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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 12 àâãóñòà 2016 ã.

Èññëåäîâàíû èñòî÷íèêè ïîãðåøíîñòåé ðåçóëüòàòîâ ôîòîìåòðè÷åñêîãî è âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêî-

ãî îïðåäåëåíèÿ Mn è Fe â ñâàðî÷íûõ àýðîçîëÿõ, ñîáðàííûõ íà ôèëüòð, ïî ñòàíäàðòèçèðîâàííûì

ìåòîäèêàì. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíòåòè÷åñêèõ îáðàçöîâ, àäåêâàòíûõ ïî ñîñòàâó ðåàëüíûì ïðîáàì,

ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ Mn ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà çíà÷èìà; äëÿ Fe ðàñõîæ-

äåíèå äåéñòâèòåëüíûõ è íàéäåííûõ çíà÷åíèé íîñèò ñëó÷àéíûé õàðàêòåð. Ïîëó÷åíû ìîäåëè çàâè-

ñèìîñòè ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ Mn îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïðîá. Ïîêàçàíî, ÷òî

ïðè òåðìè÷åñêîì îçîëåíèè ìàòåðèàëà íà ðåçóëüòàòû ôîòîìåòðè÷åñêîãî è âîëüòàìïåðîìåòðè÷å-

ñêîãî îïðåäåëåíèÿ Mn âëèÿåò âèä åãî ñîåäèíåíèÿ è ñîäåðæàíèå SiO
2
; ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ

âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ òàêæå çàâèñèò îò âàðèàöèè ñîäåðæàíèÿ Fe â ïðîáàõ. Ñèñ-

òåìàòè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ Mn ñ ïîìîùüþ ìåòîäèê ôîòîìåòðè÷åñêîãî

è âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ìîãóò äîñòèãàòü 15 è 50 % îòí. ñîîòâåòñòâåííî.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôîòîìåòðè÷åñêèé àíàëèç; âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç; ñâàðî÷íûå àýðî-

çîëè; ñèíòåòè÷åñêèå îáðàçöû; ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà; ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè.

Íåñìîòðÿ íà äîñòèæåíèÿ â ðàçâèòèè òåõíîëîãèè ïðî-

öåññîâ è òåõíèêè áîëåå 70 % ñâàðî÷íûõ ðàáîò âûïîë-

íÿåòñÿ ðó÷íûì ñïîñîáîì, è ñâàðùèê ïîäâåðãàåòñÿ âîç-

äåéñòâèþ ñâàðî÷íîãî àýðîçîëÿ [1 – 3]. Ïîâûøåíèå

êîíöåíòðàöèé àýðîçîëÿ â âîçäóõå ìîæåò íåãàòèâíî

âëèÿòü íà çäîðîâüå ñâàðùèêîâ, à ïðè îïðåäåëåííîé

äëèòåëüíîñòè è èíòåíñèâíîñòè âîçäåéñòâèÿ — ïðè-

âåñòè ê ðàçâèòèþ ïðîôåññèîíàëüíûõ çàáîëåâàíèé.

Íàèáîëüøèé ðèñê äëÿ çäîðîâüÿ ðàáîòàþùèõ ïðåä-

ñòàâëÿåò òâåðäàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ñâàðî÷íîãî àýðîçîëÿ

(ÒÑÑÀ), ñîäåðæàùàÿ ìåòàëëû. Ïîýòîìó ïðîáëåìà êà-

÷åñòâåííîãî ëàáîðàòîðíîãî êîíòðîëÿ ñîñòîÿíèÿ âîç-

äóøíîé ñðåäû âåñüìà àêòóàëüíà, îñîáåííî ñ ó÷åòîì

èçíîñà îáîðóäîâàíèÿ è âíåäðåíèÿ ñîâðåìåííûõ òåõ-

íîëîãèé ïðîöåññîâ ñâàðêè.

Èíãðåäèåíòû ÒÑÑÀ äëÿ ëàáîðàòîðíîãî êîíòðîëÿ

âûáèðàþò â îñíîâíîì ñ ó÷åòîì ñîñòàâà èñïîëüçóåìîãî

ýëåêòðîäíîãî (ïðèñàäî÷íîãî) ìàòåðèàëà. Ìåòàëë, âõî-

äÿùèé â ñîñòàâ ñòåðæíÿ ñâàðî÷íîãî ýëåêòðîäà, à òàê-

æå êîìïîíåíòû îáìàçêè ýëåêòðîäà è ôëþñà â çíà÷è-

òåëüíîé ìåðå èñïàðÿþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå ýëåêòðè÷å-

ñêîé äóãè è çàòåì êîíäåíñèðóþòñÿ â âèäå ìåëü÷àéøèõ

÷àñòèö ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, ïîýòîìó ÒÑÑÀ â áîëüøåé

