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经过多年发展，元素形态分析作为一种分析方法，已经在分析科学领域有了一席之地。与常规元
素分析相比，元素形态分析提供的信息不仅在学术研究方面具有价值，回答了有关生命活动中的
重要问题，例如元素在环境中的循环、污染物分解的代谢途径、元素的毒性等，也为食品安全，
环境保护提供了权威有力的表征指标。今天的元素形态分析方法，不仅被应用于法规要求的日常
检测中，在科研领域也不断发展。

在过去的二十年里，元素形态分析方法的发展在很大程度上受检测系统 ICP-MS 的联用技术推
动。作为 ICP-MS 联用技术的领先开发者和践行者，安捷伦在 ICP-MS 联用领域深耕二十年，基
于 ICP-MS 与 LC, GC, CE，以及LA等联用技术，在不同行业开发出大量解决方案，并积累了海量
应用文献。此外，安捷伦独特的串接产品 ICP-MS/MS，更将联用技术的检测性能提到了一个新的
高度，满足了某些存在特殊干扰或有更高灵敏度要求的特定元素分析的需求。

在有机物检测领域，安捷伦 ICP-MS 产品联用技术的应用范围不断被刷新和扩展。例如：利用 
GC-ICP-MS/MS 联用技术对痕量有机磷和有机硫农药进行高灵敏度以及高选择性的检测，HPLC-
ICP-MS 联用技术与有机质谱配合研究富硒蛋白鉴定等生物研究领域的应用。

相信在您今后的工作中，不论是在检测还是科研工作方面，安捷伦 ICP-MS 产品及联用技术解决
方案均能助您实现成就。

前言
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安捷伦应用简报列表
下列表格可协助您按照应用行业、联用技术快速搜索出目标应用简报。

单击标题或出版号可跳转至相应的应用简报。

应用行业 联用技术 标题 出版号

食品 LC-ICP-MS 使用 HPLC-ICP-MS 快速测定精白米中的五种砷形态 5991-5933CHCN

应用 HPLC-ICP-MS 联用技术进行食品中汞形态分析的优势 5991-0066CHCN

应用一种新的毛细管 HPLC-ICP-MS 接口进行富硒酵母中含硒蛋白的鉴定 5991-0882CHCN

LC(IC)-ICP-MS 对 Cr(III) 和 Cr(VI) 的低含量形态分析 5990-9366CHCN

使用 HPLC-ICP-MS 对婴儿配方奶中的 碘和溴进行同步形态分析 5994-0843zh-cn

LC-ICP-MS/MS 采用 Agilent 8800 ICP-MS/MS 通过 HPLC-ICP-MS 联机进行苹果汁中砷的形态分析 5991-0622CHCN

使用 LC-ICP-MS/MS 快速分析葡萄酒中的砷形态 5991-8454ZHCN

GC-ICP-MS/MS 利用基于 GC-ICP-MS/MS 的磷和硫检测方法测定食品中的农药 5991-6260CHCN

环境 LC-ICP-MS 使用 HPLC-ICP-MS 测定水和土壤中的甲基汞应用 5989-3572CHCN

采用离子色谱-ICP-MS 测定环境水样中的碘普罗胺 5991-1044CHCN

GC-ICP-MS 使用 GC-ICP-MS 研究废水萃取物中挥发性卤代有机物的存在、形态及转化 5991-4398CHCN

IC-ICP-MS 离子色谱 (IC)ICP-MS分析天然水中铬 5889-2481CHCN

生物 LC-ICP-MS 通过毛细管 HPLC-ICP-MS 分析微升体积的植物汁液中锌的形态 5991-2415CHCN

LC-ICP-MS/MS 采用安捷伦 8800 电感耦合等离子体串联质谱仪通过 capLC-ICP-MS 联机同时测定多肽和磷酸肽 5991-1461CHCN

材料 LC-ICP-MS 用于玩具材料中三价和六价铬定量分析的 LC-ICP-MS 方法，满足欧洲法规 EN71-3:2012 特定元素迁
移的要求

5991-2878CHCN

LA-ICP-MS 激光烧蚀 (LA)-ICP-MS 在镍合金产品控制中的应用 5989-3254CHCN

石化 GC-ICP-MS 使用 GC-ICP-MS 对气体和液化气体样品中的挥发砷化合物同步进行总砷分析和形态分析 5991-8799ZHCN
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安捷伦在环境化学上发表的期刊文章列表
下列表格可协助您按照应用行业、联用技术快速搜索出目标期刊文章。

单击标题可跳转至相应的期刊文章。

应用行业 联用技术 标题 出版号

食品 LC-ICP-MS 高效液相色谱 电感耦合等离子体质谱联用快速同时分析水中 5 种砷和 7 种硒

微波辅助萃取 高效液相色谱 电感耦合等离子体质谱法联用测定生物样品中的汞形态

环境 LC-ICP-MS 反相色谱 电感耦合等离子体质谱法快速测定大气颗粒物中的无机砷

高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱联用测定环境水样中的二价汞、甲基汞、乙基汞与苯基汞

CE-ICP-MS 毛细管电泳-电感耦合等离子体质谱法联用 (CE-ICP/MS) 测定八种砷的化合物

制药 LC-ICP-MS HPLC-ICP-MS 联用分析中成药中的可溶性砷形态

材料 LC-ICP-MS 生物液相色谱-电感耦合等离子体质谱联用技术测定玩具中超痕量六价铬

润肤霜类化妆品中金属元素的测定及砷形态初探



安捷伦应用简报列表
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前言

众所周知，砷 (As) 是一种有毒元素，可存在于环境和食品中。因此，多个国家

和地区对其进行了严格监管。然而，由于砷的生物毒性在很大程度上取决于其化

学形态，因此砷形态分析比总砷分析更为重要。例如，如果已知一种海藻样品含

有高浓度砷，但主要以 AsB 形式存在，那么食用该样品就没有潜在风险，因为 
AsB 是无毒的。在砷的五种主要形态 As(V)、MMA、As(III)、DMA 和 AsB 中，

只有两种无机形态（As(III) 和 As(V)）是有毒的。这些无机砷还对人体有致癌作

用，因此尤其需要对食品中的无机砷进行测定。以大米为主食的国家对大米中的

砷特别关注。水稻可从土壤和水中吸收砷。与其他农作物相比，水稻的生长需要

大量的水，因此更可能发生砷积聚。

本研究展示了使用配备 Agilent ZORBAX SB-Aq 色谱柱的 Agilent 1260 HPLC 
系统与 Agilent 7900 ICP-MS 联用对大米中有毒砷形态的快速测定方法。

使用 HPLC-ICP-MS 快速测定精白米中的 
五种砷形态

应用简报

作者

Bing Yue 
中国北京国家食品安全风险评估中心

Juane Song、Ke Xie、Zhao-jun Yun 
和 Jian-qiu Mi 
安捷伦科技公司，中国北京

食品安全
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实验部分

仪器

将包含四元泵、自动进样器和真空脱气机的 Agilent 1260 
HPLC 系统与 Agilent 7900 CP-MS 联用。使用 PFA 管线

将色谱柱出口端轻松连接至 ICP-MS 雾化器。在整个分析

过程中，Agilent ZORBAX SB-Aq（部件号 880975-914，
4.6 mm 内径 x 250 mm，5 µm）反相色谱柱保持在室温下

运行。流动相为 20 mM 柠檬酸和 5 mM 己烷磺酸钠，用

氢氧化钠调节至 pH = 4.3。实验中对 5 µL 和 100 µL 两种

进样量进行了评估。HPLC 和 ICP-MS 操作参数见表 1。

配备八极杆反应池系统 (ORS4) 碰撞/反应池 (CRC) 的 Agilent 
7900 ICP-MS 能在多种干扰条件下对砷进行高灵敏度和高

特异性分析。一些法规指导中规定必须使用盐酸提取食品

样品以模拟胃内条件。而在本研究中，基于 ArCl 和 CaCl 
形成的多原子离子可能对砷的唯一同位素 (m/z 75) 造成质

谱干扰。然而，在氦气模式下运行 7900 ICP-MS ORS4 可有

效去除这类基体中多原子对砷的干扰。

表 1. Agilent 1260 HPLC 和 7900 ICP-MS 的运行条件

ICP-MS 参数

RF 功率 1550 W
取样深度 8 mm
载气 0.6 L/min
尾吹气 0.5 L/min
反应池气体 He，4 mL/min
KED 3 V
监测的同位素 75As、35Cl
驻留时间 1.0 s/75As；0.1 s/35Cl

HPLC 参数

流动相
等度洗脱，20 mM C6H8O7 和 5 mM 
C6H13NaO3S，用 NaOH 调节至 pH = 4.3

色谱柱 Agilent ZORBAX SB-Aq  
流速 1.2 mL/min
温度 室温

进样量 5 µL 或 100 µL
运行时间 4 min

化学品与试剂

As(V)、MMA、As(III)、DMA 和 AsB 的标准储备溶液购

自 NIMC（中国北京国家计量科学研究院）。高纯柠檬酸 
(≥ 99.5%)、己烷磺酸钠 (≥ 98%) 和氢氧化钠 (≥ 99.99%) 购
自 Sigma Aldrich 化学品公司（英国）。使用超纯级 HNO3 

 （英国 Sigma Aldrich 公司）进行样品前处理。

样品前处理

精白米购自中国以下地区：江苏、福建、辽宁、重庆和江西。

将精白米样品碾碎并用 30 目滤网过筛，制成米粉。称取 
1.00 g 米粉置于聚丙烯离心管 (50 mL) 中。加入 15 mL 
0.15 M HNO3，然后涡旋混合 30 秒。将盖紧盖的管在室

温下放置过夜；然后置于 90 °C 烘箱中 2.5 小时，每 30 分
钟振荡 30 秒。提取完成后，将样品置于 4 °C 冰箱中冷却。

将冷却的米粉悬浊液以 8000 rpm 离心 15 分钟，然后用 
0.22 µm 聚醚砜 (PES) 过滤器对上清液进行过滤。在 4 °C 
下储存滤液并在 24 小时内完成分析，以最大限度减少砷的

形态间转换。

结果与讨论

分离与定量

制备 6 种不同浓度的校准标准溶液（含 5 种砷形态）：1 ppb、 
5 ppb、10 ppb、50 ppb、100 ppb 和 200 ppb，并进行分

析。10 ppb 校准标准溶液（进样量 5 µL）的色谱图显示 5 种
砷形态均在 4 分钟内得到良好分离（图 1）。所得结果用于

绘制砷形态校准曲线，如图 2 所示。
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图 1. 10 ppb 砷（以砷元素浓度计）形态混合物标准品的色谱图（进样量 5 µL）

图 2. As(V)、MMA、As(III)、DMA 和 AsB 的校准图显示出良好线性

检测限

每种砷形态的检测限 (DL) 按照等同于标准品色谱图的色谱

峰-峰基线噪音 (S/N) 三倍的浓度进行计算。结果汇总于

表 2。如表中所示，当进样量为 5 µL 时，5 种砷形态的检

测限介于 0.106 - 0.667 ppb 之间，当进样量为 100 µL 时，

则介于 0.010 - 0.042 ppb 之间。

表 2. As(V)、MMA、As(III)、DMA 和 AsB 在 5 µL 和 100 µL 进样量下的检测限 
(ppb)

进样量 (µL) As(V) MMA As(III) DMA AsB
5 0.106 0.121 0.187 0.267 0.667
100 0.010 0.012 0.025 0.028 0.042

图 3 显示 50 ppt 砷形态标准品混合物的色谱图（进样量 
100 µL），展示了此方法的超痕量分析能力。

图 3. 50 ppt 砷形态混合物的色谱图（进样量 100 µL）

有证标准物质 (CRM) 分析

此方法用于分析 NIST 1568a 和 NIST 1568b 2 种米粉有证

标准物质。尽管 NIST 1568a 中仅认证了总砷含量 (290 ± 
30 ppb)，但许多文献已对 CRM 进行了良好表征。按上述

样品前处理方法提取 2 种 CRM，并分析 5 种砷形态。

表 3 和 4 汇总了 2 种 CRM 中无机砷形态、MMA、DMA 
和总砷含量的定量结果、认证值或文献中的报道值。本研

究中，由无机砷、MMA、DMA 和 AsB 的总和计算得到总

砷含量。如表中所示，NIST 1568b 中无机砷 (iAs) 和两种 
CRM 中总砷含量的定量结果与认证值一致，且均处于标准

偏差内。每种砷形态的定量结果同样与文献中报道的值一

致 [1-4]。
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表 3. NIST 1568b 米粉中砷形态的定量分析结果a 

As(V) 
(µg/kg)

MMA  
(µg/kg)

As(III)  
(µg/kg)

DMA 
(µg/kg)

iAsb 
(µg/kg)

总砷  
(µg/kg)

本研究 62.0 ± 5.1 10.6 ± 1.3 36.8 ± 5.8 179 ± 7 98.8 ± 3.6 288.4
认证值 11.6 ± 3.5 180 ± 12 92 ± 10 285±14

a 数值为 10 次进样的平均值 ± SD，b 无机砷：As(III) 和 As(V) 的总和

表 4. 本研究中测定的 NIST 1568a 米粉中砷形态的定量结果与文献值的比较a。

NIST 1568a 中总砷含量的认证值为 290 ± 30 ppb

As(V) 
(µg/kg)

MMA 
(µg/kg)

As(III) 
(µg/kg)

DMA  
(µg/kg)

iAsb  
(µg/kg)

总砷  
(µg/kg)

参考文献 [1] 44±2 12±0.8 52±1 173±2 100 281±2
参考文献 [2] 50.3±2.9 14.9±3.9 63.4±3.5 144±4.5 113.7 272.8±9.9
参考文献 [3] 53.7±3.3 14.8±1.8 54.7±1.4 165±8 108.4 288.2
参考文献 [4] 13.6±2.5 168.0±2.2 104.3±4.4 286.1±3.8
本研究 64±5 14±2 57±4 140±4 121 275±4

a 数值为 10 次进样的平均值 ± SD，b 无机砷：As(III) 和 As(V) 的总和

加标样品回收率

本研究测定了 5 种砷形态的加标样品回收率。将 As(V)、
MMA、As(III)、DMA 和 AsB 的混合液分别以 1 ppb、
5 ppb 和 10 ppb 的浓度加标至三种大米样品萃取物中。平

行制备三份溶液（加标样品 1、2 和 3）。如表 5 所示，每

份加标溶液中各个浓度下的所有砷形态均获得了良好的回收

率，均介于 85% - 110% 之间。

精密度

通过对大米样品重复进样 10 次测定方法的精密度。表 6 
列出了所有砷形态的浓度结果，表明 10 次分析均具有出

色的重现性。所有砷形态的 %RSD 均小于 4%，无机砷的 
%RSD 小于 2%。

表 6. 大米 # 4 的重现性结果（n = 10，进样量 5 µL）

样品 As(V)  
(µg/kg)

MMA  
(µg/kg)

As(III)  
(µg/kg)

DMA  
(µg/kg)

AsB  
(µg/kg)

iAs  
(µg/kg)

大米 # 4-1 56.10 未检出 107.32 22.29 未检出 163.42
大米 # 4-2 55.23 未检出 110.39 24.74 未检出 165.62
大米 # 4-3 56.97 未检出 107.30 23.10 未检出 164.27
大米 # 4-4 57.68 未检出 108.51 24.19 未检出 166.18
大米 # 4-5 57.16 未检出 108.46 23.64 未检出 165.62
大米 # 4-6 56.10 未检出 108.52 24.82 未检出 164.62
大米 # 4-7 56.43 未检出 108.89 23.96 未检出 165.32
大米 # 4-8 57.27 未检出 107.90 22.37 未检出 165.17
大米 # 4-9 56.18 未检出 109.56 22.70 未检出 165.73
大米 # 4-10 56.71 未检出 108.76 23.35 未检出 165.47
平均值 56.58 – 108.56 23.52 – 165.14

% RSD 1.3% – 0.9% 3.9% – 0.5%

表 5. 加标样品回收率结果（进样量 5 μL） 

样品名称 加标浓度 As(V) MMA As(III) DMA AsB
浓度 (ppb) 回收率 (%) 浓度 (ppb) 回收率 (%) 浓度 (ppb) 回收率 (%) 浓度 (ppb) 回收率 (%) 浓度 (ppb) 回收率 (%)

大米 # 1 0.48 – 未检出 – 4.60 – 0.48 – 未检出 –
加标样品 1

1 ppb
1.38 89.2% 1.02 101.5% 5.65 105.6% 1.54 106.1% 1.03 103.2%

加标样品 2 1.43 94.5% 0.96 96.2% 5.51 90.8% 1.42 93.9% 1.07 106.5%
加标样品 3 1.47 98.1% 0.95 94.3% 5.52 92.2% 1.45 97.4% 0.98 98.4%
大米 # 2 1.14 – 未检出 – 5.82 – 1.32 – 未检出 –
加标样品 1

5 ppb
5.52 87.6% 4.96 99.2% 10.98 103.2% 6.23 98.3% 4.82 96.3%

加标样品 2 5.65 90.1% 4.77 95.3% 10.88 101.3% 6.45 102.6% 4.97 99.4%
加标样品 3 5.77 92.5% 4.34 86.7% 11.35 110.6% 6.62 106.1% 5.13 102.6%
大米 # 3 0.28 – 未检出 – 3.44 – 0.73 – 未检出 –
加标样品 1

10 ppb
9.65 93.7% 9.68 96.8% 13.35 99.1% 9.72 89.9% 8.91 89.1%

加标样品 2 9.89 96.1% 10.08 100.8% 12.97 95.3% 10.29 95.6% 9.54 95.4%
加标样品 3 9.53 92.5% 10.62 106.2% 13.10 96.6% 10.65 99.2% 10.48 104.8%
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市售大米样品分析

20 种市售大米样品中的砷浓度测定结果列于表 7 中。如表

中所示，20 种大米样品中均含有 As(V)、As(III) 和 DMA。
大米样品中的无机砷和 DMA 含量差异很大，可能反映了原

水稻生长环境中的砷浓度。虽然各样品中的有毒无机砷浓

度不同，但所有大米样品中的无机砷含量均低于食品法典委

员会的建议上限 0.2 mg/kg。

表 7. 20 种大米样品中 5 种砷形态的定量结果 (µg/kg)

样品名称 As(V) MMA As(III) DMA AsB iAs
大米 # 1 7.27 未检出 68.97 7.16 未检出 76.24
大米 # 2 17.15 未检出 87.23 19.77 未检出 104.38
大米 # 3 4.26 未检出 51.57 10.93 未检出 55.83
大米 # 4 56.10 未检出 107.32 22.29 未检出 163.42
大米 # 5 17.31 未检出 147.2 26.38 未检出 164.73
大米 # 6 12.52 未检出 75.82 8.79 未检出 88.35
大米 # 7 7.14 未检出 53.84 2.67 未检出 68.94
大米 # 8 14.4 未检出 106.14 27.27 未检出 120.54
大米 # 9 14.49 未检出 72.24 29.51 未检出 86.73
大米 # 10 13.73 未检出 101.68 39.41 未检出 115.41
大米 # 11 20.50 未检出 87.04 285.21 未检出 107.55
大米 # 12 22.78 未检出 70.94 160.77 未检出 93.72
大米 # 13 23.74 未检出 122.19 34.53 未检出 145.94
大米 # 14 13.85 未检出 59.79 361.82 未检出 73.64
大米 # 15 16.38 未检出 91.34 83.42 未检出 125.38
大米 # 16 18.48 未检出 110.58 32.25 未检出 129.06
大米 # 17 10.83 未检出 61.56 6.69 未检出 72.39
大米 # 18 16.96 未检出 105.14 209.49 未检出 122.1
大米 # 19 36.04 未检出 97.17 176.12 未检出 133.22
大米 # 20 16.35 未检出 74.55 587.49 未检出 90.9

结论

本研究采用 Agilent 1260 Infinity LC 与 Agilent 7900 ICP-MS 
联用对精白米中的 5 种砷形态进行了分离。该方法分析速

度快，可在四分钟内测定包括毒性相关无机形态 As(III) 和 
As(V) 在内的 5 种砷形态，同时具有出色的灵敏度、准确度

和精密度。采用在氦气模式下运行的 ORS4 池可去除对砷的

任何潜在干扰，例如 ArCl+。

在 20 种大米样品中均检测出了不同浓度的无机砷和 DMA。
然而，所有样品均未超过食品法典委员会的建议限值 
0.2 mg/kg。

本文中列出的经验证方法适用于快速测定大米和其他食品样

品中的痕量 As(V)、MMA、As(III)、DMA 和 AsB。

参考文献
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extraction and speciation of arsenic in rice flour by 
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3. Caruso J.A, B’Hymer C, Heitkemper D.T., ‘An 
evaluation of extraction techniques for arsenic species 
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136-140.

4. Toni LIorente-Mirandes et al., ‘A fully validated 
method for the determination of arsenic species in rice 
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84, No. 2, 225-238
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前言

汞是对生物体具有较强毒性的元素之一。环境中汞的浓度相对较低，但是食物链

传递过程会使其浓度增大，最终导致一些食品中汞含量很高。此外，其毒性不仅

与其总含量有关，还与其存在形态相关。因此研究食品中汞的存在形态对全面评

价其对人体的潜在危害至关重要。

由于汞形态分析需要较低的检出限，因此 GC-ICP-MS 联用是首选方法。然而，

随着现代 ICP-MS 系统灵敏度的提高，HPLC 也已开始应用到形态分析中。HPLC 
与 ICP-MS 的联用由于其简单快速的技术连接而备受瞩目。此外，与 GC 分析相

比，HPLC 可以对萃取的样品溶液直接进样，不需进行各形态的柱前衍生，大大

简化了样品前处理，节省了总分析流程所需的成本。

应用 HPLC-ICP-MS 联用技术进行食品中汞

形态分析的优势

应用简报

作者

Sébastien Sannac, Yu-Hong Chen, 
Raimund Wahlen, Ed McCurdy

Agilent Technologies 
Manchester, UK

食品检测
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本研究工作中，对采用 HPLC-ICP-MS 联用技术进行食

品中汞的形态分析进行了评估。从毒理学角度来说无机 
汞（Hg2+）和一甲基汞是主要的目标分析物，但本工作对可

能遇到的乙基汞 (EtHg+) 和苯基汞 (PhHg+) 也作了研究。

通过有机溶剂的梯度洗脱可将各形态分离开来。Agilent 
7700/7800 ICP-MS 系统中采用了独特的快速频率匹配

的固态射频（RF）发生器，允许在水相和有机相之间轻易

转换而不会影响等离子体的稳定性。通过分析认证标准物

质（CRM）验证了本方法的可靠性。结果表明，安捷伦的 
HPLC-ICP-MS 联用系统是进行食品中汞形态分析的完整、

全面集成和有效的解决方案。

实验部分 

仪器 
色谱分离采用 Agilent 1260 HPLC。1260 HPLC 最大允许

压力可达 600bar，可使用极小粒径的色谱柱进行快速分

离。本工作使用 1.8µm 粒径的 Zorbax C-18 色谱柱（安捷

伦）。色谱条件见表 1。该分离基于 High 等人的之前的工作

进行了优化 [1]。

表 1. Agilent 1260 HPLC 系统操作条件

参数 数值

流速 1 mL/min

进样量 50 µL

流动相： 
A 通道 
 
B 通道

 
0.5 g/L L-半胱氨酸

0.5 g/L L-半胱氨酸、HCl、H20，HCl 调节 pH 至 2.3
甲醇

采用 Agilent 7700x ICP-MS 通过汞同位素 201Hg 测定汞，

通过 7700x 可选的第 5 个质量流控制器往载气中加入氧

气（含有 20% 氧气的氩气）。等离子体中加入氧气确保有

2

机物可直接进入 ICP-MS，而不会造成接口锥的积碳。使

用铂锥防止氧气加入造成的氧化，同时使用有机分析常用

的内径为 1.0mm 的矩管。ICP-MS 7700x 仪器操作参数见 
表 2。

表 2. Agilent 7700x ICP-MS 操作参数

参数 数值

射频功率 1600 W

载气流速 0.54 L/min

补偿气流速 0.10 L/min

辅助气（含20% 氧气和氩气）  0.06 L/min

雾化室温度 -5 °C

采样深度 8.0 mm

7700/7800 ICP-MS 的 Mass Hunter 工作站能同时控制常

见的安捷伦 LC 和 GC 模块，可以在 ICP-MS Mass Hunter 
软件中直接运行 1260 HPLC 方法和序列（图1）。该特性不

但简化了 HPLC-ICP-MS 的联用操作，还增加了此类分析

的安全性，因为双向通讯可保证 HPLC 或 ICP-MS 任何一

方停止运行的时候，该软件可自动停止另一方的运行。

样品前处理 
选用两个 CRM 标准物质对方法进行了验证。取自金枪鱼

肌肉组织的标准物质 BCR-464（比利时 IRMM）甲基汞标

准值为 5.12 ± 0.16 mg/kg（以汞计），占总汞的 97%。由

角鲨肝脏制成的 Dolt-4 标准物质（加拿大 NRC）中甲基汞

标准值为 1.33 ± 0.12 mg/kg（以汞计），占总汞的 52%。

样品萃取过程参考前人的工作[2]。称取 150 mg 样品，加入 
20 ml 流动相 A，在 140 w 条件下微波消解 11 min，取表

层上清液过 0.45 µm 滤膜后直接进样 HPLC。
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结果和讨论 

