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Âûñîêîòåìïåðàòóðíûå êîìïîçèòû íà îñíîâå ñèñòåìû Nb – Si ïðèíàäëåæàò ê íîâîìó ïî-

êîëåíèþ æàðîïðî÷íûõ êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ

ëîïàòîê ãàçîòóðáèííûõ äâèãàòåëåé. Äëÿ ïðèäàíèÿ íåîáõîäèìûõ ñâîéñòâ ñèñòåìó Nb-Si

ëåãèðóþò Ti, N, Mo, Hf, Cr, Al è äðóãèìè ýëåìåíòàìè, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ íåîáõîäèìî

êîíòðîëèðîâàòü. Îïèñàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ Si, Ti, W, Mo,

Hf, Cr, Al â êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëàõ (ÊÌ) íà îñíîâå ñèñòåìû Nb – Si ìåòîäîì àòîì-

íî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìèêðîâîëíîâîé ïðîáîïîäãîòîâêè. Âûáðàíû óñëîâèÿ ðàñòâîðåíèÿ ïðîá (ñìåñü H2O +

+ HF + HNO3 â îáúåìíîì îòíîøåíèè 10:2:1, íàãðåâàíèå â àâòîêëàâå äî 120 °C). Äëÿ ïî-

ñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè èñïîëüçîâàëè ìåòîä äîáàâîê. Ïóòåì àíàëèçà ìî-

äåëüíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ àíàëèò è âîçìîæíûå èíòåðôåðåíòû, âûáðàíû àíàëè-

òè÷åñêèå ëèíèè âñåõ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, ñâîáîäíûå îò çíà÷èìûõ ñïåêòðàëüíûõ

íàëîæåíèé. Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ïðåäëîæåííîé ìåòîäèêè ñîñòàâëÿ-

åò (%): Si — 1 – 10; Ti — 1 – 25; W — 1 – 20; Mo — 1 – 10; Hf — 1 – 10; Cr — 1 – 5; Al —

1 – 3. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè áûëè îöåíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìî-

äåëüíûõ ðàñòâîðîâ: ïîêàçàòåëü ïîâòîðÿåìîñòè íå ïðåâûøàåò 1 % îòí., ïîêàçàòåëü ïðî-

ìåæóòî÷íîé ïðåöèçèîííîñòè íå ïðåâûøàåò 3 % îòí.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ; àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; èíäóê-

òèâíî-ñâÿçàííàÿ ïëàçìà; ìèêðîâîëíîâîå ðàçëîæåíèå; ìîäåëüíûå ðàñòâîðû; íèîáèé;

êðåìíèé; âûñîêîòåìïåðàòóðíûå êîìïîçèòû.
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At present, high-temperature composites of the Nb-Si-system are the most promising for use as

High-temperature composites of Nb – Si-system are among the most promising materials to be used as

heat-resistant structural materials and as an alternative to high-temperature nickel-based alloys that

have largely exhausted their ability to increase the operating temperature. The next generation of

high-temperature materials for casting blades of gas turbine engines should provide a temperature of

about 1350°C or higher which can significantly improve the efficiency of engines and contribute to

their environmental performance. Nb – Si composites are obtained by traditional methods of ingot pro-

duction and powder metallurgy. Statutory regulations impose heavy demands on the chemical compo-

sition of aviation materials used for manufacturing heavy-duty parts of gas turbine engines. We pres-

ent a technique for determination of the alloying elements Si, Ti, W, Mo, Hf, Cr, and Al in advanced

high-temperature Nb – Si based composite materials (CM) using inductively coupled plasma-atomic

emission spectroscopy (ICP-AES) and microwave sample preparation. Conditions of sample dissolu-

tion, method of calibration line construction, and analytical lines free of significant spectral overlap-

ping are specified to determine all the alloying elements of Nb – Si-based composites. To assess the

metrological characteristics of the developed technique we used model solutions of Nb – Si composites

prepared from state standard reference sample of solutions of ions of the elements. The repeatability of

the technique does not exceed 1% rel., the intermediate precision does not exceed 3% rel.

