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Разработаны методики многоэлементного анализа оксида церия высокой чистоты для изготовле-
ния люминофоров и оптических материалов с использованием масс-спектрометрии (МС-ИСП) и
атомно-эмиссионной спектрометрии (АЭС-ИСП) с индуктивно связанной плазмой. Приведены
результаты поиска и применения “устойчивых” настроек масс-спектрометра применительно к
определению Fe, Ni, Cr, Co, Cu, V, Mn, РЗЭ в оксиде церия (скорость распылительного потока, ско-
рость подачи образца в распылитель, глубина отбора плазмы, потенциал на линзе-экстракторе),
позволяющих снизить влияние матрицы и, следовательно, использовать для анализа более концен-
трированные растворы. Оценено влияние матричного элемента при прямом анализе оксида церия
методом АЭС-ИСП. Показаны преимущества комбинирования масс-спектрального и атомно-
эмиссионного методов, позволяющие расширить круг определяемых элементов и повысить надежность
анализа. В частности, применение метода АЭС-ИСП позволяет определять низкие содержания тербия
в оксиде церия (предел определения тербия методом АЭС-ИСП составляет 1 × 10–4 мас. %), а также
снизить пределы определения Fe и Pr в 4–5 раз по сравнению с методом МС-ИСП. Пределы опре-
деления целевых компонентов (Fe, Ni, Cr, Co, Cu, V, Mn, РЗЭ) в оксиде церия методами МС-ИСП
и АЭС-ИСП лежат в интервале n × 10–6– n × 10–4 мас. %.
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Редкоземельные металлы (РЗМ) находят при-
менение во многих высокотехнологичных обла-
стях [1–4]. При этом большое значение имеет их
химическая чистота. Так, при изготовлении лю-
минофоров и оптических материалов используют
оксид церия CeO2 высокой чистоты (содержание
основного вещества должно составлять не менее
99.99%) [5–7]. Критическими примесями в окси-
де церия для люминофоров и оптических материа-
лов являются окрашенные ионы Fe, Ni, Cr, Co, Cu,
V, Mn, а также редкоземельные примеси, содержа-
ние которых не должно превышать 5 × 10–5–1 ×
× 10–3 мас. %. Для обеспечения требований к це-
левой чистоте оксида церия необходимо исполь-
зовать высокочувствительные, многоэлементные
и точные методы анализа.

В последние годы наиболее востребованными
для анализа чистых и высокочистых РЗМ являют-
ся методы масс-спектрометрии с индуктивно

связанной плазмой (МС-ИСП) и атомно-эмис-
сионной спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой (АЭС-ИСП) [8–12]. Следует отметить,
что число доступных отечественных и зарубеж-
ных публикаций, посвященных анализу церия и
его соединений, невелико [13–15]. Кроме того,
большинство работ в этой области посвящено
способам определения только редкоземельных
примесей, которые включают трудоемкие опера-
ции разделения и концентрирования. В то же вре-
мя для обеспечения требований к чистоте оксида
церия необходимо контролировать содержание и
других элементов.

Цель данной работы – исследование и комби-
нирование методов МС-ИСП и АЭС-ИСП, что
позволит выявить их потенциальные возможно-
сти и ограничения и при совместном применении
решить задачу определения целевых компонен-
тов (Fe, Ni, Cr, Co, Cu, V, Mn, а также РЗМ) в ок-

УДК 543.42,543.51

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ



1078

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 12  2021

КОРОТКОВА и др.

сиде церия с высокими чувствительностью и точ-
ностью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Аппаратура. Для анализа методом МС-ИСП

применяли квадрупольный масс-спектрометр
ХSeries II (Thermo Scientific, США) с охлаждае-
мой до 3°С конической распылительной камерой
и распылителем SeaSpray. Измерения проводили
частично при стандартных настройках масс-
спектрометра: выходная мощность генератора
1300 Вт, вспомогательный поток 0.80 л/мин,
плазмообразующий поток 13 л/мин, глубина
плазмоотбора 100 усл. ед., расход потока аргона
через распылитель 0.80 л/мин, скорость подачи
образца 50 об/мин, потенциал на линзе-экстрак-
торе –150 В. Влияние глубины плазмоотбора,
расхода потока аргона через распылитель, скоро-
сти подачи образца, потенциала на линзе-экс-
тракторе исследовали дополнительно. При всех
настройках уровень оксидных ионов BaO+/Ba+

был меньше 3%, уровень двухзарядных ионов
Ba++/Ba+ меньше 1.5%.

