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Термодинамическое моделирование впервые было применено для разработки методики 
анализа ферровольфрама методом ИСП-АЭС. С помощью моделирования были рассмотре-
ны три способа подготовки проб ферровольфрама к анализу (растворение с использованием 
смеси кислот и два варианта сплавления), изучено влияние щелочных элементов на эмиссию 
вольфрама, показана эффективность использования внутренней стандартизации для сни-
жения погрешностей от случайного колебания операционных параметров прибора. Выбрана 
оптимальная спектральная линия для определения вольфрама, внутренний стандарт и его 
спектральная линия. Недостающие для моделирования термохимические свойства некото-
рых вольфрамсодержащих комплексов в кристаллическом состоянии и в растворе рассчита-
ны с помощью метода групповых составляющих.

Разработана теоретически обоснованная схема экспрессной методики ИСП-АЭС опре-
деления вольфрама в ферровольфраме. Ее экспериментальная апробация на стандартных 
образцах показала существенное уменьшение погрешности результатов анализа при исполь-
зовании Sc II 424.683 нм в качестве внутреннего стандарта. Предложенная методика обеспечи-
вает требования к точности результатов, аналогичные методикам гравиметрического анализа.

Ключевые слова: термодинамическое моделирование, определение вольфрама в фер-
ровольфраме, атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно связанной плазмой (ИСП-АЭС).
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ВВЕДЕНИЕ
Ферровольфрам – сплав железа и вольфрама, 

используемый в черной металлургии для легирова-
ния стали и сплавов с целью увеличения их твердо-
сти, жаропрочности, износостойкости, улучшения ме-
ханических свойств при повышенных температурах 
[1]. Согласно техническим условиям [2], вольфрама в 
ферровольфраме должно быть не менее чем 65-85 
% мас. в зависимости от марки. Для контроля содер-
жания основных компонентов ферросплавов обычно 
используются классические методы химического ана-
лиза. В настоящее время определение содержания 
вольфрама в ферровольфраме в РФ регламентирует-
ся ГОСТ 14638.1-81 [3], в котором предложены высо-
коточные, но продолжительные и трудоемкие грави-
метрические методики. Альтернативой гравиметрии 
в данном случае может служить атомно-эмиссион-
ная спектрометрия с индуктивно связанной плазмой 
(ИСП-АЭС) благодаря своей экспрессности и высо-
кой температуре спектрального источника, позволя-
ющей эффективно возбуждать атомный и ионный 
спектр вольфрама. Однако, используя этот метод, 
сложно достигнуть точности, характерной для грави-
метрии. Значительный вклад в погрешность резуль-
татов ИСП-АЭС анализа вносят стадии подготовки 
пробы, изменения интенсивности спектральных ли-
ний из-за случайного колебания операционных пара-
метров спектрометра и их  дрейфа,  влияние на ин-
тенсивность линий высоких концентраций элементов, 
присутствующих в анализируемом растворе.

Ряд приемов позволяет улучшить точность 
ИСП-АЭС анализа. В первую очередь, это опти-
мизация наиболее сложной и длительной стадии, 
определяющей его качество – химической подго-
товки проб к измерению эмиссии. Цель оптимиза-
ции пробоподготовки –  как можно более полное 
переведение аналита в одну, наиболее устойчи-
вую в растворе форму. 

Еще один из способов снижения погрешности 
ИСП-АЭС – применение внутренней стандартиза-
ции, при которой в качестве сигнала используется 
отношение интенсивности спектральных линий ана-
лита и внутреннего стандарта (IS – internal standard) 
[4-6]. Ее использование помогает, например, умень-
шить влияние флуктуаций мощности плазмы, ско-
рости распыления раствора образца, скорости про-
боподающего потока аргона и т.д.

Выбор внутреннего стандарта и оптимизацию 
условий химической подготовки проб к ИСП-АЭС 
анализу можно, значительно сократив объем ма-
териалоемких экспериментальных исследований, 
проводить с помощью термодинамического мо-
делирования (ТДМ). Для этого используются про-
граммы расчета многокомпонентного высокотемпе-
ратурного равновесия типа «HSC» [7] и «Terra» [8], 
например, в работах [5, 9-11]. Метод равновесно-
го термодинамического моделирования позволяет, 
учитывая большинство потенциально возможных в 
равновесии индивидуальных веществ, найти путем 

максимизации энтропии или минимизации энергии 
Гиббса системы ее полный химический состав при 
заданных термодинамических параметрах (напри-
мер, давлении и температуре). Модель основана 
на допущении, что рассматриваемая система нахо-
дится в состоянии локального термодинамическо-
го равновесия, а ее компоненты равномерно рас-
пределены по объему. 

Термодинамическое моделирование для улуч-
шения точности определения вольфрама в фер-
росплавах ранее не проводилось. Публикации, 
описывающие разработку методик ИСП-АЭС опре-
деления вольфрама в сплавах, малочисленны [12-
15]. В работе [16], касающейся, в том числе, разра-
ботки ИСП-АЭС методики определения вольфрама 
именно в ферровольфраме, предложена малоэк-
спрессная и материалоемкая процедура разложе-
ния проб (растворение с использованием четырех 
кислот с последующим доплавлением), верифи-
цированная с использованием лишь одного стан-
дартного образца.

Целью данной работы являлось уменьшение 
погрешности ИСП-АЭС определения вольфрама в 
ферровольфраме с использованием термодинами-
ческого моделирования до уровня, нормируемого 
в ГОСТ 14638.1‑81. 

