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摘　要:电感耦合等离子体质谱法(ICPＧMS)测定了烟道灰中In时,多原子分子离子和同量异

位素１１５Sn的干扰不可忽略.采用 HCl、HNO３、HF和 HClO４ 溶解烟道灰样品,选择１１５In为被

测同位素,１００ng/mL１８５Re作为内标,以动能歧视碰撞池(KED)消除多原子分子离子干扰,以

数学校正方程消除同量异位素１１５Sn的干扰,实现了电感耦合等离子体质谱法对烟道灰中In
的测定.详细考察了１１５Sn对１１５In测定的干扰,结果表明,１１５Sn对１１５In的干扰量与Sn的含量

呈线性相关,因此得到了对１１５Sn干扰进行校正的数学校正方程.在测定中,考虑到样品溶液

中Sn的含量较高,一般超出了ICPＧMS的测定范围,故选择以ICPＧAES对Sn进行测定,再采

用数学校正方程对其干扰进行校正.分别在标准模式和 KED模式下对烟道灰样品中In进行

了测定,结果表明,KED模式下In的测定结果与对照值(乙酸丁酯萃取Ｇ原子吸收光谱法测定

值)基本一致,而标准模式下的测定结果相对偏高;同时试验表明,KED模式下In的背景等效

浓度和方法检出限约比标准模式低一个数量级.因此实验选用 KED模式进行测定并对其条

件进行了优化,最终确定碰撞气流量为４􀆰９０mL/min.在选定的实验条件下,In质谱强度与

其质量浓度在５~１００ng/mL范围内呈良好的线性关系,校准曲线相关系数为０􀆰９９９４,方法

检出限为０􀆰００４６ng/mL.将实验方法应用于实际烟道灰样品中In的测定,所得结果的相对

标准偏差(RSD,n＝６)为０􀆰２０％~１􀆰３％,加标回收率为９８％~１０２％.
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　　铟(In)在地壳中的平均质量分数为０􀆰００００１％,
属于稀有稀散元素;是制造低熔合金、轴承合金、半
导体、电光源和无线电工业的重要材料.烟道灰是

冶炼多金属元素的副产品,是提取In的主要原料之

一,故准确分析烟道灰中的In具有很高的实际意

义.分析In 的方法一般有伏安 法[１]、分 光 光 度

法[２]、原子吸收光谱法(AAS)[３]、X 射线荧光光谱

法(XRF)[４]和电感耦合等离子体原子发射光谱法

(ICPＧAES)[５]等.伏安法和分光光度法样品处理手

续十分繁琐;AAS测定In的灵敏度不高,且多有干

扰,一般利用有机物萃取In的溴化物后在有机相中

直接测定,手续非常复杂;XRF对标准物质要求高

且背景干扰大,而烟道灰没有标准物质;ICPＧAES
受共存元素光谱背景干扰严重.由于电感耦合等离

子体质谱法(ICPＧMS)在分析痕量元素方面具有多

元素同时检测、线性动态范围宽和检出限低等优

点[６Ｇ９],其常应用在In的分析方法中[１０].实验采用

HCl、HNO３、HF和 HClO４ 等混合酸溶解烟道灰样

品,选择１１５In为被测同位素,选择１８５Re为内标进行

校正以提高测定精密度,以动能歧视碰撞池(KED)
消除多原子分子离子干扰,并以数学校正方程消除

同量异位素１１５Sn的干扰,最终实现了对烟道灰中In
的测定.

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器及工作条件

　　ICAPQc 电感耦合等离子体质谱仪(美国Thermo
Scientific公司),选定的仪器分析参数见表１.ICAP
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表１　ICPＧMS工作参数

Table１　TheoperationparamentersforICPＧMS

仪器参数

Instrument
parameters

数值

Value

仪器参数

Instrument
parameters

数值

Value

功率/W １５５０ 数据采集方式 跳峰

采样深度/mm ５ 扫描次数 ３０
冷却气流量/(L/min) １４ 读数通道 １
辅助气流量/(L/min) ０．８０ 测量时间/ms １０
雾化气流量/(L/min) １．００ He气/(mL/min) ４．９０

７４００型电感耦合等离子体原子发射光谱仪(美国

ThermoScientific公司);contrAA７００型原子吸收

光谱仪(德国耶拿).

