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二乙基三胺五乙酸浸取Ｇ电感耦合等离子体质谱法
测定石灰性土壤中有效态铜锌铁锰

罗治定,张　宁∗ ,王敬功,刘庆学,李　星,姜云军
(河北省地质实验测试中心,河北保定０７１０５１)

摘　要:采用二乙基三胺五乙酸(DTPA)浸提石灰性土壤样品中有效态 Cu、Zn、Fe、Mn后,样

品溶液基体盐分较大,此时若直接采用电感耦合等离子体质谱法(ICPＧMS)进行测定,极易使

仪器的采样锥和截取锥发生堵塞,雾室和炬管积盐,进而影响测定准确性.据此,实验用

DTPA浸提样品后,采用对样品溶液稀释１０~３０倍和在标准溶液系列中加入DTPA溶液进行基

体匹配的方法以消除基体干扰,利用氦碰撞模式进行测定以消除多原子离子４０Ar１６O对５６Fe的质

谱干扰,最终实现了ICPＧMS对石灰性土壤中有效态 Cu、Zn、Fe、Mn的测定.对氦气流量进

行了优化,并确定氦气流量为４５mL/min.在优化的实验条件下,Cu、Zn的质量浓度为５~
２００ng/mL、Fe的质量浓度为１００~３０００ng/mL、Mn的质量浓度为３０~１０００ng/mL时,各元

素质量浓度分别与其计数值呈线性关系,相关系数均不小于０９９９８.方法检出限为０００３~
００１mg/kg.按照实验方法测定土壤有效态成分分析标准物质中的有效态 Cu、Zn、Fe、Mn,
测定值与认定值一致,相对标准偏差(RSD)为１３％~３１％.采用实验方法和标准方法 HJ
８０４—２０１６(电感耦合等离子体原子发射光谱法)进行方法对照试验,二者测定值基本一致.
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　　土壤有效态是指在土壤中容易被植物所吸收利

用的元素存在形态[１],从土壤化学的观点看,包括水

溶态、酸溶态、螯合态和吸附态等,土壤中的元素能

否被植物吸收,主要取决于该元素的有效态.有效

态Cu、Zn、Fe、Mn在植物体内多为酶、辅酶的组成

和活化剂,它们一旦缺乏,植物便不能正常生长,有
时会成为作物产量和品质的限制因子[２].因此,土
壤有效态 Cu、Zn、Fe、Mn的准确测定,对土壤评价

和指导施肥具有重要意义.

　　石灰性土壤是富含碳酸钙或碳酸氢钙等石灰性

物质的土壤,呈中性或弱碱性.通常情况下,采用二

乙基三胺五乙酸(DTPA)对石灰性土壤中的 Cu、

Zn、Fe、Mn进行浸提[３Ｇ６],再对浸出液中各元素的

含量进行测定即可得到有效态 Cu、Zn、Fe、Mn的

含量.石灰性土壤有效态 Cu、Zn、Fe、Mn的测定

常用分光光度法[３]、原子吸收光谱法(AAS)[３Ｇ４]

或电 感 耦 合 等 离 子 体 原 子 发 射 光 谱 法 (ICPＧ
AES)[４Ｇ５]、电感 耦 合 等 离 子体质谱法(ICPＧMS).
随着分析仪器的发展,ICPＧMS以其明显的简便快

捷、准确度高、精密度好的优点成为有效态元素测定

研究的主要方向[７Ｇ１１].采用ICPＧMS法测定时存在

以下问题:DTPA浸提剂成分复杂,基体盐分较大,
仪器的采样锥和截取锥极易发生堵塞,雾室和炬管

积盐,出现灵敏度下降、信号漂移的现象,且有严重

的多原子离子４０Ar１６O 对５６Fe的干扰.本文采用对

样品溶液稀释１０~３０倍和在标准溶液系列中加入

DTPA溶液进行基体匹配以消除基体干扰,采用氦

碰撞模式消除了多原子离子干扰,建立了采用ICPＧ
MS测定石灰性土壤样品中有效态 Cu、Zn、Fe、Mn
的方法.
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１　实验部分

１１　仪器及工作条件

　　Agilent７７００x电感耦合等离子体质谱仪(安捷

伦科技有限公司),仪器主要工作参数如下:射频功

率为 １５５０W,雾 化 室 温 度 为 ２℃,采 样 深 度 为

８０mm(采样锥为镍锥),载气流速为１０５L/min,
辅助 气 流 速 为 １００L/min,等 离 子 体 流 速 为

１５０L/min,氦气流量为４５mL/min;HYＧ８调速

多用振荡器(金坛市宏华仪器厂),往复式.

