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Введение


Этыкинское танталовое месторождение расположено в Балейском районе Читинской области и является крупнейшим не только для России, но и в СНГ. Промышленная ценность месторождения, содержащего минералы тантала, ниобия и олова была выявлена в конце 50-х годов. С 1984 года начато освоение и детальное изучение месторождения силами ряда ведущих горно-геологических предприятий и институтов.

В настоящее время в районе Этыкинского месторождения построена и действует обогатительная фабрика и ведется строительство гидрометаллургического предприятия.

Процесс переработки танталовой руды состоит из двух основных переделов:

1. Гравитационное и флотационное обогащение с целью выделения в концентрат тяжелых минералов, содержащих тантал, ниобий и олово.

2. Гидрометаллургическая переработка концентрата с получением химических концентратов и чистых соединений отдельных ценных компонент.

Задачей аналитического контроля в процессе добычи и переработки руды является определение содержания как ценных компонентов (тантал, ниобий, олово), так и вредных примесей: уран, торий, мышьяк и др.


Целью настоящей работы является разработка экспрессной рентгенофлуоресцентной методики для количественного определения тантала и ниобия с нижним пределом обнаружения не более 0.002% и относительным среднеквадратическим отклонением не хуже 0.3, а так же, в качестве второстепенных элементов, олова, вольфрама, мышьяка, урана, тория и железа в руде с Этыкинского месторождения. При этом время, затрачиваемое на анализ одной пробы, должно укладываться в рамки нескольких часов.

Работа выполнялась в лаборатории Ж-2 ВНИИ Химической Технологии под руководством Ю.Н. Дорофеева.

1. Литературный обзор

1.1. Рентгенофлуоресцентный метод определения

Происхождение рентгеновских спектров
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Если путем внешнего воздействия из внутренней оболочки атома удалить один электрон, то произойдет перестройка всех его электронных оболочек. На место выбитого электрона перейдет электрон с более внешней оболочки, а вновь освободившееся место займет еще более внешний электрон и т.д. до тех пор, пока все свободные места во внутренних оболочках не окажутся занятыми. Каждый переход электрона сопровождается излучением рентгеновского кванта определенной длины волны. Атомы каждого химического элемента испускают рентгеновское излучение только определенных длин волн, набор которых определяется строением излучающих атомов. [1]

Рентгеновские спектры можно объяснить, исходя из представления об энергетических уровнях атома. [1]

За нулевой рентгеновский уровень принят уровень, соответствующий энергии атома, из которого удален самый внешний электрон. Все остальные рентгеновские уровни соответствуют энергии атома, из которого выбит тот или иной внутренний электрон. Чем ближе к ядру находился выбитый электрон, тем выше энергия соответствующего уровня. Наибольшей энергии соответствует уровень атома с удаленным электроном из первого, ближайшего к ядру слоя (К-уровень). Следующий за ним L-уровень получается при отрыве одного электрона из второго слоя и т.д. (Рис. 1.1). [1]

Линии в рентгеновском спектре четко разделены по сериям. К-серию составляют линии, соответствующие переходам на К-уровень. При переходе электронов на L-уровень получаются линии L-серии и т.д. Длины волн линий в рентгеновском спектре и их число зависят только от заряда ядра. С увеличением заряда ядра длина волны линий, соответствующих одному и тому же переходу (например, L-K), уменьшается, а число линий в спектре увеличивается, так как растет общее число энергетических уровней, а, следовательно, и число переходов между ними. [1]

Одной из особенностей рентгеновских спектров является их однообразие. При отрыве одного из внутренних электронов, независимо от того, какой он принадлежал оболочке (s, p, d или f), образуется дублетный уровень; при дальнейшей перестройке из каждой оболочки опять уходит по одному электрону, что приводит тоже к дублетному состоянию в любом атоме. Таким образом, рентгеновские уровни, независимо от элемента, имеют дублетную структуру. [1]

Различия же в спектрах разных элементов связаны только с их смещением в коротковолновую область по мере увеличения заряда ядра. [1]

Для возбуждения рентгеновского спектра атомам анализируемого вещества надо сообщить энергию, достаточную для отрыва электрона из внутреннего слоя. Так как энергия связи электронов с ядром уменьшается по мере увеличения номера слоя, то для возбуждения К-спектра любого элемента нужна большая энергия, чем для возбуждения L-спектра, и т.д. [1]
Сущность количественного рентгенофлуоресцентного анализа

Количественный рентгенофлуоресцентный метод анализа основан на зависимости интенсивности рентгеновской флуоресценции элемента от его концентрации в пробе. В простейшем случае это линейная зависимость:
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(1.1), где:

	Cx –
	Концентрация элемента в образце.

	A0 –
	Коэффициент, характеризующий величину фоновой “подставки” под аналитической линией.

	A1 –
	Коэффициент, характеризующий угол наклона графика (чувствительность).

	Ix –
	Интенсивность аналитической линии элемента X.


Однако, существует множество факторов, вносящих нелинейности в градуировочное уравнение. К основным таким факторам можно отнести межэлементные влияния и эффекты матрицы. Межэлементные влияния состоят в том, что при одной и той же концентрации элемента X в образце наличие в образце других элементов (Y, Z и т.д.) значительно изменяют интенсивность аналитической линии X, причем это изменение, может быть как в сторону увеличения интенсивности, так и в сторону ее уменьшения. При выходе рентгеновского кванта (возникшего после возбуждения элемента X) из толщи образца он претерпевает поглощение в материале. Чем больше атомный номер элемента материала, тем меньшую толщу сумеют пройти флуоресцентные кванты, прежде чем полностью поглотятся. Таким образом, при изменении концентрации элементов Y, Z и т.д. в образце количество рентгеновских квантов, соответствующих элементу X, вышедших из пробы и зафиксированных детектором (интенсивность линии), будет меняться. [2]

Одновременно с поглощающим действием элементов Y, Z и т.д. происходит обратный процесс - подвозбуждение. Если, например, энергия флуоресцентного кванта элемента Y, превышает потенциал возбуждения элемента X и находится вблизи соответствующего края поглощения, то при выходе из толщи материала квантов Y они возбудят атомы X дополнительно. В результате, выход квантов Х возрастет, что даст, при работе по линейной градуировке, ошибочное превышение концентрации элемента X. [2]

Таким образом, в уравнении появляется еще один член, и оно перестает быть линейным:
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(1.2), где:

	Iy –
	Интенсивность аналитической линии элемента Y.


Соответственно квантовой теории, каждая линия материала анода рентгеновской трубки представлена в виде пары линий. Одна из них расположена в том же месте спектра, что и линия первичного луча, а другая несколько смещена в сторону более длинных волн. Расстояние между несмещенной линией (когерентной) и смещенной (некогерентной) зависит от угла рассеяния и постоянна для конкретного прибора. При этом, некогерентная линия имеет свойство сильно изменять свою интенсивность при незначительном изменении состава матрицы. [2]
Поэтому, для учета эффекта матрицы градуировочное уравнение принимает следующий вид:
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(1.3), где:

	Inc –
	Интенсивность линии некогерентно рассеянного излучения материала анода.


1.2. Другие методы, возможные для определения

Для количественного определения тантала в руде используется экстракционно-фотометрический метод определения с родамином 6Ж, разработанный Всероссийским Институтом Минерального Сырья. Метод дает нижний предел обнаружения тантала в пробе 0.002% при относительном среднеквадратическом отклонении 0.5. Но в связи с недельной длительностью определения одного образца, этот метод является не актуальным.

Какими-либо другими методами получить необходимые пределы обнаружения по танталу в пределах ВНИИХТ не удавалось.

1.3. Метрологические расчеты [3]
Результат анализа предоставляется в следующем виде:
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	Сср –


	Средняя определенная концентрация элемента в пробе, выраженная в процентах.

	Δ –
	Доверительные границы погрешности результата анализа для данной концентрации.


Расчет доверительных границ погрешности производится по формуле:
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(1.4), где:

	вSr –
	Верхняя граница относительного среднеквадратического отклонения.

	n –
	Число измерений.