Для анализа методом АЭС-ИСП применяли
атомно-эмиссионный спектрометр ICAP PRO XP
(Thermo Electron Corp., США). Для достижения
максимальной чувствительности измерения про-
водили в режиме аксиального обзора плазмы. Ана-
лиз методом АЭС-ИСП осуществляли при следую-
щих настройках: выходная мощность генератора
1100 Вт, распылительный поток 0.60 л/мин, вспо-
могательный поток 0.35 л/мин, охлаждающий по-
ток 10 л/мин, скорость перистальтического насо-
са 60 об/мин.

Реактивы и материалы. Использовали много-
элементные и одноэлементные стандартные рас-
творы производства High-Purity Standards
(США), азотную кислоту оc. ч. по ГОСТ 11125,
фтористоводородную кислоту ос. ч. “27-5” ТУ
2612-007-66853262-2010, деионизованную воду c
удельным сопротивлением 18.2 МОм/см. Рабо-
чие растворы готовили из стандартных растворов
последовательным разбавлением 2%-ной HNO3 с
добавлением HF. Использовали одноразовые
пробирки из полипропилена объемом 15 и 50 мл
производства Corning (США), мерные колбы по
ГОСТ 1770-74, стаканы стеклянные по ГОСТ
25336 и т.д.

Методика разложения образцов оксида церия.
К навеске 0.1 г приливали 1–2 мл дистиллирован-
ной воды, перемешивали и оставляли на 2–3 мин.
Затем приливали 25 мкл плавиковой кислоты
(HF) и 5–6 мл азотной кислоты. Полученную
смесь нагревали при 90°С в течение 10 мин. После
охлаждения полученный раствор разбавляли до
объема 100 мл деионизованной водой. Перед про-
ведением анализа методом МС-ИСП получен-

ный раствор разбавляли в 2 раза. Для анализа ме-
тодом АЭС-ИСП использовали исходный рас-
твор без разбавления.

Изложенный вариант разложения образцов
ориентирован на пробы оксида церия, не под-
вергнутые предварительной термической обра-
ботке (прокаливанию). Следует отметить, что
концентрация HF в анализируемом растворе с
учетом коэффициентов разбавления составляла
0.025 и 0.012% для АЭС-ИСП и МС-ИСП-анали-
за соответственно, что соответствует каталитиче-
ским количествам [16]. Эти концентрации доста-
точно низкие, чтобы не влиять на аналитические
характеристики используемых методов при опре-
делении целевых примесных элементов в оксиде
церия.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выбор условий анализа оксида церия методом
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плаз-
мой. Анализ методом МС-ИСП включает не толь-
ко масс-спектральное измерение, но и операции
растворения, разбавления и при необходимости
концентрирования или разделения элементов.
Таким образом, чтобы реализовать потенциаль-
ные возможности этого метода, необходимо чет-
ко и тщательно осуществить стадии, предшеству-
ющие масс-спектральному определению. При
этом чистота используемых реактивов в значи-
тельной степени влияет на пределы обнаружения
и определения элементов. Следует отметить, что
используемые в данной работе отечественные
кислоты (азотная и плавиковая) марки ос. ч. ха-
рактеризуются содержанием Fe, Ni, Cr, Co, Cu, V,
Mn на уровне не более n × 10–6% и поэтому при-
годны для определения целевых примесей в окси-
де церия с требуемой чувствительностью. Кроме
того, для учета содержания определяемых эле-
ментов в реактивах одновременно с приготовле-
нием растворов анализируемой пробы готовили
растворы контрольного опыта: выполняли все
операции без добавления анализируемой пробы.

Два основных ограничения метода МС-ИСП
на стадии измерения – это матричный эффект и
спектральные интерференции.

