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Аннотация: Эффективность применения материалов на основе редкоземельных элементов (РЗЭ) во многом зависит от их при-

месного состава, который влияет на их структуру и свойства. Перед аналитическим контролем качества материалов на основе 

РЗЭ и исходных веществ для их получения ставится задача определения с высокими чувствительностью и точностью как ма-

крокомпонентов, так и примесных элементов. Для выявления примесей в редкоземельных материалах в диапазоне концентра-

ций от 10–5 до 5,0 мас.% зачастую применяют комплекс методов атомно-эмиссионного и масс-спектрального анализа. Однако 

исследование таких материалов даже с использованием указанных высокочувствительных методов является сложной задачей 

в связи со спектральными и матричными влияниями. Поэтому необходимы различные процедуры предварительного извле-

чения/концентрирования для определения как редкоземельных, так и нередкоземельных примесей. В данной статье проведен 

обзор публикаций, содержащих способы предварительного концентрирования для спектральных и масс-спектральных методов 

анализа материалов на основе РЗЭ и, частично, ряда других аналитических приемов. Показано, что самыми распространенны-

ми подходами являются жидкостная экстракция и хроматография. Также применяют сорбцию, мицеллярную экстракцию и 

соосаждение. Универсального метода не существует. Каждый из обсуждаемых в данной статье способов имеет свои достоинства 

и ограничения. Аналитическое завершение метода подтверждает эффективность выбранного способа извлечения/концентри-

рования в каждом конкретном случае. 

Ключевые слова: редкоземельные элементы (РЗЭ), извлечение, концентрирование, спектральный анализ, масс-спектроме-

трия с индуктивно связанной плазмой (МС-ИСП), атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно связанной плазмой 

(АЭС-ИСП).
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Abstract: The effectiveness of using materials based on rare earth elements (REE) largely depends on their impurity composition, which 

affects their structure and properties. Before the analytical quality control of REE-based materials and initial substances for their production, 

it is necessary to determine both macrocomponents and impurity elements with high sensitivity and accuracy. A complex of atomic emission 

and mass spectral analytical methods is often used for the determination of impurities in REE-based materials in the range from 10–5 to 

5.0 wt.%. However, the analysis of such materials, even using these modern high-sensitivity methods is a difficult task due to spectral and 

matrix interferences. Therefore, different preliminary separation/concentration procedures are needed to determine both rare earth and 

other impurities. This article reviews publications is devoted to preconcentration methods for spectral and mass spectral analysis of REE-

based materials and, in part, a number of other analytical techniques. It was shown that the most common approaches are liquid extraction 

and chromatography. Sorption, cloud-point extraction and coprecipitation are also used. There is no universal method. Each of the methods 

discussed in this article has its own advantages and limitations. The analytical completion of the method confirms the effectiveness of the 

selected separation/concentration method in each specific case. 

Keywords: rare earth elements (REE), separation, concentration, spectral analysis, inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), 

inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-AES).
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Введение

Редкоземельные металлы широко используются 

в различных промышленных областях, связанных 

с электроникой, ядерно-техническими и люми-

нофорными материалами [1—3]. На свойства мате-

риалов на основе редкоземельных элементов (РЗЭ) 

существенно влияют примесные элементы. Поэто-

му важно располагать чувствительными, многоэле-

ментными и достоверными методами определения 

как редкоземельных (РЗП), так и нередкоземельных 

(НРЗП) примесей, чтобы удовлетворить потребно-

сти в контроле качества перспективных функцио-

нальных материалов на основе РЗЭ. 

Применение твердотельных высокочувстви-

тельных методов для количественного анализа 

(например, масс-спектрометрии с различными 

источниками ионизации) зачастую затруднено 

из-за отсутствия адекватных градуировочных и 

контрольных образцов состава, несмотря на ре-

кордные аналитические характеристики по чув-

ствительности. Поэтому в последние десятилетия 

в практику анализа активно внедрялись техноло-

гии, связанные с сочетанием высокотемператур-

ных источников атомизации и перевода пробы в 

раствор. 

Однако и в этих методах (атомно-эмиссион-

ного и масс-спектрального анализа с индуктив-

но связанной плазмой — АЭС-ИСП и МС-ИСП) 

присутствуют ограничения, связанные с матрич-
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ным и межэлементным влиянием. Особенно это 

характерно для РЗЭ, обладающих многолиней-

чатым спектром [4, 5]. И достичь необходимой 

чувствительности и селективности ввиду многих 

ограничений не представляется возможным без 

предварительной стадии извлечения (выделения) 

и концентрирования примесей. 

Спектральные наложения при АЭС-ИСП ма-

териалов на основе РЗЭ являются серьезной про-

блемой, которой посвящено большое количество 

публикаций [6—13]. Так, в работах [11—13] пока-

зано, что при анализе этих материалов наличие 

спектральных интерференций со стороны РЗЭ 

приводит к значительному ухудшению пределов 

определения искомых элементов (Na, Ca, Ni, Fe, 

Co, Cr, Cd и др.). Разбавление растворов проб, ис-

пользование элемента сравнения и введение доба-

вок не позволили получить корректных результа-

тов при определении содержаний примесей ниже 

10–3—10–2 мас.%. В этом случае при анализе рас-

творов проб для учета и минимизации спектраль-

ных интерференций от матричного элемента 

предложено использовать градуировочные раство-

ры с близким к анализируемому составом, а также 

предварительное отделение матрицы [11—13]. 

Основными ограничениями метода МС-ИСП 

являются матричный эффект и помехи от поли-

атомных ионов [14—23]. Матричное влияние может 

быть компенсировано путем добавления внутрен-

него стандарта, поскольку интенсивность анали-

тического сигнала его элемента и представляющих 

интерес аналитов уменьшается одновременно с 

увеличением концентрации матричного элемента 

[24, 25]. Однако проблема интерференций может 

серьезно ограничить аналитические возможности 

МС-ИСП для многих материалов на основе РЗЭ, 

особенно высокой чистоты. Например, авторы [23] 

разработали методику определения большинства 

РЗП, а также Ba и Pb в контрастных веществах 

на основе гадолиния, которые применяются для 

магнитно-резонансной томографии с контраст-

ным усилением, а также в оксиде гадолиния, кото-

рый используется в качестве прекурсора. Так как 

при МС-ИСП веществ на основе гадолиния об-

разуются полиатомные интерференции nGd16O+ 

и nGd16O1H+, мешающие определению Tm, Yb и 

Lu, часть исследования направлена на изучение 

возможности их учета. Однако решить проблему 

выявления низких концентраций этих элементов 

не удалось даже с использованием более высокого 

разрешения. 

Приведенные примеры — это далеко не исчер-

пывающий комплекс публикаций, посвященных 

проблемам при определении целевых примесей в 

методах анализа АЭС-ИСП и МС-ИСП. Поэтому 

обзор методических решений и способов отделе-

ния матрицы и/или концентрирования редкозе-

мельных и нередкоземельных примесей приме-

нительно к анализу редкоземельных металлов и 

материалов на их основе представляется актуаль-

ным. В настоящей работе обобщены тенденции 

в этой области с акцентом на спектральные и 

масс-спектральные методы анализа. 

