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Abstract. Method of microwave digestion using HNO3, HCl and HF in MARS-5 system followed by 
ICP-MS analysis is proposed for determination of rare earth elements (REE) in plant materials. Limits of 
detection are 0.0001–0.001 ppm and allow for determination of all REE in certified reference materials 
Tr-1, LB-1 and EK-1 and new reference material NSP-1, relative standard deviations are lower than 13 %.
Influence of HF addition during microwave digestion in UltraWAVE system on the ICP-MS analysis of 
REE in plant materials depending on silica content is studied. Necessity of HF addition during microwave 
digestion for better REE recoveries is shown for plant materials with Si contents exceeding 0.1 %.
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Использование микроволнового разложения  
для определения редкоземельных элементов  
в растительных образцах методом МС-ИСП
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Аннотация. Предложена методика МС-ИСП анализа растительных образцов после разложения 
в микроволновой системе MARS-5 c использованием смеси кислот HNO3, HCl и HF для определения 
редкоземельных элементов (РЗЭ). Достигнутые пределы обнаружения 0.0001–0.001 мкг/г 
позволили определить концентрации всех РЗЭ в трех стандартных образцах –  Тр-1, ЛБ-1 
и ЭК-1 и в кандидате в стандартные образцы ХСС-1 с погрешностью менее 13 %. В работе 
изучено влияние использования HF на переведение РЗЭ в раствор в зависимости от содержания 
кремния в растительных образцах при разложении в микроволновой системе UltraWAVE. Для 
растительных образцов с содержанием кремния выше 0.1 % доказана необходимость использования 
фтороводородной кислоты для количественного переведения РЗЭ в раствор.

Ключевые слова: редкоземельные элементы, растительные образцы, масс- спектрометрия 
с индуктивно- связанной плазмой (МС-ИСП), микроволновое разложение.
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Введение

Увеличение потребления редкоземельных элементов (РЗЭ) приводит к их более активному 
распространению в биосфере за счет выбросов промышленных предприятий, а также исполь-
зования в сельском хозяйстве фосфорных удобрений, легированных РЗЭ [1–3]. Ранее счита-
лось, что РЗЭ нетоксичны и легко выводятся из организма животными и человеком после при-
ема внутрь, однако ряд современных публикаций показал токсичность этой группы элементов 
для различных живых организмов [4–8]. Таким образом, особое значение приобретают эколо-
гические исследования, направленные на изучение поведения этих элементов в биосфере [1, 9].

Определение содержания РЗЭ в растениях становится инструментом, позволяющим ре-
шать разнообразные задачи, такие как изучение качества воздуха в сельских, городских и про-
мышленных экосистемах [10–12], исследование возможности очищения водоемов от РЗЭ 
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за счет биоаккумуляции различными водными растениями [12, 13], изучение уровня содержа-
ния РЗЭ в биообъектах для оценки экологической ситуации в регионе [14], детальное изучение 
токсичности РЗЭ для растительных организмов [6, 7]. Также эта группа элементов показала 
себя как возможный маркер при определении происхождения и способа выращивания расте-
ний, употребляемых в пищу [15].

Уровень содержания РЗЭ в растительных объектах составляет примерно 0.001–1 мкг/г 
на сухой образец [11, 16–18], что требует разработки методик разложения с низкими предела-
ми обнаружения, а также использования многоэлементного чувствительного метода анализа. 
Масс- спектрометрия с индуктивно- связанной плазмой (МС-ИСП) позволяет проводить пря-
мое определение всех РЗЭ в растительных образцах без дополнительных процедур концентри-
рования после переведения их в раствор. Наиболее распространенным способом разложения 
растительных образцов является их обработка концентрированной азотной кислотой либо ее 
смесью с H2O2 в микроволновых системах. Однако растения содержат до 2 % кремния, в связи 
с чем разложение образцов без использования HF может приводить к неполному переведению 
в раствор РЗЭ, связанных с кремнием либо сорбировавшихся на осадке кремниевых соедине-
ний после разложения [17–19]. В работах [17, 18] показана необходимость использования HF 
для количественного переведения в раствор РЗЭ, однако только в работе [17] предприняты по-
пытки связать потери этих элементов при разложении без HF с уровнем содержания кремния 
в образцах. Таким образом, этот вопрос недостаточно освещен в литературе и представляет 
собой интерес для исследования.

