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电感耦合等离子体质谱法测定黑龙江省主要粮食
产区灌溉水中 27种元素 
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(1. 哈尔滨工业大学化工与化学学院, 哈尔滨  150001; 2. 黑龙江省疾病预防控制中心, 哈尔滨  150030) 

摘  要: 目的  建立电感耦合等离子体质谱法测定灌溉水中 27 种元素, 并对黑龙江省主要粮食产区灌溉水进

行分析测定。方法  优化电感耦合等离子体质谱仪的工作参数, 以 6Li、45Sc、72Ge、115In、209Bi 作为内标元

素, 水样经 0.45 μm 滤膜过滤后, 采用电感耦合等离子体质谱法进行测定。结果  通过对仪器各项参数进行优

化, 有效克服了各种干扰的影响, 方法的精密度、线性范围及回归系数等各项指标均符合标准要求, 相关系数

r 均大于 0.999, 检出限为 0.0010~0.56 μg/L, 定量限为 0.0033~1.9 μg/L。各元素加标回收率在 84.1%~104.9%

之间, 测定结果相对标准偏差在 0.07%~4.5%之间。结论  该方法简单、快速、准确, 适用于灌溉用水中多元

素测定。 
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Determination of 27 elements in irrigation water of major grain  
producing areas in Heilongjiang by inductively coupled 

 plasma mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 27 elements in irrigation water by 

inductively coupled plasma mass spectrometry, and to analyze and determine the irrigation water in major grain 

producing areas of Heilongjiang province. Methods  The working parameters of inductively coupled plasma mass 

spectrometry were optimized. 6Li, 45Sc, 72Ge, 115In and 209Bi were used as internal standard elements. The water 

samples were filtered by 0.45 μm filter membrane and then determined by inductively coupled plasma mass 

spectrometry. Results  The instrument parameters were optimized to effectively overcome various disturbances, and 

the method indicators, such as the precision, the linear range as well as the regression coefficients, were consistent 

with the standards. The correlation coefficients were all greater than 0.999. The detection limits were obtained 

between 0.00100.56 μg/L, and the limits of quantification were between 0.00331.9 μg/L. The recovery rates were 

between 84.1%104.9%, with the relative standard deviations between 0.07%4.5%. Conclusion  The established 
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method is simple, rapid, and accurate, which is applicable to the determination of elements in water ofirrigation 

water. 

KEY WORDS: inductively coupled plasma mass spectrometry; irrigation water; multi-elements; grainproducing 

areas 

 

 

1  引  言 

随着工业和城市的迅速发展, 一些污水在排出的时

候携带有不同程度的重金属物质, 这些金属物质掺杂在环

境水体中, 在参与灌溉的过程中会造成灌溉区域土壤污染

和农产品中重金属超标, 给人体健康带来严重的危害[1‒3]。

黑龙江省为我国重要的粮食产区, 水稻种植面积近 6000

万亩, 其灌溉水中的重金属分布状况严重影响水稻中的重

金属含量, 因此加强对粮食产区灌溉水的监测, 确保灌溉

水水质安全, 对保障人民身体健康具有极其重要的意义。 

我国关于灌溉水元素检测方法多采用化学法、原子吸

收光谱法、原子荧光光谱法[4‒6]。但这些方法存在一定的局

限性, 即样品预处理繁琐, 只能对单元素逐个测定, 速度

慢、效率低, 且线性范围较窄, 精密度较差。王艳泽等[7]

采用电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma 

source mass spectrometry, ICP-MS)测定土壤和灌溉水样品

中 6 种元素; 吴开华等[8]采用电感耦合等离子体质谱法测

定灌溉水中 7 种重金属。与常规的元素测试方法相比, 电

感耦合等离子体质谱法具有分析速度快、灵敏度高、精密

度和准确度好、线性范围宽等优点[9‒12]。 

目前, 我国灌溉水的元素检测技术主要是 6~8 种元素

的同时测定, 针对这种情况, 本研究建立电感耦合等离子

体质谱法同时测定灌溉水中 27 种元素, 并对黑龙江省主

要粮食产区灌溉水进行分析测定, 为灌溉水水质监测提供

可靠的技术支撑, 初步了解黑龙江省内主要粮食产区灌溉

水的元素分布情况, 为后续相关研究奠定基础。 

2  材料与方法  

2.1  仪器与试剂 

iCAP Q电感耦合等离子体质谱仪(美国Thermo公司); 