Концентрирование 
редкоземельных примесей

Вариантов концентрирования примесей в 

редкоземельных материалах достаточно много 

[26—58]. Применяются процедуры, основанные на 

жидкостной и жидкостно-твердофазной экстрак-

циях, сорбции, соосаждении. Каждый из подходов 

обладает своими особенностями. Особый интерес 

представляет задача извлечения и концентрирова-

ния РЗЭ из редкоземельных матриц. Это связано 

с тем, что РЗЭ обладают схожими химическими 

и физико-химическими свойствами. Их присут-

ствие даже в следовых количествах способно в кор-

не изменить функциональные характеристики 

материалов. Обобщенная информация по приме-

нению способов извлечения РЗП в сочетании со 

спектрометрическими методами анализа пред-

ставлена в табл. 1, и далее мы рассмотрим их более 

подробно. 

Наиболее широко для группового концентри-

рования или отделения РЗП от элемента-основы 

используются хроматографические методы благо-

даря высокой эффективности и скорости разделе-

ния. Они дают возможность разделять сходные по 

химическим свойствам ионы, в том числе и РЗЭ. 

Разделение этих ионов обычными химическими 

методами представляет большие трудности. Как 

видно из табл.1, большая часть публикаций посвя-

щена определению примесных элементов в раз-

личных оксидах РЗЭ, в том числе высокочистых. 

При этом используются методы АЭС-ИСП и МС-

ИСП. Именно отделение примесных элементов от 

анализируемой основы в этом случае позволяет ре-

шить часто возникающие проблемы, связанные со 

спектральными интерференциями. 

Жидкостно-твердофазная хроматография [26—

44] основана на разделении жидкой (раствор 
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Таблица 1. Обобщенная информация по применению способов извлечения редкоземельных примесей 
в сочетании со спектрометрическими методами анализа

Table 1. Summarized information on using methods for rare earth impurity extraction combined with spectrometric 

analysis methods

Основа Аналит Особенности методики Метод
Характеристики 

метода*
Лит. 

источник

La2O3 Sc, Y, Ce, 

Pr, Nd, Sm, 

Eu, Tb, Dy, 

Gd, Ho, Er, 

Tm, Yb, Lu

Разделение элементов проводили с помо-

щью ВЭЖХ. В качестве фазового моди-

фикатора использовали лаурилсульфонат 

натрия 0,01 моль/л, рН = 2,9. И образцы, 

и стандарты фильтровали через пористую 

мембрану 0,2 мм. Для каждого определения 

вводимый объем составлял 100 мл.

МС-ИСП ПО – 0,5÷12,3 нг/л

Sr = 2÷5 %

[20]

Nd2O3 Sc, Y, Ce, 

Pr, La, Sm, 

Eu, Tb, Dy, 

Gd, Ho, Er, 

Tm, Yb, Lu

Разделение элементов осуществляли с по-

мощью ВЭЖХ. В качестве фазового моди-

фикатора использовали лаурилсульфонат 

натрия 0,01 моль/л, рН 2,9. И образцы, и 

стандарты фильтровали через пористую 

мембрану 0,2 мм. Для каждого определения 

вводимый объем составлял 100 мл.

МС-ИСП ПО – 0,5÷10,3 нг/л

Sr = 1,88÷4,67%

[21]

La2O3 

и Gd2O3

La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Eu, 

Gd, Tb, Dy, 

Ho, Er, Tm, 

Yb, Lu

0,1 г оксида лантана и 0,1 г оксида гадо-

линия растворяли в 100 мл 0,1 М HNO3. 

Элюентом для Gd2O3 выбрана гидрокси-

изомасляная кислота, позволившая пол-

ностью разделить все РЗЭ. Отмечено, что 

молочная кислота не разделяет полностью 

Gd, Eu и Sm. Элюент для La2O3 – молочная 

кислота.

МС-ИСП ПО – 1÷5 пг/мл

Sr < 5 %

[26]

La2O3 Ce, Pr, 

Nd, Sm

Хроматографическое отделение Се и при-

месных элементов от La. При этом в ка-

честве неподвижной фазы использовали 

2-этилгексил водорода в 2-этилглексило-

вом эфире фосфиновой кислоты, а в ка-

честве подвижной – неорганическую кис-

лоту (HNO3).

МС-ИСП СтИ – 95÷102 % [27]

Gd2O3 Y, La, Ce, 

Pr, Nd, Sm, 

Eu, Tb, Dy, 

Ho, Er, Tm, 

Yb, Lu

Порошок Gd2O3 (10 мг) разлагали в 4 мл 

6,2 %-ной HNO3. Раствор переносили в 

мерную колбу на 10 мл, добавляли 1 мг вну-

треннего стандарта Re и доводили до объ-

ема водой. Эффект матричного влияния 

Gd2O3 на сигналы примесей РЗЭ (Y, La, Ce, 

Pr, Nd 146, Sm, Eu, Dy, Ho, Er) был нивели-

рован внутренней стандартизацией Re.

Образец Gd2O3 (10 мг) разлагали в 2 мл 

50 %-ной HCl и упаривали досуха. Высу-

шенный остаток растворяли нагреванием с 

10 мл 1 %-ной HCl и охлаждали для после-

дующего хроматографического разделения 

и анализа МС-ИСП. Так, интерференции 

спектров от GdH, GdO, GdOHn (n = 1÷3) 

на Tb, Tm, Yb и Lu были устранены путем 

экстракционного хроматографического раз-

деления с помощью 2-этилгексилгидро-

ген-2-этилгексифосфонатом (EHEHP).

МС-ИСП ПО – 0,005÷
÷0,017 нг/мл 

(0,002÷0,05 мкг/г)

Sr = 1,0÷7,5 %

[28]
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Таблица 1. Продолжение 

Table 1. Сontinuation

Основа Аналит Особенности методики Метод
Характеристики 

метода*
Лит. 

источник

Sm2O3 La, Ce, Pr, 

Nd, Eu, Gd, 

Tb, Lu, Y, 

Dy, Ho, Er, 

Tm и Yb

0,1 г Sm2O3 разлагали в смеси сверхчистой 

воды (10 мл) и HNO3 (2 мл) при t = 80 °C 

и одновременно добавляли 0,5 мл H2O2.

La, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Tb, Lu и Y определя-

ли без стадии разделения ввиду отсутствия 

интерференций, но с добавкой In в качест-

ве внутреннего стандарта.

Dy, Ho, Er, Tm и Yb определены после поч-

ти полного удаления матрицы Sm (ее оста-

ток от 0,006 до 0,053 мкг/л в зависимости 

от изотопа) посредством экстракционного 

хроматографического разделения EHEHP. 

Элюировали с помощью 4 моль/л HCl. Не-

большое количество Tb осталось в элюиро-

ванном Dy, но это не повлияло на результат.

МС-ИСП ПО – 0,01÷0,07 мкг/г

Sr < 5 %

[29]

Sm2O3 16 РЗЭ Отделение РЗП от основы проводили ме-

тодом ВЭЖХ с последующим анализом 

МС-ИСП. Авторы применили метод жид-

костной хроматографии с обращенной фа-

зой, в качестве модификатора был исполь-

зован лаурилсульфонат натрия.

МС-ИСП ПОLa – 0,2 (La) пг/мл

ПОGd – 8 пг/мл

Sr = 0,9÷1,5 %

n = 5 

[30]

Pr2O3 14 РЗЭ 

(Sc, Y, La 

и др.)