ñòåïåíè ñîñòîèò èç ñâàðî÷íûõ ìàòåðèàëîâ è â ìåíü-

øåé — èç ñâàðèâàåìûõ [3]. Ïî äàííûì ôèçèêî-õèìè-

÷åñêèõ èññëåäîâàíèé â ñîñòàâ ÷àñòèö ÒÑÑÀ âõîäÿò

ìåòàëëû (Fe, Mn, Zn è äð.), èõ îêñèäû (FeO, Fe2O3,

MnO, Mn3O4, ZnO è äð.), øïèíåëè (MnFe2O4, Fe3O4,

CaFe2O4 è äð.), ôòîðèäû (NaF, MnF2, CaF2 è äð.), ñèëè-

êàòû (CaSiO3, Fe2[SiO4], Mn2[SiO4] è äð.) è äðóãèå ñî-

åäèíåíèÿ, à òàêæå ïûëü, ñîäåðæàùàÿ äî 70 % êðèñòàë-

ëè÷åñêîãî èëè àìîðôíîãî SiO2 [3]. Ñîäåðæàíèå ñîåäè-

íåíèé Mn è Fe â ÒÑÑÀ äîñòèãàåò â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ

20 è 55 % ñîîòâåòñòâåííî [4]; èõ ñðåäíÿÿ êîíöåíòðà-

öèÿ â îðãàíèçìå ñâàðùèêîâ ñîîòâåòñòâåííî â 50 è 8

ðàç âûøå, ÷åì ó äðóãèõ ðàáîòíèêîâ [3]. Ìàðãàíåö è

åãî ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ íå òîëüêî àëëåðãåíàìè, íî è

ñèëüíûìè ÿäàìè, äåéñòâóþùèìè íà öåíòðàëüíóþ

íåðâíóþ ñèñòåìó; ñîåäèíåíèÿ æåëåçà ïðè äëèòåëüíîì

âîçäåéñòâèè íàêàïëèâàþòñÿ â ëåãêèõ è âûçûâàþò ñè-

äåðîç [5]. Çíà÷åíèå ÏÄÊ (ìã�ì3) Mn ïðè åãî ñîäåð-

æàíèè â ñâàðî÷íûõ àýðîçîëÿõ äî 20 % ñîñòàâëÿåò 0,2;

îò 20 äî 30 % — 0,1; äëÿ îêñèäîâ (â ïåðåñ÷åòå íà

MnO2) â àýðîçîëÿõ äåçèíòåãðàöèè è êîíäåíñàöèè —

0,3 è 0,05 ñîîòâåòñòâåííî [6]. Èçëîæåííîå âûøå ïîêà-
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çûâàåò, ÷òî îöåíêà óðîâíÿ ñîäåðæàíèÿ Mn è Fe â ñâà-

ðî÷íûõ àýðîçîëÿõ ñ öåëüþ ïðîâåäåíèÿ îçäîðîâèòåëü-

íûõ ìåðîïðèÿòèé è îöåíêè èõ ýôôåêòèâíîñòè ÿâëÿåò-

ñÿ âàæíîé àíàëèòè÷åñêîé çàäà÷åé.

Ïðè êîíòðîëå ñîäåðæàíèÿ ìåòàëëîâ ïðîáû ÒÑÑÀ

îòáèðàþò íà àíàëèòè÷åñêèå àýðîçîëüíûå ôèëüòðû

ÀÔÀ-ÕÀ èç àöåòèëöåëëþëîçû èëè ÀÔÀ-ÂÏ èç ïåð-

õëîðâèíèëîâûõ âîëîêîí, ìåìáðàííûå ôèëüòðû èç ïî-

ëèâèíèëõëîðèäà, ñëîæíûõ ýôèðîâ öåëëþëîçû è äðó-

ãèõ ìàòåðèàëîâ [7, 8]. Îòå÷åñòâåííûé íîðìàòèâíûé

äîêóìåíò (ÍÄ) ðåãëàìåíòèðóåò äëÿ îïðåäåëåíèÿ Fe è

Mn â ÒÑÑÀ ôîòîìåòðè÷åñêèé (ÔÌ) è âîëüòàìïåðî-

ìåòðè÷åñêèé (ÂÀ) ìåòîäû àíàëèçà; ïðè îòáîðå

200 äì3 âîçäóõà äëÿ äèàïàçîíà ñîäåðæàíèé Mn îò 0,05

äî 1,25 ìã�ì3 è Fe — îò 1,5 äî 15 ìã�ì3 ñóììàðíàÿ äî-

ïóñòèìàÿ ïîãðåøíîñòü íå äîëæíà ïðåâûøàòü ±20 %

[7]. Ìåòîäèêè ÔÌ è ÂÀ âêëþ÷àþò ñòàäèþ ïðåäâàðè-

òåëüíîé îáðàáîòêè ìàòåðèàëà ïðîá â öåëÿõ îçîëåíèÿ

ôèëüòðà è ïåðåâåäåíèÿ êîíòðîëèðóåìûõ ýëåìåíòîâ â

ðàñòâîð, îäíàêî èçâåñòíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè äå-

ñòðóêòèâíûõ ìåòîäèê íà ýòàïå ïîäãîòîâêè ïðîá ê àíà-

ëèçó íåðåäêî âîçìîæíû ïîòåðè àíàëèòîâ, ÷òî ñíèæàåò

ýôôåêòèâíîñòü êîíòðîëÿ ñîñòàâà ÒÑÑÀ ñ ïîìîùüþ

òàêèõ ìåòîäèê [8, 9].

