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Проведена экспериментальная оценка влияния содержания углерода на интенсив-
ность рентгенофлуоресцентного излучения линии Кα марганца в ферромарганце. Полу-
ченные результаты подтверждают наличие такого влияния и возможность получения 
единого градуировочного графика для анализа трех типов ферромарганца при использо-
вании корректировочного коэффициента.
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Ферросплавы являются важным компо-
нентом технологии металлургического произ-
водства. Основу данных сплавов составляет 
железо и один-два легирующих элемента. Кро-
ме них присутствуют примесные элементы, ко-
торые могут быть «вредными» при производ-
стве чугуна и стали.

В черной металлургии ферросплавы широ-
ко используются для раскисления, десульфури-
зации и легирования стали, с целью улучшения 
её свойств, таких как, твердость, износостой-
кость, стойкость к коррозии и окислению. В 
цветной металлургии - в качестве шихтовых ма-
териалов при выплавке сплавов на основе меди 
и алюминия, а также для изготовления покры-
тий (обмазок) сварочных электродов [1].

Наиболее широкое применение в черной 
металлургии имеют марганцевые сплавы. Со-
гласно классификации, приведенной в работе 
[1], к ним относят: ферромарганец, металли-
ческий марганец, азотированный марганец, 
ферросиликомарганец. По ГОСТ 4755-91 [2] 
выделяют три типа ферромарганца: низкоугле-
родистый (до 0,2 % мас. С), среднеуглероди-
стый (1-2 % мас. С) и высокоуглеродистый (5-7 
% мас. С).

При выплавке ферросплавов использу-
ют различные технологии производства и типы 
марганцевых руд. Высокоуглеродистый ферро-

марганец выплавляют в доменных печах. Ме-
таллотермическим и электролитическим спосо-
бом выплавляют низко- и среднеуглеродистые 
ферросплавы, а также марганец металлический 
и азотированный [1]. В зависимости от исходно-
го сырья, способа производства того или иного 
сплава, режимов охлаждения жидкого металла 
и кристаллизации слитков компоненты, входя-
щие в состав ферросплава, взаимодействуя 
между собой, формируют гетерофазную струк-
туру металла, с различной температурой плав-
ления, плотностью, фазовым составом.

Основной структурой, составляющей вы-
сокоуглеродистый ферромарганец ФМн78, яв-
ляется двойной карбид (Mn, Fe)7C3 (80 % все-
го объема слитка). Кроме того, присутствуют 
сложный карбид (Mn, Fe)23C6 (от 5 до 10 % об.), 
фосфид (Mn, Fe)3Р и твердый раствор железа, 
кремния и фосфора в марганце. В структуре 
среднеуглеродистого ферромарганца на фоне 
твердого раствора железа и кремния наблюда-
ются мелкие выделения сложного карбида типа 
(Mn, Fe)23C6 [3].

Точное знание химического состава ис-
пользуемых ферросплавов обеспечивает до-
стижение требуемых характеристик продукции 
при оптимальных затратах сырья. Методы «мо-
крой химии», применяемые при анализе ферро-
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сплавов, обладают высокой точностью, однако 
длительны и трудоёмки.

Рентгенофлуоресцентный спектральный 
анализ является наиболее удобным и широко 
применяемым методом для определения хими-
ческого состава ферросплавов. Однако слож-
ный фазовый и химический состав марганцевых 
сплавов вызывает определенные трудности при 
их анализе. Можно выделить три основные про-
блемы: подготовка проб к анализу, наличие на 
отечественном рынке лишь пяти государствен-
ных стандартных образцов (гсО) состава фер-
ромарганца и учет межэлементных влияний.

Для обеспечения входного контроля фер-
росплавов была разработана методика рент-
генофлуоресцентного спектрального анализа 
[4, 5]. При этом было выявлено, что различные 
типы марганцевых ферросплавов (высокоугле-
родистый, среднеуглеродистый, низкоуглеро-
дистый) невозможно анализировать по единым 
градуировочным графикам. Абсолютная по-
грешность определения содержания марган-
ца, в этом случае, составляет от 2 до 4 % мас. 
Было сделано предположение, что это связанно 
именно с различием в содержании углерода [5]. 
К аналогичным выводам пришли авторы рабо-
ты [6]. Главным отличием исследования, прове-
денного в работе [6], является способ подготов-
ки проб: сплавление ферромарганца с чистым 
железом. В нашем случае, порошковые пробы 
прессуются в подложку из борной кислоты [4]. 
Поскольку в процессе сплавления происходит 
изменение физических свойств образцов, вли-
яющих на аналитический сигнал, то необходи-
мо проведение аналогичного исследования для 
порошковых проб.  

