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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 19 ôåâðàëÿ 2016 ã.

Èññëåäîâàíû âîçìîæíîñòè ìåòîäà àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé

ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ) â ñî÷åòàíèè ñ êîíöåíòðèðîâàíèåì ïðèìåñåé ñîîñàæäåíèåì äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ øèðîêîãî êðóãà ïðèìåñåé â Y2O3 íà óðîâíå 10–4 % ìàññ. è íèæå. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà àíàëè-

çà ÷èñòîãî Y2O3 ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ñ ïðåäâàðèòåëüíûì êîíöåíòðèðîâàíèåì ïðèìåñåé èç íèòðàò-

íîãî ðàñòâîðà ïðîáû ñîîñàæäåíèåì ñ ìèêðîêîëè÷åñòâîì ãèäðîêñèäà èòòðèÿ. Ïðåäåëû îïðåäåëå-

íèÿ (X
lim

) ïðèìåñåé Al, Bi, Cr, Fe, Si, As, Be, Co, Cu, Ga, Ge, In, Mo, Pb, Sb, Se, Sn, Te, Ti, V, W, Er,

Tm, Dy, Ho, Lu, Sc è Yb — 10–7 – 10–4 % ìàññ. Çíà÷åíèå îòíîñèòåëüíîé ñóììàðíîé ñòàíäàðòíîé

íåîïðåäåëåííîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïðè ìàññîâîé äîëå ïðèìåñåé áîëåå 10X
lim

ñîñòàâëÿåò

0,05 – 0,15. Îñíîâíûå äîñòîèíñòâà ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè àíàëèçà — øèðîêèé êðóã îäíîâðå-

ìåííî îïðåäåëÿåìûõ ïðèìåñåé (28 ýëåìåíòîâ), èñïîëüçîâàíèå äîñòóïíûõ ðåàêòèâîâ (H2O, HNO3,

âîäíûé ðàñòâîð NH3), ýêñïðåññíîñòü è íèçêàÿ òðóäîåìêîñòü.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèä èòòðèÿ; àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé

ïëàçìîé; êîíöåíòðèðîâàíèå ïðèìåñåé; ñîîñàæäåíèå.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîñòîÿííî âîçðàñòàþò òðåáîâàíèÿ

ê ÷èñòîòå îêñèäà èòòðèÿ (Y2O3), èñïîëüçóåìîãî â êà÷å-

ñòâå èñõîäíîãî âåùåñòâà äëÿ ñèíòåçà ïðåêóðñîðîâ îï-

òè÷åñêîé Y2O3-êåðàìèêè. Îñíîâíûìè íîðìèðóåìûìè

ïðèìåñÿìè ÿâëÿþòñÿ: ïåðåõîäíûå ìåòàëëû, îñîáåííî

Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Ti, ñíèæàþùèå ñâåòîïðîïóñêà-

íèå êåðàìèêè; Al è Si, ïðåïÿòñòâóþùèå îáðàçîâàíèþ

ïëîòíîé îäíîðîäíîé ñòðóêòóðû êåðàìèêè; ëàíòàíîè-

äû, ïðèâîäÿùèå ê óøèðåíèþ ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè

àêòèâíûõ äîáàâîê (â êà÷åñòâå àêòèâíûõ äîáàâîê â êå-

ðàìèêó îáû÷íî ââîäÿò ðàçëè÷íûå ëàíòàíîèäû). Ñâîé-

ñòâà êåðàìèêè çíà÷èòåëüíî óõóäøàþòñÿ óæå ïðè ñî-

äåðæàíèè ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ïðèìåñåé ïîðÿäêà

10–4 % ìàññ., à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ — 10–5 % ìàññ.

Âëèÿíèå ïðèìåñåé ìíîãèõ äðóãèõ ýëåìåíòîâ îñòàåòñÿ

íåèçó÷åííûì. Ïîýòîìó íåîáõîäèìû äîñòóïíûå ìåòî-

äèêè àíàëèçà, ïîçâîëÿþùèå îïðåäåëÿòü â Y2O3 øèðî-

êèé êðóã ïðèìåñåé, âêëþ÷àÿ ïðèìåñè ðàñïðîñòðàíåí-

íûõ ýëåìåíòîâ, íà óðîâíå 10–5 – 10–4 % ìàññ.

Îïðåäåëåíèå øèðîêîãî êðóãà ïðèìåñåé íà òàêîì

óðîâíå â îêñèäàõ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ)

âîçìîæíî ìåòîäàìè àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåò-

ðèè ñ äóãîâûì ðàçðÿäîì (ÀÝÑ-ÄÐ), ìàññ-ñïåêòðîìåò-

ðèè ñ èñêðîâûì èëè ëàçåðíûì èñòî÷íèêîì èîíîâ

(ÈÌÑ, ËÌÑ) è àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè

ñ ýëåêòðîåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé (ÀÀÑ-ÝÒÀ) [1].

Îñíîâíàÿ ïðîáëåìà ìåòîäîâ ÀÝÑ-ÄÐ, ËÌÑ è ÈÌÑ —

ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ è ïîäãîòîâêà ïî-

ðîøêîâîé ïðîáû (ïðåññîâàíèå) ê àíàëèçó, ÷àñòî ïðè-

âîäÿùàÿ ê åå çàãðÿçíåíèþ ïðèìåñÿìè ðàñïðîñòðàíåí-

íûõ ýëåìåíòîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü òðóäíîäîñòóïíîñòü

îáîðóäîâàíèÿ äëÿ ËÌÑ è ÈÌÑ àíàëèçà â íàñòîÿùåå

âðåìÿ. Íåñìîòðÿ íà äîñòàòî÷íî íèçêèé ïðåäåë îïðå-

äåëåíèÿ ïðèìåñåé, îòíîñèòåëüíóþ äåøåâèçíó è ðàñ-

ïðîñòðàíåííîñòü îáîðóäîâàíèÿ, ïðèìåíåíèå ìåòîäà

ÀÀÑ-ÝÒÀ òðåáóåò áîëüøèõ âðåìåííûõ çàòðàò äëÿ ïî-

ñëåäîâàòåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé.

Ïåðñïåêòèâíûìè ìåòîäàìè îïðåäåëåíèÿ øèðîêî-

ãî êðóãà ïðèìåñåé, â ÷àñòíîñòè, â Y2O3, ÿâëÿþòñÿ

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

(ÌÑ-ÈÑÏ) è àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ

èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ) [2 – 4].

Ýòè ìåòîäû â îñíîâíîì ðàçðàáîòàíû äëÿ àíàëèçà ðàñ-

òâîðîâ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ íà óðîâíå 10–5 – 10–4 % ìàññ.

øèðîêîãî êðóãà ïðèìåñåé, âêëþ÷àþùåãî ðàñïðîñòðà-

íåííûå ýëåìåíòû, ïðåäïî÷òèòåëüíåå èñïîëüçîâàòü ìå-

òîä ÀÝÑ-ÈÑÏ áëàãîäàðÿ âîçìîæíîñòè àíàëèçà ìåíåå

ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ïðîá (ñ ñîäåðæàíèåì ýëåìåí-

òîâ îñíîâû ïðîáû äî íåñêîëüêèõ % ìàññ.).