В рамках поставленной цели решались сле-
дующие задачи:

- выбор с помощью термодинамического модели-
рования оптимального способа подготовки проб 
ферровольфрама к определению вольфрама в них; 
- выбор оптимальной длины волны наблюдения 
эмиссии вольфрама;
- изучение с помощью термодинамического моде-
лирования матричных влияний на интенсивность 
спектральных линий вольфрама;
- оценка эффективности внутренней стандартиза-
ции при ИСП-АЭС определении содержания воль-
фрама с помощью моделирования и эксперимен-
тальная проверка результатов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для термодинамического моделирования 

процессов пробоподготовки образцов ферроволь-
фрама использован программный комплекс «HSC 
6.1.», для моделирования влияния калия и натрия 
на эмиссию вольфрама в индуктивно связанной 
плазме и выбора внутреннего стандарта – «Terra» 
(их основные алгоритмы изложены в [17]). 

Выбор способа пробоподготовки. При вы-
боре способов разложения образцов ферроволь-
фрама в данной работе мы руководствовались 
полнотой перехода вольфрама в устойчивую рас-
творимую форму со степенью окисления +6 (без 
потерь в виде газообразных и труднорастворимых 
соединений вольфрама) и экспрессностью. Были 
рассмотрены: 

- Способ 1. Сплавление с пероксидом натрия – уни-
версальный способ, позволяющий быстро разлагать 
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материалы разнообразного химического состава: 
руды, минералы, сплавы, в том числе вольфрам-
содержащие [18];

- Способ 2. Растворение с использованием смеси 
фтороводородной и азотной кислот [19]; 

- Способ 3. Сплавление с карбонатами щелочных 
металлов в присутствии окислителей [20].

Ранее в [10] нами было установлено, что смесь 
Na2CO3 : K2CO3 : Na2B4O7 (1 : 1 : 1) позволяет быстрее 
разложить пробы рудных материалов, чем часто 

применяемая смесь Na2CO3 : Na2B4O7 (2 : 1). Отме-
тим, что для предотвращения выпадения вольфра-
мовой кислоты при выщелачивании необходимо ис-
пользовать комплексообразователи, нами для этих 
целей выбрана щавелевая кислота [20]. 

Описание выбранных для исследования спо-
собов пробоподготовки приведено в табл. 1. Из дан-
ной таблицы видно, что исследование указанных 
способов разложения образцов ферровольфрама 

Таблица 1 
Исследуемые способы разложения проб ферровольфрама [18-20]

№
Способ раз-

ложения

Сущность процесса про-
боподготовки: 

1 этап - растворение/
сплавление;

2 этап – выщелачивание 
и/или разбавление.

Условия и состав системы для моделирования процесса 
(везде соотношение пробы/воздух = 1/100, давление 1 атм., система за-

крытая)

растворение/
сплавление 

выщелачивание разбавление 

1

Растворе-
ние 

в смеси  
HF + HNO3

1. Растворение:
W + 8HF + 2HNO3 = 

H2[WF8] + 2NO + 4H2O
2. Разбавление:
H2[WF8] + H2O

m(пробы) = 0.1 г,  
wW = 0.07,
wFe = 0.03,

С(HF) = 8.56 М, 
С(HNO3) = 9.60 М,
m(H2O) = 185.0 г 

Т = 473 ± 200 K, шаг 
50 К*

-

20000 г H2O, мас-
са остальных ком-
понентов системы 
равна их равновес-
ной массе, получен-
ной при моделиро-
вания растворения/
выщелачивания на 
электроплите при  

Т = 473 К; 
 температурный ди-
апазон соответству-
ет разбавлению при 
комнатной темпе-

ратуре:
Т = 298 ± 100 K, шаг 

50 К

2
Сплавление 

с Na2O2

1. Сплавление: 
W + Na2O2 + O2  = Na2WO4

2. Выщелачивание: 
Na2WO4 + H2C2O4 = 

Na2[WO3(C2O4)] + H2O  
(в слабокислой сре-
де) и разбавление: 

Na2[WO3(C2O4)] + H2O

m(пробы) = 0.1 г,  
wW = 0.07,
wFe = 0.03,

m(Na2O2) = 4 г,
Т = 1073 ± 200 К, шаг 

50 К

2.5 г H2C2O4; 193.5 г H2O; 
С(НСl) = 0.25 М

масса остальных компонен-
тов системы равна их равно-
весной массе, полученной 
при моделировании сплав-

ления при
Т = 1073 К;

температурный диапазон 
соответствует выщелачива-

нию на электроплите: 
Т = 473 ± 200 K, шаг 50 К

3

Сплавление 
со смесью 
Na2CO3+
K2CO3+
Na2B4O7

1. Сплавление:
2W + 2Na2CO3 + 3O2 = 

2Na2WO4 + 2CO2

2W + 2K2CO3 + 3O2 = 
2K2WO4 + 2CO2

2. Выщелачивание: 
Na2WO4 + H2C2O4 = 

Na2[WO3(C2O4)] + H2O
K2WO4 + H2C2O4 = 

K2[WO3(C2O4)] + H2O (в 
слабокислой среде) и раз-
бавление: Na2[WO3(C2O4)] 

