
DOI: https://doi.org/10.26896/1028-6861-2020-86-9-24-29

ÝÊÑÏÐÅÑÑ-ÌÅÒÎÄ ÐÅÍÒÃÅÍÎÔËÓÎÐÅÑÖÅÍÒÍÎÃÎ ÀÍÀËÈÇÀ

ÈÍÒÅÐÊÀËßÖÈÎÍÍÛÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

ÍÀ ÑÎÄÅÐÆÀÍÈÅ ÌÎËÈÁÄÅÍÀ

� Âàëåðèÿ Íèêîëàåâíà Òàëàíîâà*, Îëüãà Ëåîíòüåâíà Ëåïåíäèíà,

Äèíàðà Õàñàíîâíà Êèòàåâà, Àíàñòàñèÿ Ãåîðãèåâíà Áóÿíîâñêàÿ

Èíñòèòóò ýëåìåíòîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èì. À. Í. Íåñìåÿíîâà ÐÀÍ (ÈÍÝÎÑ ÐÀÍ), Ðîññèÿ, Ìîñêâà, 119991, óë. Âà-

âèëîâà, 28; *e-mail: margaret@ineos.ac.ru

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 29 îêòÿáðÿ 2019 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 16 äåêàáðÿ 2019 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 22 ÿíâàðÿ 2020 ã.

Â ñâÿçè ñ ðàñøèðåíèåì ðàáîò ïî ñèíòåçó è èññëåäîâàíèþ ñòðóêòóðû íîâûõ èíòåðêàëÿöè-

îííûõ ñîåäèíåíèé íà îñíîâå äèñóëüôèäà ìîëèáäåíà ñ âêëþ÷åííûìè â åãî ñëîèñòûå ñòðóê-

òóðû ðàçíîîáðàçíûìè îðãàíè÷åñêèìè ìîëåêóëàìè âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü â áûñòðîì

ïðîâåäåíèè àíàëèçà ýòèõ ñîåäèíåíèé íà ñîäåðæàíèå ìîëèáäåíà ñ âîçâðàùåíèåì îáðàçöîâ

èññëåäîâàòåëÿì. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåíà ýêñïðåññ-ìåòîäèêà ðåíòãåíîôëóîðåñöåí-

òíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) ýòèõ ñîåäèíåíèé íàñûïíûì ñïîñîáîì â îáëàñòè ñîäåðæàíèé ìîëèáäå-

íà 28 – 50 %. Àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë èçìåðÿëè íà äëèíå âîëíû ëèíèè MoKá ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ñïåêòðîìåòðà VRA-30 (Carl Zeiss, Ãåðìàíèÿ; ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà ñ Rh-àíîäîì;

35 êÂ, 15 ìÀ). Ñîäåðæàíèå ìîëèáäåíà ðàññ÷èòûâàëè ïî âûâåäåííîìó óðàâíåíèþ ñâÿçè, ïî-

ãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ — ±2,5 % Ìî (àáñ.). Â îòëè÷èå îò òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìîé â ëà-

áîðàòîðèè ìåòîäèêè àíàëèçà ïî ñïîñîáó âíåøíåãî ñòàíäàðòà ñ ðàçáàâëåíèåì ïðåäëàãàåìàÿ

ìåòîäèêà ïðè óäîâëåòâîðèòåëüíîé òî÷íîñòè ïîçâîëÿåò ñîêðàòèòü âðåìÿ àíàëèçà ñ

~100 ìèí äî ~20 ìèí, ïðè ýòîì ìàòåðèàë îáðàçöà ñîõðàíÿåòñÿ è ìîæåò áûòü âîçâðàùåí

äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé. Ïðàâèëüíîñòü ìåòîäèêè ïîäòâåðæäåíà äëÿ ïàðòèè ñîåäè-

