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微波溶解体系电感耦合等离子质谱仪
测定人体头发、尿样中铬砷镉铅

张　 歌１ꎬ李维栋２ꎬ降林华１∗ꎬ李建辉１
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摘要:用 ＨＮＯ３－Ｈ２Ｏ２ 微波溶解体系电感耦合等离子质谱仪(Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ Ｃｏｕｐｌｅｄ Ｐｌａｓｍａ Ｍａｓｓ ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬＩＣＰ－ＭＳ)建立了

一种测定人体样品头发和尿样中 Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ ４ 种金属元素的方法ꎮ 采用内标法进行校正ꎬ在线方式加入内标元素钪( ４５Ｓｃ)、
铟( １１５ Ｉｎ)、铋( ２０９Ｂｉ)ꎬ有效克服了基体效应和信号漂移所产生的影响ꎮ 选择 ５２Ｃｒ、７５Ａｓ、１１４Ｃｄ、２０８Ｐｂ 为待测同位素ꎬ有效地克服
了因质谱干扰带来的影响ꎮ 对国家标准物质 ＧＢＷ０７６０１、ＧＢＷ０９１０２ 进行了测定ꎬ测定结果与标准值相吻合ꎮ Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ 校
准曲线的线性相关系数分别为 ０􀆰 ９９９ ９、０􀆰 ９９９ ８、０􀆰 ９９９ ９、１􀆰 ０００ ０ꎬ检出限分别为 ０􀆰 ０５３ ０、０􀆰 ００９ ０、０􀆰 ０１１ ０ 和 ０􀆰 ０１４ ０ μｇ / Ｌꎮ 该
方法应用到实际的样品分析回收率为 ９７％~１０２％ꎬ操作简便快捷ꎬ结果准确且灵敏度高ꎬ尤其适于大批量人体样品的检测ꎮ

关键词:微波溶解ꎻ电感耦合等离子体质谱法ꎻ头发ꎻ尿样ꎻ重金属元素
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　 　 重金属污染对人体健康造成的影响已引起人们

的普遍关注ꎬ因此快速、准确测定人体样品中的重金

属含量具有重要意义[１]ꎮ 头发作为人体新陈代谢

的重要排泄途径之一ꎬ其中各元素的含量高低直接

反映了人体营养代谢状况[２]ꎮ 头发具有取材方便、
易于储存和分析等优点ꎬ且其中各元素含量比血液

中高ꎬ因此被视作是一种理想的人体检测材料和环

境生物指标性样品[３]ꎮ
对尿液等人体液体样品中重金属元素的分析在

临床上应用已有多年ꎬ它可以提供有关重金属的毒

性、职业暴露及摄入等信息ꎬ也用于一些疾病的

诊断ꎮ
人体样品中微量元素检测常用方法有火焰原子

吸收法[４]、原子荧光光谱法[５]、示波极谱法[６]、ＩＣＰ－

􀅰７２２􀅰
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ＯＥＳ 法[７]、ＩＣＰ－ＭＳ 法[８] 等ꎮ 其中电感耦合等离子

体质谱(ＩＣＰ－ＭＳ)法具有灵敏度高、消耗样品量少、
检测速度快、低检出限、线性范围宽、能同时测定多

种元素的优点ꎬ已越来越多地被应用于生物样品分

析中[９－１１]ꎮ
本文中采用碰撞反应池技术 ( ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｃｅｌｌ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬＣＣＴ)抗干扰模式ꎬ内标在线校正的基础

上ꎬ电感耦合等离子体质谱( ＩＣＰ －ＭＳ)测定人体头

发、尿样中 Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ ４ 种重金属元素研究ꎮ 结

果表明ꎬ该方法简单、快速、准确ꎬ具有较高的实用

性ꎬ为电解锌行业人体头发、尿样中重金属元素的检

测提供了指导ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器和试剂

ＥＴＨＯＳＤ 型微波溶解仪 (意大利 Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ 公

司)ꎻＬａｂＴｅｃｈ 电热板加热器(昆山恒仪电子科技有

限公司)ꎻＭｉｌｌｉ－Ｑ 超纯水机(ＭｉｌｌｉｐｏｒｅꎬＵＳＡ)ꎻＡＬ１０４
电子 分 析 天 平 ( ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ )ꎻ Ｔｈｅｒｍｏ
Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ Ｘ７ 电感耦合等离子体质谱仪 ( Ｔｈｅｒｍｏ
ｆｉｓｈｅｒꎬＵＳＡ)ꎬ配备自动进样器、半导体制冷雾化器、
等离子体屏蔽装置、耐高盐接口和六级杆碰撞反