１􀆰２　主要试剂

　　质谱仪分析参数校正溶液(美国 ThermoSciＧ
entific公司):Li、Co、In、U、Ba、Bi、Ce各元素质量浓

度均为 １􀆰０μg/L,介质为 ２％HNO３ (体积分数)Ｇ
０􀆰５％HCl(体积分数);Sn标准溶液:１􀆰０mg/mL,
准确称量０􀆰１０００g光谱纯Sn粉于１００mL玻璃烧

杯中,加入２０mLHCl,加热搅拌至完全溶解,冷却

至室温后移入１００mL容量瓶中,并用水洗烧杯,清
洗液也移入容量瓶中,定容,摇匀;In 标准溶液:

１􀆰０mg/mL,准确称量０􀆰１２０９g在１１０℃干燥至恒

重的光谱纯In２O３ 于 １００mL 玻 璃 烧 杯 中,加 入

２０mL水和５mLHCl,加热搅拌至完全溶解,冷却

至室温后移入１００mL容量瓶中,并用水洗烧杯,清
洗液也移入容量瓶中,定容,摇匀.

　　实验用水均为去离子水.

１􀆰３　实验方法

　　将样品于６０℃干燥至恒重,称取０􀆰０５０００g于

１００mL聚四氟乙烯烧杯中,用水润湿样品,加入

１５mLHCl,盖上表面皿,置于电热板上加热沸腾约

５min,取下稍冷,再加入５mLHNO３,置电热板上加

热沸腾约５min,取下稍冷,用水清洗表面皿和杯壁,
并加入５mLHF和２mLHClO４,置电热板上加热至

发大烟约３min,取下冷却至室温,用水清洗表面皿及

烧杯四壁,加入２mL２０mg/mL酒石酸溶液,轻轻摇

匀并等待约５min,再加入２０mLHCl(１＋１)继续置

电热板上加热至微沸约２min,取下冷却至室温,将
溶液移入１００mL容量瓶中,定容,摇匀,并随样品

带空白溶液.待溶液澄清或干过滤,移取１０mL至

１００mL容量瓶中,加入２mLHCl,用水定容,摇匀.
以三通在线加入方式加入１００ng/mLRe进行内标

校正,用ICPＧMS测定.

２　结果与讨论

２􀆰１　溶样方法

　　烟道灰是冶炼多金属元素的副产品,一般含有

Si、Al、Fe、Na、K、S、Pb、Zn、Cu、Cd、Sn、Sb、Bi、As、

Mn和In等元素.采用３种溶解方法对烟道灰样品

进行样品前处理试验.方法１:加入２０mL王水加

热至沸１０min左右;方法２:先加入１５mL HCl加

热溶解,再加入 ５mL HNO３ 加热溶解至沸腾约

５min左右,再加入５mL HF和２mL HClO４ 加热

至发 大 烟 约 ２min,最 后 加 入 ２０mL 水 和 ２mL
HNO３ 继续置电热板上加热至微沸;方法３:先加入

１５mLHCl加热至沸腾溶解,再加入５mL HNO３

加热至沸腾约５min左右,再加入５mLHF和２mL
HClO４ 加热至发大烟约３min,加入２mL２０mg/

mL酒石酸溶液,轻轻摇匀并等待约５min,再加入

２０mLHCl(１＋１)继 续 置 电 热 板 上 加 热 沸 腾 约

２min.试验表明:方法１和２制成的样品溶液浑

浊,方法３制成的样品溶液清亮透明.方法１加入

王水会使PbS被氧化成PbSO４ 产生沉淀;方法２加

入 HNO３ 溶解盐类会使Sn和Sb形成锡酸和锑酸

沉淀;方法３先加入 HCl加热溶解使样品中的S形

成 H２S而被挥发出去,避免王水溶解样品使PbS被

氧化成PbSO４;HF可分解样品中的硅酸盐;HClO４

发烟可使SiF４ 和多余的 HF挥发;加入酒石酸溶液

和２０mLHCl(１＋１)溶解盐类是为了使酒石酸与样

品溶液中 Sb形成络合物,避免 Sb的水解,并使

HCl与Pb２＋ 形成[PbCl３]－ 络合物进入溶液,避免

生成PbCl２ 沉淀.故实验采用方３进行溶样.

