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原子吸收法测定土壤重金属时样品前处理的影响
李彩霞
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【摘 要】：土壤重金属污染的精准监测是环境科学与分析化学领域的重要课题。火焰原子吸收分光光度法（FAAS）因其稳定

性好、操作简便、运行成本较低，是测定土壤中铜、锌、镍、铬等含量较高重金属的常用手段。然而，分析结果的准确度与精

密度高度依赖于将固体土壤样品转化为均匀、澄清待测液的前处理过程。本文以火焰原子吸收法为检测终端，系统探讨了不同

样品前处理方法，特别是传统电热板消解法，对测定结果的影响。文章详细阐述了电热板消解的原理、操作流程、关键影响因

素（如酸体系、温度与时间）及其存在的局限性（如耗时、易污染与挥发损失）。同时，本文亦对比了微波消解等现代技术的

优势。通过综合比较，旨在为实验室依据自身条件与检测要求选择合适的前处理方案提供理论依据与实践指导，最终确保火焰

原子吸收法测定土壤重金属数据的可靠性与有效性。
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土壤作为生态系统的重要组成部分，其重金属含量是评估

环境质量与生态风险的核心指标。在众多分析技术中，火焰原

子吸收分光光度法（FAAS）凭借其技术成熟、分析速度快、

干扰相对较少及成本适中的特点，被广泛用于土壤中多种重金

属元素（如 Cu、Zn、Ni、Cr、Mn等）的常规检测。我国多

项国家标准，如《土壤和沉积物铜、锌、铅、镍、铬的测定火

焰原子吸收分光光度法》（HJ 491-2019）以 FAAS 作为核心

检测方法。然而，FAAS作为一种溶液进样的分析技术，要求

待测元素必须以离子形态存在于均一、透明的酸性介质中。土

壤样品成分复杂，重金属元素被包裹于硅酸盐矿物晶格、有机

结合物或吸附于颗粒表面，直接测定几乎不可能。因此，样品

前处理——即通过化学和物理手段彻底分解土壤基体、释放目

标元素——成为整个分析流程的“瓶颈”，其效果直接决定了

方法的检出限、准确度、精密度乃至可行性。不同的前处理方

法在效率、安全性、适用性及对测定结果的影响上差异显著。

其中，电热板消解作为一种经典且普及率高的方法，至今仍在

许多实验室，尤其是基层监测单位广泛应用。深入剖析电热板

消解结合 FAAS测定土壤重金属的过程与影响，对于优化传统

方法、理解误差来源、提升数据质量具有重要意义。

1 电热板消解法的原理、流程及其对 FAAS测定的影

响

（1）方法原理与操作流程：电热板消解属于开放式湿法

消解，其原理是利用电热板提供的热能使加入的强酸（或混合

酸）与土壤样品发生氧化、还原、络合等化学反应，从而破坏

有机物、溶解矿物颗粒，使重金属元素转化为可溶性盐类进入

溶液。标准操作流程通常包括：准确称取 0.2-0.5g（精确至

0.0001g）风干过筛的土壤样品于聚四氟乙烯（PTFE）坩埚或

烧杯中，用少量水润湿。随后，按照特定的顺序和比例加入混

合 酸 。 常 见 的 酸 体 系 包 括 ： 硝 酸 - 氢 氟 酸 - 高 氯 酸

（ HNO3-HF-HClO4 ） ‍或 盐 酸 - 硝 酸 - 氢 氟 酸 - 高 氯 酸

（HCl-HNO3-HF-HClO4）‍。其中，硝酸用于氧化有机物；氢

氟酸是分解土壤硅酸盐骨架的关键，能有效释放被晶格束缚的

金属元素；高氯酸则具有很强的氧化能力，能进一步破坏顽固

有机物并使溶液清亮，但使用时需特别注意安全；盐酸有助于

某些金属氧化物的溶解。加酸后，将坩埚置于已预热的电热板

上，于一定温度（通常为 150-200℃）下加热回流消解。消解

过程中需适时补加酸液，直至有机物完全分解、白烟冒尽、剩

余物呈粘稠状或近干。冷却后，用稀硝酸溶解残渣，转移并定

容，待测。

（2）对 FAAS测定结果的积极影响与局限性：电热板消

解法之所以长期被沿用，源于其对 FAAS测定的一些适配性优

势：设备普及，成本低廉：电热板价格远低于微波消解仪，几

乎每个化学实验室都可配备，这使得该方法易于推广和开展。

操作直观，灵活性高：实验人员可以直观观察消解过程（如颜

色变化、冒烟情况），便于根据经验灵活调整加酸量和加热时

间。处理量大：可同时放置多个样品进行消解，适合批量样品

的处理。

然而，该方法固有的缺陷对 FAAS测定结果的准确性、效

率和安全性构成了显著挑战：消解时间长，效率低下：一个完

整的消解过程通常需要数小时甚至过夜，严重制约了分析通

量。试剂消耗大，空白值高：敞开式操作导致酸试剂大量挥发，

不仅消耗大，而且实验环境中的污染物易落入坩埚，导致方法

空白值升高，从而劣化 FAAS的检出限。挥发性元素易损失：

长时间的开盖加热可能导致汞（Hg）、砷（As）、硒（Se）
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等易挥发元素的部分损失，不适用于这些元素的准确定量。精