Целью настоящей работы является определение всех РЗЭ в стандартных растительных 
образцах методом МС-ИСП с использованием разработанной нами методики микроволнового 
кислотного разложения в системе MARS-5 [20] и получение новых данных о концентрациях 
РЗЭ в кандидате в стандартные образцы ХСС-1, а также исследование возможности переведе-
ния РЗЭ в раствор без использования фтороводородной кислоты при более высокой температу-
ре и давлении в микроволновой системе реакторного типа UltraWAVE.

Материалы и методы исследования
Исследуемые образцы

Объектами анализа являются стандартные образцы состава растительного происхождения: 
ЭК-1 (элодея канадская ГСО 8921–2007), ЛБ-1 (лист березы ГСО 8923–2007), Тр-1 (травосмесь 
ГСО 8922–2007) и кандидат в стандартные образцы ХСС-1 (хвоя сосны сибирской), 
характеризующиеся различным содержанием кремния (табл. 1). В паспортах стандартных 
образцов приведены аттестованные значения для La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Yb в образце Тр-1 и для 
La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu в образцах ЛБ-1 и ЭК-1. Для остальных РЗЭ доступны только 
ориентировочные значения.

Химическая подготовка

В работе использовали деионизованную воду с удельным сопротивлением 18,2 МОм∙см, 
очищенную в системе MilliQ фирмы Millipore (США); азотную и соляную кислоты особой чи-
стоты (ос. ч.), перегнанные дважды на установках перегонки DuoPure фирмы Milestone (Дания); 
фтороводородную кислоту особой чистоты (ос. ч.), дважды перегнанную на установке Berghof 
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BSB-939-IR (Германия); пероксид водорода особой чистоты (ос. ч.). Взвешивание навесок вы-
полняли на аналитических весах Sartorius BP211D (Германия) с точностью до четвертого знака. 
Микроволновое разложение образцов проводили с использованием двух различных микро-
волновых систем –  MARS-5 (CEM Corporation, США) и UltraWAVE (Milestone, Италия). Для 
разложения образцов использовали пробирки из модифицированного политетрафторэтилена 
(ТФМ) объемом 15 мл для микроволновой системы UltraWAVE и политетрафторэтиленовые 
(ПТФЭ) автоклавы HP-500 объемом 100 мл для микроволновой системы MARS-5.

Для переведения определяемых элементов в раствор применяли две методики микро-
волнового кислотного разложения (рис. 1) –  методику 1 с использованием фтороводородной, 

Таблица 1. Содержание кремния и РЗЭ в растительных стандартных образцах

Table 1. Silicon and REE concentrations for plant reference materials

ЭК-1 [21] ЛБ-1 [22] Тр-1 [23] ХСС-1 [20]

Si,% масс. 1.1 0.40 0.50 0.12
ΣРЗЭ, мкг/г 8.9 1.2 3.8 –

Рис. 1. Схема методик микроволнового кислотного разложения растительных образцов с использованием 
фтороводородной кислоты (методика 1, MARS-5) и только в азотной кислоте (методика 2, UltraWAVE)

Fig. 1. Sequence of steps for microwave digestion of plant samples using hydrofluoric acid (method 1, MARS-5) 
and using only nitric acid (method 2, UltraWAVE)
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азотной и соляной кислот в микроволновой системе MARS-5, подробно описанную в рабо-
те [20], и методику 2 без использования фтороводородной кислоты в микроволновой системе 
UltraWAVE. При разложении образцов по методике 2 навеску образца 0.1 г взвешивали прямо 
в пробирках для разложения и добавляли 4 мл концентрированной азотной кислоты. Затем по-
мещали штатив с пробирками в реактор микроволновой системы UltraWAVE, нагнетали аргон 
до 40 бар и проводили разложение при 230 °C (выход на режим 15 мин, выдерживание 10 мин, 
давление до 70 атм). По окончании процедуры автоклав охлаждался до комнатной температу-
ры, полученные растворы количественно переносили в одноразовые полипропиленовые про-
бирки объемом 15 мл.

