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摘 要：准确快速的土壤重金属检测方法能为土壤重金属污染防治提供基础条件。直接固体进样技术因具有能简化样品前处

理、缩短分析时间、减少有害化学试剂使用等特点，已被广泛用于农业土壤环境样品中各类金属元素含量的测定。鉴于此，本文

首先概述了电热蒸发、激光烧蚀、等离子体进样、中子活化技术等典型土壤固体样品导入技术。其次，根据检测器的不同对固体

进样技术进行了分类，并对其工作原理、国内外最新研究进展及标准现状进行了总结。本文进一步从样品的称样量及目数选择、

校准方法、基体干扰和消除技术方面对土壤直接固体进样技术存在的问题进行了概述。最后，从土壤固体进样技术的自动化程

度、精度提高、成本节约等方面对其未来发展方向进行了展望。
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穆莉，农业农村部环境保护科研监测所，副研究员。长期从事有毒物质砷与新型材料农业环境转化及其

风险效应调控研究，以第一或通信作者在ES&T、JHM、Biomaterials、Sci Total Environ、Ecotoxi Environ Safety

等期刊上发表 SCI 论文 18篇，主持国家自然科学基金项目、天津市自然科学基金项目、海南省重点研发课

题、国网环境监测项目等共计 13项，参加中国农科院协同创新工程、国家重点研发计划项目等 15项。同

时，依托农业农村部环境质量监督检验测试中心（天津）优质分析平台，基于HPLC-ICP-MS、HPLC-MS、
GS-MS分析技术，建立起了农业产地环境植物样品金属组学及代谢组学分析相关方法，并将电热蒸发等

直接进样方式与原子光谱分析仪相串联，实现了重金属元素的快速免消解直接进样分析，为农业环境样

品中有毒物质快速分析提供新的方法技术参考，制定相关标准 4项。获天津市自然科学特等奖 1项，《农

业环境科学学报》年度优秀论文奖1项，参编著作3部，登记软件著作权3项，申请专利3项。

专家、团队介绍

所属环境危害因子风险评估创新团队长期致力于产地环境污染检测技术与装备研究、危害因子风险评估研究、作物营养评价

及功能调控研究，并取得了多项显著成果。近年来发表高水平科研论文 30余篇，授权国家发明专利 10余项，实用新型专利 20余

项，颁布污染物检测国家标准 5项及行业标准 8项，建立了重金属免消解快速检测技术及植物源性产品中农药残留高通量检测方

法，搭建了污染物代谢组学分析平台，绘制了全国稻米镉污染风险分布图。团队

负责农业农村部环境质量监督检验测试中心（天津）的日常运行工作，现中心标

准物质年产量高达4万支，其中农药国家标准物质162种，土壤、大米等实验室对

照品 10余种，用户群体已延展到农业质检、食品检测、环境监测以及大专院校等

多个领域，还可提供多类型多级化的定制服务。此外，本中心曾承担 2012年农

业部牵头的重金属污染普查工作及 2018年全国土壤污染详查质量控制工作，具

有丰富的重金属、农药多残留检测经验，可对外提供相关检测技术服务，并可出

具机构检测报告。
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图1 电热蒸发原理示意图
Figure 1 Electrothermal evaporation principle schematic
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Application and development of solid sampling techniques for the detection of metal elements in soil
MU Li1, TANG Xin1, WEN Jingyu1, WENG Liangxian1, YANG Qinyu2, XIAO Di1, KONG Keke3, PEI Lijun3, LIU Xiaowei1*

（1.Key Laboratory for Environmental Factors Control of Agro-Product Quality Safety（Ministry of Agriculture and Rural Affairs）, Tianjin
Key Laboratory of Agro-Environment and Safe-Product, Agro-Environmental Protection Institute, Ministry of Agriculture and Rural
Affairs, Tianjin 300191, China; 2. College of Environmental Science and Engineering, Nankai University, Tianjin 300350, China;
3. Jiangsu Tianrui Instrument Co., Ltd., Suzhou 215300, China）
Abstract：In recent years, soil pollution has become a serious problem in China. Accurate and fast methods for the detection of heavy
metals in soils can help the prevention and control of heavy metal soil pollution. Direct solid sampling technique has been widely used in
the determination of various elements in agricultural soil samples because it can simplify sample preparation, shorten analysis time, and
reduce the use of harmful chemical reagents. In view of this, reviews on introduction technologies of typical soil solid samples, such as
electrothermal evaporation, laser ablation, plasma injection, and neutron activation, were first summarized in this article. Second, solid
sampling technique was classified according to different detectors, and its principle, latest research progress both at home and abroad, and
standard status were summarized. Furthermore, problems existing in soil solid sampling techniques such as sample weighing and mesh
selection, calibration method, matrix interference, and elimination technology were summarized. Finally, prospects and aspects for the
future development of soil solid sampling technology were summarized, which include automation degree, field application, accuracy
improvement, and cost saving.
Keywords：soil solid sampling; metal determination; sample introduction; technical classification; research progress; standard status;
future development

