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Химическая отгонка основы пробы без ее 
растворения – один из наиболее эффективных 
методов концентрирования примесей в высоко-
чистых порошковых оксидах [1]. При использо-
вании этого метода неизбежно встает вопрос о 
влиянии дисперсности пробы на процесс концен-
трирования примесей. В настоящей работе про-
ведено теоретическое исследование влияния 
дисперсности фаз пробы на результаты анализа 
оксидов с концентрированием примесей отгон-
кой матрицы. В основу исследования положена 
модель процесса концентрирования отгонкой 
матрицы в квазиравновесном режиме, когда кон-
денсированные фазы находятся в равновесии 
с соответствующими молекулярными формами 
в газовой фазе [2]. При этом считается, что ско-
рость переноса основы пробы и примеси в газо-

вую фазу пропорциональна количеству молей 
вещества ns на поверхности раздела конденси-
рованной фазы с газом, а также величине  

SP = Σzi Pi ,
где zi – количество атомов элемента основы 
или примеси в формульной единице i –той мо-
лекулярной формы вещества в газовой фазе, 
Pi – равновесное парциальное давление этой 
формы.

Влияние дисперсности пробы на резуль-
таты анализа рассмотрим отдельно для проб 
твердых растворов и гетерофазных проб. С ге-
терофазной пробой аналитик имеет дело, на-
пример, когда ставит перед собой задачу оце-
нить правильность анализа порошковой пробы 
оксида методом «введено-найдено». Обычно 
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примеси вводят в пробу в виде азотнокислого 
раствора, затем порошок высушивают и прока-
ливают при 500 °С для переведения примесей 
в оксиды. При этом примеси не образуют твер-
дого раствора с матрицей пробы «введено» и 
находятся в ней в виде отдельной фазы (в том 
числе на поверхности частиц пробы). Иначе го-
воря, образуется гетерофазная проба.

Случай гетерофазной пробы
Модель, представленная в [2] для гетеро-

фазной пробы оксида, не содержит величину 
дисперсности (D, см-1) в явном виде, поэтому 
она была модифицирована. В качестве пара-
метра использовали величину отношения DB/DA, 
где A относится к основе пробы, B – к примеси.  
Как показано в [2], количество вещества конден-
сированной фазы основы на границе с газовой 
фазой в пробе 
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1 Верхний индекс 0 означает, что параметр отвечает началу эксперимента.  
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находятся в ней в виде отдельной фазы (в том числе на поверхности частиц 
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где ,A AMρ  - соответственно плотность и молярная масса основы. Поскольку 

, из представленных соотношений нетрудно получить:  ,г = /A A An n l
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Здесь - некоторая постоянная величина, зависящая от свойств основы и 

примеси.  

Опыт моделирования процесса отгонки, а также то, что целью работы не 

является получение модели, количественно описывающей процесс, позволяет 

пренебречь влиянием данной величины, поэтому примем:   Далее, 
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q , где nA,к – количество молей основы в концентрате (все расчеты 

проводились для q = 1000).  

В реальных ситуациях <<

,B к Bx q=

. Поэтому, пренебрегая этими величинами 
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Для оценки способности примеси к концентрированию, как и в [2], использовали 

величину x xγ =

,P BS 1 q

. Заметим, что если примесь не переходит в газовую фазу то 

= 0,  w =1 и γ = , 0B кx ≥. Формально возможно w < 0. Однако, поскольку ,  

физический смысл такого результата состоит в том, что при соответствующих 
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Для оценки способности примеси к концентрированию, как и в [2], использовали 

величину x xγ =

,P BS 1 q

. Заметим, что если примесь не переходит в газовую фазу то 

= 0,  w =1 и γ = , 0B кx ≥. Формально возможно w < 0. Однако, поскольку ,  

физический смысл такого результата состоит в том, что при соответствующих 
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входных параметрах процесса отгонки примесь 
полностью переходит в газовую фазу до окончания 
эксперимента. Поэтому параметр концентрирова-
ния g1 определяется следующим образом:
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Результаты расчета зависимости величины γ1 от параметра 

