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　 　 摘　 要:稀土元素作为国家战略性矿产资源,是中国土壤背景点位普查项目之一,因此建立快速准确测定土壤

及沉积物中稀土元素的分析方法十分重要。 提出了硝酸-氢氟酸体系微波消解-电感耦合等离子质谱法测定土壤

和沉积物中的稀土元素。 实验确定当 0. 1000
 

g 试样加入 3
 

mL 硝酸和 2
 

mL 氢氟酸,微波消解仪按程序升温方式

(5
 

min 升温至 120
 

℃ ,保持 5
 

min;5
 

min 升温至 150
 

℃ ,保持 5
 

min;5
 

min 升温至 190
 

℃ ,保持 30
 

min)可完全消解

样品。 用电感耦合等离子质谱仪(ICP-MS)以 Ge、Rh、Re 为混合内标,He 碰撞模式进行测定。 16 种稀土元素标准

曲线的相关系数均大于 0. 9997,检出限为 0. 004
 

μg / g~ 0. 04
 

μg / g。 按照实验方法对国家标准物质中的稀土元素进

行了测定,测定值与标准值在允许误差范围之内,相对标准偏差(RSD,n= 5)为 0. 62% ~ 4. 41%,对数差( ΔlgC)均小

于 0. 06,结果说明本方法准确可靠。
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　 　 稀土元素作为地球化学示踪剂,可以揭示岩石

矿物成因的地球化学条件以及物质来源等重要信

息。 目前稀土元素样品的前处理一般采用酸溶和

碱熔两种方式,碱法消解虽然可以有效分解较复杂

样品,但溶液的盐度较大,电感耦合等离子质谱仪

(ICP-MS)测定时,易产生基体干扰和雾化器的堵

塞。 过柱除去碱盐是降低盐分的常用手段,但时间

长会降低前处理效率[1,2] 。 地质样品分析中常采用

混酸敞口消解[3~ 5]和封闭压力消解[6] 。 三酸或四酸

敞口消解虽然操作简单,但镧、铈等部分稀土元素

分解不完全[7] ,测定结果偏低;龚仓等[8] 采用五酸

敞口消解虽可以完全分解镧、铈等元素,但操作步

骤过为繁琐。 封闭酸溶可以充分分解难溶元素,降

低易挥发元素在溶样过程中的损失,但溶样时间

长,不适合大批量样品分析[9] ,且封闭溶样罐易腐

蚀变形,存在安全隐患。 微波消解法相较于前两种
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方法,由于具有试剂用量少、样品消解充分、单批消

解时间短的优点,近些年来也被用于地质样品的消

解处理[10~ 13] 。

ICP-MS 由于灵敏度高、宽线性范围、可多元素

同时测定的优点已广泛应用于分析领域[12~ 16] ,而高

基体进样系统(HMI)的使用进一步延展了 ICP-MS

在长期大量复杂基体(如土壤)分析领域的能力,惰

性进样系统的配备为溶样方式打开了空间。 本文

采用简单的硝酸-氢氟酸两酸体系微波消解样品,

在优化实验条件的基础上,以 Ge、Rh、Re 为混合内

标,采用 He 碰撞模式消除多原子离子对待测元素

的干扰,ICP-MS 测定了土壤和沉积物中的 16 种稀

土元素,并用国家标准物质验证了方法的准确度和

精密度。

1　 实验部分
 

1. 1　 试剂

　 　 除非另有说明,在分析中仅使用优级纯及以上

试剂,且用水为符合 GB / T
 

6682 规定的二级水。 优

先使用有证标准溶液。 Sc、Y、La、Ce、Pr、Nd、Sm、

Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu 标准储备液(国家

计量研究院):100
 

μg / mL;以逐级稀释法配制与测

试样品酸度一致的系列 ICP-MS 标准溶液 ( 0,

20
 

ng / mL,50
 

ng / mL,100
 

ng / mL,500
 

ng / mL)。 土

壤成分分析标准物质(GSS17)和水系沉积物成分分

析标准物质( GSD11)均由中国地质科学院地球物

理地球化学勘察研究所研制。 盐酸、硝酸、氢氟酸、

磷酸、高氯酸、过氧化钠(天津科密欧化学有限公

司),氩气(纯度为 99. 99%)。

1. 2　 仪器

　 　 1. 2. 1　 仪器

Agilent
 

7700x
 

电感耦合等离子体质谱仪(安捷

伦科技有限公司), 带旋盖的聚四氟乙烯坩埚

(10 mL,自制),微波消解仪(美国高通公司)。

1. 2. 2　 仪器工作条件

电感耦合等离子体质谱仪:射频功率 1. 55
 

kW,

雾化气流量 1. 05
 

L / min,辅助气流速 1. 00
 

L / min,

冷却气流速 15. 0
 

L / min,碰撞气流量 3. 5
 

mL / min;

