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内容提要：元素活动态分析作为深穿透地球化学的新方法，得到了广泛的应用。实验对水提取态、黏土吸附

态、有机结合态和铁锰氧化物结合态四种元素活动态的提取条件进行了系统研究，分别考察了提取时间、液固比、

离心转速、提取液放置时间对提取效果的影响，确定了元素活动态的最佳提取条件：提取时间为２４ｈ，液固比为

１０∶１，离心转速４０００ｒｐｍ；提取液采用新型的高分辨率等离子体质谱法（ＨＲＩＣＰＭＳ）测定，该仪器具有强大的动

态线性范围（１０－１２～１０１２）和高灵敏度，使可同时测定的元素拓展至５０余种，可以大大提高工作效率。对 ＨＲＩＣＰ

ＭＳ的主要工作条件：辅助气流量、样品气流量和采样深度等利用响应面法进行了优化。本法将传统的过滤法改为

离心法，避免了滤纸或穿滤引入的误差；将新型的高分辨率等离子体质谱法（ＨＲＩＣＰＭＳ）应用到提取液的测定，提

升了多元素同时分析能力，大大提高工作效率，同时也降低了该方法的检出限，改善了测定结果的精密度。依据实

验结果，建立了 ＨＲＩＣＰＭＳ对四种元素活动态的分析方法，分别得到了四种活动态中各元素的方法检出限和方法

精密度，水提取态、黏土吸附态、有机结合态和铁锰氧化物结合态中各元素的精密度范围依次为３．４％～３８．１％、

３．７８％～３５．７％、２．４１％～３５．９％、２．２６％～３２．５％；通过顺序提取，将四个相态中提取到的元素量和残渣中残留

进行加和，得到５０个元素的加和结果，验证了该方法的准确度（ＲＥ）为－２９％～－１．３％，满足当前元素活动态的分

析测试需求。

关键词：元素活动态；水提取态；黏土吸附态；有机结合态；铁锰氧化物态；高分辨率电感耦合等离子体质谱

　　地表的矿产资源已接近枯竭，寻找隐伏矿床

（ＸｉｅＸｕｅｊｉｎ，１９９８；２００３）的任务迫在眉睫，而寻找隐

伏矿床的关键是金属元素活动态分析方法（Ｘｉｅ

Ｘｕｅｊｉｎ，１９９５；ＷａｎｇＸｕｅｑｉｕ，１９９８）。目前有关金属

元素活动态分析方法的研究较少，金属元素活动态

（ＷｅｎＸｕｅｑｉｎ，２００６；ＬｉｕＨｏｎｇｙａｎｅｔａｌ．，２００６）的核

心部分集中体现在提取方法和测定方法两方面。在

国内，元素活动态的提取方法（ＺａｎｇＸｉａｏｌｏｎｇｅｔ

ａｌ．，２０１７）存在差异，但在提取剂的使用上一般是固

定的。国外方面，美国内华达 Ｍｉｋｅ金铜矿的对比

结果显示：中国的金属活动态测量方法在一定程度

上要优于澳大利亚的活动金属离子法（ＭＭＩ）和加

拿大的酶提取法（ＥｎｚｙｍｅＬｅａｃｈ）（ＷａｎｇＸｕｅｑｉｕｅｔ

ａｌ． ，２００５）。针对这一问题，学者利用金属活动态

提取法研制了两阶段提取法，而酶提取和活动金属

离子法在打开载体后，只能将呈离子态的元素溶于

提取液中，后两种方法测出金的含量要低得多，异常

无法显现。

分析方法方面，近年来发展较为缓慢，传统的分

析方法基本以单元素分析方法为主的原子荧光光谱

法（ＡＦＳ）（ＺｈａｎｇＺｈｏｎｇｅｔａｌ．，１９９７）和原子吸收光

谱法（ＡＡＳ）（ＬｕＹｉｎｘｉｕｅｔａｌ．，２０００；ＢａｉＪｉｎｆｅｎｇｅｔ

ａｌ．，２００６），其已无法满足当前勘查地球化学工作中

元素活动态分析的需要，且该方法检出限较高，元素

活动态提取到的大部分元素的含量远远低于 ＡＡＳ

和ＡＦＳ原的检出范围，能够测定的元素很少。２０００

年ＬｕＹｉｎｘｉｕｅｔａｌ．（２０００）对元素活动态各相中１１

种以上元素的分析方法，研究了分别利用火焰和石

墨炉原子吸收光谱法测定中的关键步骤，并获得良

好的测定精密度；２０１０年ＬｉｕＹａｘｕａｎｅｔａｌ．（２０１０）
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研究了ＩＣＰＭＳ法在元素活动态分析中的应用，将

