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摘　要　采用微波消解2ICP2M S 测定土壤样品中铬、铜、镍、锌、镉、铅, 利用国家环境标准样品 ESS21

验证了方法的准确度, 准确度在 100% 左右, 测定值与标准值吻合, 相对偏差小于 4% , 并比较了两种消化方

法对测定结果的影响; 优化了 ICPöM S 工作参数; 用多内标法有效的校正了基体干扰。进行东北老工业基

地某厂区土壤测试。方法的检出限0. 0144—1. 0218Λg·g- 1; 精密度为0. 15% —3. 51% , 回收率为83. 2% —

108. 9% , 为环境土壤样品的分析测试提供了一种可靠、高灵敏分析方法。
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1　前言
随着 ICP2M S 技术的出现, 在分析能力上, 它几乎可以取代传统的无机分析技术如电感耦合等

离子体光谱技术 ( ICP2A ES)、石墨炉原子吸收光谱 (GFAA S) 等, 而A gilen t 7500 系列具有检出限

低和灵敏度高、线性动态范围宽、干扰程度小、分析速度快、可测定的元素种类多、多元素同时测定

能力强、需要样品量少等特点, 广泛应用于环境、冶金、石油、生物、医学, 半导体、核材料分析等领

域[1—3 ]。本文通过消解环境土壤标准样品ESS21 确定土壤样品前处理方法, 在仪器最佳状态下, 测

定东北老工业基地某厂土壤样品中重金属离子, 得到令人满意的效果。

2　实验部分
2. 1　主要仪器和主要试剂

2. 1. 1　仪器

7500a ICPöM S (美国A gilen t 公司)、M D S22002A 型压力自控密闭微波消解系统 (上海新仪公

司)、ECH 21 电子控温加热板 (上海新仪公司)。

2. 1. 2　试剂

高氯酸 ( GR )、氢氟酸 ( GR )、硝酸 ( GR )、盐酸 ( GR ) , M illi - Q 超纯水 (电阻率为

18. 2M 8 ·cm ) , 铬、铜、镍、锌、镉、铅的标准贮备溶液 (10m göL ) , 多元素标准校准溶液及内标元素

溶液 (美国A gilen t 公司)。



2. 2　分析方法

2. 2. 1　标准溶液制备

用A glen t 微量移液器取一定体积的金属离子标准储备液, 采用称重法用 1% 硝酸溶液进行稀

释, 定容至A nglen t 公司生产的50mL EPT 瓶中, 进行测试。混合标准溶液中铬、铜、镍、锌、铅的浓度

为: 0. 00, 10. 00, 20. 00ΛgöL , 镉为0. 00, 1. 00, 2. 00ΛgöL。

2. 2. 2　仪器的工作参数

7500a 型 ICP2M S (美国A gilen t 公司) , 以A gilen t 7, 89, 205 的调谐液对仪器进行最优化选择,

见表1。
表 1　Ag ilen t 7500a 仪器工作参数

RF 功率 (W ) 1400 重复测量次数 3

雾化室温度 (℃) 2 样品提升速率 (mL öm in) 1. 0

采样深度 (mm ) 6. 5 模式 全定量
载气流速 (L öm in) 1. 22 分析室真空 (Pa) 2×10- 4

　　在线内标: 1. 0ΛgömLA gilen t 公司的Ge、In、B i 等多元素混合内标。

2. 2. 3　样品制备

烘箱加热步骤: 在 150℃烘箱中, 放入装有 0. 1g 土样、3mL 硝酸、1mL 氢氟酸的PT FE 密封罐

中, 铬、铜、镍、锌、铅加标量分别为20. 00ΛgöL , 镉为1. 0ΛgöL , 在烘箱中加热2h 后, 从消解罐中取出

溶样杯, 慢慢取下密封碗, 并用超纯水将其内壁上的液珠冲至溶样杯中, 将杯体置于通风橱中的

130℃电子控温加热板上, 直到杯中液体变为很小的絮状物。倒入10mL 左右超纯水, 摇匀, 迅速转

移到容量瓶中, 冲洗容样杯 3 次, 使杯中所有物质转移到容量瓶中, 最后在电子天平上定容至

50mL。

微波消解步骤: 样品采集后按国家标准进行处理后, 在酸煮洗净的PT FE 密封罐中加入 0. 1g

土样, 微波消解1: 加入3mL 硝酸、1 mL 氢氟酸; 微波消解2: 加入4mL 硝酸, 1mL 高氯酸, 2mL 氢氟

酸。样品加标量为: 铬、铜、镍、锌、铅分别为20. 00ΛgöL , 镉1. 0ΛgöL。密闭消解后, 敞口静置10m in 左

右, 把土样中过多的有机质反应掉。微波消解后, 参照烘箱加热后续步骤定容。

王水回流参照文献[ 4 ]。

2. 3　应用试验

测定东北老工业基地某厂土壤样品, 并检验方法的可行性。

3　结果与讨论
3. 1　仪器的干扰及其消除

ICP2M S 测定中的干扰大致可分为: 谱干扰、介质干扰和物理干扰。谱干扰是最严重的干扰, 它

包括多原子 (分子) 干扰 (Po lyatom ic o r mo lecu lar in terferrence)、氧化物、氢化物、双电荷干扰, 同

质异序素干扰 ( Isobaric overL ap s)。消除干扰可采用过柱净化、数学校正方程、冷等离子体炬技术、

高分辨率质谱技术等, 消除物理干扰的经典方法是采用内标元素校正 ( In ternaL standard iza t ion) ,
52C r、63Cu、66Zn既易被污染, 又有52C r 受40A r12C+ 干扰, 还受35C l16OH + 干扰, 66Zn 主要受34S16O 16O + 干