+ K2[WO3(C2O4)] + H2O

m(пробы) = 0.1 г,  
wW = 0.07,
wFe = 0.03

m(K2CO3) = 2 г, 
m(Na2CO3) = 2 г, 
m(Na2B7O4) = 2 г,

Т = 1273 ± 200 K, шаг 
50 К

2.5 г H2C2O4; 191.5 г H2O; 
С(НСl) = 0.25 М

масса остальных компонен-
тов системы равна их равно-
весной массе, полученной 
при моделирования сплав-

ления в муфельной печи при
Т = 1273 К;

температурный диапазон 
соответствует выщелачива-

нию на электроплите: 
Т = 473 ± 200 K, шаг 50 К

Примечание:* – выбор температурного интервала для моделирования обусловливался свойствами ре-
активов для разложения.
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с помощью термодинамического моделирования 
требует проведения следующих этапов расчетов:
1. Моделирование сплавления со щелочными плав-
нями/растворения в смеси кислот;
2. Моделирование выщелачивания в подкислен-
ных водных растворах;
3. Моделирование разбавления полученных рас-
творов до оптимальных при ИСП-АЭС определе-
нии концентраций вольфрама.

Верификацию результатов мы провели, вос-
произведя результаты моделирования поведе-
ния вольфрамсодержащих веществ в водных 
растворах разной кислотности, изложенные в 
работах [21-22].

Для термодинамического моделирования необ-
ходимо знать термохимические свойства (стандарт-
ную энтальпию образования (ΔH°298), стандартную 
теплоемкость (ΔСр°298) и зависимость теплоемкости 
от температуры (ΔСр(Т)), стандартную энтропию 
(ΔS°298) всех исходных веществ и продуктов реак-
ции, предполагаемых в равновесии. 

В базе данных программного комплекса «HSC 
6.1» отсутствуют сведения о термохимических 
свойствах комплексов в кристаллическом состо-
янии и в растворе (H[WF7], H2[WF8], H2[WO3(C2O4)], 
K2[WO3(C2O4)], Na2[WO3(C2O4)]), образующихся при 
разложении проб ферровольфрама с использо-
ванием фтороводородной кислоты и выщелачи-
вании плавов в присутствии щавелевой кислоты, 
поэтому возникла необходимость расчета недо-
стающих величин. 

В настоящее время для оценки неизвестных 
термохимических свойств соединений в кристал-

лическом состоянии широко применяется метод 
групповых составляющих [23-26], согласно кото-
рому соединение представляют в виде суммы ин-
крементов (катионы и анионы, простые оксиды, 
элементы и др.). Этот метод успешно применял-
ся нами для расчетов термохимических свойств 
перренатов металлов [11] и хлорсодержащих ве-
ществ [27-29].

В данной работе с помощью этого метода 
были рассчитаны термохимические свойства воль-
фрамсодержащих комплексов в кристаллическом 
состоянии. Термохимические свойства соединений 
в растворе рассчитаны суммированием значений 
термохимических величин ионов, их составляю-
щих [30]. Результаты можно видеть в табл. 2. Про-
верку результатов провели, сравнив рассчитанные 
нами тем же способом значения термохимических 
величин для Na2С2O4 и NaF в растворе со значени-
ями, приведенными в [30]. Значения удовлетвори-
тельно сходятся.

Рассчитанные нами величины были введены 
в базу данных «HSC 6.1» и далее использовались 
при термодинамическом моделировании пробо-
подготовки ферровольфрама. Составы модели-
руемых систем, а также условия ТДМ представле-
ны в табл. 1. 

Нами установлено, что второй основной ком-
понент ферровольфрама – железо, при пробопод-
готовке тремя способами, описанными в табл. 1, 
образует только кислоторастворимые оксиды же-
леза либо соли (фториды и нитраты). Существова-
ние этих соединений в системе на этапе получе-
ния растворов не оказывает влияния на поведение 

Таблица 2
Результаты расчета термохимических свойств вольфрамсодержащих комплексов 

Соединение
∆Нo

298 , 
кДж/моль

∆So
298 ,

Дж/(моль× К)
∆Срo

298 , 
Дж/(моль× К)

∆Cp = а + 0.001·b·T + 105·c·T-2 +10-6·d·T2 ,
Дж/(моль×К)

a b c d
H[WF7]* -2581.28 206.42 182.34 125.28 170.77 3.60 23.53
H2[WF8]* -2929.44 238.66 211.74 142.11 212.18 3.48 27.69

H2[WO3(C2O4)]* -1702.76 196.28 164.07 140.561 189.59 -23.95 -67.761
K2[WO3(C2O4)]* -2186.90 265.78 208.60 201.61 133.51 -24.23 -62.57

Na2[WO3(C2O4)]* -2111.62 244.86 200.41 179.37 157.41 -18.01 -63.21
H[WF7]aq** -2503.05 88.63 -397.86 105852.15 -437875.24 -18520.77 507395.00
H2[WF8]aq** -2838.39 176.62 -553.52 137077.68 -567090.32 -23993.27 657501.04

H2[WO3(C2O4)] aq** -1664.07 96.91 -113.18 35285.99 -145915.64 -6176.07 169309.15
K2[WO3(C2O4)] aq** -2168.41 298.98 -94.66 48884.72 -201968.89 -8553.60 234614.37
Na2[WO3(C2O4)]аq** -2144.67 213.71 -34.05 58027.71 -239454.55 -10143.41 278278.49

Na2C2O4aq**

-1305.78 
[данная 
работа]

-1305.58 [30]

162.5 [дан-
ная работа]
163.64 [30]

- - - - -

NaFaq**
-575.65 [дан-
ная работа]
-572.75 [30]

45.2  
[данная ра-

бота]
45.2 [30]

-71.0  
[данная ра-

бота]
-60.3 [30]

- - - -

Примечания: * – кристаллическое состояние; ** –  в растворе.
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вольфрамсодержащих веществ, являющихся ос-
новной целью данного исследования. 

