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Îïèñàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ àëþìèíèÿ, ãàôíèÿ, æåëåçà, èòòðèÿ, êàëüöèÿ, ìàãíèÿ è

òèòàíà â äèîêñèäå öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííîì îêñèäîì èòòðèÿ, ìåòîäîì àòîì-

íî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ). Èçó÷åíû

óñëîâèÿ ðàçëîæåíèÿ äâóõ ìîäèôèêàöèé àíàëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà — íåîáîææåííîãî è

ïîäâåðãíóòîãî ñòàáèëèçèðóþùåìó îáæèãó. Íàéäåíî, ÷òî íåîáîææåííûé äèîêñèä öèðêî-

íèÿ õîðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â ñåðíîé êèñëîòå, à ïåðåâåäåíèå â ðàñòâîð îáîææåííîãî îáðàç-

öà âîçìîæíî òîëüêî ïðè ñïëàâëåíèè ñ ïèðîñóëüôàòîì èëè áèôòîðèäîì êàëèÿ, îäíàêî

ïðèìåíåíèå ýòèõ ðåàãåíòîâ ïðèâîäèò ê âûñîêèì çíà÷åíèÿì ïîïðàâêè êîíòðîëüíîãî

îïûòà äëÿ ìèêðîïðèìåñåé (íà óðîâíå äåñÿòûõ è ñîòûõ äîëåé %). Â ñâÿçè ñ ýòèì èçó÷èëè

âîçìîæíîñòü ïåðåâåäåíèÿ îáîææåííîãî îáðàçöà â ðàñòâîð ñìåñüþ êèñëîò â óñëîâèÿõ

ìèêðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ, âàðüèðóÿ êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ ñìåñè,

òåìïåðàòóðó ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè, âðåìÿ äîñòèæåíèÿ è ïîääåðæàíèÿ òðåáóåìîé òåì-

ïåðàòóðû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçëîæåíèå â ñìåñè ôòîðîâîäîðîäíîé è ñåðíîé êèñëîò (2:1)

â ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìå ïðè ñòóïåí÷àòîì íàãðåâå ðåàêöèîííîé ñìåñè îáåñïå÷èâàåò êî-

ëè÷åñòâåííîå ðàñòâîðåíèå îáîææåííîãî îáðàçöà è äîñòàòî÷íî íèçêèå çíà÷åíèÿ ïîïðàâ-

êè êîíòðîëüíîãî îïûòà äëÿ ìèêðîïðèìåñåé. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè âûáèðàëè ñ ó÷åòîì

èõ îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè è âîçìîæíûõ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé ëèíèé ìàò-

ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïðè àíàëèçå ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ 1,3 ìã/ñì3 Zr,

0,2 ìã/ñì3 Y è îò 0,2 äî 20 ìêã/ñì3 ïðèìåñåé. Â ðåçóëüòàòå áûëè âûáðàíû ñëåäóþùèå

àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè: Al II 167,079 íì è Al I 308,215 íì; Ca II 184,006 íì è 393,366 íì;

Fe II 238,204 íì; Mg II 279,553 íì, Ti II 334,941 íì, Y II 371,030 íì è Hf II 232,247 íì.

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà àíàëèçà äèîêñèäà öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííîãî îêñèäîì

èòòðèÿ, ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿòü àëþìèíèé, æåëåçî,

ìàãíèé è òèòàí â äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé 0,01 – 1,0 %, êàëüöèé — 0,02 – 1,0 %, ãàô-

íèé — 0,1 – 5,0 % è èòòðèé — 2,0 – 15 % ñ îòíîñèòåëüíûì ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì

6 – 30 % îòí. (Al, Fe, Mg, Ti, Ca), 2 – 7 % îòí. (Hg) è 2 – 4 % îòí. (Y). Ïðàâèëüíîñòü ìåòî-

äèêè ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî».

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèîêñèä öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííûé îêñèäîì èòòðèÿ; ìèêðîâîë-

íîâàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà; àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé

ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ).

THE ANALYSIS OF ZIRCONIUM DIOXIDE STABILIZED WITH YTTRIUM OXIDE
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A method of aluminum, hafnium, iron, yttrium, calcium, magnesium, and titanium determination in

yttria-stabilized zirconia (YSZ) by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-

AES) is described. Conditions for the decomposition of two modifications of the analyzed material —

unburned and subjected to stabilizing firing — were studied. It was found that the unburnt zirconia

dissolves well in sulfuric acid, and the conversion to the solution of the burnt sample is possible only

with fusion with potassium pyrosulfate or potassium bifluoride, but using of these reagents leads to

high values of the control experiment correction for trace impurities (at the level of tenths and hun-

dredths of a percent). In this connection, we studied the possibility of acid dissolution of a burnt sample
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under microwave decomposition, varying the qualitative and quantitative composition of the acid mix-

ture, the reaction temperature, the time to reach and to maintain the required temperature. It was

found that the decomposition in the mixture of hydrofluoric and sulfuric acids (2:1) in the microwave

system with stepwise heating of the reaction mixture ensures quantitative dissolution of the burnt

sample and sufficiently low values of the control experiment correction for microimpurities. The ana-

lytical lines were chosen taking into account their relative intensity, possible spectral overlaps, and

the matrix effect in the analysis of model solutions containing 1.3 mg/cm3 Zr, 0.2 mg/cm3 Y and from

0.2 to 20 mg/cm3 impurities. As a result, the following analytical lines were chosen: Al II 167.079 nm

and Al I 308.215 nm; Ca II 184.006 nm and 393.366 nm; Fe II 238.204 nm; Mg II 279.553 nm, Ti II

334.941 nm, Y II 371.030 nm and Hf II 232.247 nm. The developed method for the analysis of yttria-

stabilized zirconia (YSZ) by the ICP-AES allows simultaneously determining aluminum, iron, magne-

sium and titanium in the range of 0.01 – 1.0%, calcium — 0.02 – 1.0%, hafnium — 0.1 – 5.0% and

yttrium — 2.0 – 15% with a % rel. (Y). The correctness of the method is confirmed by the standard ad-

dition technique.

