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超细固体悬浮液进样 －电感耦合等离子体质谱法测定土壤中
的微量元素

张莉娟，徐铁民，方蓬达，魏双

（中国地质调查局天津地质调查中心，天津 ３００１７２）

摘要：固体进样技术应用于土壤样品测量领域，一直受制于样品粒径的限制，无法应用在配有气动雾化器的

分析仪器上。本文系统研究了土壤样品超细粉碎技术，在乙醇介质下，数分钟内将其粉碎至微米级，经此制

成的固体悬浮液直接进行电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定，可以避免气动雾化器的堵塞。标准物
质测定表明，样品粒径为６．８μｍ时，固体悬浮液进样仍然存在干扰，通过在固体悬浮液中加入少量氢氟酸和
硝酸，对固体悬浮液进行改性，减小了固体悬浮液中固体颗粒粒径，从而减少了样品粒径的影响，可用

ＩＣＰ－ＭＳ测定土壤中锂铍钒铬镍铜锌铷锶镉铯钡铅等１３个微量元素。经国家一级标准物质验证，本方法的
最大相对误差在１０．５％左右，多数元素的相对误差小于５％，相对标准偏差（ＲＳＤ）小于５．４％（镉元素除
外），满足了ＤＺ／Ｇ０１３０—２００６质量控制要求。
关键词：超细固体悬浮液；气动雾化器；电感耦合等离子体质谱法；土壤；微量元素

要点：

（１）土壤样品采用超细粉碎技术，进行干碎、水介质中粉碎、无水乙醇介质中粉碎的实验，在无水乙醇介质中
的粉碎效果最好。

（２）在固体悬浮液中加入少量氢氟酸和硝酸进行改性，减小了固体悬浮液中固体颗粒粒径，应用ＩＣＰ－ＭＳ准
确测定了土壤中的１３个微量元素。

中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｓ１５１．９３ 文献标识码：Ｂ

固体进样技术是最好的绿色环保检测技术之

一，是分析化学的一个发展方向，具有制样过程简

单、分析速度快、污染小等优点。将固体样品制成悬

浮液进样，相比于固体直接进样技术，不但结合了固

体直接进样和液体进样的优点，还具有操作简便、高

含量样品易于稀释、可以直接使用标准物质水溶液

作为校准曲线、避免了标样来源困难等优点，此方法

是解决固体进样的有效方法之一［１－２］。目前悬浮液

进样技术大多应用在石墨炉原子吸收光谱

（ＧＦＡＡＳ）分析方面［３－１０］，在原子荧光光谱方面也有

报道［１１－１２］。早期的固体悬浮液进样技术在电感耦

合等离子体发射光谱／质谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ／ＭＳ）方面的
应用多数是将固体悬浮液注入电热蒸发器上［１３－１６］，

再将样品蒸气导入 ＩＣＰ－ＯＥＳ／ＭＳ进行测定。近年
来，固体悬浮液进样结合流动注射进样技术再进行

ＩＣＰ－ＯＥＳ／ＭＳ测定的报道也很多［１７－１９］。

上述研究无论采用什么检测技术，都回避了带

有气动雾化器的分析仪器，可能是由于样品粒度限

制以及常规雾化器的孔径只有几十微米，极易造成

雾化器堵塞，导致了固体悬浮液很少能引入气动雾
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化器中直接进行测量。这方面的研究在农业领域报

道相对较多，在土壤检测方面报道则很少，主要的原

因还是受样品粒径的限制。Ｒａｆａｅｌ等［２０］将甜味剂

制成固体悬浮液，直接用 ＩＣＰ－ＯＥＳ测定１３种微量
元素，回收率在 ９０％ ～１１０％之间，相对标准偏差
（ＲＳＤ）小于５％。Ｇｅｏｖａｎｉ等［２１］、Ｆáｂｉｏ等［２２］分别将

乳制品和木薯淀粉制成含酸的悬浮液，利用 ＦＡＡＳ
直接测定钙、镁和铁、镁，分析效果得到了标准物质

验证。毛雪飞等［２３］则对农产品领域固体悬浮液进

样技术相关进展进行了评述。周享春等［２４］以土壤

悬浮液脉冲进样、峰面积积分测量方式，回避了样品

粒径的影响，每次进样量２００～５００μＬ，用 ＦＡＡＳ准
确测定土壤中的铬。张军烨等［２５］在研究碳化硼悬

浮液在雾化进样过程中发现，粒子在传输过程中大

粒径影响小粒径的传输效率，当碳化硼颗粒粒径小

于２．０μｍ时，粒径对颗粒蒸发的影响远比其对传输
效应的影响显著。Ｘｉａｎｇ等［２６］用 ＩＣＰ－ＭＳ法通过
对比固体悬浮液直接雾化进样（ＳＳ－ＩＣＰ－ＭＳ）和固
体悬浮液注入电蒸器中（ＳＳＥＴＶ－ＩＣＰ－ＭＳ）测定纳
米二氧化钛中的锌、砷、锑、汞、硅，当样品粒径在

