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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 31 ìàÿ 2016 ã.

Ïðîèçâîäñòâî ïðîäóêöèè èç ïàëëàäèåâî-âîëüôðàìîâûõ ñïëàâîâ â ÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ» îïðåäåëÿåò

íåîáõîäèìîñòü êîíòðîëÿ èõ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà. Íà ïðîòÿæåíèè äëèòåëüíîãî âðåìåíè ïàëëàäèé

â ïàëëàäèåâî-âîëüôðàìîâûõ ñïëàâàõ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì îáðàòíîãî êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîãî

òèòðîâàíèÿ ñ âèçóàëüíîé èíäèêàöèåé òî÷êè ýêâèâàëåíòíîñòè. Íåäîñòàòêè ýòîé ìåòîäèêè îïðå-

äåëèëè íåîáõîäèìîñòü ðàçðàáîòêè íîâûõ ìåòîäèê àíàëèçà ïàëëàäèåâî-âîëüôðàìîâûõ ñïëàâîâ,

îñíîâàííûõ íà èíñòðóìåíòàëüíûõ ìåòîäàõ, è ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ äëÿ èõ ìåòðîëîãè÷åñêîãî

îáåñïå÷åíèÿ. Â öåíòðàëüíîé àíàëèòè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè ÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ» ðàçðàáîòàíû ñòàíäàðò-

íûå îáðàçöû ñîñòàâà ïàëëàäèåâî-âîëüôðàìîâûõ ñïëàâîâ äëÿ êîíòðîëÿ òî÷íîñòè ìåòîäèê àíàëèçà

è ãðàäóèðîâêè. Ðàçðàáîòàíû, àòòåñòîâàíû è âíåäðåíû ñîâðåìåííûå ìåòîäèêè àíàëèçà ïðîá ïàë-

ëàäèåâî-âîëüôðàìîâûõ ñïëàâîâ, îñíîâàííûå íà òèòðèìåòðè÷åñêîì è ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîì

ìåòîäàõ àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïàëëàäèåâî-âîëüôðàìîâûå ñïëàâû; êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå;

ñòàíäàðòíûå îáðàçöû; ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç; ïîêàçàòåëè òî÷íîñòè.

Ïàëëàäèåâî-âîëüôðàìîâûå ñïëàâû, îáëàäàþùèå óíè-

êàëüíûìè ñâîéñòâàìè, èñïîëüçóþò â ðàçëè÷íûõ îòðàñ-

ëÿõ ïðîìûøëåííîñòè. Òàê, ïðè ñîäåðæàíèè âîëüôðà-

ìà â ïàëëàäèè 20 % çíà÷åíèå ïðî÷íîñòè ñïëàâà íà ðàç-

ðûâ âîçðàñòàåò â òðè ðàçà [1]. Ïðè ýòîì òàêèå ñïëàâû

ñîõðàíÿþò õîðîøóþ ïëàñòè÷íîñòü: ñïëàâû, ñîäåðæà-

ùèå äî 20 % âîëüôðàìà, òåõíîëîãè÷íû è ëåãêî ïîääà-

þòñÿ îáðàáîòêå. Ïðè ëåãèðîâàíèè ïàëëàäèÿ âîëüôðà-

ìîì çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò åãî óäåëüíîå ýëåêòðè÷å-

ñêîå ñîïðîòèâëåíèå. Ýòî ñâîéñòâî ñïëàâîâ ïîçâîëÿåò

èñïîëüçîâàòü èõ ïðè ïðîèçâîäñòâå ïðåöèçèîííûõ èç-

ìåðèòåëüíûõ ïðèáîðîâ, ðàáîòàþùèõ â àãðåññèâíûõ

ñðåäàõ. Â ÷àñòíîñòè, ïàëëàäèåâî-âîëüôðàìîâûé ñïëàâ

ÏäÂ-20, ñîñòîÿùèé èç 80 % ïàëëàäèÿ è 20 % âîëüôðà-

ìà, â ÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ» èçãîòàâëèâàþò äëÿ ïðîèçâîäñòâà
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ïðîâîëîêè [2], êîòîðóþ èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå ðåçè-