концентрирования DB/DA при отгонке гетерофазной пробы оксида вольфрама [1, 

3] представлены в табл. 1. В ряде случаев расчет проводили для режима 

«условного» равновесия. Такой режим предполагает, что примесь находится в 

заданном состоянии окисления, которое из-за заторможенности окислительно-

восстановительных реакций не меняется при переходе её в газовую фазу, и 

некоторые молекулярные формы, отвечающие полному равновесию, не 

образуются.  

Отметим, что представленный в таблице диапазон значений  104 ≤ DB/DA ≤ 

10 отвечает диапазону отношения объемов гранул основы (VA) и примеси (VB) от 

1012 до 103 (для пробы, состоящей из двух монодисперсных фракций основы и 

примеси с гранулами одинаковой формы, справедливо: VA /VB = (DB/DA)3). 

 

Случай твердого раствора 

При построении модели считали,  что примесь может переходить в газовую 

фазу только с поверхности гранулы пробы и не образует на этой поверхности 

трехмерных агломератов.  Поскольку модель, отвечающая этому процессу, 

подробно изложена в [2, 3],  ниже представлены только результирующие 

соотношения. 

Текущая мольная доля примеси в процессе отгонки основы пробы 

определяется соотношением: 
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Результаты расчета зависимости величи-
ны g1 от параметра концентрирования DB/DA при 
отгонке гетерофазной пробы оксида вольфрама 
[1, 3] представлены в табл. 1. В ряде случаев рас-
чет проводили для режима «условного» равно-
весия. Такой режим предполагает, что примесь 
находится в заданном состоянии окисления, 
которое из-за заторможенности окислительно-
восстановительных реакций не меняется при 
переходе её в газовую фазу, и некоторые моле-
кулярные формы, отвечающие полному равно-
весию, не образуются. 

Отметим, что представленный в таблице 
диапазон значений  104 ≤ DB/DA ≤ 10 отвечает ди-
апазону отношения объемов гранул основы (VA) 
и примеси (VB) от 1012 до 103 (для пробы, состоя-
щей из двух монодисперсных фракций основы и 
примеси с гранулами одинаковой формы, спра-
ведливо: VA /VB = (DB/DA)3).
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Случай твердого раствора
При построении модели считали,  что при-

месь может переходить в газовую фазу только 
с поверхности гранулы пробы и не образует на 
этой поверхности трехмерных агломератов.  По-
скольку модель, отвечающая этому процессу, 
подробно изложена в [2, 3],  ниже представлены 
только результирующие соотношения.
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соотношения. 

Текущая мольная доля примеси в процессе отгонки основы пробы 

определяется соотношением: 

Bx x n n n x n n= + + + ,                                                     (3) 

 где   nA    - текущее количество молей основы в пробе,  ns,B  -  текущее количество 

молей примеси на поверхности раздела фаз примесь-газ,           

(3)

где   nA    - текущее количество молей основы в 
пробе,  ns,B  -  текущее количество молей при-
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,  m – масса основы пробы, г; N0 – число 

Авогадро). Хотя в процессе отгонки основы величины D и m меняются, величина 

kf  для монодисперсной пробы остается постоянной из-за очевидного 

соотношения: D(m/ρ)1/3 = DV1/3 = const (V – объем пробы).              

Используя (3), (4) и метод численного интегрирования, можно рассчитать 

параметр концентрирования γ2. 

Величина дисперсности пробы включена в модель в явном виде, поэтому 

несложно исследовать ее влияние на результаты концентрирования примесей. 

Результаты соответствующего расчета показаны в табл. 2.       

