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直接测定血清中的痕量硒和碘
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摘　 要　 建立了带八极杆碰撞反应池的电感耦合等离子体质谱（ＯＲＳＩＣＰ ／ ＭＳ）同时测定了血清中硒和碘的含
量．血清样品采用０． ７ ｍｍｏｌ·Ｌ －１氨水／ ０． ０１ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＥＤＴＡ ／ ０． ０７％ Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００ ／ １． ５％异丙醇混合溶液以
１∶２０的比例直接稀释后上机．比较了碰撞反应池分别在正常模式、氦碰撞模式与氢磁撞模式下的硒和碘的分
析性能，最终选择氦碰撞模式作为工作模式．对硒和碘元素的方法检出限分别为０． ２０ ｎｇ·ｍＬ －１和
０． ５８ ｎｇ·ｍＬ －１ ．用加标回收的方法评价了该方法的准确性，硒的回收率在１００． １％—１０２％，碘的回收率在
１０３． ２％—１０６． ０％，根据所建立的方法，分析了人血清中硒和碘的含量，样品测定的精密度小于１． ７％ ．结果令
人满意．
关键词　 ＯＲＳＩＣＰ ／ ＭＳ，血清，硒，碘．

硒和碘是人体所必需的微量元素，与人体健康关系十分密切具有重要的防癌和抗癌作用，因此血清中的硒和碘的测
定十分重要．但由于血清样品的采集需要用针头和注射器，可供分析的样品量较少（一般只有μＬ或ｍＬ）．因此，所使用
的检测技术应该具有足够低的检出限且消耗样品量少，基体干扰少，多元素同时测定能力并有足够宽的线性范围以满足
未知样品中浓度范围的分析．

近年来随着检测技术的发展，ＩＣＰＭＳ法开始迅速普及．该技术对许多痕量金属具有极低的检出限（ｐｐｔ量级），干扰
少，可同时进行多元素检测，消耗样品量少，并且能提供同位素信息，目前在临床样品分析中的应用已经越来越广泛［１３］．

本文采用０． ７ ｍｍｏｌ·Ｌ －１氨水／ ０． ０１ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＥＤＴＡ ／ ０． ０７％ Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００ ／ １． ５％异丙醇混合溶液以１∶２０的比例直接
稀释血清样品后，直接引入带八极杆碰撞反应池的电感耦合等离子体质谱仪（ＯＲＳＩＣＰ ／ ＭＳ）、在氦碰撞模式下有效消除
硒所受的ＡｒＡｒ双原子离子干扰，实现了直接血清中痕量硒和碘的测定，所建方法快速、简便，基体效应小，干扰少，检出
限低，线性范围宽，检测速度快，样品无需消解，并且有效避免了前处理过程中硒和碘的污染和损失．

１　 材料与方法
１． １　 仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ ７７００ｘ电感耦合等离子体质谱仪．雾化器：玻璃同心雾化器；雾化室：石英双通道，Ｐｉｌｔｉｅｒ半导体控温于（２ ±
０ １）℃；炬管：石英一体化，２． ５ ｍｍ中心通道；样品锥：Ｎｉ锥．

ＭｉｌｌｉＱ超纯水系统（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，Ｂｅｄｆｏｒｄ ＭＡ）．氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ），乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ，Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００，异丙醇（优级
纯或色谱纯）．配制成０． ７ ｍｍｏｌ·Ｌ －１氨水／ ０． ０１ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＥＤＴＡ ／ ０． ０７％ Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００ ／ １． ５％异丙醇混合溶液．标准贮备
液：１０００μｇ·ｍＬ －１硒和碘单标溶液．标准溶液系列由０． ７ ｍｍｏｌ·Ｌ －１氨水／ ０． ０１ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＥＤＴＡ ／ ０． ０７％ Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００ ／ １． ５％
异丙醇混合溶液稀释配得；内标溶液：１． ０ μｇ·ｍＬ －１铑标准溶液，在线加入．
１． ２　 实验方法
１． ２． １　 样品处理

