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Для оперативного аналитического обеспечения технологии получения высокочисто-
го оксида молибдена (VI) разработана методика атомно-абсорбционного спектрального 
анализа c микроволновым разложением пробы в смеси кислот (HCl, HNO3, HF). Методика 
позволяет определять Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni и Pb в оксиде молибдена с пределами об-
наружения 4·10–7-7·10–6 % мас. при использовании спектрометра с коррекцией неселектив-
ного поглощения по Зееману. 
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ВВЕДЕНИЕ
Высокочистый триоксид молибдена (MoO3) 

является исходным сырьем для получения мо-
либдена, а также для синтеза монокристаллов 
CdMoO4, CaMoO4, MgMoO4, Li2MoO4, ZnMoO4 [1-
4], которые используются в качестве сцинтилля-
ционных детекторов при регистрации электро-
магнитных излучений в космической физике и 
физике высоких энергий [5, 6]. Функциональные 
свойства кристаллов-сцинтилляторов в значи-
тельной степени зависят от примесного соста-
ва, поэтому улучшение их качества связывают, 
прежде всего, с повышением чистоты оксида 
молибдена (IV), используемого в качестве од-
ного из прекурсоров. Необходимость контроля 
технологии получения высокочистого оксида 
молибдена является стимулом к разработке и 
совершенствованию методик количественного 
анализа этого материала на примесный состав.

Известно, что молибден обладает богатым 
спектром эмиссии. Это приводит к большому 
числу спектральных наложений, что вызывает 
ограничения, особенно при определении сле-
довых содержаний элементов-примесей, поэто-
му известные методики атомно-эмиссионного 
спектрального (АЭС) анализа оксида молибдена 
характеризуются высокими пределами обнару-
жения (ПО) примесей 10–5-10–2 % мас. В действу-
ющем ГОСТе [7] описана методика АЭС анализа 
триоксида молибдена с возбуждением спектров 
в дуге постоянного тока (ДПТ), позволяющая 
определять 17 примесей (Al, As, Bi, Fe, Cd, Ca, 
Co, Cr, Cu, Mg, Mn, Ni, Pb, Sb, Si, Sn, Zn) с нижними 
границами определяемых концентраций 8·10–5-
1·10–3 % мас. Пробы и образцы сравнения сме-
шивают с графитовым порошком (ГрП), содержа-
щим добавки йодидов или фторидов щелочных 
металлов – KI (5 % мас.) или NaF (1 % мас.). 
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Описаны методики прямого атомно-аб-
сорбционного с электротермической атомиза-
цией (ААС-ЭТА) [8] и атомно-эмиссионного с 
индуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП) [9] 
определения примесей в высокочистом оксиде 
молибдена. Показано, что при анализе суспен-
зии MoO3 в смеси H2O2, H2O и HNO3 методом ААС-
ЭТА достигнуты ПО примесей Ca, Co, Cr, Cu, Fe, 
K, Li, Mg, Mn, Na и Ni – 5·10–7-5·10–5 % мас. [8], а 
при прямом анализе растворов молибдена и его 
оксида методом АЭС-ИСП возможно определе-
ние до 23 примесей с ПО 2·10–5-1·10–3 % мас. [9]. 

В двух работах [10, 11] для снижения преде-
лов обнаружения примесей проводят отделение 
матричного компонента в виде летучих галогени-
дов. Разработанные комбинированные с концен-
трированием микропримесей методики АЭС-ДПТ 
анализа с отгонкой основы в виде диоксодихло-
рида [10] или гексафторида молибдена [11] по-
зволяют определять 16 и 8 примесей в оксиде 
молибдена с ПО 10–8-10–6 % мас. Хотя комбиниро-
ванные методики АЭС-ДПТ анализа характери-
зуются низкими ПО примесей, но они трудоемки 
и не могут обеспечить оперативного аналитиче-
ского контроля технологического процесса полу-
чения высокочистого оксида молибдена.