Keywords: zirconium dioxide, stabilized by yttrium dioxide; microwave sample preparation; Induc-

tively coupled plasma atomic emission spectroscopy (ICP-AES).

Äèîêñèä öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííûé îêñèäîì

èòòðèÿ, ïðèìåíÿþò ïðè ñîçäàíèè êîíñòðóêöè-

îííûõ ìàòåðèàëîâ, èíñòðóìåíòîâ äëÿ îáðàáîòêè

ìåòàëëîâ äàâëåíèåì, â êà÷åñòâå òåïëîçàùèòíûõ

ïîêðûòèé ïðè ïëàçìåííîì íàïûëåíèè â ïðî-

èçâîäñòâå äåòàëåé è óçëîâ ãàçîòóðáèííûõ äâè-

ãàòåëåé.

Ñîäåðæàíèå îêñèäà èòòðèÿ â ñòàáèëèçèðî-

âàííîì äèîêñèäå öèðêîíèÿ (îò 4 äî 17 %) ðåãëà-

ìåíòèðîâàíî â çàâèñèìîñòè îò îáëàñòè ïðèìå-

íåíèÿ, êðîìå òîãî, ëèìèòèðîâàíî ñîäåðæàíèå

îêñèäà ãàôíèÿ (îò 0,1 äî 6,0 %) è ïðèìåñíûõ ýëå-

ìåíòîâ — àëþìèíèÿ, æåëåçà, êàëüöèÿ, ìàãíèÿ è

òèòàíà (0,01 – 0,3 %) (ÒÓ 342–2000. Äèîêñèä öèð-

êîíèÿ äëÿ ïëàçìåííîãî íàïûëåíèÿ ïîêðûòèé;

ÒÓ 344 – 2000. Äèîêñèä öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðî-

âàííûé îêñèäîì èòòðèÿ). Ñóùåñòâóþùèå ìåòî-

äèêè àíàëèçà ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå äèîêñèäà

öèðêîíèÿ, â ÷àñòíîñòè, öèðêîíèéñîäåðæàùèõ

îãíåóïîðîâ, óñòàíàâëèâàþò êîìïëåêñîíîìåòðè-

÷åñêèå, ôîòîìåòðè÷åñêèå è àòîìíî-àáñîðáöèîí-

íûå ìåòîäû èíäèâèäóàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ îêñè-

äîâ àëþìèíèÿ (îò 0,5 äî 30 %), æåëåçà (îò 0,01 äî

2,5 %), èòòðèÿ (îò 5,0 äî 25 %), êàëüöèÿ (îò 0,1 äî

35 %), ìàãíèÿ (îò 0,2 äî 10 %) è òèòàíà (îò 0,05 äî

3,0 %), ÷òî íå ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî îïðå-

äåëÿòü äàííûå ïðèìåñè [1 – 6]. Êðîìå òîãî, ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü äàííûõ ìåòîäèê íåäîñòàòî÷íà äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé àëþìèíèÿ, êàëüöèÿ, ìàã-

íèÿ è òèòàíà íà òðåáóåìîì óðîâíå ñîäåðæàíèé —

îò 0,01 – 0,02 %. Ìåòîäèêà àòîìíî-ýìèññèîííîãî

àíàëèçà, îñíîâàííàÿ íà âîçáóæäåíèè ñïåêòðà â

êîíäåíñèðîâàííîé èñêðå èëè äóãå ïîñòîÿííîãî

èëè ïåðåìåííîãî òîêà è åãî ôîòîãðàôè÷åñêîé ðå-

ãèñòðàöèè [7], íå èñïîëüçóåò â ïîëíîé ìåðå âîç-

ìîæíîñòè ìíîãîýëåìåíòíîãî ñïåêòðàëüíîãî ìåòî-

äà àíàëèçà, òàê êàê ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ òîëüêî íà

îäèí êîìïîíåíò — îêñèä ãàôíèÿ (îò 0,1 äî 3,0 %).