Îñíîâíàÿ òðóäíîñòü ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà ÷èñòîãî

Y2O3 — íàëîæåíèÿ ýìèññèîííûõ ëèíèé àòîìîâ è

èîíîâ Y íà ýìèññèîííûå ëèíèè àòîìîâ è èîíîâ îïðå-
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äåëÿåìûõ ïðèìåñåé. Òîëüêî äëÿ íåáîëüøîãî ÷èñëà

ïðèìåñåé ìîæíî âûáðàòü àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè,

äîñòàòî÷íî ñâîáîäíûå îò ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé,

÷òîáû äîñòè÷ü ïðåäåëîâ îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé (Xlim)

ïîðÿäêà 10–4 % ìàññ. Ïðè ýòîì äëÿ àíàëèçà èñïîëüçó-

þò ñèëüíîðàçáàâëåííûå ðàñòâîðû ñ êîíöåíòðàöèåé

îñíîâû ïðîáû 0,01 – 0,1 %. Îñíîâíûå ïóòè ðàñøèðå-

íèÿ êðóãà îïðåäåëÿåìûõ ïðèìåñåé è ñíèæåíèÿ Xlim:

ó÷åò ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé (íàïðèìåð, ïðèìåíå-

íèåì êîýôôèöèåíòîâ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé [3],

àäåêâàòíûõ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ [4] è äð.); îòäåëåíèå

îïðåäåëÿåìûõ ïðèìåñåé (ýêñòðàêöèÿ, ýêñòðàêöèîííàÿ

õðîìàòîãðàôèÿ, îñàæäåíèå, ñîîñàæäåíèå, ñîðáöèÿ)

[5 – 7]. Íåîáõîäèìîñòü â äîïîëíèòåëüíîì îáîðóäîâà-

íèè è ÷àñòî òðóäíîäîñòóïíûõ ÷èñòûõ ðåàêòèâàõ — ñó-

ùåñòâåííûé íåäîñòàòîê ìíîãèõ èç ïåðå÷èñëåííûõ ìå-

òîäèê, áîëüøàÿ ÷àñòü êîòîðûõ àäàïòèðîâàíà â îñíîâ-

íîì äëÿ àíàëèçà ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-

òðîìåòðèè ñ äóãîâûì ðàçðÿäîì. Xlim â ýòîì ñëó÷àå

îáû÷íî íàõîäèòñÿ íà óðîâíå 10–5 – 10–4 % ìàññ.

Äëÿ î÷èñòêè ïðåïàðàòîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëå-

ìåíòîâ â ïðîìûøëåííîñòè è ëàáîðàòîðíîé ïðàêòèêå,

â òîì ÷èñëå è äëÿ öåëåé õèìè÷åñêîãî àíàëèçà [8],

øèðîêî ïðèìåíÿþò äðîáíîå îñàæäåíèå ãèäðîêñèäîâ

âîäíûì ðàñòâîðîì àììèàêà. Çíà÷åíèå pH íà÷àëà

îñàæäåíèÿ Y(OH)3 èç ðàçáàâëåííûõ íèòðàòíûõ ðàñ-

òâîðîâ ñîñòàâëÿåò ~7,4. Ýòî çíà÷åíèå âûøå pH íà÷àëà

îñàæäåíèÿ ãèäðîêñèäîâ øèðîêîãî êðóãà ýëåìåíòîâ

(â îñíîâíîì ìåòàëëîâ), ÷òî ÿâëÿåòñÿ áëàãîïðèÿòíûì

ôàêòîðîì äëÿ èõ êîíöåíòðèðîâàíèÿ ñîîñàæäåíèåì

ñ Y(OH)3 èç íèòðàòíîãî ðàñòâîðà ïðîáû.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âîçìîæ-

íîñòåé ìåòîäà ÀÝÑ-ÈÑÏ â ñî÷åòàíèè ñ êîíöåíòðèðî-

âàíèåì ïðèìåñåé ñîîñàæäåíèåì äëÿ îïðåäåëåíèÿ øè-

ðîêîãî êðóãà ïðèìåñåé â Y2O3 íà óðîâíå 10–4 % ìàññ.

è íèæå.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè äîî÷èùåííûå äèñòèëëÿ-

öèåé áåç êèïåíèÿ â àïïàðàòå èç êâàðöåâîãî ñòåêëà

âîäó è àçîòíóþ êèñëîòó, âèàëû èç ÏÔÀ [îäèí èç âèäîâ

ôòîðîïëàñòà — ñîïîëèìåð òåòðàôòîðýòèëåíà ñ (ïåð-

ôòîð)àëêèëâèíèëîâûìè ýôèðàìè] îáúåìîì 25 ìë è

1,3 ìë c êîíè÷åñêèì âíóòðåííèì äíîì, ïðîáèðêè

èç ÏÔÀ îáúåìîì 5 ìë (âñÿ ïîñóäà èç ÏÔÀ — ïðîèç-

âîäñòâà «Savillex», ÑØÀ), ïðîáèðêè äëÿ öåíòðèôóãè-

ðîâàíèÿ èç ïîëèïðîïèëåíà îáúåìîì 50 ìë («Corning»,

ÑØÀ), ïèïåòî÷íûå äîçàòîðû ðåãóëèðóåìîãî îáúåìà

ÄÏÎö-1-20-200 (äîçèðóåìûé îáúåì — îò 20 äî

200 ìêë) è ÄÏÎö-1-100-1000 (îò 100 äî 1000 ìêë) (ÀÎ

Òåðìî Ôèøåð Ñàéåíòèôèê, Ðîññèÿ). Ïåðåä ïðèìåíå-

íèåì õèìè÷åñêóþ ïîñóäó âûìà÷èâàëè â òå÷åíèå íå-

ñêîëüêèõ ñóòîê â ðàçáàâëåííîé HNO3 (1:10), çàòåì íå-

ñêîëüêî ðàç îïîëàñêèâàëè è çàëèâàëè H2O äî èñïîëü-

çîâàíèÿ. Ðàñòâîðû íàãðåâàëè â òåðìîñòàòå ED36 (Lab

Tech, Èòàëèÿ). Öåíòðèôóãèðîâàíèå ñóñïåíçèé ïðîâî-

äèëè ñ ïîìîùüþ öåíòðèôóãè ÎÏÍ-8, îñíàùåííîé ðî-

òîðîì ÐÓ180Ë (ÎÀÎ «ÒÍÊ «Äàñòàí», Êèðãèçèÿ).

Âñå îïåðàöèè ñ ïðîáàìè è ðàñòâîðàìè ïðîâîäèëè

â áîêñå èç îðãñòåêëà, îñíàùåííîì âûòÿæíîé âåíòèëÿ-

öèåé è ôèëüòðàìè äëÿ ìèíèìèçàöèè çàãðÿçíåíèé èç

îêðóæàþùåé ñðåäû. Íàâåñêè Y2O3 ðàñòâîðÿëè â ðàç-

áàâëåííîé HNO3 (1:5) ïðè ~70 °C â âèàëàõ èç ÏÔÀ

îáúåìîì 25 ìë:

Y2O3 + HNO3 � Y(NO3)3 + H2O.

Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ àíàëèòè÷åñêîé íàâåñêè ìàññîé

0,5 ã áðàëè 5,5 ìë ðàçáàâëåííîé HNO3 (1:5). Ïî çàâåð-

øåíèè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ðàñòâîð ÷àñòè÷íî óïàðè-

âàëè â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè ~110 °C ñ öåëüþ ìèíèìèçàöèè

îñòàòî÷íîãî êîëè÷åñòâà HNO3.

