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Современное состояние 
аналитического контроля 
ферросплавов
Г. Е. Марьина, к. т. н.1, 2, М. С. Доронина, к. т. н.3

Ферросплавы являются одной из базовых составляющих в технологических процес-
сах металлургической промышленности. Расширение номенклатуры ферроспла-
вов, повышение требований к их качеству привели к необходимости совершенство-
вания методов анализа этих материалов. Сложность анализа состоит в сочетании 
высокоточного и экспрессного определения как легирующих элементов, так и сопут-
ствующих компонентов и примесей. В существующих государственных стандартах 
на методы анализа ферросплавов регламентированы только химические и физико- 
химические методы анализа: титриметрия, гравиметрия, атомно- абсорбционная 
спектрометрия, спектрофотометрия и др., которые не являются универсальными. 
В статье представлен обзор методической базы и современных методов анализа фер-
росплавов.
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Введение
Ферросплавы  –   одна из наиболее востребованных 
групп металлургических материалов, необходи-
мых для создания конкурентоспособной металло-
продукции. Рыночная ситуация выглядит не очень 
оптимистично [1–3], но залогом успеха в нынешнее 
время остается систематическая работа над каче-
ством выпускаемого металла.

Качество ферросплавов характеризуется содержа-
нием основных элементов, концентрацией макро- 
и микропримесей, гранулометрическим составом, 
температурой плавления, содержанием неметалли-
ческих включений и наличием шлака, состоянием 
поверхности слитков [4–6].

Формирование новых прогрессивных модифи-
каций сталей во многом зависит от введения леги-
рующих компонентов в  различных сочетаниях. 
Исторически этот перечень включал кремний, мар-
ганец, хром, никель, ванадий. Развитие техноло-
гии внепечной обработки потребовало легирования 
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титаном, алюминием, молибденом, вольфрамом. 
Современная действительность применительно 
к  военной индустрии, авиа- и  кораблестроению 
и  многим другим отраслям науки и  техники тре-
бует присутствия ниобия, циркония, тантала, ред-
коземельных металлов. При этом для обеспечения 
заданного состава необходимо высокоточное вве-
дение легирующего элемента в  расплав, а  также 
максимально полезное его усвоение (растворение) 
жидким металлом. Оптимальное решение этой 
задачи  –   введение в  жидкую ванну ферросплавов 
(сплавов железа с одним или несколькими легиру-
ющими элементами).

Главная роль ферросплавов в  сталеплавильном 
производстве  –   легирование и  раскисление стали, 
легирование и модифицирование чугуна и сплавов. 
Также они востребованы для производства химиче-
ских соединений, в качестве исходного материала 
для защитных покрытий на металлических кон-
струкциях и устройствах, при обогащении полезных 
ископаемых [7,  8]. Незначительная добавка леги-
рующего элемента к  стали способна кардинально 
изменить ее свой ства [9]. В табл. 1 приведено влия-
ние отдельных компонентов ферросплавов на свой-
ства конечного продукта –  стали [10].
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Качество сталей зависит от трех диагностических 
параметров: химического состава, структуры и свойств. 
Но первичным в этой триаде является химический 
состав. Это предопределяет актуальность развития 
методической базы аналитического контроля ферро-
сплавов, как традиционных, так и прогрессивных.

Работа посвящена обзору состояния и  оценке 
уровня методической базы аналитического кон-
троля ферросплавов и возможностям совершенство-
вания системы стандартизации методов анализа 
в этом направлении.

Опробование ферросплавов

Важное значение для аналитического контроля 
ферросплавов имеет опробование: отбор и  подго-
товка проб.

