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土壤中钒的测试研究

杨广雨，李梦维 *

（武汉市华信理化检测技术有限公司，武汉 430223）

摘 要：目的 通过采用不同测试方法对标准溶液和土壤样品中钒的含量进行测定，证明样品中［51］ClO 会

对电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）测定钒产生干扰，影响测试结果，并为实际工作中土壤钒测试时方法的

选择提供建议。方法 组织 3 家实验室，用 ICP-MS 的方法，对 7 种钒标准溶液和 8 种土壤样品进行测试 ；组

织两家实验室用 WD-XRF 对 8 种土壤样品进行测试。结果 用 ICP-MS 测试样品中的钒含量时，样品中［51］

ClO 将干扰测试结果 ；土壤样品消解液中存在［51］ClO 时，会导致 ICP-MS 测试土壤中钒的测试结果偏高 ；

WD-XRF 测试土壤中钒含量的结果与 ICP-MS 测试时不受［51］ClO 干扰时的结果一致。结论 土壤中［51］

V 测定时，测试方选建议用 HJ 1315—2023 和 HJ 780—2015，不建议选用 HJ 803—2016。采用 ICP-MS 测定［51］

V，条件允许的情况下尽量不加或少加盐酸和高氯酸，并注意各种酸的赶酸终点。

关键词：钒；［51］ClO 干扰；土壤样品；电感耦合等离子体质谱仪；波长色散 X 射线荧光光谱仪

0  引  言

钒是一种典型的地壳过渡金属，广泛分布于自然界

中 [1]，有“金属维生素”的美誉，其常见化合价处于 +2

至 +5 价之间，其中 +5 价毒性最强，其熔点为 1890 ℃，

沸点达 3380 ℃，外观呈银灰色，属于高熔点稀有金属之

一 [2]。随着钒的需求不断增长，其开采、冶炼和加工所引

发的土壤污染问题也日益严重，因此土壤中钒的检测也显

得尤为重要。目前国内土壤中钒的测定方法有 HJ 803—

2016《土壤和沉积物 12 种金属元素的测定 王水提取 – 电

感耦合等离子体质谱法》 [3]、HJ 780—2015《土壤和沉

积物 无机元素的测定 波长色散 X 射线荧光光谱法》 [4] 和

HJ 1315—2023《土壤和沉积物 19 种金属元素总量的测定 

电感耦合等离子体质谱法》 [5]。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）》 [6] 中

钒推荐的检测方法有 HJ 803—2016 和 HJ 780—2015，其

中 HJ 780—2015 为全量分析，HJ 803—2016 为半消解，

HJ 1315—2023 为全量分析，由于很多实验室并未配备

波长色散 X 射线荧光光谱仪（wavelength dispersive X-ray 

fluorescence spectrometer，WD-XRF），因此针对土壤中

的钒，大部分实验室会优先选择HJ 803—2016进行检测，

但 HJ 803—2016 在测定土壤钒时存在一定干扰。由于标

准本身的缺陷以及部分实验室未意识到该标准在测试土壤

中钒时存在干扰，导致测定结果可能存在失真。本文通

过试验证明电感耦合等离子体质谱仪（inductively coupled 

plasma mass spectrometry，ICP-MS）测定土壤中钒的干扰

以及 HJ 803—2016 存在的问题，为实验室后续选择方法

或者优化方法提供参考，降低实验室风险。

1  材料与方法

1.1  样品来源

本次选择 5 个实际土壤样品及 3 个高、中、低梯度的

土壤标样（GSS-4、GSS-5、GSD-3a）进行比对试验，为保

证样品的均匀性及代表性，土壤样品由实验室甲负责统一

制备，样品用四分法分装成 4 份，分发给甲、乙、丙 3 个

实验室进行测试，1 份样品留样，样品保存于特制牛皮纸

袋。5个土壤样品编号具体如下：样品 –A、样品 –B、样品 –

C、样品 –D、样品 –E。

1.2  干扰原理分析

氧化物的干扰与其键能、电离能有关。氧化物干扰

是由于样品基体不完全解离或是在等离子体尾焰中解离

元素再结合而产生的，其结果是在离子母体质量（M）的

M+16~18、M+32~36 或 M+48~54 处出现干扰峰，以 M16 

O+ 为最多。只要等离子体不足以使氧化物键能断裂，就
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会产生氧化物干扰，同时已形成的 M+ 在等离子体尾焰与

