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Ïðåäëîæåíû ìèêðîâîëíîâûé è òðàäèöèîííûé ñïîñîáû ðàñòâîðåíèÿ øèõòû è ìîíîêðè-

ñòàëëîâ ñëîæíûõ áîðàòîâ Ca3Y2(BO3)4, Ca3Nd2(BO3)4, Ca3Gd2(BO3)4. Ïîêàçàíû ïðåèìó-

ùåñòâî è ïåðñïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà ïðè ïåðåâåäåíèè óêà-

çàííûõ ñëîæíûõ áîðàòîâ â ðàñòâîð. Ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ìàêðîêîìïî-

íåíòîâ Ca, Y, Nd, Gd, B â ñëîæíûõ áîðàòàõ. Áîð îïðåäåëÿëè òèòðîâàíèåì êîìïëåêñíîé

áîðíîãëèöåðèíîâîé êèñëîòû ùåëî÷üþ áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ,

ìåøàþùåå âëèÿíèå èòòðèÿ, íåîäèìà è ãàäîëèíèÿ óñòðàíÿëè ìàñêèðîâàíèåì ÝÄÒÀ.

Èòòðèé, íåîäèì è ãàäîëèíèé îïðåäåëÿëè ïðÿìûì êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíè-

åì â óðîòðîïèíîâîì áóôåðíîì ðàñòâîðå ñ èíäèêàòîðîì êñèëåíîëîâûì îðàíæåâûì. Â ñè-

ñòåìå B – Ca – Y êàëüöèé îïðåäåëÿëè ïóòåì îáðàòíîãî êîìïëåêñîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâà-

íèÿ â ñðåäå õëîðèäíî-àììèà÷íîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà ñ èíäèêàòîðîì ýðèîõðîìîì ÷åð-

íûì T. Â ñèñòåìàõ B – Ca – Nd è B – Ca – Gd Ca ïðåäâàðèòåëüíî îòäåëÿëè ýêñòðàêöèåé

0,015 – 0,02 Ì ðàñòâîðîì 1-ôåíèë-3-ìåòèë-4-áåíçîèë-ïèðàçîëîíà-5 (ÔÌÁÏ) â áóòèëàöå-

òàòå, äîáàâëÿÿ ÝÄÒÀ äëÿ óñòðàíåíèÿ ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ ÐÇÝ. Ïðàâèëüíîñòü îïðåäå-

ëåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â ñëîæíûõ áîðàòàõ ïîäòâåðæäåíà ïóòåì àíàëèçà ìîäåëü-

íûõ ðàñòâîðîâ ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» è ðåàëüíûõ îáðàçöîâ ìåòîäîì âàðüèðîâà-

íèÿ íàâåñîê.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñëîæíûå áîðàòû; ìèêðîâîëíîâîå ðàçëîæåíèå; ýêñòðàêöèÿ ìàêðîêî-

ëè÷åñòâ êàëüöèÿ; 1-ôåíèë-3-ìåòèë-4-áåíçîèëïèðàçîëîí-5 (ÔÌÁÏ).
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Microwave and traditional methods of dissolving charge and single crystals of complex borates
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are proposed. The advantages and prospects of using mi-

crowave heating for solubilization of complex borates are shown. Procedures for determination of the

macrocomponents Ca, Y, Nd, Gd, B in complex borates are developed. Correctness of determination of

the main components in complex borates is confirmed on model solutions in spiking tests method and

on the real samples using the method of sample weight variation.

Keywords: complex borates; microwave heating; extraction of macroquantities of calcium; 1-phenyl-

3-methyl-4-benzoylpyrazolone-5 (PhMBP).

Ñëîæíûå ñîåäèíåíèÿ íà îñíîâå áîðà, íèîáèÿ,

êðåìíèÿ è íåêîòîðûõ äðóãèõ ýëåìåíòîâ îáëàäà-

þò óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè è ìîãóò áûòü èñ-

ïîëüçîâàíû â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ ñîâðåìåííîé

òåõíèêè [1]. Ñëîæíûå áîðàòû, êàê ïðàâèëî, ïðåä-

ñòàâëÿþùèå ñîáîé êðèñòàëëû è ñòåêëà, ïðîçðà÷-

íû â îáëàñòè óëüòðàôèîëåòà è ñïîñîáíû ïðåîáðà-

çîâûâàòü äëèííîâîëíîâîå (èíôðàêðàñíîå) ëàçåð-

íîå èçëó÷åíèå â êîðîòêîâîëíîâîå (óëüòðàôèîëå-

òîâîå). Òàêèå áîðàòû ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ è

êàê ïîòåíöèàëüíûå ìàòåðèàëû äëÿ äåòåê-

òèðîâàíèÿ òåïëîâûõ íåéòðîíîâ. Ñðåäè ñëîæíûõ

áîðàòîâ ïåðñïåêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ ìîíîêðè-

ñòàëëû Ca3Y2(BO3)4, Ca3Nd2(BO3)4, Ca3Gd2(BO3)4

[2, 3]. Ðàñïðîñòðàíåííûé ìåòîä ñèíòåçà áîðàòîâ

âêëþ÷àåò ñïåêàíèå ñìåñåé îêñèäîâ è�èëè êàðáî-

íàòîâ, ãäå èñõîäíûå êîìïîíåíòû ñìåøèâàþò â

ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèÿõ (ñ ââåäåíèåì

íåáîëüøîãî èçáûòêà B2O3 èç-çà ïîâûøåííîé ëå-

òó÷åñòè áîðà) è ïðîêàëèâàíèå â íåñêîëüêî ñòàäèé

ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Â ïðîöåññå òâåðäîôàç-

íîãî ñèíòåçà áîðàòíîé øèõòû è ïðè ïîñëåäó-

þùåì âûðàùèâàíèè ìîíîêðèñòàëëîâ ïî ìåòîäó

×îõðàëüñêîãî ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íîå èñïàðåíèå
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ïðîñòûõ îêñèäîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ áîðàòíîãî

ñîåäèíåíèÿ, ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê îáðàçîâàíèþ

öåëîãî ðÿäà ïðèìåñíûõ ôàç. Îíè ìîãóò âûçâàòü

íàðóøåíèå ñòåõèîìåòðèè ìîíîôàçíîãî ñîåäèíå-

íèÿ è, êàê ñëåäñòâèå, ïðèâåñòè ê ïîëó÷åíèþ íå-

êà÷åñòâåííûõ êðèñòàëëîâ. Êàê ïðàâèëî, îñíîâ-

íîå âëèÿíèå íà ñâîéñòâà ñëîæíûõ áîðàòîâ îêàçû-

âàåò ñîîòíîøåíèå â íèõ ìàêðîêîìïîíåíòîâ.

Äàæå íåáîëüøîå îòêëîíåíèå îò çàäàííîé ñòåõèî-

ìåòðèè (êîýôôèöèåíòà ìîðôîòðîïíîñòè) ñèëüíî

ñêàçûâàåòñÿ íà ñâîéñòâàõ äàííûõ ìàòåðèàëîâ.

Ïîýòîìó íåîáõîäèìî êîíòðîëèðîâàòü ñîäåð-

æàíèå îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â òàêèõ òðîéíûõ

ñèñòåìàõ, êàê B – Ca – Y, B – Ca – Nd, B – Ca – Gd,

÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé àíàëèòè÷åñêîé çàäà÷åé

è òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ íàäåæíûõ è òî÷íûõ

(ñ îøèáêîé íå áîëåå 0,1 – 0,2 % ìàññ.) ìåòîäîâ

àíàëèçà.