Расчет верхней границы относительного среднеквадратического отклонения при односторонней доверительной вероятности 0.95:
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(1.5), где:

	Sr –
	Относительное среднеквадратическое отклонение. 

	κ –
	Коэффициент, зависящий от количества измерений. Для n=20 соответствует 1.37.


Расчет относительного среднеквадратического отклонения:
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(1.6), где:

	S –
	Оценка среднеквадратического отклонения результата анализа.


Среднеквадратическое отклонение вычисляется в соответствии с требованиями СТ СЭВ 1190 по формуле:
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(1.7), где:

	Ci –
	Результат единичного определения.


2. Экспериментальная часть работы

2.1. Используемые приборы и материалы

1. Спектрометр «SPECTROSCAN-U» производства НПО «Спектрон» в комплекте поставки.

2. Персональный компьютер архитектуры x86 с установленным программным обеспечением «PCSpectr v.1.0».

3. Обойма для установки кюветы в спектрометр.

4. Кюветы.

5. Пленка лавсановая.

6. Весы аналитические.

7. Ступка с пестиком.

8. Пресс.

9. Пресс форма.

10. Отраслевые стандартные образцы состава:

тантал-нибиевого концентрата гравитационного (ОЭКГ),

комплексной тантал-ниобиевой руды (ОЭР),

хвостов флотации комплексной тантал-ниобиевой руды (ОЭХ),

тантал-нибиевого концентрата флотационного (ОЭКФ).

11. Оксиды или соли определяемых элементов, кремния, алюминия и борная кислота в порошкообразной форме марки не хуже ЧДА.

2.1.1. Описание прибора «SPECTROSCAN-U»

Спектрометр «SPECTROSCAN-U» относится к классу рентгенофлуоресцентных кристалл-дифракционных сканирующих спектрометров и предназначен для измерения интенсивностей рентгеноспектральных линий химических элементов. Прибор работает под управлением персонального компьютера с программным обеспечением «PCSpectr».

В приборе использована рентгеновская трубка БХ-7 с анодом из молибдена, мощностью около 4 вт.

Кристалл-анализатор – LiF200.

Диапазон определяемых элементов – от 20Ca до 92U включительно.
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Рис. 2.1. Внешний вид спектрометра «SPECTROSCAN-U»
	1. Кнопка включения в сеть.

2. Светодиод – индикатор включения в сеть.

3. Светодиод – индикатор включения рентгеновской трубки.

4. Светодиод – индикатор готовности рентгеновской трубки к работе в заданном режиме.

5. Кнопка RESET.

6. Кнопка включения высокого напряжения на рентгеновской трубке.

7. Кнопка переключения режимов работы рентгеновской трубки 20кВ/40кВ (не задействована).

8. Пробозагрузочное устройство.

9. Обойма для установки кювет.


Принцип функционирования спектрометра

В рентгеновской трубке при бомбардировке анода сфокусированным электронным пучком возникает рентгеновское излучение. Оно направляется на анализируемый объект (пробу), в которой под действием излучения возникает рентгеновское флуоресцентное излучение. Часть потока этого излучения, вырезаемая входной щелью, направляется на кристалл-анализатор. С помощью специальной механической системы кристалл-анализатор, смещаясь относительно образца, может осуществлять сканирование спектра флуоресценции по длинам волн. Синхронно с поворотом кристалл-анализатора происходит поворот детектора, регистрирующего отраженное от кристалла излучение с фиксированной длиной волны. Сигнал с детектора поступает на электронную регистрирующую схему и далее через интерфейс компьютера в программный комплекс «PCSpectr». [2]
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Рис. 2.2. Блок-схема спектрометра «SPECTROSCAN-U»
	1. Блок питания рентгеновской трубки.

2. Рентгеновская трубка.

3. Образец.

4. Входная щель спектрометра.

5. Кристалл-анализатор.

6. Выходная щель спектрометра.

7. Детектор.

8. Предусилитель.

9. Блок питания детектора.

10. Усилитель-дискриминатор.

11. Контроллер.

12. Программный комплекс.




В спектрометре типа «SPECTROSCAN-U» используются рентгеновская трубка  прострельного типа. В этой трубке ускоренный электронный пучок направляется на анод, который является одновременно и выходным окном рентгеновского излучения. Анод представляет собой тонкую пленку молибдена, нанесенную на тонкое бериллиевое окно. [2]

Сканирующий канал спектрометра собран по схеме Иоганссона. При этой схеме из общего потока флуоресцентного полихроматического излучения от образца с помощью узкой щели формируется направленный на кристалл поток излучения. При падении такого излучения на кристалл происходит дифракция его на узлах кристаллической решетки по закону, описываемому формулой Вульфа-Брэгга:
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(2.1), где

	λ –
	длина волны излучения, отраженного от кристалла

	2d –
	расстояние между узлами кристаллической решетки. В данном приборе используется кристалл LiF (200), где 2d=4.0276 ангстрема.

	Θ –
	угол падения излучения на кристалл

	k –
	порядок отражения (1,2,3,4…)


Отражающие плоскости кристалла изогнуты по цилиндрической поверхности радиуса R, а вышлифованная отражающая поверхность облегает фокальную окружность радиуса R/2. Щели обоих коллиматоров находятся на окружности этого радиуса. [2]

Отраженное от кристалла излучение попадает в детектор, преобразующий кванты рентгеновского излучения в электрические импульсы, амплитуда которых пропорциональна энергии (обратно пропорциональна длине волны регистрируемого излучения). В качестве детектора используется пропорциональный счетчик. [2]

Сигнал с детектора поступает в предусилитель для предварительного усиления, затем в формирователь импульса и по кабелю передается на вход основного усилителя. На его выходе  установлен амплитудный дискриминатор. Дискриминатором выделяются импульсы в двух окнах дискриминации, которые соответствуют первому и второму порядку отражения. Ширина окна (порогов) дискриминатора устанавливается через программный комплекс. Далее, двумя счетчиками подсчитываются импульсы в каждом из окон за время измерения. Измеренные значения количества импульсов по программному запросу передаются в компьютер для дальнейшей математической обработки. [2]
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Рис. 2.3. Оптическая схема спектрометра «SPECTROSCAN-U»
	1. Рентгеновская трубка с молибденовым анодом.

2. Проба.

3. Входная щель.

4. Кристалл-анализатор.

5. Выходная щель.

6. Пропорциональный счетчик.

R/2 – радиус круга Роуланда.


Включение спектрометра

1. Перед включением спектрометра в сеть, необходимо убедиться, что все кнопки на передней панели прибора отжаты (Рис. 2.1).

2. Путем нажатия кнопки (1) подается питание на прибор. При этом на передней панели загорается сигнал светодиода (2), сигнализирующий об этом.

3. Для предварительного прогрева рентгеновской трубки необходимо выждать 5-10 минут.

4. Затем последовательно нажать кнопки (7) и (6). После этого, в течение нескольких минут, когда напряжение и ток на трубке плавно возрастут до 40кВ и 100мкА, должен загореться светодиод (3), указывая на подачу рентгеновского излучения.

5. Для количественных измерений необходимо выждать 1 час, для полного прогрева прибора.

Выключение спектрометра осуществляется путем последовательного отжатия кнопок (7) и (6) и отключением питания кнопкой (1).

2.2. Практическая часть работы

1. Приготовление необходимых образцов.

2. Предварительное исследование прибора.

3. Построение аппаратурной шкалы прибора.

4. Определение порогов дискриминатора.

5. Проверка правильности определения порогов дискриминатора.

6. Построение градуировки.

7. Набор и обсчет статистических данных.

2.2.1. Приготовление необходимых образцов

Контрольный образец

Так как градуировку по стандартным образцам предполагается использовать в течение долгого периода времени, а характеристики прибора имеют некоторый дрейф по времени, для более достоверных результатов производитель рекомендует использовать контрольный образец, приготовленный из элементов, спектральные линии которых близки по длинам волн к линиям определяемых элементов.

