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摘 要：系统地研究了树脂和熔解样品的方法对ＩＣＰ－ＡＥＳ测定土壤中稀土元素的影响。结果表明，采用碱熔法熔解土
壤样品和使用 Ｄｏｗｅｘ离子交换树脂对稀土元素进行分离与富集是一种准确可靠的预处理方法。
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自 ２０世纪８０年代中期稀土作为农用微肥大面
积推广使用以来，至今在我国施用面积已达到１３３０
万ｈｍ２。如此大面积的使用农用稀土，必然带来其在
环境中迁移、转化和归趋问题。稀土是否会造成土壤

－植物体系的污染，一直为学者所争论犤１、２犦，为了搞清

这一问题，稀土元素的测定方法就显得尤其重要。稀

土元素的测定方法很多，如分光光度法 犤３犦、原子吸收

和原子荧光法 犤４犦、中子活化分析法 犤５犦、电化学分析

法 犤６犦、质谱法 犤７犦、Ｘ－射线荧光光谱法 犤８犦、等离子发射

光谱法犤９、１０犦、ＩＣＰ－ＭＳ等。ＩＣＰ－ＡＥＳ（电感藕荷等离子
发射光谱）是具有高灵敏和快速、同时能分析多个元

素的常规方法，但在使用该方法测定矿石和土壤中稀

土前，须要先熔解样品。为了保证痕量分析的灵敏度，

稀土元素需要与样品中主要元素及其它痕量元素分

离，即须用树脂将含稀土的溶液进行分离富集后再用

ＩＣＰ－ＡＥＳ测定。因此，预处理的工作在ＩＣＰ—ＡＥＳ测

定稀土元素时至关重要。本文着重研究的是：使用不

同树脂对稀土元素的分离与富集的效果影响及确定

淋溶曲线；确定土壤中稀土元素的熔解方法，为测定

土壤中稀土元素提供依据。

１ 实验方法

１．１试剂与仪器
７３２型阳离子交换树脂，Ｄｏｗｅｘ离子交换树脂。氢

氟酸、高氯酸、硝酸、盐酸、氧化稀土均为优级纯。标样

ＧＳＳ－５（由地矿部中国地质科学院物化探测研究所
提供）。Ｊ．Ａ１１００６３通道真空等离子光谱仪 （美 Ｊａｒ
ｒｅｌｌ－Ａｓｈ公司）。
１．２试验方法
１．２．１淋溶曲线

共取３根离子交换柱牞其中１号为空白，２号和３
号为平行样。清洗树脂（依次用乙醇、蒸馏水荡洗后浸

泡，静置２４ｈ）后，装柱（赶出气泡、杂质），依次使用１
ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸１００ｍＬ、４ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸１００ｍＬ洗柱，
再以１ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸１００ｍＬ平衡后，加入稀土标准
液 ４０ｍＬ，调节流速为 １ｍＬ·ｍｉｎ－１，然后加入 １．８
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ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸８０ｍＬ洗脱杂质离子，３０ｍＬ后每隔１０
ｍＬ取样一次，再以 ４ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸 １５０ｍＬ（或 ２００
ｍＬ）淋洗稀土元素，每２０ｍＬ或３０ｍＬ取样一次，浓
缩，用蒸馏水定容至５ｍＬ，用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定其稀土
含量。

１．２．２样品熔解方法
酸熔法 犤６、１２犦：土壤样品于１０５℃下烘干，精确称

取０．３２０ｇ样品于聚四氟乙烯坩埚中，加１０ｍＬ浓盐
酸，加热浓缩，再加３ｍＬ浓硝酸低温加热消解，待硝
酸基本分解完毕后，加入１０ｍＬ氢氟酸，１ｍＬ高氯酸，
加热至冒烟，蒸干后用少量水洗涤坩埚壁，再加１滴
高氯酸，继续加热至蒸干，加１．７５ｍＬ浓硝酸和少量
水，加热至残渣态溶解，移入烧杯中，以１ｍｏｌ·Ｌ－１盐
酸稀释至４０ｍＬ，过离子交换柱（采用１．２．１中所确定
的最佳条件），浓缩以蒸馏水定容至５ｍＬ，用ＩＣＰ－
ＡＥＳ测定其稀土元素的含量。每个样品重复两次。

碱熔法犤６、１３犦：土壤样品于１０５℃下烘干，精确称取
１．０００ｇ已烘干土壤样品放入刚玉坩埚中，加入 ４ｇ
Ｎａ２Ｏ２搅拌均匀，再覆盖一层Ｎａ２Ｏ２。将坩埚放入７００
℃马弗炉中熔融１０ｍｉｎ，冷却后置于已加有６ｍＬ的
三乙醇胺（１∶１）的２５０ｍＬ烧杯中，以沸水浸没坩埚并
煮沸１５ｍｉｎ，然后用蒸馏水洗出坩埚，待烧杯中溶液
冷却后，用中速定性滤纸过滤，沉淀以１％ＮａＯＨ洗涤
多次，用热盐酸（１∶１）溶解滤纸上的沉淀于烧杯中，并
用蒸馏水稀释至４０ｍＬ，过离子交换柱（采用１．２．１中

