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电感耦合等离子体质谱法测定地质样品中锗和镉的干扰及校正
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摘要：采用 MN B M,9+A B M/+<分解样品，# C89 O 4 M/+<提取剂，外标法校准，电感耦合等离

子体质谱法同时测定地球化学样品中锗和镉。选择="< *P 为内标，确定了最佳仪器参数，研究了

Q’、QR、6’、,(、/S、6C 对 T( 和 ,S 的干扰，试验选择质量数;AT( 和==A,S 作为测定同位素，采用数

学公式校正法校正了来自 /S 和 6C 的二次电离离子对 T( 的干扰、6’ 对 ,S 的同质异位素干扰。

方法检出 限（="!）分 别 为 T( <" ’F O 4、,S =L ’F O 4，精 密 度（*60，" U =L）为 T( =: <LV、,S
=: A;V。对多种国家一级标准物质进行分析验证，结果与标准值相符。方法适用于地质样品中

微量锗和镉的测定。
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) ) 锗和镉与人体健康和生态环境质量密切相关，在
生态地球化学调查中，锗和镉都是重要的调查对象，
也是主要检测元素之一。由于锗和镉属于稀有、稀散
元素，它们在地壳中的含量较低，分别约为 ; !F O F 和

": ! !F O F，测定地质样品中的锗和镉难度较大。
地质样品中测定微量的锗和镉时，常采用氢化

物发生 B 原子荧光光谱法［= B $］、无火焰石墨炉原子
吸收光谱法［<，;］以及分光光度法［; B ="］。这些方法都
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能有效地测定锗和镉；但是，一般都采用一种方法单
独测定，手续繁琐。等离子体质谱法（ !"# $%&）具
有检出限低、多元素同时测定、线性范围宽等优点，
是目前公认的最强有力的痕量和超痕量无机元素分

析技术［’’］。目前，!"# $%& 法测定镉或锗已有文献

报道［(，’’ $ ’)］；但是，用 !"# $ %& 法同时测定锗和镉，

以及测定时的干扰和消除方法研究不多。本文针对

地质样品，采用 *+ $*",-) $ *.-(分解样品，*.-(

提取技术，选择质量数/) 01 和’’) "2 作为测量同位

素，!"# $ %& 法同时测定锗和镉。研究了 34、35、
&4、"1、.2、&6 对 01 和 "2 的干扰，采用数学公式法
校正 .2 和 &6 对 01 及 &4 对 "2 的干扰。方法应用
于土壤、水系沉积物等类型的地球化学样品中微量
锗和镉的测定，效果良好。

!" 实验部分
!7 !" 仪器与主要试剂

8 &1591:!型电感耦合等离子体质谱仪（ 美国

;<156= &>914?9@9> 公司）。
锗标 准 储 备 溶 液：!（ 01）A ’B 6C D E，B7 F

6=, D E *G&-)介质；锗标准溶液：!（01）A HB "C D E，

B7 I 6=, D E *.-(介质。
镉标 准 储 备 溶 液：!（ "2）A ’B 6C D E，’7 H

6=, D E *.-(介质；镉标准溶液：!（"2）A HB "C D E，

B7 I 6=, D E *.-(介质。
锡标准储备溶液：!（&4）A HB 6C D E，’7 I 6=, D E

*G&-)介质。
钐标 准 储 备 溶 液：!（ &6）A ’B 6C D E，B7 I

6=, D E *.-(介质。
钕 标 准 储 备 溶 液：!（ .2）A ’B 6C D E，’7 G

6=, D E *.-(介质。

混合 标 准 溶 液：J、"=、!4、JK、L 含 量 各 ’B
"C D E，B7 I 6=, D E *.-(介质。

*.-(：%-& 级（广东西陇化工有限公司）；*+
和 *",-)：优级纯（ 广东西陇化工有限公司）。高
纯水：电阻率 M ’I %#·>6（纯水机由重庆台浦科
技有限公司提供）。