2020年底刊登于《中国环境报》的《“十四五”土

壤污染防治要深入实施四大行动》指出，应落实《土壤

污染防治法》各项任务的总体要求，重点解决我国生

态环境修复、管控技术与装备水平较低等问题，所以

准确快速的土壤重金属检测方法必不可少。当前土

壤重金属的检测方法主要依赖于化学试剂消解的

样品前处理，这些方法通常存在前处理复杂、试剂

消耗大、污染环境等问题，而固体直接进样（Solid
sampling，SS）因能简化样品前处理，同时存在有害化

学试剂使用少、环保安全、操作简便快速等优点，近年

来得到迅速发展和应用[1]。根据检测器不同，土壤固

体直接进样技术可分为：固体直接进样原子吸收光谱

法（Solid sampling & atomic absorption spectroscopy，
SS-AAS）、固体直接进样原子荧光光谱法（Solid sam⁃
pling & atomic fluorescence spectrometry，SS-AFS）、固

体直接进样电感耦合等离子体质谱法（Solid sampling
& inductively coupled plasma mass spectrometry，SS -
ICP-MS）、X 射线荧光光谱法（X-ray fluorescence，
XRF）、X 射 线 吸 收 精 细 结 构（X-ray absorption
fine structure，XAFS）、激光诱导击穿光谱法（Laser
induced breakdown spectrometry，LIBS）和中子活化分

析（Instrumental neutron activation analysis，INAA）
等[2-7]。固体直接进样技术始于 1957 年，L′VOV 等[8]

直接将氯化钠放在石墨坩埚上进行电热蒸发，然后连

接 AAS 进行测定。目前固体直接进样技术发展快

速，被广泛应用于食品、生物样品、工业制品等各类固

体物质中金属元素的测定[9]。在土壤重金属检测方

面，由于土壤基质极其复杂，不同类型的土壤中有机

质含量、水分含量、元素组成、颗粒大小、孔隙度等差

异极大，将固体直接进样技术应用于土壤金属元素的

测定存在诸多困难与挑战，鉴于此，本文对土壤固体

直接进样技术及其发展现状进行了概述，总结了各项

技术的优缺点、国内研究进展及标准现状，提出了土

壤直接固体进样技术存在的问题及未来发展趋势，旨

在为土壤重金属检测技术的发展提供参考。

1 固体进样的样品导入技术

1.1 电热蒸发技术

电热蒸发（Electrothermal vaporization，ETV）技术

是利用电流加热，使样品中的待测元素以气溶胶的形

式进入测量仪器或激发源的一种固体进样技术（图

1），该进样技术具有样品导入率高、容易操作等优点，
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与之匹配的配件来源广泛，适用于原子荧光、原子吸

收、原子发射等多种检测系统[10]。ETV 技术最早由

NIXON等[11]在 1974年应用于电感耦合等离子体原子

发射光谱（Inductively coupled plasma atomic emission
spectrometry，ICP-AES）分析。目前最常用的 ETV材