所确定的最佳条件），浓缩以蒸馏水定容至１０ｍＬ，用
ＩＣＰ－ＡＥＳ测定其稀土含量。每个样品重复两次。

２ 结果与讨论

２．１树脂的淋溶曲线
２．１．１使用７３２型树脂

图 １代表 ７３２型树脂吸附稀土元素后，用 １．８
ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸洗脱杂质离子时，稀土元素的损失情
况。图２代表７３２型树脂吸附稀土元素后，用４ｍｏｌ·
Ｌ－１盐酸淋洗稀土元素时，随淋溶液体积变化，稀土
元素回收的变化情况。图３表示使用７３２型树脂时稀
土元素的回收率。由图１～３可知：

牗１牘１．８ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸洗脱杂质离子：７３２型离子
交换树脂对于轻、中稀土吸附性能很好，在１．８ｍｏｌ·
Ｌ－１盐酸淋洗下未见淋出 牗测量值低于空白值牘牞重稀
土中Ｙｂ、Ｌｕ在７０ｍＬ后均显著淋出。

牗２牘４ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸淋洗稀土元素：７３２型离子交
换树脂在４ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸解吸稀土元素时，轻稀土的
淋溶曲线呈现出正态峰状分布且均在 ６０ｍＬ左右出
现极大值，在１２０ｍＬ后逐渐趋近于０。而重稀土在淋
洗之初就达到了极大值，在６０ｍＬ以后便趋近于０。相
对应的中稀土的分布情况介于两者之间，原子序数小

的偏于轻稀土型分布（Ｓｍ、Ｅｕ），大的则偏于重稀土型
分布（Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ）。

牗３牘稀土元素的回收范围在６５％～１１５％之内。

图２ ７３２型树脂牗４ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ牘轻稀土淋洗曲线

Ｆｉｇｕｒｅ２ ＴｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆＬＲＥＥｓｆｒｏｍｒｅｓｉｎ７３２牗４ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ牘

图１ ７３２型树脂牗１．８ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ牘稀土淋洗曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＴｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆＲＥＥｓｆｒｏｍｒｅｓｉｎ７３２牗１．８ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ牘
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２．１．２使用Ｄｏｗｅｘ树脂
图 ４代表 Ｄｏｗｅｘ树脂吸附稀土元素后牞用 １．８

ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸洗脱杂质离子时，稀土元素的损失情
况；图５代表Ｄｏｗｅｘ树脂吸附稀土元素后牞用４ｍｏｌ·
Ｌ－１盐酸淋洗稀土元素时，随淋溶液体积变化，稀土
元素回收的变化情况。图６表示使用Ｄｏｗｅｘ树脂时稀
土元素的回收率。由图４～６可知：

牗１牘１．８ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸洗脱杂质离子：Ｄｏｗｅｘ离子
交换树脂对于轻、中稀土吸附性能很好，在１．８ｍｏｌ·

Ｌ－１盐酸淋洗下未见淋出 牗测量值低于空白值牘牞重稀
土中Ｙ、Ｙｂ、Ｌｕ在６５ｍＬ后均显著淋出。

牗２牘４ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸淋洗稀土元素：Ｄｏｗｅｘ离子交
换树脂在４ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸解吸稀土元素时，轻稀土的
淋溶曲线呈现出正态分布且均在 ４０ｍＬ左右出现极
大值，在８０ｍＬ后逐渐趋近于０。而重稀土在淋洗之初
就达到了极大值，在４０ｍＬ以后便趋近于０。相对应的
中稀土的分布情况介于两者之间，原子序数小的偏于

轻稀土型分布 （Ｓｍ、Ｅｕ），大的则偏于重稀土型分布
（Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ）。

牗３牘稀土元素的回收范围在９０％～１１０％之内。
２．１．３两种树脂的使用效果差异

Ｄｏｗｅｘ树脂和７３２型树脂的淋洗曲线相似，而在
回收率方面Ｄｏｗｅｘ树脂明显优于７３２型树脂，对稀土
有较好的回收性，故选择其为实验用树脂，并确定淋

洗条件为：稀土溶液过离子交换柱的酸度为１ｍｏｌ·
Ｌ－１盐酸。１．８ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸洗脱杂质体积为６５ｍＬ；

４ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸淋洗稀土的体积为１１０ｍＬ。
２．２样品的熔解方法

将土壤标样用酸熔法和碱熔法熔解后，经过

Ｄｏｗｅｘ型树脂分离与富集，再用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定稀土
元素的含量，并采用陨石曲线矫正法对测定结果进行