色谱条件优化 
初始的汞形态色谱分离条件采用 L-半胱氨酸（A 通道） 
中加入 2% 甲醇（B 通道）的等度条件。色谱分离图如图 2 
所示。

图 2. 等度条件下的汞形态分离

如图所示，在等度条件下，三种汞形态在三分钟内即可得到

分离，并且 Hg2+ 和 MeHg+ 在两分钟内即可分离。但是苯

基汞却被柱子保留无法检测。因此，为了增强流动相的洗

3

脱能力，试验了梯度洗脱方法。图 3 显示了分离过程中使用

的梯度洗脱程序：初始用 2% 甲醇洗脱，在 1 min 内升高到 
90%。

图 3. 分离过程中使用的梯度洗脱程序

通过使用梯度洗脱，在 3 分钟内四种汞形态可以完全分离

出来（图 4）。此外，由于 7700/7800 ICP-MS 的等离子体

射频发生器具有快速频率匹配能力，使得甲醇梯度洗脱并

没有影响等离子体的稳定性。当分离结束时流动相迅速恢

复为 2% 的甲醇，没有出现等离子体稳定性问题。

图 1. HPLC-ICP-MS 详细配置的 ICP-MS Mass Hunter 软件屏幕截图
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图 4. 梯度条件下的汞形态分离

HPLC-ICP-MS 系统的性能

在测定样品提取物之前，系统经由 4 个汞形态物质混标 
进行了校准，混标的浓度范围从大约 100 ng/L (ppt) 到  
10 µg/L (ppb)。校准曲线如图 5 所示。

图 5. 4种汞形态分析的校准曲线

校准曲线展现了该分析方法优异的线性度：每种形态物质

在其整个浓度范围内都能被完美校准。另外，流动相的背景

等效浓度（BEC）测定结果如图 5 中所示。所有形态物质的

背景等效浓度皆低于 20ng/L。这么低的背景等效浓度值

意味着本检测几乎不存在流动相污染，并且也说明了该检

测系统具有卓越的低浓度汞检出能力。

样品分析

两种 CRM 提取物通过优化的梯度洗脱方法进行分析。每个 
CRM 重复提取三次。空白样品也通过相同的提取过程进行

制备，分析结果显示空白中不含有任何可测得的污染。表 3 
中所示是样品的测定结果。

4
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表 3. 认证标准物质样品分析结果——浓度以 mg/kg 汞表示

* 未认证浓度

BCR-464 Dolt-4

201  MeHg+ 201  Hg2+ 201  MeHg+

结果 4.93 1.17 1.34

RSD (%) 8 8 10

认证值 5.12 ± 0.16 (1.25)* 1.33 ± 0.12 

回收率 (%) 96 94 101

由于这些样品中的无机汞含量是无参考值的，因此无法评

估实测值的准确度。只有样品中的甲基汞和总汞浓度是有

准确参考值的。表 3 中括号里的浓度值是假设 Dolt-4 样品

中仅存在二价汞和甲基汞（样品色谱图中未观察到乙基汞

或苯基汞）的情况下获得的。在这种假设下，Dolt-4 样品中

测得的无机汞含量结果与参考值相一致。

两种样品中甲基汞形态的测得值与参考值都非常的一致，

验证了该新方法对食物样品中甲基汞形态分离测定的准确

性。尤其是 Dlot-4 标样中的甲基汞含量仅占总汞的 52%，

该甲基汞实测值与标准参考值的高度一致证明了样品制

备阶段的提取操作过程充分保持了甲基汞形态，而未发生 
转化。

结论 

本研究针对食物样品中的汞形态分析开发了快速有效的梯

度洗脱 HPLC-ICP-MS 方法。该方法能够在 3 分钟内将样

品中的 4 种目标汞形态物质完全分离出来。用标准物质测

定对该方法进行了验证，与标准物质参考值相比较，汞各

形态回收率良好。另外，若无需分离测定苯基汞，该方法则

可进一步简化为等度分离。

7700/7800 ICP-MS 的射频发生器所具有的快速频率匹配

特性允许流动相由水相快速转换为 90% 甲醇，因此可以在

不影响等离子体稳定性的前提下实现汞形态的分离。这种

特性为有机溶剂流动相 HPLC 分离和 ICP-MS 联机应用带

来了新的可能。

致谢

感谢法国国家计量学实验室（LNE，Laboratoire National 
de Métrologie et d’Essais）的 Guillaume Labarraque 和 
Caroline Oster 提供 CRM 提取物。

参考文献 

1. Hight, S. C. & Cheng, J. (2006). Anal. Chim. Acta. 
567:160–172

2. Sannac, S., Labarraque, G., Fiscaro, P., Pannier, F. & 
Potin Gautier, M. (2009). Accred. Qual. Assur. 14:263–267

5



15

返回目录

前言

饮食是人体硒 (Se) 的主要来源，该必需元素的摄入主要取决于食品中的硒含量

和所消耗的食物量。由于许多国家农产品中硒的含量很低，所以硒缺乏成为了一

个值得注意的问题。人们已经开发了许多提高人体硒摄入的食品添加策略；富硒

酵母就是人和动物添加剂最常用的硒来源之一。

评估硒是否充分不仅需要了解硒总含量，而且还要了解各种形态硒的含量。但

到目前为止，大部分研究都仅限于针对占总硒 12-20% 左右的水溶性酵母成分。

酵母的不溶性硒组分很多尚未被发现，表征这类主要组分的工作非常少，其中 
Chassaigne 和 Chéry [1] 曾研究过酵母蛋白的硒特异性激光消融 (LA-) ICP-MS 

应用一种新的毛细管 HPLC-ICP-MS 接口进

行富硒酵母中含硒蛋白的鉴定

应用简报

作者

Juliusz Bianga 和 Joanna Szpunar 

Laboratoire de Chimie Analytique 
Bio-inorganique et Environnement 
Pau, France

食品添加剂
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指纹谱，Tastet 等人 [2] 曾用实验室自制的 nanoHPLC-
ICP-MS 接口对富硒多肽进行了硒选择性检测。在常规方法

中，通过测定总硒代蛋氨酸含量（含硒蛋白含量）来评估

富硒酵母的质量。

本研究提出了一个 ICP-MS 辅助的蛋白质组学方法，用于

鉴定富硒酵母中的含硒蛋白。采用双向凝胶电泳分离不溶

性含硒蛋白。使用 LA-ICP-MS 找出分离后的含硒蛋白斑

点，经切割后，用胰蛋白酶消化；所得多肽通过毛细管 
HPLC-ICP-MS 进行分析，然后用电喷雾离子化 (ESI-) MS/MS  
进行表征，鉴定出富硒酵母中主要的含硒蛋白——甘油

醛-3-磷酸酯脱氢酶-3。由于胰蛋白酶裂解产物量非常少，

所以需要使用毛细管色谱。

实验部分

样品

硒含量为 2.3 mg/g 的市售富硒酵母样品。

样品前处理

采用过去文献 [3] 所述的标准蛋白质组学方法进行蛋白质提

取、双向凝胶电泳分离和目标斑点的胰酶裂解。

HPLC-ICP-MS 和 ESI-MS/MS 分析

使用配备毛细管泵（部件号 G1376A）和手动进样阀（100 nL  
定量环）的 Agilent 1100 LC。取 8 µL 胰酶裂解产物加入

到 Agilent Zorbax 300 SB-C18 35 x 0.5 mm 5 µm 多肽卡 
套柱上，采用流速 20 µL/min 的等度洗脱，流动相为 2% 乙 
腈 (ACN) - 0.1% 甲酸 (FA)。使用流动相冲洗样品 2 分钟，

然后反冲到 Agilent Zorbax 300SB-C18 150 x 0.3 mm x 
3.5 µm 分离柱上。使用梯度洗脱分离多肽，A：水 + 0.1% 
FA；B：ACN + 0.1% FA ，流速 4 µL/min。洗脱程序见表 1。

2

表 1. HPLC 洗脱程序

步骤 洗脱液 (%B) 时间（分钟）

1 2 0–2

2 2–5 2–5 

3 5–25 5–35 

4 25–40 35–40

5 40–97 40–45

6 40–97 45–50

7 97–2 50–55

分离柱的出口与 ICP-MS 或 ESI-MS/MS 仪器连接。ICP-MS 
操作条件见表 2。

表 2. Agilent 7700x ICP-MS 操作条件

参数 值

光谱仪

雾化器/雾化室 毛细管 LC 接口套件（部件号 G3680A）

炬管 ID 1 mm

接口锥 铂

等离子体 

RF 功率 1560 W

取样深度 7.5 mm

载气流速 780 mL/min

可选气体 (O2) 流速 39 mL/min

透镜 

提取电压 1 3.2 V

提取电压 2 -200 V

反应池 

八极杆偏置电压 -100 V

氦气流速 10 mL/min

动能歧视 7 V
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使用 20 ppb Y、Li、Tl、Ce 的 2% 硝酸溶液优化等离子体

条件和检测参数。使用高能量氦碰撞池模式排除对硒同位

素的多原子干扰。使用各 250 ms 的驻留时间采集 77Se、
78Se、80Se。

ESI LTQ Orbitrap Velos 质谱仪采用正离子模式；加热器

和毛细管温度分别为 50 °C 和 280 °C。采用碰撞诱导解

离 (CID) 在 MS SIM 模式下（15% 标准化碰撞能量）对

300–1100 m/z 质量范围进行测量；碰撞能量设置为 55% 
时 HCD 池中产生子离子。

结果和讨论

蛋白质在凝胶上的分离结果如图 1 所示。选择用于证明 
ICP-MS 辅助蛋白质组学方法可行性的斑点用圆圈标出。根

据 LA-ICP-MS 测量结果，该蛋白斑点在胶上所有斑点中硒

含量最高。

对该目标蛋白斑点进行胰酶裂解后的分离色谱图见图 2。毛

细管 HPLC-ICP-MS 检测了 6 个峰（图 2a），其中 5 个可

以用 ESI Orbitrap MS/MS 进行鉴定。ICP-MS 检测对确定

硒肽的保留时间非常重要，可帮助找到质谱图中较小的硒

形态，如图 2d 所示。使用基线 20 点标准差的 3 倍计算检

测限 (LOD)。将该值与 1 ppm SeMet 信号进行比较。所得

到的硒同位素 80 的 LOD（30% ACN，0.1% FA 条件下）

为 0.2 pg。氨基酸缩写列表见表 3。

鉴定出的硒肽序列见表 4。使用 ICP-MS 检测所得信号与 
ESI Orbitrap MS 在已鉴定硒肽对应的 m/z 值的选择离子

模式（图 2c）所得的保留时间完全匹配。通过所得数据鉴

定出了含硒的甘油醛-3-磷酸酯脱氢酶-3（表 5）。证明由

于蛋白链中的硫-硒取代途径而引入硒，存在于蛋氨酸 (M) 
和半胱氨酸 (C) 残基中，后者在酵母样品中首次发现。

3

图 1. 含硒酵母蛋白的双向凝胶电泳分离（凝胶上显示了 LA-ICP-MS 强度图像）
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图 2. 图 1 标记的蛋白斑点胰酶裂解物中含硒多肽的毛细管 HPLC 分离。a) ICP-MS 检测，b) ESI Orbitrap MS 检测 (TIC)，c) ESI Orbitrap MS 检测（选择离子色谱）， 
d)（小量）硒形态的 ESI 质谱图。峰的鉴定结果见表 4

4

(d)
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表 5. 图 1 标记的蛋白斑点中所鉴定的含硒蛋白甘油醛-3-磷酸酯脱氢酶-3 的序

列。粗体标记的多肽对应于色谱图（图 2）中检测到的和表 4 所列出的含硒肽

多肽

1 MVRVAINGFG RIGRLVMRIA LSRPNVEVVA LNDPFITNDY AAYMFKYDST 

51 HGRYAGEVSH DDKHIIVDGK KIATYQERDP ANLPWGSSNV DIAIDSTGVF 

101 KELDTAQKHI DAGAKKVVIT APSSTAPMFV MGVNEEKYTS DLKIVSNASC

151 TTNCLAPLAK VINDAFGIEE GLMTTVHSLT ATQKTVDGPS HKDWRGGRTA

201 SGNIIPSSTG AAKAVGKVLP ELQGKLTGMA FRVPTVDVSV VDLTVKLNKE

251 TTYDEIKKVV KAAAEGKLKG VLGYTEDAVV SSDFLGDSHS SIFDASAGIQ

301 LSPKFVKLVS WYDNEYGYST RVVDLVEHVA KA 

结论

本文建立了有效的 ICP-MS 辅助蛋白质组学方法，用于鉴

定市售富硒酵母样品不溶性硒组分中的含硒蛋白。采用双

向凝胶电泳分离含硒蛋白，并用胰蛋白酶进行裂解。采用 
LA-ICP-MS、毛细管 HPLC-ICP-MS 和 ESI MS/MS 组合

方法对裂解产物进行鉴定、分析和表征。由于胰酶裂解产

物量非常少，所以需要使用毛细管色谱。采用本方法鉴定

出了甘油醛-3-磷酸酯脱氢酶-3，这是富硒酵母中的主要含

硒蛋白。证明由于蛋白链中的硫-硒取代途径而引入硒，存

在于蛋氨酸 (M) 和半胱氨酸 (C) 残基中，后者在酵母样品

中首次发现。

参考文献

1. Chassaigne, H., Chery, C. C., Bordin, G., Vanhaecke, F. 
& Rodriguez, A. R. (2004). J. Anal. At. Spectrom., 19, 85. 

2. Tastet, L., Schaumlöffel, D. & Lobinski, R. (2008). J. 
Anal. At. Spectrom., 23, 309.

3. Von Hage, J. (2008). Proteomics Sample Preparation. 
Wiley-VCH, Weinheim.

表 3. 氨基酸缩写

名称 缩写

丙氨酸 A 

精氨酸 R 

天门冬酰胺 N 

天门冬氨酸 D 

半胱氨酸 C 

谷氨酸 E

谷氨酰胺 Q 

甘氨酸 G 

组氨酸 H 

异亮氨酸 I 

亮氨酸 L 

赖氨酸 K 

蛋氨酸 M 

苯丙氨酸 F

脯氨酸 P 

丝氨酸 S

苏氨酸 T 

色氨酸 W 

酪氨酸 Y 

缬氨酸 V

表 4. 图 1 标记的蛋白斑点胰酶裂解物鉴定出的含硒多肽序列

色谱峰 序列 理论质量 实验质量 ∆质量

1 LVSeM(ox)R 582.2523 582.2513 -0.00104

2 LVSeMR 566.2573 566.2564 -0.00094

3 LTGSeM(ox)AFR 430.1793 430.1837 0.004395

4 LTGSeMAFR 422.1822 422.1859 0.00369

5 IVSNASCTTNSeCLAPLAK 或  
IVSNASSeCTTNCLAPLAK

934.4278 934.4279 0.00013

5
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引言

铬（Cr）可用于不锈钢和其他合金，通常作为抗腐蚀镀层用于钢铁和其他金属。

铬还广泛地应用于印染、防腐和制革工业。铬一般以两种形式存在：Cr(III)，称

为 Cr3+ 或者三价铬；Cr(VI)，称为 Cr6+ 或者六价铬。两种氧化态的性质差别很

大，Cr(III) 是人体必需的痕量饮食营养元素，而 Cr(VI) 是一种常见的致癌物质。

因此，需对多种样品（包括环境、食品、饮用水、药品和生活用品）中的铬进行监

测和控制。世界各地对饮用水中铬含量的最大限制浓度一般约为 50 到 100 µg/L
（ppb）之间，但在加利福尼亚的环境保护署（EPA）的环境健康风险评估办公

室（OEHHA）最近发布的公共卫生目标中，针对饮用水中的 Cr(VI) 提出了“最

低风险”控制限，即饮用水中 Cr(VI) 的浓度为 0.02 µg/L（20 ng/L 或 ppt），

比之前的控制限低了 1000 倍。 

LC(IC)-ICP-MS 对 Cr(III) 和 Cr(VI) 的低含

量形态分析

应用简报
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预计美国环境保护署也会采取类似措施。例如，根据欧盟对

有害物质（RoHS）的限制条例，即对电器、电子产品中某

些有害物质（包括 Cr(VI)）进行控制，美国 EPA 对废弃物

中的 Cr(VI) 也进行了管制。在众多工业领域中，Cr(VI) 的
职业照射已被严格控制。最近的研究也显示了与铬慢性接触

时摄入低含量 Cr(VI) 的健康风险问题。因此，有必要建立一

个常规的、高灵敏度的铬形态分析方法，以测定各种不同类

型样品中的 Cr(III) 和 Cr(VI)。以下介绍的是采用带有碰撞/
反应池技术在氦池模式操作的 HPLC-ICP-MS 方法。

实验

安捷伦 7700 系列 ICP-MS 配有八极杆反应池系统（ORS3）

碰撞/反应池（CRC），可以在多种干扰存在下为铬（Cr）
提供灵敏特效的分析。这些干扰来自碳（ArC）和氯化物

（ClO），能够影响铬的两个主要同位素，即 52Cr 和 53Cr。
ORS3 在氦模式操作时，可以消除基体引起的多原子对这两个

同位素的干扰，使这两个同位素的测量结果经得起内部的比

较验证。不过，在直接测定 Cr(VI) 之前必须先将 Cr(III) 分
离，一般是在 ICP-MS 测量之前，先采用阴离子交换色谱法

（LC）或离子色谱法（LC）。LC/IC-ICP-MS 是一种常规的

已得到确认的形态分析技术。单独测定 Cr(VI) 很简单，但

是测定 Cr 的两种形态却比较复杂，因为在溶液中 Cr(III) 是
阳离子而 Cr(VI) 却是阴离子。在实际样品分析中，检测也

因样品中所含的矿物元素在色谱柱上与 Cr 竞争结合位点而

受到影响，导致回收率低、保留时间改变。一个最新的研究

方法克服了这些挑战。

2

HPLC 条件

本研究工作采用的安捷伦 1200 高效液相色谱（HPLC）配

备一个二元泵、自动进样器和真空脱气装置。液相色谱与安

捷伦的液相色谱生物兼容套具（零件编号 5065-9972）相匹

配，该系统用惰性材料比如 PEEK 代替了液相色谱样品路径

中的金属部件。用安捷伦的液相色谱联接套具将 HPLC 和 
ICP-MS 联机。阴离子交换色谱柱（4.6 mm 内径 x 30 mm 
多烃基甲基丙烯酸酯树脂）用于分离。所有实验中，色谱柱

都是在环境温度下运行。详细的操作条件见表 1。

ICP-MS 条件

安捷伦 7700x ICP-MS 用于 Cr 的检测，仪器操作条件列于

表 1。ORS3 在氦模式下操作，用以消除 ArC 和 ClOH 对 Cr 
的主同位素 m/z 52 和次同位素 m/z 53 基于基体的干扰。

为了确认主同位素测量结果的可靠性，除了测量主同位素 
52Cr，还测量了 53Cr。氦模式是通用型（对所有多原子种类

有效）检测模式，因此对于两种 Cr 同位素都是用相同的氦

模式条件。 

表 1. HPLC 和 ICP-MS 的操作条件

HPLC 参数

色谱柱 安捷伦阴离子交换柱，部件号 G3268-80001 
4.6 mm x 30 mm

流动相 5 mM EDTA (2Na)* – 5 mM NaH2PO4/15 mM 
Na2SO4，pH = 7.0（用 NaOH 调节）

流速 1.2 mL/min
温度 Ambient
注入体积 100 μL

ICP-MS 参数

RF 功率 1550 W
采样深度 8 mm
载气 1.05 L/min
停留时间 0.5 s/isotope
监测同位素 52Cr、53Cr
池气体 He，4 mL/min

* 本工作采用高纯 Na-EDTA（Dojindo 实验室，日本），没有遇到痕量金属污染

问题 
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结果和讨论

在上述条件下，52Cr(III) 和 52Cr(VI) 的检出限（DL）小于 
200 ng/L。检出限以峰-峰信噪比的三倍计算。进样量从 5 µL 
到 100 µL 获得的检出限列于表 2。

饮用水分析

此方法应用于加标和未加标矿泉水中 Cr(III) 和 Cr(VI) 的形

态分析。检测了三个样品，一个日本矿泉水（水样 A）、两

个法国矿泉水（水样 B 和水样 C）。选择的饮用水覆盖了

一般矿泉水成份范围。水样 C 矿化度很高（Ca 含量高于 
450 ppm，硫酸盐含量高于 1000 ppm）。这些水样的主要

元素组成列于表 3。

图 1 为矿泉水 A 的色谱图：分别为未加标与加标 10 µg/L 
Cr(III) 和 Cr(VI) 的色谱图。表 4 列出了对三种矿泉水长时

间分析的结果（8 小时，每个样品 n=30）。两个 Cr 同位素 
ppb 级加标所获得的极好的长期稳定性和准确回收率证明了

该最佳化方法的有效性，尤其高基体水样 C 更加让人印象

深刻。Cr(VI) 和 Cr(III) 峰面积和浓度的 RSD 均小于 2.5%，

证明了该方法对于常规实验室应用具有很好的稳定性和

再现性。而且，加入 EDTA 所形成的 Cr(III)-EDTA，避免了 
Cr(III) 和 Cr(VI) 之间的相互转化，证明了两形态良好的加标

回收率。

3

表 3. 三种不同矿泉水的主要元素组成

元素 水样 A（ppm） 水样 B（ppm） 水样 C（ppm）

Na 6.5 11.6 9.4

Ca 9.7 11.5 468

Mg 1.5 8 74.5

K 2.8 6.2 2.8
硫酸盐 - - 1121

图 1. 矿泉水A——未加标（黑色）和加标 10 µg/L Cr 形态（蓝色）。Cr(III) 大约

在 1 分钟被洗脱，Cr(VI) 大约在 2.5 分钟被洗脱

表 4. 10 µg/L 加标矿泉水的浓度和稳定性试验（8 小时，n=30）

样品 52Cr(III)-EDTA 52Cr(VI)
 面积 浓度 µg/L 面积 浓度 µg/L 

水样 A 平均值 906410 10.4 913019 10.3

%RSD 1.4 1.4 2.1 2.1
水样 B 平均值 933560 10.7 920154 10.3

%RSD 1.0 1.0 2.3 2.3
水样 C 平均值 900775 10.3 879234 9.9

%RSD 0.8 0.8 1.4 1.4

表 2. 不同注入体积时的 Cr 形态的检出限

注入体积（µL） 峰高/响应值 噪音 面积/响应值 DL（µg/L）

 52Cr(III) 52Cr(VI)       52Cr(III)   52Cr(VI) 52Cr(III) 52Cr(VI)
5    32621    24233 204     514586   503778       1.88       2.53

20  130764    97934 314   2101007 2007572       0.72       0.96

50  323593  241948 300   5154321 4970771       0.28       0.37

100  632808  475244 274 10204281 9796463       0.13       0.17
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超痕量级 Cr(VI) 的定量

虽然已建立的新方法可以测定饮用水中 Cr(III) 和 Cr(VI) 含
量，但美国加利福尼亚州最近（2009）新提出的“公共健康

目标”中，规定饮用水中 Cr(VI) 含量不得高于 0.02 µg/L。
为了满足这个目标，针对 Cr(VI) 的检测对方法进行了优化，

使其具有更高的灵敏度和选择性。方法仍采用相同的色谱柱

进行分离，但是增大了进样体积同时降低了流动相中 EDTA
（2Na）浓度。由于这些改动，因为大体积进样产生的水浴

干扰使得 Cr(III) 无法定量。

采用大体积进样和改变流动相的方法，Cr(VI) 检出限降低到

几个 ng/L（ppt）。如图 2 对 50 ng/L 标准溶液和三个加利

福尼亚水样的色谱图所示，尽管饮用水中存在高浓度的阴离

子，但是没有出现峰形或保留时间的变化。图 3 Cr(VI) 的校

准曲线线性优于 0.9995（校准范围 0.05-1.00 µg/L）。Cr(VI) 
检出限为 0.008 µg/L（峰-峰信噪比的三倍）。

表 5 列出了加利福尼亚州的两个饮用水（自来水 A 和 B）

和一个河水（河水 A）样品的的分析结果和加标回收率。

所有三个样品的 Cr(VI) 实测浓度超出了加利福尼亚提出的 
0.02 ppb。自来水 A（未加标和加入 0.5 µg/L Cr(VI)）的

色谱图如图 4 所示。 

图 2. 50 ng/L Cr(VI) 标准溶液色谱图（左）和加利福尼亚州的三个不同水样（未加

标）色谱图（右）

4

图 3. 利用改进方法测定 Cr(VI) 的校准曲线
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结论

