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ВВЕДЕНИЕ
Ферросиликомарганец применяется в качестве 

полупродукта при производстве рафинированного 
ферромарганца, металлического марганца, а так-
же как комплексный раскислитель и легирующая 
добавка при выплавке сталей разных марок [1, 2]. 
Данный материал, как и большинство ферроспла-
вов, обладает плохими литейными качествами, 
что затрудняет получение проб для анализа в 
виде однородных монолитных отливок [3]. Однако 
он достаточно легко измельчается и истирается, 
что позволяет готовить представительные пробы 
в виде порошков.

Определение Mn, P и Si в ферросиликомар-
ганце (табл. 1) с удовлетворительной точностью 
можно проводить с помощью метода рентгеноф-
луоресцентного анализа в варианте измерения 
прессованных порошковых проб (крупностью ме-
нее 80 мкм) на подложке из борной кислоты [4]. 

С использованием подобной методики можно 
устанавливать и содержание серы в ферроси-
ликомарганце.  Определение же массовой доли 
углерода с помощью данного метода анализа за-
труднено по причине принципиального характера: 
большой длины волны характеристической линии 
Kα1 углерода (4.459 нм).

Длинноволновое тормозное излучение рент-
геновской трубки, наиболее эффективное при 
фотоионизации атомов углерода и возбуждении 
его характеристического излучения, полностью 
поглощается бериллиевым окном рентгеновской 
трубки [6]. В этих условиях для химического со-
става ферросиликомарганца основной вклад в 
возбуждение флуоресценции углерода вносят 
высокоэнергетичные фотоэлектроны, возникаю-
щие при эффективном возбуждении первичным 
рентгеновским излучением атомов Mn и Fe, и Оже-
электроны (Si). Малая проникающая способность 
электронов и сильное поглощение возбужденного 
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длинноволнового характеристического рентге-
новского излучения углерода материалом пробы 
уменьшают толщину насыщенного слоя до разме-
ров порядка долей микрометра [7]. Это приводит к 
уменьшению представительности пробы при фор-
мировании аналитического сигнала и сильной его 
зависимости от матричного и дисперсного состава 
облучаемого образца [6, 7]. Кроме того, прямое 
рентгенофлуоресцентное определение углерода 
возможно только на вакуумных спектрометрах с 
использованием для диспергирования излучения 
специальных кристаллов анализаторов (много-
слойные интерференционные структуры – МИС) 
и проточных пропорциональных счетчиков мягкого 

рентгеновского диапазона, т.е. самых дорогих 
рентгеновских спектрометрах.

Из-за принципиальных трудностей выполнения 
рентгенофлуоресцентного анализа, определение 
массовой доли углерода в ферросиликомарганце 
в настоящее время обычно проводят с помощью 
анализаторов углерода, работающих по принципу 
высокотемпературного сжигания навески пробы в 
токе кислорода с последующей регистрацией вы-
делившегося CO2 с помощью кулонометрической 
[8] или инфракрасной абсорбционной [9-11] ячеек. 
Все эти анализаторы обладают чувствительно-
стью и точностью определений, достаточной для 
надежного установления содержания углерода 
во всех марках ферросиликомарганца (табл. 1 
и 2), имеют хорошую производительность, но 
постоянно требуют дорогостоящих расходных 
материалов (плавни, фарфоровые лодочки или 
тигли, кислород и др.). 

Мы считаем, что более дешевой альтернативой 
в этом случае может послужить атомно-эмиссионный 
спектральный анализ (АЭСА) в варианте вдува-
ния порошков в источник возбуждения  спектров 
(ИВС), который ранее успешно был опробован для 
определения более высоких содержаний углерода 
(4-7 % мас.) в материале со схожим матричным 
составом – ферромарганце [14]. Для ферросили-
комарганца в [14] при регистрации интенсивности 
аналитической линии  C I 247.856 нм и сигнала 
сравнения, в качестве которого использовали ин-
тенсивность излучения спектрального диапазона 
243.36-243.86 нм, не удалось получить приемлемой 
повторяемости результатов определений. Это было 
обусловлено, по нашему мнению, сравнительно 
высоким фоновым сигналом углерода из-за при-

Таблица 1
Технические требования на содержание контролируемых (основных и примесных) компонентов при по-
ставках ферросиликомарганца [5], % мас.

