
  

氧气反应模式-四极杆 ICP-MS 定量高温合金中
痕量元素及质谱干扰消除机理研究

冯媛媛1,2，周　涛2，唐一川2，张见营2，李彭辉1

（1. 天津理工大学，天津　300384；2. 中国计量科学研究院，北京　100029）

摘要：本研究建立了氧气反应模式-四极杆电感耦合等离子体质谱（Q-ICP-MS）法准确定量高温合金中痕量杂质

元素，对不同碰撞/反应模式消除质谱干扰的效果进行研究。结果表明，氧气动态反应池（DRC-O2）模式下，目标元

素 Cd的多原子离子质谱干扰能够被有效去除；在优化气流为 2 mL/min时，信噪比达到最高，检出限较标准模式

（STD）降低了近 3个数量级。此外，还研究了质谱干扰的消除机理，发现对于元素 X（X=Rb、Nb、Mo、Cs、Ta、

W或 U），当 X−O键能大于 O−O键能时，质谱干扰组分 XO转化成非干扰组分 XOO为自发反应，因此，O2 充足

时更容易生成 XOO，从而消除 XO干扰。在此基础上，采用高浓度基体模拟溶液（Mo、Nb、Ta、W）分别对痕量

Cd、Ag、Au、Hg元素测量的方法学参数进行评估，方法检出限 0.08～0.31 μg/g、测量重复性相对标准偏差（RSD）

2.3%～3.1%（n=6），加标回收率 98%～103%，并进一步使用高温合金标准物质验证了方法的可靠性。最后，对

3类典型牌号高温合金样品中的痕量杂质进行测量，证明该方法的分析速度快、检出限低、准确可靠，能够满足高

温合金中主量Mo、Nb、Ta、W元素存在时被干扰杂质的测量要求。
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Quantification of Trace Elements in Superalloy by Quadrupole
ICP-MS Based on Oxygen Reaction Mode and Study on the

Elimination Mechanism of Spectral Interference
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2. National Institute of Metrology, Beijing 100029, China）

Abstract: A method of quadrupole inductively coupled plasma mass spectrometry (Q-ICP-MS) based
on oxygen reaction mode was established for the accurate determination of trace impurity elements in
superalloys.  The  effect  of  the  collision/reaction  mode  on  the  removal  of  mass  spectral  interference
was investigated. By contrast, the polyatomic mass spectral interference on the target element Cd can
be effectively removed under oxygen dynamic reaction cell (DRC-O2) mode. The signal-to-noise ratio
(SNR)  peaked  when  the  gas  flow  was  2  mL/min,  and  the  detection  limit  was  approximately  three
orders  of  magnitude  lower  than  that  under  standard  (STD)  mode.  In  addition,  the  elimination
mechanism  of  mass  spectrometric  interference  was  studied.  It  was  found  that  for  the  element  X
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(X=Rb, Nb, Mo, Cs, Ta, W or U), the conversion of the interferent species XO to the non-interferent
species XOO is  a  spontaneous  reaction  when  the  bond  energy  of X−O bond  is  higher  than  that  of
O−O bond. Therefore, it is easier to generate ions of XOO species when there is adequate O2 present
in the ion source, so as to eliminate XO interference. Based on these results, experiments were carried
out  to  determine  elements  of  Rb,  Nb,  Mo,  Cs,  Ta,  W  and  U.  The  matrix  simulated  solutions
containing  high  concentration  of  Mo,  Nb,  Ta,  and  W  were  used  to  evaluate  the  methodological
parameters  for  the  measurement  of  trace  Cd,  Ag,  Au,  and  Hg impurities,  respectively.  The  limit  of
detection (LOD) of the trance elements is 0.08-0.31 μg/g, the relative standard deviation (RSD) of the
measurement  is  2.3%-3.1%  (n=6),  and  the  spiked  recovery  is  in  the  range  of  98%-103%.  The
reliability of the method was further verified by certified superalloy reference materials. Finally, the
trace  impurities  in  three  types  of  superalloy  samples  were  measured.  The  results  indicated  that  the
proposed method can achieve rapid, reliable analysis with low detection limit. Besides, it can meet the
measurement requirement of trace impurities when the main elements of Mo, Nb, Ta and W exist in
superalloy.
Key  words: quadrupole  inductively  coupled  plasma  mass  spectrometry  (Q-ICP-MS)； superalloy；
mass spectrometric interference；trace element；mechanism research

