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摘要： 黑土样品中有机质含量较高，通常在 3%～10% 之间，采用敞口酸溶、微波酸溶、高压密闭酸溶、

灰化法等传统的前处理方法并不能将样品完全消解，而不同的元素需要采用不同的消解和测定方法，导致

实验耗时长，操作过程复杂，分析成本过高，不适合多种元素同时测定。本文采用碳酸钠、四硼酸锂和偏

硼酸锂作为混合熔剂分解样品，并提出在酸提取剂中加入酒石酸的方法来提取样品，利用电感耦合等离子

体质谱法和发射光谱法 (ICP-MS/OES) 对黑土地地表基质中 33 种元素进行测定，解决了传统分析方法不适

合稀土等多元素同时测定和钽铪等元素易水解的问题。研究了不同提取体系对钽铪元素提取效果的影响，

确定了提取剂为 30mL 盐酸−10mL 100g/L 酒石酸是最佳比例。方法检出限为 0.01～41.04μg/g，测定结果能

够满足土壤分析要求。采用不同种类的土壤标准物质对本方法进行验证，各元素的测定值与标准值基本一致，

相对标准偏差 (RSD) 为 0.48%～4.36%，相对误差 (RE) 为−5.23%～4.85%，实际样品分析的相对标准偏差均

在 0.16%～4.97% 之间。
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要点：

(1) 为有效溶解有机质含量较高的样品，选用高熔点且非氧化性的碳酸钠、四硼酸锂和偏硼酸锂作为熔剂。

(2) 在酸提取剂中加入酒石酸与钽铪钨等易水解元素进行络合，获得了较理想的提取效果。

(3) 本文建立的方法与封闭酸溶法的测定结果基本一致，并且操作更加简单。

中图分类号： O657.63；S151.9　　　　文献标识码： B

黑土地是世界上最肥沃的土壤，因其富含有机

质而呈黑色，故而得名［1-3］。中国东北地区的黑土

地作为世界三大黑土区之一，是东北农业生产活动

的主要载体，其土壤环境质量严重影响着国家粮食产

率［4-5］。但是，近年来由于全球自然环境变化和人

类的高强度开发利用，土壤酸化、耕作层变薄、有机

质含量下降等问题日益突出［6-8］。地表基质是地球

表层孕育和支撑各类自然资源的基础物质，在

0～2m深度内具有环境指示意义的松散沉积物，包

括耕作层土壤、河流淤积层及风化残积物，用于分析

重金属迁移规律及生态风险［9］。因此，针对黑土地

地表基质开展调查，对于黑土保护与可持续发展具

有极其重要的意义。

黑土地地表基质样品中有机质含量较高，通常

在 3%～10% 之间［10］，常见的前处理方法如酸

溶［11］不能将其完全消解，因此容易导致测试结果
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不准确，尤其是作为国家矿产资源重要组成部分的

