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Современные тенденции 
применения и аналитического 
контроля ниобия и тантала. 
Краткий обзор
М.Н.Филиппов, д. ф.‑ м. н.1, 2, Л.Ю. Межевая2, 3, 4,  
В.Б.Барановская, д. х. н. 1, 2, 3

Современная промышленность связана с применением не только новых 
перспективных материалов и технологий, но и развитием традиционных, 
эффективность которых подтверждена значительным производственным опытом. 
Краеугольным камнем большинства технологий является достоверность результатов 
аналитического контроля промышленного процесса.

В работе рассмотрены отечественные и зарубежные требования к одним из 
наиболее востребованных видов редких тугоплавких металлов: ниобию и танталу, 
а также материалам на их основе. Показана стандартизованная нормативная 
база методик аналитического контроля. Обобщена информация о современных 
аналитических методах, опубликованных в периодической научно-технической 
литературе. Даны краткие описания методов и их характеристики.

Анализ способов контроля ниобия и тантала и материалов на их основе 
выявил наиболее распространенные методы (ИСП-АЭС, ИСП-МС) и присущие 
им достоинства и ограничения. Весьма выгодны и перспективны твердофазные 
методы анализа, а именно рентгенофлуоресцентный. Одновременное определение 
всех элементов, широкий диапазон  концентраций от 1 0−4 до 100%, отсутствие 
длительной и трудоемкой пробоподготовки, экпрессность анализа, неразрушающий 
характер метода, отсутствие необходимости применять адекватные стандартные 
образцы в случае использования метода фундаментальных параметров (МФП) – ​все 
это является неоспоримым преимуществом РФА в характеризации ниобия и тантала, 
как и большинства других тугоплавких материалов.
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Введение*

Важнейшие материалы современной наукоемкой 
промышленности  –  ​редкие тугоплавкие металлы, 
которые влияют на прогресс в науке и технологии. 
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В настоящий момент есть серьезные предпосылки 
для активизации добычи и  переработки отече-
ственного сырья, получения новых перспективных 
материалов для ядерной, аэрокосмической, элек-
тротехнической, медицинской и других сфер жиз-
недеятельности человека.

Ниобий по комплексу важнейших физико-
химических, механических и технологических свой
ств является наиболее перспективным материалом 
для новой техники, поскольку обладает высокой 
механической и  жаропрочностью [1]. Уникаль-
ные свойства делают ниобий и его сплавы ценным 
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материалом в  атомной энергетике, ракетной тех-
нике и радиоэлектронной промышленности [2].

Тантал устойчив к  действию всех органических 
и практически всех минеральных кислот: соляной, 
серной, азотной, фосфорной. Помимо тугоплавко-
сти, пластичности, прочности, он обладает высоко-
развитой поверхностью, благодаря чему имеет высо-
кие коэффициенты теплопередачи и  поглощения 
газов. Свойство химической стойкости позволило 
использовать тантал в  электротехнической и  элек-
тровакуумной отраслях промышленности (образо-
вание анодной пленки) [3].

Требования к  химическому составу материалов 
на основе ниобия и  тантала обширны и  разнооб
разны  [4–12] и  регламентированы как отечествен-
ными нормативными документами, так и зарубеж-
ными стандартами.

Эффективное применение этих материалов во 
многом зависит от аналитического контроля их 
качества. Методы аналитического контроля сопро-
вождают весь жизненный цикл производства: от 
добычи редкометалльного сырья, получения полу-
продуктов до выпуска готовой промышленности 
и переработки отходов.

В статье обобщены сведения о современных мето-
дах аналитического контроля ниобия и  тантала, 
включающих стандартизованную базу, комплекс 
аттестованных методик, внесенных в Федеральный 
реестр ФГИС «Аршин», и научно-исследовательских 
работах, опубликованных в  отечественных и  зару-
бежных журналах.

Нормативная база аналитического 
контроля ниобия и тантала
Всплеск интереса к  редким тугоплавким метал-
лам произошел в  середине прошлого века. В  50‑е 
годы страна оправилась от войны и начала стреми-
тельно развивать образование, науку и  промыш-
ленность. В  это время стала понятна роль редких 
металлов в  жизни современного государства. Воз-
никла проблема производства, в  том числе туго-
плавких редких металлов (ниобия, тантала, цирко-
ния, гафния и др.). На смену химическим методам 
анализа пришли физические, в  первую очередь, 
спектральный анализ. К концу 70‑х – середине 80‑х 
годов были разработаны основные методические 
подходы к  анализу тугоплавких металлов и  мате-
риалов на их основе, которые легли в основу госу-
дарственных стандартов. В  табл.  1 представлена 
отечественная нормативная база аналитического 
контроля качества ниобия и тантала и материалов 
на их основе.

Основные направления физических, химических 
и комбинированных методов с инструментальным 
окончанием анализа представлены в табл. 2.

Как видно из этой таблицы, в  анализе ниобия 
и тантала и материалов на их основе часто приме-
няются методы ИСП-АЭС и ИСП-МС. Метод ИСП-АЭС 
хорошо зарекомендовал себя в анализе образцов на 
основе тугоплавких металлов. Он обладает высокой 
чувствительностью и  воспроизводимостью, имеет 
широкий диапазон концентраций. Важное преиму-
щество – ​доступность оборудования для проведения 
такого анализа, а также возможность приготовления 
модельного раствора, соответствующего по составу 
исследуемому образцу.

