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Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà àíàëèçà âòîðè÷íîãî âîëüôðàìñîäåðæàùåãî ñûðüÿ (âîëüôðàìñîäåð-

æàùåãî øëàìà) ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé

ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ) â ñî÷åòàíèè ñ ìèêðîâîëíîâîé àâòîêëàâíîé ïðîáîïîäãîòîâêîé. Âûáðà-

íû ñîñòàâ êèñëîòíîé ñìåñè è àëãîðèòì ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà àâòîêëàâà äëÿ ðàñòâîðåíèÿ

âîëüôðàìñîäåðæàùåãî øëàìà, îáåñïå÷èâàþùèå êîëè÷åñòâåííîå ïåðåâåäåíèå ïðîáû â

óäîáíóþ àíàëèòè÷åñêóþ ôîðìó äëÿ ïîñëåäóþùåãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ:

íàãðåâ ïðîáû äî 220 °C â ñìåñè NH4F, HNO3 è HCl ïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî ïåðåâåñòè âñå

îïðåäåëÿåìûå êîìïîíåíòû â ðàñòâîð. Ïîäîáðàíû àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè, ñâîáîäíûå îò

ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ, äëÿ îïðåäåëåíèÿ Ti, Cr, Fe, Co, Ni è W. Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíÿëè ñ

ïðèìåíåíèåì ðåàëüíûõ îáðàçöîâ âòîðè÷íîãî ñûðüÿ, ïîëó÷åííîãî ïðè ïðîèçâîäñòâå èçäå-

ëèé èç òâåðäûõ ñïëàâîâ ìàðêè òèïà ÂÊ: âîëüôðàìñîäåðæàùèõ ïîðîøêîâ, øëèôîâàëüíîãî

øëàìà òâåðäûõ ñïå÷åííûõ ñïëàâîâ, ïûëåâèäíûõ îòõîäîâ, áðàêîâàííûõ ñìåñåé, îòõîäîâ

âåíòèëÿöèîííûõ ñèñòåì, ïîðîøêîâ êàðáèäîâ. Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïîä-

òâåðæäàëè ïóòåì àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ôåððîâîëüôðàìà ïðè îïðåäåëåíèè ìàò-

ðè÷íîãî êîìïîíåíòà (âîëüôðàìà), ìåòîäîì äîáàâîê è âàðüèðîâàíèÿ íàâåñêè ïðè îïðåäåëå-

íèè ëåãèðóþùèõ è ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ïðåöèçèîííîñòè è òî÷íîñòè ðå-

çóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ âîëüôðàìà ïðèìåíåí ìåòîä âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, â êà÷åñòâå ýëå-

ìåíòà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè Sc, ÷òî ïîçâîëèëî â ñðåäíåì ñíèçèòü îòíîñèòåëüíîå ñòàí-

äàðòíîå îòêëîíåíèå ñ 0,03 äî 0,004. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà àïðîáèðîâàíà ïðè àíàëèçå

ïðîìûøëåííûõ îáðàçöîâ âòîðè÷íîãî âîëüôðàìñîäåðæàùåãî øëàìà òâåðäûõ ñïëàâîâ,

õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ïðåöèçèîííîñòüþ è ýêñïðåññíîñòüþ. Ìåòîäèêà ðåêîìåíäîâàíà

äëÿ êîíòðîëÿ ñîäåðæàíèÿ íîðìèðóåìûõ ýëåìåíòîâ âî âòîðè÷íîì âîëüôðàìñîäåðæàùåì

øëàìå òâåðäûõ ñïëàâîâ â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé.
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A technique for analysis of secondary tungsten-containing raw materials (tungsten-containing sludge)

using inductively coupled plasma atomic emission spectrometry in combination with microwave auto-

clave sample preparation has been developed. The composition of the acid mixture and algorithm of micro-

wave heating of the autoclave are chosen to provide a complete quantitative transfer of the sample into
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a convenient analytical form for subsequent ICP-AES determination of the main components (sample

heating to 220°C in the acid mixture of NH
4
F, HNO

3
, and HCl provides a quantitative transfer of the sam-

ple components to be determined, into the solution). Analytical lines free from spectral interference were

selected to determine Ti, Cr, Fe, Co, Ni, and W. We used real industrial samples of secondary raw materials

obtained in product manufacture from VK-type hard alloys [solid solution of tungsten carbide grains

(WC-phase) in cobalt (Co-phase)], presented in the form of tungsten-containing powders, grinding sludge

of solid sintered alloys, dust waste, defective mixtures, waste ventilation systems, and carbide powders.

Correctness of the element determination was proved in analysis of ferrotungsten standard samples upon

determination of the matrix component (tungsten) and by the methods of additives and sample weight

variation upon determination of the alloying elements and impurities. The method of internal standard

(with Sc as the element of comparison) was used to improve the precision and accuracy of the tungsten de-

termination. The relative standard deviation was thus reduced from 0.03 to 0.004. The developed precise

rapid technique was tested in analysis of industrial samples of secondary tungsten-containing sludge of

hard alloys. The technique is recommended to control the composition of the secondary tungsten-contain-

ing sludge of hard alloys in a wide range of concentrations.

