
第 ３４ 卷　 第 ３ 期

２０１５ 年　 　 ３ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３４， Ｎｏ． ３
Ｍａｒｃｈ ２０１５

Ｊｏｈｎ Ｃａｕｄｕｒｏ， Ａｎｄｒｅｗ Ｒｙａｎ．使用 Ａｇｉｌｅｎｔ ５１００ 同步垂直双向观测 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 按照 ＵＳ ＥＰＡ ２００．７ 方法对水中痕量元素进行超快速测定［Ｊ］ ．
环境化学，２０１５，３４（３）：５９３⁃５９５

使用 Ａｇｉｌｅｎｔ ５１００ 同步垂直双向观测 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 按照
ＵＳ ＥＰＡ ２００．７ 方法对水中痕量元素进行超快速测定

Ｊｏｈｎ Ｃａｕｄｕｒｏ　 Ａｎｄｒｅｗ Ｒｙａｎ
（安捷伦科技公司， 墨尔本， ３１６９， 澳大利亚）

摘　 要　 采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ５１００ 同步垂直双向观测 （ＳＶＤＶ） ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 结合 ＳＰＳ ３ 自动进样器和 ＳＶＳ ２＋ 高效率切

换阀系统，遵循 ＥＰＡ ２００．７ 方法针对饮用水中的 ２６ 种元素进行检测，可获得低至 μｇ·Ｌ－１（ｐｐｂ） 的出色方法检

测限，回收率在 ９０％—１１０％之间，１２ ｈ 的方法长期稳定性低于 １．３％ ＲＳＤ， 只需一次运行即可分析所有元素，
该仪器的样品测定时间降至 ５８ ｓ，每个样品的氩气消耗量降低了 ５０％．
关键词　 Ａｇｉｌｅｎｔ ５１００ ＳＶＤＶ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ ＥＰＡ ２００．７ 饮用水 ＣＲＭ：标准参考物质．

水质对各种生态系统的健康有着直接的影响，因此，监测水、废水以及固体废弃物中的污染物极为重要，往往需要受

到严格的法规限制．ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 是一种行之有效的技术，也是许多采用美国环境保护局 （ＥＰＡ） 方法（尤其是 ２００．７ 法

规———使用 ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 测定水、固体和生物固体中的金属和痕量元素）的环境实验室的主力工具．许多环境实验室每天需

处理数百个样品，因此一直期望能够提高分析效率、降低操作成本，同时保持仪器稳定性、易用性和分析性能．
为了满足这些需求，安捷伦开发出了同步垂直双向观测 （ＳＶＤＶ） ５１００ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 系统，以垂直放置的等离子体炬，一

次性读取全部波长的双向观测结果，从而大大提高了样品分析通量．达到分析速度更快、氩气的消耗更少的效果．实际应用

上，采用新一代阀技术的 ５１００ ＳＶＤＶ 使样品传输速率比采用传统阀系统的双向观测 （ＤＶ） 仪器快 ５５％．ＳＶＳ ２＋ 可配合

ＳＰＳ ３自动进样器一起使用，它所包含的正向置换泵能够让样品快速流过样品定量环，而气泡注射器则有助于样品冲洗．
安捷伦推出的 ５１００ ＳＶＤＶ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 拥有独特的智能光谱组合 （ＤＳＣ） 技术，可以在通过垂直观测快速测定钠和钾等

易电离元素 （ＥＩＥ） 的同时，通过水平观测测定其他元素，一次读数即可同时测定 １０－２水平以及 １０－９水平的元素．
为了让 ５１００ 的操作尽可能简单，仪器采用了即插即用型的炬管，可自动完成炬管定位并连接气体，实现快速启动，

确保操作人员之间以及实验室之间高重现性的炬管性能．此外，还可借助 ＩＣＰ Ｅｘｐｅｒｔ 软件开发一系列包含预设方法模板

（例如，符合 ＵＳ ＥＰＡ ２００．７ 方法要求）的软件程序，最大程度减少培训需求，确保快速启动．本文遵循 ＵＳ ＥＰＡ 指南 ２００．７
方法对水样 ＣＲＭ 中的痕量元素进行超快速测定．

１　 实验部分

１．１　 实验仪器

使用 Ａｇｉｌｅｎｔ ５１００ ＳＶＤＶ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 进行所有的测量，样品引入系统由 Ｓｅａｓｐｒａｙ 雾化器、单通道玻璃旋流雾室、白色－
白色泵管和标准 １．８ ｍｍ 中心管炬管组成．该仪器使用的固态 ＲＦ （ＳＳＲＦ） 高频发生器（频率为 ２７ ＭＨｚ）可提供具有卓越

