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测定土壤重金属元素消解方式的探索
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为改进湿法消解有机质含量偏高土壤样品的方法$通过电感耦合等离子体质谱%

TH4GJ+

&对比了双

氧水
G

氢氟酸
G

硝酸%

O

P

N

P

GOKGO:N

M

&'盐酸
G

硝酸
G

氢氟酸%

OH'GO:N

M

GOK

&'王水
G

逆王水
G
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氢氟酸
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&'双氧水
G

盐酸
G

硝酸
G

氢氟酸%

O

P

N

P

GOH'GO:N

M

GOK

&以及烧失量法
G

硝酸
G

氢氟酸%

BNTGO:N

M

GOK

&
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种不同消解体系对国家土壤成分分析标准物质
<++G="

,

<++GC"

样品中铜%

H.

&'

铬%

H#

&'铅%

4Y

&'镉%

HZ

&'镍%

:7

&'锌%

c3

&等重金属元素的萃取效率!以=;M

-%

作为
TH4GJ+

测定时的内标元

素$不同测定元素选择合适的监测模式$结果表明$设定
MS

(

(73

A=升温速率$选择
**;S

$煅烧恒温时长

M%

$冷却后再用硝酸和氢氟酸进行消解时$

H.

$

H#

$

4Y

$

HZ

$

:7

和
c3

消解效果最好$加标回收率实验结果

表明$标准物质测定值与标准值之间无显著差异$加标回收率为
E=R

!

=;*R

$表明该方法的准确度和精密

度均符合要求$双氧水
G

氢氟酸
G

硝酸%

O

P

N

P

GOKGO:N

M

&体系和双氧水
G

盐酸
G

硝酸
G

氢氟酸%

O

P

N

P

GOH'GO:N

M

G

OK

&体系中由于双氧水受热分解剧烈$消解液易溅出到电热板上导致测试结果偏低)盐酸
G

硝酸
G

氢氟酸

%

OH'GO:N

M

GOK

&体系和王水
G

逆王水%硝酸
G

氢氟酸%

:N

P

H'GO

P

"%

:

M

N

C

&

H'

#

GO:N

M

GOK

&消解体系的测试结果

稳定性较差$可能是
H'

A对仪器的测试产生了质谱干扰$且在敞开体系中$

H'

A易与
H#

5̂ 形成
H#N

P

H'

P

挥发

至空气中$致使
H#

元素测试结果偏低$因此在消解土壤样品时最好避免大量
H'

A的引入!同时将以上方法

也应用到采自于大九湖泥炭地高有机质的土壤样品的对比分析$结果均表明烧失量法
G

硝酸
G

氢氟酸消解体系

消解的更为彻底$且加酸量少'干扰小$测试结果稳定$因此该方法适宜于对大批量有机物含量偏高的样品

进行消解!
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随着社会经济和工业化进程的不断发展$具有全球性影

响的土壤环境问题日益尖锐$严重威胁人类的健康和生存$

中国的土壤环境污染形势十分严峻"

=

#

!国务院于
P;=5

年
*

月出台了%3土壤污染防治行动计划4也称为-土十条.&$基本

确定了中国-十三五.期间生态环境保护主要工作方向!其

中$土壤重金属污染是目前我国急需解决的突出环境问题$

因其具有隐蔽性'长期性'累积性和不可逆转等特点$人类

对重金属污染造成的危害往往后知后觉!土壤重金属污染不

仅会导致土壤肥力和农作物产量下降$还会通过食物链对人

体产生影响$在一定条件下$蓄积在土壤中的重金属会重新

释放$被淋洗进入水体$或随着被风吹起的土壤颗粒进入空

气$造成二次污染"

P

#

!开展对土壤作为环境载体的重金属污

染分析技术研究$即符合国家的需求也是直接解决环境难题

的技术支撑!

近年来关于各类环境介质中的重金属元素含量分析的手

段很多$归纳起来主要有以下几种*%

=

&分光光度法,,,由

于仪器简单'分析成本低而得到应用$但是样品处理比较复



杂)%

P

&原子吸收光谱法,,,每次只能测定一种元素$分析

速度比较慢)%

M

&

V

射线荧光光谱法,,,此法存在元素之间

易相互干扰)%

@

&电化学法,,,在重金属测试方面近年来在

不断减少!电感耦合等离子体质谱%
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&因其具有灵敏度高'检出限

低'干扰少'分析速度快以及能同时测定多种元素等的优

点$是分析痕量+超痕量元素最有前景的技术之一"

MG@

#

!

