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Метод атомно-эмиссионной спектрометрии с возбуждением спектров в микроволновой плаз-
ме использован для определения состава кристаллов сульфида лантана и оксида гадолиния, 
допированного европием, а также элементов расплава (олова, бора и лития). Градуировочные 
зависимости для редкоземельных элементов нелинейны и не обеспечивают требуемой точ-
ности анализа. Для снижения погрешности и линеаризации градуировочных зависимостей 
использовали метод внутреннего стандарта. Молекулярные ионы N2, N 2

+

  и OH не корректи-
ровали изменение условий в плазме и межэлементные влияния. Элементы – внутренние стан-
дарты подбирали по близости первого потенциала ионизации к аналитам, рассмотрели Ba, Al, 
Ga и In. Использование этих элементов в качестве внутренних стандартов позволило лине-
аризовать градуировочные зависимости, аналитическая открываемость составила 95−105%. 
Найденная суммарная масса элементов составила 97−103% от массы навески, правильность 
подтверждена методом добавок. 
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Атомно-эмиссионная спектрометрия с ми-
кроволновой азотной плазмой (АЭС–МП) в по-
следнее время получает все большее признание 
и распространение среди химиков-аналитиков. 
Широкий круг решаемых при помощи этого ме-
тода задач отражен в вышедших недавно обзорах 
[1–3]. Учитывая выраженные матричные эффек-
ты, присущие АЭС–МП [4–7], перспективным 
является анализ объектов, имеющих неслож-
ный состав. К таким объектам можно отнести 
неорганические вещества, в которых необходимо 
определять основные элементы. Таким образом, 
задача сводится к определению нескольких эле-
ментов в более или менее предсказуемом диапа-
зоне концентраций.

Кристаллы соединений редкоземельных эле-
ментов (РЗЭ) обладают оптическими, магнит-
ными, термоэлектрическими свойствами. При 
выборе условий их роста возникает необходимость 
контролировать не только элементы основного 
состав, но и элементы-допанты или элементы 
расплава. Сульфид лантана La2S3 выращивают 
из расплава сульфида олова с испарением рас-
творителя. В зависимости от содержания оло-
ва в кристалле может происходить понижение 

температуры фазового перехода сульфида лан-
тана из β-модификации в высокотемпературную 
γ-модификацию, которая обладает перспектив-
ными оптическими, структурными, магнитны-
ми и термоэлектрическими свойствами [8, 9]. 
Кристаллы оксида гадолиния, допированного 
европием, выращивают путем растворения сме-
си порошков оксида гадолиния (Gd2O3) и оксида 
европия (Eu2O3) [10, 11] в литий-гадолиниевом 
борате Li6Gd(BO3)3, выступающем в качестве 
растворителя, который впоследствии испаряет-
ся. Присутствие европия обусловливает исполь-
зование допированного оксида гадолиния для 
преобразования УФ- и ИК‑излучения в видимый 
свет [12].

Традиционно для определения стехиометрии 
соединений используют рентгеноспектральный 
анализ [13, 14] или одноэлементные методы [15]. 
Между тем в литературе есть упоминания об ис-
пользовании многоэлементного метода атом-
но-эмиссионной спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой для определения основного 
состава материалов [16–19]. Основной целью 
аналитика при определении стехиометрического 
состава является снижение погрешности анализа. 

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ
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Этого достигают использованием представитель-
ной навески, выбором линий с минимальным 
дрейфом, использованием внутренних стандар-
тов и др. В АЭС–МП редкоземельные элемен-
ты определяют в основном в качестве примесей 
в геологических объектах[20–22].

Известно, что некоторые элементы в АЭС–МП 
демонстрируют ограниченный диапазон линейно-
сти в координатах интенсивность/концентрация, 
в частности, к ним относятся и РЗЭ. В качестве 
примера на рис. 1 приведены зависимости ин-
тенсивности различных линий лантана от его 
концентрации в диапазоне 3–100 мг/л. Видно, что 
они имеют S‑образный вид (рис. 1а) и не аппрок-
симируются удовлетворительно ни в прямых, ни 
в логарифмических координатах (рис. 1б), чаще 
всего предлагаемых программным обеспечением 
(ПО) спектрометров. Таким образом, для аппрок-
симации с удовлетворительной точностью (R2 
> 0.999) требуется использовать дополнительное 
ПО, что усложняет процедуру анализа.

