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摘　要：采用电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）测定，超级微波消解并优化不同类型肥料的消解条件，建

立了超级微波-ICP-MS 测定多种类型肥料中 V、Cr、Co、Ni、As、Cd、Hg、Tl、Pb 9 种污染元素含量的方

法。本方法的线性相关系数均大于 0.9999，方法检出限范围为 0.000500 ～ 0.0293 mg/kg，各元素加标回收率为

85.0% ～ 110%，该方法灵敏度高、准确度较好，可实现不同类型肥料样品中多元素的准确测定。
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随着当今工业生产和农业资源的开发，为了提

高和改善土壤生产力，大量肥料和农药等农业投入

品被生产和过度使用，由重金属超标所引发的食品

安全问题愈发严重。据调查，我国耕地土壤污染点

位超标率达到 19.4%，其中 Cd、As、Hg、Pb 等重

金属的污染最为严重［1］。研究表明，土壤中含有的

重金属有多种来源，例如土壤母质和化学肥料、农

药残留、工厂废水、固体垃圾等［2-6］。农田施用超

标的肥料重金属元素，被植物吸收转运，通过食物

链进入人类饭桌，造成贫血症、消化不良、神经系

统失调以及肾功能损伤等一系列疾病，对人们的身

体健康构成威胁［7-9］。

目前，我国现行的相关标准有 GB/T 23349—

2020、NY/T 1978—2022、GB 38400—2019 等，规定 

了肥料中 Hg、As、Pb、Cd、Cr 含量的检测方法和

限量要求，这些指定的限量检测方法大多采用盐

酸 - 硝酸（3∶1）混合酸体系进行湿法消解，湿法

消解试剂消耗大且对于易挥发元素及易污染元素的

测定不够准确［10］。标准要求测定不同元素需要采

用不同的检测器，过程繁琐、检测时间长，不利于

通量分析，故提出本方法作为现有国标、行标方法

的拓展和延伸。

本方法通过优化微波消解前处理条件，建立一

种可用于多种类型肥料同时测定 9 种污染元素检测

的方法。本文以肥料样品的养分含量为依据，对具

有不同特性的肥料样本进行了分类，对消解方法进

行了优化，采用 ICP-MS 一次测定 V、Cr、Co、Ni、

As、Cd、Hg、Tl、Pb 9 种常见污染元素，该方法简

单、准确、灵敏度高。

1　材料与方法

1.1　仪器设备和试剂

电感耦合等离子体质谱仪（SUPEC 7000 ICP-

MS，杭州谱育科技发展有限公司）；天平（PL 303 

梅特勒公司）；超级微波（EXPEC 790s，杭州谱育

科技发展有限公司）；纯水仪（Milli-Q  Reference，

Millipore）；高速粉碎机（DFT-200A，温岭市林大

机械有限公司）。

硝酸（HNO3）、盐酸（HCl）、高氯酸（HClO4）、

氢氟酸（HF）、过氧化氢（H2O2）等均为优级纯。

氩气：高纯氩气（>99.999%），氦气：高纯氦气

（>99.999%）。

元素标准物质（1000 mg/L）（V、Cr、Co、Ni、

As、Cd、Hg、Tl、Pb、Rh、Re、Sc、Ge 和 Au）、

调谐液（1000 mg/L，Li、Co、In、U、Ce、Ba），均 

购于国家有色金属及电子材料分析测试中心。

清洗液：含 2.0 mg/L Au 的 2% 硝酸溶液［11］。

1.2　样品消解

有机肥料消解：称取试样 0.2 g（精确到 0.001 g）
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于聚四氟乙烯消解管中，加入 5 mL HNO3、0.5 mL 