ñòîðíîãî ìàòåðèàëà â ïðèáîðîñòðîåíèè è ýëåêòðîííîé

ïðîìûøëåííîñòè. Ñïëàâ ÏäÂ-5 [3], ñîäåðæàùèé 95 %

ïàëëàäèÿ è 5 % âîëüôðàìà, ïðèìåíÿþò äëÿ ïðîèçâîä-

ñòâà ñåòîê, óëàâëèâàþùèõ ïëàòèíó è ðîäèé â êàòàëè-

òè÷åñêèõ ñèñòåìàõ îêèñëåíèÿ àììèàêà â àãðåãàòàõ äëÿ

ïîëó÷åíèÿ àçîòíîé è ñèíèëüíîé êèñëîò è ãèäðîêñèë-

àìèíà.

Ïðîèçâîäñòâî ïðîäóêöèè èç ïàëëàäèåâî-âîëüôðà-

ìîâûõ ñïëàâîâ îïðåäåëÿåò íåîáõîäèìîñòü êîíòðîëÿ

èõ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà.

Îáðàòíîå êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå

ïàëëàäèÿ. Â Öåíòðàëüíîé àíàëèòè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè

(ÖÀË) ÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ» íà ïðîòÿæåíèè áîëåå 40 ëåò

ïàëëàäèé â ïàëëàäèåâî-âîëüôðàìîâûõ ñïëàâàõ îïðå-

äåëÿëè ìåòîäîì êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâà-

íèÿ [2, 4, 5]. Ïîñëå îáðàáîòêè ñïëàâà «öàðñêîé âîä-

êîé» ïàëëàäèé áûñòðî ïåðåõîäèò â ðàñòâîð, à âîëüô-

ðàì îáðàçóåò îñàäîê âîëüôðàìîâîé êèñëîòû. Òàê êàê

äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíå÷íîé òî÷êè òèòðîâàíèÿ èñïîëü-

çóþò ìåòàëëîõðîìíûé èíäèêàòîð, ëåãêî îêèñëÿåìûé

àçîòíîé êèñëîòîé, ïîëó÷åííûé ðàñòâîð óïàðèâàþò äëÿ

óäàëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà è àçîòíîé êèñëîòû.

Îáðàçîâàíèå êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ ïàëëàäèÿ

ñ Òðèëîíîì Á ïðîèñõîäèò ìåäëåííî, ïîýòîìó èñïîëü-

çóþò îáðàòíîå òèòðîâàíèå. Ê àíàëèçèðóåìîìó ðàñòâî-

ðó äîáàâëÿþò ôèêñèðîâàííûé îáúåì òèòðîâàííîãî

ðàñòâîðà Òðèëîíà Á ñ èçáûòêîì, ðàñòâîð âûäåðæèâàþò

äëÿ ñâÿçûâàíèÿ ïàëëàäèÿ â êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå

â òå÷åíèå îäíîé ìèíóòû. Ïîñëå ýòîãî èçáûòîê Òðè-

ëîíà Á òèòðóþò ðàñòâîðîì àöåòàòà öèíêà â ïðèñóò-

ñòâèè ìåòàëëîõðîìíîãî èíäèêàòîðà êñèëåíîëîâîãî

îðàíæåâîãî. Êèñëîòíîñòü ðàñòâîðà ïðè ïðîâåäåíèè

ïðîöåññà ïîääåðæèâàþò ñ ïîìîùüþ àöåòàòíîãî áó-

ôåðíîãî ðàñòâîðà ñ pH = 5,5. Ïðèñóòñòâóþùèé îñàäîê

âîëüôðàìîâîé êèñëîòû íå âñòóïàåò â ðåàêöèþ êîì-

ïëåêñîîáðàçîâàíèÿ è ïîýòîìó íå ìåøàåò îïðåäåëå-

íèþ ïàëëàäèÿ. Ïîêàçàòåëåì êîíöà òèòðîâàíèÿ ÿâëÿ-

åòñÿ ïåðåõîä îêðàñêè ðàñòâîðà èç îðàíæåâî-êðàñíîé

â ìàëèíîâóþ.

