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[摘　 要]本文采用电感耦合等离子体发射光谱法(ＩＣＰ－ＡＥＳ)轴向和径向测定土壤中铜、锰、钒、锌
四种金属元素的含量ꎬ比较分析了在不同三酸[硝酸(ＨＮＯ３)、氢氟酸(ＨＦ)、高氯酸(ＨＣＬＯ４)]用量

(配比)下对 ５ 种国家标准物质的消解性差异和对四种元素轴向和径向测定结果的影响ꎮ 结果表

明:(１)消解过程中 ｆ、ｇ、ｈ 配比的三酸消解速度较快ꎬｄ、ｅ 次之ꎬａ、ｂ、ｃ 相对较慢ꎮ (２)对于低含量试

样径向观测对轴向观测灵敏度较高ꎻ同时三酸消解用量不同ꎬ其结果差异性不明显ꎬ而发现中高含

量范围内横向观测比径向观测相对偏差较小ꎬ说明了轴向观测效果较好ꎮ (３)通过采用 ｆ 配比的三

酸经过前处理进行稳定性分析ꎬ结果可知标准偏差(ＳＤ)均小于 １０ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)均小于

５％ꎬ对于高含量锰元素横向观测较径向观测稳定性高ꎬ其余元素差异性不明显ꎮ
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　 　 土壤中金属元素的含量ꎬ体现了土壤基体的

营养程度ꎬ其含量高低对农作物的健康生长影响

很大(杜瑞敏等ꎬ２０１８ꎻ胡时友等ꎬ２０１６)ꎮ 一定微

量金属元素可以改善植物生长ꎬ促进果实成熟ꎬ提
质还增量ꎮ 但必需元素ꎬ并非越多越好ꎬ微量元素

补充过量会导致农作物营养失衡ꎬ造成病理性伤

害ꎬ不利于生长ꎬ同时也会影响到人类的健康(王
子腾等ꎬ２０１８)ꎮ 近年来ꎬ准确检测土壤中重金属

含量受到人们广泛的关注ꎬ目前ꎬ土壤中金属元素

的测定方法主要包括原子吸收分光光度法(杨春

涛等ꎬ２０１６ꎻ任俊涛等ꎬ２０１８)、化学法(杨俐苹等ꎬ
２０００)、微波消解法 (申礼鹏ꎬ ２０１８ꎻ苏海芳等ꎬ
２０１８)及电感耦合等离子体发射光谱法(邓云江ꎬ
２０１７ꎻ那铎等ꎬ２０１８)ꎮ 化学法实验步骤繁琐、耗
时ꎬ微波消解法耗时长ꎬ原子吸收分光光度法也有

一定的缺点ꎬ需单元素逐个检测ꎮ
针对地质行业测试任务重、任务量大且土壤

样品含量差异较大的特点ꎬ本文通过 ＩＣＰ 法前处

理电板加热消解法不同三酸[硝酸(ＨＮＯ３)、氢氟

酸(ＨＦ)、高氯酸(ＨＣＬＯ４)]用量(配比)所需时间

以及 ＩＣＰ－ＡＥＳ 两种观测模式得到的结果差异性

来展开探讨ꎮ ＩＣＰ 法双向观测是以横向观测为主

附加径向观测的检测模式(毛云中等ꎬ２０１１)ꎬ可实

现全部元素谱线横向测量ꎬ全部元素径向测量ꎻ部
分元素谱线横向测量ꎬ部分元素谱线径向测量的

工作方式ꎮ 径向观测ꎬ检测灵敏性好ꎬ适宜检测痕

量和适宜浓度的的物质检测ꎻ横向观测ꎬ灵敏度相

对差一些ꎬ但是对于高盐分的物质检测有较好的

精确度(郑国经ꎬ２０１４)ꎮ 目前ꎬＩＣＰ 法双向观测较

快速检测土壤中样品少见报道(李芳等ꎬ２０００ꎻ阮
桂色ꎬ２０１１ꎻ邢夏等ꎬ２０１６ꎻ胡春等ꎬ２０１８)ꎮ 因此ꎬ
针对土壤样品ꎬ本文采用(ＩＣＰ－ＡＥＳ)双向测定土

