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六极杆碰撞反应池 –ICP–MS 法测定海水中痕量金属元素 *

卢水淼，邱明，李剑，梁炎，李鹰，马放均
［聚光科技 ( 杭州 ) 股份有限公司，杭州　310000］

摘要　建立了直接稀释法测定海水中痕量金属元素 Cr，Cu，Zn，Cd，Pb 的方法。样品经稀释 10 倍后，使用基

体匹配及内标校正，采用六极杆碰撞反应池 – 电感耦合等离子体质谱仪直接测定稀释后海水样品中的 5 种元素 Cr，

Cu，Zn，Cd，Pb。各元素在 0.0～100 μg／L 范围内均呈现良好的线性关系，线性相关系数 (r2) 均大于 0.999 0，方法检

出限为 0.004～0.209 μg／L。测定结果的相对标准偏差为 2.4%～4.4%(n=6)，加标回收率为 92%～113%。该方法简单

快捷，适用于近岸海水中痕量元素 Cr，Cu，Zn，Cd，Pb 的分析。

关键词　电感耦合等离子体质谱法；痕量元素；基体匹配；海水；六极杆碰撞反应池

中图分类号：O657.3   文献标识码：A   文章编号：1008–6145(2016)06–0013–04

Determination of Trace Elements in Seawater by Inductively Coupled Plasma–Mass Spectrometry 
Based on Hexapole Collision／Reaction Cell Techniques 

Lu Shuimiao, Qiu Ming, Li Jian, Liang Yan, Li Ying, Ma Fangjun
[Focused Photonics (Hangzhou), Inc, Hangzhou　310000, China]

Abstract　The method for determination of trace metal elements(Cr, Cu, Zn, Cd, Pb) in seawater was established. 

After the sample of seawater was diluted 10 times, Cr, Cu, Zn, Cd, Pb in seawater were directly determined by using the 
matrix matching, internal standard calibration, and inductively coupled plasma mass spectrometry combined with the 
kinetic energy collision pool mode of screening technology. The linear correlation coefficient (r2) of each element was more 
than 0.999 0 in the range of 0.0–100 μg／L with good linear relationship. The detection limit of the method was 0.004–0.209 
μg／L, the precision of the method was 2.4%–4.4%(n=6), the recovery of standard adding was 92%–113%. The method is 
simple and quick, which can be used for the analysis of trace metal elements Cr, Cu, Zn, Cd, Pb in seawater.
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痕量元素在海洋生物地球化学过程中发挥着

重要作用，部分痕量元素作为生源要素构成海洋浮

游植物和细菌等进行固氮、硝酸盐吸收及硫氧化等

所需关键酶的活性中心，是促进海洋初级生产力的

关键因子，如低含量的 Co，Fe，Ni，Cu，Zn，Mo，Cd
等［1–4］。因此痕量元素对近海生态系统的结构和功

能研究有重要价值。然而近些年来海洋环境尤其是

近海海域污染程度日趋严重，大量污染性元素通过

河流，污染排放，海上污染及大气沉降等途径进入海

洋［5–7］。人为排放的 Cd，Pb，Cr，Cu，Zn 等通过食物

链在海洋生物内累积，从而影响海洋生态系统，甚至

人类健康［8–10］。

海水盐度在 35 g／L 左右，其中常量元素主要

有 11 种 (Cl，Na，Mg，S，Ca，K，Br，C，Sr，B，F) 约

占化学元素总含量的 99.8%～99.9%，其它化学元素

基本上都在 μg／L 级左右或更低［11–12］。GB 3097–
1997 《海水水质标准》规定的海水水质监测特定项

目中重金属的检测方法，多为分光光度法、原子吸收

法和电极法。这些方法操作繁琐，费时费力，易受干

扰，需要配合大量化学试剂。大部分学者测定海水

中痕量元素通常使用预富集除盐的前处理方法，然

后使用电感耦合等离子体质谱仪 (ICP–MS) 进行测

定［13–15］，该方法操作复杂、耗时、对实验室条件要求

高。ICP–MS 虽然具有灵敏度高、抗干扰能力强的

优点，但直接测定稀释海水仍然存在许多干扰，其中

多原子离子干扰最为严重 (35Cl16O，37Cl14N，40Ar11B，
36Ar16O，40Ar12C，40Ar23Na，40Ar25Mg，40Ar26Mg，
40Ar24Mg，40Ar35Cl，40Ar38Ar，98Mo16O 等 )［16–17］，因 此

传统的 ICP–MS 测定方法很难高效、准确地测定海

水中受干扰的痕量元素。
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笔者利用配备六极杆碰撞反应池的 ICP–MS，