Îïèñàííûé ìåòîä àíàëèçà îòëè÷àåòñÿ òðóäîåìêî-

ñòüþ è òðåáóåò çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà äîðîãîñòîÿ-

ùèõ ðåàêòèâîâ. Ãëàâíûì íåäîñòàòêîì äàííîãî ìåòîäà

ÿâëÿåòñÿ ðàñòÿíóòûé è òðóäíî ðàçëè÷èìûé ïåðåõîä

îêðàñêè ðàñòâîðà îò îðàíæåâî-êðàñíîé ê ìàëèíîâîé,

êîòîðûé òðåáóåò õîðîøåãî öâåòîâîñïðèÿòèÿ è íàëè-

÷èÿ îïûòà ó àíàëèòèêà ïðè âèçóàëüíîé èíäèêàöèè

òî÷êè ýêâèâàëåíòíîñòè.

Íåäîñòàòêè îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ êëàññè÷åñêèì

ñïîñîáîì îïðåäåëèëè íåîáõîäèìîñòü ðàçðàáîòêè íî-

âûõ ìåòîäèê àíàëèçà ïàëëàäèåâî-âîëüôðàìîâûõ ñïëà-

âîâ ñ ïðèìåíåíèåì èíñòðóìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ, à òàê-

æå ñîçäàíèÿ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ äëÿ ìåòðîëîãè÷å-

ñêîãî îáåñïå÷åíèÿ àíàëèçà.

Èçãîòîâëåíèå è àòòåñòàöèÿ ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ ñîñòàâà ïàëëàäèåâî-âîëüôðàìîâûõ ñïëàâîâ.

Â ÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ» ðàçðàáîòàëè ÷åòûðå ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöà (ÑÎ) ñîñòàâà ïàëëàäèåâî-âîëüôðàìîâûõ ñïëà-

âîâ ñ ñîäåðæàíèåì âîëüôðàìà 3, 5, 7 è 20 %.

Ìàòåðèàë ÑÎ èçãîòàâëèâàëè èç ìåòàëëè÷åñêèõ

ïàëëàäèÿ è âîëüôðàìà ïëàâëåíèåì â âàêóóìíî-èíäóê-

öèîííîé ïå÷è ñ êîíòðîëèðóåìûìè ïàðàìåòðàìè ïëàâ-

êè. Âîëüôðàì ââîäèëè èç äîçàòîðà ïîñëå ïëàâëåíèÿ

ïàëëàäèÿ. Âûïëàâëÿëè ñëèòêè ìàññîé 500 ã. Ïîñëå

ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà â âàêóóìå ñëèòêè êîâàëè,

ïðîêàòûâàëè äî òîëùèíû 2,5 ìì «ãîðÿ÷èì» ñïîñîáîì

è èç ïîëó÷åííîé ïëàñòèíû âûðóáàëè äèñêè äèàìåòðîì

20 ìì, ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíî-

ãî àíàëèçà (ÐÔÀ). Ïîâåðõíîñòü äèñêîâ îáðàáàòûâàëè

íà øëèôîâàëüíî-ïîëèðîâàëüíîì ñòàíêå «Mecatech

234». ÑÎ, ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ êîíòðîëÿ òî÷íîñòè

õèìè÷åñêèõ ìåòîäèê àíàëèçà, äîëæíû áûòü ïðåä-

ñòàâëåíû â âèäå ôîëüãè, îò êîòîðîé íîæíèöàìè ìîæ-

íî îòðåçàòü íåîáõîäèìûå íàâåñêè. Ïîýòîìó îñòàâøèå-

ñÿ ïîñëå âûðóáêè äèñêîâ ìàòåðèàëû ñ ñîäåðæàíèåì

âîëüôðàìà 5 è 20 % ïðîêàòàëè äî òîëùèíû 0,2 ìì.

