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摘要!采用同位素稀释
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电感耦合等离子体质谱法!
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$测定沉积物中铬和汞"分别以铬&汞单元

素溶液标准物质标定H!

3/

和)*)

[

Y

浓缩同位素"将稀释剂与样品混合均匀后"加酸进行消解%对质谱测

定过程的数据采集参数进行优化"探究基体效应以及
[

)

和
[6

两种模式对铬测定的影响%为防止汞的

记忆效应干扰比值的测定"采用
H=

Y

,

WOF]I

&

)_H=

Y

,

WI.

溶液和
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硝酸交替冲洗管路系统"分别

测定了)**

[
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[
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和+LL

[
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Y

两组比值"并比较测定结果%结果显示*积分时间为
*_H7

时"同位素

比值的测定精密度较好"对测定样品进行稀释能够消除质谱及基体效应干扰%
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和
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模式均适用于

该类样品中铬的测定"
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和+LL
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两组比值对汞的测定结果无显著性差异"沉积物中铬

和汞含量分别为
"+_,=

Y

,

Z

Y

和
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Y
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Y

"相对标准偏差分别为
*_!Ĥ

和
*_LL̂

%采用美国

(A9]),*L1

标准物质进行方法验证"验证结果与标准值一致%该方法准确度高&精密度良好"适用于沉

积物&土壤等基体样品中铬和汞的高准确度测定%
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由于我国城乡排污基础设施建设的不完善"

大量未经处理的生活污水及工业废水直接进入

水环境中造成水体污染%有毒有害重金属"如

铬&汞等容易被底泥吸附"以具有生物毒性的形

态存在并造成二次污染"进一步危害人体和动植

物&破坏生态环境%沉积物作为江河&湖泊&海洋

等重要组成部分"是整个水体环境中重金属的源

与汇"其中重金属铬&汞含量的准确测定对于评

价和控制环境污染起着重要作用-

+K!

.

%

沉积物中
3/

和
[

Y

的测定方法主要有
@

射

线荧光光谱法-

J

.

&原子吸收光谱法!

II9

$

-

H

.

&电

感耦合等离子体发射光谱法!

A3CKGO9

$

-

#

.以及

电感耦合等离子体质谱法!

A3CK89

$

-

H

.等%由于

沉积物基体复杂&含盐量高"除
@

射线荧光光谱

法外"其他方法在测定前需要加入混合酸对样品

进行处理%对于重金属汞&铬的测定"高温消解

过程中盐酸&高氯酸易与铬反应生成易挥发的氯

化铬酰-

,

.

"而样品中汞含量低且属于易挥发元

素"故使得铬和汞的测定结果偏低%另外"由于

汞的吸附性强"容易残留在仪器的进样管路系统

而引起记忆效应"这是测量的另一个难点%同位

素稀释质谱法!

AF89

$是国际物质量咨询委员会

!

33E8

$国际比对的基准方法之一-

"

.

"其测量值

能够直接溯源到国际基本单位制的物质量基本

单位)))摩尔"是唯一的一种微量&痕量和超痕

量元素的权威测量方法-

L

.

"具有最高计量学特

性"适用于高准确度要求的测量%该方法是在样

品处理前加入待测元素的富集同位素"通过测定

加入稀释剂的混合样品中同位素比值来计算样

品中元素浓度-

+*

.

%它可以有效地消除或减少样

品处理过程中元素的损失和测定过程的基体效

应&等离子体源的变化"以及信号漂移等因素对

分析准确度的影响-

++

.

%该方法已广泛应用于焊

锡&塑料&鱼类&土壤及蔬菜中铅&汞等元素的测

定-

+)K+"

.和相关标准物质的定值"但对于沉积物中

铬和汞元素的研究则鲜有报道%

本工作拟采用同位素稀释
K

电感耦合等离

子体质谱法!

AFKA3CK89

$结合碰撞,反应池技

术测定湖底沉积物中铬和汞元素"期望为沉

积物&土壤等复杂基体样品中难消解&低含量

铬和汞的高准确度测定提供技术参考和数据

支持%

=

!

