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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 6 ñåíòÿáðÿ 2016 ã.

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé æåëåçà è õðîìà â äèãèäðîôîñôà-

òå êàëèÿ íà óðîâíå 10–6 % ìàññ. Èçó÷åíà êèíåòèêà âîññòàíîâëåíèÿ æåëåçà (III) ãèäðîõëîðèäîì

ãèäðîêñèëàìèíà â ôîñôàòíîé ñðåäå ðàçëè÷íîé êèñëîòíîñòè. Áûë óñòàíîâëåí èíòåðâàë pH

7,0 – 7,5, â êîòîðîì ïîãëîùåíèå êîìïëåêñà æåëåçà (II) ñ 1,10-ôåíàíòðîëèíîì ïðîïîðöèîíàëüíî

êîíöåíòðàöèè æåëåçà â ïðîáå, à òàêæå îïðåäåëåíà óñòîé÷èâîñòü îêðàñêè âî âðåìåíè. Ïðåäëîæåí

ïðèåì, ïîçâîëÿþùèé èçáåæàòü âëèÿíèÿ âçâåøåííûõ ÷àñòèö, ïðèñóòñòâóþùèõ â ïðîáå, íà âåëè-

÷èíó îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû áûëè ñîïîñòàâëåíû ñ äàííûìè àòîì-

íî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà, òàêæå áûëè îöåíåíû ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôîòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä àíàëèçà; äèãèäðîôîñôàò êàëèÿ; íåîðãàíè÷åñêèå ñîå-

äèíåíèÿ; îñîáî ÷èñòûå âåùåñòâà.

Âûñîêî÷èñòûé äèãèäðîôîñôàò êàëèÿ (KDP) ÿâëÿåòñÿ

èñõîäíûì ñûðüåì äëÿ âûðàùèâàíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ,

ïðèìåíÿåìûõ â êà÷åñòâå íåëèíåéíûõ îïòè÷åñêèõ ýëå-

ìåíòîâ ëàçåðíûõ óñòàíîâîê. Èññëåäîâàíèÿ, ïðîâåäåí-

íûå àâòîðàìè ðàáîò [1, 2], ïîçâîëèëè ðàçðàáîòàòü òåõ-

íîëîãèþ ñêîðîñòíîãî âûðàùèâàíèÿ êðóïíîãàáàðèò-

íûõ (àïåðòóðîé ~40 ñì) ìîíîêðèñòàëëîâ KDP.

Ïðè ñêîðîñòíîì âûðàùèâàíèè ìîíîêðèñòàëëîâ

îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ÷èñòîòå èñõîäíîãî ñûðüÿ.

Ãëóáîêàÿ î÷èñòêà KDP — ñàìîñòîÿòåëüíàÿ ñëîæíàÿ

òåõíîëîãè÷åñêàÿ çàäà÷à, îäíèì èç êëþ÷åâûõ àñïåêòîâ

êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü îïåðàòèâíîãî îïðåäå-

ëåíèÿ ïðèìåñåé, êðèòè÷íî âëèÿþùèõ íà ðîñò ãðàíåé

ìîíîêðèñòàëëà. Çàìåäëÿþùèìè ñêîðîñòü ðîñòà ãðàíè

{100} ÿâëÿþòñÿ ïðèìåñè 3d-ýëåìåíòîâ, â ÷àñòíîñòè

æåëåçà (III) è õðîìà (III). Êîëè÷åñòâåííîé è êà÷åñòâåí-

íîé îöåíêå çàâèñèìîñòè âëèÿíèÿ íåêîòîðûõ ìèêðî-

ïðèìåñåé íà ñêîðîñòü ðîñòà ãðàíåé, à òàêæå îïòè÷å-

ñêèå ñâîéñòâà ãîòîâûõ èçäåëèé, ïîñâÿùåíû ðàáîòû

[3 – 5]. Â ðàáîòå [6] áûë ïðåäëîæåí ñïîñîá îöåíêè

ïðèãîäíîñòè KDP äëÿ ñêîðîñòíîãî âûðàùèâàíèÿ

ìîíîêðèñòàëëîâ, êîòîðûé, îäíàêî, íå ïîçâîëÿåò îïðå-

äåëÿòü ïðèìåñè. Ôîòîêîëîðèìåòðè÷åñêèå ìåòîäèêè,

îïèñàííûå â ðàáîòàõ [7 – 9], íå ïîçâîëÿþò äîñòîâåðíî

îïðåäåëÿòü ñîäåðæàíèå æåëåçà íèæå 1 · 10–5 % ìàññ.

