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Редкоземельные элементы (РЗЭ) в настоящее время используют в составе удобрений, однако их по-
ведение в системе “почва–растение” остается малоизученным. Важной задачей остается оценка
связывания РЗЭ с различными органоминеральными фазами почв. На примере дерново-подзоли-
стой почвы и типичного чернозема проведено сравнительное изучение двух схем фракционирова-
ния форм РЗЭ в почвах в режиме динамического экстрагирования. По пятистадийной схеме с при-
менением 0.05 М раствора Ca(NO3)2, 0.43 M CH3COOH, 0.1 M раствора NH2OH·HCl (pH 3.6), 0.1 M
раствора K4P2O7 (pH 11.0) и 0.1 M раствора (NH4)2C2O4 (pH 3.2) выделяли соответственно пять экс-
трагируемых фракций, которые можно условно назвать обменной, специфически сорбированной,
связанной с оксидами марганца, связанной с органическим веществом и связанной с аморфными и
слабо окристаллизованными оксидами железа и алюминия. По четырехстадийной схеме с приме-
нением 0.05 М раствора Ca(NO3)2, 0.1 М лимонной кислоты, 0.05 М раствора NH2OH·HCl (рН 2.0)
и 1.4 М HNO3 выделяли соответственно обменные ионы, связанную с карбонатами, восстанавлива-
емую и кислоторастворимую фракции. Содержание элементов в исходных образцах и вытяжках
определяли методами атомно-эмиссионной спектрометрии и масс-спектрометрии с индуктивно
связанной плазмой. Согласно полученным данным, при использовании пятистадийной схемы ос-
новной экстрагируемой формой РЗЭ (до 40% от валового содержания) являются металлорганиче-
ские комплексы, экстрагируемые 0.1 М раствором пирофосфата калия. При использовании четы-
рехстадийной схемы основная доля РЗЭ (до 30%) извлекается 1.4 М азотной кислотой. На примере
La, Ce, Nd проведено сопоставление двух схем. Показано, что содержание РЗЭ, извлекаемых азот-
ной кислотой (четырехстадийная схема), соответствует содержанию РЗЭ, извлекаемых пирофосфа-
том (пятистадийная схема). Кроме этого, применение 0.05 М раствора NH2OH·HCl при pH 2.0 (че-
тырехстадийная схема) и 0.1 М раствора (NH4)2C2O4 при pH 3.2 (пятистадийная схема) также при-
водит к сходным результатам. Таким образом, обе схемы могут быть использованы при
динамическом фракционировании форм РЗЭ в почвах. Пятистадийная схема, однако, является
предпочтительной, поскольку применяемые реагенты достаточно селективны по отношению к рас-
творяемым органоминеральным фазам почв, что позволяет получить более четкую картину распре-
деления форм РЗЭ.

Ключевые слова: динамическое фракционирование форм элементов, экстрагирование, почвы, ред-
коземельные элементы, вращающаяся спиральная колонка.
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К редкоземельным элементам (РЗЭ) относят-
ся 14 лантаноидов, Sc и Y. Естественным источ-
ником поступления РЗЭ в почвы являются под-
стилающие породы. Основным антропогенным
источникам РЗЭ в почвах являются удобрения,

заметный вклад может вносить загрязнение почв
фосфогипсом (отходом производства минераль-
ных удобрений) [1, 2]. В настоящее время поведе-
ние РЗЭ в системе “почва–растение” остается
малоизученным.

УДК 543

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 10  2021

СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ СХЕМ 907

В целом данных о валовом содержании эле-
ментов в почвах пока недостаточно для оценки их
связывания с различными органоминеральными
фазами почв и, следовательно, подвижности и
потенциальной биологической доступности. Для
получения этой информации используют после-
довательное экстрагирование, в ходе которого
образец почвы подвергают воздействию различ-
ных выщелачивающих реагентов [3]. Реагенты,
применяемые в схемах последовательного экс-
трагирования, имитируют условия высвобожде-
ния элементов, связанных с различными компо-
нентами почв, при возможном изменении усло-
вий окружающей среды, таких как ионный состав
почвенного раствора, рН, окислительно-восста-
новительный потенциал [4].