HF、0.5 mL H2O2，按照表 1 中微波消解程序对试样

进行消解。消解程序结束后，取出消解管，用水将

消解液转移、定容至 50 mL 容量瓶，混匀备用。

无机肥料消解：称取试样 0.2 g（精确到 0.001 

g）于聚四氟乙烯消解管中，加入 2 mL 纯水和 2 mL

王水，置于电热板 100℃消解 1 h，用水将消解液转

移、定容至 50 mL 容量瓶，混匀备用。

土壤调理剂消解：称取试样 0.2 g （精确到 0.001 

g）于聚四氟乙烯消解管中，加入 3 mL 王水、1 mL 

HCl、2 mL HF，按照表 1 中微波消解程序对试样进

行消解。消解程序结束后，取出消解管，用水将消

解液转移、定容至 50 mL 容量瓶，混匀备用。

表 1　超级微波消解肥料程序

序号
升温时间

（min）

设定温度

（℃）

保持时间

（min）

1   5 110   5

2 10 240 20

1.3　ICP-MS 仪器条件与参数设置

以 10 μg/L Li、Co、In、U、Ce、Ba 对仪器调

谐操作，在各元素响应值达到要求的情况下，调节

氦气流量降低干扰的同时使氧化物和双电荷比率均

低于 2.0%。混合标液 ICP-MS 仪器条件与参数设置

见表 2。

表 2　电感耦合等离子质谱仪检测参数

仪器参数 设定值 仪器参数 设定值

等离子体功率（W） 1600 碰撞气 -He（mL/min） 1.12 

冷却气（L/min） 14.0 蠕动泵转速（r/min） 25 

辅助气（L/min） 1.0 驻留时间（ms） 10 

雾化气（L/min） 1.20 采样深度（mm） 2.30 

附加气（L/min） 0 池偏置电压（V） -16 

2　结果与分析

2.1　标准曲线及检出限

在 表 2 的 仪 器 条 件 下， 按 照“1.2 样 品 消

解”中土壤调理剂消解方法消解，连续测量样品

空白溶液 11 次，以 11 次空白纸标准偏差的 3 倍

为检出限。由表 3 可知，9 种元素的方法检出限

在 0.000500 ～ 0.0293 mg/kg，线性相关系数范围为

0.99997 ～ 1.00000。

表 3　标准曲线及检出限

元素 质量数 线性相关系数 标准曲线浓度范围（μg/L） 方法的检出限（mg/kg）

V 51 0.99999 0/1.0/5.0/10.0/50.0/100.0 0.0293

Cr 52 0.99999 0/1.0/5.0/10.0/50.0/100.0 0.0126

Co 59 0.99999 0/1.0/5.0/10.0/50.0/100.0 0.00115

Ni 60 1.00000 0/1.0/5.0/10.0/50.0/100.0 0.0224

As 75 0.99999 0/1.0/5.0/10.0/50.0/100.0 0.00655

Cd 114 0.99998 0/1.0/5.0/10.0/50.0/100.0 0.000525

Hg 202 1.00000 0/1.0/5.0/10.0/50.0/100.0 0.00123

Tl 205 0.99997 0/1.0/5.0/10.0/50.0/100.0 0.000500

Pb 206 0.99999       0/1.0/5.0/10.0/50.0/100.0/500 0.00210

2.2　消解条件优化

参照 GB/T 32741—2016，按照养分类型将样品

分为无机肥料、有机肥料、土壤调理剂。按照其不

同特性对消解条件进行优化。选取有代表性的有机

肥料、无机肥料、土壤调理剂，调整消解过程中的

用酸种类和量，在消解完全的基础上，采用目测消

解效果和比对上机数据选择合适的消解方法。

2.2.1　有机肥料消解条件优化

有机肥料消解预实验显示，用 5 mL 硝酸对样

品进行消解时，样品消解不完全，消解后溶液仍

有未消解完成的样品残渣。为了保证更好的消解

效果，在原有 5 mL 硝酸的消解体系上，增加了过

氧化氢、氢氟酸和高氯酸，消解方案及消解结果如 

表 4 所示。
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 表 4　不同消解体系对有机肥料中各元素的提取量  （mg/kg）

方案 消解体系 V Cr Co Ni As Cd Tl Hg Pb

1 5 mL HNO3+0.5 mL HF 23.8 39.7 5.53 21.7 2.78 0.438 0.213 0.075 20.5

2 5 mL HNO3+0.5 mL HF+0.5 mL H2O2 23.9 42.1 5.51 22.1 2.55 0.452 0.200 0.076 22.1

3 5 mL HNO3+1.0 mL HF+0.5 mL H2O2 23.7 40.7 5.49 21.2 2.86 0.461 0.202 0.075 20.8

4 5 mL HNO3+2.0 mL HF+0.5 mL H2O2 23.8 43.8 5.56 23.6 2.85 0.465 0.205 0.077 22.4