В одной из наших предыдущих работ показано, 
что в приборах с типом волновода, сконструиро-
ванным Хаммером (это наиболее распростра-
ненные на рынке приборы с МП), в присутствии 
элементов с невысокими потенциалами иони-
зации в концентрации до 0.2 мас. % происходит 
увеличение аналитических сигналов атомных 
и ионных линий с Евозб менее ~4 эВ [5]. Это яв-
ление нельзя объяснить только сдвигом ион-а-
томного равновесия или изменением заселенно-
сти уровней при изменении температуры. Хотя 
электронная плотность и атомная температура 
снижаются, они все еще находятся в пределах 
погрешности [5]. В работе [23] высказано предпо-
ложение, что матричные эффекты в коммерчески 
доступных приборах АЭС–МП возникают, когда 
импеданс плазмы увеличивается, а мощность, 
выдаваемая магнетроном, не изменяется, что 
приводит к меньшему количеству доступной энер-
гии. Таким образом, возникает необходимость 
учета возможных изменений условий в плазме. 
Наиболее перспективным, с нашей точки зре-
ния, является использование метода внутреннего 
стандарта (ВС). Традиционно для АЭС–анализа 
ВС подбирают, исходя из близких энергетических 
характеристик, что обеспечивает одинаковые 
механизмы возбуждения линий. По данным об 
изменении интенсивностей сигналов различ-
ных элементов, представленных в предыдущих 
работах для АЭС-МП разных конструкций [5, 
6], можно заключить, что в АЭС-МП матричный 
эффект зависит от первого потенциала иониза-
ции матричного элемента (в отличие от индук-
тивно связанной плазмы, где все определяется 
вторым потенциалом ионизации, а также сум-
марной энергией аналитической линии), поэто-
му аналит и внутренний стандарт должны иметь 
близкие не только энергии возбуждения линий, 

но и потенциалы ионизации. Это существенно 
ограничивает возможности использования метода 
ВС в АЭС–МП в многоэлементном варианте, что 
также подтверждается небольшим количеством 
публикаций, успешно применяющих этот метод. 
Другой важный момент связан непосредственно 
со спектром плазмы. Спектр азотной плазмы 
имеет большое количество молекулярных ли-
ний в области до 400 нм, что затрудняет обра-
ботку спектра пробы. При регистрации спектров 
ПО корректирует спектры по спектру воды или 
контрольного раствора. При этом спектр в об-
ласти линии ВС, введенной в холостой раствор, 
не корректируется, поэтому линии ВС должны 
иметь достаточную интенсивность и не иметь 
спектральных наложений молекулярных линий. 
Несомненно, РЗЭ могли бы быть лучшими ВС 
друг для друга, но их спектры достаточно сложны 
и трудно выделить линию, не требующую учета 
молекулярного фона.

Целью данной работы является подбор ВС 
для коррекции изменения условий и возможных 
межэлементных влияний, приводящих к увели-
чению сигналов РЗЭ, для определения основных 
элементов кристаллов РЗЭ (на примере сульфида 
лантана, легированного оловом, и оксида гадоли-
ния, допированного европием), а также примесей 
элементов-растворителей (серы, лития, бора) 
с помощью АЭС–МП.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оборудование и реактивы. Работа выполнена на 
атомно-эмиссионном спектрометре микроволновой 
плазмы Agilent 4100 MP-AES (Agilent Technologies, 
Австралия) с генератором азота 4107 Nitrogen Gen-
erator (Agilent Technologies, Австралия). Мощность 
плазмы составила 1 кВт (фиксирована), наблюдение 
аксиальное в “нулевом” положении. Использовали 
инертный распылитель One Neb и двухпроходную 
распылительную камеру циклонного типа. Время 
стабилизации плазмы составило 15 с, число парал-
лельных измерений – 3. Давление азота в распыли-
теле составило 140 кПа (для серы – 80 кПа).