Отбор проб от партии ферросплава производят 
в  соответствии с  нормативной документацией 
[11, 12] в следующей последовательности:

• определяют количество ферросплава, постав-
ляемое за один раз и  оформленное одним 
документом о  качестве, или его часть, под-
лежащую опробованию;

• устанавливают номинальный верхний раз-
мер частиц на определенный вид ферро-
сплавов;

• от партии в определенном месте, используя 
соответствующий способ, отбирают точечные 
пробы, количество и масса которых указаны 
в стандартах на методы отбора и подготовки 
проб для конкретных видов ферросплавов;

• точечные пробы, объединенные в  подпробы, 
или одну объединенную пробу, подготавливают 

Таблица 1. Влияние отдельных компонентов ферросплавов на свой ства стали

Элемент Обозна
чение 

эле
мента 

в марке 
стали

Механические свой ства Технологические свой ства

Предел 
проч
ности

Предел 
текуче

сти

Относи
тельное 
удлине

ние

Твер
дость

Удар
ная 
вяз

кость

Усталост
ная проч

ность

Свари
вае мость

Корро
зионная 

стойкость

Хладо
стойкость

Красно
стой кость

Углерод У ++ + = ++ – – – 0 0 0

Марганец Г + + – + – + 0 + 0 0

Кремний С + + – + = 0 – – 0 0

Никель Н + + 0 + + 0 + ++ 0 0

Хром Х + + – ++ 0 0 – ++ 0 0

Медь Д 0 0 0 0 0 0 0 ++ 0 0

Ниобий Б ++ ++ – + 0 + + 0 0 0

Ванадий Ф + + – + 0 ++ + + 0 0

Нитрид 
ванадия

АФ ++ ++ – + 0 + 0 0 0 0

Молибден М + + – + 0 ++ + + 0 0

Бор Р ++ ++ – + – + + 0 0 0

Титан Т + + + + + + + 0 0 0

Алюминий Ю 0 0 0 0 – 0 0 0 0 0

Сера Нет – – 0 – – – = 0 0 ++

Фосфор П + + = + = 0 = – = 0

Мышьяк Нет – – – 0 – – – 0 0 0

Азот А ++ ++ = ++ = – – 0 0 0

Кислород Нет = = = + = = = – – +

Примечание: Настоящая таблица показывает примерное влияние отдельных компонентов стали в количествах, содержащихся в мало-

углеродистой и низколегированной стали без учета совместного действия нескольких компонентов. Знаки обозначают: (+) –  повышает; 

(++) –  значительно повышает; (–) –  снижает; (=) –  значительно снижает; (0) –  не оказывает заметного влияния.
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до лабораторной пробы путем последователь-
ного дробления и сокращения;

• определение химического состава лаборатор-
ной пробы проводят по государственным стан-
дартам на методы химического анализа ферро-
сплавов или другим аттестованным методикам.

Термины, относящиеся к отбору и подготовке проб 
ферросплавов, регламентированы ГОСТ Р 50724.2-94 [13].

Традиционно при производстве ферросплавов 
в процессе литья сталкиваются с рядом проблем, обу-
словленных их низкими литейными свой ствами. 
Кристаллизация слитков ферросплавов сопровожда-
ется формированием структуры с неравномерным 
распределением элементов по объему. Полученная 
гетерофазная структура, формирующаяся при вза-
имодействии компонентов расплава при высоких 
температурах, обуславливает наличие пористости 
и  раковин в  слитках, неудовлетворительную ков-
кость и повышенную твердость [14, 15].

Поэтому партия ферросплава, как объект пробоот-
бора, характеризуется неоднородностью распределе-
ния контролируемых компонентов.

На стадии подготовки проб осуществляется пере-
вод материала в  форму, удобную для последую-
щего определения искомых компонентов [11, 16, 17]. 
Наряду с отбором пробы, это один из самых важных 
и ответственных этапов при проведении аналитиче-
ского контроля, поскольку основной вклад в суммар-
ную неопределенность конечного результата вносит 
именно этап опробования.

Ферросплавы поступают на аналитический кон-
троль в разнообразных формах: в виде чушек, кусков, 
а также в виде гранул, стружки и порошков. Прак-
тически все стандарты и большая часть аттестован-
ных методик [18–20] на методы анализа ферроспла-
вов разработаны для исследования измельченного 
материала.

Поэтому в 80% случаев ферросплавы анализируют 
именно в  виде порошка. Это обусловлено целым 
рядом причин [21], включающих макро- и  микро-
неоднородность данного объекта, удобство для 
последующего переведения пробы в  раствор или 
применения твердофазных методов (например, 
рентгенофлуоресцентного анализа (РФА), дифрак-
тометрии и др.).

