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摘要: 通过对电感耦合等离子体质谱 ( ICPM S)的工作条件和参数进行了最优化,有效降低由于进样系统、

ICPM S瞬间不稳定和电子元件噪音等因素造成的测量同位素比值波动的影响。通过对质谱死时间、系统漂

移和质量歧视效应的校正,可获得准确度高的同位素比值。茶叶、人发和灌木枝叶标准样品中铅的含量分别

为 4144、9106和 46180 ngög,标准偏差 (s)分别为±0107、±0124和±1124,与其确认值一致。
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　　电感耦合等离子体质谱法 ( ICP2M S)具有极

高的灵敏度和较高的精密度,已经广泛地应用于

多种样品中痕量元素的直接测定,其另一个优点

是可以进行快速同位素比值分析,从而可利用同

位素稀释分析法准确、快速地测定各种样品中的

痕量元素[ 1 ]。例如用同位素稀释法通过 ICP2M S

测量铅同位素比值, 可准确测量样品中的铅含

量。但 ICP2M S进行同位素比值分析时常受到仪

器本身的干扰,如多原子离子和同量异位素、仪

器死时间和质量歧视等因素的干扰,需要对各种

干扰进行校正及进行仪器参数的优化。

鉴于目前 ICP2M S 仪器在我国的使用数量

逐渐增多,而关于用 ICP2M S测定元素同位素比

值的报道却很少的情况, 本工作拟探讨应用

ICP2M S 测定铅同位素比值时影响准确度和精

密度的主要因素及其解决方法,通过对同位素比

值的准确测量获得铅含量的测定结果。

1　实验部分
111　主要仪器

H P4500 电感耦合等离子体质谱仪: 美国

A gilen t 公司产品; M K2II型光纤压力自控密闭

微波消解系统: 上海新科产品;M in iQ 超纯水装

置。

112　主要试剂

优级纯硝酸: 海试剂总厂提供; 铅同位素标

准物质: SRM 981 (美国国家标准局) ; 富集铅同

位素稀释剂: SRM 982 (美国国家标准局) ; 1 000

m göL T l标准储备液 GSB G62070290 (8101) :

国家钢铁材料测试中心提供;实验中使用超纯水

(≥18 M 8·cm ) :M illi2Q 净化水装置制得。
113　等离子体质谱仪工作条件

以 10 ΛgöL 的L i、Y、Ce、T l的混合标准溶

液对仪器条件进行最优化选择,仪器最优化参数

列于表 1。



表 1　ICP-M S的仪器操作条件和参数

Table 1　In strum en ta l Cond ition s and Data

Acquisition Param eters of ICP-M S

参　　数

(Param eters)

数　　值

(V alues)

射频功率 (RF pow er) 1 300 W

取样深度 (Samp ling dep th) 8 mm

等离子气体 (P lasm a gas) 16 L öm in

辅助气 (A uxiliary gas) 1. 0 L öm in

载气 (Carrier gas) 1. 2 L öm in

雾化器 (N ebulizer) Concentric

雾化室 (Sp ray cham ber) 玻璃,双通道

采样锥直径 (D iam eter of samp ler) 1. 0 mm

截取锥直径 (D iam eter of sk imm er) 0. 4 mm

取样速率 (Samp le up take rate) 0. 4 L·m in- 1

获取模式 (A cquisit ion mode) 同位素比值分析

点ö质量数 (Po in tsöm ass) 3

扫描次数 (N o. of sw eep s) 1 000

驻留时间ö206 (Dw ell t im eö206)

驻留时间ö208 (Dw ell t im eö208)

10 m s

5 m s

总获取时间ö次

(To tal acq. t im eörep licate)
15 s

重复次数 (N o of rep licates) 6

总获取时间ö样品

(To tal acq. t im eösamp le)

90 s

　