Keywords: secondary tungsten-containing raw materials; secondary tungsten-containing sludge of hard

alloys; microwave sample preparation; ICP-AES.

Ïðèìåíåíèå âîëüôðàìà â ïðîìûøëåííîñòè

÷ðåçâû÷àéíî ðàçíîîáðàçíî, ÷òî ñâÿçàíî ñ åãî ñïå-

öèôè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè (òóãîïëàâêîñòü, âûñî-

êèå õèìè÷åñêàÿ ñòîéêîñòü è ìåõàíè÷åñêàÿ ïðî÷-

íîñòü, ýìèññèîííàÿ ñïîñîáíîñòü è ñâåòîîòäà÷à

â íàêàëåííîì ñîñòîÿíèè). Âàæíåéøåé ñôåðîé

èñïîëüçîâàíèÿ âîëüôðàìà (â âèäå êàðáèäîâ) ÿâ-

ëÿåòñÿ ïðîèçâîäñòâî ðåæóùèõ è èçíîñîñòîéêèõ

ìàòåðèàëîâ. Âîëüôðàì øèðîêî ïðèìåíÿþò â ïðî-

èçâîäñòâå ðàçëè÷íûõ âèäîâ ñïëàâîâ òÿæåëûõ

ìåòàëëîâ, ìàòåðèàëîâ ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ, ñó-

ïåðñïëàâîâ äëÿ ëîïàñòåé òóðáèí, ñïëàâîâ äëÿ

ïðîèçâîäñòâà èçíîñîñòîéêèõ äåòàëåé è àíòèêîð-

ðîçèîííûõ ïîêðûòèé, êîòîðûå íàõîäÿò ïðèìåíå-

íèå â àâòîìîáèëåñòðîåíèè, ñòàëåïëàâèëüíîé, èí-

ñòðóìåíòàëüíîé, ãîðíîé, íåôòåãàçîâîé, àýðîêîñ-

ìè÷åñêîé, õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè, ñòðîè-

òåëüñòâå, ïðîèçâîäñòâå îñâåòèòåëüíîé òåõíèêè è

äðóãèõ îòðàñëÿõ [1, 2].

Çà ïîñëåäíèå 20 ëåò âîëüôðàì ïåðåøåë â ðàç-

ðÿä îñòðîäåôèöèòíûõ ìàòåðèàëîâ. Ïîëó÷åíèå

âîëüôðàìà èç îòõîäîâ ïðîèçâîäñòâà âñåãäà áûëî

âàæíîé ñîñòàâëÿþùåé îòå÷åñòâåííîãî ðûíêà ñû-

ðüÿ. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ýòî îñîáåííî àêòó-

àëüíî, òàê êàê âòîðè÷íûé âîëüôðàì ñòàíîâèòñÿ

îñíîâîé ñûðüåâîé áàçû ïðîìûøëåííîñòè [3],

ïîñêîëüêó ñîäåðæàíèå âîëüôðàìà âî âòîðè÷íîì

ñûðüå â äåñÿòêè ðàç âûøå, ÷åì â ïðèðîäíîì, à ñå-

áåñòîèìîñòü ïåðåðàáîòêè è èçâëå÷åíèÿ çíà÷è-

òåëüíî íèæå, ÷òî ïîçâîëÿåò ýêîíîìèòü ïðèðîä-

íûå ðåñóðñû è ñíèçèòü òåõíîãåííóþ íàãðóçêó íà

îêðóæàþùóþ ñðåäó. Ýêîíîìè÷åñêàÿ öåëåñîîáðàç-

íîñòü ïåðåðàáîòêè ñêðàïà ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî íà-

ðÿäó ñ 15 – 90 % W îí ñîäåðæèò è äðóãèå öåííûå

êîìïîíåíòû, â ÷àñòíîñòè, Co (0 – 10 %), Ti (0 –

8 %). Çà ðóáåæîì ïðåäëîæåíî ðàçäåëÿòü âîëüô-

ðàìñîäåðæàùèé ñêðàï íà äâå ãðóïïû: 1) ðûõëûé

ñêðàï, ê êîòîðîìó îòíîñÿò áðàêîâàííûå ñìåñè,

îòõîäû âåíòèëÿöèîííûõ ñèñòåì, ïîðîøêè,

ñòðóæêó, øëèôîâàëüíûé øëàì, ïûëåâèäíûå îò-

õîäû; 2) ïëîòíûé ñêðàï, ê êîòîðîìó îòíîñÿò

öåëüíûå äåòàëè è èõ îñêîëêè [4].

Àíàëèòè÷åñêèé êîíòðîëü âòîðè÷íîãî âîëüô-

ðàìñîäåðæàùåãî øëàìà òâåðäûõ ñïëàâîâ

(ÂÑØÒÑ) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ çàäà÷ó.

Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ åãî ìíîãîêîìïîíåíòíîñòüþ,

íåñòåõèîìåòðè÷íîñòüþ è âûñîêîé íåîäíîðîä-

íîñòüþ, îòñóòñòâèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñî-

ñòàâà, à òàêæå ïðèñóòñòâèåì öåëåâûõ êîìïîíåí-

òîâ â øèðîêîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé. Â ðàáî-

òå [5] ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà àíàëèçà âòîðè÷íîãî

âîëüôðàìñîäåðæàùåãî ñûðüÿ (ÂÑÒÑ), ïîëó÷åí-

íîãî ïîñëå ïåðåðàáîòêè ïëîòíîãî ñêðàïà, ÿâëÿ-

þùåãîñÿ ãîòîâûì ñûðüåì äëÿ èçãîòîâëåíèÿ èç-

äåëèé èç òâåðäûõ ñïëàâîâ. Îò ÂÑÒÑ øëàì îò-

ëè÷àåòñÿ ãðàíóëîìåòðè÷åñêèì ñîñòàâîì, à òàêæå

âîçìîæíûì ïðèñóòñòâèåì â íåì ïðîäóêòîâ àáðà-

çèâíîãî èçíîñà, ïîýòîìó ìåòîäèêà [5] íå îáåñïå-

÷èâàåò ïðåöèçèîííîå îïðåäåëåíèå âîëüôðàìà,

÷òî ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâîé çàäà÷åé ïðè àíàëèçå øëà-

ìà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìåòîäèêà êîíòðîëÿ ñîñòà-

âà âòîðè÷íîãî âîëüôðàìñîäåðæàùåãî øëàìà îò-

ñóòñòâóåò, ÷òî çà÷àñòóþ ïðèâîäèò ê ñïîðàì ìåæ-

äó ïîñòàâùèêàìè è ïîòðåáèòåëÿìè ñûðüÿ.

Ìåòîä ÀÝÑ-ÈÑÏ ïîëîæèòåëüíî çàðåêîìåí-

äîâàë ñåáÿ äëÿ êîíòðîëÿ ñîñòàâà ìàòåðèàëîâ

÷åðíîé è öâåòíîé ìåòàëëóðãèè [6] è õàðàêòåðè-

çóåòñÿ øèðîêèì äèàïàçîíîì îïðåäåëÿåìûõ êîí-

öåíòðàöèé, ýêñïðåññíîñòüþ, âûñîêèìè ìåòðîëî-

ãè÷åñêèìè ïîêàçàòåëÿìè, ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü

ãðàäóèðîâêó ïðèáîðà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàí-

äàðòíûõ ðàñòâîðîâ, ñîñòàâ êîòîðûõ ìîæíî ìàê-

ñèìàëüíî ïðèáëèçèòü ê ñîñòàâó àíàëèçèðóåìîé

ïðîáû, ÷òî ÷ðåçâû÷àéíî âàæíî ïðè àíàëèçå ãå-

òåðîãåííîãî ñûðüÿ â îòñóòñòâèå ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ.

Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ìåòîäèêè àíàëèçà ìå-

òîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ âêëþ÷àþò ñòàäèþ õèìè÷åñêîé

ïðîáîïîäãîòîâêè àíàëèçèðóåìîãî îáúåêòà, êîòî-

ðàÿ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå äëèòåëüíîé è òðóäîåìêîé,
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à òàêæå ìîæåò âíîñèòü íàèáîëüøèé âêëàä â ñóì-

ìàðíóþ ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Äëÿ

ñîêðàùåíèÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîáîïîäãîòîâ-

êè è àíàëèçà â öåëîì âñå áîëüøóþ ïîïóëÿðíîñòü

ïðèîáðåòàåò ïðèìåíåíèå àâòîêëàâíîãî ðàçëîæå-

íèÿ ñ ìèêðîâîëíîâûì íàãðåâîì [7], â ÷àñòíîñòè,

â ñî÷åòàíèè ñ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ [8, 9].

Ïîñêîëüêó ïðîáîïîäãîòîâêà îáðàçöîâ âòîðè÷-

íîãî âîëüôðàìñîäåðæàùåãî øëàìà — òðóäîåì-

êèé ïðîöåññ, ÷òî îáóñëîâëåíî åãî ñîñòàâîì, êàê

ïðàâèëî, âêëþ÷àþùèì êàðáèäû âîëüôðàìà, òè-

òàíà, òàíòàëà è ñâÿçêè èç êîáàëüòà, íèêåëÿ èëè

æåëåçà, ïðè ïåðåâîäå ïðîáû â ðàñòâîð íåîáõîäè-

ìî îáåñïå÷èâàòü æåñòêèå óñëîâèÿ (âûñîêèå òåì-

ïåðàòóðû íàãðåâà, ïðèìåíåíèå êîíöåíòðèðîâàí-

íûõ êèñëîò) — ýòî ñêàçûâàåòñÿ íà òðóäîåìêîñòè

è äëèòåëüíîñòè âñåãî àíàëèçà. Ðàçðàáîòàííûå

ðàíåå ïðèåìû [5] íå ïðèâîäÿò ê ïîëíîìó ïåðåâî-

äó â ðàñòâîð ïðîá ÂÑØÒÑ, ÷òî ñâÿçàíî êàê ñ ñî-

ñòàâîì, òàê è ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö øëàìà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìå-