CP324S 万分之一电子天平(德国 Sartorius 公司); Milli-Q 

Academic 超纯水机(美国 Millipore 公司)。 

混合标准贮备液(Ca、Fe、K、Mg、Na、Ag、Al、Be、

Pb、Cd、Co、Cr、Cu、As、Se、Mn、Ba、Zn、Mo、Ni、

Sb、Th、Tl、V、U)(浓度为 1000 mg/L, 美国 Aglient 公司); 

汞 (Hg) 元素标准溶液、锂 (Li)元素标准溶液 ( 浓度为    

1000 mg/L, 中国科学计量研究院); 水体标准物质(环境保

护部标准样品研究所); 质谱调谐液(Be、Ce、Fe、In、Li、

Mg、Pb、U)(浓度为 1 μg/L, 美国 Thermo 公司); 内标为单

标贮备液(Bi、Sc、Ge、In)(浓度 1000 μg/L, 美国 Aglient

公司); 实验用水为去离子水, 电阻率≥18.2 MΩꞏcm。 

2.2  水样采集 

黑龙江省内主要的 5 大流域包括松花江流域、嫩江流

域、牡丹江流域、黑龙江流域和乌苏里江流域, 引流灌溉

是黑龙江省农田灌溉的主要途径。本研究在松花江、嫩江、

牡丹江、黑龙江和乌苏里江流域的哈尔滨段、绥化段、佳

木斯段、鹤岗段、伊春段、齐齐哈尔段、牡丹江段、双鸭

山段、鸡西段、七台河段设置监测点位, 按照《农用水源

环境质量监测技术规范》中样品采集和保存要求进行采样

保存, 采集完毕立刻送实验室检测。 

2.3  实验方法 

2.3.1  仪器条件 

RF 功率 : 1550 W, 模拟电压: 1925 V, 脉冲电压 :  