Из-за отсутствия канала углерода в име-
ющихся в лаборатории спектрометрах, мы не 
могли напрямую проверить и учесть влияние 
данного элемента. Поэтому анализ трех типов 

ферромарганца (низко-,  средне- и высокоугле-
родистого) проводили по трем отдельным гра-
дуировочным графикам. Однако такой способ 
имеет следующие недостатки.

Во-первых, выпускается только пять ГСО 
состава ферромарганца для химического ана-
лиза (не предназначенных для рентгеноспек-
трального анализа): два - с низким содержанием 
углерода (Ф29б, Ф5в), один - среднеуглероди-
стый (Ф6б), два - высокоуглеродистых (Ф7в, Ф7г). 
Последние представляют собой разные вы-
пуски одного ГСО и практически идентичны по 
химическому составу. Из-за различного содер-
жания углерода использовать их для постро-
ения единой градуировочной характеристики 
невозможно. Таким образом, построение гра-
дуировочных характеристик для каждого типа 
ферромарганца выполняется по минимальному 
числу стандартных образцов, с привлечением 
предварительно проанализированных другими 
методами рабочих проб.

Во-вторых, при поступлении в лаборато-
рию проб ферросплавов неизвестного типа воз-
можен ошибочный анализ из-за неправильного 
выбора градуировки. Для исключения систе-
матической погрешности необходимо прово-
дить определение содержания углерода другим 
методом. Это увеличивает время и затраты на 
проведение анализа.

Учитывая вышесказанное, было принято 
решение о проведении работы с целью:
- проверки достоверности наличия влияния 
углерода; 
- исследования возможности построения еди-
ной градуировочной характеристики для трех 
типов ферромарганца при учете этого влияния;
- оценке целесообразности приобретения кана-
ла углерода в спектрометре для анализа фер-
росплавов.
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Рис. 1. Зависимость относительной интенсив-
ности линии Кα марганца в ферромарганце от 
массовой доли углерода в образцах

1 2 3

Рис. 2. Зависимость относительной интенсивно-
сти линии Кα марганца от массовой доли марганца 
для трех типов смесей с различным содержанием 
углерода Сугл, мас. %: 1 - 0.20; 2 - 1.36; 3 - 5.10
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Измерения проводили на приборе СРМ-25 
с рентгеновской трубкой 3РХВ2-Rh первого кон-
структивного исполнения, при напряжении 30 
кВ, токе трубки 50 мА, времени экспозиции – 40 
с. Выбор условий возбуждения и регистрации 
спектра подробно описан в [4].

Оценка влияния углерода проводилась в 
два этапа. На первом этапе были подготовлены 
синтетические смеси с одинаковым содержани-
ем марганца и различным содержанием углеро-
да. Порошковые пробы прессовали без связую-
щего в подложку из борной кислоты с усилием 
400 кН. Для приготовления смесей использова-
ли ГСО ферромарганца Ф7б, Ф5б и железо кар-
бонильное ОСЧ 13-2 (ТУ 6-09-3000-78). Состав 
синтетических смесей приведен в табл. 1.

Для учета дрейфа спектрометра постро-
ение градуировочных графиков и анализ проб 
на СРМ-25 выполняется в относительном ре-
жиме. Используются относительные интенсив-
ности, которые определяются как отношение 
интенсивности определяемого компонента в 
анализируемом образце к его интенсивности в 
реперном образце. Интенсивности в реперном 
образце измеряются с каждой партией анализи-
руемых проб. Была получена зависимость отно-
сительной интенсивности спектральной линии 
марганца от содержания углерода для комплек-
та смесей с одинаковым содержанием марганца 
(61 % мас.) и различным содержанием углерода 
(рис. 1). Полученная зависимость подтверждает 
наличие влияния содержания углерода на ин-
тенсивность флуоресцентного излучения линии 
Кα марганца.