应池ꎮ
硝酸(ＢＶ Ⅲ级ꎬ北京化学试剂研究所)ꎻ３０％过

氧化氢(分析纯ꎬ北京化工厂)ꎻ头发标准对照品:人
发粉标准物质 ＧＢＷ０７６０１ (国家标准物质研究中

心)ꎻ尿 样 标 准 参 考 物 质: 冻 干 人 尿 标 准 物 质

ＧＢＷ０９１０２(国家标准物质研究中心)ꎻＣｒ、Ａｓ、Ｃｄ、
Ｐｂ 单元素标准储备溶液(由国家标准物质研究中心

提供ꎬ浓度 １ ０００ ｍｇ / Ｌ)ꎻ ４５Ｓｃ、 １１５Ｉｎ、 ２０９Ｂｉ 单元素标

准储备溶液(由国家标准物质研究中心提供ꎬ浓度

１ ０００ ｍｇ / Ｌ)ꎻ混合 Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ 标准工作溶液系

列:Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ 的浓度分别均为 ０􀆰 １、０􀆰 ５、１􀆰 ０、
５􀆰 ０、１０􀆰 ０、５０􀆰 ０、１００􀆰 ０ μｇ / Ｌꎬ介质为 ２％ ＨＮＯ３(体
积分数ꎬＨＮＯ３ 纯度为 ＢＶ Ⅲ级ꎬ下同)ꎬ后者通过逐

渐稀释相应的 Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ 单元素标准储备溶液

制备ꎻＣｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ 混合加标标准溶液:Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｄ、
Ｐｂ 的浓度均为 ２０ μｇ / Ｌꎬ介质为 ２％ ＨＮＯ３ꎬ由相应

的 Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ 混合标准储备溶液逐步稀释配制

而成ꎻ尿样标准参考溶液:向冻干人尿标准物质中加

入 ２５ ｍＬ 超纯水ꎬ溶解ꎻ４５Ｓｃ、１１５Ｉｎ、２０９Ｂｉ 混合内标标

准溶液:４５Ｓｃ、１１５Ｉｎ、２０９Ｂｉ 的浓度均为 ２０ μｇ / Ｌꎬ介质

为 ２％ ＨＮＯ３ꎬ分别取相应体积的 ４５Ｓｃ、１１５Ｉｎ、２０９Ｂｉ 单

元素标准储备溶液逐步稀释配制而成ꎮ
其他试剂均为分析纯ꎬ实验用水均为由超纯水

机制得的超纯水(电阻率不小于 １８􀆰 ２ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎮ 所

有器皿均用 ２０％(体积分数ꎬ下同)ＨＮＯ３ 浸泡 ６ ~
８ ｈ 后ꎬ用水冲洗 ３ 次备用ꎮ
１􀆰 ２　 样品采集

本文中所检测的人体样品采集于某电解锌厂长

期工作一线的员工ꎮ
头发样品:采用不锈钢铰剪剪成 １ ~ ２ ｃｍ 的长

段ꎬ置于烧杯中ꎬ温水冲洗ꎬ再以 ０􀆰 ５％的立白洗涤

剂浸泡 １ ｈꎬ超纯水冲洗除去洗涤剂ꎬ加入 １０ ｍＬ 乙

醇浸泡 ３０ ｍｉｎꎬ再次用超纯水冲洗除去乙醇ꎬ至自然

风干ꎮ
尿液样品:取电解车间正常工作时工作人员随

机尿样 ５０ ｍＬꎬ低温－２０℃冷箱冷冻保存ꎮ
１􀆰 ３　 方法

头发样品和尿样均采用 ＨＮＯ３ 和 Ｈ２Ｏ２ 酸体系

溶解样品ꎮ
分别称取干燥头发样品 ０􀆰 １ ｇ 左右和解冻后尿

样 ２ ｍＬ 于洁净的 ＥＴＨＯＳＤ 型微波溶解仪的 Ｔｅｆｌｏｎ
ＰＦＡ 溶解罐中ꎬ并加入 １ ｍＬ ＨＮＯ３ꎬ预溶解 ３ ｈ 后ꎬ
再加入 １ ｍＬ Ｈ２Ｏ２

