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前 言

为贯彻《中华人民共和国环境保护法》，保护环境，保障人体健康，规范土壤中有效态元

素的测定方法，制定本标准。

本标准规定了用二乙烯三胺五乙酸浸提测定土壤中铜、铁、锰、锌、镉、钴、镍、铅共 8
种有效态元素的电感耦合等离子体发射光谱法。

本标准为首次发布。

本标准附录 A为资料性附录。

本标准由环境保护部科技标准司组织制订。

本标准主要起草单位：云南省环境监测中心站。

本标准验证单位：中国科学院西双版纳热带植物园生物地球化学实验室、上海市环境监

测中心、四川省环境监测总站、江苏省环境监测中心、玉溪市环境监测站和泰州市环境监测

中心站。

本标准环境保护部 2016年 6月 24日发布。

本标准自 2016年 8月 1日起实施。

本标准由环境保护部解释。
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土壤 8种有效态元素的测定

二乙烯三胺五乙酸浸提-电感耦合等离子体发射光谱法

1 适用范围

本标准规定了用二乙烯三胺五乙酸（DTPA）浸提测定土壤中有效态元素的电感耦合等离

子体发射光谱法。

本标准适用于土壤中铜（Cu）、铁（Fe）、锰（Mn）、锌（Zn）、镉（Cd）、钴（Co）、镍

（Ni）、铅（Pb）共 8种有效态元素的测定。

当取样量为 10.0 g，浸提液体积为 20 ml 时，本方法的检出限和测定下限见表 1。

表 1 方法检出限和测定下限（mg/kg）

元素 铜 铁 锰 锌 镉 钴 镍 铅

方法检出限 0.005 0.04 0.02 0.04 0.007 0.02 0.03 0.05

测定下限 0.02 0.16 0.08 0.16 0.028 0.08 0.12 0.2

2 规范性引用文件

本标准内容引用了下列文件或其中的条款。凡是不注明日期的引用文件，其有效版本适

用于本标准。

HJ/T 166 土壤环境监测技术规范

HJ 613 土壤 干物质和水分的测定 重量法

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本标准。

3.1 土壤有效态元素

土壤中在植物生长期内能够被植物根系吸收的元素，即在本标准规定的条件下能够被

DTPA缓冲溶液浸提出来的土壤中的元素。

4 方法原理

用二乙烯三胺五乙酸-氯化钙-三乙醇胺（DTPA-CaCl2-TEA）缓冲溶液浸提出土壤中的各

有效态元素，用电感耦合等离子体发射光谱仪测定其含量。

试样由载气带入雾化系统进行雾化后，以气溶胶形式进入等离子体，目标元素在等离子

体火炬中被气化、电离、激发并辐射出特征谱线。在一定浓度范围内，其特征谱线强度与元

素的浓度成正比。

5 干扰和消除

5.1 光谱干扰
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光谱干扰包括谱线重叠干扰和连续背景干扰等。选择合适的分析线可避免光谱线的重叠