料主要有金属材料、碳材料和石英材料。金属材料

中，由于金属钨具有熔点高、电阻率大、强度好、成本

低、易获取以及良好的导电、导热性能和延展性等优

点，成为目前最常用的 ETV金属材料。然而金属材

料在高温下易与空气和样品中的组分发生反应，且在

高温下蒸发可能会造成谱线干扰或其他形式的干

扰[12]，因此，也有研究采用石墨材料作为蒸发器，当电

流通过碳丝时，碳丝的温度迅速升高，使放置于碳丝上

的样品开始蒸发并随着载气进入测定仪器中。由石

墨制成的石墨管在 ETV-AAS 上使用时既可作蒸发

器，也可作原子化器，而与 ICP-MS/OES联用时仅作为

蒸发器使用[13]。碳材料作为ETV材料时损耗较大，为

减少其损耗和增加其使用寿命，将一些高熔点金属电

镀或热解在石墨管的表层，可以使石墨管内部受热均

匀，有效提高碳材料的使用寿命[14]。石英也可以作为

ETV 材料，其具有进样效率高、基体干扰小的优势，

然而石英熔点较低（1 000 ℃左右），因此一般适用于

汞、铅、砷等低熔点金属元素的测定[15]。但是在实际

使用时，无论选择的是碳材料还是金属材料，其原理

都是采用电阻式加热的方式在加热材料的两端引入

电极，因此电极接触的好坏是影响加热的关键因素，

为使电极更好接触，通常会在电极附近形成低温区

域，但该区域易造成元素残留，从而影响测定的稳定

性。有研究指出电磁感应电热蒸发器（Inductive
electrothermal vaporization，IETV）可通过强制电流趋

肤增加表面电阻，从而突破常规铁磁性金属材料达

到 1 200 ℃的居里点后失磁而无法继续加热的阻碍，

实现非接触式ETV进样[16]。

1.2 激光烧蚀技术

激光烧蚀（Laser ignition，LA）技术是将一定量的

高强度激光脉冲束照射在样品表面，导致样品表面

温度急剧上升，从而产生高温等离子体的进样技术

（图 2），该技术具有分析速度快、灵敏度高的特点，可

以直接完成样品干燥、灰化、蒸发步骤，产生等离子

体，在与 ICP-MS 串联时几乎可以做到无损检测，其

主要缺点是稳定性较差[17]。目前，基于LA技术的光谱

分析技术有 LIBS和激光烧蚀吸收光谱（Laser ablation
absorption spectrum，LAAS）[18]。

1.3 等离子体进样技术

目前分析仪器中常见的等离子体可分为高温等

离子体和低温等离子体两类。高温等离子体有电感

耦合等离子体、微波等离子体等。电感耦合等离子体

是通过电磁感应产生电流作为能量来源的等离子体

源。微波等离子体直接固体进样装置由NIU等[19]研

制，并且利用微波等离子体原子发射光谱（Microwave
plasma atomic emission spectroscopy，MWP-AES）成功

测定了地质样品中的铜、铅、铬、钴等元素的含量，

MWP-AES可以直接测定固体样品的元素含量，与固

体直接作用来加热样品，使固体元素中的原子连续激

发，从而进行测定。低温等离子体可以直接导入固体

元素，也可与 ICP-MS联用。与LA和LIBS相比，低温

等离子体探针结构简单、检测成本低，但是激发能力

和分析稳定能力都有待增强[20]。

1.4 其他固体进样技术

INAA是可以实现固体样品直接导入和测定的技

术，该技术主要利用中子撞击样品产生放射性核素，

核素衰变产生 γ射线，探测器捕捉 γ射线完成定量测

定。该技术可测定元素 60多种，具有分析速度快、灵

敏度高等优势，但是存在仪器尺寸大、操作复杂、检测

成本高等缺点[21]。

电感加热技术（Inductive heating，IH）是将样品装

入石墨杯中，放置在感应线圈中心，对感应线圈施加

一定频率的功率从而使样品蒸发的技术。但是由于

该技术利用石墨的导电性来产生蒸发所需的热量，其

蒸发效率低以及耗能高的问题还有待解决，因此目前

仍未得到广泛应用[22]。

2 土壤固体直接进样技术国内外研究进展及

标准现状

2.1 固体进样原子吸收光谱法

AAS是基于气态原子外层电子对紫外光及可见

光范围内的原子共振辐射线的吸收强度不同来测定

被测元素含量的方法，该技术利用原子外层电子吸收

光谱理论，其吸收带宽相对较宽，因此检测速度快、检

测准确度高、选择性良好、抗干扰能力强且可以检测

多种金属元素，应用范围广泛，但是AAS也存在一定
图2 激光烧蚀原理图

Figure 2 Laser ablation schematic

高能激光

等离子体
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的缺点，如在检测不同金属元素含量时需要更换灯光

源，且无法对多种元素同时进行检测，在这方面未来

还有待突破[23]。AAS法根据蒸发方式不同可分为火

焰原子吸收法和石墨炉原子吸收法，两者区别在于石

墨炉原子吸收法具有较高的可控温度，在达到高原子

化率时停留的时间更长，是火焰原子吸收光谱法的

100~1 000倍，且试样耗量小、绝对灵敏度高，适用于

难挥发、难原子化元素和微量元素的分析，检出限一

般低于 0.122 3 ng[24]。火焰法目前已经发展得相对成

熟，其主要应用于土壤重金属元素的检测，具有操作

便捷、易控制、无干扰、可进行小范围检测的优点，但

灵敏度较差。值得注意的是，有两类元素在进行检测

时并不能使用火焰原子吸收光谱法，分别是耐高温元

素（钨、铼、钼等）和共振线在远紫外区的元素（磷、硫

和卤素等）[25]。固体进样原子吸收法中应用较多的为

ETV-AAS，该技术在样品成分相对复杂时存在背景

吸收干扰，可能影响测试结果的准确性[26]。目前该技

术已较为成熟，徐鹏等[27]考察了基体改进剂、原子化

温度和灰化温度等因素对固体直接进样-石墨炉原

子吸收光谱法的影响，并建立了土壤样品中砷、镉、

锌、锡、汞、铅、铬、铜和锰的快速测定方法。该方法未

来发展方向趋向于现场便携式土壤元素快速测定分

析方法。

目前国内的相关标准主要采用AAS技术测定矿

物（SN/T 3511—2013）、铜精矿（SN/T 4572—2016）、煤

（SN/T 4763—2017）、铁矿石（GB/T 31947—2015）、铬

矿石（GB/T 31948—2015）、土壤和沉积物（HJ 923—
2017）、包装（SN/T 4697—2016）、涂料（SN/T 3010—
2011）和凝析油（SN/T 3912. 3—2014）中的汞。在国际

标准中，主要采用 AAS技术测定动植物材料中的镉

（ISO 15774：2017）、食品中的铅、镉（ISO 11212-4：
1997）及食品中的锌、铜、铁和铬（DIN EN 14082：
2003）。
2.2 高分辨连续光源原子吸收光谱法

高分辨连续光源原子吸收光谱（High resolution
continuous source atomic absorption spectroscopy，HR
CS-AAS）由工作温度约为 10 000 ℃的高压氙短弧灯