Àòîìíî-ýìèññèîííûé è ìàññ-ñïåêòðàëüíûé ìåòîäû

àíàëèçà ÿâëÿþòñÿ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûìè è ýêñ-

ïðåññíûìè, îäíàêî èõ ïðèìåíåíèå íà ïðàêòèêå ñâÿçà-

íî ñ âûñîêèìè êàïèòàëüíûìè çàòðàòàìè íà ñîîòâåò-

ñòâóþùåå îáîðóäîâàíèå è îáó÷åíèå ïåðñîíàëà.

Îäíèì èç ñïîñîáîâ, ïîçâîëÿþùèõ ïîâûñèòü ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü ôîòîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà, ÿâëÿåòñÿ

óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

â ïðîáå, îäíàêî ïðèìåíèòåëüíî ê KDP ýòî íåâîçìîæíî

èç-çà åãî îãðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòè (22,6 ã â 100 ã

H2O). Ïðè âîçðàñòàíèè êîíöåíòðàöèè ôîñôàò-èîíîâ

òàêæå óâåëè÷èâàåòñÿ ïðî÷íîñòü ôîñôàòíûõ êîìïëåê-

ñîâ ïðèìåñíûõ ìåòàëëîâ.

Öåëü ðàáîòû — ñîçäàíèå íîâîé ìåòîäèêè îïðåäå-

ëåíèÿ æåëåçà è õðîìà â äèãèäðîôîñôàòå êàëèÿ íà

óðîâíå (1 – 5) · 10–6 % ìàññ., íå òðåáóþùåé ñëîæíîãî

àïïàðàòóðíîãî îôîðìëåíèÿ è ïîçâîëÿþùåé ïðîâåñòè

àíàëèç â óñëîâèÿõ çàâîäñêîé ëàáîðàòîðèè äëÿ êîíòðî-

ëÿ ïðîèçâîäñòâåííîãî ïðîöåññà.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ðåàêòèâû: âîä-

íûé ðàñòâîð àììèàêà, ãèäðîõëîðèä ãèäðîêñèëàìèíà,

ñåðíóþ êèñëîòó (îñ÷), ïåðìàíãàíàò êàëèÿ, àçèä íà-

òðèÿ (õ÷), 1,10-ôåíàíòðîëèí è 1,5-äèôåíèëêàðáàçèä

(÷äà). Ðàñòâîðû çàäàííîé êîíöåíòðàöèè è ïðîáû

ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì íàâåñêè ñîîòâåòñòâóþùåãî

ïðåïàðàòà â âîäå (îñ÷) ñ óäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì

�18,0 ÌÎì · ñì, ðàñòâîð 1,5-äèôåíèëêàðáàçèäà ãîòî-

âèëè ðàñòâîðåíèåì íàâåñêè ïðåïàðàòà â èçîïðîïèëî-

âîì ñïèðòå (îñ÷).

Ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû æåëåçà (III), õðîìà (III)

è õðîìà (VI) ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ìã�ìë ãîòîâèëè ðàñ-

òâîðåíèåì òî÷íûõ íàâåñîê æåëåçîàììîíèéíûõ êâàñ-

öîâ, õðîìîêàëèåâûõ êâàñöîâ è äèõðîìàòà êàëèÿ (õ÷)

ñîîòâåòñòâåííî. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ñ êîíöåíòðàöèåé
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Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíîáðíàóêè

ÐÔ â ðàìêàõ Ñîãëàøåíèÿ î ïðåäîñòàâëåíèè ñóáñèäèè

¹ 14.625.21.0039 îò 3 îêòÿáðÿ 2016 ãîäà (Óíèêàëüíûé èäåí-

òèôèêàòîð ïðèêëàäíûõ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé (ïðîåêòà)