Äëÿ îöåíêè îäíîðîäíîñòè âñå äèñêè êàæäîãî ÑÎ

èññëåäîâàëè ìåòîäîì ÐÔÀ. Íà îáåèõ ñòîðîíàõ äèñêà

ïðîâîäèëè äâà ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòè õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷å-

íèÿ ïàëëàäèÿ è âîëüôðàìà áåç èçìåíåíèÿ ïîëîæå-

íèÿ îáðàçöà. Ðåçóëüòàòû îáðàáàòûâàëè â ñîîòâåòñòâèè

ñ ÃÎÑÒ 8.531 [6] äëÿ îöåíèâàíèÿ îäíîðîäíîñòè ìîíî-

ëèòíûõ ìàòåðèàëîâ. Âû÷èñëÿëè îòíîñèòåëüíóþ õà-

ðàêòåðèñòèêó îäíîðîäíîñòè Ví; ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ

àòòåñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòèêó îäíîðîäíî-

ñòè Sí âû÷èñëÿëè êàê Sí = VíA (òàáë. 1), ãäå A — àò-

òåñòîâàííîå çíà÷åíèå.

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÑÎ (ìàññîâûå

äîëè ïàëëàäèÿ è âîëüôðàìà A è õàðàêòåðèñòèêè ïî-

ãðåøíîñòè àòòåñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ) óñòàíîâëåíû

ðàñ÷åòíî-ýêñïåðèìåíòàëüíûì ñïîñîáîì â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ ÌÈ 1992 [7] è ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Ãðàíèöû

àáñîëþòíîé ïîãðåøíîñòè àòòåñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ

ïðè äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 0,95 (±ÄA ) âû÷èñëÿëè

ñ ó÷åòîì õàðàêòåðèñòèê ïîãðåøíîñòåé îò èñõîäíûõ

ìàòåðèàëîâ Äì, ïîãðåøíîñòåé, îáóñëîâëåííûõ òåõíî-

ëîãèåé ïðèãîòîâëåíèÿ ÑÎ (ïîãðåøíîñòè îò âçâåøèâà-

íèÿ Äâçâ, ïîãðåøíîñòè îò âîçìîæíûõ ïîòåðü â ïðîöåñ-

ñå ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëà ÑÎ Äïîòåðü), õàðàêòåðèñòèêè

îäíîðîäíîñòè Sí ïî ôîðìóëå:

	 	 	 	
A

S� 
 
 

ì âçâ ïîòåðü í

2 2 2 2
4 .

Ìåòðîëîãè÷åñêàÿ ýêñïåðòèçà äîêóìåíòàöèè ïî

àòòåñòàöèè ÑÎ ïðîâåäåíà ìåòðîëîãè÷åñêîé ñëóæáîé

ÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ», àêêðåäèòîâàííîé â îáëàñòè îáåñïå-

÷åíèÿ åäèíñòâà èçìåðåíèé. Óòâåðæäåííûå ÑÎ âíå-

ñåíû â ðååñòð ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ïðåäïðèÿòèÿ

ÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ».

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ

èçãîòîâëåííûõ ÑÎ â ñîîòâåòñòâèè ñ íàçíà÷åíèåì

ïàëëàäèé â îáðàçöàõ îïðåäåëèëè ìåòîäîì îáðàòíîãî

êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ, îïèñàííûì

�������	�
���
�������
�����������	��������������� �� ��������� �� � 



âûøå, à âîëüôðàì — ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì

[8, 9]. Îí âêëþ÷àåò îñàæäåíèå âîëüôðàìîâîé êèñëîòû

â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ íàâåñêè ñïëàâà, êîàãóëÿöèþ

îñàäêà ïðè êèïÿ÷åíèè ñ ðàñòâîðîì æåëàòèíà, ïîñëå-

äóþùåå ôèëüòðîâàíèå, ïðîêàëèâàíèå è âçâåøèâàíèå

ãðàâèìåòðè÷åñêîé ôîðìû — òðèîêñèäà âîëüôðàìà.

Îöåíêîé ïî t-êðèòåðèþ äîêàçàíà ñîãëàñîâàííîñòü

ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ è

âîëüôðàìà ñ àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè èõ ìàññîâûõ

äîëåé äëÿ âñåõ ÑÎ.

Èçãîòîâëåííûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû â äàëüíåé-

øåì èñïîëüçîâàëè äëÿ îöåíèâàíèÿ ïîêàçàòåëåé òî÷íî-

ñòè ìåòîäèê èçìåðåíèé, îñíîâàííûõ íà òèòðèìåòðè-

÷åñêîì è ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîì ìåòîäàõ àíàëèçà.