１２　主要试剂

　　Cu、Zn、Fe、Mn单元素标准储备液(国家计量研

究院):各元素质量浓度均为１０００μg/mL;Cu、Zn、Fe、

Mn混合标准工作液:Cu、Zn、Fe、Mn质量浓度分别为

２５０、２００、２５０、１００μg/mL,分别移取２５０、２００、

２５０、１００mLCu、Zn、Fe、Mn单元素标准储备液于

１００mL容量瓶中,加入５０mLHCl,稀释至刻度,摇
匀备 用;DTPA 浸 提 液 (pH ７３０):称 取 １９６７g
DTPA溶于１３３mL 三乙醇胺和 少 量 水 中,再 将

１４７g二水氯化钙(CaCl２２H２O)溶于水中,二者一

并转入１L容量瓶,加水至９５０mL,在 pH 计上用

６mol/LHCl调节至７３０,用水定容,贮于塑料瓶中.

　　石 灰 性 土 壤 有 效 态 成 分 分 析 标 准 物 质

GBW０７４１２a、GBW０７４５８、GBW０７４６１ 均由中国地

质科学院地球物理地球化学勘察研究所研制,其有

效态Cu、Zn、Fe、Mn的认定值见表１;DTPA、三乙

醇胺、CaCl２２H２O、HCl均为分析纯;Ar气(纯度

为９９９９％);实验用水为去离子水.

表１　石灰性土壤有效态成分分析标准物质中

有效态Cu、Zn、Fe、Mn的认定值

Table１　Thecertifiedvaluesofavailablecopper,zinc,ironandmanganeseincalcareoussoilavailable
componentanalysiscertifiedreferencematerials　　　　　　mg/kg

标准物质编号

CRM No．
有效态Cu

Availablecopper
有效态Zn

Availablezinc
有效态Fe

Availableiron
有效态 Mn

Availablemanganese
GBW０７４１２a ３．３ ２．４ ２０２ ３１
GBW０７４５８ ２．６ ２．３ １４２ ６７
GBW０７４６１ ２．６ １．０４ ７６ ２１

１３　实验方法

１３１　样品处理

　　称取１００g(准确至００１g)通过２mm 孔径筛的

风干样品于１００mL塑料瓶中,加２０００mLDTPA浸

提液,加盖后于(２５±２)℃下,以１６０~２００r/min的

振荡频率振荡２h,取下离心１０min,干过滤得清液.
从滤液(以２０００mL计)中取５００mL于１００mL塑

料容量瓶中,用水稀释至刻度,摇匀待测.同时制备

样品空白.

１３２　标准溶液系列的配制

　　用Cu、Zn、Fe、Mn混合标准工作液稀释配制混

合标准工作溶液系列,各元素质量浓度依次为:０、５、

１０、３０、５０、２００ng/mLCu;０、５、１０、３０、５０、２００ng/

mLZn;０、１００、３００、５００、８００、３０００ng/mLFe;０、３０、

５０、１００、３００、１０００ng/mL Mn,加入与测试液等量

DTPA浸提液进行基体匹配,用水定容、摇匀.

２　结果与讨论

２１　基体干扰及校正

　　由于采用DTPA 对样品进行了浸取,因此溶液

基体盐分较大,如果直接对浸提液进行测定,极易使

仪器的采样锥和截取锥发生堵塞,雾室和炬管积盐,
进而导致仪器稳定性降低,测定结果的准确度受到

影响.实验采用稀释法对浸提液稀释一定倍数,并
在标准溶液系列中加入DTPA溶液进行基体匹配以

消除基体对测定的干扰.选用土壤有效态成分分析

标准物质 GBW０７４６１为试验对象,考察了浸提液稀

释倍数为０~４０倍时对有效态 Cu、Zn、Fe、Mn测定

的影响,结果见表２(n＝５).由表２可见,稀释倍数

低于１０时,测定值与认定值偏离较大,相对标准偏

差为３５％~１１％,精密度较差,这可能是由于炬管

积盐使仪器稳定性降低,信号漂移较重引起的;稀释

倍数为１０~３０时,测定值与认定值一致,相对标准

偏差为０５７％~４１％;稀释倍数高于３０时,相对标

准偏差为２８％~６８％,精密度相对于稀释倍数为

１０~３０时变差,尤其对低含量的元素较为明显,这可

能是稀释倍数越大其相应的计数值越低,因稀释产生

的误差影响变大所致.因此选择稀释倍数为１０~３０.

