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ICP—MS法测定隐伏矿床植物中的多种微量元素*
Determination of Trace El ements Pl ant of

Conceal ed Mineral Deposit by ICP—MS
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摘要：采用HNO。一H：O：处理样品，Rh作为内标进行基体效应补偿，通过电感耦合等离子体质谱(ICP—MS)法，

测定隐伏矿床植物样品中的Ti、Co、Ni、Cu、Zn、Mo、Cd、W、Pb共9种微量元素的含量。结果建立的方法的各

元素检出限为0．01～0．50 ng·ml～，样品分析结果的相对标准偏差为1．32％～6．32％，加标回收率为

91．7％～103．5％。建立的方法简便、快速、准确，适用于隐伏矿床植物中微量元素的测定。
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Abstraet：ICP—MS was applied to simultaneously determine trace elements(Ti，Co，Ni，Cu，Zn，

Mo，Cd，W，Pb)plant concealed mineral deposit．The sample was dissolved with HN03一H202 and

the matrix effect was corrected by the in—line addition of internal standard．Detection limits of

these element were in the range of 0．01～0．50ng·ml～．The relative standards(黔D)were in
the range of 1．32％～6．32％，and the recoveries were in the range of 91．7％～103．5％．The

method is quick，accurate，efficient and can be applied to determine trace elements in plant of

concealed deposit．
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近年来，由于找矿开矿的技术成熟，大量的矿产

资源已被开发利用，地表易发现、易识别的矿床日益

减少，各国已开始重视利用植物特有的吸收土壤中

某些成矿元素的能力，来寻找各种隐伏矿床或盲矿

的方法。我国在这一领域也进行了一些研究工

作n矗]。随着找矿分析检测技术的成熟，检测精度的

不断提高，为植物找矿法提供了有力的技术支撑。

电感耦合等离子体质谱(ICP—MS)是近十几年

来发展最快的无机痕量分析技术之一。由于其具有

可进行多元素同时分析，检出限低，干扰少，精度高

等优点，已经广泛应用于微量元素的测定[3~5]。本文

用ICP—MS法测定隐伏矿床植物中的多种微量元
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素，优化了工作条件，方法简便、快速、准确，为隐伏

矿床植物中的微量元素的研究提供了有效的测定方

法。

l 实验部分

1．1主要仪器及工作条件

X Series电感耦合等离子体质谱仪(赛默飞世

尔科技有限公司出品)，艾柯超纯水机(成都康宁实

验专用纯水设备厂生产)。ICP—MS仪器经10肛g·

L_。Be、Co、In、U混合标准调谐液优化后工作条件

设置如下：功率1300W，冷却气流量13．0 L·

min～，辅助气流量0．89 L·min～，载气流量0．78

L·min～，样品提升速率1．2ml·min～，采样深度

60step，采样锥孔径1．0mm，截取锥孔径0．7mm，数

据采集方式为跳峰，单峰采样点数为3。

1．2主要试剂及标准溶液

硝酸，氢氟酸，过氧化氢均为优级纯，18．25
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MQ·cm超纯水(由艾柯超纯水机制备)。标准储备