Keywords: determination technique, inductively coupled plasma- atomic emission spectrometry, mi-

crowave decomposition, model solutions, niobium, silicon, heat-resistant structural materials.
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íèîáèåâûå ñïëàâû ñ ñèëèöèä-

íûì óïðî÷íåíèåì — åñòåñòâåííî-êîìïîçèöèîí-

íûå ìàòåðèàëû (ÊÌ) íà îñíîâå ñèñòåìû Nb – Si

[1 – 3] ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç íàèáîëåå ïåðñïåê-

òèâíûõ æàðîïðî÷íûõ êîíñòðóêöèîííûõ ìàòå-

ðèàëîâ, èñïîëüçóåìûõ â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâû

æàðîïðî÷íûì íèêåëåâûì ñïëàâàì, êîòîðûå óæå

ïðàêòè÷åñêè èñ÷åðïàëè ñâîè âîçìîæíîñòè ïî óâå-

ëè÷åíèþ ðàáî÷åé òåìïåðàòóðû. Ñëåäóþùåå ïî-

êîëåíèå æàðîïðî÷íûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ëèòüÿ ëî-

ïàòîê ãàçîòóðáèííûõ äâèãàòåëåé äîëæíî îáåñïå-

÷èòü ðàáî÷óþ òåìïåðàòóðó ~1350 °C èëè âûøå,

÷òî ñóùåñòâåííî ïîâûñèò ýôôåêòèâíîñòü äâèãà-

òåëåé è áóäåò òàêæå ñïîñîáñòâîâàòü óëó÷øåíèþ

èõ ýêîëîãè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé.

Òàêèå ìàòåðèàëû äîëæíû îáëàäàòü ðÿäîì

óíèêàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê: âûñîêîå ñîïðîòè-

âëåíèå òåðìîöèêëèðîâàíèþ è ïîëçó÷åñòè, âûñî-

êèå ïîêàçàòåëè âÿçêîñòè ðàçðóøåíèÿ è òåðìî-

ïðî÷íîñòè, æàðîñòîéêîñòü, òåõíîëîãè÷íîñòü è

ò. ä. [4 – 6]. Nb – Si-êîìïîçèòû ïîëó÷àþò ìåòîäà-

ìè òðàäèöèîííîé ìåòàëëóðãèè ïðîèçâîäñòâà

ñëèòêîâ è ïîðîøêîâîé ìåòàëëóðãèè. Äëÿ ïðèäà-

íèÿ íåîáõîäèìûõ ñâîéñòâ ñèñòåìó Nb – Si ëåãèðó-

þò Ti, W, Mo, Hf, Cr, Al è äðóãèìè ýëåìåíòàìè

[7 – 9]. Ñîñòàâ ÊÌ ñèñòåìû Nb – Si ìîæåò âêëþ-

÷àòü îäíîâðåìåííî äî 8 – 10 ýëåìåíòîâ, ñîäåðæà-

íèÿ êîòîðûõ â ìàòåðèàëå êîíêðåòíîé ìàðêè èç-

ìåíÿþòñÿ â óçêîì äèàïàçîíå.

Õèìè÷åñêèé àíàëèç ÿâëÿåòñÿ íåîòúåìëåìîé

è âàæíåéøåé èíôîðìàöèîííîé ñîñòàâëÿþùåé

îöåíêè êà÷åñòâà ìàòåðèàëîâ [10]. Ê ìåòîäàì àíà-

ëèçà ÊÌ, èñïîëüçóåìûì â àâèàöèîííîé îòðàñëè,

ïðåäúÿâëÿþò òðåáîâàíèÿ ïî ìíîãîýëåìåíòíîñòè,

òî÷íîñòè, ÷óâñòâèòåëüíîñòè è øèðîêîìó äèàïà-

çîíó îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé [11].

Îäèí èç òàêèõ óíèâåðñàëüíûõ ìåòîäîâ —

àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâ-

íî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ ÈÑÏ). Ïðåèìóùå-

ñòâîì ýòîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü èñïîëü-

çîâàíèÿ îäíî- è ìíîãîýëåìåíòíûõ ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðîâ ñðàâíåíèÿ íà îñíîâå ÷èñòûõ ýëåìåíòîâ

äëÿ ãðàäóèðîâêè ñïåêòðîìåòðà, à òàêæå ïðèãî-

òîâëåíèÿ íà èõ îñíîâå àòòåñòîâàííûõ ñìåñåé äëÿ

êîíòðîëÿ ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Ïîñëåäíåå îñîáåííî àêòóàëüíî äëÿ òàêèõ íîâûõ

îáúåêòîâ, êàê ÊÌ íà îñíîâå ñèñòåìû Nb – Si â

ñâÿçè ñ îòñóòñòâèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ.

