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电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定油品中
铁、铜、铅、锡、砷、银、铬、镍、钒
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摘　要　用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定油品中痕量元素铁、铜、铅、锡、砷、银、铬、镍、钒。

油品于铂金坩埚中，在马弗炉内进行亚沸加热，首先蒸发除去有机物质直至仅剩余无机物残渣，然后在

５００℃灼烧灰化残渣，再加入硝酸、过氧化氢在电热板上加热浸取消解反应至完全，并煮沸分解过氧化

氢，彻底消除了有机物对质谱测定的影响，试液组成简单，基体效应小，无需内标校正等技术措施，方法

以纯溶液校准曲线直接进行测定。优选了消解试剂和用量、分析同位素、仪器工作条件等用以消除质谱

干扰和空白本底的影响，测定高压变压器用绝缘油品中超痕量杂质元素的结果表明：回收率为９１％～
１１０％，ＲＳＤ＜３％，检测限为０．００５９～０．００９９μｇ／Ｌ，背景等效浓度为０．０００３～０．００１２μｇ／Ｌ。
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１　前言

石油炼制中加入添加剂来改善油品性能，导致
金属元素影响油品品质和二次加工，如燃料油、润滑
油、轻柴油等含有铁、铜、镍等元素将导致催化剂中
毒，变压器绝缘油中铁、铜、铅、锡、银等污染元素影
响绝缘效果，因此检测油品中元素可指导工艺改进
和提高质量；另外，为探究设备磨损机理和预测磨损
趋势，需要检测油品中磨损金属、污染元素等成分与
含量。目前油品分析方法的样品前处理方式主要有
灰化法、湿法消解法、萃取法、高压容弹法、微波消解
法和有机物直接进样法，检测方式过去有原子发射
光谱法、原子吸收光谱法和Ｘ射线荧光光谱法三大
类，主要用于测定油品中μｇ／ｇ级以上含量的杂质
元素，近年来随着等离子体质谱技术的发展与普及，
在油品检测中的应用日益增加［１－５］。试验了电感耦
合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定油品中超痕量元
素铁、铜、铅、锡、砷、银、铬、镍、钒的分析方法，采用
蒸发、灰化、试剂氧化分解等消解方式消除有机物的
干扰影响，利用ＩＣＰ－ＭＳ优良的检出能力和线性范
围，满足了高压变压器用绝缘油等油类样品中ｎｇ／ｇ
级以上浓度水平的磨损金属、污染元素等检测分析
的需要，覆盖了电感耦合等离子体原子发射光谱法
（ＩＣＰ－ＯＥＳ）与石墨炉原子吸收光谱法（ＧＦ－ＡＡＳ）的
测定范围，而且检测下限更低［６－８］。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂

Ｘ　Ｓｅｒｉｅｓ　２型电感耦合等离子体质谱仪（美国
赛默飞世尔公司）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 超纯水机（美国 Ｍｉｌｌｉ－
ｐｏｒｅ公司）；ＡＶＡＬＡＢ型酸蒸馏净化器（法国）。

Ｆｅ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｓｎ、Ａｓ、Ａｇ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｖ 各待测元素
的标准储备溶液（１ｍｇ／ｍＬ）：由各元素的高纯金属
或氧化物（＞９９．９９９％）用５％ ＨＮＯ３ 溶解稀释而
成；多元素校准混合标准储备溶液（１μｇ／ｍＬ）：分取
待测元素１ｍｇ／ｍＬ标准储备溶液混合后以水稀释
而成，补充并控制硝酸浓度为２％。

２．２　仪器工作参数

ＩＣＰ功率１１８４Ｗ，冷却气流量１３Ｌ／ｍｉｎ，辅助气
流量０．７Ｌ／ｍｉｎ，雾化气流量０．９０Ｌ／ｍｉｎ，进样速度

０．８５ｍＬ／ｍｉｎ，Ｘｔ接口系统，截取锥口孔径０．７５ｍｍ，
聚焦透镜电压８．０Ｖ，四级杆偏压 －３．３Ｖ，六级杆偏
压 －４．０Ｖ，采样深度１４０ｍｍ，标准分辨率０．７ａｍｕ，
驻留时间１００ｍｓ，脉冲检测器电压２８００Ｖ，模拟检测

