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微波消解等离子体发射光谱和石墨炉原子吸收光谱法联合
测定土壤中多元素

陈　江，姚玉鑫，费　勇，姚建民，吴　杰
（湖州市环境监测中心站，浙江 湖州　３１３０００）

摘要：采用密闭式微波消解系统处理土壤样品，电感耦合等离子体发射光谱法或石墨炉原子吸收光谱法

测定土壤样品中铜、砷、铅、锌、钴、铬、锰、镍、钒９个元素。分别从消解液的选择、用酸量及样品消解量等
方面进行消解条件的优化，确定了一个最适合土壤消解的前处理体系。各元素的检出限为０．１６～２．５２
μｇ／ｇ，回收率为９５．２％～１０６．６％，精密度为２．０３％ ～９．７９％（ｎ＝７）。方法简单快速，效率高，劳动强度
低，是进行土壤中多元素测定的高效方法。
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在土壤样品的元素分析过程中，样品预处理直

接影响分析结果的准确度。传统的全消解预处理

方法有普通酸电热板消解法、碱熔法及高压密闭消

解法［１］，这些方法各有利弊。近年来，微波消解技

术由于其快速、高效、试剂用量少、操作人员劳动强

度小等优点广泛应用于生物、环境、地质、卫生检验

等领 域。电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 法

（ＩＣＰ－ＯＥＳ）也因其灵敏度高、精密度好、基体干扰
小、线性范围宽的优点得到了广泛应用［２－８］。本文

用微波消解与ＩＣＰ－ＯＥＳ法（石墨炉原子吸收光谱
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法辅助）联用测定土壤中 Ｃｕ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｃｒ、
Ｍｎ、Ｎｉ、Ｖ元素（这９种元素是土壤环境污染状况
调查项目规定测试项目）。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ｏｐｔｉｍａ２１００ＤＶ电感耦合等离子体发射光谱仪
（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），射频功率１３００Ｗ，等离子
气流量１５Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流量０２Ｌ／ｍｉｎ，雾化气流
量０８Ｌ／ｍｉｎ，水平轴向１５ｍｍ观测（水平轴向观测
比垂直径向观测灵敏度更高，检出限更低，故选择水

平轴向观测）。ＺＥＥｎｉｔ７００石墨炉原子吸收光谱仪
（ＧＦＡＡＳ，德国耶拿分析仪器股份有限公司）。
ＥＴＨＯＳＴＯＵＣＨ密闭微波消解仪（意大利 Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ
公司，最高工作压力５ＭＰａ）。ＢＳ２２４Ｓ电子分析天
平（德国赛多利斯仪器系统有限公司）。

各元素分析波长为仪器软件推荐，见表１。

表 １　各元素ＩＣＰ－ＯＥＳ分析波长
Ｔａｂｌｅ１　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｂｙＩＣＰＯＥＳ

元素 波长λ／ｎｍ 元素 波长λ／ｎｍ

Ｃｕ ３２７３９３ Ｃｒ ２６７７１６
Ａｓ １８８９７９ Ｍｎ ２５９３７２
Ｐｂ ２２０３５３ Ｎｉ ２３１６０４
Ｚｎ ２０６２００ Ｖ ３１０２３０
Ｃｏ ２２８６１６

１．２　主要试剂和样品
１００ｍｇ／Ｌ多元素混合标准溶液（国家有色金

属及电子材料分析测试中心），介质为１５ｍｏｌ／Ｌ
ＨＮＯ３，包含元素 Ａｌ、Ａｓ、Ｂａ、Ｂｅ、Ｂｉ、Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、
Ｆｅ、Ｇａ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｔｉ、Ｔｌ、Ｖ、Ｚｎ。

ＨＮＯ３（优级纯，国药集团化学试剂有限公
司），ＨＦ（分析纯，浙江东阳化工厂），ＨＣｌＯ４（分析
纯，上海桃浦化工厂），ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４（分析纯，湖州化
学试剂厂），φ＝３０％（体积分数，下同）的Ｈ２Ｏ２（分
析纯，浙江省临安兰岭化工有限公司）。实验用水