Особое место в анализе методами ИСП-АЭС, ААС 
и  ИСП-МС занимает пробоподготовка, а  именно 
количественный перевод образца в  раствор. Наи-
более простой способ – ​прямое разложение образца 
в смесях кислот [18], [23], [32]. Из-за химической стой-
кости исследуемых материалов применяются наи-
более агрессивные смеси кислот с участием фтори-
стоводородной кислоты. Это требует повышенного 
внимания к  безопасности проведения пробопод-
готовки, дополнительного вспомогательного обо-
рудования (например, система ввода образцов для 

Список сокращений  
и условных обозначений
ДАЭС – дуговая атомно-эмиссионная спектроме-
трия
ИСП-АЭС – атомно-эмиссионная спектрометрия 
с индуктивно-связанной плазмой
ТР-АЭС – атомно-эмиссионная спектрометрия 
тлеющего разряда
ИСП-МС – масс-спектрометрия с индуктивно-
связанной плазмой
ИСП-МС-ЛА – масс-спектрометрия с индуктивно-
связанной плазмой с лазерной абляцией
ИСП-МС- ЭТИ – масс-спектрометрия 
с индуктивно-связанной плазмой с электротер-
мическим испарением
ИМС – искровая масс-спектрометрия
ААС – атомно-адсорбционная спектрометрия
ЭТААС – атомно-адсорбционная спектроскопия 
с электротермической атомизацией
РФА – рентгенфлуоресцентный анализ
РФА ПВО – рентгенфлуоресцентный анализ 
с полным внешним отражением 
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Таблица 1. Нормативная база аналитического контроля качества ниобия и тантала и материалов на их основе

№ 
п/п

Название методики / ГОСТ Объект Метод анализа Определяемый 
элемент

1 ГОСТ 25278.15‑87 Сплавы на основе ниобия РФА Zr, Mo, W, Ta

2 ГОСТ 25278.17‑87 Сплавы на основе ниобия ИСП-АЭС W, Mo, Zr, Ta, 
Al, Si, Fe, Ti

3 ГОСТ 25278.11‑82 Сплавы на основе ниобия ДАЭС Si, Fe, Al, Ti, Ca

4 ГОСТ 18385.7‑89, ГОСТ 18385.6‑89, 
ГОСТ 18385.1‑79

Ниобий ДАЭС Ta, W, Mo

5 ГОСТ 18184.4‑79 Ниобия пятиокись Экстракционно-
фотометрический

Ta2O5

6 ГОСТ 25278.13‑87 Сплавы на основе ниобия 
(Mo не более 10%,  
Zr не более 2%,  
Ta не более 10%)
Сплавы на основе тантала 
и гафния (Re не более 1,5%, 
Nb не более 10%)

Колориметриче‑
ский

W

7 МКХА-V 1.10 Титан, ванадий, хром,  
марганец, железо, никель, 
кобальт, цинк, цирконий, 
молибден, ниобий, гафний, 
тантал, вольфрам, рений, 
свинец

ИМС Все примеси

8 ГОСТ 15933.6‑90 Феррониобий Экстракционно-
фотометрический

Ta

9 ГОСТ 18385.4‑79 Ниобий Экстракционно-
фотометрический

Ta

10 ГОСТ Р 50233.5-92 Ниобия пятиокись ДАЭС Al, V, Fe, Co, 
Mn, Mg, Cu, Ni, 
Sn, Ti, Cr, Mo, W

11 ГОСТ Р 50233.4-92 Ниобия пятиокись ДАЭС Ti, Si, Fe, Ni, Al, 
Mg, Mn, Co, Cr, 
Pb, Zr

12 ФР.1.31.2022.43537 
М 07-003-2020. Методика измерений. СМК. Про‑
бы сплавов и лигатур ниобийсодержащих. Опре‑
деление содержания ниобия, алюминия, железа, 
меди, никеля, хрома, тантала, циркония, воль‑
фрама, молибдена, марганца, ванадия, кобаль‑
та, иттрия, бора методом атомно-эмиссионной 
спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой

Сплавы  
и ниобийсодержащие  
лигатуры

ИСП-АЭС Nb, Al, Fe, Cu, 
Ni, Cr, Ta, Zr, W, 
Mo, Mn, V, Co, 
Y, B.

13 ФР.1.31.2017.27148 
Феррониобий. Определение массовой доли оло‑
ва. Фотометрический метод. НДИ МХ‑0313-2012

Феррониобий Фотометрический Sn

14 ФР.1.31.2011.09353 
МКХА феррониобия. Определение массовых 
долей алюминия, кремния и титана атомно-
эмиссионным методом с индуктивно-связанной 
плазмой при входном контроле

Феррониобий ИСП-АЭС Al, Si, Ti

15 ФР.1.31.2006.02925 
АМ 05757665-72-308-2006. МКХА феррониобия. 
Определение массовой доли алюминия и титана 
атомно-эмиссионным методом с индуктивно-
связанной плазмой при входном контроле каче‑
ства продукции

Феррониобий ИСП-АЭС Al, Ti
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№ 
п/п

Название методики / ГОСТ Объект Метод анализа Определяемый 
элемент

16 ФР.1.31.2002.00448.  
АМ 72-240-97 МКХА феррониобия. Определе‑
ние массовой доли ниобия термометрическим 
методом