Контрольный образец был приготовлен путем смешения и растирания до постоянства состава следующих веществ:

· По 1 г - Ta2O5, Nb2O5, SnCl2•2H2O, WO3, TiO2, Fe2O3, CaCO3, PbO.

· 20 г борной кислоты.

Борная кислота выбрана в качестве основного компонента в связи с ее хорошими прессовыми качествами, а так же так как она не дает линий в рабочих спектрах.

Затем, получившаяся масса прессуется в таблетку и помещается в обойму.

При этом после первого измерения контрольного образца таблетку нельзя поворачивать или доставать из обоймы. Кроме того, необходимо следить за тем, что бы обойма устанавливалась в пробозагрузочное устройство всегда в одном и том же положении. Обусловлено это тем, что из-за неидеального постоянства состава, а так же из-за каких-либо неровностей обоймы или самой таблетки, при изменении ее положения относительно рентгеновской трубки, возможно изменение интенсивностей спектральных линий элементов, что в данном случае не допустимо.

Хранить контрольный образец следует в эксикаторе.

Дополнительные градуировочные образцы

Образец Р-КГ
Используется при построении градуировки и для набора статистических данных.

Готовится путем смешения и растирания стандартных образцов ОЭР и ОЭКГ из расчета 90% и 10% соответственно.

	Взятие навески ОЭР:
	
	Взятие навески ОЭКГ:

	Взвешенная масса:
	9.32255 г
	
	Взвешенная масса:
	1.33325 г

	Масса кальки:
	0.33204 г
	
	Масса кальки:
	0.34700 г

	Масса навески:
	8.99051 г
	
	Масса навески:
	0.98625 г



Расчет концентраций содержания для каждого элемента в образце производится по формуле:
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(2.2), где:

	ω –
	Процентное содержание элемента в полученном образце.

	ω1 –
	Процентное содержание элемента в первом исходном образце.

	m1 –
	Масса навески первого исходного образца.

	ω2 –
	Процентное содержание элемента во втором исходном образце.

	m2 –
	Масса навески второго исходного образца.


Таблица 2.1. Расчет концентраций элементов в образце Р-КГ

	Элемент
	ωОЭР, %
	ωОЭКГ, %
	ωР-КГ, %

	Ta
	0.0094
	1.52
	0.15873

	Nb
	0.011
	1.57
	0.16511

	Sn
	0.019
	2.56
	0.27019

	W
	0.01
	0.059
	0.01484

	As
	-
	0.034
	-

	U
	0.004
	0.15
	0.01843

	Th
	0.002
	0.042
	0.00595

	Fe
	0.94
	2.92
	1.13573


Образец Р-Х
Используется для набора статистических данных.

Готовится путем смешения и растирания одинаковых навесок стандартных образцов ОЭР и ОЭХ.

	Взятие навески ОЭР:
	
	Взятие навески ОЭХ:

	Взвешенная масса:
	5.00695 г
	
	Взвешенная масса:
	5.00850 г

	Масса кальки:
	0.36045 г
	
	Масса кальки:
	0.32380 г

	Масса навески:
	4.64650 г
	
	Масса навески:
	4.68470 г



Расчет концентраций элементов производится по формуле 2.2.

Таблица 2.2. Расчет концентраций элементов в образце Р-Х

	Элемент
	ωОЭР, %
	ωОЭХ, %
	ωР-Х, %

	Ta
	0.0094
	0.0012
	0.00528

	Nb
	0.011
	0.0015
	0.00623

	Sn
	0.019
	0.0014
	0.01016

	W
	0.01
	-
	-

	As
	-
	0.003
	-

	U
	0.004
	0.0013
	0.00264

	Th
	0.002
	0.00092
	0.00146

	Fe
	0.94
	0.43
	0.68396


Образец Холостой
Используется при построении градуировки в качестве холостой пробы (пробы, содержащей нулевые концентрации определяемых элементов).

Готовится путем смешения и растирания ~7 г SiO2 и ~3 г Al2O3.
Образцы определяемых элементов


Для построения аппаратурной шкалы и определения порогов дискриминатора необходимы образцы, состоящие только из определяемого элемента. Готовятся они путем растирания 1 г соли или оксида определяемого элемента с 9 г борной кислоты. Растертая масса затем прессуется в таблетку.

2.2.2. Предварительное исследование прибора

Спектрометр «SPECTROSCAN-U» до этого не использовался для каких-либо аналитических задач, поэтому практическая информация об условиях и характеристиках измерений на этом приборе отсутствовала.

Исследование заключалось в снятии качественных спектров образца ОЭКГ, холостой пробы и железного образца с их последующим анализом.

Условия снятия качественных спектров были взяты те, которые предлагает производитель прибора по умолчанию:

· Шаг, мÅ:


2

· Экспозиция, сек:
1

· Параметры рентгеновской трубки:

Напряжение, кВ:
40

Ток, мкА:


100

· Пороги дискриминатора для 1-го порядка, мВ:

Нижний:


450

Верхний:


1350

· Пороги дискриминатора для 2-го порядка, мВ:

Нижний:


1350

Верхний:


2250

Спектр холостой пробы
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Рис. 2.4. Спектр холостой пробы 1-го и 2-го порядков


Как видно из рисунка 2.4, в 1-м порядке спектра содержатся линии Kα и Kβ железа, Kα и Kβ меди и линии некогерентно рассеянного излучения от нее. Появление в спектре линий меди объясняется тем, что носик рентгеновской трубки изготовлен из меди, и он бомбардируется электронами так же, как и анод. В задачи работы не входит определение меди, поэтому это никак не влияет на ход определений. Появление линий железа возможно связано с тем, что в работе применяются железные кюветы, хотя устанавливается она так, что ее края не подвержены рентгеновскому излучению, а доход его до дна кюветы маловероятен из-за его поглощения самой пробой. Возможно так же, что для приготовления холостой пробы были использованы не совсем чистые вещества. Но так как железо не является основным определяемым компонентом, этой линией пренебрегается.


Во 2-м порядке находятся линии когерентно и некогерентно рассеянного излучения материала анода и меди.

Спектр образца ОЭКГ
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Рис. 2.5. Спектр образца ОЭКГ 1-го и 2-го порядков


Следует обратить внимание на наложение линий Nb Kα и некогерентного излучения молибдена. Такое наложение не позволяет учитывать влияние матрицы непосредственно по некогерентному излучению молибдена, так как концентрация ниобия в каждом образце своя. Кроме того, ниобий является одним из основных определяемых компонентов. Предположительно, возможно учесть влияние ниобия на интенсивность некогерентного рассеяния излучения молибдена с помощью линии Nb Kβ, где наложение некогерентной линии Mo Kβ не так явно. Поэтому в измерения необходимо включить так же и линию Nb Kβ.


Так же на спектре видно, что линия As Kα накладывается на линию Pb Lα, что делает невозможным количественное определения мышьяка по этой линии, так как концентрации свинца непостоянны в образцах. Поэтому количественное определение мышьяка будет производиться по линии As Kβ.

Железный образец
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Рис. 2.6. Спектр железного образца 1-го и 2-го порядков

Во 2-м порядке спектра (Рис. 2.6) присутствуют две линии, которые неточно соответствуют Kα и Kβ линиям криптона, но присутствие его в пробе исключается. Длины волн максимумов этих линий точно соответствуют половинам длин волн максимумов линии железа в 1-м порядке. Такое соответствие обуславливается неправильной работой дискриминатора, из-за чего он пропускает линии из 1-го порядка во 2-й. Данное обстоятельство говорит о необходимости более тщательного выбора значений порогов дискриминатора для двух порядков.

