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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 23 ìàðòà 2017 ã.

Íà ïðèìåðå ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà íåñêîëüêèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ìàðãàíöà

èññëåäîâàíû ïðè÷èíû îøèáîê íåäåñòðóêòèâíîé ìåòîäèêè ïî ñïîñîáó âíåøíåãî ñòàíäàðòà ñ ðàç-

áàâëåíèåì, ïðèíÿòîé â ïðàêòèêå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà â ÈÍÝÎÑ ÐÀÍ. Îáñóæäåíû ìåòðîëîãè÷å-

ñêèå ðàçëè÷èÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ðàçáàâèòåëåé ýìóëüñèîííîãî ïîëèñòèðîëà è õðîìà-

òîãðàôè÷åñêîé öåëëþëîçû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýëåìåíòíûé ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé àíàëèç; îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ; ïî-

ãðåøíîñòè; ìàðãàíåö; öèìàíòðåíû.

Ïðèíÿòàÿ â ïðàêòèêå ëàáîðàòîðèè ìèêðîàíàëèçà

(ËÌÀ) ÈÍÝÎÑ ÐÀÍ ìåòîäèêà ðåíòãåíîôëóîðåñöåíò-

íîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) [1] ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíûì ñïî-

ñîáîì îïðåäåëåíèÿ áîëåå 25 ìåòàëëîâ â ñîñòàâå ðàç-

íîîáðàçíûõ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (ÌÎÑ)

è ïîëèìåðîâ. Îñíîâîé ìåòîäèêè ÿâëÿåòñÿ ñïîñîá

âíåøíåãî ñòàíäàðòà ñ ðàçáàâëåíèåì [2].

Ïðè ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîì àíàëèçå âïåðâûå

ñèíòåçèðîâàííûõ â èññëåäîâàòåëüñêèõ öåëÿõ âåùåñòâ

äîñòóïíàÿ äëÿ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ìàññà âåùåñòâà íå

ïðåâûøàåò 10 – 15 ìã. Ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ â ÌÎÑ

ìîæåò äîñòèãàòü 40 – 70 %. Ïðÿìîé ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíûé àíàëèç âåùåñòâ ñ îðãàíè÷åñêîé îñíîâîé

íåâîçìîæåí, òàê êàê âñëåäñòâèå ñàìîïîãëîùåíèÿ ïðè

áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ ìåòàëëîâ ðåçêî ïàäàåò ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ãðàôèêîâ [1, ñ. 248].

Ïîýòîìó òàêèå âåùåñòâà ðàçáàâëÿþò: 100 – 200-êðàò-

íîå ðàçáàâëåíèå ïîçâîëÿåò, èñïîëüçóÿ 3 – 5 ìã âåùå-

ñòâà è ïðèìåðíî 1 ã ïîëèñòèðîëà (ÏÑ), èçãîòîâèòü îá-

ðàçåö-èçëó÷àòåëü ñ óíèâåðñàëüíîé äëÿ ðàçíûõ âå-

ùåñòâ ìàòðèöåé, íà 98 % ñîñòîÿùåé èç óãëåðîäà. Ïðè

ýòîì âñå îáðàçöû èìåþò îäèíàêîâóþ òîëùèíó, áëèç-

êóþ ê óñëîâèÿì ÐÔÀ â íàñûùåííîì ñëîå, îäèíàêîâóþ

ïëîùàäü èçëó÷àþùåé ïîâåðõíîñòè è ïîñòîÿííóþ ïî-

âåðõíîñòíóþ ïëîòíîñòü. Ïðè òàêîì ðàçáàâëåíèè ñî-

äåðæàíèå ìåòàëëà â îáðàçöå-èçëó÷àòåëå ñîñòàâëÿåò îò

0,0005 äî 0,5 %, ÷òî ïîïàäàåò â äèàïàçîí ëèíåéíîñòè

ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà.

Ýôôåêòû ìèêðîàáñîðáöèîííîé íåîäíîðîäíîñòè

îáðàçöîâ — ñìåñåé ÷àñòèö ñ ðàçíûìè àáñîðáöèîí-

íûìè ñâîéñòâàìè — ïðîÿâëÿþòñÿ, åñëè ïðè ÐÔÀ îð-

ãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ìåòàëëîâ äëÿ êàëèáðîâêè

ñïåêòðîìåòðà èñïîëüçóþò îáðàçöû-ñòàíäàðòû, ïðèãî-

òîâëåííûå èç íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Îøèáîê

òàêîãî õàðàêòåðà óäàåòñÿ èçáåæàòü, èñïîëüçóÿ â êà÷å-

ñòâå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ òîëüêî ÷èñòûå ìåòàëëîîð-

ãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ñîñòàâ êîòîðûõ ïðåäâàðè-

òåëüíî ïîäòâåðæäåí äàííûìè õèìè÷åñêîãî ýëåìåíò-

íîãî àíàëèçà [3].

