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电感耦合等离子体质谱法检测农作物土壤中的

镉、锡、锰、锑、钒、钛、锶金属污染物残留

卞彦 1，谈建康 2
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摘要　建立全自动石墨消解 – 电感耦合等离子体质谱（ICP–MS）法检测农作物土壤中的镉、锡、锰、锑、钒、钛、

锶金属污染物残留的分析方法。随机采集农作物土壤，取约 200 g，置于烘箱中烘干，烘干后的样品用粉碎机粉碎，精

密称取粉碎后的样品约 0.25 g，置于聚四氟乙烯材质的消解罐内，按既定消解程序进行自动消解处理，得样品溶液，上

ICP–MS 仪，内标法定量检测。镉、锡、锰、锑、钒、钛、锶的质量浓度在 0.03～12 ng／mL 范围内与其响应值具有良好

的线性关系，线性相关系数 r2 均大于 0.998。检出限为 0.03～12.0 ng／mL，3 水平样品加标回收率为 88.9%～104.3% ；

方法的精密度为 2.56%～4.59%（n=7）。实验证明该方法具有简单、灵敏度高、重复性良好等特点，可以用于农作物土

壤中极微量金属污染物残留的检测。
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Determination of cadmium, tin, manganese, antimony, vanadium, titanium and strontium 
in crop soil by inductively coupled plasma mass spectrometry
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Abstract　An automatic graphitic digestion–inductively coupled plasma mass spectrometry(ICP–MS) method for 

determining residual amounts of cadmium, tin, manganese, stibium, vanadium, titanium and strontium in crop soil was 
established. Crop soil samples were collected randomly first, then samples was dried in the oven and crushed. 0.25 g  
crushed samples was precisely weighed and took to automatic graphite digestion for digestion, according to digestion 
procedure. Samples was detected on ICP–MS, internal standard method was selected for quantitative analysis. Cadmium, 
tin, manganese, stibium, vanadium, titanium and strontium showed good linear relationships in the concentration range of 
0.03–12.0 ng／mL, with the correlation coefficients (r2) all more than 0.998. Average recoveries in 3 different concentrations 
were in the range of 88.9%–104.3%. The detection limits were 0.003–0.006 ng／mL. Relative standard deviations of 
repeatability were 2.56%–4.59 %(n=7). The method is simple pre-treated, high sensitivity and good repeatability, which can 

be used for the detection of trace metal contaminant residues in crop soil.
Keywords　automatic graphite digestion; ICP–MS; crop soil; cadmium; cadmium, tin, manganese, stibium, 

vanadium, titanium, strontium contaminant

农作物土壤是人类赖以生存的耕地基础，而人

类活动是影响农作物土壤重金属污染的主要原因，

包括工业、农业、城市垃圾等，其中工业污染是主要

的污染源［1–3］。现阶段我国农作物土壤受镉、铅等重
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金属和砷污染的面积占我国耕地土壤约 20%，受到