高温合金由于出色的高温强度和抗腐蚀

性能 ，已成为制造航空航天发动机的关键材

料 [1-2]。根据不同应用性能的要求，主要有固溶

强化型、沉淀强化型和时效硬化型高温合金等

类别。在合金生产过程中，多种杂质元素易被引

入基体，对内部结构造成损伤，超出限量的杂质

元素会影响高温合金的抗压强度和蠕变性能

等。因此，痕量杂质元素的准确测量对高温合金

的表征和质量控制至关重要 [3-4]。高温合金成分

复杂，铌（Nb）、钼（Mo）、钨（W）、钽（Ta）等通常

作为主量元素被添加到高温合金中 [5]。质谱测

量时，主量元素与 O原子结合产生的多原子质

谱干扰成为准确分析痕量杂质元素的主要挑

战之一。例如，主量元素 Mo与 O生成 MoO离

子会对 Cd产生干扰，并且不同 Mo同位素生成

的 MoO离子会对 Cd的所有同位素造成干扰 [6]，

一般在 10−4 g/g量级，远高于 Cd元素的质谱峰，

严重影响测量的准确性。

目前，检测高温合金中痕量杂质元素的技

术主要有电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）、辉

光放电质谱（GD-MS）、电感耦合等离子体发射

光谱 （ICP-OES）等；而常用的消除或减少质谱

干扰的手段有选用无干扰同位素、高分辨质谱

法（如高分辨电感耦合等离子体质谱（HR-ICP-

MS））[7]、基体分离[8]、碰撞/反应池（CRC）技术[9-10]

