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原子荧光光谱法测定土壤和沉积物中铋
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摘要　为改进现有国家标准 (HJ 680–2013) 检测方法，采用水浴法消解样品，用原子荧光法测定土壤和沉积物中

痕量铋。以国家一级土壤成分分析标准物质 GSS–16，GSS–17，GSS–23 与台州农业、建筑用土和管道淤泥沉积物样

品为试验对象，探讨 13 种混合酸消解体系对复杂样品痕量铋测定结果的影响，筛选得到检测痕量铋含量的最佳实验

条件。以盐酸 – 硝酸 – 硫酸 ( 体积比为 1∶3∶2) 三酸体系为消解液，消解时间为 0.5 h，总处理时间为 2.0 h。铋的质

量浓度在 0.1~10.0 μg／L 范围内线性关系良好，线性相关系数大于 0.999，检出限为 0.008 mg／kg，检测下限为 0.024 

mg／kg，测定结果的相对标准偏差为 2.07%～3.84%(n=12)，样品加标回收率为 101%～119%。该方法经国家一级土

壤成分分析标准物质验证，准确可靠，已应用于农业、建筑用土和管道淤泥沉积物中痕量铋的测定，单次可批量处理

72~84 个样品，满足了高通量样品中痕量铋的测定需求。
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Abstract　In order to improve the existing national standard test method (HJ 680–2013), the samples were digested 

by water bath method, and the trace bismuth in soil and sediment was determined by atomic fluorescence spectrometry. 
Taking the national standard materials for soil composition analysis(GSS–16, GSS–17, GSS–23) and Taizhou agricultural, 
construction soil and pipeline sludge sediment samples as the test objects, the influence of 13 mixed acid digestion systems 
on the determination results of trace bismuth in complex samples was discussed, and the best experimental conditions for 
the determination of trace bismuth were selected. The hydrochloric acid, nitric acid and sulfuric acid(volume ratio was 
1∶3∶2) was used as the digestion solution in the three acids system. The digestion time was 0.5 h and the total treatment 
time was 2.0 h. The mass concentration of bismuth had a good linear relationship in the range of 0.1–10.0 μg／L, the linear 
correlation coefficient was more than 0.999, the detection limit was 0.008 mg／kg, the quantitative limit was 0.024 mg／kg. 
The relative standard deviations of the determination results were 2.07%–3.84%(n=12), and the recoveries of the samples 
were 101%–119%. This method has been verified by the national first-class standard material of soil composition analysis, 
which is accurate and reliable. It has been applied to the pretreatment of agricultural, construction soil and pipeline sludge 
sediment samples in the environment. 72–84 samples can be processed in batches at a time, which can meet the demand of 
high-throughput sample trace bismuth determination.

Keywords　trace bismuth; soil; sediment; digestion methods; environmental monitoring; atomic fluorescence 

spectrometry

土壤是环境的重要组分，由各种复杂物质构

成，其中人类现代化活动所排放的污染元素长期积

累于环境土壤中。铋为稀有元素，以游离金属和矿

物形式存在，广泛应用于半导体产业、涂料工业、医
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疗等领域［1］，现行国家标准 GB 15618–2018 《土壤

