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Ïðåäëîæåí ïîäõîä ê àíàëèçó íîâûõ ñåíñîðíûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå îêñèäà êîáàëüòà,

ìîäèôèöèðîâàííûõ îêñèäàìè öèíêà èëè íèêåëÿ, ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäîâ ðåíòãåíîôëó-

îðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

(ÈÑÏ-ÌÑ). Ïîêàçàíî, ÷òî îïðåäåëåíèå Ni, Zn è Co â íîâûõ ìàòåðèàëàõ íà îñíîâå îêñèäà

êîáàëüòà âîçìîæíî ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ â ðàñòâîðàõ ñî ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì 0,06,

0,06 è 0,05 ñîîòâåòñòâåííî. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ â ðàñ-

òâîðàõ èñïîëüçîâàíû äëÿ àòòåñòàöèè ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÐÔÀ áåç ïðîáî-

ïîäãîòîâêè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåòîä ÐÔÀ ïîçâîëÿåò ïðàâèëüíî àíàëèçèðîâàòü îáðàçöû

ñîñòàâà Ni
x
Co3–x

O4–ä
áåç ðàçëîæåíèÿ. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñîãëàñóþòñÿ ñ òåîðåòè÷å-

ñêè ðàññ÷èòàííûìè êîëè÷åñòâàìè ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ êàê èç íèòðàòîâ,

òàê è èç îêñàëàòîâ íèêåëÿ è êîáàëüòà. Äëÿ àíàëèçà îáðàçöîâ ñîñòàâà Zn
x
Co3–x

O4 ìåòîäîì

ÐÔÀ íåîáõîäèìî ïðèìåíÿòü ãðàäóèðîâêó íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ, ïîëó÷åí-

íûõ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ. Ïîêàçàíî, ÷òî äîëÿ öèíêà â îáðàçöàõ âûøå òåîðåòè÷åñêîé íà

10 – 30 %, ÷òî ñâÿçàíî ñ íåïîëíûì îñàæäåíèåì êîáàëüòà èç ðàñòâîðà â óñëîâèÿõ ñèíòåçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íîâûå ñåíñîðíûå ìàòåðèàëû; ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-
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MASS SPECTROMETRY (ICP-MS) AND X-RAY FLUORESCENCE

� Alina A. Krotova, Kseniya Ya. Prikhodko,

Svetlana A. Vladimirova, and Darya G. Filatova

M. V. Lomonosov Moscow State University, Faculty of Chemistry, Moscow, Russia; e-mail: gak1.analyt@gmail.com

Submitted September 26, 2017.

An approach to analysis of advanced sensor materials based on cobalt oxide modified with zinc or

nickel oxides is developed using X-ray fluorescence analysis (XRF) and inductively coupled plasma

mass spectrometry (ICP-MS). It is shown that determination of Ni, Zn and Co in novel materials based

on cobalt oxide using ICP-MS in solutions is possible, standard deviation being 0.06, 0.06, and 0.05, re-

spectively. The results of the ICP-MS determination of the elements in solutions are used to certify the

results obtained by XRF method without sample preparation. It is shown that Ni
x
Co

3 – x
O

4 – ä
samples

can be correctly analyzed without decomposition using X-ray fluorescence analysis. The results of the

determination match theoretically calculated values both for the samples obtained from nitrates and

from nickel and cobalt oxalates as well. However, calibration based on the ICP-MS results is necessary

for X-ray fluorescence analysis of Zn
x
Co

3 – x
O

4
samples. It is shown that zinc content in the samples ex-

ceeds the theoretical determined value by 10 – 30% due to incomplete precipitation of cobalt from the

solution upon synthesis.

Keywords: advanced sensory materials; inductively coupled plasma- mass spectrometry; X-ray fluo-

rescence analysis; zinc; cobalt; nickel.
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Ïîëóïðîâîäíèêîâûå ãàçîâûå ñåíñîðû ðåçèñòèâ-

íîãî òèïà íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå äëÿ êîí-

òðîëÿ êà÷åñòâà àòìîñôåðíîãî âîçäóõà íà ïðåä-

ïðèÿòèÿõ è â æèëûõ çîíàõ. Â êà÷åñòâå ÷óâñòâè-

òåëüíîãî ìàòåðèàëà íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóþò

ïîëóïðîâîäíèêîâûå îêñèäû n-òèïà, òàêèå êàê

ZnO, In2O3, SnO2, WO3, TiO2 è äð., íî äî ñèõ ïîð

ñóùåñòâóåò ïðîáëåìà íåáëàãîïðèÿòíîãî âëèÿíèÿ

âëàæíîãî âîçäóõà íà ðàáîòó ýòèõ ìàòåðèàëîâ.