Отделение примесей методом ВЭЖХ. В ка-

честве фазового модификатора исполь-

зовали раствор лаурилсульфоната натрия 

(0,01 моль/л, рН = 2,9). Время элюирова-

ния каждого микроэлемента определяли с 

помощью детектора UV-Vis, работающего 

при 655 нм, с использованием Arsenazo III.

МС-ИСП ПО – 0,5÷12,3 нг/л

Sr = 3÷5 %

 n = 5

[19]

Оксиды 

Sc, Er, Tm, 

Yb, Y

Y Жидкостно-твердофазная экстракция ит-

трия из РЗЭ смолой, пропитанной раство-

рителем (ионной жидкостью), в сочетании 

с методом комплексообразования. Этот 

метод способствует повышению эффек-

тивности массопереноса, т.е. сокращению 

времени установления равновесия с 40 до 

20 мин, и повышению эффективности экс-

тракции с 29 до 80 %.

МС-ИСП Нет данных [31]

Eu2O3 14 РЗЭ Жидкостно-твердофазная хроматография 

с использованием смолы P507.

МС-ИСП ПО – 0,005÷0,021 г/л

Sr = 1,4÷8,1 %

[32]

CeO Sc, Y, Nd, 

Pr, La, Sm, 

Eu, Tb, Dy, 

Gd, Ho, Er, 

Tm, Yb, Lu

Технология ВЭЖХ в сочетании с АЭС-ИСП 

с электротермическим испарением. В ка-

честве стационарной фазы использовали 

смолу 2-этилгексилводорода 2-этилгексил-

фосфоната (P507) и разбавленную азотную 

кислоту в качестве подвижной фазы. Было 

установлено, что примеси РЗЭ (Pr–Lu) 

можно эффективно элюировать, используя 

ЭДТА.

АЭС-ИСП ПО – 0,8 (Yb)÷
÷36 (Nd) мкг/л

[33]
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Основа Аналит Особенности методики Метод
Характеристики 

метода*
Лит. 

источник

La2O3 Sc, Y, Nd, 

Pr, Ce, Sm, 

Eu, Tb, Dy, 

Gd, Ho, Er, 

Tm, Yb, Lu

Отделение РЗЭ от матрицы проводили 

с использованием смолы P507 в качестве 

неподвижной фазы и разбавленной азот-

ной кислоты в качестве подвижной фазы. 

Было обнаружено, что использование ЭДТА 

в качестве элюента позволяет эффектив-

но элюировать примеси РЗЭ из колонки 

ВЭЖХ.

АЭС-ИСП ПО – 0,8 (Yb)÷
÷48 (Ce) мкг/л

СтИ – 90÷105 %

[34]

Особо 

чистый 

Dy2O3

РЗЭ Концентрирование примесей РЗЭ прово-

дили методом ионной хроматографии с ис-

пользованием смолы Р507 в качестве ста-

ционарной фазы и раствора HCl–NH4Cl 

в качестве элюента.

АЭС-ИСП Нет данных [35]

Lu2O3 14 РЗЭ Примеси выделяли методом ВЗЖХ с ис-

пользованием смолы Р507, находящейся 

в солянокислой системе.

АЭС-ИСП СтИ – 81,4÷116 %

Sr = 1,68÷6,0 %

[36]

Высоко-

чистый 

(99,99 %) 

Eu2O3

Ce, Pr, Sm, 

Gd и Dy

Примеси выделяли из оксида европия ме-

тодом ВЭЖХ с помощью экстракционной 

смолы P507.

АЭС-ИСП СтИ – 88÷105 %

Sr < 10 % 

(содержание 

примесей 

в Eu2O3 5 мкг/г)

[37]

Eu2O3 14 РЗЭ Использовали 2 стадии разделения. Снача-

ла отделяли РЗЭ методом хроматографии 

с использованием в качестве фиксирован-

ной фазы смолу P507, а в качестве элюэн-

та – разбавленную HCl.

На второй стадии нередкоземельные эле-

менты отделяли от пробы с использовани-

ем катионообменника.

АЭС-ИСП ПО – 0,02÷7,0 мкг/г

СтИ – 84÷112 %

Sr  13 %

[38]

Gd2O3 

чистотой 

5 N

14 РЗЭ Хроматографическое разделение с помо-

щью P507. Период разделения был сравни-

тельно коротким – 3,5 ч.

Cпектро-

графия

ПО – 1,2 мкг/г [39]

Nd2O3 14 РЗЭ Хроматографическое разделение на смо-

ле P507. В качестве элюента использовали 

смесь соляной кислоты с хлоридом ам-

мония.

Искровая 

МС

Нет данных [40]

Sm2O3, 

Eu2O3, 

Gd2O3, 

99,9999–

99,99999 %

14 РЗЭ По технологии ВЭЖХ с использовани-

ем РЗЭ в качестве стационарной фазы 

P507 элюировали раствором HCl + NH4Cl 

и 4 М HCl. Время разделения составило 

10–14 ч.

АЭС-ИСП СтИ – 67÷133 %

Sr = 6,4÷18,4 %

[41]

Tb La, Nd, Sm Хроматографическое разделение РЗЭ с ис-

пользованием колонки, заполненной по-

лимерной смолой с 2-этилгексилгидридом, 

2-этилгексилфосфонатом (PC-88A). Отде-

ление следовых количеств La, Nd и Sm от 

большой концентрации тербия достигается 

элюированием 1М HCl.

АЭС-ИСП СтИ – 98,2÷100,5 %

Sr  2 %

[42]
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Характеристики 

метода*
Лит. 

источник

Монацит Eu, Gd, Tb, 

Dy, Ho, Er, 

Tm, Yb, 

Lu и Y

Тяжелые РЗЭ отделяли от легких с исполь-

зованием экстракции 0,22 М бис-(2-этил-

гексил)гидрофосфата (ГДЭГФ).

Реэкстракция тяжелых РЗЭ достигается с 

помощью 4M HCl в присутствии трибутил-

фосфата (ТБФ).

АЭС-ИСП Sr = 1÷7 %

n = 4 

[43]

Водный 

раствор, 

содержащий 

100 ppm Ba, 

La, Eu, 

Y и Tb

La, Eu, 

Tb, Y

Хроматографическое выделение РЗЭ. В ка-

честве неподвижной фазы использовали 

смолу Amberite XAD-7HP, в качестве рас-

творителя – D2EHPA. Каждый РЗЭ был 

успешно разделен при элюировании рас-

твором HCl концентрацией 0,1–1,0 н со 

скоростью от 1,6 до 2,6 мл/мин.

АЭС-ИСП Нет данных [44]

Раствор 

выщелачи-

вания 

монацита

Sm, Gd Разделение Sm и Gd изучали в непрерыв-

ной системе на микропилотной установке. 

В качестве экстрагента использовали мо-

но-2-этилгексиловый эфир 2-этилгексил-

фосфоновой кислоты, разведенный в 1 М 

растворе изододекана.

АЭС-ИСП Нет данных [45]

Монацито-

вый песок

La, Ce Применяли метод жидкостной экстракции 

с помощью N-фенил-(1,2-метанофулле-

рена C60)61-формогидроксамовой кисло-

ты (PMFFA).

0,5 г монацитового песка растворяли в сме-

си HCl и HClO4 (1 : 1) и доводили до объе-

ма 250 мл дистиллированной водой. Далее 

для экстракции лантана отбирали аликвоту 

10 мл и экстрагировали PMFFA в хлоро-

форме. Затем pH водного слоя повышали 

до 9,5 с помощью буфера и экстрагировали 

Ce(IV).

