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Аннотация 

Для получения достоверных результатов при количественном определении редко-

земельных элементов (РЗЭ) с использованием методов атомно-эмиссионной спектроскопии 

особое значение имеет учет матричных эффектов макрокомпонентов, содержащихся в ана-

лизируемых образцах. Растворы, получаемые при жидкофазном и автоклавном вскрытии 

геологических образцов руд и минералов РЗЭ, содержат значительные количества сильных 

минеральных кислот, используемых в качестве реагентов, и такие макрокомпоненты проб, 

как алюминий (алюмосиликаты) и фосфор (фосфаты в апатитах). Работа посвящена оценке 

степени влияния хлороводородной, азотной, серной, ортофосфорной кислот и алюминия на 

относительную интенсивность ионных аналитических линий La, Ce, Nd, Sm, Gd, Tb, Er, Yb 

в атомно-эмиссионной спектроскопии микроволново-индуцированной плазмы (АЭС 

МИП). При повышении концентрации кислот от 0 до 1 М относительная интенсивность 

спектральных линий всех исследованных РЗЭ монотонно понижается на 10–20%. Депрес-

сирующее влияние алюминия, обусловленное понижением степени ионизации атомов РЗЭ, 

проявляется существенно сильнее и достигает 70%. Показано, что по пределам обнаруже-

ния лантана, церия, гадолиния и эрбия метод АЭС МИП сопоставим с методом атомно-

эмиссионной спектроскопии индуктивно-связанной аргоновой плазмы. 

Ключевые слова: атомно-эмиссионная спектроскопия, микроволново-индуциро-

ванная плазма, редкоземельные элементы, матричные помехи, минеральные кислоты, алю-
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Введение 

В настоящее время при определении редкоземельных элементов (РЗЭ) в раз-

личных объектах наиболее широкое распространение получили методы оптиче-

ской атомной спектроскопии: атомно-абсорбционная спектроскопия (ААС), оп-

тико-эмиссионная спектроскопия с индуктивно-связанной плазмой (ОЭС ИСП) 

и атомно-эмиссионная спектроскопия микроволново-индуцированной плазмы 

(АЭС МИП). 

В эмиссионной спектроскопии возникновение аналитического сигнала связа-

но с переходом электрона с возбужденного энергетического уровня на основной с 

испусканием кванта электромагнитного излучения [1]. Наиболее часто для анализа 

РЗЭ применяется ОЭС ИСП [2], где высокотемпературная плазма генерируется 
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путем ионизации аргона с использованием высокой частоты [3]. Зона индукции 

плазмы имеет самую высокую температуру (от 8000 до 10000 К), в аналитиче-

ской зоне достигается температура 6000–8000 К. 

Широкое распространение метода обусловлено низкими пределами обна-

ружения для большинства элементов в сравнении с другими способами опре-

деления содержания металлов. Кроме того, скорость анализа значительно выше 

в сравнении с другими методами атомной спектроскопии за счет возможности од-

новременного определения нескольких элементов [4]. Немаловажным является то, 

что данный метод обладает минимальными матричными помехами в сравнении 

со своими аналогами, что может быть связано с инертностью и очень высокими 

температурами горелки [5].  

Однако влияние на интенсивность спектральных линий возрастает, если в рас-

творах присутствуют различные легкоионизируемые элементы, и наиболее силь-

ное влияние оказывается при их концентрации свыше 0.01 М. Отметим также, что 

матричное влияние для ионных линий анализируемых веществ слабее, чем для 

атомных линий [6]. Введение легкоионизируемых элементов в плазму может вы-

звать изменение температуры возбуждения и электронной плотности, а также 

изменение пространственного распределения атомных и ионных частиц и по-

влиять на механизм возбуждения определенных элементов. В [6] проводилось 

исследование матричных эффектов в методе ОЭС ИСП, и в качестве одной из 

основных причин матричных влияний признано изменение локальной плотности 

электронов, а оно, в свою очередь, может привести к смещению ионизационного 

равновесия в плазме. В работе [7] была приведена термодинамическая модель 

процессов в ОЭС ИСП и было подтверждено, что влияние матричных элемен-

тов проявляется за счет смещения ионизационного равновесия в плазме и оно 

максимально при низких температурах плазмы. Возникновение помех также 

может быть связано с образованием труднолетучих соединений. 