Ïðè âíåäðåíèè ýòîãî ìåòîäà â ïðàêòèêó ËÌÀ

áûëî ïîêàçàíî õîðîøåå ñîâïàäåíèå ðåçóëüòàòîâ ÐÔÀ

è õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ìåòàëëîâ. Ïðè

ýòîì ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå Sn, ðàññ÷èòàííîå ïî ðå-

çóëüòàòàì ÐÔÀ 10 ïàðàëëåëüíûõ ïðîá, âî âñåõ ñëó÷àÿõ

íå ïðåâûøàëî äîïóñòèìûõ â ýëåìåíòíîì àíàëèçå

0,5 %.

Îäíàêî â ïðàêòèêå ïðèìåíåíèÿ äàííîãî ìåòîäà

áûâàþò ñëó÷àè, êîãäà îòêëîíåíèÿ îò èñòèííîãî ñîäåð-

æàíèÿ ìåòàëëà â 2 – 3 ðàçà ïðåâûøàþò äîïóñòèìûå â

ýëåìåíòíîì îðãàíè÷åñêîì àíàëèçå 0,5 %.

Â ïðåäñòàâëåííîé ðàáîòå ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà

ðàçîáðàòüñÿ â ïðè÷èíàõ òàêèõ ýêñòðåìàëüíûõ îøèáîê.

Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëè ñåðèþ ñèíòåçèðîâàííûõ

â ÈÍÝÎÑ ÐÀÍ öèìàíòðåíîâ — èíäèâèäóàëüíûõ îðãà-

íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ìàðãàíöà, ÷èñòîòà êîòîðûõ

áûëà ïîäòâåðæäåíà äàííûìè àâòîìàòè÷åñêîãî CHN-

àíàëèçà.
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Ïðèãîòîâëåíèå àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ (ÀÎ ).

Íà ìèêðîâåñàõ ÂËÐ-20 áðàëè íàâåñêè: 5 – 7 ìã âå-

ùåñòâà (mâ) è 980 – 990 ìã ýìóëüñèîííîãî ïîëèñòè-

ðîëà ìàðêè ÏÑÝ-1 (Mïñ) è ïåðåíîñèëè èõ â ÿøìîâóþ

ñòóïêó, äîáàâëÿÿ äëÿ ëó÷øåé ãîìîãåíèçàöèè 2 – 3 ìë

ýòèëîâîãî ñïèðòà. Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè äî ïîëíîãî

âûñûõàíèÿ, ïåðåíîñèëè â ïðåññ-ôîðìó äèàìåòðîì

20 ìì è ïðåññîâàëè ïîä íàãðóçêîé 10 ò. Ïîëó÷åííûå

òàáëåòêè (îáðàçöû-èçëó÷àòåëè) ìàðêèðîâàëè ñ óêàçà-

íèåì íà íèõ øèôðà âåùåñòâà, ñèìâîëà îïðåäåëÿåìîãî

ýëåìåíòà è ðàññ÷èòàííîãî ïî ìàññàì âçÿòûõ íàâåñîê

êîýôôèöèåíòà ðàçáàâëåíèÿ Kð = (mâ + Mïñ)�mâ. Òàêèì

æå ñïîñîáîì ãîòîâèëè ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (ÑÎ) äëÿ

êàëèáðîâêè ñïåêòðîìåòðà. Èç íàâåñêè ÷èñòîãî ïîëè-

ñòèðîëà (ïðèìåðíî 1 ã) ïðåññîâàëè ôîíîâûé îáðàçåö

(ÔÎ).

Àïïàðàòóðà è óñëîâèÿ àíàëèçà. Â ðàáîòå èñïîëü-

çîâàëè ñïåêòðîìåòð VRA-30 (Carl Zeiss, Ãåðìàíèÿ).

Ðåíòãåíîâñêóþ ôëóîðåñöåíöèþ âîçáóæäàëè ñ ïî-

ìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè ñ Ìî-àíîäîì â ðåæè-

ìå 40 êÂ, 20 ìÀ. Èñïîëüçîâàëè êðèñòàëë-àíàëèçàòîð

LIF200, êîëëèìàòîð 0,17°, äåòåêòîðû SD+FD. Èçìåðå-

íèÿ ïðîâîäèëè â âàêóóìå (VAC), âðåìÿ ñ÷åòà ñîñòàâ-

ëÿëî 10 ñ. Â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîé èñïîëüçîâàëè ëè-

íèþ MnKá1,2, óãîë ìàêñèìóìà ïèêà ëèíèè — 62,91°.

