
ICP- MS法同时测定地表水中 18种金属元素

甘杰,许晶,罗岳平,曾欢欣,胡军

(湖南省环境监测中心站,湖南 长沙 410014)

摘 要: 以 115 In- 103Rh为双内标校正系统, 采用电感耦合等离子体质谱法同时测定地表水中铜、锌、硒、砷、汞、镉、铅、

铁、锰、钼、钴、铍、锑、镍、钡、钒、钛、铊等 18种金属元素, 优化了测量同位素、内标元素等试验条件。 18种金属元素在

0 g /L~ 100 g /L范围内线性良好,检出限为 0. 006 g /L~ 0. 123 g /L,标准样品的测定值均在保证值范围内, 平行测定

的 RSD为 1. 7% ~ 4. 2% ,实际水样加标回收率为 89. 0% ~ 100%。
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Abstract: Optim izing detective cond ition of iso topes and interior standard, elements o fCopper, Z inc, Sele

n ium, A rsen ic, M ercury, C adm ium, Lead, Iron, M anganese, M olybdenum, Cobal,t Beryllium, Ant imony,

N icke,l Barium, Vanad ium, T itan ium and Thallium in surface w ater w ere determ ined by ICP /MS w ith inter ior

standard materials
115
In and

103
Rh as calibration system. Resu lts show ed good linearity o f 18 kinds of meta l ele

ments ranged from 0 g /L to 100 g /L. Detection lim its w ere betw een 0. 006 g /L and 0. 123 g /L. T est ing

values of standard re ference materials w ere w ith in guaranteed scope. RSDs of para llel samples w ere betw een

1. 7% and 4. 2%. Spiked recoveries of samples w ere betw een 89. 0% and 100%.
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∀地表水环境质量标准 # ( GB 3838- 2002)规

定的 109个检测项目中,包括铜、锌、硒、砷、汞、镉、

铅、铁、锰、钼、钴、铍、锑、镍、钡、钒、钛、铊等 18种

金属元素,其测定多用化学法
[ 1]
、原子吸收分光光

度 法 ( AAS )
[ 2- 5]
、原 子 荧 光 分 光 光 度 法

(AFS )
[ 6 - 8]
、等离子体原子发射光谱法 ( ICP -

AES)
[ 9- 10]

等。化学法、AAS法和 AFS法只能单元

素 (或两个元素 )逐个测定,分析速度慢; ICP- AES

法虽然可以多元素同时测定, 但谱线干扰多,灵敏

度较低。电感耦合等离子体质谱法 ( ICP- M S)灵

敏度高, 精密度好, 谱线相对简单, 动态线性范围

宽,可实现多元素同时快速分析。今以
115
In-

103
Rh

为双内标校正系统, 采用 ICP - M S法同时测定地

表水中 18种金属元素,取得了满意结果。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

X- 2型 ICP- M S仪,美国热电公司。

1 000 mg /L铜、锌、硒、砷、汞、镉、铅、铁、锰、

钼、钴、铍、锑、镍、钡、钒、钛、铊标准储备液,国家有

色金属及电子材料分析测试中心; 1. 00 mg /L混合

标准使用液, 将 18种金属元素的标准储备液用

1%硝酸溶液逐级稀释而成;标准调谐液:将铍、钴、

铽、铋标准溶液用 1% 硝酸溶液逐级稀释至

10. 0 g /L;铑、铟混合内标溶液:将铑、铟标准溶液

用 1%硝酸溶液逐级稀释至 10. 0 g /L;高纯硝酸:
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优级纯硝酸经一次亚沸蒸馏纯化; M illi- Q高纯水

(电阻率为 18. 2M ∃ cm )。

1. 2 ICP- M S仪工作条件

射频功率 1 260W;采样深度 148;等离子体氩

气流量 12. 7 L /m in;辅助气流量 0. 80 L /m in;雾化

器氩气流量 0. 89 L /m in; 检测器模拟级电压

1 790 V;检测器脉冲级电压 2 860 V;标准分辨率;

扫描方式为峰跳扫;采集次数 100;采集时间 48 s;

