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固体直接进样 －电热蒸发电感耦合等离子体质谱联用分析
土壤中的重金属元素

乔磊１，叶永盛１，李鹰１，付永强１，周建光２，俞晓峰１

（１．聚光科技（杭州）股份有限公司，浙江 杭州 ３１００００；
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摘要：为解决高基质土壤样品中痕量重金属元素检测前处理操作繁琐、样品易二次污染或损失等问题，本文建

立了采用固体直接进样－电热蒸发－车载电感耦合等离子体质谱定量分析环境现场土壤样品中Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、
Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ和Ｐｂ元素的分析方法。该方法采用高温电热蒸发石墨炉作为原子化器，样品称量后经梯度升温选
择性蒸发，再结合双通道伴热传输石英管、两路氩气在线稀释、ＩＣＰ－ＭＳ瞬时扫描、基体匹配外部校正等策略，
有效解决了土壤直接进样过程中传输效率低、基体效应大的问题。在优化的仪器条件下，按照实验方法称取

２０ｍｇ土壤标准物质 ＧＢＷ０７４０１、ＧＢＷ０７４０６、ＧＢＷ０７４０７、ＧＢＷ０７４３０和 ＧＢＷ０７４５６建立外部校正曲线，样品
中７种元素的标准曲线线性相关系数≥０．９９９；并按照实验方法测定了杭州市滨江区两处田间土壤样品中
Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ和Ｐｂ，相对标准偏差（ＲＳＤ）＜７％，相对误差＜５％，检出限为１．２～３２．０ｎｇ／ｇ，回收率为
９１．０％～１１３．０％。该方法是一种有实用价值的现场样品分析技术，适合现场中大批量土壤样品的分析监测。
关键词：土壤；双通道石英管；在线稀释；伴热传输；电热蒸发；车载电感耦合等离子体质谱仪

要点：

（１）建立了土壤固体粉末无需消解直接进样车载ＥＴＶ－ＩＣＰ－ＭＳ多元素分析方法。
（２）解决了样品传输效率低、基体效应大等问题。
（３）实现了环境现场土壤中重金属元素在线检测。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｓ１５１．９３ 文献标识码：Ａ

随着工业化发展，土壤重金属污染问题频繁爆

发，这些重金属往往会通过食物链富集到人体和动

物体中，危害人畜健康；受污染的表层土还易在风

力、水力作用下进入大气和水体中，导致大气污染、

水体污染等其他生态问题。土壤重金属的准确检

测，对于全面、系统地了解土壤环境中重金属的迁

移、转化以及提出有效的整治方法具有重要的指导

意义。但与传统大气、水污染相比，土壤污染更具有

隐蔽性和累积性，因此如何快速、准确地响应土壤重

金属污染已成为环境监测和分析测试部门一项重要

任务［１－５］。

土壤中重金属元素分析方法主要有 Ｘ射线荧
光光谱法［６－７］、原子荧光光谱法［８－９］、原子吸收光谱

法［１０－１１］、电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－
ＯＥＳ）［１２－１３］、电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－
ＭＳ）［１４－１５］等。这些方法通常将采集的土壤样品密
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封运回分析实验室，采用高温熔融将样品转换成玻

璃片，或酸消解将样品中重金属转入溶液后测定其

中含量，这些方法准确度虽较高，但整个过程前处理

复杂繁琐，耗时耗力，不利于大批量土壤样品的分析

检测和难以在线响应土壤环境污染问题；且常消耗

大量试剂和酸，易带来试剂污染或样品损失等问题。

因此，建立快速、高效、绿色的前处理技术和分析方

法，对大批量现场土壤样品中重金属的准确监测与

污染的有效防治有着重要的意义［１６］。

近些年来，电热蒸发（ＥＴＶ）与 ＩＣＰ－ＭＳ联用技
术因进样效率高、耗样量少、无需复杂样品前处理，

且待测元素的蒸发与电离过程是分步进行，受到众

多分析学者青睐［１７－２３］。例如，Ｈｓｕ等［２４］采用悬浮

物辅助ＥＴＶ－ＩＣＰ－ＭＳ分析了道路扬尘中 Ｐｄ、Ｒｈ、
Ｐｔ和Ａｕ贵金属元素，该方法准确度高、精密度好，
所有元素检出限都在０．９ｎｇ／ｇ以下；Ｓａｄｉｑ等［２５］通