Реэкстракцию La(III) и Ce(IV) осуществля-

ли 0,5 М HNO3.

АЭС-ИСП ПО – 0,5 нг/мл

Sr = 1,7÷1,8 %

[46]

Растворы 

Y(III), 

Ho(III), 

Er(III), 

Tm(III), 

Yb(III), 

Lu(III)

Lu Впервые сообщается о новой синергети-

ческой системе комбинированных ион-

ных жидкостей аммиачного и фосфоние-

вого типов – [P66614][EHEHP] и [N1888]

[BTMPP], которая проявляет выраженный 

синергетический эффект при экстракции 

Lu(III). Экстрагированный Lu(III) в этой 

системе может быть полностью удален с 

использованием соляной кислоты. Новая 

синергетическая экстракция обеспечивает 

возможность разделения тяжелых лантано-

идов, что имеет теоретическую и практиче-

скую важность.

Нет данных Нет данных [47]
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Основа Аналит Особенности методики Метод
Характеристики 

метода*
Лит. 

источник

Монацит, 

ксенотим

Sc, Y, La, 

Ce, Nd, Sm, 

Eu, Tb, Yb, 

Dy, Ho, Er, 

Tm, Lu

Для удаления матрицы из образца (ксеноти-

ма или монацита) раствор его выщелачива-

ния высушивали на плитке при t = 120 °С в 

течение 4 ч. Далее осадок растворяли в 2 мл 

7 М HNO3 и пропускали через колон-

ку Dowex AG 1W (× 8). Затем через колон-

ку пропускали элюент – 15 мл 0,5 моль/л 

HNO3 и 20 мл 0,5 моль/л HCl. Далее раствор 

выпаривали и растворяли в 5 мл 0,5 моль/л 

HNO3. После охлаждения переносили в мер-

ную колбу объемом 25 мл для анализа.

АЭС-ИСП ПО – 0,3÷50 мкг/л [48]

Мона-

цитовый 

песок

La Жидкостная экстракция. Синтезированная 

каликс[4]резорцинаренгидроксамовая кис-

лота (C4RAHA) проявляет высокое сродство 

к La(III) в присутствии больших количеств 

ассоциированных ионов металлов. Впервые 

получено связывание лантана с C4RAHA в 

соотношении 4 : 1 (металл : лиганд).

Количественное извлечение La(III) с помо-

щью C4RAHA осуществлялось в этилацета-

те в диапазоне рН = 7,5÷8,0.

АЭС-ИСП ПО – 6,35 ppb

Sr = 1,9 %

[49]

Монацит Sc Комплекс Sc(III) концентрировали с ис-

пользованием мицеллярной экстракции с 

неионогенным поверхностно-активным 

веществом Triton X-100 (pH = 5,5). Ионы 

Sc(III) образовывали комплексы с 2-амино-

4-(м-толязо)пиридин-3-олом (АТАП) в вод-

ной среде. После разделения фаз при t =

= 45 °C фазу, обогащенную ПАВ, сушили, а 

оставшуюся фазу растворяли в 0,5 мл диме-

тилформамида.

Спектро-

фотометрия

ПО – 0,12 нг/мл

Sr = 1,10 %

[50]

Мона-

цитовый 

концентрат 

РЗЭ

Sm, Pr 

и Nd

Проведено селективное извлечение Sm(III), 

Pr(III) и Nd(III) из монацитового концен-

трата РЗЭ с использованием Cyanex 921 в 

качестве экстрагента и красителя Chrome 

azurol S.

Для устранения спектральных помех пред-

варительно из пробы выделяли церий и ев-

ропий. Церий экстрагировали из сырьевого 

раствора с использованием 15 %-ного три-

бутилфосфата в н-гексане в качестве разба-

вителя при соотношении органической и 

водной фаз О : В = 1 : 3 и времени контакта 

15 мин при комнатной температуре. Полу-

ченный бесцериевый рафинат РЗЭ затем 

подвергали выделению Eu с использовани-

ем комбинированного метода химического 

восстановления–осаждения. В оставшемся 

водном растворе РЗЭ (свободном от Ce и 

Eu) экстрагировали Sm(III), Pr(III) и Nd(III) 

путем встряхивания равных объемов (50 мл) 

водной и органической фаз в термостате-

качалке (GFL 3031, Германия) в течение 

15 мин при Т = 298 К (25 °С ± 2 °С).

АЭС-ИСП, 

спектро-

фотометрия

Нет данных [51]
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источник

Концентрат, 

содержащий, %: 

44 Ce, 23 La, 

16,94 Nd 

и 5,91 Pr

Pr Выделение Pr(III) из концентрата РЗЭ 

проводили с помощью катионной ионо-

обменной смолы Dowex 50W-X8. Для 

элюирования использовали раствор 

ЭДТА концентрацией 0,015 моль/л.

Спектро-

фотометрия

ПО – 100 мг/л [52]

Раствор 

выщелачивания 

NdFeB

Dy Разработан новый сорбент на основе 

мезопористого диоксида кремния для 

извлечения диспрозия путем жидкост-

но-твердофазной экстракции в кислот-

ной среде с pH = 2,0.

АЭС-ИСП Нет данных [53]

Раствор хлорид-

ного выщелачи-

вания монацита 

состава, ppm: 

La – 781, 

Pr – 119, 

Nd – 333

La Отделение La от Pr и Nd проводили мето-

дом жидкостной экстракции.

Среди экстрагентов (Cyanex 272, 

D2EHPA, PC-88A и Cyanex 301), иссле-

дованных авторами, Cyanex 272 проде-

монстрировал наилучшую степень извле-

чения РЗЭ. Гидролиз Cyanex 272 оказал 

некоторое положительное влияние на от-

деление La от Pr и Nd. В качестве элюента 

использовали 1 М раствор HCl.

АЭС-ИСП СтИ – 4,9 % (La),  

96,6 % (Pr), 

98,7 % (Nd)

[54]

Гидроксидный 

кек после выще-

лачивания 

египетского 

монацита

La, Nd Жидкостная экстракция из водных рас-

творов азотной кислоты с использова-

нием смеси двух нейтральных экстраген-

тов – триоктилфосфиноксида (ТОФО) 

и триалкилфосфиноксида (TRPO) в ке-

росине.

АЭС-ИСП СтИ – 83,5÷88 % [55]

Синтетический 

водный раствор 

смеси РЗЭ

Tb Сорбционный метод. Для достижения 

рН ~1 к 10–2000 мл анализируемого рас-

твора добавляли HNO3 или NaOH. Полу-

ченный раствор нагревали на песчаной 

бане в течение 1 ч, после чего фильтро-

вали через плотный бумажный фильтр. 

К фильтрату добавляли раствор NaOH 

до достижения рН ~7, после чего вводи-

ли боратный буфер с рН = 8,25, концен-

трация которого в конечном растворе 

должна составить 2,5·10–4 М. Получен-

ный раствор пропускали через картридж, 

заполненный 0,6 г сорбента, с помощью 

перистальтического насоса со скоростью 

потока 3 мл/мин. Затем с той же скоро-

стью пропускали 50 мл бидистиллиро-

ванной воды.

