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摘要!对碰撞’反应池,-.$/0的性能及应用进展进行了综述%碰撞’反应池是目前四极杆,-.$/0首推的$

最有效的消除多原子干扰的技术$近年来已经在痕量超痕量多元素分析(形态分析和同位素比值分析中得

到很好的应用%预期在今后将继续发挥作用$并扩大其应用范围%
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!!采用,-.$/0测定痕量元素或同位素比值
时$多原子质谱干扰影响分析结果的准确性%自
从,-.$/0问世以来$一直有各种各样的研究致
力于克服这个问题%除了常用的数学校正方法
外$在样品引入等离子体之前采用流动注射(色
谱(电热蒸发等技术分离干扰离子$以及一些试

图通过改变等离子体源部分的电离条件$比如冷
等离子体(屏蔽炬技术(改变等离子气或改变等
离子体工作参数等以达到减少多原子形成的目

的%每种技术和方法都有一定的特效性$也有一
定的局限性%比如冷等离子体对于电离能大于

)CG的分析离子灵敏度降低$难熔元素的氧化



物增加!易受到等离子体中易电离元素的基体效
应"混合等离子体气体的引入也会引起其他多
原子干扰问题"高分辨质谱仪器内在的高分辨
能力可以解决一些质谱干扰问题!但该仪器比四
极杆系统昂贵!而且高分辨不能解决所有质谱干
扰问题!高分辨模式时!灵敏度和分析通量有所
降低"碰撞#反应池$?;665:5;8AC4?E5;8?C66!简称

-U-%技术的引入!是解决四极杆,-.$/0干扰
问题的一个重要突破!近年来得到了广泛的发展
和应用"与上述的一些物理方式$比如高分辨仪
器分辨质谱的方法%相对应!碰撞#反应池技术也
被称为化学分辨$?<C35?46AC:;6=E5;8%"化学分
辨可以解决高分辨仪器不能分辨的’"-4与’"1A
质谱干扰问题!同时也可以改善同位素比值分析
的精密度"
化学分辨是一种通过气相离子$分子化学!

将离子束中的多原子或同质干扰粒子消除的过

程"碰撞#反应池就是设置在离子透镜和四极杆
质量分析器之间的!用来进行这种化学分辨过程
的装置"封闭的池体内引入一种碰撞或反应性
气体!粒子束中的分析离子和多原子干扰离子经
过化学分辨后!由只加射频的多极杆传输元件将
离子束有效地传输到质量分析器进行测定"
有关碰撞#反应池技术的研究应用已有%"

多年的历程!期间有大量基础研究和应用报道"
从%##(年推出了第一台碰撞池,-.$/0以来!
各种类型的碰撞#反应池作为抗干扰选购件或整
机配置先后出现在各个厂家的,-.$/0商品仪
器中!并逐渐得到了广泛的应用"目前商品化的
碰撞#反应池系统主要有以下’种类型&四极杆
动态反应池$VU-!.2 公司%!六极杆碰撞池
$--O!赛默飞世尔公司!W系列%!八极杆碰撞#
反应池$IU0!安捷伦公司!(*""和((""系列%
和无多极杆的碰撞反应接口$-U,!瓦里安公司!

G4A548)!"$/0%"
除-U,外!碰撞#反应池的结构基本是由桶

状的池体构成!池体内装有多极杆!池内充入碰
撞或反应气!维持在比周围真空腔内压力稍高的
增压状态"零’六或八极杆系统不可以动态扫
描!仅仅作为离子通道!不同质荷比的离子不加
选择地通过!具有很好的离子聚焦功能!待测离
子损失较少!干扰离子通过碰撞#反应消除"而
四极杆系统具备的动态(带通)扫描功能!可以选
择特定质荷比范围的离子通过!且反应池产生的

副产物离子落在池内四极杆的带通之外!处于不
稳定区域而得到排除!具有很好的灵活性"

!""*年瓦里安公司推出 G4A548)!"$/0!采
用了新颖独特的-U,!与其他碰撞#反应池装置
不同的是!该系统无多极杆离子引导装置!即没
有在透镜和质谱分析器之间设置专门的碰撞#反
应池!而是利用!个锥接口之间的空间作为反应
空间!将氦气或氢气直接注入锥接口区!在分析
物进入离子透镜前抑制干扰"不同模式之间可
以快速切换"

=!碰撞!反应池技术"""化学分辨
碰撞#反应池技术的原理和运用源于有机质

谱分析中混合物的结构分析以及离子$分子反应
的基础研究!它是靠气相离子$分子反应消除多
原子干扰!达到化学分辨的目的"离子$分子反
应有多种类型!如电荷转移’质子转移’原子转
移’缔合反应’缩合反应’碰撞诱导解离反应等"
通常!将碰撞#反应池消除干扰的方法归纳为&
大类型!即碰撞碎裂型$?;665:5;846BA493C8E4$
E5;8或?;665:5;84658P=?CPP5::;?54E5;8!-,V%’
动能 歧 视 型 $X58CE5?C8CA9FP5:?A53584E5;8!