íåíèé ñðàâíåíèåì ñ ðåçóëüòàòàìè ÐÔÀ ïî ìåòîäó ñ ðàçáàâëåíèåì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýëåìåíòíûé àíàëèç; ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé ôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç;
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Expansion of the works on the synthesis and study of the structure of new intercalation compounds based

on molybdenum disulfide (MD)with various organic molecules inclusions in the layered structures, entails

the necessity of developing methods for rapid analysis of those compounds for molybdenum content. We

developed a rapid method of RF analysis of such compounds using in bulk method in the range of 28 – 50%

Mo content. Analytical signals were measured for MoKá line on a VRA-30 spectrometer (“Karl Zeiss,”

Jena Germany, X-ray tube with Rh-anode operated in the mode of 35 kV, 15 mA). The molybdenum con-

tent is calculated using the derived constraint equation, the error of determination is ±2.5% Mo (abs.). In

contrast to the traditional methods of external standard method with dilution used in the laboratory prac-

tice, the proposed method provides a satisfactory accuracy and reduces the duration of analysis from �100

to �20 min, the sample material being kept safe for further studies. Correctness of the method was con-

firmed for the batch of compounds by comparison of the obtained results and the data of XRF analysis

with the dilution procedure.

Keywords: elemental analysis; X-ray spectral fluorescence analysis; XRF; bulk express analysis; interca-

lation compounds; molybdenum.
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Ââåäåíèå

Â ïîñëåäíèå ãîäû âîçðîñëî ÷èëî ðàáîò, ïîñâÿ-

ùåííûõ ñèíòåçó è èññëåäîâàíèþ ñòðóêòóðû

íîâûõ èíòåðêàëÿöèîííûõ ñîåäèíåíèé íà îñíîâå

äèñóëüôèäà ìîëèáäåíà ñ âêëþ÷åííûìè â åãî

ñëîèñòûå ñòðóêòóðû îðãàíè÷åñêèìè ìîëåêóëàìè

[1 – 4]. Â ïðîöåññå ñèíòåçà âîçíèêàåò íåîáõî-

äèìîñòü â áûñòðîì ïðîâåäåíèè àíàëèçà ïîëó-

÷åííûõ ñîåäèíåíèé íà ñîäåðæàíèå ìîëèáäåíà ñ

âîçâðàùåíèåì îáðàçöîâ äëÿ äàëüíåéøèõ èñ-

ñëåäîâàíèé.

Îäíèì èç ìåòîäîâ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ÿâëÿ-

åòñÿ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç (ÐÔÀ)

[5 – 7], ïîçâîëÿþùèé îïðåäåëÿòü øèðîêèé êðóã

ýëåìåíòîâ â ðàçíîîáðàçíûõ ïðèðîäíûõ îáúåêòàõ:

ìèíåðàëàõ, ðóäàõ, ïî÷âàõ, ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ,

æèâûõ îðãàíèçìàõ è äð. [8 – 14].

Â ëàáîðàòîðèè ìèêðîàíàëèçà ÈÍÝÎÑ ÐÀÍ

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåòàëëîâ â ñîñòàâå íîâûõ ñèí-

òåçèðóåìûõ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé

(ÌÎÑ) òðàäèöèîííî èñïîëüçóþò ÐÔÀ ïî ñïîñîáó

âíåøíåãî ñòàíäàðòà ñ 100 – 200-êðàòíûì ðàçáàâ-

ëåíèåì ìèêðîïðîáû (3 – 10 ìã) ýìóëüñèîííûì

ïîëèñòèðîëîì (ÏÑ) [15 – 18]. Ðàçáàâëåíèå ïðèâî-

äèò ê ïîëó÷åíèþ îäíîòèïíûõ ïî ñîñòàâó îðãàíè-

÷åñêèõ ìàòðèö (ÏÑ ñîäåðæèò ~98 % óãëåðîäà).

