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Ðàññìîòðåíû âîïðîñû ïðèìåíåíèÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî è ìàññ-ñïåê-
òðîìåòðè÷åñêîãî ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé ìåòîäîâ àíàëèçà äëÿ 
êîíòðîëÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà æàðîïðî÷íûõ íèêåëåâûõ ñïëàâîâ (ÆÍÑ). 
Óñòàíîâëåíû óñëîâèÿ ïðîáîïîäãîòîâêè ïðîá ÆÍÑ: ñìåñè êèñëîò, òåìïå-
ðàòóðû è âðåìÿ ðàñòâîðåíèÿ. Ïðîâåäåí âûáîð àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ëåãè-
ðóþùèõ ýëåìåíòîâ è ìàññ êîíòðîëèðóåìûõ ïðèìåñåé â íèêåëåâûõ ñïëàâàõ. 
Ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè èçìåðåíèé õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìåòîäàìè àòîì-
íî-ýìèññèîííîãî è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé 
ïëàçìîé àíàëèçà. Èçãîòîâëåíû è àòòåñòîâàíû êîìïëåêòû ñòàíäàðòíûõ 
îáðàçöîâ ñ âðåäíûìè ïðèìåñÿìè (Zn, As, Se, Ag, Cd, Sn, Sb, Te, Tl, Pb, Bi) â 
äèàïàçîíå ìàññîâûõ äîëåé îò 0,0001 äî 0,005% (ïî ìàññå), ðåäêîçåìåëüíûõ 
ýëåìåíòîâ – îò 0,0001 äî 0,1% (ïî ìàññå), à òàêæå ïðî÷èõ ïðèìåñåé (P, B, 
Fe, Si, V, Ru, Zr, Hf, Ca, Mg) – îò 0,0001 äî 0,5% (ïî ìàññå) äëÿ êàëèáðîâ-
êè îïòèêî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîìåòðîâ, ìàññ-ñïåêòðîìåòðîâ ñ ëàçåðíûì 
ïðîáîîòáîðîì èëè òëåþùèì ðàçðÿäîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïëàçìåííûå ìåòîäû àíàëèçà, æàðîïðî÷íûå íèêåëåâûå 
ñïëàâû, ìåòîäèêè èçìåðåíèé, ñòàíäàðòíûå îáðàçöû.

F.N. Karachevtsev, A.V. Alekseev, A.F. Letov, R.M. Dvoretskov

Plasma methods of nickel alloys elemental chemical composition analysis

The paper deals with the use of atomic emission and mass spectrometry with 
inductively coupled plasma analysis techniques to control the chemical composition 
of heat-resistant nickel alloys. The conditions for the sample preparation of heat-
resistant nickel alloys samples are determined: mixture of acid, temperature and 
dissolution time. Selection of analytical lines of alloying elements and impurities 
in the mass-controlled nickel alloys has been made. The methods of measurement 
of the chemical composition by atomic emission and mass spectrometry with 
inductively coupled plasma analysis have been developed. Kits of reference samples 
with harmful impurities (Zn, As, Se, Ag, Cd, Sn, Sb, Te, Tl, Pb, Bi) in a range of 
mass fractions from 0,0001 to 0,005% wt.  rare earth elements  from 0,0001 to 
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0,1% wt. and other impurities (P, B, Fe, Si, V, Ru, Zr, Hf, Ca, Mg) from 0,0001 
to 0,5%  wt. have been manufactured and certified to calibrate the optical emission 
spectrometers, mass spectrometers with laser sampling or glow discharge.

Keywords: plasma analysis techniques, heat-resistant nickel alloys, 
measurement technique, certified reference materials.

Ââåäåíèå

Áëàãîäàðÿ ðàçâèòèþ èíñòðóìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà â ïîñëåäíèå 
ãîäû øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå è ïðèìåíåíèå ïîëó÷èëè ìåòîäû, èñïîëü-
çóþùèå â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ èíäóêòèâíî ñâÿçàííóþ ïëàç-
ìó (ðèñ. 1), êîòîðàÿ îáðàçóåòñÿ âíóòðè ðàçðÿäíîé êàìåðû (ãîðåëêè) ïðè 
íàëîæåíèè âûñîêî÷àñòîòíîãî ïåðåìåííîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Ê òàêèì 
ìåòîäàì îòíîñÿòñÿ àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ (ÈÑÏ-ÀÝÑ) è 
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ (ÈÑÏ-ÌÑ). Â îáîèõ ìåòîäàõ ïðîáà â âèäå ðàñòâî-
ðà ïîäàåòñÿ â ðàñïûëèòåëüíóþ ñèñòåìó ñïåêòðîìåòðà, ïîñëå ÷åãî â âèäå 
àýðîçîëÿ ïîñòóïàåò â èíäóêòèâíî ñâÿçàííóþ ïëàçìó, ãäå ïðîèñõîäÿò ïðî-
öåññû àòîìèçàöèè, èîíèçàöèè è âîçáóæäåíèÿ êîìïîíåíòîâ ïðîáû. Ìå-
òîä àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè îñíîâàí íà èçìåðåíèè èíòåí-
ñèâíîñòè ëèíèé ýìèññèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Ïðèíöèï äåéñòâèÿ 
ìàññ-ñïåêòðîìåòðîâ îñíîâàí íà îïðåäåëåíèè ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåí-
íûõ èîíîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ â ïðîöåññå èîíèçàöèè èçîòîïîâ ýëåìåíòîâ 
â èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìå. Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ îòëè÷àåòñÿ âûñî-
êîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ýìèññèîííûì ìåòîäîì è ïðè-
ìåíÿåòñÿ â îñíîâíîì äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïðèìåñåé è ñëåäîâûõ 
êîíöåíòðàöèé õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ. Àòîìíî-ý-
ìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ óäîáíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ îñíîâ-
íûõ ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ â ñïëàâàõ. Â êîìïëåêñå ýòè äâà ìåòîäà äàþò 
âîçìîæíîñòü ïðîâîäèòü ýëåìåíòíûé àíàëèç ñïëàâîâ ñ ñîäåðæàíèåì ýëå-
ìåíòîâ â äèàïàçîíå îò äîëåé ððm äî äåñÿòêîâ % ìàññîâîé äîëè. Îäíàêî 
äîñòîâåðíûå ðåçóëüòàòû óêàçàííûìè ìåòîäàìè ìîæíî ïîëó÷èòü òîëüêî 
ïðè íàëè÷èè ìåòîäèê èçìåðåíèé, îïðåäåëÿþùèõ òðåáîâàíèÿ ê óñëîâèÿì 
ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé, ñðåäñòâàì èçìåðåíèé, âñïîìîãàòåëüíûì óñòðîé-
ñòâàì, ìàòåðèàëàì, ðåàêòèâàì, ïîðÿäêó ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé, îáðàáîò-
êå, îôîðìëåíèþ è êîíòðîëþ êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé.