Öåëü ðàáîòû — èçó÷åíèå óñëîâèé è ñðàâ-

íåíèå ìèêðîâîëíîâîãî è òðàäèöèîííîãî ñïîñî-

áîâ ðàñòâîðåíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ Ca3Y2(BO3)4,

Ca3Nd2(BO3)4, Ca3Gd2(BO3)4 è èñõîäíîé øèõòû,

ïîëó÷åííîé ïóòåì òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà, à òàê-

æå ðàçðàáîòêà âûñîêîòî÷íûõ ìåòîäèê îïðåäåëå-

íèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â óêàçàííûõ ñëîæ-

íûõ áîðàòàõ.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ðåàãåíòû:

Y2O3, Nd2O3, Gd(NO3)3 · 5H2O, CaCO3, H3BO3,

HNO3 (ñ � 1,391 ã�ñì3), HCI (ñ � 1,185 ã�ñì3),

NaOH, ÝÄÒÀ, ZnSO4, àììèàê âîäíûé 25 %-íûé,

ãëèöåðèí, óðîòðîïèí (êâàëèôèêàöèè õ÷ èëè îñ÷).

Îêñèäû ïðîêàëèâàëè ïðè 850 °C, êàðáîíàò êàëü-

öèÿ âûñóøèâàëè ïðè 110 °C. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû

ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íûõ íàâåñîê, èñïîëü-

çóÿ Y2O3, Nd2O3, Gd(NO3)3 · 5H2O, CaCO3 è

H3BO3. Êîíöåíòðàöèþ èòòðèÿ, íåîäèìà è ãàäîëè-

íèÿ â ðàáî÷åì ðàñòâîðå óñòàíàâëèâàëè îáúåìíûì

ìåòîäîì. Ìîäåëüíûå ðàñòâîðû, èìèòèðóþùèå

ñîñòàâ ñëîæíûõ áîðàòîâ, ãîòîâèëè èç ðàáî÷èõ

ðàñòâîðîâ. ÔÌÁÏ (êâàëèôèêàöèè ÷) ïåðåêðè-

ñòàëëèçîâûâàëè èç ãåïòàíà. Èçîàìèëîâûé ñïèðò,

áóòèëàöåòàò, õëîðîôîðìîì, ìåòèëèçîáóòèëêåòîí

(êâàëèôèêàöèè õ÷) èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíè-

òåëüíîé î÷èñòêè. Îáðàçöû ðàçëàãàëè â ìèêðî-

âîëíîâîé ñèñòåìå MDS-2000 (CEM Corporation,

ÑØÀ) è çàêðûòûõ òåôëîíîâûõ ñòàêàíàõ (àâòî-

êëàâàõ) UDV-10 âìåñòèìîñòüþ 100 ñì3. Òåôëîíî-

âûå ñòàêàíû ðàññ÷èòàíû íà ìàêñèìàëüíîå êîí-

òðîëèðóåìîå äàâëåíèå 120 psi (8 àòì.) è ìàêñè-

ìàëüíóþ òåìïåðàòóðó 200 °C.

Ëþáàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ ïðîöåäóðà îáÿçàòåëüíî

âêëþ÷àåò ïðîáîïîäãîòîâêó. Êàê ïðàâèëî, â íåå

âõîäèò ýòàï ðàñòâîðåíèÿ òâåðäîé ïðîáû (âñêðû-

òèå), êîòîðûé ìîæåò âíîñèòü äîïîëíèòåëüíûé

âêëàä â îáùóþ ïîãðåøíîñòü àíàëèçà. Èçâåñòíî,

÷òî ïåðåâåäåíèå â ðàñòâîð íåîðãàíè÷åñêèõ áîðà-

òîâ ïðåäñòàâëÿåò îïðåäåëåííóþ òðóäíîñòü, ïî-

ýòîìó, ÷òîáû ìèíèìèçèðîâàòü îáùóþ ïîãðåø-

íîñòü, âàæíî íàéòè îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ðàñ-

òâîðåíèÿ. Äëÿ âñêðûòèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé áîðà îáû÷íî èñïîëüçóþò ñïëàâëåíèå

ñ êàðáîíàòàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è ùåëî÷àìè,

ðàñòâîðåíèå â êèñëîòàõ [4]. Ïðè ýòîì ïðîöåäóðû

âñêðûòèÿ øèõòû è ìîíîêðèñòàëëîâ ñëîæíûõ áî-

ðàòîâ ïðè ïåðåâåäåíèè èõ â ðàñòâîð ðàçëè÷àþò-

ñÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîðîøêî-

îáðàçíàÿ øèõòà íàèáîëåå ëåãêî è áûñòðî ðàñòâî-

ðÿåòñÿ ïðè íàãðåâàíèè â ðàçáàâëåííîé HNO3,

òîãäà êàê ïîðîøîê, ïîëó÷åííûé èçìåëü÷åíèåì

ìîíîêðèñòàëëà â àãàòîâîé ñòóïêå, äàæå ïðè ïðî-

äîëæèòåëüíîì íàãðåâàíèè ðàñòâîðÿåòñÿ ëèøü

÷àñòè÷íî. Äëÿ åãî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ òðåáóåòñÿ

íàãðåâàíèå â ñìåñè HCI è HNO3. Ïðè ýòîì íåîá-

õîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî íåêîòîðûå ñîåäèíåíèÿ

áîðà ëåòó÷è, ïîýòîìó êðàéíå âàæíî ïðè âñêðû-

òèè àíàëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà äîáèòüñÿ ìàêñè-

ìàëüíîé ïîëíîòû ïåðåâåäåíèÿ áîðà â áîðíóþ êè-

ñëîòó. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ëèòåðàòóðíûå äàí-

íûå, îòíîñÿùèåñÿ ê èçó÷åíèþ ëåòó÷åñòè áîðíîé

êèñëîòû â ñìåñè HCI è HNO3, ÷àñòî èìåþò ïðî-

òèâîðå÷èâûé õàðàêòåð. Â ïîñëåäíèå ãîäû ïðî-

áîïîäãîòîâêó ðàçíûõ îáúåêòîâ âñå ÷àùå ïðîâî-

äÿò, èñïîëüçóÿ ìèêðîâîëíîâûé íàãðåâ [5, 6].

Ìèêðîâîëíîâîå èçëó÷åíèå — îäèí èç âèäîâ íå-

èîíèçèðóþùåãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ.

Ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ ìèêðîâîëíîâîãî èçëó-

÷åíèÿ ñ âåùåñòâîì çàêëþ÷àåòñÿ â ïîãëîùåíèè

ïîñëåäíèì ýíåðãèè ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷å-

íèÿ è ðàññåÿíèè åå â âèäå òåïëà. Â îòëè÷èå îò

òåðìè÷åñêîãî íàãðåâà, ÿâëÿþùåãîñÿ òîëüêî

âíåøíèì, íàãðåâ ìèêðîâîëíîâûì ïîëåì ÿâëÿåò-

ñÿ è âíåøíèì, è âíóòðåííèì. Ëîêàëüíûé âíó-

òðåííèé íàãðåâ êàæäîé ÷àñòèöû ïðîáû ïðèâîäèò

ê åå ðàçðóøåíèþ è, ñëåäîâàòåëüíî, ê óâåëè÷åíèþ

ïëîùàäè êîíòàêòà ñ ðåàêöèîííûìè ñìåñÿìè.

Ðàñòâîðåíèå ñëîæíûõ áîðàòîâ â ìèêðîâîëíîâîì

ïîëå ðàíåå íå èññëåäîâàëè. Ìû ñðàâíèëè òðè

ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâêè: äâà òðàäèöèîííûõ

ñïîñîáà ðàñòâîðåíèÿ ïðîáû ïðè íàãðåâàíèè è

ñïîñîá ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèêðîâîëíîâîãî íàãðå-

âà. Â ïåðâîì ñëó÷àå 0,1 ã ïîðîøêà èññëåäóåìîãî

ïðîäóêòà ïîìåùàëè â êîíè÷åñêóþ êîëáó, ïðèáàâ-

ëÿëè 10 ñì3 ðàñòâîðà HNO3 (1:2) è 0,5 ñì3 ðàñòâî-

ðà HCI. Ñîäåðæèìîå íàãðåâàëè â îòêðûòîé êîëáå

íà ýëåêòðè÷åñêîé ïëèòêå â òå÷åíèå 15 – 20 ìèí,

íå äîïóñêàÿ êèïåíèÿ ðàñòâîðà. Âî âòîðîì ñëó-

÷àå àíàëîãè÷íóþ íàâåñêó ïîðîøêà îáðàçöà ïî-

ìåùàëè â êîíè÷åñêóþ êîëáó, äîáàâëÿëè òå æå

êîëè÷åñòâà êèñëîò, ïîäñîåäèíÿëè êîëáó ê îáðàò-

íîìó õîëîäèëüíèêó. Êîëáó, çàêðûòóþ õîëîäèëü-

íèêîì, íàãðåâàëè íà ýëåêòðè÷åñêîé ïëèòêå â òå-

÷åíèå 15 – 20 ìèí. Â ñëó÷àå ìèêðîâîëíîâîãî

íàãðåâà èñïîëüçîâàëè ìèêðîâîëíîâóþ ñèñòåìó

MDS-2000. Ìîùíîñòü è âðåìÿ íàãðåâà ìèêðîâîë-
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íîâîé ïå÷è ïîäáèðàëè ýêñïåðèìåíòàëüíî, îðèåí-