具有多元素同时测定能力的ＩＣＰＭＳ应用到元素活

动态分析中，大大提高了工作效率，并取得了满意的

实验结果。

中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所

引进的高分辨率等离子体质谱仪（ＢａｉＪｉｎｆｅｎｇｅｔ

ａｌ．，２０１１；ＢａｉＪｉｎｆｅｎｇｅｔａｌ．，２０１２；ＬｉａｎｇＢａｎｇｈｏｎｇ

ｅｔａｌ．，２０１６），由于其新装备了法拉第杯检测系统，

具有低、中、高三个分辨率，大大提高了该仪器的抗

干扰能力，同时该仪器的灵敏度很高，信噪比很高、

动态线性范围很宽（１０－１２～１０
１２），使该仪器同时测

定多元素的能力得到大幅度提升，而且元素的检出

限得到进一步降低。综合文献报道，目前国内外对

ＨＲＩＣＰＭＳ的应用研究主要在同位素比值测定

（ＳａｍｂｕｄｄｈａＭｉｓｒａ，２０１４）、高纯金属或金属氧化物

中的杂质元素测定（ＸｉｅＨｕａｌｉｎ，２００７）、水中痕量元

素 测 定 （ＹｏｓｈｉｋｉＳｏｈｒｉｎａｅｔａｌ．，１９９８；Ａｎｇｅｌａ

Ｍｉｌｎｅａｅｔａｌ．，２０１０；Ｍａｒｋｕｓａｅｔａｌ．，２０１８）、生物样

品中的痕量元素测定（Ｐａｕｌｅｔａｌ．，２００３）以及岩石

样品中的微量、痕量元素（ＧａｏＪｉａｎｆｅｎｇｅｔａｌ．，

２００３）和稀土元素测定（ＢａｉＪｉｎｆｅｎｇｅｔａｌ．，２０１１）。

本方法将ＥＬＥＭＥＮＴＸＲ型ＨＲＩＣＰＭＳ引入到元

素活动态的分析中，有望为元素含量极低的元素活

动态研究提供更加可靠的分析技术保证，推动活动

态分析的进一步发展。

１　实验部分

１１　仪器及主要试剂、材料

ＥＬＥＭＥＮＴＸＲ型高分辨率感耦等离子体质谱

仪，ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司生产。

ＨＮＯ３、ＨＦ、ＨＣｌＯ４、ＨＣｌ ＣＨ３ ＣＯＯＮＨ４、

Ｎａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ、ＮＨ２ＨＯ·ＨＣｌ均为优级纯，北

京化工厂；去离子水，１８ＭΩ·ｃｍ，自制；氩气，纯度

大于９９．９９％；元素标准储备溶液：１ｍｇ／ｍＬ（国家

钢铁材料测试中心）；内标元素：Ｒｈ（１０ｎｇ／ｍＬ），测定

时通过三通管道在线加入；形态国家一级标准物质，

中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所研制。

１２　仪器工作参数及方法参数

仪器工作参数范围见表１，方法参数见表２、３。

２　结果与讨论

２１　仪器条件的选择

为了使仪器的最优化条件尽可能满足全部可测

质量数范围，优化条件所选待测元素应满足以下两

表１　仪器工作参数

犜犪犫犾犲１　犐狀狊狋狉狌犿犲狀狋狅狆犲狉犪狋犻狀犵狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊

参数 设定值 参数 设定值

等离子体功率（Ｗ）１２００～１４５０ 炬管水平位置（ｍｍ） ４．０～４．３

雾化气流量（Ｌ／ｍｉｎ） ０．９５ 炬管垂直位置（ｍｍ） ２．６～３．０

辅助气流量（Ｌ／ｍｉｎ） ０．５６ 采样深度（ｍｍ） －２．３

冷却气流量（Ｌ／ｍｉｎ） １４ 采样锥孔径（ｍｍ） １．１

蠕动泵速（ｒ／ｍｉｎ） ２５ 截取锥孔径（ｍｍ） ０．８

表２　方法参数

犜犪犫犾犲２　犕犲狋犺狅犱狊犪狀犱狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊

参数 低分辩 中分辩 高分辩

质量数窗口（％） ２０ １２５ １２５

积分窗口（％） ２０ ６０ ６０

每点积分时间（ｓ） ０．０１ ０．０１５ ０．０２

每峰采样点数 ２５ ２０ ２０

扫描次数 ２×２ ２×２ ２×２

扫描类型 Ｅｓｃａｎ Ｅｓｃａｎ Ｅｓｃａｎ

检测方式 Ｔｒｉｐｌｅ Ｔｒｉｐｌｅ Ｔｒｉｐｌｅ

表３　测定元素的质量数和分辨率

犜犪犫犾犲３　犜犺犲犿犪狊狊犪狀犱狉犲狊狅犾狌狋犻狅狀狅犳犲犾犲犿犲狀狋狊

序号 元素 质量数分辨率 元素 质量数分辨率 元素 质量数分辨率

１ Ｌｉ ７ ＬＲ Ｐｒ １４１ ＬＲ Ｕ ２３８ ＬＲ

２ Ｂｅ ９ ＬＲ Ｎｄ １４６ ＬＲ Ｎａ ２３ ＭＲ

３ Ｇｅ ７４ ＬＲ Ｓｍ １４７ ＬＲ Ｍｇ ２４ ＭＲ

４ Ｓｅ ８２ ＬＲ Ｅｕ １５３ ＬＲ Ａｌ ２７ ＭＲ

５ Ｒｂ ８５ ＬＲ Ｇｄ １５７ ＬＲ Ｐ ３１ ＭＲ

６ Ｓｒ ８８ ＬＲ Ｔｂ １５９ ＬＲ Ｃａ ４４ ＭＲ

７ Ｙ ８９ ＬＲ Ｄｙ １６３ ＬＲ Ｓｃ ４５ ＭＲ

８ Ｚｒ ９０ ＬＲ Ｈｏ １６５ ＬＲ Ｔｉ ４７ ＭＲ

９ Ｎｂ ９３ ＬＲ Ｅｒ １６６ ＬＲ Ｖ ５１ ＭＲ

１０ Ｍｏ ９５ ＬＲ Ｔｍ １６９ ＬＲ Ｃｒ ５２ ＭＲ

１１ Ａｇ １０７ ＬＲ Ｙｂ １７２ ＬＲ Ｍｎ ５５ ＭＲ

１２ Ｃｄ １１１ ＬＲ Ｌｕ １７５ ＬＲ Ｆｅ ５７ ＭＲ

１３ Ｉｎ １１５ ＬＲ Ｔａ １８１ ＬＲ Ｃｏ ５９ ＭＲ

１４ Ｓｎ １１８ ＬＲ Ｗ １８２ ＬＲ Ｎｉ ６０ ＭＲ

１５ Ｓｂ １２１ ＬＲ Ａｕ １９７ ＬＲ Ｃｕ ６３ ＭＲ

１６ Ｔｅ １２６ ＬＲ Ｈｇ ２０２ ＬＲ Ｚｎ ６８ ＭＲ

１７ Ｃｓ １３３ ＬＲ Ｔｌ ２０５ ＬＲ Ｇａ ６９ ＭＲ

１８ Ｂａ １３７ ＬＲ Ｐｂ ２０８ ＬＲ Ｋ ３９ ＨＲ

１９ Ｌａ １３９ ＬＲ Ｂｉ ２０９ ＬＲ Ａｓ ７５ ＨＲ

２０ Ｃｅ １４０ ＬＲ Ｔｈ ２３２ ＬＲ

注：ＬＲ：低分辨；ＭＲ：中分辨；ＨＲ：高分辨

点要求：① 应覆盖整个质量数范围，并基本均匀分

布；② 应包 括低、中、高三种 分辨率 模 式：１１Ｂ

（ＬＲ）、５９Ｃｏ （ＭＲ）、１０３ Ｒｈ （ＬＲ／ＭＲ／ＨＲ）、１１５Ｉｎ

（ＬＲ／ＭＲ／ＨＲ）、１３７ Ｂａ （ＬＲ）、１４０ Ｃｅ （ＬＲ）、２３８Ｕ

（ＬＲ），实验结果表明所选元素的质谱行为一致，其

最优仪器条件均在所选参数范围内，且通过响应面

方程分析法（ＧｕＸｕｅｅｔａｌ．，２０１７），全面地考察每一

个所选择的仪器条件，具体选择的优化参数范围为：

辅助气流量０．４９～０．６９Ｌ／ｍｉｎ；雾化气流量０．９４～

３８９
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ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇｅｏｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ／ｄｚｘｂ／ｃｈ／ｉｎｄｅｘ．ａｓｐｘ ２０２０年

０．９６Ｌ／ｍｉｎ；采样深度－２．０～－２．４ｍｍ。将所得试

验结果进行数学处理，分别选择每个质量数的最大

强度值作为标准，对该质量数对应的所有强度值进

行归一标准化处理，如果认定每个质量数在仪器优

化试验中所占权重相同，对每组仪器条件下各质量

数的强度归一标准化数值取算术平均值，该平均值

即可作为该仪器条件下对应的全质量数范围内的信

号平均值，以信号平均值作为仪器条件优化的目标

函数，对其进行多项式回归及响应面分析，得到

ＨＲＩＣＰＭＳ仪器的最优化工作条件（见表１）。

２２　提取条件

实验过程中，称取样品５．００ｇ于２５０ｍＬ离心

瓶中，按照实验方法加入提取剂，分别对水提取态

（ＷＥＭ）、黏土吸附态（ＣＡＭ）、有机结合态（ＯＢＭ）、

铁锰氧化物态（ＭＭ）中提取的 Ｌｉ、Ｂｅ、Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、

Ｐ、Ｋ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、

Ｇｅ、Ａｓ、Ｓｅ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ａｇ、Ｃｄ、Ｉｎ、Ｓｎ、

Ｓｂ、Ｔｅ、Ｃｓ、Ｂａ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、

Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ、Ｔａ、Ｗ、Ａｕ、Ｈｇ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｔｈ

和Ｕ共５９个元素进行了ＨＲＩＣＰＭＳ测定，选择测

定结果超过空白水平３倍以上的元素进行讨论分

析。每个实验条件下每个样品平行２～３份，取平均

值作为测定结果。选择测定结果超过样品空白水平

３倍以上的元素进行讨论分析，未见统计的元素基

本是含量低于３倍空白水平。每个实验条件下每个

样品平行２～３份，取平均值作为测定结果。

２２１　提取时间

水提取态、黏土吸附态、有机结合态、铁锰氧化

物态均选择国家一级形态标准物质 ＧＢＷ０７４４２进

行试验，各相加入相应的提取剂分别提取１ｈ、４ｈ、

８ｈ、１２ｈ、２４ｈ和３６ｈ，研究提取时间对各相元素提

取效果的影响。

实验结果（表４）表明：在水提取相中和有机结

合相中有一部分元素在短短１ｈ内即能达到提取平

衡；而其余大部分元素则需要提取时间达到２４ｈ后

才能达到提取平衡；提取过程表现异常现象有：水提

取相中Ｕ的含量在试验提取时间范围内一直随提

取时间增加而增加；其中水提取相中的Ｂａ、黏土吸

附相中Ｐ和Ｂａ、有机结合相中Ｌｉ和 Ｍｇ、铁锰氧化

物相中Ｓｂ和Ｂａ，随提取时间的变化趋势为前１ｈ内

提取含量即达到最大值，随着提取时间的增加其提

取含量逐步下降，水提取相中的Ｂａ在１２ｈ后达到

提取平衡，表现异常的其他几个元素在２４ｈ后均可

达到提取平衡。根据实验结果为了保证每一相中的

各元素提取完全，可以选择各相态的提取时间

为２４ｈ。

表４　各相达到提取平衡时对应提取时间

犜犪犫犾犲４　犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狑犺犲狀犲犪犮犺狆犺犪狊犲狉犲犪犮犺犲狊狋犺犲犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿

元素活动态 提取时间１ｈ（达到提取平衡） 提取时间２４ｈ（达到提取平衡） 异常元素

ＷＥＭ Ｎａ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｒｂ、Ｔｌ Ｌｉ、Ｓｉ、Ｋ、Ｍｎ、Ｓｒ、Ｍｏ、Ｓｂ、Ｗ Ｕ、Ｂａ

ＣＡＭ Ｌｉ、Ｍｇ、Ｓｉ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｃｄ、Ｙ、Ｓｂ、Ｃｓ、Ｃｅ、Ｔｌ、Ｕ Ｐ、Ｂａ

ＯＢＭ Ｋ、Ｃａ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｌａ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｔｌ Ｂｅ、Ｔｉ、Ｖ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｇａ、Ｓｒ、Ｍｏ、Ｓｂ、Ｂａ、Ｗ、Ｕ Ｌｉ、Ｍｇ