和基于阶梯单色仪的光学系统组成，高压氙短弧灯可

以在可见光和（远）紫外光区提供高强度光源，分两步

分散光线，即首先使用棱镜，然后使用阶梯光栅，最后

光线到达用于检测的线阵电荷耦合器件[28]。HR CS-
AAS在理论上解决了普通AAS使用线性光源时需要

对每一种测定元素配备特定的空心阴极灯，且一次只

能测定一种元素的问题，但需要分辨率非常高且光谱

带宽度为原子吸收谱线一半宽度（大约几皮米）的单

色仪，这种单色仪开发价格很高，且能够监测的光谱

带宽窄（小于 1 nm），只能同时测定元素特征线紧密

相邻的元素[29]。要在监测整个紫外可见光谱的同时

达到相同的分辨率，需要一台数十万像素且能够快速

读数的检测器，要求极为苛刻，目前市面上销售的仪

器很难达到。与ETV-AAS相比，HR CS-AAS精度较

高，但需要经过多次测量，同时使用测量值、中值以减

少异常值的影响，从而获得较低的RSD，且仪器更为

复杂，价格昂贵，适合对精度无苛刻要求的高通量痕

量和超痕量分析[30]。PETKO等[31]采用HR CS-AAS对

海洋环境样品（沉积物和生物群）中的总汞进行测定，

通过对仪器参数进行优化，获得了重复性好、无干扰

的分析信号。

2.3 固体进样原子荧光光谱法

AFS是利用光源发射出光束，照射在被蒸发后的

待测样品上，根据不同浓度的样品产生的荧光强度不

同来确定待测元素的含量，该技术与 AAS和 AES等

其他光谱分析方法相比，具有检出限较低、基体干扰

少、灵敏度高、对系统污染较小等特点[32]，但是该技术

最显著的缺点是可测定的元素种类少，目前只能测定

砷、锑、铋、汞、锌、镉、锡、碲、铅、硒、锗等 11 种元

素[33]。由于元素特性不同，该技术可以同时测定两种

或多种元素，如杨小斌等[34]建立了混合酸溶样、氢化

物发生-原子荧光光谱法同时测定土壤中硒和锗的

方法，但是该方法需要用混合酸进行样品前处理。在

固体直接进样方面，AFS技术现在还无法进行多元素

同时测定，郝聪聪等[35]利用ETV技术，直接将样品中

的汞蒸发出来，建立了催化热解-金汞齐法AFS法快

速测定土壤中汞的方法。目前该技术国内现行标准

主要涉及稻米中镉的测定（LS/T 6125—2017）、农田

灌溉水中汞的测定（NY/T 3789—2020）和农田土壤中

汞的测定（NY/T 3788—2020）。

2.4 X射线荧光分析仪

X射线荧光是通过X射线照射待测样品，利用元

素特征次级 X射线的能量或波长特性进行分析。X
射线荧光光谱可分为波长色散型和能量色散型，其区

别在于波长色散型具有分光晶体（图 3），分光晶体的

作用是提高X射线的衍射能力，将不同波长的射线分

开，依次进行波长和强度的测定，从而达到元素的定

性、定量分析。能量色散型荧光光谱仪和波长色散型

荧光光谱仪的检测限基本相同，但在高能光子范围内
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能量色散型分辨率更高，在低能光子范围内，波长色

散型的分辨率更高，两种仪器各有所长[36]。制样简单

的 X 射线荧光分析仪不需要配备消解设备，减小了

消解过程对样品测定准确性的影响，使复杂的样品前

处理变得简单[37]。黄秋鑫等[38]建立了粉末标准曲线

XRF法检测土壤中重/类金属的方法，与 ICP-MS方法

检测结果吻合度高、稳定性好、检出限低（4.5~58.9
mg·kg-1），基本满足相关检测标准要求。XRF 测试技

术也可与多种分析模式相结合，如模式识别方法及瞬

发伽玛中子活化分析与 XRF联合检测技术，极大增

加了XRF的应用领域和范围。目前最热门的是便携

式XRF，其在土壤田间现场测试中应用较多[4]。便携

式X射线荧光（Portable X-ray fluorescence，PXRF）光

谱法是一种近端传感技术，利用低功率X射线对土壤

中的元素进行测定，该技术快速、便携、可多元素分

析，分析范围可以从痕量水平到纯金属，其结果通常

与传统的实验室技术相当。通过 PXRF测定的元素

数据可以直接用于土壤参数评估（如总钙、总铁），或

者通过简单或多元线性回归作为预测其他土壤参数

（如土壤阳离子交换能力、土壤反应、土壤盐度）的替

代数据，PXRF在农业、土壤学和环境质量评估应用

中被证明是有效的[39]。相比于AAS、AFS和 ICP-MS，
XRF是一种物理分析手段，可以同时测定多种元素且

不会对样品造成破坏，一个样品可以多次测量，减少

了由于样品异质性或称量带来的误差，替代了传统的

化学分析方法和单一元素测定仪器，适合测定强荧光

发射属性的元素[40]。然而，由于XRF的测量受很多因

素影响，如基质干扰、分析时间、仪器稳定性、检测器

分辨率、电源波动和仪器漂移等，所以在精密度和准

确度方面有所欠缺，难以准确测量汞和镉，在土壤环

境样品测定方面的应用受到了限制[41]。

目前国内外标准中，固体进样 XRF的现行标准

主要涉及实验室条件下基于能量色散型X射线荧光

光谱仪测定稻米镉（LS/T 6115—2016），饲料中铜、

铁、锰、锌（DB22/T 1994—2013），土壤与沉积物中的

无机元素（ISO 18227：2014、DB61/T 1162—2018、HJ
780—2015），分析工业硅的杂质（GB / T 14849.5—
2014）以及饰品中有害元素无需研磨的直接测定