壤中几种常规金属元素进行了比较分析ꎬ为今后

相关土壤分析测试研究提供参考ꎮ

１　 实验部分

１ １　 试验材料、仪器与试剂

１ １ １　 试验材料

国家标准物质土壤成分分析样品 ＧＢＷ０７４０５
(ＧＳＳ－５)、ＧＢＷ０７４５１(ＧＳＳ－１２)、ＧＢＷ０７４５４(ＧＳＳ

８８３



－２３)、ＧＢＷ０７４５５(ＧＳＳ－２６)、ＧＧＢＷ０７７(ＧＳＳ－３０)
共 ５ 种样品ꎬ均从国家标准物质研究中心购买ꎮ

１ １ ２　 仪器与试剂

仪器与试剂如表 １ 和表 ２ 所示ꎮ

表 １　 实验仪器

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ

仪器名称 仪器型号 仪器生产厂家

电感耦合等离子体发射光谱仪 Ａｇｉｌｅｎｔ ５１００ ＩＣＰ－ＯＥＳ 安捷伦科技有限公司

控温电热板 ——— 青岛山鑫仪器有限公司

分析天平 ＭＥ１０４Ｅ 梅特勒－托利多仪器(上海)有限公司

表 ２　 实验试剂

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ Ｒｅａｇｅｎｔｓ

试剂名称 等级 生产厂家

硝酸 优级纯 重庆川东化工有限公司

盐酸 优级纯 重庆川东化工有限公司

氢氟酸 优级纯 上海申博化工有限公司

高氯酸 优级纯 国药集团化学试剂有限公司

１ ２　 消解试验方法

依据«固体废物 ２２ 种金属元素的测定电感耦

合等离子体原子发射光谱法» (ＨＪ７８１—２０１６)ꎬ配
制不同的消解酸液配比ꎬ见表 ３ꎮ

表 ３　 不同酸用量的三酸配比

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｃｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｉｄｓ ｄｏｓａｇｅ

序号 加入量(ｍＬ)
硝酸(ＨＮＯ３) 氢氟酸(ＨＦ) 高氯酸(ＨＣＬＯ４)

ａ ５ ０ ５ ０ ５ ０
ｂ ５ ０ ５ ０ ４ ０
ｃ ５ ０ ５ ０ ３ ０
ｄ ５ ０ ５ ０ ２ ０
ｅ ５ ０ ５ ０ １ ０
ｆ ５ ０ ５ ０ ０ ５
ｇ ５ ０ ５ ０ ０ ３
ｈ ５ ０ ５ ０ ０ １

１ ３　 仪器方法

表 ４　 ＩＣＰ－ＡＥＳ 工作参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＩＣＰ－ＯＥＳ

仪器名称 电感耦合等离子体发射光谱

仪器型号 ５１００ ＩＣＰ－ＯＥＳ 排风量 ２ ４ ５ ７ ｍ / ｓ
等离子体气流 １２ ０ Ｌ / ｍｉｎ 雾化器流量 ０ ５ Ｌ / ｍｉｎ
实验室温度 ２２℃ 辅助气流量 １ ００ Ｌ / ｍｉｎ
冲洗时间 ３Ｓ 补偿气流量 ０ ００ Ｌ / ｍｉｎ
读取时间 １０Ｓ 观察方式 轴向 /径向

ＲＦ 功率 １ ２００Ｗ 观察高度 ８ ｍｍ
泵速 ２０ ｒｐｍ 稳定时间 ５Ｓ

重复次数 ３ 次 提升延时 ２０Ｓ
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１ ４　 谱线的选择

ＩＣＰ－ＡＥＳ 测定元素时ꎬ分析谱线至关重要ꎮ
对于不同的元素ꎬ都有不同的原子结构ꎬ每种试样

会发射各自的光谱效应ꎬ形成特征光谱ꎬ少的 ２－３
条ꎬ多的几千上万条ꎬ因此在分析时选择合适的分

析线非常重要ꎬ不用将所有谱线都选出ꎬ只需要找

出 ２－３ 条较为灵敏的分析线ꎻ高含量元素选择次

灵敏线或非灵敏线ꎬ低含量选择灵敏线ꎬ确保测试

元素不产生干扰ꎬ分析线选择的原则是检出限低ꎮ
调阅本仪器分析线数据库并经实验证实ꎬ选出干

扰元素少的谱线ꎮ

１ ５　 标准曲线的配制

使用含铜、锰、钒、锌四种元素的混合标准储

备液配制成浓度为 ０ ０１ μｇ / ｍＬ、 ０ １０ μｇ / ｍＬ、
１ ０ μｇ / ｍＬ、２ ０ μｇ / ｍＬ、５ ０ μｇ / ｍＬ、１０ ０ μｇ / ｍＬ
的标准序列溶液ꎬ在设定好仪器参数的条件下ꎬ测