На рис. 1 показаны результаты термодина-
мического моделирования пробоподготовки фер-
ровольфрама тремя способами (здесь и далее 
представлены результаты только для вольфрам-
содержащих веществ). 

При кислотном разложении (см. рис. 1, а) об-
разуются кристаллические и «акватированные» 
комплексы H[WF7] и H2[WF8]. При сплавлении фер-
ровольфрама по способу 3 вольфрам практически 
полностью переходит в вольфраматы натрия и ка-
лия, суммарное содержание остальных соедине-
ний вольфрама в системе ничтожно мало (см. рис 1, 
б). При сплавлении с перекисью натрия весь воль-
фрам переходит в вольфрамат натрия. 

Таким образом, показано, что все три иссле-
дованных способа вскрытия образцов ферроволь-
фрама пригодны для практического использования. 
Вольфрам почти полностью переходит в раствори-
мые соединения со степенью окисления +6, а его 
потерь в виде газообразных соединении или осад-
ка вольфрамовой кислоты не наблюдается.

На втором этапе для способов 2 и 3 было 
проведено моделирование выщелачивания пла-
ва в подкисленном растворе (С(НСl) = 0.25 М) 
щавелевой кислоты 10 % мас. Состав модели-
руемой системы, а также условия ТДМ представ-
лены в табл. 1. 

Результаты термодинамического модели-
рования выщелачивания плава, полученного при 
сплавлении пробы ферровольфрама со смесью 
Na2CO3:K2CO3:Na2B4O7 (способ 3), показаны на рис. 
2. Видно, что в растворе основными вольфрамсо-
держащими веществами являются оксалатные ком-
плексы вольфрама. Концентрация нерастворимых 
форм (вольфрамовой кислоты и оксида вольфра-
ма) невелика. Результаты моделирования выще-
лачивания плава, полученного при сплавлении с 
Na2O2, аналогичны.

На третьем этапе проведен расчет равновесного 
состава растворов проб, полученных кислотным 
разложением либо сплавлением, после добавления 
в них 100 кратного массового избытка воды (при 
таком разбавлении концентрация вольфрама в 
растворе – менее 10 мг/дм3 – оптимальна для ИСП-АЭС 
определений на используемом спектрометре). Состав 
моделируемой системы и условия ТДМ представлены в 
табл. 1. Соответствующие температурные зависимости 
равновесных концентраций вольфрамсодержащих 
веществ представлены на рис. 3.  

Из рис. 3, а видно, что с увеличением темпе-
ратуры в растворах проб, полученных при кислот-
ном разложении ферровольфрама, наблюдается 
выпадение осадка вольфрамовой кислоты (H2WО4), 
что делает подобные растворы непригодными для 
атомно-эмиссионного измерения. Для предотвра-
щения выпадения вольфрамовой кислоты при раз-
бавлении растворов проб необходимо дополнитель-

Рис. 1. Равновесные концентрации основных вольфрам-
содержащих веществ, образующихся при: а – растворе-
нии ферровольфрама в смеси HF + HNO3; б – сплавлении 
ферровольфрама со смесью Na2CO3 : K2CO3 : Na2B4O7. 
Мольные доли всех вольфрамсодержащих веществ нор-
мированы к единице содержания вольфрама

Рис. 2. Равновесные концентрации основных вольфрам-
содержащих веществ, образующихся при выщелачива-
нии плава, полученного при сплавлении ферровольфра-
ма со смесью Na2CO3 : K2CO3 : Na2B4O7, в присутствии 
раствора щавелевой кислоты. Мольные доли всех воль-
фрамсодержащих веществ нормированы к единице со-
держания вольфрама



141

Аналитика и контроль.       2014.        Т. 18.        № 2.

но вводить фтороводородную кислоту, что ведет 
к смещению равновесия в сторону образования 
комплексов H[WF7]aq и H2[WF8]aq (результат этой 
процедуры см. на рис. 3, б). Однако высокая кон-
центрация HF в исследуемых растворах делает не-
возможным ИСП-АЭС определение вольфрама на 

спектрометрах, детали распылительной системы 
которых выполнены из кварца. Связывание избыт-
ка HF с помощью введения дополнительных соеди-
нений нецелесообразно, поскольку не исключено 
их влияние на интенсивность эмиссии вольфрама 
при ИСП-АЭС его определении и возникает необ-
ходимость в дополнительных экспериментальных 
и теоретических исследованиях. 

На рис. 3, в показаны температурные зависи-
мости основных вольфрамсодержащих веществ, по-
лученных сплавлением со смесью Na2CO3 : K2CO3 : 
Na2B4O7, после добавления 100-кратного массово-
го избытка воды. Видно, что с увеличением темпе-
ратуры основными вольфрамсодержащими веще-
ствами остаются «акватированные» вольфраматы 
калия/натрия, оксалатные комплексы вольфрама. 
Выпадение вольфрамовой кислоты не наблюда-
ется. Результаты моделирования нагрева водных 
растворов проб, полученного при сплавлении с 
Na2O2, аналогичны.

