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摘　要：为探讨不同处理方式对土壤中重金属含量测量结果的影响，本实验通过湿法消解和高压密封消解两种处
理方法消解四川盆地标准土壤（ＧＳＳ－１４），利用原子吸收法测定标准土壤消解液中镉（Ｃｄ）、铅（Ｐｂ）、铜（Ｃｕ）和铬
（Ｃｒ）含量。结果表明：（１）采用两种消解方法均能将土壤样品中的 Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｕ和 Ｃｒ重金属元素消解出来，样品检
出线均低于００５μｇ·ｌ－１；（２）高压密封消解法消解效果优于湿法消解，从试验结果看出，高压密封法测定结果的
精密度和准确度相对湿法消解较高，测定结果准确可靠；（３）高压密封消解法可有效控制样品的损失及污染，且前
处理操作过程较湿法消解简单、省时、省力，称样量和酸用量较少，环境污染小，能够满足土壤检测分析的要求，因

此该法可以作为一种可行的土壤重金属元素分析方法。
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　　镉（Ｃｄ）、铅（Ｐｂ）、铜（Ｃｕ）和铬（Ｃｒ）等重金属元
素是土壤中主要的无机污染物之一，随着工业的发

展，大量未经处理的、含有重金属的农药、磷肥、污水

及废弃物被排入环境当中，使得农田土壤环境和农

作物遭受了不同程度的破坏。土壤是植物生长的载

体，重金属污染可通过食物链危及人类的健康甚至

生命［１，２］。重金属污染的多源性、隐蔽性和污染后

果的严重性，决定了土壤，特别是农田土壤中重金属

含量测定的迫切需求。在土壤中，重金属一般以化

合态形式存在，在检测时需要对样品进行前处理消

解过程，使得重金属以离子状态存在于试液中才能

进行客观准确地检测分析。样品的前处理是为了去

除干扰因素，保留完整的被测组分，或使被测组分浓

缩。此外，不同的前处理方式对测定结果的准确性

影响很大。目前，土壤中的测定都是使用国家标准

分析方法，在适量的样品中加入硝酸、高氯酸、氢氟

酸等氧化性强酸，结合加热来破坏有机物。但在消

解过程中，酸的比例不当会导致产生大量的有害气

体，存在爆炸的潜在危险；同时，在消解过程中酸的

比例不当也可能引起较大的空白值，引起实验结果

偏差。

目前四川省内各级林产品监测站多采用湿法消

解和高压密封消解两种消解方式对土壤样品进行前

处理，确立合适的消解方法不仅可以准确测定重金

属含量，还可以节省时间，提高消解效率及工作效

率［３，４］。因此本研究采用湿法消解和高压密封消解

两种消解方式对 Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｕ和 Ｃｒ４种重金属元素
测定结果的影响，以四川盆地典型土壤（国家标准

土壤ＧＢＷ０７４２８（ＧＳＳ－１４））为消解受体，通过探
讨、比较分析，旨在建立一种精密度好、消耗少，可快

速、大批量检测四川盆地土壤重金属含量的方法，为

评价土壤的环境质量、优化农林业产业结构、科学管

理提供技术保障，为土壤污染治理和修复工作提供

理论支撑，为促进农业生态环境的合理保护及利用

提供技术支撑［５，６］。

１　实验材料与方法

１．１　实验地点：
本实验于凉山州林科所林产品监测站中进行。

１．２　实验仪器与试剂
１．２．１　主要仪器

ＧＨＰ６００型石墨消解仪，奥谱勒仪器有限公司；

ＡＡ６８８０型原子吸收分光光度计，日本岛津公司；
ＥＳＳ２０Ａ型电子分析天平，瑞士 Ｐｒｅｃｉｓａ公司；ＵＰＨＩ
１０Ｔ型超纯水器，四川优普超纯科技有限公司；
ＰＦ２００型烘箱，英国Ｃａｒｂｏｌｉｔｅ公司。
１．２．２　试剂

分析试剂：硝酸（ＨＮＯ３），盐酸（ＨＣＬ），高氯酸

（ＨＣＬＯ４），氢氟酸（ＨＦ）。实验过程中所用试剂均
为优级纯；实验用水均为去离子水；玻璃量具，塑料

移液管，５０ｍＬ聚四氟乙烯坩埚，高压消解罐内罐均
用硝酸（１∶４）浸泡过夜，使用前用清水清洗一遍，蒸
馏水清洗一遍，去离子水清洗两遍。

１．２．３　标准溶液及标准土样
标准溶液：Ｃｄ元素标准溶液，ＧＳＢ０４１７２１

２００４，国家有色金属及电子材料分析测试中心；Ｐｂ
单元素标准溶液 ＧＳＢ０４１７４２２００４，国家有色金属
及电子材料分析测试中心；Ｃｕ元素标准溶液 ＧＳＢ
０４１７２５２００４，国家有色金属及电子材料分析测试
中心；Ｃｒ元素标准溶液 ＧＳＢ０４１７２３２００４，国家有
色金属及电子材料分析测试中心（以上标准溶液标

