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摘　 要　 本文介绍了 Ｔｈｅｒｍｏ ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＴＭ ｉＣＡＰＴＭ ＴＱ ＩＣＰ⁃ＭＳ 定量检测含稀土元素样品中砷和硒的方法，评
估三重四极杆（ＴＱ）⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 测量模式的性能，并与单四极杆（ＳＱ） ＩＣＰ⁃ＭＳ 测量模式进行比较．为了验证方法

的稳定性和准确性，在最佳参数条件下分析了深海沉积物和地球化学参考标准这两个样品．
关键词　 砷， 消除干扰， 稀土元素， 岩石， 硒， 土壤， 沉积物．

砷和硒作为有毒元素和营养元素以较低的含量存在于环境中．硒是一种维持正常甲状腺功能的必需元素，同时由于

其抗氧化作用，硒的存在与健康息息相关．与缺乏硒有关的疾病，常见于土壤中硒含量特别低的地区，如克山病和甲状腺

功能减退症．无机砷（地表水和土壤中最常见的存在形式）被归类为致癌物．自然界中发现的砷常以高浓度或高度富集状

态存在于地下水中、以及被砷污染的地下水所灌溉的土壤中．在这种情况下，对砷的准确测定对于了解这些地区是否含

有较高含量的砷、是否有潜在的健康风险，显得尤为关键．
由于存在多种干扰，采用 ＩＣＰ⁃ＭＳ 法分析这两种元素具有一定的挑战性，特别当样品中含有大量稀土元素（ＲＥＥｓ）

时，如镝、钆、钕、钐或铽，这些稀土元素的双电荷离子干扰极易导致砷和硒的分析出现假阳性结果，另砷和硒分析变得更

加困难，从而最终导致结论和行动方向的偏差．
本文采用三重四极杆 ＴＱ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 准确测定含高浓度稀土元素的沉积物和岩石中砷和硒的浓度．针对这类高难度样

品提供了改进的干扰消除方案，通过选用合适的反应气体产生具有更高质量数的离子，将待测元素质量数转移到无干扰

的质量数区域，或者使干扰物的质量数远离目标质量数．

１　 实验部分

１．１　 仪器

采用 ｉＣＡＰ ＴＱ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 完成所有样品的分析工作．配备高基体接口（见表 １），适用于高 ＴＤＳ 样品的处理．采用进样速

率为 ２００ μＬ·ｍｉｎ－１的石英同心雾化器，通过自提升形式进样以解决消解后样品量有限的问题．
本文比较了 ４ 种不同的测量模式：ＳＱ⁃ＳＴＤ — 单四极杆模式，无碰撞 ／ 反应池（ＣＲＣ）气体；ＳＱ⁃Ｈ２— 单四极杆模式，

纯氢气作为反应气；ＳＱ⁃ＫＥＤ — 单四极杆模式，氦气作为碰撞气，采用动能歧视（ＫＥＤ）；ＴＱ⁃Ｏ２— 三重四极杆模式，氧气

作为反应气，Ｑ１ 设置为目标元素质量（Ｍ＋），Ｑ３ 设置为反应产物离子质量（ＭＯ＋）．
雾化器：石英同心雾化器，提升速度 ０．２ ｍＬ·ｍｉｎ－１，自动提升；雾化室：石英旋流雾化室，制冷至 ２．７ ℃； 矩管：２．５ ｍｍ

内径石英；采样锥：高基体嵌片（３．５ ｍｍ），镍锥；ＲＦ 功率：１５５０ Ｗ；雾化气流量：１．０４ Ｌ·ｍｉｎ－１每个元素驻留 ０．２ ｓ，１０ 次扫

描．不同模式下仪器参数设置详见表 １．

表 １　 不同测量模式的仪器参数

测量模式 ＳＱ⁃ＳＴＤ ＳＱ⁃Ｈ２ ＳＱ⁃ＫＥＤ ＴＱ⁃Ｏ２

Ｍａｓｓ Ｓｈｉｆｔ 否 否 否 是

Ｍａｓｓ Ｓｈｉｆｔ 数值（ａｍｕ） － － － １６

碰撞 ＼反应气流量 ／ （ｍＬ·ｍｉｎ－１） － ９．０ ４．６５ ０．３５

ＣＲ 偏转电压 ／ Ｖ －２ －７．５５ －２１ －７．０

Ｑ３ 偏转电压 ／ Ｖ －１ －１２ －１８ －１２
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　 １２ 期 Ｍａｒｃｕｓ Ｍａｎｅｃｋｉ 等：ｉＣＡＰ ＴＱ ＩＣＰ⁃ＭＳ 准确测定环境样品中的砷和硒 ２７４３　

