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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 28 ñåíòÿáðÿ 2015 ã.

Îöåíåíû àíàëèòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè ïðÿìîãî äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ

ïðèìåñåé â îêñèäàõ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ (Y2O3, Cd2O3, Nd2O3) ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðî-

ìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ «Ãðàíä-Ýêñòðà» («ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», Ðîññèÿ). Îïòèìèçèðî-

âàíû óñëîâèÿ àíàëèçà è ïàðàìåòðû ñïåêòðîìåòðà. Óñòàíîâëåíû ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è íèæíèå

ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ðÿäà ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (Nd, Eu, Dy, Ho, Gd, Er, Tm,

Yb, Y) â óêàçàííûõ îêñèäàõ. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ïðÿìîãî äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíà-

ëèçà îêñèäîâ èòòðèÿ, ãàäîëèíèÿ è íåîäèìà íà ñîäåðæàíèå ðåäêîçåìåëüíûõ ïðèìåñåé â äèàïàçîíå

0,001 – 0,1 % ìàññ. ñ óëó÷øåííûìè ìåòðîëîãè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòàí-

äàðòèçîâàííîé ìåòîäèêîé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç; äóãîâîé èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ; ðåäêîçåìåëüíûå

ìåòàëëû; èòòðèé; ãàäîëèíèé; íåîäèì.

Çíà÷åíèå ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ íåïðåðûâíî âîç-

ðàñòàåò áëàãîäàðÿ èõ øèðîêîìó èñïîëüçîâàíèþ, â òîì

÷èñëå â ïðîèçâîäñòâå æàðîïðî÷íûõ ìàãíèòíûõ ñïëà-

âîâ, ñâåðõïðîâîäíèêîâ, ëàçåðîâ, âûñîêîòåìïåðàòóð-

íîé êåðàìèêè, âûñîêîêà÷åñòâåííîãî îïòè÷åñêîãî

ñòåêëà è äð. [1 – 2], â ñâÿçè ñ ÷åì ðàñòåò ñïðîñ íà ðàç-

äåëåííûå ðåäêîçåìåëüíûå ìåòàëëû âûñîêîé ÷èñòîòû.

Àíàëèç ÐÇÌ ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé çàäà÷åé, îñîáåííî

â ÷àñòè îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíûõ ÐÇÝ, èç-çà ñõîäñòâà

èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ïîýòîìó òðåáóåòñÿ

ïðèìåíåíèå âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ, ìíîãîýëåìåíò-

íûõ, ñåëåêòèâíûõ è òî÷íûõ ìåòîäîâ. Äëÿ àíàëèçà

ÐÇÌ è èõ îêñèäîâ èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ìåòîäû: îò

ôîòîìåòðèè è ïîëÿðîãðàôèè äî ðåíòãåíîôëóîðåñöåíò-

íîãî è íåéòðîííî-àêòèâàöèîííîãî àíàëèçà, îäíàêî

÷àùå âñåãî ïðèìåíÿþò àòîìíî-ýìèññèîííóþ è ìàññ-

ñïåêòðîìåòðèþ [3 – 7]. Áîëüøèíñòâî èñïîëüçóåìûõ

ìåòîäîâ, íåñìîòðÿ íà óäîâëåòâîðèòåëüíóþ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü, íåïðèãîäíû äëÿ ïðÿìîãî àíàëèçà ÐÇÌ, òðå-

áóþò ïðåäâàðèòåëüíîãî ðàçäåëåíèÿ è êîíöåíòðèðîâà-

íèÿ, ÷òî óñëîæíÿåò ïðîöåäóðó àíàëèçà è ìîæåò ïðè-

âåñòè ê âîçíèêíîâåíèþ îøèáîê.

Âàæíàÿ ðîëü â êîíòðîëå êà÷åñòâà ÐÇÌ ïðèíàäëå-

æèò äóãîâîìó àòîìíî-ýìèññèîííîìó àíàëèçó (ÄÀÝÀ),

íîðìàòèâíàÿ áàçà êîòîðîãî íå îáíîâëÿëàñü ñ 80-õ

ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà. Ñîâðåìåííîå ðàçâèòèå ìåòîäà

ñâÿçàíî ñ çàìåíîé ñïåêòðîãðàôîâ íà êîìïüþòåðèçèðî-

âàííûå ñïåêòðîìåòðû ñ öèôðîâîé ðåãèñòðàöèåé èçëó-

÷åíèÿ òâåðäîòåëüíûìè äåòåêòîðàìè, à òàêæå ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ñòàáèëèçèðîâàííûõ äóãîâûõ ãåíåðàòîðîâ,

