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0 引言
电感耦合等离子体质谱法（英文名 Inductively Coupled Plas-

ma Mass Spectrometry，简称 ICP-MS），自 20世纪 80年代逐渐发
展流行，是一种新型分析测试技术[1]。该技术借助独特的接口技
术，将 ICP高温（可达 7000K）电离特性与四极杆质谱计的高灵敏
特性（快速扫描）等优点进行融合，最终形成一种新型元素/同位
素分析技术。将该技术应用于土壤环境监测中可大幅提高监测

水平。

1 电感耦合等离子体质谱法的原理简析
1.1 电感耦合等离子体质谱仪的构成分析
双四极杆式电感耦合等离子体质谱仪是一种应用范围较为

广泛的一切设备，主要由进样系统、射频（RF）发生器、动态反应
池系统、四极杆质量分析器系统、监测器和软件等部分组成。其

中，监测器一般设置在主四极杆的前端，在双主四极杆后设有预

四极杆、排气阀和动态反应池（气体入口设置在动态反应池后

方）。光子挡板设置在动态反应池的后方，分子涡轮泵和两个机

械泵均设置在设备的下端。该设备的主要运行机制为：内中自带

中央处理器（芯片控制系统，内设数据处理软件），依次控制进样

系统、射频发生器和 ICP、动态反应池系统、质量分析器系统、监
测器，能够对元素周期表中的所有金属元素和绝大多数非金属

元素进行成分界定分析，检出限在 1ppt以下。如硫、氟等自然界
中的一些常见污染元素的检出限均在 1ppt以下，如果联合氢化
物发生器共同使用，则检出限的精度可提高近 10倍，见图 1。
1.2 电感耦合等离子体质普法测定土壤元素的优势
分析

ICP-MS技术自 1983年正式开始商品化发展之后，在近 40

年的时间内迅猛发展，与原子吸收光谱技术（GF-AAS）、电感耦
合等离子体发射光谱（ICP-AES）等技术相比，ICP-MS的优势如
下：①如上文所述，可分析的元素种类极多，除了极个别元素之
外，几乎所有常见金属与非金属元素均在监测范围内；②相比其
他监测技术，ICP-MS 的灵敏度最高；③监测限上下限为 ppt~
ppb，跨度最大；④有其他监测技术不具备的同位素分析能力；
⑤监测线性范围（数量级）为 8~9（GF-AAS 为 2~3，ICP-AES 为
4~6）；⑥样品监测过程中的受干扰程度极小，与其他监测技术相
比，结果的准确度大幅提升； ICP-MS可同时分析多个元素，且
分析速度较快；③得到精确监测结果所需的样品量最少，进样量
只需控制在 50~100μL即可满足需求。
1.3 ICP-MS分析干扰的成因分析及降低监测过程干
扰的有效方式梳理
1.3.1 ICP-MS分析干扰成因分析
上文提到，运用 ICP-MS监测技术检验样本时收到的干扰最

小，但并非“完全没有”。因此，为了尽可能减少干扰，在应用 ICP-
MS质谱仪之前，需进行干扰校正作业。目前，行 ICP-MS分析时
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图 1 双四级杆电感耦合等离子体质谱仪构成原理
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常常受到的干扰主要集中在质谱和非质谱两种干扰来源。

（1）质谱干扰通常从同质异位素、双电荷离子、多原子离子等
谱线重叠干扰中产生。

（2）非质谱干扰主要来源于“技术层面”，如仪器设备的接口
及基体效应等。其中，前者指代高盐溶液在长时间的喷入过程中

会导致采样锥陷入“堵塞”状态，如果未能及时处理将会导致

ICP-MS质谱仪的整体灵敏度大幅度下降，进而导致监测结果失
准。后者是指一些浓度极高的集体元素通过等离子体火焰时，电

离会受到影响，进而呈现增强或抑制的情况。此种干扰形成后，

ICP-MS质谱仪在面对一部分特定的元素时，其灵敏度会下降；
但面对其他元素时，其灵敏度会保持正常状态。因此，技术人员

使用 ICP-MS质谱仪时务必时刻注意此项要素，不可因为设备对
某些元素的灵敏度较高而“放松警惕”。

1.3.2 降低 ICP-MS分析干扰的有效方式
为了尽可能消除或进一步降低 ICP-MS分析过程中受到的

干扰，可采用如下方式。

（1）优化 ICP-MS质谱仪的分析参数。比如，进行土壤环境检
测工作前，技术人员可以使用调谐液，完成对 ICP-MS设备灵敏
度（针对某一元素或全部元素）、双笛安和、氧化物、质量轴的校

