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电感耦合等离子体原子发射光谱法
测定土壤中水溶性硫酸根
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摘　要:通常采用 EDTA 滴定法测定土壤中水溶性硫酸根,但该法操作繁琐、分析周期较长.
为了适应大批量样品分析,实验通过对振荡浸取温度、时间、频率的优化,选择室温为２２~
２８℃时,使用新制备的去离子水采用回旋振荡方式对土壤样品振荡浸取１０min,经高速冷冻

离心机离心使固液完全分离,从而建立了电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)直接

测定土壤中水溶性硫酸根的分析方法.在选定的测定条件下,硫酸根的质量浓度在０１~
５００μg/mL范围内与其对应的发射强度呈线性关系,校准曲线的线性相关系数r＝０９９９９.
方法 的 检 出 限 为 ０２６μg/g.按 照 实 验 方 法 测 定 土 壤 有 效 态 一 级 标 准 物 质 GBW０７４１２a、

GBW０７４１４a、GBW０７４１５a、GBW０７４１７a、GBW０７４５９、GBW０７４６１中水溶性硫酸根,结果与认

定值的相对误差(RE)为－４８％~４４％,相对标准偏差(RSD,n＝１２)均不大于３３％,满足

中华人民共和国地质矿产行业标准土地质量地球化学评价规范 DZ/T０２９５—２０１６的分析质

量要求.选 择 雄 安 新 区 酸 性、碱 性 土 壤 样 品 和 土 壤 有 效 态 一 级 标 准 物 质 GBW０７４１３a、

GBW０７４１５a、GBW０７４１６a、GBW０７４１７a,分别按照实验方法和 NY/T１１２１１８—２００６滴定法、

GB８５３８—２０１６离子色谱法进行测定,结果无显著性差异.
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　　土壤盐渍化主要是指钠、钾、钙、镁等的硫酸盐、
氯化物、碳酸盐和重碳酸盐在土壤中沉积.这些阴、
阳离子在雨水冲刷和径流的作用下,进入地表水和

地下水的循环,严重影响生态平衡[１].随着“土十

条”的提出,土壤的污染调查与修复被重点关注.目

前,国内外对土壤中重金属阳离子存在形态及对环

境的影响已做过大量的研究,对于阴离子在土壤中

吸附研究很少.开展阴离子(硫酸根、硝酸根等)在
土壤中吸附的研究,将有助于更加深入地了解阴离

子在土壤中的动态变化特征,进而为土壤及地下水

资源的保护、对土木工程的影响及制定合理的改良

方案等方面提供科学依据,指导生产实践.

　　目前,硫酸根的测定方法较为成熟,已形成标准

的方法在岩石矿物方面如岩盐及芒硝[２]、冰晶石[３]、
明矾石[４]等产品中主要采用重量法测定;天然卤水

及盐水[２]、天然矿泉水[５]、土壤[６]中水溶性硫酸根通

常采用滴定法测定;地下水[７Ｇ８]、大气降水[９]、天然矿

泉水[５]等水质检验中硫酸根一般采用离子色谱

法[５,７,９]或分光光度法[５,８]测定.其中重量法、滴定

法、分光光度法消耗试剂较多、分析流程繁琐,不能

满足快速分析的要求;而离子色谱法分析速度相对

较快,但色谱柱价格较高、使用寿命短、分析成本较

高.而电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧ
AES)具有灵敏度高、精密度好、基体干扰小、动态线

性范围宽、分析速度快等优点,已在硫酸根的测定中

应用越来越广.其中应用最多的是采用直接法和间

接法测定地表水、地下水、及天然矿泉水[１０Ｇ１４]中硫

酸根.２０１１年,靳芳[１５]、张新卫[１６]利用ICPＧAES
分别测定了光卤石矿和岩土中硫酸根,但使用ICPＧ
AES测定土壤中水溶性硫酸根鲜见报道.随着全
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国土地污染调查项目的深入开展,采用现有的土壤

检测规范[６]无法满足大量土壤样品快速分析的需

求.本文将ICPＧAES应用到土壤中水溶性硫酸根

的测定,由于ICPＧAES测定硫酸根时不受碳酸根的

影响,因此,不用消除蒸馏水中二氧化碳,直接使用

新制备的去离子水进行浸取,通过离心使水土分离,
过滤除去悬浮物,直接上机测定,操作简便,成本低

廉,适合大批量土壤样品分析.