通道数 3;测量次数 3; 停留时间 10. 0m s。

1. 3 样品预处理

地表水是清洁水样,可直接取样加入高纯硝酸

酸化至 pH值 < 2。

1. 4 试验方法

用标准调谐液将仪器调节至最佳工作状态。

在蠕动泵前接一个三通,标准溶液或样品及内标溶

液由蠕动泵同时引入雾化室,雾化后在高温等离子

体中电离,最后由质量分析器检测,标准曲线定量。

2 结果与讨论

2. 1 方法检出限

将 ICP- M S仪点燃等离子体 30 m in, 期间用

1. 00 g /L铍、钴、铽、铋调谐溶液作仪器参数最佳

化调试,观测调谐元素的灵敏度、稳定性及氧化物

水平等分析指标,以确定仪器最佳工作条件。在优

化的试验条件下平行测定 1%硝酸空白溶液 11

次,计算各元素的标准偏差  , 以 3 确定方法检出

限, 10 确定方法定量下限, 结果见表 1。 18种金

属元素的定量下限均低于∀地表水环境质量标准 #

( GB 3838- 2002)中的限值, 能满足分析要求。

2. 2 标准曲线

配制 0 g /L、2. 00 g /L、10. 0 g /L、

50. 0 g /L、100 g /L 18种金属元素混合标准溶液

系列,在优化的试验条件下测定, 以质量浓度为横

坐标、信号强度为纵坐标,绘制标准曲线 (见表 1)。

表 1 18种金属元素的方法检出限与标准曲线

Tab le 1 M ethod de tection lim its and standard curves o f 18 m eta l elem ents

元素 回归方程
相关系数

r

标准偏差

!/ ( g∃ L- 1 )

检出限

!/ ( g∃ L- 1 )

定量下限

!/ ( g∃ L- 1 )

标准限值 ( %类 )

!/ ( g∃ L- 1 )

铍 Y= 1. 93& 105X + 6. 54& 103 0. 999 9 0. 009 0. 027 0. 09 2. 0

钛 Y= 5. 09& 104X + 5. 32& 103 0. 999 9 0. 021 0. 063 0. 21 100

钒 Y= 1. 21& 105X + 8. 91& 103 0. 999 8 0. 008 0. 024 0. 08 50

锰 Y= 2. 03& 105X + 9. 36& 103 0. 999 8 0. 009 0. 027 0. 09 100

铁 Y= 8. 32& 104X + 7. 92& 103 0. 999 9 0. 015 0. 045 0. 15 300

钴 Y= 2. 32& 105X + 4. 29& 103 0. 999 9 0. 005 0. 015 0. 05 1 000

镍 Y= 2. 18& 105X + 7. 37& 103 1. 000 0 0. 006 0. 018 0. 06 20

铜 Y= 1. 56& 105X + 4. 90& 103 0. 999 8 0. 008 0. 024 0. 08 10

锌 Y= 5. 06& 104X + 7. 62& 103 0. 999 9 0. 041 0. 123 0. 41 50

砷 Y= 1. 67& 105X + 2. 69& 103 0. 999 9 0. 007 0. 021 0. 07 50

硒 Y= 9. 46& 104X + 1. 99& 103 0. 999 9 0. 015 0. 045 0. 15 10

钼 Y= 1. 79& 104X + 4. 68& 103 1. 000 0 0. 007 0. 021 0. 07 70

镉 Y= 1. 95& 105X + 2. 35& 103 0. 999 9 0. 009 0. 027 0. 09 1. 0

锑 Y= 1. 13& 105X + 2. 39& 103 0. 999 8 0. 013 0. 039 0. 13 5. 0

钡 Y= 9. 87& 104X + 8. 54& 103 1. 000 0 0. 024 0. 072 0. 24 700

汞 Y= 2. 35& 105X + 3. 52& 103 0. 999 8 0. 002 0. 006 0. 02 0. 05

铊 Y= 2. 18& 105X + 2. 87& 103 0. 999 9 0. 003 0. 009 0. 03 0. 1

铅 Y= 2. 09& 105X + 8. 23& 103 1. 000 0 0. 008 0. 024 0. 08 10

2. 3 标准样品测定与精密度试验

在优化的试验条件下,平行测定 18种金属元

素标准样品 ( n = 6),结果见表 2。

2. 4 加标回收试验

在优化的试验条件下,对地表水样品做加标回

收试验,结果见表 3。

2. 5 测量同位素的选择

ICP- M S分析中的干扰主要来自难熔氧化

物、同量异位素及多原子离子, 测量对象应尽可能

选择不受干扰且丰度较高的同位素。对氧化物干
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表 2 标准样品测定与精密度试验结果

Tab le 2 Results of standard re fe rence m ater ia ls

and precision test

标准样品
保证值

!/ ( g∃ L- 1 )

测定均值

!/ ( g∃ L- 1 )