２􀆰２　同位素

　　In有１１５In和１１３In两个同位素,丰度分别为９５􀆰７％
和４􀆰３０％,这两种同位素均受到样品溶液共存元

素的同量异位素和多原子分子离子的干扰,具体

为:１１５In受１１５Sn、４０Ar＋７５As、１H＋１１４Cd和１H＋１１４Sn
干扰;１１３In受１１３Cd、１H＋１１２Cd、和１H＋１１２Sn干扰.表２

表２　烟道灰中１１５In和１１３In的测定结果

Table２　Determinationresultsof１１５Inand１１３Ininfluedust

样品

Sample

１１５In测定值

Foundof１１５In/
(μg/g)

１１３In测定值

Foundof１１３In/
(μg/g)

对照值

Compared/
(μg/g)

１ ２９８ ３４８０６ ２８４
２ ４０１ ３８３９０ ３８７
３ １９８２ １２５０５０ １９４５
４ ８９８ ９２０４１ ９１２
５ １１２３ ９４２１７ １１０８
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表明,即使采用数学校正和 KED 模式消除了同量

异位素和多原子分子离子的干扰,以１１３In为测定同

位素对烟道灰样品中In进行测定所得结果依然严

重偏高(对照值是乙酸丁酯萃取ＧAAS[１１]测定所得

值);而采用１１５In为测定同位素时所得结果与对照

值较为一致.故实验选择丰度高的１１５In作为被测

同位素.

２􀆰３　１１５Sn的干扰及其消除方法

　　由于烟道灰样品溶液中常含有较高含量的Sn,
而同量异位素１１５Sn对１１５In产生质谱干扰,故必须对

同量异位素１１５Sn产生的干扰进行校正.以 HCl(２＋
９８)和４０μg/mL酒石酸溶液作为介质,配制成 Sn
质量浓度分别为４、８、１２和１６μg/mL的溶液系列,在
与测定In的同样仪器条件下进行测定.结果发

现,１１５Sn对１１５In的干扰量与Sn的含量呈线性相关,
如图１所示.在测定中,考虑到烟道灰样品溶液中

Sn的含量较高,一般超出了ICPＧMS的测定范围,
若采用ICPＧMS测定,即使稀释１０倍,Sn质量浓度

也超出了其测定范围.故实验选择以ICPＧAES对

样品母液中Sn进行测定,再将Sn的量经换算后代

入数学校正方程ρIn(t)＝ρIn(m)－５􀆰２９０４ρSn－０􀆰０１２
(式中:ρIn(t)为经过校正后In的质量浓度;ρIn(m)为In
的表观质量浓度;ρSn为 Sn的质量浓度)来计算In
的质量浓度.

图１　Sn对In产生的线性干扰

Fig􀆰１　ThelinearinterferenceofSnwithIn

２􀆰４　多原子分子离子的干扰及消除方法

２􀆰４􀆰１　KED模式

　　由于烟道灰样品溶液含有较高含量的 As、Cd
和 Sn,故 多 原 子 分 子 离 子４０ Ar＋７５ As、１H＋１１４Cd
和１H＋１１４Sn会严重干扰１１５In的测定.选取烟道灰

样品,以标准模式(STD)ＧICPＧMS和 KEDＧICPＧMS
两种模式分别测定样品中铟,并在各自模式下用

数学校正方程校正了同量异位素的干扰,结果见

表３(对照值是乙酸丁酯萃取ＧAAS[１１]的测定值).
由表３可以看出,STD模式下,In的测定结果较对

照值偏高,而 KED 模式下的测定值与对照值保

持基本一致.进一步试验表明,STD 和 KED 两

种模式下的背景等效浓度分别为０􀆰１１ng/mL 和

０􀆰０４２ng/mL,检 出 限 分 别 为 ０􀆰０１６ng/mL 和

０􀆰００４６ng/mL,即 KED模式下In的背景等效浓度

和检出限更低.实验采用 KED模式测定.