过改进装置，以持续溶液雾化进样方式来维持 ＩＣＰ
炬焰稳定，将植物样品进样量由４ｍｇ增至８ｍｇ，并准
确定量分析了糯米粉中 Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ａｌ和 Ｈｇ元
素；Ｇｏｉｓ等［２６］利用ＥＴＶ－ＩＣＰ－ＭＳ技术分析了煤灰
中Ｂｒ和Ｃｌ非金属元素，元素干扰小，定量限分别达
到了０．０３μｇ／ｇ和 ７μｇ／ｇ；王樊等［２７］采用固相萃取

ＥＴＶ－ＩＣＰ－ＭＳ联用技术快速定量分析了环境水样
中Ｃｒ（Ⅲ）、Ｃｕ（Ⅲ）、Ｃｄ（Ⅲ）和 Ｐｂ（Ⅲ），相比于传统
的价态分析，该方法具有操作更简便、分析速度更快

且无记忆效应等优点；Ｈｅｎｎ等［２８］采用溶液和固体

两种校正法并结合ＩＣＰ－ＭＳ动态反应池技术，准确
定量了煤矿中 Ａｓ、Ｓｂ、Ｓｅ和 Ｔｅ等多元素。由此可
见，ＥＴＶ－ＩＣＰ－ＭＳ已成为一种有广阔应用前景的
超痕量分析技术并被广泛应用于生物、材料、地质等

多个领域。

对于环境现场土壤中痕量重金属直接进样分析

还少有报道，本实验依托移动车载 ＩＣＰ－ＭＳ技术，
在前人工作基础上建立了无需消解即可实现环境现

场土壤中Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ和Ｐｂ元素在线检测
分析方法，样品无需运回实验室消解，大大缩短了样

品分析时间。本方法采用自行研制的石墨样品舟和

高温电热蒸发石墨炉作为原子化器，样品经固体自

动进样器直接进入其中灰化、蒸发和原子化，再结合

双通道伴热传输石英管、两路氩气在线稀释技术，确

保称样量可达２０ｍｇ而 ＩＣＰ不熄炬；并对杭州市两
处农田土壤样品中Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ和Ｐｂ浓度
进行了检测，以期为环境现场土壤重金属检测提供

一种技术手段。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

移动车载电感耦合等离子体质谱仪［ＥＸＰＥＣ
７０００，聚光科技（杭州）股份有限公司］；固体直接进
样系统［ＥＴＶ１０００，聚光科技（杭州）股份有限公
司］，配置横向加热石墨炉、全自动固体进样器、热

解图层石墨管和石墨样品舟，最大称样量可达

２０ｍｇ；十万分之一电子天平［梅特勒 －托利多仪器
（上海）有限公司］；ＨＰ－３０６ＤＮ电热板（Ｓｍａｒｔｌａｂ）；
电热鼓风干燥箱（上海一恒科学仪器有限公司）。

Ｌｉ、Ｃｏ、Ｉｎ、Ｂａ、Ｃｅ、Ｕ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ和
Ｐｂ元素单标储备液（１０００ｍｇ／Ｌ）：购于中国计量科
学研究院；实验室用水为ＭＵ４１００Ｐ超纯水仪制备的
高纯水（上海淼康实业有限公司），电阻率为１８．２
ＭΩ·ｃｍ；电子级硝酸、氢氟酸（上海安谱实验科技
股份有限公司）。

１．２　样品采集与保存
选取土壤地球化学标准物质 ＧＢＷ０７４０１、

ＧＢＷ０７４０６、ＧＢＷ０７４０７、ＧＢＷ０７４３０和 ＧＢＷ０７４５６
（中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所研

制），这些标准物质中所测元素浓度范围覆盖较广：

Ｃｒ（６２～４１０μｇ／ｇ）、Ｃｕ（２１～３９０μｇ／ｇ）、Ｚｎ（９７～
６８０μｇ／ｇ）、Ａｓ（１３～２２０μｇ／ｇ）、Ｃｄ（０．０８～４．３μｇ／ｇ）、
Ｈｇ（０．０３２～０．４６μｇ／ｇ）和Ｐｂ（１４～３１４μｇ／ｇ）。