液的各元素均为1000 pg·ml一，由国家标准物质研

究中心提供。

标准溶液的配制用0．3 tool·l_1硝酸将各标准

储备液逐级稀释配制成一系列浓度不同的混合标准

溶液，其中Cd，Co，Ni，W，Mo的浓度范围为0．00

pg·L～，1．00；g·L～，5．00／19·L～，10．00／19·

L～，20．oo弘g·L～，Cu，Pb，Zn，Ti的浓度范围为

0．00／19·L～。1．00／zg·L-1，10．00／zg·L～，

100．00／zg·L一，200．00 pg·L_1。内标溶液由1000

pg·L-1 Rh单标用0．3 tool·L叫硝酸稀释为10

pg·L．1备用。

1．3实验方法

称取0．5000 g样品于聚四氟乙烯坩埚中，加少

量水润湿，加入10 ml HNO。，盖上聚四氟乙烯坩埚

盖，置于温控电热板上控温80℃加热2h，静置过夜。

然后控温100’C加热2h，取下坩埚盖，加入2 ml

H。O。，加热2h后，温度调至120。C控温加热至消解

液体积剩余约2 m1，关电，待样品稍微冷却，用少量

水冲洗坩埚，取下，冷却至室温后转入25 ml比色

管，静置过夜后，分取5 ml至25 ml比色管，用0．3

mol·L-1硝酸稀释至刻度，上机测定。

2结果和分析

2．1样品前处理方法及溶样体系的选择

样品前处理是进行样品分析的关键，决定了分

析结果的准确性。植物性样品的前处理一般分为干

法消化、湿法消化及微波消解等。由于干法消化易使

某些易挥发元素损失，且微波消解步骤繁琐，不适合

处理大批量的植物性样品，因此本实验拟定采用湿

法消化法对样品进行处理。

消解试剂通常有HNO。、HF、HClot、HzSOt、

H：O：等。若消解体系中含有HClot和HzSOt就会

产生许多如35C1160、37C1160、40Ar35Cl、40Ar37Cl、32S16

0、szS，60：、32S：、33S1sO、。tS¨O等多原子离子背景峰。

因此，含有HCl0。和H：SO。溶液的质谱背景能够严

重影响V、Cr、As、Se、Zn等元素的测定[6]。而即使是

很少剂量残余的HF也会腐蚀仪器系统中的玻璃元

件，因此在消解时应当尽量避免使用HF。HNOs—

Hz0：是ICP—MS分析样品前处理中最常用的消解

体系，因为浓HNO。具有很强的氧化性，并且含有的

O、N和H这3种元素在等离子体所夹带的气体中，

不会再引入新的多原子离子干扰；H。Oz也不会向体

系再引入新的多原子离子干扰，而且可以减少氮氧

化物的生成‘川。经试验，用HNO。一H。O：体系能够完

全将样品分解完全。因此，本实验采用HNOs—HzOz

体系消解样品。

2．2同位素的选择

测定元素的同位素选择，以选择测定同位素的

最大丰度值为原则，避免选用多原子干扰和同量异

位素重叠。根据文献Eel中核素的质量及其相对风度

和ICP—MS常见的多原子分子干扰，本实验共选择
48

Ti、59COL,60Ni．63Cu、“Zn、98Mo、114Cd、182W、208Pb作

为测定同位素。

在本实验选定的测定同位素下，样品完全消解

后，主要存在43 Cal6 O对59 Co、44 Cal6 O对60 Ni 以

及¨4Sn对114cd的质谱干扰，参照文献[9]分别用数

学校正公式Cs'co棱=C59coll一6×10_6×C‘3。；C60Nie

Ce0N嘲一8×10—5×C43c。；C⋯cd授一C⋯cd测一0．015×

Cms．进行校正。

2．3内标的选用

仪器元器件长时间(4h以上)连续工作，随仪器

长时间工作而使真空度下降，其灵敏度出现波动。通

常的状况是随样品测试时间增长，仪器灵敏度逐渐

衰减[1 0|。而且在ICP—MS分析测试时会产生基体效

应，基体元素在测定过程中对待测元素信号强度呈

增强或抑制作用，形成非质谱干扰[1¨。内标元素的

加入，用于监测和校正测定过程信号短期或长期的

漂移，并可对测试元素及一般的基体效应进行校准。

本实验采用P(Rh)=10 pg·L-1为测定的内标元

素，通过三通管将内标元素溶液与所测样品溶液在

线混合后，进入雾化系统。

2．4方法的检出限和精密度

在已优化的实验条件下，各元素的检出限由测

定11次平行空白溶液所得到的标准偏差(艿)的3倍

确定结果如表1所示。

表1各元素的检出限

元素 检出限(ng·ml'1) 元素 检出限(ng·ml一1)

Ti 0．5 Mo 0．02

Co 0．01 CA 0．05

Ni 0．01 W 0．03

CLl 0．02 Pb 0．01

Zn 0．02

对灌木枝叶标准样品GBW07602连续测定11

次，计算方法的相对标准偏差(RSD)结果(表2)显

示，各元素的相对标准偏差为1．32％～6．32％。
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表2各元素的相对标准偏差(RSD)

元素 RSD(％) 元素 RSD(％)

Ti 2．72 MO 4．21

Co 2．38 Cd 6．32

Ni 3．11 W 3．08

Cu 1．56 Pb 1．32

Zn 2．15

2．5回收率实验

称取灌木枝叶标准样品GBW07602 0．5000 g，

加入各测定元素适量的标准溶液，按实验方法进行

全流程回收的结果(表3)显示，各元素的回收率为

91．7％～103．5％。

表3回收率测定结果

2．6样品分析

。按实验方法，对隐伏矿床植物样品中9种微量

元素含量进行测定的部分结果(表4)显示，某些样

品中异常元素含量与对应的隐伏矿床土壤中元素的

含量有一定相关性。

表4样品中9种微量元素的含量

样品 竺兰至兰!竺：!：：!
编号 Ti Co Ni Cu Zn Mo CA W Pb

3 结论

本次实验采用电感耦合等离子质谱(ICP—MS)

法检测隐伏矿床植物中多9种微量元素，各元素检

出限为0．01"～0．50 ng·ml一，样品分析结果的相对

标准偏差为1．32％～6．32％，加标回收率为91．7％

～103．5％。

方法能够满足隐伏矿床植物中多种微量元素定

量检测的各项技术要求，是一种简便、快速、有效、准

确的分析方法。
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