取０． ５ ｍＬ血清样品，用０． ７ ｍｍｏｌ·Ｌ －１氨水／ ０． ０１ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＥＤＴＡ ／ ０． ０７％ Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００ ／ １． ５％异丙醇混合溶液直接稀
释至１０ ｍＬ，上机测定，相当于样品稀释２０倍．
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１． ２． ２　 标准曲线配制
分别用０． ７ ｍｍｏｌ·Ｌ －１氨水／ ０． ０１ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＥＤＴＡ ／ ０． ０７％ Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００ ／ １． ５％异丙醇混合溶液将硒和碘的标准贮备液

稀释为０、５． ０、１０． ０、２０． ０ ｎｇ·ｍＬ －１的混合标准溶液系列．在优化的实验条件下，采集空白及标准溶液系列，仪器自动绘制
标准曲线．
１． ２． ３　 ＩＣＰＭＳ工作条件

ＩＣＰＭＳ仪器的工作参数为仪器全自动调谐优化给出，满足仪器安装标准要求的灵敏度、背景、氧化物、双电荷、稳定
性等各项指标．具体参数如下：功率：１５５０ Ｗ；冷却气流速：１５ Ｌ·ｍｉｎ －１；辅助气流速：１． ０ Ｌ·ｍｉｎ －１；载气流速：
０． ７０ Ｌ·ｍｉｎ －１；载气补偿气流速：０． ４０ Ｌ·ｍｉｎ －１ ．采样深度：９． ０ ｍｍ．碰撞反应池气体：氦气，流速为５． ５ ｍＬ·ｍｉｎ －１ ．

２　 结果与讨论
２． １　 样品前处理方法的选择

血液样品中的无机元素分析通常采用湿法消解、微波消解、灰化法作为前处理方法．常见的消解或灰化法极易引入
待测元素的污染或损失；此外，临床体液的样品量通常较少，其中硒和碘的含量基本都在ｎｇ·ｍＬ －１级别，若采用消解或灰
化法易使稀释倍数过大，从而影响结果的准确性．因此，本实验采用直接稀释进样的方案．对于血清样品，可采用稀酸或
碱直接稀释进行样品处理，不仅简便，而且可有效避免样品制备所引入的待测元素污染或损失．考虑到待测元素中含有
碘，该元素在碱性介质中比硝酸介质中更为稳定［４］，因此文中采用０． ７ ｍｍｏｌ·Ｌ －１氨水／ ０． ０１ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＥＤＴＡ ／ ０． ０７％
Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００作为稀释剂的主要成分．此外，因血清样品中存在大量的碳基质，若直接稀释，上机溶液比校准溶液中多出
大量碳基质，易改善等离子体中的电离环境，使高电离能元素的电离效率提高，从而导致基体增敏效应［５］．而硒和碘的电
离能分别为９． ７５ ｅＶ与１０． ４５９ ｅＶ，均为高电离能元素，若直接采用外标法进行校正，实际样品中的硒和碘易受基体增敏
效应的影响而造成结果偏高．因此，在稀释剂中加入１． ５％有机溶剂异丙醇，该溶剂中含有大量碳基质，可有效消除样品
自身所引入的基体增敏效应．
２． ２　 碰撞反应池工作模式、校准曲线与检出限

本研究的目标元素硒丰度较高的同位素分别为７８与８０，但均受ＡｒＡｒ严重干扰，兼顾ＡｒＡｒ干扰程度与硒的丰度灵
敏度，选择７８作为硒的待测同位素，并且在氦碰撞下进行测定．此外，碘的同位素１２７受等离子体或样品基质引入的质
谱干扰极少．分别比较了正常模式与氦模式下硒和碘的测定效果，结果表明，在氦模式下硒可获得较低的检出限与背景，
而碘则在两种模式下结果差异不大．因此实验采用单一氦模式进行硒和碘的同时分析．图１为氦模式下的硒和碘的校准
曲线，相关系数达０． ９９９５以上．检出限为试剂空白溶液１１次测量值的标准差的３倍（３σ）所对应的浓度，硒与碘的检出
限为０ ０１０ ｎｇ·ｍＬ －１以及０． ０２９ ｎｇ·ｍＬ －１ ．考虑到实际血清样品的稀释倍数，计算得到方法检出限分别为硒０． ２ ｎｇ·ｍＬ －１，
碘０． ５８ ｎｇ·ｍＬ －１ ．