Öåëü ðàáîòû — îöåíêà ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåø-

íîñòåé â ðåçóëüòàòàõ ñòàíäàðòèçèðîâàííûõ ìåòîäèê

ôîòîìåòðè÷åñêîãî è âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî îïðå-

äåëåíèÿ ìàðãàíöà è æåëåçà â ÒÑÑÀ.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíòå-

òè÷åñêèõ îáðàçöîâ èçâåñòíîãî ñîñòàâà, èìèòèðóþùèõ

ðåàëüíûå ïðîáû ÒÑÑÀ, ñîáðàííûå íà ôèëüòð. Îáðàç-

öû ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ïëåíêè, ïðèãîòîâëåííûå èç

ìåòèëöåëëþëîçû è ñìåñåé òîíêîèçìåëü÷åííûõ ïî-

ðîøêîâ (íîñèòåëü àíàëèòîâ), ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèÿ

MnF2, MnO2, Fe2O3, CoO, CuO, ZnO, NiO; íàïîëíèòå-

ëåì ñëóæèëè CaF2, NaF, SiO2, êîòîðûå âûáèðàëè íà

îñíîâå ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ î ñîñòàâå ÒÑÑÀ [3, 7, 8].

Ïðèìåíåíèå ìåòèëöåëëþëîçû â êà÷åñòâå ìàòåðèàëà,

èìèòèðóþùåãî àñïèðàöèîííûé ôèëüòð, îáóñëîâëåíî

òåì, ÷òî ôèëüòðû íà îñíîâå ïðîèçâîäíûõ öåëëþëîçû

íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóþò äëÿ îòáîðà ïðîá àýðîçî-

ëåé. Ïëåíî÷íûå îáðàçöû ïîëó÷àëè ïî òåõíîëîãèè

[10]; ïîãðåøíîñòü èõ èçãîòîâëåíèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ

êîýôôèöèåíòîì âàðèàöèè, ðàâíûì 4 – 7 % â çàâèñè-

ìîñòè îò ýëåìåíòà. Ìàññà ïîðîøêà-íîñèòåëÿ àíàëè-

òîâ, ñîäåðæàíèå ñîåäèíåíèé Mn è Fe â îáðàçöàõ ñîîò-

âåòñòâîâàëè ðåàëüíûì ïðîáàì ñâàðî÷íûõ àýðîçîëåé,

ñîáðàííûì íà ôèëüòð [7, 8].

Ïîäãîòîâêà ïðîá ê àíàëèçó â èññëåäóåìûõ ìåòîäè-

êàõ îïðåäåëåíèÿ Mn è Fe âêëþ÷àåò îçîëåíèå ýêñïîíè-

ðîâàííûõ ôèëüòðîâ â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè òåìïåðà-

òóðå 750 – 800 °C â òå÷åíèå 40 – 60 ìèí, ñïëàâëåíèå

çîëüíûõ îñòàòêîâ ñ ïëàâíåì (Na2CO3 è KNO3 â ñîîò-

íîøåíèè 2:1) ìàññîé 0,5 – 1 ã ïðè 800 – 850 °C â òå-

÷åíèå 25 – 30 ìèí è âûùåëà÷èâàíèå ïëàâà â 25 ìë

10 %-íîé H2SO4 [7].

Ïðè ðàçëîæåíèè ìàòåðèàëà èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ

ïî ðåêîìåíäàöèè ÍÄ [7] ïðèìåíèëè ôàðôîðîâûå òèã-

ëè, îäíàêî èõ ïîâåðõíîñòü ðàçðóøàåòñÿ ïîñëå ñïëàâ-

ëåíèÿ ñ ïëàâíåì, ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê çàãðÿçíåíèþ

ïðîáû ýëåìåíòàìè, ñîäåðæàùèìèñÿ â ãëàçóðè òèãëÿ

[9, 11]. Àòîìíî-àáñîðáöèîííûé àíàëèç ðàñòâîðà õîëî-

ñòîé ïðîáû, ïîäãîòîâëåííîãî â ñîîòâåòñòâèè ñ ÍÄ,

ïîêàçàë, ÷òî ðàñòâîð ñîäåðæèò Fe â ïðåäåëàõ 80 –

100 ìêã�ìë. Â ÍÄ [7] òàêæå äîïóñêàåòñÿ ïðèìåíåíèå

êâàðöåâûõ èëè ïëàòèíîâûõ òèãëåé, îäíàêî ïîñëå

ñïëàâëåíèÿ ìàòåðèàëà â ïëàòèíîâûõ òèãëÿõ èõ âíó-

òðåííÿÿ ïîâåðõíîñòü ïîòåìíåëà, òðóäíî î÷èùàëàñü

è îñòàâàëàñü ìàòîâîé è ïîðèñòîé. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ

ñ ðåêîìåíäàöèÿì ðàáîò [9, 11, 12]: â ïëàòèíîâûõ òèã-

ëÿõ íå ñëåäóåò ñïëàâëÿòü âåùåñòâà ñ ñèëüíûì îêèñ-

ëèòåëåì èç-çà ðàçðóøåíèÿ ìàòåðèàëà òèãëÿ (óæå

ïðè 700 °C ïîòåðè ïëàòèíû äîñòèãàþò 5 – 10 ìã), è

â íèõ íåëüçÿ ïðîêàëèâàòü âåùåñòâà, ñîäåðæàùèå

îêñèäû æåëåçà. Îöåíèëè âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ

ñòåêëîóãëåðîäíûõ òèãëåé ìàðêè ÑÓ 2000 (ÒÓ 1916-

027-27208846–01). Ñîãëàñíî ÒÓ ïðè ñïëàâëåíèè ïðîá

ñî ùåëî÷íî-îêèñëèòåëüíûì ïëàâíåì ïðè òåìïåðàòóðå

900 °C â òå÷åíèå 20 ìèí ïîòåðè ìàññû òèãëÿ ñîñòàâëÿ-

þò 7,3 %, îäíàêî ýòè òèãëè äåøåâëå ïëàòèíîâûõ è,

â îòëè÷èå îò ôàðôîðîâûõ, íå çàãðÿçíÿþò ïðîáó êîí-

òðîëèðóåìûìè ýëåìåíòàìè. Ïîýòîìó â äàëüíåéøèõ

ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè ñòåêëîóãëåðîäíûå è

êâàðöåâûå òèãëè.

