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摘要：应用传统ＩＣＰ－ＭＳ法测定勘查地球化学样品中Ａｇ、Ｃｄ等痕量元素，基体效应和多原子离子干扰
严重，准确测定的难度较大。本文基于当前 ＩＣＰ－ＭＳ消除干扰技术，分析了 ＩＣＰ－ＭＳ标准模式（ＳＴＤ）
及动能歧视模式（ＫＥＤ）测定地球化学样品中 Ａｇ、Ｃｄ等１４种痕量元素的有效性，通过比较这两种模式
的测定效果，在此基础上确定了各元素的有效测定模式。结果表明：在 ＫＥＤ模式下，基体元素如 Ｚｒ、
Ｎｂ氧化物的产率降低，基本上消除了 Ｚｒ、Ｎｂ氧化物对痕量元素 Ａｇ、Ｃｄ的多原子离子干扰。ＫＥＤ模式
提高了信噪比，降低了方法检出限，如 Ａｇ、Ｃｄ的检出限分别为０．００４ｍｇ／ｋｇ、０．００５ｍｇ／ｋｇ，其他１２种元
素的检出限也低于多目标地球化学调查７６种元素分析方案中的检出限。测定痕量元素的准确度显著
优于 ＳＴＤ模式。实验中采用简单的硝酸 －氢氟酸 －高氯酸消解样品，残渣用王水复溶，结合 ＫＥＤ模式
下优选出干扰较小的同位素作为测定同位素，以Ｒｈ作为内标校正仪器产生的信号漂移，将样品溶液稀释至
１０００倍，基体效应降低至最小。本方法经国家一级标准物质的验证，测定结果与认定值相符，可为勘查地球
化学提供高质量数据。

关键词：岩石；土壤；水系沉积物；银；镉；酸溶；电感耦合等离子体质谱法；动能歧视模式

要点：

（１）应用 ＫＥＤ－ＩＣＰ－ＭＳ方法，降低了基体元素 Ｚｒ、Ｎｂ氧化物的产率，基本上消除了 Ｚｒ、Ｎｂ对 Ａｇ、Ｃｄ的
氧化物干扰。

（２）ＫＥＤ模式提高了信噪比，降低了方法检出限，如Ａｇ、Ｃｄ检出限分别为０．００４ｍｇ／ｋｇ、０．００５ｍｇ／ｋｇ。
（３）样品采用简单的硝酸－氢氟酸－高氯酸消解，实现了多种元素同时测定。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｏ６１４．１２２；Ｏ６１４．２４２ 文献标识码：Ａ

测定勘查地球化学样品中的钴、镍、铜、锌、钼、

银、镉、铟、锑、铯、钽、钨、铅、铋１４种痕量元素的方
法较多，Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）［１－２］、原子吸收光
谱法（ＡＡＳ）［３－５］、电感耦合等离子体发射光谱法
（ＩＣＰ－ＯＥＳ）［６－８］等都可以实现，但是 ＸＲＦ、ＡＡＳ、
ＩＣＰ－ＯＥＳ共同的特点是方法检出限需要达到１０－６

水平，不适合痕量和超痕量元素钼、银、镉、铟、锑、

铯、钽、钨、铋的测定。同时测定以上１４个痕量和超
痕量元素的方法主要是电感耦合等离子体质谱法

（ＩＣＰ－ＭＳ）［９－１４］。
近 年 来，ＩＣＰ－ＭＳ在 地 质［１５］、冶 金［１６］、

生物［１７－１８］、石油［１９］等领域已得到广泛应用，传统

ＩＣＰ－ＭＳ在分析无机元素时存在大量的质谱干扰，
尤其易形成难以消除的氧化物干扰，例如 １６Ｏ９１Ｚｒ
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对１０７Ａｇ，１６Ｏ９３Ｎｂ对１０９Ａｇ，１７Ｏ９４Ｚｒ对１１１Ｃｄ的干扰，测
定过程中背景增加，方法检出限也相应变高［４］。随

着质 谱 技 术 的 发 展，结 合 新 的 碰 撞 池 技 术

（ＣＣＴ）［２０］、动态反应池技术（ＤＲＣ）［２１］及动能歧视
模式（ＫＥＤ）［１８－１９］，使得该方法具有更高的信背比、
更低的检出限［２２－２３］，是目前公认的强有力的痕量和

超痕量无机元素分析技术。王静等［２０］使 用

ＣＣＴ－ＩＣＰ－ＭＳ法测定海水重金属，有效消除了基
体效应及氧化物干扰，使测定 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ和
Ｐｂ的检出限降低至０．０４～０．１３μｇ／Ｌ；刘金巍等［２１］