Нами уже рассматривалась возможность 
проведения анализа оксида молибдена ААС-
ЭТА методом на содержание Fe и Cu после его 
разложения [12]. Цель настоящей работы – вы-
брать условия ААС-ЭТА определения Al, Cd, Cr, 
Cu, Fe, Mg, Ni, Pb и разработать методику пря-
мого атомно-абсорбционного анализа высоко-
чистого оксида молибдена (VI) на содержание 
технологически важных примесей (т.е. элемен-
тов, трудноудаляемых в технологии получения 
высокочистого оксида молибдена и влияющих 
на функциональные свойства монокристаллов) 
с пределом обнаружения на уровне 10-6 % мас., 
достаточно экспрессную на стадии подготовки 
проб, что необходимо для выполнения опера-
тивного аналитического сопровождения техно-
логии его глубокой очистки. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛьНАя ЧАСТь
Аппаратура. ААС-ЭТА анализ проводили 

на атомно-абсорбционном спектрометре фир-
мы Hitachi Z-8000 с коррекцией неселективного 
поглощения по Зееману и графитовым атомиза-
тором продольного нагрева. На стадии атомиза-
ции применяли остановку потока аргона (режим 
“газ-стоп”) и регистрировали высоту пика атом-
ного поглощения.

Пробы оксида молибдена разлагали в микро-
волновой печи MARS-5 (CEM, Matthews, NC, USA).

Материалы и химические реактивы. В 
работе использовали:
хлороводородную, азотную и фтороводород-
ную кислоты квалификации ос.ч., дважды пере-
гнанные в кварцевом аппарате (концентрации 
кислот после двукратной перегонки составляют 
12, 14 и 11 М соответственно);
трубки из поликристаллического графита без 
пиропокрытия для  определения Cd, Fe, Mg, Pb;
графитовые трубки с пиропокрытием для опре-
деления Al, Cr, Cu, Ni. Выбор трубок основан на 
получении минимального предела обнаруже-
ния аналитов. 

Растворы сравнения. Исходные раство-
ры сравнения готовили из металлов соответ-
ствующих марок: алюминий ПА-О, ГОСТ 6058-
73; кадмий Кд-2, ГОСТ 1467-77; хром ХОО, ГОСТ 
5905-67; медь МЗ, ГОСТ 859-78; железо ос.ч. 6-2, 
ТУ6-09-3000-78; магний МГ-90 ГОСТ 804-72; ни-
кель Н-О, ГОСТ 849-70; свинец С3, ГОСТ 3778-74.

Для приготовления исходных растворов 
сравнения с концентрацией аналитов 1 г/л на-
вески металлов (100 мг) растворяли: алюминий, 
железо, никель в смеси хлороводородной и 
азотной кислот (3:1); свинец, медь – в разбав-
ленной азотной кислоте; кадмий, магний, хром 
– в разбавленной хлороводородной кислоте. 
После растворения хрома добавляли несколько 
капель азотной кислоты (для окисления) до пре-
кращения вспенивания раствора. Полученные 
растворы доводили до метки ~0.1 М HNO3 в кол-
бах на 100 мл. Последовательным разбавлени-
ем (~0.1 М  НNO3) исходных растворов готовили 
растворы сравнения 10 мкг/мл и 1 мкг/мл для 
каждого элемента. Затем готовили рабочие рас-
творы сравнения на основе ~0.5 М НСl и 0.1 М 
HNO3 для Fe (2-50), Al (2-30), Cd (0.2-4), Pb (1-30), 
Cr (2-30), Cu (2-50), Ni (2-50) и Mg (0.2-3 мкг/л).

Разработка методики анализа. Для раз-
ложения проб оксида молибдена в микроволно-
вой печи была подобрана смесь кислот HNO3 : 
HCl : HF = 0.2 : 1.0 : 0.05. Основой компонент 
смеси – HCl, поэтому для всех элементов про-
верено влияние HCl в интервале концентраций 
0.1-1 М (в присутствии 0.1 М HNO3) на аналитиче-
ские сигналы при ААС-ЭТА определении. Про-
веденные эксперименты показали отсутствие 
влияния HCl на сигналы аналитов. 