５０μｍ时两者的测定结果相近；当样品粒径在１μｍ
左右时，只有ＳＳＥＴＶ－ＩＣＰ－ＭＳ获得准确结果。这
也说明样品粒径在几十纳米时，通过直接固体悬浮

体进样，利用ＩＣＰ－ＭＳ测定不存在干扰。
从现有固体悬浮液进样技术研究进展来看，样

品粒度仍然是该项技术成功的关键因素。本文利用

超细粉碎技术，将土壤样品粉碎至微米级，研究其固

体悬浮液直接进样，ＩＣＰ－ＭＳ测定土壤中的微量元
素的可行性。

１　实验部分
１．１　仪器与工作条件

ＢＴ２２４Ｓ型电子天平（德国赛多利斯仪器有限
公司）。

ＦＲＩＴＳＣＨＰ７型行星式碎样机（德国飞驰公
司），７０ｍＬ碳化钨研磨罐，１０ｍｍ、５ｍｍ、３ｍｍ碳化钨
研磨球。

ＫＱ３２００型超声波清洗机（昆山超声仪器有限
公司）。

Ｘ－ＳｅｒｉｅｓⅡ型电感耦合等离子体质谱仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司），配耐氢氟酸雾化器。主要工作
条件为：射频功率１３５０Ｗ，雾化气流量０．８５Ｌ／ｍｉｎ，
冷却气流量１５．０Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流量０．７５Ｌ／ｍｉｎ，采
样锥孔径１．２ｍｍ，截取锥孔径１ｍｍ，扫描方式为跳

峰，积分时间１ｓ，进样时间１５ｓ。
１．２　材料和主要试剂

氢氟酸、硝酸、盐酸：ＭＯＳ级。
无水乙醇：优级纯。

１．３　实验样品和分析方法
１．３．１　样品来源和粉碎

本文选取国家一级土壤标准物质进行实验。

称取１０ｇ已碎至２００目的土壤样品，放入装有
碳化钨研磨球的研磨罐中，１０ｍｍ、５ｍｍ、３ｍｍ研磨
球按照１∶１２∶１４配比，研磨球与样品体积比约为
２∶１，加入约２０ｍＬ乙醇。碎样机工作条件为：转速
８５０ｒ／ｍｉｎ，时间５ｍｉｎ。样品粉碎后，低温烘干，混匀，
放入干燥器中备用。

１．３．２　固体悬浮液制备
纯固体悬浮液的制备：称取 ０．１０００ｇ样品

（１．３．１节）于塑料容量瓶中，加入 ０．５％六偏磷酸
钠，用水稀释定容至１００ｍＬ，在超声波振荡器中振荡
２０ｍｉｎ，该悬浮液可以稳定４ｈ以上。

加酸固体悬浮液的制备：称取 ０．１０００ｇ样品
（１．３．１节）于塑料容量瓶中，加入酸若干 ｍＬ，用水
稀释定容至１００ｍＬ，在超声波振荡器中振荡２０ｍｉｎ，
备用。

１．３．３　校准工作曲线配制
标准溶液校准工作曲线配制：分别将微量元素

混合标准溶液在５％硝酸介质下，逐级稀释，配制成
１μｇ／Ｌ、１０μｇ／Ｌ、５０μｇ／Ｌ的标准溶液，备用。

标准物质固体悬浮液校准工作曲线配制：按照

１．３．２节方法，选取国家一级标准物质 ＧＢＷ０７４０１
～ＧＢＷ０７４０６、ＧＢＷ０７４２３～ＧＢＷ０７４３０配制成固体
悬浮液，备用。

２　结果与讨论
２．１　超细粉碎实验结果

将已碎至２００目的土壤样品放入碎样机中，分
别进行干碎、水介质下粉碎、无水乙醇介质下粉碎实

验，粉碎结果列于表１。由于采用了高速样品粉碎
技术，无论是干法、湿法和非水介质，样品粉碎效率

大大提高，但是，在干法碎样过程中，微小的样品颗

粒往往带有电荷和具有较大的表面张力，会形成再

团聚，造成样品粒径偏大。湿法粉碎则克服了这一

缺点。在乙醇介质下，其溶液的表面张力比水还要

小，并且样品被粉碎过程中能够迅速渗透到颗粒裂

隙中，避免了颗粒再团聚现象，提高了粉碎效率，其

粉碎的效果最好。从三种碎样方法样品粒度分布在
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７５％、８５％、９８％对应粒径结果来看，乙醇介质粒径
变化最小、分布最窄，水介质次之，干法最大。

表 １　土壤样品粉碎实验结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｇｒｉｎｄｉｎｇｔｅｓｔｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ

粉碎条件
土壤样品累积占比对应的粒径（μｍ）

７５％ ８５％ ９８％

平均粒径

（μｍ）

干磨 ２０．７ ３３．８ ５４．３ １４．１
水介质 ６．９３ ９．４６ １７．５ ４．５８
乙醇介质 ４．１３ ４．９７ ６．７６ ３．０８

２．２　纯固体悬浮液进样实验结果
将土壤标准物质 ＧＢＷ０７４０７和 ＧＢＷ０７４５５制

备成固体悬浮液，采用标准溶液绘制校准工作曲线，

直接进样，ＩＣＰ－ＭＳ测定结果见表２。实验结果表
明，所有元素的测定值都比认定值明显偏低，这说明

即使将样品粒径粉碎至１０μｍ以下，直接进行固体
悬浮液进样仍然存在极大的“干扰”。

表２　土壤固体悬浮液进样测定结果（标准溶液为校准工作

曲线）

Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｏｉｌｓｌｕｒｒｙｓａｍｐｌｉｎｇ（ｓｔａｎｄａｒｄ

ｓｏｌｕｔｉｏｎａｓａｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ）

元素

ＧＢＷ０７４０７ ＧＢＷ０７４５５

认定值

（
!

１０－６）

测定值

（
!

１０－６）

相对误差

（％）

认定值

（
!

１０－６）

测定值

（
!

１０－６）

相对误差

（％）

Ｌｉ １９．５ ７．１１ ６３．５ ３１．０ １１．５ ６２．８

Ｂｅ ２．８０ １．１２ ６０．０ １．９０ ０．６７ ６４．８

Ｖ ２４５ ８３．９ ６５．８ ７２．０ ５１．６ ２８．３

Ｃｒ ４１０ ２１６ ４７．３ ６１．０ ３８．４ ３７．０

Ｎｉ ２７６ １００ ６３．８ ２６．０ １８．９ ２７．３

Ｃｕ ９７．０ ３３．０ ６６．０ １９．１ １４．３ ２５．１

Ｚｎ １４２ ５７．６ ５９．４ ６２．０ ４３．３ ３０．２

Ｒｂ １６．０ ５．６０ ６５．０ ９１．０ ３８．４ ５７．８

Ｓｒ ２６．０ ８．０５ ６９．０ １８４ ８０．０ ５６．５

Ｃｄ ０．０８ ０．０５１ ３６．３ ０．１４ ０．０９８ ３０．３

Ｃｓ ２．７０ １．２０ ５５．６ ６．００ ２．６９ ５５．１

Ｂａ １８０ ３６．４ ７９．８ ５０４ １５９ ６８．４

Ｐｂ １４．０ ７．５６ ４６．０ ２１．０ １２．３ ４１．４

以标准物质固体悬浮液绘制校准工作曲线，进

行土壤标准物质 ＧＢＷ０７４２６和 ＧＢＷ０７４３０测定，测
定结果见表３。与表２的测定结果相比，其相对误
差明显降低，除了ＧＢＷ０７４２６中的Ｓｒ元素测定误差
较大外，其余元素测定结果都能满足 ＤＺ／Ｇ０１３０—
２００６《地质矿产实验测试质量管理规范》的要求。

表３　土壤固体悬浮液进样测定结果（校准标准曲线为标准
物质悬浮液）

Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｏｉｌｓｌｕｒｒｙｓａｍｐｌｉｎｇ（ｓｔａｎｄａｒｄ
ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｌｕｒｒｙａｓａｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ）

元素

ＧＢＷ０７４２６ ＧＢＷ０７４３０

标准值

（
!

１０－６）

测定值

（
!

１０－６）

相对误差

（％）

允许误差

（％）

标准值

（
!

１０－６）

测定值

（
!