Матричный эффект при анализе РЗМ и их со-
единений выражается в подавлении сигнала
ионов определяемого элемента (аналита) с увели-
чением концентрации матричного элемента [17,
18]. На рис. 1 представлена зависимость интен-
сивности сигналов элементов Be, Mg, Cu, In, Ba,
Tl, Pb, Th от концентрации матричного элемента
церия в растворе при стандартных условиях рабо-
ты масс-спектрометра. Как видно, присутствие
церия в анализируемом растворе в концентрации
выше 100 мг/л приводит к подавлению аналити-
ческих сигналов выбранных элементов. Для рас-
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творов с концентрацией матричного элемента
100 мг/л подавление сигналов большинства эле-
ментов не превышает 1–8%. Для растворов с кон-
центрацией матричного элемента 1000 мг/л по-
давление сигналов некоторых элементов достига-
ет 65–78%. Однако разбавление до уровня
100 мг/л основного элемента негативно сказыва-
ется на пределах определения примесных эле-
ментов. Как известно, толерантность масс-спек-
трометра к содержанию матричного компонента в
пробе можно повысить, варьируя настройки систе-
мы ввода образца и источника ионизации [19–23].
В связи с этим важным этапом данной работы бы-
ло изучение рабочих параметров масс-спектро-
метра применительно к анализу оксида церия –
“устойчивых” настроек.

Исследовали влияние ряда параметров (рас-
стояние между горелкой и самплером (глубина
плазмоотбора), скорость подачи образца в распы-
литель, скорость потока аргона через распыли-
тель, а также напряжение на линзе-экстракторе)
на величину матричного эффекта от церия и уро-
вень подавления сигналов ионов аналитов. Мощ-
ность плазмы во всех экспериментах составляла
1300 Вт. В экспериментах по выбору условий ис-
пользовали растворы, содержащие 10 мкг/л Li,
Co, In, Ba и U, и 500 мг/л Се (рис. 2–5). Элементы
выбирали таким образом, чтобы охарактеризо-
вать всю массовую шкалу. Сигнал от полученных
растворов сравнивали с сигналом чистого раство-
ра (2%-ная HNO3), содержащего 10 мкг/л опреде-
ляемых элементов. Величину матричного эффек-
та рассчитывали как Ii/I0, где Ii – интенсивность
сигнала изотопа аналита в растворе с матричным
элементом (500 мкг/мл Ce), I0 – интенсивность
сигнала изотопа в чистом азотнокислом растворе
без матричного элемента.

На рис. 2 приведены данные по влиянию ско-
рости распылительного потока на величину мат-
ричного эффекта. Влияние расхода газа в распыли-
теле рассматривали в диапазоне 0.6–1.0 мл/мин.
При скорости распылительного потока выше
1.0 мл/мин наблюдается заметное повышение
уровня сигнала оксидных и двухзарядных ионов
(BaO+/Ba+ и Ba++/Ba+) до 5%. Максимальная ин-
тенсивность сигналов ионов-аналитов в отсутствие
матричного элемента наблюдается при расходе газа
в распылителе 0.80 мл/мин. При скорости распыли-
тельного потока ниже 0.80 мл/мин наблюдали зна-
чительное снижение уровня сигналов определяе-
мых элементов (до 85% при скорости 0.6 мл/мин).
В присутствии матричного элемента подавление
сигнала большинства определяемых элементов
минимально при величине распылительного по-
тока 0.90 мл/мин, поэтому дальнейшие экспери-
менты проводили при этом значении.

На рис. 3 приведены данные по влиянию глу-
бины плазмоотбора на величину матричного эф-
фекта в растворе, содержащем 500 мг/л церия.
Интенсивность сигналов ионов-аналитов в от-
сутствие матричного элемента максимальна при
глубине плазмоотбора 100 усл. ед. Увеличение
расстояния между горелкой и пробоотборным
конусом приводит к снижению интенсивности
сигналов ионов-аналитов как в присутствии, так
и в отсутствие матричного элемента (рис. 3). Уве-
личение глубины плазмоотбора до 500 усл. ед.
приводит к снижению интенсивности сигналов
определяемых элементов на 70–80% для раство-
ров без матрицы. Дальнейшие эксперименты
проводили при глубине плазмоотбора 100 усл. ед.

На рис. 4 приведены данные по влиянию потен-
циала на линзе-экстракторе на величину матрично-
го эффекта в растворе, содержащего 500 мг/л Се.
В отсутствиe матричного элемента максимальная
интенсивность сигнала ионов-аналитов наблю-

Рис. 1. Влияние концентрации церия в растворе на интенсивность сигналов аналитов в методе МС-ИСП.
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Рис. 2. Влияние скорости распылительного потока на величину матричного эффекта в растворе, содержащем 500 мг/л
церия.
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далась при потенциале –150 В. В присутствии
500 мг/л Ce при снижении напряжения на линзе-
экстракторе до –200 В наблюдается повышение
значения Ii/I0 до 0.74–0.95 отн. ед., однако, при
дальнейшем снижении потенциала уровень сигна-
ла определяемых элементов снижается. Дальней-
шие измерения осуществляли при значении потен-
циала на линзе-экстракторе –200 В.