定上述系列的标准溶液ꎬ绘制成工作曲线ꎮ

２　 结果与讨论

２ １　 消解时间分析

按照 １ ２ 试验方法进行记录消解所需时间ꎬ
见表 ５ꎮ

由表 ５ 可知ꎬ三酸消解时间随着高氯酸的量

减少而减少ꎬ说明了高沸点的高氯酸对消解时间

影响较大ꎬ这也是高氯酸可以赶 ＨＦ 的原因ꎮ 硝

酸(ＨＮＯ３)可分解金属氧化物ꎬ形成金属盐ꎬ硝酸

随着浓度和反应温度的增加ꎬ氧化能力增强ꎮ 氟

化氢(ＨＦ)可消解矿物、矿石、土壤、岩石以及硅酸

岩ꎬ形成四氟化硅挥发除硅ꎬ但遇 Ａｓ、Ｂ、Ｓｅ、Ｓｂ、Ｈｇ
和 Ｃｒ 可使其挥发ꎮ 具有强氧化性的高氯酸

(ＨＣＬＯ４)常与硝酸(ＨＮＯ３)混用使有机物消解ꎮ 据

表 ５ 可知ꎬ消解过程中 ａ 所需时间为 ２３０ ８ ｍｉｎꎬ

表 ５　 不同配比的三酸消解时间表

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏ ｏｆ ａｃｉｄ

序号
时间 Ｔ(ｍｉｎ)

ａ ｂ ｃ ｄ ｅ ｆ ｇ ｈ
ＧＳＳ－５ ２３０ １９８ １７４ １３５ １０４ ８９ ８８ ９０
ＧＳＳ－１２ ２２５ １９０ １７９ １２９ ９８ ９１ ８９ ８８
ＧＳＳ－２３ ２３５ ２０５ １６８ １３１ １１０ ９２ ９０ ８６
ＧＳＳ－２６ ２２８ ２００ １７０ １３８ １０２ ８８ ８７ ９１
ＧＳＳ－３０ ２３６ ２０３ １７７ １２８ １０９ ９２ ９０ ８７
平均值 ２３０ １９９ １７３ １３２ １０４ ９０ ８９ ８８

ｂ 为 １９９ ２ ｍｉｎꎬｃ 为 １７３ ６ ｍｉｎꎬｄ 所为 １３２ ２ ｍｉｎꎬ
ｅ 为 １０４ ６ ｍｉｎꎬｆ 为 ９０ ４ ｍｉｎꎬｇ 为 ８８ ８ ｍｉｎꎬｈ 为

８８ ４ ｍｉｎꎮ 可见 ｆ、ｇ、ｈ 较快ꎬｄ、ｅ 次之ꎬａ、ｂ、ｃ 相对

较慢ꎮ 可见ꎬ适量的氧化剂配伍可节省消解时间

和试剂成本ꎮ

２ ２　 不同观测方式数据分析

２ ２ １　 检出限分析

表 ６　 方法检出限(ｍｇ / ｋｇ)
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ (ｍｇ / ｋｇ)

序号

铜(Ｃｕ) 锰(Ｍｎ) 钒(Ｖ) 锌(Ｚｎ)

径向 横向 径向 横向 径向 横向 径向 横向

１ ０ １５ ０ １６ ０ ３５ ０ ３９ ０ ３５ ０ ３８ ０ ０６ ０ ０９
２ ０ ０３ ０ ０６ ０ ７４ ０ １５ ０ ３４ ０ ２１ ０ ０３ ０ ０７
３ ０ ０９ ０ １８ ０ ７５ ０ ４５ ０ ３５ ０ ２４ ０ ０７ ０ １８
４ ０ １６ ０ ０７ ０ ５５ ０ １８ ０ ３９ ０ ３０ ０ １４ ０ １７
５ ０ ２４ ０ １１ ０ ８７ ０ ２１ ０ ３３ ０ １８ ０ １４ ０ １２
６ ０ １２ ０ ３１ ０ ７３ ０ ７４ ０ ２４ ０ ２３ ０ １２ ０ ０６
７ ０ ２４ ０ ２６ ０ ６７ ０ １５ ０ ２９ ０ ２１ ０ ０９ ０ ０５

