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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 15 àïðåëÿ 2016 ã.

Ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå õàðàêòåðèñòèê ýëåêòðîëèòîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè õèìè÷åñêîãî è ðåíòãå-

íîôàçîâîãî àíàëèçîâ (ìåòîäû êàëèáðîâîê è Ðèòâåëüäà). Ïîêàçàíà íàäåæíîñòü ìåòîäà êàëèáðî-

âîê, èñïîëüçóåìîãî ïðè êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå íà äèôðàêòîìåòðå «Äèôðåé-402». Ðåçóëüòàòû

êîëè÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî àíàëèçà îáðàçöîâ, íå ñîäåðæàùèõ ëèòèé è èìåþùèõ êðèîëèòîâîå îò-

íîøåíèå ÊÎ < 2,5, õîðîøî êîððåëèðóþò ñ äàííûìè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà. Äëÿ êàëèåâûõ è ëèòèå-

âûõ ýëåêòðîëèòîâ ñ ÊÎ > 2,5 ñóùåñòâóþùèå ïðåäñòàâëåíèÿ î ôàçîâîì ñîñòàâå òðåáóþò ïåðåñìîò-

ðà, ïîñêîëüêó àíàëèç òîðèåâûì ìåòîäîì äàåò çàâûøåííóþ îöåíêó ÊÎ, à âû÷èñëåíèå îáû÷íîãî

ÊÎ íå ó÷èòûâàåò íàòðèé-êàëèåâûõ è ëèòèåâûõ ôàç.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êðèîëèòîâîå îòíîøåíèå; ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ýëåêòðîëèòîâ; ìåòîä êàëèá-

ðîâîê; ìåòîä Ðèòâåëüäà.

Êîíòðîëü âåùåñòâåííîãî ñîñòàâà ýëåêòðîëèòîâ —

îäíà èç âàæíûõ çàäà÷ ïðè îïòèìèçàöèè ïðîöåññà ïðî-

èçâîäñòâà àëþìèíèÿ. Êîëè÷åñòâåííûé ðåíòãåíîôàçî-

âûé àíàëèç, êàê íàèáîëåå óäîáíûé è îïåðàòèâíûé, ïî-

çâîëÿåò îïðåäåëÿòü êîíöåíòðàöèè îòäåëüíûõ ôàç ýëåê-

òðîëèòà è íà îñíîâàíèè ýòîãî — âû÷èñëÿòü êðèîëèòî-

âîå îòíîøåíèå (ÊÎ), êîíöåíòðàöèè ôòîðèäîâ êàëüöèÿ,

ìàãíèÿ, à â ðÿäå ñëó÷àåâ — ëèòèÿ è êàëèÿ.

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî àíàëèçà èñïîëüçó-

þò íåñêîëüêî ìåòîäèê. Íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå

ïîëó÷èë ìåòîä êàëèáðîâîê, ïðè êîòîðîì ïî ñòàíäàðò-

íûì îáðàçöàì, ñîñòàâ êîòîðûõ íàäåæíî îïðåäåëåí

äðóãèìè, ïðåæäå âñåãî, ÷èñòî õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè,
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ñòðîÿò ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äîëè òîé èëè

èíîé ôàçû îò èíòåíñèâíîñòè äèôðàêöèîííûõ ëèíèé

[3]. Â ñëó÷àå ýëåêòðîëèòîâ ìåòîä ðåàëèçóåòñÿ äîñòà-

òî÷íî ïðîñòî, òàê êàê ó àíàëèçèðóåìûõ ôàç ïðèñóò-

ñòâóåò ïî êðàéíåé ìåðå îäíà íàäåæíî èçìåðÿåìàÿ

äèôðàêöèîííàÿ ëèíèÿ, à ôàçû õàðàêòåðèçóþòñÿ ñòå-

õèîìåòðè÷åñêèì ñîñòàâîì è áëèçêèìè ìàññîâûìè êî-

ýôôèöèåíòàìè ïîãëîùåíèÿ. Íåäîñòàòîê ìåòîäà — íå-

îáõîäèìîñòü ïðèãîòîâëåíèÿ áîëüøîãî êîëè÷åñòâà

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (äëÿ êàæäîãî òèïà ýëåêòðîëèòà

òðåáóþòñÿ ñâîè îáðàçöû). Â íåñêîëüêî èçìåíåííîì âà-

ðèàíòå åãî èñïîëüçóþò ïðè àíàëèçå ñîñòàâîâ ýëåêòðî-

ëèòîâ [1, 4, 5].

Äðóãàÿ ïðèìåíÿåìàÿ ìåòîäèêà êîëè÷åñòâåííîãî

ôàçîâîãî àíàëèçà ýëåêòðîëèòîâ — áåçýòàëîííûé ìå-

òîä Ðèòâåëüäà, îñíîâàííûé íà ïîäáîðå ïàðàìåòðîâ

òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ðàññ÷èòàííàÿ ïî êðèñòàëëè÷å-

ñêèì ñòðóêòóðàì ôàç äèôðàêòîãðàììà ìàêñèìàëüíî

ñîîòâåòñòâîâàëà ýêñïåðèìåíòàëüíîé äèôðàêòîãðàììå.

Ìåòîä íå òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ, íî ïðåäïîëàãàåò àíàëèç äèôðàêòîãðàììû õîðî-

øåãî êà÷åñòâà è ïëîõî ïîääàåòñÿ àâòîìàòèçàöèè.

Öåëü ðàáîòû — ñðàâíåíèå õàðàêòåðèñòèê ýëåêòðî-

ëèòîâ, ïîëó÷åííûõ õèìè÷åñêèì è ðåíòãåíîôàçîâûì

àíàëèçàìè ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäîâ êàëèáðîâîê è

Ðèòâåëüäà.

Èññëåäîâàëè àòòåñòîâàííûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû

ïðåäïðèÿòèé (ÑÎÏ) (êàê îáû÷íûå Na – Al – Mg – Ca – F,

òàê è äîïîëíèòåëüíî ñîäåðæàùèå êàëèé è ëèòèé)

(òàáë. 1, 2).

Êîëè÷åñòâåííûé ôàçîâûé àíàëèç ýëåêòðîëèòîâ

ìåòîäîì êàëèáðîâîê íà íàñòîëüíîì äèôðàêòîìåòðå

«Äèôðåé-402» ïðåäïîëàãàåò èçìåðåíèå êîíöåíòðàöèé

êðèñòàëëè÷åñêèõ ìèíåðàëüíûõ ôàç â îõëàæäåííîé

ïðîáå ýëåêòðîëèòà ïî èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè èõ

àíàëèòè÷åñêèõ äèôðàêöèîííûõ ëèíèé. Êàæäàÿ ôàçà,

ó÷àñòâóþùàÿ â ðàñ÷åòå ÊÎ, ïðåäñòàâëåíà íà ðåãèñòðè-

ðóåìîì ó÷àñòêå äèôðàêòîãðàììû õîòÿ áû îäíîé àíà-

ëèòè÷åñêîé ëèíèåé. Ïîñêîëüêó ìàññîâûå êîýôôèöè-

åíòû ïîãëîùåíèÿ ôàç áëèçêè äðóã ê äðóãó, òî ïðèíè-

ìàþò, ÷òî èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ëèíèè ôàçû

ïðîñòî ïðîïîðöèîíàëüíà åå ñîäåðæàíèþ â ïðîáå.

Èíòåãðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü ðàññ÷èòûâàþò àï-

ïðîêñèìàöèåé ïðîôèëÿ ëèíèè ôóíêöèåé Ãàóññà. Äëÿ

êàæäîé ôàçû ñòðîÿò ðåãðåññèîííóþ çàâèñèìîñòü èí-

òåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïîäõîäÿùåé àíàëèòè÷å-

ñêîé ëèíèè îò ñîäåðæàíèÿ ôàçû â ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öàõ. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåí êàëèáðîâî÷íûé ãðàôèê çàâè-

ñèìîñòè ñîäåðæàíèÿ êðèîëèòà îò èíòåãðàëüíîé èíòåí-
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Òàáëèöà 1. Ôàçîâûé ñîñòàâ ýëåêòðîëèòîâ, îïðåäåëåííûé ìåòîäàìè êàëèáðîâîê ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà «Äèôðåé-402»

(÷èñëèòåëü) è Ðèòâåëüäà (çíàìåíàòåëü) (R
p

è R
wp

— ôàêòîðû íåñîîòâåòñòâèÿ, õàðàêòåðèçóþùèå äîñòîâåðíîñòü ðàñ÷åòà äèôðàêöèîííî-

ãî ïðîôèëÿ ìåòîäîì Ðèòâåëüäà)

Îáðàçöû Îáðàçöû

èç [1]Êàíäàëàêøñêîãî çàâîäà Íàäâîèöêãî çàâîäà

Êàç 3 Êàç 7 Li 4 Li 6 Li 7 Íàç 1 Íàç 3 Íàç 3a Íàç 4 Íàç 6 Íàç 7 Íàç 8 Íàç 9 Ñ363 H1150

Êðèîëèò

53 2

56 06

,

,

53 1

55 45

,

,

49 3

61 69

,

,

Í.î.

53 49,

48 8

60 88

,

,

52 6

53 27

,

,

63 5

64 73

,

,

63 5

66 07

,

,

68 1

68 61

,

,

73 7

77 17

,

,

69 8

74 51

,

,

80 0

83 40

,

,

75 5

86 83

,

,

24 4

22 34

,

,

50 6

53 05

,

,

Õèîëèò

19 4

21 36

,

,

20 2

19 67

,

,

19 0

19 93

,

,

Í.î.

22 23,

18 0

19 49

,

,

32 1

30 81

,

,

19 2

19 05

,

,

19 2

17 36

,

,

14 5

15 28

,

,

9 1

7 27

,

,

8 3

8 75

,

,

6 8

5 92

,

,

2 5

1 52

,

,

61 3

65 70

,

,

19 6

19 59

,

,

Âåáåðèò

8 46

7 82

,

,

10 75

8 64

,

,

11 57

5 28

,

,

Í.î.

9 32,

12 69

5 85

,

,

3 3

2 39

,

,

4 7

3 21

,

,

4 7

4 10

,

,

7 8

2 27

,

,

3 0

2 43

,

,

9 16

3 48

,

,

2 7

1 38

,

,

2 0

0 94

,

,

3 2

2 24

,

,

8 8

7 60

,

,

Ôëþîðèò

0 3

0 34

,

,

11

1 29

,

,

7 23

6 97

,

,

7 33

7 44

,

,

7 22

6 89

,

,

Í.î.

0 49,

Í.î.

1 90,

Í.î.

1 64,

Í.î.

3 80,

Í.î.

0 88,

Í.î.

2 41,

Í.î.

5 58,

Í.î.

6 02,

0

0 12,

0

0 11,

Ca
1.5

-êðèîëèò
12 70

13 10

,

,

9

11 48,

0

0

Í.î.

0

0

0

12 67

11 20

,

,

10 8

9 55

,

,

10 8

9 56

,

,

7 5

6 05

,

,

8 12

8 73

,

,

7 1

6 87

,

,

1 5

1 43

,

,

11

1 08

,

,

9 2

9 25

,

,

16

17 93,

Ca
1.0

-êðèîëèò
0

0

0

1 70,

0

0

Í.î.

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

4 4

2 49

,

,

0

0 4,

0

0 38,

0

Ñë.

0

0 32,

1 5

0 58

,

,

Êîðóíä

Í.î.

1 33,

Í.î.

1 77,

2 93

2 31

,

,

0

3 81,

2 98

1 85

,

,

2 18

1 85

,

,

1 7

1 56

,

,

1 7

1 27

,

,

3 02

2 41

,

,

11

1 04

,

,

2 49

2 07

,

,

2 81

1 92

,

,

1 08

0 99

,

,

0 46

0 04

,

,

0 74

114

,

,

Ýëüïàññîëèò
0

0

0

0

3 22

1 98

,

,

Í.î.

1 54,

3 0

3 20

,

,

0

0

0

0

0

0

3 08

1 59

,

,

0

0

3 08

1 91

,

,

0

0

3 33

2 63

,

,

0

0

0

0

Ñèììîíñèò*
0

0

0

0

9 35

1 84

,

,

Í.î.

2 18,

12 7

1 83

,

,

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

R
p
, %** 8,35 6,31 8,93 8,28 10,7 5,84 5,16 6,14 6,99 6,60 9,29 9,65 6,45 5,48 5,26

R
wp

, %** 11,2 8,46 13,2 12,2 16,0 7,58 6,66 7,89 9,74 8,64 13,0 12,9 2,63 6,95 6,81

* Â ìåòîäå êàëèáðîâîê çà êîíöåíòðàöèþ ñèììîíñèòà ïðèíèìàëè ñóììó êîíöåíòðàöèé îáåèõ ëèòèåâûõ ôàç, à â ìåòîäå Ðèòâåëüäà

ðàññ÷èòûâàëè òîëüêî êîíöåíòðàöèþ îñíîâíîé ëèòèåâîé ôàçû — ñèììîíñèòà.

** Ôàêòîðû âû÷èñëÿëè ïî âñåì òî÷êàì ïðîôèëÿ ñ íåíóëåâûìè Áðåããîâñêèìè âêëàäàìè.

Ïðèìå÷àíèå. Í.î. — íå îïðåäåëÿëñÿ; Ñë. — ñëåäû.



ñèâíîñòè åãî àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè, ïîñòðîåííûé ïî

ïðîáàì ÑÎÏ ýëåêòðîëèòîâ.