Îäíàêî îêñèäû p-òèïà, íàïðèìåð Co3O4, îáëàäà-

þò ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ — ìåíüøèå âðåìåíà îò-

êëèêà è âîññòàíîâëåíèÿ, áîëåå íèçêèå ðàáî÷èå

òåìïåðàòóðû è âûñîêàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâ-

íîñòü, ïîýòîìó ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ

ñîçäàíèÿ ñåíñîðîâ íà èõ îñíîâå. Êðîìå òîãî, òà-

êèå ìàòåðèàëû îáëàäàþò äðóãèì ñòðîåíèåì ïî-

âåðõíîñòè è ïîýòîìó ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû

äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ ãàçîâ âî âëàæíîì âîçäóõå,

à ââåäåíèå äîáàâîê öèíêà èëè íèêåëÿ ïîçâîëÿåò

óìåíüøèòü ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå ìàòå-

ðèàëà [1], êîòîðîå çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ ñîäåð-

æàíèé êîáàëüòà è äîáàâîê. Ñîäåðæàíèå è ðàñïðå-

äåëåíèå êîìïîíåíòîâ â êîíå÷íîì ïðîäóêòå ÷àñòî

îòëè÷àþòñÿ îò ââîäèìûõ ïðè ñèíòåçå, ïîýòîìó

îïðåäåëåíèå ñîñòàâà ìàòåðèàëîâ ïðåäñòàâëÿåò

âàæíîñòü äëÿ óñòàíîâëåíèÿ âçàèìîñâÿçè «ñî-

ñòàâ – ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà». Äëÿ ðåøåíèÿ

ýòîé çàäà÷è ïðåäïî÷òèòåëüíåå èñïîëüçîâàòü ìå-

òîäû àíàëèçà òâåðäûõ îáðàçöîâ, òàê êàê ðàçëî-

æåíèå ïðîá, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè âûñîêèõ òåì-

ïåðàòóðàõ, ìîæåò áûòü çàòðóäíåíî. Ïîýòîìó ðàç-

ðàáîòêà ïîäõîäà ê àíàëèçó íîâûõ ìàòåðèàëîâ áåç

ðàçëîæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé. Â êà÷åñòâå

îòäåëüíîé ïðîáëåìû ñòîèò îòìåòèòü îòñóòñòâèå

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà äëÿ ñèíòåçèðîâàí-

íûõ îáðàçöîâ è íåîáõîäèìîñòü ðàçðàáîòêè ìåòî-

äèêè àòòåñòàöèè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ. Â ëè-

òåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ îòñóòñòâóþò ñâåäåíèÿ

î ñîâìåñòíîì îïðåäåëåíèè äàííûõ ýëåìåíòîâ

â íîâûõ ìàòåðèàëàõ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ äîáàâîê

öèíêà è íèêåëÿ â ïîðîøêîâûõ ìàòåðèàëàõ íà

îñíîâå îêñèäà êîáàëüòà ìû ïðåäëîæèëè èñïîëü-

çîâàòü ìåòîä ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ðåíòãåíî-

ôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ). Ïðèìåíåíèå

ÐÔÀ äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è ïðåä-

ñòàâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàçíûì, ïîñêîëüêó ìåòîä ïî-

çâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü òâåðäûå îáðàçöû, ÿâëÿåò-

ñÿ íåðàçðóøàþùèì, äîñòóïíûì è ýêñïðåññíûì.