!7 #" 实验方法
干扰试验：分别吸取 G7 HB 6E 锗标准溶液和镉

标准 溶 液 于 GH 6E 聚 乙 烯 塑 料 容 量 瓶 中，加 入

G 6E *.-(，再分别加入一定量的 .2、&6、&4 等干
扰元素，用高纯水稀释至刻度，摇匀，用 !"# $ %&
法测定锗和镉的计数率（>N:）。

样品分解：称取 B7 BH C（ 精确至 B7 BBB G C）样
品于 GH 6E 聚四氟乙烯坩埚中，加入 H 6E *+、

H 6E *",-) $ *.-( 混合酸（ 体积比 ’ O ’），加盖，
于电热板上加热分解至刚冒白烟。关闭电热板，静
置过夜。次日升温至冒浓白烟，取盖，分解至近干

（约残留 B7 H 6E 溶液），趁热加入 G 6E I 6=, D E
*.-(，加热浸取至溶液清亮，加入 ’B 6E 沸水，微
沸 ’ P G 694，取下坩埚，冷却后将溶液转入 GH 6E
塑料比色管，定容，摇匀，静置澄清后上机测定。随
批带 G P ( 个样品空白。

#" 结果与讨论
#7 !" 仪器工作参数

实验采用混合标准溶液对仪器工作参数进行
最佳优化。选择的最佳 !"# $ %& 工作参数见表 ’。
在此工作条件下，’(I JK 氧化物的产率约为 Q (R，
双电荷的产率 Q B7 (R。

表 ’S 仪器工作参数
;KT,1 ’S -N15K?94C NK5K61?15: =@ ?<1 94:?5U614?

工作参数 最佳值 工作参数 最佳值

射频功率 ’GBB V 扫描次数 HB
冷却气（W5）流量 ’(7 B E D 694 停留时间 ’I :
辅助气（W5）流量 B7 /B E D 694 延迟时间 (B :
雾化气（W5）流量 B7 IH E D 694 采样锥（.9）孔径 ’7 ’ 66

测量方式 跳峰 截取锥（.9）孔径 B7 F 66
每个质量通道数 ( 提升量 ’7 B 6E D 694

#7 #" 样品分解
由于锗的氯化物的易挥发性，因此在样品分解

和提取时不宜采用含氯离子的试剂；但是样品分解

时，氯酸根并不影响锗的稳定存在。样品分解后，

大量的高氯酸已被赶去，残留的微量高氯酸对锗的

测定没有明显的影响。试验比较了 *+ $ *.-( 和

*+ $ *.-( $ *",-) 两种样品分解体系及 *.-( 和

王水提取方法对测定 01 和 "2 的影响（表 G）。

表 GS 不同样品分解体系对测定锗和镉的影响$

;KT,1 GS X@@1>? =@ 29@@1514? :K6N,1 21>=6N=:9=4 :Y:?16:
=4 21?15694K?9=4 =@ 01 K42 "2

样品

!（01）D（"C·C $ ’）

分解体系
*+ $ *.-(

*.-( 王水

分解体系
*+ $ *.-(
$ *",-)

*.-( 王水

!（"2）D（"C·C $ ’）

分解体系
*+ $ *.-(

*.-( 王水

分解体系
*+ $ *.-(
$ *",-)

*.-( 王水

土壤 H7 IH G7 B( H7 )’ (7 ’H B7 )B B7 (F B7 (I B7 (Z
土壤 G7 ’G ’7 Z( G7 ’I ’7 HG B7 )( B7 )H B7 )/ B7 )Z
岩石 (7 F) ’7 IF (7 FI G7 GI B7 BFI B7 BFZ B7 BFG B7 BFG
岩石 ’7 GH B7 IF ’7 GZ B7 ZF B7 BIZ B7 BFG B7 BII B7 BI(

水系沉积物 ’7 )) B7 FI ’7 )H ’7 BB B7 BIB B7 BI’ B7 BIH B7 BI(
水系沉积物 ’7 H’ B7 I) ’7 H) B7 II B7 ’G B7 ’( B7 ’( B7 ’(

S $ 表中 *.-(、王水为提取剂，浓度分别为 I 6=, D E *.-(、王水
（体积比 ’ O ’），提取剂体积 G 6E。
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表 ! 结 果 表 明，"# $ "%&’ 和 "# $ "%&’ $
"()&*两种样品分解体系对样品的分解效果基本相