âû÷èñëèòåëüíîé òåõíèêè è ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷å-

íèÿ äëÿ óïðàâëåíèÿ îáîðóäîâàíèåì è îáðàáîòêè ñïåê-

òðàëüíîé èíôîðìàöèè. Â ýòîé ñâÿçè âîçíèêëà àíàëè-

òè÷åñêàÿ çàäà÷à àäàïòàöèè äåéñòâóþùåãî ÃÎÑÒ [8],

ðåãëàìåíòèðóþùåãî ïðÿìîå àòîìíî-ýìèññèîííîå

îïðåäåëåíèå ïðèìåñåé ÐÇÝ â ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàë-

ëàõ, ïðèìåíèòåëüíî ê ìíîãîêàíàëüíîìó ñïåêòðîìåòðó

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ «Ãðàíä-Ýêñòðà».

Ñïåêòðîìåòð ñîçäàí íà îñíîâå íîâîé íàðåçíîé

íåêëàññè÷åñêîé âîãíóòîé äèôðàêöèîííîé ðåøåòêè

ñ ÷àñòîòîé øòðèõîâ 2400 øòð.�ìì. Ñïåêòð ðåãèñòðè-

ðóþò äâà àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ, êàæäûé èç êîòîðûõ

ñîäåðæèò ìíîãîêðèñòàëüíóþ ñáîðêó, áëîêè ýëåêòðîí-

íîé ðåãèñòðàöèè è ïèòàíèÿ. Âõîäíàÿ ùåëü, âîãíóòàÿ

äèôðàêöèîííàÿ ðåøåòêà è ÷óâñòâèòåëüíûå ê èçëó÷å-

íèþ ïîâåðõíîñòè äâóõ ìíîãîêðèñòàëüíûõ ñáîðîê

ðàñïîëîæåíû íà êðóãå Ðîóëàíäà äèàìåòðîì 1 ì. Ñáîð-
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1
Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ñîôèíàíñèðîâàíèè Ìèíèñòåðñòâà

îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ ïî ïðîãðàììå ïîâûøåíèÿ êîí-

êóðåíòîñïîñîáíîñòè ÍÈÒÓ «ÌÈÑèÑ» ñðåäè âåäóùèõ ìè-

ðîâûõ íàó÷íî-îáðàçîâàòåëüíûõ öåíòðîâ íà 2013 – 2020 ãã.

(¹ Ê1-2014-026), ïðè ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî íàó÷íîãî

ôîíäà ïî ïðîåêòó ¹ 14-13-00897 (â ÷àñòè êîìáèíèðîâàíèÿ

ìåòîäîâ õèìè÷åñêîé äèàãíîñòèêè èññëåäóåìûõ îáúåêòîâ),

ÐÔÔÈ ïî ãðàíòó 14-03-00688À (â ÷àñòè ïðèìåíåíèÿ ôóíäà-

ìåíòàëüíûõ îñíîâ èñïîëüçîâàíèÿ âûñîêî÷èñòûõ íåîðãàíè÷å-

ñêèõ âåùåñòâ â ìåòðîëîãèè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà) è Ìèíîáð-

íàóêè ïî Ñîãëàøåíèþ ¹ 14.576.21.0001 (â ÷àñòè ðàçðàáîòêè

õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ äèàãíîñòè÷åñêîãî ñîïðîâîæäåíèÿ òåõ-

íîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ìàòåðèàëîâ).
2

Ãîñóäàðñòâåííûé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé è ïðîåêòíûé èí-

ñòèòóò ðåäêîìåòàëëè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè «Ãèðåäìåò»,

Ìîñêâà, Ðîññèÿ; e-mail: e-koshel@list.ru
3

Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåð-

ñèòåò «ÌÈÑèÑ», Ìîñêâà, Ðîññèÿ.



êà ñ 12 ëèíåéêàìè ðåãèñòðèðóåò ñïåêòð â äèàïàçîíå

190 – 350 íì, à ñáîðêà ñ 8 ëèíåéêàìè — â äèàïàçîíå

385 – 470 íì [9].

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âûáðàíû

îêñèäû èòòðèÿ, ãàäîëèíèÿ è íåîäèìà.