Непосредственно перед МС-ИСП измерениями растворы после разложения образцов 
по методикам 1 и 2 центрифугировали и дополнительно разбавляли, итоговый фактор разбав-
ления составлял 750, кислотность –  4 % HNO3. В качестве внутреннего стандарта использова-
ли In с концентрацией 1 мкг/л.

МС-ИСП измерения

Измерения выполняли на масс- спектрометре высокого разрешения ELEMENT 
(FinniganMat, Германия) с пневматическим концентрическим распылителем Майнхарда в ЦКП 
Многоэлементных и изотопных исследований Института геологии и минералогии им. В. С. Со-
болева СО РАН. Для получения интенсивного и хорошо воспроизводимого сигнала при сохра-
нении низкого фонового уровня шума и минимального уровня образования оксидных ионов 
перед измерениями проводили настройку прибора и оптимизацию инструментальных параме-
тров: пробоподающий, охлаждающий и дополнительный газовый потоки составили 0.9–1.2, 14 
и 0.9 л/мин соответственно. Образование в плазме оксидов бария, вызывающих интерферен-
ции на европий, при данных операционных параметрах оценивается на уровне 0.1 % [24], это 
учитывали при расчете концентраций. Определение проводили в низком разрешении по сле-
дующим изотопам: 139La, 140Ce, 141Pr, 146Nd, 147Sm, 151,153Eu, 157Gd, 159Tb, 163Dy, 165Ho, 166Er, 169Tm, 
172Yb, 175Lu.

При МС-ИСП анализе применяли внешнюю градуировку по многоэлементному рас-
твору CMS-1 (Inorganic Ventures, США) в сочетании с внутренним стандартом. Градуиро-
вочные графики строили по трем точкам с концентрациями 0.01, 0.2 и 1 нг/г, растворы для 
градуировки готовили, разбавляя исходный раствор с концентрацией 10 мкг/мл весовым 
методом.

Результаты и их обсуждение
Пределы обнаружения

Пределы обнаружения РЗЭ, рассчитанные как 3σ вариации контрольного опыта (n=4), 
приведены в табл. 2 для обеих методик микроволнового разложения при пересчете на твер-
дый образец с учетом разбавления и навески, они позволяют проводить определение всех 14 
РЗЭ во всех исследуемых образцах. Интенсивности сигналов в контрольных опытах для обеих 
использованных методик химической подготовки практически не отличались от фоновых ин-
струментальных интенсивностей сигналов РЗЭ, что говорит о незначительности загрязнения 
проб этими элементами в ходе их химической подготовки.
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Результаты МС-ИСП анализа стандартных образцов Тр-1, ЛБ-1 и ЭК-1

Методики микроволнового разложения (№ 1 и 2) были применены для стандартных об-
разцов Тр-1, ЛБ-1 и ЭК-1. После разложения по методике 1 были получены прозрачные раство-
ры без видимого осадка, в то время как после разложения по методике 2 растворы содержали 
небольшое количество белого осадка, соответствующего неразложившимся поликремневым 
кислотам. Результаты определения РЗЭ в стандартных образцах после разложения по обеим 
методикам приведены в табл. 3–5 в сравнении с аттестованными значениями, а также с литера-
турными данными, полученными методом МС-ИСП после кислотного разложения в смеси кис-
лот (для образцов Тр-1 и ЭК-1) [25] и методом инструментального нейтронно- активационного 
анализа (ИНАА), не требующим предварительного разложения образцов [26] (для образцов 
ЛБ-1, Тр-1 и ЭК-1).

Концентрации РЗЭ, определенные после разложения по методике 1, согласуются с атте-
стованными и литературными данными в пределах доверительных интервалов, что говорит 
о полноте переведения в раствор и правильности последующего МС-ИСП определения этих 
элементов. Относительная погрешность определения 7–12 %. Для стандартного образца ЭК-1 
можно отметить единичное несоответствие между полученной нами концентрацией иттербия 
и аттестованным значением, однако наши результаты согласуются в пределах доверительных 
интервалов с данными МС-ИСП определения в работах [25] и [26]. С использованием микро-
волнового разложения по методике 1 удалось оценить концентрации Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu 
в образце Тр-1 и Pr, Gd, Dy, Ho, Er, Tm в образцах ЛБ-1 и ЭК-1, для которых доступны только 
ориентировочные значения, для образцов Тр-1 и ЭК-1 полученные концентрации согласуются 
с данными работы [25].