图１　 氦模式下的硒和碘的校准曲线

２． ３　 基体效应的消除
在ＩＣＰＭＳ的应用中，由于样品基体的存在，极易造成待测元素的信号抑制或增敏等基体效应．对于常见的基体效

应，最通常的解决方法是采用内标法进行校正．但是，样品中的碳基质对高电离能元素的基体增敏作用，是难以找到与待
测元素电离性质相似的内标元素的．因此，此类基体效应的消除常用标准加入法来解决．但是，标准加入法较为繁琐，需
根据样品分别配制．考虑到外标法无需基体匹配，在稀释剂中加入１． ５％异丙醇，使所有样品与标准溶液中均含有一定量
的碳，从而掩盖样品本身所引入的碳基质造成的影响，方法简便易行．为考查上述方法对结果的影响，作者采用了
０． ７ ｍｍｏｌ·Ｌ －１氨水／ ０． ０１ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＥＤＴＡ ／ ０． ０７％ Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００ ／ １． ５％异丙醇混合溶液配制标准曲线系列，分别以牛血清
与人血清样品打底加标进行回收率测定，外标法结合内标校正进行校准，结果见表１．由表可知，采用该方法，血清中硒和
碘的回收率在１００． １％—１０６． ０％ ．因此，本文直接采用０． ７ ｍｍｏｌ·Ｌ －１氨水／ ０． ０１ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＥＤＴＡ ／ ０． ０７％ Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００ ／
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１ ５％异丙醇混合溶液配制标准曲线．
表１　 血清样品加标回收率

样品 牛血清 人血清
加标量／（ｎｇ·ｍＬ －１） ２０ ２０

硒 测定值／（ｎｇ·ｍＬ －１） ２０． ３９ ２０． ６３

加标回收率／ ％ １０２． ０ １０３． ２

加标量／（ｎｇ·ｍＬ －１） ２０ ２０

碘 测定值／（ｎｇ·ｍＬ －１） ２０． ０２ ２１． ２０

加标回收率／ ％ １００． １ １０６． ０

２． ４　 实际样品分析
根据所建立的方法，测定一批血清样品，结果见表２．

表２　 实际样品分析结果（ｎ ＝ ３）
样品 硒

测定值／（μｇ·ｍＬ －１） ＲＳＤ ／ ％

碘
测定值／（μｇ·ｍＬ －１） ＲＳＤ ／ ％

样品１ ０． ０８７ ０． ５ ０． ０５８ ０． １

样品２ ０． ０８４ １． ６ ０． ０５３ ０． ６

样品３ ０． ０６４ １． ７ ０． ０２５ ０． ７

样品４ ０． ０４０ １． ７ ０． ０２５ ０． ５

样品５ ０． １０１ ０． ４ ０． ０５５ ０． １

样品６ ０． ０４４ １． ０ ０． ０３３ ０． ５

样品７ ０． ０５４ １． ３ ０． ０３１ ０． ６

样品８ ０． ０６５ １． ４ ０． ０３２ ０． ４

样品９ ０． ０６０ １． ６ ０． ０７３ ０． ４

样品１０ ０． ０７８ １． ２ ０． ０７１ ０． ４

３　 结论
本实验采用０． ７ ｍｍｏｌ·Ｌ －１氨水／ ０． ０１ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＥＤＴＡ ／ ０． ０７％ Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００ ／ １． ５％异丙醇混合溶液对血清样品进行

稀释后，采用ＯＲＳＩＣＰ ／ ＭＳ法在氦模式下直接测定硒和碘．该方法具有快速、准确、灵敏、检出限低，结果令人满意．
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