样品提升速度 0. 3
 

r / s,测量方式为跳峰,积分时间

为 0. 1 s~0. 3
 

s;采样深度
 

8. 0
 

mm;采样锥为铂锥;耐

氢氟酸进样系统。 微波消解仪工作参数见表 1。

表 1　 微波消解仪工作参数

Table
 

1　 Parameters
 

of
 

microwave
 

digestion
 

instrument

Stage
Heating

 

up
 

time / min

Target
 

temperature / ℃

Soaking
 

time / min

1 5 120 5

2 5 150 5

3 5 190 30

1. 3　 试验方法

　 　 称取试样 0. 1000
 

g 于微波消解罐中,加 3
 

mL

硝酸,2
 

mL 氢氟酸,微波消解仪按表 1 升温程序进

行消化,冷却后取出消解管,加 0. 5
 

mL 高氯酸于电

热板上至白烟冒尽,加 1
 

mL 硝酸溶解盐分,转移至

50
 

mL 塑料比色管中用水定容,摇匀,稀释 5 倍待

测。 同时做样品空白。

2　 结果与讨论
 

2. 1　 分析同位素

　 　 用仪器自带调谐液对仪器参数进行条件优化

消除双电荷及氧化物干扰,采用校正方程消除同质

异位素干扰,选择待测元素丰度较高、干扰较少的

同位素作为分析元素,具体见表 2。

表 2　 同位素选择

Table
 

2　 Isotope
 

selection

Elements Mass
 

number Elements Mass
 

number

Sc 45 Gd 157

Y 89 Tb 159

La 139 Dy 163

Ce 140 Ho 165

Pr 141 Er 166

Nd 146 Tm 169

Sm 147 Yb 172

Eu 153 Lu 175
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2. 2　 分析模式

　 　 ICP-MS 测定稀土元素时多原子离子干扰尤为

严重, 其 主 要 的 多 原 子 干 扰 在 于 轻 稀 土 元 素

(LREE)与 O 或 H 形成的多原子离子 LREEO+ 或

LREEOH+对重稀土元素的干扰,以及 Ba 形成的多

原子离子对轻稀土元素的干扰,特别是对 Eu 元素

产生的质谱重叠。

碰撞 / 反应池技术是近年来消除多原子离子干

扰的较有效方式,氦碰撞模式在分子离子干扰被降

低的同时,待测元素的灵敏度会有所损失,若池内

氦气流速过低,则干扰不能被彻底消除;而若池内

氦气流速过高,虽然干扰可大大消除,但待测元素

的灵敏度亦会降低较多,使检出限满足不了分析要

求。 实验考察了在氦气流速为 3
 

mL/ min ~ 5
 

mL/ min

时,试剂空白与各元素标准溶液所产生的信号响

应。 结果表明氦气流速为 3. 5
 

mL / min 时,大部分

元素信背比皆较好,因此,将此流速作为最佳条件。

2. 3　 消解方式选择

　 　 试验考察密闭和微波两种不同消解方式各元

素的消解情况。 称取若干份 0. 1
 

g 标 准 物 质

GSS17,分别采用下述两种方式消解。 一是低压密

闭消解:试样置于聚四氟乙烯坩埚中 ( 10 mL,自

制),加 1
 

mL 硝酸,1
 

mL 盐酸,2
 

mL 氢氟酸,拧紧盖

子,于电热板上 160
 

℃ 消解 2
 

h;二是微波消解:同

1. 3 试验方法。 其他按实验方法进行处理和测定,

结果见表 3,由表看出,稀土元素在微波消解下的测

定值高于低压密闭消解,与标准值一致。 这是由于

在电热板上消解,聚四氟乙烯坩埚内压力不大,样

品消解不充分导致测定结果偏低。

2. 4　 氢氟酸用量

　 　 硝酸在实验中主要起到氧化和溶解待测元素

的作用,是消解体系中的基础酸。 硝酸加入量在

3
 

mL~ 5
 

mL 范围内对检测结果的影响较小。 由于

地质样品中硅含量较高,且与硼等元素稳定结合,

氢氟酸用量对样品分解影响较大。 对微波消解的

氢氟酸试剂用量进行研究,考察了氢氟酸用量对部

分元素测定结果的影响。 分别称取若干份 0. 1000
 