1175 V, 碰撞气 (He)流速 : 4.0 L/min, 雾化器 (Ar)流速 :  

1.05 L/min, 冷却气(Ar)流速: 14 L/min, 辅助气(Ar)流速: 

0.8 L/min, 采样深度: 5.0 mm, 蠕动泵速: 40 r/min, 取样时

间: 45 s。 

2.3.2  标准溶液配制和内标配制 

Li 标准系列: 使用 5%硝酸溶液将锂标准溶液逐级稀

释, 配制称所需浓度 0.0、5.0、10.0、20.0、50.0、100.0 μg/L。 

Hg 标准系列: 采用 2% HNO3 和 5% HCl 逐级将 Hg

单元素标准溶液稀释, 配制成所需浓度 0.00、0.05、0.10、

0.50、1.00、2.00 μg/L。 

混合标准系列: 使用 5%硝酸溶液将混合标准溶液逐

级稀释, 配制成所需浓度, 其中 Ca、Fe、K、Mg、Na 的浓

度为 0.0、0.5、1.0、2.0、5.0、10.0 mg/L; Ag、Al、Be、

Pb、Cd、Co、Cr、Cu、As、Se、Mn、Ba、Zn、Mo、Ni、

Sb、Th、Tl、V、U 的浓度为 0.0、5.0 、10.0、20.0、50.0、

100.0 μg/L。 

内标溶液: 采用超纯水将内标溶液进行 100 倍稀释, 

配制成浓度为 10 ng/mL 的溶液。 

2.3.3  样品测定 

将灌溉水待测水样经 0.45 μm 滤膜过滤, 弃去 50 mL

初始溶液, 去除水样中有机物及大颗粒物质的干扰, 然后

收集实验用滤液并用 HNO3 调节 pH＜2。在线引入内标, 内

标液管与进样液管通过三通阀 1:1 在线加入。按照仪器优

化后设定的方法, 将试剂空白、标准系列、样品溶液按照

进样顺序引入仪器, 进行分析测定。 
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3  结果与分析 

3.1  干扰及消除 

ICP－MS 的干扰分为质谱干扰和非质谱干扰。质谱

干扰主要有同量异位素重叠、多原子或加合物离子、难溶

氧化物离子、双电荷离子等干扰, 可采用优化仪器条件等

方法消除[13]。在实验前, 为确保检测的准备性和灵敏度, 

应首先进行质谱条件优化, 选用 1.0 μg/L 调谐液(Ba、Bi、

Ce、Co、In、Li、U)进行调谐, 优化 ICP-MS 参数, 包括载

气流速、采样深度和矩管位置等, 使灵敏度、氧化物比率、

双电荷比率均符合实验要求。 

非质谱干扰主要是样品基体。稀释样品、内标校正、

标准加入和基体消除是克服基体效应最有效的方法[14]。内

标法内标元素的选择应是样品中不存在, 与所测元素的质

量数尽量相近, 电离能尽量相近, 沸点相近的元素。为了

降低基体干扰, 较少校正信号漂移, 并要满足不同测定元

素的需要, 实验选择了 6Li、45Sc、89Y、115In、159Tb 和 209Bi 

6 种内标元素, 用于校正不同质量数的元素。 

3.2  线性范围及检出限、定量限 

测定配制的标准溶液系列, 得到各元素相关系数 r 均

大于 0.999, 线性良好。根据检出限测定方法, 连续测定样

品空白溶液 11 次, 计算各元素的标准偏差, 以 3 倍标准偏

差所对应的元素浓度为方法检出限, 以 10 倍标准偏差所

对应的元素浓度为方法定量限。结果见表 1。 

 
表 1  各元素相关系数、检出限及定量限 

Table 1  Linear correlations, detection limits and quantification limits of trace elements 

元素 质量数 线性方程 相关系数 (r) 检出限/(μg/L) 定量限/(μg/L) 

Li 7 Y=10.6889X+0.0534 1.0000 0.068 0.23 

Be 9 Y=52.0297X+2.1436 1.0000 0.026 0.086 

Na 23 Y=381684.6263X+5586.2547 0.9997 0.52 1.7 

Mg 24 Y=159770.2891X+117.7785 1.0000 0.31 1.0 

Al 27 Y=38.0226X+17.2223 0.9999 0.19 0.62 

K 39 Y=86098.7307X+2060.7286 0.9995 0.41 1.4 

Ca 44 Y=5887.6646X+343.8941 1.0000 0.56 1.9 

V 51 Y=2912.7202X+33.8890 0.9995 0.0057 0.019 

Cr 52 Y=4520.5563X+29.4445 0.9995 0.0057 0.019 

Mn 55 Y=1864.7209X+65.0003 0.9998 0.0088 0.029 

Fe 57 Y=94241.6516X+53.8912 0.9992 0.43 1.4 

Co 59 Y=8753.6792X+11.1111 1.0000 0.0016 0.0053 

Ni 60 Y=2360.1951X+182.2238 0.9998 0.0020 0.0067 

Cu 63 Y=6521.6934X+173.8906 0.9998 0.0033 0.011 

Zn 66 Y=1244.9839X+364.4504 0.9997 0.011 0.038 

Ag 107 Y=18538.1773X+200.0019 1.0000 0.0010 0.0033 

Cd 111 Y=2756.6729X+2.2222 1.0000 0.0017 0.0057 

Sb 121 Y=4683.9428X+4020.0972 0.9997 0.023 0.076 

Ba 137 Y=1752.7113X+31.1112 1.0000 0.011 0.036 

As 75 Y=451.7623X+3.8889 1.0000 0.026 0.087 

Se 77 Y=20.1499X+8.3333 0.9999 0.35 1.2 

Mo 95 Y=4018.1770X+4.4445 0.9995 0.0012 0.0040 

Hg 202 Y=10585.0670X+197.7797 0.9993 0.0089 0.030 

Tl 205 Y=77468.49.4902X+37.7779 0.9999 0.0011 0.0033 

Pb 208 Y=54094.1197X+1316.7448 1.0000 0.0047 0.016 

Th 232 Y=103872.5482X+38.8890 1.0000 0.002 0.0067 

U 238 Y=122602.5285X+99.4451 0.9997 0.002 0.0067 
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3.3  回收率及精密度实验 

以纯水作空白, 分别加入高、中、低 3 个浓度的混合标准

溶液。测得的回收率在 84.1%~104.9%之间, 相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD)在 0.07%~4.5%之间。见表 2。 

3.4  标准物质测定 

为进一步验证本方法的准确性, 将有证标准物质按

要求稀释后, 对每份样品进行 6 次平行测定并取平均值, 

测定值均在标准值范围内, 结果见表 3。 

3.5  主要粮食产区灌溉水的测定 

分别采集黑龙江省内松花江、嫩江、牡丹江、黑龙江、

乌苏里江 5 个主要流域粮食产区灌溉水样本各 12份, 共计 60

份, 进行分析测定。不同区域灌溉水中元素平均含量见表 4。 

 