RSD

/%

铁 ( 202415) 287 ∋ 25 273 2. 6

锰 ( 202515) 498 ∋ 13 496 1. 7

铜 ( 201115) 504 ∋ 16 501 3. 1

锌 ( 201315) 917 ∋ 22 911 3. 7

砷 ( 200427) 50. 3 ∋ 3. 4 48. 6 2. 1

硒 ( 203706) 17. 2 ∋ 1. 8 16. 8 2. 6

汞 ( 202025) 10. 3 ∋ 1. 2 9. 4 1. 9

镉 ( 201417) 81. 3 ∋ 6. 0 79. 6 4. 2

铍 ( 201606) 5. 14 ∋ 0. 62 5. 37 3. 8

铅 ( 201217) 912 ∋ 33 932 2. 9

钼 ( 203803) 123 ∋ 17 118 3. 4

钴 ( 080929) 990 ∋ 80 967 3. 3

镍 ( 201508) 699 ∋ 25 705 2. 4

钡 ( 204304) 761 ∋ 50 745 2. 8

钛 ( 206601) 1 000 ∋ 40 980 2. 1

钒 ( 203503) 296 ∋ 21 305 3. 8

锑 ( 204903) 1 470 ∋ 110 1 560 2. 1

铊 ( 206701) 20. 32 ∋ 0. 84 20. 5 1. 9

表 3 加标回收试验结果 %

Table 3 Resu lts o f sp iked recove ry test %

元素 铁 锰 铜 锌 砷 硒

回收率 1 91. 0 94. 0 96. 0 98. 0 89. 0 94. 0

2 89. 0 96. 0 98. 0 97. 0 88. 0 95. 0

3 92. 0 95. 0 95. 0 95. 0 90. 0 93. 0

4 91. 0 97. 0 96. 0 96. 0 88. 0 95. 0

5 90. 0 96. 0 96. 0 97. 0 91. 0 91. 0

平均值 90. 6 95. 6 96. 2 96. 6 89. 2 93. 6

元素 汞 镉 铍 铅 钼 钴

回收率 1 90. 0 99. 0 95. 0 95. 0 92. 0 93. 0

2 88. 0 103 96. 0 98. 0 93. 0 92. 0

3 86. 0 101 93. 0 98. 0 92. 0 94. 0

4 91. 0 100 97. 0 96. 0 95. 0 91. 0

5 90. 0 98. 0 95. 0 97. 0 94. 0 92. 0

平均值 89. 0 100 95. 2 96. 8 93. 2 92. 4

元素 镍 钡 钛 钒 锑 铊

回收率 1 98. 0 103 95. 0 95. 0 95. 0 99. 0

2 99. 0 101 92. 0 99. 0 96. 0 96. 0

3 100 97. 0 98. 0 97. 0 93. 0 100

4 96. 0 101 89. 0 101 96. 0 98. 0

5 98. 0 99. 0 91. 0 97. 0 98. 0 93. 0

平均值 98. 2 100 93. 0 97. 8 95. 6 97. 2

扰严重的同位素,可通过测定氧化物的产率,建立

校正方程作校正;多原子离子的干扰可通过减空白

的方法排除;同量异位素的干扰可由测试软件根据

相关同位素丰度比自动校正。该试验中 18种金属

元素的测量同位素分别为
9
Be、

47
T i、

51
V、

58
Mn、

57
Fe、

59
Co、

60
N i、

63
Cu、

66
Zn、

75
A s、

78
Se、

95
M o、

111
Cd、

121
Sb、

138
Ba、

202
Hg、

205
T l、

208
Pb。

2. 6 内标元素的选择

在 ICP- M S分析中, 内标元素 (如 In、Rh、Re

等 )能有效监控和校正分析信号的短期和长期漂

移,并对基体效应具有明显的补偿作用。有研究表

明,选择
115
In-

103
Rh双内标元素校正系统,

115
In用

以校正质量数 < 160的元素,
103
Rh用以校正质量

数 > 160的元素, 可明显补偿基体效应和接口效

应。考察了
115
In-

103
Rh双内标元素校正系统对地

表水样品的适用性, 结果表明,该系统具有较好的

基体补偿作用, 各元素均获得较高的回收率。

3 结语

以
115
In-

103
Rh为双内标校正系统,采用 ICP-

M S法同时测定地表水中 18种金属元素,方法操作

简便,灵敏度高,精密度与准确度良好,能够满足地

表水和生活饮用水中痕量金属元素的分析要求。
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