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摘　 要：建立电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ － ＭＳ）测试环境水样中总磷的方法，探讨该方法与传统的光度法在监测结果之
间的差异性。结果表明，该方法的检测限可达６ × １０ － ４ ｍｇ ／ Ｌ，加标回收率在９２％ ～ １０３％之间。氦气碰撞模式可有效解决
复杂水样消解后的基体干扰问题，实现对总磷的测定。
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　 　 目前，磷的测定主要通过钼锑抗分光光度法及
离子色谱法，但存在操作繁琐、试剂不易保存、线性
范围窄、分析时间长、检出限不理想等缺陷。电感
耦合等离子体质谱技术具有线性范围宽、灵敏度
高、操作简单、分析快速等特点。但是，磷的第一电
离能（１０． ４８ ｅＶ）较高，采用ＩＣＰ － ＭＳ测定磷时存
在电离效率较低等问题［１］且相应报道较少［２ － ４］。
针对总磷元素进行仪器条件的优化，用ＩＣＰ － ＭＳ
技术直接测定不同水体中的总磷，并与分光光度法
测定的结果进行比较。

１　 实验部分
１． １　 仪器与试剂

仪器：７５００Ｃｘ型电感耦合等离子体质谱仪
（Ａｇｉｌｅｎｔ公司，美国），Ｍｉｌｌｉ － Ｑ超纯水系统（Ｍｉｌｌｉ
ｐｏｒｅ公司，美国），仪器条件见表１。

试剂：磷单元素标准溶液（国家标准物质研究
中心，１ ０００ μｇ ／ ｍＬ）；总磷质控样（环境保护部标
准样品研究所）；钪内标溶液（ＧＳＢ ０４ － １７５０ －
２００４，１ ０００ μｇ ／ ｍＬ，国家有色金属及电子材料分析

测试中心）；标准工作液临用时用２％硝酸逐级稀
释；硝酸（分析纯，Ｆｌｕｋａ）。实际水样来自金水河及
某企业废水。

表１　 ＩＣＰ － ＭＳ仪器操作参数
仪器参数 参数值
射频功率／ Ｗ １ ４５０
采样深度／ ｍｍ １． １

雾化器流量／（Ｌ·ｍｉｎ － １） ０． ９７

冷却气流量／（Ｌ·ｍｉｎ － １） １３． ０
碰撞池 开启

辅助气流量／（Ｌ·ｍｉｎ － １） ０． ８
雾化温度／ ℃ ４
测量点数／峰 ３
数据采集模式 跳峰

氦气流速／（ｍＬ·ｍｉｎ － １） ４． ０

１． ２　 在线内标的选择
采用在线内标加入法，选择合适的内标元素

４５ Ｓｃ，质量数与Ｐ接近，其信号的变化相似，２种元
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素的干扰情况也相似，用信号比作为定量分析的依
据可得到校正基体干扰的效果。实验选择内标浓
度为５０ μｇ ／ Ｌ。
１． ３　 水样的前处理
１． ３． １　 ＩＣＰ － ＭＳ分析

空白样品、质控样编号后直接进入ＩＣＰ － ＭＳ
分析。污水样品加入硝酸使其含量约为２％，取上
清液（或过０． ４５ μｍ滤膜后）上机分析。
１． ３． ２　 钼锑抗光度法分析［５］

取样品２５． ０ ｍＬ置于凯氏烧瓶中，加数粒玻璃
珠，加２ ｍＬ（１ ＋ １）硫酸及２ ～ ５ ｍＬ的硝酸。在电
热板上加热至冒白烟，如液体未清澈透明，放冷后，
加５ ｍＬ硝酸，再加热至冒白烟，获得透明液体。放
冷后加约３０ ｍＬ水，加热煮沸约５ ｍｉｎ。放冷后，加
１滴酚酞指示剂，滴加ＮａＯＨ溶液至刚呈微红色，
再滴加１ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４ 溶液使微红刚好褪去，充分
混匀，移至５０ ｍＬ比色管中。如溶液浑浊，用滤纸
过滤，并水洗凯氏瓶和滤纸，一并转入比色管中，稀
释至标线，分别编号供分析用。

