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Для  получения  высококачественной  стали  в  неё  добавл яют
ферросплавы. В настоящее время в нашей стране, да и  во всём мире в
целом,  распространены  малотоннажные  производства,  м ини-заводы,
промышленные  цехи  по  выпуску  ферросплавов.  В  Центра льном
научно-исследовательском  институте  чёрной  металлург ии  им.  И.П.
Бардина активно проводятся работы по разработке технологии выплавки
ферросплавов из бедных некондиционных отечественных руд, а также из
отходов производства. Получающиеся экспериментальны е ферросплавы
по химическому составу могут сильно отличаться от р аспространённых
промышленных марок. Естественно, что подобных стандартных образцов
не  выпускается.  К  тому  же,  когда  речь  идёт  о  малото ннажном
производстве ферросплавов, возникает необходимость в малозатратном
экспрессном  методе  химического  анализа.  Такой  анали з  возможно
провести  рентгенофлуоресцентным методом.  Наша  работ а  посвящена
исследованию  возможности  рентгенофлуоресцентного  ан ализа  (РФА)
спрессованных  проб  ферросиликомарганца  на  отечестве нном
спектрометре  «Спектроскан  Макс-GV».

Благодаря относительно  простой пробоподготовке,  эко номичности,
возможности  автоматизации,  высокой  скорости  анализа  РФА  часто
применяется для химического анализа материалов мета ллургического
производства  [1-3].  Описаны  способы  анализа  ферроси лиция  [4,5],
ферросиликомарганца [2,5] марганца металлического [ 6], феррониобия
[7,8],  феррованадия  [7,8],  феррохрома  [5,7],  ферром арганца  [9-11],
ферротитана  [11,12],  феррофосфора  [11].  Наиболее  сл ожной  и
ответственной стадией в РФА является подготовка про б [13]. Описана
подготовка  проб  ферросплавов  путём  кислотного  разло жения  с
последующим  высокотемпературным  сплавлением  с  добав лением
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флюсов  с  получением  стекловидных  образцов  [4].  В  др угом  способе
пробу переплавляют с добавлением высокочистого желе за, после чего
получают  металлические  диски  для  анализа  [5,6].  В  р аботе  [14]
разработана  методика  РФА  монолитных  проб  ферротитан а  и
ферромолибдена,  для  этого  пробы  предварительно  обта чивают  и
шлифуют.  Нередко  ферросплавы  сплавляют  с  флюсом  в  п латиновом
тигле,  минуя стадию кислотного разложения [7,8].  На иболее простой
способ  РФА  ферросплавов  заключается  в  сухом  истиран ии  пробы  с
последующим её прессованием на подложку из борной к ислоты [9-11].
Для  приготовления  механически  стабильной  таблетки  и з  пробы
ферросплава  применяют  связующие  добавки  [12].

При  анализе  порошковых  проб  особое  значение  имеет  в лияние
крупности  частиц  на  интенсивность  линий  рентгеновск ой
флуоресценции.  Поэтому  важно  выбрать  оптимальные  ус ловия
измельчения  анализируемого  ферросплава.  С  этой  цель ю  пробу
ферросиликомарганца  массой  1,5  кг  предварительно  из мельчили  в
металлической  ступке  до  кусков  крупностью  5  мм.  Пол ученный
материал  разделили  на  восемь  частей,  которые  послед овательно
загрузили  в  вибрационный  истиратель  75Т-ДРМ.  Время  истирания
каждой  следующей  части  материала  отличалось  на  0,5  мин.
Максимальное  время  истирания  составило  4  мин.  Для  о пределения
гранулометрического  состава  ферросиликомарганца  пол ученные
порошки просеяли через сита с размерами ячейки 0,10 0 мм, 0,090 мм,
0,080 мм, 0,071 мм, 0,063 мм и 0,050 мм. Образцы, п олученные через
0,5-1  мин  истирания,  крупнозернистые,  в  них  содержа тся  частицы
размером  до  5  мм.  При  увеличении  продолжительности  истирания
содержание частиц крупностью более 0,1 мм уменьшается, а содержание
частиц  с  крупностью  менее  50  мкм  возрастает.  Далее  порошки
прессовали.  Для этого применяли гидравлический прес с ПГР-10.   На
подложку  из  борной  кислоты  насыпали  ферросиликомарг анец  и
прессовали его при давлении 180 бар. При другом спо собе подготовки
проб использовали раствор желатина в качестве связующей добавки. Из
каждой партии измельчённого  материала (в  зависимост и от  времени
истирания и использования связующего) получили по 5 таблеток.