Феррониобий Термометриче‑
ский

Nb

17 ФР.1.31.2012.12981
МВИ массовых долей элементов в лига‑
туре ниобий-алюминий на спектрометре 
с индуктивно-связанной плазмой

Лигатура ниобий-алюминий ИСП-АЭС Nb, Al

18 ФР.1.31.2008.04798
МКХА. Феррониобий. Определение массовой 
доли мышьяка. Фотометрический метод

Феррониобий Фотометрический As

19 ФР.1.31.2008.04797
МКХА. Феррониобий. Определение мас‑
совой доли фосфора. Фотометрический 
и экстракционно-фотометричекий методы

Феррониобий Фотометрический, 
экстракционно-
фотометрический

P

20 ФР.1.31.2008.04795
МКХА. Феррониобий. Определение массовой 
доли титана. Фотометрический метод

Феррониобий Фотометрический Ti

21 ФР.1.31.2008.04794
МКХА. Феррониобий. Определение массовой 
доли кобальта. Фотометрический метод

Феррониобий Фотометрический Сo

22 ФР.1.31.2008.0479
МКХА. Феррониобий. Определение массовой 
доли кобальта. Атомно-абсорбционный метод

Феррониобий ААС Сo

23 ФР.1.31.2008.04788
МКХА. Феррониобий. Определение массовой 
доли олова. Фотометрический метод

Феррониобий Фотометрический Sn

24 ФР.1.31.2008.04787
МКХА. Феррониобий. Определение массовой 
доли алюминия. Титриметрический метод

Феррониобий Титриметриче‑
ский

Al

25 ФР.1.31.2006.02756
НДИ. МКХА, Феррониобий. Определение массо‑
вой доли железа. Титриметрический метод

Феррониобий Титриметриче‑
ский

Fe

26 ФР.1.31.2011.09813
Методика атомно-эмиссионного определения 
алюминия, железа, кобальта, кремния, магния, 
марганца, меди, никеля, олова, свинца, тантала, 
титана, циркония и хрома в ниобии и его оксиде

Ниобий, оксид ниобия ИСП-АЭС Al, Fe, Co, Si, 
Mg, Mn, Cu, Ni, 
Sn, Pb, Ta, Ti, 
Zr, Cr

27 032ХС‑2014 Тантал ИСП-МС Al, Ba, V, Bi, W, 
Hf, Fe, Ir, Y, Ca, 
Co, Mn, Mg, Cu, 
Mo, Na, Ni, Nb, 
Sn, Re, Pb, Ag, 
Sc, Ti, Zn, Zr, Cr

28 ГОСТ 18904.1‑89 Тантал и его окись. Фотометрический Mo, W

29 ГОСТ 18904.8‑89 Тантал и его окись ДАЭС W, Ca, Co, Cu, 
Mo, Na

30 ГОСТ 18904.6‑89 Тантал и его окись ДАЭС Al, V, Fe, Ca, Si, 
Mn, Mg, Cu, Ni, 
Nb, Sn, Ti, Zr, Cr

31 ФР.1.31.2023.45770
Методика измерений‑032ХС‑2014 Массовые 
доли элементов-примесей в тантале, выпускае‑
мом по ТУ 1875-052-72386442-2013. Методика 
измерений методом масс-спектрального анали‑
за с индуктивно-связанной плазмой

Тантал ИСП-МС Al, Ba, V, Bi, W, 
Hf, Fe, Y, Ca, Co, 
Mn, Vg, Cu, Mo, 
Na, Ni, Nb, Sn, 
Re, Pb, Ag, Sc, 
Ti, Zn, Zr, Cr

Таблица 1. Продолжение
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Таблица 2. Методы анализа ниобия и тантала и материалов на их основе

Метод Определяе‑
мый элемент

Объект 
анализа

Краткое описание / метрологические характеристики  Источ‑
ник

Спектрофото‑
метрический

Si Ta
Nb

Разложение образца в фтористоводородной кислоте с после‑
дующей отгонкой и сорбцией тетрафторида кремния. Анализ 
тетрафторида кремния. Предел обнаружения кремния на уровне 
0,6 млн−1

[13]

W Ta
Ta2O5

Разложение образца в смеси фтористоводородной, азотной и сер‑
ной кислот. Перевод вольфрама в вольфрам-тиоцианатный ком‑
плекс с последующей экстракцией его изопропиловым эфиром. 
Измерение оптической плотности полученного комплекса
Предел обнаружения в пересчете на исходное содержание воль‑
фрама на уровне 10 млн−1

[14]

Nb Ta Разложение образца в смеси фтористоводородной и соляной 
кислот. Экстрагирование ниобия гексоном, молибдена и воль‑
фрама оксин-хлороформным раствором из аммиачно-цитратного 
раствора. Измерение оптической плотности поученного комплек‑
са ниобия.В работе исследовалась степень извлечения следовых 
количеств ниобия из тантала. Максимальная степень извлечения 
на уровне 80%

[15]

Спектрометри‑
ческий на W- 
проволоке

Cu Ta Разложение образца в фтористоводородной кислоте с последую‑
щей сорбцией раствора на катионнобменной смоле. Адсорбиро‑
ванную медь элюировали соляной кислотой. Полученный раствор 
измеряли. Предел обнаружения меди на уровне 0,05 млн−1