Îáðàçöû-èçëó÷àòåëè, ñïðåññîâàííûå ïîä îäèíà-

êîâûì äàâëåíèåì, ñîîòâåòñòâóþò ïðàêòè÷åñêè

âñåì òðåáîâàíèÿì ñðàâíèòåëüíîé ÐÔ-ñïåêòðî-

ìåòðèè: îäíîðîäíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ âåùåñòâà

ïðîáû è ïîñòîÿííàÿ ïî âñåé îáëó÷àåìîé ïîâåðõ-

íîñòè ïëîòíîñòü. Äèàïàçîí ñîäåðæàíèé ìåòàëëîâ

â îáðàçöàõ-èçëó÷àòåëÿõ ñîñòàâëÿåò îò 0,005 äî

0,5 %. Óñëîâèÿ ðàçáàâëåíèÿ ïîçâîëÿþò íèâåëèðî-

âàòü ìàòðè÷íûå ýôôåêòû ïðè àíàëèçå âåùåñòâ

ðàçíîãî ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà è ðàáîòàòü ïî îäíî-

ìó ñòàíäàðòó â îáëàñòè ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè

èçìåðÿåìîãî ñèãíàëà îò êîíöåíòðàöèè îïðå-

äåëÿåìîãî ýëåìåíòà. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëè-

çà — îêîëî 1,5 ÷, ïðè ýòîì ïðîáà ðàñõîäóåòñÿ è íå

âîçâðàùàåòñÿ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âîç-

ìîæíîñòè ïðîâåäåíèÿ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî

ýêñïðåññ-àíàëèçà äàííûõ èíòåðêàëÿöèîííûõ ñî-

åäèíåíèé â îáëàñòè ñîäåðæàíèé ìîëèáäåíà 28 –

50 % ñ âîçìîæíîñòüþ âîçâðàùåíèÿ ìàòåðèàëà

èññëåäîâàòåëÿì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Àïïàðàòóðà è óñëîâèÿ àíàëèçà. Â ðàáîòå èñ-

ïîëüçîâàëè ñïåêòðîìåòð VRA-30 (Carl Zeiss, Ãåð-

ìàíèÿ). Ðåíòãåíîâñêóþ ôëóîðåñöåíöèþ âîç-

áóæäàëè ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè ñ ðî-

äèåâûì àíîäîì â ðåæèìå 30 êÂ, 15 ìÀ. Îáðàçåö

îáëó÷àëè ñíèçó. Èñïîëüçîâàëè êðèñòàëë-àíàëè-

çàòîð LiF 200; êîëëèìàòîð 0,17°; ñöèíòèëëÿöèîí-

íûé äåòåêòîð SD, èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà âîçäó-

õå, âðåìÿ ñ÷åòà èìïóëüñîâ ñîñòàâëÿëî 10 ñ. Â êà-

÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîé èñïîëüçîâàëè ëèíèþ

MoKá1,2, óãîë ìàêñèìóìà ïèêà ëèíèè — 20,28°

(â äàëüíåéøåì àíàëèòè÷åñêóþ ëèíèþ áóäåì îáî-

çíà÷àòü MoKá, íå ïîä÷åðêèâàÿ çíà÷êàìè 1, 2 åå

äóáëåòíûé õàðàêòåð).