[１２] 旋紧溶解罐ꎬ溶解ꎬ溶解完成ꎬ
待溶解罐完全冷却后移至通风橱中ꎬ将溶解液定量

转移至 １０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ于电热板上加热ꎬ待溶解液

蒸至近干ꎬ采用水赶酸 ３ ~ ５ 次ꎬ每次水的用量为

２ ｍＬꎬ整个操作过程电热板板面温度控制在 １００℃
左右ꎬ赶酸完毕ꎬ待溶解罐内溶液蒸至近干时取下冷

却至室温ꎬ用 ２％ ＨＮＯ３ 分别定容至 ５０ ｍＬꎮ
选择 ４５Ｓｃ、１１５Ｉｎ、２０９Ｂｉ 混合内标标准溶液作为在

线内标溶液ꎬ在选定的实验条件下上机检测ꎮ 同时

做空白实验ꎮ
１􀆰 ４　 仪器主要工作参数

微波溶解仪的主要工作参数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 微波溶解程序

步骤
功率 /

Ｗ

上升时间 /

ｍｉｎ

消化温度 /

℃

维持时间 /

ｍｉｎ

１ ８００ ６ １２０ ３

２ ８００ ３ １５０ ５

３ １２００ ３ １８０ １０

电感耦合等离子体质谱仪(ＩＣＰ－ＭＳ)的主要工

作参数如表 ２ 所示ꎮ
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表 ２　 ＩＣＰ－ＭＳ 主要工作参数

项目 参数 项目 参数

等离子射频功率 / Ｗ １２００ 注射流速 / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) ０􀆰 ８

喷雾室温度 / ℃ ３ 载体氩流速 / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) ０􀆰 ６

重复测量时间 ３ 辅助氩气流速 / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) ０􀆰 ８

停留时间 / ｍｓ ２００ 冷却氩气流速 / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) １３􀆰 ０

积分时间 / ｓ ０􀆰 ５ 雾化气体流速 / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) ０􀆰 ８

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 溶解方式及酸体系的选择

按照调研结果ꎬ锁定 ３ 种溶解方式分别是微波、
高压密闭、加热板ꎻ并对微波、高压密闭、加热板 ３ 种

方式进行样品的溶解比对实验ꎮ 结果表明ꎬ由于样

品中带有大量有机物ꎬ需要进行氧化分解ꎬ采用高压

密闭的方式在密闭加热过程会产生大量气体导致密

闭罐内压力过大ꎬ容易产生炸裂ꎬ存在安全隐患ꎻ采
用加热板加热的方式进行样品溶解ꎬ温度达不到溶

解效果ꎬ高温敞口情况容易导致样品中待测元素含

量的挥发损失ꎬ综合考虑选择微波方式最准确、
安全ꎮ

酸体系的选择按照实验方法ꎬ分别对以下 ３ 种

酸体系进行溶解试验ꎮ
酸体系一:５ ｍＬ ＨＮＯ３－１ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ꎻ酸体系二:

１ ｍＬ ＨＮＯ３－１ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ꎻ酸体系三:１ ｍＬ ＨＮＯ３ꎮ
分别向样品中加入适量 Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ 混合加

标标准溶液进行加标回收试验ꎮ 结果表明ꎬ采用

５ ｍＬ ＨＮＯ３－１ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ 和 １ ｍＬ ＨＮＯ３－１ ｍＬ Ｈ２Ｏ２

酸体系进行溶解时ꎬＣｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ 的回收率偏差均

在±５％以内ꎬ而采用 １ ｍＬ ＨＮＯ３ 进行溶解时ꎬ回收

率偏差均大于±５％ꎮ 这可能是因为采用 ５ ｍＬ ＨＮＯ３－
１ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ 和 １ ｍＬ ＨＮＯ３ －１ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ ２ 种酸体系

下ꎬ溶解比较彻底ꎬ溶液透彻清亮ꎮ 另外考虑到酸体

系总液量过大反应过程容易溢出外漏以及指甲和尿

样中存在大量有机物ꎬＨ２Ｏ２ 对有机物氧化效果比较

好ꎮ 综合考虑药剂使用量和样品预处理效果ꎬ本实

验选择溶解体系为 １ ｍＬ ＨＮＯ３－１ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ꎮ
２􀆰 ２　 同位素选择

