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<0пределение редко3емельнь|х элементов в рудах и )келе3омарганцевь|х
конкрециях прямь|ми методами спектрального анализа)),

представленную на соискание унёной стег{ени кандидата химических наук
по специальности 1'4.2. Аналитическая хим|1я

1. Актуальность темь| исследов 
^н11я

Редкозем€.]|Б8}:{9 э"11емен'гьт {Р33) '4 
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ракет'ной и к0смическоЁт технг.тки) 14 др"|{оэтому разви'тие их 11роизв{1!\*,1'тз'3' 
'1
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исслЁд!01} а\|у1|1 пстдобгтг,тх вариаг{тФФв 1]р{.{м *\\с\ш15|^ [1 '{п1{ж<* ж ра6*зт"а.х 11{} {э11е1$"}.€*

ка.{ества. и технологии извлечения Р33 из руд име}0т мет(_}дь| а|1а:1у4тъ1чес'сфг*

к(')н.грс)^]]'!" 0пе:цифтткой рассма'три!заемь1х в рабо'т'е ма'гериа.]1ов яг,[\у\е'гс'|'

6;ттязость химическ\4х с,в*{\*тв (}тдель1{ь{х :)дем*Ё]т0&' {:ршг1||'1т0'!ьг{() {:]1{1ук''1;3$\

структура сшектр0в 
'1 

обьт'ано 0чень маль1е с0дерх{;1ния элемег'тсэв ъ

приро/{ньтх ма'гериа-]1ах" Б этом плане представ-тшется акцал1ьнь1м исследование

по разработке подходов к ре1шениго сложнь!х проблем определения без

предварительного концентрироваъ|ия группь1 Р33 в образцах \б- и 0-рул, а

такх{е в я{елезомарганцевь1х конкрециях (жмк) при использовании

г{ортативнь1х спектрометров для рентгенофлуоресшентного анализа (РФА) и

систем лазерно-искровой эмиссионной спектрометри и (|А3( ), вьлполненное

в диссертационной работе Ахметжанова |имура Фаритовина.

2. €труктура и содер?кание работьп

[иссертация состоит из Бведения, 5 глав, 3аклточения, Бьтводов и



списка литературьт. Фбщий объем работьт 150 страниц, из них !25 страниц

текста' вкл}очая 4| рисунок и 17 таблиц. Библиография представлена на 25

страницах и вкл1очает 285 наименований'

Бо Бведении обоснована актуальность исследования, вь|полненного

т.Ф. Ахметх<ановь{м' определена цель и сформулировань1 задачи

диссертационной работь|. Автором представлена научная новизна и г|оказана

практическая значимость работьт, сформулировань! научнь1е полох(ения'

вь1носимь!е на защиту' дана характеристика структурь| и объёма

диссертации.

в первой главе (самая больтшая, 44 стр.) представлено краткое

описание исследуемь1х объектов' сложностей их анал|1за и методов

определения содер::каний Р33 с предварительнь{м химическим разло)кением

проб. Рассмотреньт 1пироко исг{ользуемь]е методь1 атомно-эмиссионной и

масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой, атомно-абсорбцион-

ной спектроскопии с электротермической атомизацией, а также спектрофо-

тометрия и л}оминесценция. Более подробно обсужденьт возмож(ности и

проблемьт, связаннь1е с применением методов определения Рзэ без

химического разложения проб. |{ри обсуждении особенностей применения

масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой и лазерной а6ляцией

представлена информация об особенностях этого варианта пробоотбора.

Больтшое внимание уделено реализации нейтронно-активационного'

рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) и лазерно-искровой эмиссионной

спектром етрии (лиэс), приведень1 примерь1 унёта метпагощих эффектов.