Ïðè áëèçîñòè ìàññîâûõ êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùå-

íèÿ ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðÿ-

ìóþ. Ïëîòíîñòè îñíîâíûõ (>10 %) ôàç ýëåêòðîëèòà

ðàçëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà íå áîëåå 3 % (òàáë. 3), ÷òî

îïðåäåëÿåò ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü ìàññîâîé êîíöåí-

òðàöèè îò èíòåíñèâíîñòè êðèîëèòîâîé ëèíèè. Ïîëó-

÷åííûå êàëèáðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äàëåå èñïîëüçó-

þò äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòà-

âà àíàëèçèðóåìûõ ïðîá ïî èçìåðåííûì èíòåíñèâ-

íîñòÿì èõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé. Åñëè íà èçìåðÿåìóþ

àíàëèòè÷åñêóþ ëèíèþ íàêëàäûâàåòñÿ ëèíèÿ äðóãîé

�������	�
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�������
�����������	�������������� ��������� �����  �A

Ñ
,

%
ì

à
ñ
ñ
.

I, %

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè êðèîëèòà (C ) îò èíòåíñèâ-

íîñòè åãî àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè (I )

Òàáëèöà 2. Ðàññ÷èòàííûå è àòòåñòîâàííûå õàðàêòåðèñòèêè ýëåêòðîëèòîâ

Êàç 3 Êàç 7 C363 H1150 Íàç 1 Íàç 3 Íàç 3à Íàç 4 Íàç 6 Íàç 7 Íàç 8 Íàç 9 Li 4 Li 6 Li 7

Àòòåñòîâàííûå õàðàêòåðèñòèêè

CaF
2
, % 6,36 6,45 4,86 8,20 5,77 6,37 6,37 6,64 5,87 5,86 6,49 6,52 7,23 7,33 7,22

MgF
2
, % 2,28 2,33 0,85 2,39 0,9 1,37 1,37 2,11 0,86 2,47 1,3 2,56 3,12 3,69 3,42

LiF, % 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1,25 1,48 1,70

KF, % 0 0 0 0 0,4 0,5 0,5 1,48 0,5 1,48 0,5 1,6 1,55 1,48 1,44

Al
2
O

3
, % Í.î. Í.î. 0,4 2,34 Í.î. Í.î. Í.î. Í.î. Í.î. Í.î. Í.î. Í.î. 3,36 2,27 3,56

ÊÎ
Th

2,38 2,36 1,90 2,258 2,24 2,43 2,43 2,57 2,6 2,67 2,83 2,93 2,54 2,48 2,54

Ðàñ÷åò êðèîëèòîâîãî îòíîøåíèÿ

ÊÎ
1Ä

2,34 2,37 1,90 2,26 2,24 2,43 2,43 2,54 2,58 2,63 2,81 2,89 2,47 Í. ð. 2,48

ÊÎ
1Ð

2,338 2,342 1,870 2,273 2,269 2,462 2,484 2,578 2,634 2,670 2,837 2,941 2,562 2,470 2,561

ÊÎ
1Ð

– ÊÎ
1Ä

–0,002 –0,028 –0,03 0,013 0,029 0,032 0,054 0,038 0,054 0,04 0,027 0,051 0,092 Í. ð. 0,081

ÊÎ
1Ä

– ÊÎ
Th

–0,04 0,01 0 0,002 0 0 0 –0,03 –0,02 –0,04 –0,02 –0,04 –0,07 Í. ð. –0,06

ÊÎ
1Ð

– ÊÎ
Th

–0,042 –0,018 –0,03 0,015 0,029 0,032 0,054 0,008 0,034 0,000 0,007 0,011 0,022 –0,010 –0,021

Ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèé ôòîðèäîâ ìåòîäîì Ðèòâåëüäà è èõ îòêëîíåíèé îò àòòåñòîâàííûõ çíà÷åíèé

CaF
2
, % 6,65 7,47 4,70 8,97 6,20 6,77 6,52 6,89 6,29 5,91 6,46 6,57 6,97 7,44 6,89

MgF
2
, % 2,12 2,33 0,61 2,06 0,65 0,87 1,11 0,61 0,66 0,94 0,37 0,25 1,43 2,52 1,58

LiF, % 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,25 0,29 0,24

KF, % 0 0 0 0 0 0 0 0,76 0 0,92 0 1,26 0,95 0,74 1,54

ÄCaF
2
, % 0,29 1,02 –0,16 0,77 0,43 0,40 0,15 0,25 0,42 0,05 –0,03 0,05 –0,26 0,11 –0,33

ÄMgF
2
, % –0,16 0 –0,24 –0,33 –0,25 –0,50 –0,26 –1,50 –0,20 –1,53 –0,93 –2,31 –1,69 –1,17 –1,84

ÄLiF, % Í.ð. Í.ð. Í.ð. Í.ð. Í.ð. Í.ð. Í.ð. Í.ð. Í.ð. Í.ð. Í.ð. Í.ð. –1,00 –1,19 –1,46

ÄKF, % Í.ð. Í.ð. Í.ð. Í.ð. –0,4 –0,5 –0,5 –0,72 –0,5 –0,56 –0,5 –0,34 –0,60 –0,74 0,10

ÄAl
2
O

3
, % Í.ð. Í.ð. –0,36 –1,20 Í.ð. Í.ð. Í.ð. Í.ð. Í.ð. Í.ð. Í.ð. Í.ð. –1,05 1,54 –1,73

Ïðèìå÷àíèå. Í.î. — íå îïðåäåëÿëñÿ; Í.ð. — íå ðàññ÷èòûâàëñÿ.

Òàáëèöà 3. Ôàçîâûé ñîñòàâ èññëåäóåìûõ ýëåêòðîëèòîâ

Ôàçà (íîìåð çàïèñè â

áàçå äàííûõ PDF-2)

Õèìè÷åñêàÿ

ôîðìóëà

Ïëîòíîñòü,

ã�ñì3
Ïðèìå÷àíèå

Êðèîëèò (25-772) Na3AlF6 2,97 Îñíîâíàÿ ôàçà, âñåãäà ïðèñóòñòâóåò â çíà÷èìûõ êîëè÷åñòâàõ

Õèîëèò (3-1144) Na5Al3F14 2,99

Âåáåðèò (5-733) Na2MgAlF7 2,97

Ôëþîðèò (77-2096) CaF2 3,18 Îñíîâíàÿ ôàçà, ìîæåò ïðèñóòñòâîâàòü â çíà÷èìûõ êîëè÷åñòâàõ, íî â íåêîòî-

ðûõ ïðîáàõ îòñóòñòâóåòCa
1.5

-êðèîëèò (84-1651) Na2Ca3Al2F14 2,99

Ca
1.0

-êðèîëèò (80542) NaCaAlF6 2,91 Ïðèñóòñòâóåò â íåêîòîðûõ ïðîáàõ â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ, ôàçà ïëîõî

îêðèñòàëëèçîâàíà

Êîðóíä (75559) Al2O3 4,02 Ïðèñóòñòâóåò â áîëüøèíñòâå ïðîá, íî âñåãäà â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ

Ýëüïàññîëèò (76-547) K2NaAlF6 3,01 Ïðèñóòñòâóåò â ýëåêòðîëèòàõ, ñîäåðæàùèõ êàëèé, â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ

Ñèììîíñèò (96477) Na2LiAlF6 3,06 Ïðèñóòñòâóåò â ýëåêòðîëèòàõ, ñîäåðæàùèõ ëèòèé, â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ

Êðèîëèòèîíèò (9923) Li3Na3Al2F12 2,77 Ïðèñóòñòâóåò â ýëåêòðîëèòàõ, ñîäåðæàùèõ ëèòèé, â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ.

