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Ðàçðàáîòàíû ñïîñîáû ìèêðîâîëíîâîé ïîäãîòîâêè ïðîá ôåððîñïëàâîâ äëÿ ïîñëåäóþùåãî

îïðåäåëåíèÿ W, Mo, Mn, Si, P, Cu, As è Sn â ôåððîâîëüôðàìå; Si, Ca, Al è P â ñèëèêîêàëü-

öèè è B, Al, Si, Cu è P â ôåððîáîðå ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èí-

äóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ), ïîçâîëÿþùèå ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü ïðîäîë-

æèòåëüíîñòü àíàëèçà è ïîâûñèòü åãî ðåíòàáåëüíîñòü. Ïðåäëîæåíû ñîñòàâû êèñëîòíûõ

ñìåñåé äëÿ ðàçëîæåíèÿ ôåððîñïëàâîâ è ðåæèìû ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà, îáåñïå÷èâà-

þùèå ïîëíîå ïåðåâåäåíèå â ðàñòâîð îáðàçöîâ, èñêëþ÷àþùèå ðàçãåðìåòèçàöèþ àâòîêëà-

âîâ è ïîçâîëÿþùèå îïðåäåëÿòü âñå íîðìèðóåìûå ýëåìåíòû. Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ

ïîäòâåðæäåíà ïóòåì àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ è ñîïîñòàâëåíèåì ñ ðåçóëüòàòàìè

îïðåäåëåíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ. Ïðåäëîæåííûå ìåòîäèêè ïîçâîëÿþò ñîêðàòèòü

ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîáîïîäãîòîâêè äî íåñêîëüêèõ ÷àñîâ, à îáùåå âðåìÿ àíàëèçà —

â 9 – 18 ðàç.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôåððîâîëüôðàì; ñèëèêîêàëüöèé; ôåððîáîð; ìèêðîâîëíîâàÿ ïðîáî-

ïîäãîòîâêà; àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé.

MICROWAVE SAMPLE PREPARATION IN ANALYSIS OF FERROTUNGSTEN,

SILICOCALCIUM, AND FERROBORON BY INDUCTIVELY COUPLED PLASMA

ATOMIC EMISSION SPECTROMETRY (ICP-AES)
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We developed methods of microwave sample preparation of ferroalloys for subsequent determination of

W, Mo, Mn, Si, P, Cu, As, and Sn in ferrotungsten; Si, Ca, Al, and P in silicocalcium and B, Al, Si, Cu and

P in a ferroboron using inductively coupled plasma atomic emission spectrometry. The developed

methods provide significant shortening of the procedure and increase in the profitability of the analy-

sis. Specified compositions of the acid mixtures for decomposition of ferroalloys and regimes of micro-

wave heating provide complete conversion of the samples into the solution, exclude autoclave leakage

and allow determination of all rated elements. Correctness of the determination is confirmed by analy-

sis of standard samples and comparison with the results of the determination in accordance with

GOST. The proposed methods shorten the duration of sample preparation to several hours and total

time of analysis by 9 – 18 times.

Keywords: ferrotungsten; silicocalcium; ferroboron; microwave sample preparation; inductively cou-

pled plasma atomic-emission spectroscopy.

Ôåððîñïëàâû øèðîêî ïðèìåíÿþò â ìåòàëëóðãèè

äëÿ ëåãèðîâàíèÿ ýëåìåíòîâ, ðàñêèñëåíèÿ ñòàëåé,

à òàêæå óäàëåíèÿ ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà èç

ðàñïëàâëåííîãî ìåòàëëà. Ôåððîâîëüôðàì èñ-

ïîëüçóþò ïðè ëåãèðîâàíèè ìàãíèòíûõ, æàðî-

ïðî÷íûõ è êîíñòðóêöèîííûõ ñòàëåé äëÿ óâåëè÷å-

íèÿ èõ ïðî÷íîñòè, òâåðäîñòè è èçíîñîñòîéêîñòè

[1], ñèëèêîêàëüöèé íàõîäèò ïðèìåíåíèå äëÿ ðàñ-

êèñëåíèÿ è äåñóëüôóðàöèè ðàñïëàâëåííûõ ìå-

òàëëîâ, à òàêæå äëÿ ãðàôèòèçàöèè ÷óãóíà [2],

ôåððîáîðîì ëåãèðóþò è ìîäèôèöèðóþò ñòàëè è

öâåòíûå ñïëàâû â öåëÿõ ïîâûøåíèÿ ïðåäåëîâ

ïðî÷íîñòè è òåêó÷åñòè, óäàðíîé âÿçêîñòè, à òàê-

æå óëó÷øåíèÿ ñâàðèâàåìîñòè íåðæàâåþùèõ ñòà-
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ëåé [3]. Øèðîêîå ïðèìåíåíèå ôåððîñïëàâîâ îáó-

ñëàâëèâàåò íåîáõîäèìîñòü îïðåäåëåíèÿ íîðìè-

ðóåìûõ ÃÎÑÒ ýëåìåíòîâ [4 – 6], êàê îñíîâíûõ,

òàê è ïðèìåñíûõ, êîòîðûå ìîãóò îêàçûâàòü íåãà-

òèâíîå âëèÿíèå íà ñâîéñòâà ñòàëè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ àíàëèçà èññëåäóåìûõ

ôåððîñïëàâîâ ÃÎÑÒ ðåêîìåíäîâàíû òèòðèìåò-

ðè÷åñêèå, ãðàâèìåòðè÷åñêèå, ôîòîìåòðè÷åñêèå è

àòîìíî-àáñîðáöèîííûå ìåòîäû [7 – 23], õàðàêòå-

ðèçóþùèåñÿ çíà÷èòåëüíîé ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ.