Âûáîð àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé. ×èñëî ëèíèé â ñïåê-

òðàõ èñïóñêàíèÿ àòîìîâ è èîíîâ ÐÇÝ ìîæåò äîñòèãàòü

äåñÿòêîâ òûñÿ÷. Äëÿ âûáîðà àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

ñ ó÷åòîì òðåáóåìîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ

è âîçìîæíîãî ïðèñóòñòâèÿ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé

èçó÷àëè ñïåêòðû èññëåäóåìûõ îêñèäîâ â ïðèñóòñòâèè

0,1, 0,01 è 0,003 % ïðèìåñåé. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè

ýëåìåíòîâ, âûáðàííûå â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî ýêñ-

ïåðèìåíòà, ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Âûáîð óñëîâèé àíàëèçà. Íàëè÷èå ñîâðåìåííîãî

ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, ìîùíîãî óíèâåð-

ñàëüíîãî ãåíåðàòîðà ñ ýëåêòðîííîé ñèñòåìîé ñòàáè-

ëèçàöèè ðàçðÿäà, à òàêæå âîçìîæíîñòè òî÷íîé þñòè-

ðîâêè ýëåêòðîäîâ è àâòîìàòè÷åñêîãî ïîääåðæàíèÿ

ìåæýëåêòðîäíîãî ïðîìåæóòêà ïîçâîëÿåò âàðüèðîâàòü

óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà. Â êà÷åñòâå âàðüèðóåìûõ ïà-

ðàìåòðîâ âûáðàíû: ìàññà íàâåñêè, âðåìÿ ýêñïîçè-

öèè, ñèëà òîêà, òèï ýëåêòðîäà è ìåæýëåêòðîäíîå

ðàññòîÿíèå.

Ìàññà íàâåñêè è âðåìÿ ýêñïîçèöèè. Òàê êàê èñ-

ïàðåíèå îêñèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ ïðîèñõî-

äèò íåñòàáèëüíî, èõ öåëåñîîáðàçíî ñìåøèâàòü ñ ãðà-

ôèòîâûì ïîðîøêîì è õëîðèäîì íàòðèÿ. Ïîëîæèòåëü-

íîå äåéñòâèå íîñèòåëÿ NaCl çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî

îí èçìåíÿåò ýëåêòðè÷åñêèå è òåðìè÷åñêèå ïàðàìåòðû

ïëàçìû äóãè, à òàêæå óâåëè÷èâàåò ýôôåêòèâíîå âðåìÿ

ïðåáûâàíèÿ âîçáóæäåííûõ àòîìîâ â çîíå ðàçðÿäà,

óìåíüøàÿ ñêîðîñòè äèôôóçèè è êîíâåêöèîííîãî

ïåðåíîñà [10].

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî ýêñïåðèìåíòà áûëè

èçó÷åíû ñïåêòðû ïðè àíàëèçå íàâåñîê ìàññîé 15, 20,

25 ìã, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ñìåñü ÷èñòîãî ïî îïðå-

äåëÿåìûì ïðèìåñÿì àíàëèçèðóåìîãî îêñèäà è îáðàç-

öîâ ñðàâíåíèÿ íà ãðàôèòîâîì ïîðîøêå êâàëèôèêà-

öèè îñ÷ 8 – 4, ñîäåðæàùèõ 1 · 10–3 – 1 · 10–1 % ìàññ.

ïðèìåñåé îêñèäîâ ÐÇÝ. Ñîîòíîøåíèÿ ìàññ ÷èñòîãî

îêñèäà ÐÇÝ è îáðàçöà ñðàâíåíèÿ äëÿ íàâåñîê óêà-

çàííîé ìàññû ñîñòàâëÿëè 1:2, 1:1 è 1:4 ñîîòâåòñòâåí-

íî. Ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ïðè-

ìåñåé íàâåñêè ñîäåðæàëè 5 % õëîðèäà íàòðèÿ, óâåëè-

÷åíèå êîëè÷åñòâà NaCl íå ïðèâîäèò ê äàëüíåéøåìó

ðîñòó èíòåíñèâíîñòè.

Âûÿâëåíî, ÷òî äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ ðåäêî-

çåìåëüíûõ îêñèäîâ ïðè ìàññå íàâåñêè 20 ìã íàáëþ-

äàþòñÿ ñòàáèëüíîå ïîâåäåíèå ðàçðÿäà è õîðîøàÿ

âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ âñåõ

ïðèìåñåé, ÷óâñòâèòåëüíîñòü íàõîäèòñÿ íà óðîâíå

n · 10–3 % ìàññ.

