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Ïðåäñòàâëåíà ìåòîäèêà àíàëèçà íîâûõ êîððîçèîííî-ñòîéêèõ òèòàíîâûõ ñïëàâîâ, ëåãè-

ðîâàííûõ ðóòåíèåì, ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàí-

íîé ïëàçìîé (ÀÝÑ ÈÑÏ), âêëþ÷àþùàÿ ìèêðîâîëíîâóþ ïîäãîòîâêó ïðîáû. Îáîñíîâàíû

ñîñòàâ êèñëîòíîé ñìåñè è òåìïåðàòóðíî-âðåìåííûå ïàðàìåòðû ïðîáîïîäãîòîâêè òèòà-

íîâûõ ñïëàâîâ â óñëîâèÿõ ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà â àâòîêëàâå, îáåñïå÷èâàþùèå êîëè-

÷åñòâåííîå ïåðåâåäåíèå ïðîáû â óäîáíóþ àíàëèòè÷åñêóþ ôîðìó áåç ïîòåðü ëåòó÷èõ

êîìïîíåíòîâ äëÿ ïîñëåäóþùåãî ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà. Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ

âîçáóæäåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, âûáðàíû àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ýëåìåíòîâ, ñâî-

áîäíûå îò ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ. Èññëåäîâàëè îáðàçöû îïûòíûõ ïëàâîê ïðîìûøëåííûõ

òèòàíîâûõ ñïëàâîâ ðàçëè÷íûõ êëàññîâ, îáúåìíî ëåãèðîâàííûå ðóòåíèåì, êîòîðûå íàõî-

äÿòñÿ â ñòàäèè ðàçðàáîòêè è â ÐÔ ïðîìûøëåííî ïîêà íå âûïóñêàþòñÿ (ìàðêè ñïëàâîâ

ÏÒ-7Ì+Ru, ÏÒ-3Â+Ru, 5Â+Ru, 37+Ru, ÂÒ-22+Ru). Îáðàçöû ñïëàâîâ ñîäåðæàëè ñëå-

äóþùèå ëåãèðóþùèå ýëåìåíòû (% ìàññ.): Al (1,8 – 6,3); V (1,0 – 5,5); Mo (0,7 – 5,5); Zr

(0,2 – 3,0); Cr (0,5 – 1,5); Fe (0,5 – 1,5); Ru (0,05 – 0,15). Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ëåãè-

ðóþùèõ ýëåìåíòîâ ïîäòâåðæäàëè ïóòåì àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ìåòîäîì âàðüè-

ðîâàíèÿ íàâåñêè, à â ñëó÷àå ðóòåíèÿ — ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî». Ðàçðàáîòàííàÿ

ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà çà ñ÷åò ñî÷åòà-

íèÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî ìåòîäà ÀÝÑ-ÈÑÏ ñ ìèêðîâîëíîâîé ïðîáîïîäãîòîâêîé, ðàñøè-

ðèòü ïåðå÷åíü îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â òèòàíîâûõ ñïëàâàõ è ïîâûñèòü ïðåöèçèîí-

íîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òèòàíîâûå ñïëàâû; ðóòåíèé; ìèêðîâîëíîâàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà;

ÀÝÑ-ÈÑÏ.
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We present a technique of multi-element analysis of new corrosion-resistant titanium alloys doped

with ruthenium using Optima 7300 DV ICP-AES spectrometer (Perkin Elmer Corporation, USA) and

microwave system Speedwave FOUR (Berghof Products, Germany). Compositions of the acid mixture

as well as the temperature and time parameters of the sample preparation of titanium alloys under mi-

crowave heating in an autoclave which ensure a complete quantitative transfer of the sample into a

convenient analytical form for subsequent ICP-AES analysis without loss of volatile components are

substantiated. Optimal conditions of excitation of the analytical signal of analytes for ICP-spectrome-

ter are specified and analytical lines of the elements free of spectral interference are chosen for deter-
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mination of all critical components in corrosion-resistant titanium alloys. The studies were carried out

using samples of experimental melting of industrial titanium alloys of different classes, which, due to

volumetric doping with ruthenium, are under development and are not yet commercially available in

Russia (grades of alloys PT-7M+Ru, PT-3B+Ru, 5B+Ru, 37+Ru, BT-22+Ru). The samples contained

the following alloying elements (% wt.): Al (1.8 – 6.3); V (1.0 – 5.5); Mo (0.7 – 5.5); Zr (0.2 – 3.0);

Cr (0.5 – 1.5); Fe (0.5 – 1.5); Ru (0.05 – 0.15). The correctness of the alloying element determination is

confirmed by analysis of standard samples using the method of sample variation and spike test for ru-

thenium determination. The developed technique significantly shortens the duration of the analysis

due to combination of the multi-element method of ICP-AES with microwave sample preparation, ex-

pands the list of detectable elements in titanium alloys, and increases the accuracy of Al, Si, V, Cr, Fe,

Ni, Cu, Zr, Nb, Mo and Ru determination in titanium alloys in critical(rated) ranges of concentrations.

