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摘      要  ：  �为建立土壤和沉积物中铜（Cu）、锌（Zn）、铅（Pb）、镉（Cd）、镍（Ni）、铬（Cr）的电感耦合等离子体质谱

法（ICP-MS）测定方法并完成方法验证，采用硝酸 -盐酸 -氢氟酸 -高氯酸四酸消解体系对样品进行前处理，通过

优化 ICP-MS仪器工作参数、引入内标校正消除基体干扰，系统开展线性方程关系、方法检出限、测定下限、精密度

及正确度验证实验，并对实际样品进行测定。该方法线性范围宽、检出限低、精密度与准确度高，可满足土壤和沉积

物中 6 种金属元素的日常监测与分析需求，为区域土壤环境质量评价提供可靠的技术支撑。
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Abstract  :  � To establish and validate an inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) method for 

the determination of copper (Cu), zinc (Zn), lead (Pb), cadmium (Cd), nickel (Ni) and chromium (Cr) 

in soil and sediment, samples were pretreated using a four-acid digestion system consisting of nitric 

acid, hydrochloric acid, hydrofluoric acid and perchloric acid. Matrix interference was eliminated 

by optimizing the operating parameters of the ICP-MS instrument and introducing internal standard 

calibration. Verification experiments including linear relationship, method detection limit, lower limit of 

determination, precision and trueness were systematically carried out, and actual soil samples were 

analyzed. The method features wide linear range, low detection limit, high precision and accuracy, 

which can meet the requirements for routine monitoring and analysis of the six metal elements in soil 

and sediment, and provide reliable technical support for regional soil environmental quality assessment.
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引言

土壤和沉积物作为生态环境的重要组成部分，其重金属污染不仅会破坏土壤结构、影响植物生长，还会通过食物链富集进入人体，

对生态系统安全和人体健康构成潜在威胁。电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）技术因具有灵敏度高、检出限低、动态线性范围宽、

可同时实现多元素快速测定等技术优势，已成为环境样品中重金属分析的主流技术 。在生态环境监测中，测定土壤和沉积物需要对样品

进行前处理，一般采用微波消解和电热板消解 [1]。土壤和沉积物样品在测定过程中，由于基体比较复杂，干扰因子较多，测定结果会出

现偏差。本研究以《土壤和沉积物19种金属元素的测定 电感耦合等离子体质谱法》（HJ 1315—2023）为参照，优选仪器工作参数，结

合元素校正方程，旨在为土壤和沉积物中重金属的日常监测提供标准化、可操作的分析方法，同时验证实验室开展该项目的检测能力。
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一、实验

（一）方法原理

高温条件下，电感耦合等离子体作为为离子源将样品完全原

子化和离子化为正离子，再用质谱按质荷比（m/z）分离并定性 /

定量分析，在一定浓度范围内，离子的质荷比信号响应值与其浓

度成正比。

（二）主要仪器和试剂

1.主要试剂

多元素金属混合标液 (（AccuStandard 公司，1000 mg/L，

含 Cr、Ni、Cu、Zn、Cd、Pb）；Sc、Rh、In、Re、Bi内 标 溶

液（国家标准物质中心，100 mg/L）；Li、Co、In、U仪器调

谐液（赛默飞世尔科技有限公司，10 µg/L）；高纯 Ar（纯度

≥99.999%）；实验用水为超纯水（电阻率≥18.2 MΩ・cm，25 
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℃）；硝酸、盐酸、氢氟酸、高氯酸均为优级纯；