 

Обсуждение полученных результатов 

Анализ данных табл. 1 и 2 позволяет уточнить представленное в [2] 

разделение примесей по их способности к концентрированию по заданной 

методике на группы. Важно, что согласно расчету примесь попадает в ту или 

иную группу независимо от того, находится она в пробе твердого раствора или в 

виде отдельной фазы в гетерофазной пробе. Очевидно, что деление на группы 

зависит от объекта и конкретной методики анализа. Ниже приведено деление на 

группы для методики анализа WO3 [1, 3]. 

В 1-ю группу включим примеси, для которых γ1 ≈ γ2 ≈ 1⋅103 независимо от 

дисперсности пробы, т.е. примеси, практически полностью остающиеся в 

концентрате. В WO3 это примеси Al, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Fe2+, Mg, Mn, Ti3+, Ti2+ 

(для примесей Al и Fe2+ мы пренебрегли сравнительно небольшим отличием γ от 

1⋅103). Эта группа примесей характеризуется величиной отношен /B P AS < 

5⋅1
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дисперсности пробы, т.е. примеси, практически полностью остающиеся в 
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,  m – масса 

основы пробы, г; N0 – число Авогадро). Хотя в 
процессе отгонки основы величины D и m меня-
ются, величина kf  для монодисперсной пробы 
остается постоянной из-за очевидного соотно-
шения: D(m/ ρ)1/3 = DV1/3 = const (V – объем пробы).

Используя (3), (4) и метод численного ин-
тегрирования, можно рассчитать параметр кон-
центрирования g2.

Величина дисперсности пробы включена в 
модель в явном виде, поэтому несложно иссле-
довать ее влияние на результаты концентриро-
вания примесей. Результаты соответствующего 
расчета показаны в табл. 2. 

Таблица 1
Влияние отношения дисперсностей примеси и основы в пробе на концентрирование примесей при 
отгонке WO3 (гетерофазная проба)

Примесь
AB DD / 104 103 102 10

Группа
, ,/P B P AS S g1

Al 2.3×10-6 9.4×102 9.9×102 1×103 1×103 1
Ba 5.5×10-18 1×103 1×103 1×103 1×103 1
Be 3.4×10-8 1×103 1×103 1×103 1×103 1
Bi 6.1×10-1 0 0 0 0 2
Ca 1.6×10-14 1×103 1×103 1×103 1×103 1
Cd 4.1×10-7 9.9×102 1×103 1×103 1×103 1
Co 7.4×10-8 1×103 1×103 1×103 1×103 1
Cr 2.0×10-7 9.9×102 1×103 1×103 1×103 1

*Cu1+ 6.0×10-4 0 9.7×101 8.5×102 9.8×102 3
*Cu2+ 2.0×10-5 5.5×102 9.5×102 9.9×102 1×103 3
Cu 6.3×10-4 0 8.1×102 8.4×102 9.8×102 3
Fe 7.4×10-1 0 0 0 0 2

*Fe2+ 9.8×10-7 9.7×102 1×103 1×103 1×103 1
*Fe3+ 6.3×10-1 0 0 0 0 2
Ga 7.1×10-1 0 0 0 0 2
Ge 7.9×10-1 0 0 0 0 2
In 1.1×10-1 0 0 0 1×10-3 2

Mg 3.1×10-10 1×103 1×103 1×103 1×103 1
Mn 1.7×10-8 1×103 1×103 1×103 1×103 1
Mo 4.8×10-1 0 0 0 0 2
Pb 2.4×10-5 4.8×102 9.4×102 9.9×102 1×103 3

*Pb4+ 7.9×10-1 0 0 0 0 2
Sn 7.9×10-1 0 0 0 0 2
Ti 4.5×10-1 0 0 0 0 2

*Ti4+ 4.6×10-1 0 0 0 0 2
*Ti3+ 3.5×10-1 9.1×102 9.9×102 1×103 1×103 1
*Ti2+ 5.9×10-13 1×103 1×103 1×103 1×103 1

V 7.7×10-1 0 0 0 0 2
Zn 1.6×10-3 0 0 6.3×102 9.6×102 3
Zr 1.8×10-5 0 0 5.9×102 9.5×102 3

Примечание: * - отмечены примеси, для которых расчет проводили для режима «условного» 
равновесия.



