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廖菽欢， 赵志南， 严冬，等．常压硫酸体系 ＩＣＰ⁃ＭＳ 法测定土壤及沉积物中 １６ 种稀土元素及 Ｔｈ 和 Ｕ［Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（１）：２７１⁃２７４．
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ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１０，３９（１）：２７１⁃２７４．

常压硫酸体系 ＩＣＰ⁃ＭＳ 法测定土壤及沉积物中 １６ 种稀土元素及 Ｔｈ 和 Ｕ
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（１． 广东省环境监测中心， 广州， ５１０３０８；　 ２． 安捷伦科技（中国）有限公司广州分公司， 广州， ５１０６１３）

摘　 要　 本文建立了常压硫酸消解体系 ＩＣＰ⁃ＭＳ 检测方法，并应用于 ２７ 种 ＧＳＳ 土壤和 ２５ 种 ＧＳＤ 水系沉积物

标准物质中稀土元素的测定．该方法前处理时间约 １２ ｈ，在优化的测试条件下，１６ 种稀土元素及钍（Ｔｈ）和铀

（Ｕ）总共 ９３６ 个有效数据平均回收率为 ９２％，其中回收率 ９０％—１１０％占 ９１．１％，相对平均标准偏差小于

５．０％，样品重复 ３５ 次测试 ＲＳＤ≤３％．此方法成本低，通量大，操作简单，反应体系处于常压较低温，安全，适用

于大批量多类型的土壤与水系沉积物样品分析测试．
关键词　 常压硫酸消解， ＩＣＰ⁃ＭＳ， 稀土元素， 氧化物干扰．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １６ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ａｎｄ Ｔｈ ａｎｄ Ｕ ｉｎ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｂｙ
ＩＣＰ⁃ＭＳ ｕｎｄｅｒ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ

ＬＩＡＯ Ｓｈｕｈｕａｎ１ 　 　 ＺＨＡＯ Ｚｈｉｎａｎ１ 　 　 ＹＡＮ Ｄｏｎｇ２ 　 　 ＷＵ Ｊｉａｎｇａｎｇ１

（１． Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｃｅｎｔｅｒ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０３０８，Ｃｈｉｎａ；
２． Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ （Ｃｈｉｎａ） Ｃｏ， Ｌｔｄ．， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０６１３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａｎ ＩＣＰ⁃ＭＳ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ａｎｄ
ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ５２ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ （ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ２７ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＧＳＳ ｓｏｉｌ ａｎｄ
２５ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＧＳＤ ｗａｔｅｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔ） ． Ｔｈｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ａｂｏｕｔ １２ ｈｏｕｒｓ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｔｅｓｔ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ９３６ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｄａｔａ ｏｆ １６ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｏｒｉｕｍ （Ｔｈ） ａｎｄ ｕｒａｎｉｕｍ （Ｕ）
ｉｓ ９２％， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｉｓ ９０％—１１０％ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａｃｃｏｕｎｔｅｄ ９１．１％ ｆｏｒ ａｌｌ ｄａｔａ． Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ａｖｅｒａｇｅ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｗａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ５．０％， ａｎｄ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｗａｓ ｒｅｐｅａｔｅｄ ３５ ｔｉｍｅｓ ｗｉｔｈ ＲＳＤ ≤ ３％． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｓ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ
ｌｏｗ ｃｏｓｔ， ｌａｒｇｅ ｔｈｒｏｕｇｈｐｕｔ ａｎｄ ｓｉｍｐｌｅ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｉｓ ａｔ ａ ｎｏｒｍａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｉｔ
ｉｓ ｓａｆｅ ａｎｄ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｔｅｓｔｉｎｇ ｏｆ ｌａｒｇｅ⁃ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｍｕｌｔｉ⁃ｔｙｐｅ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ， ｉｃｐ⁃ｍｓ， ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ， ｏｘｉｄｅ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ．

我国稀土资源丰富，随着稀土矿物的开采，冶金，农林业等领域的广泛运用，通过自然循环进入土壤和河床中的稀土

元素逐年增加［１］ ．国家生态环境部每五年对全国土壤背景点位进行普查，并把稀土元素列为普查项目．因此一种高效便捷

测试不同种类土壤及沉积物中稀土元素的分析方法变得十分必要［１］ ．
目前稀土元素样品的前处理多采用碱熔法、闭封压力酸溶法以及微波消解法［２］ ，其中地质标准 ＤＺ ／ Ｔ ０２７９．３２—

