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电感耦合等离子体质谱同位素稀释法测定
沉积物和茶叶标准物质中铅的研究
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摘 要 : 采用 2 种微波消解体系 ( HNO3 - H2O2 和 HNO3 - H2O2 - HF) 及 3 种定量模式 (同位素稀释法、标准工作曲

线法和标准加入法) , 对沉积物和茶叶标准物质中的铅进行测定 , 结果表明 : 同位素稀释质谱法的各项检测指标

显著优于其它两种定量模式 (茶叶中铅含量测定值为 4. 30μg/ g) , 标准加入法次之 (3. 75μg/ g) , 标准工作曲线法

较差 (3. 61μg/ g) 。二种微波消解体系中 , 加 HF酸优于不加 HF酸 , 不加 HF , 茶叶中铅的回收率仅有 89 % , 加入

HF则上升为 98 %。
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Abstract : Three different quantitative modes , namely external calibration , standard addition and isotope dilu2
tion were compared for the determination of lead contents in lake sediment and tea standard materials with two

digestion systems. The results showed that the isotope dilution gave the highest accuracy and precision in com2
parison with the other two modes. But the results were affected by the digestion system. For example , the re2
coveries of lead content for tea were 98 % and 89 % for HNO3 - H2O2 - HF and HNO3 - H2O2 digesting sys2
tem , respectively.
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电感耦合等离子体质谱 ( ICP - MS)具有极高的测量灵敏度和精密度 , 它既可采用普通的定量模式进

行元素含量的测定 , 也可采用质谱测量同位素比值的功能 , 利用同位素稀释法对复杂基体进行准确测

定。同位素稀释质谱法具有化学计量称重和同位素质谱分析高精度的双重优点 , 但价格较为昂贵 [ 1～ 6 ]。

不同的定量模式其测量的准确度和精密度也会有所不同 , 针对不同的样品 , 正确选择定量方式对测定的

结果十分重要。 ICP - MS在对样品进行测定前 , 需将样品进行消解处理 , 但采用的消解方式不同 , 结果

也会有一定差异。

本文采用不同微波消解体系和不同定量模式 , 测定了沉积物和茶叶两种标准物质中铅的含量 , 比较

了同位素稀释法和普通定量方法的特点 , 并就不同的消解体系对测定结果的影响进行讨论。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂
HP 4500 电感耦合等离子体质谱仪 (Agilent) ; MK- Ⅱ型光纤压力自控密闭微波消解系统 (上海新科公
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司) , Milli- Q超纯水装置。

铅天然同位素标准物质 SRM981 和铅浓缩同位素标准物质 SRM982(美国国家标准局) ; 1 000μg/ mL

Tl 标准储备液 GSB G62070 - 90(8101) (国家钢铁材料测试中心) , 实验所用超纯水 ( ≥18 MΩ) 由 Milli - Q

净化水装置制得 , 其余试剂均为优级纯。 茶叶标准物质 ( GBW - 07605) 和沉积物成分分析标准物质

( GBW - 07423) 。

所用玻璃器皿均在 10 % (φ)硝酸中浸泡 24 h 以上。

1. 2 等离子质谱仪工作参数
以 10 ng/ mL 的 Li、Y、Ce、Tl 的混合标准溶液对仪器进行最优化选择。

表 1 ICP - MS仪器工作条件
Table 1 Instrumental conditions and data acquisition parameters of ICP - MS

Items Parameter Items Parameter
RF power(正向功率) 1 200 W Sample uptake rate (样品提升速率) 1. 0 mL/ min
Sampling depth(采样深度) 6. 5 mm Acquisition mode (分析模式) quantity
Plasma gas(等离子体气流量) 16. 0 L/ min Points/ mass(单位质量数采集点数) 3
Auxiliary gas(辅助气流量) 1. 00 L/ min Scan mode (数据采集模式) jump
Carrier gas(载气流量) 1. 00 L/ min Dwell time (驻留时间) 30 ms
Diameter of sampler(采样锥孔径) 1. 0 mm No. of replicates(数据采集重复次数) 3
Diameter of skimm(截取锥孔径) 0. 8 mm Integration time (积分时间) 0. 100 0 s

1. 3 沉积物标准物质的消解方法 [ 7 ]

