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云南富源某地区土壤８种有效态元素的测定
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摘　要　一种ＤＴＰＡ土壤测试被成功开发并应用到云南富源某地区，以识别土壤中的有效锌、铁、锰、

铜、铅、钴、镍和镉的含量，用于指导该地区的土壤施肥情况以获得作物的最大产量。提取剂由 ＤＴＰＡ

（二乙烯三胺五乙酸，０．００５ｍｏｌ／Ｌ）、三乙醇胺（０．１ｍｏｌ／Ｌ）和ＣａＣｌ２（０．０１ｍｏｌ／Ｌ）混合组成，ｐＨ 值为

７．３。土壤测试包括用２０ｍＬ的提取剂震荡１０ｇ风干土壤２ｈ，过滤滤液，用电感耦合等离子体发射光

谱（ＩＣＰＯＥＳ）法测定滤液中的锌、铁、锰、铜、铅、钴、镍和镉。根据作物对锌、铁和锰等有效态的反应，土

壤测试使用标准化的土壤准备、研磨和提取程序。提取剂在ｐＨ值７．３０时得到缓冲，选用能有效地提

取８种微量元素金属ＤＴＰＡ作为螯合剂。通过大量实验确定最佳的震荡时间是２ｈ，最佳的水土比是

２∶１。通过实验，方法线性相关系数犚＞０．９９，国家一级标准物质的准确度、精密度和检出限满足云南

富源地区土壤检测要求，确定了此地的土壤检测方法，并通过加标回收实验，回收率在９０．０％～１１０％。

方法绿色环保、简单快捷、准确度高，适合该地区土壤有效态的分析。

关键词　二乙烯三胺五乙酸；有效态；ＩＣＰＯＥＳ；水土比；螯合剂
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　　随着我国工业、农业和城镇化的快速发展，有毒