Ïîäãîòîâêà ïðîá è ðåíòãåíîôëóîðåñöåíò-

íîå îïðåäåëåíèå ìîëèáäåíà ñ ïðèìåíåíèåì âíåø-

íåãî ñòàíäàðòà è ðàçáàâëåíèåì. Äëÿ ïîäãîòîâ-

êè ïðîá áðàëè ìèêðîíàâåñêè àíàëèçèðóåìîãî ñî-

åäèíåíèÿ ìàññîé 5 – 10 ìã (mâ) íà âåñàõ Mettler

Toledo XP6 (òî÷íîñòü âçâåøèâàíèÿ 0,001 ìã) è

980 – 990 ìã ýìóëüñèîííîãî ïîëèñòèðîëà ìàðêè

ÏÑÝ-1 (mïñ) íà âåñàõ Ìettler Toledo AB 265-S

(òî÷íîñòü âçâåøèâàíèÿ 0,01 ìã). Íàâåñêè ïåðåíî-

ñèëè â ÿøìîâûå ñòóïêè, òùàòåëüíî ïåðåìåøèâà-

ëè ñ äîáàâëåíèåì 2 – 3 ìë ýòèëîâîãî ñïèðòà, âû-

ñóøèâàëè íà âîçäóõå è ïðåññîâàëè â ïðåññ-ôîðìå

äèàìåòðîì 20 ìì ïîä äàâëåíèåì 10 ò. Ïîëó÷åí-

íûå àíàëèçèðóåìûå îáðàçöû (ÀÎ) ìàðêèðîâàëè

ñ óêàçàíèåì íà íèõ øèôðà âåùåñòâà, ñèìâîëà

îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà è ðàññ÷èòàííîãî ïî ìàñ-

ñàì íàâåñîê êîýôôèöèåíòà ðàçáàâëåíèÿ

Kðàçá = (mâ + mïñ)/mâ. (1)

Ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ìîëèáäåíà (ÑÎ) äëÿ êà-

ëèáðîâêè ñïåêòðîìåòðà ãîòîâèëè ïî òîé æå ìåòî-

äèêå, ñìåøèâàÿ ïîëèñòèðîë ñ íàâåñêîé õèìè÷å-

ñêè ÷èñòîãî äèñóëüôèäà ìîëèáäåíà. Ñîäåðæàíèå

ìîëèáäåíà â ÑÎ — 0,357 ± 0,002 %. Ôîíîâûé îá-

ðàçåö (ÔÎ) ãîòîâèëè èç íàâåñêè ÷èñòîãî ïîëèñòè-

ðîëà (îêîëî 1 ã).

Äëÿ ðàçìåùåíèÿ îáðàçöîâ â äåðæàòåëå ñïåê-

òðîìåòðà èñïîëüçîâàëè ìåäíûå âêëàäûøè ñ äèà-

ìåòðîì îêíà 18 ìì. Èçìåðÿëè ïî 2 – 3 ðàçà ÷èñëî

èìïóëüñîâ N MoKá çà 10 ñ îáëó÷åíèÿ àíàëèçè-

ðóåìîãî, ôîíîâîãî è ñòàíäàðòíîãî îáðàçöîâ. Äëÿ

ñíèæåíèÿ ïîãðåøíîñòè, âûçûâàåìîé íåîäíîðîä-

íîñòüþ îáðàçöîâ, èõ ýêñïîíèðîâàëè ñ îáåèõ

ñòîðîí ñ âðàùåíèåì [16]. Àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë

(ÀÑ) äëÿ ÀÎ è ÑÎ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàçíîñòü

ñðåäíèõ çíà÷åíèé:

ÀÑ(ÀÎ) = N MoKá(ÀÎ) – N MoKá(ÔÎ),

ÀÑ(ÑÎ) = N MoKá(ÑÎ) – N MoKá(ÔÎ).

Ðàññ÷èòûâàëè óäåëüíóþ èíòåíñèâíîñòü NS

äëÿ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà

NS MoKá = ÀÑ(ÑÎ)/0,357 %, (2)

èñêîìîå ñîäåðæàíèå ìîëèáäåíà â âåùåñòâå íàõî-

äèëè èç ñîîòíîøåíèÿ

ù(Ìî), % = Kðàçá ÀÑ(ÀÎ)/NS MoKá. (3)

Âðåìÿ, çàòðà÷èâàåìîå íà àíàëèç, ñîñòàâëÿåò

îêîëî 100 ìèí (âçâåøèâàíèå íàâåñîê àíàëèçè-

ðóåìîãî âåùåñòâà è ïîëèñòèðîëà äëÿ äâóõ îáðàç-

öîâ-èçëó÷àòåëåé — ~30 ìèí, ïåðåìåøèâàíèå â
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ÿøìîâûõ ñòóïêàõ ñ ýòèëîâûì ñïèðòîì —

~10 ìèí, âûñóøèâàíèå íà âîçäóõå — ~30 ìèí,

èçìåðåíèå èíòåíñèâíîñòåé — ~20 ìèí, ðàñ÷åò

êîíöåíòðàöèé — ~10 ìèí).