１　实验部分

１１　仪器及工作参数

　　iCAP６３００Radial电感耦合等离子体发射光谱

仪(美国 Thermo公司):CID检测器,高盐雾化器.
仪器工作参数见表１.

表１　ICPＧAES工作条件

Table１　WorkingconditionsofICPＧAES
参数

Parameter
数值

Value
参数

Parameter
数值

Value
高频发射功率/W １１５０ 冲洗泵速/(r/min) ５０

冷却气(Ar)流量/(L/min) １２ 分析泵速/(r/min) ５０
辅助气(Ar)流量/(L/min) ０．５ 溶液提升量/(mL/min) １．５

雾化气压力/MPa ０．２ 样品冲洗时间/s １０
观测高度/mm １２ 积分时间短波/s １５

测量方式 峰面积 积分时间长波/s ６

　　HYＧ８A数显调速多用振荡器(金坛顺华);GLＧ
２１M 高速冷冻离心机(上海卢湘仪).

１２　主要试剂

　　硫酸根标准储备溶液:１００mg/mL,准确称取

０７３９４g无水硫酸钠(光谱纯,１１０℃烘干),使用二

次去离子水溶解,并移入５００mL容量瓶,以二次去

离子水定容,摇匀.

　　硫酸根标准工作溶液:５００μg/mL,分取５０mL
硫酸根标准储备溶液于１００mL容量瓶,以二次去

离子水定容,摇匀.

　　土壤有效态标准物质GBW０７４１２a、GBW０７４１３a、

GBW０７４１４a、GBW０７４１５a、GBW０７４１６a、GBW０７４１７a、

GBW０７４５９、GBW０７４６１(中国地质科学院地球物理

地球化学勘查研究所).

　　实验用水为新制备的去离子水.

１３　实验方法

　　准确称取３０g(精确至００１g)通过２mm 筛孔

的风干土壤样品,放入２５０mL大口塑料离心瓶中,
准确加入１５０mL水,拧紧瓶盖.充分混匀后置于

数显调速多用振荡器上,将振荡频率调节为２３０~

２４０r/min,以回旋振荡浸取方式在温度为２２~２８℃
的情况下振荡浸取１０min,立即取下,置于已调节转

速为５０００r/min、温度为２５℃的高速冷冻离心机中

离心１０min.用慢速定性滤纸过滤消除待测液中悬

浮物,在选定的仪器条件下,以 S１８０７３１{４８６}nm
作为分析线,用ICPＧAES测定待测清液中水溶性硫

酸根.

２　结果与讨论

２１　振荡温度

　　在化学浸取试验中,浸取的环境温度或浸取液

的温度直接影响各元素的浸取率,在农业部颁发的

NY/T１１２１１８—２００６«土壤检测 第１８部分:土壤

硫酸根离子含量的测定»规范中没有规定浸取的环

境温 度.试 验 选 择 ３ 个 土 壤 有 效 态 标 准 物 质

GBW０７４１２a、GBW０７４１４a、GBW０７４１７a,分别设置

振荡温度为１２、１６、２０、２４、２８℃,其他操作同实验方

法,结果见图１.从图１可以看出,温度低于２０℃
时,浸取结果明显偏低,尤其是高含量的样品偏低更

为明显.因此,本法选择振荡温度为２２~２８℃.

图１　温度对浸取结果的影响

Fig１　Theinfluenceoftemperatureon

theextractionresults

２２　振荡浸取时间

　　在NY/T１１２１１８—２００６规范中规定振荡浸取

时间为３min,对于水土易于混合、硫酸盐易溶的样

品来说,３min浸取时间能够满足浸取率的要求;但
对于黏重土壤以及含腐殖物和含硫酸钙(中溶岩)较
多的土壤,３min浸取时间明显不足.试验选择４个

不同 地 区 的 土 壤 有 效 态 标 准 物 质 GBW０７４１４a、

GBW０７４１６a、GBW０７４１７a、GBW０７４６１,分别设置不

同的浸取时间,其他操作同实验方法,结果见表２.
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结果表明,当样品中有机质及水溶性钙镁含量较低

