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前  言

本文件按照 GB/T 1.1-2020 《标准化工作导则 第 1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规

定起草。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

本文件代替 GB/T 23739—2009《土壤质量 有效态铅和镉的测定 原子吸收法》，与 GB/T 23739—

2009 相比，主要技术变化如下：

——增加了土壤中有效态铅和镉测定的第二法——电感耦合等离子体质谱法；

——增加了样品采集和磨制环节的相关规定；

——增加了样品测定过程质量控制和保证的相关规定。

本文件由中华人民共和国农业农村部提。

本文件由全国土壤质量标准化技术委员会归口。

本文件起草单位:农业农村部环境保护科研监测所。

本文件主要起草人:徐亚平、李军幸、姜红新、戴礼洪、蔡彦明、穆莉、王玉娇、李黎、王雪妍、

肖笛、杨烨、王翔雁、戴子纯、刘岩。

本文件为第1次修订。
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土壤质量 有效态铅和镉的测定

警示——使用本文件的人员应有正规实验室的实践经验。本文件并未指出所有可能的安全问题。使

用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。

1. 范围

本文件规定了采用原子吸收光谱法和电感耦合等离子体质谱法测定土壤中有效态铅和镉的方法。

本文件适用于土壤中有效态铅和镉的测定。

采用原子吸收光谱法时，土壤中的有效态铅宜采用火焰法；土壤中的有效态镉含量在 0.5 mg/kg 以

上宜采用火焰法；土壤中的有效态镉含量在 0.5 mg/kg 以下宜采用石墨炉法。

2. 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件，不注明日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于

本文件。

GB/T 603 化学试剂 试验方法中所用制剂及制品的制备

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法

NY/T 1121.1 土壤检测 第1部分：土壤样品的采集、处理和贮存

HJ 613 土壤干物质和水分的测定 重量法

3. 术语与定义

本文件没有需要界定的术语和定义。

4. 原子吸收光谱法

4.1 原理

DTPA（二乙三胺乙酸）络合剂对重金属的作用能力强，能迅速与铅离子和镉离子生成水溶性化合

物。用 DTPA提取剂提取土壤中的铅和镉，其含量与作物对铅和镉的吸收有较高的相关性。在特制的空

心阴极灯照射下，气态中基态金属原子吸收特定波长的能量跃迁到较高能级状态，光路中基态原子的数

http://www.so.com/link?m=awLBgvZOL79YIqxYNuRQuIjEYCcnOXempFpUWvYGbx6uiEYVBDukUx4HzGjEHsqOxF9tsBIky99EKlRJoVDtzJoH2fSfJhT0I4mMQzuihBQCPZZVe/kko0mtIU2Q=
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量越多，对其特征辐射能量的吸收就越大，且与该原子的密度成正比，最后根据标准系列进行定量计算。

4.2 样品

4.2.1 样品采集与保存

土壤样品的采集和保存按照 NY/T 1121.1规定的方法进行。样品采集、运输和保存过程应避免沾污

和待测元素损失。

4.2.2 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。

4.2.3 样品的制备

4.2.3.1 去杂和风干

首先应仔细挑去土壤样品中石块、根茎及各种新生体、侵入体等，之后按照 NY/T 1121.1的要求将

样品平铺在干净的纸上，摊成薄层，于室内阴凉通风处风干，切忌阳光直接暴晒。风干过程中可以翻动

样品，加速其干燥。风干场所应防止酸、碱等气体及灰尘的污染。当土壤达到半干状态时，须及时将大

土块捏碎或用圆木棍碾碎，以免干后结成硬块，不易压碎。

如土样为风干样可直接用于分析。

4.2.3.2 磨细和过筛

将风干土经四分法分取适量样品。用研钵研磨至样品全部通过 2 mm孔径的尼龙筛，混匀后装入玻

璃广口瓶、塑料瓶或袋中备用。

4.3 试剂和材料

本试验方法所用试剂和水，除特殊注明外，均指 GB/T 603中规定的分析纯试剂和 GB/T 6682中规

定的二级水。

4.3.1 盐酸（HCl）：ρ=1.19 g/mL，优级纯

4.3.2 硝酸（HNO3）：ρ=1.42 g/mL，优级纯

4.3.3 硝酸溶液（1+1）：用硝酸（4.3.2）配制。

4.3.4 硝酸溶液（体积分数为 3%）：用硝酸（4.3.2）配制。

4.3.5 盐酸溶液（6 mol/L）：用盐酸（4.3.1）配制。

4.3.6 镉标准贮备溶液：称取 1.000 0 g（精确至 0.0002 g）光谱纯金属镉于 50 mL烧杯中，加入 20 mL
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硝酸溶液（4.3.3），微热溶解，冷却后转移至 1000 mL容量瓶中，用水定容至标线，摇匀，此溶液镉

