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Determination of available lead in soil by isothermal oscillation extraction inductively coupled plasma mass
spectrometry
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Abstract：To accurately and quickly detect the effective lead content in soil, available soil standard substances were taken as the research
objects, with the intelligent precision shaking table used as the pretreatment equipment. Furthermore, the inductively coupled plasma mass
spectrometer（ICP-MS）was used for testing. The conditions were investigated with respect to the extraction temperature, oscillation time,
oscillation frequency, and amount of extractant. The optimal experimental conditions were also determined. The experimental results
showed that the detection limit of the proposed method was 0.009 mg·kg-1, and the relative standard deviation（RSD）of soil available
standard substances was 2.1%–3.3%. These results implied that the method had good precision, high accuracy, and a low detection limit.
The proposed method and the national standard method were used to compare samples collected throughout different regions, and the
relative deviation was shown to be less than 5%, thereby verifying the accuracy and reliability of the obtained results. The pretreatment of
isothermal oscillating extraction ICP-MS is simple, controllable, efficient, accurate, and reliable. Therefore, it is considered suitable for
batch production and has promising application potential.
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摘 要：为精准、快速检测土壤中有效态铅含量，以土壤有效态标准物质为研究对象，采用智能精密型摇床作为前处理设备，结合

电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）进行测试，从提取温度、振荡时间、振荡频率、浸提剂用量等方面进行条件考察，确定了最优实

验条件为振荡时间 2 h、提取温度（25±2）℃、振荡频率（180±10）r·min-1、浸提剂用量 25 mL。本方法检出限达到 0.009 mg·kg-1，土壤

有效态标准物质相对标准偏差为 2.1%~3.3%，精密度好、准确度高、检出限低。采用本方法和国家标准方法对不同地区实采样品

进行比对测试，相对偏差均小于 5%，结果准确可靠。恒温振荡提取-电感耦合等离子体质谱法前处理操作简单、可控性强，处理

效率高，分析结果准确可靠，具有较好的应用前景。

关键词：土壤；有效态铅；振荡；电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）
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铅是一种对人体健康危害性大的重金属元素，在