Ïðè àíàëèçå åå ñëîæíî îòäåëèòü îò ôàçû ñèììîíñèòà.



ôàçû, òî äëÿ êîððåêòíîãî âû÷èòàíèÿ ýòîé ëèíèè ïðî-

âîäÿò äîïîëíèòåëüíóþ êàëèáðîâêó.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ õèìè÷åñêèìè ôîðìóëàìè ôàç èç

ïîëó÷åííûõ ôàçîâûõ êîíöåíòðàöèé âû÷èñëÿþò ñîäåð-

æàíèå ôòîðèäîâ íàòðèÿ è àëþìèíèÿ è ÊÎ. Àíàëîãè÷-

íî îïðåäåëÿþò âàëîâîå ñîäåðæàíèå ôòîðèäà ìàãíèÿ.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè êàëüöèåâûõ ôàç

èìåþò íåáîëüøóþ èíòåíñèâíîñòü, äëÿ íàäåæíîãî

îïðåäåëåíèÿ âàëîâîãî ñîäåðæàíèÿ ôòîðèäà êàëüöèÿ

èñïîëüçóþò îòäåëüíûé ôëóîðåñöåíòíûé êàíàë.

Êàëèáðîâêó ïðîâîäèëè ïî ïÿòè îñíîâíûì ôàçàì:

êðèîëèò, õèîëèò, âåáåðèò, Ca1.0-êðèîëèò è Ca1.5-êðèî-

ëèò (ñì. òàáë. 3). Îáû÷íî çàâîäû èìåþò ñâîè ñòàí-

äàðòíûå îáðàçöû è êàëèáðóþò èìåííî ïî íèì. Ñëåäó-

åò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî êàëèáðîâêà, ñäåëàííàÿ íà îá-

ðàçöàõ ÑÎÏ îäíîãî çàâîäà, êàê ïðàâèëî, õîðîøî «ðà-

áîòàåò» è íà îáðàçöàõ äðóãîãî, îñòàâàÿñü ñòàáèëüíîé â

òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè. Â ðÿäå ñëó÷àåâ â ýëåê-

òðîëèòå ïðèñóòñòâóþò íåçíà÷èòåëüíûå ñîäåðæàíèÿ

êàëèÿ è ëèòèÿ (äî 2 %), ÷òî âåäåò ê ôîðìèðîâàíèþ äî-

ïîëíèòåëüíûõ ôàç: ýëüïàññîëèòà, ñèììîíñèòà è êðèî-

ëèòèîíèòà (ñì. ðèñ. 2, òàáë. 3). Ïðè íåîáõîäèìîñòè

ýòè ôàçû òàêæå âêëþ÷àþò â ïðîöåäóðó êàëèáðîâêè.

Êîëè÷åñòâåííûé ôàçîâûé àíàëèç ýëåêòðîëèòîâ

ìåòîäîì Ðèòâåëüäà ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ðåíòãå-

íîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà ôèðìû STOE (ìîäåëü STADI

P), èìåþùåãî ñëåäóþùèå õàðàêòåðèñòèêè: èçëó÷å-

íèå Cu Ká1, èçîãíóòûé ìîíîõðîìàòîð Ge(111), ñõåìà

ñêàíèðîâàíèÿ 2è:ù íà ïðîõîæäåíèå, ñêîðîñòü âðà-

ùåíèÿ îáðàçöà ~1 îá�ñ, ëèíåéíûé äåòåêòîð (çàõâàò

â èíòåðâàëå 6°, ïåðåìåùåíèå äåòåêòîðà ìåæäó øàãà-

ìè ñúåìêè 0,2°), óãëîâîé èíòåðâàë ñêàíèðîâàíèÿ ïî 2è

5 – 110°, øàã 0,01°, âðåìÿ ñêàíèðîâàíèÿ 150 – 180

ñ�øàã. Ïîëó÷åííûå äàííûå îáðàáàòûâàëè ñ ïîìîùüþ

ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ FullProf Suite.

Â õîäå àíàëèçà ñíà÷àëà îïðåäåëÿëè ëèíèè ôîíà

(àïïðîêñèìàöèÿ ïîëèíîìîì 5 – 6-é ñòåïåíè), çàòåì

óòî÷íÿëè ìåñòî íóëÿ è ñìåùåíèå îáðàçöà îòíîñèòåëü-

íî þñòèðîâî÷íîé ïëîñêîñòè. Äàëåå äëÿ êàæäîé ôàçû è

äëÿ âñåõ ôàç ñîâìåñòíî óòî÷íÿëè ïàðàìåòðû ýëåìåí-

òàðíîé ÿ÷åéêè (ï.ý.ÿ.), ôàêòîð øêàëû è ïðîôèëüíûå

ïàðàìåòðû (ïðîôèëü ðåôëåêñîâ àïïðîêñèìèðîâàëè

ôóíêöèåé ïñåâäî-Âîéòà). Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ êðè-

ñòàëëîõèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ôàç (ï.ý.ÿ., êîîðäèíàòû

àòîìîâ è äð.) èñïîëüçîâàëè äàííûå èç ìîíîêðèñòàëü-

íîé áàçû äàííûõ PDF-2. Êîîðäèíàòû àòîìîâ, òåïëî-

âûå ïàðàìåòðû è çàñåëåííîñòè ïîçèöèé â õîäå àíàëèçà

íå ìåíÿëèñü. Ìàññîâûå êîíöåíòðàöèè çàäàííûõ ôàç

ðàññ÷èòûâàëè è çàòåì ïîëó÷àëè ÊÎ.