为美国Ｍｉｌｉｐｏｒｅ公司制水机制得的去离子水（电阻
率１８２ＭΩ·ｃｍ）。

土壤样品１＃：随机采集某工业园区内土壤一
份。质控样：黑钙土国家标准物质 ＧＳＢＺ５００１４－
８８（ＥＳＳ－４）一份。
１．３　实验方法
１．３．１　试样制备

将采集的样品及黑钙土国家标准物质 ＧＳＢＺ

５００１４－８８样品分别经玛瑙研钵研磨后过７４μｍ
（２００目）尼龙筛。经烘箱１０５℃干燥４ｈ后放入干
燥器中保存。

１．３．２　微波预处理
于聚四氟乙烯消解罐中称取０２～０５ｇ（精确

至００００１ｇ）试样，用少量水润湿后加入消解液混
匀。放置０．５ｈ后放入微波消解仪，设置消解程序
进行消解。消解完毕后冷却至室温，然后转移至

１００ｍＬ聚四氟乙烯烧杯中，用少量去离子水洗涤
消解罐，洗涤液一并转移至聚四氟乙烯烧杯，置于

电热板１７０℃赶酸至近干。如近干时白烟未冒尽
需要加水继续蒸发，直至近干时无白烟取下，冷却。

加入２ｍＬ１１２ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３溶解残渣，转移至５０
ｍＬ容量瓶，用 ０２２ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３定容，ＩＣＰ－ＯＥＳ
或ＧＦＡＡＳ测定。同时测定消解全程空白。

本实验采用梯度升温逐步增压的方式进行消

解。微波消解程序见表２。

表 ２　微波消解程序
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

步骤
消解温度

θ／℃
消解压力

ｐ／ＭＰａ
消解功率

Ｐ／Ｗ
消解时间

ｔ／ｍｉｎ

１ 室温～１５０ ０１～０５ ８００ ５

２ １５０ ０５～１０ ８００ １０

３ １５０～２２０ １０～１７ ８００ ５

４ ２２０ １７～２２ ８００ １０

５ 冷却降温

２　结果与讨论
２．１　消解体系及消解量的选择

消解试剂体系的选择对试样预处理的结果影

响很大。不同的消解体系、消解方法及消解设备所

得结果不尽相同［９－１１］。文献［１１］认为，ＨＦ是必需
的，因为 ＨＦ是唯一能分解 ＳｉＯ２和硅酸盐的酸类。
因此，本实验首先选择 ＨＮＯ３－ＨＦ、ＨＮＯ３－ＨＦ－
Ｈ２Ｏ２和ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４三种消解体系，根据消
解结果的外观进行初步比较，再选择最终消解试样

的消解液。对比表３中三种消解体系的消解情况，
发现ＨＮＯ３－ＨＦ体系和ＨＮＯ３－ＨＦ－Ｈ２Ｏ２体系均
不能完全消解样品；而 ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４体系能
将样品完全消解。

样品消解量一般不超过０５０ｇ。样品消解量
大于０５０ｇ，消解不完全；消解量太少会影响微量
元素分析结果［９］。故本实验选择样品消解量为

０２５～０５０ｇ。
—６２—
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表 ３　不同消解体系的消解效果
Ｔａｂｌｅ３　 Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

消解体系 Ｖ酸／ｍＬ 消解效果

１
ＨＮＯ３　５
ＨＦ ３

有黑色细小颗粒沉淀

２
ＨＮＯ３　５
ＨＦ ３
Ｈ２Ｏ２　２

有少量白色晶体沉淀

３
ＨＮＯ３　５
ＨＦ ３
ＨＣｌＯ４　１

澄清

２．２　试剂的影响
本实验所用的试剂ＨＦ、ＨＣｌＯ４、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４、３０％