干扰，表 2为待测元素在建议分析波长下的主要光谱干扰。使用仪器自带的校正软件或干扰

系数法来校正光谱干扰，当存在单元素干扰时，可按公式（1）求得干扰系数。

t
t Q

QQK )'( 
 （1）

式中： tK ——干扰系数；

'Q ——在分析元素波长位置测得的含量，μg/L；

Q ——分析元素的含量，μg/L；

tQ ——干扰元素的含量，μg/L。

通过配制一系列已知干扰元素含量的溶液，在分析元素波长的位置测定其 'Q ，根据公式

（1）求出 tK ，然后进行人工扣除或计算机自动扣除。连续背景干扰一般用仪器自带的扣除

背景的方法消除。注意不同仪器测定的干扰系数会有区别。

表 2 待测元素的主要光谱干扰

待测元素 波长/nm 干扰元素 待测元素 波长/nm 干扰元素

Cu
324.754

327.396
Fe、Al、Ti、Mo

Cd

214.438 Fe

Fe

239.924 Cr、W 226.502
Fe、Ni、Ti、Ce、K、

Co

240.488 Mo、Co、Ni 228.806 As、Co、Sc

259.940 Mo、W

Co

228.616
Ti、Ba、Cd、Ni、Cr、

Mo、Ce

261.762 Mg、Ca、Be、Mn 230.768 Fe、Ni

Mn
257.610 Fe、Mg、Al、Ce 238.892 Al、Fe、V、Pb

293.306 Al、Fe
Ni

231.604 Fe、Co

Zn

202.548 Co、Mg 221.647 W

206.200 Ni、La、Bi Pb
220.353

283.306

Fe、Al、Ti、Co、Ce、

Sn、Bi

213.856 Ni、Cu、Fe、Ti

5.2 非光谱干扰

非光谱干扰主要包括化学干扰、电离干扰、物理干扰及去溶剂干扰等。在实际分析过程

中，各类干扰很难截然分开。是否予以补偿和校正，与样品中干扰元素的浓度有关。此外，

物理干扰一般由样品的粘滞程度及表面张力变化而致，尤其是样品中含有大量可溶性盐或样

品酸度过高，都会对测定产生干扰。消除或降低此类干扰的有效方法是稀释法或基体匹配法

（即除目标物外，使用的标准溶液的组分与试样溶液一致）。
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6 试剂和材料

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂。实验用水为新制备的去离子

水或同等纯度的水。

6.1 三乙醇胺（C6H15NO3）：TEA。

6.2 二乙烯三胺五乙酸（C14H23N3O10）：DTPA。

6.3 二水合氯化钙（CaCl2·2H2O）：。

6.4 盐酸：ρ（HCl）=1.19 g/ml，优级纯。

6.5 硝酸：ρ（HNO3）=1.42 g/ml，优级纯。

6.6 盐酸溶液：1+1，用盐酸（6.4）配制。

6.7 硝酸溶液：2+98，用硝酸（6.5）配制。

6.8 硝酸溶液：1+1，用硝酸（6.5）配制。

6.9 浸提液：c（TEA）=0.1 mol/L，c（CaCl2）=0.01 mol/L，c（DTPA）=0.005 mol/L；pH值

为 7.3。

在烧杯中依次加入 14.92 g（精确至 0.0001 g）三乙醇胺（6.1），1.967 g（精确至 0.0001 g）

二乙烯三胺五乙酸（6.2），1.470 g（精确至 0.0001 g）二水合氯化钙（6.3），加入水并搅拌使

其完全溶解，继续加水稀释至约 800 ml，用盐酸溶液（6.6）调整 pH值为 7.3±0.2（用 pH计

测定），转移至 1000 ml容量瓶中定容至刻度，摇匀。

6.10 标准溶液

6.10.1 单元素标准储备液：可用高纯度的金属（纯度大于99.99%）或金属盐类（基准或高纯

试剂）配制成1000 mg/L或500 mg/L含盐酸溶液（6.6）的标准储备溶液，溶液的盐酸含量在1%

（v/v）以上。亦可购买市售有证标准物质。

6.10.2 单元素标准使用液：分别移取单元素标准储备液（6.10.1）稀释配制。稀释时补加一

定量的盐酸溶液（6.6），使标准使用液的盐酸含量在1%（v/v）以上。

6.10.3 多元素标准溶液：ρ=200 mg/L，可稀释单元素标准储备溶液（6.10.1）配制，稀释时补

加一定量的盐酸溶液（6.6），使标准使用液的盐酸含量在1%（v/v）以上。亦可购买市售有证

标准物质。

注 1：所有元素的标准溶液配制后，均应在聚乙烯或聚丙烯瓶中密封保存。

6.11 载气：氩气（纯度≥99.99%）。

7 仪器和设备

7.1 电感耦合等离子体发射光谱仪：具背景校正发射光谱计算机控制系统。

7.2 振荡器：频率可控制在 160 r/min～200 r/min。

7.3 pH计：分度为 0.1 pH。

7.4 分析天平：精度为 0.0001 g和 0.01 g。

7.5 离心机：3000 r/min～5000 r/min。

7.6 离心管：50 ml。

7.7 具塞三角瓶：100 ml。

7.8 中速定量滤纸。
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7.9 尼龙筛：孔径 2.0 mm（10目）。