TH4GJ+

作为一种先进的分析方法$仪器精密度本身要

求极高$样品前处理是保证测量结果准确的一个不容忽视的

环节!由于我国土壤类型丰富$且不同区域污染物类型'污

染状况不尽相同$对土壤样品进行消解时常难以达到方法的

普适性$特别是对于有机物含量过高的土壤+沉积物样品$

一般的酸解法难以完全将其消解$从而会引起测试结果的误

差!目前常用于土壤样品预处理的消解体系有双氧水
G

硝酸
G

氢氟酸%
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N
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GO:N

M
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'硝酸
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'王水
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氢氟酸%

:N
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H'GOK

&
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'硝

酸
G

氢氟酸
G

盐酸
G

高氯酸%
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M

GOKGOH'GOH'N@
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EG=;

#

'反王

水%
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P

"%
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M
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C

&

H'

#&消解"
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#等$上述体系中的氢氟酸主要用

于破坏土壤晶格以提取晶格中的元素$硝酸和盐酸因其强氧

化性和络合作用用于溶解土壤中可溶元素进入试液$高氯酸

和双氧水主要起到消解有机质的作用!在实验过程中$消解

有机质含量较高的土壤样品时$常常会在消解罐壁上吸附有

机质$吸附的有机质会富集部分金属元素$导致元素检测值

偏低$少量的研究通过使用双氧水'盐酸或高氯酸去除-部

分.有机质"

=P

#

$但使用高氯酸去除有机质时可能因使用不当

引起爆炸$在排酸过程中因沸点高难以排尽$且在使用电感

耦合等离子质谱仪%

TH4GJ+

&测定过程中
H'

A易与
D#

形成多

原子离子对所测元素%如
H#

等&产生干扰!用双氧水代替高

氯酸$也存在因其强氧化性反应剧烈导致样品外溅的风险$

致使测定值偏低!

本研究探索针对有机质含量较高土壤样品的消解方法$

尽可能少用剧毒'剧腐蚀的化学试剂$且能够更高效'快速

地测定土壤中的
H.

$

H#

$

4Y

$

HZ

$

:7

和
c3

等重金属的浓度$

尝试先用烧失量法对土壤样品进行前处理$通过高温煅烧使

有机物氧化分解$然后加入硝酸和氢氟酸对样品进行消解$

且与
@

种常规的消解方法进行对比分析$以期为批量消解有

机物含量高的土壤样品提供有效方法!
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实验部分

!"!

!

仪器和试剂

主要分析仪器有赛默飞
V

8

系列电感耦合等离子体质谱

仪)电子天平$德国赛多利斯
!9P*+

型$最小分度为
;>;=

(

F

)

=;=DGM,

电热鼓风干燥箱$上海实验仪器有限公司)防

腐加热板$北京莱伯泰科有限公司)

J7''7>f

超纯水处理系

统$美国
J7''7

1

2#&

公司)美国
+"̀7''&i

亚沸蒸酸器
I+9G

=;;;

)

<WV+BG;PDG=P;;

型马弗炉$洛阳耐特实验设备有限

公司!

主要试剂均采自国药集团化学试剂有限公司!过氧化氢

%优级纯&$硝酸'氢氟酸和盐酸%分析纯&$实验中所用酸都

经过亚沸蒸酸器
I+9G=;;;

一次提纯)实验中使用超纯水%经

J7''7>f

超纯水处理系统处理$电阻率大于
=C>PJ

*

(

0(

&)

H.

$

H#

$

4Y

$

HZ

$

:7

$

c3

和
-%

单元素溶液标准物质标准值

均为
=;;;

'

F

(

(B

A=

$购于国家有色金属及电子材料分析测

试中心)

C

个土壤标准物质选用中国地质科学院地球物理化

学勘查研究所研制的
<++G="

,

<++GC"

$揽括了中国东西南

北区域的土壤类型!

!"#

!

