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　　摘要：：建立了用微波消解样品、石墨炉原子吸收光谱法测定绿色食品产地土壤中重金属铬的方法，探讨了消解体
系、消解程序对样品消解效果的影响，选择了合适的基体改进剂，优化了石墨炉原子吸收测定条件。在优化的试验条

件下，Ｃｒ的线性范围为０～５０μｇ／Ｌ，检出限为０．１ｍｇ／ｋｇ，测定结果的相对标准差（ｎ＝８）为３．４％ ～３．８％，加标回收
率为９０．５％～１０２．５％。该方法灵敏度高，操作简便快速，干扰少，应用于绿色食品产地土壤中铬的测定获得了令人
满意的结果。
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　　随着经济的不断发展，土壤受重金属污染日益严重。其
中铬是土壤中主要的重金属污染物之一，土壤中铬的含量一

般为１～３００ｍｇ／ｋｇ［１］，其主要来源为电镀、印染、制革、造纸
等行业的含铬废水灌溉农田以及磷矿粉肥料施入农田等。土

壤中的铬经植物吸收后通过食物链进入人体，造成对人体健

康的危害，甚至导致癌症。因此，我国土壤环境质量标准中对

土壤中铬等重金属规定了限量，而 ＮＹ／Ｔ３９１—２０１３《绿色食
品　产地环境质量》［２］中对土壤中铬的限量值作出了更为严
格的规定，绿色食品产地土壤中铬含量的限值为１２０ｍｇ／ｋｇ，
这就对绿色食品产地土壤中铬的分析测试方法的灵敏度提出

了更高的要求。

目前，测定土壤中铬的国家标准分析方法为火焰原子吸

收法［３］。而火焰原子吸收法由于原子化效率较低，测试灵敏

度不够高，当土壤中铬含量较低时，会影响其测定准确度，且

分析时要求称样量较大，存在样品预处理时酸用量多、消解时

间长等不利因素。石墨炉原子吸收法原子化效率极高，因此

测试灵敏度远高于火焰原子吸收法，更适用于低含量组分的

测定。

土壤样品的前处理方法也是影响测试准确度的一个重要

因素，传统的湿式消解法试剂用量大，耗时长，样品容易被污

染，检测结果重复性差，而微波消解技术具有操作简便、试剂

用量少、消解时间短的特点［４］。本研究采用微波消解 －石墨
炉原子吸收法测定绿色食品产地土壤中的铬，选择合适的微

波消解体系，研究最佳的测试条件，并用于绿色食品产地土壤

中痕量铬的分析测定，结果令人满意。

１　材料与方法

１．１　主要仪器与试剂
ＶａｒｉａｎＳｐｅｃｔｒＡＡ－２４０ＦＳ型原子吸收分光光度计（美国

瓦里安公司），配备 ＧＴＡ１２０石墨炉；ＫＹ－１型铬空心阴极灯
（威格拉斯仪器北京有限公司）；ＭＡＲＳ－５型微波消解仪（美
国ＣＥＭ公司）；ＦＡ２００４Ｎ电子分析天平（上海精密科学仪器
有限公司）、ＥＨ－２０Ｂ型微控数显电热板（北京莱伯泰科有限
公司）。

１０００μｇ／ｍＬ铬单元素标准溶液（ＧＢＷ０８６１４，中国计量
科学研究院），临用时用０．２％硝酸逐级稀释成５０μｇ／Ｌ铬标
准使用液；土壤成分分析标准物质（ＧＢＷ０７４２３、ＧＢＷ０７４２９，
地球物理地球化学勘查研究所）；硝酸钯基体改良剂（１％
Ｐｄ）；硝酸、氢氟酸、高氯酸、抗坏血酸，为优级纯。

试验用水为超纯水（电阻率大于１８ＭΩ·ｃｍ）。所有玻
璃仪器、样品杯均用１０％稀硝酸浸泡２４ｈ，然后用清水反复
冲洗，再用超纯水洗净晾干备用。

１．２　仪器工作条件
测定波长 ３５７．９ｎｍ，灯电流 ７．０ｍＡ，光谱通带宽度

０．２ｎｍ，氘灯扣背景，样品进样体积 １０Ｌ，基体改进剂体积
５Ｌ，氩气流量３００ｍＬ／ｍｉｎ，原子化阶段停气，信号记录方式
为峰高。石墨炉升温程序见表１。

表１石墨炉升温程序

程序
温度

（℃）
时间

（ｓ）

干燥１ ８５ ５．０
干燥２ ９５ ４０．０
干燥３ １２０ １０．０
灰化 １１００ ８．０
原子化 ２６００ ２．８
净化 ２６００ ２．０
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１．３　样品的制备及预处理
土壤样品经自然风干后，去除其中的动植物残体及石块