（GB/T 28020—2011）。便携式的XRF目前可以规范

检测不锈钢中的锰、镍、铬、钼、铜和钛含量（GB/T
36226—2018）以及土壤和废弃物中的特定元素（DS/
EN 16424：2014、ISO 13196：2013）。

2.5 X射线吸收精细结构谱

目前，XAFS已经发展成为一种强大的局部结构

技术，引入到了土壤重金属污染研究领域，但由于国

内起步相对较晚且设备平台资源缺乏，当前相关研究

还比较有限。通常XAFS谱可分为两类，即X射线吸

收近边结构（X- ray absorption near - edge structure，
XANES）和扩展 X 射线吸收精细结构（Extended X-
ray absorption fine structure，EXAFS）[42]。EXAFS 的特

点是连续缓慢的弱振荡，主要与待测元素周围的近邻

环境密切相关，可提供配位化学信息，包括配位原子

的种类、数量和间距等。目前的研究表明，在许多情

况下 EXAFS不够灵敏，由于原子的多分散性和无序

效应而无法识别单个原子[43]。

XANES是一种研究环境中痕量元素种态及含量

的独特方法，相比于EXAFS，XANES表现为连续的强

振荡，主要与待测元素氧化状态和配体的电负性有

关。XANES是指材料在吸收边前 20 eV到边后 50 eV
范围内吸收系数曲线的精细结构，其特征主要包括吸

收边前、吸收边位置、吸收边后的调制振荡等，据此可

以分析材料中原子的价态、未占据电子态、电荷转移、

配位结构等微观信息[44]。不同元素有不同的吸收边

能量，元素之间的干扰一般很小，因此该方法在测定

时只需要少量样品，且不需要对样品进行分离提纯，

能够做到无损分析，从而保持样品原有特征和元素的

图3 X射线荧光光谱仪原理图
Figure 3 Schematic diagram of X-ray fluorescence spectrometer
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自然状态，得到更加真实可靠的信息[45]。该技术的主

要特点是其高能量下的高分辨率、高灵敏度以及对目

标元素的高度选择性等。在传统同步辐射装置上开

展的XANES实验都是针对静态或准静态的样品。近

年来，激光等离子体X射线源、时间切片同步辐射技

术、X射线自由电子激光器等具有超快时间分辨率的

X射线源迅速发展，使得XANES成为研究微观尺度下

材料超快瞬态过程的重要诊断技术[45]。

XANES法已经广泛应用于土壤中多种元素形态

和价态的研究，如磷、镉、砷、硫、铅等，主要是利用最

小二乘法拟合样品光谱来进行定性及半定量分析。

MYNENI等[46]的研究表明，XANES对于氯元素的所有

形态均具有特异性和灵敏性，可以直接测定复杂的化

学混合物中的氯元素。PRIETZEL 等[47]通过 XANES
分析土壤团粒中的微粒体，以确定不同的 Fe（Ⅱ）和

Fe（Ⅲ）成分。Fe-edge XANES和μ-XANES能够对土

壤和土壤剖面的（亚）微米区域（如斑驳、结核和根际

区域）中的 Fe（Ⅱ）和 Fe（Ⅲ）以及不同的铁化合物进

行近似量化，从而为土壤研究打开了新的视角。

2.6 电感耦合等离子体质谱法

电感耦合等离子体质谱技术利用接口技术把电

感耦合等离子体和多级杆质量分析器连接起来，既可

以实现样品的高温电离又可以快速扫描，从而对元素

及其同位素进行分析（图 4）。该技术的主要特点是

线性响应大，可以进行同位素分析，同时检测限非常

低，且具有多元素检测能力。然而在实际应用中，

ICP-MS与固体样品导入技术相串联直接进行固体样

品分析时，由于不经过样品的消解前处理而容易造成

雾化器污染，同时在用于钾、钠、钙、镁等大量元素长

期高负荷运转分析时，也会造成质谱的损耗[48]。此

外，由于电感耦合等离子体可以接受湿和干的气溶胶

和蒸汽，因此非常适合与不同的样品引入系统结合使

用，如LA-ICP-MS和ETV-ICP-MS等。

2.6.1 激光烧蚀电感耦合等离子质谱

激光烧蚀电感耦合等离子质谱（Laser ablation

inductively coupled plasma mass spectrometry，LA-ICP-
MS）为LA进样系统与 ICP-MS联用，该技术利用激光