表３　标准模式和碰撞池模式对In的测定结果对比

Table３　ComparisonfordeterminationresultsofIn

withthemodeofSTDandKED　　μg/g

样品编号

SampleNo．

测定值 Found

KED STD

对照值

Compared

１ ２９８ ３８７ ２８４
２ ４０１ ５３３ ３８７
３ １９８２ ２５４０ １９４５
４ ８９８ １３１２ ９１２
５ １１２３ １５８２ １１０８

２􀆰４􀆰２　He气流量

　　固定其他实验条件,改变 He气流量,在 KED
模式下分析质谱仪分析参数校正溶液,结果见表４.
表４表明,当 He气流量为４􀆰７０~５􀆰００mL/min时,

I５９Co(代 表 被 测 元 素 强 度)大 于 ３００００cps,同 时

I５９Co/I３５Cl１６O(３５Cl１６O 代表多原子分子离子,I５９Co/

I３５Cl１６O代表去除多原子分子离子干扰但保持被测元

素的灵 敏 度)大 于 １８.实 验 选 择 He 气 流 量 为

４􀆰９０mL/min.

表４　He气流量试验

Table４　ExperimentofHegasflow

He气流量

FlowofHe
gas/(mL/min)

I５９Co/
cps

I５９Co/
I３５Cl１６O

He气流量

FlowofHe
gas/(mL/min)

I５９Co/
cps

I５９Co/
I３５Cl１６O

１．００ １２４３６０ ０．０４９８ ４．３０ ７４８８８ ９．４３２
２．００ １０３２５０ ０．１０６６ ４．４０ ６８３１４ １２．２４
３．００ ９８５２３ ０．６６２８ ４．５０ ６５４０４ １４．６７
４．００ ８９３５２ ５．６０２ ４．６０ ５９９１０ １６．２１
５．００ ４３２８１ ３０．２８ ４．７０ ５５３８３ ２０．８２
６．００ １８５２１ １０９．３ ４．８０ ５２３０２ ２２．７８
４．１０ ８１６６６ ６．１２３ ４．９０ ４８９９６ ２７．８３
４．２０ ７９２４５ ７．７８９

２􀆰５　内标法

　　ICPＧMS一般选择 Rh或 Re作为内标元素,但
样品溶液中共存的２０６Pb２＋ 对１０３Rh产生质谱干扰,
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而Rh无其它同位素;且多原子分子离子１２C＋１０３Rh
对被测同位素１１５In产生质谱干扰,故实验不选择Rh
作为内标元素.一般情况下烟道灰没有 Re,１８５Re无

同量异位素且不对１１５In产生干扰,Re第一电离能

(７􀆰８７７eV)与In(５􀆰７８６eV)接近,故选择 １００ng/

mL１８５Re作为内标进行试验.选取１号烟道灰样

品,按照实验方法制备待测溶液,并分别以无内标和

在线加入１００ng/mL１８５Re为内标进行测定,考察两

种方法对测定结果精密度的影响.实验表明:在选

定的实验条件下,连续测定８次,分别每隔５min读

取一次无内标时In的强度计数和有内标时In和

Re的强度计数,结果见表５.由表５可见,无内标

时In强度计数的相对标准偏差(RSD)为５􀆰３％,其
对应质量浓度的 RSD为５􀆰０％;有内标法时,In和

Re的强度计数比值的RSD为１􀆰４％,其对应质量浓

度的RSD为１􀆰３％.由此可见,内标法精密度优于

表５　内标校正试验

Table５　Internalstandardcorrectionexperiment

次数

Time

无内标 Withoutinternalstandard 内标法 Withinternalstandard

IIn/cps ρIn/(ng/mL) IIn/cps IRe/cps IIn/IRe ρIn/(ng/mL)