Îäíèì èç îñíîâíûõ ýòàïîâ àíàëèçà ñ ïðèìå-

íåíèåì ìåòîäà ÀÝÑ ÈÑÏ ÿâëÿåòñÿ ïåðåâåäåíèå

âñåõ èñêîìûõ ýëåìåíòîâ â ðàñòâîð. Äëÿ ýòîé öåëè

èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ñïîñîáû ðàçëîæåíèÿ ïðîá

êàê â îòêðûòûõ ñèñòåìàõ, òàê è â çàìêíóòûõ (íà-

ïðèìåð, â àâòîêëàâàõ). Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì

ñïîñîáîì ïåðåâåäåíèÿ â ðàñòâîð òðóäíîâñêðûâàå-

ìûõ îáúåêòîâ ÿâëÿåòñÿ ìèêðîâîëíîâîå ðàçëîæå-

íèå. Ïðèìåíåíèå ñèñòåì ðàçëîæåíèÿ ñ ãåðìåòè÷-

íî çàêðûòûìè àâòîêëàâàìè ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü

ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ ïðîá, ñîêðàòèâ ïðè ýòîì

êîëè÷åñòâî èñïîëüçóåìûõ êèñëîò, à òàêæå óñòðà-

íèòü âåðîÿòíîñòü ïîòåðè îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ

ïðè îáðàçîâàíèè ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé [12 – 14].

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè

îïðåäåëåíèÿ Si, Ti, W, Mo, Hf, Cr, Al â ÊÌ íà

îñíîâå Nb – Si ìåòîäîì ÀÝÑ ÈÑÏ ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ìèêðîâîëíîâîé ïðîáîïîäãîòîâêè. Äèàïàçî-

íû ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ â ëåãèðîâàííîì ÊÌ íà

îñíîâå ñèñòåìû Nb – Si ñîñòàâëÿþò (%): Si —

1 – 10; Ti — 1 – 25; W — 1 – 20; Mo — 1 – 10;

Hg — 1 – 10; Cr — 1 – 5; Al — 1 – 3.

Ðàñòâîðåíèå íàâåñîê ÊÌ ìàññîé 200 ìã â

âèäå ïîðîøêà è ìåòàëëè÷åñêîé ñòðóæêè ïðîâîäè-

ëè â ñèñòåìå ìèêðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ Mile-

stone ETHOS One â òåôëîíîâûõ àâòîêëàâàõ

â ñìåñè H2O + HF + HNO3 (â îáúåìíîì îòíîøå-

íèè 10:2:1). Ñîäåðæèìîå àâòîêëàâà íàãðåâàëè äî

120 °C â òå÷åíèå 10 ìèí ñ äàëüíåéøèì óäåðæà-

íèåì ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 20 ìèí è

ïîñëåäóþùèì îõëàæäåíèåì äî 25 °C. Äàëåå ïîëó-

÷åííûå ðàñòâîðû ïåðåíîñèëè â êîëáû èç ïîëè-

ïðîïèëåíà îáúåìîì 100 ìë è ðàçáàâëÿëè â 20 ðàç

òàê, ÷òîáû êîíå÷íûå ðàñòâîðû èìåëè êîíöåíòðà-

öèþ 100 ìã/ë. Àíàëèç âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ñïåêòðîìåòðîâ Varian 730 ES è Agilent 5100

ñ àêñèàëüíûì îáçîðîì ïëàçìû ïðè ñëåäóþùèõ

óñëîâèÿõ: ìîùíîñòü ïëàçìû — 1,2 êÂò, ïëàçìî-

îáðàçóþùèé ïîòîê — 12 ë/ìèí, àêñèàëüíûé ïî-

òîê — 1,0 ë/ìèí, ïîòîê ðàñïûëèòåëÿ — 0,7 ë/ìèí.

