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ÈÑÌÀÍ

Ïî ñòðóêòóðå, ñâîéñòâàì, õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòè
ÑÂÑ-ìàòåðèàëû îòëè÷àþòñÿ îò èçâåñòíûõ ìàòåðèàëîâ,
äàæå èìåþùèõ ñ íèìè îäèíàêîâûé õèìè÷åñêèé ñî-
ñòàâ, íî ïîëó÷åííûõ äðóãèìè ñïîñîáàìè.

Îäíà èç îñíîâíûõ çàäà÷ â èññëåäîâàíèè ñèíòåçà
ÑÂÑ-ïðîäóêòîâ çàêëþ÷àåòñÿ â óñòàíîâëåíèè çàâèñè-
ìîñòåé ìåæäó õèìè÷åñêèì è ôàçîâûì ñîñòàâàìè ïðî-
äóêòîâ, ñ îäíîé ñòîðîíû, è ñîñòàâîì øèõòû è óñëîâè-
ÿìè ãîðåíèÿ � ñ äðóãîé, ÷òî íåîáõîäèìî äëÿ îïòèìè-
çàöèè óñëîâèé ñèíòåçà â öåëÿõ ïîëó÷åíèÿ îäíîôàç-
íûõ ïðîäóêòîâ ñ ìèíèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì ïðèìå-
ñåé. Â èòîãå áûëî âûÿâëåíî ìíîãîîáðàçèå ñèòóàöèé,
â êîòîðûõ âîçìîæíû è ïðîñòðàíñòâåííàÿ íåîäíîðîä-
íîñòü, è ñèëüíîå íåäîãîðàíèå, è ìíîãîôàçíîñòü ïðî-
äóêòà, è èçìåíåíèå ïðèìåñíîãî ñîñòàâà. Ïîëó÷åíèå
êà÷åñòâåííîãî ïðîäóêòà � òîíêàÿ èññëåäîâàòåëüñêàÿ
çàäà÷à.

Äëÿ âûÿâëåíèÿ âîçìîæíîñòåé ïðàêòè÷åñêîãî èñ-
ïîëüçîâàíèÿ öåëåâûõ ïðîäóêòîâ ÑÂÑ íåîáõîäèìà èõ
ïîëíàÿ àòòåñòàöèÿ, âêëþ÷àþùàÿ â ñåáÿ õèìè÷åñêèé
àíàëèç íà ñîäåðæàíèå íå òîëüêî îñíîâíûõ êîìïîíåí-
òîâ, íî è ïðèìåñåé, âëèÿþùèõ íà ñâîéñòâà ñèíòåçè-
ðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ. Âàæíîå îòëè÷èå ÑÂÑ îò òðàäè-
öèîííûõ ìåòîäîâ ïîðîøêîâîé ìåòàëëóðãèè � âîçìîæ-
íîñòü ñàìîî÷èñòêè îò ïðèìåñåé. Ñîäåðæàíèå îñíîâ-
íîãî âåùåñòâà â ÑÂÑ-ïîðîøêàõ îáû÷íî ñîñòàâëÿåò
îò 99,0 äî 99,5% (ìàññ.), ÷òî çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì
ó èõ àíàëîãîâ, ïîëó÷åííûõ äðóãèìè ìåòîäàìè. Äàí-

íûé ôàêò òðåáóåò ïðèìåíåíèÿ òîíêèõ ìåòîäîâ àíàëè-
çà, ïîçâîëÿþùèõ îïðåäåëÿòü ìèêðîêîëè÷åñòâà ïðè-
ìåñíûõ ýëåìåíòîâ, áîëüøîé òùàòåëüíîñòè â åãî ïðî-
âåäåíèè.

Âñå ñêàçàííîå óêàçûâàåò íà âàæíóþ ðîëü õèìè-
÷åñêîãî àíàëèçà â ðàçâèòèè ÑÂÑ-òåõíîëîãèè. Áîëü-
øîé íàáîð îáúåêòîâ àíàëèçà (êàðáèäû, íèòðèäû, êàð-
áîíèòðèäû, áîðèäû, ñèëèöèäû, êîìïîçèòíûå ìàòåðè-
àëû, ñëîæíûå îêñèäû, èíòåðìåòàëëè÷åñêèå ñîåäèíå-
íèÿ), ïîâûøåííàÿ òðåáîâàòåëüíîñòü ê óñòàíîâëåíèþ
ñòåõèîìåòðèè îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ, ê îïðåäåëåíèþ
ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ è ñîåäèíåíèé
îáóñëîâëèâàþò ïðèìåíåíèå êàê ñîâðåìåííûõ ôèçè-
êî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ: àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåê-
òðîñêîïèè, ñïåêòðîôîòîìåòðèè, ïîòåíöèîìåòðèè, êó-
ëîíîìåòðèè, òàê è êëàññè÷åñêèõ ìåòîäîâ «ìîêðîé
õèìèè»: êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîãî, êèñëîòíî-îñíîâ-
íîãî, îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî òèòðîâàíèÿ,
ãðàâèìåòðèè.