环境质量　农用地土壤污染风险管控标准 ( 试行 )》
和 GB 36600–2018 《土壤环境质量　建设用地土壤

污染风险管控标准 ( 试行 )》均未规定铋的限值［2–3］。

铋非人体必需元素，具有细胞毒性和弱放射性，可累

积于人体肾脏，引起慢性中毒。环境土壤中的铋元

素，容易通过食物链或其它活动进入人体，进而影响

人体健康，因此准确测定土壤中铋元素含量具有重

要意义。

原子荧光光谱法测定元素含量具有基体干扰

少、灵敏度高、检出限低、仪器分析成本低等特点，广

泛应用于痕量和超痕量元素分析，是目前测定土壤

和沉积物中铋元素的常用方法。土壤和沉积物样品

前处理消解方法主要有水浴法［4–6］、电热板法［7–8］和

微波法［9–12］。水浴法加热温度平稳、恒定，区域受热

均匀，但加热缓慢、费时；石墨加热板法易引起瞬间

加热脉冲，且局部温差较大；微波法以高氯酸为消

解液，对于含有有机物的样品，在高温高压下易引起

爆炸，存在一定的危险。

铋属于易挥发元素，高温环境下易造成挥发

损失，因此在样品前处理和分析中需要严格控制

操作过程，否则会对测定结果造成一定影响；同时

由于土壤成分基体复杂，存在多种干扰，采用 HJ 
680–2013 《土壤和沉积物　汞、砷、硒、铋、锑的测定

　微波消解／原子荧光法》测定时，发现同一样品测

定结果的相对标准偏差相差较大，精密度不高，难以

满足测定要求［13］。笔者以国家一级土壤成分分析

标准物质为研究对象，通过酸组分优化和试验条件

改进，对 3 种消解方法进行综合效益对比，确定了最

佳消解方法和样品处理条件。该方法于同一消解管

中可完成样品消解、定容和上机测定［14］，避免了多

步骤转移带来的测定误差，提高了分析结果的准确

度。该方法已应用于环境土壤和沉积物样品中铋元

素的测定，为高通量样品中痕量铋的检测提供了简

便、快速和准确可靠的方法。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

原子荧光光度计：PF31 型，北京普析通用仪器

有限责任公司；

电热板加热器：S36 型，北京莱伯泰克仪器股份

有限公司；

电热恒温水浴锅：DK–98–22A 型，天津市泰斯

特仪器有限公司；

多通量微波消解仪：Jupiter–B 型，上海新仪微

波化学科技有限公司；

电热鼓风干燥箱：WGLL–230BE 型，天津市泰

斯特仪器有限公司；

分析天平：CPA225D 型，感量为 0.01 mg，赛多

利斯科学仪器 ( 北京 ) 有限公司；

盐酸：优级纯，含量为 36%～38%，浙江汉诺化

工科技有限公司；

硝酸：优级纯，含量为 65%～68%，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；

硫酸：优级纯，含量为 95%～98%，国药集团化

学试剂有限公司；

氢氟酸：分析纯，含量不小于 40%，上海凌峰化

学试剂有限公司；

过氧化氢：分析纯，含量不小于 30%，上海凌峰

化学试剂有限公司；

高氯酸：分析纯，含量为 70%～72%，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；

国家一级土壤成分分析标准物质：GBW 07430
［GSS–16，珠江三角洲，铋含量为 (1.44±0.11) 
mg／kg］，GBW 07446 ［GSS–17，内蒙古乌拉特后

旗沙化土，铋含量为 (0.15±0.02) mg／kg］，GBW 
07452［GSS–23，浙江省象山东海滩涂沉积物，铋含

量为 (0.44±0.03) mg／kg］，中国地质科学院地球物

理地球化学勘查研究所；

实验用水为桶装娃哈哈饮用水，杭州娃哈哈集

团有限公司；

所有实验用玻璃器皿、消解管使用前皆以硝酸

溶液 (1∶1) 浸泡 24 h，洗净、晾干备用；混合酸消解

液为预混合，所有药剂溶液均现用现配。

1.2　仪器工作条件

原子器温度：200oC ；灯源：铋灯源；灯电流：

40 mA ；原子化器高度：8 mm ；光电倍增管负高

压：280 V ；载气：氩气，流量为 300 mL／min ；屏蔽

气：氩气，流量为 600 mL／min ；分析读数时间：25 
s ；延迟时间：4 s ；环境温度：(25±5)oC，环境湿度：

(55±5)%。

1.3　样品采集与制备

依 据 GB 17378.3–2007［15］，HJ／T 166–2004［16］

和 NY／T 395–2012［17］相关规定采集、运输、制备

及保存样品 ( 农业、建筑用土和管道淤泥沉积物样
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品 )，避免过程污染和损失。样品于实验室中进行

