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１　 引言

随着对农用土地、资源、环境等方面问题的日

益关注［何邵麟等，２００４；刘应忠等，２００７；李朝晋

等，２０１３；陶平等，２００５］，贵州省开始了耕地土壤

质量调查的工作。 此项工作涉及到的检测分析质

量要求很高，所需分析方法要有较低的检出限、较
高的准确度和精密度。 由于碘元素在人体代谢中

有重要作用，且人体碘水平与身处的地质环境密

切相关［廖莉萍等，１９９８］。 因此碘元素的测试显

得十分有意义，受到重点关注。 目前多目标区域

地球化学调查评价碘元素的测试方法有催化比色

法［叶家瑜等，２０１４］，但催化比色的显色条件十

分苛刻，对试剂的新鲜度和温湿度恒定条件有严

格的要求，使得实际操作十分困难。 而电感耦合

等离子质谱法（ ＩＣＰ －ＭＳ）因其灵敏度高、测试快

速、干扰少、线性范围宽等显著优点，成为碘元素

测试方法研究的重点（Ｂａｒｂｏｓａ Ｊ Ｔ Ｐ ｅｔ ａｌ，２０１３；
陈国娟，２０１４；Ｈａｒｔｗｉｇ Ｃ Ａ ｅｔ ａｌ，２０１４；Ｐｉｃｏｌｏｔｏ Ｒ Ｓ
ｅｔ ａｌ，２０１４ 孙霞等，２０１７）。