Ðàçëîæåíèå ÑÂÑ-ìàòåðèàëîâ

Ïåðâûé ýòàï õèìè÷åñêîãî àíàëèçà � ýòî ðàçëîæå-
íèå ñîåäèíåíèÿ è ïåðåâåäåíèå åãî â ðàñòâîð áåç îñ-
òàòêà è áåç ïîòåðü äëÿ äàëüíåéøåãî îïðåäåëåíèÿ ñî-
äåðæàíèÿ ìåòàëëîâ, áîðà è êðåìíèÿ â ÑÂÑ-ïðîäóêòàõ
(îñíîâû è ïðèìåñåé). Äàííàÿ ñòàäèÿ ÷àñòî ÿâëÿåòñÿ
íàèáîëåå äëèòåëüíîé â ïðîöåññå àíàëèçà èç-çà âûñî-
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Àíàëèçèðóåìûé ìàòåðèàë Óñëîâèÿ ðàçëîæåíèÿ

Íèòðèäû:   AlN; Si3N4; BN; BN-SiO2; BN-SiC
Êàðáèäû:   SiC; B4C; WC; MoC; TiC
Áîðèäû:     TiB2; ZrB2; (Ti,Cr)B2; BN-TiB2

Ñèëèöèäû: MoSi2; TiSi2

Ñïëàâëåíèå ñî ùåëî÷üþ â ïðèñóòñòâèè
îêèñëèòåëÿ

Êîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû: (Ti,Cr)C - Me; (Ti,Cr)C; (Ti,W)C;
(Ti,Mo,W)C - Me; TiC – TiB2; (Ti,Cr)B2 - Me

Ïðåäâàðèòåëüíàÿ îáðàáîòêà êèñëîòàìè,
çàòåì ñïëàâëåíèå ñ ÊÎÍ

Êàðáèäû: Cr3C2; Cr3C2 - Me; (Ti,Cr)C; (Ti,W)C; (Ti,Cr)C - Me
Ñëîæíûå îêñèäû: (La,Ca,Cr2)Ox; (La,Cr)Oy

Ñïëàâëåíèå ñ K2S2O7 èëè ñî ñìåñüþ

K2S2O7 - Na2S2O8

Èíòåðìåòàëëèäû: NiAl; NiCr; FeAl; CoAl
Ñëîæíûå îêñèäû: CaTiO3 + ñìåñü îêñèäîâ
CaZrTi2O7 + ñìåñü îêñèäîâ

Ïðåäâàðèòåëüíàÿ îáðàáîòêà ñìåñüþ
êèñëîò, çàòåì ñïëàâëåíèå ñ K2S2O7

Êàðáèäû:    TiC; (Ti,Mo)C; (Ti,Mo,W)C; (Ti,Mo,W)C - Me; WC, MoC
Êàðáîíèäû: TiCN; (Ti,Mo)CN
Ñèëèöèäû:   MoSi2; TiSi2

Ðàçëîæåíèå ñìåñüþ êèñëîò HF - HNO3

Òàáëèöà 1
Ñïîñîáû ðàçëîæåíèÿ ÑÂÑ-ïîðîøêîâ è ïåðåâåäåíèå èõ â ðàñòâîð



ÍÀÓÊÀ - ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÓ. 2001. ¹10 (48)34

ÈÑÌÀÍ

êîé ñòîéêîñòè ÑÂÑ-ìàòåðèàëîâ. Äëÿ ðàçëîæåíèÿ èñ-
ïîëüçóþò ñïëàâëåíèå ñ ðàçëè÷íûìè ïëàâíÿìè, ðàñòâî-
ðåíèå â êèñëîòàõ, îêèñëåíèå. Ïî õèìè÷åñêèì ñâîé-
ñòâàì ÑÂÑ-ïðîäóêòû ìîæíî ðàçäåëèòü íà ñëåäóþùèå
ãðóïïû (òàáë.1).
◆ Ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå ðàçëàãàþòñÿ ñïëàâëåíèåì
ïðîáû ñ ãèäðîêñèäîì êàëèÿ èëè íàòðèÿ â ïðèñóòñòâèè
íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà îêèñëèòåëÿ KNO

3
. Â îñíîâíîì

ýòî íèòðèäû (BN, Si
3
N

4
, AlN), êàðáèäû (SiC, B

4
C), áîðè-

äû (TiB
2
, ZrB

2
), ñèëèöèäû (MoSi

2
, TiSi

2
). Ïðè ðàçëîæå-

íèè êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå êàðáèäîâ è
áîðèäîâ òèïà (Ti, Cr)C, TiC-TiB

2
, ïëàêèðîâàííûõ ïîðîø-

êîâ (Ti,Cr)C �Me, (Ti,Cr)B
2
 � Me ïðîáó ïðåäâàðèòåëüíî

îáðàáàòûâàþò ñìåñüþ ñåðíîé èëè àçîòíîé êèñëîòû ñ
ôòîðèñòîâîäîðîäíîé êèñëîòîé. Äîáàâëåíèå HF íåîá-
õîäèìî äëÿ óñêîðåíèÿ ðàçëîæåíèÿ òèòàíñîäåðæàùèõ
ïðîäóêòîâ âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ ôòîðèäíûõ êîìï-
ëåêñîâ, êîòîðûå ïðåäîòâðàùàþò ãèäðîëèç Ti(1Ó). Ïîñ-
ëå óïàðèâàíèÿ ñìåñè äî âëàæíûõ ñîëåé íåðàñòâîðè-
ìûé îñòàòîê òàêæå ñïëàâëÿþò ñ ÊÎÍ â ïðèñóòñòâèè
îêèñëèòåëÿ.

