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ICP-MS 测定优级纯无机酸中 38 种痕量金属元素
杨　 锋, 袁永海, 李政林, 余红霞, 丁姗姗

(桂林理工大学
 

广西隐伏金属矿产勘查重点实验室, 广西
 

桂林　 541006)

摘　 要: 为了更精确地评估地质样品化学分析过程中背景值的高低, 利用 ICP-MS 对在百级超净工作台内

浓缩 10 倍的无机酸(优级纯盐酸、
 

硝酸和氢氟酸)中 38 种痕量杂质元素进行了测定。
 

测试过程中采用惰性

气体(氦气)碰撞反应界面技术降低多原子干扰, 考察了氦气流速对89 Y 信号强度和 CeO / Ce 氧化物产率的

影响。 在最优实验条件下, 各元素标准曲线的线性相关系数均不低于 0. 999
 

0、 检出限优于 20. 58
 

ng·L-1 ;
加标回收实验的回收率在 97. 21% ~ 103. 55%、 RSD 为 0. 89% ~ 4. 96%。 分析结果显示, 在 3 种优级纯无机

酸中杂质铁的含量普遍较高, 盐酸、 硝酸和氢氟酸分别达到 10. 28、 8. 60 和 34. 81
 

μg·L-1 。 对二次纯化后

氢氟酸的测定结果显示, 除铁元素外的金属离子均未检出。
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0　 引　 言

