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　 ∗河南省高等学校青年骨干教师培养计划项目（２０１８ＧＧＪＳ２１６）资助．
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电感耦合等离子体串联质谱氨气模式测定土壤中的银∗
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摘　 要　 本文建立了四酸溶样石墨消解－电感耦合等离子体串接质谱氨气反应模式测定土壤中银的方法．通
过对氢气、氧气和氨气的 ３ 种模式下测定结果比较，选择了消除银干扰比较完全的氨气模式，同时测定银元素

的１０７Ａｇ 和１０９ Ａｇ 两个同位素以及土壤国家一级标准物质，结果证明方法准确可靠， 方法检出限为

０．００３ ｍｇ·ｋｇ－１，精密度（ＲＳＤ％）小于 ３％．本方法采用 ＩＣＰ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术，在线彻底去除多原子干扰，一个元素多

同位素的测定具有数据双重验证效果．通过与分离富集处理样品以及在线干扰校正系数法测定银的方法相

比，本方法节省了前处理时间同时具有更高的准确度．
关键词　 土壤， 银， 氨气模式， 多原子离子， 电感耦合等离子体串接质谱法．
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ａｃｃｕｒａｔｅ ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ． Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ０．００３ ｍｇ·ｋｇ－１， ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｗａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ３％
（ＲＳＤ％）． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｕｓｅｄ ＩＣＰ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｐｏｌｙａｔｏｍｉｃ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎｌｉｎｅ， ａｎｄ １０７Ａｇ
ａｎｄ １０９Ａｇ ｉｓｏｔｏｐｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｃｏｕｌｄ ｄｏｕｂｌｅ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｔｈｅ ｄａｔａ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｗｏｒｋｓ， ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｓａｖｅｓ ｔｈｅ ｐｒｅ⁃
ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｈａｓ ｈｉｇｈｅｒ ａｃｃｕｒａｃｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｏｉｌ，ｓｉｌｖｅｒ， ａｍｍｏｎｉａ ｍｏｄｅ， ｐｏｌｙａｔｏｍｉｃ ｉｏｎ，ＩＣＰ⁃ＭＳ ／ ＭＳ．

土壤中银元素含量较低，已报道的方法主要有石墨炉原子吸收光谱法、双电极发射光谱法、电感耦合等离子体发射

光谱法、电感耦合等离子体质谱法．其中电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ⁃ＭＳ）因具有灵敏度高、分析速度快以及线性范围

宽等优势已成为测定环境、水体、食品等样品中银及其它金属元素的首选方法［１］ ．银有两个同位素１０７Ａｇ 和１０９Ａｇ，而土壤

中锆、铌等元素含量远远高于银元素的含量，在 ＩＣＰ⁃ＭＳ 分析时会受到来自９０Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ、９１Ｚｒ１６Ｏ、９３Ｎｂ１６Ｏ、９２Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ 等的多

原子重叠干扰，往往造成土壤样本银元素测量结果偏高．为了减少干扰，乔波、邢智等在样品前处理时采用活性炭或者泡

塑分离干扰元素并富集银元素，随后使用 ＩＣＰ⁃ＭＳ 进行银的测定［２－３］ ．朱志刚等采用在线干扰系数校正的方法使用

ＩＣＰ⁃ＭＳ分析银元素［４］ ．因电感耦合等离子体串联质谱（ＩＣＰ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）较 ＩＣＰ⁃ＭＳ 具有更强的抗干扰能力．
本文采用四酸溶样石墨消解方法处理土壤样品，分析了 ＩＣＰ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 在氢气、氧气、氨气测量模式下在线消除

９０Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ、９１Ｚｒ１６Ｏ、９３Ｎｂ１６Ｏ、９２Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ 等多原子离子对银测定的影响，并用土壤国家一级标准物质进行了精密度、准确度

验证实验，为实现土壤中银元素的准确、便捷测定提供依据．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）
１．１　 仪器及工作参数

８９００ 型电感耦合等离子体串接质谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司），采用仪器预设的常规方法，选择氢气模式、氧气模式、氨
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气模式 ３ 个测量模式，仪器优化后的主要参数条件见表 １．