样品

实验共选用
C

个土壤标样$分为
*

组$其中每组
<++G="

和
<++GC"

各加
=

个平行样$

=

个空白样$即每组有
==

个样

品!首先准确称取样品"%

@*m=

&

(

F

#于
=P(B

聚四氟乙烯干

锅中$少量超纯水润湿备用)根据实验不同设计$前
P

步或

前
M

步的消解过程如表
=

所示$消解结束后$继续加入
=(B

O:N

M

蒸干$之后加入
P>*(B@;R O:N

M

加盖放置在
=*;

S

防腐电热板上复溶约
@%

$冷却后用
PR O:N

M

定容至
*;

(B

$待测!

表
!

!

五种不同的消解体系主要消解过程

&%0C7!

!

B%'<='

,

758':<

6

9:175575:;;'K7=';;797<8='

,

758':<5

P

587>5

消解方式编号 消解过程 备注

JG=

=(BOK̂ ;>*(BO:N

M

$

=*;S

加热至湿干状态 去除硅

=(BO

P

N

P

$

=;;S

加盖加热约
P%

后蒸干 去除有机质

=(BOK̂ =(BO:NM̂ ;>*(BO

P

N

P

$

=*;S

加盖加热约
5%

后开盖蒸干 消解待测元素至试液

JGP

=(BOK̂ ;>*(BO:N

M

$

=*;S

加热至湿干状态 去除硅

=(BOK̂ =(BO:NM̂ =(BOH'

$

=*;S

加盖加热约
5%

后开盖蒸干 消解待测元素至试液

JGM

=(BOK̂ ;>*(BO:N

M

$

=*;S

加热至湿干状态 去除硅

;>*(BOK̂ P(B

王水$

=*;S

加盖加热约
5%

后蒸干 消解待测元素至试液

P(B

逆王水$

=*;S

加盖加热约
5%

后开盖蒸干 再次消解待测元素至试液

JG@

=(BOK̂ ;>*(BO:N

M

$

=*;S

加热至湿干状态 去除硅

=(BO

P

N

P

;̂>*(BO:N

M

$

=;;S

加盖加热约
P%

后蒸干 去除有机质

=(BOK̂ =(BO:N

M

;̂>*(BOH'

$

=*;S

加盖加热约
5%

后开盖蒸干 消解待测元素至试液

JG*

=(BOK̂ ;>*(BO:N

M

$

=*;S

加热至湿干状态 称取样品为烧失后的样品$去除硅

=(BOK̂ =(BO:N

M

$

=*;S

加盖加热约
5%

后开盖蒸干 消解待测元素至试液
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标准溶液配制

采用重量法准确称取一定质量
H.

$

H#

$

4Y

$

HZ

$

:7

$

c3

和
-%

单元素溶液标准物质$配置
H#

$

:7

$

H.

$

c3

和
-%

一

级混合标准储备溶液$其浓度为
=;

'

F

(

(B

A=

$

HZ

和
4Y

配

置单元素的一级储备溶液$浓度均为
=;

'

F

(

(B

A=

!然后分

别称量一定质量的一级储备溶液$用
PR

硝酸配置不同浓度

范围标准系列$

H#

$

:7

$

H.

和
c3

标准溶液系列为
;

$

*

$

=;

$

P;

和
*;

'

F

(

B

A=

)

HZ

标准溶液系列为
;

$

;>*

$

=

$

P

和
M

'

F

(

B

A=

)

4Y

标准溶液系列为
;

$

P;

$

*;

$

=;;

和
M;;

'

F

(

B

A=

!作为内标溶液的
-%

$测定时配置浓度
=;

'

F

(

B

A=

!

!"H

!

样品
SV?)B2

测定

样品及其标准曲线测定前$使用最高浓度标准系列和内

标溶液进行了
4

+

D

调谐$使脉冲响应与模拟响应的线性符

合同一线性响应规律$由于土壤样品基体较为复杂$需要把

控噪音背景和质谱干扰物的含量$获得最佳灵敏度的同时有

效降低氧化物的产率$控制
H&N

+

H&

%

=*5

+

=@;

&在
;>MR

以下!

P

!

结果与讨论

#"!

!

不同消解体系检出限

根据3环境监测分析方法标准修订技术导则4%

OW=5C

,

P;=;

&$方法检出限%

JIB

&

[?

