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Èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â

ïîðîøêîîáðàçíûõ ïðîáàõ ñ âîçáóæäåíèåì ñïåêòðîâ â äóãå ïåðåìåííîãî òîêà. Äóãîâîé

èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ôàêòè÷åñêè ïðèìåíÿþò

òîëüêî ïðè ïðîâåäåíèè ïðèáëèæåííî-êîëè÷åñòâåííîãî ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî

àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ. Çàäà÷à èññëåäîâàíèÿ ñîñòîÿëà â ñíèæåíèè ïîãðåø-

íîñòè îïðåäåëåíèÿ ìàêðîêîìïîíåíòîâ ïðîá óêàçàííûì ìåòîäîì. Îáúåêò èññëåäîâà-

íèÿ — öèíê-àëþìîìåäíûé êàòàëèçàòîð. Ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì àâ-

òîìàòèçèðîâàííîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà ÄÔÑ-458Ñ, â êà÷åñòâå ïðèåìíè-

êà èçëó÷åíèÿ ñëóæèëà ôîòîýëåêòðîííàÿ ïðèñòàâêà ÔÝÏ-454 ñ ÏÇÑ-ëèíåéêàìè Toshiba.

Îñíîâíîå îòëè÷èå ÔÝÏ-454 îò àíàëîãè÷íûõ ôîòîýëåêòðè÷åñêèõ àíàëèçàòîðîâ çàêëþ÷à-

åòñÿ â íàëè÷èè ñèñòåìû äèíàìè÷åñêîãî íàêîïëåíèÿ, ïîçâîëÿþùåé áîëåå ýôôåêòèâíî

ïðîâîäèòü îäíîâðåìåííîå îïðåäåëåíèå ïðèìåñåé è êîìïîíåíòîâ îñíîâû ïðîáû. Äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â ðåàëüíûõ îáúåêòàõ ïîñòðîåíà ãðàäóèðîâî÷íàÿ õà-

ðàêòåðèñòèêà ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëüíûõ ñìåñåé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âçàèìíîå âëèÿíèå

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ìàòðèöû â äóãîâîì ðàçðÿäå ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ íèâåëè-

ðóåòñÿ ðàçáàâëåíèåì ïðîá ñïåêòðîãðàôè÷åñêèì áóôåðîì íå ìåíåå ÷åì â 16 ðàç. Ïðîâå-

äåííûå èññëåäîâàíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò î âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ äóãîâîãî àòîì-

íî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà äëÿ îïðåäåëåíèÿ â ïîðîøêîâûõ ïðîáàõ íå òîëüêî ìèêðî-, íî è

ìàêðîêîìïîíåíòîâ ñ óäîâëåòâîðèòåëüíîé ïîãðåøíîñòüþ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ôîòîýëåêòðè÷åñêèé

àíàëèçàòîð ñïåêòðîâ; ïîðîøêîîáðàçíûå ïðîáû; êàòàëèçàòîðû; ìàêðîêîìïîíåíòû.
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The possibility of atomic-emission determination of the main components in powder samples with

spectra excitation in an AC arc is studied. An arc source of excitation is actually used mainly in approxi-

mate-quantitative emission spectral analysis of geological objects for determination of the main compo-

nents. The goal of the study is to reduce the error of determination of the macro components of the

samples when using the aforementioned procedure. The object of the study is a zinc-aluminum-copper

catalyst. The spectra are recorded on a DFS-458C automated atomic-emission spectrometer. A photo-

electron attachment FEP-454 with a CCD-array (Toshiba) is used as a radiation detector in the spec-

trometer. FEP-454 boasts a system of dynamic accumulation which provides more efficient simulta-

neous determination of the impurity and sample base components. A calibration curve was constructed

using model mixtures for quantitative determination of the matrix elements in real samples. It is

shown that the mutual impact of the matrix elements in the arc discharge is almost completely leveled

by 16-fold dilution of the samples with a spectrographic buffer. The results of the study prove the possi-

bility of using arc atomic emission analysis for determination both micro- and macro-components in

powder samples with a satisfactory accuracy.

Keywords: atomic emission spectral analysis; photoelectric spectra analyzer; powder samples; cata-

lysts; macrocomponents.
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Ìíîãîýëåìåíòíûé àíàëèç òðóäíî ðàçëàãàåìûõ

îáðàçöîâ, òàêèõ êàê êàòàëèçàòîðû ðàçëè÷íîãî ñî-

ñòàâà, ïî÷âû, ãîðíûå ïîðîäû, ðóäû, ìèíåðàëû è

äð., ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé, ïðè÷åì íàðÿäó

ñ ìèêðîêîìïîíåíòàìè íåîáõîäèìî îïðåäåëÿòü

è ìàêðîêîìïîíåíòû â ñîñòàâå ýòèõ îáúåêòîâ

[1 – 3]. Êàê ïðàâèëî, äàííóþ ïðîáëåìó ðåøàþò

ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ òàêèõ ñîâðåìåííûõ ìåòî-

äîâ àíàëèçà, êàê ÈÑÏ-ÀÝÑ è ÈÑÏ-ÌÑ [4 – 6].

