
第 ３６ 卷　 第 ６ 期

２０１７ 年　 　 ６ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３６， Ｎｏ． ６
Ｊｕｎｅ ２０１７

　 ∗通讯联系人， Ｔｅｌ： １３６３１４４８２９７， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｂｌａｃｋｙｚｚｎ＠ １６３．ｃｏｍ；

赵志南，陈观宇，杨仁康．土壤样品快速消解与 ＩＣＰ⁃ＭＳ 测定条件的优化［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（６）：１４２８⁃１４３１．
ＺＨＡＯ Ｚｈｉｎａｎ，ＣＨＥＮ Ｇｕａｎｙｕ，ＹＡＮＧ Ｒｅｎｋａｎｇ． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｉｌ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ａｎｄ ＩＣＰ⁃ＭＳ ｔｅｓｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１７，３６（６）：１４２８⁃１４３１．

土壤样品快速消解与 ＩＣＰ⁃ＭＳ 测定条件的优化
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摘　 要　 在大批量土壤样品的无机元素检测过程中，前处理和仪器条件对于检测效率和结果具有非常重要的

影响．本文探讨了土壤快速消解过程中的试剂种类和用量、消解温度、消解时间等条件，以及 ＩＣＰ⁃ＭＳ 检测中的

仪器调谐、干扰去除模式的选择等因素对于土壤中金属元素测定结果的影响，并总结了优化后的消解和测定

条件．
关键词　 土壤， 快速消解， ＩＣＰ⁃ＭＳ， 金属元素．

近年来，随着我国工业化及城镇化的快速发展，土壤不断遭到各种污染物的侵害．２０１６ 年，《土壤污染防治行动计划》
正式颁布，《计划》中指出到 ２０２０ 年，受污染耕地和污染地块安全利用率达到 ９０％左右；到 ２０３０ 年，受污染耕地和污染地

块安全利用率达到 ９５％以上．为了完成这一指标，首要任务就是开展土壤污染情况调查．２０１７ 年，环保部会同农业部和国

土资源部，开展了土壤污染状况详查工作，第二次对全国土壤污染状况进行摸底性调查．全国范围内的土壤详查工作由

２００ 多家具备资质的实验室承担，平均每个实验室将会在两年之内完成几万甚至十几万个土壤样品的取样、检测、数据汇

总等工作，这对于实验室来说是一项非常艰巨的任务．
根据《全国土壤污染状况详查土壤样品分测试方法技术规定》，土壤中多个无机元素污染物的测定可使用 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ

或 ＩＣＰ⁃ＭＳ，参照 ＨＪ ７６６⁃２０１５ 《固体废物 金属元素的测定 电感耦合等离子体质谱法》和 ＨＪ ７８１⁃２０１６ 《固体废物 ２２ 种金

属元素的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》标准．其中推荐的样品消解方法为微波消解和电热板消解法．这两种方法

基本可以将绝大多数土壤样品完全消解，得到澄清溶液，但在实际操作过程中存在步骤繁复、用时较长、试剂用量大、器
皿易沾污．这些缺陷一方面导致土壤样品检测周期长、成本高，可能在一定程度上影响实验室土壤详查任务的顺利完成；
另一方面会导致检测结果不准确，尤其是 ＩＣＰ⁃ＭＳ 这种灵敏度非常高的检测手段，器皿的轻微沾污都会导致痕量待测元

素的结果偏差．
土壤快速消解法使用硝酸、盐酸和氢氟酸于石墨消解仪上加热消解，属于含硅基体完全消解法，由传统湿法消解发

展而来．硝酸和盐酸具有强氧化和络合作用，用于溶解土壤中的可酸溶部分；氢氟酸用来破坏土壤晶格，以达到提取晶格

中元素的目的．所以快速消解法可以测定的土壤中重金属元素的总量．具有步骤简单、用时短、试剂用量少和有效避免器

皿沾污等优点．本文探讨了土壤快速消解过程中，流程、试剂、温度等条件，以及 ＩＣＰ⁃ＭＳ 检测中仪器调谐、干扰去除模式

等条件，对于土壤标准样品测定结果的影响，并总结了优化后的消解和测定条件，希望为广大土壤分析实验室工作人员

的检测工作提供参考．

１　 实验部分

１．１　 样品及试剂

实验中所用土壤标准样品为土壤成分分析标准物质 ＧＢＷ０７４０１⁃０７４２８（ＧＳＳ⁃０１⁃２８）标准样品（其中缺少 ＧＳＳ⁃１５ 标

样）；实验中所用试剂均为苏州晶瑞化学股份有限公司 ＵＰＳ 级，所用超纯水由 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 纯水机提供，电阻率大于