２２　质谱干扰

　　同量异位素干扰和多原子离子干扰是ICPＧMS
—３４—
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表２　稀释倍数对测定的影响

Table２　Influenceofdifferentdilutionsondetermination

标准物质

CRM

稀释倍数

Dilution
multiple

有效态Cu
Availablecopper

有效态Zn
Availablezinc

有效态Fe
Availableiron

有效态 Mn
Availablemanganese

平均值

Average/
(mg/kg)

RSD/
％

平均值

Average/
(mg/kg)

RSD/
％

平均值

Average/
(mg/kg)

RSD/
％

平均值

Average/
(mg/kg)

RSD/
％

GBW０７４６１

０
５
１０
２０
３０
４０

２．３０
２．４３
２．５７
２．６１
２．６２
２．６１

１１
６．９
３．２
１．３
２．４
５．２

０．８０
０．９０
１．００
１．０４
１．０６
１．０３

１１
５．１
３．４
２．２
４．３
６．８

５８
６５
７５
７７
７８
７７

５．２
３．５
１．４
０．５７
１．１
２．８

１７
１９
２１
２１
２０
２１

６．９
４．３
３．５
２．９
４．１
５．４

的主要干扰.实验首先通过仪器工作参数的优化和

最佳同位素的选择最大程度地避免了质谱干扰.碰

撞/反应池技术是近年来消除多原子离子干扰的较

有效方式[１２Ｇ１４],考虑到５６Fe受多原子离子４０Ar１６O的

干扰,考察了在八级杆碰撞/反应池(ORS)中引入碰

撞气氦气(氦碰撞模式)和无氦气引入(普通模式)下
待测元素背景等效浓度(BEC)的变化情况.结果表

明,在氦碰撞模式下,BEC从８２ng/mL大幅降低至

１ng/mL,而Cu、Zn、Mn的BEC变化不大.实验选

择以高纯氦气为碰撞气,采用氦碰撞模式进行测定.

２３　氦气流量

　　氦碰撞模式在分子离子干扰被降低的同时,待
测元素的灵敏度会有所损失.若池内氦气流速过

低,则干扰不能被彻底消除;而若池内氦气流速过

高,虽然干扰可大大消除,但元素的灵敏度亦会降低

较多,使检出限满足不了分析要求.在氦气流速为

３~５mL/min时考察了试剂空白与８００ng/mL 的

Fe标准溶液在５６Fe处所产生的信号响应.结果表

明氦气流速为４５mL/min时,Fe具有最低的BEC
值,因此,将此流速作为最佳条件.

２４　校准曲线和检出限

　　按照仪器设定的工作条件对标准溶液系列进行

测定,以各元素的质量浓度(ρ)为横坐标,其对应的

强度计数值(CPS)为纵坐标,绘制校准曲线.结果

表明,Cu、Zn的质量浓度为５~２００ng/mL时,Fe的

质量浓度为１００~３０００ng/mL时,Mn的质量浓度

为３０~１０００ng/mL时,各元素质量浓度分别与其强

度计数值呈线性关系,相关系数均大于０９９９８,如
表３所示.检出限按重复测定１１次空白所得的标

准偏差的３倍计算.有效态 Cu、Zn、Fe、Mn的检出

限分别为０００３、０００７、００１、０００３mg/kg,较标准

方法 HJ８０４—２０１６(ICPＧAES)具有更低的检出限.

表３　线性方程、相关系数和检出限

Table３　Linearequations,correlationcoefficientsanddetectionlimits

元素

Element
线性方程

Linearequation
相关系数

Correlationcoefficient

检出限 Detectionlimit/(mg/kg)

实验方法 Proposedmethod HJ８０４—２０１６
６３Cu y＝１５３１０．９x＋３６４５５ ０．９９９９ ０．００３ ０．００５
６６Zn y＝３００５．８x＋５６５７ １．００００ ０．００７ ０．０４
５６Fe y＝１２４９８．０x＋４５１１７ ０．９９９８ ０．０１ ０．０４
５５Mn y＝１０５４２．５x＋９４０９ １．００００ ０．００３ ０．０２

２５　精密度和正确度

　　按照实验方法测定石灰性土壤有效态成分分析

标准物质 GBW０７４１２a、GBW０７４５８、GBW０７４６１ 中

的有效态 Cu、Zn、Fe、Mn,考察方法的精密度,并将

结果与认定值比对,具体见表４.

　　由表４可见:３个样品中有效态 Cu、Zn、Fe、Mn
的相对标准偏差(RSD)均不大于３１％;且测定值与

认定值基本一致.