的含量为 1 000 mg/L（有条件的单位可以到国家认可的部门直接购买标准贮备溶液）。

4.3.7 铅标准贮备溶液：称取 1.000 0 g（精确至 0.0002 g）光谱纯金属铅于 50 mL烧杯中，加入 20 mL

硝酸溶液（4.3.3），微热溶解，冷却后转移至 1000 mL容量瓶中，用水定容至标线，摇匀，此溶液铅

的含量为 1 000 mg/L（有条件的单位可以到国家认可的部门直接购买标准贮备溶液）。

4.3.8 镉标准工作溶液（火焰法）：吸取 1000 mg/L镉标准贮备溶液（4.3.6），用硝酸溶液（4.3.4）逐

级稀释至 10 mg/L，此溶液作为镉的标准工作液。

4.3.9 铅标准工作溶液（火焰法）：吸取 1000 mg/L铅标准贮备溶液（4.3.7），用硝酸溶液（4.3.4）逐

级稀释至 10 mg/L，此溶液作为铅的标准工作液。

4.3.10 镉标准工作溶液（石墨炉法）：吸取1000 mg/L镉标准贮备溶液（4.3.6），用硝酸溶液（4.3.4）

逐级稀释至0.05 mg/L，此溶液作为镉的标准工作液，临用前配制。

4.3.11 DTPA提取剂（0.005 mol/L DTPA-0.1 mol/L TEA（三乙醇胺）-0.01 mol/L CaCl2）：称取1.967 g

DTPA溶于14.92 g（13.3 mL）TEA和少量水中，再将1.11 g氯化钙（CaCl2）溶于水中，一并转入1000 mL

容量瓶中，加水至约950 mL，用6 mol/L盐酸溶液（4.3.5）调节pH至7.30（每升提取剂需加6 mol/L盐酸

溶液约8.5 mL），最后用水定容，贮存于塑料瓶中。

4.4 仪器与设备

4.4.1 原子吸收分光光度计。

4.4.2 铅镉空心阴极灯。

4.4.3 往复振荡器。

4.4.4 离心机（50 mL-100 mL离心管）。

4.5 分析步骤

4.5.1 试液的制备

称取5.00 g通过2 mm孔径筛的风干土壤样品，置于100 mL具塞锥形瓶中，用移液管加入25.00 mL

DTPA提取剂（4.3.11），在室温（25℃±2℃左右）下放入水平式往复振荡器上，每分钟往复振荡180 次，

提取2 h。取下，离心或干过滤，最初滤液5 mL-6 mL弃去，再滤下的滤液上机测定。

4.5.2 空白试验

采用与4.5.1相同的试剂和步骤，每批样品至少制备2个以上空白溶液。



GB/T 23739—20XX

4

4.5.3 标准曲线

4.5.3.1 镉的标准曲线（火焰法）

分别吸取0.00 mL、0.50 mL、1.00 mL、2.00 mL、3.00 mL、5.00 mL镉标准工作液（4.3.8）于50 mL

容量瓶中，用DTPA提取剂（4.3.11）稀释至刻度，摇匀。此标准系列，相当于镉的质量浓度分别为0.00

mg/L、0.10 mg/L、0.20 mg/L、0.40 mg/L、0.60 mg/L、1.00 mg/L，适用一般样品测定。

4.5.3.2 铅的标准曲线（火焰法）

分别吸取0.00 mL、0.50 mL、1.00 mL、2.00 mL、3.00 mL、5.00 mL铅标准工作液（4.3.9）于50 mL