在用 ＩＣＰ－ＭＳ 测试之前，样品需前处理成液

体状态。 目前应用比较广泛的方法是采用艾斯

卡试剂熔样［陈国娟，２０１４；李冰等，２００１；李冰

等，２００１］，阳离子交换树脂分离大量阳离子后

用 ＩＣＰ－ＭＳ 测试。 但此方法处理样品过程因步

骤繁多易造成样品污染损失，处理过程有较高

要求，且耗时较长，大批量投入生产效率低下，
且仪器测试时有较强的记忆效应，需不停用稀

氨水清洗。 有文献报导［李杰等，２００６］稀氨水

为介质在 Ｃａｒｉｕｓ 管中在温度为 １５０℃保温 ４ ｈ 提

取地质样品中的碘，也有文献指出用钢罐密封

的聚四氟乙烯坩埚内 ［马新荣等， ２００１］，在

１９０℃保温 １８ ｈ，用稀氨水提取样品中的碘。 以

上两种以稀氨水为提取介质的前处理方法所得

结果与国家标准物质标准值比对后发现测试结

果与标准值相符。
微波消解作为一种新的消解手段，它结合了

密闭高温高压和微波快速的优点，提高了消解效

率和消解质量，且消解带来的污染和损失极少。
本文用微波消解为手段，以氨水为介质，溶解土壤

和水系沉积物样品中的碘后直接用 ＩＣＰ －ＭＳ 测

试，方法操作过程简单直接，极大地减少试剂和过

程中可能带来的污染，且以氨水介质测试，降低了

仪器测试的记忆，提高测试速度。
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２　 实验部分

２ １　 试剂与器皿

硝酸（分析纯），氨水（分析纯），所有实验用

水均为二次蒸馏水（电导率为 ０ ３０ μｓ ／ ｃｍ）。
所用的微波消解内罐及盖子先用 １０ ｍＬ 浓硝

酸上机清洗，编辑程序为：压力 ３０ ｋｇ ／ ｃｍ２，温度

１８０℃，功率 ２ ０００ Ｗ，升温时间 ２００ ｓ，恒温时间

６００ ｓ。 消解完成后，冲洗干净，再用 ５％氨水按照

编辑程序 （压力 ３０ ｋｇ ／ ｃｍ２，温度 １８０℃，功率

２ ０００ Ｗ，升温时间 ２００ ｓ，恒温时间 ８００ ｓ）消解，
消解完成后分别用自来水和二次蒸馏水冲洗三

次。 １５ ｍＬ 离心管用 ５％氨水浸泡 １２ 小时，再分

别用自来水，二次蒸馏水冲洗三次。

２ ２　 样品处理方法

称取样品 ０ １００ ０ ｇ 于消解罐中，加入 １０％氨水

７ ｍＬ，放入密闭套中，放入微波消解仪，按照设置程

序消解，消解完全成后，冷却，取出，用二次蒸馏水定

容于 １５ ｍＬ 比色管中。 定容后摇匀。 然后用离心机

使溶液澄清，以 １２６Ｔｅ 为内标，用 ＩＣＰ－ＭＳ 测试。

２ ３　 标准曲线

碘（ＫＩ）标准储备液：准确称取经 １０５ ℃烘干

２ ｈ 后的 ＫＩ（基准试剂）０ １３０ ８ ｇ 加水溶解后，移
入 １ ０００ ｍＬ 容量瓶中，用水定容至刻度，摇匀备

用。 此标准储备液 ρ（Ｉ）＝ １００ μｇ ／ ｍＬ。
碘系列标准：由碘标准储备液分别稀释配制

０ ｎｇ ／ ｍＬ、０ ５ ｎｇ ／ ｍＬ、１ ｎｇ ／ ｍＬ、５ ｎｇ ／ ｍＬ、１０ ｎｇ ／
ｍＬ、１００ ｎｇ ／ ｍＬ 的碘系列标准工作溶液，在配置工

作曲线时，加入 ５ ｍＬ１０％的氨水。

２ ４　 内标元素

碲标准储备液：准确称取经 １０５℃烘干 ２ ｈ 后

的碲高纯试剂 ０ １００ ０ ｇ 于 ５０ ｍＬ 烧杯中，加
１０ ｍＬ硝酸加热溶解，移入 １ ０００ ｍＬ 容量瓶中，用
水定容至刻度，摇匀备用，ρ（Ｔｅ）＝ １００ μｇ ／ ｍＬ。

碲内标溶液：将碲标准逐级稀释为 ２０ ｎｇ ／
ｍＬ，５％氨水介质，在测定过程中在线引入。

２ ５　 仪器工作参数

（１）微波消解仪

微波消解仪是上海元析仪器有限公司生产的

型号为 ＭＷＤ－７００ 密闭式智能微波消解仪。 微波

消解仪的工作条件如表 １。
（２）电感耦合等离子质谱仪

电感耦合等离子体质谱仪采用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
公司 Ｔｈｅｒｍｏ Ｘ ＳｅｒｉｅｓⅡ。 仪器工作条件如表 ２。

表 １　 微波消解程序

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍｓ

步　 骤 压力（ｋｇ ／ ｃｍ２） 温度（℃） 功率（Ｗ） 升温时间（ｓ） 恒温时间（ｓ）
１ １０ １００ ３ ０００ ３００ ６０
２ １５ １２０ ３ ０００ １２０ ６０
３ ２０ １５０ ３ ０００ １８０ ６０
４ ２５ １７０ ３ ０００ １２０ ６０
５ ３０ １９０ ３ ０００ ６００ ６００

表 ２　 ＩＣＰ－ＭＳ仪器工作条件

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＩＣＰ－ＭＳ

项　 　 目 参　 　 数 项　 　 目 参　 　 数

采样锥孔径（Ｎｉ） １ ０ ｍｍ 截取锥孔径（Ｎｉ） ０ ７ ｍｍ
采样深度 １１０ ｍｍ 辅助气流量 ０ ６７ Ｌ ／ ｍｉｎ

冷却气流量 １３ ０ Ｌ ／ ｍｉｎ 雾化气流量 ０ ７５ Ｌ ／ ｍｉｎ
蠕动泵转速 ３０ ｒ ／ ｍｉｎ 数据采集模式 跳峰

样品提取速率 ０ ７ ｍＬ ／ ｍｉｎ 扫描次数 １００
分析模式 全量模式 驻留时间 １０ ｍｓ

每个质量通道数 ３ 碘同位素选择 １２７
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３　 结果讨论

