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碱溶液消解－电感耦合等离子体质谱法
测定土壤中 ６ 价铬
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摘要:选择以碱溶液为消解体系ꎬ通过对氯化镁加入方式、消解温度、消解时间等样品前处理条件进行探讨确立了最佳消解
条件ꎬ选用合适的内标元素及干扰扣除ꎬ建立了电感耦合等离子体质谱法快速测定土壤中 ６ 价铬的分析方法ꎮ ６ 价铬的质量浓
度在 １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 以内与对应的信号强度呈线性关系ꎬ相关系数为 ０􀆰 ９９９ ９ꎬ方法检出限为 ０􀆰 １１ ｍｇ / ｋｇꎬ测定下限为 ０􀆰 ４４ ｍｇ / ｋｇꎮ
按照试验方法对国家标准物质中的 ６ 价铬进行测定ꎬ测定值与认定值一致ꎬ相对标准偏差 ＲＳＤ(ｎ＝ ６)为 ０􀆰 ９８％~２􀆰 ８１％ꎬ通过对实
际样品进行加标回收试验ꎬ回收率为 ９４％~１０５％ꎮ 该方法具有稳定性好、准确度高ꎬ适用于土壤样品中痕量 ６ 价铬的分析ꎮ
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　 　 铬是环境污染重要元素之一ꎬ铬在自然界中主

要以 ３ 价铬和 ６ 价铬的形式存在[１]ꎬ相比于 ３ 价铬ꎬ
６ 价铬具有强氧化性和高渗透性ꎬ为吞入性毒物ꎬ有
较强的毒性ꎬ易被人体吸收ꎬ可通过消化道、呼吸道、
皮肤及黏膜侵入人体ꎬ长期或短期接触都有致癌危

险[１－３]ꎮ 土壤中的 ６ 价铬主要来自电镀、矿石加工、
合金冶炼、皮革鞣制、印染等行业ꎬ其排放的废水流

入土壤或河道中对水生生物和人体健康造成严重的

危害[４]ꎬ国家标准«土壤环境质量 建设用地土壤污

染风险管控标准»明确规定了 ６ 价铬作为建设用地

土壤污染风险筛选和管控的基本项目及其限值ꎮ 因

此ꎬ准确高效地测定土壤中 ６ 价铬含量ꎬ对土壤监测

和保护生态环境具有重要的指导意义ꎮ
土壤中 ６ 价铬的分析方法主要有分光光度

法[５]、火焰原子吸收光谱法[６－８]、离子色谱法[９]、电
感耦合等离子体发射光谱法[１０－１２] 和电感耦合等离
子体质谱法[１３－１４] 等ꎮ 分光光度法易受提取溶液颜

色干扰ꎬ人工误差较大ꎬ且所用试剂较多ꎬ分析流程

长ꎻ原子吸收光谱法由于样品提取液中盐分较高ꎬ导
致仪器信号稳定性差ꎬ影响结果的准确度ꎻ离子色谱
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法操作烦琐ꎬ检测速度慢ꎻ电感耦合等离子体发射光