Èç êðèâûõ èñïàðåíèÿ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñóíêå,

âèäíî, ÷òî ïðè àíàëèçå íàâåñêè ìàññîé 20 ìã âñå îïðå-

äåëÿåìûå ïðèìåñè ïîëíîñòüþ èñïàðÿþòñÿ çà 60 ñ ïðè

àíàëèçå îêñèäîâ èòòðèÿ è íåîäèìà, à â ñëó÷àå îêñèäà

ãàäîëèíèÿ — çà 80 ñ. Â äàëüíåéøåì íàêîïëåíèè

ñèãíàëà íåò íåîáõîäèìîñòè, òàê êàê ýòî ìîæåò ïðè-

âåñòè ê èñêàæåíèþ ðåçóëüòàòà èç-çà âîçðàñòàþùåãî

âëèÿíèÿ ôîíà.
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Òàáëèöà 1. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ýëåìåíòîâ
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Òèï ýëåêòðîäà. Èñõîäÿ èç ñâîéñòâ èññëåäóåìûõ

îáúåêòîâ, èñïîëüçîâàëè ýëåêòðîäû ìàðêè îñ÷ 8 – 4,

ðàçëè÷àþùèåñÿ ôîðìîé, âíóòðåííèì äèàìåòðîì è

ãëóáèíîé êðàòåðà: ýëåêòðîä ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì

2 ìì, ãëóáèíîé êðàòåðà 5 ìì, òîëùèíîé ñòåíîê 1 ìì;

ýëåêòðîä ñ øåéêîé ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 4 ìì è

ãëóáèíîé êðàòåðà 4,5 ìì; ýëåêòðîä ñ âíóòðåííèì äèà-

ìåòðîì 2 ìì, ãëóáèíîé êðàòåðà 3 ìì, òîëùèíîé ñòå-

íîê 0,7 – 0,8 ìì. Èñõîäÿ èç êðèâûõ èñïàðåíèÿ è ïîëó-

÷åííûõ ïîêàçàòåëåé ÷óâñòâèòåëüíîñòè, áûëî óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ýëåêòðîäîâ ïåðâîãî òèïà ïðè-

âîäèò ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ëèíèé, òùàòåëü-

íàÿ óòðàìáîâêà ïðîáû â ýëåêòðîä ïîçâîëÿåò èçáåæàòü

åå âûáðîñà â ïåðâûå ñåêóíäû ãîðåíèÿ äóãè. Âåðõíèé

ýëåêòðîä áûë çàòî÷åí íà êîíóñ. Â ýòîì ñëó÷àå ðàçðÿä

ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿåòñÿ ïî âñåé ðàáî÷åé ïîâåðõ-

íîñòè ýëåêòðîäà â ïðîöåññå ãîðåíèÿ.

Ñèëà òîêà è ìåæýëåêòðîäíîå ðàññòîÿíèå. Äëÿ

âûáîðà îïòèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ñèëû òîêà ñðàâíèëè

èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ïðèìåñíûõ êîìïîíåíòîâ è ôîíà

ïðè ðåæèìàõ ïîñòîÿííîãî òîêà 10, 12, 15 è 20 À. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ îáúåêòîâ óâåëè-

÷åíèå ñèëû òîêà äóãè ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ èíòåí-

ñèâíîñòè ëèíèé. Ïðè ñèëå òîêà 15 À íàáëþäàåòñÿ ìàê-

ñèìàëüíîå çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ïðèìåñíûõ

ýëåìåíòîâ ïðè íèçêîì óðîâíå ôîíà, äàëüíåéøåå óâå-

ëè÷åíèå ñèëû òîêà íå ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ ëèíèé.

Ñ öåëüþ ïðåäîòâðàùåíèÿ âûáðîñà ïðîáû â ïåðâûå ñå-

êóíäû ãîðåíèÿ äóãè íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü ïðåäâàðè-

òåëüíûé îáæèã ïðîáû â òå÷åíèå 3 ñ ïðè ïîíèæåííûõ

òîêàõ. Èçìåíåíèå ìåæýëåêòðîäíîãî ðàññòîÿíèÿ â èí-

òåðâàëå 2 – 6 ìì ïîêàçàëî, ÷òî ïàðàìåòðû ãàçîâîãî

ðàçðÿäà îïòèìàëüíû ïðè ðàññòîÿíèè 3 ìì.