表 １　 仪器主要工作参数

Ｔａｂｌｅ １　 ＩＣＰ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

参数
测量模式

Ｈ２模式 Ｏ２模式 ＮＨ３模式

等离子体功率 １５５０ Ｗ

雾化器流速 ０．８５ ｍＬ·ｍｉｎ－１

补偿气流速 ０．２５ ｍＬ·ｍｉｎ－１

采样深度 １０ ｍｍ

碰撞反应气流速 ７．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ３０％ ３０％

八极杆偏转电压 ／ Ｖ －１８ －３ －５

轴向加速 ／ Ｖ １．０ １．５ ０．５

歧视电压 ／ Ｖ ０．０ －７ －７

１．２　 样品和主要试剂

银、锆、铌元素标准储备液（１０００ ｍｇ·Ｌ－１，国家有色金属及电子材料分析测试中心，中国）．优级纯盐酸、优级纯硝酸、
优级纯高氯酸、优级纯氢氟酸（Ｍｅｒｃｋ，德国）．Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 超纯水装置（Ｍｅｒｃｋ Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，德国）．

土壤成分分析标准物质（地球物理地球化学勘查研究所，中国）．
１．３　 土壤样品前处理

称取 ０．１０００ ｇ 土壤样品于聚四氟乙烯消化管中，沿消化管壁加入 １ ｍＬ 去离子水，分别加入硝酸 ４ ｍＬ、高氯酸 １ ｍＬ
和氢氟酸 ４ ｍＬ，将消化管放入石墨消解仪中，先升温至 １２０ ℃加热 ０．５ ｈ，再升温至 １４０ ℃保持 １ ｈ，最后升温至 １６０ ℃加

热 １ｈ．敞口赶酸至白烟冒尽，冷却 ５ ｍｉｎ 后加入 ２ ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸溶液 ２ ｍＬ 溶解管内固体，用去离子水转移至 １００ ｍＬ 聚丙

烯离心管中并定容到刻度，混合均匀后制成待测溶液．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
２．１　 测量同位素的选择

银有两个同位素，１０７Ａｇ 自然丰度为 ５１．８４％，１０９Ａｇ 自然丰度为 ４８．１６％，从 ＩＣＰ⁃ＭＳ 元素分析灵敏度角度考虑，两根谱

线灵敏度相当，都可以作为 ＩＣＰ⁃ＭＳ 的分析谱线．从 ＩＣＰ⁃ＭＳ 元素分析干扰角度考虑，１０７Ａｇ 有来自９０Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ、９１Ｚｒ１６Ｏ 的多

原子干扰，１０９Ａｇ 有来自于９３Ｎｂ１６Ｏ、９２Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ 的多原子干扰．全国不同地区土壤中 Ｚｒ、Ｎｂ 含量不同，对 Ａｇ 的干扰程度不尽

相同，为了验证试验条件下的干扰消除效果，同时分析土壤中１０７Ａｇ 和１０９Ａｇ，如果两个同位素分析结果相近，可以初步说

明选取的实验条件对多原子干扰的消除效果较彻底．
２．２　 测量模式的选择

ＩＣＰ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 中最常用的反应模式有氢气模式、氧气模式和氨气模式，根据文献［５］中化学键结合能数据可知，ＮｂＯ
和氧气的反应焓变小于 ０，可以自发和氧结合：ＮｂＯ＋＋Ｏ２ → ＮｂＯ２＋＋ Ｏ（ΔＨｒ ＝ －０．６３ ｅＶ）；但是 ＺｒＯ 和氧气的反应焓变大

于 ０，不可自发和氧结合，因此理论上氧气模式可以消除９３Ｎｂ１６Ｏ 的多原子干扰，但是消除９１Ｚｒ１６Ｏ 的多原子干扰难度较大．
本实验比较了氢气、氧气和氨气消除 Ｚｒ、Ｎｂ 的多原子干扰情况，实验分别引入 １ μｇ·ｍＬ－１的锆、铌单标溶液，在 ３ 种模式

下观测在１０７Ａｇ 和１０９Ａｇ 处产生的干扰浓度，实验结果见表 ２．从表 ２ 可以看出，在氢气模式下 １ μｇ·ｍＬ－１的锆、铌在１０７Ａｇ
和１０９Ａｇ 处的干扰很难消除干净；在氧气模式下几乎可以消除 １ μｇ·ｍＬ－１的锆、铌在１０９Ａｇ 处产生的干扰，但很难将锆在
１０７Ａｇ处产生的干扰消除干净；而氨气模式可以将 １ μｇ·ｍＬ－１的锆、铌在１０７Ａｇ 和１０９Ａｇ 处产生的干扰完全消除，因此选定氨

气模式对后续样品进行分析．

表 ２　 不同模式干扰消除效果对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｅｓ
Ｈ２模式 Ｏ２模式 ＮＨ３模式