7.10 一般实验室常用仪器和设备。

8 样品

8.1 样品采集与保存

按照 HJ/T 166的相关规定采集和保存土壤样品。样品采集、运输和保存过程应避免沾污

和待测元素损失。

8.2 干物质含量的测定

土壤样品干物质含量的测定按照 HJ 613执行。

8.3 样品制备

除去样品中的枝棒、叶片、石子等异物，按照 HJ/T 166的要求，将采集的样品在实验室

进行风干、粗磨、细磨至过孔径 2.0 mm（10目）尼龙筛（7.9）。样品的制备过程应避免沾污

和待测元素损失。

8.4 试样的制备

称取 10.0 g（准确至 0.01 g）样品，置于 100 ml 三角瓶（7.7）。加入 20.0 ml 浸提液（6.9），

将瓶塞盖紧。在 20℃±2℃条件下，以 160 r/min～200 r/min 的振荡频率振荡 2 h。将浸提液缓

慢倾入离心管（7.6）中，于离心机（7.5）离心 10 min，上清液经中速定量滤纸（7.8）重力过

滤后于 48 h内进行测定。

若测定所需的浸提液体积较大，可适当增加取样量，但应保证样品和浸提液比为 1:2（m/v），

同时应使用与之体积匹配的浸提容器，确保样品的充分振荡。

8.5 实验室空白试样的制备

不加样品，按照与试样的制备（8.4）相同步骤制备实验室空白试样。

9 分析步骤

9.1 仪器参考测定条件

不同型号的仪器最佳测试条件不同，应按照仪器使用说明书优化 RF功率、雾化器压力、

载气流速、冷却气流速等工作参数。仪器参考测定条件见表 3。

表 3 仪器测定参考条件

元素
检测波长

（nm）

次检测波长

（nm）
RF功率 雾化器压力 载气流速 冷却气流速 测定次数

铜 324.754 327.396

1100 W 55 psi 1.4 L/min 19 L/min 3 次

铁 259.940 239.924

锰 257.610 293.306

锌 213.856 202.548

镉 214.438 226.502

钴 228.616 238.892

镍 231.604 221.647

铅 220.353 217.000
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9.2 标准曲线的绘制

点燃等离子体后，按照厂家提供的工作参数进行设定，待仪器预热至各项指标稳定后开

始进行测量。分别移取一定体积的多元素标准溶液（6.10.3）置于一组 100 ml 容量瓶中，用浸

提液（6.9）稀释定容至刻度，混匀。以浸提液（6.9）为标准系列的最低浓度点，另制备至少

5个浓度点的标准系列，标准系列溶液浓度见表 4。按优化的仪器参考条件（9.1），将标准系

列依次从低浓度到高浓度导入雾化器进行分析。以目标元素的质量浓度为横坐标，其对应的

发射强度值为纵坐标，建立标准曲线。标准曲线的浓度范围可根据实际样品中待测元素的浓

度情况进行调整。

表 4 标准系列溶液浓度

元 素 C0（mg/L） C1（mg/L） C2（mg/L） C3（mg/L） C4（mg/L） C5（mg/L）

铜 0.00 0.25 0.50 1.00 2.00 4.00

铁 0.00 5.00 10.0 20.0 40.0 80.0

锰 0.00 2.00 5.00 10.0 20.0 30.0

锌 0.00 0.20 0.50 1.00 2.00 4.00

镉 0.00 0.01 0.02 0.04 0.08 0.12

钴 0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50

镍 0.00 0.05 0.25 0.50 0.75 1.00

铅 0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 5.00

9.3 测定

9.3.1 试样的测定

试样测定前，用硝酸溶液（6.7）冲洗系统直至仪器信号降至最低，待分析信号稳定后方

能开始测定。按照与建立标准曲线（9.2）相同的条件和步骤进行试样的测定。若试样中待测

元素的浓度超出标准曲线范围，试样须经稀释以后重新测定，稀释液使用浸提液（6.9），稀释

倍数为 f。

9.3.2 实验室空白试样的测定

按照与试样的测定（9.3.1）相同的条件和步骤测定实验室空白试样。

10 结果计算与表示

10.1 结果计算

土壤样品中各有效态元素的含量（mg/kg），按照公式（2）计算：

 
dm

o

m
fV

W



 （2）

式中：——土壤样品中有效态元素的含量，mg/kg；

Ρ ——由标准曲线查得测定试样中有效态元素的质量浓度，mg/L；
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ρ0 ——实验室空白试样中有效态元素的质量浓度，mg/L；