g

标准物质 GSD11,按照试验方法溶解样品,氢氟酸

用量分别为 0. 5
 

mL、1. 0
 

mL、1. 5
 

mL、2. 0
 

mL,其他

按实验方法进行测定,结果见表 4。 从表中可以看

出,在微波消解中氢氟酸用量太低样品消解不完

全,且溶液浑浊,用量为 1. 0
 

mL~ 2. 0
 

mL 时,各元素

的测定数据趋于稳定,因此,微波消解选择 2. 0
 

mL。

表 3　 不同消解方式测定结果

Table
 

3　 Determination
 

results
 

of
 

different
 

digestion
 

methods

Elements

Standard
 

value /

(μg / g)

Determination
 

values / (μg / g)

Low-pressure
 

closed
 

digestion

Microwave

digestion

Sc 5. 1 3. 6 4. 9

Y 12. 7 11. 1 12. 2

La 14. 0 11. 3 15. 2

Ce 25 12 27

Pr 3. 2 2. 4 3. 1

Nd 12. 4 9. 2 12. 2

Sm 2. 4 2. 0 2. 5

Eu 0. 66 0. 55 0. 68

Gd 2. 2 1. 8 2. 4

Tb 0. 37 0. 29 0. 36

Dy 2. 3 1. 8 2. 2

Ho 0. 46 0. 38 0. 45

Er 1. 3 1. 2 1. 4

Tm 0. 23 0. 18 0. 20

Yb 1. 5 1. 3 1. 4

Lu 0. 24 0. 18 0. 20

2. 5　 校准曲线和检出限

　 　 在仪器最佳实验条件下,分取 0 ~ 500
 

ng / mL 系

列标准溶液建立待分析元素标准曲线,空白溶液连

续测定 10 次,以 3 倍空白标准偏差计算方法检出

限。 从表 5 可知,所有待分析元素的谱峰信号强度

与对应 元 素 浓 度 呈 良 好 线 性 关 系, 相 关 系 数

r>0. 9997,检出限为 0. 004
 

μg / g ~ 0. 04
 

μg / g。
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表 4　 氢氟酸用量的影响(n= 2) / (μg / g)

Table
 

4　 Influence
 

of
 

hydrofluoric
 

acid
 

dosage(n= 2) / (μg / g)

Elements Standard
 

value
Amount

 

of
 

HF / mL

1. 0 1. 5 2. 0

Sc 7. 4 7. 2 7. 2 7. 2
Y 43 43 43 43
La 30 31 31 31
Ce 58 57 57 57
Pr 7. 4 7. 0 7. 0 6. 9
Nd 27 25 25 25
Sm 6. 2 6. 2 6. 1 6. 1
Eu 0. 60 0. 60 0. 60 0. 61
Gd 5. 9 6. 2 6. 2 6. 3
Tb 1. 13 1. 13 1. 13 1. 14
Dy 7. 2 7. 5 7. 4 7. 5
Ho 1. 4 1. 4 1. 4 1. 5
Er 4. 6 4. 6 4. 6 4. 7
Tm 0. 74 0. 74 0. 74 0. 74
Yb 5. 1 5. 2 5. 2 5. 3
Lu 0. 78 0. 77 0. 78 0. 76

2. 6　 精密度和准确度

　 　 按照实验方法对国家标准物质 GSS17、GSD11

中的稀土元素进行 5 次平行测定,并将结果与标准

值比对。 由表 6 可知,16 种稀土元素的测定值与标

　 　

准值在允许误差范围内,相对标准偏差(RSD,n = 5)

为 0. 62% ~ 4. 41%,对数差( ΔlgC) 均小于 0. 06,表

明该方法结果稳定、准确可靠。

表 5　 检出限 / (μg / g)

Table
 

5　 Detection
 

limits
 

of
 

the
 

method / (μg / g)