稀土及钽铪元素。目前，电感耦合等离子体质谱法

(ICP-MS)和电感耦合等离子体发射光谱法 (ICP-
OES)是主要的分析方法［12-14］，在地表基质调查分

析中具有广阔的应用前景，但样品前处理方法的建

立是应用 ICP-OES和 ICP-MS进行分析的关键［15-16］。

目前常见的样品前处理方法有敞口酸溶［11］、微波

酸溶［17-19］、高压密闭酸溶［20-21］、灰化法［22］等，

其中，酸溶法不能将有机质含量较高的黑土样品完

全消解，不同的元素需要采用不同的消解方法和测

定方法。例如，谢旭等［23］用微波消解 ICP-MS法测

定黑土地地表基质调查样品中的碘，杜贯新［24］用

ICP-MS法测定黑土中的重金属元素，均对已有的消

解体系进行了优化改进，测试结果相对于传统方法

更为准确，但其分析测试指标局限性较大，碘和重金

属的测试需要采用不同的前处理方法，不适合多种

类型元素的同时测试，导致实验室测试指标较多时，

实验耗时长，分析成本高。灰化法虽然比较适合分

解有机质含量较高的样品，但是在灰化过程中容易

导致钾、铝等元素损失，也不适用于多种元素的同时

测定［25］。因此，研究一种简便、快速的黑土地地表

基质成分分析前处理方法是十分有必要的。

碱熔法近年来得到不断发展，在样品分析中发

挥了不可或缺的作用［26-28］。碱熔法的熔样时间短，

样品分解比较完全，而且能够分解一些难溶于酸的

酸性氧化物及硅酸盐，是更适用于测定土壤样品中

稀土等多元素及钽铪等易水解元素的前处理方法，

但是由于强碱性熔剂 (如过氧化钠、氢氧化钠)引入

盐分较高，易堵塞喷雾器，溶液需高度稀释因而检出

能力降低［29-30］，故在实际应用中无法满足同时测定

多种成分的需求。因此，本文参考了国家标准方法

《土壤和沉积物 11种元素的测定 碱熔-电感耦合等

离子体发射光谱法》(HJ 974—2018)和前人研究［31-32］，

选择碳酸钠、偏硼酸锂、四硼酸锂作为混合熔剂，该

混合熔剂是具有高熔点的非氧化性熔剂，对样品有

很强的分解能力，克服了传统的酸溶方法带来的有

机质消解不完全的问题，并且采用浓盐酸与能抑制

钽、铪元素水解的酒石酸为提取剂，确定最佳提取条

件，利用 ICP-MS法测定黑土地表基质样品中铋钴钽

铪钨钼铊铀等稀有金属以及稀土元素共 24种元素，

同时利用 ICP-OES法对样品中锰钛钡锶钾钙镁铝

铁 9种金属元素进行测定，拟为黑土地地表基质调

查提供一种快速、准确的分析方法。 

1　实验部分 

1.1　仪器与工作条件 

1.1.1　电感耦合等离子体质谱仪

X Series  Ⅱ电感耦合等离子体质谱仪 (美国

ThermoFisher公司)。工作条件为：射频功率 1200W；

冷却气流速 15L/min；辅助气流速 0.8L/min；雾化气

流速 0.79L/min；雾化器压力 2.5×105Pa；驻留时间

10ms。待测元素同位素分别为：209Bi、59Co、139La、
140Ce、141Pr、146Nd、147Sm、153Eu、157Gd、159Tb、163Dy、
165Ho、 166Er、 169Tm、 172Yb、 175Lu、 89Y、 181Ta、 178Hf、
182W、98Mo、232Th、205Tl、238U。 

