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Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn è Ta âî âòîðè÷íîì âîëüôðàìñîäåð-

æàùåì ñûðüå äëÿ ïðîèçâîäñòâà òâåðäûõ ìåòàëëîêåðàìè÷åñêèõ ñïëàâîâ ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ,

âêëþ÷àþùàÿ ïðåäâàðèòåëüíîå ìèêðîâîëíîâîå ðàçëîæåíèå ïðîá â àâòîêëàâå. Îáîñíîâàí ñîñòàâ

ðåàêöèîííîé ñìåñè äëÿ ïåðåâîäà ïðîáû â ðàñòâîð è îïòèìèçèðîâàíû ïàðàìåòðû ìèêðîâîëíîâîãî

íàãðåâà. Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ïîäòâåðæäå-

íà ìåòîäàìè âàðüèðîâàíèÿ íàâåñêè è «ââåäåíî – íàéäåíî». Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñîïîñòàâëå-

íû ñ ïîëó÷åííûìè áåçýòàëîííûì ìåòîäîì ðåíòãåíôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà. Ìåòîäèêà õàðàêòå-

ðèçóåòñÿ õîðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ è ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü âðåìÿ àíàëèçà ïî

ñðàâíåíèþ ñî ñòàíäàðòíûìè ìåòîäèêàìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âòîðè÷íîå âîëüôðàìñîäåðæàùåå ñûðüå; ìåòàëëîêåðàìè÷åñêèå òâåðäûå ñïëà-

âû; ìèêðîâîëíîâàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà; ÀÝÑ ÈÑÏ.

AES-ISP ANALYSIS OF SECONDARY TUNGSTEN-CONTAINING RAW MATERIALS

FOR PRODUCTION OF HARD ALLOYS

� A. V. Vyacheslavov, V. B. Bichaev, A. D. Titova, D. S. Rybin, and T. N. Ermolaeva
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A method for AES-ISP determination of Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, and Ta in recycled cemented tungsten carbide

is developed including preliminary microwave sample decomposition in a steam pressure vessel (autoclave). We

have specified composition of the reaction mixture for sample dissolution and optimized the parameters of micro-

wave heating in the autoclave. Correctness of the results is proved by the method of sample weight variation and

spike tests. The results of analysis are compared with the data obtained by standardless method of x-ray fluorescence

spectrometry. The technique is characterized by good reproducibility and allows significant reduction of the analysis

time due to combination of the multi-element method of AES-ISP and microwave sample preparation.

Keywords: secondary tungsten-containing raw; recycle cemented tungsten carbides; cemented tungsten carbide;

microwave sample preparation; AES-ISP.

Òâåðäûå ñïëàâû (ÒÑ) îòíîñÿòñÿ ê êîìïîçèöèîííûì

ìàòåðèàëàì, îáëàäàþùèì âûñîêîé òâåðäîñòüþ, ïðî÷-

íîñòüþ è èçíîñîñòîéêîñòüþ, ïîýòîìó èõ øèðîêî èñ-

ïîëüçóþò â ìåòàëëîîáðàáîòêå ðåçàíèåì è äàâëåíèåì,

ïðè áóðåíèè ñêâàæèí äëÿ íåôòå- è ãàçîäîáû÷è, â ãåî-

ëîãîðàçâåäêå, ïðè äîáû÷å óãëÿ è ïîëåçíûõ èñêîïàå-

ìûõ, â àâèà- è ïðèáîðîñòðîåíèè, à òàêæå äðóãèõ îò-

ðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè. Ìåòàëëîêåðàìè÷åñêèå òâåð-

äûå ñïëàâû ïîëó÷àþò ìåòîäàìè ïîðîøêîâîé ìåòàë-

ëóðãèè èç êàðáèäîâ âîëüôðàìà, òèòàíà, òàíòàëà è ñâÿç-

êè èç êîáàëüòà, íèêåëÿ èëè æåëåçà [1]. Â ñâÿçè ñ èñòî-

ùåíèåì çàïàñîâ âîëüôðàìîâîãî ñûðüÿ ïðè ïðîèçâîä-

ñòâå ìåòàëëîêåðàìè÷åñêèõ ñïëàâîâ èñïîëüçóþò âòî-

ðè÷íîå ñûðüå ïîñëå ïåðåðàáîòêè îòõîäîâ ìåòîäàìè

õèìè÷åñêîé è òåðìè÷åñêîé ðåãåíåðàöèè, ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêèì ìåòîäîì è äð. [2].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ

ãîòîâîé ïðîäóêöèè íà îñíîâå òâåðäûõ ñïëàâîâ ÃÎÑÒ

ðåêîìåíäîâàíû îäíîýëåìåíòíûå ìåòîäû ñïåêòðîôîòî-

ìåðèè, ïîòåíöèîìåòðèè è àòîìíî-àáñîðáöèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè, à òàêæå ìåòîä ðåíòãåíîôëóîðåñöåíò-

íîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) [3 – 6]. Ïîñêîëüêó âòîðè÷íîå ñû-

ðüå íåîäíîðîäíî ïî ñîñòàâó è ìîæåò ñîäåðæàòü èíäè-

âèäóàëüíûå êîìïîíåíòû â øèðîêîì èíòåðâàëå êîí-

öåíòðàöèé, ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ àíàëèçà ãîòîâîé ïðî-

äóêöèè ìåòîäû íå ìîãóò áûòü ðåêîìåíäîâàíû äëÿ âû-

ñîêîòî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ öåëåâûõ êîìïîíåíòîâ â

âîçâðàòíîì ñûðüå [7, 8]. Òðåáîâàíèÿ ê òî÷íîñòè àíàëè-
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çà âòîðè÷íîãî ñûðüÿ òàêæå îáóñëîâëåíû îòðèöàòåëü-

íûì âëèÿíèåì ïðèìåñíûõ êîìïîíåíòîâ íà ãîìîãåí-

íîñòü è êà÷åñòâî êîíñîëèäàöèè ñïåêàåìîãî ìàòåðèàëà,

÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ òâåðäîñòè ÒÑ è ðàáîòîñïî-

ñîáíîñòè èçäåëèé.

Ìåòîä ÀÝÑ ÈÑÏ ïîëîæèòåëüíî çàðåêîìåíäîâàë

ñåáÿ â ìíîãîýëåìåíòíîì àíàëèçå ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ,

õàðàêòåðèçóåòñÿ øèðîêèì äèàïàçîíîì îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ãðàäóèðîâêó ïî

ñòàíäàðòíûì ðàñòâîðàì, ñîñòàâ êîòîðûõ ìîæíî ìàê-

ñèìàëüíî ïðèáëèçèòü ê ñîñòàâó àíàëèçèðóåìîé ïðî-

áû, ÷òî ÷ðåçâû÷àéíî âàæíî ïðè àíàëèçå ãåòåðîãåí-

íîãî ñûðüÿ è îòñóòñòâèè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ.

Ïîñêîëüêó â ïðîöåññå ïåðåâåäåíèÿ òóãîïëàâêèõ ïðîá

â ðàñòâîð âîçìîæíû ïîòåðè îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåí-

òîâ â âèäå ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé, â íàñòîÿùåå âðåìÿ

íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ñïîñîáîì ïðîáîïîäãîòîâêè

ÿâëÿåòñÿ ìèêðîâîëíîâîå ðàñòâîðåíèå ïðîá â àâòîêëà-

âå ñ èñïîëüçîâàíèåì êèñëîòíûõ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé

[9 – 11].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè

îïðåäåëåíèÿ Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn è Ta âî âòî-

ðè÷íîì ñûðüå — âîëüôðàìñîäåðæàùèõ òâåðäûõ ñïëà-

âàõ (ÂÑÒÑ) — ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ ïîñëå ïåðåâåäåíèÿ

ïðîáû â ðàñòâîð â àâòîêëàâå â óñëîâèÿõ ìèêðîâîëíî-

âîãî íàãðåâà, ïîçâîëÿþùåãî èñêëþ÷èòü ïîòåðè ëåòó-

÷èõ êîìïîíåíòîâ è ïîâûñèòü ïðåöèçèîííîñòü, ýêñ-

ïðåññíîñòü è ýêîíîìè÷íîñòü àíàëèçà. Â êà÷åñòâå îáú-

åêòà àíàëèçà èñïîëüçîâàëè âòîðè÷íîå ñûðüå ïîñëå ðå-

ãåíåðàöèè ìåòàëëîêåðàìè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå

âîëüôðàìñîäåðæàùèõ òâåðäûõ ñïëàâîâ òðåõ òèïîâ

(âîëüôðàìîêîáàëüòîâûå, òèòàíîâîëüôðàìîêîáàëüòî-

âûå, òàíòàëîòèòàíîâîëüôðàìîêîáàëüòîâûå).