òèðóÿñü íà ïîëíîòó è äëèòåëüíîñòü âñêðûòèÿ

ïðîáû. Âðåìÿ íàãðåâà èçìåíÿëè îò 5 äî 20 ìèí

ñ ïîìîùüþ àâòîìàòè÷åñêîãî ðåæèìíîãî óñòðîé-

ñòâà ïå÷è. Â òåôëîíîâûé ñòàêàí ïîìåùàëè íà-

âåñêó ïîðîøêà, äîáàâëÿëè óêàçàííûå âûøå

êîëè÷åñòâà êèñëîò, ñòàêàí çàêðûâàëè è âûäåð-

æèâàëè â ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìå â òå÷åíèå âû-

áðàííîãî âðåìåíè. Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ

èññëåäîâàíèé íàéäåíû ñëåäóþùèå îïòèìàëüíûå

óñëîâèÿ ðàñòâîðåíèÿ ñëîæíîãî áîðàòà â óñëîâèÿõ

ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà: 0,1 ã ïîðîøêà èññëå-

äóåìîãî ìàòåðèàëà, ðåàêöèîííàÿ ñìåñü êèñëîò,

10 ìèí íàãðåâà ïðè 70 % îò ìîùíîñòè ïå÷è è

äàâëåíèè 70 psi. Ñîäåðæàíèå áîðà â ðàñòâîðàõ,

ïîëó÷åííûõ ðàçíûìè ñïîñîáàìè, êîíòðîëèðî-

âàëè àëêàëèìåòðè÷åñêè. Íàéäåííîå ñîäåðæàíèå

áîðà (n = 3; P = 0,95) ñîñòàâèëî (% ìàññ.): 6,2 ±

± 0,1 (s
r

= 0,01), 6,5 ± 0,1 (s
r

= 0,01), 6,5 ± 0,1

(s
r

= 0,009) äëÿ ïåðâîãî, âòîðîãî è òðåòüåãî ñïî-

ñîáîâ ðàñòâîðåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî. Àíàëèç ïîëó-

÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ðàñòâî-

ðåíèè íàâåñêè ñëîæíîãî áîðàòà â ñìåñè êèñëîò â

îòêðûòîé ñèñòåìå íàáëþäàþòñÿ íåçíà÷èòåëüíûå

ïîòåðè áîðà, ïîýòîìó öåëåñîîáðàçíî ïðèìåíÿòü

âòîðîé è òðåòèé ñïîñîáû. Èñïîëüçîâàíèå ìèêðî-

âîëíîâîãî íàãðåâà îáåñïå÷èâàåò áîëåå ýôôåêòèâ-

íîå ïåðåâåäåíèå â ðàñòâîð øèõòû è ìîíîêðè-

ñòàëëîâ ñëîæíûõ áîðàòîâ, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿåò

îäíîâðåìåííî ðàñòâîðÿòü äî 5 ïðîá è ñîêðàòèòü

âðåìÿ ïðîáîïîäãîòîâêè íå ìåíåå ÷åì â 2 – 3 ðàçà.

Èçâåñòíû ðàçëè÷íûå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ

èòòðèÿ, íåîäèìà, ãàäîëèíèÿ, êàëüöèÿ è áîðà â

ñìåñè [4, 7, 8], îäíàêî íå âñå îíè õàðàêòåðèçóþò-

ñÿ âûñîêîé òî÷íîñòüþ è â ðÿäå ñëó÷àåâ òðåáóþò

íàëè÷èÿ ñëîæíîé àïïàðàòóðû. Ëèøü íåáîëüøîå

÷èñëî ðàáîò [9] ïîñâÿùåíî àíàëèçó ñëîæíûõ áî-

ðàòíûõ ñîåäèíåíèé èíñòðóìåíòàëüíûìè ìåòîäà-

ìè, îäíàêî îíè óñòóïàþò ïî òî÷íîñòè òðàäèöèîí-

íûì õèìè÷åñêèì, êîòîðûå íàäåæíû è òî÷íû.

Àíàëèç ñëîæíûõ ñèñòåì õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè

ïî ñóòè ñâîäèòñÿ ê ðàçäåëåíèþ ñèñòåìû íà

îñíîâíûå êîìïîíåíòû. Àíàëèç ñèñòåì, ñîäåðæà-

ùèõ îäíîâðåìåííî íåñêîëüêî êàòèîíîâ (â íàøåì

ñëó÷àå — èòòðèé, íåîäèì, ãàäîëèíèé, êàëüöèé è

áîð), — äîâîëüíî ñëîæíàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ çàäà÷à.

Èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî äëÿ âûñîêî-

òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ áîëüøèõ êîëè÷åñòâ áîðà

(>0,1 % ìàññ.) ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò âåñîâûå è

îáúåìíûå ìåòîäû, îòäàâàÿ ïðåäïî÷òåíèå ïîñëåä-

íèì, êîòîðûå áîëåå ýêñïðåññíû, à ïî òî÷íîñòè íå

óñòóïàþò âåñîâûì. Îïðåäåëåíèå áîðà â ëþáîì èç

åãî âîçìîæíûõ ñîåäèíåíèé îáû÷íî ñâîäèòñÿ ê

îïðåäåëåíèþ áîðíîé êèñëîòû. Ðàçëè÷èå ñîñòîèò

ëèøü â ñïîñîáàõ âñêðûòèÿ àíàëèçèðóåìîé ïðîáû

è ïåðåâåäåíèÿ áîðà â áîðíóþ êèñëîòó. Áîðíàÿ

êèñëîòà ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ñëàáîé îäíîîñíîâíîé êè-

ñëîòîé. Ïðÿìîå òèòðîâàíèå áîðíîé êèñëîòû ùå-

ëî÷üþ íå ïðèìåíèìî, òàê êàê â âîäíûõ ðàñòâîðàõ

îíà ñëàáî äèññîöèèðîâàíà, êðèâàÿ òèòðîâàíèÿ

õàðàêòåðèçóåòñÿ ñëàáûì ïåðåãèáîì âáëèçè òî÷êè

ýêâèâàëåíòíîñòè (pH 11). Îäíàêî êîìïëåêñíûå

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 1(I) 23

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ ñëîæíîé ñèñòåìû B – Ca – Y ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî»

(P = 0,95)

Ââåäåíî, ìã Íàéäåíî, ìã

Y Ca B
Y Ca B

C ± Ä n s
r

C ± Ä n s
r

C ± Ä n s
r

10,00 3,90 2,00 10,00 ± 0,10 6 0,003 * * * 2,00 ± 0,01 10 0,014

10,00 9,40 4,00 10,00 ± 0,03 6 0,003 9,40 ± 0,10 6 0,001 * * *

* Èçìåðåíèÿ íå ïðîâîäèëè.