实际土壤样品：根据土壤重金属采样技术，依据

ＨＪ／Ｔ１６６—２００４《土壤环境监测技术规范》，采集了
杭州滨江和下沙区田间两处土壤作为实际样品。

所有粉末标准样品和实际土壤样品在使用前先

用玛瑙研钵研磨，过３００目筛，１０５℃鼓风干燥烘箱
中干燥２ｈ后称量纸包装［１６，２９］。一部分用于高压密

闭消解溶液ＩＣＰ－ＭＳ测试，一部分采用固体直接进
样分析。

１．３　样品分析方法
在土壤直接进样－电热蒸发车载电感耦合等离

子体质谱分析样品前，用１０ｎｇ／ｍＬ调谐液（Ｌｉ、Ｃｏ、
Ｉｎ、Ｂａ、Ｃｅ和Ｕ）对 ＩＣＰ－ＭＳ工作参数进行优化，使
得低、中、高质量端元素均达到最佳灵敏度和稳定

性，同时保证氧化物产率（ＣｅＯ＋／Ｃｅ＋）和双电荷产
率（Ｂａ２＋／Ｇａ＋）比值均小于２％，优化后仪器参数见
表１［３０］。保存仪器参数将溶液雾化进样系统换成
固体进样系统，整个固体进样土壤蒸发流程如图１
所示：土壤粉末样品置于石墨样品舟中并由自动进

样装置载入石墨管，采用低温灰化除掉样品中有机

质干扰，再根据分析元素梯度升温，将样品中元素选

—００１—
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图１　石墨炉分析土壤样品加热程序
Ｆｉｇ．１　Ｈｅａｔｉｎｇｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｇｒａｐｈｉｔｅｆｕｒｎａｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｏｉｌ

ｓａｍｐｌｅｓ

择性蒸发并传输至 ＩＣＰ－ＭＳ中进行检测［３１］。实验

利用标准土壤样品 ＧＢＷ０７４５６对固体进样载气流
速、灰化温度、蒸发温度和蒸发时间进行了优化，

优化后的仪器参数见表１［３２］。

图２　石墨炉与ＩＣＰ－ＭＳ连接示意图
Ｆｉｇ．２　ＧｒａｐｈｉｔｅｆｕｒｎａｃｅａｎｄＩＣＰ－ＭＳｃｏｎｎｅｃｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍ

表１　ＥＴＶ－ＩＣＰ－ＭＳ仪器工作参数
Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＥＴＶ－ＩＣＰ－ＭＳ