Таким образом, термодинамическое моде-
лирование показало, все рассмотренные методы 
разложения проб ферровольфрама – растворение 
в смеси HF + HNO3 и сплавление с окислительны-
ми плавнями с введением комплексообразующего 
агента при выщелачивании – могут быть использо-
ваны для подготовки проб к ИСП-АЭС определе-
ниям. Но способ, подразумевающий присутствие 
HF, не универсален – его ограничивает требова-
ние использовать только спектрометры с деталями, 
устойчивыми к ее агрессивному действию. Поэто-
му для дальнейшего исследования были выбра-
ны способы 2 и 3.

Выбор условий возбуждения эмиссии и 
оптимальной эмиссионной линии вольфрама. 
Для работы были выбраны условия возбуждения, 
рекомендованные производителем спектроме-
тра (см. ниже текст разработанной методики), они 
близки к условиям, использованным в работе [14] 
при определении высоких содержаний вольфра-
ма в сплавах. Также были приняты в расчет сле-
дующие соображения. Известно, что «жесткость» 
плазмы, традиционно оцениваемая по отношению 
интенсивностей линий магния Mg II 280.270 нм и 
Mg I 285.213 нм, является показателем темпера-
туры и концентрации электронов в плазме разря-
де. Когда это отношение находится в пределах от 
10 до 13, то считается, что в этих условиях реали-
зуется жесткий режим плазмы (высокие концентра-
ция электронов и температура), при котором мини-
мизируются неспектральные матричные эффекты 
[31]. В данной работе в пробу ферровольфрама, 
подготовленную по способу 3, был добавлен рас-
твор ионов магния и проведена оценка «жестко-
сти» плазмы при варьировании высокочастотной 
мощности от 1000 до 1500 Вт; пробоподающего по-
тока аргона от 0.6 до 1.0 дм3/мин; скорости пода-
чи раствора – от 1.2 до 1.8 см3/мин. Были исполь-
зованы три уровня для каждого из исследуемых 

Рис. 3. Температурные зависимости равновесных кон-
центраций основных вольфрамсодержащих веществ по-
сле добавления 100-кратного массового избытка воды, 
полученных: а – при кислотном разложении ферроволь-
фрама (концентрация HF 0.02 М); б – при кислотном раз-
ложении ферровольфрама с дополнительным добавле-
нием HF (концентрация HF 0.66 М); в – при разбавлении 
растворов после выщелачивания плава (способ сплав-
ления № 3 – со смесью Na2CO3 : K2CO3 : Na2B4O7). Моль-
ные доли всех вольфрамсодержащих веществ норми-
рованы к единице содержания вольфрама
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влияющих факторов (включающие условия, реко-
мендованные производителем), оценка проведе-
на для всех возможных сочетаний. Во всех случа-
ях «жесткость» плазмы оставалась в пределах от 
12 до 13, никаких зависимостей выявлено не было, 
поэтому решено было остановиться на рекомен-
дованных условиях.

Было проведено сканирование эмиссионных 
линий вольфрама, имеющихся в библиотеке спек-
трометра в диапазоне от 200 до 400 нм. Из рассмо-
трения были исключены линии с высоким уровнем 
фонового сигнала, для остальных провели измере-
ние эмиссии растворов, содержащих вольфрам в 
присутствии железа, марганца, кремния, молибде-
на, меди в количествах, соответствующих их содер-
жанию в растворах проб ферровольфрама после 
пробоподготовки. Установлено, что от спектраль-
ных наложений матричных компонентов свободны 
линии W II 202.998 нм и W II 207.912 нм. Произведе-
но по 10 измерений их интенсивности в растворах с 
содержанием вольфрама 1.0 мг/дм3. Относительное 
стандартное отклонение (ОСО) найденной концен-
трации составило 1.1 % для линии W II 202.998 нм и 
0.7 % для линии W II 207.912 нм. Расхождение в зна-
чениях ОСО связано, по нашему мнению, с разной 
яркостью (чувствительностью) линий: W II 202.998 
нм – 1200, W II 207.912 нм – 800 [32]. Для дальней-
шей работы нами выбрана линия W II 207.912 нм.

Исследование матричных влияний на ин-
тенсивность спектральной эмиссии вольфра-
ма с помощью термодинамического моделиро-
вания. При определении содержания элементов с 
помощью метода ИСП-АЭС влияние на интенсив-
ность спектральных линий может оказать практи-
чески любой компонент, присутствующий в плазме 
разряда в значительном количестве [33], особенно 
легкоионизируемые компоненты.

Растворы проб ферровольфрама после про-
боподготовки сплавлением содержат значительные 
количества натрия и калия. С целью изучения ха-
рактера их возможного влияния на интенсивность 
эмиссии линии W II 207.912 нм проведено термо-
динамическое моделирование в программном ком-
плексе «Terra». Была рассмотрена система Ar-H2O-
HСl-H2C2O4-W-Na(К); в качестве исходных данных 
использовали концентрации веществ, близкие к 
тем, которые получаются в процессе подготовки 
проб ферровольфрама к анализу по способу 2 и 
3: HCl 0.0025 M; 125 мг/дм3 H2C2O4;10 мг/дм3 W; 1.0-
300.0 мг/дм3 Na, 1.0-300.0 мг/дм3 K; Т = 5000-8000 
К; Р = 1 атм. По результатам термодинамическо-
го моделирования получали равновесный состав 
плазмы, а затем, используя найденные равновес-
ные концентрации ионов вольфрама, рассчиты-
вали по [33] интенсивность линии W II 207.912 нм, 
как это сделано, например в [5]. Ее зависимости от 
концентрации натрия и калия показаны на рис. 4. 
Из данного рисунка видно, что увеличение концен-
трации натрия и калия в анализируемом растворе 

приводит к резкому снижению интенсивности ли-
нии вольфрама W II 207.912 нм. 

