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摘要：本研究建立了一种电化学-质谱（EC-MS）法高通量分析土壤样品中的金属组分和有机物。首先，根据理化

性质，将土壤样品中的金属组分和有机物组分分为水溶态、脂溶态、难溶态和可氧化态等 4种形态；然后，分别采

用萃取、反应、电解等方式对 4种形态组分进行在线顺次提取；将提取后的组分在线传输至电喷雾电离源进行离

子化，随后进行正、负离子模式检测。实际样品分析结果表明，该方法成功检测出土壤样品中多种水溶态金属盐

和有机物（如Mg、Cr、Ni、Zn、Co、Cu、Al、Pb等多种水溶性金属盐，尿素及多种有机胺）、20多种脂溶态有机羧酸、

以及难溶态金属盐（Mg、Ni、Cr、Pb、Co）和可氧化态（Cu、Pb）。该方法可为环境评估和环境治理提供技术支持。
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Abstract: It  is  of  great  significance  to  analyze  the  heavy  metal  speciation  and  identify  the  organic
compounds  in  soil.  By  now,  the  most  of  existed  methods  can  not  be  used  for  simultaneously
analyzing  metal-containing  compounds  and  organic  components,  which  require  tedious  sample
preparation  and  offline  separation  processes  before  detection,  increasing  analytical  errors  and
lengthening  analysis  time.  Herein,  based  on  our  previous  research,  a  novel  electrochemical  mass
spectrometry  (EC-MS)  device  was  fabricated  for  online  sequential  qualitative  detection  of  metal
species and organics in soil  without sample pretreatment.  Firstly,  the components were divided into
four  species,  including  water  soluble,  lipid  soluble,  insoluble  and  oxidable  speciation,  and  then
dissociated  by  extraction,  reaction  and  electrolysis  online.  Ultrapure  water  and  CH3OH  were
employed  as  eluents  to  extract  water-soluble  and  lipid  soluble  species,  respectively.  EDTA-2Na
(CH3OH:H2O=1:1, V/V) solution was used as reactant to dissociate insoluble speciation by chelation.

国家自然科学基金（22264001）；核能开发项目（测 H2002）

本文通信作者徐加泉 

第 45 卷 第 3 期 质  谱  学  报 Vol. 45    No. 3

2024 年 5 月 Journal of Chinese Mass Spectrometry Society May  2024

https://doi.org/


For oxidable speciation, the electrolysis was applied to transform the elements into ions using EDTA-
2Na as an electrolyte. Then, the dissociated components were mixed with different charged reagents
to form ions for MS detection. For example, the produced inorganic metal ions reacted with EDTA-
2Na  in  situ  to  form metal-EDTA chelate,  the  polycyclic  aromatic  hydrocarbons  would  chelate  with
Ag+  to  form Ag+-PAHs.  For  organic  compounds,  those  were  easily  ionized,  would be  charged with
CH3OH directly. Finally, the charged ions and chelates would be transferred for ESI-MS detection in
real  time  under  negative  and  positive  ion  modes,  respectively.  The  soil  sample  collected  from
farmers’ own vegetable fields in the suburb near  the roadside was analyzed by EC-MS. The results
showed that the soil sample contains water-soluble Mg, Cr, Ni, Zn, Co, Cu, Al, Pb, urea and various
organic amines, lipid soluble carboxylic acids, insoluble Ni, Cr, Pb, and oxidable Cu, Pb. The heavy
metals  in  the  sample  may  come  from  animal  and  plant  waste,  the  settlement  of  road  dust  and
atmospheric suspended particles, etc. Amines may come from urine, pesticides, biological tissues, etc.
And the presence of organic acids were related to organisms. It indicated the potential of EC-MS for
the rapid qualitative species detection of heavy metals and organics in soil. This method can solve the
problems,  such as low sensitivity,  long analysis  time,  complex pretreatment operation,  large sample
dosage,  and  complex  operation  process,  which  can  provide  a  strong  technical  support  for
environmental assessment and environmental governance.
Key  words: soil； heavy  metal  speciation  analysis； organic  pollutant； sequential  extraction；
electrochemical mass spectrometry (EC-MS)