器电压１４５０Ｖ。

２．３　待测元素的分析同位素及其丰度灵敏度
试验优选的各待测元素的分析同位素及其相对

应的丰度灵敏度见表１。
表１　分析同位素及其相对应的丰度灵敏度

Ｔａｂｌｅ　１　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ａｂｕｎｄａｎｃｅ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

分析同位素 丰度灵敏度 分析同位素 丰度灵敏度

５４Ｆｅ　 ５．８４％ １２０Ｓｎ　 ３２．５９％
６３Ｃｕ　 ６９．１７％ ７５　Ａｓ　 １００％
２０８Ｐｂ　 ５２．４％ １０７　Ａｇ　 ５１．８４％
５２Ｃｒ　 ８３．７８％ ６０　Ｎｉ　 ２６．２２％
５１　Ｖ　 ９９．７５％

２．４　实验方法

２．４．１　样品处理
称取５～３０ｇ（精确至０．０００１ｇ）充分摇动均匀的油

品试样于５０ｍＬ铂金坩埚中，置于马弗炉内温度控制
在稍低于油品沸点的温度下进行亚沸加热蒸发（高压
变压器绝缘油品等试样加热温度设置为１８０℃），首先
蒸发除去油品中有机物质直至仅剩余无机物残渣，然
后升高马弗炉的温度于５００℃下灼烧灰化残渣约１ｈ
后，将铂金坩埚置于电热板上并加入５ｍＬ硝酸加热浸
取消解，其间滴加约２～３ｍＬ过氧化氢，直至残渣被完
全消解进入溶液，煮沸分解过量过氧化氢等试剂，以水
定容到５０ｍＬ容量瓶中。

２．４．２　校准标准系列
由于油品经消解处理后，有机物质被蒸发除去或

灼烧分解，检测溶液基体组成非常简单，无需采取内
标校正等措施。可在５ｍＬ　ＨＮＯ３ 试剂空白溶液中，
按各待测元素分别为：０，１０，５０，１００，２００，５００ｎｇ／ｍＬ
的浓度分取加入各元素的校准标准储备溶液，配制成

６个系列浓度点的校正标准溶液。

３　结果与讨论

３．１　样品消解及干扰试验
由于油品中有机物质对ＩＣＰ－ＭＳ测定产生严重

的碳干扰和碳沉积，基体效应影响严重，在ＩＣＰ－
ＡＥＳ和ＡＡＳ分析方法中常用的以二甲苯等有机溶
剂稀释油品后直接进样测定的方式不能适用。先通
过亚沸加热蒸发除去有机物质并高温灼烧灰化残

渣，再以硝酸和过氧化氢氧化分析残留的无机物质
的样品处理方式，所制备的样品检测溶液中不含有
任何有机物质，从而完成消除有机物质的干扰影响。
文献以及试验均表明，ＨＣｌ引入的Ｃｌ－与 Ａｒ、

Ｏ、Ｈ等结合形成的多原子离子导致了较严重质谱
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干扰，Ａｓ、Ｖ、Ｃｒ、Ｃｕ等元素丰度较高的主同位素均
受其 影 响。虽 然 也 有 文 献［１］报 道３６　Ａｒ１４　Ｎ＋、
３８　Ａｒ　１４　Ｎ＋、３８　Ａｒ１５　Ｎ＋、４０　Ａｒ１４　Ｎ＋ 分别对５０　Ｃｒ、５２　Ｃｒ、
５３Ｃｒ、５４Ｃｒ产生干扰，试验表明干扰强度小于０．１ｎｇ／ｍＬ，
因此 ＨＮＯ３引入的干扰较少，试剂空白本底信号很低。
采用 ＨＮＯ３ 和 Ｈ２Ｏ２ 氧化消解灰化的残渣，煮沸分
解除去过氧化氢，并以扣减空白方式消除试剂影响。
由于没有Ｃｌ－的干扰，Ａｓ、Ｖ等元素均可使用其丰度
灵敏度最大的主同位素，提高了分析方法的灵敏度。