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ áîðà, íåîäèìà, ãàäîëèíèÿ, èòòðèÿ è êàëüöèÿ â îáðàçöàõ ñëîæíûõ áîðàòîâ ìåòîäîì

âàðüèðîâàíèÿ íàâåñîê (P = 0,95)

Îáðàçåö
Íàâåñ-

êà, ã

Íàéäåíî B,

% ìàññ.
n s

r

Íàéäåíî Nd (Gd),

(Y)**, % ìàññ.
n s

r

Íàéäåíî Ca,

% ìàññ.
n s

r

Ca3Nd2(BO3)4

êðèñòàëë

0,05 6,4 ± 0,1 5 0,008 45,3 ± 0,2 4 0,003 * * *

0,10 6,5 ± 0,1 3 0,009 45,2 ± 0,2 4 0,002 * * *

Ca3Gd2(BO3)4

êðèñòàëë

0,05 * * * * * * 18,0 ± 0,1 4 0,003

0,10 6,6 ± 0,1 4 0,010 46,8 ± 0,2 5 0,004 18,0 ± 0,1 5 0,002

Ca3Y2(BO3)4

êðèñòàëë

0,05 8,0 ± 0,1 5 0,006 (32,4 ± 0,1)** 6 0,001 23,5 ± 0,2 5 0,006

0,10 8,0 ± 0,1 5 0,006 (32,3 ± 0,1)** 5 0,002 23,5 ± 0,1 6 0,002

* Èçìåðåíèÿ íå ïðîâîäèëè.



ñîåäèíåíèÿ áîðíîé êèñëîòû ñ ìíîãîàòîìíûìè

ñïèðòàìè (ãëèöåðèíîì, ìàííèòîì, ãëþêîçîé) îá-

ëàäàþò áîëåå ñèëüíûìè êèñëîòíûìè ñâîéñòâàìè,

÷òî äåëàåò âîçìîæíûì ïðÿìîå òèòðîâàíèå ùåëî-

÷üþ. Êàê ïðàâèëî, îáúåìíûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ

áîðà èñïîëüçóþò ïîñëå îòäåëåíèÿ ìåøàþùèõ

êîìïîíåíòîâ. Èçâåñòíî, ÷òî pH îñàæäåíèÿ ãèäðî-

êñèäîâ èòòðèÿ è ëàíòàíîèäîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ èõ

ïîðÿäêîâûìè íîìåðàìè è èîííûìè ðàäèóñàìè

ëåæèò ìåæäó 6,2 è 8,4. Ïðè òèòðîâàíèè áîðà â

ùåëî÷íîé ñðåäå â ïðèñóòñòâèè êàëüöèÿ, èòòðèÿ,

íåîäèìà è ãàäîëèíèÿ ïðîèñõîäèò ãèäðîëèç èîíîâ

èòòðèÿ, íåîäèìà è ãàäîëèíèÿ. Èõ ìåøàþùåå

âëèÿíèå ïðè îïðåäåëåíèè áîðà óñòðàíÿëè êîì-

ïëåêñîîáðàçîâàíèåì. Èçâåñòíî, ÷òî ýòèëåíäèà-

ìèíòåòðàóêñóñíàÿ êèñëîòà èëè åå êèñëàÿ ñîëü îá-

ðàçóåò ñ èîíàìè Y (III), Nd (III), Gd (III)) äîñòà-

òî÷íî ïðî÷íûå êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ (ñîñòàâ

êîìïëåêñà 1:1), óñòîé÷èâûå ê îñàæäåíèþ ðàñòâî-

ðîì àììèàêà èëè ùåëî÷è. Â àíàëèçèðóåìûé ðàñ-

òâîð äîáàâëÿëè ÝÄÒÀ â êîëè÷åñòâå, ýêâèìîëÿð-

íîì êîëè÷åñòâó èòòðèÿ, íåîäèìà è ãàäîëèíèÿ.

Ïîñëå ýòîãî áîð â âèäå êîìïëåêñíîé áîðíîãëèöå-

ðèíîâîé êèñëîòû òèòðîâàëè ðàñòâîðîì NaOH.

Òèòð ðàñòâîðà òèòðàíòà óñòàíàâëèâàëè ïî ñòàí-

äàðòíîìó ðàñòâîðó áîðà, ïðèãîòîâëåííîìó èç

H3BO3. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòî-

äèêè îïðåäåëåíèÿ áîðà îöåíèâàëè ñïîñîáîì «ââå-

äåíî – íàéäåíî» ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëüíîãî

ðàñòâîðà ñëîæíîé ñèñòåìû B – Ca – Y è ìåòîäîì

âàðüèðîâàíèÿ íàâåñîê îáðàçöà ñëîæíîãî áîðàòà.

Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ (òàáë. 1, 2) âèäíî, ÷òî

áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî ðàçäåëåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ

êîìïîíåíòîâ â ñëîæíûõ ñèñòåìàõ B – Ca – Y,

B – Ca – Nd è B – Ca – Gd âîçìîæíî îïðåäåëåíèå

áîðà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â èçó÷àåìûõ íàìè ñèñòå-

ìàõ êàëüöèé íå ìåøàåò îïðåäåëåíèþ áîðà.

Èçâåñòíî, ÷òî ýòèëåíäèàìèíòåòðàóêñóñíàÿ

êèñëîòà èëè åå êèñëàÿ ñîëü îáðàçóåò ïðî÷-

íûå êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ íå òîëüêî ñ èîíàìè

Y (III), íî è èîíàìè êàëüöèÿ, ïîýòîìó ïðè îïðå-

äåëåíèè èòòðèÿ â ïðèñóòñòâèè êàëüöèÿ òèòðîâà-

íèå ðàñòâîðàìè ÝÄÒÀ îñëîæíÿåòñÿ. Èçáèðàòåëü-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ èòòðèÿ â ñëîæíîé ñèñòåìå

B – Ca – Y ìîæíî ïîâûñèòü, â ÷àñòíîñòè, ïðà-

âèëüíûì âûáîðîì êèñëîòíîñòè ñðåäû è ñîîòâåò-

ñòâóþùåãî ìåòàëëîèíäèêàòîðà. Ó÷èòûâàëè, ÷òî

èíäèêàòîð èç ãðóïïû àçîêðàñèòåëåé, íàïðèìåð,

ýðèîõðîì ÷åðíûé T, èñïîëüçóþò ïðè òèòðîâàíèè

èòòðèÿ â ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ. Ïðè ýòîì òèòðî-

âàíèå ïðîâîäÿò â ïðèñóòñòâèè ëèìîííîé èëè

âèííîé êèñëîòû, ïðåäîòâðàùàþùåé îñàæäåíèå

ãèäðîêñèäà èòòðèÿ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè áðîìïè-

ðîãàëëîëîâîãî êðàñíîãî, àðñåíàçî I èëè êñèëåíî-

ëîâîãî îðàíæåâîãî âîçìîæíî òèòðîâàíèå èòòðèÿ

â áîëåå êèñëîé ñðåäå (pH 4 – 6), ÷òî îáåñïå÷èâàåò

áîëåå âûñîêóþ èçáèðàòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ

[8, 10]. Ñðàâíèâàÿ ðàçëè÷íûå ìåòîäû ïðÿìîãî

òèòðîâàíèÿ ÐÇÝ, àâòîðû ðàáîòû [11] ïðèøëè ê

âûâîäó, ÷òî îäíèì èç ëó÷øèõ èíäèêàòîðîâ äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ ÿâëÿåòñÿ êñèëåíîëîâûé îðàí-

æåâûé, à àâòîðû ðàáîòû [12] — àðñåíàçî III. Â

èçó÷àåìîé íàìè ñèñòåìå B – Ca – Y äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ èòòðèÿ ìû âûáðàëè êñèëåíîëîâûé îðàíæå-

âûé. Íàèáîëåå ïîäõîäÿùèì äëÿ òèòðîâàíèÿ îêà-

çàëñÿ èíòåðâàë pH 5,6 – 5,7. Çàìåòèì, ÷òî ðåçêèé

ñêà÷îê â òî÷êå ýêâèâàëåíòíîñòè ìû íàáëþäàëè â

óðîòðîïèíîâîì, à íå â àöåòàòíîì áóôåðíîì ðàñ-

òâîðå. Ïðè èñïîëüçîâàíèè àöåòàòíûõ áóôåðíûõ

ðàñòâîðîâ îïòèìàëüíûì äëÿ îïðåäåëåíèÿ èòòðèÿ

ÿâëÿåòñÿ èíòåðâàë pH 5,8 – 6,4. Ìåòðîëîãè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ èòòðèÿ,

íåîäèìà è ãàäîëèíèÿ â áîðàòàõ îöåíèâàëè ñïîñî-

áîì «ââåäåíî – íàéäåíî» ñ èñïîëüçîâàíèåì ìî-

äåëüíîãî ðàñòâîðà ñëîæíîé ñèñòåìû B – Ca – Y è

ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ íàâåñîê îáðàçöà ñëîæíîãî

áîðàòà. Ïðèâåäåííûå äàííûå (ñì. òàáë. 1, 2) ïî-

êàçûâàþò âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ èòòðèÿ èëè

ÐÇÝ ïðÿìûì òèòðîâàíèåì â óðîòðîïèíîâîì ðàñ-

òâîðå ñ èíäèêàòîðîì êñèëåíîëîâûì îðàíæåâûì.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â èçó÷àåìûõ íàìè ñèñòåìàõ

êàëüöèé è áîð íå ìåøàþò îïðåäåëåíèþ èòòðèÿ,

íåîäèìà è ãàäîëèíèÿ.