Y2V%和化学反应型$?<C35?46AC4?E5;8!-U%!
用以强调和区分池体内进行物理#化学反应过程
的特征"-,V采用相对较高的能量和较低的压
力$碰撞条件%!而反应池采用较高的压力和较低
的能量$热气流条件%"

-,V模式是在所有仪器中均存在的最基本
的消除干扰原理!但-,V要求碰撞的能量高于
干扰离子的键能"由于商品仪器设计上的局限
性!使用最常用的 LC气碰撞时!很多键能较高
的干扰离子无法达到很好的消除"为此!一些商
品仪器引入WC’1A等质量较大的碰撞气体以加
强碰撞效果!如用于消除0’.等所受到的干扰"
然而!负面效应使目标元素的灵敏度损失较大!
应用范围不大"

Y2V是利用干扰离子一般为分子离子!碰
撞截面大于单原子离子的目标元素!因此在碰撞
池中飞行时被碰撞的几率较大!其动能损失也较
大!当四极杆相对于碰撞池设置的势能阱高于干
扰离子动能时!这些干扰离子无法进入四极杆而
消除"目标离子由于被碰撞次数少!动能损失
少!大部分可以越过势能阱进入四极杆被最终检
测"Y2V工作方式的有效性取决于干扰分子离
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子与目标待测离子的能量差别!利用干扰分子离
子的碰撞截面比待测目标离子大而达到消除干

扰的目的!因此对于不同类型的干扰没有特定选
择性!均可以采用基本相同的工作条件来消除"
例如!-6IZ对GZ的干扰#1AIZ对[CZ的干扰!

-4-6Z和1A-6Z对 1:Z的干扰!虽然干扰不同!
目标元素也不同!但可以用同一条件消除干扰!
这适用于基体复杂!干扰类型多的环境#食品#临
床等样品"1956C8E((""系列,-.$/0特别强
调了 Y2V功能"对于碰撞截面相近的干扰!

Y2V消除效果较差!例如 1AZ对-4Z的干扰就
不能用惰性的碰撞气体通过Y2V消除"
对于用-,V或 Y2V方式消除干扰效果不

足的特定元素!纯 L! 气!L!$LC混合气#HL&$

LC混合气#纯I! 气!纯HL& 气#纯-L’ 气等具
有反应性的气体常被用于消除干扰!即化学反应
%-U&型"不同的商品仪器均可引入上述不同反
应气体进行干扰消除!但使用纯HL& 气时需要
抗腐蚀装置以防止损害仪器"
反应模式主要是基于热离子$分子反应!取

决于特定的热力学和动能!所以与-,V和 Y2V
过程不同!它具有高度特效性%高选择性&"当反
应条件适合时!具有极强的消除干扰能力"化学
反应消除干扰的负面效应是针对不同的干扰需

要选择不同的反应气体和反应条件!对使用者的
操作水平要求较高!而且化学反应可能产生一系
列副反应产物和未知的新干扰"动态反应池
%VU-&与其他碰撞$反应池的最大差别在于排
除副反应产物离子的方法不同"前者是利用质
量歧视效应%带通作用&排除副反应产物%区别不
同质量范围质荷比的离子&’而其他碰撞$反应池
是利用动能歧视效应区别与目标元素具有相同

质量而动能不同的干扰离子"在日常分析工作
中!VU-带通作用或动态扫描作用使其在消除
复杂副反应产物上有很好的灵活性!因此在使用
高反应活性且副产物较复杂的氨气和甲烷时有

一定的优越性"对于其他碰撞$反应池!经常通
过与简单的 L! 反应或电荷转移消除一些氩分
子离子%如 1AZ#1AIZ#1A-Z#1AHZ#1ALZ#

1A!Z等&的干扰!其他反应气体的使用一般是针
对特定样品的特定元素!以避免过分复杂的副
产物"
有关碰撞$反应池技术发展初期的基础研究

很多"O488CA等系统研究了在离子$分子反应

的热力学过程中UB场能量分布(%)!池内干扰物
的降低过程(!)以及分析性能的最佳化(&)"

>!碰撞!反应池的性能
除VU-外!其他碰撞$反应池通常使用 LC

或 L! 以及它们的混合气!操作简单!尤其是

IU0!一般推荐采用LC%纯碰撞&模式"应用LC
纯碰撞模式消除干扰时!不同浓度的复杂基体干
扰一致降低"LC为惰性气体!在反应池中不会
形成新的干扰物!待测元素也不因副反应而损
失"反应池内未形成新的副反应产物离子!就不
需要一种动态的或扫描消除副反应产物"该方
法设置简单!可以在同一操作条件下进行多元素
和多种不同样品基体的分析"同时!因其消除干
扰的能力并不局限于某种特定的基体或干扰!使
得 LC模式成为一种有用的筛选工具!可用于对
高基体未知样品进行无干扰的半定量分析"对
于受碳和氯化物基体干扰的元素!当使用常规