RFMEFI62516X0039).
2

Ãîñóäàðñòâåííûé îðäåíà Òðóäîâîãî Êðàñíîãî Çíàìåíè íàó÷-

íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò õèìè÷åñêèõ ðåàêòèâîâ è îñî-

áî ÷èñòûõ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ;

e-mail: i.comendo@gmail.com
3

Èíñòèòóò ïðèêëàäíîé ôèçèêè Ðîññèéñêîé àêàäåìèè íàóê,

ã. Íèæíèé Íîâãîðîä, Ðîññèÿ; e-mail: gol@appl.sci-nnov.ru



ìåòàëëîâ 0,01; 0,001; 0,0001 ìã�ìë ãîòîâèëè ïîñëå-

äîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì èñõîäíûõ âîäîé (îñ÷)

íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì.

Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ôî-

òîìåòðà ôîòîýëåêòðè÷åñêîãî ÊÔÊ-3-01-«ÇÎÌÇ» â

ñòåêëÿííûõ êþâåòàõ äëèíîé 5 ñì. Äëÿ àòîìíî-ýìèññè-

îííîãî àíàëèçà èñïîëüçîâàëè àòîìíî-ýìèññèîííûé

ñïåêòðîìåòð ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé iCAP

6300 DUO (Thermo Scientific). Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ

â ÓÔ è âèäèìîé îáëàñòÿõ ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ

ñïåêòðîôîòîìåòðà Specord 250 Plus (Analytic Jena

AG). Äëÿ èçìåðåíèÿ pH (ñ ïîãðåøíîñòüþ ±0,01 åä.

pH) èñïîëüçîâàëè pH-ìåòð inoLab pH�ION�Cond 750.

Ãëàâíîé ñëîæíîñòüþ ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäå-

ëåíèÿ æåëåçà è õðîìà â ôîñôàòíûõ ñðåäàõ ÿâëÿåòñÿ

çàíèæåíèå ðåãèñòðèðóåìîãî çíà÷åíèÿ îïòè÷åñêîé

ïëîòíîñòè âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ óñòîé÷èâûõ êîì-

ïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ïðèìåñíûõ èîíîâ ìåòàëëîâ

ñ ôîñôàòíûìè ëèãàíäàìè. Â äàííîé ðàáîòå áûëè

îïðåäåëåíû óñëîâèÿ ôîòîìåòðèðîâàíèÿ, ïîçâîëÿ-

þùèå ïîëó÷èòü äîñòîâåðíûå è âîñïðîèçâîäèìûå

ðåçóëüòàòû.

Æåëåçî (II) îáðàçóåò ñ 1,10-ôåíàíòðîëèíîì èí-

òåíñèâíî îêðàøåííûé êîìïëåêñ â øèðîêîì èíòåðâàëå

pH (2 – 9) ñ ìîëÿðíûì êîýôôèöèåíòîì ïîãëîùåíèÿ

11 000, ÷òî ïîçâîëÿåò äîñòîâåðíî îïðåäåëÿòü åãî â ñî-

äåðæàíèÿõ äî 10–6 % ìàññ. Îäíàêî â ôîñôàòíûõ ñðå-

äàõ ïðè çíà÷åíèè pH > 2,7 îáðàçóåòñÿ ïðî÷íûé àíèîí-

íûé êîìïëåêñ ñîñòàâà Fe(OH)PO
4

�
, èìåþùèé êîíñòàí-

òó óñòîé÷èâîñòè 1,9 · 1017 [10], ÷òî íà 11 ïîðÿäêîâ

ïðåâûøàåò êîíñòàíòó óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñà Fe (II)

ñ 1,10-ôåíàíòðîëèíîì [11]. Ïðè óâåëè÷åíèè pH äîìè-

íèðóþùåé ôîðìîé äèññîöèàöèè ôîñôîðíîé êèñëîòû

ñòàíîâèòñÿ èîí HPO
4

2�
, çà ñ÷åò ÷åãî ôîñôàòíûé êîì-

ïëåêñ æåëåçà ïåðåõîäèò â äðóãóþ, ìåíåå óñòîé÷èâóþ

ôîðìó, ÷òî ïîçâîëÿåò âûïîëíÿòü òî÷íûå ôîòîìåòðè÷å-

ñêèå îïðåäåëåíèÿ.

