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摘要：采用新型高灵敏度碰撞／反应技术ＣＲＩ－ＩＣＰ－ＭＳ，在海水稀释１０倍后测定其中的铜、铅、锌、镉、铬、砷、硒７
种痕量元素。实验中碰撞／反应界面自动切换，而且在一次分析过 程 中 就 可 以 完 成 所 有 目 标 元 素 的 测 量。方 法

检出限为０．０２４～０．０９５ｎｇ／ｍｌ，加标回收率为８４．２％～１１３．２％，所得标准物质分析结果与证书值基本一致。
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　　海水水质监测是环境保护与监测的重要环节，海
洋评价中通常监测的元素包括铜、铅、锌、镉、铬、砷、
硒等［１］。由于海水含盐量大，基体复杂，海水监 测 规

范（ＧＢ１７３７８．４－２００７）中 对 不 同 元 素 的 检 测 也 采 用

不同的方法。这些方法大多采用预富集和脱盐的多

种步骤，方法耗时长易引入污染，且不能同时测定多

种元素，存在一定的局限性。

　　电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）可以分析元

素周期表上几乎所有元素。它使用的仪器具有其他

仪器无可比拟的高灵敏度、低检测限，且对复杂基体

样品的分析有最好的抗干扰能力，已公认为是进行海

水分析最有希望的技术。然而在传统 的ＩＣＰ－ＭＳ技

术下，等离子体、样品本身及酸或溶 剂 中 引 入 的 Ａｒ、

Ｈ、Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｓ、Ｃｌ和样品本底元素相结合将产生多原

子离子干扰，而海水的高盐特性使得产生的干扰程度

更大，使该技术在实际样品分析中的应用受到一定的

限制。针对高基体样品中痕量、超痕量受干扰的待测

元素，碰撞／反应池技术可以很好地解决上诉干扰问

题［２～９］。所 以 我 们 的 方 法 中 采 用 了 碰 撞 反 应 界 面

（ＣＲＩ）技术，该技术与传统碰撞反应池的化学反应原

理依据相似，但 是 反 应 发 生 在 完 全 不 同 的 压 力 条 件

下。ＣＲＩ实际作用方式是在样品锥／截取锥狭缝处引

入碰撞反应气体，在接口锥孔的碰撞反应区域内使等
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离子体发生反应，也就是说消除干扰的碰撞反应不是

发生在质谱真空部分。该技术有真空不受影响、质谱

部分不容易受污染、消除干扰效率高、速度快等优点。
本文将ＣＲＩ技 术 应 用 于 高 盐 度 海 水 的 元 素 测 定，采

用ＣＲＩ－ＩＣＰ－ＭＳ对 其 中 的 铜、铅、锌、镉、铬、砷、硒７
种痕量元素进行测定。实验结果显示，该方法的检出

限低，精密度好。

１　材料与方法

１．１　仪器

　　Ｖａｒｉａｎ　８２０－ＭＳ型等离子体质谱仪由美国Ｖａｒｉ－
ａｎ公司生产；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ　Ａｄｖａｎｔａｇｅ　Ａ１０纯水发生器由

美国密理博公司生产。

１．２　试剂

　　Ｃｕ，Ｐｂ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｃｒ，Ａｓ，Ｓｅ单 元 素 标 准 储 备 液

