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В атомно-эмиссионной спектрометрии с азотной микроволновой плазмой интенсивности анали-
тических линий с низкими энергиями возбуждения увеличиваются в присутствии легкоионизуемых
элементов. Для компенсации этого эффекта при определении щелочных и щелочноземельных ме-
таллов предложено добавлять в растворы проб и в градуировочные растворы дополнительные мат-
ричные элементы с потенциалами ионизации менее 6 эВ (Rb, Ba, Sm, La, Eu, In, Al, Ga). Концен-
трацию дополнительного элемента выбирали, исходя из постоянства аналитических сигналов ана-
литов и магниевого отношения Mg(II)/Mg(I); она составила 75–100 мг/л. Такая концентрация
недостаточна для значимого изменения температуры или электронной плотности, т.е. добавленный
элемент не является спектральным буфером. Прием применен при анализе поровых вод донных от-
ложений озера Б. Баган (солонцеватый тип минерализации), правильность анализа подтверждена
способом введено−найдено.
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В последнее время атомно-эмиссионную спек-
трометрию с микроволновой плазмой (АЭС-МП)
все чаще используют для решения аналитических
задач [1–3]. Основной проблемой, мешающей
распространению метода, на наш взгляд, являют-
ся матричные эффекты, в той или иной степени
присущие всем вариантам атомно-эмиссионной
спектрометрии. Систематические исследования
процессов, происходящих в азотной микровол-
новой плазме атмосферного давления, или меха-
низмов возбуждения тех или иных линий, в лите-
ратуре не описаны, однако имеются работы,
посвященные матричным эффектам [4–6]. В на-
стоящее время известно, что наибольший мат-
ричный эффект в микроволновой плазме оказы-
вают элементы с низким первым потенциалом
ионизации [6] (в отличие от индуктивно связан-
ной плазмы, где наибольшую роль играет второй
потенциал ионизации [7, 8]). Это не только ще-
лочные металлы (большинство исследователей
демонстрируют такие эффекты на примере на-
трия [9, 10]), но и любые элементы с Еион 4–6 эВ.

Что касается самих аналитических линий, то уве-
личение интенсивности сигналов наблюдается
для линий с энергией возбуждения (Евозб) < 4 эВ,
а для линий с большей Евозб сигналы, напротив,
снижаются. Это также является причиной высо-
ких пределов обнаружения (ПО) в МП таких не-
металлов, как Si, P, As, Se, Te, S и др. Аналогичное
поведение сигналов примесей наблюдается и в
аргоновой МП [10].

Природные воды − обширная группа объек-
тов, традиционно считающихся “несложными”
для анализа ввиду простой пробоподготовки. Вы-
сокие ПО тяжелых металлов не позволяют ис-
пользовать АЭС-МП для определения качества
питьевой воды [11], однако в экологических ис-
следованиях природных вод зачастую требуется
определение основных металлов, в частности ще-
лочных и щелочноземельных. Эти элементы с
энергией ионизации 4.34 эВ (K)–7.64 эВ (Mg),
присутствующие в различных количествах, суще-
ственно влияют на аналитические сигналы (АС)
друг друга, что приводит к неправильным резуль-
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татам даже при разбавлении пробы. Для коррек-
ции матричных влияний в АЭС-анализе исполь-
зуют различные способы:

• Классический прием – использование адек-
ватных образцов сравнения [12, 13] (уравнивание
матричного состава проб и градуировочных рас-
творов) – неприменим при анализе природных
объектов, где в одной партии образцы могут зна-
чительно отличаться по составу;

• Применение внутреннего стандарта в
АЭС-МП [14, 15] осложняется необходимостью
тщательно подбирать внутренние стандарты по
энергиям возбуждения и ионизации, с тем чтобы
изменение сигналов в присутствии матричных
элементов было одинаковым. Такой способ хорош
при определении малых количеств элементов;

• Метод добавок [16] трудоемок, особенно при
анализе большой серии образцов, к тому же тре-
бует линейного вида градуировочной функции.
Для щелочных и щелочноземельных металлов ли-
нейный диапазон в МП мал.