污染的农作物土壤，对食品安全、土壤生态和可持续

农业发展带来严重影响［4］。重金属污染具有不可逆

性、隐蔽性等特点，不仅使农作物减产，对地下水等

造成危害，还会通过植物体进入到食物链系统，严重

威胁人们的身体健康［5–6］。

农作物土壤基质中不仅含有普通土壤中含有

的硅酸盐、硫酸盐、水分等无机物，还含有大量的有

机物，诸如化肥、农药残留等，因此选用合适的前处

理方法，可以有效提高检测效率，降低实验污染等。

传统的干法和湿法消解，由于环境污染大、实验危险

系数高等原因，现已很少采用［7–8］。现阶段常用于土

壤样品消解的方法主要有微波消解法和自动石墨消

解法等。赵宇航、张旭辉等研究了微波消解法处理

土壤样品的前处理方法［9–10］，相比较自动石墨消解

法，检测时间较长，尤其前处理赶酸步骤对实验环境

和人员造成影响；曹静等研究了自动石墨消解法处

理土壤样品的前处理方法［11］，但研究的金属仅为镉

金属，重金属种类较少；笔者开发建立了全自动石

墨消解法 – 电感耦合等离子体质谱法检测农作物土

壤中的镉、锡、锰、锑、钒、钛、锶金属污染物残留的分

析方法，实验证明此方法具有简单、灵敏度高、重复

性良好等特点，可以用于农作物土壤中极微量金属

污染物残留的检测。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

电感耦合等离子体质谱仪：Agilent ICP–MS 
7500 型，配备自动进样器等，美国安捷伦公司。

电子分析天平：Mettler-toledo AB 135–S 型，瑞

士梅特勒托利多公司。

全自动石墨消解仪：Gdana DS–72 型，控温精度

为 ±0.1 ℃，广州格丹纳公司。

赶酸仪：VKTR GST25–20 型，北京维克特锐公

司。

超纯水仪：Milli-q integral 5 型，美国 milli-Pore
公司。

镉单元素溶液标准物质：编号为 GBW(E) 
080119，质量浓度为 100 µg／mL，国家标准物质研

究中心。

锡单元素溶液标准物质：编号为 GBW(E) 
080546，质量浓度为 100 µg／mL，国家标准物质研

究中心。

锰单元素溶液标准物质：编号为 GBW(E) 
080263，质量浓度为 100 µg／mL，国家标准物质研

究中心。

锑单元素溶液标准物质：编号为 GBW(E) 
080545，质量浓度为 100 µg／mL，国家标准物质研

究中心。

钒单元素溶液标准物质：编号为 GBW(E) 
080216，质量浓度为 100 µg／mL，国家标准物质研

究中心。

钛 单 元 素 溶 液 标 准 物 质：编 号 为 NIM–
RM3041，质量浓度为 100 µg／mL，国家标准物质研

究中心。

锶单元素溶液标准物质：编号为 GBW(E) 
080242，质量浓度为 100 µg／mL，国家标准物质研

究中心。

土壤成分分析标准物质：编号分别为 GBW 
07401(GSS–1)、GBW 07402(GSS–2) 和 GBW 
07403(GSS–3)，中国地质科学院地球物理地球化学

勘查研究所。

内标标准溶液：编号为 GSB 04–2826–2011，铋、

锗、铟、铑、钪、铽、钇内标元素浓度均为 10 µg／mL，
国家有色金属及电子材料分析测试中心。

盐酸、硝酸、氢氟酸：优级纯，国药集团上海化

学试剂厂。

氩气：纯度为 99.999 9%，常州市武进华阳气体

有限公司。

氦气：纯度 99.999 9%，常州市武进华阳气体有

限公司。

实验用水为自制纯化水。

1.2　仪器工作条件

模式：KED 模式；等离子体功率：1.32 kW ；雾

化室压力：2.27×105 Pa ；载气：氩气，流量为 0.71  
L／min ；采样深度：6.1 mm ；冷却气：氩气，流量为

1.30 L／min ；炬管位置：垂直 0.95 mm，水平 0.41 
mm ；辅助气：氦气，流量为 0.66 L／min。
1.3　溶液配制

1.3.1　混合标准储备液

精密吸取镉、锡、锰、锑、钒、钛、锶单元素溶液

标准物质各 1.0 mL，分别置于 50 mL 量瓶中，用 3%
稀硝酸溶液定容，摇匀；再分别精密移取上述稀释

后的溶液 0.5 mL，置于 100 mL 量瓶中，用 3% 稀硝

酸溶液定容，摇匀，即得镉、锡、锰、锑、钒、钛、锶质量
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浓度均为 100 ng／mL 的混合标准储备液。

1.3.2　标准工作溶液

分别精密吸取一定量混合标准储备液，置于 50 
mL 量瓶中，用 3% 稀硝酸溶液定容，制备成镉、锡、

锰、锑、钒、钛、锶元素浓度均分别为 0.03、0.06、0.1、
2.0、5.0、12.0 ng／mL 的系列混合标准工作溶液。

1.4　样品处理

随机采集农作物土壤，取约 200 g，置于烘箱中

烘干，烘干后的样品放入不锈钢粉碎机中粉碎；精

密称取粉碎后的样品约 0.25 g，置于聚四氟乙烯材

质的消解罐内，再放入仪器卡槽中，按表 1 消解条件

进行自动消解处理，消解液在室温下冷却，加 3% 稀

硝酸溶液定容至 50 mL。
表 1　全自动石墨消解仪消解条件

步骤 温度 命令 试剂 状态 保持时间

1 室温 试剂加入 浓硝酸 10 mL 静置 15 s
2 室温 试剂加入 盐酸 6 mL 静置 15 s
3 室温 试剂加入 氢氟酸 5 mL 摇动 20 s 15 s
4 150℃ 升温 — 摇动 20 s 50 min
5 220℃ 升温 排酸 静置 75 min
6 室温 冷却 — 摇动 25 s 25 min