Но применительно к  РФА дисперсность мате-
риала в значительной мере усложняет анализ, так 
как, во-первых, не любой материал можно измель-
чить до необходимой величины зерна, а некоторые 
особо твердые материалы в принципе невозможно 
измельчить; во-вторых, некоторые ферросплавы спо-
собны к самовозгоранию и даже взрыву при длитель-
ном истирании; в-третьих, при измельчении проб 

возникает дополнительная погрешность, связанная 
с эффектом микронеоднородности [22], в-четвертых, 
увеличение времени сухого измельчения выше 
5 мин не представляется возможным из-за опасно-
сти загрязнения пробы частицами материала исти-
рающей системы.

При измельчении учитывают следующие пара-
метры: длительность и требуемую тонкость помола, 
механические свой ства материала, объем пробы 
и загрузочную дозу, возможное истирание измель-
чающего инструмента и занесение в пробу его ком-
понентов в случае, если твердость пробы превышает 
твердость материала ступки и т. д. [23].

При анализе порошков ферросплавов можно выде-
лить два источника погрешности, связанных с неод-
нородностью материала. Механическая неоднород-
ность, как результат недостаточного усреднения 
материала, и  остаточная неоднородность, связан-
ная с природой распределения частиц в материале. 
Величину этой неоднородности можно существенно 
снизить увеличением массы материала или умень-
шением размера частиц [24].

Подготовку проб легкодробимых ферросплавов 
осуществляют путем последовательного примене-
ния операций дробления, перемешивания и сокра-
щения материала объединенной пробы, подпробы 
или точечной пробы [13].

Операция дробления должна выполняться с соблю-
дением следующих правил:

• изменение химического состава в процессе дро-
бления недопустимо;

• весь измельчаемый материал должен пройти 
контрольное просеивание во избежание потери 
недотертых частиц пробы на ситах;

• перед первым этапом измельчения должна 
производиться промывка элементов истираю-
щей системы для предотвращения попадания 
частиц предыдущего образца;

• необходимо следить за возможными потерями 
материала вследствие образования легких лету-
чих фракций, рассыпания материала, его сго-
рания при перегреве и т. п.

В [25, 26] предлагается готовить пробы размолом 
ферросплавов с последующим прессованием табле-
ток. Данный способ применительно к РФА не утра-
тил своей актуальности и на сегодняшний день.

В некоторых случаях прибегают к переплавке мате-
риала или к сплавлению анализируемого вещества 
с подходящим флюсом с целью гомогенизации веще-
ства и получения излучателя необходимой формы 
с гладкой рабочей поверхностью. Выбор плавня, его 
характеристики и особенности воздействия на пробу 
подробно описаны в монографиях [27, 28]. В случае 
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с ферросплавами в качестве флюса чаще всего исполь-
зуют тетраборат лития и карбонат лития. Если полу-
чаемые сплавы неоднородны или склонны к растре-
скиванию, их измельчают и  прессуют в  таблетки. 
Однако разбавление флюсом приводит к снижению 
чувствительности определений. Поэтому это приме-
нимо только при определении основных компонен-
тов и макропримесей.

Авторами статьи [29] была исследована возмож-
ность подготовки пробы ферромарганца для метода  
РФА путем сплавления с  низкоуглеродистой ста-
лью. При этом были получены плотные монолит-
ные образцы с хорошей поверхностью после заточки 
на абразивной бумаге. Путем варьирования соотно-
шения навесок FeMn и стали подобраны оптималь-
ные условия возбуждения рентгеновских спектров, 
позволяющие получить образец, анализ которого 
приближался бы к анализу стали. Подобный подход 
с использованием в качестве флюса чистого железа 
описан Б.Венером и К. Кляйнштюком [30].

В  работе [31] указаны основные преимущества 
плавления пробы: простота, экспрессность, отсут-
ствие потерь определяемых элементов, большое 
соотношение масс образца и флюса, широкий диа-
пазон определяемых концентраций, возможность 
применения способа фундаментальных параметров 
для коррекции матричных эффектов [32]. Необхо-
димо отметить, что получаемые боратные отливки 
достаточно хрупки и имеют высокие остаточные тер-
моупругие напряжения, что приводит к  их само-
произвольному растрескиванию при недостаточно 
медленном снижении температуры. Еще одной 
трудностью является прилипание материала плавня 
к стенкам изложницы или формы. В таком случае 
необходимо пользоваться дорогостоящими тиглями 
из платины или золота, одноразовыми изложни-
цами из графита или стеклоуглерода. Данный под-
ход несомненно интересен и необычен, однако при 
этом теряется преимущество во времени и возможно 
появление новых источников погрешности.