Ïî èñïîëüçîâàâøåéñÿ ìåòîäèêå õèìè÷åñêîãî àíà-

ëèçà [2] ïðîáó ýëåêòðîëèòà ñïåêàëè ñ èçâåñòíûì êîëè-

÷åñòâîì ôòîðèäà íàòðèÿ ïðè 650 – 800 °C. Â õîäå ýòîé

îïåðàöèè ôàçû êðèîëèòà, ôëþîðèòà, à òàêæå ýëüïàñ-

ñîëèòà, ñèììîíñèòà è êðèîëèòèîíèòà îñòàþòñÿ õèìè-

÷åñêè èíåðòíûìè, à îñòàëüíûå ôàçû âñòóïàþò â ñëå-

äóþùèå ðåàêöèè:

õèîëèò:

Na5Al3F14 + NaF � 3Na3AlF6;

âåáåðèò:

Na2MgAlF7 + NaF � Na3AlF6 + NaMgF3;

Ca1.5-êðèîëèò:

Na2Ca3Al2F14 + 4NaF � 2Na3AlF6 + 3CaF2;

Ca1.0-êðèîëèò:

NaCaAlF6 + 2NaF � Na3AlF6 + CaF2.

Çàòåì ñïåê ðàñòâîðÿëè â âîäå è îïðåäåëÿëè ñîäåð-

æàíèå ïåðåøåäøåãî â ðàñòâîð (íåïðîðåàãèðîâàâøåãî)

ôòîðèñòîãî íàòðèÿ òèòðîâàíèåì åãî ðàñòâîðîì íèòðà-

òà òîðèÿ:

NaF + Th(NO3)4 � ThF4 + NaNO3.

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ÊÎ äîïîëíèòåëüíî àíàëèçèðîâà-

ëè ñîäåðæàíèå ìàãíèÿ (äëÿ ó÷åòà NaF, ñâÿçûâàþùåãî-

ñÿ â íåéáîðèò), ãëèíîçåìà è êàëüöèÿ (äëÿ ó÷åòà ïî-

ñëåäíèõ â âåùåñòâåííîì áàëàíñå). Çàòåì íàõîäèëè èç-

áûòîê AlF3 (êîëè÷åñòâî AlF3, íå ñâÿçàííîå â ýëåêòðî-

ëèòå äî êðèîëèòà) è âåëè÷èíó ÊÎ.
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Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû ýëåêòðîëèòîâ îáðàçöîâ Êàç 7 (à) è

Li 7 (á ), ïîëó÷åííûå íà äèôðàêòîìåòðå «Äèôðåé-402» (èçëó÷å-

íèå Cr Ká)



Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ýëüïàññîëèò, ñèììîíñèò è

êðèîëèòèîíèò â ýòèõ ðåàêöèÿõ íå âçàèìîäåéñòâóþò

ñ ôòîðèñòûì íàòðèåì, ò.å. âåäóò ñåáÿ êàê êðèîëèò.

Ïîýòîìó åñëè ñ÷èòàòü îñíîâíîé õàðàêòåðèñòèêîé

ýëåêòðîëèòà èçáûòîê AlF3, îïðåäåëÿåìûé õèìè÷åñêèì

òîðèåâûì ìåòîäîì, òî ïðèñóòñòâèå ýëüïàññîëèòà, ñèì-

ìîíñèòà è êðèîëèòèîíèòà áóäåò ïîâûøàòü ÊÎ ýëåê-

òðîëèòà â ñðàâíåíèè ñ îáû÷íûì îïðåäåëåíèåì ÊÎ

(ìîëüíûì îòíîøåíèåì ôòîðèäà íàòðèÿ ê ôòîðèäó

àëþìèíèÿ).

Â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ äèôðàêòîìåòðè÷åñêèì

ìåòîäîì çàôèêñèðîâàëè íàëè÷èå ñòàíäàðòíûõ äëÿ

ýëåêòðîëèòîâ ôàç, à â íåêîòîðûõ îáðàçöàõ êàëèåâûõ

è êàëèåâî-ëèòèåâûõ ýëåêòðîëèòîâ — ïðèñóòñòâèå ôàç

ýëüïàññîëèòà, ñèììîíñèòà è êðèîëèòèîíèòà (ñì.

òàáë. 1, 2).

Áîëåå äåòàëüíûé àíàëèç ðåíòãåíîãðàìì ïîêàçàë,

÷òî íà íèõ ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü äîïîëíèòåëüíûå

ïèêè (ðèñ. 3). Òàê, ìàêñèìóìû íà 37,55 – 37,75 è

45,60 – 45,75° íåçíà÷èòåëüíû ïî èíòåíñèâíîñòè è

ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþò íà ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

ÊÎ. Ìàêñèìóìû íà 30,25 – 30,30, 35,10, 50,42 – 50,56

è 59,91 – 60,14°, çàôèêñèðîâàííûå â ýëåêòðîëèòàõ, ñî-

äåðæàùèõ êàëèé (ïðè ýòîì îíè ìîãëè ñîäåðæàòü èëè

íå ñîäåðæàòü ëèòèé), èìåëè áóëüøóþ èíòåíñèâíîñòü.

Ìàêñèìóì íà 30,25 – 30,30° (ñì. ðèñ. 3, á ) ìîæåò áûòü

ðåôëåêñîì âåáåðèòà, êîòîðûé âñëåäñòâèå èçîìîðôíî-

ãî âõîæäåíèÿ êàëèÿ ñóùåñòâåííî ìåíÿåò ñâîþ èíòåí-

ñèâíîñòü. Èñòèííàÿ ïðèðîäà îñòàëüíûõ ðåôëåêñîâ íå

ÿñíà, îäíàêî îíè ìîãóò âëèÿòü íà îïðåäåëåíèå êîíöåí-

òðàöèè ôàçû âåáåðèòà â ìåòîäàõ êàëèáðîâîê è (â

ìåíüøåé ñòåïåíè) Ðèòâåëüäà.

Íàêîíåö, ìàêñèìóìû íà 33,71, 48,36 – 52 è 70,90°,

îòìå÷åííûå â ýëåêòðîëèòàõ, ñîäåðæàùèõ êàëèé è ëè-

òèé, íå î÷åíü èíòåíñèâíûå, íî âíîñÿò äîïîëíèòåëü-

íûå èçìåíåíèÿ â äèôðàêöèîííóþ êàðòèíó è ïðåïÿòñò-

âóþò êîððåêòíîìó êîëè÷åñòâåííîìó àíàëèçó ìåòîäîì

Ðèòâåëüäà.

Äëÿ áåçëèòèåâîãî è áåçêàëèåâîãî îáðàçöà H1150

ðàñ÷åòíûé ïðîôèëü ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ âîñ-

ïðîèçâîäèò èçìåðåííûé. Äëÿ îáðàçöà Li 7, íàïðîòèâ,

èìåþòñÿ ñèëüíûå ðàçëè÷èÿ â èíòåíñèâíîñòè ïèêà

âåáåðèòà (30,3°) è ïîÿâëÿþòñÿ äâà äîïîëíèòåëüíûõ

ìàêñèìóìà.