,-.$/0%或无碰撞$反应气&时!背景等效浓度
%K2-&和检测限%VJ&受到严重影响"比如!*!-A
的K2-在未消除干扰条件下为*!+#9*J

\%

%1A-干扰&!但在 LC消除干扰模式下可达

">"(#9*J
\%%降低了(*%’倍&"LC碰撞模式

的普遍适用性实际上是一种折中条件!这意味着
相应的不同元素的灵敏度和K2-只是折中效
果!一些轻质量元素灵敏度下降较大"然而!新
一代 1956C8E((""系列,-.$/0的纯 LC碰撞
作用已经可以在!]盐酸!同一工作参数下!同
时使受严重干扰的 G#-A#[C#1:#0C等元素均
达到小于%"\%%的检测限!这对于常见的环境#食
品#临床等样品已经足够了"纯 LC气体消除干
扰特性使得该仪器可以只用一种参数分析常见

样品的常见目标元素!无需针对不同元素和不同
样品开发不同的方法!也无需考虑目标元素是否
受到干扰或受到何种干扰!甚至针对海水这样复
杂的#高盐基体也是如此"IU0除了对复杂高
基体样品和多元素分析具有极宽适用性的 LC
模式外!对于个别受到极强的己知等离子体 1A
基体形成的分子离子干扰元素!如-4的同位素
%<$=’"!与’"1A重叠&以及0C的同位素%<$=
()与)"!与1A! 多原子离子重叠&!IU0也可以
采用更高效的反应消除干扰模式"对此类干扰
而言!L! 是一种极为理想的反应气!因其与 1A
基的干扰粒子反应迅速!而与待测元素的反应极
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慢甚至不反应!因此"可将干扰降至仪器本底噪
音水平"使上述难分析元素的检测限达89#J\%

$%"\%!%水平!有时"HL&&LC混合气’I! 等其
他反应气体也被使用!然而"这些反应气体一般
是针对特定行业的特定样品和元素"例如半导体
行业的高纯试剂’高纯材料和高纯金属等!在这
些特定应用中对多元素同时分析"一般是根据需
要在标准模式$无气体%和碰撞&反应模式之间切
换!在半导体行业分析中"为了达到最佳的消除
干扰效果"根据样品类型的不同"数据采集常采
用的IU0模式有(氦模式’氢模式’无气体模式
$标准模式%和冷等离子体模式!
一般情况下"六极杆的 --O,-.$/0使用

L!&LC混合气体消除干扰"但也常使用高活性
气反应模式"比如HL&&LC模式测定 L-6介质
中的-A和 G)L!&LC模式测定 L-6介质中的

1:和0C"也常采用加入氧气的反应模式"在无
动能歧视的条件下$六极杆偏压大于四极杆偏
压%测定一些元素!例如用氧气反应模式测定含

/;溶液中的-P"减少 /;I对-P的干扰$六极
杆偏压\*G"四极杆偏压\%"G%!--O模式
下"%%%-P的K2-比标准模式提高*""多倍!同
样"NA基体中-P的测定也可以通过氧化反应将

NA形成的氧化物除去!采用 HL&&LC的--O
模式降解&*-6%+IZ测定 G时"加入%]HL&$流
速*3J#358\%%对G的灵敏度没有损失!--O
检测&!0%+I的检出限$0%为">*^%"\#!--O$
2V加入氧气测定 LB基体中的.E和标准模式
的K2-比值可达*个数量级!--O中的反应
模式也可以利用动能歧视控制副反应产物离子!
反应池消除干扰的过程和应用远比碰撞池

复杂"需要考虑反应气和反应条件的选择"有人
称VU-装置为,-.$/0中在线消除多原子干扰
的试管*;8$658CEC:EE=7C+"*试管+中发生的气相
化学反应是复杂的"需要控制好才能达到预期的
目的!所以"需要有一个*?;;X7;;X;BAC?5DC:+"
为不同类型基体和分析元素选择合适的方法!
一旦选择了最佳的反应气和操作条件"VU-的
消除干扰效率非常高"可以获得很好的检出限!
大量的实验和应用证明"HL& 是一种非常有效
的消除氩基多原子离子干扰的反应气!
利用化学反应解决干扰问题"通常有两种途

径"一种是让干扰离子形成新的干扰物"避免其
干扰分析离子的质量)另一种是让分析离子形成

新的多原子离子"测定其多原子离子质量!碰
撞&反应池常用的&种反应是电荷转移"质子转
移和氧化反应!利用哪一种反应取决于相关离
子的热力学性质!如果是放热反应"那么$>A"
""反应向环境释放能量"允许热力学反应发生!
如果是吸热反应"那么$>A#""反应从环境中
吸收能量"不允许发生热力学反应!例如.和0
与氧的反应焓变 $$>A%分别是 \!#)># 和

\!+>"X@# 3;6\%"为 放 热 反 应)而 HIZ"

HILZ的反应焓变是!’">&和)">)X@#3;6\%"
为吸热反应"所以加入氧气后只能形成.I和

0I!O5会对.I和0I有干扰"但由于O5的反
应焓是\%#&>"X@#3;6\%"所以在加入氧气后
与.’0一样"也能形成氧化物"从而避开了要监
测的分子质量!不同反应气体也有很大差别"例
如同样是.和0的干扰问题"有人对多种气体
做了比较(H!I和-I! 氧化反应)-L&[氟化反
应)-L&-6氯化反应)-L’"-!L’ 和-!L+ 甲基
化反应!但结果表明"其背景相当浓度值和检出
限比I! 差很多倍,’-!
离子$分子反应一般具有很高的效率和专一

