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ＩＣＰ￣ＭＳ 测定土壤和沉积物中重金属的不同前处理方法对比研究

张义春
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摘要:为了探究不同的土壤样品前处理方法对土壤重金属分析结果的影响ꎬ对比了敞开酸消解法和微波消解法在电感耦

合等离子体质谱法测定土壤和沉积物中 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ ６ 种重金属的应用效果ꎮ 实验结果证实了微波消解法在灵

敏度、准确性及精密度方面均显著优于敞开酸消解法ꎮ 相比于敞开酸消解法ꎬ微波消解法对于 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｃｏ 和 Ｎｉ 的
检出限更低ꎬ回收率更接近认定值ꎬ土壤标准物质 ＧＢＷ０７４０４ 和 ＧＢＷ０７４０８ 中 Ｃｒ 的回收率从敞开酸消解法的 ８６􀆰 ４％和

８９􀆰 ２％提升至 １０１􀆰 ２％和 ９８􀆰 ５％ꎮ 精密度方面ꎬ微波消解法的相对标准偏差(Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎꎬＲＳＤ)普遍较低ꎮ
土壤样品中 Ｃｕ 的 ＲＳＤ 范围从敞开酸消解法的 ２􀆰 ２％~３􀆰 ７％降低到微波消解法的 １􀆰 ４％ ~ ２􀆰 ２％ꎮ 通过实际样品分析ꎬ进
一步证实了微波消解法的优越性ꎮ
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　 　 在环境科学领域ꎬ微量元素(特别是重金属

元素)因其难以降解和在环境中的持久性ꎬ对生

态质量具有显著的影响而被视为环境中主要的污

染源之一ꎮ 重金属可以通过自然过程(如岩石风

化、侵蚀和沉积)在环境中迁移和转化ꎬ也可以通

过人类活动如采矿、冶炼和工业排放等被引入环

境[１]ꎮ 沉积物、污泥和土壤中的高浓度重金属ꎬ
以及通过转移过程进入地下水和植物中的重金

属ꎬ都可能通过食物链进行富集和传递ꎬ对动物和

人类健康产生有害影响[２ꎬ３]ꎮ 因此ꎬ开发准确、可
靠且高效的方法来测定这些环境样品中的重金属

含量ꎬ对于环境监测、污染控制和生态风险评估至

关重要ꎮ
为了准确测定环境样品中的重金属含量ꎬ学

者们采用了多种高灵敏度的光谱技术ꎬ如火焰原

子吸收光谱法(ＦＡＡＳ) [４]、石墨炉原子吸收光谱

法(ＧＦＡＡＳ) [５] 以及电感耦合等离子体发射光谱

法和电感耦合等离子体质谱法( ＩＣＰ￣ＯＥＳ 和 ＩＣＰ￣
ＭＳ) [６ꎬ７]ꎮ 电感耦合等离子体质谱法(ＩＣＰ￣ＭＳ)作
为一种先进的光谱分析技术ꎬ因其高灵敏度、宽线
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性范围和多元素同时测定的能力ꎬ在环境样品重