На рис. 5 приведены данные по влиянию ско-
рости подачи образца на величину матричного

эффекта. Скорость подачи образца 50 об/мин со-
ответствует максимальной интенсивности сигна-
лов аналитов в растворе без матричного элемента.
Как видно из рис. 5, снижение скорости подачи
образца от 50 до 30 об/мин незначительно влияет
на уровень сигнала определяемых ионов, однако
при уменьшении скорости подачи до 20–
25 об/мин отношение Ii/I0 повышается до 0.70–
0.88 отн. ед. Интенсивности сигналов ионов ана-
литов при скорости 20 об/мин снижаются всего

Рис. 3. Влияние глубины плазмоотбора на величину матричного эффекта в растворе, содержащем 500 мг/л церия.
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на 5–10% для раствора без матрицы и на 9–21%
для растворов, содержащих 500 мг/л Ce. Дальней-
шие измерения осуществляли при скорости пода-
чи образца 20 об/мин.

В табл. 1 приведены пределы обнаружения и
определения целевых элементов в оксиде церия
методом МС-ИСП. Пределы обнаружения рас-
считывали по 3s-критерию для 10 параллельных
измерений холостого опыта (2%-ная HNO3 с до-
бавлением HF). Пределы определения приведе-

ны для матрицы, содержащей 500 мг/л Се при
“устойчивых” настройках масс-спектрометра.
Для учета матричного эффекта в анализируемые
растворы добавляли 15 мкг/л In и Re в качестве
внутренних стандартов. Как видно из табл. 1, для
большинства примесных элементов пределы опре-
деления находятся в диапазоне от 0.02 до 1.5 мкг/л.

Серьезной проблемой при анализе церия и его
соединений методом МС-ИСП являются спек-
тральные интерференции, которые приводят к

Рис. 4. Влияние потенциала на линзе-экстракторе на величину матричного эффекта в растворе, содержащем 500 мг/л
церия.
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Таблица 1. Пределы обнаружения и определения элементов в оксиде церия методом МС-ИСП

*Приведена кажущаяся концентрация, соответствующая сигналу на определяемой массе (m/z) при анализе раствора, содер-
жащего 500 мкг/мл церия. **Глубина плазмоотбора 100 усл. ед., расход потока аргона через распылитель 0.90 л/мин, скорость
подачи образца 20 об/мин, потенциал на линзе-экстракторе –200 В.

Элемент Изотоп
Предел 

обнаружения,
мкг/л

Предел 
определения**,

мкг/л
Спектральные интерференции

V 51V 0.03 0.1 –
Cr 52Cr 0.02 0.1 –

53Cr 0.04 0.2 –
Mn 55Mn 0.01 0.05 –
Fe 54Fe 0.5 10.3* 38Ar16O+, 40Ar14N+

57Fe 0.8 10.5 40Ar16O1H +
Co 59Co 0.002 0.06 –
Ni 58Ni 0.03 0.1 –

60Ni 0.02 0.6 –
62Ni 0.05 0.4 –

Cu 63Cu 0.02 0.1 –
65Cu 0.04 0.1 –

Y 89Y 0.004 0.03 –
La 139La 0.006 0.2 –
Pr 141Pr 0.001 10.6* 140Ce1H+

Nd 143Nd 0.04 7.2* 142Ce1H+

145Nd 0.02 0.1 –
146Nd 0.001 0.2 –

Sm 147Sm 0.002 0.03 –
149Sm 0.001 0.3* 136Ce13C+

152Sm 0.04 315* 136Ce16O+, 138Ce14N+, 140Ce12C+

154Sm 0.05 495* 138Ce16O+, 140Ce14N+, 142Ce12C+

Eu 151Eu 0.001 0.02 –
153Eu 0.003 9.2* 136Ce16O1H+, 138Ce13C+, 138Ce15N+, 140Ce13C+