V ——试样制备时加入浸提液的体积，ml；

f ——试样的稀释倍数；

m ——称取过筛后样品的质量，g；

Wdm——土壤样品干物质含量，%。

10.2 结果表示

测定结果小数位数的保留与方法检出限一致，最多保留三位有效数字。

11 精密度和准确度

11.1 精密度

6家实验室分别对 3个不同含量水平的统一土壤标准样品和 2个不同浓度的实际土壤样品

进行了 6次平行测定。测定结果的精密度见附录 A中的表 A.1。

11.2 准确度

6家实验室分别对 3个不同含量水平的土壤有证标准样品进行了 6次平行测定，对 2个不

同浓度的实际土壤样品进行了 6次加标回收率测定。测定结果的准确度见附录 A中的表 A.2。

12 质量保证和质量控制

12.1 每批样品至少做 2个实验室空白试样，其测定结果均应低于测定下限。

12.2 每次分析应建立标准曲线，其相关系数应≥0.999。每 20个样品或每批次（少于 20个样

品/批）样品，应分析一个标准曲线中间浓度点，其测定结果与实际浓度值相对偏差应≤10%，

否则应查找原因或重新建立标准曲线。

12.3 每批样品至少按 10%的比例进行平行双样测定，样品数量少于 10个时，应至少测定一

个平行双样，平行双样测定结果的相对偏差应≤20%。

12.4 每批样品至少分析 1个有证土壤有效态标准物质，测定结果应在其给出的不确定度范围

内。

13 废物处理

实验中产生的废物和废液应分类收集和保管，送有资质的单位处理。

14 注意事项

14.1 实验所用的玻璃器皿须用硝酸溶液（6.8）浸泡 24 h，依次用自来水和实验用水冲洗干净，

置于干净的环境中晾干。新使用或疑似受污染的容器，应用热的盐酸溶液（6.6）浸泡（温度

高于 80℃，低于沸腾温度）2 h以上，并用热的硝酸溶液（6.8）浸泡 2 h以上，依次用自来水

和实验用水冲洗干净，置于干净的环境中晾干。

14.2 仪器点火后，应预热 30 min以上，以防波长漂移。

14.3 配制标准溶液和制备试样时，应使用同一批配制的浸提液。
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附录 A

(资料性附录)

方法的精密度和准确度汇总数据

表 A.1 给出了本标准测定 8种有效态元素的方法精密度，表 A.2 给出了本标准测定 8种元

素有效态的方法准确度。

表 A.1 方法的精密度汇总表

名 称 样品编号
平均值

（mg/kg）
实验室内相对
标准偏差（%）

实验室间相对
标准偏差（%）

重复性限 r
（mg/kg）

再现性限 R
（mg/kg）

铜

标准样品 1 1.18 0.91～2.7 3.7 0.072 0.138
标准样品 2 1.84 0.47～5.8 6.5 0.138 0.360
标准样品 3 0.238 2.1～11 9.5 0.050 0.078
实际样品 1 1.24 0.42～2.4 6.3 0.093 0.234
实际样品 2 0.283 0.67～6.0 10 0.028 0.083

铁

标准样品 1 53.3 0.45～5.1 7.4 3.50 11.4
标准样品 2 38.8 0.36～2.8 7.3 1.64 8.05
标准样品 3 22.5 0.28～5.7 15 1.73 9.38
实际样品 1 26.9 0.52～2.4 6.8 0.99 5.22
实际样品 2 79.6 0.67～3.2 3.0 4.39 7.73

锰

标准样品 1 16.7 0.36～4.8 6.9 1.17 3.39
标准样品 2 22.3 0.57～2.9 5.7 1.01 3.70
标准样品 3 5.71 0.43～8.0 9.4 0.62 1.60
实际样品 1 16.9 0.48～5.3 14 1.61 6.76
实际样品 2 7.92 0.52～2.3 1.8 0.31 0.48

锌

标准样品 1 1.04 1.7～4.6 3.0 0.09 0.12
标准样品 2 2.24 0.24～6.0 6.3 0.17 0.43
标准样品 3 0.54 0.51～5.8 8.6 0.05 0.14
实际样品 1 1.14 0.72～5.7 13 0.11 0.42
实际样品 2 0.67 1.0～3.7 12 0.05 0.22

镉

标准样品 1 0.040 1.0～4.2 2.1 0.005 0.005
标准样品 2 0.116 0.92～5.8 2.6 0.012 0.014
标准样品 3 0.016 3.3～6.8 10 0.003 0.005
实际样品 1 0.021 2.8～8.7 12 0.004 0.008
实际样品 2 0.020 2.2～12 17 0.004 0.010

钴

标准样品 1 0.13 1.9～6.4 12 0.02 0.05
标准样品 2 0.10 1.8～7.3 7.3 0.01 0.02
标准样品 3 0.08 1.0～8.8 12.2 0.01 0.03
实际样品 1 0.13 1.4～4.4 15 0.01 0.06
实际样品 2 0.02 9.1～15 14 0.01 0.01