Ïîñëå îõëàæäåíèÿ äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû pH

ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà äîâîäèëè äî ~6,5 äîáàâëåíèåì

ïî êàïëÿì 1 %-íîãî ðàñòâîðà NH3 ïðè òùàòåëüíîì ïå-

ðåìåøèâàíèè. Çíà÷åíèå pH êîíòðîëèðîâàëè ñ ïî-

ìîùüþ óíèâåðñàëüíîé èíäèêàòîðíîé áóìàãè; äðóãîé

êà÷åñòâåííûé êðèòåðèé — ñëàáîå ïîìóòíåíèå ðàñòâî-

ðà. Íåîáõîäèìûé îáúåì ðàñòâîðà NH3 îáû÷íî íå ïðå-

âûøàë 2 ìë. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïðîáû êîëè÷åñòâåí-

íî ïåðåíîñèëè â ïðîáèðêó äëÿ öåíòðèôóãèðîâàíèÿ

îáúåìîì 50 ìë. Êîíöåíòðàöèÿ îñíîâû ïðîáû (Y2O3)

â ïîëó÷åííîì ðàñòâîðå ñîñòàâëÿëà 10 ìã/ìë.

Äàëåå íåáîëüøóþ äîëþ x (îò 0,05 äî 0,005) èòòðèÿ

îñàæäàëè â âèäå Y(OH)3 (òàê äëÿ ïðîñòîòû óñëîâíî

îáîçíà÷åíà ñìåñü (îêñî)ãèäðîêñèäîâ èòòðèÿ, ñîñòàâ-

ëÿþùèõ îñàäîê) äåéñòâèåì 0,01 %-íîãî ðàñòâîðà NH3

íà ïðèãîòîâëåííûé ðàñòâîð Y(NO3)3. Íåîáõîäèìûé

îáúåì 0,01 %-íîãî ðàñòâîðà NH3 ñîñòàâëÿë ~20 ìë

äëÿ x = 0,05. Òåìïåðàòóðà ðàñòâîðîâ ñîñòàâëÿëà

(23 ± 5) °C. Ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ íåñêîëüêî ðàç

âñòðÿõèâàëè è äàëåå öåíòðèôóãèðîâàëè ïðè

4000 ìèí–1 â òå÷åíèå 20 ìèí. Çàòåì îñàäîê îòäåëÿëè

äåêàíòèðîâàíèåì è ðàñòâîðÿëè â 0,1 ìë ðàçáàâëåííîé

HNO3 (1:10). Îáúåì ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà êîíöåíòðà-

òà äîâîäèëè H2O äî 0,5 ìë (â âèàëå èç ÏÔÀ îáúåìîì

1,3 ìë) èëè äî 5 ìë (â ïðîáèðêå èç ÏÔÀ îáúåìîì

5 ìë). Êîíöåíòðàöèÿ îñíîâû ïðîáû â ðàñòâîðàõ îáúå-

ìîì 5 ìë ñîñòàâëÿëà 0,5 – 5 ìã�ìë, îáúåìîì 0,5 ìë —

5 – 50 ìã�ìë. Ðàñòâîð íàä îñàäêîì, îñòàâøèéñÿ ïîñëå

öåíòðèôóãèðîâàíèÿ, èñïîëüçîâàëè äëÿ îöåíêè ñòåïå-

íè èçâëå÷åíèÿ ïðèìåñåé (R ) è ïðîâåäåíèÿ êîíòðîëü-

íîãî îïûòà.

Êîíòðîëüíûé îïûò ïðîâîäèëè ïî ñõåìå, ñîîòâåò-

ñòâóþùåé ïî îïåðàöèÿì è êîëè÷åñòâó ðåàêòèâîâ ïðî-

öåññó ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðà ïðîáû è êîíöåíòðàòà

ïðèìåñåé. Â âèàëó èç ÏÔÀ ïðèëèâàëè 5,5 ìë ðàçáàâ-

ëåííîé HNO3 (1:5), óïàðèâàëè ïðè ~110 °C â òå÷åíèå

1 ÷ äî îñòàòêà îáúåìîì ~0,5 ìë. Äîáàâëÿëè ê ïîëó÷åí-

íîìó îñòàòêó 0,5 ìë ðàñòâîðà, îñòàâøåãîñÿ íàä îñàä-

êîì ïîñëå öåíòðèôóãèðîâàíèÿ ïîëó÷åííîé ðàíåå èç

ðàñòâîðà ïðîáû ñóñïåíçèè. Äîáàâëåíèåì 1 %-íîãî

ðàñòâîðà NH3 äîâîäèëè pH äî ~6,5. Çàòåì ïîëó÷àëè

êîíöåíòðàò ïðèìåñåé òàê æå, êàê èç ðàñòâîðà ïðîáû

(îñàæäåíèå îñíîâû ïðîáû, öåíòðèôóãèðîâàíèå,

äåêàíòèðîâàíèå, ðàñòâîðåíèå êîíöåíòðàòà). Ñëåäóåò
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îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì êîíöåí-

òðàòû ïðèìåñåé èç ðàñòâîðîâ êîíòðîëüíîãî îïûòà

ñîïîñòàâèìû ñ êîíöåíòðàòàìè ïðèìåñåé èç ðàñòâîðîâ

ïðîá ïî ñîäåðæàíèþ ýëåìåíòà îñíîâû ïðîáû, ÷òî

ïîçâîëÿåò ó÷èòûâàòü ñïåêòðàëüíûå íàëîæåíèÿ ëèíèé

èòòðèÿ.

Èñõîäíûå ðàñòâîðû Y(NO3)3, ðàñòâîðû îñàäêîâ

è ðàñòâîðû íàä îñàäêàìè àíàëèçèðîâàëè ìåòîäàìè

ÀÝÑ-ÈÑÏ è ÀÀÑ-ÝÒÀ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà

äîáàâîê. Äîáàâêè ââîäèëè â èñõîäíûå ðàñòâîðû

ïðîáû â âèäå àëèêâîò ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ICP-AM-3, ICP-AM-6A,

ICP-MS-68A-A, ICP-MS-68A-B (High-Purity Standards,

ÑØÀ); ÌÝÑ-2, ÌÝÑ-3 («Ñêàò», Ðîññèÿ). Ñëåäóåò îò-

ìåòèòü, ÷òî äàííûé ñïîñîá àíàëèçà ïîçâîëÿåò íå ó÷è-

òûâàòü êîíêðåòíûå çíà÷åíèÿ ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ

îïðåäåëÿåìûõ ïðèìåñåé â îñàäîê Y(OH)3.

Ñîîñàæäåíèå ïðèìåñåé èç ðàñòâîðà Y(NO3)3 ñ

îñàäêîì Y(OH)3 èçó÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëüíûõ

ðàñòâîðîâ Y(NO3)3, ïðèãîòîâëåííûõ íà îñíîâå âûñî-

êî÷èñòîãî Y2O3 è äîáàâîê ïðèìåñåé îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ, ââîäèìûõ â âèäå àëèêâîò ñòàíäàðòíûõ ðàñ-

òâîðîâ, ïåðå÷èñëåííûõ âûøå. Êîíöåíòðàöèÿ ïðèìå-

ñåé â èññëåäóåìûõ ðàñòâîðàõ íàõîäèëàñü â äèàïàçîíå

~10–6 – 10–4 % ìàññ. Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè àíàëèçà

ìàññó îñàäêîâ îïðåäåëÿëè âçâåøèâàíèåì ïîñëå ñóøêè

è ïðîêàëèâàíèÿ â ïå÷è ïðè 700 °C â òå÷åíèå 30 ìèí.

ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèç âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ïàðàëëåëüíîãî ñïåêòðîìåòðà iCAP6300 Duo (Thermo

Electron Corporation, Âåëèêîáðèòàíèÿ) â ñëåäóþùåé

êîìïëåêòàöèè: ïíåâìàòè÷åñêèå êîíöåíòðè÷åñêèå ðàñ-

ïûëèòåëè èç áîðîñèëèêàòíîãî ñòåêëà «SeaSpray»

U-Series, ðàññ÷èòàííûå íà ðàñõîä ðàñïûëÿåìûõ ðàñ-

òâîðîâ 2 ìë�ìèí (äëÿ àíàëèçà ðàñòâîðîâ îáúåìîì

áîëåå 1 ìë) è 0,4 ìë�ìèí (äëÿ àíàëèçà ðàñòâîðîâ îáú-

åìîì ìåíåå 1 ìë); öèêëîííàÿ ðàñïûëèòåëüíàÿ êàìåðà

èç áîðîñèëèêàòíîãî ñòåêëà «Tracey», èíæåêòîð ãîðåë-

êè ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 2 ìì (âñå âûøåïåðå÷èñ-

ëåííûå êîìïëåêòóþùèå — ïðîèçâîäñòâà «Glass

Expansion», Àâñòðàëèÿ). Ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðà-

öèÿ îñíîâû ïðîáû (Y2O3) â àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâî-

ðàõ ñîñòàâëÿëà 50 ìã�ìë. Óñëîâèÿ ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëè-

çà âçÿòû èç ðàáîòû [4]: ïîäâîäèìàÿ ê ÈÑÏ ìîù-

íîñòü — 1350 Âò; âñïîìîãàòåëüíûé ïîòîê àðãîíà —

0,5 ë�ìèí; äàâëåíèå àðãîíà íà âõîäå â ïíåâìàòè÷åñêèé

ðàñïûëèòåëü — 0,2 psi; âðåìÿ èíòåãðèðîâàíèÿ ñèãíà-

ëà — 10 ñ. Ñïåêòðàëüíóþ èíôîðìàöèþ îáðàáàòûâàëè

ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ñïåêòðîìåòðà

iTEVA.

Ìåòîä ÀÀÑ-ÝÒÀ, â êîòîðîì ñïåêòðàëüíûå èíòåð-

ôåðåíöèè ïðîÿâëÿþòñÿ çíà÷èòåëüíî ñëàáåå, èñïîëüçî-

âàëè äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà. ÀÀÑ-ÝÒÀ àíàëèç âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ñïåêòðîìåòðà AAS-3 (Carl Zeiss Jena, ÃÄÐ)

ïðè óñëîâèÿõ, óêàçàííûõ â ðàáîòå [9].

Ïðè èçó÷åíèè ñîîñàæäåíèÿ ïðèìåñåé èç ðàñòâîðà

Y(NO3)3 ñ îñàäêîì Y(OH)3 ðàññ÷èòûâàëè ñòåïåíü èç-

âëå÷åíèÿ ïðèìåñåé â îñàäîê (R ), îòíîñèòåëüíîå ñòàí-

äàðòíîå îòêëîíåíèå ýòîé âåëè÷èíû (SRr ) ïðè íåçàâè-

ñèìûõ ïîâòîðåíèÿõ ýêñïåðèìåíòà â óñëîâèÿõ îäíîé

ëàáîðàòîðèè â ðàçíîå âðåìÿ ðàçíûìè èñïîëíèòåëÿìè

(õàðàêòåðèçóåò âíóòðèëàáîðàòîðíóþ ïðåöèçèîííîñòü

çíà÷åíèé R ) è êîýôôèöèåíò êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïðèìå-

ñåé íà îñàäêå (K ).

Äëÿ îöåíêè âîçìîæíîñòè îïðåäåëåíèÿ ìàëûõ

êîíöåíòðàöèé ïðèìåñåé â ïðîáå ðàññ÷èòûâàëè ïðå-

äåëû îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé (Xlim). Â íàñòîÿùåé ðà-

áîòå Xlim — ýòî ìèíèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñè

â ïðîáå, îïðåäåëÿåìàÿ ïî äàííîé ìåòîäèêå àíàëèçà

ñî ñëåäóþùèìè ïîêàçàòåëÿìè òî÷íîñòè: âåëè÷èíà îò-

íîñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ïîâòîðÿ-

åìîñòè �1�3 è ìîäóëü îòíîñèòåëüíîãî ñìåùåíèÿ ðå-

çóëüòàòîâ àíàëèçà �1�3. Îñíîâíûå èñòî÷íèêè ñìå-

ùåíèÿ: 1) íåïîëíûé ó÷åò ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé

ëèíèé àòîìîâ è èîíîâ ýëåìåíòà îñíîâû ïðîáû (Y)

íà àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ïðèìåñåé èç-çà âîçìîæ-

íîãî íåäîñòàòî÷íîãî ñîîòâåòñòâèÿ ðàñòâîðîâ êîíöåí-

òðàòîâ ïðèìåñåé ïðîáû è êîíòðîëüíîãî îïûòà ïî êîí-

öåíòðàöèè èòòðèÿ; 2) âîçìîæíûå ïîòåðè êîíöåíòðàòà

ïðèìåñåé.

Äëÿ ïðîâåðêè ïåðâîãî óñëîâèÿ ñòðîèëè ñêåäàñòè-

÷åñêèå êðèâûå, à äëÿ ïðîâåðêè âòîðîãî âû÷èñëÿëè

ãðàíèöû îòíîñèòåëüíîãî ñìåùåíèÿ ðåçóëüòàòîâ àíà-

ëèçà. Â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêèõ âûáèðàëè ëèíèè,

ïîçâîëÿþùèå äîñòè÷ü ìèíèìàëüíûõ ïðåäåëîâ îïðå-

äåëåíèÿ ïðèìåñåé. Ïðèâîäèìûå â ñòàòüå çíà÷åíèÿ

Xlim, R è SRr ðàññ÷èòàíû óñðåäíåíèåì ðåçóëüòàòîâ

34 ýêñïåðèìåíòîâ, ïðîâåäåííûõ â òå÷åíèå ãîäà. Ïðè

ðàñ÷åòå ðàñøèðåííîé íåîïðåäåëåííîñòè â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ ðóêîâîäñòâîì [10] èñïîëüçîâàëè êîýôôèöèåíò

îõâàòà 2.