谱法和电感耦合等离子体质谱法由于可以多元素同

时分析、线性范围宽ꎬ分析过程快捷ꎬ得到了越来越

多的应用ꎬ而电感耦合等离子体质谱法具有灵敏度

高、检出限低、谱线相对简单[１５]ꎬ尤其对于痕量 ６ 价

铬的测定更具有优势ꎮ
本文中采用碱溶液对土壤样品进行前处理ꎬ有

效地消除了 ３ 价铬对 ６ 价铬的影响ꎬ提取液稀释后

再用电感耦合等离子体质谱法进行测定ꎬ有效地降

低了基体及高盐类对测定结果的影响ꎬ本方法分析

速度快、检出限低、稳定性好、准确度高ꎬ适用于土壤

样品中痕量 ６ 价铬的快速分析ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 仪器和试剂

Ｘ－Ｓｅｒｉｅｓ Ⅱ型电感耦合等离子体质谱仪(美国

Ｔｈｅｒｍｏ 公司)ꎬ仪器工作参数见表 １ꎻ恒温搅拌器

(南京烔创科技有限公司)ꎮ
表 １　 电感耦合等离子体质谱仪工作参数

工作条件 数值 工作条件 数值

入射功率 / Ｗ １ ３５０ 每个质子通道数 ３
反射功率 / Ｗ ２􀆰 ０ 采样深度 / ｍｍ １５０

载气流量 / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) １􀆰 ２０ 截取锥 / ｍｍ ０􀆰 ７

雾化器流量 / Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) ０􀆰 ８４ 采样锥 / ｍｍ １􀆰 １
扫描方式 跳峰 停留时间 / ｍｓ １０

碳酸钠、氢氧化钠、氯化镁、磷酸氢二钾、磷酸二

氢钾(均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司)ꎻ
硝酸(优级纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司)ꎮ

６ 价铬溶液标准物质 ＢＷＺ ６６８６—２０１６(北京北

方伟业计量技术研究院)ꎬ浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎮ
６ 价铬标准使用液(１０ ｍｇ / Ｌ):取 １０􀆰 ０ ｍＬ ６ 价

铬标准储备溶液于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用水定容ꎮ
碱提取液:称取 ２０􀆰 ０ ｇ 氢氧化钠和 ３０􀆰 ０ ｇ 碳酸

钠ꎬ稀释定容至 １ Ｌꎬ贮存在密封聚乙烯瓶中ꎬ使用

前保证 ｐＨ 大于 １１􀆰 ５ꎮ
磷酸氢二钾－磷酸二氢钾缓冲溶液:称取 ８􀆰 ７１ ｇ

磷酸氢二钾和 ６􀆰 ８０ ｇ 磷酸二氢钾溶于水中ꎬ定容至

１００ ｍＬ 摇匀ꎮ
氯化镁溶液(０􀆰 ２ ｇ / ｍＬ):称取 ２０ ｇ 氯化镁溶于

水中ꎬ稀释定容至 １００ ｍＬꎮ
Ｇｅ 标准储备溶液ꎬ浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎬ国家有色

金属及电子材料分析测试中心ꎻＧｅ 内标溶液ꎬ浓度

为 １０􀆰 ０ ｎｇ / ｍＬꎬ由 Ｇｅ 标准储备溶液稀释配制而成ꎮ
质谱调谐液浓度均为 ２􀆰 ００ ｎｇ / ｍＬ 的 Ｌｉ、Ｃｏ、Ｉｎ、

Ｕ 混合标准溶液ꎬ国家标准物质研究中心ꎮ
１􀆰 ２　 试验方法

准确称取 ５􀆰 ００ ｇ 样品置于 ２５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ加
入 ５０􀆰 ０ ｍＬ 碱性提取溶液ꎬ再加入 ２􀆰 ０ ｍＬ 氯化镁溶

液和 ０􀆰 ５０ ｍＬ 磷酸氢二钾－磷酸二氢钾缓冲溶液ꎮ
放入搅拌子ꎬ用聚乙烯薄膜封口后ꎬ置于恒温搅拌器

内ꎬ设置搅拌速度为 ８００ ｒ / ｍｉｎꎬ将样品加热至 ９０ ~
９５℃保持 ６０ ｍｉｎꎬ取下烧杯ꎬ冷却至室温ꎬ用 ０􀆰 ４５ μｍ
滤膜抽滤ꎬ滤液收集于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用体积分

数 ５０％硝酸溶液调节溶液的 ｐＨ 至 ７􀆰 ５±０􀆰 ５ꎬ用水

定容至刻度ꎬ摇匀ꎮ 分取 １􀆰 ０ ｍＬ 上述样品提取液于

１０ ｍＬ 比色管中ꎬ用水稀释至刻度ꎬ摇匀ꎬ待测ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 氯化镁加入方式的优化