进入人体后会对神经系统、消化系统、心血管系统和

内分泌系统等造成伤害，尤其会明显影响儿童智力发

育，当血铅水平自 100 μg·L-1上升到 200 μg·L-1时，智

力商数平均下降2.6分，严重者造成脑组织损伤，可能

导致终身残废[1-3]。铅进入人体有多种途径，其中通

过食物链进入人体是最主要方式[4-6]。植物对铅的吸

收量取决于土壤中有效态铅含量，有效态铅更能代表

铅的植物有效性[7-8]，因此，准确测定土壤中的有效态

铅含量，对土壤铅污染监测、铅元素迁聚研究以及铅

污染土壤生物修复等方面具有重要意义。

目前，对于土壤中有效态铅的测定主要是依据

《土壤质量 有效态铅和镉的测定 原子吸收法》（GB/
T 23739—2009）和《土壤 8 种有效态元素的测定 二

乙烯三胺五乙酸浸提－电感耦合等离子体发射光谱

法》（HJ 804—2016）进行，两种方法中均采用二乙烯

三胺五乙酸（DTPA）浸提剂-普通振荡器进行有效态

铅的提取，并以原子吸收分光光度法或电感耦合等离

子体发射光谱法进行样品测试。在实际的样品检测

中发现，样品前处理中使用普通振荡器难以实现振荡

频率和提取温度的精准有效控制，容易导致测试结果

精密度差、合格率低等问题。样品测试中原子吸收分

光光度法或电感耦合等离子体发射光谱法检出限较

高，对低含量样品中的有效态铅无法准确测定。针对

上述存在的问题，张斌[9]和农云军等[10]分别采用水浴

恒温振荡器和超声仪进行样品前处理操作，并以电感

耦合等离子体质谱仪测试，虽然解决了仪器灵敏度、

检出限的问题，但却没有系统性地对比研究提取温

度、提取用量等前处理条件对有效态铅提取率的影

响，并且不适宜大批量检测。殷金涛等[11]采用王水－

高氯酸体系消解土壤样品，以电感耦合等离子体发射

光谱仪（ICP-OES）测试，实验条件简单，可批量化检

测，但仅能用于路边及一般土壤样品中环境有效态铅

的检测，不利于推广应用。综上所述，土壤有效态铅

的浸提方面虽有一些改进研究，但均没有对影响有效

态铅提取率的重要影响因素开展系统性研究和对比

验证。本文结合前人的研究成果，将 DTPA 浸提法与

高精密的大容量恒温摇床及 ICP－MS 相结合，对土

壤有效态铅标准样品开展单因素方法试验，确定了方

法的最佳条件，并结合实际土壤样品进行比对验证，

建立了一种准确度高、精密度好、简单高效测定土壤

样品中有效态铅的方法，能实现百件以上样品的一次

性批量化检测，具有良好的应用性。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

X-Series Ⅱ型电感耦合等离子体质谱仪（ICP-
MS，美国热电公司），BSD-YF2600立式双层智能精密

型摇床（上海博讯实业有限公司医疗设备厂）。

1 000 μg·mL-1铅单元素标准溶液（中国计量科学

研究院）；三乙醇胺（TEA）（分析纯，天津科密欧）；二

乙烯三胺五乙酸（DTPA）（分析纯，天津科密欧）；二水

合氯化钙（CaCl2·2H2O）（分析纯，天津科密欧）；试验

用水为纯水（18MΩ·cm，实验室自制）。

DTPA浸提剂[12]：准确称取 1.967 g DTPA、14.92 g
C6H15NO3和 1.47 g CaCl2·2H2O 溶于纯水中，调节 pH
至 7.30±0.2后，用水定容至 1 000 mL，避光保存，使用

前检查 pH 值。

1.2 供试土壤

选择江西红壤GBW07416a（ASA-5a），广东水稻

土 GBW07417a（ASA - 6a），陕西黄绵土 GBW07460
（ASA-9），安徽潮土GBW07461（ASA-10），甘肃灌漠

土GBW07496（HTSB-4）5种土壤有效态标准物质作为

供试土壤，有效态铅认定值分别为：（1.5±0.4）、（8.1±
0.6）、（0.67±0.07）、（3.8±0.3）、（2.19±0.16）mg·kg-1。

1.3 实验方法

1.3.1 样品处理

准确称取 5.0 g 供试土壤置于 200 mL 干燥的浸

提瓶中，加入 25 mL预先配制好的DTPA浸提剂，拧紧

瓶盖后放入智能精密型摇床中，将温度设置为（25±
2）℃，振荡时间为 2 h，频率为（180±10）r·min-1，完成

提取后，使用滤纸干过滤，滤液待测。所有条件试验

样品均进行 3次平行测试，空白实验与样品处理同时

进行，除不加试样外，其他操作与样品处理完全一致，

每次实验均进行2个空白实验。

1.3.2 实验条件优化

在实验条件优化中，采用单因素试验方法，即每

次只改变单一影响因素，并以前一次得到的最优提取

条件作为后续实验的确定实验条件开展研究。本研

究中分别对振荡频率（140、160、180、200、220 r ·
min-1）、提取温度（15、20、25、30、35 ℃）、振荡时间（1、
1.5、2、2.5、3 h）、浸提剂用量（15、20、25、30、35 mL）4
个影响因素开展实验，每个条件优化中均进行 3次平

行实验以确定最佳提取条件。

1.3.3 标准溶液

吸取一定量铅单元素标准溶液，以DTPA浸提剂为
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介质，标准溶液配制浓度分别为 0.00、0.02、0.05、0.10、
0.50、1.00、2.00 mg·L-1的系列标准溶液，摇匀备用。