Â ðåçóëüòàòå ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ, ïðîâåäåííûõ

ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ Y(NO3)3,

óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ (R ) ïðèìåñåé B,

Ba, Ca, Hf, K, Mg, Mn, Na, Nb, Ni, Sr, Ta, Tl, Zn, Zr è

Ce, Eu, Gd, La, Nd, Pr, Sm, Tb (ãðóïïà 1) â îñàäîê

Y(OH)3 íå ïðåâûøàåò 0,3, â òî âðåìÿ êàê ïðèìåñè Al,

As, Be, Bi, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Ge, In, Mo, Pb, Sb, Se, Si,

Sn, Te, Ti, V, W, Er, Tm, Dy, Ho, Lu, Sc è Yb (ãðóïïà 2)

êîíöåíòðèðóþòñÿ â îñàäêå Y(OH)3 (R ñîñòàâëÿåò îò

0,6 äî 1,0 â çàâèñèìîñòè îò ýëåìåíòà) ïðè äåéñòâèè

ñèëüíîðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà NH3 íà ðàñòâîð

Y(NO3)3 â óñëîâèÿõ, îïèñàííûõ â ýêñïåðèìåíòàëüíîé

÷àñòè. Äàëåå èçó÷àëè êîíöåíòðèðîâàíèå ïðèìåñåé

òîëüêî èç ãðóïïû 2 â îñàäêå Y(OH)3. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

ïðè ïåðåâîäå â îñàäîê �0,01 ÷àñòè ìàòðè÷íîãî ìåòàë-

ëà R è SRr ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþòñÿ. Ïîýòîìó

ïðè êîíöåíòðèðîâàíèè ïðèìåñåé ïåðåâîäèëè â îñà-

äîê ïðèìåðíî 0,01 ÷àñòü ìàòðè÷íîãî ìåòàëëà (ò.å.

x � 0,01). Ïðè ýòîì çíà÷åíèå R ñîñòàâëÿëî îò 0,8 äî

1,0, çíà÷åíèå SRr — íå áîëåå 0,05, à çíà÷åíèå K — îò

80 äî 100 (K = R�x ) â çàâèñèìîñòè îò îïðåäåëÿåìîé

ïðèìåñè. Óìåíüøàòü äîëþ îñàæäåííîãî ìàòðè÷íîãî

ìåòàëëà (x ) ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ K íåöåëåñîîáðàçíî
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(ïðè îïèñàííîé â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè òåõíèêå

ïðîâåäåíèÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïðèìåñåé), òàê êàê ïðè

ýòîì íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå R øèðîêîãî êðóãà ïðè-

ìåñåé èç ãðóïïû 2 äî 0,5 è íèæå (ïðè x = 0,005)

(ïî-âèäèìîìó, êàê èç-çà ôóíäàìåíòàëüíûõ ïðè÷èí,

òàê è èç-çà ïîòåðü êîíöåíòðàòà ïðè îòäåëåíèè îò ðàñ-

òâîðà), ÷òî îãðàíè÷èâàåò ðîñò K. Âìåñòå ñ ýòèì çíà-

÷èòåëüíî âîçðàñòàåò SRr (äî 0,5 è âûøå). Ñëàáûé ðîñò

K è âûñîêîå çíà÷åíèå SRr ïðåïÿòñòâóþò ñíèæåíèþ Xlim

ïðîïîðöèîíàëüíî óìåíüøåíèþ x (î÷åâèäíî, ÷òî

Xlim � x ïðè R = const) è óâåëè÷èâàþò íåîïðåäåëåí-

íîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåí ïðèìåð ðåçóëüòàòîâ ýêñïå-

ðèìåíòà ïî êîíöåíòðèðîâàíèþ ïðèìåñåé èç ìîäåëü-

íîãî ðàñòâîðà, ïðèãîòîâëåííîãî íà îñíîâå âûñîêî÷èñ-

òîãî Y2O3, â êîòîðûé ââîäèëè äîáàâêè ïðèìåñåé îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Êîýôôèöèåíò îòíîñèòåëüíîãî

êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïðèìåñåé âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ

ïðèìåðíî ðàâåí 80 – 100.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû õàðàêòåðèñòèêè âûáðàííûõ

àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé è çíà÷åíèÿ ïðåäåëîâ îïðåäåëå-

íèÿ ïðèìåñåé.

Íà ðèñ. 1, 2 â êà÷åñòâå ïðèìåðîâ ïðèâåäåíû ñïåê-

òðû â îêðåñòíîñòÿõ ëèíèé Al I 396,152 íì è As

I 189,042 íì, ïîëó÷åííûå ïðè ðàñïûëåíèè â ÈÑÏ H2O

ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé Al è As, èñõîäíûõ ðàñ-

òâîðîâ ïðîá ñ êîíöåíòðàöèåé Y2O3 10 ìã�ìë îáú-

åìîì 50 ìë è ðàñòâîðîâ êîíöåíòðàòîâ ïðèìåñåé îáú-

åìîì 5 è 0,5 ìë, ïîëó÷åííûõ èç ýòèõ ðàñòâîðîâ ïðîá.

Âèäíî, ÷òî ïðè ðàñïûëåíèè â ÈÑÏ êîíöåíòðàòîâ

ïðèìåñåé íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå îòíîøåíèÿ èíòåí-

ñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ïðèìå-

ñåé ê óðîâíþ ñïåêòðàëüíîãî ôîíà, âêëþ÷àþùåãî ìå-

øàþùèå ëèíèè îñíîâû ïðîáû, ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðÿ-

ìûì ââåäåíèåì èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ ïðîá â ÈÑÏ.

Âàæíîé âåëè÷èíîé, âëèÿþùåé íà ïðåäåëû îïðå-

äåëåíèÿ ïðèìåñåé, ÿâëÿåòñÿ îáúåì ðàñòâîðà êîíöåí-

òðàòà, íî ïðè ýòîì íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü è äðóãèå

ôàêòîðû. Êàê âèäíî èç òàáë. 2, ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ

ïðèìåñåé áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ ñíèçèëèñü â 7 – 10

ðàç ïðè óìåíüøåíèè îáúåìà êîíöåíòðàòà â 10 ðàç

(ñ 5 äî 0,5 ìë). Ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ïðèìåñåé

â îñíîâíîì îãðàíè÷åíû âîçìîæíîñòÿìè ïðèáîðà,

ñïåêòðàëüíûå íàëîæåíèÿ ëèíèé îñíîâû ïðîáû è

çàãðÿçíåíèÿ â ïðîöåññå ïðîáîïîäãîòîâêè íåçíà÷è-

òåëüíû. Ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé Al, Bi, Cr, Fe,

Er, Si è Tm íå ñíèçèëèñü, òàê êàê îãðàíè÷åíû ñïåê-

òðàëüíûìè íàëîæåíèÿìè ëèíèé îñíîâû ïðîáû (Al, Bi,

� �������	�
���
�������
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ïî êîíöåíòðèðîâàíèþ ïðèìåñåé èç ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà Y(NO3)3

Ïðèìåñü Ââåäåíî*, % ìàññ. Íàéäåíî*, % ìàññ. Òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ R Òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ S
Rr