等，经玛瑙研钵磨碎，全部过１００目的尼龙筛，装入广口瓶中保
存。称取制备好的土壤样品０．１ｇ（精确至０．０００１ｇ）加入微
波消解罐中，加少量水润湿，再加入５ｍＬＨＮＯ３、２ｍＬＨＦ，放
置于通风橱中浸泡３０ｍｉｎ左右后，盖上盖子，放入微波消解
仪中，按设定的消解程序完成消解过程。冷却后将消解液转

移至聚四氟乙烯坩锅中，加入０．５ｍＬＨＣｌＯ４，在微控数显电
热板上于１６０℃加热赶酸，待样品蒸至近干呈淡黄色或灰白
色黏稠状态时，取下坩锅，冷却至室温，用０．２％ＨＮＯ３定容至
２００ｍＬ，每批土壤样品做２份全程序空白。
１．４　样品的测定

配制浓度为５０μｇ／Ｌ的铬标准使用液，利用仪器的自动
稀释功能分别稀释成浓度为１０、２０、３０、４０、５０μｇ／Ｌ的铬标准
溶液，通过仪器自动进样器进样，基体改进剂采取与样品共进

的方式，按照设定的仪器工作条件，分别测量标准系列溶液、

全程序空白及样品溶液的吸光度，根据标准曲线求出土壤样

品中的铬含量。

２　结果与分析

２．１　称样量的确定
国家标准分析方法中规定，用火焰原子吸收法测定土壤

中的铬含量时，称取的土壤样品量为０．２～０．５ｇ，而由于石墨
炉原子吸收分光光度法的灵敏度较高，检出限较低，为满足仪

器分析要求，应减少土壤样品的称样量，这样也有利于减少消

解过程中酸的用量，缩短样品消解的时间。但取样量过低，会

使所取样品不具有代表性，影响测定结果的平行性。因此综

合考虑多方面因素，通过对同一土壤样品分别称取不同量在

同样的条件下进行多次测定，最终确定土壤称样量为０１ｇ。
２．２　微波消解体系及消解程序的选择

土壤消解过程中常用的酸有 ＨＮＯ３、ＨＣｌＯ４、Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌ、
ＨＦ等，其中 ＨＦ的主要作用是除去土壤中的硅酸盐，土壤中
的硅酸盐含量较高，铬元素被包藏在土壤中的硅酸盐矿物晶

格中，会使测定结果偏低，ＨＦ是唯一能分解土壤中硅酸盐的
酸［５］。ＨＮＯ３、ＨＣｌＯ４、Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌ的作用主要是氧化土壤中
的有机物。本试验采用微波消解土壤，由于ＨＣｌＯ４、Ｈ２ＳＯ４在
密闭消解过程中容易引起爆炸等危险状况，ＨＣｌ则会与铬发
生反应生成氯化铬酰气体，从而使测定结果偏低［６］。综上所

述，本试验在微波消解过程中选用 ＨＮＯ３和 ＨＦ，对２种酸的
加入量反复试验，当ＨＮＯ３用量为５ｍＬ、ＨＦ用量为２ｍＬ时，
样品消解效果好。

消解结束后，消解液中加入０．５ｍＬＨＣｌＯ４并于电热板上
加热赶酸，加入ＨＣｌＯ４的目的一方面因为ＨＣｌＯ４是氧化性极
强的酸，对于某些有机物含量较高的样品在微波消解过程中

可能消解不彻底，而 ＨＣｌＯ４可进一步分解其中的有机物，另
一方面可以较彻底地将氢氟酸赶尽，但在赶酸过程中必须严

格控制温度，因为在高温条件下，ＨＣｌＯ４也会与铬反应生成氯
化铬酰气体挥发而使测定结果偏低［７］。本试验控制赶酸温

度为１６０℃。
微波消解程序采用三步升温方式，如表２所示，其中步骤

３消解温度及保持时间对测定结果影响较大，当步骤３消解

温度低于２００℃时，土壤标准样品的测定值低于标准值，而当
消解温度为２１０℃，保持时间为５０ｍｉｎ时，样品消解效果好，
测定值准确。

表２　微波消解升温程序

升温步骤
升温时间

（ｍｉｎ）
消解温度

（℃）
保持时间

（ｍｉｎ）

１ ５ １３０ １０
２ ５ １６０ １５
３ ５ ２１０ ５０

２．３　基体改进剂的选择
土壤样品基体组成复杂，会对测试带来干扰，所以在测试

过程中须加入基体改进剂，使干扰物质形成易挥发的化合物，

在灰化阶段去除，同时防止待测元素的损失，提高测试灵敏

度。近年来，钯盐作为基体改进剂已广泛应用于石墨炉原子

吸收光谱检测中［８－９］。本试验取经消解后的实际土壤样品溶

液，分别在不加基改剂、以０．５％钯溶液作基改剂、以０．５％钯
溶液＋１％抗坏血酸溶液作基改剂３种情况下测试其吸光度，
并观察峰型及背景吸收情况（表３）。

表３　不同基改剂的试验结果

基体改进剂 吸光度 峰型及背景吸收

无 ０．５０１１ 背景吸收大，峰型拖尾严重
０．０５％钯溶液５μＬ ０．５９３１ 背景吸收较大，峰型不对称，有拖尾
０．０５％钯溶液４μＬ＋ ０．６２７５ 背景吸收小，峰型对称
１％抗坏血酸１μＬ