等。HR-ICP-MS是检测高温合金等复杂基体样

品中痕量杂质的常用手段，具有可调的分辨率

（R 为 300～10 000，m/Δm），但分离 Cd与Mo质谱

干扰所需的分辨率超过了 HR-ICP-MS的极限，

因此，难以通过单纯提高分辨率消除 Mo干扰。

有研究者通过分离基体或分离富集待测元素的

方法解决干扰问题，如采用乙酸铅沉淀分离、离

子交换法和阳离子交换树脂分离合金基体或去

除主量干扰元素，同时富集痕量杂质元素 [11-13]，

或利用甲基异丁基酮等萃取合金中的痕量待测

元素以摆脱主量元素的干扰 [14]。此外，基于 O2

和 NH3 的双四极杆、三重四极杆串联质谱法反

应模式的应用也颇多 [15-17]，且去除干扰效果较

佳。虽然基体与待测元素的分离富集能够有效

避免 MoO对 Cd测量的干扰，但过程稍显繁琐、

分析效率较低，且对于痕量杂质的分析检测来

说，回收率往往差强人意。

本研究拟采用四极杆电感耦合等离子体质

谱（Q-ICP-MS）对比不同工作气体下的碰撞/反应

池（KED/DRC）模式消除干扰的效果，对氧气动

态反应池（DRC-O2）模式进行条件优化，研究干

扰消除机理，提出假设，从检出限、测量重复性

等方面进行评估。通过加标回收实验及高温合

金成分分析标准物质对方法可靠性进行验证，

并检测 3类典型牌号高温合金样品中的痕量

杂质元素，旨为标物定值及产品评估提供数据

支撑。 
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1    实验部分 

1.1    主要仪器与试剂

NexION 300D型四极杆电感耦合等离子体

质谱仪：美国 Perkin Elmer公司产品，配有氧气

（O2）、氦气（He）、氨气（NH3）碰撞/反应池；Element

2型高分辨电感耦合等离子体质谱仪 ：美国

Thermo Fisher公司产品，配备双聚焦磁质量分析

器，分辨率 300～10 000可调；Milli-Q超纯水系

统：美国Millipore公司产品。

二次重蒸浓 HNO3、重蒸浓 HCl：经 Savillex

DST-1000酸提纯系统提纯 ，浓度分别为 15.5、

10.5 mol/L，实验室内部提纯；超纯浓 HF：日本多

摩化学工业公司产品； Mo（SRM3134）、Nb（SRM-

3137）、Ta（SRM3155）、W（SRM3163）标准溶液 ：

美国国家标准与技术研究院（NIST）产品；硝酸

基体 29种元素混合溶液（GBW(E)082429）、盐酸

基体 11种元素混合溶液（GBW(E)082430）标准

物质：中国计量科学研究院产品；镍基高温合金

成分分析（GBW01636）、铁镍基高温合金痕量

元素成分分析（GBW01619）标准物质：中国钢铁

研究总院产品；GH4169沉淀强化镍基高温合

金（Mo、Nb、W、Ta分别为 3.0%、5.4%、14 μg/g、

13～500  μg/g）、GHI015固溶强化型铁基合金

（Mo、Nb、W分别为 2.5%～3.2%、 1.1%～1.6%、

4.8%～5.8%）、 GH4043时 效 硬 化 型 镍 基 合 金

（Mo、Nb、W分别为 4.0%～6.0%、 0.5%～1.3%、

2.0%～3.5%）：钢研纳克公司产品。 

1.2    样品前处理

高温合金样品及标准物质前处理方法：准

确称取 0.3 g（精确至 0.000 1 g）样品于聚四氟乙

烯（PFA）闷罐中，缓慢滴加 3 mL浓HNO3 和 12 mL
浓 HCl，其中 HCl分 3次滴加，置于电热板低温

加热至反应停止，然后加入 0.6 mL浓 HF，持续

加热直至样品完全溶解，冷却至室温，将溶液

转移至 50 mL离心管中，用水稀释定容，得到高

温合金母液。准确称取 5份适量的高温合金

母液，依次添加呈梯度的待测元素标准溶液，

用水稀释至合适倍数（依据待测元素含量水平

确定稀释倍数，总稀释倍数约为 1 000），摇匀，

采用标准加入法进行测量。按照样品前处理

方法步骤制备流程空白。

高温合金基体模拟溶液制备方法：采用单元

素标准溶液 Mo、Nb、Ta、W以及多元素混标制

备模拟溶液（待测元素），用 2%HNO3 稀释，模拟

溶液标称浓度及编号列于表 1。
 
 

表 1    高温合金基体模拟溶液

Table 1    Simulated solutions of superalloy matrix

序号
Number

模拟溶液 Simulated solution

Mo-A Mo-B Nb Ta W

1# 3 μg/g Mo 30 μg/g Mo 3 μg/g Nb 3 μg/g Ta 3 μg/g W

2# 3 μg/g Mo+3 ng/g Cd 30 μg/g Mo+10 ng/g Cd 3 μg/g Nb+3 ng/g Ag 3 μg/g Ta+3 ng/g Au 3 μg/g W+3 ng/g Hg

3# 3 μg/g Mo+10 ng/g Cd 30 μg/g Mo+20 ng/g Cd 3 μg/g Nb+10 ng/g Ag 3 μg/g Ta+10 ng/g Au 3 μg/g W+10 ng/g Hg
 
 

1.3    实验条件
 

1.3.1    Q-ICP-MS工作条件　同时测量待测元素

受干扰的多个同位素及主量元素对其形成的多

原子干扰。设置梯度工作气体流速以评估不同

模式下干扰的去除效果，并对方法进行优化，最

优工作参数列于表 2。采用标准加入法测量以

补偿基体效应，待测元素的同位素及多原子离子

干扰的质量数列于表 3。
 

1.3.2    HR-ICP-MS工作条件　查询所有待测元

素可能存在的质谱干扰，从 O2、反应气 Ar、样品

基体和杂质元素含量的角度，分析可能存在的多

原子离子、双电荷等质谱干扰。计算分辨干扰

所需的分辨率，测量前对仪器进行调试以提高分

辨率，使用标准加入法测量以补偿基体效应。
 

2    结果与讨论
 

2.1    不同干扰消除模式比较

由于高温合金中主量干扰元素 Mo、Nb、W

等含量范围为 0.X%～X%，对 μg/g级含量的杂质

具有明显的质谱干扰。在标准模式（STD）下，对

Mo-A模拟液进行初步分析，选择111Cd同位素评

估干扰程度。1#溶液中质量数 111处计数约为
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106，为 95Mo16O干扰，相当于约 380 ng/g Cd。可