准值均为１０００μｇ／ｍＬ）。标准土壤样品：国家土壤
成分分析标准物质ＧＢＷ０７４２８（ＧＳＳ１４）。

２　实验方法

２．１　标准土壤消解方法
２．１．１　湿法消解

称取标准土样于５０ｍＬ聚四氟乙烯坩埚中（用
马克笔标号１－５及 ＣＫ１，ＣＫ２）。样品土壤重量见
表１；滴入８滴去离子水润湿土样后加入１０ｍＬ浓
盐酸（ＨＣＬ），将坩埚置于石墨消解仪上１４０℃加热，
使样品初步分解，待蒸发至约２ｍＬ～３ｍＬ时取下
稍冷；加入 １０ｍＬ浓硝酸（ＨＮＯ３），１０ｍＬ氢氟酸
（ＨＦ），５ｍＬ高氯酸（ＨＣＬＯ４），摇晃均匀后加上坩埚
盖，置于石墨消解仪上１８０℃ 加热１ｈ后揭开坩埚
盖；升高温度至２２０℃继续加热除硅，为达到良好的
飞硅效果，期间应经常摇动坩埚；加热至冒浓厚白烟

时，加盖分解坩埚壁上黑色有机碳化物；待坩埚壁上

黑色有机物消失后开盖，取下坩埚；用去装有去离子

水的洗瓶冲洗内盖表面于坩埚内，将坩埚放回石墨

消解仪继续加热至内容物黏稠状；取下稍冷后，加入

１ｍｌ（１＋１）ＨＮＯ３，并用去离子水少量多次冲洗坩
埚，用滴管吸净全部消解液并转移到２５ｍｌ容量瓶
定容摇匀。
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　　表１ 两种消解方法处理所称土样质量

Ｔａｂ．１　 Ｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｂｙｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓｏｆｄｉｇｅｓｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

编号 １ ２ ３ ４ ５ ＣＫ１ ＣＫ２
湿法重量（ｇ） ０．５００２ ０．５００３ ０．５００５ ０．５００４ ０．５００５ ０ ０

高压密封重量（ｇ） ０．５００３ ０．５００４ ０．５０００ ０．５００４ ０．５００５ ０ ０

２．１．２　高压密封消解步骤
称取标准土样于压力消解罐内罐中（用马克笔

标号１～５及ＣＫ１，ＣＫ２），样品土壤重量见表２；滴入
８滴去离子水润湿土壤后加入６ｍＬＨＮＯ３，浸泡３０
ｍｉｎ；加入５ｍｌＨＦ，２ｍｌＨＣＬＯ４，充分浸润；盖紧罐
盖，安装好消解罐；将消解罐放入烘箱中，于１７０℃
进行密闭消解５ｈ；关闭电源，打开烘箱门，稍冷后取
出消解罐放于通风橱降温，冷却至室温后取出内罐；

打开罐盖，将内罐置于石墨消解仪上１２０℃进行赶
酸至内容物呈黏稠状；取下稍冷后，加入１ｍｌ（１＋
１）ＨＮＯ３，用去离子水少量多次冲洗压力消解罐内
罐后用滴管吸净消解液并全部转移到２５ｍｌ容量瓶
定容摇匀。

２．２　标准液的配制
根据标准土各元素含量范围，设置不同标准液

浓度梯度（如表３）。

２．３　上机检测
待测液通过原子吸收分光光度计进行测定，其

中Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｒ采用火焰法进行测定，测定 Ｃｄ时，采
用石墨炉法进行检测。

按照表２和表３的条件设置仪器条件，待完成
仪器性能检查及优化，使之进入最佳测试状态后，绘

制工作曲线，然后测定样品消解液，根据标准曲线计

算出试样含量。

３　结果与分析

３．１　标准曲线的绘制
在仪器工作条件下，对各元素的标准溶液系列

进行测定，以吸光度为纵坐标，各元素的浓度为横坐

标绘制标准曲线，其线性回归方程及相关系数（见

表４）。

表２ 火焰法测定时的工作条件

Ｔａｂ．２　 Ｔｈｅｗｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

元素 波长（ｎｍ） Ｌ２３３（ｍＡ） Ｌ２４３３（ｍＡ） 狭缝（ｎｍ） 火焰类型 流量（Ｌ·ｍｉｎ－１） 燃烧器高度（ｍｍ）
Ｃｕ ３２４．８ ８ ８／１００ ０．７ 空气－乙炔 １．８ ７
Ｐｂ ２８３．３ １０ ８／３００ ０．７ 空气－乙炔 ２．０ ７
Ｃｒ ３５７．９ １０ １０／６００ ０．７ 空气－乙炔 ２．８ ９