Gd 155Gd 0.002 5.2* 138Ce16O1H+ 140Ce15N+

156Gd 0.01 30460* 140Ce16O+, 142Ce14N+

157Gd 0.002 16850* 140Ce16O1H+, 142Ce15N+

158Gd 0.02 3980* 142Ce16O+

160Gd 0.003 1.2* 142Ce18O+, 142Ce17O1H+

Tb 159Tb 0.001 345* 142Ce16O1H+

Dy 161Dy 0.003 0.2 –
162Dy 0.01 0.1 –
163Dy 0.002 0.08 –
164Dy 0.02 0.06 –

Ho 165Ho 0.002 0.03 –
Er 166Er 0.002 0.1 –

167Er 0.001 0.05 –
168Er 0.003 0.06 –

Tm 169Tm 0.001 0.02 –
Yb 171Yb 0.006 0.07 –

172Yb 0.007 0.8 –
173Yb 0.005 1.5 –
174Yb 0.005 1.0 –

Lu 175Lu 0.005 0.07 –
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уменьшению круга определяемых элементов и
увеличению их пределов определения. Как видно
из табл. 1, при определении Sm, Eu, Nd, Gd, Pr,
Tb в церии наблюдаются спектральные интерфе-
ренции от полиатомных ионов, образованных
элементом основы (церием). В таких случаях в
табл. 1 приведены кажущиеся концентрации, со-
ответствующие сигналу на определяемой массе
(m/z), полученному при анализе раствора, содер-
жащего 500 мкг/мл Ce. При этом в случае Eu, Sm,
Nd, Gd удается выбрать изотопы, свободные от
значимых полиатомных интерференций церия
(151Eu, 147Sm, 145Nd, 146Nd, 160Gd соответственно).
Пределы определения этих элементов составляют
0.02–1.2 мкг/л, что достаточно для анализа окси-
да церия, используемого для изготовления люми-
нофоров и оптических материалов. Наибольшую
сложность при анализе оксида церия методом
МС-ИСП представляет определение низких со-
держаний моноизотопных Pr и Tb. Так, определе-
нию 141Pr мешают спектральные помехи, обуслов-
ленные наличием гидридных полиатомных ионов
140Ce1H, а также присутствием “хвоста” соседнего
интенсивного пика 140Ce. Определение 159Tb за-
труднено в связи с наличием гидроксидных помех
от матричного элемента 142Ce16O1H.

В настоящее время для решения проблемы
спектральных интерференций при анализе РЗМ и
их соединений используют ряд приемов. Это –
предварительное химическое отделение и кон-
центрирование примесных элементов [13–15],
использование систем десольватации, примене-
ние газонаполненных реакционно-столкнови-
тельных ячеек [24]. Однако стадия предваритель-
ного отделения трудоемка и мало пригодна для
рутинного анализа. Эффективным способом по-
давления полиатомных наложений является при-
менение газонаполненных реакционно-столкно-
вительных ячеек [24]. Однако следует учесть, что
не все современные масс-спектрометры оснаще-
ны таким блоком. Кроме того, они эффективны
для подавления оксидных и гидроксидных поли-
атомных ионов и не решают проблему помех от
гидридных ионов, а также от “хвостов” соседнего
интенсивного пика элемента-основы (в случае
определения празеодима в оксиде церия).

В данной работе для определения Pr и Tb в ок-
сиде церия, а также с целью контроля правильно-
сти определения других примесных элементов
исследовали возможности альтернативного мето-
да АЭС-ИСП.

Выбор аналитических линий примесных элемен-
тов и оценка матричного эффекта методом атомно-
эмиссионной спектрометрии с индуктивно связан-
ной плазмой. Основной проблемой при анализе
соединений церия методом АЭС-ИСП является
чрезвычайная сложность эмиссионных спектров
элемента-основы, что усложняет процедуру выбо-

ра аналитических линий определяемых элементов.
При выборе аналитических линий использовали
раствор, содержащий 1000 мг/л церия, а также чи-
стые растворы, содержащие 1–50 мкг/л определя-
емых элементов. Основными критериями при
выборе аналитических линий определяемых эле-
ментов являлись отсутствие наложения линий
матричного элемента или возможность их разре-
шения, а также возможность учета фона в окрест-
ности аналитической линии определяемого эле-
мента. В табл. 2 представлены выбранные анали-
тические линии, а также пределы обнаружения и
определения примесных элементов в оксиде це-
рия. Следует отметить, что выбранные линии
ориентированы на анализ чистого оксида церия.
В случае высокого содержания железа в пробе
при определении празеодима (если концентра-
ция железа превышает концентрацию празеоди-
ма в 10–1000 раз) рекомендуется вводить допол-
нительную поправку в связи со спектральным на-
ложением линии Fe I 410.074 нм на линию Pr II
410.072 нм.

