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摘要：采用３种环保标准中不同的前处理方法，应用微波消解ＩＣＰＭＳ对２个土壤和２个沉积物成分分析
标准物质中的 ８种重金属元素 （Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｐｂ）进行检测．结果表明，
ＨＪ７６６—２０１５所采用的１ｍＬ盐酸＋４ｍＬ硝酸＋１ｍＬ氢氟酸＋１ｍＬ双氧水的４种多元酸体系消解得到的测
定值准确度最高，且用时少，优于其他２种前处理方法，是处理土壤和水系沉积物的一种准确、高效的
样品处理方法
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　　近年来，随着经济及工业化的快速发展，我国
环境污染问题日益严重．其中重金属作为典型的累
积性污染物，通过生物富集和生物放大作用对生态

环境构成潜在的威胁［１－２］，现已成为环境科学研究

热点之一．针对当前我国土壤环境总体状况堪忧，
部分地区污染较为严重的情况，继 “大气十条”

“水十条”之后，环保部又颁布了 “土十条”政

策，旨在加强土壤污染防控．
由于湖泊、河流及海洋等水系沉积物中汇集了

大气沉降、土壤及水体中的重金属元素，在一定条

件下会引起水体的 “二次污染”［３］，其重金属含量

是评价水环境质量的重要指标．因此，研究快速、
准确地测定土壤及沉积物重金属的方法具有重要的

现实意义［４－５］在重金属样品的测定中，样品前处
理是一个重要环节，它直接影响测定结果的准确

性．目前，我国土壤和沉积物重金属检测的环境标
准主要采用的前处理方法有湿法消解法和微波消解

法［６－８］．微波消解法具有溶样时间短、试剂用量



少、交叉污染小、易于实现自动操作，同时可减少

常规消解酸雾对环境的污染，避免易挥发痕量元素

的损失等优点，是一种革新的样品前处理方法［９］．
因此，通过归纳整理，结合此次 《全国土壤污染

状况详查》的技术要求，本文以环境标准 （ＨＪ
８０３—２０１６） 《土壤和沉积物 １２种金属元素的测
定 王水提取电感耦合等离子体质谱法》［６］、（ＨＪ
４９１—２００９）《土壤 总铬的测定 火焰原子吸收分
光光度法》［７］及 （ＨＪ７６６—２０１５） 《固体废物 金
属元素的测定 电感耦合等离子体质谱法》［８］为基

准，按照上述标准中所用的不同微波前处理方法

进行比对，以２个土壤 （ＧＳＳ１７和 ＧＳＳ２５）和２
个沉积物 （ＧＳＳ２６和 ＧＳＳ２７）成分分析标准物
质为样品，采用电感耦合等离子体质谱法 （ＩＣＰ
ＭＳ），对 钒 （Ｖ）、铬 （Ｃｒ）、锰 （Ｍｎ）、钴
（Ｃｏ）、镍 （Ｎｉ）、铜 （Ｃｕ）、锌 （Ｚｎ）、铅 （Ｐｂ）
共８种金属元素进行批内及批间 ６次平行测定，
然后进行方法比对，研究不同前处理过程对测定

结果准确度的影响．

１　实验部分

１１　仪器和试剂
７９００ＩＣＰＭＳ（安捷伦，美国）；ＭｉｌｌｉＱ超纯

水处理系统 （密理博，美国）；微波消解仪

（ＭＩＬＥＳＴＯＮＥ，意大利）；赶酸仪 （莱伯泰科，中

国）；万分之一电子天平 （梅特勒·托利多，美

国）；硝酸、盐酸、氢氟酸、双氧水、高氯酸 （均

为优级纯，国药集团）；Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｃｏ，Ｎｉ，
Ｃｕ，Ｚｎ，Ｐｂ单元素溶液标准物质 （１０００ｍｇ／Ｌ，
中国计量科学研究院），使用前配成一定质量浓度