土壤是人类赖以生存的根本，然而，土壤污

染已成为全球关注的重要问题 [1]。中华人民共

和国环境保护部和国土资源部于 2014年发布的

全国土壤污染状况调查公报显示，我国耕地土壤

环境质量堪忧，土壤的总超标率为 16.1%，主要

为重金属（镉、汞、砷、铜、铅、铬、锌、镍等）和

有机污染物（多环芳烃等）[2]。重金属和有机污

染物排放至土壤后难以降解而不断累积，通过农

作物的吸收以及食物链的累积对人类健康造成

危害 [3]。重金属和有机物污染主要有以下特征：

1）来源广泛，工业、农业、林业、矿业、生活等各种

人类活动都会排放重金属和有机污染物 [4]；2）可

在生物体内富集，难以降解；3）重金属与有机污

染物能产生很强的协同毒理作用，使之对生物的

危害程度加倍；4）对生物存在致癌、致畸、致病

性。随着人们对重金属元素迁移和积累行为研

究的不断深入，已经认识到重金属的生物毒性不

仅与其总量有关，而且在很大程度上是由其形态

分布决定的，不同形态的重金属会产生不同的环

境效应与生物毒性 [5]。因此，分析土壤中重金属

形态及有机物成分具有重要意义。

金属形态分析的基本要求是独立定量多种

形态化合物的同时不干扰其他形态物质的测

定。因此，形态分析一般涉及到样品前处理技

术、化学分离技术及样品检测技术 [6]。目前，针

对固体颗粒物样品中重金属元素的形态分析，色

谱分离技术与高灵敏度、高选择性检测器联用

是重要的检测手段。由气相色谱（GC）[7]、高效液

相色谱（HPLC）[8]、超临界流体色谱（SFC）[9]、毛

细管电泳（CE）[10]和排阻色谱（SEC）[11]等组成的现

代色谱学成为元素形态分离的基础。除色谱分离

技术外，离线分离技术，如连续化学提取（BCR[12-13]、

Tessier[14]）、功能性材料辅助分离 [15]等也在金属

形态分析中广泛应用。通过将上述的色谱及离

线分离技术与元素特效性检测器联用，可以大大

提高分析方法的灵敏度和选择性。常用的检测

手段有光谱法和质谱法，其中，光谱法包括原子

吸收（AAS）[16]、微波等离子体发射（MIP-OES）[17]、

电感耦合等离子体原子发射（ICP-OES）[18]及原

子荧光（AFS）[19]等；质谱法包括电感耦合等离

子体质谱 （ICP-MS）[20]、电喷雾电离质谱 （ESI-
MS）[21]。光谱法和 ICP-MS均需对金属组分进行

高能原子化，仅能获得金属原子信息，难以进行

有机金属组分结构分析；而 ESI-MS法可以提供

分子和结构信息，在有机金属化合物鉴定方面具

有举足轻重的作用。

对于固体颗粒物样品中有机组分的分析，首
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先需进行离线萃取分离处理，然后分析萃取液。

