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Создание функциональных материалов на ос-
нове редкоземельных элементов (РЗЭ) – важное
направление развития науки и техники, неотъем-
лемая часть атомной, химической, авиационной,
медицинской, оптической отраслей производ-
ства [1–3]. Качество и эффективность примене-
ния данных материалов напрямую зависят от их
химического состава, структуры и свойств [4–6].
Первичным в этой триаде является химический
состав, который необходимо контролировать, на-
чиная с исходных чистых соединений [7–9].

Чистота материала может быть оценена раз-
ными способами – “академическим”, т.е. по-
средством определения полного примесного со-
става и вычитания суммы содержаний примесей
из 100%; по содержанию металлов, газообразую-
щих примесей и т.д. Но для целей химической ди-
агностики функциональных материалов наибо-
лее востребованным подходом является оценка

“целевой” чистоты, что подразумевает определе-
ние примесей, оказывающих наиболее значимое
влияние на конечные эксплуатационные харак-
теристики материала.

Для контроля содержания примесей в РЗЭ и
их соединениях традиционно использовались мето-
ды атомно-эмиссионного, атомно-абсорбцион-
ного, химико-спектрального, люминесцентного,
нейтронно-активационного, колориметрическо-
го, спектрофотометрического, ионометрическо-
го, полярографического, вольтамперометриче-
ского и турбидиметрического анализа [10, 11].
Оборудование, с помощью которого разрабаты-
вали эти методики в семидесятых годах, устарело,
а впоследствии претерпело серьезные изменения,
повлиявшие как на физико-химические процес-
сы при анализе, так и на метрологические характе-
ристики. Такие методы, как колориметрический,
ионометрический, вольтамперометрический и тур-
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бидиметрический уже практически не использу-
ются для решения перспективных задач.

Обзор актуальной современной литературы по-
казывает, что для определения химического состава
веществ и материалов на основе редкоземельных
элементов применяют методы масс-спектрально-
го [12–14], спектрального [15–19] и ядерно-физи-
ческого [20–22] анализа. Спектральные и масс-
спектральные методы анализа имеют схожие огра-
ничения – матричное влияние и спектральные ин-
терференции, которые в случае РЗЭ значимы [23].
Методы дугового атомно-эмиссионного анализа
(ДАЭА) и рентгенофлуоресцентной спектромет-
рии имеют преимущество в связи с возможно-
стью анализа твердых образцов и отсутствием не-
обходимости перевода пробы в раствор. Однако
для точного определения необходимо изготовле-
ние образцов сравнения, что в случае функцио-
нальных материалов может быть затруднено. При
использовании методов с растворением пробы
(масс-спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой и атомно-эмиссионной спектрометрии с
индуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП)) мож-
но строить градуировочные зависимости с ис-
пользованием водных растворов. Применение
ядерно-физических методов анализа, в том числе
нейтронно-активационного, для анализа РЗЭ
осложнено необходимостью длительного облуче-
ния пробы из-за высокого сечения радиационно-
го захвата тепловых нейтронов ядрами лантанои-
дов, низкой производительностью и интерферен-
циями от побочных реакций. Все эти сложности
приводят к тому, что на практике данный вид
анализа применяется крайне редко для исследо-
вания материалов на основе РЗЭ.

Исходя из указанных ограничений прямых ме-
тодов, необходимы исследование и разработка
способов химического преобразования пробы.
На основании оценки большого количества мето-
дов разделения и концентрирования примени-
тельно к аналитическим объектам, содержащим
редкоземельные металлы [24], можно сделать вы-
вод, что наиболее распространенными подходами
являются жидкостная экстракция и хроматогра-
фия. Также применяют сорбцию, мицеллярную
экстракцию и соосаждение. Что касается ДАЭА,
химико-спектральные решения включают в себя
отгонку матрицы и сорбционное извлечение с
прямым анализом сорбционного концентрата.

Наиболее рациональным способом концен-
трирования примесей для дальнейшего ДАЭА яв-
ляется отделение основы. Так, например, для сни-
жения пределов определения в высокочистом
германии и его оксидах используют выпаривание
основы в виде GeCl4 в специальных вкладышах в
микроволновой печи с последующим определе-
нием примесей в остатке [25]. При анализе триок-
сида вольфрама применяли отгонку основы пробы

в виде летучих оксохлоридов вольфрама, образую-
щихся при взаимодействии WO3 с парами четырех-
хлористого углерода, с последующим анализом
концентрата дуговой атомно-эмиссионной спек-
трометрией [26]. Такой же подход использовали
для анализа триоксида молибдена [27] и оксида
висмута [28]. Описаны [29] способы выпаривания
матрицы селена непосредственно на графитовом
порошке с дальнейшим дуговым спектральным
определением. К сожалению, соединения РЗЭ не
обладают летучестью, способы отгонки матрицы
для таких материалов не подходят.