密度与重现性相对较差：消解效果高度依赖于操作人员的经

验，加热均匀性也难以保证，导致不同批次甚至同批次样品间

的消解效率存在差异，影响 FAAS测定结果的精密度。

2 微波消解及其他前处理技术与 FAAS的联用

（1）微波消解技术原理与流程：微波消解是利用微波电

磁场对极性分子（如水、酸）的偶极旋转和离子传导作用，使

消解罐内的样品和酸混合物快速、均匀地产生热量。在密闭高

压条件下，酸的沸点升高，反应活性增强，从而在短时间内（通

常 20-40分钟）高效地分解样品。其标准流程包括：称样于特

制消解罐，加入混合酸（常用硝酸-氢氟酸，或硝酸-氢氟酸-

双氧水体系），密封后放入微波消解仪，运行预设的温度/压

力控制程序。消解完成后，需将消解罐转移至电热板或专用赶

酸器上进行开盖赶酸，以除去多余的酸（尤其是 HF），最后

定容。

（2）微波消解-FAAS联用的优势：与电热板消解相比，

微波消解与 FAAS联用展现出显著优势：速度与效率：消解时

间从数小时缩短至数十分钟，极大提升了分析通量。试剂用量

少，空白值低：密闭体系将酸用量减少至毫升级别（通常

5-10mL），且避免了环境交叉污染，从而获得更低、更稳定

的方法空白，有效改善了 FAAS的检出限。元素回收率高，重

现性好：高压高温条件能更彻底地分解难溶物质（如某些

refractory minerals）。密闭环境完全避免了挥发性元素的损失。

程序化自动控制确保了所有样品经历完全一致的消解条件，因

此方法的准确度（加标回收率）和精密度（相对标准偏差 RSD）

通常更优。有研究对比显示，微波消解 FAAS法测定土壤中铜、

锌等元素的回收率可达 90%-108%，RSD小于 5%。安全性与

环境友好性：酸雾和有毒气体被密封在罐内，实验室环境得到

改善；自动化操作降低了对人员的暴露风险和人为误差。

（3）其他前处理技术简述：高压密闭罐消解：将样品和

酸置于特制的不锈钢外套和 PTFE内罐中，置于烘箱内加热。

它兼具了密闭（减少挥发损失和污染）和成本相对较低的特点，

但消解周期仍较长（数小时），且开罐时有一定压力释放风险。

石墨电热消解仪：采用石墨块加热，控温精确、均匀，加热面

积大，可同时处理较多样品，是对传统电热板的一种升级，但

仍属于敞开或半敞开式消解。全自动消解工作站：集自动加酸、

加热、摇匀、赶酸、定容于一体，代表了前处理自动化的高端

方向，能极大提高重现性并解放人力，但设备投资高昂。

3 不同前处理方法性能比较及其对 FAAS 结果的影

响

多项研究和标准编制工作都对不同消解方法进行了系统

的比较。这些比较通常围绕以下几个关键性能指标展开，这些

指标直接关系到 FAAS最终数据的质量：消解彻底性（回收率）

‍：这是衡量前处理方法是否成功的核心。使用有证标准物质