Â öåëîì èç àíàëèçà äèôðàêöèîííîé êàðòèíû âèä-

íî, ÷òî ôàçîâûé ñîñòàâ êàëèåâûõ è ëèòèåâûõ ýëåêòðî-

ëèòîâ íåàäåêâàòíî îïèñûâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ îáû÷íîãî

íàáîðà ôàç (ñì. òàáë. 3). Ïîñêîëüêó íèêàêèõ äðóãèõ

ôàç ïî PDF-2 èäåíòèôèöèðîâàíî íå áûëî, òî ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ýòèõ áîëåå ñëîæíûõ ïî ñîñòàâó

ýëåêòðîëèòàõ âîçíèêàþò èçîìîðôíûå çàìåùåíèÿ íà-

òðèÿ íà êàëèé è ëèòèé â âåáåðèòå è, âîçìîæíî, â äðó-

ãèõ ôàçàõ è ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè

ðåôëåêñîâ è èõ ñäâèã.

Èçìåíåíèå ï.ý.ÿ. îñíîâíûõ ôàç (êðèîëèòà, õèîëè-

òà è âåáåðèòà) ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î âõîæäåíèè

â íèõ èîíîâ êàëèÿ è ëèòèÿ. Ï.ý.ÿ. õèîëèòà ìåíÿþòñÿ

â ïðåäåëàõ a = 7,024 – 7,043 è c = 10,366 – 10,386 Å

âî âñåõ îáðàçöàõ ñ ñóùåñòâåííîé äîëåé ýòîé ôàçû

(>10 %). Òàê êàê íèêàêîé êîððåëÿöèè ìåæäó ï.ý.ÿ.

è ñîäåðæàíèåì ëèòèÿ è êàëèÿ íå ïðîñëåæèâàåòñÿ, ýòè

èçìåíåíèÿ íå ñâèäåòåëüñòâóþò îá èçîìîðôíûõ çà-

ìåùåíèÿõ. Âî âñåõ ýëåêòðîëèòàõ (çà èñêëþ÷åíèåì ëè-

òèéñîäåðæàùèõ) ï.ý.ÿ. êðèîëèòà ìåíÿþòñÿ â ïðåäåëàõ

a = 5,403 – 5,409, b = 5,584 – 5,591 è c = 7,759 –

– 7,770 Å. Äëÿ ëèòèéñîäåðæàùèõ ýëåêòðîëèòîâ ï.ý.ÿ.

íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ (a = 5,400, b = 5,593 è c =

= 7,746 – 7,748 Å), ÷òî óêàçûâàåò íà âîçìîæíîå âõîæ-

äåíèå èîíîâ ëèòèÿ â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó êðèî-

ëèòà. Äëÿ âåáåðèòà âàðèàöèè ï.ý.ÿ. äîñòàòî÷íî ñóùå-

ñòâåííû (a = 7,006 – 7,077, b = 9,978 – 10,049 è c =

= 7,136 – 7,304 Å), íî äîëÿ ôàçû îáû÷íî ìàëà, ïîýòî-

ìó òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ï.ý.ÿ. íåâåëèêà è íàäåæíûõ

âûâîäîâ îá èçîìîðôíûõ çàìåùåíèÿõ â ýòîé ôàçå ñäå-

ëàòü íåëüçÿ. Îäíàêî â áåçëèòèåâûõ è áåçêàëèåâûõ

ýëåêòðîëèòàõ ïàðàìåòð b = 9,995 – 10,001 Å çíà÷èìî

ìåíüøå, à c = 7,302 – 7,304 Å çíà÷èìî áîëüøå, ÷åì

â ýëåêòðîëèòàõ, ñîäåðæàùèõ ñóùåñòâåííîå (>1,4 %)

êîëè÷åñòâî êàëèÿ (b = 10,023 – 10,193 è c =
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Ðèñ. 3. Ó÷àñòêè äèôðàêòîãðàìì îáðàçöîâ H1150 (à) è Li 7 (á )

(ñúåìêà íà äèôðàêòîìåòðå STOE — ÷åðíàÿ êðèâàÿ, ðàñ÷åò ìåòî-

äîì Ðèòâåëüäà — ñåðàÿ)



= 7,136 – 7,298 Å), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âîçìîæ-

íîñòè èçîìîðôíûõ çàìåùåíèé.

Äëÿ ìåòîäà êàëèáðîâîê (äèôðàêòîìåòð «Äè-

ôðåé-402») ïîãðåøíîñòè ðàñ÷åòà ÊÎ ãëàâíûì îáðàçîì

ñâîäÿòñÿ ê ñëó÷àéíûì îøèáêàì îïðåäåëåíèÿ èíòåí-

ñèâíîñòåé äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ îòäåëüíûõ

ôàç. Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêèå îòêëîíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ

åäèíè÷íîãî îïðåäåëåíèÿ ÊÎ è ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åí-

íûõ ïóòåì óñðåäíåíèÿ íåñêîëüêèõ àíàëèçîâ îäíîé è

òîé æå ïðîáû, ñîñòàâëÿþò 0,013 (ïðè äîâåðèòåëüíîé

âåðîÿòíîñòè P = 0,95) è 0,018, à ïîêàçàòåëü òî÷íîñòè

ìåòîäèêè àíàëèçà (ãðàíèöû, â êîòîðûõ ïîãðåøíîñòü

íàõîäèòñÿ ñ ïðèíÿòîé âåðîÿòíîñòüþ) — ±0,036.

Ìåòîä Ðèòâåëüäà áîëåå ñëîæåí è òðóäîåìîê.

Êîëè÷åñòâî èññëåäîâàíèé, âûïîëíåííûõ ñ åãî ïî-

ìîùüþ, ìåíüøå, ïîýòîìó ñèñòåìàòè÷åñêîé ðàáîòû

ïî àíàëèçó ïîãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ ôàçîâîãî ñî-

ñòàâà è ÊÎ ïðîâåäåíî íå áûëî. Îäíàêî â êà÷åñòâå

îöåíêè ìîæíî èñïîëüçîâàòü òî, ÷òî òî÷íîñòü îïðå-

äåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ôàç ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 1 %.

Ñëåäóåò òàêæå ó÷åñòü, ÷òî åñëè êîíöåíòðàöèÿ ôàçû

ìàëà (â ïðåäåëàõ 1,5 %), òî äîñòîâåðíûå äàííûå î íåé

ïîëó÷èòü íå âñåãäà âîçìîæíî.

Äëÿ ïðîáû Íàç 3 ïðîâåëè äâå ñúåìêè è âûïîëíèëè

äâà äåòàëüíûõ ðàñ÷åòà ôàçîâîãî ñîñòàâà ìåòîäîì Ðèò-

âåëüäà (ñì. òàáë. 1). Âèäíî, ÷òî ðàññ÷èòàííûå êîíöåí-

òðàöèè ôàçû êðèîëèòà (ñðåäíÿÿ êîíöåíòðàöèÿ 65,4 %)

ðàçëè÷àþòñÿ íà 1,34, à õèîëèòà (ñðåäíÿÿ êîíöåíòðàöèÿ

18,2 %) — íà 1,69 %. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îñíîâíûõ

ôàç âïîëíå ìîæíî ïðèíÿòü, ÷òî òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ

ëó÷øå ±1 %.

