
Отзыв официального оппонента

на диссертацию Кошель Елизаветы Сергеевны «Дуговой атомно-

эмиссионный анализ в контроле качества редкоземельных металлов и их

оксидов», представленной на соискание ученой степени кандидата

химических наук по специальности 02.00.02 – Аналитическая химия

Дуговой атомно-эмиссионный анализ (АЭА) можно, по-видимому,

отнести к одному из древнейших и популярных методов аналитического

контроля, значительно, но незаслуженно утратившему своё значение к концу

20го века. Причиной этому, к сожалению, кроме субъективно «модной

тенденции» бурно развивающихся плазменных методов, послужил ряд

серьёзных недостатков дугового АЭА. Отсутствие необходимого

ассортимента адекватных по составу стандартных образцов, трудоёмкость

приготовления проб, а главное, неэффективность систем фотографической

регистрации и обработки эмиссионных спектров не позволяли во многих

случаях. достичь высокочувствительных и надёжных аналитических

результатов, особенно в случае сложных объектов анализа. Эти

обстоятельства во многом нивелировали основные достоинства метода,

обусловленные возможностью анализа твёрдых проб без их растворения и

потери чувствительности определений, простотой и экономичностью

анализа.

Ситуация коренным образом изменилась с появлением на мировом

рынке, а последние десятилетия и в нашей стране, новой спектроскопической

техники с регистрацией спектра многоэлементными твёрдотельными

детекторами и многоканальными анализаторами эмиссионных спектров с

использованием стабильных дуговых генераторов, а также современного

программного обеспечения для управления оборудованием и обработкой

полученной информации. Новое оборудование фактически возродило

дуговой АЭА, подняв его на уровень, фактически не уступающий по
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чувствительности и точности современным плазменным методам, ИСП-

АЭА, предполагающим растворение пробы с её неизбежным разбавлением.

Усовершенствованная приборная база открыла новые возможности и для

анализа таких стратегически важных материалов как РЗЭ и их соединений,

являющихся трудными объектами для анализа, ввиду сложности

многолинейчатых спектров. Реализации таких возможностей, с расширением

круга определяемых примесных элементов, увеличением чувствительности

анализа, подбором компромиссных условий возбуждения спектра более чем

для 30 элементов, снижением матричного эффекта и посвящена диссертация

Елизаветы Сергеевны Кошель.

Диссертантом выполнен огромный объём расчётной и

экспериментальной работы и получен ряд новых, важных результатов в

дуговом АЭА чистых РЗМ и их оксидов. Изучены основные факторы,

влияющие на аналитический сигнал примесей и показано, что

определяющую роль, как и следовало ожидать, играют аналитические линии

РЗМ основы. Е.С. Кошель удалось в значительной степени минимизировать

это мешающее влияние за счет совместного применения спектрального

буфера (графитовый порошок) и носителей, комбинирования режима работы

генератора в процессе экспозиции и учета фракционного поступления в

плазму разряда примесных элементов. Детально исследована кинетика

испарения редкоземельных и нередкоземельных элементов-примесей в

оксидах иттрия, гадолиния, неодима, европия и скандия и оптимизированы

условия их определения. с существенным снижением по сравнению с

известными ранее пределами определения 30 элементов. Особое внимание

диссертант уделила изучению возможности определения мышьяка, что

действительно является актуальным и не поддаётся прямому методу анализа.

Для решения этой задачи разработан способ предварительнного

сорбционного концентрирования с применением S,N-содержащего сорбента.

При этом попутно найдены условия группового сорбционного

концентрирования и других примесей: As, Te, Bi, Cu, Sb с высокими
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степенями извлечения. Важно отметить, что разработанные

высокочувствительные методики анализа иттрия, гадолиния, неодима,

европия и скандия, а также их оксидов с нижней границей определения

элементов до n∙10-7 % масс. для большинства элементов находятся в

интервале n∙10-6 – n∙10-4 % масс., что существенно ниже, чем в действующих

методиках прямого дугового АЭА. Это свидетельствует об эффективности

комплексного подхода к анализу РЗМ и их оксидов, учитывающему как

усовершенствованные принятые алгоритмы исследования в спектральном

анализе, так и новые современные возможности спектрального

оборудования.