Ìåòîäèêà ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ Mn

îñíîâàíà íà ðåàêöèè îêèñëåíèÿ åãî ñîåäèíåíèé ïåð-

ñóëüôàòîì àììîíèÿ â ïðèñóòñòâèè AgNO3 äî ìàðãàí-

öåâîé êèñëîòû, îêðàøèâàþùåé ðàñòâîð â ðîçîâî-ôèî-

ëåòîâûé öâåò; âëèÿíèå æåëåçà óñòðàíÿþò äîáàâëåíèåì

îðòîôîñôîðíîé êèñëîòû [7]. Ïðè âûïîëíåíèè ýêñïå-

ðèìåíòà èç ðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå ðàçëîæåíèÿ

ïëåíîê, îòáèðàëè â ïðîáèðêè àëèêâîòû îáúåìîì 1 ìë,

äîâîäèëè îáúåì äî 5 ìë 10 %-íîé H2SO4, äîáàâëÿëè

0,2 ìë 2 %-íîãî ðàñòâîðà AgNO3 è ïî 1 ìë ðàñòâîðîâ

10 %-íîãî (NH4)2S2O8 è 50 %-íîé H3PO4. Ðàñòâîðû

âçáàëòûâàëè ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ êàæäîãî ðåàêòèâà,

ïîãðóæàëè â êèïÿùóþ âîäÿíóþ áàíþ íà 5 ìèí è ïîñëå

èõ îõëàæäåíèÿ èçìåðÿëè îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîôîòîìåòðà «Specol-11» íà äëèíå

âîëíû 545 íì; ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñòâîðû ãîòîâèëè èç

MnSO4 · 5H2O.

Ìåòîäèêà ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ Fe

îñíîâàíà íà ðåàêöèè èîíîâ Fe (III) ñ ñóëüôîñàëèöèëî-

âîé êèñëîòîé â àììèà÷íîé ñðåäå ñ îáðàçîâàíèåì

ñîåäèíåíèÿ æåëòîãî öâåòà [7]. Àëèêâîòó ðàñòâîðà îá-

ðàçöîâ (â 10 %-íîé H2SO4) îáúåìîì 1 ìë âíîñèëè â

ìåðíóþ êîëáó íà 25 ìë è äîâîäèëè äî ìåòêè 10 %-íîé

H2SO4. Îòáèðàëè 2 ìë ðàñòâîðà, äîáàâëÿëè H2SO4 äî

îáúåìà 5 ìë, çàòåì 0,5 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà ñóëüôî-

ñàëèöèëîâîé êèñëîòû è 1 ìë êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñ-

òâîðà àììèàêà, âçáàëòûâàÿ ðàñòâîðû ïîñëå äîáàâëå-

íèÿ êàæäîãî ðåàêòèâà. Ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñòâîðû ãî-
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òîâèëè èç ìåòàëëè÷åñêîãî Fe; îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü

ðàñòâîðîâ èçìåðÿëè íà äëèíå âîëíû 420 íì.

Ìåòîäèêà âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëå-

íèÿ Mn è Fe îñíîâàíà íà êàòîäíîì âîññòàíîâëåíèè

èîíîâ æåëåçà è ìàðãàíöà íà ôîíå ðàñòâîðà òðèýòàíîë-

àìèíà ñ äîáàâëåíèåì ñîëÿíîé êèñëîòû è ãèäðîêñèäà

íàòðèÿ; ïîòåíöèàë âîññòàíîâëåíèÿ Fe è Mn ðàâåí

–1,06 Â è – 0,5 Â ñîîòâåòñòâåííî [7]. Èçìåðåíèÿ

ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ óíèâåðñàëüíîãî âîëüòàìïåðî-

ìåòðè÷åñêîãî àíàëèçàòîðà ÒÀ-07 â òðåõýëåêòðîäíîé

ÿ÷åéêå; â êà÷åñòâå ýëåêòðîäîâ ñðàâíåíèÿ è âñïîìîãà-

òåëüíûõ ýëåêòðîäîâ èñïîëüçîâàëè õëîðèäñåðåáðÿíûå

ýëåêòðîäû; ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì ñëóæèë ðòóòíî-ïëå-

íî÷íûé ýëåêòðîä. Ñîäåðæàíèå Fe è Mn íàõîäèëè ìå-

òîäîì äîáàâîê, èñïîëüçóÿ ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû, ïðè-

ãîòîâëåííûå èç ìåòàëëè÷åñêîãî Fe è MnSO4 · 5H2O

ñîîòâåòñòâåííî.