Îíè âêëþ÷àþò ìíîãîñòàäèéíóþ ïîäãîòîâêó ïðî-

áû, çà÷àñòóþ òðåáóþùóþ ðàçäåëåíèÿ è ìàñêèðî-

âàíèÿ ìåøàþùèõ êîìïîíåíòîâ, ïåðåâåäåíèÿ

àíàëèòà â íóæíóþ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ èëè ôîðìó,

óäîáíóþ äëÿ îïðåäåëåíèÿ. Äîñòîéíóþ àëüòåðíà-

òèâó ñòàíäàðòíûì ìåòîäàì ïðåäñòàâëÿåò ìåòîä

àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâ-

íî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ), êîòîðûé ïî-

çâîëÿåò îïðåäåëÿòü áîëüøîå ÷èñëî ýëåìåíòîâ â

øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé â ïðîáàõ ìå-

òàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà [24 – 27] è õàðàê-

òåðèçóåòñÿ ýêñïðåññíîñòüþ è âûñîêîé ïðåöèçè-

îííîñòüþ [28].

Âñëåäñòâèå íåîäíîðîäíîñòè ñîñòàâà ôåððî-

ñïëàâîâ ïåðåä àíàëèçîì òðåáóåòñÿ èõ ïåðåâåäå-

íèå â ðàñòâîð. Èìåííî ýòà ñòàäèÿ ñóùåñòâåííî

óâåëè÷èâàåò ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà è óõóä-

øàåò åãî ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èç-çà

âîçìîæíûõ ïîòåðü îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ.

Êðîìå òîãî, ïðèìåíÿåìûå íà ïðàêòèêå â ëàáîðà-

òîðèÿõ ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðåäïðèÿòèé ñòàíäàðò-

íûå ìåòîäèêè îðèåíòèðîâàíû, êàê ïðàâèëî, íà

îïðåäåëåíèå îäíîãî ýëåìåíòà, ÷òî ó÷èòûâàåòñÿ

ïðè îïèñàíèè ïðèåìîâ ïåðåâåäåíèÿ ïðîá â ðàñ-

òâîð. Íàïðèìåð, äëÿ ðàçëîæåíèÿ ôåððîâîëüôðà-

ìà ïðè îïðåäåëåíèè êðåìíèÿ è ìåäè ÃÎÑÒ ðåêî-

ìåíäîâàíî ïðåäâàðèòåëüíîå ïðîêàëèâàíèå ïðî-

áû è ðàñòâîðåíèå â ñìåñè HCl è HNO3 [8, 14],

à äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëèáäåíà è ìûøüÿêà —

ñïëàâëåíèå ñ ïåðîêñèäîì íàòðèÿ ñ ïîñëåäóþùèì

âûùåëà÷èâàíèåì [9, 12], ÷òî ïðèâîäèò ê âûïàäå-

íèþ â îñàäîê âîëüôðàìîâîé êèñëîòû è òðåáóåò

ïðèìåíåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ ðåàãåíòîâ. Äëÿ îï-

ðåäåëåíèÿ âîëüôðàìà, ìàðãàíöà, ôîñôîðà, îëîâà

â ôåððîâîëüôðàìå è êàëüöèÿ, àëþìèíèÿ, ôîñôî-

ðà â ñèëèêîêàëüöèè ïðîáó ôåððîñïëàâà ðàñòâî-

ðÿþò â îòêðûòûõ ïëàòèíîâûõ ÷àøêàõ â ñìåñè HF

è HNO3 ïðè íàãðåâàíèè [7, 10, 11, 13, 16 – 18],

÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê ïîòåðÿì êðåìíèÿ â âèäå

ëåòó÷åãî ñîåäèíåíèÿ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðåìíèÿ

â ñèëèêîêàëüöèè ïðîáó ñïëàâëÿþò ñ KOH [15].

Äàííûé ïðîöåññ ñ ïîñëåäóþùèì âûùåëà÷èâà-

íèåì îòðèöàòåëüíî ñêàçûâàåòñÿ íà ñêîðîñòè ðàç-

ëîæåíèÿ ïðîáû. Äëÿ ðàçëîæåíèÿ ôåððîáîðà ïðè

îïðåäåëåíèè ìåäè è ôîñôîðà ÃÎÑÒ ðåêîìåí-

äîâàíî ðàñòâîðåíèå ïðîáû â ñìåñè HNO3, HF è

HClO4 â îòêðûòûõ ñèñòåìàõ [22, 23], ÷òî ìîæåò

áûòü ïðè÷èíîé ïîòåðü áîðà è êðåìíèÿ â âèäå

ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûé âà-

ðèàíò ðàçëîæåíèÿ, èñïîëüçóåìûé ïðè îïðåäåëå-

íèè áîðà, àëþìèíèÿ è êðåìíèÿ, — ýòî ñïëàâëå-

íèå ïðîáû ôåððîáîðà ñ ïåðîêñèäîì íàòðèÿ

[19 – 21], ÷òî ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ âîñïëàìåíå-

íèåì ñïëàâà.