O 原子再结合形成 M16 O+，增加了测定其他元素的信号强

度 [7]。钒的常见干扰校正方程为 51V =［51］M × 1－［53］

M × 3.127+［52］M × 0.353[8]。

查阅相关标准及文献可知，质量数 51 的干扰主要

来 自［51］ClO，Cl37 丰 度 为 24.22%、Cl35 丰 度 为

75.78%，Cr52 丰度为 83.79%、Cr53 丰度为 9.501%，中

国土壤钒的中位值在 76.8 mg/kg（背景值）左右，几何平

均值在 76.4 mg/kg（背景值）左右，95% 置信区间范围为

34.8~168.2 mg/kg（背景值）[9]。干扰校正方程解析：

5 1 V =［5 1］ M × 1－［5 1］ C l O =［5 1］ M × 1－

3.127{［53］ClO－0.113［52］Cr}

1.3  比对试验设计

实验室甲、乙、丙严格按照如下方案进行实验操

作。测试设备：ICP-MS（碰撞模式，内标选择 Rh），WD-

XRF。 测 试 要 求：ICP-MS， 每 种 样 品 6 份； 参 照 HJ 

1315—2023 进行微波消解，赶酸彻底，每个样品平行消

解 6 次；参照 HJ 1315—2023 进行微波消解，赶酸不彻

底，每个样品平行消解 6 次；参照 HJ 803—2016 进行微

波消解，每个样品平行消解 6 次；参照 HJ 780—2015 进

行样品制备，每个样品平行制备 6 次。

2  结果与分析

2.1  标液验证

为配制 100 μg/L 钒的标准溶液，6 份进行本底值的测

试，另取 36 份，分别加入 1% 盐酸、2% 盐酸、5% 盐酸、

1% 高氯酸、2% 高氯酸、5% 高氯酸各 6 份，分别由 3 家

实验室在 ICP-MS 碰撞模式测试，数据结果见图 1。
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注：图中测试数据为 6 次平行测定的均值