长时间分析稳定性的等离子体．使用配有 ＳＶＳ ２＋ 切换阀的 ＳＰＳ ３ 自动进样器输送样品．ＳＰＳ ３ 配有内径 １．０ ｍｍ 的探针．
Ａｇｉｌｅｎｔ ５１００ ＳＶＤＶ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 仪器操作参数：读取时间 ２０ ｓ；重复次数 ２ 次；样品吸入延迟 ０ ｓ；稳定时间 １０ ｓ；冲洗时

间 ０ ｓ；泵速 １２ ｒ·ｍｉｎ－１；快速泵关闭；ＲＦ 功率 １．５０ ｋＷ ；辅助气流量 １．０ Ｌ·ｍｉｎ－１；等离子体气体流量 １２．０ Ｌ·ｍｉｎ－１；雾化

气流量 ０．７ Ｌ·ｍｉｎ－１；观测高度 ５ ｍｍ；离峰背景校正．
ＳＶＳ ２＋ 切换阀系统设置：样品定量环体积 １．０ ｍＬ；定量环吸入延迟时间 ７．０ ｓ ；进样泵泵速 ３５５ ｒ·ｍｉｎ－１（重新填充），

３５５ ｒ·ｍｉｎ－１（移动），１００ ｒ·ｍｉｎ－１（进样）；样品停留时间 ６．６ ｓ，气泡注射时间 ６．８ ｓ．
１．２　 样品和标样制备

使用单元素标准品，以 １％ ＨＮＯ３进行稀释配制标准系列溶液．以含痕量金属的饮用水 （ＴＭＤＷ） 作为样品进行分析：
ＴＭＤＷ⁃Ａ 和 ＴＭＤＷ⁃Ｂ（高纯度标准品，美国南加州查尔斯顿），对方法进行验证．
１．３　 干扰校正

采用 ＵＳ ＥＰＡ 方法的实验室通常使用干扰系数校准法 （ＩＥＣ） 技术来校正这些光谱干扰．使用 ＩＣＰ Ｅｘｐｅｒｔ ７ 软件设置
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ＩＥＣ 因子．一旦确定下来 ＩＥＣ 因子，可将它们存储在模板中并用于随后的分析．

２　 结果和讨论

２．１　 线性动态范围分析 （ＬＤＲ）
５１００ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 中使用的 Ｖｉｓｔａ Ｃｈｉｐ ＩＩ 检测器的处理速度比电荷耦合器件 （ＣＣＤ） 的速度都要快（高达 １ＭＨｚ），它能

够降低出现像素饱和以及信号溢出的可能性，从而提供 ８ 个数量级的线性动态范围．ＳＶＤＶ 的同步水平和垂直信号测量

也有助于提高每个分析物的上限浓度，如果浓度超过这个上限，须稀释样品方可报告结果．表 １ 的结果表明 Ｎａ 和 Ｋ 的上

限浓度非常出色，在分析时，ＤＳＣ 选择通过垂直光来测定这两种元素，对于其他元素，尤其是 Ｍｇ、Ｃａ 和 Ａｌ，ＤＳＣ 则选择通

过水平光来测定．线性范围内每个校准标样的最大误差不得超过 １０％．
２．２　 方法检测限 （ＭＤＬ）

根据 ＥＰＡ 方法 ２００．７ 修订版 ５ 规定的程序测定每个元素的方法检测限 （ＭＤＬ）．在 ３ 个不连续的工作日分别测定标

准溶液，此标准溶液所含的分析物浓度是仪器检测限的 ３—５ 倍．ＤＳＣ 水平观测测定的元素（例如：Ａｓ、Ｐｂ 和 Ｓｅ）获得了出

色的检测限．同时测定的 Ｋ 和 Ｎａ 的检测限则可媲美典型的垂直观测测定所获得的检测限，结果见表 １．

表 １　 ５１００ ＳＶＤＶ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 的浓度上限和方法检测限（μｇ·Ｌ－１）
元素 ／ 波长 ／ ｎｍ 浓度上限 方法检测限 元素 ／ 波长 ／ ｎｍ 浓度上限 方法检测限