通过在六极杆中充入碰撞气体 ( 氦气 )，使氦气与多

原子进行碰撞，结合动能甄别技术 (Kinetic Energy 
Discrimination，KED) 极大地降低高盐基体分子离

子对待测元素产生的质谱干扰，同时使用内标校正

及基体匹配的方法，实现了对近岸海水中痕量元素

的准确测定。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

电感耦合等离子体质谱仪：Expec 7000 型，聚

光科技 ( 杭州 ) 股份有限公司；

超纯水处理系统：Milli-Q 型，美国 Milipore 公

司；

三通进样管：聚光科技 ( 杭州 ) 股份有限公司；

Cr，Cu，Zn，Cd，Pb 标准溶液：质量浓度均为

1 000 μg／mL，50 mL／瓶，中国计量科学研究院；

Sc，Ge，Ge，In，Bi 内标溶液：质量浓度均为

1 000 μg／mL，50 mL／瓶，中国计量科学研究院；

调 谐 液：Li，Co，In，U，Ba，Ce 混 合 液 (10  
μg／L) ；

硝酸：优级纯，德国默克公司；

氩气：高纯氩气，纯度 99.999% ；

氦气：高纯氦气，纯度 99.999% ；

标准海水：500 mL/ 瓶，编号 NASS-5，加拿大国

家研究委员会。

1.2　仪器工作条件

点燃等离子体预热稳定后，在标准模式下使用

10 μg／L 调谐溶液优化仪器灵敏度、氧化物、双电

荷等各项指标。在标准模式下将仪器状态调至最佳，

开启碰撞气，调节四极杆与六极杆电压，使碰撞效果

达到最佳。仪器参数见表 1。
表 1　ICP–MS 仪器工作参数

仪器参数 设定值 仪器参数 设定值

等离子体功率 1 500 W 测量模式 碰撞池

冷却气流量 14.0 L／min 通道数 3

辅助气流量 1.0 L／min 样品测定次数 3
雾化气流量 1.09 L／min 提取透镜电压 –143 V
蠕动泵转速 30 r／min 采样深度 3.29 mm
雾化室温度 2℃ He 流量 1.97 L／min
氧化物产率 ＜ 2% 六极杆电压 –2.7 V
双电荷产率 ＜ 3% 四极杆电压 0.35 V

1.3　实验方法

1.3.1　基体匹配溶液的选择

基体匹配溶液为大洋标准海水，所测元素认证

值见表 2。痕量元素含量远低于近岸海水，可作为

基体匹配的溶液。
表 2　大洋标准海水认证值 

元素 认证值／(μg · L–1)
Cr 0.110±0.015
Cu 0.297±0.046
Zn 0.102±0.039
Cd 0.023±0.003
Pb 0.008±0.005

1.3.2　标准溶液的配制

用基体匹配法配制标准曲线使用的盐度约为

0.35% 的稀释液由标准海水用 2% 硝酸溶液稀释 10
倍得到。用稀释液配制 Cr，Cu，Zn，Cd，Pb 浓度梯

度均为 0.0，1.0，5.0，10.0，50.0，100 μg/L 的系列混

合标准溶液。

1.3.3　样品前处理

海水样品使用 0.45 μm 聚丙烯膜过滤后，加纯

硝酸酸化至 pH<2，用 2% 硝酸溶液稀释 10 倍进行

测试。所用采样瓶及滤膜均需酸泡及超纯水冲洗干

净、风干使用。

2　结果与讨论

2.1　内标元素的选择

ICP–MS 分析复杂基体样品时，使用内标元素

能有效校正仪器的漂移，并对基体效应有明显的补

偿作用。选择内标元素应遵循电离电势及质量数尽

可能接近被测元素的原则，同时保证实际样品中不

含该元素或含量极低。内标元素的选择：Cr 以 Sc
为内标；Zn 和 Cu 以 Ge 为内标；Cd 以 In 作为内标；

Pb 以 Bi 作为内标。

2.2　干扰及其消除

2.2.1　非质谱干扰

ICP–MS 在测定海水时，由于海水中含有大量

的 NaCl，会产生严重的非质谱干扰。主要表现为：

NaCl 在锥口沉积，导致信号下降；雾化效率降低；

样品基体所产生的空间电荷效应。为了减少非质谱

干扰，在分析样品前，先通含盐 0.35% 的海水一段

时间，使锥口盐分的累积与挥发达到平衡。

2.2.2　质谱干扰

在常规模式下 ICP–MS 法测定海水中 Cr，Cu，

Zn，Cd 元素时，往往存在多原子干扰，导致检测不

准确，干扰元素见表 3。实验采用六极杆碰撞反应

池消除多原子产生的质谱干扰，表 3 中干扰元素均

可消除。

2.3　线性方程

按实验方法测定 1.3.2 配制的系列混合标准溶

液，以被测元素的质量浓度 c 为横坐标，所测元素
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表 3　分析海水时存在的质谱干扰

