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摘要!采用60JM*C测量水系沉积物中的铬时由于受到基体效应的影响造成测量结果偏离$而内标的合理应用直接关系到

测量结果的可靠性# 通过外标与内标校正相结合的方法$研究了基体效应对水系沉积物中铬测定的影响# 对于物理效应$通过

样品基体稀释可减轻其对测定结果的影响%对于抑制或增强效应$考察了 C&"Y-"Z1"6/"F>"D7 作为内标元素的校正效果$其中

以Z1为内标最佳$测定值与标准值的相对误差为 $a!#b `̂aP$b$内标回收率范围为 N^a"b ǸNâb$内标元素校正结果明

显优于无内标校正结果# 利用建立的方法对广西某河流和湖泊沉积物样品进行测定$结果 I+D小于 !a"b$加标回收率为

N!a!b #̀$Na]b$结果准确可靠$适用于水系沉积物中铬的测定#

关键词!沉积物%60JM*C%基体效应%铬
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OO电感耦合等离子体质谱法&60JM*C'是近年来

发展较快的无机痕量元素分析技术$具有检出限低$

精密度好$动态线性范围宽$可多元素同时测定等优

点$在沉积物分析方面越来越显示出其优越性,# M!-

#

60JM*C中的干扰可分为 ) 大类!质谱干扰和非质

谱干扰&又称基体效应'# 其中$基体效应大体上可

分为 ) 类!

!

由溶液中溶解或未溶解的固体所产生

的物理效应%

#

基体对被测物的抑制或增强效

应,P-

# 60JM*C在实际工作中测定沉积物等含有复

杂基体的样品时$常受基体效应的影响造成结果偏

离$因此$基体效应的影响已成为 60JM*C 分析的

瓶颈#

沉积物中铬的测定方法较多$目前使用较多的

为原子吸收光谱法及电感耦合等离子体质谱法# 在

实际分析中$测定沉积物中铬时常出现分析结果偏

低的现象$初步分析与消解处理"基体干扰及仪器条

件有关# 笔者以 60JM*C 测量水系沉积物中铬为

例$研究了基体效应对测定结果偏离的影响$探讨不

同内标元素对 60JM*C 测定铬的校正效果$采用碰

撞池动能歧视技术$优化 60JM*C 测定水系沉积物

中铬的分析方法#

#B试验部分

#I#B仪器和工作条件

30=JL&型电感耦合等离子体质谱仪 &美国

F1-.2+g381-.公司生产'$工作参数如表 # 所示%

*4.8fS.-88微波消解仪 &美国 0[*公司生产'%

*3553ML=#$纯水发生器&美国*3553S+.-公司生产'%

(N^#(
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*D)$P#$)型电子天平&德国 C4'+.378公司生产'#

表 #B'91UK0仪器工作参数

工作参数 设定值

Zg发射功率Qk #::$

雾化器 Jg=同心雾化器

雾化室温度Qj )a]

蠕动泵转速Q&.(23/

M#

'

P$

采样锥Q截取锥 #a#Q$a: 22镍锥

雾化气&氩气'流量Q&D(23/

M#

'

#a$)

等离子体气&氩气'流量Q&D(23/

M#

'

#Pa$$

辅助气&氩气'流量Q&D(23/

M#

'

$â$

碰撞气&氦气'流量Q&D(23/

M#

'

Pâ

采样模式 全定量

测量点 ! 点

重复次数Q次 )$

灵敏度Q&&S8QSS>'

]

D3r:a$ p#$

P

O

:N

0+r#$a$ p#$

P

O

##:

6/ r))a$ p#$

P

O

)!^

Wr!$a$ p#$

P

双电荷Qb

;4

hh

Q;4

h

z)a$

氧化物Qb

0-%

h

Q0-

h

z#aN

#I!B主要试剂

铬标准溶液&#$$

'

BQ2D'%C&"Y-"Z1"6/"F>"D7

混合溶液 &#$$

'

BQ2D'%调谐液!;4";3"0-"0+"

6/"

]

D3"W&#

'

BQD'%":b的 VE%

!