При использовании стандартизованных методик 
анализа ферросплавов требуется переведение пробы 
в раствор. При этом удается устранить помехи, свя-
занные со структурой твердой пробы и  ее неодно-
родностью; использовать для градуировки СО уни-
версального типа; вводить внутренний стандарт для 
улучшения метрологических показателей методики; 
нивелировать влияние эффектов матрицы; повысить 
правильность и прецизионность результатов; упро-
стить получение градуировочных функций, исполь-
зуя синтетические смеси [33].

Ферросплавы хорошо растворяются в смеси соляной 
и азотной кислот, взятых в различных пропорциях, 

в том числе, и в «царской водке». В зависимости 
от содержания легирующих компонентов смесь 
HCl + HNO3 дополняют другими кислотами, например, 
для ферромолибдена, для предотвращения выпаде-
ния вследствие гидролиза вольфрама в виде вольфра-
мовой кислоты вводят H3PO4. Введение небольшого 
количества HF в смесь, содержащую Mo или W, спо-
собствует их переводу в устойчивые растворимые ком-
плексы [28], а в случае высокого содержания кремния 
(свыше 3%) – предотвращает осаждение силикатов [34]. 
Нерастворимые карбиды растворяют путем упарива-
ния после добавления к смеси HCl + HNO3 серной или 
ортофосфорной кислот [34].

Однако для труднорастворимых ферросплавов 
не всегда удается подобрать оптимальную смесь 
кислот, и  приходится подвергать лабораторную 
пробу повторному упариванию с  доплавлением 
нерастворенного остатка, при этом возникает риск 
потери легколетучих соединений, а расход реактивов 
и время, отведенное на пробоподготовку, заметно 
увеличиваются.

Нестандартный прием перевода ферросплавов 
в раствор описан в работе [35]. Автором предложена 
методика автоклавной пробоподготовки ферроспла-
вов в условиях ступенчатого микроволнового нагрева. 
Применение микроволнового излучения позволяет 
значительно ускорить процесс перевода пробы в рас-
твор, уменьшить температуру разложения и исклю-
чить потери летучих компонентов за счет работы 
в герметичных системах.

Методы анализа ферросплавов

В  существующих государственных стандартах на 
методы анализа ферросплавов регламентированы 
только химические и  физико- химические методы 
анализа: титриметрия [36–39], гравиметрия [40–42], 
атомно- абсорбционная спектрометрия [43, 44], реже 
фотоколориметрия [45], потенциометрия [46], ком-
плексонометрия [47], спектрофотометрия, которые не 
являются универсальными, трудоемки и длительны 
(рис. 1). Несмотря на это, в арбитражной практике 
применяются именно химические методы анализа, 
хотя данные подходы сопряжены с  рядом очевид-
ных трудностей, заключающихся в необходимости 
переведения пробы в  раствор, многостадийности 
операций, разделении, маскировании мешающих 
примесей, улавливании газообразных компонен-
тов пробы. Все эти стадии неизбежно влекут за собой 
увеличение погрешности, вносящей вклад в общую 
неопределенность анализа, что делает нецелесоо-
бразным их применение в условиях произ водства 
[28, 40, 48, 49].
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Так при осуществлении метода спектрофотоме-
трии требуется разрушение труднорастворимых сое-
динений, таких как фторидные комплексы, образую-
щихся в ходе разложения проб плавиковой кислотой, 
а  также маскирование мешающих компонентов. 
Необходимо тщательно подбирать индивидуаль-
ные условия пробоподготовки для определения раз-
ных элементов, каждый компонент определяется из 
отдельного раствора, при этом измеряемые растворы 
требуется предварительно разбавлять или концен-
трировать [50, 51].