Марка ферросплава Mn Si C,
не более

P,
не более

S,
не болееболее до и 

вкл.
более до и 

вкл.
FeMnSi12 60 75 10 15 3.5 0.35 0.030
FeMnSi18 60 75 15 20 2.5 0.35 0.030
FeMnSi18LP 60 75 15 20 2.5 0.15 0.030
FeMnSi22HP 60 75 20 25 1.6 0.30 0.030
FeMnSi22MP 60 75 20 25 1.6 0.15 0.030
FeMnSi22LP 60 75 20 25 1.6 0.10 0.030
FeMnSi23HP 65 75 20 25 1.0 0.30 0.030
FeMnSi23MP 65 75 20 25 1.0 0.15 0.030
FeMnSi23LP 65 75 20 25 1.0 0.10 0.030
FeMnSi28 65 75 25 30 0.50 0.20 0.030
FeMnSi28LP 65 75 25 30 0.50 0.10 0.030
FeMnSi30HP 57 67 28 35 0.10 0.20 0.030
FeMnSi30LP 57 67 28 35 0.10 0.10 0.030
FeMnSi30ELP 57 67 28 35 0.10 0.05 0.030

Примечание: “вкл.”- включительно

Таблица 2
Нормируемые показатели повторяемости σr, вну-
трилабораторной прецизионности σRл, , воспро-
изводимости σR, точности (предел допускаемой 
погрешности Δ)1, % мас. для химических методик 
определения углерода в ферросплавах [12]

Диапазон 
измерений σr σRл σR Δ1

От 0.05 до 0.1 вкл. 0.0037 0.0045 0.0053 0.010
Св. 0.1 до 0.2 вкл. 0.0053 0.0064 0.0076 0.015
Св. 0.2 до 0.5 вкл. 0.0084 0.010 0.012 0.024
Св. 0.5 до 1.0 вкл. 0.013 0.015 0.018 0.035
Св. 1 до 2 вкл. 0.019 0.023 0.027 0.053
Св. 2 до 5 вкл. 0.030 0.036 0.043 0.084
Примечание: «вкл.» – включительно, «Св.» – свыше, 
1 – соответствует расширенной неопределенности 
результата измерений U с коэффициентом охвата 
k = 2 [13].
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сутствия углекислого газа в атмосфере ИВС, не 
слишком удачным подбором аналитической линии 
и сигнала внутреннего стандарта. Например, в 
работе [15] линию C I 247.856 нм использовали 
при атомно-эмиссионном анализе минерального 
сырья с дуговым возбуждением спектра в отсут-
ствии значительного содержания железа. При этом 
нижняя граница диапазона определения углерода 
составила 0.3 % мас. При больших содержаниях 
железа в пробах авторы [15] рекомендовали ис-
пользовать свободную от спектральных наложений 
железа [16] спектральную линию C I 193.04 нм. По-
этому мы допускали, что при использовании данной 
линии и более подходящего сигнала внутреннего 
стандарта можно добиться более приемлемых, 
чем в случае [14], результатов. 

Используемая на ОАО «ЧЭМК» технология 
позволяет производить выплавку ферросилико-
марганец разных марок с содержанием  углерода 
в диапазоне от 1 до 3 % мас., что и определило 
верхнюю и нижнюю границы измерений разраба-
тываемой методики. 

Целью данного исследования являлась разра-
ботка методики атомно-эмиссионного спектрального 
определения углерода в диапазоне от 1 до 3 % мас. 
в соответствующих марках ферросиликомарганца  
(табл. 1), оценка её метрологических характеристик 
и области применения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Углерод относится к трудновозбудимым эле-

ментам и находится в ферросиликомарганце в виде 
тугоплавких соединений [2]. Поэтому в качестве 
источника возбуждения спектров использовали 
высокотемпературный ИВС – низковольтную ис-
кру со следующими  параметрами колебательного 
контура: емкость – 60 мкФ; индуктивность – 500 
мкГн, подобранными ранее для спектрального 
анализа ферромарганца [14]. В данный ИВС с 
медными электродами (межэлектродное рассто-
яние 6 мм) потоком воздуха (6 м/с) вводили по-
рошки ферросиликомарганца крупностью менее 
80 мкм. Следует также отметить, что используемые 
параметры колебательного контура ограничены 
техническими возможностями генератора ИВС-29 
[17] и не обязательно являются оптимальными для 
данного способа анализа.