１０－６）

相对误差

（％）

允许误差

（％）

Ｌｉ ３６．０ ４０．９ １３．５ １５．３ ５１．０ ５１．１ ０．１０ １４．４

Ｂｅ ２．０４ ２．２５ １０．３ ２４．３ ３．８０ ３．７５ １．２０ ２２．１

Ｖ ８６．０ ９４．５ ９．９０ １３．１ １０５ １０２ ２．５０ １２．７

Ｃｒ ５９．０ ６６．４ １２．５ １４．０ ６７．０ ６８．４ ２．１０ １３．７

Ｎｉ ３２．０ ３２．９ ２．９０ １５．６ ２７．４ ２４．１ １２．０ １６．０

Ｃｕ ２９．０ ３１．０ ６．９０ １５．８ ３２．０ ３１．０ ３．２０ １５．６

Ｚｎ ７８．０ ８６．８ １１．３ １３．３ １００ １０１ １．３０ １２．８

Ｒｂ ９４．０ １０７ １３．９ １２．９ １７３ １７８ ２．６０ １１．５

Ｓｒ ２４０ ３３４ ３９．３ １０．９ ６８．０ ５９．５ １２．５ １３．７

Ｃｄ ０．１５ ０．１７ １３．３ ３０．０ ０．２５ ０．３０ ２０．０ ３０．０

Ｃｓ ７．２０ ８．１１ １２．６ １９．９ １３．９ １４．５ ４．４０ １７．９

Ｂａ ４９２ ４８８ ０．９０ ９．４０ ４１１ ３７２ ９．４０ ９．８０

Ｐｂ １９．０ ２１．５ １３．０ １７．０ ６１．０ ５７．５ ５．７０ １３．９

与溶液进样技术不同，固体颗粒直接进样在离

子化行为上增加了固体颗粒分解的过程，而影响固

体颗粒分解的最大因素是样品粒径的大小。样品粒

径越大，所需要的分解能就越大，分解时间就越长，

从而造成了测定过程中的“干扰”，导致土壤悬浮液

直接进样的测定结果偏低。当然，在这一过程中，每

个化学元素化学性质不同，其受影响程度也不同。

当样品粒径足够小时［２５］，在等离子炬的巨大能量

下，这一因素可能影响很小或者可以忽略不计。而

采用土壤标准物质悬浮液作为校准工作曲线，尽管

可能受到粒度分布的限制而影响测定精度［２７］，但是

由于与悬浮体样品颗粒离子化行为相近，基本上克

服了土壤颗粒在等离子体中分解、原子化、离子化过

程中行为的差异，使得由于样品粒径引起的干扰可

控。这也在另一方面说明了当样品粒径减小至几微

米时，固体悬浮液进样技术可行，存在很大改进

空间。

２．３　加酸的固体悬浮液实验结果
前面的实验表明，固体悬浮液进样仍然受限于

样品粒径的大小，在目前机械粉碎无法满足实验要

求的情况下，本实验尝试加入少量氢氟酸和硝酸进

行实验。将土壤标准物质 ＧＢＷ０７４０７、ＧＢＷ０７４５５
制备成固体悬浮液，分别加入０．５ｍＬ、１．０ｍＬ、２．０ｍＬ
氢氟酸和２．０ｍＬ氢氟酸 ＋２．０ｍＬ硝酸后制成固体
悬浮液。以标准溶液作为校准工作曲线，测定前将

悬浮液摇匀后立即进行测定，测定结果列于表４。
—９４１—
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表 ４　ＧＢＷ０７４０７和ＧＢＷ０７４５５固体悬浮液加入氢氟酸及氢氟酸＋硝酸混合酸测定结果
Ｔａｂｌｅ４　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＧＢＷ０７４０７ａｎｄＧＢＷ０７４５５ｓｏｌｉｄｓｌｕｒｒｙｗｉｔｈｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃａｃｉｄａｎｄｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃａｃｉｄ＋ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ

元素

ＧＢＷ０７４０７固体悬浮液

０．５ｍＬ氢氟酸 １．０ｍＬ氢氟酸 ２．０ｍＬ氢氟酸 ２．０ｍＬ氢氟酸＋２．０ｍＬ硝酸

测定值

（
!

１０－６）
相对误差

（％）
测定值

（
!

１０－６）
相对误差

（％）
测定值

（
!

１０－６）
相对误差

（％）
测定值

（
!

１０－６）
相对误差

（％）
Ｌｉ ２０．２ ３．５９ １９．５ ０．００ １９．３ １．０３ ２０．１ ３．０８
Ｂｅ ２．９２ ４．２９ ２．８２ ０．７１ ２．７５ １．７９ ２．７２ ２．８６
Ｖ ２４４ ０．４１ ２４１ １．６３ ２４１ １．６３ ２４６ ０．４１
Ｃｒ ３６８ １０．２ ３７７ ８．０５ ３７９ ７．５６ ３９３ ４．１５
Ｎｉ ２７６ ０．００ ２７０ ２．１７ ２６７ ３．２６ ２７０ ２．１７
Ｃｕ ８９．８ ７．４２ ８９．２ ８．０４ ８８．０ ９．２８ ８９．９ ７．３２
Ｚｎ １２８ ９．８６ １３４ ５．６３ １３１ ７．７５ １３９ ２．１１
Ｒｂ １５．０ ６．２５ １５．３ ４．３８ １６．３ １．８８ １６．６ ３．７５
Ｓｒ １７．３ ３３．５ １７．２ ３３．８ １８．８ ２７．７ ２３．４ １０．０
Ｃｄ ０．０５５ ３１．３ ０．０７５ ６．２５ ０．０８３ ３．７５ ０．０８９ １１．０
Ｃｓ ２．５８ ４．４４ ２．５３ ６．３０ ２．５３ ６．３０ ２．５７ ４．８１
Ｂａ １２５ ３０．６ １４２ ２１．１ １４９ １７．２ １７９ ０．５６
Ｐｂ １３．２ ５．７１ １２．８ ８．５７ １３．１ ６．４３ １４．４ ２．８６

元素

ＧＢＷ０７４５５固体悬浮液

０．５ｍＬ氢氟酸 １．０ｍＬ氢氟酸 ２．０ｍＬ氢氟酸 ２．０ｍＬ氢氟酸＋２．０ｍＬ硝酸

测定值

（
!

１０－６）
相对误差

（％）
测定值

（
!