金属的测定中得到了广泛应用[８ꎬ９]ꎮ 然而ꎬ该方

法的应用前提是将固体样品转化为可溶性的形

式ꎬ以便进行光谱分析ꎮ 这一前处理过程ꎬ即样品

的消解或提取ꎬ是分析中最关键的步骤之一[１０]ꎮ
传统的消解方法ꎬ如湿法消解和干灰化ꎬ虽然有

效ꎬ但通常耗时较长ꎬ过程繁琐ꎬ且可能引入污染ꎬ
影响分析结果的准确性[１１ꎬ１２]ꎮ 为了克服这些局

限性ꎬ发展了多种新的前处理方法ꎬ其中微波消解

处理技术因其消解速度快、消解能力强、试剂用量

少以及环境污染小等诸多优势ꎬ在岩矿、环境、食
品等分析领域得到了广泛应用[１３￣１５]ꎮ

近年来ꎬ微波消解技术应用于 ＩＣＰ￣ＭＳ 分析

在环境检测领域取得了显著进展ꎬ成为环境样品

前处理的重要方法ꎮ 王树加等[１６] 运用微波消解￣
电感耦合等离子体质谱法( ＩＣＰ￣ＭＳ)对土壤中的

铍、钒、镍、铜、锌、镉、铅 ７ 种金属元素进行了深入

研究ꎬ优化了消解酸体系和测试模式ꎬ有效降低了

多原子离子的干扰ꎬ提高了检测灵敏度ꎬ与 ＩＣＰ￣
ＯＥＳ 法的比对验证了方法的准确性和可靠性ꎮ 张

晓旭等[１７]利用微波消解前处理结合 ＩＣＰ￣ＭＳ 法测

定了石化园区土壤及植株中的 １２ 种金属元素ꎬ优
化了酸体系和仪器条件ꎬ实现了对实际样品中金

属元素的高效、准确测定ꎬ探讨了土壤中金属元素

污染对植株的影响ꎮ 这些研究成果展示了微波消

解法运用于 ＩＣＰ￣ＭＳ 分析中ꎬ在提高分析效率、降
低元素干扰ꎬ增强测量稳定性与准确性方面的显

著优势ꎮ 特别是对于易挥发性元素(如砷(Ａｓ)、
硒(Ｓｅ)、汞(Ｈｇ)、铬(Ｃｒ))的测定ꎬ使用微波消解

能显著降低其挥发损失ꎮ 为 ＩＣＰ￣ＭＳ 分析提供了

更为可靠和高效的样品前处理途径ꎮ
本研究旨在对比和评价不同前处理方法在电

感耦合等离子体质谱法测定土壤和沉积物中 ６ 种

重金属 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ 时的应用效果ꎮ 具

体而言ꎬ对比两种消解前处理方法:一种是使用氢

氟酸(ＨＦ)、硝酸(ＨＮＯ３)和盐酸(ＨＣｌ)的混合酸

进行微波消解ꎻ另一种是使用氢氟酸(ＨＦ)、硝酸

(ＨＮＯ３)和高氯酸(ＨＣｌＯ４)的混合酸进行敞开式

消解ꎮ 这两种方法各有优势ꎬ微波消解以其快速、
高效和污染风险低而著称ꎬ而敞开式消解则允许

更大的样品处理量ꎬ并便于酸蒸发至干ꎬ减少与高

酸浓度相关的分析问题ꎮ 在本研究中ꎬ使用土壤

和沉积物的标准物质对这两种方法进行验证ꎬ通

过对比分析结果的准确性和精密度ꎬ评估它们在

实际样品分析中的适用性ꎮ 随后ꎬ将选定的最佳

方法应用于从实际环境中收集的土壤和沉积物样

品ꎬ以测定其中的重金属含量ꎮ 通过本研究ꎬ期望

能为环境样品中重金属的准确测定提供一种更为

高效和可靠的前处理方法ꎬ为环境监测、污染控制

和生态风险评估提供科学依据和技术支持ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＭＡＲＳ￣５ 型微波消解仪 (美国 ＣＥＭ 公司)ꎻ
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ® ＥｌａｎＴＭ ９０００ 型电感耦合等离子体质

谱仪(ＩＣＰ￣ＭＳꎬ美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司)ꎻＹＴ￣１Ｌ 型

行星式玛瑙球磨机(山东云唐智能科技有限公

司)ꎻＭｉｌｌｉ￣ＱＴＭ Ｍｏｄｅｌ ３ＵＶ ＥＬＩＸ 型水净化系统(密
理博中国有限公司)ꎮ

优级纯的盐酸(ＨＣｌ)、硝酸(ＨＮＯ３)、氢氟酸

(ＨＦ)、高氯酸(ＨＣｌＯ４)(优级纯ꎬ国药集团化学试

剂有限公司)ꎻＣｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ 单元素标准

溶液(１ ０００ μｇ / ｍＬꎬ坛墨质检科技股份有限公

司)ꎻ 土 壤 成 分 分 析 标 准 物 质 ＧＢＷ０７４０４ 和

ＧＢＷ０７４０８、沉积物成分分析标准物质 ＧＢＷ０７３０３
和 ＧＢＷ０７３０５(中国地质科学院地球物理地球化

学勘查研究所)ꎮ
１􀆰 ２ 　 仪器及工作条件

样品前处理采用微波消解仪ꎬ配备了 １６ 个低

容量全氟烷氧基(ＰＦＡ)衬里的微波消解罐ꎬ并带

有安全破裂构件(最大工作压力为 １ ３８０ ｋＰａ)ꎮ
磁控管在满功率运行时ꎬ可输出约 １ ２００ Ｗ 的

２ ４５０ ＭＨｚ 微波ꎮ ＭＡＲＳ￣５的工作参数如表 １ 所示ꎮ
表 １ 　 ＭＡＲＳ￣５ 微波消解仪的工作参数

Ｔａｂ.１　 Ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＭＡＲＳ￣５ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