5 5 mL HNO3+0.5 mL HF+0.5 mL H2O2+1 mL HClO4 23.9 42.8 5.52 22.8 2.57 0.458 0.201 0.075 22.2

6 5 mL HNO3+0.5 mL H2O2 24.0 58.5 5.51 22.0 2.57 0.431 0.182 0.072 19.5

由表 4 可知，方案 6 在 5 mL 硝酸的基础上添

加了 0.5 mL 过氧化氢对样品进行消解，过氧化氢

作为氧化剂用于辅助增强对有机物的消解能力，结

果显示，添加了过氧化氢的消解体系不能完全消

解并释放有机肥料中的元素。方案 2 在添加了过

氧化氢的基础上增加了氢氟酸参与消解，消解后

溶液目测无样品残渣，样品消解完全，上机结果

显示氢氟酸改善了有机肥料中元素的提取量。方

案 3、4 在方案 2 的基础上进一步增加氢氟酸添加

量，上机结果显示，增加氢氟酸添加量对有机肥

料元素的提取量无改善。方案 5 在添加氢氟酸的

基础上添加了高氯酸进行消解，结果显示，其余

5 种元素含量未发生明显改变，而铬的含量增大，

怀疑是消解液中添加的高氯酸分解产生的 Cl 生成 
35ClOH+、37ClO+ 对铬产生了干扰［12］，故本文最终

选择方案 3。

2.2.2　土壤调理剂消解条件优化

土壤调理剂不同酸体系的对比结果如表5所示。

方案3参照GB/T 23349—2020采用王水消解，实际

消解实验中发现，王水体系消解效果较差，溶液浑浊

且有灰黑色的样品残渣，原因是王水产生的大量气泡

将少量样品冲至消解管上半部分，样品附着在管壁

上，在后续的程序消解过程中无法参与消解反应，导

致各元素测定值偏低。方案2，逆王水体系消解完成

后溶液澄清但消解管底部有大量灰白色沉淀，原因是

土壤调理剂中含有大量硅酸盐，元素有部分存在于硅

酸盐晶体中，无法得到有效的消解，导致各元素测

定值偏低。故在方案1中引入氢氟酸，氢氟酸是唯一

能破坏土壤晶格，分解土壤中硅酸盐的酸［13-14］。由

表5可见，方案1引入氢氟酸后，存在晶格内的铊元

素等得到释放，各元素的提取量增大。本文最终选择 

方案1进行土壤调理剂的消解实验。

 表 5　不同消解体系对土壤调理剂中各元素的提取量 （mg/kg）

方案 消解体系 V Cr Co Ni As Cd Tl Hg Pb

1 3 mL HNO3 +1 mL HCl+2 mL HF 220 188 42.2 123 0.604 0.144 1.24 0.025 9.76

2 3 mL HNO3 +1 mL HCl 211 179 41.2 130 0.497 0.104 1.05 0.024 7.93

3 1 mL HNO3 +3 mL HCl 203 170 40.1 129 0.199 0.101 0.95 0.024 6.89

无机肥料一般只含一种或少数几种营养元素，

且该营养元素的含量高，多数无机肥料易溶于水，

施用时多与灌溉相配合［15］。无机肥料消解参照

GB/T 23349—2020。

2.3　精密度和准确度 

制备 7 份平行样进行方法精密度测试，结果如

表 6 ～ 8 可知，各分析元素测定的相对标准偏差均

小于 5.0%，方法具有较高的精密度。

本文采用对 3 种类型的肥料样品进行加标回收

实验的方式考察方法的准确度。由表 9 ～ 11 可知，

本文建立的有机肥料、土壤调理剂和无机肥料的消

解对 10 种元素的加标回收范围为 85.0% ～ 110%，

达到回收率的置信范围，方法准确度较好。

2.4　样品检测

将市场抽取的 24 批次样品按照营养成分和限量

要求分成有机肥料、土壤调理剂、无机肥料，采用

本文建立的消解方法对样品进行消解，限量要求参

照《肥料中有毒有害物质的限量要求》（GB 38400—

2019），结果见表 12 ～ 14。Cr、As、Cd、Hg、Tl 等

基本元素和 V、Co、Ni 等选做元素的测试结果均低

于 GB 38400—2019 的限量要求，安全风险较低。其

中土壤调理剂 -5 的 Tl 含量为 1.24 mg/kg，在限量要

求附近；有机肥料 -4 的 Pb 含量为 66.6 mg/kg，已经

超过了限量要求，存在较大的安全风险。
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 表 6　有机肥料方法精密度测试结果 