133

Аналитика и контроль.       2009.        Т. 13.        № 3.

Обсуждение полученных результатов
Анализ данных табл. 1 и 2 позволяет уточ-

нить представленное в [2] разделение приме-
сей по их способности к концентрированию по 
заданной методике на группы. Важно, что со-
гласно расчету примесь попадает в ту или иную 
группу независимо от того, находится она в 
пробе твердого раствора или в виде отдельной 
фазы в гетерофазной пробе. Очевидно, что де-
ление на группы зависит от объекта и конкрет-
ной методики анализа. Ниже приведено деле-
ние на группы для методики анализа WO3 [1, 3].

В 1-ю группу включим примеси, для кото-
рых g1 ≈ g2  ≈ 1×103 независимо от дисперсности 
пробы, т.е. примеси, практически полностью 
остающиеся в концентрате. В WO3 это примеси 
Al, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Fe2+, Mg, Mn, Ti3+, Ti2+ 
(для примесей Al и Fe2+ мы пренебрегли срав-

нительно небольшим отличием g от 1×103). Эта 
группа примесей характеризуется величиной 
отношения , ,/P B P AS S < 5×10-6. 

Во 2-ю группу выделим примеси, для ко-
торых независимо от дисперсности пробы g1 ≈ 
g2 ≤122. Это примеси, полностью переходящие в 
газовую фазу в процессе отгонки основы пробы, 
для них характерно , ,/P B P AS S > 0.1: Bi, Fe, Fe3+, 
Ga, Ge, In, Mo, Pb4+, Sn, Ti, Ti4+, V.

В 3-ю группу попадают все остальные при-
меси. Для методики анализа WO3 эти примеси 
(Cu, Cu1+, Cu2+, Pb, Zn, Zr) характеризуются ве-
личиной 5×10-6 < , ,/P B P AS S < 0.1 и сохраняются в 
концентрате лишь частично. Для примесей этой 

2 Причины, по которым минимальное значение 
параметра γ для гетерофазной пробы равно 0, а для 
пробы из гранул твердого раствора равно 1, подроб-
но рассмотрены в [2].

Таблица 2
Влияние дисперсности пробы на концентрирование примесей при отгонке WO3 (твердый раствор)

Примесь
D, см-1 1×102 2×102 5×102 1×103

Группа
, ,/P B P AS S g2

Al 2.3×10-6 8.2×102 9.1×102 9.6×102 9.8×102 1
Ba 5.5×10-18 1×103 1×103 1×103 1×103 1
Be 3.4×10-8 1×103 1×103 1×103 1×103 1
Bi 6.1×10-1 1 1 1 1 2
Ca 1.6×10-15 1×103 1×103 1×103 1×103 1
Cd 4.1×10-7 9.7×102 9.8×102 9.9×102 1×103 1
Co 7.4×10-8 9.9×102 1×103 1×103 1×103 1
Cr 2.0×10-7 9.8×102 9.9×102 1×103 1×103 1

*Cu1+ 6.0×10-4 1.5 2.2 6.7 2.6×101 3
*Cu2+ 2.0×10-5 2.1×102 4.4×102 7.1×102 8.4×102 3
Cu 6.3×10-4 1.5 2.1 6.2 2.3×101 3
Fe 7.4×10-1 1 1 1 1 2

*Fe2+ 9.8×10-7 9.2×102 9.6×102 9.8×102 9.9×102 1
*Fe3+ 6.3×10-1 1 1 1 1 2
Ga 7.1×10-1 1 1 1 1 2
Ge 7.9×10-1 1 1 1 1 2
In 1.1×10-1 1 1 1 1 2

Mg 3.1×10-10 1×103 1×103 1×103 1×103 1
Mn 1.7×10-8 1×103 1×103 1×103 1×103 1
Mo 4.8×10-1 1 1 1 1 2
Pb 2.4×10-5 1.6×102 3.8×102 6.7×102 8.2×102 3