Äëÿ òîãî ÷òîáû óäîñòîâåðèòüñÿ, ÷òî ìàêðîêîì-

ïîíåíòû ìàòðèöû íå âëèÿþò íà ïîëîæåíèå ñïåêòðàëü-

íîãî ìàêñèìóìà, áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû ñïåêòðû

ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñîâ æåëåçà (II) ñ 1,10-ôåíàíòðî-

ëèíîì è õðîìà (VI) ñ 1,5-äèôåíèëêàðáàçèäîì â äèàïà-

çîíå 300 – 700 íì. Íàéäåííûå ìàêñèìóìû ïîãëî-

ùåíèÿ ýòèõ êîìïëåêñîâ íå îòëè÷àþòñÿ îò ïðèâåäåí-

íûõ â êëàññè÷åñêîé ëèòåðàòóðå [11] è ñîîòâåòñòâóþò

510 è 540 íì ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 1). Âûáðàííûå äëÿ

ôîòîìåòðèðîâàíèÿ äëèíû âîëí 490 è 540 íì ïîçâîëÿ-

þò èñïîëüçîâàòü äëÿ àíàëèçà ïðèáîðû ñ ôèêñèðîâàí-

íûìè çíà÷åíèÿìè äëèí âîëí.

Èçó÷åíî âëèÿíèå êèñëîòíîñòè ñðåäû íà ïðàâèëü-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ æåëåçà. Çíà÷åíèå pH ñðåäû ðåãóëè-

ðîâàëè äîáàâëåíèåì â ïðîáó ðàçëè÷íûõ êîëè÷åñòâ

ðàñòâîðà àììèàêà. Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, îïòèìàëüíûì

èíòåðâàëîì pH äëÿ îïðåäåëåíèÿ æåëåçà ÿâëÿåòñÿ

~7,0 – 7,5. Ïðè çíà÷åíèÿõ pH âûøå 7,5 â ïðîáå íà-

áëþäàëè îïàëåñöåíöèþ, àíîìàëüíî óâåëè÷èâàþùóþ

çíà÷åíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè. Ïî íàøåìó ïðåä-

ïîëîæåíèþ ïðè÷èíîé îïàëåñöåíöèè ìîæåò ÿâëÿòüñÿ

îáðàçîâàíèå íåðàñòâîðèìîãî ôîñôàòíîãî êîìïëåêñà

ñ 1,10-ôåíàíòðîëèíîì. Äîáàâëåíèå ðàñòâîðà àììèàêà

ê ïðîáå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êàëèé-àììîíèéíîãî

ôîñôàòà, èìåþùåãî áîëüøóþ ðàñòâîðèìîñòü, ÷åì

KDP, ÷òî ïðèâîäèò ê áîëåå áûñòðîìó è ïîëíîìó ðàñ-

òâîðåíèþ íàâåñêè ïðåïàðàòà. Äàííûå î êèíåòèêå âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ Fe (III) äî Fe (II) ãèäðîõëîðèäîì ãèäðî-

êñèëàìèíà â ôîñôàòíîé ñðåäå áûëè âçÿòû èç ðàáîòû

[12], â êîòîðîé îòìå÷åíî, ÷òî âîññòàíîâëåíèå íàèáî-

ëåå ýôôåêòèâíî ïðîâîäèòü ïðè íàãðåâàíèè ïðîáû äî

60 – 80 °C, ÷òî áûëî ïîäòâåðæäåíî ïðè âûïîëíåíèè

äàííîé ðàáîòû. Èññëåäîâàëè òàêæå âëèÿíèå êèñëîò-

íîñòè ñðåäû íà êèíåòèêó âîññòàíîâëåíèÿ Fe (III) äî

Fe (II) (ðèñ. 3). Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ äàííûõ, çàíèæåíèå çíà÷åíèÿ îïòè÷åñêîé

ïëîòíîñòè ïðè pH < 7,0 ÿâëÿåòñÿ â òîì ÷èñëå è ñëåäñò-
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñîâ Fe (II) ñ 1,10-ôåíàí-