3аклточительньтй раздел этой главь! посвящён применениго хемометрики в

аналитической химии. -|{итературньтй обзор шодтверждает актуальность

исследования и опособов ре1пения поставленнь1х задач'

Бо второй главе представлена информация об используемь1х в работе

реагентах' стандартнь!х образцах (со) ниобиевь|х и урановь|х руд, а также

железомарганцевь1х конкреций (всего для руд и конкреций 18 со),

аппаратурной базе, технологии подготовки проб, о методиках вь1полнения



эксперимента и обработки результатов измерений. в соответствиш с

разработаннь1м планом эксперимента 6ьтли г1одготовлень1 20 о6разцов для

градуировочного набора. €равнительно кратко изложеньт особенности

диагностики лазерной плазмьт. йетодики обработки спектров для построения

одномернь1х и многомернь1х регрессионнь{х моделей описань! для РФА пво,

вдРФА и [{А30анализа

Б третьей главе изложень1 результать1 р€1зработки подходов к оценке

содер)кания Р33 в }(елезомарганцевь1х конкрециях с помощь}о элементов-

индикаторов (йп и Ре) методом лиэс. Б качестве альтернативь! лиэс-

анализу рассмотрен вариант РФА с дисперс|4ей по энергии. Аля метода

лиэс исследовань! два вФианта: портативньтй -|!73€-анализатор и

настольн ая !А3(-система (с построением градуировочного графика и без

построения графика). Автором детально исследовано влияние различнь1х

параметров вь|!!олнения измерения интенсивностей аналиту1ческих лшний.

Бьтбор оптимальнь1х условий проведения а\|ализа позволил обеспечить

правильность !||43('.-анализа' которая с унётом уникальности элементного и

минерального состава жмк, вполне достаточна д!|я первичной сортировки

минералов' г{однять1х со дна моря' непосредственно на борту корабля.

в нетвёртой главе детально обсужденьг результать| разработки

подходов к ре1шени}о проблемь1 спектральнь|х налох<ений при 
- 
прямом

определении (е, [а, \6, Рг и 5тт в рудах методом лиэс и представлень1

рекоменд ации по итогам апробации предложеннь1х моделей решения

проблемь{ спекщальнь1х наложений при прямом определении содержаний

Р3э в Р}дах методом лиэс с применением коммерчески-доступной

портативной |.А3(-системь1 5с1Арз 7-з00. Ахметжановь!м т.Ф. дань!

о6ъяснения по отклонениям для некоторь1х образшов и рассмотреньт

возможнь!е варианть1 сни)кения погре1пностей определения содер;каний

отдельнь1х элементов в шь- и 0-рулах. Бьтполненнь1е в этой главе

диссертации исследования позволили сделать вь{вод о том' что для

сортировки рудньтх образцов в режиме реального времени 11а конвейерной



ленте или в ходе геохимического поиска моя{но использовать более

компактнь|е и детпёвьте портативнь|е лазерь1'

в главе 5 (9 €]Р., самая короткая в диссертации) сделань1 оценки

вариантов ре1шения проблемь1 спектральнь|х нало>кений при прямом

определении €е, [а, ш4, Рг и 5:т в Р}дах и Ре-Р[п конкрециях с

использованием РФА спектрометров $2 Р1сог'ох (РФА пво) и 58 т{свк

(вдРФА). |[роведённьте исследования показали' что при использовании

|1/{€-регрессии в сочетании с т1!\аном эксперимента реален корректньлй унёт

сг1ектральнь1х наложений лри определении (е,[а и Б6 в рудах, богатьтх Рзэ.

|{ри этом получено' что можно использовать более экспрессньтй РФА-пво

вместо вд РФА.

в 3аклпочении системати3ировань1 основнь1е результать! работьт и

перспективь! дальнейгпих исследов аний.

Автореферат полность1о и корректно отра>т(ает содержание

диссертации.

3. Ёаунная нови3на диссертационной работь:

Ёауиная новизна представленной диссертационной работьт

определяется достих{ением поставленной цели - разработкой и реализацией

предложенного и исг{ользованного в диссертационной работе плана

эксперимента' состоящего из набора 20 градуировочньтх образшов с низким

попарньтм коэффициентом корреляции содер жаний определяемь!х элементов

(е,\а, \4, Рг, $гп (<0.03) с 20 уровнями и 5 факторами' которьтй позволил

для определения содержан ия указанньтх Р33 в рудах методами лиэс и РФА

построить регрессионнь{е модели' основаннь1е на проекции на латентнь1е

структурь1 (плс). Ёовая методика вьтбора градуировочнь{х образцов и

вь{полнен ия измерений позволила улуч1шить правильность определения ('е,

[аи\6 с помощьго РФА с энергетической дисперсией,(е,[а, \[6, Рг и 5тт

для РФА с волновой дисперсией, а также €е, [а и ш6 с г{омощьто /|143€.