实验部分

=>=

!

主要仪器

,,**D

型电感耦合等离子体质谱仪!带有

碰撞反应池$*美国
I

Y

5&60<

公司产品#

@C)*H

型电子分析天平!最小分度
*_*+=

Y

$*瑞士

86<<&6K]%&6R%

公司产品#
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型鼓风干燥
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O[F!#

型全自动
K

石墨电热消解仪*北京莱伯

泰科有限公司产品#

81/7H

型微波消解仪*美

国
3O8

公司产品#

85&&5KE

超纯水处理系统*

美国
85&&5

:

%/6

公司产品%

=>?

!

试剂与样品

H!

3/

同位素稀释剂*固体
3/

)

G

!

!纯度

LL̂

$"购自英国剑桥公司"经溶解后配制成浓

度约为
#H

'

Y

,

Y

的溶液"

H)

3/

,

H!

3/

比值为

*_*+"L"*

#

XNV*JJJ!

)*)

[

Y

同位素稀释剂*购

自中国计量科学研究院"标称浓度为
)_L,"g

+*

j"

=%&

,

Y

"浓度不确定度为
)_Jg+*

j+*

=%&

,

Y

"

)**

[

Y

,

)*)

[

Y

比值为
*_**!!",

"不确定度为

*_****"#

#铬同位素标准物质
9\8,L

*购自美

国
(A9]

#

XNV*"#+J

铬单元素溶液标准物质

!

+**)_*=

Y

,

Z

Y

$和
XNV*"#+,

汞单元素溶液

标准物质!

L",_"=

Y

,

Z

Y

$*购自中国计量科学

研究院#

[(G

!

!

N$K

)

级$*购自北京化学试剂

研究所"经二次蒸馏后备用#

[3&

&

[M

!

N$K

)

级$*北京化学试剂公司产品#

[3&G

J

!优级纯$*

比利时
I3\G9G/

Y

105;7

公司产品#

W5

&

a

&

36

&

]&

和
3%

调谐溶液!

+_*

'

Y

,

W

$*购自美国安捷

伦公司#实验用水为超纯水%

标准物质
9\8),*L1

*购自美国
(A9]

%湖

底沉积物样品*采自贵州某地区人工湖!该样品

为标准物质候选原料$"经搅拌均匀混合"在阴

凉实验室内沥水&自然阴干后"剔除其中的动&

植物残体等杂物"研磨后再次混合"过
)**

目

筛"分装至干净的自封袋中"于
J h

冰箱中保

存%实验结果以干重计"

(A9]),*L1

和沉积物

样品分别于
++*h

烘箱中干燥
)4

"

+*Hh

烘箱

中干燥
J_*4

"用以校准样品干重%

=>B

!

消解方法

样品前处理是测定沉积物中金属元素总量

的关键步骤"消解法主要有电热板湿法消解

法-

+L

.和微波消解法-

)*

.等%由于铬大部分以矿

物晶格形式存在于沉积物中"难以完全溶出"需

采用湿法消解"加入足够
[3&G

J

和
[M

"在高

温条件下加热才能释放出来"易挥发性元素汞

的测定则选择微波消解%

=>B>=

!

湿法消解
!

准确称取
*_)

Y

!精确到

*_****+

Y

$样品于带盖聚四氟乙烯消解罐

中"按照最佳稀释比"以重量法准确加入配制

好的H!

3/

同位素稀释剂溶液"并使之与样品均

匀混合%采用
[(G

!

K[3&K[3&G

J

K[M

消解液

体系进行样品消解"具体过程为*先加入
H=W

重蒸
[(G

!

&

)=W[3&

&

H=W[M

于
+)*h

加

热
)4

"然后将温度升至
+"*h

"持续加热
H4

#

第二天进一步补加
H=W

重蒸
[(G

!

&

H=W

[M

和
)=W[3&G

J

"持续加热
H4

"待样品消

解完全 后"将 温 度降 至
+)* h

"蒸 酸 至 约

+

"

)=W

"用
!H=W

去离子水转移至
H*=W

塑料离心管中"准确称量"待测%同时做
!