有害固体和废液和生活废水的大量排放，再加上一

些排水管网的渗漏和农业化学药品的大量使用，土

壤圈成为最直接的受害体，受到最为广泛的危害。

其中土壤中的重金属污染危害性最大，有难利用、难

分解、潜伏期长、不可逆性和时间长等特性，正受到

世界各国的关注。重金属排放到土壤圈后，很难在

能量交换中利用，也很难分解，大多情况下在土壤中

富集，对土壤的功能稳定和生态结构造成破坏，不利

于农作物的正常生长［１３］，人通过食物链吸收富集在

植物里面的有害元素，对人身体健康产生严重威胁。

随着研究的深入，全量分析不能全面了解土壤的养

分情况和污染情况，重金属在土壤中存在多种对生

物有效性不同的形态，研究表明生物有效性不仅和

全量有关，更大程度决定于形态分布［４７］。土壤成分

复杂，背景波动范围大，不均一，元素转化反应机理

复杂，对目的元素有效态含量进行检测，是确切了解

土壤质量，也是土壤修复、治理的理论基础。对土壤

中有效态的测定有很多的报道，包括原子吸收光谱

法、分光光度法、电感耦合等离子体质谱法和光谱法

等［８９］。但大部分的报道只是检测规范的应用，对规

范的应用范围和条件变化报道很少。本文从有效态

提取剂的配制和提取过程的条件控制，来研究

ＤＴＰＡ提取云南富源某地区的８种有效态元素，解

决该地区土壤肥力状况和污染情况，为该地区土壤

修复和施肥提供技术支持。

关于有效态的定义，目前还没有统一的标准，从

土壤化学方面看，有效态包括水溶态、酸溶态、螯合

态、吸附态，也包括能在短时期内释放为植物吸收利

用的某些形态［１０１３］。ＤＴＰＡ浸提取土壤中的有效

成分和植物吸收有很好的相关性，用电感耦合等离

子体发射光谱仪（ＩＣＰＯＥＳ）测定锰、镉、铁、铜、铅、

锌、镍和钴８种元素。

１　材料与方法

１１　供试材料

６３００系列电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ

ＯＥＳ，美国热电公司），振荡器（上海优普实业有限公

司智能恒温培养振荡器），离心机（湖南湘立科学仪

器有限公司），ｐＨ 计（雷磁ＰＨＳ３Ｅ上海仪电科学

仪器股份有限公司）。土壤标准样品ＧＢＷ０７４１５ａ、

ＧＢＷ０７４１６ａ、ＧＢＷ０７４６１均为中国地质科学院地球

物理地球化学勘查研究所研制；云南富源土壤样品

（未知样品）；实验所用器皿均用硝酸溶液浸泡２４ｈ

后，使用超纯去离子水清洗干净后，干燥备用；实验

所用二水合氯化钙、三乙醇胺、二乙烯三胺五乙酸和

盐酸为优级纯试剂，实验用水达到或者优于国家标

准中二级水标准。

１２　研究方法

１．２．１　方法原理

用ｐＨ 等于７．３，ＤＴＰＡＣａＣｌ２ＴＥＡ缓冲溶液

作为提取剂，螯合浸提出土壤中的有效铜、铁、锰、

锌、镉、钴、铅和镍。其中ＤＴＰＡ为螯合剂；ＣａＣｌ２ 能

防止石灰性土壤中的游离钙的溶解，避免因碳酸钙

所包庇的锌铁等元素释放产影响；ＴＥＡ作为缓冲

剂，能使溶液ｐＨ值保持在７．３左右，对碳酸钙溶解

液起到抑制作用［１４１５］。

１．２．２　ＤＴＰＡ配制方法和样品预处理

ＤＴＰＡ浸提液的配制：将１．９６７ｇＤＴＰＡ（二乙

烯三胺五乙酸）、１４．９２ｇＴＥＡ（三乙醇胺）和１．４７０ｇ

二水合氯化钙加去离子水搅拌使其完全溶解，继续

加水稀释至约９５０ｍＬ，在ｐＨ 计上用稀盐酸溶液调

整ｐＨ值为７．３，转移至１０００ｍＬ容量瓶中定容，摇

匀，避光保存。

准确称取１０．０ｇ（精确至０．０００１ｇ）土壤样品，

置于１００ｍＬ三角锥形瓶中，加入２０．０ｍＬＤＴＰＡ

浸提液，盖紧瓶塞。在２５℃室温下，以１８０ｒ／ｍｉｎ

２６
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的振荡频率振荡２ｈ。将浸提慢倒入离心管中，以

３０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，上清液经中速定量滤纸重

力过滤后于４８ｈ内进行测定分析。

２　结果与分析

２１　提取液的选择

一次化学试剂提取法提取的金属形态是指植物