Èçó÷èëè âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ êàëüöèÿ

â ñëîæíûõ ñèñòåìàõ B – Ca – Y, B – Ca – Nd,

B – Ca – Gd áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî ðàçäåëåíèÿ

îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ. Îïèñàíû ìåòîäû

êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ êàëüöèÿ

[7, 10, 11]. Â ðàáîòå [13] ïðè îïðåäåëåíèè êàëü-

öèÿ ïðåäëîæåíî ïîñëåäîâàòåëüíîå êîìïëåêñîíî-

ìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå ëàíòàíà è êàëüöèÿ. Ìû

îïðåäåëÿëè ìàêðîêîëè÷åñòâà êàëüöèÿ â ïðèñóò-

ñòâèè èòòðèÿ è áîðà ïóòåì ïðÿìîãî êîìïëåêñîíî-

ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ. Òàêîìó îïðåäåëåíèþ

ìåøàåò èòòðèé, êîòîðûé ëèáî ýêðàíèðóåò îêðà-

ñêó èíäèêàòîðà, ëèáî ÷àñòè÷íî òèòðóåòñÿ ñîâìå-

ñòíî ñ êàëüöèåì. Ïîýòîìó ìû ïðèáåãëè ê ìàñêè-

ðîâàíèþ Y (III) ñ ïîìîùüþ ýòèëåíäèàìèíòåòðà-

àöåòàòà â ñëàáîêèñëîé (pH 5,6 – 5,7) ñðåäå, êîòî-

ðûé ñ èòòðèåì îáðàçóåò ïðî÷íîå êîìïëåêñíîå ñî-

åäèíåíèå, íå ìåøàþùåå îïðåäåëåíèþ êàëüöèÿ.

Äàëåå ïðîâîäèëè êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîå òèò-

ðîâàíèå êàëüöèÿ â ùåëî÷íîé ñðåäå ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ðàçíûõ èíäèêàòîðîâ — ìåòèëòèìîëîâîãî

ñèíåãî, êàëüöèîíà èëè òèìîëôòàëåêñîíà. Äëÿ

óñêîðåíèÿ ðåàêöèè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ â íå-

êîòîðûõ ñëó÷àÿõ ðàñòâîð íàãðåâàëè äî 80 °C.

Îäíàêî îêàçàëîñü, ÷òî ðåçóëüòàòû òàêîãî îïðåäå-

ëåíèÿ êàëüöèÿ çàíèæåíû, âåðîÿòíî, èç-çà íå÷åò-

êîãî ïåðåõîäà îêðàñêè â òî÷êå ýêâèâàëåíòíîñòè.

Àâòîðû ðàáîòû [14] îòìå÷àþò íå÷åòêèé öâåòîâîé

ïåðåõîä ïðè ïðÿìîì òèòðîâàíèè êàëüöèÿ ðàñòâî-

ðîì ÝÄÒÀ ñ ýðèîõðîìîì ÷åðíûì T. Ìîæíî îïðå-

äåëÿòü ìàêðîêîëè÷åñòâà êàëüöèÿ ñ ýðèîõðîìîì
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÷åðíûì T ìåòîäîì âûòåñíåíèÿ (ñ îøèáêîé

0,2 – 0,3 % ìàññ.) Ïðàêòè÷åñêè âñå èíäèêàòîðû

íà Ca äàþò ðåçêèé ïåðåõîä îêðàñêè òîëüêî ïðè

âûñîêîì çíà÷åíèè pH ðàñòâîðà. Åñòü íåêîòîðûå

ñèñòåìû, ðàáîòàþùèå ïðè pH < 11, íàïðèìåð,

êîìïëåêñ Zn ñ ÝÄÒÀ â êîìáèíàöèè ñ ýðèîõðîìîì

÷åðíûì T. Ïðè îïðåäåëåíèè êàëüöèÿ â ïðèñóòñò-

âèè èòòðèÿ è áîðà ëó÷øèå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû

â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ îáðàòíîãî êîìïëåêñîíî-

ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ â ñðåäå õëîðèäíî-àì-

ìèà÷íîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà (pH 10) ñ èíäèêà-

òîðîì ýðèîõðîìîì ÷åðíûì T. Óñòàíîâëåí ïîðÿ-

äîê ââåäåíèÿ ðàñòâîðîâ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðàâèëü-

íûõ ðåçóëüòàòîâ ïðè îïðåäåëåíèè êàëüöèÿ òèòð

ðàñòâîðà ÝÄÒÀ îïðåäåëÿëè ïî ñòàíäàðòíîìó ðàñ-

òâîðó êàëüöèÿ. Ïðè ðàñ÷åòå ñîäåðæàíèÿ êàëüöèÿ

ó÷èòûâàëè îáúåì ðàñòâîðà ÝÄÒÀ, èçðàñõîäîâàí-

íûé íà òèòðîâàíèå èòòðèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè

îïðåäåëåíèè ìèëëèãðàììîâûõ êîëè÷åñòâ êàëü-

öèÿ ïðèñóòñòâèå ìàêðîêîëè÷åñòâ áîðà âëèÿíèÿ

íå îêàçûâàåò. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ êàëüöèÿ îöåíèâàëè ñïî-

ñîáîì «ââåäåíî – íàéäåíî» ïðè èñïîëüçîâàíèè

ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà ñëîæíîé ñèñòåìû B – Ca – Y

è ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ íàâåñîê îáðàçöà ñëîæ-

íîãî áîðàòà. Ïîëó÷åííûå äàííûå îïðåäåëåíèÿ

êàëüöèÿ (ñì. òàáë. 1, 2) ïîêàçûâàþò âîçìîæíîñòü

åãî êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ â ñèñ-

òåìå B – Ca – Y áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî ðàçäåëåíèÿ

êîìïîíåíòîâ.

Íàøè ïîïûòêè îïðåäåëèòü êàëüöèé â ñèñòå-

ìàõ B – Ca – Nd è B – Ca – Gd ïî ñõåìå, àíàëîãè÷-

íîé àíàëèçó ñèñòåìû B – Ca – Y, íå óâåí÷àëèñü

óñïåõîì. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ìîäåëüíûõ ðàñòâî-

ðîâ ïîêàçàëè, ÷òî óïîìÿíóòàÿ ñõåìà ðàáîòàåò

òîëüêî ïðè ñîäåðæàíèÿõ íå áîëåå 2,5 ìã Nd,

5,0 ìã Ca è 2,0 ìã B (â 100 ñì3 òèòðóåìîãî ðàñòâî-

ðà). Ïðè áóëüøèõ ñîäåðæàíèÿõ ÐÇÝ ïðîèñõîäèò

ýêðàíèðîâàíèå íåîäèìîì îêðàñêè èíäèêàòîðà,

÷òî äåëàåò íåâîçìîæíûì îïðåäåëåíèå êàëüöèÿ.