Ñ ïîìîùüþ èññëåäóåìûõ ÔÌ è ÂÀ ìåòîäèê

ïðîàíàëèçèðîâàëè ïàðòèþ ñèíòåòè÷åñêèõ ïëåíî÷íûõ

îáðàçöîâ ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà; äåéñòâè-

òåëüíûå (Cä) è íàéäåííûå (Cí — CÔÌ è CÂÀ) ñîäåðæà-

íèÿ ýëåìåíòîâ â íèõ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Äåéñòâè-

òåëüíîå ñîäåðæàíèå Cä êîìïîíåíòà è ïîãðåøíîñòü åãî

îïðåäåëåíèÿ ðàññ÷èòûâàëè ïî àëãîðèòìó [13], â êîòî-

ðîì êà÷åñòâî îáðàçöîâ îöåíèâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ íåäå-

ñòðóêòèâíîãî ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî ìåòîäà. Äîâå-

ðèòåëüíûå èíòåðâàëû ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà CÔÌ è CÂÀ

ðàññ÷èòûâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì îöåíêè âíóòðèëàáî-

ðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè, õàðàêòåðèçóåìîé äëÿ îáåèõ

ìåòîäèê êîýôôèöèåíòîì âàðèàöèè, ðàâíûì 10 % [7].

Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 1, ïðè èñïîëüçîâàíèè

ìåòîäèêè ÔÌ àíàëèçà äåéñòâèòåëüíûå è íàéäåííûå

ñîäåðæàíèÿ æåëåçà ñ ó÷åòîì äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâà-

ëîâ â áîëüøèíñòâå ïðîá ñîãëàñóþòñÿ. Ïðè îïðåäåëå-

íèè ìàðãàíöà äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû äåéñòâèòåëü-

íûõ è íàéäåííûõ ñîäåðæàíèé íå ïåðåêðûâàþòñÿ, ò.å.

èìååò ìåñòî ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü ðåçóëü-

òàòîâ ÔÌ àíàëèçà. Äëÿ ïðîá 7 – 9, ñîäåðæàùèõ MnF2

è NaF, çíà÷åíèÿ CÔÌ íèæå Cä â 2 – 3 ðàçà. Ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè òåðìè÷åñêîì îçîëå-

íèè àíàëèçèðóåìûõ ïðîá îäíîé èç ïðè÷èí çàíèæåíèÿ

ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ Mn ÿâëÿþòñÿ åãî ïîòåðè

âñëåäñòâèå ëåòó÷åñòè MnF2 è êîíâåêöèîííûõ âûá-

ðîñîâ ïðèñóòñòâóþùåãî â ïðîáàõ NaF. Ýòîò âûâîä

ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè êëàññè÷åñêîé ìîíîãðàôèè [9]:

ïðè îçîëåíèè îðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ (ê íèì îòíî-

ñÿòñÿ èññëåäóåìûå ïëåíêè èç ìåòèëöåëëþëîçû è àñ-

ïèðàöèîííûå ôèëüòðû, ïðèìåíÿåìûå ïðè îòáîðå ïðîá

àýðîçîëåé) ïðè 800 °C ïîòåðè Mn ìîãóò äîñòèãàòü

20 %. Êðîìå òîãî, ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 600 °C îáðà-

çóåòñÿ íåðàñòâîðèìûé â ñåðíîé êèñëîòå ñèëèêàò ìàð-

ãàíöà [14].

Â ðåçóëüòàòàõ âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî îïðåäå-

ëåíèÿ Fe ïîñëå òåðìè÷åñêîãî îçîëåíèÿ ïëåíîê ñèñòå-

ìàòè÷åñêîå ðàñõîæäåíèå äåéñòâèòåëüíûõ è íàéäåí-

íûõ çíà÷åíèé îòñóòñòâóåò; äëÿ Mn â ïðîáàõ 11 è 12

çíà÷åíèå CÂÀ íèæå Cä (ñì. òàáë. 1). Ïðè àíàëèçå ðàñ-

òâîðîâ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå ðàçëîæåíèÿ ïëåíîê ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû, çíà÷åíèÿ

CÂÀ è Cä âî âñåõ ïðîáàõ ñîãëàñóþòñÿ (ñì. òàáë. 1). Ñëå-

äîâàòåëüíî, êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå èñêëþ÷àåò ïîòåðè

ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé àíàëèòà, à îáðàáîòêà ïðîá ôòîðî-

âîäîðîäíîé êèñëîòîé ïîçâîëÿåò èçâëå÷ü è ïåðåíåñòè â

ðàñòâîð ìàðãàíåö, íàõîäÿùèéñÿ â íåðàñòâîðèìîì îñ-

òàòêå. Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷èëè ïîñëå ðàç-

ëîæåíèÿ ïëåíîê â êîíöåíòðèðîâàííûõ êèñëîòàõ HCl,
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Òàáëèöà 1. Îöåíêà ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà

Ìåòîä àíàëèçà

(ñïîñîá ðàçëîæåíèÿ)

Íîìåð

ïðîáû

Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòà, ìêã

Mn Fe

C
ä

C
í

C
ä

C
í

Ôîòîìåòðè÷åñêèé

(òåðìè÷åñêîå

îçîëåíèå [7])