òîäèêè îïðåäåëåíèÿ Ti, Cr, Fe, Co, Ni è W â

âîëüôðàìñîäåðæàùåì øëàìå òâåðäûõ ñïëàâîâ

(ÂÑØÒÑ) ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ, âêëþ÷àþùåé ïåðå-

âåäåíèå ïðîáû â ðàñòâîð â àâòîêëàâå â óñëîâèÿõ

ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà.

Â êà÷åñòâå îáúåêòà àíàëèçà èñïîëüçîâàëè

âòîðè÷íîå ñûðüå, ïîëó÷åííîå ïðè ïðîèçâîäñòâå

òâåðäûõ ñïëàâîâ òèïà ÂÊ: âîëüôðàìñîäåðæàùèå

ïîðîøêè, øëèôîâàëüíûé øëàì òâåðäûõ ñïå÷åí-

íûõ ñïëàâîâ, ïûëåâèäíûå îòõîäû, áðàêîâàííûå

ñìåñè, îòõîäû âåíòèëÿöèîííûõ ñèñòåì, ïîðîøêè

êàðáèäîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðîáîïîäãîòîâ-

êà â ñóùåñòâåííîé ñòåïåíè ñâÿçàíà ñ ïðîöåäóðîé

ïðîáîîòáîðà [10]. Ñóùåñòâóþùèå íîðìàòèâíûå

äîêóìåíòû [11] ðåãëàìåíòèðóþò ïðîáîîòáîð èñ-

õîäíîãî ñûðüÿ èëè ãîòîâîé ïðîäóêöèè òâåðäûõ

ñïå÷åííûõ ñïëàâîâ è íå ó÷èòûâàþò îñîáåííîñòè

âòîðè÷íîãî ñûðüÿ, âëèÿþùèå íà óñëîâèÿ ïåðåâå-

äåíèÿ ïðîá â ðàñòâîð. Ýòî îáúÿñíÿåò íåîáõîäè-

ìîñòü âêëþ÷åíèÿ â ìåòîäèêó àíàëèçà âîëüôðàì-

ñîäåðæàùåãî øëàìà óñëîâèé ïðîáîîòáîðà.

Áûëè îáîñíîâàíû îñíîâíûå ýòàïû ôîðìèðî-

âàíèÿ ãåíåðàëüíîé (ïðåäñòàâèòåëüíîé) ïðîáû,

õàðàêòåðèçóþùåé ïàðòèþ àíàëèçèðóåìîãî âòî-

ðè÷íîãî ñûðüÿ. Ïàðòèþ ñûðüÿ òùàòåëüíî ïåðå-

ìåøèâàëè â V-îáðàçíîì ñìåñèòåëå â òå÷åíèå 1 ÷,

ãåíåðàëüíóþ ïðîáó (íå ìåíåå 200 ã) ôîðìèðîâà-

ëè èç îáúåäèíåííûõ òî÷å÷íûõ ïðîá, ïðîñåèâàëè

÷åðåç ñèòî ñ ðàçìåðîì ïîð 300 ìêì äëÿ óäàëåíèÿ

êðóïíûõ ÷àñòèö ëîìà, òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëè

â ìåëüíèöàõ â òå÷åíèå 1 ÷, ïîñëå ÷åãî ìåòîäîì

êâàðòîâàíèÿ ñîêðàùàëè äî ëàáîðàòîðíîé ïðîáû

(íå ìåíåå 10 ã) [12].

Ðåàêòèâû è îáîðóäîâàíèå. Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ

àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ â ðàáîòå ïðèìåíÿëè

ñëåäóþùèå ðåàãåíòû: àçîòíóþ, ñîëÿíóþ êèñëîòû

(êâàëèôèêàöèè îñ÷) áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñò-

êè, âèííóþ êèñëîòó (÷äà), ôòîðèä àììîíèÿ, âû-

ñóøåííûé ïðè 100 °C (îñ÷). Ìèêðîâîëíîâóþ ïðî-

áîïîäãîòîâêó îñóùåñòâëÿëè â ñèñòåìå Speedwave

FOUR (Berghof Products, Ãåðìàíèÿ) ñ àâòîêëà-

âàìè òèïà DAP-100 èç ôòîðîïëàñòà TFM ñ âíó-

òðåííèì îáúåìîì 100 ìë è ðàáî÷èì äàâëåíèåì äî

30 àòì. Òåìïåðàòóðó ðàçëîæåíèÿ (â äèàïàçîíå

50 – 220 °C) êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ áåñêîí-

òàêòíîãî ÈÊ-äàò÷èêà. Íàâåñêó ïðîáû ÂÑØÒÑ

(0,1 ã) âíîñèëè âî ôòîðîïëàñòîâûé àâòîêëàâ, äî-

áàâëÿëè ðåàãåíòû äëÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîáû, ãåðìå-

òèçèðîâàëè àâòîêëàâ ïðåäîõðàíèòåëüíîé ìåì-

áðàíîé, çàêðûâàëè êðûøêó è ïîìåùàëè â ìèêðî-

âîëíîâóþ ñèñòåìó.

Àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç øëàìà âû-

ïîëíÿëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà Optima 7300

DV (PerkinElmer, ÑØÀ), îñíàùåííîãî ðàñïû-

ëèòåëüíîé êàìåðîé Ñêîòòà èç ïîëèìåðíîãî ìàòå-

ðèàëà, óñòîé÷èâîãî ê âîçäåéñòâèþ HF, â ñî÷åòà-

íèè ñ ïîïåðå÷íî-ïîòîêîâûì ðàñïûëèòåëåì òèïà

GemTips™.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Ïðè ðàçðàáîò-

êå ìåòîäèêè áûëî íåîáõîäèìî îáåñïå÷èòü ñîñòàâ

ðåàêöèîííîé ñìåñè è òåìïåðàòóðíî-âðåìåííîé

ðåæèì íàãðåâà â ìèêðîâîëíîâîì ïîëå äëÿ ðàñ-

òâîðåíèÿ ïðîá âîëüôðàìñîäåðæàùåãî øëàìà,

ïîçâîëÿþùèå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèíèìàëüíîãî

êîëè÷åñòâà ðåàãåíòîâ ïåðåâîäèòü â ðàñòâîð âñå

îïðåäåëÿåìûå ýëåìåíòû ïðîáû. Âûáîð ñîîòíî-

øåíèÿ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè äëÿ ïîë-

íîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîá ÂÑØÒÑ îñóùåñòâëÿëè

ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðè íàãðåâå äî òåìïåðàòóð

150, 170 è 220 °C, ïîëíîòó ðàçëîæåíèÿ êîíòðîëè-

ðîâàëè âèçóàëüíî.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî óñëîâèÿ ïðîáîïîäãî-

òîâêè âîëüôðàìñîäåðæàùåãî âòîðè÷íîãî ñûðüÿ,

îïèñàííûå â ðàáîòå [5], íå îáåñïå÷èâàþò ïåðåâîä

â ðàñòâîð ïðîá ÂÑØÒÑ, ïîýòîìó áûëè âíåñåíû

èçìåíåíèÿ â ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ðåàêöè-

îííîé ñìåñè è òåìïåðàòóðíî-âðåìåííîé ðåæèì

íàãðåâà àâòîêëàâà. Èç-çà ïðèñóòñòâèÿ â ïðîáàõ

ÂÑØÒÑ áîëüøîãî êîëè÷åñòâà òðóäíîðàñòâî-

ðèìûõ êàðáèäîâ òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ (WC,

TaC, TiC è ò.ä.) áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü

ðåàêöèîííóþ ñìåñü, ñîäåðæàùóþ 6 ìë HCl (ñ =

= 1,19 ã/ìë), 2 ìë HNO3 (ñ = 1,41 ã/ìë) è 0,6 ã

NH4F, â êîòîðîé â äâà ðàçà óìåíüøåíî ñîäåðæà-

íèå NH4F ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàáîòîé [5] è â 2,5 ðàçà

ñíèæåíà ìàññà íàâåñêè. Îïûòíûì ïóòåì óñòà-

íîâëåíî, ÷òî êîëè÷åñòâåííîå ïåðåâåäåíèå ïðîáû

â ðàñòâîð íàáëþäàëîñü ïðè íàãðåâå àâòîêëàâà äî

220 °C. Äëÿ ñîêðàùåíèÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðàñ-

òâîðåíèÿ è âî èçáåæàíèå ðàçãåðìåòèçàöèè àâòî-

êëàâà âñëåäñòâèå áóðíîãî ãàçîîáðàçîâàíèÿ îñó-

ùåñòâëÿëè ñòóïåí÷àòûé íàãðåâ ðåàêöèîííîé

ñìåñè âìåñòî ìîíîòîííîãî íàáîðà òåìïåðàòóðû
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äî 220 °C ñ ïîñëåäóþùèì òåðìîñòàòèðîâàíèåì â

òå÷åíèå 17 ìèí (òàáë. 1). Äëÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîá

ÂÑØÒÑ îïòèìàëüíûì ÿâëÿåòñÿ òðåõñòàäèéíûé

íàãðåâ ñ ïðîìåæóòî÷íûìè ýòàïàìè ñòàáèëèçà-

öèè òåìïåðàòóðû â àâòîêëàâå â òå÷åíèå 3 ìèí

(òàáë. 1): äî 150 °C ñî ñêîðîñòüþ 63 °C/ìèí, äî

170 °C ñî ñêîðîñòüþ 15 °C/ìèí è äî 220 °C ñî ñêî-

ðîñòüþ 25 °C/ìèí è òåðìîñòàòèðîâàíèè ïðè çà-

êëþ÷èòåëüíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 17 ìèí. Îá-

ùåå âðåìÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîá ñîñòàâëÿëî 30 ìèí.

Àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç øëàìà âûïîë-

íÿëè ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ðàáîòû ñïåêòðî-

ìåòðà: ìîùíîñòü ïëàçìû — 1300 Âò; ÷àñòîòà

ïëàçìåííîãî ãåíåðàòîðà — 40,68 ÌÃö; ïëàçìî-

îáðàçóþùèé ïîòîê àðãîíà — 15 ë/ìèí; âñïî-

ìîãàòåëüíûé ïîòîê àðãîíà — 0,2 ë/ìèí; ðàñ-

ïûëÿþùèé ïîòîê àðãîíà — 0,8 ë/ìèí; ñêîðîñòü

ðàñõîäà ðàñòâîðà ïðîáû íà ïåðèñòàëüòè÷åñêîì

íàñîñå — 1,5 ìë/ìèí; íàáëþäåíèå ïëàçìû — ðà-

äèàëüíîå; âðåìÿ èíòåãðàöèè ñèãíàëà — àâòîðå-

æèì (îò 0,1 äî 20 ñ); êîëè÷åñòâî ïîâòîðåíèé ñ÷è-

òûâàíèÿ — 3; ìåòîä îïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè — ïëîùàäü ïèêà ïî òðåì

òî÷êàì; ðåæèì ñïåêòðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ —

âûñîêîå.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ. Â ïðîáàõ ÂÑØÒÑ

îïðåäåëÿëè Ti, Cr, Fe, Co, Ni è W. Êðèòåðèåì âû-

áîðà àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ÿâëÿëèñü ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü è îòñóòñòâèå çíà÷èìûõ ñïåêòðàëüíûõ

ïîìåõ, êîòîðûå âûÿâëÿëè â ðåçóëüòàòå àíàëè-

çà ìîäåëüíûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñ ìèíèìàëüíûì

ñîäåðæàíèåì àíàëèòà è ìàêñèìàëüíûì — ìàò-

ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè âû-

áèðàëè íà îñíîâå ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [13, 14]

è áàçû äàííûõ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ñïåê-

òðîìåòðà (òàáë. 2). Äëÿ îöåíêè ìåøàþùåãî âëèÿ-

íèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ íà àíàëèòè÷åñêèå ñèã-

íàëû ïðîâîäèëè àíàëèç îäíîýëåìåíòíûõ ìîäåëü-

íûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ 1000 ìêã/ñì3 W è

1 ìêã/ñì3 àíàëèòà. Â ñëó÷àå êîáàëüòà êîíöåíòðà-

öèÿ àíàëèòà â ðàñòâîðàõ ñîñòàâëÿëà 100 ìêã/ñì3.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî îòñóòñòâèå

âëèÿíèÿ W (228,590 íì è 228,629 íì) ïðè ñîäåð-

æàíèè íà óðîâíå 99 % ìàññ. íà îïðåäåëåíèå Co

(228,616 íì) ïðè ñîäåðæàíèè âûøå 0,1 % ìàññ.

èç-çà ìàëîé èíòåíñèâíîñòè ìåøàþùèõ ëèíèé.

Äëÿ âûáðàííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëå-

ìåíòîâ, ïðèñóòñòâóþùèõ â ïðîáàõ ÂÑØÒÑ, ïî

3s-êðèòåðèþ áûëè îöåíåíû ïðåäåëû îáíàðóæå-

íèÿ (Cmin), êîòîðûå ñîñòàâëÿþò îò 1 · 10–4 äî

0,001 % ìàññ. (ñì. òàáë. 2). Íèæíèå ãðàíèöû îï-

ðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ áûëè îöåíå-

íû ïî 10s-êðèòåðèþ äëÿ 10 ïàðàëëåëüíûõ îïðå-

äåëåíèé ñ ïðèìåíåíèåì ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ:

çíà÷åíèÿ Cí ñîñòàâëÿþò îò 3 · 10–3 äî 0,01 % ìàññ.

(ñì. òàáë. 2).