扰, 而使用的N i 锥, 也会有N i 背景干扰。本方法采用了内标元素校正及数学校正方程作为减少干

扰的手段, 并采用有较少干扰的同位素测定[4 ]。采用内标元素校正如表2 所示。

对于数学校正方程本实验采用仪器内设的EPA 200. 8 标准干扰校正方程。主要干扰校正方程
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是:

A s (75) = [ 75 ]×1- [ 77 ]×3. 127+ [ 82 ]×2. 548505

Cd (114) : [ 114 ]×1- [ 118 ]×0. 02311

Pb (208) : [ 208 ]×1- [ 206 ]×1+ [ 207 ]×1

此外, 由于Cd 的电离效果差, 需要延长时间, 把其浓度范围内的含量尽量采集到。响应值大,

R SD 小。

清洗对测试过程的影响也不可忽视。标准溶液的测试要本着由低浓度到高浓度的顺序进行, 在

进行样品测试之前, 要用5% 硝酸清洗系统, 同一类型样品之间要用超纯水涮洗, 不同类型样品之间

还需用5% 硝酸清洗, 避免影响下一样品的测试结果。
表 2　内标元素校正参数

元素
参　　数

原子量 内标元素 积分时间 (s) 重复测量次数

C r 53 Ge (72) 0. 30 3

Cu 63 Ge (72) 0. 30 3

N i 60 Ge (72) 0. 30 3

Zn 66 Ge (72) 0. 30 3

Cd 114 In (115) 6. 00 3

Pb 208 B i(209) 0. 30 3

A s 75 Ge (72) 3. 00 3

3. 2　校准曲线制作

标准溶液系列经过测试, 绘制校准曲线后的相关系数及R SD 范围如表3 所示。

表 3　校准曲线相关系数及RSD 范围

元素 y = ax + b RSD 范围

C r
相关系数 (r) 0. 9999
y = 9. 579×10- 2×x + 2. 364×10- 2　x = 1. 044×10×y - 2. 468×10- 1

相关系数 (r) 0. 9998
9. 19×10- 1—5. 69

Cu
y = 2. 055×10- 2×x + 1. 664×10- 1　x = 4. 866×10×y - 8. 097×10
相关系数 (r) 1. 0000

9. 09×10- 1—3. 04

N i
y = 6. 342×10- 3×x + 1. 835×10- 3　x = 1. 577×10+ 2×y - 2. 893×10- 1

相关系数 (r) 1. 0000
3. 02×10- 1—1. 07

Zn
y = 2. 017×10- 2×x + 1. 384×10- 2　x = 4. 958×10×y - 6. 861×10- 1

相关系数 (r) 1. 0000
1. 60—3. 39

Cd
y = 8. 477×10- 2×x + 1. 825×10- 2　x = 1. 180×10×y - 2. 153×10- 1

相关系数 (r) 1. 0000
3. 16×10- 1—2. 38

Pb
y = 4. 182×10- 2×x + 6. 555×10- 3　x = 2. 391×10×y - 1. 567×10- 1

相关系数 (r) 0. 9994
1. 36—3. 37

A s y = 7. 978×10- 3×x + 1. 848×10- 2　x = 1. 253×102×y - 2. 316×10 0. 38—2. 37

3. 3　消解方法的选择

应用几种消解方法测定土壤标准样品ESS21 的结果如表4 所示。从表4 数据可知, 应用微波消

解2 中的工步2 溶解土壤样品较好。烘箱加热存在的问题是受热从外到内, 温度和压力不均衡, 导致

样品溶解不完全。王水回流的过程中, 样品的砷、镉等容易损失, 样品定容后酸度很大, 且样品空白

中有大量的氯, 在 ICP 中形成的A rC l 分子离子会对A s 的测定造成干扰, 使检出限变差。也对部分

离子产生谱干扰。此外这些元素被硅酸盐包含在晶格中, 不对环境造成影响。封闭容器微波溶样方

法主要是利用微波产生内加热和吸收极化作用, 使样品在高温高压于封闭容器溶解, 最明显的优点

是微波分解样品能力强, 溶样速度快, 不仅能明显的节省时间, 而且还大大地减少待测元素遭到污
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染的程度, 消化在密闭状态下进行, 试剂不挥发损失, 可保证反应的平行性和重复性。既降低了试剂

的用量, 又减少了酸气的排放, 避免了一些形成易挥发组分如A s、H g、Se 的损失, 改善了工作环境。

同时也降低了体系对试样的氧化作用, 有利于对还原型物质的分析测试, 用电量少, 提高了能量的

使用率。

通过 ICP2M S 测试也充分证明: 本实验采用的微波消解方法对仪器的采样锥及仪器的稳定状

态没有影响。
表 4　土壤标准样品ESS-1 测试结果 (Λg·g- 1)