在碱性消解体系内加入镁离子ꎬ生成的氢氧化

镁沉淀具有较大的比表面积ꎬ活性点多且吸附能力

强ꎬ在消解过程中使得可溶性配合物 Ｃｒ(ＯＨ) －
４ 被吸

附ꎬ在加热条件下以脱水反应为主ꎬ从而抑制了

Ｃｒ(Ⅲ)的氧化ꎮ
根据 ＨＪ １０８２—２０１９ 标准方法可知最佳氯化镁

用量为 ０􀆰 ４ ｇꎬ不过氯化镁是以固体称量的方式加入

的ꎬ增加了称量环节的时间ꎬ操作耗时较长ꎮ 本文中

研究过程将氯化镁配置成 ０􀆰 ２ ｇ / ｍＬ 的氯化镁溶液ꎬ
每个试样用移液枪定量加入 ２ ｍＬꎬ分别使用原子吸

收法和本方法对３ 个６ 价铬有证标准物质ＧＢＷ ０７５８１、
ＧＢＷ ０７５８３、ＧＢＷ ０７５８５ 进行测定ꎬ来考察氯化镁以

液体方式加入对测定结果的影响ꎬ结果见表 ２ꎮ
表 ２　 液体氯化镁加入对测定结果的影响

标准物质编号 ＧＢＷ ０７５８１ ＧＢＷ ０７５８３ ＧＢＷ ０７５８５

认定值 / (ｍｇ􀅰ｋｇ－１) ０􀆰 ８９±０􀆰 ０８ ３􀆰 ６±０􀆰 ３ ６７±５

ＡＡＳ 测定值 / (ｍｇ􀅰ｋｇ－１) ０􀆰 ９２ ３􀆰 ６９ ６９􀆰 ８０

ＩＣＰ－ＭＳ 测定值 / (ｍｇ􀅰ｋｇ－１) ０􀆰 ９４ ３􀆰 ５３ ６８􀆰 ９０

由表 ２ 可见ꎬ氯化镁以溶液形式加入ꎬ３ 个有证

标准物质分析结果仍然令人满意ꎬ即氯化镁以水溶

液形式加入对 ６ 价铬浸出率的影响可忽略不计ꎮ 因

此ꎬ本试验选择氯化镁以溶液形式加入ꎮ
２􀆰 ２　 搅拌速度的选择

固定其他前处理条件不变ꎬ试验考察了搅拌速

度分别为 ２００、４００、６００、８００、１ ０００、１ ２００、１ ４００、
１ ６００ ｒ / ｍｉｎ 时对 ６ 价铬国家标准物质 ＧＢＷ ０７５８２
(认定值为 ２􀆰 ７ ｍｇ / ｋｇ) 和 ＧＢＷ ０７５８４ (认定值为

７􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇ)测定结果的影响ꎬ见图 １ꎮ 从图 １ 可以

􀅰１４２􀅰
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看出ꎬ６ 价铬浸出率随着搅拌速度的增加先升高后

