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摘  要  研究了乙二酸、乳酸、酒石酸和柠檬酸等有机试剂对不同质量和不同电离电位元素电感耦合等离

子体质谱信号的影响。结果表明, 随着雾化气流速的调节, 低浓度有机酸介质对所分析元素具有增强效应,

尤其是对电离电位在 9~ 11 eV 的 Be, Zn, As, Se, Sb 和 H g等高电离电位元素的影响。酒石酸的增强效应

显著大于乙二酸、乳酸、柠檬酸。探讨了有机酸的增强机理。利用酒石酸对 Be, Zn, As, Se, Sb 和 H g 等的

增强特性, 测定了水标准物质 SRM 1640 中的 Be, Zn, As, Se, Sb 和 SRM 1641d 中 H g, 其测定结果与标准

样品提供的标准值基本一致。
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  电感耦合等离子体质谱 ( ICP2MS)是一种快速有效的多

元素分析仪器, 具有灵敏度高、检出限低、质谱干扰少、动

态线性范围宽的特点, 可以对不同含量样品中的名种元素同

时测定, 已成为各类样品中痕量和超痕量元素测定的有效方

法。对于元素周期表中的大多数元素而言, 它们在等离子体

( ICP)中具有较高的电离度( > 90% ) , 但对于 Se, As, Sb,

Hg 等高电离电位元素而言, 由于它们在 ICP中的电离度小

于 50% , 采用 ICP2MS法测定这些元素时, 灵敏度低, 检出

限较差。

在溶液中加入少量有机试剂可以在一定程度上提高某些

元素的灵敏度, 是改善这些元素检出限的一种简易方法。

Hutton [ 1]率先报道了 ICP2MS仪器的操作条件对有机样品中

痕量元素测定的影响; Hausler[ 2]提出在有机试剂中采用中

等功率的射频功率可以获得与水溶液条件下相似的灵敏度,

进一步补充和完善了 H ut ton 的研究; Longer ich[ 3]研究了部

分可溶性的有机试剂存在时, ICP2MS 的操作条件与分析信

号的抑制和增强效应有着明显的制约关系; Allain 等[ 4]发现

在溶液中加入少量丙三醇可增强电离能在 9~ 11 eV 之间的

元素的信号; Goossens等[ 5]指出在溶液中加入少量的乙醇,

不仅增强了 As和 Se 的信号, 还抑制 ArCl, ArAr + 和 SO+
3

等背景离子的信号; Liorente等[ 6]研究了多元醇、单元醇对

Se 的信号和它的干扰离子信号的影响; 在国内, 有关有机试

剂对元素的 ICP2MS 行为的研究也有一些报道[729]。本文研

究了不同浓度有机酸介质中不同质量和不同电离能元素的质

谱行为, 分别从物理和化学特性上探讨了其作用机理。

1  实验部分

11 1  主要仪器和试剂

惠普公司 H P4500ser ies300 等离子质谱仪; 美国 Milli2

pore 公司超纯水机( Milli2Q) ; 所有器皿均用 20% ( U) H NO3

浸泡 6~ 8 h 后, 用超纯水(电阻率 \ 18 M8 )冲洗 3 次, 备

用。

标准溶液: Be, V, Zn, As, Se, Zr, In, Sb, Ho, Au,

H g, Pb 标准溶液( 1 000 mg# L - 1 ) , 由国家标准物质研究中

心提供, 以 2%的 HNO3 为介质, 逐级稀释, 配成含 12 种元

素的混合标准溶液并贮存于聚四氟乙烯瓶中。

乙二酸、乳酸、酒石酸、柠檬酸均为分析纯, H NO3 为

优级纯。

11 2  仪器工作参数

高频发射功率, 1 200 W; 采样深度, 61 4 mm; 等离子体

气流率, 151 0 L# min- 1; 辅助气流速, 11 0 L # min - 1 ; 雾化

气流速, 01 7 L # min - 1 ; 雾化器, Rabington 型; 雾化温度, 2

e ; 样品提取速率, 01 4 L # min - 1 ; 采样锥和截取锥, Ni; 测