Òî÷íîñòü ðàñ÷åòà ÊÎ ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà

Ðèòâåëüäà çàâèñèò êàê îò êîíöåíòðàöèé îòäåëüíûõ

ôàç, òàê è âåëè÷èíû ñàìîãî ÊÎ. Îöåíêè ïîêàçûâàþò,

÷òî ïðè èçìåíåíèè ÊÎ îò 2 äî 3 ïîãðåøíîñòü åãî

îïðåäåëåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ îò 0,02 äî 0,04.

Ñðàâíåíèå äàííûõ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà,

ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè êàëèáðîâîê è Ðèòâåëüäà, ïîêà-

çûâàåò, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò îáùåãî ñîñòàâà ýëåêòðî-

ëèòà ðàçëè÷èÿ â êîíöåíòðàöèè îñíîâíûõ ôàç âàðüèðó-

þò (ñì. òàáë. 1). Òàê, ðàçëè÷èÿ â êîíöåíòðàöèè õèîëè-

òà, Ca1.5-êðèîëèòà è Ca1.0-êðèîëèòà ìåíÿþòñÿ íåçàêî-

íîìåðíî è, êàê ïðàâèëî, íå ïðåâûøàþò 2 % (òîëüêî

â îäíîì ñëó÷àå ðàçíèöà ïî õèîëèòó ñîñòàâèëà 4,4, à ïî

Ca1.5-êðèîëèòó — 2,48 %). Ðàçëè÷èÿ â êîíöåíòðàöèè

êðèîëèòà è âåáåðèòà íå ïðåâûøàþò 3 % äëÿ áåçëèòèå-

âûõ ýëåêòðîëèòîâ (ÊÎ < 2,5), ïðè÷åì ïî ñðàâíåíèþ ñ

ìåòîäîì êàëèáðîâîê ìåòîä Ðèòâåëüäà îáû÷íî çàâûøà-

åò êîíöåíòðàöèè êðèîëèòà è çàíèæàåò — âåáåðèòà.

Äëÿ ýëåêòðîëèòîâ ñ ÊÎ > 2,5 ðàçëè÷èÿ äîñòèãàþò 11,3

è 5,7 % ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ ëèòèåâûõ ýëåêòðîëèòîâ

ðàçëè÷èÿ â êîíöåíòðàöèè ôàç åùå âûøå: äëÿ êðèîëèòà

îíè äîñòèãàþò 12,4, à äëÿ âåáåðèòà — 7 %. Ïðè ýòîì

òåíäåíöèÿ ê çàâûøåíèþ êðèîëèòà è çàíèæåíèþ âåáå-

ðèòà ñîõðàíÿåòñÿ. Ðàçëè÷èÿ â êîíöåíòðàöèè êîðóíäà

íå ïðåâûøàþò 0,62 %, õîòÿ äëÿ òðåõ ïðîá îíè ñîñòà-

âèëè 3,81 %.

Òàêèì îáðàçîì, ñèñòåìàòè÷åñêèå ðàçëè÷èÿ â ôàçî-

âîì ñîñòàâå, îïðåäåëåííîì ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè,

ñòàíîâÿòñÿ ñóùåñòâåííûìè äëÿ êàëèåâûõ (ÊÎ > 2,5)

è ëèòèåâûõ ýëåêòðîëèòîâ, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ

èçìåíåíèåì ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê îïðåäåëÿå-

ìûõ ôàç.

ÊÎ îïðåäåëÿëè òîðèåâûì ìåòîäîì (ÊÎTh), ïî ïÿòè

ôàçàì (ÊÎ1), ìåòîäàìè êàëèáðîâîê (ÊÎ1Ä) è Ðèòâåëüäà

(ÊÎ1Ð), ïî âñåì ôàçàì ìåòîäîì Ðèòâåëüäà (ÊÎ2Ð).

Â ñëó÷àå áåçêàëèåâûõ è áåçëèòèåâûõ ýëåêòðîëèòîâ

âñå îíè îòðàæàþò ìîëüíîå îòíîøåíèå NaF ê AlF3 â

ïðîáå è äîëæíû áûòü îäèíàêîâûìè.

Äåéñòâèòåëüíî, äëÿ òàêèõ ýëåêòðîëèòîâ, à òàêæå

äëÿ êàëèåâûõ ýëåêòðîëèòîâ ñ íåáîëüøîé êîíöåíòðà-

öèåé KF (<0,5 %) ðàçëè÷èÿ ìåæäó âåëè÷èíàìè ÊÎ íå

ïðåâûøàþò 0,054, ÷òî ïðàêòè÷åñêè íàõîäèòñÿ â ïðåäå-

ëàõ òî÷íîñòè èçìåðåíèÿ è ïîêàçûâàåò ïðèìåíèìîñòü

ìåòîäîâ êàëèáðîâîê è Ðèòâåëüäà äëÿ ðàñ÷åòà ÊÎ (ñì.

òàáë. 2). Ïðè ýòîì ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäîì Ðèòâåëüäà

ìåòîä êàëèáðîâîê â ñðåäíåì äàåò íåñêîëüêî ìåíüøèå

ðàñõîæäåíèÿ ñ àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè (ÊÎTh).

Äëÿ êàëèåâûõ è ëèòèåâûõ ýëåêòðîëèòîâ ÊÎ, ðàñ-

ñ÷èòàííûå ðàçíûìè ìåòîäàìè, óæå íå áóäóò ñîâïà-

äàòü. Ïðè ýòîì äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ íåðàâåíñòâî

ÊÎ2Ð < ÊÎ1Ð = ÊÎ1Ä < ÊÎTh, òàê êàê ïðè ðàñ÷åòå ïî

âñåì ôàçàì ýëüïàññîëèò, ñèììîíñèò è êðèîëèòèîíèò

áóäóò óìåíüøàòü ÊÎ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòàíäàðòíîé

ÊÎ1 (ñì. òàáë. 3), à ïðè èñïîëüçîâàíèè òîðèåâîãî ìå-

òîäà ýòè ôàçû áóäóò âåñòè ñåáÿ êàê êðèîëèò è óâåëè÷è-

âàòü ÊÎ.