分析方法主要有 HPLC、GC-MS、荧光分光光度

法等。其中，荧光分光光度法是最早用于检测大

气颗粒物中多环芳烃的方法，其灵敏度较高，但

对复杂样品的分离效果较差；HPLC法可使混合

物得到良好的分离，但对复杂样品定性分析的效

果较差；而 GC-MS法的灵敏度较高，检测范围广

且准确度高，在测定有机组分时具有极大优势。

上述方法在金属形态分析或有机物检测方

面均具有独特优势，但尚不能同时分析颗粒物中

的无机 /有机金属和有机组分。同时，检测前的

组分离线分离过程增加了待测形态丢失或玷污

的可能性，影响结果准确度。

基于此 ，本文拟在顺次电离直接质谱技

术 [22-23]的基础上发展一种电化学 -质谱（electro-
chemical mass spectrometry，EC-MS）技术，通过调

控电能及试剂与样品的作用，在无需样品预处理

条件下，采用萃取、反应和电解的手段对土壤样

品中不同形态重金属（有机/无机金属化合物、金

属单质等）及有机物进行在线连续提取，并采用

ESI-MS在正、负离子模式下实时分析，以实现土

壤中不同形态重金属和有机物组分的快速定性

分析。 

1    实验部分 

1.1    主要仪器与装置

LTQ-XL型线性离子阱质谱仪：赛默飞世尔

科技（中国）有限公司产品，配有电喷雾离子源

（ESI）及 Xcalibur 5.0数据处理系统；CHI 660d电

化学工作站：上海辰华仪器有限公司产品；UPHW-
111-90T优普超纯水制造系统：四川优普超纯科

技有限公司产品。 

1.2    主要材料与试剂

土壤样品：采集于南昌市城郊某新村中马路

边菜地，取 10.0 cm深度的土层，去除树根、粗砂

等杂质。

甲醇：色谱纯，美国 Tedia 公司产品；乙二胺

四乙酸二钠（EDTA-2Na）：分析纯，天津广富科技

发展有限公司产品；硝酸银（AgNO3）：分析纯，西

陇科学股份有限公司产品。 

1.3    实验条件

负离子模式：离子源电压−3 kV，毛细管温度

250 ℃，毛细管电压−30 V，透镜电压−100 V，质量

扫描范围 m/z 15～500；正离子模式：离子源电压

3 kV，毛细管温度 250 ℃，毛细管电压 20 V，透镜

电压 90 V，质量扫描范围 m/z 15～500。 

1.4    实验方法 

1.4.1    土壤样品的预处理　将采集的土壤样品

置于鼓风干燥箱内 80 ℃ 烘干，去除多余的水

分，研磨后过 300目筛，密封储存，待测。 

1.4.2    EC-MS装置　EC-MS装置由电化学（EC）
装置和质谱仪组成。EC装置主要由样品通道、

试剂通道和 ESI源构成，示于图 1。样品通道的

核心部件是自制的小型电解池，其具体构造及尺

寸参见文献[24]，在样品通道内完成土壤样品不

同成分的顺次提取。在检测过程中，将土壤样品

置于电解池腔中，通过进样针Ⅱ向电解池腔内注

入不同的溶液，土壤中不同形态的重金属及有机

组分可依次被萃取、反应、电解分离，形成待测

离子；待测离子与试剂通道中的带电溶液在三通

阀处混合、作用，形成可被质谱检测的带电离

子；经 ESI源形成喷雾进入质谱检测。

  

电化学工作站

 小型电解池

进
样
针
Ⅱ

萃取/反应
/电解液

 三通阀

 进样针 I
 接地

样品通道

试剂通道 MS

N
2

HV

载荷试剂

图 1    EC-MS 装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of EC-MS device
  

1.4.3    EC-MS分析土壤样品　本研究将土壤样

品中的不同形态重金属（有机/无机金属化合物、

金属单质等）及有机物分成水溶态、脂溶态、难

溶态和可氧化态等 4种形态。其中，水溶态和脂

溶态组分分别以去离子水和甲醇为溶剂进行萃

取；难溶态组分主要以难溶于溶剂的金属盐为

主，如碳酸盐、金属氧化物等，利用 EDTA对金

属离子的强络合能力实现这些组分中金属离子

的解吸；可氧化态组分（如金属单质）通过电解的

方式转化为金属离子。样品通道中解吸得到的
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无机金属离子与来自试剂通道的 EDTA-2Na络
合、软电离，形成可供质谱检测的 Metal-EDTA
络合物 [25-26]；难以电离的多环芳烃类有机物