２０１６，ＤＺ ／ Ｔ ０２７９．３３—２０１６ 分别采用了碱熔法和闭封压力酸熔法，国家标准 ＧＢ ／ Ｔ １７４１７．１－２０１０ 对于稀土的前处理采用

了碱熔法，而微波消解法是近年使用较多的新方法．碱熔法是最经典的地质样品消解方法，但碱熔法溶样通常需要过柱

脱盐，避免造成分析仪器积盐损坏［３⁃４］ ，而过柱除去碱盐，会延长前处理时间，降低前处理效率．闭封压力酸熔法免去了过

柱脱盐的工序，并且能避免碱中的金属污染，但使用的封闭溶样罐易腐蚀变形，存在安全隐患．微波消解法相较于前两种

方法，单批消解时间大幅缩短，但单批只能消解 ８—１０ 个样品［４］ ，且高硅组分易产生沉淀，消解不完全 ［３］ ．
电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ⁃ＭＳ）凭借其高灵敏度，宽线性范围，可实现多元素同时分析等优点已广泛应用于环

境分析领域［５］ ； 而高基体进样系统（ＨＭＩ）的使用进一步延展了 ＩＣＰ⁃ＭＳ 在长期大量复杂基体（如土壤）分析领域的能力．
本文探索了土壤及沉积物中的稀土元素前处理方案，以期在保证准确度的前提下，简化操作步骤，提高效率．采用带 ＨＭＩ
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的 ＩＣＰ⁃ＭＳ 来分析消解后的土壤和沉积物．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）
１．１　 仪器与试剂

７７００Ｘ ＩＣＰ⁃ＭＳ （Ａｇｉｌｅｎｔ，美国）；Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水处理装置（Ｍｅｒｃｋ，美国）；ＥＧ３７ａ Ｐｌｕｓ 电热板（ＬａｂＴｅｃｈ，中国）；万分之

一分析天平（Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ，美国）；优级纯氢氟酸（苏州晶瑞化学股份有限公司，中国）；优级纯硝酸（广州化学试剂厂，中国）；
优级纯盐酸（广州化学试剂厂，中国）；优级纯硫酸（广州化学试剂厂，中国）；Ａｃｃｕ⁃Ｓｔａｎｄａｒｄ 多元素混合标准溶液（Ａｃｃｕ⁃
Ｓｔａｎｄａｒｄ，美国）；ＧＳＳ 土壤有证标准物质；ＧＳＤ 水系沉积物有证标准物质（中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究