见，在 Mo含量为 3%时，会对 Cd产生严重干扰，

无法实现痕量 Cd的准确测量。为了有效消除质

谱干扰，对不同工作气体（He、NH3、O2）模式进

行研究。

选择 Mo-A模拟液与 3 ng/g Cd单元素溶液

作为测量对象，比较进样时质量数 111处信号强

度（111I）的变化，以此作为信噪比（SNR）评估质谱

干扰的消除能力。

在 KED-He模式下，111ICd溶液/111IMo溶液比值较

低（＜0.1），且增加气体流速导致 Cd灵敏度显著

降低，基本低于 100 cps/(ng/g)，无法对痕量 Cd进

行测量，示于图 1a。因此，KED-He模式无法有

选择性地去除MoO干扰。

在 DRC-NH3 模式下，SNR随 NH3 流速升高

而升高。NH3 流速为 4 mL/min时，SNR达到 3，
但 Cd灵敏度较低，约 50 cps/(ng/g)，无法满足测

量要求。虽然随着气体流速增加，质谱干扰强度

降低，但目标元素 Cd的信号强度也在逐渐降低

至接近于 0，难以满足实际测量需求，示于图 1b。
在 DRC-O2 模式下，O2 流速为 0.4～4 mL/min

时，信噪比明显优于 He和 NH3 模式；气体流速

为 2 mL/min时，信噪比达到峰值（SNR＞80），并
且此时111Cd的灵敏度为 2 663.89 cps/(ng/g)，能够

满足高温合金中 Cd的测量要求。

以上实验结果表明，在 DRC-O2 模式下能够

有效去除 MoO干扰，实现对 Cd元素的准确测

量。因此，选择 DRC-O2（气体流速 2 mL/min）模
式用于实际高温合金样品的测量。 

2.2    质谱干扰消除机理探讨

为揭示 MoO干扰在离子源中的去除过程，

对 DRC-O2 模式下 MoO干扰消除机理进行探

讨。在对 Mo-A模拟液进行测量时发现，O2 流

速为 2  mL/min，质量数 127处的离子强度 127I
比 111I 高近 4个数量级，示于图 2。进一步比较
127I 和 130I，其强度比值为 1.55，同 95Mo16O16O与
98Mo16O16O理论丰度比值 1.52相近。因此 ，在

DRC-O2 模式下，MoO转化为 MoOO，从而达到

消除干扰的效果。

在 O2 反应模式下 ，可能的化学反应过程

及每个过程的反应焓变示于式（1）～（3）。经理

论计算可知，MoO+与过量 O2 生成 MoOO+的反

应焓变为负值（∆H=−62 kJ/mol），因此该过程为

自发反应。进一步分析可知，MoO生成 MoOO
这一反应的高效率可能是由于 Mo−O键能

（D0=560 kJ/mol）大于 O−O键能（D0=498 kJ/mol），
MoO容易进一步生成 MoOO，从而降低体系

能量。

O2→ O+O ∆H = 498 kJ/mol （1）

 

表 2    最优质谱工作参数

Table 2    Optimal operating parameters of mass
spectrometer

工作参数 Parameter
数值 Value

Q-ICP-MS HR-ICP-MS

模式 DRC —

分辨率 LR HR

反应气体 O2（2 mL/min） —

射频功率/W 1 350 1 200

载气流速/（L/min） 1.06 1.005

辅助气流速/（L/min） 1.2 0.90

氧化物产率/% ≤2 1.2～1.5

接口锥 镍锥 镍锥

单点采集时间/ms 50 10

每峰测定点数 30 20

重复次数 6 6
 

表 3    待测元素的同位素及多原子离子干扰的质量数

Table 3    Measured isotopes of elements and mass
number of polyatomic interferences

元素及离子
Element and ion

测量同位素及干扰质量数
Measured isotope and

interference mass number

Cd 111Cd、112Cd、113Cd、114Cd

MoO 110.9007（111）、111.8996（112）、
113.9003（114）

MoOO 126.8957（127）、127.8945（128）、
129.8952（130）

Ag 107Ag、109Ag

NbO 108.9013（109）

NbOO 124.8962（125）

Au 197Au*

TaO 196.9429（197）

TaOO 212.9378 (213)