1 287 ± 20 190 ± 40 1110 ± 80 800 ± 160

2 281 ± 20 160 ± 30 1090 ± 80 960 ± 190

3 151 ± 10 93 ± 19 1190 ± 80 850 ± 170

4 95 ± 7 61 ± 12 750 ± 50 830 ± 170

5 97 ± 7 55 ± 11 760 ± 50 610 ± 120

6 143 ± 10 102 ± 20 1130 ± 80 1080 ± 220

7 225 ± 16 72 ± 14 640 ± 50 550 ± 110

8 213 ± 15 117 ± 22 *

9 213 ± 15 86 ± 17 *

Âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèé

(òåðìè÷åñêîå îçîëåíèå [7])

10 310 ± 30 260 ± 50 1200 ± 120 1260 ± 250

11 93 ± 9 65 ± 13 860 ± 90 850 ± 170

12 99 ± 10 71 ± 14 510 ± 50 530 ± 100

13 169 ± 17 140 ± 30 1030 ± 100 990 ± 200

Âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèé

(ñ ïîìîùüþ HF)

14 282 ± 28 270 ± 60 *

15 207 ± 21 170 ± 40 *

16 217 ± 22 190 ± 40 *

* Ñîäåðæàíèå Fe íå îïðåäåëÿëè.

Ïðèìå÷àíèå. Ïðîáû 7, 8, 9, 11, 12, 14, 15 ñîäåðæàò ìàðãàíåö â âèäå MnF
2
.



HNO3 è HClO4, ðåêîìåíäóåìûõ â ÌÓ ¹ 4945–88 äëÿ

ïîäãîòîâêè ïðîá ñâàðî÷íûõ àýðîçîëåé ê àòîìíî-àá-

ñîðáöèîííîìó àíàëèçó [15].

Äðóãèì èñòî÷íèêîì ïîãðåøíîñòåé ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ Mn ìîæåò áûòü âûñîêîå ñîäåðæàíèå Fe,

âûçûâàþùåå èçìåíåíèå öâåòà ðàñòâîðà ïðè ÔÌ è èñ-

êàæåíèå ïèêà Mn íà âîëüòàìïåðíîé êðèâîé ïðè ÂÀ

àíàëèçå. Âëèÿíèå äàííîãî ôàêòîðà èçó÷èëè ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ îäèíàêî-

âîå êîëè÷åñòâî Mn (10 ìêã) è ïåðåìåííîå êîëè÷åñòâî

Fe (10 – 100 ìêã). Âûáðàííûé äèàïàçîí ñîîòâåòñòâóåò

ñîäåðæàíèþ Fe â àíàëèçèðóåìîì ðàñòâîðå ïðè àíàëè-

çå ðåàëüíûõ ïðîá ñâàðî÷íûõ àýðîçîëåé, ñîáðàííûõ

íà ôèëüòð [7]. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ãðàôèêè çàâè-

ñèìîñòè íàéäåííîãî ñîäåðæàíèÿ Mn îò ñîäåðæàíèÿ Fe

â ðàñòâîðå.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, à, ïðè ÔÌ àíàëèçå ðàñòâîðîâ,

ñîäåðæàùèõ áîëåå 60 ìêã Fe, íàéäåííîå ñîäåðæàíèå

Mn â 1,2 – 1,5 ðàçà ïðåâûøàåò äåéñòâèòåëüíîå. Ýòî

ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ íåäîñòàòî÷íûì êîëè÷åñòâîì äî-

áàâëÿåìîé îðòîôîñôîðíîé êèñëîòû (êîíöåíòðàöèÿ —

50 %), ðåêîìåíäóåìîé â ÍÄ [7] äëÿ óñòðàíåíèÿ ìå-

øàþùåãî âëèÿíèÿ èîíîâ æåëåçà. Â ðàáîòå [16] íàìè

áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè 80 %-íîé

H3PO4 èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ æåëåçà â ðàñòâîðå îò 20

äî 100 ìêã íåçíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà îïòè÷åñêóþ ïëîò-

íîñòü ðàñòâîðà, â òî âðåìÿ êàê ïðè èñïîëüçîâàíèè

50 %-íîé êèñëîòû ñ óâåëè÷åíèåì CFe îò 60 ìêã äî

100 ìêã îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà âîçðàñòàåò

ïî÷òè â äâà ðàçà (ðèñ. 2).

Äëÿ âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîé ìåòîäèêè (ñì.

ðèñ. 1, á ) ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè â ðàñòâîðå èîíîâ

Fe, íàïðîòèâ, ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Mn çàíèæåíû,

÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ èñêàæåíèåì ïèêà Mn íà

âîëüòàìïåðíîé êðèâîé: ïðè ñîäåðæàíèè Fe, ðàâíîì

100 ìêã, ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ

Mn äîñòèãàåò 25 % îòí. Îòìåòèì, ÷òî ýòîò ýôôåêò

óñòðàíÿåòñÿ äîáàâëåíèåì 0,1 – 0,5 ìë 10 %-íîé ñóëü-

ôîñàëèöèëîâîé êèñëîòû, êîòîðàÿ îáðàçóåò ñ èîíàìè

Fe óñòîé÷èâûå ýëåêòðîõèìè÷åñêè íåàêòèâíûå êîì-

ïëåêñû [17].