Òàêèì îáðàçîì, ñïîñîáû ïðîáîïîäãîòîâêè

ôåððîñïëàâîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ îòäåëüíûõ ýëå-

ìåíòîâ òðåáóþò áîëüøèõ çàòðàò âðåìåíè è çíà-

÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ðåàêòèâîâ, ïîýòîìó ñóùå-

ñòâóåò íåîáõîäèìîñòü ðàçðàáîòêè óíèâåðñàëüíî-

ãî ñïîñîáà ðàçëîæåíèÿ èññëåäóåìûõ ôåððîñïëà-

âîâ, èñêëþ÷àþùåãî ïîòåðè è ïîçâîëÿþùåãî îï-

ðåäåëÿòü âñå íîðìèðóåìûå ýëåìåíòû â ïðîáå.

Äëÿ èíòåíñèôèêàöèè ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ öå-

ëåñîîáðàçíî ïðîâîäèòü åãî â àâòîêëàâàõ ïðè ìèê-

ðîâîëíîâîì (ÌÂ) íàãðåâå. Ýòî èñêëþ÷àåò ïîòåðè

ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ, ìèíèìèçèðóåò îáúåìû

ïðèìåíÿåìûõ êèñëîò, óìåíüøàåò êîëè÷åñòâî

âíåñåííûõ çàãðÿçíåíèé, à òàêæå ñóùåñòâåííî

óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü è ïîëíîòó ïåðåâåäåíèÿ îá-

ðàçöà â ðàñòâîð.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ñïîñî-

áîâ ìèêðîâîëíîâîé ïîäãîòîâêè ïðîá ôåððî-

âîëüôðàìà, ñèëèêîêàëüöèÿ è ôåððîáîðà äëÿ ìíî-

ãîýëåìåíòíîãî ïðåöèçèîííîãî àíàëèçà ìåòîäîì

ÀÝÑ-ÈÑÏ.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû

ñëåäóþùèå ôåððîñïëàâû: ôåððîâîëüôðàì ìàðîê

ÔÂ65 è ÔÂ70; ñèëèêîêàëüöèé ìàðîê ÑÊ-15,

ÑÊ-30 è ïðîâîëîêà ñ íàïîëíèòåëåì «ñèëèêîêàëü-

öèé»; ôåððîáîð ìàðêè ÔÁ12. Äëÿ êîíòðîëÿ ïðà-

âèëüíîñòè ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèê ïðèìåíÿëè

ÃÑÎ Ô18á (ñîñòàâà ôåððîâîëüôðàìà), Ô26á (ñî-

ñòàâà ñèëèêîêàëüöèÿ); Ô21á è Ô22â (ñîñòàâà

ôåððîáîðà).

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àçîòíóþ, ïëàâèêîâóþ,

ñîëÿíóþ, õëîðíóþ (õ÷) è áîðíóþ (îñ÷) êèñëîòû

áåç ïðåäâàðèòåëüíîé î÷èñòêè.

Ðàçëîæåíèå ôåððîñïëàâîâ îñóùåñòâëÿëè ñ

ïîìîùüþ ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìû Milestone

High Performance Microwave Labstation ETHOS

PLUS (Èòàëèÿ) ñ 10 àâòîêëàâàìè âûñîêîãî äàâ-

ëåíèÿ (HPR) — ðåàêöèîííûìè ñîñóäàìè èç òåô-

ëîíà âíóòðåííåãî îáúåìà 100 ñì3 ñ ðàáî÷èì äàâ-

ëåíèåì 100 àòì. Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû âíóòðè

àâòîêëàâà êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ îïòîâîëî-

êîííîãî çîíäà ÀÒÑ-400. Äëÿ íàäåæíîé ãåðìåòè-

çàöèè ðåàêöèîííûõ ñîñóäîâ èñïîëüçîâàëè äèíà-

ìîìåòðè÷åñêèé êëþ÷.

Äëÿ äåñòðóêöèè ïðîá ôåððîñïëàâîâ â óñëîâè-

ÿõ ÌÂ-íàãðåâà íåîáõîäèìî ñîñòàâèòü ðåàêöèîí-

íóþ ñìåñü ñ ïðèìåíåíèåì ìèíèìàëüíîãî êîëè÷å-

ñòâà êèñëîò ìàëîé ïëîòíîñòè, îáåñïå÷èâàþùóþ

ïåðåâåäåíèå â ðàñòâîð ïðè ïîâûøåííûõ òåìïå-
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ðàòóðå è äàâëåíèè âñåõ íîðìèðóåìûõ ýëåìåíòîâ

ïðîáû. Âëèÿíèå ñîñòàâà êèñëîòíûõ ñìåñåé íà

ïîëíîòó ðàçëîæåíèÿ ïðîá ôåððîñïëàâîâ èññëåäî-

âàëè ñ ïðèìåíåíèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ôåð-

ðîñïëàâîâ (mí = 0,1000 ã) ïðè òåìïåðàòóðàõ 100,

150 è 200 °C, âèçóàëüíî êîíòðîëèðóÿ ïîëíîòó

ðàçëîæåíèÿ ïðîá è îïðåäåëÿÿ â íèõ íîðìèðóå-

ìûå ýëåìåíòû ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ.

Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ôåððîâîëüôðàìà ïðèìåíÿ-

ëè ñìåñü àçîòíîé è ïëàâèêîâîé êèñëîò. Îïûòíûì

ïóòåì óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëíîå êîëè÷åñòâåííîå

ïåðåâåäåíèå ôåððîñïëàâà â ðàñòâîð ïðîèñõîäèò

ïðè èñïîëüçîâàíèè ñìåñè HF + HNO3 â ñîîòíî-

øåíèè 2:1 ïðè îäíîñòàäèéíîì íàãðåâå àâòîêëàâà

äî 95 °C ñî ñêîðîñòüþ 23 °C�ìèí è âûäåðæèâàíèè

ïðè ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 5 ìèí

(òàáë. 1). Ââåäåíèå â ñìåñü ïëàâèêîâîé êèñëîòû

ïðåïÿòñòâóåò âûïàäåíèþ îñàäêà âîëüôðàìîâîé

êèñëîòû ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû çà ñ÷åò îá-

ðàçîâàíèÿ ôòîðèäíûõ êîìïëåêñîâ âîëüôðàìà.

Ðàíåå äëÿ ðàçëîæåíèÿ ñèëèêàòíûõ ìàòåðèà-

ëîâ ðåêîìåíäîâàíà îäíîñòàäèéíàÿ îáðàáîòêà îá-

ðàçöîâ ñìåñüþ HCl, HF è H3BO3 â óñëîâèÿõ ìèê-

ðîâîëíîâîãî íàãðåâà [29]. Îáðàçóþùàÿñÿ íåïî-

ñðåäñòâåííî â ðåàêöèîííîì ñîñóäå HBF4 ñïîñîá-

ñòâóåò óäåðæèâàíèþ êðåìíèÿ â ðàñòâîðå è ïðå-

äîòâðàùàåò âûïàäåíèå â îñàäîê ôòîðèäíûõ

êîìïëåêñîâ êàëüöèÿ è àëþìèíèÿ. Ïîñêîëüêó ñè-

ëèêîêàëüöèé ñîäåðæèò çíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà

Si (áîëåå 50 % ìàññ.) è Ca (áîëåå 15 % ìàññ.), äëÿ

ïîëíîãî ïåðåâåäåíèÿ ïðîá â ðàñòâîð ïðåäëîæåíî

èçìåíèòü êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé ñî-

ñòàâ êèñëîòíîé ñìåñè è òåìïåðàòóðíî-âðåìåííûå

ïàðàìåòðû ðàñòâîðåíèÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñ-

òàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ïðîèçâîäñòâåí-

íûõ îáðàçöîâ ñèëèêîêàëüöèÿ, õàðàêòåðèçóþùèõ-

ñÿ âûñîêîé íåîäíîðîäíîñòüþ, íåîáõîäèìî äîïîë-

íèòü ðåàêöèîííóþ ñìåñü àçîòíîé êèñëîòîé. Ëó÷-

øèå ðåçóëüòàòû ïðè äåñòðóêöèè SiCa ïîëó÷åíû

ïðè ïðèìåíåíèè êèñëîòíîé ñìåñè ñëåäóþùåãî

ñîñòàâà: 2 ã H3BO3, HCl + HF + HNO3 (7:7:4).

Ðàçëîæåíèå ñèëèêîêàëüöèÿ ïðè òåìïåðàòóðå

200 °C ïðèâîäèò ê âñêðûòèþ àâòîêëàâà èç-çà ïî-

âûøåííîãî äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà, à ïðè

íàãðåâàíèè äî 100 °C ïðîáà íå ðàçëàãàåòñÿ

ïîëíîñòüþ, ïîýòîìó îñóùåñòâëÿëè äâóõñòóïåí÷à-

òûé íàãðåâ àâòîêëàâà äî 140 °C ñ âûäåðæèâà-

íèåì ïðè ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå

3 ìèí (ñì. òàáë. 1).

Ïîñêîëüêó ôåððîáîð ñîäåðæèò çíà÷èòåëüíûå

êîëè÷åñòâà íå òîëüêî áîðà, íî òàêæå êðåìíèÿ è

àëþìèíèÿ, â êèñëîòíóþ ñìåñü äëÿ ðàñòâîðåíèÿ

âêëþ÷àëè HCl, HNO3, HF è HClO4 (ïðèìåíåíèå

áîðíîé è ôîñôîðíîé êèñëîò èñêëþ÷åíî èç-çà íå-

îáõîäèìîñòè îïðåäåëåíèÿ áîðà è ôîñôîðà â ôåð-

ðîñïëàâå). Èñïîëüçîâàíèå óêàçàííîé ñìåñè â ñî-

îòíîøåíèè 1:1:1:1 ïîçâîëÿåò ïîëíîñòüþ êîëè÷å-

ñòâåííî ïåðåâåñòè ïðîáó ôåððîáîðà â ðàñòâîð

ïðè òðåõñòóïåí÷àòîì íàãðåâå àâòîêëàâà äî

195 °C è âûäåðæèâàíèè ïðè ìàêñèìàëüíîé òåì-

ïåðàòóðå â òå÷åíèå 6 ìèí (ñì. òàáë. 1).