• Спектральные буферы традиционно приме-
нялись в пламенной атомно-абсорбционной спек-
трометрии [17] и дуговом варианте АЭС [18–20]
для подавления ионизации аналитов, при этом
концентрация такой добавки составляла более
1%. В настоящее время использование солей
цезия (>1%) в качестве спектрального буфера ре-
комендовано в том числе и производителями
МП-спектрометров [21–23].

Последний способ – наиболее простой, так
как растворы буфера и пробы подаются из разных
пробирок и смешиваются при помощи Y-образ-
ного приспособления перед попаданием в распы-

лительную камеру. Однако высокое содержание
цезия в таких растворах не только влияет на срок
службы горелки, но и значительно снижает ин-
тенсивность ионных линий за счет смещения
равновесия атом–ион.

При анализе проб, в которых содержание эле-
ментов значительно варьирует, возможно “урав-
нять” их состав введением элемента, концентра-
ция которого будет выше, чем собственных мат-
ричных элементов, но не настолько, чтобы общее
содержание солей приблизилось к критическому
значению.

Цель данной работы – изучение возможности
использования элементов с потенциалами иони-
зации <6 эВ в качестве дополнительных стабили-
зирующих элементов в АЭС-МП для определе-
ния щелочных и щелочноземельных металлов
(Ca, Mg, Ba, K, Na, Li).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оборудование и реактивы. Работа выполнена

на атомно-эмиссионном спектрометре с микро-
волной плазмой Agilent 4100 MP-AES (Agilent
Technologies, США). Для получения плазмообра-
зующего газа – азота использовали генератор 4107
Nitrogen Generator (Agilent Technologies, США).
Мощность плазмы 1 кВт (фиксирована). Давле-
ние азота в распылителе и положение просмотра
(0 соответствует центру горелки) для всех анали-
тических линий каждого из определяемых эле-
ментов оптимизировали с помощью встроенных
в программное обеспечение функций. Выбран-
ное давление составило 240 кПа (возможный диа-
пазон 80–240 кПа), а положение просмотра – 0
для всех элементов (для линий кальция положе-
ние просмотра составило 120). Выбранные анали-
тические линии приведены в табл. 1.

Для приготовления растворов использовали
тридистиллированную воду, азотную и соляную
кислоты ос. ч. Исходные одноэлементные рас-
творы металлов Ca, Mg, Ba, Na, K с концентраци-
ей 1 г/л (для выбора условий) готовили растворе-
нием в тридистиллированной воде: нитрата на-
трия ч. д. а., хлорида бария ч., хлорида кальция
обезвоженного ч., хлорида калия ос. ч., нитрата
магния 6-водного х. ч.

Растворы для градуировочной серии готовили
с использованием стандартных многоэлемент-
ных растворов (МЭС) (СКАТ, Новосибирск,
Россия): МЭС 1 (Al, Ca, Cd, Cr, Fe, K, Mg, Mn,
Na, P, Zn (по 50 мг/л), Li (10 мг/л)) и МЭС 3 (As, Pb,
Rb, Sb, Se, Sn, Te (по 50 мг/л), Ba, Sr (по 20 мг/л),
Ag, Au, Be (по 10 мг/л), Hg (5.0 мг/л)).

Растворы элементов, используемых в качестве
стабилизирующих (Al, Eu, Sm, Rb, Ba, Li, In, Ga,
La), c концентрацией 0.4 г/л готовили из: алюми-
ния металлического, оксида европия(III), оксида

Таблица 1. Выбранные аналитические линии

Элемент, линия Евозб, эВ Еион, эВ

K(I)769.897 1.61 4.339
K(I)766.491 1.62
Li(I)670.784 1.85 5.390
Na(I)589.592 2.1 5.138
Na(I)588.995 2.11
Ba(I)553.548 2.24 5.210
Ba(II)493.408 2.51
Ba(II)455.403 2.72
Ca(I)422.673 2.93 6.111
Ca(II)396.847 3.12
Ca(II)393.366 3.15
Mg(I)285.213 4.34 7.644
Mg(I)383.829 5.94
Mg(II)280.271 4.42
Mg(II)279.553 4.43
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самария(III), хлорида рубидия, оксида бария,
карбоната лития, индия металлического, галлия
металлического, нитрата лантана(III) (все х. ч.).