能吸收利用的所有形态，化学试剂提取方法提取的

金属含量与植物的相关性较好，可用来评价土壤中

重金属存在的情况和土壤质量情况。在现在使用的

一次性化学试剂提取法中，主要有中性盐、金属螯合

剂、酸试剂等。因浸提剂对土壤中的金属浸提机理

不同，不同浸提剂对金属的浸提效率也有所差异。选

用何种提取剂，要根据目的地的ｐＨ值、有机物含量

等情况确定。在方法实验之前，已经对该目的地的

ｐＨ和有机物含量进行大量检测，该地区有机物含量

不高，ｐＨ值在７．５左右，属于中性和偏碱性土壤，不

适合用稀ＨＣｌ提取，稀ＨＣｌ缓冲性能弱，在碱性土壤

和石灰性土壤中酸被碱中和，抑制了 Ｈ＋的置换作

用，它对Ｃｄ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ的提取率很小，不利于仪器检

测。此外，有研究表明，ＤＴＰＡ提取的金属离子除Ｚｎ

外，其他金属离子和植物的金属离子高度相关［１６］。

因此，实验选择ＤＴＰＡ为该地区８种元素的提取剂。

２２　分析仪器参数的选择

ＩＣＰＯＥＳ测定金属元素，谱线波长的选择和仪

器参数的优化十分重要，是减少光谱干扰和非光谱

干扰的有效手段。谱线的选择原则是选择灵敏度

高，信噪比大［１７１８］，待分析谱线周围“干净”没有和

其他重复的谱线。通过该地区的盲样全谱分析，发

现有效Ｃｄ、Ｎｉ、Ｚｎ含量都不高。为有效减少分析误

差，通过条件优化实验，确定的分析谱线和仪器参数

（功率、载气流速和雾化器压力）如表１所示。测定

时以Ｓｒ为内标矫正基体效应。

表１　电感耦合等离子体发射光谱仪工作条件

犜犪犫犾犲１　犠狅狉犽犻狀犵犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅犳犻狀狊狋狉狌犿犲狀狋

元素 波长／ｍｍ
ＲＦ功

率／Ｗ

雾化器

压力／

ＭＰａ

载气流速／

（Ｌ·ｍｉｎ－１）

冷却器流速／

（Ｌ·ｍｉｎ－１）

测定

次数

铜 ３２４．７３５

锌 ２１３．８５６

镉 ２１４．４１８

钴 ２２８．６１６

镍 ２３１．６０４

锰 ２５７．６１０

铅 ２２０．３５５

铁 ２５９．９４０

１１００ ０．３ １．４ １５ ３

２３　浸提条件的确定

ＤＴＰＡ是非平衡体系，很多因素都可能影响浸

提效果，ＤＴＰＡ的酸度、浓度、水土比（浸提液的体

积和土壤的质量之比），温度、振荡时间和浸提瓶等

都会影响浸提效果［１９］。其中震荡时间和水土比是

影响浸提效率的最关键因素。

２．３．１　震荡时间的确定

按照实验方法，在振荡时间０．５～５ｈ范围内，

对标准物质和未知的土壤样品（富源地区）进行比对

分析。一个样品平行称取多份，每相隔３０ｍｉｎ对一

个样品进行离心检测，标准物质 ＧＢＷ０７４１５ａ中８

种有效态结果见图１和图２（未知样品和标准样品

有相同的结果，以ＧＢＷ０７４１５ａ为例说明）。从图中

可以看出，在２ｈ内，各元素有效态的值和时间是正

相关，且先快后慢；当振荡时间在２～３．５ｈ内，各元

素有效态的值变化不大，趋于平稳。当震荡时间在

３．５～５ｈ时，各元素有效态的值有缓慢上升的趋

势。刚开始时，提取剂和土壤混合时，土壤样品中的

有效态随着时间不断从土壤中浸提出来，震荡时间

在２ｈ左右，有效态可能完全浸提出来，但是当震荡

时间增长，超过３．５ｈ后，有一部分非有效态也可能

图１　震荡时间对犆狌、犉犲、犕狀、犘犫的影响

犉犻犵狌狉犲１　犈犳犳犲犮狋狅犳狅狊犮犻犾犾犪狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀犆狌，犉犲，犕狀犪狀犱犘犫

图２　震荡时间对犆犱、犆狅、犖犻、犣狀的影响

犉犻犵狌狉犲２　犈犳犳犲犮狋狅犳狅狊犮犻犾犾犪狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀犆犱，犆狅，犖犻犪狀犱犣狀
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被浸提出来，此时提取的部分植物不能吸收，不能当