Ｓｔａｇｅ
Ｍａｘｉｍｕｍ
ｐｏｗｅｒ /

Ｗ

Ｐｏｗｅｒ
ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ /

％

Ｈｅａｔｉｎｇ
ｔｉｍｅ /
ｍｉｎ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ /
℃

Ｈｏｌｄｉｎｇ
ｔｉｍｅ /
ｍｉｎ

１ ３００ １００ ５ １５０ ５

２ ６００ １００ １０ １８０ ５

３ １ ２００ １００ １０ ２００ ２０

　 　 检测仪器采用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ® ＥｌａｎＴＭ ９０００ 电

感耦合等离子体质谱仪(ＩＣＰ￣ＭＳ)ꎬ配备有高效交

叉流雾化器、Ｓｃｏｔｔ 喷雾室和先进的四极杆质谱检

测系统、高灵敏度的离子检测器ꎮ ＩＣＰ￣ＭＳ 的操作

条件如表 ２ 所示ꎮ
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表 ２ 　 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ® ＥｌａｎＴＭ ９０００ ＩＣＰ￣ＭＳ 的工作参数一览表

Ｔａｂ.２　 Ｌｉｓｔ ｏｆ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ® ＥｌａｎＴＭ ９０００ ＩＣＰ￣ＭＳ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｖａｌｕｅ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｖａｌｕｅ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ

ＲＦ ｇｅｎｅｒａｔｏｒ ｐｏｗｅｒ １ ３５０ Ｗ Ａｔｏｍｉｚｅｒ ｔｙｐｅ Ｈｉｇｈ￣ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｃｒｏｓｓ ｆｌｏｗꎬＰＦＡ ｍａｔｅｒｉａｌ

ＲＦ ｇｅｎｅｒａｔｏｒ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ４０􀆰 ６８ ＭＨｚ Ｓｐｒａｙ ｃｈａｍｂｅｒ ｔｙｐｅ Ｓｃｏｔｔ ｔｙｐｅ

Ｐｌａｓｍａ ｆｌｏｗ １２ ｍＬ / ｍｉｎ Ｓａｍｐｌｅ ｃｏｎｅ / Ｓｋｉｍｍｅｒ ｃｏｎｅ ｍａｔｅｒｉａｌ Ｎｉｃｋｅｌ ａｌｌｏｙꎬϕ １􀆰 ０ ｍｍ ａｎｄ ϕ ０􀆰 ４ ｍｍꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

Ａｕｘｉｌｉａｒｙ ｆｌｏｗ ０􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎ Ｒａｄｉｏ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ (ＲＦ) Ｇｅｎｅｒａｔｏｒ ｔｙｐｅ Ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｓｅｌｆ￣ ｅｘｃｉｔｅｄ ｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎ ｔｙｐｅꎬｗｉｔｈ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｃｏｎｔｒｏｌ

Ａｔｏｍｉｚｅｒ ｆｌｏｗ ０􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎ Ｐｕｒｇｅ ｇａｓ Ｈｅｌｉｕｍ / Ｎｉｔｒｏｇｅｎ (Ｏｐｔｉｏｎａｌ)

Ｐｕｍｐ ｆｌｏｗ ０􀆰 ４ ｍＬ / ｍｉｎ Ｒｅａｄｉｎｇ ｄｅｌａｙ ５ ｓ

Ｒｅａｄｉｎｇ ｔｉｍｅ ２ ｓ Ｒｅｐｅａｔ ｎｕｍｂｅｒｓ ３ ｔｉｍｅｓ

Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｔｉｍｅ １０ ｓ Ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｍｏｄｅ Ａｘｉａｌ

Ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ａｌｔｉｔｕｄｅ ８ ｍｍ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ Ｄｉｓｃｒｅｔｅ ｄｙｎｏｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｕｌｔｉｐｌｉｅｒ

１􀆰 ３ 　 实验步骤

１􀆰 ３􀆰 １ 　 样品采集和前处理

土壤和沉积物样品分别采集自福建省厦门市

翔安区的农田区域和河流沉积区域ꎬ土壤样品取

样采用多点随机采样法ꎬ使用圆状取土钻取 ０ ~
３０ ｃｍ 浅层样品ꎻ沉积物样品采样使用柱状沉积

物采样器进行ꎬ样品采集量控制在 １ ｋｇ 左右ꎮ 样

品采集完成后ꎬ需要在样品架上风干ꎬ风干后的样

品在行星式玛瑙球磨机上研磨至通过 ０􀆰 ０１５ ｍｍ
(１００ 目)筛ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２ 　 微波消解