Ïîëó÷åííûé ïëàâ ðàñòâîðÿþò â ðàçáàâëåííîé êèñ-
ëîòå (ñåðíîé èëè ñîëÿíîé) èëè â âîäå â çàâèñèìîñòè
îò äàëüíåéøåãî õîäà àíàëèçà.
◆ Ïîëó÷àåìûå ñ ïðèìåíåíèåì àëþìîòåðìèè ñòîéêèå
êàðáèäû õðîìà (Cr

3
C

2
), ñìåøàííûå êàðáèäû (Ti,Cr)C,

(Ti,W)C, êîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû íà èõ îñíîâå, ñëîæ-
íûå îêñèäû ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà ðàçëàãàþò ñïëàâëå-
íèåì ïðè 700 - 750 îÑ ñ ïèðîñóëüôàòîì êàëèÿ K

2
S

2
O

7

èëè ñî ñìåñüþ ïèðîñóëüôàòà êàëèÿ ñ ïåðñóëüôàòîì
íàòðèÿ Na

2
S

2
O

8
, ïðîÿâëÿþùåé áîëåå ñèëüíûå îêèñëè-

òåëüíûå ñâîéñòâà. Ïðè ýòîì âñå ìåòàëëû ïåðåõîäÿò â
ñóëüôàòû. Èíòåðìåòàëëèäû NiAl, NiCr, FeAl è äðóãèå,
ìèíåðàëîïîäîáíûå êåðàìè÷åñêèå ìàòåðèàëû, òàêèå,
êàê ïåðîâñêèò CaTiO

3
, öèðêîíîëèò CaZrTi

2
O

7
, ñîäåðæà-

ùèå, êðîìå òîãî, ñìåñü îêñèäîâ ðàçëè÷íûõ ýëåìåí-
òîâ, âíà÷àëå îáðàáàòûâàþò ñìåñüþ êèñëîò H

2
SO

4
-HF

èëè HCl-HNO
3
, çàòåì óïàðèâàþò äî âëàæíûõ ñîëåé è

ñïëàâëÿþò ñ ïèðîñóëüôàòîì êàëèÿ. Ïëàâ ðàñòâîðÿþò
â ðàçáàâëåííîé (1:1) ñåðíîé êèñëîòå.

◆ Êàðáèäû è êàðáîíèòðèäû, ñîäåðæàùèå òèòàí (TiC,
TiCN, TiMoC, TiWC è äð.), ñèëèöèäû ìåòàëëîâ (MoSi

2
,

TiSi
2
), êàðáèäû âîëüôðàìà è ìîëèáäåíà ðàçëàãàþò òàê-

æå ôòîðèñòîâîäîðîäíîé êèñëîòîé â ñìåñè ñ äðóãèìè
êèñëîòàìè, ÷àùå âñåãî àçîòíîé, âçÿòîé â ñîîòíîøå-
íèè HF:HNO

3
 - 1:3 � 1:4. ×òîáû èñêëþ÷èòü ìåøàþùåå

äåéñòâèå ôòîðèä-èîíîâ ïðè äàëüíåéøåì àíàëèçå, èõ
óäàëÿþò èç ðàñòâîðà âûïàðèâàíèåì ñ êîíöåíòðèðîâàí-
íîé ñåðíîé êèñëîòîé äî ïîÿâëåíèÿ ïàðîâ SO

3
.

Íåêîòîðûå ñîåäèíåíèÿ (íàïðèìåð, ñëîæíûå êàðáè-
äû òèòàíà-õðîìà, ñîäåðæàùèå èõ êîìïîçèòíûå ìàòå-
ðèàëû, ñèëèöèäû) ðàçëàãàþò ïî-ðàçíîìó â çàâèñèìî-
ñòè îò ñïîñîáà èõ ïîëó÷åíèÿ è îò ïðèìåíÿåìîãî ìåòî-
äà îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â òàáë. 1 ïðèâåäåíà â êà÷å-
ñòâå ïðèìåðà íåçíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ÑÂÑ-ïðîäóêòîâ.
Íà ñàìîì äåëå ñïèñîê àíàëèçèðóåìûõ ìàòåðèàëîâ
íàìíîãî îáøèðíåå. Êðîìå òîãî, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ
ïðèõîäèòñÿ ñî÷åòàòü ðàçíûå ïðèåìû ðàçëîæåíèÿ, ÷òî-
áû äîáèòüñÿ ïîëíîãî ïåðåâåäåíèÿ ÑÂÑ-ñîåäèíåíèÿ â
ðàñòâîð. Òåì íå ìåíåå, ñäåëàííàÿ íà îñíîâå íàêîï-
ëåííîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ìàòåðèàëà êëàññèôèêà-
öèÿ ïîçâîëÿåò çàðàíåå îïðåäåëèòü ìåòîä ðàçëîæåíèÿ
àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà, à òàêæå ïðåäñêàçàòü õèìè-
÷åñêèå ñâîéñòâà è, ñîîòâåòñòâåííî, ñïîñîáû ïåðåâå-
äåíèÿ â ðàñòâîð åùå íå èçó÷åííûõ â õèìè÷åñêîì îò-
íîøåíèè ñîåäèíåíèé.

Îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ ìåòàëëè÷å-
ñêèõ ñîñòàâëÿþùèõ ÑÂÑ-ñîåäèíåíèé

Òàê êàê ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ ÑÂÑ-ïðîäóêòîâ äëè-
òåëüíûé (çàíèìàåò èíîãäà íåñêîëüêî äíåé), äëÿ ñî-
êðàùåíèÿ âðåìåíè àíàëèçà èñïîëüçóþò íàáîð àíàëè-
òè÷åñêèõ ìåòîäîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ìàêðî- è
ìèêðîêîëè÷åñòâà ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ èç îäíîãî è
òîãî æå ðàñòâîðà (òàáë. 2).

Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ìåòîäîì ÿâëÿåòñÿ àòîìíî-
àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ. ×òîáû èñêëþ÷èòü âçà-
èìíîå âëèÿíèå ýëåìåíòîâ è ìåøàþùåå âîçäåéñòâèå

Ìåòîäû àíàëèçà Îïðåäåëÿåìûå ýëåìåíòû
Èíòåðâàë îïðåäåëåíèÿ,

% (ìàññ.)

Àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ Mg, Ca, Ba, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Cr,
Mn, Cd, Pb, Sn, Si, Al

0,01 - 50,0

Àòîìíî-ýìèññèîííûé ìåòîä K, Na, Li, Cs, Sr 0,001 – 10,0
Ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ Ti, Mo, W, Al, Si, Y 0,001 – 20,0
Ìåòîäû «ìîêðîé õèìèè»
(êîìïëåêñîíîìåòðèÿ, ðåäîêñìåòðèÿ,
ãðàâèìåòðèÿ)

Al, Mg, Ca, Zn, Ni, Y, Zr, Mn, Cr, V,
Nb, Si, Fe, La

5,0 – 80,0

Òàáëèöà 2
Îïðåäåëåíèå ìåòàëëè÷åñêèõ ñîñòàâëÿþùèõ ÑÂÑ-ìàòåðèàëîâ
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ìàòðèöû ïðè îïðåäåëåíèè ïðèìåñåé, ê àëèêâîòíîé
÷àñòè èñõîäíîãî àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà äîáàâëÿ-
þò ñîëü ëàíòàíà èëè êàëüöèÿ êàê ñïåêòðîõèìè÷åñêèé
áóôåð. Óðàâíèâàþò êèñëîòíîñòè ðàñòâîðà, ïðèãîòîâ-
ëåííîãî äëÿ àíàëèçà, è ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ è îï-
ðåäåëÿþò ìàêðî- è ìèêðîñîäåðæàíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ
ñîñòàâëÿþùèõ ÑÂÑ-ñîåäèíåíèé: Fe, Mg, Ni, Cu, Co,
Cr, Mn, Zn è äð., ðåãóëèðóÿ ñîäåðæàíèå èñêîìîãî ýëå-
ìåíòà â àíàëèçèðóåìîì ðàñòâîðå ðàçáàâëåíèåì èñ-
õîäíîãî ðàñòâîðà èëè èçìåíåíèåì íàâåñêè îáðàçöà.
Ïðè îïðåäåëåíèè ñîäåðæàíèÿ ìèêðîïðèìåñåé ïðèìå-
íÿþò ìåòîä äîáàâîê, ïîçâîëÿþùèé óìåíüøèòü âëèÿ-
íèå ìàòðèöû íà ðåçóëüòàò àíàëèçà.

Àòîìíî-ýìèññèîííûì ìåòîäîì íàõîäÿò ñîäåðæà-
íèå ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è ñòðîíöèÿ. Ïðè ïîäãîòîâêå
ðàñòâîðîâ ê àíàëèçó èñïîëüçóþòñÿ òå æå ïðèåìû, ÷òî
è äëÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ òóãîïëàâêèõ ýëåìåí-
òîâ Ti, Al, Si, W, Mo, Y áîëåå ýôôåêòèâíûì îêàçàëñÿ
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä. Àëèêâîòíóþ ÷àñòü èñ-
õîäíîãî ðàñòâîðà îáðàáàòûâàþò ðàñòâîðîì ùåëî÷è,
÷òîáû îòäåëèòü îò Al, Si, Mo, W ìåøàþùèå ýëåìåíòû
â âèäå íåðàñòâîðèìûõ ãèäðîêñèäîâ. Ñ ïîìîùüþ ñî-
îòâåòñòâóþùèõ áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ óñòàíàâëèâàþò
êèñëîòíîñòü, íåîáõîäèìóþ äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè
Al ñ õðîìàçóðîëîì Ñ; Mo è W � ñ ðîäàíèäîì àììî-
íèÿ. Êðåìíèé îïðåäåëÿþò ñ ìîëèáäàòîì àììîíèÿ â
âèäå ñèíåãî êðåìíåìîëèáäåíîâîãî êîìïëåêñà, Y � ñ
àðñåíàçî III. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òèòàíà èñïîëüçóþò ÷óâ-
ñòâèòåëüíóþ ðåàêöèþ ñ äèàíòèïèðèëìåòàíîì â ñèëü-

íîêèñëîé ñðåäå. Â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ òèòàíà
ïðèìåíÿþò ïðÿìîé èëè äèôôåðåíöèàëüíûé ìåòîä.