%

7A=

$

;>EE

&

?@?;

%

?

为自由

度$

@

为标准偏差$

;

为样品稀释倍数&!实验中对五种不同

消解体系的
H.

$

H#

$

4Y

$

HZ

$

:7

和
c3

六个元素的空白试样

进行
=;

次平行测定$置信度为
EER

$自由度
7A=

查表得
?

%

E

$

;>EE

&

[P>CP=

$

;

)

=;;;

%稀释约
=;;;

倍&计算出检出

限$与3全国土壤污染状况详查土壤样品分析测试方法技术

规定4中
TH4GJ+

法测试各元素的方法检出限相对比$除了

JGM

%王水和逆王水消解&中的
H#

和
HZ

元素不符合设定要

求$其他均远远小于设定要求%如表
P

所示&!

#"#

!

不同消解体系元素测定结果

通过对
C

个土壤标准物质采用
*

种不同的消解方式消

解$对试样进行
=;

次平行
TH4GJ+

测定$结果见表
@

!

JG=

%双氧水
G

氢氟酸
G

硝酸&*由于双氧水不仅能有效去

除土壤样品中的部分有机质$而且化学成分单一性不会对测

试结果产生干扰$

<++G8"

采自雷州半岛背景区土壤$有机碳

含量较高%见表
M

&$滴入几滴双氧水后会发生剧烈反应$消

解液喷溅$从而导致测试结果低于标准值$因此对于有机质

含量高的土壤$慎用此类消解方式!

表
#

!

不同消解体系各元素方法检出限

&%0C7#

!

/78718':<C'>'85:;7%1A7C7>7<8>78A:='<=';;797<8='

,

758':<5

P

587>5

元素

消解体系

JG=

+

%

(

F

(

X

F

A=

&

JGP

+

%

(

F

(

X

F

A=

&

JGM

+

%

(

F

(

X

F

A=

&

JG@

+

%

(

F

(

X

F

A=

&

JG*

+

%

(

F

(

X

F

A=

&

土壤详查标准+

%

(

F

(

X

F

A=

&

H# ;>=P ;>;C ;>8= ;>;8 ;>;*

&

;>@

:7 ;>;8 ;>;E ;>=8 ;>;E ;>;8

&

;>M

H. ;>;@ ;>;* ;>;8 ;>;* ;>;M

&

;>5

c3 ;>P* ;>=P ;>== ;>M= ;>=C

&

P>;

HZ ;>;= ;>;= ;>=; ;>;= ;>;=

&

;>;M

4Y ;>;P ;>;@ =>=E ;>;@ ;>;*

&

P>;

表
$

!

土壤样品烧失量

&%0C7$

!

\+9<'<

,

C:55:;5:'C5%>

6

C75

样品编号
<++G=" <++GP" <++GM" <++G@" <++G*" <++G5" <++G8" <++GC"

烧失量%

BNT

&+

R =*>=@ *>*M M>*= *>*@ 5>*@ =P>;C =@>P 5>MM

H2#

F

>

+

R

%

5>C

&

;>8=m;>;* ;>5*m;>;5 ;>@Pm;>;@

%

;>P

& %

;>P

&

=>=Cm;>;C ;>*;m;>;*

9H

+

R 8>C8m;>P5 =>M8m;>;M ;>5Em;>;* ;>@5m;>;M

%

;>P

&

;>PMm;>;P =>M;m;>;5 =>E=m;>;8

!!

JGP

%盐酸
G

硝酸
G

氢氟酸体系&*采用盐酸消解会导致

*P

H#

$

5;

:7

受到M*

H'NO

^

$

M8

H'N

^

$

:"

M*

H'

等多原子离子干

扰$侯鹏飞等"

=M

#详细研究了不同浓度盐酸对分析信号强度

的影响$结果表明在盐酸浓度较低$待测元素含量偏高的情

况下$待测元素信号强度远大于干扰元素信号强度$

H'

A产

生的干扰不明显可忽略$本次加入较少的盐酸$测试结果见

表
@

所示$在误差范围内达到了一致的结果$但是对于有机

质含量较高的土壤见
P>M

节实际样品验证!