1.3.4 仪器参数

使用 ICP-MS进行测试时，采用 103Rh 作为内标校

正基体效应。由于 ICP-MS的测试信号会受到功率、

气体流速等参数的影响，故在测试前，需要将电感耦

合等离子体质谱仪调谐至最佳状态，设置 ICP-MS的

功率为 1 550 W，雾化气流量为 1.0 L·min-1，辅助气流

量为 0.85 L·min-1，冷却气流量为 15.0 L·min-1，采样深

度为 5 mm，采样锥孔径为 1.0 mm，截取锥直径为 0.7
mm，测量次数为3次。

1.3.5 样品测试

在使用 ICP-MS进行样品测试时，设置好仪器工

作参数后，把铅单元素标准溶液系列按照浓度由低至

高的顺序依次导入 ICP-MS中，测定铅元素和内标元

素的信号响应值，以铅元素的质量浓度为横坐标，铅

元素与所选内标元素响应信号值的比值为纵坐标，建

立标准曲线。在此基础上，按照与建立标准曲线相同

的条件和步骤将空白和试样溶液分别导入 ICP-MS
中，测定铅元素和所选内标元素的信号响应值，计算

铅元素与所选内标元素的响应信号值比值，根据标准

曲线得到待测液中铅元素的质量浓度。

2 结果与讨论

2.1 振荡频率的确定

在土壤有效态铅的提取中，振荡频率是重要的影

响因素，直接影响着样品测试结果（表 1）。在对不同

振荡频率进行研究后发现，随着振荡频率的增加，有

效态铅提取率呈现明显增长趋势，但当振荡频率达到

200 r·min-1 时，增长情况出现转折点。当振荡频率在

140 r·min-1 时，振荡频率过低，在有效的提取时间内，

部分样品中有效态铅的提取不完全，造成测定值低于

认定值范围。振荡频率达到 220 r·min-1时，频率过

高，长时间过于剧烈的振荡，导致有部分溶液飞溅至

浸提瓶顶部甚至沿密封螺纹外溢，浸提平行性不理

想，甚至有超出标准物质认定值范围的结果出现，存

在部分非有效态铅被提取的可能。在 160~200 r·
min-1 的振荡频率范围内，有效态铅均能得到很好的

提取，在 180 r·min-1的振荡频率下，测定值最接近标

准物质的认定值，但是达到 200 r·min-1时，有测试结

果偏高和稳定性变差的风险。在保证测定结果准确

的前提下，考虑减少对前处理设备的损耗，选择

（180±10）r·min-1作为前处理操作振荡频率。

2.2 提取温度的确定

提取温度对有效态铅测定结果的影响见表 2。
由表 2可以看出，温度的升高，对于有效态铅的提取

有积极影响，当提取温度较低（15 ℃）时，提取反应速

率低，样品中的有效态铅不能在确定的时间内被完全

提取，随着温度的升高，目标元素与浸提剂反应加快，

有效态铅提取量逐渐增加。但在过高的提取温度

（35 ℃）下，有部分提取结果超出标准物质认定值范

围，提取效果均不理想。在 20~30 ℃范围内，提取效

果较好，25 ℃温度点效果最佳。综合考虑实际可操

作性，选择提取温度为（25±2）℃。

2.3 振荡时间的确定

提取时间时是有效态铅提取的重要影响因素之

一。如表 3所示，有效态铅提取量随着振荡时间的增

长而增加。当提取时间较短（1 h）时，样品中的有效态

铅不能被完全提取，有部分结果不在标准物质认定值