标准偏差 ＳＤ ０ ０７７ ０ ０９ ０ １６９ ０ ２１９ ０ ０４９ ０ ０６８ ０ ０４２ ０ ０５３
检出限 ０ ２４１ ０ ２９８ ０ ５３１ ０ ６８８ ０ １５３ ０ ２１５ ０ １３３ ０ １６５
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　 　 通过对铜、锰、钒、锌 ４ 个项目进行方法检出

限验证ꎬ结果如下:铜检出限径向观测为 ０ ２４１
ｍｇ / ｋｇ、横向观测为 ０ ２９８ ｍｇ / ｋｇꎻ锰径向观测为

０ ５３１ ｍｇ / ｋｇ、横向观测为 ０ ６８８ ｍｇ / ｋｇꎻ钒径向观

测为 ０ １５３ ｍｇ / ｋｇ、横向观测为 ０ ２１５ ｍｇ / ｋｇꎻ锌径

向观测为 ０ １３３ ｍｇ / ｋｇ、横向观测为 ０ １６５ ｍｇ / ｋｇꎮ

可见ꎬ检出限满足方法要求ꎬ发现径向观测较轴向

观测灵敏度要高ꎮ
２ ２ ２　 精密度分析

通过选用 ５ 种国家标准物质以 ２ １ 节 ａ－ｈ 三

酸(配比)进行消解ꎬ经过前处理过程ꎬ上机检测

结果见表 ７ 至表 １０ 所示ꎮ

表 ７　 铜(Ｃｕ)含量测试结果(ｍｇ / ｋｇ)
Ｔａｂｌｅ ７　 Ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｃｕ(ｍｇ / ｋｇ)

编号
ＧＳＳ－５ ＧＳＳ－１２ ＧＳＳ－２３ ＧＳＳ－２６ ＧＳＳ－３０

径向 /横向 径向 /横向 径向 /横向 径向 /横向 径向 /横向

ａ １２６ / １３７ ２５ ３ / ３０ ８ ２７ ５ / ３５ ２ １６ ６ / ２０ ０ ２２ ２ / ３０ ５

ｂ １２８ / １４５ ２７ ２ / ２７ ２ ２６ ３ / ３０ ８ １８ ６ / １９ １ ２３ ４ / ２９ ３

ｃ １３１ / １４９ ２４ ９ / ３２ ６ ２８ ９ / ３３ ８ １７ ３ / １８ ５ ２１ ９ / ２７ ９

ｄ １３５ / １４０ ２８ １ / ３３ ５ ２９ １ / ３４ ７ １８ ２ / １８ ９ ２０ ８ / ３１ ２

ｅ １３９ / １３９ ２９ ３ / ２９ １ ２７ ７ / ２９ ６ １８ ８ / ２０ ０ ２４ ２ / ２７ ３

ｆ １２９ / １４１ ２５ ５ / ３２ ７ ２５ ３ / ３３ ５ ２０ ６ / ２１ ７ ２５ １ / ２８ ９

ｇ １３７ / １４６ ２７ ２ / ３０ ４ ２４ ８ / ３１ ４ １７ ８ / １９ ６ ２２ ３ / ２７ ７

ｈ １３４ / １５０ ２６ １ / ３１ ２ ２６ ９ / ３３ １ １８ ７ / １９ ４ ２４ ４ / ２５ ６

标准值 １４４ ２９ ３２ １９ １ ２６

ＳＤ ４ ６０ / ４ ８１ １ ５２ / ２ ０８ １ ５６ / １ ９７ １ １９ / ０ ９８ １ ４７ / １ ８１

ＲＳＤ％ ３ ４７ / ３ ３５ ３ ４７ / ３ ３５ ５ ７０ / ６ ７１ ５ ７５ / ６ ０１ ６ ５０ / ４ ９８

平均相对偏差％ ８ ９６ / ２ ６９ ８ ６１ / ７ ８０ １８ ２ / ５ ８４ ６ ８６ / ４ １４ １３ ７ / １０ ４

表 ８　 锰(Ｍｎ)含量测试结果(ｍｇ / ｋｇ)
Ｔａｂｌｅ ８　 Ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｍｎ(ｍｇ / ｋｇ)