时(GBW０７４１６a),水溶性硫酸根的含量受浸取时间

的影响较小;而有机质及水溶性钙镁含量相对较高

时(GBW０７４１４a、GBW０７４１７a、GBW０７４６１),水溶性

硫酸根随浸取时间的增长浸取率逐渐增大,在振荡

时间为７~９min时,浸取率满足实验要求,为了确

保样品中水溶性硫酸根完全浸取,选择振荡浸取时

间为１０min.

表２　浸取时间对水溶性硫酸根测定结果的影响

Table２　Theinfluenceofextractiontimeonthedeterminationresultsofwatersolublesulfate　μg/g

２３　振荡频率

　　振荡频率也是影响浸取率的一个重要因素.振

荡频率越快,单位时间内固液接触频率越大,浸取率

越高,尤其对粘重土壤以及含腐殖物和含硫酸钙(中
溶岩)较多的土壤样品.试验选择４个土壤有效态

标准物质 GBW０７４１４a、GBW０７４１５a、GBW０７４１６a、

GBW０７４１７a,分别设置振荡频率为１２０、１５０、１８０、

２１０、２４０、２６０r/min,其余操作同实验方法,结果见

图２.结果表明,当振荡器频率小于２００r/min时,
水溶性硫酸根含量相对较高(大于２００μg/g)、不宜

浸取的样品浸取率明显偏低,当频率大于２１０r/min
时,浸取量基本达到平衡,因此,将振荡器的频率调

节在２３０~２４０r/min进行振荡浸取.

图２　振荡频率对浸取结果的影响

Fig２　Theinfluenceofoscillationfrequencyon

theresultsofleaching

２４　分析谱线的选择和干扰的消除

　　在ICPＧAES仪器谱线库中硫的特征谱线有S

１８０７１３{４８６}nm、S１８２０３４{４８５}nm 和S１８２６２４
{４８４}nm３条谱线,其中S１８０７１３{４８６}nm 灵敏

度最强,而且峰形好、背景简单、基体干扰小,因此,
选择S１８０７１３{４８６}nm 作为分析谱线.

　　干扰效应是分析化学中最复杂的问题之一,

ICPＧAES的干扰效应,是指样品中除了待测物以外

的共存组分对分析信号产生影响,最终导致分析结

果出现系统误差的现象.ICPＧAES的干扰主要分

为光谱干扰和非光谱干扰.非光谱干扰主要由基体

效应产生,ICPＧAES由于具有较强的抗干扰能力,
在测定硫时,尽管在土壤样品中大量存在钾、钠、钙、
镁、铝、铁、硅等阳离子和氯、硝酸根、磷酸根等阴离

子,但采用水浸取土壤样品,可浸取的盐类相对较

少,因此,由基体产生的非光谱干扰可直接通过基线

背景消除.选用不同性质的土壤有效态标准物质,
通过反复试验确定选择左２、右２的方式进行背景校

正.与此同时,在选定的实验条件下,在１０μg/mL
硫酸根标准溶液中在加入一定量的干扰元素,同样

证明,１０００ 倍的 K、Na、Ca、Mg、Al、Fe、Si、Cl－ 、

NO－
３ 、PO３－

４ 对S１８０７１３{４８６}nm 产生基体干扰

可通过左２、右２的背景校正方式进行校正.

　　光谱干扰主要是指在待测硫元素谱线周围存在

强度较大的元素谱线而产生的干扰,其表观信号强

度＝待测物分析信号强度＋总干扰信号强度.硫的

测定谱线主要集中在１８０~１８３nm,而在１８０nm 附

近干扰分析线很少,因此,产生的光谱干扰也较少.
在S１８０７１３{４８６}nm 周围信号较强的谱线干扰主

要是 Mg１８０６７８nm,其次为 Al１８０７４２nm 和 Si
１８０８０１nm,在１０μg/mL硫酸根标准溶液中在加入

一定量的干扰元素,证明１０００倍的 Mg、Al、Si对硫
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的测定产生光谱干扰可忽略不计.