Èñïîëüçóþò òàêæå òëåþùèé ðàçðÿä ïî Ãðèììó

[7, 8]. Äóãîâîé èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ôàêòè÷åñêè ïðè-

ìåíÿþò òîëüêî ïðè ïðîâåäåíèè ïðèáëèæåííî-êî-

ëè÷åñòâåííîãî ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíà-

ëèçà (ÏÊÝÑÀ) ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ [1, 9]. Ýòî

ñâÿçàíî ñ íèçêîé òî÷íîñòüþ ñïåêòðàëüíîãî àíà-

ëèçà äàæå ïðè ââåäåíèè â ïðîáó âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà, îñîáåííî ïðè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà äó-

ãîâîãî ðàçðÿäà ôîòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì

(8 – 12 % îòí.) [10, 11]. Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâà-

íèè ôîòîýëåêòðè÷åñêèõ ïðèñòàâîê äëÿ ñïåêòðî-

ãðàôîâ óäàåòñÿ äîáèòüñÿ çíà÷èòåëüíîãî ñíèæå-

íèÿ ïîãðåøíîñòåé äóãîâîãî ìåòîäà [1, 12].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âîç-

ìîæíîñòè îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â

ïîðîøêîîáðàçíûõ ïðîáàõ ñïåêòðàëüíûì àòîì-

íî-ýìèññèîííûì ìåòîäîì ñ âîçáóæäåíèåì ñïåê-

òðîâ â äóãå ïåðåìåííîãî òîêà. Â êà÷åñòâå îáúåêòà

èññëåäîâàíèÿ âûáèðàëè öèíê-àëþìîìåäíûé

(ZnO · CuO · Al2O3) êàòàëèçàòîð, ïðèìåíÿåìûé

äëÿ ñèíòåçà ìåòàíîëà. Ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì àâòîìàòèçèðîâàííîãî àòîìíî-

ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà ÄÔÑ-458Ñ (ÍÏÎ

«Ñåòàë», ã. Êàçàíü, Ðîññèÿ) ñ óíèâåðñàëüíûì

ýëåêòðîííûì ãåíåðàòîðîì ÓÃÝ-4. Â êà÷åñòâå

ïðèåìíèêà èçëó÷åíèÿ â ñïåêòðîìåòðå ñëóæèò ôî-

òîýëåêòðîííàÿ ïðèñòàâêà ÔÝÏ-454 ñ ÏÇÑ-ëèíåé-

êàìè Toshiba, èìåþùèìè ðàçìåð ýëåìåíòàðíîé

÷óâñòâèòåëüíîé ÿ÷åéêè 8 × 200 ìêì, ÷òî ïîç-

âîëÿåò ïîëíîñòüþ èñïîëüçîâàòü îïòè÷åñêîå ðàç-

ðåøåíèå ñïåêòðîãðàôà. Ïðîâåäåíèå êà÷åñòâåí-

íîãî è êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà è îáðàáîòêà

èçìåðèòåëüíîé èíôîðìàöèè îñóùåñòâëÿëèñü

àíàëèòè÷åñêîé ïðîãðàììîé «Spectr», êîòîðàÿ

òàêæå óïðàâëÿåò èñòî÷íèêîì âîçáóæäåíèÿ ñïåê-

òðîâ è ïðîâîäèò ñìåíó äèôðàêöèîííûõ ðåøåòîê.

Îñíîâíûå îòëè÷èÿ ÔÝÏ-454 îò àíàëîãè÷íûõ

ôîòîýëåêòðè÷åñêèõ àíàëèçàòîðîâ çàêëþ÷àþòñÿ

â íàëè÷èè ñèñòåìû äèíàìè÷åñêîãî íàêîïëåíèÿ

è âîçìîæíîñòè ñîõðàíåíèÿ ïîëó÷åííîãî ñèãíàëà

â ôîðìàòå EXCEL, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü äî-

ïîëíèòåëüíóþ ìàòåìàòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ñ ïî-

ìîùüþ ðàçëè÷íûõ ïðîãðàìì. Ñèñòåìà äèíàìè÷å-

ñêîãî íàêîïëåíèÿ (ÑÄÍ) ïîçâîëÿåò ýêñïîíèðî-

âàòü ñèãíàë êàæäîãî ïðèåìíèêà ñî ñâîèì èíäèâè-

äóàëüíûì âðåìåíåì íàêîïëåíèÿ, ò.å. ìîæíî çà-

äàâàòü ðàçíóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü äëÿ êàæäîãî èç