编号
ＧＳＳ－５ ＧＳＳ－１２ ＧＳＳ－２３ ＧＳＳ－２６ ＧＳＳ－３０

径向 /横向 径向 /横向 径向 /横向 径向 /横向 径向 /横向

ａ １２５２ / １３９０ ７０９ / ７５７ ７８９ / ８９０ ５４２ / ５５４ ３１９ / ３４１

ｂ １２４５ / １４２０ ６８９ / ７５３ ７９４ / ９０６ ５４３ / ５５４ ３２０ / ３４６

ｃ １２５９ / １３４６ ６８８ / ７７１ ８０５ / ９１３ ５３４ / ５５０ ３２６ / ３６３

ｄ １３０４ / １３９８ ６９８ / ７４０ ８７６ / ８６７ ５４５ / ５５４ ３３４ / ３４４

ｅ １２９８ / １３６７ ７０４ / ７６６ ８３４ / ８７３ ５５３ / ５６２ ３４８ / ３６０

ｆ １３０９ / １４０１ ７３７ / ７８１ ８２６ / ８８４ ５５３ / ５６１ ３３９ / ３４８

ｇ １１７５ / １３９６ ７２６ / ７７６ ７９９ / ８６７ ５３８ / ５４７ ３２３ / ３５５

ｈ １２６０ / １３３８ ７１０ / ７４９ ８１８ / ８７１ ５２９ / ５４３ ３２１ / ３４５

标准值 １３６０ ７７４ ８８２ ５６１ ３５１

ＳＤ ４３ ４ / ２８ ７ １７ １ / １４ ２ ２８ ４ / １７ ８ ８ ４６ / ６ ４７ １０ ５ / ８ ０７

ＲＳＤ％ ３ ４４ / ２ ０８ ２ ４２ / １ ８６ ３ ４７ / ２ ０２ １ ５６ / １ １７ ３ ２０ / ２ ３０

平均相对偏差％ ７ ６７ / ２ ３４ ９ ４３ / １ ５９ ７ ８８ / １ ６８ ３ １４ / １ ２１ ６ ４３ / ２ ０４
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表 ９　 钒(Ｖ)含量测试结果(ｍｇ / ｋｇ)
Ｔａｂｌｅ ９　 Ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｖ(ｍｇ / ｋｇ)