Îñíîâíûå ñîñòàâëÿþùèå â èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèÿõ (NiAl, FeAl, NiCr è äðóãèõ), â êîìïîçèò-
íûõ ìàòåðèàëàõ òèïà (Ti,Cr)C - Ìå, â ñëîæíûõ îêñè-
äàõ îïðåäåëÿþò êëàññè÷åñêèìè ìåòîäàìè «ìîêðîé õè-
ìèè» ïîñëå îòäåëåíèÿ àíàëèçèðóåìîãî ýëåìåíòà îò
ñîïóòñòâóþùèõ. Ñîäåðæàíèå Al, Ni, Fe, Zn, Y, La, Zr
íàõîäÿò êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì ñ äè-
íàòðèåâîé ñîëüþ ýòèëåíäèàìèíòåòðàóêñóñíîé êèñëî-
òû (ÝÄÒÀ), Ñr, Mn, V � îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-
íûì òèòðîâàíèåì ñ ñîëüþ Ìîðà Fe(NH4)2(SO4)2. Òî÷-
íîñòü àíàëèçà ïðè ýòîì âîçðàñòàåò.

Áîëüøèå ñîäåðæàíèÿ êðåìíèÿ, íèîáèÿ, íèêåëÿ
îïðåäåëÿþò ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì.

Îïðåäåëåíèå îáùåãî ñîäåðæàíèÿ
íåìåòàëëè÷åñêèõ ñîñòàâëÿþùèõ

ÑÂÑ-ïðîäóêòîâ

Ïðè îïðåäåëåíèè íåìåòàëëè÷åñêèõ ñîñòàâëÿþùèõ
ÑÂÑ-ïîðîøêè âíà÷àëå ðàçëàãàþò, çàòåì áîð, óãëåðîä,
àçîò, êèñëîðîä ïåðåâîäÿò â ôîðìû, ïîçâîëÿþùèå çà-
êàí÷èâàòü àíàëèç ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì, êóëîíîìåòðè-
÷åñêèì, êèñëîòíî-îñíîâíûì òèòðîâàíèåì (òàáë. 3).
Âîçìîæíû è äðóãèå ñïîñîáû îêîí÷àíèÿ àíàëèçà.

Îïðåäåëåíèå óãëåðîäà. Ñòîéêèå êàðáèäû õðîìà,
ñìåøàííûå êàðáèäû òèòàíà-õðîìà, êîìïîçèòíûå ìà-
òåðèàëû íà èõ îñíîâå òèïà Cr3C2 � Me, (Ti,Cr)C � Me,
êàðáèäû áîðà è êðåìíèÿ ñìåøèâàþò ñ ïîäõîäÿùèì

Ýëåìåíò Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ
Èíòåðâàë îïðåäåëåíèÿ,

% (ìàññ.)

Ñ
Êóëîíîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå.

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ

0,01 – 60,0

0,0001 – 90,0

B
Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå

 ìàííèòáîðíîé êèñëîòû

0,05 – 90,0

N

Ìåòîä Êüåëüäàëÿ. Îêîí÷àíèå àíàëèçà � êèñëîòíî-îñíîâíîå

òèòðîâàíèå.

Ìåòîä âîññòàíîâèòåëüíîãî ïëàâëåíèÿ.

Îêîí÷àíèå àíàëèçà � ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ

0,02 – 60,0

0,01 – 20,0

O

Ìåòîä âîññòàíîâèòåëüíîãî ïëàâëåíèÿ â òîêå èíåðòíîãî ãàçà.

Îêîí÷àíèå àíàëèçà:

êóëîíîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå,

ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ

0,05 – 30,0

0,02 – 20,0

Cl
Íåôåëîìåòðèÿ.

Ìåðêóðîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå

0,01 – 1,0

1,0 – 10,0

Òàáëèöà 3
Îïðåäåëåíèå íåìåòàëëè÷åñêèõ ñîñòàâëÿþùèõ ÑÂÑ-ìàòåðèàëîâ



ÍÀÓÊÀ - ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÓ. 2001. ¹10 (48)36

ÈÑÌÀÍ

ïëàâíåì è ñæèãàþò â òîêå êèñëîðîäà ïðè 1300 îÑ. Êàð-
áèäû è êàðáîíèòðèäû Ti, Mo,W è èõ ñìåñè ñæèãàþò â
òåõ æå óñëîâèÿõ, íî áåç ïëàâíÿ. Êîëè÷åñòâî îáðàçî-
âàâøåãîñÿ äèîêñèäà óãëåðîäà îïðåäåëÿþò êóëîíîìåò-
ðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì èëè èçìåðÿÿ ñòåïåíü ïîãëîùå-
íèÿ ÈÊ-èçëó÷åíèÿ ãàçîâîé ñìåñè ïîñëå ñæèãàíèÿ îá-
ðàçöà ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì êèñëîðîäîì.

Îïðåäåëåíèå áîðà. Áîðñîäåðæàùèå ïðîäóêòû
ðàçëàãàþò, êàê óêàçàíî â òàáë. 1. Ïëàâ, ïîëó÷åííûé
ïðè ðàçëîæåíèè ïðîá, ñîäåðæàùèõ B4C èëè BN â ðàç-
ëè÷íûõ ñî÷åòàíèÿõ, ðàñòâîðÿþò â âîäå, ÷òîáû îòäå-
ëèòü íåðàñòâîðèìûå ãèäðîêñèäû. Ïðè ðàçëîæåíèè
ïðîá, ñîäåðæàùèõ òèòàí, ïëàâ ðàñòâîðÿþò â ðàçáàâ-
ëåííîé ñîëÿíîé êèñëîòå, çàòåì ãèäðîêñèäû òèòàíà è
ñîïóòñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ âûñàæèâàþò èç íàãðåòîãî
ðàñòâîðà ãðàíóëèðîâàííûì ãèäðîêñèäîì êàëèÿ, ÷òî-
áû èçáåæàòü îáðàçîâàíèÿ êîëëîèäíîãî îñàäêà òèòàíî-
âîé êèñëîòû è ïîëó÷èòü ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé îñà-
äîê ãèäðîêñèäîâ. Ðàñòâîð îòôèëüòðîâûâàþò. Ñîäåð-
æàíèå áîðà îïðåäåëÿþò ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì òèòðî-

âàíèåì êîìïëåêñíîé ìàííèòáîðíîé êèñëîòû ñòàíäàðò-
íûì ðàñòâîðîì ùåëî÷è.