ＭＭ Ｌｉ、Ｂｅ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｐ、Ｖ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｇａ、Ｃｄ、Ｕ和稀土类元素 Ｓｂ、Ｂａ

表５　各相达到提取平衡时的液固比

犜犪犫犾犲５　犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犾犻狇狌犻犱狊狅犾犻犱狉犪狋犻狅狑犺犲狀犲犪犮犺狆犺犪狊犲狉犲犪犮犺犲狊狋犺犲犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿

元素

活动态

液固比

５∶１（达到提取平衡） １０∶１（达到提取平衡） １５∶１（达到提取平衡） 异常元素

ＷＥＭ Ｃａ、Ｓｒ Ｌｉ、Ｐ、Ｍｏ、Ｓｂ、Ｗ Ｋ、Ｚｎ、Ｒｂ、Ｃｓ 

ＣＡＭ 
Ｌｉ、Ｎａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｃａ、

Ｎｉ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｔｌ、Ｕ


Ｐ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｓｒ、Ｍｏ、Ｃｄ、

Ｓｂ、Ｂａ、Ｅｕ、Ｄｙ、Ｗ

ＯＢＭ 
Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｖ、Ｍｎ、Ｃｏ、

Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｃｄ、Ｓｂ、Ｗ、Ｔｈ、Ｕ

Ｋ、Ｇａ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｙ、Ｂａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、

Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｔｌ


ＭＭ  Ｎａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｎ、Ｓｒ、Ｃｄ
Ｌｉ、Ｂｅ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｐ、Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｒｂ、

Ａｇ、Ｓｂ、Ｇａ、Ｂａ、Ｗ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ｂｉ和稀土元素
Ｓｃ、Ｔｉ、Ｃｓ、Ｔｈ

２２２　液固比

液固比即加入提取剂和样品质量的比率，实验

采用固定称样量，加入不同体积的提取剂，分别采用

２．５∶１、５∶１、１０∶１、１５∶１和２０∶１五种液固比，

提取２４ｈ研究液固比对水提取态、黏土吸附态、有

机结合态、铁锰氧化物态元素提取效果的影响。

实验结果（表５）表明∶当液固比为２．５∶１、

５∶１时各相中各元素均达不到提取平衡，说明液固

比在５∶１以下时，元素在各相中达到了饱和状态，

液固比过小不足以提取样品中全部的元素，当液固

４８９
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比在１０∶１和１５∶１时大部分元素基本达到了提取