4. [1рактическая значимость полученнь|х ре3ультатов



(пособ прямого экспрессного полуколичественного определения отно-

1пения элементов-индикаторов (Ре, йп) содер}кания Рзэ в жмк 1{арского

моря методом лиэс,предло)кеннь1й диссертантом' мох(ет найти применение

при проведении океанологических исследований и для входящего контроля

отбираемого сь|рья. Разработаньт методики прямого полуколичественного

определе ния се,!а, \6, Рг и $тт в шь- и 0*вьтх Р}дах с помощьго -[1143€ или

РФА, которь1е могут найти применение при экспрессной сортировке сь1рья

при геохимических поисковь1х работах и на ленте конвейера.

5. 0боснованность и достоверность научнь!х полоя(ений' результатов

исследования

!'остоверность полученнь|х в работе результатов обеспечивалась

тестированием независимого набора сертифицированнь|х стандартнь1х

образцов известного химического состава' а также использованием

современнь1х методик измерения' средств обработки результатов

эксг{ериментов и применением современного рентгенофлуоресшентного и

лазерно_искрового эмиссионного спектрометрического оборулования'

(татистическая обработка результатов г{роводилась в соответствии с гост Р

исо 5725-|-2002 (1оиность (правильность и прецизионность) методов и

результатов измерений)' гост Р исо 16269'4-2017 (['гат'ис',гическое

[1ре]]0,гат}]!е}{!|е ]1а}{1{},;х' 
|{. 4. 8тяяв.1]е}{ие и обрабо'гка 

']}'}бр{)с0н3), 
гост Р исо

з5з4-1-20|9 ([ловарь и условньте 0боз}]а|{е1{ия. ]-{. 1. 06щие стат1'1стр!т1еские

т'ерминь1 и'терминь1, ис1]ользуеп'|ь!е в теории верс)ятнос'[ей)' ми2175'91 гси

(1'радугтрФ1}09}{!:1€ харак'герис',гр1ки сре]10'гв измерс1{!1/т' &{ет'о;{1'| ш0с'гЁ}0*т\ъ1'|'

()ценивагтие поще1шностей). |{роведение экспериментов осуществлялось с

помощь}опрограммно-аг{паратнь1хсредств'используемь1хспектрометров.

6. €оответствие паспорту научной специальности

€одержание диссертационной работьт

специальности |'4.2. - Аналитическая химия

соответствует паспорту научной

по областям иссл едований''

_ методь1 химического анализа (химические' атомная и молеку[\ярная



спектроскопия, рентгеновская спектроскопия, ядерно-ф изические методь1 и

др.);

- математич еско е обес п ечение химичес ко го ана[\иза;

- метрологическое обеспечение химического анализа;

- ана[[итичес кий ко нтроль технологических процес сов.

7. Апробация работьп

|{о материалам диссертации опубликовано 10 печатньтх работ' в том

числе 6 статей в рецензируемь1х научнь1х изданиях, индексируемь1х

ме)кдународнь|ми базами даннь1х ($/е6 о[ 5с|епсе' 5соршз, к8с1) и

рекомендованнь1х в диосертационном совете мгу по специальности |.4.2 -
<<Аналитическая химия))' а также 4 тезиса докладов на ме)кдународнь!х

конференциях.

8. 3амечания по диссертационной работе

1. €'р. 5 диссертации и стр. 4 автореферата вместо ((с полнь!м

внутренним отражением)) дол)кно бьтть ((с полнь1м вне11]ним

отра)кением)).

2. Ба стр.29,2 абзац сообщается: <<Б настоящее время нАА с успехом

применяется ...), что подтвер)кдается ссь1лками на публикации 2001-

2007 гг. !ля даннь1х 20-летней давности вариант обозначения^периода

применения"в настоящее время'' как-то не очень.

з. Фбь;чно из рассмотрения ситуации в исследуемой области делается

логический вь1вод о необходимости вь1полненнь|х в диссертации

исследований и разработок. Р[не представляется' что этот момент не

унтён диссертантом: изложено современное состояние, но нет чёткого

вь1деления нерешлённьтх проблем. €итуацито частично сглаживает

текст' г{редставленньтй в разделе 1.5 (стр. 52-5з).

4. |1редставляется непродуктивнь|м подход, при котором автором

игнорируется ряд ра6от, ошубликованнь1х российскими авторами по

проблемам РФА редко3емельнь{х элементов.