 
表 2  方法回收率及精密度(n=7) 

 Table 2  Recoveries and precision of the method (n=7)  

元素 加标量/(μg/L) 回收率/% RSD/% 加标量/(μg/L) 回收率/% RSD/% 加标量/(μg/L) 回收率/% RSD/%

Li 5 99.0 2.5 20 98.9 2.8 50 104.1 2.8 

Be 5 94.6 2.2 20 98.0 3.5 50 98.2 2.3 

Na 0.5 95.8 1.9 2 94.8 3.1 5 97.7 4.5 

Mg 0.5 93.8 2.4 2 99.7 3.8 5 99.9 3.0 

Al 5 93.4 1.8 20 98.7 0.59 50 97.2 2.2 

K 0.5 92.5 1.3 2 100.3 1.0 5 100.0 3.5 

Ca 0.5 96.2 3.0 2 99.8 1.9 5 99.5 2.8 

V 5 84.1 2.7 20 95.4 1.6 50 94.8 1.6 

Cr 5 86.8 0.33 20 91.8 1.3 50 97.9 2.4 

Mn 5 86.2 0.84 20 89.0 2.2 50 99.9 2.5 

Fe 0.5 88.9 2.1 2 92.5 2.1 5 95.3 0.77 

Co 5 94.6 0.31 20 98.2 1.5 50 99.8 0.79 

Ni 5 92.2 0.44 20 99.0 3.3 50 99.9 3.9 

Cu 5 86.7 0.25 20 99.1 0.21 50 98.7 1.7 

Zn 5 93.3 1.1 20 100.7 0.29 50 101.4 2.2 

Ag 5 95.1 1.9 20 101.2 0.27 50 100.9 2.5 

Cd 5 97.2 1.8 20 99.4 0.10 50 100.3 1.4 

Sb 5 98.6 0.07 20 96.1 0.13 50 97.6 1.7 

Ba 5 90.1 0.11 20 99.0 0.20 50 102.8 1.2 

As 5 87.9 0.13 20 94.3 1.83 50 99.2 2.1 

Se 5 91.4 3.3 20 96.3 2.8 50 98.3 3.8 

Mo 5 92.7 2.2 20 86.6 2.7 50 90.2 3.1 

Hg 5 85.7 1.9 20 92.7 0.12 50 91.6 0.23 

Tl 5 88.6 2.5 20 98.5 0.22 50 95.7 0.72 

Pb 5 99.7 1.9 20 99.4 0.72 50 100.7 0.63 

Th 5 86.4 1.5 20 95.1 3.3 50 92.8 2.4 

U 5 101.7 3.2 20 102.3 3.0 50 104.9 2.5 
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表 3  标准物质检测结果 
Table 3  Determination of standard reference material 

证书编号 元素 标准值/(mg/L) 测定均值/(mg/L) RSD/% 

Inorganic ventures Be 0.832±0.005 0.833 1.3 

GSB07-3185-2014 Na 1.30±0.05 1.29 1.1 

GSBZ 50020-9002602 Mg 0.50±0.03 0.51 2.4 

Inorganic ventures Al 3.952±0.021 3.945 0.33 

GSBZ 50020-9002602 K 1.50±0.08 1.53 1.4 

GSB07-3185-2014 Ca 2.03±0.11 2.12 1.7 

Inorganic ventures V 1.872±0.009 1.870 2.1 

GSBZ 50009-88 200926-09A Cr 0.496±0.025 0.483 1.6 

GSB07-1189-2000 Mg 0.603±0.029 0.608 0.60 

GSB07-1188-2000 Fe 0.491±0.034 0.515 2.0 

Inorganic ventures Co 0.936±0.005 0.933 1.2 

GSB07-1186-2000 Ni 0.651±0.030 0.678 1.1 

GSBZ 50009-88 200926-09A Cu 1.10±0.04 1.07 2.8 

GSB07-1184-2000 Zn 0.356±0.016 0.359 2.5 

Inorganic ventures Ag 0.927±0.005 0.920 0.09 

GSBZ 50009-88 200926-09A Cd 0.113±0.005 0.113 0.41 

GSB07-1376-200104902 Sb 2.01±0.15 2.15 3.5 

GSBZ 50039-95 Ba 1.00±0.08 1.07 1.9 

GSB 5004-88 As 0.152±0.008 0.160 0.42 

GSB 50031-94 Se 6.94±0.95 7.35 0.75 

Inorganic ventures Tl 0.824±0.006 0.830 0.29 

GSB07-1183-2000 Pb 0.299±0.017 0.302 2.7 

 
 