ＥＴＶ步骤 工作参数 ＩＣＰ－ＭＳ 工作参数

灰化 ３２０℃：２ｓ，保持３０ｓ； 功率 １５５０Ｗ

升温步长

３２０～８５０℃：１５ｓ，保持５ｓ；
８５０～２０００℃：１０ｓ，保持５ｓ；
２０００～２７００℃：１０ｓ，保持５ｓ

冷却气

流量
１２Ｌ／ｍｉｎ

石墨管 热解图层石墨管
辅助气

流量
１Ｌ／ｍｉｎ

样品舟 热解图层石墨舟
稀释气ｂ
流量

０．２Ｌ／ｍｉｎ

载气流量 ０．６Ｌ／ｍｉｎ 采样深度 ５ｍｍ

稀释气ａ流量
（伴热管路传输）

０．２Ｌ／ｍｉｎ 采集方式 瞬时扫描

２　结果与讨论
２．１　实验条件优化
２．１．１　ＥＴＶ与ＩＣＰ之间联接方式的影响

土壤高温蒸发进样，不仅会引入高基体效应，温

度较高的样品蒸汽还会在管路中冷凝造成信号损

失，影响ＩＣＰ－ＭＳ检测结果。有研究表明电热蒸发
过程中约７５％气溶胶会在 ＥＴＶ出口和管路传输过
程中损失［２２］。为了减小分析土壤样品的基体效应

和提高分析物传输效率，本工作设计开发了石墨管

进出口两端可调气流量大小的蒸发炉体、样品蒸汽

石英伴热传输通道（附有两位三通阀）和高基质消

除的两路氩气在线稀释接口。石墨炉体和气流设计

如图２所示，通过优化左右两端气流大小，当出口载
气流速约小于进口端气流大小６５％时，可明显降低
气溶胶在ＥＴＶ出口处沉积；高温石墨炉至ＩＣＰ－ＭＳ
之间通过１０ｃｍ左右的石英管连接并置于精确温控
的加热箱中（１１０℃）实现样品蒸汽伴热传输；伴热
管路前段引入一路稀释气 ａ，气流通过质量流量控
制器（ＭＦＣ，ＭａｓｓＦｌｏｗＣｏｎｔｒｏｌｌｅｒ）精确控制。当石
墨炉灰化加热时，两位三通打开，将有机物蒸汽排至

废气传输管中；当进行样品元素蒸发时，两位三通关

闭，元素蒸气导入ＩＣＰ中进行电离，并在ＩＣＰ接口处
再引入一路小气流量的稀释气 ｂ，以降低 ＩＣＰ负载
和减小基体效应［３３］。实验发现当“载气 ＋稀释气 ａ
＋稀释气ｂ”流量组合为“０．６＋０．２＋０．２Ｌ／ｍｉｎ”时
样品舟中粉末不会吹失，两位三通处没有样品吸附

残留且采样锥上无明显积碳现象，元素具有较高的

信号强度和稳定性，实验后期都采用此气流参数。

２．１．２　蒸发温度和蒸发时间对分析信号的影响
将土壤粉末样品置于石墨管样品舟中，通过电加

热使得石墨管内壁产生高温辐射，石墨舟中样品蒸发

常滞后于常规石墨管壁蒸发，因此蒸发温度和时间将

对分析信号产生较大影响。重复称取２０±０．０１ｍｇ标
准土壤样品ＧＢＷ０７４５６对蒸发温度发时间进行考察，
发现当蒸发温度＞２６００℃，蒸发时间≥５ｓ时分析元素
蒸发信号强度可达较高值。如图３以沸点较高的Ｃｒ
为例，考虑到较高的蒸发温度和加热时间会加速石墨

管损耗，实验最终选择蒸发温度为２７００℃，加热时间
为５ｓ。实验结论与Ｚｈａｎｇ等［３４］报道一致。
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图３　不同蒸发温度（ａ）和蒸发时间（ｂ）对Ｃｒ元素影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ（ａ）ｔｈｅｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ（ｂ）ｔｉｍｅ

ｏｎＣｄｓｉｇｎａｌ

２．１．３　灰化温度和灰化时间对分析信号的影响
本系统中，经 ＥＴＶ蒸发出的样品蒸汽进入 ＩＣＰ

被高温电离时，需通过采样锥、截取锥和高真空的四

极杆质谱仪，样品中少量有机质及其他基体可能在采

样锥上沉积并影响信号的稳定性；同时气溶胶电离与

传输等过程中的基体效应也会影响最终的定量结

果［３５］。前人解决土壤中有机质干扰问题主要通过酸

消解和干法灰化等排除［３６］。Ｃｄ和 Ｈｇ因沸点较低，
分别为７６０℃和３６０℃左右，过高的灰化温度虽可较
好除掉有机质，但往往也会伴随这两种元素损失。实

验对不同灰化温度进行了优化，发现灰化温度３２０℃、
灰化时间３０ｓ时样品粉末为灰白色，无肉眼可见黑色
有机物颗粒，且质谱中未检测到元素峰图。如图４所
示，采用３２０℃、３０ｓ灰化条件和２７００℃蒸发温度对土
壤标样ＧＢＷ０７４５６中 Ｃｄ和 Ｈｇ元素进行了考察，平
行进样６次，灰化时间下无元素峰出现，表明此灰化
温度下无元素损失。实验后期将此灰化条件下的蒸

