
摘要

使用 Agilent 4100 微波等离子体-原子发射光谱仪 (MP-AES) 分析土壤样品中的

金属含量。用含二亚乙基三胺五乙酸 (DTPA) 的提取混合物提取金属。定量分析

镉、铬、铜、铁、锰、铅和锌的浓度。使用样品引入系统和 MP 专家软件最大

限度地减少基质干扰。检测限介于 0.4-103.0 µg/L 之间，通过与不同分析技术，

如火焰原子吸收光谱 (FAAS) 和电感耦合等离子体-发射光谱 (ICP-OES) 的比较来

验证重现性。

使用微波等离子体-原子发射光谱仪 (MP-AES) 通过 
DTPA 提取法测定土壤中的金属元素
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前言

金属累积到一定浓度会有毒，鉴于金属毒性的不良影响，测

定土壤中金属元素的浓度极为重要。化肥、农药以及用于

农业的其它产品的持续使用都会导致金属的累积。标准农

业操作会引入过量的金属，这些金属被农作物吸收后会降低

农作物产量，并有可能进入到食物链中 [1]。工业生产排放

的废水、农村生活污水、不合理使用农药或化肥以及在不适

当的地点处理固体废物，这些都是土壤金属污染的来源 [2]。

评估土壤中微量营养元素生物有效性的一个最有效、最常用

的方法是 DTPA 提取法。该提取方法的原理在于使用 pH 值
经严格控制的螯合剂提取金属络合物。螯合剂与溶液中的游

离离子反应，生成水溶性络合物，从而降低溶液中游离金属

的活性 [1, 3]。本方法已经成为巴西圣保罗州土壤微量营养

元素（铜、铁、锰和锌）提取的官方方法。需要注意的是，

尽管镉和铅不是微量营养元素，但是由于螯合剂会与溶液中

的这类元素发生反应，所以本方法也分析了这两种元素。

通常，人们使用 FAAS 或 ICP-OES 测定这些元素。本应用

简报介绍了在采用传统分析方法进行样品前处理（用 DTPA 
提取）的条件下，使用 Agilent 4100 MP-AES 测定土壤

中的微量营养元素。MP-AES 采用的氮等离子体可以降低

仪器的运行以及维护成本。通过空气压缩机和氮气发生器，

为微波等离子体提供氮气。仪器运行无需额外的气源。这

种仪器使用磁耦合微波能量，可以产生稳定强大的等离子体。

再结合惰性 OneNeb 雾化器等有效的样品引入系统，采用 
DTPA 提取法制备土壤样品，即可获得精确结果。
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实验部分