挑拣 ( 去除杂物 )，然后分成 2 份，一份摊平阴干，阴

干后以对角线四分法手工捣碎，过 2.0 mm(10 目 )
筛，封存，待测；另一份在原始含水状态下进行测定。

均以 HJ 613–2011［18］法对样品进行干物质和水分含

量测定。

1.4　样品处理及测定

取制备好的土壤和沉积物样品或国家一级土

壤成分分析标准物质 (0.100 0±0.000 5) g 置于 25 
mL 玻璃消解管中，加入 0.5~1.0 mL 水润湿，再加

入盐酸 – 硝酸 – 硫酸消解液，然后将消解管置于

100℃水浴锅中加热消解 0.5～1 h，全程加盖并以纱

布和皮筋扎紧 ( 每隔 15 min 晃动一次 )，消解完成

后，以水定容至标线，摇匀待测。

土壤样品中铋元素含量按式 (1) 计算：

10 (1)W
MW V

P P V V

dm
1

1

0 0 2 3#=
- -

^ h

式中：W1——土壤样品中铋元素含量，mg／kg ；

P——标准工作曲线查得铋的浓度，μg／L ；

P0——空白式样中铋的浓度，μg／L ；

V0——定容体积，mL ；

V1——分取体积，mL ；

V2——分取后测定试液的定容体积，mL ；

M——土壤样品质量，g ；

Wdm——土壤样品中干物质含量，%。

沉积物样品中铋元素含量按式 (2) 计算：
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式中：W2——沉积物样品中铋元素含量，mg／kg ；

P——标准工作曲线查得铋的浓度，μg／L ；

P0——空白式样中铋的浓度，μg／L ；

V0——定容体积，mL ；

V1——分取体积，mL ；

V2——分取后测定试液的定容体积，mL ；

M——沉积物样品质量，g ；

F——沉积物样品含水率，%。

2　结果和讨论

2.1　消解液选择

将盐酸、硝酸、硫酸、氢氟酸、高氯酸和过氧化

氢［12，19］搭配组合，共组成 13 种消解体系，在消解时

间均为 1 h 条件下，分别考察不同消解体系对土壤

成分分析标准物质测定结果的影响，结果见表 1。
表 1　不同消解体系试验结果

序号

消解体系／mL 平均回收率／% RSD／%(n=5) 结果
符合
度 1)

盐酸 + 硝酸 + 硫酸 + 氢氟酸
+ 过氧化氢 + 高氯酸

GSS–16
(±7.64%)

GSS–17
(±13.3%)

GSS–23
(±6.82%)

GSS–16
(±7.64%)

GSS–17
(±13.3%)

GSS–23
(±6.82%)