用ＤＲＣ－ＩＣＰ－ＭＳ技术测定地下水中痕量硒，在不
损失大量灵敏度的条件下，消除了Ａｒ等形成的多原
子离子干扰，实现了对地下水中痕量硒的准确测定。

目前ＫＥＤ－ＩＣＰ－ＭＳ也得到了广泛的应用，与
传统方法对比，ＫＥＤ模式通过加入氦气，结合仪器
本身固有的低质量数剔除效应，使仪器的氧化物产

率更低，且灵敏度损失较少。蒋慧等［２２］采用该方法

测定天然饮用泉水中的 Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ等 １８种痕量和
超痕量元素，通过通入氦气的碰撞反应消除多原子

离子干扰，使得检测结果更加准确，ＲＳＤ为 ０．３９％
～４．９７％。本文将 ＫＥＤ－ＩＣＰ－ＭＳ应用于勘查地
球化学样品中无机元素的分析，在选取最优仪器条

件下，比较了在标准模式（ＳＴＤ）和ＫＥＤ模式下测定
Ａｇ和Ｃｄ等超痕量元素的有效性，在此基础上选择
了各元素的有效测定模式。同时研究了在 ＫＥＤ模
式下，Ｚｒ和Ｎｂ作为基体元素对 Ａｇ和 Ｃｄ产生的干
扰影响，为分析勘查地球化学样品中超痕量元素Ａｇ
和Ｃｄ及其他元素提供了一种更加有效的方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作参数

ｉＣＡＰ－Ｑｃ型电感耦合等离子体质谱仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司），根据实验方法优选出离子计数
较高、氧化物干扰较小的测定条件，仪器工作参数

为：射频功率１５００Ｗ；雾化气流速１．０Ｌ／ｍｉｎ；辅助气
流速０．８Ｌ／ｍｉｎ；冷却气流速１４Ｌ／ｍｉｎ；氦气流速４．０
Ｌ／ｍｉｎ；半导体冷却温度３～５℃；扫描方式：跳峰。
１．２　样品和主要试剂

国家一级地球化学标准物质（中国地质科学院

地球物理地球化学勘查研究所）。

各种元素标准储备液：１０００ｍｇ／Ｌ（国家有色金
属及电子材料分析测试中心）。

盐酸、硝酸、高氯酸、氢氟酸（优级纯，北京化工

厂）；去离子水（电阻率１８ＭΩ·ｃｍ）。

２　结果与讨论
２．１　同位素的选择

ＩＣＰ－ＭＳ主要干扰来源是质谱干扰［２４－２６］，对待

测元素要选择干扰较少的同位素作为测定同位素，

以保证分析数据的准确性。选择的依据是该同位素

丰度较大、干扰较少。ＫＥＤ模式下也存在氧化物的
干扰，但是干扰的水平被大大降低。例如 Ｚｒ和 Ｎｂ
的氧化物对 Ａｇ和 Ｃｄ干扰；同质异位素９６Ｚｒ对
９６Ｍｏ，１１５Ｓｎ对１１５Ｉｎ，１１３Ｃｄ对１１３Ｉｎ的干扰，但是同质异
位素的干扰基本不受到ＫＥＤ模式的影响，若干扰较
大只能采用数学校正的方法扣除干扰，或者选择受

到干扰较少的其他同位素测定。根据干扰实验结果

（表１），再结合仪器的默认值，优选出的测定同位素
为：５９Ｃｏ、６０Ｎｉ、６３Ｃｕ、６６Ｚｎ、９５Ｍｏ、１０７Ａｇ、１１１Ｃｄ、１１５Ｉｎ、
１２１Ｓｂ、１３３Ｃｓ、１８１Ｔａ、１８２Ｗ、２０７Ｐｂ、２０９Ｂｉ。

表１　干扰元素的实验结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

干扰元素
标准溶液浓度

（ｍｇ／Ｌ）
测定元素 质量数 干扰系数

Ｓｎ
５０ Ｃｄ １１４ ０．０２３
５０ Ｉｎ １１５ ０．０１２
５０ Ｍｏ ９６ ０．０８１

Ｚｒ
５０ Ａｇ １０７ ０．００１
５０ Ａｇ １０９ ０．０００１
５０ Ｃｄ １１１ ０．０００１

Ｎｂ ５０ Ａｇ １０９ ０．００２０
Ｃｄ １ Ｉｎ １１３ １．０８３

２．２　测定模式的选择
２．２．１　准确度

ｉＣＡＰ－Ｑｃ型电感耦合等离子体质谱仪具有多种
测定模式，其中较为常用的有两种［２３］：ＳＴＤ模式和
ＫＥＤ模式，ＳＴＤ模式的灵敏度远高于传统的质谱仪，
也高于ＫＥＤ模式下的灵敏度。