表 4  不同区域灌溉水中元素平均含量 
Table 4  Average contents of elements in irrigation water in different regions 

元素名称 松花江流域 乌苏里江流域 牡丹江流域 黑龙江流域 嫩江流域 

Ca/(mg/kg) 40.0 17.3 18.7 41.5 35.8 

Na/(mg/kg) 12.1 5.52 10.5 14.1 25.0 

Mg/(mg/kg) 6.01 4.43 5.58 8.10 13.0 

K/(mg/kg) 2.94 2.40 1.78 4.68 6.95 

Fe/(mg/kg) 1.19 0.554 0.502 0.963 1.85 

Mn/(μg/kg) 74.1 92.8 12.4 31.7 47.7 

Zn/(μg/kg) 19.2 11.7 27.7 13.5 13.4 

Cu/(μg/kg) 14.7 16.1 27.8 29.7 35.6 

Mo/(μg/kg) 0.605 0.725 2.05 1.09 1.31 

Co/(μg/kg) 0.253 0.331 0.0954 0.796 1.69 

Se/(μg/kg) 0.201 0.248 0.264 0.778 0.649 
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续表 4 

元素名称 松花江流域 乌苏里江流域 牡丹江流域 黑龙江流域 嫩江流域 

Cr/(μg/kg) 3.26 1.75 2.41 6.87 11.9 

Pb/(μg/kg) 0.649 0.956 1.07 1.18 2.99 

As/(μg/kg) 1.89 4.52 0.724 3.28 1.94 

Cd/(μg/kg) 0.0300 0.0300 0.0300 0.0300 0.0300 

Hg/(μg/kg) 0.0350 0.0350 0.0350 0.0350 0.0350 

Th/(μg/kg) 0.500 0.187 0.202 0.181 0.267 

U/(μg/kg) 0.299 0.278 0.386 0.381 0.644 

Tl/(μg/kg) 0.0100 0.0100 0.0100 0.0100 0.0100 

Ag/(μg/kg) 0.0300 0.0300 0.0300 0.0300 0.0300 

Al/(μg/kg) 251 115 81.9 495 500 

Ba/(μg/kg) 281 13.1 40.5 69.6 101 

V/(μg/kg) 1.36 1.24 0.530 1.62 2.54 

Be/(μg/kg) 0.0683 0.0507 0.0300 0.103 0.129 

Sb/(μg/kg) 2.16 4.32 1.32 1.90 3.11 

Ni/(μg/kg) 1.06 0.887 1.02 2.10 12.6 

Li/(μg/kg) 3.12 2.82 6.01 8.60 19.8 

注: *未检出按检出限一半计算。 

 
4  结论与讨论 

黑龙江省主要产区粮食灌溉水检测结果显示, 省内 5

大流域灌溉水元素含量相对一致, 分布整体情况是常量元

素(Ca、Na、Mg、K)明显高于微量元素(Fe、Mn、Cu、Zn、

Mo、Co、Se)。常量元素平均含量均呈现如下趋势: Ca＞

Na＞Mg＞K, 此趋势与我国汉江上游金水河流域及太湖

北部流域分布情况一致[15,16]; 微量元素的分布整体呈现如

下趋势: Fe＞Mn＞Cu＞Zn＞Mo＞Co＞Se, 但乌苏里江流

域 Co 的含量高于 Mo。5 大流域灌溉水中毒理性元素 Cd、

Hg、Cr、As、Pb 均符合我国《农田灌溉水质标准》[17], 其

他毒理性元素 Tu、U、Tl、Ag 含量均较低或未检出。此外, 

黑龙江省五大流域中 Al、Ba、V 分布情况与汉江上游金水

河流域相符, 趋势为: Al＞Ba＞V。 

本研究建立的 ICP-MS 法同时测定了黑龙江省内主要

粮食产区灌溉水中 27 种元素, 并对 ICP-MS条件进行优化, 

方法的检出限、回收率和精密度均能满足灌溉水样品分析

的要求。该方法操作简便、快速、准确、可靠, 灵敏度高, 

适用于粮食灌溉水中 27 种元素的同时测定。 
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