地质样品的化学成分分析包括主量和次量组

分分析。 主量组分的元素分析时, 由于分析对象

的含量较高, 分析纯的试剂即可满足测试要求;
但在进行次量组分中微量和痕量元素测试时, 待

测元素的含量一般为 10-9 或 10-12 级, 试剂中的杂

质元素往往会对测试结果带来显著的正干扰。 特

别是在进行高精度金属同位素组成分析时, 测试

过程中使用的仪器(如多接收器质谱仪)对所引入

样品的纯度有极高的要求, 否则将会造成同位素

数据的准确度和精密度达不到要求。 地球化学中

金属同位素分析一般要求被测元素的全流程本底

低于测试总量的 0. 5%[1] , 而流程本底的高低取决

于实验室环境、 器皿和试剂; 在这 3 个因素中,
试剂本底的影响最大。 试剂主要来自样品前处理

过程中用到的盐酸、 硝酸和氢氟酸, 这 3 种优级

纯的酸中金属杂质含量通常低于 1
 

μg·L-1, 很难

准确测定其结果。 电感耦合等离子体质谱技术

(ICP-MS)可以满足这一测试需求,
 

它将电感耦合等

离子体的高温电离特性(约 8
 

000
 

K)与高灵敏质谱

计的快速扫描相结合,
 

是当前最强有力的微量及痕

量金属元素分析技术,
 

具有多元素同时分析、
 

检出

限低、
 

干扰少、
 

精密度高和线性范围宽等优点,
 

已被

广泛应用在地质、
 

环境、
 

冶金、
 

核工业、
 

生物、
 

医药

等领域[2-9] 。 然而, 即使 ICP -MS 的灵敏度高, 直

接将无机酸样品稀释至 2%左右进行上机测试其中

的杂质元素含量也往往达不到仪器的检出限。 此

外, 由于 ICP -MS 的截取锥和采样锥一般为镍或

铂金制品, 浓度过高会严重影响锥的使用寿命。
相关的文献报道大多是基于膜去溶进样系统

或高分辨质谱技术。 如陈黎明[10] 利用膜去溶进样

系统直接进样, 高分辨 ICP -MS 测定了半导体级

高纯硝酸中的 25 种痕量金属杂质, 方法的检出限

为 0. 69 ~ 23. 73
 

ng·L-1。 李春华等[11] 同样采用高

分辨质谱对电子级氢氟酸中的关键杂质元素砷、
磷、 硼、 锌进行了测定, 针对不同元素采用了不

同的分辨率模式来消除多原子干扰,
 

各元素的检出
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限均小于 5. 00
 

ng·L-1。 而膜去溶进样系统和高分

辨质谱费用和维护成本较高, 普通实验室不具备

这样的条件。 基于此, 本文提出了一种利用普通

的 ICP-MS 测定无机酸中杂质元素的方法, 即通

过对无机酸样品的预富集, 然后转成硝酸介质(以

降低氯化物多原子的干扰和氟离子对仪器石英管

的损坏); 在碰撞反应池模式下, 利用 ICP -MS 对

3 种优级纯无机酸中的 38 种痕量金属元素进行准

确测定, 并对二次纯化和优级纯氢氟酸中的杂质

元素含量进行了对比。

1　 实验部分

1. 1　 主要仪器与试剂

实验采用配有碰撞反应池的电感耦合等离子

体质谱仪 (美国 Agilent 公司, 型号 7500cx), 仪

器工作参数见表 1。

表 1　 ICP-MS(Agilent-7500cx)仪器工作参数
Table

 

1　 Working
 

parameters
 

of
 

ICP-MS
 

(Agilent-7500cx)
工作参数 设定值

  

RF 功率 / W
 

1
 

390
 

雾化气流量 / (L·min-1 )
 

0. 90
 

辅助气流量 / (L·min-1 ) 0. 14
 

冷却气流量 / (L·min-1 ) 17
 

采样锥 / mm(镍)
 

1
 

截取锥 / mm(镍)
 

0. 7
 

离子透镜电压 / V -230 ~ 40
 

每个质量峰测定点数 1
  

停留时间 / ms 10
 

数据采集方式 Peak
 

hopping
  

重复扫描次数 5
  

碰撞气流速(氦气) / (mL·min-1 )
 

3. 5

使用的优级纯盐酸、 氢氟酸、 硝酸为广州市

西陇化工有限公司生产。 高纯硝酸是优级纯硝酸

经过美国 Savillex
 

DST-1000
 

PFA 亚沸蒸酸装置在

亚沸状态下二次纯化制备。 实验用水为电阻率为

18. 2
 

MΩ·cm 超纯水(由美国 Millipore 公司的纯化

系统纯化)。
所用 30

 

mL 带盖 Telfon 器皿均经过 50%盐酸、
50%硝酸和超纯水反复煮沸清洗。 电热板为滨海

县正红塑料仪器厂生产的 DBF 系列分体式防腐电

热板。
所用的 GSB

 

04-1767—2004、 GSB
 

04-1768—
2004、 GSB

 

04-1789—2004 标准溶液为国家有色金

属及电子材料分析测试中心提供的混合标准溶液,
 

Mg、
 

Ti、
 

V、
 

Cr、
 

Mn、
 

Fe、
 

Co、
 

Ni、
 

Cu、
 

Zn、
 

Sr、
 

Y、
 

Zr、
 

Nb、
 

Mo、
 

Cd、
 

Sn、
 

Sb、
 

Ba、
 

La、
 

Ce、
 

Pr、
 

Nd、
 

Sm、
 

Eu、
 

Gd、
 

Tb、
 

Dy、
 

Ho、
 

Er、
 

Tm、
 

Yb、
 

Lu、
 

Hf、
 

Ta、
 

W、
 

Tl、
 

Pb 各元素浓度均为 100
 

mg·L-1, 用 2%高纯硝酸

逐级稀释至各元素浓度为 50
 

μg·L-1, 此溶液为

混合标准储备液; 内标元素 Rh 和 Re 储备液浓度

为 100
 

mg·L-1, 用时逐级稀释至 10
 

μg·L-1。
1. 2　 实验步骤

1. 2. 1　 样品前处理　 分别取 25
 

mL
 

3 种优级纯无

机酸置于干净的 Teflon 溶样杯中, 120
 

℃蒸干, 加

0. 5
 

mL 高纯硝酸, 再次蒸干, 然后加 2
 

mL
 

2%高

纯硝酸, 加热溶解; 冷却后转移至 5
 

mL 离心管,
添加 2%高纯硝酸, 在电子天平上准确称量至 2. 50
±0. 02

 

g, 摇匀待测。 样品处理的所有过程均在桂

林理工大学广西隐伏金属矿产勘查重点实验室的

百级超级洁净处理台完成。
1. 2. 2　 ICP -MS 测试　 由于待测目标溶液中各元

素浓度含量较低,
 

因此测试前将采样锥、
 

截取锥、
 

雾化器、
 

雾化室和进样系统用 2%高纯硝酸和超纯

水反复清洗,
 

以确保较低的本底。
 

另外,通过仪器

设置的调谐程序,
 

用 1
 

μg·L-1 的7Li、
 59Co、

 89Y、
 

140Ce、
 205Tl 混合标准调谐液对仪器参数进行优化,

 