采用ＳＴＤ模式虽然具有较高的灵敏度，但是在
测定易受到氧化物干扰的超痕量元素 Ａｇ、Ｃｄ时，由
于Ｚｒ和Ｎｂ产生的大量氧化物严重影响测定结果的
准确度。表２列出了分别在 ＳＴＤ和 ＫＥＤ模式下直
接测定Ａｇ和Ｃｄ的结果，表明ＫＥＤ模式下测定超痕
量元素Ａｇ和Ｃｄ具有更高的准确度。
２．２．２　信背比

ＳＴＤ模式和 ＫＥＤ模式下痕量元素的信背比也
有较大差异。实验分别测定０．１ｍｇ／Ｌ各元素的混
合标准溶液和空白标准溶液，计算各元素的信背比，
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结果表明在 ＫＥＤ模式下元素 Ｃｏ、Ａｇ、Ｃｄ、Ｉｎ、Ｃｓ、Ｂｉ
的信背比远高于 ＳＴＤ模式。结合测定结果的准确
度和信背比，优选采用ＫＥＤ模式测定勘查地球化学
样品中Ａｇ和Ｃｄ等１４种痕量元素。

表２　ＳＴＤ和ＫＥＤ模式测定结果的对比
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＡｇａｎｄＣｄｉｎ

ＳＴＤａｎｄＫＥＤｍｏｄｅｓ

标准物质

编号

Ａｇ

认定值

（ｍｇ／ｋｇ）

ＳＴＤ
测定值

（ｍｇ／ｋｇ）

相对误差

（％）

ＫＥＤ
测定值

（ｍｇ／ｋｇ）

相对误差

（％）

ＧＢＷ０７１０３ ０．０３３ ０．１５ ３５５ ０．０３４ ３．０

ＧＢＷ０７４０８ ０．０６ ０．１９ ２１７ ０．０７ １６．７

ＧＢＷ０７３５８ ０．１４ ０．２３ ６４ ０．１４ ０

标准物质

编号

Ｃｄ

认定值

（ｍｇ／ｋｇ）

ＳＴＤ
测定值

（ｍｇ／ｋｇ）

相对误差

（％）

ＫＥＤ
测定值

（ｍｇ／ｋｇ）

相对误差

（％）

ＧＢＷ０７１０３ ０．０２９ ０．０７ １４１ ０．０３７ ２７．６

ＧＢＷ０７４０８ ０．１３ ０．１８ ３８ ０．１５ １５．４

ＧＢＷ０７３５８ ０．３４ ０．３３ －３．０ ０３９ １４．７

２．３　干扰元素的研究
如前所述，传统 ＩＣＰ－ＭＳ测定超痕量元素 Ａｇ

和Ｃｄ有一定的难度，主要是受到强烈的氧化物干
扰［２７－２９］，测定结果往往需要采用数学法校正，容易

造成较大的分析误差。采用新型质谱仪如 ｉＣＡＰＱｃ
型ＩＣＰ－ＭＳ，在ＫＥＤ模式测定痕量元素Ａｇ和Ｃｄ能
够取得理想的结果，即使在 ＫＥＤ模式下，只能降低
氧化物的产率，不能彻底消除氧化物的产生，因为溶

液中基体元素Ｚｒ、Ｎｂ、Ｏ始终存在，在高温等离子体
下容易形成氧化物。

以下主要讨论在 ＫＥＤ模式下 Ｚｒ和 Ｎｂ所产生
的氧化物对Ａｇ和Ｃｄ产生干扰达到的具体水平，由
于ＫＥＤ模式对同质异位素干扰不产生影响，因此本
文不讨论 Ｉｎ受到 Ｃｄ、Ｓｎ的同质异位素干扰。实验
研究了ＫＥＤ模式下测定Ａｇ和Ｃｄ的具体干扰情况，
实验结果见图 １。结果表明：在 ＫＥＤ模式下，Ｚｒ
对１０７Ａｇ和１１１Ｃｄ存在微弱干扰，对１０９Ａｇ和１１４Ｃｄ基本
不存在干扰。当以０．５０ｍｇ／Ｌ的Ｚｒ标准溶液为基体
时，配制 Ａｇ和 Ｃｄ的标准系列（０．１、０．２、０．５、
１．０μｇ／Ｌ），与单一Ａｇ和 Ｃｄ的标准系列进行对比，
两条标准曲线基本吻合，说明在 ＫＥＤ模式下 Ｚｒ对
Ａｇ、Ｃｄ产生的干扰基本可以忽略不计。Ｎｂ对１０９Ａｇ