性"所以分析离子的传输效率不受影响"即可以
保持良好的灵敏度水平!高选择性反应可以将
干扰降低%"("这种分辨能力远远超出仪器的物
理分辨!干扰的排除导致了检出限的显著改善"
尤其是对于那些常规,-.$/0难以测定的困难
元素$如[C’-4’Y’-A’1:和0C%!
放热反应一般在接近碰撞速率时进行$概率

为">%!%>"%!以 1AIZ&[CZ为例(-I已被证
实是一种适合解决’"1A%+IZ对*+[CZ干扰问题的
中性试剂!1AIZ与-I反应形成-I! 的速率
很快"为*>%̂ %"\%"?3&#3;6C?=6C:\%#:\%"相
当于反应系数">+*$即每&次碰撞就有!次发
生反应%!而 [CZ 与 -I 的反应速率$!>"^
%"\%&?3&#3;6C?=6C:\%#:\%"相当于每碰撞

’"""次还不足以发生%次反应!由此可以假
设"如果在池内加入-I气体"1AIZ和[CZ在传
输途径中同样经历%"次碰撞的话"1AIZ的强
度将会降低&+"""倍"而[CZ的强度最多降低

">!*]"这意味着大大改善了*+[CZ 的信噪比!
原子转移反应是一种常用的避免干扰的途径!
高强度的 1A基干扰离子"比如 1AZ’1A!Z’

1AIZ’1AHZ’1A-6Z!1A-Z 是最常见的多原
子干扰"具有较高的第一电离电位$,.%!这类干
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扰可以通过采用较低电离能的中性粒子的电荷

转移反应有效消除!选择的反应气电离能应介
于干扰物和分析物之间"通常采用的电荷转移气
体是HL& 和-L’!还有一种情况就是干扰物
和分析物的,.差别不显著"比如#"NA#,._+>)’
CG$"#"‘#,._+>!!CG$"#"0A#,._*>+#*CG$!
但采用,-.$VU-$/0"I! 为反应气时"可以限制

NA和‘的干扰"并测定含NA‘大于0A%""""
倍时的 0A!另一个例子是)(U7Z #,._’>%)
CG$")(0AZ#,._*>("CG$"用 H!I可以解决问
题"$>A#0AZ$_\%&%>*X@%3;6\%和 $>A
#U7Z$_%&)>!X@%3;6\%"0A是放热反应"U7
是吸热反应"所以0A的反应很快"而 U7不反
应!目前已有关于离子$分子反应速率信息的数
据库&*’!反应程度取决于操作条件"受离子动能
的影响"也受反应气体分子的极性化和偶极矩(
反应气的复杂性#自由度数$(反应气体的压力(
离子和中性粒子的质量(池体的某些设计特征
#包括长度(UB的振幅和频率$的影响&+’!
采用不同的反应途径对相同分析元素的效

果不同!例如"采用轴向电场的VU-测定生物
样品中的.和0"加入氧气使.和0形成.IZ

和0IZ"轴向电场使氧化物产率的传输效率提
高’!+倍".和0的检出限分别为">"+(">!

#9%J
\%&(’!采用--O的 LC$L!$WC混合气直

接测定&!0Z 和&’0Z"<)=&!的背景降至约%
39%J\%"硫的检出限为!"!*"#9%J

\%&)’!
但若采用--O技术将0转化成&!0%+IZ"其检出
限为">*#9%J

\%"与VU-采用0IZ测定的结
果差别不大!
采用离子$分子反应的VU-技术减少了潜

在的干扰问题"扩大了同位素比值分析的应用范
围"但VU-的一些工作参数会不会影响质量歧
视效应呢？G48<4C?XC等&#’系统地研究了仪器
参数和基体成分的影响!结果表明"各种VU-
参数"如碰撞或反应气流速(带宽的设置都将影
响质量歧视效应"认为这种影响可能与池内发生
的分馏效应有关"是池内的分子化学反应中碰撞
损失(空间电荷效应以及离子的动能效应!采用
外标法可以获得更为可靠的结果"而内标法效果
不好!基体组成对质量歧视也具有显著的影响"
采用基体匹配的同位素外标校正法或分离基体

可以克服这些缺点!
在碰撞)反应池的反应气中加入非反应性气

体HC"可以改善同位素比值分析精密度和准确
度!气体分子的碰撞增加了池内分析离子的平
均停留时间"离子在一定时间内实际上得到了均
匀混合"使信号的短期波动得到了阻尼"因此可
以改善信号的精密度&%"’!反应气的质量对质量
歧视效应也有影响"选择较重的气体#如 1A$会
导致较高的碰撞诱导质量歧视效应&#’!
碰撞)反应池不仅能有效地消除干扰"还具

有其他优点!比如可以在消解中使用盐酸(硫酸
或其他酸提高难分解元素的分解效率"不会产生
氯或硫基对一些元素#如 1:(-A(0C(G(N8等$
的干扰*由于可以在样品和标准中加入盐酸"改
善了19(L9(07(08和铂族元素的稳定性*可以
选择最高丰度的同位素以获得最高灵敏度"或选
择多同位素以获得绝对数据可靠性!
碰撞)反应池技术在限制和消除干扰方面具