òðîëèíîì (à) è Cr (VI) ñ 1,5-äèôåíèëêàðáàçèäîì (á ) â ôîñôàò-

íîé ñðåäå ïðè ðàçëè÷íûõ ñîäåðæàíèÿõ èîíà ìåòàëëà (ìã�êã):

1 — 10; 2 — 1; 3 — ìåíåå 0,01

pH

F
e

,
%
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îáíàðóæèâàåìîãî ñîäåðæàíèÿ Fe â ïðîáå

(% îò àòòåñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ 0,13 ìã�êã) îò êèñëîòíîñòè ñðå-

äû: 1 — äëÿ ñâåæåïðèãîòîâëåííîé ïðîáû; 2 — äëÿ òîé æå ïðî-

áû ñïóñòÿ 72 ÷



âèåì òîãî, ÷òî Fe (III) ïðè äàííîì çíà÷åíèè pH íå ïîë-

íîñòüþ âîññòàíàâëèâàåòñÿ ãèäðîõëîðèäîì ãèäðîêñè-

ëàìèíà.

Ðåçóëüòàòû ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñîïîñ-

òàâèëè ñ äàííûìè àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà

(òàáë. 1). Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ òî÷íîñòè ïðåäëàãàåìîé

ìåòîäèêè ìåòîäîì äîáàâîê àíàëèçèðîâàëè ïðåïàðàò ñ

àòòåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì îïðåäåëÿåìûõ ïðèìåñåé

(òàáë. 2). Ïî ïîëó÷åííûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì

â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåêîìåíäàöèÿìè [14, 15] áûëè ðàñ-

ñ÷èòàíû ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè

(òàáë. 3).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû áûëè îáðàáîòàíû ñî-

ãëàñíî ðåêîìåíäàöèÿì [15]. Äëÿ ñîäåðæàíèé æåëåçà

5 ìã�êã è õðîìà, ïðåâûøàþùèõ 5 è 0,5 ìã�êã ñîîòâåò-

ñòâåííî, ïðåäóñìîòðåíî ðàçáàâëåíèå. Çíà÷åíèÿ ìåæ-

ëàáîðàòîðíûõ ðàñõîæäåíèé ðàññ÷èòàíû ñ ó÷åòîì

ñîîòíîøåíèé ìåæäó ñîñòàâëÿþùèìè ïîãðåøíîñòè,

èçëîæåííûìè â ðàáîòå [16], è ïîäòâåðæäåíû ñðàâ-

íèòåëüíûìè èñïûòàíèÿìè â ÖÊÏ ÔÃÓÏ «ÈÐÅÀ» è

ÈÕÂÂ ÐÀÍ.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ æåëåçà. Íàâåñêó KDP ìàñ-

ñîé 10 ã, âçÿòóþ ñ òî÷íîñòüþ 0,1 ã, ðàñòâîðÿþò â 15 ìë

âîäû ïðè äîáàâëåíèè 7 ìë 12 %-íîãî ðàñòâîðà àììèà-

êà. Äàëåå ïðîáó íàãðåâàþò äî 80 °C è äîáàâëÿþò 1 ìë

5 %-íîãî ðàñòâîðà ãèäðîõëîðèäà ãèäðîêñèëàìèíà è

0,5 ìë 0,2 %-íîãî ðàñòâîðà 1,10-ôåíàíòðîëèíà, âûäåð-

æèâàþò ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 1 ìèí, îõ-

ëàæäàþò äî 20 °C è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà äî 25 ìë.

Èçìåðÿþò îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ñ ïîìîùüþ ôîòî-

ýëåêòðîêîëîðèìåòðà ïðè 490 íì â êþâåòàõ ñ òîëùè-

íîé ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ 5 ñì îòíîñèòåëüíî êîíòðîëü-
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü îêðàñêè êîìïëåêñà 1,10-ôåíàíòðîëèíîì ñ

Fe (II) (ñîäåðæàíèå æåëåçà ïðèâåäåíî â % îò àòòåñòîâàííîãî

çíà÷åíèÿ 0,13 ìã�êã) îò âðåìåíè ïðè ðàçëè÷íîé êèñëîòíîñòè

ñðåäû: 1 — pH = 7,3; 2 — 6,8; 3 — 6,5; 4 — 5,8

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû ôîòîìåòðè÷åñêîãî (ÔÌ) è àòîìíî-ýìèññèîííîãî (ÈÑÏ-ÀÝÑ) îïðåäåëåíèÿ Fe è Cr â KDP (ìã�êã)

