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摘要

由于 ICP-MS 具有多元素同时分析能力，操作简单，许多常

规分析实验室采用它作为元素分析的主要技术。其中，新兴的

ICP-MS 的碰撞/反应池（CRC）技术对一些特定的质谱干扰

具有很好的消除性能，然而，就CRC技术的多元素同时分析能

力而言，它仍仅仅是一种替补分析技术。本研究的工作应用

Agilent 7500ce ICP-MS碰撞/反应池的单一 He气工作条件，

同时有效消除难分析的基体复杂的样品中多种干扰，证明了其

多元素同时分析的强大能力。

前言

ICP-MS 是一个非常强有力的多元素分析技术，但长

期研究也证明了它的确受到一些特定的质谱干扰，尤

其是当样品基体复杂、类型多变时更成问题。

ICP-MS 中大多数干扰是来源于等离子体中产生的分

子（或多原子）离子与目标元素的名义质量相同而发

生质谱重叠。常见于报道的干扰主要可分为两组：来

源于等离子体本身和水的干扰（基于等离子体的），

如 40Ar，40Ar16O，和 40Ar38Ar 等；来源于样品基体组

安捷伦八极杆反应池 ICP-MS 系统的氦碰撞模
式在消除质谱干扰方面的无比高效性

应用

分的干扰（基于样品基体的），如 35Cl16O，和 32S34S

等。基于等离子体的多原子离子干扰是可预知的而且

基本不发生改变，它与样品基体无关。而基于样品基

体的多原子离子干扰很难预知，并且干扰大小和类型

随着样品基体组分和它们的相对浓度的不同而变化。

碰撞反应池（CRC）技术的最新发展，使得在某些样

品基体中以前被证明很难或无法检测的低浓度受干扰

元素的分析取得重大改进。在 CRC ICP-MS中，一般

在反应池中压入一种反应气体与干扰物反应（称作反

应模式）。反应模式有多种工作机理，其中某一种反

应过程机理可使干扰粒子减弱，这取决于所选择的气

体类型和干扰类型。不过，在实际工作中，只使用高

活性气体的“纯反应模式”的 CRC 系统一般仅应用

于分析特定的目标元素，清除已知的特定一种干扰离

子 [1�8]。另一些仪器使用“更简单”或较少活性的

反应池气体，如 H2，但是它主要用于消除基于等离

子体本身的分子离子干扰，因为它与难消除的基于基

体的分子离子反应慢或根本不反应。

氦（He）碰撞模式

安捷伦八极杆反应池系统（ORS）引进了一个新的更

强有力的 CRC 操作模式—He 碰撞模式。它可以用一

种惰性气体碰撞消除所有多原子粒子。它的消除干扰

的原理是基于干扰粒子与目标元素的直径大小，而不

是它们与反应气的相对反应活性不同。因为所有的多

原子干扰都比同等质量的分析物离子直径大，它们较

大的横截面意味着它们在碰撞池中与碰撞气有更多的

元素分析
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碰撞几率，所以当它们通过加入气体的碰撞池前进时

将损失更多动能。当到达碰撞池出口处时，（由于它

们与 He 碰撞池气的碰撞）大横截面的多原子粒子的

离子能量都比分析物离子的离子能量明显低，这样，

用一个适当的截止电压（形成势能壁垒）即可阻止它

们离开碰撞池，而只容许能量较高的分析物离子通过

碰撞池到达分析器。这个分离过程叫做动能歧视效应

（KED），这个简单但极为有效的方法比反应模式具有

许多重要的分析优点。

He碰撞模式的优点：

• 与反应池气相比，He 是惰性气体，因此不与样品

基体反应，在碰撞池中不形成新的干扰物

• 由于 He是惰性气体，它不与分析物或内标离子反

应并引起它们的信号损失

• 所有干扰（基于等离子体本身的和基于样品基体

的）均可被清除或极大减弱，因此有效干扰消除

功能可以与多元素同时扫描或半定量分析功能相

结合

• 因为 He碰撞模式不是仅针对某种特定的干扰，所

以可以同时消除对同一个目标元素的多种可能的

干扰（或同一基体产生的对多个元素的不同干扰）

[9，10]