Â ðàáîòå [8] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàçðàáîò-

êè ìåòîäèêè àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ

ìàãíèÿ è èòòðèÿ â ìàòåðèàëàõ íà îñíîâå äèîêñè-

äà öèðêîíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìíîãîêàíàëüíîãî

àíàëèçàòîðà ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ. Äëÿ óñòðà-

íåíèÿ ìàòðè÷íîãî âëèÿíèÿ öèðêîíèÿ íà àíàëè-

òè÷åñêèå ñèãíàëû ïðèìåñåé ïðèìåíÿëè áóôåð-

íûå ñìåñè, ñîñòîÿùèå èç ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà è

îêñèäîâ ìåòàëëîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìåñü ìàãíèÿ

íàèáîëåå äîñòîâåðíî îïðåäåëÿåòñÿ â ïðèñóòñòâèè

îêñèäà êàäìèÿ, à ïðèìåñü èòòðèÿ — â ïðèñóòñò-

âèè îêñèäà ñâèíöà. Ñëåäîâàòåëüíî, è â ýòîì ñëó-

÷àå ìåòîäèêè ÿâëÿþòñÿ îäíîýëåìåíòíûìè. Òà-

êèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå âûøåóêàçàííûõ ìåòî-

äîâ äåëàåò àíàëèç ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå äèîêñè-

äà öèðêîíèÿ äëèòåëüíûì, òðóäîåìêèì è íå ïî-

çâîëÿåò îïðåäåëÿòü ìèêðîïðèìåñè íà òðåáóåìîì

óðîâíå.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòî-

äèêè îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ àëþìèíèÿ,

ãàôíèÿ æåëåçà, èòòðèÿ êàëüöèÿ, ìàãíèÿ è òèòàíà

â äèîêñèäå öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííîì îêñè-

äîì èòòðèÿ. Íåîáõîäèìîñòü êîíòðîëÿ êà÷åñòâà

äàííîãî ìàòåðèàëà ïî ñîäåðæàíèþ íåñêîëüêèõ

ðåãëàìåíòèðóåìûõ ýëåìåíòîâ îïðåäåëèëà âûáîð

àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâ-

íî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ) êàê ìíîãîýëå-

ìåíòíîãî, ïðåöèçèîííîãî è íå òðåáóþùåãî íàëè-

÷èÿ àäåêâàòíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ìåòîäà

àíàëèçà.

Äëÿ àíàëèçà ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçè-

ðóåìûé îáúåêò íåîáõîäèìî ïåðåâåñòè â ðàñòâîð.

Îñíîâíîé êîìïîíåíò — äèîêñèä öèðêîíèÿ — íå

ðàñòâîðÿåòñÿ â áîëüøèíñòâå êèñëîò, êðîìå ñåð-

íîé, è äëÿ åãî ðàçëîæåíèÿ â îñíîâíîì ïðèìåíÿþò

ñïëàâëåíèå ñ ðàçëè÷íûìè ïëàâíÿìè [9]. Çàäà÷ó

ðàçëîæåíèÿ äèîêñèäà öèðêîíèÿ óñëîæíÿåò òî,

÷òî îí ìîæåò ñóùåñòâîâàòü â äâóõ ìîäèôèêà-

öèÿõ, ïåðåõîäÿùèõ îäíà â äðóãóþ â èíòåðâàëå

òåìïåðàòóð 1000 – 1200 °C. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî

ïðîèñõîäèò ïåðåõîä îò ìîíîêëèííîé êðèñòàë-

ëè÷åñêîé ðåøåòêè ê êóáè÷åñêîé, õàðàêòåðèçóþ-

ùåéñÿ áîëåå âûñîêîé õèìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ.

Ïîýòîìó â äàííîé ðàáîòå îñîáîå âíèìàíèå áûëî
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óäåëåíî ðàçðàáîòêå ñïîñîáà ðàçëîæåíèÿ, êîòî-

ðûé îáåñïå÷èë áû ïîëíîå ðàñòâîðåíèå ñòàáèëè-

çèðîâàííîãî äèîêñèäà öèðêîíèÿ è ìèíèìàëüíîå

çíà÷åíèå ïîïðàâêè êîíòðîëüíîãî îïûòà ïðè îï-

ðåäåëåíèè ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ. Êðîìå òîãî,

äëÿ ïîñëåäóþùåãî àíàëèçà ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ

æåëàòåëüíî, ÷òîáû ñîäåðæàíèå ñîëåé â ðàñòâîðå

ïðîáû áûëî ìèíèìàëüíûì, è ýòî òàêæå ñëåäóåò

ó÷èòûâàòü ïðè âûáîðå ñïîñîáà ïåðåâåäåíèÿ àíà-

ëèçèðóåìîé ïðîáû â ðàñòâîð.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû

äâà îáðàçöà äèîêñèäà öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðîâàí-

íîãî îêñèäîì èòòðèÿ, ðàçëè÷íîé ìîäèôèêàöèè —

îáðàçåö ¹ 1 (íåîáîææåííûé) è îáðàçåö ¹ 2 (ïîä-

âåðãíóòûé ñòàáèëèçèðóþùåìó îáæèãó).

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñåðíóþ, õëîðîâîäî-

ðîäíóþ (îñ÷) è ôòîðîâîäîðîäíóþ (õ÷) êèñëîòû;

ïèðîñóëüôàò êàëèÿ è áèôòîðèä êàëèÿ (÷).