Перспективным и приемлемым способом кон-
центрирования является сорбционное извлечение с
последующим определением примесей в фазе
сорбента. Удобнее всего использовать сорбенты,
не обладающие многолинейчатым спектром, т.е.
на основе органической матрицы. К таким сор-
бентам относятся пенополиуретан [30] и силика-
гель [31]. Однако сильнокислые иониты обладают
низкой избирательностью, работа со слабокислыми
катионитами осложнена ограниченным диапазо-
ном кислотности, высокоселективные сорбенты
обладают невысокой сорбционной емкостью и не
всегда отвечают заданным требованиям [32]. Ис-
пользование активированных углей также огра-
ничено низкой сорбционной емкостью [33]. Все
преимущества природных сорбентов не оправды-
ваются вследствие сложности работы с ними и
низкой устойчивостью в кислых средах [34–36].
Сорбционная емкость сорбента D-001, являюще-
гося макропористой катионообменной смолой с
полистирольной матрицей и сульфокислотными
активными группами, в присутствии кальциевой
матрицы снижается [37, 38]. Использование суль-
фокислотного полистиролового катионита Am-
berlite IRC-120 ограничено в концентрированной
матрице, так как наблюдается снижение сорбци-
онного извлечения в присутствии натрия [32].

Интерес представляют S-содержащие и S,N-со-
держащие сорбенты, которые ранее применяли для
улучшения метрологических характеристик
как ДАЭА [39–42], так и других аналитических
методов [43–45]. Эта группа сорбентов, в
частности на основе политиоэфира [46] и полиэти-
ленамина [47, 48], исторически использовалась
для концентрирования цветных, тяжелых и плати-
новых металлов. Преимущество S,N-содержащих
сорбентов заключается в возможности образования
связей со многими элементами, иногда для этого
необходимо введение дополнительных реагентов
[49–51]. Благодаря такому приему можно расши-
рить возможности применения S,N-содержащих
сорбентов.

Цель работы – исследование и разработка ме-
тодического подхода к предварительному сорбци-
онному концентрированию примесей в материалах
на основе РЗЭ и дальнейшему прямому дуговому
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атомно-эмиссионному анализу сорбционного кон-
центрата.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Аппаратура. Для взятия навесок применяли

весы лабораторные ВЛ-224В (Госметр, Россия).
Смесь стандартных образцов и сорбционного
концентрата высушивали с использованием
ИК-сушки TROMMELBERG IR 1 ECONOMY
(TROMMELBERG, Германия). Для обеспечения
постоянной температуры сорбции пробирки поме-
щали в ультразвуковую ванну с механическим тай-
мером и подогревом ОДА Сервис 2 л ODA-MH20
(ОдаСервис, Россия) без включения ультразвука.
Для растворения проб использовали нагреватель-

ную поверхность ПН-400 (ОАО “Электропри-
бор”, Россия) и лабораторную систему MARS 6
(CEM Corp., США).

Извлеченные примеси в фазе сорбента опреде-
ляли с использованием атомно-эмиссионного ком-
плекса “Гранд-Глобула” (ВМК-Оптоэлектроника,
Россия), оснащенного многоканальным анализа-
тором эмиссионных спектров МАЭС, спектро-
аналитическим генератором “Шаровая молния”,
штативом “Глобула”. Рабочие параметры прибо-
ра указаны в табл. 1. Полученные спектры обраба-
тывали в программном обеспечении “Атом 3.3”.
Графитовые электроды готовили к работе с исполь-
зованием устройства Кратер-2М (ВМК-Оптоэлек-
троника, Россия).

Таблица 1. Рабочие параметры атомно-эмиссионного комплекса “Гранд-Глобула”

Параметр Значение

Рабочий спектральный диапазон, нм:
• 1-й непрерывный диапазон (полихроматор высо-

кого разрешения F = 1000 мм, 0.4 нм/мм)
195–350

• 2-й непрерывный диапазон (полихроматор высо-
кого разрешения F = 1000 мм, 1 нм/мм)

350−700

Ширина входной щели, мкм 7
Спектральное разрешение, нм 0.012
Обратная линейная дисперсия, нм/мм 0.4
Минимальное время экспозиции, мс 3

Таблица 2. Рабочие параметры атомно-эмиссионного спектрометра ICAP PRO XP

* Для учета спектральных наложений от матричного элемента на линии определяемых элементов использовали метод мате-
матической коррекции с применением коэффициентов наложения.