[16]

Фотометриче‑
ский

Ta Сплавы 
на основе 
ниобия

Разложение образца в серной кислоте с добавлением сернокисло‑
го аммония. Введение в раствор пирогаллола и измерение опти‑
ческой плотности. Диапазон определяемых содержаний тантала 
1,0–5,0% масс. долей

[17]

ЭТААС Na, K Ta Разложение образца в смеси фтористоводородной и азотной кис‑
лот. Анализ калия и натрия в графитовой печи с использованием 
модификатора матрицы для калия гидроксида аммония. Предел 
обнаружения натрия на уровне 0,005 млн−1, калия на уровне 
0,006 млн−1

[18]

ЭТААС F Nb2O5 Анализируемые образцы суспендировали в 0,5% азотной кислоте 
с добавлением нитрата или ацетата кальция в ультразвуковой 
ванне. Полученную суспензию вводили в графитовую кювету. 
При пирогидролизе выделившийся фтор потоком газа отводился 
в колбу. Фтор определяли фотометрически по реакции фторид-
иона и лантан-ализарин-комплексона. Далее измеряли экстинк‑
цию в кювете диаметром 10 мм при длине волны 620 нм. Предел 
обнаружения фтора в пересчете на пробу на уровне 5 млн−1

[19]

ТР-АЭС Nb Ta Прямое определение образца без предварительной пробоподго‑
товки. Предел обнаружения ниобия на уровне 2 млн−1

[20]

ИСП-АЭС Fe, Cr, Ni, Ti, 
Nb, Al, Ca, Cu, 
Mn, Co, Mg, 
B, P, S, Zr, Mo, 
W, Si

Танта‑
ловый 
порошок, 
Ta2O5, 
K2TaF7

Образцы растворяли в фтористоводородной кислоте в системе 
микроволнового разложения. Тантал экстрагировали циклогек‑
саноном. Следы примесей анализировали в водной фазе. Предел 
обнаружения примесей на уровне 0,006 млн−1

[21]
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Метод Определяе‑
мый элемент

Объект 
анализа

Краткое описание / метрологические характеристики  Источ‑
ник

ИСП-АЭС Ba, Ca, Fe, 
Mg, Mn, Y 
и La, B, Cd, Co, 
Cr, Cu, Hf, Mo, 
Na, Nb, Ni, Pb, 
Sr, Ti, Zr Ta, K, 
Sb, W

Ta, Ta2O5,
Nb,
Nb2O5

Предложены аналитические схемы определения микроэлементов 
в особо чистых ниобии, тантале и их оксидах. Схемы основаны на 
микроволновом растворении металлов и оксидов с последующим 
определением примесей в растворах. Рассмотрены возможно‑
сти межэлементных и внепиковых поправок на фон в анализе. 
Пределы обнаружения для прямого определения находятся в диа‑
пазоне 0,4 млн−1 для Ba, Ca, Fe, Mg, Mn, Y, La. Для B, Cd, Co, Cr, Cu, 
Hf, Mo, Na, Nb, Ni, Pb, Sr, Ti, Zr и Ta от 2,0 до 10,0 млн−1; а для K, Sb 
и W‑20 млн−1

[22]

Nb Ta Разложение образца во фтористоводородной кислоте. Определе‑
ние ниобия. Предел обнаружения ниобия на уровне 0,9 млн−1

[23]

Si Танта‑
ловый 
порошок, 
Ta2O5, 
K2TaF7

Разложение образца во фтористоводородной кислоте. Частичное 
осаждение тантала купфероном. Выбор линии кремния без интер‑
ференции тантала

[24]

ИСП-АЭС Fe, Mn, Cr, Cu, 
Hf, Mo, Nb, 
Ni, Pb, Ti, Zr W

Ta Изучены матричный эффект и спектральная интерференция 
тантала в ИСП-АЭС. Исследованы скорость сепарации, концентра‑
ция и объем элюента. Предложен метод определения примесей 
в высокочистом тантале и его оксиде. Извлечение элементов-
примесей составляет от 90%

[25]

Zr, Mo, Cu, 
Mn, Mg, Co, 
W, Ca, B, Al

Ta Исследуется влияние тантала на определение следовых количеств 
примесей в растворах, содержащих тантал от 1 000 до 20 000 мг/л. 
Пределы обнаружения примесей на уровне 1 млн−1

[26]

Na, Ca, Si, Mo, 
Ti, Ca, Fe, B, 
Zn, Ba

Nb, Nb2O5, 
NbF5

Сплавление образца с Li2B4O7 с последующим разложением в сер‑
ной кислоте с добавлением метанола. Определение примесей. 
Пределы обнаружения примесей на уровне 100 млн−1

[27]

Ta, Ti, W, Zr, 
Hf, V, Mo, 
Fe, Cr

Nb и его 
соедине‑
ния

Растворение образца во фторидных средах с добавлением 
щавелевой кислоты и перекиси водорода. Получение водо‑
растворимого комплекса ниобиевой-танталовой кислоты 
(Nb2O5(Та2O5) · хH2O. Анализ примесей. Пределы обнаружения 
тантала на уровне 10 млн−1, остальных примесей – ​100 млн−1

[28]