土壤和沉积物有证标准物质：土壤分析标准物质 GSS-1、

GSS-14（ 国 家 标 准 物 质 中 心， 证 书 号 分 别 为 GBW07401、

GBW07434）

2.主要仪器及参数

ICAP-RQ电感耦合等离子体质谱仪（赛默飞世尔公司），全

自动电热消解仪 T-60（普利泰科），超纯水机（优普公司），

电子分析天平（感量0.0001 g，瑞士梅特勒 -托利多公司）；50 

mL具塞容量瓶（A 级）。

表1 仪器工作参数

工作参数 设定值 工作参数 设定值

入射功率 1550w 测定模式 KED

冷却气流量 14.0L/min 泵速 40rps

辅助器流量 0.8L/min 清洗时间 45s

雾化器流量 1.0L/min 进样时间 30s

采样深度 5mm 驻留时间 0.05

雾化器温度 2.71℃ 扫描次数 20

（三）样品前处理

称取不大于0.2g样品加入坩埚，加水润湿后分别加入6mL硝

酸、2mL盐酸、1mL氢氟酸于通风橱内电热板（全自动消解仪）

进行消解。消解程序为：加热至120℃，保持60min，加热140℃

至消解液约2mL。冷却后加入1mL高氯酸，180℃赶酸至白烟冒

尽，使样品呈淡黄色粘稠状态 [2]。使用1%硝酸温热定容至50mL

容量瓶待测。

（四）样品测定

用 Li、Co、In、U调谐液进行仪器开机调谐优化，以金属标

准溶液为横坐标，以内标校正后对应元素信号响应值为纵坐标，

绘制标准曲线。标准曲线绘制情况见表2。

表2 标准曲线绘制情况

项目 校准曲线方程 相关系数（r）

Cr Y=17261.41x+18623.01 0.9998

Ni Y=7946.9x+4199.641 0.9997

Cu Y=22610x+10204.62 0.9998

Zn Y=4976x+35794.31 0.9998

Cd Y=11557x+438.937 0.9998

Pb Y=179334x+96817.53 0.9998

（五）方法检出限及测定下限

根据《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-

2020）附录 A.1规定，进行方法检出限验证。空白样品按照与试

样制备相同的步骤进行空白试样的制备，保证空白试样和试样的

加酸量一致。空白试验检出对应金属浓度，计算8次平行测定结果

的标准偏差，其中，当 n为8次，置信度为99%时，t（7，0.99）

=2.998。以4倍的样品检出限作为测定下限。按公式（2）和公式

（3）计算方法检出限和测定下限。

MDL=t（n-1,0.99）× S                                               （2）

RQL=4× MDL                                                              （3）

式中：MDL—— 方法检出限；n—— 样品的平行测定次数；

t—自由度为 n-1，置信度为99%时的分布（单侧）；S—n次平行

测定的标准偏差；RQL——测定检出限 [3]-[4]。

经本次 实验验 证，6种金 属元素方法检出限为0.007mg/

kg ～ 5mg/kg，测定下限为0.028mg/kg ～ 20mg/kg，符合标准

方法要求。

（六）精密度

根据《生态环境监测机构资质认定化学监测方法验证技术规

定》（中国环境监测总站2023年12月），选择土壤实际样品平行

测定6次的方式进行方法精密度验证。称量一份过100目筛的土壤

样品，按照方法要求的样品分析测试全部流程进行分析测定，计

算相对标准偏差。经验证，对土壤样品进行7次平行测定，各金属

元素的室内相对标准偏差范围为0.82% ～ 5.4%，符合标准方法要

求 [5]-[6]。

（七）正确度

根据《生态环境监测机构资质认定化学监测方法验证技术规

定》（中国环境监测总站2023年12月）采用有证标准物质进行正

确度的验证。分别称取不大于0.2g的有证标准物质样品，按照电

热板消解方法要求对样品进行消解。消解完成后的消解液按照表1

的仪器设备条件对样品进行分析测试，判断测定浓度是否在有证

标物不确定度范围内。测定结果见表3。

表3 有证标准样品测定结果      单位：mg/kg

Cr Ni Cu Zn Cd Pb

GSS-

1

1 65 21.2 20 665 4.1 95

2 60 20.6 20 672 4.2 96

3 62 21.2 20 692 4.2 94

平均值 62 21.0 20 676 4.2 95

相对误差

（%）
0.0 2.9 -4.8  -0.59 -2.3  -3.1

GSS-

14

1 69 33 26.6 102 0.20 31

2 68 33 26.1 93 0.19 31

3 71 33 27.7 93 0.20 32

平均值 69 33 26.8 96 0.20 31

相对误差

（%）
-1.4 0.0 -2.2 0.0 0.0 0.0

经验证， 对有证标准样品分别进行3次测定，3次测定结

果平均值均在其不确定度范围内，各金属元素的相对误差范围

为 -4.8% ～ 2.9%，符合标准方法要求 [7]-[8]。

二、实际样品测定

（一）样品测定结果

按照标准方法要求，取制备好的土壤样品，一份用于测定干

物质含量，一份用于制备试样进行测定。土壤实际样品干物质含

量为98.0%，实际样品各元素测定结果见表4。

表4 实际样品各元素测定结果    单位：mg/kg

测定元素 Cr Ni Cu Zn Cd Pb

样品浓度 99 17.8 13.8 5L 0.05 43

（二）质量控制

本次方法验证中， 空白试验各元素测定结果均低于方法

测定下限；测定标准曲线相关系数均大于0.9995；平行样测

定结果相对偏差均小于25%；有证标准物质的各元素测定结果

为 -6.5% ～ 7.8%之间，内标 Rh响应值范围为88.3% ～ 96.3%，
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内标 In响应值范围为93.5% ～ 96.4%，满足的方法要求 [9]-[10]。

三、结论

综上所述，采用四酸对土壤和沉积物进行消解前处理后用电

感耦合等离子体质谱法测定铬、铜、锌、铅、镉、镍6种元素，

其方法检出限、精密度、正确度均能满足参照方法：《土壤和沉

积物 19 种金属元素总量的测定电感耦合等离子体质谱法》（HJ 

1315-2023）的要求，有证标准物质的测试结果均在不确定度范

围内。表明本实验室具备采用该方法进行土壤和沉积物6种金属元

素总量的测定的能力。该方法体现了 ICP-MS同时多元素分析测

定的检出限低、动态线性范围宽，稳定度高，准确性好的特点，

值得在测定土壤和沉积物广泛推广。
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