称取 ０􀆰 １００ ０ ｇ 样品(精确到 ０􀆰 ０００ １ ｇ)置于

微波消解内罐中ꎮ 加入 ８ ｍＬ 混合酸(由 ４ ｍＬ
ＨＦ、３ ｍＬ ＨＮＯ３ 和 １ ｍＬ ＨＣｌ 组成)作为消解液ꎮ
盖上消解罐ꎬ安装在指定的外罐中ꎬ并使用表 １ 中

给出的操作参数进行消解ꎮ 消解完成后ꎬ将消解

罐冷却至室温ꎬ并在通风橱中小心排气ꎮ 将每个

消解罐中的内容物定量转移到 ３０ ｍＬ 的聚四氟乙

烯(ＰＴＦＥ)坩埚中ꎬ加入 １ ｍＬ ＨＣｌＯ４ꎮ 将溶液蒸至近

干ꎮ 残留物溶解在 ５ ｍＬ ＨＮＯ３ 溶液(Ｖ(ＨＮＯ３) ∶
Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶ １)中ꎬ用去离子水定容至 ２５０ ｍＬꎬ
储存在聚乙烯容量瓶中ꎮ 同时制备一份程序空白

溶液ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３ 　 敞开酸溶消解

将称取的 ０􀆰 ２００ ０ ｇ 样品置于 ３０ ｍＬ 的聚四

氟乙烯坩埚ꎬ用几滴水润湿ꎮ 然后向坩埚中加入

１ ｍＬ ＨＣｌ、７ ｍＬ ＨＦ、３ ｍＬ ＨＮＯ３ 和 １ ｍＬ ＨＣｌＯ４ 的

混合酸ꎬ盖上坩埚盖ꎬ放置过夜ꎮ 将烧杯放在 ２００ ℃
的电热板上加热约 １ ｈꎮ 移去盖子ꎬ将内容物蒸发

至近干ꎬ随后加入３ ｍＬ ＨＦ 和１ ｍＬ ＨＣｌＯ４ 的混合酸

溶解内容物ꎬ再次蒸发至近干ꎬ如此重复蒸发过程 ３
次后ꎮ 用 ５ ｍＬ ＨＮＯ３ 溶液(Ｖ(ＨＮＯ３) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝

１ ∶１)溶解残留物ꎬ然用去离子水定容至 ２５０ ｍＬꎬ
储存在聚乙烯容量瓶中ꎮ 并按程序制备一份程序

空白溶液ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４ 　 绘制标准曲线

用 ２％的 ＨＮＯ３ 将 １ ０００ μｇ / ｍＬ 的 Ｃｕ、Ｐｂ、
Ｚｎ、Ｃｏ、Ｎｉ 标准储备液逐级稀释成浓度为 ０、１、２、
５、１０、２０、５０、１００ ｎｇ / ｍＬ 的混合多元素标准曲线ꎮ
用 ２％的 ＨＣｌ 将 １ ０００ μｇ / ｍＬ 的 Ｃｒ 标准储备液稀

释成浓度为 ０、１、２、５、１０、２０、５０、１００ ｎｇ / ｍＬ 的单

元素标准曲线ꎮ 在电感耦合等离子体质谱仪上按

仪器工作条件测定ꎬ以发射强度为纵坐标ꎬ元素浓

度为横坐标ꎬ按照浓度由低至高的顺序依次测定ꎬ
绘制标准曲线ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５ 　 样品分析

在完成样品的消解程序后ꎬ利用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ®

ＥｌａｎＴＭ ９０００ 电感耦合等离子体质谱仪( ＩＣＰ￣ＭＳ)
按照表 ２ 所示工作参数ꎬ进行样品分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 两种方法的检出限和定量限的对比

方法的检出限(ＬＯＤ)和定量限(ＬＯＱ)分别

根据该方法测定元素的空白浓度标准偏差(σ)的
３ 倍和 １０ 倍所对应的浓度来估算的ꎮ 在本研究

中ꎬ分别采用敞开酸消解法和微波消解法ꎬ对相应

的空白消解液进行一组重复测定(ｎ ＝ １１)ꎬ将各

元素的测定浓度值(μｇ / ｍＬ)转化为相应的含量

值(μｇ / ｇ)ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
从表 ３ 中可以看出ꎬ对于土壤和沉积物中 ６

种重金属的检出限和定量限ꎬ微波消解法相较于

敞开酸消解法表现出更低的检出限和定量限ꎮ 微

波消解法对于 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｃｏ 和 Ｎｉ 的检出限

分别比敞开酸消解法低 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ２、０􀆰 １、０􀆰 ２ 和

９６
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　 　 　 　 　 　表 ３ 　 两种方法测定土壤和沉积物 ６ 种重金属的

