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气动雾化进样 －微波等离子体炬质谱法快速测定水样中的
钙离子
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摘要：环境水样中金属元素的分析通常采用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ），检出
限低、线性范围宽，但仍存在使用功率高、耗气量大、分析成本高以及不适用于现场分析

等不足。本文为降低金属元素分析成本，建立了微波等离子体炬（ＭＰＴ）与有机质谱耦合
的方式检测水样中钙离子的新方法。详细探究了载气流速和维持气流速对钙离子响应

信号的影响，方法检出限为２２４．５６ｎｇ／Ｌ，相对标准偏差（ＲＳＤ）为１．２％～９．８％，加标回
收率在８６．３％～１１０．４％之间。本方法无需样品预处理，分析速度快、灵敏度和精确度
高，为环境水样中金属离子的测定提供了新途径，有望应用于金属离子的实时在线分析。
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钙离子含量是评价水质优劣的重要指标之一。

人体中钙的吸收绝大多数都需要通过水溶液中的离

子形态来完成。然而，人体内钙离子摄入量过高时

易导致泌尿系统结石等现象，钙离子摄入量过低时

会出现佝偻病、抽筋、高血压等病症。因此，水体中

钙离子的测定对人体健康和水质评价有着非常重要

的现实意义。

目前，钙离子的检测方法主要有离子色谱

法［１－２］、分光光度法［３］、原子吸收光谱法［４－７］和

Ｘ射线荧光光谱法［８］，然而这些方法普遍存在精确

度不高、检测周期长、检出限较高等不足。电感耦合

等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）［９－１０］和电感耦合
等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）［１１］因具有检出限低、精
确度高等优点而迅速发展为金属离子检测的主要手

段，但其在使用过程中使用功率较高，气体消耗量较

大，仪器成本高，不适用于样品的现场分析。１９８５
年，金钦汉教授提出并研制出微波等离子体炬

（ＭＰＴ），ＭＰＴ结合了电感耦合等离子体（ＩＣＰ）与微

波诱导等离子体（ＭＩＰ）各自的优点，最初作为激发
光源主要用于光谱分析［１２－１５］。例如，梁培红等［１６］

采用 ＭＰＴ－ＡＥＳ检测了茶叶中的锰和磷，并与 ＩＣＰ
－ＯＥＳ对照讨论了它的特点，得出 ＭＰＴ－ＡＥＳ具有
低功率、检出限低、精密度高等特点。周炜等［１７］采

用微波等离子体炬全谱仪测定了矿泉水中的 Ｎａ、
Ｍｇ、Ｃａ、Ｌｉ和 Ｃｓ。近年来，ＭＰＴ逐渐发展成为一种
新型的离子化技术，与质谱仪联用可对实际样品进

行直接离子化分析，目前已成功应用于药物［１８－１９］、

枪弹残留化验［２０］、石材［２１］等领域，但ＭＰＴ与有机质
谱联用检测金属元素的方法鲜有报道。

本文建立了 ＭＰＴ与有机质谱耦合联用检测无
机金属离子的方法，采用气动雾化进样的方式，得到

了钙离子响应信号并与高分辨质谱数据进行对比验

证，实现了钙离子的定性分析，同时结合钙离子信号

二级离子定量的方式对实际样品中钙离子含量进行

了定量分析。
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１　实验部分
１．１　仪器及其工作条件

ＷＧＹ－２０型微波功率源（长春吉大·小天鹅仪
器有限公司）；微波等离子体炬管（长春吉大·小天

鹅仪器有限公司）；气动雾化进样系统；循环水冷凝

－浓硫酸吸水去溶装置；ＬＴＱ－ＸＬ型线性离子阱质
谱仪（美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司，配备Ｘｃａｌｉｂｕｒ数据处
理系统）；ＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐＸＬ组合式高分辨质谱仪（美
国ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）。采用正离子检测模式，
质谱扫描范围为 ５０～２００；离子传输管温度为
１５０℃。
１．２　水样与主要试剂

图 １　ＭＰＴ－ＭＳ检测水样中Ｃａ２＋实验装置示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＭｉｃｒｏｗａｖｅｐｌａｓｍａｔｏｒｃｈｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｔｏｄｅｔｅｃｔＣａ２＋ｉｎｗａｔｅｒ