同位素 干扰元素
52Cr 40Ar12C，38Ar16O、
53Cr 40Ar13C，37Cl16O
63Cu 23Na40Ar
65Cu 25Mg40Ar
66Zn 40Ar26Mg

111Cd 95Mo16O
114Cd 98Mo16O

与内标元素的计数比值 y 为纵坐进行线性回归，得

线性方程与相关系数见表 4。
表 4　线性方程、线性范围与相关系数

元素 内标
线性范围／
(μg · L–1) 线性回归方程 相关系数 r2

Cr Sc 0～100 y=0.090 3c+0.046 0.999 5
Cu Ge 0～100 y=0.026 8c+0.063 1.000 0
Zn Ge 0～100 y=0.022 6c+0.161 0.999 4
Cd In 0～100 y=0.003 4c+0.000 2 1.000 0
Pb Bi 0～100 y=0.007 1c+0.001 5 1.000 0

由表 4 可知，5 种元素的线性范围较宽、线性拟

合较好，相关系数均为 0.999 0，可以满足准确定量

分析的要求。

2.4　方法检出限及定量限

将标准海水稀释 10 倍重复测定 11 次，以测定

结果的 3 倍标准偏差作为待测元素的检出限，以 10
倍标准偏差作为待测元素定量限，结果见表 5。

表 5　方法检出限与定量限　　　　　μg／L　

元素 测定值 检出限 定量限

Cr 0.358，0.394，0.386，0.394，0.446，0.570，
0.402，0.498，0.506，0.514，0.508 0.209 0.696

Zn 0.481，0.489，0.530，0.510，0.463，0.470，
0.464，0.532，0.489，0.553，0.471 0.093 0.311

Cu 0.222，0.192，0.232，0.212，0.273，0.202，
0.222，0.222，0.202，0.222，0.212 0.063 0.211

Cd 0.018，0.021，0.021，0.018，0.019，0.019，
0.020，0.021，0.017，0.018，0.018 0.004 0.014

Pb 0.061，0.058，0.069，0.062，0.063，0.061，
0.071，0.083，0.075，0.073，0.077 0.024 0.079

2.5　精密度试验

海水样品取自浙江省舟山附近海域，将海水过

滤酸化后稀释 10 倍分为 6 份，进行精密度试验，结

果见表 6。
表 6　精密度试验结果

元素 测定值／(μg · L–1) 平均值／
(μg · L–1)

相对标准
偏差／%

Cr 6.87，6.84，6.74，6.32，6.23，6.34 6.56 4.4
Zn 87.3，84.3，85.2，83.4，81.9，82.2 84.1 2.4
Cu 4.41，4.78，4.45，4.53，4.89，4.76 4.64 4.3
Cd 1.20，1.12，1.25，1.22，1.19，1.12 1.18 4.4 
Pb 8.40，8.56，8.02，8.34，8.67，8.38 8.39 2.6

由表 6 可知，5 种元素测定结果的相对标准偏

差均小于 5%，说明该方法具有良好的精密度。

2.6　加标回收试验

在海水样品中加入 10 μg／L 各待测元素的标

准溶液进行回收试验，结果见表 7。由表 7 可知，各

元素的加标回收率在 92%～113% 之间，说明该方法

的准确度较高。
表 7　样品加标回收率

元素
本底值

(μg · L–1)
加标量／
(μg · L–1)

测量值／
(μg · L–1)

回收率／
%

Cr 6.56 10.0 17.2 107 
Zn 84.1 10.0 95.3 113 
Cu 4.64 10.0 15.5 109 
Cd 1.18 10.0 10.6 94 
Pb 8.39 10.0 17.6 92 

3　结语

通过使用基体匹配及内标校正，采用电感耦合

等离子体质谱仪六极杆碰撞反应池模式、直接稀释

的方法测定近岸海水中痕量元素 (Cr，Cu，Zn，Cd，

Pb)。该方法不需要进行预富集或除盐的预处理过

程，方法简单且准确度、精密度高，适用于近岸海水

中痕量元素的检测。
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国家质检总局、国家标准委发布 315 项国家标准
10 月 14 日是世界标准日，今年国际电工委员会 (IEC)、