的Ｈ２Ｏ２均为分析纯。全程消解空白值（见表４）可
见，试剂全程空白除Ａｓ和Ｖ略高外，其余元素含量
较低，说明所用分析纯试剂满足分析要求。如条件

允许，建议用优级纯试剂或本底更低的试剂。

表 ４　消解空白的测定
Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｄｉｇｅｓｔｉｏｎｂｌａｎｋ

元素 ρＢ／（μｇ·Ｌ－１） 元素 ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）

Ｃｕ １０１ Ｃｒ １１７
Ａｓ ５７６ Ｍｎ １５
Ｐｂ １３２ Ｃｏ ２８
Ｚｎ ５９ Ｖ ４８０
Ｎｉ ７９

２．３　准确度和精密度
根据表 ３的消解结果，选择 ＨＮＯ３－ＨＦ－

ＨＣｌＯ４体系作为消解液对 ＧＳＢＺ５００１４－８８进行消
解，并用ＩＣＰ－ＯＥＳ标准曲线法测定。由表５结果
可知，除Ｐｂ测定结果偏低约３０％外，其余元素测
定的平均值与标准值的偏差均在１０％以内，且各
元素测定的精密度（各个取样量所得结果的相对

标准偏差，ＲＳＤ）较小，说明试样在消解和测定过程
中平行性较好，且称样量在０２５～０５０ｇ时测定
结果差异不大。

根据文献［１２］，当测定土壤中 Ｐｂ选择波长
２２０３５３ｎｍ时会受到 Ａｌ２２０４６３ｎｍ谱线的严重
干扰，使得结果偏低１５％左右，可采用干扰系数校
正法进行修正［Ｐｂ的其他谱线的灵敏度远不如
２２０３５３ｎｍ，且背景等效浓度（ＢＥＣ）均比２２０３５３
ｎｍ高］。本实验改用 ＧＦＡＡＳ技术，以 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４
为基体改进剂，Ｐｂ２８３３ｎｍ为分析波长对试样再
次测定。７个称样量所得测定平均值为 ２４１
μｇ／ｇ，与标准值（２２６±１７）μｇ／ｇ相对偏差为
６６％，ＲＳＤ为９７９％。

表 ５　方法准确度试验①

Ｔａｂｌｅ５　Ａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

ｍ样品／ｇ
ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）

Ｃｕ Ａｓ Ｐｂ Ｚｎ Ｎｉ

０２５６４ ２７３ １２８ １５３ ７２５ ３４１
０２９５２ ２６５ １１８ １５６ ６５３ ３３０
０３２５２ ２７５ １１５ １５８ ７２０ ３６０
０３５７３ ２８１ １２３ １６３ ７４５ ３４８
０４４４１ ２８１ １２０ １５４ ６９０ ３４６
０４３１２ ２８０ １１９ １６９ ７２５ ３６１
０４９３８ ２８１ １２８ １５５ ７２４ ３４４
测定均值 ２７７ １２２ １５８ ７１２ ３４７
ＲＳＤ／％ ２０３ ３８０ ３３７ ３９７ ２８８

标准值
２６３±
１７

１１４±
０７

２２６±
１７

６９１±
３５

３２８±
１７

相对偏差／％ ５３ ７０ －３０１ ３０ ５８

ｍ样品／ｇ
ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）

Ｃｒ Ｍｎ Ｃｏ Ｖ

０２５６４ ７４６ ６７３ １２７ ８４２
０２９５２ ７０９ ６４３ １４２ ８３４
０３２５２ ７５７ ７０３ １３７ ８９７
０３５７３ ７３４ ６７６ １２８ ８８１
０４４４１ ７１９ ６３６ １２８ ８８５
０４３１２ ６９７ ７３８ １３４ ９３２
０４９３８ ７４２ ６６５ １３８ ８７８
测定均值 ７２９ ６７６ １３３ ８７８
ＲＳＤ／％ ２７４ ４８０ ４０８ ３４９

标准值 ７０４±４９ ６９４±３６ １３３±０５ ９００±２０

相对偏差／％ ３６ －２６ ００ －２４

　① 相对偏差为ＩＣＰ－ＯＥＳ测定平均值与标准值对照计算结果。

２４　检出限
在ＩＣＰ－ＯＥＳ和 ＧＦＡＡＳ测定条件下，用０２２

ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３空白溶液分别连续测定１１次，以定容
体积５０ｍＬ、称样量０５０ｇ计，其平均值的３倍标准
偏差对应的浓度值即为各元素的检出限（见表６）。