市售瓶装的昆仑山天然雪山矿泉水（青海）、火

山岩饮用天然矿泉水（海南）、农夫山泉饮用天然水

（浙江）、巴马丽琅巴马矿泉水（广西）：购于江西省

南昌市本地超市。井水采自江西省赣州市，自来水

为实验室水管直接取样。分别配制浓度为１０、１００、
３００、５００和１０００μｇ／Ｌ的Ｃａ２＋标准使用液。所有样
品检测次数为６次。

氩气（纯度≥９９．９９９％，江西国腾气体有限公司）。
Ｃａ２＋标准溶液（国家环境保护总局标准样品研

究所）。

二次去离子水（电阻率１８．２ＭΩ·ｃｍ，实验室
自制）。

１．３　实验方法
溶液样品由雾化器的负压产生的自提升作用引

入，样品溶液经雾化器雾化后产生样品气溶胶，气溶

胶经加热管、冷凝管和浓硫酸池去除里面含有的水

蒸气进入炬管中被等离子体离子化，进而进入质谱

仪被检测［２２－２３］。实验装置示意图如图１所示。

２　结果与讨论
２．１　Ｃａ２＋的ＭＰＴ串联质谱分析

采用钙离子的标准溶液进样时，得到质谱图如

图２（ａ）所示，ｍ／ｚ１３８和 ｍ／ｚ１５６为钙离子的响应信
号。ＭＰＴ在形成等离子体过程中，Ａｒ与空气中的
Ｎ２与Ｏ２发生反应而产生初级离子ＮＯ

－
３
［２２］，猜测ｍ／ｚ

１３８和 ｍ／ｚ１５６分别为 Ｃａ２＋与 ＮＯ－３ 的结合形式，即
［Ｃａ（ＮＯ３）·２Ｈ２Ｏ］

＋和［Ｃａ（ＮＯ３）·３Ｈ２Ｏ］
＋。为

进一步验证ｍ／ｚ１３８，进行了二级和三级串联质谱分
析，如图２（ｂ）和（ｃ）所示，在二级质谱中首先丢失
一个中性水分子产生碎片离子 ｍ／ｚ１２０。［Ｃａ（ＮＯ３）
·Ｈ２Ｏ］

＋在三级质谱中中性水分子全部丢失产生

碎片离子ｍ／ｚ１０２，即［Ｃａ（ＮＯ３）］
＋。但在离子阱中

ｍ／ｚ１０２无法进一步碎裂，因此无法得出 Ｃａ２＋本身
的信号谱图。对ｍ／ｚ１５６进行串联质谱分析，在多级
质谱中，其碎裂方式与ｍ／ｚ１３８一致。

采用高分辨质谱进一步确定 ｍ／ｚ１３８为 Ｃａ２＋

响应信号，并与标准谱图库中数据进行比对分析如

图３所示。在相同实验条件下，更换 ＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐ
ＸＬ组合式高分辨质谱仪，得到目标物分子离子的
精确质荷比为 １３７．９７０２４，对比标准谱图库，
ＣａＨ４Ｏ５Ｎ的理论值为１３７．９７０９９，加上仪器校正误差
值，其相对误差仅为 －４．１６ｐｐｍ。因此，质谱峰
ｍ／ｚ１３７．９７０２４的分子式判定为［Ｃａ（ＮＯ３）·２Ｈ２Ｏ］

＋，

由此判定了钙离子的存在形态。
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图 ２　ＭＰＴ－ＭＳ检测水样中Ｃａ２＋质谱图：（ａ）一级质谱图，
（ｂ）ｍ／ｚ１３８二级质谱图，（ｃ）ｍ／ｚ１３８三级质谱图

Ｆｉｇ．２　ＳｐｅｃｔｒａｏｆＣａ２＋ｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙＭＰＴＭＳ．

（ａ）ｆｕｌｌｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍ，（ｂ）ＭＳ２ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｍ／ｚ１３８，

（ｃ）ＭＳ３ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｍ／ｚ１３８

图 ３　ＭＰＴ检测水样中 Ｃａ２＋响应的质谱峰 ｍ／ｚ１３７．９７０２４
与标准谱图库中 ＣａＨ４Ｏ５Ｎ（ｍ／ｚ１３７．９７０９９）谱图进

行高分辨比对
Ｆｉｇ．３　ＡｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＭＰＴｏｒｂｉｔｒａｐｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｍ／ｚ