Ïîäãîòîâêà ïðîá è ðåíòãåíîôëóîðåñöåíò-

íîå îïðåäåëåíèå ìîëèáäåíà íàñûïíûì ñïîñîáîì

áåç ðàçáàâëåíèÿ. Íàâåñêó ~30 ìã ïîðîøêîîáðàç-

íîãî âåùåñòâà (âåñû Ìettler Toledo AB 265-S) ïî-

ìåùàëè â êþâåòó-ïÿëüöû äèàìåòðîì 1 ñì ñ äíîì

èç òîíêîé îðãàíè÷åñêîé ïëåíêè (ìàéëàð) òîëùè-

íîé 6 ìêì. Äëÿ ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñ-

òèö ïî ïîâåðõíîñòè äíà ÷àøå÷êè åå ïîòðÿõèâàëè,

ïîäíèìàÿ è îïóñêàÿ íà ïîâåðõíîñòü ïðè íåçíà÷è-

òåëüíîì ïîâîðîòå ïî êðóãó. Âèçóàëüíî óñòàíîâëå-

íî, ÷òî ïîëíîå ðàâíîìåðíîå çàïîëíåíèå äíà äîñ-

òèãàåòñÿ ïðè ìàññàõ áîëåå 20 ìã. Ïåðåðàñïðåäå-

ëåíèå ïîðîøêà ïðîâîäèëè 3 ðàçà, êàæäûé ðàç

äâàæäû èçìåðÿëè ÷èñëî èìïóëüñîâ çà 10 ñ îáëó-

÷åíèÿ îáðàçöà. Äëÿ óñòàíîâêè êþâåòû â ñïåêòðî-

ìåòð èñïîëüçîâàëè ñïåöèàëüíûå âêëàäûøè èç

àëþìèíèÿ. Ôîí èçìåðÿëè, îòñòóïèâ îò óãëà ìàê-

ñèìóìà ïèêà (20,28°) íà 1 ãðàäóñ â êàæäóþ ñòîðî-

íó, è âû÷èñëÿëè ñðåäíåå çíà÷åíèå. Âðåìÿ, çàòðà-

÷èâàåìîå íà àíàëèç, ñîñòàâëÿåò îêîëî 20 ìèí

(âçâåøèâàíèå — ~5 ìèí, ñáîðêà êþâåòû-ïÿëü-

öåâ, ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå âåùåñòâà ïî åå

äíó è èçìåðåíèÿ — ~10 ìèí, ðàñ÷åò êîíöåíòðà-

öèé — ~5 ìèí).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Äëÿ ÐÔ-àíàëèçà íà ñîäåðæàíèå ìîëèáäåíà

óãëåðîäñîäåðæàùèõ èíòåðêàëëÿöèîííûõ ñîåäè-

íåíèé íàñûïíûì ñïîñîáîì íåò ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ, ïîýòîìó â êà÷åñòâå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ

(ÎÑ) âûáðàëè íåñêîëüêî âåùåñòâ ýòîãî êëàññà,

ñîäåðæàíèå Ìî â êîòîðûõ áûëî îïðåäåëåíî ðà-

íåå ìåòîäîì ÐÔÀ ñ ðàçáàâëåíèåì ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ÑÎ 0,357 % Ìî. Ñîäåðæàíèå Ìî â ÎÑ ïðåä-

ñòàâëåíî â òàáë. 1.

Äëÿ ïðîâåðêè âîçìîæíîñòè áåçíàâåñî÷íîãî

àíàëèçà îïðåäåëèëè òîëùèíó íàñûùåííîãî ñëîÿ.