Для приготовления базовых растворов 
(2  000 мг/л) использовали оксиды лантана (ГОСТ 
48-194-81), гадолиния (ТУ 48-4-200-72) и европия 
(ТУ 48-4-523-90), борную кислоту (ТУ 6-09-595-82), 
карбонат лития (ТУ 6-09-3728-83) и металличе-
ское олово (ГОСТ 860-75). В качестве источника 
серы использовали фиксанал серной кислоты 0.1 
N (ТУ 2642-001-33813273-97). Для приготовления 
растворов внутренних стандартов (500 мг/л) ис-
пользовали металлические индий (ГОСТ 10297-75), 
алюминий (ТУ 48-0533-058-91), галлий (ТУ 48-
4-350-84), а также хлорид бария (ГОСТ 4108-72). 
Для растворения использовали ос. ч. азотную 
(ГОСТ 11125-84), соляную (ГОСТ 14261-77) кис-
лоты, тридистиллированную воду.
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Растворение кристаллов. Для исключения по-
терь серы в виде сероводорода использовали 
следующую схему: четыре фрагмента кристалла 
сульфида лантана массой несколько миллиграм-
мов растворяли последовательно в 6 мл HNO3 
(для окисления сульфид-ионов до сульфат-ио-
нов), затем добавляли 4  мл HCl (для растворения 
оксида олова, который образовался при добав-
лении азотной кислоты), полученные растворы 
доводили до 50 мл тридистиллированной водой.

Фрагменты кристалла оксида гадолиния мас-
сой несколько миллиграммов растворяли в конц. 
HCl при нагревании, полученные растворы до-
водили до 50 мл тридистиллированной водой.

Выбор внутренних стандартов. Для коррекции 
по молекулярным ионам плазмы выбрали N2 
(337.097 нм), N 2

+

  (391.439 нм) и OH (308.970 

нм) [23]. Близкие по потенциалам ионизации 
и имеющие простые спектры Ba, Al, In, Ga вы-
брали в качестве потенциальных ВС для РЗЭ. 
Эмиссионные линии аналитов и ВС и их энер-
гетические характеристики приведены в табл. 
1. Для оценки пригодности коррекции по той 
или иной линии готовили серию растворов для 
построения градуировки (2–400 мг/л с добав-
лением 5 мг/л ВС или без него – для оценки 
молекулярных ионов), а также пять модельных 
растворов, охватывающих весь градуировочный 
диапазон с иными соотношениями элементов. 
Пару линий аналит/ВС считали пригодной для 
использования, если аналитическая открыва-
емость во всех модельных растворах составля-
ла 95–105%. Каждый эксперимент проводили 
дважды.

y = –0.8101x3 + 147.3x2 + 3461.9x – 6996
R² = 1

R² = 1
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Рис. 1. Зависимость интенсивности линий лантана от концентрации в прямых (а) и логарифмических (б) коорди-
натах. Уравнения аппроксимации приведены в том же порядке, что и линии в легенде.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Использование молекулярных ионов плазмы как 
внутренних стандартов. Авторы работы [23] пока-
зали, что интенсивность молекулярных ионов OH 
зависит от скорости подачи раствора, т. е. может 
служить индикатором изменения транспорта рас-
твора. Азотные ионы отражают энергетическую 
емкость плазмы. Проведенные нами эксперименты 
с использованием молекулярных ионов показали, 
что удовлетворительная открываемость (95–105%) 
наблюдается для серы (180.669, 181.972 нм), олова 
(283.999, 286.333, 317.505 нм) и бора (249.772 нм) 
в отсутствие коррекции (данные не приведены). 
Открываемость для лантана, гадолиния, евро-
пия и лития составила 92–120%. Коррекция с ис-
пользованием линий N2, N 2

+

  и OH не улучшила 
открываемость для изученных аналитов, только 
в случае коррекции сигнала бора по азотным ионам 
открываемость не ухудшилась. Таким образом, ни 
гидроксил-радикал, ни азотные ионы непригодны 
для коррекции изменения условий, приводящих 
к отклонению сигналов от линейной зависимости. 
Аналогично авторы работы [24] не смогли скоррек-
тировать влияние натрия на определение металлов 
и использовали адекватные образцы сравнения 
в сочетании с ВС, линии которого выбирали по 
энергии возбуждения.