1 ＃ 3+1+0+0+0+0 79.5 90.8 77.5 5.01 5.54 5.41 部分合格

2 ＃ 3+1+1+0+0+0 114 120 118 4.09 4.21 4.17 不合格

3 ＃ 3+1+0+1+0+0 130 125 128 5.22 4.84 5.80 不合格

4 ＃ 3+1+0+0+1+0 56.4 58.1 61.5 5.68 5.29 5.79 不合格

5 ＃ 3+1+0+0+0+1 81.7 89.6 82.9 4.02 4.15 3.95 部分合格

6 ＃ 1+3+0+0+0+0 63.3 69.0 67.6 5.04 5.27 5.64 不合格

7 ＃ 1+3+1+0+0+0 104 102 103 3.87 4.05 4.03 合格

8 ＃ 1+3+0+1+0+0 70.5 64.6 68.8 5.80 5.36 5.29 不合格

9 ＃ 1+3+0+0+1+0 132 127 125 5.13 4.91 5.32 不合格

10 ＃ 1+3+0+0+0+1 111 118 116 4.18 4.05 4.40 不合格

11 ＃ 1+3+1+0+0+1 113 117 111 4.28 3.90 4.22 不合格

12 ＃ 1+3+2+0+0+0 97.5 101 99.8 2.92 3.28 3.06 合格

13 ＃ 1+3+3+0+0+0 106 111 108 3.45 3.52 3.40 部分合格

　注：1) 结果符合度依据标准证书出示的标准值和不确定度判定。

由表 1 可知，1 ＃ ~10 ＃中仅 7 ＃消解体系的测定

结果符合度合格，加入硫酸和高氯酸的消解体系 (2
＃，5 ＃，7 ＃，10 ＃ ) 的精密度较为稳定。将 7 ＃进一步

优化为 11 ＃ ~13 ＃，发现 12 ＃与 7 ＃消解体系的测定

结果均有较高的准确度，而 12 ＃的精密度更好。综

合考虑，采用盐酸 – 硝酸 – 硫酸 ( 体积比为 1∶3∶2)
三酸体系作为消解液。

2.2　消解方法选择

以盐酸 – 硝酸 – 硫酸 ( 体积比为 1∶3∶2) 三酸

体系为消解液，分别采用水浴法、电热板法和微波法
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对土壤成分分析标准物质 GSS–23 进行消解，在 1.2
仪器工作条件下测定，结果见表 2。由表 2 可知，水

浴法在 100oC 下分别消解 0.5，1 h 时，测定结果的相

对标准偏差分别为 3.27% 和 3.06%，平均回收率分

别为 97.5% 和 99.8%，表明该方法回收率符合要求，

且精密度较高；电热板法则需消解 6 h 以上回收率

才满足要求，且精密度偏低；微波法 3 组消解条件

下回收率均满足要求，但精密度皆相对偏低。
表 2　不同消解方法试验结果 (n=5)

方法
消解温度／oC

( 程序时间／min)
消解时
间／h

平均回收
率／%

RSD／
%

结果符
合度 1)

水浴法

80 1 79.3 4.51 不合格

90 1 91.6 3.55 不合格

100 1 99.8 3.06 合格

100 0.5 97.5 3.27 合格

电热板
法

160 2 155 9.46 不合格

160 4 132 8.52 不合格

160 6 98.2 8.04 合格

160 8 104 8.37 合格

微波法

100(2)+150(3)+
180(25) 0.5 95.7 6.50 合格

120(3)+150(3)+
180(3)+200(25) 0.6 101 6.59 合格

150(2)+180(3)+
200(25) 0.5 96.5 7.02 合格

　注：1) 结果符合度依据标准证书出示的标准值和不确定度判定。

不同消解方法结果对比见表 3。由表 3 可知，

电热板法总耗时较长，为 7.5 h ；微波法和水浴法消

解时间较短，均为 0.5 h，但微波法后续赶酸增加了

额外处理时间，总耗时为 7.0 h。3 种方法的回收率

均满足测定要求，与水浴法相比，电热板法和微波法

的精密度偏低。综合考虑，选择水浴法在 100oC 下

对样品进行消解 0.5 h。
表 3　不同消解方法结果对比 (n=5)

消解方法
前处理和仪器
准备时间／h

消解时
间／h

赶酸时
间／h

总耗时／
h

回收率／
%

RSD／
%

水浴法
1.5

0.5 0 2.0 97.5 3.27
电热板法 6.0 0 7.5 98.2 8.04
微波法 0.5 5 7.0 95.7 6.50

2.3　样品含水量对测定结果的影响

为考察样品含水量对铋元素测定结果的影响，

将采集的土壤样品分为两部分，一部分直接测定，另

一部分风干后测定。土壤标准物质则分为加水和不

加水两种情况测定。标记 S 代号的为加水模拟含水

样品 ( 加水量大于 5.00%)，标记 X 代号的为样品加

水后再风干样品，测定结果见表 4。由表 4 可知，标

记 S 代号的加水模拟样品测定结果均降低，原因是

水分含量增加，稀释了酸组分，降低了对样品的消解

能力，且含水量增加导致消解过程中蒸汽量增大，影

响消解管闭合程度，此外在消解完开盖定量时，少量

铋元素随蒸汽流失，导致测定结果偏低［20］；标记 X
代号的再风干样品测定结果亦有所降低。由此可见，

样品含水量较大，会导致测定结果偏低，且样品处理

环节越多、步骤越复杂，将会影响测定结果准确度。
表 4　样品含水量对分析结果的影响 (n=5)