有优势"但该技术并不能简单地解决所有干扰问
题!对于复杂的样品类型和特定的干扰元素(分
析元素"所要求的碰撞或反应条件是不同的!例
如HL&(L!(H! 都可以有效消除1AIZ对*+[CZ

的干扰"但H!I(HI和-!L’ 不适合消除1AIZ

对[CZ的干扰!同样"-I 气体可以有效消除

1A!Z对0CZ 的干扰"而 -6IZ)GZ 的问题则不
同!实验表明"-6IZ)GZ 都与 HI! 反应"其速
率相似"因此不能起到化学分辨的作用!但当加
入 I! 后"GZ 迅速与 I! 反应形成 GIZ"而

-6IZ与I! 不反应"因此可以利用该反应测定

GIZ#质量+($"避免-6IZ的干扰&+’!

?!碰撞!反应池技术的应用进展
前几年有关碰撞)反应池技术的基础研究较

多"应用量子化学计算碰撞)反应池中发生的各
种基本过程"这种途径与早期曾采用的经验方法
不同"使碰撞)反应池技术更加科学化!目前仍
有许多应用方面的文章发表"这表明-U-$,-.$
/0已经成为一种常规的分析技术!碰撞)反应
池技术扩展了,-.$/0的应用范围"对一些特殊
基体和难分析元素起着重要作用!
目前各种类型的碰撞)反应池技术应用较

多"涉及的样品基体类型以及分析元素也很宽"
既有元素含量分析"也有同位素比值分析!多种
联用分析技术的应用也有不少报道"例如色谱(
毛细管电泳等技术和,-.$/0联用的元素形态
分析*激光剥蚀$,-.$/0同位素比值分析和地
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质定年测定!电热蒸发$,-.$/0等"测定的元
素范围也很宽#比如-4$[C$Y$/9$-A$G$0$.$

05#-P$L9$1:$0C等"

?@=!半导体应用
在半导体行业中#利用碰撞%反应池技术可

以直接分析痕量 [C$-4$Y 三个元素#检出限

$%̂ %"\%!"
高纯a41:晶片中超痕量杂质的测定#样品

用王水蒸汽&!%"b’处理#a4和 1:在’*358
内几乎定量挥发&###>)]’"基体挥发后#用

,-.$VU-$/0测定杂质#HL& 作反应气#消除
’"1A%!-$’"1A%+I对*!-A和*+[C的干扰#-A$/8$

[C$H5$-;$-=$N8$19$-P$K4和.7的回收率为

#’]!%"%]&19和-A为)"]’(%%)"
采用VU-,-.$/0测定高纯aC和0C中的

杂质#MC89等(%!)用王水蒸汽挥发基体 aC#

L-6cLHI&&(!c%’挥发0C基体#HL& 作为反
应气#消除’"1A%!-Z$&*-6%+ILZ$’"1A%+IZ$

’"1A(’aCZ对*!-AZ$*+[CZ$%%’-PZ的干扰"

1956C8E公司在每个时期都为半导体行业高
纯试剂和材料分析推出专用的,-.$/0型号#包
括 L.’*""$&""$(*"":$(*""?:和(("":#这些型
号的标准技术是屏蔽炬冷等离子体技术&:<5C6P
E;A?<?;;6D64:34’#在半导体和高纯材料分析中
应用广泛"然而#这个行业最新的挑战来自于高
纯硫酸$盐酸$磷酸以及硅材料中超痕量杂质的
分析#尤其是-=$N8$O5$G$1:$-A$/8等关键
元素受到0$.$-6$05等复合多原子离子的严重
干扰#这是屏蔽炬技术无法解决的#列于表%"

(*""?:和(("":均为配置IU0碰撞%反应池技
术的新型号#采用 LC碰撞模式或 HL& 反应模
式来消除表%中元素的干扰#使这些受干扰的关
键元素检测限均达到%"\%%量级#可以用!"]
L-6$%"]L!0I’$%]L&.I’$">%]05直接进样
分析#避免了复杂的样品前处理流程"

表=!半导体材料中受干扰的元素和干扰分子离子

’.94)=!’()1576A*9)1)4)-)/67./15/6)*+)*)/0)-,4)0A4.*5,/5/7)-50,/1A06,*-.6)*5.47

目标元素 质量数 05 L-6 L!0I’ L&.I’

O5
’+#’(#’)#

’##*"

&"05I#!#05IL#!)05[#&"05IL
!#05[#!)05[L#&"05[#!#05[L

0H#0HL#0I!#0H#

0IL#0IL!

.HL#.I#

.IL#.IL!

G *% &*-6%+I

-A *"#*! &*-6%+IL#&(-6%+I 0I \

-; *# 0-HL .-I#.H!

H5 +" !)05I! 0-I .H!L

-= +&#+*
!)05I[#&"05I!L
&"05I[#!#05I[L

0HIL#0I!L#0!L .I!#.!L#.I!