编号
ＧＳＳ－５ ＧＳＳ－１２ ＧＳＳ－２３ ＧＳＳ－２６ ＧＳＳ－３０

径向 /横向 径向 /横向 径向 /横向 径向 /横向 径向 /横向

ａ １４５ / １５６ ７３ ５ / ８５ ４ ９１ ４ / ９８ ９ ６６ ６ / ７０ １ ５９ ９ / ６１ ４

ｂ １４８ / １７８ ７９ １ / ８３ ７ ９３ ３ / ９９ １ ６８ １ / ６９ ６ ６４ ４ / ７０ ９

ｃ １５７ / １７０ ７６ ８ / ８９ ０ ９３ １ / １０９ ６６ ９ / ７０ ５ ５６ ６ / ７３ ８

ｄ １５３ / １５８ ８２ ９ / ９０ ７ ９６ ２ / １１２ ６６ ７ / ６９ ４ ６３ ５ / ７２ ２

ｅ １４５ / １６９ ８１ ０ / ９２ ５ ８７ ６ / １０６ ６８ ３ / ７０ ８ ６０ ０ / ６３ ０

ｆ １５０ / １７１ ７６ ８ / ８９ ０ ９１ ４ / １０８ ６８ １ / ７０ ９ ５８ ０ / ６８ ９

ｇ １５１ / １６４ ８２ ９ / ８５ ７ ９０ ６ / ９９ ６ ６９ ７ / ７０ ４ ５９ ０ / ６７ ０

ｈ １４６ / １５８ ７９ ０ / ８２ ５ ９１ １ / １０９ ６８ ３ / ６９ ７ ５６ ８ / ６４ ９

标准值 １６６ ８６ １０４ ７２ ６７

ＳＤ ４ ２４ / ７ ７８ ３ ２６ / ３ ５２ ２ ４８ / ５ ２４ １ ０５ / ０ ５７ ２ ８８ / ４ ４６

ＲＳＤ％ ２ ８４ / ４ ７０ ４ １３ / ４ ０３ ２ ７０ / ４ ９８ １ ５５ / ０ ８１ ４ ８２ / ６ ５８

平均相对偏差％ １０ ８ / ３ ８０ ８ ８６ / ３ ３４ １３ １ / ４ ５４ ６ ２３ / ２ ５０ １１ ４ / ５ ７８

表 １０　 锌(Ｚｎ)含量测试结果(ｍｇ / ｋｇ)
Ｔａｂｌｅ １０　 Ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｚｎ(ｍｇ / ｋｇ)

编号
ＧＳＳ－５ ＧＳＳ－１２ ＧＳＳ－２３ ＧＳＳ－２６ ＧＳＳ－３０

径向 /横向 径向 /横向 径向 /横向 径向 /横向 径向 /横向

ａ ４４２ / ５１４ ６６ ６ / ８５ １ ９２ ４ / ９８ ９ ５９ ９ / ６１ ４ ８５ ４ / ９８ ９

ｂ ４５３ / ５０４ ６８ １ / ７９ ６ ９３ ３ / ９６ １ ５４ ４ / ５５ ９ ８９ ３ / ９９ １

ｃ ４６４ / ５００ ６９ ９ / ８０ ５ ９４ １ / １０９ ７２ ６ / ７３ ８ ８６ １ / ９３ ０

ｄ ４４５ / ５１４ ７６ ７ / ８３ ４ ９０ ２ / １０２ ５４ ５ / ５５ ２ ８５ ２ / ９６ ０

ｅ ４７３ / ４９２ ７３ ３ / ８０ ８ ８７ ６ / ９８ ９ ５５ ０ / ５８ ０ ８７ ６ / ９８ １

ｆ ４８３ / ５０７ ７０ １ / ７８ ９ ９１ ４ / ９６ ５ ５９ ８ / ６１ ９ ９１ ４ / ９３ ５

ｇ ４５８ / ４８７ ７１ ９ / ７６ ４ ８９ ６ / ９９ ６ ５４ ０ / ５７ ０ ８９ ６ / ９４ ６

ｈ ４７９ / ４８３ ６８ ３ / ７３ ７ ９１ １ / ９３ ６ ５３ ８ / ５４ ９ ８８ １ / ８９ ０

标准值 ４９４ ７８ ９７ ６２ ９２

ＳＤ １５ ３ / １１ ８ ３ ２６ / ３ ６３ ２ １０ / ４ ６７ ６ ４１ / ６ ２６ ２ ２０ / ３ ４７

ＲＳＤ％ ３ ３１ / ２ ３６ ４ ６２ / ４ ５５ ２ ３０ / ４ ７０ １１ １ / １０ ５ ２ ５１ / ３ ６５

平均相对偏差％ ７ ４２ / ２ ２３ ９ ９９ / ３ ９２ ６ ３３ / ３ ５７ １１ １ / ８ ２２ ４ ７８ / ４ ３８

　 　 由表可知ꎬ不同的三酸配比对结果影响不大ꎬ
但由于沸点高的高氯酸延长了消解时间ꎬ对生产

不利ꎬ因此选用 ｆ、ｇ、ｈ 的三酸配比更具有实际作

用ꎻ同时发现在中高含量范围内ꎬ横向观测的平均

相对偏差(％)在 １ ２１％ １０ ４％之间ꎬ径向观测

在 ３ １４％ １８ ２％之间ꎮ 可知ꎬ横向观测较径向

观测方式平均相对偏差较小 ꎬ因此ꎬ对中高含量

样品的测定ꎬ选用轴向观测效果要好ꎮ

２ ２ ３　 稳定性分析

为了进一步验证分析方法的稳定性ꎬ选取国

家标准物质 ＧＢＷ０７４０１(ＧＳＳ－５)、ＧＢＷ０７４５９(ＧＳＳ
－３０)ꎬ采用 ｆ 三酸[硝酸(ＨＮＯ３)、氢氟酸(ＨＦ)、高
氯酸(ＨＣＬＯ４)]用量(配比 ∶ ５ ∶ ５ ∶ ０ ５)消解试样ꎬ
分别采用横向和径向观测方式平行测定每种样品