Ìàðêà KDP
ÔÌ (n = 2; P = 0,95) ÈÑÏ-ÀÝÑ

Fe Cr Fe Cr

÷äà 4,2 ± 0,4 0,60 ± 0,12 4,25 0,62

õ÷ (ïàðòèÿ ¹ 1) 4,0 ± 0,4 0,60 ± 0,12 4,00 0,60

îñ÷ 6 – 3 0,60 ± 0,06 0,15 ± 0,03 0,60 0,15

õ÷ (ïàðòèÿ ¹ 2) 0,60 ± 0,06 0,20 ± 0,04 0,62 0,20

LLNL grade (ProChem, Inc., ÑØÀ) 0,03 ± 0,003 0,05 ± 0,01 0,03 0,05

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îáðàçöîâ ñ àòòåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì îïðåäåëÿåìûõ ïðèìåñåé ìåòîäîì äîáàâîê (n = 2; P = 0,95)

Îáðàçåö
Fe Cr

Àòòåñòîâàííîå ñîäåðæàíèå Ââåäåíî Íàéäåíî Àòòåñòîâàííîå ñîäåðæàíèå Ââåäåíî Íàéäåíî

1 0,13 0,10 0,23 ± 0,02 0,17 0,10 0,27 ± 0,05

0,05 0,18 ± 0,02 0,05 0,22 ± 0,04

0,02 0,15 ± 0,01 0,02 0,19 ± 0,03

2 0,03 0,10 0,13 ± 0,01 0,05 0,10 0,15 ± 0,03

0,05 0,08 ± 0,01 0,05 0,10 ± 0,02

0,02 0,05 ± 0,005 0,02 0,07 ± 0,01

Òàáëèöà 3. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ôîòîìåòðè÷åñêîé ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ Fe è Cr â KDP

Õàðàêòåðèñòèêà
Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò

Fe Cr

Äèàïàçîí èçìåðåíèé, ìã�êã 0,03 – 4 0,05 – 0,6

Ïîêàçàòåëü ïîâòîðÿåìîñòè (îòíîñèòåëüíîå ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ïîâòîðÿåìîñòè ó, %) 4 6

Ïðåäåë ïîâòîðÿåìîñòè r, % (n = 2; P = 0,95) 11 17

Ïîãðåøíîñòü ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà ±È, % 5 7

Ïîêàçàòåëü òî÷íîñòè (ãðàíèöû îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè ïðè P = 0,95

èëè ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü ñ êîýôôèöèåíòîì îõâàòà 2) ±ä, % 10 18

Êðèòè÷åñêàÿ ðàçíîñòü äëÿ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà, ïîëó÷åííûõ

â äâóõ ðàçíûõ ëàáîðàòîðèÿõ, CD
0,95

, % (n
1

= n
2

= 2) 14 25



íîé ïðîáû, ñîäåðæàùåé óêàçàííûå êîëè÷åñòâà 1,10-

ôåíàíòðîëèíà è ãèäðîêñèëàìèíà ãèäðîõëîðèäà.

Ñîäåðæàíèå æåëåçà íàõîäÿò ïî ãðàäóèðîâî÷-

íîìó ãðàôèêó â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé îò 0,04 äî

1,2 ìêã�ìë, ïîñòðîåííîìó ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèÿ

îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ.

