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[摘  要] 本文采用硝酸-氢氟酸-高氯酸电热板消解体系,电感耦合等离子体发射光谱测定土壤中 Cd、Mn、Ni、Pb、Zn、

Mo、Ba、V、Co,9 种重金属元素,结果表明：9 种重金属元素 RSD%范围在 0.5--6.2 之间,其中 Pb、Zn、Mn、Ni、Ba、V,6

种元素的加标回收率在 79%-111%之间,镉和钼加标回收率小于 70%。 
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随着我国经济迅速发展,工业化进程不断加速,土壤重

金属污染问题得以重视,微量的重金属导致生态系统遭受破

坏[1]。重金属可在土壤中不断积累,使得土壤重金属的含量

明显高于背景值,且无法降解,目前主要的土壤重金属检测

方法有原子吸收法、ICP、ICP-MS 法等[2-3],ICP 法可同时测

定多种元素,灵敏度高,检测成本低,更适于土壤重金属元素

痕量测定。土壤机体自身复杂,样品前处理过程直接影响到

测定结果,本文采用硝酸-氢氟酸-高氯酸电热板消解体系对

土壤样品前处理,电感耦合等离子体发射光谱检测土壤中的

镉、锰、镍、铅、锌、钼、钡、钒、钴 9 种元素,灵敏度高,

符合土壤中重金属元素的检测要求。 

1 材料和方法 

1.1 仪器 

电热板：常州国华 DB-4 型。 

电感耦合等离子体发射光谱：聚光科技 ICP-5000 型。 

1.2 试剂 

1.2.1 酸类：硝酸、氢氟酸、高氯酸均为优级纯。 

1.2.2标准溶液：Cd、Mn、Ni、Pb、Zn、Ba、Co、V(1000mg/L)、

Mo(100mg/L)标液购于国家标准物质研究中心,用 1.0mol/L

的硝酸配制。 

1.2.3 土壤成分分析标准物质：GBW07405(GSS-5)购于

地球物理地球化学勘查研究所。 

1.3 样品测定 

1.3.1 电热板消解。按照土壤环境监测技术规范将采集

的干基土壤样品按照四分法取样,磨碎后过 100目筛。准确称

量土壤样品 0.5000g(精确到 0.01g)于聚四氟乙烯坩埚内,加

入 2.0ml 硝酸过夜浸泡,加入 10.0ml 硝酸,10.0ml 氢氟

酸,5.0ml 高氯酸于 160℃电热板上加盖消解回流 2 小时；开

盖,于 180℃下加热至冒白烟,间断性摇动坩埚,加盖,使黑色

有机碳化物分解；待坩埚壁上黑色有机碳化物完全消失后,开

盖,驱赶白烟至内容物粘稠,视消解情况再补加酸；冷却后用

少量蒸馏水冲洗内壁,温热至内容物溶解后加入 5.0ml 王水

(3.0ml盐酸+1.0ml硝酸),纯水定容至50.0ml容量瓶中,摇匀,

静置,待测。 

1.3.2 仪器条件。RF 功率 1150w,雾化器流量 0.6L/min,

辅助气流量 1.0L/min,冷却器流量 12L/min,分析泵速 50rpm,

水平观测。 

1.3.3 谱线选择。ICP 谱线分为长波和短波,有相对应的

强度值,物质进入 ICP 后被激发,会产生光谱干扰,应选择一

条灵敏度高、干扰少、背景值低的谱线[4]。仪器谱库中,参

照在该谱线下其他元素的干扰谱线,同时选择多条谱线进行

结果的比对,确定本实验最佳测定波长。 

本实验测定元素波长分别为：Cd、(228.802nm)、

Mn(257.610nm) 、 Ni(231.604nm) 、 Pb(220.353nm) 、

Zn(213.856nm) 、 Ba(455.403nm) 、 V(290.882nm) 、

Mo(204.598nm)、Co(228.616nm)。 

1.3.4 标准曲线的配制。将标准溶液配制为 10.0mg/L

的标准使用液。按照多元素混合标准溶液分组配制：Ⅰ：Pb、

Zn、Cd、Mn、Ni,Ⅱ：Ba、V、Co,Ⅲ：Mo。1.0mol/L 硝酸配

制成 1.0mg/L、2.0mg/L、3.0mg/L、4.0mg/L、5.0mg/L 的标