Параметр Значение

Выходная мощность генератора, Вт 1300
Диапазон длин волн, нм 167−852
Скорость плазмообразующего потока аргона, л/мин 15
Скорость вспомогательного потока аргона, л/мин 0.35
Скорость распылительного потока, л/мин 0.5
Скорость перистальтического насоса, об./мин 60
Диаметр капилляров для перистальтического насоса, мм 0.64
Высота наблюдения в радиальном режиме, мм 10
Диаметр инжектора, мм 2
Тип пневматического распылителя SeaSpray Nebulizer, Glass Expansion
Тип распылительной камеры Cyclonic Spray Chamber, Glass Expansion
Аналитические линии определяемых элементов при 
анализе Er2O3, нм

As 189.042, Bi 190.234*, Cu 217.894, Se 196.090, Te 200.202, 
Mo 204.598, Sb 217.581, Sn 226.891, Ti 336.121, Zr 349.621

Аналитические линии определяемых элементов при 
анализе Nd2O3 и NdFeB, нм

As 193.759, Bi 223.061, Cu 219.958, Se 196.090, Te 225.902, 
Mo 281.615, Sb 217.581, Sn 175.790, Ti 337.280, Zr 267.863*

Аналитические линии определяемых элементов при 
анализе Sm−Co, нм

As 228.812, Bi 222.822, Cu 327.396, Se 196.090, Te 182.215*, 
Mo 203.844, Sb 259.805, Sn 283.999, Ti 336.121, Zr 257.139
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Сорбционное извлечение контролировали с ис-
пользованием АЭС-ИСП-спектрометра ICAP PRO
XP (Thermo Electron Corp., США), рабочие пара-
метры которого представлены в табл. 2. Аналити-
ческие линии, по которым определяли целевые
примеси, указаны в табл. 3.

Реагенты и материалы. Применительно к зада-
чам данной работы выбрали тиоэфирный и ами-
нотиоэфирные полимерные сорбенты (схема 1).
Их выбор обусловлен высокой сорбционной емко-
стью по отношению к ряду элементов [52], эффек-
тивным установлением координационных связей

между металлом и сорбентом. Сорбент ПТЭ отно-
сится к классу политиоэфиров. Сорбенты АМ,
ЭД и ТОЛ − полиаминотиоэфиры на основе ам-
миака, этилендиамина и п-толуидина соответ-
ственно. Сорбенты синтезированы в Государствен-
ном научно-исследовательском и проектном ин-
ституте редкометаллической промышленности
(АО “Гиредмет”). Тиоэфирные сорбенты синтези-
ровали взаимодействием формальдегида и газооб-
разного сероводорода/сульфида натрия [52]. Для
введения атома азота в структуру сорбента во время
синтеза добавляли этилендиамин. В случае ТОЛ
вместо этилендиамина использовали н-толуидин.

CH2 S n

ПТЭ ЭД

CH2 CH2 NN

CH2 S CH2n

CH2 S CH2n

m

АМ

CH2 CH2 NN

m

S

CH2 CH2 NS

CH2 CH2 NS

ТОЛ

C7H7 N

m

CH2 CH2 N

C7H7

S
CH2 S CH2 n

CH2 CH2 N

C7H7

S
CH2 S CH2 n

n CH2

CH2n

Схема 1. Изучаемые S-содержащий и S,N-содержащие 
сорбенты.

Модельные смеси готовили из стандартных рас-
творов эрбия, неодима, самария, кобальта, железа
(High-Purity Standards, США) с концентрацией
10000 мг/л и стандартного раствора бора (High-Pu-
rity Standards, США) с концентрацией 1000 мг/л.

Для определения сорбционной способности сор-
бента использовали стандартные одноэлемент-
ные и многоэлементные растворы производства
High-Purity Standards (США) с концентрацией
1000 мг/л. Применяли азотную кислоту марки оc. ч.
по ГОСТ 11125-84; соляную кислоту марки ос. ч.
по ГОСТ 14261-77.

Использовали одноразовые пробирки из по-
липропилена объемом 15 и 50 мл (Corning, США),
фильтры “белая лента” (ОАО “Завод Химреактив-
комплект”, Россия), воронки стеклянные В-56-80
(ПАО “Химлаборприбор”, Россия).

Электроды изготавливали из графитовых стерж-
ней ОСЧ-7-3 диаметром 6 мм. В качестве спек-
трального буфера использовали графитовый поро-
шок особой чистоты (ОСЧ 8-4) по ГОСТ 23463-79.
В качестве носителей применяли Ga2O3 (99.999%,
Редкийметалл.рф, Россия), GeO (99.99%, Химкрафт,
Россия), NaCl (ОСЧ 6-4 по ТУ 6-09-3658-74), KCl
(х. ч. по ГОСТ 4568-95), NaF (99.97%, Химкрафт,
Россия), NaI (99.99%, Ланхит, Россия). Стандарт-
ные образцы для построения градуировочной за-
висимости изготавливали с использованием CuO

Таблица 3. Аналитические линии элементов в атомно-
эмиссионных спектрах с индуктивно связанной плазмой

* Для учета спектральных наложений от эрбия на линии
определяемых элементов использовали метод математиче-
ской коррекции с помощью коэффициентов наложения.