表３ 石墨炉法测定时的工作条件

Ｔａｂ．３　 Ｔｈｅｗｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｇｒａｐｈｉｔｅｆｕｒｎａｃｅａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

元素
波长
（ｎｍ）

灯电流
（ｍＡ）

狭缝
（ｎｍ）

干燥
（℃／ｓ）

蒸发
（℃／ｓ）

灰化
（℃／ｓ）

原子化
（℃／ｓ）

清洁
（℃／ｓ）

进样量
（μＬ）

Ｃｄ ２２８．６ ６ ０．７ １５０／２０ ２５０／２０ ３５０／２３ １７００／２ ２５００／２ ２０

表４ 原子吸收光谱的线性、灵敏度、检出限

Ｔａｂ．４　 Ｌｉｎｅａｒｉｔｙ，ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｍｅｔｈｏｄ

元素 标准液浓度（ｎｇ·ｍＬ－１） 回归方程 相关系数 最低检出限（ｎｇ·ｍＬ－１）
Ｃｄ ０，１，２，４，６，８ ｙ＝０．１４９７５ｘ＋０．０２７１ Ｒ＝０．９９９０ ０．００２８
Ｐｂ ０，１００，２００，３００，４００ ｙ＝０．００００２ｘ＋０．００２５１ Ｒ＝０．９９９４ ０．０１０１
Ｃｕ ０，１００，２００，４００，５００，６００，７００ ｙ＝０．０００１３ｘ＋０．００３９９ Ｒ＝０．９９９３ ０．０１５８
Ｃｒ ０，５００，１０００，１５００，２０００，２５００ ｙ＝０．００００２ｘ－０．０００６１ Ｒ＝０．９９９７ ０．００１７

３．２　检出限和精密度
对湿法消解和高压消解两种前处理方法的全流

程试剂空白溶液连续平行测定２０次，以３倍标准偏
差作为方法检出限。从表 ５结果可以看出，两种分
解方法的检出限差异不大，一般来说，检出限相差

两倍以内均无显著性差异。

通过比较Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｕ和Ｃｒ４种元素分别采用两
种消解方法结果的相对标准偏差，可以评价两种消

解方法的精密度。从表５可得，Ｃｄ和 Ｐｂ两种元素
在采用高压密封消解时相对标准偏差较湿法消解
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小，说明采用湿法消解测定土壤样品中 Ｃｄ和 Ｐｂ元
素的精密度低于高压密封消解。

表５ 两种消解方法的检出限和精密度

Ｔａｂ．５　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｂｙ
ｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓｏｆｄｉｇｅｓｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

元素
检出限（μｇ·ｌ－１） 精密度（ＲＳＤ％）

湿法消解 高压密封消解 湿法消解 高压密封消解

Ｃｄ ０．０３２ ０．０３１ ５．０３ １．８８
Ｐｂ ０．０２６ ０．０２４ １．４４ １．３７
Ｃｕ ０．０４２ ０．０３６ ０．６７ ０．８７
Ｃｒ ０．１０２ ０．０９２ １．１７ １．４９

３．３　标准土壤重金属含量的测定结果
将两种消解方法测定结果与标准土给定值进行

对比，从表６可知，采用两种消解方式处理的 Ｃｄ、
Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｒ的测量结果都在标准土给定值范围内，说
明两种消解方法的准确度皆符合实验要求。其中采

用湿法消解的Ｃｄ、Ｃｕ、Ｃｒ测定结果略高于高压密封
消解处理。

表６　原子吸收光谱法对ＧＢＷ０７４２８（ＧＳＳ－１４）样品的
测定结果

Ｔａｂ．６　ＴｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅＧＢＷ０７４２８（ＧＳＳ－
１４）ｂｙａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

元素
湿法消解

含量（ｎｇ·ｍＬ－１）
高压密封消解

含量（ｎｇ·ｍＬ－１）
ＧＢＷ０７４２８

标准值（ｎｇ·ｍＬ－１）
Ｃｄ ０．１８２６ ０．２０９６ ０．１８－０．２２

０．２０３１ ０．２０３８
０．１８２５ ０．２０７３
０．１８０３ ０．２０３１
０．１８３９ ０．１９９７

Ｐｂ ３１．７５５２ ３０．６５５２ ３０－３２
３０．５６３９ ３０．１５５５
３０．８４７８ ３０．１７９６
３１．２４８９ ２９．５５７１
３１．１４９９ ３０．４６０７