Ta Nb и его 
соедине‑
ния

Экстракция ниобия и тантала метилизобутилкетоном из фторид‑
ных растворов. Дальнейшее концентрирование Ta с повторной 
экстракцией в водную фазу с оксалатом аммония. Предел обнару‑
жения тантала на уровне 0,01млн−1

[29]

ИСП-АЭС Al, Ca, Si, Mg, 
Mn, Ti, Zr, Fe, 
Cu в TaCl5;
Ni, Cr, Co, Mn, 
Mo, V, Pb, W, 
Cu, Mg, Al, 
Sn, Fe, Ti, Ta 
в NbCl5

TaCl5, 
NbCl5,

Перевод пентахлоридов ниобия и тантала в оксиды путем ги‑
дролиза. Анализ примесей. Пределы обнаружения примесей на 
уровне 0,5 млн−1

[30]

Nb, Si, Al, P, 
Ti, Ta, Sn

Ферронио‑
бий

Исследованы способы оптимизации микроволновой пробоподго‑
товки образца

[31]

Nb Ta Разложение образца в фтористоводородной кислоте. Измерение 
ниобия. Выбор аналитической линии ниобия 269,706 нм, созда‑
ние многокомпонентной модели спектральной подгонки. Предел 
обнаружения ниобия на уровне 0,0009 млн−1

[32]

Таблица 2. Продолжение
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Метод Определяе‑
мый элемент

Объект 
анализа

Краткое описание / метрологические характеристики  Источ‑
ник

ИСП-МС P Ta,
Ta2O5

Разложение образца в смеси фтористоводородной и азотной 
кислот. Сорбция тантала, элюирование фосфат-иона и соосаж‑
дение его с гидроксидом висмута. Растворение осадка в соляной 
кислоте и определение фосфора. Предел обнаружения фосфора 
на уровне 0,001 млн−1

[33]

Ti, Zr, Mn, Nb, 
W, Pb

Ta2O5 Разложение образца в смеси фтористоводородной и азотной 
кислот. Сорбция тантала на высокоосновной смоле. Анализ при‑
месей. Пределы обнаружения примесей на уровне: Ti 3,8 млн−1, Zr 
0,13 млн−1, Mn 0,01 млн−1, Nb 1 млн−1, W 0,06 млн−1, Pb 0,12 млн−1

[34]

Li, Be, Na, Mg, 
Al, K, Ca, Cr, 
Mn, Fe, Co, 
Ni, Cu, Zn, Ga, 
Rb, Sr, Y, Cd, 
In, Ba, Pb, Bi, 
Th, U, B, Ti, V, 
Ge, As, Zr, Mo, 
Sn, Sb, La, Ce, 
Pr, Nd, Sm, 
Eu, Gd, Tb, Dy, 
Ho, Er, Tm, 
Yb, Lu, Hf, Ta, 
W, Tl

Nb, Nb2O5 Разложение образца в смеси фтористоводородной и азотной 
кислот. Сорбция ниобия на сильноосновной смоле. Анализ при‑
месей. Пределы обнаружения примесей на уровне 0,001 млн−1

[35]

Li, Na, Mg, 
Mn, Co, Cu, 
Zn, Ga, Rb, Sr, 
Cd, In, Ba, Tl, 
Pb, Bi

Ta2O5 Разложение образца в смеси фтористоводородной и азотной 
кислот. Растворы пропускали через катионообменную колонку. 
Адсорбированные элементы-примеси элюировали смесью фто‑
ристоводородной и азотной кислот, элюат измеряли. Пределы 
обнаружения примесей на уровне 0,00003 млн−1 0,006 млн−1

[36]

ИСП-МС В Ta,
Ta2O5,
TaCl5

Разложение образца в смеси фтористоводородной и азотной 
кислот. Растворы пропускали через сильноосновную смолу Адсор‑
бированный бор элюировали соляной кислотой, элюат измеряли. 
Предел обнаружения бора на уровне 0,013 млн−1

[37]

Все примеси Высоко‑
чистый 
Nb2O5;
Nb2O5, 
легиро‑
ванный га‑
долинием 
и эрбием

Проведены исследования зависимости сигналов примесей от 
матричного влияния ниобия. Установлено, что увеличение кон‑
центрации ниобия в пробах приводит к снижению интенсивности 
регистрируемого ионного тока аналитов. Матричный эффект от 
присутствия ионов ниобия начинается с концентрации ионов 
ниобия, превышающей 14–15 млн−1

[38]

Cu, Zn, Se, Ag, 
Cd, Ti, Cr, Zr, 
Mo

Сплавы 
на основе 
ниобия

Микроволновое разложение образца в автоклавах в cмеси фтори‑
стоводородной и азотной кислот. Измерение раствора. Пределы 
обнаружения примесей от 0,3 млн−1

[39]

ИСП-МС Mg, Al, Si, Ca, 
Ti, V, Cr, Mn, 
Fe, Co, Ni, Cu, 
Zr, Nb, Mo, 
Sn, W, Gd, Dy, 
Er, Pb

Ta2O5, 
пентаоксид 
тантала, 
легиро‑
ванный 
редкозе‑
мельными 
элементами

Проведены исследования зависимости сигналов примесей от ма‑
тричного влияния тантала. Установлено, что увеличение концен‑
трации тантала в пробах приводит к снижению интенсивности 
регистрируемого ионного тока аналитов. Матричный эффект от 
присутствия ионов тантала начинается с концентрации ионов 
тантала, превышающей 30 млн−1