Èçó÷àåìûå îáúåêòû àíàëèçèðîâàëè ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà iCAP 6300 (Thermo Elec-

tron Corporaition, ÑØÀ) ñ ðàäèàëüíûì íàáëþäå-

íèåì ïëàçìû. Îïòèìèçèðîâàííàÿ êîíñòðóêöèÿ

ñïåêòðîìåòðà îáåñïå÷èâàåò îäíîâðåìåííîå èçìå-

ðåíèå èíòåíñèâíîñòè ëþáûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëè-

íèé â äèàïàçîíå îò 166 äî 847 íì. Ïðèáîð îñíà-

ùåí ñîâðåìåííûì ïîëóïðîâîäíèêîâûì òâåðäî-

òåëüíûì äåòåêòîðîì ñ âûñîêèìè ÷óâñòâèòåëü-

íîñòüþ è ðàçðåøåíèåì (óñòðîéñòâî ñ èíæåêöèåé

çàðÿäà — CID) è ìîùíîé âûñîêîýôôåêòèâíîé

îïòè÷åñêîé ñèñòåìîé (îïòè÷åñêàÿ ñèñòåìà ýøåë-

ëå), êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü áîëåå âûñî-

êèå ñïåêòðàëüíûå ïîðÿäêè, áëàãîäàðÿ ÷åìó ðàç-

ðåøåíèå íà äëèíå âîëíû 200 íì ñîñòàâëÿåò 7 ïì

ïðè ñîõðàíåíèè äîñòàòî÷íîé ñâåòîñèëû ïðèáîðà.

Ïàðàìåòðû ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà: ìîùíîñòü ãå-

íåðàòîðà — 1200 Âò; ðàñïûëèòåëüíûé ïîòîê àð-

ãîíà — 0,7 ë/ìèí; ïëàçìîîáðàçóþùèé (îõëàæ-

äàþùèé) ïîòîê àðãîíà — 12 ë/ìèí; âñïîìîãà-

òåëüíûé ïîòîê àðãîíà — 0,5 ë/ìèí; âûñîòà íà-

áëþäåíèÿ ñïåêòðà — 12 ìì íàä âåðõíèì âèòêîì

èíäóêòîðà. Óïðàâëåíèå ñïåêòðîìåòðîì îñóùåñòâ-

ëÿåòñÿ êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììîé ITEVA.

Âûáîð àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé îñóùåñòâëÿëè

ñ ó÷åòîì èõ îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè è âîç-

ìîæíûõ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé ëèíèé ìàò-

ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ òðåáîâàíèÿ-

ìè ê ÷èñòîòå ñòàáèëèçèðîâàííîãî äèîêñèäà öèð-

êîíèÿ ñîäåðæàíèå îêñèäîâ àëþìèíèÿ, æåëåçà,

êàëüöèÿ, ìàãíèÿ è òèòàíà íå äîëæíî ïðåâûøàòü

0,01 – 0,3 %. Îïðåäåëåíèå òàêèõ íèçêèõ ñîäåðæà-

íèé ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ âîçìîæíî òîëüêî ïðè íå-

áîëüøîì ðàçáàâëåíèè ïðîáû, ò.å. â ïðèñóòñòâèè

âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ.

Äëÿ âûáîðà àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé è èçó÷åíèÿ

ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà àíàëèçèðîâàëè ðàñòâîðû,

ñîäåðæàùèå 1,3 ìã/ñì3 öèðêîíèÿ è 0,2 ìã/ñì3 èò-

òðèÿ (÷òî ñîîòâåòñòâóåò 2 ìã/ñì3 ñòàáèëèçèðîâàí-

íîãî îêñèäà öèðêîíèÿ), áåç ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ

è â ïðèñóòñòâèè îò 0,2 äî 20 ìêã/ñì3 ïðèìåñåé.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ èñ-

ïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñîñòàâà ðàñòâî-

ðîâ ìàòðè÷íûõ è ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ (ÃÑÎ).

Â ðåçóëüòàòå áûëè âûáðàíû ñëåäóþùèå àíàëè-

òè÷åñêèå ëèíèè, ñâîáîäíûå îò ñïåêòðàëüíûõ íà-

ëîæåíèé: Al II 167,079 íì è Al I 308,215 íì; Ca II

184,006 è 393,366 íì; Fe II 238,204 íì; Mg II

279,553 íì è Ti II 334,941 íì. Ýêñïåðèìåíòû

ïîêàçàëè, ÷òî â ïðèñóòñòâèè ìàêðîêîìïîíåíòîâ

ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíîå ïîäàâëåíèå èíòåíñèâ-

íîñòåé àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé æåëåçà, ìàãíèÿ è

òèòàíà (äî 8 – 15 %), ïîýòîìó ãðàäóèðîâî÷íûå

ðàñòâîðû äëÿ îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ àëþ-

ìèíèÿ, æåëåçà, êàëüöèÿ, ìàãíèÿ è òèòàíà ãîòî-

âèëè íà ôîíå 1,3 ìã/ñì3 öèðêîíèÿ è 0,2 ìã/ñì3

èòòðèÿ.