HNO3 - HClO4 消解体系 : 称取约 0. 1 g(精确至 0. 000 1 g)沉积物成分分析标准物质于 50 mL 密闭式

聚四氟乙烯消解罐中 , 加入 5 mL 浓 HNO3和 1 mL 浓 HClO4 , 经微波消解 10 min , 待消化后溶液冷却至室

温 , 定容 50 mL。

HNO3 - HClO4 - HF消解体系 : 称取约 0. 1 g沉积物成分分析标准物质于 50 mL 密闭式聚四氟乙烯消

解罐中 , 准确加入 4 mL 浓 HNO3、1 mL 浓 HClO4 及 1 mL HF , 经微波消解 10 min , 电热板加热赶酸至近

干 , 加入 1 mL 40μg/ mL 硼酸 , 近干后用 2 % HNO3定容 50 mL。

用同位素稀释定量模式的消解方法 : 按上述相应消解体系进行 , 但在预消解前根据样品中的铅含量

准确加入一定量的铅同位素稀释剂 SRM982 , 并与样品充分混匀 , 再加入酸进行消解。在消解液定容时

加入 0. 1 mL 50μg/ mL Tl 作内标进行质量歧视校正。

每个消解样品平行 5 份 , 并做相应的空白实验。

茶叶消解方法与之类似 , 消解酸体系为 HNO3 - H2O2或 HNO3 - HF - H2O2。

1. 4 铅的定量模式
(1) 标准工作曲线法 : 配制一系列标准工作曲线 , 用 5μg/ mL 标准混合溶液配制 0、2、5、10、20、

50、100、200 ng/ mL 标准溶液 (介质为 2 %HNO3) 。

(2) 标准加入法 : 往 0. 2 g茶叶中分别加入 0、0. 5、1. 0、1. 5、2. 0 mL 的 1. 132 6μg/ mL SRM 981 铅标

准溶液 , 分别按以 HNO3 - H2O2和 HNO3 - HF - H2O2两种消解体系消解 , 定容 50 mL。

(3) 同位素稀释法 [ 2 , 8 ]: 同位素稀释法是一种计数原子的方法 , 在分析样品中加入已知量的待测元素

的某一富集同位素 , 使之与样品同位素混合均匀 , 从而改变样品中待测元素的各同位素丰度 , 用质谱法

(本文用 ICP - MS)测定混合后样品的同位素比值 , 即可确定待测元素在样品中的含量 (μg/ g) 。计算公式

如下 [ 2 ]:

w = ( M/ Ms) ×( ms/ m) ×[ ( As - B s R) / ( B R - A) ]

A、B : 样品中待测元素的参比同位素和富集同位素的天然丰度 ( %) ; As、B s : 待测元素的参比同位

素和富集同位素在同位素稀释剂中的丰度 ( %) ; R : 测得的同位素比值 (参比/ 富集同位素) ; Ms、M : 同

位素稀释剂和样品中待测元素的原子量 ; ms、m : 所加同位素稀释剂中所掺入元素的质量和样品的质
量 ,μg; w : 样品中待测元素含量 ,μg/ g。
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2 结果与讨论

2. 1 标准工作曲线法的测定结果
标准工作曲线法是元素含量测定中最常用的定量模式 , 它适用于大批量试样的分析 , 但由于标准溶

液与样品的背景溶液组成不完全类似 , 容易造成一定的误差。实验比较了用标准工作曲线法测定两种

消解体系对沉积物和茶叶标准物质中铅的测定结果 , 如表 2 所示。

3 : x = x�±s/ n , n = 5

由表 2 可以看出 , 由于样品中含有硅 , 当消解体系未加 HF时 , 铅的测定值明显低于标准值 , 特别是

沉积物 , 大量的 SiO2沉淀造成铅的吸附损失 , 使测定结果偏低。

在消解体系中加入 HF后 , 虽然克服了消解液的沉淀吸附问题 , 但 HF的存在会严重腐蚀仪器的玻

璃和石英部件 , 因而必须将消解罐敞开盖赶酸 , 这个操作步骤不仅使得测量的相对标准偏差升高 , 而且

将造成铅的损失同样使测定结果偏低。因此 , 在消解样品过程中 , 消解酸的选择对测量的准确度影响

很大。同时 , 消解酸体系及实际样品的背景组成与标准工作曲线法标准溶液组成的差异也是影响测量

准确度的另一重要因素。

2. 2 标准加入法的测定结果
由于标准加入法在加入小体积标液的前后试液组成基本不变 , 且样品与标样经历同样的消解过程 ,

因而 , 标准加入法的测量准确度应该比标准工作曲线法高。为了验证这一结论 , 在两种消解体系中分

别用标准加入法 (加入 1. 132 6μg/ mL SRM981)测定茶叶中的铅含量 , 结果见表 3。

表 2 沉积物和茶叶的标准工作曲线法测定结果
Table 2 Results of Pb content in the standard materials of lake sediment and tea by external calibration method

表 3 茶叶标准物质中铅的标准加入法测定结果
Table 3 Results of Pb concentration in tea standard material by standard addition method