JGM

%王水
G

反王水
G

硝酸
G

氢氟酸体系&*美国环境保护

%

b+,4D

&

M;*;

和国际标准化组织%

T+N

&

==@55

中均认为王水

可以较完全地消解土壤中的微量元素$王水消解法也被国际

上公认用于测量土壤中各微量元素的含量$王啸等"

==

#也用

逆王水对标准土壤样品的碘和溴进行了测定$效果理想$实

验选用王水
G

逆王水
G

硝酸
G

氢氟酸体系消解样品中的
5

种重金

属元素$如表
@

结果所示$

H#

元素的结果低于标准值$原因

可能在敞开体系中大量
H'

A的引入$导致
H#

以
H#N

P

H'

P

的形

式挥发$使测试结果偏低$且该消解体系难以溶解有机质含

量偏高的土壤如
<++G="

!

JG@

%双氧水
G

盐酸
G

硝酸
G

氢氟酸体系&*为避免
JG=

中直

接加入双氧水导致样品溅出的情况$在滴入双氧水之前先加

入
;>M(B

硝酸进行中和$测试结果如表
@

所示$加入盐酸
G

双氧水能较好的去除土壤样品中的有机质$测试结果与标准

@P=P

光谱学与光谱分析
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值在误差范围内一致$但此消解方式对于有机质含量很高的

土壤有待进一步实验!

JG*

%烧失
G

硝酸
G

氢氟酸体系&*通过高温煅烧使有机物

氧化分解$胡彩莉"

=@

#对中国北方有机质含量不同的几种类

型土壤进行了烧失量测定实验$结果表明选择
MS

(

(73

A=

的升温速率$

**;S

恒温
P%

即可完成有机物分解且不会造

表
H

!

五种不同消解体系的元素测试结果"

>

,

)

@

,

O!

#

&%0C7H

!

3C7>7<88758975+C85:;;'K7='

,

758':<5

P

587>5

%

>

,

(

@

,

O!

&

样品号 元素
JG= JGP JGM JG@ JG* +I

%标准值&

<++G="

H# @=m;>8 @;m=>P M5m;>C @Pm;>E @*m;>* @@mM

:7 =5>@m;>M =*>Em;>* =M>=m;>* =8>;m;>* =8>=m;>@ =5>Em=>*

H. @Mm= @=m= MEm= @@m= @Pm= @Pm*

c3 @E=m* @8Pm5 ME;mC @C*m8 @8@mM @8*mM;

HZ P>5m;>= P>8m;>= =>Em;>= P>8m;>= P>8m;>= P>*m;>P

4Y MPPmM MMCm@ PMCm@ MMMmM MM=m8 MMEm=P

<++GP"

H# @Cm;>C *=m=>P @8m=>= *Mm;>C *Mm=>= *Pm@

:7 PMm;>8 P@m;>* P@m;>E P*m;>E P@m;>* P@mP

H. P;m;>@ P=m;>M P=m;>5 PPm;>5 P=m;>@ P;mP

c3 *Cm;>8 5=m= 5Pm=>* 5Mm=>M 5=m;>E *CmM

HZ ;>P;m;>;M ;>P=m;>;M ;>PMm;>;@ ;>P=m;>;M ;>P=m;>;M ;>Pm;>;P

4Y P5m;>* PCm=>P P8m;>@ P8m;>P P8m;>M P8mP

<++GM"

H# M=m;>* MMm;>8 M;m;>E MPm=>P M@m;>8 M*mM

:7 =*m;>@ =5m;>@ =*m;>* =5m;>5 =*m;>* =*m=

H. =M>=m;>M =M>Cm;>P =*>=m;>* =M>Cm;>* =M>=m;>M =M>@m=>=

c3 MEm;>5 @;m;>5 @=m;>5 @;m=>P MEm;>* MEmM

HZ ;>;C;m;>;PM ;>;E5m;>;P; ;>;EMm;>;M@ ;>;C8m;>;PP ;>;8Em;>;PM ;>;8Em;>;=P

4Y M;m;>M M=m;>5 PEm=>* PCm;>5 M;m;>@ PCmP

<++G@"