Âðåìÿ àíàëèçà îäíîé ïðîáû — 1 ìèí.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ è ìî-

äåëüíûõ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè ãîñóäàðñòâåí-

íûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñîñòàâà ðàñòâîðîâ

èîíîâ Nb, Si, Ti, W, Mo, Hf, Cr, Al. Äëÿ îáåñïå-

÷åíèÿ ìàêñèìàëüíî òî÷íîãî ñîîòâåòñòâèÿ óñëî-

âèé ãðàäóèðîâêè è îïðåäåëåíèÿ ïðè ïîñòðîåíèè

ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé èñïîëüçîâàëè ìå-

òîä äîáàâîê. Ñîäåðæàíèå îïðåäåëÿåìîãî ýëå-

ìåíòà â äîáàâêå, êîòîðóþ ââîäèëè íåïîñðåäñò-

âåííî â àíàëèçèðóåìûé ðàñòâîð, ñîñòàâëÿëî 25,

50 è 100 % ïðåäïîëàãàåìîãî ñîäåðæàíèÿ ýëåìåí-

òà â ïðîáå. Â êà÷åñòâå ðàñòâîðà êîíòðîëüíîãî

îïûòà èñïîëüçîâàëè êèñëîòíûé ðàñòâîð, àíàëî-

ãè÷íûé òîìó, â êîòîðîì ðàñòâîðÿëè ïðîáó è ðàç-

áàâëåííûé â 20 ðàç. Ãðàäóèðîâî÷íóþ ôóíêöèþ

ïðåäñòàâëÿëè â âèäå ãðàôèêà çàâèñèìîñòè àíà-

ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò êîíöåíòðàöèè äîáàâêè

(y = kx + b, ãäå x — êîíöåíòðàöèÿ, y — èíòåíñèâ-

íîñòü); ïîëó÷åííóþ çàâèñèìîñòü ýêñòðàïîëèðîâà-

ëè íà çíà÷åíèå ñèãíàëà ðàñòâîðà êîíòðîëüíîãî

îïûòà è íàõîäèëè ñîäåðæàíèå îïðåäåëÿåìîãî

ýëåìåíòà. Òàêèì îáðàçîì, ãðàäóèðîâî÷íûé ãðà-

ôèê ñòðîèëè ïî ïÿòè òî÷êàì.
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Ïðåäâàðèòåëüíî àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ âûáèðàëè íà îñíîâàíèè

áèáëèîòåêè ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ñïåêòðî-

ìåòðîâ. Îäíàêî âîçìîæíû íàëîæåíèå àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ, ïðèñóòñòâóþùèõ â ðàñ-

òâîðàõ ïðîá, è èçìåíåíèå ôîíà â ñïåêòðå. Íà

ïðåäâàðèòåëüíî âûáðàííûõ äëèíàõ âîëí ëÀ â

ðàñòâîðå êîíòðîëüíîãî îïûòà îïðåäåëÿëè èíòåí-

ñèâíîñòè ñèãíàëîâ àíàëèòîâ (À). Çàòåì èçìåðÿëè

èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ íà òåõ æå äëèíàõ âîëí â

ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ òîëüêî àíàëèò â êîíöåí-

òðàöèè, ñîîòâåòñòâóþùåé ìèíèìàëüíîé ìàññî-

âîé äîëå èç óêàçàííîãî âûøå äèàïàçîíà, à òàêæå

â ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ îñòàëüíûå ýëåìåíòû

ÊÌ — èíòåðôåðåíòû (È) — â êîíöåíòðàöèÿõ,

ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàêñèìàëüíîé ìàññîâîé äîëå

èç äèàïàçîíà îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé. Ðàñòâî-

ðû «À» ñîäåðæàëè òîëüêî 1 ìã/ë àíàëèòà, ðàñòâî-

ðû «È» — âîçìîæíûå èíòåðôåðåíòû â ñëåäóþ-

ùèõ êîíöåíòðàöèÿõ (ìã/ë): Nb — 80; Ti, W — 30;

Si, Mo, Hf — 10 è Cr, Al, Fe — 5 (òàê êàê âîçìîæíî

ïîïàäàíèå â ÊÌ òåõíè÷åñêîé ïðèìåñè æåëåçà).

Ïîëîæèòåëüíîå çàêëþ÷åíèå î íàëè÷èè ñïåê-

òðàëüíîãî íàëîæåíèÿ äåëàëè â ñëó÷àå çíà÷èòåëü-

íîãî ïðåâûøåíèÿ êîíöåíòðàöèè àíàëèòîâ â ðàñ-

òâîðàõ, ñîäåðæàùèõ èíòåðôåðåíòû, ïî ñðàâíå-

íèþ ñ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ Cmin, ðàññ÷èòàííûì

êàê óòðîåííîå ÑÊÎ 10 ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé

ñèãíàëà ðàñòâîðà êîíòðîëüíîãî îïûòà (ÐÊÎ)

(òàáë. 1).