Â ðàáîòå ïðèìåíÿëè ñëåäóþùèå ðåàãåíòû: àçîò-

íóþ, ôòîðîâîäîðîäíóþ, ñîëÿíóþ êèñëîòû êâàëèôèêà-

öèè îñ÷, ôòîðèä àììîíèÿ, âûñóøåííûé ïðè 100 °C

(îñ÷).

Äëÿ ìèêðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîá èñïîëü-

çîâàëè ñèñòåìó Speedwave FOUR (Berghof Products,

Ãåðìàíèÿ) ñ àâòîêëàâàìè òèïà DAK-100 èç ôòîðîïëà-

ñòà TFM ñ âíóòðåííèì îáúåìîì 100 ìë è ðàáî÷èì äàâ-

ëåíèåì äî 100 àòì. Òåìïåðàòóðó ðàçëîæåíèÿ (â äèàïà-

çîíå 50 – 220 °C) êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ áåñêîí-

òàêòíîãî ÈÊ-äàò÷èêà. Íàâåñêó èçìåëü÷åííîé ïðîáû

ÂÑÒÑ (0,2500 ã) ïîìåùàëè âî ôòîðîïëàñòîâûé ñòàêàí

àâòîêëàâà, äîáàâëÿëè ðåàãåíòû äëÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîáû,

ïîñëå ãåðìåòèçèðîâàëè àâòîêëàâ ïðåäîõðàíèòåëüíîé

êðûøêîé è ïîìåùàëè â ìèêðîâîëíîâóþ ñèñòåìó.

Îïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ

ÈÑÏ-ýøåëëå-ñïåêòðîìåòðà Optima 7300 DV (PerkinEl-

mer, ÑØÀ), äëÿ àíàëèçà áûëè âûáðàíû ñòàíäàðòíûå

óñëîâèÿ àòîìèçàöèè è èçìåðåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ñèã-

íàëîâ: ìîùíîñòü ïëàçìû — 1300 Âò; ÷àñòîòà ïëàç-

ìåííîãî ãåíåðàòîðà — 40,68 ÌÃö; ïëàçìîîáðàçóþùèé

ïîòîê àðãîíà — 15 ë�ìèí; âñïîìîãàòåëüíûé ïîòîê àð-

ãîíà — 0,2 ë�ìèí; ðàñïûëÿþùèé ïîòîê àðãîíà —

0,8 ë�ìèí; ñêîðîñòü ðàñõîäà ðàñòâîðà ïðîáû íà ïåðè-

ñòàëüòè÷åñêîì íàñîñå — 1,5 ìë�ìèí; íàáëþäåíèå

ïëàçìû — àêñèàëüíîå; âðåìÿ èíòåãðàöèè ñèãíàëà —

àâòîðåæèì (îò 0,1 äî 20 ñ); êîëè÷åñòâî ïîâòîðåíèé

ñ÷èòûâàíèÿ — 5; ìåòîä îïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè — ïëîùàäü ïèêà ïî òðåì òî÷êàì.

Èñïîëüçîâàëè ðàñïûëèòåëüíóþ êàìåðó òèïà Ñêîòòà èç

ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà, óñòîé÷èâîãî ê âîçäåéñòâèþ

HF, â ñî÷åòàíèè ñ ïîïåðå÷íî-ïîòîêîâûì ðàñïûëèòå-

ëåì òèïà GemTips™.

Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè ïåðåâåäåíèÿ ïðîáû â

ðàñòâîð îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿëè ñîñòàâó ðåàêöèîí-

íîé ñìåñè è òåìïåðàòóðíî-âðåìåííîìó ðåæèìó íàãðå-

âà â ìèêðîâîëíîâîì ïîëå. Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ òðóäíîðàñ-

òâîðèìûõ êàðáèäîâ òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ (WC, TaC,

TiC è ò.ä.) â ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè [12 – 14] ðåêî-

ìåíäóåòñÿ âêëþ÷àòü ñëåäóþùèå êèñëîòû: HF, HNO3 è

HCl. Ôòîðîâîäîðîäíàÿ êèñëîòà â ïðèñóòñòâèè îêèñëè-

òåëÿ ñïîñîáñòâóåò ïåðåâîäó â ðàñòâîð òóãîïëàâêèõ ìå-

òàëëîâ è èõ êàðáèäîâ (Ti, W è Ta), HNO3 õîðîøî ðàñ-

òâîðÿåò Fe, Co, Ni è Cu, à HCl — Cr, Zn. Äëÿ ïîâûøå-

íèÿ áåçîïàñíîñòè ðàáîòû ëàáîðàòîðèè ïðåäëîæåíî çà-

ìåíèòü â ñîñòàâå ñìåñè HF íà NH4F, êîòîðûé, êàê è

êèñëîòà, çà ñ÷åò êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ñâîéñòâ èîíîâ

F
– óäåðæèâàåò â ðàñòâîðå ìàòðè÷íûå êîìïîíåíòû,

ïðåäóïðåæäàÿ èõ âûïàäåíèå â îñàäîê.

Âûáîð ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â ñîñòàâå ðåàê-

öèîííîé ñìåñè, îáåñïå÷èâàþùåé ïîëíîå ðàçëîæåíèå

âñåõ èññëåäóåìûõ ïðîá ÂÑÒÑ, îñóùåñòâëÿëè ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî ïðè íåïðåðûâíîì íàãðåâå äî òåìïåðàòóð

150, 170 è 210 °C, ïîëíîòó ðàçëîæåíèÿ êîíòðîëèðîâà-

ëè âèçóàëüíî. Ïîëíîãî êîëè÷åñòâåííîãî ïåðåâåäåíèÿ

â ðàñòâîð ïðîá ÂÑÒÑ âñåõ òðåõ òèïîâ óäàëîñü äîñòè÷ü

â ïðèñóòñòâèè 6 ìë HCl, 2 ìë HNO3 è 1,2 ã NH4F ïðè

íàãðåâå äî 210 °C, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ âûñîêèì ñîäåðæà-

íèåì â ïðîáàõ êàðáèäîâ òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ. Äëÿ

ñîêðàùåíèÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðàñòâîðåíèÿ ïðîáû è

âî èçáåæàíèå ðàçãåðìåòèçàöèè àâòîêëàâà âñëåäñòâèå

áóðíîãî ãàçîîáðàçîâàíèÿ ïðåäëîæåíî îñóùåñòâëÿòü

ñòóïåí÷àòûé íàãðåâ ðåàêöèîííîé ñìåñè âìåñòî ìî-

íîòîííîãî íàáîðà òåìïåðàòóðû äî 210 °C ñ ïîñëåäó-

þùèì òåðìîñòàòèðîâàíèåì. Äëÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîá

ÂÑÒÑ îïòèìàëüíûì ÿâëÿåòñÿ äâóõñòàäèéíûé íàãðåâ

(òàáë. 1) ïðîäîëæèòåëüíîñòü ðàçëîæåíèÿ ïðîá ñîñòàâ-

ëÿëà 24 ìèí.

Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

âûáèðàëè íà îñíîâå ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [15] è áàçû

äàííûõ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ñïåêòðîìåòðà ñ

'' ������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. ))

Òàáëèöà 1. Óñëîâèÿ ìèêðîâîëíîâîé ïðîáîïîäãîòîâêè ïðîá

ÂÑÒÑ

Óñëîâèÿ Øàã 1 Øàã 2

Òåìïåðàòóðà, °C 170 210

Äàâëåíèå, àòì. 60 60

Ìîùíîñòü, % 80 90

Âðåìÿ íàãðåâà äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû, ìèí 2 2

Âðåìÿ òåðìîñòàòèðîâàíèÿ, ìèí 5 15



ó÷åòîì èíòåíñèâíîñòè è îòñóòñòâèÿ ñïåêòðàëüíûõ íà-

ëîæåíèé (òàáë. 2).