Выбор элементов – внутренних стандартов. Ана-
логичные эксперименты провели с добавлением 
в растворы внутреннего стандарта. В этом случае 
число удовлетворительных результатов (аналити-
ческая открываемость всех модельных растворов 
составила 95–105%) значительно увеличилось, 
выбранные пары линий приведены в табл. 2. При 
этом расхождение значений открываемости для 
одинаковых растворов в двух экспериментах со-
ставило до 5% (например, 99 и 102%).

Как следует из табл. 1, Ba, In и Al являются наи-
более близкими к La по энергетическим характери-
стикам. Для четырех линий лантана эти элементы 
подходят в качестве ВС, использование Ga (мак-
симальная разница с La в энергиях ионизации) 
не позволяет добиться линейной аппроксимации 
и удовлетворительной открываемости. Для Gd 
ближе всего по энергии ионизации Al и Ga. Линии 
этих элементов показали наилучшие результа-
ты аналитической открываемости при линейной 
аппроксимации. Использование Ba (табл. 2) для 
коррекции сигналов Gd впоследствии не дало 
положительных результатов при анализе реаль-
ных образцов. Для Eu наиболее подходящими ВС 
являются Ba, In и Al. Наилучшие результаты при 
линейной аппроксимации градуировочных зави-
симостей получаются при использовании Ba. Важ-
но, что при использовании ВС градуировочные 
функции для РЗЭ линеаризуются (рис. 2). Это 
делает процедуру анализа удобной, так как позво-
ляет использовать возможности ПО спектрометра 

(построение градуировочных графиков в лога-
рифмических координатах встроенным ПО не 
предусмотрено), а также свидетельствует о том, 
что изменение интенсивности аналита и ВС про-
исходит одинаковым образом.

Выбранные ВС имеют Еион на 1–2 эВ ниже, 
чем у олова. Использование этих элементов не 
улучшает открываемости, поэтому олово следует 
определять по линиям Sn 317.505 или Sn 286.333 без 
применения ВС. Аналогично S и B следует опреде-
лять без использования ВС (табл. 2). Кроме того, 
энергии возбуждения линий B, S и Sn составляют 
более 4 эВ и, скорее всего, возбуждаются иначе, 
чем более низкоэнергетические линии ВС. Не-
смотря на близкие значения энергии ионизации 
и линеаризацию градуировочных кривых, значе-
ния открываемости для Li составляют 85–115% 
при использовании Ba (вероятно, из-за малой 
интенсивности единственной атомной линии Ba 
553.548). Как показано нами в работе [5], литий, 
обладающий низкими энергиями возбуждения 
линий (1.85 и 2.03 эВ), демонстрирует значитель-
ный положительный матричный эффект, особенно 
в присутствии элементов с невысокими потенциа-
лами ионизации. Таким образом, для уменьшения 
матричного эффекта необходимо использовать 
более высокое разбавление при определении лития.