Элемент Линия

Cu 327.396*
Mo 202.030

204.598
Sb 206.833

231.147
Bi 306.770*



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 10  2023

S,N-СОДЕРЖАЩИЕ СОРБЕНТЫ 933

(99.9%, Химкрафт, Россия), MoO3 (99.9%, Хим-
крафт, Россия), Sb2O3 (99.7%, Химкрафт, Россия),
Bi2O3 (99.99%, Химкрафт, Россия). Стандартные
образцы замешивали в агатовой ступке объемом
90 мл (ПАО “Химлаборприбор”, Россия).

Объекты исследования. В качестве объектов
исследования выбрали оксиды редкоземельных ме-
таллов – эрбия и неодима, а также отходы магнит-
ных материалов – SmCo и NdFeB. Образцы отходов
SmCo-магнитов аттестованы по содержанию иско-
мых компонентов в Испытательном аналитико-
сертификационном центре АО “Гиредмет”.

Пробоподготовка материалов на основе РЗЭ.
Навеску оксида эрбия или оксида неодима мас-
сой 0.05 г помещали в пластиковую пробирку
емк. 15 мл и растворяли в 0.1 мл конц. HCl. Затем
разбавляли дистиллированной водой до 10 мл.

Образец SmCo- или NdFeB-магнитов раство-
ряли в закрытой системе путем микроволнового
разложения. Для этого навеску образца 0.2 г поме-
щали в фторопластовый сосуд и приливали 10 мл
соляной кислоты (1 : 1). Растворение проводили
при температуре 200°C в течение 1 ч. В случае на-
личия в образце большого количества примесей
тугоплавких металлов к навеске образца 0.2 г при-
ливали 10 мл H2O, 2 мл конц. HNO3, 0.25 мл конц.
HF, 10 мл конц. HCl и 1 мл конц. H2SO4. Раство-
рение проводили при 250°C в течение 30 мин [53].

Общий методический подход к исследованию
сорбционных свойств включает следующие этапы:
установление целевых примесей в выбранных
объектах; исследование возможности их извлече-
ния S,N-содержащими сорбентами из водных
растворов; выбор на основании полученных ре-
зультатов наиболее эффективного сорбента; изу-
чение сорбционной емкости сорбента, условий
сорбции применительно к выбранным объектам
и модельным образцам, имитирующим их состав;
разработка методики прямого дугового спектраль-
ного анализа полученного сорбционного концен-
трата; оценка ее метрологических характеристик
и контроль правильности полученных результа-
тов с использованием аттестованных по химиче-
скому составу образцов.

Оценка сорбционной способности сорбентов. В
водных растворах. В пластиковую пробирку емк.
10 мл вводили 5 мл дистиллированной воды, стан-
дартные растворы сорбируемых элементов (кон-
центрация в итоговом растворе составляла 1 мг/л),
азотную или соляную кислоту (не более 0.1 М в ито-
говом растворе). Дистиллированной водой доводи-
ли до метки. Туда же вводили 0.1 г сорбента. Про-
бирки помещали в ультразвуковую ванну, выдер-
живали 1 ч при 100°C, взбалтывая каждые 10 мин.
Далее охлаждали в течение 10 мин и фильтровали.
Фильтрат анализировали методом АЭС-ИСП.
При выборе условий сорбционного концентри-
рования опирались на данные [40, 42].

Степень сорбционного извлечения рассчиты-
вали по формуле:

(1)

где cисх и cравн – концентрация аналитов в раство-
ре до и после сорбции, мг/л.

В модельных растворах объектов. Изучали
сорбционные возможности сорбентов в матрицах
материалов на основе РЗЭ – оксиде неодима, ок-
сиде эрбия, самарий-кобальтовых магнитах, маг-
нитах на основе NdFeB. Для этого использовали
модельные растворы. В пластиковую пробирку
емк. 10 мл вводили либо 2 мл стандартного рас-
твора неодима с концентрацией 10000 мг/л (для
получения модельного раствора оксида неоди-
ма), либо 2 мл стандартного раствора эрбия кон-
центрацией 10000 мг/л (для получения модельно-
го раствора оксида эрбия), либо 1.2 мл стандарт-
ного раствора самария концентрацией 10000 мг/л
и 0.8 мл стандартного раствора кобальта концен-
трацией 10000 мг/л (для получения модельного
раствора самарий-кобальтового магнита), либо
0.8 мл стандартного раствора неодима концен-
трацией 10000 мг/л, 1.2 мл стандартного раствора
железа концентрацией 10000 мг/л и 0.1 мл стандарт-
ного раствора бора концентрацией 1000 мг/л (для
получения модельного раствора NdFeB-магнита).
Добавляли 0.1 мл соляной кислоты (что соответ-
ствует 0.6 М HCl при разбавлении до 10 мл). Далее в
пробирки добавляли по 1 мл стандартных растворов
элементов, сорбционное извлечение которых изу-
чали, с концентрацией 10 мг/л. Дистиллированной
водой доводили до метки. Туда же вводили 0.1 г сор-
бента. Пробирки помещали в ультразвуковую ван-
ну, выдерживали в течение 1 ч при 100°C, взбалты-
вая каждые 10 мин. Охлаждали в течение 10 мин и
фильтровали. Фильтрат анализировали методом
АЭС-ИСП. При выборе условий сорбционного
концентрирования опирались на данные [40, 42].