Согласно рекомендациям ИЮПАК последо-
вательное экстрагирование форм элементов из
почв относится к методам фракционирования
элементов [5] Главным принципом такого фрак-
ционирования является то, что каждый последу-
ющий выщелачивающий реагент должен быть
либо сильнее предыдущего по химическому воз-
действию, либо иметь другую природу [4]. Выще-
лачивающие растворы применяют в порядке уве-
личения их реакционной способности: от раство-
ров нейтральных солей до сильных кислот. При
этом уменьшается подвижность и биологическая
доступность извлекаемых элементов: от подвиж-
ной фракции (обменные ионы) до неподвижной
(элементы, входящие в состав кристаллической
решетки минералов) [6].

В большинстве работ, посвященных фракцио-
нированию РЗЭ в почвах, применяют схемы, из-
начально предложенные для фракционирования
тяжелых металлов (ТМ) [6–9], в основном это
схемы BCR [10] и Тессье [11]. Недавно Миттер-
мюллер и соавт. [12] разработали схему фракцио-
нирования именно для РЗЭ с акцентом на оценку
их подвижности и потенциальной биологической
доступности.

Последовательное экстрагирование (фракци-
онирование) элементов обычно проводят в стати-
ческом режиме, который неизбежно влечет за со-
бой проблемы реадсорбции элементов и пере-
крывания выделяемых фракций. Это может
привести к некорректной оценке содержания
элементов, связанных с различными органоми-
неральными фазами почв. Динамический режим
фракционирования позволяет избежать таких
проблем, поскольку он обеспечивает высвобож-
дение элементов при постоянном обновлении
растворов реагентов, т.е. в условиях, сопостави-
мых с природными [3].

Цель настоящей работы – сравнительное изу-
чение двух перспективных схем фракционирова-
ния РЗЭ в почвах с использованием режима ди-
намического экстрагирования. В качестве первой

схемы выбрали последовательность реагентов,
предложенную Федотовым и соавт. [13] для фрак-
ционирования форм ТМ. Согласно данной схеме,
уже опробованной при динамическом фракцио-
нировании форм РЗЭ [14, 15], выделяют пять экс-
трагируемых фракций, которые можно условно
назвать обменной, специфически сорбирован-
ной, связанной с оксидами марганца, связанной с
органическим веществом и связанной с аморф-
ными и слабо окристаллизованными оксидами
железа и алюминия, с применением соответ-
ственно 0.05 М раствора Ca(NO3)2, 0.43 M
CH3COOH, 0.1 M раствора NH2OH·HCl (pH 3.6),
0.1 M раствора K4P2O7 (pH 11.0) и 0.1 M раствора
(NH4)2C2O4 (pH 3.2). По второй схеме, разрабо-
танной Миттермюллером и соавт. [12] для фрак-
ционирования форм РЗЭ, выделяют легкораство-
римые соединения и обменные ионы, связанную
с карбонатами, восстанавливаемую и кислото-
растворимую фракции с применением соответ-
ственно 0.05 М раствора Ca(NO3)2, 0.1 М лимон-
ной кислоты, 0.05 М раствора NH2OH·HCl
(рН 2.0) и 1.4 М HNO3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследуемые образцы. Объектами исследова-

ния были образцы фоновых незагрязненных почв –
дерново-подзолистой и чернозема. Образец сель-
скохозяйственной дерново-подзолистой почвы
отбирали из поверхностного горизонта (0–20 см)
на экспериментальной площадке Почвенного
института им. В.В. Докучаева РАН в Московской
области. Образец типичного чернозема отбирали
в лесополосе в Курской области (также из поверх-
ностного горизонта). Свойства данных почв по-
дробно описаны ранее [15]. Исходные образцы
почв сушили на воздухе, растирали и просеивали
через сито с диаметром отверстий 0.25 мм.

