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ＤＴＰＡ浸提 －电感耦合等离子体质谱法测定石灰性土壤中的
有效态钴和有效态铅

韩张雄，熊　英，王龙山，马娅妮，李力争，王晓雁，刘　琦
（陕西省地质矿产实验研究所，陕西 西安　７１００５４）

摘要：传统的原子吸收光谱和分光光度法测定土壤有效态钴和有效态铅，操作繁琐，且分析效率低，不适用

于大量样品的测定；利用先进仪器测定虽然提高了分析效率，但由于浸提剂的浓度影响仪器灵敏度，测定结

果不准确。本文用ＤＴＰＡ溶液浸提，电感耦合等离子体质谱法测定石灰性土壤中有效态钴和有效态铅的含
量。稀释倍数实验表明，浸提液稀释２倍时，石灰性土壤国家标准物质的测定值与标准值基本一致；稀释
５倍或１０倍时，测定值较标准值偏高；不稀释时，由于浸提液的浓度较高，受到基体干扰，测定值偏低。本方
法确定对浸提液稀释２倍进行实验，有效态钴的检出限为０．０１３０μｇ／ｇ，有效态铅的检出限为０．０１４２μｇ／ｇ，
精密度（ＲＳＤ，ｎ＝９）小于８％。用土壤国家标准物质进行验证，测定值与标准值的相对误差小于９％（ｎ＝９），
满足了ＤＤ２００５－０３对土壤样品中有效态钴和有效态铅的测定要求。
关键词：石灰性土壤；有效态钴；有效态铅；浸提液稀释；电感耦合等离子体质谱法
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土壤有效态是指在土壤中容易被植物所吸收利

用的元素存在形态［１］，Ｃｈｏｊｎａｃｋａ等［２］研究认为土壤

中重金属元素能否被植物吸收，主要取决于该元素的

有效态。通过对土壤中重金属元素有效态的研究能

够获得生物对重金属元素潜在的吸收利用状况方面

的信息，有利于治理重金属污染，同时调控有益微量

重金属元素的含量。

石灰性土壤的ｐＨ大于７．５，是土壤剖面中含有
碳酸钙或碳酸氢钙等石灰性物质的土壤的总称，在我

国多分布于北部和西北部半湿润、半干旱和干旱地

区，其成土母质多为黄土状沉积物和石灰岩风化物。

钴是对生物有益的元素，研究发现石灰性褐土和潮土

盆栽试验中施用适量的钴，可以显著影响冬小麦产量

及品质［３－５］。土壤中原有存在的铅来自于风化岩中

的矿物，如方铅矿、闪锌矿［６］，随着人口的增长和工业

化进程的加快，铅等重金属已成为主要的土壤无机污

染物，其污染是不可逆的［７－８］。研究该类土壤中的元

素有效态具有实际意义。

目前国内外对土壤中元素有效态的提取与测定

方法开展了大量的研究，一般选择弱碱溶液、弱酸溶

液、缓冲溶液、中性盐溶液和螯合剂等进行提取［１］。

例如，奥贝尔等［９］和刘小娟［１０］采用盐酸浸提 －原子
吸收光谱法（ＡＡＳ）测定土壤和作物中的重金属；刘雪
华等［１１］采用 ＥＤＴＡ－ＨＯＡｃ－ＮＨ４ＯＡｃ混合浸提 －
石墨炉ＡＡＳ法测定土壤中有效态钴；肖灵等［１２］采用

ＡＢ－ＤＴＰＡ浸提 －ＡＡＳ测定多种元素；万红友等［１３］

用ＤＴＰＡ浸提－ＡＡＳ法研究土壤中有效态钴含量的
影响因素及分布特征。近几年也有应用先进仪器测

定重金属元素的有效态。如李亮亮等［１４］利用等离子

体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）研究了不同浸提剂对土壤有效
态重金属元素的浸提效果；王新中等［１５］采用ＥＤＴＡ－
等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）研究了小尺度下烟
田土壤有效态微量元素的空间分布。

