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摘要　研究电感耦合等离子体原子发射光谱( ICP-AES )测定土壤中微量可溶态稀土元素( SREEs)的方法.在适宜的 pH = 10—

11条件下,以M gCl2为载体沉淀分离除去浸提液中的大部分基体杂质如 Na+ , Ac- , Ca2+ , Mg2+等,有效地消除了这些杂质的干

扰,提高了测定方法的准确度;同时,待测可溶态稀土元素被沉淀富集,样品中总稀土及各单一稀土加标回收率为88%—110% ,

样品测定结果满意,方法简便快速.
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Abstract　A method was described for the determ inat ion of soluble rare earth elements
( SREEs) in soils by inductiv ely coupled plasma-atomic emission spect rometry ( ICP-AES) . Sepa-

rat ion and preconcentrat ion of SREEs from extraction so lut ions of soils w ere achieved w ith

M gCl2 as a carrier at pH= 10—11. T he inf luences of pH and M gCl2 on SREEs recover y w er e in-

vest igated. M atrix components of Ca
2+
, Na

+
, Mg

2+
and Ac

-
were removed to m inimize interfer-

ences and improve sensit ivities. T he r ecoveries of SREEs are 88%—110% . Results of sample

determinat ion are satisfacto ry.

Keywords　soluble rare earth elements( SREEs) , soil, copr ecipitat ion and separ at ion, induct ive-

ly coupled plasma-atom ic emission spect rometr y( ICP-AES) .

　　随着稀土工业的发展和应用领域的开拓,

特别是农用稀土微肥的大面积推广, 进入土壤

环境中的稀土正在迅速增加
[ 1, 2]

. 外源性稀土进

入土壤后主要以可溶态存在
[ 3, 4]

. 目前,测定土

壤中可溶态稀土元素主要是分光光度法
[ 5-7]

,这

类方法受基体 Ca 元素严重干扰, 准确度较差,

而且它们只能测得可溶态稀土总量, 但实际上

稀土对生态环境的影响还因单一稀土元素的不

同而不同[ 4] .

电感耦合等离子体原子发射光谱法具有灵

敏度高、检出限低、稳定性好、可同时测定多种

元素并且方法简便快速等优点,现已广泛用于

生态环境体系(包括土壤、水、大气等)中微量元

素的测定
[ 8-11]

. 土壤可溶态稀土采用1mol / L

NaAc-HAc( pH4. 8)浸提
[ 7]
, 含量很低, 而且浸

提液中还含有大量基体杂质如N a
+ 、Ac

-、Ca
2+ 、

Mg
2+ 等, 这些杂质的存在会严重干扰稀土的测

定,为提高方法的准确度,本研究在测定之前对

样品进行沉淀分离富集,在一定的 pH 值时,以



MgCl2为载体, 稀土被沉淀富集, M g
2+
却发生

少量沉淀而分离. 测定结果准确可靠,方法简单

快速.

1　试验部分

1. 1　仪器和主要试剂

( 1)仪器　ICP/ 6500型单通道扫描式等离

子体光谱仪( PE 公司) .实验条件及参数见表1.

　 　 ( 2) 试 剂　 NaOH , NaAc, HAc, HCl ,

M gCl2 ,三乙醇胺(所有试剂均为分析纯) .

　　稀土标准溶液: 用光谱纯稀土氧化物制备

浓度为1. 0mg / ml的各单一元素的储备液,使
表1　实验条件和参数

条　件 参　数
元

素

分析波长

/ nm

检出限1)

/ g g-1

元

素

分析波长

/ nm

检出限1)

/ g g-1

入射功率 0. 65kW La 398. 85 0. 007 Dy 353. 17 0. 003

冷却气 15L/ min Ce 418. 66 0. 03 Ho 345. 60 0. 003

辅助气 0. 3L/ min Pr 417. 84 0. 03 Er 369. 27 0. 01

载气 1. 0L/ min Nd 406. 11 0. 02 T m 313. 13 0. 004

观测高度 圈上15mm Sm 442. 43 0. 02 Yb 328. 94 0. 0009

进样速度 1. 4ml/ min Eu 381. 97 0. 001 Lu 261. 54 0. 001

积分时间 1 s Gd 342. 25 0. 01 Y 371. 03 0. 0007

寻峰步数 标准24步,样品10步 T b 350. 92 0. 01 S c 361. 38 0. 0007

　　1) lg 样品定容到10ml

用前按待测元素含量稀释混合配制, 用盐酸控

制酸度为1mo l/ L .

土壤样品:黄褐土,黄红壤.

1. 2　实验步骤

( 1) SREEs浸提液制备　称取一定量的干

土壤样品( 20目) ,按1 5的比例加 pH4. 8NaAc-

HAc 缓冲溶液, 在振荡器上振荡30min( 1860r/

min) ,用双层定量滤纸过滤, 所得溶液即为土

壤可溶态稀土浸提液.