Îïðåäåëåíèå èòòðèÿ íà óðîâíå ïðîöåíòîâ è

ãàôíèÿ íà óðîâíå äåñÿòûõ äîëåé ïðîöåíòà â ñòà-

áèëèçèðîâàííîì äèîêñèäå öèðêîíèÿ âîçìîæíî

ïðè èñïîëüçîâàíèè áîëåå ðàçáàâëåííûõ ðàñòâî-

ðîâ. Ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ðàñòâîðà öèðêîíèÿ

ñ êîíöåíòðàöèåé 0,13 ìã/ñì3 è ðàñòâîðà, ñîäåð-

æàùåãî 0,13 ìã/ñì3 öèðêîíèÿ, 10 ìêã/ñì3 èòòðèÿ

è 2 ìêã/ñì3 ãàôíèÿ, áûëè âûáðàíû ëèíèè Y II

371,030 íì è Hf II 232,247 íì, ñâîáîäíûå êàê îò

ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé, òàê è îò ìàòðè÷íîãî

ýôôåêòà öèðêîíèÿ, ÷òî ïîçâîëèëî â äàëüíåéøåì

èñïîëüçîâàòü äëÿ ãðàäóèðîâêè ñïåêòðîìåòðà ÷èñ-

òûå ðàñòâîðû ýòèõ ýëåìåíòîâ. Ïðåäâàðèòåëüíî

áûëà èçó÷åíà âîçìîæíîñòü ðàñòâîðåíèÿ äèîêñèäà

öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííîãî îêñèäîì èòòðèÿ,

â ñåðíîé êèñëîòå. Äëÿ ýòîãî ïîìåùàëè ïî 0,1 ã

èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ â ñòåêëîóãëåðîäíûå òèãëè

è íàãðåâàëè ñ 2 – 3 ñì3 êîíöåíòðèðîâàííîé ñåð-

íîé êèñëîòû. Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî îáðà-

çåö ¹ 1 (íåîáîææåííûé) õîðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â

ñåðíîé êèñëîòå ïîñëå 1,5 – 2 ÷ íàãðåâàíèÿ, òîãäà

êàê îáðàçåö ¹ 2 (îáîææåííûé) ïðàêòè÷åñêè íå

ðàñòâîðÿåòñÿ è ÷åðåç 7 – 8 ÷, ïðè÷åì äàæå ïðè

äîáàâëåíèè ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû èëè áè-

ôòîðèäà êàëèÿ. Ïîýòîìó ïîñëåäóþùèå ýêñïåðè-

ìåíòû ïðîâîäèëè ñ îáðàçöîì ¹ 2.

Äëÿ ðàçëîæåíèÿ äèîêñèäà öèðêîíèÿ îáû÷íî

ïðèìåíÿþò ñïëàâëåíèå ñ ïèðîñóëüôàòîì èëè

áèôòîðèäîì êàëèÿ [9]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ýòè

ðåàãåíòû áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàçëîæåíèÿ

äèîêñèäà öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííîãî îêñè-

äîì èòòðèÿ. Ñïëàâëåíèå ñ ïèðîñóëüôàòîì êàëèÿ

ïðîâîäèëè â òèãëÿõ èç êâàðöà ïðè 900° Ñ, ñ áè-

ôòîðèäîì êàëèÿ — â òèãëÿõ èç ñòåêëîóãëåðîäà

ïðè 650 °C èëè ïëàòèíû ïðè 800 °C. Íàâåñêó àíà-

ëèçèðóåìîé ïðîáû ìàññîé 0,1 ã ïîìåùàëè â òè-

ãåëü è ñìåøèâàëè ñ 2 ã ïëàâíÿ, äàëåå íàãðåâàëè â

ìóôåëüíîé ïå÷è äî òðåáóåìîé òåìïåðàòóðû è âû-

äåðæèâàëè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå
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5 ìèí. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ âûùåëà÷èâàëè ïëàâ

10 ñì3 õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû, ðàçáàâëåííîé â

îáúåìíîì îòíîøåíèè 1:1 (ïðè ñïëàâëåíèè ñ ïè-

ðîñóëüôàòîì êàëèÿ), èëè 5 ñì3 ñåðíîé êèñëîòû,

ðàçáàâëåííîé â îáúåìíîì îòíîøåíèè 1:1 (ïðè

ñïëàâëåíèè ñ áèôòîðèäîì êàëèÿ), ïåðåâîäèëè

ðàñòâîð â ïîëèïðîïèëåíîâóþ êîëáó âìåñòè-

ìîñòüþ 50 ñì3 è äîâîäèëè åãî îáúåì äî ìåòêè

äåèîíèçîâàííîé âîäîé. Â ïîëó÷åííîì èñõîäíîì

ðàñòâîðå îïðåäåëÿëè ïðèìåñè àëþìèíèÿ, æåëåçà,

êàëüöèÿ, ìàãíèÿ è òèòàíà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ

èòòðèÿ è ãàôíèÿ èñõîäíûé ðàñòâîð ðàçáàâëÿëè

â 10 ðàç äåèîíèçîâàííîé âîäîé. Îäíîâðåìåííî ñ

ïðèãîòîâëåíèåì ðàñòâîðîâ àíàëèçèðóåìîé ïðîáû

ãîòîâèëè ðàñòâîðû êîíòðîëüíîãî îïûòà äëÿ ó÷å-

òà ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â ðåàê-

òèâàõ: âûïîëíÿëè âñå âûøåóêàçàííûå îïåðàöèè

áåç äîáàâëåíèÿ àíàëèçèðóåìîé ïðîáû. Ïîäãîòîâ-

ëåííûå òàêèì ñïîñîáîì ðàñòâîðû àíàëèçèðîâàëè

ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà ïðè ïðèâåäåí-

íûõ âûøå óñëîâèÿõ, èçìåðÿÿ èíòåíñèâíîñòü âû-

áðàííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé.

Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî â ðåçóëüòàòå

ñïëàâëåíèÿ ïðîáà ïîëíîñòüþ ðàñòâîðÿåòñÿ êàê

ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ïëàâíÿ ïèðîñóëü-

ôàòà êàëèÿ, òàê è áèôòîðèäà êàëèÿ. Îäíàêî ïðè-

ìåíåíèå ýòèõ ðåàãåíòîâ ïðèâîäèò ê âûñîêèì çíà-

÷åíèÿì ïîïðàâêè êîíòðîëüíîãî îïûòà äëÿ àëþ-

ìèíèÿ, æåëåçà, êàëüöèÿ, ìàãíèÿ è òèòàíà íà

óðîâíå äåñÿòûõ è ñîòûõ äîëåé %, ÷òî íå ïîçâî-

ëÿåò äîñòè÷ü òðåáóåìûõ íèæíèõ ãðàíèö îïðå-

äåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ýòèõ ýëåìåíòîâ. Òàêèì

îáðàçîì, ðàçëîæåíèå ñòàáèëèçèðîâàííîãî äèîê-

ñèäà öèðêîíèÿ ñïëàâëåíèåì ìîæíî ïðèìåíÿòü

òîëüêî äëÿ îïðåäåëåíèÿ â íåì èòòðèÿ è ãàôíèÿ.

Â öåëÿõ äîñòèæåíèÿ êîëè÷åñòâåííîãî ðàñòâî-

ðåíèÿ àíàëèçèðóåìîé ïðîáû è ñíèæåíèÿ ïîïðàâ-

êè êîíòðîëüíîãî îïûòà äëÿ ìèêðîïðèìåñåé áûëè

ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû ïî êèñëîòíîìó ðàñòâî-

ðåíèþ îáðàçöà ¹ 2, ïîäâåðãíóòîãî ñòàáèëèçè-

ðóþùåìó îáæèãó, â óñëîâèÿõ ìèêðîâîëíîâîãî

ðàçëîæåíèÿ. Äëÿ òàêîé ïðîáîïîäãîòîâêè èñïîëü-

çîâàëè ëàáîðàòîðíóþ ìèêðîâîëíîâóþ ñèñòåìó

MARS 6 (CEM Corporation, ÑØÀ) ñ äàò÷èêîì

êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðû MTS-300 Plus è äàò÷èêîì

êîíòðîëÿ äàâëåíèÿ ESP-1500 Plus. Ðàçëîæåíèå

ïðîá ïðîâîäèëè â çàêðûòûõ ôòîðîïëàñòîâûõ

ñîñóäàõ EasyPrep Plus âìåñòèìîñòüþ 100 ñì3,

ðàññ÷èòàííûõ íà ìàêñèìàëüíóþ òåìïåðàòóðó

300 °C è ìàêñèìàëüíîå äàâëåíèå 54 àòì.

Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè ìèêðîâîëíîâîãî

âñêðûòèÿ äèîêñèäà öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðîâàí-

íîãî îêñèäîì èòòðèÿ, âàðüèðîâàëè êà÷åñòâåííûé

è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ ñìåñè êèñëîò äëÿ ðàçëî-

æåíèÿ, òåìïåðàòóðó ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè, âðåìÿ

äîñòèæåíèÿ è ïîääåðæàíèÿ òðåáóåìîé òåìïåðà-

òóðû. Íàâåñêó àíàëèçèðóåìîé ïðîáû ìàññîé 0,1 ã

ïîìåùàëè íà äíî ñîñóäà EasyPrep Plus è ðàñòâî-

ðÿëè â óñëîâèÿõ ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà ëèáî

ïðîâîäÿ ðàçëîæåíèå â íåñêîëüêî ýòàïîâ, ïîñëåäî-

âàòåëüíî íàãðåâàÿ ñíà÷àëà â ïðèñóòñòâèè ôòîðî-

âîäîðîäíîé êèñëîòû, çàòåì äîáàâëÿÿ ñåðíóþ è íà

ïîñëåäíåì ýòàïå — õëîðîâîäîðîäíóþ êèñëîòó,

ëèáî ñðàçó â ñìåñè êîíöåíòðèðîâàííûõ ôòîðî-

âîäîðîäíîé è ñåðíîé êèñëîò.

Íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû äîñòèãíóòû ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè 3 ñì3 ñìåñè ôòîðîâîäîðîäíîé è ñåð-

íîé êèñëîò (2:1) ïðè ñòóïåí÷àòîì íàãðåâå ðåàê-

öèîííîé ñìåñè ïî òåìïåðàòóðíîé ïðîãðàììå ðàç-

ëîæåíèÿ, óêàçàííîé â òàáë. 1.

Â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðîèñõîäèò ðàçëîæåíèå àíà-

ëèçèðóåìîé ïðîáû ñ îáðàçîâàíèåì îñàäêà òðóä-

íîðàñòâîðèìûõ ôòîðèäîâ àëþìèíèÿ, èòòðèÿ,

êàëüöèÿ è ìàãíèÿ. Ïî îêîí÷àíèè ðàçëîæåíèÿ ñî-

ñóäû îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, ðàñ-

òâîðû ñ îñàäêàìè êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñèëè â

òèãëè èç ñòåêëîóãëåðîäà 50 ñì3 õëîðîâîäîðîäíîé

êèñëîòû (1:99) è 20 ñì3 äåèîíèçîâàííîé âîäû.