份

空白实验%

=>B>?

!

微波消解
!

准确称取
*_+

Y

!精确到

*_****+

Y

$样品于微波消解罐中"按照最佳稀

释比"以重量法准确加入配制好的)*)

[

Y

同位

素稀释剂溶液"再加入
H=W

重蒸
[(G

!

&

)=W

[3&

和
)=W [M

浸泡过夜"使样品中的有机

质&腐殖酸等被氧化"第二日置于微波炉中消

解"程序列于表
+

%消解完毕后"冷却至室温"

用
)H=W

去离子水转移至
H*=W

塑料离心管

中"准确称量"待测%同时做
!

份空白实验%

表
=

!

微波消解程序

L%:5(=

!

$&"*(!4&(".'#*&"<%D(!#

0

(1)#"2

步骤

9<6

:

7

功率,
V

C%P6/

,

V

升温时间,
=50

[61<50

Y

<5=6

,

=50

温度,
h

]6=

:

6<./6

,

h

保持时间,
=50

[%&R50

Y

<5=6

,

=50

+ +#** !* +,* )*

) +#** J* )+* !*

=>I

!

样品测定

样品测定前"调整仪器条件使其灵敏度适

当"

+H#

36G

b

,

+J*

36

b

&

,*

36

bb

,

+J*

36

b比例分别低

于
+_Ĥ

和
)̂

%

A3CK89

仪器工作参数列于

表
)

%使用同心雾化器进行测定"雾化器&雾化

室&连接管等引入系统组件均采用
CMI

耐氢氟

酸材质%沉积物中铬的测定选择
[6

,

[

)

模式"

汞的测定在普通模式下进行%为校正测量时产

LJ#

第
#

期
!!

吴
!

婧等*同位素稀释
K

电感耦合等离子体质谱法测定沉积物中铬和汞



生的质量偏移和仪器漂移等干扰"进行了仪器

参数优化选择"测定时分别以标准溶液中同位

素比值的测定值与理论值计算校正因子消除

影响%

表
?

!

O7$P89

仪器工作参数

L%:5(?

!

J

,

(&%)#2

0,

%&%'()(&1".O7$P89

参数

C1/1=6<6/7

条件

3%0R5<5%07

铬

3/

汞

[

Y

\M

功率,
V +JH* +H**

采样深度,
== ,_" "_*

载气流速,!

W

,

=50

$

+_*H +_*H

辅助气气流速,!

W

,

=50

$

*_+ *_+

[6

,

[

)

流速,!

W

,

=50

$

H

)

ECN517

,

$ j+#_H jH_*

E;<CN517

,

$ j+"_* j"_*

积分时间,
7 *_H *_H

采集时间,
7 !H #J

采用
AFKA3CK89

测定样品前"按照式!

+

$

确定最佳稀释比%

6

)

P

6

J

6槡 '

!

+

$

!!

为了计算配制稀释剂的浓度及添加量"需

要初步测定样品中铬&汞含量%

AFKA3CK89

计

算方法示于式!

)

$%

8

'

P

6

J

Q

6

)

6

)

Q

6

'

1

$

4

/

P

+

6

/

'

<

/

$

4

/

P

+

6

/J

6

/

1

.

J

.

'

1

8

J

!

)

$

式中"

6

J

&

6

'

&

6

)

分别为待测样品&浓缩同位素&

混合样品中的同位素比值#

.

J

&

.

'

分别为待测

样品和浓缩同位素的质量!

Y

$#

8

J

为待测样品

的浓度!

=

Y

,

Z

Y

$%

?

!

结果与讨论

?>=

!

数据采集参数优化

分析过程中"蠕动泵的转动&雾化器雾化效

率和等离子体离子化效率的波动&等离子体瞬

间不稳定等均会影响分析结果的精密度%本研究

以铬为例"探究最佳数据采集参数%用
+_*

'

Y

,

W

调谐溶液调整仪器的等离子体&离子透镜&四极

杆&检测器等参数"在使仪器灵敏度达到适当强

度的同时"为提高信号强度以得到精确的同位

素比值"需对数据采集参数进行优化%以
)*

'

Y

,

W

美国
(A9]L,L

铬同位素标准物质对积分时间

进行优化"并考察不同积分时间对同位素比值

准确度的影响"实验结果示于图
+

%可见"当积

分时间为
*_H7

时"

H)

3/

,

H!