Ïðè âûáîðå ïàðàìåòðîâ àòîìíî-ýìèññèîííî-

ãî ñïåêòðîìåòðà îöåíèëè èíòåíñèâíîñòè ëèíèé

Mg II 280,270 íì è Mg I 285,213 íì [30] ïðè âàðü-

èðîâàíèè âûñîêî÷àñòîòíîé ìîùíîñòè îò 750 äî

1300 Âò è ïîòîêà ðàñïûëèòåëÿ îò 0,25 äî

0,75 ë�ìèí. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ìîùíîñòè

1150 Âò è ñêîðîñòè ïîòîêà ðàñïûëèòåëÿ

0,6 ë�ìèí äîñòèãàåòñÿ óðîâåíü ñîîòíîøåíèÿ èí-

òåíñèâíîñòåé ëèíèé ìàãíèÿ >10, ÷òî ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î ìèíèìèçàöèè íåñïåêòðàëüíûõ ìàòðè÷-

íûõ ýôôåêòîâ.

Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ è ëèíèè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà âûáèðàëè ñ

ó÷åòîì õàðàêòåðà âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé (àòîìíûå�èîííûå), èõ èíòåíñèâíîñòè è îò-

ñóòñòâèÿ çíà÷èìûõ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé,

êîòîðûå âûÿâëÿëè ïðè àíàëèçå âîäíûõ ðàñòâî-

ðîâ, ñîäåðæàùèõ îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò â ìèíè-

ìàëüíîé êîíöåíòðàöèè, à ìàòðè÷íûå è ñîïóò-

ñòâóþùèå ýëåìåíòû — â ìàêñèìàëüíîé. Îòìå-

÷åíû íåçíà÷èìûå ñïåêòðàëüíûå íàëîæåíèÿ

ëèíèé æåëåçà 251,625, 324,739, 178,674, 396,114,

259,370 è 202,075 íì íà ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ: Si 251,610, Cu 324,754, P 178,766, Al

396,152, Mn 259,373, Mo 202,030 íì. Èñïîëüçî-

âàíèå ñîâðåìåííîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåê-

òðîìåòðà ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé iCAP

6500 Duo (Thermo Fisher Scientific, ÑØÀ) ïîç-

âîëÿåò îäíîâðåìåííî èçìåðÿòü èíòåíñèâíîñòè

íåñêîëüêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé íîðìèðóåìûõ

ýëåìåíòîâ â èññëåäóåìîì îáðàçöå, ÷òî óëó÷øàåò

ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè àíàëèçà è ïî-

âûøàåò íàäåæíîñòü îïðåäåëåíèÿ. Äëÿ óëó÷øå-

íèÿ ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ìàêðîêîìïîíåí-

òîâ ôåððîñïëàâîâ òàêæå èñïîëüçîâàëè ìåòîä

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Èçó÷èëè âîçìîæíîñòü

èñïîëüçîâàíèÿ èòòðèÿ è êàäìèÿ â êà÷åñòâå âíó-
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Òàáëèöà 1. Óñëîâèÿ ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà ïðè ðàç-

ëîæåíèè ïðîá ôåððîâîëüôðàìà, ñèëèêîêàëüöèÿ è ôåððî-

áîðà

Ôåððî-

ñïëàâ
Øàã

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü, ìèí
Òåìïåðà-

òóðà, °CÍàãðåâ
Âûäåðæêà ïðè çàäàí-

íîé òåìïåðàòóðå

FeW 1 3 5 95

SiCa 1 2 3 75

2 4 3 140

FeB 1 2 2 75

2 2,5 2 140

3 2,5 6 195



òðåííèõ ñòàíäàðòîâ. Ýëåìåíò ñðàâíåíèÿ âûáèðà-

ëè èñõîäÿ èç íàèìåíüøåãî çíà÷åíèÿ ñðåäíåêâàä-

ðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ ïðè àíàëèçå ÃÑÎ ìåòîäîì

ÀÝÑ-ÈÑÏ ñ ó÷åòîì âûáðàííûõ àíàëèòè÷åñêèõ

ëèíèé (òàáë. 2). Òàêèì îáðàçîì, ïðè îïðåäåëåíèè

êàëüöèÿ è êðåìíèÿ â ñèëèêîêàëüöèè, âîëüôðàìà

â ôåððîâîëüôðàìå, áîðà è àëþìèíèÿ â ôåððîáî-

ðå ðåêîìåíäîâàíî â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàí-

äàðòà èñïîëüçîâàòü êàäìèé.

Ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðè-

ñòèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ âîëüôðàìà, êàëüöèÿ, êðåì-

íèÿ, áîðà, àëþìèíèÿ, ôîñôîðà è ìåäè èñïîëüçî-

âàëè çàâèñèìîñòü ñóììàðíîé èíòåíñèâíîñòè äâóõ

àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé îò êîíöåíòðàöèè. Äëÿ

îñòàëüíûõ ýëåìåíòîâ ïðèìåíåíèå òàêîãî ïðèåìà

ïðèâîäèëî ê óìåíüøåíèþ êîýôôèöèåíòîâ êîððå-

ëÿöèè ãðàäóèðîâî÷íûõ ôóíêöèé, ïîýòîìó èõ

ñòðîèëè ïî îäíîé àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè. Äëÿ

ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ â êîîðäè-

íàòàõ Iýëåìåíòà – C (% ìàññ.) èëè Iýëåìåíòà�ICd – C

(% ìàññ.) (òàáë. 3) ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ íàâåñ-

êè èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå îáðàçöû Ô33à (ñî-

ñòàâà ôåððîâîëüôðàìà), Ô25á (ñîñòàâà ñèëèêî-

êàëüöèÿ), Ô21à è Ô22á (ñîñòàâà ôåððîáîðà).

Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè ãðà-

äóèðîâî÷íûõ ôóíêöèé äëÿ âñåõ îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ (r � 0,997) ñâèäåòåëüñòâóþò î ëèíåé-

íîì õàðàêòåðå çàâèñèìîñòè ïðè ðàçáàâëåíèè

ïðîáû 1:500 äëÿ ôåððîâîëüôðàìà, 1:1000 äëÿ ñè-

ëèêîêàëüöèÿ è ôåððîáîðà (ñì. òàáë. 3).

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïðîâå-

ðÿëè ïóòåì àíàëèçà ÃÑÎ èññëåäóåìûõ ôåððî-

ñïëàâîâ. Ñîïîñòàâëåíèå òàáëè÷íûõ è ðàññ÷èòàí-

íûõ êîýôôèöèåíòîâ Ñòüþäåíòà íå âûÿâèëî çíà-

÷èìûõ ðàçëè÷èé ìåæäó àòòåñòîâàííûìè è íàé-

äåííûìè çíà÷åíèÿìè (òàáë. 4). Çíà÷åíèÿ îòíîñè-

òåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ sr (0,01 – 0,06)

ñâèäåòåëüñòâóþò îá îòñóòñòâèè ïîòåðü ïðè ìèê-

ðîâîëíîâîé ïîäãîòîâêå ïðîá ôåððîñïëàâîâ.
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Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ ïðè îïðåäåëåíèè ìàêðîêîìïîíåíòîâ â ÃÑÎ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ

ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ

Âíóòðåí-

íèé ñòàí-

äàðò

Ôåððîâîëüôðàì Ñèëèêîêàëüöèé Ôåððîáîð

W 207,9 íì W 265,7 íì Cà 315,8 íì Cà 318,1 íì Si 212,4 íì Si 251,6 íì B 208,8 íì B 208,9 íì Al 309,2 íì Al 396,1 íì

— 0,0122 0,0098 0,0043 0,0036 0,0039 0,0092 0,0283 0,0275 0,0180 0,0182

Cd 0,0005 0,0022 0,0039 0,0025 0,0023 0,0035 0,0014 0,0020 0,0084 0,0029

Y 0,0046 0,0103 0,0051 0,0094 0,0367 0,0128 0,0095 0,0103 0,0099 0,0075

Òàáëèöà 3. Óñëîâèÿ ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà ïðîá ôåððîñïëàâîâ

Ýëåìåíò
Îáúåêò

àíàëèçà

Äëèíû âîëí àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé, íì

Êîýôôèöèåíòû ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè Ëèíåéíûé äèíà-

ìè÷åñêèé äèàïàçîí

Êîýôôèöèåíò

êîððåëÿöèèb a

Iýëåìåíòà�ICd = bC + a

W FeW 207,911; 265,738 0,042 0,021 0 – 78,10 0,999

Ca SiCa 315,887; 318,128 2,348 –0,639 0 – 41,00 0,997

Si SiCa 212,412; 251,611 0,703 0,487 0 – 77,25 0,999

B FeB 208,893; 208,959 0,113 0,020 0 – 20,9 0,999

Al FeB 309,271; 396,152 4,662 0,359 0 – 9,493 0,999

Iýëåìåíòà = bC + a

Si FeW 212,412; 251,611 2206 13,01 0 – 0,71 0,999

FeB 212,412; 251,611 7370 951,4 0 – 9,581 0,999

P FeW 177,495; 178,766 504,7 1,127 0 – 0,053 0,999

SiCa 177,495; 178,766 170,7 0,116 0 – 0,02 0,999

FeB 177,495; 178,766 214,9 0,740 0 – 0,023 0,998

Al SiCa 308,215; 309,271 570,4 71,95 0 – 1,32 0,998

Cu FeW 324,754; 327,396 6411 –6,143 0 – 0,14 0,999

FeB 327,396 24 049 49,47 0 – 4,136 0,999

Mo FeW 202,030 1767 –87,76 0 – 5,12 0,998

Mn 259,373 8639 224,9 0 – 1,04 0,999

As 189,042 1627 0,673 0 – 0,056 0,998

Sn 189,989 360,6 0,195 0 – 0,047 0,999



Ìåòîäèêè ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà ñ ìèêðîâîëíî-

âîé ïðîáîïîäãîòîâêîé àïðîáèðîâàíû ïðè àíàëè-

çå ïðîèçâîäñòâåííûõ îáðàçöîâ ôåððîñïëàâîâ.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ íîðìèðóåìûõ ýëåìåí-

