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测定土壤污染状况调查样品中的４９种元素
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摘　要　全国重点行业企业用地土壤污染状况调查样品分析工作的特点是项目复杂、配套分析方法种

类多，缺乏针对大多数无机元素同时测定的方法。建立了一种基于高分辨电感耦合等离子体质谱法

（ＨＲＩＣＰＭＳ）的分析方法，采用密闭酸溶消解样品，ＨＲＩＣＰＭＳ法测定样品中Ｌｉ、Ｂｅ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、

Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ａｓ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｃｄ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｔｅ、Ｃｓ、Ｂａ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｗ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｔｈ、Ｕ以

及稀土元素等４９种元素。系统研究了质谱干扰并择优选择了测定元素同位素，采用国家一级有证土壤

标准物质对方法性能进行了考察，４９种元素方法检出限为０．００１～０．４６ｍｇ／ｋｇ，相对标准偏差（ＲＳＤ，

狀＝８）为０．７５％～８．９％，准确度（相对误差 ＲＥ，Ｂｅ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｓｂ）为５．４％～７．４％，准确度（对数误差

Δｌｇ犆，除Ｔｅ外其余元素）为０．０５～０．０４。方法的主要技术参数满足１３个企业用地调查分析标准的要

求，可为本次调查工作提供一种可借鉴的高效率分析手段。

关键词　土壤污染状况调查；多元素分析；高分辨电感耦合等离子体质谱法
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Ｂａ，Ｈｆ，Ｔａ，Ｗ，Ｔｌ，Ｐｂ，Ｂｉ，Ｔｈ，ＵａｎｄＲＥＥｓ．Ｔｈｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｍｅａｓｕｒｅｄ

ｅｌｅｍｅｎｔｉｓｏｔｏｐｅｓｗｅｒｅｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙｓｔｕｄｉｅｄ．Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ

ｔｈｒｏｕｇｈｕｓｉｎｇｎａｔｉｏｎａｌｆｉｒｓｔｃｌａｓｓｃｅｒｔｉｆｉｅｄｓｏｉｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ．Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆ４９

ｅｌｅｍｅｎｔｓｗｅｒｅ０．００１—０．４６ｍｇ／ｋｇ．Ｔｈｅｒａｎｇｅｏｆｐｒｅｃｉｓｉｏｎ（ＲＳＤ，狀＝８）ｗａｓ０．７５％—８．９％．Ｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ

ａｃｃｕｒａｃｙ（ＲＥ）ｆｏｒＢｅ，Ａｓ，ＣｄａｎｄＳｂｗａｓ－５．４％—７．４％ａｎｄｔｈｅｒａｎｇｅｏｆａｃｃｕｒａｃｙ（Δｌｇ犆）ｆｏｒｏｔｈｅｒ

ｅｌｅｍｅｎｔｓｅｘｃｅｐｔｔｅｌｌｕｒｉｕｍｗａｓ－０．０５—０．０４．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅｍａｉｎｔｅｃｈｎｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅ

ｍｅｔｈｏｄｍｅｅｔｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆ１３ｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｓｏｉｌｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

ｃａｎｐｒｏｖｉｄｅａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔｍｅａｎｓｆｏｒｍｕｌｔｉｅｌｅｍｅｎｔｓａｎａｌｙｓｉｓｉｎｔｈｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｗｏｒｋ．

犓犲狔狑狅狉犱狊　ｓｏｉｌｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ；ｍｕｌｔｉｅｌｅｍｅｎｔｓａｎａｌｙｓｉｓ；ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ

ｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

前言

２０１６年，国务院印发的《土壤污染防治行动计

划》针对我国土壤污染问题建立了土壤环境质量状

况定期调查制度。２０１７年以来，国家相继发布了适

用于全国重点行业企业用地土壤污染状况调查（以

下简称“企业用地调查”）的国家标准和部门规

章［１２］，涉及的无机污染物除ＧＢ３６６００—２０１８规定

的必测和选测项目外，还包括企业用地调查布点采

样方案中的特征污染物；涉及无机污染物的检测方

法有四极杆电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＱＭＳ）法、

电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰＯＥＳ）法、Ｘ射线

荧光光谱（ＸＲＦ）法、原子吸收光谱（ＡＡＳ）法、原子

荧光光谱（ＡＦＳ）法、分光光度（ＣＯＬ）法等。分析项

目复杂、采用的配套分析方法种类多，是本次企业用

地调查分析工作的特点。

高分辨电感耦合等离子体质谱（ＨＲＩＣＰＭＳ）

法是无机多元素分析的强有力手段之一，已应用于

环境［３４］、地质［５６］、材料［７８］、生物［９］等诸多领域。相

较于传统的ＩＣＰＱＭＳ，ＨＲＩＣＰＭＳ具有更高的灵敏

度、更宽的线性响应范围、抗多原子离子质谱干扰能

力和低背景等效浓度等优点。本文拟将 ＨＲＩＣＰＭＳ

用于本次企业用地调查中代替大部分无机分析方法，

以具有代表性的国家土壤标准物质为研究对象，采用

密闭酸溶消解处理样品，ＨＲＩＣＰＭＳ直接测定样品

中４９种元素。实验中考察了方法的诸技术参数，根

据企业用地调查相关标准对参数进行评价，拟为本次

调查工作提供一种可借鉴的高效率分析手段。

１　实验部分

１１　仪器及工作参数

ＥＬＥＭＥＮＴＸＲ型高分辨电感耦合等离子体质

谱仪（美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司），经过调

谐优化后主要工作参数见表１；１０１ＡＳ４型电热恒

温鼓风干燥箱（上海浦东荣丰公司）；密闭消解器：容

积为１５ｍＬ的特制聚四氟乙烯容器，外加配套不锈

钢套。

表１　质谱仪主要工作参数

犜犪犫犾犲１　犕犪犼狅狉狅狆犲狉犪狋犻狀犵狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犎犚犐犆犘犕犛