HNO3 - H2O2 HNO3 - HF - H2O2

Adding volume V/ mL 0 , 0. 5 , 1. 0 , 1. 5 , 2. 0 0 , 0. 5 , 1. 5 , 2. 0
Total Pb content w/ 10 - 6 3. 43 , 5. 71 , 8. 10 , 9. 74 , 11. 6 3. 61 , 7. 16 , 12. 1 , 14. 6
Pb content of tea w/ 10 - 6 3. 64 3. 75

Standard materials Digested system
Reference Detection 3 RSD Recovery
w/ 10 - 6

w/ 10 - 6
sr/ % R/ %

Lake sediment ( GBW- 07423) HNO3 - HClO4 25 ±5 18. 1 ±0. 17 2. 1 72
HNO3 - HClO4 - HF 19. 1 ±0. 37 4. 4 76

Tea ( GBW- 07605) HNO3 - H2O2 4. 4 ±0. 2 3. 43 ±0. 015 1. 0 78
HNO3 - H2O2 - HF 3. 61 ±0. 036 2. 3 82

将表 3 的数据以 w(10 - 6) ～ V(mL) 作图 , 得到两种消解体系的拟合曲线方程 , 分别为 : w = 4. 068 4

V + 3. 642 9 , r = 0. 994 4( HNO3 - H2O2消解体系)和 w = 4. 500 9 V + 3. 752 7 , r = 0. 999 8( HNO3 - HF - H2O2消

解体系) , 由曲线与 y轴交点可以得到茶叶中铅的含量。与标准值相比 , 回收率分别为 83 %和 85 % , 优于

标准工作曲线的测定结果 , 特别是含 HF酸的消解体系 , 回收率基本达到测量准确度的要求。

2. 3 同位素稀释法的测定结果
标准加入法的测定结果虽然比标准工作曲线法稍准确些 , 但其测量结果的回收率及精密度仍然难以满

足微量或痕量分析的要求 , 且其操作繁琐 , 仅适用于少量样品的测量。同位素稀释法由于具有内标法的优

点 , 是理想的分析方法。表 4是用同位素稀释法测定两种消解体系的沉积物和茶叶铅含量的结果。

如表 4 所示 , 加或不加 HF的消解体系 , 两种标准物质中铅的测量准确度都比标准工作曲线法及标

准加入法高。由同位素稀释计算公式可知 , 同位素比值 R 是影响测定结果准确度的最重要因素 [ 2 , 8 ] ,

为此 , 要求同位素稀释剂与样品应该充分混匀。若样品消解时没加入 HF , 由于样品中硅不可溶态的存

在 , 同位素稀释剂无法与样品中的铅同位素进行充分的平衡 , 使部分未溶出 (或是吸附状态)的铅未能进
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表 4 沉积物和茶叶标准物质中铅的同位素稀释法测定结果
Table 4 Results of Pb content in standard materials of lake sediment and tea by isotope dilution method

3 : x = x�±s/ n , n = 5

Standard materials Digested system
Reference Detection 3 RSD Recovery
w/ 10 - 6

w/ 10 - 6
sr/ % R/ %

Lake sediment ( GBW- 07423) HNO3 - HClO4 + SRM982 25 ±5 18. 4 ±0. 07 0. 89 74
HNO3 - HClO4 - HF + SRM982 23. 5 ±0. 12 1. 2 94

Tea ( GBW - 07605) HNO3 - H2O2 + SRM982 4. 4 ±0. 2 3. 92 ±0. 022 1. 2 89
HNO3 - H2O2 - HF + SRM982 4. 30 ±0. 115 2. 7 98

行充分交换。因此 , 未加 HF酸的测定回收率偏低。此时 , 其测定方法与一般定量模式相比并无明显

的优越性。

对加入 HF酸的消解体系 , 尽管在电热板上加热赶酸的过程可能会造成铅的损失 , 但同位素稀释法只

要测定混匀后的铅同位素比值而非单一同位素的绝对含量。因此 , 只要不引入污染 , 消解过程的损失不

会影响测定结果。同时 , 从表 4可知 , 同位素稀释法与一般定量方法相比 , 其测量的相对标准偏差较低。

3 小 结

本文通过对沉积物标准物质 ( GBW - 07423)和茶叶标准物质 ( GBW - 07605)中铅含量的测试 , 结果表

明 : 消解酸系统对测定结果的影响较大 , 就相同消解酸体系而言 , 标准加入法测定的准确度优于标准工

作曲线法 , 但操作繁琐。同位素稀释法在测量的准确度和精密度上有很大的优越性 , 但其前提是样品与

同位素稀释剂中铅的同位素应充分混合达平衡 , 与一般定量方法相比 , 同位素稀释法的优点之一是 : 当

欲测样品和稀释剂中的待测物达到完全平衡 , 混合均匀后 , 其消解过程中的损失可以不予考虑 , 准确度

和精密度较高 , 操作简便。
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