( 2)样品分析　准确移取相当于10g 土壤

的浸提液50m l,加10mg MgCl2, 2. 5ml20%三乙

醇胺,用4%NaOH 调pH= 11,即可看到乳白色

乳状沉淀,加热煮沸一定的时间, 使沉淀聚沉,

冷却后用砂芯漏斗(孔径0. 45 m )过滤, 用2%

NaOH 洗涤2次,水洗3次, 使被吸附在沉淀上

Na
+
, M g

2+
, Ca

2+
洗去, 沉淀物用煮沸的2mol / L

HCl溶解,将所得溶液加热浓缩近干,冷却后用

1mo l/ L HCl稀释定容至10ml, 待测 ICP-AES.

2　结果与讨论

2. 1　基本成分的分离

pH4. 8 NaAc-HAc 土壤浸提液中含有大

量的Ca
2+ , Mg

2+ , Na
+和 Ac

-等基体成分. 当用

ICP-AES 测定其中的 REEs时,高盐基体的存

在一方面会引起信号漂移, 甚至会使进样毛细

管圆孔堵塞;另一方面 Ca 的强发射线会引起

杂散光效应. ICP-A ES 中的干扰及其校正已进

行了不少的研究
[ 12, 13]

. 为消除这些干扰因素,

本实验采用了沉淀分离, 在 pH = 11时, 以

MgCl2为载体,稀土元素由于其沉淀物的溶解

度较小优先以氢氧化物共沉淀而富集, M g 2+只

发生很小部分沉淀[ 14] , 通过过滤, Na
+ , Ac

- ,

Ca
2+ 和大部分 Mg

2+ 随滤液而分离, 基体中微

量存在的 Fe
3+
, Al

3+
在碱性条件下被三乙醇胺

配合,同时, 用蒸馏水洗涤可除去吸附在沉淀上

的 Na
+
, Ca

2+
和 Mg

2+
.

表2　合成液中 Ca,Mg,Na的分离因子及 REE的回收率

元　素 Ca1) Mg 1) Na1) ∑REE 2)

分离前/ g ml-1 400 80 1500 4

分离后/ g ml- 1 18. 2 17. 7 8. 5 4. 08

分离因子(回收率) % 95. 45 77. 87 99. 43 102

1) ICP-AES测定　2)分光光度测定[ 7]

表3　SREE浸提液中 Ca,Na, Mg 的分离因子1)

项　目
黄褐土

Ca Na Mg

黄红壤

Ca Na Mg

分离前/ g m l-1370 1439 74. 5 330 1399 47. 6

分离后/ g m l-126. 1 3. 9 29. 5 14. 0 3. 2 29. 2

分离因子% 92. 95 99. 71 60. 40 95. 76 99. 77 38. 24

1) ICP-AES测定
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　　表2和表3分别给出了合成模拟液和实际样

品中杂质离子的分离因子. 模拟液的组成与实

际样品相匹配, 即移取一定量的混合稀土标准

溶液,根据样品中 ICP-AES 测得的值加相应量

的 Ca
2+
, M g

2+
,用 pH4. 8 NaAc-HAc 溶液稀释

到50m l. 从表2和表3可以看出, 稀土的回收率

大于95%, 效果较好, Na+ , Ca2+ 基本全部被除

去, M g
2+
的回收相对较差,但通过样品回收率

实验证明, 一定量的 Mg
2 + 对测定结果影响不

大,与文献[ 15]相吻合.

2. 2　不同的 pH 值对沉淀回收的影响

根据2. 1合成模拟液,调节不同的 pH 值,

按样品的分析方法测定 REE的沉淀回收,结果

如图1. 图1表明,随着 pH 值的增大,稀土元素

沉淀回收率越来越高.当 pH< 11时, 稀土元素

由于未完全定量沉淀下来, 回收率较小; 当pH

图1　不同的 pH 值对合成液中稀土的回收率的影响

= 11时,所有的稀土元素基本全部回收( 88%—

103%) ;当继续增大时, 可能有大量 Ca( OH ) 2 ,

M g ( OH ) 2沉淀下来,干扰了稀土元素的发射,

使回收率减小, 如 pH= 12, 13时, Ce, Nd 的回

收率相对较低,这与较多 Ca 的干扰有关
[ 16]

,总

之,盐分增大测得结果一般偏低.实验选用 pH

= 11.

2. 3　载体镁对沉淀回收的影响

由图2可知, M g 不仅是稀土的沉淀载体而

且又促进了稀土的回收. 当 MgCl2为10mg 时,

回收最好,但是当 Mg 的量增大时,回收反而下

降, 其可能的原因是 Mg 量增大,其沉淀也增

大,大量的 Mg 必然干扰稀土的雾化及发射,使

回收率减小, 另外,大量的絮状 Mg( OH ) 2沉淀

难以过滤和洗涤,本实验选用10mg.