3/

比值测定结果为

"_"+"","̀ *_*+!,!)

"与理论值
"_"+L+)*`

*_***+H*

接近"且精密度最佳"再增加积分时

间不能改善测定结果的精密度"因此选择积分

时间为
*_H7

%

图
=

!

积分时间对铬同位素比值测定的影响#

([K

$

@#

0

A=

!

U..(*)".)-(#2)(

0

&%)#"2)#'(

"2)-('(%14&('(2)".7&#1")"

,

(&%)#"1

#

([K

$

?>?

!

流程空白测定

样品准确测定的必要条件之一是确认背景

值是否影响同位素比值测定"而背景值主要来

自于质谱干扰及样品沾污-

)+

.

"因此需要流程空

白实验%称取配制好的低浓度H!

3/

&

)*)

[

Y

同位

素稀释剂于聚四氟乙烯消解罐中"按照与沉积

物相同的操作步骤进行消解前处理"消解完成

后"即得流程空白样品%

[6

&

[

)

两种模式以

及)**

[

Y

,

)*)

[

Y

&

+LL

[

Y

,

)*)

[

Y

两组比值条件下

获得的铬&汞流程空白结果列于表
!

%

?>B

!

基体效应影响

沉积物样品的基体复杂&含盐量高&光谱

干扰严重"因此对重金属元素尤其是中质量

段元素的准确测定有一定难度"即基体效应

对
3/

的干扰程度远高于高质量段的
[

Y

%虽

然同位素稀释质谱法在一定程度上能够有效地

降低基体效应的干扰"但样品中待测元素浓度

过高会造成样品残留或仪器污染#而浓度过低

则易受背景谱峰的干扰"基体效应对H)

3/

,

H!

3/

比值的准确测定也有影响%在仪器灵敏度允许

的情况下"对样品进行适当倍数的稀释"基本

可以消除基体效应的影响-

+J

.

"因此本研究分别

*H#
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表
B

!

铬和汞流程空白测定结果#

!

0

"

F

0

$

L%:5(B

!

/(145)1".7&%2!V

0

#2

,

&"*(11:5%2F1

#

!

0

"

F

0

$

样品编号

(.=Q6/%271=

:

&67

3/ [

Y

[

)

模式

!

[

)

=%R6

$

[6

模式

!

[6=%R6

$

)**

[

Y

,

)*)

[

Y

+LL

[

Y

,

)*)

[

Y

+ ++,_)! ",_#, J_J# +_L*

) +*,_)# +*J_)* +_J* +_!!

! +)L_,J +!+_!L !_)" !_+*

平均值
++"_*" +*,_,H !_*H )_++

考察了不同稀释倍数下获得的混合样品中

H)

3/

,

H!

3/

比值"结果示于图
)

%结果表明"稀释

对于消除干扰的效果显著"随着样品稀释倍数

的增加"

H)

3/

,

H!

3/

测定值呈减小趋势"当稀释

倍数约为
J**

时"

H)

3/

,

H!

3/

比值最接近天然校

准溶液中的测定比值
"_"+"","

"此时基本消除

了基体效应对样品中铬测定的影响%由于稀释

样品的同时也会稀释待测元素"并且成比例地

减少待测元素信号"所以对稀释方式的应用也

图
?

!

稀释倍数对铬同位素比值

及铬含量测定结果的影响

@#

0

A?

!

U..(*)".)-(!#54)#"2&%)#""2)-(&(145)1

".

K?

7&

"

KB

7&&%)#"%2!7&*"2)(2)

是有局限的"因此沉积物中汞的测定应视具体

情形加以稀释%

?>I

!

方法验证与样品测定

准确称取
!

份
(A9]),*L1

标准物质&

,

份

沉积物样品"按照
+_!

