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摘　 要　 比较了王水回流、密闭容器消解及微波消解３种不同方法对海洋沉积物的消解效果，结果表明微波
消解效果较好；优化了消解体系和程序，ＨＮＯ３ ＨＦＨ２Ｏ２消解体系对重金属的溶出效果较好；并建立了电感耦
合等离子体质谱测定沉积物中Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｏ、Ｃｄ、Ｓｎ、Ｈｇ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ｕ等１２种重金属元素的分析方法，各
元素的线性关系良好（ｒ ＝ ０． ９９９８ － １． ００００），检出限为２． ２—６６． ０ ｎｇ·ｇ －１，Ｒｈ和Ｒｅ元素的加标回收率均在
９１． ２％—１０６． ９％之间，利用该方法分析了标准物质ＭＥＳＳ３，测定值与参考值吻合较好，相对标准偏差（ＲＳＤ）
为１． ２％—５． ７％，该方法的精密度和准确性良好．
关键词　 电感耦合等离子体质谱，沉积物，重金属元素．

随着工农业的发展和对海洋资源的不断开发利用，越来越多的重金属污染物通过陆地径流、大气沉
降、排污口、海洋倾废等途径排放到海洋，进而在沉积物中蓄积，在一定物理和化学条件下重新进入水
体，成为潜在的“二次污染源”．因此，海洋沉积物中重金属测定已被列为海洋监测的常规项目，为了全
面准确地了解沉积物中重金属元素含量，选择高效、准确的样品处理及测定方法是非常重要的［１２］．

沉积物样品消解，是电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）测定沉积物样品中元素含量的关键步骤，直
接影响ＩＣＰＭＳ分析测定结果的准确性［３５］．

本研究分别用王水回流消解、密闭容器消解、密闭微波消解３种方法对沉积物样品进行消解处理，
比较了消解效果；并对比ＨＮＯ３Ｈ２Ｏ２、ＨＮＯ３ＨＦ、ＨＮＯ３ＨＦＨ２Ｏ２３种混酸体系对沉积物中重金属的溶出
效果，最后利用电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）对南黄海近海沉积物中Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｏ、Ｃｄ、Ｓｎ、
Ｈｇ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ｕ等１２种重金属元素进行测定．

１　 实验部分
１． １　 仪器及工作条件

仪器：７５００ａ型电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰＭＳ）（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；Ｓｐｅｅｄ ｗａｖｅ ＭＷ３ ＋微波消
解系统；ＤＫＰＩ型电子控温加热板（上海新科微波溶解样测试技术研究所）；ＤＨＧ９０５５Ａ型电热恒温鼓
风干燥箱（上海一恒科学仪器有限公司）；ＭｉｌｌｉＱ超纯水处理系统（美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）．

用１０ μｇ·Ｌ －１的Ｌｉ、Ｙ、Ｃｅ和Ｔｌ混合标准溶液调整仪器参数，使仪器灵敏度、氧化物、双电荷等各项
指标达到测定要求． ＲＦ功率：１３５０ Ｗ，载气流速：０． ８８ Ｌ·ｍｉｎ －１，混合气流速：０． １６ Ｌ·ｍｉｎ －１，样品提升速
率：０． ４ ｍＬ·ｍｉｎ －１，元素积分时间：０． ３ ｓ．
１． ２　 主要试剂

实验所用试剂ＨＮＯ３、Ｈ２ Ｏ２、ＨＦ均为优级纯（德国Ｍｅｒｃｋ公司）；所用纯水由ＭｉｌｌｉＱ系统制得；
Ａｇｉｌｅｎｔ多元素混标（Ｐａｒｔ＃５１８３４６８７），Ａｇｉｌｅｎｔ内标（Ｐａｒｔ＃５１８３４６８２），１０ μｇ·Ｌ －１ Ｌｉ、Ｙ、Ｃｅ和Ｔｌ的调谐液
（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；近海海洋沉积物国家标准物质（ＧＢＷ０７３１４）；标准物质ＭＥＳＳ３（加拿大国家研究
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中心）．
用２％硝酸逐级稀释多元素混标，浓度梯度为０． ０、１０． ０、２０． ０、５０． ０、１００． ０ μｇ·Ｌ －１，并另外配制