梯度的混合标准溶液；８种元素 （含 Ｓｃ，Ｇｅ，Ｒｅ）
内标 （１００ｍｇ／Ｌ，ｏ２ｓｉ）；土壤和沉积物成分分析
标准物质 （中国地质科学院地球物理地球化学勘

察研究所）．
１２　ＩＣＰＭＳ工作参数

７９００ＩＣＰＭＳ仪器参数的条件：射频功率为
１５５０Ｗ，采样深度为 ８０ｍｍ，载气流 量 为
１０ｍＬ／ｍｉｎ，等离子气流量 １５０ｍＬ／ｍｉｎ，碰撞
气为氦气，流量为４３ｍＬ／ｍｉｎ，蠕动泵泵速为
０１０ｒ／ｓ，进样时间、冲洗时间设为３０ｓ，稳定时
间为３０ｓ，元素积分时间为０３ｓ，重复测定３次．
以 Ｓｃ，Ｇｅ，Ｒｅ为内标，在线加入内标，数据处

理采用虚拟内标校正．
１３　标准曲线配制及样品处理
１３１　标准曲线配制

以０５ｍｏｌ／Ｌ的硝酸溶液配制１ｍｇ／Ｌ的多元素
（含Ｓｃ，Ｇｅ，Ｒｅ）内标溶液．以０５ｍｏｌ／Ｌ的硝酸
溶液将８种单元素溶液标准物质配制不同质量浓度
多元素混合标准使用液，混标中各元素的质量浓度

见表１．
表１　标准系列溶液质量浓度

元素
质量浓度／（μｇ·Ｌ－１）

Ｃ０ Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ４ Ｃ５

Ｖ ００ ６００ １２００ １８００ ２４００ ３０００

Ｃｒ ００ ４００ ８００ １２００ １６００ ２０００

Ｍｎ ００ ２０００ ４０００ ６０００ ８０００１００００

Ｃｏ ００ ２００ ４００ ６００ ８００ １０００

Ｎｉ ００ ２００ ４００ ６００ ８００ １０００

Ｃｕ ００ ３００ ６００ ９００ １２００ １５００

Ｚｎ ００ ６００ １２００ １８００ ２４００ ３０００

Ｐｂ ００ ２００ ４００ ６００ ８００ １０００

１３２　样品前处理

按照 ＨＪ８０３—２０１６［６］、ＨＪ４９１—２００９［７］及 ＨＪ
７６６—２０１５［８］的要求进行样品前处理．称取待测样
品０１ｇ（精确至００００１ｇ），置于聚四氟依稀密
闭消解罐，用少量水润湿后，按照表２加入多元酸
（其中ＨＣｌＯ４在微波消解结束后加入）．不同方法
微波消解程序如表３所示．不同方法在消解结束冷
却至室温后的处理过程见表４．

表２　不同方法多元酸加入量

方法编号
多元酸加入量／ｍＬ

ＨＣｌ ＨＮＯ３ ＨＦ ＨＣｌＯ４ Ｈ２Ｏ２

ＨＪ８０３—２０１６ ４５ １５ ００ ００ ００

ＨＪ４９１—２００９ ００ ６０ ２０ ２０ ００

ＨＪ７６６—２０１５ １０ ４０ １０ ００ １０

表３　不同方法微波消解程序
方法

编号
步骤

升温时

间／ｍｉｎ
消解温

度／℃
保持时

间／ｍｉｎ

ＨＪ８０３—２０１６
１ ５ １２０ ２
２ ４ １５０ ５
３ ５ １８５ ４０

ＨＪ４９１—２００９

１ ５ １２０ １
２ ３ １５０ ５
３ ４ １８０ １０
４ ６ ２１０ ３０

ＨＪ７６６—２０１５ １ １０ １７５ ２０
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表４　不同方法消解结束后处理过程
方法编号 消解结束后处理过程