综合考虑氧化物和双电荷的干扰情况,
 

选定的最佳

工作参数见表 1。
 

此时7Li、
  89Y、

 205Tl 的响应灵敏度

分别为 6
 

000±300
 

cps、
 

13
 

000±1
 

000
 

cps、
 

11
 

000±
1

 

000
 

cps;
 

CeO / Ce 氧化物和 Ce2+ / Ce 双电荷产率

分别为(2. 10±0. 10)%和(3. 08±0. 15)%。
分析过程中的基体效应和信号漂移等会带来

较大的误差, 一般是通过引入内标进行校正, 内

标元素的选择基于以下原则: 1)待测溶液中该元

素的含量极低;
 

2) 以分析元素与内标元素在等离

子体中的行为相近;
 

3) 内标元素与待测溶液中各

元素的浓度接近。
 

因此,
 

选用浓度 10
 

μg·L-1Rh
和 Re 两种元素的溶液为内标,通过三通在线引入,

 

与样品溶液混合后进入雾化系统。
 

另外,由于待测

样品的体积较少(仅 2. 5
 

mL), 为保证管路清洗和

数据采集过程的样品引入, 所有质谱测试均采用

管路较短的手动进样模式。

2　 结果与讨论

2. 1　 测定同位素的选择及干扰的消除

待测元素一般具有多种同位素, 测定时以干

扰小、 丰度大为选择原则。 ICP-MS 在实际测试过
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程中还会受到多原子、 氧化物及同质异位素的干

扰。 本文所测样品以 2%
 

硝酸为介质, 可能还残

留少量的氟离子、 氯离子, 所以进入等离子体的

基体元素主要有氮、 氢、 氧、 氟、 氯等, 这些元

素与待测元素可能形成的干扰组分如表 2 所示。

表 2　 多原子离子对待测元素的干扰
Table

 

2　 Interference
 

from
 

polyatomic
 

ions
同位素 干扰组分 同位素 干扰组分

 

51 V ClO,
 

ArC 146 Nd 128 TeO
  

52 Cr ArC,
 

ClOH 151 Eu 135 BaO,
 134 BaOH

  

55 Mn ClO,
 

KO 157 Gd 141 PrO,
 140 CeOH

  

56 Fe ArO,
 

CaO 159 Tb 143 NdO,142 CeOH,
 142 NdOH

  

59 Co ArNa,
 

CaOH 163 Dy 147 SmO,
 146 NdOH

  

63 Cu ArNa 165 Ho 149 SmO,
 148 SmOH

  