汽导入排废管中以降低ＩＣＰ的负载和基体效应。
２．２　分析方法评价
２．２．１　重复性实验

本方法定量分析土壤中重金属元素一个重要前

图４　灰化和相应蒸发温度下Ｃｄ和Ｈｇ元素信号图
Ｆｉｇ．４　 ＳｉｇｎａｌｄｉａｇｒａｍｓｏｆＣｄａｎｄＨｇａｔａｓｈｉｎｇａｎｄ

ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

提是方法重复性满足分析需求，实验分别称取２０±
０．０１ｍｇ标准土壤样品 ＧＢＷ０７４０１、ＧＢＷ０７４０６、
ＧＢＷ０７４０７、ＧＢＷ０７４３０和 ＧＢＷ０７４５６，每 １０ｍｉｎ进
样一次，连续分析５ｈ考察方法重复性。由表２可
知，所有元素的峰面积相对标准偏差（ＲＳＤ）＜７％，
表明元素蒸汽在管路传输过程中没有形成吸附造成

记忆效应且载气流在设计的高温石墨炉腔体内没有

湍流现象，证实该联用装置稳定性和方法重复性好。

２．２．２　标准曲线和检出限实验
标准溶液建立标准曲线用于分析土壤固体样品

会存在基体效应，影响数据准确性。本实验称取相

同质量标准土壤样品 ＧＢＷ０７４０１、ＧＢＷ０７４０６、
ＧＢＷ０７４０７、ＧＢＷ０７４３０和 ＧＢＷ０７４５６粉末（２０ｍｇ）
于石墨样品舟中，以表１的仪器条件测定，绘制以浓
度为横坐标，峰面积为纵坐标的基体匹配的外部标

准曲线，结果表明 Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ和 Ｐｂ元素
的曲线线性ｒ≥０．９９９。用所建立的标准曲线连续测
定空白样品舟１１次，计算其峰面积标准偏差（σ），
以标准偏差的３倍（３σ）作为检出限，与传统的酸消
解、石墨炉原子吸收光谱法等相比，本方法具有更优

的检出限（１．２～３２．０ｎｇ／ｇ）［２９，３７－３８］。
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表２　方法重复性、校准方程和检出限（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ２　Ｍｅｔｈｏｄｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ，ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ（ｎ＝６）

元素
峰面积的ＲＳＤ（％）

ＧＢＷ０７４０１ ＧＢＷ０７４０６ ＧＢＷ０７４０７ ＧＢＷ０７４３０ ＧＢＷ０７４５６
线性回归方程 相关系数

检出限

（ｎｇ／ｇ）

Ｃｒ ６．３２ ５，４９ ３．５９ ６．４４ ５．４４ ｙ＝１．２１×１０４ｘ＋４．３２×１０２ ０．９９９３ ３２．０
Ｃｕ ５．８５ ４．５５ ５．７６ ５．８４ ４．３３ ｙ＝１．３２×１０４ｘ＋３．４３×１０２ ０．９９９２ １１．７
Ｚｎ ５．７３ ６．３２ ５．０３ ３．８５ ４．２１ ｙ＝１．６７×１０４ｘ＋４．４７×１０１ ０．９９９１ ２３．０
Ａｓ ４．５２ ４．８７ ６．７８ ５．６５ ４．０８ ｙ＝４．２１×１０３ｘ＋６．２２×１０２ ０．９９９０ １９．０
Ｃｄ ３．４３ ５．３１ ６．８０ ４．７４ ４．８７ ｙ＝３．２２×１０３ｘ＋４．３３×１０２ ０．９９９８ ２．０
Ｈｇ ４．１９ ３．９０ ３．７６ ２．５５ ５．２２ ｙ＝１．２６×１０３ｘ＋３．２９×１０２ ０．９９９６ １．２
Ｐｂ ４．８３ ３．３２ ６．５１ ５．６９ ４．６０ ｙ＝２．２２×１０４ｘ＋２．２１×１０２ ０．９９９３ １１．０

２．３　实际样品分析和方法比对
采用硝酸－氢氟酸密闭消解法和本方法（粉末直

接进样）两种前处理方法对土壤样品进行处理，并结

合ＩＣＰ－ＭＳ进行测试，验证本方法的准确性，并以
ＧＢＷ０７４５６标样作为过程监控样。具体消解流程如
下：称取０．１ｇ样品粉末于聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）消解罐
中，加入几滴超纯水润湿样品，后依次加入３ｍＬ硝酸
和２ｍＬ氢氟酸，放入不锈钢钢套中，旋紧盖子，置于
烘箱中于１９０℃加热６ｈ。冷却后，置于１１５℃电热板
上蒸至湿盐状，趁热加入２ｍＬ硝酸，加热溶解赶酸至
湿盐状。待冷却后，将溶液转至聚乙烯瓶中，用２％
硝酸稀释至１００ｇ上ＩＣＰ－ＭＳ测试［３９］。由表３可知，
ＧＢＷ０７４５６测试值与认定值吻合度较高，验证了该酸
消解方法可靠，测试数据准确性较高。

