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Разработана методика определения Ca, Mg, Zr, Hf, V, La, Ce, Y в жаропрочных никелевых сплавах
(ЖНС) методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. Предло-
жена схема растворения проб ЖНС разных марок в микроволновой системе разложения. Выбраны
свободные от существенных спектральных наложений аналитические линии элементов и внутрен-
него стандарта. Исследовано влияние времени накопления аналитического сигнала на пределы
определения элементов. Оценены метрологические характеристики методики путем анализа мо-
дельных растворов и правильность результатов с использованием стандартных образцов никелевых
сплавов.
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Жаропрочные никелевые сплавы (ЖНС) обла-
дают многокомпонентным составом, включаю-
щим макроэлементы (Ni, Co, Fe, Cr), легирую-
щие элементы (Al, Ti, W, Nb, Mo, Ta, Re, Ru и др.)
и примеси (Si, Mn, P и др.). В некоторых марках
современных ЖНС необходимо контролировать
содержание одновременно до 15 элементов в уз-
ких диапазонах содержаний [1]. Кроме того, мож-
но выделить группу элементов Zr, Hf, V, Ca, Mg,
La, Ce, Y, которые специально вводят в жаро-
прочные никелевые сплавы в небольших количе-
ствах от 1 × 10–4 до 1 мас. % с целью получения
материала с определенными свойствами или
структурой.

Введение минимальных добавок циркония
улучшает характеристики ползучести, этот эле-
мент сегрегирует по границам зерен, препятствуя
образованию трещин и ослабляя зернограничную
диффузию, связывает вредные примеси [2]. Ак-
тивные карбидообразующие элементы V и Hf
способствуют повышению жаропрочности [3, 4].
Минимальные добавки Mg, Ca приводят к повы-
шению жаропрочности и улучшению штампуе-
мости, так как способствуют измельчению частиц
упрочняющей γ'-фазы, а также приводят к связы-
ванию серы, которая является вредной примесью

в ЖНС [5, 6]. Редкоземельные металлы (РЗМ) La,
Ce, Y являются эффективными рафинирующими
добавками, связывая S и P. Они также задержива-
ют развитие диффузионных процессов на грани-
цах фаз, уменьшают ликвационную неоднород-
ность сплавов, повышают стойкость к высоко-
температурной коррозии.

Некоторые марки жаропрочных никелевых
сплавов – ВЖМ-4, ВЖМ-5, ВКНА-25, ВЖ-175 и
др. – могут иметь заданную структуру, суще-
ственным элементом которой служат наночасти-
цы, тормозящие движение дислокаций [7]. Осно-
ву технологии получения наноструктурирован-
ных ЖНС составляют два металлургических
процесса: высокотемпературное вакуумное ра-
финирование расплава (очистка от примесей О,
N, S) и микролегирование РЗМ [8, 9]. При введе-
нии РЗМ в чистый металл отсутствуют условия
для образования оксидов, нитридов и сульфидов
с РЗМ, и все введенные РЗМ расходуются на обра-
зование наноструктурных составляющих. “Нано-
технологический процесс микролегирования” –
это процесс введения от 0.001 до 0.1 мас. % РЗМ в
заранее подготовленный расплав с целью форми-
рования при последующей термической обработке
наноструктурированного состояния сплава [10, 11].
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На сегодняшний день для аналитического
контроля высоколегированных сталей и сплавов
широко применяют спектральные методы анали-
за, в том числе с индуктивно связанной плазмой в
качестве источника возбуждения. Разработаны
методики количественного элементного анализа
никелевых сплавов с применением атомно-эмис-
сионной спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой (АЭС-ИСП) на содержание легирующих
элементов и некоторых примесей [12, 13] и методи-
ки масс-спектрометрического определения приме-
сей [14], однако малые добавки Ca, Mg, Zr, Hf, V, La,
Ce, Y в данных работах не определяли. Введение
малых добавок перечисленных выше элементов
широко используют для придания новых свойств
материалам, поэтому разработка методик опреде-
ления Ca, Mg, La, Ce, Y, Zr, Hf, V в ЖНС в диапа-
зоне концентраций от 0.0001 до 2 мас. % [15] явля-
ется актуальной задачей.