１ μｇ·Ｌ －１和２ μｇ·Ｌ －１的Ｈｇ２ ＋单标溶液．
１． ３　 样品制备

南黄海海域若干采样点，采集表层沉积物，经冷冻、干燥，然后用玛瑙钵研磨碎，过６０目筛制成干燥
均匀粉末，备用．
１． ４　 样品消解

王水回流法：准确称取１． ００ ｇ沉积物样品加入５００ ｍＬ试管中，加入３０ ｍＬ王水，盖上表面皿，将样
品放在电热板上加热２ ｈ，保持王水处于微沸状态；冷却，定容１００ ｍＬ（称重法），取上清液稀释１０倍作
为待测溶液．

微波消解法：准确称取０． １０ ｇ沉积物样品，置于聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）消解罐中，加入５ ｍＬ浓ＨＮＯ３
和０． ５ ｍＬ ＨＦ，预消解过夜．然后按照Ｓｐｅｅｄ ｗａｖｅ ＭＷ３ ＋微波消解系统中自带ＳＥＤＩＭＥＮＴ程序消解，冷
却后加入１ ｍＬ Ｈ２Ｏ２，以同样程序再消解一次，在电子控温加热板上敞开消解罐，蒸至近干，用超纯水溶
解并转移至ＰＥＴ瓶中，定容３０． ０ ｍＬ（称重法），即为待测溶液．

密闭容器消解法：准确称取０． １０ ｇ沉积物样品，置于ＰＴＦＥ消解罐中，加入５ ｍＬ浓ＨＮＯ３和０． ５ ｍＬ
ＨＦ，放烘箱中１７０ ℃消解８ ｈ，待冷却后加入１ ｍＬ Ｈ２Ｏ２，反应３０ ｍｉｎ，然后将样品移入ＰＥＴ瓶中，定容
３０． ０ ｍＬ（称重法），即为待测溶液．

２　 结果与讨论
２． １　 干扰及消除

ＩＣＰＭＳ分析中的干扰通常包括质谱干扰和非质谱干扰，其中质谱干扰主要有氧化物、双电荷、多原
子离子及质量歧视效应等．如质谱干扰中Ａｓ的测定主要由于沉积物样品中的３５ Ｃｌ元素含量一般较高，
３５Ｃｌ与等离子体中的载气Ａｒ２形成４０Ａｒ３５Ｃｌ多原子离子影响测定结果，实验中使用干扰方程７５ Ａｓ ＝ ７５Ｍ －
７７Ｍ（３． １２７）＋ ８２Ｍ（２． ７３３）－ ８３Ｍ（２． ７５７）来校正该多原子离子干扰；２０４ Ｐｂ受到２０４Ｈｇ的干扰，测定时尽可
能选择不受干扰且丰度高的同位素，并通过优化仪器条件和选择合适的干扰校正方程来进行校正，本实
验采用仪器自带的ＥＰＡ２００． ８ 标准干扰校正方程，并增加了１１４ Ｃｄ的校正方程：１１４ Ｃｄ ＝ １１４ Ｍ －
１１８Ｍ（０ ０２３１１）来减少这些质谱干扰．非质谱干扰主要源于样品基体，克服基体效应的有效方法是基体
消除、稀释样品、标准加入、内标校正等［６］．本实验通过加入１ ｍｇ·Ｌ －１的７２ Ｇｅ、１１５ Ｉｎ、２０９ Ｂｉ分别做为轻质
量，中质量和重质量元素的内标在线监测信号变化，可有效克服仪器漂移，保证测量的准确性．
２． ２　 消解方法及体系选择
２． ２． １　 消解方法比较

对沉积物样品重金属元素测定，常见前处理方法有干法消化、王水回流法、密闭容器消解以及微波
消解法．干法消化处理样品量大，费时长，易造成某些元素如砷、汞的挥发损失．王水回流是采用王水与
样品进行回流，将其中待测组分提取出来，但王水并不能完全将某些特定元素从样品中萃取出来．密闭
容器消解与微波消解法均在密闭消解罐中用强酸处理样品，区别在于前者采用烘箱外部加热消解罐使
样品消解，而后者是通过加入的极性溶剂在微波电场作用下，以每秒数十亿次的速率改变电场正负方
向，使分子或离子间产生高速碰撞与磨擦，从而产生高热，杯内样品与溶剂在高热量作用下发生反应，产
生气体在密闭杯内形成高压从而达到完全消解．由于微波消解对易挥发性元素（如Ｈｇ）损失较小、回收
率较高，同时用酸量减少，酸带入的空白值降低，从而提高了测定结果的准确性［７］．