１８．２５ ＭΩ·ｃｍ．
检测校准溶液由 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 混合标准溶液配制，介质为 １％硝酸，浓度水平为：０．１、０．２、０．５、２、５、１０、２０、５０、１００、２００、

５００、１０００、２０００ μｇ·Ｌ－１ ．
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１．２　 样品消解

样品消解使用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ ＳＰＢ ４８ 位消解仪，自动程序控温，温度精密度＜ ±２ ℃；天平为 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ ＸＳ１０５ 型电

子天平．
消解过程：准确称取约 ０．１０ ｇ 土壤标样，精确至 ０．１ ｍｇ，于 ５０ ｍＬ 一次性聚丙烯容量管中，加少许超纯水润湿，使用

移液管加入一定量的硝酸、盐酸和氢氟酸，轻微摇匀；用配套的盖子盖上容量管，切勿旋紧盖子以免加热过程中气体膨胀

导致容量管损坏或开盖时试液溅出；将容量管置于消解仪孔位中，升温至所需温度，加热回流一定时间；加热完成后取出

定量管，自然冷却，定容并摇匀；由于消解过后试液内仍有一定残渣，可进行离心使之快速沉淀，或静置 １ ｈ 以上使之充分

沉淀，无需赶酸．
１．３　 仪器参数

ＰｅｒｋｅｎＥｌｍｅｒ ＮｅｘＩＯＮ ３５０Ｘ 型 ＩＣＰ⁃ＭＳ，ＭＥＩＮＨＡＲＤ 同心雾化器，玻璃旋流雾室，２．５ ｍｍ 高纯石英中心管；扫描次数

２０，每个样品重复读取 ３ 次；辅助气流量为 １．２７５ Ｌ·ｍｉｎ－１，等离子体气流量为 １８ Ｌ·ｍｉｎ－１ ．

２　 结果与讨论

２．１　 消解过程条件对检测结果的影响及参数优化

２．１．１　 消解酸及用量对检测结果的影响

考察了不同消解体系对于检测结果的影响．消解体系为盐酸＋硝酸＋氢氟酸体系比例（ｍＬ ／ ｍＬ ／ ｍＬ）为：（１）１∶３∶２；（２）
２∶２∶２；（３） １∶３∶１；（４） ２∶２∶１；标样检测结果见表 １．可见，当盐酸∶硝酸 ＝ １∶１ 时，部分标样中 Ｐｂ 回收率偏低、Ｂａ 回收率严重

偏低，原因可能是氢氟酸与 Ｐｂ、Ｂａ 形成微溶氟化物，该氟化物在强酸（硝酸、盐酸）下可以溶解；调整盐酸∶硝酸 ＝ ３∶１（王
水），因为王水具有特殊消解能力，主要表现为强氧化性及络合性，Ｂａ 的回收率已提高至 ８０％以上，部分标样 Ａｇ、Ａｓ、Ｃｄ
回收率偏高，可能与样品中仍有大量残留盐酸有关（氯离子干扰）；其余元素回收率良好．

表 １　 不同酸消解体系时标样检测结果回收率（％）
样品编号 Ｂｅ Ｖ Ｃｒ Ｍｎ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ａｓ Ｍｏ Ｃｄ Ｔｌ Ｐｂ Ａｇ Ｂａ

条件（１） ９０．９ １０１．３ １００．７ １００．１ ９８．５ １００．７ １０１．４ ８２．２ １０３．８ １０２．２ １０２．６ ９７．２ ９８．６ １１５．６ ８６．３

ＳＤ １０．５ １．６ ４．３ １．８ ７．９ １．８ ５．４ ２．８ １４ ４．７ ５．８ ８．９ ５．７ １０．２ １４．９

条件（２） ８１．３ ９８．６ ９９．６ ９６．９ ９５．４ ９７．５ ９６．４ ７３．８ ９３．８ １００．５ ９６．３ ９６．５ ９８．１ １０４．５ ８２．２