Îáðàòíîå êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå

ïàëëàäèÿ ñ ôîòîòðîäîì. Äëÿ àâòîìàòèçàöèè êîìïëåê-

ñîíîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ â ÖÀË áûë ïðèîáðåòåí

àâòîìàòè÷åñêèé òèòðàòîð Ò70 ïðîèçâîäñòâà Mettler

Toledo (Øâåéöàðèÿ), óêîìïëåêòîâàííûé òðåìÿ ïðè-

âîäàìè áþðåòîê è ôîòîòðîäîì DP5 äëÿ îïðåäåëåíèÿ

êîíå÷íîé òî÷êè òèòðîâàíèÿ. Òèòðàòîð àâòîìàòè÷åñêè

äîçèðóåò òî÷íûé èçáûòîê Òðèëîíà Á è àöåòàòíûé áó-

ôåðíûé ðàñòâîð, ïîñëå ÷åãî âðó÷íóþ ïðè ïîìîùè ìå-

õàíè÷åñêîãî äîçàòîðà äîáàâëÿþò ðàñòâîð èíäèêàòîðà.

Ðàñòâîð ïåðåìåøèâàþò â òå÷åíèå çàäàííîãî âðåìåíè,

ïîñëå ÷åãî òèòðóþò èçáûòîê Òðèëîíà Á ðàñòâîðîì

àöåòàòà öèíêà. Ôîòîòðîä èçìåðÿåò ñâåòîïðîïóñêàíèå

ðàñòâîðà íà äëèíå âîëíû 590 íì è ïðåîáðàçóåò åãî

â ýëåêòðè÷åñêèé ñèãíàë, êîòîðûé ïðè ðåçêîì èçìå-

íåíèè îêðàñêè ðàñòâîðà èçìåíÿåòñÿ ñêà÷êîîáðàçíî.

Òèòðàòîð ôèêñèðóåò êîíå÷íóþ òî÷êó òèòðîâàíèÿ â ìè-

íèìóìå ïåðâîé ïðîèçâîäíîé çàâèñèìîñòè ñèãíàëà ôî-

òîòðîäà îò îáúåìà òèòðàíòà. Ïðîãðàììíîå îáåñïå-

÷åíèå ïðèáîðà àâòîìàòè÷åñêè ðàññ÷èòûâàåò ðåçóëüòàò

àíàëèçà. Âðåìÿ àíàëèçà ïàðòèè èç äâóõ ïðîá òàêîå æå,

êàê ïðè ðó÷íîì òèòðîâàíèè, è ñîñòàâëÿåò 5 ÷.

Èñïîëüçîâàíèå ñïîñîáà àâòîìàòè÷åñêîãî òèòðî-

âàíèÿ ñâåëî ê ìèíèìóìó âåðîÿòíîñòü ïîãðåøíîñòåé,

âûçâàííûõ ÷åëîâå÷åñêèì ôàêòîðîì. Âàæíûì òðåáîâà-

íèåì ïðè ðàáîòå ñ ôîòîòðîäîì ÿâëÿåòñÿ îáåñïå÷åíèå

ïîñòîÿíñòâà îñâåùåíèÿ â ðàáî÷åì ïîìåùåíèè â ïðî-

öåññå óñòàíîâêè òèòðà è òèòðîâàíèÿ ïàðòèè ïðîá.

Ïðîáû ðàñòâîðÿþò íåïîñðåäñòâåííî â ñòåêëÿííûõ

ÿ÷åéêàõ äëÿ òèòðîâàíèÿ.

