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多向观测电感耦合等离子体发射光谱法同时测定
土壤和水系沉积物中常量和微量元素

沙艳梅，赵学沛，张) 歌，张丹阳，焦万里
（河南省南阳地质测试研究中心，河南 南阳 ;:@"""）

摘要：采用电感耦合等离子体发射光谱法同时测定土壤和水系沉积物样品中 $8、MI、,D、0&、

-、.D、N、OD、OI、,P、,I、,7、,Q、,%、3E、0H、07、.E、NR、SE、6、T、UH 等 !@ 个常量和微量元素。各元素

选择光谱干扰少、准确度高的多向观测方式（轴向、径向、轴向衰减、径向衰减），结合多元光谱拟合

技术校正光谱干扰，改善方法的检出限及精密度。结果表明，方法的回收率为 <;9 "V > ="@9 ;V，

精密度（*5/，! W="）低于 @9 "V。方法经国家一级标准物质验证，测定值与标准值基本相符。

关键词：电感耦合等离子体发射光谱法；观测方式；多元光谱拟合；常量和微量元素；

土壤；水系沉积物
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) ) 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 法（ 1,N B
+25）［= B <］和质谱法［="］同时测定常量、微量元素已有
较多报道，但测定 ,P、T、07 的报道较少。本文要
同时测定这些元素，首先要提高微量元素的检出能
力和有效地校正光谱干扰。对于具有水平炬管设置

的仪器，利用多向观测可以扩大线性范围，而轴向观
测可以改善检出能力［== B =@］。陈超子等［=;］利用光谱
干扰校正，测定了土壤和沉积物中全硼及 !: 个常
量、微量元素。本文利用轴向、径向、轴向衰减、径向
衰减观测方式相结合，多元光谱拟合（05M）技术校
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正光谱干扰，纯标准溶液配制混合标准系列，同时测
定了土壤和水系沉积物中 !" 个常量、微量元素，
方法简单、快速，结果令人满意。

!" 实验部分
!# !" 仪器及工作条件

#$%&’( !)**+, 电感耦合等离子体发射光谱仪

（美国 -./0&123’./ 公司）。电荷耦合器件（45(/6.
478$3.9 +.:&;.，简称 44+）检测器，波长范围 ))* <
=** 1’。工作条件为：射频功率 )"** >，等离子体

气流量 )? @ A ’&1，辅助气流量 *B ! @ A ’&1，雾化器气

流 量 *B C @ A ’&1，观 测 距 离 )? ’’，泵 流 量

)B ? ’@ A ’&1，溶液提升量 )B ? ’@ A ’&1，读数延迟时

间 "* D，自动积分时间 ) <! D，重复次数 " 次。

!B $" 标准溶液和主要试剂

标准储备溶液：E.!#"、4(#、F6#、G3!#"、H!#、

I(!#、F1、J&、@&、-、K(、K.、4.、49、47、4/、48、F7、

I&、-L、,、>、M1 浓度均为 ) 6 A @。

标准系列溶液：根据需要配制成 *B N" ’73 A @
OI#"介质的混合标准溶液。

标准 系 列（ 浓 度 单 位 ’6 A @）：G3! #"、E.! #"

（)**、!**、P**）；H! #、I(! #、4(#、F6#（!*、?*、

)**）；J&（?、!*、?*）；F1、K(、-（*B ?、?、)?）；47、48、

-L、M1、4.、4/、@&、I&、,（*B )、)、?）；K.、49、F7、>
（*B **"、*B *?、*B )*）。

O43 Q OI#" Q O43#P 混合酸（ 体积比 " R ! R
)B ?），OE（分析纯），实验用水为去离子水。

!B %" 试样的制备

样品粉碎至粒径小于 =P !’，置于 )*? S烘箱

中烘 " 5，取出后移入干燥器中，冷却至室温。

称取 *B ) 6（ 精确至 *B *** ) 6）土壤或水系沉

积物样品两份于聚四氟乙烯坩埚中，加入 NB ? ’@
混合酸、? ’@ OE，置于电热板上加热分解，蒸发至

白烟冒尽，取下，用少量蒸馏水冲洗坩埚壁，加入

! ’@ =B C? ’73 A @ OI#" 微热溶解盐类，取下冷却，

其中一份移入 ?*B ** ’@ 容量瓶中，用水稀释至刻

度，摇匀，用于常量组分 G3! #"、E.! #"、4(#、F6#、

H!#、I(! # 的测定；另一份加入? 6 A @ I(I#! 溶液

) 滴，摇匀，溶解沉淀，移入 !*B ** ’@ 比色管中，用

水稀释至刻度，摇匀，用于其余元素的测定。

!B &" 测定方法
（)）建立 FTE 文件：用扫描方式，分别收集空

白、分析物、干扰元素溶液的谱图。分析物浓度为

)** 倍于检出限以上，干扰物浓度为分析过程中可
能遇到的最高浓度。然后在 FTE 编辑窗口中显示
收集到的谱图，设定每个元素的作用［ 空白（ L）、
分析物（(）、干扰物（ !）］，建立 FTE 模型文件。