Al (2,00 ± 0,04) · 10
–3

(1,9 ± 0,1) · 10
–3

0,95 – 1,0 0,02 – 0,03

Si (1,8 ± 0,3) · 10
–3

0,85 – 0,95 0,02 – 0,03

As (2,0 ± 0,1) · 10
–3

0,99 – 1,0 <0,01

Cu (1,9 ± 0,1) · 10
–3

0,99 – 1,0 <0,01

Pb (2,0 ± 0,1) · 10
–3

0,99 – 1,0 <0,01

Bi (2,00 ± 0,05) · 10
–4

(2,1 ± 0,1) · 10
–4

0,99 – 1,0 <0,01

Fe (1,9 ± 0,1) · 10
–4

0,99 – 1,0 <0,01

Ga (1,9 ± 0,1) · 10
–4

0,95 – 1,0 0,02 – 0,03

Ge (2,0 ± 0,1) · 10
–4

0,95 – 1,0 0,02 – 0,03

In (2,0 ± 0,1) · 10
–4

0,95 – 1,0 0,02 – 0,03

Mo (2,0 ± 0,1) · 10
–4

0,99 – 1,0 <0,01

Sb (1,9 ± 0,1) · 10
–4

0,99 – 1,0 <0,01

Se (2,0 ± 0,1) · 10
–4

0,99 – 1,0 <0,01

Sn (1,9 ± 0,1) · 10
–4

0,95 – 1,0 0,02 – 0,03

Te (2,1 ± 0,1) · 10
–4

0,95 – 1,0 0,02 – 0,03

V (2,0 ± 0,1) · 10
–4

0,99 – 1,0 <0,01

W (2,0 ± 0,1) · 10
–4

0,99 – 1,0 <0,01

Er (1,8 ± 0,2) · 10
–4

0,85 – 0,8 0,03 – 0,05

Tm (1,6 ± 0,1) · 10
–4

0,85 – 0,90 0,03 – 0,05

Dy (1,7 ± 0,2) · 10
–4

0,80 – 0,90 0,03 – 0,05

Ho (1,5 ± 0,2) · 10
–4

0,85 – 0,90 0,03 – 0,05

Sc (2,0 ± 0,1) · 10
–4

0,99 – 1,0 <0,01

Yb (1,8 ± 0,1) · 10
–4

0,85 – 0,90 0,03 – 0,05

Cr (4,00 ± 0,07) · 10
–5

(4,0 ± 0,1) · 10
–5

0,99 – 1,0 <0,01

Be (4,1 ± 0,2) · 10
–5

0,85 – 0,90 0,03 – 0,05

Co (4,0 ± 0,2) · 10
–5

0,85 – 0,90 0,03 – 0,05

Ti (4,0 ± 0,1) · 10
–5

0,99 – 1,0 <0,01

Lu (3,5 ± 0,3) · 10
–5

0,85 – 0,90 0,03 – 0,05

* Çíà÷åíèÿ ìàññîâûõ äîëåé ïðèìåñåé ïðèâåäåíû â ïåðåñ÷åòå íà Y
2
O

3
; ïðè ðàñ÷åòå ðàñøèðåííîé íåîïðåäåëåííîñòè çíà÷åíèå êîýô-

ôèöèåíòà îõâàòà ðàâíî 2, ÷èñëî ïàðàëëåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ — 5.



Cr, Er, Tm) èëè çàãðÿçíåíèÿìè â ïðîöåññå ïåðåâîäà

ïðîáû Y2O3 â ðàñòâîð è ïðè êîíöåíòðèðîâàíèè ïðèìå-

ñåé (Fe, Si).

Â òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíà îñíîâíàÿ èíôîðìàöèÿ

î áþäæåòå íåîïðåäåëåííîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà —

ìàññîâîé äîëè X ïðèìåñåé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

â ïðîáå Y2O3. X ðàññ÷èòûâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñî ñëå-

äóþùåé ìîäåëüþ:

X
I I V R V C

I I
�

�

�

( )

( )

.
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êîíö êîíö. ê.î êîíö êîíö

êîíö êîíö
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êîíö êîíö. ê.î

êîíö êîíö

	 	

	

(1)

ãäå m — ìàññà àíàëèòè÷åñêîé íàâåñêè Y2O3; Vêîíö.Ä,

Vêîíö — îáúåìû êîíöåíòðàòà ïðèìåñåé, ïîëó÷åííîãî

èç ðàñòâîðà ïðîáû, â êîòîðûé ââåäåíà àëèêâîòà VÄ

ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà ñ êîíöåíòðàöèåé îïðåäåëÿå-

ìûõ ýëåìåíòîâ CÄ, è áåç äîáàâêè ñîîòâåòñòâåííî; Iêîíö,

Iêîíö.ê.î — àíàëèòè÷åñêèå ñèãíàëû îò êîíöåíòðàòîâ

ïðèìåñåé èç ðàñòâîðà ïðîáû è êîíòðîëüíîãî îïûòà

ñîîòâåòñòâåííî; Iêîíö.Ä — àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë îò

êîíöåíòðàòà ïðèìåñåé èç ðàñòâîðà ïðîáû ñ äîáàâêîé;

Rêîíö.Ä è Rêîíö — ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ïðèìåñåé â êîí-

öåíòðàò èç ðàñòâîðà ïðîáû ñ äîáàâêîé è áåç íåå ñî-

îòâåòñòâåííî. Çíà÷åíèÿ Vêîíö è Vêîíö.Ä áðàëè ðàâíûìè;

ïîëàãàëè, ÷òî Rêîíö = Rêîíö.Ä. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî â êî-

íå÷íîå âûðàæåíèå äëÿ ðàñ÷åòà X âåëè÷èíû Vêîíö,

Vêîíö.Ä, Rêîíö è Rêîíö.Ä íå âõîäÿò, ïðè âû÷èñëåíèè ñóì-

ìàðíîé íåîïðåäåëåííîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà èõ íå-

îïðåäåëåííîñòè ó÷èòûâàëè.

Àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë èçìåðÿëè â îáëàñòè ëè-

íåéíîé çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè. Â ïðîòèâíîì

ñëó÷àå àíàëèçèðóåìûå ðàñòâîðû ðàçáàâëÿëè H2O.

Òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ R è SRr äëÿ

êàæäîé ïðèìåñè ïðèâåäåíû â òàáë 1.

Îñíîâíîé âêëàä â ñóììàðíóþ ñòàíäàðòíóþ íå-

îïðåäåëåííîñòü X âíîñÿò ñòàíäàðòíàÿ íåîïðåäå-

ëåííîñòü R è â îáëàñòè ìàëûõ êîíöåíòðàöèé îïðåäå-

ëÿåìûõ ïðèìåñåé â àíàëèçèðóåìîé ïðîáå — ñòàíäàðò-

íàÿ íåîïðåäåëåííîñòü (Iêîíö – Iêîíö.ê.î). Â îáëàñòè âûñî-

êèõ êîíöåíòðàöèé íåîïðåäåëåííîñòü (Iêîíö – Iêîíö.ê.î)

îáóñëîâëåíà â îñíîâíîì øóìîì ñèñòåìû ââîäà

ðàñòâîðîâ â ÈÑÏ è øóìîì ñàìîé ïëàçìû. Ïðè ýòîì

îòíîñèòåëüíàÿ ñòàíäàðòíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü (Iêîíö –

– Iêîíö.ê.î) â îáëàñòè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé ïðàêòè-

÷åñêè íå çàâèñèò îò (Iêîíö – Iêîíö.ê.î). Â îáëàñòè íèçêèõ

êîíöåíòðàöèé îòíîñèòåëüíàÿ ñòàíäàðòíàÿ íåîïðå-

äåëåííîñòü (Iêîíö – Iêîíö.ê.î) áûñòðî âîçðàñòàåò êàê èç-çà

ñîñòàâëÿþùèõ ñëó÷àéíîãî õàðàêòåðà, ñâÿçàííûõ ñî

ñëó÷àéíûìè çàãðÿçíåíèÿìè, øóìîì ñèñòåìû ðåãè-

ñòðàöèè ñèãíàëà, òàê è èç-çà ñîñòàâëÿþùèõ ñèñòå-

ìàòè÷åñêîãî õàðàêòåðà, ñâÿçàííûõ ñî ñïåêòðàëüíûìè

íàëîæåíèÿìè ñî ñòîðîíû ýëåìåíòà îñíîâû ïðîáû.

Îòíîñèòåëüíàÿ ñòàíäàðòíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü R, êàê

è ñàìè çíà÷åíèÿ R, ñëàáî çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè

ïðèìåñåé â ðàñòâîðàõ ïðîáû â øèðîêîì êîíöåíòðà-

öèîííîì äèàïàçîíå è, ïî âñåé âèäèìîñòè, â îñíîâíîì

îáóñëîâëåíà ñëó÷àéíûìè ïîòåðÿìè êîíöåíòðàòîâ

ïðèìåñåé ïðè îòäåëåíèè îò ðàñòâîðîâ è ñëó÷àéíûìè

âàðèàöèÿìè óñëîâèé êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïðèìåñåé îò

îïûòà ê îïûòó.