1.1.2　电感耦合等离子体发射光谱仪

Plasma 3000电感耦合等离子体发射光谱仪 (钢
研纳克检测技术股份有限公司)。工作条件为：射频

功率 1250W；冷却气流速 15L/min；辅助气流速

0.2L/min；载气流速 0.8L/min；检测器温度−40℃；

光谱室温度 38℃。待测元素分别为：Mn、Ti、Ba、Sr、
K、Ca、Mg、Al、Fe。 

1.2　实验样品和标准物质
选取不同有机质含量 (3.57%、1.31%、2.6%)的

土壤成分分析国家一级标准物质 GBW07978、
GBW07979、GBW07980(中国地质科学院地球物理

地球化学勘查研究所研制)和采集自黑龙江省海伦

市的黑土地地表基质样品 (编号为 S1、S2、S3、S4、
S5)作为实验样品，共同作为本方法准确度与精密度

的验证样品。采集后的样品经风干、研磨和过 200
目筛后使用。 

1.3　标准溶液和主要试剂
多元素混合标准储备溶液：BWT30063-10-N-

100(钇镧铈镨钕钐铕钆铽镝钬铒铥镱镥钍，各元素质

量浓度分别为 10mg/L)；NCS148589(铋钴铪钽钨钼

铊，各元素质量浓度分别为 100µg/mL)；BWJ4002-
2016(铀，质量浓度为 1000µg/mL)，NCS141835(锰钛

钡锶，各元素质量浓度分别为 10mg/L)；NCS148701
(钾钙镁铝铁，各元素质量浓度分别为 100µg/mL)。

在样品消解过程中，引入偏硼酸锂会导致溶液

中盐基体影响较为严重，因此参考了国家标准方法

《土壤和沉积物 11种元素的测定 碱熔-电感耦合等

离子体发射光谱法》(HJ 974—2018)和前人研究成

果［33］，在配制空白溶液和标准溶液时，采取与样品

溶液相同的基体进行匹配，以降低基体效应。移取

适量的多元素混合标准储备液，用与样品溶液相同

的基体溶液逐级稀释成多元素混合标准溶液系列，
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分别为混标 1、混标 2、混标 3。具体元素及浓度列

于表 1。

 
 

表 1    标准溶液系列浓度

Table 1    Different concentrations of standard solution series.

混合标准储备

溶液编号
待测元素 浓度

混标 1

Bi，Co，La，Ce，Pr，Nd，
Sm，Eu，Gd，Tb，Dy，Ho，
Er，Tm，Yb，Lu，Y，Ta，
Hf，W，Mo，Th，Tl，U

0，1，2，5，10，
20，50μg/L

混标 2 Mn，Ti，Ba，Sr
0，0.1，1，2，5，
10，20mg/L

混标 3 K，Ca，Mg，Al，Fe
0，1，10，20，50，
100，200mg/L

 
熔剂：碳酸钠 (天津市光复科技发展有限公司)、

四硼酸锂 (洛阳特耐实验设备有限公司)、偏硼酸锂

(上海麦克林生化科技股份有限公司)。
浸提剂：酒石酸 (天津市科密欧化学试剂有限公

司)、浓盐酸 (天津市风船化学试剂科技有限公司)。 

1.4　实验方法 

1.4.1　样品前处理

在铂金坩埚底部加入少量碳酸钠垫底，称取

1.0g碳酸钠、0.1g四硼酸锂和 0.4g偏硼酸锂混匀制

成熔剂，再依次向坩埚中加入约 1g混合熔剂和 0.2g
样品 (精确至 0.0001g)，最后放入剩余的熔剂，使其铺

匀在混合物的表面。盖上坩埚盖，将铂金坩埚置于

马弗炉中，升温至 1000℃，保持 30min，停止加热后

立即将铂金坩埚置于已盛有 100mL热水的烧杯中，

熔融物出现裂纹并逐渐与坩埚脱离，洗出坩埚，在烧

杯中加入 10mL 100g/L酒石酸和 30mL浓盐酸，待熔

融物完全溶解，将其转移至 500mL容量瓶中，定容，

待测。 

1.4.2　电感耦合等离子体质谱分析

在使用 ICP-MS进行元素检测的过程中，由于

土壤样品基体复杂多变，导致样品检测结果受基体

效应影响较大，因此选择低质量数的103Rh和高质量

数的168Re作为内标元素，以校正基体效应。 

1.4.3　电感耦合等离子体发射光谱分析

针对 ICP-OES存在的光谱干扰和非光谱干扰，

一般通过选择干扰少且信噪比高的分析谱线来降低

光谱干扰。通过扫描标准溶液与空白溶液，综合分

析各元素谱线的强度、稳定性及干扰，优化选择各元

素的分析谱线参数，测定波长为：Mn 257.610nm，

Ti 334.940nm，Ba 455.403nm，Sr 460.733nm，K 766.490
nm，Ca 315.887nm，Mg 285.213nm，Al 396.152nm，Fe
259.940nm。 