作有效组分。因此，实验选择振荡时间为２ｈ。

２．３．２　水土比的确定

按照实验方法，选用不同的水土比１∶１、２∶１、

３∶１对国家一级标准物资ＧＢＷ０７４１５ａ进行实验，

测定结果见表２，水土比１∶１时，各元素的有效态

测定值普遍偏低，可能浸提液少，不能完全螯合土壤

中的有效态；当水土比为２∶１时，测定值和标准值

吻合；水土比为３∶１时，测定值和标准值相比，测定

值有高有低，可能是测量误差，有效Ｃｄ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、

Ｃｏ、Ｎｉ的值在土壤中含量不高，当水土比较大时，有

效态含量接近检出限，测量误差较大。因此实验选

择水土比２∶１。

表２　不同水土比对各元素有效态值的影响

犜犪犫犾犲２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狑犪狋犲狉狊狅犻犾狉犪狋犻狅狊狅狀

犲犳犳犲犮狋犻狏犲狊狋犪狋犲狏犪犾狌犲狊狅犳狏犪狉犻狅狌狊犲犾犲犿犲狀狋狊

／（μ犵·犵
－１）

标准物质 元素 标准值
水土比

１∶１

水土比

２∶１

水土比

３∶１

ＧＢＷ０７４１５ａ

Ｃｄ ０．１３７ ０．１１ ０．１３５ ０．１４２

Ｃｏ ０．３４ ０．３１ ０．３５ ０．３３

Ｃｕ ５．８０ ５．２３ ５．７５ ５．９２

Ｆｅ ２５２ ２２０ ２４８ ２６３

Ｍｎ ４５．０ ３８ ４４ ４８

Ｎｉ ０．５８ ０．４５ ０．５９ ０．４２

Ｐｂ ５．６０ ４．１１ ５．５６ ５．７２

Ｚｎ １．１４ ０．８７ １．１２ １．２１

２４　方法检出限和测定限

按照样品分析全步骤，重复１０次全程序空白实

验，计算１０次平行测定的标准偏差，按照计算公式（１）

计算方法检出限。检出限的４倍为测定下限。计算

检出限和测定下限的结果见表３。从表３中可以看

出，测试的工作曲线线性相关系数均在０．９９以上，

工作曲线线性良好，满足分析测试要求。

犕犇犔 ＝狋狀－１，０．９９×犛 （１）

式中：犕犇犔—检出限，μｇ／ｇ；狀—样品平行测定次数；

狋—自由度为狀－１，置信度为９９％时的狋值；犛—狀次

测定的标准偏差。

表３　各元素检出限和定量下限

犜犪犫犾犲３　犜犺犲犱犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋犪狀犱狋犺犲犾狅狑犲狉

犾犻犿犻狋狅犳犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犲犪犮犺犲犾犲犿犲狀狋

／（μ犵·犵
－１）

元素 相关系数 检出限 测定下限

Ｃｄ １．００ ０．００１ ０．００４

Ｃｏ １．００ ０．００８ ０．０３４

Ｃｕ １．００ ０．００４ ０．０１６

Ｆｅ １．００ ０．０１５ ０．０６２

Ｍｎ ０．９９９ ０．００３ ０．０１１

Ｎｉ １．００ ０．００６ ０．０２５

Ｐｂ １．００ ０．０４０ ０．１６

Ｚｎ １．００ ０．００６ ０．０２２

２５　方法的准确度和精密度实验

将土壤标准物质 ＧＢＷ０７４１５ａ、ＧＢＷ０７４１６ａ、

ＧＢＷ０７４６１和按照最佳条件平行制成６份待测试

液，测试８种元素的含量，并计算各元素的平均值、

相对标准偏差。结果见表４。各元素的测定值和标

准值吻合，表明该方法准确度好。Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｆｅ、

Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ的相对标准偏差均小于５％，说明本

方法精密度高。

表４　标准物质分析结果

犜犪犫犾犲４　犃狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳狉犲犳犲狉犲狀犮犲犿犪狋犲狉犻犪犾狊 ／（μ犵·犵
－１）

项目 Ｃｄ Ｃｏ Ｃｕ Ｆｅ Ｍｎ Ｎｉ Ｐｂ Ｚｎ

ＧＢＷ０７４１５ａ

标准值 ０．１３７ ０．３４ ５．８０ ２５２ ４５．０ ０．５８ ５．６０ １．１４

测定平均值 ０．１３５ ０．３５ ５．７５ ２４８ ４４ ０．５９ ５．５６ １．１２

相对标准偏差 ０．５１ １．１ １．６ ０．５０ １．２ ０．９１ ０．８０ １．７

ＧＢＷ０７４１６ａ

标准值 ０．０１６ ０．０８３ ０．２４ ２３．０ ５．７０ ０．０７２ １．５０ ０．５３

测定平均值 ０．０１５ ０．０８４ ０．２４ ２２．５ ５．５９ ０．０７４ １．４８ ０．５４

相对标准偏差 ３．４ ２．２ ２．６ ０．８２ ０．４０ ４．４ １．８ ０．７１

ＧＢＷ０７４６１

标准值 ０．０４９ ０．０７３ ２．６ ７６ ２１ ０．２６ ３．８ １．０４

测定平均值 ０．０５２ ０．０７２ ２．７ ７２ ２３ ０．２５ ３．９ １．０８

相对标准偏差 ３．６ ２．２ ２．９ ３．４ ２．４ ３．３ ２．６ ３．２

２６　方法加标回收实验

为进一步验证本方法的准确度，取云南富源项

目的未知样品６件进行加标回收实验，每件样品平

行分析３次取平均值，结果见表５。从结果能看出，

Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ这８种元素加标回

收率在９０．０％～１１０％，符合分析要求。
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表５　加标回收实验

犜犪犫犾犲５　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊狋犪狀犱犪狉犱犪犱犱犻狋犻狅狀犪狀犱狉犲犮狅狏犲狉狔