×òîáû ïîëó÷èòü äîñòîâåðíûå ðåçóëüòàòû àíàëèçà

ïðîá ÂÑÒÑ, òðåáîâàëîñü âûÿâèòü èñòî÷íèêè ñïåê-

òðàëüíûõ ïîìåõ è ó÷åñòü ñâÿçàííûå ñ ýòèì âîçìîæíûå

îøèáêè. Äëÿ îöåíêè ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ íà àíàëèòè÷åñêèå ñèãíàëû îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ àíàëèçèðîâàëè îäíîýëåìåíòíûå ðàñòâîðû,

ñîäåðæàùèå 10 000 ìêã�ñì3 âîëüôðàìà è 10 ìêã�ñì3

àíàëèòà. Â ñëó÷àå êîáàëüòà, òèòàíà è òàíòàëà êîíöåí-

òðàöèÿ àíàëèòà â ðàñòâîðàõ ñîñòàâëÿëà 100 ìêã�ñì3.

Òàê, âëèÿíèå W (228,590 íì è 228,629 íì) íà îïðåäå-

ëåíèå Co (228,616 íì) îêàçàëîñü íåçíà÷èòåëüíûì

èç-çà ìàëîé èíòåíñèâíîñòè ìåøàþùèõ ëèíèé, à W

(240,050 íì) è Ñî (240,056 íì è 240,084 íì) íå îêàçû-

âàþò âëèÿíèÿ íà îïðåäåëåíèå Ta (240,063 íì) ïðè åãî

ñîäåðæàíèè â ïðîáå 0,10 % ìàññ. è âûøå.

Îáðàáîòêó ñïåêòðîâ, ãðàäóèðîâêó è ó÷åò ôîíà

îñóùåñòâëÿëè ñ ïðèìåíåíèåì ïðîãðàììíîãî ïàêåòà

WinLab32.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê èç-

ìåðÿëè èíòåíñèâíîñòè ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ â 4 – 5 ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðàõ, êîòîðûå ãîòîâèëè

èç îäíîýëåìåíòíûõ ðàñòâîðîâ ñ êîíöåíòðàöèåé

1000 ìêã�ñì3, ïîëó÷åííûõ ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ íàâåñîê

÷èñòûõ ìåòàëëîâ â êèñëîòàõ. Êðîìå òîãî, ñòàíäàðòíûå

ðàñòâîðû â êà÷åñòâå ôîíà ñîäåðæàëè 10 000 ìêã�ñì3

âîëüôðàìà è 50 000 ìêã�ñì3 NH4F ïðè ðàçáàâëåíèè

ïðîáû 1 : 100, à ïðè ðàçáàâëåíèè 1:1000 — 1000

è 5000 ìêã�ñì3 ñîîòâåòñòâåííî. Ýêñïåðèìåíòàëüíî

óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåíèè Ti, Fe, Co, Ni, Ta

â ïðîáàõ ÂÑÒÑ çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà

îò êîíöåíòðàöèè ñòàíîâèòñÿ ëèíåéíîé ïðè ðàçáàâëå-

íèè 1:1000 (r > 0,999), à ïðè îïðåäåëåíèè ïðèìåñåé

Cu, Zn — 1:100 (r � 0,999), V, Cr — 1:100 (r � 0,99)

(ñì. òàáë. 2). Ñòàòèñòè÷åñêèìè ìåòîäàìè ïîäòâåðæäå-

íà íåçíà÷èìîñòü ïàðàìåòðà a â óðàâíåíèÿõ ãðàäóèðî-

������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. )) '-

Òàáëèöà 2. Óñëîâèÿ àíàëèçà ïðîá ÂÑÒÑ ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Äëèíà âîëíû

àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè, íì

Âîçìîæíûå ìåøàþùèå

ñïåêòðàëüíûå ëèíèè, íì

Ïàðàìåòðû ãðàäóèðîâî÷íîé

ôóíêöèè I = bC + a Êîýôôèöèåíò

êîððåëÿöèè, r

Ëèíåéíûé äèíà-

ìè÷åñêèé äèàïà-

çîí, % ìàññ.b a

Ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ — 1:1000

Co 228,616 W 228,590; 228,629 3646 — 0,999 1,0 – 20,0

Ti 337,279 Nb 337,256 243 700 — 0,999 1,0 – 20,0

Ta 240,063 Co 240,056; 240,084; W 240,050 4736 — 0,999 1,0 – 10,0

Ni 231,604 — 7565 — 0,999 0,05 – 20,0

Fe 259,938 — 29 860 — 0,999 0,01 – 10,0

Ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ — 1:100

Zn 213,857 — 11 770 — 0,993 0,01 – 1,0

Cr 357,869 — 29 600 — 0,999 0,01 – 1,0

Cu 324,751 — 107 100 — 0,998 0,01 – 1,0

V 292,402 — 63 380 — 0,999 0,01 – 1,0

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ

êîìïîíåíòîâ òâåðäûõ ñïëàâîâ (n = 5; P = 0,95; tòàáë = 2,78)