Анализ экспериментальных кристаллов. В вы-
бранных условиях проанализировали фрагменты 
экспериментальных кристаллов сульфида лантана 
и бората лития–гадолиния. Правильность резуль-
татов проверяли методом введено–найдено. Зна-
чения аналитической открываемости составили 
93–106% для выбранных аналитических линий 
(не приведены). Дополнительной величиной для 
контроля точности анализа служила найденная 
общая масса элементов. В табл. 3 приведены сред-
ние значения отношения (по четырем пробам) 
масс найденных элементов в кристалле к массе 
пробы. Для бората лития-гадолиния недостаю-
щую массу кислорода рассчитывали по стехио-
метрическому соотношению в оксидах отдельных 
элементов. Видно, что найденная масса элементов 
удовлетворительно согласуется с массой навески, 
т. е. систематическая погрешность мала по сравне-
нию со случайной. Результаты анализа отдельных 
фрагментов кристаллов приведены в табл. 4 и 5. 
Результаты в отдельных фрагментах рассчитаны как 
средние по разным линиям элемента в присутствии 
соответствующего ВС. Для литий-гадолиниевого 
бората (табл. 5) для отдельных фрагментов также 
указаны доверительные интервалы, так как средние 
значения по некоторым элементам значительно 
различаются. Для определения большинства основ-
ных элементов погрешность анализа не превышает 
5–7% (при этом погрешность единичного измере-
ния не превышает 3%), что несколько выше требу-
емых 3–5%. Таким образом, основным источником 
погрешности является разброс результатов между 
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разными фрагментами для Li и B, что может быть 
связано с недостаточно эффективной методикой 
выращивания кристаллов, приводящей к получе-
нию не монокристалла, вкладом растворителя на 

краевых фрагментах или с малой массой образца. 
Для точной оценки величины погрешности тре-
буется проведение статистического эксперимента 
с качественными образцами большей массы.

Таблица 1. Энергетические характеристики линий аналитов и внутренних стандартов

Элемент λ, нм Еион, эВ Евозб, эВ
Аналиты

La 394.910 (II) 5.58 3.54
408.672 (II) 3.03
412.323 (II) 3.32
433.374 (II) 3.03

Sn 283.999 (I) 7.34 4.78
286.333 (I) 4.32
303.412 (I) 4.30
317.505 (I) 4.33

S 180.669 (I) 10.36 6.86
181.972 (I) 6.86
182.562 (I) 6.86
328.830 (II) 3.77
330.241 (II) 3.77

Gd 342.247 (II) 6.14 3.86
376.839 (II) 3.36
379.637 (I) 3.29

385.097 (II) 3.22
Eu 381.967 (II) 5.67 3.24

390.710 (II) 3.37
393.048 (II) 3.36
412.973 (II) 3.00

B 249.677 (I) 8.30 4.96
249.772 (I) 4.96

Li 610.365 (I) 5.39 3.87
670.764 (I) 1.85

Внутренние стандарты
Ba 455.403 (II) 5.21 2.72

493.408 (II) 2.51
553.548 (I) 2.24
614.171 (II) 2.72

Al 394.401 (I) 5.98 3.14
396.152 (I) 3.14

Ga 294.364 (I) 6.00 4.31
403.299 (I) 3.07
417.204 (I) 3.07

In 325.608 (I) 5.79 4.08
410.176 (I) 3.02

451.131 (I) 3.02
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Таблица 3. Отношение найденной суммарной массы элементов к массе навески (rm)

Характеристика Сульфид лантана Литий-гадолиниевый борат
ВС Ba Al In Ba Al
rm 0.97 1.02 1.06 1.02 1.01

Таблица 4. Найденное содержание элементов во фрагментах кристалла сульфида лантана, (ат.%)

Номер фрагмента/
образца

ВС − Ba ВС − Al ВС − In

La Sn S La Sn S La Sn S

1 35 1.8 64 37 1.7 62 37 1.8 61

2 33 2.1 65 36 2.0 62 37 2.0 61

3 36 2.4 62 37 2.3 61 39 2.5 58

4 36 3.3 61 37 3.1 	 60 38 3.5 59

Среднее 35±2 2.4±1.0 63±3 37±1 2.3±1.0 61±1 38±2 2.4±1.3 60±2

Таблица 2. Выбранные пары линий аналит/внутренний стандарт

Элемент λ, нм ВС (λ, нм) Элемент λ, нм ВС (λ, нм)
La 408.672 Ba (455.403) Eu 381.967 Ba (553.548)

Ba (493.408) 390.710 Ba (455.403)
Ba (614.171) Ba (493.408)
In (410.176) Ba (614.171)
In (451.131) 393.048 Ba (455.403)