所，中国）．
１．２　 ＩＣＰ⁃ＭＳ 工作参数

利用 ＩＣＰ⁃ＭＳ 自有的操作软件，优化了 ＨＭＩ 模式下 ＩＣＰ⁃ＭＳ 的工作参数，如表 １ 所示．

表 １　 ＩＣＰ⁃ＭＳ 工作参数

Ｔａｂｌｅ １　 ＩＣＰ⁃ＭＳ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ＨＭＩ 模式

射频功率 １５５０ Ｗ 采样深度 ８ ｍｍ

雾化器 Ｍｉｒａ Ｍｉｓｔ （ＰＴＦＥ） 采样锥 Ｐｔ

雾室温度 ２ ℃ 截取锥 Ｐｔ

雾化器流量 ０．６５ Ｌ·ｍｉｎ－１ 氦气流量 ４．６ ｍＬ·ｍｉｎ－１

稀释气流量 ０．４５ Ｌ·ｍｉｎ－１ ＫＥＤ ４

１．３ 样品处理

准确称取 ０．２５００±０．０００３ ｇ 土壤 ／水系沉积物样品于 ５０ ｍＬ 聚四氟乙烯坩埚中，用 ４ 滴超纯水润湿样品后，分别加入

８．０ ｍＬ 王水、２．０ ｍＬ 氢氟酸、２．０ ｍＬ （１＋１）硫酸后闭盖置于电热板上，１００ ℃（电热板设置温度）预消解 ３０ ｍｉｎ 后，升温至

１８０ ℃反应 ６ ｈ．反应结束后开盖置于 ２４０ ℃电热板上赶酸，保持温度 １ ｈ 后，补加 ０．５ ｍＬ（１＋１）硫酸升温至 ３００ ℃（坩埚

使用极限温度）赶酸赶至液体完全干涸（约 ４．５ ｈ）．趁热加入 １０ ｍＬ（１＋１）王水闭盖复溶，冷却后开盖转移并用超纯水定

容至 ５０．０ ｍＬ．消解液用超纯水稀释 ５ 倍待测．
１．４　 标准曲线

用 １．０％的硝酸配制浓度分别为 ０．５０、１．００、５．００、１０．００、３０．００、５０．００、１００．０ μｇ·Ｌ－１的稀土元素以及钍（Ｔｈ）和铀（Ｕ）混
合标准溶液．用 ５．０％硝酸配制的多元素（含 Ｇｅ、Ｒｈ、 Ｒｅ ）内标溶液．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
２．１　 前处理时间比较

本实验尝试了 ５ 个样品反应时间以期找到消解效果和效率的最佳平衡点．结果如表 ２ 所示，５ 个反应时间的结果回

收率均在 ８８％—１００％之间，而６ ｈ以上的样品反应时间，可以把回收率提高到 ９５％—１００％之间．本实验最终选取 ６ ｈ 的反

应时间．

表 ２　 本实验不同反应时间所得平均回收率及标准偏差（％）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ａｎｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ

反应时间 ＧＳＳ⁃３ ＧＳＳ⁃２５ ＧＳＤ⁃１４

１ ｈ ９０．９±９．５ ９５．６±５．８ ９４．５±９．４

３ ｈ ８８．８±１４．２ ９８．９±６．７ ９５．８±８．８

６ ｈ ９７．０±８．２ ９６．９±７．０ ９９．３±８．１

１２ ｈ ９７．８±８．２ １００．０±６．７ ９９．０±８．０

２４ ｈ ９５．４±８．１ ９６．６±６．０ ９５．３±１０．７

２．２　 干扰消除

本实验所分析的稀土元素中，受干扰最显著的元素 Ｅｕ，受 Ｂａ 的氧化物干扰［６］ ．通过控制氦气流量以及雾化器温度，
使得平均氧化物比例（１５６ ／ １４０）＝ ０．１５％、０．５０％、１．００％、１．５０％以及 ２．００％（在线监测 １２０ ｓ 得出数据平均值）下对 ＧＳＳ⁃３
中的 Ｅｕ１５１和 Ｅｕ１５３进行测试，比较其受氧化物干扰的情况，结果如图 １ 所示．

由图 １ 可知，当氧化物比例逐步升高，样品受氧化物干扰越显著，测试结果越高，造成样品回收率偏高．将氧化物比
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　 １ 期 廖菽欢等：常压硫酸体系 ＩＣＰ⁃ＭＳ 法测定土壤及沉积物中 １６ 种稀土元素及 Ｔｈ 和 Ｕ ２７３　　

例控制在较低的水平有助于克服氧化物干扰从而提高测试准确度．
２．３　 质量数选择与检出限

通过比较元素之间干扰数据以及标准证书给定的中位值，选定 １６ 种稀土元素以及钍（Ｔｈ）和铀（Ｕ）的测试质量数，
并且根据 ＩＵＰＡＣ 对检出限的规定，利用 Ｄ．Ｌ＝Ｋ′Ｓｂ ／ ｋ（Ｋ′：根据一定置信水平确定的系数，ＩＵＰＡＣ 建议对光谱化学分析法

取 Ｋ′＝ ３；Ｓｂ：空白多次测得信号的标准偏差；ｋ：校准曲线的斜率）计算真实检出限，Ｋ′＝ ３，结果如表 ３．
２．４　 方法准确性

分析测试结果如图 ２ 所示，比较标准样品认定值，全部 ５２ 种土壤样品 ９３６ 个数据的回收率为 ８１％—１１７％，平均值为

９２％，其中达到 ９５％以上的占比为 ７１．３％，９０％以上占比为 ９１．１％， ８５％以上占比为 ９７．３％．各元素相对平均标准偏差为

５．０％，总共 １６ 种稀土元素以及钍（Ｔｈ）和铀（Ｕ）的回收率偏离土壤标样证书中所示参考范围内的数据量小于 ５．０％，该方

法具有优秀的精密度与准确度．

图 １　 ＧＳＳ⁃３ 在不同氧化物比例下 Ｅｕ 的回收率比较

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｓｃ ａｎｄ Ｅｕ ｉｎ ＧＳＳ⁃３ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｉｄｅ ｒａｔｉｏｓ