（１０００ｍｇ／Ｌ）和Ｙ，Ｉｎ，Ｂｉ内标元素标准储备液（１０００
ｍｇ／Ｌ）都由国家有色金属及电子材料分析测试中心

提供；ＨＮＯ３（优级纯）；实验用水均为 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水

（电阻率１８．２ＭΩ·ｃｍ）。

１．３　混合标准系列溶液的配制

　　使用各元素标准储备液逐级稀释配制混合标准

系列工作溶液，介 质 为１％ ＨＮＯ３，并 在 标 准 系 列 工

作溶液中加入各内标元素，浓度见表１。
表１　混合标准溶液

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

元素
Ｅｌｅｍｅｎｔ

标液浓度Ｓｔａｎｄａｒｄρ／（μｇ／Ｌ）

１　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６

Ｃｕ，Ｐｂ，Ｃｄ，
Ｃｒ，Ａｓ，Ｓｅ ０　 １　 ２　 ３　 ４　 ５

Ｚｎ　 ０　 ５　 １０　 ２０　 ４０　 ８０
Ｙ，Ｉｎ，Ｂｉ　 １０　 １０　 １０　 １０　 １０　 １０

１．４　实验方法

　　准确移取１０．０ｍｌ过 滤 后 的 海 水 样 品，置 于１００
ｍｌ容量瓶中，加入１ｍｌ　１０００ｎｇ／ｍｌ内标混合液，超

纯水定容至刻度，随同做空白实验，于ＩＣＰ－ＭＳ仪选

定工作条件下测试。

２　结果与分析

２．１　样品前处理

　　考虑到海水稀释倍数太大容易造成部分元素浓

度太 低 不 利 于 检 测，本 文 将 海 水 样 品 过 滤 后 用１％
ＨＮＯ３ 溶液按１∶１０（体积比）稀释。

２．２　仪器工作参数的最佳化

　　选用质谱调谐液、标准系列溶液，试验了雾化气、
等离子体气、辅助气流量，发射功率、采样深度对目标

元素灵敏度 影 响，综 合 考 虑 氧 化 物 和 双 电 荷 产 率 情

况，选定的仪器最佳工作参数见表２。
表２　ＩＣＰ?ＭＳ仪器工作参数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＩＣＰ?ＭＳ