本文论证了一个能够准确灵敏测定高矿化度水样中铬形态的

分析方法，将阳离子形式的 Cr(III) 与 EDTA 络合转化成阴

离子，采用阴离子交换色谱法分离后测定。分析速度快（仅

需 3 分钟），能够测定浓度低于 200 ng/L 的两种铬形态。

采用调整流动相组成和增大进样体积的改进方法，可以进一

步提高 Cr(VI) 的灵敏度。改进后的方法使得 Cr(VI) 的检出限

降低到 0.008 µg/L（8ppt），但是不能同时测定 Cr(III)。改

进后的检出限远低于加利福尼亚州提出的 0.02 µg/L 公共健

康目标。

5

表 5. 三个不同水样的分析结果和加标回收率数据（0.5 µg/L Cr(VI)），单位：µg/L

自来水 A 自来水 B 自来水 C
未加标 加标 回收率（%） 未加标 加标 回收率（%） 未加标 加标 回收率（%）

1 0.1840 0.6335 90.58 0.1203 0.6198 99.12 0.0411 0.5231 96.27

2 0.1772 0.6470 93.28 0.1281 0.6222 99.60 0.0423 0.5282 97.30
平均值 0.1806 0.6403 91.93 0.1242 0.6210 99.36 0.0417 0.5256 96.79

图 4. 加标（0.5 µg/L）和未加标自来水 A Cr(VI) 的色谱图
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作者
Lawrence Pacquette  
Abbott Nutrition,  
Columbus, Ohio, USA

Jenny Nelson，Shuofei  
Dong，Michiko Yamanaka 
安捷伦科技有限公司 

前言
婴儿和幼儿在早期发育过程中通常依赖婴儿配方奶来满足其营养需求，因此监管机
构对这些产品的安全性和营养价值设定了高标准。大多数国家/地区规定了婴儿配方
奶中必需矿物质的最低含量（包括碘），以满足婴儿的营养需求。如果碘摄入过少或
过多，婴幼儿就容易发生甲状腺问题[1, 2]。

由牛奶或羊奶蛋白质或蛋白质水解产物制成的婴儿配方奶中碘的监管值与总碘有关
（表 1）。但碘的生物利用度取决于存在于样品中的化学形态。碘化物 (I−) 比碘酸盐 
(IO3

−) 的生物利用度更高，这一现象会影响食品中碘的营养状态。如需了解关于食品
毒性和健康功效的更多信息，就要从碘 (I2) 和碘有机形态中分离出碘化物和碘酸盐的
元素形态。 

使用 HPLC-ICP-MS 对婴儿配方奶中的
碘和溴进行同步形态分析

在 6.5 分钟内测定四种卤素形态
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2

溴的毒性取决于其形态。溴化物 (Br−) 毒性低于溴酸盐 (BrO3
−)，

后者可能对人类有致癌作用[3]。

表 1. 婴儿配方奶中碘的监管浓度

监管机构 最低浓度 
µg/100 kcal

最高浓度
µg/100 kcal

参考文献

US FDA 5 75 [4]

欧盟 15 29 [5]

中国 10.5 58.6 [6]

本研究将 HPLC 与串联四极杆 ICP-MS (ICP-MS/MS) 联用测
定四种市售婴儿配方奶中的四种形态：碘化物 (I−)、碘酸盐 
(IO3

−)、溴化物 (Br−) 和溴酸盐 (BrO3
−)。HPLC-ICP-MS 方法是

一种成熟的分析技术，已应用于各种食品基质（包括婴儿配方
奶）中砷的形态分析[7, 8]。本应用也可以使用单四极杆 ICP-MS
（例如 Agilent 7800 或 7900 ICP-MS）作为元素检测器。

实验部分
试剂和标样
由 1000 ppm 储备液配制溴化物、溴酸盐、碘化物和碘酸盐
标样。溴离子标准溶液购自东京 Kanto Chemical Co., Inc.。
将 NaBrO3 (Wako Pure Chemical Corporation, Osaka) 溶于水
中，制得 1000 ppm 溴酸盐储备液。将 KI 和 KIO3 (Wako Pure 
Chemical Corporation, Osaka) 分别溶解，制得 1000 ppm 碘
化物和碘酸盐储备液。

标准参比物质和样品
采用标准参比物质 (SRM) NIST 1849a - 婴儿/成人营养配方奶 I 
(Gaithersburg, MD, USA) 验证测定总碘的分析方法。

四种市售婴儿配方奶中的两种购自美国加利福尼亚州伯克利，
另外两种购自中国北京。所有四个样品均为粉末形态。

硝酸（HNO3，≥ 65%，Sigma-Aldrich）用于微波消解和标样/ 
样品前处理。所有稀释均用 18.2 MΩ·cm (Millipore, Bedford, 
MA, USA) 去离子水 (DIW)。

样品前处理
对于总溴测定，对约 0.2 g NIST 1849a 和每个样品进行称
重，并按照表 2 中概述的程序通过微波消解 (Mars 6, CEM) 在  
5 mL HNO3 中消解。然后用 DIW 将完全消解的样品稀释至 
40 mL。所有样品和 SRM 平行配制三份。

表 2. 微波消解程序

阶段 温度 (°C) 程序升温时间 
(min)

保持时间 (min)

1 30 5 30

2 210 20 30

3 30 30 -

对于 I 与 Br 形态和总碘测定，称量每种样品 0.2 g 左右于 20 mL 
DIW 中，然后置于 50 °C 水浴中加热 1 小时。然后使用针头过
滤器（0.45 µm 孔径）过滤样品。将约 1 mL 过滤后的溶液置于 
1 mL 聚丙烯 HPLC 样品瓶（安捷伦部件号 5182-0567）中，等
待分析。

仪器
使用安捷伦液相色谱连接工具包（部件号 G1833-65200）将
包含四元泵的 Agilent 1260 Infinity II 液相色谱系统与 Agilent 
8900 串联四极杆 ICP-MS (ICP-MS/MS) 联用。用于饮用水的
安捷伦铬形态分析色谱柱（部件号 G3268-80001）阴离子交
换色谱柱（4.6 mm 内径 × 30 mm 聚羟基甲基丙烯酸酯基体树
脂）用于分离不同碘和溴形态。运行条件和流动相的详细信
息如表 3 所示。

Agilent 8900 ICP-MS/MS（高级应用配置，#100）配有标准
样品引入系统，包括玻璃同心雾化器、石英双通道雾化室、
2.5 mm 中心管石英炬管和 Ni 接口锥。ICP-MS/MS 使用氦气
作为反应池气体，在单四极杆 (SQ) 模式下运行，因此也可以
使用 Agilent 7800 或 7900 ICP-MS 进行此应用。
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表 3. HPLC 和 ICP-MS/MS 仪器运行条件

HPLC 参数 设置

流动相 5.0 mmol/L NaH2PO4/15.0 mmol/L 
Na2SO4/5.0 mmol/L EDTA (pH 7.0)

色谱柱 安捷伦 Cr 形态分析色谱柱 
（部件号 G3268-80001）

流动相流速 (mL/min) 1.0 

进样量 (µL) 100 

温度 室温

分析时间 (min) 8

ICP-MS/MS 参数 设置

扫描模式 单四极杆模式

采样深度 (mm) 8.0 

雾化器气体流速 (L/min) 1.10

雾化室温度(ºC) 2 

提取电压 1 (V) 0.0 

提取电压 2 (V) –250 

八极杆偏置电压 (V) –20.0 

氦池气体流速 (mL/min) 2.0 

轴向加速 (V) 1.0 

动能歧视电压 (V) 3.0 

质量数 (m/z) Br 为 79，I 为 127

积分时间（s/质量数） 0.5 

结果与讨论 
校准
通过分析 0–100 ppb 的碘化物、碘酸盐、溴化物和溴酸盐溶
液进行校准。图 1 显示校准曲线在校准范围内具有出色线性，
校准线性等于或优于 0.9999。

5 ppb 碘和溴标样的色谱图如图 2 所示。在同一次分析中，
IO3

−、I−、BrO3
− 和 Br− 所有四种形态在 6.5 分钟内即可实现基

线分离。

计
数

浓度 (ppb)

图 1. 校准曲线：IO3
−（左上）、I−（右上）、BrO3

−（左下）、Br−（右下）

标样 (5 ppb)

时间 (min)

图 2. 同一次分析中 IO3
−、I−、BrO3

− 和 Br− 的 5 ppb 标样色谱图

检测限
由背景噪音 3 倍除以每个目标峰信号，计算得出信噪比 (S/N)  
检测限 (DL)。如表 4 所示，四种形态的 DL 均处于 0.072–
0.667 ppb 范围内。
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表 4. 溴化物、溴酸盐、碘化物和碘酸盐的 S/N 和 DL

形态 标准浓度 
(ppb)

信号 噪音  S/N 溶液中的 DL 
(ppb)

IO3
― 0.98 27781 676.6 41.06 0.072

BrO3
― 1.07 1979 320.2 6.18 0.519

Br― 0.9 1296 320.0 4.05 0.667

I― 0.78 3379 677.2 4.99 0.469

SRM 分析
使用 LC-ICP-MS/MS 测定婴儿/成人营养配方奶 SRM 中的四种
形态（七次平行样品前处理，三次重复分析；n = 21）。使用 
8900 ICP-MS/MS 测量总碘浓度（不经过 HPLC 分离）。表 5 
中列出四种形态、总碘和总溴结果。SRM 中未检出碘酸盐或
溴酸盐。127I- 和总碘的实测浓度以及总碘的认证浓度非常一
致，表明方法准确度较高。SRM 中的溴未经过认证。

表 5. NIST 1849a 婴儿/成人营养配方奶 SRM* 的分析结果，n = 21 
单位：mg/kg 

127IO3
− 127I− 79BrO3

− 79Br− 总 I* 总 Br**

实测值 标准值 实测值 实测值

ND
1.31  

± 0.04
ND

0.74  
± 0.12

1.29 ± 0.11
1.33 ± 0.37 

(103%)
0.77 ± 0.07 

(96%)***

 
ND = 未检出。* 采用水浴提取配制   
** 未给出溴标准值。*** 79Br-/总溴

婴儿配方奶产品的定量分析
四种婴儿配方奶粉样品的提取液平行配制两份，并用  LC- 
ICP-MS/MS 重复分析两次 (n = 4)。如表 6 所示，任何样品中
均未检出碘酸盐或溴酸盐。碘化物相比总碘结果的回收率范围
为 87%–102%，表明样品中存在的碘为碘化物形态。溴化物
相比总溴结果的回收率范围为 85%–100%，表明样品中存在
的溴为溴化物形态。

四种婴儿配方奶样品中的实测总碘范围为 1232–2592 µg/kg，
相当于 25.9–54.5 µg/100 kcal。上述浓度符合美国和中国的
总碘标准；但有些结果超出了 29 µg/100 kcal 的欧盟碘最高 
限量。

表 6. 婴儿配方奶样品分析结果。单位：µg/kg。百分比为碘化物和溴化物分别
相对总碘和总溴的回收率

样品编号 127IO3
− 127I− 79BrO3

− 79Br− 总 I* 总 Br** 

1-美国 ND 1157 ± 11 ND 2993 ± 27
1333 ± 16 

(87%)
3112 ± 151 

(96%)

2-美国 ND 1455 ± 29 ND 10826 ± 141
1426 ± 50 

(102%)
10815 ± 478  

(100%)

3-中国 ND 1240 ± 15 ND 25660 ± 230
1232 ± 23 

(101%)
29850 ± 2392  

(86%)

4-中国 ND 2372 ± 24 ND 8529 ± 64
2592 ± 44 

(92%)
9997 ± 389 

(85%)

 
* 用水提取法进行样品前处理  
** 用微波消解法进行样品前处理

加标回收率测试
在提取前，向两种婴儿配方奶样品中加入 20 和 40 ppb IO3

−、
BrO3

−、Br− 和 I−，以进行加标回收率测试。每种加标样品平行
配制三份，并分析两次。在多次 100 µL 进样过程中，实际样
品中的四种形态在 20 ppb 和 40 ppb 浓度下均获得了良好的回
收率（表 7）。结果表明，该方法可用于准确测定婴儿配方奶
中的四种卤素形态。

表 7. 加标浓度为 20 和 40 ppb 的两种婴儿配方奶样品中 IO3
−、BrO3

−、Br− 和 I− 
的平均加标回收率结果，n = 12

127IO3
− 79BrO3

− 127I− 79Br−

平均回收率，% 96 ± 4 97 ± 5 98 ± 7 100 ± 5

回收率范围，% 90–100 89–101 88–104 94–105
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图 3 为根据表 7 分析的两种婴儿配方奶中 79Br 和 127I 的叠加色
谱图。以两个浓度（约 20 和 40 ppb）对购自美国和中国的婴
儿配方奶进行加标，每种浓度平行配制三份。色谱图显示多次 
100 µL 进样获得良好重现性。 

计
数

RT (min)

中国 美国

图 3. 美国婴儿配方奶（右侧色谱图）和中国婴儿配方奶（左侧色谱图）在两个
加标浓度（约 20 和 40 ppb）下的 79Br 和 127I 的叠加色谱图。每幅色谱图 n = 6

结论
将 Agilent 1260 Infinity II 液相色谱系统与 Agilent 8900  
ICP-MS/MS 联用，首次测定了婴儿配方奶样品中的 4 种卤素
形态。使用阴离子交换色谱柱可在约 6.5 分钟内实现基线分
离，I−、IO3

−、Br− 和 BrO3
− 的检测限均小于等于 0.67 ppb。 

婴儿配方奶的形态分析提供了关于碘生物有效性和溴酸盐潜在
风险的有用信息。此外，还采用 8900 ICP-MS/MS 进行了碘和
溴的总元素测定。婴儿配方奶 SRM 中碘的实测值与标准值非
常一致，回收率为 103%。127I− 的实测浓度与标准值之间也具
有很好的一致性，回收率为 101%。溴 SRM 未提供标准值。

本研究中分析的四种市售婴儿配方奶样品中未检出碘酸盐或
溴酸盐，仅含有碘化物和溴化物。样品中的总碘含量范围为 
25.9–54.5 µg/100 kcal。该范围符合美国和中国婴儿配方奶中
的碘标准，但超出了 29 µg/100 kcal 的欧盟最高限量。

为测试该方法对准确测定婴儿配方奶样品中四种低浓度形态
的适用性，在 20 和 40 ppb 下进行了加标回收率测试。结果
实现了基线分离，在多次 100 µL 进样过程中表现出良好的重 
现性。
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前言

食品中潜在有毒元素和化合物的存在日益受到公众的密切关注，因此，食品生产

者及管理部门就要求有快速、可靠的筛选方法来准确定量食品和饮料中这些污染

物的含量。对于砷 (As) 而言，它在食品中的富集浓度可能会通过以往含砷农药

如砷酸氢铅（砷酸铅）或砷酸钙的使用而上升。这些化合物作为收获前农药在 
20 世纪广泛用于控制水果类作物（主要是苹果）上的害虫，如苹果蠹蛾、苹果

蛆和果蝇。虽然在 1970 年禁止了这些农药的广泛使用，但是砷酸铅和砷酸钙非

常稳定并可长期存留于土壤之中，因此在其应用被禁止很长时间以后仍可以影响

在污染土壤中生长的作物。 

采用 Agilent 8800 ICP-MS/MS 通过 
HPLC-ICP-MS 联机进行苹果汁中砷 
的形态分析

应用简报
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食品安全中的砷形态分析非常重要，因为元素的毒性程度

强烈依赖于其存在的化学形态或种类。众所周知，无机砷

如亚砷酸盐 (As(III)) 和砷酸盐 (As(V)) 具有高毒性和致癌

性，而有机砷如单甲基胂酸 (MMA) 和二甲基胂酸 (DMA) 
却毒性较低，砷甜菜碱 (AB) 更被认为是无毒的。因此对许

多类样品包括饮用水、食品和饮料、药品和石油化学制品

中的无机砷含量水平已经开展日常监测。 

针对多种类型的样品，如饮用水和尿液 [1]，已建立了通过 
HPLC 分离各种含砷化合物然后使用 ICP-MS 进行检测的完

善分析方法。 

本研究开发了一种新的样品制备方法，包括样品过滤和采用

去离子水稀释，用于苹果汁中低浓度水平砷形态的快速、

日常检测。使用文献 1 建立并经确证的方法来分离和定量

分析六种商品苹果汁中的上述五种砷形态，以确定这种日常

消费的果汁中是否含有潜在有害浓度水平的砷形态。

美国环境保护署 (USEPA) 已建立了饮用水中总砷的最高污

染物水平 (MCL) 限量为 10 µg/L。但我们必须考虑到食品

中的砷是总膳食摄入量的一部分，USEPA 和欧洲食品安全

局推荐的限量是每天 0.8 - 8 µg/kg 体重。正常饮食中砷的

其他膳食来源包括海产品、稻米等。

实验部分

样品制备

六种不同的苹果汁样品（苹果汁 #1 - #6）购自日本某超

市。苹果汁样品采用两种一次性过滤器过滤（美国密理博

公司的 Millex-LH，然后是日本 TOSHO 公司的 TOYOPAK 
ODS M）。采用 Millex-LH 过滤器去除苹果汁中的固形物，

2

然后采用 TOYOPAK ODS M 过滤器去除非极性化合物，防

止 HPLC 色谱柱过载。按照制造商的说明对两种过滤器进

行清洗和活化。过滤后，苹果汁样品用超纯水稀释一倍。

应避免剧烈的样品消解和高稀释倍数，以最大程度地减少

砷形态的相互转化，并且保证获得原样品最低的检测限。

为了评价方法对低浓度砷形态的准确检测能力，我们评估

了样品制备过程中砷形态污染的可能性。按如下方式进行

空白样品制备，用于识别源于不同样品制备步骤的任何可

能污染：

1. 去离子水空白

2. Millex 膜过滤器空白

3. TOYOPAK ODS 过滤器空白

4. 方法空白（像样品一样过滤两次的去离子水）

所有四个制备空白样品采用文献 1 建立的 HPLC 方法及其

使用的色谱柱和流动相进行检测，色谱图见图 1。四个制

备空白与一个混合砷形态标准品（每种形态 50 ng/L (ppt)） 
的叠加色谱图确认，制备空白中未检出砷。

应注意，第一个洗脱出的峰是砷甜菜碱 (AB)，它未保留在

柱子上，因此在柱空体积中被洗脱出来，它还可能与其他

不被柱子保留的中性或阳离子组分共洗脱出来。虽然可利

用所述的 LC-ICP-MS 方法来测量 AB，但如果样品中存在

其他共洗脱物质，结果可能会出现偏差；但对于食品安全

应用来讲，这并不是个问题，因为 AB 即使浓度非常高，

也是没有毒性的。
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为了保证食品安全，必须分离并准确定量低浓度的关键形

态 — As(III) 和 As(V)，它们的总量可称为“总无机砷”。

仪器

联用一台包括二元泵、自动进样器和真空脱气机的 Agilent 
1290 Infinity LC 系统及一台 Agilent 8800 电感耦合等离子体

串联质谱仪（ICP-MS/MS）。分离采用一根阴离子交换保

护柱（安捷伦部件号 G3154-65002，4.6 mm 内径 x 10 mm 
聚甲基丙烯酸酯）及一根砷形态分析柱（安捷伦部件号 
G3288-80000，4.6 mm 内径 x 250 mm 聚甲基丙烯酸酯）。

整个实验过程中色谱柱在室温下运行。HPLC 和 ICP-MS 操
作参数见表 1。

砷形态的日常分离分析不需要使用 ICP-MS/MS 分离干扰

物，因为对砷 (m/z 75) 有潜在多原子重叠的干扰在色谱中

即已实现分离。如文献 1 所述，无机氯化物在 As(III) 和 
MMA 峰之间流出，因此，由氯化物形成的 ArCl+ 多原子

离子不会影响任何目标砷化合物的测定。

然而，食品和饮料中的砷形态分析已经延伸到对极低浓度

（低 ng/L 或 ppt 水平）有毒无机化合物的更高灵敏度检测。 

3

表 1. Agilent 1290 LC 和 8800 电感耦合等离子体串联质谱系统的操作参数

1290 Infinity LC
条件 数值

色谱柱 G3154-65002（保护柱），G3288-80000， 
4.6 x 250 mm（分析柱） 

流动相 2.0 mM PBS/0.2 mM EDTA/10 mM 
CH3COONa/3.0 mM NaNO3/2% EtOH， 
pH 11.00（NaOH 调节）

流速 1.0 mL/min
柱温 室温

进样体积 100 µL

8800 ICP-MS/MS

参数 数值

射频功率 1550 W

载气流速 1.05 L/min

雾化室温度 2 °C

采样深度 10 mm

提取透镜 1 0 V

四极杆模式 单四极杆模式

池气体模式 无气体

图 1. 制备空白样的评估，确定试剂和制备用过滤器不产生可检出的砷形态污染。展示了所有四个空白，与 50 ng/L (ppt) 的混合砷形态标准品的叠加色谱图。
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并且与常规四极杆 ICP-MS 相比，Agilent 8800 ICP-MS/MS 
的背景干扰非常低，因此它可能更具分析优势。假如方法

要求可以接受稍高的检测限，上述样品制备和 HPLC 方法

无需任何修改即可全部转移到安捷伦 7700 系列 ICP-MS 
 （灵敏度比 8800 约低 2 倍）上，但其检测限仍在十几 ng/L  
(ppt) 的范围。

结果与讨论

每种砷形态的检测限通过三倍色谱峰 - 峰信噪比 (S/N) 来计

算，或者有时用 S/N=3 时的分析物浓度来表示。所有五

种砷形态的检测限介于 10 ng/L - 22 ng/L 之间，见表 2。
图 2 显示了用于计算 S/N 和 LOD 的 500 ng/L 各砷形态标

准品的色谱图，结果表明这五种砷形态具有高检测灵敏度

和良好的峰分离度。

校准浓度范围为 10 ng/L - 500 ng/L，表明各砷形态线性

关系良好，如图 3 所示。 

苹果汁分析结果

六种不同苹果汁中的砷浓度测定结果见表 3（结果已考虑到 
2 倍稀释因素），色谱图见图 4。我们从浓度结果可以清楚

地看到，虽然大多数砷以有毒的无机形式存在，但所有苹

果汁样品中总砷含量极低，大大低于 USEPA 针对饮用水规

定的 10 µg/L 的限度。图 4 中的色谱图以相同的强度刻度

展示，突出每种砷形态的不同相对浓度。

4

表 2. 砷甜菜碱 (AB)、二甲基胂酸 (DMA)、As(III)（亚砷酸盐）、单甲基胂酸 (MMA) 和 As(V)（砷酸盐）3 倍信噪比时的检测限。 
* 砷甜菜碱 (AB) 在空柱体积中流出，由于存在一些其他共流出成分，无法对它进行可靠的定量分析。 

化合物 保留时间 (min) 峰高 峰面积 噪音 S/N LOD (ng/L) 噪音类型

AB* 2.823 19584 249584 153 127.99 11.72 峰-峰

DMA 3.602 22117 277103 153 144.54 10.38 峰-峰

As(III) 4.128 18022 265346 153 117.78 12.74 峰-峰

MMA 6.566 14421 299863 153 94.24 15.92 峰-峰

As(V) 10.431 10265 329325 153 67.08 22.36 峰-峰

图 2. 500 ng/L (ppt) 混合砷形态标准品的色谱图显示了高检测灵敏度和良好的峰分离度，以及用于 S/N 和 LOD 计算的噪音区
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图 3. AB、DMA、As(III)、MMA 和 As(V) 的校准曲线

5
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图 4. 六种苹果汁样品中砷形态的色谱图

6

表 3. 采用 LC-ICP-MS/MS 分析六种商业苹果汁品牌中所有五种砷形态时的定量分析结果 (µg/L)

浓度 µg/L
样品名 稀释倍数 AB DMA As(III) MMA As(V) 无机砷 总砷

苹果汁 1 2 0.069 0.196 0.704 0.033 0.631 1.335 1.600

苹果汁 2 2 0.066 0.037 0.062 0.006 0.008 0.070 0.173

苹果汁 3 2 0.063 0.292 0.847 1.633 0.827 1.674 3.662

苹果汁 4 2 0.052 0.276 1.014 1.475 1.977 2.991 4.794

苹果汁 5 2 0.067 0.225 1.196 0.795 0.724 1.920 3.007

苹果汁 6 2 0.043 0.254 1.218 0.005 0.095 1.313 1.610
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虽然砷形态在所有六种苹果汁中均有发现，但总砷浓度和

不同砷形态的相对浓度各异。然而，在测试的所有果汁样

品中，各砷形态的总浓度均低于 5 µg/L，低于 USEPA 对
饮用水最大污染限度 (10 µg/L) 规定的一半。所有样品中总

无机砷（As(III) 与 As(V) 之和）的量低于 3 µg/L，并且

所检测的六种苹果汁样品中有五个低于 2 µg/L。

加标回收率实验和重现性 
为了验证分析实际样品时的方法性能，采用混合砷形态标

准溶液进行加标回收率实验。#1 苹果汁样品加标砷形态标

准品至 2 倍稀释样中的浓度为 500 ng/L。加标样品按未知

样品重复测定，总共分别测定 7 次。表 4 列出了所有砷形

态的保留时间 (RT) 和浓度结果，表明 7 次重复分析的 RT 
和浓度具有优异的重现性。所有砷形态的保留时间 %RSD 
小于 0.5%，浓度 %RSD 小于 1.6%。所有 7 次进样的叠加