Представленную работу Е.С. Кошель отличает высокая квалификация и

знания в области теоретических расчётов плазмы дугового разряда, изучения

динамики поступления примесей. Работа хорошо изложена и грамотно

оснащена демонстрационным материалом (графики, рисунки, таблицы)

высокого качества. Детальный литературный обзор с большим объёмом

полезной информации заканчивается логической постановкой цели и задач

работы. Большой объём новой информации и метрологически обработанных

результатов (что столь важно при выполнении аналитических

количественных измерений), свидетельствует о высокой грамотности и

трудолюбии диссертанта и тщательности выполнения работы.

Систематизацию полученных данных и их критическую интерпретацию

несомненно можно рассматривать как основу современного состояния

анализа большого количества РЗМ и их оксидов на определение

редкоземельных и других актуальных примесей.

Разработанные методики аттестованы и внедрены в практику

работы Испытательного аналитико-сертификационного центра

Государственного научно-исследовательского и проектного института

редкометаллической промышленности «Гиредмет». Возможности

разработанных методик продемонстрированы также на различных стадиях

технологического процесса производства нанодисперсных оксидов европия и
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гадолиния, что подтверждено соответствующими актами и вносит

ощутимый вклад в практику производства.

В качестве замечаний можно отметить следующее:

1. Вряд ли можно признать полностью удачной формулировку цели

работы (стр.7), в частности, часть фразы: ”…. исследование и реализация

нового научно-методического подхода к дуговому атомно-эмиссионному

анализу редкоземельных металлов и их оксидов…”, поскольку

составляющие этого подхода, использованные в работе, (исследование

процесса испарения основных компонентов и примесей в плазме дугового

разряда; изучение влияния на аналитический сигнал носителей (добавок)

различного типа с помощью кривых испарения и др.) являются

традиционными для дугового АЭА и широко используются, на что

собственно и ссылается диссертант в литературном обзоре. Представляется,

что более аргументированной и логичной (и не менее весомой) целью могла

бы быть формулировка, составленная из содержания верхнего абзаца этой

страницы.

2. Необходимо отметить, что основной вклад в успешное выполнение

работы (при всех её вышеотмеченных в отзыве достоинствах), внесло

удачное и грамотное использование современной спектральной аппаратуры и

программного обеспечения, позволивших реализовать новые возможности

метода. Вероятно, было бы полезно сформулировать отдельным пунктом

(например, в заключении или выводах), насколько и за счёт чего удалось

реализовать достоинства новой аппаратуры в отношении поставленных задач

(расширения круга определяемых элементов, улучшения метрологических

характеристик, и т.п), по возможности, в сопоставлении со старыми данными

дугового АЭА.

Однако вышеизложенные замечания не носят принципиального характера и

являются скорее рекомендательными.

 Автореферат полностью соответствует содержанию диссертации.

Опубликовано 3 статьи в рецензируемых журналах, входящих в перечень
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ВАК, и 3 тезисов докладов. В приложениях приведены акты о внедрении

методик количественного химического анализа.

 В целом диссертация производит хорошее впечатление как

актуальностью задач, так и новизной, объёмом выполненных работ,

содержательностью, практической значимостью результатов, и отвечает

паспорту специальности 02.00.02 – аналитическая химия. Диссертация

отвечает требованиям ВАК и соответствует критериям, предъявляемым к

кандидатским диссертациям, установленным п.п. 9-14 "Положения о

присуждения учёных степеней", утверждённого Постановлением

Правительства РФ от 24 сентября 2013 года № 842 (в редакции

Постановления Правительства РФ от 21 апреля 2016 года № 335).

Диссертация «Дуговой атомно-эмиссионный анализ в контроле

качества редкоземельных металлов и их оксидов» является завершенной

научно-квалификационной работой, имеющей значение для

фундаментальной и прикладной аналитической химии в области дугового

атомно-эмиссионного анализа РЗМ, а ее автор Елизавета Сергеевна Кошель

заслуживает присуждения ей ученой степени кандидата химических наук по

специальности «02.00.02 – аналитическая химия».

Официальный оппонент:

Доктор.хим. наук Гражулене Светлана Степановна (специальность 02.00.02 –

аналитическая химия),

Главный научный сотрудник Института Проблем Технологии

Микроэлектроники и Особочистых Материалов Федерального

Государственного Бюджетного Учреждения Науки
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