容量瓶中，用DTPA提取剂（4.3.11）稀释至刻度，摇匀。此标准系列，相当于铅的质量浓度分别为0.00

mg/L、0.10 mg/L、0.20 mg/L、0.40 mg/L、0.60 mg/L、1.00 mg/L，适用一般样品测定。

4.5.3.3 镉的标准曲线（石墨炉法）

分别吸取0.00 mL、0.50 mL、1.00 mL、2.0 mL、3.00 mL、5.00 mL镉标准工作液（4.3.10）于50 mL

容量瓶中，用DTPA提取剂（4.3.11）稀释至刻度，摇匀。此标准系列，相当于镉的质量浓度分别为0.00

μg/L、0.50μg/L、1.00μg/L、2.00μg/L、3.00μg/L、5.00μg/L，适用一般样品测定（带自动进样器的，标

准曲线可由仪器自行完成）。

4.5.4 仪器参考条件

4.5.4.1 铅、镉火焰原子吸收法仪器参考条件，见表1。

不同型号仪器的最佳参数不同，可根据仪器使用说明书自行选择。表1列出了本部分通常采用参数。

表 1 铅、镉火焰原子吸收仪器参数

元素 Pb Cd

测定波长/mm 283.3 228.8

通带宽度/nm 1.3 1.3

灯电流/Ma 7.5 7.5

测量方法 标准曲线

火焰性质 空气-乙炔火焰

4.5.4.2 镉石墨炉原子吸收法仪器参考条件，见表2。

不同型号仪器的最佳参数不同，可根据仪器使用说明书自行选择。表2列出了本部分通常采用参数。
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表 2 镉石墨炉原子吸收仪器参数

元素 Cd 元素 Cd

测定波长/mm 228.8 原子化/（℃/s） 1 500/2

通带宽度/nm 1.3 清除/（℃/s） 2 400/3

灯电流/Ma 7.5 原子化阶段

是否停气

是

干燥/（℃/s） 85-130/30

火焰性质（℃/s） 500/20 进样量/μL 15

4.5.5 测定

将仪器调至最佳工作条件，上机测定，测定顺序为先标准系列各点，然后样品空白、试样。

4.6 结果表示

4.6.1 火焰法测定土壤样品中有效态铅、镉含量，以质量分数ω计，数值以毫克每千克（mg/kg）表示，

按式（1）计算：

ω = ρ−ρ0 ×V
m

……………………………. (1)

式中：

ρ——从校准曲线上查得有效态铅、镉的质量浓度，单位为毫克每升（mg/L）；

ρ0——试剂空白溶液的质量浓度，单位为毫克每升（mg/L）；

V——样品所使用提取液的体积，单位为毫升（mL）；

m——试样质量，单位为克（g）。

重复试验结果以算术平均值表示，保留 3位有效数字。

4.6.2 石墨炉法测定土壤样品中有效态镉含量，以质量分数ω计，数值以毫克每千克（mg/kg）表示，按

式（2）计算：

ω = ρ−ρ0 ×V
�×1000

……………………………. (2)

式中：

ρ——从校准曲线上查得有效态镉的质量浓度，单位为微克每升（μg/L）；

�0——试剂空白溶液的质量浓度，单位为毫克每升（μg/L）；
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V——样品所使用提取液的体积，单位为毫升（mL）；