ＩＣＰ－ＭＳ 技术中潜在的质谱干扰较多ꎬ主要来

自氩气、酸、水以及基体所形成的多原子离子的质谱

重叠干扰ꎮ 以干扰小、丰度大为原则选择 ５２Ｃｒ、
７５Ａｓ、１１４Ｃｄ、２０８Ｐｂ 为待测同位素ꎬ并对可能产生的质

谱干扰及干扰程度进行了研究ꎬ结果示于表 ３ꎮ 从

表 ３[１３－１４]可以看出ꎬ实验选择 ５２Ｃｒ、７５Ａｓ、１１４Ｃｄ、２０８Ｐｂ
为待测同位素是可行的ꎮ

表 ３　 同位素和潜在的质谱干扰

元素 同位素 ｍ / ｚ∗ 丰度 / ％ 潜在光谱干扰∗∗

Ｃｒ ∗５２ ８３􀆰 ８ ３５Ｃｌ(７５􀆰 ８％)
１６Ｏ(９９􀆰 ８％)

１Ｈ

５３ ９􀆰 ５ ３７Ｃｌ(２４􀆰 ２％)
１６Ｏ(９９􀆰 ８％)

Ａｓ ∗７５ １００ ４０Ａｒ(９９􀆰 ６％)
３７Ｃｌ(２４􀆰 ２％) ꎬ

５９Ｃｏ(１００％)Ｏꎬ５６Ｆｅ(９１􀆰 ７％) Ｆ

Ｃｄ １１１ １２􀆰 ８ ９５Ｍｏ(１５􀆰 ９％)Ｏ

∗１１４ ２８􀆰 ７ １１４Ｓｎ(０􀆰 ６５％) ꎬ９８Ｍｏ(２４􀆰 １％)Ｏ

Ｐｂ ∗２０８ ５２􀆰 ４ —

　 　 注:∗为分析用同位素ꎻ∗∗括弧中为同位素丰度ꎮ

２􀆰 ３　 内标的确定

样品在 ＩＣＰ－ＭＳ 分析过程中ꎬ由于基体或第三

元素的存在使待测元素的信号强度发生漂移从而形

成非谱线干扰ꎮ 对这种现象通常采用内标校正的方

法克服ꎬ但是由于不同的内标元素对不同质量数范

围的元素的校正作用不同ꎬ因此若采用同一内标对

全部测定元素进行校正ꎬ可能导致部分元素的测定

结果产生更大的偏差[１３]ꎮ 在实验中ꎬ采用质量数比

较接近待测元素质量数的 ４５Ｓｃ、１１５Ｉｎ、２０９Ｂｉ 元素作内

标ꎬ由 ４５Ｓｃ、１１５Ｉｎ、２０９Ｂｉ 元素作为混合内标校正基体

效应产生的影响ꎬ结果示于表 ４ 中ꎮ 从表 ４ 可以看

出ꎬ对于 Ｃｒ、Ａｓ ２ 种元素ꎬ宜采用 ４５Ｓｃ 为内标元素ꎻ
对于 Ｃｄ 元素ꎬ应采用 １１５Ｉｎ为内标元素ꎬ对于 Ｐｂ 元

素ꎬ应使用 ２０９Ｂｉ 为内标元素ꎮ
表 ４　 内标元素 ４５Ｓｃ、１１５Ｉｎ 和 ２０９Ｂｉ 对测定的校正作用％

元素 未加内标 ４５Ｓｃ １１５ Ｉｎ ２０９Ｂｉ

５２Ｃｒ ８􀆰 ７ １􀆰 １ ６􀆰 ３ ８􀆰 １

７５Ａｓ ６􀆰 １ １􀆰 ８ ５􀆰 ０ ４􀆰 ９

１１４Ｃｄ ７􀆰 ６ ５􀆰 ９ ０􀆰 ８ ６􀆰 ３

２０８Ｐｂ ９􀆰 ９ ８􀆰 ６ ７􀆰 ９ ２􀆰 ０

２􀆰 ４　 方法的检出限及线性方程

线性方程、线性范围和方法检出限见表 ５ꎮ 按

照实验方法ꎬ测定 Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ 混合标准工作溶液

系列ꎬ各元素的线性关系良好ꎬ相关系数分别为

０􀆰 ９９９ ９、０􀆰 ９９９ ８、０􀆰 ９９９ ９、１􀆰 ０００ ０ꎮ 并对试剂空白

溶液进行 １０ 次测定ꎬ以测定结果的 ３ 倍标准偏差为

方法的检出限ꎬ结果见表 ５ꎮ

􀅰９２２􀅰
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表 ５　 线性方程、相关系数和检出限

元素 线性方程 相关系数 检出限 / (μｇ􀅰Ｌ－１)