项目 元素 样品１ 样品２ 样品３ 样品４ 样品５ 样品６

本底值／μｇ

Ｃｄ ０．１６ ０．４５ ０．１５ ０．１９ ０．０８ ０．０９

Ｃｏ ０．３８ ０．３５ ０．６５ ０．４７ ０．５２ ０．２７

Ｃｕ ９．１２ １２．２０ ５．１０ ６．４２ ６．０４ ４．３６

Ｆｅ ６４ ３０７ ８０ ２８７ ２９３ １５０

Ｍｎ ２３ ３０ ６１ ５９ １２０ ５７

Ｎｉ ０．５８ ０．２４ １．２５ ２．１５ ０．８６ ０．５６

Ｐｂ ２．３０ ４．３０ ５．９５ ２．８０ ８．２０ ４．１３

Ｚｎ ０．８５ １．４１ １．２４ １．２７ １．３５ １．３８

加标值／μｇ

Ｃｄ ０．１７ ０．５４ ０．１８ ０．２４ ０．０９６ ０．１５

Ｃｏ ０．４４ ０．４２ ０．７８ ０．５６ ０．６５ ０．３２

Ｃｕ １０．４ １４．６ ６．１２ ７．６５ ７．６ ５．３

Ｆｅ ７８ ３６９ ９６ ３４４ ３５４ １８０

Ｍｎ ２８ ３６ ７４ ７１ １４０ ６８

Ｎｉ ０．７５ ０．２９ １．５ ２．３６ １．０５ ０．３８

Ｐｂ ２．８６ ５．１６ ７．１４ ３．４５ ９．７ ５．１

Ｚｎ １．１２ １．７０ １．４５ １．４５ １．６５ １．６５

测得值／μｇ

Ｃｄ ０．３４ ０．９７ ０．３３ ０．４２ ０．１７ ０．２５

Ｃｏ ０．８４ ０．７５ １．４５ １．０３ １．１４ ０．５９

Ｃｕ ２０．１ ２８．００ １１．３０ １４．１２ １３．２８ ９．５９

Ｆｅ １４１ ６７４ １８４ ６３１ ６４４ ３１５

Ｍｎ ５０．６ ６５．２ １３８ １２８ ２６４ １２４

Ｎｉ １．２８ ０．５４ ２．６５ ４．７３ １．８９ ０．９５

Ｐｂ ５．０６ ９．５０ １２．６０ ６．１６ １８．０４ ９．１４

Ｚｎ １．８７ ３．２０ ２．７６ ２．７９ ２．９６ ３．０９

回收率／％

Ｃｄ １０６ ９６．０ １０１ ９５．１ ９４．１ １０７

Ｃｏ １０４ ９４．２ １０３ １０１ ９６．１ １０１

Ｃｕ １０５ １０８ １０１ １０１ ９５．２ ９９．１

Ｆｅ ９８．２ ９９．１ １０８ １００ ９９．０ ９２．０

Ｍｎ ９９．１ ９８．１ １０４ ９７．２ １０３ ９８．２

Ｎｉ ９３．２ １０４ ９３．１ １０９ ９８．０ １０４

Ｐｂ ９７．１ １０１ ９３．３ ９７．２ １０１ ９８．１

Ｚｎ ９１．２ １０５ １０５ １０５ ９８．３ １０４

２７　实际样品分析

为按照实验方法对云南富源贵州盘州能源矿

产集中区生态修复项目的２０００余件样品进行分

析，安插在分析批次里面的国家一级标准物质合格

率为１００％。按照验收要求对基本分析样品进行一

定比例的盲样外检，相互对比一次合格率为９９％，

说明本方法再现性好。

３　结论

结合云南富源某地区的土壤背景条件，采用二

乙烯三胺五乙酸（ＤＴＰＡ）提取土壤中的８种有效

态元素，用ＩＣＰＯＥＳ测定。通过优化仪器工作条

件，降低了基体效应和光谱干扰。通过实验，确定了

最佳的震荡时间和水土比，用国家一级标准物质进

行验证，说明本方法检出限、准确度和精密度满足分

析要求。通过对云南富源地区的土壤样品进行大量

分析，该方法稳定性好，通过和外单位的数据对比，

该方法再现性好。总之，该方法操作快速简单，绿色

环保，方法线性相关系数好，适合该地区土壤中有效

态元素的分析，该方法对于分析土壤中有效态元素

具有重要的现实意义。
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