Õîòÿ äëÿ ëþáûõ ýëåêòðîëèòîâ äîëæíî âûïîëíÿòü-

ñÿ ÊÎ1Ð = ÊÎ1Ä, äëÿ êàëèåâûõ è ëèòèåâûõ ÊÎ1Ð > ÊÎ1Ä

(ðàçíèöà äîñòèãàåò 0,092), ÷òî îòðàæàåò ðàçëè÷èÿ â

ôàçîâûõ ñîñòàâàõ, ïîëó÷àåìûå ïðè èñïîëüçîâàíèè òåõ

èëè èíûõ ìåòîäîâ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà. Ñðàâíå-

íèå ïîêàçûâàåò, ÷òî ÊÎ1Ð äîñòàòî÷íî áëèçêî ê ÊÎTh

(ðàçëè÷èÿ íå ïðåâûøàþò 0,021), à ÊÎTh > ÊÎ1Ä, òàê

÷òî â ýòîì ñëó÷àå ìåòîä Ðèòâåëüäà îïðåäåëÿåò ôàçî-

âûé ñîñòàâ íåñêîëüêî ëó÷øå ìåòîäà êàëèáðîâîê

(òàáë. 2, 4).

Äëÿ ýëåêòðîëèòîâ, ñîäåðæàùèõ çíà÷èòåëüíûå êîí-

öåíòðàöèè ëèòèÿ è�èëè êàëèÿ, ÊÎ2Ð < ÊÎ1Ð (êàê ýòî è

äîëæíî áûòü). Âìåñòå ñ òåì íåðàâåíñòâî ÊÎ2Ð <

< ÊÎ1Ð = ÊÎ1Ä < ÊÎTh â öåëîì íå âûïîëíÿåòñÿ, ÷òî ìî-

æåò áûòü ñâÿçàíî ñ ñèñòåìàòè÷åñêèìè ïîãðåøíîñòÿìè
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Òàáëèöà 4. ÊÎ äëÿ ýëåêòðîëèòîâ, ñîäåðæàùèõ áîëüøå 0,5 %

ëèòèÿ è�èëè êàëèÿ

Îáðàçåö ÊÎ
2Ä

ÊÎ
2

ÊÎ
1Ð

ÊÎ
1Ä

ÊÎ
Th

ÊÎ
3Ä

Íàç 4 2,50 2,556 2,578 2,54 2,57 2,56

Íàç 7 2,58 2,642 2,670 2,626 2,67 2,64

Íàç 9 2,83 2,891 2,941 2,89 2,93 2,90

Li 4 2,38 2,523 2,562 2,47 2,54 2,54

Li 6 Í.ð. 2,438 2,470 Í.ð. Í.ð. Í.ð.

Li 7 2,38 2,505 2,561 2,48 2,54 2,55

Ïðèìå÷àíèå. Í.ð. — íå ðàññ÷èòûâàëñÿ.



ìåòîäîâ êàëèáðîâîê è Ðèòâåëüäà. Ïîýòîìó, ÷òîáû

ïîêàçàòü ïðîáëåìó ðàçíûõ ñïîñîáîâ âû÷èñëåíèÿ ÊÎ

áîëåå ÿâíî, ïî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî îïðåäåëåíèÿ

ïÿòè îñíîâíûõ ôàç ìåòîäîì êàëèáðîâîê è äàííûì

õèìè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ êàëèÿ è ëèòèÿ ðàññ÷èòàëè

ÊÎ2Ä (ÊÎ ïî âñåì ôàçàì ýëåêòðîëèòà, àíàëîã ÊÎ2Ð) è

ÊÎ3Ä (äëÿ åå ðàñ÷åòà èñïîëüçîâàëè Na�Al = 3 íå òîëü-

êî äëÿ êðèîëèòà, íî è ýëüïàññîëèòà, ñèììîíñèòà è

êðèîëèòèîíèòà, àíàëîã ÊÎTh). Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëå-

íû â òàáë. 4. Âèäíî, ÷òî ïðåäïîëàãàåìîå ñîîòíîøåíèå

ÊÎ2Ä < ÊÎ1Ä < ÊÎ3Ä âûäåðæèâàåòñÿ õîðîøî, à âåëè-

÷èíà ÊÎ3Ä îêàçûâàåòñÿ áëèçêîé ê ÊÎTh, êàê è äîëæíî

áûòü.

Ðàññ÷èòàííàÿ ïî ìåòîäó Ðèòâåëüäà êîíöåíòðàöèÿ

ôòîðèäà êàëüöèÿ õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ àòòåñòîâàí-

íûìè äàííûìè âî âñåõ ïðîáàõ (ðàçëè÷èÿ ñîñòàâëÿþò

ìåíåå 0,5 è íå ïðåâûøàþò 1,02 %), à êîíöåíòðàöèÿ

ôòîðèäà ìàãíèÿ — òîëüêî â áåçëèòèåâûõ îáðàçöàõ

(ÊÎ < 2,5), ò.å. â ñëó÷àÿõ, êîãäà ôàçîâûé ñîñòàâ

îïðåäåëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî íàäåæíî (ñì. òàáë. 1, 2).

Â îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ îíà (êàê è êîíöåíòðàöèÿ âåáå-

ðèòà) ñèëüíî çàíèæåíà. Êîíöåíòðàöèÿ ôòîðèäà êàëèÿ

ïðè ðàñ÷åòå ìåòîäîì Ðèòâåëüäà çàíèæåíà íà 0,34 –

0,74 (èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò ïðîáà Li 7), à ôòîðèäà

ëèòèÿ — íà 1 – 1,5 %, ÷òî åùå ðàç ïîäòâåðæäàåò âûâîä

î òîì, ÷òî êàëèé è ëèòèé îáðàçóþò äîïîëíèòåëüíûå

ôàçû èëè âõîäÿò â ñîñòàâ ôàç, ñ÷èòàþùèõñÿ áåçêàëèå-

âûìè è áåçëèòèåâûìè.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ ýëåêòðîëèòîâ ìåòîäàìè êîëè÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî

àíàëèçà (ìåòîäû êàëèáðîâîê è Ðèòâåëüäà) ïîêàçàëî,

÷òî ðåçóëüòàòû àíàëèçà õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó

ñîáîé è ñ äàííûìè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà äëÿ ýëåêòðî-

ëèòîâ, íå ñîäåðæàùèõ ëèòèé è èìåþùèõ ÊÎ < 2,5.

Äëÿ ýòèõ ýëåêòðîëèòîâ (â òîì ÷èñëå è ñîäåðæàùèõ

ïðèìåñü êàëèÿ) ôàçîâûé ñîñòàâ èçó÷åí äîñòàòî÷íî õî-

ðîøî. Äëÿ êàëèåâûõ (ÊÎ > 2,5) è ëèòèåâûõ ýëåêòðî-

ëèòîâ ðàçëè÷èÿ â ôàçîâîì ñîñòàâå ñòàíîâÿòñÿ ñóùå-

ñòâåííûìè. Õîòÿ îáà ìåòîäà äàþò áëèçêèå çíà÷åíèÿ

ÊÎ è êîíöåíòðàöèè ôòîðèäà êàëüöèÿ, ôàçîâûé ñîñòàâ

è êîíöåíòðàöèè ôòîðèäîâ ìàãíèÿ, êàëèÿ è ëèòèÿ îïðå-

äåëÿþòñÿ ñ áîëüøîé ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòüþ.
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