2　结果与讨论

2.1　检测方法的选择

农作物土壤中金属污染物常见的检测方法有

滴定法［12］、分光光度法［13］、原子吸收法［14］、原子吸

收发射光谱法［15］和电感耦合等离子体质谱法［16–17］

等。其中滴定法和分光光度法常用于金属矿中某种

含量较高的金属元素的检测，灵敏度较差，不适用于

农作物土壤中极微量金属污染物残留的检测；原子

吸收法和原子吸收发射光谱法可以用于土壤中极微

量金属污染物残留的检测，但不同元素需要更换不

同的光源，且实验过程易受到其它元素的干扰，专属

性一般；电感耦合等离子体质谱法不仅操作简便，

且专属性好、灵敏度更高。因此实验确定电感耦合

等离子体质谱法作为检测方法。

2.2　消解酸体系的优化

农作物土壤中含有大量的硅酸盐等难消解的

基质，因此消解酸体系需要加入氧化剂方可将样品

完全消解。金属污染物检测常用的消解氧化剂有

高氯酸、双氧水和氢氟酸等。高氯酸因其在密闭环

境中易爆炸，为确保实验安全，故不采用。实验分

别选择硝酸 – 盐酸 – 双氧水 (10∶6∶5) 和硝酸 – 盐

酸 – 氢氟酸 (10∶6∶5) 体系，对采集到的农作物土

壤进行消解。保持 1.2 仪器工作条件和 1.4 样品处

理条件不变，分别更换上述 2 种消解酸体系，考察对

样品的消解情况。结果表明，选择硝酸 – 盐酸 – 双

氧水 (10∶6∶5) 时，样品溶液底部仍有沙状沉淀，无

法将土壤样品消解完毕；选择硝酸 – 盐酸 – 氢氟酸

(10∶6∶5) 时，得到澄清的样品溶液。原因系双氧水

氧化能力较弱，硅酸盐在此条件下无法被完全氧化。

因此实验选择硝酸 – 盐酸 – 氢氟酸 (10∶6∶5) 作为

消解酸体系。

2.3　内标法与外标法比较

电感耦合等离子体质谱法虽然专属性相对其

它方法更佳，但在整个实验过程中，随着实验时间的

变化，检测环境的温度和检测仪器信号的变化亦会

发生变化，这种变化常被称为信号漂移；另外，金属

污染物在土壤基质中，可能会受到其它基质的干扰，

而使其信号发生抑制或增强，常称为基质干扰。为

消除信号漂移和基质干扰，实验采用内标法，即在样

品溶液和标准溶液进样时，同时进样一定量内标溶

液，通过内标金属对待测金属进行校正，以期提高检

测准确性。实验选择通过内标法和外标法，对加标

浓度为 0.05 ng／mL 的加标溶液进行测定，比较结

果见表 2。表 2 结果表明，采用内标法具有更好的

准确度。
表 2　外标法和内标法比较

元素 外标法回收率／% 内标法回收率／%
镉 90.2 94.5
锡 89.4 92.9
锰 91.1 98.4
锑 88.7 96.1
钒 90.3 95.0
钛 87.5 92.7
锶 79.3 90.6

2.4　线性方程和检出限

按 1.2 仪器工作条件分别进样分析 1.3.2 制

备的含镉、锡、锰、锑、钒、钛、锶元素浓度均依次为

0.03、0.06、0.1、2.0、5.0、12.0 ng／mL 的系列混合标

准工作溶液，内标校正，以浓度为横坐标 (X)，对应

的响应值为纵坐标 (Y) 进行线性回归，计算线性方

程，以 3 倍信噪比值 (S／N) 计算检出限，结果见表 3。
由表 3 可知，该方法具有良好的线性关系。

表 3　线性方程、相关系数和检出限

元素 曲线方程 相关系数 (r2) 检测限／(ng · mL–1)
镉 Y=217.659X+1 012.829 0.999 1 0.004
锡 Y=418.337X+517.293 0.999 2 0.005
锰 Y=664.193X+901.557 0.999 0 0.003
锑 Y=1 902.684X+229.498 0.998 9 0.004
钒 Y=319.614X+981.209 0.999 4 0.006
钛 Y=447.725X+716.528 0.999 3 0.005
锶 Y=361.817X+191.487 0.998 8 0.003
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2.5　方法加标回收试验