节和
+_J

节方法进行铬

和汞的测定"并以
(A9]),*L1

进行方法验证%

AFKA3CK89

测 定 时"选 择 H)

3/

,

H!

3/

&

)**

[

Y

,

)*)

[

Y

和+LL

[

Y

,

)*)

[

Y

进行同位素比值监测%

?>I>=

!

铬的方法验证与测定
!

铬的测定存在同

质异位素和多原子离子的干扰"如H*

3/

受H*

]5

与

H*

$

干扰&

HJ

3/

受HJ

M6

干扰&

H)

3/

和H!

3/

的主要干

扰物为J*

I/

+)

3

b和J*

I/

+!

3

b

&以及!,

3&

+#

G

b等多

原子离子%测定时选择碰撞,反应池技术-

)*

.可

消除其干扰"故沉积物中
3/

的
AF89

法选择

H)

3/

,

H!

3/

比值进行测定%本研究比较了
[6

碰

撞模式与
[

)

反应模式两种情况下铬的测定"其

结果列于表
J

%可见"两种模式下铬的测定结果

均在标准值范围内"且精密度分别为
*_J*̂

和

*_+"̂

"说明
[6

,

[

)

模式下可以消除测定过程

中产生的多原子离子干扰%考虑到
[

)

模式下

铬的准确度与精密度均较好"最终选择
[

)

模式

测定沉积物样品中的铬"结果列于表
H

%

表
I

!

铬的方法验证结果

L%:5(I

!

8()-"!D%5#!%)#"2&(145)1".7&

样品编号

(.=Q6/%2

71=

:

&67

称样量,
Y

8177%2

71=

:

&67

,

Y

稀释剂,
Y

9

:

5Z67

,

Y

[6

模式

[6=%R6

[

)

模式

[

)

=%R6

H)

3/

,

H!

3/

3/

含量,!

=

Y

,

Z

Y

$

3/;%0<60<

,!

=

Y

,

Z

Y

$

H)

3/

,

H!

3/

3/

含量,!

=

Y

,

Z

Y

$

3/;%0<60<

,!

=

Y

,

Z

Y

$

标准值
`

不确定度

36/<5256R

?1&.6̀

.0;6/<150<

>

+ *_)*)L# *_!+"+" *_L,+JH* +)"_* *_L"!JL* +)L_" +!*̀ L

) *_)*+L# *_!*!#H +_**+LJ, +),_) +_*))*+! +!*_+

! *_)*!*+ *_!)#)J *_LH+!"H +)"_+ *_L#+J+" +)L_#

平均值
+)" +!*

\9F

,

^ *_J* *_+"

+H#
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表
K

!

沉积物样品中铬的
OCPO7$P89

测定结果

L%:5(K

!

/(145)1".7&#2)-(1(!#'(2)1:

6

OCPO7$P89

样品编号

(.=Q6/%271=

:

&67

称样量,
Y

8177%271=

:

&67

,

Y

稀释剂,
Y

9

:

5Z67

,

Y

[

)

模式

[

)

=%R6

H)

3/

,

H!

3/

3/

含量,!

=

Y

,

Z

Y

$

3/;%0<60<

,!

=

Y

,

Z

Y

$

+ *_)*+!H *_))*H" *_"##"L, "+_!*

) *_)*+HJ *_+L,#* *_LH"LLH "+_#+

! *_)*))J *_JJ#)+ *_J#JJ"L "+_"#

J *_)*)H# *_)+*!L *_L++#** "+_#*

H *_)*)HJ *_)+J"* *_L**#,# ")_+L

# *_)*)*L *_)+"H) *_"")#L" "+_L*

, *_)*++L *_)*,!, *_L+,L+) "+_#)

平均值
"+_,

\9F

,

^ *_!H

?>I>?

!

汞的方法验证与测定
!

汞的准确测定

极易受系统残留的影响"因此在测定下一样

品前必须确定汞的记忆效应是否完全 消

除-

))

.

%实验过程中选择手动进样"每次更换

样品前均用
H=

Y

,

WOF]I

&

)_H=

Y

,

WI.