Реагенты. Для приготовления экстрагирую-
щих растворов использовали реагенты квалифи-
кации ос. ч.: нитрат кальция, уксусную кислоту,
гидроксиламина гидрохлорид, пирофосфат ка-
лия, ацетат аммония, гидроксид калия, азотную
кислоту, лимонную кислоту. Растворы готовили
каждый месяц применением сверхчистой воды
(Type I. ASTM D1193) с удельным сопротивлени-
ем 18.2 Мом/см (Millipore Simplicity. Франция).
Квалификация реагентов, используемых для кис-
лотного разложения твердых образцов, подробно
описана ниже.

Динамическое фракционирование форм элемен-
тов. Для динамического фракционирования
форм элементов использовали планетарную цен-
трифугу, оснащенную спиральной вращающейся
колонкой из политетрафторэтилена внутренним
диаметром 1.6 мм и объемом 30 мл с учетом под-
водящих путей (Институт аналитического прибо-
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ростроения РАН, Россия). Подробное описание
устройства приведено в работах [14, 16].

Перед началом работы колонку промывали
раствором, состоящим из 150 мл этанола, 20 мл
азотной кислоты и 330 мл сверхчистой воды в те-
чение 1 ч со скоростью потока 1 мл/мин, затем в
течение 30 мин сверхчистой водой. После этого
колонку заполняли 10 мл 0.05 М раствора
Ca(NO3)2. В тефлоновую пробирку помещали об-
разец почвы массой 500 мг, добавляли 5 мл 0.05 М
раствора Ca(NO3)2. Полученную суспензию вво-
дили в колонку со скоростью потока 1 мл/мин,
затем в пробирку добавляли еще 5 мл 0.05 М рас-
твора Ca(NO3)2, чтобы удалить частицы почвы со
стенок пробирки. Эту суспензию также вводили в
колонку. Затем с этой же скоростью прокачивали
10 мл того же элюента. После этого колонку при-
водили во вращение (650 об/мин) и через 5 мин
начинали подавать 0.05 М раствор Ca(NO3)2 с по-
мощью перистальтического насоса со скоростью
1 мл/мин. Каждый следующий выщелачивающий
раствор (элюент) подавали с той же скоростью без
остановки устройства. Для построения кривых
элюирования РЗЭ отбирали последовательно
фракции элюата объемом 15 мл. После окончания
экстрагирования образец почвы удаляли из оста-
новленной колонки путем прокачивания сверх-
чистой воды со скоростью 30 мл/мин и центрифу-
гировали при скорости вращения 2500 об/мин в
течение 15 мин. Затем образец (остаточную фрак-
цию) подвергали кислотному разложению. Каж-
дый опыт повторяли три раза.

Определение содержания элементов в исходном
образце, экстрагируемых и остаточной фракциях.
Содержание элементов в исходных образцах и оста-
точной фракции определяли методами атомно-
эмиссионной спектрометрии и масс-спектромет-
рии с индуктивно связанной плазмой (МС-ИСП).
Образцы помещали в тефлоновые стаканы объемом
50 мл, добавляли 0.5 мл HClO4 (хлорная кислота,
70%, Suprapur, Merck), 3 мл HF (плавиковая кисло-
та, 40%, ISO, Merck), 0.5 мл HNO3 (азотная кис-
лота, 65%, макс. 0.0000005% Hg, ISO, Merck) и
0.1 мл раствора изотопов Nd146, Dy161, Yb174, необ-
ходимых для контроля полноты разложения. За-
тем образцы кипятили при 180–200°С до появле-
ния густых паров белого цвета. После охлаждения
проб в химические стаканы добавляли по 3 мл де-
ионизованной воды и снова упаривали образцы.
После этого добавляли 2 мл HCl (соляная кисло-
та, 37%, ISO, Merck) 0.2 мл 0.1 М H3BO3 и раство-
ры упаривали до объема 0.6 мл каждый. Получен-
ные растворы переносили в полиэтиленовые
бюксы, добавляли 0.2 мл стандартного раствора,
содержащего 1 мг/л индия (в качестве внутренне-
го стандарта) и доводили объем растворов де-
ионизованной водой до 20 мл [17]. Процедуру
разложения контрольных растворов (без добавле-