Â ëàáîðàòîðèè «Ñïåêòðàëüíûå, õèìèêî-àíàëèòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ 
è ýòàëîííûå îáðàçöû» ÔÃÓÏ «ÂÈÀÌ» â 2009–2015 ãã. âûïîëíåí áîëü-
øîé îáúåì ðàáîò [1–5] ïî ðàçðàáîòêå ìåòîäèê èçìåðåíèé ýëåìåíòíîãî 
õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà æàðîïðî÷íûõ íèêåëåâûõ ñïëàâîâ [6–8] ìåòîäàìè 
àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâ-
íî ñâÿçàííîé ïëàçìîé.
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Àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ 
ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé

Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèê èçìåðåíèé ìàññîâîé äîëè ýëåìåíòîâ â íèêå-
ëåâûõ ñïëàâàõ ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâ-
íî ñâÿçàííîé ïëàçìîé ïåðâîé è íàèáîëåå ñëîæíîé çàäà÷åé áûëî ïðîâå-
äåíèå èññëåäîâàíèé ïî âûáîðó îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ïðîáîïîäãîòîâêè 
äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ïîëíîòû ïåðåâîäà àíàëèçèðóåìûõ ýëåìåíòîâ â ðàñòâîð 
è ïîëó÷åíèÿ ñòàáèëüíûõ ðàñòâîðîâ íèêåëåâûõ ñïëàâîâ. Ñ ýòîé öåëüþ 
ïðîâîäèëèñü ýêñïåðèìåíòû ïî ðàñòâîðåíèþ ñòðóæêè ñïëàâîâ â ðàçëè÷-
íûõ ìèíåðàëüíûõ êèñëîòàõ.

Íàèáîëåå ñëîæíûì ýëåìåíòîì ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðîáîïîäãîòîâêè è 
îïðåäåëåíèÿ îêàçàëñÿ êðåìíèé. Ýòî ñâÿçàíî ñî ñëåäóþùèìè õèìè÷åñêè-
ìè ñâîéñòâàìè êðåìíèÿ:

– êðåìíèé îáðàçóåò ïðè ðàñòâîðåíèè ñ ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòîé 
ëåòó÷åå ñîåäèíåíèå – ôòîðèä êðåìíèÿ;

– èç êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ â ïðèñóòñòâèè àçîòíîé è ñîëÿíîé 
êèñëîò êðåìíèé âûïàäàåò â âèäå ìåòàêðåìíèåâîé êèñëîòû;

– êðåìíèé âûìûâàåòñÿ ðàñòâîðàìè ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû èç 
êâàðöåâîé, ñòåêëÿííîé ïîñóäû è óçëîâ ñðåäñòâ èçìåðåíèé.

Êðåìíèé â êà÷åñòâå ïðèìåñè ïðèñóòñòâóåò â æàðîïðî÷íûõ íèêåëå-
âûõ ñïëàâàõ è â êà÷åñòâå ëåãèðóþùåãî ýëåìåíòà ñîäåðæèòñÿ â íåêîòîðûõ 
ïðèïîÿõ íà íèêåëåâîé îñíîâå. Â ñâÿçè ñ ýòèì ÿâëÿåòñÿ âåñüìà àêòóàëüíîé 
çàäà÷à ðàñøèðåíèÿ äèàïàçîíà îïðåäåëåíèÿ êðåìíèÿ â íèêåëåâûõ ñïëàâàõ 
ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ äëÿ ðàçðàáîòàííîé â ðàáîòàõ [1, 2] ìåòîäèêè èçìåðå-
íèé îò 0,001 äî 8% (ïî ìàññå).

Ñ öåëüþ èñêëþ÷åíèÿ ïîòåðü êðåìíèÿ ðàñòâîðåíèå îáðàçöîâ íèêåëå-
âûõ ñïëàâîâ ïðîâîäèëè â ñèñòåìå ìèêðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ Milestone 
ETHOS 1 âî ôòîðîïëàñòîâûõ ñîñóäàõ îáúåìîì 75 ñì3 ñ àâàðèéíûì ñáðî-
ñîì äàâëåíèÿ.

Îïðåäåëåíèå êðåìíèÿ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ âûïîëíÿëè íà ñïåêòðîìåò-
ðàõ Varian 730 ES è Agilent 5100 ñ àêñèàëüíûì îáçîðîì ïëàçìû ñ cèñòå-
ìîé ââîäà àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðîâ â ñïåêòðîìåòð: êâàðöåâàÿ ãîðåëêà – 
Quartz Torch for Varian Axial; ñòåêëÿííàÿ ðàñïûëèòåëüíàÿ êàìåðà – Twister 
Spray Chamber; ñòåêëÿííûé êîíöåíòðè÷åñêèé ðàñïûëèòåëü – SeaSpray 
Nebulizer 2mL/min. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðåìíèÿ â ðàñòâîðàõ ôòîðîâî-äî-
ðîäíîé êèñëîòû èñïîëüçîâàëè ïëàñòèêîâûé ðàñïûëèòåëü PolyCon 
Nebulizer è ôòîðîïëàñòîâóþ ðàñïûëèòåëüíóþ êàìåðó Tracey TFE. Êðîìå 
òîãî, îïðåäåëåíèå êðåìíèÿ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ âûïîëíÿëè íà ñïåêòðî-
ìåòðå OPTIMA 8300 ñ àêñèàëüíûì îáçîðîì ïëàçìû ñ ñèñòåìîé ââîäà àíà-
ëèçèðóåìûõ ðàñòâîðîâ â ñïåêòðîìåòð: êâàðöåâàÿ ãîðåëêà – Quartz Torch 
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ôàêåëà (à) è ôîòîãðàôèÿ (á) èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìû:
1 – ïîòîê àðãîíà; 2 – ãîðåëêà; 3 – îõëàæäàåìûé èíäóêòîð; 

4 – ïëàçìà ñ òåìïåðàòóðîé ~10000 Ê; 5 – àýðîçîëü àíàëèçèðóåìîé ïðîáû

ñ êîðóíäîâûì èíæåêòîðîì; ñòåêëÿííàÿ ðàñïûëèòåëüíàÿ êàìåðà – Cyclonic 
Spray Chamber; ñòåêëÿííûé êîíöåíòðè÷åñêèé ðàñïûëèòåëü – MEINHARD 
Nebulizer. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðåìíèÿ â ðàñòâîðàõ ôòîðîâîäîðîäíîé êèñ-
ëîòû èñïîëüçîâàëè ïîïåðå÷íî-ïîòîêîâûé ðàñïûëèòåëü (ñàïôèð/ðóáèí) 
ñ ïëàñòèêîâîé êàìåðîé Ñêîòòà.