元素名称
平行样-1 平行样-2 平行样-3 平行样-4 平行样-5 平行样-6 平行样-7 平均值 相对标准偏差

（%）（mg/kg）

V 23.8 23.9 23.7 23.8 23.9 24.0 23.0 23.7 1.4

Cr 39.7 42.1 40.7 43.8 42.8 41.5 42.5 41.9 3.3

Co 5.53 5.51 5.49 5.56 5.52 5.51 5.53 5.52 0.4

Ni 21.7 22.1 21.2 23.6 22.8 22.0 23.0 22.3 3.8

As 2.78 2.55 2.76 2.75 2.57 2.57 2.64 2.66 3.8

Cd 0.438 0.452 0.461 0.465 0.458 0.431 0.429 0.448 3.4

Hg 0.213 0.200 0.202 0.205 0.201 0.198 0.207 0.204 2.5

Tl 0.0746 0.0756 0.0746 0.0766 0.0746 0.0716 0.0724 0.0743 2.3

Pb 20.5 22.1 20.8 22.4 22.2 21.0 21.8 21.5 3.5

 表 7　土壤调理剂方法精密度测试结果  

元素名称
平行样-1 平行样-2 平行样-3 平行样-4 平行样-5 平行样-6 平行样-7 平均值 相对标准偏差

（%）（mg/kg）

V 221 219 221 222 216 216 214 218 1.5

Cr 181 177 177 179 180 179 179 179 0.8

Co 41.2 41.1 41.4 41.3 39.7 40.1 38.9 40.5 2.4

Ni 124 122 122 130 130 130 130 127 3.2

As 0.543 0.535 0.529 0.496 0.483 0.512 0.497 0.513 4.4

Cd 0.109 0.121 0.115 0.115 0.112 0.109 0.111 0.113 3.7

Hg 0.0313 0.0296 0.0321 0.0322 0.0304 0.0283 0.0323 0.0309 5.0

Tl 0.939 0.963 0.955 0.952 1.027 1.003 1.005 0.978 3.4

Pb 7.12 6.99 7.05 7.05 7.41 7.45 7.49 7.22 3.0

 表 8　无机肥料方法精密度测试结果  

元素名称
平行样-1 平行样-2 平行样-3 平行样-4 平行样-5 平行样-6 平行样-7 平均值 相对标准偏差

（%）（mg/kg）

V 7.59 7.47 7.64 7.66 7.78 7.76 7.80 7.68 1.6

Cr 15.7 15.6 15.7 15.7 14.7 14.8 14.9 15.3 3.1

Co 3.27 3.26 3.23 3.31 3.40 3.53 3.36 3.35 3.2

Ni 7.19 7.04 7.17 7.13 6.71 6.68 6.76 6.92 3.2

As 6.17 6.33 6.26 6.28 6.32 6.50 6.37 6.32 1.6

Cd 0.0720 0.0747 0.0750 0.0749 0.0750 0.0691 0.0730 0.0736 3.2

Hg 0.0244 0.0234 0.0272 0.0256 0.0252 0.0259 0.0256 0.0255 4.8

Tl 0.191 0.184 0.176 0.184 0.182 0.180 0.186 0.182 2.1

Pb 2.74 2.55 2.55 2.53 2.72 2.70 2.74 2.63 3.7

表 9　有机肥料的加标回收率

元素

名称

本底值

（mg/kg）

添加值

（mg/kg）

加标回收率

（%）

元素

名称

本底值

（mg/kg）

添加值

（mg/kg）

加标回收率

（%）

V 28.2 10.00 96.4 Cd 0.223 1.00 97.3

Cr 14.1 10.00 102 Hg 0.0418 0.10 85.0

Co 4.53 10.00 103 Tl 0.317 1.00 93.7

Ni 9.3 10.00 101 Pb 12.2 10.00 97.3

As 1.94 1.00 104
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表 10　土壤调理剂的加标回收率