(Â äàëüíåéøåì àíàëèòè÷åñêóþ ëèíèþ áóäåì îáîçíà-

÷àòü ñèìâîëîì MnKá, íå ïîä÷åðêèâàÿ çíà÷êàìè 1, 2 åå

äóáëåòíûé õàðàêòåð.) Äëÿ ðàçìåùåíèÿ 20 ìì îáðàçöîâ

â äåðæàòåëå ñïåêòðîìåòðà èñïîëüçîâàëè ìåäíûå âêëà-

äûøè ñ äèàìåòðîì îêíà 18 ìì.

Èçìåðåíèÿ, êàëèáðîâêà ñïåêòðîìåòðà è ðàñ÷åò

êîíöåíòðàöèé. Àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëîì (ÀÑ) â ÐÔÀ

ÿâëÿåòñÿ âûñîòà ïèêà àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè íàä ôî-

íîì, êîòîðóþ èçìåðÿþò êàê ðàçíîñòü ñêîðîñòè ñ÷åòà I

(èìï�ñ) â òî÷êàõ ìàêñèìóìà è íà êðûëüÿõ àíàëèòè-

÷åñêîé ëèíèè. Èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè íà êðûëüÿõ

ëèíèè îáÿçàòåëüíû äëÿ îáðàçöîâ ðàçíîãî ñîñòàâà.

Â íàøåì ñëó÷àå âñå ñðàâíèâàåìûå îáðàçöû íà 99 %

ñîñòîÿò èç ïîëèñòèðîëà, ïîýòîìó èõ ôîíîâîå èçëó÷å-

íèå îäèíàêîâî è ìîæåò áûòü èçìåðåíî â òî÷êå ìàêñè-

ìóìà ïèêà ëèíèè MnKá îò îáðàçöà èç ÷èñòîãî ÏÑ.

Âðåìÿ ñ÷åòà t (ñ) âûáèðàþò â ñîîòâåòñòâèè ñ èí-

òåíñèâíîñòüþ I (èìï�ñ) äëÿ íàáîðà ñòàòèñòè÷åñêè

äîñòîâåðíîãî ÷èñëà èìïóëüñîâ: N (òûñ. èìï) = It [1].

Äëÿ ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèè Mn â îáðàçöå (cMn, %) èñ-

ïîëüçóþò ðàçíîñòü ñðåäíèõ çíà÷åíèé äâóõ-òðåõ ïî-

âòîðíûõ èçìåðåíèé N MnKá îò àíàëèçèðóåìîãî è ôî-

íîâîãî îáðàçöîâ. Âåëè÷èíà ýòîé ðàçíîñòè ïî ñóòè ÿâ-

ëÿåòñÿ àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëîì.

Òàê, äëÿ àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà

ÀÑ(ÀÎ) = [N MnKá(ÀÎ) – N MnKá(ÔÎ)].

Ïðè êàëèáðîâêå ñïåêòðîìåòðà äëÿ îïðåäåëåíèÿ

Mn èñïîëüçóþò ÑÎ, ïðèãîòîâëåííûé èç ïîëèîðãàíî-

ñèëîêñàíà ìàðãàíöà, ñîñòàâ êîòîðîãî áûë óñòàíîâëåí

ïî äàííûì ïîëÿðîãðàôèè — 16,33; 16,47 % Mn, ñïåê-

òðîôîòîìåòðèè — 15,24; 15,19 % Si è CH-ýêñ-

ïðåññ-ãðàâèìåòðèè: 39,82; 39,97 % C è 3,51; 3,23 % H.

Ýòî òàáëåòêà èç ÏÑ, ìàðêèðîâàííàÿ 0,158 % Mn.

Èçìåðÿþò ÀÑ(ÑÎ) (òûñ. èìï.) = [N MnKá(ÑÎ) –

– N MnKá(ÔÎ)], çàòåì ðàññ÷èòûâàþò óäåëüíóþ èíòåí-

ñèâíîñòü (òûñ. èìï�%): Ns MnKá = ÀC(ÑÎ)�0,158 %

Mn. Â ïðåäåëàõ èíòåðâàëà êîíöåíòðàöèé îò 0,0005 äî

0,5 % Mn ýòà âåëè÷èíà ïîñòîÿííà. Âåðõíèé è íèæíèé

ïðåäåëû îáëàñòè ðàáî÷èõ êîíöåíòðàöèé ðàññ÷èòûâà-

þò êàê îïèñàíî â ðàáîòå [1, ñ. 250].

Ïðîöåäóðà èçìåðåíèé ñâîäèòñÿ ê ñëåäóþùåìó: â

êàìåðó ñïåêòðîìåòðà îäíîâðåìåííî ïîìåùàþò äâà

àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöà — ñòàíäàðòíûé è ôîíîâûé.

Îò êàæäîãî èç íèõ çà 10 ñ ïî 2 – 3 ðàçà èçìåðÿþò âåëè-

÷èíó N MnKá. Ñðåäíèå àðèôìåòè÷åñêèå ýòèõ âåëè÷èí

èñïîëüçóþò äëÿ ðàñ÷åòîâ ÀÑ(ÀÎ) è êîíöåíòðàöèè

ìàðãàíöà â îáðàçöå: cMn = ÀÑ(ÀÎ)�Ns MnKá.