Hg 200Hg

WO 199.9459（200）

WOO 215.9408（216）

注：*使用HR-ICP-MS分析时，在高分辨模式下测量197Au（HR，R=
10 000）
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MoO++O→MoO+2 ∆H = −560 kJ/mol（2）

2MoO++O2→ 2MoO+2 ∆H = −622 kJ/mol
（3）

由此推测，对于元素 X，若 X−O键能大于

O−O键能，在 O2 充足时更容易形成 X−OO型化

合物，而非 X−O型化合物。相对地，若 X−O键
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图 1    KED-He（a）、DRC-NH3（b）和 DRC-O2（c）模式下，111Cd 测量的信噪比和灵敏度变化

Fig. 1    Changes of SNR and sensitivity for the determination of 111Cd under KED-He (a),
DRC-NH3 (b) and DRC-O2 (c) modes
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图 2    元素 X模拟基体溶液（浓度为 3 μg/g）中 XO 和 XOO 离子强度及 O−O 和 X−O 的键能

Fig. 2    Intensities of XO and XOO in 3 μg/g X solution and the bond energies of O−O and X−O
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能小于 O−O键能，更容易形成 X−O型化合物，

造成严重干扰，无法通过 O2 反应模式有效去

除。因此，通过简单的键能计算，可以对质谱干

扰消除的可行性进行理论指导。

为 验 证 上 述 假 设 ， 选 择 Cs、 Rb、 Ta、W、

Nb和 U共 6个元素开展实验。配制 3 μg/g Cs、
Rb、Ta、W、Nb和 U的模拟基体溶液，对应的

X−O键能、XO和 XOO型离子强度值示于图 2，
各复合离子测试对应的质量数列于表 3。其

中，Rb和 Cs元素的 X−O键能小于 O−O键能

（498  kJ/mol）， RbO比 RbOO的 强 度 高 约 2.4×
103，CsO比 CsOO的强度高约 5.0×102，即其对应

的 XO离子强度不同程度地高于 XOO离子强

度。Nb、Ta、W、U元素的 X−O键能大于 O−O
键能，其生成的 XOO离子强度均远高于 XO离

子强度（约 3～5个数量级）。

实验结果验证了上述假设，即在 DRC-O2 模

式下，XOO和 XO离子强度受 X−O键能的影响，

这为去除质谱干扰提供了理论指导，并可扩展到

其他痕量元素的分析中。
 

2.3    方法学参数研究

在优化条件下，评估主量 Mo、Nb、W、Ta

元素存在时被干扰的痕量元素 Cd、Ag、Hg、Au

的测量方法学参数 ，以解决一系列基体造成

的多原子离子质谱干扰问题。使用表 1中系列

基体模拟溶液评估 Q-ICP-MS的 STD（O2 气体流

速为 0 mL/min）模式与 DRC-O2（O2 气体流速为

2 mL/min）模式下目标元素的检出限（LOD），结

果列于表 4。
 
 

表 4    基于基体模拟溶液的 STD 和 DRC 模式下杂质元素的检出限

Table 4    LODs of elements based on matrix simulation solutions under STD and DRC modes

模式 Mode
检出限 LOD/（μg/g）

111Cd1) 111Cd2) 107Ag1) 109Ag1) 197Au1) 200Hg1)