• 不需要预先知道样品基体情况，并且不需要建立

特定的消除干扰方法；与此相反，应用强反应气

体模式来消除干扰时，必须针对不同的目标元素，

以及不同的样品基体分别建立不同的消除干扰的

反应条件，使操作参数相当复杂 [11]

• He 碰撞模式可以应用于不同样品目标元素、不同

样品基体，而却只采用相同的工作参数（如气体

及流速）

• 不用设置或优化碰撞池电压等参数

• 不用建立干扰校正方程

为什么其他 CRC-ICP-MS不能使用 He碰撞模式？

为了适当地消除干扰，He 碰撞模式需要采用动能歧

视效应（KED）提供的高效率的目标元素/干扰离子

的分离，这需要满足两个条件：第一，所有进入碰撞

池的离子（初始离子）的能量必须受到严格的控制

（动能基本相同并且不发生能量扩散）。安捷伦独特的

屏蔽炬（Shield Torch）接口确保进入碰撞池的离子能

量扩散很窄（1 eV）；与其它类型的电子接地的等离

子体设计（象平衡的、中心抽头的或交错的线圈）相

比，屏蔽炬的物理接地原理提供了更好的初始离子能

量控制。第二，在碰撞池中，多原子粒子必须经历足

够多次数的碰撞（以尽量降低动能），以便在碰撞池

出口处与目标元素离子分开，在 Agilent ORS 碰撞池

中（唯一使用八极杆碰撞池的 ICP-MS），这是通过采

用八极杆进行离子聚焦与导引来实现的。使用八极杆

碰撞池有两个主要好处：

• 八极杆池的内径小。因此，碰撞池的入口和出口

就小—所以碰撞池的工作压力比四极杆或六极杆

碰撞池的操作压力高，增加了离子/气体的碰撞

次数

• 八极杆比六极杆和四极杆离子导引系统具有更好

的聚焦效率。离子束紧密聚焦，确保了其在高碰

撞池工作压力下仍然保持较好的离子传输效率，

目标离子损失少，灵敏度高

只有 Agilent ORS 将屏蔽炬接口技术与八极杆碰撞池

技术紧密相结合起来，所以只有 Agilent ORS 才可以

有效地使用 He碰撞模式。

He碰撞模式性能测试—最困难的基体情况设想

本试验制备了一个合成样品基体以产生多种常见的对

多个目标元素的多种干扰，测试 He 碰撞模式消除所

有的多原子粒子干扰的能力。制备一个标准溶液，含

1% HNO3，1% HCl 和 1% H2SO4（全部为 UpA 级超

纯试剂，Romil，剑桥，英国），1% Butan-1-ol（SpS

超纯级，Romil，剑桥，英国），100 mg/L（ppm）的

Na 和 Ca（它们都从 10,000 mg/L Spex CertiPrep 

Assurance 单一元素标样制备）。该标准溶液模拟一个

非常复杂的天然样品基体。表 1 列出了此样品基体中

可能产生的各种多原子粒子干扰及受干扰的元素。实

际上，在这一样品中，在中等质量数区域（从 50 到

80 amu），几乎每个元素都会受到多种干扰。这使得

复杂样品基体中的这些元素的准确测定对常规的

ICP-MS 极具挑战性，因为多种干扰同时存在的复杂

性意味着数学校正将根本不可靠。这也同时说明为什

么采用强反应气体的反应池对复杂样品基体中的多元

素分析不适合；因为每一个多原子离子干扰对任何给

定的反应池气体都有不同的活性，所以没有一个单一
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同位素 主要干扰粒子