表 ３　 质量数选择与检出限结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍａｓｓ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｒｅｓｕｌｔｓ
元素 内标 检出限 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） 元素 内标 检出限 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｓｃ４５ Ｇｅ７２ ０．０３７ Ｔｂ１５９ Ｒｈ１０３ ０．００６

Ｙ８９ Ｇｅ７２ ０．００７ Ｄｙ１６３ Ｒｈ１０３ ０．００６

Ｌａ１３９ Ｒｈ１０３ ０．００８ Ｈｏ１６５ Ｒｈ１０３ ０．００５

Ｃｅ１４０ Ｒｈ１０３ ０．０１２ Ｅｒ１６６ Ｒｈ１０３ ０．００６

Ｐｒ１４１ Ｒｈ１０３ ０．００６ Ｔｍ１６９ Ｒｈ１０３ ０．００５

Ｎｄ１４６ Ｒｈ１０３ ０．０１４ Ｙｂ１７２ Ｒｈ１０３ ０．００７

Ｓｍ１４７ Ｒｈ１０３ ０．００５ Ｌｕ１７５ Ｒｈ１０３ ０．００５

Ｅｕ１５１ Ｒｈ１０３ ０．００５ Ｔｈ２３２ Ｒｈ１０３ ０．０２１

Ｇｄ１５７ Ｒｈ１０３ ０．００６ Ｕ２３８ Ｒｅ１８５ ０．００７

图 ２　 ５２ 种土壤及水系沉积物标准物质各元素回收率分布

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ５２ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｓｔｒｅａｍ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

２７４　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３９ 卷

２．５　 仪器稳定性

本文采用带 ＨＭＩ 的 ＩＣＰ⁃ＭＳ，为了验证仪器稳定性，在 ５２ 个样品中随机抽取 １ 个进行 ３５ 次重复性测试，以确定 ＨＭＩ
模式下 ＩＣＰ⁃ＭＳ 的稳定性，结果如表 ４ 所示，样品中各元素的回收率在 ９３％—１１３％之间，ＲＳＤ≤３％，测量值与之前准确性

测试数据相符，证明此方法具有良好的稳定性．

表 ４　 ＧＳＤ⁃１２ 连续 ３５ 次测试的 ＲＳＤ 及回收率

Ｔａｂｌｅ ４　 ＲＳＤ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ３５ ｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅ ｔｅｓｔｓ ｏｆ ＧＳＤ⁃１２
元素 ＲＳＤ ／ ％ 回收率 ／ ％ 元素 ＲＳＤ ／ ％ 回收率 ／ ％

Ｓｃ４５ ３．００ ９３ Ｔｂ１５９ １．１２ ９９

Ｙ８９ ０．９８ １０４ Ｄｙ１６３ ０．８７ １０３

Ｌａ１３９ ０．７７ ９９ Ｈｏ１６５ ０．９５ １１２

Ｃｅ１４０ ０．６６ １０６ Ｅｒ１６６ ０．７７ １０６

Ｐｒ１４１ ０．８０ １０４ Ｔｍ１６９ １．２２ １０２

Ｎｄ１４６ １．００ ９９ Ｙｂ１７２ １．１１ １０９

Ｓｍ１４７ １．３４ １０４ Ｌｕ１７５ １．３９ １０６

Ｅｕ１５１ １．７５ １０３ Ｔｈ２３２ ０．６７ １０７

Ｇｄ１５７ ０．７９ １０３ Ｕ２３８ ０．６３ １１３

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
本文通过常压硫酸体系（氢氟酸＋王水＋硫酸）消解 ＩＣＰ⁃ＭＳ 法测定了 ２７ 种土壤及 ２５ 种水系沉积物标准物质．在保证

分析测试精密度的前提下，有效节约了反应时间和酸的用量，提升了前处理效率，使成本降低．同时反应通量大，操作简

单且反应体系处于常压较低温，更安全，适用于大批量多类型的土壤与水系沉积物样品分析测试，为以后不同种类环境

土壤和水系沉积物样品的稀土元素测试提供了参考．
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