[40]

Te, Pb, Bi Сплавы 
на основе 
ниобия

Микроволновое разложение образца в автоклавах в cмеси фтори‑
стоводородной и азотной кислот. Измерение раствора. Пределы 
обнаружения примесей: Te 0,1 млн−1, Pb 0,03 млн−1, Bi 0,04 млн−1

[41]

Таблица 2. Продолжение
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Метод Определяе‑
мый элемент

Объект 
анализа

Краткое описание / метрологические характеристики  Источ‑
ник

ИСП-МС-ЛА Mg, Al,
Si, Ca, Ti, Mn, 
Fe, Ag, Sn 
и W в обоих 
материалах, 
а также
Nb в Ta205 
и Ta в Nb205

Ta2O5 
Nb2O5

Без предварительной пробоподготовки таблетирование порош‑
ковых проб. Пределы обнаружения примесей на уровне 1 млн−1

[42]

ИСП-МС -ЛА Pr, Nd, Sm, Eu, 
Gd, Dy

Ta2O5 Исследованы возможности метода определения примесей в стан‑
дартных образцах. Подобраны оптимальные настройки масс-
спектрометра, лазерного испарителя

[43]

ИСП-МС-ЭТИ РЗМ Ta2O5 Перевод образца во фторид с помощью суспензии политетрафто‑
рэтилена (ПТФЭ). Анализ проводился при высокой температуре 
в графитовой печи. За счет большей летучести TaF5 удалялся пу‑
тем селективного испарения перед определением аналитов, что 
устраняло матричные эффекты. Пределы обнаружения примесей: 
La 0,004 млн−1, Eu 0,002 млн−1, Yb 0,004 млн−1

[44]

Cd, Pb, Zn Ta2O5 Перевод образца во фторидную форму с помощью суспензии 
политетрафторэтилена (ПТФЭ). Анализ проводится при высокой 
температуре в графитовой печи. За счет большей летучести TaF5 
удалялся путем селективного испарения перед определением 
аналитов, что устраняло матричные эффекты. Пределы обнаруже‑
ния примесей: Cd 0,0014 млн−1, Pb 0,0032 млн−1, Zn 0,0068 млн−1

[45]

ИМС F, Si, Cl, Ca, Ti, 
Cr, Mn, Fe, Ni, 
Nb Sn, B, Na, 
Al, K

Танта‑
ловый 
порошок

Без предварительной пробоподготовки прессование порошко‑
вых проб в таблетку. Пределы обнаружения примесей на уровне 
0,75 млн−1

[46]

РФА Nb, Mo, W, 
Fe, Ti

Ta Разложение образца в смеси фтористоводородной и азотной 
кислот. Экстрагирование тантала из трибутилфосфата. Осажде‑
ние раствора примесей на тонкие пленки. Определение примесей 
в тонких пленках. Пределы обнаружения примесей на уровне 
20–50 млн−1

[47]

Nb, Ta, Cu, Ti, 
Al, P

Ферронио‑
бий

Проведение анализа стандартных образцов феррониобия. Сплав‑
ление образцов с тетраборатом лития, получение стекловидного 
образца, дальнейшее определение примесей. Относительные 
стандартные отклонения (RSD, n = 10) результатов определения 
элементов от референсных значений стандартных образцов со‑
ставляли от 0,26% до 1,0%

[48]

Протонно-
активационный

Ca, Ti, V, Cr, 
Fe, Cu, Nb, 
Mo, W

Ta Измерение образцов проводили без предварительной про‑
боподготовки. Пределы обнаружения примесей на уровне 
0,001–0,01 млн−1

[49]

Протонно-
активационный

Ti, Fe, Zr, Nb, 
Mo, W

Ta Измерение образцов проводили без предварительной про‑
боподготовки. Пределы обнаружения примесей на уровне 
0,1–0,35 млн−1

[50]

Радиохи‑
мический, 
нейтронно-
активационный

Cr, Fe, Co, Zn, 
Se, Mo, W, 
Hf, Ta

Nb Разложение образца в смеси фтористоводородной и азотной 
кислот. Проведение радиохимического отделения примесей 
от ниобия с использованием анионообменной смолы. Анализ 
растворов элюатов, содержащих примесные элементы. Пределы 
обнаружения примесей на уровне 0,025млн−1

[51]

Оже- 
электронная 
спектроскопия

Ta Образцы подвергали термическим и химическим обработкам, 
для образования диэлектрических анодных пленок. После каждой 
обработки наблюдалось включение или устранение примесей на 
поверхности. Изучена эволюция при температурах до 2800 К всех 
примесей на поверхностях тантала и оксида тантала

[52]

Таблица 2. Продолжение
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фтористоводородной кислоты, посуды для разло-
жения из PTFE). Проблемы длительного и трудоем-
кого растворения, полноты перевода образца в рас-
твор, значительных объемов кислот частично были 
решены с  использованием микроволнового разло-
жения [21–22], [31], [39], [41].