３．２　检出限与背景等效浓度
用相同浓度的硝酸和过氧化氢，按照试验方法在

电热板上加热煮沸分解过氧化氢并稀释定容处理成

试剂空白溶液并连续测定１１次，１０倍标准偏差除以
工作曲线斜率作为检测限；同时计算平均空白值所对
应的浓度，即为背景等效浓度（ＢＥＣ），见表２。
表２　方法检测限以及背景等效浓度（ｎ＝１１）

Ｔａｂｌｅ　２　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ　ａｎｄ　ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ＢＥＣ） μｇ／Ｌ
元素 背景等效浓度 检测限
５４Ｆｅ　 ０．００１２　 ０．００９９
６３Ｃｕ　 ０．００１０　 ０．００７１
２０８Ｐｂ　 ０．０００６　 ０．００５５
１２０Ｓｎ　 ０．０００８　 ０．００７９
７５　Ａｓ　 ０．００１０　 ０．００８６
１０７　Ａｇ　 ０．０００３　 ０．００６１
５２Ｃｒ　 ０．００１０　 ０．００９０
６０　Ｎｉ　 ０．０００８　 ０．００８７
５１　Ｖ　 ０．０００９　 ０．００７５

　　 表２可见方法的检测限为０．００５９～０．００９９μｇ／Ｌ，
背景等效浓度为０．０００３～０．００１２μｇ／Ｌ，可满足含量在

ｎｇ／Ｌ级水平以上超痕量元素测定的需要。

３．３　精密度试验
对同一个高压变压器绝缘油品试样，称取８份

样品分别进行８次独立的样品消解和测定，计算８
次结果的相对偏差作为方法的精密度水平。见
表３。

表３　方法的精密度试验（ｎ＝８）

Ｔａｂｌｅ　３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｔｅｓｔｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ　　　 ｎｇ／ｇ

元素

高压变压器绝缘油样品１

测定平均值
相对标准偏差

ＲＤＳ／％

高压变压器绝缘油样品２

测定平均值
相对标准偏差

ＲＤＳ／％
５４Ｆｅ　 １１０　 ０．２２　 ４５　 ０．５１
６３Ｃｕ　 ２５　 ０．９７　 １０　 １．０２
２０８Ｐｂ　 ９　 ０．６０　 ５　 ０．８１
１２０Ｓｎ　 １５　 ０．５８　 ７　 １．３４
７５　Ａｓ　 １０　 ０．７７　 ６　 １．９６
１０７　Ａｇ ＜０．０１ ／ ＜０．０１ ／
５２Ｃｒ　 ３３　 １．１０　 ５　 ２．３１
６０　Ｎｉ　 ４１　 １．８３　 ４　 ２．６７
５１　Ｖ　 ２２　 １．４４　 ８　 ２．８１