国际标准化组织 (ISO)、国际电信联盟 (ITU) 将世界标准日

的主题确定为“标准建立信任”, 国家标准委将中国主题确

定为“实施标准化战略、促进世界互联互通”。2016 年 10 月

13 日 , 在世界标准日前夕 , 国家质检总局、国家标准委批准

发布《高标准农田建设评价规范》等 315 项国家标准。新发

布的标准涉及现代农业、健康安全、生态环境、网络安全、公

共服务等多个方面。

在促进现代农业发展方面 , 国土资源部、农业部、国家

发改委、财政部、水利部等有关部门联合制定的《高标准农

田建设评价规范》, 建立了统一的高标准农田评价尺度和方

法 , 为督查检查高标准农田建设情况 , 科学指导评价工作提

供依据 , 对于保障国家粮食安全和主要农产品供给、提高农

田建设水平具有重要意义。《自走式玉米收获机械燃油消耗

量指标及测量方法》国家标准可有效提升农业机械化水平、

降低农机能源消耗。

在保障健康安全惠及民生方面 ,《木质地板饰面层中铅、

镉、铬、汞重金属元素含量测定》和《人造板甲醛释放量测定

大气候箱法》提供了科学先进、与国际接轨的检测方法 , 为

广大消费者的安全保驾护航。《社区老年人日间照料中心》2
项国家标准着眼老年人在家庭或社区享受养老服务的现实

需求 , 有效完善了多层次的养老服务标准体系。

在保护生态环境方面 ,《取水定额》4 项国家标准的实施 ,
可有效提升化纤、丝绸等行业 20% 的用水效率 , 该系列标准

加上之前陆续发布的电力、钢铁、石油化工、纺织、造纸、食品

发酵和有色金属等 19 项取水定额国家标准 , 初步建立了我

国用水定额管理标准体系。《制冷剂用氟代烯烃》4 项国家

标准将有利于推动淘汰传统制冷剂 , 积极应对全球气候变

暖。新修订的《建筑幕墙用铝塑复合板》着眼于材料的燃烧

性能 , 提升了产品消防安全技术水平 , 进一步巩固了我国作

为世界铝塑复合板第一生产大国的地位。

在支撑网络安全方面 ,《工业自动化和控制系统网络安

全》规定了工业网络安全的检测、评估、防护和管理等要求 ,
为工控行业的系统设计方、设备生产商、系统集成商及评估

认证机构等提供了一致、可信的安全准则 , 进一步完善了我

国工业控制网络安全标准体系 , 形成了具有我国自主技术

的安全屏障 , 有力助推了网络强国建设。

在服务新型城镇化发展方面 ,《城市公共汽电车客运服

务规范》和《城市交通运行状况评价规范》国家标准对发展

城市公共交通、缓解交通拥堵、提高百姓出行效率、提升政府

决策能力将发挥支撑作用。《大型活动安全要求》系列标准

可提高大型活动公共安全风险控制能力 , 有效预防和减少

大型活动突发事件的发生。《机械式停车设备使用与操作安

全要求》应对城市停车难的问题 , 为新型城镇化建设和城市

可持续发展提供标准支撑。

今后 , 国家标准委将继续做好国家标准的制修订工作 ,
不断完善新型标准体系 , 更好的服务经济社会发展。

（中国经济网）

水质分析仪校准规范被国家质检总局正式批准实施
JJF 1565–1016 《重金属水质在线分析仪校准规范》不久

前被国家质检总局正式批准实施。其中，浙江省计量院、黑

龙江省计量检定测试院与湖南省计量计量检测研究院作为

主要的起草单位，与参加起草的中国计量测试技术研究院和

聚光科技（杭州）股份有限公司一道，共同完成了这项工作。

随着我国对于环境保护工作重视程度的不断加强，重金

属污染的防治与检测也被越来越多的人所关注。据悉，在环

保部发布的《重金属污染综合防治“十二五”规划》中，污水

排放与地表水监测中重金属含量已然列入其中。在众多的

检验检测仪器仪表之中，水质重金属在线分析仪作为水质监

测“专家”，能够测量出水质重的铜、锌、汞等重金属。其监

控数据可直接反应水质污染程度，对于人们生活和环保具有

重要的意义。我国作为人口众多的发展中国家，有着极大的

仪器仪表市场。重金属水质在线分析仪作为其中一种，国产

仪表更是如雨后春笋般纷纷涌现，仪器仪表技术得以乘风破

浪，快速发展。为了确保各地计量部门水质监测有据可依，

发布统一的计量标准变得尤为重要。

在这种情况下，《重金属水质在线分析仪校准规范》标

准的实施，将对我国水质监测分析提供依据，与此同时对于

我国的环保工作也有积极的作用。　　　　　（中国仪表网）