Ñ ó÷åòîì äàííûõ òàáë. 3 çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîé

ñóììàðíîé ñòàíäàðòíîé íåîïðåäåëåííîñòè X (ucr(X ))

ïðè X � 10Xlim ñîñòàâëÿåò îò 0,05 äî 0,2 â çàâèñèìîñòè

îò ïðèìåñè è åå êîíöåíòðàöèè. Çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëü-

íîé ðàñøèðåííîé íåîïðåäåëåííîñòè X ïðè êîýôôèöè-

åíòå îõâàòà k = 2, ñîîòâåòñòâåííî, â 2 ðàçà âûøå.

Â òàáë. 4 ñîïîñòàâëåíû ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðîáû

Y2O3, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ñ êîíöåíòðèðî-

âàíèåì ïðèìåñåé ñîîñàæäåíèåì è ìåòîäîì ÀÀÑ-ÝÒÀ

áåç êîíöåíòðèðîâàíèÿ (ïðÿìîé àíàëèç ðàñòâîðà ïðî-

áû). Ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíû âîçìîæíîñòè êîí-

öåíòðèðîâàíèÿ øèðîêîãî êðóãà ïðèìåñåé èç ðàñòâîðà

Y(NO3)3 ñîîñàæäåíèåì ñ ìàëûì êîëè÷åñòâîì Y(OH)3
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Òàáëèöà 2. Õàðàêòåðèñòèêè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé è ïðåäåëû

îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé â Y2O3

Ïðèìåñü

Õàðàêòåðèñòèêè

àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

Ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ

ïðèìåñåé, % ìàññ.

Ïðèíàä-

ëåæíîñòü

è äëèíà

âîëíû, íì

Ó÷åò

ñïåêòðàëü-

íîãî

ôîíà*

Îáúåì êîíöåíòðàòà

ïðèìåñåé, ìë

5 0,5

Al I 396,152 R 1 · 10
–4

1 · 10
–4

As I 189,042 LR 7 · 10
–5

1 · 10
–5

Be I 234,861 LR 1 · 10
–6

3 · 10
–7

Bi II 214,438 LR 2 · 10
–5

2 · 10
–5

Co II 230,786 LR 5 · 10
–6

5 · 10
–7

Cr II 267,716 LR 2 · 10
–6

2 · 10
–6

Cu I 219,958 L 1 · 10
–4

1 · 10
–5

Dy II 353,170 LR 4 · 10
–5

5 · 10
–6

Er II 337,271 LR 4 · 10
–5

4 · 10
–5

Fe II 238,204 LR 1 · 10
–5

1 · 10
–5

Ga I 294,364 R 2 · 10
–5

2 · 10
–6

Ge I 265,118 LR 5 · 10
–5

5 · 10
–6

Ho II 345,600 LR 4 · 10
–5

4 · 10
–6

In II 230,606 LR 5 · 10
–5

5 · 10
–6

Lu II 261,542 LR 2 · 10
–6

2 · 10
–7

Mo II 202,030 LR 1 · 10
–5

1 · 10
–6

Pb I 216,999 LR 2 · 10
–4

3 · 10
–5

Sb I 206,833 L 4 · 10
–5

4 · 10
–6

Se I 196,090 LR 5 · 10
–5

7 · 10
–6

Sc II 255,237 LR 1 · 10
–5

1 · 10
–6

Si I 252,411 LR 1 · 10
–4

1 · 10
–4

Sn II 189,989 R 2 · 10
–5

2 · 10
–6

Te I 214,281 LR 3 · 10
–5

3 · 10
–6

Ti II 334,941 LR 6 · 10
–6

6 · 10
–7

Tm II 342,508 R 5 · 10
–5

5 · 10
–5

V II 268,796 L 4 · 10
–5

7 · 10
–6

W II 207,911 LR 4 · 10
–5

7 · 10
–6

Yb II 211,667 LR 4 · 10
–5

4 · 10
–6

* Èçìåðåíèå ñïåêòðàëüíîãî ôîíà ïðîâîäÿò ñëåâà (L), ñïðà-

âà (R) èëè ñ îáåèõ ñòîðîí (LR) îò ñïåêòðàëüíîé ëèíèè.
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Äëèíà âîëíû, íì
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9

Äëèíà âîëíû, íì Äëèíà âîëíû, íì

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû â îêðåñòíîñòè ëèíèè As I 189,042 íì: 1 — ÷èñòàÿ H2O; 2 — H2O ñ Cas = 50 íã�ìë; 3 — H2O ñ CAs = 500 íã�ìë; 4 —

ðàñòâîð ïðîáû Y2O3 (V = 50 ìë, CY = 10 ìã�ìë, CAs = 5 íã�ìë); 5 — ðàñòâîð ÷èñòîé ïðîáû Y2O3 (V = 50 ìë, CY = 10 ìã�ìë,

CAs < 1 íã�ìë); 6 — êîíöåíòðàò ïðèìåñåé èç ðàñòâîðà ïðîáû (V = 5 ìë, CY � 1 ìã�ìë, CAs � 50 íã�ìë); 7 — ðàñòâîð êîíòðîëüíîãî îïû-

òà äëÿ êîíöåíòðàòà ïðèìåñåé (V = 5 ìë, CY � 1 ìã�ìë, CAs < 1 íã�ìë); 8 — êîíöåíòðàò ïðèìåñåé èç ðàñòâîðà ïðîáû (V = 0,5 ìë,

CY � 10 ìã�ìë, CAs � 500 íã�ìë); 9 — ðàñòâîð êîíòðîëüíîãî îïûòà äëÿ êîíöåíòðàòà ïðèìåñåé (V = 0,5 ìë, CY � 10 ìã�ìë,

CAs < 1 íã�ìë)
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Äëèíà âîëíû, íì Äëèíà âîëíû, íì

1

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû â îêðåñòíîñòè ëèíèè Al I 396,152 íì: 1 — ÷èñòàÿ H2O; 2 — H2O ñ CAl = 200 íã�ìë; 3 — H2O ñ CAl = 2000 íã�ìë; 4 —

ðàñòâîð ïðîáû Y2O3 (V = 50 ìë, CY = 10 ìã�ìë, CAl = 20 íã�ìë); 5 — ðàñòâîð ÷èñòîé ïðîáû Y2O3 (V = 50 ìë, CY = 10 ìã�ìë,

CAl < 1 íã�ìë); 6 — êîíöåíòðàò ïðèìåñåé èç ðàñòâîðà ïðîáû (V = 5 ìë, CY � 1 ìã�ìë, CAl � 200 íã�ìë); 7 — ðàñòâîð êîíòðîëüíîãî

îïûòà äëÿ êîíöåíòðàòà ïðèìåñåé (V = 5 ìë, CY � 1 ìã�ìë, CAl < 1 íã�ìë); 8 — êîíöåíòðàò ïðèìåñåé èç ðàñòâîðà ïðîáû (V = 0,5 ìë,

CY � 10 ìã�ìë, CAl � 2000 íã�ìë); 9 — ðàñòâîð êîíòðîëüíîãî îïûòà äëÿ êîíöåíòðàòà ïðèìåñåé (V = 0,5 ìë, CY � 10 ìã�ìë,

CAl < 1 íã�ìë)



ïðè äåéñòâèè ðàçáàâëåííîãî âîäíîãî ðàñòâîðà NH3 íà

ðàñòâîð Y(NO3)3. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòåïåíü èçâëå÷å-

íèÿ ïðèìåñåé B, Ba, Ca, Hf, K, Mg, Mn, Na, Nb, Ni, Sr,

Ta, Tl, Zn, Zr è Ce, Eu, Gd, La, Nd, Pr, Sm, Tb â îñàäîê

Y(OH)3 íå ïðåâûøàåò 0,3, â òî âðåìÿ êàê ïðèìåñè Al,

As, Be, Bi, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Ge, In, Mo, Pb, Sb, Se, Si,

Sn, Te, Ti, V, W è Er, Tm, Dy, Ho, Lu, Sc, Yb êîíöåíòðè-

ðóþòñÿ â îñàäêå Y(OH)3 (R ñîñòàâëÿåò îò 0,6 äî 1,0 â

çàâèñèìîñòè îò ýëåìåíòà).