2.2.3. Построение аппаратурной шкалы прибора

В программном обеспечении «PCSpectr» аналитические длины волн для количественного анализа задаются путем выбора аналитической линии определяемого элемента. Но прибор выбирает определенную волну путем изменения положения гониометра (кристалла-анализатора). Для соотнесения положения гониометра с длинами волн используется аппаратурная шкала. Заводская (встроенная) аппаратурная шкала определяет, какой длине волны соответствуют начальное и конечное положение гониометра. Но как показывает практика, зависимость длины волны от положения гониометра непрямая, а значит, в средних положениях длины волн не будут соответствовать расчетному положению гониометра. Для построения полной аппаратурной шкалы необходимо снять спектры большого количества образцов, состоящих только из одного известного элемента, способного дать линии в спектре на данном приборе. В свою очередь, программное обеспечение сопоставит справочные данные длин волн линий заданных элементов с положением гониометра. В дальнейшей работе с прибором пересчет будет происходить автоматически. В рамках данной работы аппаратурная шкала строится только по определяемым элементам, потому как определять положения гониометра для линий других элементов нет необходимости, что сильно упрощает задачу. Но для других задач на этом приборе эту шкалу использовать  будет нельзя.

Итак, для построения аппаратурной шкалы были сняты спектры образцов следующих элементов: Ta, Nb, Sn, W, As, U, Th, Fe и Pb. Свинец, хоть и не входит в определяемые элементы, но используется в контрольном образце, поэтому его линию так же нужно внести в аппаратурную шкалу. Линия некогерентно рассеянного излучения молибдена в шкалу не вносится, так как она задается непосредственно на спектре.

Условия снятия качественных спектров были взяты те, которые предлагает производитель прибора по умолчанию:

· Шаг, мÅ:




0.25

· Экспозиция, сек:

Для элементов 1-го порядка:

5

Для элементов 2-го порядка:

10

· Параметры рентгеновской трубки:

Напряжение, кВ:
40

Ток, мкА:


100

· Пороги дискриминатора для 1-го порядка, мВ:

Нижний:


450

Верхний:


1350

· Пороги дискриминатора для 2-го порядка, мВ:

Нижний:


1350

Верхний:


2250
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Рис. 2.7. Аппаратурная шкала прибора «SPECTROSCAN-U»
для определяемых элементов

Таблица 2.3. Соответствия справочных данных по длинам волн линий определяемых элементов аппаратным значениям длин волн (положению гониометра)

	Линия
	№ точки на рис. 2.7
	Теоритическ. значение, мÅ
	Аппаратное значение, мÅ
	Отклонение

	U (Lα)
	1
	911.9
	914.1
	-2.2

	As (Kβ)
	2
	1057.6
	1062.0
	-4.4

	Pb (Lα)
	3
	1176.3
	1179.7
	-3.4

	W (Lα)
	4
	1477.6
	1478.8
	-1.2

	Ta (Lα)
	5
	1523.1
	1524.0
	-0.9

	Fe (Kα)
	6
	1937.4
	1936.9
	0.5

	Sn (Kα)
	7
	492.2
	488.4
	3.8

	Nb (Kα)
	8
	747.7
	745.0
	2.7

	Th (Lα)
	9
	957.2
	953.5
	3.7


2.2.4. Определение порогов дискриминатора

В ходе измерений в детектор спектрометра попадают фотоны, энергии которых соответствуют разным порядкам отражения кристалла-анализатора. Для более точных измерений интенсивностей аналитических линий, необходимо точно отделить порядки друг от друга. Детектор выдает сигнал определенного напряжения пропорционально энергии попадающего в него фотона. Так как после кристалла-анализатора в него заведомо должны попадать фотоны одной энергии (длины волны), то в случае различия сигналов с детектора при измерении интенсивности на одной и той же длине волны, можно соотнести энергии фотонов (напряжения на выходе с детектора) с соответствующим порядком отражения.

Для определения порогов дискриминатора снимается зависимость интенсивности аналитической линии от положения окна дискриминатора (амплитудное распределение) для каждого определяемого элемента (Рис. 2.8 – 2.15). Начало увеличения интенсивности выбирается как нижний порог, а окончание уменьшения интенсивности как верхний (Таблица 2.4).

Условия измерения амплитудного распределения:

· Параметры рентгеновской трубки:

Напряжение, кВ:


40

Ток, мкА:




100

· Шаг (окно дискриминатора), мВ:
15

· Экспозиция, с:



1

· Положение гониометра, мÅ: соответственно аналитической линии определяемого элемента

· Диапазон, мВ:

Для элементов определяемых в 1-м порядке: 

450-1350

Для элементов определяемых во 2-м порядке: 

1300-2300
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Рис. 2.8. Амплитудное распределение для образца тантала
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Рис. 2.9. Амплитудное распределение для образца ниобия
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Рис. 2.10. Амплитудное распределение для образца олова
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Рис. 2.11. Амплитудное распределение для образца вольфрама
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Рис. 2.12. Амплитудное распределение для образца мышьяка
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Рис. 2.13. Амплитудное распределение для образца урана



	[image: image24.png]]

4000

3000

2000

1000

13000 18500 18000 20500 2]





Рис. 2.14. Амплитудное распределение для образца тория
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Рис. 2.15. Амплитудное распределение для образца железа




Таблица 2.4. Значения порогов дискриминатора для определяемых элементов

	Элемент
	Положение гониометра, мÅ
	Пороги дискриминатора, мВ

	
	
	Нижний
	Верхний

	Ta
	1523.1 (1)
	750
	1155

	Nb
	747.7 (2)
	1575
	2145

	Sn
	492.2 (2)
	1650
	1995

	W
	1477.6 (1)
	750
	1110

	As
	1057.6 (1)
	765
	1080

	U
	911.9 (1)
	960
	1335

	Th
	957.2 (2)
	1530
	2010

	Fe
	1937.4 (1)
	660
	1215


2.2.5. Проверка правильности определения порогов дискриминатора

В связи с тем, что определение значений порогов дискриминатора производилось по самостоятельным образцам, не участвующим в самом ходе определения руды, целесообразно убедиться в том, что определенные значения распространяются и на определяемые образцы. Для этого были проведены такие же измерения, что и в процессе определения порогов дискриминатора для самостоятельных образцов, но для стандартного образца ОЭКГ (Рис. 2.16 – 2.23).
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Рис. 2.16. Амплитудное распределение на линии тантала образца ОЭКГ
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Рис. 2.17. Амплитудное распределение на линии ниобия образца ОЭКГ
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Рис. 2.18. Амплитудное распределение на линии олова образца ОЭКГ
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Рис. 2.19. Амплитудное распределение на линии вольфрама образца ОЭКГ
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Рис. 2.20. Амплитудное распределение на линии мышьяка образца ОЭКГ
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Рис. 2.21. Амплитудное распределение на линии урана образца ОЭКГ
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Рис. 2.22. Амплитудное распределение на линии тория образца ОЭКГ
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Рис. 2.23. Амплитудное распределение на линии железа образца ОЭКГ




Таблица 2.5. Значения порогов дискриминатора для определяемых
элементов в стандартном образце ОЭКГ

	Элемент
	Положение гониометра, мÅ
	Пороги дискриминатора, мВ

	
	
	Нижний
	Верхний

	Ta
	1523.1 (1)
	720
	1110

	Nb
	747.7 (2)
	1560
	2010

	Sn
	492.2 (2)
	1635
	1980

	W
	1477.6 (1)
	750
	1050

	As
	1057.6 (1)
	735
	1050

	U
	911.9 (1)
	750
	1035

	Th
	957.2 (2)
	1530
	2010

	Fe
	1937.4 (1)
	660
	1080



Как видно из таблицы 2.5, значения порогов дискриминатора для большинства элементов не соответствуют определенным в случае самостоятельных образцов. Для образца ОЭКГ окна дискриминатора смещены в сторону меньших напряжений. Такого расхождения по данным теории быть не должно, так как и в том и в другом случае в пропорциональный счетчик прибора попадают фотоны одной и той же энергии. На практике возможность расхождения значений предположительно объясняется тем, что, так как концентрация элементов в самостоятельных образцах гораздо больше, чем в исследуемом, а соответственно и количество фотонов излучаемых элементом, вероятность одновременного попадания двух и более фотонов в детектор увеличивается. В этом случае пропорциональный счетчик не успевает “закрыться” для второго фотона и измеряется интерполированная энергия 2-х фотонов, в связи с чем измеренное напряжение возрастает. А это значит, что при увеличении концентрации элемента в образце, линия амплитудного распределения будет смещаться в сторону более высоких напряжений.