Цель данной работы − выбор способа раство-
рения, аналитических линий элементов, линии
внутреннего стандарта и оценка метрологических
характеристик определения Ca, Mg, Zr, Hf, V, La,
Ce, Y в высоколегированных жаропрочных нике-
левых сплавах методом АЭС-ИСП.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты анализа, реактивы. В качестве объек-

тов исследования использовали рабочие пробы
сплавов ВЖМ4, ВКНА-25, СДП-1 и стандартные
образцы типа ГСО: Н8в и CRM: IMZ-187, 24X
WASP3, 212Х 4006, BS 200 (Ni 99.4 мас. %), BS 800,
BS 625 A, Alloy 600. Кроме никеля и исследуемых
микроэлементов, содержания которых указаны
ниже, анализируемые образцы содержали Al, Cr,
Co, W, Mo, Ti, Ta, Re, Ru, Nb, Fe, Cu, Si в интер-
вале от 0.01 до n × 10 мас. %.

Для приготовления модельных растворов и
растворения проб использовали: деионизирован-
ную воду, кислоты HCl, HNO3, HF ос. ч. HCl и
HNO3 дополнительно очищали дистилляцией без
кипения. Для приготовления модельных и граду-
ировочных растворов использовали одноэле-
ментные стандартные растворы ионов элементов
“High Purity Standards”, содержащие 1 и 10 мг/мл
определяемых элементов. Для хранения раство-
ров применяли колбы емк. 50 и 100 мл из поли-
пропилена.

Аппаратура. Для разложения проб использова-
ли микроволновую систему Milestone ETHOS
One, оснащенную датчиком температуры и авто-
клавами PRO24 емк. 75 см3 с аварийным сбросом
давления. Пробы взвешивали на прецизионных
весах HR-200. Массовые доли элементов опреде-
ляли на спектрометре Agilent 5100. Использовали
следующие рабочие параметры прибора: мощность
плазмы 1.2 кВт; расход плазмообразующего потока

газа 12 л/мин; расход газа, подаваемого на распыли-
тель 0.7 л/мин. Газ – аргон ВЧ 99.998 об. %. Градуи-
ровочные зависимости строили методом добавок.

Методика эксперимента. Растворение проб жа-
ропрочных никелевых сплавов. В герметично за-
крывающиеся автоклавы отбирали стружку проб
ЖНС и стандартных образцов массой по 0.2 г.
Поскольку La, Ce, Y, Ca, Mg образуют малорас-
творимые фториды [16], при определении этих
элементов использовали растворение в разб. HCl
и HNO3 без добавления HF. В связи с образовани-
ем в углеродсодержащих ЖНС труднораствори-
мых карбидных фаз, при определении Zr, Hf и V
использовали растворение в разб. HCl и HNO3, а
также в HF. После растворения пробы переноси-
ли в пластиковые колбы емк. 100 мл и разбавляли
до метки. При этом в случае растворения без до-
бавления HF нерастворившиеся фракции, содер-
жащие тугоплавкие металлы, отделяли от раство-
ра декантацией. Для определения микроэлемен-
тов методом АЭС-ИСП отбирали аликвотную
часть и разбавляли до конечной концентрации
1600 мкг/мл.

Выбор аналитических линий элементов и оценка
пределов определения. В библиотеке спектральных
линий атомно-эмиссионного спектрометра пред-
варительно выбирали несколько наиболее интен-
сивных линий определяемых элементов-анали-
тов, для которых затем исследовали матричный
эффект и спектральные влияния (интерферен-
ции) на модельных растворах, состав которых
указан в табл. 1.