Метод атомно- абсорбционной спектрометрии 
(ААС) также достаточно часто используется на пред-
приятиях черной металлургии, обладая высокой 
чувствительностью и селективностью определений 
малых количеств вещества, низкими пределами 
обнаружения, но не является универсальным, так 
как для определения компонентов требуется исполь-
зование разных типов атомизации, также метод 
не свободен от матричных эффектов [52–54]. Кроме 
того, ААС является одноэлементным методом ана-
лиза, и  для определения отдельных компонентов 
необходимы специальные условия атомизации, что 
ведет к значительному увеличению продолжитель-
ности анализа.

Применение многих физико- химических мето-
дов (колориметрического, спектрофотометриче-
ского, полярографического, методов изотопного 
разбавления, химико- спектрального и  некоторых 
других) ограничено для определения малых приме-
сей, особенно в производственных условиях. Поэтому 
сформировалась потребность в  инструментальных 

физических методах. Аналити-
ческие характеристики и  воз-
можности большинства широко 
используемых физических мето-
дов подробно описаны в моногра-
фиях [55–56].

На долю спектральных методов 
аналитического контроля ферро-
сплавов приходится в настоящее 
время до 50% всех элементо-
определений. Прежде всего, это 
атомно- эмиссионный (АЭС) метод 
анализа. АЭС в  различных ее 
вариациях, обладая высокой точ-
ностью и чувствительностью, тра-
диционно играет лидирующую 
роль в  аналитическом контроле 
материалов черной металлур-
гии  [57–65]. Основным недостат-
ком метода АЭС при анализе фер-
росплавов является сложность 

эмиссионных спектров атомов и ионов пробы: число 
линий спектра зависит от температуры источника 
возбуждения и может достигать нескольких тысяч. 
С целью увеличения чувствительности определения, 
а также устранения спектральных наложений при-
меняется предварительное химическое разделение 
и  концентрирование примесей, что значительно 
усложняет и удлиняет процедуру анализа и увели-
чивает риск неконтролируемого загрязнения, осо-
бенно при определении распространенных элемен-
тов (Ca, Fe, Si, S, Cr, Mn и др.).

В  последние годы сделаны успешные попытки 
применить для анализа ферросплавов метод атомно- 
эмиссионной спектрометрии с индуктивно связан-
ной плазмой (АЭС-ИСП) [66–70], с  учетом ограни-
чений, связанных с  необходимостью применения 
химической пробоподготовки, которая делает ана-
лиз более сложным и длительным [64, 71–76]. Авторы 
статьи [34] анализировали измельченные хромовые 
руды, феррохром, ферромарганец в виде суспензий 
на основе глицерина и  воды. Устранить влияние 
дисперсионного состава материала на результаты 
полностью не удалось, при этом суспензирование 
удлинило анализ и  потребовало подбора условий 
для предотвращения фазового и фракционного рас-
слоения пробы.

В работе [70] разработаны методики АЭС-ИСП опре-
деления основных и примесных элементов (Mn, P, 
Si, Fe, Al, S, Ti, Cu, Co, Ni, Cr, Ca, Pb, Mg, Zn, Sn, As, 
Hg) в марганцевых ферросплавах от 1 · 10–4% до 100%. 
На стадии пробоподготовки применяли различ-
ные способы растворения: кислотное разложение, 
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Рис. 1. Стандартизованные в России методы аналитического контроля состава 
ферросплавов на примере феррованадия
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сплавление с К2CO3 + Na2B4O7 · 10H2O (2 : 3), кислотное 
разложение с доплавом нерастворимого остатка, кис-
лотное разложение в микроволновой системе.

Наличие спектральных, не спектральных, вызы-
ваемых матричными элементами, и  иониза-
ционных, обусловленных влиянием кислот и  лег-
коионизуемых элементов на аналитический сигнал, 
помех  –   основные ограничения данного метода 
[75, 77–79]. Для учета спектральных помех необходим 
тщательный выбор аналитических линий, мате-
матическая коррекция аналитического сигнала 
или совершенствование спектрального оборудова-
ния. Основными способами устранения матрич-
ных эффектов и  ионизационных помех являются 
разбавление анализируемых растворов, использо-
вание для калибровки адекватных по матричному 
составу образцов сравнения, применение внутрен-
них стандартов, метода добавок и предварительное 
химическое отделение матрицы.