Keywords: titanium alloys; ruthenium; microwave sample preparation; ICP-AES.

Òèòàíîâûå ñïëàâû, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ âûñîêîé

ïðî÷íîñòüþ è êîððîçèîííîé ñòîéêîñòüþ, íàõîäÿò

ïðèìåíåíèå â àâèàöèè, ðàêåòíîé òåõíèêå, õèìè-

÷åñêîì ìàøèíîñòðîåíèè, íåôòåõèìèè, ñóäîñòðî-

åíèè, ýíåðãîìàøèíîñòðîåíèè è âî ìíîãèõ äðóãèõ

îòðàñëÿõ [1]. Íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíóþ óñòîé-

÷èâîñòü òèòàíîâûõ ñïëàâîâ â ïðèðîäíûõ è áîëü-

øèíñòâå ïðîìûøëåííûõ ñðåä, íîâûå îáëàñòè

ïðèìåíåíèÿ, â ÷àñòíîñòè, èçãîòîâëåíèå îáîðóäî-

âàíèÿ äëÿ äîáû÷è íåôòè è ãàçà íà ìîðñêîì øåëü-

ôå, òåïëîîáìåííîãî îáîðóäîâàíèÿ ýíåðãåòè÷å-

ñêèõ óñòàíîâîê, â òîì ÷èñëå àòîìíûõ, äëÿ õèìè-

÷åñêîãî ìàøèíîñòðîåíèÿ ïðåäúÿâëÿþò åùå áîëåå

âûñîêèå òðåáîâàíèÿ ê êîððîçèîííîé ñòîéêîñòè.

Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ñïîñîáîì ïîâûøå-

íèÿ óñòîé÷èâîñòè ê êîððîçèè òèòàíà è åãî ñïëà-

âîâ ÿâëÿåòñÿ ïåðåâîä ìåòàëëà â óñòîé÷èâîå ïàñ-

ñèâíîå ñîñòîÿíèå çà ñ÷åò ñïåöèàëüíîãî ëåãèðîâà-

íèÿ. Âîçìîæíû äâà òèïà ëåãèðîâàíèÿ, êîòîðûå

óëó÷øàþò ïàññèâàöèîííûå ñïîñîáíîñòè ñïëàâîâ

òèòàíà: ìåòàëëàìè, âëèÿþùèìè ïðåèìóùåñòâåí-

íî íà àíîäíóþ óñòîé÷èâîñòü (Ni, Mo, Nb, Cu, Ta

è äð.), è ìåòàëëàìè, îáëåã÷àþùèìè ïðîòåêàíèå

êàòîäíûõ ïðîöåññîâ — ìàëûìè äîáàâêàìè (äî

0,05 – 0,15 % ìàññ.) ñ âûñîêèì ïåðåíàïðÿæåíèåì

âûäåëåíèÿ âîäîðîäà (ïàëëàäèé, ðóòåíèé, ïëàòè-

íà è äð.) [2]. Ê ñîæàëåíèþ, ïðè ïðîèçâîäñòâå òè-

òàíîâûõ ñïëàâîâ â ÐÔ áîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå

ïîëó÷èë òîëüêî ïåðâûé òèï ëåãèðîâàíèÿ. Â òî æå

âðåìÿ ïðàêòèêóåìîå çà ðóáåæîì ëåãèðîâàíèå òè-

òàíîâûõ ñïëàâîâ ðóòåíèåì ñïîñîáñòâóåò çíà÷è-

òåëüíîìó ïîâûøåíèþ êîððîçèîííîé ñòîéêîñòè,

÷òî îáåñïå÷èâàåò ïðèìåíåíèå òàêèõ ìàòåðèàëîâ

â àãðåññèâíûõ ñðåäàõ ñ âûñîêèì ñîëåâûì ôîíîì

ïðè òåìïåðàòóðå ñâûøå 200 °C. Îòå÷åñòâåííàÿ

ïðîìûøëåííîñòü íå ïðîèçâîäèò òàêèå ñïëàâû,

îäíàêî èññëåäîâàíèÿ ïî ñîçäàíèþ ëåãèðîâàííûõ

ðóòåíèåì òèòàíîâûõ ñïëàâîâ ïðîâîäÿòñÿ, î ÷åì

ñâèäåòåëüñòâóþò ïàòåíòû ÐÔ [3].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî êîí-

