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摘  要：采用微波消解–电感耦合等离子体串联质谱法（ICP–MS/MS）测定农作物样品中硫元素，

建立了农作物样品中硫元素高灵敏度分析的检测方法。分别对测量模式、干扰消除效果、方法线

性范围、方法检出限和方法准确度进行实验。结果表明：串接氧气模式可以有效消除硫元素的质

谱干扰，方法灵敏度高，方法检出限达到 1.8 µg/g，可对硫元素含量在 2%以下样品直接分析，方法经

过国家标准物质验证，测定值均在标称值范围之内，可作为农作物样品中硫元素分析新方法使用。 
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Abstract: Microwave Digestion-Triple Quadrupole Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry 
(ICP-MS/MS) was used to determine sulfur in crop samples, and a high sensitivity sulfur detection method in 
crop samples was provided. The measurement mode, interference elimination effect, linear range, detection 
limit and accuracy of the method were tested. The results show that the MS/MS oxygen mode can effectively 
eliminate the mass spectrum interference of sulfur, the method has high sensitivity, the detection limit of the 
method reaches 1.8 µg/g, and the sample with sulfur content below 2% can be directly analyzed by the 
method. The method was verified by national standard material, and the measured values were within the 
range of nominal value. It can be used as a new detection method for sulfur element analysis in crop samples. 
Key words: crops; sulfur; triple quadrupole inductively coupled plasma mass spectrometry 

硫是农作物生长必须的营养元素之一，农作
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物根部细胞以硫酸盐形式从土壤中吸收硫，农作

物叶片暴露在空气中可以吸收大气中的二氧化硫

最终转化成对农作物有营养的硫酸盐。准确测定

植物中硫含量，可评估区域内二氧化硫的污染状

况，同时研究不同绿化植物对大气中二氧化硫的

吸收能力可以为环境绿化提供数据支持[1-3]；金属
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硫蛋白是广泛存在于农作物体内的低分子量蛋白