Причина такого снижения интенсивности при 
увеличении концентрации щелочных металлов в 
растворе связана с тем, что потенциал ионизации 
калия (Eion(K) = 4.33 эВ) и натрия (5.12 эВ) намно-
го меньше, чем потенциал ионизации вольфрама 
(7.98 эВ). Образующаяся при ионизации калия и на-
трия большая концентрация электронов подавля-
ет ионизацию атомов вольфрама: 

Meо → Me+ + e- ; W+ + e-→ Wо.
Понижение концентрации ионов вольфрама 

в плазме вызывает снижение интенсивности ион-
ной линий W II 207.912 нм.

В связи с этим было решено строго уравни-
вать содержание натрия и калия во всех растворах, 
где измеряется интенсивность эмиссии вольфра-
ма: холостой раствор, растворы для градуиров-
ки спектрометра и растворы анализируемых проб. 

Точный контроль содержания калия и натрия 
возможен только в случае сплавления проб фер-
ровольфрама со смесью Na2CO3 : K2CO3 : Na2B4O7, 
поскольку ее удобно точно дозировать, что нель-
зя сказать при использовании Na2O2. Этот реактив 
к тому же гигроскопичен и взрывоопасен, поэтому 
было решено отказаться от его применения для 
пробоподготовки. Таким образом, в итоге для про-
боподготовки ферровольфрама к ИСП-АЭС опре-
делению вольфрама был выбран способ 3.

Выбор оптимального внутреннего стан-
дарта с помощью термодинамического моде-
лирования. В качестве потенциально возможных 
внутренних стандартов (IS) были рассмотрены два 
элемента – скандий и гадолиний. Они не содержат-
ся в анализируемых образцах, обладают устойчи-
востью в анализируемых растворах проб, их окси-
ды коммерчески доступны и относительно недороги. 

Рис. 4. Зависимость интенсивности линии вольфрама (W 
II 207.912 нм) от концентрации натрия или калия в ана-
лизируемом растворе (рассчитано по результатам мо-
делирования). Т = 7000 К, Р = 1 атм
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При моделировании рассматривали систему: 
Ar-H2O-HСl-H2C2O4-W-Na-К-IS при давлении 1 атм. 
При расчетах в качестве исходных данных зада-
вали концентрации веществ, близкие к тем, кото-
рые получаются в процессе подготовки проб фер-
ровольфрама к анализу: HCl 0.0025 M, 125 мг/дм3 
H2C2O4, 10 мг/дм3 W, 85 мг/дм3 Na, 55 мг/дм3 K, 0.01 
мг/дм3 IS. Рассматриваемый температурный диа-
пазон – от 5000 до 8000 К. 

В расчетах, моделирующих возможные коле-
бания значений операционных параметров ИСП-
АЭС (температура плазмы T, скорость подачи цен-
трального потока аргона VAr, скорость распыления 
раствора образца Vр-ра), варьировали один операци-
онный параметр при фиксированном уровне двух 
других. По результатам термодинамического моде-
лирования получали равновесный состав плазмы, а 
затем, используя найденные равновесные концен-
трации атомных ионов W, Sc и Gd, рассчитывали 

по [33] интенсивности их спектральных линий – W 
II 207.912, Sc II 424.683, Gd II 336.223 нм. Свобод-
ные от спектральных наложений матричных ком-
понентов линии внутренних стандартов выбраны 
нами экспериментально. 

По результатам расчетов получены зависимо-
сти значений интенсивности линии вольфрама IW от 
каждого из варьируемых параметров. Полученные 
зависимости аппроксимировали по [33] в линейные 
и сопоставляли их с аналогичными зависимостями 
для отношений IW/IIS. Об эффективности действия 
IS судили по тому, насколько уменьшился тангенс 
угла наклона зависимостей IW/IIS = f(T, VAr, Vр-ра) по 
сравнению с IW = f(T, VAr, Vр-ра). Результаты расче-
та при варьировании операционных параметров 
для температуры 7000 К представлены в табл.  3 
(нормированы на начальное значение параметра). 

На рис. 5 показана в качестве примера зави-
симость интенсивности линии вольфрама и ее от-
ношений к интенсивности линий скандия и гадо-
линия от скорости распыления образца. Из табл. 
3 и рис. 5 можно видеть, что при 7000 К внутрен-
няя стандартизация уменьшает зависимость отно-
сительной интенсивности спектральных линий от 
случайных колебаний температуры плазмы, скоро-
сти потока аргона и скорости распыления образца. 

В табл. 4 приведены значения bT, bAr, bр-ра – 
соответственно тангенсов угла наклона линейных 
зависимостей интенсивности линии вольфрама от 
температуры, скорости центрального потока арго-
на, скорости потока аэрозоля.