１２ 次ꎬ计算其标准偏差 ( ＳＤ) 和相对标准偏差

(ＲＳＤ％)ꎬ结果如下表 １１ 及表 １２ 所示ꎮ

２９３ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 贵　 州　 地　 质 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２０１９ 年 ３６ 卷　 　



表 １１　 径向观测数据表

Ｔａｂｌｅ １１　 Ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒａｄｉａｌ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ

序号
ＧＳＳ－５ ＧＳＳ－３０

Ｃｕ Ｚｎ Ｍｎ Ｖ Ｃｕ Ｚｎ Ｍｎ Ｖ

平均值(ｍｇ / ｋｇ) １４４ ４８７ １３３８ １６４ ２６ １ ９１ ９ ３３７ ６６ ８

标准值(ｍｇ / ｋｇ) １４４ ４９２ １３６０ １６６ ２６ ０ ９２ ０ ３５１ ６７ ０

标准偏差(ＳＤ) ０ ９４ ７ ８７ ９ １６ ４ ３８ ０ ３８ ０ ６７ ４ ００ １ ４４

相对标准偏差(ＲＳＤ％) ０ ６５ １ ６０ ０ ６８ ２ ６７ １ ４８ ０ ７３ １ １４ ２ １６

表 １２　 横向观测数据表

Ｔａｂｌｅ １２　 Ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｘｉａｌ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ

序号
ＧＳＳ－５ ＧＳＳ－３０

Ｃｕ Ｚｎ Ｍｎ Ｖ Ｃｕ Ｚｎ Ｍｎ Ｖ

平均值(ｍｇ / ｋｇ) １４２ ４９３ １３５５ １６８ ２８ ３ ９３ １ ３５４ ６９ １

标准值(ｍｇ / ｋｇ) １４４ ４９２ １３６０ １６６ ２６ ０ ９２ ０ ３５１ ６７ ０

标准偏差(ＳＤ) ０ ９６ ８ ０８ ８ ０８ ４ ４５ ０ ４１ ０ ７１ ３ ３０ １ ５６

相对标准偏差(ＲＳＤ％) ０ ６８ １ ６４ ０ ５９ ２ ６５ １ ４５ ０ ７６ ０ ９３ ２ ２６

　 　 由上表可知ꎬ两种国家标准物质中 ４ 种元素

的标准偏差均小于 １０ꎬ相对标准偏差 ＲＳＤ％均小

于 ５％ꎬ符合«区域土壤样品分析的质量监控和质

量要求规范»测试要求ꎬ同时发现对于高含量的锰

元素 ＲＳＤ％横向观测较径向观测的值低ꎬ验证了

高含量试样横向观测较径向观测稳定性更好ꎬ其
余元素差异性不明显ꎮ

３　 结论

(１)通过调节和优化适量的氧化剂配伍可节

省电板加热消解法前处理消解时间和试剂成本ꎬ
优选出三酸[硝酸(ＨＮＯ３)、氢氟酸(ＨＦ)、高氯酸

(ＨＣＬＯ４)]用量(配比)为 ｆ (５ ∶ ５ ∶ ０ ５)、ｇ(５ ∶ ５ ∶
０ ３)及 ｈ(５ ∶５ ∶０ １)均可ꎮ

(２)通过检出限验证ꎬ结果表明ꎬ对于低含量

试样ꎬ径向观测较轴向观测灵敏度高ꎬ稳定性好ꎮ
(３)通过精密度分析ꎬ发现中低含量试样在双

向观测模式下ꎬ差异性不明显ꎬ而中高含量试样ꎬ
横向观测较径向观测稳定性好ꎬ如锰元素表现相

对不错ꎮ 可见ꎬ针对大量土壤样品的测定ꎬ此法易

于操作、简便ꎬ同时结果快速、准确ꎬ可靠ꎮ
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