Îïðåäåëåíèå àçîòà. Ñîäåðæàíèå àçîòà â íèòðè-
äàõ è êàðáîíèòðèäàõ îïðåäåëÿþò ïî ìåòîäó Êüåëüäà-
ëÿ. Ïîðîøîê AlN ðàçëàãàþò êîíöåíòðèðîâàííûì ðà-
ñòâîðîì ùåëî÷è. Íèòðèäû è êàðáîíèòðèäû Ti, Mo, W
ïåðåâîäÿò â ðàñòâîð «ìîêðûì ñïëàâëåíèåì» îáðàçöà
â ñìåñè H2SO4 � K2SO4. Îáðàçîâàâøóþñÿ àììîíèé-
íóþ ñîëü ðàçðóøàþò êîíöåíòðèðîâàííûì ðàñòâîðîì
ùåëî÷è. Âûäåëÿþùèéñÿ â ïðîöåññå ðåàêöèè àììèàê
îòãîíÿþò ïàðîì â ðàñòâîð áîðíîé êèñëîòû. Áîðàò àì-
ìîíèÿ òèòðóþò ñòàíäàðòíûì ðàñòâîðîì ñåðíîé êèñëîòû.

Îáðàçöû, ñîäåðæàùèå BN èëè Si3N4, ñìåøèâàþò ñ
áåçâîäíûì ãèäðîêñèäîì ëèòèÿ è ñæèãàþò ïðè 900 îÑ â
òîêå àðãîíà. Îáðàçóþùèéñÿ àììèàê ïîãëîùàþò ôèê-
ñèðîâàííûì îáúåìîì ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà H2SO4.
Èçáûòîê êèñëîòû òèòðóþò ñòàíäàðòíûì ðàñòâîðîì
ùåëî÷è.

Îïðåäåëåíèå êèñëîðîäà. Ïðè àíàëèçå ïðîäóê-
òîâ ÑÂÑ îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ îïðåäåëåíèþ êèñ-

Ýëåìåíò Ìåòîä îòäåëåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ «ñâîáîäíîãî» ýëåìåíòà

Ñ Êàðáèäû è êàðáîíèòðèäû, ñîäåðæàùèå Ti, Mo, W,  îáðàáàòûâàþò ñìåñüþ êèñëîò HF – HNO3,

íåðàñòâîðèâøèéñÿ óãëåðîä îòäåëÿþò îò ðàñòâîðà è ñæèãàþò â àòìîñôåðå êèñëîðîäà ïðè

òåìïåðàòóðå 1000 � 1200 °Ñ.

Êàðáèäû Cr, Si, B, èõ êîìïîçèòû ñæèãàþò â àòìîñôåðå êèñëîðîäà ïðè òåìïåðàòóðå íèæå, ÷åì

íåîáõîäèìî äëÿ îïðåäåëåíèÿ îñíîâíîãî ïðîäóêòà.

Îêîí÷àíèå àíàëèçà: êóëîíîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå îáðàçîâàâøåãîñÿ CO2

B B4C, BN è ïðîèçâîäíûå íà èõ îñíîâå: ýëåìåíòàðíûé áîð âìåñòå ñ îêñèäîì áîðà èçâëåêàþò

ñìåñüþ H2O2 - HNO3. Îêñèä áîðà ýêñòðàãèðóþò èç îáðàçöà âîäîé.

Îêîí÷àíèå àíàëèçà: ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå ìàííèòáîðíîé êèñëîòû ùåëî÷üþ.

Ñîäåðæàíèå ñâîáîäíîãî B è B2O3 íàõîäÿò èç ðàçíîñòè äâóõ îïðåäåëåíèé

Si Êðåìíèéñîäåðæàùèå ïðîäóêòû: íåñâÿçàííûé êðåìíèé ýêñòðàãèðóþò ðàñòâîðîì ÊÎÍ â óñëîâèÿõ, íå

ðàçðóøàþùèõ îñíîâíîé ïðîäóêò.

Îêîí÷àíèå àíàëèçà: ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå êðåìíèÿ â âèäå êðåìíåìîëèáäåíîâîãî

êîìïëåêñà; àòîìíî-àáñîðáöèîííûé ìåòîä

Al Ïîðîøîê AlN  îáðàáàòûâàþò ðàçáàâëåííîé HCl (1:1).

Êîëè÷åñòâî âûäåëèâøåãîñÿ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè âîäîðîäà îïðåäåëÿþò âîëþìîìåòðè÷åñêèì

ìåòîäîì.

Èíòåðìåòàëëèäû è êîìïîçèòû: ñâîáîäíûé Al ýêñòðàãèðóþò ðàñòâîðîì ÊÎÍ â óñëîâèÿõ, íå

ðàçðóøàþùèõ îñíîâíîé ïðîäóêò.