Ïðè îïðåäåëåíèè Ti, Cr, Fe, Co, Ni â êà÷åñòâå

àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèå

àáñîëþòíîé èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëè-

íèé ýëåìåíòîâ. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ïðåöèçèîííîñòè

îïðåäåëåíèÿ W ïðèìåíÿëè ìåòîä âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà. Ýëåìåíòîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

ñëóæèë ñêàíäèé, â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî ñèã-

íàëà èñïîëüçîâàëè îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé

àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè è ëèíèè Sc II 424,683 íì
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Òàáëèöà 1. Óñëîâèÿ ìèêðîâîëíîâîé ïðîáîïîäãîòîâêè

ïðîá ÂÑØÒÑ

Ïàðàìåòð
Øàã

1 2 3

Òåìïåðàòóðà, °C 150 170 220

Äàâëåíèå, àòì. 30 30 30

Ìîùíîñòü, % 80 90 90

Âðåìÿ íàãðåâà äî çàäàííîé

òåìïåðàòóðû, ìèí

3 2 2

Âðåìÿ òåðìîñòàòèðîâàíèÿ, ìèí 3 3 17

Òàáëèöà 2. Óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ Ti, Cr, Fe, Co, Ni, W ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ

Àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì

Âîçìîæíûå

ñïåêòðàëüíûå

ïîìåõè, íì

Óãëîâîé êîýôôèöèåíò

óðàâíåíèÿ ðåãðåññèè

ãðàäóèðîâî÷íîé ôóíêöèè

I = bC + a

Êîýôôè-

öèåíò êîð-

ðåëÿöèè r

Ïðåäåë

îáíàðóæå-

íèÿ, % ìàññ.

Ïðåäåë îïðå-

äåëåíèÿ,

% ìàññ.

Ëèíåéíûé

äèíàìè÷åñêèé

äèàïàçîí, % ìàññ.

Ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ 1:20 000

W* II 207,912 — 139 0,999 — — 20,0 – 100,0

Ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ 1:1000

Co II 228,616 W II 228,590, 228,629 2758 0,999 — — 0,10 – 15,0

Ti II 337,279 — 25 820 0,999 0,0009 0,003 0,05 – 5,0

Ni II 231,604 — 588 0,999 0,001 0,01 0,05 – 5,0

Fe II 259,938 — 3938 0,999 0,0005 0,003 0,05 – 5,0

Cr I 357,869 — 1806 0,999 0,0001 0,009 0,05 – 2,0

* Îïðåäåëåíèå îñóùåñòâëÿëè ñ ïðèìåíåíèåì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà — Sc (424,683 íì).



Iîòí = Iýë/ISc. Èñïîëüçîâàíèåì âíóòðåííåãî ñòàí-

äàðòà ïðè îïðåäåëåíèè W â ñòàíäàðòíîì îáðàçöå

(ÑÎ) ôåððîâîëüôðàìà Ô18 ïîçâîëèëî â ñðåäíåì

ñíèçèòü îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ñ

0,03 äî 0,004. Îáðàáîòêó ñïåêòðîâ, ãðàäóèðîâêó,

ó÷åò ôîíà è êîððåêòèðîâêó ñèãíàëà ñ ó÷åòîì èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà îñó-

ùåñòâëÿëè ñ ïðèìåíåíèåì ïðîãðàììíîãî ïàêåòà

WinLab32.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñè-

ìîñòåé èçìåðÿëè èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ

ëèíèé ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðàõ Ti,

Cr, Fe, Ni (0,05; 0,1; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0 % ìàññ.),

Co (0,1; 0,5; 1,0; 5,0; 15,0 % ìàññ.) è W (20,0;

30,0; 50,0; 60,0; 70,0; 100,0 % ìàññ.), ïðèãîòîâëåí-

íûõ èç îäíîýëåìåíòíûõ ðàñòâîðîâ ñ êîíöåí-

òðàöèåé 1000 ìêã/ñì3, êîòîðûå áûëè ïîëó÷åíû

ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ íàâåñîê ÷èñòûõ ìåòàëëîâ

(òèòàí, õðîì, æåëåçî, êîáàëüò, íèêåëü, âîëüôðàì

>99,98 % ìàññ.) â êèñëîòàõ. Êðîìå òîãî, ñòàí-

äàðòíûå ðàñòâîðû äëÿ îïðåäåëåíèÿ Ti, Cr, Fe, Co,

Ni â êà÷åñòâå ôîíà ñîäåðæàëè 800 ìêã/ñì3 W

è 6000 ìêã/ñì3 NH4F ïðè ðàçáàâëåíèè ïðîáû

1:1000, à ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû ïðè îïðåäåëå-

íèè W ñ ðàçáàâëåíèåì 1:20 000 â êà÷åñòâå ôîíà

ñîäåðæàëè 50 ìêã/ñì3 âèííîé êèñëîòû äëÿ ñâÿçû-

âàíèÿ W â òàðòàòíûé êîìïëåêñ è ïðåäîòâðàùå-

íèÿ åãî âûïàäåíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè îï-

ðåäåëåíèè Ti, Cr, Fe, Co, Ni â ïðîáàõ ÂÑØÒÑ çà-

âèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò êîíöåíòðà-

öèè ñòàíîâèòñÿ ëèíåéíîé ïðè ðàçáàâëåíèè

1:1000 (r > 0,999), à ïðè îïðåäåëåíèè W —

1:20 000 (r � 0,999) (ñì. òàáë. 2). Ñòàòèñòè÷åñêèìè

ìåòîäàìè ïîäòâåðæäåíà íåçíà÷èìîñòü ïàðàìåò-

ðà à â óðàâíåíèÿõ ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé

äëÿ îïðåäåëåíèÿ Ti, Cr, Fe, Co, Ni è W.