При построении градуировочной зависи-
мости использовали производственные пробы 
различных марок ферросиликомарганца (табл. 1) 
с максимально возможным диапазоном содержа-
ний углерода, установленным методом сжигания 
образца в токе кислорода (далее будем называть 
методикой химического анализа). 

Регистрацию эмиссионных спектров прово-
дили с помощью спектрометра МФС-8, оснащенного 
линейками из сборок приборов с зарядовой связью 
(ПЗС) и автоматической системой управления вду-
вания порошков (АСУВ),  при поперечном способе 

отбора излучения [14], бесконденсорном способе 
освещения его входной щели шириной 12 мкм и 
времени экспозиции 10 с. В качестве управляю-
щего сигнала АСУВ использовали интегральное 
излучение искры в видимой области спектра, 
выделяемого с помощью синего светофильтра 
низкого спектрального разрешения и измеряемого 
с помощью фотодиода. Оптимальную зону излу-
чения искрового разряда выбирали по максимуму 
интенсивности аналитической спектральной линии 
углерода C I 193.04 нм. Для всех спектральных 
линий, в том числе и для линии углерода IC,  с 
помощью пикселей ПЗС регистрировали инте-
гральную интенсивность 

времени экспозиции 10 с. В качестве управляющего сигнала АСУВ 
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определяемому элементу (табл. 3). Критерием 

Таблица 3
Использованный базисный набор спектральных 
линий для внутреннего стандарта при построении 
градуировочной зависимости (IC/Iвн.ст) = А∙ CС + B

Длина вол-
ны спек-

тральной 
линии, нм

Пределы инте-
грирования, нм

Весовой 
коэффици-

ентλ1 λ2

Si I 243.52 243.47 243.57 0.804
Mn I 199.54 199.50 199.58 -0.229
Mn II 193.08 193.05 193.11 2.061
Al I 308.22 308.19 308.25 -0.073
Ca I 315.07 315.04 315.10 -1.517
C I 193.04 193.01 193.06 -0.575
Fe I 245.75 245.71 245.79 0.274
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оптимизации служил максимум коэффициента 
корреляции R линейного уравнения градуировки 
(IC/Iвн.ст) = А∙CС + B. 

Следует отметить, что в уравнение градуировки 
для сигнала внутреннего стандарта были внесены 
интенсивности спектральных линий алюминия и 
кальция, которые не являются нормируемыми 
компонентами для ферросиликомарганца (табл. 1), 
но наличие этих примесей, влияющих на процессы 
возбуждения спектров, было установлено в ходе 
экспериментов. По всей видимости, корреляцион-
ная связь между аналитическими сигналами этих 
компонентов и углерода может быть обусловлена 
особенностями технологии выплавки ферроси-
ликомарганца. Например, определенное соот-
ношение оксидов кальция, алюминия и кремния 
в шихте способствует повышению температуры 
процесса и более полному восстановлению мар-
ганца и кремния углеродом, что в свою очередь 
может повлиять на соотношение образуемых 
углеродсодержащих фаз [2]. 

Полученная в результате регрессионная 
зависимость (IC/Iвн.ст) = А∙CС + B (рис. 1) имеет ли-
нейный вид (Y = A∙X + B) и достаточно высокий 
коэффициент корреляции (R = 0.978). Дальней-
шее расширение базисного набора спектральных 
линий (по сравнению с приведенными в табл. 3) 
с использованием спектральных линий, как ос-
новных компонентов, так и примесей, не привело 
к заметному улучшению значения R.

Так как не просматривалось заметных ад-
дитивной и мультипликативной систематических 
погрешностей определений (рис. 1), то было вы-
двинуто предположение (по аналогии с [20, 21]), что 
на отклонение точек от градуировочных графиков 
могут влиять два основных фактора:

- случайные погрешности химической и разраба-
тываемой методик атомно-эмиссионного спек-
трального анализа;

- различие фазового и гранулометрического состава 
проб (неадекватность), используемых в качестве 
образцов сравнения.

Поэтому правильность методики анализа, 
характеризующейся стандартным отклонением 
точек от градуировочной зависимости σ, по закону 
сложения дисперсий должна выражаться как

Следует отметить, что в уравнение град уировки для сигнала внутреннего 
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2
Rл

2
сл,R

2
неад

2 σσσ=σ ,                                         (3) (3)

где σRл,с, σRл и σнеад – стандартные отклонения вну-
трилабораторных прецизионностей спектрального 
и химического анализа, и неадекватности проб 
соответственно.