Îêîí÷àíèå àíàëèçà: ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå Al â âèäå êîìïëåêñà ñ õðîìàçóðîëîì Ñ;

àòîìíî-àáñîðáöèîííûé ìåòîä; òèòðîâàíèå ñ ÝÄÒÀ (äëÿ áîëüøèõ êîëè÷åñòâ Al)

Òàáëèöà 4
Îïðåäåëåíèå íåñâÿçàííûõ («ñâîáîäíûõ») ýëåìåíòîâ â êîíå÷íûõ ÑÂÑ-ïðîäóêòàõ
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ëîðîäà, êàê ãàçîîáðàçóþùåé ïðèìåñè. Èñïîëüçóåòñÿ
ìåòîä âîññòàíîâèòåëüíîãî ïëàâëåíèÿ îáðàçöà â àòìîñ-
ôåðå èíåðòíîãî ãàçà (ãåëèÿ èëè àðãîíà). Ìåòîä îñíî-
âàí íà ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ êèñëîðîäà àíàëèçè-
ðóåìîé ïðîáû ñ óãëåðîäîì ãðàôèòîâîé êàïñóëû ïðè
òåìïåðàòóðå âûøå 3000 îÑ. Ðàçëîæåíèå ïðîâîäÿò â
èìïóëüñíîé ïå÷è ñîïðîòèâëåíèÿ ñî ñìåííûìè ãðàôè-
òîâûìè êàïñóëàìè, èçãîòîâëåííîé â ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé ìàñòåðñêîé ÈÑÌÀÍ.

Èç ðàñïëàâëåííîãî îáðàçöà êèñëîðîä âûäåëÿåòñÿ
â ãàçîâóþ ôàçó â âèäå îêñèäà óãëåðîäà. Êîëè÷åñòâî
îáðàçîâàâøåãîñÿ ÑÎ â êàðáèäàõ, áîðèäàõ, èíòåðìå-
òàëëèäàõ îïðåäåëÿþò ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ãåëèÿ êàê ãàçà-íîñèòåëÿ. Îäíîâðåìåí-
íî âîçìîæíî îïðåäåëåíèå àçîòà, íàõîäÿùåãîñÿ â óêà-
çàííûõ ñîåäèíåíèÿõ â âèäå ïðèìåñè.

Ïðè àíàëèçå íèòðèäîâ, êàðáîíèòðèäîâ è èõ ïðîèç-
âîäíûõ áîëüøîå ñîäåðæàíèå àçîòà çàòðóäíÿåò ðàç-
äåëåíèå ïèêîâ íà õðîìàòîãðàììå è ìåøàåò îïðåäå-
ëåíèþ êèñëîðîäà. Ïîýòîìó îáðàçîâàâøèéñÿ â ðåçóëü-
òàòå ðåàêöèè ÑÎ ïðåäâàðèòåëüíî îêèñëÿþò äî ÑÎ2,
êîëè÷åñòâî êîòîðîãî îïðåäåëÿþò ìåòîäîì êóëîíîìåò-
ðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïåðå-
ñ÷èòûâàþò íà ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà.

Õëîð îáû÷íî ïðèñóòñòâóåò â ïðîäóêòàõ ÑÂÑ â èîí-
íîì âèäå êàê ïðèìåñü. Ïîýòîìó åãî ïðåäâàðèòåëüíî
îòäåëÿþò ýêñòðàêöèåé èç àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà,
çàòåì îïðåäåëÿþò ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì,
èçìåðÿÿ ïîìóòíåíèå ðàñòâîðà â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè
èîíîâ õëîðà ñ àçîòíîêèñëûì ñåðåáðîì. Ïðè áîëüøîì
ñîäåðæàíèè õëîðà èñïîëüçóþò ìåðêóðîìåòðè÷åñêîå
òèòðîâàíèå ýêñòðàêòîâ â ïðèñóòñòâèè äèôåíèëêàðáà-
çîíà.

Îïðåäåëåíèå íåñâÿçàííûõ
(«ñâîáîäíûõ») ýëåìåíòîâ

Ïîëíîòó ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà ÑÂÑ ìîæíî îöåíèòü
ïî ñîäåðæàíèþ â êîíå÷íîì ïðîäóêòå íåñâÿçàííûõ
(«ñâîáîäíûõ») ýëåìåíòîâ, âçÿòûõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ öå-
ëåâîãî ñîåäèíåíèÿ (òàáë. 4).

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ñâîáîäíîãî óãëåðîäà â
êàðáèäàõ õðîìà, êðåìíèÿ, áîðà, êîìïîçèòíûõ ìàòåðè-
àëàõ íà èõ îñíîâå ñâîäèòñÿ ê ñæèãàíèþ íàâåñêè àíà-
ëèçèðóåìîãî îáðàçöà áåç ïëàâíÿ â òîêå êèñëîðîäà ïðè
òåìïåðàòóðå 600 - 900 îÑ â çàâèñèìîñòè îò àíàëèçèðó-
åìîãî ïðîäóêòà, ò.å. áîëåå íèçêîé, ÷åì òåìïåðàòóðà,
íåîáõîäèìàÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ îáùåãî ñîäåðæàíèÿ
óãëåðîäà â êàðáèäå.