Ａｇ ／ ３２８．０６８ ５０ ２．８ Ｍｎ ／ ２５７．６１０ １０ ０．１
Ａｌ ／ ３０８．２１５ ２００ ３．４ Ｍｏ ２０３．８４６ １００ １．２
Ａｓ ／ １８８．９８０ ５０ ３．７ Ｎａ ／ ５８９．５９２ ５００ ０．９
Ｂ ／ ２４９．７７２ ２００ ０．１ Ｎｉ ／ ２３１．６０４ ５０ ８．２
Ｂａ ／ ４９３．４０９ ２５ ０．０４ Ｐ ／ ２１４．９１４ ５００ ２１．６
Ｂｅ ／ ３１３．０４２ ５ ０．９ Ｐｂ ／ ２２０．３５３ ２００ ３．２
Ｃａ ／ ３１５．８８７ １００ ０．２ Ｓｂ ／ ２０６．８３４ ２００ １．４
Ｃｄ ／ ２２６．５０２ ５０ ４．７ Ｓｅ ／ １９６．０２６ ５０ ０．４
Ｃｅ ／ ４１３．７６５ １００ ３．７ Ｓｉ ／ ２５１．６１１ ２００ １０．１
Ｃｏ ／ ２２８．６１６ １００ ０．５ Ｓｎ ／ １８９．９２５ １００ ０．１
Ｃｒ ／ ２０５．５５２ ５０ ０．６ Ｓｒ ／ ４２１．５５２ ２．５ ０．１
Ｃｕ ／ ３２４．７５４ １００ ０．５ Ｔｉ ／ ３３４．９４１ ２５ ３．６
Ｆｅ ／ ２５９．９４０ ５０ ０．５ Ｖ ／ ２９２．４０１ １００ ２．５
Ｋ ／ ７６６．４９１ ２００ １．９ Ｚｎ ／ ２１３．８５７ １０ ０．４
Ｌｉ ／ ６７０．７８４ ２０ ０．１ Ｔｌ ／ １９０．７９４ １００ ０．３
Ｍｇ ／ ２７９．０７９ ５００ ４．６

２．３　 ＣＲＭ 回收率

为了检验分析方法的准确性，对两种 ＴＭＤＷ ＣＲＭ 进行了分析．ＴＭＤＷ⁃Ａ 和 ＴＭＤＷ⁃Ｂ ７ 次分析的均值见表 ２，结果表

明所有元素回收率均在 ９０％—１０８％范围内，说明 ５１００ ＳＶＤＶ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 能够通过水平观测分析痕量元素，同时还可通过

垂直观测测定高浓度的 Ｎａ 和 Ｋ．

表 ２　 使用 ５１００ ＳＶＤＶ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 分析饮用水 ＣＲＭ 中的痕量金属元素时的回收率．

元素 ／ 波长 ／ ｎｍ
ＣＲＭ⁃ＴＭＤＷ⁃Ａ

标准值 ／
（μｇ·Ｌ－１）

实测值 ／
（μｇ·Ｌ－１）

ＳＤ 回收率 ／ ％

ＣＲＭ⁃ＴＭＤＷ⁃Ｂ

标准值 ／
（μｇ·Ｌ－１）

实测值 ／
（μｇ·Ｌ－１）

ＳＤ 回收率 ／ ％

Ａｌ ／ ３０８．２１５ １２５ １３１．０ １５．７ １０５ １２５ １２５．２ ４．８ １００
Ｓｂ ／ ２０６．８３４ ５５ ５５．７ １．７ １０１ ５５ ５５．３ ３．５ １００
Ａｓ ／ １８８．９８０ ５５ ５８．０ ２．３ １０５ １０ １０．４ ２．７ １０４
Ｂａ ／ ４９３．４０９ ５００ ４９３．９ ６．８ ９９ ５００ ４８３．３ ７．９ ９７
Ｂｅ ／ ３１３．０４２ １５ １５．０ ０．４ １００ １５ １４．９ ０．５ １００
Ｂ ／ ２４９．７７２ １５０ １５２．４ ０．８ １０２ １５０ １５１．５ １．３ １０１
Ｃｄ ／ ２２６．５０２ １０ １０．０ ０．４ １００ １０ ９．９ ０．５ ９９
Ｃａ ／ ３１５．８８７ ３１０００ ３１５７３ ４２３ １０２ ３１０００ ３１４１１ ３３４ １０１
Ｃｒ ／ ２０５．５５２ ２０ ２０．２ ０．３ １０１ ２０ １９．８ ０．６ ９９
Ｃｏ ／ ２２８．６１６ ２５ ２３．９ ０．５ ９６ ２５ ２３．４ ０．４ ９４
Ｃｕ ／ ３２４．７５４ ２０ １８．８ ０．１ ９４ ２０ １９．１ ０．３ ９６
Ｆｅ ／ ２５９．９４０ ９０ ９８．０ ６．４ １０９ ９０ ９５．１ １．９ １０６
Ｐｂ ／ ２２０．３５３ ２０ ２０．４ １．０ １０２ ２０ １９．８ ０．６ ９９
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５９５　　