３ １　 氨水浓度的影响

分别用 ５％氨水、７％氨水、１０％氨水、１５％氨

水溶解国家一级标准物质，编号分别为（ＧＢＷ０７４
０２、ＧＢＷ０７４０６、ＧＢＷ０７４５０、ＧＢＷ０７４５２），测试结

果显示氨水浓度对碘的测试值没有明显的影响

（如图 １）。 考虑到定容体积和仪器测试过程中的

记忆效应，选择 １０％氨水提取样品已足够。

图 １　 氨水用量的实验

Ｆｉｇ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

３ ２　 微波消解条件探索

为了使消解效果良好而且消解效率高，考虑

氨水介质在微波消解过程中的安全性，探索了最

高升温温度、最高压力和时间的改变对碘值的影

响。 发现，最高溶样温度达到 １９０℃，最高压力为

３０ ｋｇ ／ ｃｍ２，消解时间 ４０ ｍｉｎ 以内就能使碘完全溶

解出来。 如表 ３、表 ４、表 ５ 为设置不同的微波消

解仪的消解程序。 表 ６ 为不同条件下编号分别为

ＧＢＷ０７４０２、ＧＢＷ０７４０６、ＧＢＷ０７４５０ 和 ＧＢＷ０７４５２
国家标准物质的碘测试值。

３ ３　 方法检出限

过程空白连续测定 １２ 次，算其平均值和标准

偏差，以标准偏差 １０ 倍计算，再乘以稀释倍数，得
出方法检出限为 ０ ０１２ μｇ ／ ｇ。

３ ４　 方法的准确度和精密度

选择各个含量段的土壤和水系沉积物国家一

级标准物质共 １２ 个 （土壤标准物质分别为

ＧＢＷ０７４０２、 ＧＢＷ０７４０５、 ＧＢＷ０７４０６、 ＧＢＷ０７４５０、
ＧＢＷ０７４５２；水系沉积物标准物质分别为 ＧＢＷ０７３
０２ａ、 ＧＢＷ０７３０３ａ、 ＧＢＷ０７３０７ａ、 ＧＢＷ０７３１０、
ＧＢＷ０７３１８、ＧＢＷ０７３６１、ＧＢＷ０７３６６），按照方法溶

１２ 个平行样，用仪器测试碘值结果，算得平均值，
然后算其相对标准偏差（ＲＳＤ）和 １２ 次平均值和

标准值的对数差的绝对值， 如表 ６ 所示， 除

ＧＢＷ０７３０７ａ 的 ＲＳＤ 小于 １０％外，其余 ＲＳＤ 值均

小于 ５％，对数差绝对值均小于 ０ ０５，结果均在标

准物质误差允许范围内。

表 ３　 微波消解程序 １ 参数

Ｔａｂｌｅ ３　 ＰａｒａｍｅｔｅｒⅠｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍｓ

步

骤

压　 力

（ｋｇ ／ ｃｍ２）
温　 度

（℃）
功　 率

（Ｗ）
升温时间

（ｓ）
恒温时间

（ｓ）

１ １０ １００ ３ ０００ ３００ ６０

２ １５ １２０ ３ ０００ １２０ ６０

３ ２０ １５０ ３ ０００ １８０ ６０

４ ２５ １７０ ３ ０００ １２０ ６０

５ ３０ １９０ ３ ０００ ６００ ６００

表 ４　 微波消解程序 ２ 参数

Ｔａｂｌｅ ４　 ＰａｒａｍｅｔｅｒⅡｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍｓ

步

骤

压　 力

（ｋｇ ／ ｃｍ２）
温　 度

（℃）
功　 率

（Ｗ）
升温时间

（ｓ）
恒温时间

（ｓ）
１ １０ １００ ３ ０００ ３００ ６０
２ １５ １２０ ３ ０００ １２０ ６０
３ ２０ １５０ ３ ０００ １８０ ６０
４ ２５ １８０ ３ ０００ １８０ ６０
５ ３０ ２００ ３ ０００ ６００ ９００