5. (,тр.32,7 строка снизу (см. также стр. 61) - вместо "назь1ва}от методом

фундаментальнь|х параметров'' должно бьтть "назьтвагот способом

фундаментальнь1х параметров" (методьт РФА, лиэс, ААс и др. €м.,

например: 1. -||осев Ё.Ф.' €магунова' А'Ё. Фсновьт рентген0спектраль*

ного флуорест{ен'гнот'о аЁ1али:1а. \4.: {имия, |982.208 с. 2. Афонин Б.|!.,

1{омяк н.и. и др. Рентгенофлуоресцентньтй ана]1из. Ёовосибирск:

Ёаука, (иб. Ф[А., |991. |73 с' 3. Ревенко А.[. Рентгеноспектральньтй

флуоресцентньтй анализ природнь1х материалов. БФ ''Ёаука", Ёовоси-

бирск, |994. 264 с.4. 1{итов Б.}}4. Регуляри-зирующая процедура для

способа фундаментальнь1х г{араметров при рентгенофлуоресцентном

анализе' )(. Анал. химии.2001. т.56(2)' с. 151-156.)

€тр. 42, 5з, 6з. [ерминологическая неточность _ "оамопоглощения

аналитических линий" вместо "самопоглощения излучения

аналитических линий'. Аналогично на стр. 71, ||2 и 113 вместо

(ме1ша}ощие линии)) должно бьтть ((излучение ме|ша}ощих линий>>. 17а

стр. 112 вместо "спектрь1 2-го порядка'' должно бьтть "спектрьт 2-го

порядка отра>кения''.

в работе можно встретить неудачнь1е вь1ра)кения типа: "влияние

матричньтх эффектов (влияние влияний)" (с'р. 4|-42) или "Ёо можно

провести еще больтшуто оптимизаци}о если эту идек) сло}кить с

оптими3ацией градуировочного набора образтдов и исклгочением

корреляции между концентрациями элементов'' (стр. 51)'

8. Фформление списка литературь|:

- Ёепонятно почему для названий зарубе;кнь!х журналов использовань1

общепринять!е сокращения, а для российских полнь!е наименования.

- €ледует отметить неточности для ссь1лок з7, 44,155, 156; \|7

(должно бьтть "А4у. {-&ау Апа1., \/.41) и |4з, |46 (долл<но бь|ть "

6еос1-тетт1з1гу: Бхр1ога1|оп, Бпт!гоп:теп1, Апа1ув1в''.

1лказаннь1е недостатки име}от второстепенньтй характер, а работа в целом

6.

7.



вь!полнена на вь1соком теоретическом и экспериментальном уровне и

производит благоприятное впечатление.

9. 3аклгочение

{альнейтпее усовер1пенствование разработаннь1х подходов и

практическое их применение для руд других месторождений позволит

ре1пить ряд ва)кнь|х научнь1х проблем. |{олуненньте результать1 в целом

име}от больтпое практическое значение.

!казанньте замечания не умаля}от значимости диссертационного

исследов ания' Ахметхсанов тимур Фаритович - сложив1пийся квалифициро-

ванньтй специалист. )/чить1вая новизну и лрактическу}о ценность получен-

нь|х результатов' счита}о' что диссертационная работа ?.Ф. Ахмет>канова

<Фпределение редкоземельнь1х элементов в Р}дах и железомарганцевь|х

конкрециях прямь1ми методами спектрального а|1ализа>> полностьто

соответствует требованиям, установленнь1м йосковским государственнь|м

университетом имени м.в. -[омоносова к работам подобного Рода'

[одержание диссертации соответствует специальности \ .4'2 _ <<Аналитичес-

кая химия)) (по химическим наукам), а также критериям' определённь!м

|[олохсением о присужде|1ии уиёньтх степеней в &{осковском государствен-

ном университете имени м.в. -[|омоносова.

?аким образом, соискатель Ахмет)канов [имур Фаритович по науиной

подготовке и экспериментальнь1м навь1кам заслу)кивает прису)|<дения унёной

степени кандидата химических наук [1о специальности 1.4'2

<<Ан ал ит ическая хим ия)).

-8,, Ревенко Анатолий [ригорьевич, да}о согласие на вклк)чение своих

персональнь!х даннь{х в документь1' связаннь1е с защитой диссертации
Ахмет>канова 1имура Фаритовича, и их дальнейтпуто обработку.
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