表３　土壤样品中重金属元素两种测试方法结果对比（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓ

元素

ＧＢＷ０７４５６ 实际样品１ 实际样品２

认定值

（μｇ／ｇ）
本法测量值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）
认定值

（μｇ／ｇ）
本法测量值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）
认定值

（μｇ／ｇ）
本法测量值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）

Ｃｒ ９２ ９４．２ ２．３９ ４５．３ ４６．７ ３．０９ ３６．７ ３８．０ ３．５４
Ｃｕ ５４ ５２．８ －２．２２ ５６．７ ５５．３ －２．４７ ８７ ８６．３ －０．８０
Ｚｎ １２７ １２４ －２．３６ １４３ １３８ －３．５０ ２２１ ２２９ ３．６２
Ｃｄ ０．５９０ ０．５７７ －２．２０ ０．１１７ ０．１２０ ２．５６ ０．０８６ ０．０９０ ４．６５
Ｈｇ ０．１１６ ０．１１８ １．７２ ０．０３２ ０．０３３ ３．１３ ０．０５１ ０．０５３ ３．９２
Ａｓ １３．３ １３．６ ２．２６ １７．７ １８．２ ２．８２ ３３ ３４．１ ３．３３
Ｐｂ ４１ ４２．１ ２．６８ ５４ ５６．３ ４．２６ １８７ １９５ ４．２８

将实际土壤样品采用本方法固体直接进样电热

蒸发 －车载 ＩＣＰ－ＭＳ测试值与酸消解有效浓度进
行了比较，由表３可知两种方法测试结果相对误差
绝对值都在５％以内。同时实验对固体直接进样分
析进行加标实验，三种样品的元素加标回收率都在

９１．０％ ～１１３．０％［４０］。由此可知，利用固体直接进

样方法可准确测定土壤样品中 Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｃｄ、
Ｈｇ和 Ｐｂ元素，方法无需消解和添加其他基体改进

剂，操作简单、快速、环保，可作为土壤重金属现场检

测有效技术手段。

３　结论
根据土壤重金属污染现场快速检测需求，建立

了环境土壤样品无需消解直接进样－电热蒸发－移
动车载ＩＣＰ－ＭＳ在线检测技术。本方法采用自行
研制的高温电热蒸发石墨炉作为原子化器，结合双

通道伴热传输石英管、两路氩气在线稀释技术和车

载ＩＣＰ－ＭＳ瞬时扫描技术进行检测，实现了环境现
场土壤重金属直接定量分析。与传统的电热蒸发装

置相比，本装置可实现２０ｍｇ的样品进样量而确保
ＩＣＰ不熄炬，使样品取样量更具代表性，方法重复性
好（ＲＳＤ＜７％），准确度高（相对误差 ＜５％），检出
限为１．２～３２．０ｎｇ／ｇ；Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ和Ｐｂ元
素测试浓度与电热板酸消解 ＩＣＰ－ＭＳ测试结果相
吻合。

土壤直接进样 －电热蒸发车载 ＩＣＰ－ＭＳ因无
需消解试剂和配套工具，避免了容器和试剂污染的

危险，缩短实验流程，节省分析时间，是一种简便、快

速、精确和有实用价值的分析技术，在实现土壤现场

重金属快速检测方面将发挥重要作用。
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２５８－２６３．

［６］　 李小莉，张勤．粉末压片 －Ｘ射线荧光光谱法测定土
壤、水系沉积物和岩石样品中 １５种稀土元素［Ｊ］．
冶金分析，２０１３，３３（７）：３５－４０．
ＬｉＸＬ，ＺｈａｎｇＱ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｆｉｆｔｅｅｎｒａｒｅｅａｒｔｈ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌ，ｓｔｒｅａｍｓｅｄｉｍｅｎｔａｎｄｒｏｃｋｓａｍｐｌｅｓｂｙ
Ｘ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｐｒｅｓｓｅｄｐｏｗｄｅｒ
ｐｅｌｌｅｔ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１３，３３（７）：３５－４０．