表 ５　 微波消解程序 ３ 参数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ⅲ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍｓ

步

骤

压　 力

（ｋｇ ／ ｃｍ２）
温　 度

（℃）
功　 率

（Ｗ）
升温时间

（ｓ）
恒温时间

（ｓ）
１ １０ １００ ３ ０００ ３００ ６０
２ １５ １２０ ３ ０００ １２０ ６０
３ ２０ １５０ ３ ０００ １８０ ６０
４ ２５ １７０ ３ ０００ １２０ ６０
５ ３５ １９０ ３ ０００ ６００ ６００

３ ５　 加标回收

选择国家标准物质 ＧＢＷ０７４５２ （标准值为

６ １０ μｇ ／ ｇ）和 ＧＢＷ０７４０６（标准值为 １９ ４ μｇ ／ ｇ）
做加标实验，按照本方法称取 ０ １００ ０ ｇ 各两份。
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国家标准物质 ＧＢＷ０７４５２ 加标量分别为 １０ μｇ ／ ｇ
和 ２０ μｇ ／ ｇ，ＧＢＷ０７４０６ 加标量分别为 ２０ μｇ ／ ｇ 和

４０ μｇ ／ ｇ。 溶样后测试结果如表 ７，回收率在

９８ ６％ １０４ ６％之间。

表 ６　 不同微波消解程序下国家标准物质的值

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍ

国家标准物质编号
程序 １ ―碘的值

／ （μｇ ／ ｇ）
程序 ２ ―碘的值

／ （μｇ ／ ｇ）
程序 ３ ―碘的值

／ （μｇ ／ ｇ） 标准值 ／ （μｇ ／ ｇ）

ＧＢＷ０７４０２ １ ８２ １ ８５ １ ７６ １ ８０
ＧＢＷ０７４０６ ２０ ３ １８ ６ １９ ８ １９ ４
ＧＢＷ０７４５０ ０ ６８ ０ ７４ ０ ７０ ０ ７３
ＧＢＷ０７４５２ ６ ５１ ６ ５２ ６ ５５ ６ １０

表 ７　 标准物质分析和方法精密度实验

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

序号
ＧＢＷ
０７４０２

ＧＢＷ
０７４０５

ＧＢＷ
０７４０６

ＧＢＷ
０７４５０

ＧＢＷ
０７４５２

ＧＢＷ
０７３０２ａ

ＧＢＷ
０７３０３ａ

ＧＢＷ
０７３０７ａ

ＧＢＷ
０７３１０

ＧＢＷ
０７３１８

ＧＢＷ
０７３６１

ＧＢＷ
０７３６６

１
２
３
４
５
６
７
８
９
１０
１１
１２

ｃ（Ｉ） ／
（μｇ ／ ｇ）

１ ８８ ３ ７８ １７ ７ ０ ７８ ６ ５９ ０ ７１ １ ６３ ０ ５９ １ ４５ １ ７１ ２ ０２ １ ７８
１ ７４ ３ ７０ １８ ８ ０ ７２ ６ ４４ ０ ７０ １ ６６ ０ ４８ １ ５４ １ ７３ ２ ０１ １ ８２
１ ７９ ３ ５３ １９ ８ ０ ７１ ６ ６０ ０ ７４ １ ６８ ０ ５５ １ ５５ １ ７３ ２ ０３ １ ８６
１ ７９ ３ ６１ ２０ １ ０ ７２ ６ ５４ ０ ６９ １ ６５ ０ ５３ １ ５３ １ ６６ ２ ００ １ ８３