检出限和定量限

Ｔａｂ.３　 Ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ (ＬＯＤ) ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ
(ＬＯＱ) ｏｆ ｔｗｏ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｘ ｈｅａｖｙ

ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ

Ｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌ

Ｏｐｅｎ ａｃｉｄ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

ＬＯＤ /
(μｇ􀅰ｇ－１)

ＬＯＱ /
(μｇ􀅰ｇ－１)

ＬＯＤ /
(μｇ􀅰ｇ－１)

ＬＯＱ /
(μｇ􀅰ｇ－１)

Ｃｕ ０􀆰 ２ ０􀆰 ７ ０􀆰 １ ０􀆰 ３

Ｐｂ ０􀆰 ５ １􀆰 ７ ０􀆰 ３ １􀆰 ０

Ｚｎ ０􀆰 ４ １􀆰 ３ ０􀆰 ２ ０􀆰 ７

Ｃｒ ０􀆰 ２ ０􀆰 ７ ０􀆰 １ ０􀆰 ３

Ｃｏ ０􀆰 ４ １􀆰 ３ ０􀆰 ２ ０􀆰 ７

Ｎｉ ０􀆰 ７ ２􀆰 ３ ０􀆰 ３ １􀆰 ０

０􀆰 ４ μｇ / ｇꎬ定量限也相应较低ꎮ 表明微波消解法

在这 ６ 种重金属的测定中具有更高的灵敏度ꎬ能

够更准确地测定出样品中较低浓度的重金属含

量ꎮ 这可能是由于微波消解法通过微波的能量快

速消解样品ꎬ使样品中的重金属更有效地溶解在

消解液中ꎬ且微波消解法的试剂用量相对较少ꎬ有
助于降低背景干扰ꎬ提高分析的灵敏度ꎮ 由于密

闭容器能够隔绝灰尘等杂质的进入ꎬ因而微波消

解法有效降低了外界干扰和污染的风险ꎬ确保了

消解过程的稳定性[１８]ꎮ
２􀆰 ２ 　 两种方法测定土壤和沉积物重金属的结果

比较

为了进一步比较这两种方法在环境样品检测

中的适用性ꎬ分别采用敞开酸消解法和微波消解法ꎬ
对 ４ 种土壤和沉积物的国家标准物质中的 Ｃｕ、Ｐｂ、
Ｚｎ、Ｃｒ、Ｃｏ 和 Ｎｉ 进行了测定ꎬ比较了测定结果的回收

率和精密度(ＲＳＤ)ꎬ表 ４、表 ５ 显示了相关结果ꎮ

表 ４ 　 两种方法测定土壤中土壤标准物质的结果比较

Ｔａｂ.４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｗｏ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｉｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｓｏｉｌ (ｎ＝ １１)

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｅｌｅｍｅｎｔ

Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ
Ｖａｌｕｅ /

(μｇ􀅰ｇ－１)

Ｏｐｅｎ ａｃｉｄ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ /
(μｇ􀅰ｇ－１)

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
Ｒａｔｅ / ％ ＲＳＤ / ％

Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ /
(μｇ􀅰ｇ－１)