Òàêèì îáðàçîì, ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ

èññëåäîâàíèé âûáðàíû óñëîâèÿ àíàëèçà îêñèäîâ èò-

òðèÿ, ãàäîëèíèÿ è íåîäèìà, ïîçâîëèâøèå â áîëüøèí-

ñòâå ñëó÷àåâ óâåëè÷èòü çíà÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèã-

íàëà îïðåäåëÿåìûõ ïðèìåñåé, ÷òî ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì

óñëîâèåì äëÿ ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ è íèæ-

íèõ ãðàíèö îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è íèæíèå ãðàíèöû îïðå-

äåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ïðèìå-

ñåé ÐÇÝ ðàññ÷èòûâàëè êàê óòðîåííîå ñòàíäàðòíîå îò-

êëîíåíèå äåñÿòè çíà÷åíèé ñèãíàëà õîëîñòîé ïðîáû

(÷èñòîãî ãðàôèòà).

Ïðè ðàñ÷åòå íèæíåé ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñî-

äåðæàíèé ïî àíàëîãè÷íîé ôîðìóëå â êà÷åñòâå õîëî-

ñòîé ïðîáû èñïîëüçîâàëè ñìåñü ÷èñòîãî ïî ïðèìåñÿì

àíàëèçèðóåìîãî îêñèäà ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà êâàëè-

ôèêàöèè îñ÷ 8 – 4 è õëîðèäà íàòðèÿ.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è íèæíèå ãðàíèöû îïðåäå-

ëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ïðèìåñåé ÐÇÝ ïðèâåäåíû â

òàáë. 2 – 4.

Îöåíêà íàéäåííûõ â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû ïðåäå-

ëîâ îáíàðóæåíèÿ ïîêàçûâàåò, ÷òî ìåòîä ÄÀÝÀ ñ ïðè-

ìåíåíèåì ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñòðà» ìîæåò áûòü

óñïåøíî èñïîëüçîâàí äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðåäêîçåìåëü-

íûõ ïðèìåñåé â ðåäêîçåìåëüíûõ îêñèäàõ ñ óëó÷øåíè-

åì ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïî ñðàâíåíèþ ñî

ñòàíäàðòèçîâàííîé ìåòîäèêîé.

Ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ. Êàæäûé îá-

ðàçåö ñðàâíåíèÿ ãîòîâèëè íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä àíà-

ëèçîì, â îïðåäåëåííîì ñîîòíîøåíèè ïîìåùàÿ â êàíàë
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Òàáëèöà 2. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è íèæíèå ãðàíèöû îïðåäå-

ëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ïðèìåñåé ÐÇÝ â îêñèäå èòòðèÿ

Ýëåìåíò

Íèæíÿÿ ãðàíèöà

îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé, % ìàññ. Ïðåäåë

îáíàðóæåíèÿ,

% ìàññ.Ïî ñòàíäàðòèçîâàííîé

ìåòîäèêå [4]

Ïî ðåçóëüòàòàì

äàííîé ðàáîòû

Nd 0,005 0,001 0,00005

Eu 0,005 0,001 0,00008

Gd 0,005 0,001 0,0001

Dy 0,005 0,003 0,0001

Ho 0,005 0,003 0,00007

Er 0,005 0,001 0,0001

Tm 0,005 0,001 0,00004

Yb 0,005 0,001 0,0001

Ïðèìå÷àíèå: îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå íàõî-

äèòñÿ â èíòåðâàëå 10 – 20 %.

Òàáëèöà 3. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è íèæíèå ãðàíèöû îïðåäå-

ëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ïðèìåñåé ÐÇÝ â îêñèäå ãàäîëèíèÿ

Ýëåìåíò

Íèæíÿÿ ãðàíèöà

îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé, % ìàññ. Ïðåäåë

îáíàðóæåíèÿ,

% ìàññ.Ïî ñòàíäàðòèçîâàííîé

ìåòîäèêå [4]

Ïî ðåçóëüòàòàì

äàííîé ðàáîòû

Nd 0,01 0,003 0,0001

Eu 0,01 0,003 0,00008

Dy 0,003 0,001 0,0005

Ho 0,003 0,001 0,0001

Er 0,003 0,001 0,00009

Tm 0,001 0,001 0,00005

Yb 0,001 0,001 0,00007

Y 0,003 0,001 0,0001

Ïðèìå÷àíèå: îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå íàõî-

äèòñÿ â èíòåðâàëå 10 – 20 %.