项目
Ｉｔｅｍ

工作参数
Ｏｐｅｒａｔｉｏｎ
ｐａｒａｍｅｔｅｒ

项目
Ｉｔｅｍ

工作参数
Ｏｐｅｒａｔｉｏｎ
ｐａｒａｍｅｔｅｒ

ＲＦ发射功率
Ｐｏｗｅｒ（Ｗ） １４００

采样深度
Ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｄｅｐｔｈ
（ｍｍ）

７．５０

雾化室温度
Ｓｐｒａｙ　ｃｈａｍｂｅｒ
ｔｅｍｐ（℃）

３ 采样模式
Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｔｙｐｅ

全定量
Ｆｕｌｌ　ｑｕａｎｔｉ－
ｔａｔｉｖｅ

蠕动泵转速
Ｐｕｍｐ　ｒａｔｅ
（ｒ／ｍｉｎ）

５ 扫描方式
Ｓｃａｎ　ｍｏｄｅ

跳峰
Ｐｅａｋ
ｈｏｐｐｉｎｇ

雾化气流量
Ｎｅｂｕｌｉｚｅｒ　ｆｌｏｗ
（Ｌ／ｍｉｎ）

１．００ 测量点／峰
Ｐｏｉｎｔｓ／ｐｅａｋ １

等离子体气流量
Ｐｌａｓｍａ　ｆｌｏｗ
（Ｌ／ｍｉｎ）

１８．００ 重复次数
Ｒｅｐｌｉｃａｔｅｓ ５

辅助气流量
Ａｕｘｉｌｉａｒｙ　ｆｌｏｗ
（Ｌ／ｍｉｎ）

１．８０ 检测器模式
Ｄｅｔｅｃｔｏｒ　ｍｏｄｅ

全 数 字 式 脉
冲 计 数 Ｆｕｌｌ
ｄｉｇｉｔａｌ　ｐｕｌｓｅ
ｃｏｕｎｔｉｎｇ

鞘气流量
Ｓｈｅａｔｈ　ｇａｓ　ｆｌｏｗ
（Ｌ／ｍｉｎ）

０．１６
分辨率
Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｒａｔｉｏ
（ａｍｕ）

０．８

稳定延时
Ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ　ｄｅｌａｙ
（ｓ）

４０
ＣＲＩ气体流量
ＣＲＩ　ｓｋｉｍｍｅｒ　ｇａｓ
ｆｌｏｗ（Ｌ／ｍｉｎ）

Ｈ２ 模 式 　
７０
Ｈ２ｍｏｄｅｌ　７０

Ｈｅ模式　８０
Ｈｅ　ｍｏｄｅｌ　８０

２．３　积分时间的选择

　　由于Ａｓ、Ｓｅ的 电 离 能 较 高，加 上 实 际 样 品 中 含

量较低，信号较不稳定，所以测定Ａｓ、Ｓｅ时积分时间

（Ｄｗｅｌｌ　Ｔｉｍｅ）设 置 为 ２００００μｓ，其 他 元 素 设 置 为

１００００μｓ。

２．４　测定元素同位素的选择

　　以选择测定同位素丰度值最大为原则，综合考虑

多原子离子 干 扰 和 同 量 异 位 素 重 叠 干 扰［１０］，实 验 选

定测量元素同位素如下：５２Ｃｒ，６５Ｃｕ，６８Ｚｎ，７５　Ａｓ，
７８Ｓｅ，１１４Ｃｄ，２０６，２０７，２０８Ｐｂ。

２．５　内标元素的选择

　　在ＩＣＰ－ＭＳ分析中，内标元素的加入能对基体及

仪器漂移进行补偿，并能根据待测样品和标准溶液中

内标元素计数的差异计算出校正系数，以此对待测样

品各元素浓度进行校正。选择的内标元素应在电离

电势及质量数尽可能接近被测元素，以确保其电离及

质谱行为特征相似。实际工作中还要考虑到待测样

品中 不 含 有 该 种 元 素 或 含 量 极 微。本 文 采 用８９　Ｙ
－１１５Ｉｎ－２０９Ｂｉ三内标元素为校正系统（以８９　Ｙ校正５２Ｃｒ，
６５Ｃｕ，６８Ｚｎ，７５　Ａｓ，７８Ｓｅ；以１１５Ｉｎ 校 正１１４Ｃｄ；以２０９Ｂｉ校

正２０６，２０７，２０８Ｐｂ），考察其对海水溶液的适用性及其基体

的补偿作用。实验表明：长期测定的信号漂移是存在

的，无内 标 校 正 时，目 标 元 素 测 定 的 相 对 标 准 偏 差
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（ＲＳＤ）大于１５％；同时海水的高盐特性使得基体效

应较为严重，无内标校正时，加标回收率不佳，部分元

素甚至小于５０％；采用８９　Ｙ－１１５Ｉｎ－２０９Ｂｉ内标法来测定，

相应的ＲＳＤ 得到明显改 善（小 于７％），加 标 回 收 率

也能 控 制 在８４．２％～１１３．２％之 间，可 见８９　Ｙ－１１５Ｉｎ

?２０９Ｂｉ三内标元素校正系统对于海水样品具有较好的

基体补偿作用。

２．６　干扰及其消除

　　ＩＣＰ－ＭＳ的干扰主要分为“质谱干扰”和“非质谱

干扰”。

　　非质谱干扰主要来自样品基体，海水的高盐特性

必然会带来积盐效应以及空间电荷效应，非质谱干扰

较为严重。实验过程中通过内标元素来校正实验过

程中的某些漂移，并做了稳定性研究实验，对稀释了

１０倍的海水 样 品 进 行 连 续 测 定，２ｈ内 读 取１０个 数

据，测定结果平均值及相对标准偏差见表３。从表３
可以看 出，通 过 内 标 元 素 校 正 所 得 检 测 结 果 稳 定

性较好。
表３　稳定性分析结果

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ａｎａｌｙｓｉｓ

元素
Ｅｌｅｍｅｎｔ

平均值
Ａｖｅｒａｇｅ（ｎｇ／ｍｌ） ＲＳＤ （％）

Ｃｒ　 ０．１０　 ４．６
Ｃｕ　 ０．３６　 ３．２
Ｚｎ　 ２０．６０　 ２．１
Ａｓ　 ０．３７　 ４．７
Ｓｅ　 ０．４６　 ４．８
Ｃｄ　 ０．５４　 ３．０
Ｐｂ　 ０．６５　 １．２