以上研究表明各种浸提剂都有优缺点，不足之

处在于，传统的 ＡＡＳ和分光光度法操作较为繁琐，
不适用于大量样品的测定；现代的分析仪器方法没

有考虑浸提剂对仪器灵敏度的影响。石灰性土壤须

以络合的形式才能将有效态浸提出来（酸性土壤可

经弱酸浸提），本文结合前人研究成果，将重金属元

素有效态的通用 ＤＴＰＡ浸提法与 ＩＣＰ－ＭＳ相结合，
对以黄土为母质的碱性土壤标准样品进行有效态方

法试验。通过浸提液的稀释对比实验，确定了稀释

倍数，可以较好地测定石灰性土壤中有效态钴和有

效态铅的含量。

１　实验部分
１．１　仪器及工作参数

Ｘ－ＳｅｒｉｅｓⅡ型等离子体质谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ
公司）。仪器的工作参数列于表１。

表 １　ＩＣＰ－ＭＳ仪器的工作参数
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｗｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＩＣＰＭＳ

工作参数 条件 工作参数 条件

功率 １２５０Ｗ 测量方式 跳峰

冷却气（Ａｒ）流量 １３．０Ｌ／ｍｉｎ 停留时间 ２０ｓ
辅助气（Ａｒ）流量 ０．７０Ｌ／ｍｉｎ 检测器模式 双模式

雾化气流量 ０．８５Ｌ／ｍｉｎ 测量次数 ３
截取锥直径 ０．７ｍｍ 总采样时间 １４ｓ
采样锥孔径 １．０ｍｍ 样品间隔冲洗时间 １５ｓ

１．２　标准溶液和主要试剂
钴、铅标准溶液的配制：分别分取 １０ｍＬ

１ｍｇ／ｍＬ钴、铅标准储备溶液（本研究所配制）于１００
ｍＬ容量瓶中，配制成１００μｇ／ｍＬ混合标准溶液作为
二级储备液，再从二级储备液中分取部分溶液逐级

稀释成标准工作溶液。标准工作溶液浓度依次为

Ｃｏ：０．００、０．０５、０．１０、０．２０μｇ／ｍＬ；Ｐｂ：０．０、０．５、１．０、
２．０μｇ／ｍＬ。考虑ＩＣＰ－ＭＳ对基体盐分含量的要求，
本实验标准溶液用浓度为２０％的浸提液进行定容。

ＤＴＰＡ浸提剂（ｐＨ＝７．３０）：参照森林土壤分析
方法［１６］及刘妹等［１７］的方法配制，称取１．９６７ｇ二乙
基胺五乙酸（ＤＴＰＡ）溶于１３．３ｍＬ三乙醇胺和少量
水中；再将１．４７ｇ二水氯化钙（ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ）溶于
水中，一并转入１Ｌ容量瓶，加水至９５０ｍＬ，在 ｐＨ
计上用６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ调节 ｐＨ至７．３０，用水定容，贮
于塑料瓶中。

二乙基胺五乙酸、三乙醇胺、氯化钙、盐酸

（６ｍｏｌ／Ｌ）均为分析纯。实验所用水均是用艾科普
纯化去离子水装置制备的高纯水。

１．３　实验步骤
称取 １０．０ｇ试样（精确至 ０．１ｇ）于 １５０ｍＬ

塑料三角瓶中，加入２０．０ｍＬＤＴＰＡ浸提剂，摇匀，
在（２５±２）℃振荡２ｈ，振荡速度为（１８０±５）ｒ／ｍｉｎ，
取下离心干过滤得清液。然后取部分滤液用水稀

释，共设４种稀释（０、２、５、１０倍）方案。对稀释液进
行测定，同一溶液重复５次进行测定。

２　结果与讨论
２．１　浸提液稀释倍数的确定

重金属有效态的浸提剂主要有 ＨＡｃ、ＨＣｌ、中性
置换性盐类、ＥＤＴＡ、ＤＴＰＡ等。根据文献［９－１４］，结
合课题组常年的实践经验，本文选择ＤＴＰＡ浸提剂。

—１５９—
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通过比对试验发现（表 ２），浸提液稀释 ２倍，
４个标准样品中有效态钴、有效态铅的测定值与标
准值最为接近，且标准偏差较其他稀释方案小，精密