降低ꎮ 搅拌速度过低ꎬ搅拌不均ꎬ样品未完全浸出ꎻ
搅拌速度过高造成飞溅ꎬ部分样品因黏附于杯壁从

而导致与碱浸提液接触不充分ꎬ造成测试结果降低ꎮ
因此试验选择最佳搅拌速度为 ８００ ｒ / ｍｉｎꎮ

１—ＧＢＷ ０７５８２ꎻ２—ＧＢＷ ０７５８４

图 １　 搅拌转速对测定结果的影响

２􀆰 ３　 消解温度的选择

消解温度是影响 ６ 价铬提取效果的重要因素ꎮ
以国家一级标准物质 ＧＢＷ ０７５８２、ＧＢＷ ０７５８４ 和

ＧＢＷ ０７５８５ 为研究对象ꎬ固定其他前处理条件不

变ꎬ改变消解温度依次为 ８０ ~ ８５、８５ ~ ９０、９０ ~ ９５、
>９５℃ꎬ测定不同消解温度对国家标准物质测定结

果的影响ꎬ结果见表 ３ꎮ
表 ３　 消解温度对测定结果的影响 ｍｇ / ｋｇ

国家标准

物质
认定值

测定值

８０~８５℃ ８５~９０℃ ９０~９５℃ >９５℃

ＧＢＷ ０７５８２ ２􀆰 ７±０􀆰 ３ ２􀆰 ３３ ２􀆰 ５２ ２􀆰 ６７ ２􀆰 ４４

ＧＢＷ ０７５８４ ７􀆰 ０±０􀆰 ７ ５􀆰 ３９ ６􀆰 １１ ６􀆰 ９４ ６􀆰 ６７

ＧＢＷ ０７５８５ ６７±５ ５３􀆰 ５０ ６２􀆰 ７０ ６６􀆰 ３０ ６３􀆰 ３０

由表中 ３ 可知ꎬ当消解温度低于 ９０℃ 时ꎬ消解

不完全ꎬ测定结果偏低ꎻ当消解温度高于 ９５℃时ꎬ提
取液因沸腾、爆溅等原因造成损失ꎬ使测定结果偏

低ꎬ因此ꎬ试验选取消解温度为 ９０~９５℃ꎮ
２􀆰 ４　 消解时间的选择

固定其他前处理条件不变ꎬ考察消解时间分别

为 ４０、５０、６０、７０、８０、９０ ｍｉｎ 时对 ６ 价铬标准物质

ＧＢＷ ０７５８１、ＧＢＷ ０７５８３、ＧＢＷ ０７５８４ 和 ＧＢＷ ０７５８５
测定结果的影响ꎬ结果见表 ４ꎮ 从表 ４ 可以看出ꎬ消
解时间为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ测定结果明显偏低ꎬ说明消解

时间太短ꎬ样品中的 ６ 价铬未被有效溶出ꎬ随着消解

时间的增加测定结果升高ꎬ当消解时间到达 ６０ ｍｉｎ
时ꎬ标准物质测定值接近认定值ꎬ继续增加消解时

间ꎬ测定结果基本保持稳定ꎬ说明消解时间为 ６０ ｍｉｎ
时ꎬ６ 价铬已被有效溶出ꎬ因此ꎬ试验选取最佳消解

时间为 ６０ ｍｉｎꎮ

表 ４　 消解时间对测定结果的影响 ｍｇ / ｋｇ

国家标准

物质
认定值

测定值

３０ ｍｉｎ ４５ ｍｉｎ ６０ ｍｉｎ ７５ ｍｉｎ ９０ ｍｉｎ

ＧＢＷ ０７５８１ ０􀆰 ８９±０􀆰 ０８ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ８１ ０􀆰 ８８ ０􀆰 ９０ ０􀆰 ８７