（PAHs）与来自试剂通道的 Ag+络合、软电离，形

成可供质谱检测的 Ag+-PAHs络合物 [27]；其他易

于电离的有机金属化合物及其他有机组分则直

接被软电离后进入质谱检测。由于可能存在离

子多样性，本研究平行称取 2份土壤样品各 20 mg，
置于自制的电解池内，装配于样品通道中，分别

在正、负离子模式下分析。

负离子模式检测：1）水溶态组分的检测。以

去离子水作为萃取溶液，由进样针Ⅱ以 4 μL/min
恒定流速注入自制的电解池中，对腔内的土壤样

品进行充分浸泡、萃取，水溶性重金属及有机组

分被解吸、提取，流经样品通道在三通阀处与来

自试剂通道（4 μL/min）的 EDTA-2Na带电溶液汇

合，经 ESI源进入质谱检测。2）脂溶态组分的检

测。用甲醇作为萃取溶液注入电解池中，提取土

壤中的脂溶性重金属及有机组分，与试剂通道

的 EDTA-2Na作用后，经 ESI源进入质谱检测。

3）难溶态组分的检测。将 EDTA-2Na作为反应

溶液注入电解池中，提取样品中的难溶性重金

属组分，与来自试剂通道的 EDTA-2Na带电溶液

混合，进入质谱检测。4）可氧化态组分的分析。

EDTA-2Na作为电解液注入电解池，电解池中的

电极与电化学工作站连接后，经电解池中的导电

膜对土壤样品施加+0.8 V电解电压，将解吸得到

的可氧化态组分与来自试剂通道的 EDTA-2Na
带电溶液混合电离，进入质谱检测。

正离子模式检测：在检测水溶态、难溶态和

单质态组分时，均将试剂通道中的溶液更换为纯

甲醇；在检测脂溶态组分时，将试剂通道中的溶

液更换为 AgNO3，使多环芳烃类污染物与 Ag+络
合后进入质谱检测。

实验使用0.5 mmol/L EDTA-2Na溶液、10 mg/L
AgNO3 溶液，溶剂均为 H2O-CH3OH（1:1, V/V），样
品通道和试剂通道中的溶液流速均为 4 μL/min。 

1.4.4    ICP-MS离线分析土壤萃取液　水溶态金

属组分的提取：取 500 mg土壤样品置于玻璃瓶

中，加入 4 mL去离子水，超声振荡 40 min，离心

后取上清液待测，土壤样品留待下一步处理。

难溶态金属组分的提取：向经水萃取完成后

的土壤样品中加入 4 mL EDTA-2Na溶液，超声

振荡 40 min，离心后取上清液待测，土壤样品留

待下一步处理。

可氧化态金属组分的提取：向经 EDTA-2Na
溶液萃取完成后的土壤样品中依次加入 4 mL
HNO3（1.42 g/mL）、2 mL HCl（1.19 g/mL）和 0.6 mL
H2O2（30%），静置约 20 min，待初始反应趋于平

静后，于电热板上加热至微沸进行消解；蒸至近

干，再加入 3 mL HNO3（1.42 g/mL）、0.9 mL H2O2

（30%），加热至近干，冷却；然后加入 4 mL HNO3

（2%）稍热溶解，离心后取上清液待测。 

2    结果与讨论 

2.1    EC-MS 负离子模式检测土壤样品

首先，以去离子水作为萃取溶剂可实现土壤

中水溶态金属及有机组分的解吸，质谱图和检

测物的离子流图示于图 2。可见，出现了明显的

金属离子与 EDTA形成络合物的相关信号，如

m/z 156.0[Mg+EDTA−4H]2−、m/z 340.0[Cr+EDTA−
4H]−、 m/z  173.0[Ni+EDTA−4H]2−、 m/z  176.0[Zn+
EDTA−4H]2−、m/z 173.5[Co+EDTA−4H]2−、m/z 175.5
[Cu+EDTA−4H]2−、m/z 315.0[Al+EDTA−4H]−、m/z
248.0[Pb+EDTA−4H]2−，以及水溶性庚二酸的羧