２　 结果与讨论
２． １　 标准工作曲线的绘制

测定采用标准曲线法，同位素选择３１ Ｐ。吸取
５ ０００ μｇ ／ ｍＬ的标准储备液逐级稀释为５． ０、５０． ０、
２５０． ０、１ ０００、５ ０００ μｇ ／ Ｌ的系列标准工作曲线溶
液，用２％的硝酸定容至刻度，摇匀。线性回归结
果Ｙ ＝ １９８ ． ６Ｘ ＋ １０ １２６，相关系数ｒ ＝ ０． ９９９ ８。
２． ２　 方法的检出限

重复７份空白试验，计算平行测定的标准偏差
（Ｓ），以其３倍Ｓ作为检出限。方法的检出限为６
× １０ － ４ ｍｇ ／ Ｌ，测试下限为２． ４ × １０ － ３ ｍｇ ／ Ｌ。
２． ３　 方法的准确度
２． ３． １　 相对误差

试验选择有证标准物质作为待测样品，其中样
品１ ＃（ＧＢＷ２０３４１６）、２ ＃（ＧＢＷ２０３４１７）为总磷标

样，样品３ ＃（ＧＢＷ２０３９４８）、４ ＃（ＧＢＷ２０３９４９）为正
磷酸盐标样，样品５＃、６＃为实际水样。采用ＩＣＰ －
ＭＳ法分析其结果，与样品的参考值比较，确定相
对误差，见表２。由表２可见，ＩＣＰ － ＭＳ方法分析
水中总磷的测试相对误差均在５％以内，符合环境
监测对水样中总磷监测的要求。

表２　 样品分析相对误差试验
序号参考值① ／（ｍｇ·Ｌ － １） 测定值／（ｍｇ·Ｌ － １） ＲＥ ／ ％
１＃ ０． ４２４ ０． ４１７ － １． ７
２＃ ０． ２１０ ０． ２１２ １． ０
３＃ ０． ５３１ ０． ５４２ ２． １
４＃ １． ２４ １． １９ ４． １
５＃ ０． ２４５ ０． ２５５ ４． １
６＃ １． ４５ １． ４１ － ３． ０

①硝酸－高氯酸消解－钼锑抗光度法结果

２． ３． ２　 实际样品的加标回收率
选择空白样品、２＃、５＃、６＃ ４个水样，做高、低２

种浓度水平的加标回收率试验，使磷元素的加标质
量浓度分别为５０和５００ μｇ ／ Ｌ，每份加标样平行测
定６次，取其平均值计算回收率，见表３。由表３
可见，ＩＣＰ － ＭＳ测试空白水样、标准样品及实际水
样中总磷的加标回收率在９２％ ～ １０３％之间，相对
标准偏差＜ ５％，准确度较高，稳定性好。

表３　 样品分析加标回收率 （ｎ ＝ ６）

序号 初始浓度／
（ｍｇ·Ｌ － １）

加标浓度／
（μｇ·Ｌ － １）

回收率
／ ％

ＲＳＤ
／ ％

空白 ５０ ９６ １． ８
２＃ ０． ２１０ ５０ ９２ １． ９
５＃ ０． ２４５ ５００ １０３ ２． ２
６＃ １． ４５ ５００ ９９ ２． ７

２． ４　 方法的精密度试验
按表１优化的参数，对５＃、６＃样品进行精密度

测定，每份平行测定７次，计算相对标准偏差，与钼
酸铵分光光度法的结果进行方差检验，见表４。

表４　 ２种分析方法测试结果 ｍｇ ／ Ｌ

样品 方法 １ ２ ３ ４ ５ ６ 珋ｘ Ｓ
５＃ 钼锑抗法 ０． ２４７ ０． ２５１ ０． ２５９ ０． ２６１ ０． ２４４ ０． ２４２ ０． ２５１ ０． ００７ ８７