溶

液及
!̂

硝酸交替冲洗管路系统"并实时监测

信号强度"直至监测到空白信号计数低于样

品计数的千分之一"以确保待测样品的测定

结果不受前一样品干扰%汞的同位素有
,

个"

确定以)**

[

Y

,

)*)

[

Y

&

+LL

[

Y

,

)*)

[

Y

比值计算样

品中汞含量%方法验证和沉积物样品的测定

结果分别列于表
#

和表
,

%

表
N

!

汞的方法验证结果

L%:5(N

!

8()-"!D%5#!%)#"2&(145)1".V

0

样品编号

(.=Q6/%2

71=

:

&67

称样量,
Y

8177%2

71=

:

&67

,

Y

稀释剂,
Y

9

:

5Z67

,

Y

)**

[

Y

,

)*)

[

Y

[

Y

含量,!

=

Y

,

Z

Y

$

[

Y

;%0<60<

,

!

=

Y

,

Z

Y

$

+LL

[

Y

,

)*)

[

Y

[

Y

含量,!

=

Y

,

Z

Y

$

[

Y

;%0<60<

,

!

=

Y

,

Z

Y

$

标准值
`

不确定度

36/<5256R?1&.6̀

.0;6/<150<

>

+ *'++H"+ *'!,L*+ *')+H)HJ *'"L* *'+HH+H* *'""+ *'L̀ *')

) *'++H), *'!#H++ *')))L,# *'L*# *'+#**)* *'"L*

! *'++HLH *'!!J+" *')!#)J# *'"L, *'+#L#*! *'""+

平均值
*'"L" *'""J

\9F

,

^ *'"J *'H"

表
Q

!

沉积物样品中汞的
OCPO7$P89

测定结果

L%:5(Q

!

/(145)1".V

0

#2)-(1(!#'(2)1:

6

OCPO7$P89

样品编号

(.=Q6/%2

71=

:

&67

称样量,
Y

8177%2

71=

:

&67

,

Y

稀释剂,
Y

9

:

5Z67

,

Y

)**

[

Y

,

)*)

[

Y

[

Y

含量,!

=

Y

,

Z

Y

$

[

Y

;%0<60<

,

!

=

Y

,

Z

Y

$

+LL

[

Y

,

)*)

[

Y

[

Y

含量,!

=

Y

,

Z

Y

$

[

Y

;%0<60<

,!

=

Y

,

Z

Y

$

+ *_++!#, *_)+J*) *_)*+*!L *_J#L *_+JH)") *_J#H

) *_++JL+ *_))))! *_+L,"J# *_J,+ *_+JH)J+ *_J,J

! *_++JH# *_)*J"* *_)*,!HL *_J#H *_+H!"H, *_J##

J *_++JH* *_))LH, *_+L+++! *_J#, *_+!"),* *_J#!

H *_++J)* *_+L"L" *_)+!))J *_J,) *_+H)L*) *_J#!

# *_++!L+ *_)!H!J *_+L*#*+ *_J,L *_+!,!,) *_J,J

, *_++#," *_)+H"J *_)*H*!L *_J,J *_+H**HJ *_J,L

平均值
*_J,+ *_J#L

\9F

,

^ *_LL +_!J

)H#
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B

!

结论

本研究建立了同位素稀释
K

电感耦合等离

子体质谱准确测定沉积物中铬和汞的方法%通

过仪器数据采集参数优化及基体效应影响研究

显示"碰撞,反应池技术能够消除铬测定时的多

原子离子干扰"

[

)

模式下铬的测定结果精密度

更好"基体效应对沉积物中同位素比值测定及

最终结果的影响显著"尤其是铬的测定"样品稀

释大大降低了基体效应干扰"并提高了测量结果

的准确度%沉积物样品中汞含量较低"但因其本

身质量数高"受干扰的程度较小"采用
AF89

法

能够获得准确的测定结果%

(A9]),*L1

标准物

质方法验证结果表明"沉积物样品中铬和汞的测

定结果和精密度良好"该方法适用于沉积物中

铬&汞元素的高准确测定及标准物质的定值%
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