量点停留时间, 01 33 s; 测点数/质量, 3; 重复次数, 3 次。

11 3  实验方法

移取以上混合标准溶液, 配制乙二酸、乳酸、酒石酸、

柠檬酸浓度均为 2% , 3% , 4% , 5% , 6% , 7% 和 8% ( U) ,



元素浓度为 100 Lg # L- 1的混合标准溶液。在分析研究过程

中, 所有元素的测定信号强度均减去相应的空白信号强度,

以净信号强度比较元素的分析行为。

2  结果与讨论

21 1  有机酸的基体效应

为考察有机酸浓度对元素分析信号的影响, 在优化实验

条件下直接用 ICP2MS法测定了不同浓度的乙二酸、乳酸、

酒石酸、柠檬酸基体 ( 2% ~ 8% , U)对 Be, V, Zn, As, Se,

Zr, I n, Sb, H o, Au, H g 和 Pb 等 12个元素信号的影响, 以

与 2% HNO3 介质的多元素溶液进行对比, 结果如图 1 所

示。从图 1 看出, 低浓度有机酸对所测元素的信号均具有一

定的增强作用, 尤其是 Be, Zn, As, Se, Sb, Au 和 H g 等高

电离电位元素较为突出 , 酒石酸的增强效应明显大于其他三

种有机酸。

Fig1 1  Net signals ( with 2% HNO3 matr ix) as a function of organic acid concentr ation
( a) : Oxalic acid; ( b) : Lact ic acid; ( c) : T artaric acid; ( d) : Cit ric acid

1: As; 2: Se; 3: Be; 4: H g; 5: Sb; 6: Zn; 7: V; 8: Au; 9: Zr; 10: In; 11: H o; 12: Pb

21 2  雾化气流速对酒石酸增强效应的影响

有机试剂的引入组成了较为复杂的基体, 需要通过优化

仪器的分析条件来最大限度地提高分析的灵敏度和准确性,

其主要影响参数为雾化气流速。在选定的仪器工作参数下,

固定酒石酸浓度为 5% , 变化雾化气流速, 考察了不同雾化

气流速对 12 位种待测元素信号强度的影响。从图 2 看出, 随

Fig1 2 Optimum nebulizer gas flow2ra te as function of

the mass number of element

1: 2% HNO3; 2: 2% HNO3 + 5% tartaric acid

着元素质量数的增加, 维持最大峰值所需的雾化气流速则随

之减小。与2%的 HNO3 溶液相比, 在含有酒石酸的溶液中,

6 个元素的最大峰值都移向较低雾化气流速, 这与 Van2

haecke[ 10]的结果具有较好的一致性。由此可见, 5%酒石酸

的加入使元素的峰值趋向于较低的雾化气流, 适当调节雾化

气流速可显著改善待测元素的灵敏度。

21 3  酒石酸增强效应的机制探讨

有机试剂引入离子体中均会消耗掉部分能量, 从而造成

等离子体中心通道温度下降, 导致待测元素的激化电离过程

加长, 因此维持最大峰值所需的雾化气流速则随之减小以利

于待测元素的充分电离。为了进一步研究酒石酸的增强效

应, 我们在 ICP2AES仪器上对高电离电位元素 Be, Zn, As,

Se, Sb 和 H g 进行了同样的实验, 结果见表 1, 酒石酸在

ICP2AES中有着与 ICP2MS中类似的影响, 但其增强程度普

遍比在 ICP2MS 中低, 并且这几个元素的分析线都是原子

线, 如用 ICP2MS 中提出的由于含碳化合物引入等离子体引

起的离子生成过程的变化的说法似乎难以圆满解释。我们发

现在溶液中即使加入 10%酒石酸对溶液的进炬速率影响也

很小, 表明溶液中加入 5%的酒石酸并不能提高雾化效率,

因此, 采用 Liorente等[6]提出的观点解释不通。我们推测酒
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石酸的增强效应可能是酒石酸加入到溶液中后与待测元素相