ＨＪ８０３—２０１６ 用慢速定量滤纸过滤收集于５０ｍＬ容量瓶中，用超纯水定容至刻度

ＨＪ４９１—２００９
加入２ｍＬ高氯酸，于１５０℃敞口赶酸，驱赶白烟并蒸至内容物呈粘稠状．取下消解罐稍冷，加入３ｍＬ盐
酸溶液 （１＋１）温热溶解可溶性残渣，全量转移至５０ｍＬ容量瓶中，用超纯水定容至刻度

ＨＪ７６６—２０１５
于１５０℃ 敞口赶酸，至内容物近干，用超纯水溶解内容物，转移至５０ｍＬ容量瓶中定容至刻度，使用水
系微孔滤膜 （孔径为０４５μｍ）过滤后测定

２　结果与讨论

２１　消解状态比对
通过比对实验，可以发现 ＨＪ８０３—２０１６采用

６ｍＬ王水消解，所得消解液呈浅黄色，略微浑浊，
消解罐罐壁上附有灰黑色沉淀物，润洗不掉，消解

液用慢速定量滤纸过滤后进行测定．ＨＪ４９１—２００９
采用６ｍＬ硝酸 ＋２ｍＬ氢氟酸的体系进行微波消
解，氢氟酸是唯一能够分解 ＳｉＯ２ 和硅酸盐的

酸［１０］，之后加入２ｍＬ高氯酸彻底分解有机物，使
得最终所得消解液呈透明浅黄色，无残渣，达到了

全消解的效果．ＨＪ７６６—２０１５采用 １ｍＬ盐酸 ＋
４ｍＬ硝酸＋１ｍＬ氢氟酸 ＋１ｍＬ双氧水的多元酸体

系进行消解，由于没有采用高氯酸，因此其消解液

与ＨＪ８０３—２０１６所得消解液状态相似，同样有灰
黑色沉淀物，润洗不掉，按照标准要求用水系微孔

滤膜 （孔径０４５μｍ）过滤后测定
２２　方法准确度比对

按照３个标准所采用前处理方法对２个土壤
（ＧＳＳ１７和 ＧＳＳ２５）和 ２个沉积物 （ＧＳＳ２６和
ＧＳＳ２７）成分分析标准物质进行测定，每个方法
分２批，每批３个平行样，３个空白样，考察批内
及批间的测定结果．８种金属元素６次平行测定的
线性相关系数ｒ在均大于０９９９，其测定平均值及
加标回收率见表５．不同元素的准确度 （加标回收