Èñêîìîå ñîäåðæàíèå ìàðãàíöà â âåùåñòâå ïîëó÷à-

þò, óìíîæèâ cMn íà êîýôôèöèåíò ðàçáàâëåíèÿ (%)

Mn = ÀÑ(ÀÎ)�Ns · Kð.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Ïðîàíàëèçèðîâàëè

ñåðèþ îáðàçöîâ, ñîñòîÿùóþ èç 5 öèìàíòðåíîâ (ïðî-

èçâîäíûå òðèêàðáîíèë (öèêëîïåòàäèåíèë) ìàðãàíöà).

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû áðóòòî-ôîðìóëû è ðåçóëüòàòû

îïðåäåëåíèÿ C, H, N (àíàëèçàòîð CE 1106), Br (ìåòîä

ìåðêóðèìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ) è Mn (ìåòîä ÐÔÀ)

íàðÿäó ñ âû÷èñëåííûìè çíà÷åíèÿìè êîíöåíòðàöèé

àíàëèòîâ.

%% 
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ (%) C, H, N, Br è Mn â öèìàòðåíàõ

Øèôð è

áðóòòî-ôîðìóëà

C H N Br Mn

Âû÷èñëåíî Íàéäåíî Âû÷èñëåíî Íàéäåíî Âû÷èñëåíî Íàéäåíî Âû÷èñëåíî Íàéäåíî Âû÷èñëåíî Íàéäåíî

Kel-43 57,0 57,86 4,57 4,89 3,97 3,75 — — 15,55 14,5

C
17

H
16

NO
4
Mn 57,81 4,64 3,81 15,8

Kel-51 60,99 60,99 4,82 4,83 2,09 2,02 — — 8,21 9,6

C
34

H
12

NO
10

Mn 60,74 4,74 2,03 8,6

Kel-50 49,43 49,15 2,44 2,14 — — 19,34 19,3 13,3 13,7

C
17

H
19

O
4
BrMn 49,44 2,29 19,0 11,9

Kel-33 66,95 67,14 8,20 8,31 2,11 2,11 — — 8,28 8,7

C
37

H
54

NO
6
Mn 66,97 8,29 2,09 9,5

Kel-55 57,87 57,74 4,86 4,22 7,11 6,94 — — 13,93 14,9

C
15

H
18

N
2
O

4
Mn 57,85 4,27 6,99 13,2



Èç äàííûõ òàáë. 1 âèäíî, ÷òî ïðåäâàðèòåëüíî ïðî-

âåðåííûå ñ ïîìîùüþ CHN-àíàëèçàòîðà âåùåñòâà ÿâ-

ëÿþòñÿ õèìè÷åñêè ÷èñòûìè èíäèâèäóàëüíûìè ñîåäè-

íåíèÿìè. Îäíàêî ïðè ýòîì ðåçóëüòàòû äâóõ ïàðàëëåëü-

íûõ îïðåäåëåíèé Mn â êàæäîì èç àíàëèçèðóåìûõ âå-

ùåñòâ ìåòîäîì ÐÔÀ çàìåòíî ðàñõîäÿòñÿ.

Âèçóàëüíûé îñìîòð ïðîàíàëèçèðîâàííûõ îáðàç-

öîâ-òàáëåòîê ïîêàçàë, ÷òî èíòåíñèâíîñòü îêðàñêè íå-

ðàâíîìåðíà ïî òîëùèíå òàáëåòêè. Âîçìîæíî, âåùåñò-

âî ïðè ïðåññîâàíèè íåñêîëüêî ñìåùàåòñÿ, êàê áû «âû-

äàâëèâàÿñü» èç ýìóëüñèîííîãî ïîëèñòèðîëà. Äëÿ ïðî-

âåðêè ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ïðîàíàëèçèðîâàëè âñå

îáðàçöû èç ñåðèè ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 1 âåùåñòâ

ñ îáåèõ ñòîðîí. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû àíà-

ëèçà, ñðåäíåå çíà÷åíèå N MnKáñð, ðàññ÷èòàíà ðàçíèöà

Ä ìåæäó èçìåðåííûìè âåëè÷èíàìè N MnKáâåðõ è

N MnKáíèç è îöåíåíà ñòåïåíü íåîäíîðîäíîñòè îáðàç-

öîâ ä (%) = Ä�N MnKáñð · 100.