平衡。异常现象表现为：黏土吸附态中Ｐ、Ｍｎ、Ｃｕ、

Ｓｒ、Ｍｏ、Ｃｄ、Ｓｂ、Ｂａ、Ｅｕ、Ｄｙ、Ｗ 和铁锰氧化物态中

Ｓｃ、Ｔｉ、Ｃｓ、Ｔｈ的提取含量随液固比的加大在不断

上升，且在试验液固比范围内一直保持上升趋势，没

有达到提取平衡。

根据实验结果的统计，也确保每一相中的各元

素提取完全，可以选择提取剂和固体样品的比例为

１５∶１，液固比例过小不足以将各元素的量提取完

全，液固比过大，稀释比也会较大，将会导致部分微

量和痕量元素的测定结果误差较大，不能为勘查地

球化学提供真实可靠的数据。

２２３　离心转速

水提取态、黏土吸附态、有机结合态、铁锰氧化

物态在经过提取剂的浸泡后，传统的固液分离方法

一般采用过滤的方式，但是过滤过程有其一定的弊

端（ＢａｉＪｉｎｆｅｎｇｅｔａｌ．，２００１）：① 在溶液转移过程中

可能引入污染；② 采用滤纸过滤部分非水提取成分

容易形成穿滤；③ 一些较大颗粒的可溶性胶体可以

透过滤纸进入溶液，而离心可能使这些较大颗粒的

胶体沉降，不能进入最后的提取液中；④ 用滤纸过

滤易引起玷污和穿滤，操作繁琐，工作效率较低。而

采用高速离心机进行固液分离不需要样品溶液的转

移，也不会引入二次污染，且操作将更加简便，工作

效率高。

实验以１５∶１的液固比加入提取剂，提取２４ｈ，

分别采用４０００ｒｐｍ、８０００ｒｐｍ、１００００ｒｐｍ和１２０００ｒｐｍ

四种离心转速分离上清液，研究离心转速对水提取

态、黏土吸附态、有机结合态、铁锰氧化物态元素提

取效果的影响。

试 验 结 果 表 明：离 心 转 速 在 ４０００ｒｐｍ、

８０００ｒｐｍ、１００００ｒｐｍ 变化到１２０００ｒｐｍ，水提取态、

黏土吸附态、有机结合态、铁锰氧化物态中能统计出

结果的元素，其浓度变化均不大，只有水提取态中

Ｂａ的浓度随着离心转速的增加呈现减小的趋势，当

离心转速达到１００００ｒｐｍ 以上，其浓度不再变化。

根据试验结果可以认为当离心转速达到４０００ｒｐｍ

时，已经可以较好地分离水提取态、黏土吸附态、有

机结合态、铁锰氧化物态的提取液与残渣；同时，在

元素活动态的提取方法中，只称量一次样品，水提取

态、黏土吸附态、有机结合态、铁锰氧化物态依次提

取，因此，采用较低的离心转速，固体样渣的致密程

度低，更有利于顺序提取时下一相的提取，而且离心

转速的降低还可以节约操作时间、延长离心机使用

寿命。研究中，选用４０００ｒｐｍ的离心转速分离水提

取态、黏土吸附态、有机结合态、铁锰氧化物态提

取液。

２２４　放置时间

提取液经过离心分离后得到上层澄清液，澄清

液的放置时间应该会影响部分元素的测定结果。例

如水提取态中存在可溶性的离子、络合物等，还含有

部分超微细的金属、胶体颗粒等，以及一些易水解元

素发生水解生成的氢氧化物颗粒，随着放置时间的

变化，由于胶体颗粒存在电荷会发生沉降现象，且可

溶性的离子、络合物会伴随沉降，导致可溶性的离

子、络合物等一些元素测定结果偏低；一些易水解元

素发生水解生成的氢氧化物颗粒会发生沉淀现象，

沉淀也会伴随共沉淀现象的发生，也会影响部分元

素的测定结果，因此，提取液的放置时间对测定结果

有一定影响。

实验以１５∶１的液固比加入提取剂，提取２４ｈ，

采用４０００ｒｐｍ离心转速分离上清液，取出上清液后

将上清液放置２ｈ、６ｈ、２４ｈ、１２０ｈ、３６０ｈ后分取溶液

稀释测定，研究放置时间对水提取态、黏土吸附态、

有机结合态、铁锰氧化物态元素提取效果的影响。

实验结果表明：随着沉降时间从２ｈ到３６０ｈ，水

提取态中Ｌｉ和 Ｍｏ的浓度呈缓慢降低的趋势，Ｋ的

浓度则呈现出先升高后降低的趋势，浓度最大值对

应的沉降的时间为２４ｈ；Ｐ的浓度则呈现增加的现

象，当沉降时间达到２４ｈ后，浓度基本保持稳定；黏

土吸附态中 Ｍｇ、Ｓｒ、Ｃｓ、Ｔｌ的浓度呈缓慢降低的趋

势，Ｂａ、Ｍｏ的浓度则呈现出先升高后降低的趋势，

其中Ｂａ变化较大，Ｍｏ变化较小，两者峰值对应的

沉降时间拐点均为２４ｈ；有机结合态Ｌｉ、Ｍｏ及稀

土类元素和铁锰氧化物态中Ｃａ、Ｍｎ、Ｎａ、Ｍｇ、Ｓｒ、

Ｒｂ、Ｙ、Ｎｄ、Ｋ、Ｆｅ、Ｐｂ等元素的浓度均表现出随着沉

降时间的增加呈现缓慢降低的现象。

根据统计的试验结果，印证了在提取液中共沉

降现象和共沉淀现象存在的可能性。胶体颗粒的共

沉降和易水解元素的共沉淀现象均会使提取液中的

元素浓度随着放置时间的增加出现持续降低的现

象；而部分元素的浓度随沉降时间的增加先升高后

降低，可能是由于在分离离心后的溶液时，极小部分

样渣被带入提取液中，随着沉降时间的增加，这些元

素被浸取出来，导致该元素的浓度增加，或者是由于

发生共沉降和共沉淀的元素随着放置时间的增加再

次被释放到提取液中，也会导致该元素的浓度增加。

在实际工作中，分离后的提取液，有时会带入极
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少量的大颗粒非活动态成分，建议将提取液放置一