Цель определения порогов дискриминатора заключается в четком разделении фотонов из разных порядков. Поэтому было принято решение для дальнейших измерений каждого элемента взять наименьшее значение верхнего порога для элементов 1-го порядка и наименьшее значение нижнего для элементов 2-го порядка, остальные значения оставить по умолчанию установленные производителем (Таблица 2.6).

Таблица 2.6. Значения порогов дискриминатора для определяемых
элементов принятые для дальнейших измерений

	Элемент
	Положение гониометра, мÅ
	Пороги дискриминатора, мВ

	
	
	Нижний
	Верхний

	Ta
	1523.1 (1)
	450 *
	1110

	Nb
	747.7 (2)
	1560
	2250 *

	Sn
	492.2 (2)
	1635
	2250 *

	W
	1477.6 (1)
	450 *
	1050

	As
	1057.6 (1)
	450 *
	1050

	U
	911.9 (1)
	450 *
	1035

	Th
	957.2 (2)
	1530
	2250 *

	Fe
	1937.4 (1)
	450 *
	1080


* - значение выставленное по умолчанию производителем

2.2.6. Построение градуировки

В ходе данной части работы производится измерения интенсивностей аналитических линий определяемых элементов, линий для учета состава образца, а так же для основных определяемых элементов – тантала и ниобия учет фона по двум точкам. После чего выбирается оптимальное градуировочные уравнение.

Используемые градуировочные образцы: ОЭКГ, ОЭР, ОЭХ, ОЭКФ, Р-КГ, Холостой. В процессе построения градуировки каждый образце был измерен по три раза.

Условия измерения градуировочных образцов:

· Экспозиция, сек:

Для линий основных определяемых элементов

и линий учета состава образца:
150

Для линий учета фона:

150

Для линий остальных элементов:
100

· Параметры рентгеновской трубки:

Напряжение, кВ:
40

Ток, мкА:


100

В начале измерений (после каждого включения прибора) производится измерение интенсивности линий контрольного образца для учета дрейфа прибора.

Таблица 2.7. Соответствие линий элементов в контрольном

образце аналитическим линиям определяемых элементов

	Линия элемента
	Длина волны, мÅ
	Контрольная линия
	Длина волны контрольной линии, мÅ

	Ta LA
	1523.1
	Ta Lα
	1523.1

	Фон1 (Ta Lα)
	1498.0
	W Kα
	1477.6

	Фон2 (Ta Lα)
	1636.0
	Ta Lα
	1523.1

	Nb Kα
	747.0
	Nb Kα
	747.0

	Фон1 (Nb Kα)
	684.0
	Nb Kα
	747.0

	Фон2 (Nb Kα)
	808.0
	Nb Kα
	747.0

	Sn Kα
	492.2
	Sn Kα
	492.2

	W Kα
	1477.6
	W Kα
	1477.6

	As Kβ
	1057.6
	Pb Lα
	1176.3

	U Lα
	911.9
	Pb Lα
	1176.3

	Th Lα
	957.2
	Nb Kα
	747.0

	Fe Kα
	1937.4
	Fe Kα
	1937.4

	Mo nc
	737.0
	Nb Kα
	747.0

	Nb Kβ
	666.0
	Nb Kα
	747.0



Условия измерений линий контрольного образца соответствуют условиям измерений соответствующих линий в градуировочных образцах.


После измерений градуировочных образцов, программное обеспечение позволяет выбрать градуировочное уравнение, просмотреть расчетные концентрации элементов в градуировочных образцах (концентрацию элемента с точки зрения получившийся градуировки) и среднеквадратичное отклонение градуировки по каждому элементу.


Учет фона и пересчет интенсивностей по контрольному образцу производится автоматически.

Выбор оптимального градуировочного уравнения


В идеальном случае градуировочное уравнение (1.1) должно принимать следующий вид (не учитывая межэлементные влияния): 
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Но, как указывалось в разделе 2.1.2, линия некогерентно рассеянного излучения молибдена накладывается на линию Kα ниобия, поэтому уравнение принимает вид:
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(2.4), где:

	В –
	Коэффициент, показывающий отношение интенсивности линии Nb Kα к линии Nb Kβ.

	INbKβ –
	Интенсивность линии Nb Kβ.



Составление же такого градуировочного уравнения выходит за рамки возможностей программного обеспечения. В связи с этим уравнения подбирались экспериментальным путем для каждого элемента в сторону уменьшения разности расчетных концентраций с истинными и уменьшения среднеквадратичного отклонения градуировки.

Далее приведены результаты градуирования по каждому элементу.

Условные обозначения, используемые в градуировочных уравнениях:

	Cx –
	Концентрация элемента в определяемом образце.

	A0,1,2… –
	Коэффициенты градуировочного уравнения.

	Ix –
	Интенсивность линии X.

	Inc –
	Интенсивность линии некогерентно рассеянного излучения молибдена.


Условные обозначения, используемые в таблицах результатов измерений:

	Интенс. –
	Средняя интенсивность аналитической линии в 3-х измерениях с учетом фона и коррекции по контрольному образцу, имп/с.

	Конц. –
	Концентрация элемента в градуировочном образце, %.

	Расч. –
	Расчетная концентрация элемента в образце с точки зрения градуировки, %.

	Остатки –
	Разность расчетной и истинной концентрации.


Результаты градуирования по танталу

Градуировочное уравнение:
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(2.5), где:

	A0=
	-0.00306

	A1=
	-0.0006

	A2=
	0.3763

	A3=
	9.67·10-07


Таблица 2.8. Результаты измерений по танталу

	Образец
	Интенс.
	Конц.
	Расч.
	Остатки

	ОЭКГ
	5345
	1.52
	1.52
	0

	ОЭКФ
	4239
	0.763
	0.763
	0

	Р-КГ
	781.6
	0.1587
	0.159
	0.0001

	ОЭР
	43.94
	0.0094
	0.009
	-0.0008

	ОЭХ
	16.12
	0.0012
	0.001
	-0.0002

	Холостой
	18.08
	0
	0.001
	0.0008


Стандартное отклонение градуировки:
0.0008%

Результаты градуирования по ниобию

Градуировочное уравнение:
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(2.6), где:

	A0=
	0.2268

	A1=
	0.00112

	A2=
	-0.4411

	A3=
	-0.00058


Таблица 2.9. Результаты измерений по ниобию

	Образец
	Интенс.
	Конц.
	Расч.
	Остатки

	ОЭКГ
	2690
	1.57
	1.571
	0.0009

	ОЭКФ
	1573
	0.725
	0.722
	-0.0029

	Р-КГ
	711.9
	0.1651
	0.169
	0.0039

	ОЭР
	362.3
	0.011
	0.014
	0.0027

	ОЭХ
	338
	0.0015
	-0.003
	-0.0044

	Холостой
	400
	0
	0
	-0.0003


Стандартное отклонение градуировки:
0.0051%

Результаты градуирования по олову

Градуировочное уравнение:
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(2.7), где:

	A0=
	-1.642

	A1=
	-0.00345

	A2=
	5.832

	A3=
	1.01·10-05


Таблица 2.10. Результаты измерений по олову

	Образец
	Интенс.
	Конц.
	Расч.
	Остатки

	ОЭКГ
	600.9
	2.56
	2.561
	0.0011

	ОЭКФ
	456.6
	1.31
	1.302
	-0.008

	Р-КГ
	262.7
	0.2702
	0.295
	0.0246

	ОЭР
	192.9
	0.019
	0.02
	0.0008

	ОЭХ
	194.4
	0.0014
	-0.015
	-0.0168

	Холостой
	217
	0
	-0.002
	-0.0016


Стандартное отклонение градуировки:
0.0219%

Результаты градуирования по вольфраму

Градуировочное уравнение:
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(2.8), где:

	A0=
	-0.3413

	A1=
	-0.00046

	A2=
	0.615

	A3=
	0.000284


Таблица 2.11. Результаты измерений по вольфраму

	Образец
	Интенс.
	Конц.
	Расч.
	Остатки

	ОЭКГ
	748.2
	0.059
	0.059
	0.0003

	ОЭКФ
	775.8
	0.047
	0.047
	0.0002

	Р-КГ
	404.7
	0.01484
	0.011
	-0.0043

	ОЭР
	338.8
	0.01
	0.011
	0.0012

	Холостой
	370.7
	0
	0.003
	0.0026

	ОЭХ
	341.3
	-
	-
	-



В градуировке не участвует образец ОЭХ в связи с отсутствием информации о содержании в нем определяемого элемента.