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ìåòîäè-

êè ÔÌ è ÂÀ îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà ñîäåðæàò ñèñòåìà-

òè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè. Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè

âëèÿíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñâàðî÷íûõ àýðîçîëåé íà

ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ èõ àíàëèçà èñïîëüçîâàëè

àïïàðàò ìàòåìàòè÷åñêîãî ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà

[18, 19]. Äàííûé ìåòîä ïîçâîëèë ðàíåå âûÿâèòü èñòî÷-

íèêè ïîãðåøíîñòåé â ðåçóëüòàòàõ àòîìíî-àáñîðáöèîí-

íîãî è ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìåòàëëîâ â

ïðîáàõ àòìîñôåðíûõ àýðîçîëåé, ñîáðàííûõ íà ôèëüòð

[20, 21]. Â êà÷åñòâå ôàêòîðîâ èñïîëüçîâàëè âèä ñîåäè-

íåíèÿ Mn (x1), ñîäåðæàíèå Fe2O3 (x2) è SiO2 (x3) â ïî-

ðîøêîâîé ñìåñè — íîñèòåëå àíàëèòîâ ïðè èçãîòîâëå-

íèè ñèíòåòè÷åñêèõ ïëåíî÷íûõ îáðàçöîâ (òàáë. 2). Ñî-

äåðæàíèå ñîåäèíåíèé Mn âî âñåõ îáðàçöàõ, ñîñòàâ êî-

òîðûõ çàäàåòñÿ ìàòðèöåé ïëàíèðîâàíèÿ, áûëî ðàâíûì

è ñîñòàâèëî 10 %; äî 100 % â ïîðîøêîâûå ñìåñè äî-

áàâëÿëè CaF2, åãî ñîäåðæàíèå èçìåíÿëîñü îò 5 äî

65 %.

Îòêëèêîì (Y ) ñëóæèëî îòíîøåíèå Y = Cí�Cä,

ãäå Cä è Cí — äåéñòâèòåëüíîå è íàéäåííîå ñ ïîìîùüþ

èññëåäóåìûõ ìåòîäèê ñîäåðæàíèå àíàëèòà. Çàâèñè-

ìîñòü îòêëèêà îò ôàêòîðîâ àïïðîêñèìèðîâàëè ìíîãî-

ìåðíûì ïîëèíîìîì:

Y a a x a x x
j j

j

k

ij j i

i

k

j

k
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... ,

ãäå a0, aj, aji — ýìïèðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû; xi, xj —

çíà÷åíèÿ óðîâíåé ñîîòâåòñòâåííî i-ãî è j-ãî ôàêòîðîâ

â îáðàçöå, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ êîòîðîãî çàäàåòñÿ ñ ïî-

ìîùüþ ìàòðèöû ïëàíèðîâàíèÿ; k — ÷èñëî èçó÷àåìûõ

ôàêòîðîâ.
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü íàéäåííîãî ñîäåðæàíèÿ Mn îò ñîäåðæàíèÿ

Fe â ðàñòâîðå ïðè èñïîëüçîâàíèè ÔÌ (à) è ÂÀ (á ) ìåòîäèê

C
M

n
,
ì

ê
ã

CFe, ìêã

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà îò ñîäåð-

æàíèÿ Fe ïðè äîáàâëåíèè H
3
PO

4
ñ êîíöåíòðàöèåé: � — 50 %;

�— 80 % [16]

Òàáëèöà 2. Óñëîâèÿ ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà

Ôàêòîð

Óðîâåíü ôàêòîðà

âåðõ-

íèé

íèæ-

íèé

x
1

— âèä ñîåäèíåíèÿ Mn â ïîðîøêîâîé ñìåñè MnO2 MnF2

x
2

— ñîäåðæàíèå Fe
2
O

3
â ïîðîøêîâîé ñìåñè, % 35 15

x
3

— ñîäåðæàíèå SiO
2

â ïîðîøêîâîé ñìåñè, % 50 10



Çíà÷åíèÿ äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà (Äa) êîýôôè-

öèåíòîâ ìîäåëè ðàññ÷èòûâàëè, èñïîëüçóÿ êîýôôèöè-

åíò âàðèàöèè, õàðàêòåðèçóþùèé âîñïðîèçâîäèìîñòü

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà, ðàâíûé 10 % [7].

Ìîäåëè, àäåêâàòíî îïèñûâàþùèå ïðîöåññ ôîðìè-

ðîâàíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà (çíà÷èìûå êîýôôè-

öèåíòû ïîä÷åðêíóòû; Y* — ìîäåëè, êîýôôèöèåíòû

êîòîðûõ íîðìèðîâàíû îòíîñèòåëüíî ñâîáîäíîãî ÷ëå-

íà a0), èìåþò ñëåäóþùèé âèä:

ÔÌ

YMn = 1,150 + 0,088x1 + 0,029x2 – 0,060x3 +

+ 0,033x1x2 + 0,015x1x3 + 0,035x2x3 (Äa = 0,031),

Y*Mn = 1 + 0,077x1 + 0,025x2 – 0,052x3 + 0,028x1x2 +

+ 0,013x1x3 + 0,031x2x3 (Äa = 0,027).

ÂÀ

YMn = 1,498 + 0,052x1 – 0,204x2 – 0,070x3 –

– 0,146x1x2 + 0,242x1x3 – 0,112x2x3 (Äa = 0,051),

Y*Mn = 1 + 0,035x1 – 0,136x2 – 0,047x3 – 0,098x1x2 +

+ 0,162x1x3 – 0,075x2x3 (Äa = 0,034).