Îäíàêî ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì ÿâëÿþòñÿ

âûñîêèå îòíîñèòåëüíûå ñòàíäàðòíûå îòêëîíå-

íèÿ, êîòîðûå íàáëþäàþòñÿ â îòñóòñòâèå ñïåöè-

àëüíîé êàëèáðîâêè. Äëÿ àòòåñòàöèè ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ êîáàëüòà è öèíêà â ïðîáàõ ìàëîé

àáñîëþòíîé ìàññû â îòñóòñòâèå ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ ñîñòàâà âûáðàí ìåòîä ÈÑÏ-ÌÑ. Îáðàáîò-

êó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ÐÔÀ ïðîâîäÿò

ðàçíûìè ñïîñîáàìè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàòåìàòè-

÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé è ñòàòèñòèêè [2 – 4]. Ñîâìå-

ñòíîå îïðåäåëåíèå Co, Ni, Zn â ïðèðîäíûõ âîäàõ

ìåòîäîì ÐÔÀ îïèñàíî â ðàáîòå [5], ïðè ýòîì äëÿ

êàëèáðîâêè ïðèìåíÿëè ìíîãîýëåìåíòíûé ñòàí-

äàðòíûé ðàñòâîð. Ïðè îïðåäåëåíèè öèíêà è íè-

êåëÿ ìåòîäîì ÐÔÀ ñ ðîäèåâûì àíîäîì ïîêàçàíî,

÷òî ïðèñóòñòâèå íèòðàòîâ è õëîðèäîâ íå âëèÿåò

íà ðåçóëüòàòû àíàëèçà, ïðè ýòîì ïðàâèëüíîñòü

ïîäòâåðäèëè ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ â ðàñòâîðàõ [6].

Ñîãëàñíî äàííûì ðàáîòû [7], ïîëó÷åíû ïðàâèëü-

íûå ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî îïðå-

äåëåíèÿ Co, Ni è Zn â òâåðäûõ ñîðáàòàõ, îäíà-

êî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìåòàëëû ïðèñóòñòâîâà-

ëè â ïðîáå â ñîïîñòàâèìûõ êîëè÷åñòâàõ, íå ïðå-

âûøàþùèõ 10 %.

Ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç. Â ðàáîòå

èñïîëüçîâàëè ìèêðîðåíòãåíîâñêèé ñïåêòðîìåòð

M1 Mistral ïðîèçâîäñòâà Bruker. Èñòî÷íèêîì

âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ ñëóæèëà ðåíòãåíîâ-

ñêàÿ òðóáêà ñ öèðêîíèåâûì àíîäîì, ïàðàìåòðû

èçìåðåíèÿ: íàïðÿæåíèå íà òðóáêå — 50 êÂ; äèà-

ìåòð àíàëèçèðóåìîé îáëàñòè — 1,5 ìì; âðåìÿ

íàêîïëåíèÿ ñèãíàëà — 5 ìèí. Ïîðîøêîâûå îá-

ðàçöû íàñûïàëè â ïëàñòèêîâûå åìêîñòè äèàìåò-

ðîì 0,5 ìì è âûñîòîé 0,4 ìì. Ïðè ðàñ÷åòå êîëè-

÷åñòâåííîãî ñîñòàâà èñïîëüçîâàëè ìåòîä ôóíäà-

ìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåòî-

äîì ÝÄÐÔÀ èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå àíàëèòè-

÷åñêèå ëèíèè Co, Ni, Zn (êýÂ): Ká 6,930, 7,477,

8,638; Kâ 7,649, 8,264, 9,571 ñîîòâåòñòâåííî.

Ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû êàê ìàññîâûå îòíîøåíèÿ

íèêåëÿ èëè öèíêà ê ñóììå äîáàâêè è êîáàëüòà â

ïðîáå.

Àíàëèç ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ. Â ðàáîòå èñïîëü-

çîâàëè êâàäðóïîëüíûé ìàññ-ñïåêòðîìåòð ñ èí-

äóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé Agilent 7500C (ßïî-

íèÿ). Óïðàâëåíèå ïðèáîðîì îñóùåñòâëÿëè ñ ïî-

ìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ChemStation

(version G1834B) software package (Agilent Tech-

nologies). Ïàðàìåòðû ðàáîòû ïðèáîðà ïðèâåäåíû

íèæå:

Ïàðàìåòðû Íàñòðîéêè

Ìîùíîñòü ãåíåðàòîðà, Âò . . . . . . . . . . . . . 1450

Ñêîðîñòü ïîòîêà ïëàçìîîáðàçóþùåãî

ãàçà, ë/ìèí . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

Ñêîðîñòü ïîäà÷è ïðîáû, ë/ìèí . . . . . . . . . 1 – 1,2

Ðàçðåøåíèå, ìàññ . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,7

Âðåìÿ èçìåðåíèÿ íà òî÷êå, ñ . . . . . . . . . . . . 0,1

Êîëè÷åñòâî òî÷åê íà ìàññîâîì ïèêå . . . . . . . . . 3

Ýëåìåíòû îïðåäåëÿëè ïî èçîòîïàì 59Co, 60Ni,
58Ni, 64Zn è 66Zn, ñâîáîäíûì îò ïîëèàòîìíûõ è

èçîáàðíûõ íàëîæåíèé â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ.

Ïðè îïðåäåëåíèè ýëåìåíòîâ èñïîëüçîâàëè

äîçàòîð îáúåìîì 100 – 1000 ìêë ïðîèçâîäñòâà

LabMate (Ïîëüøà), äîçàòîðû îáúåìîì 1 – 5 ìë è

20 – 200 ìêë (Ëåíïèïåò), îäíîðàçîâûå íàêîíå÷-
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íèêè (VWR, ÑØÀ), öåíòðèôóæíûå ïîëèïðîïèëå-

íîâûå ïðîáèðêè îáúåìîì 15 ìë (Greiner Bio-One

GmbH, Ãåðìàíèÿ), ìèêðîïðîáèðêè (Eppendorf)

îáúåìîì 2 ìë. Îáðàçöû âçâåøèâàëè íà âåñàõ

Sartorius 1702MP8 (Ãåðìàíèÿ) ñ òî÷íîñòüþ âçâå-

øèâàíèÿ ±0,1 ìã. Îáðàáîòêó îáðàçöîâ ñìåñüþ

êèñëîò äëÿ îïðåäåëåíèÿ íèêåëÿ è êîáàëüòà ïðî-

âîäèëè â óëüòðàçâóêîâîé âàííå SONOREX RK

(BANDELIN, Ãåðìàíèÿ).

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàáî÷èõ è ãðàäóèðîâî÷-

íûõ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè êîíöåíòðèðîâàí-

íóþ àçîòíóþ êèñëîòó (65 %) ìàðêè «p.a.» (Merck,

Ãåðìàíèÿ), äåèîíèðîâàííóþ âîäó Millipore Sim-

plicity (Millipore, Ôðàíöèÿ) (18,2 ÌÎì/ñì). Äëÿ

ïðèãîòîâëåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ èñ-

ïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûé ìíîãîýëåìåíòíûé ðàñ-

òâîð ICP-MS-68, ñîäåðæàùèé 10 ìã/ë êàæäîãî

êîìïîíåíòà (ïðîèçâîäñòâî High-Purity Stan-

dards, ÑØÀ).

Ïðèãîòîâëåíèå ðàñòâîðîâ äëÿ ÈÑÏ-ÌÑ. Íà-

âåñêè îáðàçöîâ (~0,0020 ã) ðàñòâîðÿëè â öàðñêîé

âîäêå ïðè íàãðåâàíèè â óëüòðàçâóêîâîé áàíå.

Ïîëó÷åííûå ïîñëå ðàçëîæåíèÿ ïðîá ðàñòâîðû

ðàçáàâëÿëè 1 %-íîé HNO3. Ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñ-

òâîðû ãîòîâèëè ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì

ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà ICP-MS-68 ñ ñîäåðæàíèåì

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ 10 ìã/ë 1 %-íîé HNO3.

Ðàññ÷èòûâàëè ìàññîâûå îòíîøåíèÿ íèêåëÿ èëè

öèíêà ê ñóììå ìåòàëëîâ â îáðàçöå.

Àíàëèç ìàòåðèàëîâ ñîñòàâà Ni
x
Co

3–x
O

4–ä .

Ïðè àíàëèçå ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ óïàðèâà-

íèåì è ïðîêàëèâàíèåì ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòó-

ðàõ ðàñòâîðîâ Ni(NO3)2 è Co(NO3)2 è îáðàçöîâ,

ñèíòåçèðîâàííûõ èç îêñàëàòîâ ìåòàëëîâ, ïîëó÷å-

íû ñõîäÿùèåñÿ ðåçóëüòàòû: ïîêàçàíî, ÷òî àíèîí

ïðåêóðñîðà íå âëèÿåò íà ñîñòàâ ìàòåðèàëà. Ðå-

çóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ íèêåëÿ è êîáàëüòà â íî-

âûõ ìàòåðèàëàõ ìåòîäàìè ÈÑÏ-ÌÑ è ÐÔÀ ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáë. 1.