òîâ ïî ðàçðàáîòàííûì ìåòîäèêàì ñîïîñòàâëåíû ñ

äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ñòàíäàðòíûìè ìåòîäà-

ìè. Ñðàâíåíèå äèñïåðñèé ñ ïðèìåíåíèåì êðèòå-

ðèÿ Ôèøåðà íå ïîêàçàëî çíà÷èìûõ ðàñõîæäå-

íèé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñëó÷àéíîì õàðàêòåðå

ðàçëè÷èÿ â âîñïðîèçâîäèìîñòè ñòàíäàðòíûõ è

ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèê. Ïðè ïðîâåðêå ïðàâèëü-

íîñòè îïðåäåëåíèÿ ïî ìîäèôèöèðîâàííîìó òåñòó

Ñòüþäåíòà óñòàíîâëåíû ðàâíîòî÷íîñòü ïîëó÷åí-

íûõ äàííûõ è îòñóòñòâèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïî-

ãðåøíîñòè (òàáë. 5).

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ ðåçóëüòàòîâ (ñì.

òàáë. 4, 5), ðàçðàáîòàííûå ñïîñîáû ìèêðîâîëíî-

âîãî ðàçëîæåíèÿ è àíàëèçà ôåððîñïëàâîâ ìåòî-

äîì ÀÝÑ-ÈÑÏ õàðàêòåðèçóþòñÿ õîðîøèìè ìåò-

ðîëîãè÷åñêèìè ïîêàçàòåëÿìè, ñîïîñòàâèìûìè ñî

ñòàíäàðòíûìè ìåòîäèêàìè, è ïîçâîëÿþò ïðîâî-

äèòü îäíîâðåìåííîå îïðåäåëåíèå âñåõ íîðìèðóå-

ìûõ ýëåìåíòîâ â ïðîáå. Êðîìå òîãî, ïðèìåíåíèå

ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèê ïðèâîäèò ê ñîêðàùåíèþ

ïåðå÷íÿ è îáúåìà ïðèìåíÿåìûõ ðåàêòèâîâ, çíà-

÷èòåëüíîìó óìåíüøåíèþ ïðîäîëæèòåëüíîñòè

ïðîáîïîäãîòîâêè (äî 3 – 5 ÷) è ñóììàðíîãî âðåìå-

íè àíàëèçà ôåððîâîëüôðàìà â 18 ðàç, ñèëèêî-

êàëüöèÿ — â 9 ðàç, ôåððîáîðà — â 10 ðàç ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ èñïîëüçóåìûìè â íàñòîÿùåå âðåìÿ

ìåòîäèêàìè.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè

ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà ôåððîñïëàâîâ ïîñëå ìèêðî-

âîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîá â àâòîêëàâàõ, õàðàê-

òåðèçóþùèåñÿ âûñîêîé ïðåöèçèîííîñòüþ è ïðà-

âèëüíîñòüþ, ìîãóò áûòü ðåêîìåíäîâàíû äëÿ îï-

ðåäåëåíèÿ W, Mo, Mn, Si, P, Cu, As è Sn â ôåððî-

âîëüôðàìå, Si, Ca, Al è P â ñèëèêîêàëüöèè è B,

Al, Si, Cu è P â ôåððîáîðå.
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÃÑÎ ôåððîñïëàâîâ

(n = 11; P = 0,95; tòàáë = 2,23)

ÃÑÎ
Ýëå-

ìåíò

Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

s
r

týêñïÀòòåñòî-

âàííîå
Íàéäåííîå

Ôåððîâîëüôðàì

Ô18á W 74,7 74,6 ± 0,2 0,004 1,39

Si 0,35 0,35 ± 0,01 0,04 0,73

Mn 0,095 0,096 ± 0,001 0,02 2,15

P 0,042 0,041 ± 0,001 0,04 1,48

Cu 0,105 0,104 ± 0,002 0,03 0,62

Mo 0,56 0,57 ± 0,01 0,03 1,87

As 0,028 0,029 ± 0,001 0,05 1,44

Sn 0,038 0,039 ± 0,001 0,04 1,24

Ñèëèêîêàëüöèé

Ô26á Ca 29,9 29,8 ± 0,1 0,005 1,34

Si 59,5 59,4 ± 0,2 0,004 0,88

P 0,024 0,024 ± 0,001 0,06 0,45

Al 1,52 1,54 ± 0,06 0,06 0,92

Ôåððîáîð

Ô21á B 20,91 20,83 ± 0,12 0,009 1,77

Al 1,546 1,582 ± 0,06 0,06 2,21

Si 0,73 0,71 ± 0,03 0,06 2,21

Cu 0,012 0,012 ± 0,001 0,06 0,66

P 0,0119 0,0121 ± 0,0005 0,06 1,33

Ô22â B 8,95 8,98 ± 0,05 0,009 1,99

Al 7,78 7,82 ± 0,09 0,02 1,47

Si 7,82 7,76 ± 0,10 0,02 1,99

Cu 3,43 0,021 ± 0,001 0,06 1,11

P 0,021 3,40 ± 0,05 0,02 1,99
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Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â FeW, SiCa è FeB ñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìè ïî ÃÎÑÒ è ïî ðàçðàáîòàí-

íûì ìåòîäèêàì (P = 0,95; n = 11; tòàáë = 2,23; Fòàáë = 2,98)