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
Ｒａｔｅ / ％ ＲＳＤ / ％

ＧＢＷ０７４０４

Ｃｕ
Ｐｂ
Ｚｎ
Ｃｒ
Ｃｏ
Ｎｉ

４３􀆰 ０
３７􀆰 ０
９２􀆰 ０
８１􀆰 ０
２０􀆰 ０
３６􀆰 ０

４２
４０
８９
７０
２１
３５

９７􀆰 ７
１０８􀆰 １
９６􀆰 ７
８６􀆰 ４

１０５􀆰 ０
９７􀆰 ２

２􀆰 ９
２􀆰 ５
３􀆰 １
４􀆰 ３
３􀆰 ４
２􀆰 ８

４３
３６
９４
８２
２０
３７

１００􀆰 ０
９７􀆰 ３

１０２􀆰 ２
１０１􀆰 ２
１００􀆰 ０
１０２􀆰 ８

１􀆰 ７
１􀆰 ６
２􀆰 ５
２􀆰 ３
２􀆰 ６
１􀆰 １

ＧＢＷ０７４０８

Ｃｕ
Ｐｂ
Ｚｎ
Ｃｒ
Ｃｏ
Ｎｉ

２４􀆰 ０
２１􀆰 ０
６６􀆰 ０
６５􀆰 ０
１２􀆰 ３
３０􀆰 ０

２３
２０
６４
５８
１２
２８

９５􀆰 ８
９５􀆰 ２
９７􀆰 ０
８９􀆰 ２
９７􀆰 ６
９３􀆰 ３

２􀆰 １
３􀆰 ２
１􀆰 ８
５􀆰 ２
３􀆰 ７
３􀆰 ０

２３
２０
６７
６４
１２
２９

９５􀆰 ８
９５􀆰 ２

１０１􀆰 ５
９８􀆰 ５
９７􀆰 ６
９６􀆰 ７

１􀆰 ６
２􀆰 ４
１􀆰 ８
２􀆰 ５
２􀆰 １
２􀆰 ３

表 ５ 　 两种方法测定沉积物中土壤标准物质的结果比较

Ｔａｂ.５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｗｏ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｉｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ (ｎ＝ １１)

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｅｌｅｍｅｎｔ

Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ
Ｖａｌｕｅ /

(μｇ􀅰ｇ－１)

Ｏｐｅｎ ａｃｉｄ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ /
(μｇ􀅰ｇ－１)

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
Ｒａｔｅ / ％ ＲＳＤ / ％

Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ /
(μｇ􀅰ｇ－１)

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
Ｒａｔｅ / ％ ＲＳＤ / ％

ＧＢＷ０７３０３

Ｃｕ
Ｐｂ
Ｚｎ
Ｃｒ
Ｃｏ
Ｎｉ

２０２􀆰 ０
４５􀆰 ０

１０２􀆰 ０
４８􀆰 ０
１３􀆰 ６
２０􀆰 ０

１９７
４３

１０４
４１
１３
１８

９７􀆰 ５
９３􀆰 ３

１０２􀆰 ０
８５􀆰 ４
９５􀆰 ６
９０􀆰 ０

１􀆰 ７
１􀆰 ９
２􀆰 ７
４􀆰 ６
３􀆰 １
３􀆰 ３

１９９
４６

１０１
４８
１４
１９

９８􀆰 ５
１０２􀆰 ２
９９􀆰 ０

１００􀆰 ０
１０２􀆰 ９
９５􀆰 ０

１􀆰 ２
１􀆰 ４
１􀆰 ７
２􀆰 ２
２􀆰 ０
１􀆰 ９

ＧＢＷ０７３０５

Ｃｕ
Ｐｂ
Ｚｎ
Ｃｒ
Ｃｏ
Ｎｉ

１１８􀆰 ０
１０２􀆰 ０
２６３􀆰 ０
６８􀆰 ０
１５􀆰 ３
３１􀆰 ０

１１５
９８

２５６
５９
１５
２９

９７􀆰 ５
９６􀆰 １
９７􀆰 ３
８６􀆰 ８
９８􀆰 ０
９３􀆰 ５

２􀆰 ３
３􀆰 １
２􀆰 ４
５􀆰 ５
３􀆰 ７
２􀆰 ８

１１７
１００
２６７
６６
１５
３０

９９􀆰 ２
９８􀆰 ０

１０１􀆰 ５
９７􀆰 ０
９８􀆰 ０
９６􀆰 ８

１􀆰 ８
１􀆰 ５
１􀆰 ６
２􀆰 ２
１􀆰 ５
２􀆰 ４

０７
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　 　 从表 ４ 和表 ５ 数据可以看出ꎬ敞开酸消解法