По раствору холостого опыта (раствор Х), содер-
жащего только разбавленные кислоты (0.15 мл HCl +
+ 0.2 мл HNO3 (в случае Zr, Hf, V еще + 0.2 мл HF)
на 100 мл воды), на предварительно выбранных
длинах волн λА определяли интенсивности анали-
тов, затем измеряли интенсивности сигналов на
тех же длинах волн в растворах: содержащих только
один аналит с концентрацией 0.25 мг/л (раствор А);
Ni и элементы-интерференты в концентрациях,
близких к максимально возможным в ЖНС при пе-
ресчете в мас. % (раствор И).

Выбор линий внутреннего стандарта. Предва-
рительно выбранные в базе спектральных линий
прибора линии элементов, которые не использу-
ются при легировании ЖНС Ga, In, Sc, проверя-
ли на возможные интерференционные наложе-
ния матричных элементов Ni, Co, Cr.

Для того чтобы оценить эффективность ис-
пользования указанных линий внутреннего стан-
дарта (ВС) при определении La, Ce, Y, Ca, Mg, Zr,
Hf, V в ЖНС проводили эксперименты с измене-
нием величины распылительного и плазмообразу-
ющего потоков аргона, при этом измеряли интен-
сивность аналитических линий элементов и ВС в
растворе сплава ВЖМ5 концентрацией 1600 мг/л.
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ДВОРЕЦКОВ и др.

Оценка метрологических характеристик. Для
оценки метрологических характеристик при
определении La, Ce, Y, Ca, Mg, Zr, Hf, V в ЖНС
использовали модельные растворы, приготовлен-
ные из стандартных образцов растворов ионов от-
дельных элементов.

Для оценки правильности разработанного
подхода при определении Ca, Mg, Zr, Hf, V ис-
пользовали стандартные образцы (СО) никеле-
вых сплавов. Правильность разработанного под-
хода при определении La, Ce, Y оценивали спосо-
бом варьирования навески.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Микроволновую систему пробоподготовки
использовали для растворения высоколегирован-
ных ЖНС разных марок, содержащих в том числе
Ca, Mg, Zr, Hf, V, La, Ce, Y. Жаропрочные нике-
левые сплавы по составу условно разделили на
три группы, отличающиеся содержанием Cr, Co,
тугоплавких металлов и углерода.

Для полного разложения проб ЖНС первой
группы (C < 0.1%, Cr < 20%, Co < 15%, тугоплав-
кие металлы <20%) достаточны следующие усло-
вия растворения: состав кислотной смеси H2O +
+ HCl + HNO3 ( + HF) 10 : 3 : 1 ( : 1) мл, нагрева-
ние в течение 20 мин до 160°С и выдержка 20 мин.

Для полного разложения проб ЖНС второй
группы (C > 0.1%, Cr < 20%, Co < 15%, тугоплав-
кие металлы >10%) потребовались более жесткие
условия: увеличили объем HNO3 (и HF) до 2 мл,
время выдержки до 30 мин и температуру вы-
держки до 180°С.

Для полного разложения проб ЖНС третьей
группы (Cr > 20%, Co > 15%) использовали раство-
рение в две стадии: на первой добавляли 10 мл HCl
для полного растворения Cr, на второй – 5 мл H2O,
1 мл HNO3 (и 1 мл HF) для растворения остальных

компонентов. На каждой стадии нагревали в тече-
ние 20 мин до 160°С и выдерживали 20 мин.

При АЭС-ИСП-анализе спектры элементов,
присутствующих в пробах ЖНС, могут перекры-
ваться и изменять уровень фона или аналитиче-
ского сигнала. Путем волнового сканирования
измерили интенсивности исследуемых элементов
в модельных растворах. Положительное заключе-
ние о наличии спектральных наложений и влия-
нии матричного эффекта делали в случае значи-
тельного превышения (более чем в два раза) кон-
центрации определяемого элемента в растворе И
по сравнению с пределами обнаружения cmin, рас-
считанными по 3s-критерию при n = 10 (табл. 2).