m——试样质量，单位为克（g）。

1000——将μg换算为 mg的系数。

重复试验结果以算术平均值表示，保留 3位有效数字。

4.6.3 精密度和准确度

本方法测定土壤样品中有效态铅、镉的允许精密度，见表3。

表 3 土壤中有效态铅、镉的允许精密度

元素 测定值范围

（mg/kg）

实验室内绝对偏差

（mg/kg）

实验室内相对

标准偏差/ %

实验室间相对

标准偏差/ %

Cd

<0.1 0.03 ±30 ±40

0.1-0.4 0.08 ±20 ±30

>0.4 0.1 ±10 ±20

Pb

<20 1 ±20 ±30

20-40 1.5 ±10 ±20

>40 2 ±5 ±15

本方法测定土壤样品中有效态铅、镉的准确度应符合测定中添加的有证标准物质的定值范围的要求。

4.7 质量控制和保证

4.7.1 每批样品至少做 2个空白试验，空白值应符合下列情况之一才能被认为是可接受的：（1）空白值

应低于方法检出限；（2）低于每一批样品最低测定值的 10%。

4.7.2 每次分析应建立标准曲线，其相关系数应大于 0.999。

4.7.3 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校准曲线。每批样品分析完毕后，应进行

一次曲线最低点的分析，其测定结果与实际浓度值相对偏差应≤30%。

4.7.4 每批次样品应至少按照 5%的比例进行平行测定，当样品数量少于 20个时，应至少测定 1个平行

双样。

4.7.5 每批样品应按照不小于 2%的比例添加有证土壤标准物质的平行双样，标准物质测定值应在标准

物质的定值范围内。
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5. 电感耦合等离子体质谱法

5.1 原理

DTPA（二乙三胺乙酸）络合剂对重金属的作用能力强，能迅速与铅离子和镉离子生成水溶性化合

物。用 DTPA提取剂提取土壤中的铅和镉，其含量与作物对铅和镉的吸收有较高的相关性。电感耦合

等离子体质谱仪（ICP-MS）由离子源和质谱仪两个主要部分构成，样品溶液经过雾化由载气送入 ICP

炬焰中，经过蒸发、解离、原子化、电离等过程，转化为带正电荷的离子，经离子采集系统进入质谱仪，

质谱仪根据质荷比进行分离。质谱仪可根据离子的质荷比进行定性和定量分析，在一定浓度范围内，离

子的质荷比所对应的响应值与其浓度成正比，从而对样品中不同元素进行定量检测。

5.2 样品

同 4.2样品。

5.3 试剂与材料

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的优级纯化学试剂，实验用水为新制备的二级水。

5.3.1 盐酸（HCl）：ρ=1.19 g/mL，优级纯

5.3.2 硝酸：ρ（HNO3）=1.42 g/mL，优级纯或高纯。

5.3.3 硝酸溶液：（5+95），用 5.3.2配制。

5.3.4 盐酸溶液（6 mol/L）：用盐酸（5.3.1）配制。

5.3.5 DTPA提取剂（0.005 mol/L DTPA-0.1 mol/L TEA（三乙醇胺）-0.01 mol/L CaCl2）：称取 1.967 g DTPA

溶于 14.92 g（13.3 mL）TEA 和少量水中，再将 1.11 g氯化钙（CaCl2）溶于水中，一并转入 1000 mL

容量瓶中，加水至约 950 mL，用 6 mol/L 盐酸溶液（5.3.4）调节 pH至 7.30（每升提取剂需加 6 mol/L

盐酸溶液约 8.5 mL），最后用水定容，贮存于塑料瓶中。

5.3.6 单元素标准贮备溶液：ρ=1000mg/L。

可用高纯度金属（纯度大于 99.99%）或金属盐类（基准或高纯试剂）配制成ρ=1000mg/L标准溶液，

也可购买国家有证标准溶液。

5.3.7 多元素标准贮备溶液：ρ=100mg/L。

分别准确吸取单元素标准贮备溶液（5.3.6），采用硝酸溶液（5.3.3）稀释配制，也可购买包含 Pb、

Cd元素的国家有证标准溶液。

5.3.8 多元素标准工作溶液：ρ=1.00mg/L。
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吸取标准贮备液（5.3.7），用硝酸溶液（5.3.3）稀释至 1.00mg/L。

5.3.9 内标标准溶液：ρ=10.0mg/L。

宜选用 Li、Ge、Y、In、Rh、In、Bi为内标元素。可用高纯度金属或金属盐类配制，介质为硝酸

溶液（5.3.3），也可购买国家有证内标标准溶液。

5.3.10 调谐溶液：ρ=10.0μg/L。

宜选用 Li、Y、Tl、Be、In、Bi元素作为质谱仪的调谐溶液。可用高纯度金属或金属盐类配制，介

质为硝酸溶液（5.3.3），也可购买有证标准调谐溶液。

5.3.11 氩气：纯度大于 99.999%。

5.4 仪器设备

5.4.1 电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）。

5.4.2 天平，感量 0.1 mg。

5.4.3 往复振荡器。

5.4.4 离心机（50 mL-100 mL离心管）。

5.5 分析步骤

5.5.1 试液的制备

称取 5.00 g通过 2 mm孔径筛的风干土壤样品，置于 100 mL具塞锥形瓶中，用移液管加入 25.00 mL

DTPA提取剂（5.3.5），在室温（25℃±2℃左右）下放入水平式往复振荡器上，每分钟往复振荡 180次，

提取 2 h。取下，离心或干过滤，最初滤液 5mL-6 mL 弃去，再滤下的滤液过 0.45 µm 水系滤膜后上机

测定。

5.5.2 空白试验

采用与 14.1相同的试剂和步骤，每批样品至少制备 2个以上空白溶液。

5.5.3 校准曲线

准确吸取标准工作液（1.00 mg/L）用硝酸溶液（5.3.3）依次配制 0.00μg/L、0.10μg/L、0.50μg/L、

1.00μg/L、5.00μg/L、10.0μg/L、20.0μg/L、50.0μg/L、100.0μg/L、200.0μg/L、500.0、1000.0μg/L标准系