Немаловажным является изучение матричного влияния минеральных кислот 

на аналитический сигнал исследуемых веществ, поскольку они используются 

для перевода металлов в раствор в различных методах металлургии. Известно, 

что кислоты понижают аналитический сигнал ряда металлов (депрессирующий 

характер влияния), причем степень влияния кислот неодинакова для различных 

элементов [8]. В работе [9] кислоты по степени депрессирующего воздействия 

располагаются в следующий ряд: HCl < HNO3 < HClO4 < H3PO4 < H2SO4. 

Более того, ОЭС ИСП имеет сложный эмиссионный спектр и высокий уро-

вень оптических помех [10]. Поэтому актуальной проблемой является поиск 

иных вариантов эмиссионной спектроскопии с плазменным источником возбуж-

дения спектров. Один из них – атомно-эмиссионная спектроскопия микроволново-

индуцированной плазмы.  

Ключевой особенностью метода АЭС МИП является использование в каче-

стве плазмообразующего газа более доступного азота вместо аргона, что значи-

тельно сокращает эксплуатационные расходы. Однако азотная плазма имеет 

свойства, отличные от более распространенной индуктивно связанной аргоно-

вой плазмы [11, 12]. 

Микроволновая индуцированная плазма создается за счет микроволнового 

излучения, которое заполняет резонатор и заставляет электроны в газе-носителе 
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плазмы колебаться. Колеблющиеся электроны сталкиваются с другими атомами 

в газе, создавая и поддерживая высокотемпературную плазму. Одним из важней-

ших условий получения микроволновой индуцированной плазмы является отсут-

ствие контакта с электрическими проводниками. Контакт может происходить 

только через какой-либо диэлектрический барьер, например: слой газа, стенка ди-

электрика и т. д. [13]. Основной принцип работы микроволновой плазмы следую-

щий: плазменная горелка должна располагаться в такой области резонатора, где 

находится максимальная напряженность электрического или магнитного поля [14]. 

Для генерации микроволн, как правило, используются магнетроны или твер-

дотельные устройства. Основное отличие МИП от ИСП – более низкая темпера-

тура плазмы в аналитической зоне – около 5000 °C. Это может приводить к ме-

нее эффективному термическому разложению образца и возникновению матрич-

ных помех. 

В работе [15] было исследовано влияние легкоионизируемых элементов на 

35 аналитов, чтобы получить более полную картину поведения аналита в источ-

нике возбуждения такого типа. Добавление натрия в растворы металлов повы-

шает относительную интенсивность, тогда как в [16] при исследовании ОЭС 

ИСП такого эффекта получено не было. Был сделан вывод о том, что усиление 

или подавление излучения линии аналита зависит от спектрохимической природы 

данного элемента, а именно его потенциала возбуждения и ионизации, а также от 

электронной конфигурации. 

Немаловажным является и наличие кислот в растворах анализируемых эле-

ментов. Так, в работе [17] было исследовано матричное влияние азотной кис-

лоты, натрия и кальция на интенсивность спектральных линий. В отличие от 

легкоионизируемых натрия и кальция, повышающих интенсивность аналита, при 

анализе растворов методом АЭС МИП азотная кислота проявляла эффект по-

давления (как и в ОЭС ИСП) для всех спектральных линий, и этот эффект не 

зависел от энергии спектральных линий и мощности излучения сверхвысокой 

частоты. 

Редкоземельные элементы встречаются в природе в виде минералов различ-

ного состава, в частности, в виде фосфатов, а также в алюминийсодержащих ру-

дах [18, 19]. При этом фосфор и алюминий могут оказывать влияние на интен-

сивность спектральных линий при анализе солей лантаноидов. Кроме того, для 

получения растворимых форм металлов зачастую используют серную, азотную 

и соляную кислоты, которые также могут оказывать влияние на аналитический 

сигнал [20, 21]. 

Целью настоящей работы является оценка матричного влияния алюминия, 

фосфорной, азотной, серной и соляной кислот. 

1. Экспериментальная часть 

Для анализа растворов использовали атомно-эмиссионный спектрометр 

микроволновой плазмы Agilent 4100М (Agilent, США). 

Параметры регистрации сигнала. Поток азота: охлаждающий 20 л/мин, про-

межуточный 1.5 л/мин. Количество измерений: 3. Скорость перестальтического 

насоса: 15 об./мин. Ввод пробы вручную. Время забора пробы: 15 с. Время ста-

билизации: 15 с. Коррекция фона автоматическая. Время регистрации сигнала: 
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5 с. Частота микроволнового излучения 2.45 ГГц, мощность 1 кВт. Режим од-

ноэлементный, последовательный. Регистрируется высота пика. 