工作参数 值／设置

炬管犡／犢／犣位置 ６．０／２．３／－２．１

射频功率／Ｗ １３８０

样品载气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） １．０３

冷却气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） １６

辅助气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） ０．８

泵速／（ｒ·ｍｉｎ－１） １３

提取透镜电压／Ｖ －１９９５

聚焦透镜电压／Ｖ －１０８０

犡向偏转透镜电压／Ｖ －４．６８

犢 向偏转透镜电压／Ｖ －２．３８

离子束形态控制电压／Ｖ １１９．５０

扫描模式 电场扫描

１２　主要试剂

多元素标准储备溶液：１００μｇ／ｍＬ（美国ＳＰＥＸ

ＣｅｒｔｉＰｒｅｐ公司），根据元素性质和保存介质分为４

组；多元素标准工作溶液：分别由４组多元素标准储

备溶液逐级稀释至１．０μｇ／ｍＬ，利用此工作溶液制

备浓度为１．０、１０．０、１００．０ｎｇ／ｍＬ，３％硝酸介质的

标准溶液，用于建立校准曲线；内标元素（Ｒｈ、Ｒｅ）组

合溶液：Ｒｈ和 Ｒｅ浓度均为１０．０ｎｇ／ｍＬ，３％硝酸

介质，于测定时三通在线加入；硝酸、盐酸、氢氟酸

（北京化学试剂研究所）均为ＢＶＩＩＩ电子纯；去离子

水（电阻率１８．１ＭΩ·ｃｍ）。

１３　实验样品

由于企业用地调查工作尚未开始，没有实际样

品供测试，所以选取１５个国家一级土壤成分分析标

３１
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准物质（中国地质科学院地球物理地球化学勘查研

究所）为实验样品，分别为ＧＢＷ０７４０５、ＧＢＷ０７４０７、

ＧＢＷ０７４２３、ＧＢＷ０７４２６、ＧＢＷ０７４４６～ＧＢＷ０７４５６，

这些土壤标准物质涵盖了全国主要代表性土壤带并

具备不同的地质背景。

１４　样品前处理

准确称取０．１０ｇ（精确至０．０００１ｇ）样品于密

闭消解器聚四氟乙烯内罐中，加入１．０ｍＬ硝酸，

２．０ｍＬ氢氟酸，盖上内盖，装入不锈钢套中，拧紧钢

套盖。将溶样器置于恒温烘箱中１９０℃保温３６ｈ。

取出，冷却后开盖，取出聚四氟乙烯内罐，在电热板

上于１６０℃蒸发至小体积约０．５ｍＬ，加入２．０ｍＬ硝

酸蒸发至近干赶氢氟酸，重复２次后，加入５．０ｍＬ盐

酸（１＋１），再次封闭于钢套中，置于烘箱中１３０℃保

温８ｈ。冷却后取出开盖，将溶液转移入１０ｍＬ塑

料比色管中定容，移取清液１．０ｍＬ，用３％硝酸稀

释至１０ｍＬ，摇匀待测。同时做方法空白实验。

２　结果与讨论

２１　仪器参数优化

ＨＲＩＣＰＭＳ各仪器参数之间没有相互影响或

影响较小，因此可采用单因素实验设计方法对仪器

参数进行优化，即固定其他参数，对某一参数进行调

节，观察仪器反馈的性能指标。仪器优化的目标是

灵敏度（离子计数值ｃｐｓ／（ｎｇ·ｍＬ
－１），Ｌｉ＞１０

５ｃｐｓ，

Ｉｎ＞１０
６ｃｐｓ，Ｕ＞１．３×１０

６ｃｐｓ）、氧化物产率（ＢａＯ／

Ｂａ＜１％）、双电荷离子产率（Ｂａ
２＋／Ｂａ＜２％）、检测

器暗噪声（２４６犕 离子计数＜０．２ｃｐｓ）和中高分辨率

下的目标峰和干扰峰的峰形（５６Ｆｅ和４０Ａｒ１６Ｏ，３９Ｋ

和３８Ａｒ１Ｈ）。通过仪器调谐须同时满足上述各指

标，选定的最优化仪器参数见表１。

２２　密闭溶样时间对测定的影响

密闭溶样的时间长短直接影响土壤样品的消解

程度和样品的分析周期。实验中发现，大多数土壤

标准物质通过２４ｈ的密闭溶样，各元素能够达到满

意的回收率，但部分标准物质，如 ＧＢＷ０７４０７和

ＧＢＷ０７４５３，需要密闭溶样３６ｈ才能保证Ｚｒ、Ｎｂ、

Ｈｆ和稀土等元素分析结果的准确性。为了使密闭

溶样方法适用于不同类型土壤样品，确保各元素的

回收率达到要求，实验选取溶样时间统一为３６ｈ。

２３　质谱干扰

２．３．１　测定元素同位素和质谱分辨率的选择

实验 所用 的 ＨＲＩＣＰＭＳ 提供 低 （ＬＲ）、中

（ＭＲ）、高（ＨＲ）三种质谱分辨率模式，对应的分辨

率（犚 ＝ 犕／Δ犕，１０％峰谷定义）分别为３００、４０００、

１００００。在中高分辨率模式下，大部分的多原子离

子质谱干扰能降低或消除［１０］，而同量异位素之间的

相对质量差均小于０．００５，需要１００００以上的分辨

率才能将它们完全分开，实验所用仪器不能满足要

求。随着分辨率的增加，仪器质量分析器的离子传

输能力下降，导致灵敏度降低，在三种分辨率模式下

元素测定灵敏度的理论比值约为１００∶１０∶２，即

ＬＲ模式下灵敏度是 ＨＲ模式下的５０倍以上。

测定元素同位素和质谱分辨率的选择直接关系

到最终结果的准确性。在测定时首先要尽量避免选

择有严重同量异位素干扰的同位素，在此基础上优

先选择相对丰度高、无干扰或干扰小的同位素在

ＬＲ模式下测定，最后无法避免干扰的同位素在 ＭＲ

或ＨＲ模式下进行测定。本实验中以各元素理论

质谱干扰结合１５个土壤标准物质在各分辨率模式

下的质谱图来检查可能存在的干扰，以此作为同位

素和分辨率选择的依据，并配制相应的干扰元素溶

液实验其干扰程度。表２给出了４９种测定元素同

位素和质谱分辨率选择情况，其中检测到的干扰指

的是干扰元素实验中对测定结果有明显影响的干

扰；需要的分辨率指的是分离相应干扰需要用到的

最低理论质谱分辨率。

轻稀土元素中Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ的氧化物对

重稀土元素以及１３７Ｂａ１６Ｏ对１５３Ｅｕ测定的质谱干扰

比较严重，这是由于干扰元素在地壳中的含量大大

高于被测元素，并且分离干扰需要分辨率均大于

４０００，要用到 ＨＲ模式。另外，１６９Ｔｍ、１７２Ｙｂ、１７５Ｌｕ

分别受到１５３Ｅｕ１６Ｏ、１５６Ｇｄ１６Ｏ、１５９Ｔｂ１６Ｏ的干扰，理论

上要在ＨＲ模式下测定，但干扰元素含量不高且被

测元素同位素的相对丰度高，通过仪器调谐优化将

难熔氧化物的产率控制在１％左右，可以有效降低

干扰，不影响上述３种元素的准确测定，因此为了保

证灵敏度，选择使用ＬＲ模式。
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表２　测定元素同位素和质谱分辨率的选择