Ñîäåðæèìîå òèãëåé íàãðåâàëè äî ïîëíîé îòãîíêè

ïàðîâ ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû è ïîÿâëåíèÿ ïà-

ðîâ ñåðíîé êèñëîòû, òàê êàê ïðèñóòñòâèå ôòî-

ðèä-èîíîâ íåæåëàòåëüíî ïðè ïîñëåäóþùåì ðàñ-

ïûëåíèè àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðîâ â ïëàçìó

ñïåêòðîìåòðà. Äëÿ ïåðåâåäåíèÿ òðóäíîðàñòâîðè-

ìûõ ôòîðèäîâ àëþìèíèÿ, èòòðèÿ, êàëüöèÿ è ìàã-

íèÿ â ðàñòâîðèìûå õëîðèäû â òèãëè ïîñëå îõëà-

æäåíèÿ äîáàâëÿëè ïî 2 ñì3 êîíöåíòðèðîâàííîé

õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû è íàãðåâàëè äî ïîëíî-

ãî ðàñòâîðåíèÿ îñàäêîâ. Ðàñòâîðû ïåðåíîñèëè â

ïîëèïðîïèëåíîâûå êîëáû âìåñòèìîñòüþ 50 ñì3,

äîâîäèëè îáúåì ðàñòâîðà äî ìåòêè äåèîíèçîâàí-

íîé âîäîé è ðàçáàâëÿëè â 10 ðàç õëîðîâîäîðîä-

íîé êèñëîòîé (1:19). Ïàðàëëåëüíî ïðîâîäèëè

êîíòðîëüíûå îïûòû äëÿ ó÷åòà ñîäåðæàíèÿ îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â ðåàêòèâàõ.

Íåðàçáàâëåííûå (èñõîäíûå) ðàñòâîðû àíà-

ëèçèðîâàëè íà ñîäåðæàíèå àëþìèíèÿ, æå-

ëåçà, êàëüöèÿ, ìàãíèÿ è òèòàíà, èñïîëüçóÿ äëÿ

ãðàäóèðîâêè ñïåêòðîìåòðà ðàñòâîðû, ñîäåð-

æàùèå ïî 2,10 è 20 ìêã/ñì3 êàæäîãî îïðåäåëÿ-

åìîãî ýëåìåíòà â ïðèñóòñòâèè 1,3 ìã/ñì3 öèðêî-

íèÿ è 0,2 ìã/ñì3 èòòðèÿ. Â êà÷åñòâå «íóëåâîãî»

èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 1,3 ìã/ñì3

öèðêîíèÿ è 0,2 ìã/ñì3 èòòðèÿ áåç ïðèìåñíûõ ýëå-

ìåíòîâ. Â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿëè

èòòðèé è ãàôíèé, èñïîëüçóÿ äëÿ ãðàäóèðîâêè,
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Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ìèêðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ äè-

îêñèäà öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííîãî îêñèäîì èòòðèÿ

Ñòàäèÿ
Òåìïåðàòóðà

ðàçëîæåíèÿ, °C

Âðåìÿ ïîäúåìà

òåìïåðàòóðû, ìèí

Âðåìÿ óäåðæàíèÿ

òåìïåðàòóðû, ìèí

1 150 15 20

2 220 15 40



ñîîòâåòñòâåííî, ÷èñòûå ðàñòâîðû èòòðèÿ ñ êîí-

öåíòðàöèåé 10, 20 è 30 ìêã/ñì3, ãàôíèÿ ñ êîíöåí-

òðàöèåé 1,5 è 10 ìêã/ñì3 è â êà÷åñòâå «íóëåâîãî

ðàñòâîðà» — õëîðîâîäîðîäíóþ êèñëîòó, ðàçáàâ-

ëåííóþ â îáúåìíîì îòíîøåíèè 1:19.

Ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî

îáðàáîòêà îáîææåííîãî äèîêñèäà öèðêîíèÿ, ñòà-

áèëèçèðîâàííîãî îêñèäîì èòòðèÿ, ñìåñüþ êèñëîò

ñ ïðèìåíåíèåì ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà ïîçâîëÿ-

åò ïîëíîñòüþ ïåðåâåñòè àíàëèçèðóåìóþ ïðîáó â

ðàñòâîð. Ïðè ýòîì ñóùåñòâåííî ñíèçèëèñü çíà÷å-

íèÿ ïîïðàâêè êîíòðîëüíîãî îïûòà — äî òûñÿ÷-

íûõ äîëåé %, ÷òî ïîçâîëèëî äîñòè÷ü òðåáóåìûõ

íèæíèõ ãðàíèö îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ìèê-

ðîïðèìåñåé: äëÿ àëþìèíèÿ, æåëåçà, ìàãíèÿ è òè-

òàíà — 0,01 % ìàññ., äëÿ êàëüöèÿ — 0,02 % ìàññ.

Íèæíèå ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ïî 6S-êðèòåðèþ, ãäå S — ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå ïîïðàâêè êîíòðîëüíîãî îïûòà.

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé

áûëà ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà àòîìíî-ýìèññèîííî-

ãî ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé àíàëèçà äè-

îêñèäà öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííîãî îêñèäîì

èòòðèÿ, ïîçâîëÿþùàÿ îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿòü

àëþìèíèé, æåëåçî, ìàãíèé è òèòàí â äèàïàçîíå

ñîäåðæàíèé 0,01 – 1,0 %, êàëüöèé — 0,02 – 1,0 %,

ãàôíèé — 0,1 – 5,0 % è èòòðèé — 2,0 – 15 %. Äèà-

ïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ãàôíèÿ è èò-

òðèÿ ñîîòâåòñòâóþò òðåáîâàíèÿì òåõíè÷åñêèõ óñ-

ëîâèé íà ñòàáèëèçèðîâàííûé äèîêñèä öèðêîíèÿ.