ния образца) проводили в трех тефлоновых стака-
нах. Правильность результатов контролировали
анализом стандартного образца Трапп СТ-2а
(ГСО 8671-2005). Результаты определения эле-
ментов в стандартном образце попали в довери-
тельный интервал аттестованного значения.

Содержание элементов в выделенных фракциях
определяли методом МС-ИСП (Agilent 7900, Япо-
ния) при следующих параметрах работы прибора:
выходная мощность генератора 1550 Вт, микрокон-
центрический распылитель MicroMist, кварцевая
охлаждаемая распылительная камера (2 C), расход
плазмообразующего потока аргона 15 л/мин,
расход потока аргона в распылителе 1.01 л/мин,
скорость подачи анализируемого образца
1 мл/мин. В качестве внутреннего стандарта
применяли родий. Все растворы экстрактов
подкисляли 20 мкл 65%-ной HNO3
(макс. 0.0000005% Hg, ISO, Merck). Контрольные
растворы каждого экстрагента анализировали
совместно с растворами соответствующих
фракций.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Динамическое фракционирование форм РЗЭ в

исследуемых образцах почв. Результаты динами-
ческого фракционирования форм РЗЭ, получен-
ные при использовании двух последовательно-
стей реагентов, представлены в табл. 1 и 2. Как
видно, суммарное содержание РЗЭ в экстрагиру-
емых и остаточной фракциях удовлетворительно
соответствует валовому содержанию элементов.
Степень извлечения РЗЭ при применении 5-ста-
дийной схемы составляет от 89 до 110% от их вало-
вого содержания. Для 4-стадийной схемы эта ве-
личина составляет 81–108%. Такая погрешность
является вполне приемлемой при использовании
схем последовательного экстрагирования [14, 18]
и подтверждает достоверность полученных ре-
зультатов.

На рис. 1 представлены кривые элюирования
РЗЭ из образцов дерново-подзолистой почвы и
типичного чернозема, полученные при динами-
ческом фракционировании с применением 5- и
4-стадийной схем экстрагирования. В качестве
примера приведены кривые для La, Ce и Nd как
наиболее представительных элементов, принад-
лежащих к группе РЗЭ [1, 19]. Как видно из рис. 1,
при использовании 5-стадийной схемы основная
часть экстрагируемых РЗЭ высвобождается в ви-
де металлорганических комплексов, извлекаемых
0.1 М раствором пирофосфата калия. В черноземе
преобладают металлорганические комплексы
РЗЭ (от 15 до 25% от валового содержания эле-
ментов). Около 3% РЗЭ связано с аморфными и
слабоокристаллизованными оксидами железа и
алюминия (умеренно восстанавливаемая фрак-
ция) в обоих образцах почв. Для дерново-подзо-
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листой почвы незначительная доля La, Ce и Nd
(до 1%) элюируется в обменную и связанную с ок-
сидами марганца (легко восстанавливаемую)
фракции. При использовании 4-стадийной схе-
мы (рис. 1) основная доля РЗЭ извлекается 1.4 М
азотной кислотой в виде кислоторастворимых
форм (до 25% от валового содержания РЗЭ для
типичного чернозема и до 12 раствором% для дер-
ново-подзолистой почвы). Следует отметить, что,
тенденции, описанные для La, Ce и Nd, наблюда-
ются и для других РЗЭ.