续表２

元素 ／ 波长 ／ ｎｍ
ＣＲＭ⁃ＴＭＤＷ⁃Ａ

标准值 ／
（μｇ·Ｌ－１）

实测值 ／
（μｇ·Ｌ－１）

ＳＤ 回收率 ／ ％

ＣＲＭ⁃ＴＭＤＷ⁃Ｂ

标准值 ／
（μｇ·Ｌ－１）

实测值 ／
（μｇ·Ｌ－１）

ＳＤ 回收率 ／ ％

Ｌｉ ／ ６７０．７８４ １５ １３．５ ０．３ ９０ １５ １４．８ ０．３ ９９
Ｍｇ ／ ２７９．０７９ ８０００ ８１７５ ５４．８ １０２ ８０００ ８０１５ ６２．３ １００
Ｍｎ ／ ２５７．６１０ ４０ ３９．５ １．１ ９９ ４０ ３８．４ １．３ ９６
Ｍｏ ／ ２０３．８４６ １１０ １１０．５ １．４ １００ １１０ １０９．６ ０．８ １００
Ｎｉ ／ ２３１．６０４ ６０ ６４．５ ３．６ １０８ ６０ ５９．９ １．３ １００
Ｋ ／ ７６６．４９１ ２５００ ２５６３ １９．６ １０３ ２５００ ２５６１ ３５．０ １０２
Ｓｅ ／ １９６．０２６ １１ １１．３ １．３ １０３ １１ １１．４ １．８ １０３
Ａｇ ／ ３２８．０６８ ２ １．９ ０．２ ９４ ２ １．８ ０．２ ９１
Ｎａ ／ ５８９．５９２ ２３００ ２４１２ ２４．９ １０５ ２２０００ ２２６７８ ２７２ １０３
Ｓｒ ／ ４２１．５５２ ３００ ３０８．１ ５．１ １０３ ３００ ３０５．５ ４．０ １０２
Ｔｌ ／ １９０．７９４ １０ １０．２ ２．０ １０２ １０ ９．５ ２．２ ９５
Ｖ ／ ２９２．４０１ ３５ ３４．７ ０．４ ９９ ３５ ３４．５ ０．６ ９９
Ｚｎ ／ ２１３．８５７ ７５ ７８．８ ０．４ １０５ ７５ ７７．６ ０．６ １０３

２．４　 样品通量

在分析全部元素时，传统 ＤＶ 仪器需水平测定 １ 次，垂直再测定 １ 次，而 ５１００ ＳＶＤＶ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 则可在一次测定中同

时完成水平和垂直分析．配合使用 ５１００ ＳＶＤＶ 和 ＳＰＳ ３ 以及 ＳＶＳ ２＋ 时，每个样品的分析时间仅为 ５８ ｓ，这意味着每个样

品的氩气消耗量还不到 ２１ Ｌ．每天可以分析更多样品，而且每个样品的氩气成本也大大降低．为了分析全部元素，传统

ＤＶ 系统每个样品需读数 ２、３ 次甚至 ４ 次，也就是说，５１００ ＳＶＤＶ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 的氩气消耗量比传统 ＤＶ 系统少大约 ５０％．
２．５　 长期稳定性

为了测试长期稳定性，按照 ＵＳ ＥＰＡ ２００．７ 方法的规定，每 １０ 个样品运行一个仪器性能检测样品．５１００ ＳＶＤＶ ＩＣＰ⁃
ＯＥＳ 即插即用型的垂直炬管和质量流量控制器控制了全部等离子气体，可确保高重现性的炬管定位，从而保证了长期操

作的仪器稳定性．结果表明，在整个工作表运行期间，所有元素的回收率均落在 ±１０％，％ ＲＳＤ（相对标准偏差）小于

１􀆰 ３％，说明仪器在 １２ ｈ 内具有优异的长期稳定性（如图 １）．

图 １　 长期稳定性（分析时间为 １２ ｈ）

３　 结论

Ａｇｉｌｅｎｔ ５１００ 同步垂直双向观测 （ＳＶＤＶ） ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 结合 ＳＰＳ ３ 自动进样器和 ＳＶＳ ２＋ 切换阀，样品测定时间降至

５８ ｓ．而且每个样品的氩气消耗量降低了 ５０％．５１００ ＳＶＤＶ 独特的智能光谱组合 （ＤＳＣ） 技术能够在一次读数中选择并同

时测定水平和垂直的等离子体观测，无需像上一代 ＤＶ 仪器一样进行多次读数．因此，５１００ ＳＶＤＶ 的分析速度比传统 ＤＶ
仪器要快 ５５％．只需一次运行即可分析所有元素，而且均可获得低至 μｇ·Ｌ－１（ｐｐｂ） 的方法检测限．两种 ＴＭＤＷ ＣＲＭ 的

２６ 种元素回收率均在 ９０％—１０８％范围内，而且所有元素在 １２ ｈ 内均获得了 ＲＳＤ 低于 １．３％ 的稳定．