１３７．９７０２４ ｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓａｎｄｓｔａｎｄａｒｄｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣａＨ４Ｏ５Ｎ（ｍ／ｚ１３７．９７０９９）

２．２　载气及维持气流速优化
采用５００μｇ／Ｌ的Ｃａ２＋标准溶液对实验条件进

行优化。当微波功率源提供的功率逐渐增大时，

［Ｃａ（ＮＯ３）·Ｈ２Ｏ］
＋强度也随之增加，但增加幅度

较小，且功率较高时功率源工作状态不稳定，因此实

验中功率选择为５０Ｗ。
载气携带样品经过去溶装置和微波等离子体

炬，［Ｃａ（ＮＯ３）·Ｈ２Ｏ］
＋强度变化与载气流速具有

很大关系。当载气流速过大时，样品经过等离子体

炬时间较短无法充分离子化且载气对等离子体炬具

有冷却作用［２４］，［Ｃａ（ＮＯ３）·Ｈ２Ｏ］
＋在质谱中的响

应强度较低；当载气流速较小时，样品雾化效果差且

携带样品流通实验装置速度缓慢，同时［Ｃａ（ＮＯ３）
·Ｈ２Ｏ］

＋信号响应强度也较低。所以载气流速过

低或过高，都会影响［Ｃａ（ＮＯ３）·Ｈ２Ｏ］
＋的信号响

应强度，实验结果见图 ４（ａ）。载气流量在 ６００
ｍＬ／ｍｉｎ时，［Ｃａ（ＮＯ３）·Ｈ２Ｏ］

＋信号强度达到最优。

与载气流速相比，维持气流速对［Ｃａ（ＮＯ３）·
Ｈ２Ｏ］

＋强度影响较小且变化幅度较小，如图４（ｂ）所
示，主要表现为影响样品在等离子体炬的停留时间

并影响等离子体炬的形状和稳定性。当维持气体流

量小时，等离子体的体积小，样品与等离子体作用不

充分，信号强度小；当维持气体流量高时，可以降低

周围空气向等离子体中的扩散，发射信号增强。但

当气体流量过高时，一方面对等离子体有冷却作用，

使其温度降低，不利于样品激发；另一方面致使样品

在等离子体中停留时间较短，不利于样品被充分激

发离子化［２５］。

图 ４　实验参数的优化：（ａ）载气流速，（ｂ）维持气流速
Ｆｉｇ．４　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒ．（ａ）ｆｌｏｗｒａｔｅｏｆｔｈｅｃａｒｒｉｅｒ

ｇａｓ，（ｂ）ｆｌｏｗｒａｔｅｏｆｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｇａｓ

２．３　分析方法性能
在经优化的实验条件下，采用外标法绘制标准

曲线。对配制的梯度浓度为 １０、１００、３００、５００和
１０００μｇ／Ｌ共５个Ｃａ２＋标准溶液进行测量，每个浓
度重复测量６次。拟合后的标准曲线显示在１０～
１０００μｇ／Ｌ浓度范围内Ｃａ２＋浓度与信号强度呈良好

—８８５—
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的线性关系，线性方程为 ｙ＝４．６９ｘ＋６３７．６３，相关
系数为０．９９３５。以去离子水作为空白水样计算出
标准偏差σ（ｎ＝１１），按照Ｓ／Ｎ＝３，根据检出限计算
公式 ＬＯＤ＝３σＣ／Ｓ［２６］（式中：Ｃ为标准品的浓度，
σ为标准偏差，Ｓ为响应信号强度平均值），计算本
方法的检出限为２２４．５６ｎｇ／Ｌ。
２．４　实际样品分析

采用标准加入法对实际样品进行分析，分别在

样品中添加不同浓度的 Ｃａ２＋标准溶液。对样品及
添加标准溶液后的样品进行检测，以添加 Ｃａ２＋标准

溶液的浓度作为横坐标，［Ｃａ（ＮＯ３）·Ｈ２Ｏ］
＋强度

作为纵坐标进行线性拟合。得出拟合方程后计算出

样品中Ｃａ２＋含量，向样品中添加相近浓度的Ｃａ２＋标
准溶液进行加标回收实验，实验结果列于表 １。
方法回收率在８６．３％ ～１１０．４％之间；实际样品中
除自来水和井水中钙离子标示值无法得知外，市售