На рис. 2 представлены диаграммы распреде-
ления РЗЭ между экстрагируемыми фракциями
дерново-подзолистой почвы и типичного чер-
нозема, выделенными при использовании 5- и
4-стадийной схем фракционирования. Согласно
результатам, полученным по 5-стадийной схеме,
среди экстрагируемых форм РЗЭ преобладают
соединения, предположительно связанные с ор-
ганическим веществом. Пирофосфат калия из-
влекает от 10% (La, Ce) до 17% (Eu, Gd,) от вало-
вого содержания РЗЭ из дерново-подзолистой
почвы и от 24% (La, Ce) до 40% (Eu, Gd) из типич-
ного чернозема. Заметную роль в связывании

РЗЭ, по-видимому, могут играть аморфные и сла-
боокристализованые оксиды железа и алюминия
(умеренно-восстанавливаемая фракция). Эта
фракция содержит до 4% РЗЭ в дерново-подзоли-
стой почве и до 10% РЗЭ в типичном черноземе.
Доля первых трех фракций РЗЭ не превышает 1%
для обеих почв.

При использовании 4-стадийной схемы
(рис. 2б, 2г) основная доля РЗЭ экстрагируется
1.4 М азотной кислотой в виде кислотораствори-
мых форм: от 12% РЗЭ из дерново-подзолистой
почвы и до 30% РЗЭ из типичного чернозема. Со-
держание РЗЭ в восстанавливаемой фракции
(0.05 М раствор NH2OH·HCl, рН 2.0) составляет
4–8% для исследуемых образцов почв. Незначи-
тельные отличия содержания РЗЭ в экстрагируе-
мой 0.05 М раствором нитрата кальция фракции,
полученные при использовании двух схем, воз-
можно, обусловлены неоднородным распределе-
нием элементов между органоминеральными фа-
зами почв.

Сравнительное изучение результатов примене-
ния двух схем фракционирования форм РЗЭ в дина-

Рис. 1. Экстрактограммы РЗЭ для исследуемых образцов дерново-подзолистой почвы (а), (б) и типичного чернозема
(в), (г), полученные при использовании пятистадийной (а), (в) и четырехстадийной (б), (г) схем фракционирования.
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мическом режиме. Сопоставление результатов
фракционирования по двум схемам (рис. 3) пока-
зало, что содержание La, Ce и Nd в кислоторас-
творимой фракции, извлекаемой 1.4 М азотной
кислотой по 4-стадийной схеме Миттермюллера,
хорошо соответствует содержанию этих элемен-
тов, извлекаемых пирофосфатом калия по 5-ста-
дийной схеме и предположительно представлен-
ных комплексами металлов с органическим ве-
ществом. Для других РЗЭ тенденция сохраняется,
однако в случае дерново-подзолистой почвы пи-
рофосфат калия более эффективно извлекает тя-
желые РЗЭ (Tb–Lu), чем азотная кислота (рис. 2).
Также можно отметить, что для обоих образцов
почв сопоставимые содержания всех РЗЭ обнару-
жены в восстанавливаемой (0.05 М раствор
NH2OH HCl при pH 2.0, схема Миттермюллера) и

умеренно восстанавливаемой (0.1 М раствор
(NH4)2C2O4 при pH 3.2, 5-стадийная схема) фрак-

циях.

Экстрагенты, используемые в 5-стадийной
схеме, способны более или менее селективно рас-
творять различные органоминеральные фазы