66 Zn ArMg 166 Er 150 NdO,
 150 SmO,

 149 SmOH
  

139 La 123 TeO,123 SbO 169 Tm 153 EuO,
 152 SmOH,

 152 GdOH
  

140 Ce 124 TeO,
 124 SmO 172 Yb 156 GdO,

 155 GdOH
  

141 Pr 125 TeO 175 Lu 159 TbO,158 GdOH,
 158 DyOH

为了消除多原子干扰, 本文采 用 安 捷 伦

7500cx
 

ICP-MS 自带的氦气碰撞反应界面技术[12] 。
该技术基于动能歧视效应, 即干扰粒子比同等质

量的分析物离子直径大, 较大的横截面意味着在

碰撞池中与碰撞气有更多的碰撞几率, 所以当这

些多原子粒子通过碰撞池时将损失更多的动能,
从而使之无法到达检测器。

选择参考混合标准调谐液中89Y 的信号强度和

CeO / Ce 氧化物产率来调节碰撞反应气的流速。 在

仪器工作参数设定为表 1 的情况下, 将氦气流速

调节至 6
 

mL·min-1, 吹扫 10
 

min 后, 考察89Y 的

信号强度和 CeO / Ce 氧化物产率随碰撞气流速的变

化情况, 如图 1 所示。

图 1　 89Y 的信号强度、 CeO / Ce氧化物产率随氦
气流速的变化情况

Fig. 1　 89 Y
 

signal
 

intensity
 

and
 

CeO / Ce
 

oxide
 

yield
 

with
 

the
 

change
 

of
 

collision
 

gas
 

flow

氦气流速为 0
 

~
 

3
 

mL·min-1 时,
 89Y 的信号

强度和 CeO / Ce 氧化物产率均随氦气流速的增加而

降幅显著;流速继续增加,CeO / Ce 氧化物产率下降

幅度变得十分缓慢,同时89Y 的信号强度依然有明

显的降幅。 为了确保氧化物产率始终处于较低的

水平,本文选择碰撞气的流速为 3. 5
 

mL·min-1。
2. 2　 标准曲线

用 2%高纯硝酸将混合元素标准储备液逐级稀

释至浓度分别为 0、 1. 0、 2. 5、 5. 0、 10. 0、 20. 0
 

μg·L-1 的混合元素标准溶液。 在最优的实验条件

下进行测试, 仪器自动生成各元素的校正曲线和

相关系数, 结果显示各元素标准曲线的线性相关

系数 R 均不低于 0. 999
 

0(表 3)。
2. 3　 方法检出限

方法检出限是指能识别高于全流程空白的最

低浓度, 按 1. 2. 1 节流程处理 6 份空白样品, 在

仪器工作参数设定为表 1 条件下对空白样品进行

测定, 计算空白样品的平均值, 根据 3 倍信噪比

和稀释因子计算方法的检出限, 结果在 0. 33 ~
20. 58

 

ng·L-1, 如表 3 所示。
2. 4　 方法准确度和精密度试验

为了验证该方法的可靠性,同时进行了精密

表 3　 各元素的检出限及校正曲线的相关系数
Table

 

3　 Detection
 

limits
 

and
 

calibration
 

curves
 

correlation
 

coefficients
 

of
 

each
 

element

元素
相关系
数 R

检出限 LD /
(ng·L-1 )

元素
相关系
数 R

检出限 LD /
(ng·L-1 )

  