Èç ïðèâåäåííûõ â òàáë. 2 äàííûõ âèäíî, ÷òî

èìåííî âûñîêîé ñòåïåíüþ íåîäíîðîäíîñòè ðàñïðåäå-

ëåíèÿ öèìàíòðåíîâ â òîëùå òàáëåòîê (äî 23 %) îáúÿñ-

íÿþòñÿ ïîêàçàííûå â òàáë. 1 ðàñõîæäåíèÿ ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ Mn ìåòîäîì ÐÔÀ. Ïðåäïîëîæåíèå î âîç-

ìîæíîì «âûäàâëèâàíèè» áîëåå ïëàñòè÷íûõ, ÷åì

ýìóëüñèîííûé ïîëèñòèðîë, âåùåñòâ ïðè ïðåññîâàíèè

ïîäòâåðæäàåòñÿ ïîâòîðÿþùèìñÿ ôàêòîì ïðåâûøåíèÿ

âåëè÷èíû N MnKáíèç íàä N MnKáâåðõ. Îäíàêî ïðè ðàñ-

÷åòå ñîäåðæàíèÿ Mn ïî ñðåäíåìó çíà÷åíèþ N MnKá

áûëè ïîëó÷åíû áëèçêèå ê âû÷èñëåííûì ðåçóëüòàòû ñ

õîðîøåé ñõîäèìîñòüþ. Ýòîò ìåòîäè÷åñêèé ïðèåì èç-

ìåðåíèÿ ÀÑ ñ äâóõ ñòîðîí òàáëåòîê èç ðàçáàâëåííûõ

ïîëèñòèðîëîì âåùåñòâ ñòàë ïðàâèëîì äëÿ àíàëèòèêà â

ËÌÀ ÈÍÝÎÑ ÐÀÍ.

Äëÿ ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè êàëèáðîâî÷íîãî ïà-

ðàìåòðà ÐÔÀ äëÿ îïðåäåëåíèÿ Mn â ïîëèñòèðîëå

ïî ïðèíÿòîìó â ïðàêòèêå ËÌÀ ñòàíäàðòó — 0,158 %

Mn — ìû âîñïîëüçîâàëèñü ñåðèåé óæå ïðèãîòîâ-

ëåííûõ îáðàçöîâ èç õèìè÷åñêè ÷èñòûõ öèìàíòðåíîâ.

Ðàññ÷èòàâ êîíöåíòðàöèè Mn â íèõ ïî ñîîòâåòñòâó-

þùèì çíà÷åíèÿì Kð è ìàðêèðîâàâ êàæäûé èç íèõ ýòè-

ìè âû÷èñëåííûìè çíà÷åíèÿìè % Mn, ïðîàíàëèçè-

ðîâàëè ÔÎ è äåñÿòü íîâûõ CO Mn (ñ äâóõ ñòîðîí).

Ïî ñðåäíåìó çíà÷åíèþ (âåðõ – íèç) ðàññ÷èòàëè âåëè-

÷èíó ÀÑ è, ñîîòâåòñòâåííî, Ns MnKá�% Mn (òàáë. 3).

Ïðè ðàññìîòðåíèè ïðèâåäåííûõ â òàáë. 3 äàííûõ

ÿñíî, ÷òî èñïîëüçóåìûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ïðèãîä-

íû: Ns.ñð = Ns(0,158 Mn). Ïîãðåøíîñòü êàëèáðîâêè (ó)

ñîñòàâëÿåò 2,7 % îòí.

Èç Kel-50 ïðèãîòîâèëè 10 îáðàçöîâ-èçëó÷àòåëåé

äëÿ ðàñ÷åòà âåëè÷èíû ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ Sn (%)

ðåçóëüòàòîâ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ

Mn (òàáë. 4).

Ðàñïîëàãàÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîé öåëëþëîçîé,

ìåíåå ïëàñòè÷íîé, ÷åì ïîëèñòèðîë, ìû ïðîâåðèëè,

íàñêîëüêî èçìåíèòñÿ ñòåïåíü íåîäíîðîäíîñòè îáðàç-

öîâ èç ýòèõ âåùåñòâ, åñëè èõ ðàçáàâèòü öåëëþëîçîé.

Äëÿ ýòîãî èç òåõ æå âåùåñòâ ïðèãîòîâèëè îáðàçöû

íà îñíîâå öåëëþëîçû è ïðîàíàëèçèðîâàëè èõ ñ äâóõ

ñòîðîí. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà è îöåíêà ñòåïåíè íåîäíî-

ðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ âåùåñòâ â òîëùå òàáëåòîê èç

öåëëþëîçû ïðèâåäåíû â òàáë. 5.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîäòâåðäèëè ïðàâèëü-

íîñòü íàøåãî ïðåäïîëîæåíèÿ î òîì, ÷òî â áîëåå æåñò-

êîé, ÷åì ýìóëüñèîííûé ïîëèñòèðîë, öåëëþëîçå ñòå-

ïåíü íåîäíîðîäíîñòè âñëåäñòâèå «âûäàâëèâàíèÿ»