114　样品处理

各称取约 0. 25 g 的样品于 50 mL 密闭式聚

四氟乙烯消化罐中,准确加入一定量富集铅同位

素稀释剂 SRM 982 和 5 mL 浓硝酸, 经微波消

解 10 m in, 待消化后的溶液冷却至室温, 加入

0. 5 mL的 10 m göL T l标准溶液,加入 40 mL 的

超纯水稀释混匀,过滤后取滤液待测。

115　实验方法

在选定的 ICP2M S条件下,用铅同位素标准

溶液或试液在同位素比测定模式下同时测定
206Pbö208Pb 和203T lö205T l的比值。

2　结果与讨论
211　质谱干扰

形成同量异位素和多原子离子峰是 ICP2
M S分析的两种重要干扰因素。前者是因为存在

和待测同位素质量相差极小的同位素,四极杆质

量分析器无法分辨造成的同量异位素干扰。如在

测定204Pb 同位素时204H g 的干扰。多原子离子峰

则是由两个或两个以上的原子结合而成的短寿

命的复合离子。如测定Cu 同位素时,用高分辨

ICP2M S 可观察到由40A r23N a+ 形成的 62. 952 D

的峰和由33S16O 2
+ 和32S16O 2H + 形成的 64. 962 D

的峰, 若用低分辨的四极杆 ICP2M S, 它们将分

别干扰63Cu 和65Cu 的信号测定。

使用高分辨的 ICP2M S 可以较好地解决这

两种干扰。此外,利用萃取、阳离子交换、共沉淀、

色谱等基体分离的手段可以有效地减少同量异

位素和多原子离子峰干扰。对于多原子离子峰,

可以使仪器参数最优化、采用混合气体和选用特

定的进样技术也可减少这类干扰;使用扣除干扰

公式, 如用 H g 同位素201 H g 的信号强度来扣

除204H g 对204Pb 的干扰,也是一个很方便的解决

办法。

212　仪器参数对同位素比值的影响

用 ICP2M S进行同位素比值分析过程中,蠕

动泵的蠕动、雾化器雾化效率的波动、等离子体

中离子化效率的波动、等离子体瞬间不稳定、电

子元件噪音均会影响分析的精密度。用 25 ΛgöL
的 Pb SRM 981标准溶液,调整仪器的离子透镜

电压及其它参数,使208Pb、206Pb 信号强度达到最

大值并同时使208Pbö206Pb 比值的精确度最好。经

过最优化的仪器参数列于表 1。通过对仪器参数

的优化,如扫描次数、采样点数、积分时间等,可

以有效的平滑掉仪器噪音。用 25 ΛgöL 的 Pb 标

准溶液对各同位素积分时间进行最优化的结果

如图 1所示,随着206Pb 积分时间的增加,分析的

相对标准偏差 (sr% , n = 3)可从 0. 1 m s的大于

0. 5%降到 20 m s的 0. 12%。本试验选择206Pb 积

分时间为 10 s, 208Pb 的积分时间为 5 s。

213　仪器的死时间校正

在 ICP2M S中,通常使用通道式电子倍增器

和脉冲计数系统作为检测器。在高计数率的情况

下, ICP2M S 获得的计数比实际到达检测器的离

子数要少。检测器与它相当的计数电子元件的分

辨率不能分辨的连续脉冲的这段时间称为死时

间 (D ead t im e) [ 1～ 3 ]。为了获得最大的灵敏度,要

在丰度较低的同位素上保持足够的计数,可能会

导致丰度较高的同位素离子信号强度受到死时

间的严重影响,进一步影响同位素的比率,最终

降低分析结果的准确度。因此,必须对死时间进

行校正。死时间校正公式为:

C corrected =
C obs

1- C obs·Σ (1)
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图 1　驻留时间对测量精密度的影响

(用 10 ΛgöL SRM 981 铅标准溶液试验,设206Pb

的驻留时间为208Pb的两倍)