Оценку внутрилабораторной прецизионности 
проводили в соответствии с [22] и на основании 
результатов определений содержания углерода 
в производственных пробах в приведенных выше 
операционных условиях с помощью полученной 
градуировочной зависимости (рис. 1). Для каждой 
производственной пробы было проведено по 20 
серий определений (из трех параллельных из-
мерений) при варьировании факторов времени и 
оператора. Результаты измерений представлены на 
рис. 2. Видно, что экспериментально полученные 
зависимости показателей повторяемости и внутри-
лабораторной прецизионности удовлетворительно 
аппроксимируются линейными регрессиями с 
достаточно высокими коэффициентами корре-
ляции. Оценку правильности разрабатываемой 
методики анализа и определение структуры ее 
погрешности проводили на основании сопостав-
ления с результатами измерений массовой доли 
углерода в производственных пробах с помощью 
применяемой химической методики (табл. 4), ис-
пользованных для построения градуировочной 
зависимости (рис. 1). 

По уравнениям (4)-(6) рассчитывали разность 
di между парами результатов химического Cхим и 

 
 
Рис. 1. Градуировочная зависимость для определения массовой доли 

углерода в ферросиликомарганце атомно-эмиссионным  спектральным 

методом (R – коэффициент корреляции)   

Рис. 1. Градуировочная зависимость для определения массовой доли углерода в ферросиликомарганце 
атомно-эмиссионным  спектральным методом (R – коэффициент корреляции)  
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спектрального Cспек анализа, среднюю разность d, 
стандартные отклонения σ: 

где σRл,с, σRл и σнеад – стандартные отклонения внутрилабораторных 

прецизионностей спектрального и химического анализа, и неадекватности 

проб соответственно.  

  Оценку внутрилабораторной прецизионности проводили в 

соответствии с [ 22] и на основании резуль татов определений содержания  

углерода  в производственных пробах в пр иведенных выше операционных 

условиях с помощью полученной  градуировочной  зависимости  (рис. 1). Для 

каждой производственной пробы было проведено по 20 серий определений 

(из трех параллельных измерений) при варьирован ии факторов времени и 

оператора. Результаты измерений представлены на рис. 2. Видно, что 

экспериментально полученные зависим ости показателей повторяемости и 

внутрилабораторной  прецизионности у довлетворительно  аппроксимируются 

линейными регрессиями с достаточно высокими коэффициентами 

корреляции.  Оценку правильности разрабатываемой методики анализа и 

определение структуры  ее погрешности проводили на основании 

сопоставления с результатами  измерений массовой  доли  углерода в 

производственных пробах с помощь ю применяемой химической методики  

(табл. 4), использованных для построения градуировочной  зависимости  (рис. 

1).  

По уравнениям ( 4)-(6) рассчитывали разность di между парами 

результатов химического Cхим и спектрального Cспек  анализа, среднюю 

разность d , стандартные отклонения σ :  
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i )-(
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1=σ dd

n-
,                                                     (6) 

где i – номер пробы по порядку ; n – общее количество проб . Величины d  и σ 

получились, соответственно равными 0.000 и 0.098 %  мас. 

(4)

где σRл,с, σRл и σнеад – стандартные отклонения внутрилабораторных 

прецизионностей спектрального и химического анализа, и неадекватности 

проб соответственно.  

  Оценку внутрилабораторной прецизионности проводили в 

соответствии с [ 22] и на основании резуль татов определений содержания  

углерода  в производственных пробах в пр иведенных выше операционных 

условиях с помощью полученной  градуировочной  зависимости  (рис. 1). Для 

каждой производственной пробы было проведено по 20 серий определений 

(из трех параллельных измерений) при варьирован ии факторов времени и 

оператора. Результаты измерений представлены на рис. 2. Видно, что 

экспериментально полученные зависим ости показателей повторяемости и 

внутрилабораторной  прецизионности у довлетворительно  аппроксимируются 

линейными регрессиями с достаточно высокими коэффициентами 

корреляции.  Оценку правильности разрабатываемой методики анализа и 

определение структуры  ее погрешности проводили на основании 

сопоставления с результатами  измерений массовой  доли  углерода в 

производственных пробах с помощь ю применяемой химической методики  

(табл. 4), использованных для построения градуировочной  зависимости  (рис. 