（CRM）进行验证是最可靠的手段。研究表明，对于土壤标

准物质，微波消解和高压罐消解通常能获得更接近标准值的回

收率（如 85%-105%），而电热板消解由于可能存在的消解不

完全或挥发损失，回收率可能偏低或波动范围更大。例如，有

文献对比了电热板与微波消解对土壤中总铬的测定，微波消解

的回收率（90%-100%）略优于电热板全消解（88%-94%）。

精密度（重现性）‍：以多次平行测定的相对标准偏差（RSD）

表征。微波消解由于过程受控，其 RSD通常能稳定地控制在

5%以内，甚至更低。而电热板消解的 RSD可能因操作差异而

更大，尤其在多批次分析中。方法检出限（MDL）‍：主要受

试剂空白和背景噪声影响。微波消解因用酸量少且污染风险

低，通常能获得更低的方法检出限，这对于 FAAS测定土壤中

浓度接近背景值的元素尤为重要。适用元素范围：电热板消解

不适用于易挥发元素。而密闭的微波消解或高压罐消解可以有

效地测定砷、汞、硒等元素（需配合其他检测技术如 AFS或

CV-AAS），拓宽了 FAAS（主要测铜锌镍铬等）之外的元素

检测能力。工作效率与成本：电热板消解虽然设备成本低，但

人力成本和时间成本高，试剂消耗大。

国内标准制修订的趋势也反映了这一比较结果。例如，《土

壤和沉积物铜、锌、铅、镍、铬的测定火焰原子吸收分光光度

法》（HJ 491-2019）在修订过程中，延续了原标准（HJ 491-2009）

的电热板消解方法，同时新增了微波消解技术作为可选方案，

体现了对现代高效、准确前处理技术的认可与接纳。

4 前处理过程中的关键质量控制要点

为确保无论采用哪种前处理方法，都能为 FAAS测定提供

合格的试液，必须严格控制以下环节：

酸体系与试剂纯度：必须根据目标元素和土壤类型（如有

机质含量、硅铝含量）科学选择酸体系。氢氟酸（HF）对于

含硅土壤的全量消解是必需的，否则结果会严重偏低。所有酸

试剂应使用优级纯（GR）或更高纯度，并定期检查空白。高

氯酸的使用必须严格遵守安全规程，确保样品先经硝酸充分预

氧化。消解容器与实验环境：使用高纯 PTFE 或 PFA材质的

消解罐/坩埚。所有器皿必须经过严格的酸浸泡（如 1+1硝酸

浸泡 24小时以上）和超纯水冲洗流程。实验室环境应保持清

洁，消解区域最好与其他操作区隔离。称样代表性与均匀性：

土壤样品必须充分风干、研磨、过筛并混匀，确保称取的少量

样品能代表整体。

（1）过程控制。电热板消解：控制升温速度，防止暴沸

飞溅；掌握赶酸终点，既要赶尽高氯酸和氢氟酸，又要避免蒸
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干导致难溶盐类形成或待测元素吸附在容器壁上；使用表面皿