äîëæíà óìåíüøèòüñÿ. Äåéñòâèòåëüíî, ñðåäíÿÿ ñòå-

ïåíü íåîäíîðîäíîñòè ïðè ðàçáàâëåíèè ïîëèñòèðîëîì
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ Mn ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ ñ îáåèõ ñòîðîí

Øèôð âåùåñòâà K
ð

N MnKá
âåðõ

, òûñ. èìï. N MnKá
íèç

, òûñ. èìï. N MnKá
ñð

, òûñ. èìï. Ä, òûñ. èìï. ä, % % Mn*

Kel-43 186,42 30,1 37,5 33,8 –7,4 21,9 15,7

194,14 24,5 30,9 27,7 –6,4 23,1 15,3

Kel-51 199,96 15,0 17,1 16,1 –2,1 13,1 8,1

199,15 15,3 15,4 15,4 –0,1 0,6 8,3

Kel-50 176,90 22,4 22,8 22,6 –0,4 1,8 13,0

199,40 21,2 19,9 20,6 –1,3 6,3 12,8

Kel-33 195,56 16,1 16,1 16,1 0,0 0,0 8,4

174,85 16,9 19,5 18,2 –2,6 14,2 8,5

Kel-55 196,49 22,8 27,2 25,0 –4,4 17,6 13,8

120,13 36,0 39,2 27,2 –3,2 8,6 13,9

* ä
ñð

= 10,7 %.

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñåðèè îáðàçöîâ öèìàíòðåíîâ,

ìàðêèðîâàííûõ êàê ÑÎ

ÑÎ(ÏÑ)
Ñîäåðæàíèå

Mn, %

ÀÑ(ÑÎ),

òûñ. èìï.

N
s
MnKá,

òûñ. èìï.�%

Ä = N
s

– N
s.ñð

,

òûñ. èìï.

1 0,044 15,91 361,6 9,8

2 0,049 17,85 364,3 12,5

3 0,084 29,91 356,1 4,3

4 0,080 27,69 346,1 –5,7

5 0,068 23,10 339,7 –12,1

6 0,065 20,56 337,0 –14,8

7 0,042 14,90 356,9 5,1

8 0,042 15,15 360,7 8,9

9 0,069 24,75 358,7 6,9

10 0,113 38,1 337,2 –14,7

Ns.ñð = 351,8 Äñð = ±9,5

(ÑÎ)* 0,158 55,8 353,0



ñîñòàâëÿåò 10,7 %, â òî âðåìÿ êàê ïðè ðàçáàâëåíèè

öåëëþëîçîé îíà óìåíüøàåòñÿ äî 3,7 %, ò.å. ïðèìåðíî

â òðè ðàçà.

Âû÷èñëèâ â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèâåäåííûìè â

òàáë. 4 êîýôôèöèåíòàìè ðàçáàâëåíèÿ ñîäåðæàíèå ìàð-

ãàíöà â îáðàçöàõ, ìàðêèðîâàëè èõ êàê ÑÎMn(öëç). Äëÿ

èçìåðåíèÿ ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ ïðèãîòîâèëè ÔÎ èç

öåëëþëîçû. Â òàáë. 6 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé

ÀÑ(ÑÎMn, öëç) ïî ñðåäíåìó (âåðõ – íèç) çíà÷åíèþ

N MnKá è ðàñ÷åòîâ êîíöåíòðàöèîííîé ÷óâñòâèòåëüíî-

ñòè Ns�% Mn ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà äëÿ ÐÔÀ îá-

ðàçöîâ íà îñíîâå öåëëþëîçû.

Òàêèì îáðàçîì, ìû óñòàíîâèëè êàëèáðîâî÷íûé

ïàðàìåòð äëÿ ÐÔÀ íà Mn â öåëëþëîçå ñ ïîãðåøíî-

ñòüþ 2,2 % îòí.

Â çàêëþ÷åíèå ìû ñðàâíèëè ñïåêòðàëüíûå ñâîéñò-

âà îáðàçöîâ íà îñíîâå ïîëèñòèðîëà è öåëëþëîçû

(òàáë. 7) è ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðåíò-

ãåíîôëóîðåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà â îáðàç-

öàõ íà îñíîâå ïîëèñòèðîëà è öåëëþëîçû (òàáë. 8).

Â òàáë. 7 íàðÿäó ñî ñòåïåíüþ íåîäíîðîäíîñòè ä ïðè-

âåäåíû ðàñ÷åòíûå ñóììàðíûå çíà÷åíèÿ �
�

m

KMn
ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ, èõ ïëîòíîñòè ñ, à òàêæå ðàñ÷åòíûå

ìàññû Ms ñìåñåé âåùåñòâî-ðàçáàâèòåëü, íåîáõîäèìûå

äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàñûùåííîãî ñëîÿ îáðàçöîâ äèàìåòðîì

20 ìì. Ñïîñîá ïðîâåäåíèÿ òàêèõ ðàñ÷åòîâ ìîæíî íàé-

òè â ðóêîâîäñòâå [1, ñ. 249]. Íà îñíîâàíèè ðàñ÷åòíîé

âåëè÷èíû Ms áûëà îöåíåíà ýôôåêòèâíîñòü ðàçáàâëåí-

íîé ïðîáû âåùåñòâà â ôîðìèðîâàíèè èçìåðÿåìîãî ÀÑ

(Ms�Mîáð).