Высушенный образец клиноптилолит–

Tb(III) прокаливали в муфельной печи 

при t = 500 °С в течение 2,5 ч, охлажда-

ли в эксикаторе до комнатной темпе-

ратуры, после чего измеряли интенсив-

ность люминесценции люминофора при 

λ = 545 нм.

Люминес-

центный 

метод

ПО – 1 нг/мл

СтИ – 90÷108 %

Sr = 0,78÷6,2 %

[56]
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Таблица 1. Окончание 

Table 1. The ending

Основа Аналит Особенности методики Метод
Характеристики 

метода*
Лит. 

источник

Концентрат 

РЗЭ

Eu Комбинирование химического восстанов-

ления и осаждения.

Этот процесс состоит из двух этапов: 

первый – восстановление, при котором 

раствор хлорида Eu(III) пропускают че-

рез колонку с частицами цинка; второй – 

включает осаждение полученного хлорида 

Eu(II) с использованием сульфатной соли в 

инертной среде.

Спектро-

фотометрия

СтИ – 91 % [57]

Мона-

цитовый 

фильтрат

Eu, La, U Сорбционное отделение элементов с помо-

щью нового сорбента PAM-AA-K ((поли-

акриламид–акриловая кислота)–каолин), 

полученного методом полимеризации гам-

ма-излучением каолина.

АЭС-ИСП СтИ – 94,6 % (Eu), 

91,6 % (La)

[58]

* Характеристики метода: ПО – пределы обнаружения/ определения; СтИ – степень извлечения; Sr – относительное 

стандартное отклонение; n – количество параллельных измерений.

образца) и твердой (сорбент) фаз, после чего при-

меси извлекаются при элюировании подходя-

щим растворителем (как правило, в случае РЗП — 

разбавленными неорганическими кислотами). 

Органические растворители также могут исполь-

зоваться в качестве элюентов для последующего 

анализа МС-ИСП или АЭС-ИСП в сочетании со 

специальной системой ввода. Одним из эффек-

тивных элюентов для выделения индивидуальных 

РЗЭ является α-гидроксиизомасляная кислота 

(α-HIBA) [26]. В последние годы большое внима-

ние для разделения и концентрирования РЗП при-

влекает хроматография с хелатными смолами в 

качестве стационарной фазы: 2-этилгексилгид-

роген-2-этилгексифосфоната (EHEHP) [28, 29], 

2-этилгексил водорода 2-этилгексил фосфоната 

(коммерческое название P507) [32—41], 2-этил-

гексилгидрида, 2-этилгексилфосфоната (PC-88A) 

[42], смола Amberite XAD-7HP [44]. Также приме-

няются ионообменные смолы Dowex AG 1W [48] и 

Dowex 50W-X8 [52]. 

Так, авторы [28, 29] проводили анализ Gd2O3 

высокой чистоты и металлического Yb методом 

МС-ИСП после хроматографического разделения 

с использованием EHEHP. Также с его помощью в 

работе [28] при анализе Gd2O3 были устранены ин-

терференции от GdH, GdO, GdOH на Tb, Tm, Yb 

и Lu. Пределы определения РЗЭ составили 0,002—

0,05 мкг/г, точность — 1,0÷7,5 %. Разработанный 

метод позволил провести анализ Gd2O3 высокой 

чистоты (99,99—99,9999 %). Таким образом, были 

эффективно устранены изобарные помехи атомар-

ных и молекулярных ионов, возникших из-за мат-

ричного элемента. 

Авторы [19—21, 30] также выполнили серию 

работ по определению следовых примесей РЗЭ в 

высокочистой редкоземельной матрице, сочетая 

высокоэффективную жидкостную хроматогра-

фию (ВЭЖХ) с последующим анализом путем МС-

ИСП.

Сорбенты, используемые в системах концен-

трирования для определения РЗП, могут быть так-

же химически модифицированы с помощью ком-

плексообразующих реагентов [30, 31]. Например, 

авторы [11] разработали вид смолы, пропитанной 

растворителем (ионной жидкостью) IL-SIR, для 

улучшения жидкостно-твердофазной экстракции 

ионов металлов на основе имидазолиевого типа. 

В этом исследовании [C8mim] [PF6], содержащий 

Cyanex 923, был иммобилизован на смоле XAD-7, 

что способствовало повышению эффективности 

массопереноса, т.е. сокращению времени установ-

ления равновесия с 40 до 20 мин, повышению эф-

фективности экстракции с 29 % до 80 %. Кроме то-

го, новый IL-SIR позволил эффективно отделить 

Y(III) от Sc(III), Ho(III), Er(III) и Yb(III) путем 

добавления водорастворимого комплексообразо-

вателя. Таким образом, жидкостно-твердофазная 
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экстракция с помощью IL-SIR в сочетании с ме-

тодом комплексообразования может рассматри-

ваться как эффективная стратегия для повышения 

эффективности массопереноса и повышения се-

лективности экстракции на основе ионной жид-

кости. 

Актуальны исследования по разработке новых 

сорбентов для извлечения РЗЭ методом жидкост-

но-твердофазной хроматографии. Так, авторы [53] 

разработали новый сорбент на основе мезопори-

стого диоксида кремния, полученный по техно-

логии ионного импринтинга, для селективного 

извлечения диспрозия методом жидкостно-твер-

дофазной хроматографии в кислых средах. В даль-

нейшем можно ожидать появления новых иссле-

дований по разработке экологичных решений для 

селективного концентрирования РЗП при анализе 

материалов на основе РЗЭ. 

Жидкостная экстракция также широко приме-

няется для концентрирования и разделения РЗП в 

материалах на основе РЗЭ. В этом способе аналит 

распределяется между двумя несмешивающимися 

жидкими фазами (обычно — водной и органичес-

кой). Перед проведением анализа спектральными 

методами, как правило, осуществляют реэкстрак-

цию выделяемых веществ из органической фазы 

в водную (чаще всего с использованием разбав-

ленных растворов соляной или азотной кислот). 

Однако возможно и измерение непосредственно 

из органической фазы. В работе [49] проведена 

жидкостная экстракция La(III) из геологических 

образцов, в том числе монацитового песка с помо-

щью каликс[4]резорцинаренгидроксамовой кис-

лоты (C4RAHA) в этилацетате, которая проявляет 

высокое сродство к La(III). Экстракт вводят непо-

средственно в спектрометр с индуктивно связан-

ной плазмой, что во много раз повышает чувстви-

тельность анализа.

Процедуры разделения и концентрирования с 

использованием жидкостной экстракции обычно 

характеризуются высоким коэффициентом из-

влечения. Как видно из табл. 1, в последние годы 

жидкостная экстракция находит применение при 

анализе РЗЭ-руд [45—51, 54, 55] и практически не 

используется при анализе оксидов индивидуаль-

ных РЗЭ. Например, в работе [54] авторы отделяют 

La от Pr и Nd (с последующим определением мето-

дом АЭС-ИСП), а в [55] проведено выделение La и 

Nd из монацита. 