色谱图见图 5。

表 4. 1 µg/L 标准溶液加标到 #1 苹果汁中的加标回收率测定结果 (n = 7)

样品名 AB DMA As(III) MMA As(V)
保留时间 
(min)

浓度 (µg/L) 保留时间 
(min)

浓度 (µg/L) 保留时间 
(min)

浓度 (µg/L) 保留时间 
(min)

浓度 (µg/L) 保留时间 
(min)

浓度 (µg/L)

苹果汁 1 加标 1 2.77 0.848 3.62 1.112 4.19 1.606 6.43 0.980 10.62 1.524

苹果汁 1 加标 2 2.76 0.862 3.61 1.116 4.19 1.632 6.43 0.996 10.63 1.560

苹果汁 1 加标 3 2.77 0.872 3.61 1.125 4.19 1.621 6.41 1.007 10.62 1.551

苹果汁 1 加标 4 2.77 0.886 3.61 1.122 4.18 1.632 6.41 1.003 10.63 1.554

苹果汁 1 加标 5 2.78 0.882 3.61 1.134 4.19 1.643 6.41 1.008 10.65 1.561

苹果汁 1 加标 6 2.78 0.873 3.61 1.146 4.17 1.637 6.37 1.016 10.68 1.597

苹果汁 1 加标 7 2.78 0.881 3.60 1.145 4.17 1.651 6.35 1.018 10.69 1.588

平均值 2.78 0.872 3.61 1.128 4.18 1.632 6.41 1.004 10.65 1.562

标准偏差 0.0076 0.0133 0.0058 0.0135 0.0096 0.0148 0.0306 0.0130 0.0291 0.0242

%RSD 0.28 1.53 0.16 1.20 0.23 0.91 0.48 1.29 0.27 1.55
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基于对日本苹果汁市场上这个小样本的分析，我们的数据

支持了目前美国食品和药品监督管理局 (FDA) 关于在无机

砷残留提高的情况下，商品苹果汁对人体健康无明显风险

的意见。我们对日本市场上苹果汁的测试结果肯定了美国 
FDA 监测计划的调查结果，即所有测试的苹果汁样品中，

无机砷的含量水平低于饮用水中 10 µg/L 的限量。
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结论

采用 Agilent 1290 Infinity LC 联用 Agilent 8800 ICP-MS/MS， 
测定了商品苹果汁中 µg/L 和亚 µg/L 浓度的包括毒性相关

无机形式 As(III) 和 As(V) 在内的五种砷形态。通过对苹果

汁样品进行简单的过滤和 2 倍稀释，得到了所有砷形态在 
10 - 20 ng/L (ppt) 范围内的检测限。所有检测的苹果汁样

品中均发现了砷 (As) 形态，虽然各品牌中不同砷形态的浓

度各异。在本研究所分析的样品中，所含的总砷均不超过 
5 µg/L，所有样品中无机砷（As(III) 和 As(V) 形态之和）

的浓度均低于 3 µg/L，而且分析的六个品牌中有五个低于 
2 µg/L。

图 5. #1 苹果汁加标 500 ng/L 砷标准溶液的 7 次平行测量叠加色谱图
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前言
砷 (As) 天然存在于环境中，但人类活动也会造成某些地区的砷含量增加。
人为砷来源包括采矿、冶炼和发电等工业过程，以及农业农药和木材防腐
剂等[1]。一旦发生砷污染，其在环境中可存在数十年。例如，在 20 世纪 70 
年代禁止了含砷农用化学品的广泛使用，但在一些土壤中，砷酸铅和砷酸
钙的含量仍然很高。土壤和水中的砷可被农作物吸收。以葡萄酒为例，砷
含量也会受到酿酒过程的影响。

砷在食品和饮料中以多种形式存在，每种形式的毒性各不相同。砷的无机
形式 (iAs) 包括 As(III)（亚砷酸盐）和 As(V)（砷酸盐），这些形式的毒性
最高，被归类为 1 类致癌物质。相比之下，砷甜菜碱 (AB) 是新鲜海鲜中含
量最高的 As 形式，对人体基本上无毒。由于不同形态 As 毒性的极大差异

使用 LC-ICP-MS/MS 快速分析葡萄酒
中的砷形态
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以及 iAs 潜在的健康威胁，因此很有必要测定食品中各
种形态砷的含量，而不仅仅是总 As 浓度。美国食品药
品监督管理局 (FDA) 对苹果汁中的 iAs 规定了 10 µg/kg  
(ppb) 的行动限值[2]，但美国目前尚未颁布葡萄酒中 As 
含量的控制法规。加拿大（酒商质量联盟 (VQA)，安
大略省）和欧洲（国际葡萄与葡萄酒组织 (OIV)）分别
将葡萄酒中总砷的最高可接受限值规定为 100 µg/L 和 
200 µg/L (ppb)[3, 4]。

食品砷污染是公众关注的焦点。因此，非常需要快速可
靠的筛查方法来准确测定食品和饮料中的 iAs 含量，以
满足现有和未来的法规要求。其中，最有用且可靠的一
种方法是，使用高效液相色谱 (HPLC) 对不同形态的砷
进行分离，然后采用电感耦合等离子体质谱 (ICP-MS) 
进行定量分析[5]。

本文所述的方法基于先前由 Jackson 开发的 As 形态分
析方法，该方法将 HPLC 与串联四极杆 ICP-MS (ICP-
MS/MS) 联用[6]。本研究也采用 HPLC-ICP-MS/MS。然
而，与分别分析 iAs 形态不同，在分析之前先用过氧化
氢将 As(III) 氧化为 As(V)[7, 8]。本方法通过转化 As(III) 并
以 As(V) 的形式分析所有无机形态，能够在 2 分钟内
将一甲基胂酸 (MMA) 和二甲基胂酸 (DMA) 与 iAs（呈 
As(V) 形态）分离。本方法的分析时间比当前用于 As 形
态分析的 FDA 方法快 10 倍[9]。 

在本研究中，在 ICP-MS/MS 碰撞/反应池 (CRC) 中采用
氧气作为反应气体，以解决对 75As 的光谱干扰，同时保
持出色的灵敏度。结果证明，新方法具有出色的准确性
和重现性。由两个参与实验室分析同一种葡萄酒基质，
对本方法进行了进一步验证。

实验部分
标准品
As  ( I I I )  和  As  ( V )  标准品购自  Sp e x  Ce r t ip re p 
(Christiansburg, VA; Metuchen, NJ, USA)。MMA 和 
DMA 标准品购自 Chem Service (West Chester, PA, 
USA)。AB 标准品同样购自 Chem Service，将其用作
流动注射标记物（内标）进行柱后注射。对于 DMA、
MMA 和总 iAs（As (III) 和 As (V) 总和），制备浓度为 
0.1、0.5、1.0、5.0、10 和 20 µg/L (ppb) 的校准标样。

样品 
在验证 (V) 研究中使用五种不同的加利福尼亚葡萄酒。
每种葡萄酒分别代表五种主要形式的葡萄酒之一：红葡
萄酒、白葡萄酒、玫瑰红葡萄酒、起泡酒和餐后甜酒。
在商品市场菜篮子 (MB) 研究中，对另外五种加利福尼
亚葡萄酒进行了分析。表 1 列出了所有样品的葡萄酒
类型、栽培品种、种植产地、年份和酒精含量的详细 
信息。

表 1. 用于验证和商品市场菜篮子研究的葡萄酒样品的葡萄酒类型、 
栽培品种、产地、年份和酒精含量

样品 类型 栽培品种 产地 年份 酒精含量  
(%v/v)

V-1 玫瑰红葡
萄酒 仙粉黛 纳帕与洛迪 不适用 9.5

V-2 白葡萄酒 白苏维浓 奥克维尔/ 
纳帕县 2013 13.0

V-3 起泡酒 起泡白葡萄
混酿 索诺马县 不适用 12.0

V-4 餐后甜酒 小西拉波特 克拉克斯堡/ 
优洛县 2012 20.0

V-5 红葡萄酒 赤霞珠 蒙特雷县 2013 14.5

MB-1 红葡萄酒 赤霞珠 北海岸 2009 13.5

MB-2 红葡萄酒 黑比诺 中央海岸产区 2004 13.8

MB-3 白葡萄酒 莎当妮 圣巴巴拉县 2013 13.5

MB-4 玫瑰红葡
萄酒 仙粉黛 纳帕与索诺马 2013 10.5

MB-5 白葡萄酒 莎当妮 中央海岸 2013 13.5

样品前处理
以 1:1 的比例将 H2O2 加入所有样品中，将 As(III) 氧化
为 As(V)。用去离子水进一步稀释每个样品，使总稀释
倍数为 5 或 6（两个稀释倍数之间的结果没有差异）。
然后使每个样品通过 0.45 µm 针头过滤器，以除去所有
颗粒物。所有 As 形态按以下三种浓度加标至样品 V-1、
V-4、V-5（均为一式两份）：5、10、30 µg/kg。

仪器
将配备 Hamilton PRP-X100 5 µm 50 × 2.1 mm 色谱
柱的 Agilent 1260 HPLC 与 Agilent 8800 串联四极杆 
ICP-MS (ICP-MS/MS) 联用。流动相为 40 mmol/L 碳
酸铵（(NH4)2CO3，痕量金属级 99.999%，购自 Sigma 
Aldrich），其中含 3% v/v 甲醇（Optima LC/MS 级，
购自 Fisher Chemical），并用氢氧化铵（Optima 级，
Fisher Scientific）将 pH 调节至 9.0。ICP-MS/MS 配备
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标准样品引入系统，该系统包括带内径 2.5 mm 中心管
的石英炬管、石英雾化室、玻璃同心雾化器和镍接口
锥。按照 FDA EAM §4.10 和 4.11.15 进行峰积分[9]。仪
器操作条件汇总于表 2 中。

表 2. HPLC-ICP-MS/MS 操作条件

ICP-MS/MS

正向功率 1550 W

采样深度 8.0 mm

雾化室温度 2 °C

载气 0.95 L/min

尾吹气 0.20 L/min

提取电压 1 0 V

八极杆偏置电压 –5.0 V

动能歧视电压 –7 V

池气体 (O2) 流速 0.31 mL/min

扫描模式 MS/MS

Q1/Q2 质量数 75/91 u

HPLC

流动相流速 0.5 mL/min

进样量 5 µL

样品温度 4 °C

ISTD 进样量 5 µL

结果与讨论
快速方法的开发
在本研究中，方法开发的重点在于缩短每个样品的分析
时间。在本方法的开发过程中，我们参照 Jackson 的
方法，使用较小的进样量、短离子交换色谱柱、氧气池
气体和高流动相线速度[6]。

图 1 示出了 0.5、1.0、5.0 和 20 µg/kg 代表性校准标
样组的重叠色谱图。所有 As 形态均在两分钟内得到清
晰分离。只需将 As(III) 氧化为 As(V) 并以 As(V) 的形
式分析所有 iAs，即可相对当前的 FDA 法规方法显著缩
短分析时间[9]。

线性校准
DMA、MMA 和 iAs 的校准曲线均显示出良好的线性 
 （图 2）。除 iAs 外，葡萄酒样品中的所有 As 浓度均在
线性范围内，iAs 是在最高浓度校准标样的 150% 的最
大浓度下测定的。

响
应

流动注射标记物

保留时间 (min)

×104

图 1. 0.5、1.0、5.0 和 20.0 µg/kg 校准标样的叠加图。通过外部切换阀在柱后加入 AB 内标（流动注射标记物；第四个峰）
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表 3. LOD (3σ)、LOQ (30σ) 和葡萄酒 LOQ 估算值

LOD 
(µg/kg)

LOQ
(µg/kg)

葡萄酒 LOQ 估算值，（6 倍稀释） 
µg/kg

DMA 0.018 0.175 1.1

MMA 0.026 0.258 1.5

iAs 0.022 0.221 1.3

经英国皇家化学学会授权引用

加标回收率
将每种形态（DMA、MMA 和按 As (V) 计的总 iAs）以 
5、10 和 30 µg/kg 的浓度对样品 V-1、V-4 和 V-5 进
行加标（均为一式两份）。在三种不同的加标浓度下，
所有 As 形态的平均回收率为 100±3%（表 4）。

表 4. 葡萄酒 V-1、V-4 和 V-5 中三种加标浓度的 DMA、MMA 和 iAs 
的回收率（平均值和范围）

DMA MMA iAs
平均值，% 102 97 99
范围，% 97–107 91–102 95–103

定量结果
使用全新的 HPLC-ICP-MS/MS 方法对所有 10 种葡萄
酒进行分析。表 5 列出了 DMA 和 iAs 的实测浓度。所
有 MMA 的浓度均低于计算得到的 LOD (0.026 µg/kg)， 
无法定量。将使用新方法得到的实测浓度与使用 FDA 
EAM §4.10 扩展方法[10] 得到的值进行比较。测量结果
之间的一致性大都处于 ±10% 以内。在所有葡萄酒中，
iAs 代表了大部分 As，仅有一个葡萄酒样品 (MB-3)  
中包含的 DMA 浓度明显高于 1.1 µg/kg 的 LOQ。V-1 的
色谱图见图 3。

总体来说，iAs 的浓度范围为 1.7±0.3 至 32.9±0.8 µg/kg 
 （后者高于 FDA 规定的苹果汁中 iAs 的行动限值   
10 µg/kg）。所有 As 形态的浓度之和（表 5）的范围
从 2.2±0.3 µg/kg 的最低值到 32.9±0.8 µg/kg 的最高
值，这个范围低于 100 µg/L 的加拿大限值和 200 µg/L 
的 OIV 限值。

响
应

浓度(μg/g)

×105

响
应

浓度(μg/g)

×105

响
应

浓度(μg/g)

×105

图 2. DMA、MMA 和总 iAs（转换后的 As (III) 和 As (V) 的总和）的
校准曲线

检测限
表 3 列出了对 0.05 µg/kg (ppb) 混标进行重复测定得到
的检测限 (LOD) 和定量限 (LOQ)，n = 15。
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表 5. 对于五种验证 (V) 葡萄酒和五种市场菜篮子 (MB) 葡萄酒，将采用快速且“切合实际需求”的分析方法的结果（在两个不同实验室测得）
与 FDA EAM §4.10 扩展方法的结果进行比较。将“实测值”除以“EAM §4.10”并将“形态总和”除以“总浓度”，计算得到百分比回收率 
 （在括号中给出）

样品 DMA (µg/kg) iAs (µg/kg) 总砷 (µg/kg)

EAM §4.10 实测值 EAM §4.10 实测值 总浓度 形态总和

V-1 0.81 ± 0.1* 0.72 ± 0.04 (89%) 14.4 ± 1.0 16.0 ± 0.5 (111%) 16.5 ± 0.02 16.7 ± 0.5 (101%)

V-2 0.74 ± 0.04* 0.72 ± 0.06 (98%) 10.7 ± 0.2 11.4 ± 0.4 (107%) 12.6 ± 0.16 12.1 ± 0.3 (96%)

V-3 0.75 ± 0.1* 0.83 ± 0.04 (111%) 9.2 ± 0.4 9.5 ± 0.6 (103%) 10.4 ± 0.11 10.3 ± 0.5 (99%)

V-4 1.70 ± 0.1 1.86 ± 0.06 (109%) 2.1 ± 0.3 2.3 ± 0.4 (109%) 4.5 ± 0.01 4.1 ± 0.4 (92%)

V-5 0.45 ± 0.01* 0.47 ± 0.04 (105%) 1.5 ± 0.3 1.7 ± 0.3 (113%) 2.4 ± 0.03 2.2 ± 0.3 (90%)

MB-1 < LOD < LOD 30.2 ± 1.3 32.9 ± 0.8 (109%) 34.4 ± 0.4 32.9 ± 0.8 (96%)

MB-2 0.33 ± 0.04* < LOD 7.57 ± 0.49 9.1 ± 0.4 (120%) 9.1 ± 0.3 9.1 ± 0.4 (100%)

MB-3 0.71 ± 0.08* 1.1 ± 0.0 (155%) 24.64 ± 0.40 27.6 ± 0.7 (112%) 28.9 ± 0.9 28.6 ± 0.7 (99%)

MB-4 1.16 ± 0.09* 1.0 ± 0.1 (86%) 26.3 ± 0.89 27.5 ± 0.9 (105%) 27.9 ± 0.9 28.5 ± 0.9 (102%)

MB-5 < LOD < LOD 3.5 ± 0.25 4.5 ± 0.1 (129%) 4.7 ± 0.1 4.5 ± 0.1 (96%)

平均值 ± 1σ，n = 3。* 表示值介于 EAM §4.10 方法的 LOD (0.17 µg/kg) 和 LOQ (1.3 µg/kg) 之间。有关 LOD 和 LOQ 实测值，请参见表 3

结论
本简报介绍了一种简单、稳定且快速的 HPLC-ICP-MS/MS  
方法，该方法可在两分钟内完成对毒性最高的无机 As 
形态（As(III) 和 As(V)）的总浓度以及两种有机 As 形
态的测量。在样品前处理期间，用 H2O2 将 As (III) 氧
化成 As (V)，能够以 As (V) 形式测定总 iAs，从而更
快速地分离葡萄酒样品中的目标组分。窄径色谱柱和 
0.5 mL/min 流速提供了出色的灵敏度，从而能够使用
更低的进样量。与目前用于测定葡萄酒中砷的 FDA 方
法相比，本方法的样品运行时间加快了 10 倍，并改善
了检测限和定量限。

响
应

浓度(μg/g)

流动注射标记物重复测定 1
重复测定 2
重复测定 3

×104

图 3. 葡萄酒样品 V-1 三次重复测定的叠加色谱图

在本研究中，总砷浓度范围为 2.2–32.9 μg/kg，远低
于加拿大安大略省规定的限值（100 μg/kg）和欧洲国
际葡萄与葡萄酒组织规定的最大限值（200 μg/kg）。
然而，iAs 是葡萄酒中的主要形态，测试的五种葡萄酒
中的 iAs 浓度超出了 FDA 规定的苹果汁中 iAs 的行动
限值 (10 μg/kg)。

采用快速且“切合实际需求”的新方法获得的结果与使
用 FDA EAM §4.10 获得的数据非常吻合。
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前言

测定食品中的农药残留对于婴幼儿来讲尤其重要，因为他们摄入的
食物量换算到单位体重会非常高。某些农药是已知的或疑似的内分
泌干扰物 (EDC)，因此，即使它们浓度较低，也可能干扰天然激素
的功能，从而严重影响儿童的成长。因为通过饮食长期低剂量接触
农药，使得人们越来越关注能够将快速样品前处理与联用的分离和
检测相结合的高灵敏度分析方法的开发。大多数农药残留实验室使
用 QuEChERS（快速、简便、经济、高效、耐用和安全）萃取方法。
对于热稳定的弱极性农药，通常使用气相色谱串联质谱 (GC/MS/MS) 
分析提取物，对于挥发性较小和/或极性较强的农药，则使用液相色
谱串联质谱 (LC-MS/MS) 进行分析。一种近年来开发的替代技术涉及
将气相色谱与串联四极杆 ICP-MS 联用 (GC-ICP-MS/MS)，该系统能够
通过测量大多数农药中的杂原子 P 和 S（以及 Cl 和 Br）来测定农

利用基于 GC-ICP-MS/MS 的磷和 
硫检测方法测定食品中的农药 
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药。GC-ICP-MS/MS 提供了非常出色的选择性和特
异性，并且灵敏度优于成熟的方法。本研究所述的
方法可应用于其他化合物，例如有机磷化学战剂、
溴代阻燃剂、聚合物添加剂以及香精和香料中的痕
量硫化合物。

实验部分

试剂
三种农药混标购自 Ultra Scientific (Kingstown, RI, 
USA) 和安捷伦科技公司（部件号 5190-0468）。用高
纯度乙腈稀释标准溶液以形成中间溶液，然后利用
中间溶液通过乙腈连续稀释来配制校准标样溶液。

样品与样品前处理
对几种不同食品基质中的农药含量进行检测，包
括婴儿食品水果泥（购自巴西圣保罗）和三种茶
叶（购自中国）。将所有食品基质均质化，应用 
AOAC 2007.1 QuEChERS 方法 [1]，使用 QuEChERS 萃
取试剂盒（部件号 5982-5755）重复萃取三次。

首先，称取约 15±0.1 g 婴儿食品样品或 5±0.1 g 茶叶
置于 50 mL 离心管，并向其中加入 15 mL 乙腈。放
入两个陶瓷均质子，使用涡旋混合器对每个样品进
行 1 min 的均质化混合。加入包含 6 g MgSO4 和 1.5 g 
NaCl 的 Agilent Bond Elut QuEChERS 萃取无水盐包。
将混合物搅拌 1 min，然后在 2600 g 下离心 5 min。

然后，将 8 mL 的上层乙腈溶液转移至 15 mL 用于
一般水果和蔬菜的 Agilent Bond Elut QuEChERS 分散 
SPE 离心管（部件号 5982-5058）中，其中包含 N-丙
基乙二胺 (PSA) 和 MgSO4。将离心管涡旋混合 1 min 
并在 2600 g 下离心 5 min。将所得的上清液转移至
棕色玻璃样品瓶（部件号 5183-4496）中进行分析。

仪器
使用 Agilent GC-ICP-MS 接口 (G3158D) 将 Agilent 7890 
气相色谱仪与 Agilent 8800 ICP-MS 联用。将两根安
捷伦色谱柱串联使用。第一根色谱柱 5 m 长，从 
20 m × 0.18 mm × 0.18 µm（膜厚）DB-35ms 超高惰
性 (UI) 毛细管柱（部件号 121-3822UI）切下（5 m 色
谱柱以部件号 G3903-61005 提供）。该色谱柱安装
在进样口和吹扫接口的一端之间，并且在运行马上
结束前进行反吹，以免高沸点污染物进入第二根
色谱柱。第二根色谱柱为 15 m × 0.25 mm（内径）×  
0.25 µm（膜厚）DB-5MS UI 毛细管柱（部件号 
19091S-431UI），其安装在吹扫接口的另一端和 GC 
柱温箱内 ICP-MS 传输线接口之间。进样口保持 
280 °C，在不分流条件下进样，进样量为 1 µL。利用
预加热的尾吹气将气相色谱流出物高效带入等离子
体中。GC 操作参数在之前的研究中详细列出 [2]。

磷和硫具有较高的第一电离势，因此它们在 ICP-MS 
等离子体中很难被电离，导致其测量灵敏度相对
较低。它们也很难通过传统的四极杆 ICP-MS (ICP-
QMS) 进行测量，因为光谱干扰很强。然而，在 
MS/MS 反应池模式下操作的 ICP-MS/MS 适用于解决
这些光谱干扰问题，相比于之前所用的 ICP-QMS，
其能够对浓度低得多的 P 和 S 进行定量分析。在本
研究中，使用 MS/MS 质量转移模式并以 O2 作为反
应池气体，分别以 m/z 47 处的反应子离子 31PO+ 和 
m/z 48 处的反应子离子 32SO+ 的形式对 P 和 S 进行
测量。

在 ICP-MS/MS 调谐过程中，将供应给气相色谱进
样口和辅助电子气路控制 (aux EPC) 模块的氦气载气
替换为包含 100 ppm H2S 的氩气。针对来自 H2S 加
标氩气的 32S+ 信号，对氧气反应池气体流速和反应
池设置进行优化。在切换回纯氦气后，观察到较高
的残留硫背景，表明需要在另一个位置将调谐气体
引入 ICP-MS/MS 以实现更常规的应用。ICP-MS/MS 
操作条件见表 1。
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表 1. Agilent 8800 ICP-MS/MS 操作条件

P 和 S 测量
采样深度 (mm) 3

尾吹气流速 (L/min) 0.6

八极杆偏置电压 (V) -0.5

动能歧视 (V) -13

反应池气体 O2

反应池气体流速 满量程的 20%

监测质量数 Q1 » Q2 
31 » 47; 32 » 48

结果与讨论

为确认 GC-ICP-MS/MS 方法的线性，分别使用 10 个和 
6 个校准标样以及空白溶液生成 P（约 0.01-16 µg/L） 
和 S（约 0.8-33 µg/L）的校准曲线。该浓度代表测
量农药中的这些元素所需的范围。在常规操作中，
每种化合物的校准可简化为采用 3 个或 4 个校准浓
度。在所有化合物中，P 和 S 这两种元素均获得了
高于 0.997 的相关系数 (R)，表明在校准范围内具有
优异的线性，如表 2 所示。P 和 S 的代表性校准曲
线如图 1 所示。

表 2. 基于 PO+ 和 SO+ 测量得到的 18 种农药化合物的校准范围和相关系数 (R)

    P S
化合物 保留时间 ± 0.3 (min) 化合物的校准范围 (µg/L) 相关系数 (R) 化合物的校准范围 (µg/L) 相关系数 (R)
敌百虫 4.103 0.02 - 12 0.999    
虫线磷 5.926 0.02 - 12 0.999 1 - 12 0.996
特丁磷 7.071 0.02 - 11 0.999 1.3 - 33 0.997