Ïðåäâàðèòåëüíûå ðàñ÷åòû ïî èçâåñòíûì ôîðìó-

ëàì [6, 7, 19] ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ îáåñïå÷åíèÿ íà-

ñûùåííîãî ñëîÿ ïðè ñîäåðæàíèÿõ ìîëèáäåíà

50 – 60 % íåîáõîäèìî èìåòü áîëåå 40 ìã ìàòåðèà-

ëà, çàãðóæàåìîãî â êþâåòó äèàìåòðîì 1 ñì, à äëÿ

îáðàçöîâ ñ ñîäåðæàíèåì ìîëèáäåíà 35 – 40 % —

áîëåå 80 ìã.

Ðàñ÷åòû áûëè ïðîâåðåíû ýêñïåðèìåíòàëüíî

íà ïðèìåðå ÎÑ ¹ 5, ñîäåðæàùåãî 50,2 % ìîëèá-

äåíà. Íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ÀÑ

îò ìàññû çàãðóæåííîãî ìàòåðèàëà: âèäíî, ÷òî

âïëîòü äî 60 ìã íàñûùåíèÿ ñëîÿ íå äîñòèãàåòñÿ.

Ïîñêîëüêó ìàññà ïðåäîñòàâëÿåìûõ äëÿ àíà-

ëèçà îáðàçöîâ, êàê ïðàâèëî, íå ïðåâûøàëà 40 ìã,

âûáðàëè ìàññó 30 ìã, ïîýòîìó âçâåøèâàíèå ïðè

ðàáîòå íåîáõîäèìî.

Â öåëÿõ ïîëó÷åíèÿ ðàáî÷åãî óðàâíåíèÿ

äëÿ àíàëèçà íàñûïíûì ñïîñîáîì â êþâåòû-ïÿëü-

öû çàãðóæàëè ïî ~30 ìã îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ

(ÎÑ) è èçìåðÿëè N MoKá. Óðàâíåíèå ãðàäóèðî-

âî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ 28 –

50 %, ïîñòðîåííîé äëÿ ïÿòè ÎÑ (ïðîâîäèëè ïî

3 ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèÿ äëÿ êàæäîãî), èìå-

åò âèä: y = 3,1169x + 33,551 (R2 = 0,9814). Ñòàí-

äàðòíîå îòêëîíåíèå ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèÿ: Sa =

= 0,16, Sb = 6,60; êðèòåðèè çíà÷èìîñòè ïàðàìåò-

ðîâ:

ta = a/Sa = 19,5 > tòàáë; tb = b/Sb = 5,08 > tòàáë

(tòàáë = 3,18 äëÿ á = 0,05, f = 3),

ñëåäîâàòåëüíî, ïàðàìåòðû a è b çíà÷èìû.

Äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû îïðåäåëåíèÿ

ïàðàìåòðîâ:

Äa = SatP, f = 0,51; Äb = SbtP, f = 21,00,

ãäå êîýôôèöèåíò Ñòüþäåíòà t = 3,18 äëÿ P =

= 0,95; f = 3 [20].

Èññëåäîâàëè âëèÿíèå âàðèàöèè ìàññû îáðàç-

öà â ïðåäåëàõ 1 ìã íà ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ
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Òàáëèöà 1. Ñîäåðæàíèå ìîëèáäåíà â îáðàçöàõ ñðàâíå-

íèÿ, îïðåäåëåííîå ìåòîäîì ÐÔÀ ïî ñïîñîáó ñ ðàçáàâëåíè-

åì (n = 4; f = 3; P = 0,95)

Table 1. The molybdenum content in the reference samp-

les, determined by the method of XRF analysis with the dilu-

tion (n = 4; f = 3; P = 0.95)

Íîìåð

îáðàçöà
ù (Mo), %

Ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå

S, % (àáñ.)

Ïîëóøèðèíà äîâå-

ðèòåëüíîãî èíòåð-

âàëà Ä, % (àáñ.)