准曲线。硝酸的浓度对标准曲线的线性有影响,经过试验得

出 1.0mol/L 硝酸配制混标溶液时,标准曲线线性较好。 

2 结果与讨论 

2.1 相关系数和检出限 

仪器在最佳条件下,待测元素的相关系数和检出限如表

1所示,相关系数 r值均大于 0.998 以上,满足仪器 0.995 要

求。对样品空白溶液进行 11 次连续测定,根据仪器计算出的

标准偏差,检出限为3S(S为 1.0mol/L硝酸空白溶液11次测

定标准偏差)。 

表 1  待测元素相关系数和检出限 

待测元素 相关系数 检出限

（mg/L）

Cd 0.99996 0.003

Mn 0.99998 0.0003

Ni 0.99992 0.0132

Pb 0.99925 0.0354

Zn 0.99998 0.0033

Ba 0.99835 0.0000

V 0.99995 0.0048

Mo 0.99875 0.024

Co 0.99994 0.0021
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2.2 方法准确度 

土壤标准物质 GSS-5 对方法进行准确度的验证,结果如

表 2所示。根据土壤标准物质称样量计算出待测元素平均含

量,数值均在允许的误差范围内,方法准确度高。将标准物质

重复测定 7 次,计算各待测元素的相对标准偏差,结果显示

RSD%范围在 0.5--6.2 之间,满足检测要求。 

表 2  标准物质检测结果 

待测 

元素 

标准值 

(ug/g) 

测定均值

(ug/g) 

RSD% 

(n=7) 

Cd 0.45±0.06 0.45 3.3 

Mn 1360±71 1308 0.9 

Ni 40±4 41 6.2 

Pb 552±29 537 1.0 

Zn 494±25 513 0.7 

Ba 296±26 280 0.5 

V 166±9 162 0.5 

Mo 4.6±0.4 4.7 4.8 

Co 12±2 12 1.4 

2.3 土壤样品分析与加标回收率 

土壤样品加入一定量的待测元素溶液,使加标值为

40ug/g。完全按照土壤样品消解步骤消解完全后定容,待测。

测定结果如表 3 所示：依据土壤监测技术规范,待测元素中

Pb、Zn、Mn、Ni、Ba、V 加标回收率为 79%-111%,符合质量

控制要求,镉和钼加标回收率较低。 

表 3  待测元素测定结果及样品加标回收率 

待测 

元素 

样品实测

值(ug/g) 

加标测定值

(ug/g) 

加标 

回收率% 

Mn 599.4 643.7 111 

Ni 7.026 50.42 108 

Pb 13.50 45.59 80 

Zn 68.71 101.6 82 

Ba 410.3 453.9 109 

V 37.89 69.39 79 

Cd 0.52 26.3 64 

Mo 0.44 21.05  52 

3 讨论 

重金属对土壤的污染主要表现在微生物和理化性质两

个方面,从而破坏土壤的生态系统结构和功能稳定性。土壤

基质十分复杂,有研究表明,重金属元素在酸性土壤中有较

强的生物活性[5],且重金属易被植物吸收利用,酸性土壤比

碱性土壤更易积累重金属。有研究表明土壤中有机物腐殖质

可与重金属发生络合和鳌合反应,使得重金属被吸附且固定,

可有效的降低土壤中重金属的含量。因而研究土壤重金属含

量对环境修复有重要的意义,本文通过硝酸-氢氟酸-高氯酸

(体积比 2:2:1）电热板消解体系,采用电感耦合等离子体发

射光谱检测土壤 9 种重金属元素,确定待测元素特征谱线波

长,在仪器最佳的条件下,标准曲线线性好,相关系数达

0.998以上,精密度好,准确度高,可有效的节约成本,提高检

测效率。 
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