图 1 钒标液及钒标液加酸实验室间比对数据

由图 1 数据可知，三家实验室以测试不加酸的钒标

液为基准值，其中 100 μg/L 钒标液 +1%HCl 测试结果与

100 μg/L 钒标液参考值的偏差为 12.1%~32.8%，100 μg/L

钒标液 +2%HCl 测试结果与 100 μg/L 钒标液参考值的偏

差为 20.3%~42.3%，100 μg/L 钒标液 +5%HCl 测试结果与

100 μg/L 钒标液参考值的偏差为 38.5%~54.9%；100 μg/L 

钒标液 +1% HClO4 测试结果与 100 μg/L 钒标液参考值的

偏差为 13.1%~26.3%，100 μg/L 钒标液 +2%HClO4 测试

结果与 100μg/L 钒标液参考值的偏差为 23.3%~32.4%，

100 μg/L 钒标液 +5%HClO4 测试结果与 100 μg/L 钒标液

参考值的偏差为 34.4%~44.8%，证明盐酸和高氯酸会形成

［51］ClO，进而导致［51］V 结果的偏高，且钒的测试

浓度随盐酸和高氯酸浓度的升高而升高。

2.2  样品验证

实验测试盐酸和高氯酸对土壤样品中钒的测定影响，

参照表 1 分析方案中土壤及土壤标样分别按照 HJ 1315—

2023、HJ 803—2016 消解体系进行前处理。采用 ICP-MS

测试，采用碰撞模式，内标统一选择 Rh；采用土壤压片，

WD-XRF 进行测试，数据结果见图 2。

由图 2 数据可知：

①三家实验室采用 HJ 803—2016 对低、中、高 3

个梯度的土壤标样［51］V 进行测试，土壤标样 GSD-

3a、GSS-5、GSS-4 的 证 书 范 围 为（74±2）、（166±9）、 

（247±14）mg/kg，实际测量结果为（109~114）、（257~267）、

（368~375）mg/kg， 与 证 书 的 绝 对 差 值 为（35~40）、

（91~101）、（121~128）mg/kg，实际测定结果均比证书

范围明显偏高，证明盐酸会形成［51］ClO，进而影响

［51］V 的测定。②三家实验室选择 HJ 803—2016 和

HJ 1315—2023（赶酸彻底）进行实际土壤样品的测试，

测 定 结 果 分 别 为（208~233）、（140~152）mg/kg， 两 种

方法测定结果的绝对差值为（63~91）mg/kg，证明盐酸

会 形 成［51］ClO， 进 而 影 响［51］V 的 测 定。 ③ 三

家 实 验 室 采 用 HJ 1315—2023 消 解 ICP-MS 测 定， 赶

酸较彻底的情况下，ICP-MS 测定［51］V 土壤标样的

结 果 为（73.3~73.8）、（159~164）、（244~248）mg/kg 

均在 GSD-3a、GSS-5、GSS-4 证书范围内，实际样品的

测定结果为（140~152）mg/kg；赶酸不彻底的情况下，

［51］V 土壤标样的测定结果为（91.4~107）、（194~210）、

（264~296）mg/kg，实际测定结果均比证书范围明显偏高，

实际样品的测定结果为（173~209）mg/kg，赶酸不彻底
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与赶酸彻底的实际样品结果绝对差值为（27~60）mg/kg， 

证明高氯酸会形成［51］ClO，进而影响［51］V 的

测定。④三家实验室采用 HJ 1315—2023（赶酸彻底）

和 HJ 780—2015 对不同土壤标样及实际样品进行测

试，HJ 1315—2023（赶酸彻底）测定土壤标样结果为

（73.3~73.8）、（159~164）、（244~248）mg/kg；HJ 780—

2015 测 定 土 壤 标 样 结 果 为（74.5~75.0）、（163~164）、

（249~251）mg/kg； 两 种 测 试 方 法［51］V 土 壤 标 样

测 定 结 果 均 在 证 书 范 围 内；HJ 1315—2023（赶 酸 彻

底）和 HJ 780—2015 测 定 实 际 样 品 的 结 果 为（140~ 

152）、（140~151）mg/kg；两种方法测定结果未见显著差

异，证明 HJ 1315—2023、HJ 780—2015 均适合土壤中

［51］V 的测定。
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图 2 土壤实际样品及标样实验室间比对数据

3  讨论与结论

三家实验室在标液中加入盐酸或高氯酸均会导致 ICP-

MS 测定［51］V 结果偏高，且［51］V 的浓度随盐酸和

高氯酸浓度的升高而升高；三家实验室采用 HJ 803—2016

对三种土壤标样及五种实际样品［51］V 的测试，结果均

明显偏高；三家实验室采用 HJ 1315—2023 消解 ICP-MS

测定，赶酸较彻底的情况下，［51］V 土壤标样均在证书

范围内，赶酸不彻底的情况下，［51］V 土壤标样及实际

样品结果均明显偏高；两家实验室采用 HJ 780—2015 对

不同土壤标样及实际样品进行测试，［51］V 土壤标样均

在证书范围内，且实际样品的测试结果与 HJ 1315—2023

（赶酸彻底）测定结果基本一致。

综上，土壤样品消解液中存在［51］ClO 时，会导

致 ICP-MS 测试土壤中钒的结果偏高；WD-XRF 测试

土壤中钒的结果与 ICP-MS 测试时不受［51］ClO 干扰

时的结果一致。建议土壤中［51］V 测定时，测试方

法选用 HJ 1315—2023 和 HJ 780—2015，不建议选用

HJ 803—2016 进行测定。采用 ICP-MS 测定［51］V，

条件允许的情况下尽量不加或少加盐酸和高氯酸，若必

须要加的情况下需关注各种酸的赶酸终点及仪器条件 

优化 [10]。
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