也存在干扰，但对１０７Ａｇ、１１１Ｃｄ、１１４Ｃｄ基本不存在干
扰。当以０．２ｍｇ／Ｌ的 Ｎｂ标准溶液为基体时，配制
Ａｇ和Ｃｄ的标准系列（０．１、０．２、０．５、１．０μｇ／Ｌ），与
单一Ａｇ标准系列进行对比，１０９Ａｇ两条标准曲线不
吻合，说明在 ＫＥＤ模式下 Ｎｂ对１０９Ａｇ产生较大干
扰，因此不选择１０９Ａｇ作为测定同位素。
２．４　稀释倍数的影响

实验选择硝酸－氢氟酸－高氯酸作为样品消解
体系［３０－３３］，采用王水复溶，虽然大量的 Ｓｉ会以氟化
物的形式逸失，不会进入溶液，但由于溶液中 Ａｌ、
Ｆｅ、Ｋ、Ｃａ、Ｎａ、Ｍｇ等大量基体元素仍然存在，溶液中
的可溶性固体总量值（ＴＤＳ）还较高，基体效应明显，
对测定结果有较大影响。

实验中选择 ＧＢＷ０７１０３（岩石）、ＧＢＷ０７４５４
（土壤）、ＧＢＷ０７３６６（水系沉积物）三个不同基体的
标准物质，各个样品按照样品消解方法制备成样品

溶液，然后再次稀释２５０、５００、１０００和２０００倍，分别
测定。为了便于对比各不同稀释倍数时各元素离子

计数的变化，将稀释２５０、５００、１０００倍所测定各元素
的离子计数分别计算为稀释２０００倍时所对应的离
子计数值，此时以稀释２０００倍的离子计数为基准
（定义为１），将各稀释倍数对应的离子计数与稀释
２０００倍的离子计数进行归一化处理。结果表明，以
Ｒｈ为内标元素［３４］，稀释倍数从２５０倍增加到２０００
倍，待测元素的相对离子计数呈现增大的趋势，稀释

倍数达到１０００倍时，相对离子计数基本上与稀释
２０００倍时的离子计数持平，基体效应相对于稀释
２５０倍和５００倍时显著减少。因此，溶液稀释倍数
选择为１０００倍，既降低了样品的基体效应，又确保
测定结果的准确度高。

２．５　方法质量参数
２．５．１　方法检出限

按照样品分析步骤制备样品空白１２份，在最佳
仪器条件下进行测定，分别计算各元素测定结果的

标准偏差，以３倍标准偏差计算相应元素的检出限，
各元素的检出限见表３。多目标地球化学调查７６种
元素分析方案［３５］对各元素方法检出限要求为：

Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ（１．０ｍｇ／ｋｇ），Ｚｎ（５．０ｍｇ／ｋｇ），Ｍｏ（０．２
ｍｇ／ｋｇ），Ａｇ、Ｃｄ（０．０２ｍｇ／ｋｇ），Ｉｎ（０．０１ｍｇ／ｋｇ），
Ｓｂ（０．０５ｍｇ／ｋｇ），Ｃｓ（０．５ｍｇ／ｋｇ），Ｔａ（０．２ｍｇ／ｋｇ），
Ｗ（０．３ｍｇ／ｋｇ），Ｐｂ（２．０ｍｇ／ｋｇ），Ｂｉ（０．０５ｍｇ／ｋｇ）。
对比发现本方法的检出限低于７６种元素要求的方
法检出限，大大提高了痕量元素的检测能力。
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图１　Ａｇ／Ｃｄ与Ｚｒ／Ｎｂ的干扰关系
Ｆｉｇ．１　ＩｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＡｇ／ＣｄａｎｄＺｒ／Ｎｂ

表３　方法检出限
Ｔａｂｌｅ３　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素
方法检出限

（ｍｇ／ｋｇ）
元素

方法检出限

（ｍｇ／ｋｇ）
Ｃｏ ０．００６ Ｉｎ ０．００２
Ｎｉ ０．１２ Ｓｂ ０．０１７
Ｃｕ ０．１４ Ｃｓ ０．００６
Ｚｎ ０．６ Ｔａ ０．００５
Ｍｏ ０．０２３ Ｗ ０．０２
Ａｇ ０．００４ Ｐｂ ０．２７
Ｃｄ ０．００５ Ｂｉ ０．０２４

２．５．２　方法精密度和准确度
选择地球化学标准物质岩石、土壤、水系沉积物

各２个，按照制定的样品分析方法对每个标准物质
平行分析１２次，计算每一个标准物质１２次平行测
定的相对标准偏差（ＲＳＤ）和相对误差，表４结果显
示测定各元素的ＲＳＤ均小于１８％，测定结果的相对
误差均小于２１％。测定结果的精密度比较差的元
素主要是样品ＧＢＷ０７１０３中超痕量元素Ａｇ、Ｃｄ、Ｉｎ，
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表４　方法精密度和准确度
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素