Êàê âèäíî èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ, ïðàâèëü-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ íèêåëÿ è êîáàëüòà ìåòîäîì

ÐÔÀ ïîäòâåðæäåíà ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè

ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ ïðè àíàëèçå ðàñòâîðîâ ïðîá

ïîñëå ðàçëîæåíèÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñðåä-

íèå çíà÷åíèÿ äëÿ îòíîøåíèÿ Ni/(Ni + Co), ïîëó-

÷åííûå ìåòîäîì ÐÔÀ, íèæå, ÷åì ðåçóëüòàòû, ïî-

ëó÷åííûå ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ. Ýòî ìîæåò áûòü

ñâÿçàíî ñ íàëîæåíèåì êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ëèíèè

êîáàëüòà íà Ká-ëèíèþ íèêåëÿ.

Àíàëèç ìàòåðèàëîâ ñîñòàâà Zn
x
Co

3–x
O

4
. Ñî-

ãëàñíî ðåçóëüòàòàì îïðåäåëåíèÿ ìåòîäàìè ÐÔÀ

è ÈÑÏ-ÌÑ ïîëó÷åíû îòíîøåíèÿ Zn/(Zn + Co) âî

âñåõ îáðàçöàõ (òàáë. 2).

Ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ ïðè àíàëèçå ðàñòâîðîâ

ïîñëå ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ ïîëó÷åíû çàâû-

øåííûå ðåçóëüòàòû ïî ñðàâíåíèþ ñ òåîðåòè÷å-

ñêèìè. Äëÿ ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ

Zn è Co â ðàñòâîðàõ ñèíòåçèðîâàëè 0,1 ã îáðàçöà

Zn1,1Co1,9O4 äëÿ òèòðèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà.

Êîáàëüò îïðåäåëÿëè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì òèò-

ðîâàíèåì 0,0250 Ì ñòàíäàðòíûì ðàñòâîðîì

K3[Fe(CN)6]. Ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå êîáàëüòà è

öèíêà ðàññ÷èòàíî ïî ðåçóëüòàòàì êîìïëåêñîíî-

ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ñ èíäèêàòîðîì ìóðåê-

ñèäîì. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì, îòíîøå-

íèå Zn/(Zn + Co) ñîñòàâèëî (45 ± 1) %, ÷òî ñîâïà-
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ íèêåëÿ è êîáàëüòà ìåòîäàìè ÈÑÏ-ÌÑ (n = 3; P = 0,95) è ÐÔÀ

Ïðåäïîëàãàåìûé

ñîñòàâ îáðàçöà

m

m m

( )

( ) ( )

Ni

Ni Co�

(òåîð.), %
m

m m

( )

( ) ( )

Ni

Ni Co�

(ÈÑÏ-ÌÑ), %
m

m m

( )

( ) ( )

Ni

Ni Co�

(ÐÔÀ), %

Ni0,1Co2,9O4 3,32 3,3 ± 0,2 3,1 ± 0,2

Ni0,2Co2,8O4 6,64 6,1 ± 0,3 5,6 ± 0,3

Ni0,25Co2,75O4 8,30 9,0 ± 0,5 8,3 ± 0,3

Ni0,75Co2,25O4 24,92 23,0 ± 1,5 23,0 ± 1,0

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ öèíêà è êîáàëüòà ìåòîäàìè ÈÑÏ-ÌÑ (n = 3; P = 0,95,) è ÐÔÀ

Ïðåäïîëàãàåìûé

ñîñòàâ îáðàçöà

m

m m

( )

( ) ( )

Zn

Co Zn�

(òåîð.) %
m

m m

( )

( ) ( )

Zn

Co Zn�

(ÈÑÏ-ÌÑ), %
m

m m

( )

( ) ( )