烧蚀样品，将样品转化为气溶胶状态后通过载气传输

到 ICP中，最后由MS进行定量分析。LA-ICP-MS检

测限低、灵敏度高，可以进行多种元素同时检测，并对

测定的样品进行成像，对样品中元素的空间分布进行

分析[49]。目前该技术在许多领域都有应用，SHA⁃
HEEN等[50]应用 LA-ICP-MS对从埃及采集的 16份农

业土壤样品中的 20种元素（镁、铝、硅、钙、钛、钒、铬、

锰、铁、钴、镍、铜、铷、锶、钼、锡、钡、铅、钍和铀）含量

及污染指数进行了测定。NEVES等[51]采用 LA-ICP-
MS法对耕作土壤和非耕作土壤中稀土元素的浓度和

分布进行了评估。研究表明，LA-ICP-MS尚难以达

到理想的使用状态，主要表现在激光烧蚀后的气溶胶

状态的样品不能完全代表原样品的组成成分、激光烧

蚀后的颗粒在载气的携带下可能无法全部进入到

ICP中，以及在不影响 ICP-MS参数的情况下激光烧

蚀的颗粒可能原子化和离子化不完全，从而影响测定

结果[52]。

2.6.2 电热蒸发电感耦合等离子质谱

电热蒸发电感耦合等离子质谱（Electrothermal
vaporization inductively coupled plasma mass spectrom⁃
etry，ETV-ICP-MS）由蒸发和电离步骤组成，在灰化

后根据不同待测元素所需的温度梯度升温，使待测元

素蒸发形成气溶胶进入 ICP-MS 进行测量。ETV-
ICP-MS 结合了 ETV 和 ICP-MS 的优点，能同时测定

多种元素，测量效率高、准确性好、抗干扰能力较

强[53]。ETV-ICP-MS 工作条件的优化包括电感耦合

等离子体质谱的调谐，这与经典溶液雾化进样时的调

谐类似；其次是开发ETV的温度程序，使其可以根据

不同元素选择性修改蒸发温度和蒸发时间，进一步减

少蒸发不完全现象，提高准确度。ETV不同于电热原

子化原子吸收光谱法，主要是因为电热原子化原子吸

收光谱法的目标是分析物自由原子的形成或待测元

素与样品基质成分的时间分离，存在分析物损失和背

四极杆质量分析器

分子涡轮泵

冷却雾化室

进样系统

新型高性能
真空系统

离轴透镜

离子源

分子涡轮泵

双模式
离子检测器

图4 等离子体质谱仪结构原理示意图
Figure 4 Schematic diagram of ICP-MS
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景校正问题，而ETV能快速、有效和稳定地将蒸发的

分析物输送到发生雾化和电离的电感耦合等离子体

中[54]。乔磊等[55]采用固体直接进样-ETV-车载电感

耦合等离子体质谱定量分析环境现场土壤样品中铬、

铜、锌、砷、镉、汞和铅，证实该技术适用于现场中、大

批量土壤样品中金属元素的测定。

目前固体进样 ICP 光谱的现行标准有：ETV-
ICP-OES测定粉末、颗粒和石墨块中微量杂质的质量

分数（借助卤化反应气）（DIN 51457：2017）以及测定碳

化硅粉末和颗粒中微量元素铝、钙、铬、铜、铁、镁、镍、

钛、钒和锆的痕量元素浓度（DIN EN 15991：2016）。
2.7 激光诱导击穿光谱

LIBS是待测样品吸收作用于其表面的脉冲激光

能量后，大量的原子、自由电子和离子组合形成高温

等离子体，在激光的作用下，处于高能态的原子和离

子向低能态跃迁时，产生带有目标元素特征信息的特

征谱线，通过对比分析元素的特征谱线从而确定待测

样品中的元素种类及其含量的光谱分析技术。该技

术因具有原位快速探测、可同时测量多种元素、检测

成本低、近无损测量等优势，而得到广泛关注和发

展[56]。但是 LIBS 在分析结果的精度和可重复性方

面，通常不如激光烧蚀等离子体质谱[57]。在土壤重金

属检测方面，土壤中有毒有害元素通常含量较低，需

要放大元素的发射强度以准确测量，一种方法是采用

荧光辅助 LIBS，使用特定波长的第二激光来增加所

需过渡区域元素的激发，适用于镉、钴、铅和锑的测

定[58]；另一种方法是等离子体的磁约束或空间约束，

当等离子体在磁场中扩展时，受到磁场的限制，在磁

场和等离子体之间会形成一个相对尖锐的边界，样品

经LIBS产生的冲击波高速扩散，遇到边界后，反射的

冲击波将等离子体压缩到中心，因此，等离子体内粒

子之间的碰撞率增加，导致激发态下的粒子数增加，

从而增加发射线强度[59]。当 LIBS与电感耦合等离子

体质谱、近红外光谱、拉曼光谱和发展中的传感技术

相结合时，从基本物理或化学角度解释结果的潜力和

分析能力大幅提高。LA和 LIBS也可以联用，先利用

第一束激光脉冲对样品进行烧蚀产生等离子体，在等

离子体膨胀后冷却时，第二个激光脉冲从正交方向对

正在冷却的等离子体进行二次激发，再对等离子体的

特征谱线进行光谱分析[60]，目前野外便携式 LIBS 技

术将会是该技术未来发展的方向。为采用LIBS法检

测土壤中重金属并提高检测灵敏度，YI等[61]提出了一

种简单且低成本的固-液-固转化样品预处理方法，

该方法可通过超声波振动和离心作用从土壤中提取

有效重金属，沉积在载玻片上，从而成功检测土壤中

的有效镉和铅，在最佳条件下检出限分别达到 0.067
mg·kg-1和 0.94 mg·kg-1，优于常规 LIBS 获得的检出

限。AKHTAR 等[62]的研究发现，应用磁场约束 LIBS
能将土壤中铬的检出限从 18.2 mg·kg-1 提升到 7.7
mg·kg-1。目前涉及 LIBS的标准有《激光诱导击穿光