１ １４９８９７９ ４８．９８ １２９４４１３ ２８６５４３４ ０．４５１７ ４８．５４
２ １３６５３１４ ４４．６１ １２７９６７７ ２８２２１２８ ０．４５３４ ４８．７２
３ １５５４９４２ ５０．８０ １２５９４８３ ２８０９９２７ ０．４４８２ ４８．１６
４ １６１０６５２ ５２．６２ １２６１８１４ ２８０５６７８ ０．４４９７ ４８．３３
５ １５１３６３８ ４９．４５ １３０２５３２ ２８７６２５９ ０．４５２９ ４８．６６
６ １５８４３９９ ５１．７７ １２８４６００ ２９３７８３０ ０．４３７３ ４７．０２
７ １５９７０５３ ５０．２６ １２８１７４４ ２８６７４３７ ０．４４７０ ４８．０４
８ １４７９４８３ ４８．３４ １３２６５８６ ２８９７０２５ ０．４５７９ ４９．２３

RSD/％ ５．３ ５．０ １．４ １．３

无内标法.故实验选择１００ng/mL１８５Re为内标.

２􀆰６　校准曲线和检出限

　　以 HCl(２＋９８)作为溶液介质,配制成质量浓度

分别为０、５、２５、５０、７５和１００ng/mL的In标准溶液,
在实验条件下以 KEDＧICPＧMS测定各标准溶液中In
的质谱强度,以In的质量浓度和其对应的质谱强度绘

制校准曲线.由校准曲线可知:In质量浓度在５~
１００ng/mL范围内与其对应的质谱强度I(cps)呈线性

关系,方程为I(cps)＝５６７６２ρ(ng/mL)＋２３７２,相关

系数r＝０􀆰９９９４.由空白溶液测得背景等效浓度

(BEC)为０􀆰０４２ng/mL,并以连续测定１１次空白溶

液所得到的空白标准偏差的３倍计算出方法检出限

为０􀆰００４６ng/mL.

３　样品分析

　　按实验方法对烟道灰样品进行测定,并进行加

标回收试验,结果见表６.由表６可知:In的加标回

收率为９８％~１０２％;测 得 结 果 的 相 对 标 准 偏 差

(RSD,n ＝６)为 ０􀆰２０％ ~１􀆰３％. 根 据 DZ/T
０１３０—２００６标准(质量分数大于１０－４时,加标回收

率为９５％~１０５％),本实验分析烟道灰样品中In的

结果符合国家地质矿产行业标准.

表６　烟道灰样品中铟的测定结果

Table６　Determinationresultsofindiuminfluedustsamples

样品编号

SampleNo．
测定值

Found/(μg/g)
相对标准偏差

RSD(n＝６)/％
加标量

Added/(μg/g)
测得总量

Totalfound/(μg/g)
回收率

Recovery/％
１ ２９８ １．０ ５００ ７９３ ９９
２ ４０１ １．１ ５００ ９０６ １０１
３ １９８２ １．３ １０００ ３００２ １０２
４ ８９８ ０．３０ １０００ １８７８ ９８
５ １１２３ ０．２０ １０００ ２１１３ ９９
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Determinationofindiuminfluedustbyinductivelycoupled
plasmamassspectrometry

NIWenＧshan１,２,３,ZHANGHongＧli１,２,３,GAOXiaoＧfei１,２,３,YAO MingＧxing１,２,３

XIAOFang∗１,２,３,MAOXiangＧju１,２,３

(１．ZhengzhouInstituteofMultipurposeUtilizationofMineralResources,CAGS,Zhengzhou４５０００６,China;

２．ChinaNationalEngineeringResearchCenterforUtilizationofIndustrialMinerals,Zhengzhou４５０００６,China;

３．KeyLaboratoryofEvaluationandMultipurposeUtilizationofPolymetallicOresMinistryofLandand
Resources,Zhengzhou４５０００６,China)