STD 114.8 — 0.10 126.6 124.6 187.4

DRC 0.12 0.08 0.32 0.17 0.31 0.11

注：1）基于3 μg/g干扰基体模拟溶液评估结果（对应含量3%固体稀释10 000倍分析的检出限）；2）基于30 μg/g Mo基体模拟溶液评估结果（对应

含量3%固体稀释1 000倍分析的检出限）；O2气体流速为2 mL/min
 

由表 4可知，在 DRC-O2 模式下，被干扰元素

的检出限均得到不同程度改善。如 200Hg测量

时，可有效去除质谱干扰 184W16O（丰度 30.6%），

比 STD模式下的检出限降低 1 700倍，其他可测

同位素 199Hg、 201Hg、 202Hg的检出限也有不同程

度的降低，能够满足实际测量要求。

对于Cd测量，由于全部同位素（如110Cd、111Cd、
112Cd等）均受到不同程度的 MoO干扰，因此选

择高丰度同位素 111Cd进行检出限评估。由表

4可知，在 DRC-O2 模式测量 111Cd时，检出限比

STD模式降低 956倍。由于高温合金中 Mo含

量一般在 0.X%～X%范围内 ，分别选择 3 μg/g

Mo基体模拟溶液 （对应 Mo含量为 3%固体稀

释 10 000倍 ）与 30 μg/g  Mo基体模拟溶液 （对

应 Mo含量为 3%固体稀释 1 000倍）对检出限

进行评估。对于含 3%Mo的实际样品测量，基

于 10 000倍样品前处理稀释评估 111Cd的检出

限为 0.12 μg/g，与基于 1 000倍样品前处理稀释

评估得到的检出限 0.08 μg/g相当，表明所建立

的方法能够满足主量元素含量在 0.X%～X%范

围内杂质元素的测量需求。

对于 Ag测量，有107Ag与109Ag 2个同位素可

选。为了考察测量 109Ag时 93Nb16O干扰的去除

情况，选择不受 NbO干扰的107Ag进行比较。在

DRC-O2 模式下， 109Ag的检出限由 STD模式的

126.6 μg/g降低至 0.17 μg/g，与 107Ag测量的检出

限一致。表明通过 O2 反应方式几乎可以完全消

除干扰，从而达到与未干扰元素相当的检出限

水平。

高温合金中 Ta含量通常为 0.0X%，但仍会

对 Au造成不可忽视的质谱干扰。根据计算，将

TaO干扰与 Au分开需要理论分辨率 R＞8 330，

进行质谱分析时，质谱干扰与待测峰完全重叠。

Au为单同位素（197Au）元素，因此干扰的有效去

除至关重要。由表 4可知，在 DRC-O2 模式下，
197Au的检出限比 STD模式降低了 400倍 ，为

0.31 μg/g，可以满足痕量杂质测量要求。为进一

步比较干扰的去除能力，分别在 HR-ICP-MS的
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中分辨（MR）、高分辨（HR）和 Q-ICP-MS的 DRC-

O2 模式下分析高温合金 GH4169-4#样品（Ta约

为 500 μg/g）中 Au元素含量，结果列于表 5。可

以发现，在 HR-ICP-MS的中分辨模式（R=4 000）

下，存在较强的质谱干扰，使用 Q-ICP-MS优化

方法可以有效去除干扰，与 HR-ICP-MS高分辨

检测的结果一致。
 
 

表 5    Au 元素的 HR-ICP-MS 和 Q-ICP-MS 分析结果

Table 5    Analytical results of element Au by
HR-ICP-MS and Q-ICP-MS

方法
Method

分辨率/模式
Resolution/mode

含量*

Content/（μg/g）

HR-ICP-MS
MR 13.27±0.31

HR 3.93±0.11

Q-ICP-MS DRC-O2 3.79±0.12

注：*表示均值±标准偏差（n=6）
 

此外，本实验还对测量重复性进行评估，在

优化条件下，使用 Q-ICP-MS对模拟溶液连续测

量 6次，以评估测量重复性。结果表明，目标元

素的相对标准偏差（RSD）在 2.3%～3.1%之间，列

于表 6。
  

表 6    目标元素测量重复性

Table 6    Measurement repeatability of
target element

元素 Element 相对标准偏差 RSD/%

Cd 2.3

Au 3.1

Ag 2.9

Hg 2.5
  

2.4    方法验证

为了验证方法的可靠性，分别在干扰基体

Mo、Nb、Ta、W中定量加标被干扰元素 Cd、Ag、
Au、Hg（表 1中基体模拟溶液）进行加标回收实

验，结果列于表 7。经评估，对于 3 ng/g（10 ng/g）
被干扰元素 Ag、Cd、Au和 Hg测量的回收率为

98%～103%，表明该方法准确可靠。
 
 