段时间使大颗粒成分沉降后再分液测定，但放置时

间不宜过长，２４ｈ内为宜．

根据２．２．１～２．２．４节的试验结果，可以认为水

提取态、黏土吸附态、有机结合态、铁锰氧化物态的

提取条件以固液比１０∶１、提取时间为２４ｈ后以离

心转速４０００ｒｐｍ分离提取液，将提取液放置２４ｈ后

再次分取稀释的条件为宜。

３　方法质量参数

３１　分析方法准确度的控制

由于元素活动态提取到的元素缺乏标准物质

的监控，导致提取结果的准确度无法控制，因此在

测定过程中只能对仪器测定的准确度进行监控，

保证测定结果满足测定的要求，试验中采用酸溶

法（ＨＮＯ３＋ＨＦ＋ＨＣｌＯ４）分解国家级标准物质６

个，然后测定能够被酸分解出的元素，计算该元素

的测定相对误差，计算结果统计见图１，测定结果的

相对误差均在 ±１０％ 以内，能够满足分析测定的

要求。

３２　方法检出限

方法检出限是衡量分析方法极为重要的技术指

标，它除与仪器的测定灵敏度、精密度和仪器检出限

有关外，还与方法的过程空白值和溶液的总稀释因

子有关。按照水提取态、黏土吸附态、有机结合态、

铁锰氧化物态的提取步骤，制备样品空白溶液１２

份，在优化的仪器条件下，测定了５９种元素，分别计

算相应的标准偏差ｓ，以３ｓ计算方法的检出限（稀释

因子ＤＦ＝１００），结果见表６，其中由于有机结合态

的提取剂为焦磷酸钠，试剂引入了测定元素Ｐ和

Ｎａ，而且元素活动态是顺序提取，因此有机结合态

和铁锰氧化物态不统计Ｐ和Ｎａ的检出限。

表６　方法检出限（×１０－９）

犜犪犫犾犲６　犇犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋（×１０－９）

序号 元素 ＷＥＭ ＣＡＭ ＯＢＭ ＭＭ 元素 ＷＥＭ ＣＡＭ ＯＢＭ ＭＭ

１ Ｌｉ ９．９ ８．７ １９．０ １０．２ Ｌａ ３．２ １．５ １．８ ０．７

２ Ｂｅ １．６ １．２ １．５ １．８ Ｃｅ ４．８ ２．３ ２８ １．９

３ Ｐ １２１ ７４ ／ ／ Ｐｒ １．０ ０．４ ０．４ ０．２

４ Ｓｃ ３．１ ０．９ ３．２ ０．６ Ｎｄ ４．１ １．４ １．８ １．２

５ Ｔｉ １６６ ４６ １７４ ４０ Ｓｍ ０．７ ０．４ ０．６ ０．４

６ Ｖ １６ １．８ ３．９ ２．２ Ｅｕ ０．２ ０．１ ０．２ ０．１

７ Ｃｒ ７０ ６６ ６９ ５６ Ｇｄ ０．８ ０．４ ０．８ ０．３

８ Ｍｎ ４６ １４ ２６ １７ Ｔｂ ０．１ ０．１ ０．２ ０．２

９ Ｃｏ ２．９ ３．５ ０．９ ０．５ Ｄｙ ０．５ ０．２ ０．８ ０．４

１０ Ｎｉ ７．５ ２３ ３３ １７ Ｈｏ ０．２ ０．１ ０．３ ０．１

１１ Ｃｕ ９．７ １０ １３ ２０ Ｅｒ ０．６ ０．２ ０．５ ０．２

１２ Ｚｎ ３８ ７２ ４６ ５２ Ｔｍ ０．１ ０．２ ０．２ ０．０

１３ Ｇａ ３．３ ０．４ ０．６ ０．８ Ｙｂ ０．４ １７ ０．８ ０．２

１４ Ｇｅ １．０ ０．８ １．４ １１．２ Ｌｕ ０．２ ０．０ ０．６ ０．１

１５ Ａｓ １２ ２５ ２５ １９７ Ｔａ １．１ ４．３ ３．８ ０．２

１６ Ｓｅ ４０ ３８ ３５ ２８ Ｗ ０．９ １．１ １１ ０．５

１７ Ｒｂ ５．８ ２．２ ７．９ １．９ Ａｕ ０．２ ２．５ ０．２ ０．２

１８ Ｓｒ ３３ １７ １４ １３ Ｈｇ ０．５ ０．５ ０．７ ０．３

１９ Ｙ ２．８ ０．８ ７．２ ０．７ Ｔｌ ０．４ ０．２ １．２ １．０

２０ Ｚｒ １５ ２．４ ９５ ２．４ Ｐｂ １６ ９．８ １４ １３

２１ Ｎｂ １２ ０．８ ２３ ３．１ Ｂｉ ０．３ ０．５ ２．４ ０．５

２２ Ｍｏ １．４ １．１ １．２ ０．８ Ｔｈ ２．４ ０．５ ５．４ ０．３

２３ Ａｇ ０．５ ０．７ ０．９ １．０ Ｕ ０．８ ０．８ ３．１ ０．５

２４ Ｃｄ ０．７ ０．６ ０．６ ０．５ Ｋ １５ １４ ５．５ １８

２５ Ｉｎ ０．１ ０．２ ０．１ ０．１ Ｃａ ３．２ １．７ １．６ １．３

２６ Ｓｎ ２．１ ３８ ３９ ２．３ Ｆｅ ２．２ １．１ ２．０ １．４

２７ Ｓｂ １．２ ３．４ ５．１ ０．９ Ｎａ １．７ １．７ ／ ／

２８ Ｔｅ １．３ ０．９ １．４ １．１ Ｍｇ ２．０ ０．５ １．９ ０．７

２９ Ｃｓ ０．４ ０．２ ０．２ ０．２ Ａｌ ８．３ ０．８ ３．１ １．４

３０ Ｂａ ９９ １６８ ７２ ８５

注：标的元素含量单位为×１０－６。
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图１　国家一级标准物质测定结果的准确度

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙｏｆｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆ

ＣｅｒｔｉｆｉｅｄＲｅｆｅｒｅｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓ（ＣＲＭ）

３３　方法精密度

选择国家级土壤形态成分分析标准物质

ＧＢＷ０７４４２（ＧＳＦ２）和 ＧＢＷ０７４４４（ＧＳＦ４），按照水

提取态、黏土吸附态、有机结合态、铁锰氧化物态提

取步骤，分别制备样品溶液１２份，测定其中的５９种

元素含量，有机结合态和铁锰氧化物态测定５７元

素，计算各元素相对标准偏差（ＲＳＤ），即精密度，水

提取态、黏土吸附态、有机结合态、铁锰氧化物态中

各元素的精密度范围依次为 ３．４％ ～３８．１％，

３．７８％ ～３５．７％，２．４１％ ～３５．９％，２．２６％ ～

３２．５％；其中水提取态和黏土吸附态的方法精密度

数据共１１８组，有机结合态和铁锰氧化物态的方法

精密度数据共１１４组，依次按照小于１０％，１０％～

表７　精密度统计结果

犜犪犫犾犲７　犜犺犲狆狉犲犮犻狊犻狅狀狅犳狉犲狊狌犾狋狊

元素活动态
ＲＳＤ

＜１０％ １０％～２０％ ２０％～３０％ ＞３０％

ＷＥＭ ５０．８％ ２４．６％ ２１．２％ ３．４％

ＣＡＭ ６１．８％ ２４．６％ １０．２％ ３．４％

ＯＢＭ ６５．８％ ２６．３％ ７．０２％ ０．９％

ＭＭ ５０．０％ ４３．０％ ５．３％ １．７％

表８　犌犅犠０７４４２顺序提取实验结果（×１０－６）

犜犪犫犾犲８　犜犺犲狊犲狇狌犲狀狋犻犪犾犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

狉犲狊狌犾狋狊狅犳犌犅犠０７４４２（×１０－６）

序

号
元素 ＷＥＭ ＣＡＭ ＯＢＭ ＭＭ ＲＭ ＳＵＭ

Ｔｏｔａｌ

Ｃｏｎｔｅｎｔ

ＲＥ

（％）

１ Ａｇ ０．８６ ０．９６ ３０ ９２ １３４ ２５８ ３４３ －２５

２ Ｉｎ ０．１ ０．０９ ２．９ １．８ ５１ ５６ ６７ －１６

３ Ｔｅ ０．５９ ０．７１ ２．５ ４．１ ３７ ４５ ４３ ５．２

４ Ｌｉ ０．１６ ０．５０ ０．２１ ３．２ ２９ ３３ ３６ －９．１

５ Ｂｅ ０．００２０．００１ ０．１４ ０．１９ １．８ ２．２ ２．２ －１．３

６ Ｔｉ ０．１１ ０．０７ １３ ４．３ ３２０１ ３２１９ ３７２６ －１４

７ Ｖ ０．５１ ０．２４ ３．７ ４．６ ５８ ６７ ７７ －１３

８ Ｃｒ ０．２８ ０．３２ ５．８ ７．５ ６２ ７６ ９１ －１６

９ Ｍｎ ０．０６ ４４ ４８ ２０５ ２７５ ５７２ ６２６ －８．７

１０ Ｃｏ ０．００４ ０．０５ ０．２６ ３．６ ７．７ １１．６ １３ －１１

１１ Ｎｉ ０．０５ ０．１ ０．５９ ５．９ １８ ２５ ２９ －１３

１２ Ｃｕ ０．３４ ０．５６ ８．５ ６．２ ２７ ４２ ４７ －１０

１３ Ｚｎ ０．１２ １．６７ ２０ ４０ ５０ １１１ １２４ －１０

１４ Ｇａ ０．００２０．００１ ０．０３ ０．４６ １５ １５ １７ －１２

１５ Ｒｂ ０．０５ ０．６３ ０．１１ １．０２ ８０ ８１ ９４ －１４

１６ Ｓｒ ３．５ ４６ １４ ８０ ２１０ ３５３ ３６０ －２．０

１７ Ｍｏ ０．１３ ０．０４ ０．０５ ０．０２ ０．６３ ０．９ １．０２ －１２

１８ Ｃｄ ０．００１２０．０３ ０．０２ ０．０９ ０．０８ ０．２ ０．２４ －１７

１９ Ｓｂ ０．０４ ０．０３ ０．１１ ０．０４ １．０９ １．３ １．４７ －１２

２０ Ｃｓ ０．０００４０．０４ ０．０１ ０．０５ ５．１８ ５．３ ６．１ －１３

２１ Ｂａ ０．４８ ３９ １２ ７１ ５８５ ７０８ ７４９ －５．５

２２ Ｙ ０．００２０．００７ １．４ ２．１ １４ １８ ２１ －１３

２３ Ｌａ ０．００２０．００７ １．３ ２．６ ２６ ３０ ３５ －１６

２４ Ｃｅ ０．００５０．０１４ ３．２ ３．９ ４９ ５６ ６７ －１５

２５ Ｐｒ ０．００１０．００１ ０．３６ ０．４９ ６．３ ７．１ ８．３ －１４

２６ Ｎｄ ０．００２０．００７ １．４３ １．９６ ２３ ２７ ３１ －１５

２７ Ｓｍ ０．０００４０．００１８０．３２ ０．４１ ４．５ ５．２ ５．８ －１０

２８ Ｅｕ ０．０００４０．０２１ ０．０７ ０．１２ １．１ １．３ １．５ －１１

２９ Ｔｂ０．０００１０．０００２０．０５ ０．０７ ０．６４ ０．８０ ０．８３ －３．６

３０ Ｄｙ０．０００３０．００１ ０．２６ ０．３８ ２．９ ３．５ ３．９ －１０

３１ Ｈｏ０．０００１０．０００２０．０５ ０．０８ ０．５９ ０．７０ ０．７９ －１１

３２ Ｅｒ ０．０００２０．０００６０．１２ ０．１８ １．６０ １．９０ ２．０６ －７．８

３３ Ｔｍ ０ ０．０００１０．０２ ０．０２ ０．２１ ０．２０ ０．２６ －２３

３４ Ｙｂ０．０００２０．０００４０．１１ ０．１２ １．５３ １．８ １．９６ －８．２

３５ Ｌｕ ０．０００１０．０００１０．０２ ０．０２ ０．２２ ０．２０ ０．２８ －２９

３６ Ｔａ ０．００１０．０００２０．００２０．００４ ０．９５ １．０ １．０４ －３．８

３７ Ｗ ０．０９３０．０４５ ０．１８ ０．０３ １．８２ ２．２ ２．３１ －４．８

３８ Ｔｌ０．０００４０．０１１ ０．０１ ０．０２ ０．３７ ０．４０ ０．４７ －１５

３９ Ｐｂ ０．１２ ０．１８ ７．２ １９ ２６ ５２ ６２ －１６

４０ Ｂｉ ０．００１０．００１ ０．０３ ０．１７ ０．９２ １．１ １．５ －２６

４１ Ｔｈ ０．００１０．００１ ０．５８ ０．０２ ９．４ １０ １１ －１１

４２ Ｕ ０．００９０．０５１ ０．３４ ０．１ １．９ ２．４ ２．６ －８．４

４３ Ｓｃ ０．００１０．００１ ０．３ ０．０３ ９．４ ９．８ １１．１ －１２

４４ Ｎｂ ０．００４０．００２ ０．０７ ０．０５ １２ １２ １４ －１３

４５ Ｇｄ ０．００１０．００３ ０．４６ ０．６５ ６．０ ７．１ ８．４ －１５

４６Ｍｇ ０．０１ ０．０９ ０．０３ ０．６１ １．１ １．８ ２．０ －８．２

４７ Ａｌ０．０００３０．０００２０．０３ ０．２７ １３ １３ １４ －７．２

４８ Ｋ ０．０１ ０．０３ ０．００４ ０．０３ １．９ １．９ ２．１ －１０

４９Ｃａ ０．０４ ０．７１ ０．０９ ３．０ １．１ ５．０ ５．３ －５．８

５０ Ｆｅ０．０００２０．０００１０．０５ ０．１３ ３．５ ３．７ ４．３ －１４

注：带×的单位为×１０－９，带的单位为％ 。
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ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇｅｏｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ／ｄｚｘｂ／ｃｈ／ｉｎｄｅｘ．ａｓｐｘ ２０２０年