农夫山泉和火山岩矿泉水中钙离子检测值在厂家标

示值范围之内，而市售昆仑山和巴马丽琅矿泉水的

检测值在厂家标示值范围之外（表１中农夫山泉矿
泉水稀释１０倍，其他样品稀释１００倍）。

表 １　实际样品分析结果
Ｔａｂｅｌ１　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣａ２＋ｉｎａｃｔｕａｌｓａｍｐｌｅｓ

实际样品
加标前浓度

（μｇ／Ｌ）
加标量

（μｇ／Ｌ）
加标后浓度

（μｇ／Ｌ）
标示值

（ｍｇ／Ｌ）
拟合线性方程

相关系数

（Ｒ２）
回收率

（％）

农夫山泉 ４４１．６ ４００ ４１５．６ ≥４ ｙ＝５．５２７１ｘ＋２４４０．８ ０．９８０６ １００．４
火山岩 ２１．３３ ３０ ２５．９０ ３～３０ ｙ＝４．７１１４ｘ＋９３２．５５ ０．９９８４ ８６．３
自来水 ８０．６２ １００ ９１．５６ － ｙ＝５．２９８４ｘ＋４２７．１８ ０．９９９２ ９１．６
井水 ２４．９４ ３０ ３３．１３ － ｙ＝３．５２７２ｘ＋８７．９６８ ０．９７９６ １１０．４
昆仑山 １７７ ２００ ２１１．７ ２５～１００ ｙ＝５．２４５６ｘ＋９３２．５５ ０．９９６５ １０５．８
巴马丽琅 ２８１．５ ３００ ２７７．０５ ４０～７５ ｙ＝５．８４７７ｘ＋１６４６ ０．９７１４ ９２．３

注：表格中“－”表示样品钙离子浓度的标示值未知。

３　结论
采用微波等离子体炬（ＭＰＴ）作为离子源，建立

了微波等离子体炬有机质谱技术测定饮用水中钙离

子的新方法，本方法检出限为２２４．５６ｎｇ／Ｌ，精密度
（ＲＳＤ）为１．２％ ～９．８％，加标回收率在 ８６．３％ ～
１１０．４％之间。微波等离子体炬有机质谱法设备简
单，操作便捷，分析成本低，具有检测速度快、灵敏度

和精确度高、检出限较低等优点，但同时该方法存在

样品引入ＭＰＴ路径较长、致使样品量损失等不足。
在后期研究中，ＭＰＴ可改变样品引入方式并与小型
质谱仪联用，将更大程度地降低金属离子的分析成

本，也有望应用于污水、河水及湖泊水等环境水样中

钙离子或其他金属离子的实时在线分析。
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ＮａｔｕｒａｌＭｉｎｅｒａｌＤｒｉｎｋｉｎｇＷａｔｅｒｂｙＭｉｃｒｏｗａｖｅＰｌａｓｍａ
Ｔｏｒｃｈ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｗｉｔｈ Ｎｅｂｕｌｉｚａｔｉｏｎ Ｓａｍｐｌｅ
ＩｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎＳｙｓｔｅｍ ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３４（７）：１－４．

［１８］　张体强，金伟，周建光，等．微波等离子体常压解吸电
离质谱法快速检测化学药剂中的活性成分［Ｊ］．高等
学校化学学报，２０１２，３３（９）：１９３８－１９４４．
ＺｈａｎｇＴＱ，ＪｉｎＷ，ＺｈｏｕＪＧ，ｅｔａｌ．ＲａｐｉｄＤｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆ
Ａｃｔｉｖｅ Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ Ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ ｉｎ Ｄｒｕｇｓ ｂｙ
ＭｉｃｒｏｗａｖｅＰｌａｓｍａＡｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＰｒｅｓｓｕｒｅＤｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
ＩｏｎｉｚａｔｉｏｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＣｈｉｎｅｓｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ，２０１２，３３（９）：１９３８－１９４４．