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ âûáðàíû ñëåäóþùèå óñ-
ëîâèÿ ìèêðîâîëíîâîé ïðîáîïîäãîòîâêè íèêåëåâûõ ñïëàâîâ è îïðåäåëå-
íèÿ êðåìíèÿ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ:

– ïðè îïðåäåëåíèè êðåìíèÿ â äèàïàçîíå îò 0,001 äî 3% (ïî ìàññå) – 
ìàññà íàâåñêè 0,1 ã; ñìåñü äëÿ ðàñòâîðåíèÿ: 10 ñì3 áèäèñòèëëèðîâàííîé 
âîäû, 3 ñì3 HCl, 1 ñì3 HNO

3
;

– ïðè îïðåäåëåíèè êðåìíèÿ â äèàïàçîíå îò 0,001 äî 0,1% (ïî ìàññå) 
ïðè ñîäåðæàíèè õðîìà >15% (ïî ìàññå) – ìàññà íàâåñêè 0,1 ã; íà ïåðâîé 
ñòàäèè 10 ñì3 HCl; íà âòîðîé – ïîâòîðíîå ðàñòâîðåíèå (íàãðåâ âûäåðæ-
êà îõëàæäåíèå); íà òðåòüåé – äîáàâëÿëè 2,5 ñì3 HNO

3
;

– ïðè îïðåäåëåíèè êðåìíèÿ â äèàïàçîíå îò 0,1 äî 8,0% (ïî ìàññå) ïðè 
ñîäåðæàíèè õðîìà >15% (ïî ìàññå) – ìàññà íàâåñêè 0,1 ã; íà ïåðâîé ñòà-
äèè ñìåñü êèñëîò: 5 ñì3 áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäû, 5 ñì3 HCl, 2 ñì3 HF; 
íà âòîðîé – äîáàâëÿëè 1 ñì3 HNO

3
;

– ïðè îïðåäåëåíèè êðåìíèÿ â äèàïàçîíå îò 3,0 äî 8,0% (ïî ìàññå) ïðè 
ñîäåðæàíèè õðîìà <15% (ïî ìàññå) – ìàññà íàâåñêè 0,1 ã; ñìåñü äëÿ ðàñ-
òâîðåíèÿ: 10 ñì3 âîäû, 1 ñì3 HNO

3
, 2 ñì3 HF;
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– ðàñòâîðåíèå ïðè ïîñòåïåííîì íàãðåâå äî òåìïåðàòóðû 170°Ñ â òå÷å-
íèå 20 ìèí, âðåìÿ óäåðæàíèÿ 20 ìèí.

Äëÿ òîãî ÷òîáû èçáåæàòü âûìûâàíèÿ êðåìíèÿ ôòîðîâîäîðîäíîé êèñ-
ëîòîé èç êâàðöåâîé, ñòåêëÿííîé ïîñóäû è óçëîâ ñðåäñòâà èçìåðåíèé, 
èñïîëüçîâàëè ïëàñòèêîâûé ðàñïûëèòåëü – PolyCon Nebulizer è ôòîðî-
ïëàñòîâóþ ðàñïûëèòåëüíóþ êàìåðó Tracey TFE. Íàèëó÷øèå ìåòðîëîãè-
÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ äàííîé ìåòîäèêè èçìåðåíèé ïîëó÷åíû íà ñïåê-
òðîìåòðå Agilent 5100 (ðèñ. 2): ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ 0,001% (ïî ìàññå) – äëÿ 
ðàñòâîðîâ ñ ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòîé, îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü íå 
ïðåâûøàëà 3% â äèàïàçîíå îò 0,1 äî 8% (ïî ìàññå).

Ðèñ. 2. Ñïåêòðîìåòð Agilent 5100 (ÈÑÏ-ÀÝÑ)

Âî ÔÃÓÏ «ÂÈÀÌ» èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà íèêåëåâûõ 
ñïëàâîâ íà ñîäåðæàíèå âðåäíûõ ïðèìåñåé ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ ïðîâî-
äÿòñÿ íà ìàññ-ñïåêòðîìåòðàõ ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé XSeries 
II è iCAP Qñ (ðèñ. 3) ïðîèçâîäñòâà ôèðìû Thermo Scientific (Ãåðìàíèÿ), 
êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç ëó÷øèõ àíàëèçàòîðîâ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà 
ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ.

Äëÿ âûøåóêàçàííîãî îáîðóäîâàíèÿ ïðîâåäåíà ðàçðàáîòêà ìåòîäèê èç-
ìåðåíèé ìàññîâîé äîëè ïðèìåñåé â íèêåëåâûõ ñïëàâàõ. Íà îñíîâàíèè 
ïðèâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ 
íèêåëåâûõ ñïëàâîâ ñ àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè ìàññîâîé äîëè ýëå-
ìåíòîâ âûáðàíû óñëîâèÿ ìèêðîâîëíîâîé ïðîáîïîäãîòîâêè äëÿ îïðåäå-
ëåíèÿ Ð, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Se, Ag, Cd, Sn, Sb, Te, Tl, Pb, Bi, Si, B, Ca, Mg, 
à òàêæå ÐÇÝ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ.
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Óñëîâèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ Si, B, Ca, Mg, à òàêæå ÐÇÝ ñëåäóþùèå:
– ñìåñü äëÿ ðàñòâîðåíèÿ: 10 ñì3 áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäû, 3 ñì3

 
HCl, 

1 ñì
3
 HNO

3
;

– ïðè ñîäåðæàíèè õðîìà >15% (ïî ìàññå) ðàñòâîðåíèå íåîáõîäèìî 
ïðîâîäèòü â äâå ñòàäèè: íà ïåðâîé ñòàäèè – â 5 ñì3 HCl, íà âòîðîé – â 
2,5 ñì3 HNO

3
 è 5 ñì3 áèäèñòèëëè-ðîâàííîé âîäû;

– ðàñòâîðåíèå ïðè ïîñòåïåííîì íàãðåâå äî òåìïåðàòóðû 170°Ñ â òå÷å-
íèå 20 ìèí, âðåìÿ óäåðæàíèÿ 20 ìèí.

Óñëîâèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ Ð, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Se, Ag, Cd, Sn, Sb, Te, 
Tl, Pb, Bi:

– ñìåñü äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ïðåäñòàâëåíà â òàáëèöå;
– ðàñòâîðåíèå ïðè ïîñòåïåííîì íàãðåâå äî òåìïåðàòóðû 140°C â òå÷å-

íèå 15 ìèí, âðåìÿ óäåðæàíèÿ 20 ìèí.

Îáúåìû êèñëîò äëÿ ðàñòâîðåíèÿ íèêåëåâûõ ñïëàâîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ
Ð, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Se, Ag, Cd, Sn, Sb, Te, Tl, Pb, Bi 

Ïðàâèëüíîñòü ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèê ïðîâåðÿëè ñ ïðèìåíåíèåì 
óòâåðæäåííîãî òèïà ãîñóäàðñòâåííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (ÃÑÎ) ñî-
ñòàâà ñïëàâîâ íà íèêåëåâîé îñíîâå.