减少污染和挥发。全程空白与平行样：每批次样品必须携带至

少两个全程空白（从称样开始，经历全部前处理步骤），以监

控整个过程的污染水平。同时应插入一定比例的平行双样，以

监控前处理及测定过程的精密度。标准物质验证：每批次或定

期使用与待测样品基体相似的有证标准物质（CRM）进行消

解和测定，以验证方法的准确度（回收率）。这是评价前处理

过程是否有效的最直接证据。定容与保存：转移定容需定量、

完全。制备好的试液若不能及时上机，应置于 4℃冰箱避光保

存，并尽快分析，防止吸附或污染。样品量：称取 0.5g左右

（精确至 0.0001g），过多会增加消解难度（易出现石灰渣），

过少则无法满足检测灵敏度要求。加水量：样品称取后，用少

量纯水（刚好湿润样品）润湿，再加入盐酸。过多水会稀释酸

液，降低消解效率；过少则样品分散不均，加热时易爆沸。

（2）加酸过程控制：顺序、用量与时间。加酸是消解的

核心环节，需严格遵循“先盐酸→后硝酸→再氢氟酸→最后高

氯酸”的顺序，且各酸的加入时间需错开，避免降低消解效率

或引发安全风险。加酸顺序：先加盐酸（辅助初步消解，湿润

样品并破坏部分矿物结构），蒸发至约 3mL 时，再加入硝酸

（主要消解酸，溶解金属氧化物并稳定待测元素）；硝酸加入

后 10-20分钟（待硝酸烟雾挥发殆尽），依次加入氢氟酸（破

除土壤硅酸盐晶格，释放嵌藏的重金属）和高氯酸（消解有机

物及难溶杂质，同时挥发剩余酸）。若同时加入硝酸与高氯酸，

会引发 NO2↑（棕黄色烟雾），降低两者的消解作用。加酸量

控制：初始加酸量需匹配土壤样品量（如0.5g土壤通常加10mL

盐酸、5mL 硝酸、5mL氢氟酸、3mL 高氯酸），避免过量（引

入试剂误差）或不足（消解不完全）；消解过程中需观察残渣

状态：若坩埚内有黑色物质（有机物残留），补加高氯酸；若

出现石灰渣状物（含盐量高），补加盐酸+硝酸；若土壤本色

沉淀物多（除硅效果差），补加氢氟酸。

（3）温度与时间控制：分阶段调整，避免干烧。消解温

度需根据阶段动态调整，确保酸的反应活性与样品消解效率平

衡：初始阶段：加盐酸后，温度控制在 120℃左右（低温避免

爆沸），待盐酸蒸发至 3mL时，再升温。中间阶段：加入氢

氟酸后，温度升至 220-250℃（氢氟酸的沸点为 19.5℃，高温

可促进 SiF4挥发，实现“飞硅”），此阶段需持续加热至溶

液透明。赶酸阶段：最后驱赶高氯酸时，需保持 220-250℃，

直至白色烟雾减少（高氯酸即将挥发的标志），此时溶液应呈

透明可流动的膏状物（避免干烧，否则会导致待测元素吸附在

坩埚壁，结果偏低）。

（4）飞硅与安全操作：防止损失与腐蚀。飞硅处理：加

入氢氟酸后，待液面下降至可摇动时，每 30分钟摇动一次（促

进 SiF4挥发），提高除硅效果；摇动前，需将坩埚盖上的凝

结酸液流入坩埚内（避免试样损失，同时防止酸液滴落在电热

板上腐蚀设备）。安全防护：全程在通风橱内操作（避免吸入

HCl、HF等有害气体）；操作时佩戴棉质手套+橡胶手套（隔

热防烫伤）、防毒口罩（防酸雾）、护目镜（防酸溅入眼睛）；

氢氟酸需用聚四氟乙烯容器（玻璃/石英会被 HF 腐蚀），且

避免与其他酸混合存放。

（5）消解终点判断：确保完全消解。消解完成的标志是：

溶液呈透明或淡黄色（无黑色有机物残留）；无土壤本色沉淀

物（除硅完全）；赶酸后溶液为可流动的膏状物（无干烧痕迹）。

5 结论与展望

样品前处理是火焰原子吸收分光光度法准确测定土壤重

金属不可或缺且影响深远的关键环节。电热板消解法作为一项

传统技术，因其设备简单、成本低，在特定场景下仍有其应用

价值，但其在效率、准确性、安全性和重现性方面的局限性也

日益凸显。相比之下，微波消解技术代表了更现代、更高效、

更可靠的前处理方向，能更好地释放 FAAS的分析潜能。未来，

土壤重金属分析的前处理技术将继续朝着自动化（如全自动消

解工作站）、绿色化（减少试剂用量、发展替代性环保试剂）

和智能化（实时监测消解状态）方向发展。对于基层实验室，

在继续使用电热板消解时，应通过严格的操作规程、细致的质

控措施（如使用标准物质监控回收率）来最大程度降低其固有

缺陷的影响。而对于新建或升级的实验室，优先考虑配备微波

消解系统，将是提升土壤重金属 FAAS检测能力与数据质量的

明智之举。总之，深刻理解并优化前处理过程，是实现土壤重

金属准确监测、服务环境管理决策的根本保障。
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