仪器

使用 Agilent 4100 MP-AES 进行所有的分析测定。样品引

入系统由 PVC 蠕动泵管（白色/白色和蓝色/蓝色）、单通

道玻璃旋流雾化室以及 OneNeb 雾化器组成。使用安捷伦 
MP 专家软件自动扣除分析信号中的背景信号。记录空白溶

液的背景光谱，然后从每个分析的标准溶液和样品溶液中自

动扣除背景光谱。另外，该软件还对每个选定波长的雾化

器压力和观测位置进行优化，以获得最高的灵敏度。正是

由于进行了优化，并且都是按顺序进行所有的测定，所以每

种分析物都是在优化的条件下进行的。标准参比溶液可以

让您快速、轻松地优化参数。

表 1 和表 2 列出了采用 DTPA 提取法测定土壤金属元素的

仪器操作条件。

表 1. 使用 Agilent 4100 MP-AES 通过 DTPA 提取法分析土壤的仪器参数

仪器参数 操作条件

雾化器 惰性 OneNeb

雾化室 旋流单通道

读取时间 (s) 2

重复次数 3

稳定时间 (s) 10

背景校正 自动



表 2. 使用 MP-AES 通过 DTPA 提取法测定镉、铜、铬、铁、锰、铅和锌的波长、 
观测位置、雾化器压力以及校准拟合

元素 波长 (nm) 观测位置 (mm) 雾化器压力 (kPa) 校准拟合

Cd 228.802 10 100 线性

Cr 425.433 -10 180 线性

Cu 324.754 0 120 线性

Fe 259.940 10 100 线性

Mn 257.610 10 100 线性

Pb 405.781 0 140 线性

Zn 213.857 10 80 有理

材料

样品前处理使用了聚氯乙烯容量瓶 (10 cm3)、聚乙烯锥形瓶、

振荡器（转速 220 rpm）、滤纸和 pH 计。样品前处理以及

溶液制备还使用了容量移液管、自动移液器和烧杯。玻璃

器皿用洗涤剂清洗，然后浸泡在 10% v/v 的盐酸溶液 (HCl) 
中过夜。

溶液

为了制备 DTPA 提取液，先向 1.96 g DTPA (Aldrich) 中
加 200 mL 超纯水，再加入 14.9 mL 三乙醇胺 (Merck)，搅

拌，确保完全溶解。然后再加入 1.47 g CaCl2.2H2O (Merck)。
将溶液转移至 1 L 的容量瓶中，用超纯水定容至 1 L。用 
4 mol/L 的盐酸将溶液 pH 调至 7.3。调节 pH 所用的盐酸体

积很小，不会使 PbCl2 析出。向 50 mL 超纯水中加入 33 mL 
浓盐酸 (Merck)，加入超纯水使总体积为 100 mL，即得到 
4 mol/L的盐酸。

用含镉、铜、铬、铅、锌 (50 mg/L) 以及铁和锰 (500 mg/L)  
的多元素溶液 (Specsol ICP-G475) 制备校准溶液。该多元

素溶液通过 DTPA 提取混合物来制备，以确保实施基质匹配。

校准溶液的浓度为：0.5、1.0、2.0、3.0 和 4.0 mg/L（镉、

铬、铅和锌）以及 5、10、20、30 和 40 mg/L（铁和锰）。

图 1 为使用 MP-AES 测定铜、铁、锰和锌的校准曲线。
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提取液的制备

取 20 cm3 的土壤置于聚乙烯锥形瓶中，加入 40 mL DTPA 
溶液，混匀。锥形瓶盖上盖，在水平方向上以 220 rpm 的
速度环形振荡 2 小时。每个样品做三个重复。振荡结束之

后，立即过滤悬浮液。

图 1. 使用 MP-AES 测定铜、铁、锰和锌的校准曲线
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结果
连续测量空白 14 次，通过标准偏差的 3 倍和 10 倍分别计

算检测限 (LOD) 和定量限 (LOQ)。表 3 列出了使用 4100 
MP-AES 和 FAAS 测定所有元素的检测限和定量限。从数

据结果可以看出，4100 MP-AES 具有非常出色的检测能力。

镉、铜和铁的检测限分别比 FAAS 的检测限低 5 倍、14 倍
和 29 倍。某些元素的检测限甚至可以与 ICP-OES 相媲美 [4]。
与 FAAS 相比，磁耦合微波能量形成的等离子体具有非常突