Ðèñ. 3. Ìàññ-ñïåêòðîìåòð ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé iCAP Qñ
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Äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà èñïîëüçîâàëè â êà÷å-
ñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ëèíèþ èíäèÿ =410,176 íì.

Ñ öåëüþ óìåíüøåíèÿ ìàòðè÷íûõ âëèÿíèé ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðî-
âî÷íûõ çàâèñèìîñòåé âûáðàí ìåòîä ñòàíäàðòíûõ äîáàâîê. Ïðè ýòîì èñ-
ïîëüçîâàëè óòâåðæäåííîãî òèïà ÃÑÎ ñîñòàâà ðàñòâîðîâ èîíîâ ýëåìåíòîâ.

Ïðîâåäåí âûáîð îñíîâíûõ è àëüòåðíàòèâíûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé è 
ìàññ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ìåòîäàìè àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-
òðîìåòðèè è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé.

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ðàçðàáîòàíû ïðîåêòû ìå-
òîäèê èçìåðåíèé ìàññîâîé äîëè ýëåìåíòîâ â æàðîïðî÷íûõ íèêåëåâûõ 
ñïëàâàõ ìåòîäàìè ÈÑÏ-ÀÝÑ è ÈÑÏ-ÌÑ.

Äëÿ ðàñ÷åòà ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìåòîäèê èçìåðåíèé ìàññî-
âîé äîëè ýëåìåíòîâ â íèêåëåâûõ ñïëàâàõ ïîëó÷åíû ñòàòèñòè÷åñêèå äàííûå 
îïðåäåëåíèÿ ìàññîâîé äîëè ýëåìåíòîâ â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ íèêåëåâûõ 
ñïëàâîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ è ïðèìåñåé.

Ïî ïðîöåäóðå, ðåãëàìåíòèðîâàííîé ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ 5725, ðàññ÷èòàíû 
ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: ïîêàçàòåëü òî÷íîñòè (± ) – îòíîñè-
òåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü, ïîêàçàòåëü ïîâòîðÿåìîñòè (

r
), ïîêàçàòåëü âîñïðî-

èçâîäèìîñòè (
R
), ïðåäåë ïîâòîðÿåìîñòè (r).

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÈÑÏ-À-
ÝÑ íå ïðåâûñèëà 5% ïðè çíà÷åíèÿõ ìàññîâîé äîëè ýëåìåíòîâ > 0,2%.

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìàññîâîé äîëè Bi, Pb, Sn, Zn, 
Ag, Cu, Cd, Mn, Fe, As, Sb, Ð, Se, Te, Tl, Si, B, Ca, Mg, à òàêæå ÐÇÝ â äèà-
ïàçîíå îò 5 ppm äî 0,5% (ïî ìàññå) ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ íå ïðåâûñèëà 10%.

Âñå ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè èçìåðåíèé ïðîøëè ïðîöåäóðó àòòåñòà-
öèè â àêêðåäèòîâàííîì íà äàííûé âèä äåÿòåëüíîñòè ìåòðîëîãè÷åñêîì 
èíñòèòóòå – ÔÃÓÏ «ÂÍÈÈÎÔÈ» è âíåñåíû â Ôåäåðàëüíûé ðååñòð ìå-
òîäèê èçìåðåíèé.

Ïðèñòàâêà ëàçåðíîãî ïðîáîîòáîðà NWR 266 (ðèñ. 4) ê ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðó iCAP Qñ ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü àíàëèç òâåðäûõ ïðîá îáðàçöîâ. Ýòîò 
ñïîñîá ïðîáîîòáîðà îñóùåñòâëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì: íà ïîâåðõíîñòü 
îáðàçöà îêàçûâàåò âîçäåéñòâèå ñôîêóñèðîâàííîå èçëó÷åíèå îïòè÷åñêîãî 
êâàíòîâîãî ãåíåðàòîðà (ëàçåðà), â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîèñõîäèò ëîêàëüíîå 
âçðûâîîáðàçíîå ðàçðóøåíèå ìàòåðèàëà ïðîáû ñ îáðàçîâàíèåì òîíêî-
äèñïåðñíîãî àýðîçîëÿ (òâåðäûå è æèäêèå ÷àñòèöû), à òàêæå ãàçîîáðàç-
íûõ ïðîäóêòîâ. Ïðîäóêòû ðàçðóøåíèÿ ñ ïîòîêîì èíåðòíîãî ãàçà ãåëèÿ 
íàïðàâëÿþòñÿ â ìàññ-ñïåêòðîìåòð, ãäå è ïðîèñõîäèò àíàëèç ýëåìåíòíîãî 
ñîñòàâà îáðàçöà. Òàê ðåàëèçóåòñÿ ñïîñîá ÈÑÏ-ÌÑ ñ íåïîñðåäñòâåííûì 
ââîäîì ïðîáû ñ ïîìîùüþ ëàçåðíîé àáëÿöèè (ËÀ-ÈÑÏ-ÌÑ).

Ïðîâåäåíèå àíàëèçà òâåðäûõ ìàòåðèàëîâ ñ ïðèìåíåíèåì ëàçåðíîé 
àáëÿöèè óìåíüøàåò âðåìÿ è óïðîùàåò ïðîöåäóðó àíàëèçà, ãðàäóèðîâêó 
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àíàëèòè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííîãî ìåòîäà ïðî-
áîîòáîðà âîçìîæíî ïðîèçâîäèòü ñ ïîìîùüþ ìèíèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà 
òâåðäûõ ìîíîëèòíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (ÑÎ) ñîñòàâà ñïëàâà.

Êðîìå òîãî, èñïîëüçîâàíèå ëàçåðíîé àáëÿöèè ðàñøèðÿåò äëÿ ìåòîäà 
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè êðóã ðåøàåìûõ çàäà÷: ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ïðî-
âîäèòü àíàëèç èçìåíåíèÿ ìàññîâîé äîëè ïðèìåñåé íà óðîâíå 0,0001% (ïî 
ìàññå) (1 ppm) âäîëü ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèé ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, âîç-
ìîæíû àíàëèç îáðàçöîâ ñëîæíîé ôîðìû, îïðåäåëåíèå ïðèìåñåé â ñëîÿõ 
è âêëþ÷åíèÿõ, à òàêæå ëîêàëüíûé (äî 30 ìêì) ìèêðîàíàëèç, ÷òî íåâîç-
ìîæíî ðåàëèçîâàòü äðóãèìè ìåòîäàìè.