Ïîýòîìó âîçíèêëà íåîáõîäèìîñòü åãî ïðåäâàðè-

òåëüíîãî èçâëå÷åíèÿ. Â ëèòåðàòóðå îïèñàíî ìíî-

ãî ðàçíûõ ñïîñîáîâ âûäåëåíèÿ ìàêðîêîëè÷åñòâ

êàëüöèÿ [7, 15 – 20]. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííû-

ìè ìåòîäàìè èçâëå÷åíèÿ è ðàçäåëåíèÿ, êàê èç-

âåñòíî, ÿâëÿþòñÿ ýêñòðàêöèîííûå, â ÷àñòíîñòè,

îñíîâàííûå íà ýêñòðàêöèè âíóòðèêîìïëåêñíûõ

ñîåäèíåíèé (õåëàòîâ). Îäíàêî ýòè ìåòîäû ðàçðà-

áîòàíû ãëàâíûì îáðàçîì ïðèìåíèòåëüíî ê âûäå-

ëåíèþ è ðàçäåëåíèþ ìèêðîêîìïîíåíòîâ. Ïðè÷è-

íîé, ïðåïÿòñòâóþùåé øèðîêîìó ïðèìåíåíèþ õå-

ëàòîîáðàçóþùèõ ðåàãåíòîâ äëÿ ýêñòðàêöèè

ìàêðîêîìïîíåíòîâ, ÷àùå âñåãî ÿâëÿåòñÿ íèçêàÿ

ýêñòðàêöèîííàÿ åìêîñòü, êîòîðàÿ çàâèñèò îò ðàñ-

òâîðèìîñòè ðåàãåíòîâ è èõ êîìïëåêñîâ â îðãàíè-

÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Èçâëå÷åíèþ ìàêðîêîëè-

÷åñòâ êàëüöèÿ èç êèñëûõ èëè ùåëî÷íûõ ñðåä ïî-

ñâÿùåíû ðàáîòû [17 – 20]. Ïðè ýòîì àêòóàëüíû-

ìè îñòàþòñÿ ïîèñê è ïðèìåíåíèå äëÿ ýòîé öåëè

íîâûõ ðåàãåíòîâ. Äëÿ îòäåëåíèÿ êàëüöèÿ ìû

ïðèìåíèëè â-äèêåòîí 1-ôåíèë-3-ìåòèë-4-áåíçî-

èëïèðàçîëîí-5 (ÔÌÁÏ). Äîñòóïíîñòü, óñòîé÷è-

âîñòü ïðè õðàíåíèè, ëåãêîñòü î÷èñòêè ïåðåêðè-

ñòàëëèçàöèåé, âûñîêàÿ ýêñòðàêöèîííàÿ ñïîñîá-

íîñòü, áûñòðîå äîñòèæåíèå ðàâíîâåñèÿ ïðè ýêñ-

òðàêöèè îáåñïå÷èâàþò øèðîêîå ïðèìåíåíèå ðåà-

ãåíòà â àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå, â òîì ÷èñëå, è

äëÿ ýêñòðàêöèè êàëüöèÿ [21, 22]. Àâòîðû ðàáîòû

[23] îòìå÷àþò, ÷òî êàëüöèé ïîëíîñòüþ ýêñòðàãè-

ðóåòñÿ ðàñòâîðàìè ÔÌÁÏ â êèñëîðîäñîäåðæà-

ùèõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïðè pH âûøå 6,5 – 7. Íàè-

áîëåå ýôôåêòèâíûì ðàñòâîðèòåëåì, ïî ìíåíèþ

èññëåäîâàòåëåé, ÿâëÿåòñÿ èçîàìèëîâûé ñïèðò.

Îäíàêî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âñå èññëåäîâàòåëè,

ïðèìåíÿþùèå ýêñòðàêöèþ êàëüöèÿ â âèäå ñîåäè-

íåíèÿ ñ ÔÌÁÏ, êîíöåíòðèðîâàëè ëèøü ìèêðî-

ïðèìåñè ýòîãî ýëåìåíòà. Äëÿ ýêñòðàêöèè êàëü-

öèÿ êàê îñíîâíîãî êîìïîíåíòà ýòîò ðåàãåíò äî

ñèõ ïîð, ïî-âèäèìîìó, íå ïðèìåíÿëè. Ìû èçó÷è-

ëè âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ 0,02 Ì ðàñòâîðà

ÔÌÁÏ â èçîàìèëîâîì ñïèðòå, áóòèëàöåòàòå, ñìå-

ñè áóòèëàöåòàòà ñ õëîðîôîðìîì (1:1) è ìåòèëèçî-

áóòèëêåòîíå äëÿ ýêñòðàêöèè ìàêðîêîëè÷åñòâ

êàëüöèÿ èç ñèñòåì B – Ca – Nd è B – Ca – Gd.

Íàèëó÷øèì ðàñòâîðèòåëåì îêàçàëñÿ áóòèëàöå-

òàò ïðè ñîîòíîøåíèè îáúåìîâ âîäíîé è îðãàíè-

÷åñêîé ôàç 1:1 èëè 2:1. Ïðè óâåëè÷åíèè îáúåìà

âîäíîé ôàçû âðåìÿ ðàçäåëåíèÿ ôàç óâåëè÷èâàåò-

ñÿ â 6 – 7 ðàç. Çàìåòèì, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü

ÔÌÁÏ â áóòèëàöåòàòå ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì â

èçîàìèëîâîì ñïèðòå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îïòèìàëü-

íûìè ÿâëÿþòñÿ 0,015 – 0,02 Ì ðàñòâîðû ÔÌÁÏ.

Ðåçóëüòàòû ýêñòðàêöèè êàëüöèÿ 0,02 Ì ðàñòâî-

ðàìè ÔÌÁÏ â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïðèâå-

äåíû â òàáë. 3. Êàëüöèé ýêñòðàãèðîâàëè èç ðàñ-

òâîðîâ ïðè pH ~ 9,2. Ñîîòíîøåíèå îáúåìîâ âîä-
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Òàáëèöà 3. Ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ êàëüöèÿ 0,02 Ì ðàñòâîðàìè ÔÌÁÏ â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ (n = 3, P = 0,95)

Ðàñòâîðèòåëü Ââåäåíî Ca, ìã Íàéäåíî Ca, ìã s
r

Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ Ca, %

Èçîàìèëîâûé ñïèðò 4,96 4,45 ± 0,05 0,005 89,7

Áóòèëàöåòàò 4,96 4,76 ± 0,06 0,005 96,0

Ñìåñü (1:1) áóòèëàöåòàòà ñ õëîðîôîðìîì 4,96 4,68 ± 0,06 0,005 94,3

Ìåòèëèçîáóòèëêåòîí 4,96 4,68 ± 0,05 0,004 94,3



íîé è îðãàíè÷åñêîé ôàç ñîñòàâëÿëî 2:1 (40 è

20 ñì3 ñîîòâåòñòâåííî), âðåìÿ âñòðÿõèâàíèÿ —

2 – 3 ìèí. Ñîäåðæàíèå êàëüöèÿ â îðãàíè÷åñêîé

ôàçå ïîñëå åãî ðåýêñòðàêöèè â âîäíóþ ôàçó ïðè

ïîìîùè 0,1 Ì HCI îïðåäåëÿëè îáðàòíûì êîì-

ïëåêñîíîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì ïðè pH 10 ñ

èíäèêàòîðîì ýðèîõðîìîì ÷åðíûì T.