地虫磷 7.185 0.02 - 13 0.999 2 - 26 0.997
磷胺 7.299 0.02 - 21  0.998  
除线磷 7.858 0.01 - 10 0.999 0.8 - 10 0.999
甲基毒死蜱 7.973 0.01 - 10 0.997 0.8 - 10 0.995
杀螟硫磷 8.44 0.02 - 11 0.999 2 - 11 0.999
丙硫特普 8.705 0.02 - 16 0.999 0.7 - 16 0.998
毒虫畏 9.486 0.01 - 9 0.996    
丁烯磷 9.541 0.01 - 10 0.999    
三硫磷 11.158 0.08 - 9 0.999 1.1 - 28 0.997
乙硫磷 11.527 0.02 - 15 0.999    
氨磺磷 12.547 0.01 - 10 0.998 4 - 20 0.991
亚胺硫磷 12.851 0.14 - 10 0.996    
溴苯磷 13.263 0.01 - 8 0.999 1 - 8 0.999
益棉磷 13.827 0.01 - 9 0.999 3 - 19 0.996
敌杀磷 14.587 0.02 - 14 0.998    

图 1. 上图：除线磷的校准曲线，基于 P 的响应（以 PO+ 测量）。 
下图：丙硫特普的校准曲线，基于 S 的响应（以 SO+ 测量）
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根据农药和所用的仪器不同，采用目前的 GC/MS/MS  
仪器获得的农药的检测限 (DL) 通常在约 0.1 至 10 µg/L  
之间变动 [3, 4]。表 3 所列的数据表明 GC-ICP-MS/MS  
在有机磷农药的测定中提供了与 GC/MS/MS 相近
或略低的 DL。对于含硫农药而言，GC-ICP-MS/MS 
检测限与 GC/MS/MS 获得的检测限相近或略高。
表 3 所列的大部分农药均可通过其 P 含量得到检
测，且定量限 (LOQ) 远低于大多数食品安全实验室
所要求的 10 µg/L。

图 2 示出农药混标中 P 和 S 的叠加色谱图。可轻松
鉴定出包含多种杂元素的农药。对实际食品样品中
的农药含量进行了测量，四种食品和 200 µg/L 农药
混标中的 P 信号的色谱图如图 3 所示。有机磷农药
的迹线可以在检测的所有食品样品中查看。

图 2. 色谱图显示了农药混标中鉴定出的农药化合物的 P 和 S 的杂原子
迹线 
转载经  J. Agric.Food Chem., 2015, 63, 4478−4483 授权。版权所有  (2015)  
美国化学学会

表 3. 农药化合物及农药杂原子元素的检测限。检测限 (LOD) 由 3 倍信噪比 (S/N) 计算得出

P S

农药 RT ± 0.3 (min) 化合物 DL (µg/L) 元素 DL (µg/L) 化合物 DL (µg/L) 元素 DL (µg/L)

敌百虫 4.103 0.178 0.021

虫线磷 5.926 0.221 0.028 11.93 1.580

特丁磷 7.071 0.718 0.077 9.708 3.231

地虫磷 7.185 0.455 0.057 7.917 2.057

磷胺 7.299 0.923 0.095

除线磷 7.858 0.362 0.036 15.80 1.604

甲基毒死蜱 7.973 0.613 0.059 24.18 2.399

杀螟硫磷 8.440 0.907 0.101 19.52 2.253

丙硫特普 8.705 0.200 0.033 9.912 1.676

毒虫畏 9.486 2.020 0.174

丁烯磷 9.541 3.338 0.329

三硫磷 11.158 0.583 0.053 9.585 2.684

乙硫磷 11.527 0.707 0.114 11.51 3.832

氨磺磷 12.547 2.206 0.210 20.61 4.054

亚胺硫磷 12.851 3.829 0.374

溴苯磷 13.263 1.125 0.085 18.35 1.425

益棉磷 13.827 1.812 0.163 21.33 3.952

敌杀磷 14.587 1.392 0.189 7.840 2.198
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图 3. 示例色谱图示出在四种食品样品和 200 µg/L 校准标样中测得的 
P 信号 
转载经  J. Agric. Food Chem., 2015, 63, 4478−4483 授权。版权所有  (2015)  
美国化学学会

结论 

GC-ICP-MS/MS 方法适用于通过测量杂原子含量对
有机磷和有机硫农药进行高选择性和高灵敏度检
测。由于 Agilent 8800 ICP-MS/MS 具有显著更低的
背景，因此 GC-ICP-MS/MS 相比于 GC/MS/MS 为有
机磷农药的测定提供了更好的灵敏度。在调查的所
有实际食品样品中，均检测出了农药。

更多信息

关于本应用的完整记述，请参见：Jenny Nelson, 
Helene Hopfer, Fabio Silva, Steve Wilbur, Jianmin Chen, 
Kumi Shiota Ozawa, and Philip L. Wylie, Evaluation 
of GC-ICP-MS/MS as a New Strategy for Specific 
Heteroatom Detection of Phosphorus, Sulfur, and 
Chlorine Determination in Foods, J. Agric. Food Chem., 
2015, DOI: 10.1021/jf506372e
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摘要

本应用摘要描述了用于分离和测定甲基汞和乙基汞的方法，该

方法基于高效液相色谱 (HPLC)/电感耦合等离子体质谱 (ICP-

MS) 联用系统。汞的化学形态不同毒性不同，因此将汞元素从

烷基化形式分离出即可提供重要信息，了解样品的实际毒性。

HPLC-ICP-MS方法可用于分析水和土壤样品。该方法对于水

中MeHg、EtHg 和 Hg2+的检测限低于 10 ng/L，而对于土壤

样品中的汞化合物，回收率在 80% 至 120% 之间。

前言

重金属是天然水中最主要的污染物。在各类污染物

中，汞 (Hg)因其毒性以及在食物链中可富集，尤其

受关注。整个生态系统中，包括空气、水、土壤和生

物体，都含有痕量的汞。这种痕量元素的不同物理和

化学形式具有显著不同的性质 [1]。众所周知，汞的

毒性高度依赖于其化学形式，无机汞和有机汞毒性不

同。甲基汞 (MeHg)是环境和生物材料中最常见到的

有机汞化合物，也是毒性最大的，而乙基汞 (EtHg)

使用 HPLC-ICP-MS 测定水和土壤中的甲基汞

应用

和苯基汞则在环境中很罕见。MeHg的毒性比无机汞

化合物的毒性要强 10- 100 倍 [2, 3]，接触一定量

的 MeHg就会导致神经疾病 [4]。因为具有较高的脂

溶性，所以 MeHg可以透过血脑屏障并且易于扩散入

细胞膜 [5]。由于胎儿的大脑处于快速发育期，因此

极易受到伤害。汞的主要来源是发电和其它工业活动

的废气排放。一旦进入环境，生物活动通常会将汞甲

基化为 MeHg，有时也会生成二甲基汞。鱼类和其他

海产品是人摄入 MeHg的主要来源，所以孕妇应控制

某些鱼类的摄入量。最近，FAO/WHO食品添加剂联

合专家委员会 (JECFA)建议，MeHg的暂定每周耐

受摄入量 (PTWI)由每周每千克体重 3.3 µg 降至每周

每千克体重 1.6 µg。见表 1。

环境保护
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“中国城镇污水处理厂污染物排放标准 (GB 18918-

2002)”规定 MeHg的含量水平为“检测不到”，即低

于建议方法的检测限 (DL) (10 ng/L)[6]。

有几种方法可以测定环境样品中的总汞含量，但是同

时测定无机汞和有机汞却并非易事。这是因为通常

MeHg 的浓度远低于无机汞。最常用的汞形态分析方

法是结合汞特异性检测器（荧光、光度或其它的元素

检测器）的气相色谱 (GC)或 HPLC。天然水中汞的

浓度很低，因此需要处理的样品体积非常大。还需要

进行预浓缩步骤，因为目标物检测限经常低于所用检

测器的灵敏度。

表 1. 食品中MeHg 的规定含量 (PTWI)

MeHg
权威机构 （µg/kg 体重）
联合国粮农组织 1.6

世界卫生组织 (WHO) 1.6

PTWI = 暂定每周最大摄入量。

在中国，测定 MeHg的建议方法 (GB/T14204- 93)使

用配有电子捕获检测器 (ECD)的气相色谱。这种方

法的局限性包括 

• 方法检测限 (MDL)为 10 ng/L，但富集过程很复杂

• 不是汞元素特异性的检测方法

• 易受干扰，从而导致假阳性结果或者低回收率

本研究的目的是通过将 HPLC与 ICP- MS联用，开发

一种灵敏且特异性的 MeHg分析方法——见图 1。

 

ICP 

    

Agilent 1100 HPLC

Agilent 7500 ICP-MS

/

图 1. Agilent 1100 HPLC 示意图。
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仪器

Agilent 1100 HPLC通过 Agilent HPLC- ICP- MS接

口与 Agilent 7500a 连接。选择 PEEK 20 µL、

100 µL和 1000 µL取样环。HPLC和 ICP- MS的操

作参数在表 2a 和 2b 中列出。

表 2a. HPLC 的工作参数

色谱柱 ZORBAX Eclipse XDB-C18, 
2.1 mm 内径 × 50 mm, 5 µm

流动相 0.06 mol/L 乙酸铵，5% v/v 甲醇，
0.1% 2-巯基乙醇，pH = 6.8

流速 0.4 mL/min

进样量 100 µL

表 2b. Agilent 7500a ICP-MS 的工作参数

射频功率 1550 W

喷雾器 PFA 同心 100 µL/min

雾化室 石英，Scott 双通道，冷却至 –5 °C

炬管 单片 Fassel 石英，2.5 mm 进样器

取样深度 4.5 mm

载气流速 0.75 L/min

尾吹气流速 0.40 L/min

稳定性与灵敏度

为了监测仪器的稳定性，向甲醇洗脱液中加入

1.0 µg/L铋 (Bi)作为内标 (ISTD)。通过优化 Bi信

号而调试 7500a，获得最高的灵敏度。在 10个小时

的测试中，内标的 RSD小于 5%。因为漂移降至最

低，所以无需进行内标校正。实际分析中不使用 Bi

或任何其它内标。

HPLC 色谱柱

为了得到最佳结果，用泵以 0.4 mL/分钟抽入 HPLC

级甲醇至少 2 小时来对 HPLC 色谱柱（ZORBAX

Eclipse XDB- C18，2.1 mm内径 × 50 mm，5 µm）

进行预调，然后抽入洗脱液（流速相同）至少半小时

进行调节。如果没有这个调节过程，系统中的污染物

将影响无机汞，使回收率明显降低或出现峰分裂。

结果与讨论

使用标准溶液进行色谱分离

使用表 2a和表 2b中所述的操作条件，将混合了汞

化合物标准品的纯水溶液注入 HPLC。得到的总离子

色谱 (TIC)表明目标物分离良好。见图 2。

0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00
0

4000

8000

12000
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20000

24000

28000

32000

 (min)

2.48

3.21

6.54

MeHg 

 

Hg
2+ 

EtHg 

图 2. 三种混合的汞化合物标准品的纯水溶液的 HPLC-ICP-MS TIC：MeHg 2.48 min，Hg2+ 3.21 min，而 EtHg
为 6.54 min，使用 100 µL 进样环。各 1.0 ppb。
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表 3. 用 HPLC-ICP-MS 测定的汞化合物形态的积分结果

保留时间 汞浓度
(min) 化合物 (µg/L) 峰面积

2.48 MeHg 1.0 5.09E+06
3.21 Hg2+ 0.8 3.87E+06
6.54 EtHg 1.0 4.91E+06

检测效率

因为每种汞化合物的加标浓度均为 1.0 µg/L，所以三

种化合物形态的峰面积相似（见表 3）。细微的差别

可能源于标准品的纯度或者标准品制备过程所导致的

误差。

HPLC- ICP- MS系统的一个优势是无论化合物的化学

结构如何，氩等离子体都能分解元素并将其离子化。

信号与初始结构无关称为化合物非依赖性，由此可以

基于汞的摩尔浓度进行校正（化合物非依赖性校正

(CIC)）。对于所有确定的形态，得到的结果都相当

准确，即使化合物未被识别（未知化合物）。

线性度

如图 3所示，将样品稀释 100倍时（对于 MeHg和

EtHg是 10 ng/L，对于 Hg2+是 8 ng/L），仍然可以

测量出汞化合物。保留时间 (RT)也相当稳定。RT

为 1.35分钟的小峰是柱污染产生的。如果用甲醇清

洗色谱柱就不会出现这个峰。

图 3的色谱图显示，汞化合物的MDL低于 10 ng/L。

如果使用较高纯度的试剂解决洗脱液污染的问题，

则可以实现亚 ng/L级的 MDL。

稀释混合的汞化合物储备液（对于纯水中的 MeHg和

EtHg，汞浓度为 1.0 µg/mL，对于纯水中的 Hg2+，汞

浓度为 0.8 µg/mL），制备浓度从 10 ng/L到 100 µg/L

的一系列校正标准品。始终使用 20 µL进样环，但

10 ng/L的数据除外，这是使用 100 µL进样环得到

的结果。将三种混合的汞化合物的不同浓度水平积分

得到峰面积。使用 HPLC- ICP- MS方法进行汞化合物

形态分析的校正曲线的线性范围（表 4和图 4）至少

为 4个数量级。这个线性范围覆盖了预计的实际样品

水平，因此本方法适用于直接测定水样品而无需使用

复杂的预浓缩过程。
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图 3. 10 ng/L 汞化合物标准品的纯水溶液的 HPLC-ICP-MS TIC。（污染物 1.35 min，MeHg 2.35 min，

Hg2+ 3.10 min，而 EtHg 为 6.59 min，使用 100 µL 进样环）
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Log vs Log

Et-Hg
y = 0.9946x + 3.0042
R2 = 0.9998

Me-Hg
y = 0.971x + 3.161
R2 = 0.9998
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R2 = 0.9985
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图 4. MeHg、Hg2+和 EtHg 的校正曲线。

表 4. 用 HPLC-ICP-MS 测定的不同浓度汞化合物形态的峰面积积

分（Hg2+浓度为所示数值的 80%）

浓度 (ng/L) MeHg Hg2+ EtHg

100000 1.07E+08 5.03E+07 9.83E+07
10000 1.06E+07 4.61E+06 9.24E+06
1000 1.17E+06 5.72E+05 9.44E+05
100 1.30E+05 1.23E+05 1.02E+05
10 5.86E+04 3.55E+04 5.86E+04

3% NaCl 溶液中汞化合物形态的色谱分离

为了测试本方法对于高基质样品的分析能力，将汞化

合物储备液在 3% NaCl（w/v水溶液）中稀释，得到

100 ng/L 的 MeHg、EtHg 和 Hg2+。使用 0.45 µm 

膜过滤溶液，然后进行分析。测量中使用 20 µL进样

环。如图 5所示，202Hg离子色谱与用纯水稀释成相

同浓度的溶液的相应离子色谱图重叠。对 3% NaCl

溶液中汞化合物形态的峰面积进行积分，并且相对于

溶于纯水的标准品，回收率在 90%至 110%之间。

这证明本方法对于海水之类的高浓度基质样品也同样

适用。
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图 5. 纯水（上方曲线）中与 3% NaCl（w/v，下方曲线）中的 100 ng/L（使用 20 µL 进样环）汞化合物标准品的
HPLC-ICP-MS 离子色谱图叠加。
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土壤样品中的应用

将 HPLC- ICP- MS方法用于固体样品，比如组织、土

壤或沉积物时，需要进行样品前处理。从固体样品中

提取汞化合物是一个关键步骤，因为环境样品中无机

汞的含量很低。汞化合物，特别是 MeHg，很容易丢

失或者转化成其它分子。根据报道，有多种方法可用

于防止 MeHg化合物在消化过程中受到破坏，包括使

用稀盐酸或螯合剂从样品中提取化合物 [7]。然而已

报道的提取无机汞和有机汞化合物的方法耗时费力，

并且需要大量高纯度溶剂或特殊试剂。本研究使用基

于稀盐酸的简单提取方法。土壤样品的加标回收率在

80%至 120%之间。计划进一步测试本方法以及含有

MeHg的对照土壤样品。

汞化合物提取方法

1. 称取 1.00 g土壤样品，放入 20 mL塑料离心管中。

2. 向土壤样品中加入 0至 90 µL 100 ng/L混合的汞

化合物标准品溶液。震荡混合。

3. 向每个管中加入 9.0 mL 7.6% HCl (w/v)和 1.0 mL

10% 2-巯基乙醇。将样品在超声波清洗器中放

置 30分钟，促进提取。

4. 以 3000 rpm的速度将样品离心 5分钟，使颗粒

沉淀。

5. 将 2.0 mL上层（澄清）溶液转移到 50 mL干净

的 PET瓶中。加入 15.0 mL纯水。

6. 使用 10%氨溶液将溶液的 pH值调节至 6.8。

7. 向溶液中加入纯水直至溶液重量达到 20.0 g。

8. 使用 0.45 µm膜过滤溶液，然后进行 HPLC- ICP-

MS测定。

用 7.6% HCl提取的土壤样品的 HPLC- ICP- MS TIC

结果如图 6所示。土壤样品中加入了 90 ng（汞含量）

混合的汞化合物标准品。由于土壤中存在无机汞，因

此色谱图中 Hg2+的峰高高于其它两个峰。对未加标

的土壤样品的分析表明，MeHg和 EtHg的水平不显

著。表 5显示加标回收测试的测量结果。
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图 6. 土壤样品 S-A-03 的 HPLC-ICP-MS TIC 色谱图，该样品使用 7.6% HCl 提取，加入 0.9 ng（汞含量）混合的汞
化合物标准品。MeHg 2.55 min，Hg2+ 3.24 min，而 EtHg 为 6.53 min，使用 100 µL 进样环。
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表 5. 使用 HPLC-ICP-MS 测定的土壤样品中汞化合物的加标回收率

实际值 测量值 回收率
样品 汞化合物形态 (pg) (pg) (%)

S-BLK-1 MeHg NA 2 NA
Hg2+ 61 63 103
EtHg NA + NA

S-BLK-2 MeHg NA 9 NA
Hg2+ 61 65 107
EtHg NA + NA

S-A-03 MeHg 90 85 95
Hg2+ 151 185 122
EtHg 90 82 91

S-A-04 MeHg 90 80 89
Hg2+ 151 181 120
EtHg 90 75 83

S1-1 MeHg 36 34 94
Hg2+ 97 88 91
EtHg 36 28 77

S1-2 MeHg 36 37 104
Hg2+ 97 105 108
EtHg 36 35 97

S1-3 MeHg 36 41 113
Hg2+ 97 98 101
EtHg 36 43 120

加标回收率全部在大约 80%至 120%之间，证实这种

样品前处理过程适用于使用 HPLC- ICP- MS进行土

壤样品分析。

结论

即使水样品中基质含量很高，HPLC- ICP- MS也适合

进行水样品分析。MeHg、EtHg和 Hg2+的 MDL均低

于 10 ng/L，符合目前的法规要求。本方法用于土壤

样品分析时，适合用 7.6% HCl提取汞化合物，回收

率在 80%至 120%之间。
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摘要

采用 Agilent 7700x ICP-MS 和 Agilent 1260 LC 完成了环境水样中碘普罗胺的测

定。使用高基体样品引入 (HMI) 技术实现氢氧化钠 (NaOH) 洗脱液的持续运行，

八极杆反应池系统 (ORS3) 结合氦气模式减少了碘 (m/z 127) 的多原子干扰。

采用离子色谱-ICP-MS 测定环境水样中的 
碘普罗胺
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引言

碘普罗胺是一种含碘的造影剂 (ICM)，可通过 X 射线或电

脑断层成像术 (CT) 扫描对体内组织或血管成像。碘普罗胺

通常以 g/L 的浓度水平施用给病患，并在 24 小时内随病

患的尿液排出 [1]。它的亲水性 (log Kow = –2.33) 和非离子

性极强，使其能在环境中持久存在。碘普罗胺的分子式是 
C18H24I3N3O8，其化学结构如图 1 所示。

图 1. 碘普罗胺的化学结构

有关地表水和废水中存在碘普罗胺的报道很多，浓度范围

从几个 ng/L 到污水处理厂的高达 10 µg/L [2–4]。此外，

已知 ICM 可抗污水处理，研究表明传统的处理工艺很难将

其除去 [2, 5–7]。由于它的存在和环境持久性，有人提议用

碘普罗胺作为废水污染的潜在指示剂 [8]。

最近的研究表明，碘普罗胺及其他 ICM 在水处理工艺的

氧化和消毒过程中可形成有毒的碘化消毒副产物 (I-DBP)  
[4, 9, 10]。已知某些 I-DBP 的毒性要比氯化和溴化的消毒副

产物高好几倍 [11–13]，但是目前美国环境保护署 (USEPA)  
和其它管理机构尚未对其进行管制。

2

大多数针对碘普罗胺和其它 ICM 所建立的分析方法使用的

是液质联用技术，质谱仪通常是三重四极杆质谱仪 [9, 14– 
17]。离子阱和核磁共振的混合型方法也有被采用。本应用

简报介绍了使用 Agilent 1260 LC 和 Agilent 7700x ICP-MS 
对水提取物中亚 ppb 级的碘普罗胺进行灵敏、可重现性

分析的最佳条件。当进样量为 500 µL 时，我们在稀释的

甲醇提取物中获得了低至 0.1 ppb 的碘普罗胺方法报告限 
(MRL)；在理论上，这相当于环境水样中的 MRL 可低至  
2 ppt 的水平。

实验部分

环境水样取自加利福尼亚州河流和小溪沿岸所设立的监测

点，包括靠近水处理厂的位置。水样先经过 0.7 µm 滤膜过

滤，然后通过自动固相萃取系统进行萃取。200 mg 亲水-
亲脂平衡 (HLB) 填充柱先用 5 mL 甲基叔二丁醚 (MTBE) 
预处理，然后用 5 mL 甲醇和 5 mL HPLC 级水处理。每个

样品取 1 L 按照 15 mL/min 的流速装载到柱子上，然后用 
HPLC 级水淋洗，接着再用氮气干燥 30 min。使用 5 mL 
甲醇，接着再用 5 mL 10/90 (v/v) 甲醇/MTBE 溶液将吸

附的待分析物淋洗到 15 mL 的刻度圆锥管中。然后将淋洗

液在氮气流中蒸发至体积不到 100 µL，再用甲醇复溶至总

体积为 1.0 mL。取 50 µL 该萃取液，加入 950 µL HPLC 级
水稀释，该溶液用于 IC-ICP-MS 分析。

将上述稀释后的萃取液进样到与 Agilent 7700x ICP-MS 联
用的 Agilent 1260 HPLC，进样体积为 500 µL。色谱分离

条件：Dionex AG16 4 x 50 mm 的保护柱，Dionex AS16 
4 x 250 mm 分析柱，2–90 mM 氢氧化钠 (NaOH) 的梯度淋

洗，二元梯度组成为试剂水 (A) 和 100 mM NaOH (B)，恒
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定流速为 1.0 mL/min。梯度参数：2% B 淋洗 18.5 min，
然后 3.5 min 内线性增加至 40% B，保持 2 min，最后增

加到 90% B 并保持 6 min。在运行结束时梯度淋洗再返回

到 2% B 5 min，以平衡柱子，总运行时间为 35 min。在

所有标准品和样品进样之后，用 10% 的甲醇水溶液清洗进

样针 25 秒。

Agilent 7700x ICP-MS 采用 HMI 样品引入（0.6 L/min 稀
释气，0.5 L/min 载气，样品深度 = 9 mm），在氦气碰撞

模式下运行（氦气流速 3.5 mL/min）。以时间分辨分析 
(TPA) 模式对碘 (m/z 127) 强度进行监测，积分时间 2 s，
时间窗口 37 min。使用 HMI 可以扩展分析高基质样品，

最大限度减少基质在接口锥上的沉积；使用氦气碰撞池能

够消除对质量数 127（如 126XeH+）的潜在多原子干扰。使

用浓度为 0.0、0.1、1、10、100 和 1000 ppb 的碘普罗胺

标准品水溶液制作了碘普罗胺的校准曲线（图 3）。

结果和讨论

使用上述方法，我们得以检测研究中所用的所有非零标准

品中的碘普罗胺。进样 0.1 ppb 所得的色谱图明显区别于

空白进样（如图 2 所示），且校准曲线在四个数量级范围

内呈现出线性关系（如图 3 所示）。该浓度范围涵盖了已

在环境水样（包括未经稀释的污水出水）中观测到的碘普

罗胺浓度。

本报告中的标准品和样品是在 24 小时连续运行期间分析

的。所得结果列于表 1。流程结束时分析的其它 CCV 的结

果都与其预期值吻合，误差大约在 10% 的范围之内。

3

除了碘普罗胺外，在我们的色谱图中还检测出了多个其他

含碘化合物，如图 4 所示。这些未知形态可以用化合物无

关校准 (CIC)，按照其碘浓度进行定量。即利用已知含碘化

合物（本例中采用碘普罗胺）的碘响应值校准未知化合物

的碘含量。ICP-MS 是使用 CIC 进行分析的理想选择，因

为高温 ICP 离子源能够确保目标元素（本例中为碘）的元

素响应值基本上独立于目标元素所在的化合物。对这些未

鉴定峰中的碘含量的定量结果列于表 2。
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图 3. 碘普罗胺的校准曲线 (log/log)。浓度坐标轴单位为 ppb，校准点分别为 0.0、0.1、1、10、100 和 1000 ppb。插入表给出的是校准标准溶液的具体响应值