Äëÿ èëëþñòðàöèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ íà

ðèñóíêå ïðåäñòàâëåí âèä ñïåêòðîâ âáëèçè èñ-

ñëåäóåìûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé Si, Ti, W, Mo,

Hf, Cr è Al.

Âûáðàííûå òàêèì îáðàçîì àíàëèòè÷åñêèå

ëèíèè âñåõ ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ ÊÌ, ñâîáîä-

íûå îò çíà÷èìûõ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé ïðè-

âåäåíû íèæå:

Ýëåìåíò Àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ, íì

Si . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 252,411; 251,920

Ti. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 336,122; 337,280

W. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 230,382; 224,876

Mo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 281,615; 202,032

Hf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 301,290; 264,141

Cr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 267,716; 206,158

Al. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 394,401; 257,509

Ïîñêîëüêó ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ÊÌ ñèñòåìû

Nb – Si îòñóòñòâóþò, äëÿ îöåíêè ìåòðîëîãè÷åñêèõ

õàðàêòåðèñòèê ðàçðàáàòûâàåìîé ìåòîäèêè â êà-

÷åñòâå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ (ÎÑ) èñïîëüçîâàëè
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Òàáëèöà 1. Ñïåêòðàëüíûå íàëîæåíèÿ ïîòåíöèàëüíûõ èíòåðôåðåíòîâ íà àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè Si, Ti, W, Mo, Hf, Cr, Al

À ëÀ, íì È ëÈ, íì
I, èìï/ñ

C
min, ìã/ë

Êîíöåíòðàöèè àíàëèòà

â ð-ðå «È»*, ìã/ëÐÊÎ À È

Si 252,411 Fe 252,429 55 966 48 0,014 0,008

Si 212,412 Mo 212,410 68 1096 496 0,018 0,42

Si 251,920 Fe 251,905 31 317 6 0,067 0,089

Ti 336,122 W 336,110 325 85 908 470 0,001 0,002

Ti 334,188 Nb 334,198 204 44 063 13 168 0,001 0,14

Ti 337,280 Nb 337,257 137 35 640 196 0,001 0,002

W 248,923 Cr 248,928 54 48 999 304 0,008 0,11

W 230,382 Fe 230,335 30 22 492 82 0,024 0,039

W 224,876 Cr 224,855 16 7849 23 0,006 0,019

Mo 379,825 Nb 379,812 99 5945 10 855 0,003 1,84

Mo 281,615 Hf 281,606 69 5213 186 0,006 0,020

Mo 202,032 Nb 202,022 109 7076 119 0,003 0,001

Hf 339,979 Nb 339,970 37 8013 4249 0,003 0,53

Hf 301,290 Cr 301,303 8 6458 15 0,007 0,001

Hf 264,141 Cr 264,128 18 7055 9 0,003 0,004

Cr 267,716 W 267,715 41 16 929 54 0,001 0,001

Cr 276,259 Mo 276,242 29 5042 1077 0,005 0,21

Cr 206,158 Nb 206,146 15 1164 14 0,018 0,011

Al 308,215 OH 308,207 771 3298 955 0,003 0,073

Al 394,401 Cr 394,380 95 6254 4 0,006 0,015

Al 257,509 Nb 257,482 30 446 6 0,022 0,056

* Çíà÷åíèÿ, ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþùèå Cmin, âûäåëåíû æèðíûì øðèôòîì.
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Âèä ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ âáëèçè èññëåäóåìûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé Si (à), Ti (á), W (â), Nb (ã), Hg (ä), Cr (å), Al (æ)

(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — ñïåêòðû ðàñòâîðîâ àíàëèòîâ À, ïóíêòèð — èíòåðôåðåíòîâ È)



ìîäåëüíûå ðàñòâîðû ÊÌ ñèñòåìû Nb – Si ñ îá-

ùåé êîíöåíòðàöèåé 2 ã/ë ñ ðàçíûìè ìàññîâûìè

äîëÿìè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ (C
m

), ïðèãîòîâ-

ëåííûå èç ÃÑÎ ðàñòâîðîâ èîíîâ ýëåìåíòîâ.