质，具有很强的 Cd、Hg、Cu、Zn 等金属离子配

位结合能力，通过基因修饰后的烟草等农作物可

以利用根部吸收大量的重金属，被用来土壤净化、

清除土壤中重金属污染[4]。目前农作物中硫的检

测方法分为常规化学方法和仪器检测方法，常规

化学方法主要有燃烧滴定法、硫酸钡比浊法和重

量法，这三种方法存在操作复杂，分析时间较长

等不足；仪器分析方法有离子色谱法、燃烧红外

法、库伦滴定法、火焰原子吸收法、电感耦合等

离子体发射光谱法等[5-11]，这些方法灵敏度更高，

可以更准确测定硫含量更低的农作物样品。电感

耦合等离子体质谱法（ICP–MS）分析金属元素具

有检出限低、多元素同时分析等优势；微波消解

技术是使用比较多的快速消解方式，试剂消耗少、

消解效率高、空白值低；微波消解–ICP–MS 法已

经成为食品和农作物类样品中多元素分析的首选

方法[12-14]。但是 ICP–MS 分析硫元素时受到严重

的 32OO、34OO 干扰，很难对硫元素进行准确分

析。电感耦合等离子体串联质谱法（ICP–MS/MS）

是最新的元素分析方法，相比较 ICP–MS 具有去

干扰能力强，分析元素广，检出限低等优点，尤

其是分析复杂基体中干扰严重的元素如氯、硫、

硅、稀土等，ICP–MS/MS 已经应用于环境、食品

等领域[15-17]，Silvia Diez Fernández 等首次使用

ICP–MS/MS 分析了蛋白中硫的绝对含量[18]，使

ICP–MS/MS 分析低含量硫元素成为可能。本文采

用微波消解–ICP–MS/MS 探索准确测定农作物中

硫元素的方法，为农作物中硫元素分析提供一个

全新的低检出限检测方法。 

1  材料与方法 

1.1  材料和试剂 

浓硝酸（UP 级）：苏州晶瑞化学股份有限公

司；硫标准储备液 1 000 mg/L：国家有色金属及

电子材料分析测试中心；农作物国家标准物质：

中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所。 

1.2  仪器与设备 

8900 电感耦合等离子体串接质谱仪：美国

Agilent 公司；微波消解仪：意大利 Milestone 公

司；超纯水系统：美国密理博公司。 

1.3  样品前处理 

参考 GB 5009.268—2016 中微波消解法，每

份样品准确称取 0.1 g，置于聚四氟乙烯微波消解

罐中，加入 2 mL 超纯水润湿后加入 6 mL 浓硝酸，

放置半小时后，放入微波消解仪中，按照表 1 中

消解程序进行消解，消解完毕后取出消解罐，冷

却后打开，消解液呈无色或者淡黄色，用超纯水

转移至 20 mL 塑料瓶中，定容至刻度，混匀备用，

同步做方法空白实验溶液。将上述溶液超纯水稀

释十倍后上机分析。 
 

表 1  微波消解条件 

功率/W 加热时间/min 控温温度/℃ 稳定时间/min

1 800 15 28~200 0 

1 800 0 200 15 
 

1.4  标准溶液配制 

吸取 1 000 mg/L 的硫标准储备液 0.5 mL，加

入到 50 mL 容量瓶中，用硝酸溶液（3+97）定容，

得到 10 µg/mL 的硫标准溶液，然后分别取

10 µg/mL 的硫标准溶液 0.2、0.5、2.5、5、10 mL

到 50 mL 容量瓶中用硝酸溶液（3+97）配置成

0.04、0.1、0.5、1.0、2.0 µg/mL 硫标准工作曲线

溶液。 

1.5  检测方法 

1.5.1  测量模式 

ICP–MS/MS 分析 32S 时受到来自 32OO 的重

叠干扰，硫可以和氧气发生反应生成 48SO，而
32OO 很难再和氧气反应生成 48OOO，可以通过测

定 48SO 间接得出 32S 的含量，48Ti 的干扰在

ICP–MS/MS 中可以通过第一个四极杆首先过滤

掉，不干扰 48SO 的测定，如图 1 所示，本实验选

择串接氧气模式间接测定硫元素。 
 

 
 

图 1  ICP–MS/MS 氧气模式测量硫示意图 
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1.5.2  ICP–MS/MS 测量工作条件 
优化 ICP–MS/MS 常规工作参数如：采样深

度、载气流速、透镜电压等使灵敏度最佳、氧化

物产率 156CeO+/140Ce+小于 1.5%，双电荷 70Ce++/ 
140Ce+小于 2%，仪器工作条件具体见表 2。 

 
表 2  ICP–MS/MS 主要工作条件 

等离子功率
/W 

采样深度
/mm 

蠕动泵转速
/rps 

雾化气流量
/(L/min) 

辅助气流量
/(L/min)

1 550 9 0.1 0.85 0.15 

  

2  结果与分析 

2.1  氧气流量的优化 

碰撞反应池通入的氧气流量大小影响反应发

生的程度和信号的强度，本方法使用硫单标优化

氧气流量。在 0~1.5 mL/min 量程内改变氧气流量，

分别对 3%硝酸空白和 2 µg/mL 硫单标进行分析，

观察 32OO 干扰的去除效果和 48SO 的灵敏度，结

果见表 3。从数据可以看出氧气流量超过 15%量

程以后空白计数降到 1 000 cps 以下，背景等效浓

度趋于稳定，综合考虑信号灵敏度和背景等效浓

度，氧气流量为 20%量程可以达到更好的干扰消

除效果和信号灵敏度，以下实验氧气流量都为

20%量程。 
 

表 3  氧气流量的优化 

氧气流量 
/% 

空白信号响应 
/cps 

2 µg/mL 硫标液

信号响应/cps 
背景等效浓度

/(µg/mL) 

0.00 1.0 134 0.015 

5.00 655.0 9 635 0.136 

10.00 1 534.1 368 179 0.008 

15.00 1 315.1 366 309 0.007 

20.00 898.0 277 333 0.006 

25.00 683.0 198 286 0.007 

30.00 518.0 144 242 0.007 

35.00 361.0 106 315 0.007 

40.00 276.0 78 988 0.007 

45.00 220.0 59 323 0.007 

50.00 158.0 44 609 0.007 

55.00 123.0 34 528 0.007 

60.00 89.0 26 751 0.007 

65.00 55.0 20 413 0.005 

70.00 72.0 16 169 0.009 

75.00 44.0 12 482 0.007 

80.00 32.0 9 693 0.007 

2.2  干扰消除效果 

农作物中含有少量的钛元素，如果在第二个

四极杆之前没有去除钛离子，48Ti 对 48SO 会产生

重叠干扰，实验中第一个四极杆设置 m/z=32 理论

上会过滤掉钛的所有离子，不会干扰第二个四极

杆中 48SO 的测定；为了验证串接模式第一个四极

杆去除效果，在实验条件下分析 0.02、0.2、

2.0 µg/mL 浓度的钛单标溶液，观测仪器信号响

应，结果见表 4，表中数据可以看出信号响应强

度和空白溶液相当，第二个四极杆处检测出的浓

度<0.000 1 µg/mL，证明串接模式可以完全消除钛

的干扰。 
 

表 4  钛的干扰消除效果 

钛单标/(µg/mL) 信号响应/cps 浓度/(µg/mL) 