率）对比见图１～图４

表５　不同消解方法样品分析结果

元素 标样
参考值

／（ｍｇ·ｋｇ－１）

　　ＨＪ８０３—２０１６　　 　　ＨＪ４９１—２００９　　 　　ＨＪ７６６—２０１５　　

平均值

／（ｍｇ·ｋｇ－１）

回收率

／％

平均值

／（ｍｇ·ｋｇ－１）

回收率

／％

平均值

／（ｍｇ·ｋｇ－１）

回收率

／％

Ｖ

ＧＳＳ１７ ４００±４０ ３３０ ８２５ ３４０ ８５０ ３６０ ９００

ＧＳＳ２５ ７７０±４０ ６８０ ８８３ ６９０ ８９６ ７３０ ９４８

ＧＳＳ２６ ７２０±４０ ６００ ８３３ ６３０ ８７５ ６７０ ９３１

ＧＳＳ２７ １２００±６０ ９９０ ８２５ １０４０ ８６７ １１２０ ９３３

Ｃｒ

ＧＳＳ１７ ２５０±５０ １６０ ６４０ ２２０ ８８０ ２１０ ８４０

ＧＳＳ２５ ６６０±４０ ５００ ７５８ ５５０ ８３３ ５７０ ８６４

ＧＳＳ２６ ６１０±３０ ４７０ ７７０ ５２０ ８５２ ５４０ ８８５

ＧＳＳ２７ ９２０±４０ ７２０ ７８３ ７６０ ８２６ ８４０ ９１３

Ｍｎ

ＧＳＳ１７ ３０９０±６０ ２７３０ ８８３ ２７６０ ８９３ ２８３０ ９１６

ＧＳＳ２５ ６３２０±２１０ ５４５０ ８６２ ５７００ ９０２ ６０５０ ９５７

ＧＳＳ２６ ５６１０±２３０ ４６９０ ８３６ ４９９０ ８８９ ５３５０ ９５４

ＧＳＳ２７ ９５６０±３７０ ８１２０ ８４９ ８５２０ ８９１ ９０８０ ９５０

Ｃｏ

ＧＳＳ１７ ５０±０２ ４４ ８８０ ４３ ８６０ ４４ ８８０

ＧＳＳ２５ １２０±０５ １０７ ８９２ １０７ ８９２ １０７ ８９２

ＧＳＳ２６ １１２±０５ ８９ ７９５ ９７ ８６６ １００ ８９３

ＧＳＳ２７ １９０±０６ １５２ ８００ １６５ ８６８ １７１ ９００
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续表５

元素 标样
参考值

／（ｍｇ·ｋｇ－１）

　　ＨＪ８０３—２０１６　　 　　ＨＪ４９１—２００９　　 　　ＨＪ７６６—２０１５　　

平均值

／（ｍｇ·ｋｇ－１）

回收率

／％

平均值

／（ｍｇ·ｋｇ－１）

回收率

／％

平均值

／（ｍｇ·ｋｇ－１）

回收率

／％

Ｎｉ

ＧＳＳ１７ ９６±０６ ９０ ９３８ ９１ ９４８ ９０ ９３８

ＧＳＳ２５ ３００±１０ ２８０ ９３３ ２８０ ９３３ ２８０ ９３３

ＧＳＳ２６ ２６０±１０ ２３０ ８８５ ２５０ ９６２ ２５０ ９６２

ＧＳＳ２７ ４３０±２０ ３７０ ８６０ ４００ ９３０ ４００ ９３０

Ｃｕ

ＧＳＳ１７ １２６±０６ １０４ ８２５ １０６ ８４１ １１３ ８９７

ＧＳＳ２５ ２３６±１０ ２００ ８４７ ２１０ ８９０ ２１０ ８９０

ＧＳＳ２６ １９１±０６ １４３ ７４９ １６９ ８８５ １７２ ９０１

ＧＳＳ２７ ５４０±２０ ４８０ ８８９ ５１０ ９４４ ５２０ ９６３

Ｚｎ

ＧＳＳ１７ ２９０±２０ ２３０ ７９３ ２９０ １０００ ２８０ ９６６

ＧＳＳ２５ ６６０±２０ ５２０ ７８８ ５８０ ８７９ ６２０ ９３９

ＧＳＳ２６ ６２０±２０ ４２０ ６７７ ５３０ ８５５ ６２０ １０００

ＧＳＳ２７ １２７０±４０ ８５０ ６６９ １１１０ ８７４ １２６０ ９９２

Ｐｂ

ＧＳＳ１７ １７４±１１ ９２ ５２９ １５９ ９１４ １６１ ９２５

ＧＳＳ２５ ２２０±１０ １６０ ７２７ ２００ ９０９ ２００ ９０９

ＧＳＳ２６ ２１０±２０ １４０ ６６７ ２００ ９５２ ２００ ９５２

ＧＳＳ２７ ４１０±２０ ３６０ ８７８ ４００ ９７６ ４２０ １０２０

　　 由以上图表可知：从总体回收率来看，
ＨＪ８０３—２０１６前 处 理 方 法 的 回 收 率 介 于

６４０％～９３８％之间，ＨＪ４９１—２００９前处理方法的
回收率介于８２６％ ～１０００％之间，ＨＪ７６６—２０１５
前处理方法的回收率介于８４０％ ～１０２０％之间，
３种不同方法回收率依次提高．从单个元素分别来
看，ＨＪ７６６—２０１５前处理方法的回收率均优于其