　　由表３可知，以４μＬ０．０５％钯溶液＋１μＬ１％抗坏血酸
溶液作为基改剂比单独使用钯溶液作基改剂可以更有效地提

高测试灵敏度，且背景吸收小，峰型对称尖锐。因为钯在石墨

管中的还原过程及粒度大小会影响信号峰并进一步影响分析

结果，而抗坏血酸的加入能改变钯在石墨管中的存在形式，使

钯以更细小的颗粒均匀附着在石墨管表面，对待测金属具有

更强的吸附能力，减少灰化损失，提高分析灵敏度。同时，抗

坏血酸能提供还原性氛围，防止石墨管在高温下氧化，延长石

墨管使用寿命。

２．４　石墨炉测定条件的选择
石墨炉升温程序分为干燥、灰化、原子化及净化４个阶

段。干燥阶段采用三步干燥法，阶递升温缓慢蒸发试样溶液，

防止样液飞溅及暴沸导致样品损失，影响测定精度。

灰化温度应为使样品中基体及其他干扰组分得以有效去

除而待测组分不产生损失的最高温度；而原子化温度既要保

证待测元素原子化完全，又要避免温度过高导致待测元素的

损失及石墨管使用寿命的缩短。

用２０μｇ／Ｌ铬标准溶液，以钯＋抗坏血酸溶液为基改剂，
保持其他测试条件不变，只改变灰化温度，考察灰化温度对铬

吸光度的影响。用同样的方法考察原子化温度对铬吸光度的

影响，据此确定最佳灰化温度及原子化温度。由图１、图２可
知，应选择灰化温度为１１００℃，原子化温度为２６００℃。为
避免原子化阶段后在石墨管中产生较强记忆效应，影响后续

测定，设置净化温度为２６００℃，净化时间为２ｓ。
２．５　标准曲线及线性范围

对铬标准系列溶液进行测定，分别以吸光度对其浓度进
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行线性回归，得出Ｃｒ的线性方程为ｙ＝０．０１９１ｘ＋０．０１７４，线
性范围为０～５０μｇ／Ｌ，相关系数 ｒ＝０．９９９１。如果所测土壤
样品溶液测试值超出线性范围，仪器将会自动稀释样品溶液

至线性范围内后再进行测试。

２．６　方法检出限
按照样品分析的全部步骤，重复１６次空白试验，计算１６

次平行测试结果的标准差，按 ＨＪ１６８—２０１０《环境监测　分
析方法标准制修订技术导则》中的相关规定，得出检出限为

０．０５μｇ／Ｌ。按取样量０．１０００ｇ、定容体积 ２００ｍＬ，计算得
方法的检出限为０．１ｍｇ／ｋｇ。
２．７　精密度及准确度测试

准确称取土壤标准样品 ＧＢＷ０７４２３、ＧＢＷ０７４２９各８份，
按优化的试验条件微波消解样品，用石墨炉原子吸收光度法

测定样品中的铬含量，结果如表４所示。

表４　土壤标准样品测试结果（ｎ＝８）

标准样品
保证值

（ｍｇ／ｋｇ）
平均值

（ｍｇ／ｋｇ） 标准差
相对标准差

（％）

ＧＢＷ０７４２３ ７５±５ ７１．１ ２．７０ ３．８
ＧＢＷ０７４２９ ８７±４ ８４．２ ２．８６ ３．４

２．８　土壤样品测定及回收率试验
对３份绿色食品产地土壤，按试验方法测试其中的铬含

量，同时做加标回收试验，结果见表５。
表５　土壤样品及回收率测试结果

样品编号
样品测试值

（ｍｇ／ｋｇ）
加标量

（ｍｇ／ｋｇ）
加标样品测试值

（ｍｇ／ｋｇ）
回收率

（％）
１ ３７．６ ２０．０ ５８．１ １０２．５
２ ４９．５ ２０．０ ６７．９ ９２．０
３ ５３．７ ２０．０ ７１．８ ９０．５

３　结论

采用ＨＮＯ３＋ＨＦ混合酸消解体系对土壤样品进行微波
消解，用石墨炉原子吸收光谱法对土壤标准样品ＧＢＷ０７４２３、
ＧＢＷ０７４２９中的铬含量进行测定，并对绿色食品产地土壤样
品进行加标回收测定，均取得良好的结果。研究表明，利用微

波消解－石墨炉原子吸收光谱法测定绿色食品产地土壤中的
铬，精密度高，准确性好，能满足实际样品分析的要求。
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