（!）利用该 FTE 文件做常规分析，文件可以
不断修改直至合理。

（"）将试液和标准溶液进行 U4- Q #2T 测定，
由计算机将测定结果打印输出。

$" 结果与讨论
$# !" 试样的分解

土壤和水系沉积物样品基体比较复杂，很难分

解。经过对国家标准样品多次试验，对结果进行比

较，O43、OI#"、O43#P 和 OE 均需加入才能使样品

分解完全。因此本文采用 NB ? ’@ O43 Q OI#" Q
O43#P混合酸和 ? ’@ OE 对样品进行分解。

$B $" 元素分析线和观测方式的选择

本法中每种待测元素都有多条灵敏线。参考仪

器中所提供的各待测元素分析线的信背比及受干扰

情况，分别选择多条分析线，通过试验最终确定了信

背比大、不受干扰的各待测元素分析线（见表 )）。

表 )V 分析波长及观测方式
J(L3. )V G1(3W%&;(3 X(:.3.16%5 (19 :&.X&16 ’79. 7Y

.(;5 .3.’.1% LW U4-Z#2T

常量
元素

分析波长

! A 1’
观测
方式

微量
元素

分析波长

! A 1’
观测
方式

微量
元素

分析波长

! A 1’
观测
方式

G3 "[NB )?" 径向衰减 K. ")"B *P! 轴向 K( P??B P*" 径向

E. !"[B ?N! 径向衰减 49 !!CB C*! 轴向 F7 !*!B *") 径向

4( ")=B ["" 径向衰减 4. P)"B "C* 轴向 48 "!=B "[" 径向

F6 !=[B *== 径向衰减 4/ "?=B CN[ 轴向 -L !!*B "?" 径向

H =NNB P[* 径向衰减 @& N=*B =CP 轴向 47 !!CB N)N 径向

I( ?C[B ?[! 径向衰减 F1 !N*B ?NC 轴向

- !)PB [)P 径向衰减 I& !!)B NPC 轴向

J& ""PB [P* 径向衰减 , ![*B CC* 轴向

> !*=B [)! 轴向

M1 !)"B C?= 轴向

#$%&’( !)**+, U4- Q #2T 仪器为水平炬管设
置，它具有轴向、径向、轴向衰减、径向衰减 P 种观
测方式同时测定的功能。轴向观测是沿等离子体
中心通道观测，增加了观测的光程，从而使发射强
度增强，灵敏度和检出限与其他观测方式相比有所
改善。文献［)?］指出，端视（ 轴向）对不同梯度下
的化学效应都有可能观测到，因此会受到更强的化
学干扰。由于光程长，物理干扰、光谱干扰和电离
效应也相应增加，因此复杂基体和含量高的元素不
宜用轴向观测；但是，当采取有效措施校正干扰的
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前提下，轴向观测可提高微量元素的检出能力。而
常量元素利用径向衰减可满足宽的线性范围和减
少光谱干扰。本实验经过对土壤和水系沉积物中
待测元素的光谱图分析，并用多元光谱拟合（!"#）
技术校正光谱干扰，通过实验最终确定了光谱干扰
少、准确度高的各待测元素观测方式（见表 $）。
!% "# 酸度的选择

在选定上述观测方式和分析谱线的情况下，选
用 &% ’( )*+ , - ./+、&% 0’ )*+ , - .120、&% ’0 )*+ , -
./+2(、&% 03 )*+ , - .’ "2( 分别分解试样测定各待
元素标准系列中第 ’ 个点的信背比值，结果表明，
./+2(和 .’"2(分解试样，试液中硫酸盐类浓度过
高，不易挥发，很容易污染炬管，且有一部分元素形
成沉淀，使结果偏低；选用 ./+ 和 .120，测定结果
相差不大。本实验选取 .120介质。

在 .120 浓度为 &、&% 0’、&% 30、$% ’3、$% 45 )*+ , -
时，分别测定各待测元素标准系列中第 ’ 个点的信背
比值，结果表明，随着 .120 浓度升高，67、89 谱线的
信背比值呈上升趋势；.120 酸度在 &% 0’ )*+ , - 时，
:、!* 信背比值最大，其他各元素谱线的信背比值呈
下降趋势。为了防止试样水解，必须保证一定的酸
度。本实验 .120介质的浓度确定为 &% 30 )*+ , -。
!% $# 共存元素的干扰与校正

本法中元素间的光谱干扰采用仪器软件提供的
!"# 技术消除。样品加 .#、./+2( 冒烟后，基体中
大量的 "; 挥发除去，溶液中 #<、=+、/9、!>、?;、@、
19、6、/A、BC、89、!C、D、8<、/<、/*、/E、-;、1; 等元素
干扰较轻，可进行直接测定；由于 #<、?;、=+ 元素谱
线非常丰富，对 /F、67、!*、: 等微量元素产生不同
类型和不同程度的干扰，本方法建立一个适合于土
壤、沉积物中微量元素分析的 !"# 校正光谱干扰模
型，对 67、/F、:、!* 经 !"# 技术处理后，背景值明
显降低，检出限改善了 ’ G H 倍，元素的信号能从复
杂的光谱背景中分离出来，使信背比明显提高。
!% %# 亚硝酸钠的作用