ＧＢＷ０７１０３（岩石） ＧＢＷ０７１０４（岩石） ＧＢＷ０７４０２（土壤）

认定值

（ｍｇ／ｋｇ）
测定平均值

（ｍｇ／ｋｇ）
ＲＳＤ
（％）

相对误差

（％）
认定值

（ｍｇ／ｋｇ）
测定平均值

（ｍｇ／ｋｇ）
ＲＳＤ
（％）

相对误差

（％）
认定值

（ｍｇ／ｋｇ）
测定平均值

（ｍｇ／ｋｇ）
ＲＳＤ
（％）

相对误差

（％）

Ｃｏ ３．４ ３ ３．４ －１３．０ １３．２ １３．２ ３．３ －０．１ ８．７ ８．０ ３．８ －７．５

Ｎｉ ２．３ １．９ １０．３ －１６．０ １７ １６．８ ３．７ －１．４ １９．４ １８．８ ３．７ －３．２

Ｃｕ ３．２ ２．６ ３．８ －２０．０ ５５ ５６．３ ５．５ ２．４ １６．３ １５．３ ３．６ －６．３

Ｚｎ ２８ ２８ ５．２ －０．０３ ７１ ７２．６ ２．９ ２．３ ４２ ４１ ３．６ －１．７

Ｍｏ ３．５ ３．６ ５．１ ２．５ ０．５４ ０．６２ ６．５ １４．０ ０．９８ ０．９８ ４．９ －０．０１

Ａｇ ０．０３３ ０．０２８ １５．０ －１５．０ ０．０７１ ０．０７６ ６．９ ７．０ ０．０５４ ０．０５４ ７．６ ０．９

Ｃｄ ０．０２９ ０．０３３ １８．０ １４．０ ０．０６１ ０．０７２ ７．８ １８．０ ０．０７１ ０．０７７ ５．３ ７．９

Ｉｎ ０．０２ ０．０１９ １３．０ －５．０ ０．０３７ ０．０３１ ９．０ －１６．０ ０．０９ ０．０９２ ５．９ ２．１

Ｓｂ ０．２１ ０．２３ ９．５ ８．３ ０．１２ ０．１ １４．６ ０．３ １．３ １．３ ５．９ ２．３

Ｃｓ ３８．４ ４０．１ ３．７ ４．４ ２．３ １．９ ３．２ －１６．０ ４．９ ４．７ ４．０ －３．６

Ｔａ ７．２ ９．２ ４．５ ２８．０ ０．４ ０．４８ １１．８ ２１．０ ０．７８ ０．６８ １１．０ －１３．０

Ｗ ８．４ ９．３ ３．７ １１．０ ０．４５ ０．５３ ８．６ １７．０ １．０８ １．１５ １１．０ ６．３

Ｐｂ ３１ ３３ ３．６ ５．１ １１．３ １０．２ ３．５ －１０．０ ２０ １９ ３．７ －３．３

Ｂｉ ０．５３ ０．５４ ５．９ １．４ ０．０８１ ０．１ １０．２ －１５．０ ０．３８ ０．３７ ３．５ －３．８

元素

ＧＢＷ０７４０８（土壤） ＧＢＷ０７３５８（水系沉积物） ＧＢＷ０７３６６（水系沉积物）

认定值

（ｍｇ／ｋｇ）
测定平均值

（ｍｇ／ｋｇ）
ＲＳＤ
（％）

相对误差

（％）
认定值

（ｍｇ／ｋｇ）
测定平均值

（ｍｇ／ｋｇ）
ＲＳＤ
（％）

相对误差

（％）
认定值

（ｍｇ／ｋｇ）
测定平均值

（ｍｇ／ｋｇ）
ＲＳＤ
（％）

相对误差

（％）

Ｃｏ １２．７ １２．４ ２．７ －２．３ １０．２ ９．５ ５．２ －６．５ １４．４ １４．２ ４．５ －１．７

Ｎｉ ３１．５ ３１．１ ２．４ －１．４ １８．６ １８．１ １１．０ －２．９ ２９ ２９ ８．０ －１．０

Ｃｕ ２４．３ ２３．４ ２．０ －３．８ １３２ １２６ ５．３ －４．４ ４８３ ４８７ ４．１ 　０．７

Ｚｎ ６８ ６８ １．９ －０．６ ２０８ ２０５ ５．５ －１．３ ８７４ ８７５ ４．２ 　０．１

Ｍｏ １．１６ １．１８ ２．４ ２．１ ０．９３ ０．８６ ７．２ －７．０ １．５６ １．４９ ６．２ －４．４

Ａｇ ０．０６ ０．０６３ ７．２ ５．３ ０．１４ ０．１４ ６．２ －２．６ ２．１ ２．０５ ５．８ －２．２

Ｃｄ ０．１３ ０．１４ ７．７ ６．９ ０．３４ ０．３２ ７．３ －５．４ ４．８ ４．５３ ４．２ －５．７

Ｉｎ ０．０４４ ０．０５２ ７．８ １８．０ ０．１４ ０．１４ ６．１ ０．９ ０．３７ ０．３７ ６．０ ０

Ｓｂ １ １．２ ４．３ ２０．０ １．１８ １．１７ ６．４ －０．８ ２５ ２３．０ ４．１ －９．０

Ｃｓ ７．５ ７．７ ２．３ ３．３ ５．８ ５．６ ４．９ －３．６ １０．３ １０．３ ４．１ ０

Ｔａ １．０５ １．１４ ８．７ ８．２ ０．６５ ０．５８ １７．０ －１０．０ １．２３ １．１７ ９．２ －４．８

Ｗ １．７ １．８ ２．９ ７．９ ２ １．９ ５．６ －４．８ １５．５ １３．７ ６．３ －１１．９

Ｐｂ ２１ １９ ２．３ －９．０ ２１０ ２０３ ５．０ －３．３ １２７ １２８ ４．０ ０．４