почв [13]. Так, 0.05 М раствор нитрата кальция

используют в качестве реагента, который вытес-

няет обменную фракцию (ионы РЗЭ, удерживае-

мые органоминеральными фазами почвы за счет

электростатических сил). По мнению Ладонина

[20], применение экстрагента с такой концентра-

цией считается оптимальным. Для экстрагирова-

ния РЗЭ, находящихся в кислоторастворимой

фракции (РЗЭ, связанные с карбонатами в карбо-

натных почвах и специфически сорбированные

ионы РЗЭ на поверхности глинистых минералов,

оксидов железа, марганца, алюминия и органиче-

ского вещества в некарбонатных почвах) обычно

применяют 0.1–0.43 М растворы уксусной кисло-

ты. Ладонин [20] рекомендовал использование

0.43 М уксусной кислоты. Неподкисленный 0.1 М

раствор гидроксиламина гидрохлорида с рН 3.6

применяют для растворения оксидов марганца

без существенного воздействия на другие компо-

ненты почв (оксиды и гидроксиды железа и алю-

миния, органическое вещество) [21]. 0.1 М рас-

твор пирофосфата калия при pH 11.0 применяют

для извлечения РЗЭ, находящихся в виде ком-

Рис. 2. Распределение РЗЭ в исследуемых образцах дерново-подзолистой почвы (а), (б) и типичного чернозема (в), (г),
полученное при использовании пятистадийной (а), (в) и четырехстадийной (б), (г) схем фракционирования.
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плексов с органическим веществом. Отмечено,
что при применении этого реагента в раствор мо-
гут переходить элементы, связанные с оксидами
марганца, поэтому последние (легко восстанав-
ливаемая фракция) необходимо выделять перед
применением пирофосфата калия [3]. Использо-
вание реактива Тамма (0.1 M раствор (NH4)2C2O4,

pH 3.2) приводит к растворению аморфных и сла-
бо окристаллизованных оксидов железа и алюми-
ния [22], при этом ионы РЗЭ переходят в раствор.

Согласно данным [3, 6, 9], 4-стадийная схема
не является селективной по отношению к раство-
ряемым органоминеральным фазам почвы, так
как применяемые реагенты, за исключением
0.05 М раствора нитрата кальция, извлекают эле-
менты, связанные с несколькими компонентами
почвы. Применение 0.1 М лимонной кислоты

приводит к частичному растворению оксигид-

роксидов железа и алюминия [23, 24], а также ор-

ганического вещества [14] c последующим высво-

бождением РЗЭ в виде цитратных комплексов в

раствор. 0.05 М раствор гидроксиламина гидро-

хлорида при рН 2 выщелачивает не только РЗЭ,

связанные с оксидами марганца, но и связанные

с оксидами железа и алюминия [25] и частично с

органическим веществом [3]. В практике химиче-

ского анализа почв 1 М азотную кислоту приме-

няют для оценки потенциально подвижных со-

единений: обменных ионов, сорбированных поч-

венными компонентами, ионов металлов в виде

комплексов с органическим веществом, карбона-

тов [26]. На основании полученных в настоящем

исследовании данных можно предположить, что

1.4 М азотная кислота достаточно эффективно

Рис. 3. Сопоставление результатов, полученных для образцов дерново-подзолистой почвы (а), (б) и чернозема (в),
(г) при использовании пятистадийной (а), (в) и четырехстадийной (б), (г) схем фракционирования РЗЭ.
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растворяет комплексы РЗЭ с органическим веще-
ством.

Важным с точки зрения химии окружающей
среды результатом является высокое содержание
РЗЭ в остаточной фракции. Как следует из
табл. 1, 2 и рис. 2, на остаточную фракцию прихо-
дится в среднем 75–90% от валового содержания
РЗЭ в дерново-подзолистой почве и 50–70% в чер-
ноземе.

В целом, несмотря на существенные различия
двух схем фракционирования форм РЗЭ, полу-
ченные с их использованием результаты оказа-
лись сопоставимыми. Таким образом, обе схемы
могут быть применены при динамическом фрак-
ционировании форм РЗЭ в почвах. Пятистадий-
ная схема, однако, является предпочтительной,
поскольку используемые экстрагенты достаточно
селективны по отношению к растворяемым орга-
номинеральным фазам почв, что позволяет полу-
чить более четкую картину распределения форм
РЗЭ.

Работа выполнена при поддержке РФФИ, проект
№ 19-05-50016 (фракционирование форм РЗЭ по пя-
тистадийной схеме). Исследование соответствует
теме № 0116-2019-0010 ГЕОХИ РАН.
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