Ｑｔｅｇｒａ ＩＳＤＳ 软件的方法开发助手 Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｆｉｎｄｅｒ 能够自动选择最佳分析模式．利用不同的测量模式对砷和硒进行测定，
针对测定的有效性进行评估，增加了样品重复性分析，并手动选择测量模式．有几种方法来减少对分析元素信号的干扰，
包括干扰校正方程、调整仪器以减少等离子体内双电荷离子的形成以及通过反应模式、将目标元素的质量数转移到不同

的 ｍ ／ ｚ 上．很多研究者不倾向于采用干扰校正方程，因为等离子体状态细微的变化都可能需要重新计算或每天验证方程

的准确性．利用质量数转移的反应模式具有一定的优势，但由于 ＣＲＣ 中离子的复杂混合可能导致其它潜在的干扰，因此

ＳＱ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 具有局限性．采用 ＴＱ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ，Ｑ１ 对分析物质量进行预先选择，能够更好地控制分析物反应，并消除在 ＳＱ⁃
ＩＣＰ⁃ＭＳ 模式中难以去除的干扰．

Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｆｉｎｄｅｒ 工具自动为７５Ａｓ 和８０Ｓｅ 的分析选择 ＴＱ⁃Ｏ２模式．为了能够对不同模式和不同同位素测量结果进行比

较，在相同模式下也选择７８Ａｓ 和８２Ｓｅ 作为目标物．ＴＱ⁃Ｏ２模式在 ＣＲＣ 中通入纯 Ｏ２，反应生成砷和硒同位素的氧化物，在
ｍ ／ ｚ ９１ 检测７５Ａｓ１６Ｏ，对于硒同位素７８Ｓｅ、８０Ｓｅ 和８２Ｓｅ 的氧化物离子７８Ｓｅ１６Ｏ、８０Ｓｅ１６Ｏ 和８２Ｓｅ１６Ｏ 则分别选择 ｍ ／ ｚ ９４、ｍ ／ ｚ ９６
和 ｍ ／ ｚ ９８．
１．２　 样品制备

将适当体积砷和硒的单元素标准溶液（ＳＰＥＸ ＣｅｒｔｉＰｒｅｐ） 用 ２％（体积比）硝酸和 ２％（体积比）甲醇（ＯＰＴＩＭＡ ＬＣ ／ ＭＳ
纯，Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）混合液稀释，配制成 ０．２、０．５、１．２ 、５ μｇ·Ｌ－１标准溶液．为了评估干扰，将一定体积镝、钆、钕、钐和铽的

单元素标准溶液（ＳＰＥＸ ＣｅｒｔｉＰｒｅｐ）用 ２％ （体积比）硝酸和 ２％（体积比）甲醇（ＯＰＴＩＭＡ ＬＣ ／ ＭＳ 纯，Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）混合

液稀释，配制 ＲＥＥ 混合溶液，每种 ＲＥＥ 的最终浓度为 １ ｍｇ·Ｌ－１ ．
称取约 ３５ ｍｇ 采集自太平洋深海的沉积物样品（德国奥登堡大学提供）和 ５０ ｍｇ 安山岩参考标准 ＡＧＶ⁃１（Ｕｎｉｔｅｄ

Ｓｔａｔｅｓ Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ Ｓｕｒｖｅｙ），置于有盖的 ＰＴＦＥ 容器．首先加入浓硝酸（１ ｍＬ，ＯＰＴＩＭＡ 纯， Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）过夜以氧化所有

有机物．然后加入浓氢氟酸（１．５ ｍＬ，ＯＰＴＩＭＡ 纯， Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）和高氯酸（１．５ ｍＬ，ＯＰＴＩＭＡ 纯，Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ），然后

在电热炉上加热容器里的混合物，１８０ ℃ 下加热 １２ ｈ．消解完成后，在 １８０ ℃ 电热板上加热直到酸蒸发近干．用 ６ ｍｏｌ·Ｌ－１

稀盐酸将残余物再溶解，蒸发冒烟至近干，重复此操作 ３ 次，最后用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１稀盐酸定容到 １０ ｍＬ．
在仪器分析前，两个样品均需用 １％（体积比）硝酸 ／ ２％（体积比）甲醇再稀释 １０ 倍，通过稀释使 ＡＧＶ⁃１ 样品和沉积