Ниобий и  тантал имеют богатые эмиссионные 
спектры, которые интерферируют со спектрами 
остальных элементов, присутствующих в  образце. 
В связи с этим возникает еще одна проблема – ​вли-
яние матричного элемента на анализ примесей. 
Влияние тантала на аналитический сигнал приме-
сей было исследовано авторами в работах [25–26], [40]. 
В работе [38] был изучен матричный эффект ниобия. 
Полученные результаты позволили выявить зави-
симости уровней сигналов элементов-примесей 
от количества матричного элемента в  растворах. 
А в работах [16], [21], [33], [37] были предложены спо-
собы отделения тантала от примесей при помощи 
катионнообменной смолы. Анионнообменное раз-
деление матрицы ниобия от примесей описывается 
в работе [35]. Наряду с этим, проводились сорбция 
и  концентрирование элементов-примесей из рас-
творов тантала [36] и ниобия [29], подробно описан-
ные в работах.

При анализе тугоплавких металлов широко при-
меняются методы масс-спектрометрии, которые 
значительно чувствительнее атомно-эмиссионных, 
а уровень определяемых концентраций лежит в диа-
пазоне 1 · 10–3  –  ​1 · 10–7  %  масс. долей. В  работах [42], 
[43], [46] описаны методы анализа ниобия и  тан-
тала с применением масс-спектрометрии с лазерной 
абляцией, лазерного пробоя и  искровым источни-
ком возбуждения. В  твердотельных методах масс-
спектрометрии пробоподготовка представляет собой 
изготовление спрессованной таблетки образца (если 
проба порошковая). Монолитные пробы не требуют 
дополнительной пробоподготовки, пробоподго-
товка для метода ИСП-МС была описана выше. Масс-
спектральным методам присущи проблема изго-
товления стандартных образцов состава, высокие 
требования к  однородности исследуемого образца, 
учета матричного влияния, что было детально иссле-
довано в работе [52].

Технологические процессы получения ниобия 
и тантала в слитках, в виде порошков, а также мате-
риалов на их основе, включают в  себя многоста-
дийные этапы протекания химических реакций 
и фазовых превращений [54–63]. Состав и содержание 
примесей в полученных продуктах на каждом этапе 
технологии является серьезной аналитической зада-
чей при отработке промышленных процессов из-за 
физико-химических свойств данных материалов. 

Наряду с этим остро встает вопрос получения иден-
тичных составу градуировочных стандартных образ-
цов. Сложность их изготовления, анализа и аттеста-
ции становится большой проблемой аналитического 
контроля. Немаловажным требованием характери-
зации объектов в  рамках технологического цикла 
является временной фактор. Экспрессность ана-
лиза позволяет снизить технологические издержки 
и уменьшить безвозвратные потери.

Перспективы развития методов 
аналитического контроля тантала 
и ниобия и материалов на их основе

В  последнее время в  литературе все чаще встре
чаются работы, посвященные анализу тугоплавких 
металлов твердофазными методами: рентгеноспек-
тральными [47–48], [65–66]; протонно-/нейтронно-
активационными [49–51]; оже-электронным [52]; 
рентгеноструктурным [64]. Эти методы перспек-
тивны в анализе тугоплавких металлов и материа-
лов на их основе по ряду причин: простота пробопод-
готовки, экспрессность, неразрушающий контроль, 
использование способов построения градуировочной 
характеристики, не требующих применения адек-
ватных стандартных образцов, если анализ произ-
водится с использованием МФП.

Особенно востребованным становится наиболее 
развитый в  методическом отношении рентгеноф-
луоресцентный анализ (РФА). Этому также способ-
ствует появление новых рентгеновских спектроме-
тров, повышение их разрешения и  как следствие, 
снижение пределов определения и улучшение селек-
тивности измерений [67–68].

Сегодня РФА широко используется в  геологии, 
металлургии, медицине, пищевой промышленно-
сти, нефтяной индустрии. Следует отметить, что 
РФА позволяет проводить исследования образцов 
самого разного качества. Без предварительной под-
готовки можно анализировать монолитные твердые 
образцы, порошки, жидкие пробы и тонкие пленки. 
РФА является неразрушающим методом, поэтому 
исследуемый материал не расходуется и  не изме-
няется в  ходе анализа и  в  дальнейшем доступен 
для повторных измерений. РФА позволяет охватить 
широкий диапазон концентраций от 10−4 до 100%, а 
методом РФА с полным внешним отражением (РФА 
ПВО) от 1  млн−1 до 100% одновременно определять 
элементы, начиная с бора [68–69].

Рентгеновские спектры содержат гораздо меньше 
линий на элемент, чем оптические спектры. Поэтому 
рентгеновские спектры легче идентифицировать 
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ввиду небольшого (по  сравнению с  оптическими) 
количества интерференций. При этом точность 
метода зависит от типа пробоподготовки образца, 
условий измерения, обработки полученных дан-
ных.

К ограничениям метода РФА, как и в оптических 
методах, можно отнести матричное влияние (осо-
бенно при анализе чистых материалов). Объясняется 
это тем, что интенсивности элементов имеют нели-
нейную зависимость от состава образца. Ввиду этого 
количественное определение может быть несколько 
затруднено. К  недостатку метода можно отнести 
в отдельных случаях спектральные наложения эле-
мента основы на примеси. Этот недостаток пред-
ложено было устранить отделением примесей от 
основы и анализом тонкой пленки [47].

В  процессе развития рентгеновской спектроме-
трии большинство взаимодействий падающего 
и  флуоресцентного излучений с  образцом были 
хорошо изучены физически и  описаны математи-
чески.