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà Y2O3 ñ

êîíöåíòðèðîâàíèåì ïðèìåñåé ñîîñàæäåíèåì ñ ïðåäå-

ëàìè îïðåäåëåíèÿ Al, As, Be, Bi, Co, Cr, Cu, Fe, Ga,

Ge, In, Mo, Pb, Sb, Se, Si, Sn, Te, Ti, V, W, Er, Tm, Dy,

Ho, Lu, Sc è Yb íà óðîâíå 10–7 – 10–4 % ìàññ. â çàâèñè-

ìîñòè îò êîíêðåòíîãî ýëåìåíòà. Îñíîâíûå äîñòîèí-

ñòâà ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè àíàëèçà — øèðîêèé

êðóã îïðåäåëÿåìûõ ïðèìåñåé (28 ýëåìåíòîâ), èñïîëü-

çîâàíèå äîñòóïíûõ ðåàêòèâîâ (H2O, HNO3, âîäíûé

ðàñòâîð NH3), ýêñïðåññíîñòü è íèçêàÿ òðóäîåìêîñòü.

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà àíàëèçà ñâîèìè âîç-

ìîæíîñòÿìè äîïîëíÿåò èçâåñòíûå èç ëèòåðàòóðû,

íå òðåáóåò àäåêâàòíûõ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ, êàê ìå-

òîäèêà [4], è ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü íà òðåáóåìîì óðîâ-

íå øèðîêèé êðóã ïðèìåñåé â îêñèäå èòòðèÿ, èñ-

ïîëüçóåìîì äëÿ ñèíòåçà ïðåêóðñîðîâ îïòè÷åñêîé

Y2O3-êåðàìèêè.
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Òàáëèöà 3. Áþäæåò íåîïðåäåëåííîñòè X (îñíîâíûå èñòî÷íèêè íåîïðåäåëåííîñòè X )

Ïàðàìåòð ìîäåëè èçìåðåíèÿ (1) Çíà÷åíèå ïàðàìåòðà

Îòíîñèòåëüíàÿ ñòàí-

äàðòíàÿ íåîïðåäå-

ëåííîñòü ïàðàìåòðà

Ïðè÷èíû ïîÿâëåíèÿ íåîïðåäåëåííîñòè

V
êîíö

, V
êîíö.Ä

(îáúåìû ðàñòâîðîâ êîíöåí-

òðàòîâ ïðèìåñåé)

5 èëè 0,5 ìë ur(V ) = 0,02 – 0,05 Íåòî÷íîñòü èçâåñòíîãî çíà÷åíèÿ îáúåìîâ ðàñ-

òâîðîâ êîíöåíòðàòîâ ïðèìåñåé

V
Ä

(îáúåì àëèêâîòû ñòàíäàðòíîãî ðàñ-

òâîðà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, ââîäè-

ìûõ â ðàñòâîð ïðîáû â êà÷åñòâå äîáàâêè)

0,5 – 1 ìë ur(VÄ) = 0,02 Íåòî÷íîñòü îáúåìà ðàñòâîðà, îòìåðÿåìîãî ïè-

ïåòêîé

C
Ä

(êîíöåíòðàöèÿ îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ â àëèêâîòå V
Ä
)

0,01 – 0,1 ìêã�ìë ur(CÄ) = 0,005 – 0,01 Íåîïðåäåëåííîñòü àòòåñòîâàííûõ çíà÷åíèé

êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ ðàñ-

òâîðàõ

m (ìàññà àíàëèòè÷åñêîé íàâåñêè) 0,500 ã ur(m ) =

= 0,0005 – 0,0010

Íåòî÷íîñòü èçìåðåííîãî çíà÷åíèÿ ìàññû àíà-

ëèòè÷åñêîé íàâåñêè

R (ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ïðèìåñåé

â êîíöåíòðàò)

0,85 – 1,0 ur(R ) = 0,03 – 0,17 Ñëó÷àéíûå âàðèàöèè óñëîâèé êîíöåíòðèðîâà-

íèÿ ïðèìåñåé îò îïûòà ê îïûòó, ñëó÷àéíûå

ïîòåðè êîíöåíòðàòà ïðèìåñåé

(I
êîíö

– I
êîíö.ê.î

) (àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë,

íàáëþäàåìûé ïðè ðàñïûëåíèè â ÈÑÏ

êîíöåíòðàòà ïðèìåñåé èç ðàñòâîðà ïðîáû

çà âû÷åòîì àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà êîí-

òðîëüíîãî îïûòà) ïðè X � 10X
lim

Äî 10
6

èìï.�ñ ur(Iêîíö – Iêîíö.ê.î) =

= 0,01 – 0,05

Íåòî÷íîñòü èçìåðåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíà-

ëà, ñëó÷àéíûå çàãðÿçíåíèÿ ïðîáû è àíàëèçè-

ðóåìûõ ðàñòâîðîâ, ñïåêòðàëüíûå íàëîæåíèÿ

ëèíèé ýëåìåíòà îñíîâû ïðîáû íà àíàëèòè÷å-

ñêèå ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

(I
êîíö.Ä

– I
êîíö

) (ðàçíèöà àíàëèòè÷åñêèõ

ñèãíàëîâ, íàáëþäàåìûõ ïðè ðàñïûëåíèè

â ÈÑÏ êîíöåíòðàòà ïðèìåñåé èç ðàñòâîðà

ïðîáû ñ äîáàâêîé è áåç íåå)

Äî 10
6

èìï.�ñ ur(Iêîíö.Ä – Iêîíö) =

= 0,01 – 0,05]

Òî æå

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðîáû Y2O3 (% ìàññ.) ìåòîäà-

ìè ÀÝÑ-ÈÑÏ è ÀÀÑ-ÝÒÀ (â îáîèõ ñëó÷àÿõ n = 5; k = 2)

Ïðèìåñü ÀÝÑ-ÈÑÏ ÀÀÑ-ÝÒÀ

Al (1,2 ± 0,1) · 10
–3

(1,4 ± 0,5) · 10
–3

Bi (7 ± 1) · 10
–4

(6,2 ± 0,6) · 10
–4

Co (8 ± 1) · 10
–5

(7,7 ± 0,6) · 10
–5

Pb (1,0 ± 0,1) · 10
–3

(1,0 ± 0,4) · 10
–3

Si (5,3 ± 0,8) · 10
–3

(6 ± 2) · 10
–3
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