Следует отметить, что растворение ЖНС без
добавления HF для дальнейшего АЭС-ИСП-
определения малых содержаний Ca, Mg, La, Ce, Y
перспективно, поскольку существенно уменьша-
ет количество потенциальных интерферентов
при анализе, так как без фтороводородной кисло-
ты W, Nb, Ta, Hf, Zr при выбранных условиях в рас-
твор не переходят, а Mo переходит только частично.
Вид спектров вблизи исследуемых длин волн La ил-
люстрирует полученные данные (рис. 1).

Таким образом, для определения La, Ce, Y, Ca,
Mg, Zr, Hf, V в жаропрочных никелевых сплавах
выбраны аналитические линии, свободные от
значимых спектральных наложений и матрично-
го эффекта (табл. 3).

Одним из способов снижения погрешности в
АЭС-ИСП является применение внутреннего
стандарта. При этом в качестве аналитического
сигнала используют интенсивность спектраль-
ной линии аналита, умноженную на коэффици-
ент, который равен отношению интенсивностей
линии ВС, измеренных в анализируемом раство-
ре и в растворе холостого опыта.

Измерили интенсивности сигнала на линиях
Ga, In, Sc в растворе холостого опыта и в раство-
рах Ni концентрацией 100, 1000, 2000 мкг/мл, в рас-

Таблица 1. Состав растворов для выбора аналитических линий

Раствор А Раствор И

аналиты концентрация, мг/л интерференты концентрация, мг/л

La, Ce, Y, Ca, Mg 0.25 Ni 50

Co, Cr 20

Ti, Al, Mo, Re, Ru, Fe, Cu 5

Zr, Hf, V 0.25 Ni 50

Co, Cr 20

Ti, W, Mo, Ta, Nb, Re, Ru 5
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Таблица 2. Эффекты от спектральных влияний на длины волн аналитов (И – вероятный интерферент)

* Холостой опыт.

А λА, нм И λИ, нм сmin, мг/л Концентрации аналита 
в растворе И, мг/л Комментарий

Hf 277.336 Cr 227.331 0.003 0.065 Превышение в 22 раза

Hf 350.522 Ni 350.521 0.007 0.017 Превышение в 2 раза

Hf 264.141 Cr 264.128 0.002 0.003 На уровне ХО*

V 311.070 Ti 311.070 0.001 0.045 Превышение в 45 раз

V 327.112 Zr 327.112 0.004 0.054 Превышение в 12 раз

V 309.310 Mg 309.299 0.001 0.001 На уровне ХО

Zr 357.247 W 357.248 0.001 0.052 Превышение в 50 раз

Zr 327.927 Nb 327.925 0.002 0.006 Превышение в 3 раза

Zr 343.823 Nb 343.842 0.001 0.001 На уровне ХО

La 492.178 Ti 492.177 0.001 0.016 Превышение в 11 раз

La 379.477 Fe 379.500 0.0005 0.0004 На уровне ХО

La 408.671 Fe 408.709 0.0005 0.0006 На уровне ХО

Ce 446.021 Ru 446.003 0.003 0.006 Превышение в 2 раза

Ce 462.816 Ar 462.844 0.021 0.010 Высокий сmin

Ce 407.347 – – 0.005 0.001 На уровне ХО

Y 360.074 Ni 360.082 0.0003 0.001 Превышение в 2 раза

Y 490.012 La 489.992 0.001 0.002 Превышение в 4 раза

Y 377.433 Co 377.459 0.0003 0.0003 На уровне ХО

Ca 422.673 Cr 422.675 0.0007 0.002 Превышение в 4 раза

Ca 315.887 Co 315.877 0.003 0.002 На уровне ХО

Ca 396.847 – – 0.001 0.001 На уровне ХО

Mg 279.800 Mo 279.802 0.010 0.0002 Высокий сmin

Mg 293.651 Re 293.650 0.030 0.0001 Высокий сmin

Mg 279.553 Ru 279.534 0.0001 0.0001 На уровне ХО

творах Co и Cr концентрацией 25, 50, 100 мкг/мл.
Заключение о наличии спектральных наложений
делали аналогично эксперименту по выбору ана-
литических линий элементов. Отношение изме-
ренных интенсивностей Ga, In, Sc IВС в растворах
макроэлементов (не содержащих Ga, In, Sc) к
пределу обнаружения Ga, In, Sc даны в табл. 4.