表 ６　检出限①

Ｔａｂｌｅ６　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素
检出限

ＬＤ／（μｇ·ｇ－１）
元素

检出限

ＬＤ／（μｇ·ｇ－１）

Ｃｕ ０５７ Ｃｒ ０７１
Ａｓ ２５２ Ｍｎ ０１６
Ｐｂ ０３２ Ｎｉ １５０
Ｚｎ ０５９ Ｖ ０６４
Ｃｏ ０７０

　① 表中Ｐｂ数据为 ＧＦＡＡＳ测定；其余元素数据均为 ＩＣＰ－ＯＥＳ
测定，未用ＧＦＡＡＳ测定。

２．５　回收率
将样品１＃按照 ＧＳＢＺ５００１４－８８质控样同样
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的消解步骤消解后进行 ＩＣＰ－ＯＥＳ和 ＧＦＡＡＳ测
定。然后将样品１＃与 ＧＳＢＺ５００１４－８８质控样以
大约１∶１的质量比进行加标回收试验，测定结果
见表 ７和表 ８。由表 ８可知，各元素回收率在
９５２％～１０６．６％，满足分析要求。
２６　与ＥＰＡ３０５２方法的比较

ＥＰＡ３０５２方法的２１节中提到的消解方法是
加入９ｍＬＨＮＯ３和３ｍＬＨＦ。消解结束后消解罐
内有沉淀，需离心或过滤后测定。这说明 ＥＰＡ
３０５２的消解方法消解土壤并不够彻底。且 ＥＰＡ
３０５２的消解试剂总用量为１２ｍＬ；而本实验 ＨＮＯ３
－ＨＦ－ＨＣｌＯ４体系的消解试剂总用量为９ｍＬ，比
ＥＰＡ３０５２用量少。

表 ７　土壤１＃样品的测定①

Ｔａｂｌｅ７　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎＮｏ１ｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ

样品

编号

ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）

Ｃｕ Ａｓ Ｐｂ Ｚｎ Ｎｉ Ｃｒ Ｍｎ Ｃｏ Ｖ

１＃－１ ２３２ １４４ ２７４ ６８５ ２０４ ５４９ １７９ １４７ ６２８
１＃－２ ２３４ １４７ ２７８ ６４２ １９７ ５０８ ２０２ １４２ ６６０
平均值 ２３３ １４６ ２７６ ６６４ ２００ ５２８ １９０ １４４ ６４４

　① 表注同表６。

表 ８　回收率试验①

Ｔａｂｌｅ８　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素

ｍＢ／ｇ

样品１＃

加入量

ＧＳＢＺ５００１４－８８
加入量

ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）

理论加入量 测定值

回收率

Ｒ／％

Ｃｕ ２２８ ２３７ １０３．９
Ａｓ １１９ １２６ １０５．９
Ｐｂ ２３０ ２４３ １０５．７
Ｚｎ ６２２ ６５１ １０４．７
Ｎｉ ０２２７８ ０２３１２ ２４３ ２５９ １０６．６
Ｃｒ ５６６ ５７６ １０１．８
Ｍｎ ４０７５ ３８７８ ９５２
Ｃｏ １２７ １３５ １０６．３
Ｖ ７１０ ６８９ ９７０

　① 表注同表６。测定值为扣除本底后的数据。

３　结语
（１）在用等离子体发射光谱标准曲线法测定

土壤中Ｐｂ（测定波长２２０３５３ｎｍ）时应注意 Ａｌ的
干扰，仪器自动扣背景难以消除该干扰，建议用石

墨炉原子吸收光谱法测定。

（２）土壤样品以５ｍＬＨＮＯ３－３ｍＬＨＦ－１ｍＬ
ＨＣｌＯ４混合酸体系为消解液，梯度升温方式微波高
压密闭消解与等离子体发射光谱法联用，辅以石墨

炉原子吸收光谱法测定，操作便捷快速，减少了试

剂用量和操作人员的劳动强度。与美国 ＥＰＡ３０５２
方法相比，本方法试剂用量更少，样品消解更完全，

是进行土壤中多元素测定的高效方法。
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