51V 35Cl16O, 37Cl14N

52Cr 36Ar16O, 40Ar12C, 35Cl16OH, 37Cl14NH

53Cr 36Ar16OH, 40Ar13C, 37Cl16O, 35Cl18O, 40Ar12CH

54Fe 40Ar14N, 40Ca14N

55Mn 37Cl18O, 23Na32S

56Fe 40Ar16O, 40Ca16O

57Fe 40Ar16OH, 40Ca16OH

58Ni 40Ar18O, 40Ca18O, 23Na35Cl

59Co 40Ar18OH, 43Ca16O

60Ni 44Ca16O, 23Na37Cl

61Ni 44Ca16OH, 38Ar23Na, 23Na37ClH

63Cu 40Ar23Na, 12C16O35Cl, 12C14N37Cl

64Zn 32S16O2, 32S2, 36Ar12C16O, 38Ar12C14N, 48Ca16O

65Cu 32S16O2H, 32S2H, 14N16O35Cl, 48Ca16OH

66Zn 34S16O2, 32S34S, 33S2, 48Ca18O

67Zn 32S34SH, 33S2H, 48Ca18OH, 14N16O37Cl, 16O2
35Cl

68Zn 32S18O2, 34S2

69Ga 32S18O2H, 34S2H, 16O2
37Cl

70Zn 34S18O2, 35Cl2

71Ga 34S18O2H

72Ge 40Ar32S, 35Cl37Cl, 40Ar16O2

73Ge 40Ar33S, 35Cl37ClH, 40Ar16O2H

74Ge 40Ar34S, 37Cl2

75As 40Ar34SH, 40Ar35Cl,40Ca35Cl

77Se 40Ar37Cl, 40Ca37Cl

78Se 40Ar38Ar

80Se 40Ar2, 40Ca2, 40Ar40Ca

反应气体对一批多原子离子同时是有效的。然而，表

1 显示的每种干扰都是多原子的离子，因此采用 He

碰撞 KED 模式的一套条件就可以有效地消除干扰。

本试验采集了两组质谱图来说明 He 碰撞模式消除多

重干扰的能力：一个是无气体模式下采集，第二种是

将 He 加入到碰撞池后采集。不用数据干扰校正或背

景扣除等数学校正方法。最后，在该样品基体中加入

5 ng/L（ppb）的多元素标准溶液，采集（加 He 时）

质谱图，计算目标元素的回收率，同时验证目标同位

表 1. 含 N，S，Cl，C，Na 和 Ca 的水溶液基体中的主要多原子
干扰

素比与天然同位素比的一致性（从而验证消除干扰

能力）。

仪器

试验采用 Agilent 7500ce 型 ICP-MS 仪器，工作条件

优化于针对高基体和复杂基体样品分析的典型调谐条

件（即等离子体条件采用仪器标准情况的最佳化调谐，

达到约 0.8% CeO/Ce 低氧化物干扰水平）。没有对任

何仪器参数进行特别的额外的优化以消除特定的干

扰。碰撞模式测量时，5.5 mL/min 单一的 He 被加入

到碰撞池中来消除干扰。

质谱图比较

在无气体模式采集的背景质谱图示于图 1a，在 He 碰

撞模式条件下，同区的质谱图（同样的质量范围和强

度坐标）示于图 1b。在图 1a 无气体模式的谱图中可

以清楚地看到，等离子体 Ar气和水的背景组分（Ar，

O，H），以及加入的合成样品基体组分（HNO3，HCl，

H2SO4，丁醇，Ca 和 Na）所形成几个高强度的背景

峰，其中最显著的是来自等离子体的 40Ar16O+ 和

40Ar2
+，以及来自基体的 40Ar12C+，32S2

+，35Cl16O+等高

背景。这些高强度背景峰说明了几个受干扰元素（如

高含碳的样品基体中的 56Fe，78Se 和 80Se，52Cr；高含

硫基体样品中的 64Zn 等）以前为什么一直被认为是

ICP-MS分析的困难元素。

当氦被加入到碰撞池时（He 碰撞模式条件），所有质

谱图中这些高强度背景峰就消失了（图 1b—与图 1a

为同样的样品，同样的强度坐标），这说明了 He 碰

撞模式的高性能和对多种干扰消除的普遍适用性。图

2a 和 2b 是与图 1 是一样的条件的两个谱图，只是将

纵坐标扩大 100 倍。其中可以观察到更多的、强度较

低的、源于基体的多原子粒子。这些干扰离子，尽管

比基于等离子体的多原子离子干扰处于更低的强度水

平，但在常规样品分析中有可能引起更为严重的试验

偏差，因为它们的出现与否和强度大小依赖于样品基

体组成，而样品基体组成在常规实验室中是未知的和