物样品中的最终总溶解固体含量分别为 ５００ ｍｇ·Ｌ－１和 ３４８ ｍｇ·Ｌ－１ ．在仪器分析前，空白、标准溶液和样品中均加入镏作

为内标，其浓度为 １ μｇ·Ｌ－１ ．
甲醇（或其它适当的碳源）的使用在砷和硒的分析中是很重要的，因为碳对等离子体具有信号增强效应，可以提高这两种

元素的电离效率．在使用外标法的情况下加入甲醇，有助于校正回收率过高的问题，并且还能够提高灵敏度、改善检出限．

２　 结果与讨论

采用 ＴＱ⁃Ｏ２模式，０．２—５ μｇ·Ｌ－１砷和硒的外标曲线拟合显示出良好的线性，７５Ａｓ 和７８Ｓｅ 的检出限分别为 ０．１７ ｎｇ·Ｌ－１

和 ２．０２ ｎｇ·Ｌ－１ ．添加甲醇后，两种元素的灵敏度为无甲醇时的 ２ 倍，显示出甲醇对样品的碳增敏效应．
为检验 ＴＱ⁃Ｏ２ Ｍａｓｓ Ｓｈｉｆｔ 模式的消除干扰效果，将它与其它 ３ 种不同的 ＳＱ 模式进行比较．采用 ４ 种模式测量镝、钆、

钕、钐和铽浓度均为 １ ｍｇ·Ｌ－１的混合溶液（ＲＥＥ 的总浓度为 ５ ｍｇ·Ｌ－１），分别得到砷和硒的 ３ 种同位素（质量数 ７８、８０ 和

８２）的背景等效浓度（ＢＥＣｓ）（见图 １）．由于在 ＳＱ⁃ＳＴＤ 模式下 ＲＥＥｓ 双电荷干扰未被消除，７５Ａｓ 的 ＢＥＣ 为 ９．７ μｇ·Ｌ－１，
Ｓｅ 同位素的 ＢＥＣ 范围为 ２３—１４２ μｇ·Ｌ－１ ．虽然 ＳＱ⁃ＫＥＤ 是一种有效去除多原子离子干扰的方式，但是由于这些双电荷离

子的动能较高，它们相对于其它离子的传输增加，因此在分析质量范围内能够检测到这些双电荷离子，从而导致了 ＢＥＣ
的增大．尽管 ＳＱ⁃Ｈ２模式能够有效去除含氩多原子离子的干扰，但无法消除双电荷离子的干扰，ＢＥＣｓ 仍然在个位数到两

位数范围内．

图 １　 ４ 种不同模式测得 ５ ｍｇ·Ｌ－１ ＲＥＥ 溶液中砷和硒同位素的 ＢＥＣｓ
（ｙ 轴 ＢＥＣ 以对数形式表示．ＳＱ⁃ＳＴＤ 模式由于４０Ａｒ４０Ａｒ 的干扰太大而无法得到８０Ｓｅ 的 ＢＥＣ）
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ＴＱ⁃Ｏ２模式测得的目标同位素 ＢＥＣｓ 是 ４ 种模式中最低的，７５Ａｓ 的 ＢＥＣ 为 ３０ ｎｇ·Ｌ－１， ８２Ｓｅ、８０Ｓｅ 和７８Ｓｅ 的 ＢＥＣ 分别

为 ２３、３２ 、６０ ｎｇ·Ｌ－１ ．为检验 ＴＱ⁃Ｏ２模式的测量准确性，将 １ μｇ·Ｌ－１砷和硒的标液加入到 ５ ｍｇ·Ｌ－１ ＲＥＥ 溶液中，计算其回

收率（见图 ２），４ 种目标同位素的加标回收率在 ９９％—１０２％，显示出良好的方法准确性．

图 ２　 ＴＱ⁃Ｏ２模式下 ５ ｍｇ·Ｌ－１ ＲＥＥ 溶液中 １ μｇ·Ｌ－１砷和硒的加标回收率

采用 ＴＱ⁃Ｏ２模式测定复杂基体中砷和硒，获得最低的 ＢＥＣｓ，因此该模式被用于分析两种不同样品，一个参考标准样

品（ＡＧＶ⁃１）和一个深海沉积物样品．
ＡＧＶ⁃１ 是一个安山岩参考标准样品，主要基体元素包括硅、铝和铁、５ μｇ·ｇ－１ 钆、５． ９ μｇ·ｇ－１ 钐、３． ６ μｇ·ｇ－１ 镝和