2　结果与讨论 

2.1　样品浸提条件的优化
为了获得更准确的分析结果，选择了可以使更

多元素以稳定可溶性形式存在的碱熔法，但钽、铪元

素较易水解［34］，如果仅使用浓盐酸提取，会致使测

试结果不准确。因此，为了解决这个问题，在酸提取

剂中加入一定量的酒石酸与易水解元素形成络合物

来抑制水解，达到较为理想的提取效果。

为了确定酒石酸的最佳用量，选择盐酸用量递

减、酒石酸用量递增的方式进行验证。分别选用了

4种不同比例的提取剂：40mL盐酸、30mL盐酸

−10mL  100g/L酒 石 酸 溶 液 、 20mL盐 酸 −20mL
100g/L酒石酸溶液、10mL盐酸−30mL 100g/L酒石

酸溶液，对熔融完成的三种地球化学调查样品标准

物质 GBW07978、GBW07979、GBW07980进行提取

测试。以较易水解的钽、铪元素为例，表 2列出了在

使用不同量的提取剂提取样品的条件下，三种标准

物质中钽、铪元素的测定值。由数据分析可知，以

40mL盐酸作提取剂时，测定值较标准值整体偏低，

可能是由于此种情况下钽、铪水解较为严重；另外在

三种加入不同含量酒石酸的体系中，30mL盐酸

 

表 2    不同提取体系中土壤标准物质钽、铪元素的测定结果

Table 2    Analytical results of Ta and Hf in soil reference materials with different extraction systems.

标准物质

编号

Ta含量 (μg/g) Hf含量 (μg/g)

标准值
40mL盐酸

测定值

盐酸-酒石酸体积比
标准值

40mL盐酸

测定值

盐酸-酒石酸体积比

3∶1 1∶1 1∶3 3∶1 1∶1 1∶3

GBW07978 1.26 0.99 1.24 1.16 1.11 8.3 7.01 8.21 8.0 7.9
GBW07979 1.27 1.03 1.26 1.19 1.15 7.3 6.35 7.23 6.96 6.82
GBW07980 2.63 2.01 2.55 2.45 2.36 7.9 6.15 7.83 7.66 7.45
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−10mL 100g/L酒石酸溶液体系的测试结果最接近标

准值，钽、铪元素的提取效果最好。因此，本实验选

择 30mL盐酸 −10mL  100g/L酒石酸溶液作为提

取剂。
 

2.2　标准曲线和方法检出限
分别对多元素混合标准溶液进行测定，以各元

素的质量浓度为横坐标，对应的信号值为纵坐标绘

制标准曲线，所得标准曲线的相关系数均不小于

0.9990。另外，对照样品实验方法连续平行测定空白

样品 11次，以计算结果的 3倍标准偏差为检出限，

33种元素检出限为 0.01～41.04μg/g(表 3)，能够满足

《地 质 矿 产 实 验 室 测 试 质 量 管 理 规 范 》 (DZ/T
0130—2006)的分析要求。
 

2.3　方法精密度和准确度
为了验证本方法的精密度和准确度，按照实验

方法对地球化学调查土壤标准物质 GBW07978、
GBW07979、GBW07980平行测定 11次，相对误差

(RE)均在−5.23%～4.85% 之间，说明该方法准确可

靠；各元素测定值的相对标准偏差 (RSD)均在

0.48%～4.36% 之间 (表 4)。说明该方法精密度和重

现性较好，适用于黑土土壤样品的批量分析。
 

2.4　实际样品分析
为验证本方法在实际工作中的可行性，对黑龙

江海伦地区黑土地地表基质 3件样品 (S1、S2、S3)
平 行 测定 10次 ， 各 成 分 测 定 值 的 RSD均 在

0.16%～4.97% 之间，小于 5%(表 5)，表明该方法精密

 

表 3    线性回归方程、相关系数和方法检出限

Table 3    Linear regression equation, correlation coefficient and detection limit of the method.