Как видно из табл. 1, в последнее время основ-

ными экстрагентами для отделения РЗП от ред-

коземельной основы при анализе РЗЭ-руд явля-

лись бис-(2-этилгексил)гидрофосфата (ГДЭГФ) 

[43], моно-2-этилгексиловый эфир 2-этилгексил-

фосфоновой кислоты [45], N-фенил-(1,2-метано-

фуллерена C60)61формогидроксамовая кислота 

(PMFFA) [46], каликс[4]резорцинаренгидрокса-

мовая кислота (C4RAHA) [49], Cyanex 921 [51], Cya-

nex 272, D2EHPA, PC88A и Cyanex 301 [54], триок-

тилфосфиноксид (ТОФО) и триалкилфосфинок-

сид (TRPO) в керосине [55]. Недостатками метода 

жидкостной экстракции являются необходимость 

использования большого количества органиче-

ских растворителей, многостадийность процес-

са, а также образование отходов, наносящих вред 

окружающей среде. 

Мицеллярная экстракция фазами неионоген-

ных поверхностно-активных веществ (НПАВ) при 

температуре помутнения является эффективным 

методом концентрирования, который также может 

применяться для извлечения РЗП из материалов 

на основе РЗЭ [50]. По сравнению с традицион-

ной экстракцией органическими растворителями 

мицеллярная экстракция характеризуется повы-

шенными коэффициентами концентрирования 

и эксплуатационной безопасностью благодаря 

низкой воспламеняемости НПАВ. С учетом ток-

сичности большинства органических раствори-

телей мицеллярную экстракцию рассматривают 

как «зеленую» альтернативу традиционной жид-

костной экстракции. В работе [50] разработана 

спектрофотометрическая методика с примене-

нием мицеллярно-экстракционного извлечения 

следовых количеств скандия из монацита в моди-

фицированную мицеллярную фазу Triton X-100. 

Использование именно спектрофотометрическо-

го определения в данной методике обусловлено 

очень малым объемом фазы, полученной после 

экстракции, а также применением органических 

реагентов для растворения анализируемой фазы, 

что затрудняет анализ с помощью МС-ИСП или 

АЭС-ИСП. 

Кроме перечисленных выше методов для отде-

ления РЗП при использовании МС-ИСП и АЭС-

ИСП также применяют осаждение. Как видно из 

табл. 1, данный способ в основном используется 

при анализе руд и концентратов РЗЭ. Основное 

требование к нему состоит в том, что осадок дол-

жен легко отделяться от матричного раствора. Это 

можно сделать путем фильтрации, центрифугиро-

вания и промывки осадка. Кроме того, желатель-

но, чтобы реагент-осадитель был чистым и лег-
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кодоступным веществом. Преимуществами этого 

метода являются его простота и тот факт, что раз-

личные ионы аналита могут быть предварительно 

сконцентрированы и отделены от матрицы одно-

временно. 

Для осаждения РЗЭ используются различные 

неорганические или органические вещества-оса-

дители. Например, в работе [57] отделение европия 

от смеси РЗЭ проведено в 2 приема: первым было 

восстановление европия металлическим цинком 

до 2-валентной степени окисления, а второй — 

включал осаждение полученного хлорида Eu(II) 

с использованием сульфатной соли в инертной 

среде, при этом другие сульфаты РЗЭ остаются в 

растворе. Осажденному сульфату Eu(II) давали 

отстояться, а остаточное содержание Eu в осадке 

определяли спектрофотометрическим методом. 

К недостаткам данного способа можно отнести 

трудоемкость и длительность процесса. 

В небольшом количестве работ описано также 

использование сорбционных методов для концен-

трирования/разделения РЗП перед проведением 

анализа материалов на основе РЗЭ. Например, 

авторами [56] предложен сорбционно-люминес-

центный метод определения тербия в природном 

закарпатском клиноптилолите без использования 

сложных синтетических органических соедине-

ний и токсичных растворителей. Оптимальные 

условия приготовления люминофора — сорбция 

Tb(III) на цеолите в боратном буферном растворе 

с pH = 8,25 и дальнейшее прокаливание образцов 

клиноптилолит—Tb(III) при t = 500 °C. Для воз-

буждения люминесценции использовались лучи с 

длиной волны λ = 220 нм. Интенсивность люми-

несценции при λ = 545 нм была выбрана в качестве 

аналитического параметра для количественной 

оценки тербия. Определяемый диапазон концен-

трации Tb(III) составляет от 3 до 1140 нг/мл. Пред-

лагаемый способ может быть использован для 

определения тербия в присутствии многих РЗЭ, в 

том числе для выявления следовых количеств ио-

нов тербия в синтетических водных растворах и 

интерметаллидах. Следует отметить, что привле-

чение одноэлементного метода в данном случае 

оправданно, поскольку речь идет о селективном 

извлечении всего одного компонента. Но, исходя 

из диапазона определяемых содержаний, методы 

АЭС-ИСП и МС-ИСП также могут быть примене-

ны в данной комбинированной методике. 

Работа [58] посвящена модификации каолина 

(природной глины) с использованием метода ра-

диационной полимеризации для получения ком-

позиции «полиакриламид — акриловая кислота —

каолин» для сорбции лантана (легкий РЗЭ), евро-

пия (тяжелый РЗЭ) и урана из монацитовой руды. 

Исследования проводили при различной массе 

сорбента (0,1 и 0,02 г). Степень извлечения Eu3+, 

La3+ и UO2
2+ составляет 94,6 %, 91,6 % и 73,4 % со-

ответственно. Сорбция ионов лантана и европия 

на сорбенте ПАМ-АА-К в основном протекает в 

виде Ln(OH)2+, а урана — в виде иона UO2
2+. Изме-

рения концентрации каждого элемента проводили 

методом АЭС-ИСП. 

Из приведенных публикаций можно сделать 

вывод, что групповое концентрирование РЗП с 

дальнейшим многоэлементным анализом актив-

но применяется для оксидов РЗЭ как исходных 

веществ для получения материалов на их основе. 

Этот подход целесообразен для оценки «акаде-

мической чистоты» [59] и контроля правильности 

при определении целевой чистоты по отдельным 

примесям. Для селективной оценки малого коли-

чества элементов используются способы индиви-

дуального концентрирования и моноэлементные 

методы их количественного анализа. 

Концентрирование 
нередкоземельных примесей

 Важную роль в чистоте материалов на осно-

ве РЗЭ играет отсутствие не только редкоземель-

ных, но и нередкоземельных примесей (НРЗП). 

Например, при изготовлении люминофоров и 

оптической керамики используют оксиды РЗЭ 

высокой чистоты, критическими примесями в ко-

торых являются окрашенные ионы Fe, Ni, Cr, Co, 

Cu, V, Mn и др., а также некоторые лантаноиды [5, 

11—13]. Свойства таких материалов значительно 

ухудшаются уже при содержании перечисленных 

примесей выше 10–5 мас.%. Однако определение 

низких концентраций этих элементов с помощью 

МС-ИСП и АЭС-ИСП представляет собой слож-

ную задачу в связи с наличием матричных и спек-

тральных влияний. Поэтому для выявления НРЗП 

также применяются комбинированные методики 

анализа. 

Обобщенная информация по использованию 

способов извлечения НРЗП в сочетании со спек-

трометрическими методами анализа представлена 

в табл. 2. Как видно из ее данных, предваритель-

ное концентрирование чаще применяется для 

последующего анализа методом АЭС-ИСП, ко-
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Таблица 2. Обобщенная информация по применению способов извлечения нередкоземельных примесей 
в сочетании со спектрометрическими методами анализа

Table 2. Summarized information on using methods for non-rare earth impurity extraction combined with spectrometric 

analysis methods

Основа Аналит Особенности методики Метод
Характеристики 

метода

Лит. 