出的优势，因为它不需要源气体（乙炔和/或一氧化二氮），

且 MP-AES 的分析通量更高。本应用中 4100 MP-AES 可
以在 40-60 秒内完成七种元素的手动分析。如此短的分析

时间可以与 ICP-OES 相媲美，且 MP-AES 无需使用高消耗、

高成本的氩气。

为了评估提取方法的重现性，所有元素都使用 MP-AES、
FAAS 和 ICP-OES 进行测定。结果见表 4-8。样品中镉

和铬的浓度低于检测限。由于铅在样品中的浓度很低，所

以仅使用 MP-AES 和 ICP-OES 进行对比实验，而未使用 
FAAS。为了验证仪器之间是否存在统计学差异，我们进行

了方差分析。结果表明不同仪器的测定结果在 95% 置信水

平 (α = 0.05) 下没有差异。此外，在 95% 置信水平 (α = 
0.05) 下进行随机因子设计和 Tukey 多范围检验，以检测不

同仪器采用 DTPA 方法测定铜、铁、锰和锌等微量营养元

素时的显著差异（表 9）。

表 3. 使用 Agilent 4100 MP-AES 借助 DTPA 提取液分析土壤的仪器参数

MP-AES FAAS

元素 LOD (µg/L) LOQ (µg/L) LOD (µg/L) LOQ (µg/L)

Cd 3.3 10.9 17.0 56.6

Cr 0.4 1.4 * *

Cu 2.8 9.3 40.0 133.2

Fe 8.6 28.6 250.0 832.5

Mn 3.1 10.4 5.0 16.6

Pb 103.0 343.1 * *

Zn 30.2 100.4 15.0 49.9

*未计算使用 FAAS 测定铬和铅的 LOD

结论
使用 4100 MP-AES 通过 DTPA 提取法定量分析土壤中的

金属浓度是一种简单有效的方法，可以轻松地用于常规分析，

该方法精密度良好。此外，4100 MP-AES 使用空气运行，

无需使用乙炔、氩气和一氧化二氮，降低了运行和维护成本。

该方法的检测限低于 FAAS，可与 ICP-OES 相媲美。统计

分析的结果表明，Agilent 4100 MP-AES 采用 DTPA 提取

法可用于土壤样品中金属元素的测定。
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表 4. 使用 MP-AES、FAAS 和 ICP-OES 借助 DTPA 提取液测定土壤样品中的铜 
(n=3)

mg/L

Cu MP-AES ICP-OES FAAS

样品 结果 R.S.D. 
(%) 结果 R.S.D. 

(%) 结果 R.S.D. 
(%)

1 0.28 ± 0.01 3.57 0.250 ± 0.005 2.00 0.32 ± 0.01 3.12

2 1.17 ± 0.02 1.70 1.23 ± 0.02 1.62 1.21 ± 0.08 6.61

3 0.98 ± 0.02 2.04 1.09 ± 0.02 1.83 1.12 ± 0.05 4.46

4 1.65 ± 0.03 1.81 1.75 ± 0.02 1.14 1.70 ± 0.05 2.94

5 2.03 ± 0.04 1.97 2.23 ± 0.04 1.79 2.29 ± 0.16 6.98

6 0.27 ± 0.01 3.70 0.29 ± 0.01 3.44 0.38 ± 0.05 13.15

7 1.12 ± 0.02 1.78 1.24 ± 0.01 0.80 1.28 ± 0.01 0.78

表 5. 使用 MP-AES、FAAS 和 ICP-OES 借助 DTPA 提取液测定土壤样品中的铁 
(n=3)

mg/L

Fe MP-AES ICP-OES FAAS

样品 结果 R.S.D. 
(%) 结果 R.S.D. 

(%) 结果 R.S.D. 
(%)

1 5.83 ± 0.28 4.80 6.45 ± 0.09 1.39 6.42 ± 0.92 14.33

2 3.42 ± 0.02 0.58 3.93 ± 0.08 2.03 3.67 ± 0.27 7.35

3 17.44 ± 0.59 3.38 19.22 ± 0.35 1.82 18.03 ± 1.29 7.15

4 4.49 ± 0.15 3.34 4.79 ± 0.07 1.46 4.29 ± 0.17 3.96

5 2.35 ± 0.15 6.38 2.19 ± 0.07 3.19 3.25 ± 1.94 59.69

6 6.23 ± 0.28 4.49 7.10 ± 0.15 2.11 6.31 ± 1.12 17.74

7 2.85 ± 0.05 1.75 2.93 ± 0.04 1.36 2.72 ± 0.20 7.35

表 6. 使用 MP-AES、FAAS 和 ICP-OES 借助 DTPA 提取液测定土壤样品中的锰 
(n=3)

mg/L

Mn MP-AES ICP-OES FAAS

样品 结果 R.S.D. 
(%) 结果 R.S.D. 