Òàáëèöà 4. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è íèæíèå ãðàíèöû îïðåäå-

ëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ïðèìåñåé ÐÇÝ â îêñèäå íåîäèìà

Ýëåìåíò

Íèæíÿÿ ãðàíèöà îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, % ìàññ. Ïðåäåë

îáíàðóæåíèÿ,

% ìàññ.Ïî ñòàíäàðòèçîâàííîé

ìåòîäèêå [4]

Ïî ðåçóëüòàòàì

äàííîé ðàáîòû

Eu 0,05 0,003 0,00005

Gd 0,03 0,003 0,00008

Dy 0,03 0,01 0,0001

Ho 0,03 0,01 0,0001

Er 0,005 0,003 0,00007

Tm 0,01 0,003 0,0001

Yb 0,005 0,001 0,00004

Y 0,005 0,003 0,0001

Ïðèìå÷àíèå: îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå íàõî-

äèòñÿ â èíòåðâàëå 15 – 25 %.



ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà îáðàçåö ñðàâíåíèÿ íà ïîðîø-

êîâîì ãðàôèòå (ÎÑÃÏ), õëîðèä íàòðèÿ è îêñèä ÐÇÌ,

÷èñòûé ïî îïðåäåëÿåìûì ïðèìåñÿì.

ÎÑÃÏ1 – ÎÑÃÏ5 (0,1; 0,03; 0,01; 0,003;

0,001 % ìàññ.) ãîòîâèëè ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëå-

íèåì îñíîâíîãî ÎÑÃÏ (ñîäåðæàùåãî ïî 1 % Nd, Eu,

Gd, Dy, Ho, Eb, Tm, Yb, Y) ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì êâà-

ëèôèêàöèè ÎÑ× 8 – 4.

Ñ öåëüþ îöåíêè ïðàâèëüíîñòè ïîëó÷àåìûõ ðå-

çóëüòàòîâ ÄÀÝÀ ïðîáû îêñèäîâ èòòðèÿ, ãàäîëèíèÿ è

íåîäèìà ïðåäâàðèòåëüíî ïðîàíàëèçèðîâàëè ïî àòòå-

ñòîâàííîé ìåòîäèêå ìåòîäîì èñêðîâîé ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðèè (òàáë. 5 – 7).

Èç äàííûõ òàáë. 5 – 7 ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî

ðàçëè÷èÿ ìåæäó ïîëó÷åííûìè ðàçíûìè ìåòîäàìè ðå-

çóëüòàòàìè àíàëèçà îêñèäîâ èòòðèÿ, ãàäîëèíèÿ è íå-

îäèìà ñòàòèñòè÷åñêè íåçíà÷èìû.

Èçó÷åíèå íîðìàòèâíîé áàçû ÄÀÝÀ èññëåäóåìûõ

ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ ïîêàçàëî, ÷òî ìåòðîëîãè÷å-

ñêîå îáåñïå÷åíèå ñòàíäàðòèçîâàííûõ ìåòîäèê ïðåä-

ñòàâëåíî â äåéñòâóþùåé íîðìàòèâíîé äîêóìåíòàöèè

(ÍÄ) òîëüêî ïîêàçàòåëÿìè äîïóñêàåìîãî ðàñõîæäåíèÿ

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà d (äëÿ îöåíêè ïîâòîðÿåìîñòè ïî-

ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé) è

D (ïðè êîíòðîëå âîñïðîèçâîäèìîñòè ïàðàëëåëüíûõ

îïðåäåëåíèé). Ïðè ýòîì ñîâðåìåííûå ìåòîäèêè èçìå-

ðåíèé äîëæíû ñîîòâåòñòâîâàòü ïî íîìåíêëàòóðå ìåò-

ðîëîãè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé ÃÎÑÒ Ð 5725 [11 – 16],

ÃÎÑÒ Ð 8.563 [17], ÐÌÃ 61 [18].

Äåéñòâóþùàÿ ÍÄ ðåãëàìåíòèðóåò íàëè÷èå â ìåòî-

äèêàõ ñëåäóþùèõ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê:

ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïîâòîðÿåìîñòè (S
r
), ïðîìå-

æóòî÷íîé ïðåöèçèîííîñòè [S
I(ÒÎ)], ïðåäåëû ïîâòîðÿå-
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Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îêñèäà èòòðèÿ