多变的。在这个放大坐标的谱图里，可以清楚地看到

使用 He 碰撞模式可以把背景干扰粒子减少到极低的

水平，包括原来高强度的ArO+和Ar2
+。在这个 He碰

撞模式（图 2b）的谱图上可清楚显示的质谱峰是 Fe

和 Zn（天然同位素强度比对谱图证实了这些质谱峰
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的确为 Zn 的同位素 m/z 64，66 和 68），这是合成样

品基体组分中的痕量杂质污染所带来的。与之相反的

是，在无气体模式中（图 2a），在这个质量区域的几

乎每个元素的每个同位素都有来自至少一个源于基体

的多原子重叠干扰。

50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84

m/z

50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84
m/zb

1.0E7

2.0E7

[2] Spectrum No.1     [ 110.528 sec]:001SMPL.D / Tune #2 [CPS] [Linear]

a

ArO,
CaO

ArNa

ArC,
SO

ArN

ClO

CaO

ArOH,
CaOH

S2, SO2

S2, SO2
ArS

ArCl,
CaCl

Ar2, Ca2, CaAr,
S2O, SO3

ClO
CaOH Ar2 Ar2

图 1. 复杂基体样品（组成见正文）形成的高强度干扰多原子离子在（a）无气体模式和（b）He 碰撞气体模式下的表现，两种模式谱图采
用同样的强度坐标（2.0E7）
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Ar2, Ca2, ArCa,
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S2O, SO3,
ArCO, ArCN

CaO,
NaCl

CaO,
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NaS

ArCl,
CaCl,
ArSH

[2] Spectrum No.1     [ 110.528 sec]:001SMPL.D / Tune #2 [CPS] [Linear]

ArNa2H,
SO2H

ArS,
Cl2

ArS,
Cl2

ArS,
Cl2

Br,
Ar2H

ArS,

SO2
ClO2

CaOH,
ArNa
NaClH

图 2. 复杂基体样品形成的低强度的干扰多原子离子在（a）无气体模式和（b）He碰撞气体模式下的表现（两种模式谱图采用同样的强度
坐标（2.0E5），纵坐标比图 1放大 100倍）

存在样品基体时的分析物测量

在（图 1b 和 2b）中证明了可以仅仅用 He 碰撞模式

能同时有效减少基于等离子体的和基于基体的多原子

离子之后，分析了第二个样品。这个样品包括同样的

多组分基体，但其中加入了 5 ppb 多元素标样。用

He 碰撞模式采集数据，确保用同样的碰撞池条件消

除干扰，得到足够的分析物灵敏度，以便可以测量在

这个质量区域以前受干扰的痕量元素。加标元素为

5 ppb 的 V，Cr，Mn，Fe，Co，Ni，Cu，Zn，Ge，

As 和 Se。所有这些元素至少有一个不受同质异位干

扰的可用于分析的同位素，这些同位素在此基体中，

在无气体模式时受多原子重叠干扰。

用 He 碰撞模式采集空白（未加标）基体和加标后的

基体的谱图，分别在图 3a 和 3b中进行比较。注意这

些谱图显示的强度坐标，比图 2a 和 2b的还要低 4倍，

这样就可以在它们的天然同位素比对谱图上证实观察

到的的确是杂质元素（Fe，Ni，Cu，Zn）（图 3b）。

图 3a显示的谱图可清楚地说明 He碰撞模式对该复杂

和具挑战性的样品基体中亚 ppb 水平的多元素进行测

量的能力。对每个待分析元素均显示了良好的天然同

位素比对一致性。观察到的唯一残余干扰是在质量

57 和 80 处的基于等离子体的粒子 ArOH 和 Ar2。在

质量 80处的Ar2信号相当于 ~5 µg/L Se。然而，对其

他 Se 同位素 m/z 77，78和 82的多原子干扰被完全清

除，允许选择这些同位素的任何一个进行 Se 的测定

（76Se也可用，但加标溶液混合物中它与 76Ge重叠）。
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2.5E4