［１９］　ＺｈａｎｇＴＱ，ＺｈｏｕＷ，ＪｉｎＷ，ｅｔａｌ．ＤｉｒｅｃｔＤｅｓｏｒｐｔｉｏｎ／
ＩｏｎｉｚａｔｉｏｎｏｆＡｎａｌｙｔｅｓｂｙＭｉｃｒｏｗａｖｅＰｌａｓｍａＴｏｒｃｈｆｏｒ
ＡｍｂｉｅｎｔＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃＡｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１３，４８：６６９－６７６．

［２０］　ＷａｎＴＱ，ＹｕＤＤ，ＺｈａｎｇＴＱ，ｅｔａｌ．ＡＲａｐｉｄＭｅｔｈｏｄｆｏｒ
ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＧｕｎｓｈｏｔＲｅｓｉｄｕｅＵｓｉｎｇＭｉｃｒｏｗａｖｅＰｌａｓｍａ
ＴｏｒｃｈＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＰｒｏｃｅｄｉａＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
２０１０，７：２２－２７．

［２１］　周炜，熊海龙，杨美玲，等．微波等离子体炬质谱技术
快速鉴别天然石材与人造石材［Ｊ］．岩矿测试，２０１４，
３３（６）：７８２－７８８．
ＺｈｏｕＷ，ＸｉｏｎｇＨＬ，ＹａｎｇＭＬ，ｅｔａｌ．ＭｉｃｒｏｗａｖｅＰｌａｓｍａ
ＴｏｒｃｈＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｆｏｒＲａｐｉｄＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎｏｆ
ＮａｔｕｒａｌａｎｄＡｒｔｉｆｉｃｉａｌＣｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎＳｔｏｎｅｓ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３（６）：７８２－７８８．

［２２］　段忆翔，杜晓光，刘军，等．气动雾化进样微波等离子
体炬（ＭＰＴ）原子荧光光谱法测定锌的研究［Ｊ］．分析
化学，１９９３，２１（５）：６１０－６１４．
ＤｕａｎＹＸ，ＤｕＸＧ，ＬｉｕＪ，ｅｔａｌ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＺｉｎｅ
ｂｙ Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ Ｐｌａｓｍａ ＴｏｒｃｈＡｔｏｍｉｃ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｗｉｔｈ Ｎｅｂｕｌｉｚａｔｉｏｎ Ｓａｍｐｌｅ Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
Ｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，
１９９３，２１（５）：６１０－６１４．

［２３］　张寒琦，梁枫，赵晓君，等．气动雾化进样时微波等离
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子体炬作为激发光源的性能研究［Ｊ］．高等学校化学
学报，１９９６，１７（９）：１３７７－１３８０．
ＺｈａｎｇＨＱ，ＬｉａｎｇＦ，ＺｈａｏＸＪ，ｅｔａｌ．ＡｎＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＭｉｃｒｏｗａｖｅＰｌａｓｍａＴｏｒｃｈｗｉｔｈ
ａＰｎｅｕｍａｔｉｃＮｅｂｕｌｉｚａｔｉｏｎＳａｍｐｌｅＩｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎＳｙｓｔｅｍ
［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎｅｓｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ，１９９６，１７
（９）：１３７７－１３８０．

［２４］　金钦汉．微波等离子体炬原子发射光谱法（ＭＰＴ－
ＡＥＳ）测定铜的研究［Ｊ］．光谱学与光谱分析，１９９２，１２
（４）：５１－５４．
ＪｉｎＱＨ．ＡＳｔｕｄｙｏｎＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣｏｐｐｅｒｂｙＡｔｏｍｉｃ
ＥｍｉｓｓｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙＵｓｉｎｇＭｉｃｒｏｗａｖｅＰｌａｓｍａＴｏｒｃｈ
［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，１９９２，１２（４）：