Достоинством метода АЭС-ИСП по сравне-
нию с методом МС-ИСП является менее выра-
женная зависимость от содержания матричного
элемента в анализируемом растворе. Однако при
анализе реальных проб необходимо оценить кон-
центрацию матричного элемента, оптимальную
для определения целевых элементов с требуемой
чувствительностью и без предварительного раз-
бавления. Для оценки матричного эффекта при
анализе оксида церия методом АЭС-ИСП ис-
пользовали растворы, содержащие 50 мг/л опре-
деляемых элементов и 500–3000 мг/л Се. В каче-
стве примера на рис. 6 представлена зависимость
интенсивности сигналов V, Cu, Cr, Mn, Eu, Tb от
концентрации церия в анализируемом растворе.
Как видно, значимое подавление сигналов боль-
шинства определяемых элементов наблюдается
при концентрации церия в анализируемом рас-
творе выше 1000 мг/л. Так, при концентрации
матричного элемента 3000 мг/л подавление сиг-
налов некоторых аналитов достигает 30%. Чтобы
устранить матричный эффект, для построения
градуировочных зависимостей использовали рас-
творы (10, 50 и 200 мкг/л определяемых элементов),
содержащие, как и исследуемая проба, 1000 мг/л ос-
новного компонента (церия).

Оценка показателей качества результатов ана-
лиза. Правильность анализа методами МС-ИСП
и АЭС-ИСП контролировали методом введено−
найдено с использованием растворов, содержа-
щих 0.1, 1, 5, 10, 50 мкг/л Fe, Ni, Cr, Co, Cu, V, Mn
и РЗМ, а также анализом образца оксида церия.
Растворы для метода введено−найдено готовили
из стандартных растворов последовательным раз-
бавлением 2%-ной HNO3 с добавлением HF. Со-
держание церия в анализируемом растворе со-
ставляло 500 мг/л для метода МС-ИСП и
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1000 мг/л для метода АЭС-ИСП. При МС-ИСП-
измерениях для учета матричного влияния ис-
пользовали два внутренних стандарта – In и Re
(содержание внутреннего стандарта в анализируе-
мых растворах составляло 15 мкг/л). Полученные
результаты приведены в табл. 3. Результаты анализа
образца оксида церия методами МС-ИСП и

АЭС-ИСП приведены в табл. 4. Как видно, ком-
бинирование двух спектральных методов (МС-
ИСП и АЭС-ИСП) позволяет одновременно
определять целевые примесные элементы в чи-
стом оксиде церия с высокой чувствительностью
и без применения предварительного химического
разделения и концентрирования. В частности, при-

Таблица 2. Аналитические линии, пределы обнаружения и определения элементов в оксиде церия методом
АЭС-ИСП

* Пределы обнаружения найдены по 3s-критерию для 10 параллельных измерений холостого опыта (2%-ная HNO3 с добав-
лением HF). **Пределы определения рассчитывали для раствора, содержащего 1000 мг/л церия.

Элемент Длина волны, нм Интенсивность Предел 
обнаружения*, мкг/л

Предел 
определения**, мкг/л

Tb 332.440 300000 (II) 0.6 1
Gd 310.050 500000 (II) 0.5 3
Ho 345.600 2500000 (II) 0.2 2
Er 326.478 1200000 (II) 0.7 1.5
Yb 289.138 3000000 (II) 0.6 5
Lu 261.542 2000000 (II) 0.1 2
Pr 410.072 90000 (II) 0.5 4
Fe 263.105 100000 (II) 0.5 5
Ni 220.671 90000 (II) 0.6 5.5
Co 238.892 1000000 (II) 0.3 1.5
Cu 324.754 5000000 (I) 0.6 5
V 290.882 1000000 (II) 0.6 2

Mn 257.610 10000000 (II) 0.1 3.5
Cr 267.716 2000000 (II) 0.3 2
Eu 290.668 500000 (II) 0.5 2
Dy 340.780 300000 (II) 0.4 4
La 261.034 180000 (II) 0.5 6

Рис. 6. Влияние концентрации церия в растворе на интенсивность сигналов аналитов в методе АЭС-ИСП.
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Таблица 3. Результаты определения целевых аналитов способом введено–найдено в растворах СеО2 (n = 3, Р = 0.95)

Элемент
ИСП-МС ИСП-АЭС*

введено, х ± Δ, мкг/л найдено, х ± Δ, мкг/л введено, х ± Δ, мкг/л найдено, х ± Δ, мкг/л