Можно видеть, что использование внутренних 
стандартов позволяет уменьшить влияние случай-
ных колебаний температуры плазмы в диапазоне 
от 5000 до 8000 К, а влияние колебаний скорости 
потока аргона и скорости распыления – только при 
7000 К и более. Аналитические линии вольфрама, 

Таблица 3
Нормированные значения интенсивности исследуемых спектральных линий при варьировании операци-
онных параметров. Т = 7000 К

Варьируемый
параметр

Значения ва-
рьируемого 
параметра

Фиксированные
параметры

Нормированные значения интенсивности спектральных линий

W Sc Gd W / Sc W / Gd

Температура
Т, К

6500 VAr = 0.8 дм3/мин
Vр-ра = 1.5
см3/мин

1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
7000 2.268 1.346 1.373 1.686 1.653
7500 4.051 1.724 1.784 2.350 2.271

Центральный
поток
аргона
VAr,
дм3/мин

0.60
Т = 7000 К
Vр-ра = 1.5
см3/мин

1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
0.70 0.881 0.876 0.876 1.006 1.007
0.80 0.792 0.784 0.784 1.010 1.010
0.90 0.711 0.702 0.702 1.013 1.013
1.00 0.651 0.642 0.642 1.015 1.015

Расход
аэрозоля,
Vр-ра,
см3/мин

1.20
Т = 7000 К
VAr = 0.8
дм3/мин

1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
1.35 1.108 1.111 1.111 0.997 0.997
1.50 1.210 1.219 1.219 0.993 0.992
1.65 1.309 1.324 1.324 0.989 0.989
1.80 1.418 1.427 1.427 0.993 0.993

Рис. 5. Зависимости нормированной интенсивности ли-
нии вольфрама IW и ее отношений к интенсивности ли-
ний внутренних стандартов IW/ISc, IW/IGd от скорости рас-
пыления образца. T = 7000 K, VAr =  0.8 дм3/мин
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скандия и гадолиния являются ионными, и потен-
циал ионизации атомов скандия (6.56 эВ) несколь-
ко ближе к потенциалу ионизации вольфрама (7.98 
эВ), чем гадолиния (6.16 эВ). Применение скандия в 
качестве внутреннего стандарта чуть более пред-
почтительней, чем гадолиния.

Температуру плазмы в аналитической зоне в 
используемом нами спектрометре «Optima 2100 DV» 
оценили, используя работу [34], где эксперимен-
тально были измерены электронная температура 
и электронная плотность при различных операци-
онных условиях (мощность разряда, пробопода-
ющий (центральный) поток аргона, расстояние до 
зоны наблюдения плазмы над индуктором, часто-
та высокочастотного генератора). Анализ зависи-
мостей температуры от операционных параметров, 
полученных при радиальном способе наблюдения 
плазмы и при значениях операционных параметров, 
близких к операционным условиям «Optima 2100 DV», 
дал возможность предположить, что температура 
аналитической зоны в нашем случае находится в 
пределах 7000-8000 К. Поэтому выбранные линии 
гадолиния и скандия могут быть использованы для 
внутренней стандартизации при ИСП-АЭС опреде-
ления вольфрама в образцах ферровольфрама.

С учетом результатов вышеописанных иссле-
дований была сформулирована следующая мето-
дика ИСП-АЭС определения вольфрама в ферро-
вольфраме.

Методика анализа. Параллельные наве-
ски ферровольфрама массой около 0.1 г (взвешен-
ные на аналитических весах), переводят в раствор, 
сплавляя с 6.0 г смеси карбоната натрия, карбона-
та калия и тетрабората натрия в массовом соотно-
шении 1 : 1 : 1 в платиновых тиглях. Сплавление 
проводят в муфельной печи, начиная с темпера-
туры 600 ºС, с постепенным нагревом до 1000 ºС 
и выдерживанием при этой температуре 30 минут. 
Тигель охлаждают и выщелачивают плав смесью 
0.5 см3 концентрированной соляной кислоты и 25 

см3 раствора щавелевой кислоты (10 % мас.) при 
нагревании на электроплите. Полученный рас-
твор переводят в мерную колбу 200 см3, добавляя 
10 см3 раствора скандия концентрацией 20 мг/дм3 
(приготовленном растворением точной навески 
Sc2O3 при нагревании в соляной кислоте) и разбав-
ляя до метки деионизованной водой. Перед изме-
рением эмиссии вольфрама раствор разбавляют 
в 100 раз. Одновременно с пробами готовят холо-
стой раствор, содержащий все компоненты, кроме 
исследуемого образца.

Для градуировки спектрометра готовят рас-
творы, содержащие вольфрам в концентрации от 
1 до 15 мг/дм3, разбавлением ГСО состава раство-
ра вольфрама. В каждый из растворов добавляют 
аликвоты холостого раствора и раствора скандия, 
так, чтобы концентрации скандия, калия и натрия 
(содержатся в холостом растворе) соответствова-
ли их концентрациям в растворах проб. 

Измерения эмиссии выполняют с использова-
нием ИСП-АЭС спектрометра Optima 2100 DV Per-
kin Elmer с кварцевой горелкой. Выбирают рабочую 
программу спектрометра, включающую измерение 
интенсивности эмиссии W II 207.912 нм, коррекцию 
по линии внутреннего стандарта Sc II 424.683 нм 
и построение соответствующего градуировочно-
го графика. Операционные параметры: высокоча-
стотная мощность – 1300 Вт; пробоподающий по-
ток аргона – 0.8 дм3/мин; вспомогательный поток 
аргона – 0.2 дм3/мин; плазмообразующий поток ар-
гона – 15.0 дм3/мин; способ наблюдения плазмы – 
радиальный; высота наблюдения плазмы – 15 мм; 
скорость подачи раствора – 1.5 см3/мин; время рас-
пыления образца – 40 с, количество реплик – 2. Про-
водят по 2 измерения интенсивности эмиссии каж-
дого из растворов, вычисляют средние значения и 
строят зависимости IW/IIS  = f(CW). По градуировочно-
му графику находят массовую концентрацию воль-
фрама в исследуемом растворе и вычисляют мас-
совую долю вольфрама в пробе.