ïðèåìíèêîâ. Ýòî ïîçâîëÿåò êàê ðàñøèðèòü äèíà-

ìè÷åñêèé äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðà-

öèé, òàê è àíàëèçèðîâàòü ïðîáû, â ñïåêòðå êîòî-

ðûõ îäíîâðåìåííî ïðèñóòñòâóþò àíàëèòè÷åñêèå

ëèíèè ìàëîé è áîëüøîé èíòåíñèâíîñòè, íàïðè-

ìåð, ïðè îäíîâðåìåííîì îïðåäåëåíèè ïðèìåñåé

è êîìïîíåíòîâ îñíîâû ïðîáû.

Ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè ïðè ñëåäóþùèõ

óñëîâèÿõ: ïåðåìåííûé òîê — 7 À; âðåìÿ ýêñïî-

çèöèè — 30 ñ; àíàëèòè÷åñêèé ïðîìåæóòîê —

2,5 ìì; ïðîìåæóòî÷íàÿ äèàôðàãìà — êðóãëàÿ;

ùåëü ñïåêòðîìåòðà — 0,017 ìì; äèôðàêöèîí-

íàÿ ðåøåòêà — 1800 øòð/ìì; ñïåêòðàëüíûé äèà-

ïàçîí — 230 – 350 íì. Èñïîëüçîâàëè óãîëüíûå

ýëåêòðîäû îñ÷ — 7 – 2: íèæíèé — ñ êðàòåðîì

5 × 3,5 ìì; âåðõíèé — çàòî÷åí íà êîíóñ ñ ïëî-

ùàäêîé 2 ìì2. Ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëå-

ìåíòîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðà-

ôèêó, ïîñòðîåííîìó â êîîðäèíàòàõ lg CMe – lg I,

ãäå CMe — ìàññîâàÿ äîëÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà

â îáðàçöå, I — èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîé ëè-

íèè. Ïåðåñ÷åò ñîäåðæàíèÿ ìåòàëëîâ â îêñèäíóþ

ôîðìó ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíî-

ãî îáåñïå÷åíèÿ «Spectr». Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãðàäóè-

ðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè ãîòîâèëè èñêóññòâåí-

íûå ñìåñè îêñèäîâ ýëåìåíòîâ. Äëÿ ýòîãî èñõîä-

íîå êîëè÷åñòâî îêñèäîâ öèíêà, ìåäè (II) è àëþìè-

íèÿ ïîñëåäîâàòåëüíî ðàçáàâëÿëè ãðàôèòîâûì

ïîðîøêîì â 4, 8 16, 32 è 64 ðàçà. Êàê ãðàäóèðî-

âî÷íûå, òàê è àíàëèçèðóåìûå ñìåñè ïîðîøêîâ

ãîòîâèëè ðàñòèðàíèåì îáðàçöîâ â ÿøìîâîé ñòóï-

êå â òå÷åíèå 30 ìèí. Âíóòðåííþþ ñòàíäàðòèçà-

öèþ ïðîá íå ïðîâîäèëè.

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì èññëåäó-

åìûé îáðàçåö äîëæåí óäîâëåòâîðÿòü ñëåäó-

þùèì òðåáîâàíèÿì ïî ñîñòàâó: CuO — 50 – 70 %,

ZnO — 20 – 30 %, Al2O3 — 5 – 15 % [13]. Ïîýòîìó

ãðàäóèðîâî÷íóþ õàðàêòåðèñòèêó äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ ýëåìåíòîâ â ðåàëüíûõ îáðàçöàõ ñòðîèëè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì îáðàçöà ñðàâíåíèÿ, ñîäåðæàùåãî

60 % CuO, 25 % ZnO è 10 % Al2O3.

Óðàâíåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàêðîêîëè÷åñòâ ìåòàëëîâ â ãðà-

ôèòîâîé îñíîâå ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Ñðàâíè-

òåëüíî íèçêèé êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè äëÿ

àëþìèíèÿ, âåðîÿòíî, ñâèäåòåëüñòâóåò î íåäîñòà-

òî÷íîì ÷èñëå ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé.