Îäíàêî äîñòîâåðíûå ðåçóëüòàòû íà òàêîì îáîðóäîâàíèè ìîæíî ïîëó-
÷èòü òîëüêî ïðè íàëè÷èè ìîíîëèòíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà íè-
êåëåâîãî ñïëàâà, ñîäåðæàùåãî âðåäíûå ïðèìåñè è ðåäêîçåìåëüíûå ýëå-
ìåíòû; ïðè ýòîì äîïóñêàþòñÿ ìèíèìàëüíûå ðàçìåðû öèëèíäðè÷åñêèõ 
îáðàçöîâ – äèàìåòð 20 ìì, âûñîòà 8 ìì. Ñóùåñòâóþò ìîíîëèòíûå ÑÎ 
ñîñòàâà ÷èñòîãî íèêåëÿ, íàïðèìåð BS-200 êîìïàíèè Brammer Standard, à 
òàêæå ðÿä îòäåëüíûõ ÑÎ ñïëàâîâ ñ àòòåñòîâàííûìè ñîäåðæàíèÿìè òàêèõ 
âðåäíûõ ïðèìåñåé, êàê Sn, Pb, As, à òàêæå Ca è Mg. Â ÑÎ ïðîèçâîäñòâà 
ÇÀÎ «ÈÑÎ» àòòåñòîâàíû P, B, Fe, Si, Mn, Cu, V. Îòñóòñòâóþò ÑÎ, êîòîðûå 
ïîçâîëÿþò êàëèáðîâàòü ñïåêòðàëüíîå îáîðóäîâàíèå ïî ìàññîâîé äîëå Zn, 
As, Se, Ag, Cd, Sn, Sb, Te, Tl, Pb, Bi, à òàêæå ÐÇÌ â íèêåëåâûõ ñïëàâàõ. Â 
ðàáîòàõ [9–14] îïèñàíû òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëà ÑÎ æàðîïðî÷-
íûõ íèêåëåâûõ ñïëàâîâ (ÆÍÑ), îäíàêî îíè íå îáåñïå÷èâàþò îäíîðîäíî-
ãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé ëåãêîïëàâêèõ è ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñ 
èõ çàäàííûì ñîäåðæàíèåì. Öåëü äàííîé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â ðàçðàáîòêå

Ðèñ. 4. Ïðèñòàâêà ëàçåðíîãî ïðîáîîòáîðà NWR 266
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òåõíîëîãèè è ìåòîäèê èçãî-òîâëåíèÿ ÑÎ óòâåðæäåííîãî òèïà (ÃÑÎ) ñ ñî-
äåðæàíèåì âðåäíûõ ïðèìåñåé (Zn, As, Se, Ag, Cd, Sn, Sb, Te, Tl, Pb, Bi) â 
äèàïàçîíå îò 0,0001 äî 0,005% (ïî ìàññå), ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ – â 
äèàïàçîíå îò 0,0001 äî 0,1% (ïî ìàññå), à òàêæå ïðî÷èõ ïðèìåñåé (P, B, 
Fe, Si, V, Ru, Zr, Hf, Ca, Mg) – â äèàïàçîíå îò 0,0001 äî 0,5% (ïî ìàññå).

Ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû, à òàêæå êàëüöèé è ìàãíèé îáðàçóþò õèìè-
÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñ P, As, Se, Te è äðóãèìè ýëåìåíòàìè, êîòîðûå ìîãóò 
âûäåëÿòüñÿ íà ñòåíêàõ òèãëÿ â ïðîöåññå âûïëàâêè ìàòåðèàëà ÆÍÑ, ëèáî 
êîíöåíòðèðîâàòüñÿ â îòäåëüíóþ ôàçó ïðè êðèñòàëëèçàöèè, ÷òî ïðèâîäèò 
ê íåîäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ. Ïî ýòîé ïðè÷è-
íå áûëî ðåøåíî ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû, à òàêæå êàëüöèé è ìàãíèé 
ââîäèòü â ñîñòàâ îòäåëüíûõ ýêçåìïëÿðîâ ÑÎ. Òàêèì îáðàçîì, ïëàíèðî-
âàëîñü èçãîòîâèòü êîìïëåêòû ÑÎ, ñîñòîÿùèå èç òðåõ ýêçåìïëÿðîâ ÑÎ 
ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì âðåäíûõ ïðèìåñåé, òðåõ ýêçåìïëÿðîâ ÑÎ ñ 
ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ÐÇÌ è îäíîãî ýêçåìïëÿðà áåç äîïîëíèòåëüíî-
ãî ââåäåíèÿ ïðèìåñåé è ÐÇÌ. Ïîñëåäíèé ýêçåìïëÿð ÑÎ ïðåäïîëàãàëîñü 
èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ôîíîâîãî ïðè êàëèáðîâêå ñïåêòðîìåòðîâ.

Ïðè ââåäåíèè â ÷èñòîì âèäå ëåãêîïëàâêèå ýëåìåíòû ïðàêòè÷åñêè íå 
ïåðåõîäÿò â ïëàâêó ÆÍÑ, à òå, êîòîðûå ïåðåõîäÿò, èìåþò íåîäíîðîäíîå 
ðàñïðåäåëåíèå. Äëÿ ââåäåíèÿ Zn, Ag, Cd, Sn, Sb, Tl, Pb, Bi â íèêåëåâûé 
ñïëàâ â äèàïàçîíàõ êîíöåíòðàöèé îò 0,0001 äî 0,005% (ïî ìàññå) èçãîòîâ-
ëåíû ëèãàòóðû íà îñíîâå àëþìèíèÿ ñ ñîäåðæàíèåì ýëåìåíòîâ îò 0,05 äî 
0,1% (ïî ìàññå). Ýëåìåíòû ââîäèëè â ÷èñòîì âèäå â àëþìèíèåâîé ôîëüãå 
â ðàñïëàâ àëþìèíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 710±10°C, ðàñïëàâ ïåðåìåøèâàëè, 
âûäåðæèâàëè 10 ìèí è çàëèâàëè â öèëèíäðè÷åñêèé âîäîîõëàæäàåìûé 
êîêèëü.

Ââåäåíèå â ÆÍÑ ýëåìåíòîâ As, Se è Te, êîòîðûå ïðàêòè÷åñêè íå ðàñ-
òâîðÿþòñÿ â àëþìèíèè è íå îáðàçóþò ñ íèì ñîåäèíåíèé, ïðåäëîæåíî 
ïðîâîäèòü â âèäå èõ ôåððîñïëàâîâ ñ ñîäåðæàíèåì äî 10% (ïî ìàññå), 
èçãîòîâëåííûõ îòäåëüíî ñïåêàíèåì ìåòàëëîâ ñ êàðáîíèëüíûì æåëåçîì. 
Ôîñôîð òàêæå ïëàíèðîâàëîñü ââîäèòü â âèäå ôåððîôîñôîðà.