Ïîëîæèòåëüíûé çíàê êîýôôèöèåíòà a1 â ìîäåëÿõ

äëÿ îáåèõ ìåòîäèê ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ïåðåõîäå îò

MnF2 ê MnO2 íàéäåííîå ñîäåðæàíèå àíàëèòà âîçðàñ-

òàåò; ñëåäîâàòåëüíî, ïîòåðè àíàëèòà îáóñëîâëåíû ëå-

òó÷åñòüþ ôòîðèäà ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîò-

êå ìàòåðèàëà, è âåëè÷èíà ýòîãî ýôôåêòà íå ïðåâûøàåò

10 % îòí. Â ìîäåëè äëÿ ìåòîäèêè ÔÌ àíàëèçà êîýô-

ôèöèåíò a2 < Äa, ò.å. âëèÿíèå æåëåçà íà ðåçóëüòàòû

îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà â äèàïàçîíå åãî ñîäåðæàíèÿ

â ïðîáàõ â ñîîòâåòñòâèè ñ ìàòðèöåé ïëàíèðîâàíèÿ

(ñì. òàáë. 2) íå ïðîÿâëÿåòñÿ. Îòðèöàòåëüíûé çíàê êî-

ýôôèöèåíòà a2 â ìîäåëè äëÿ ÂÀ àíàëèçà îáóñëîâëåí

óìåíüøåíèåì ïèêà èîíà ìàðãàíöà ïðè âûñîêèõ ñîäåð-

æàíèÿõ èîíîâ æåëåçà â àíàëèçèðóåìîì ðàñòâîðå;

âêëàä ýòîãî ôàêòîðà ìîæåò äîñòèãàòü 15 %. Êîýô-

ôèöèåíò a3 â ìîäåëÿõ ïîêàçûâàåò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì

ñîäåðæàíèÿ SiO2 â ïðîáå íàéäåííîå ñîäåðæàíèå àíà-

ëèòà óìåíüøàåòñÿ âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ ñèëèêàòà

ìàðãàíöà.

Çíà÷åíèÿ |a0 – 1| > Äa, ñëåäîâàòåëüíî, äåòåðìèíè-

ðîâàííàÿ ïîñòîÿííàÿ ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü

(ÄÏÑÏ) â ðåçóëüòàòàõ îïðåäåëåíèÿ Mn çíà÷èìà äëÿ

îáåèõ ìåòîäèê. Ñðàâíèëè çíà÷åíèå |a0 – 1| ñ äîïóñòè-

ìîé ïîãðåøíîñòüþ, õàðàêòåðèçóåìîé êîýôôèöèåíòîì

âàðèàöèè (Väîï), ðàâíûì 10 %. Äëÿ ÔÌ: 0,150 >

> (Väîï�3)�100 = 0,033; äëÿ ÂÀ: 0,498 > (Väîï�3)�100 =

= 0,033. Ñëåäîâàòåëüíî, âêëàäîì ÄÏÑÏ â ïîãðåø-

íîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ Mn ïî ñòàíäàðòèçèðî-

âàííûì ìåòîäèêàì ôîòîìåòðè÷åñêîãî è âîëüòàìïåðî-

ìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ïðåíåáðå÷ü íåëüçÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíòåòè÷åñêèõ

ïëåíî÷íûõ îáðàçöîâ, àäåêâàòíûõ ïî ôèçèêî-õèìè÷å-

ñêèì ñâîéñòâàì ðåàëüíûì ïðîáàì ñâàðî÷íûõ àýðîçî-

ëåé, ñîáðàííûõ íà ôèëüòð, èçó÷åíû èñòî÷íèêè ïî-

ãðåøíîñòåé ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà è æå-

ëåçà ïî ñòàíäàðòèçèðîâàííûì ìåòîäèêàì

ôîòîìåòðè÷åñêîãî è âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî àíàëè-

çà. Ïîêàçàíî, ÷òî ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Fe íå ñîäåð-

æàò ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé; äëÿ Mn îíè çíà-

÷èìû. Ñ èñïîëüçîâàíèåì àïïàðàòà ìàòåìàòè÷åñêîãî

ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà êîëè÷åñòâåííî îöåíåíî

âëèÿíèå âèäà ñîåäèíåíèÿ Mn, ñîäåðæàíèÿ Fe2O3 è

SiO2 â ïðîáàõ íà ðåçóëüòàòû àíàëèçà. Èíòåðïðåòàöèÿ

êîýôôèöèåíòîâ ìîäåëåé ïðîöåññà àíàëèçà àýðîçîëåé

ïîêàçàëà, ÷òî ïðè òåðìè÷åñêîì îçîëåíèè ìàòåðèàëà íà

ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Mn ïî èññëåäóåìûì ìåòîäè-

êàì ïðåèìóùåñòâåííî âëèÿåò âèä åãî ñîåäèíåíèÿ è

ñîäåðæàíèå SiO2; íà ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ âîëüò-

àìïåðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà òàêæå âëèÿåò âàðèàöèÿ

ñîäåðæàíèÿ æåëåçà â ïðîáàõ, èçìåíÿþùåãî ïèê èîíà

ìàðãàíöà íà âîëüòàìïåðíîé êðèâîé. Ñèñòåìàòè÷åñêèå

ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ ôîòîìåòðè÷åñêîãî è âîëüò-

àìïåðîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ Mn ìîãóò äîñòèãàòü

15 è 50 % îòí. ñîîòâåòñòâåííî.
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