Степень сорбционного извлечения рассчиты-
вали по формуле (1).

Исследование условий сорбционного концентри-
рования. Априорные данные по условиям сорб-
ции в ряде случаев не подтверждаются, поэтому
предварительный этап исследований посвятили
их оптимизации. Алгоритм выбора условий сорб-
ционного концентрирования в редкоземельных
матрицах приведен ниже для примера извлечения
Cu, Mo, Sb, Bi из эрбиевых растворов. В ходе экспе-
римента изучали влияние времени, температуры,
массы сорбента и концентрации соляной кислоты
на степень сорбционного извлечения. Также оце-
нивали селективность S,N-содержащего сорбента.

Кинетика сорбционного концентрирования. Для
обеспечения полного выделения аналитов из вод-
ной фазы в системе должно установиться сорбци-
онное равновесие. Для этого необходимо изучить
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кинетику сорбционного взаимодействия. Влия-
ние времени на сорбционное извлечение приме-
сей изучали путем определения содержания ана-
лита в растворе через 30, 45, 60, 90 и 120 мин.

Влияние температуры. Температурный режим
может значительно влиять на степень сорбцион-
ного извлечения. Изучали сорбцию при 20, 40, 60,
80 и 100°C.

Влияние массы сорбента. Очевидно, что чем
больше масса сорбента, тем больше функциональ-
ных групп, способных к комплексообразованию,
присутствует в системе. Необходимо установить
минимальную массу сорбента, при которой сте-
пень сорбционного извлечения будет максималь-
ной. Изучали сорбционное извлечение для следу-
ющих масс сорбента: 0.005, 0.01, 0.05, 0.1, 0.2 г.

Влияние концентрации соляной кислоты. Соля-
ная кислота способствует комплексообразова-
нию сорбента с ионом металла, но слишком боль-
шое количество кислоты может разрушить функ-
циональные группы сорбента. Изучали степень
сорбционного извлечения примесей из модель-
ных растворов при концентрации соляной кисло-
ты в них 0, 0.6, 1.2, 2.4, 3.6 М.

Оценка селективности S,N-содержащего сор-
бента. Матричные компоненты влияют на извле-
чение примесей. Чтобы установить, сорбируется
ли эрбий в процессе эксперимента, контролиро-
вали его количество до и после сорбции. Также
анализировали промытый сорбционный концен-
трат методом ДАЭА.

Изучали влияние других примесей на извлече-
ние целевых. Для этого готовили раствор, в кото-
ром помимо целевых примесей присутствовали
Al, As, B, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, In, Fe, Ga, Hf, K,
Li, Mg, Mn, Na, Nb, Ni, Pb, Sc, Se, Si, Sn, Sr, Ta,
Te, Ti, Tl, V, Zn, Zr в концентрациях, близких к
концентрациям аналитов.

Условия дугового атомно-эмиссионного анализа
сорбционного концентрата значимо влияют на
точность получаемых результатов и чувствитель-
ность определения. В рамках данного исследова-
ния выбрали аналитические линии, режим рабо-
ты генератора, конфигурацию графитовых элек-
тродов, соотношение масс сорбента и графитового
порошка, носитель, межэлектродное расстояние,
время экспозиции.

Апробация методического подхода к определе-
нию примесей в фазе сорбента. Аликвотную часть
растворенной пробы переносили в пластиковую
пробирку и разбавляли дистиллированной водой
до 10 мл. Вводили 0.1 г сорбента ЭД. Пробирки по-
мещали в ультразвуковую ванну, выдерживали в те-
чение 1 ч при 60°C, взбалтывая каждые 10 мин. По-
сле этого пробирки доставали и охлаждали в те-
чение 10 мин. Далее раствор фильтровали.
Сорбционный концентрат высушивали под уль-
тразвуковой лампой в течение 30 мин.