Стандартное отклонение градуировки:
0.0052%

Результаты градуирования по мышьяку

Градуировочное уравнение:
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(2.9), где:

	A0=
	-0.1994

	A1=
	0.000118

	A2=
	6.5·10-06


Таблица 2.12. Результаты измерений по мышьяку

	Образец
	Интенс.
	Конц.
	Расч.
	Остатки

	ОЭКФ
	2066
	0.058
	0.052
	-0.0058

	ОЭКГ
	1893
	0.034
	0.035
	0.0011

	ОЭХ
	1594
	0.003
	-0.007
	-0.0095

	Холостой
	1764
	0
	0.014
	0.0143

	Р-КГ
	1639
	-
	-
	-

	ОЭР
	1523
	-
	-
	-



В градуировке не участвуют образцы ОЭР и Р-КГ в связи с отсутствием информации о содержании в них определяемого элемента.

Стандартное отклонение градуировки:
0.0182%

Результаты градуирования по урану

Градуировочное уравнение:
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(2.10), где:

	A0=
	-0.1052

	A1=
	-0.00087

	A2=
	7.3·10-09

	A3=
	0.000149


Таблица 2.13. Результаты измерений по урану

	Образец
	Интенс.
	Конц.
	Расч.
	Остатки

	ОЭКГ
	5634
	0.15
	0.162
	0.0121

	ОЭКФ
	5926
	0.109
	0.075
	-0.0338

	Р-КГ
	10273
	0.01843
	0.03
	0.0114

	ОЭР
	10510
	0.004
	-0.003
	-0.0068

	ОЭХ
	11760
	0.0013
	0.004
	0.0028

	Холостой
	3059
	0
	0.014
	0.0143


Стандартное отклонение градуировки:
0.029%

Результаты градуирования по торию

Градуировочное уравнение:
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(2.11), где:

	A0=
	-0.05105

	A1=
	0.000297

	A2=
	0.1752

	A3=
	5.32·10-07


Таблица 2.14. Результаты измерений по торию

	Образец
	Интенс.
	Конц.
	Расч.
	Остатки

	ОЭКГ
	121.7
	0.042
	0.042
	0

	ОЭКФ
	106
	0.023
	0.023
	0

	Р-КГ
	81.31
	0.005954
	0.006
	0.0001

	ОЭР
	72.73
	0.002
	0.002
	-0.0004

	ОЭХ
	72.81
	0.00092
	0.001
	0.0004

	Холостой
	72.17
	0
	0
	-0.0001


Стандартное отклонение градуировки:
0.0004%

Результаты градуирования по железу

Градуировочное уравнение:
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(2.12), где:

	A0=
	0.1393

	A1=
	-0.00015

	A2=
	0.09494

	A3=
	5.59·10-07


Таблица 2.15. Результаты измерений по железу

	Образец
	Интенс.
	Конц.
	Расч.
	Остатки

	ОЭКФ
	15259
	3.04
	3.049
	0.0095

	ОЭКГ
	9706
	2.92
	2.917
	-0.0028

	Р-КГ
	5846
	1.1357
	1.097
	-0.0383

	ОЭР
	5151
	0.94
	0.954
	0.0141

	ОЭХ
	1935
	0.43
	0.448
	0.0176

	Холостой
	320.7
	0
	-
	-



В градуировке не участвует образец Холостой в связи с сильным увеличением стандартного отклонения градуировки в случае его использования.

Стандартное отклонение градуировки:
0.0456%

2.2.7. Набор обсчет статистических данных

Для набора статистических данных измерялись концентрации элементов в образцах Р-Х, ОЭКГ и Р-КГ. Каждый образец замерялся по 20 раз в качестве пробы.

Условия измерения статистических образцов:

· Экспозиция, сек:

Для линий основных определяемых элементов

и линий учета состава образца:
100

Для линий учета фона:

100

Для линий остальных элементов:
60

· Остальные условия измерений соответствуют условиям измерений градуировочных образцов.


Концентрации элементов приведены в массовых долях, выраженных в процентах.


В случае значения “< НКПО” (меньше нижнего концентрационного предела обнаружения) в расчеты принимается концентрация равная нулю.

Данные по образцу Р-Х

Таблица 2.24. Измеренные концентрации элементов в образце

Р-Х в массовых долях, выраженные в процентах

	№ изм.
	Ci(Ta)
	Ci(Nb)
	Ci(Sn)
	Ci(W)
	Ci(As)
	Ci(U)
	Ci(Th)
	Ci(Fe)

	1
	0.0068
	< НПКО
	0.0389
	0.0131
	0.0119
	0.0106
	0.0026
	0.6623

	2
	0.0040
	< НПКО
	< НПКО
	0.0132
	0.0018
	0.0072
	0.0002
	0.6796

	3
	0.0053
	0.0075
	< НПКО
	0.0116
	0.0094
	< НПКО
	0.0003
	0.6907

	4
	0.0061
	0.0007
	< НПКО
	0.0125
	< НПКО
	0.0031
	0.0014
	0.6754

	5
	0.0056
	< НПКО
	0.0233
	0.0113
	0.0128
	0.0116
	0.0039
	0.6699

	6
	0.0057
	< НПКО
	< НПКО
	0.0115
	0.0071
	0.0104
	0.0016
	0.6823

	7
	0.0073
	< НПКО
	< НПКО
	0.0110
	0.0033
	0.0074
	0.0005
	0.6880

	8
	0.0072
	0.0035
	< НПКО
	0.0105
	< НПКО
	0.0021
	0.0005
	0.6951

	9
	0.0090
	0.0073
	< НПКО
	0.0090
	< НПКО
	0.0008
	< НПКО
	0.6871

	10
	0.0063
	< НПКО
	0.0054
	0.0108
	0.0150
	0.0127
	0.0036
	0.6645

	11
	0.0062
	< НПКО
	< НПКО
	0.0097
	0.0074
	0.0110
	0.0025
	0.6732

	12
	0.0048
	< НПКО
	< НПКО
	0.0106
	0.0016
	0.0077
	0.0019
	0.6708

	13
	0.0052
	< НПКО
	< НПКО
	0.0114
	< НПКО
	0.0052
	0.0003
	0.6699

	14
	0.0058
	0.0040
	< НПКО
	0.0117
	< НПКО
	0.0023
	0.0022
	0.6867

	15
	0.0057
	< НПКО
	0.0161
	0.0125
	0.0174
	0.0125
	0.0034
	0.6648

	16
	0.0071
	< НПКО
	< НПКО
	0.0135
	0.0123
	0.0100
	0.0026
	0.6887

	17
	0.0077
	< НПКО
	< НПКО
	0.0125
	0.0042
	0.0076
	0.0020
	0.6930

	18
	0.0083
	< НПКО
	< НПКО
	0.0128
	< НПКО
	0.0052
	0.0012
	0.6852

	19
	0.0077
	0.0078
	< НПКО
	0.0115
	< НПКО
	0.0012
	< НПКО
	0.6758

	20
	0.0073
	< НПКО
	0.0073
	0.0120
	0.0179
	0.0121
	0.0026
	0.6610

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Сср
	0.0065
	0.0015
	0.0046
	0.0116
	0.0061
	0.0070
	0.0017
	0.6782


