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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。本文本的发布机构不承担识别这些专利的责任。

本文件由广东省农业科学院农业质量标准与监测技术研究所提出。

本文件由广东省农业标准化技术委员会归口。

本文件起草单位：广东省农业科学院农业质量标准与监测技术研究所、农业农村部农产品及加工品

质量检验测试中心（广州）、广东省农业标准化协会、广东农科监测科技有限公司、广东生态工程职业

学院、广东农环检验检测有限公司、广东安纳检测技术有限公司、广东实朴检测服务有限公司、核工业

二九〇研究所、中国热带农业科学院农产品加工研究所。

本文件起草人：陈勇、文典、赵沛华、杜瑞英、黄永东、李梅霞、卢燕湘、陈楚国、郑嘉裕、李蕾、

陈永坚、彭锦芬、杨慧、贾重建、陈烨文、孔令鹏、韩瑾、陈锡辉、田晓照、潘晓威。
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土壤全硅的测定

石墨粉坩埚碱熔-电感耦合等离子体发射光谱法

1 适用范围

本文件适用于各类土壤全硅的测定。

当取样量为0.1g，定容体积250mL，方法检出限（SiO2计）为0.07%。

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

GB 17378.3 海洋监测规范 第3部分：样品采集、贮存与运输

GB 17378.5 海洋监测规范 第5部分：沉积物分析

HJ 613 土壤 干物质和水分的测定 重量法

HJ/T 166 土壤环境监测技术规范

HJ 974 土壤和沉积物11种元素的测定 碱熔-电感耦合等离子体发射光谱法

3 术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。

4 方法原理

样品与碱性熔剂熔融，熔融物经酸完全溶解后，液体样品经雾化器转化为气溶胶，通过载气（氩气）

进入等离子体。气溶胶在高温下依次经历干燥、蒸发、解离、原子化，原子外层电子吸收能量跃迁至激

发态，激发态电子返回基态时，释放特定波长的光（特征谱线），在一定浓度范围内，其特征谱线的强

度与硅的浓度成正比，结合标准曲线或内标法进行定量。

5 主要仪器设备

5.1 电感耦合等离子体发射光谱仪：带特氟龙进样系统。

5.2 带柄陶瓷坩埚：1000mL。
5.3 马弗炉：最高温度可达到 1200℃。

5.4 塑料烧杯：250mL。
5.5 陶瓷（或刚玉）坩埚：30mL。
5.6 塑料离心管：50mL。
5.7 分析天平：感量 0.0001g。
5.8 称量纸：75×75mm。

5.9 塑料容量瓶：250mL。
5.10 超声清洗仪。

5.11 尼龙筛：0.149 mm（100目）。

5.12 一般实验室常用的仪器和设备。
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5.13 四层坩埚架：见图 1。

图 1 四层坩埚架

6 试剂

本试验方法所用试剂和水，除特殊注明外，均指分析纯试剂和GB/T 6682中规定的一级水。所述溶

液未指明溶剂，均系水溶液。试验中所需制剂及制品，在没有其他要求时均按GB/T 601、GB/T 603的
规定制备。

6.1 石墨粉

6.2 硝酸[ρ(H2NO3)=1.42 g/mL]。
6.3 碳酸钠（Na2CO3)
6.4 偏硼酸锂（LiBO2）

6.5 四硼酸锂（Li2B4O7）

6.6 硝酸溶液：1+4，取 200mL 浓硝酸（6.2），用超纯水定容至 1000mL。
6.7 硝酸溶液：1+49，取 20mL（6.2），用超纯水定容至 1000mL。
6.8 混合熔剂配制：分别按照比例 10：4：1称取碳酸钠（6.3）、偏硼酸锂（6.4）、四硼酸锂（6.5）

配制成混合熔剂，置于 500mL塑料瓶中，加盖后用力摇晃，充分混匀，待用。

6.9 硅标准贮备液：ρ=1000mg/L，购买市售有证标准溶液。

6.10 硅标准工作液：200mg/L，移取硅标准贮备液（6.9）10mL于 50mL容量瓶中， 用纯水定容。

6.11 内标贮备液：ρ=1000mg/L。选用铑（Rh103）为内标元素，购买市售有证标准溶液。

6.12 内标工作液：ρ=2.5mg/L。移取内标贮备液（6.11）0.50 mL于 200mL容量瓶中， 用纯水定容。

6.13 氩气：纯度≥99.999%。

6.14 石墨粉制备：石墨粉（6.1）置于带柄陶瓷坩埚（5.2）中，放入马弗炉（5.3），设置温度 1050℃，

恒温时间 30 min，高温灼烧去除杂质。恒温结束后待马弗炉降温后取出石墨粉，降至室温后装入

自封袋密封，备用。光谱纯石墨粉可省略此步骤。

7 样品

7.1 样品采集和保存

按照 HJ/T 166的相关规定进行土壤的采集和保存；按照 GB 17378.3的相关规定进行海洋沉积物样

品的采集和保存；按照 HJ494的相关规定进行水体沉积物样品的采集。

7.2 样品的制备

除去样品的异物（枝棒、叶片、石子等），按照 HJ/T166 和 GB 17378.5的要求，将采集的样品进

行风干、粗磨、细磨，过尼龙筛（5.11），备用。

7.3 水分的测定

在制备试样的同时，进行水分的测定。土壤样品干物质含量的测定按照 HJ613 执行，沉积物样品

含水率的测定按照 GB17378.5执行。
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7.4 试样的制备

