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The conditions for the complexation of calcium, yttrium and aluminum with chlorophosphonazo III and EDTA were 
studied for the purpose of developing a method for Ca determination in the presence of predominant amounts of 
Y and Al. EDTA was used as the masking agent. Optimal conditions for masking of yttrium and aluminum and for 
calcium determination were determined. It has been experimentally established that a 15-fold excess of EDTA is 
sufficient to complete masking of Al(III), and no less than 65-fold excess EDTA is necessary for the masking of Y(III) 
at an optimum pH of 3.05–3.25. The sensitivity of the calcium determination in the presence of a more than 100-
fold molar excess of yttrium and aluminum is 0.08 μg/ml. The concentration of Y(III) and Al(III) ions in the analyzed 
solution should not exceed 5∙10-4 mol/l. The relative standard deviation at the calcium determination in Cr,Ca-doped 
yttrium aluminum garnet ceramic does not exceed 0.1.
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Изучены условия комплексообразования кальция, иттрия и алюминия с хлорфосфоназо III и ЭДТА с 
целью разработки метода определения Са в присутствии преобладающих количеств Y и Al. ЭДТА 
использовали. в качестве маскирующего агента. Выбраны оптимальные условия маскирования 
иттрия и алюминия и определения кальция. Экспериментально установлено, что для полного 
связывания Al(III) достаточен 15-кратный избыток ЭДТА, а для связывания Y(III) необходим не менее 
чем 65-кратный избыток ЭДТА при оптимальном рН 3.05–3.25. Чувствительность определения 
кальция в присутствии более чем 100-кратного молярного избытка иттрия и алюминия составляет 
0.08 мкг/мл. Концентрация ионов Y(III) и Al(III) в анализируемом растворе не должна превышать 5∙10-4 
моль/л. Относительное стандартное отклонение при определении кальция в оптической керамике 
иттрий-алюминиевого граната с добавкой хрома и кальция не превышает 0.1.
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Микрочиповые лазеры находят широкое 
применение в различных областях науки, техники 
и медицины. В качестве рабочего элемента 
твердотельных лазеров широко используется 
иттрий-алюминиевый гранат YAG, допированный 
редкоземельными ионами, он имеет хорошую 
теплопроводность и прекрасные оптические 
характеристики. В последнее время большое 
внимание уделяется композитным лазерным 
элементам с пассивным затвором, которые состоят 
из слоя активной лазерной среды и пассивного 
активатора.

Керамика YAG:Cr используется в качестве 
пассивного затвора при получении лазеров 
с коротким и мощным импульсом излучения. 

Ион Cr(III), который вводится на первой 
стадии изготовления керамики и занимает в 
кристаллической решетке YAG положение 
иона Al(III), окисляется до Cr(VI), что вносит 
дополнительный положительный заряд в 
кристаллическую структуру. Для компенсации 
этого дополнительного заряда в образец вводятся 
ионы Ca(II) [1, 2]. В элементах пассивного затвора, 
изготовленных из лазерной керамики YAG:Cr, 
возможна миграция иона-компенсатора из объема 
кристалла на границу зерен, в зависимости от 
условий получения керамики. Распределение и 
миграция этих ионов сильно влияют на свойства 
керамики. Изучение количественного состава 
образцов на разных стадиях технологического 
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процесса позволяет более эффективно и 
направленно управлять параметрами синтеза 
для получения лазерной керамики с заданными 
свойствами.

Для определения микрограммовых количеств 
кальция в различных матрицах находят широкое 
применение спектрофотометрические методы [3-
14]. Они просты и достаточно чувствительны, не 
требуют наличия дорогостоящего оборудования.

Селективные фотометрические реагенты на 
кальций неизвестны, реагенты, образующие 
окрашенные комплексы с ионами Са, дают цветные 
реакции и с другими катионами. Для определения 
кальция применяют такие реагенты, как мурексид, 
о-крезолфталексон, ализарин, эриохром синий, 
эриохром черный Т, метиленовый синий и пиридил-
азорезорцин, все они используются в щелочной 
или нейтральной среде. При определении 
микрограммовых содержаний кальция в 
сложных матрицах проводят предварительное 
отделение анализируемого компонента, чаще 
всего с исполь-зованием экстракции или ионного 
обмена. В качестве аналитической формы нами 
выбран комплекс кальция(II) с хлорфосфоназо III 
(ХФ) – 2,7-бис-(4-хлор-2-фосфонобензолазо)-1,8-
диоксинафталин-3,6-дисульфоновой кислотой 
[15–21]. Выбор реагента обусловлен тем, что 
реакция взаимодействия хлорфосфоназо III с 
Са(II) отличается высокой чувствительностью и 
контрастностью. Окраска растворов развивается 
быстро и устойчива в течение длительного 
времени, значительные концентрации солей не 
мешают определению Са. Недостаток – малая 
избирательность: хлорфосфоназо III дает окра-
шенные комплексы не только со щелочно-
земельными элементами, но и со многими другими 
металло-ионами, в том числе и с ионами РЗЭ. Но 
главное преимущество реагента – возможность 
проводить реакцию комплексообразования в 
кислой среде – позволяет использовать ЭДТА для 
связывания многих мешающих металло-ионов, 
например, цветных металлов и железа [3,15]. 
Работ по спектрофотометрическому определению 
кальция в присутствии РЗЭ мы в литературе не 
встретили. 