和微波消解法在测定土壤、沉积物中的重金属含

量时ꎬ均表现出良好的准确性和可靠性ꎮ 然而ꎬ两
种方法在回收率和相对标准偏差(ＲＳＤ)上存在差

异ꎮ 从表 ４ 可以看出ꎬ采用敞开酸消解法测定土

壤标准物质 ＧＢＷ０７４０４ 的回收率为 ８６􀆰 ４％ ~
１０８􀆰 １％ꎬＲＳＤ 为 ２􀆰 ５％ ~ ４􀆰 ３％ꎬ测定土壤标准物

质 ＧＢＷ０７４０８ 的回收率为 ８９􀆰 ２％ ~ ９７􀆰 ６％ꎬＲＳＤ
为 １􀆰 ８％ ~ ５􀆰 ２％ꎬ而采用微波消解法分析土壤标

准物质 ＧＢＷ０７４０４ 和 ＧＢＷ０７４０８ 的回收率分别

为 ９７􀆰 ３％ ~ １０２􀆰 ２％、９５􀆰 ２％ ~ １０１􀆰 ５％ꎬＲＳＤ 分别

为 １􀆰 １％ ~ ２􀆰 ６％、１􀆰 ６％ ~ ２􀆰 ５％ꎮ 特别是对于 Ｃｒ
的测定ꎬ实验结果显示采用微波消解法测定两种

土壤标准物质的 Ｃｒ 的回收率从 ８６􀆰 ４％和 ８９􀆰 ２％
提升至 １０１􀆰 ２％和 ９８􀆰 ５％ꎮ 这可能是由于采用密

闭微波消解有效避免了敞开酸消解法可能导致的

Ｃｒ 元素的挥发损失[１９]ꎮ 而且实验结果证实了微

波消解法在土壤的测定中具有更高的准确性和精

密度ꎮ
从表 ５ 可以看出ꎬ采用敞开酸消解法测定沉

积物标准物质 ＧＢＷ０７３０３ 的回收率为 ８５􀆰 ４％ ~
１０２％ꎬＲＳＤ 为 １􀆰 ７％ ~ ４􀆰 ６％ꎬ测定沉积物标准物

质 ＧＢＷ０７３０５ 的回收率为 ８６􀆰 ８％ ~ ９７􀆰 ５％ꎬＲＳＤ
为 ２􀆰 ３％~５􀆰 ５％ꎮ 而采用微波消解法分析沉积物

标准物质 ＧＢＷ０７３０３ 和 ＧＢＷ０７３０５ 的回收率分

别为 ９５􀆰 ０％ ~ １０２􀆰 ９％、９６􀆰 ８％ ~ １０１􀆰 ５％ꎬＲＳＤ 分

别为 １􀆰 ２％ ~ ２􀆰 ２％、１􀆰 ５％ ~ ２􀆰 ４％ꎮ 对比两种方

法ꎬ微波消解法在沉积物标准物质的测定中ꎬ回收

率更接近 １００％ꎬ且 ＲＳＤ 普遍更低ꎬ尤其是 Ｃｒ 的

测定回收率有了显著提升ꎬ显示出更高的准确性

和精密度ꎮ
综合表 ４、５ 的实验结果ꎬ可以看出采用微波

消解法的回收率和 ＲＳＤ 值显著优于敞开酸消解

法ꎬ这主要是由于微波消解法通过微波能量直接

加热样品ꎬ使样品内部温度迅速且均匀地升高ꎬ这
种高效的加热方式有助于更彻底地破坏样品基

质ꎬ释放出更多的目标元素ꎬ并减少了样品的损失

和污染风险ꎮ 进一步证明了微波消解法在不同的

环境样品重金属测定中的优势ꎮ
２􀆰 ３ 　 实际样品分析

分别使用敞开酸消解法和微波消解法ꎬ对采

集自福建省厦门市翔安区的 ８ 件土壤样品和 ８ 件

沉积物样品进行消解前处理ꎬ并上机检测ꎬ土壤样

品和沉积物样品的 ６ 种重金属的检测结果分别如

表 ６、７ 所示ꎮ
表 ６ 　 两种方法测定土壤样品 ６ 种重金属的含量

Ｔａｂ.６　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｉｘ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ
ｕｓｉｎｇ ｔｗｏ ｍｅｔｈｏｄｓ (ｎ＝ ６)

Ｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌ

Ｏｐｅｎ ａｃｉｄ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

Ｒａｎｇｅ /
(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＳＤ / ％
Ｒａｎｇｅ /

(μｇ􀅰ｇ－１)
ＲＳＤ / ％

Ｃｕ １５􀆰 ５~６２􀆰 ９ ２􀆰 ２~３􀆰 ７ １５􀆰 ２~６２􀆰 ８ １􀆰 ３~２􀆰 １
Ｐｂ １１􀆰 ８~３５􀆰 ６ ２􀆰 ６~４􀆰 ２ １３􀆰 １~３６􀆰 ２ １􀆰 ２~２􀆰 ３
Ｚｎ ４３􀆰 ５~１０６ １􀆰 ９~３􀆰 ３ ４２􀆰 ９~１０６ １􀆰 ９~２􀆰 ５
Ｃｒ １８􀆰 ３~４１􀆰 ８ ３􀆰 ９~５􀆰 ７ ２１􀆰 ６~４７􀆰 ５ １􀆰 ７~３􀆰 １
Ｃｏ １２􀆰 ３~２９􀆰 ５ ３􀆰 ２~４􀆰 ７ １２􀆰 ６~３０􀆰 ８ １􀆰 ７~３􀆰 ０
Ｎｉ １５􀆰 ７~３７􀆰 ２ ２􀆰 ７~３􀆰 ９ １５􀆰 ５~３７􀆰 ７ ２􀆰 ０~２􀆰 ８