7.4.1石墨粉坩埚制作

将石墨粉（7.1）装入塑料烧杯（5.4）中，重复填充压实，倒扣陶瓷坩埚（5.5）于石墨粉上面，双

手用力压下坩埚直至底部，然后用不锈钢勺子挖出坩埚，使用圆底光滑的塑料离心管（5.6）缓缓在石

墨粉中压出一个光滑的凹面，如不平整，重新填充石墨粉压制。

7.4.2样品称量

用分析天平（5.7）称取 0.6 g熔剂（6.8）于称量纸（5.8）上，接着在熔剂上称取过 0.149mm 筛的

土壤 0.09 g-0.1 g（精确至 0.0001 g），双手抓住称量纸对角前后左右摆动将土壤与熔剂充分搅匀。小心

包好，将纸团放在坩埚石墨凹坑中。

7.4.3加热熔融

将坩埚放入马弗炉中（5.3），可使用四层坩埚架（5.13），按顺序码放样品，然后使用送样叉将坩

埚架整体送入马弗炉。设置温度为 1050℃，恒温加热 40 min。熔融结束稍等温度下降，将坩埚取出冷

却 5 min，熔融物凝结成小球状（熔球）。

7.4.4待测溶液的制备

用不锈钢镊子夹起熔球投入装有约 80mL热水的 250mL容量瓶中（5.9），之后用不锈钢勺，勺取

熔球接触过底部和周边的石墨粉，一并转移到容量瓶中，再用少量热水冲下黏附在容量瓶口的石墨粉，

充分摇匀，再加入 50 mL 硝酸溶液（6.6），接着将容量瓶放入固定架置于超声清洗仪（5.10）中加热

超声至完全溶解，然后慢慢倾斜容量瓶，观察底部是否有块状物质或沉淀，如有，继续超声直至完全复

溶，取出容量瓶，用超纯水定容到刻度，摇匀，静置 1 h~2 h，待石墨粉沉淀后，立即吸取上清液，用

纯水稀释 10倍，待测。
注 1：应在凝结成小球后 30 min内转移熔球至容量瓶，以免碱熔物受潮影响下一步夹取。

注 2：熔球先用热水溶之后，再加酸，立即超声至完全复溶，防止表面硅酸盐在酸性条件下生成硅酸沉淀包裹熔球。

另外，定容后的溶液也不宜静置过久，防止硅酸盐在酸性条件下析出。

7.5 空白试样的制备

不加样品，按照与试样的制备（7.4）相同的步骤进行空白试样的制备。

8 分析步骤

8.1 仪器参考条件

不同型号的仪器最佳测试条件不同，根据仪器说明书要求优化测试条件，本方法仪器参考测试条件

见表 1

表 1 仪器参考测试条件

元素
波长

（nm）

功率

（W）

冷却气 载气 辅助气
等离子

体观测

垂直观测

高度

（mm）

内标铑

L/min 波长 343.489

Si 251.611 1150 12.5 0.65 0.5 垂直 10 选用

8.2 标准曲线的建立

分别移取一定体积的硅标准工作液（6.10）到 50mL 容量瓶中，同时加入 5mL 空白试样（7.5）作

为基体匹配液并定容至标线，配制能够覆盖样品浓度的至少 5个点（不包括空白），标准曲线系列溶液

的参考浓度范围见表 2。
内标工作液以 2.5 mg/L铑 (6.12) 为内标，通过蠕动泵自动加入，也可以不使用内标直接进样测定。
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由低浓度到高浓度依次进样，按照仪器参考测试条件（8.1）测量发射强度，以标准系列溶液中硅质量

浓度为横坐标，硅与内标发射强度比值为纵坐标，建立硅的标准曲线。

表2 标准曲线配制

内容 单位 S t d 1 S t d 2 S t d 3 S t d 4 S t d 5 S t d 6 S t d 7

硅工作曲线浓度 mg/L 0.0 2.00 4.00 8.00 12.00 16.00 20.00

硅标准工作液（6.10）体积 mL 0.00 0.50 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

8.3 试样测定

按照与标准曲线建立（8.2）相同仪器分析条件进行试样（7.4）的测定

8.4 空白试样

按照与试样测定（8.3）相同仪器分析条件进行空白试样（7.5）的测定

9 结果计算与表示

9.1 结果计算

土壤全硅（Si）的含量ω（%）计算公式：

ω=
（ρx×f−ρ0）×V
m×(1−ϑ)×106

×100

式中：

ω----土壤全硅的含量ω，%
ρx---试样中待测元素浓度，mg/L
ρ0---空白试样中待测元素浓度，mg/L
V---试样定容体积，mL
f-----稀释倍数

m----风干土质量，g
ϑ----土壤风干基水分，%

9.2 结果表示

平行测定结果用算术平均值表示，保留 3位有效数字。

10 质量保证和质量控制

9.1 空白试验

每批次样品须做两个空白，所测元素的空白值应低于方法测定下限

9.2 校准

每次分析应建立标准曲线，标准曲线的相关系数应≥0.999，每20个样品或每批次（少于20个样品/
批）应分析一个标准曲线中间浓度点标准溶液，其测定结果与该点浓度值的相对误差应在±10%以内，

否则应重新绘制标准曲线。

9.3 平行样

每20个样品或每批次（少于20个样品/批）至少分析一个平行样，平行样测定结果的相对偏差应≤
5%
9.4 准确度
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使用有证标准物质：每20个样品或每批次（少于20个样品/批）至少分析一个标准物质，结果按1.5
倍不确定度判断。
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