测定方法 元素
线性范围

(mg/L)
线性回归方程

相关系数

(R2)
方法检出限

(μg/g)

ICP-MS

Bi 0.1 y=40.351x+0.239 0.9998 0.10
Co 0.1 y=0.015x−0.0055 0.9996 0.03
La 0.1 y=0.0471x−0.102 0.9999 0.10
Ce 0.1 y=0.0505x−0.1016 0.9999 0.06
Pr 0.1 y=0.0741x−0.1802 0.9999 0.01
Nd 0.1 y=0.0272x−0.0517 0.9999 0.02
Sm 0.1 y=0.0259x−0.1029 0.9997 0.02
Eu 0.1 y=0.0513x−0.028 0.9998 0.01
Gd 0.1 y=0.0236x+0.0011 0.9998 0.02
Tb 0.1 y=0.1101x−0.3521 0.9999 0.01
Dy 0.1 y=0.0328x+0.0183 0.9997 0.02
Ho 0.1 y=0.1182x−0.4174 0.9999 0.01
Er 0.1 y=0.0395x+0.0808 0.9999 0.01
Tm 0.1 y=0.121x−0.0324 0.9997 0.02
Yb 0.1 y=0.0429x+0.0003 0.9999 0.01
Lu 0.1 y=0.1457x−0.5858 0.9999 0.01
Y 0.1 y=0.0347x+0.0356 0.9998 0.06
Ta 0.1 y=0.0347x+0.0356 0.9998 0.01

Hf 0.1 y=0.0003x+1.26×10−6 0.9998 0.03
W 0.1 y=95.71x+1.0292 0.9998 0.21
Mo 0.1 y=0.0227x−0.0021 0.9999 0.02
Th 0.1 y=0.086x−0.0021 0.9993 0.02
Tl 0.1 y=0.0451x−0.0121 0.9997 0.01
U 0.1 y=0.1328x−0.0523 0.9995 0.03

ICP-OES

Al2O3 100 y=7.484x+198.657 0.9996 41.04
TFe2O3 100 y=327.867x+47.898 0.9998 37.59
MgO 100 y=139249.452x+31935.310 0.9993 4.74
CaO 100 y=3914.427x+2990.342 0.9992 17.76
K2O 100 y=1875.342x+2452.084 0.9994 38.52
Mn 10 y=34.057x+459.306 0.9994 1.32
Ti 10 y=37.370x−644.631 0.9994 2.46
Ba 10 y=541247.043x+1325.417 0.9998 0.63
Sr 10 y=11023.809x+670.300 0.9998 0.15
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度较好。利用本方法和封闭酸溶法［35］对两个实际

样品 (S4、S5)进行处理和测定，两种方法得到的稀

土元素以及易水解元素钽、铪的测试结果基本一致

(表 6)。以上结果均表明本方法能够满足实验室黑土

土壤日常检测要求。 

3　结论
采用碳酸钠、偏硼酸锂、四硼酸锂作为熔剂，减

少了碱使用量并使样品完全消解。同时在浓盐酸提

取剂中引入适量酒石酸，以抑制钽、铪、钨等元素的

水解，建立了 ICP-MS和 ICP-OES相结合的分析方

法，实现了黑土地地表基质中 33种元素的同时测定。

该方法可检测的元素种类较多，方法的精密度、准确

度、检出限均满足土壤样品分析要求，能够应用于实

际土壤样品的检测。

该方法前处理简单快速，熔样只需 30min，与常

规方法相比，缩短了样品处理时间，提高了工作效

率，稀土等多元素测定结果较为准确，有效地解决

了有机质难消解和钽铪元素易水解的问题，实现了

黑土地地表基质中主量和微量元素的同时测定，为

土壤样品的批量分析提供了思路。但本方法是基

于黑土土壤样品，对其他类型样品(如褐土、红壤

等)批量分析还需进一步验证。

 

表 4    方法精密度和准确度测试结果

Table 4    Precision and accuracy tests of the method.