òðîëÿ ïðîìûøëåííî âûïóñêàåìûõ òèòàíîâûõ

ñïëàâîâ ðåêîìåíäîâàíû òðóäîåìêèå è äëèòåëü-

íûå îäíîýëåìåíòíûå ìåòîäû òèòðèìåòðèè, ñïåê-

òðîôîòîìåðèè, ïîòåíöèîìåòðèè èëè àòîìíî-àá-

ñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÃÎÑÒ 19863.1 –

ÃÎÑÒ 19863.15–91), à òàêæå ôîòîãðàôè÷åñêèé è

ôîòîýëåêòðè÷åñêèé ýìèññèîííûå ñïåêòðàëüíûå

ìåòîäû àíàëèçà (ÃÎÑÒ 23902) êàê òâåðäûõ îá-

ðàçöîâ, òàê è ðàñòâîðîâ ïðîá ïîñëå êèñëîòíîãî

ðàñòâîðåíèÿ. Îäíàêî óêàçàííûé ÃÎÑÒ îðèåíòè-

ðîâàí íà èñïîëüçîâàíèå óñòàðåâøåãî îáîðóäîâà-

íèÿ (êâàíòîìåòðîâ ÄÔÑ-36, ÄÔÑ-51, ÌÔÑ-8 è

ò.ä.) è îïèñûâàåò îïðåäåëåíèå îãðàíè÷åííîãî ïå-

ðå÷íÿ ýëåìåíòîâ â êîíöåíòðàöèîííîì äèàïàçîíå,

êîòîðûé â ïîëíîé ìåðå íå îõâàòûâàåò íîâûå ìà-

òåðèàëû. Êðîìå òîãî, ïðÿìîé àíàëèç òðåáóåò íà-

ëè÷èÿ íàáîðà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (ÑÎ) ñîñòàâà

äëÿ êàæäîãî òèïà àíàëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà.

Ìåæäóíàðîäíûå ñòàíäàðòû äëÿ àíàëèçà òè-

òàíîâûõ ñïëàâîâ ðåêîìåíäóþò áîëåå ñîâðåìåí-

íûå èíñòðóìåíòàëüíûå ìåòîäû àòîìíî-ýìèññè-

îííîãî [4] èëè ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëè-

çà [5], â òîì ÷èñëå, ìåòîä àòîìíî-ýìèññèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

(ÀÝÑ-ÈÑÏ), âêëþ÷àþùèé ãðàäóèðîâêó ñïåêòðî-

ìåòðà ïî âîäíûì ñòàíäàðòíûì ðàñòâîðàì, ñîîò-

âåòñòâóþùèì ñîñòàâó àíàëèçèðóåìûõ ïðîá.

Òàêîé ïîäõîä áûë óñïåøíî ïðîäåìîíñòðèðîâàí

ïðè àíàëèçå æàðîïðî÷íûõ íèêåëåâûõ ñïëàâîâ

àâèàöèîííîãî íàçíà÷åíèÿ, ëåãèðîâàííûõ ðóòå-

íèåì [6, 7], à òàêæå ïðè îïðåäåëåíèè ðÿäà ýëå-

ìåíòîâ â òèòàíîâûõ ñïëàâàõ [8]. Â îïèñàííûõ ìå-

òîäèêàõ òèòàíîâûå ñïëàâû ðåêîìåíäóåòñÿ ïåðå-

âîäèòü â ðàñòâîð ïðè íàãðåâàíèè â îòêðûòûõ

ñèñòåìàõ ñ ïðèìåíåíèåì ñìåñè êèñëîò (HCl,

H2SO4, HF, HNO3, HClO4 [9]; HF + HNO3 èëè

HCl + HF + HNO3 â ðàçëè÷íûõ îáúåìíûõ îòíî-

øåíèÿõ [4]), ÷òî çàíèìàåò ïðîäîëæèòåëüíîå âðå-

ìÿ è ìîæåò áûòü ïðè÷èíîé ïîòåðè ðóòåíèÿ â

âèäå ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé.

Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ñïîñîáîì ïðîáî-

ïîäãîòîâêè ÿâëÿåòñÿ äåñòðóêöèÿ ïðîá â àâòîêëà-

âàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñìåñè êèñëîò â óñëîâèÿõ

ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà [10].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòî-

äèêè ÀÝÑ-ÈÑÏ-àíàëèçà íîâûõ êîððîçèîííîñòîé-

êèõ òèòàíîâûõ ñïëàâîâ, âêëþ÷àþùàÿ ìèêðîâîë-

íîâóþ ïðîáîïîäãîòîâêó.
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Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû

îáðàçöû îïûòíûõ ïëàâîê øèðîêî èçâåñòíûõ ïðî-

ìûøëåííûõ òèòàíîâûõ ñïëàâîâ ðàçëè÷íûõ êëàñ-

ñîâ (á, â, ïñåâäî-á è ïñåâäî-â), îáúåìíî ëåãèðî-

âàííûå ðóòåíèåì [3, 11], êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â

ñòàäèè ðàçðàáîòêè è ïðîìûøëåííî â ÐÔ ïîêà íå

âûïóñêàþòñÿ (ìàðêè ñïëàâîâ ÏÒ-7Ì+Ru,

ÏÒ-3Â+Ru, 5Â+Ru, 37+Ru, ÂÒ-22+Ru). Äàííûå

ñïëàâû ñîäåðæàò ñëåäóþùèå ëåãèðóþùèå ýëå-

ìåíòû (% ìàññ.): Al (1,8 – 6,3); V (1,0 – 5,5); Mo

(0,7 – 5,5); Zr (0,2 – 3,0); Cr (0,5 – 1,5); Fe (0,5 –

1,5); Ru (0,05 – 0,15).