同。采用不同的提取剂对 +, 的测定影响很大，王水

含有 "()，使 +, 的测定结果严重偏低；提取剂对 (-
的影响则不大。因为在样品分解时溶液不宜蒸干

（否则提取不完全），鉴于 "()&* 在分解样品有明显

的终点指示作用，本文选择 "# $"%&’ $ "()&*体系

分解样品，提取剂则采用 . /0) 1 2 "%&’。

!3 "# 质谱干扰及校正

在 4(5 $ 67 测量中，质谱干扰主要有同量异

位素叠加干扰、难熔氧化物干扰、多原子复合离子

干扰及双电荷离子干扰等，其中质谱峰叠加、多原

子复合离子所形成的干扰较为严重［88］。地质样品

中测定 +,、(- 时，干扰主要来自 7/、(,、%-、79、

:;、:9 等元素的质谱峰叠加。表 ’ 列出了不同含

量的主要干扰元素对不同质量数的 +, 和 (- 的干

扰情况。

表 ’< 主要干扰元素对不同质量数的 +, 和 (- 的干扰情况
=>?), ’< 49@,;A,;,9B, A;0/ />C9 C9@,;A,;,9@D 09

-,@,;/C9>@C09 0A (- >9- +,

元素
浓度 !E 1

（9F·/2 $8）

计数率 1 BGD

HI+, H!+, H*+, 88I(- 888(- 88!(- 88*(-

7/

I JKI 8J’ *! !* 8J !K !H
!I JJJ *!J !L. !I 88 !! !H

!III J’K JJJ’ !K8K. 8. 8K 8L !J
8IIII KH! ’!’HH 8!JI’H 8’ 8’ 8. !’

(,
!I *’!K 8JI *. 8H 8H !8 !K

!III ’L’H’H 8.I *K 8J 8! !I !J
8IIII 8H8KK!. 8JI *! !I 8! 8J !.

%-
8II *L’ .J.H !!*8 8K 8! 8H 8J
*II *L8 ’!*J’ .’J8 8. 88 !. !J
8III HH! .I.8I !ILL! !. !’ !I !H

79
8II KL’ 8*H !L 8’ 88 L8II J’JJ
*II JL’ 8H’ ’. !* 8J ’HH!K !J!HK
8III K’’ 8.J ’. !H 88 8IIJJJ JL*KI

:;
8II JLH 8K. ’K ’!JJ .8 .J* !J
*II JH’ 8*. ’. 8!LIH ’JJ !’H* !’
8!II KL. 8*. KH ’LK!. 88KJ H!IK !J

:9
*I 8’JK 8.H ’’ 8. 8. !I !.
8II ’*!I 8JK ** 8L 8K !8 !H
8III ’JJ*L 8L! KH 8* 8I 8’ !J

从表 ’ 可以看出，7/ 和 %- 对H! +, 和H* +,，(,
和 :9 对HI+, 产生明显的干扰；79 对88!(- 和88*(-、:;
对88I(-、888(- 和88! (- 产生明显的干扰。这些元素

形成干扰的主要原因是同量异位素叠加干扰（如
HI:9对HI+,、88!79 对88!(-、88*79 对88*(-），双电荷离子

干 扰（ 如8*I (,! M 对 HI+,，8** 7/! M 、8** %-! M 对H! +,，
8*.7/! M 、8*.%-! M 对H* +,）和 多 原 子 离 子 干 扰（ 如

L*:;8J&对88I(-、L* :;8J &8" 对888 (-、LJ :;8J & 对88! (-）。

对于上述干扰，可以通过两种方法来克服：一是选择

测量元素的同位素；二是通过校正方程进行校正。

!3 "3 $# 测量元素同位素的选择

尽量避免选择有大量干扰元素存在及干扰机理

复杂的测量同位素，这样可以有效降低部分质谱干

扰。前述实验表明，在测定 +, 时，主要受到HI :9 对
HI+,，8*I (,! M 对HI +,，8** 7/! M 、8** %-! M 对H! +,，
8*.7/! M 、8*.%-! M 对H*+, 的干扰。考虑到地质样品中