表 7    被干扰元素加标回收实验结果

Table 7    Results of spiked recovery experiments of disturbed elements

测量内容 Measured property
元素 Element

Cd Cd1) Ag Au Hg

空白基体强度 192.2 179.2 278.8 421.5 969.0

空白基体加标3 ng/g目标元素强度 9660.9 7456.32) 7518.2 6147.9 9247.7

空白基体加标10 ng/g目标元素强度 31267.5 14523.73) 25420.4 19357.6 28382.7

灵敏度/（cps/（ng/g）） 3079.7 693.8 2531.6 1918.4 2719.2

理论加标浓度/（ng/g） 3.0 10.1 2.9 3.0 3.0

回收率/%4) 102.7 104.3 98.4 98.2 101.7

注：1）为基于30 μg/g Mo基体模拟溶液评估结果（对应3%基体含量），其余为基于3 μg/g干扰基体模拟溶液评估结果（对应0.3%基体含量）；2）空
白基体加标10 ng/g目标元素强度；3）空白基体加标20 ng/g目标元素强度；4）回收率（%）=测量浓度值/理论浓度值
 

此外，选用 GBW01619和 GBW01636高温合

金成分分析标准物质进行方法验证，对关键元

素 Ag、Cd进行 Q-ICP-MS测量，采用标准加入法

校正基体效应，平行测量 6次，结果与标准值一

致，列于表 8。这进一步验证了方法的可靠性，可

以满足高温合金中典型痕量元素的准确测量。 

 

表 8    高温合金中关键元素的方法验证结果

Table 8    Method validation results of key elements in superalloys

元素 Element

含量 Content/（μg/g）

GBW01619 GBW01636

标准值1)

Certified value
测量值3)

Measured value
标准值2)

Certified value
测量值3)

Measured value

Ag 3.5±0.3 3.5±0.2 0.78±0.15 0.78±0.02

Cd 7.0±0.4 7.1±0.2 0.31±0.03 0.31±0.01

注：1）标准值±标准偏差；2）标准值±不确定度（k=2）；3）均值±标准偏差（n=6）
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2.5    实际样品测量

选择不同类型的代表性牌号高温合金作为

样品 （GH4169为标准物质候选物、GHI015和

GH4043为实际产品），使用本方法对关键杂质

Ag、Cd、Au、Hg进行测量，平行测量 6次，结果

列于表 9。
 
 

表 9    实际高温合金样品中杂质元素的分析结果

Table 9    Analytical results of impurity elements in
practical superalloy samples

元素
Element

含量 Content/（μg/g）1)

GH4169-3# GH4169-4# GHI015 GH4043

Ag 0.83±0.03 2.11±0.08 3.2±0.1 12.5±0.4

Cd 0.64±0.01 2.26±0.06 16.6±0.5 3.5±0.1

Au 2.83±0.08 3.93±0.11 5.2±0.1 2.92±0.06

Hg ND2) ND ＜LOD ＜LOD

注：1）均值±标准偏差（n=6）；2）未检测
 

3    结论

本工作建立了基于 DRC-O2 模式 Q-ICP-MS

的高温合金中痕量杂质元素（Ag、Cd、Au、Hg）

的准确定量方法，对影响信噪比和灵敏度的碰

撞/反应模式、气体及其流速进行研究。在 DRC-

O2 模式下，O2 气体流速为 2 mL/min时，能够有

效消除 MoO对 Cd的质谱干扰 ，SNR可达 80。

通过对 MoO干扰消除机理进行探讨和理论计

算发现，XO干扰的消除与 O−O、X−O键能和反

应焓变有关。X−O键能大于 O−O键能时，采

用 DRC-O2 模式可以取得良好的干扰消除效果。

同时，采用 Nb、Ta、Rb、Cs、W、U元素验证了这

一假设。另外，采用基体模拟溶液评估得到的方

法检出限在 0.08～0.31  μg/g之间 ，测量重复性

RSD在 2.3%～3.1%之间，目标元素加标回收率

在 98%～103%之间。经高温合金成分标准物质

进一步验证了方法的可靠性，并用于典型牌号高

温合金样品的测量，为标物定值及产品测试提供

了数据支撑。该方法准确可靠、检出限低，能够

满足高温合金中 Mo、Nb、Ta、W主量元素存在

时 Cd、Ag、Hg、Au元素准确定值的需求。
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