N8 +’#++

!#05I[#!)05I[L
!)05[!#&"05I[L
&"05[!#!#05[!L

0I! .I!L

1: (* ’"1A&*-6

?@>!环境应用
在环境应用中#生物样品经常需要测定0和

.这两个元素"常规,-.$/0直接测定0和.
具有一定难度#一是因为这两个元素的电离度较
高&%">’!%">*CG’#灵敏度差#需采用丰度最大
的同位素测定&&%.%""]和&!0#*]’!二是这两
个同 位 素 会 受 到 来 自 H$L$I 的 干 扰
&%*H%+IZ$%’H%+I%L$I!’"生物样品中一般含

有大量的-$H$-6&来自 L-6’#会对.的测定造
成干扰"利用VU-#加入氧气使.和0分别形
成’(.IZ和’)0IZ氧化物#测定.和0的氧化物
以及磷硫比值#为环境和临床应用提供了新方
法(%&)#也可以用于体外酪胺酸激酶中磷蛋白的
分析"如果样品中含有大量钙#’)-4&">%)]丰
度’会影响’)0IZ的测定#这种情况下可以选择
*"0IZ测定"
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d=等!%’"用 VU-$,-.$/0测定食品中的

-4和.#使用%>"3J$358\%-L’ 反应气%消
除’"1AZ对’"-4Z的干扰%再采用I! 反应气将&%.
氧化成&%.%+IZ%在质量’(上测定 .的含量#

-4和.的检出限分别为">!和">&#9$J
\%#

@4AACEE等!%*"用,-.$VU-$/0测定尿中的镉%采
用VU-限制钼对镉的多原子干扰#

JC;8<4AP等!%+"采用八极杆碰撞&反应池

(*""?系统测定了海水中痕量 G%-A%/8%[C%

-;%H5%-=%N8%1:%/;%-P%.7和M等元素#海
水标准参考物质H100$*和0J2d$&的分析值
和标准值误差在e!"]以内%样品无需分离富
集%简单稀释%"倍后直接测定#选择适当的反
应气和碰撞气%大大降低了海水基体元素形成的
诸如1A-6Z和1AH4Z的严重质谱干扰%使 M的
检出限达到">&89$J\%%1:和[C的检出限达

!"89$J\%#无内标校正的仪器测定稳定性实
验表明%稀释%"倍的海水在%*"358连续测定
期间%所有测定的<&=值信号降低大约(]’盐
类在锥口的沉积引起(%但相对标准偏差’U0V(
不超过e&]%’<的U0V不超过e+]#在最新
的研究报告中%这些分析性能得到进一步提高%
尤其是配合 L/,高盐进样装置使用%海水这样
的高盐度样品可以直接进样分析%受到严重干扰
的[C)-;)-A)/8)1:)-=)N8)G等元素可以检
测到低至">%̂ %"\#量级#
道路尘土中.E的测定是近年来环境研究的

热点%但,-.$/0直接测定.E时%%#’!%#+三
个.E同位素都受 LBI的质谱重叠干扰#Y48
等!%("使用 HL& 作为反应气%成功地消除了

LBIZ对.E的干扰%*^%"\)LB产生的 LBI干
扰强度计数率能从!#+&降低到%)%使道路尘土
中.E的检出限为)!%"89$9\%#在收集香港
道路尘土样品中%LB浓度约为">#!!>%#9$

9\%%.E浓度约为!"*89$9\%%所以 LBI的干
扰是不能忽视的#有文献采用经验方法校正

LBI的干扰%但准确性有限#
常规,-.$/0由于受 1A!Z的干扰%痕量和

超痕量0C和1:的直接检测较为困难#碰撞反
应池技术为临床和环境研究领域开启了一条可

靠的检测途径#有机碳基体中-A的测定受1A-
多原子干扰%用VU-可以消除%在含">%!]有
机碳基体中%-A检出限低于%"\%!#

?@?!地质应用
地质样品中金)铂)钯)铑)钌的测定*1=的

干扰有O4IZ)LBI’L(Z%.E的干扰有 LBIZ%
%"*.P的干扰有+*-=1AZ)%"&U<$+&-=1AZ%加入

-L&[使分析离子形成一种复合离子测定#例
如使金形成 1=-L&[Z ’<&=!&%(%.E形成

.E-L[Z’<&=!!+(测定%避开了干扰#U=的
所有同位素都存在 H5和-=与 1A的多原子离
子干扰%加入 HL& 可以消除干扰#含-=高的
样品%1A-=Z严重干扰%"&U<的测定%比如.O/$
%H5$-=/4EEC冰铜标准物质中的U<%证书值是

">#’#9$9
\%%用标准模式测定结果是’>(#9$

9\%%但使用VU-模式后%测定结果是">)!#9$

9\%%与证书值非常接近#

2f85X等!%)"加入I! 将!&*M和!&)M分别转化
成!&*MI!Z和!&)MI!Z进行测定%避免了!&’>)多
原子对!&*M 的干扰%转化率大于#"]#G45:
等!%#"利用VU-的缩合反应测定锕系和镧系元
素%将测定元素转化成氧化物测定 ’MI!Z)