　　质谱干扰包括：同质异位素重叠干扰，多原子或

加合物离子重叠干扰，双电荷离子干扰等。在实际工

作中，多原子或加合物离子重叠干扰比其他干扰更为

严重。由于海水的高盐特性，基体中形成的多原子离

子对元素的检测干扰较大，主要存在的多原子离子干

扰见表４。本实验采用碰撞反应界面技术降低干扰，

通过多原子离子与Ｈｅ或Ｈ２ 的碰撞来减少多原子离

子的干扰，并通过固定仪器的其他工作参数，选用 Ｈ２
和 Ｈｅ分别进行 试 验，对 目 标 元 素 进 行 了 研 究，结 果

表明测Ｓｅ时，Ｈ２ 作 为 碰 撞 反 应 气 消 除 干 扰 效 果 较

好，其他５种元素则是采用 Ｈｅ作为反应气消除干扰

效果较好。对 空 白 溶 液 和１ｎｇ／ｍｌ标 准 溶 液 进 行 扫

描，调节碰撞反应气流量，观察目标元素强度变化，最
终确定碰撞反应气流量，测７８Ｓｅ时碰撞气 Ｈ２ 流量７０

ｍｌ／ｍｉｎ，测定５２Ｃｒ，６５Ｃｕ，６８Ｚｎ，７５　Ａｓ，１１１Ｃｄ，
２０６，２０７，２０８Ｐｂ碰撞气 Ｈｅ流量则为８０ｍｌ／ｍｉｎ。

２．７　检出限和定量限

　　依据国际理论和化学联合会（ＩＵＰＡＣ）的有关规

定，以空白测定不少于１０次所得的浓度标准偏差乘

３倍便得 出 各 元 素 的 检 出 限。平 行 测 定１％ ＨＮＯ３
空白溶液１１次，计算得出检出限，以测定值的１０倍

标准偏差对应样品的含量作为方法定量限。其检出

限及定量限见表５。
表４　海水中的分子离子对待测元素的干扰

Ｔａｂｌｅ　４　Ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ　ｆｒｏｍ　ｐｏｌｙａｔｏｍｉｃ　ｉｏｎｓ

同位素
Ｉｓｏｔｏｐｅ

干扰多原子离子
Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ　ｐｏｌｙａｔｏｍｉｃ　ｉｏｎｓ

同位素
Ｉｓｏｔｏｐｅ

干扰多原子离子
Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ
ｐｏｌｙａｔｏｍｉｃ　ｉｏｎｓ

５２Ｃｒ
３６　Ａｒ１６　Ｏ，４０　Ａｒ１２Ｃ，４０　Ａｒ１４　Ｎ，
４０Ｃａ１２Ｃ，３５Ｃｌ　１６　ＯＨ，３７Ｃｌ　１４　ＮＨ

６６Ｚｎ　 ４０　Ａｒ２６　Ｍｇ

６３Ｃｕ
４０　Ａｒ２３　Ｎａ，
４０Ｃａ２３　Ｎａ

６８Ｚｎ　 ４０　Ａｒ１４　Ｎ２

６５Ｃｕ
４０　Ａｒ２５　Ｍｇ，４０　Ａｒ２４　ＭｇＨ，
４０　Ａｒ１４　ＮＨ

７５　Ａｓ
４０　Ａｒ３５Ｃｌ，
４０Ｃａ３５Ｃｌ

６４Ｚｎ
４０　Ａｒ２４　Ｍｇ，４０　Ａｒ２３　ＮａＨ，
３２Ｓ１６　Ｏ２，３２Ｓ２，３６　Ａｒ１４　Ｎ２

７８Ｓｅ
４０　Ａｒ３８　Ａｒ，
３８　Ａｒ４０Ｃａ，
４０　Ａｒ３７ＣｌＨ

表５　分析方法检出限和测定限

Ｔａｂｌｅ　５　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ（ＬＤ）ａｎｄ　ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ（ＬＱ）