犜犪犫犾犲２　犛犲犾犲犮狋犻狅狀狅犳犻狊狅狋狅狆犲犪狀犱犿犪狊狊狉犲狊狅犾狌狋犻狅狀

同位素 相对丰度／％ 检测到的干扰 需要分辨率 分辨率模式

７Ｌｉ ９２．５０   ＬＲ

９Ｂｅ １００   ＬＲ

４５Ｓｃ １００ １４Ｎ３１Ｐ、２８Ｓｉ１６Ｏ１Ｈ ２１４９、１８９２ ＭＲ

４７Ｔｉ ７．３０ ３１Ｐ１６Ｏ ２７７７ ＭＲ

５１Ｖ ９９．７５ ３５Ｃｌ１６Ｏ ２５７３ ＭＲ

５２Ｃｒ ８３．７９ １２Ｃ４０Ａｒ、３５Ｃｌ１６Ｏ１Ｈ ２３７５、１６７１ ＭＲ

５５Ｍｎ １００ ３９Ｋ１６Ｏ ２６７１ ＭＲ

５９Ｃｏ １００ ４３Ｃａ１６Ｏ、４２Ｃａ１６Ｏ１Ｈ、２４Ｍｇ３５Ｃｌ ２８７８、２０９３、２８５６ ＭＲ

６０Ｎｉ ２６．１０ ４４Ｃａ１６Ｏ ３０５８ ＭＲ

６３Ｃｕ ６９．１７ ２３Ｎａ４０Ａｒ、４７Ｔｉ１６Ｏ ２７９１、３６８７ ＭＲ

６６Ｚｎ ２７．９０ ５０Ｔｉ１６Ｏ ４８２６ ＨＲ

６９Ｇａ ６０．１０ １３８Ｂａ２＋ ２５４９ ＭＲ

７４Ｇｅ ３６．５０ １４８Ｎｄ２＋、１４８Ｓｍ２＋ １９８３、２０４０ ＭＲ

７５Ａｓ １００ ３５Ｃｌ４０Ａｒ、１５０Ｎｄ２＋ ７７８０、１９２８ ＨＲ

８５Ｒｂ ７２．１７   ＬＲ

８８Ｓｒ ８２．５８   ＬＲ

８９Ｙ １００   ＬＲ

９０Ｚｒ ５１．４５   ＬＲ

９３Ｎｂ １００   ＬＲ

９５Ｍｏ １５．９２   ＬＲ

１１４Ｃｄ ２８．７３ １１４Ｓｎ、９８Ｍｏ１６Ｏ １９６１８２、３７４６８ ＬＲ

１１５Ｉｎ ９５．７０ １１５Ｓｎ ２１２６１９ ＬＲ

１１８Ｓｎ ２４．２２   ＬＲ

１２１Ｓｂ ５７．３０   ＬＲ

１２６Ｔｅ １８．９５   ＬＲ

１３３Ｃｓ １００   ＬＲ

１３７Ｂａ １１．２３   ＬＲ

１３９Ｌａ ９９．９１   ＬＲ

１４０Ｃｅ ８８．４８   ＬＲ

１４１Ｐｒ １００   ＬＲ

１４６Ｎｄ １７．１９   ＬＲ

１４７Ｓｍ １５．００   ＬＲ

１５３Ｅｕ ５２．２０ １３７Ｂａ１６Ｏ ７４５６ ＨＲ

１５７Ｇｄ １５．６５ １４０Ｃｅ１６Ｏ１Ｈ、１４１Ｐｒ１６Ｏ ９９３８、７３３３ ＨＲ

１５９Ｔｂ １００ １４３Ｎｄ１６Ｏ ７７０７ ＨＲ

１６３Ｄｙ ２４．９０ １４７Ｓｍ１６Ｏ ８６１１ ＨＲ

１６５Ｈｏ １００ １４９Ｓｍ１６Ｏ ９０４７ ＨＲ

１６６Ｅｒ ３３．６０ １５０Ｎｄ１６Ｏ、１５０Ｓｍ１６Ｏ １１４４３、９１６２ ＨＲ

１６９Ｔｍ １００ １５３Ｅｕ１６Ｏ ９３４４ ＬＲ

１７２Ｙｂ ２１．９０ １５６Ｇｄ１６Ｏ ８８８６ ＬＲ

１７５Ｌｕ ９７．４１ １５９Ｔｂ１６Ｏ ８５２１ ＬＲ

１７８Ｈｆ ２７．３０   ＬＲ

１８１Ｔａ ９９．９９   ＬＲ

１８２Ｗ ２６．３０   ＬＲ

２０５Ｔｌ ７０．４８   ＬＲ

２０８Ｐｂ ５２．４０   ＬＲ

２０９Ｂｉ １００   ＬＲ

２３２Ｔｈ １００   ＬＲ

２３８Ｕ ９９．２７   ＬＲ

２．３．２　Ｃｄ和Ｉｎ的质谱干扰数学校正

镉的同位素１１４Ｃｄ受到１１４Ｓｎ 同量异位素和

９８Ｍｏ１６Ｏ多原子离子的干扰较明显且需要的分辨率

均远大于１００００。一般土壤中Ｓｎ和Ｍｏ含量分别为

狓狓ｍｇ／ｋｇ和０．狓ｍｇ／ｋｇ，Ｃｄ的含量较低（０．０狓～

０．狓ｍｇ／ｋｇ），干扰不能忽略。实验采用在ＬＲ模式
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下测定１１４Ｃｄ并采用离线数学校正的方法对结果予