５１－５４．
［２５］　李丽华，张金生，张起凯，等．ＭＰＴ－ＡＥＳ测定矿泉水

中的 Ｃａ、Ｍｇ和 Ｎａ［Ｊ］．石油化工高等学校学报，
２００２，１５（２）：４６－４８．
ＬｉＬＨ，ＺｈａｎｇＪＳ，ＺｈａｎｇＱＫ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
Ｃａｌｃｉｕｍ，ＭａｇｎｅｓｉｕｍａｎｄＮａｔｒｉｕｍｉｎｔｈｅＭｉｎｅｒａｌＷａｔｅｒ
ｂｙＭＰＴＡＥＳ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ，
２００２，１５（２）：４６－４８．

［２６］　ＤｉｎｇＪＨ，ＧｕＨＷ，ＹａｎｇＳＰ，ｅｔａｌ．ＳｅｌｅｃｔｉｖｅＤｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｏｆＤｉｅｔｈｙｌｅｎｅＧｌｙｃｏｌｉｎＴｏｏｔｈｐａｓｔｅＰｒｏｄｕｃｔｓＵｓｉｎｇ
ＮｅｕｔｒａｌＤｅｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ
ＩｏｎｉｚａｔｉｏｎＴａｎｄｅｍ ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００９，８１（２０）：８６３２－８６３８．

ＲａｐｉｄＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣａｌｃｉｕｍ ＩｏｎｓｉｎＷａｔｅｒｂｙＭｉｃｒｏｗａｖｅＰｌａｓｍａ
ＴｏｒｃｈＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙＣｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈＰｎｅｕｍａｔｉｃＮｅｂｕｌｉｚａｔｉｏｎ

ＹＡＮＧＭｅｉｌｉｎｇ１，ＺＨＯＮＧＴａｏ１，２，ＰＥＩＭｉａｏｒｏｎｇ１，ＺＨＡＮＧＸｉｎｇｌｅｉ１，ＬＥＺｈａｎｇｇａｏ１，
ＷＡＮＧＧｕａｎｇｃａｉ２，ＣＨＥＮＨｕａｎｗｅｎ１

（１．ＪｉａｎｇｘｉＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ，ＥａｓｔＣｈｉｎａＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
Ｎａｎｃｈａｎｇ３３００１３，Ｃｈｉｎａ；

２．ＳｃｈｏｏｌｏｆＷａｔｅｒＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ（Ｂｅｉｊｉｎｇ），Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８３，
Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＭｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓａｒｅｃｏｍｍｏｎｌｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａＭａｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰＭＳ）．ＩＣＰＭＳｈａｓａｌｏｗｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔａｎｄｗｉｄｅｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ，ｂｕｔｈａｓａｈｉｇｈｐｏｗｅｒ，ｌａｒｇｅｇａｓ
ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ，ａｎｄｈｉｇｈｃｏｓｔ．Ａｒａｐｉｄｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃａｌｃｉｕｍｉｏｎｓｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｗａｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄ
ｂｙｕｓｉｎｇＭｉｃｒｏｗａｖｅＰｌａｓｍａＴｏｒｃｈ（ＭＰＴ）ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｐｎｅｕｍａｔｉｃｎｅｂｕｌｉｚａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆ
ｃａｒｒｉｅｒｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅａｎｄｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｃａｌｃｉｕｍｒｅｓｐｏｎｓｅｓｉｇｎａｌｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ
ｏｆｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｉｓ２２４．５６ｎｇ／Ｌ，ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ（ＲＳＤｓ）ａｒｅ１．２％－９．８％，ａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｒａｎｇｅｆｒｏｍ
８６．３％ ｔｏ１１０．４％．Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄａｖｏｉｄｓｓａｍｐｌｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ，ａｎｄｈａｓａｓｈｏｒｔａｎａｌｙｓｉｓｔｉｍｅ，ｇｏｏｄｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄ
ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ．Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｐｒｏｖｉｄｅｓａｎｅｗａｐｐｒｏａｃｈｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｉｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒａｎｄｍａｙ
ｂｅｕｓｅｄｆｏｒｉｎｓｉｔｕａｎａｌｙｓｉｓｉｎｔｈｅｆｕｔｕｒｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅ； ｃａｌｃｉｕｍ； ｐｎｅｕｍａｔｉｃ ｎｅｂｕｌｉｚａｔｉｏｎ ｓａｍｐｌｉｎｇ； Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ Ｐｌａｓｍａ ＴｏｒｃｈＭａｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
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