Ïðè èçó÷åíèè ýêñòðàêöèè ìàêðîêîëè÷åñòâ

êàëüöèÿ èç ñèñòåì B – Ca – Nd è B – Ca – Gd ó÷è-

òûâàëè, ÷òî íåîäèì è ãàäîëèíèé õîðîøî ýêñòðà-

ãèðóþòñÿ ðàñòâîðàìè ÔÌÁÏ â õëîðîôîðìå. Ðà-

íåå áûëî ïîêàçàíî [24], ÷òî ýêñòðàêöèÿ íåîäèìà

íà÷èíàåòñÿ ïðè pH âûøå 2; ïðè pH 4 è âûøå

90 – 95 % íåîäèìà â ðåçóëüòàòå îäíîêðàòíîé ýêñ-

òðàêöèè ïåðåõîäèò â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó. Äëÿ

óñòðàíåíèÿ ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ ÐÇÝ ïåðåä ýêñ-

òðàêöèåé êàëüöèÿ â àíàëèçèðóåìûé ðàñòâîð ââî-

äèëè ÝÄÒÀ. Ïðèìåíåíèå ÝÄÒÀ ïîçâîëÿåò âûäå-

ëèòü êàëüöèé â âèäå âíóòðèêîìïëåêñíîãî ñîåäè-

íåíèÿ ñ ÔÌÁÏ èç ñìåñè ñ îòíîñèòåëüíî âûñîêèì

ñîäåðæàíèåì íåîäèìà è ãàäîëèíèÿ. Èçó÷åíà ýêñ-

òðàêöèÿ êàëüöèÿ 0,02 Ì ðàñòâîðîì ÔÌÁÏ â áó-

òèëàöåòàòå â ïðèñóòñòâèè íåîäèìà è ÝÄÒÀ.

Â ìîäåëüíîì ðàñòâîðå, ñîäåðæàùåì 4,96 ìã Ca,

12,0 ìã Nd, 2,0 ìã B è ÝÄÒÀ â êîëè÷åñòâå, ýêâè-

ìîëÿðíîì êîëè÷åñòâó íåîäèìà (â 40 ñì3 ðàñòâîðà

âîäíîé ôàçû), ïîñëå îäíîêðàòíîé ýêñòðàêöèè

íàéäåíî 4,76 ìã Ca (n = 3; s
r

= 0,005; P = 0,95),

÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ êàëüöèÿ

95,6 %. Ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ èçâëå÷ü êàëüöèé

ìîæíî ïðè äâóõ-, òðåõêðàòíîé ýêñòðàêöèè. Ïîëó-

÷åííûå äàííûå èñïîëüçîâàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ

êàëüöèÿ â ñèñòåìàõ B – Ca – Nd, B – Ca – Gd.

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèê îïðå-

äåëåíèÿ êàëüöèÿ îöåíèâàëè ñïîñîáîì «ââåäå-

íî – íàéäåíî» ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëüíîãî ðàñ-

òâîðà ñëîæíîé ñèñòåìû B – Ca – Nd è ìåòîäîì

âàðüèðîâàíèÿ íàâåñîê îáðàçöà ñëîæíîãî áîðàòà.

Ðàçðàáîòàííûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ êàëüöèÿ

õàðàêòåðèçóåòñÿ õîðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ è

ïðàâèëüíîñòüþ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå

òàáë. 2.

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé è

ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè

îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â ìîíîêðè-

ñòàëëàõ è èñõîäíîé øèõòå ñëîæíûõ áîðàòîâ.

Ïîäãîòîâêà ïðîá ê îïðåäåëåíèþ êîìïîíåí-

òîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìû

MDS-2000. Íàâåñêó òîíêîèçìåëü÷åííîé ïðîáû

ìàññîé 0,1 ã ïîìåùàþò â òåôëîíîâûé ñòàêàí, äî-

áàâëÿþò 10 ñì3 ðàñòâîðà HNO3 (1:2) è 0,5 ñì3

HCl. Óñòàíàâëèâàþò çàêðûòûé ñòàêàí â ìèêðî-

âîëíîâóþ ïå÷ü è íàãðåâàþò â òå÷åíèå 10 ìèí

(óñëîâèÿ ðàñòâîðåíèÿ óêàçàíû âûøå). Ïîñëå

ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà ñîäåðæèìîå ñòàêàíà

êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñÿò â êîëáó âìåñòèìîñòüþ

100 ñì3 è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà äî ìåòêè äèñ-

òèëëèðîâàííîé âîäîé (ðàñòâîð äëÿ àíàëèçà).

Ïîäãîòîâêà ïðîá ê îïðåäåëåíèþ êîìïîíåí-

òîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì òåðìè÷åñêîãî íàãðåâà.

Íàâåñêó òîíêîèçìåëü÷åííîé ïðîáû ìàññîé 0,1 ã

ïîìåùàþò â êîíè÷åñêóþ êîëáó, äîáàâëÿþò ñìåñü

êèñëîò óêàçàííîãî ñîñòàâà, ïîäñîåäèíÿþò êîëáó ê

îáðàòíîìó õîëîäèëüíèêó. Êîëáó íàãðåâàþò íà

ýëåêòðè÷åñêîé ïëèòêå â òå÷åíèå 15 – 20 ìèí, çà-

òåì îõëàæäàþò, ïðîìûâàþò îáðàòíûé õîëîäèëü-

íèê äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è îòñîåäèíÿþò åãî.

Ñîäåðæèìîå êîëáû êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñÿò â

êîëáó âìåñòèìîñòüþ 100 ñì3 è äîâîäÿò îáúåì ðàñ-

òâîðà äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé (ðàñòâîð

äëÿ àíàëèçà).

Îïðåäåëåíèå îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ

â Ca3Y2(BO3)4

Îïðåäåëåíèå èòòðèÿ. Â êîíè÷åñêóþ êîëáó

âìåñòèìîñòüþ 250 ñì3 ïîìåùàþò 25 ñì3 ðàñòâîðà

äëÿ àíàëèçà. Ïðèáàâëÿþò 35 ñì3 äèñòèëëèðîâàí-

íîé âîäû, 2 – 3 êàïëè 0,1 %-íîãî ðàñòâîðà òèìî-

ëîâîãî ñèíåãî è íåéòðàëèçóþò ðàñòâîðîì àììèà-

êà (1:3) äî ïîÿâëåíèÿ æåëòîé îêðàñêè. Äîáàâëÿ-

þò 1,2 ñì3 15 %-íîãî ðàñòâîðà óðîòðîïèíà, 6 êà-

ïåëü 0,1 %-íîãî ðàñòâîðà êñèëåíîëîâîãî îðàíæå-

âîãî è ìåäëåííî òèòðóþò 0,025 Ì ðàñòâîðîì

ÝÄÒÀ äî èçìåíåíèÿ îêðàñêè ðàñòâîðà ñ êðàñíîé

íà æåëòóþ.

Îïðåäåëåíèå áîðà. Â êîíè÷åñêóþ êîëáó

âìåñòèìîñòüþ 250 ñì3 ïîìåùàþò 25 ñì3 ðàñòâîðà

äëÿ àíàëèçà, äîáàâëÿþò 0,025 Ì ðàñòâîð ÝÄÒÀ â

êîëè÷åñòâå, ýêâèìîëÿðíîì ñîäåðæàíèþ èòòðèÿ

(ñì. âûøå), êèïÿ÷åíóþ äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó

äî îáúåìà 60 ñì3 è 3 êàïëè 0,1 %-íîãî ðàñòâîðà

ìåòèëîâîãî êðàñíîãî. Ðàñòâîð íåéòðàëèçóþò 2 Ì

ðàñòâîðîì NaOH (ïîä êîíåö íåéòðàëèçàöèè äî-

áàâëÿþò 0,05 Ì ðàñòâîð NaOH) äî æåëòî-êðàñíîé

îêðàñêè è íàãðåâàþò äî êèïåíèÿ. Ïîñëå îõëàæäå-

íèÿ ðàñòâîðà äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû äîáàâ-

ëÿþò 0,5 ñì3 0,1 %-íîãî ðàñòâîðà ôåíîëôòàëåèíà

è 8 ñì3 ãëèöåðèíà. Áîð îïðåäåëÿþò ïóòåì òèòðî-

âàíèÿ êîìïëåêñíîé áîðíîãëèöåðèíîâîé êèñëîòû

0,05 Ì ðàñòâîðîì NaOH äî ïîÿâëåíèÿ ðîçîâîé

îêðàñêè, êîòîðàÿ ñîõðàíÿåòñÿ â òå÷åíèå 1 ìèí.