３３ μｇ·ｇ－１ 钕．样品经过消解和稀释，钆、钐、镝和钕在待测物中的浓度分别为 ２．５、２．９５、１．８ 、１６．５ μｇ·Ｌ－１ ．深海沉积物样品

来自于另一个独立研究中采集的太平洋深部横断面样本集合的一部分，虽然未经认证，但预计沉积物中有较高的稀土元

素含量．
采用 ＴＱ⁃Ｏ２模式测量和深海沉积物中 Ａｓ 和 Ｓｅ 的浓度值（算回到固体样品中的浓度，以 μｇ·ｇ－１计），其中，ＡＧＶ⁃１ 原

始样品中含量７５Ａｓ ０．８９２ μｇ·ｇ－１，参考含量 ０．８８ μｇ·ｇ－１，回收率 １０１％；７８ Ｓｅ＜ＬＯＱ；深海沉积物７５ Ａｓ １．３０３ μｇ·ｇ－１，７８ Ｓｅ
０．１０９ μｇ·ｇ－１ ．稀释的 ＡＧＶ⁃１ 样品中 Ａｓ 的测定浓度 ０．４４６ μｇ·Ｌ－１与参考值相对照，回收率接近 １００％．定量检测限（ＬＯＱ）
定义为空白溶液信号标准偏差的 １０ 倍除以校准曲线斜率所得结果．

为检验分析物回收率和方法准确性，两种样品经消解和 １∶１０ 稀释后均加入 １ μｇ·Ｌ－１砷和硒的标液．如表 ２ 所示，砷
和硒所有同位素的回收率（９３％—９８％），本研究方法对于这些复杂样品中砷和硒的测定具有良好的准确性．在整个样品

分析过程中，通过与标准空白相比，可得到内标物镏（以１７５Ｌｕ１６Ｏ 测量）的回收率在 ９０％—１０７％．

表 ２　 采用 ＴＱ⁃Ｏ２ 模式测量 ＡＧＶ⁃１ 和深海沉积物中 Ａｓ 和 Ｓｅ 的回收率

ＡＧＶ⁃１ 测量浓度 ／ （μｇ·Ｌ－１） 加标后测量浓度 ／ （μｇ·Ｌ－１） 加标回收率 ／ ％
７５Ａｓ ０．４４６ １．３９２ ９４．６
７８Ｓｅ ＜ＬＯＱ ０．９３９ ９３．４
８０Ｓｅ ＜ＬＯＱ ０．９３５ ９３．１
８２Ｓｅ ＜ＬＯＱ ０．９４４ ９３．６

深海沉积物 测量浓度 ／ （μｇ·Ｌ－１） 加标后测量浓度 ／ （μｇ·Ｌ－１） 加标回收率 ／ ％
７５Ａｓ ０．４５４ １．４２９ ９７．６
７８Ｓｅ ０．０３８ １．０１４ ９７．６
８０Ｓｅ ０．０３７ １．０１６ ９７．９
８２Ｓｅ ０．０３７ １．００１ ９６．４

３　 结论

本文采用 ｉＣＡＰ ＴＱ ＩＣＰ⁃ＭＳ 测量复杂基体环境样品中的痕量砷和硒．地球化学参考标准样品中砷的测定浓度与参考

值吻合，两种样品中砷和硒的加标回收率在 ９３％—９８％ 范围．在高浓度 ＲＥＥｓ 存在的情况下，与其它分析模式相比，砷和

硒的 ＢＥＣｓ 在 ＴＱ⁃Ｏ２模式最低．针对可能存在高浓度 ＲＥＥ 的岩石、土壤和沉积物样品，ＴＱ⁃Ｏ２模式是一种去除干扰的理想

方法．Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｆｉｎｄｅｒ 软件工具能够自动为分析任务确定最优测量模式，帮助用户方便地建立方法，节省了日常方法建立

所消耗的时间．