以校正，即先分别测定浓度均为５０ｎｇ／ｍＬ的Ｓｎ和

Ｍｏ标准溶液计算干扰系数犓（干扰产生的Ｃｄ浓度

与干扰元素浓度的比值），然后离线计算得到校正结

果，计算公式如下：

犆Ｃｄ，校正＝犆Ｃｄ，测定 －犓１１４
Ｓｎ×犆Ｓｎ，测定 －犓９８

Ｍｏ
１６
Ｏ×

犆Ｍｏ，测定 （１）

式中，犆Ｃｄ，校正为样品中Ｃｄ含量校正值，ｍｇ／ｋｇ；

犆Ｃｄ，测定为样品中Ｃｄ含量测定值，ｍｇ／ｋｇ；犆Ｓｎ，测定 和

犆Ｍｏ，测定分别为样品中Ｓｎ和 Ｍｏ含量，通过测定
１１８Ｓｎ

和９５Ｍｏ得到，ｍｇ／ｋｇ；犓１１４
Ｓｎ和犓９８

Ｍｏ
１６
Ｏ分别为

１１４Ｓｎ

和９８Ｍｏ１６Ｏ的干扰系数。

铟的最高相对丰度同位素１１５Ｉｎ受到１１５Ｓｎ的同

量异位素干扰。干扰情况同１１４Ｃｄ类似，离线干扰校

正公式如下：

犆Ｉｎ，校正＝犆Ｉｎ，测定－犓１１５
Ｓｎ·犆Ｓｎ，测定 （２）

式（２）中犓１１５
Ｓｎ为

１１５Ｓｎ的干扰系数。其余项含

义同式（１）。

２４　方法技术参数评价标准

根据企业用地调查质量控制技术规范的规定，

方法的诸技术参数要满足参加本次企业用地调查的

检测实验室资质认定范围内具备相应项目检测能力

的分析测试方法的要求［１１］。表３给出了本实验的

方法技术参数采用的１３个评价标准，这些标准涉及

到的分析方法有ＩＣＰＱＭＳ、ＧＦＡＡＳ、ＡＦＳ、ＸＲＦ、

ＡＥＳ，覆盖了本实验中的４９种元素，同时包含了

ＧＢ３６６００—２０１８中的推荐使用分析标准方法。

表３　方法技术参数评价标准

犜犪犫犾犲３　犃狊狊犲狊狊犿犲狀狋狊狋犪狀犱犪狉犱犳狅狉

犿犲狋犺狅犱狋犲犮犺狀犻犮犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊

元素 评价标准

Ａｓ、Ｓｂ ＨＪ６８０—２０１３

Ｂｅ ＨＪ７３７—２０１５

Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｂａ、

Ｒｂ、Ｇａ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｔｉ
ＨＪ７８０—２０１５

Ｃｄ ＧＢ／Ｔ１７１４１—１９９７

Ｓｒ、Ｌｉ、Ｃｓ、Ｂｉ、Ｔｈ、Ｓｃ ＤＺ／Ｔ０２７９．３—２０１６

Ｕ ＤＺ／Ｔ０２７９．６—２０１６

Ｍｏ ＤＺ／Ｔ０２７９．７—２０１６

Ｔｌ ＤＺ／Ｔ０２７９．８—２０１６

Ｓｎ ＤＺ／Ｔ０２７９．１１—２０１６

Ｇｅ ＤＺ／Ｔ０２７９．１５—２０１６

Ｗ ＤＺ／Ｔ０２７９．３０—２０１６

Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、

Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ、Ｙ
ＤＺ／Ｔ０２７９．３２—２０１６

Ｉｎ、Ｔｅ、Ｎｂ、Ｔａ ＤＺＧ２００２—２０１１

２５　方法检出限

按照ＨＪ１６８—２０１０中对检出限的定义，采用制

定的分析方法，对１１份全程序空白样品进行测定，

并结合稀释因子将结果换算为样品中含量，计算１１

次平行结果的标准偏差。方法检出限 ＭＤＬ 用

２．７６４倍的标准偏差表示，结果见表４，其中的标准

检出限为表３中１３个标准的方法检出限（换算为本

方法稀释因子）。结果显示，４９种元素的方法检出

限均低于标准的检出限指标，方法满足本次企业用

地调查对方法检出限的要求。

表４　方法检出限

犜犪犫犾犲４　犕犲狋犺狅犱犱犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋狊犳狅狉４９犲犾犲犿犲狀狋狊 ／（犿犵·犽犵
－１）

元素 方法检出限 标准检出限 元素 方法检出限 标准检出限 元素 方法检出限 标准检出限

Ｌｉ ０．０１８ ０．０６ Ｚｒ ０．０２３ ２．０ Ｔｂ ０．００４ ０．０３

Ｂｅ ０．００８ ０．１ Ｎｂ ０．００２ ０．００５ Ｄｙ ０．００４ ０．０２

Ｓｃ ０．０１３ ０．６ Ｍｏ ０．００８ ０．１ Ｈｏ ０．００３ ０．０３

Ｔｉ ０．４６０ ５０．０ Ｃｄ ０．０１２ ０．１ Ｅｒ ０．００５ ０．０１

Ｖ ０．０８５ ４．０ Ｉｎ ０．００３ ０．０１ Ｔｍ ０．００１ ０．０３

Ｃｒ ０．３８２ ３．０ Ｓｎ ０．０２１ ０．６ Ｙｂ ０．００４ ０．０１

Ｍｎ ０．０５９ １０．０ Ｓｂ ０．００９ ０．０２ Ｌｕ ０．００３ ０．０２

Ｃｏ ０．０１３ １．６ Ｔｅ ０．０１２ ０．０３ Ｈｆ ０．００４ １．７

Ｎｉ ０．０６７ １．５ Ｃｓ ０．００１ ０．００３ Ｔａ ０．００５ ０．０１

Ｃｕ ０．０９５ １．２ Ｂａ ０．１３３ １１．７ Ｗ ０．００５ ０．０３

Ｚｎ ０．１６６ ２．０ Ｌａ ０．００６ ０．０５ Ｔｌ ０．００４ ０．００６

Ｇａ ０．００５ ２．０ Ｃｅ ０．００５ ０．０５ Ｐｂ ０．０８２ ２．０

Ｇｅ ０．０１５ ０．１ Ｐｒ ０．００１ ０．０１ Ｂｉ ０．００２ ０．０１５

Ａｓ ０．００９ ０．０２ Ｎｄ ０．００３ ０．０５ Ｔｈ ０．００１ ０．００３

Ｒｂ ０．００６ ２．０ Ｓｍ ０．００１ ０．０２ Ｕ ０．００１ ０．０１８

Ｓｒ ０．００９ ０．４ Ｅｕ ０．００２ ０．０１

Ｙ ０．００３ ０．０３ Ｇｄ ０．００８ ０．０５
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测定土壤污染状况调查样品中的４９种元素