分别比较了王水回流法、密闭容器消解法和微波消解法对沉积物标准ＭＥＳＳ３的消解效果，结果见
表１，从表１中可以看出王水回流法不能将样品消解完全，且结果与参考值相差较大；而密闭容器法和
微波消解法的测定结果无显著性差异，与参考值相近，但前者耗时长、易引入污染，而后者耗时短，空白
低，易挥发元素损失更少．

但对于Ｃｄ元素，采用密闭容器消解法和微波消解法的消解效果却不如王水回流法，原因可能是
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７９Ｂｒ３２Ｓ、７９Ｂｒ３５Ｃｌ干扰１１１Ｃｄ、１１４Ｃｄ的测定．由于前两种消解方法是在密闭ＰＴＦＥ消解罐中进行，海洋沉积
物中所含的Ｂｒ及Ｃｌ元素不易挥发，而王水回流则是在敞开系统中进行，Ｂｒ、Ｃｌ较易挥发，可减少上述干
扰．为进一步考察王水回流法对沉积物样品的消解效果，另外选用我国近海海洋沉积物国家标准
（ＧＢＷ０７３１４）参考物质进行分析，结果见表２．

表１　 ３种消解方法比较（μｇ·ｇ －１）（ＭＥＳＳ３）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ（μｇ·ｇ －１）

元素　 　 Ｃｒ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ｍｏ Ｃｄ Ｓｎ Ｈｇ Ｔｌ Ｐｂ Ｕ

王水回流 ５１ １０． ８ ３２． ８ ２８． ５ １２６ ２． １２ ０． ２７ ０． ７７ ０． １１５ ０． １４ ３１． ０ ４

密闭容器 ８７ １０． ９ ３９． ８ ３４． ７ １３５ ２． ５８ １． １０ ２． ８８ ０． ０８０ ０． ７３ ２４． ３ ３

微波消解 ９１ １１． ９ ４１． ９ ３２． ８ １４６ ２． ７３ １． ３２ ２． ９２ ０． ０８７ １． １１ ２２． ５ ４

参考值　 １０５
± ４

１４． ４
± ２． ０

４６． ９
± ２． ２

３３． ９
± １． ６

１５９
± ８

２． ７８
± ０． ０７

０． ２４
± ０． ０１

２． ５０
± ０． ５２

０． ０９１
± ０． ００９

０． ９０
± ０． ０６

２１． １
± ０． ７ （４）

　 　 注：表示推荐值，表明检测方法比较单一，可靠性较其它值低．

表２　 王水回流法测定结果（μｇ·ｇ －１）（ＧＢＷ ０７３１４）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｂｙ ａｑｕａ ｒｅｇｉａ ｃｉｒｃｕｍｆｌｕｅｎｃｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ（μｇ·ｇ －１）

元素　 　 Ｃｒ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ｍｏ Ｃｄ Ｓｎ Ｈｇ Ｔｌ Ｐｂ Ｕ

王水回流 ７０ １１． ５ ２６． ３ ２５ ６８ ０． ５２ ０． ２０ １． １１ ０． ０２５ ０． １３ ３３ ２． ８

参考值　 ８６ ± ４ １４． ２ ± １． ２３４． ３ ± ４． ０ ３１ ± ４ ８７ ± ２ （０． ６４） ０． ２０ ±
０． ０４

０． ０４８ ±
０． ０１２

２５ ± ４ （２． ７）

综合表１、表２可以看出用王水回流法消解样品时，对于中低质量元素如Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｏ等，
测定值比参考值要略低，对高质量元素Ｃｄ、Ｈｇ、Ｐｂ、Ｕ等测定值比参考值偏高，但Ｓｎ和Ｔｌ元素测定值比
参考值偏低较多．故对Ｃｄ元素测定采用王水回流法进行消解，其它元素测定时采用微波消解．
２． ２． ２　 消解体系及程序选择

消解试剂体系对样品预处理结果起着重要作用，按仪器自带的ＳＥＤＩＭＥＮＴ消解程序进行消解，比较
ＨＮＯ３Ｈ２Ｏ２、ＨＮＯ３ＨＦ、ＨＮＯ３ＨＦＨ２Ｏ２等３种不同混合酸体系对沉积物消解效果，发现前两体系均消
解不完全、回收率较低，这可能与沉积物中有机结合态金属的不完全溶出有关．而ＨＮＯ３ＨＦＨ２Ｏ２ 体系
对大部分沉积物样品能消解完全，且该体系消解沉积物样品的结果更接近于参考值．