Èç ïðèâåäåííûõ â òàáë. 7 äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî

âñëåäñòâèå ñóùåñòâåííî ðàçíûõ àáñîðáöèîííûõ

ñâîéñòâ îáðàçöîâ èç ïîëèñòèðîëà è öåëëþëîçû ýôôåê-

òèâíîñòü âçÿòîé íàâåñêè âåùåñòâà â ôîðìèðîâàíèè

%! 
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ Mn â äåñÿòè íàâåñêàõ Kel-50 (îáðàçöû ïðèãîòîâëåíû ñ ïîëèñòèðîëîì)

ÀÎ m
â
, ìã K

ð
ÀÑ, òûñ. èìï. Ñîäåðæàíèå Mn, % Ä, % Ä2

1 5,580 176,9 20,10 13,0 0,0 0,00

2 6,790 146,1 24,65 13,2 +0,2 0,04

3 5,883 167,3 21,62 13,3 +0,3 0,09

4 5,619 174,9 19,44 12,5 –0,5 0,25

5 5,207 199,4 18,15 13,3 +0,3 0,09

6 5,629 174,9 19,96 12,8 –0,2 0,04

7 6,159 159,9 20,42 13,1 +0,1 0,01

8 5,749 171,3 20,98 13,2 +0,2 0,04

9 6,484 151,9 22,66 12,7 –0,3 0,09

10 5,978 193,1 18,32 12,9 –0,1 0,01

Ïðèìå÷àíèå. Îòêëîíåíèå ñðåäíåãî ñîäåðæàíèÿ Mn (13,0 %) îò âû÷èñëåííîãî çíà÷åíèÿ (13,3 %) â òàáë. 1 ñîñòàâëÿåò 0,3 %,

S
n

= 0,27 %.

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ Mn ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ íà îñíîâå öåëëþëîçû ñ îáåèõ ñòîðîí

Íîìåð

îáðàçöà

Øèôð

âåùåñòâà
K

ð

N MnKá
âåðõ

,

òûñ. èìï.

N MnKá
íèç

,

òûñ. èìï.

N MnKá
ñð

,

òûñ. èìï.
Ä, òûñ. èìï.

Ñòåïåíü íåîäíî-

ðîäíîñòè ä, %*

1 Kel-43 178,00 18,43 18,99 18,71 –0,56 3,0

183,68 14,46 15,29 14,88 –0,83 5,6

2 Kel-51 181,88 9,76 10,47 9,99 –0,45 4,5

166,13 10,07 10,47 10,27 –0,45 3,9

3 Kel-50 188,50 11,63 12,47 12,05 –0,84 7,0

171,39 13,34 13,82 13,58 –0,48 3,5

4 Kel-33 177,60 8,98 9,28 9,13 –0,30 3,3

166,34 9,48 9,8 9,64 –0,32 3,3

5 Kel-55 163,75 17,18 17,73 17,46 –0,55 3,2

185,88 12,23 12,36 12,30 –0,13 1,1

* ä
ñð

= 3,7 %.

Òàáëèöà 6. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÑÎ íà îñíîâå öåëëþëîçû è ðàñ-

÷åòà êàëèáðîâî÷íûõ ïàðàìåòðîâ N
s
MnKá

Íîìåð

ÑÎ(öëç)

Ñîäåðæàíèå

Mn, %

ÀÑ(ÑÎ),

òûñ. èìï.

N
s
,

òûñ. èìï.�%

Ä = N
s

– N
s.ñð

,

òûñ. èìï.

1 0,049 8,92 182,0 +2,6

2 0,037 6,51 175,9 –7,3

3 0,088 16,22 184,3 +4,9

4 0,069 12,15 176,1 –3,3

5 0,085 15,90 187,0 +7,7

6 0,076 12,40 163,2 –7,0

7 0,046 8,15 177,2 –2,2

8 0,051 9,29 182,1 +2,7

9 0,083 14,53 175,0 –4,4

10 0,073 13,57 185,9 +6,4

Ns.ñð = 178,6 Äñð = ±4,0



àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà â ñëó÷àå ÏÑ âûøå (ïî÷òè

90 %), ÷åì ïðè ðàçáàâëåíèè öåëëþëîçîé (îêîëî 60 %).