V 0.1 ± 0.0025 0.098 ± 0.004 5 ± 0.0025 5.8 ± 0.8
1 ± 0.025 1.02 ± 0.02 10 ± 0.025 10.1 ± 0.9

50 ± 0.5 50.07 ± 0.05 50 ± 0.5 49.7 ± 1.1
Cr 0.1 ± 0.0025 0.108 ± 0.009 5 ± 0.0025 5.5 ± 0.6

1 ± 0.025 1.05 ± 0.05 10 ± 0.025 10.31 ± 0.6
50 ± 0.5 50.32 ± 0.20 50 ± 0.5 49.6 ± 0.4

Mn 0.1 ± 0.0025 0.101 ± 0.004 5 ± 0.0025 4.8 ± 0.8
1 ± 0.025 1.02 ± 0.02 10 ± 0.025 9.6 ± 0.4

50 ± 0.5 49.85 ± 0.15 50 ± 0.5 49.5 ± 0.5
Fe 0.1 ± 0.0025 <ПО* (10.3) 5 ± 0.0025 5.05 ± 1,9

1 ± 0.025 <ПО (10.3) 10 ± 0.025 9.89 ± 1.8
50 ± 0.5 50.09 ± 0.10 50 ± 0.5 50.8 ± 1.8

Co 0.1 ± 0.0025 0.101 ± 0.006 5 ± 0.0025 5.04 ± 0.2
1 ± 0.025 1.06 ± 0.07 10 ± 0.025 9.6 ± 0.4

50 ± 0.5 50.01 ± 0.05 50 ± 0.5 49.5 ± 0.6
Ni 0.1 ± 0.0025 0.11 ± 0.01 5 ± 0.0025 <ПО (5.5)

1 ± 0.025 1.07 ± 0.06 10 ± 0.025 10.6 ± 1.4
50 ± 0.5 50.01 ± 0.04 50 ± 0.5 49.9 ± 1.2

Cu 0.1 ± 0.0025 0.101 ± 0.002 5 ± 0.0025 5.4 ± 0.4
1 ± 0.025 1.03 ± 0.04 10 ± 0.025 10.5 ± 0.6

50 ± 0.5 50.05 ± 0.06 50 ± 0.5 49.5 ± 0.8
Y** 0.1 ± 0.0025 0.102 ± 0.03

– –1 ± 0.025 1.04 ± 0.05
50 ± 0.5 50.10 ± 0.07

La 0.1 ± 0.0025 0.099 ± 0.010 5 ± 0.0025 <ПО (6)
1 ± 0.025 1.08 ± 0.09 10 ± 0.025 11.8 ± 1.9

50 ± 0.5 50.31 ± 0.15 50 ± 0.5 50.3 ± 1.9
Pr 0.1 ± 0.0025 <ПО (10.6) 5 ± 0.0025 5.4 ±1.0

1 ± 0.025 <ПО (10.6) 10 ± 0.025 11.67 ± 1.8
50 ± 0.5 50.06 ± 0.09 50 ± 0.5 49.6 ± 2.1

Nd** 0.1 ± 0.0025 0.102 ± 0.06

– –1 ± 0.025 1.01 ± 0.03

50 ± 0.5 50.25 ± 0.10

Sm** 0.1 ± 0.0025 0.106 ± 0.006

– –1 ± 0.025 1.02 ± 0.03

50 ± 0.5 50.04 ± 0.06

Eu 0.1 ± 0.0025 0.108 ± 0.009 5 ± 0.0025 4.8 ± 0.9

1 ± 0.025 1.04 ± 0.05 10 ± 0.025 10.7 ± 0.95

50 ± 0.5 50.60 ± 0.35 50 ± 0.5 49.2 ± 1.2

Gd 0.1 ± 0.0025 <ПО (1.2) 5 ± 0.0025 4.8 ± 0.9

1 ± 0.025 <ПО (1.2) 10 ± 0.025 10.8 ± 0.8

50 ± 0.5 50.76 ± 0.40 50 ± 0.5 49.8 ± 0.9



1086

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 12  2021

КОРОТКОВА и др.

влечение метода АЭС-ИСП позволяет определять
низкие содержания тербия в оксиде церия (пределы
определения тербия методом АЭС-ИСП составля-
ют 1 × 10–4 мас. %), а также снизить пределы
определения Fe и Pr в 4–5 раз. Это способствует
расширению круга определяемых элементов, по-
вышению точности и значительно сокращает
продолжительность анализа.