H# C=mP CMmP 8@mP C*mP C@m= C=m@

:7 M5m;>* M5m;>E M5m= M8m;>8 M5m= M5mP

H. @*m;>@ @5m=>M @*m= @8m;>E @*m= @MmP

c3 E=m= EMmP E=m= EMmP EPm= EPmM

HZ ;>;Em;>;P ;>=Pm;>;P ;>==m;>;P ;>==m;>;P ;>;Em;>;P ;>==m;>;P

4Y MEm;>5 @;m;>* M8m=>C MEm;>5 MCm;>E M8mM

<++G*"

H# ===mM ==PmM =;@mP ==@mM ==MmM ==Mm8

:7 MCm;>8 MEm;>E MCmP>@ MEm=>P MCm;>5 MCmP

H. =@CmM =*PmM =*=m== =*@m* =@EmP =@8m=;

c3 =58m= =8=mM =8*m=; =8*m* =5CmP =8Pm8

HZ ;>=5m;>;M ;>=Cm;>;@ ;>=8m;>;P ;>=Cm;>;@ ;>=5m;>;M ;>=5m;>;M

4Y P@5mM P@*m@ P@Pm@ PMEm8 P@=m@ P@*m=@

<++G5"

H# CPm=>@ C5m= 8Em=>* CEmP>C C8m@>P C5mC

:7 85m= C=m=>5 C;m=>8 C@mP>5 CPmP>E 8*m5

H. M*8m8>M M8Mm*>@ M5Cm=;>E MCEmC MCPm==>= M*Cm=C

c3 =*=;m=*>M =5==m=E>@ =5;*mMC>8 =5*;mMC>@ =*5Cm*= =*P8m8E

HZ ;>;Mm;>;P ;>;Mm;>;P ;>;Mm;>;P ;>;Mm;>;= ;>;Mm;>;M A;>*

4Y @5Cm5 @C@mM @*Cm=@ @58m* @C=m5 @8Cm=5

<++G8"

H# PCMm@= MCCm5 MP@mC ME8m5 MCPm5 M8EmP@

:7 =*;mP PP5m5 PP;mE PPCmE P=Cm@ P=8mC

H. *Cm= C5mP C*mP CEmM C*m= C@m8

c3 =@PmP P==mM P;5m* P=5m@ P;EmP =C8m=M

HZ ;>;Mm;>;= ;>;@m;>;P ;>;@m;>;P ;>;@m;>;P ;>;@m;>;M A;>PM

4Y =Pm;>P =Em;>M =Em;>* =Em;>@ =Em;>M =C>MmP>=

<++GC"

H# 55m;>C 5@m=>C *Em=>* 55m=>C 5Em=>* 5*m@

:7 PEm;>* PEm=>= PEm;>8 M=m;>8 M;m=>= M;mP

H. P*m;>@ P@m;>C P*m;>C P5m;>* P*m;>5 P@mP

c3 58m;>E 5*m=>5 5*m;>E 58m=>@ 55m=>* 55mM

HZ ;>=5m;>;M ;>=8m;>;M ;>=Cm;>;M ;>=*m;>;@ ;>=Mm;>;M ;>=@m;>;P

4Y PPm;>@ PPm;>@ P=m;>M P=m;>M P=m;>@ P=mP

*P=P
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成非有机质的分解$因此
JG*

采用此预设条件对样品进行烧

失$样品的具体烧失量如表
M

所示$再用硝酸
G

氢氟酸体系消

解样品$结果如表
@

所示$测试结果与标准值在误差范围内

一致$方法检出限明显优于
JG=

,

JG@

消解方式%见表
P

&$

且加酸种类少$干扰小$测试结果更为准确$该消解方式可

以有效去除有机质$针对有机质含量高的土壤也无需额外加

酸加碱去消解$对于土壤类的消解具有普适性!

#"$

!

加标回收率实验

为进一步探讨
JG*

%烧失
G

硝酸
G

氢氟酸体系&的准确度和

精密度$对
<++G="

,

<++GC"C

个标准土壤样品均进行了加

标回收率实验$由于各样品中元素浓度差异较大$本次实验

设置
@

份平行试样$在对其进行测定后$再分别加入
;>P

$

=;

$

P;

和
P;;

11

Y

的混合标准溶液$上机测定$根据各元素

标准值进行了等数量级标准浓度的加标回收率测定$结果见

表
*

$各个浓度的加标回收率在
E=R

!

=;*R

!

表
I

!

加标回收率结果测试值"

"

,

)

F

O!