元素

名称

本底值

（mg/kg）

添加值

（mg/kg）

加标回收率

（%）

V 220.00 100.00 102

Cr 99.30 100.00 95.0

Co 41.20 10.00 96.7

Ni 129.00 100.00 96.5

As 0.18 1.00 103

Cd 0.10 1.00 96.5

Hg 0.02 1.00 98.6

Tl 1.24 1.00 94.3

Pb 6.87 10.00 85.1

表 11　无机肥料的加标回收率

元素

名称

本底值

（mg/kg）

添加值

（mg/kg）

加标回收率

（%）

V 26.9 10.00 110

Cr 15.9 10.00 108

Co 0.99 1.00 107

Ni 5.46 10.00 108

As 3.4 10.00 104

Cd 0.135 1.00 103

Hg 1.47 1.00 101

Tl 0.411 1.00 109

Pb 2.39 1.00 94.2

 表 12　有机肥料中 9 种元素含量 （mg/kg）

元素名称 V Cr Co Ni As Cd Hg Tl Pb

有机肥料-1 92.7±0.37 39.1±0.56 21.3±0.08 40.9±0.12 5.34±0.21 1.01±0.043 0.0512±0.0044 0.665±0.04 24.5±0.23

有机肥料-2 91.7±1.3 44±0.5 15.3±0.22 33.3±0.34 5.14±0.14 1±0.047 0.0557±0.0024 0.599±0.01 24.8±0.41

有机肥料-3 94.2±1.85 34.8±0.62 15.1±0.18 33.2±0.57 5.44±0.11 0.994±0.044 0.227±0.007 0.568±0.01 24.9±0.17

有机肥料-4 31.9±0.32 20.6±0.36 5.81±0.04 14.8±0.2 2.71±0.071 1.91±0.017 0.106±0.0185 0.573±0.01 66.6±0.28

有机肥料-5 28.2±0.11 14.1±0.12 4.53±0.072 9.3±0.036 1.94±0.067 0.223±0.011 0.0418±0.0098 0.317±0.01 12.2±0.12

有机肥料-6 12.1±0.74 2.28±0.19 2.99±0.084 6.23±0.16 1.65±0.046 0.265±0.025 0.0731±0.011 0.101±0.0026 10.1±0.28

有机肥料-7 23.03±0.26 16.5±0.19 5.53±0.0045 15±0.062 2.24±0.155 0.419±0.0088 0.0746±0.0079 0.224±0.0047 21.8±0.17

有机肥料-8 51.7±0.16 80.4±0.34 9.9±0.1 23.9±0.28 2.27±0.073 0.238±0.023 0.0534±0.0041 0.375±0.011 14.7±0.055

限量要求 325 150 100 600 15 3 2 2.5 50

注：n=3。下同。

 表 13　土壤调理剂中 9 种元素含量 （mg/kg）

元素名称 V Cr Co Ni As Cd Hg Tl Pb

土壤调理剂-1 3.59±0.014 0.095±0.013 3.93±0.029 6.53±0.057 0.0465±0.0027 0.0753±0.0025 0.0629±0.019 0.00877±0.000052 0.00594±0.0053

土壤调理剂-2 26.3±0.27 63.2±0.92 5.86±0.12 20.5±0.19 4.2±0.049 0.92±0.0039 0.317±0.031 0.303±0.011 25.6±0.38

土壤调理剂-3 — 0.229±0.021 0.0174±0.0019 0.185±0.032 0.00218±0.0023 0.0027±0.00097 0.014±0.0042 — 0.0228±0.013

土壤调理剂-4 12±0.14 12.9±0.2 1.42±0.037 4.42±0.054 4.56±0.072 0.0578±0.011 0.0496±0.0033 0.145±0.0045 1.31±0.0202

土壤调理剂-5 220±1.8 99.3±0.99 41.2±0.18 129±1.1 0.179±0.014 0.1±0.0055 0.0249±0.004 1.24±0.018 6.87±0.11

土壤调理剂-6 15.4±0.14 14.6±0.088 2.24±0.014 5.78±0.2 5.52±0.12 0.339±0.015 0.167±0.005 0.184±0.00054 3.43±0.049

限量要求 325 150 100 600 15 3 2 2.5 50

 表 14　无机肥料中 9 种元素含量 （mg/kg）

元素名称 V Cr Co Ni As Cd Hg Tl Pb

无机肥料-1 3.23±0.2 0.488±0.046 0.0239±0.0025 0.253±0.0077 0.232±0.011 0.0113±0.00095 0.0102±0.0036 0.00146±0.00041 0.0274±0.0033