ＧＢＷ ０７５８３ ３􀆰 ６±０􀆰 ３ ２􀆰 ２８ ３􀆰 ０９ ３􀆰 ５７ ３􀆰 ５９ ３􀆰 ５６

ＧＢＷ ０７５８４ ７􀆰 ０±０􀆰 ７ ５􀆰 ２１ ６􀆰 １５ ６􀆰 ９２ ７􀆰 ０２ ７􀆰 ０６

ＧＢＷ ０７５８５ ６７±５ ５１􀆰 ４０ ６０􀆰 １０ ６８􀆰 ７０ ７０􀆰 ５０ ６９􀆰 ３０

２􀆰 ５　 同位素的选择及干扰校正

ＩＣＰ－ＭＳ 的干扰主要有非质谱干扰和质谱干

扰ꎬ非质谱干扰主要包括基体效应、空间电荷效应和

物理效应等ꎬ可以通过稀释样品和在线加入内标溶

液等方法进行消除ꎻ质谱干扰主要有多原子离子干

扰、同量异位素重叠干扰、难溶氧化物干扰和双电荷

离子干扰ꎬ质谱干扰的消除方法包括选择合适的同

位素、采用碰撞反应池技术、加干扰校正方程等ꎮ 在

分析测定过程中ꎬ如果待测元素有多个同位素ꎬ应根

据丰度高、干扰小的原则选择待测元素的同位

素[１６]ꎮ Ｃｒ 有 ４ 个同位素ꎬ其中 ５０Ｃｒ 受同量异位素
５０Ｖ 和 ５０Ｔｉ 的干扰ꎬ５４Ｃｒ 受同量异位素 ５４Ｆｅ 的干扰ꎬ
５３Ｃｒ 会受到 ４０Ａｒ １３Ｃ 干扰且丰度较低ꎬ丰度较大

(８３􀆰 ８％)的 ５２Ｃｒ 主要受到 ４０Ａｒ １２Ｃ和 ３６Ａｒ １６Ｏ 等多

原子离子干扰ꎬ采用碰撞模式可以消除ꎬ因此ꎬ本试

验选择 ５２Ｃｒ 作为分析同位素ꎮ
２􀆰 ６　 内标元素的选择

内标元素在 ＩＣＰ－ＭＳ 的分析过程中起着至关重

要的作用ꎬ选用合适的内标能有效地补偿一般的基

体效应ꎬ同时监控和校正仪器信号的短期和长期漂

移ꎬ从而提高分析结果的精密度和准确度[１７－１９]ꎮ 根

据内标选择的原则即样品中不含所选择内标元素ꎬ
内标元素与被测元素的质量数和电离能相近且受到

的干扰尽可能少ꎮ 试验分别考察了 ４５Ｓｃ、 ７４Ｇｅ、
１０３Ｒｈ 为内标元素时待测元素的回收率ꎬ结果表明ꎬ
使用 ７４Ｇｅ 和 １０３Ｒｈ 为内标元素时ꎬ均能得到较好的

回收率ꎬ考虑到 ７４Ｇｅ 与 ５２Ｃｒ 的质量数接近ꎬ因此ꎬ试
验选用 ７４Ｇｅ 作为内标元素ꎮ
２􀆰 ７　 标准曲线、检出限和测定下限

分别准确移取适量的 ６ 价铬标准使用液置于

１００ ｍＬ 的容量瓶中ꎬ用纯水逐级稀释ꎬ配制成质量

浓度为 ０、０􀆰 ０１、０􀆰 ０５、０􀆰 １０、０􀆰 ２０、０􀆰 ５０、１􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ
的 ６ 价铬标准溶液系列ꎬ按照仪器工作条件对上述

标准溶液系列进行测定ꎬ以 ６ 价铬的质量浓度为横

坐标ꎬ对应的信号强度为纵坐标绘制标准曲线ꎮ 结

果表明ꎬ６ 价铬在 ０~１􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 浓度范围内线性关系

良好ꎬ线性回归方程为 ｙ ＝ １１ ７３２ｘ＋５７１ １􀆰 １ꎬ相关系
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数为 ０􀆰 ９９９ ９ꎮ
按照 ＨＪ １６８—２０２０«环境监测分析方法标准制

订技术导则»附录 Ａ 中的规定ꎬ制备并测定 １０ 份浓

度为预期方法检出限的 ２~５ 倍的空白加标样品ꎬ计
算标准偏差( ｓ)ꎬ按公式 ＤＬ＝ ｔ(ｎ－１ꎬα ＝ ０􀆰 ９９) ×ｓ 计
算方法的检出限为 ０􀆰 １１ ｍｇ / ｋｇꎬ以 ４ 倍检出限计算