１０－６）
相对误差

（％）
测定值

（
!

１０－６）
相对误差

（％）
测定值

（
!

１０－６）
相对误差

（％）
Ｌｉ ２９．２ ５．８１ ２７．８ １０．３ ２８．６ ７．７４ ２９．３ ５．４８
Ｂｅ １．９７ ３．６８ ２．０７ ８．９５ １．９７ ３．６８ １．９６ ３．１６
Ｖ ６８．３ ５．１４ ６６．３ ７．９２ ６９．３ ３．７５ ６８．９ ４．３１
Ｃｒ ５６．０ ８．２０ ５６．６ ７．２１ ５９．５ ２．４６ ５８．３ ４．４３
Ｎｉ ２５．２ ３．０８ ２４．６ ５．３８ ２６．３ １．１５ ２５．５ １．９２
Ｃｕ １６．８ １２．０ １６．２ １５．２ １７．５ ８．３８ １７．１ １０．５
Ｚｎ ５６．０ ９．６８ ５６．８ ８．３９ ５８．７ ５．３２ ６０．２ ２．９０
Ｒｂ ７２．７ ２０．１ ７６．４ １６．０ ８４．６ ７．０３ ８８．６ ２．６４
Ｓｒ ７８．２ ５７．５ ８４．１ ５４．３ ８６．５ ５２．３ １８７ １．４７
Ｃｄ ０．１５ ７．１４ ０．１４ ０．００ ０．１５ ７．１４ ０．１５ ７．１４
Ｃｓ ２．６５ ５５．８ ２．９５ ５０．８ ３．３０ ４５．０ ６．０５ ０．８３
Ｂａ ２７８ ４４．８ ２４５ ５１．４ ２５８ ４８．８ ４５３ １０．１
Ｐｂ １７．７ １５．７ １８．０ １４．３ １９．７ ６．１９ ２２．８ ８．５７

　　从表４的测定结果比较可以看出，ＧＢＷ０７４０７、
ＧＢＷ０７４５５固体悬浮液加入０．５ｍＬ、１．０ｍＬ、２．０ｍＬ
氢氟酸后，尽管加入２．０ｍＬ氢氟酸测定结果优于其
他氢氟酸体积的测定结果，但三者结果的差异并不

显著，除了Ｓｒ、Ｂａ元素外，其相对误差能够满足质量
监控要求，最大的可能是由于氢氟酸与样品表面发

生部分反应，减小了固体颗粒粒径，所以酸量对各元

素的测定影响并不十分明显。而加入２．０ｍＬ氢氟
酸＋２．０ｍＬ硝酸混合酸后，Ｓｒ、Ｂａ的相对误差下降
显著，能够满足测定要求。

以上实验说明，即使将土壤粉碎至微米级，也会

因为颗粒物和化合物干粉的分解能量不同，导致直

接固体悬浮液进样的测定结果偏低。而加入少量氢

氟酸和硝酸后，这些微米级悬浮物与酸反应后，使得

大颗粒土壤形成细小的胶体颗粒，减少了固体颗粒

物和化合物干粉在离子化过程中的差异，从而使测

定结果得到极大的改善。也就是说，随着粒径的降

低，标准物质的检测结果就越接近于认定值，这与前

人的工作是一致的。Ｘｉａｎｇ等［２６］应用 ＩＣＰ－ＭＳ测
定纳米二氧化钛中的锌、砷、锑、汞、硅，实验表明当

二氧化钛粒径为５０ｎｍ，采用固体悬浮液直接雾化进
样和固体悬浮液注入石墨管中电蒸发两种进样方法

测定的信号强度无明显差异。

２．４　方法精密度
按照１．３．２节固体悬浮液制备方法，分别称取

１２份土壤标准物质ＧＢＷ０７４０７，加入２．０ｍＬ氢氟酸
＋２．０ｍＬ硝酸制成固体悬浮液。以标准溶液为标准
校准曲线进行精密度实验，从精密度实验结果（表

５）来看，加入硝酸 ＋氢氟酸的固体悬浮液的测定结
果相对稳定，除 Ｃｄ元素因含量较低其相对标准偏
差较高外，绝大多数元素的相对标准偏差都小于

５．４％，测定结果与常规溶液方法差别不大。
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表 ５　精密度实验
Ｔａｂｌｅ５　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

测量次数 Ｌｉ Ｂｅ Ｖ Ｃｒ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ｒｂ Ｓｒ Ｃｄ Ｃｓ Ｂａ Ｐｂ