样品 平均含水率／% 平均含水率差异 1)% 平均测得含量／(mg·kg–1) 回收率 2)／% RSD／% 结果符合度 3)

GSS–16 2.01 – 1.39 96.5 2.06 符合

GSS–17 1.92 – 0.161 107 3.98 符合

GSS–23 2.13 – 0.429 97.5 3.27 符合

建筑用土 3.39 – 0.025 – 3.53 –
农业用土 2.77 – 0.011 – 3.66 –

管道淤泥沉积物 ( 风干 ) 2.55 – 0.158 – 3.74 –
GSS–16S 8.26 +6.25 1.23 85.4 4.42 不符合

GSS–17S 7.42 +5.50 0.124 82.7 4.10 不符合

GSS–23S 7.92 +5.79 0.381 86.6 4.27 不符合

建筑用土 S 9.04 +5.45 0.018 72.0 4.02 –
农业用土 S 7.32 +5.55 ＜ 0.014) – – –

管道淤泥沉积物 S 8.63 +6.08 0.096 60.8 3.85 –
管道淤泥沉积物 ( 原始 ) 97.2 +94.6 0.068 43.0 5.76 –

GSS–16X 1.95 –0.06 1.25 86.8 3.02 不符合

GSS–17X 1.85 –0.07 0.129 86.0 3.26 不符合

GSS–23X 1.89 –0.24 0.347 78.8 3.52 不符合

建筑用土 X 2.40 –0.99 0.020 80.0 3.79 –
农业用土 X 2.17 –0.60 ＜ 0.0104) – – –

管道淤泥沉积物 X 2.36 –0.19 0.135 85.4 3.44 –

　注：1) 以 HJ／T 166–2004 标准方法风干样品为基准，各样品与之比较；2) 有证书的标准品以标准值为依据计算，样品以风干样品为基准值计算；
3) 只针对标准品，依据标准证书出示的标准值和不确定度判定；4) 小于 HJ 680–2013 方法检出限。
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2.4　线性方程与检出限

在 1.2 仪器工作条件下，仪器自动稀释铋元素

质量浓度为 0.0，0.1，1，2，4，6，8，10 μg／L 进行测

定，以铋的质量浓度 (x) 为横坐标、荧光强度 (y) 为
纵坐标进行线性回归，计算线性方程和线性相关

系数。结果表明，铋的质量浓度在 0.0~10.0 μg／L 
范围内与荧光强度线性关系良好，线性方程为

y=109.31x–7.860，相关系数为 0.999 9。
按 1.4 方法平行制备 11 份空白样品，在 1.2 仪

器工作条件下进行测定，计算 11 次测定结果的标准

偏差，以 3 倍标准偏差对应的浓度作为方法检出限，

得检出限为 0.01 μg／L，将 3 倍检出限定义为测定

下限。经 1.4中式 (1)和 (2)换算，铋的检出限为 0.008 
mg／kg，测定下限为 0.024 mg／kg。
2.5　精密度试验

选取国家一级标准物质 GSS–16，GSS–17 和

GSS–23，分别平行称取 12 份，按 1.4 方法进行样品

处理，在 1.2 仪器工作条件下测定，结果见表 5。由

表 5 可知，测定结果的相对标准偏差为 2.07%～3.84 
%，表明该方法精密度良好，满足测定要求。

表 5　精密度试验结果

样品 测定值／(mg · kg–1) 平均值／
(mg · kg–1)