图2　不同量的 MgCl 2对合成液中稀土的回收率的影响

1. La 2. Ce 3. Pr 4. Nd 5. Sm 6. Eu 7. Gd 8. T m 9. Y

表4　样品添加标样回收实验结果

黄褐土

元

素

样品中

含量/ g

加入量

/ g

测定值

/ g

回收率

/ %

黄红壤

元

素

样品中

含量/ g

加入量

/ g

测定值

/ g

回收率

/ %

La 11. 88 2. 16 14. 2 99. 07 La 47. 45 10. 78 57. 78 95. 88

Ce 13. 64 2. 37 15. 74 88. 61 Ce 53. 43 11. 86 63. 78 87. 26

Pr 2. 32 2. 74 4. 90 94. 16 Pr 6. 53 13. 70 18. 68 88. 68

Nd 6. 52 2. 50 9. 17 106 Nd 34. 40 12. 51 46. 33 97. 76

Sm 1. 64 1. 55 3. 05 91 Sm 5. 50 7. 73 13. 60 104. 8

Eu 0. 43 1. 36 1. 68 91. 91 Eu 2. 55 6. 80 8. 68 90. 15

Gd 1. 69 1. 56 3. 10 90. 38 Gd 6. 00 7. 80 13. 03 90. 13

T m 0. 068 1. 20 1. 19 93. 50 T m 1. 00 6. 01 6. 70 94. 84

Y 5. 58 1. 66 7. 39 109 Y 32. 35 8. 30 40. 75 101. 2

∑REE 46. 73 17. 1 63. 52 98. 19 ∑REE 201. 1 85. 50 281. 39 93. 91
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2. 4　样品加标回收

取相当于10g 土壤的浸提液50ml ,加一定

量的各单一稀土, 按样品的分析方法测定稀土

的回收率,结果如表4.

　　由表4可以看出, 样品加标回收效果较好

( 87%—109% ) ,表明所研究的方法准确可靠.

2. 5　测定酸度的影响

研究了不同浓度的 HCI, HNO 3对1 g/ gLa

谱线强度的影响(如图3) .在以蠕动泵保持提升

容量相同的条件下, 当酸度由0增至0. 8mol / L

时,谱线强度明显降低, 随后酸度继续增加,谱

线强度缓慢减小. 在实际分析中,使标准溶液与

样品溶液的酸度一致. 实验选用1mol / L HCl作

为测定介质.

图3　不同浓度的 HCl, HNO 3对1 g/ gLa 的发射强度的影响

图4　土壤中可溶态稀土元素的含量及其分布

2. 6　样品测定结果

由于基体中的 Na
+
, Ca

2+
, M g

2+
和 Ac

-
被

分离掉, 所以直接进样光谱仪测定样品中的

SREE. 根据图4和表5, 土壤中 SREEs 含量差

异很大,酸性土壤(黄红壤)中 SREEs较多,中

性(黄褐土)土壤中SREEs较低,且三波长分光

光度法与 ICP-AES 测定值相接近, (相对偏差

< 8%) ,同时还可以看到土壤中 SREEs主要是

以轻稀土为主组成,且也符合克拉克值分布.

表5　土壤中可溶态稀土( SREEs)测定结果/ g g -1

黄褐土

元素 测值1)

黄红壤

元素 测值1)

La 1. 19 La 4. 75

Ce 1. 36 Ce 5. 34

Pr 0. 23 Pr 0. 65

Nd 0. 65 Nd 3. 41

Sm 0. 16 Sm 0. 55

Eu 0. 043 Eu 0. 26

Gd 0. 17 Gd 0. 60

Tb 0. 01 T b 0. 10

Dy 0. 23 Dy 0. 65

Ho 0. 008 Ho 0. 078

Er 0. 007 Er 0. 16

Tm 0. 0068 T m 0. 10

Yb 0. 023 Yb 0. 15

Lu 0. 007 Lu 0. 02

Y 0. 56 Y 3. 24

Sc 0. 013 Sc 0. 048

REE 4. 67 REE 20. 11

∑SREE1) 4. 67 20. 11

∑SREE2) 5. 02 21. 07

相对偏差/ % 7. 7 4. 7

1) ICP-AES测定　2)三波长分光光度法测定[7]

3　结论

化学沉淀分离富集-电感耦合等离子体原

子发射光谱测定土壤可溶态稀土元素, 方法准

确可靠, 总量与三波长分光光度法测得的值比

较相对偏差小于8%.不同类型的土壤中可溶态

稀土元素的含量各不相同, 一般地,酸性土壤中

可溶态稀土含量较高,中性或碱性土壤中含量

较低,且主要是以轻稀土为主组成,各单一可溶

态稀土符合克拉克值分布.
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