和 P$b的 Vg$均

为优级纯%实验用水为电阻率为 #^a) *

4

(&2的超

纯水#

#ICB实验方法

&#'样品消解前处理# 称取 $a):$ $ B&精确至

$a# 2B'样品于 :$ 2D聚四氟乙烯消解罐中$依次加

入 " 2DVE%

!

和 ) 2DVg$待反应平稳后加盖拧紧$

按表 ) 中设定的消解程序进行微波消解# 待程序执

行完毕$冷却 #: !̀$ 23/$开盖$置于加热器上进行

#P$j加热赶酸$待蒸至尽干时$将罐内物用 #b

VE%

!

冲洗并转移至 :$ 2D容量瓶中$用 #b VE%

!

稀释至刻度$摇匀$静置# 随同做空白实验# 每个样

品平行消解 " 份#

表 !B微波消解程序

步骤 功率Qk 升温时间Q23/ 消解温度Qj 保持时间Q23/

# #"$$ : 室温 #̀)$ #

) #"$$ ! #)$ #̀:$ :

! #"$$ P #:$ #̀^$ #$

P #"$$ " #^$ )̀#$ !$

OO & ) ' 配制质量浓度为 $" $a:$" #a$$" :a$$"

#$a$$":$a$$"#$$a$$ /BQ2D的铬标准系列$配制各

元素质量浓度均为 #$a$$ /BQ2D的混合内标溶液$

通过三通阀将内标元素溶液与待测样品溶液在线混

合后进入雾化系统$于 60JM*C 仪器选定条件下

测试#

!B结果讨论

!I#B'91UK0仪器条件的优化

60JM*C点火后需稳定 !$ 23/ 左右$且雾化器

温度降至 )a]j后$即可用调谐液&;4";3"0-"0+"

6/"

]

D3"W'调谐$观测调谐元素灵敏度"稳定性"双电

荷和氧化物等指标$优化仪器参数$信噪比达到要求

后即可开始实验#

!I!B测量元素质量数的选择

大部分元素都具有同位素$60JM*C 测量元素

质量数的选择是在避开同量异位素和氧化物等多原

子离子干扰的前提下$尽可能选择丰度灵敏度高的

同位素# 由于仪器固有的氩气系统造成的 =.多原

子离子干扰$大量其他元素共存下造成的多原子离

子干扰$以及相邻元素同位素之间的信号重叠拖尾

干扰$所以合理选择测量元素的质量数是保证测定

准确的关键,:-

# 由于 :$

0.受同量异位素 :$

G"

:$

F3

和!"

=.

#P

E

h的干扰$

:)

0.受丰度为 N^a:$Pb的
P$

=.

#)

0

h的干扰$

:P

0.受同量异位素 :P

g-丰度为

NNa)!:b的P$

=.

#P

E

h的干扰,"-

$选择 :!

0.作为测量

质量数# 60JM*C测定铬的干扰统计如表 ! 所示#

表 CB铬同位素及其干扰

铬同

位素

铬丰度Q

b

同量

异位素

多原子

离子干扰

多原子

离子丰度Qb

:$ Pa!:

:$

G"

:$

F3

!"

=.

#P

E

h

$a!!"

:) ^!a]N )

P$

=.

#)

0

h

N^a:$P

:! Na:$ )

P$

=.

#!

0

h

#a$N"

:P )a!]

:P

g-

P$

=.

#P

E

h

NNa)!:

!ICB物理效应的影响

物理效应的产生是因为随着大量可溶固体或难

溶元素溶液的引入$溶液中盐分在采样锥孔上逐渐

沉积$锥孔变小# 在较短的时间内就会出现待测元

素信号下降的趋势$导致离子提取效率的改变$进而

影响测量值的准确度降低#

利用 P 种不同地区的水系沉积物成分分析标准

($N#(
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物质进行分析测定$并对比样品经稀释后对测定准

确度的影响$结果如表 P 所示# 结果表明$无内标校

正条件下$消解液原液由物理效应引起的测定结果

与标准值的相对误差绝对值最高为 )#a"b$而消解

液经 #b VE%

!