２６　方法精密度

选取不同含量水平土壤标准物质ＧＢＷ０７４０５、

ＧＢＷ０７４２３、ＧＢＷ０７４４６，各平行处理８份样品并上

机测试，分别计算４９种元素测定结果的相对标准偏

差ＲＳＤ。结果如表５所示，大多数元素测定结果的

ＲＳＤ均低于５％；部分标准物质中个别元素ＲＳＤ稍

差，但均低于１０％；含量低于１０倍检出限的Ｃｄ、Ｉｎ、

Ｔｅ的ＲＳＤ在５％～１０％。４９种元素测定结果的ＲＳＤ

均低于或接近１３个标准方法中实验室内相对标准偏差

的数据，方法的精密度满足企业用地调查的要求。

表５　方法精密度

犜犪犫犾犲５　犘狉犲犮犻狊犻狅狀狅犳狋犺犲犿犲狋犺狅犱 ／（犿犵·犽犵
－１）

元素
ＧＢＷ０７４０５ ＧＢＷ０７４２３ ＧＢＷ０７４４６

平均值 ＲＳＤ１） 平均值 ＲＳＤ１） 平均值 ＲＳＤ１）
元素

ＧＢＷ０７４０５ ＧＢＷ０７４２３ ＧＢＷ０７４４６

平均值 ＲＳＤ１） 平均值 ＲＳＤ１） 平均值 ＲＳＤ１）

Ｌｉ ５２．４ ３．６ ３９．７ ２．２ １５．５ ２．１ Ｃｓ １４．４ ０．８１ ８．５９ １．５ ３．２３ １．４

Ｂｅ １．７５ ２．０ ２．０６ ５．８ １．２４ ２．７ Ｂａ ２９４ ２．４ ４９４ ２．２ ５９０ ３．１

Ｓｃ １７．６ ２．９ １２．０ ２．８ ５．３６ ４．３ Ｌａ ３４．５ ２．７ ３８．０ １．５ １３．９ １．４

Ｔｉ ６２９１ ２．１ ４１５４ ２．４ １９８８ １．８ Ｃｅ ９２．６ ２．６ ７２．８ ２．２ ２５．４ ２．３

Ｖ １７４ ２．８ ８８．５ １．４ ３９．６ ２．５ Ｐｒ ６．４６ ２．９ ８．８１ １．０ ３．３８ ７．７

Ｃｒ １３３ １．３ ７６．６ １．３ ３０．１ ２．６ Ｎｄ ２２．４ ２．４ ３３．５ １．８ １２．９ ２．６

Ｍｎ １２５６ １．９ ５３０ １．２ ３２０ ０．９３ Ｓｍ ４．１３ １．８ ５．９８ １．３ ２．３７ ２．２

Ｃｏ １２．７ ２．０ １３．９ ２．７ ５．０５ ６．５ Ｅｕ ０．８５２ ４．８ １．４０ ３．４ ０．６４６ ３．９

Ｎｉ ３７．９ ４．０ ３２．９ １．９ ９．９２ ２．３ Ｇｄ ３．３７ ３．６ ５．３７ ４．３ ２．１７ ４．２

Ｃｕ １３７ １．７ ２５．０ ２．０ １２．７ ３．１ Ｔｂ ０．６８２ ３．７ ０．８２３ ２．１ ０．３８５ ６．０

Ｚｎ ５０３ ２．２ ６４．５ １．９ ３１．１ １．６ Ｄｙ ３．８６ ２．８ ４．５７ １．８ ２．３９ ２．３

Ｇａ ３３．５ ０．７５ １６．５ ２．５ １０．２ １．２ Ｈｏ ０．７８７ １．５ ０．９８７ ５．６ ０．４８１ ４．４

Ｇｅ ２．７０ １．５ １．２８ ２．３ １．０５ １．６ Ｅｒ ２．２０ １．７ ２．９６ ２．５ １．２１ １．９

Ａｓ ３９９ ２．３ ７．８９ ７．４ ７．２３ ５．１ Ｔｍ ０．３７９ ５．５ ０．４２９ １．２ ０．２４６ ５．３