Ｂｉ ０．３ ０．３ ２．７ －０．３ ０．５１ ０．４９ ５．９ －３．８ １３．１ １３．０ ４．３ －０．６

其ＲＳＤ分别为 １５％、１８％、１３％。蒋慧等［２２］采用

ＫＥＤ－ＩＣＰ－ＭＳ测定天然饮用泉水中的 Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ
等１８种痕量和超痕量元素的测定结果ＲＳＤ均小于
５％，分析精密度的差异，究其原因是本研究的勘查
地球化学样品中 Ａｇ、Ｃｄ、Ｉｎ含量分别为 ０．０２８
ｍｇ／ｋｇ、０．０３３ｍｇ／ｋｇ、０．０１９ｍｇ／ｋｇ，此含量接近于仪
器的检测下限，造成了测定结果的精密度较差；另一

方面，相对于天然饮用泉水样品，勘查地球化学样品

基体较更为复杂，测定过程中受到的质谱干扰和非

质谱干扰较多，样品中易受干扰的超痕量元素的分

析结果精密度一般表现较差。

３　结论
研究表明相对于 ＳＴＤ模式，在 ＫＥＤ模式下分

别以Ｚｒ、Ｎｂ为基体元素，配制 Ａｇ、Ｃｄ标准系列，测
定结果显示 Ａｇ、Ｃｄ基本不受 Ｚｒ、Ｎｂ产生的氧化物
影响，与纯Ａｇ、Ｃｄ标准系列高度吻合，实现了高精
密度、高准确度测定勘查地球化学样品中 Ａｇ和 Ｃｄ
以及其他１２种痕量元素。本方法以 Ｒｈ为内标，样
品稀释倍数为１０００时，很好地校正了样品基体效应
和仪器所产生的信号漂移。本方法经过国家一级标

准物质的验证，测定结果与认定值吻合，能够为勘查

地球化学提供高质量的数据。
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有必要指出的是，在ＫＥＤ模式下调谐仪器参数
时，须控制氧化物干扰系数低于２％，才能保证测定
Ａｇ和Ｃｄ过程中受到最小的氧化物干扰，不需要采
用数学校正法对测定结果进行氧化物干扰校正，使

得测定结果更加准确可靠。
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Ｃｏａｌｆｉｅｌｄ，Ｐａｋｉｓｔａｎ［Ｊ］．ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，２０１８，３９
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［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１８，３７
（１）：８４－８７．

［７］　 齐铁铭，金丽．电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ－
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［１３］　ＳａｔｙａｎａｒａｙａｎａｎＭ，ＢａｌａｒａｍＶ，ＳａｗａｎｔＳＳ，ｅｔａｌ．Ｒａｐｉｄ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＲＥＥｓ，ＰＧＥｓ，ａｎｄｏｔｈｅｒｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ
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第４期 徐进力，等：动能歧视模式ＩＣＰ－ＭＳ测定地球化学样品中１４种痕量元素 第３８卷
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化学，２０１７，７（４）：３３－３６．
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等离子体质谱法同时测定水中１０种金属元素［Ｊ］．
化学分析计量，２０１５，２４（６）：３５－３８．
ＸｉｎＸＤ，ＨｕＦ，ＳｕｎＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１０ｋｉｎｄｓｏｆ
ｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｗａｔｅｒｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－
ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｂａｓｅｄｏｎｋｉｎｅｔｉｃｅｎｅｒｇｙｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＭｅｔｅｒａｇｅ，２０１５，２４（６）：
３５－３８．