7/ 和 %- 的含量较低（ N 8I $K），干扰元素同位素丰

度小（如8*. %- K3 HO、8*. 7/ 883 ’O）等因素，选择质

量数H* +, 作为测量同位素，干扰相对较小，同时，
H*+,的灵敏度也较高。测定 (- 时，:; 和 79 是主要

干扰元素，由于一般地球化学样品中 79 的含量远远

小于 :;，并且 79 对 (- 仅有同量异位素干扰（88! 79
对88!(-、88*79 对88*(-），干扰相对简单，而 :; 则是多

原子离子干扰，干扰复杂，应该尽量避免，因此在测

定中选取没有 :; 干扰的同位素88*(- 进行测定。

!3 "3 !# 干扰校正方程

对选择同位素仍然不能有效避免的质谱干扰，

可以通过校正方程进行数学模式干扰校正。校正

方程中的干扰系数分别用 %-、7/、79 的单个纯标

准溶液测定和计算得出。本实验条件下，%-、7/、

79 的干扰系数分别 I3 IIH!、I3 IIJ’ 和 I3 I8K。

测定 +, 时，选定的测定同位素的校正方程为：

!H*+,，校 P !H*+,，测 $I3 IIH! Q !8*.%- $I3 IIJ’!8*.7/ （8）

式（8）中，!H*+,，校为 +, 校正结果；!H*+,，测 为 +, 测定

结果；!8*.%-为 %- 测定结果；!8*.7/为 7/ 测定结果。

测定 (- 时，选定的测定同位素的校正方程为：

!88*(-，校 P !88*(-，测 $ I3 I8K Q !88*79 （!）

式（!）中，!88*(-，校 为 (- 校正结果；!88*(-，测 为 (- 测

定结果；!88*79为 79 测定结果。

!3 %# 检出限与精密度

在本实验条件下，+, 和 (- 工作曲线范围为

I R8KI !F 1 2，相关系数为 I3 LLL*。对样品空白 8! 次

测定，得到方法检出限（以 8I 倍标准偏差计算）为：

+, ’I 9F 1 2、(- 8K 9F 1 2。对国家一级土壤标准物质

+ES IH*I8 进行 8K 次独立样品测定，表 * 结果表明，

方法的精密度（T7U）为 +, 83 ’KO、(- 83 *HO。

!3 &# 标准样品分析结果对照

对国 家 一 级 土 壤 标 准 物 质（ +ES IH*I8 R
+ES IH*I.、+ES IH*!K R +ES IH*!.），水系沉积

物标 准 物 质（ +ES IH’I8 R +ES IH’I*、+ES
—LL8—
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!"#!$ % &’( !"#))）等标准样品进行测定，表 *
结果表明，本方法的测定值与标准值相符，同时也

满足地质样品化探分析质量要求。

表 +, 精密度试验
-./01 +, 231456578 9169 7: 9;1 <19;7=

元素
!’ >（!?·? @ )）

标准值 本法分次测定值 平均值
ABC > D

&1 )E #+ F !E G!
)E #H )E #+ )E #H )E ## )E #+
)E #+ )E #H )E #* )E #* )E #+
)E ## )E +! )E #$ )E #+ )E #*

)E #* )E +I

J= +E # F !E +
+E G$ +E GG +E G! +E #G +E G*
+E ## +E GI +E +# +E #" +E #H
+E GH +E #! +E +! +E #) +E #)

+E #) )E +I

表 *, 国家一级标准物质的分析
-./01 *, K8.0L954.0 316M096 7: &1 .8= J=
58 N.9578.0 B9.8=.3= A1:131841 O.9135.06

标准样品

编号

!（&1）>（!?·? @ )）

标准值 测量值 校正值 对数差

!（J=）>（!?·? @ )）

标准值 测量值 校正值 对数差

&’( !"+!) )E #+ F !E G! )E *" )E #* , !E !!# +E # F !E + +E #H +E G" @ !E !!#
&’( !"+!G )E G F !E G GE "# )E )# @ !E !GH !E !") F !E !)+ !E )G !E !I! , !E !*I
&’( !"+!# )E )H F !E )# )E G* )E !$ @ !E !#) !E !H! F !E !!$ !E )! !E !H! , !E !!!
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!" 结语

本文采用混合酸溶样，等离子体质谱法同时测

定土壤及水系沉积物等地质样品中 &1 和 J=，样品

处理简单，分析速度快；选择合适的测定同位素，采

用数学模式校正干扰，方法经国家一级标准物质验

证，结果准确、可靠，适合于多种地质样品分析。样

品溶液不仅用于测定 &1 和 J=，必要时还可同时测

定 P5、’1、’5、J7、JM 等 G) 个元素。
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