(%) 结果 R.S.D. 
(%)

1 50.73 ± 0.41 0.80 50.91 ± 1.06 2.08 51.67 ± 0.28 0.54

2 14.04 ± 0.36 2.56 16.11 ± 0.08 0.49 17.12 ± 1.34 7.82

3 5.90 ± 0.05 0.84 5.89 ± 0.19 3.22 6.27 ± 0.28 4.46

4 4.40 ± 0.16 3.63 4.57 ± 0.06 1.31 4.81 ± 0.27 5.61

5 0.88 ± 0.07 7.95 0.91 ± 0.01 1.09 1.00 ± 0.25 25

6 22.48 ± 0.98 4.35 25.96 ± 0.69 2.65 24.82 ± 1.54 6.20

7 8.30 ± 0.16 1.92 8.94 ± 0.14 1.56 9.07 ± 0.35 3.85

表 7. 使用 MP-AES、FAAS 和 ICP-OES 借助 DTPA 提取液测定土壤样品中的铅 
(n=3)

mg/L

Pb MP-AES ICP-OES

样品 结果 R.S.D. (%) 结果 R.S.D. (%)

1 < LD - < LD -

2 0.54 ± 0.02 3.70 0.49 ± 0.005 1.02

3 0.62 ± 0.006 0.96 0.78 ± 0.04 5.12

4 0.13 ± 0.01 7.69 0.13 ± 0.02 15.38

5 0.17 ± 0.01 5.88 0.20 ± 0.006 3.0

6 0.23 ± 0.03 13 0.28 ± 0.005 1.78

7 0.37 ± 0.01 2.70 0.36 ± 0.004 1.11

表 8. 使用 MP-AES、FAAS 和 ICP-OES 借助 DTPA 提取液测定土壤样品中的锌 
(n=3)

mg/L

 Zn MP AES ICP OES FAAS

样品 结果 R.S.D. 
(%) 结果 R.S.D. 

(%) 结果 R.S.D. 
(%)

1 0.22 ± 0.008 3.63 0.21 ± 0.01 4.76 0.28 ± 0.01 3.57

2 0.70 ± 0.02 2.85 0.79 ± 0.02 2.53 0.79 ± 0.08 10.12

3 0.26 ± 0.006 2.30 0.26 ± 0.02 7.69 0.30 ± 0.04 13.33

4 0.43 ± 0.01 2.32 0.48 ± 0.01 2.08 0.63 ± 0.05 7.93

5 0.39 ± 0.02 5.12 0.42 ± 0.05 11.90 0.56 ± 0.02 3.57

6 0.64 ± 0.05 7.81 0.77 ± 0.04 5.19 0.50 ± 0.02 4.00

7 0.34 ± 0.02 5.88 0.34 ± 0.005 1.47 0.49 ± 0.02 4.08

表 9. 使用 MP-AES、ICP-OES 和 FAAS 借助 DTPA 提取液测定土壤样品中的铜、

铁、锰和锌的均值（误差）(α = 0.05)（单位 mg/L）

Cu Fe Mn Pb Zn

仪器 1均值 1均值 1均值 1均值 1均值

MP-AES 2.60a (0.44) 23.81a (8.44)18.98a (4.76) 0.67a (0.10) 0.78a (0.09)

ICP-OES 2.94a (0.44) 28.30a (8.44)19.53a (4.76) 0.86a (010) 0.86a (0.09)

FAAS 2.96a (0.44) 29.42a (8.44)20.58a (4.76) - 0.96a (0.09)
1 – 每一列中均值后面相同的字母表明在 5% 水平下使用 Tukey 检验差异不显著
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