источник

Y2O3 Al, As, Be, 

Bi, Co, Cr, 

Cu, Fe, Ga, 

Ge, In, Mo, 

Pb, Sb, Se, 

Si, Sn, Te, Ti, 

V, W, Er, Tm, 

Dy, Ho, Lu, 

Sc, Yb

Концентрирование примесей из нитрат-

ного раствора пробы соосаждением с ми-

кроколичеством гидроксида иттрия. Для 

растворения аналитической навески мас-

сой 0,5 г брали 5,5 мл разбавленной HNO3 

(1 : 5). Далее небольшую долю иттрия 

осаждали в виде Y(OH)3 воздействием 

0,01 %-ного раствора NH3 на приготов-

ленный раствор Y(NO3)3. Полученную сус-

пензию несколько раз встряхивали и 

далее центрифугировали со скоростью 

4000 мин–1 в течение 20 мин. Затем осадок 

отделяли декантированием и растворяли в 

0,1 мл разбавленной HNO3 (1 : 10).

Раствор над осадком, оставшийся после 

центрифугирования, использовали для 

оценки степени извлечения примесей 

и проведения контрольного опыта.

АЭС-ИСП, 

Атомно- 

абсорб-

ционная 

спектро-

метрия

ПО – 

10–7÷10–4 мас.% 

Относи-

тельная 

суммарная 

стандартная не-

определенность 

результатов – 

0,05÷0,15

[13]

Растворенные 

хлориды 

La, Ce, Pr, 

Nd, Sm 

и некоторых 

переходных 

элементов 

(Al, Ca, Fe 

и Zn) в дистил-

лированной 

и деионизиро-

ванной воде

La, Ce, Pr, 

Nd и Sm, 

Al, Ca, Fe 

и Zn

Жидкостно-твердофазная хроматография 

с использованием смолы, пропитанной 

ди-(2-этилгексил) фосфорной кислотой 

(D2EHPA), в качестве неподвижной фазы. 

Процесс разделения состоял из трех этапов:

1) заполнение колонки раствором, во вре-

мя которого La и некоторые примеси ад-

сорбировались на неподвижной фазе, в то 

время как другие примеси элюировались 

из колонки;

2) элюирование только La;

3) восстановление смолы концентриро-

ванным раствором соляной кислоты.

Оптимальные условия разделения при 

комнатной температуре: высота слоя смо-

лы – 180 мм, диаметр – 25 мм; элюент для 

La – 1800 мл 0,15 М HCl; скорость потока – 

1 мл/мин.

АЭС-ИСП СтИ – 90 % (La) [60]

Eu2O3 

(чистота 

99,999 %)

Al, Ca, Co, 

Cr, Cu, Mg, 

Mn, Ni, 

Pb и Zn

Образец оксида европия массой 0,3–0,5 г 

растворяли в 3 мл концентрированной 

HNO3 при нагревании, затем упаривали 

почти досуха для удаления избытка азот-

ной кислоты и полученный остаток рас-

творяли в 5 мл воды. Раствор доводили до 

0,1 М HNO3 и затем загружали в верхнюю 

часть колонки со смолой ди-(2-этилгексил) 

фосфорной кислоты (HDEHP)-Levextrel, 

предварительно уравновешенной 0,1 М 

HNO3. Примесные элементы элюировали 

20 мл раствора 0,1 HNO3 при скорости по-

тока 0,8 мл / мин. Европий адсорбировался 

на смоле.

АЭС-ИСП ПО – 

0,0018÷0,016/

0÷0,079 мкг/мл

Sr = 4÷13 %

[61]
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Таблица 1. Продолжение 

Table 1. Сontinuation

Основа Аналит Особенности методики Метод
Характеристики 

метода

Лит. 

источник

Sc2O3 

(чистота 

99,99–

99,9995 %)

Al, Ba, Be, 

Ca, Cd, Co, 

Cr, Cu, Fe, 

Mg, Mn, Ni, 

Pb, Sn, Sr, Ti, 

V, Zn

Хроматографическое отделение на смоле 

TOPO-Levextrel.

Образец оксида скандия (0,1 г) раство-

ряли в 1,5 мл HNO3 путем нагревания на 

горячей плите до его полного растворения. 

Затем раствор выпаривали почти досуха 

для удаления избытка кислоты и остаток 

растворяли в 3 мл 1 М HNO3. Раствор про-

пускали через хроматографическую ко-

лонку, предварительно уравновешенную 

1 М HNO3. Скандий экстрагировали с ис-

пользованием TOPO в неподвижной фазе, 

а примеси элюировали с помощью 30 мл 

1 М HNO3 при скорости потока 1 мл/мм. 

Раствор (30 мл), содержащий аналиты, со-

бирали в стакан и концентрировали до 2 мл 

в 1 М HNO3, после чего проводили анализ.

АЭС-ИСП ПО – 

0,0006÷0,15/

0,08÷4,0 мкг/мл

Sr = 16 %

[62]

Gd Ag, B, Cd, 

Dy, Eu, Sm

Экстракционная хроматография с исполь-

зованием моно-2-этилгексилового эфи-

ра 2-этилгексилфосфоновой кислоты 

(PC-88A) в качестве подвижной фазы и 

смолы XAD-16 в качестве неподвижной 

фазы. Лучшим элюентом для разделе-

ния Eu и Sm в матрице Gd является 0,3 М 

HNO3, для Ag, B и Cd – 0,1 М HNO3, а Dy 

количественно извлекали с помощью 4 М 

HNO3.

МС-ИСП ПО – 

0,6÷3,0 нг/мл

СтИ – 90÷104 %

(Ag, B и Cd)

СтИ – 100÷102 %

(Eu, Gd и Sm)

Sr = 1,0÷15,4 %

[63]

Высоко-

чистый 

Tb4О7

Ca, Cu, Mg, 

Mn, Ni, Si, 

La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, 

Eu и Gd

ВЭЖХ с использованием смолы P507. 

Успешное разделение микроэлементов (Cu 

и Gd) из матрицы (Tb) осуществлялось пу-

тем элюирования разбавленной азотной 

кислотой в течение 25 мин.

АЭС-ИСП ПО – 0,4÷4,0 г/л

СтИ –78÷105 %

[64]

Высоко-

чистый 

La2O3

Нередко-

земельные 

металлы

Для предварительного концентрирования 

НРЗП использовали хроматографический 

метод. В качестве сорбента выбран силика-

гель с активированным углем, а в качестве 

хелатирующего агента – диэтилдитиокар-

бамат натрия (NaDDTC).

АЭС-ИСП ПО – на уровне 

10–3 мкг/мл 

Sr = 2,3÷5,0 %

n = 7

[65]

Сплав 

Zr–U–Er

Al, Ca, Co, 

Cr, Cu, Fe, 

Mg, Mn, Mo, 

Ni, Ph, Sn, 

Ta, Ti, V, 

Y, Zn и Er

Хроматографическое разделение с три-

бутилфосфатом.

АЭС-ИСП СтИ – 94÷108 %

Sr = 0,2÷2,1 %

n = 8

[66]

Eu2O3 Al, Cr, Cu, 

Fe, Pb, 

V и Zn

Концентрирование на микроколонке с ак-

тивированным углем и силикагелем. В бу-

ферном растворе при pH = 4,6 предвари-

тельно концентрируются Al, Cr, Cu, Fe, 

Pb, V и Zn, далее осуществляют элюиро-

вание азотной кислотой с концентрацией 

4,5 моль/л.