Çíà÷åíèÿ C
m

âûáèðàëè òàê, ÷òîáû ñîäåðæàíèå

îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà â ÎÑ îõâàòûâàëî âåñü

äèàïàçîí èçìåðåíèé, ïðåäóñìîòðåííûé ìåòî-

äèêîé (òàáë. 2). Ïîãðåøíîñòè Ä
om

îïîðíûõ çíà÷å-

íèé ìàññîâîé äîëè ýëåìåíòîâ â ìîäåëüíûõ ðàñ-

òâîðàõ îöåíèâàëè ïóòåì ñóììèðîâàíèÿ äîïóñòè-

ìûõ ñèñòåìàòè÷åñêèõ è ñëó÷àéíûõ ïîãðåøíîñòåé

èñïîëüçóåìûõ äîçàòîðîâ, ìåðíûõ êîëá è àòòåñòî-

âàííûõ çíà÷åíèé ÃÑÎ èîíîâ ýëåìåíòîâ â ðàñòâî-

ðå. Â äàííîé ðàáîòå ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå Ä
om

íå ïðåâûøàåò 1,4 % îòí.

Èç ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðîâ (ÎÑ) îòáèðàëè ÷å-

òûðå ñåðèè (p) ïî øåñòü àëèêâîòíûõ ÷àñòåé (n)

è ïðîâîäèëè îïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ. Ðåçóëü-

òàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ Si, Ti, W, Cr, ïðèâåäåíû â

òàáë. 3.

Äëÿ îöåíêè ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè

âû÷èñëÿëè ðàçíîñòü ìåæäó ñðåäíèì çíà÷åíèåì

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ÷åòûðåõ ñåðèé è îïîðíûì

çíà÷åíèåì C
m

îáðàçöà ñðàâíåíèÿ, ïðîâåðÿëè çíà-

÷èìîñòü âû÷èñëåííûõ çíà÷åíèé ðàçíîñòè ïî êðè-

òåðèþ Ñòüþäåíòà (P = 0,95; f = 3). Ìåæäó ðå-

çóëüòàòàìè àíàëèçà è îïîðíûìè çíà÷åíèÿìè îò-

ñóòñòâóþò çíà÷èìûå ðàñõîæäåíèÿ. Íà îñíîâàíèè

ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïî ñõåìå, èçëîæåííîé â

ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ 5725-2–2002, îöåíèâàëè ïîêàçà-

òåëü ïîâòîðÿåìîñòè S
r

— ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå

îòêëîíåíèå (ÑÊÎ) ïîâòîðÿåìîñòè è ïîêàçàòåëü

ïðîìåæóòî÷íîé ïðåöèçèîííîñòè SI(TO) — ÑÊÎ

ïðîìåæóòî÷íîé ïðåöèçèîííîñòè ïðè èçìåíåíèè

ôàêòîðîâ âðåìåíè è îïåðàòîðà (òàáë. 4).

Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïðîèçâîäñò-

âåííûõ ïðîá ìîäåëüíîãî ÊÌ íà îñíîâå ñèñòåìû

Nb – Si, ðàñòâîðåííûõ ðàçíûìè îïåðàòîðàìè â

ðàçíûå äíè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçíîãî íàáîðà ïî-

ñóäû, ðåàêòèâîâ èç ðàçíûõ ïàðòèé è ïðîàíàëèçè-
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Òàáëèöà 2. Ñîñòàâ ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ ÊÌ (ìàññîâàÿ äîëÿ, %)

Nb Si Ti W Mo Hf Cr Al

Îñí. 1,0 1,0 20,0 10,0 1,0 5,0 3,0

Îñí. 5,0 10,0 10,0 5,0 5,0 3,0 2,0

Îñí. 10,0 25,0 1,0 1,0 10,0 1,0 1,0

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÎÑ (ìàññîâàÿ äîëÿ, %) (n = 6; P = 0,95)