ＳＤ ７．９ １．９ ４．７ ２．２ ６．９ ２．９ ４ ２ １５．４ ３．２ ３．９ ７．７ ６．４ ７．３ ６．４

条件（３） ９３．２ １０３ １０１．４ １０２．３ ９９．３ １０１ １００．３ ８２．３ １２４．３ １０１．２ １０４．８ ９９．１ １０１．４ １１６．１ ８７．３

ＳＤ ９．５ ２．２ ３．８ ３ ７．４ ２．８ ３．９ １．９ ３７．５ ４．３ ８．９ ９．５ ３ ８．３ １４．４

条件（４） ８３．１ ９６．３ ９５．４ ９５．４ ９３．８ ９５．４ ９４．９ ７３．２ ９１．３ １０１．２ ９４．６ ９８ ９１．１ １０６．６ ４４．４

ＳＤ １１．３ ２ ３ ２．１ ７．４ ２．４ ２．８ １．８ １０ ４．５ ８．８ ６．８ １３．４ ６．７ ４０

考察王水和氢氟酸比例对检测结果的影响．王水和氢氟酸比例（ｍＬ ／ ｍＬ）分别为：（１）６∶１；（２）５∶１；（３）４∶１；（４）３∶１．经
过检测验证，王水与 ＨＦ 比例对于检测结果影响并不明显，除王水∶氢氟酸 ＝ ３∶１ 时 Ｂａ、Ｐｂ 回收率不理想，当王水∶氢氟酸

≥４∶１ 时各元素回收率都比较理想，且增加王水的比例并不能获得更好的回收率．值得注意的是：由于消解完成后无需进

行赶酸操作，试液中仍然含有一定量的 ＨＦ，但含量较低（通常低于 ２％），不会对进样系统产生明显的不良影响，所以为提

高检测灵敏度，可以使用高灵敏度进样系统（同心雾化器＋旋流雾室）．
综上所述，当称样量为 ０．１ ｇ 时，消解酸的最佳体系为 ４ ｍＬ 王水＋１ ｍＬ 氢氟酸．

２．１．２　 消解时间的优化

选择 ＧＳＳ⁃０５ 和 ＧＳＳ⁃０８ 标样考察了不同消解时间（１—４ ｈ）对于 Ｐｂ、Ｂａ 两个元素检测结果的影响，见表 ２．发现 ＧＳＳ⁃５
Ｂａ 在 １ ｈ 时几乎全量溶出，但在 ２ ｈ 后几乎全部沉淀，而 Ｐｂ 也有同样的递减趋势，但 １ ｈ Ｐｂ 回收较认定值高；相对应地，
ＧＳＳ⁃８ 检测结果对消解时间不敏感，可见对于不同样品间 Ｐｂ、Ｂａ 的回收率变化存在明显的差异性．这一原因为 Ｂａ 等碱土

金属元素与氢氟酸反应生成微溶氟化物，随着消解时间越长，体系中的强酸与样品中其他物质反应越充分，导致溶液中

强酸总量减少，使原已溶解的 Ｂａ、Ｐｂ 与过量的氢氟酸反应，生成氟化物沉淀析出．综上所述，经过 １ ｈ 的消解，待测元素已

基本得到溶出，此时不宜增加消解时间，否则会导致个别元素的测定结果不准确．

表 ２　 消解时间对 ＧＳＳ⁃５、ＧＳＳ⁃８ Ｂａ、Ｐｂ 回收率的影响

标样编号 ＧＳＳ⁃５⁃１ｈ ＧＳＳ⁃５⁃２ｈ ＧＳＳ⁃５⁃３ｈ ＧＳＳ⁃５⁃４ｈ ＧＳＳ⁃８⁃１ｈ ＧＳＳ⁃８⁃２ｈ ＧＳＳ⁃８⁃３ｈ ＧＳＳ⁃８⁃４ｈ

Ｂａ ９１．５％ ９．７％ ５．６％ １．３％ ５７．７％ ５５．２％ ５４．１％ ５４．２％

Ｐｂ １０７．９％ ９８．１％ ９２．３％ ８６．０％ ９４．８％ ９２．９％ ９２．８％ ９２．６％
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２．１．３　 消解温度的优化