２６　方法对照试验

　　选取不同批次的两个石灰性土壤样品,采用实

验方法进行测定,并采用标准方法 HJ８０４—２０１６
(ICPＧAES)进行方法对照试验,结果见表５(n＝５).

　　由表５可见,本法测定值与标准方法的测定值

基本一致,可见本方法的正确度满足要求.
—４４—
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表４　石灰性土壤有效态成分分析标准物质中有效态Cu、Zn、Fe、Mn的测定结果

Table４　DeterminationresultsofavailableCu,Zn,FeandMnincalcareoussoilavailablecomponent
analysiscertifiedreferencematerials

标准物质
编号

CRM No．

元素

Element

认定值

Certified/
(mg/kg)

测定值

Found/
(mg/kg)

平均值

Average/
(mg/kg)

相对标准
偏差

RSD/％

GBW０７４１２a

有效态Cu
有效态Zn
有效态Fe
有效态 Mn

３．３
２．４
２０２
３１

３．３８,３．３９,３．３５,３．４０,３．４２,３．３３,３．４１,３．４３,３．３９,３．２９
２．３１,２．４１,２．３３,２．３６,２．３６,２．３６,２．４３,２．４１,２．３８,２．３４

２０２,２０１,１９９,２０５,２０６,１９９,２０７,２１０,２０６,１９６
３２,３２,３１,３２,３２,３２,３２,３３,３２,３１

３．３８
２．３７
２０３
３２

１．３
１．６
２．２
１．３

GBW０７４５８

有效态Cu
有效态Zn
有效态Fe
有效态 Mn

２．６
２．３
１４２
６７

２．４７,２．４６,２．５９,２．５６,２．５３,２．５６,２．５９,２．５７,２．６１,２．５８
２．３２,２．３０,２．４１,２．３５,２．３９,２．３５,２．４１,２．４６,２．４４,２．５５

１３６,１３５,１４３,１４０,１３８,１３９,１４４,１４４,１４４,１４１
６７,６６,６９,６８,６８,６９,７０,６９,６９,６８

２．５５
２．４０
１４０
６８

２．０
３．１
２．４
１．７

GBW０７４６１

有效态Cu
有效态Zn
有效态Fe
有效态 Mn

２．６
１．０４
７６
２１

２．５６,２．５６,２．５９,２．５０,２．５３,２．５９,２．６７,２．６２,２．５６,２．６２
１．００,１．０３,１．０４,１．０２,１．０６,１．０５,１．１０,１．０３,１．０３,１．１０

７８,７８,８０,７８,７８,８０,８１,８１,７９,８０
２０,２０,２０,２０,２０,２０,２１,２１,２０,２０

２．５８
１．０５
７９
２０

１．９
３．１
１．６
２．１

表５　两种方法对石灰性土壤中有效态Cu、Zn、Fe、Mn测定结果对比

Table５　ComparisonoftwomethodsfordeterminationofavailableCu,Zn,FeandMnincalcareoussoil

样品

Sample
元素

Element

实验方法 Proposedmethod

测定值

Found/(mg/kg)
平均值

Average/(mg/kg)
相对标准偏差

RSD/％

HJ８０４—２０１６测定值

FoundbyHJ８０４—２０１６

样品１

有效态Cu
有效态Zn
有效态Fe
有效态 Mn

１．７８,１．７３,１．７４,１．７５,１．８１
０．５６,０．５２,０．５８,０．５２,０．５５
３８．７,３８．５,３８．８,４０．３,３７．１
１４．８,１４．７,１５．０,１５．３,１５．２

１．７６
０．５５
３８．７
１５．０

１．８
４．７
２．９
１．７

１．７０
０．５６
３７．７
１５．５

样品２

有效态Cu
有效态Zn
有效态Fe
有效态 Mn

２．５６,２．５６,２．５９,２．５０,２．５３
１．００,１．０３,１．０４,１．０２,１．０６

７８,７８,７９,７８,７８
２０,２０,２１,２１,２０

２．５５
１．０３
７８
２０

１．３
２．２
０．５７
２．７

２．６２
１．０３
７６
２１
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Determinationofavailablecopper,zinc,ironandmanganesein
calcareoussoilbyinductivelycoupledplasmamassspectrometry

withdiethylenetriaminepentaaceticacidextraction

LUOZhiＧding,ZHANGNing∗ ,WANGJingＧgong,LIUQingＧxue
LIXing,JIANGYunＧjun

(HebeiResearchCenterforGeoanalysis,Baoding０７１０５１,China)