На сегодняшний день рентгеновская спектроме-
трия является достаточно изученным количествен-
ным аналитическим методом, который широко 
применяется без использования эталонных образ-
цов, а только на основе фундаментальных параме-
тров, таких как сечение поглощения излучения, 
вероятность перехода, выход флуоресценции и др. 
Это, в  свою очередь, открывает возможности для 
исследования неизвестных образцов, а  также зна-
чительно упрощает анализ проб известного состава 
[68–70].

Можно утверждать, что применение РФА в  ана-
лизе ниобия и тантала и материалов на их основе 
очень перспективно по ряду причин:

•	 широкий диапазон концентраций от 1 млн−1 до 
100% позволяет одновременно выполнять ана-
лиз элемента-основы, легирующих элементов 
и элементов-примесей (одновременное опреде-
ление элементов, начиная с бора) [69];

•	 отсутствие необходимости перевода пробы 
в раствор; отсутствие длительной трудоемкой 
пробоподготовки образцов значительно сокра-
щает общее время анализа;

•	 экспрессность анализа;
•	 отсутствие необходимости использования при 

анализе адекватных стандартных образцов при 
использовании МФП;

•	 неразрушающий характер метода.
Отмеченные преимущества РФА компенсируют 

относительно высокие пределы обнаружения в срав-
нении с методами ИСП. Можно ожидать в ближай-
шее время существенного расширения применения 

РФА, а также других твердофазных методов в анали-
тическом контроле ниобия и тантала.

Определенную перспективу также имеет исполь-
зование метода РФА с полным внешним отражением 
(РФА ПВО), прежде всего из-за более низких преде-
лов определения [71].

Таким образом, в ближайшие годы следует ожи-
дать существенного расширения использования РФА 
и других твердофазных методов для анализа ниобия 
и тантала, материалов на их основе, а также других 
тугоплавких и редких металлов.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Минобрнауки России в  рамках государственного 
задания ИОНХ РАН с использованием оборудования 
ЦКП ФМИ ИОНХ РАН.
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Новое сырье для отверждения радиоактивных отходов

В  лаборатории радиохимии Института геохи-
мии и  аналитической химии им.  В. И. Вернад-
ского Российской академии наук (ГЕОХИ РАН) 
предложили новый экономически выгодный 
способ синтеза минералоподобного фосфатного 
компаунда на основе магний-калий-фосфатной 
(МКФ) матрицы – ​известного, получаемого при 
комнатной температуре, материала для эффек-
тивного отверждения жидких радиоактивных 
отходов (РАО). Для получения такого компаунда 
предложено использовать широкодоступное 
минеральное сырье  – ​ доломит (MgCa(CO3)2). 
Доломит является источником оксида магния 
(MgO) – ​необходимого связующего компонента 
для образования МКФ-матрицы. Исследователи 
продемонстрировали, что в результате мягкого 
прокаливания порошка доломита (условия: 
720  °C, 1,5  ч)  из него получается смесь, вклю-
чающая необходимый MgO, а также карбонат 
кальция (CaCO3), устойчивый в  водных сре-
дах и  играющий роль армирующей добавки 
в  образующемся компаунде. Показано, что 
получаемый компаунд обладает свойствами, 
соответствующими российским норматив-
ным требованиям к материалам для отвержде-
ния РАО. Результаты опубликованы в журнале 
Energies (Kulikova et al.,2023) *.

Ключевым реагентом для синтеза матрицы 
является порошок MgO. Ранее специалисты 
отметили, что доступные на рынке образцы 
MgO, во‑первых, могут быть дорогостоящими 
и, во‑вторых, их возможно использовать только 
после дополнительного прокаливания при высо-
ких температурах (обычно 1 300 °C и выше) для 
снижения скорости растворения MgO в отвер-
ждаемых растворах-отходах, что также увеличи-
вает стоимость используемого реагента. В то же 
время известно, что доломит (MgCa(CO3)2) явля-
ется самой распространенной в России высо-
комагнезиальной горной породой, его запасы 

огромны, а если учесть то, что значительная часть 
доломита уже добыта и находится в отвалах, то 
это подтверждает перспективность этого сырья 
для производства вяжущих материалов. По этим 
причинам в ГЕОХИ РАН был предложен способ 
получения оксида магния из доломита Таензин-
ского месторождения (Кемеровская область, Рос-
сия) и проведены лабораторные исследования 
по отверждению имитаторов жидких РАО.

Исследования проведены при финансовой 
поддержке Российского научного фонда № 22-73-
10202 (https://rscf.ru/project/22-73-10202/).

Пресс-служба ГЕОХИ РАН

*	 Kulikova S. A., Belova K. Y., Frolova A. V., Vinokurov S. E. (2023) The Use of Dolomite to Produce a Magnesium Potassium Phosphate Matrix for Radioactive Waste Conditioning, Energies, 16, 5513, 

https://doi.org/10.3390/en16145513

MgCa(CO3)2

Доломит
Таензинское месторождение
(Кемеровская обл., Россия)

МКФ-матрица (MgKPO4 · 6H2O)
для кондиционирования 
радиоактивных отходов

MgO + CaCO3 + CO2

MgO + KH2PO4 + 5H2O →  MgKPO4 · 6H2O

t = 720 °C; 1,5 ч
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