２０％、２０％～３０％、大于３０％四段统计出各段数据

占比量，从统计结果可以看出各相测定结果的精密

度均较好，至少有５０％的精密度结果小于１０％，有

多于９６．４％的精密度数据小于３０％。

３４　顺序提取准确度验证

选取一个国家级土壤形态成分分析标准物质

ＧＢＷ０７４４２（ＧＳＦ２），按照实验拟定的提取条件，进

行水提取态、黏土吸附态、有机结合态、铁锰氧化物

态的顺序提取，每个样品平行制备８份；并将残渣采

用酸溶（ＨＮＯ３＋ＨＦ＋ＨＣｌＯ４），制备成样品溶液。

在选定的仪器工作参数下，测定水提取态、黏土吸附

态、有机结合态、铁锰氧化物态、残渣态（ＲＭ）中的

元素含量，计算各元素８次测定结果的平均值，然后

将每一个元素水提取态 （ＷＥＭ）、黏土吸附态

（ＣＡＭ）、有机结合态（ＯＢＭ）、铁锰氧化物态（ＭＭ）、

残渣态（ＲＭ）的含量加和（ＳＵＭ＝ ＷＥＭ＋ＣＡＭ＋

ＯＢＭ ＋ ＭＭ ＋ ＲＭ）与 该 样 品 的 全 量 （Ｔｏｔａｌ

Ｃｏｎｔｅｎｔ）相 比 较，并 计 算 相 对 误 差 ［ＲＥ ＝

ＳＵＭ－Ｔｏｔａｌｃｏｎｔｅｎｔ

ＴｏｔａｌＣｏｎｔｅｎｔ
×１００］，结果见表８。

由于残渣态是采用硝酸、氢氟酸和高氯酸分解

样品，其中一部分元素不能被酸溶或经过酸溶后挥

发，例如：Ａｓ、Ａｕ、Ｈｇ和Ｓｉ等几个元素就不能被准

确定量；另外Ｐ和 Ｎａ在有机结合态中被提取剂沾

污，也不能被准确定量；因此实验结果只列出其中

５０种元素的加和结果，结果表明：可提取元素的含

量主要集中在有机结合态（ＯＢＭ）和铁锰氧化物态

（ＭＭ），残渣态（ＲＭ）中残留元素的量也较多，经过

加和验证相对误差集中在－２９％ ～－１．３％，也表

明大部分元素的提取结果的可信度较高。其中Ａｇ

和Ｂｉ的误差较大，主要是因为这两个元素的含量很

低，顺序提取结果可信度低。

表９　本研究元素活动态方法精密度与文献报道对比

犜犪犫犾犲９　犜犺犻狊狉犲狊犲犪狉犮犺犿犲狋犺狅犱狅犳犪犮狋犻狏犲狊狋犪狋犲狆狉犲犮犻狊犻狅狀犮狅犿狆犪狉犲犱狑犻狋犺狋犺犲犾犻狋犲狉犪狋狌狉犲

ＲＳＤ（％）
水提取态 黏土吸附态 有机结合态 铁锰氧化物结合态

本研究 文献 本研究 文献 本研究 文献 本研究 文献

Ｃｄ ８．７～２２．２ １９．０～２７．５ ６．３～６．４ ７．６～１０．６ ６．６～１９．３ １０．５～５２．８ ５．６～８．４ ２１．５～３８．５

Ｃｒ ４．８～５．９ ２２．７～３２．７ ９．３～９．３ ８．９～４６．６ １０．２～１０．５ ７．７～１４．６ ９．６～１１．１ １０．５～５４．２

Ｃｕ ５．０～１３．２ ２７．２～４３．１ ７．３～７．４ ９．８～３８．２ ３．７～７．９ ５．６～１５．３ ６．１～８．２ ２８．３～５４．１
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３５　方法对比

本法通过和文献（ＬｕＹｉｎｘｉｕｅｔａｌ．，２０００）报道

的数据（能够和本方法对比的数据量比较有限）相对

比，发现本实验方法的测定结果精密度有较大改善。

４　结语

通过对ＨＲＩＣＰＭＳ仪器系统条件优化的基础

上，采用ＨＲＩＣＰＭＳ法测定了水提取态和黏土吸

附态中的５９种元素，有机结合态和铁锰氧化物态中

的５７种元素，对各相态的提取条件进行了系统研

究，得到如下主要结论：

（１）在 ＨＲＩＣＰＭＳ仪器条件优化过程中，引入

响应面分析法对辅助气流量、样品气流量和采样深

度等主要仪器条件进行优化。该方法不仅简化了通

常仪器条件优化所需的大量试验安排，同时因其提

供了响应面区域内的必要信息，扩展了有限的数据

资源，使仪器条件间的交互作用可通过有限次试验

进行评估。

（２）在对水提取态、黏土吸附态、有机结合态、铁

锰氧化物态的提取条件优化的基础上，建立了 ＨＲ

ＩＣＰＭＳ对四种元素活动态的测定方法。该测定方

法将活动态测定元素拓展至５０多种元素，分别得到

了四种活动态中元素的方法检出限，且该检出限结

果远远优于勘查地球化学所要求的方法检出限，通

过对实际样品的分析，得到了满意的测定精密度；同

时，通过对土壤形态标准物质ＧＢＷ０７４４２（ＧＳＦ２）的

顺序连续提取，并对实际测量结果进行加和，加和的

相对误差在－２９％～－１．３％ ，表明该方法准确可

靠，将来有望将该方法进一步升华———形成国家标

准或行业标准。

５　存在问题及建议

（１）元素活动态提取方法及测定方法目前尚未

形成国家或行业标准方法，实验室日常工作缺乏专

业文件指导，该方法应该尽快形成正式的国家标准

或行业标准。
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（２）元素活动态缺乏有效的标准物质作质量监

控样，导致分析结果的再现性较差。若该方法形成

正式的国家标准或行业标准后，需要加大力度研究

该方法的国家一级标准物质。
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