稀释 #$ 倍后$相对误差绝对值最大

值减至 #!a)b# 表明随着样品中难溶固体颗粒的

减少或溶液浓度的稀释$物理效应的影响得到较好

改善# 样品的稀释能减少基体成分的绝对浓度$在

保证灵敏度的情况下$可通过对样品进行稀释使基

体的浓度降低来减少盐类在采样锥孔的堆积# 但是

简单的稀释样品并不能完全改善物理效应影响造成

测定结果的偏离#

表 DB样品稀释对物理效应的影响

样品
稀释倍数

) : #$

标准值Q

&2B(?B

M#

'

Y;k$]!$)4

O测定值Q&2B(?B

M#

'

)$aP )$â )#a] ): nP

O相对误差Qb M#^aP M#"â M#!a) O

Y;k$]!$]4

O测定值Q&2B(?B

M#

'

!^a" P$a" P#a: P! n#

O相对误差Qb M#$a) M:a:^ M!aPN O

Y;k$]!:^

O测定值Q&2B(?B

M#

'

P]â :)a: :Na$ "# nP

O相对误差Qb M)#a" M#!aN M!a)^ O

Y;k$]!"P

O测定值Q&2B(?B

M#

'

):a! )^aP !$a! !) nP

O相对误差Qb M)$aN M##a! M:a!# O

!IDB内标元素的初选

质谱测试过程中采用内标校正基体效应时$要

求内标元素的行为尽可能准确地反映待测元素的行

为$但实际上很难找到与待测元素行为完全一致的

内标元素$因此$通常选用质量数和电离能与待测元

素接近的元素作为内标#

许多 国 际 标 准 分 析 方 法 &如 [J=)$$â"

[J="$)$='都采用 C&作为低质量数范围里的内标

元素$但实际使用中常常因其背景的波动而被放弃#

在借鉴前人研究的基础上,# M!$] M̂ -

$结合电离能和质

量数的相似性$初步选取 C&"Y-"Z1"6/"F>"D7 为内

标元素$所选内标元素的质量数和电离能如表 : 所

示$其中 C&的电离能与铬的最为接近%而质量数方

面$C&和Y-与铬比较接近#

表 EB铬及所选内标元素的质量数和电离能,N-

元素 0. C& Y- Z1 6/ F> D7

质量数 :) P: ]! #$! ##: #:N #]:

电离能#Q-G "a]] "a:" ]aN$ ]aP" :a]N :â" :aP!

!IEB抑制或增强效应的影响

60JM*C 测量过程中$被测元素的信号受样品

溶液中共存元素或基体元素的影响$引起被测物信

号的增强或减弱的现象$称之为抑制或增强效应#

抑制或增强效应可通过内标法进行校正#

研究 C&"Y-"Z1"6/"F>"D7 作为内标元素对铬

的校正效果$用 #a! 中所述的方法测试 P 种水系沉

积物成分分析标准物质# 消解液原液均稀释 #$ 倍$

结果如表 " 所示$不同内标元素对铬校准效果差别

较大#

表 $B不同内标元素对抑制或增强效应的校正结果

&- c"'

样品
内标元素

C& Y- Z1 6/ F> D7

Y;k$]!$)4

O测定值Q&2B(?B

M#

'

#!â #!a! ))aN )#a" #Na" #Na)

O标准值Q&2B(?B

M#

'

): nP

O相对误差Qb MPPâ MP"â M̂aP$ M#!a" M)#a" M)!a)

OI+DQb Pa:^ PaP! PaPN Pa!P PaN) Pa#)

O内标回收率Qb #") #"" NNa) ##$ ##] #)$

Y;k$]!$]4

O测定值Q&2B(?B

M#

'

#Nâ ))a" P!a! P$a: !]a$ !]a$

O标准值Q&2B(?B

M#

'

P! n#

O相对误差Qb M:Pa$ MP]aP $a]$ M:â# M#Pa$ M#Pa$

OI+DQb #a:! #a"" )a"] )â: !a#] !a$!