范围内。增加提取时间，样品中的有效态铅进入溶液

中的量增加，当振荡时间为2 h时，提取效果最佳，超过

2.5 h，有效态铅提取量没有明显变化。考虑生产效

率、资源节约等因素，确定2 h为最佳振荡时间。

2.4 浸提剂用量的确定

浸提剂用量的实验结果如表 4所示。可以看出，

当浸提剂为 15 mL时，样品的测试结果不在认定值范

围内。这是因为浸提剂用量过少，会造成固液混合不

均匀，有效态铅提取不完全。浸提剂用量增加时，有

表1 振荡频率对样品测试结果的影响

Table 1 Effects of oscillation frequency on sample test results
样品

Sample
GBW07416a
GBW07417a
GBW07460
GBW07461
GBW07496

标准值
Standard value

1.50±0.40
8.10±0.60
0.67±0.07
3.80±0.30
2.19±0.16

振荡频率Oscillation frequency/（r·min-1）

140
1.31±0.02
7.51±0.03
0.61±<0.01
3.34±0.02
2.03±0.03

160
1.39±0.03
7.82±0.02
0.64±<0.01
3.58±0.03
2.11±0.03

180
1.48±0.02
8.15±0.02
0.67±<0.01
3.84±0.02
2.21±0.02

200
1.55±0.05
8.43±0.02
0.70±<0.01
3.99±0.04
2.34±0.04

220
1.69±0.06
8.26±0.06
0.67±<0.01
4.11±0.04
2.39±0.05

单位：mg·kg-1
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效态铅提取量随之增加，但增长幅度随用量增加逐渐

减小。当使用 25 mL浸提剂时，测试结果最理想，当

用量超过 30 mL时，测试结果差别不明显，考虑到节

约成本，选择25 mL为最佳用量。

2.5 内标元素的选择

在使用 ICP-MS进行样品测试时，会出现基体干

扰造成的信号不稳定情况出现，为消除样品的基体抑

制效应常采用内标法进行校正[13-14]，内标元素的选择

非常重要，本研究综合考虑样品溶液的含量，电离电

位、质量数和化学特征与分析元素接近情况，采

用 103Rh 作为内标元素，并采用蠕动泵在线加入方式

进行有效态铅的测试。

2.6 方法检出限

准确称取 5.0 g低含量样品置于 200 mL干燥的浸

提瓶中，加入 25 mL 预先配制好的 DTPA 浸提剂，在

（25±2）℃条件下，采用（180±10）r·min-1的频率振荡 2
h，干过滤后，使用 ICP-MS进行测试。进行独立 10次

测试后，计算10次平行测定的标准偏差，按公式MDL=
t（9，0.99）×S计算方法检出限，并以 4倍检出限确定测定

下限，如表5所示。

经试验和数据计算，本方法检出限达到 0.009
mg·kg-1，测定下限为 0.038 mg·kg-1，均远低于《土壤 8
种有效态元素的测定二乙烯三胺五乙酸浸提－电感