0.020 743.35 <0.000 1 

0.200 793.69 <0.000 1 

2.000 754.35 <0.000 1 

 

2.3  方法线性范围 

ICP–MS/MS 本身线性范围较宽，但是在氧气

反应模式时存在反应转化率，硫浓度高时和氧气

反应不完全，会造成分析结果偏低，在本实验条

件下分析了浓度为 0.0、0.04、0.1、0.5、1.0、2.0、

10.0 µg/mL 共 7 个工作曲线点，相关系数为

0.999 9；溶液中硫元素浓度为 10 µg/mL 相当于样

品中硫含量在 2%以内都在本方法的线性范围内，

方法线性参数见表 5。 
 

表 5  方法线性相关参数 

元素 线性范围/(µg/mL) 线性方程 相关系数

硫 0~10 Y=78 606*X+904 0.999 9 

 

2.4  方法检出限 

按照微波消解制备样品的方法制备流程空

白，优化后的方法连续测量 15 次，计算分析结果

的标准偏差，3 倍标准偏差（3δ）为仪器检出限，

本方法 0.9 µg/L 的检出限优于现有硫元素的检测

方法[9-11]；样品处理成溶液稀释倍数 DF=2 000，

方法检出限以 DF*3δ 计算，方法检出限达到

1.8 µg/g；测量数据结果见表 6。 
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表 6  分析方法检出限 

项目 空白结果/(µg/mL) 仪器检出限
3δ/(µg/L) 

方法检出限
DF*3δ/(µg/g)

硫 

–0.001、–0.001 3、–0.000 9
–0.001 4、–0.001、–0.000 7
–0.001 3、–0.000 9、–0.000 8 
–0.001 7、–0.001 2、–0.001 1 
–0.001 1、–0.001、–0.001 5

0.9 1.8 

 

2.5  方法准确度 

按照样品处理流程，将小麦、玉米、胡萝卜

和柑橘叶等国家生物成分标准物质制备成待测溶

液，其中 GBW10011（小麦）和 GBW10046（河

南小麦）平行处理了双份，共 7 份待测溶液，使

用优化后的分析方法测定硫元素，分析结果见表

7；表中数据可以看出，每个标准物质的分析结果

都在推荐范围值内，GBW10011 和 GBW10046 的

双份样品测量结果平行性较好。实验中实际样品

GBW10011 的 ICP–MS/MS 质谱图如图 2 所示，

其中 32→48 是本实验采用的谱线，34→50 是硫

元素灵敏度比较低的非推荐谱线，其它四个为在

线加入的钪、锗、铑、铟四个内标元素谱线。 
 

表 7  生物成分标准物质分析结果         % 
标准物质 推荐值 测量值 相对误差

0.174 9 –1.8 
GBW10011 小麦 0.178±0.017 

0.180 4 0.5 

GBW10012 玉米 0.123±0.016 0.123 6 1.3 

GBW10020 柑橘叶 0.41±0.03 0.427 5 4.3 

0.173 4 2.0 
GBW10046 河南小麦 0.17±0.02 

0.168 6 –0.8 

GBW10047 胡萝卜 （0.10） 0.105 5 5.5 
 

 
 

图 2  GBW10011 样品 ICP–MS/MS 质谱图 

3  结论 

本文采用微波消解–ICP–MS/MS 串接氧气模

式消除了硫在质谱中的强干扰，准确测定了农作

物样品中的硫含量，通过干扰实验和国家一级标

准物质验证了方法的准确性，本方法具有检出限

低和线性范围宽等优点，完全可以满足农作物样

品中硫元素的分析。同时微波消解–ICP–MS 是农

作物类样品中金属元素测定的常规方法，本方法除

了分析硫元素外，还可以和农作物中其它金属元素

同时分析，减少实验室分析流程，提高分析效率。 
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