Mg 0. 999
 

1 1. 98 La 0. 999
 

3 0. 92
  

Ti 0. 999
 

7 10. 01 Ce 0. 999
 

1 1. 20
  

V 0. 999
 

5 2. 30 Pr 0. 999
 

5 0. 63
  

Cr 0. 999
 

4 4. 57 Nd 0. 999
 

9 0. 72
  

Mn 0. 999
 

6 2. 08 Sm 0. 999
 

1 0. 81
  

Fe 0. 999
 

8 2. 79 Eu 0. 999
 

5 1. 02
  

Co 0. 999
 

3 1. 31 Gd 0. 999
 

9 0. 77
  

Ni 0. 999
 

9 20. 58 Tb 0. 999
 

8 0. 48
  

Cu 0. 999
 

1 1. 16 Dy 0. 999
 

0 0. 84
  

Zn 0. 999
 

7 2. 74 Ho 0. 999
 

5 0. 44
  

Sr 0. 999
 

3 1. 00 Er 0. 999
 

9 0. 39
  

Y 0. 999
 

7 0. 59 Tm 0. 999
 

3 0. 71
  

Zr 0. 999
 

4 0. 85 Yb 0. 999
 

7 0. 52
  

Nb 0. 999
 

3 0. 93 Lu 0. 999
 

2 0. 59
  

Mo 0. 999
 

9 0. 63 Hf 0. 999
 

1 0. 61
  

Cd 0. 999
 

0 0. 72 Ta 0. 999
 

6 0. 33
  

Sn 0. 999
 

2 3. 48 W 0. 999
 

7 1. 11
  

Sb 0. 999
 

9 4. 14 Tl 0. 999
 

8 0. 37
  

Ba 0. 999
 

4 4. 29 Pb 0. 999
 

3 1. 18
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度和加标回收实验。
 

即添加含各元素 5
 

ng(处理完的

待测样品中浓度预计为 0. 1~100
 

μg·L-1,
 

选此浓度

可以与样品更好地匹配)的标准溶液于空白样品中,
按本文的流程平行测试 12 份样品,得到各元素的回

收率在 97. 21% ~ 103. 55%,
 

RSD 在 0. 89% ~ 4. 96%,
 

说明本方法具有较好的准确度和精密度。
2. 5　 样品分析

分别对 3 种优级纯无机酸样品和二次纯化(2
 

st)的氢氟酸样品按上述实验流程各处理 6 份平行

样, 得到的分析结果如表 4 所示。 在 3 种优级纯

无机酸中杂质铁的含量普遍较高, 盐酸、 硝酸和

氢氟酸分别达到 10. 28、 8. 60 和 34. 81
 

μg·L-1; 3
种酸中氢氟酸的纯度相对较低, 但是经亚沸蒸馏

装置纯化 2 次后, 绝大多数元素的含量均低于方

法检出限 (铁元素除外), 已基本可满足超痕量分

析的工作需求。

表 4　 样品分析结果
Table

 

4　 Determination
 

results
 

of
 

the
 

samples

元素

盐酸

平均值 /
(μg·L-1 )

RSD / %
(n= 6)

硝酸

平均值 /
(μg·L-1 )

RSD / %
(n= 6)

氢氟酸

平均值 /
(μg·L-1 )

RSD / %
(n= 6)

2st 氢氟酸

平均值 /
(μg·L-1 )

RSD / %
(n= 6)

Mg 1. 05 1. 35 1. 21 2. 66 3. 22 1. 76 - -
 

Ti 0. 44 1. 68 0. 33 3. 03 1. 68 1. 62 - -
V 0. 21 2. 58 0. 16 0. 81 0. 34 2. 50 - -
Cr 0. 97 3. 47 3. 15 0. 95 2. 17 2. 90 - -
Mn 0. 55 1. 11 0. 12 3. 21 3. 55 1. 39 - -
Fe 10. 28 2. 31 8. 60 1. 05 34. 81 2. 91 0. 51 3. 08
Co 0. 36 0. 97 0. 22 3. 55 1. 36 2. 82 - -
Ni 0. 27 2. 64 0. 06 0. 96 0. 61 3. 02 - -
Cu 0. 15 3. 11 0. 09 1. 86 0. 38 2. 04 - -
Zn 0. 72 1. 70 1. 08 0. 89 3. 44 3. 99 - -
Sr 0. 36 0. 99 0. 22 1. 57 0. 67 1. 89 - -
Y 0. 14 2. 31 0. 18 4. 12 0. 30 2. 01 - -
Zr 0. 21 3. 17 0. 24 4. 03 0. 57 3. 41 - -
Nb 0. 12 3. 01 0. 11 2. 14 0. 27 1. 73 - -
Mo 0. 11 3. 46 0. 19 2. 50 0. 40 1. 80 - -
Cd 0. 14 4. 68 0. 02 1. 47 0. 38 2. 15 - -
Sn 0. 08 2. 60 0. 02 2. 33 0. 63 1. 71 - -
Sb 0. 11 1. 00 0. 04 4. 60 0. 48 3. 41 - -
Ba 0. 23 0. 91 0. 10 1. 21 0. 35 3. 62 - -
La 0. 05 1. 65 0. 08 1. 01 0. 22 1. 24 - -
Ce 0. 08 3. 77 0. 08 2. 22 0. 18 0. 91 - -
Pr 0. 06 1. 98 0. 06 1. 45 0. 25 0. 98 - -
Nd 0. 07 1. 42 0. 05 1. 27 0. 31 1. 11 - -
Sm 0. 08 3. 17 0. 09 2. 98 0. 43 2. 17 - -
Eu 0. 08 1. 52 0. 08 1. 41 0. 16 1. 67 - -
Gd 0. 10 2. 31 0. 10 1. 68 0. 34 4. 09 - -
Tb 0. 11 4. 05 0. 05 1. 40 0. 25 1. 57 - -
Dy 0. 12 3. 77 0. 08 3. 73 0. 30 1. 44 - -
Ho 0. 08 1. 66 0. 06 4. 54 0. 17 4. 16 - -
Er 0. 11 1. 09 0. 06 1. 55 0. 19 3. 20 - -
Tm 0. 10 2. 37 0. 05 1. 27 0. 22 1. 26 - -
Yb 0. 13 3. 71 0. 07 3. 15 0. 35 2. 95 - -
Lu 0. 08 2. 88 0. 08 4. 22 0. 28 3. 91 - -
Hf 0. 13 1. 63 0. 06 3. 39 0. 14 0. 92 - -
Ta 0. 14 4. 55 0. 08 1. 95 0. 26 4. 89 - -
W 0. 05 4. 23 0. 10 1. 00 0. 20 4. 50 - -
Tl 0. 06 3. 91 0. 08 2. 10 0. 15 3. 88 - -
Pb 0. 22 2. 80 0. 15 2. 65 0. 63 3. 16 - -
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3　 结　 论