Äëÿ ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ

âîëüôðàìà èñïîëüçîâàëè ÑÎ ôåððîâîëüôðàìà

Ô18 ñ õàðàêòåðíûì äëÿ ÂÑØÒÑ ñîäåðæàíèåì W

(àòòåñòîâàííîå çíà÷åíèå ìàññîâîé äîëè W —

74,3 ± 0,1 %). ÑÎ ïðîâîäèëè ÷åðåç âñå ñòàäèè

àíàëèçà: óñòàíîâëåíî ñîäåðæàíèå W 74,4 ±

± 0,3 % ìàññ., ñðàâíåíèå êðèòåðèÿ Ñòüþäåíòà

(n = 5, P = 0,95), ðàññ÷èòàííîãî íà îñíîâå ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ñ òàáëè÷íûì çíà÷åíèåì

ïîêàçàëî îòñóòñòâèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíî-

ñòè (týêñï = 0,87, týêñï < tòàáë = 2,78).

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ îñòàëüíûõ ýëå-

ìåíòîâ â ÂÑØÒÑ ïîäòâåðæäàëè ìåòîäàìè äîáà-

âîê è âàðüèðîâàíèÿ íàâåñêè (òàáë. 3). Ìåòîäèêà

àïðîáèðîâàíà íà ïðîìûøëåííûõ îáðàçöàõ øëà-

ìà è õàðàêòåðèçèðóåòñÿ âûñîêîé âîñïðîèçâîäè-

ìîñòüþ (sr � 0,06) è ïðàâèëüíîñòüþ.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà îï-

ðåäåëåíèÿ Ti, Cr, Fe, Co, Ni è W â âîëüôðàìñîäåð-

æàùåì øëàìå (íà ïðèìåðå øëàìà, ïîëó÷åííîãî

ïðè ïðîèçâîäñòâå òâåðäûõ ñïëàâîâ òèïà ÂÊ) ìå-

òîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ïîñëå àâòîêëàâíîé ìèêðîâîëíî-

âîé ïðîáîïîäãîòîâêè, õàðàêòåðèçóþùàÿñÿ âûñî-
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Ti, Cr, Fe, Co, Ni, W â ïðîáàõ ÂÑØÒÑ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ (n = 5, P = 0,95,

tòàáë = 2,78)

Íîìåð

ïðîáû
Ýëåìåíò

Íàéäåíî,

% ìàññ.
s

r

Äîáàâêà,

% ìàññ.

Íàéäåíî ñ äî-

áàâêîé, % ìàññ.
s

r

Ðàññ÷èòàííîå ñîäåðæà-

íèå äîáàâêè, % ìàññ.
týêñï

650 W 62,3 ± 0,4 0,005 — — — — —

Co 6,34 ± 0,06 0,01 2,00 8,41 ± 0,03 0,01 2,09 2,32

Ti 0,22 ± 0,02 0,05 0,20 0,43 ± 0,02 0,04 0,21 0,58

Ni 1,06 ± 0,03 0,02 1,00 2,08 ± 0,03 0,01 1,02 1,29

Fe 0,51 ± 0,02 0,03 1,00 1,53 ± 0,02 0,02 1,02 1,53

Cr 0,51 ± 0,03 0,04 1,00 1,52 ± 0,03 0,02 1,01 0,45

666 W 59,9 ± 0,4 0,006 — — — — —

Co 6,78 ± 0,07 0,01 2,00 8,84 ± 0,07 0,01 2,06 1,01

Ti 0,51 ± 0,04 0,06 0,20 0,73 ± 0,04 0,04 0,22 0,86

Ni 0,72 ± 0,02 0,02 1,00 1,74 ± 0,04 0,02 1,02 1,25

Fe 1,09 ± 0,03 0,02 1,00 2,13 ± 0,03 0,02 1,04 1,63

Cr 0,10 ± 0,02 0,06 0,20 0,33 ± 0,02 0,06 0,23 1,74

618 W 67,7 ± 0,4 0,005 — — — — —

Co 6,73 ± 0,05 0,01 2,00 8,76 ± 0,03 0,01 2,03 0,84

Ti 0,77 ± 0,03 0,03 1,00 1,81 ± 0,04 0,02 1,04 1,89

Ni 0,82 ± 0,03 0,02 1,00 0,99 ± 0,04 0,02 1,02 1,19

Fe 0,69 ± 0,03 0,03 1,00 1,73 ± 0,04 0,02 1,04 1,85

Cr 0,11 ± 0,02 0,06 0,20 0,33 ± 0,02 0,06 0,22 1,21



êîé ïðåöèçèîííîñòüþ è ýêñïðåññíîñòüþ, ìîæåò

áûòü ðåêîìåíäîâàíà äëÿ êîíòðîëÿ ñîñòàâà

ÂÑØÒÑ â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ïðè

îïðåäåëåíèè óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ.
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