耦合等离子体发射光谱法》HJ 804—2016中要求的

0.05 mg·kg-1和0.2 mg·kg-1，此方法更适合评价未受到

严重污染的土壤有效态铅含量情况。

2.7 方法准确度和精密度

选择 GBW07494、GBW07497、GBW07415a 三种

土壤标准物质进行准确度和精密度验证。分别准确

称取 5.0 g 标准物质置于 200 mL干燥的浸提瓶中，加

表2 提取温度对样品测试结果的影响

Table 2 Effects of extraction temperature on sample test results
样品

Sample
GBW07416a
GBW07417a
GBW07460
GBW07461
GBW07496

标准值
Standard value

1.50±0.40
8.10±0.60
0.67±0.07
3.80±0.30
2.19±0.16

提取温度Extraction temperature/℃
15

1.22±0.04
7.58±0.03
0.61±<0.01
3.53±0.03
2.01±0.02

20
1.33±0.03
7.81±0.03
0.63±<0.01
3.61±0.03
2.09±0.03

25
1.55±0.03
8.04±0.03
0.67±<0.01
3.86±0.03
2.15±0.03

30
1.61±0.03
8.31±0.03
0.70±<0.01
3.96±0.04
2.24±0.03

35
1.65±0.05
8.33±0.05
0.71±<0.01
4.11±0.04
2.36±0.04

表3 振荡时间对样品测试结果的影响

Table 3 Effects of extraction time on sample test results
样 品
Sample

GBW07416a
GBW07417a
GBW07460
GBW07461
GBW07496

标准值
Standard value

1.50±0.40
8.10±0.60
0.67±0.07
3.80±0.30
2.19±0.16

提取时间Extraction time/h
1

1.24±0.03
7.43±0.03
0.62±<0.01
3.41±0.03
1.93±0.04

1.5
1.36±0.03
7.79±0.03
0.65±<0.01
3.61±0.03
2.05±0.04

2
1.51±0.02
8.13±0.03
0.68±<0.01
3.83±0.02
2.24±0.03

2.5
1.64±0.05
8.23±0.03
0.68±<0.01
3.93±0.03
2.32±0.03

3
1.66±0.05
8.26±0.04
0.68±<0.01
3.94±0.03
2.36±0.04

表4 浸提剂用量对样品测试结果的影响

Table 4 Effects of the amount of extractant on sample test results
样 品
Sample

GBW07416a
GBW07417a
GBW07460
GBW07461
GBW07496

标准值
Standard value

1.50±0.40
8.10±0.60
0.67±0.07
3.80±0.30
2.19±0.16

浸提剂用量Amount of extractant/mL
15

1.02±0.02
7.23±0.03
0.55±<0.01
3.13±0.02
1.71±0.03

20
1.29±0.03
7.61±0.03
0.62±<0.01
3.56±0.03
2.09±0.03

25
1.54±0.02
8.08±0.02
0.67±<0.01
3.81±0.03
2.23±0.02

30
1.64±0.04
8.13±0.04
0.68±<0.01
3.89±0.04
2.33±0.03

35
1.69±0.04
8.20±0.05
0.68±<0.01
3.96±0.04
2.35±0.03

单位：mg·kg-1

单位：mg·kg-1

单位：mg·kg-1
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入 25 mL预先配制好的DTPA浸提剂，设置恒温振荡

箱的温度为（25±2）℃，频率振荡为（180±10）r·min-1，

振荡 2 h后，过滤、测试。每个样品进行 11次平行实

验，并计算测试结果的相对标准偏差（RSD），结果见

表 6。表 6显示，本方法的RSD为 2.1%~3.3%，平行样

品测试结果的精密度高，能很好地满足检测需求。

2.8 实际样品分析比对

在样品库中选择留存的 6种土壤样品进行比对

实验。所选择的样品分别为吉林黑土样品、河南黄

褐土样品、湖北红壤样品、河北潮土样品、江西紫色

土样品、广东水稻土样品，分别按照本方法流程和

《土壤质量 有效态铅和镉的测定原子吸收法》GB/T
23739—2009进行样品三平行测试，测试结果平均值

如表 7所示。

分析测试结果表明，在对不同地区的实际样品测

试中，该方法与国家标准方法的 RSD 均小于 5%，结

果准确可靠。

3 结论

（1）本研究采用双层智能精密型摇床作为前处理

设备，进行了有效态铅前处理条件优化实验，最终提

出了恒温振荡提取、ICP-MS测定土壤中的有效态铅

的方法，并确定振荡时间为 2 h，提取温度为（25±
2）℃，振荡频率为（180±10）r·min-1，浸提剂用量为 25
mL为本方法的最佳前处理条件。

（2）在提取条件实验过程中发现，振荡时间、提取

温度、振荡频率、浸提剂用量均对有效态铅的提取量

有着积极的影响，其中，提取温度和振荡频率的影响

最为显著。

（3）本方法检出限达到 0.009 mg·kg-1，测定下限

为 0.038 mg·kg-1，相对标准偏差为 2.1%~3.3%，检出

限低、精密度好、准确度高，对土壤铅污染监测、铅元

素迁聚特征研究以及铅污染土壤修复研究等具有较

高的实用价值。
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