1).  

По уравнениям ( 4)-(6) рассчитывали разность di между парами 

результатов химического Cхим и спектрального Cспек  анализа, среднюю 

разность d , стандартные отклонения σ :  

i
спек

i
химi - СCd      ,                                            (4) 

n

1i
i

1 d
n

d ,                                                      (5) 

n

1i

2
i )-(

1
1=σ dd

n-
,                                                     (6) 

где i – номер пробы по порядку ; n – общее количество проб . Величины d  и σ 

получились, соответственно равными 0.000 и 0.098 %  мас. 

(5)

где σRл,с, σRл и σнеад – стандартные отклонения внутрилабораторных 

прецизионностей спектрального и химического анализа, и неадекватности 

проб соответственно.  

  Оценку внутрилабораторной прецизионности проводили в 

соответствии с [ 22] и на основании резуль татов определений содержания  
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условиях с помощью полученной  градуировочной  зависимости  (рис. 1). Для 

каждой производственной пробы было проведено по 20 серий определений 

(из трех параллельных измерений) при варьирован ии факторов времени и 

оператора. Результаты измерений представлены на рис. 2. Видно, что 

экспериментально полученные зависим ости показателей повторяемости и 
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где i – номер пробы по порядку; n – общее количество 
проб. Величины d и σ получились, соответственно 
равными 0.000 и 0.098 % мас.

Используя регрессионные уравнения (1) и 
(2) (рис. 2) и разбивку по диапазонам принятую 
в [12], в соответствии с [22] рассчитали пока-
затели повторяемости σr, внутрилабораторной 
прецизионности σRл,с и неадекватности σнеад (по 
уравнению (7)):

Необходимые исправления 
1. В формулах неточности. Похоже Word косячит.  
а) 

 
Должно быть: 

2
Rл

2
сл,R

2
неад σ-σ-σ=σ     (7) 

 
б) 

 
Должно быть: 

2
неад

2
сл,R σσ1,96= ��          (8) 

 
в) 

 
Должно быть: 

2
неад

2
Rл

2
сл,Rс-х σσσ=σ ��   (9) 

 
 
 

2. На стр.7, левый столбе, второй абзац снизу:  

  
Обратное написание второй кавычки 
Нужно: 
«от 1 до 2 вкл. % мас» 
3. 3 страница, правы столбец: 

 
Слово где начать с левого края строки 
4. Стр. 4, подпись к рис. 1 

 
R – курсивом 
5. Стр. 5, подпись к рис. 2 

 
R – курсивом 
6.  

(7)

Если подкоренное выражение уравнения 
(7) получалось отрицательным, то σнеад прирав-
нивалось к нулю. Показатель точности методики 
Δ определялся как:
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Рис. 2  Зависимость показателей (СКО) внутрилабораторной прецизионности 

(1) и повторяемости (2) от массовой доли углерода (R – коэффициенты 

корреляции регрессионных зависимостей) 
 
 

Рис. 2  Зависимость показателей (СКО) внутрилабораторной прецизионности (1) и повторяемости (2) от 
массовой доли углерода (R – коэффициенты корреляции регрессионных зависимостей)

Таблица 4
Результаты определения массовой доли углерода в производственных пробах ферросиликомарганца 
разрабатываемой спектральной Cспек и химической методиками Cхим, а также средних d и стандартных 
отклонение разностей σ, % мас.

Номер 
пробы

п/п

Cхим Cспек Номер 
пробы

п/п 

Cхим Cспек Номер 
пробы

п/п 

Cхим Cспек

1 1.10 1.11 11 1.74 1.67 21 2.13 2.08

2 1.22 1.21 12 1.63 1.73 22 2.09 2.10
3 1.11 1.29 13 1.77 1.79 23 2.28 2.30
4 1.34 1.33 14 1.99 1.77 24 2.18 2.32
5 1.31 1.36 15 1.64 1.87 25 2.45 2.40
6 1.40 1.38 16 2.17 2.02 26 2.40 2.47
7 1.54 1.46 17 1.91 2.06 27 2.56 2.53
8 1.67 1.49 18 2.08 2.06 28 2.66 2.65
9 1.51 1.52 19 2.06 2.07 29 2.94 2.93