На лабораторных весах отбирали навески про-
мытого водой и высушенного сорбционного кон-
центрата (5 мг), графитового порошка (25 мг) и
GeO в качестве носителя и тщательно перемеши-
вали. Навеску помещали в графитовый электрод
(глубина 4 мм, диаметр 5 мм, толщина стенок кра-
тера 0.5 мм) и зажимали нижней лапкой штатива
“Глобула”. В верхнюю лапку помещали электрод,
заточенный на конус с углом 60°. Устанавливали
межэлектродное расстояние 3 мм. Пробу испаряли
при постоянном токе 20 А в течение 25 с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Оценка сорбционной способности сорбентов из
водных сред. В табл. 4 представлены результаты
сорбционного концентрирования наиболее зна-
чимых для анализа оптических и магнитных ма-
териалов на основе РЗЭ примесей из водных со-
лянокислой и азотнокислых сред. Установлено,
что As, Bi, Cu, Se, Te, Sb, Se, Mo можно извлечь с
использованием АМ, ЭД, ТОЛ. Также сорбентом
ТОЛ можно извлечь Sn, Ti, Zr. Стоит отметить,
что при необходимости степень сорбционного
извлечения можно повысить с помощью введе-
ния дополнительных реагентов [46–48].

Наиболее перспективными сорбентами явля-
ются ЭД и ПТЭ ввиду удобства работы с ними,
поэтому их выбрали для дальнейших исследова-
ний сорбционного извлечения примесей из редко-
земельных матриц. При изучении изотерм сорбции
ЭД и ПТЭ отмечено, что на ее начальном участке в
диапазоне концентраций 0.01−10 мг/л наблюдается
линейная зависимость емкости сорбента от коли-
чества аналитов в растворе, что говорит о посто-
янстве степени извлечения в этом диапазоне.

Механизм взаимодействия. S,N-содержащие
сорбенты характеризуются быстрым образовани-
ем донорно-акцепторных связей между атомами
азота и металла. В данном комплексе атом металла
переходит к атому серы посредством молекулярных
взаимодействий. Образовавшаяся связь оказывает-
ся очень прочной, а при добавлении хлоридов, ко-
торые являются лигандами, комплекс становится
еще стабильнее. Межмолекулярные взаимодей-
ствия обусловливают устойчивость комплексов на
основе полимерных сорбентов.

Сорбция из редкоземельных матриц. При пере-
ходе от сорбции из водных растворов к сорбции
из редкоземельных матриц степень извлечения
примесей снижается (табл. 5), что может быть
обусловлено введением в раствор больших коли-
честв матричных элементов и сдвигом равнове-
сия в растворе. Кроме того, высокая концентра-
ция атомов основы может пространственно за-
труднять соединение целевых аналитов и атомов
сорбента, вследствие чего не достигаются те же
результаты, что и в водных растворах. В связи с этим
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необходимо выбрать условия сорбционного кон-
центрирования, способствующие полному извле-
чению примесей. Так, увеличение времени контак-
та фаз раствора и сорбента повышает вероятность
образования связей сорбента и аналита; повыше-
ние температуры ускоряет тепловое движение ча-
стиц, отчего взаимодействие аналитов, хлоридов
и сорбента становится более интенсивным. К то-
му же сорбция – эндотермический процесс, по-
этому повышение температуры способствует извле-
чению элементов. При увеличении массы сорбента
увеличивается число функциональных групп, и
сорбент может извлечь большее количество анали-
тов. Повышение концентрации минеральных кис-
лот, например соляной, ведет к увеличению коли-
чества лигандов в растворе, однако при значитель-
ной концентрации соляной кислоты повышается и
кислотность, поэтому функциональные группы
сорбента могут разрушаться. Таким образом, не-
обходимо грамотно подходить к выбору условий
сорбционного концентрирования.

Выбор условий сорбционного концентрирования.
Ниже приведены детали разработки химико-
спектральной методики с применением сорбента
ЭД на примере оксида эрбия. Целевыми выбрали
примеси Cu, Mo, Sb и Bi из-за их влияния на фи-
зические (оптические, магнитные и др.) свойства
материалов, в изготовлении которых участвует
оксид эрбия [54–57].

Кинетика сорбционного концентрирования. Ре-
зультаты варьирования времени контакта фаз
(рис. 1) показали, что при увеличении времени
сорбции степень извлечения меняется незначи-
тельно или практически не меняется, следова-
тельно, сорбционное равновесие устанавливается
в первые минуты или даже секунды взаимодей-
ствия, для полного извлечения Cu, Mo, Sb, Bi до-
статочно 1 ч.

Варьирование температуры. Результаты изме-
нения температуры нагревания сорбционных си-
стем представлены на рис. 2. Как видно, темпера-
туры 20 и 40°C не хватает для полного извлечения
Mo и Sb. При температуре выше 80°C степень
сорбционного извлечения снижается, вероятно,
из-за нарушения связей сорбента и иона металла
или разрушения функциональных групп сорбен-
та. Таким образом, наиболее подходящей для
сорбционного извлечения Cu, Mo, Sb и Bi являет-
ся температура 60°C.

Варьирование массы сорбента. Зависимость
степени сорбции от массы сорбента (рис. 3) пока-
зала, что массы 0.1 г достаточно для полного из-
влечения Cu, Mo, Sb, Bi.