Ýëåìåíò Ââåäåíî, ìêã�ñì3 Íàéäåíî, ìêã�ñì3 Sr týêñï

Co 50,0 50,4 ± 0,9 0,014 1,44

Ti 20,0 19,7 ± 0,4 0,015 2,02

Ta 50,0 50,7 ± 0,9 0,014 2,02

Ni 50,0 51,1 ± 1,2 0,019 2,54

Fe 20,0 19,8 ± 0,6 0,03 0,69

Zn 10,0 9,7 ± 0,4 0,03 2,18

Cr 10,0 10,0 ± 0,3 0,03 0,34

Cu 10,0 9,8 ± 0,2 0,02 2,09

V 10,0 9,9 ± 0,2 0,015 0,89

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ïðîá ÂÑÒÑ ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ (n = 5) è áåçýòàëîííîãî ÐÔÀ (n = 5; P = 0,95)

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

WC-Co ¹ 1339 WC-TiC-Co ¹ 254 WC-TiC-TaC-Co ¹ 786

ÀÝÑ ÈÑÏ ÐÔÀ ÀÝÑ ÈÑÏ ÐÔÀ ÀÝÑ ÈÑÏ ÐÔÀ

Xñð ± Ä,

% ìàññ.
Sr

Xñð ± Ä,

% ìàññ.
Sr

Xñð ± Ä,

% ìàññ.
Sr

Xñð ± Ä,

% ìàññ.
Sr

Xñð ± Ä,

% ìàññ.
Sr

Xñð ± Ä,

% ìàññ.
Sr

Co 10,3 ± 0,4 0,02 13,7 ± 0,3 0,02 7,94 ± 0,24 0,01 10,6 ± 0,1 0,02 8,93 ± 0,21 0,01 10,2 ± 0,3 0,02

Ti — — — — 1,23 ± 0,03 0,01 1,13 ± 0,02 0,01 5,87 ± 0,08 0,01 4,36 ± 0,06 0,01

Ta — — — — — — — — 1,07 ± 0,07 0,02 1,90 ± 0,12 0,05

Ni 0,27 ± 0,03 0,04 0,50 ± 0,06 0,04 0,67 ± 0,03 0,02 0,54 ± 0,02 0,02 0,071 ± 0,006 0,03 0,16 ± 0,05 0,06

Fe 0,23 ± 0,02 0,04 0,38 ± 0,03 0,05 0,46 ± 0,04 0,03 0,64 ± 0,03 0,04 0,25 ± 0,04 0,05 0,44 ± 0,03 0,05

Zn 0,087 ± 0,005 0,02 0,15 ± 0,01 0,03 0,50 ± 0,01 0,02 0,37 ± 0,02 0,05 0,017 ± 0,002 0,02 0,10 ± 0,01 0,06

Cr 0,019 ± 0,003 0,06 0,054 ± 0,004 0,06 0,027 ± 0,004 0,06 0,045 ± 0,004 0,07 0,065 ± 0,007 0,07 0,088 ± 0,009 0,08

Cu 0,032 ± 0,003 0,04 <0,05 — 0,16 ± 0,02 0,02 0,41 ± 0,02 0,02 0,017 ± 0,003 0,07 <0,05 —

V 0,021 ± 0,002 0,03 <0,05 — 0,023 ± 0,002 0,02 0,051 ± 0,005 0,08 0,022 ± 0,002 0,03 0,15 ± 0,09 0,08



âî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ Ti, V, Cr, Fe,

Co, Ni, Cu, Zn è Ta.

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ÂÑÒÑ

ïðîâåðÿëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà «ââåäåíî – íàéäåíî»,

à òàêæå ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ íàâåñêè ïðîá (òàáë. 3).