В работах [6, 15] приведены данные о зависимости ин тенсивности
аналитических линий от времени истирания пробы. Рез ультаты наших
экспериментов  показали,  что  интенсивность  рентгенов ской
флуоресценции  с  увеличением  времени  истирания  пробы  возрастает
(для линий Si Kα, Mn Kα, Fe Kβ на 19,8; 9,2 и 21,3% отн. соответственно),
при этом линейной зависимости не наблюдали. Более я сную картину об
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однородности проб можно получить, если вместо абсол ютного значения
интенсивностей  аналитических  линий  учитывать  станда ртное
отклонение  результатов  измерений  пяти  параллельных  проб.  При
использовании  желатина  в  качестве  связующей  добавки  значение
стандартного отклонения значительно снизилось.  На р ис.  1 сравнили
относительное  стандартное  отклонение  результатов  из мерения
интенсивности линии Fe Kβ в таблетках со связующим к омпонентом и
без него с содержанием частиц крупностью до 50 мкм.  Из этих данных
можно  сделать  вывод,  что  целесообразно  истирать  про бу
ферросиликомарганца  в  течение  3,5-4  мин  в  случае  да льнейшего
прессования таблеток без связующего. При использова нии связующего
компонента качество поверхности таблетки значительн о улучшается, а
стандартное  отклонение  становится  минимальным  уже  п ри  времени
измельчения 2 мин.

При  выборе  условий  измерения  спектров  [16]  рентгено вской
флуоресценции (кристалл,  порядок отражения,  тип лин ии, параметры
рентгеновской  трубки)  основывались  на  получении  опт имальной
интенсивности линии определяемого элемента (1·104 – 5·104 имп/с). Из-за
наложения линий Mn Kβ и Fe Kα для измерения выбрали линии Mn Kα и
Fe Kβ, остальные элементы определяли по их Kα-линиям. Для получения
градуировочных уравнений использовали образцы ферросиликомарганца,
которые  предварительно  анализировали  химическими  ме тодами.
Марганец определяли двумя методами – объёмным и фот ометрическим.
Содержание  общих  фосфора,  титана  и  хрома  определяли
фотометрическим методом.  Диапазон концентраций элем ентов в  этих
образцах: Mn 34,5-72,1; Cr 0,012-0,177; Ti 0,008-0, 302; P 0,033-0,409. Из
каждого образца прессовали по три таблетки, а резул ьтаты измерения
интенсивности  рентгеновской  флуоресценции  усредняли .  Получили
линейные зависимости интенсивности рентгеновской фл уоресценции от
содержания элементов. В уравнениях учитывали интенс ивность линии
Pd  K α  1 , 2 2 8  Å  н е к о г е р е н т н о г о  р а с с е я н и я  п е р в и ч н о г о
характеристического излучения рентгеновской трубки. Для определения
марганца  в  уравнении  учитывали  влияние  железа.  Погр ешность
градуировки составила, %: 0,67; 0,0054; 0,0076 и 0,0 059 для Mn, Cr, Ti и
P соответственно в пробах без добавления связующего компонента и 0,72;
0,0050; 0,0081 и 0,0087 % для Mn, Cr, Ti и P с доба влением связующего
компонента.

В  табл.  1  представлены  результаты  химического  анали за
стандартного  образца  состава  ферросиликомарганца  Ф2 3б  Института
стандартных образцов (г. Екатеринбург). Установлено  систематическое



Спектрометрические методы анализа,
сентябрь 2014.- 224 с.- ISBN 978-5-906217-03-5

31

расхождение средних результатов РФА порошков ГСО со  связующим с
аттестованными значениями P, Ti, Cr. Различие между  аттестованным
содержанием Mn, Cr, Ti, P в ГСО и измеренным химическими методами и
методом РФА без использования связующего компонента  статистически
незначимо.

Результаты  РФА  образцов  ферросиликомарганца  сравнил и  с
результатами,  полученными  методом  атомно-эмиссионно й
спектроскопии  с  индуктивно-связанной  плазмой  (АЭС-И СП)  на
спектрометре  iCAP  6300.  Для  этого  брали  одиннадцать  проб
ферросиликомарганца и определяли их состав методами РФА и АЭС-ИСП.
Дисперсия,  характеризующая  отклонение  между  результ атами,
полученными методами РФА и АЭС-ИСП, составила, %: 0,72; 0,012; 0,004
и 0,044 для Mn,  Cr,  Ti  и  P  соответственно в  пробах  без  добавления
связующего компонента и 1,27; 0,010; 0,019 и 0,036 % для Mn, Cr, Ti и P
с добавлением связующего компонента. 

Рис. 1. Зависимость повторяемости результатов измерения
интенсивности линии Fe Kβ от крупности частиц
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Табл. 1. Результаты химического анализа стандартного образца состава
(P = 0,95, n = 5)
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