Âûïëàâêó ìàòåðèàëà ÑÎ ïðîâîäèëè â âàêóóìíîé èíäóêöèîííîé ïå÷è. 
Â òèãåëü çàãðóæàëè íèêåëü, õðîì, êîáàëüò, âîëüôðàì, íèîáèé, òàíòàë, 
ðåíèé, àëþìèíèé è ðàñïëàâëÿëè ïðè òåìïåðàòóðå 1540°Ñ. Âñå ïðèìåñè 
ââîäèëè ïîñëå ââåäåíèÿ àëþìèíèÿ: Mn, Cu, Fe, Si, V, Ru, Zr, Hf – â ÷è-
ñòîì âèäå; âðåäíûå ïðèìåñè â ñîñòàâå àëþìèíèåâîé ëèãàòóðû – P, As, 
Se, Te â âèäå èõ ôåððîñïëàâîâ; B è Ru – â âèäå ëèãàòóð íà îñíîâå íèêåëÿ. 
Ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû, à òàêæå Ca, Mg ââîäèëè â îòäåëüíûå ïëàâêè 
â âèäå ëèãàòóð íà îñíîâå íèêåëÿ ñ ó÷åòîì «óãàðà» (~75%) ïðè âûïëàâêå è 
îòëèâêå. Ïåðåä ââåäåíèåì ÐÇÝ â ïå÷ü íàïóñêàëè àðãîí íà 100 ìì ðò. ñò. 
(133 102 Ïà). Ïîñëå ïåðåìåøèâàíèÿ ðàñïëàâ çàëèâàëè â ñòàëüíûå òðóáû, â 
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ðåçóëüòàòå ïîëó÷àëè ñëèòêè äèàìåòðîì 70 ìì. Ïî ðåçóëüòàòàì îïðåäåëå-
íèÿ âðåäíûõ ïðèìåñåé è ÐÇÝ ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî 
ñâÿçàííîé ïëàçìîé óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âñå ýëåìåíòû õîðîøî 
óñâîèëèñü. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðàâèëüíîñòè âûáðàííîé òåõíîëîãèè 
âûïëàâêè ìàòåðèàëîâ ÑÎ. Íåêîòîðûå ýëåìåíòû, òàêèå êàê Fe, Mn, Si, 
Cu, ïðèñóòñòâîâàëè â øèõòîâûõ ìàòåðèàëàõ, ïîýòîìó èõ ïîëó÷èëîñü 
áîëüøå, ÷åì ðàññ÷èòûâàëîñü. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâèëè êàëüöèé è ìàãíèé, 
êîòîðûå ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ èñïàðèëèñü, ÷òî ó÷òåíî â äàëüíåéøåì 
ïðè âûïëàâêå ñëåäóþùèõ ñîñòàâîâ ìàòåðèàëîâ ÑÎ.

Ïîëó÷åííûé ìàòåðèàë ÑÎ èìåë óñàäî÷íóþ ðàêîâèíó, ðûõëîòó è ïîðèñ-
òîñòü â îáúåìå çàãîòîâîê ÑÎ, ÷òî ìîãëî ïðèâåñòè ê ñíèæåíèþ âûõîäà ãîä-
íîãî ìàòåðèàëà äî 40%, à òàêæå ê ïîëó÷åíèþ íåêîððåêòíûõ ðåçóëüòàòîâ 
ïðè ïðèìåíåíèè ÑÎ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëîòíîãî è áåçäåôåêòíîãî ìàòåðè-
àëà ÑÎ ïðîâîäèëè ïåðåïëàâ íà óñòàíîâêå íàïðàâëåííîé êðèñòàëëèçàöèè 
ÓÂÍÊ-9 [14]. Çàëèâêó ïðîâîäèëè â êåðàìè÷åñêèå ôîðìû íà îñíîâå ýëåê-
òðîêîðóíäà ñ ýòèëñèëèêàòîì â êà÷åñòâå ñâÿçóþùåãî. Ïîëó÷åííûå çàãî-
òîâêè äèàìåòðîì 26 ìì è äëèíîé 230 ìì ðàçðåçàëè íà îòðåçíîì ñòàíêå íà 
îáðàçöû âûñîòîé 15 ìì è èññëåäîâàëè ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ â îáúåìå 
îáðàçöîâ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ñ ëàçåðíûì ïðîáîîòáîðîì ñ 
äèàìåòðîì ïó÷êà 720 ìêì. Íàáëþäàëîñü ñóùåñòâåííîå (íà 1–2 ïîðÿäêà) 
ñíèæåíèå ñîäåðæàíèÿ ëåãêîïëàâêèõ ýëåìåíòîâ èç-çà èõ «óãàðà» â âàêóóì-
íîé óñòàíîâêå íàïðàâëåííîé êðèñòàëëèçàöèè. Ïîýòîìó äëÿ èçãîòîâëåíèÿ 
ìàòåðèàëà ÑÎ èñïîëüçîâàëè ñëèòêè äèàìåòðîì 70 ìì, ïîëó÷åííûå ïîñëå 
âàêóóìíî-èíäóêöèîííîé ïëàâêè áåç ïîñëåäóþùåãî ïåðåïëàâà.

Êðîìå òîãî, íåçàâèñèìî îò ìàòåðèàëà êåðàìè÷åñêèõ ôîðì, ïî îáúå-
ìó ìàòåðèàëà ÑÎ, ïîëó÷åííîãî íàïðàâëåííîé êðèñòàëëèçàöèåé, ÐÇÝ 
áûëè ðàñïðåäåëåíû íåðàâíîìåðíî, íàáëþäàëèñü ñêà÷êè èíòåíñèâíîñòè 
àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ ïðè èçìåðåíèè ïðîôèëåé îáðàçöîâ (îò êðàÿ äî 
êðàÿ). Íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ ëîêàëüíîãî ìèêðîðåíòãåíîñïåêòðàëü-
íîãî àíàëèçà óñòàíîâëåíî, ÷òî ÐÇÝ îáðàçóþò â ïðîöåññå íàïðàâëåííîé 
êðèñòàëëèçàöèè ôàçû ñ ÐÇÝ âáëèçè ýâòåêòè÷åñêîé ôàçû Ni

3
Al. Äëÿ èñ-

êëþ÷åíèÿ îáðàçîâàíèÿ ôàç ñ ÐÇÝ ïðîâåëè îòëèâêó ìàòåðèàëà ÑÎ íà óñòà-
íîâêå ðàâíîîñíîé êðèñòàëëèçàöèè ÓÏÏÔ-Ó â êåðàìè÷åñêèõ ôîðìàõ íà 
îñíîâå ýëåêòðîêîðóíäà ñ ýòèëñèëèêàòîì â êà÷åñòñâå ñâÿçóþùåãî. Ïîëó-
÷åííûå çàãîòîâêè äèàìåòðîì 26 ìì è äëèíîé 230 ìì òàêæå èññëåäîâàëè 
íà ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ â îáúåìå îáðàçöîâ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷å-
ñêèì ìåòîäîì ñ ëàçåðíûì ïðîáîîòáîðîì. Îáðàçöû, ïîëó÷åííûå ðàâíîîñ-
íîé êðèñòàëëèçàöèåé, èìåëè â öåíòðå çîíó ïîðèñòîñòè, ÷òî íå ïîçâîëÿëî 
èñïîëüçîâàòü èõ â êà÷åñòâå ÑÎ.