Варьирование концентрации соляной кислоты.
Кривые зависимости степени извлечения аналитов
сорбентом ЭД от кислотности раствора (рис. 4) по-
казали, что концентрация 0.6 М (что соответству-
ет растворению пробы в 0.1 мл HCl с последую-
щим разбавлением до 10 мл) достаточна для пол-
ного растворения пробы и способствует полному
извлечению целевых примесей. Кроме того, с
увеличением концентрации ионов водорода сте-
пень извлечения хлорокомплексов целевых ана-
литов уменьшается. Полученная закономерность
объясняется частичным разрушением сорбента в
сильнокислых средах и возможным образовани-
ем сульфидов, нерастворимых в водных раство-
рах и соляной кислоте.

Оценка селективности S,N-содержащего сор-
бента. Методом АЭС-ИСП установили, что в
растворах до и после сорбции концентрация эр-
бия одинакова. Это означает, что сорбент ЭД не
способен извлекать матричные редкоземельные
элементы. В промытом сорбционном концентра-
те методом ДАЭА установлено содержание эрбия
на уровне фонового сигнала, что не мешает опре-
делению целевых элементов.

Таблица 4. Степень сорбционного извлечения элементов (%) из водных растворов

Условия сорбции: 0.1 М HCl/HNO3, mсорбента = 0.1 г, Vжидкой фазы = 10 мл, t = 1 ч, 100°C, cаналитов = 1 мг/л.

Элемент АМ (0.1 М 
HCl)

АМ (0.1 М 
HNO3)

ПТЭ (0.1 М 
HCl)

ПТЭ (0.1 М 
HNO3)

ЭД (0.1 М 
HCl)

ЭД (0.1 М 
HNO3)

ТОЛ (0.1 М 
HCl)

ТОЛ (0.1 М 
HNO3)

As 100 100 100 100 100 100 100 100
Bi 99 100 100 100 97 98 95 92
Cu 98 99 90 52 97 97 79 82
Se 99 99 100 100 99 98 76 80
Te 96 99 100 99 98 99 90 95
Mo 99 66 73 20 93 97 93 95
Sb 100 100 95 98 100 97 99 99
Sn 46 47 63 62 59 41 98 98
Ti 42 13 0 0 56 37 90 90
Zr 25 28 56 48 70 54 93 93
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Присутствие других элементов не мешает вы-
делению аналитов. В растворе помимо целевых
примесей присутствовали Al, As, B, Ba, Be, Ca,
Cd, Co, Cr, In, Fe, Ga, Hf, K, Li, Mg, Mn, Na, Nb,
Ni, Pb, Sc, Se, Si, Sn, Sr, Ta, Te, Ti, Tl, V, Zn, Zr в
концентрациях, близких к концентрациям ана-
литов. Установлено, что они не снижали степень
сорбционного извлечения Cu, Mo, Sb, Bi.

Выбор условий дугового атомно-эмиссионного
анализа сорбционного концентрата. Условия ДАЭА,
экспериментально установленные для определе-
ния примесей в сорбционном концентрате, пред-
ставлены в табл. 6. Выбраны аналитические ли-
нии, наиболее свободные от спектральных наложе-
ний. Оптимальным режимом работы генератора

является постоянный положительный ток силой
20 А. В этих условиях разряд стабильнее, пробу не
выбрасывает из электрода, в отличие от перемен-
ных режимов.

Изучение испарения пробы из нижнего элек-
трода показало, что наиболее устойчивое состоя-
ние столба дуговой плазмы обеспечивается исполь-
зованием электрода с кратером диаметром 5 мм,
глубиной 4 мм, толщиной стенок 0.5 мм, без об-
точки и без шейки. Это обусловлено тем, что сор-
бент состоит в основном из серы, которая являет-
ся легкоионизируемым элементом. Самый устой-
чивый электрический разряд и самую высокую
интенсивность аналитических линий удалось до-

Таблица 5. Степень сорбционного извлечения элементов (%) из растворов с редкоземельной матрицей

Условия сорбции: 0.6 М HCl, mсорбента = 0.1 г, Vжидкой фазы = 10 мл, t = 1 ч, 100°C, cаналитов = 1 мг/л, cматричных элементов =
= 2000 мг/л.