Рис. 
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Рис. Зависимости величины аналитического 
сигнала  Cd (1), Mg(2), Pb (3), Ni (4), Mn (5), Co (6), 
Cu (7), Fe (8), Cr (9), Al (10) от содержания молиб-
дена в растворе 0.5 М HСl + 0.1 М HNO3
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Результаты исследования влияния мо-
либдена на аналитические сигналы элементов-
примесей (Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb) 
представлены на рисунке. Видно, что даже не-
значительное присутствие основы в растворе 
(СMo > 1 мг/мл) приводит к резкому занижению 
аналитических сигналов таких элементов, как 
Co и Mn, поэтому определение микроконцентра-
ций этих элементов прямым ААС-ЭТА методом 
в оксиде молибдена невозможно.  Максималь-
ное содержание молибдена, которое может на-
ходиться в растворе, не оказывая влияния на 
аналитические сигналы Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, 
Ni и Pb при ААС-ЭТА определении, составляет 
10, 10, 30, 7, 10, 7, 10 и 10 мг/мл соответствен-
но. В этих условиях возможно использование 
градуировки по рабочим растворам сравнения, 
не содержащим основу. Дальнейшее увеличе-
ние содержания основы приводит к занижению 
аналитических сигналов указанных элементов. 
Попытка анализа оксида молибдена на содер-
жание Ca и Zn не удалась из-за высокого содер-
жания этих примесей в контрольном опыте. 

Экспериментально установленные пара-
метры температурно-временных программ ато-
мизации приведены в табл. 1.

ААС-ЭТА анализ оксида молибдена. 
Навески проб (~0.2 г) загружали в автоклавы, 
приливали ~1 мл смеси кислот в объемном со-

отношении HNO3 : HCl : HF = 0.2 : 1.0 : 0.05 и вы-
держивали в микроволновой печи при 150 °C и 
мощности 400 Вт (100 %) в течение 30 мин.

После растворения пробы разбавляли 0.1 
М HNO3 так, чтобы в аликвотах растворов для 
элементов Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni и Pb содер-
жание молибдена было не более 10, 10, 30, 7, 10, 
7, 10 и 10 мг/мл соответственно. Затем микропи-
петкой отбирали 20 мкл каждого раствора, вно-
сили в графитовую печь атомно-абсорбционного 
спектрометра Hitachi Z-8000 и последовательно 
определяли Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb при оп-
тимальных для определения каждого аналита 
условиях (табл. 1). Контрольные опыты выполня-
ли для каждого определения и проводили через 
все стадии подготовки пробы. По градуировоч-
ному графику, построенному с использованием 
приготовленных растворов сравнения, находили 
содержание определяемого элемента в анали-
зируемом растворе. Учитывая объем раствора 
и навеску, рассчитывали содержание примеси в 
анализируемой пробе в % мас. 

РЕЗУЛьТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Правильность разработанной методики 

анализа оценивали сравнением результатов, 
полученных по разработанной методике, с 
данными независимых АЭС-ДПТ методик ана-
лиза (табл. 2) и методом “введено – найдено” 

Таблица 1
Условия ААС-ЭТА определения Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni и Pb в оксиде молибдена (Начальная и конеч-
ная температура стадии сушки – 80-120 °С. Время стадий сушки и пиролиза составляло - 30 с, время 
атомизации - 5  с, дозируемый объем 20 мкл).

Элемент Al* Cd Cr* Cu* Fe Mg Ni* Pb
Длина волны, нм 309.3 228.8 357.9 324.8 248.3 285.2 232.0 283.3

Температура стадии стадии 
пиролиза, °С 700 300 900 600 600 700 700 500

Температура стадии стадии 
атомизации, °С 3000 1500 2700 2700 2700 2500 2700 2500

Примечания: * - графитовые  трубки с пиропокрытием.