２５　校准曲线和检出限

　　在最佳的仪器条件下测定标准溶液系列,以硫

酸根的质量浓度ρ为横坐标,对应的发射强度I 为

纵坐标,绘制校准曲线,见图３.结果表明,硫酸根的

质量浓度在０１~５００μg/mL内,校准曲线线性关

系较好,相关系数R２＝０９９９９.

　　在同样条件下按照实验方法对空白溶液连续测

定２０次,以３倍标准偏差计算方法的检出限,硫酸

根的检出限为０２６μg/g;以１０倍标准偏差计算方

法的测定下限为０８７μg/g.

２６　精密度和正确度试验

　　按照实验方法测定土壤有效态一级标准物质

GBW０７４１２a、GBW０７４１４a、GBW０７４１５a、GBW０７４１７a、

GBW０７４５９、GBW０７４６１中水溶性硫酸根,结果见

表３.结果表明,相对误差(RE)为－４８％~４４％,测

图３　校准曲线

Fig３　Calibrationcurve

定结果的相对标准偏差(RSD,n＝１２)均不大于

３３％,满足中华人民共和国地质矿产行业标准土地

质量地球化学评价规范 DZ/T０２９５—２０１６的分析

质量要求.

表３　土壤有效态一级标准物质中水溶性硫酸根的测定结果

Table３　Theresultsofdeterminationofwatersolublesulfateinprimaryreferencematerialofavailablestateofsoil

标准物质编号

Standards
No．

样品性质

Sample
property

认定值

Certified/
(μg/g)

本法 Proposedmethod

测定值

Found/(μg/g)
相对标准偏差

RSD(n＝１２)/％

相对误差

RE/％

GBW０７４１２a 辽宁棕土壤 ６４ ６６．８ ３．３ ４．４
GBW０７４１４a 四川紫色土壤 １３９ １３７ ０．９０ －１．４
GBW０７４１５a 湖北水稻土壤 ２３６ ２４１ １．６ ２．１
GBW０７４１７a 广东水稻土壤 ３３５ ３４０ １．３ １．５
GBW０７４５９ 新疆灰钙土 １２０ １１５ ２．１ －４．２
GBW０７４６１ 安徽潮土 ９２ ８７．６ ２．３ －４．８

２７　方法比对试验

　 　 选 择 雄 安 新 区 酸 性 (RC１１９０３、RC１３２０３、

RC２６０３０)、碱性(RC０９２０２、AX１８７０６、GY０７９１２)土
壤样品和土壤有效态一级标准物质 GBW０７４１３a、

GBW０７４１５a、GBW０７４１６a、GBW０７４１７a,按 照 实 验

方法和滴定法(NY/T１１２１１８—２００６)[６]、离子色谱

法(GB８５３８—２０１６)[７]分别测定,结果见表４.结果

表明,测定值无显著性差异.

表４　比对试验结果

Table４　Comparisonoftestresults

样品编号

Sample
No．

样品性质

Sample
property

pH
认定值

Certified/
(μg/g)

本法

Proposedmethod
滴定法

Titration
离子色谱法

Ionchromatography
测定值

Found/
(μg/g)

RSD
(n＝６)/

％

测定值

Found/
(μg/g)

RSD
(n＝６)/

％

测定值

Found/
(μg/g)

RSD
(n＝６)/

％

GBW０７４１３a 河南黄潮土 ６．８０ １２５ １２２ １．９ １２０ ２．３ １２３ １．７
GBW０７４１５a 湖北水稻土 ８．１５ ２３６ ２４５ １．６ ２５１ ２．２ ２４７ １．９
GBW０７４１６a 江西红壤 ４．７１ ７０ ７２．７ ２．９ ７６．９ ４．３ ７３．６ ２．７
GBW０７４１７a 广东水稻土 ６．８０ ３３５ ３３４ １．７ ３２５ ２．６ ３３４ ２．１
RC１１９０３ 雄安酸性土 ６．５４ １７６ ２．６ １８６ ３．５ １７８ ２．８
RC１３２０３ 雄安酸性土 ６．８０ ６０．５ ３．９ ５７．８ ５．２ ６１．２ ３．６
RC２６０３０ 雄安酸性土 ６．９０ ２４１ １．８ ２４５ ２．６ ２３９ １．７
RC０９２０２ 雄安碱性土 ８．１１ ９６．２ ２．９ ９３．２ ３．６ ９５．８ ２．６
AX１８７０６ 雄安碱性土 ８．２９ ７６２０ ３．８ ７８８６ ４．５ ７５３９ ４．０
GY０７９１２ 雄安碱性土 ７．８５ ３０３７ ４．１ ２８５３ ４．８ ３０９６ ４．３
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４　结语

