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电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）法测定农产品地
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摘　要　采用赶酸电热板消解农产品地土壤中的重金属，电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）法同时测定

土壤中的铅、镉、铬。研究了酸体系及酸用量、赶酸电热板的升温程序，确定了最佳消解条件。通过统计

５０个批次土壤样品中加入的质控样，做出质控图，结果表明：各元素测定值均落在中心附近、上下警告

线之内，批次内平行样品各元素相对标准偏差均小于５％。方法克服了传统的电热板消解法的缺点，弥

补了高压罐消解法和微波消解法的不足，方法快速、准确，适合于大批量样品的分析。
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０　前言

随着经济的发展，土壤中重金属的污染问题日
益成为全社会关注的焦点，土壤质量的好坏与人们
的生活息息相关，尤其是防止农产品地土壤重金属
污染，保护有限的土壤资源已成为亟待解决的问
题［１－２］。近年来电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）法
检测技术已经相当成熟，其检出限低，精密度高，线
性范围宽，干扰少，可多元素同时测定，日益得到人
们的青睐。测定土壤中的重金属，样品的消解是关
键，传统的电热板消解［３－６］，需较高的温度，费时，各
样品受热不均匀，消解程度不一致，结果重现性差。
近年来发展起来的高压罐消解法［７－９］和微波消解

法［１０－１４］，能对样品消解完全，精密度好，但是一次同
时消解的样品个数少，不适用于大批量样品分析。
采用赶酸电热板消解，ＩＣＰ－ＭＳ法同时测定农

产品土壤中的铅、镉、铬。实际工作中批次内平行样
品及批次间的质控样品各元素测定值均在保证值范

围内。该法已用于农产品地土壤中的重金属的分
析，效果令人满意。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂

Ｘｓｅｒｉｅｓ２ＩＣＰ－ＭＳ质谱仪（美国热电公司）；可控
温赶酸电热板。
所用Ｐｂ（５０．０μｇ／ｍＬ）、Ｃｄ（０．５０μｇ／ｍＬ）、Ｃｒ

（０．５０μｇ／ｍＬ）标准溶液均由本检测中心标准室提
供，内标液为Ｒｈ（２０ｎｇ／ｍＬ）。
所用试剂均为优级纯，实验室用水为二次蒸馏水。

１．２　样品的制备
准确称取土壤样品０．２５０　０ｇ，置于３０ｍＬ聚四

氟乙烯坩埚中，加几滴水润湿，加入１０ｍＬ硝酸、

１０ｍＬ氢氟酸、２ｍＬ高氯酸，将聚四氟乙烯坩埚置
于赶酸电热板上升温至１６０℃加热１ｈ后关闭电
源，放置过夜后，再次将电热板调至２６０℃加热至高
氯酸烟冒尽。待电热板温度降至１６０℃后，趁热加
入５ｍＬ王水（１＋１），用少量去离子水冲洗杯壁，微
热５～１０ｍｉｎ至溶液清亮，取下冷却。将溶液转入

２５．０ｍＬ聚乙烯比色管中，用去离子水稀释至刻度，
摇匀，澄清。移取清液１．０ｍＬ于聚乙烯比色管中，
用硝酸（３＋９７）稀释至１０．０ｍＬ，摇匀，备上机测定。
随同实验做２份全程空白。

２　结果与讨论

２．１　不同消解方法的特点比较
从表１的比较项目可以看出，微波消解法操作

性优于赶酸电热板消解法和传统电热板消解法，但
是对批量样品不适用，赶酸电热板消解法的可操作
性略优于传统电热板消解法，但赶酸电热板消解法
的结果重现性好且不需要人值守，所以对于批量样
品的消解赶酸电热板消解法最优。

表１　不同消解方法的比较

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ　ｏｆ　ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄｓ

比较项目

Ｃｏｍｐａｒｅ　ｔｈｅ　ｐｒｏｊｅｃｔ

微波消解

Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ　ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

传统电热板消解

Ｔｈｅ　ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ　ｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｈｏｔ　ｐｌａｔｅ　ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

赶酸电热板消解

Ｃａｔｃｈ　ａｃｉｄ　ｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｈｏｔ　ｐｌａｔｅ　ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

消解液的总体积Ｖｏｌｕｍｅ　 １０ｍＬ　 ２４ｍＬ　 ２２ｍＬ
消解时间Ｔｉｍｅ　 ５０ｍｉｎ　 ６～８ｈ ５～６ｈ
升温速度Ｓｐｅｅｄ 快 慢 较快

消解最高温度Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　 １８０℃ ３５０℃ ２６０℃
同时消解样品的数量Ｑｕａｎｔｉｔｙ 少 多 多

结果重现性Ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ 好 差 好

是否需要值守 Ｗａｔｃｈ　ｏｖｅｒ 否 是 否

是否适用批量样品Ｂａｔｃｈ 否 是 是

２．２　温度控制程序
参照 文 献［１５－１７］的 基 础 上 选 用 ＨＮＯ３－ＨＦ－

ＨＣｌＯ４三酸体系作为消解液。ＨＮＯ３能将土壤中大
部分重金属溶出，Ｐｂ和Ｃｒ主要包裹在土壤晶格中，

用 ＨＦ可有效地除去土壤中大量的硅，ＨＣｌＯ４的强

氧化性可破坏土壤晶格和有机质。若电热板温度过

低，耗时，样品消解不完全；温度过高，酸液快速蒸
发，同时温度过高，Ｃｒ易挥发，都会使测定结果偏
低。根据所用三种酸的特性，经大量实验最终确定
消解温度程序为：低温升至１６０℃保温１ｈ后关闭
电源过夜，再升温至２６０℃高氯酸白烟冒净后降温
至１６０℃王水溶解残渣。
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２．３　消解体系酸用量的选择
对有机质含量较高的土壤标准物质ＧＳＳ１进行