Zn

Co Zn�

(ÐÔÀ), %

Co3O4 — — —

Zn0,1Co2,9O4 3,68 5,1 ± 0,3 3,6 ± 0,2

Zn0,2Co2,8O4 7,34 8,0 ± 0,4 6,8 ± 0,3

Zn0,25Co2,75O4 9,16 12,1 ± 0,6 8,4 ± 0,4

Zn0,6Co2,4O4 21,71 23 ± 1 22 ± 1

Zn0,65Co2,35O4 23,48 28 ± 1 24 ± 1

ZnCo2O4 35,68 39 ± 2 37 ± 2

Zn1,1Co1,9O4 39,11 46 ± 2 39 ± 2



äàåò ñî çíà÷åíèåì, ïîëó÷åííûì ìåòîäîì

ÈÑÏ-ÌÑ: ïîêàçàíî, ÷òî äîëÿ öèíêà â îáðàçöàõ

âûøå òåîðåòè÷åñêè çàêëàäûâàåìîé íà 10 – 30 %,

÷òî, ñêîðåå âñåãî, ñâÿçàíî ñ íåïîëíûì îñàæäåíè-

åì êîáàëüòà èç ðàñòâîðà â óñëîâèÿõ ñèíòåçà.

Ìåòîäîì ÐÔÀ ïîëó÷åíû çàíèæåííûå çíà-

÷åíèÿ îòíîøåíèÿ Zn/(Zn + Co) â îáðàçöàõ ñî-

ñòàâà Zn
x
Co3–x

O4 ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåçóëüòàòàìè

ÈÑÏ-ÌÑ.

Íà ðèñóíêå ïðèâåäåíà êîððåëÿöèÿ ìåæäó

ðåçóëüòàòàìè, íàéäåííûìè ìåòîäàìè ÐÔÀ è

ÈÑÏ-ÌÑ, ïîëó÷åííàÿ ëèíåéíîé ðåãðåññèåé ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðè ïîìîùè ìåòîäà

íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (P = 0,95).

Ðåãðåññèîííûé àíàëèç èìåþùèõñÿ äàííûõ

ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè ïîñòîÿííîé ñèñòåìà-

òè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè. Ïîñêîëüêó ïðàâèëüíîñòü

ðåçóëüòàòîâ ÈÑÏ-ÌÑ ïîäòâåðæäåíà è âñå ìå-

øàþùèå âëèÿíèÿ ó÷òåíû, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä,

÷òî â ðåçóëüòàòàõ ÐÔÀ ïðèñóòñòâóåò ïîñòîÿííàÿ

ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü, ñâÿçàííàÿ ñ ïðè-

ìåíåíèåì òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè ôóíäàìåí-

òàëüíûõ ïàðàìåòðîâ. Èíòåíñèâíîñòü ðåíòãåíîâ-

ñêîé ôëóîðåñöåíöèè ìîæåò óìåíüøàòüñÿ èç-çà

èçáèðàòåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ïåðâè÷íîãî è ôëóî-

ðåñöåíòíîãî èçëó÷åíèÿ, à òàêæå ìîðôîëîãèè

îáðàçöîâ.

Ïîêàçàíî, ÷òî â íîâûõ ìàòåðèàëàõ íà îñíîâå

îêñèäà êîáàëüòà ìîæíî îïðåäåëÿòü Ni, Zn è Co

ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ â ðàñòâîðàõ ñî ñòàíäàðòíûì

îòêëîíåíèåì 0,06, 0,06 è 0,05 ñîîòâåòñòâåííî.

Îáðàçöû íà îñíîâå îêñèäà êîáàëüòà, ìîäèôèöè-

ðîâàííûå îêñèäîì íèêåëÿ, ìîæíî àíàëèçèðîâàòü

áåç ðàçëîæåíèÿ ìåòîäîì ÐÔÀ. Ðåçóëüòàòû îïðå-

äåëåíèÿ ñîãëàñóþòñÿ ñ òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàí-

íûìè êîëè÷åñòâàìè ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ, ïîëó-

÷åííûõ êàê èç íèòðàòîâ, òàê è èç îêñàëàòîâ íèêå-

ëÿ è êîáàëüòà. Äëÿ àíàëèçà îáðàçöîâ ñîñòàâà

Zn
x
Co3–x

O4 ìåòîäîì ÐÔÀ íåîáõîäèìî ïðèìåíÿòü

ãðàäóèðîâêó íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ

ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ.
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