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

ÌÑ ÄÀÝÑ

Nd 0,0045 ± 0,0012 0,0034 ± 0,0009

Eu 0,0015 ± 0,0003 0,0018 ± 0,0003

Gd 0,0023 ± 0,0007 0,0016 ± 0,0004

Dy 0,0100 ± 0,0019 0,0095 ± 0,0009

Ho 0,0040 ± 0,0005 0,0045 ± 0,0004

Er 0,0100 ± 0,0012 0,0098 ± 0,0004

Tm 0,0015 ± 0,0005 0,0011 ± 0,0003

Yb 0,0050 ± 0,0015 0,0065 ± 0,0011

Òàáëèöà 6. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îêñèäà ãàäîëèíèÿ

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

ÌÑ ÄÀÝÑ

Nd 0,018 ± 0,005 0,0250 ± 0,0019

Eu 0,0025 ± 0,0005 0,0030 ± 0,0006

Dy 0,0040 ± 0,0012 0,0031 ± 0,0006

Ho 0,0033 ± 0,0005 0,0039 ± 0,0003

Er 0,0043 ± 0,0012 0,0039 ± 0,0005

Tm 0,0050 ± 0,0009 0,0042 ± 0,0007

Yb 0,0045 ± 0,0011 0,0030 ± 0,0006

Y 0,0018 ± 0,0005 0,0012 ± 0,0002

Òàáëèöà 7. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îêñèäà íåîäèìà

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

ÌÑ ÄÀÝÑ

Eu 0,080 ± 0,009 0,077 ± 0,005

Dy 0,050 ± 0,005 0,061 ± 0,006

Ho 0,030 ± 0,008 0,041 ± 0,007

Er 0,0095 ± 0,0012 0,0089 ± 0,0009

Tm 0,035 ± 0,006 0,029 ± 0,005

Yb 0,005 ± 0,001 0,0065 ± 0,0018

Y 0,095 ± 0,009 0,130 ± 0,008

Òàáëèöà 8. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè àíàëèçà îêñèäà èòòðèÿ

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò
Ìàññîâàÿ äîëÿ, % S

r r S
I(ÒÎ) I (ÒÎ) ±Ä

Nd, Eu, Gd,

Er, Tm, Yb

0,001 0,0002 0,0006 0,0003 0,0009 0,0005

0,01 0,002 0,005 0,0018 0,006 0,004

0,1 0,01 0,04 0,02 0,05 0,03

Dy, Ho 0,003 0,0004 0,0015 0,0005 0,0017 0,0012

0,01 0,0017 0,006 0,0022 0,007 0,004

0,1 0,02 0,04 0,02 0,05 0,03

Òàáëèöà 9. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè àíàëèçà îêñèäà ãàäîëèíèÿ

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò
Ìàññîâàÿ äîëÿ, % S

r r S
I(ÒÎ) I (ÒÎ) ±Ä

Nd, Eu 0,003 0,0004 0,0013 0,0006 0,0019 0,0012

0,01 0,002 0,005 0,002 0,006 0,004

0,1 0,01 0,04 0,02 0,05 0,03

Er, Tm, Yb,

Y, Dy, Ho

0,001 0,0002 0,0007 0,0003 0,0009 0,0006

0,01 0,002 0,005 0,002 0,006 0,003

0,1 0,01 0,03 0,01 0,04 0,03



ìîñòè (r ), ïðîìåæóòî÷íîé ïðåöèçèîííîñòè [I (ÒÎ)],

ïðåäåë àáñîëþòíîé ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà

Ä (ãðàíèöû èíòåðâàëà, â êîòîðîì ïîãðåøíîñòü èçìåðå-

íèé íàõîäèòñÿ ñ âåðîÿòíîñòüþ P = 0,95). Ðàññ÷èòàí-

íûå ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 8 – 10.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïåêòðîìåòðà

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ «Ãðàíä-Ýêñòðà» áûëè ïîäîáðà-

íû óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé ÐÇÝ â ðåäêîçåìåëü-

íûõ îêñèäàõ, ïîçâîëèâøèå äîáèòüñÿ ñíèæåíèÿ ïðå-

äåëîâ îáíàðóæåíèÿ è íèæíèõ ãðàíèö îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ïðÿìîãî äóãîâîãî

àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ 0,001 – 0,1 % ïðè-

ìåñåé ÐÇÝ â îêñèäàõ èòòðèÿ, ãàäîëèíèÿ è íåîäèìà ñ

óëó÷øåííûìè ìåòðîëîãè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè.
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Òàáëèöà 10. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè àíàëèçà îêñèäà íåîäèìà

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò
Ìàññîâàÿ äîëÿ, % S

r r S
I(ÒÎ) I (ÒÎ) ±Ä

Eu, Gd, Er,

Tm, Yb, Y
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Ðàññìîòðåíà ïðîáëåìà îïðåäåëåíèÿ âîäû ïðè ñîçäàíèè ÷èñòûõ âåùåñòâ è íîâûõ ôóíêöèîíàëü-

íûõ ìàòåðèàëîâ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ íèçêèì âëàãîñîäåðæàíèåì. Ïðåäñòàâëåíû ñîñòàâ, ìåòðîëî-

ãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè è ïåðñïåêòèâû ïðèìåíåíèÿ Ãîñóäàðñòâåííîãî ïåðâè÷íîãî ýòàëîíà åäè-

íèö ìàññîâîé äîëè è ìàññîâîé (ìîëÿðíîé) êîíöåíòðàöèè âîäû â òâåðäûõ è æèäêèõ âåùåñòâàõ è

ìàòåðèàëàõ ÃÝÒ 173–2013. Ïðèâåäåíû ïðèìåðû ðàçðàáîòêè ìåòîäèê àíàëèçà, îñíîâàííûõ íà òåð-

ìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ìåòîäàõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÷èñòûå âåùåñòâà; ôóíêöèîíàëüíûå ìàòåðèàëû; ñîäåðæàíèå âîäû; ýòàëîí; ìàñ-

ñîâàÿ äîëÿ; âåùåñòâà íèçêîãî âëàãîñîäåðæàíèÿ.

Ñîçäàíèå âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ è íîâûõ ìàòåðèàëîâ,

â òîì ÷èñëå íà îñíîâå ðåäêèõ ìåòàëëîâ, èõ ñîåäèíå-

íèé è ñïëàâîâ, äëÿ ñòðàòåãè÷åñêè âàæíûõ îáëàñòåé

ïðèìåíåíèÿ (àòîìíîé ýíåðãåòèêè, ýëåêòðîííîé ïðî-

ìûøëåííîñòè, ïðèáîðîñòðîåíèÿ, àâèàöèîííî-êîñìè-

÷åñêîãî ìàøèíîñòðîåíèÿ, îáîðîííîé ïðîìûøëåííî-

ñòè) ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ íàïðàâëåíèé íàó÷-

íî-òåõíè÷åñêîãî ïðîãðåññà. Íà ñòàäèè ðàçðàáîòêè è â

ïðîöåññå ïðîèçâîäñòâà âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ íåîá-

õîäèìî îáåñïå÷èòü îïðåäåëåíèå íå òîëüêî îñíîâíîãî

âåùåñòâà, íî è âñåõ ñîäåðæàùèõñÿ ïðèìåñíûõ êîìïî-

íåíòîâ. Îäíîé èç îñíîâíûõ ïðèìåñåé, îêàçûâàþùèõ

êðàéíå íåãàòèâíîå âîçäåéñòâèå êàê íà ôèçè÷åñêèå, òàê

è íà ýêñïëóàòàöèîííûå ñâîéñòâà ñîçäàâàåìûõ ìàòå-

ðèàëîâ, ÿâëÿåòñÿ âîäà. Áîëåå òîãî, ñëåäóåò îòìåòèòü,

÷òî óêàçàííûå ìàòåðèàëû õàðàêòåðèçóþòñÿ êðàéíå

íèçêèì ñîäåðæàíèåì âîäû. Ñîâðåìåííûå òðåáîâàíèÿ

ê ïðîñëåæèâàåìîñòè, ñîïîñòàâèìîñòè è ñîâìåñòè-

ìîñòè ðåçóëüòàòîâ [1] ïðè àíàëèçå èíñòðóìåíòàëü-

íûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè (â òîì ÷èñëå,

è ïðè àíàëèçå íà ïðèìåñè, âêëþ÷àÿ âîäó) ïðåäóñ-

ìàòðèâàþò ïðèâëå÷åíèå ëèáî ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ñ óñòàíîâëåííîé ìåòðîëîãè÷åñêîé ïðîñëåæèâàå-

ìîñòüþ, ëèáî ïåðâè÷íûõ ìåòîäîâ [2], ëèáî ãîñóäàð-

ñòâåííûõ ïåðâè÷íûõ ýòàëîíîâ åäèíèö âåëè÷èí [3].

1
Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÍÔ ïî ïðîåêòó

¹ 14-13-00897.
2

Óðàëüñêèé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò ìåòðîëîãèè,

ã. Åêàòåðèíáóðã, Ðîññèÿ; e-mail: lab241@uniim.ru
3

Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåð-

ñèòåò «ÌÈÑèÑ», Ìîñêâà, Ðîññèÿ; Ãîñóäàðñòâåííûé íàó÷íî-

èññëåäîâàòåëüñêèé è ïðîåêòíûé èíñòèòóò ðåäêîìåòàëëè÷å-

ñêîé ïðîìûøëåííîñòè «Ãèðåäìåò», Ìîñêâà, Ðîññèÿ;

e-mail: karpov@giredmet.ru