Основная трудность задачи состоит в необхо-
димости определять микрограммовые количества 
кальция(II) на фоне основных компонентов – Y и 
Al, содержание которых в образце керамики во 
много раз выше, чем добавка Са(II).

Настоящая работа посвящена изучению ус-
ловий комплексообразования ионов Са, Y и Al 
с хлорфосфоназо III и ЭДТА с целью разработки 
простого и чувствительного метода определения 
кальция в присутствии преобладающих количеств 
Y и Al в YAG:Cr,Са без отделения основных компо-
нентов.

Материалы и методика исследований
Все используемые в работе реагенты были 

квалификации не ниже ч.д.а. Использовали 5∙10-4 М 
водный раствор хлорфосфоназо III. В качестве 
стандартного раствора использовали раствор с 
концентрацией 1 мг/мл Са, приготовленный из 
карбоната кальция, высушенного до постоянной 
массы при температуре 100–105 °С. Растворы 
меньших концентраций готовили разбавлением 
в день использования. 0.1 М растворы 
хлороводородной кислоты и ЭДТА готовили из 
соответствующих стандарт-титров. В качестве 
рабочих растворов использовали 0.02  М раствор 
Y(III), приготовленный растворением оксида 
иттрия в хлороводородной кислоте, а также 
0.03 М раствор Al(III) и 1.35∙10-3 М раствор  Cr(III), 
приготовленные из алюмо-калиевых из хромо-
калиевых квасцов соответственно. Концентрации 
растворов проверяли комплексонометрически. 
Ацетатные буферные растворы с рН 3.0–3.5 
готовили смешиванием 1 М растворов уксусной 
кислоты и ацетата натрия.

Светопоглощение растворов измеряли на 
спектрофотометре СФ-2000. Для измерения рН 
использовали иономер И-160

Результаты исследований и их обсуждение
С ионами кальция хлорфосфоназо III 

взаимодействует в широком интервале рН от 
2 до 12, оптимальным считается рН 2.2–2.5. 
В слабокислой среде ХФ образует со ЩЗЭ и 
Al комплексы состава 1:1 синего цвета, с РЗЭ 
иттриевой подгруппы – комплексы сине-зеленого 
цвета, постепенно выпадающие в осадок.

Спектр поглощения комплекса Са(II) с ХФ при 
рН 3 имеет два максимума при длинах волн 606 
нм и 657 нм (рис. 1), на спектре Y(III)–ХФ также 
два максимума при 618 и 665 нм. Максимальное 
светопоглощение комплекса Al(III) с ХФ лежит в 
области 567–575 нм, в спектре хлорфосфоназо III 
наблюдается широкий максимум при 545–560 нм. 
Светопоглощение Cr(III)–ХФ невелико, к тому же 
его содержание в образце керамики в 5 раз менше, 
чем кальция. Как видно из рис. 1, наибольшее 
влияние на определение кальция оказывает 
иттрий.

В присутствии избытка реагента происходит 
некоторое смещение спектров поглощения в 
длинноволновую область (батохромный эффект), 
поэтому чаще всего оптическую плотность 
растворов Са–ХФ измеряют при 664 нм, иногда – 
в зависимости от матрицы и требований анализа 
при других длинах волн, например, при 600 нм, при 
667.5 нм [12] или 700 нм [17].

В качестве маскирующего агента использовали 
ЭДТА. Как известно, образование комплексоната 
иттрия начинается при рН около 3, в более кислой 
среде образующийся комплекс Y–ХФ очень быстро 
выпадает в осадок, поэтому выбор оптимальных 
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условий комплексообразования проводили при 
рН>3.
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Рис. 1. Спектры поглощения хлорфосфоназо III и 
комплексов Y(III),  Al(III),  Ca(II) и Сr(III) с ХФ при  
рН 3.1;  с(ХФ) = 1·10-5 моль/л, с(Са) = с(Y) = с(Al) = 
с(Сr) = 4·10-5 моль/л.