□——同位素比值 (Γ(208Pbö206Pb) ) ;

●——相对标准偏差 (sr)

F ig. 1　Effect of dwell tim e on the prec is ion
(10 ΛgöL SRM 981 Pb standard so lu tion w as used,

the dw ell t im e of 206Pb w as set as tw ice of 208Pb)

□—— Iso tope ratio (Γ(208Pbö206Pb) ) ;

●——Relative standard deviation (sr)

　　式 (1)中 Cobs为仪器死时间设定为零时观察

到的同位素的计数值; C co rr为经过死时间校正后

的同位素的计数值; Σ为死时间。仪器的死时间 Σ
可以根据R u ss提出的实验方法进行测定,即在

设定仪器的死时间为 0的条件下,测定不同浓度

的铅同位素参考物质 SRM 981 中206Pbö208Pb 的

同位素比值。在各浓度条件下,用归一化后的同

位素比值 (死时间校正后的同位素比值除以同位

素真实比值)对应于死时间的数值作图得一直

线,各浓度下所作直线相交点对应的时间值就是

系统的死时间。此外,交点对应的 Y 值可用于估

计质量歧视因子的大小。三个不同浓度条件下所

获得的直线示于图 2, 它们交点对应的 X 值为

12 n s,因此设定仪器的死时间为 12 n s。

214　质量歧视校正

在电感耦合等离子体四极杆质谱中,离子传

输效率和空间电荷效应都会导致质量歧视现象,

前者使得质量较大的同位素的离子信号损失,后

者导致了质量较小的同位素离子信号的减小。由

于重离子在四极杆质量分离中的停留时间比轻

离子长,重离子的传输效率要比轻离子的低,该

因素导致质量较大的同位素离子的信号损失。电

图 2　用归一化法进行死时间校正 (即用

[ 208Pbö206Pb ]correctedö[ 208Pbö206Pb ] true作为归一化因子)

(用不同浓度的铅 SRM 981标准溶液在H P4500

ICP2M S仪器上作死时间校正,死时间为 12 ns)

F ig. 2　Normal ized 208Pbö206Pb (= [ 208Pbö206Pb ]correctedö

[ 208Pbö206Pb ] true)as a function of

the dead tim e va lue used to correct raw data
(T he SRM 981 lead iso top ic standard so lu tion ranging

from 50 ΛgöL to 10 ΛgöL. D ata obtained

from H P4500 ICP2M S; D ead tim e = 12 ns)

　

感耦合等离子体质谱分析中,空间电荷效应被认

为是引起质量歧视的最重要因素。当样品经过雾

化器雾化进入矩管后,经蒸发、原子化、最终在高

温情况下电离后,由于等离子体中存在着等量的

电子和正离子,此时的等离子体呈准中性。然而,

当等离子体经过截取锥后,由于透镜建立起的电

场排斥电子,电子不复存在,离子束变成正离子

束。同电荷的互相排斥使得离子发生偏离。假设

离子束是由质量较轻的离子和质量较重的离子

组成,那么轻离子受到的影响较大,偏离较严重,

而重离子更倾向于保持在离子束中央。

质量歧视可以利用该元素的已知同位素比

值的同位素标准参考物质进行校正,也可以利用

和待测同位素在同样的质量范围的元素作为内

标测定质量歧视因子进行校正[ 4, 5 ]。本工作中采

用了 T l作为 Pb 的内标法质量歧视因子校正,

它可以进行铅的质量歧视校正,并能有效地消除

系统漂移的影响。

215　基于同位素比值测量的铅含量测定方法

铅同位素比值的准确度可用同位素稀释法

测定样品铅浓度的方法进行验证。同位素稀释法

是在分析样品中加入已知量的对应于待测元素
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的某一同位素的富集同位素,使之与样品成分同