Ðàñòâîð ñðàâíåíèÿ ãîòîâèëè ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ ÷èñòî-

ãî êàðáèäà âîëüôðàìà â óñëîâèÿõ ìèêðîâîëíîâîãî íà-

ãðåâà ñ äîáàâêàìè ðàñòâîðîâ ÷èñòûõ ìåòàëëîâ. Ñîïîñ-

òàâëåíèå ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé êðèòåðèÿ Ñòüþäåíòà

týêñï ñ tòàáë = 2,78 óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå ñèñòåìàòè÷å-

ñêîé ïîãðåøíîñòè.

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà áûëà ïðèìåíåíà äëÿ àíà-

ëèçà ðåàëüíûõ ïðîèçâîäñòâåííûõ îáðàçöîâ ÂÑÒÑ

(òàáë. 4), ïðåäîñòàâëåííûõ ÎÎÎ «Âèðèàë» (Ðîññèÿ).

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïî ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå ñîïîñ-

òàâëåíû ñ äàííûìè ÐÔÀ ïî ÃÎÑÒ 28817 äëÿ àíàëèçà

ãîòîâîé ïðîäóêöèè, ïîëó÷åííûìè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñïåêòðîìåòðà «Ñïåêòðîñàí Ìàêñ-GV» (ÍÏÎ «Ñïåê-

òðîí», Ðîññèÿ). Âñëåäñòâèå îòñóòñòâèÿ ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ âòîðè÷íîãî ñûðüÿ áûë ïðèìåíåí áåçýòàëîí-

íûé ìåòîä (èëè ìåòîä ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ)

[16, 17].

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ â òàáë. 4 ðåçóëüòàòîâ,

ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ Ti, V, Cr, Fe, Co,

Ni, Cu, Zn è Ta â ïðîáàõ ÂÑÒÑ ïîñëå ìèêðîâîëíîâîé

ïðîáîïîäãîòîâêè ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ õàðàêòåðèçóåòñÿ

õîðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ è ìîæåò áûòü ðåêîìåí-

äîâàíà äëÿ àíàëèçà âòîðè÷íîãî âîëüôðàìñîäåðæàùåãî

ñûðüÿ ïðè ïðîèçâîäñòâå òâåðäûõ ñïëàâîâ. Ïîñêîëüêó

ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé ìåòîä ïðåäíàçíà÷åí äëÿ

àíàëèçà òâåðäûõ ñïå÷åííûõ ñïëàâîâ ñ îïðåäåëåíèåì

òîëüêî òèòàíà, òàíòàëà, êîáàëüòà, íèîáèÿ, âîëüôðàìà è

æåëåçà, à íå äëÿ àíàëèçà âòîðè÷íîãî ñûðüÿ íà áîëåå

øèðîêèé êðóã ñîäåðæàùèõñÿ â íåì ýëåìåíòîâ, ïðè

îïðåäåëåíèè íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ, íàïðèìåð, Cr, V, Cu

è Ni, íàáëþäàþòñÿ çàâûøåííûå ðåçóëüòàòû, ÷òî ìîæåò

áûòü ñëåäñòâèåì ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè èç-çà

ìåæýëåìåíòíîãî âëèÿíèÿ, óñòðàíèòü êîòîðîå áåç èñ-

ïîëüçîâàíèÿ àäåêâàòíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ èëè

äîïîëíèòåëüíîé ìàòåìàòè÷åñêîé êîððåêöèè â äàííîì

ñëó÷àå íå óäàåòñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ìåòîä ÐÔÀ íå ìî-

æåò áûòü ðåêîìåíäîâàí äëÿ êîíòðîëÿ õèìè÷åñêîãî ñî-

ñòàâà âîëüôðàìñîäåðæàùåãî ñûðüÿ, òîãäà êàê èñïîëü-

çîâàíèå ðàçðàáîòàííîé ÀÝÑ ÈÑÏ ìåòîäèêè ïîçâîëÿåò

îïðåäåëÿòü ñîñòàâ ÂÑÒÑ ñ âûñîêèìè âîñïðîèçâîäè-

ìîñòüþ è ïðàâèëüíîñòüþ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâà-

íèÿ Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ íàó÷íûì îáî-

ðóäîâàíèåì «Ñîñòàâ, ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà êîí-

ñòðóêöèîííûõ è ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ» ÍÈÖ

«Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò» — ÖÍÈÈ ÊÌ «Ïðî-

ìåòåé».
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