由于消解体系所用ＨＦ有一定的腐蚀性，对ＩＣＰＭＳ的炬管（石英材料）及镍采样锥会造成损害，且
其所溶出的Ｓｉ也提高了样品溶液的固体总溶解量，从而导致测定稳定性变差，因此，消解溶液需在电热
板上加热赶酸．以沉积物标准ＭＥＳＳ３为例，赶酸与不赶酸的结果比较如表３．

表３　 测定结果比较（μｇ·ｇ －１）（ＭＥＳＳ３）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ（μｇ·ｇ －１）

元素 Ｃｒ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ｍｏ Ｃｄ Ｓｎ Ｈｇ Ｔｌ Ｐｂ Ｕ

未赶酸 ６１． ６ ７． ３９ ２８． ０ ２０． ４ １０１． １ ２． ８０ ０． ８０ ２． ７６ ０． ０９６ １． ０５ ２３． ２ ４． ０

赶酸 ９１． ２ １１． ９ ４１． ９ ３２． ８ １４６． ６ ２． ７３ １． ３２ ２． ９２ ０． ０８７ １． １１ ２２． ５ ４． ０

从表３可以看出不赶酸进行稀释测定，对Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ等低质量元素的结果有影响，结果偏低，
对Ｃｄ元素相对于赶酸，其值偏低；对Ｍｏ、Ｓｎ、Ｈｇ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ｕ等高质量元素影响不大．
２． ３　 方法学考察

标准曲线：对多元素混合标准溶液、汞单标进行测定，绘制工作曲线，各元素的分析信号值与浓度均
呈良好的线性关系，相关系数均在０． ９９９８以上，能保证分析在有效范围内，数据如表４所示．

精密度：对其中一个沉积物样品平行测定１１次，计算各检测元素的相对标准偏差（ＲＳＤ）在
１ ２％—５． ７％之间，数据见表４，表明用所建方法有较好的测定精度．

检出限：连续平行测定１１次空白溶液，其平均值的３倍标准偏差所对应的浓度值即为各元素的检
出限，１２种重金属元素的检出限为２． ２—６６． ０ ｎｇ·ｇ －１，结果见表４．



　 １１期 王庚等：电感耦合等离子体质谱同时测定沉积物中１２种重金属元素 １９４７　

加标回收率：为检验本方法的准确度，本研究选择Ｒｈ和Ｒｅ元素混合标准溶液作为加标样，回收率
均在９１． ２％—１０６． ９％之间．

表４　 １２种元素的线性回归方程及其相关系数
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｔｗｅｌｖｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素 线性方程 检出限／（ｎｇ·ｇ － １） 相关系数 ＲＳＤ ／ ％

Ｃｒ Ｙ ＝ ０． ００１９６６Ｘ ＋ ０． ０００１１９９ ９． ３ １． ００００ ２． ５６

Ｃｏ Ｙ ＝ ０． ０２２３２Ｘ ＋ ０． ０２５７２ １２． １ １． ００００ ２． ０１

Ｎｉ Ｙ ＝ ０． ００６１０８Ｘ ＋ ０． ００３５０２ １１． ０ １． ００００ ２． ９３

Ｃｕ Ｙ ＝ ０． ０１５０８Ｘ ＋ ０． ０１８１６ １５． ０ ０． ９９９８ １． １６

Ｚｎ Ｙ ＝ ０． ００４４３５Ｘ ＋ ０． ００２１４７ ６６． ０ １． ００００ １． ７８

Ｍｏ Ｙ ＝ ０． ００２４２４Ｘ ＋ ０． ００２９２９ ４． ２ １． ００００ １． ３３

Ｃｄ Ｙ ＝ ０． ００１１８５Ｘ ＋ ０． ０００８０２ ６． ９ １． ００００ ５． １３

Ｓｎ Ｙ ＝ ０． ００３４３６Ｘ ＋ ０． ００００８０１４ １１． ６ １． ００００ ４． ９１

Ｈｇ Ｙ ＝ ０． ００１７Ｘ ＋ ０． ００００２９８５ ２． ２ ０． ９９９９ ５． ６７

Ｔｌ Ｙ ＝ ０． ０１３１９Ｘ － ０． ００３４４７ ８． ５ １． ００００ ３． ０５

Ｐｂ Ｙ ＝ ０． ０１７９５Ｘ － ０． ００５３０７ ７． ８ １． ００００ ３． ２１

Ｕ Ｙ ＝ ０． ０２０２３Ｘ － ０． ０１６１７ ２． ６ ０． ９９９９ １． ６４

２． ４　 样品测定
为调查南黄海倾废造成的海洋环境污染，进行表层沉积物采样，用微波消解处理沉积物样品（其中

测定Ｃｄ元素时采用王水回流法进行消解）后测定，结果如表５所示．
表５　 样品测定结果（μｇ·ｇ －１）

Ｔａｂｌｅ ５　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ（μｇ·ｇ －１）
元素 Ｃｒ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ｍｏ Ｃｄ Ｓｎ Ｈｇ Ｔｌ Ｐｂ Ｕ