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ðåàãåíòû:

õëîðîâîäîðîäíóþ, ôòîðîâîäîðîäíóþ, àçîòíóþ

êèñëîòû (îñ÷) áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè, ïå-

ðîêñèä íàòðèÿ (õ÷), ðóòåíèé ìåòàëëè÷åñêèé ìàð-

êè Ðó À-1 (ÃÎÑÒ 12343), ðàñòâîð èîíîâ êðåìíèÿ

(ÃÑÎ 9729–2010), òèòàí, àëþìèíèé, âàíàäèé,

õðîì, æåëåçî, íèêåëü, ìåäü, öèðêîíèé, íèîáèé,

ìîëèáäåí ìåòàëëè÷åñêèå (>99,95 % ìàññ.).

Ó÷èòûâàÿ õèìè÷åñêèé ñîñòàâ èññëåäóåìûõ

ìàòåðèàëîâ, äëÿ ðàñòâîðåíèÿ îñíîâû ïðîáû è ëå-

ãèðóþùèõ ìåòàëëîâ (Al, Ti, V, Cr, Fe, Mo è Zr)

â êà÷åñòâå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà ðåàêöèîííîé

ñìåñè [9] èñïîëüçîâàëè êîíöåíòðèðîâàííóþ HCl.

Äîáàâëåíèå êîíöåíòðèðîâàííîé HNO3 ïî îêîí-

÷àíèè íàãðåâà ñïîñîáñòâóåò îêèñëåíèþ êîìïî-

íåíòîâ è ïîçâîëÿåò âèçóàëüíî êîíòðîëèðîâàòü

ïîëíîòó ðàñòâîðåíèÿ ïðîáû, òàê êàê òèòàí ðàñ-

òâîðÿåòñÿ â ãîðÿ÷åé HCl ñ îáðàçîâàíèåì ñîåäèíå-

íèé Ti (III), êîòîðûå èìåþò ôèîëåòîâóþ îêðàñêó,

à ïðè ââåäåíèè HNO3 èëè äðóãîãî îêèñëèòåëÿ ïå-

ðåõîäÿò â ñîåäèíåíèÿ Ti (IV), èìåþùèå æåëòóþ

îêðàñêó. Ïðè íàëè÷èè â ïðîáàõ íèîáèÿ â ðåàêöè-

îííóþ ñìåñü äîáàâëÿëè HF. Îñîáîå âíèìàíèå óäå-

ëÿëè ñîñòàâó è ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ââåäåíèÿ

êîìïîíåíòîâ êèñëîòíîé ñìåñè, à òàêæå òåìïåðà-

òóðíî-âðåìåííîìó ðåæèìó ïðîáîïîäãîòîâêè, ïî-

ñêîëüêó ïðè ìíîãîýëåìåíòíîì àíàëèçå íåîáõîäè-

ìî ïåðåâåäåíèå â óäîáíóþ àíàëèòè÷åñêóþ ôîðìó

âñåõ îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ ïðîáû.

Ïðîáîïîäãîòîâêó îñóùåñòâëÿëè ñ ïðèìåíåíè-

åì ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìû Speedwave FOUR

(Berghof Products, Ãåðìàíèÿ) ñ àâòîêëàâàìè òèïà

DAÐ-60 èç ôòîðîïëàñòà TFM ñ âíóòðåííèì îáú-

åìîì 100 ìë è ðàáî÷èì äàâëåíèåì äî 60 àòì.

Òåìïåðàòóðó ðàñòâîðåíèÿ (â äèàïàçîíå 50 –

220 °C) êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ áåñêîíòàêò-

íîãî ÈÊ-äàò÷èêà.

Ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìå-

ñè, îáåñïå÷èâàþùåé ïîëíîå ðàñòâîðåíèå âñåõ èñ-

ñëåäóåìûõ ïðîá êîððîçèîííî-ñòîéêèõ òèòàíîâûõ

ñïëàâîâ, âûáèðàëè ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðè íåïðå-

ðûâíîì íàãðåâå äî òåìïåðàòóð 140, 170 è 220 °C,

ïîëíîòó ðàçëîæåíèÿ êîíòðîëèðîâàëè âèçóàëüíî.

Êîëè÷åñòâåííîå ïåðåâåäåíèå â ðàñòâîð îáðàçöîâ

ñïëàâîâ âñåõ òèïîâ íàáëþäàëîñü ïðè óâåëè÷åíèè

îáúåìà HCl äî 10 ìë è HF äî 0,1 ìë ïðè íàãðåâå

äî 220 °C.