10 1.54 1.57 20 2.15 2.07 30 2.98 2.95
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Результаты расчётов представлены в табл. 5. 
Для проверки устойчивости полученных 

показателей провели дополнительную проверку 
правильности методики с  использованием контроль-
ной выборки, состоящей из 53 производственных 
проб ферросиликомарганца, случайно отобран-
ных по разным печам, и проанализированных 
химическим и спектральным методами в течении 
одного месяца.  По результатам анализов данные 
разбили на два диапазона в соответствии с табл. 
5. По уравнениям (4)-(6) для каждого диапазона 

рассчитали среднюю разность d и стандартное 
отклонение разностей σ результатов химического и 
спектрального анализа. Кроме того, по уравнению 
(9) и на основании данных (табл.2 и 5) для каждого 
диапазона рассчитали показатели правильности 
σх-с методики

Необходимые исправления 
1. В формулах неточности. Похоже Word косячит.  
а) 

 
Должно быть: 

2
Rл

2
сл,R

2
неад σ-σ-σ=σ     (7) 

 
б) 

 
Должно быть: 

2
неад

2
сл,R σσ1,96= ��          (8) 

 
в) 

 
Должно быть: 

2
неад

2
Rл

2
сл,Rс-х σσσ=σ ��   (9) 

 
 
 

2. На стр.7, левый столбе, второй абзац снизу:  

  
Обратное написание второй кавычки 
Нужно: 
«от 1 до 2 вкл. % мас» 
3. 3 страница, правы столбец: 

 
Слово где начать с левого края строки 
4. Стр. 4, подпись к рис. 1 

 
R – курсивом 
5. Стр. 5, подпись к рис. 2 

 
R – курсивом 
6.  

(9)

Исходные данные и результаты расчёта пред-
ставлены в табл.6.

Из табл. 6 видно, что d по сравнению с σ 
составляет статистически незначимую величину 
в обоих диапазонах измерений. Кроме того, сопо-
ставление σ с σх-с по критерию Фишера показывает, 
что дисперсии разностей между химическим и 
спектральным методами измерений в обучающей 
(рис. 1) и контрольной (табл. 6) выборках однород-
ны в обоих диапазонах измерений. Это говорит об 
отсутствии значимой аддитивной систематической 
погрешности и одинаковых показателях правиль-
ности в обучающей и контрольной выборках. Сле-
довательно, отобранные для обучающей выборки 
пробы в полной мере отображают вариации всех 
корреляционных факторов, и проведенные ранее 
оценки метрологических показателей методики 
(повторяемости, внутрилабораторной прецизион-
ности и неадекватности) достаточно устойчивы и 
корректны. 

Таблица 5
Показатели внутрилабораторной прецизионности 
σRл,с, повторяемости σr, степени неадекватности 
производственных проб σнеад, точности разраба-
тываемой спектральной методики (предел допу-
скаемой погрешности Δ)1, % мас.

Диапазон σr σRл,с σнеад Δ

От 1 до 2 
вкл. 0.065 0.076 0.057 0.19

Св. 2 до 3 
вкл 0.091 0.11 0 0.22

Примечание: «Св.» – свыше; «вкл.» – включительно; 
1 –  соответствует расширенной неопределен-
ности результата измерений U с коэффициентом 
охвата k = 2 [13].

Таблица 6
Результаты определения массовой доли углерода в контрольной выборке производственных проб 
ферросиликомарганца разрабатываемой спектральной Cспек и химической методиками Cхим, а также 
средних d, стандартных отклонение разностей σ и показателей правильности спектральной методики 
σх-с по диапазонам концентраций углерода

Диапазон 
концентраций 
углерода, % 

мас.

№ 
п/п

Cхим Cспек № 
п/п

Cхим Cспек № 
п/п

Cхим Cспек d σ σх-с

От 1 до 2 
включительно

1 1.75 1.64 14 1.52 1.42 27 1.59 1.5

-0.042 0.099 0.10

2 1.34 1.33 15 1.60 1.41 28 1.48 1.68
3 1.39 1.33 16 1.84 1.56 29 1.59 1.56
4 1.12 1.02 17 1.54 1.43 30 1.75 1.56
5 1.82 1.80 18 1.76 1.78 31 1.79 1.59
6 1.79 1.64 19 1.73 1.76 32 1.56 1.56
7 1.68 1.67 20 1.61 1.56 33 1.73 1.58
8 1.87 1.70 21 1.36 1.41 34 1.74 1.58
9 1.92 1.93 22 1.50 1.58 35 1.14 1.2