Îïðåäåëåíèå æåëåçà â ñîäåðæàíèÿõ

(1 – 5) · 10–6 % ìàññ. âåäåòñÿ íà ãðàíèöå ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè ïðèáîðà, ïîýòîìó ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ïî-

ãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îêàçû-

âàþò âçâåøåííûå ÷àñòèöû, ïðàêòè÷åñêè íåèçáåæíî

ïðèñóòñòâóþùèå â ðàñòâîðå KDP. Äëÿ êîìïåíñàöèè èõ

âëèÿíèÿ ïðèìåíÿþò ñëåäóþùèé ïðèåì: ãîòîâÿò êîí-

òðîëüíóþ ïðîáó, ñîäåðæàùóþ âñå ðåàêòèâû, êðîìå

ãèäðîõëîðèäà ãèäðîêñèëàìèíà, è ïðîâîäÿò ôîòîìåò-

ðèðîâàíèå. Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíî-

ñòè, ñîîòâåòñòâóþùåå âåëè÷èíå, âíîñèìîé âçâåøåí-

íûìè ÷àñòèöàìè, âû÷èòàþò èç ïîêàçàíèé

ôîòîýëåêòðîêîëîðèìåòðà.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ õðîìà. Íàâåñêó KDP ìàñ-

ñîé 5 ã, âçÿòóþ ñ òî÷íîñòüþ 0,1 ã, ðàñòâîðÿþò â 20 ìë

15 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû, äîáàâëÿþò 0,5 ìë

0,1 %-íîãî ðàñòâîðà ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ, äîâîäÿò äî

êèïåíèÿ è êèïÿòÿò â òå÷åíèå 1 ìèí. Â ñëó÷àå åñëè ðàñ-

òâîð ïðè êèïÿ÷åíèè íà÷èíàåò îáåñöâå÷èâàòüñÿ, â íåãî

äîïîëíèòåëüíî ââîäÿò 0,1 – 0,2 ìë ðàñòâîðà ïåðìàí-

ãàíàòà êàëèÿ äî óñòîé÷èâîé ìàëèíîâîé îêðàñêè. Äàëåå

â ãîðÿ÷èé ðàñòâîð ïî êàïëÿì äîáàâëÿþò 1 %-íûé ðàñ-

òâîð àçèäà íàòðèÿ äî èñ÷åçíîâåíèÿ îêðàñêè, îõëàæäà-

þò äî 20 °C, äîáàâëÿþò 1 ìë 0,4 %-íîãî ðàñòâîðà

1,5-äèôåíèëêàðáàçèäà è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà äî

25 ìë. Èçìåðÿþò îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ñ ïîìîùüþ

ôîòîýëåêòðîêîëîðèìåòðà ïðè 540 íì â êþâåòàõ ñ òîë-

ùèíîé ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ 5 ñì îòíîñèòåëüíî êîí-

òðîëüíîé ïðîáû, èìåþùåé êèñëîòíîñòü 0,2 ìîëü�ë è

ñîäåðæàùåé âñå ðåàêòèâû, êðîìå KDP.

Ñîäåðæàíèå õðîìà íàõîäÿò ïî ãðàäóèðîâî÷íî-

ìó ãðàôèêó â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé îò 0,02 äî

0,4 ìêã�ìë.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ôîòîìåòðè-

÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé æåëåçà è õðîìà â äè-

ãèäðîôîñôàòå êàëèÿ îñîáîé ÷èñòîòû, ïîçâîëÿþùàÿ

îïðåäåëÿòü äàííûå ýëåìåíòû íà óðîâíå 10–6 % ìàññ.,

è îòëè÷àþùàÿñÿ ïðîñòîòîé ðåàëèçàöèè. Îïèñàí ïðè-

åì ïðèãîòîâëåíèÿ õîëîñòîé ïðîáû, ïîçâîëÿþùèé èç-

áåæàòü âëèÿíèÿ âçâåøåííûõ ÷àñòèö íà òî÷íîñòü îïðå-

äåëåíèÿ ìàëûõ (1 – 5 · 10–6 % ìàññ.) ñîäåðæàíèé Fe è

Cr. Èçó÷åíû óñëîâèÿ âîññòàíîâëåíèÿ Fe (II) ãèäðî-

õëîðèäîì ãèäðîêñèëàìèíà â ôîñôàòíîé ñðåäå è îöå-

íåíû ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè.

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà âíåäðåíà â ëàáîðàòîðèè

ÇÀÎ «Óíèõèì» (ã. Ñàíêò-Ïåòåðáóðã) äëÿ êîíòðîëÿ êà-

÷åñòâà âûïóñêàåìîãî íà ïðåäïðèÿòèè äèãèäðîôîñôàòà

êàëèÿ îñîáîé ÷èñòîòû.
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