Åñëè â ïðîöåññå ïðåññîâàíèÿ âåùåñòâî ñìåùàåòñÿ,

êàê áû âûäàâëèâàÿñü, òî ìîæíî áûëî áû îáíàðóæèòü

áóëüøóþ, ÷åì â ïîëèñòèðîëå, ñòåïåíü íåîäíîðîäíî-

ñòè. Ìû íàáëþäàåì ïðîòèâîïîëîæíîå. Îòñþäà ñëåäó-

åò, ÷òî â êà÷åñòâå ðàçáàâèòåëÿ ïðè ÐÔÀ îïèñàííûõ îá-

ðàçöîâ ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçîâàòü öåëëþëîçó.

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî îáíàðóæåííûå

ýêñòðåìàëüíûå ïîãðåøíîñòè ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíî-

ãî îïðåäåëåíèÿ Mn â öèìàíòðåíàõ íå ñâÿçàíû ñ îøèá-

êàìè êàëèáðîâêè. Îñíîâíîé ïðè÷èíîé áûëà íåîäíî-

ðîäíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ âåùåñòâà â îáðàçöå, ïîä-

òâåðæäåííàÿ ðåçóëüòàòàìè ÐÔÀ îáðàçöîâ-èçëó÷àòåëåé

ñ îáåèõ ñòîðîí. Ïîêàçàíî, ÷òî âëèÿíèå óêàçàííîé

íåîäíîðîäíîñòè ìîæåò áûòü óñïåøíî óñòðàíåíî ïî-

ñðåäñòâîì àíàëèçà îáðàçöîâ ñ äâóõ ñòîðîí. Äëÿ åå

óñòðàíåíèÿ ìîæíî òàêæå èñïîëüçîâàòü öåëëþëîçó

â êà÷åñòâå ðàçáàâèòåëÿ.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Ìåòîäû êîëè÷åñòâåííîãî ýëåìåíòíîãî ìèêðîàíàëèçà � Ïîä ðåä.

Í. Ý. Ãåëüìàí. — Ì.: Õèìèÿ, 1987. — 293 ñ.

2. Ëîñåâ Í. Ô., Ñìàãóíîâà À. Í. Îñíîâû ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ôëó-

îðåñöåíòíîãî àíàëèçà. — Ì.: Õèìèÿ, 1982. — 207 ñ.

3. Ëåïåíäèíà Î. Ë. Òåçèñû äîêëàäîâ ïÿòîé Âñåñîþçíîé êîíôåðåíöèè

ïî àíàëèòè÷åñêîé õèìèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. — Ì.: Íàóêà,

1984. Ñ. 15.

4. Áëîõèí Ì. À., Øâåéöåð È. Ã. Ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé ñïðàâî÷-

íèê. — Ì.: Íàóêà, 1982. — 373 ñ.


��������������������������������������	�������� ������ �� !"��# �� %&

Òàáëèöà 8. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðåíòãåíîôëóî-

ðåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ Mn â îáðàçöàõ íà îñíîâå ïîëèñòèðîëà

è öåëëþëîçû

Ðàçáàâèòåëü N
s
, òûñ. èìï. N

ô
, òûñ. èìï. C

ïð
, %* ó, % îòí.

Ïîëèñòèðîë 353,0 4,0 0,0001 2,7

Öåëëþëîçà 178,6 1,8 0,0008 2,2

* C
ïð

— ìèíèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ Mn, îïðåäåëÿåìàÿ â ýòèõ

îáðàçöàõ.

L<A�/1,-�. =.:1B1�,+1<-� M,)<:,+<:0 ,��:.;1+,+1<-

UDC 543.426

SOURCES OF ERRORS IN NONDESTRUCTIVE X-RAY FLUORESCENCE ANALYSIS

OF SMALL SAMPLES DILUTED WITH A SOLID DILUENT: XRF DETERMINATION

OF Mn IN CYMANTRENES

� V. N. Talanova, O. L. Lependina, A. G. Buyanovskaya, L. V. Gumileva, and E. S. Kelbysheva
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Results of x-ray fluorescence analysis of several organic manganese compounds are used to study and elucidate the

sources of errors in a non-destructive technique of analysis by the method of external standard with dilution accepted

in practice of elemental analysis at the Institute of Organoelement Compounds of the Russian Academy of Sciences.

Metrological differences occurred when using emulsion polystyrene and chromatographic cellulose as diluents are

discussed.

Keywords: elemental x-ray fluorescence analysis; organic compounds.
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Òàáëèöà 7. Ñïåêòðîìåòðè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ íà îñíîâå

ïîëèñòèðîëà è öåëëþëîçû

Ðàçáàâèòåëü ìMnKá, ñì2�ã M
s
, ìã M

s
�M

îáð
ä, % ñ, ã�ñì3

Ïîëèñòèðîë 11,49 857 0,868 10,7 1,007

Öåëëþëîçà 18,29 540 0,547 3,7 1,570