Òàêèì îáðàçîì, îò òåõíîëîãèè íàïðàâëåííîé êðèñòàëëèçàöèè, à òàêæå 
ðàâíîîñíîãî ëèòüÿ â ôîðìû ñ ðàçìåðàìè ñòåðæíåé äèàìåòðîì 26 ìì è 
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äëèíîé 230 ìì äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ìàòåðèàëà ÑÎ, ñîäåðæàùèõ ïðèìåñè, 
ðåøèëè îòêàçàòüñÿ. Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ýêçåìïëÿðîâ ÑÎ ñ âðåäíûìè ïðè-
ìåñÿìè è îäíîãî ýêçåìïëÿðà áåç ïðèìåñåé èñïîëüçîâàëè íèæíþþ (áåç-
äåôåêòíóþ) ÷àñòü ñëèòêîâ äèàìåòðîì 70 ìì.

Â õîäå âûïîëíåíèÿ äàííîé ðàáîòû èññëåäîâàëè ñïîñîá èçãîòîâëåíèÿ 
ìàòåðèàëà ÑÎ èç ïîðîøêà ñ ïîñëåäóþùèì ãîðÿ÷èì ïðåññîâàíèåì. Äëÿ 
ýòîãî ïðîâîäèëè ïðîöåññ àòîìèçàöèè ìàòåðèàëà ÑÎ ñ ÐÇÝ, âûïëàâëåííî-
ãî â âàêóóìíî-èíäóêöèîííîé ïå÷è, íà óñòàíîâêå HERMIGA [15]. Ïîëó-
÷åííûé ïîðîøîê íèêåëåâîãî ñïëàâà ðàññåèâàëè íà ñèòàõ, îòäåëÿÿ ñêðàá, 
÷åøóéêè è êðóïíûå çåðíà. Çàòåì ïîðîøîê ñ ðàçìåðàìè ãðàíóë <40 ìêì 
ïðåññîâàëè íà ïðåññå òèïà HP W 400/500-2200-2500-PS/BK. Ïîëó÷åííûå 
ïðåññ-çàãîòîâêè èìåëè ðàçìåðû 60 60 18 ìì ïðè çàãðóçêå ìàññîé 600 ã. 
Ïðè ýòîì ïîðèñòîñòü ìàòåðèàëà ñîñòàâèëà <0,1%.

Èç ïîëó÷åííûõ ïðåññ-çàãîòîâîê íà îòðåçíîì ñòàíêå èçãîòàâëèâàëè 
ÑÎ ðàçìåðàìè 27 27 15 ìì. Èññëåäîâàíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ 
â îáúåìå îáðàçöîâ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ñ ëàçåðíûì ïðî-
áîîòáîðîì ïîêàçàëè îòñóòñòâèå ñêà÷êîâ ïðè ïîñòðîåíèè ïðîôèëÿ, ÷òî 
ñâèäåòåëüñòâóåò îá îäíîðîäíîì ðàñïðåäåëåíèè ÐÇÝ. Êàê ïîêàçàëè èñ-
ñëåäîâàíèÿ ìåòîäîì ëîêàëüíîãî ìèêðîðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà â 
ìàòåðèàëå ÑÎ îòñóòñòâîâàëè ôàçû ñ ÐÇÝ.

Ïî ïðèâåäåííîé ðàíåå òåõíîëîãèè èçãîòîâëåíû êîìïëåêòû ÑÎ, ñî-
ñòîÿùèå èç òðåõ ýêçåìïëÿðîâ ÑÎ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì âðåäíûõ 
ïðèìåñåé, òðåõ ýêçåìïëÿðîâ ÑÎ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ÐÇÌ è îäíî-
ãî ýêçåìïëÿðà áåç äîïîëíèòåëüíîãî ââåäåíèÿ ïðèìåñåé (ðèñ. 5).

Ðèñ. 5. Âíåøíèé âèä êîìïëåêòà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (ÑÎ)

Èññëåäîâàíèÿ ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñåé â ìàòåðèàëå ÑÎ ïðîâîäèëè ìåòî-
äîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé íà ìàññ-ñïåê-
òðîìåòðå iCAP Qc ôèðìû Thermo Scientific, ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîí-
íîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé – íà ñïåêòðîìåòðå 
Varian 730ES, àòîìíî-àáñîðáöèîííûì ìåòîäîì – íà ñïåêòðîìåòðå Varian 
240FS. Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ êîíòðîëèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ÑÎ, ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ, à òàêæå ìåòîäîì ñòàíäàðòíûõ äîáàâîê. 
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Èñïûòàíèÿ ñ öåëüþ óòâåðæäåíèÿ òèïà ÑÎ ïðîâîäèëèñü âî ÔÃÓÏ «ÂÍÈ-
ÈÎÔÈ» ñ ïðèìåíåíèåì Ãîñóäàðñòâåííîãî ïåðâè÷íîãî ýòàëîíà ÃÝÒ 196-
2011 â ñîîòâåòñòâèè ñ ÐÌÃ 53-2002 «Ñòàíäàðòíûå îáðàçöû. Îöåíèâàíèå 
ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòàëîíîâ è îáðàçöî-
âûõ ñðåäñòâ èçìåðåíèé».

Èññëåäîâàíèå îäíîðîäíîñòè ìàòåðèàëà ÑÎ æàðîïðî÷íîãî íèêåëåâî-
ãî ñïëàâà, ñîäåðæàùåãî âðåäíûå ïðèìåñè è ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû, 
ïðîâåäåíî îïòèêî-ýìèññèîííûì ìåòîäîì àíàëèçà íà ñïåêòðîìåòðå ARL 
4460. Ïîëó÷åííûå äàííûå èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàñ÷åòà çíà÷åíèÿ âåëè÷èí 
íåîïðåäåëåííîñòè îò íåîäíîðîäíîñòè S

í
 ïî ÃÎÑÒ 8.531–2002.

Çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòèê îäíîðîäíîñòè îñòàëüíûõ ýëåìåíòîâ, äëÿ êîòî-
ðûõ îòñóòñòâîâàëè êàíàëû â îïòèêî-ýìèññèîííîì ñïåêòðîìåòðå, îöåíèâà-
ëè ïî ýëåìåíòàì-«èíäèêàòîðàì» â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ 8.531–2002. Ïðè 
ýòîì äëÿ ÐÇÝ èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå èíäèêàòîðà La; äëÿ Ñà – Mg; äëÿ 
ëåãêîïëàâêèõ ýëåìåíòîâ, ââîäèìûõ ëèãàòóðîé íà îñíîâå àëþìèíèÿ, – Sn; 
äëÿ Se è Te – Ð; äëÿ Ru è Zr – Hf. Íà îñíîâàíèè ðàññ÷èòàííûõ õàðàêòåðè-
ñòèê îäíîðîäíîñòè, à òàêæå ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé ñ öåëüþ óòâåðæäåíèÿ 
òèïà ïî ÐÌÃ 53-2002 îöåíåíà ïîãðåøíîñòü àòòåñòîâàííûõ çíà÷åíèé ÑÎ.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì èçãîòîâëåííûõ ÑÎ ïîñòðîåíû ãðàäóèðîâî÷íûå 
çàâèñèìîñòè íà ìàññ-ñïåêòðîìåòðå iCAP Qc ôèðìû Thermo Scientific ñ 
ïðèñòàâêîé ëàçåðíîãî ïðîáîîòáîðà NWR 266, à òàêæå íà îïòèêî-ýìèññè-
îííîì ñïåêòðîìåòðå ARL 4460, êîòîðûå èìåëè âèä ïðÿìûõ ñ êîýôôèöè-
åíòàìè êîððåëÿöèè >0,95.