Таблица 4 
Тангенс угла наклона линейных зависимостей ISi/IIS = const + bQ, где Q = T, VAr, Vр-ра

Наклон Условия моделирования Без IS IS = Sc IS = Gd

bT

VAr = 0.8 дм3/мин
Vр-ра = 1.5 см3/мин

5000 ± 500 К 2741 532 633
6000 ± 500 К 0.788 0.352 0.333
7000 ± 500 К 0.0031 0.0013 0.0013
8000 ± 500 К 0.0015 0.0007 0.0007

bAr

T = 5000 К
Vр-ра = 1.5 см3/мин

VAr = 0.8 дм3/мин ± 20%

3.18 6.08 6.32
T = 6000 К 1.01 2.98 2.99
T = 7000 К 0.867 0.0366 0.0373
T = 8000 К 0.889 0.0028 0.0029

bр-ра

T = 5000 К
VAr = 0.8 дм3/мин

Vр-ра = 1.5 см3/мин ± 
20%

0.791 1.023 1.040
T = 6000 К 0.379 0.759 0.760
T = 7000 К 0.691 0.0145 0.0149
T = 8000 К 0.715 0.0020 0.0019
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С использованием разработанной методики 
было выполнено определение массовой доли воль-
фрама в стандартных образцах ферровольфрама 
(их описание приведено в табл. 5) с применением 
и без применения внутренней стандартизации. Ре-
зультаты сведены в табл. 6. Можно видеть, что сред-
ние значения результатов анализа с применением 
внутреннего стандарта ближе к аттестованным. Раз-
брос результатов анализа, характеризуемый вели-
чиной относительного стандартного отклонения, в 
среднем приблизительно в 8 раз меньше с приме-
нением внутренней стандартизации. 

Таким образом, экспериментальная проверка 
подтвердила эффективность внутренней стандар-
тизации, установленную в результате термодинами-
ческого моделирования. Погрешность разработан-
ной методики ИСП-АЭС определения вольфрама 
в ферровольфраме находится на уровне гравиме-
трических методик ГОСТ 14638.1‑81.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С привлечением термодинамического моде-

лирования был выбран оптимальной способ раз-
ложения проб ферровольфрама для дальнейшего 
ИСП-АЭС определения вольфрама в них – сплав-
ление со смесью: углекислый натрий, углекислый 
калий и тетраборнокислый натрий в массовом со-
отношении 1 : 1 : 1. Также с помощью моделирова-
ния установлено влияние калия и натрия на эмис-
сию вольфрама; показано, что применение скандия 

и гадолиния для внутренней стандартизации по-
зволяет скомпенсировать случайные колебания и 
дрейф аппаратурных параметров. Разработана те-
оретически обоснованная схема экспрессной ме-
тодики ИСП-АЭС определения вольфрама в фер-
ровольфраме. Ее экспериментальная апробация 
на стандартных образцах показала существенное 
уменьшение погрешности результатов анализа при 
использовании Sc II 424.683 нм в качестве внутрен-
него стандарта. Предложенная методика обеспе-
чивает требования к точности результатов анало-
гичные для методик гравиметрического анализа.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке программы Президиума РАН №12‑P‑3‑1004 с ис-
пользованием оборудования ЦКП «Урал-М».

Благодарим проф., д.х.н. Пупышева А.А., к.х.н. 
Куликову Т.В., к.ф.-м.н. Быкова В.А. и к.ф. м.н. Рыль-
цева Р.Е. за ценные замечания, сделанные при об-
суждении работы. 
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Таблица 6
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Образец
W, % мас.
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W, % мас.
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с IS без IS с IS без IS
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DEVELOPMENT OF THE TUNGSTEN ICP-AES DETERMINATION 
IN FERROTUNGSTEN PROCEDURE USING THERMODYNAMIC 

MODELING
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For the first time thermodynamic modeling was used to development of an analysis technique of 
ferrotungsten by ICP-AES. Using the simulation three methods of sample preparation for ferrotungsten 
analysis were considered including dissolution using an acids mixture and two variants of fusion, the 
effect of alkali metal on tungsten emission was studied, the efficiency of internal standardization for 
reducing errors from spectrometer operating parameters fluctuation was shown. Optimal spectral line for 
determination of tungsten, internal standard and its spectral line were selected. Lacking for modeling 
thermochemical properties of some tungsten complexes in the crystalline state and in solution were 
calculated using the group contributions method.

Theoretically grounded scheme of express ICP-AES tungsten determination in ferrotungsten was 
developed. Its experimental testing on certified reference materials showed a significant decrease in 
the error of analysis results using Sc II 424.683 nm as an internal standard. The proposed technique 
provides the requirements for results accuracy similar ones of gravimetric methods.

Keywords: thermodynamic modeling, tungsten in ferrotungsten determination, inductively 
coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-AES).
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