Растворы, содержащие ионы La
3+

, Ce
3+

, Nd
3+

, Sm
3+

, Gd
3+

, Tb
3+

, Er
3+

, Yb
3+

, 

Al3+ готовили по рассчитанным навескам. Точную концентрацию металлов 

в полученных растворах определяли с помощью комплексонометрического тит-

рования. Исходный раствор фосфорной кислоты готовили из оксида фосфора, 

с = 1 М, растворы азотной, серной и соляной кислот – разбавлением концен-

трированных кислот до концентрации 2 М. Точную концентрацию кислот 

определяли кислотно-основным титрованием. 

2. Результаты и их обсуждение 

Исследовано влияние концентрации алюминия в интервале от 5·10–5 до 

5·10–1 М на интенсивность ионных аналитических линий Э(II) при анализе рас-

творов, содержащих 2.8·10–4 М трехзарядных катионов лантана, церия, неодима, 

самария, гадолиния, тербия, эрбия, иттербия. В исследуемый раствор также 

вводили азотную кислоту (0.1 М) с целью предотвращения выпадения гидрок-

сидов металлов. На рис. 1 показано относительное изменение аналитического 

сигнала определяемого элемента в зависимости от концентрации алюминия (см. 

также табл. 1). Интенсивности всех спектральных линий были измерены в отсут-

ствие и в присутствии матрицы в тех же условиях. Концентрация измеряемых 

ионов металлов постоянная и равна 2.8·10–4 М. В качестве аналитического сиг-

нала использовали значение максимальной высоты пика эмиссии. Матричный эф-

фект был выражен в процентах путем нормировки величин аналитических сигна-

лов с матрицей к соответствующим значениям без матрицы. 100% означает отсут-

ствие матричного эффекта, менее 100 – подавляющий эффект. 

Аналогично было исследовано влияние фосфорной кислоты на ряд РЗЭ. 

Интенсивности всех спектральных линий были измерены в отсутствие и в присут-

ствии фосфорной кислоты в тех же условиях. Концентрация измеряемых ионов 

металлов постоянная и равна 5.6·10–4 М. На рис. 2 представлена зависимость ана-

литического сигнала РЗЭ от концентрации фосфорной кислоты в пробе (см. также 

табл. 2). Исследование показало, что добавление фосфорной кислоты уменьшает 

аналитический сигнал в среднем на 10%. 

Длины волн, при которых был измерен аналитический сигнал РЗЭ: La(II) – 

394.9 нм, Ce(II) – 446.0 нм, Nd(II) – 430.4 нм, Sm(II) – 442.4 нм, Gd(II) – 342.2 нм, 

Tb(II) – 351.0 нм, Er(II) 337.3 нм, Yb(II) – 329.0 нм. 

C увеличением концентрации фосфорной кислоты аналитический сигнал 

РЗЭ меняется не так значительно, как при добавлении соли алюминия, однако все 

равно уменьшается на 5–10%. Ряд металлов в порядке уменьшения влияния доба-

вок фосфорной кислоты: Gd > Sm > Er > Tb > La > Yb > Ce > Nd.  

Аналогичным образом было исследовано влияние азотной, серной и соляной 

кислот в растворах РЗЭ на интенсивность аналитического сигнала анализируемых 

металлов. На рис. 3–5 представлены наиболее типичные зависимости влияния 

минеральных кислот. Общие данные приведены в табл. 3–5. Интенсивности всех 

спектральных линий были измерены в отсутствие и в присутствии азотной, сер-

ной и соляной кислот в тех же условиях. Концентрации матричного вещества из-

менялись от 2·10–5 до 1 М. Концентрация ионов металлов составила 2.8·10–4 М. 
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Рис. 1. Влияние концентрации алюминия на относительную интенсивность спектральных 

линий редкоземельных элементов Э(II) 
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Рис. 2. Влияние концентрации фосфорной кислоты на относительную интенсивность спек-

тральных линий редкоземельных элементов Э(II) 

Исследование показало, что добавление азотной, серной и соляной кислот 

уменьшает аналитический сигнал на 10–25%. Металлы в порядке уменьшения 

влияния концентрации добавленной кислоты на аналитический сигнал распо-

лагаются в следующие ряды: 

1) азотная кислота: Ce > Nd > La > Tb > Er > Sm > Gd > Yb; 

2) серная кислота: Yb > Sm > Ce > Tb > Gd > Er > La > Nd; 

3) соляная кислота: Ce > Nd > La > Sm > Gd > Tb > Yb > Er. 
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Рис. 3. Влияние концентрации HNO3, HCl и H2SO4 на относительную интенсивность спек-

тральной линии La(II) – 394.9 нм 
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Рис. 4. Влияние концентрации HNO3, HCl и H2SO4 на относительную интенсивность спек-

тральной линии Ce(II) – 446.0 нм 

На основе полученных значений можно сделать вывод, что кислоты по-раз-

ному влияют на аналитический сигнал РЗЭ. На церий, неодим и тербий сильнее 

всего влияет азотная кислота, на гадолиний, эрбий и иттербий – серная кислота, 

а на лантан и самарий – соляная кислота. 