Â õîäå ñòàòèñòè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà áûëè îöå-

íåíû ïîêàçàòåëè òî÷íîñòè ìåòîäèêè â ñîîòâåòñòâèè

ñ ÐÌÃ 61–2010 [10]. Óñòàíîâëåííûå ìåòðîëîãè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Ìåòîäèêà ÌÊÕÀ

¹ 088-Õ-2015 [11] àòòåñòîâàíà ïî ðåçóëüòàòàì ìåòðî-

ëîãè÷åñêîé ýêñïåðòèçû ìàòåðèàëîâ ïî ðàçðàáîòêå

è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ìåòðîëîãè-

÷åñêîé ñëóæáîé ÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ». Îïåðàòèâíûé êîí-

òðîëü òî÷íîñòè âûïîëíÿþò ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ, ðàñòâîðû êîòîðûõ òèòðóþò äî è

ïîñëå ïàðòèè ðàáî÷èõ ïðîá, ÷òî äàåò ãàðàíòèþ ïîëó-

÷åíèÿ äîñòîâåðíîãî ðåçóëüòàòà äëÿ êàæäîé ïðîàíàëè-

çèðîâàííîé ïðîáû.

Ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç ïàëëàäèåâî-

âîëüôðàìîâûõ ñïëàâîâ. Èçãîòîâëåíèå è àòòåñòàöèÿ

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ïîçâîëèëè íà÷àòü ðàçðàáîòêó

ìåòîäèêè ÐÔÀ ïàëëàäèåâî-âîëüôðàìîâûõ ñïëàâîâ.

Èçìåðåíèÿ âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîñëåäî-

âàòåëüíîãî âîëíîâîãî ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðîìåòðà

Axios MAX (PANalytical, Íèäåðëàíäû) ñ ãåíåðàòîðîì

âûñîêîãî íàïðÿæåíèÿ ìîùíîñòüþ 4 êÂò è ðåíòãåíîâ-

ñêîé òðóáêîé ñ ìîëèáäåíîâûì àíîäîì.

Â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé èñïîëüçîâàëè Ká

ïàëëàäèÿ è Lá âîëüôðàìà âûäåëÿåìûå êðèñòàëëîì-

àíàëèçàòîðîì LiF 220. Ðåãèñòðàöèþ èõ èíòåíñèâíîñòè

îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ñöèíòèëëÿöèîííîãî (äëÿ

ïàëëàäèÿ), à òàêæå çàïàÿííîãî êñåíîíîâîãî è ïðîïîð-

öèîíàëüíîãî ïðîòî÷íîãî (äëÿ âîëüôðàìà) äåòåêòîðîâ.

Ïîäîáðàëè îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ è ðå-

ãèñòðàöèè èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè ïàëëàäèÿ:

íàïðÿæåíèå íà òðóáêå — 60 êÂ, ñèëà òîêà — 50 ìÀ,

ôèëüòð íà òðóáêå — ìåäíûé 100 ìêì, êîëëèìàòîð âû-

ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ 100 ìêì, âðåìÿ èçìåðåíèÿ èíòåí-

ñèâíîñòè ëèíèé — 20 ñ è ôîíà — 10 ñ. Â ýòèõ óñëîâè-

ÿõ àïïàðàòóðíàÿ îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü ñêîðîñòè

ñ÷åòà äëÿ Lá âîëüôðàìà ïðè ñîäåðæàíèè 20 % ñîñòà-

âèëà 0,03 % è äëÿ Ká ïàëëàäèÿ ñ ñîäåðæàíèåì 80 % —

0,035 %.
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Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè îäíîðîäíîñòè (Sí), àòòåñòîâàííûå çíà÷åíèÿ ìàññîâîé äîëè Pd è W (A) è ïîãðåøíîñòè àòòåñòîâàííûõ çíà-

÷åíèé (Ä
A
) äëÿ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ïàëëàäèåâî-âîëüôðàìîâûõ ñïëàâîâ (%)

Íîìåð ÑÎ

ïî ðååñòðó ÑÎÏ
Èíäåêñ ÑÎ

Sí A ± Ä
A

Ïàëëàäèé Âîëüôðàì Ïàëëàäèé Âîëüôðàì

ÑÎÏ 0276–2015 ÏäÂ3 0,037 0,005 96,98 ± 0,08 3,00 ± 0,01

ÑÎÏ 0256 – 2014 ÏäÂ5 0,033 0,0017 94,98 ± 0,07 5,000 ± 0,004

ÑÎÏ 0277–2015 ÏäÂ7 0,023 0,014 92,98 ± 0,05 7,00 ± 0,03

ÑÎÏ 0274–2015 ÏäÂ20 0,055 0,040 79,98 ± 0,11 20,00 ± 0,08

Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ ïîêàçàòåëåé òî÷íîñòè (%) ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ ìåòîäîì îáðàòíîãî êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîãî òèò-