Для качественного и количественного спектраль-
ного анализа металлургических проб возможно 
использование дуги постоянного или переменного 
тока [80–82]. Однако сильные матричные влияния, 
требующие использования серии адекватных образ-
цов сравнения, дают возможность лишь экспрессного 
полуколичественного определения.

Также используется твердотельная АЭС с  вдува-
нием порошков [34, 83–88]. Однако высокая эффектив-
ность ввода проб в источник возбуждения спектров 
и качественный отбор спектрального излучения от 
проб, обеспечивающие надежные метрологические 
показатели анализа, удовлетворяющие требованиям 
технологий пока, не достигнуты. При непосредствен-
ном воздействии плазмы на пробу, процессы фрак-
ционности поступления ограничены, что приво-
дит к ухудшению воспроизводимости, увеличению 
предела обнаружения и степени влияния состава на 
результаты [85]. Данный способ для анализа ферро-
сплавов не универсален, но может быть применен 
при поточном экспрессном определении состава 
большого количества однотипных проб, в случае если 
отсутствует необходимость определения компонен-
тов с низким пределом обнаружения.

В  большинстве металлургических лабораторий 
наблюдается тенденция к  росту количества работ, 
выполняемых методом РФА. Использование ана-
литических возможностей РФА метода и разработка 
методик анализа позволяет не только облегчить 
и  сократить длительность проведения всех опера-
ций определения основных компонентов и приме-
сей, но и максимально использовать возможности 
современного рентгеноспектрального оборудования 
на производстве [89–92].

В работе [89] показана возможность анализа фер-
росиликомарганца методом РФА. При этом иссле-
довано влияние продолжительности измельчения 
образца на крупность частиц и повторяемость резуль-
татов. Изучено два способа подготовки проб: исти-
рание с  последующим прессованием таблеток на 
подложке из борной кислоты с  добавлением и  без 
добавления связующего.

Однако при использовании рентгенофлуоресцент-
ного метода необходимо учитывать его особенно-
сти и  ограничения. Известно о  наличии влияния 
углерода на интенсивность флуоресцентного излу-
чения линии Кα марганца при анализе прессован-
ных порошковых проб ферромарганца. Для учета 
этого влияния авторами [91] определен корректиро-
вочный коэффициент.

Сравнивая АЭС-ИСП и РФА при анализе шлаков 
производства феррохрома авторы статьи показали, 
что погрешность результатов РФА примерно в  два 
раза меньше, чем у  АЭС-ИСП, однако оба метода 
рекомендованы к использованию для массового ана-
лиза шлаков [93, 94].

На сегодняшний день ни один из вариантов АЭС 
или РФА анализа ферросплавов в нашей стране не 
стандартизован. Монолитные стандартные образцы 
ферросплавов отсутствуют, причем как отечествен-
ные, так и зарубежные. По крайней мере, в катало-
гах BS и MBH указаны стандартные образцы ферро-
сплавов только в виде порошков. А в отечественных 
разработках существуют ГСО ферросплавов в  виде 
порошка и стружки, но только для химических мето-
дов анализа.

Заключение

Проведенный обзор методической базы анализа фер-
росплавов показывает, что применение большинства 
используемых методов, несмотря на удовлетвори-
тельную чувствительность и  точность, затрудни-
тельно для анализа ферросплавов с  точки зрения 
универсальности и  многоэлементности. Требу-
ется определение очень малых содержаний наряду 
с основными компонентами. Используются услож-
ненные процедуры анализа с  многостадийными 
операциями предварительного растворения, разде-
ления и концентрирования, маскирования мешаю-
щих примесей, улавливания газообразных компо-
нентов пробы.

Предприятия металлургической отрасли рабо-
тают по внутренним методикам, многие из кото-
рых устарели и  требуют замены, или просто не 
могут быть проконтролированы. Кроме того, появ-
ляются новые ферросплавы и  их модификации, 
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сплавы и лигатуры, для которых не только методы 
анализа, но и аттестованные стандартные образцы 
вовсе отсутствуют.

В связи с этим, актуальны вопросы модернизации 
методов аналитического контроля ферросплавов, их 
гармонизация с существующими требованиями, воз-
можностями современной аппаратуры, метрологи-
ческим и информационным обеспечением, а также 
их стандартизация на федеральном уровне [95].
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