消解温度过低会导致酸与样品反应不完全，而过高则会导致聚丙烯定量管的变形甚至破损（聚丙烯熔点约 １６０ ℃）．
经过验证，最佳消解温度为 １２５ ℃ ．值得注意的是：１２５ ℃为实际管温，并不是指消解仪设置温度，因为消解仪温度和管温

由于导热性差异存在一定差值．实际操作中管温可采用在定量管中加入石英砂，插入温度计进行考察．
经过上机检测，大部分消解后的试液中虽残留一定的残渣，但待测元素的测定值均符合标样值，可见残渣不影响测

定结果．在实际土壤样品的检测过程中，建议样品在烘干、研磨之后过 ２００ 目以上的筛，以得到细致而均匀的样品，可在不

增加称样量的前提下提升样品代表性．
２．２　 ＩＣＰ⁃ＭＳ 调谐过程对检测结果的影响及参数优化

由于土壤样品基体较为复杂，仪器调谐对分析结果影响非常大．在土壤分析中，由于待测元素含量大部分在

１ ｍｇ·ｋｇ－１以上，所以灵敏度不是最主要的调谐关注点，而应重点调谐背景噪声和质谱干扰物的含量．待测元素受到的主

要质谱干扰为氧化物干扰，例如 Ａｇ 和 Ｃｄ 等元素分别受到 ＺｒＯ＋和 ＭｏＯ＋严重的质谱干扰．所以在保证灵敏度的情况下，如
何有效降低氧化物的产率就成为调谐的重点．

（１） 雾化气流量的调谐： ＣｅＯ ／ Ｃｅ（１５６ ／ １４０）需控制在＜ ０．３％，否则会严重影响部分元素的准确度．当采用默认的

ＣｅＯ ／ Ｃｅ＝ ０．５％，部分标准物质测定结果对于认定值的回收率在 １５０％到 ４００％不等，无法满足检测要求．当 ＣｅＯ ／ Ｃｅ＝ ０．２％
时，所有标准物质回收均有明显改善．在具体调谐过程中，在满足灵敏度最低的 ０．１ μｇ·ｋｇ－１， １１１Ｃｄ 有稳定检测器脉冲计

数（１００ ＣＰＳ 以上，空白＜ １０ ＣＰＳ）的基础上，尽量减小雾化气流量．经过优化，最终选择的雾化气流量为 ０．９１５ Ｌ·ｍｉｎ－１ ．
（２） 射频发生器功率调谐：射频发生器功率过低会导致基体效应增加，同时氧化物质谱干扰增加；而功率过高会使

待测元素进一步电离生成双电荷，导致灵敏度下降．经过调谐，最优的射频发生器功率为 １４２０ Ｗ．
２．３　 待测元素质量数与内标元素的选择

内标元素的选择遵循在尽量满足质量数、电离能相近原则下，按标准物质分析结果更准确为准；内标元素不宜设置

过多，否则会造成分析方法的复杂化；内标元素浓度应遵循比样品中待测元素浓度高 １０２数量级以上，但浓度不宜过高，
否则会造成检测器计数饱和．经过评估，待测元素 Ｂｅ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ 的推荐内标元素为７２Ｇｅ；Ｍｏ、Ｃｄ、Ｓｂ、Ａｇ、
Ｂａ、Ｔｌ、Ｐｂ 的推荐内标元素为１０３Ｒｈ．

此外，Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ 等中质量数待测元素也可选择１０３Ｒｈ 作为内标，而 Ｂａ、Ｔｌ 可以选择１８７Ｒｅ 作为内标．需要注意的

是：在实际土壤样品检测中，可根据加标回收来调整内标的选用，以得到最准确的检测结果．
２．４　 碰撞气流量的优化

在检测过程中，所有元素均采取 ＫＥＤ（碰撞）模式，且采用统一的碰撞气流量．碰撞气采用高纯（纯度＞ ９９．９９９％）Ｈｅ．
由于 Ｈｅ 流量过低会导致多原子离子干扰无法有效去除，而过高有会导致待测元素灵敏度过低．利用仪器自带的 ＫＥＤ 方

法优化功能，得到最优的 Ｈｅ 流量为 ５．１ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．
２．５　 样品检测