度较高；稀释 ５倍，测定值较标准值偏高；稀释 １０

倍，测定值与标准值偏差较大；不经稀释，测定值较

标准值偏低，且标准偏差较大。在４种稀释方案中，
浸提液稀释２倍的测定值与标准值的标准偏差
最小，本研究选择将浸提液稀释２倍进行试验。

表 ２　不同稀释倍数对有效态钴和有效态铅测定的影响
Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｌｕｔｉｏｎｓｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｖａｉｌａｂｌｅＣｏａｎｄａｖａｉｌａｂｌｅＰｂ

土壤标准物质

编号
稀释倍数

ｗ（有效态钴）／（μｇ·ｇ－１）

平均含量 标准偏差

ｗ（有效态铅）／（μｇ·ｇ－１）

平均含量 标准偏差
测定次数 ｐＨ

ＧＢＷ０７４１３ａ
（ＡＳＡ－２ａ）

０ ０．０９５（０．１３０） ０．０１３ １．５１（１．７０） ０．１６ ５
２ ０．１４１（０．１３０） ０．００３ １．７１（１．７０） ０．０５ ５
５ ０．１６０（０．１３０） ０．００９ １．８１（１．７０） ０．０３ ５
１０ ０．１９０（０．１３０） ０．０３０ １．９４（１．７０） ０．１２ ５

８．１５

ＧＢＷ０７４５９
（ＡＳＡ－８）

０ ０．０４６（０．０６６） ０．０２５ １．０４（１．４０） ０．２３ ５
２ ０．０６７（０．０６６） ０．００４ １．３４（１．４０） ０．０３ ５
５ ０．０７０（０．０６６） ０．０１５ １．５６（１．４０） ０．２３ ５
１０ ０．０８０（０．０６６） ０．０３１ １．７４（１．４０） ０．４３ ５

８．５８

ＧＢＷ０７４６０
（ＡＳＡ－９）

０ ０．０５２（０．０８０） ０．０２１ ０．５５（０．７１） ０．０９ ５
２ ０．０８２（０．０８０） ０．００４ ０．６６（０．７１） ０．０３ ５
５ ０．０８９（０．０８０） ０．０１１ ０．８６（０．７１） ０．０２ ５
１０ ０．０９９（０．０８０） ０．０２１ ０．９６（０．７１） ０．２３ ５

８．５０

ＧＢＷ０７４６１
（ＡＳＡ－１０）

０ ０．０５２（０．０７０） ０．０１４ ２．６９（３．７０） ０．２３ ５
２ ０．０７２（０．０７０） ０．００５ ３．６９（３．７０） ０．１６ ５
５ ０．０９３（０．０７０） ０．００４ ３．９４（３．７０） ０．０６ ５
１０ ０．１０３（０．０７０） ０．０１４ ４．２１（３．７０） ０．３９ ５