［２４］　贾双珠，李长安，解田，等．ＩＣＰ－ＭＳ分析应用进展
［Ｊ］．分析试验室，２０１６，３５（６）：７３１－７３５．
ＪｉａＳＺ，ＬｉＣＡ，ＸｉｅＴ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｉｎｍａｔｅｒｉａｌａｎａｌｙｓｉｓ
［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１６，３５
（６）：７３１－７３５．

［２５］　郭冬发，李金英，李伯平，等．电感耦合等离子体质谱
分析方法的重要进展（２０１５—２０１６）［Ｊ］．质谱学报，
２０１７，３８（５）：５９９－６１０．
ＧｕｏＤＦ，ＬｉＪＹ，ＬｉＢＰ，ｅｔａｌ．Ｍａｊｏｒａｄｖａｎｃｅｓｉｎ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（２０１５—
２０１６）［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎｅｓｅＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１７，
３８（５）：５９９－６１０．

［２６］　赵志南，陈观宇，杨仁康．土壤样品快速消解与ＩＣＰ－
ＭＳ测定条件的优化［Ｊ］．环境化学，２０１７，３６（６）：
１４２８－１４３１．
ＺｈａｏＺＮ，ＣｈｅｎＧＹ，ＹａｎｇＲＫ．Ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌ
ｄｉｇｅｓｔｉｏｎａｎｄ ＩＣＰ －ＭＳ ｔｅｓｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（６）：１４２８－１４３１．

［２７］　韩建华，孙传强，汪韆，等．电感耦合等离子体质谱中碰
撞反应池的模拟探讨［Ｊ］．冶金分析，２０１４，３４（９）：１－７．
ＨａｎＪＨ，ＳｕｎＣＱ，ＷａｎｇＹ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｏｎｔｈｅ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｃｏｌｌｉｓｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｃｅｌｌｉｎｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１４，３４（９）：１－７．

［２８］　李自强，李小英，钟琦，等．电感耦合等离子体质谱法
测定土壤重金属普查样品中铬铜镉铅的关键环节研

究［Ｊ］．岩矿测试，２０１６，３５（１）：３７－４１．
ＬｉＺＱ，ＬｉＸＹ，ＺｈｏｎｇＱ，ｅｔａｌ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣｒ，Ｃｕ，
ＣｄａｎｄＰｂｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ
－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｆｏｒａｎｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌ
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３５（１）：
３７－４１．

［２９］　王岚，杨丽芳，谭西早，等．膜去溶 －电感耦合等离子
体质谱法测定环境地质样品中的镉［Ｊ］．岩矿测试，
２０１７，３６（６）：５７４－５８０．
ＷａｎｇＬ，ＹａｎｇＬＦ，ＴａｎＸＺ，ｅｔａｌ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣｄ
ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｍｅｍｂｒａｎｅ

—００４—
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ｄｅｓｏｌｖａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３６
（６）：５７４－５８０．

［３０］　成学海，夏传波，郑建业，等．封闭压力酸溶 －电感耦
合等离子体质谱法同时测定电气石中２９种元素［Ｊ］．
岩矿测试，２０１７，３６（３）：２３１－２３８．
ＣｈｅｎｇＸＨ，ＸｉａＣＢ，ＺｈｅｎｇＪＹ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ２９ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｏｕｒｍａｌｉｎｅｂｙ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈ
ｓｅａｌｅｄｐｒｅｓｓａｃｉｄｄｅｃｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３６（３）：２３１－２３８．

［３１］　林伟龙，王正海，王娟，等．电感耦合等离子体质谱测
定灌木枝叶中微量元素的样品预处理方法研究［Ｊ］．
岩矿测试，２０１５，３４（４）：４３０－４３５．
ＬｉｎＷＬ，ＷａｎｇＺＨ，ＷａｎｇＪ，ｅｔａｌ．Ｓａｍｐｌｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｐｌａｎｔｂｙ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１５，３４（４）：４３０－４３５．

［３２］　鲁照玲，胡红云，姚洪．土壤中重金属元素电感耦合
等离子体质谱定量分析方法的研究［Ｊ］．岩矿测试，
２０１２，３１（２）：２４１－２４６．
ＬｕＺＬ，ＨｕＨＹ，ＹａｏＨ．Ｓｔｕｄｙｏｎｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓ
ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｓｅｖｅｒａｌｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｂｙ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１２，３１（２）：２４１－２４６．