O内标回收率Qb )#] #N) NNâ ##) #)$ #)$

Y;k$]!:^

O测定值Q&2B(?B

M#

'

)!a: )^a] ")aP :]a# :)aN :!a$

O标准值Q&2B(?B

M#

'

"# nP

O相对误差Qb M"#a: M:!a$ )a!$ M"a!N M#!a! M#!a#

OI+DQb #a!^ )â$ !a#N !a$! )a]: )a")

O内标回收率Qb )"# )#" N^a" ##P #)$ #)$

Y;k$]!"P

O测定值Q&2B(?B

M#

'

NaN #"a$ !)a# )NaP )"a" )"a:

O标准值Q&2B(?B

M#

'

!) nP

O相对误差Qb M"Na# M:$a$ $a!# M̂a#! M#"aN M#]a)

OI+DQb !aN! Pa$P )aN) )a"! !a)" !âN

O内标回收率Qb )^# #N) N^a" ##! #)# #)#

(#N#(
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OO&#'采用 C&"Y-"6/"F>"D7 为内标校正元素时$

内标回收率普遍偏高$最高值达 )^#b# 经查询水

系沉积物成分分析标准物质标准证书得知$样品中

含有不等量的 C&"Y-"6/"F>"D7 等元素$如表 ] 所

示# 较高的内标回收率来自于消解溶液中所含内标

元素的贡献$此时$若使用该内标进行校正就会导致

分析结果的明显误差 &相对误差绝对值最高为

"Na#b'$其对分析结果的影响程度与内标元素的

浓度高低呈相关性# 因此$内标元素的合理选择直

接关系到测量结果的可靠性#

&)'样品中未含有 Z1 元素$采用 Z1 为内标校

正元素$测量结果的准确度得到明显改善$测定值与

标准值的相对误差为 $a!#b `̂aP$b$内标回收率

范围 N^a"b ǸNâb# 表明合理的内标元素校正

结果明显优于无内标校正结果$内标对抑制或增强

效应产生的影响能得到有效补偿# 在线加入质量浓

度为 #$a$$ /BQ2D的Z1为内标$内标信号值约 :"$

$$$ &S8$可有效补偿测试过程中仪器条件变化产生

的影响#

表 QB水系沉积物标准物质内标元素认定值浓度与

内标回收率的相关性

标准物质
内标元素

C& Y- Z1 6/ F> D7

Y;k$]!$)4

O认定值Q&2B(?B
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OO注!括号内的数据为参考值#

!I$B实际样品分析

以Z1为内标元素$利用建立的方法对广西某

河流和湖泊沉积物样品进行测定$并进行加标回收

率试验# 测定结果如表 ^ 所示# 铬测定结果 I+D

小于 !a"b%加标回收率在 N!a!b #̀$Na]b$结果

准确可靠#

表 ZB沉积物样品测定结果

序号 样品类型
原含量Q

&2B(?B

M#

'

加标量Q

&2B(?B

M#

'

测定值Q

&2B(?B

M#

'

回收

率Qb

I+DQb

&- c"'

# 河流沉积物 #^a$P )$a$$ !"a"N N!a! !a)

) 河流沉积物 )"a"! !$a$$ :^a)" #$:aP !a"

! 河流沉积物 #NaP^ )$a$$ !^a"N N"a# )aN

P 湖泊沉积物 )]aN: !$a$$ :Na)! #$Pa! #aN

: 湖泊沉积物 )Na)" !$a$$ "#a:P #$]a" )a]

" 湖泊沉积物 )#a#: )$a$$ P!a$^ #$Na] !a:

CB结论

&#'外标与内标校正相结合的方法是 60JM*C

测量最常用的一种定量方法$而内标校正的可靠性

直接取决于所选取的内标元素和样品的基体情况#

对于测定水系沉积物中铬元素$选择内标 Z1 校正

效果最佳#

&)'针对 60JM*C 测量水系沉积物中的铬$通

过样品稀释并以 Z1 元素为内标$可有效补偿抑制

或增强效应对测定结果产生的影响# 利用建立的方

法对广西某河流和湖泊沉积物样品进行测定$结果

准确可靠$适用于水系沉积物中铬的测定#
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