Ｒｂ １１７ １．８ ９９．４ １．９ ８２．３ １．６ Ｙｂ ３．０５ １．９ ２．４３ ７．０ １．６４ ５．７

Ｓｒ ４１．８ ３．６ １８１ １．３ ２１７ １．７ Ｌｕ ０．４１４ ３．１ ０．４４６ ４．７ ０．２４４ ３．７

Ｙ １９．３ ３．０ ２６．３ ２．１ １０．７ ２．８ Ｈｆ ８．２４ １．３ ６．４７ ４．０ ３．９２ ３．１

Ｚｒ ２７１ ２．３ ２４１ １．６ １２９ ０．７８ Ｔａ １．９８ １．７ １．２２ １．５ ０．４１８ ４．５

Ｎｂ ２４．８ ２．９ １５．０ ２．５ ６．２６ １．６ Ｗ ３３．３ １．３ １．８０ ３．９ ０．８０２ ５．５

Ｍｏ ４．８０ １．８ ０．４１２ ３．２ ０．４７４ ４．４ Ｔｌ １．６２ ２．０ ０．５８０ ２．４ ０．５１９ １．９

Ｃｄ ０．４４２ ２．５ ０．１０８ ５．６ ０．０６３ ７．９ Ｐｂ ５４６ ３．１ ２５．４ ０．９４ ２０．０ ２．０

Ｉｎ ３．９６ ３．５ ０．０６８ ４．４ ０．０２８ ７．１ Ｂｉ ４１．５ １．５ ０．３１７ ２．５ ０．１４７ ２．０

Ｓｎ １８．６ ２．５ ３．６４ １．９ １．４６ ２．３ Ｔｈ ２２．４ １．９ １２．３ ３．０ ４．２７ ４．４

Ｓｂ ３６．２ １．２ １．１１ ３．４ ０．５６８ ４．０ Ｕ ６．６５ ３．５ ２．２３ ２．１ １．１８ １．６

Ｔｅ ４．３６ ２．２ ０．０４５ ８．９ ０．０５２ ５．８

　　注：１）单位为％，下同。

２７　方法准确度

表３中１３个标准用于描述方法准确度的方式

并不一致，其中 ＨＪ６８０—２０１３、ＨＪ７３７—２０１５和

ＧＢ／Ｔ１７１４１—１９９７采用相对误差ＲＥ来表征准确

度，其余标准则采用的测定值与标准物质认定值之

间对数误差Δｌｇ犆。相应地，利用实验方法处理１５

个土壤标准物质并对４９种元素进行测定，计算Ｂｅ、

Ａｓ、Ｃｄ、Ｓｂ测定结果的ＲＥ，其余元素则计算测定结

果的Δｌｇ犆。

结果显示（见表６和表７，列出３个标准物质的

数据），Ｂｅ、Ａｓ、Ｓｂ测定结果的ＲＥ均在标准中实验

室内相对误差范围内；部分标准物质中Ｃｄ测定结

果的ＲＥ稍高于标准，但 ＧＢ／Ｔ１７１４１—１９９７中同

样含量水平标样的 ＲＥ为２５个实验室的平均值

（－３．６％），认为该结果在合理范围内；经过反复实

验，部分标准物质Ｔｅ测定结果的Δｌｇ犆大于０．１，这

可能与该标准物质中Ｔｅ的认定值为参考值有关；其

余元素测定结果的Δｌｇ犆绝大多数都在±０．０５范围

内，均低于各标准的准确度控制限。综上，方法具备

良好的准确度，能够满足企业用地调查分析的要求。
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表６　方法准确度（相对误差）