Çàêëþ÷åíèå

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ðàçðàáîòàíû è àòòåñòîâà-
íû ìåòîäèêè èçìåðåíèé Al, Co, Cr, Ti, Re, Ru, Mo, Ta, W, Nb, Ð, Mn, Fe, 
Cu, Zn, As, Se, Ag, Cd, Sn, Sb, Te, Tl, Pb, Bi, Â, Si è ÐÇÝ â æàðîïðî÷-
íûõ íèêåëåâûõ ñïëàâàõ ìåòîäàìè ÈÑÏ-ÀÝÑ è ÈÑÏ-ÌÑ. Óñòàíîâëåíû 
îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ìèêðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ íèêåëåâûõ ñïëàâîâ. 
Âûáðàíû àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè è ìàññû îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, ñâî-
áîäíûå îò ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé.

Âñå ìåòîäèêè âíåñåíû â Ôåäåðàëüíûé èíôîðìàöèîííûé ôîíä ïî 
îáåñïå÷åíèþ åäèíñòâà èçìåðåíèé. Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäå-
ëåíèÿ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ íå ïðåâûøàåò 5% ïðè çíà÷åíèÿõ 
ìàññîâîé äîëè ýëåìåíòîâ >0,2%.

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìàññîâîé äîëè Bi, Pb, Sn, Zn, 
Ag, Cu, Cd, Mn, Fe, As, Sb, Ð, Se, Te, Tl, Si, B, Ca, Mg, à òàêæå ÐÇÝ â äèà-
ïàçîíå îò 5 ppm äî 0,5% (ïî ìàññå) ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ íå ïðåâûøàåò 10%.

Ðàçðàáîòàíà òåõíîëîãèÿ èçãîòîâëåíèÿ ìàòåðèàëà ÑÎ ñîñòàâà æàðîïðî÷-
íîãî íèêåëåâîãî ñïëàâà, ñîäåðæàùåãî âðåäíûå ïðèìåñè è ðåäêîçåìåëüíûå 
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ýëåìåíòû, êîòîðàÿ îáåñïå÷èâàåò ââåäåíèå è ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå 
ïðèìåñåé Ð, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Se, Ag, Cd, Sn, Sb, Te, Tl, Pb, Bi, B, Si, Ca, 
Mg, Sc, Y, Ce, La, Gd, Pr, Ho â ìàòåðèàë ÑÎ æàðîïðî÷íîãî íèêåëåâîãî 
ñïëàâà.

Ïðîâåäåíû èñïûòàíèÿ ñ öåëüþ óòâåðæäåíèÿ òèïà ÑÎ ñ ïðèìåíåíè-
åì Ãîñóäàðñòâåííîãî ïåðâè÷íîãî ýòàëîíà ÃÝÒ 196-2011. Óòâåðæäåííîãî 
òèïà ÑÎ æàðîïðî÷íîãî ñïëàâà òèïà ÂÆÌ çàðåãèñòðèðîâàí ïîä íîìåðîì 
ÃÑÎ ¹10492-2014.

Ïîëó÷åííûå êîìïëåêòû ÑÎ ïîçâîëÿþò ïîñòðîèòü êàëèáðîâî÷íûå çà-
âèñèìîñòè ïî âðåäíûì ïðèìåñÿì (Zn, As, Se, Ag, Cd, Sn, Sb, Te, Tl, Pb, 
Bi) â äèàïàçîíå ìàññîâûõ äîëåé îò 0,0001 äî 0,005% (ïî ìàññå), ðåäêîçå-
ìåëüíûõ ýëåìåíòîâ – îò 0,0001 äî 0,1% (ïî ìàññå), à òàêæå ïðî÷èõ ïðè-
ìåñåé (P, B, Fe, Si, V, Ru, Zr, Hf, Ca, Mg) – îò 0,0001 äî 0,5% (ïî ìàññå) 
è ïðîâîäèòü àíàëèç ñîäåðæàíèÿ äàííûõ ýëåìåíòîâ â íèêåëåâûõ ñïëàâàõ 
îïòèêî-ýìèññèîííûì, ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì àíàëèçà ñ ëà-
çåðíûì ïðîáîîòáîðîì èëè òëåþùèì ðàçðÿäîì.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí êîìïëåêñ ìåòîäèê èçìåðåíèé áîëåå 
40 ýëåìåíòîâ â æàðîïðî÷íûõ íèêåëåâûõ ñïëàâàõ, êîòîðûé ïîëíîñòüþ 
îáåñïå÷èâàåò ïðîâåäåíèå èññëåäîâàòåëüñêèõ ðàáîò ïî ðàçðàáîòêå íîâûõ 
è êîíòðîëþ ñåðèéíûõ æàðîïðî÷íûõ ñïëàâîâ íà íèêåëåâîé îñíîâå.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè èçìåðåíèé èñïîëüçóþòñÿ 
äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ Al, Co, Cr, Ti, 
Re, Ru, Mo, Ta, W, Nb, Â, ïðèìåñåé Fe, Mn, Cu, P è êðåìíèÿ, âðåäíûõ 
ïðèìåñåé è ÐÇÝ â æàðîïðî÷íûõ íèêåëåâûõ ñïëàâàõ è ïðèïîÿõ íà íèêå-
ëåâîé îñíîâå â ñîáñòâåííîì ïðîèçâîäñòâå ÔÃÓÏ «ÂÈÀÌ», à òàêæå ïðè 
îöåíêå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ðàçðàáàòûâàåìûõ ñïëàâîâ è ïðèïîåâ íîâîãî 
ïîêîëåíèÿ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ðåàëèçàöèè êîìïëåêñíîãî íàó÷íîãî íàïðàâ-
ëåíèÿ 2.2. «Ñîçäàíèå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà, ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ 
ïåðñïåêòèâíûõ êîìïîçèöèîííûõ, èíòåðìåòàëëèäíûõ ìàòåðèàëîâ è ñïëà-
âîâ ðàçëè÷íîãî íàçíà÷åíèÿ» («Ñòðàòåãè÷åñêèå íàïðàâëåíèÿ ðàçâèòèÿ ìà-
òåðèàëîâ è òåõíîëîãèé èõ ïåðåðàáîòêè íà ïåðèîä äî 2030 ãîäà») [16].
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