元素
GBW07978 GBW07979 GBW07980

标准值

(μg/g)
测定值

(μg/g)
相对误差

(%)
RSD
(%)

标准值

(μg/g)
测定值

(μg/g)
相对误差

(%)
RSD
(%)

标准值

(μg/g)
测定值

(μg/g)
相对误差

(%)
RSD
(%)

Bi 0.38 0.37 −1.70 1.72 0.31 0.30 −4.81 2.91 301 301.66 0.22 1.14
Co 16 16.33 2.09 1.7 15.5 15.57 0.47 1.10 9.5 9.63 1.40 1.43
La 41 39.68 −3.22 0.86 37 37.48 1.29 0.90 55 57.52 4.58 1.18
Ce 82 80.74 −1.54 1.23 70 72.83 4.04 1.01 111 115.20 3.78 0.76
Pr 9.6 9.36 −2.47 1.08 8.5 8.44 −0.76 1.22 12.5 13.02 4.15 1.21
Nd 37 35.07 −5.23 1.53 33.2 34.04 2.54 0.56 45.9 47.05 2.51 0.94
Sm 7.1 7.12 0.22 2.14 6.3 6.27 −0.41 0.96 9.0 9.06 0.62 0.99
Eu 1.4 1.39 −0.86 1.56 1.4 1.41 0.60 1.37 1.27 1.23 −3.44 1.63
Gd 6.2 6.14 −0.92 1.32 5.8 5.99 3.35 1.72 8.0 8.06 1.07 1.17
Tb 1 1.03 2.51 2.03 0.94 0.91 −3.41 1.87 1.34 1.39 3.39 2.50
Dy 5.6 5.65 0.84 0.48 5.2 5.24 0.84 1.45 7.8 7.86 0.78 1.38
Ho 1.12 1.10 −1.78 1.51 1.04 1.05 1.16 1.64 1.55 1.57 1.33 0.97
Er 3.2 3.06 −4.39 1.95 2.9 2.95 1.80 0.73 4.6 4.82 4.8 1.14
Tm 0.51 0.52 2.57 1.37 0.46 0.47 2.27 2.34 0.75 0.77 2.09 1.17
Yb 3.2 3.35 4.80 1.78 2.9 2.94 1.30 1.17 5.1 5.06 −0.69 1.14
Lu 0.5 0.51 2.51 0.96 0.43 0.44 2.83 1.72 0.78 0.78 0.14 1.94
Y 29.9 30.05 0.51 0.78 28.6 28.63 0.12 1.08 43.7 45.49 4.09 1.11
Ta 1.26 1.27 0.57 1.88 1.27 1.26 −1.17 0.94 2.63 2.65 0.89 1.03
Hf 8.3 8.08 −2.65 1.20 7.3 7.23 −0.92 1.5 7.9 8.03 1.61 1.48
W 2.1 2.20 4.85 1.02 1.8 1.82 1.31 1.54 164 156.9 −4.33 1.38
Mo 0.68 0.65 −3.80 3.81 1.11 1.11 0.03 2.49 12.2 12.79 4.83 1.14
Th 13.6 13.53 −0.55 1.82 11.2 11.2 −1.05 1.30 23.9 24.58 2.83 0.99
Tl 0.73 0.74 1.96 1.56 0.58 0.60 4.50 1.69 2.13 2.11 −1.02 1.13
U 3.1 3.05 −1.68 1.43 2.1 2.08 −1.11 1.17 15.6 15.36 −1.55 0.85