ＩＣＰ － ＭＳ法 ０． ２５０ ０． ２６２ ０． ２５１ ０． ２５４ ０． ２５５ ０． ２５８ ０． ２５５ ０． ００４ ４７
６＃ 钼锑抗法 １． ４５ １． ４７ １． ４４ １． ４２ １． ４１ １． ３９ １． ４３ ０． ０２８ ９８

ＩＣＰ － ＭＳ法 １． ３８ １． ３９ １． ４２ １． ３９ １． ４５ １． ４４ １． ４１ ０． ０２９ ２７

　 　 对２种不同消解方法得到的测试结果进行ｔ 检验，计算方法见式１。
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ｔ ＝（ｘ１ － ｘ２ － ｄ）槡ｎ ／ Ｓ２１ ＋ Ｓ槡 ２
２ （１）

式中，ｎ ＝ ６，ｆ ＝ ｎ１ ＋ ｎ２ － ２ ＝ １０。计算得到５＃、
６＃样品测试的ｔ值分别为１． １７３、－ １． ０９０；若显著
性水平ａ以０． ０５计，由ｔ表查得ｔ０． ０５（１０） ＝ ２． ２２８。
由表可见，

!

ｔ
!

＜ ｔ０． ０５（１０） ＝ ２． ２２８，表明钼锑抗分
光光度法和ＩＣＰ － ＭＳ方法测试水中总磷的结果无
显著性差异。
２． ５　 干扰的消除

在分析清洁水样如饮用水、质控样品中的总磷
时，可不经前处理直接进样，ＩＣＰ － ＭＳ能用普通模

式直接测试。而基质较复杂的污水样品，测试可能
存在明显的多原子离子干扰问题，例如在磷的质量
数３１处容易受到１５ Ｎ１６ Ｏ、１４ Ｎ１６ Ｏ１Ｈ的同质异位素
重叠干扰；同时，还会受到质量数３２的主要背景峰
重叠干扰，如高背景干扰的１６ Ｏ２、３２ Ｓ等。开启碰撞
池技术，通入氦气，利用Ｈｅ分子将能量相对较低、
碰撞截面相对较大的多原子离子干扰去除，达到消
除干扰的目的。选择基体较复杂的污水样品，加硝
酸酸化后进样，利用Ｈｅ碰撞模式，结果见表５。

表５　 复杂基体废水２种模式的测试结果 （ｎ ＝ ６）
序号 测试浓度均值／（ｍｇ·Ｌ － １） 参考值① ／（ｍｇ·Ｌ － １） ＲＳＤ ／ ％ ＲＥ ／ ％

５＃ 普通模式 ０． ２７６ ０． ２４５ １１． ４ １３
碰撞反应模式 ０． ２５５ ０． ２４５ １． ８ ４

６＃ 普通模式 １． ７０ １． ４１ ８． ５ ２１
碰撞反应模式 １． ４１ １． ４５ ２． ０ － ３

①硝酸－高氯酸消解－钼锑抗光度法结果

　 　 由表５可见，与碰撞模式的测试结果相比，普
通模式的测试结果明显偏高，其相对标准偏差均
＞ １０％，无法满足测试要求。同时３１ Ｐ元素的标准
曲线线性较差，空白值偏高，即使试验的样本为基
质简单的水样，多原子离子的干扰依然存在，采用
碰撞池技术进行测定，有效地减少多原子离子对待
测元素的潜在干扰［６ － ８］，线性良好且空白值较低。
２． ６　 方法适用范围

受ＩＣＰ － ＭＳ仪器进样系统的限制，方法适用
于直接测定饮用水及其水源地水、清洁地表水及悬
浮物浓度较低的废水的总磷。对于悬浮物较多的
浑浊水样，可过０． ４５ μｍ滤膜后，测定水样中可溶
性总磷酸盐含量，也可加入硝酸－高氯酸消解后测
定其总磷含量。

３　 结语
ＩＣＰ － ＭＳ法测定环境水样中的总磷，具有灵

敏度高、检出限低、精密度和回收率好的优点。在
适当的条件下，可以与环境水样中的重金属及硼、

溴、碘等元素同时分析［３］，节省时间，提高效率。
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