На следующем этапе были получены за-
висимости относительной интенсивности линии 
марганца от его концентрации для трех групп 
синтетических смесей с одинаковым содержа-
нием углерода (рис. 2). Из графиков видно, что 
наблюдается практически параллельное сме-
щение трех градуировочных зависимостей.

Используя угловой коэффициент зави-
симости интенсивности спектральной линии 
марганца от содержания углерода (рис. 1) в 
качестве коэффициента влияния углерода, 
была рассчитана скорректированная интен-
сивность линии марганца IMnкорр для всего мас-
сива образцов 

IMnкорр = IMn – K∙Cугл   , (1)

где IMn – измеренная относительная интенсив-
ность излучения линии Кα марганца в образце; 
K – корректирующий коэффициент, получен-
ный из зависимости рис. 1; Сугл – массовая доля 
углерода в образце, %.

Используя скорректированную относи-
тельную интенсивность излучения линии мар-
ганца, получена единая градуировочная зави-
симость для трех групп синтетических смесей 

CMn = 36.76(IMn – K∙Cугл) + 18.77 = 36.76 IMn – 
1.76 Cугл + 18.77. (2)

В табл. 2 приведены значения массовых 
долей марганца и углерода в образцах ферро-
марганца, соответствующие им значения из-
меренной относительной интенсивности излу-
чения линии марганца IMn и значения массовой 
доли марганца, рассчитанные по единой граду-
ировочной характеристике (2).

таблица 1
Исходные материалы и состав синтетических смесей, применявшихся в эксперименте 

Шифр 
пробы

Масса компонентов,
г

Массовая доля
элементов в смеси,

%
ГСО 
Ф7б

ГСО 
Ф5б

Железо
карбонильное

Mn C Fe

61-1 1.16 32.10 18.72 61.00 0.20 37.97
61-2 3.56 30.11 18.32 61.00 0.51 37.68
61-3 10.13 24.64 17.22 61.00 1.36 36.89
61-4 20.05 16.39 15.56 61.00 2.64 35.69
61-5 32.08 6.38 13.54 61.00 4.19 34.24
61-6 39.10 0.52 12.35 61.00 5.10 33.39
71-1 1.06 37.63 13.33 71.00 0.20 27.84
71-2 10.04 30.15 11.82 71.00 1.36 26.76
71-3 39.07 5.99 6.94 71.00 5.10 23.24
81-1 1.03 43.07 7.91 81.00 0.20 17.70
81-2 9.99 35.60 6.40 81.00 1.36 16.62
81-3 39.01 11.46 1.53 81.00 5.10 13.11
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Заключение
Подтверждено наличие влияния углерода на 

интенсивность флуоресцентного излучения линии 
Кα марганца при анализе прессованных порошко-
вых проб ферромарганца, также как при сплавле-
нии ферромарганца с чистым железом [6].

Для выбранных условий анализа можно 
определить корректировочный коэффициент, 
позволяющий учесть влияние углерода и полу-
чить единую градуировочную характеристику 
для трех типов ферромарганца.

Полученные результаты подтверждают 
целесообразность включения в комплект спек-
трометра канала углерода.
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таблица 2
Массовая доля марганца и углерода в ферромарганце, соответствующие значения измеренной от-
носительной интенсивности линии марганца IMn, массовая доля марганца, рассчитанная по единой 
градуировочной характеристике (2)

Шифр 
пробы

Массовая
доля

марганца,
%

Массовая
доля 

углерода,
%

IMn Массовая доля марганца, рассчитанная 
по единой градуировочной 

характеристике, %

61-1 61.00 0.20 1.1562 60.92
61-3 61.00 1.36 1.2101 60.86
61-6 61.00 5.10 1.3919 60.96
71-1 71.00 0.20 1.4329 71.09
71-2 71.00 1.36 1.4828 70.88
71-3 71.00 5.10 1.6616 70.87
81-1 81.00 0.20 1.7000 80.91
81-2 81.00 1.36 1.7559 80.92
81-3 81.00 5.10 1.9334 80.86
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