Оценка матричного эффекта. Для оценки мат-
ричного эффекта, вызванного натрием, исполь-
зовали растворы МЭС с концентрацией 2 мг/л,
содержащие дополнительно 0–3000 мг/л натрия,
и растворы натрия той же концентрации без при-
месей. Для учета возможного сигнала примеси в
присутствии натрия (результат контрольного
опыта) вычитали сигнал “пустой” матрицы без
примесей. Матричный эффект рассчитывали как
отношение сигнала элемента в присутствии натрия
к сигналу элемента в “чистом” растворе 2 M HNO3.

Выбор оптимальных концентраций. Для выбора
оптимальных условий регистрировали сигналы
аналитов при их концентрации 1 и 10 мг/л. Концен-
трацию азотной кислоты варьировали в диапазоне
0–6 мас. %. Концентрацию стабилизирующих эле-
ментов варьировали в диапазоне 25–100 мг/л для
In, Ga, Sm, Eu, Li, Ba, Rb, и 25–200 мг/л для La и
Al при содержании азотной кислоты 2 мас. %. Для
учета возможного вклада контрольного опыта из
полученных в присутствии дополнительных эле-
ментов или кислоты аналитических сигналов вы-
читали сигналы от “пустой матрицы” (без добав-
ления аналита).

При выборе концентрации стабилизирую-
щего элемента ориентировались на постоян-
ство АС аналитов и постоянство условий в
плазме, оцениваемых по магниевому отноше-
нию Mg(II) 280.271/Mg(I) 285.213 [24, 25]. Маг-
ниевое отношение рассчитывали для двух се-
рий растворов (1 и 10 мг/л аналитов) в присут-
ствии каждого изучаемого стабилизирующего
элемента.

Анализ поровых вод. Для анализа поровые воды
разбавляли в 10, 40 и 100 раз растворами стабили-
зирующего элемента с концентрацией 75 мг/мл
(100 мг/л для Al и 70 мг/л для Ga) в 2%-ной HNO3.
Градуировочные растворы готовили разбавлени-
ем МЭС аналогичным раствором стабилизирую-
щего элемента. Сигналы стабилизирующих эле-
ментов при определении концентрации не учи-
тывали.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Матричный эффект, вызываемый щелочными

металлами. Одним из наиболее значимых недо-
статков микроволновой плазмы с конструкцией
Хаммера (приборы Agilent) как источника воз-
буждения спектров является значительный мат-
ричный эффект, вызываемый элементами с низ-
кими потенциалами ионизации. На рис. 1 приве-
дены значения интенсивности различных линий
элементов в присутствии натрия, нормирован-
ные на их интенсивность в “чистом” растворе

2 М HNO3 без матричного элемента (матричный
эффект, Iотн). Видно, что как для атомных, так и
для ионных линий с энергией возбуждения ниже
~4 эВ при концентрации натрия до 1000 мг/л (ча-
сто встречаются в природных водах) происходит
увеличение аналитического сигнала. Для сравне-
ния приведен матричный эффект для Zn(I)
213.857 (Евозб. 5.8 эВ). Кроме того, горизонтальны-
ми пунктирными линиями показан интервал

10% от начального значения, в котором анали-
тические сигналы демонстрировали бы постоян-
ство. Как видно из рис. 1, во-первых, подобрать
внутренний стандарт проблематично, так как мат-
ричные эффекты для линий внутреннего стандар-
та и аналита должны коррелировать; во-вторых,
использование спектрального буфера в высокой
концентрации значительно снижает аналитиче-
ские сигналы линий со средней и высокой энерги-
ей возбуждения, что приводит к существенному
росту пределов обнаружения.