5.0E4

[1] Spectrum No.1  [ 300.207 sec]:002SMPL.D / Tune #1 [CPS] [Linear]   
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Cr
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Ni

Cu
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Zn

Ge

Ge
Ge

Zn,
Ge

Ni

Ni
NiFeCr Cr

Fe
Zn

Zn Zn
ZnNi Cu Cu

Ar2

Br Br

Br Br

Inset: Intensity scale expanded
x10 compared to main spectra

a

b

50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84

m/z

50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84
m/z

Br Br

Se
Se

Se,
Ge

Se,
Ar2

Se

As
a

b

76 78 80 82 84

76 78 80 82 84

Br Br

Ar2

Ar2

图 3. 用 He碰撞模式分析复杂基体样品的谱图，（a）加入 5 ppb 的 V，Cr，Fe，Mn，Ni，Co，Cu，Zn，Ge，As，和 Se 及（b）未加标
的合成溶液。强度坐标为 5.0E4（小插图坐标为 5.0E3）

结论

采用仅仅同一条件就能消除所有多原子干扰，意味着

He 模式是普遍高效适用的—适合于任何样品基体中

任何元素的任何同位素。He 碰撞模式的使用提供了

一种独特的新操作模式，在这个模式中，每个分析物

的所有同位素都是可以使用的。换言之，这意味着以

前由于干扰而不能用于测定的主要同位素（比如：碳

基体中的 52Cr，任何水溶液样品中的 56Fe，钠基体中

的 63Cu，和硫酸盐基体中的 64Zn）现在可以使用了，

这对分析人员是一个很大的优点。如果有需求，测定

结果还可通过测量元素的首选同位素和第二个“确认”

同位素来证实。因为当用 He 碰撞模式测量时这两种

同位素都不受多原子干扰，采用两个独立测量的结果

对报出结果的准确性很有价值。

这个强有力分析模式带来的另一个好处是样品制备的

简化。在一般（非-CRC）ICP-MS中，样品制备与稀

释主要选择为硝酸，受限制。因为氯或硫的基体存在

多原子干扰问题，所以不能使用盐酸和硫酸。分析人

员现在可以选择更适合的样品消解技术，任何新的可

能的多原子干扰都能在现有的、标准 He模式条件下

被清除。
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He碰撞模式在 7500ce上的使用已被证明，在一组条

件下对所有多原子干扰提供有效清除，因此能够准确

分析复杂的未知样品中多元素组成。与使用反应性池

气体的仪器相比，使用惰性碰撞气体可保证没有因为

反应而造成的分析信号的损失，而且也不会形成新的

未知的干扰粒子。

因为没有由于反应而造成的分析信号的损失并且没有

新干扰产生，未受干扰的元素（和内标）可以与潜在

受干扰的元素在相同的条件下测量；使用一组对所有

分析物适合的碰撞池条件，允许瞬时信号（比如那些

来自色谱或激光烧蚀样品引入）的多元素分析，以及

半定量筛查分析。

He 碰撞模式适合于受多原子离子干扰的所有分析物，

而且碰撞池条件不需要特别为每个元素设置，因此同

样的碰撞池条件可被应用到其它所有元素，不需要再

建立方法。此外，因为 He 模式条件不是为清除单个

干扰而特别设置的，完全相同的碰撞池条件可被用于

变化大或完全未知的样品基体，它大大简化了常规实

验室的操作。ORS使 ICP-MS不需要方法开发，完全

可靠地应用于最复杂的、真实样品基体的痕量多元素

测定。
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