犜犪犫犾犲６　犃犮犮狌狉犪犮狔狅犳狋犺犲犿犲狋犺狅犱（狉犲犾犪狋犻狏犲犲狉狉狅狉） ／（犿犵·犽犵
－１）

元素
ＧＢＷ０７４０７ ＧＢＷ０７４４９ ＧＢＷ０７４５１

测定值 认定值 ＲＥ１） 测定值 认定值 ＲＥ１） 测定值 认定值 ＲＥ１）

Ｂｅ ２．６５ ２．８ －５．４ １．２８ １．３ －１．５ ２．０９ ２．１ －０．４

Ａｓ ５．１２ ４．８ ６．７ ８．４３ ８．７ －３．１ ８．２２ ７．８ ５．４

Ｃｄ ０．０７８ ０．０８ －２．５ ０．１１３ ０．１０８ ４．６ ０．０６２ ０．０６５ －４．６

Ｓｂ ０．４０３ ０．４２ －４．０ ０．５５３ ０．５９ －６．３ ０．５３７ ０．５ ７．４

表７　方法准确度（对数误差）

犜犪犫犾犲７　犃犮犮狌狉犪犮狔狅犳狋犺犲犿犲狋犺狅犱（犾狅犵犪狉犻狋犺犿犲狉狉狅狉） ／（犿犵·犽犵
－１）

元素
ＧＢＷ０７４０７ ＧＢＷ０７４４９ ＧＢＷ０７４５１

测定值 认定值 Δｌｇ犆 测定值 认定值 Δｌｇ犆 测定值 认定值 Δｌｇ犆

Ｌｉ ２１．６ １９．５ ０．０４ ２５．０ ２７ －０．０３ ３６．６ ３６ ０．０１

Ｓｃ ２８．８ ２８ ０．０１ １１．７ １２ －０．０１ ９．８７ １０．４ －０．０２

Ｔｉ ２０８５０ ２０２００ ０．０１ ３１９２ ３３００ －０．０１ ３９４７ ３８００ ０．０２

Ｖ ２６１ ２４５ ０．０３ ８４．９ ８２ ０．０２ ７２．４ ６９ ０．０２

Ｃｒ ３９２ ４１０ －０．０２ ４５．４ ４３ ０．０２ ５４．３ ５７ －０．０２

Ｍｎ １７２２ １７８０ －０．０１ ６７２ ６６７ ０．００ ８１５ ７５５ ０．０３

Ｃｏ ９６．２ ９７ ０．００ １１．９ １１．３ ０．０２ １１．９ １１．６ ０．０１

Ｎｉ ２５８ ２７６ －０．０３ ２１．４ ２０ ０．０３ ２４．４ ２６ －０．０３

Ｃｕ １０６ ９７ ０．０４ ２８．２ ２８ ０．００ １９．６ １８．３ ０．０３

Ｚｎ １５３ １４２ ０．０３ ５８．９ ６１ －０．０２ ６４．４ ５９ ０．０４

Ｇａ ４１．５ ３９ ０．０３ １２．２ １２．９ －０．０２ １６．９ １７．４ －０．０１

Ｇｅ １．５８ １．６ －０．０１ ０．９１９ ０．９９ －０．０３ １．２６ １．２８ －０．０１

Ｒｂ １５．０ １６ －０．０３ ６６．２ ６３ ０．０２ １０６ １０８ －０．０１

Ｓｒ ２７．７ ２６ ０．０３ ４７８ ４３５ ０．０４ ２１１ ２０２ ０．０２

Ｙ ２５．２ ２７ －０．０３ ２３．１ ２２ ０．０２ ２５．９ ２５ ０．０２

Ｚｒ ３３６ ３１８ ０．０２ １４８ １５３ －０．０１ ２４３ ２５５ －０．０２

Ｎｂ ６２．３ ６４ －０．０１ ８．４６ ８．４ ０．００ １５．７ １５．４ ０．０１

Ｍｏ ２．９６ ２．９ ０．０１ ３．４０ ３．２ ０．０３ ０．６３６ ０．６３ ０．００

Ｉｎ ０．１０１ ０．１ ０．００ ０．０４３ ０．０４２ ０．０１ ０．０５０ ０．０５１ －０．０１

Ｓｎ ３．３１ ３．６ －０．０４ １．９５ １．８ ０．０３ ２．５６ ２．６ －０．０１

Ｔｅ① ０．０４４ （０．０４７） －０．０３ ０．０５１ （０．０４） ０．１１ ０．０５５ （０．０４） ０．１４

Ｃｓ ２．６８ ２．７ ０．００ ４．４７ ４．２ ０．０３ ５．７１ ５．５ ０．０２

Ｂａ １８１ １８０ ０．００ ３５５ ３５６ ０．００ ６９３ ７４９ －０．０３