#

&%0C7I

!

28%<=%9=971:K79

P

975+C8&758K%C+7

%

"

,

(

F

O!

&

元素 样品号 测定值 加标量 加标测定值 加标回收率+
R

元素 样品号 测试值 加标量 加标测定值 加标回收率+
R

H#

=" *=>PM P; 5E>*E E=>C

P" **>=E P; 8*>P5 =;;>M

M" M*>8M P; **>5E EE>C

@" C5>5* P; =;5>C =;;>C

*" ==E>5 P; =MC>C E5>=

5" CE>E* P; =;C>M E=>C

8" @;5>* P;; 5==>; =;P>P

C" 8;>C* P; E;>*8 EC>5

:7

=" P;>5P P; ME>8P E*>*

P" P8>PP P; @*>@P E=>;

M" =*>@E =; P*>*M =;;>@

@" MC>8E P; *E>@* =;M>M

*" @;>8P P; 5;>5* EE>8

5" CP>8M P;; P8C>M; E8>C

8" P*@>= P;; @@=>*E EM>8

C" M5>=5 P; *5>*8 =;P>=

H.

=" @5>;M P; 5*>PP E5>;

P" P;>PP P; ME>=E E@>E

M" =M>@5 =; PM>*M =;;>8

@" @5>*P P; 55>5P =;;>*

*" =*E>* P;; M*=>C E5>P

5" M8*>E P;; *5M>8 EM>E

8" E5>88 P;; P8E>M E=>M

C" P*>@@ P; @5>M* =;@>5

c3

=" *=*>; P;; 8=*>8 =;;>@

P" *C>5M P; 8E>=E =;P>C

M" ME>M; P; *C>;P EM>5

@" =;=>5 P;; PEM>= E*>C

*" =C*>P P;; M8*>* E*>P

5" =5*M P;; =CM* E=>;

8" P;;>5 P;; @;M>M =;=>@

C" 8=>*C P;; P5=>E E*>P

HZ

=" P>8=; ;>P P>E;= E*>@

P" ;>P;P ;>P ;>@;@ =;;>E

M" ;>;8E ;>P ;>P5* EM>@

@" ;>==@ ;>P ;>PE8 E=>*

*" ;>=5P ;>P ;>M*8 E8>@

5" ;>*P* ;>P ;>8=* E*>;

8" ;>P@8 ;>P ;>@M5 E@>C

C" ;>=@* ;>P ;>M** =;@>C

4Y

=" M58>* P;; *8;>@ =;=>@

P" P8>PE P; @C>;C =;@>;

M" P8>CC P; @C>CE =;*>;

@" MC>@C P; *C>85 =;=>@

*" P@C>* P;; @*8>@ =;@>@

5" *;=>E P;; 8;*>P =;=>8

8" =E>5M P; ME>5* =;;>=

C" P=>CC P; @P>C= =;@>8

#"H

!

消解方式适用性

通过上述分析$为进一步检验
JGP

%盐酸
G

硝酸
G

氢氟酸体

系&'

JG@

%双氧水
G

盐酸
G

硝酸
G

氢氟酸体系&和
JG*

%烧失
G

硝

酸
G

氢氟酸体系&对有机质含量较高土壤的消解效果$选取了

湖北省神农架大九湖泥炭地的
M

个有机质含量较高的土壤样

品%

:B=8P@

$

:B=8PC

和
:B=8PE

$其中
:B=8PE

加了一组平

行样&$分别采用
JGP

$

JG@

和
JG*

方法进行消解$三个样品

烧失量分别为
=*>ER

$

=M>@R

和
P=>@R

$使用
JG@

消解有

机质含量很高的
:B=8PE

时$双氧水的加入导致消解液反应

剧烈$样品有所喷溅$各元素的测定值均偏低%如表
5

所示&!

其余样品
H.

$

c3

和
HZ

的三种消解方式的测试结果在误差

范围内一致$而
H#

$

:7

和
4Y

的测试值$

JGP

和
JG@

消解方

式的结果低于
JG*

的测定值$其中
H#

元素的比值约为

EP>8R

!

E5>8R

$

:7

元素比值约为
88>=R

!

C=>*R

$而
4Y

元素的比值约为
E;>5R

!