［７］　 殷惠民，杜祯宇，李玉武，等．能量色散 Ｘ射线荧光光
谱仪和简化的基体效应校正模型测定土壤、沉积物中

重金属元素［Ｊ］．冶金分析，２０１８，３８（４）：１－１０．
ＹｉｎＨＭ，ＤｕＺＹ，ＬｉＹＷ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔｂｙｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ
Ｘ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｗｉｔｈｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄｍａｔｒｉｘ
ｅｆｆｅｃｔｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｍｏｄｅｌ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，
３８（４）：１－１０．

［８］　 凤海元，时晓露，黄勤．微波消解－氢化物发生原子荧
光光谱法测定茶园土壤中的铅［Ｊ］．岩矿测试，２０１３，
３２（１）：５３－５７．
ＦｅｎｇＨＹ，ＳｈｉＸＬ，ＨｕａｎｇＱ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｌｅａｄｉｎ
ｔｅａ ｇａｒｄｅｎ ｓｏｉｌｂｙ ｈｙｄｒｉｄｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ － ａｔｏｍｉｃ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１３，３２（１）：５３－５７．

［９］　 李晋荣，党晋华，宋姗娟，等．双道原子荧光光谱法测
定土壤中汞［Ｊ］．中国无机分析化学，２０１７，７（３）：
１－３．
ＬｉＪＲ，ＤａｎｇＪＨ，ＳｏｎｇＳＪ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｍｅｒｃｕｒｙｉｎｓｏｉｌｂｙｄｏｕｂｌｅ－ｃｈａｎｎｅｌａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，７（３）：１－３．

［１０］　何锦强．原子吸收光谱法测定土壤重金属含量实验
［Ｊ］．能源与环境，２０１８，１４７（２）：８７－８８．
ＨｅＪＱ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌｂｙ
ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１８，１４７（２）：８７－８８．

［１１］　邓琴，吴迪，秦樊鑫，等．岩溶铅锌矿区土壤重金属污
染特征［Ｊ］．中国岩溶，２０１７，３６（２）：２４８－２５４．
ＤｅｎｇＱ，ＷｕＤ，ＱｉｎＦＸ，ｅｔａｌ．Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ
ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌｏｆｌｅａｄ－ｚｉｎｃｍｉｎｉｎｇｉｎｋａｒｓｔａｒｅａｓ
［Ｊ］．ＣａｒｓｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０１７，３６（２）：２４８－２５４．

［１２］　吴峥，熊英，王龙山．自制氢化物发生系统与电感耦
合等离子体发射光谱法联用测定土壤和水系沉积物

中的砷锑铋［Ｊ］．岩矿测试，２０１５，３４（５）：５３３－５３８．
ＷｕＺ，ＸｉｏｎｇＹ，ＷａｎｇＬＳ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＡｓ，Ｓｂａｎｄ
Ｂｉｉｎｓｏｉｌａｎｄｓｔｒｅａｍ ｓｅｄｉｍｅｎｔｂｙａｓｅｌｆｄｅｖｅｌｏｐｅｄ
ｈｙｄｒｉｄｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｒｏｃｋ
ａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１５，３４（５）：５３３－５３８．

［１３］　何恬叶，张颖红，胡子文．微波消解 ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定
土壤样品中２２种元素［Ｊ］．分析试验室，２０１８，３７（１）：
８４－８７．
ＨｅＴＹ，ＺｈａｎｇＹＨ，ＨｕＺＷ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ２２
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌｂｙＩＣＰ－ＯＥＳｗｉｔｈｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１８，３７
（１）：８４－８７．

［１４］　乐淑葵，段永梅．电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－
ＭＳ）测定土壤中的重金属元素［Ｊ］．中国无机分析化
学，２０１５，５（３）：１６－１９．
ＬｅＳＫ，ＤｕａｎＹ Ｍ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌｂｙＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１５，５（３）：１６－１９．