Al2O3 148400 143880 −3.05 1.27 132100 135064 2.24 1.71 127000 128578 1.24 0.79
TFe2O3 51300 53188 3.68 2.93 49800 49198 −1.21 4.36 82900 85404 3.02 2.18
MgO 12400 11998 −3.24 3.21 20700 21485 3.79 3.89 9200 9441 2.62 1.76
CaO 13900 14023 0.88 1.69 21800 22191 1.79 1.68 11800 12137 2.86 1.89
K2O 27200 27411 0.78 2.00 25100 25720 2.47 2.84 18300 17964 −1.84 2.05
Mn 923 908 −1.60 2.35 674 660 −2.38 1.48 1675 1740 3.86 2.47
Ti 4760 4742 −0.37 2.13 4570 4616 1.00 1.98 4100 4138 0.93 1.17
Ba 639 641 0.38 3.17 679 674 −0.79 4.28 255 248 −2.71 3.49
Sr 186 182 −2.40 2.51 151 154 1.82 2.70 26.3 26.45 0.55 1.69
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Determination  of  33  Elements  in  Ground  Substrate  of  Black  Soil  by
ICP-MS/OES with Alkali Melting Digestion
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HIGHLIGHTS
(1) In order to effectively dissolve samples with high organic matter content, NaCO3, LiBO2 and Li2B4O7 with high

melting point and non-oxidizing properties were selected as fluxes.
(2) Tartaric acid was added to the acid extraction agent and complexed with Ta, Hf, W and other easily hydrolyzable

elements, and the ideal extraction effect was obtained.
(3) The method established here is  basically consistent with the determination results of the blocked acid solution

method, and the operation is simpler.

 

表 5    黑土地地表基质样品中 33种元素分析结果 (n=10)

Table 5    Analytical results of 33 elements in ground substrate samples of black soil (n=10).

元素

实际样品 S1 实际样品 S2 实际样品 S3
元素

实际样品 S1 实际样品 S2 实际样品 S3

测定值

(μg/g)
RSD
(%)

测定值

(μg/g)
RSD
(%)

测定值

(μg/g)
RSD
(%)

测定值

(μg/g)
RSD
(%)

测定值

(μg/g)
RSD
(%)

测定值

(μg/g)
RSD
(%)

Bi 2.89 0.16 0.24 3.74 0.17 2.36 Ta 0.91 2.19 1.08 2.13 1.57 1.17
Co 11.16 1.19 13.64 1.52 11.45 1.46 Hf 9.13 1.46 6.87 2.09 6.73 1.66
La 21.57 1.37 26.71 2.17 25.24 1.86 W 0.87 3.62 1.28 2.00 1.08 1.57
Ce 40.74 1.55 50.85 1.57 47.67 1.82 Mo 0.38 4.97 0.52 3.61 0.78 2.77
Pr 4.66 2.17 5.75 2.35 5.57 2.54 Th 5.48 2.42 8.90 1.10 6.17 1.62
Nd 17.39 1.37 21.03 2.00 20.67 1.32 Tl 0.40 2.49 0.55 1.92 0.46 2.70
Sm 3.05 2.55 3.75 1.93 3.86 2.28 U 1.36 2.00 1.58 2.00 2.52 1.63
Eu 0.70 2.40 0.83 1.63 0.86 2.20 Al2O3 130291 1.57 131927 1.40 135236 1.15
Gd 3.17 2.17 3.75 2.85 3.88 2.38 TFe2O3 52914 3.72 57903 2.55 47205 3.30
Tb 0.44 3.67 0.55 1.26 0.57 4.56 MgO 10160 3.26 11095 2.95 11263 2.11
Dy 2.38 2.26 3.20 2.18 3.17 2.25 CaO 9997 3.65 9990 2.61 11334 2.14
Ho 0.48 2.25 0.65 1.83 0.62 2.26 K2O 28325 3.2 27825 2.35 29015 1.91
Er 1.31 1.99 1.83 2.03 1.72 2.46 Mn 1792 2.46 1134 2.29 2605 2.66
Tm 0.20 3.15 0.29 2.22 0.27 1.92 Ti 5331 1.58 5676 2.02 5905 1.84
Yb 1.31 1.77 1.92 1.70 1.72 1.93 Ba 863 2.52 686 2.53 968 2.95
Lu 0.21 1.35 0.30 2.01 0.26 2.28 Sr 143 1.73 140 2.59 197 2.21
Y 16.56 1.42 22.72 1.62 21.92 1.74

 

表 6    采用不同消解方法测定实际样品中钽铪和稀土元素分析结果对比

Table 6    Comparison of analytical results of Ta, Hf and rare earth elements in actual samples using different digestion methods.