谱法》（GB/T 38257—2019），该标准规定了激光诱导

击穿光谱法的术语和定义、基本原理、试验条件、设备

及装置、样品、试验步骤、数据处理和试验报告，适用

于固体、液体和气体物质的化学元素检测和分析。

2.8 仪器中子活化分析

INAA根据入射中子的能量不同被分为冷中子活

化分析、热中子活化分析、超热中子活化分析、快中子

活化分析仪器，利用中子轰击靶核后被靶核吸收形成

复合核系统，复合核系统从不稳定态发射辐射至稳定

状态（图 5），通过检测辐射（绝大多数情况为 γ射线）

的能量特性来判断所含元素的种类和含量[63]。实际

测量中通常根据元素的活化性质，将元素分为长时间

和短时间辐照组，施以不同的辐照时间，并在不同的

衰减时间进行测量，该方法灵敏度高、准确性好、不会

破坏物质结构，适用于除铊、铋、铅等以外的 40余种

土壤常见金属元素的微量测定，但由于元素种类的不

同，灵敏度差异很大，对于金属铅的灵敏度远低于金

的灵敏度[64]。对于高原子序数的元素（如镉、镝、钆

等），若其在土壤基质中含量过高，可能会引起样品内

部热中子的自吸收从而影响测量；而具有强中子吸收

特性的元素（如硼、锂和铀）可能发射带电粒子（如 α
辐射），在辐射过程中产生大量热量。此外，某些元素

的同位素可能是由其他元素反应而来，需要在测量中

排除该类干扰，或对干扰进行评估以消除[65]。目前

图5 仪器中子活化分析原理示意图
Figure 5 Principle diagram of instrument neutron

activation analysis

瞬发γ射线

缓发γ射线

复合核靶核
入射的中子
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放射性核

β粒子
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INAA 主要用于考古、地球化学等领域，PATRA 等[66]