10 1.85 1.84 23 1.58 1.47 36 1.20 1.23
11 1.62 1.55 24 1.58 1.56 37 1.15 1.17
12 2.00 1.98 25 1.65 1.73 38 1.01 1.02
13 1.89 1.98 26 1.48 1.50 39 1.22 1.28

Свыше 2 до 3 
включительно

1 2.08 1.98 6 2.13 2.05 11 2.11 2.08

-0.046 0.097 0.12
2 2.21 2.28 7 2.12 2.08 12 2.17 2.18
3 2.10 2.17 8 2.03 2.03 13 2.14 2.07
4 2.05 1.88 9 2.06 2.11 14 2.25 1.97
5 2.13 2.04 10 2.05 2.06 - - -
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ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

Разработана атомно-эмиссионная методика 
анализа углерода в диапазоне от 1 до 3 % мас. 
в соответствующих этому содержанию марках 
ферросиликомарганца, поэтому поставленную 
цель работы можно считать достигнутой. Данная 
методика не уступает существующей химической 
по экспрессности и не требует дорогостоящих 
расходных материалов (основной вклад в себе-
стоимость вносит потреблённая электроэнергия).

Соотношение показателей повторяемости 
σr и внутрилабораторной прецизионности σRл,с 
в разработанной методике (табл. 5) составляет 
0.83-0.86, что несколько выше обычно достига-
емого соотношения этих величин в методиках 
количественного химического анализа (0.67-0.82) 
[12, 23]. Это означает, что некоторое усовершен-
ствование методики возможно за счёт выявления 
и устранения факторов, влияющих на повторя-
емость определений (например, более тонкое 
измельчение порошков, изменение параметров 
разрядного контура, увеличение частоты сле-
дования искровых импульсов, предварительное 
обыскривание электродов и.т.д.). 

Как и в случаях [20, 21] в диапазоне измере-
ний углерода «от 1 до 2 вкл. % мас.» наблюдается 
статистически значимая погрешность, связанная 
с фактором неадекватности образцов (табл. 5). 
При более высоком содержании углерода данный 
фактор становится статистически незначимым. 

Из-за высокой (по сравнению с химическими 
методами) расширенной неопределенности из-
мерения U разработанная методика анализа  в 
нынешнем её варианте может быть использована 

при контроле технологического процесса выплавки 
ферросиликомарганца.

Так как в некоторых марках товарного фер-
росиликомарганца содержание углерода может 
быть менее 1 % мас. (табл. 1), а воздухе имеется 
некоторое количество CO2, мешающего опреде-
лению  низких концентраций углерода, изучали 
перспективу расширения нижней границы диа-
пазона измерения разработанной методики с 
помощью оценки её предела обнаружения. Для 
этой цели с помощью описанной выше аппарату-
ры и в приведённых там же условиях проводили 
сканирование линии C I 193.04 без вдувания и 
при вдувании порошков ферросиликомарганца с 
разными содержаниями углерода в медную воз-
душную искру (рис. 3).  

Используя уравнение (1) и табл. 2, рассчи-
тывали абсолютные интенсивности аналитиче-
ских сигналов, и, с помощью полученных данных, 
получали линейную регрессионную зависимость 
вида Y = A∙X + B в координатах “Абсолютная ин-
тенсивность - массовая доля углерода”. Затем, 
без введения порошка пробы, провели 24 серии 
измерений интенсивности спектральной линии C 
I 193.04 нм, рассчитали стандартное отклонение 
s0 этих измерений. Оценку предела обнаружения 
xD провели в соответствии с [24]:

нынешнем её варианте может быть использована при контроле 

технологического процесса  выплавки ферросиликомарганца . 

 Так как в некоторых марках товарн ого ферросиликомарганца  

содержание  углерода  может быть менее 1 % мас. (табл . 1), а воздухе имеется  

некоторое количество CO2, мешающего определению  низких концентраций 

углерода, изучали перспективу расширения  нижней границы диапазона 

измерения разработанной методики  с помощью оценки  её предела  

обнаружения. Для этой цели с помощью описанной выше аппаратуры и в 

приведённых там же условиях п роводили сканирование линии C I 193.04 без 

вдувания и при вдувании порошков ферросиликомарганца с разными 

содержаниями углерода в медную воздушную искру ( рис. 3).   