元素

实际样品 S4 实际样品 S5

元素

实际样品 S4 实际样品 S5

本方法 (碱熔法)
测定值 (μg/g)

封闭酸溶法

测定值 (μg/g)
本方法 (碱熔法)
测定值 (μg/g)

封闭酸溶法

测定值 (μg/g)
本方法 (碱熔法)
测定值 (μg/g)

封闭酸溶法

测定值 (μg/g)

本方法 (碱熔法)
测定值 (μg/g)

封闭酸溶法

测定值 (μg/g)
Ta 0.542 0.577 8.3 7.01 Gd 2.005 2.089 6.004 5.818
Hf 5.483 5.964 7.9 6.15 Tb 0.351 0.345 0.958 0.881
La 13.19 13.59 45.48 44.81 Dy 1.846 1.974 5.697 5.351
Ce 23.88 25.39 86.46 84.29 Ho 0.403 0.424 1.108 1.051
Pr 3.169 3.358 9.75 9.554 Er 1.151 1.214 3.219 3.154
Nd 12.59 13.02 37.07 36.31 Tm 0.203 0.21 0.504 0.499
Sm 2.334 2.46 6.89 6.731 Yb 1.345 1.379 3.182 3.185
Eu 0.588 0.633 1.31 1.269 Lu 0.213 0.234 0.499 0.485
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ABSTRACT： The  organic  matter  content  in  black  soil  samples  is  high,  typically  ranging  from  3%  to  10%.
Traditional pretreatment methods such as open acid dissolution digestion, microwave acid dissolution and digestion,
high-pressure  closed  acid  dissolution  and  digestion,  and  ashing  method  cannot  completely  digest  the  sample,  and
different  elements  need  to  adopt  different  digestion  and  determination  methods,  resulting  in  long  experiments,
complex operation processes, high analysis costs, and are not suitable for the simultaneous determination of multiple
elements. Sodium carbonate, lithium tetraborate and lithium metaborate were selected as mixed fluxes to digest the
samples, and a method of adding tartaric acid to the acid extractor was proposed to extract the samples. 33 elements
in  the  ground  substrate  of  black  soil  were  determined  by  inductively  coupled  plasma-mass  spectrometry/optical
emission spectrometry (ICP-MS/OES).  The traditional  method for  analyzing black-soil  samples is  not  suitable for
the simultaneous determination of rare earth and other multiple elements, nor for elements prone to hydrolysis such
as  tantalum  and  hafnium,  while  ICP-MS/OES  is  suitable.  The  effects  of  different  extraction  systems  on  the
extraction of tantalum and hafnium were studied, and the optimal ratio of 30mL of hydrochloric acid and 10mL of
100g/L tartaric  acid  was determined.  On this  basis,  the  detection limit  of  the  samples  was  0.01−41.04μg/g by the
experimental method of control samples, and the results satisfied the requirements of soil analysis and detection. At
the same time, different kinds of soil reference materials were selected for practical testing, and the measured values
of  each  element  were  basically  consistent  with  the  standard  values,  with  the  relative  standard  deviations  (RSDs)
between 0.48%−4.36% and the relative errors between −5.23%−4.85%. In addition, to further verify the feasibility
of the method, the relative standard deviations were all between 0.16%−4.97% when applied to actual samples.
KEY WORDS： rare  earth  elements;  Ta;  Hf;  inductively  coupled  plasma-mass  spectrometry； inductively  coupled
plasma-optical emission spectrometry；tartaric acid；alkali fusion；black soil
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