Ïî ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå áûëè ïðîàíàëèçèðî-

âàíû îáðàçöû íåîáîææåííîãî è îáîææåííîãî äè-

îêñèäà öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííîãî îêñèäîì

èòòðèÿ. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ïðàâèëüíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðî-

âåðÿëè ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî». Ðåçóëüòà-

òû àíàëèçà ïðîá ñ äîáàâêàìè ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 3.

Çíà÷èìîñòü îöåíêè ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåø-

íîñòè ìåòîäèêè àíàëèçà ïðîâåðÿëè ïî t-êðèòå-

ðèþ ñîãëàñíî ÐÌÃ 61–2010 [10]. Óñòàíîâëåíî,

÷òî äëÿ âñåõ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ îöåíêè ìà-

òåìàòè÷åñêîãî îæèäàíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïî-

ãðåøíîñòè è íåçíà÷èìû íà ôîíå ñëó÷àéíîãî ðàç-

áðîñà, òàê êàê tðàñ÷ < tòàáë, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î

ïðàâèëüíîñòè ìåòîäèêè àíàëèçà.

Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïðè

îïðåäåëåíèè ìèêðîïðèìåñåé àëþìèíèÿ, æåëåçà,

ìàãíèÿ, òèòàíà è êàëüöèÿ ñîñòàâëÿåò 6 –

30 % îòí., ãàôíèÿ — 2 – 8 % îòí. è èòòðèÿ — 2 –

4 % îòí.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèé

áûëà ðåøåíà çàäà÷à ðàçëîæåíèÿ õèìè÷åñêè óñ-

òîé÷èâîãî äèîêñèäà öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðîâàí-

íîãî îêñèäîì èòòðèÿ, íåçàâèñèìî îò åãî ìîäèôè-

êàöèè. Ïðåäëàãàåìûé ñïîñîá ðàçëîæåíèÿ îáåñïå-

÷èâàåò ïîëíîå ïåðåâåäåíèå ïðîáû â ðàñòâîð è

ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå ïîïðàâêè êîíòðîëüíîãî

îïûòà ïðè îïðåäåëåíèè ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ.

Ïîñëåäóþùèé àíàëèç ðàñòâîðà ïðîáû ìåòîäîì

ÀÝÑ-ÈÑÏ ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü îäíîâðåìåííîå

îïðåäåëåíèå ìàêðî- è ìèêðîêîìïîíåíòîâ â àíà-

ëèçèðóåìîì ìàòåðèàëå, ÷òî ñóùåñòâåííî ñîêðà-

ùàåò âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà, à òàêæå ðàñõîä

ðåàêòèâîâ.
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà äèîêñèäà öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííîãî îêñèäîì èòòðèÿ (n = 10; P = 0,95)

Îáðàçåö

Ñîäåðæàíèå X � �, % ìàññ.

Al Ca Fe Hf Mg Ti Y

¹ 1 (äèîêñèä öèðêîíèÿ,

ñòàáèëèçèðîâàííûé îêñèäîì

èòòðèÿ, íåîáîææåííûé) 0,013 ± 0,006 <0,02 <0,01 1,54 ± 0,13 <0,01 <0,01 7,14 ± 0,36

¹ 2 (äèîêñèä öèðêîíèÿ,

ñòàáèëèçèðîâàííûé îêñèäîì

èòòðèÿ, îáîææåííûé) 0,010 ± 0,006 <0,02 <0,01 1,46 ± 0,13 <0,01 <0,01 7,45 ± 0,37

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè àíàëèçà

äèîêñèäà öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííîãî îêñèäîì èòòðèÿ,

ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» (n = 10; P = 0,95)

Îïðå-

äåëÿ-

åìûé

ýëåìåíò

Îáðàçåö ¹ 1

(íåîáîææåííûé)

Îáðàçåö ¹ 2,

(îáîææåííûé)

Ââåäåíî,

% ìàññ.

Íàéäåíî,

% ìàññ.

Ââåäåíî,

% ìàññ.

Íàéäåíî,

% ìàññ.

Al 0,10 0,098 ± 0,038 0,50 0,48 ± 0,07

0,02 0,021 ± 0,015 0,05 0,049 ± 0,018

Ca 0,10 0,099 ± 0,030 0,50 0,49 ± 0,07

0,01 0,019 ± 0,013 0,05 0,050 ± 0,020

Fe 0,10 0,10 ± 0,03 0,50 0,50 ± 0,06

0,02 0,020 ± 0,010 0,05 0,048 ± 0,017

Hf 2,0 1,95 ± 0,15 3,0 2,97 ± 0,18

3,0 3,02 ± 0,19 2,0 1,98 ± 0,15

Mg 0,10 0,10 ± 0,03 0,50 0,50 ± 0,06

0,02 0,018 ± 0,010 0,05 0,049 ± 0,018

Ti 0,10 0,099 ± 0,030 0,50 0,49 ± 0,07

0,02 0,019 ± 0,010 0,05 0,050 ± 0,017

Y 5,0 4,97 ± 0,52 7,0 6,97 ± 0,59

7,0 6,95 ± 0,56 5,0 4,98 ± 0,51
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