Abstract:TheavailableCu,Zn,FeandMnincalcareoussoilsamplewereextractedbydiethylenetriamineＧ
pentaaceticacid(DTPA)．Sincethecontentsofmatrixsaltsinsamplesolutionwerehigh,thesampling
coneandskimmerconeofinstrumentwereeasilyblockedifthesamplesolutionwasdirectlydeterminedby
inductivelycoupledplasmamassspectrometry(ICPＧMS)．Thesalificationinatomizingchamberandtorch
tubewouldinfluenceonthedeterminationaccuracy．Afterleachingsample with DTPA,thesample
solutionwasdilutedfor１０Ｇ３０times．Meanwhile,DPTAsolutionwasaddedintostandardsolutionseries
for matrix matchingto eliminatethe matrixinterference．The massspectrometryinterference of
polyatomicion４０Ar１６Owiththedeterminationof５６Fewaseliminatedusingheliumcollisionmode．ConseＧ
quently,thedeterminationofavailableCu,Zn,FeandMnincalcareoussoilbyICPＧMSwasrealized．The
flowrateofheliumwasoptimizedandtheoptimumflowratewas４５mL/min．UndertheoptimizedexperＧ
imentalconditions,themassconcentrationofelementshadlinearrelationshipwiththecountingvaluefor
Cu,Zn(５Ｇ２００ng/mL),Fe(１００Ｇ３０００ng/mL)andMn(３０Ｇ１０００ng/mL)．Thecorrelationcoefficientswere
allnotlessthan０９９９８．Thedetectionlimitwas０００３Ｇ００１mg/kg．ThecontentsofavailableCu,Zn,Fe
andMnincertifiedreferencematerialsofsoilforavailablecompositionanalysisweredeterminationaccordＧ
ingtotheexperimentalmethod．Thefoundresultswereconsistentwiththecertifiedvalues,andtherelaＧ
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罗治定,张宁,王敬功,等．二乙基三胺五乙酸浸取Ｇ电感耦合等离子体质谱法测定

石灰性土壤中有效态铜锌铁锰．冶金分析,２０１９,３９(１):４２Ｇ４７

tivestandarddeviations(RSD)werebetween１３％and３１％．Theproposedmethodwascomparedwith
thestandardmethodHJ８０４Ｇ２０１６(inductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry),andthedeＧ
terminationresultswerebasicallyconsistent．
Keywords:inductivelycoupledplasmamassspectrometry;calcareoussoil;availablecopper;availablezinc;

availableiron;availablemanganese;diethylenetriaminepentaaceticacid(DTPA)



日立分析仪器发布新款紧凑型火花直读光谱仪FMEXPERT

　　从废旧金属中的痕量元素分析到来料检测、熔化过程控制和成品检测,严格的质量控制在整个金属行业

中都至关重要.FMEXPERT属于一款新一代直读光谱仪,集卓越的分析性能和紧凑型设计为一体.其较

宽的波长范围使其适用于在金属质量保证和生产工艺控制过程中分析所有相关元素.同时,FM EXPERT
配备紧凑型CCD光学系统,还可分析低含量氮.

　　FMEXPERT结合了日立智能光学系统和改良的等离子体视图,确保在整个波长范围内实现卓越的

分析性能,且检出限低.氩气净化光学系统降低了维护周期和运营成本.FM EXPERT的密封氩气系

统属于同类最佳产品,可提供最佳光学等离子体观测视野、喷射电极技术,确保可靠的氮分析,其检出

限为３０×１０－６.

　　氮分析在金属生产中越来越重要,金属制造商、加工商和铸造行业需要一个紧凑型且高性能的入门级火

花直读光谱仪来进行氮分析,所以FMEXPERT是他们理想的分析设备.大多数钢制品要求氮保持在最小

值,以避免机械性能不一致、焊接钢的热影响区脆化、低温成形性差、应变老化以及在铸造过程中形成销孔.

FMEXPERT性能优于同类产品,特别是对于低含量氮分析.

　　三面开放的火花台,几乎可以测量任何尺寸的样品,从大的半成品到细小的线材.与同类系统相比,火
花台内的新氩气流量管理系统可减少和延长火花台清理间隔时间.此外,基于波长实时校准和快速连接,仪
器的再启动是非常高效的.所有这些特点都保证了仪器的最大可用性.

　　除了创新的硬件技术之外,市场上用于快速和方便地识别牌号的最大金属数据库已经安装在FM EXＧ
PERT上.日立的 GRADEDatabase牌号数据库能提供来自６９个国家和标准中超过３３９０００种金属材料

的１２００多万条记录.您只需几下点击就可以更新您仪器的牌号数据库,而不用费时研究规范和牌号目录.
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