Îáúåêò

èññëåäîâàíèÿ

Ñòàíäàðòíûé ìåòîä ÀÝÑ-ÈÑÏ
Fýêñï týêñï

x ± Ä, % ìàññ. s
r

x ± Ä, % ìàññ. s
r

Âîëüôðàì

ÔÂ65 71,7 ± 0,3 0,007 71,3 ± 0,2 0,005 1,78 1,77

ÔÂ70 73,2 ± 0,2 0,005 73,4 ± 0,2 0,004 1,32 1,71

Êàëüöèé

ÑÊ15 21,4 ± 0,1 0,005 21,3 ± 0,1 0,005 1,23 1,97

ÑÊ30 31,0 ± 0,2 0,007 30,9 ± 0,1 0,006 1,49 1,97

Íàïîëíèòåëü 27,1 ± 0,3 0,01 26,9 ± 0,2 0,009 2,36 0,85

Êðåìíèé

ÔÂ65 0,50 ± 0,03 0,09 0,47 ± 0,02 0,07 2,24 1,87

ÔÂ70 0,45 ± 0,02 0,07 0,45 ± 0,01 0,06 1,13 0,21

ÑÊ15 51,6 ± 0,2 0,006 51,3 ± 0,2 0,006 1,11 0,24

ÑÊ30 57,5 ± 0,2 0,006 57,3 ± 0,2 0,005 1,11 1,90

Íàïîëíèòåëü 54,9 ± 0,4 0,009 55,3 ± 0,3 0,007 1,59 1,28

ÔÁ12 3,42 ± 0,04 0,02 3,47 ± 0,05 0,02 1,56 1,74

Áîð

ÔÁ12 12,6 ± 0,2 0,02 12,5 ± 0,2 0,02 1,11 0,81

Ôîñôîð

ÔÂ65 0,034 ± 0,002 0,09 0,033 ± 0,001 0,06 2,41 0,79

ÔÂ70 0,035 ± 0,001 0,03 0,034 ± 0,001 0,02 1,89 1,76

ÑÊ15 0,012 ± 0,001 0,09 0,011 ± 0,001 0,09 1,03 1,89

ÑÊ30 0,044 ± 0,003 0,09 0,041 ± 0,002 0,07 2,56 1,92

Íàïîëíèòåëü 0,043 ± 0,002 0,06 0,041 ± 0,001 0,05 1,32 1,97

ÔÁ12 0,025 ± 0,001 0,06 0,024 ± 0,001 0,06 1,23 1,65

Àëþìèíèé

ÑÊ15 0,70 ± 0,04 0,08 0,68 ± 0,06 0,06 2,15 1,03

ÑÊ30 2,01 ± 0,04 0,03 1,99 ± 0,03 0,02 1,23 0,62

Íàïîëíèòåëü 1,99 ± 0,06 0,04 2,01 ± 0,04 0,03 1,59 0,53

ÔÁ12 4,52 ± 0,07 0,02 4,58 ± 0,09 0,03 1,65 1,17

Ìåäü

ÔÂ65 0,093 ± 0,002 0,03 0,095 ± 0,001 0,02 2,34 1,83

ÔÂ70 0,037 ± 0,001 0,05 0,039 ± 0,001 0,05 1,05 1,98

ÔÁ12 0,81 ± 0,03 0,06 0,82 ± 0,02 0,04 2,25 0,62

Ìîëèáäåí

ÔÂ65 0,045 ± 0,002 0,07 0,046 ± 0,002 0,06 1,17 0,26

ÔÂ70 0,024 ± 0,001 0,06 0,025 ± 0,001 0,04 1,50 1,96

Ìàðãàíåö

ÔÂ65 0,61 ± 0,02 0,05 0,59 ± 0,02 0,06 1,25 1,46

ÔÂ70 0,37 ± 0,01 0,03 0,38 ± 0,01 0,02 1,23 1,80

Ìûøüÿê

ÔÂ65 0,038 ± 0,001 0,04 0,036 ± 0,002 0,06 2,23 1,96

ÔÂ70 0,042 ± 0,001 0,03 0,041 ± 0,001 0,03 1,25 1,51

Îëîâî

ÔÂ65 0,033 ± 0,002 0,07 0,032 ± 0,001 0,05 2,25 1,36

ÔÂ70 0,019 ± 0,001 0,04 0,019 ± 0,001 0,05 1,94 0,51

Ïðèìå÷àíèå. Â ôåððîâîëüôðàìå W è Si îïðåäåëÿëè ãðàâèìåòðè÷åñêèì [8, 9], Mo, Mn, P, As, Sn — ôîòîìåòðè÷åñêèì

[10 – 14], Cu — àòîìíî-àáñîðáöèîííûì ìåòîäàìè [15]; â ñèëèêîêàëüöèè Si îïðåäåëÿëè ãðàâèìåòðè÷åñêèì [16], Ca, Al —

òèòðèìåòðè÷åñêèì [17, 18], Ð — ôîòîìåòðè÷åñêèì [19] ìåòîäàìè; â ôåððîáîðå B, Al îïðåäåëÿëè òèòðèìåòðè÷åñêèì

[20, 21], Si — ãðàâèìåòðè÷åñêèì [22], Ð — ôîòîìåòðè÷åñêèì [23], Cu — àòîìíî-àáñîðáöèîííûì ìåòîäàìè [24].
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