Ïðè îïðåäåëåíèè ñâîáîäíîãî óãëåðîäà â êàðáèäàõ
è êàðáîíèòðèäàõ, ñîäåðæàùèõ òèòàí, âîëüôðàì, ìî-

ëèáäåí, ïðîáó ïðåäâàðèòåëüíî ðàçëàãàþò â ñìåñè êèñ-
ëîò HF - HNO3. Ñâÿçàííûé óãëåðîä óäàëÿåòñÿ â âèäå
ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ, à îñòàâøèéñÿ ñâîáîäíûé óãëåðîä
îòäåëÿþò è ñæèãàþò â òîêå êèñëîðîäà. Êîëè÷åñòâî
îáðàçóþùåãîñÿ ÑÎ2 óñòàíàâëèâàþò êóëîíîìåòðè÷å-
ñêèì òèòðîâàíèåì.

Áîð ñâîáîäíûé è îêñèä áîðà â BN, B4C è èõ
ïðîèçâîäíûõ îòäåëÿþò îò îñíîâíîãî ïðîäóêòà îáðà-
áîòêîé àíàëèçèðóåìîé ïðîáû 10%-íûì ðàñòâîðîì Í2Î2

â ïðèñóòñòâèè íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà àçîòíîé êèñëî-
òû. Îêñèä áîðà ýêñòðàãèðóþò èç ïðîäóêòà âîäîé. Ñî-
äåðæàíèå áîðà â ðàñòâîðàõ â îáîèõ ñëó÷àÿõ îïðåäå-
ëÿþò ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì êîìïëåêñíîé
ìàííèòáîðíîé êèñëîòû ñòàíäàðòíûì ðàñòâîðîì ùåëî-
÷è. Ñîäåðæàíèå ñâîáîäíîãî áîðà è Â2Î3 íàõîäÿò èç
ðàçíîñòè äâóõ îïðåäåëåíèé.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñâîáîäíîãî êðåìíèÿ â êðåì-
íèéñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèÿõ è ñâîáîäíîãî àëþìè-
íèÿ â èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ è êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëàõ
íàèáîëåå áûñòðûì ÿâëÿåòñÿ âîëþìîìåòðè÷åñêèé ìå-
òîä îïðåäåëåíèÿ âîäîðîäà, âûäåëÿþùåãîñÿ ïðè îá-
ðàáîòêå êðåìíèéñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé ðàñòâîðîì
ùåëî÷è, à ïðîá, ñîäåðæàùèõ àëþìèíèé, � ðàñòâîðîì
ñîëÿíîé êèñëîòû. Îäíàêî ýòîò ìåòîä ÿâëÿåòñÿ íåäî-
ñòàòî÷íî ïðåöèçèîííûì äëÿ îáíàðóæåíèÿ íåáîëüøèõ
êîëè÷åñòâ óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ. Ïîýòîìó àíàëèçèðó-
åìûå îáðàçöû îáðàáàòûâàþò ðàñòâîðîì ùåëî÷è â
óñëîâèÿõ, íå ðàçðóøàþùèõ îñíîâíîé ïðîäóêò, è îò-
äåëÿþò ðàñòâîðèâøèéñÿ êðåìíèé èëè àëþìèíèé îò íå-
ðàñòâîðèìîãî îñòàòêà. Ñîäåðæàíèå îïðåäåëÿåìîãî
ýëåìåíòà íàõîäÿò àòîìíî-àáñîðáöèîííûì ìåòîäîì èëè
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè ïî ðåàêöèè Al ñ õðîìàçóðî-
ëîì Ñ, à Si � ñ ìîëèáäàòîì àììîíèÿ.

Âñëåäñòâèå íåóñòîé÷èâîñòè íèòðèäà àëþìèíèÿ â
ðàñòâîðàõ êèñëîò è ùåëî÷åé ñâîáîäíûé àëþìèíèé
îïðåäåëÿþò â AlN âîëþìîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì. Ïðè
îáðàáîòêå îáðàçöà ðàñòâîðîì ñîëÿíîé êèñëîòû ãàçî-
îáðàçíûì ïðîäóêòîì ÿâëÿåòñÿ òîëüêî âîäîðîä.

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçóÿ ðàçíûå ïðèåìû ðàçëî-
æåíèÿ ÑÂÑ-ïðîäóêòîâ, ðàçíûå ñïîñîáû îïðåäåëåíèÿ
ýëåìåíòà â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû îáðàçöà, ðåçóëü-
òàòû îïðåäåëåíèÿ ñâîáîäíûõ ýëåìåíòîâ, à òàêæå íå-
ïðîðåàãèðîâàâøèõ èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ øèõòû,
ìîæíî ïðîâåñòè õèìè÷åñêèé ôàçîâûé àíàëèç öåëåâî-
ãî ïðîäóêòà. Â ðåçóëüòàòå ìîæíî îòêîððåêòèðîâàòü
óñëîâèÿ ãîðåíèÿ è ñîñòàâ øèõòû, êîëè÷åñòâåííî îï-
ðåäåëèòü ñîîòíîøåíèÿ ôàç â ñëîæíûõ êîìïîçèòíûõ
ìàòåðèàëàõ, íàëè÷èå ïðîìåæóòî÷íîãî ñîåäèíåíèÿ â
êîíå÷íîì ïðîäóêòå, óñòàíîâèòü ñïîñîá äîïîëíèòåëü-
íîé î÷èñòêè ñîåäèíåíèé äëÿ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîêà÷å-
ñòâåííîãî ìàòåðèàëà ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè.