对 ２７ 个来源于不同地区的沉积物标准样品进行检测，实测值回收率见图 １．

图 １　 标样实测值回收率分布图

注：ＧＳＳ⁃０１：黑龙江西林铅锌矿区的暗棕壤；ＧＳＳ⁃０２：内蒙四子王旗和白云鄂博栗钙土；ＧＳＳ⁃０３：山东掖县焦家黄棕壤；
ＧＳＳ⁃０４：广西宜山石灰岩风化土；ＧＳＳ⁃０５：湖南七宝山矽卡岩铜多金属矿区黄红壤；ＧＳＳ⁃０６：广东阳春多金属矿区黄色红壤；

ＧＳＳ⁃０７：广东徐闻玄武岩砖红壤；ＧＳＳ⁃０８：陕西洛川黄土；ＧＳＳ⁃０９：洪泽湖积物；ＧＳＳ⁃１０：松嫩平原；ＧＳＳ⁃１１：辽河平原；
ＧＳＳ⁃１２：新疆北部；ＧＳＳ⁃１３：华北平原；ＧＳＳ⁃１４：四川盆地；ＧＳＳ⁃１６：珠江三角洲；ＧＳＳ⁃１７：内蒙古乌拉特后旗沙化土；

ＧＳＳ⁃１８：内蒙古杭锦后旗盐碱土；ＧＳＳ⁃１９：青海省海晏县棕漠土；ＧＳＳ⁃２０：新疆鄯善盐碱土；ＧＳＳ⁃２１：新疆石河子市灰钙土；
ＧＳＳ⁃２２：山东省日照市黄河滩涂沉积物；ＧＳＳ⁃２３：浙江省象山山东海滩涂沉积物；ＧＳＳ⁃２４：广东省阳江市南海滩涂沉积物；

ＧＳＳ⁃２５：陕西省洛川黄土；ＧＳＳ⁃２６：安徽五河淮河沉积物；ＧＳＳ⁃２７：江苏省张家港长江沉积物；ＧＳＳ⁃２８：湖南省益阳市湘江沉积物
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除了 Ｔｌ、Ｂａ 平均回收率偏低（８４％）之外，其余元素平均回收率均在 ９０％—１１０％之间．在测定标准物质的 ４０５ 个有效

数据中，回收率在 ８０％—１２０％之间有 ３７６ 个，占总数据 ９３％；回收率低于 ７０％有 ２２ 个，占总数据 ５．４％，其中大部分出现

在 Ｔｌ 与 Ｂａ 元素中（共 １７ 个）；回收率高于 １２０％的共 ７ 个，占总数据 １．７％．需要说明的是：所有标准物质的测定数据均是

连续的、一次性进样情况下测定，对于日常土壤分析测定具有参考价值．
检测过程中的仪器稳定性由在连续进样的 ４ ｈ 中，每隔 １ ｈ 读取 １ 个 ＧＳＳ⁃２８ 的数据进行评估．回收率曲线图见图 ２．

可见，仪器在 ４ ｈ 之内展现了很好的稳定性，除 Ｃｄ 由于含量较低（０．５３ ｍｇ·ｋｇ－１）表现出了较大波动性外，其余各元素的

读数波动均在±１０％以内．

图 ２　 ４ ｈ 内每隔 １ ｈ 读取 １ 次 ＧＳＳ⁃２８ 的回收率数据

３　 结论

由 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司技术专家开发的土壤快速消解法与传统电热板消解法和微波消解法相比，过程简单，用时大大

缩短；消解过程不需要人为干预，可尽可能地避免人为操作带来的误差，消解过程使用一次性聚丙烯定量管，可避免消解

管重复使用带来的样品间的交叉污染；消解容器为半密闭容器，可避免敞开式消解带来的外界污染；消解过程用酸量少，
对实验环境和一线分析人员的健康非常友好．此方法不仅适用于 ＩＣＰ⁃ＭＳ 的检测，也适用于 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ．本文深入探讨了消

解过程，以及后续 ＩＣＰ⁃ＭＳ 检测过程中条件对测定结果的影响，并总结出最优化的条件，为实际大批量土壤样品的检测工

作提供参考．值得注意的是：虽然经过细致的条件优化，但 ２７ 个标样的 １６ 个待测元素的检测结果在一次性测定中并不能

完全符合标样值，希望在后续的工作中继续深入探讨和优化实验条件，获得质量更高的检测结果．