Таким образом, по причине возможных спек-
тральных наложений при определении элементов
в растворах никелевых сплавов, содержащих бо-
лее 100 мкг/мл никеля, в качестве ВС не рекомен-
дуется выбирать линию Ga 294.363 нм. В случае
растворов, где концентрация Co и Cr более

25 мкг/мл в качестве ВС не рекомендуется выби-
рать линии Sc 255.235 нм и Ga 294.363 нм соответ-
ственно.

Эксперименты с раствором сплава ВЖМ5 по-
казали, что при увеличении потока газа, форми-
рующего плазму, в интервале 11.5−14.5 л/мин ин-
тенсивность и аналитических линий элементов, и
ВС изменяются аналогично и не более чем в
0.99−1.04 раза (рис. 2). При изменении потока га-
за, подаваемого на распылитель, в интервале
0.60−0.85 л/мин интенсивность исследуемых ли-
ний элементов и ВС меняются в большей степени
и зависимости имеют разный характер (рис. 3).
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Если учитывать форму полученной зависимо-
сти, то для коррекции сигнала при случайных ко-
лебаниях потока газа распылителя для исследо-
ванных аналитических линий элементов целесо-
образнее использовать соответствующие им
линии ВС (табл. 5).

Изучено влияние времени измерения анали-
тического сигнала на величину предела определе-
ния элементов. Для раствора Ni с концентрацией
2 г/л измеряли интенсивности на предварительно
выбранных аналитических линиях (время изме-
рения 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 с) и вычисляли пре-
делы определения сlim по 3s-критерию при n = 10.
Увеличение времени измерения с 5 до 40 с приво-
дит к снижению пределов определения для ана-
литической линии La 379.477 нм в 4 раза, а для Ce
407.347 в 13 раз (рис. 4а, 4б). Дальнейшее увеличе-
ние продолжительности измерения аналитиче-
ского сигнала незначительно сказывается на пре-
делах определения элементов.

Модельные растворы применяли в качестве
образцов сравнения (ОС), которые содержали
матричные, легирующие элементы ЖНС и опре-
деляемые элементы La, Ce, Y, Ca, Mg, Zr, Hf, V.
Диапазоны содержаний определяемых элеметов
разбивали на поддиапазоны и выбирали опорные
значения концентраций элементов cm. Относи-
тельные погрешности опорных значений массо-

вой доли элементов в ОС не превышали 2%. Их
оценивали путем суммирования допустимых си-
стематических и случайных погрешностей ис-
пользуемых дозаторов, мерных колб и аттестован-
ных значений ГСО ионов элементов в растворе.
Метрологические характеристики разрабатывае-
мой методики оценивали согласно РМГ 61-2010.

Рис. 1. Вид спектров растворов La (—) и интерферентов И (--) вблизи различных аналитических линий лантана.

La 492.098 нм

La 379.477 нм

La 408.671 нмLa 394.910 нм

La 394.898 нм

La 492.178 нм

Ti 492.177 нмCr 492.096 нм

Cr 492.228 нм

Таблица 3. Выбранные аналитические линии элемен-
тов жаропрочных никелевых сплавов и пределы опре-
деления элементов (содержание никеля 2 г/л)

Элемент

Рекомендуемая
линия

Альтернативная
линия

λ, нм clim, мг/л λ, нм clim, мг/л

V 309.310 0.001 312.621 0.002

Zr 343.823 0.003 349.619 0.004

Hf 339.979 0.002 264.141 0.004

Ce 407.347 0.01 418.659 0.01

Y 377.433 0.0004 378.869 0.001

La 379.477 0.001 408.671 0.002

Ca 396.847 0.001 393.366 0.001

Mg 279.553 0.0002 280.270 0.0004
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Относительные стандартные отклонения повторя-
емости sr и внутрилабораторной прецизионности
sR, а также относительная погрешность Δ пред-
ставлены в табл. 6.