*Pb4+ 7.9×10-1 1 1 1 1 2
Sn 7.9×10-1 1 1 1 1 2
Ti 4.5×10-1 1 1 1 1 2

*Ti4+ 4.6×10-1 1 1 1 1 2
*Ti3+ 3.5×10-6 7.4×102 8.6×102 9.4×102 9.7×102 1
*Ti2+ 5.9×10-13 1×103 1×103 1×103 1×103 1

V 7.7×10-1 1 1 1 1 2
Zn 1.6×10-3 1.2 1.3 2.1 4.4 3
Zr 1.8×10-3 1.1 1.3 1.9 3.7 3

Примечание: * - отмечены примеси, для которых расчет проводили для режима «условного» 
равновесия. 
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группы изменение величины AB DD / в гетеро-
фазной пробе может существенно повлиять на 
результаты их концентрирования: уменьшение 
отношения AB DD /  приводит к увеличению g. В 
пробе, состоящей из гранул твердого раствора 
примесей в основе, к увеличению параметра g 
для примесей 3-ей группы приводит возраста-
ние дисперсности пробы D. 

Как правило, мы не знаем величину D и, 
кроме того, пробы не монодисперсны. Именно 
поэтому метод «введено-найдено» не пригоден 
для оценки величины потерь элементов 3-ей 
группы. Лишь примеси этой группы, у которых 
величина g близка к 1000, могут быть определе-
ны, однако следует иметь в виду, что при этом 
результат может быть  занижен и тем больше, 
чем ниже дисперсность пробы. 

В отличие от 3-ей группы, метрологические 
характеристики методики анализа для приме-
сей 1-ой группы могут быть уверенно оценены 
методом «введено-найдено». Отметим, что при 
использовании этого метода необходимо иметь 
в виду состояние окисления примеси в пробе. 

Выводы
Теоретически исследовано влияние дис-

персности пробы на результаты анализа окси-
дов с концентрированием примесей отгонкой 
матрицы. В основу исследования положена мо-
дель процесса концентрирования отгонкой ма-
трицы в квазиравновесном режиме.

На примере концентрирования примесей в 
оксиде вольфрама по методике [1, 3] отгонкой 
основы пробы показано, что дисперсность про-
бы не влияет на эффективность концентриро-
вания определяемых примесей.

Показано, что метод «введено-найдено» 
может быть использован при оценке метрологи-
ческих характеристик методик анализа высоко-
чистых оксидов с концентрированием примесей 
отгонкой основы пробы. Определены ограниче-
ния этого метода.

Очевидно, что интервалы величин 
, ,/P B P AS S , определяющие попадание примеси 

в ту или иную группу, останутся теми же для хи-
мической отгонки основы пробы других оксидов. 
Поэтому полученные в данной работе результа-
ты носят общий характер.
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EFFECT OF SAMPLE PHASE DISPERSITY ON RESULTS OF OXIDE 
ANALYSIS WITH CONCENTATION OF IMPURITIES BY DISTILLING OF THE 

MATRIX

V.A. Shestakov, I.R. Shelpakova

To evaluate the effect of sample phase dispersity on results of oxide analysis with concentration of im-
purities applying distilling off the sample matrix, a physico-chemical model of the concentration was used. The 
cases of a hetero-phase sample consisting of granules of matrix and impurities, as well as those of a single-
phase sample consisting of granules of solid solution of impurities in the matrix have been considered. It has 
been shown that the dependence of concentration results on the sample dispersity is controlled by the relation 
between the vapor pressures of the impurities and matrix under concentration conditions. As an example, the 
concentration of impurities in tungsten oxide has been considered. The impurities were singled out for which 
the concentration result was independent of dispersity.   

Key words: high purity oxides, concentration of impurities, chemical distilling off the sample matrix, 
sample phase dispersity