按实验方法（强酸体系）溶解土壤或水系沉积物
样品时，由于加入氧化性较强的试剂，使得 !C、:、!*
形成沉淀而造成结果偏低。1912’具有还原性，能还
原这些元素使沉淀溶解，测定结果准确可靠。
!% &# 检出限和回收率

取 ’$ 次平行测定空白溶液的结果，按空白溶液 0
倍的标准偏差计算各元素的检出限，结果见表 ’。

按实验方法对水系沉积物国家一级标准物质
I8: &50&$ 进 行 处 理 和 测 定，计 算 加 标 回 收 率。
表 0结果表明，方法的回收率为 H(% &J G$&0% (J。
!% ’# 准确度和精密度

用本 法 对 国 家 一 级 标 准 物 质 I8: &5(&$

（土壤）、I8: &5(&’（ 土壤）、I8: &50&$（ 水系沉
积物）、I8: &50&’（水系沉积物）进行分析，由表 (
结果可见，本法测定值与标准值基本吻合。

用本法对水系沉积物国家一级标准物质 I8:
&50&’ 进行 $& 份平行测定，表 ( 结果表明，’0 个
元素的测定精密度（K"L，! M $&）低于0% &J。

表 ’N 元素的检出限
?97+< ’N L<O<PO;*C +;);OQ *R OS< <+<)<COQ

元素 "L,（!>·> T$） 元素 "L,（!>·> T$） 元素 "L,（!>·> T$）

89 &% &&$( !C &% &&’$ =+ &% &’0&
8< &% &&&5 !* &% &&&$ #< &% &&4&
/F &% &&&’ 1; &% &&&( /9 &% &$&U
/< &% &&$& 67 &% &&&3 !> &% &&05
/* &% &&34 ?; &% &&04 @ &% &&$(
/E &% &’’( D &% &&U& 19 &% &&0&
/A &% &&&( : &% &&&’ 6 &% &&5&
-; &% &&&H BC &% &&&’

表 0N 回收率试验"

?97+< 0N K<P*V<EW O<QO *R OS< )<OS*F

组分
#8 ,（!>·> T $）

本底值 加入量 测定值

回收率

$ , J
组分

#8 ,（!>·> T $）

本底值 加入量 测定值

回收率

$ , J

89 H4& $&& $&4’ $&’% & ?; 4U5& ’&& 3&3’ H3% &
8< 0% & 4% & U% $ $&’% & D $’$ $&& ’’0 $&’% &
/F &% &UU $% && $% &U0 HH% 4 : $% &( 4 4% U4 H3% ’
/< U$ $&& $U’ $&$% & BC 5H $&& $U& $&$% &
/* ’&% ( 4& 5&% 0 HH% U =+’20! $(% U( 4% && ’&% &$ $&0% (
/E $H( $&& ’H0 HH% & #<’20! 5% 04 4% && $’% 0& HH% &
/A ’’ 4& 5$ HU% & /92! (% 3$ $% && 4% 4U H5% &
-; ’H% 3 4& 5H% U $&&% ( !>2! (% $( $% && 4% $& H3% &
!C H’& $&& $&$H HH% & @’2! 0% (U $% && (% 4$ $&0% &
!* &% 5( 4 4% 3& H5% ’ 19’2! ’% 55 $% && 0% 5$ H(% &
1; 53 4& $’5 $&’% & 6 $(H& $&& $4U4 H4% &
67 ’( 4& 50 HU% &

N " 本底值为采用本法测定结果；带!号的组分质量分数（#8）为J。

"# 结语
建立了电感耦合等离子体发射光谱法同时测定

土壤、水系沉积物中常量、微量元素的方法，将镉、

钨、钼与其他元素的测试合并为一次实验过程，大大

减少了劳动强度，节约了成本，适合于大批化探样品

的分析测试。方法准确、可靠，提高了工作效率。
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表 !" 准确度和精密度试验!

#$%&’ !" ())*+$), $-. /+’)0102- 3’131 24 35’ 6’352. !7 8（"9·9 :;）

常量和微量

组分

准确度试验 精密度试验

<7= >?!>;
" 标准值" " " 测定值

<7= >?!>@
" 标准值" " " 测定值

<7= >?A>;
" 标准值" " " 测定值

<7= >?A>@
" 标准值" " " 测定值

BCD 8 E

(&@FA
! ;!G ;H I >G ;! ;!G AJ ;>G A; I >G ;> ;>G ;K ;!G H! I >G >H ;LG >K ;LG ?@ I >G ;> ;LG ?@ >G LH

M’@FA
! LG ;J I >G >J LG AL AG L@ I >G >? AG KJ ?G AL I >G >J ?G AH ;G J> I >G >K @G ;A >G !@

N$F! ;G ?@ I >G >K ;G ?! @G AK I >G >L @G !L !G K; I >G >? !G AH >G @L I >G >! >G @A >G A@
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