Результаты определения Hf, V, Zr, Mg, Ca ме-
тодом АЭС-ИСП в стандартных образцах нике-
левых сплавов, аттестованные значения СО и
рассчитанный критерий Стьюдента представле-

ны в табл. 7. Поскольку во всех рассмотренных
случаях при определении Hf, V, Zr, Mg, Ca рассчи-
танный критерий t < tтабл, разница между аттесто-
ванными и полученными значениями незначима.

Правильность разработанного подхода для
определения La, Ce, Y в ЖНС проверяли с ис-
пользованием метода варьирования навески ра-
бочих проб, поскольку данные элементы в ис-
пользуемых СО никелевых сплавов отсутствуют.
Для сравнения двух средних результатов приме-
няли модифицированный тест Стьюдента [17].
Отбирали навески 0.1 и 0.5 г никелевых сплавов
ВКНА-25 и СДП-1 по три навески каждого спла-
ва. В этом случае суммарная конечная концен-
трация всех элементов в анализируемых раство-
рах составляла 1000 мкг/мл. Проводили АЭС-
ИСП-определение La, Ce, Y. По двум сериям дан-
ных, полученным по каждой навеске, рассчитали
средние  и ; стандартные отклонения s0.1 и

s0.5 и дисперсии  и  (табл. 8).
Для того чтобы установить, имеется ли значи-

мое различие между величинами дисперсий обе-
их серий, использовали тест Фишера. Отношение
большей дисперсии к меньшей сравнивали с таб-
личным коэффициентом Фишера Fтабл (P = 0.95,
f1 = 3, f2 = 3) = 9.28. Поскольку отношение дис-
персий меньше, чем соответствующее значение
Fтабл, дисперсии однородны. Значимость различия

0.1X 0.5X
2
0.1s 2

0.5s

Таблица 4. Отношение измеренных интенсивностей Ga, In, Sc в растворах макроэлементов (Ni, Co, Cr) к преде-
лу обнаружения (IВС/cmin)

Концентрация, мкг/мл

Внутренний стандарт и длина волны, нм

Ga
287.423

Ga
294.363

In
230.606

In
325.609

In
410.176

Sc
255.235

Sc
424.682

Никель

100 1 2 1 1 1 1 1

1000 1 5 2 1 1 1 2

2000 1 31 3 1 1 1 2

Кобальт

25 1 1 1 1 1 2 1

50 1 1 1 1 1 8 1

100 1 1 1 1 1 33 1

Хром

25 1 2 1 1 1 1 1

50 1 6 1 1 1 1 1

100 1 11 1 1 1 1 1

Таблица 5. Аналитические линии элементов и соот-
ветствующие им длины волн внутренних стандартов

Элемент и аналитическая 
линия, нм

Внутренний стандарт
и длина волны, нм

Ca 396.847 In 410.176 или Sc 424.682

Ce 407.347

La 379.477

Y 377.433

Zr 343.823 In 325.609 или Ga 287.423

V 309.310

Mg 279.553 Sc 255.235 или In 230.606

Hf 339.979
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Рис. 2. Изменение интенсивности сигнала аналитов
(а) и внутренних стандартов (б) в растворе сплава
ВЖМ5 при изменении плазмообразующего потока
газа. Для аналитов использованы рекомендуемые ли-
нии из табл. 3: 1 – Mg, 2 – Zr, 3 – La, 4 – V, 5 – Y, 6 –
Ce, 7 – Ca, 8 – Hf; для ВС использованы линии, нм:
1 – In 230.606, 2 – In 325.609, 3 – In 410.176, 4 –
Ga 287.423, 5 – Sc 255.235, 6 – Sc 424.682.
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Рис. 3. Изменение интенсивности сигнала аналитов
(а) и внутренних стандартов (б) в растворе сплава
ВЖМ5 при изменении расхода распылительного по-
тока газа. Для аналитов использованы рекомендуе-
мые линии из табл. 3: 1 – Mg, 2 – Zr, 3 – La, 4 – V, 5 –
Y, 6 –Ce, 7 – Ca, 8 – Hf; для ВС использованы линии,
нм: 1 – In 230.606, 2 – In 325.609, 3 – In 410.176, 4 –
Ga 287.423, 5 – Sc 255.235, 6 – Sc 424.682.