412.323 Al (394.401) Ba (493.408)
Al (396.152) Ba (614.171)
In (410.176) Al (394.401)
In (451.131) 412.973 Ba (455.403)

394.910 In (410.176) Ba (493.408)
In (451.131) Ba (614.171)

433.374 In (410.176) Li 610.365 Без ВС
In (451.131) Ba (455.403)

Gd 342.247 Al (396.152) Ba (493.408)
Al (394.401) Ba (553.548)
Ga (403.299) 670.784 Al (396.152)

376.839 Ba (455.403) Ga (403.299)
Ba (553.548) Ga (417.204)
Ba (614.171) Sn 317.505 В присутствии Ba, Al, In
Al (394.401) 286.333 В присутствии In
Al (396.152)
Ga (403.299) B 249.772 Без ВС
Ga (417.204)

379.637 Al (394.401) В присутствии Ga
Al (396.152)
Ga (417.204) Ga (294.364)

385.097 Ba (553.548) S 180.669 Без ВС
Ga (417.204) 181.972
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y = 3.7931x2 + 1741.2x – 205.32
R² = 1

y = 1798.2x –1022.7
R² = 0.9998

y = 1537x + 284.35
R² = 0.9999
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Рис. 2. Градуировочные зависимости для определения РЗЭ и лития с рациональной аппроксимацией (без внутрен-
него стандарта) и с линейной аппроксимацией (с внутренним стандартом).

Таблица 5. Найденное содержание элементов во фрагментах кристалла литий-гадолиниевого бората, (мас. %)

ВС Li B Gd Eu

Без ВС 0.022±0.007 0.033±0.001

– –
0.023±0.006 0.033±0.007

0.011±0.002 1.8±0.1

0.078±0.002 1.2±0.1

Ba 0.021±0.007

–

90±3 0.11±0.04

0.022±0.005 86±3 0.11±0.05

0.011±0.001 83±1 0.11±0.04

0.072±0.006 86±1 0.11±0.05

Al

– –

87±1 0.13±0.04

87±1 –

83±1 –

87±1 0.11±0.03

Ga

–

0.033±0.001 90±3

–
0.025±0.001 90±3

1.9±0.1 85±2

1.2±0.1 85±3
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*  *  *
Предложен подход к выбору внутренних стан-

дартов в АЭС–МП для определения РЗЭ с не-
линейными градуировочными зависимостями 
с концентрациями до 500–800 мг/л. Показано, 
что использование в качестве ВС молекулярных 
ионов плазмы неэффективно, в то время как вы-
бор в качестве ВС элементов с близкими значе-
ниями энергий ионизации и возбуждения линий 
позволяет линеаризовать градуировочные зави-
симости и уменьшить систематическую погреш-
ность анализа, связанную с матричным эффектом 
и возможными изменениями в плазме. Элемен-
ты с высокой энергией ионизации, такие как бор 
и сера, испытывают наименьшее влияние и могут 
быть определены без внутреннего стандарта, в то 
время как легко ионизируемые элементы (Li, La) 
испытывают наибольшее влияние.
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Abstract. The method of atomic emission spectrometry with excitation spectra in microwave 
plasma was used to determine the composition of lanthanum sulfide crystals and europium-doped 
gadolinium oxide, as well as elements in the melt (tin, boron, and lithium). Calibration curves for 
rare earth elements are nonlinear and do not provide the required accuracy of analysis. To reduce 
errors and linearize the calibration curves, the internal standard method was used. Molecular 
ions N2, N2+ and OH did not correct for changes in plasma conditions and inter-element effects. 
Internal standard elements were selected based on the proximity of the first ionization potential to 
the analytes, considering Ba, Al, Ga, and In. The use of these elements as internal standards allowed 
the linearization of calibration curves, achieving an analytical accuracy of 95−105%. The found total 
mass of the elements was 97−103% of the sample mass, with accuracy confirmed by the method of 
standard additions.
Keywords: AES-MP, REE, internal standards, calibration curves
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