１０７Ａｇ 观测浓度 １０９Ａｇ 观测浓度 １０７Ａｇ 观测浓度 １０９Ａｇ 观测浓度 １０７Ａｇ 观测浓度 １０９Ａｇ 观测浓度

锆单标 ／ （μｇ·ｍＬ－１） ０．３７１ ０．０５４ ０．７０９ ０．００２ ０．００１ ０．０００

铌单标 ／ （μｇ·ｍＬ－１） ０．００１ １．４２５ ０．００１ ０．０２３ ０．０００ ０．００１

２．３　 分析方法评价

２．３．１　 方法准确度

选择 ８ 个国家土壤一级标准物质，按照拟定的样品前处理条件，制备分析溶液，在优化后的串接氨气模式下测定标



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n
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准样品中银元素含量，测量结果见表 ３．从表 ３ 可以看出１０７ Ａｇ 和１０９ Ａｇ 结果平行性较好，和标准物质相比回收率均在

８５％—１１５％之间，进一步确认氨气模式下可消除不同类型的多原子干扰，对１０７Ａｇ 和１０９Ａｇ 测量准确度都较好．

表 ３　 土壤一级标准物质分析结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

标准物质
认定值 ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
测定值 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）

１０７Ａｇ １０９Ａｇ
ＧＢＷ０７４０８ ０．０６０±０．００９ ０．０６２ ０．０６１
ＧＢＷ０７４２６ ０．０７８±０．００７ ０．０８３ ０．０８１
ＧＢＷ０７４２７ ０．０６７±０．００６ ０．０７６ ０．０７５
ＧＢＷ０７４４９ ０．０６８±０．００７ ０．０７０ ０．０６８
ＧＢＷ０７４５１ ０．０７４±０．００６ ０．０６２ ０．０６２
ＧＢＷ０７４５３ ０．０９２±０．０１３ ０．０８６ ０．０８５
ＧＢＷ０７３８５ ０．１０９±０．００５ ０．１１８ ０．１１６
ＧＢＷ０７３８９ ０．０６７±０．００５ ０．０５７ ０．０５５

２．４．２　 方法检出限和精密度

按照本文土壤样品前处理方法制备样品空白 １２ 份，在选定仪器参数下进行测定，并计算样品空白测定结果的标准

偏差，具体结果见表 ４．样品稀释倍数乘以 ３ 倍标准偏差为方法检出限，本方法银元素检出限为 ０．００３ ｍｇ·ｋｇ－１ ．
选取 ＧＢＷ０７４０８ 国家土壤一级标准物质平行分析 １２ 次，具体结果见表 ４，精密度以相对标准偏差（ＲＳＤ％）计，对

１０７Ａｇ和１０９Ａｇ 分别为 ２．２％、２．６％．

表 ４　 分析方法检出限和精密度数据

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ａｎｄ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｄａｔａ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ

项目 Ｉｔｅｍ
空白结果 Ｂｌａｎｋ ／ （μｇ·Ｌ－１） ＧＢＷ０７４０８ Ｃｄ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）

１０７ Ａｇ １０９Ａｇ １０７Ａｇ １０９Ａｇ

１２ 次测定值

－０．００１、－０．００１、－０．００２
－０．００２、－０．００２、－０．００１
－０．００１、－０．００１、－０．００１
０．０００、－０．００３、－０．００２

０．０００、０．０００、０．００１
－０．００１、０．００１、０．０００
０．００２、０．００１、０．０００
０．００１、０．００１、０．０００

０．０６５、０．０６２、０．０６３
０．０６３、０．０６４、０．０６２
０．０６５、０．０６３、０．０６２
０．０６４、０．０６０、０．０６３

０．０６２、０．０６２、０．０６４
０．０６５、０．０６６、０．０６２
０．０６４、０．０６５、０．０６１
０．０６３、０．０６２、０．０６４

标准偏差（ＳＤ） ０．０００８ ０．０００９ ０．００１４ ０．００１６

相对标准偏差（ＲＳＤ） ／ ％ — — ２．２ ２．６

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
本文利用四酸⁃石墨消解体系处理土壤样品，比较了 ＩＣＰ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 氢气模式、氧气模式、氨气模式消除锆、铌产生的多

原子干扰的效果，筛选出较优的氨气模式分别测定了样品中１０７Ａｇ 和１０９Ａｇ．在选定分析条件下，对 ８ 个国家土壤一级标准

物质的分析表明两个同位素结果吻合较好，银含量回收率都在 ８５％—１１５％ 以内；所建立方法的检出限达到

０．００３ ｍｇ·ｋｇ－１，标准物质 １２ 次测定的相对标准偏差 ＲＳＤ％在 ３％以内．本方法采用土壤样品通用前处理方法，因此除了可

用于准确分析银元素外也可以同时分析其它常见金属元素，从而提高实验室土壤分析效率．
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