１ ８１ ３ ６０ ２０ ３ ０ ７０ ６ ５８ ０ ６９ １ ７０ ０ ５０ １ ５２ １ ６８ ２ ０１ １ ８４
１ ７９ ３ ９６ １８ ０ ０ ７０ ６ ７２ ０ ７３ １ ６１ ０ ４８ １ ５４ １ ６８ ２ ０１ １ ８２
１ ７８ ３ ７０ １８ ９ ０ ７０ ６ ４６ ０ ８０ １ ６５ ０ ４９ １ ６０ １ ７０ １ ９５ １ ８６
１ ８２ ３ ６１ １９ ０ ０ ７２ ６ ７１ ０ ６８ １ ６７ ０ ４８ １ ５２ １ ５２ １ ９７ １ ９０
１ ９０ ３ ７４ １８ ７ ０ ７２ ６ ５０ ０ ６９ １ ６２ ０ ５１ １ ５１ １ ７０ ２ ０７ ２ ０２
１ ８５ ３ ５４ １９ ９ ０ ６８ ６ ５５ ０ ７０ １ ６８ ０ ４８ １ ５１ １ ７２ １ ９６ １ ８７
１ ７９ ３ ５２ ２０ ０ ０ ６９ ６ １２ ０ ７３ １ ６３ ０ ４９ １ ６８ １ ７０ ２ ０１ １ ８０
１ ８１ ３ ６６ １９ ６ ０ ７５ ６ １７ ０ ６８ １ ６２ ０ ４８ １ ５２ １ ５９ １ ９４ １ ９１

标准值（μｇ ／ ｇ） １ ８０ ３ ８０ １９ ４ ０ ７３ ６ １０ ０ ６４ １ ７０ ０ ５４ １ ６０ １ ６０ ２ ００ １ ８０
平均值（μｇ ／ ｇ） １ ８１ ３ ６６ １９ ２ ０ ７２ ６ ５０ ０ ７１ １ ６５ ０ ５１ １ ５４ １ ６８ ２ ００ １ ８６

ＲＳＤ（％） ２ ５２ ３ ４３ ４ ４６ ３ ７ ２ ８６ ４ ８０ １ ７０ ８ ５０ ３ ６３ ３ ７０ １ ８４ ３ ４６
∣ ΔｌｏｇＣ ∣ ０ ００ ０ ０２ ０ ００ ０ ０１ ０ ０３ ０ ０５ ０ ０１ ０ ０３ ０ ０２ ０ ０２ ０ ００ ０ ０１

表 ８　 加标回收实验

Ｔａｂｌｅ ８　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ

编标准物质号 标准值 ／ μｇ ／ ｇ 加标量 ／ μｇ ／ ｇ 测定值 ／ μｇ ／ ｇ 回收率％

ＧＢＷ０７４０６ １９ ４
２０ ３９ ２ ９９ ２
４０ ６１ ２ １０４ ６

ＧＢＷ０７４５２ ６ １
１０ １６ ４ １０３ ３
２０ ２５ ８ ９８ ６

４　 结论

微波消解－ＩＣＰ－ＭＳ 法测定土壤和水系沉积物

中的碘，步骤少，所用试剂种类单一，操作过程简单

快捷。 微波消解的使用，缩短了溶样时间和速率。

同时方法的精密度和准确度很好，所选的 １２ 个土

壤和 水 系 沉 积 物 国 家 一 级 标 准 物 质， 除

ＧＢＷ０７３０７ａ 的 ＲＳＤ 小于 １０％外，其余 ＲＳＤ 值均小

于 ５％，平均值与标准值对数差绝对值均小于 ０ ０５，
加标回收率在 ９８ ６％ １０４ ６％之间。 为分析测试土

壤和水系沉积物中的碘提供了一个很好的方法。

·０６２· 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 贵　 州　 地　 质 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２０１８ 年 ３５ 卷　 　
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