１ １９．９ ２．３３ ２２３ ３８５ ２５２ ９６．７ １２６ １４．９ ２４．６ ０．０７２ ２．２５ １７１ １２．９
２ ２０．８ ２．２８ ２２９ ３９５ ２５７ ９７．６ １３０ １５．４ ２６．０ ０．０６７ ２．３４ １７２ １２．３
３ ２０．４ ２．３８ ２２５ ３９４ ２５３ ９６．８ １２９ １５．６ ２４．８ ０．０８２ ２．３３ １７２ １２．４
４ ２０．４ ２．４３ ２２６ ３９５ ２５４ ９７．６ １２９ １６．６ ２４．９ ０．０６６ ２．３７ １７２ １２．５
５ ２０．３ ２．３６ ２２２ ３９０ ２５２ ９４．７ １２８ １７．２ ２４．６ ０．０５９ ２．３９ １７２ １２．３
６ ２０．３ ２．３３ ２２３ ３９５ ２４８ ９４．５ １２６ １７．２ ２４．５ ０．０７２ ２．３８ １７１ １２．４
７ ２０．７ ２．２７ ２２７ ３９３ ２５５ ９６．３ １２９ １７．８ ２５．３ ０．０８７ ２．３９ １７７ １２．８
８ １９．９ ２．３２ ２２１ ３９３ ２５０ ９３．５ １２８ １７．３ ２４．６ ０．０５５ ２．３３ １７３ １３．６
９ ２０．１ ２．２０ ２１８ ３８９ ２４６ ９２．５ １２５ １６．８ ２４．０ ０．０７３ ２．２８ １７０ １２．６
１０ １９．５ ２．１０ ２２０ ３８８ ２４６ ９１．９ １２５ １７．２ ２４．１ ０．０７８ ２．３５ １７１ １２．６
１１ １９．７ ２．２３ ２２３ ３９３ ２４８ ９０．６ １２４ １７．１ ２４．６ ０．０８６ ２．３１ １７２ １２．８
１２ １９．２ ２．２４ ２２１ ３９４ ２４４ ８９．５ １２０ １６．１ ２４．３ ０．０６４ ２．３２ １７２ １２．８

平均值（×１０－６） ２０．１ ２．２９ ２２３ ３９２ ２５０ ９４．３ １２６ １６．６ ２４．７ ０．０７２ ２．３４ １７２ １２．７
标准偏差（×１０－６） ０．４９ ０．０９０ ３．０５ ３．３６ ３．９８ ２．７８ ２．９２ ０．８９ ０．５４ ０．０１０ ０．０４０ １．６６ ０．３７
相对标准偏差（％） ２．４３ ３．８９ １．３７ ０．８６ １．５９ ２．９５ ２．３１ ５．３５ ２．１９ １４．１９ １．８４ ０．９７ ２．９２

　　固体悬浮液进样的测定精密度受样品粒度分布
影响非常大，本实验的土壤样品粉碎后的粒度分布

非常窄，使得精密度实验比较理想。同时也说明，经

改性的固体悬浮液在进样过程的１～２ｍｉｎ内，没有
明显分层，样品传输干扰很小。

上述实验表明，经过在超细固体悬浮液中加入

氢氟酸和硝酸，对固体悬浮液进行改性，减小了样品

粒径，使得ＩＣＰ－ＭＳ能准确测定土壤中的微量元素
锂、铍、钒、铬、镍、铜、锌、铷、锶、镉、铯、钡、铅。

３　结论
由于采用了高速样品研磨机及优化的样品粉碎

条件，实现了在数分钟内将土壤样品粉碎至微米级，

加之固体悬浮液改性过程的操作简单，不需过多耗

时，保持了固体悬浮液进样技术特有的优点，也使得

该项技术更贴近实用性。

研究表明，即使将土壤样品粉碎至几个微米，固

体悬浮液进样仍然存在干扰。通过对比不同标准校

准曲线测定结果，显示在此粒径下，固体悬浮液进样

技术的干扰是可控的，微米级粒径已经达到该项技

术的“临界粒度”，经对固体悬浮液加入氢氟酸和硝

酸改性，实际上减小了固体悬浮液中的固体颗粒粒

径，实现了应用 ＩＣＰ－ＭＳ准确测定土壤中锂、铍、
钒、铬、镍、铜、锌、铷、锶、镉、铯、钡、铅１３个微量元
素。这也说明了如果样品粒径达到纳米级时，则有

可能实现固体悬浮液进样技术的突破。需要说明的

是，在固体悬浮液中加入少量氢氟酸和硝酸后，产生

了胶体悬浮体，有待于找到合适的分散剂以保证固

体悬浮液较长期的稳定性。
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ａｎｄＰｂｉｎｈｅｒｂｓｕｓｉｎｇｓｌｕｒｒｙｓａｍｐｌｉｎｇｆｌｏｗｉｎｊｅｃｔｉｏｎ
ｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，１９２（１）：２７４－２７９．

［１９］　ＸｕｅＪＳ，ＴａｉｃＨＤ，ＰｅｎｇＲＧ，ｅｔａｌ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＮｂａｎｄ
ＴａｉｎＮｂ／Ｔａｍｉｎｅｒａｌｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｓｏｐｔｉｃａｌ
ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｕｓｉｎｇｓｌｕｒｒｙｓａｍｐｌｅｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＭｉｃｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌ，２００６，８４（１２）：２２－２５．