Íàâåñêó ïðîáû (0,1000 ã) ïîìåùàëè âî ôòî-

ðîïëàñòîâûé àâòîêëàâ, äîáàâëÿëè 10 ìë êîíöåí-

òðèðîâàííîé HCl (ñ = 1,19 ã/ìë), ïðè íàëè÷èè â

ïðîáå Nb äîáàâëÿëè 0,1 ìë HF (ñ = 1,15 ã/ìë), çà-

òåì ãåðìåòèçèðîâàëè àâòîêëàâ ïðåäîõðàíèòåëü-

íîé êðûøêîé, ïîìåùàëè â ìèêðîâîëíîâóþ ñèñòå-

ìó è ïîäâåðãàëè íàãðåâó. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ äî

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû äîáàâëÿëè 1 ìë ðàñòâî-

ðà HNO3 (ñ = 1,41 ã/ìë) è òùàòåëüíî ïåðåìåøè-

âàëè. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ

êîëáó âìåñòèìîñòüþ 100 ìë è äîâîäèëè îáúåì

ðàñòâîðà äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð óñòîé÷èâ â òå÷åíèå íå ìå-

íåå 3 ìåñÿöåâ.

Èñïîëüçîâàíèå HCl ïðè ðàçëîæåíèè ïðîá áåç

ïðèìåíåíèÿ îêèñëèòåëÿ ïîçâîëèëî èçáåæàòü

áóðíîãî ãàçîîáðàçîâàíèÿ â àâòîêëàâàõ, âñëåä-

ñòâèå ÷åãî ñòàëî âîçìîæíûì ïîëíîå âñêðûòèå îá-

ðàçöîâ âñåõ òèïîâ èññëåäîâàííûõ òèòàíîâûõ

ñïëàâîâ ïðè íàãðåâå äî òåìïåðàòóðû 220 °C ñî

ñêîðîñòüþ 11 °C/ìèí è òåðìîñòàòèðîâàíèè â òå-

÷åíèå 15 ìèí. Äëÿ ñîêðàùåíèÿ âðåìåíè ïðîáî-

ïîäãîòîâêè ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü òðåõñòó-

ïåí÷àòûé íàãðåâ ðåàêöèîííîé ñìåñè äî 220 °C

ñ ïðîìåæóòî÷íûìè ñòàäèÿìè ñòàáèëèçàöèè òåì-

ïåðàòóðû â òå÷åíèå 3 ìèí (òàáë. 1). Îáùåå âðåìÿ

ðàçëîæåíèÿ ïðîá ñîñòàâëÿåò 30 ìèí.

Ïåðå÷åíü îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ (Al, Si, V,

Cr, Fe, Ni, Cu, Zr, Nb, Mo è Ru) îáóñëîâëåí òðåáî-

âàíèÿìè íîðìàòèâíîé äîêóìåíòàöèè íà òèòàíî-

âûå ñïëàâû [12]. Äëÿ àíàëèçà òèòàíîâûõ ñïëàâîâ

èñïîëüçîâàëè ÈÑÏ-ñïåêòðîìåòð «Optima 7300

DV» (PerkinElmer, ÑØÀ) ñ àêñèàëüíûì íàáëþäå-

íèåì ïëàçìû. Êðèòåðèÿìè âûáîðà àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèé ñëóæèëè èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷å-

ñêîãî ñèãíàëà è îòñóòñòâèå ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ,

êîòîðûå âûÿâëÿëè â ðåçóëüòàòå àíàëèçà ìîäåëü-

íûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ àíàëèò â ìè-

íèìàëüíîé êîíöåíòðàöèè, à ìàòðè÷íûå è ëåãè-

ðóþùèå êîìïîíåíòû — â ìàêñèìàëüíîé. Àíàëè-

òè÷åñêèå ëèíèè âûáèðàëè íà îñíîâå ëèòåðàòóð-

íûõ äàííûõ [4, 13 è 14] è áàçû äàííûõ ïðî-
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Òàáëèöà 1. Óñëîâèÿ ìèêðîâîëíîâîé ïîäãîòîâêè ïðîáû

Ïàðàìåòð

Ýòàï ðàñòâîðåíèÿ

1 2 3

Òåìïåðàòóðà, °C 140 170 220

Äàâëåíèå, àòì 50 50 50

Ìîùíîñòü, % 80 80 90

Âðåìÿ íàãðåâà äî çàäàí-

íîé òåìïåðàòóðû, ìèí 3 3 3

Âðåìÿ òåðìîñòàòèðî-

âàíèÿ, ìèí 3 3 15
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Òàáëèöà 2. Óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ Al, Si, V, Cr, Fe, Ni, Cu, Zr, Nb, Mo è Ru ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì

Âîçìîæíûå ñïåê-

òðàëüíûå ïîìåõè, íì

Óãëîâîé êîýôôèöèåíò óðàâ-

íåíèÿ ðåãðåññèè I = bC + a

Êîýôôèöèåíò

êîððåëÿöèè, r

Äèàïàçîí ãðàäóèðîâ-

êè, % ìàññ.

Ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ 1:10 000

Al 394,401 — 2599 0,999 1,0 – 10,0

V 359,202 — 3298 0,999 0,5 – 6,0

Mo 202,030 — 6289 0,999 0,3 – 6,0

Zr 343,823 — 40 050 0,999 0,1 – 5,0

Ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ 1:1000

Cr 284,325 Zr 284,351 37 820 0,999 0,05 – 2,0

Si 288,158 — 20 400 0,993 0,01 – 0,5

Fe 259,939 — 66 570 0,999 0,01 – 2,0

Cu 327,393 — 108 000 0,999 0,01 – 1,0

Ni 231,604 — 24 390 0,999 0,01 – 1,0

Nb 269,706 — 11 970 0,999 0,1 – 5,0

Ru 240,272 Fe 240,260 2223 0,999 0,01 – 0,50

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÑÎ ñïëàâîâ íà îñíîâå òèòàíà (n = 5; P = 0,95, t
òàáë

= 2,78)

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò
Îáúåêò àíàëèçà ÑÎ

Ñîäåðæàíèå, X � �, % ìàññ.
s

r
t
ýêñï

Àòòåñòîâàííîå Íàéäåííîå

Al ÏÒ-7Ì 783 1,81 ± 0,03 1,78 ± 0,06 0,01 1,18

ÏÒ-3Â 36 4,32 ± 0,08 4,45 ± 0,06 0,01 2,75

5Â 55 5,12 ± 0,07 5,12 ± 0,12 0,01 0,07

Ñï. 37 957 4,90 ± 0,06 4,99 ± 0,05 0,01 2,47

ÂÒ-22 ÂÒ-22 4,79 ± 0,03 4,80 ± 0,05 0,01 0,48

V ÏÒ-7Ì 783 0,93 ± 0,02 0,95 ± 0,02 0,01 1,56

ÏÒ-3Â 36 1,68 ± 0,02 1,71 ± 0,02 0,01 1,89

5Â 55 1,42 ± 0,02 1,42 ± 0,07 0,04 0,07

ÂÒ-22 ÂÒ-22 4,77 ± 0,02 4,79 ± 0,18 0,03 0,37

Mo 5Â 55 1,01 ± 0,03 0,98 ± 0,04 0,04 0,48

Ñï. 37 957 1,69 ± 0,03 1,67 ± 0,03 0,02 0,15

ÂÒ-22 ÂÒ-22 4,76 ± 0,02 4,77 ± 0,03 0,01 0,73

Zr ÏÒ-7Ì 783 3,41 ± 0,04 3,42 ± 0,06 0,01 0,48

Cr ÏÒ-7Ì 783 0,062 ± 0,003 0,061 ± 0,002 0,03 0,62

ÏÒ-3Â 36 0,091 ± 0,004 0,089 ± 0,003 0,02 0,96

ÂÒ-22 ÂÒ-22 0,98 ± 0,01 0,96 ± 0,04 0,03 1,12

Si ÏÒ-7Ì 783 0,095 ± 0,006 0,098 ± 0,002 0,02 0,84

ÏÒ-3Â 36 0,062 ± 0,004 0,064 ± 0,001 0,01 0,69

5Â 55 0,042 ± 0,002 0,041 ± 0,002 0,04 1,02

Ñï. 37 957 0,23 ± 0,01 0,22 ± 0,01 0,05 1,72

ÂÒ-22 ÂÒ-22 0,074 ± 0,003 0,074 ± 0,002 0,02 0,21

Fe ÏÒ-7Ì 783 0,169 ± 0,006 0,160 ± 0,004 0,02 1,64

ÏÒ-3Â 36 0,222 ± 0,007 0,212 ± 0,006 0,02 2,06

5Â 55 0,193 ± 0,009 0,184 ± 0,005 0,02 1,60

Ñï. 37 957 0,25 ± 0,01 0,25 ± 0,01 0,04 0,52

ÂÒ-22 ÂÒ-22 1,06 ± 0,02 1,09 ± 0,03 0,02 1,98

Cu ÏÒ-7Ì 783 0,076 ± 0,003 0,078 ± 0,002 0,02 0,87

ÏÒ-3Â 36 0,075 ± 0,004 0,075 ± 0,002 0,03 0,16

Ni ÏÒ-3Â 36 0,083 ± 0,004 0,077 ± 0,003 0,03 2,46

Nb Ñï. 37 957 0,81 ± 0,03 0,75 ± 0,05 0,05 2,52



ãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ñïåêòðîìåòðà (òàáë. 2).

Îáðàáîòêó ñïåêòðîâ, ãðàäóèðîâêó è ó÷åò ôîíà

îñóùåñòâëÿëè ñ ïðèìåíåíèåì ïðîãðàììíîãî ïà-

êåòà WinLab32.

Îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ àòîìèçàöèè, èîíèçà-

öèè è èçìåðåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ îïðå-

äåëÿëè ñ ó÷åòîì îöåíêè óñòîé÷èâîñòè ñîñòîÿíèÿ

ïëàçìû ïî îòíîøåíèþ èíòåíñèâíîñòåé èîííîé è

àòîìíîé ëèíèé ìàãíèÿ Mg II 280,270 íì è Mg I

285,213 íì [15] ïðè âàðüèðîâàíèè ìîùíîñòè,

ïîäâîäèìîé ê ïëàçìå, îò 800 äî 1500 Âò è ïîòî-

êà àðãîíà, ðàñïûëÿþùåãî ïðîáó, îò 0,25 äî

1,0 ë/ìèí. Óñòîé÷èâîå ñîñòîÿíèå ïëàçìû ïðè îò-

íîøåíèè ëèíèé ìàãíèÿ >10 (ìèíèìàëüíî âëèÿ-

íèå íåñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ) áûëî äîñòèãíóòî

â ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà:

÷àñòîòà ïëàçìåííîãî ãåíåðàòîðà — 40,68 ÌÃö;

ìîùíîñòü ïëàçìû — 1250 Âò; ïëàçìîîáðàçóþ-

ùèé ïîòîê àðãîíà — 15 ë/ìèí; âñïîìîãàòåëüíûé

ïîòîê àðãîíà — 0,2 ë/ìèí; ðàñïûëÿþùèé ïîòîê

àðãîíà — 0,55 ë/ìèí; ñêîðîñòü ðàñõîäà ðàñòâîðà

ïðîáû — 1,5 ìë/ìèí; íàáëþäåíèå ïëàçìû — àê-

ñèàëüíîå; ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðà — âûñîêîå;

âðåìÿ èíòåãðàöèè ñèãíàëà — àâòîðåæèì (îò 0,01

äî 20 ñ); êîëè÷åñòâî ïîâòîðåíèé ñ÷èòûâàíèÿ — 3;

ìåòîä îïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé

ëèíèè — ïëîùàäü ïèêà ïî òðåì òî÷êàì. Ðàñïû-

ëèòåëüíàÿ êàìåðà òèïà Ñêîòòà ñ ïîïåðå÷íîïîòî-

êîâûì ðàñïûëèòåëåì òèïà GemTips™ èçãîòîâëå-

íà èç ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà, óñòîé÷èâîãî ê âîç-

äåéñòâèþ HF.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðè-

ñòèê èçìåðÿëè èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëè-

íèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â 4 – 5 ñòàíäàðò-

íûõ ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ Al, Si, V, Cr, Fe, Ni,

Cu, Zr, Nb, Mo è Ru è ïðèãîòîâëåííûõ èç îäíî-

ýëåìåíòíûõ ðàñòâîðîâ ñ êîíöåíòðàöèåé

1000 ìêã/ìë, äëÿ ðóòåíèÿ — 250 ìêã/ìë, êîòîðûå

ïîëó÷àëè ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ íàâåñîê ÷èñòûõ ìå-

òàëëîâ â êèñëîòàõ è ôòîðîñèëèêàòà íàòðèÿ â äåè-

îíèçèðîâàííîé âîäå. Êðîìå òîãî, ñòàíäàðòíûå

ðàñòâîðû â êà÷åñòâå ôîíà ñîäåðæàëè òèòàí â

êîíöåíòðàöèè 800 ìêã/ìë è êèñëîòû, èñïîëüçóå-

ìûå äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ïðîá.

Ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð ðóòåíèÿ ñ êîíöåíòðà-

öèåé 250 ìêã/ìë ãîòîâèëè ñïëàâëåíèåì òî÷íîé

íàâåñêè 0,0500 ã ïîðîøêà ìåòàëëè÷åñêîãî ðóòå-

íèÿ ñ 4 – 5 ã Na2O2 â êîðóíäîâîì òèãëå ïðè 800 °C

â òå÷åíèå 30 ìèí. Ïîëó÷åííûé ïëàâ âûùåëà÷è-

âàëè 50 ìë HCl (1:1) ïðè ñëàáîì íàãðåâàíèè ñ ïî-

ñëåäóþùèì êèïÿ÷åíèåì ðàñòâîðà äëÿ óäàëåíèÿ

èçáûòêà Na2O2. Ðàñòâîð ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ

êîëáó âìåñòèìîñòüþ 200 ìë è äîâîäèëè åãî îáúåì

äî ìåòêè HCl (1:1).

Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè îï-

ðåäåëåíèè Al, V, Zr è Mo çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷å-

ñêîãî ñèãíàëà îò êîíöåíòðàöèè ñòàíîâèòñÿ ëè-

íåéíîé ïðè ðàçáàâëåíèè 1:10 000 (r > 0,999), à

äëÿ Si, Cr, Fe, Ni, Cu, Nb è Ru — ïðè ðàçáàâëåíèè

1:1000 (r > 0,999) (ñì. òàáë. 2). Ñòàòèñòè÷åñêèìè

ìåòîäàìè ïîäòâåðæäåíà íåçíà÷èìîñòü ïàðàìåò-

ðà a â óðàâíåíèÿõ ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðè-

ñòèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ âñåõ óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ.