结合, 从而使待测元素的传输效率提高所致, 我们参考文献

[ 7] , 在待测溶液中先加入少量EDTA, 使待测元素与 EDTA

络合, 随后加入酒石酸, 结果酒石酸的增强效应明显减弱。

然而, 关于有机试剂引入造成的元素分析信号增敏及抑制机

理的确定性还难以下结论, 还需要更细致的工作, 这也是当

前研究的热点之一[11]。

Table 1 Effect of ta rtar ic acid on net signals of

Be, Zn, Se, As, Sb and Hg in ICP2AES

Element Wavelen gth / nm Con cent rat ion/ (Lg# L- 1 ) I p/ I *o

Be 2341 8( Ñ ) 100 11 35

Zn 2131 8( Ñ ) 100 11 23

As 1931 7( Ñ ) 100 11 49

Se 1961 0( Ñ ) 100 11 28

Sb 2061 8( Ñ ) 100 11 14

H g 1841 9( Ñ ) 100 11 21

* I p: Intens ity with 5% tartaric acid;

I o: In tensity without tartaric acid

21 4  检出限

在优化的实验条件下, 用试剂空白溶液连续测量 10 次,

其测量结果标准偏差 3 倍所对应的浓度值即为检出限。表 2

列出了 Be, Zn, As, Se, Sb 和 H g 元素的检出限, 与 2%

HNO3 介质相比较, 在 2% HNO3+ 5%酒石酸介质中, 6 个

元素的检出限改善了 5~ 22 倍。

21 5  分析应用

利用酒石酸的增强效应, 采用标准加入法对两个标准样

品(SRM 1640和 SRM 1641d)进行了分析, 其测定结果与标

准样品提供的标准值基本一致, RSD 为 11 40% ~ 41 42% , 结

果见表 3。

3  结  论

  在低浓度有机酸介质存在的情况下, 适当调节入射功率

与雾化气流速可显著提高 Be, Zn, Se, As, Sb 和 H g等高电

离电位元素的灵敏度。初步探讨了酒石酸的增强效应。在

5%酒石酸介质中, Be, Zn, Se, As, Sb 和 H g 元素的检出限

改善了 5~ 22 倍, 应用于标准物质的测定, 获得了满意的结

果。

Table 2  Detection limits for the determina tion of elements by

ICP2MS with and without tar taric a cid (Lg# L- 1 )

Element 2% HNO3 2%HNO3 + 5% tartaric acid

Be 61 42 01 55

Zn 01 065 01 012

As 01 031 01 008

Se 01 37 01 017

Sb 01 036 01 006

Hg 01 18 01 011

Table 3 Analytical r esults of tested elements

in water standard samples ( n= 5)

Sample Element Observed value Certif ied va lue RSD/ %

NIST SRM 1640 Be 321 79? 01 46 341 94? 01 41 11 40

/ (Lg # kg- 1) Zn 521 24? 01 93 531 2? 11 1 11 78

As 251 96? 11 15 261 67? 01 41 41 42

Se 211 45? 01 61 211 96? 01 51 21 84

Sb 141 10? 01 45 131 79? 01 42 31 19

NIST SRM 1641d

/ (Lg # kg- 1)
Hg 11 59 ? 01 038 11 59 ? 01 018 21 39
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Abstr act T he mat rix effects a rising from oxa lic acid, lactic acid, t artar ic acid and citr ic acid in inductively coupled plasma mass

spectrometry ( ICP2MS) were investigated. It has been proved that the sensitivity of analytes can be significant ly enhanced by

adding small amounts of organic acid compounds with adjusted nebulizer gas flow2rate, especially for the elements with ionizat ion

potential between 9 and 11 eV. The tartar ic acid has higher enhancement effect on the signal intensity of t he hard2to2ionize ele2

ments than oxalic acid, lactic acid and cit ric acid. The mechanism of the enhancement was investigated. T he method has been

used t o det ermine Be, Zn, As, Se, Sb and H g in wat er standard r eference materials ( SRM) . T he analyt ical results are very

close to t he cert ified values.

Keywords Oxalic acid; Lact ic acid; Tar taric acid; Cit ric acid; ICP2MS; Enhancement effect
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