Таблица 2. Пределы обнаружения РЗЭ и диапазоны их содержания в стандартных образцах [21–23], мкг/г

Table 2. REE Limits of detection and concentrations for reference materials [21–23], µg/g

Элемент
ПО Диапазон содержания 

в СОМетодика 1 Методика 2
La 0.0003 0.0002 0.26–2.05
Ce 0.0007 0.0006 0.5–3.4
Pr 0.0004 0.0003 0.06–0.42
Nd 0.001 0.001 0.22–1.59
Sm 0.001 0.001 0.041–0.31
Eu 0.0004 0.0003 0.0095–0.047
Gd 0.001 0.001 0.05–0.35
Tb 0.0002 0.0001 0.01–0.041
Dy 0.0005 0.0003 0.04–0.36
Ho 0.0001 0.0002 0.007–0.047
Er 0.0004 0.0005 0.017–0.13
Tm 0.0002 0.0001 0.003–0.021
Yb 0.0006 0.0007 0.018–0.074
Lu 0.0001 0.0001 0.0029–0.019
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Таблица 3. Результаты МС-ИСП анализа стандартного образца Тр-1, мкг/г

Table 3. Results of ICP-MS analysis for reference material Tr-1, µg/g

Элемент
C ± Δ,

методика 1,
n = 6

C,
методика 2,

n = 2

Cатт ± Δ
[23]

Cлит ± Δ
[25]

Cлит ±S
[26]

La 0.25 ± 0.02 0.22 0.26 ± 0.09 0.25 ± 0.02 0.30 ± 0.06
Ce 0.51± 0.04 0.45 0.50 ± 0.05 0.49 ± 0.09 0.60 ± 0.09
Pr 0.058± 0.006 0.052 0.060 ± 0.009 0.06 ± 0.01 –
Nd 0.24± 0.02 0.21 0.22 ± 0.02 0.21 ± 0.03 –
Sm 0.048± 0.005 0.039 0.041 ± 0.003 0.04 ± 0.01 0.060 ± 0.011
Eu 0.010 ± 0.001 0.008 0.0095 ± 0.0014 0.008 ± 0.001 0.007 ± 0.002
Gd 0.043± 0.005 0.032 0.05* 0.05 ± 0.01 –
Tb 0.0060 ± 0.0006 0.0045 0.01* 0.006 ± 0.001 –
Dy 0.033± 0.003 0.025 0.04* 0.04 ± 0.01 –
Ho 0.0061 ± 0.0006 0.0046 0.007* 0.006 ± 0.001 –
Er 0.018 ± 0.002 0.015 0.017* 0.015 ± 0.002 –
Tm 0.0028 ± 0.0003 0.0020 0.003* 0.0020 ± 0.0003 –
Yb 0.017 ± 0.001 0.013 0.018 ± 0.002 0.016 ± 0.003 0.025 ± 0.005
Lu 0.0025 ± 0.0003 0.0019 0.0029* – –

Примечания: C± Δ –  доверительный интервал при доверительной вероятности 0.95; S –  стандартное отклонение; 
* –  ориентировочное значение.