* * *

Исследовано влияние матричного элемента и
выбраны аналитические линии и изотопы для
прямого определения примесных элементов (Fe,
Ni, Cr, Co, Cu, V, Mn, а также РЗМ) в оксиде це-
рия методами МС-ИСП и АЭС-ИСП. Благодаря
оптимизации настроек масс-спектрометра уда-
лось улучшить аналитические характеристики
при определении целевых компонентов в оксиде
церия для изготовления люминофоров и оптиче-
ских материалов. В частности, уменьшение мат-
ричного влияния позволило использовать для
анализа более концентрированные растворы (со-
держащие 500 мг/л матричного элемента) и сни-

зить пределы определения большинства примес-
ных элементов в оксиде церия по сравнению с та-
ковыми при стандартных настройках масс-
спектрометра. Для решения проблемы спектраль-
ных интерференций при определении Pr и Tb в ок-
сиде церия, а также с целью контроля правильно-
сти определения других примесных элементов
предложено применение альтернативного метода
АЭС-ИСП. Пределы определения Tb и Pr методом
АЭС-ИСП составили 1 × 10–4 и 3 × 10–4 мас. % со-
ответственно. Кроме того, привлечение метода
АЭС-ИСП позволило снизить пределы определе-
ния железа в оксиде церия в четыре раза по срав-
нению с методом МС-ИСП. Пределы определе-
ния для МС-ИСП и АЭС-ИСП лежат в диапазоне
от n × 10–6 до n × 10–4 мас. %, что позволяет опре-
делять целевые компоненты в оксиде церия с тре-
буемой чувствительностью. Таким образом, соче-
тание методов МС-ИСП и АЭС-ИСП позволяет
не только расширить номенклатуру определяе-
мых примесей в РЗМ и их соединениях, но и в
рамках одной лаборатории оперативно контро-
лировать правильность анализа.

* Предел обнаружения. ** Y, Sm, Tm, Nd методом АЭС-ИСП не определяли в связи с наличием спектральных интерференций
от матричного элемента.

Tb 0.1 ± 0.0025 <ПО (345) 5 ± 0.0025 4.96 ± 0.4
1 ± 0.025 <ПО (345) 10 ± 0.025 10.5 ± 0.8

50 ± 0.5 95.02 ± 0.08 50 ± 0.5 49.7 ± 0.8
Dy 0.1 ± 0.0025 0.1 ± 0.04 5 ± 0.0025 4.8 ± 0.9

1 ± 0.025 1.02 ± 0.03 10 ± 0.025 10.9 ± 0.9
50 ± 0.5 49.82 ± 0.18 50 ± 0.5 50.2 ± 1.1

Ho 0.1 ± 0.0025 0.104 ± 0.005 5 ± 0.0025 4.6 ± 0.4
1 ± 0.025 1.04 ± 0.06 10 ± 0.025 9.6 ± 0.4

50 ± 0.5 49.84 ± 0.10 50 ± 0.5 49.4 ± 0.6
Er 0.1 ± 0.0025 0.103 ± 0.004 5 ± 0.0025 5.4 ± 0.6

1 ± 0.025 1.04± 0.06 10 ± 0.025 10.0 ± 0.8
50 ± 0.5 50.03 ± 0.05 50 ± 0.5 49.20 ± 1.2

Tm** 0.1 ± 0.0025 0.102 ± 0.005
– –1 ± 0.025 1.02 ± 0.03

50 ± 0.5 49.93 ± 0.07
Yb 0.1 ± 0.002 0.11 ± 0.01 5 ± 0.0025 5.03 ± 0.6

1 ± 0.025 1.04 ± 0.04 10 ± 0.025 10.2 ± 0.2
50 ± 0.5 50.09 ± 0.15 50 ± 0.5 49.39 ± 0.8

Lu 0.1 ± 0.0025 0.105 ± 0.005 5 ± 0.0025 5.1 ± 0.2
1 ± 0.025 1.04 ± 0.05 10 ± 0.025 9.8 ± 0.2

50 ± 0.5 50.15 ± 0.28 50 ± 0.5 49.7 ± 0.4

Элемент
ИСП-МС ИСП-АЭС*

введено, х ± Δ, мкг/л найдено, х ± Δ, мкг/л введено, х ± Δ, мкг/л найдено, х ± Δ, мкг/л

Таблица 3.  Окончание
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