图 2. 碘 (m/z 127) 色谱图的比较：上图为水空白提取液，下图为含 0.1 ppb 碘普罗胺的标准水溶液。碘普罗胺的保留时间为 10.1 min
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表 1. 所有样品中测得的碘普罗胺浓度概览

样品 浓度 (ppb)
007SMPL.d 4/20/2012 2:03 PM 样品 SJC1 246.19

008SMPL.d 4/20/2012 2:48 PM 样品 LAR Ref 0.14

009SMPL.d 4/20/2012 3:33 PM 样品 LAR Eq 空白 0.19

010SMPL.d 4/20/2012 4:18 PM 样品 LAR 6 2.53

011SMPL.d 4/20/2012 5:04 PM 样品 LAR 5 1.97

012SMPL.d 4/20/2012 5:49 PM 样品 LAR 4 2.44

013SMPL.d 4/20/2012 6:34 PM 样品 LAR 3 1.86

014SMPL.d 4/20/2012 7:19 PM 样品 LAR 2 0.57

015SMPL.d 4/20/2012 8:04 PM 样品 LAR 1 2.19

016SMPL.d 4/20/2012 8:50 PM 样品 Eq 空白 0.00

017SMPL.d 4/20/2012 9:35 PM 样品 100 ppb STD 107.23

018SMPL.d 4/20/2012 10:20 PM 样品 SGR ref 0.14

019SMPL.d 4/20/2012 11:05 PM 样品 SGR 6 32.69

020SMPL.d 4/20/2012 11:51 PM 样品 SGR 5b 33.34

021SMPL.d 4/21/2012 12:36 AM 样品 SGR 5a 1.68

022SMPL.d 4/21/2012 1:21 AM 样品 SGR 5 85.22

023SMPL.d 4/21/2012 2:06 AM 样品 SGR 3b 1.13

024SMPL.d 4/21/2012 2:52 AM 样品 SGR 3a 108.35

025SMPL.d 4/21/2012 3:37 AM 样品 空白 0.05

图 4. 代表样品的提取离子色谱 (m/z 127)，表明水提取液中各种含碘化合物的存在

5
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结论

我们利用 Agilent 1260 LC 和 Agilent 7700x ICP-MS 联用

系统成功地对一系列环境水样提取物中的碘普罗胺进行了

定量分析。我们基于这一配置建立的分析方法，可使通过

自动化 SPE 系统制备的提取液中碘普罗胺的方法检测限降

低至 0.1 ppb。使用 HMI 接口可延长持续分析时间 (>24 h) 
 （使用非挥发性洗脱液），最大限度减少基质在接口锥上的沉

积，并且氦碰撞模式的应用有效消除了多原子干扰。我们

的工作不仅证实并定量测定了这些环境样品中存在的碘普

罗胺，而且还发现了这些样品中存在的其它含碘有机化合

物，这些化合物很可能是人为排放的，而且可能具有生物

活性。

表 2. 所有提取液中测量的含碘化合物的浓度（以碘浓度表示）。注意所有化合物包括碘普罗胺的结果都是以碘的浓度表示，因此，以碘浓度表示的碘普罗胺的报告值

大约是表 1 所示的碘普罗胺实际浓度的一半 

样品
未知物 1  
保留时间 5.2 min

未知物 2  
保留时间 8.5 min

碘普罗胺 未知物 3  
保留时间 12 min

未知物 4  
保留时间 30 min

数据文件 采集日期和时间 类型 样品名称 浓度 (ppb) 浓度 (ppb) 浓度 (ppb) 浓度 (ppb) 浓度 (ppb)

007SMPL.d 4/20/2012 2:03 PM 样品 SJC1 268.55 0.24 118.17 5.77 9.64

008SMPL.d 4/20/2012 2:48 PM 样品 LAR Ref 1.43 0.23 0.07 0.00 55.55

009SMPL.d 4/20/2012 3:33 PM 样品 LAR Eq 空白 1.86 0.20 0.09 0.00 0.38

010SMPL.d 4/20/2012 4:18 PM 样品 LAR 6 84.23 0.29 1.21 6.16 17.13

011SMPL.d 4/20/2012 5:04 PM 样品 LAR 5 98.87 0.39 0.95 7.11 11.95

012SMPL.d 4/20/2012 5:49 PM 样品 LAR 4 128.68 0.38 1.17 12.97 13.03

013SMPL.d 4/20/2012 6:34 PM 样品 LAR 3 116.40 0.27 0.89 10.21 12.62

014SMPL.d 4/20/2012 7:19 PM 样品 LAR 2 156.01 0.22 0.28 12.86 14.87

015SMPL.d 4/20/2012 8:04 PM 样品 LAR 1 189.00 0.29 1.05 12.15 22.51

016SMPL.d 4/20/2012 8:50 PM 样品 Eq 空白 0.28 0.19 0.00 0.00 0.21

017SMPL.d 4/20/2012 9:35 PM 样品 100 ppb STD 0.00 0.15 51.47 N/D 0.11

018SMPL.d 4/20/2012 10:20 PM 样品 SGR ref 0.34 0.21 0.07 0.00 0.29

019SMPL.d 4/20/2012 11:05 PM 样品 SGR 6 142.49 0.16 15.69 8.46 20.54

020SMPL.d 4/20/2012 11:51 PM 样品 SGR 5b 194.45 0.12 16.00 11.20 14.92

021SMPL.d 4/21/2012 12:36 AM 样品 SGR 5a 7.27 0.19 0.81 0.37 54.73

022SMPL.d 4/21/2012 1:21 AM 样品 SGR 5 326.73 0.10 40.91 11.29 5.66

023SMPL.d 4/21/2012 2:06 AM 样品 SGR 3b 24.46 0.28 0.54 3.95 6.56

024SMPL.d 4/21/2012 2:52 AM 样品 SGR 3a 322.50 N/D 52.01 11.36 3.14

025SMPL.d 4/21/2012 3:37 AM 样品 空白 0.03 0.23 0.03 0.00 0.18

6
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摘要
将 Agilent 7890A GC 与 Agilent 7700x ICP-MS 联用，研究一氯胺处理后的废水中
挥发性卤代有机物的存在及转化。采用化合物无关校准曲线法 (CIC)，通过
市售的二卤代芳族化合物 1-溴-4-碘苯得到校准曲线，基于校准曲线得到的元
素响应测定多样化的有机物中特定元素溴和碘的含量。
前言
天然水中含有不同浓度的氯、溴和碘离子，这些离子在一定浓度范围内对人
体健康无害。然而，使用氧化法（如氯化消毒、臭氧消毒、氯胺消毒）处理
含有这些离子的水时，这些卤化物可能结合到有机分子中 [1,2]。处理过程中
的氧化条件会将这些卤化物转化为活性形式，随后与废水中存在的有机分子
反应形成卤代消毒副产物 (DBP) [3]，这些副产物中的许多物质尚不明确 [4]。
由于淡水资源越来越紧缺，许多市政当局正在考虑采用替代的饮用水源，包
括废水净化和海水淡化。与大多数天然淡水源相比，废水和海水中的碘化物
和溴化物浓度明显更高。虽然饮用水中的某些 DBP 受到美国国家环境保护
局 (EPA) 监管，但是受监管的 DBP 只是一小部分已确认的化合物 [5]。
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由于碘代 DBP 和溴代 DBP 的毒性高于其氯代物 [6-8]，因
此可取的办法是快速采集 DBP 数据，更好地了解这些新
兴 DBP 的浓度和分布情况。大部分分析方法（如 EPA 方
法 551.1）采用气相色谱联用电子捕获型检测器 (GC-ECD)

测定从水体中制得的萃取物中挥发性卤代 DBP 的浓度。
但这些方法无法将卤代物彼此区分开，也无法将目标物
与其他干扰的非卤代物区分开。虽然可以采用 GC/MS 或
GC/MS/MS 法测定卤代 DBP，但由于电离本身存在的缺
陷，这些分子质谱法不能通过一次分析筛查各种未鉴定
分子中的卤素含量。化学电离 (CI) 无法电离所有类型的
有机分子，而电子轰击 (EI) 可能导致过量且不需要的源
内裂解。此外，GC/MS/MS 分析会受到卤代母离子没有
完全碎裂为单原子卤素子离子（即 Br+ 和 Br-）的不利
影响。
本应用简报介绍了一种新方法，使用 Agilent 7890A GC 与
Agilent 7700x ICP-MS 联用来检测和定量分析卤代有机化
合物。本研究使用市售的 1-溴-4-碘苯绘制碘和溴的校准
曲线。利用化合物无关校准曲线法 (CIC) 对萃取物中各种
卤代有机物的卤素含量进行定量分析。随着化合物从气
相色谱柱上洗脱，ICP-MS 离子源的高温将卤代有机物定
量转化为有机碎片和卤素离子。本方法使用的干法等离
子体条件最大程度减少了氧化物类干扰物的形成，并且
无需碰撞池即可完成运行。
实验部分
化学品与标准品
利用 HPLC 级甲基叔丁基醚 (MTBE, Fisher Scientific) 配制
1-溴-4-碘苯 (Alfa Aesar) 的校准标样，完整化合物的浓度
分别为 0、1、2、5、10、25 和 100 ng/mL。
仪器
本研究采用 Agilent 7890A GC 与 Agilent 7700x ICP-MS 联用。
所用的仪器条件见表 1。

样品前处理
城市废水样品采集自不同的区域。将样品分成两部分，
一半未经处理，另一半用预先制得的一氯胺水溶液处理
使该混合物中一氯胺的初始浓度为 0.08 mM，反应时间
为 4 小时。然后按照 EPA 551.1 方法的改良版，使用 5 mL

MTBE 对经过处理和未经处理的 35 mL 等分样品进行萃取。
在各个样品萃取液中，小心地分离出 MTBE 有机相，并
将其装入 2.0 mL 棕色安捷伦气相色谱样品瓶中。
结果与讨论
碘和溴的检测
该方法中，1-溴-4-碘苯在 20.6 分钟处从色谱柱上洗脱。
在所有非空白校准标样中均检出含碘的峰（图 1），并且
在浓度高于 5 ng/mL 的校准标样（完整化合物）中检出
含溴的峰。在每幅色谱图中，127I 和 81Br 处的背景（非
峰）信号水平都非常低 (~30 cps) ，并且对柱温没有明显
的依赖性，说明存在极少的氢化物类干扰物（分别为
126XeH+ 和 40Ar2H+）。

气相色谱条件
预柱 无
分析柱 Agilent J&W HP-5, 30 m × 0.32 mm, 0.25 µm（部件号 19091J-413）
进样口温度 200 °C

进样模式 脉冲不分流（0.75 min 前采用 10 psi，之后采用
5.8 psi）恒压模式进样量 1 µL

柱温箱升温程序 37 °C 下保持 6 min以 10 °C/min 的速率升至 260 °C 在 260 °C 下保持 11 min初始色谱柱流速 1.2 mL/min

载气 UHP 氦气
ICP-MS 传输线进样器温度 200 °C

GC 运行时间 39 min

ICP-MS 条件
模式 无碰撞气体模式；对于质量数 79、81 和 127，采用时间分辨分析 (TRA)

积分时间 在 38 min 采集窗口中，对每个离子采用 0.15 s的积分时间
RF 正向功率 700 W

稀释气流量 氩气，0.39 L/min采样深度 3.0 mm

表 1. GC 和 ICP-MS 仪器参数条件
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废水样品分析
对一氯胺处理前后的废水样品进行测定。色谱图表明，
处理后的废水样品中，溴代和碘代物质的浓度大幅提高，
并且有机卤素物质发生改变（图 2 和 3）。在氯胺消毒之
前，废水中确实存在一些卤代有机物。此外，在氯胺消
毒后，未经处理的废水中的许多非卤代有机物转化为新
型卤代 DBP。同时，消毒处理前存在的一些溴代和碘代

图 1. 由 1-溴-4-碘苯绘制的 127I 的校准曲线的 log/log 图（左图），以及本研究中分析的校准标样（浓度从 0.0 到 25 ppb）的 127I 峰强度的叠加图
（包括校准空白，右图）。该化合物的保留时间为 20.6 min。本色谱图未扣除背景

物质在一氯胺处理时具有抗转化能力，而另一些则被消
耗了（也就是参与反应了），并且可能转化为新型卤代
DBP（图 3）。
卤代反应的增加和卤代物质的变化是由于溴和碘在氧化
处理过程中表现出高反应性。79/81Br 的氩气类干扰物质
（分别为 38Ar40ArH+ 和 40Ar2H+）的减少可归因于干法等
离子体的 RF 功率低；在较低 RF 功率下，氩气的电离

图 2. 由代表性废水样品制得的 MTBE 萃取物所获得的 81Br GC-ICPMS

色谱图：氯胺消毒前（紫线，前）和氯胺消毒后（蓝线，后）。
两幅图中的强度刻度相同。本色谱图未扣除背景

图 3. 由代表性废水样品制得的 MTBE 萃取物所获得的 127I GC-ICPMS

色谱图：氯胺消毒前（紫线，前）和氯胺消毒后（蓝线，后）。
两幅图中的强度刻度相同。本色谱图未扣除背景
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(IP1 = 15.8 eV) 比溴的电离 (IP1 = 11.8 eV) 受到更强的抑制。
尽管存在氙类氢化物干扰物质 (126XeH+)，但可以在 m/z

127 (127I) 处执行基本无干扰的测量，因为相比样品中的
碘的同位素纯度，氩气气源中 Xe 的浓度较低且 126Xe 的
同位素丰度较低 (0.09%)（由空白样品中存在稳定的 18

cps 浓度得以证实）。使用该方法生成的数据具有高重
现性，所有连续校准验证 (CCV) 得到的溴和碘值均在初
始校准中这两种元素值的 10% 范围内。
氯胺消毒前后检出许多卤代有机物，表 2 列出了其中一
些。这些数据表明，氯胺消毒后，所有三个废水样品中
的大多数卤代有机物浓度均显著升高（表 2）。利用化
合物无关校准曲线法 (CIC) 对这些未鉴定的 DBP 的浓度
进行估算。尽管在 ICP-MS 中采用 CIC 是一种非常成熟的
方法，不过本实验的定量测定仅为近似结果，因为 GC

中 He 载气流速随柱温程序而变化（使用恒定进样口压
力模式）。大多数有机卤素化合物的浓度在氯胺消毒后
升高，两个例外是样品 1 中的未鉴定卤代化合物 Br-2 和
I-3（表 2 中以黄色突出显示）。这两种化合物的检出浓

度在氯胺消毒后下降，表明这些化合物能够转化为新的
且卤代程度可能更高的 DBP。
结论
使用 Agilent 7890A GC 与 Agilent 7700x ICP-MS 联用进行
GC-ICP-MS 分析能够有效测定氯胺消毒后废水中卤代
DBP 的存在、形态及转化。这一仪器配置调谐方便，可
实现各种化合物的色谱分离，基本上能够免除干扰，能
够对共价结合到有机分子上的卤素进行高灵敏度分析。
采用 CIC 法可根据由市售二卤代芳族化合物获得的响应
对这些化合物中的卤素含量进行近似定量分析。该技术
还能够测定样品中挥发性溴代和碘代有机物的总浓度。
使用GC-ICP-MS 分析这些复杂的卤代有机物混合物的另一
项优势在于，该 ICP-MS 平台的元素特异性优于GC-ECD等
其他卤素检测方法。我们计划在将来采用 GC-Q-TOF 对这
些 DBP 进行鉴定，进一步研究能够最大程度降低碘代和
溴代 DBP 形成的废水处理技术。

表 2. 存在于各种有机卤素化合物中的卤素的浓度（单位为 ppb）
化合物名称 Br-1† Br-2† Br-I-苯* Br-3† I-1† I-2† Br-I-苯* I-3†

保留时间 (min) 15.4 19.0 20.6 25.2 12.2 12.6 20.6 29.0

测得的同位素 81Br 81Br 81Br 81Br 127I 127I 127I 127I

标样
Br-I-苯* 1 ppb 0.5

Br-I-苯 2 ppb 0.8

Br-I-苯 5 ppb 1.2 2.5

Br-I-苯 10 ppb 3.0 4.4

Br-I-苯 25 ppb 7.1 11.9

Br-I-苯 100 ppb 28.3 44.7

样品

MTBE 空白 2.5 4.2 1.2 0.6 0.6

样品 1 氯胺消毒前 1.1 346.8 3.2 15.6 1.3 4.6 26.0

样品 1 氯胺消毒后 3315.0 293.7 44558.0 169.9 103.4 1.6

样品 2 氯胺消毒前 3.5 3.2 19.0 0.1 0.6 0.7 1.3

样品 2 氯胺消毒后 4819.9 1254.7 1377.7 121428.9 23.5 34.8 18.5 6.6

样品 3 氯胺消毒前 15.4 37.9 100.1 4.1 2.6 1.3 14.8

样品 3 氯胺消毒后 3388.6 1130.8 126629.7 31.9 103.6 28.5 29.7

* 1-溴-4-碘苯（标准品中的浓度是指完整化合物的浓度，单位为 ppb）
† 未鉴定的卤代有机物
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摘要

痕量元素铬的分析在很多不同基体物质分析应用中非常热门。
铬在环境中以两种不同的氧化态存在，即三价 Cr(III) 阳离子
和六价 Cr(VI) 阴离子。在哺乳动物体中，Cr(III) 在葡萄糖
调节过程中是一个基本元素。然而，已证明较低含量水平的六
价铬形式具有诱导有机体突变和致癌效应。由于铬元素的这种

离子色谱 (IC) ICP-MS 分析天然水中铬

应用

二元性，总铬浓度并不能提供充分的信息以确定其潜在的毒
性。为了评价样品的潜在毒性，不能仅测量其总浓度，必须
测量 Cr(VI) 的含量。本工作采用离子色谱和八极杆反应池
ICP-MS 联用技术，建立了一个简单可靠的测定 Cr(III) 和
Cr(VI) 的方法，为样品中有毒铬的含量提供了准确信息。该
方法由于样品制备和色谱条件的最优化，可以分析高基体样
品，比如硬质饮用水。另外，由于反应池中消除了一些潜在
的背景干扰离子，ICP-MS 方法提供了卓越的信噪比，可以
准确测量对于毒理学有用的 Cr(VI) 含量，即低于 0.1 µg/L
的浓度。

引言

需要检测铬毒性的样品种类范围很宽，包括饮用水、
食品以及临床样品（临床样品主要用于职业暴露评
价）。不过，有毒的只是铬的六价形式  ，而三
价形式的铬则是人体营养的基本元素。因此，要想确
定铬的毒性，必须测量其  ，而不是简单的总
铬浓度。

有两个途径可以解决这个问题：首先，如果测量的总
铬浓度低于有毒的  水平，那么即使所有的铬
都是以  存在，也有理由得出该样品中铬的浓
度不具有毒性。不过，这种方法对于含有高浓度
 的样品来讲，会导致大量的假阳性现象，因此
比较准确的方法是分离后测定  本身。理想的
方法是对两种铬的形态分离和测定，一次分析可以得
到总铬和有毒的  的含量。

环境
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元素的不同形态的分离和检测通常是一个直面的挑
战。而铬的形态分析却不寻常。这是因为天然样品，
比如水中铬的一般形态是  的铬酸盐 

 以
及  的铬离子。铬酸盐是一种阴离子，而
三价铬离子是阳离子。所以在相同条件下，采用一种
离子交换方法是不能对这两种离子都起作用的。还有
一个问题是在诸如水这样的样品中， 是最稳定
的氧化态，而  离子则是强氧化剂，在酸介质
或有机物存在时，很容易被还原。因此，在样品采集、
储存和制备过程中都必须非常小心，以保证原始样品
中铬的形态分配在分析之前保持不变。因此，在样品
采集、储存和制备过程中都必须非常小心，以保证原
始样品中铬的形态分配在分析之前保持不变。

实验

本文介绍的方法采用一种最优化的样品稳定方法，将
样品与放在   恒温箱中，与 
形成一种络合物，然后用一个简单的色谱法分离
络合物和 。 形成 络
合物的反应取决于保温时间和温度。在    个小
时之内或    小时条件下，反应完全。在室温条
件下，即使放置  小时，反应也不会完全。

注意该方法对于天然水样品，需要加入比较高浓度的
。因为其它一些离子，比如  和 ，通常在
硬质饮用水中的浓度为  或  ，也会和
 竞争形成的络合物，如 量不够，
导致  的回收率随基体偏低。

采用离子色谱  分离  的形态， 测定的联
用技术是一种理想的分析方法。用一种简单的、低成
本的离子色谱装置就可以分离铬的不同形态。
可以实现相当低浓度的铬形态的测量，提供准确的暴
露水平评价浓度，甚至可以测量天然的或背景水平浓
度的铬。

 具有卓越的灵敏度，因此是许多元素很好的
检测器。碰撞反应池的引入，消除了基体有关的
 和  的干扰，所以  可以更为准确和
灵敏的测定主同位素  。铬形态分离所用的样品制
备方法，色谱柱类型以及色谱条件列于表。注意，
除了样品用 钠盐稳定外，流动项中也要加入
，在分离期间稳定  的络合物。另外，必
须将溶液调到  ，以利于铬形态的稳定和最优化的
色谱分离。

表 1. 铬形态分离的色谱条件

Cr 色谱柱 安捷伦部件号 G3268A, 30 mm  4.6-mm id

流动相 5 mM EDTA (2Na)，用 NaOH 调至 pH 7

流速 1.2 mL/min

柱温 室温

进样体积 50~500 µL

样品制备

反应温度 40 °C

保温时间 3 h

EDTA 浓度 5~15 mM，用 NaOH 调至 pH 7
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图  是本工作所用的离子色谱的结构。注意，采用非
金属离子色谱泵（   泵 ）传输流动相，
用安捷伦   的可选集成样品引入系统
 填载和切换样品环。这种结构维持高精密度和
较高的  泵压力，比完整的  或  系统更为简
单且成本低。因为除了  项系统，只需要配上
 泵模块即可。

图 1. 铬分离所用的 IC-ICP-MS 结构图

结果和讨论

在上述条件下，用安捷伦  的  池模式去除
 和  对  的干扰，铬形态分析的检出限
  ，见表 。 许多有关六价铬的国际规
范中指定的最大允许浓度是  ，要求的检出限是
其十分之一 。本工作即使采用少至  
的进样体积，也还是很容易满足这些要求的。不过，
将进样体积增加到  ，检出限降低到  
，  。
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表 2. IC-ICP-MS 分析铬形态的检出限

保留时间/min 峰高/counts 峰面积/counts 检测限(ng/L)*
进样µL Cr(III) Cr(VI) Cr(III) Cr(VI) Cr(III) Cr(VI) Cr(III) Cr(VI)

50 0.79 2.09 8548 4261 1082295 914804 69.5 139.4

100 0.79 2.09 13688 7173 1704312 1525147 43.4 82.8

250 0.85 2.21 33967 20830 4939876 4546219 17.5 28.5

500 0.97 2.39 44870 37502 10268086 9398651 13.2 15.8

如图  所示，对于这些条件下简单的标准溶液，两种
铬形态的信噪比都很好。该色谱图给出了浓度为 
 ，进样体积为   的两种铬形态的分离
情况。从图中可以看出，在总时间大约  分钟时，两
种铬形态的峰很容易在背景和分离基线以上被检测。

图 2. 浓度为 0.1 µg/L Cr(III) 和 Cr(VI) 的分离和检测

用低浓度的人工合成标准溶液建立了不同铬形态的校
准曲线。定量分析基于峰面积测量。 和 
的校准曲线分别示于图  和图 。两个校准曲线都具
有极好的灵敏度和线性。

图 3. Cr(III) 浓度为 0.05 0.1 0.5 和 1.0 µg/L 的校准曲线

图 4. Cr(VI) 浓度为 0.05 0.10.5 和 1.0 µg/L 的校准曲线

*检测限按照标准色谱图中 3 倍信噪比来计算
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对于适合于常规分析的方法，除了灵敏度外，形态的
稳定性、色谱分离以及校准的线性，要求能提供可接
受的长期稳定性。在色谱分析中，稳定性受控于两个
因素，即保留时间  和峰面积的稳定性。表  的数
据证明了这些参数的稳定性，说明该方法的稳定性可
以被常规分析所接受。

常规分析

对于天然水样品中铬形态的常规分析来讲，更为重要
的是在含有高浓度的其它离子的实际样品中能够保持
这种极好的灵敏度、稳定性和色谱分离。为了检验方
法对真实样品的的适应性，用该方法测定了加标和未
加标的矿泉水样品中铬的两种形态。