О
тн

ос
ит

ел
ьн

ая
 и

нт
ен

си
вн

ос
ть

1.20

1.00

1.10

0.90

0.80

0.70

0.60 0.65 0.700.67 0.72 0.75 0.80 0.85
Расход распылительного потока

аргона, л/мин

1

2, 4

3

5

(б)

6

1.20

1.00

1.10

0.90

0.80

0.70

0.60 0.65 0.700.67 0.72 0.75 0.80 0.85
Расход распылительного потока

аргона, л/мин

1

2

7, 3
5

(а)

6

8

4

Таблица 6. Показатели повторяемости, промежуточной прецизионности и точности (границы погрешности при
доверительной вероятности Р = 0.95)

Элемент Диапазоны,
мас. %

Показатель 
повторяемости, sr, отн. %,

не более

Показатель промежуточной 
прецизионности, sI(TO), 

отн. %, не более

Границы
погрешности

∆, отн. %, не более

La 0.0001–0.01 1 2 9
0.01–0.5 0.2 2 2

Ce 0.0002–0.002 1 2 7
0.002–0.1 0.4 1 2

Y 0.0001–0.01 1 3 6
0.01–0.2 1 1 2

V 0.005–0.1 2 4 6
0.1–2 1 1 2

Zr 0.005–0.1 2 2 4
0.1–2 1 1 2

Hf 0.005–0.1 2 2 4
0.1–2 1 1 2

Ca 0.001–0.01 2 4 10
0.01–0.5 2 3 4

Mg 0.0001–0.01 2 3 10
0.01–0.5 2 2 4
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Рис. 4. Изменение пределов определения при разной продолжительности измерения сигнала (с) для выбранных ли-
ний элементов, нм: (а) – Mg, V, Zr, Y, Ca; (б) – Ce, Hf, La.

5 с 10 с 20 с 30 с 40 с 50 с 60 с

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0
Ce 407.347 Hf 339.979 La 379.477

К
он

це
нт

ра
ци

я,
 м

г/
л

(б)

5 с 10 с 20 с 30 с 40 с 50 с 60 с

0.005

0.004

0.003

0.002

0.001

0

(а)

Mg 279.553 V 309.310 Zr 343.823 Y 377.433 Ca 393.366

Таблица 7. Аттестованные содержания (мас. %) в стандартных образцах и результаты определения элементов ме-
тодом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой

Элемент СО Аттестованное значение в 
СО ± погрешность

Полученное значение
 ± Δ (n = 3, P = 0.95)

Сравнение
tрасч и tтабл

Hf IMZ-187 1.50 ± 0.07 1.46 ± 0.04 0.97 < 4.30
V BS 625A 0.015 ± 0.001 0.014 ± 0.007 0.52 < 4.30

24X WASP3 0.082 ± 0.004 0.077 ± 0.009 1.69 < 4.30
Н8в 0.58 ± 0.01 0.60 ± 0.02 2.75 < 4.30

Zr BS 800 0.0018 ± 0.0002 0.0019 ± 0.0002 0.79 < 4.30
IMZ-187 0.029 ± 0.002 0.030 ± 0.004 0.73 < 4.30
24X WASP3 0.146 ± 0.003 0.143 ± 0.007 1.31 < 4.30

Mg Н8в 0.0015 ± 0.0001 0.0017 ± 0.0004 2.11 < 4.30
BS 625A 0.0042 ± 0.0002 0.005 ± 0.001 1.09 < 4.30
212Х 4006 0.107 ± 0.005 0.11 ± 0.02 0.75 < 4.30