镍

标准样品 1 0.27 1.5～16 7.4 0.06 0.08
标准样品 2 0.42 0.36～6.3 3.4 0.04 0.05
标准样品 3 0.07 1.8～11 8.8 0.01 0.02
实际样品 1 0.23 1.2～5.2 6.7 0.02 0.05
实际样品 2 0.06 2.9～6.9 14 0.01 0.03

铅

标准样品 1 1.62 0.94～6.2 3.9 0.16 0.23
标准样品 2 1.57 1.6～7.5 5.9 0.20 0.32
标准样品 3 1.52 1.7～14.7 18 0.29 0.79
实际样品 1 1.18 0.70～4.6 8.8 0.11 0.31

实际样品 2 5.25 1.0～5.7 6.7 0.46 1.07
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表 A.2 方法的准确度汇总表

名称 样品编号
认定值和不确

定度（mg/kg）
测定平均值

（mg/kg）
相对误差范

围（%）

相对误差

最终值（%）

加标回收率

范围（%）

加标回收率

最终值（%）

铜

标准样品 1 1.17±0.07 1.18 -3.4～7.7 0.93±7.5 / /
标准样品 2 1.85±0.17 1.84 -9.2～9.2 -0.33±13 / /
标准样品 3 0.24±0.04 0.238 -15～13 -0.70±19 / /
实际样品 1 / 1.24 / / 86.7～113 99.7±21.0
实际样品 2 / 0.283 / / 85.9～97.9 92.1±8.8

铁

标准样品 1 55±7 53.3 -12～6.6 -3.1±14 / /
标准样品 2 38±5 38.8 -9.7～13 2.1±15 / /
标准样品 3 23±5 22.5 -18～16 -2.0±29 / /
实际样品 1 / 26.9 / / 90.8～114 102±18.0
实际样品 2 / 79.6 / / 93.9～106 99.9±10.2

锰

标准样品 1 17.3±2.5 16.7 -11～4.1 -3.4±13 / /
标准样品 2 23±3 22.3 -12～1.7 -2.9±11 / /
标准样品 3 5.7±0.7 5.71 -12～13 0.12±19 / /
实际样品 1 / 16.9 / / 90.0～139 106±35.4
实际样品 2 / 7.92 / / 89.9～105 95.8±10.2

锌

标准样品 1 1.08±0.09 1.04 -6.5～0.93 -3.6±5.6
标准样品 2 2.4±0.3 2.24 -14～3.3 -6.5±12
标准样品 3 0.53±0.08 0.54 -14～8.3 1.7±18
实际样品 1 / 1.14 / / 81.2～112 93.8±21.4
实际样品 2 / 0.67 / / 83.2～102 94.0±12.8

镉

标准样品 1 0.040±0.003 0.040 -2.8～2.5 -0.74±4.0 / /
标准样品 2 0.12±0.01 0.116 -6.7～0.0 -3.4±5.0 / /
标准样品 3 0.016±0.004 0.016 -19～12 0.10±21 / /
实际样品 1 / 0.021 / / 87.4～102 94.7±11.3
实际样品 2 / 0.020 / / 92.0～114 99.5±18.0

钴

标准样品 1 0.13±0.04 0.13 -18～15 1.3±24 / /
标准样品 2 0.10±0.03 0.10 -11～10 0.62±15 / /
标准样品 3 0.083±0.018 0.08 -20～15 -1.9±24 / /
实际样品 1 / 0.13 / / 83.6～104.8 95.9±15.7
实际样品 2 / 0.02 / / 85.6～110.8 98.4±18.6

镍

标准样品 1 0.27±0.03 0.27 -11～7.8 0.98±15 / /
标准样品 2 0.43±0.04 0.42 -7.7～0.27 -3.4±6.7 / /
标准样品 3 0.072±0.012 0.07 -11～11 1.0±18 / /
实际样品 1 / 0.23 / / 91.3～105 95.5±10.0
实际样品 2 / 0.06 / / 89.7～104 95.0±12.9

铅

标准样品 1 1.7±0.2 1.62 -12～-1.2 -4.9±7.5 / /
标准样品 2 1.6±0.2 1.57 -12～2.5 -2.0±12 / /
标准样品 3 1.5±0.4 1.52 -25～21 1.5±36 / /
实际样品 1 / 1.18 / / 88.8～110 97.1±15.0
实际样品 2 / 5.25 / / 90.7～104 95.7±9.54
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