表 3. 不同铬形态在 500 µL 进样体积时 RT 和峰面积的稳定性

RT/min 峰高/counts 峰面积/counts

次数 Cr(III)-EDTA Cr(VI) Cr(III)-EDTA Cr(VI) Cr(III)-EDTA Cr(VI)

1 0.969 2.338 23514 18437 5331427 4621752

2 0.969 2.338 22642 18784 5280683 4758462

3 0.969 2.338 22832 18615 5220349 4742259

4 0.952 2.338 24104 19944 5470760 4800723

5 0.969 2.372 22797 19203 5287094 4726640

6 0.969 2.405 23830 19328 5498172 4760285

7 0.985 2.338 23971 19479 5481984 4824934

8 0.969 2.338 23393 19675 5474510 4883193

9 0.969 2.355 23070 20097 5355106 4892160

10 0.969 2.372 23826 19896 5428247 4886400

平均 0.97 2.38 23398 19346 5382833 4789681

STD 0.008 0.014 534.45 581.88 100413.18 85782.42

RSD% 0.80 0.57 2.28 3.01 1.87 1.79

第一个用于评价的样品是一个有名的法国矿泉水，本
研究标示为矿泉水。图  是对这个矿泉水加标和
未加标的两种铬形态的色谱图。水的主要因素成分也
示于图的插入表格中。一般饮用水大约含  
 ；   和  等其它元素在   和  
之间。
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图 5. 矿泉水 A 加标和未加标的主要元素成分和色谱图
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矿泉水的加标回收率示于表 。从表中结果可以看
出，铬形态定量分析的浓度很低对于  和 
分别为   和  ），这个样品的低浓度
加标回收率很好，两种形态分析的误差小于 。

表 4. 矿泉水 Cr(III) 和 Cr(VI) 在 0.1 µg/L 的加标回收率数据

测定值 (µg/L)

元素 原始矿泉水 A 加标量 加标测定值 回收率 (%)

Cr(III) 0.005 0.10 0.105 100.0

Cr(VI) 0.055 0.10 0.150 95.0

第二个矿泉水样品也是一个法国矿泉水，标示为矿泉
水 。该矿泉水与一般矿泉水相比，含钙和硫酸盐较
高（超过   ；大于   的硫酸盐）。
和矿泉水一样，也进行了加标和未加标实验。分析
得到的色谱图示于图 ，加标回收数据列于表 。
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图 6. 矿泉水 B 加标和未加标的主要元素成分和色谱图
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7

如同矿泉水样品，矿泉水  的主要元素成分示于色
谱图的插入表中，可以看出其中的矿物质含量很高。
尽管如此高的主要元素存在，但由于采用了最优化的
样品制备和色谱方法，仍然获得了很好的色谱分离和
极好的加标回收率结果。在这个样品中，由于铬的基
础浓度（未加标）较高，所以采用了较高的加标量。

高基体样品中低浓度铬形态的回收能力证明了样品稳
定过程所采用的最优化方法的有效性，即加入了足够
浓度的 以保证即使存在高含量的其它竞争离
子， 也能被完全络合。

此外，两种铬形态在低浓度的准确加标回收率表明，
通过对样品稳定化期间以及流动相选择合适的 ，
避免了可能存在的形态之间的转化问题（ 还原
为 ）。见表 。

结论

建立了一个天然高基体水样中  和  的最
佳稳定化和测定的新方法。检出限在  进样体
积时为  ； 进样体积为  。

每个样品可靠稳定分离  和  需要大约  分
钟的时间。对于含有高浓度竞争离子的样品，比如
  的矿物元素的矿泉水，也能够获得准确的
形态分离和定量分析结果。

采用  的氢气反应池模式，可以实现国
际规则所要求的低浓度铬（ ）的准确无干扰
分析。

表 5. 高度矿化水 (B) 中 Cr(III) 和 Cr(VI) 的加标回收率

测定值 (µg/L)

元素 原始矿泉水 B 加入量 加标回收值 回收率(%)

Cr(III) 0.05 1.0 1.10 105

Cr(VI) 0.24 1.0 1.27 102
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前言

许多金属元素对于正常的植物生长和发育非常重要。其中一种金属元
素就是锌，它通常是生物体中第二丰富的过渡金属，并且作为重要的
微量营养元素在植物生理学中发挥着不同的作用。锌是 300 多种酶的
主要成分。它负责基因调控和蛋白质结构的稳定，包括锌指、锌簇和 
RING 指结构域。锌还参与光合作用和 CO2 固定等基本过程。植物中
的锌过量或缺乏将导致植物死亡率高、生长迟缓和萎缩、萎黄病、坏
死、小叶病和开花延迟。所有这些症状都可能对食品安全产生严重影
响，因为与锌可利用性相关的作物产量将显著降低 [1-3]。

通过毛细管 HPLC-ICP-MS 分析微升体积的植物
汁液中锌的形态 
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通过鉴定植物汁液中存在的低分子量含金属化合
物，有助于更深入地了解植物生理学，并且确定其
准确的功能，这将进一步促进营养、农业和环境研
究。然而，复杂生物基质如植物样品的研究可能在
样品前处理或色谱分离过程中存在若干问题。主要
的挑战与金属配合物的低浓度及其多样性有关。此
外，金属配合物通常不稳定，能够在萃取、离线预
浓缩步骤、甚至色谱分离中发生降解。在迄今为止
所研究的色谱技术中，体积排阻色谱 (SEC)、亲水
相互作用色谱 (HILIC) 和反相 (RP) 色谱已被证明是
最适合避免金属配合物在分析过程中发生降解的技
术 [4]。由预浓缩柱和 HILIC 或 RP 分离柱组成的色
谱系统似乎是此类应用的理想选择。

本研究提出一种 ICP-MS 辅助的金属组学方法用于
分离豌豆后韧皮部中存在的锌形态分析。通过具有
在线预浓缩功能的毛细管 HPLC-ICP-MS 对胚囊液体
进行分析。由于植物汁液量非常少，所以需要使用
毛细管色谱。

实验部分
样品
本文对来自发育中的豌豆豆荚（嫩豌豆）的胚囊液
体（后韧皮部）进行了研究。

样品前处理
用玻璃毛细管在豆荚中穿孔，使用蠕动泵提取液体
胚乳，将其放入保存在冰上的 Eppendorf 管中。收
集完成后，立即将样品置于液氮中冷冻，并在进
一步分析之前将其置于 -20 °C 的温度下储存。在分
析之前，将样品解冻，并用乙腈按 1:2 的比例（样
品：乙腈）进行稀释，然后在 10000 rpm 的转速下
离心 2 分钟。收集上清液并立即进行分析。

2

HPLC-ICP-MS 系统
使用配备毛细管泵和手动进样阀（定量环尺寸：
100 µL）的 Agilent 1100 液相色谱仪。将 30 µL 上清
液进样至 SeQuant 两性离子型 (ZIC-) HILIC 保护柱 
 （Merck KGaA, Darmstadt, Germany, 5 mm × 1 mm（内
径），5 µm）中，使用 90% 乙腈和 10 mM 甲酸铵缓
冲液 (pH 5.5) 进行等度洗脱 (20 µL/min)。用流动相
将样品清洗 4 min，然后反冲至用于化合物分离的 
SeQuant ZIC-HILIC 毛细管柱（Merck KGaA, Darmstadt, 
Germany, 150 mm × 0.3 mm（内径），3.5 µm）。使用
洗脱液 A（10 mM 甲酸铵缓冲液 (pH 5.5)）和洗脱液 
B（乙腈），进行流速为 4 μL/min 的梯度洗脱。梯
度程序见表 1。

表 1. HPLC 洗脱程序

步骤 洗脱液 [%B] 时间 [min]

1 90 0-5
2 90-65 5-17
3 65-52 17-47
4 52-35 47-53
5 35 53-65
6 35-90 65-70
7 90 70-75

HPLC-ICP-MS 和 ESI-MS/MS
将分离柱的出口连接至 Agilent 7700x ICP-MS（通过 
Agilent capLC 接口，G3680A，图 1）或 ESI-MS/MS。

图 1. 安捷伦毛细管液相色谱接口套件 (G3680A)，其包括小型石英雾化
室内部的总消耗型雾化器
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3

ZIC-HILIC ICP-MS 观察到的两个锌的峰（图 2c）具有
良好的一致性。获得的数据使我们能够鉴定两种锌
配合物：锌-烟草胺 (NA) 和锌-(组氨酸)2（表 3）。

使用含有 20 ppb Y、Li、Tl、Ce 溶于 2% 硝酸中的
调谐溶液，在每天开始时自动对 ICP-MS 条件进行
优化。7700x 的 ORS3 碰撞/反应池在高能量氦模式
下操作，以排除可能出现于 Zn 同位素中的多原子
干扰。使用 60 ms 的驻留时间采集 64Zn 和 66Zn 的信
号。ICP-MS 操作条件见表 2。

表 2. Agilent 7700x ICP-MS 操作条件

参数 值

雾化器/雾化室 毛细管液相色谱接口 G3680A
炬管内径 1 mm
接口锥 铂
RF 功率 1560 W
采样深度 7.5 mm
载气流速 0.78 L/ min
可选气体 (O2) 流速 0.04 L/ min
透镜
提取电压 1 2.7 V
提取电压 2 -180 V
反应池
八极杆偏置电压 -100 V
氦气流速 10 mL/ min
动能歧视 7 V

ESI LTQ Orbitrap Velos 质谱仪在正离子模式下操作，
毛细管电压为 3.0 kV。将离子源的蒸发器温度设
置为 120 °C，并将毛细管温度设置为 280 °C。全扫
描 MS 模式的分辨率设置为 100000（m/z 400 处的 
FWHM）。

结果与讨论
获得的嫩豌豆后韧皮部的 64Zn 的色谱图如图 2 所
示。使用具有在线预浓缩功能的毛细管 ZIC-HILIC 
ICP-MS 使我们能够获得尖锐的高强度色谱峰，并对
两种锌形态进行分离和检测（图 2a 和 2b）。使用 
ESI Orbitrap MS/MS 鉴定两种金属配合物。ICP-MS  
检测对于测定不同锌形态的保留时间和估计质量平
衡至关重要。这简化了在 ESI-MS 质谱图中搜索锌
配合物的步骤。质谱图的放大部分（图 2d 和 2e）
清晰地显示了两种包含锌的同位素模式的离子。这
些提取离子色谱图 (EIC) 的保留时间与通过毛细管 

图 2. 通过 a) 毛细管 ZIC-HILIC-ICP-MS；b) 毛细管 ZIC-HILIC-ICP-MS ― 色
谱图部分放大图；c) 毛细管 ZIC-HILIC-ESI-MS（选择离子色谱图）获得
的色谱图。d) 和 e) 是 ESI-MS 谱图中包含锌同位素模式部分的放大图
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表 3. 从豌豆（嫩豌豆）的后韧皮部中鉴定出的含锌配合物的列表

峰 1 峰 2

配体 组氨酸 烟草胺

配合物 (His)2-Zn NA-Zn

分子式（中性形态） C12H16O4N6Zn C12H19O6N3Zn

理论质量数 373.05973 366.06381

实验质量数 373.05957 366.06389

Δ (ppm) -0.437 0.216

由毛细管 HPLC 和 ICP-MS 组成的色谱系统使我们获
得的 64Zn（约 6 fmol 的 Zn-NA 配合物）的检测限为 
75 ng/L，该检测限是由基线上 20 个点的标准偏差的 
3 倍计算得到。将该数值与 Zn-NA 配合物的信号进
行比较，所获得的 64Zn 的色谱柱回收率为 70-80%。

结论 

本研究展示了一种有效的 ICP-MS 辅助的金属组学
方法，用于分离和鉴定存在于豌豆后韧皮部中的
锌配合物。使用 ZIC-HILIC 预柱对锌形态进行预浓
缩，然后通过 ZIC-HILIC 毛细管柱进行分离。通过
毛细管 HPLC 与 ICP-MS 和 ESI MS/MS 仪器联用获
得的数据组合可用于鉴定不同的锌配合物。由于植
物汁液量非常少，所以需要使用毛细管色谱。另
外，具有在线预浓缩功能的色谱系统非常适用于分
析包含低浓度金属形态（其有时也不稳定）的生物
样品。本方法已成功用于鉴定两种锌形态：锌-烟
草胺 (NA) 和锌-(组氨酸)2 配合物，证明 NA 和组氨
酸是嫩豌豆后韧皮部中的两种与锌形成配合物的主
要配体。
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摘要

结合毛细管液相色谱分离技术，Agilent 8800 电感耦合等离子体串联质谱仪

在 MS/MS 质量转移模式下可痕量测定磷酸肽中的磷与含硫多肽中的硫。使

用 LC-ICP-MS 可获得前所未有的含硫和含磷物质的最低绝对检测限（分别为 
11 fmol 和 6.6 fmol）。硫的同位素比值测定结果与其理论值高度吻合，从而证

明干扰得以有效消除。所观测到的硫和磷的峰形和信噪比表现优异。测定结果

表明 capLC 与 ICP-MS/MS 联用技术在使用非特殊标样测定含硫和含磷多肽的

高灵敏度和同时绝对定量分析方面有巨大潜力。

采用安捷伦 8800 电感耦合等离子体串联 
质谱仪通过 capLC-ICP-MS 联机同时测定

多肽和磷酸肽
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前言

LC-MS/MS 用于定量分析制药/生物制药和临床研究中的

目标蛋白质。此方法常常使用同位素标记的合成蛋白质和

多肽作为内标来定量分析相应的目标化合物。与之相反， 
LC-ICP-MS 通过测定目标化合物中含有的杂原子硫和磷对

蛋白质和多肽进行非特异性定量分析。通过这种方式可以

使用含有杂原子的不同化合物，并将单个含杂原子的非蛋

白质化合物作为通用标样对其进行定量。不幸的是，硫和

磷的检测限因其高电离能和单四极杆 ICP-MS (ICP-QMS) 
的多原子干扰而大打折扣——即使使用了碰撞/反应池 
(CRC)。虽然扇形磁场高分辨 ICP-MS (HR-ICP-MS) 也被用

于该类应用，但迄今为止仍没有任何 ICP-MS 仪器能够达

到已报道的 ESI-MS/MS 仪器使用同位素标记合成多肽时 
所具有的检测限（特别是对于硫）。表 1 列出了关于 LC-
ICP-MS 对于硫和磷检测限的已发表数据，包括所用的 ICP-
MS 技术和分离技术。在这项工作中，我们采用了 Agilent 
8800 电感耦合等离子体串联质谱仪（也简称为 ICP-MS/
MS）通过对硫和磷杂原子进行绝对定量分析来测定蛋白质

和多肽。

2

较之传统的仪器或 ICP-MS，Agilent 8800 在八极杆反应

池 (ORS3) 和四极杆质量过滤器 (Q2) 前方配备了额外的主

四极杆质量过滤器 (Q1)。在该串联质谱结构中，Q1 作为

单位质量过滤器仅允许目标分析物质量数的离子进入反应

池，排除了所有其他离子。因为等离子体和基质中的离子

被 Q1 排除，确保了即使在复杂高基质样品中，ORS3 中的

反应过程也能得到精确控制从而实现准确测量，并且灵敏

度也得到了极大的增强。色谱分离过程通过与 8800 ICP-
MS/MS 联用的安捷伦 cap-LC 系统完成。

实验

试剂和材料

超纯水（Millipore，东京，日本），HPLC 和分析试剂级乙

腈以及甲酸（Wako Pure Chemical，Ltd.，大阪，日本）。 
ICP-MS 标准品（SPEX CertiPrep，Inc.，Metuchen， 
NJ，美国）、对硝基苯酚磷酸二酯（BNPP，纯度 99%） 
和蛋氨酸（纯度 ≥ 99% 82）（Sigma Aldrich，Steinheim， 
德国 )。磷酸肽标准品的氨基酸序列为  LRRApSLG 和  
KRSpYEEHIP，含硫多肽标样为 ACTPERMAE 和 VPMLK。
所有多肽购自 AnaSpec（Fremont，CA，美国），纯度

都 ≥ 95%。

表 1. 不同 ICP-MS 仪器分析含硫和磷物质的检测限的比较

磷 硫

仪器 分离技术 检测限（化合物） 参考文献 分离技术 检测限（化合物） 参考文献

ICP-QMS 碰撞池（氦气） capLC
LC
capLC
CE

110 fmol
0.97 pmol
63 fmol
19 fmol

1
2
3
2

ICP-QMS 碰撞池（氙气） nanoLC
CE

1.5 pmol
2.6 pmol

6
7

ICP-QMSDRC（氧气） LC 2.2 pmol 4 microLC
microLC
LC

2.7 pmol
3.1 pmol
2.3 pmol

8
9
4

HR-ICP-MS capLC
capLC

100 fmol
50 fmol

5
10

microLC
capLC
capLC

9 pmol
11 pmol
10 pmol

11
12
13

ICP-MS/MS capLC 6.6 fmol 本文 capLC 11 fmol 本文
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制备含硫和磷的标样

使用 BNPP 和蛋氨酸在 1% 流动液相 B 基质中（这是液

相色谱梯度淋洗的起始条件）制备 0、25、50、100 和  
200 ng/mL（以硫、磷元素浓度计）的含硫和磷的校准标样。

磷酸肽溶液的制备

分别配制三份溶液（100 ng/mL，以磷元素浓度计） 
以确定每个多肽的保留时间和纯度。溶液 1 包含 LRRApSLG 
和 ACTPERMAE，而溶液 2 包含 KRSpYEEHIP 和 VPMLK。
两种溶液中均包含大约 100 ng/mL BNPP 和蛋氨酸。将溶

液 1 和 2 按重量法 1:1 混合配制成 3。

仪器

capLC 系统

Agilent1200 系列，采用 Agilent Zorbax SB C18, 5 µm, 
150 x 0.3 mm 反相毛细管色谱柱的。流动相 A 和 B 分别包

含水和乙腈。两种流动相都含有 0.1% 甲酸和 10 ng/mL 锗 
 （作为 ICP-MS 内标使用）。进样量为 1-2 µL。液相色谱流 
速为  5 µL/min，液相色谱梯度淋洗条件如下：0-3 分
钟：1% B，等度；3-35 分钟：1-60% B，线性梯度。

Cap LC-ICP-MS 接口

使用安捷伦 capLC 接口（安捷伦 G3680A 毛细柱液相色

谱接口套件，图 1）将 capLC 色谱柱连接到 ICP-MS，此 
capLC 接口结构为一个小的石英雾化室内包含一个消耗型

的雾化器。

3

ICP-MS
使用 Agilent 8800 电感耦合等离子体串联质谱仪。以  
80 mL/min 的流速从雾化气通道通入氧气（氩:氧比例为 8:2） 
到雾化器气体中。池气体：氧气，流速为 0.35 mL/min。
样品流速：5 µL/min。31P、32S 和 34S 的积分时间 150 ms 
 （每个峰值一个点）。使用配于 30% 的乙腈中 100 ng/mL 磷 
和硫的标样对 8800 进行优化，以满足最低的磷、硫检出限 
要求，流速为 5 µL/min，注射泵进样。使用 Agilent ICP-MS 
MassHunter 软件进行液相色谱操作和对色谱峰进行积分。

在 MS/MS 模式下使用 Agilent 8800 消除对硫和磷的干扰

8800 在 MS/MS 质量转移模式下操作以消除对硫和磷的干

扰。在图 2 中，上方的示意图 (a) 将 Q1 设为 m/z = 32， 
从而允许  32S + 进入反应池，排除了其它质量数的干扰 
 （包括质荷比为 48 的离子）。S+ 在池内通过与氧气反应转 
换为 SO+。Q2 设置为 m/z = 48，从而允许 SO+ 进入检测

器，排除了 m/z = 32 的所有原始质量数干扰物。m/z = 48 
的干扰物在碰撞反应池之前已由 Q1 排除。这是 MS/MS 
结构具有强大消干扰能力的关键所在——实现了在可控条

件下进行准确无干扰的反应物离子测量。 

图 1. 安捷伦毛细柱液相色谱接口套件 (G3680A)
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最初，我们在高有机基质（30% 乙腈，通过注射泵连续进

样）中测量了检测限以评估 Agilent 8800 消除干扰的有效 
性。所得的 31P 检测限为 0.6 ng/mL，32S 检测限为 1.2 ng/mL， 
两者的背景等效浓度分别为 9 ng/mL 和 5 ng/mL。这些值

在水溶液中显著降低，意味着乙腈中含有磷和硫。为确认

硫所受干扰被完全消除，测定了硫 34/32 的比率。由于
32S 所受干扰要高得多，如果测得的 34/32 比率与 34/32S 的
理论值吻合，则说明干扰得以有效去除。结果表明，空白

溶液中 34/32 的比率 (0.0484 ± 0.0017) 与标准值 (0.0487 
± 0.0012) 吻合得非常好。34/32S 的 IUPAC 值为 0.0447 ± 
0.0025。测定值与理论值的差异在于质量偏离（8800 的比

率值未经过质量歧视校正）。-4.0% 至 -4.3% 的质量歧视因

子与文献 [14-16] 中的报道相匹配，证实了 8800 能够有效

消除所有对硫的干扰，且乙腈中含有一定量的硫。

图 2 下方的示意图 (b) 显示了对磷的测定设置：Q1 设置

为 m/z = 31，从而允许 31P+ 通过，排除了其它质量数的

干扰（包括 m/z = 47）。31P+ 在池内通过与氧气反应转换

为 PO+。Q2 设置为 m/z = 47，从而允许反应产物 PO+ 进
入检测器。m/z 47 = 处的干扰物在碰撞反应池之前已

由 Q1 排除。Q1 消除的干扰物包括：（m/z = 47 处 47Ti+、 
32S14NH+、32S15N+、15N16O+、12C35Cl+ 对 31P16O+ 的干扰，

以及 m/z = 48 处 48Ti+、36Ar12C+、P16OH+、31P17O+、 
48Ca+ 对 SO+ 的干扰），Q2 消除的干扰物包括：（15N16O+、 
14N16OH+、14N17O+、12C18OH+ 对 31P+ 的干扰，以及 16O+、 
15N17O+、15N16OH+、14N18O+ 对 32S+ 的干扰），如各图中 
所示。

同时可以看出，如果不使用 Q1 ，来自磷和硫的多原子离

子将会彼此干扰，比如干扰 P/S 比例、含磷和硫的物质的 
测量（导致磷酸化水平的计算错误）、以及硫的同位素

比例（例如，导致同位素稀释计算错误）。使用 8800 的 
MS/MS 质量转移模式，反应产物离子保持了和母离子相

同的同位素类型——而在 ICP-QMS 反应池中情况并非如

此。在 ICP-QMS 中没有 Q1，因此硫的两种同位素都进入

池内反应产生 SO 反应产物离子而彼此重叠。

4

16O2
+

32S+

48Ca+， 36Ar12C+， 
其他离子

氧气

Q1=32 碰撞反应池 Q2=48 检测器

(a)

(b) 氧气

Q1=31 碰撞反应池 Q2=47 检测器

15N16O+, 14N16OH+

31P+

47Ti+，12C35Cl+， 
其他离子

图 2. 8800 ICP-MS/MS 在 MS/MS 质量转移模式下操作可消除硫（图 a）和磷（图 b）所受到的质谱干扰

31PO+

32SO+
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结果与讨论

改用 capLC-ICP-MS 分离和检测了含有 0、25、50、100
和 200 ng/mL 磷和硫（分别为 BNPP 和蛋氨酸）的校准标

样，结果获得了优异的线性以及 < 4% 的 RSD（图 3）。

5

图 4 为 50 ng/mL 标样的色谱图。观测到的两种元素的信

噪比 (S/N) 均很好。在 LC-ICP-MS 分析中，由于乙腈流动 
相中的磷和硫带来的背景干扰能被有效去除，从而使得 
8800 具备可准确测定此类分析物的能力。所得检测限分别为 
0.10 ng/mL 磷和 0.18 ng/mL 硫（6.6 fmol 磷，11 fmol 硫，

绝对值）。相信这是迄今为止所报道过的使用 LC-ICP-MS 
获得的硫和磷分析的最低绝对检测限。详见表 1 中的总结。

测量磷酸肽和含硫多肽

采用 LC-ICP-MS 系统测量磷酸肽和含硫多肽。每种多肽的

保留时间通过两种不同溶液（实验部分所描述的溶液 1 和  
2）进行计算。溶液 3 含有两种多肽各约 45 ng/mL 和  
105 ng/mL（以硫和磷元素计）的标样，在相同仪器条件

下进行测量。由溶液 3 获得的色谱见图 5，该图清楚地显

示了两种多肽和硫、磷标样的谱图。只有含磷酸化酪氨酸

的多肽显示了一个小肩峰，所对应的可能是磷酸肽杂质，

占信号的 9%。观测到的信噪比 S/N 极为优异（未进行平

滑处理）。含硫多肽的检测限均值 (0.18 ng/mL S) 比从

蛋氨酸标样中获取的值 (0.18 ng/mL S) 略高，这可能是由

于其基峰的宽度 (24s) 略微宽于蛋氨酸标样 (9 s)。就磷而

言，所得检测限均值 (0.33 ng/mL P) 大大高于 BNPP 标样

中获得的值 (0.10 ng/mL P)，主要由于碳的存在使得磷的

灵敏度提高（梯度洗脱）。

图 3. 32S 和 31P（分别为蛋氨酸和 BNPP）在浓度为 25、50、100 和 200 ng/mL 
时（以硫和磷元素浓度计）的校准曲线。进样量 = 2 μL，流速 = 5 µL/min，按