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ íîðìèðóåìûõ

ýëåìåíòîâ óñòàíàâëèâàëè ïðè àíàëèçå ÑÎ òèòà-

íîâûõ ñïëàâîâ (òàáë. 3), à ðóòåíèÿ — ìåòîäîì

«ââåäåíî – íàéäåíî» (òàáë. 4), à òàêæå ïóòåì

âàðüèðîâàíèÿ íàâåñêè ïðè àíàëèçå ñïëàâîâ, ëå-

ãèðîâàííûõ ðóòåíèåì. Çà îïîðíîå çíà÷åíèå ìàñ-

ñîâîé äîëè ðóòåíèÿ ïðèíèìàëè ðàñ÷åòíîå çíà÷å-
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îöåíêè ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ðóòåíèÿ â òèòàíîâûõ ñïëàâàõ (n = 3; P = 0,95, t
òàáë

= 4,30)

Îáúåêò àíàëèçà ÑÎ Ââåäåíî, X � �, % ìàññ. Íàéäåíî, X � �, % ìàññ. s
r

t
ýêñ

ÏÒ-7Ì 783 0,20 0,19 ± 0,02 0,03 2,74

5Â 55 0,100 0,099 ± 0,008 0,03 0,72

Ñï. 37 957 0,150 0,147 ± 0,004 0,01 3,00

ÏÒ-3Â 36 0,050 0,051 ± 0,004 0,03 0,76

ÂÒ-22 ÂÒ-22 0,100 0,100 ± 0,004 0,02 0,38

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ðóòåíèÿ â ñïëàâàõ íà îñíîâå òèòàíà, ëåãèðîâàííûõ ðóòåíèåì (îïûòíàÿ ïëàâêà)

(n = 5; P = 0,95, t
òàáë

= 2,78)

Îáúåêò àíàëèçà Øèõòà, X � �, % ìàññ. Íàéäåíî, X � �, % ìàññ. s
r

t
ýêñ

ÏÒ-3Â 0,050 0,057 ± 0,002 0,02 1,67

0,100 0,105 ± 0,003 0,03 0,92

ÏÒ-7Ì 0,150 0,151 ± 0,005 0,02 0,10

Ñï. 37 0,150 0,148 ± 0,003 0,01 0,16

5Â 0,150 0,146 ± 0,004 0,02 0,36

ÂÒ-22 0,150 0,164 ± 0,003 0,01 1,19



íèå ïðè âûïëàâêå (òàáë. 5). Ñîïîñòàâëåíèå ðàñ-

ñ÷èòàííûõ çíà÷åíèé êðèòåðèÿ Ñòüþäåíòà týêñï ñ

tòàáë óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå ñèñòåìàòè÷åñêîé

ïîãðåøíîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ìíî-

ãîýëåìåíòíîãî ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà òèòàíîâûõ

ñïëàâîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ïðåöèçèîííî-

ñòüþ êàê ïðè îïðåäåëåíèè íîðìèðóåìûõ ýëåìåí-

òîâ â ïðîèçâîäñòâåííûõ îáðàçöàõ, òàê è ïðè îï-

ðåäåëåíèè ðóòåíèÿ â ñïëàâàõ, îáúåìíî ëåãèðî-

âàííûõ ðóòåíèåì (ñì. òàáë. 5); ïîçâîëÿåò ñóùåñò-

âåííî ñîêðàòèòü ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà çà

ñ÷åò ñî÷åòàíèÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî ìåòîäà ÀÝÑ-

ÈÑÏ ñ ìèêðîâîëíîâîé ïðîáîïîäãîòîâêîé, ðàñøè-

ðèòü ïåðå÷åíü îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ èçâåñòíûìè ìåòîäèêàìè. Ïîýòîìó ðàç-

ðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ìîæåò áûòü ðåêîìåíäîâàíà

äëÿ îïðåäåëåíèÿ Al, Si, V, Cr, Fe, Ni, Cu, Zr, Nb,

Mo, à òàêæå Ru â òèòàíîâûõ ñïëàâàõ â íîðìèðóå-

ìûõ äèàïàçîíàõ êîíöåíòðàöèé.

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì

îáîðóäîâàíèÿ Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâà-

íèÿ íàó÷íûì îáîðóäîâàíèåì «Ñîñòàâ, ñòðóêòó-

ðà è ñâîéñòâà êîíñòðóêöèîííûõ è ôóíêöèî-

íàëüíûõ ìàòåðèàëîâ» ÍÈÖ «Êóð÷àòîâñêèé èí-

ñòèòóò» — ÖÍÈÈ ÊÌ «Ïðîìåòåé».
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