溶样方法 Cu Zn Cd C r Pb N i A s

烘箱加热 16. 38±1. 2 19. 19±1. 8 — 29. 09±2. 1 10. 94±3. 2 24. 99±0. 2 9. 35±0. 5

王水回流 7. 682±0. 3 20. 84±3. 5 — 20. 20±1. 4 13. 09±3. 1 12. 25±2. 6 3. 74±2. 5

微波消解1 17. 09±1. 3 20. 84±0. 7 0. 078±3. 1 39. 43±2. 8 10. 18±2. 9 26. 04±0. 9 12. 16±1. 5

18. 09±1. 3 34. 84±0. 7 0. 078±3. 1 44. 43±2. 8 17. 18±2. 9 27. 04±0. 9 11. 16±1. 5

微波消解2 19. 09±1. 3 40. 84±2. 1 0. 076±0. 05 44. 43±2. 8 18. 12±0. 3 25. 83±2. 9 7. 65±1. 1

20. 7±0. 8 55. 2±3. 1 0. 083±0. 01 57. 2±4. 2 23. 6±1. 2 29. 6±1. 8 9. 82±0. 75

　备注: 微波消解1、2: 工步1 为: 压力分别为5, 10, 15, 20M Pa 时, 时间分别为1、1、2、8m in; 工步2: 压力分别为5, 10, 15, 20M Pa 时,

时间分别为4、3、3、10m in。

3. 4　应用实验结果

结合国家相关标准, 将东北老工业基地某厂土壤的采样点分设三层 (A 1002150cm、B 2502
300cm、C4502500cm ) , 通过测定样品空白的 10 次测定值, 以 10 倍空白的标准偏差所对应的浓度确

定方法的检出限。所得检出限如表5 所示。从表5 可知, 元素的检出限一般在Λg·g - 1以下。
表 5　方法检出限

序号 元素 检出限 (Λg·g- 1) 分析方法来源

1 Cu 1. 02 EPA 6020

2 Zn 0. 79 EPA 6020

3 Cd 0. 056 EPA 6020

4 C r 0. 20 EPA 6020

5 Pb 0. 073 EPA 6020

6 N i 0. 014 EPA 6020

7 A s 0. 80 EPA 6020

　　从表6 可知, 样品加标回收率一般在83. 20% —108. 9% 之间, 样品回收率较好, 该方法可行。
表 6　加标回收率 (Λg)

元素 样品编号 加标量 加标样品测定值 样品实测值 回收率 (% ) 浓度 实测值 相对偏差

Cu ZK6 1 2. 866 1. 777 108. 9 20. 7 19. 09 ±0. 8

Zn ZK6 1 5. 475 4. 502 97. 26 55. 2 52. 06 ±3. 1

Cd ZK6 0. 1 0. 0975 0. 004494 93. 01 0. 083 0. 06492 ±0. 011

C r ZK6 1 5. 610 4. 750 85. 94 57. 2 55. 42 ±4. 2

Pb ZK6 2 4. 430 2. 382 102. 4 23. 6 20. 55 ±1. 2

N i ZK6 1 3. 263 2. 428 83. 20 29. 6 27. 21 ±1. 8

A s ZK6 1 2. 459 1. 505 95. 40 10. 70 11. 12 ±0. 8

　　各采样点测试结果动态分布如图 1 所示, 对照中国土壤环境质量标准 (GB 1561821995) 可知,

东北老工业基地某厂土壤未受重金属元素污染, 土壤环境质量良好。

4　结论
本文通过采用几种消解方法溶解土壤标准样品ESS21, 结合在线内标加入法进行 ICP2M S 测

试, 确定微波消解方法为最佳前处理方法, 并应用于东北老工业基地土壤中重金属元素测定, 证明

了本方法的可行性, 为环境土壤样品的分析测试提供了一种可靠、高灵敏分析方法。
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图 1　各采样点测试结果
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Abstract　T he m icrow ave digest ion2ICP2M S w as u sed to detect the C r, Cu,N i, Zn, Cd and Pb

in so il. T he m ethod accu racy w as p roved by the nat ional environm en ta l standard samp le ESS21,

and the accu racy reached 100% , w h ich suggested that the detect ion param eters is in line w ith the

standard’s and the R SD L ow er than 4%. T he tw o digest ion m ethods w ere compared on the effect

of the resu lt; the op t im al param eters of ICP2M S w ere studied; the m atrix in terference w ere

co rrected by the m u ti2in ternaL standard m ethod. T he so il of a facto ry in no rtheast indu stria l base

w as detected w ith the above m ethod. T he m ethod detect ion lim it is 0. 0144—1. 0218Λg·g- 1, the

p recision is 0. 15% —3. 51% and the recovery is 83. 2% —108. 9%. It is a p rom ising anaL ysis

m ethod on environm en ta l so il samp les.

Key words　M icrow ave D igest ion2ICP2M S, So il Samp le.
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