列，此标准系列适用一般样品测定。可以根据需要适当调整标准曲线浓度系列，最高浓度不宜高于

1000.0μg/L。
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5.5.4仪器参考条件

不同型号仪器的最佳参数不同，可根据仪器具体情况自行选择，表 4中列出了本标准通常采用的参

数。

表 4 电感耦合等离子体质谱仪通常采用的参数

雾化器 同心雾化器 取样锥/截取锥 1.0/0.4 mm(Ni)锥

高频发射功率 1500 W 载气流量 1.1 L/min

采样深度 9 mm 氦气流量 3.5 L/min

样品提升速率 0.1 rps 样品提升时间 40 s

5.5.5 测定

将仪器预热半小时后，吸入调谐液(5.3.10)对仪器进行调谐，仪器质量轴、氧化物、双电荷等指标

达到分析的条件后，将内标管放进内标溶液(5.3.9)，测定校准曲线，然后测定样品试液。若样品试液中

元素含量超出标准溶液最高浓度，可视情况将样品试液稀释 2-5 倍再上机测定。

铅和镉通常选择的内标元素见表 5。

表 5 铅、镉通常采用的内标元素

元素 所选元素质量数 m/z 内标及其质量数 m/z

Pb 208 Bi(209)

Cd 114 In(115)

5.6 结果计算

土壤样品金属元素含量以质量分数 W 计，数值以毫克每千克（mg/kg）表示，按下列公式计算：土

壤中待测元素（单质元素）的含量以质量分数计，数值用毫克每千克（mg/kg）表示，按下式进行计算：

�（待测元素），��/��＝
� − �0 × � × �

�（1 − �） × 103
× 1000

式中：

ρ——由校准曲线计算测定试样中待测金属元素的浓度，单位为微克每升（μg/L）；

ρ0——空白试样中待测金属元素的浓度，单位为微克每升（μg/L）；

V——消解后试样的定容体积，单位为毫升（mL）；

m——风干试样质量，单位为克（g）；
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Ｄ——分取倍数；

f ——风干土样的水分含量；

103和 1000分别将将 g换算为 kg和 mL换算成 L；

测定结果小数位与方法检出限保持一致，最多保留三位有效数字。

重复试验的结果以算术平均值表示。保留三位有效数字。

5.7 精密度和准确度

六家实验室分别对 3种土壤标准物质和 3种实际土壤样品进行了 6次重复测定，有效

态铅实验室内相对偏差范围为 0.49%-5.46%，实验室间相对标准偏差范围为 7.15%- 18.5%；

有效态镉实验室内相对偏差范围为 0.68%-9.74%，实验室间相对标准偏差范围为 6.12%-

13.4%。

本方法测定土壤样品中有效态铅、镉的允许精密度，见表6。

表 6 土壤样品中有效态铅、镉的允许精密度

元素 测定值范围

（mg/kg）

实验室内相对

标准偏差/ %

实验室间相对

标准偏差/ %

Cd

<0.01 ±20 ±30

0.01-0.06 ±15 ±20

>0.06 ±10 ±15

Pb

<1.0 ±15 ±20

1.0-5.0 ±10 ±15

>5.0 ±5 ±10

本方法测定土壤样品中有效态铅、镉的准确度应符合测定中添加的有证标准物质的定值范围的要求。

5.8 检出限和定量限

六家实验室分别通过 10次独立样品空白试验，计算得出有效态铅的方法检出限为 0.040 mg/kg，定

量限为 0.100 mg/kg；有效态镉的方法检出限为 0.0030 mg/kg，定量限为 0.0060mg/kg。

5.9 质量控制与保证

5.9.1 每批样品至少应分析 2个空白试样，空白值应符合下列的情况之一才能被认为是可接受的：（1）

空白值应低于方法检出限；（2）低于每一批样品最低测定值的 10%。

5.9.2 标准曲线的相关系数应大于 0.999。

5.9.3 每分析 20个样品，应分析一次校准曲线中间浓度点，其测定结果与实际浓度值相对偏差应≤10%，
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否则应查找原因或重新建立校准曲线。每批样品分析完毕后，应进行一次曲线最低点的分析，其测定结

果与实际浓度值相对偏差应≤30%。

5.9.4 在每次分析时，试样中内标的响应值应介于校准曲线响应值的 70%-130%，否则说明仪器响应发

生漂移或有干扰产生，应查找原因进行重新分析。如果是基体干扰，需要进行稀释后测定；如果是由于

样品中含有内标元素，需要更换内标或提高内标元素浓度。

5.9.5每批样品应按照不小于 2%的比例添加有证土壤标准物质的平行双样，标准物质测定值应在标准物

质的定值范围内。

———————————
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