Таблица 2.25. Метрологические характеристики

измерений образца Р-Х по каждому элементу

	
	Ta
	Nb
	Sn
	W
	As
	U
	Th
	Fe

	S
	0.0013
	0.0028
	0.0102
	0.0012
	0.0064
	0.0043
	0.0013
	0.0108

	Sr
	0.1937
	1.8348
	2.2457
	0.1009
	1.0544
	0.6095
	0.7540
	0.0160

	вSr
	0.2653
	2.5136
	3.0766
	0.1382
	1.4446
	0.8350
	1.0330
	0.0219

	Δ
	0.0008
	0.0018
	0.0064
	0.0007
	0.0040
	0.0027
	0.0008
	0.0068


Данные по образцу ОЭКГ

Таблица 2.26. Измеренные концентрации элементов в образце

ОЭКГ в массовых долях, выраженные в процентах

	№ изм.
	Ci(Ta)
	Ci(Nb)
	Ci(Sn)
	Ci(W)
	Ci(As)
	Ci(U)
	Ci(Th)
	Ci(Fe)

	1
	1.5680
	1.6230
	2.6100
	0.0651
	0.0456
	0.1763
	0.0452
	2.8620

	2
	1.4650
	1.5680
	2.4240
	0.0642
	0.0378
	0.1713
	0.0434
	2.7540

	3
	1.4300
	1.5330
	2.6250
	0.0625
	0.0444
	0.1703
	0.0439
	2.7650

	4
	1.3960
	1.5270
	2.5160
	0.0601
	0.0421
	0.1633
	0.0443
	2.7990

	5
	1.3440
	1.5080
	2.3440
	0.0563
	0.0325
	0.1566
	0.0424
	2.7670

	6
	1.3320
	1.4750
	2.2150
	0.0537
	0.0296
	0.1517
	0.0382
	2.6950

	7
	1.2250
	1.4250
	1.9760
	0.0500
	0.0191
	0.1441
	0.0336
	2.5010

	8
	1.1960
	1.4170
	1.9160
	0.0490
	0.0161
	0.1413
	0.0330
	2.4630

	9
	1.3030
	1.4850
	2.3240
	0.0592
	0.0366
	0.1606
	0.0402
	2.6960

	10
	1.2930
	1.4630
	2.2170
	0.0554
	0.0281
	0.1547
	0.0391
	2.6830

	11
	1.5350
	1.6310
	2.6070
	0.0656
	0.0398
	0.1756
	0.0469
	2.8210

	12
	1.4790
	1.5750
	2.4310
	0.0624
	0.0357
	0.1690
	0.0452
	2.7240

	13
	1.4600
	1.5320
	2.3190
	0.0603
	0.0331
	0.1639
	0.0443
	2.7380

	14
	1.4560
	1.5160
	2.3080
	0.0579
	0.0307
	0.1594
	0.0431
	2.7080

	15
	1.3610
	1.4540
	2.1620
	0.0545
	0.0230
	0.1522
	0.0404
	2.6330

	16
	1.2290
	1.4000
	2.0180
	0.0504
	0.0201
	0.1437
	0.0372
	2.5470

	17
	1.1930
	1.3620
	1.9570
	0.0491
	0.0141
	0.1398
	0.0363
	2.5390

	18
	1.1970
	1.3780
	1.9440
	0.0477
	0.0123
	0.1375
	0.0353
	2.5340

	19
	1.3550
	1.4580
	2.1930
	0.0559
	0.0255
	0.1550
	0.0408
	2.6680

	20
	1.4230
	1.5460
	2.3480
	0.0636
	0.0375
	0.1688
	0.0406
	2.5890

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Сср
	1.3620
	1.4938
	2.2727
	0.0571
	0.0302
	0.1578
	0.0407
	2.6743


Таблица 2.27. Метрологические характеристики

измерений образца ОЭКГ по каждому элементу

	
	Ta
	Nb
	Sn
	W
	As
	U
	Th
	Fe

	S
	0.1156
	0.0759
	0.2279
	0.0058
	0.0101
	0.0121
	0.0040
	0.1129

	Sr
	0.0849
	0.0508
	0.1003
	0.1021
	0.3357
	0.0770
	0.0994
	0.0422

	вSr
	0.1163
	0.0697
	0.1374
	0.1399
	0.4599
	0.1055
	0.1362
	0.0578

	Δ
	0.0727
	0.0477
	0.1432
	0.0037
	0.0064
	0.0076
	0.0025
	0.0709


Данные по образцу Р-КГ

Таблица 2.28. Измеренные концентрации элементов в образце

Р-КГ в массовых долях, выраженные в процентах

	№ изм.
	Ci(Ta)
	Ci(Nb)
	Ci(Sn)
	Ci(W)
	Ci(As)
	Ci(U)
	Ci(Th)
	Ci(Fe)

	1
	0.1588
	0.1768
	0.3516
	0.0127
	0.0128
	0.0342
	0.0064
	1.0650

	2
	0.1593
	0.1719
	0.2943
	0.0124
	0.0092
	0.0323
	0.0062
	1.0780

	3
	0.1559
	0.1716
	0.2666
	0.0121
	0.0052
	0.0281
	0.0055
	1.0520

	4
	0.1592
	0.1609
	0.2038
	0.0117
	< НПКО
	0.0239
	0.0046
	1.0500

	5
	0.1628
	0.1668
	0.1884
	0.0098
	< НПКО
	0.0199
	0.0030
	1.0550

	6
	0.1688
	0.1680
	0.1385
	0.0126
	< НПКО
	0.0156
	0.0006
	1.0380

	7
	0.1684
	0.1623
	0.1584
	0.0122
	< НПКО
	0.0155
	0.0011
	1.0440

	8
	0.1749
	0.1613
	0.1330
	0.0134
	< НПКО
	0.0141
	< НПКО
	1.0560

	9
	0.1726
	0.1628
	0.1661
	0.0130
	< НПКО
	0.0139
	0.0022
	1.0450

	10
	0.1563
	0.1629
	0.3175
	0.0137
	0.0139
	0.0324
	0.0069
	1.0710

	11
	0.1604
	0.1721
	0.2863
	0.0127
	0.0052
	0.0284
	0.0050
	1.0780

	12
	0.1631
	0.1742
	0.2114
	0.0132
	< НПКО
	0.0246
	0.0045
	1.0670

	13
	0.1702
	0.1697
	0.1829
	0.0119
	< НПКО
	0.0215
	0.0032
	1.0720

	14
	0.1724
	0.1680
	0.1397
	0.0140
	< НПКО
	0.0171
	0.0016
	1.0700

	15
	0.1717
	0.1712
	0.1182
	0.0153
	< НПКО
	0.0145
	0.0006
	1.0650

	16
	0.1682
	0.1667
	0.1323
	0.0160
	< НПКО
	0.0146
	0.0013
	1.0580

	17
	0.1574
	0.1729
	0.2937
	0.0142
	0.0134
	0.0342
	0.0067
	1.1090

	18
	0.1604
	0.1883
	0.2645
	0.0123
	0.0048
	0.0293
	0.0062
	1.0780

	19
	0.1659
	0.1830
	0.2332
	0.0117
	< НПКО
	0.0264
	0.0048
	1.0710

	20
	0.1688
	0.1703
	0.1912
	0.0114
	< НПКО
	0.0162
	0.0015
	1.0480

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Сср
	0.1648
	0.1701
	0.2136
	0.0128
	0.0032
	0.0228
	0.0036
	1.0635


Таблица 2.29. Метрологические характеристики

измерений образца Р-КГ по каждому элементу

	
	Ta
	Nb
	Sn
	W
	As
	U
	Th
	Fe

	S
	0.0061
	0.0070
	0.0706
	0.0014
	0.0051
	0.0074
	0.0023
	0.0163

	Sr
	0.0370
	0.0413
	0.3304
	0.1085
	1.5753
	0.3246
	0.6510
	0.0153

	вSr
	0.0506
	0.0566
	0.4527
	0.1487
	2.1581
	0.4447
	0.8919
	0.0210

	Δ
	0.0038
	0.0044
	0.0444
	0.0009
	0.0032
	0.0047
	0.0015
	0.0102


3. Вопросы безопасности жизнедеятельности

В спектрометре «SPECTROSCAN-U» использована рентгеновская трубка мощностью 4 Вт. Поэтому работа с прибором является безопасной для здоровья. Тройная защита и система специальных блокировок обеспечивает полное отсутствие рентгеновского излучения вне спектрометра, что подтверждается гигиеническим сертификатом России №011863-011865 от 16.07.1997. [2]