Ｌａ ４７．４ ４６ ０．０１ １８．９ １９．４ －０．０１ ４５．１ ４４ ０．０１

Ｃｅ ９６．６ ９８ －０．０１ ３３．５ ３７ －０．０４ ８３．２ ８１ ０．０１

Ｐｒ １１．６ １１ ０．０２ ４．４７ ４．７ －０．０２ ８．９５ ９．４ －０．０２

Ｎｄ ４７．１ ４５ ０．０２ １９．５ １８．７ ０．０２ ３５．４ ３５ ０．００

Ｓｍ ９．８６ １０．３ －０．０２ ３．８８ ４ －０．０１ ６．３９ ６．１ ０．０２

Ｅｕ ３．４３ ３．４ ０．００ １．０４ ０．９５ ０．０４ １．２８ １．３ －０．０１

Ｇｄ ８．９１ ９．６ －０．０３ ３．６７ ３．７ ０．００ ５．４０ ５．３ ０．０１

Ｔｂ １．２１ １．３ －０．０３ ０．６７３ ０．６６ ０．０１ ０．８２８ ０．８５ －０．０１

Ｄｙ ６．７１ ６．６ ０．０１ ３．７２ ３．８ －０．０１ ４．４４ ４．６ －０．０２

Ｈｏ １．２２ １．１ ０．０４ ０．８４４ ０．８ ０．０２ ０．８５８ ０．９３ －０．０３

Ｅｒ ２．３９ ２．７ －０．０５ ２．３２ ２．３ ０．００ ２．６６ ２．６ ０．０１

Ｔｍ ０．４３４ ０．４２ ０．０１ ０．３９２ ０．３８ ０．０１ ０．３９６ ０．４３ －０．０４

Ｙｂ ２．４６ ２．４ ０．０１ ２．３９ ２．４ ０．００ ２．７４ ２．８ －０．０１

Ｌｕ ０．３５４ ０．３５ ０．００ ０．３６５ ０．３８ －０．０２ ０．３９１ ０．４３ －０．０４

Ｈｆ ８．１２ ７．７ ０．０２ ５．０７ ４．３ ０．０７ ７．０５ ７．２ －０．０１

Ｔａ ３．７２ ３．９ －０．０２ ０．６３５ ０．５７ ０．０５ １．１６ １．１ ０．０２

Ｗ １．２８ １．２ ０．０３ ０．９６５ ０．９ ０．０３ １．４６ １．５ －０．０１

Ｔｌ ０．２０５ ０．２１ －０．０１ ０．３７７ ０．３７ ０．０１ ０．６０１ ０．６１ －０．０１

Ｐｂ １４．７ １４ ０．０２ １４．１ １３．４ ０．０２ ２８．０ ２６ ０．０３

Ｂｉ ０．２０２ ０．２ ０．００ ０．２０３ ０．１９ ０．０３ ０．２７６ ０．２５ ０．０４

Ｔｈ ８．７０ ９．１ －０．０２ ６．１９ ６．２ ０．００ １１．２ １１．７ －０．０２

Ｕ ２．２４ ２．２ ０．０１ ５．２６ ５．４ －０．０１ １．８９ １．９ ０．００

　　注：①Ｔｅ认定值为参考值。
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袁源，等：高分辨电感耦合等离子体质谱（ＨＲＩＣＰＭＳ）法

测定土壤污染状况调查样品中的４９种元素

３　结论

针对本次企业用地调查分析工作的特点，建立

了基于ＨＲＩＣＰＭＳ技术分析土壤样品中４９种元

素的检测方法。实验中通过国家一级有证标准物质

对检测结果实施了量值溯源，在此基础上利用１３个

企业用地调查分析标准的技术参数作为评价指标来

考察方法的性能，方法主要技术参数满足甚至优于

这些标准的要求，表明该方法能为企业用地调查提

供高质量的分析数据。同时，ＨＲＩＣＰＭＳ可以取

代这些标准所涉及的无机分析方法，使多方法配套

分析方案得到简化，可为企业用地调查提供一种高

效率分析手段，在该领域具有很好的应用前景。
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