1 28,5 0,46 0,7

2 33,0 0,59 0,9

3 45,5 0,42 0,7

4 48,7 0,50 0,8

5 50,2 1,32* 2,1

* Áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ S è Ä äëÿ ÎÑ ¹ 5 ìîãóò áûòü

ñâÿçàíû ñ îñîáåííîñòÿìè ñòðóêòóðû âåùåñòâà è íåîä-

íîðîäíîé ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòüþ òàáëåòèðîâàííûõ

îáðàçöîâ.
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Çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò ìàññû çàãðóæåí-

íîãî îáðàçöà (¹ 5), ñîäåðæàùåãî 50,2 % ìîëèáäåíà

Dependence of the analytical signal on the weight of the

loaded sample (No. 5) with a molybdenum content of 50.2%



ìîëèáäåíà ïðè àíàëèçå íàñûïíûì ñïîñîáîì. Äëÿ

ýòîãî â êþâåòû-ïÿëüöû ìíîãîêðàòíî çàãðóæàëè

30 ± 1 ìã ÎÑ ¹ 5, èçìåðÿëè àíàëèòè÷åñêèé ñèã-

íàë (N MoKá) è âû÷èñëÿëè ñîäåðæàíèå Mo ïî

óðàâíåíèþ (òàáë. 2).

Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ñòàíäàðòíîãî îòêëîíå-

íèÿ S = 0,75 % (àáñ.) ñâèäåòåëüñòâóåò î ìàëîé

ñëó÷àéíîé ïîãðåøíîñòè ïðèãîòîâëåíèÿ íàñûïíî-

ãî èçëó÷àòåëÿ.

Äëÿ ïðîâåðêè âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ

ïîëó÷åííîãî óðàâíåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ñîäåðæàíèÿ

ìîëèáäåíà ïàðòèþ ñèíòåçèðîâàííûõ âåùåñòâ

ïðîàíàëèçèðîâàëè äâóìÿ ñïîñîáàìè: òðàäèöèîí-

íî èñïîëüçóåìûì â ëàáîðàòîðèè ìåòîäîì ðàçáàâ-

ëåíèÿ è íàñûïíûì ìåòîäîì. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà

ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Èç òàáë. 3 âèäíî, ÷òî ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàê-

òåðèñòèêè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ Mo íàñûï-

íûì ìåòîäîì, ðàññ÷èòàííûå ñ ó÷åòîì ïîãðåøíî-

ñòåé ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèÿ ñâÿçè (4) [21, ñ. 31],

äëÿ ÀÎ ¹ 2 – 7 èìåþò áëèçêèå çíà÷åíèÿ: S �

� 0,8 %, Sr � 1,6 %, Ä � 2,5 %, Är � 5,3 %, èñêëþ÷å-

íèå ñîñòàâëÿåò ÀÎ ¹ 1.

Â ñëó÷àå ìåòîäà ðàçáàâëåíèÿ S � 0,5 %,

Sr � 1,6 %, Ä � 0,8 %, Är � 2,5 % (çà èñêëþ÷åíèåì

ÀÎ ¹ 7).

Äëÿ îöåíêè ïðàâèëüíîñòè ìåòîäèêè [7,

ñ. 171] ðàññ÷èòàëè ðàñõîæäåíèå ðåçóëüòàòîâ,

ïîëó÷åííûõ äâóìÿ ìåòîäàìè (ñì. òàáë. 3). Âû÷èñ-

ëåííîå ïî ýòèì äàííûì çíà÷åíèå t-êðèòåðèÿ

(Sd = 1,49, t = 0,43) íèæå òàáëè÷íîãî (tòàáë =

= 2,45) ïðè á = 0,05, f = 6. Ñëåäîâàòåëüíî, ðå-

çóëüòàòû äâóõ ìåòîäîâ ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé.