８．１８

注：括号内的数据为标准物质的标准值。

２．２　元素测定内标物质的选择
在ＩＣＰ－ＭＳ分析过程中，分析信号随着时间会

发生一定的漂移，且样品中基体效应明显，被测元素

的信号会出现抑制或增强效应。本文参照林光西

等［１８］的方法，采用１０３Ｒｈ作为内标元素，不仅有效地
补偿了基体效应，而且减少仪器波动等因素对测定

的影响，提高了测定的准确度。

２．３　分析干扰及校正
ＩＣＰ－ＭＳ虽然具有较强的抗干扰能力和选择

性，但在具体分析过程仍会有来自氧化物、多原子离

子、同质异位素及基体的干扰［１９－２０］。本实验的干扰

主要来自同质异位素和基体干扰。同质异位素的干

扰是通过数学公式来校正，主要消除４３Ｃａ１６Ｏ＋对５９Ｃｏ
的干扰，２０４Ｈｇ对２０４Ｐｂ的干扰。基体干扰主要通过
内标法进行消除。

２．４　方法检出限
取１２份全过程空白试液用 ＩＣＰ－ＭＳ测定，采

用国际通用的 ＩＵＰＡＣ检出限公式 ＬＯＤ＝Ｋｓ（式中，
ｓ为空白溶液１２次测定的标准偏差；Ｋ为置信系数，
取３），计算方法检出限，有效态钴为０．０１３０μｇ／ｇ，

有效态铅为０．０１４２μｇ／ｇ，满足 ＤＤ２００５－０３［２１］对
有效态钴和有效态铅的测定要求。

２．５　方法精密度和准确度
按照实验方法，对稀释 ２倍的国家标准物质

ＧＢＷ０７４１３ａ、ＧＢＷ０７４５９、ＧＢＷ０７４６０、ＧＢＷ０７４６１
待测液进行测定，每一标准物质取９份，方法精密度
（ＲＳＤ，ｎ＝９）小于８％（见表３）。

按照实验方法，对稀释２倍的４个国家标准物
质待测液进行准确度试验。从表４可以看出，钴和
铅两元素有效态的测定值与标准值的相对误差

（ＲＥ）均小于９％，方法准确度符合ＤＤ２００５－０３［２１］

对有效态钴、有效态铅的测定要求。

３　结语
本文采用ＤＴＰＡ浸提－ＩＣＰ－ＭＳ法测定石灰性

土壤中的有效态钴和有效态铅，通过合理地优化仪

器分析条件，采用内标法和选择合适的同位素以及

合理稀释浸提液，可以有效地减小基体干扰和实验

的不确定性，获得准确的测定结果。该方法用于大

批量土壤有效态重金属的分析检测具有实际意义。

—２５９—
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表 ３　方法精密度
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号

ｗ（有效态钴）／（μｇ·ｇ－１）

测定平均值 标准偏差

精密度

ＲＳＤ／％

ｗ（有效态铅）／（μｇ·ｇ－１）

测定平均值 标准偏差

精密度

ＲＳＤ／％
测定次数

ＧＢＷ０７４１３ａ ０．１４１ ０．００３ ２．１１ １．７１ ０．０４９ ２．８６ ９
ＧＢＷ０７４５９ ０．０６７ ０．００４ ６．４７ １．３４ ０．０３４ ２．５６ ９
ＧＢＷ０７４６０ ０．０８２ ０．００４ ５．４４ ０．６６ ０．０２９ ４．４０ ９
ＧＢＷ０７４６１ ０．０７２ ０．００５ ７．１６ ３．６９ ０．０６３ １．７１ ９

表 ４　方法准确度
Ｔａｂｌｅ４　Ａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号

ｗ（有效态钴）／（μｇ·ｇ－１）

测定平均值 标准值

相对误差

ＲＥ／％

ｗ（有效态铅）／（μｇ·ｇ－１）

测定平均值 标准值

相对误差

ＲＥ／％
测定次数

ＧＢＷ０７４１３ａ ０．１４１ ０．１３０ ８．３８ １．７１ １．７０ １．７１ ９
ＧＢＷ０７４５９ ０．０６７ ０．０６６ ２．１９ １．３４ １．４０ １．３４ ９
ＧＢＷ０７４６０ ０．０８２ ０．０８０ ２．０８ ０．６６ ０．７１ ０．６６ ９
ＧＢＷ０７４６１ ０．０７２ ０．０７０ ２．５４ ３．６９ ３．７０ ３．６９ ９
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