矫正（表１）。由表１和图７可知在稀土回收率（实测值
除以标样参考值）方面，碱熔法的回收率在９０％～
１１０％之间，而酸熔法在１２％～６８％之间，并且用碱
熔法的稀土实测值均在标样参考值范围内。在球粒陨

图３７３２型树脂的回收率

Ｆｉｇｕｒｅ３Ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｒｅｓｉｎ７３２

图４ Ｄｏｗｅｘ型树脂 牗１．８ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ牘稀土淋洗曲线

Ｆｉｇｕｒｅ４ ＴｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆＲＥＥｓｆｒｏｍＤｏｗｅｘｒｅｓｉｎ牗１．８ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ牘

图５ Ｄｏｗｅｘ型树脂牗４ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ牘稀土淋洗曲线

Ｆｉｇｕｒｅ５ ＴｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆＲＥＥｓｆｒｏｍＤｏｗｅｘｒｅｓｉｎ牗４ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ牘

图６ Ｄｏｗｅｘ型树脂的回收率

Ｆｉｇｕｒｅ６ ＴｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍＤｏｗｅｘｒｅｓｉｎ
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原子序数 稀土元素 标样参考值 酸熔法实测值 碱熔法实测值 标样陨石矫正值 酸熔法陨石矫正值 碱熔法陨石矫正值

５７ Ｌａ ３６．０±６．００ １７．７ ３２．１ ２．０６ １．７６ ２．０２
５８ Ｃｅ ９１．０±１５．０ ６２．２ ８２．３ ２．０５ １．８９ ２．０１
５９ Ｐｒ ７．００±１．３０ ４．１８ ８．１２ １．７６ １．５３ １．８２
６０ Ｎｄ ２４．０±２．００ １２．６ ２２．５ １．６０ １．３２ １．５５
６２ Ｓｍ ４．００±０．６０ ２．６５ ４．４１ １．３１ １．１３ １．３５
６３ Ｅｕ ０．８２±０．０６ ０．４５ ０．７９ １．０５ ０．７８ １．０３
６４ Ｇｄ ３．５０±０．３０ １．５２ ３．４６ １．１３ ０．７７ １．１３
６５ Ｔｂ ０．７０±０．２０ ０．０８ ０．７１ １．１７ ０．２３ １．１７
６６ Ｄｙ ３．７０±０．６０ １．５５ ３．５６ １．０６ ０．６８ １．０４
６７ Ｈｏ ０．８０±０．２０ ０．０９ ０．８９ １．０５ ０．１１ １．０９
６８ Ｅｒ ２．４０±０．３０ ０．９２ ２．３８ １．０６ ０．６４ １．０５
６９ Ｔｍ ０．４１±０．０５ ０．１４ ０．４６ １．１０ ０．６５ １．１７
７０ Ｙｂ ２．８０±０．５ １．２１ ２．６９ １．１３ ０．７６ １．１１
７１ Ｌｕ ０．４２±０．０７ ０．１９ ０．３９ １．１０ ０．７５ １．０７

表１酸熔法与碱熔法的陨石曲线矫正

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｃｈｏｎｄｒｉｔｅ－ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄＲＥＥｓｆｏｒａｃｉｄ－ｍｅｌｔｉｎｇａｎｄａｌｋａｌｉ－ｍｅｌｔｉｎｇ

图７ 酸熔法与碱熔法的稀土元素回收率

Ｆｉｇｕｒｅ７ ＴｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＲＥＥｓｆｏｒａｃｉｄ－ｍｅｌｔｉｎｇ
ａｎｄａｌｋａｌｉ－ｍｅｌｔｉｎｇ

石曲线方面，碱熔法的球粒陨石矫正值与标样参考值

的球粒陨石矫正值相差较小，而酸熔法的球粒陨石矫

正值均比标样参考值的球粒陨石矫正值低，其中Ｔｂ、
Ｈｏ相差较大。这是因为在用酸熔法熔解样品时，土壤
中的一些矿物成分没能熔解，因此测出的稀土元素含

量偏低。

３ 结论

ＩＣＰ－ＡＥＳ测定土壤中稀土元素时，其预处理工
作十分重要。试验表明采用碱熔的方法熔解样品可

以较为完全地熔解土壤中的矿物，而酸熔法则不能较

完全地熔解土壤中的矿物；用 Ｄｏｗｅｘ离子交换树脂
对稀土元素的回收率，高于用７３２型离子交换树脂对
稀土元素的回收率。因此采用碱熔的方法熔解土壤

样品和使用 Ｄｏｗｅｘ离子交换树脂对稀土元素进行分
离与富集是一种准确可靠的预处理方法。
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