Элемент
Nd2O3 Er2O3 SmCo NdFeB

ПТЭ ЭД ПТЭ ЭД ПТЭ ЭД ПТЭ ЭД

As 15 84 4 100 24 70 11 19
Cu 100 100 64 61 49 95 5 25
Se 100 100 12 11 80 85 100 100
Te 100 100 79 76 92 93 85 87
Bi 100 100 74 65 93 96 100 100
Mo 17 75 40 87 100 100 89 75
Ti 88 87 78 70 47 51 63 71
Sn 100 100 82 85 79 85 67 84
Zr 86 81 78 75 58 39 62 40
Sb 77 77 81 92 64 62 87 70

Рис. 1. Зависимость степени сорбционного извлече-
ния от времени контакта фаз. Условия сорбции: 0.6 М
HCl, mсорбента = 0.1 г, Vжидкой фазы = 10 мл, 100°C,
cаналитов = 1 мг/л, cматричных элементов = 2000 мг/л.
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Рис. 2. Зависимость сорбционного извлечения от
температуры. Условия сорбции: 0.6 М HCl,
mсорбента = 0.1 г, Vжидкой фазы= 10 мл, t = 1 ч,
cаналитов = 1 мг/л, cматричных элементов = 2000 мг/л.
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стичь с использованием верхнего электрода в
форме конуса с углом 60°.

Установили, что только в случае разбавления
сорбента графитовым порошком (г. п.) в шесть
раз пробу не выбрасывает из кратера электрода,
поэтому для анализа выбрали соотношение
mсорбент : mг. п = 1 : 5.

Результаты эксперимента с носителями (Ga2O3,
GeO, NaCl, KCl, NaF, NaI) показали, что введе-
ние оксида германия способствует увеличению
интенсивности аналитических линий, его выбра-
ли для дальнейших экспериментов. Галогениды
натрия и калия, наоборот, снижают интенсивно-
сти аналитических линий, к тому же в составе

сорбционного концентрата присутствуют хло-
рид-ионы из соляной кислоты.

Варьирование межэлектродного расстояния
показало, что интенсивности аналитических ли-
ний изменяются незначительно, однако расстоя-
ние 3 мм является оптимальным с точки зрения
стабильности плазменного разряда в процессе го-
рения дуги. Несмотря на то, что при увеличении
межэлектродного расстояния увеличивается ин-
тенсивность аналитических линий из-за больше-
го времени пребывания элементов в зоне разряда
вследствие увеличения размера области дуговой
плазмы, приняли решение использовать меж-

Рис. 3. Зависимость степени сорбционного извлече-
ния от массы сорбента. Условия сорбции: 0.6 М HCl,
Vжидкой фазы= 10 мл, t = 1 ч, 60°C, cаналитов = 1 мг/л,
cматричных элементов = 2000 мг/л.
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Рис. 4. Зависимость степени сорбционного извлече-
ния от концентрации соляной кислоты. Условия
сорбции: mсорбента = 0.1 г, Vжидкой фазы= 10 мл, t = 1 ч,
60°C, cаналитов = 1 мг/л, cматричных элементов =
= 2000 мг/л.
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Таблица 6. Условия дугового атомно-эмиссионного анализа

Параметр Значение

Аналитические линии, нм
• Bi
• Cu
• Mo
• Sb

251.57; 289.80; 293.83; 299.33
212.30; 228.66; 249.21; 282.44
315.82; 320.88; 204.60; 345.64
217.58; 231.15; 259.81; 277.00

Ток Постоянный 20 А
Электрод нижний
(Ø – диаметр электрода; ↓ − глубина электрода; t – тол-
щина стенок электрода)

Ø 5 мм
↓ 4 мм
t 0.5 мм

Электрод верхний Конус 60°
Межэлектродное расстояние, мм 3
Соотношение m(сорбент) : m(г. п.) 1 : 5
Носитель GeO
Время экспозиции, с 25
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электродное расстояние 3 мм, потому что при
больших значениях межэлектродного расстояния
пробу выбрасывает из кратера электрода.

В результате исследования кривых испарения
выбрали индивидуальное время экспозиции для
каждого элемента-примеси. Установили, что для
полного испарения висмута достаточно 10 с, меди –
12 с, молибдена – 15 с, а сурьмы – 25 с.

Нижняя граница диапазона определяемых со-
держаний целевых элементов находится на уров-
не 1 × 10–5–1 × 10–4 мас. %; относительное стан-
дартное отклонение лежит в диапазоне от 2 до 18%.

Анализ реальных проб методом дугового атомно-
эмиссионного анализа с определением примесей в
фазе концентрата. Правильность результатов, по-
лученных по разработанной методике, контроли-
ровали анализом образцов с аттестованными зна-
чениями содержания аналитов. Как видно из дан-
ных табл. 7, полученные результаты согласуются
с аттестованными значениями.

* * *

Применение сорбционного концентрирова-
ния в дуговом анализе применительно к матри-
цам на основе редкоземельных элементов являет-
ся новым методическим решением, позволяющим
с высокой чувствительностью (до 10–5 мас. %) и се-
лективностью устанавливать целевую чистоту ис-
ходного сырья, полупродуктов и конечных про-
дуктов с точностью 2‒18%. Показана перспек-
тивность дальнейших разработок современных
дуговых химико-спектральных методик для ана-
лиза веществ и материалов в твердой фазе.

Использовано оборудование ЦКП ФМИ ИОНХ
РАН. Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда (проект № 20-13-00180-П).
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