Ïðè àíàëèçå ðåàëüíûõ ïðîá íåîáõîäèìî ó÷è-

òûâàòü âçàèìíîå âëèÿíèå îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ ìàòðèöû â äóãîâîì ðàçðÿäå. Äëÿ óñòàíîâëå-

íèÿ ïðåäåëîâ ýòîãî âëèÿíèÿ àíàëèçèðîâàëè ðå-

àëüíûå îáðàçöû öèíê-àëþìîìåäíîãî êàòàëèçàòî-

ðà (òàáë. 2). Èç òàáë. 2 ñëåäóåò, ÷òî äîáàâëåíèå

ñïåêòðîãðàôè÷åñêîãî áóôåðà ïðàêòè÷åñêè ïîëíî-

ñòüþ íèâåëèðóåò âçàèìíîå âëèÿíèå êîìïîíåíòîâ
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îñíîâû ïðîáû ïðè åå ðàçáàâëåíèè ãðàôèòîâûì

ïîðîøêîì â 16 ðàç è îêîí÷àòåëüíî — â 32 ðàçà.

Â ñâÿçè ñ îòñóòñòâèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ îöåíèâàëè ïî ñîîò-

âåòñòâèþ ðåãëàìåíòèðóåìîìó èíòåðâàëó êîì-

ïîíåíòîâ, à òàêæå ïî ñóììàðíîìó ñîäåðæàíèþ

îêñèäîâ ZnO, Al2O3 è ìåòàëëè÷åñêîé ìåäè,

ïîñêîëüêó ïîñëåäíÿÿ íàõîäèòñÿ â êàòàëèçàòîðå

â âîññòàíîâëåííîì ñîñòîÿíèè [13]. Íà ðåçóëüòà-

òû îïðåäåëåíèÿ ôîðìà ýëåìåíòà ïðàêòè÷åñêè íå

âëèÿåò, òàê êàê ïðè òåìïåðàòóðå äóãè â ãðàôè-

òîâîé îñíîâå ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèå îêñèäà

ìåäè äî ìåòàëëà. Èñõîäíûé ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà

áûë èññëåäîâàí ïðè ïîìîùè ñêàíèðóþùåãî ýëåê-

òðîííîãî ìèêðîñêîïà «Hitachi S-3400 N» ñ ìèê-

ðîàíàëèçàòîðîì ÂÄÑ Bruker XSense. Ðàçëè÷èå

â ïîëó÷åííûõ äàííûõ (ñì. òàáë. 2) ñâÿçàíî,

î÷åâèäíî, ñ íåäîñòàòî÷íîé îäíîðîäíîñòüþ ñîñòà-

âà êàòàëèçàòîðà. Íåîäíîðîäíîñòü ïðîáû î÷åíü

ñèëüíî âëèÿåò íà ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñî-

ñòàâà îáðàçöà ìèêðîàíàëèòè÷åñêîé ñèñòåìîé è

ïðàêòè÷åñêè íå ñêàçûâàåòñÿ íà àòîìíî-ýìèññèîí-

íîì îïðåäåëåíèè âñëåäñòâèå âûñîêîòåìïåðàòóð-

íîé ãîìîãåíèçàöèè.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

ñâèäåòåëüñòâóþò î âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ

äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ â ïîðîøêîâûõ ïðîáàõ íå òîëüêî ìèêðî-,

íî è ìàêðîêîìïîíåíòîâ.
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Òàáëèöà 1. Óðàâíåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàêðîêîëè÷åñòâ ìåòàëëîâ â ãðàôèòîâîé îñíîâå

(n = 3)

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò
C

Me
, %

Ñïåêòðàëüíàÿ

ëèíèÿ, íì
Óðàâíåíèå ðåãðåññèè

Êîýôôèöèåíò

êîððåëÿöèè

Cu 60 288,293 lg C
Cu

= 1,064lg I – 1,951 0,9997

Al 10 265,243 lg C
Al

= 1,242lg I – 3,039 0,9968

Zn 25 301,835 lg C
Zn

= 1,353lg I – 2,492 0,9999

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îáðàçöîâ öèíê-àëþìîìåäíîãî êàòàëèçàòîðà ïðè èõ ðàçáàâëåíèè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì

áóôåðîì (ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì)

Ðàçáàâëåíèå

Íàéäåíî, % Ñóììà

êîìïîíåíòîâ, %ZnO Al
2
O

3
Cu

4 ðàçà 33,0 ± 1,9 8,5 ± 1,1 42,2 ± 3,2 83,7

8 ðàç 28,5 ± 4,1 13,7 ± 0,2 46,9 ± 0,6 89,1

16 ðàç 28,0 ± 0,3 14,9 ± 0,3 54,7 ± 0,5 97,6

32 ðàçà 27,6 ± 0,8 17,4 ± 0,1 56,6 ± 0,1 101,6

Ñêàíèðóþùèé ýëåêòðîííûé

ìèêðîñêîï (Hitachi S-3400 N)

43,4 ± 3,0 16,9 ± 0,4 38,4 ± 5,7 98,7
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