RSD／
%

GSS–16 1.39，1.38，1.45，1.43，1.44，1.40，
1.45，1.45，1.45，1.39，1.38，1.42 1.42 2.07

GSS–17 0.152，0.148，0.155，0.142，0.160，0.152，
0.155，0.146，0.162，0.151，0.158，0.145 0.152 3.84

GSS–23 0.426，0.432，0.435，0.456，0.451，0.441，
0.461，0.435，0.456，0.458，0.455，0.458 0.447 2.76

2.6　准确度试验

2.6.1　标准样品测定

准确称取国家一级土壤标准物质 GSS–16，
GSS–17，GSS–23，按 1.4 方法进行样品处理，在 1.2
仪器工作条件下测定，结果见表 6。由表 6 可知，3
种标准样品的测定值均在标准值不确定度范围内，

表明该方法准确度较高。
表 6　标准样品测定结果　　　　　　mg／kg　

标准样品 标准值 测定值

GSS–16 1.44±0.11 1.40
GSS–17 0.15±0.02 0.160
GSS–23 0.44±0.03 0.431

2.6.2　加标回收试验

准确称取农业用土、建筑用土和管道淤泥沉积

物样品各 3 份，分别加入不同浓度的铋标准溶液，

按 1.4 方法进行样品处理，在 1.2 仪器工作条件下

测定，结果见表 7。由表 7 可知，样品加标回收率为

101%～119%，满足分析要求。
表 7　加标回收试验结果

样品
本底值／
(mg · kg–1)

加标量／
(mg · kg–1)

测定值／
(mg · kg–1)

回收率／
%

建筑用土 0.025
0.01
0.10
1.00

0.039
0.132
1.036

111
106
101

农业用土 0.011
0.01
0.10
1.00

0.025
0.128
1.033

119
115
102

管道淤泥沉
积物 ( 风干 ) 0.158

0.01
0.10
1.00

0.179
0.266
1.175

107
103
101

2.7　方法比对

本方法与部分文献方法比对结果见表 8，由表 8
可知，本方法的准确度和精密度均满足要求，并优于

文献报道的方法。经优化后的水浴法消解时间与微

波法相同，且不需赶酸，适合于高通量样品的处理。
表 8　本方法与文献方法比对结果

消解／
测定方法

消解时
间／h

检出限／
(mg · kg–1)

回收率
／%

RSD／
%

结果符
合度 1)

水浴法／
ICP–MS［4］ 1.0 0.004 100~101 0.61~4.30 合格

水浴法／
原子荧光法［5］ 1.0 0.009 96.0~106 1.70~7.60 合格

水浴法／
ICP–MS［6］

1.5
( 放过夜 ) 0.005 84.2~105 1.30~5.80 部分

合格

电热板法／
原子荧光法［7］ 6~8 –2) 76.9~642 –2) 部分

合格

电热板法／
ICP–MS［8］ 6~8 0.060 88.8~97.1 0.85~0.96 合格

微波法／
ICP–MS［11］

1.0
( 需赶酸 ) –2) 96.0~100 3.30~5.20 合格

微波法／
原子荧光法［12］

0.5
( 需赶酸 ) 0.080 94.1~109 1.36~4.93 合格

水浴法／
原子荧光法［14］ 2.0 0.010 96.0~103 2.60~7.40 合格

水浴法／
ICP–OES［20］ 1.5 0.250 93.1~103 3.90~9.60 合格

水浴法／原子荧
光法 ( 本方法 ) 0.5 0.008 101~109 2.53~4.06 合格

　注：1) 依标准证书出示的标准值和不确定度判定；2) 文献中未提供。

3　结语

以国家一级土壤成分分析标准物质 GSS–16，
GSS–17，GSS–23 与台州农业、建筑用土和管道淤

泥沉积物样品为试验对象，采用水浴法前处理样品，

用原子荧光法测定土壤和沉积物中痕量铋。探讨了

13 种混合酸消解体系对样品痕量铋测定结果的影

响，筛选得到检测痕量铋含量的最佳实验条件。该

方法可用于高通量环境污染检测行业，具有良好的

准确性和精密度，且水浴法不需赶酸，消解时间短，

同一消解管即可完成消解、定容和上机分析全部操
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作，避免了多步骤转移带来的测定误差，提高了分析

结果的准确性。
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