正，使所有参数均满足设定标准。

（2）自监测样本中选取一部分，进行稀释操作，降低某一基体
元素的浓度。通过此种方式，可以将样品中目标基体元素的浓度

降低至能够产生干扰的界限之下，最终目的在于，从根本上达到

抑制基体效应的目的。

（3）围绕样本中目标分析元素的质量数、电离能“做文章”，选
取与上述两项参数相近的物质作为“内标”，在监测前完成内标

校正。

（4）根据实际需求，可采用标准加入法、同位素稀释法、化学
分离技术、流动注射技术四种方式，分别用于补偿基体效应、提

高检测结果的准确度和精密度、从集体中分离出被测物，消除或

降低基体效应。

2 电感耦合等离子体质谱法在土壤环境监测中
的具体应用方式
2.1 应用 ICP-MS质谱仪前的土壤样本前处理工作
2.1.1 土壤样本前处理工作综述
我国幅员辽阔，各地区的土壤类型和成土母质具备极大的差

异。因此，使用 ICP-MS质谱仪对土壤成分进行分析时的标准必
须根据地区实际情况进行相应的调整。具体而言，应选择不同的

消解方式分别处理样品。①如果围绕区域背景值及环境质量现
状调查开展检测工作，则应使用“全分解方式”，目的在于精确了

解环境土壤中多种元素的含量水平、供应情况；②如果针对环境
土壤污染事故调查或动态观察污染土地的处理情况等工作，则

应使用“酸浸提消解处理法”；③如果应用于农业生产中的病虫
害分析工作，则应使用土壤元素全量测定法。总之，土壤样本前

处理工作的重要性在于，能够在很大程度上决定分析结果的准

确性，故技术人员必须予以重视。

2.1.2 土壤样本前处理工作中各项方法的原理简析
（1）全分解法。此种方法即为向土壤中加入强酸或强碱溶液，

根据加入试剂的不同，又称为酸溶法和碱溶法。其中，加入酸性

溶液的酸溶法的应用频率高于碱溶法。相较而言，盐酸、硫酸等

酸性溶液会造成原子和离子干扰，特别是硫酸，其自带的黏稠性

会大幅度降低 ICP-MS测定的雾化效率。因此，上述两种酸溶液
均不建议使用。可用于土壤样本前处理的酸性溶液为硝酸。此种

溶液一般被认为使最适合 ICP-MS分析的酸性介质。其中的原理
为：土壤样本中会渗透大量的空气，而空气中含有大量的氮气，

故样本等离子已经拥有能够组成硝酸的 N元素。因此，在土壤样
本中加入硝酸后，多原子离子基体效应几乎保持不变。不仅如

此，硝酸是少数几种能够获得“极纯形式”的商品酸，前处理效果

显著[2]。
（2）酸浸提法。为了满足 ICP-MS测定的需要，如果土壤样本

中的有机物含量较高，可使用次氯酸或过氧化氢溶液，使有机物

完全氧化分解。否则，ICP-MS测定过程的雾化效率和样本传输
效率会受到影响。相较而言，建议提升过氧化氢溶液的使用优先

级。原因在于，次氯酸溶液几乎不会降低土壤样本中砷、硒等能

够形成氢化物元素的损失。而过氧化氢溶液可完美解决这一问

题，从而使样本中多元素的含量维持“相对恒定”，可有效提高检

测结果的准确性。

2.2 土壤样本的消解方式
向土壤样本中加入酸溶液后，还需进一步开展土壤样本消解

工作。目前，行之有效且广受认可的方式为电热板加热或高压罐

密闭消解处理。一些研究人员公布的分析结果显示，使用电极板

进行消解作业的 ICP-MS土壤样本分析法，对 49种矿物元素的
成分进行测定，包含铍元素在内的 29种元素的分析结果“非常
可靠”[3]。采用高压罐密闭消解法进行处理时，呈现“非常可靠”结
果的元素数量下降至 20种。对比之下，电热板加热的土壤样本
消解方式更加可靠。但也有研究认为，电热板加热法耗时长，结

果无法重复，一次工作中无法同时处理多个样品，严重影响工作

效率。近年来，一种新型消解技术———微波消解技术应运而生，

其原理与传统的湿法消解技术大致相同，但具备试剂用量小、消

解速度快、适用范围广、可降低易挥发元素挥发损失等优点，故

得到广泛应用。

3 结语
综上所述，电感耦合等离子体质谱法具有极高的分析灵敏度

和动态分析范围，能够对突然环境中几乎所有金属与非金属元

素的含量进行测定，值得广泛使用。
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