［３３］　王云凤，王江鱼．四种酸体系溶样法对电感耦合等离
子体质谱法测定水系沉积物中１６种金属元素的影响
［Ｊ］．冶金分析，２０１６，３６（７）：６３－６８．
ＷａｎｇＹＦ，ＷａｎｇＪＹ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｆｏｕｒｓａｍｐｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈａｃｉｄｓｙｓｔｅｍ ｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｘｔｅｅｎ

ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｔｒｅａｍ ｓｅｄｉｍｅｎｔｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ

ｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，

２０１６，３６（７）：６３－６８．

［３４］　何海洋，董学林，于晓琪，等．内标校正 －电感耦合等

离子体发射光谱法测定磷矿石中的磷［Ｊ］．岩矿测试，

２０１７，３６（２）：１１７－１２３．

ＨｅＨＹ，ＤｏｎｇＸＬ，ＹｕＸＱ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ

ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｒｅｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ

ｐｌａｓｍａｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｕｔｉｌｉｚｉｎｇａｎｉｎｔｅｒｎａｌ

ｓｔａｎｄａｒｄｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ

Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３６（２）：１１７－１２３．

［３５］　程志中，谢学锦．中国西南地区 ７６种元素地球化学

填图［Ｊ］．物探化探计算技术，２００７，２９（增刊）：

１７４－１７９．

ＣｈｅｎｇＺＺ，ＸｉｅＸ Ｊ．Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｍａｐｐｉｎｇｆｏｒ７６

ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎＳｏｕｔｈｗｅｓｔＣｈｉｎａ［Ｊ］．ＣｏｍｐｕｔｉｎｇＴｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

ｆｏｒＧｅｏｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，２００７，２９

（Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ）：１７４－１７９．

—１０４—

第４期 徐进力，等：动能歧视模式ＩＣＰ－ＭＳ测定地球化学样品中１４种痕量元素 第３８卷



Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１４ＴｒａｃｅＥｌｅｍｅｎｔｓｉｎＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＳａｍｐｌｅｓｂｙＩＣＰ－ＭＳ
ＵｓｉｎｇＫｉｎｅｔｉｃＥｎｅｒｇｙＤｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎＭｏｄｅ

ＸＵＪｉｎ－ｌｉ１，２，ＸＩＩＮＧＸｉａ１，２，ＴＡＮＧＲｕｉ－ｌｉｎｇ１，２，ＨＵＭｅｎｇ－ｙｉｎｇ１，２，ＺＨＡＮＧＰｅｎｇ－ｐｅｎｇ１，２，
ＢＡＩＪｉｎ－ｆｅｎｇ１，２，ＺＨＡＮＧＱｉｎ１，２

（１．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｌａｎｇｆａｎｇ
０６５０００，Ｃｈｉｎａ；

２．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＣｅｎｔｒｅｏｎＧｌｏｂａｌ－ＳｃａｌｅＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＵｎｉｔｅｄＮａｔｉｏｎｓＥｄｕｃａｔｉｏｎａｌ－ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃａｎｄＣｕｌｔｕｒａｌ
Ｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ，Ｌａｎｇｆａｎｇ０６５０００，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＴｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍａｔｒｉｘｅｌｅｍｅｎｔｓｓｕｃｈａｓＺｒａｎｄＮｂｏｘｉｄｅｓｗａｓｒｅｄｕｃｅｄ，ａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆｏｘｉｄｅｓｏｎ

ＡｇａｎｄＣｄｗａｓｍｉｎｉｍｉｚｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｅｎｅｒｇｙｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅ（ＫＥＤ）ｂｙＩＣＰ－ＭＳ．
（２）ＴｈｅＫＥＤｍｏｄｅｉｍｐｒｏｖｅｄｔｈｅｓｉｇｎａｌ－ｔｏ－ｎｏｉｓｅｒａｔｉｏａｎｄｒｅｄｕｃｅｄｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄ．
（３）ＴｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄｂｙｓｉｍｐｌｅＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍａｎｄｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆｖａｒｉｏｕｓｅｌｅｍｅｎｔｓｗａｓｒｅａｌｉｚｅｄ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰ－ＭＳ）ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｓｕｃｈａｓＡｇａｎｄＣｄｉｎｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｉｓｓｅｒｉｏｕｓｌｙａｆｆｅｃｔｅｄｂｙｔｈｅｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔａｎｄｍｕｌｔｉｐｌｅ
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