O<IZ)HPIZ 和.AIZ(%提高了灵敏度#例如

M 的 检 出 限">"!!89$ J\% 比 标 准 模 式

">!!89$J\%提高了%个数量级#伴随着碰撞
聚焦可增加离子的传输效率%提高灵敏度#地质
样品中0A的测定会遇到NA和 ‘的干扰%采用

VU-将NA)‘转化成氧化物%可以测定高浓度

NA)‘基体中的0A!!""#

05的测定由于存在着多原子干扰%使信噪
比变差#加入 HL& 反应气可以消除%!-%+IZ

和!)H!Z对<&=!)的干扰%信噪比提高了%个多
数量级%可以直接测定钢中!#9$9

\%05!!%"#
’(O5%+IZ)’#O5%+IZ 和 ’(O5%)IZ 干扰 +&-=Z 和
+*-=Z%采用 HL& 消除 O5的多原子对-=的干
扰#检测质量##处的聚合离子 -=’HL&(!Z%

-=的检出限是">"%*#9$J
\%!!!"#

?@B!!"#$%&联用技术中的应用
动态碰撞&反应池技术在激光剥蚀,-.$/0

中也有不少应用#ag8E<CA等!!&"研究了 J1$
VU-$,-.$/0在测定单个流体和熔融包裹体中
多元素瞬时信号的测定能力%并与常规,-.$/0
进行对比#结果表明%VU-非常适合瞬时信号
的多元素同时测定%与标准模式的结果相当#氢
气有效地消除了1A基多原子干扰离子%-4提高
了!>*个数量级%[C提高了!"倍#

L4EEC8P;AB等!!’"采用氨气和氢气的 VU-

(!第%期!!!!!!!!!!!李!冰等*碰撞&反应池,-.$/0性能及应用进展



进行激光剥蚀系统干扰消除实验!为了增强

VU-的热化作用!采用 LC"HC"WC作为缓冲气#
结果表明!氨气比氢气的反应速率高!同时氨气
与分析离子的副反应也较高!导致分析离子的损
失#氢气的反应速率虽低一些!但副反应产率
低!能保持较高的分析离子灵敏度!因此对测量
时间短的方法比较适合!比如激光剥蚀或2OG#
作者用实验证实了VU-对于激光剥蚀法的效
果!石英样品中的-4和-A基体中的H7分别受
氩离子或氩基离子的干扰#使用VU-后!由于
降低了背景!可以用丰度最高的同位素测定!石
英中-4的检出限比常规,-.$/0降低了!个数
量级!-A基体中H7的准确度也得到了改善#
在常规,-.$/0中!%"&U<Z的测定受!"+.7!Z

的干扰!使用 HL& 作为反应气消除干扰!J1$
,-.$VU-$/0的测定结果和参考值的误差"
%"]!.E和 U<的精密度一般在%"]范围内!.P
的差一些!大约为%*]$!*%#

HL& 的VU-模式在电热蒸发,-.$/0分
析中也有应用#用HL& 的VU-模式消除电热
蒸发&2OG’,-.$/0中碳基多原子干扰#HL&
能有效地消除对-A和 /9的干扰!而对05的干
扰不能完全消除!但得到的检出限比常规,-.$
/0有很大改善$!+%#
利用悬浮液电热蒸发法进样!VU-$,-.$/0

同位素稀释法测定奶粉中的-A"N8"-P".7!抗
坏血酸作为基体改进剂增强离子信号#用">’
3J(358\%HL& 作为反应气!-A"N8"-P".7检
出限分别为&"&("">!"!89(9\%$!(%#V484P=$
A45等采用流动注射氢化物发生法,-.$VU-$/0
测 定 镍 基 合 金 中 的 0C!甲 烷 作 为 反 应 气
&">(3J(358\%’!消除氩基干扰离子对()0C
和)"0C的干扰#检出限为">""&!">""(#9(

J\%!对于原始合金样品相当于&!(89(9\%#
在样品溶液中加入%]硫脲和%>*]柠檬酸作屏
蔽剂!掩蔽H5和其他过渡金属对氢化物发生过
程的干扰!使0C的信号强度增强!%"]$!)%#

?@C!形态分析应用
硒的形态分析非常重要!但0C的准确测定

因多原子干扰问题存在困难#0C的同位素<)=
(’"(+"()")"会受到氩的多原子干扰!使用甲烷
为反应气!使受到氩干扰的<)=(’"(+"()")"干
扰强度降低了大约*个数量级!可以测定硒的+
个天然同位素#L.J-$,-.$VU-$/0测定 0C

的检出限可达&!*D9!可以测定硒形态和同位
素组成$!#$&%%#W=等$&!%采用,-.$VU-$/0测定
人血浆中硒标记蛋白!测定了*种硒形态!包括
硒蛋白磷&0C6.’!谷胱甘肽氧化酶&a.T’!:C6C$
8;467=358&0C167’!!种未知的硒形态&M% 和