Авторы [22], исследуя взаимодействие РЗЭ с 
комплексонами в присутствии хлорфосфоназо III 
установили, что даже 45-кратный избыток ЭДТА не 
полностью маскирует Y(III) при его концентрации 
1.5·10-5 моль/л. Концентрация иттрия(III)  в рас-
творах YAG на прядок выше. Наши исследования 
показали, что для полного связывания  алюми-
ния(III)  при рН 3 достаточен 15-кратный избыток 
ЭДТА, а для связывания иттрия(III)  – не менее, 
чем 65-кратный избыток (рис. 2) С увеличением 
концентрации ЭДТА в растворе повышается сте-
пень связывания Y(III) в комплексонат, но при 
этом понижается чувствительность определения 
кальция.
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Рис. 2. Влияние ЭДТА на светопоглощение систем 
Y–ХФ (1) и Аl–ХФ (2);  с(Y3+) = с(Аl3+) = 4·10-5 моль/л,  
с(ХФ) = 3·10-5 моль/л.

Концентрация хлорфосфоназо III 4·10-5 моль/л 
была выбрана как оптимальная. При увеличении 
концентрации ХФ в растворе повышается светопо-
глощение комплекса Са–ХФ, но при этом увеличи-

вается влияние посторонних элементов.
Выбор рН для определения 3 мкг Са(II)  с хлор-

фосфоназо III в присутствии более чем 100-кратных 
концентраций Y и Al показал, что оптимальным 
является рН 3.05–3.25 (рис. 3). При увеличении 
рН, так же, как и при увеличении концентрации 
ЭДТА, снижается чувствительность определения 
кальция. Если рН приготовленных растворов отли-
чается от выбранного интервала, опыт повторяют, 
скорректировав рН буферным раствором. 

Для стабилизации кислотности раствора 
использовали ацетатный буферный раствор. 
Выбранная концентрация буферного раствора 
0.02 моль/л позволяет стабилизировать рН 
раствора без потери чувствительности. Кроме 
того, ацетат-ион играет роль дополнительного 
маскирующего агента для иттрия.

В выбранных условиях оптическая плотность 
раствора пропорциональна концентрации Са 
в интервале 0.08–0.4 мкг/мл. Градуировочный 
график описывается уравнением:

А=(1.113 ± 0.002)·с,
величина свободного члена незначима, коэф-

фициент корреляции равен 0.9999.
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Рис. 3. Результаты определения 3 мкг Са(II)  с 
хлорфосфоназо III в присутствии Y и Al  в зависи-
мости от рН;  с(Y3+) = 4·10-4 моль/л, с(Аl3+) = 6.8·10-4 
моль/л,  с(ЭДТА) = 0.018 моль/л,  с(ХФ) = 4·10-5 
моль/л.

На основании проведенных исследований 
разработана чувствительная методика спектро-
фотометрического определения кальция(II) в 
оптической керамике иттрий-алюминиевого гра-
ната с добавкой хрома и кальция Y3Al5O12:Cr,Са. 
Вскрытие образца керамики проводили сплавле-
нием навески со смесью карбоната и тетрабората 
натрия (2:1) с последующим растворением плава 
в хлороводородной кислоте. Избыток HCl удаляли 
упариванием аликвотной части раствора досуха. 
Сухой остаток растворяли в 0.1 М HCl.

Концентрация ионов Y и Al в аликвотной части 
анализируемого раствора не должна превышать 
(4–5)∙10-4 моль/л.
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Разработанная методика была проверена по 
схеме “введено-найдено” на модельных смесях, 
состоящих из иттрий-алюминиевого граната, 
не содержащего добавки кальция, и карбоната 
кальция. Результаты проверки, приведенные 
в табл. 1, показали отсутствие значимой 
систематической погрешности.

Таблица 1. Результаты проверки методики опреде-
ления кальция(II)  на модельных смесях  (n = 4–7; 
P = 0.95).
Состав модельной смеси Вве-

дено Найдено
srY(III) Al(III)

Cа, мкгмг моль/л мг моль/л
0.45
0.66

2.0∙10-4

3.0∙10-4
0.23
0.34

3.4∙10-4

5.0∙10-4
3.0
4.0

3.2 ± 0.2
4.1 ± 0.3

0.07
0.08

В табл. 2 приведены результаты анализа  
образцов оптической керамики YAG:Cr,Са. 
Относительные стандартные отклонения 
единичных результатов, рассчитанные с 

доверительной вероятностью 0.95, при 
определении 0.1–0.5% кальция составляют 0.05–
0.1.

Таблица 2. Результаты определения кальция в 
YAG:Cr,Са (n = 5–6, P = 0.95).

Образец Найдено Cа, % sr

1
2
3
4

0.13 ± 0.01
0.16 ± 0.01
0.18 ± 0.01
0.32 ± 0.03

0.08
0.10
0.05
0.09

Выводы
Проведенные исследования взаимодействия 

иттрия, алюминия и кальция с хлорфосфоназо 
III позволили разработать методику определения 
0.1–0.5 мас.% кальция в присутствии макроколи-
честв Y и Al в оптической керамике YAG:Cr,Са без 
предварительного отделения элементов основы с 
относительной погрешностью 5–10 %.
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