Таблица 2
Сопоставление результатов анализа образца оксида молибдена, полученных независимыми методами 

Примесь
Найдено, % мас. (P = 0.95)

АЭС-ДПТ* [10]
n = 6

АЭС-ДПТ** [11]
n = 4 ААС-ЭТА (n) 

Al (1.5 ± 0.4)·10–4 2.1·10–4 (2.0 ± 0.4)·10–4 (3)
Cu (2.3 ± 0.9)·10–4 2.1·10–4 (1.8 ± 0.5)·10–4 (3)
Fe (2 ± 1)·10–3 2.4·10–3 (2.5 ± 0.6)·10–3 (3)
Mg (8 ± 1)·10–5 9.0·10–5 (8.1 ± 0.8)·10–5 (6)
Pb Не опр. 1.5·10–4 (1.5 ± 0.3)·10–4 (3)

Примечания: Не опр. – примесь не определяют по данной методике; * - концентрирование примесей 
осуществлялось реакционной отгонкой основы пробы в виде диоксодихлорида молибдена, образую-
щегося при взаимодействии MoO3 с газообразным хлором; ** - концентрирование примесей осущест-
влялось отгонкой основы пробы в виде летучего MoF6, образующегося при взаимодействии пробы с 
парами дифторида ксенона.
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(табл. 3) . В табл. 3 представлены результаты 
анализа пробы спектрально чистого оксида 
молибдена, полученные независимыми мето-
дами. Как видно из результатов, представлен-
ных в табл. 2 и 3, значимые систематические 
погрешности не выявлены. АЭС-ДПТ мето-
дики с предварительным отделением основы 
пробы отгонкой в виде легколетучего MoO2Cl2 
(при взаимодействии MoO3 c Cl2) [10] и MoF6 
(при взаимодействии MoO3 с парами XeF2) [11] 
характеризуются большим числом определя-
емых примесей, но значительно более дли-
тельные и трудоемкие. Кроме того, эти мето-
дики не дают возможность определять такие 
технологически важные примеси, как Pb, Cr и 
Cd, поскольку возможны частичные или пол-
ные потери в процессе отгонки основы из-за 
высокого давления паров их хлоридов. 

В табл. 4 представлены ПО элементов-
примесей по разработанной методике, рас-
считанные по 3s-критерию. Для сравнения в 

табл. 4 также приведены ПО примесей по пря-
мой АЭС-ДПТ методике (ГОСТ 14316-91, общее 
число определяемых примесей 17) и АЭС-ДПТ 
методике с отгонкой основы пробы в виде ди-
оксодихлорида молибдена (общее число опре-
деляемых примесей 16). Из табл. 4 видно, что 
ПО примесей по предлагаемой методике на 2 
порядка ниже нижних границ определяемых 
концентраций по ГОСТ 14316-91 и сравнимы с 
ПО примесей, определяемых в оксиде молибде-
на по комбинированной АЭС-ДПТ методике (ис-
ключением являются Al и Ni, для которых более 
низкие ПО обеспечивает методика с концентри-
рованием).

ЗАКЛюЧЕНИЕ
В работе определены условия для пря-

мого ААС-ЭТА определения Al, Cd, Cr, Cu, Fe, 
Mg, Ni и Pb в высокочистом оксиде молибдена 
из растворов после разложения проб (~200 мг) 
в смеси HNO3 : HCl : HF = 0.2 : 1.0 : 0.05 в микро-
волновой печи и разработана экспрессная ме-
тодика ААС-ЭТА определения этих примесей 
с пределами обнаружения 5·10–6, 4·10–7, 2·10–6, 
7·10–6, 6·10–6, 1·10–6, 6·10–6 и 4·10–6 % мас. соот-
ветственно.

Авторы благодарят Пименова В.Г. за вы-
полнение химико-спектрального анализа кон-
трольного образца оксида молибдена по ме-
тодике [11].
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ANALYSIS OF THE HIGH PURITY MOLYBDENUM (VI) OXIDE BY 
ATOMIC-ABSORPTION SPECTROMETRY

 N.I. Petrova, A.R. Tsygankova, A.I. Saprykin 
Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry, Siberian Branch Russian Academy of Sciences

Ak. Lavrent ‘ev  ave. 3, Novosibirsk, 630090, Russia

To enable the analytical control of high-purity molybdenum oxide (VI) manufacturing the 
electrothermal atomic-absorption spectrometry (AAS-ETA) technique with microwave acid 
digestion had been developed. Using the AAS spectrometer with Zeeman background correction 
ensured the limits of detection for Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb in molybdenum trioxide in the 
range from 4·10–7 to 7·10–6 % wt. 

Key words: molybdenum oxide, AAS-ETA analysis, trace analysis.