 Используя уравнение (1) и табл . 2, рассчитывали абсолютные 

интенсивности аналитических сигналов, и , с помощью полученных данных , 

получали  линейную регрессионную зависимость вида Y = A·X + B в 

координатах “Абсо лютная интенсивность  - массовая доля углерода”. Затем, 

без введения порошка  пробы , провели 2 4 серии измерений интенсивности 

спектральной линии C I 193.04 н м, рассчитали стандартное отклонение s0 

этих измерений. Оценку  предела обнаружения xD провели в соответствии с 

[24]: 

bstx vp /)(2 0,D ,                                                   (10) 

где tp,v – табличное значение t-распределения ( p, v – доверительная 

вероятность, число степеней свободы, соответственно) ,  b – угловой 

коэффициент линейной регрессии. Для доверительной вероятности 0.99 

предел обнаружения xD составил 0.33 % мас., что практически достигает 

приведенного в работе [15] подобного показателя  при анализе минерального 

сырья. Это означает также, что  для разработанной спект ральной методики 

существует возможность некоторого расширения её нижней границы 

измерения.  По всей видимости, предел обнаружения на уровне 0.3 % мас. 

является наилучшим, для воздушных газовых разрядов. Более низкие 

пределы обнаружения можно до стичь при использовании других 

(10)

где tp,v – табличное значение t-распределения (p, 
v – доверительная вероятность, число степеней 
свободы, соответственно),  b – угловой коэффициент 
линейной регрессии. Для доверительной вероят-
ности 0.99 предел обнаружения xD составил 0.33 
% мас., что практически достигает приведенного 
в работе [15] подобного показателя при анализе 

 
Рис. 3. Профили спектральной линии C I 193.04 нм без введения (1) и при 

введении порошков ферросиликомарганца с разными содержаниями 

углерода: 2 – 1.10; 3 – 2.15; 4 – 2.94 % мас. в воздушную низковольтную 

искру с медными электродами 
 

Рис. 3. Профили спектральной линии C I 193.04 нм без введения (1) и при введении порошков ферросилико-
марганца с разными содержаниями углерода: 2 – 1.10; 3 – 2.15; 4 – 2.94 % мас. в воздушную низковольтную 
искру с медными электродами
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минерального сырья. Это означает также, что для 
разработанной спектральной методики существует 
возможность некоторого расширения её нижней 
границы измерения. По всей видимости, предел 
обнаружения на уровне 0.3 % мас. является наи-
лучшим, для воздушных газовых разрядов. Более 
низкие пределы обнаружения можно достичь при 
использовании других плазмообразующих газов 
(например, аргона или азота), т.е. при работе ИВС 
в изолированной атмосфере.

ВЫВОДЫ 
1. Разработана более дешевая (по сравнению с 
существующими химическими) методика опреде-
ления углерода в ферросиликомарганце атомно-
эмиссионным спектральным методом при способе 
вдувания порошковых проб в низковольтный ис-
кровой разряд.
2. Оценены показатели повторяемости, внутри-
лабораторной прецизионности и правильности 
методики, изучена структура ее общей погрешности. 
3. Показано существенное влияние неадекват-
ности фазового и гранулометрического состава 
проб ферросиликомарганца на показатели точ-
ности методики.
4. Определена область применения данной методики, 
предложены возможные пути совершенствования 
и расширение её нижнего диапазона измерения.
5. Оценён предел обнаружения спектральных ме-
тодов определения углерода при использовании в 
качестве ИВС воздушных газовых разрядов.
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ATOMIC EMISSION SPECTRAL DETERMINATION OF CARBON IN 
FERRO SILICO MANGANESE POWDERS USING THE INJECTION 

IN LOW-VOLTAGE SPARK DISCHARGE
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The results of developing a methodology for determining the carbon content (1-3 %) in ferro 
silico manganese powdered samples using the atomic emission spectral analysis with the injection 
of powders into the low-voltage spark discharge are presented. The achieved metrological charac-
teristics of the described methodology are evaluated, its application scope and possible ways of its 
further improvement are discussed.

Key words: atomic emission spectral analysis, injection method, sparks discharge, ferro silico 
manganese, carbon determination.