　　从表３可见，方法的相对标准偏差ＲＳＤ 小于

３％。

３．４　方法的回收率
为评估方法测定结果的准确性，用油品试样进

行加标回收试验，结果见表４。

表４　方法的回收率试验

Ｔａｂｌｅ　４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｔｅｓｔｓ　 ｎｇ／ｇ

元素
高压变压器绝缘油样品１

加标前测定值 加标量 加标后测定值 回收率／％

高压变压器绝缘油样品２
加标前测定值 加标量 加标后测定值 回收率／％

５４Ｆｅ　 １１０　 １００　 ２１９．４　 １０９．４　 ４５　 ５０　 ９８．２　 １０６．４
６３Ｃｕ　 ２５　 ２０　 ４３．３　 ９１．５　 １０　 １０　 １９．２　 ９２．０
２０８Ｐｂ　 ９　 １０　 １９．５　 １０５．０　 ５　 １０　 １４．５　 ９５．０
１２０Ｓｎ　 １５　 １０　 ２５．０　 １００．０　 ７　 １０　 １６．３　 ９３．０
７５　Ａｓ　 １０　 １０　 ２０．５　 １０５．０　 ６　 １０　 １６．９　 １０９．０
１０７　Ａｇ ＜０．０１　 １０　 ９．３　 ９３．０ ＜０．０１　 １０　 ９．２　 ９２．０
５２Ｃｒ　 ３３　 ２０　 ５４．７　 １０８．５　 ５　 １０　 １５．４　 １０４．０
６０　Ｎｉ　 ４１　 ５０　 ９０．４　 ９８．８　 ４　 １０　 １４．７　 １０７．０
５１　Ｖ　 ２２　 ２０　 ４１．５　 ９７．５　 ８　 １０　 １７．５　 ９５．０

　　表４可见，各待测元素回收率在９１．５％～
１０９．４％之间，表明方法结果准确可靠。

４　结论

采用ＩＣＰ－ＭＳ测定油品中ｎｇ／Ｌ以上元素铁、
铜、铅、锡、砷、银、铬、镍、钒，通过亚沸加热蒸发和高
温灼烧灰化，再以硝酸、过氧化氢分解的样品前处理

方式彻底消除了有机物对质谱测定的影响，测试溶
液组成简单，空白本底低，背景及基体干扰很小，方
法简单实用、检测下限低、精密度好、准确度高。
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５８－６１．

安捷伦科技变革性的原子光谱仪开创使用空气运行的时代

２０１１年９月９日，北京—安捷伦科技公司（纽约证交所：Ａ）隆重推出４１００微波等离子体原子发射光谱
仪（ＭＰ－ＡＥＳ），该仪器创造性地使用空气运行进行元素分析。

４１００ＭＰ－ＡＥＳ从根本上改变了科研人员进行元素分析的方式。该光谱仪使用空气即可运行，利用氮气
产生等离子体，摒弃了实验室配置危险可燃气体和使用昂贵的气体。

４１００ＭＰ－ＡＥＳ使用氮气微波等离子体，是所有元素分析实验室的理想选择，对于偏远地区和移动实验
室来说尤为可贵。有了该光谱仪，实验室无需再使用多种气体，也避免了手动运输和操作气瓶，大大提高了
实验室的安全性。

Ｎｅｗｍｏｎｔ矿业公司内华达州实验室分析开发部的 Ｂｏｂｂｙ　Ｊｏｅ　Ｒｅｉｃｈｅｌ说道：“安捷伦 ＭＰ－ＡＥＳ在黄金
分析和有色金属分析方面无懈可击。出色的检出限和极宽的校准范围能够快速便捷地分析微量物质，并且
无需费时的高浓度样品稀释步骤。”
安捷伦副总裁光谱产品总经理Ｐｈｉｌｉｐ　Ｂｉｎｎｓ表示：“安捷伦４１００ＭＰ－ＡＥＳ是几十年来原子光谱发展历

程上最重要的技术革新，安捷伦打破了元素分析领域的固有模式。４１００ＭＰ－ＡＥＳ不是重新定义原子光谱
仪，而是创造出全新的原子光谱仪，它以低的运行成本进行元素分析，同时显著提高实验室的安全性。”

４１００ＭＰ－ＡＥＳ将经过实验验证的微波技术引入原子光谱分析，该仪器的超高性能令人难以置信。与火
焰原子吸收光谱仪相比，４１００ＭＰ－ＡＥＳ采用的微波等离子体源能够提供更宽的动态线性范围、更低的检出
限和更快的测量速度。

４１００ＭＰ－ＡＥＳ无需使用可燃性气体，因此用户得以进行无人值守的多元素分析，甚至整夜运行。
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