测定下限为 ０􀆰 ４４ ｍｇ / ｋｇꎮ
２􀆰 ８　 精密度和准确度试验

按照试验方法对土壤 ６ 价铬有证标准物质

ＧＢＷ ０７５８１、ＧＢＷ ０７５８２、ＧＢＷ ０７５８３、ＧＢＷ ０７５８４
和 ＧＢＷ ０７５８５ 进行分析ꎬ平行测定 ６ 次ꎬ计算测定

值的相对误差(ＲＥ)和相对标准偏差(ＲＳＤ)ꎬ结果见

表 ５ꎮ 由表 ５ 可知ꎬ测定值与认定值基本一致ꎬ测定

值的 ＲＥ 为 － １􀆰 １２％ ~ ２􀆰 ０９％ꎬ ＲＳＤ 为 ０􀆰 ９８％ ~
２􀆰 ８１％ꎬ方法准确度和精密度均能满足相关分析规

范的质控要求ꎮ
表 ５　 精密度和准确度试验结果

标准物质
认定值 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

测定值 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)
ＲＥ / ％ ＲＳＤ / ％

ＧＢＷ ０７５８１ ０􀆰 ８９±０􀆰 ０８ ０􀆰 ８８ －１􀆰 １２ １􀆰 ２４
ＧＢＷ ０７５８２ ２􀆰 ７±０􀆰 ３ ２􀆰 ７５ １􀆰 ８５ １􀆰 ０７
ＧＢＷ ０７５８３ ３􀆰 ６±０􀆰 ３ ３􀆰 ６４ １􀆰 １１ ２􀆰 ０１
ＧＢＷ ０７５８４ ７􀆰 ０±０􀆰 ７ ７􀆰 ０８ １􀆰 １４ ０􀆰 ９８
ＧＢＷ ０７５８５ ６７±５ ６８􀆰 ４０ ２􀆰 ０９ ２􀆰 ８１

２􀆰 ９　 加标回收试验

选取 ３ 种不同类型的土壤样品ꎬ分别进行 ３ 个

浓度水平的加标回收试验ꎬ结果见表 ６ꎮ 由表 ６ 可

知ꎬ３ 种土壤样品加标回收率在 ９４％~１０５％ꎬ说明该

方法回收率良好ꎬ能够满足实际样品的检测需求ꎮ
表 ６　 回收试验结果

样品类型
样品本底值 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

加标量 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

测得总量 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

回收率 /
％

秦岭黄棕壤 ２􀆰 ７６ ３􀆰 ００ ５􀆰 ６２ ９５􀆰 ３
　 　 ５􀆰 ００ ７􀆰 ５７ ９６􀆰 ２
　 　 １０􀆰 ００ １２􀆰 ６０ ９８􀆰 ４
江南红壤 ４􀆰 ５２ ３􀆰 ００ ７􀆰 ３９ ９５􀆰 ７
　 　 ５􀆰 ００ ９􀆰 ７５ １０５􀆰 ０
　 　 １０􀆰 ００ １４􀆰 ８０ １０３􀆰 ０
某厂区废水池旁土壤 ４０􀆰 ６ ５􀆰 ００ ４５􀆰 ３０ ９４􀆰 ０
　 　 １０􀆰 ００ ５０􀆰 ３２ ９７􀆰 ２
　 　 ５０􀆰 ００ ９２􀆰 ３０ １０３􀆰 ０

３　 结论

采用碱溶液对样品进行消解ꎬ并对前处理条件

进行了优化ꎬ确立了最佳前处理条件ꎻ通过选用合适

的内标元素及干扰扣除ꎬ建立了电感耦合等离子体

质谱法测定土壤中 ６ 价铬的分析方法ꎮ 试验结果表

明ꎬ线性关系良好ꎬ方法检出限低、精密度好、准确度

高、干扰小、分析速度快等优点ꎬ为土壤中 ６ 价铬的

快速分析提供了有效的技术手段ꎮ
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