　　本方法操作快速简便,实用性强,与其他方法相

比,极大地提高了分析效率,节约了分析成本,适用

于大批量样品分析.精密度、正确度、检出限等技术

指标均满足土地质量地球化学评价规范分析质量要

求,已用于实际生产中.通过实验室间精密度协作

试验,统计出方法的重复性限r和再现性限R,可申

请批准为相关标准方法,为土壤环境保护和污染治

理提供技术支撑,在促进全国土壤污染状况调查的

分析进程发挥重要作用.该方法适用范围广,也可

用于地表水和地下水中硫酸根的测定.
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Determinationofwatersolublesulfateinsoilbyinductively
coupledplasmaatomicemissionspectrometry

HUJiaＧzhen１,２,WANGLin∗１,LIUJun１,２,SHENShuoＧguo１

YUYaＧhui１,HANZhiＧxuan２
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TechnologyMinistryofLandandResources,Zhengzhou４５００１２,China;２．UNESCO,InternationalCenteron

GlobalＧscaleGeochemistry,Langfang０６５０００,China)

Abstract:ThecontentofwatersolublesulfateinsoilisusuallydeterminedbyEDTAtitration method．
However,ithassomedisadvantagessuchascomplexoperationandlonganalysisperiod．Inordertoadapt
toanalysisofsamplesinlargequantities,thetemperature,timeandfrequencyforoscillationleachingwere
optimized．Thesoilsampleswereoscillatedandleachedbycyclotronoscillationfor１０minusingthefreshly
prepareddeionizedwateratroomtemperatureinrangeof２２Ｇ２８℃．Thesolidandliquidcouldbecompletely
separatedthroughhighspeedfreezingcentrifuge．Consequently,akindofmethodforthedirectanalysis
methodofwatersolublesulfateinsoilbyinductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry(ICPＧ
AES)wasestablished．Undertheselectedtestingconditions,themassconcentrationofsulfateinrangeof
０．１Ｇ５００μg/mLhadalinearrelationshipwiththecorrespondingemissionintensity,andthelinearcorrelaＧ
tioncoefficientofcalibrationcurvewasr＝０９９９９．Thedetectionlimitofmethodwas０２６μg/g．TheconＧ
tentof watersoluble sulfatein primary reference materials ofavailable state ofsoil (including
GBW０７４１２a,GBW０７４１４a,GBW０７４１５a,GBW０７４１７a,GBW０７４５９andGBW０７４６１)wasdeterminedacＧ
cordingtotheexperimentalmethod．Therelativeerrors(RE)betweenfoundresultsandcertifiedvalues
werebetween－４８％and４４％,andtherelativestandarddeviations(RSD,n＝１２)wereallnotmore
than３３％,whichcouldmeettheanalysisqualityrequirementsofIndustrialStandardforGeologyand
MineralofthePeople′sRepublicofChina(SpecificationofLandQualityGeochemicalAssessment,DZ/T
０２９５Ｇ２０１６)．Theproposedmethodwasappliedforthedeterminationofacidandalkalinesoilsamplesfrom
Xiong′an New Areaas wellasprimaryreference materialsofavailablestateofsoil (GBW０７４１３a,

GBW０７４１５a,GBW０７４１６aandGBW０７４１７a)．Comparedtotitrationmethod(NY/T１１２１１８Ｇ２００６)andion
chromatography(GB８５３８Ｇ２０１６),thefoundresultsbyexperimentalmethodhadnosignificantdifference．
Keywords:inductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry;soil;watersolublesulfate;cyclotronosＧ
cillation
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