Производитель рекомендует перед началом регулярной эксплуатации провести дозиметрический контроль на рабочем месте. [2]

В избежания облучения рентгеновскими лучами запрещается включать прибор при открытом кожухе. [2]

При работе на спектральном приборе существует опасность поражения электрическим током. Такая ситуация может возникнуть при совпадении следующих обстоятельств:

1. отсутствие или нарушение заземления прибора;

2. появление на корпусе прибора электрического напряжения вследствие замыкания на корпус или пробоя на корпус;

3. одновременное прикосновение к корпусу поврежденного прибора или к токоведущим частям с нарушенной изоляцией и к заземленному оборудованию (другой электроприбор с исправным заземлением, водопроводные или газовые трубы, отопительные батареи) либо ситуация, когда человек прикасается к поврежденному прибору, стоя на влажном полу. [4]

Поэтому перед началом работы на приборе необходимо убедиться в наличии надежного заземления и устройства автоматического отключения питания в случае короткого замыкания.

В ходе практической части работы имеет место быть контакт с мелкодисперсными порошками. При неосторожной встряске порошка, его частицы попадут в воздух. После этого при дыхании они могут попасть в легкие. Поэтому с такими порошками, особенно при растирании их в ступке, рекомендуется работать в респираторе или, как минимум, в вытяжном шкафу.

Кроме того, в рабочих образцах присутствует мышьяк, являющийся сильнодействующим ядом. Работа с ним должна производиться в резиновых перчатках. По окончании работы необходимо создать все условия для исключения возможности попадания его в организм человека.

4. Обсуждение результатов

Основным фактором, вносящим неточность в ход определения, является невозможность непосредственного измерения интенсивности линии некогерентно рассеянного излучение молибдена. Наложение ее на линию Nb Kα обусловлено недостаточным разрешением используемого спектрометра, повлиять на которое каким-либо образом не представляется возможным. Используемые градуировочные уравнения так же вносят свои отклонения, потому как, с теоретической точки зрения, являются не обоснованными, хотя и наилучшими в данных условиях. Кроме того, линия Nb Kβ, выбранная для компенсации влияния ниобия на интенсивность линии некогерентно рассеянного излучения молибдена, подвержена влиянию некогерентной линии Mo Kβ. Исходя из этих обстоятельств, учет влияния матричного состава пробы выполняется не полностью.

Для того, что бы исправить ситуацию, можно предложить, как одно из средств, изготовление кювет из материала, дающего одиноко стоящую линию в спектре определяемых проб. Глубина кюветы должна быть подобрана таким образом, что бы была возможность увидеть эту линию в спектре при анализе пробы. В этом случае для учета эффекта матрицы, можно использовать линию материала кюветы.

Как показывает практика, такие спектрометры, как «SPECTROSCAN» чрезвычайно критичны к точности установки образца по высоте. В используемом приборе наблюдается небольшой люфт, как самого пробозагрузочного устройства, так и установленной в него обоймы, что не может не сказаться на качестве измерений.

Так как градуировочные образцы измерены только по три раза, градуировка, возможно, имеет свое систематическое отклонение, обсчет которого в работе не производится. Для уменьшения вероятности систематического отклонения, как рекомендует отраслевой стандарт [3], необходимо увеличить количество измерений градуировочных образцов, как минимум, до 20-ти раз. Кроме того, так как градуировка имеет нелинейный характер, необходимо увеличить само количество градуировочных образцов, причем концентрации элементов в них должны равномерно располагаться по определяемому диапазону концентраций.

Как видно из таблицы 2.26, имеются сильные расхождения результатов единичных измерений образца ОЭКГ, причем наблюдается ярко выраженная корреляция расхождений по всем элементам. Обуславливается это тем, что образец гравитационного концентрата, в силу своего изготовления, имеет недостаточно равномерную структуру, а так как для каждого измерения устанавливается свое определенное положение образца в пробозагрузчике, меняется общая интенсивность линий всех элементов. Поэтому необходимо предъявить определенные требования по крупности частиц в исследуемых образцах.

Для улучшения показателя отношения времени измерения одного образца к погрешности измерений, нужно более тщательно определить необходимое время экспозиции для каждой линии, при котором погрешность измерения будет минимальна, а общее время измерения образца укладываться в заданные рамки. 

Вывод

В ходе работы разработана методика для количественного определения тантала в тантал-ниобиевой руде Этыкинского месторождения со следующими характеристиками:

· Основные определяемые элементы:

Ta, Nb

· Второстепенные определяемые элементы:
Sn, W, As, U, Th, Fe
· Нижний предел обнаружения по основным элементам:

Тантал:

0.0012%

Ниобий:

0.0015%

· Верхний предел обнаружения по основным элементам:

Тантал:

1.52%

Ниобий:

1.57%

· Максимальное среднеквадратическое отклонение при определении основных компонентов:

Тантал:

0.1937

Ниобий:

1.8348

· Время, затрачиваемое на анализ одного образца:
30 минут

Характеристика методики по танталу полностью укладывается в рамки поставленной задачи, поэтому ее можно рекомендовать для внедрения в производство, где основным определяемым элементом является тантал. Но для более достоверных результатов анализа рекомендуется использовать прибор с большей разрешающей способностью, чем у «SPECTROSCAN-U».

Приложение: Выдержки из паспортов на стандартные

образцы по определяемым элементам.

ОЭКГ ОСО 95.131-90


Аттестованные характеристики
Массовые доли компонентов, выраженные в процентах (в расчете на материал, высушенный при 105°C) и абсолютные значения погрешностей при доверительной вероятности 0.95:

	Ta
	1.52
	± 0.05

	Nb
	1.57
	± 0.06

	Sn
	2.56
	± 0.07

	W
	0.059
	± 0.005



Данные рядового анализа

Массовые доли компонентов, выраженные в процентах:

	As
	0.034

	U
	0.15

	Th
	0.042

	Fe
	2.92



Дата выпуска образца: Сентябрь 1990 г.

ОЭР ОСО 95.085-89


Аттестованные характеристики
Массовые доли компонентов, выраженные в процентах (в расчете на материал, высушенный при 105°C) и абсолютные значения погрешностей при доверительной вероятности 0.95:

	Ta
	0.0094
	± 0.0007

	Nb
	0.011
	± 0.001

	Sn
	0.019
	± 0.004

	U
	0.0040
	± 0.0003



Данные рядового анализа

Массовые доли компонентов, выраженные в процентах:

	As
	-

	W
	0.01

	Th
	0.002

	Fe
	0.94



Дата выпуска образца: Декабрь 1989 г.

ОЭХ ОСО 95.232-90


Аттестованные характеристики
Массовые доли компонентов, выраженные в процентах (в расчете на материал, высушенный при 105°C) и абсолютные значения погрешностей при доверительной вероятности 0.95:

	Ta
	0.0012
	± 0.0002

	Nb
	0.0015
	± 0.0003



Данные рядового анализа

Массовые доли компонентов, выраженные в процентах:

	Sn
	0.0014

	W
	-

	As
	0.003

	U
	0.0013

	Th
	0.00092

	Fe
	0.43



Дата выпуска образца: Ноябрь 1990 г.

ОЭКФ ОСО 95.130-90


Аттестованные характеристики
Массовые доли компонентов, выраженные в процентах (в расчете на материал, высушенный при 105°C) и абсолютные значения погрешностей при доверительной вероятности 0.95:

	Ta
	0.763
	± 0.028

	Nb
	0.725
	± 0.022

	Sn
	1.31
	± 0.04

	U
	0.109
	± 0.003

	W
	0.047
	± 0.004



Данные рядового анализа

Массовые доли компонентов, выраженные в процентах:

	As
	0.058

	Th
	0.023

	Fe
	3.04



Дата выпуска образца: Сентябрь 1990 г.
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