Ｃｕ ２６．５６３８ ２７．１９３６ ２６．３－２８．５
２６．７００４ ２７．２２３６
２６．５４７９ ２６．８２２６
２６．４８２３ ２７．４３６３
２６．９３４６ ２７．３６７６

Ｃｒ ６７．１７２４ ７０．４９３８ ６７－７３
６７．１９２２ ７０．３４２０
６７．８２７２ ７１．０３６１
６８．３０２８ ７２．７９４１
６９．０６３５ ７０．２５１９

４　讨论

４．１　检出限的比较
在以往报道中，关于检出限的讨论，多数学者倾

向于方法检出限的比较［６－７］。但是只有当空白含量

为零时，样品检出限才等于方法检出限。由于空白

含量往往不为零，加之空白含量及其波动的存在，实

际上样品检出限可能要比方法检出限大得多；同时

分析方法检出限采用的是一系列标准物质，基体各

不相同，因此只能是一类型样品的平均检出限，并非

严格适用于单个样品。正因为如此，在实际使用中，

样品检出限要比方法检出限要有意义得多。当被测

样品种类变化或测定所用试剂和环境变化时，即使

使用同一分析方法，样品检出限可能相差很大。在

痕量分析时，测量结果的可靠性在很大程度上取决

于空白值的大小及空白值的波动情况。本实验中，

两种分解方法的样品检出限均不超过 ００５μｇ·
ｌ－１，符合实验要求，高压密封消解检出限略小于湿
法消解，这也证明了高压密封消解在样品检出限上

略优于湿法消解。

４．２　消解过程酸用量和时间对结果的影响
在土壤重金属检测中，湿法消解大多采用国标

法，可是采用国标法消解重金属过程中需要消耗大

量试剂和时间，放置时间越长，酸挥发越多，损失越

多。为了达到完全消解的目的，伴随着酸的加入，其

所带杂质含量增加，影响实验结果的重复性［４，８－９］。

本文湿法消解方案通过参考陈武军［１０］等人研究结

果，在多次实验的基础上进一步修改完善，采用

ＨＮＯ３∶ＨＦ∶ＨＣＬＯ４＝１０∶１０∶５体系，同时缩短了消解
时间，根据结果的准确性、重复性可知，本文湿法消

解方案符合实验要求。

高压密封消解方案的选择参考了王北洪［１］和

刘宗英［１１］的研究结果，在多次预实验的基础上，选

择了硝酸－氢氟酸－高氯酸体系，虽说硝酸 －氢氟
酸－过氧化氢体系消解更安全，赶酸更容易，但过氧
化氢在长时间高温条件下容易挥发，影响结果的重

复性。同时经反复试验，高温加热时间也从前人研

究报道的４ｈ［１２］增加至５ｈ。
４．３　消解方案的测量结果和精密度比较

从以上结果分析得出Ｃｄ、Ｃｕ、和 Ｃｒ３种元素采
用高压密封消解法消解结果的平均值更接近标准

值，引起这种结果的原因可能是在湿法消解过程中

需要经过几次敞口消解，在这期间可能会导致这些

元素的损失，而造成实验的误差［１３－１４］，也可能是形

成了盐沉淀［１５～１６］，进而导致其测定值偏低。高压密

封消解的消解过程中始终保持密封状态，少有元素

损失发生，这也正是采用高压密封消解法消解结果

的平均值均大采用湿法消解结果的平均值的原因。
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从上述两种方法精密度比较看出，两种消解方

法对Ｃｕ、Ｐｂ和Ｃｒ的精密度差距不大，但对 Ｃｄ精密
度差异显著，导致这种结果可能是在湿法消解过程

中受人为因素影响更大，如消解终点的确定，消解飞

灰酸的用量等。

５　结论
上述对比实验的结果表明，采用湿法消解与高

压密封消解两种方法都能较准确地测出土壤样品中

的各种重金属含量值，所以两种方法可等效使用。

湿法消解虽然耗时较短，但操作过程受实验者影响

较大，易导致元素损失。相比于湿法消解，高压消解

罐是利用外部加热，在密闭的消解罐内产生高温高

压来达到快速消解难溶物质的目的，由于是密闭体

系，也能防止挥发性元素的损失。

高压密封消解法测定样品准确度高，精密度好，

操作方便，能大大缩短消解时间，并且由于加酸量

少、基体干扰减少，可提高工作效率。需要注意的是

操作过程中应防止温度太高，罐压过大，以免造成消

解罐内消解液外泄，造成样品损失。综上所述，高压

密封消解处理以其省时、方便、安全和准确等优点，

可在土壤重金属检测工作上推广使用。
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