Таблица 4. Результаты МС-ИСП анализа стандартного образца ЛБ-1, мкг/г

Table 4. Results of ICP-MS analysis for reference material LB-1, µg/g

Элемент
C ± Δ,

методика 1,
n = 6

C,
методика 2,

n = 2

Cатт ± Δ
[22]

Cлит ± S
[26]

La 0.74 ± 0.06 0.58 0.82 ± 0.09 0.68 ± 0.08
Ce 1.5 ± 0.1 1.1 1.50 ± 0.12 1.49 ± 0.05
Pr 0.17 ± 0.02 0.13 0.19* –
Nd 0.69 ± 0.07 0.53 0.69 ± 0.06 1.67 ± 0.03
Sm 0.13 ± 0.01 0.10 0.132 ± 0.015 0.139 ± 0.019
Eu 0.032 ± 0.004 0.023 0.026 ± 0.005 0.023 ± 0.004
Gd 0.14 ± 0.02 0.10 0.15* –
Tb 0.021 ± 0.002 0.016 0.022 ± 0.003 0.020 ± 0.004
Dy 0.13 ± 0.01 0.10 0.12* –
Ho 0.023 ± 0.002 0.019 0.026* –
Er 0.068± 0.006 0.060 0.07* –
Tm 0.010± 0.001 0.008 0.011* –
Yb 0.063 ± 0.005 0.048 0.074 ± 0.007 0.074 ± 0.004
Lu 0.009 ± 0.001 0.007 0.011 ± 0.001 0.010 ± 0.001

Примечания: C± Δ –  доверительный интервал при доверительной вероятности 0.95; S –  стандартное отклонение; 
* –  ориентировочное значение.
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Таблица 5. Результаты МС-ИСП анализа стандартного образца ЭК-1, мкг/г

Table 5. Results of ICP-MS analysis for reference material EK-1, µg/g

Элемент
C ± Δ,

методика 1,
n = 6

C,
методика 2,

n = 4

Cатт ± Δ
[21]

Cлит ± Δ
[25]

Cлит ± S
[26]

La 2.0 ± 0.1 1.6 2.05 ± 0.14 2.10 ± 0.28 2.03 ± 0.16
Ce 3.5± 0.2 3.0 3.4 ± 0.3 3.7 ± 0.7 3.69 ± 0.21
Pr 0.37 ± 0.04 0.33 0.42* 0.44 ± 0.07 –
Nd 1.4± 0.1 1.3 1.59 ± 0.17 1.59 ± 0.28 1.2 ± 0.3
Sm 0.26± 0.02 0.23 0.31 ± 0.03 0.28 ± 0.04 0.33 ± 0.03
Eu 0.052± 0.005 0.044 0.047 ± 0.008 0.07 ± 0.02 0.049 ± 0.005
Gd 0.27± 0.03 0.21 0.35* 0.32 ± 0.06 –
Tb 0.041 ± 0.004 0.034 0.041 ± 0.005 0.054 ± 0.013 0.050 ± 0.007
Dy 0.22 ± 0.02 0.19 0.36* 0.32 ± 0.06 –
Ho 0.038 ± 0.004 0.034 0.047* 0.05 ± 0.01 –
Er 0.12 ± 0.01 0.10 0.13* 0.13 ± 0.02 –
Tm 0.017± 0.001 0.015 0.021* 0.020 ± 0.003 –
Yb 0.11± 0.01 0.09 0.074 ± 0.006 0.12 ± 0.03 0.071 ± 0.030
Lu 0.017 ± 0.002 0.014 0.019 ± 0.003 0.020 ± 0.003 0.015 ± 0.004

Примечания: C± Δ –  доверительный интервал при доверительной вероятности 0.95; S –  стандартное отклонение; 
* –  ориентировочное значение.

После разложения по методике 2 концентрации РЗЭ в растворах занижены относительно 
аттестованных значений на 10–30 %, тем самым подтверждается, что для образцов с содержа-
нием кремния 0.40–1.2 % количественное переведение РЗЭ в раствор невозможно без исполь-
зования фтороводородной кислоты.

Результаты МС-ИС-анализа кандидата  
в стандартные образцы ХСС-1

Обе методики микроволнового разложения были применены для кандидата в стандарт-
ные образцы ХСС-1 с последующим МС-ИСП определением РЗЭ (табл. 6). Для оценки правиль-
ности полученных данных результаты МС-ИСП анализа после микроволнового разложения 
проб сравнивали с литературными данными для La, Ce, Sm, Eu, Yb и Lu, полученными мето-
дом ИНАА [26].