通过对样品的预富集和测试介质的转换, 利

用带碰撞反应池技术的电感耦合等离子体质谱仪

对广州市西陇化工有限公司生产的优级纯盐酸、
 

硝

酸和氢氟酸中的 38 种痕量金属元素进行了测定,
 

同时也对 2 次亚沸蒸馏纯化过的氢氟酸中的金属

元素也进行了检测,
 

结果显示无机酸中铁的含量普

遍较高;
 

3 种优级纯无机酸以氢氟酸杂质含量最

高,
 

而经二次纯化后的氢氟酸中绝大多数的金属离

子的含量均未检出(铁除外)。
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Determination
 

of
 

38
 

trace
 

metal
 

elements
 

in
 

guarantee
 

reagent
 

inorganic
 

acid
 

by
 

ICP-MS
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Yong-hai,
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YU
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Ore
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Guilin
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China)

Abstract:
 

In
 

order
 

to
 

better
 

evaluate
 

the
 

background
 

value
 

during
 

the
 

chemical
 

analysis
 

of
 

geological
 

samples,
 

this
 

article
 

concentrated
 

the
 

inorganic
 

acid
 

sample
 

10
 

times
 

in
 

a
 

class
 

100
 

ultra-clean
 

bench. ICP-MS
 

was
 

used
 

to
 

analyze
 

the
 

high-quality
 

pure
 

hydrochloric
 

acid,
 

nitric
 

acid
 

and
 

hydrofluoric
 

acid.
 

The
 

trace
 

impurity
 

ele-
ments

 

were
 

accurately
 

determined.
 

During
 

the
 

test,
 

inert
 

gas
 

( He)
 

collision
 

reaction
 

interface
 

technology
 

was
 

used
 

to
 

reduce
 

polyatomic
 

interference.
 

The
 

influence
 

of
 

helium
 

flow
 

rate
 

on
 

the
 

signal
 

strength
 

of
 89Y

 

and
 

the
 

yield
 

of
 

CeO / Ce
 

oxide
 

was
 

investigated.
 

Under
 

the
 

optimal
 

experimental
 

conditions,element
 

standards
 

of
 

the
 

linear
 

correlation
 

coefficients
 

of
 

the
 

curves
 

were
 

all
 

better
 

than
 

0. 999
 

0,
 

and
 

the
 

detection
 

limit
 

was
 

better
 

than
 

20. 58
 

ng · L-1 .
 

The
 

recoveries
 

and
 

RSDs
 

of
 

the
 

spiked
 

recovery
 

experiments
 

were
 

between
 

97. 21%
 

to
 

103. 55%
 

and
 

0. 89%
 

to
 

4. 96%,
 

respectively.
 

The
 

analysis
 

results
 

of
 

the
 

samples
 

showed
 

that
 

the
 

content
 

of
 

impurity
 

iron
 

was
 

generally
 

high
 

in
 

the
 

three
 

excellent
 

grades
 

of
 

pure
 

inorganic
 

acids,
 

with
 

hydrochloric
 

acid,
 

nitric
 

acid
 

and
 

hydrofluoric
 

acid
 

reaching
 

10. 28,
 

8. 60
 

and
 

34. 81
 

μg·L-1,
 

respectively. The
 

measurement
 

re-
sults

 

of
 

hydrofluoric
 

acid
 

after
 

the
 

second
 

purification
 

showed
 

no
 

metal
 

ions
 

except
 

iron.
Key

 

words:
 

ICP-MS;
 

inorganic
 

acid;
 

preliminary
 

enrichment;
  

impurity
 

element
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