Добавление соли алюминия уменьшает сигнал лантана примерно на 90% при 

концентрации алюминия около 0.5 М. Для других ионов металлов также проис-

ходит уменьшение аналитического сигнала в 3–10 раз. Металлы в порядке умень-

шения влияния Al3+ на аналитический сигнал располагаются в следующий ряд: 

La > Gd > Ce > Tb > Yb > Er > Nd > Sm. Для объяснения полученных результатов 

по влиянию алюминия на интенсивность аналитических ионных линий РЗЭ Э(II) 

было проверено  влияние  того  же  фактора  на  относительную  интенсивность 
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Рис. 5. Влияние концентрации HNO3, HCl и H2SO4 на относительную интенсивность спек-

тральной линии Nd(II) – 430.4 нм 

 

Рис. 6. Влияние алюминия на интенсивность атомных и ионных линий редкоземельных 

элементов при с(Al3+) = 0.28 М. Концентрация измеряемых ионов металлов 2.8·10–4 М 

атомных линий Э(I) при концентрации алюминия в исследуемом растворе, рав-

ной 0.28 М (рис. 6). Можно видеть, что интенсивность атомных линий, в отличие 

от ионных, в присутствии алюминия возрастает или незначительно понижается, 

что можно объяснить подавлением процесса ионизации РЗЭ из-за возрастания 

концентрации электронов в микроволновой плазме. 

Кроме того, необходимо учитывать, что конструкции плазменной горелки 

использованного спектрометра присущ серьезный недостаток. Воздушный нож, 

используемый для срезания верхней, холодной зоны плазмы с целью подавле-

ния помех, связанных с самопоглощением при аксиальном обзоре,  расположен  
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Табл. 6 

Зависимость интенсивности аналитического сигнала от концентрации металла в рас-

творе, мг/л 

Лантан Церий Эрбий Гадолиний 

с, мг/л I с, мг/л I с, мг/л I с, мг/л I 

0.10 3423 0.10 459 0.10 1035 0.10 3609 

0.20 5219 0.20 634 0.20 2889 0.20 9433 

0.50 14975 0.50 1817 0.50 7036 0.50 23307 

0.80 23109 0.81 2974 0.80 12550 0.80 37838 

1.00 29686 1.01 3893 1.00 15474 1.01 47157 

2.00 62447 2.02 7609 2.00 32040 2.01 98223 

5.00 157760 5.04 19668 5.01 83412 5.02 236759 

8.01 242917 8.06 31894 8.02 139409 8.04 370685 

10.01 300334 10.08 38731 10.02 173405 10.05 457218 

12.01 366085 12.10 47102 12.02 207866 12.06 542759 

 
Табл. 7 

Пределы обнаружения (clim) лантана, церия, эрбия и гадолиния в воде в сравнении с мето-

дом ОЭС ИСП 

 

значительно выше, чем в горелках для ОЭС ИСП. В связи с этим световой по-

ток, исходящий от зоны наблюдения, проходит через протяженную охлажден-

ную зону, в которой могут присутствовать молекулы, молекулярные ионы и ра-

дикалы, способные поглощать излучение, испускаемое атомами определяемого 

элемента. Вероятно, введение больших количеств алюминия вызывает измене-

ние абсорбционного спектра холодной зоны, что может приводить к заметному 

изменению наблюдаемой интенсивности эмиссионных линий. 

На рис. 6 показано относительное изменение аналитического сигнала опреде-

ляемого элемента в зависимости от изменения длины волны. Интенсивности всех 

спектральных линий были измерены в отсутствие и в присутствии матрицы в тех 

же условиях. На основе построенных градуировочных зависимостей (табл. 6) 

установлены пределы обнаружения (clim) четырех РЗЭ, которые рассчитывали по 

следующей формуле: 

lim

3
,c c

I


  

где σ – среднеквадратичное отклонение; c – концентрация металла; I – интенсив-

ность. Результаты представлены в табл. 7. Для расчетов σ был измерен аналити-

ческий сигнал фона для той же длины волны, при которой измеряется аналитиче-

ский сигнал металла. 