АЭС-ИСП ПО – на уровне 

мкг/г

[67]
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Таблица 1. Окончание 

Table 1. The ending

Основа Аналит Особенности методики Метод
Характеристики 

метода

Лит. 

источник

Высоко-

чистые 

La2O3 

и Eu2O3

Al, Cr, Cu, 

Fe, Pb, 

V, Zn

Концентрирование примесей с помощью 

угольно-кремниевого геля в качестве ад-

сорбента и диэтилдитиокарбамата натрия 

(NaDDTC) в качестве хелатирующего реа-

гента.

АЭС-ИСП ПО – 

на уровне нг/мл

Sr = 2,3÷5,0 %

[68]

La2O3 8 НРЗП ВЭЖХ с использованием хелатирующей 

смолы 2-этилгексилгидроген-2-этилгек-

силфосфоната (P507) в качестве неподвиж-

ной фазы и разбавленной азотной кислоты 

в качестве подвижной. Обнаружено, что 

использование HNO3 с pH = 1,7 обеспечи-

вает эффективное элюирование НРЗП из 

колонки ВЭЖХ, но лантан на ней остает-

ся. Экспериментальные результаты пока-

зывают, что разделение La и НРЗП может 

быть достигнуто в течение 15 мин.

АЭС-ИСП СтИ – 90÷110 % [69]

Er, Eu, Dy 

и их соеди-

нения

Zr, Nb, Mo, 

Hf, Ta, 

W и Te

Использована экстракция Zr, Nb, Mo, 

Hf, Ta, W и Te с помощью 0,1 М раство-

ра ТОФО в дихлорэтане из солянокислых 

сред (6 М HCl) с реэкстракцией 0,1 М рас-

твором щавелевой кислоты.

МС-ИСП ПО – n·10–8÷
÷n·10–6 мас. %

[70]

Монацитовый 

песок

Th Метод жидкостной экстракции для раз-

деления и концентрирования следовых 

количеств тория с помощью N-фенил-

бензо-18-краун-6-гидроксамовой кислоты 

(PBCHA). Торий экстрагируют из дихлор-

метанового раствора PBCHA при pH = 4,5. 

Экстракт непосредственно вводят в плазму 

для измерения Th.

АЭС-ИСП ПО – 

4,6÷13,85 нг/мл

Sr = 1,12÷1,18 %

[71]

Eu2O3 18 НРЗП 

(Cu, Pb, Co, 

Ni, РЗЭ)

Eu(III) восстанавливается до Eu(II) цинко-

вым порошком. В буферном растворе с pH = 5 

с помощью экстракции 1-фенил-1-3-ме-

тил-4-бензоил-1-5-пиразолона (PMBP) 

примеси отделяются от европия. Этот ме-

тод может быть применен для определения 

флуоресцентной чистоты оксида европия.

АЭС-ИСП ПО – 0,0075÷
÷0,75 мкг/г

СтИ – 80÷125 %

Sr < 25 %

[72]

Y, Gd, Nd, 

Eu, Sc 

и их оксиды

As, Bi, Sb, 

Cu, Te

Групповое концентрирование As, Bi, Sb, 

Cu, Te с использованием S,N-содержащего 

гетероцепного полимерного сорбента. Для 

выбора условий сорбционного концен-

трирования изучены кинетика сорбции и 

зависимость степени извлечения приме-

сей от кислотности раствора. В качестве 

коллектора при анализе редкоземельных 

оксидов в работе использовали графито-

вый порошок, что связано с относитель-

ной простотой его эмиссионного спектра и 

универсальностью.

Дуговая 

атомно-

эмиссионная 

спектро-

метрия

ПО – 

n·10–5 мас.% 

[73]
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торый обладает убедительными возможностями 

для определения примесей в чистых оксидах РЗЭ: 

низкие пределы обнаружения, высокая точность 

и широкий динамический диапазон определяе-

мых концентраций. Тем не менее спектры излу-

чения многих РЗЭ очень сложные, что делает этот 

способ менее селективным ввиду их наложения. 

Однако АЭС-ИСП, как и МС-ИСП, широко при-

меним для данных задач в сочетании с предвари-

тельным отделением/концентрированием анали-

тов. Например, в работе [73] показано, что прямое 

определение следовых примесей в редкоземельных 

элементах высокой чистоты с помощью АЭС-ИСП 

затруднено, и необходимы химическое разделение 

и концентрирование аналитов. Авторы определи-

ли следовые количества Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Ni и Zn 

в оксиде европия высокой чистоты, используя жид-

костную экстракцию растворителем APDC-IBMK 

с последующим определением методом АЭС-ИСП. 

Однако, поскольку APDC эффективен только для 

ионов переходных металлов и не эффективен для 

комплексообразования с ионами алюминия, ще-

лочных и щелочно-земельных металлов, данный 

метод экстракции неприменим для одновремен-

ного извлечения этих элементов. 

Более универсальным и часто встречающимся 

в публикациях является метод жидкостно-твер-

дофазной хроматографии [60—69]. В качестве сор-

бентов для группового хроматографического раз-

деления нередкоземельных примесей от редкозе-

мельной матрицы используют ди-(2-этилгексил) 

фосфорной кислоты (HDEHP) [60, 61], TOPO-

Levextrel [62], смолу XAD-16 [63], смолу P507 [64, 69] 

и силикагель с активированным углем [65, 67, 68]. 

Также для выделения НРЗП применяется со-

осаждение. В работе [13] разработана методика 

анализа чистого Y2O3 методом АЭС-ИСП с пред-

варительным концентрированием примесей из 

нитратного раствора пробы соосаждением с ми-

кроколичеством гидроксида иттрия. Основные 

достоинства разработанной методики анализа — 

широкий круг одновременно определяемых при-

месей (28 элементов) и использование доступных 

реактивов (H2O, HNO3, водный раствор NH3). 

Перспективным методом для предваритель-

ного концентрирования НРЗП в материалах на 

основе РЗЭ также является сорбция. Это один из 

современных универсальных подходов к очист-

ке аналитического сигнала искомых элементов в 

таких сложных и многокомпонентных объектах. 

Так, в работе [73] продемонстрирована эффектив-

ность полимерных тиоэфирных серо- и азотсодер-

жащих сорбентов для отделения As, Bi, Sb, Cu, Te 

от редкоземельной матрицы с последующим дуго-

вым спектральным анализом. 

Заключение

Обзор опубликованных работ показал, что для 

устранения интерференций, серьезно ограничи-

вающих аналитические возможности спектроме-

трических методов анализа, широко применяются 

способы извлечения и концентрирования приме-

сей. Самыми распространенными подходами при 

исследовании материалов на основе РЗЭ являются 

жидкостная экстракция и жидкостно-твердофаз-

ная хроматография, равнозначно позволяющие 

добиться извлечения примесей и впоследствии 

определить их спектральным методом анализа. 

Также успешно применяют осаждение, сорбцию 

и комплексообразование. Использование концен-

трирования, безусловно, позволяет устранить про-

блему мешающего влияния матрицы и в большин-

стве случаев снизить пределы определения, но, 

как правило, это достаточно длительная процеду-

ра, требующая времени и высокой квалификации 

аналитика. 
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