ＨＨ０２ ９７． ７ ６． ９１ １９． ５ ２７． ５ ７２． ２ １． ９７ １． ２９ ６１． ６ ０． ２８９ １． ０３ ３５． １ ３． ４９

ＨＨ０３ ５１． ６ ８． ５３ ２２． ２ ２０． ３ ７６． ４ ０． ９２ １． ３４ ７． ０２ ０． ０６５ １． ０１ ３１． ７ ３． ２３

ＨＨ０４ ３９． １ ５． ０５ １１． ７ １３． ０ ５０． ２ ０． ９０ １． １８ ３． ６７ ０． １２１ ０． ９４ ２９． ２ ２． ４２

ＨＨ０５ ２３． ９ ４． ７８ １１． ２ ９． １６ ３８． ３ ０． ８４ １． １２ ２． ７７ ０． ０６０ ０． ９６ ２６． ９ ２． ５７

ＨＨ０７ ４０． ６ ６． ４５ １７． １ １５． ２ ５２． ４ １． ４４ １． ３９ ８． ８６ ０． ０６８ １． １１ ３４． １ ４． １２

ＨＨ０８ ８９． ４ １０． ８ ２８． ８ ３１． ３ １０６． ４ １． ４４ １． ４６ １８． １ ０． １０５ １． ０３ ３８． ５ ３． ０７

ＨＨ０９ ５６． ０ １０． ２ ２７． ０ ２３． ７ ７２． ７ ０． ９９ １． １５ ５． １０ ０． ０３２ １． ０２ ２９． ６ ３． ２２

ＨＨ１６ ３６． ６ ７． ２４ ２１． ９ １４． ４ ６１． １ ０． ９１ １． １９ ２． ５４ ０． ０６３ ０． ８１ ３３． ０ ２． ９３

ＨＨ１９ ７５． ３ １５． １ ４０． ０ ２７． １ １０２． ７ ０． ８７ １． ３６ ２． ５１ ０． ０７１ ０． ８８ ３２． ６ ４． ０５

ＨＨ２０ ６０． ９ １２． ０ ３２． １ ２２． ４ １００． ３ ０． ９７ １． １９ ２． ６４ ０． ０５７ ０． ８３ ３４． ７ ３． ０６

ＨＨ２３ ６４． ３ １２． ５ ３１． １ １９． ８ ９３． ５ ０． ６６ １． ０１ ２． ０３ ０． ０４８ ０． ７１ ２８． ２ ２． ７１

ＨＨ２８ ４９． ６ １０． １ ２７． ４ １８． ８ ９０． ３ ０． ７０ １． １０ ２． ４３ ０． ０５２ ０． ７９ ３１． ０ ２． ９０

ＨＨ３０ ４１． ７ ８． ９４ ２３． ５ １４． ０ ７４． ０ ０． ５２ １． １４ ２． １８ ０． ０４８ ０． ８２ ２６． ５ ３． ６１

ＨＨ３１ ５６． ８ １１． ９ ３２． ５ ２４． ８ １００． ０ ０． ８７ １． ２５ ２． ４７ ０． ０６６ ０． ８４ ３３． ７ ３． １４

ＨＨ３３ ７３． ５ １４． ９ ３９． １ ２７． ５ １２５． ６ １． ４２ １． ２２ ２． ６６ ０． ０５６ ０． ８２ ３４． ５ ２． ８３

ＨＨ３５ ６５． ６ １３． ６ ３５． ７ ２３． ７ １０５． ３ ０． ７７ ０． ８４ ２． ０７ ０． ０２１ ０． ６０ ２６． ９ ２． ５９

３　 结论
比较王水回流、微波消解、密闭容器消解３种不同方法消解沉积物样品的效果，结果表明消解效果

有较大差异：王水回流不能将样品消解完全，而密闭容器消解和微波消解基本能将样品消解完全，且微
波消解效果更好，但对Ｃｄ元素测定王水回流消解效果较好．利用ＩＣＰＭＳ同时测定了南黄海１６个站位
点沉积物样品的１２种重金属含量．
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