基失去 1个 H后得到的离子 m/z 159.2[庚二酸

−H]−，表明该土壤样品中存在水溶性的镁、铬、

镍、锌、钴、铜、铝、铅金属盐和庚二酸。通过监

测各离子的离子流图，展现了这些水溶态组分的

溶解过程，随着土壤中水溶性组分的溶出，萃取

液中的离子浓度呈升高后缓慢减弱的过程，直至

离子流信号降至接近基线（即这些水溶性金属盐

解吸完全），将萃取溶剂更换为甲醇。

以甲醇作为萃取溶液提取土壤中的脂溶性

组分，得到的质谱图及部分离子流图示于图 3。
可见，未发现明显的金属相关信号，而得到了丰

富的有机酸信号，主要包括 10种饱和单羧酸

（C12～C21）、3种不饱和单羧酸、4种饱和双羧酸

以及 3种芳香酸，各有机酸的质荷比和分子式列

于表 1。这些有机酸的存在均与生物体有关，饱

和单羧酸和不饱和单羧酸属于来自生物体内的

脂肪酸；长链双羧酸是植物根系分泌物及其凋落

物中的独特成分 [28-29]；PM2.5中同样存在苯二甲

酸等芳香酸，推测其与生物质燃烧有关[30-31]。

在土壤中的有机组分完全溶出后，将样品通

道的甲醇更换为 EDTA-2Na反应溶液，对土壤中
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图 2    EC-MS 负离子模式下检测土壤中水溶态金属和有机组分

Fig. 2    Analysis of water-soluble speciation and organic compound in soil by EC-MS under negative ion mode
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图 3    EC-MS 负离子模式下检测土壤中脂溶态组分

Fig. 3    Analysis of lipid-soluble speciation in soil by EC-MS under negative ion mode
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难溶态金属化合物进行解吸，质谱图以及相应的

离子流图示于图 4。金属离子相关信号有 m/z 156.0
[Mg+EDTA−4H]2−、m/z 173.0[Ni+EDTA−4H]2−、m/z
340.0[Cr+EDTA−4H]−、m/z 248.0 [Pb+EDTA−4H]2−

和 m/z 173.5[Co+EDTA−4H]2−。由此可知，土壤样

品中存在难溶态的镁、镍、铬、铅、钴金属盐。

待样品中难溶态金属组分完全解吸后，向土壤

样品施加电解电压，得到金属离子相关信号 m/z
175.5[Cu+EDTA−4H]2−  和 m/z  248.0[Pb+EDTA−
4H]2−，表明土壤样品中存在单质态的铜和铅，示

于图 5。
土壤中重金属的来源十分广泛，金属矿床开

发、城市化、固体废弃物堆积以及为提高农业

生产能力而施用化肥、农药等都可能使重金属

在土壤中大量积累。对于农户私有菜地，使用农

业废弃物（如畜禽粪便、农作物秸秆等）保持土

壤肥沃，其中可能存在的重金属会被带入土壤

中[5, 32]。另外，该菜地位于路边，扬尘沉降也是重

金属的来源之一 [33]。进入土壤的重金属通过溶

解、吸附、络合、沉淀、凝聚等反应形成不同形

态，导致生物毒性和环境效应存在差异。本研究

所采集的土壤样品中的水溶态 Al、Mg、Co、Cr、
Cu、Ni、Pb、Zn更容易被农作物吸收 ，难溶态

Mg、Co、Cr、Ni、Pb和可氧化态 Cu、Pb组分则

较难被吸收。

在前期研究中，本课题组[24]以形态和含量已

知的铅组分混合样品作为标准样品对 EC-MS法

进行验证，结果表明，EC-MS法可实现各形态铅

组分的顺次解吸和高灵敏质谱检测 ，回收率

＞90%，Pb2+检测限为 0.2 μg/L，有机金属氯化三

甲基铅检测限为 0.1 μg/L，表现出优异的定性、

定量检测性能。为了进一步验证 EC-MS法对土

壤样品中金属离子检测的准确性，本研究分别采

用 H2O萃取、EDTA-2Na萃取和消解法对土壤中

水溶态、难溶态和可氧化态金属组分进行离线

提取后 ICP-MS检测，结果列于表 2。在水溶态

组分中可检测到 Al、Mg、Co、Cr、Cu、Ni、Pb、
Zn等金属，在难溶态组分中可检测到 Mg、Co、

 