随机采集农作物土壤若干，取约 200 g，置于烘

箱中烘干，烘干后的样品放入不锈钢粉碎机中粉碎，

分别精密称取粉碎后的样品约 0.25 g，置聚四氟乙

烯材质的消解罐内，再分别加入 1.3.1 混合标准储备

液适量 ( 控制 7 种待测金属污染物终点加标浓度分

别为 0.03、0.1 和 2.0 ng／mL)，后续按 1.4 样品溶液

方法处理，制备 3 水平加标溶液，按 1.2 仪器工作条

件分别进样分析上述加标溶液，内标校正，计算各金

属元素回收率，结果见表 4。
表 4　加标回收试验结果

元素
本底值／

(ng · mL–1)
加标量／

(ng · mL–1)
测得量／

(ng · mL–1)
回收率／

%

镉 0.012
0.03
0.1
2.0

0.031 3
0.106 1
2.138 2

93.5
96.8
99.7

锡 未检出
0.03
0.1
2.0

0.026 7
0.092 6
2.012 0

88.9
92.6

100.6

锰 0.009
0.03
0.1
2.0

0.031 5
0.106 3
2.138 4

90.1
96.4

101.3

锑 未检出
0.03
0.1
2.0

0.027 7
0.098 9
1.988 0

92.3
98.9
99.4

钒 未检出
0.03
0.1
2.0

0.028 1
0.099 6
2.004 0

93.8
99.6

100.2

钛 未检出
0.03
0.1
2.0

0.028 3
0.099 9
2.086 0

94.3
99.9

104.3

锶 未检出
0.03
0.1
2.0

0.027 6
0.100 1
1.998 0

92.0
100.1
99.9

由表 4 可以看出，7 种元素 3 水平加标回收率

为 88.9%～104.3%，说明该方法具有较高的准确度。

2.6　精密度试验

随机采集到的农作物土壤，取约 200 g，置烘箱

中烘干，烘干后的样品放入不锈钢粉碎机中粉碎，

精密称取粉碎后的样品约 0.25 g，置聚四氟乙烯材

质的消解罐内，加入一定量混合标准储备液 ( 控制

7 种待测金属污染物终点加标浓度为 0.1 ng／mL)，
按 1.4 进行样品处理，得重复性溶液 1，同法配制重

复性溶液 2～6 ；按 1.2 仪器工作条件分别进样分析

上述溶液，内标校正，结果见表 5。表 5 结果表明，

镉、锡、锰、锑、钒、钛、锶测定结果的相对标准偏差

分别为 3.09%、2.56%、2.77%、4.41%、4.59%、3.18%、

3.82%，表明该方法具有良好的精密度。
表 5　精密度试验结果

元素 测定值／(ng · mL–1) RSD／
%

镉 0.102 4，0.104 2，0.099 45，0.098 06，0.096 15，0.097 59 3.09
锡 0.093 26，0.094 63，0.091 25，0.093 72，0.095 81，0.098 36 2.56
锰 0.103 6，0.097 25，0.102 7，0.097 46，0.099 52，0.098 01 2.77
锑 0.093 95，0.097 35，0.098 02，0.105 3，0.097 44，0.093 16 4.41
钒 0.094 69，0.097 06，0.091 21，0.104 7，0.097 66，0.098 25 4.59
钛 0.105 1，0.096 38，0.097 76，0.098 16，0.099 25，0.097 19 3.18
锶 0.102 4，0.101 0，0.103 8，0.094 48，0.100 8，0.095 43 3.82

2.7　准确度验证

取土壤成分分析标准物质 (GSS–1、GSS–2 和

GSS–3)，按 1.4 进行样品处理，分别得到 3 种标准物

质测试溶液，按 1.2 仪器工作条件分别进样分析上

述溶液，内标法校正，计算镉、锡、锰、锑、钒、钛、锶的

含量，结果见表 6。

表 6　标准样品检测结果

元素
名称

GSS–1 GSS–2 GSS–3
标准值／(ng · mL–1) 实测值／(ng · mL–1) 标准值／(ng · mL–1) 实测值／(ng · mL–1) 标准值／(ng · mL–1) 实测值／(ng · mL–1)

镉 4.3±0.4 3.91 0.071±0.014 0.081 0.060±0.009 0.062
锡 6.1±0.7 5.76 3.0±0.3 3.15 2.5±0.3 2.63
锰 1 760±63 1 795 510±16 519 304±14 297
锑 0.87±0.21 0.76 1.3±0.2 1.15 0.44±0.08 0.43
钒 86±4 85 62±4 59 36±3 39
钛 4 830±160 4 776 2 710±80 2 772 2 240±80 2 228
锶 155±7 149 187±9 181 380±16 377

由表 6 可知，本方法测定值与标准值基本一致，

说明该方法具有较高的准确度。

3　结语

建立了全自动石墨消解法 – 电感耦合等离子体

质谱法检测农作物土壤中的镉、锡、锰、锑、钒、钛、锶

金属污染物残留的分析方法，对方法的前处理、干扰

消除进行了研究，并考察了方法的线性关系、重复性

等。实验证明，该方法具有简单、灵敏度高、重复性

良好等特点，可以用于农作物土壤中极微量金属污

染物残留的检测。
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