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

C
m

Íîìåð ñåðèè

1 2 3 4

x ÑÊÎ x ÑÊÎ x ÑÊÎ x ÑÊÎ

Si 1,0 0,99 ± 0,01 0,003 1,00 ± 0,01 0,01 0,99 ± 0,01 0,02 1,01 ± 0,01 0,01

5,0 5,10 ± 0,1 0,05 5,02 ± 0,02 0,12 5,06 ± 0,1 0,07 5,07 ± 0,1 0,12

10,0 10,04 ± 0,04 0,12 10,05 ± 0,1 0,05 9,97 ± 0,03 0,12 10,08 ± 0,1 0,05

W 1,0 1,01 ± 0,01 0,004 1,02 ± 0,02 0,002 1,00 ± 0,003 0,01 1,02 ± 0,02 0,01

10,0 10,12 ± 0,12 0,01 10,14 ± 0,14 0,03 10,03 ± 0,03 0,22 10,15 ± 0,15 0,24

20,0 20,11 ± 0,11 0,20 20,12 ± 0,12 0,19 19,92 ± 0,08 0,19 20,10 ± 0,1 0,06

Ti 1,0 1,001 ± 0,01 0,006 1,00 ± 0,001 0,01 1,00 ± 0,002 0,01 1,01 ± 0,01 0,00

10,0 10,10 ± 0,1 0,08 10,00 ± 0,004 0,08 10,1 ± 0,01 0,05 10,05 ± 0,1 0,06

25,0 24,69 ± 0,3 0,19 25,01 ± 0,01 0,21 24,97 ± 0,03 0,20 24,87 ± 0,1 0,25

Cr 1,0 1,01 ± 0,01 0,003 1,01 ± 0,01 0,003 1,02 ± 0,02 0,01 1,00 ± 0,00 0,02

3,0 3,06 ± 0,06 0,03 3,00 ± 0,00 0,01 3,03 ± 0,03 0,02 3,03 ± 0,03 0,01

5,0 5,03 ± 0,03 0,03 4,99 ± 0,01 0,02 5,00 ± 0,00 0,04 5,01 ± 0,01 0,03

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îöåíêè ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàê-

òåðèñòèê ìåòîäèêè

Ýëåìåíò

Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, %

Ïîêàçàòåëü

ïîâòîðÿåìîñòè

S
r
, % îòí.,

íå áîëåå

Ïîêàçàòåëü ïðîìå-

æóòî÷íîé ïðåöè-

çèîííîñòè SI(TO),

% îòí., íå áîëåå

Si 1,0 – 10,0 1 3

Ti 1,0 – 25,0 1 2

W 1,0 – 20,0 1 2

Mo 1,0 – 10,0 1 3

Hf 1,0 – 10,0 1 2

Cr 1,0 – 5,0 1 2

Al 1,0 – 3,0 1 2



ðîâàííûõ ñ ïðèìåíåíèåì ñïåêòðîìåòðîâ, ïðèâå-

äåíî â òàáë. 5.

Èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 5, âèäíî, ÷òî

ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâèìû è ìåæäó ñîáîé, è ñ èí-

ôîðìàöèåé î øèõòîâîì ñîñòàâå — ìåæäó íèìè

îòñóòñòâóþò çíà÷èìûå ðàçëè÷èÿ.

Òàêèì îáðàçîì, âûáðàíû ñïîñîá è óñëîâèÿ

ïðîáîïîäãîòîâêè êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ ñèñ-

òåìû Nb – Si, ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäîáðàíû àíà-

ëèòè÷åñêèå ëèíèè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Si, Ti, W, Mo,

Hf, Cr, Al. Íà îñíîâàíèè ïðèâåäåííûõ äàííûõ

ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ Si, Ti, W, Mo,

Hf, Cr, Al â ìàòåðèàëàõ ñèñòåìû Nb – Si ìåòîäîì

ÀÝÑ ÈÑÏ è îöåíåíû åå ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàê-

òåðèñòèêè. Ïîêàçàòåëü ïîâòîðÿåìîñòè íå ïðåâû-

øàåò 1 % îòí., ïîêàçàòåëü ïðîìåæóòî÷íîé ïðåöè-

çèîííîñòè — 3 % îòí.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ðåàëèçàöèè

êîìïëåêñíîãî íàïðàâëåíèÿ 2.1 «Ôóíäàìåíòàëü-

íî-îðèåíòèðîâàííûå èññëåäîâàíèÿ» («Ñòðàòå-

ãè÷åñêèå íàïðàâëåíèÿ ðàçâèòèÿ ìàòåðèàëîâ è

òåõíîëîãèé èõ ïåðåðàáîòêè íà ïåðèîä äî 2030

ãîäà») [15].
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