ðîâàíèÿ ïðè äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè P = 0,95

Ñïëàâ
Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé ïàëëàäèÿ

Ïîêàçàòåëü òî÷íîñòè (ãðàíèöû

àáñîëþòíîé ïîãðåøíîñòè), ±Äë

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

ïîâòîðÿåìîñòè, ó
r

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå âíóòðè-

ëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè, ó
Rë

ÏäÂ-5 Îò 93,00 äî 97,00 âêë. 0,28 0,123 0,133

ÏäÂ-20 Îò 79,00 äî 83,00 âêë. 0,49 0,146 0,152



Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìî-

ñòåé àíàëèçèðîâàëè ÃÑÎ 7615–99 ñîñòàâà ïàëëàäèÿ

(Ïä-36-5) è ÷åòûðå ðàçðàáîòàííûõ ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöà ïðåäïðèÿòèÿ (ñì. òàáë. 1), èñïîëüçîâàëè êëàñ-

ñè÷åñêóþ ðåãðåññèîííóþ ìîäåëü. Ïðè ïîñòðîåíèè

ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ âîëüô-

ðàìà ââîäèëè á-êîððåêöèþ íà ïîãëîùåíèå ïàëëàäèÿ è

èñïîëüçîâàëè óðàâíåíèå ïåðâîãî ïîðÿäêà. Ãðàäóèðî-

âî÷íàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ îïèñû-

âàåòñÿ óðàâíåíèåì âòîðîãî ïîðÿäêà. Ïîëó÷åííûå ãðà-

äóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå.

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè àíà-

ëèçà óñòàíîâëåíû â ñîîòâåòñòâèè ñ òðåáîâàíèÿìè

ÐÌÃ 61–2010 ï. 5 [10]. Ìåòîäèêà àòòåñòîâàíà ìåòðî-

ëîãè÷åñêîé ñëóæáîé ÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ» è âíåäðåíà â ðó-

òèííûå èçìåðåíèÿ [12]. Ïîëó÷åííûå ïîêàçàòåëè òî÷-

íîñòè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Äëÿ âûïîëíåíèÿ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûõ èçìå-

ðåíèé â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé òðåáóåòñÿ ïðîáà

ñïëàâà â âèäå äâóõ ïëîñêèõ äèñêîâ äèàìåòðîì

20 ± 0,5 ìì è òîëùèíîé 2,0 – 2,5 ìì. Ïåðåä àíàëèçîì

äèñêè îáðàáàòûâàþò íà òîêàðíîì ñòàíêå è ïðîìûâàþò

ïîâåðõíîñòü ñïèðòîì.

Äëÿ àâòîìàòè÷åñêîé êîððåêöèè àïïàðàòóðíîãî

äðåéôà ïåðåä ïðîâåäåíèåì èçìåðåíèé àíàëèçèðóþò

ìîíèòîðíûé îáðàçåö. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíòðî-

ëèðóþò ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÎ. Ñóììàðíîå âðåìÿ àíà-

ëèçà ïàðòèè èç äâóõ ïðîá ñîñòàâëÿåò 40 ìèí.

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà èìååò ðÿä íåîñïîðèìûõ

ïðåèìóùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ óñîâåðøåíñòâîâàííîé

õèìè÷åñêîé ìåòîäèêîé. Îíà ýêñïðåññíà, íå òðåáóåò

ðàñõîäà ðåàêòèâîâ è ÑÎ, âëèÿíèå àíàëèòèêà íà ðåçóëü-

òàò àíàëèçà ñâåäåíî ê ìèíèìóìó, òî÷íîñòü îïðåäåëå-

íèÿ ïàëëàäèÿ â 1,5 – 2,5 ðàçà âûøå, ÷åì ïðè êîìïëåê-

ñîíîìåòðè÷åñêîì îïðåäåëåíèè (ñì. òàáë. 2 è 3). Ïî-

ýòîìó ïðè íàëè÷èè âîçìîæíîñòè ïîäãîòîâêè

ñîîòâåòñòâóþùåé ïðîáû èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ÐÔÀ

ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûì.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñïëàâû ìàðêè ÏäÂ-5 àíàëèçè-