Íåñìîòðÿ íà ìåíüøóþ òî÷íîñòü ïî ñðàâíå-

íèþ ñ ìåòîäîì ðàçáàâëåíèÿ, ó÷èòûâàÿ áûñòðîòó,

âîçìîæíîñòü âîçâðàòà ìàòåðèàëà è óäîâëåòâîðè-

òåëüíóþ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ (±2,5 % Mo),

ïðè íàëè÷èè 30 ìã âåùåñòâà íàñûïíîé ñïîñîá

ÐÔÀ ìîæíî èñïîëüçîâàòü â ïðîöåññå íàó÷íûõ

èññëåäîâàíèé.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ýêñïðåññ-ìåòîäè-

êà ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ ìî-

ëèáäåíà â èíòåðêàëÿöèîííûõ ñîåäèíåíèÿõ, ïîç-

âîëÿþùàÿ ñîêðàòèòü âðåìÿ àíàëèçà â 5 ðàç (äî

~20 ìèí). Ìàòåðèàë îáðàçöà ñîõðàíÿåòñÿ è ïîñëå

àíàëèçà ìîæåò áûòü âîçâðàùåí èññëåäîâàòåëÿì.

Ïðàâèëüíîñòü ìåòîäèêè ïîäòâåðæäåíà ñðàâíåíè-

åì ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ìåòîäà ðàçáàâëåíèÿ.
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî îïðå-

äåëåíèÿ Mo â ÎÑ ¹ 5 íàñûïíûì ñïîñîáîì

Table 2. The results of XRF determination of Mo in refe-

rence sample No. 5

Íîìåð

îïðåäåëåíèÿ
m, ìã

N MoKá,

òûñ. èìï.
ù (Mo), %

1 30,85 194,2 51,8

2 30,31 194,2 51,8

3 30,80 196,5 52,6

4 30,95 192,9 51,3

5 29,97 198,4 53,2

6 29,69 193,3 51,5

7 29,08 196,2 52,5

8 30,18 196,8 52,7

9 30,20 190,1 50,4

10 29,65 192,9 51,3

11 29,28 195,4 52,2

12 29,02 196,1 52,4

Ñðåäíåå 194,9 52,0

S, % (àáñ.) 2,2 0,75

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ ìîëèáäåíà â ïàðòèè èíòåðêàëÿöèîííûõ ñîåäèíåíèé

ïðè ðàçëè÷íûõ ñïîñîáàõ àíàëèçà îáðàçöîâ

Table 3. The results of determination of the molybdenum content in the batch of intercalation compounds for different met-

hods of analysis

Íîìåð

ÀÎ

Øèôð

ÀÎ

Íàñûïíîé ìåòîä Ìåòîä ðàçáàâëåíèÿ

Ðàñõîæäåíèå

ðåçóëüòàòîâ,

d = ù
1

– ù
2
, %

ù
1

(Mo) ± Ä,

% (n = 3)
S, % S

r
, % Ä

r
, %

ù
2

(Mo) ± Ä,

% (n = 4)
S, % S

r
, % Ä

r
, % d d2

1 2098à 27,8 ± 2,8 0,88 3,1 9,8 28,5 ± 0,7 0,46 1,6 2,5 –0,7 0,49

2 2095à 44,9 ± 2,4 0,74 1,6 5,3 45,0 ± 0,7 0,42 0,9 1,6 0 0

3 2097â 48,3 ± 2,5 0,78 1,7 5,5 45,5 ± 0,7 0,42 0,9 1,5 2,8 7,84

4 2098â 48,6 ± 2,5 0,78 1,6 5,2 48,5 ± 0,8 0,50 1,0 1,6 0,1 0,01

5 1948à 44,2 ± 2,3 0,74 1,6 5,1 45,3 ± 0,7 0,44 1,0 1,5 –1,1 1,21

6 1965â 47,7 ± 2,5 0,77 1,6 5,1 48,7 ± 0,8 0,50 1,0 1,6 –1,0 1,00

7 1908â 52,0 ± 2,7 0,84 1,7 5,4 50,2 ± 2,1 1,32 2,6 4,2 1,8 3,24

Ñóììà 1,7 13,79



Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ìèíèñòåð-

ñòâà íàóêè è âûñøåãî îáðàçîâàíèÿ Ðîññèéñêîé

Ôåäåðàöèè.
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