Микроволновое разложение образца ХСС-1 с содержанием кремния около 0.1 % по ме-
тодике 2 позволило количественно перевести РЗЭ в раствор, в то время как в работе [17] для 
образцов с таким же содержанием кремния (0.097–0.11 %) наблюдались потери РЗЭ. Это может 
быть связано с более высокими температурой и давлением в микроволновой печи реакторного 
типа, используемой в методике 2 (230 °C, 170 бар) по сравнению со 150 °C и давлением до 13 бар 
в микроволновой системе камерного типа в работе [17].

Результаты МС-ИСП анализа после разложения по обеим методикам в данной работе со-
гласуются между собой и с литературными данными, тем самым подтверждая правильность 
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определения концентраций РЗЭ в образце ХСС-1. Уровень содержания большинства опреде-
ляемых элементов в этом образце оказался существенно ниже, чем в изученных стандартных 
образцах растений Тр-1, ЛБ-1 и ЭК-1, однако на 1–2 порядка выше пределов обнаружения 
(табл. 2), что позволило провести количественное определение этих элементов с погрешностя-
ми определения от 8 до 15 %.

Таким образом, были получены новые данные о концентрациях 14 РЗЭ в кандидате в стан-
дартные образцы ХСС-1 с использованием двух методик микроволнового разложения.

Заключение

Предложенная методика МС-ИСП анализа после разложения в микроволновой системе 
MARS-5 c использованием смеси кислот HNO3, HCl и HF позволяет определять концентрации 
всех РЗЭ c пределами обнаружения 0.0001–0.001 мкг/г в растительных образцах с содержани-
ем кремния от 0.1 до 1.1 %, погрешность определения составляет менее 13 %. Правильность 
разработанной методики доказана на основе сравнения полученных результатов с аттестован-
ными значениями концентраций РЗЭ в стандартных образцах и имеющимися литературны-
ми данными. Уточненные в процессе исследования данные по содержанию РЗЭ в Тр-1, ЛБ-1 
и ЭК-1, для которых доступны только ориентировочные значения, повышают уровень характе-
ризации этих объектов и могут быть использованы в дальнейшем в аналитической практике.

Применение двух разных методик микроволнового разложения (смесь кислот с HF 
в MARS-5 и только HNO3 в UltraWAVE) c последующим МС-ИСП анализом позволило полу-
чить новые данные о содержании РЗЭ для кандидата в стандартные образцы ХСС-1, характе-
ризующегося содержанием кремния на уровне 0.1 %.

Таблица 6. Результаты МС-ИСП анализа кандидата в стандартные образцы ХСС-1, мкг/г

Table 6. Results of ICP-MS analysis for new reference material NPS-1, µg/g

Элемент C ± Δ, методика 1, n = 6 C ± Δ, методика 2, n = 4 Cлит ± S[26]

La 0.084 ± 0.008 0.083 ± 0.013 0.085 ± 0.003
Ce 0.16 ± 0.01 0.16 ± 0.02 0.169 ± 0.004
Pr 0.018 ± 0.002 0.020± 0.002 –
Nd 0.076 ± 0.008 0.074± 0.009 –
Sm 0.015 ± 0.002 0.016 ± 0.002 0.0134 ± 0.0009
Eu 0.0037± 0.0007 0.0031± 0.0011 0.0028 ± 0.0002
Gd 0.016± 0.002 0.016± 0.004 –
Tb 0.0025± 0.0003 0.0022± 0.0006 –
Dy 0.014 ± 0.001 0.012± 0.004 –
Ho 0.0027± 0.0003 0.0029± 0.0009 –
Er 0.009± 0.001 0.008± 0.002 –
Tm 0.0015 ± 0.0003 0.0015± 0.0005 –
Yb 0.009 ± 0.002 0.009 ± 0.003 0.0060 ± 0.0012
Lu 0.0015 ± 0.0003 0.0012± 0.0004 0.0010 ± 0.0001

Примечания: н/о –  не определяли; C± Δ –  доверительный интервал при доверительной вероятности 0.95; S –  
стандартное отклонение.
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Для растительных образцов с содержанием кремния выше 0.1 % показана необходимость 
использования фтороводородной кислоты для количественного переведения РЗЭ в раствор 
в микроволновой системе UltraWAVE.
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