Ca BS 200 0.0003 ± 0.0001 0.00025 ± 0.00009 2.54 < 4.30
Alloy 600 0.0010 ± 0.0003 0.0014 ± 0.0007 1.75 < 4.30

X
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между двумя средними значениями X0.1 и X0.5 прове-
ряли путем сравнения табличного коэффициента
Стьюдента tтабл. (P = 0.95, f = n0.1 + n0.5 – 2 = 4) = 2.78
с рассчитанным t-критерием (табл. 9). Рассчитан-
ные значения t < tтабл., поэтому разница между
средними значениями двух серий данных, полу-
ченных при определении La, Ce, Y в пробах ЖНС
из навесок 0.1 и 0.5 г, для исследуемых элементов
незначима.

* * *

Предложен и реализован методический под-
ход для определения La, Ce, Y, Ca, Mg, Zr, Hf, V в
жаропрочных Ni-сплавах, легированных Cr и Co,
методом АЭС-ИСП в сочетании с микроволно-
вой пробоподготовкой. Выбран состав кислотных
смесей для растворения. Предложено два вариан-
та растворения в разбавленных кислотах – с HF и
без HF в зависимости от определяемых элементов.
Исследован способ микроволновой подготовки
ЖНС – предложена схема растворения проб раз-
ных марок ЖНС, отличающихся главным образом
содержанием Cr, Co, тугоплавких металлов и уг-
лерода. Исследованы матричные и межэлемент-
ные влияния на аналитический сигнал определяе-
мых элементов, выбраны свободные от значимых
интерференционных наложений и матричного
эффекта аналитические линии La, Ce, Y, Ca, Mg,
Zr, Hf, V и соответствующие им линии внутрен-
них стандартов. Для выбранных аналитических
линий исследовано влияние времени измерения
сигнала на пределы определения элементов. С
помощью модельных растворов оценены показа-
тели повторяемости, промежуточной прецизион-
ности и точности методики определения La, Ce,
Y, Ca, Mg, Zr, Hf, V в ЖНС методом АЭС-ИСП.
Проверена правильность разработанного подхода
с использованием ГСО никелевых сплавов. Раз-
работана методика определения элементов в
сплавах и материалах на никелевой основе, в том
числе в наноструктурированных деформирован-
ных жаропрочных никелевых сплавах методом
АЭС-ИСП.

Работа проведена при реализации направления
2.1 “Фундаментально-ориентированные исследова-
ния” (“Стратегические направления развития ма-

Таблица 8. Шихтовой состав* и результаты (мас. %)
определения элементов методом атомно-эмиссион-
ной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой в
пробах жаропрочных никелевых сплавов, содержащих
La, Ce, Y, из навесок 0.1 и 0.5 г

* Шихтовой состав модельных проб, мас. %: La –
0.0005−0.001, Ce – 0.0005−0.001, Y – 1.0−1.5.

Характеристика
Сплав ВКНА-25 Сплав СДП-1

La Ce Y

Результаты, полученные из навески 0.1 г

Среднее X0.1 0.00097 0.00076 1.26

S0.1 0.00025 0.00009 0.02

0.0000001 0.00000001 0.0003

Результаты, полученные из навески 0.5 г

Среднее X0.5 0.00092 0.00070 1.24

S0.5 0.00022 0.00010 0.02

0.0000001 0.00000001 0.0003

2
0.1S

2
0.5S

Таблица 9. Сравнение тестовых критериев с табличными значениями коэффициентов Фишера и Стьюдента для
двух серий данных, полученных для навесок жаропрочных никелевых сплавов 0.1 и 0.5 г

Критерий
Сплав ВКНА-25 Сплав СДП-1

La Ce Y

Сравнение дисперсий с использованием критерия Фишера

Отношение дисперсий 1.40 1.07 1.09

Fтабл 9.28

Сравнение средних с использованием модифицированного теста Стьюдента

Среднее s 0.00024 0.00009 0.017

tрасч 0.26 0.78 1.46

tтабл 2.78
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териалов и технологий их переработки на период до
2030 года”) [18].
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