ðóþò â ÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ» ìåòîäîì ÐÔÀ. Ñïëàâ ìàðêè

ÏäÂ-5 ïîëó÷àþò âàêóóìíîé ïëàâêîé ñ îòëèâêîé â ïëà-

ñòèíó. Îò ïðèáûëüíîé ÷àñòè ïëàñòèíû îòáèðàþò ïðî-

áó, èç êîòîðîé ïîñëå êîâêè è ïðîêàòà âûðóáàþò äâà

äèñêà.

Ïðè ïðîèçâîäñòâå ñïëàâà ìàðêè ÏäÂ-20 ñëèòêè

ïîëó÷àþò ìåòîäîì îáðàòíîé âûòÿæêè èç ðàñïëàâà, à

èñïîëüçóåìàÿ ìåòîäèêà ïðîáîîòáîðà óñòàíàâëèâàåò

îòáîð ïðîáû äëÿ àíàëèçà â âèäå ñòðóæêè, îòîáðàííîé

îò ñëèòêà. Èçãîòîâëåíèå ïðîáû â âèäå äèñêîâ èç ïîëó-

÷åííîãî ñëèòêà òåõíîëîãè÷åñêè çàòðóäíåíî è íåöåëå-

ñîîáðàçíî, òàê êàê ýòà ïðîöåäóðà çàíèìàåò îêîëî 4 ÷.

Ïîýòîìó ñïëàâ ÏäÂ-20 àíàëèçèðóþò òèòðèìåòðè÷å-

ñêèì ìåòîäîì.

Â ÖÀË ÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ» ðàçðàáîòàíû ñòàíäàðòíûå

îáðàçöû ñîñòàâà ïàëëàäèåâî-âîëüôðàìîâûõ ñïëàâîâ

äëÿ êîíòðîëÿ òî÷íîñòè ìåòîäèê àíàëèçà è ãðàäóè-

ðîâêè. Ðàçðàáîòàíû, àòòåñòîâàíû è âíåäðåíû ñîâðå-

ìåííûå ìåòîäèêè àíàëèçà ïðîá ïàëëàäèåâî-âîëüôðà-

ìîâûõ ñïëàâîâ, îñíîâàííûå íà òèòðèìåòðè÷åñêîì

è ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîì ìåòîäàõ àíàëèçà. Âíå-

äðåíèå ïðåäñòàâëåííûõ ðàçðàáîòîê óñêîðèëî, óäåøå-

âèëî è ñäåëàëî ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûì ïðîöåññ êîíòðî-

ëÿ ïðîäóêöèè èç ñïëàâà ÏäÂ-5. Ïîâûøåíèå òî÷íîñòè

àíàëèçà óìåíüøèëî âåðîÿòíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ îøè-

áîê ïðè óñòàíîâëåíèè ñîîòâåòñòâèÿ ñïëàâîâ ìàðêàì.
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Òàáëèöà 3. Çíà÷åíèÿ ïîêàçàòåëåé òî÷íîñòè (%) ìåòîäèêè ÐÔÀ ïðè äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè P = 0,95

Ýëåìåíò
Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé

Ïîêàçàòåëü òî÷íîñòè (ãðàíèöû

àáñîëþòíîé ïîãðåøíîñòè), ±Äë

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

ïîâòîðÿåìîñòè, ó
r

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå âíóòðè-

ëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè, ó
Rë

Âîëüôðàì Îò 3,00 äî 6,50 âêë. 0,04 0,015 0,015

Ñâ. 6,50 äî 12,50 âêë. 0,07 0,026 0,026

Ñâ. 12,50 äî 22,00 âêë. 0,13 0,043 0,043

Ïàëëàäèé Îò 78,00 äî 97,00 âêë. 0,19 0,055 0,069
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Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ (à ) è âîëüôðàìà (á )
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