Îïðåäåëåíèå êàëüöèÿ è èòòðèÿ. Â êîíè÷å-

ñêóþ êîëáó âìåñòèìîñòüþ 250 ñì3 ïîìåùàþò

25 ñì3 ðàñòâîðà äëÿ àíàëèçà. Äîáàâëÿþò 15 ñì3

0,025 Ì ðàñòâîðà ÝÄÒÀ, 25 ñì3 äèñòèëëèðîâàí-

íîé âîäû, ðàñòâîð àììèàêà (1:3) äî pH ~ 2,8,

1,2 ñì3 15 %-íîãî ðàñòâîðà óðîòðîïèíà è ðàçáàâ-

ëÿþò äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî îáúåìà 90 ñì3.

Äîáàâëÿþò ðàñòâîð àììèàêà (1:3) äî pH ~ 10 ïî

óíèâåðñàëüíîé èíäèêàòîðíîé áóìàãå. Çàòåì ïðè-

áàâëÿþò 5 ñì3 õëîðèäíî-àììèà÷íîãî áóôåðíîãî

ðàñòâîðà (pH ~ 10), 0,04 ã èíäèêàòîðíîé ñìåñè

ýðèîõðîìà ÷åðíîãî T ñ NaCl (1:100). Òèòðóþò èç-
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áûòîê ÝÄÒÀ 0,025 Ì ðàñòâîðîì ZnSO4 äî ïåðåõî-

äà îò ãîëóáîé îêðàñêè ê ñèðåíåâîé.

Îïðåäåëåíèå îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ

â Ca3Nd2(BO3)4 èëè Ca3Gd2(BO3)4

Îïðåäåëåíèå íåîäèìà èëè ãàäîëèíèÿ. Â êî-

íè÷åñêóþ êîëáó âìåñòèìîñòüþ 250 ñì3 ïîìåùàþò

25 ñì3 ðàñòâîðà äëÿ àíàëèçà. Ïðèáàâëÿþò 35 ñì3

äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, 2 – 3 êàïëè 0,1 %-íîãî

ðàñòâîðà òèìîëîâîãî ñèíåãî è íåéòðàëèçóþò ðàñ-

òâîðîì àììèàêà (1:3) äî ïîÿâëåíèÿ æåëòîé îêðà-

ñêè. Äîáàâëÿþò 1,2 ñì3 15 %-íîãî ðàñòâîðà óðî-

òðîïèíà, 6 êàïåëü 0,1 %-íîãî ðàñòâîðà êñèëåíî-

ëîâîãî îðàíæåâîãî è ìåäëåííî òèòðóþò 0,025 Ì

ðàñòâîðîì ÝÄÒÀ äî èçìåíåíèÿ îêðàñêè ðàñòâîðà

ñ êðàñíîé íà æåëòóþ.

Îïðåäåëåíèå áîðà. Â êîíè÷åñêóþ êîëáó

âìåñòèìîñòüþ 250 ñì3 ïîìåùàþò 25 ñì3 ðàñòâîðà

äëÿ àíàëèçà, äîáàâëÿþò 0,025 Ì ðàñòâîð ÝÄÒÀ â

êîëè÷åñòâå, ýêâèìîëÿðíîì ñîäåðæàíèþ íåîäèìà

èëè ãàäîëèíèÿ (ñì. âûøå), êèïÿ÷åíóþ äèñòèëëè-

ðîâàííóþ âîäó äî îáúåìà 60 ñì3, ïðèáàâëÿþò

3 êàïëè 0,1 %-íîãî ðàñòâîðà ìåòèëîâîãî êðàñíî-

ãî. Ðàñòâîð íåéòðàëèçóþò 2 Ì ðàñòâîðîì NaOH

(ïîä êîíåö íåéòðàëèçàöèè äîáàâëÿþò 0,05 Ì ðàñ-

òâîð NaOH) äî æåëòî-êðàñíîé îêðàñêè è íàãðå-

âàþò äî êèïåíèÿ. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðàñòâîðà

äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû äîáàâëÿþò 0,5 ñì3

0,1 %-íîãî ðàñòâîðà ôåíîëôòàëåèíà è 8 ñì3 ãëè-

öåðèíà. Áîð îïðåäåëÿþò ïóòåì òèòðîâàíèÿ êîì-

ïëåêñíîé áîðíîãëèöåðèíîâîé êèñëîòû 0,05 Ì

ðàñòâîðîì NaOH äî ïîÿâëåíèÿ ðîçîâîé îêðàñêè,

êîòîðàÿ ñîõðàíÿåòñÿ â òå÷åíèå 1 ìèí.

Îòäåëåíèå êàëüöèÿ îò áîðà è íåîäèìà èëè

ãàäîëèíèÿ. Â äåëèòåëüíóþ âîðîíêó ïîìåùàþò

25 ñì3 ðàñòâîðà äëÿ àíàëèçà, äîáàâëÿþò 0,025 Ì

ðàñòâîð ÝÄÒÀ â êîëè÷åñòâå, ýêâèìîëÿðíîì ñî-

äåðæàíèþ íåîäèìà èëè ãàäîëèíèÿ, 1 êàïëþ

0,2 %-íîãî ðàñòâîðà ï-íèòðîôåíîëà. Ïðèáàâëÿþò

25 %-íûé ðàñòâîð NaOH äî ïîÿâëåíèÿ æåëòîé

îêðàñêè ðàñòâîðà è 5 ñì3 áóôåðíîãî ðàñòâîðà ñ

pH ~ 10. Ïðîâîäÿò òðåõêðàòíóþ ýêñòðàêöèþ

0,015 – 0,02 Ì ðàñòâîðîì ÔÌÁÏ â áóòèëàöåòàòå

ïîðöèÿìè ïî 20 ñì3, âñòðÿõèâàÿ âîðîíêó ïî

2 – 3 ìèí. Ýêñòðàêòû ñîáèðàþò, ïðîìûâàþò 5 ñì3

äèñòèëëèðîâàííîé âîäû; ðåýêñòðàãèðóþò êàëü-

öèé â âîäíóþ ôàçó 0,1 Ì HCl (äâàæäû ïî 15 ñì3),

âñòðÿõèâàÿ âîðîíêó ïî 2 – 3 ìèí.

Îïðåäåëåíèå êàëüöèÿ. Ñîëÿíîêèñëûé ðàñ-

òâîð, ñîäåðæàùèé êàëüöèé, ïåðåíîñÿò â êîíè÷å-

ñêóþ êîëáó, äîáàâëÿþò 15 ñì3 0,025 Ì ðàñòâîðà

ÝÄÒÀ, 25 ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, ðàñòâîð

àììèàêà (1:3) äî pH ~ 10 ïî óíèâåðñàëüíîé èí-

äèêàòîðíîé áóìàãå. Çàòåì ïðèáàâëÿþò 5 ñì3 õëî-

ðèäíî-àììèà÷íîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà

(pH ~ 10), 0,04 ã èíäèêàòîðíîé ñìåñè ýðèîõðîìà

÷åðíîãî T ñ NaCl (1:100). Òèòðóþò èçáûòîê ÝÄÒÀ

0,025 Ì ðàñòâîðîì ZnSO4 äî ïåðåõîäà îò ãîëóáîé

îêðàñêè ê ñèðåíåâîé.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü

èñïîëüçîâàíèÿ ìèêðîâîëíîâîãî èçëó÷åíèÿ ïðè

ðàñòâîðåíèè øèõòû è ìîíîêðèñòàëëîâ ñëîæíûõ

áîðàòîâ Ca3Y2(BO3)4, Ca3Nd2(BO3)4, Ca3Gd2(BO3)4.

Íàéäåíû óñëîâèÿ ìèêðîâîëíîâîãî ðàñòâîðåíèÿ

ñëîæíûõ áîðàòîâ â àâòîêëàâå. Ïðîâåäåíî ñðàâíå-

íèå ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ ðàñòâîðåíèÿ ñëîæíûõ

áîðàòîâ — òðàäèöèîííûõ è ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà. Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäè-

êè àíàëèçà îáåñïå÷èëè îïåðàòèâíûé àíàëèòè÷å-

ñêèé êîíòðîëü òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà, ÷òî

ïîçâîëèëî îïòèìèçèðîâàòü óñëîâèÿ òâåðäîôàç-

íîãî ñèíòåçà áîðàòíûõ ñîåäèíåíèé è âûðàùèâà-

íèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ [25].
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