他两种方法 （ＧＳＳ１７样品中的 Ｃｒ，Ｎｉ，Ｚｎ这３组
数据除外），原因可能是ＨＪ８０３—２０１６采用王水提
取方法，无法打破土壤矿物晶格，且在整个前处理

过程中没有赶酸的步骤，样品中的酸含量远远大于

标准溶液中的酸量，样品基质与标液基质相差太

大，使得内标的加标回收率均低于８０％，对样品
测定值的准确度有较大影响．ＨＪ７６６—２０１５采用
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１ｍＬ盐酸＋４ｍＬ硝酸＋１ｍＬ氢氟酸＋１ｍＬ双氧水
的４种多元酸体系，由于使用了能够消解 ＳｉＯ２和
硅酸盐的氢氟酸以及具有强氧化性的双氧水，使得

消解较为完全，其测定结果与标准物质的参考值也

最为接近．ＨＪ４９１—２００９的测定结果略低于 ＨＪ
７６６—２０１５，分析原因可能是其采用的６ｍＬ硝酸＋
２ｍＬ氢氟酸＋２ｍＬ高氯酸的３种多元酸体系没有
加入盐酸，而盐酸具有在高温高压下与硅酸盐以及

难溶化合物、硫酸盐、氟化物生成可溶性盐的性

质［１０］．从样品类型来看，３种不同的前处理方法对
沉积物样品测定值的影响要大于土壤样品，这可能

是由于样品类型不同，不同的酸对其消解的程度不

同所致．
２３　消解效率比对

本实验采用的３种前处理方法所用时间 （包

括微波消解、赶酸、过滤、定容等步骤）见表６．
表６　不同方法前处理所需时间

方法编号
各步骤所需时间／ｍｉｎ

微波消解 赶酸 过滤
合计用时／ｍｉｎ

ＨＪ８０３—２０１６ ６１ ０ ９０ １５１

ＨＪ４９１—２００９ ６４ １８０ ０ ２４４

ＨＪ７６６—２０１５ ３０ ８０ ４５ １５５

　　注：表中的时间以１批１５个样品计．

由表６可以看出，ＨＪ７６６—２０１５的微波消解程序
所用时间最短，赶酸过程中由于没有使用高沸点的高

氯酸，所用时间也大大缩短，使用针式滤膜比用滤纸

过滤的效率提高很多，从总体时间上来看，其所用时

间介于另外两种处理方法之间，即略多于不赶酸的

ＨＪ８０３—２０１６所用的前处理时间，远少于使用高沸点
高氯酸的ＨＪ４９１—２００９所用的前处理时间

３　结论

比较３个标准所用前处理方法消解土壤及沉积
物的效果表明，ＨＪ８０３—２０１６所用王水提取的方
法，不能打破土壤矿物晶格，样品基质与标液基质

相差大，内标回收率低，其测定结果的准确度最

低．而ＨＪ７６６—２０１５中１ｍＬ盐酸 ＋４ｍＬ硝酸 ＋
１ｍＬ氢氟酸 ＋１ｍＬ双氧水的４种多元酸体系消解
得到的测定值准确度最高，回收率介于８４０％ ～

１０２０％之间，优于ＨＪ４９１—２００９所采用的微波 ＋
全消解的前处理方法，且 ＨＪ７６６—２０１５所用的前
处理时间为１５５ｍｉｎ，与ＨＪ８０３—２０１６所需时间基
本一致，远远少于需要使用高沸点高氯酸的 ＨＪ
４９１—２００９的前处理时间 综上所述，环境标准
（ＨＪ７６６—２０１５）《固体废物 金属元素的测定 电感
耦合等离子体质谱法》所使用的前处理方法，不

仅准确度高，而且用时少，是处理土壤和水系沉积

物的一种准确、高效的样品处理方法．
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