Abstract:Duringthedeterminationofindiuminfluedustbyinductivelycoupledplasmamassspectrometry
(ICPＧMS),theinterferenceofpolyatomicmolecularionandisobarof１１５Sncouldnotbeignored．Theflue
dustsamplewasdissolvedwithHCl,HNO３,HFandHClO４．１１５Inwasselectedastestingisotopeand
１００ng/mL１８５Rewasusedasinternalstandard．Theinterferenceofpolyatomicmolecularionwaseliminatedby
kineticenergydiscriminationcollisioncell(KED)．Theinterferenceofisobarof１１５Snwaseliminatedby
mathematicalcorrectionequation．ThedeterminationofindiuminfluedustbyICPＧMSwasrealized．The
interferenceof１１５Snwiththedeterminationof１１５Inwassystemicallyinvestigated．Theresultsshowedthat
theinterferenceamountof１１５Snwith１１５InwaslinearlyrelatedtothecontentofSn．Therefore,thematheＧ
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倪文山,张宏丽,高小飞,等．电感耦合等离子体质谱法测定烟道灰中铟．
冶金分析,２０１８,３８(３):８Ｇ１３

maticalcorrectionequationforthecorrectionof１１５Sninterferencewasobtained．ThecontentofSninsamＧ
plesolutionwasrelativelyhigh,whichusuallyexceededthedeterminationrangeofICPＧMS．ThusICPＧ
AESwasselectedfordeterminationofSnfollowedbycorrectionofSnwithmathematicalcorrectionequaＧ
tion．ThecontentofindiuminfluedustsamplewasdeterminedinstandardmodeandKEDmode,respecＧ
tively．TheresultsindicatedthatthedeterminationresultsofindiuminKED modewerebasicallyconsistent
withthecomparisonvalues(thedeterminationresultsobtainedbybutylacetateextractionＧatomicabsorpＧ
tionspectrometry),whilethedeterminationresultsinstandardmodewererelativelyhigh．Meanwhile,it
wasfoundthatthebackgroundequivalentconcentrationofindiumanddetectionlimitofmethodinKED
modewereaboutoneorderofmagnitudelowerthanthoseinstandardmode．Therefore,theKED mode
wasemployedanditsexperimentalconditionswereoptimized．Theflowrateofcollisiongasat４􀆰９０mL/

minwasselected．Undertheselectedexperimentalconditions,themassspectralintensityshowedgoodlinＧ
earrelationshipwiththecorrespondingmassconcentrationinrangeof５Ｇ１００ng/mL．ThecorrelationcoeffiＧ
cientofcalibrationcurvewas０􀆰９９９４．Thedetectionlimitofmethodwas０􀆰００４６ng/mL．Theproposed
methodwasappliedfordeterminationofindiuminactualsamplesoffluedust．TherelativestandarddeviaＧ
tions(RSD,n＝６)werebetween０􀆰２０％and１􀆰３％．Therecoverieswerebetween９８％and１０２％．
Keywords:fluedust;indium;mathematicalcorrection;kineticenergydiscriminationcollisioncell(KED);

inductivelycoupledplasmamassspectrometry
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«冶金分析»入选“第４届中国精品科技期刊”通知

　　为了进一步推动我国科技期刊的发展,更好地宣传和利用我国的优秀学术成果,中国科学技术信息研究

所在中国精品科技期刊中遴选优秀学术论文,建设了“领跑者５０００—中国精品科技期刊顶尖学术论文平台

(F５０００)”,集中对外展示和交流我国的优秀科技论文.根据中国精品科技期刊遴选指标体系综合评价结

果,«冶金分析»入选“第４届中国精品科技期刊”,即“中国精品科技期刊顶尖学术论文(F５０００)”项目来源期

刊.后期我刊会陆续推荐优秀论文参与F５０００的评选,入选的 F５０００论文将与SCI被引用的数据实时链

接,供国外同行检索和利用,使更多的科研成果走向世界.

　　欢迎积极投稿!
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