EP>ER

$原因可能是加入盐酸和双

氧水不能完全消解样品且引入了
H'

A对所测元素产生了干扰

原子$综上所述$烧失
G

硝酸
G

氢氟酸体系%

JG*

&不仅通过烧失

去除了有机质$消解彻底$同时也不会在消解罐附着残留

物$该消解方式具有普适性得到了进一步验证!

M

!

结
!

论

!!

通过对国家土壤成分分析标准物质
<++G="

,

<++GC"

采

用
*

种不同湿法消解体系%双氧水
G

氢氟酸
G

硝酸'盐酸
G

硝酸
G

氢氟酸体系'王水
G

反王水体系'双氧水
G

盐酸
G

硝酸
G

氢氟酸体

系和烧失
G

硝酸
G

氢氟酸体系&对
H.

$

H#

$

4Y

$

HZ

$

:7

和
c3

消

解效果对比$以=;M

-%

作为
TH4GJ+

测定时的内标元素$不同

测定元素选择合适的监测模式$结果表明$%

=

&使用电热板

消解时$直接滴入双氧水消解有机质含量偏高的样品$会因

反应剧烈致使样品溅出$对测试结果产生影响)%

P

&盐酸的

5P=P
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表
J

!

大九湖泥炭地土壤样品检测结果

&%0C7J

!

.75+C85:;5:'C5%>

6

C75'</%]'+A+?7%8C%<=

样品号 消解方式
元素+%

'

F

(

F

A=

&

H# :7 H. c3 HZ 4Y

JGP =;@>Em=>* ME>Cm;>@8 M8>@m;>M =;5>=m=>@ ;>*8m;>;E M;>Pm;>@

:B=8P@ JG@ =;M>Cm=>; ME>Pm;>M M8>Pm;>* =;5>@m;>* ;>*8m;>;C M;>Pm;>*

JG* ===>@m=>@ @E>Em;>C ME>@m;>* =;C>5m=>M ;>*8m;>;8 MP>8m;>M

JGP CC>Em=>= P8>Em;>5 PC>Cm;>@ C;>5m=>= ;>P@m;>;5 PC>@m;>M

:B=8PC JG@ C8>5m;>E P8>*m;>* PC>8m;>M C;>;m=>= ;>P@m;>;* PC>5m;>M

JG* E=>Em;>* M@>8m;>8 PE>5m;>@ C=>5m;>C ;>P*m;>;M M;>Cm;>@

JGP C;>8m;>* PP>;m;>@ P8>8m;>M *@>5m;>8 ;>P;m;>;* P8>Em;>@

:B=8PE JG@ 5E>*m;>* =C>5m;>@ PM>Cm;>M @8>Pm;>8 ;>=Cm;>;M P@>=m;>M

JG* CM>5mP>; P8>;m;>5 P8>Cm;>@ **>@m;>E ;>PPm;>;M M;>Cm;>8

JGP 8E>Em;>8 P=>Em;>M P8>@m;>M *M>Em;>C ;>PPm;>;8 PC>Mm;>@

:B=8PEG- JG@ 88>Cm;>5 P=>Pm;>M P5>5m;>M *=>Cm;>C ;>PMm;>;M P8>;m;>@

JG* CM>Em;>5 P8>*m;>M PC>Mm;>M *5>5m;>C ;>P@m;>;* M;>5m;>M

加入不仅会对仪器测定产生质谱干扰导致测试结果误差偏

大$且大量的
H'

A易与
H#

5̂ 形成
H#N

P

H'

=P

挥发至空气中$因

此$在敞开体系中消解样品时$应尽量避免
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对比五种消解方法对标准土壤样品中
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种重金属的溶解效

率$结果表明$其中盐酸
G

硝酸
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氢氟酸体系'双氧水
G

盐酸
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酸
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氢氟酸体系和烧失
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硝酸
G

氢氟酸体系针对有机质含量偏高

的土壤样品消解效果较好$通过对有机质含量较高的大九湖

泥炭地的土壤样品对比分析$烧失量法
G

硝酸
G

氢氟酸消解体

系对土壤样品的萃取效率最高$测试结果也最为稳定$而且

加酸量少'干扰少'操作相对简单$适宜于对大批量有机物

含量偏高的样品进行消解!
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