Ｃｒ ｙ＝ ０􀆰 ９９６８ｘ＋０􀆰 ４６８９ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ０５３０

Ａｓ ｙ＝ ０􀆰 ９９６１ｘ＋０􀆰 ５７１ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ００９０

Ｃｄ ｙ＝ ０􀆰 ９９６７ｘ＋０􀆰 ４７９９ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ０１１０

Ｐｂ ｙ＝ ０􀆰 ９９８６ｘ＋０􀆰 ２０６３ １􀆰 ００００ ０􀆰 ０１４０

２􀆰 ５　 测试结果的准确度

人体头发和尿样中 Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ 元素含量通

过 ＩＣＰ－ＭＳ 测定ꎬ选用碰撞反应池技术(ＣＣＴ)ꎬ通过

产生诱导解离和电荷转移反应ꎬ可在不改变等离子

体工作状态的情况下ꎬ有效地降低多原子离子对低

ｍ / ｚ 元素离子计数的干扰ꎬ使得测定结果更加准确ꎬ
检出限更低[１５]ꎮ 按照实验方法ꎬ利用标准参考物质

人发粉标准物质(ＧＢＷ０７６０１)和冻干人尿标准物质

(ＧＢＷ０９１０２)评价测定方法的准确度ꎬ各种元素含

量的测定值与标准值基本一致ꎬ表明测定结果方法

准确可靠ꎬ如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 标准参考物质测定结果

元素

头发样品(ＧＢＷ ０７６０１) 尿液样品(ＧＢＷ ０９１０２)

标准参考 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

测量值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＳＤ /

％

标准参考 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

测量值 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

ＲＳＤ /

％

Ｃｒ ０􀆰 ３１~０􀆰 ４３ ０􀆰 ３８ ２􀆰 ９ ０~１２􀆰 ０ ９􀆰 ３ １􀆰 ７

Ａｓ ０􀆰 ２３~０􀆰 ３３ ０􀆰 ２９ １􀆰 ３ １４􀆰 １~２６􀆰 １ １９􀆰 １ ０􀆰 ９

Ｃｄ ０􀆰 ０９~０􀆰 １４ ０􀆰 １１ ０􀆰 ８ ０~０􀆰 ３ ０􀆰 １ ２􀆰 ３

Ｐｂ ７􀆰 ７~９􀆰 ９ ９􀆰 ３ １􀆰 １ ０~５􀆰 ０ ２􀆰 ８ ２􀆰 ２

２􀆰 ６　 试样分析

按照实验方法ꎬ对人体头发和尿样中 ４ 种金属

元素平行测定 １０ 次ꎬ并在试样中加入适量的 Ｃｒ、
Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ 混合加标标准溶液ꎬ进行加标回收试验ꎬ
结果对照见表 ７ꎮ

表 ７　 头发、尿样样品中 Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｄ 和 Ｐｂ 的分析结果

元素

标准值 加标 测定值 回收率

头发

样品 /

(μｇ􀅰

ｇ－１)

尿液

样品 /

(μｇ􀅰

Ｌ－１)

头发

样品 /

(μｇ􀅰

ｇ－１)

尿液

样品 /

(μｇ􀅰

Ｌ－１)

头发

样品 /

(μｇ􀅰

ｇ－１)

尿液

样品 /

(μｇ􀅰

Ｌ－１)

头发

样品 /

％

尿液

样品 /

％

Ｃｒ ２􀆰 ４３ ２􀆰 １７ １ １ ３􀆰 ４１ ３􀆰 １４ ９８􀆰 ０ ９７􀆰 ０

Ａｓ １􀆰 ２５ １９􀆰 ９４ １ １０ ２􀆰 ２４ ２９􀆰 ６７ ９９􀆰 ０ ９７􀆰 ３

Ｃｄ ３􀆰 ６６ ９􀆰 ４７ ２ ５ ５􀆰 ６８ １４􀆰 ４６ １０１􀆰 ０ ９９􀆰 ８

Ｐｂ ７２􀆰 ２２ ２８􀆰 ８２ ２０ １０ ９２􀆰 ５２ ３８􀆰 ６１ １０１􀆰 ５ ９７􀆰 ９

３　 结论

在前人研究的基础上[１１]建立了 ＨＮＯ３－Ｈ２Ｏ２ 微

波溶解体系电感耦合等离子质谱法测定电解锌行业

人体样品头发、尿样中 Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ 重金属元素的

方法ꎮ 实验结果表明ꎬ线性关系、准确度、精密度、检
出限均满足检测分析要求ꎬ并且高效、快速ꎬ可用于

大量样品的多元素同时测定ꎬ同时内标元素的加入

有效克服了基体效应和信号漂移所产生的影响ꎬ为
锌电解行业人体头发和尿样中重金属元素的检测提

供了指导ꎮ
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