［２０］　ＲａｆａｅｌＡＳ，ＮｉｖａｌｄｏＢ，ＳｏｌａｎｇｅＣ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｍｅｎｔａｌ
ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｏｌｉｄｓｗｅｅｔｅｎｅｒｓｂｙｓｌｕｒｒｙｓａｍｐｌｉｎｇａｎｄ
ＩＣＰＯＥＳ［Ｊ］．Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，１２４（３）：
１２６４－１２６７．

［２１］　ＧｅｏｖａｎｉＣＢ，ＧｅｒａｌｄｏＤＭ，ＳｅｒｇｉｏＬＣＦ．Ｓｌｕｒｒｙｓａｍｐｌｉｎｇ
ａｎｄｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔｉｎｕｕｍ ｓｏｕｒｃｅｆｌａｍｅａｔｏｍｉｃ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｕｓｉｎｇｓｅｃｏｎｄａｒｙｌｉｎｅｓｆｏｒｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣａａｎｄＭｇｉｎｄａｉｒｙｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］．
ＭｉｃｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌ，２０１１，９８（２）：２３１－２３３．

［２２］　ＦｂｉｏＡＣＡ，ＶｉｎｉｃｉｕｓＣＣ，ＥｒｉｋＧＰＳ，ｅｔａｌ．Ｍｕｌｔｉｖａｒｉａｔｅ
ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｉｍｐｌｅｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＦｅ
ａｎｄＭｇｉｎｃａｓｓａｖａｓｔａｒｃｈｅｍｐｌｏｙｉｎｇｓｌｕｒｒｙｓａｍｐｌｉｎｇａｎｄ
ＦＡＡＳ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，２２７（７）：４１－４７．

［２３］　毛雪飞，刘霁欣，王敏，等．固体进样元素分析技术在
农产品质量安全中的应用［Ｊ］．中国农业科学，２０１３，
４６（１６）：３４３２－３４４３．
ＭａｏＸＦ，ＬｉｕＪＸ，ＷａｎｇＭ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｓｏｌｉｄ
ｓａｍｐｌｉｎｇａｎａｌｙｔｉｃａｌｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｆｏｒｑｕａｌｉｔｙ
ａｎｄｓａｆｅｔｙｏｆａｇｒｉｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｔｉａＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａ
Ｓｉｎｉｃａ，２０１３，４６（１６）：３４３２－３４４３．

［２４］　周享春，黄春华，吴爱斌．脉冲悬浮体进样火焰原子
吸收光谱法直接测定土壤中铬［Ｊ］．理化检验（化学
分册），２００１，３７（３）：９７－９８．
ＺｈｏｕＸＣ，ＨｕａｎｇＣＨ，ＷｕＡＢ．ＤｉｒｅｃｔＦＡＡＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆｔｒａｃｅａｍｏｕｎｔｓｏｆｃｈｒｏｍｉｕｍ ｉｎｓｏｉｌｂｙｐｕｌｓｅｓｌｕｒｒｙ
ｓａｍｐｌｉｎｇ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ
（ＰａｒｔＢ：ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２００１，３７（３）：９７－９８．

—２５１—

第２期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１９年



［２５］　张军烨，汪正，杜一平，等．悬浮液进样电感耦合等离
子体发射光谱中颗粒的输运和蒸发行为［Ｊ］．分析化
学，２０１１，３９（５）：６５８－６６３．
ＺｈａｎｇＪＹ，ＷａｎｇＺ，ＤｕＹＰ，ｅｔａｌ．Ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎａｎｄ
ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｆｏｒｓｌｕｒｒｙ
ｎｅｂｕｌｉｚａｔｉｏｎｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｉｎｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ
ｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，３９（５）：６５８－６６３．
［２６］　ＸｉａｎｇＱＧ，ＨｕＢ，ＪｉａｎｇＣＺ，ｅｔａｌ．Ａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ

ｓｌｕｒｒｙｓａｍｐｌｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｔｈｅｒｍａｌｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｓｌｕｒｒｙ
ｎｅｂｕｌｉｚａｔｉｏｎ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｆｏｒｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆｔｒａｃｅ
ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓｉｎｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅｐｏｗｄｅｒ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２００６，４１（１０）：１３７８－１３８５．

ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＴｒａｃｅＥｌｅｍｅｎｔｓｉｎＳｏｉｌｂｙＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａ－
ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈＵｌｔｒａｆｉｎｅＳｌｕｒｒｙＳａｍｐｌｉｎｇ

ＺＨＡＮＧＬｉ－ｊｕａｎ，ＸＵＴｉｅ－ｍｉｎ，ＦＡＮＧＰｅｎｇ－ｄａ，ＷＥＩＳｈｕａｎｇ
（ＴｉａｎｊｉｎＣｅｎｔｅｒｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，ＣｈｉｎａＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，Ｔｉａｎｊｉｎ３００１７２，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｔｈｅｕｌｔｒａｆｉｎｅｓｌｕｒｒｙｓａｍｐｌｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｗａｓｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｕｎｄｅｒ

ｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｄｒｙｇｒｉｎｄｉｎｇ，ｃｒｕｓｈｉｎｇｉｎｗａｔｅｒｍｅｄｉｕｍ，ａｎｄｃｒｕｓｈｉｎｇｉｎａｎｈｙｄｒｏｕｓｅｔｈａｎｏｌｍｅｄｉｕｍ．Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈｅｃｒｕｓｈｉｎｇｅｆｆｅｃｔｉｎａｎｈｙｄｒｏｕｓｅｔｈａｎｏｌｍｅｄｉｕｍｗａｓｏｐｔｉｍａｌ．

（２）Ｂｙａｄｄｉｎｇａｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃａｃｉｄａｎｄｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｔｏｍｏｄｉｆｙｔｈｅｓｏｌｉｄｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ，ｔｈｅｓｉｚｅｏｆｔｈｅ
ｓｏｌｉｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｈｅｓｏｌｉｄｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｗａｓｒｅｄｕｃｅｄ，ａｎｄ１３ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｓｏｉｌｗｅｒｅａｃｃｕｒａｔｅｌｙ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａ－ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰ－ＭＳ）．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｓｏｌｉｄｓａｍｐｌｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｐｐｌｉｅｄｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｈａｓｔｈｅｌｉｍｉｔａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓｉｚｅ，
ａｎｄｃａｎｎｏｔｂｅａｐｐｌｉｅｄｔｏｔｈｅｍａｉｎｓｔｒｅａｍｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｂｙｓｍａｓｈｉｎｇｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｔｏｍｉｃｒｏｎｓｃａｌｅｂｙｈｉｇｈ－ｓｐｅｅｄｇｒｉｎｄｉｎｇ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｎｄｕｎｄｅｒｔｈｅａｃｔｉｏｎｏｆａｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｔｈｅｕｌｔｒａ－ｆｉｎｅｇｒｉｎｄｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｗａｓｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｗａｓ
ｃｒｕｓｈｅｄｔｏｍｉｃｒｏｎｌｅｖｅｌｉｎａｆｅｗｍｉｎｕｔｅｓｉｎａｎｅｔｈａｎｏｌｍｅｄｉｕｍ．Ｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄｓｏｌｉｄｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｗａｓｄｉｒｅｃｔｌｙ
ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＩＣＰ－ＭＳ，ａｖｏｉｄｉｎｇｂｌｏｃｋａｇｅｏｆｐｎｅｕｍａｔｉｃａｔｏｍｉｚｅｒｓ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｓｈｏｗｓｔｈａｔｔｈｅｓｏｌｉｄｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓｔｉｌｌｈａｓｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｗｈｅｎ
ｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｉｓ６．８μｍ．Ｂｙａｄｄｉｎｇａｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃａｃｉｄａｎｄｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｔｏｍｏｄｉｆｙｔｈｅｓｏｌｉｄ
ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ，ｔｈｅｓｏｌｉｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｗａｓｒｅｄｕｃｅｄａｎｄｔｈｅｒｅｂｙｔｈｅｉｍｐａｃｔｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｉｚｅｗａｓｒｅｄｕｃｅｄ．Ｔｈｅ１３ｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍ，ｂｅｒｙｌｌｉｕｍ，ｖａｎａｄｉｕｍ，ｃｈｒｏｍｉｕｍ，ｎｉｃｋｅｌ，ｃｏｐｐｅｒ，ｚｉｎｃ，ｒｕｂｉｄｉｕｍ，ｓｔｒｏｎｔｉｕｍ，ｃａｄｍｉｕｍ，
ｃｅｓｉｕｍ，ｂａｒｉｕｍａｎｄｌｅａｄｗｅｒｅｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＩＣＰ－ＭＳ．Ａｃｃｕｒａｃｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅ
ｍａｘｉｍｕｍｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｉｓ１０．５％±３％ ａｎｄｍｏｓｔｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｈａｖｅａｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｌｅｓｓｔｈａｎ５％．Ｔｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｍｏｓｔｅｌｅｍｅｎｔｓｈａｖｅａｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ（ＲＳＤ）ｏｆｌｅｓｓｔｈａｎ５．４％．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：ＴｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｍｅｅｔｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆＤＺ／Ｇ０１３０—２００６‘ＴｅｓｔｏｆＧｅｏｌｏｇｙａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓＱｕａｌｉｔｙＭａｎａｇｅｍｅｎｔＳｔａｎｄａｒｄｓ’．

ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ｕｌｔｒａｆｉｎｅｓｏｌｉｄｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ；ｐｎｅｕｍａｔｉｃａｔｏｍｉｚｅｒ；ＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａ－ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ；
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