Elements

Internal
 

standard
 

elements

Linear
 

equation
 

Correlation
 

coefficient

Detection
 

limits

Sc Ge y= 15. 4735x+1. 0563×10-4 0. 9999 0. 040

Y Ge y= 87. 2653x+1. 5837×10-4 0. 9997 0. 035

La Rh y= 10. 7791x+5. 6012×10-6 0. 9999 0. 007

Ce Rh y= 11. 7503x+1. 4182×10-5 1. 0000 0. 070

Pr Rh y= 12. 5405x+2. 3590×10-6 0. 9999 0. 009

Nd Re y= 4. 3473x+3. 9247×10-6 0. 9999 0. 015

Sm Re y= 3. 5804x+5. 5771×10-7 1. 0000 0. 010

Eu Re y= 13. 8281x 1. 0000 0. 007

Gd Re y = 5. 1368x 1. 0000 0. 012

Tb Re y= 29. 9794x+7. 8424×10-6 1. 0000 0. 006

Dy Re y= 7. 3450x+1. 1171×10-6 1. 0000 0. 006

Ho Re y= 29. 4976x 1. 0000 0. 006

Er Re y= 10. 0394x+5. 6206×10-7 1. 0000 0. 009

Tm Re y= 31. 0306x+2. 2429×10-6 1. 0000 0. 007

Yb Re y= 7. 1396x+1. 1258×10-6 1. 0000 0. 008

Lu Re y= 22. 9828x+8. 9579×10-6 1. 0000 0. 004

表 6　 方法精密度及准确度(n= 5) / (μg / g)

Table
 

6　 Detection
 

accuracy
 

and
 

precision
 

of
 

the
 

method(n= 5) / (μg / g)

Elements
GSS17 GSD11

Standard
 

value Determination
 

values RSD / % ΔlgC Standard
 

value Determination
 

values RSD / % ΔlgC

Sc 5. 1±0. 5 4. 9 2. 04 0. 017
 

7. 4±0. 4 7. 2 0. 62 0. 013
 

Y 12. 7±0. 8 12. 2 0. 93 0. 016
 

43±5 43 0. 83 0. 004
 

La 14. 0±0. 3 15. 2 3. 74 0. 036
 

30±2 31 1. 73 0. 016
 

Ce 25±2 27 2. 32 0. 029
 

58±4 57 1. 40 0. 005
 

Pr 3. 2±0. 2 3. 1 2. 82 0. 008
 

7. 4±0. 5 6. 9 1. 83 0. 029
 

Nd 12. 4±0. 4 12. 2 4. 41 0. 008
 

27±2 25 2. 16 0. 027
 

Sm 2. 4±0. 1 2. 5 3. 42 0. 024
 

6. 2±0. 3 6. 1 1. 41 0. 006
 

Eu 0. 66±0. 05 0. 68 1. 23 0. 014
 

0. 60±0. 06 0. 61 4. 02 0. 007
 

Gd 2. 2±0. 1 2. 4 2. 67 0. 033
 

5. 9±0. 4 6. 3 1. 21 0. 028
 

Tb 0. 37±0. 03 0. 36 2. 78 0. 012
 

1. 13±0. 09 1. 14 1. 47 0. 002
 

Dy 2. 3±0. 2 2. 2 1. 24 0. 022
 

7. 2±0. 6 7. 5 0. 63 0. 016
 

Ho 0. 46±0. 04 0. 45 1. 57 0. 010
 

1. 4±0. 2 1. 5 2. 28 0. 027
 

Er 1. 3±0. 1 1. 4 2. 17 0. 033
 

4. 6±0. 5 4. 7 1. 43 0. 012
 

Tm 0. 23±0. 02 0. 20 2. 68 0. 052
 

0. 74±0. 09 0. 74 1. 13 0. 001
 

Yb 1. 5±0. 1 1. 4 2. 41 0. 031
 

5. 1±0. 6 5. 3 0. 83 0. 014
 

Lu 0. 24±0. 02 0. 20 2. 68 0. 008
 

0. 78±0. 06 0. 76 1. 49 0. 009
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3　 结论