表 ７ 　 两种方法测定沉积物样品 ６ 种重金属的含量

Ｔａｂ.７　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｉｘ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ
ｓａｍｐｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ｔｗｏ ｍｅｔｈｏｄｓ (ｎ＝ ６)

Ｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌ

Ｏｐｅｎ ａｃｉｄ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

Ｒａｎｇｅ /
(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＳＤ / ％
Ｒａｎｇｅ /

(μｇ􀅰ｇ－１)
ＲＳＤ / ％

Ｃｕ １７􀆰 ６~４５􀆰 ２ １􀆰 ９~３􀆰 ２ １８􀆰 ０~４５􀆰 ８ １􀆰 ５~１􀆰 ９

Ｐｂ １３􀆰 ５~４０􀆰 ９ ２􀆰 ２~３􀆰 ４ １４􀆰 ３~４１􀆰 １ １􀆰 ６~２􀆰 ２

Ｚｎ ３３􀆰 ２~９７􀆰 ４ １􀆰 ７~２􀆰 ８ ３３􀆰 ８~９７􀆰 ２ １􀆰 ３~１􀆰 ９

Ｃｒ ２４􀆰 ３~４７􀆰 ６ ４􀆰 １~５􀆰 ３ ２８􀆰 １~５２􀆰 ８ ２􀆰 ３~３􀆰 １

Ｃｏ １１􀆰 ７~３４􀆰 ５ ２􀆰 ５~４􀆰 １ １２􀆰 ２~３５􀆰 ４ １􀆰 ６~２􀆰 ８

Ｎｉ １４􀆰 ２~３２􀆰 ９ ２􀆰 ４~３􀆰 ５ １４􀆰 ７~３２􀆰 ８ １􀆰 ７~２􀆰 ４

　 　 分析表 ６、表 ７ 数据ꎬ可以看出对于福建省厦

门市翔安区的土壤样品和沉积物样品ꎬ两种消解

方法均能有效地测定重金属 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ
的含量ꎮ 对于土壤样品(表 ６)ꎬ微波消解法在 ６
种重金属的检测中表现出更低的 ＲＳＤ 值ꎮ Ｃｕ 的

ＲＳＤ 范围从敞开酸消解法的 ２􀆰 ２％ ~３􀆰 ７％降低到

微波消解法的 １􀆰 ３％ ~ ２􀆰 １％ꎬＰｂ 从 ２􀆰 ６％ ~ ４􀆰 ２％
降低到 １􀆰 ２％~２􀆰 ３％ꎬＣｒ 的 ＲＳＤ 范围从敞开酸消

解法 的 ３􀆰 ９％ ~ ５􀆰 ７％ 降 低 到 微 波 消 解 法 的

１􀆰 ７％~３􀆰 １％ꎬ是所有重金属检测结果中降低幅度

最大的ꎮ 在表 ７ 的沉积物样品检测结果中ꎬ同样

观察到微波消解法在多数重金属检测中 ＲＳＤ 值

较低的现象ꎬ如 Ｃｕ 的 ＲＳＤ 范围从敞开酸消解法

的 １􀆰 ９％ ~ ３􀆰 ２％ 降 低 到 １􀆰 ５％ ~ １􀆰 ９％ꎬ Ｐｂ 从

２􀆰 ２％~３􀆰 ４％降低到 １􀆰 ６％ ~ ２􀆰 ２％ꎬＣｒ 的 ＲＳＤ 范

围从敞开酸消解法的 ４􀆰 １％ ~５􀆰 ３％降低到微波消

解法的 ２􀆰 ３％~３􀆰 １％ꎮ 实验结果表明微波消解法

有效减少了电热板消解法可能存在的消解不完全

不彻底ꎬ以及挥发性元素的损失和外部因素干扰

对消解过程的影响ꎮ 在土壤和沉积物重金属的检

测中表现出更好的测量重复性和检测精度ꎮ

１７
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３　 结论

对比了两种前处理方法———敞开酸消解法和

微波消解法在电感耦合等离子体质谱测定土壤和

沉积物中 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ ６ 种重金属的应用

效果ꎮ 采用微波消解法进行土壤和沉积物的前处

理ꎬ显著降低了测定重金属的检出限和定量限ꎬ提
高了测定结果的回收率ꎬ并降低了相对标准偏差ꎬ
尤其在 Ｃｒ 等易挥发元素的测定中表现尤为突出ꎮ
在实际样品分析中ꎬ微波消解法同样展现出更优

的重复性和检测精度ꎮ 微波消解法作为一种高

效、可靠的样品前处理方法ꎬ在环境样品重金属的

准确测定中具有广泛应用前景ꎮ
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