位素混合均匀从而改变样品中的待测元素的同

位素的丰度比,用质谱法测定混合样品的同位素

比值, 按下式计算待测元素在样品中的浓

度[ 1, 6, 7 ]。

C = C s
M
M s
·

W s

W
·

A s- B s·R
B ·R - A

(2)

　　式 (2)中:M 为样品中待测元素的相对原子

量; M s 表示同位素稀释剂中相应元素的相对原

子量; W 为待测元素样品量, g; W s 是所加入的

同位素稀释剂样品量, g; A、B 分别为待测元素

的参比同位素和与富集同位素相应同位素的天

然丰度; A s、B s 分别为同位素稀释剂中参比同位

素和富集同位素的丰度; R 为测得的同位素比

值; C 和 C s 分别是待测元素样品和稀释剂样品

中的元素浓度, ngög。C s 是已知的。

用此方法分别测定植物和人发标准样品:灌

木枝叶 (GBW 07603) , 茶叶 (GBW 07605) , 和人

发 (GBW 07601) ,结果列于表 2。应该注意的是,

同位素稀释剂必须在消化前加入以便和样品的

铅组成充分混匀,然后按消解方法消解。

各样品平行消解分析 3 次的测试结果列于

表 2,所得结果与推荐值吻合。

表 2　标准物质中铅的同位素稀释测定结果

Table 2　Results of certifca ted reference mater ia ls m easured with lead isotope d ilution

样品号

(Samp le no. )

Θö(ng·g- 1)

茶叶 (GBW 07605)

(T ea GBW 07605)

人发 (GBW 07601)

(H um an hair GBW 07601)

灌木枝叶 (GBW 07603)

(Bush leaves GBW 07603)

1 4. 44 8. 81 46. 36

2 4. 50 9. 30 48. 20

3 4. 37 9. 08 45. 84

平均值 (A verage) 4. 44 9. 06 46. 80

标准偏差 (s) 0. 067 0. 244 1. 236

确认值 (Certificated value) 4. 4±0. 2 8. 8±0. 9 47±2

3　结　论
电感耦合等离子体质谱能准确、快速测定元

素的同位素比值。通过对 ICP2M S仪器参数的最

优化,如扫描次数、积分时间等,可以有效地降低

ICP2M S 进行同位素比值分析过程中因蠕动泵

不稳定、雾化器波动、离子化效率波动、等离子体

瞬间不稳定和电子元件噪音等因素的影响,以获

得精确度较好的同位素比值。通过对系统死时

间、系统漂移和质量歧视效应的校正,可提高同

位素比值测定的准确度,能够快速测定样品中的

铅含量。
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Abstract: T he in strum en ta l f luctua t ion from sam p ling system and p lasm a tha t induce the low

p recision can be avo ided by op t im izing the opera t ing param eters. Fo r the accu racy resu lts, the

ra t io s acqu ired shou ld be co rrected w ith the dead t im e and in terna l standard m ass b ias. T he lead

concen tra t ion s of standard reference m ateria ls includ ing T ea GBW 07605, Bu sh leaves GBW 07603

and H um an hair GBW 07601 are 4. 44, 9106 and 46. 80 ng·g - 1, respect ively. T he standard

d ivia t ion s (s) of these m easu ring values are ±0. 07, ±0124 and ±1. 24, respect ively.

Key words: m ass spectrom etry; invest iga t ion on accu racy and p recision; induct ively coup led p lasm a

m ass spectrom etry ( ICP2M S) ; lead iso tope
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【摘要】　提供一种测定核酸分子序列的方法和化合物。该方法允许同时检测多个核酸序列。使用化合物作为标

记以产生与选择的靶核酸分子互补的标记核酸片段。每个标记都与特定的核苷酸相互关联,并且在一优选实施方案

中,可用非荧光光谱测定法和电位测定法进行检测; 在按序列长度分离标记片段后,从标记片段上裂解标记物。在一

优选实施方案中,以质谱法检测标记物,并从而确定核酸分子的序列。
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