利用 INAA 探测印度矿化辛格布姆地区土壤中的稀

土元素分布，分析表明，与重稀土元素相比，轻稀土元

素的富集程度更高，这可能与这些土壤中存在的黏土

矿物有关。

3 土壤直接固体进样技术存在的问题

3.1 样品的称样量及目数选择

土壤固体直接进样技术在检测时进样量较少，一

般为 0.002~0.02 g，目前进样量还不能满足最小取样

量的要求，除了进样和测量技术的误差，土壤样品的

异质性可能是测量不确定度的主要因素[67]。目前国

家标准土壤样品证书上推荐的最小称样量一般大于

100 mg，但仪器的最大称样量通常小于该值，难以满

足测量要求，而且考虑到标准物质瓶内异质性的标准

偏差通常被高估，因此标准物的最小取样量可能也被

高估[68]。在实践过程中发现，计算出的最小取样量可

能大于仪器的最大进样量，在保证样品代表性的同时

减小称样量和降低土壤样品目数能够节约样品，因此

有必要根据仪器及样品特性计算出最小称样量及最

小目数[69]。对于研磨目数，一般样品研磨目数越高，

同质性越好，然而研磨过程中可能会损失样品，浪费

人力物力，因此需要找到满足样品测定条件的最小研

磨目数。PAUWELS 等[70]在 1993 年提出了计算最小

取样量的方法。郑波等[71]通过原子荧光镉分析仪测

定土壤中的总镉含量，计算得到可以满足测量要求的

最小称样量为 3 mg，最小目数为 60 目。KEMPEN⁃
AERS等[72]针对XRF提出了测量的总相对标准偏差为

样品的相对标准偏差和方法相对标准偏差的加和，一

般来说，取样质量越大，样品异质性带来的误差越小。

KEMPENAERS等[73]随后又将两种计算最小取样量的

方法进行对比，发现 PAUWELS等[70]的方法计算出的

最小取样量偏大。比较而言，PAUWELS等[70]提出的

最小称样量公式方法更为简单，应用广泛，能够满足

大多数测定要求，但难以求得特定测量方法的准确最

小称样量；而KEMPENAERS等[73]的实验方法准确度

高，但计算方法相对复杂，且只适用于XRF。
3.2 校准方法

对于固体进样技术，测试之前需要制作标准曲线

进行校准，制作标准曲线有使用土壤标准物质或使用

系列标准溶液两种方法，在这两种方法中，可选择用

同一个标准物质或将储备液稀释至某一浓度，改变进

样量做出标准曲线各点，即单标准标准曲线，该方法

可控制不同标准物质组成及不同浓度标准溶液配制

的误差，获得较好的线性关系；也可测量质量相同但

待测金属含量不同的标准物质或将储备液稀释不同

倍数，即多标准标准曲线，该方法可避免取样量带来

的误差[74]。

DITTER等[75]发现测定土壤银含量时，标准溶液

标曲法会导致测量值比已知值低约 40%。单标准土

壤标准物质制作的标准曲线线性范围较窄，这可能是

由于取样质量越高，灰化和原子化阶段受到基质的影

响越大，因此标准曲线在高质量点容易偏离线性范

围，且土壤标准物质的异质性也会对标准曲线的结果

产生影响[76]。因此，标准曲线的选择依赖于待测元素

及待测样品的特性。对于挥发性强的物质，例如汞可

以在比大多数基质更低的温度下蒸发，易于分离，可

以选择简单快捷的储备液标曲法[77]。而对于铬、铜、

银等难挥发元素，土壤标准物质标曲法是更好的选

择。然而，对于LA，现有的土壤标准物质数量较少且

难以分析多种固体样品，可以自制校准样品或加入可

同时克服非光谱干扰的内标[78]。理想的内标应在样

品中均匀分布，不产生光谱干扰，在等离子体中和待

测物质特性相似（主要是电离特性）[79]。LIBS不同于

ETV-AAS，在样品进入测量单元前没有足够的步骤

减少基质影响，可用主成分分析法对土壤样品的光谱

数据进行聚类，根据不同类型的基质使用标准加入法

制备匹配的样品解决[80]。标准曲线的制作在一定程

度上会影响测量结果，需要根据实际需求选择标准曲

线制作方法。

3.3 基体干扰及其消除技术

由于土壤样品成分复杂，含有矿物质、腐殖质、微

生物等许多基质。如果直接对其进行ETV会引入基

体干扰，如颗粒物的干扰、土壤样品中共同元素的干

扰、腐殖质等有机物质干扰等，对测定结果产生影响，

因此基体干扰也是制约 ETV技术发展的限制因素。

对于AAS，在检测过程中的干扰主要来自光谱干扰、

电离干扰和物理干扰等[81]。

目前常见的基体干扰消除技术有气相富集技术、

基体改进剂技术、背景校正技术、基体匹配技术等。

气相富集技术主要针对气相分析物进行预富集，是一

种简便、高效、低能耗的富集技术。该技术作为原子

光谱仪的重要组成部分，可以通过预富集有效提高分

析灵敏度，还可以通过对基体干扰物的分离作用来消

除或降低干扰[82]。基体改进剂技术也被称为化学改

进剂技术，是减少基体干扰的常见手段。化学改进剂
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通常分为无机化学改进剂、有机化学改进剂和混合化

学改进剂[83]。在AAS分析中，背景吸收会导致吸光量

的大幅增加，因此背景校正技术主要应用于AAS，由
于 AAS中非待测元素产生的分析吸收、光散射等都

严重干扰待测元素的测定，需要通过背景校正技术来

消除干扰[84]。在 ETV方面较为成功的是基于塞曼背

景校正 AAS 技术的测汞仪，塞曼背景校正法是在

AAS中利用塞曼磁场分裂谱线的方法进行背景扣除，

王书舟等[85]建立了动态三磁场塞曼背景校正石墨炉

原子吸收法测定土壤中镉的方法，该方法可有效降低

在测定镉时的背景值。在使用固体进样时采用基体

匹配方法或做标准曲线也是一种可行的基体干扰校

正方法，若有条件获得基体标物，其固体便携的特点

也较为适于现场操作，可以提前准备好标准曲线所需

的基体样品，在现场直接上机使用[86]。

4 土壤固体直接进样技术的展望

（1）在仪器整合方面，目前市场上已经出现车载

检测仪器，未来可通过计算机编程将重金属检测仪器

与人工智能机器人进行整合，通过无线网络或者蓝牙

与移动设备进行连接，使操作人员可以通过智能手机

等移动设备对检测仪器进行远程操控，实现高度整合

化和人工智能化土壤重金属检测。

（2）在仪器便携性方面，可通过在研发过程中引

入纳米技术替换现有的金属外壳，利用其轻质的特性，

使仪器更加轻量化，实现重金属检测仪器的便携性。

（3）在检测精度方面，可通过设计操作系统程序

来对波长进行筛选，将较长或较短的边缘波长进行过

滤，减少对检测器的干扰，从而达到提高检测精度的

目的。当前便携式X射线荧光光谱法（XRF）是X射

线分析仪中的研究热点，但是由于电源波动导致X射

线有所波动，未来可通过为便携式 XRF配备额定电

压是仪器实际工作电压 1.2~1.3倍的电容器来进行电

压补偿。对于激光诱导击穿光谱法（LIBS），目前其稳

定性较差，可以通过将激光等离子体图像引入到光谱

稳定性建模当中，以等离子体图像特征的差异作为反

馈信号对相应的特征线谱强度进行补偿和矫正，可以

有效提高 LIBS的稳定性。对于电热蒸发技术，目前

大多数蒸发器都存在蒸发不完全的现象，未来可以通

过设计旋转仓式电热蒸发装置，以确保样品受热均

匀，使样品完全蒸发，以提高检测的精度。

（4）在标准制定方面，目前X射线吸收近边结构

（XNAES）、LIBS和中子活化分析（INAA）等尚未形成

统一的方法规范，未来应加强相关技术研究，尽快形

成国家、行业或地方标准，供基层土壤重金属检测人

员参考使用。
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