M!’#J4A:C8 等$&&%采 用 ,-.$VU-$/0 测 定

L.J-分离的%!种硒的形态!该方法应用于测
定酵母和藻类中硒的形态#由于采用了VU-!
可以用丰度最高的)"0C!硒检出限比常规,-.$
/0采用)!0C提高了大约&倍#用阴离子交换
色谱氢化物发生 VU-$,-.$/0&12-$La$,-.$
VU-$/0’测定雨水和海水样品中无机硒形态硒
酸盐和硒氰酸盐!研究了用甲烷消除氩聚合物
’"1A!Z的干扰!用HL& 限制 LKAZ的干扰$&’%#
人类越来越多的接触钒元素!一是通过环境

&如含钒的煤或油的燃烧!不锈钢’!二是通过药
物治疗&一些钒的形态呈现似胰岛素的性质!钒
可能有抗癌作用’#但钒酸盐及其衍生物有毒!
其毒性取决于传输机理和目标器官!因此引起人
体流体和组织中钒的化合物形态分析的兴趣#
但生物样品中 G的测定会遇到多原子干扰!影
响其准确测定#由于-6是基体成分!测定*%G
的干 扰 主 要 是&*-6%+IZ!其 次 还 需 要 考 虑
&’0%+ILZ#-<hAF等$&*%采用 VU-$,-.$/0测
定血液中治疗水平 G的形态!体积排阻色谱在
线分离!用生理盐水&">%*3;6(J\%H4-6’稳定
色谱分离期间 G的形态&用钒酸盐孵育的血液
样检测到了血液中以转铁蛋白结合的 G 和

GR’#对各种气体&甲烷"一氧化碳"氨"氧气"氩
气和氢气混合气’进行比较!结果表明氨气效果
最好#加入氧气可以测定*%G%+IZ!但检出限比
在HL& 反应条件下直接测定*%GZ差一些#J5=
等$&+%在VU-中加入 HL& 作为反应气!干扰强
度降低了大约’个数量级#*%G 的检出限是

">""+#9(J
\%#利用反向色谱与,-.$/0联

用!成功地测定了G的形态&G,G和 GG’#

-A的形态分析中存在多原子干扰#-<489
等$&(%利用反向色谱与,-.$/0联用测定-A的
形态!当使用">+*3J(358\% HL& 为反应气
时!*!-A 和*& -A 的 干 扰 强 度 &’" 1A%! -Z"
&*-6%+ILZ"’"1A%!-LZ"&(-6%+IZ’降低了大约&
个数量级#J-流出的*!-A峰面积测量重现性
优于!]!-A%和-A&基于峰高计算的检出限分
别为">"+&和">"+%#9(J

\%#应用于实际水
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样时!样品用J-流动相稀释!倍后测定!水样

-A形态加标回收率达#"]!%%"]"用毛细管
电泳和,-.$/0联用技术测定G#-A#[C的形态
时!采用VU-技术消除多原子干扰!改善了元素
形态分析的检出限和可靠性$&)%"

?@D!同位素比值应用
由于多原子的干扰!有些同位素比值分析很

难准确测定"例如!用四极杆,-.$/0很难测定
硫同位素比值!因为高强度的 I!Z和 HIZ分子
离子干扰&!0和&’0的测定"如果使用六极杆

--O技术!加入 LC$L!$WC混合气大大降低了
干扰!使<&=&!的背景降至约%39’J\%!硫的
检出限达!"!*"#9’J

\%!硫同位素比值分析
精密度和准确度得到改善$&#%"

U7&0A地质定年中!如采用VU-化学分辨
法解决质谱干扰问题!可直接使用四极杆,-.$
/0进行U7&0A地质定年!与O,/0结果吻合很
好$’"%"以往是采用阳离子交换色谱方法分离

U7!然后用数学公式校正残余U7的干扰"加入

-L&[为反应气!约)"]的0AZ转化成0A[Z!是
放热反应($>A_\%"&>(X@’3;6\%)!反应速
度快!将0AZ 转化成0A[Z 测定!绕开了)(0A和
)(U7的同质异位素重叠干扰!不需要在分析前将

0A和U7分离"将-L&[和 HC混合加入作为
碰撞气!同位素比值测定的准确度和精密度也得
到了改善"

K46?4C8等$’%%以 HL& 为反应气!提供了无
干扰的*’[C&*+[C比值!可以直接测定硝酸银溶
液中的[C(19以溴化物共沉淀方式除去以减少
基体抑制效应和记忆效应)!检出限为">"%#9’

9\%!与非VU-模式相比降低了!个数量级"

UC:48;等$’!%用激光剥蚀,-.$/0分析古代
涂釉陶瓷中的.7同位素比值!为获得所要求的
精密度!加入了 HC的VU-!结果表明!.7同位
素比值测定精密度比标准模式提高了!!&倍"

U0V为">%*]!">!*]!能达到鉴别不同样品
的目的"/;=CA4=等$’&%采用 H!I碰撞&反应池
技术分离 /;&NA!/-$,-.$/0高准确度测量

/;同位素"

B!小!结
碰撞&反应池是目前四极杆,-.$/0首推

的!最有效消除多原子干扰的技术!近年来已经
在痕量超痕量多元素分析#形态分析和同位素比

值分析中得到很好的应用"预期在今后将继续
发挥作用!并扩大其应用范围"

致谢!感谢陈登云博士对本文提出的宝贵意见"
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