［１５］　ＯｈｎｏＴ，ＭｕｒａｍａｔｓｕＹ，ＳｈｉｋａｍｏｒｉＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆｕｌｔｒａｔｒａｃｅ１２９ＩｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｔｒｉｐｌｅｑｕａｄｒｕｐｏｌｅＩＣＰ
－ＭＳａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏＦｕｋｕｓｈｉｍａｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１８，２８（８）：
１２８３－１２８７．

［１６］　吴永盛，徐金龙，庄姜云，等．微波消解 －电感耦合等
离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）法同时测定土壤中８种重金
属元素［Ｊ］．中国无机分析化学，２０１７，７（４）：１６－２０．
ＷｕＹ Ｓ，ＸｕＪＬ，ＺｈｕａｎｇＪＹ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｅｉｇｈｔｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃ
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ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，７（４）：１６－２０．
［１７］　ＷｕＣＨ，ＪｉａｎｇＳＪ，ＳａｈａｙａｍＡＣ．Ｕｓｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｔｈｅｒｍａｌ

ｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅＳ，Ａｓ，Ｃｄ，Ｈｇ，ａｎｄＰｂｉｎｆｕｅｌｓ
［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａＰａｒｔＢ：ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
２０１８，１４７（１０）：１１５－１２０．

［１８］　ＳｃｈｅｆｆｌｅｒＧＬ，ＭａｋｏｎｎｅｎＹ，ＰｏｚｅｂｏｎＤ，ｅｔａｌ．Ｓｏｌｉｄ
ｓａｍｐｌｉｎｇａｎａｌｙｓｉｓｏｆＭｇａｌｌｏｙｕｓｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ａｔｏｍｉｃ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１７，３２（１０）：２０４１－２０４５．

［１９］　ＢｏｒｎｏＦ，ＲｉｃｈｔｅｒＳ，ＤｅｉｔｉｎｇＤ，ｅｔａｌ．Ｄｉｒｅｃｔｍｕｌｔｉ－
ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｌａｓｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｖｉａｓｏｌｉｄｓａｍｐｌｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｔｈｅｒｍａｌｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ
ｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１５，３０（５）：１０６４－１０７１．

［２０］　ＡｌｂｅｎａＤ，ＰｅｔｅｒＢ，ＪｕｅｒｇｅｎＨ．Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｐｏｓｓｉｂｉｌｉｔｉｅｓ
ａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｒｕｓｅｉｎＥＴＶ－ＩＣＰ－ＯＥＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｔｒａｃｅａｎｄｍｉｎｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｐｌａｎｔｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ＆ＢｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００９，３９４（５）：
１４８５－１４９５．

［２１］　ＹｉｌｍａｚＨＣ，ＨａｔｔｅｎｄｏｒｆＢ．Ａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｉｇｎａｌｓｕｐ－
ｐｒｅｓｓｉｏｎａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｆｏｒｎｓ－ａｎｄｆｓ－
ＬＡｆｏｒｍｅｔａｌｌｉｃｓａｍｐｌｅｓｂｙＬＡ－ＥＴＶ－ＩＣＰＭＳ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１７，３２
（１０）：１９８０－１９８７．

［２２］　毛雪飞．固体进样电热蒸发原子阱捕获光谱技术快
速测定农产品中镉和汞的研究［Ｄ］．北京：中国农业
科学院，２０１５．
ＭａｏＸ Ｆ．ＳｔｕｄｙｏｎＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣａｄｍｉｕｍ ａｎｄ
Ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ Ａｇｒｉ － ｆｏｏｄｓ ｂｙ Ｓｏｌｉｄ Ｓａｍｐｌｉｎｇ
ＥｌｅｃｔｒｏｔｈｅｒｍａｌＶａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙＵｓｉｎｇＡｔｏｍｉｃ
Ｔｒａｐｓ［Ｄ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，２０１５．

［２３］　ＳｉｌｖａＪＳ，ＨｅｎｎＡＳ，ＤｒｅｓｓｌｅｒＶＬ，ｅｔａｌ．Ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙｏｆ
ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｉｎｌｏｗｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎ
ｃｒｕｄｅｏｉｌ：Ｄｉｒｅｃｔｓａｍｐｌｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｔｈｅｒｍａｌｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎ－
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，９０（１１）：７０６４－７０７１．
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