消解实验，见表２。由表２中消解评价可知，其中能
消解完全的体系有３种，考虑到不同地域的土壤有
机质含量的差别以及酸的用量、消解温度、消解时间
对消解程度的影响，实验选择１０ｍＬ　ＨＮＯ３，１０ｍＬ
ＨＦ，２ｍＬ　ＨＣｌＯ４ 为本法的消解体系。

表２　消解体系酸用量的选择

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｈｏｉｃｅ　ｏｆ　ｖｏｌｕｍｅ　ｏｆ　ａｃｉｄ　ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ　ｓｙｓｔｅｍ

消解体系酸用量／ｍＬ
Ｄｏｓａｇｅ　ｏｆ　ａｃｉｄ
ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ　ｓｙｓｔｅｍ

ＨＮＯ３ ＨＦ　 ＨＣｌＯ４

消解液颜色

Ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ
ｌｉｑｕｉｄ　ｃｏｌｏｒ

残渣颜色

Ｒｅｓｉｄｕｅ
ｃｏｌｏｒ

消解评价

Ｄｉｓｐｅｌｌｉｎｇ
ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ

５　 ２　 ０．５ 黑色浑浊 黑色 不完全

５　 ２　 １ 灰色浑浊 褐色 不完全

１０　 ５　 １ 灰色清亮 灰色 不完全

１０　 １０　 １ 黄色清亮 白色 完全

１０　 １０　 ２ 黄色清亮 白色 完全

１５　 １５　 ２ 黄色清亮 白色 完全

２．４　方法精密度和准确度实验
为了验证方法在实际工作中的可行性，对５０个

批次的土壤样品（每个批次为５０个样品插入１个质
控样）插入国家标准物质ＧＳＳ１５作为质控样作出质
控图，由图１可以看出：质控样的测定值绝大多数落
在中心附近、上下警告线之内，只有极个别数据落在
上下警告线之外，控制线之内，说明本法能满足分析
质量的要求（ＧＳＳ１５的标准值Ｐｂ：（３８±２）ｍｇ／ｋｇ；

Ｃｄ：（０．２１±０．０２）ｍｇ／ｋｇ、Ｃｒ：（８７±４）ｍｇ／ｋｇ）。

２．５　方法对照
采用赶酸电热板消解法对有机质含量高低不同的

土壤样品进行实验，表３结果表明，赶酸电热板消解法
与微波消解法结果无显著差异。方法准确、可靠。

表３　赶酸电热板消解法与微波消解法测定结果对照

Ｔａｂｌｅ　３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ　ｏｆ　ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ

ｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｈｏｔ　ｐｌａｔｅ　ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ　ａｎｄ

ｍｉｃｒｏｗａｖｅ　ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ（ｎ＝５）　　 　　　／（ｍｇ·ｋｇ－１）

元 素

Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｅｌｅｍｅｎｔ

样品编号

Ｎｕｍｂｅｒ　ｏｆ
ｓａｍｐｌｅｓ

微波消解法

Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

赶酸电热板消解

Ｃａｔｃｈ　ａｃｉｄ
ｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｈｏｔ

ｐｌａｔｅ　ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

偏差

Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ

Ｐｂ
２０１４ＮＹ３８
２０１５ＮＹ４０

３１．７
５６．８

３２．８
５７．１

－１．１
－０．３

Ｃｄ
２０１４ＮＹ３８
２０１５ＮＹ４０

０．４０４
０．２５３

０．４１４
０．２５８

－０．０１
＋０．００５

Ｃｒ
２０１４ＮＹ３８
２０１５ＮＹ４０

８９．６
６７．８

８７．２
６６．８

＋２．４
＋１．００

图１　Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｒ的质量控制图

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｑｕａｌｉｔｙ　ｃｏｎｔｒｏｌ　ｃｈａｒｔｓ　ｏｆ　Ｐｂ，Ｃｄ，Ｃｒ．

２．６　质量控制
不同地域土壤样品有机质含量差别较大，对有

机质含量较高的样品，应反复加入消解液消解，直至
溶液清亮。
对于大批量样品，以５０个样品为一批，至少插

入１个国家标准物质作为质控样作出质控图，每批
所带质控样的测定值均落在中心附近、上下警告线
之内，则表示分析正常，此批样品测定结果可靠，数
据可以采用；如果测定值落在上下控制线之外，表示
分析失控，测定结果不可信，检查原因，纠正后重新
测定；如果测定值落在上下警告线和上下控制线之
间，虽分析结果可接受，但有失控倾向，应予以注意。
如果测定值落在中心附近、上下警告线之内，但落在
中心线一侧，表示有系统误差，当连续７次出现在保
证值同一侧时，应停止测试，查出原因并予以纠正后
再行测定。

３　结语

采用硝酸＋氢氟酸＋高氯酸三酸体系消解土壤
样品，测定土壤中的Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｒ含量，具有很好的精
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密度和准确度，能满足土壤环境监测分析的要求，且
操作简单，赶酸电热板消解法改进了电热板消解法
的缺点，弥补了高压罐消解法和微波消解法的不足，
且缩短消解时间。因此该方法不仅可以同时消解和
测定３种重金属元素，且具有操作简便、快速、准确，
大大提高了工作效率。
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