Выбор концентрации азотной кислоты. В боль-
шинстве случаев пробы вод консервируют добав-
лением азотной кислоты. При использовании го-
товых многоэлементных стандартных растворов
для приготовления градуировочных серий следует
учитывать их исходную кислотность. Упоминаю-
щиеся в литературе случаи использования спек-
тральных буферов в АЭС-МП предполагают ис-
пользование растворов с концентрацией азотной
кислоты 2–4%, поэтому изучали диапазон 0–6%
HNO3.

Для большинства как атомных, так и ионных
линий увеличение кислотности раствора приво-
дит к снижению АС (рис. 2), что особенно замет-
но при концентрации аналита 10 мг/л и подтвер-
ждает полученные ранее данные [26]. При условии
изменения АС в пределах доверительного интер-
вала оптимальный диапазон содержания азотной
кислоты в растворах составил 1–2.5 мас. %. Таким
образом, в выбранном диапазоне концентрации
азотной кислоты АС не изменяются значимо, что
позволяет при необходимости не соблюдать кис-
лотность очень строго.

Выбор стабилизирующего элемента и его кон-
центрации. Для приготовления градуировочных
растворов наиболее часто используют коммерче-
ские многоэлементные смеси, поэтому их макси-
мальная концентрация, как правило, ограничена
единицами–десятками мг/л. В качестве стабили-
зирующих матричных элементов тестировали
элементы с потенциалами ионизации до 6 эВ: Rb
(4.18), Ba (5.21), Li (5.39), Sm (5.60), La (5.61),
Eu (5.67), In (5.79), Al (5.98), Ga (6.00). Из литера-
туры следует, что значимое изменение температу-
ры и электронной плотности при добавлении на-
трия (Еион = 5.14 эВ) происходит при концентра-
ции около 1 мас. %, а индия и галия – 0.25 мас. %
[5, 6]. При этом горелка используемого нами обо-

±
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рудования чрезвычайно чувствительна к высоким
концентрациям вводимых растворов: возможны
еe деформация и выход из строя. Поскольку мак-
симальная концентрация аналитов в градуиро-
вочных сериях, приготовленных из коммерче-
ских многоэлементных стандартов, составляла
10 мг/л, представлялось целесообразным исполь-
зовать не слишком высокую концентрацию ста-
билизирующих элементов. В качестве оптималь-
ной концентрации стабилизирующего элемента
выбирали такую концентрацию, при которой на-
блюдалось постоянство магниевого отношения и
аналитических сигналов. В присутствии лития
(рис. 3а, 3б) магниевое отношение значительно
снижалось, а аналитические сигналы отличались
во всех экспериментальных точках для всех изу-
ченных линий, поэтому литий в дальнейших экс-
периментах не рассматривали.

В присутствии рубидия (рис. 3в, 3г) сигналы
щелочных металлов и магния оставались более-
менее постоянными, для кальция и бария необхо-
димо использовать ионные линии. В присутствии
бария аналитические сигналы всех элементов по-
стоянны до его концентрации 75 мг/л, далее сни-
жаются. В присутствии индия (рис. 3д, 3е) щелоч-
ные металлы и магний демонстрируют постоянные
сигналы, в то время как для бария и кальция сигна-
лы атомных линий несколько увеличиваются. Са-
марий, лантан, европий и алюминий (рис. 3ж, 3з)
вызывают значительное изменение фона для

атомных линий кальция, что затрудняет обработ-
ку сигналов и особенно существенно при его низ-
ких концентрациях. Сигналы ионных линий ще-
лочноземельных металлов изменяются меньше,
чем атомных. В тоже время сигналы щелочных
металлов постоянны. В присутствии галлия сиг-
налы элементов постоянны при их концентрации
10 мг/л, а при концентрации 1 мг/л сигналы сни-
жаются. В целом более стабильные АС при боль-
шей концентрации аналита (10 против 1 мг/л) на-
блюдаются в присутствии большинства стабили-
зирующих элементов. Таким образом, выбрали
оптимально-компромиссные концентрации ста-
билизирующих элементов, они составили 75 мг/л
для Rb, Ba, Sm, La, Eu, In, 100 мг/л для Al и 70 мг/л
для Ga.