表 1    EC-MS 负离子模式下分析土壤中的有机酸组分

Table 1    Organic acids in soil by EC-MS under negative ion mode

种类 Species 有机酸 Organic acid 分子式 Formula 质荷比 （m/z）

饱和单羧酸 十二烷酸 CH3(CH2)10COOH 199.3

十三烷酸 CH3(CH2)11COOH 213.3

十四烷酸 CH3(CH2)12COOH 227.4

十五烷酸 CH3(CH2)13COOH 241.4

十六烷酸 CH3(CH2)14COOH 255.4

十七烷酸 CH3(CH2)15COOH 269.5

十八烷酸 CH3(CH2)16COOH 283.5

十九烷酸 CH3(CH2)17COOH 297.5

二十烷酸 CH3(CH2)18COOH 311.5

二十一烷酸 CH3(CH2)19COOH 325.6

不饱和单羧酸 十八碳烯酸 C17H33COOH 281.5

十六碳烯酸 C15H29COOH 267.4

十八碳二烯酸 C17H31COOH 279.4

饱和双羧酸 己二酸 HCOO(CH2)4COOH 145.1

庚二酸 HCOO(CH2)5COOH 159.2

辛二酸 HCOO(CH2)6COOH 173.2

壬二酸 HCOO(CH2)7COOH 187.2

芳香酸 苯二甲酸 C6H4(COOH)2 165.1

甲基苯二甲酸 CH3C6H3(COOH)2 179.2

苯三甲酸 C6H3(COOH)3 209.1
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Cr、Ni、Pb等金属，在可氧化态组分中可检测到

Cu、Pb金属 ，这与 EC-MS法的检测结果基本

一致。
 

2.2    EC-MS 正离子模式检测土壤样品

在 EC-MS正离子模式下检测平行样品，仅在

水溶态组分中检测到较明显的信号，示于图 6，
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图 4    EC-MS 负离子模式下检测土壤中难溶态组分

Fig. 4    Analysis of insoluble speciation in soil by EC-MS under negative ion mode
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图 5    EC-MS 负离子模式下检测土壤中可氧化态组分

Fig. 5    Analysis of oxidable speciation in soil by EC-MS under negative ion mode

 

表 2    ICP-MS 检测土壤中不同形态金属组分

Table 2    Analysis of different forms of metal components in soil by ICP-MS

样品 Sample
含量 Concentration/(mg/kg)

Al Mg Co Cr Cu Ni Pb Zn

水溶态金属 39.280 3.000 0.744 0.600 0.120 0.512 0.400 0.200

难溶态金属 — 8.800 1.424 0.432 — 0.336 2.096 —

可氧化态金属 — — — — 2.520 — 3.312 —
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出现尿素 m/z 61.1[CO(NH2)2+H]+、戊胺 m/z 88.2
[C5H13N+H]+、甲基二乙醇胺 m/z 120.2[C5H13NO2

+H]+、羟基乙胺 m/z 62.0[C2H7NO+H]+、组胺 m/z

112.1[C5H9N3+H]+和缬氨酸 m/z  118.1[C5H11NO2+
H]+，可能来自人体尿液、杀虫剂、农药、生物组

织等。
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图 6    EC-MS 正离子模式下检测土壤中水溶态组分

Fig. 6    Analysis of water-soluble speciation in soil by EC-MS under positive ion mode
 
 

3    结论

本研究采用 EC-MS法检测郊区菜地的土壤

样品 ，发现土壤样品中存在水溶态的镁、铬、

镍、锌、钴、铜、铝、铅等金属盐，可溶于水的尿

素、胺类等有机组分，20多种脂溶性的饱和单羧

酸、不饱和单羧酸、饱和双羧酸、芳香酸等有机

酸，难溶态的镁、镍、铬、铅、钴等金属盐及可氧

化态的铜和铅，未发现明显的有机金属类化合物

信号。EC-MS技术可解决其他方法存在的灵敏

度低、分析时间长、预处理复杂、样品用量多、

操作流程复杂等问题，可为环境固体颗粒物介质

检测提供更全面的数据支持。
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