无机肥料-2 5.9±0.21 5.2±0.056 0.176±0.006 1.89±0.027 0.156±0.02 0.416±0.019 0.0174±0.0019 0.00656±0.00043 1.82±0.019

无机肥料-3 6.45±0.32 0.136±0.0021 0.0049±0.0016 0.038±0.027 0.188±0.026 0.0081±0.0043 0.00209±0.0013 — 0.0601±0.002

无机肥料-4 6.36±0.12 1.91±0.06 33.5±0.83 19.3±0.29 0.202±0.02 1.71±0.089 0.00546±0.00058 0.378±0.009 0.125±0.0077

无机肥料-5 7.17±0.1 4.11±0.042 3.24±0.04 2.09±0.066 1.2±0.022 1.64±0.036 0.0163±0.0056 0.0262±0.0018 0.311±0.011

无机肥料-6 54.9±4.5 65.4±5.6 3.47±0.26 16.6±1.6 12.1±1.0 0.934±0.064 0.0317±0.0019 0.378±0.009 115±8.3

无机肥料-7 58.9±0.93 21.9±0.53 5.19±0.11 18.6±0.21 1.49±0.035 1.14±0.064 0.0119±0.0022 0.262±0.017 0.953±0.011

无机肥料-8 26.9±1.1 15.9±0.49 0.99±0.015 5.46±0.28 3.4±0.12 0.135±0.015 1.47±0.073 0.411±0.05 2.39±0.088

无机肥料-9 9.13±0.19 1±0.059 16.4±0.29 9.66±0.23 0.169±0.02 0.285±0.011 0.0208±0.0088 0.299±0.0035 0.0907±0.0085

无机肥料-10 4.53±0.16 1.37±0.017 11±0.17 14.2±0.4 5.55±0.11 0.297±0.012 0.0101±0.0039 0.0495±0.0025 0.262±0.012

限量要求 325 500 100 600 50 10 5 2.5 200
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3　结论

本文建立了微波消解-ICP-MS 测定多种肥料

中 9 种污染元素的方法。将肥料样品根据养分类

型分为有机肥料、无机肥料、土壤调理剂，根据

其特性分别对消解条件进行优化，通过比较不同

混酸体系对样品中 V、Cr、Co、Ni、As、Cd、Hg、

Tl、Pb 9 种元素的提取效果，确定了最优的消解方

法。本文按照优化的消解方法对实际样品的准确

度、精密度、线性相关系数、加标回收率、检出

限、定量限等指标对本方法进行验证。方法检出

限范围为 0.000500 ～ 0.0293 mg/kg，加标回收率为

85.0% ～ 110%，表明本方法具有较好的准确度和

精密度，可为不同类型肥料的准确测定提供简便、

可靠的方法支持。
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Determination of 9 kinds of metal elements in fertilizers by super microwave digestion and ICP-MS
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Puyu Technology Development Company Limited. Hangzhou Zhejiang 310052；2．Hangzhou Puju Medical Technology 

Company Limited. Hangzhou Zhejiang 310052；3．Major Platform Center，Institute of Crop Sciences，Chinese Academy 

of Agricultural Sciences，Beijing 100081；4．Scientific Instruments and Equipment Verification and Evaluation Center of 

China Instruments and Apparatus Society（Bioscience Station），Beijing 100089］

Abstract：A method for the determination of nine pollutant elements，namely V，Cr，Co，Ni，As，Cd，Hg，Tl and 

Pb in various types of fertilizers was established by using inductively coupled plasma mass spectrometry（ICP-MS），super 

microwave digestion and optimization of the digestion conditions for different types of fertilizers. The linear correlation 

coefficients of this method were all greater than 0.9999，and the limits of detection of the method were in the range of 

0.000500-0.0293 mg/kg. The recoveries of the spiked elements were 85.0%-110%，and the method is sensitive and accurate，

which can realize the accurate determination of the multiple elements in different types of fertilizer samples.

Key words：inorganic fertilizer；organic fertilizer；soil conditioner；super microwave digestion；inductively coupled plasma 

mass specerometry；metal elements