元素
Ｅｌｅｍｅｎｔ

检出限
ＬＤ
（ｎｇ／ｍｌ）

定量限
ＬＱ
（ｎｇ／ｍｌ）

元素
Ｅｌｅｍｅｎｔ

检出限
ＬＤ
（ｎｇ／ｍｌ）

定量限
ＬＱ
（ｎｇ／ｍｌ）

５２Ｃｒ　 ０．０５７　 ０．１９　 ７８Ｓｅ　 ０．０９５　 ０．３２
６５Ｃｕ　 ０．０４８　 ０．１６　 １１４Ｃｄ　 ０．０３６　 ０．１２
６８Ｚｎ　 ０．０６４　 ０．２１　 ２０６，２０７，２０８Ｐｂ　 ０．０２４　 ０．０８
７５　Ａｓ　 ０．０５４　 ０．１８

２．８　方法准确度和精密度

　　按照上述的样品前处理方法和仪器工作条件，连
续６次 测 定 海 水 标 样 ＧＢＷ（Ｅ）０８００４０中 的７种 元

素，其中铜、铅、镉、铬、锌测定值与标准值基本一致，
随同做加标 回 收 试 验（表６），得 回 收 率 在８４．２％～
１１３．２％，满足痕量元素测定准确度要求。
表６　相对标准偏差和加标回收率

Ｔａｂｌｅ　６　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｓｐｉｋｅ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｔｅｓｔｓ　ｏｆ
ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ

元素
Ｅｌｅｍｅｎｔ

标准值
Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ
（μｇ／Ｌ）

样品
测定值
Ｆｏｕｎｄ
（μｇ／Ｌ）

相对标
准偏差
ＲＳＤ

（％，ｎ＝６）

加标
浓度
Ａｄｄｅｄ
（μｇ／Ｌ）

加标
测定值
Ｔｏｔａｌ
ｆｏｕｎｄ
（μｇ／Ｌ）

加标
回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％）

Ｃｒ　 ５．０±０．４　 ５．８７　 ５．３　 ５．０　 １１．５３　 １１３．２
Ｃｕ　５．０±０．４　 ５．１４　 ４．３　 ５．０　 １０．１５　 １００．２
Ｚｎ　 ７０±３　 ６４．９２　 ３．０　 ２０．０　 ８１．７６　 ８４．２
Ａｓ － １２．４６　 ６．５　 ５．０　 １７．８７　 １０８．２
Ｓｅ － １１．０５　 ６．９　 ５．０　 １５．４１　 ８７．２
Ｃｄ　 １±０．０６　 １．０７　 ４．１　 １．０　 １．９６　 ８９．０
Ｐｂ　 １０±０．６　 １０．５９　 １．０　 １０．０　 ２０．８３　 １０２．４

３　结论

　　本文采用新型高灵敏度碰撞／反应技术ＣＲＩ－ＩＣＰ
２３２ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２０Ｎｏ．３，Ａｕｇｕｓｔ　２０１３



?ＭＳ直 接 测 定 海 水 样 品。方 法 检 出 限 为０．０２４～
０．０９５ｎｇ／ｍｌ，加标回收率为８４．２％～１１３．２％，标准

物质分析结果与证书值基本一致。结果表明，该方法

不但消除了常规海水样品分析中前处理环节带来的

误差，还大大地提高了检测速度。此方法的广泛应用

有着重要的技术价值和社会意义。
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