Для сравнения в табл. 7 также приведены пределы обнаружения лантана, 

церия, эрбия и гадолиния на приборе Agilent 5800 ICP-OES (Agilent, США), 

рассчитанные по 3σ-критерию. Регистрация сигнала – аксиальная. 

clim, мг/л Лантан Церий Эрбий Гадолиний 

АЭС МИП 2.8·10–3 2.9·10–3 1.2·10–2 1.1·10–3 

ОЭС ИСП 2·10–4 6.3·10–3 1·10–4 2·10–4 
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Заключение 

Проведенное исследование влияния матричных компонентов аналитов при 

определении РЗЭ с использованием метода АЭС МИП показало, что соляная, 

серная, азотная и ортофосфорная кислоты оказывают депрессирующее влияние 

на аналитический сигнал. Подобное влияние имеет место и при использовании 

других спектральных методов анализа, в которых ввод пробы в атомизатор осу-

ществляется с использованием пневматических распылителей (ААС с пламенной 

атомизацией, эмиссионная фотометрия пламени, ОЭС ИСП). В значительной 

степени это может быть связано с влиянием матричных компонентов на распре-

деление частиц аэрозоля по размерам, а следовательно, и на долю анализируемого 

раствора, попадающего в плазму. Таким образом, для обеспечения необходимой 

правильности результатов необходимо контролировать кислотный состав эталон-

ных растворов и аналитов. 

Алюминий при концентрациях выше 1.4·10–2 М существенно понижает ин-

тенсивность ионных аналитических линий Э(II) исследованных элементов вслед-

ствие повышения концентрации электронов в микроволновой азотной плазме. 

Следовательно, при анализе проб с высоким содержанием алюминия необходимо 

использовать метод добавок или удалять этот матричный элемент на стадии 

пробоподготовки.  

С учетом приведенных выше рекомендаций метод АЭС МИП может быть 

успешно использован для решения аналитических задач, связанных с опреде-

лением РЗЭ в различных объектах, и служить экономически выгодной альтер-

нативой методу ОЭС ИСП по причине низкой стоимости спектрометров и не-

больших эксплуатационных расходов за счет использования азота (получаемого 

на месте из генератора азота) вместо аргона. 
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Abstract 

To obtain reliable results in the quantitative determination of rare earth elements (REE) by atomic 

emission spectroscopy, it is particularly important to take into account the matrix effects of the macro-

components contained in the analyzed solutions. Analytes obtained by liquid-phase and autoclave open-

ing of geological samples of REE ores and minerals contain significant amounts of strong mineral acids 

used as reagents and such macrocomponents of the samples as aluminum (aluminosilicates) and phos-

phorus (phosphates in apatites). Here, we studied the effects of hydrochloric, nitric, sulfuric, and ortho-

phosphoric acids and aluminum on the relative intensity of the ion analytical lines of La, Ce, Nd, Sm, 

Gd, Tb, Er, and Yb in atomic emission spectroscopy of the microwave-induced plasma (AES MIP). 

With an increase in the acid concentration from 0 to 1 mol/L, the relative intensity of the spectral lines 

of all investigated REE decreased monotonically by 10–20%. The depressing effect of aluminum, which 
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is due to a decrease in the degree of ionization of REE atoms, was much stronger and reached 70%. 

It was shown that the AES MIP method is not inferior to atomic emission spectroscopy of inductively 

coupled argon plasma in terms of the detection limits of lanthanum, cerium, gadolinium, and erbium. 

Keywords: atomic emission spectroscopy, microwave-induced plasma, rare earth elements, matrix 

interference, mineral acids, aluminum 
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Figure Captions 

Fig. 1. Effect of the aluminum concentration on the relative intensity of spectral lines of rare earth ele-

ments E(II). 

Fig. 2. Effect of the phosphoric acid concentration on the relative intensity of spectral lines of rare earth 

elements E(II). 

Fig. 3. Effect of the HNO3, HCl, and H2SO4 concentrations on the relative intensity of La(II) – 394.9 nm. 

Fig. 4. Effect of the HNO3, HCl, and H2SO4 concentrations on the relative intensity of Ce(II) – 446.0 nm. 

Fig. 5. Effect of the HNO3, HCl, and H2SO4 concentrations on the relative intensity of Nd(II) – 430.4 nm. 

Fig. 6. Influence of aluminum on the intensity of atomic and ion lines of rare earth elements with c(Al3+) = 

0.28 M. The concentration of the measured metal ions is 2.8·10-4 mol/L. 
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