Анализ поровых вод. В присутствии выбранных
количеств стабилизирующих элементов проана-
лизировали пробы поровых вод донных отложе-
ний озера Большой Баган (Новосибирская об-
ласть, солонцеватый тип минерализации, гидро-
карбонатный класс [27]).

При анализе без добавления стабилизирующе-
го элемента получены сходящиеся при различных
разбавлениях (10, 40 и 100 раз) результаты опреде-
ления натрия и магния (основные элементы), в то
время как для элементов с меньшим содержанием
(Ca, Ba, K, Li) при разных разбавлениях результа-
ты различаются, что свидетельствует о наличии
матричного эффекта со стороны натрия. В каче-

Рис. 1. Матричный эффект (Iотн) в присутствии натрия для некоторых аналитических линий.
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стве примера на рис. 4 приведены результаты
определения натрия и калия. В присутствии ста-
билизирующего элемента (75 мг/л In) результаты
анализа сходятся при разных разбавлениях про-
бы. В качестве примера на рис. 4 приведены также
результаты определения Na и K при использова-
нии добавленного индия в качестве внутреннего
стандарта. Видно, что различие в энергиях воз-
буждения и ионизации для линий калия (1.61 и
4.339 эВ соответственно) и индия (3.02 и 5.785 эВ)
слишком велико для применения индия в каче-
стве эффективного внутреннего стандарта. Для
натрия, несмотря на его более близкие характери-
стики (2.11 и 5.138 эВ), индий также не подходит в
качестве внутреннего стандарта.

Выполнили анализ трех образцов, отличаю-
щихся глубиной отбора и содержанием основных
элементов (табл. 2), способом введено–найдено
при среднем разбавлении пробы, добавка увели-

чивала концентрацию элемента в 1.5–2 раза. Ре-
зультаты хорошо воспроизводятся для разных
проб, открываемость аналитов в основном лежит
в диапазоне 90–110% (табл. 3, приведены данные
для пробы 1).

* * *

Для устранения межэлементных влияний в
АЭС-МП среди щелочных и щелочноземельных
элементов опробован способ добавления стаби-
лизирующего элемента с Еион < 6 эВ. Концентра-
ция стабилизирующего элемента недостаточна
для изменения температуры или электронной
плотности, т.е. он не является классическим
спектральным буфером. Можно предположить,
что стабилизирующий элемент снижает доступ-
ную энергию в плазме, а за счет преобладающей
концентрации поддерживает одинаковые усло-

Рис. 2. Влияние концентрации HNO3 на интенсивности сигналов линий Na ((а) – 1 мг/л, (б) – 10 мг/л) и Mg ((в) –
1 мг/л, (г) – 10 мг/л).
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Таблица 2. Содержание (мг/л) аналитов в некоторых образцах поровых вод (n = 4, P = 0.95, в присутствии Rb)

Проба Ca Ba Mg Na Li K

1 46 ± 2 (21 ± 3) × 10–2 122 ± 6 (4.7 ± 0.5) × 102 (81 ± 8) × 10–3 28 ± 2

2 52 ± 3 (15 ± 2) × 10–2 117 ± 6 (6.3 ± 0.6) × 102 (11 ± 1) × 10–2 26 ± 2

3 61 ± 3 (18 ± 3) × 10–2 119 ± 7 (6.7 ± 0.7) × 102 (12 ± 1) × 10–2 29 ± 2
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вия в пробе и в градуировочных растворах, что
подтверждается постоянством магниевого отно-
шения. В присутствии стабилизирующих элемен-
тов проанализированы пробы поровых вод озера

Б. Баган, правильность результатов подтверждена
методом введено−найдено. Наилучшие результа-
ты получены в присутствии Rb, La, In, Ga. Прием
может быть рекомендован для определения дру-

Рис. 3. Изменение интенсивности аналитических сигналов элементов (для концентрации 1 мг/л) и магниевого отно-
шения в присутствии элементов: Li (а, б), Rb (в, г), In (д, е), Al (ж, з).
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гих примесных элементов, линии которых имеют
низкие и средние энергии возбуждения.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ИНХ СО РАН в области фундаментальных на-
учных исследований, проект № 121031700315-2.
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