　 　 采用硝酸-氢氟酸两酸体系微波消解土壤和沉

积物样品,利用带惰性进样系统的 ICP-MS,以 Ge、

Rh、Re 为混合内标校正,采用 He 碰撞模式消除多

原子离子对待测元素的干扰,测定土壤和沉积物中

的 16 种稀土元素。 本方法有效节约了反应时间和

酸的用量,提升了前处理效率,降低成本,标准曲线

线性较好,方法检出限、精密度等指标均满足分析

要求,可应用于不同种类的土壤和沉积物样品中稀

土元素的测定。
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Determination
 

of
 

Rare
 

Earth
 

Elements
 

in
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Sediments
 

by
 

Microwave
 

Digestion-inductively
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Plasma
 

Mass
 

Spectrometry
 

with
 

HNO3-HF
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Abstract:
 

As
 

strategic
 

national
 

mineral
 

resources,
 

rare
 

earth
 

elements
 

are
 

prioritized
 

in
 

the
 

national
 

soil
 

background
 

sur-

vey
 

program.
 

Consequently,
 

the
 

development
 

of
 

analytical
 

methods
 

enabling
 

rapid
 

and
 

accurate
 

determination
 

of
 

rare
 

earth
 

ele-

ments
 

in
 

soils
 

and
 

sediments
 

is
 

of
 

critical
 

importance.
 

A
 

method
 

for
 

the
 

determination
 

of
 

rare
 

earth
 

elements
 

in
 

soil
 

and
 

sedi-

ments
 

by
 

microwave
 

digestion-inductively
 

coupled
 

plasma
 

mass
 

spectrometry
 

with
 

HNO3 -HF
 

was
 

proposed.
 

The
 

samples
 

were
 

completed
 

decomposed
 

by
 

a
 

mixture
 

acid
 

of
 

3
 

mL
 

HNO3 -
 

2
 

mL
 

HF
 

in
 

microwave
 

digestion
 

tubes
 

for
 

0. 1000
 

g
 

of
 

sample.
 

The
 

microwave
 

digestion
 

instrument
 

is
 

programmed
 

to
 

rise
 

temperature
 

(5
 

min
 

to
 

120
 

℃ ,
 

keep
 

for
 

5
 

min;
 

5
 

min
 

to
 

150
 

℃ ,
 

keep
 

for
 

5
 

min;
 

5
 

min
 

to
 

190
 

℃ ,
 

keep
 

for
 

30
 

min).
 

The
 

optimization
 

experiment
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

best
 

amount
 

of
 

hydrofluoric
 

acid
 

was
 

2
 

mL.
 

The
 

removal
 

of
 

HF
 

was
 

required,
 

with
 

Ge、Rh、Re
 

as
 

the
 

mixed
  

internal
 

standard
 

elements,
 

using
 

He
 

collision
 

mode
 

to
 

eliminate
 

the
 

interference
 

of
 

polyatomic
 

ions,
 

the
 

sample
 

solution
 

was
 

directly
 

determined
 

by
 

inductively
 

coupled
 

plas-

ma
 

mass
 

spectrometry
 

which
 

was
 

equipped
 

with
 

HF-resistant
 

injection
 

system.
 

The
 

correlation
 

coefficients
 

of
 

the
 

calibration
 

curves
 

for
 

all
 

16
 

rare
 

earth
 

elements
 

were
 

greater
 

than
 

0. 999
 

7,
 

with
 

detection
 

limits
 

ranging
 

from
 

0. 004
 

μg / g
 

to
 

0. 04
 

μg / g.
 

The
 

rare
 

earth
 

elements
 

in
 

the
 

certified
 

reference
 

materials
 

were
 

analyzed
 

in
 

accordance
 

with
 

the
 

established
 

experimental
 

methodology.
 

The
 

measured
 

values
 

fell
 

within
 

the
 

acceptable
 

error
 

range
 

of
 

the
 

certified
 

values,
 

with
 

relative
 

standard
 

devia-

tions
 

(RSD,
 

n = 5)
 

ranging
 

from
 

0. 62%
 

to
 

4. 41%.
 

The
 

logarithmic
 

concentration
 

difference
 

( ΔlgC)
 

remained
 

consistently
 

below
 

0. 06,
 

confirming
 

the
 

accuracy
 

and
 

reliability
 

of
 

the
 

analytical
 

method.

Key
 

words:microwave
 

digestion;
 

inductively
 

coupled
 

plasma
 

mass
 

spectrometry;
 

rare
 

earth
 

elements;
 

soil;
 

sediment
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