文中所给梯度洗脱条件

           浓度 

           浓度 
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6

图 4. 50 ng/mL 标样的色谱图

图 5. 含有 LRRApSLG 、ACTPERMAE、KRSpYEEHIP、VPMLK 以及 BNPP 与蛋氨酸的混合溶液 3 的色谱图
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结论

对蛋白质中天然存在的 ICP-MS 可检测元素进行高灵敏度和

无干扰的定量检测将扩展 LC-ICP-MS 方法在蛋白质组学中

的应用。通过与 cap-LC 分离方法联用，Agilent 8800 电
感耦合等离子体串联质谱仪利用 LC-ICP-MS 分析含硫和磷

物质时可获得前所未有的最低检测限（分别为 11 fmol 和 
6.6 fmol）。

在 MS/MS 质量转移模式下操作时，Agilent 8800 通过使

分析物与氧气反应并测量产生的氧化物离子，从而有效消

除了对磷和硫的干扰。硫的同位素比测量值与理论值吻合

良好，证明硫干扰物得以有效消除，并且由于串联质谱模

式能保留正确的同位素模式，可以通过同位素稀释法来校

正因梯度淋洗导致的硫灵敏度的变化。

所测得的含硫和磷物质及多肽的峰形和信噪比极佳。这也是

首次将通用标样应用于多肽和磷酸肽的同步绝对定量分析。

这种全新的功能强大的硫磷（特别是硫）检测法将使 LC-
ICP-MS 在诸多领域中得到应用：如药物研究（药物和代

谢物）、环境分析（农药）和纳米技术（工程纳米颗粒的 
表征）。

更多信息

为详细了解该应用，请参看出版期刊：Triple Quad ICPMS 
(ICPQQQ) as a New Tool for Absolute Quantitative Proteomics 
and Phosphoproteomics, Silvia DiezFernández, NaokiSugiyama, 
JorgeRuizEncinar, AlfredoSanz-Medel, Anal.Chem., 2012,  
84(14), pp 5851–5857, Publication Date (Web): June18,2012
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前言

铬 (Cr) 广泛应用于工业生产过程如电镀、制革和印染，以及钢铁和合金等工业产

品中。Cr 具有不同的氧化态，但通常以三价 Cr (Cr(III)) 或六价 Cr (Cr(VI)) 的形

式存在。Cr(III) 是维持人体健康的一种必需微量元素，而 Cr(VI) 却是一种大家熟

知的有毒物质。Cr(VI) 被视为人体的一种致癌物质，因此其最大污染量受到法规

的严格控制。例如，欧盟 (EU) 根据危害性物质限制指令 (RoHS)，禁止在电子设

备中使用 Cr(VI)。

同样地，EU 玩具安全指令 (2009/48/EC) 通过最大程度地减少儿童接触潜在有害

或有毒的玩具产品，来力保他们的安全。玩具安全的欧洲标准 (EN71) 支持 EU 
指令 2009/48/EC 的要求，并且根据玩具可能会被嚼碎、吮吸或吞食的假设，标

准 (EN71-3) 的第三部分涵盖了不同种类玩具产品中特定元素的迁移检测。EN71-3  

用于玩具材料中三价和六价铬定量分析的 
LC-ICP-MS 方法，满足欧洲法规 EN71-3: 
2012 特定元素迁移的要求

应用简报

作者
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的最新修订版（2012 版）于 2013 年 7 月 20 日生效；从此，

所有在 EU 销售的玩具必须遵守修订后的标准。

玩具材料和玩具部件被分为三类：第 I 类：干燥、易碎、粉

末状或柔软的材料；第 II 类：液体或黏性材料；第 III 类：

涂料和可刮掉的材料。EN71-3 规定了 17 种元素的迁移限

度，它们是铝、锑、砷、钡、硼、镉、铬、钴、铜、铅、锰、

汞、镍、硒、锶、锡（包括有机锡化合物）和锌。Cr 的 
Cr(III) 和 Cr(VI) 分别有其各自的迁移限度，见表 1。第 II 类
玩具材料（液体产品可能最容易被吞食）必须满足 Cr(VI) 
5 ppb 的最低限度。EN71-3 中规定的样品制备方法（见

图 1）最终将样品稀释 500 倍。这意味着样品中 Cr(VI) 的
限度实测为 10 ppt，所以本应用需要灵敏度非常高的方法，

以满足不同形态 Cr 的测定。本文描述了测定所需低浓度不

同形态 Cr 的方法，该方法联用 Agilent 7700x ICP-MS 和 
Agilent 1260 生物惰性 LC。

2

实验部分

联用 Agilent 7700x ICP-MS 和 Agilent 1260 生物惰性 LC。
7700 的碰撞/反应池 (CRC) 使用氦 (He) 模式，以去除 
40Ar12C、34S18O、37Cl16O 和 35Cl16OH 等的光谱干扰，它们会

干扰低浓度 Cr 同位素的测定。对于不同形态的 Cr，He 模
式可以使 7700 实现所需要的低检测限 (DL)，并且还能在不

损失色谱性能的同时对色谱方法进行独立优化，以确保不同

形态 Cr 的峰与碳、硫和/或氯化合物的峰分开。为了测定

这两种 Cr 形态，在溶液中以 [Cr(H2O)6]3+ 形式存在的阳离

子 Cr(III)，通过与 EDTA 螯合被转变为阴离子 [Cr3+-EDTA]-1。

从而这两种 Cr 形态就可以通过阴离子交换柱实现有效分离。

整合方法的建立和 LC-ICP-MS 联用系统的流程控制由 ICP-
MS MassHunter (MH) 软件包来完成。

表 1. 玩具材料分类和对应的不同形式 Cr 的迁移限度

玩具材料 类 1 类 2 类 3

绘画的涂料、清漆、漆料、印刷油墨、聚合物、泡沫及类似涂料 `

聚合物及类似材料，包括层合板，无论是否有纺织物加固，但不包括其它纺织品 `

纸和纸板 `

纺织品，无论是天然的还是合成的 `

玻璃、陶瓷和金属材料 `

无论是否着色的其它材料

压缩的颜料片，会留下痕迹的材料或玩具中以固体形式存在的类似材料 `

柔软的模型材料，包括雕塑土和石膏 `

液体颜料，包括指画颜料、清漆、漆料、钢笔中的液体墨水，以及在玩具中以液体形式存在的类似材料 `

玩具材料中的迁移限度 (mg/kg)

铬 (III) 37.5 9.4 460

铬 (VI) 0.02 0.005 0.2
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ICP-MS
使用配备标准 Micromist 雾化器的 Agilent 7700x ICP-MS 
进行 Cr 的测定。LC 柱的出口直接与 ICP-MS 雾化器相连。

钴 (Co) 作为内标 (ISTD)，通过在线 ISTD 套件 (G3280-
60590) 引入。每张色谱图采用点对点 ISTD 校正，这是

一种简单有效的校正信号漂移的方法。峰积分由 ICP-MS 
MassHunter 软件的自动积分器来完成。操作条件见表 2。
在 He 碰撞模式下，优化等离子体条件以获得 Cr 测定时

的最高灵敏度，CeO+/Ce+ 的氧化物比例低于 0.5%。通过 
ICP-MS MassHunter 的自动调谐功能优化离子透镜电压。

HPLC 
为满足极低 Cr 检测限的要求，我们使用了 Agilent 1260 
Infinity 生物惰性 HPLC：G5611A 生物惰性四元泵和 
G5667A 生物惰性高效自动进样器。生物惰性 HPLC 中所

有与样品或流动相接触的材料全部更换为惰性材料，消除了

3

与蛋白质等生物样品发生反应的可能，也避免了 HPLC 部
件中金属背景浸出。生物惰性 LC 非常适合于需要获得最低 
DL 的金属形态分析工作。

使用阴离子交换柱（Agilent Bio WAX NP5 (5190-2488)，
4.6 x 50 mm，5 µm，PEEK 保护柱），在室温下进行不同

形态 Cr 的分离。使用配有聚丙烯瓶盖的玻璃样品瓶 (5182-
0540)。在使用前，将这些样品瓶用稀硝酸清洗，并用超纯

水 (UPW) 彻底冲净。注意当样品接触到橡胶、塑料，甚

至痕量有机残留物时，样品中不同形态的 Cr 很容易被还原。

表 2 列出了 HPLC 的操作参数。

试剂

Cr(III) 和 Cr(VI) 分别用 Cr(NO3)3 和 K2CrO4 来制备，购自 
KANTO 化学品公司（东京，日本）。高纯 Na-EDTA 购自 
DOJINDO 实验室公司（熊本，日本），经溶解和稀释后

采用氨水中和。半导体级 HCl 和氨水（Tamapure AA-100，
购自 Tama 化学品公司，神奈川，日本）用于样品制备。

样品制备

样品制备过程见图 1。该过程遵循 EN71-3，它模仿了当一

个儿童吞下玩具材料后的胃部消化情况；它不能用于不同

形态铬的总提取。得到的提取（迁移）溶液采用 EDTA 和
氨水稳定化。加入氨水中和溶液，可以使从玩具材料中提

取的不同形态的铬保持数小时稳定，不会发生形态间转换或

者沉淀损失。我们确证了如果溶液被中和到 pH = 7 ± 0.5 时，

这两种 Cr 在样品制备后会保持至少 24 小时稳定。采用相

同的样品制备方法配制校准标准液。

表 2. LC-ICP-MS 操作参数

ICP-MS 条件

RF 功率 1550 W
采样深度 8.0 mm
载气流量 1.10 L/min
辅助气流量 0 L/min
选择气流量 0 L/min
碰撞池气体流量 He，4.3 mL/min
八极杆偏置电压  -18 V

KED  +3 V

HPLC 条件

流动相 75 mM HNO3 溶液，氨水调 pH = 7
流速 0.8 mL/min
进样量 100 µL

采集参数

采集 时间分辨分析 (TRA)
驻留时间 1.0 s（m/z = 52），0.1 s（m/z = 59）

运行时间 160 s
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图 2. Cr(III) 和 Cr(VI) 校准标准液的重叠色谱图及 Cr(VI) 的校准曲线

图 1. 样品制备流程（样品最终稀释 500 倍）

>100 mg 的玩具材料 (<6 mm)

用试样质量 50 倍的 0.07 N HCl 溶液与其混合—0.1 g/5 mL 
（pH 值应为 1.0–1.5） 

在 (37 ± 2) °C 下振荡混合液 1 h

 (37 ± 2) °C 下静置 1 h

过滤分离溶液中的固体物质 (<0.45 µm)

迁移溶液

加入 1 mL 迁移溶液

在一个10 mL 量瓶中加入 2-3 mL 流动相溶液和 
60 µl 100 mM EDTA 溶液

再加入 1 mL 0.07 M 氨水

用流动相溶液加至刻度 (10 mL)

分析

结果与讨论

图 2 展示了校准标准液的重叠色谱图，以及 Cr(VI) 的校准曲

线。色谱图对应的校准标准液包括 5 ppt、10 ppt、20 ppt、
50 ppt 和 100 ppt 的 Cr(VI)，以及高 10 倍浓度的 Cr(III)。
不同形态的 Cr，Cr(III) 和 Cr(VI)，保留时间分别在 0.85 和 
1.67 min，实现了完全分离。

Cr(VI) 校准曲线： 
5、10、20、50 和 100 ppt

保留时间 (min)
2.11.40.7
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6
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表 3 列出了方法验证和三种玩具材料的分析结果。

表 3. 方法和分析汇总

Cr(III) Cr(VI)

保留时间 min 0.95 1.67

DL 溶液中 ppt 3.1 2.0

材料中 µg/kg 1.6 1.0

MDL 溶液中 ppt 8.6 2.1

材料中 µg/kg 4.3 1.1

残留   < 1/10000 < 1/10000

定量值 样品 1

µg/kg 

78.6 ± 4.2 3.0 ± 0.7

样品 2 15.1 ± 0.9 <D.L.

样品 3 50.8 ± 1.3 <D.L.

加标回收率 样品 1

%

98.0 111.2

样品 2 97.2 98.1

样品 3 102.7 96.2

50 次样品测定

的稳定性
样品 1

RSD %

2.4 2.9

样品 2 2.9 4.6

样品 3 1.4 4.3

DL 与 MDL
图 3 展示了浓度 1（最低浓度，50 ppt Cr(III) 和 5 ppt Cr(VI)）
校准标准液 10 次重复分析的重叠色谱图。根据色谱图的 
S/N，我们可以测得溶液中 Cr(III) 和 Cr(VI) 的检测限 (DL) 
分别为 3.1 和 2.0 ppt。峰-峰噪音的测定范围如图所示，且 
DL 计算的是 S/N = 3 时的浓度。这些得到的 DL 足够低，

满足标准 EN71-3 中对具有最低迁移限度的第 2 类玩具材料

的要求。方法检测限 (MDL) 也通过这 10 张色谱图进行计算。

MDL 定义为 10 次分析定量值的 3σ 对应的浓度（表 3）。

图 3. 浓度 1 标准液 10 次重复测定的重叠色谱图：50 ppt Cr(III) 和 5 ppt Cr(VI)
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噪音计算区域

5 ppt Cr(VI)

50 ppt Cr(III)
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高浓度 Cr(III) 峰拖尾的影响

图 3 展示了这两种 Cr 看似出色的分离，但 Cr(III) 的浓度通

常远高于 Cr(VI) 的浓度。这意味着痕量的 Cr(VI) 需要极好

的分离，以在有高浓度 Cr(III) 存在时实现准确定量。图 4 
为含 0.1 ppb Cr(VI) 和 200 ppb Cr(III) 的溶液的色谱图。在

右侧的放大色谱图中，可以轻易辨认出 0.1 ppb Cr(VI) 的峰。

它可以被准确积分，测得浓度为 0.097 ppb（回收率 97%），

误差（计算 10 次重复测定的 SD）为 ± 0.003 ppb。这表

明即使有 2000 倍更高浓度 Cr(III) 的存在，仍可准确定量 
Cr(VI)。

冲洗试验

由于对 Cr(VI) 的测定需要相对低的 DL，所以我们应考虑高

浓度样品进样后的残留污染。为了检查 LC-ICP-MS 方法的

冲洗性能，我们在包含每种 Cr 形态 100 ppb 的溶液进样前

后立即分析一个制备的空白样品。结果发现在空白中测得

的这两种 Cr 的浓度均低于其 DL。

玩具材料样品分析：定量分析、加标回收率试验和稳定性 
我们分析了三种玩具材料：蜡笔（样品 1）、泡泡液（样品 
2）和软塑料（样品 3）。这些材料分别属于 EN71-3 规定

的类别 1、2 和 3。将它们按照图 1 描述的过程进行样品制

备，然后采用上述 LC-ICP-MS 方法进行分析。每个样品中

不同形态 Cr 的测得浓度列于表 3。

使用迁移溶液进行加标回收率试验。将 Cr(III) 和 Cr(VI) 加
标到溶液中，使浓度分别为 1 ppb 和 0.1 ppb。溶液用氨水

中和后再加标，避免 Cr(VI) 的还原。加标回收率试验的结

果见表 3，确证了这两种 Cr 形态均具有良好的回收率。采

用加标迁移样品，考察其长期稳定性，每种玩具材料各 

图 4. 200 ppb Cr(III) 存在下，0.1 ppb Cr(VI) 的分离和准确测定 
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50–60 次进样分析的结果见图 5。曲线表明在整个分析运

行中每种 Cr 的测得浓度接近平均浓度。每个样品的运行时

间约为 4 分钟，每种玩具材料样品的总运行时间为 3–4 小
时。我们确证样品具有良好的稳定性，这表明三种玩具样

品中不同形态的 Cr 之间都没有发生内部转换，也没有因沉

淀而损失。

结论

开发了一种联用 Agilent 7700x ICP-MS 和 Agilent 1260 生
物惰性 LC 的方法，用于玩具材料中 Cr 形态的分析（Cr(III) 
和 Cr(VI) 的分离和测定），以遵守 EN71-3:2012 中新的

限度规定。欧洲标准 EN71-3 支持 EU 玩具安全性指令 
2009/48/EC 的目标，并且要求检测方法能够准确测定样品

制备后测定液中 10 ppt 的 Cr(VI)。已证实建立的方法对于

两种 Cr 形态均具有个位数 ppt 的 DL，并且验证了该方法

具有应用中所需的性能。

图 5. Cr(III) 和 Cr(VI) 各超过 50 次分析的信号稳定性（200 分钟）。分析前，向三种玩具样品的迁移溶液中加标 1 ppb Cr(III) 和 0.1 ppb Cr(VI) 

样品 1：蜡笔

样品 2：泡泡液

样品 3：软塑料
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摘要

镍合金被广泛应用于各个领域，在一些苛刻操作条件下起关键

作用的部件中往往含有镍合金。因此，必须对其物理、化学以

及力学性能有充分的了解，镍合金中痕量金属杂质元素含量的

水平对合金的性能影响很大，而且必须进行严格控制。

IncoTest （Wiggin 有限公司特种金属商业部）就激光烧蚀电

感耦合等离子体质谱 (LA-ICP-MS) 对镍合金的监控能力进行

了评价，与常规仪器相比 (X-射线荧光和光学发射光谱)，可

检测的痕量元素种类更多，测定下限更低。文中比较了采用不

同技术得到的数据。结果表明，在所有情况下，采用 LA-

ICP-MS 方法的检出限、准确度、回收率以及长期稳定性均令

人满意。

激光烧蚀 (LA)-ICP-MS 在镍合金产品控制中的

应用

应用

引言

  （特种金属公司）于 
年购买了  合金公司集团后，成为领先世界的高

性能镍基材料包括 ， ， ，
，， 合金的发明、生产和供应商。

它在美国的 ，， ，，

以及英国的  均有主要制造厂。 实验

室为各种各样不同的材料提供“现代化”的化学分析

和力学测试。

镍基高温合金，属于“高温合金”的一种。高温合

金”的定义是“用于高温设备的合金，其基体通常为

     族元素，上述设备会遇到极强

的机械应力，并对材料的表面稳定性要求极高。”〔〕。
这恰恰是气体涡轮机内部所存在的条件。事实上，

 年代初期，喷气发动机的发展推动了早期镍基

合金的发展进程。其后各种耐高温、耐极强的机械应

力，耐腐蚀的新合金材料得以不断发展。各种不同的

部件需用到不同的合金，这就要求对决定合金物理性

能的合金元素及其杂质元素的作用有充分了解。

高温合金大致可分为三种类型：一类是镍铬合金；另

一类是钴合金，还有一类就是铁合金。也有铬基合金，

冶金分析应用
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但通常认为此类合金不属于高温合金。镍基高温合金

长久以来一直是喷气发动机部件中的关键材料，在许

多其它现代技术如船舶用和陆地用的气体涡轮机，石

油化工厂、核反应器部件、火箭发动机、太空飞船、

汽车排废和催化装置等。

许多镍基合金硬度很大，但其本身并不具有抗高温表

面氧化的性能。耐高温和耐腐蚀的性质是由于加入了

一些合金元素，尤其是 ，该元素可在合金表面氧

化形成 。同样，加入  和  会增加合金的强

度〔〕。上述元素的加入量之精确水平对特定部件使

用的合金所要求的性质至关重要。例如，可提高硬度

的元素 ， 和  加入总量从 ％增加到 ％时，

合金的硬度可提高  倍。合金中加入  和  可使晶

界增强。上述特性及其它常用合金元素的作用列于表

。

除了在纯镍材料中有意加入一些合金元素以改善其性

能外，还会存在一些痕量杂质元素。杂质元素，可能

均匀地溶解于固态合金基体中或以独立的晶体或包裹

体存在，其存在形式会大大影响最终产品的性质。例

如，以氧化物形式存在的 ， 和  的杂质可能会

导致材料脆裂而缩短寿命并导致不抗疲劳。那些能降

低晶界性能并降低拉力－破坏性能的元素包括 ，
，， 和 。所有这些元素的浓度即使低于

  都存在有害影响， 的浓度最低，但影响也

最大〔〕。另有些元素会降低延展性和柔软性，如

，，，，，， 和  等，可能是由

于它们对晶界性能产生了影响。

表  列出了目前镍基高温合金中每种痕量杂质元素的

典型含量指标。从表中也可以看出：随着时间的变化，

指标中要求测定的元素数量和每种杂质含量的最大允

许限都发生了变化。

传统分析技术的检出限（）足以监控较高限量的

痕量元素，但对于那些要求更严、限量更低的元素而

言，需要采用新的分析技术。而采用光学发射光谱法

表 1. 镍基高温合金中典型合金元素的作用

合金元素

作用 Cr Al Co Fe Mo W Ti Ta Nb Hf C B Zr Mg
增强基体性能 X X X X X

形成γ相 X X X X

形成碳化物 X X X X X X X

形成氧化物 X X

晶界增强 X X X X X

表 2. 早期与目前镍基高温合金中杂质元素最高限量

杂质元素指标 (所有值的单位均为 ppm)
指标 Ag Zn Cd Ga In Tl Sn Pb As Sb Bi Se Te
1975 前 5 10 1

AMS 2280 (1975–1992)

杂质总含量最大为 400 ppm 50 50 50 50 50 5 50 5 50 50 0.5 3 0.5

目前典型指标 5 5 0.2 30 0.2 0.2 30 5 30 3 0.5 1 0.5
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的最大难点恰恰在于难以检测和控制低含量元素。因

此， 就  在镍合金产品常规监控

中的应用潜力进行了评价。

影响  在金属整体分析中被广泛应用的主

要局限性是校准样品与被测样品需进行严格的基体匹

配，此外，大多数商品化激光系统的设计适合于更为

典型的“特征”分析，即小的烧蚀坑更为理想。然而，

大采样面积的设备可采用存储分析模式可以对物质表

面进行线或面（光栅式）采样的整体分析。最近，

  紫外系列激光器的新款型号专门设计了能

提供较大烧蚀坑尺寸的系统，进一步增加了样品烧蚀

面积，本文采用的就是此种新型激光器。此外，随着

激光技术的发展，激光烧蚀向着更低的、更为一致的

能量密度以及更佳的烧蚀稳定性，目前可在一致的条

件下对不同种类的物质进行激光烧蚀，实现不同材料

的测定。

实验部分

本工作的激光系统采用    
（    ）。 采用

 。按照厂商的推荐设置激光方法和 

表 3. for LA-ICP-MS 系统主要操作参数

参数 设定值

New Wave UP266 MACRO
烧蚀斑点尺寸 (µm) 515
能量 (%) 60
重复速率 (Hz) 10
线速度 (µm/s) 30

Agilent 7500a
正向功率 (W) 1350
载气流速 (L/min) 1.2

表 4. 镍基样品中的主要基体干扰

基体干扰 受干扰元素
62, 64Ni2+ 31P, 32S

58, 62, 64Ni1H+ 59Co, 63, 65Cu

60, 61, 62, 64Ni16, 18O+ 76, 77, 78, 80, 82Se

58, 62, 64Ni16O1H+ 75As, 79, 81Br

58, 61Ni40Ar+ 98Mo, 101Ru

Ni2
+ 118, 120Sn, 121, 123Sb, 127I, 125, 128Te

调谐和采集参数，主要操作参数列于表 。

采用  分析任何高基体样品，均须考虑可能出

现的质谱重叠干扰和多原子离子干扰问题。上述干扰

来自被提取进入质谱仪的样品基体、或等离子气体尾

焰成分。表  镍基合金材料分析中可能造成干扰的主

要多原子离子干扰。

上述干扰物水平多数极低（例如，与溶液雾化进样方

式相比，激光进样方式大大降低了溶液雾化形成的水

蒸汽，因此氧化物干扰大大减少。）还有一些干扰也

可易于避免（例如，分析  ，而不用分析受干扰

的  ）。对于其它一些可能受到干扰的分析物，

 合金生产商自制了极佳的参考物质，上述参考物

质不含痕量杂质元素极易对基体引入的多原子离子干

扰进行定量、校正或扣除。

结果与讨论

本文建立的镍基合金样品的预烧蚀和采集烧蚀的方法

适于对样品表面具有代表性的区域进行采样，而采样

面积比火花、空心阴极或  技术要小得多。尽管

因采样面积小，激光采样比传统技术的大采样面积提

供的移骄信号的重现性而言稍有不足，但它却可以

提供一些其它信息。每个采样点所给出的平均结果均

带有标准偏差（），因为每  线扫描测量是由三

次独立的采集而成，每次采集大约   长× 
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宽。由三次不同采集点的三次分析获得平均结果，该

结果与空心阴极法的结果具有可比性，同时还提供了

每个采样区域内的品均匀性的信息，该信息是以往所

使用的单一整体采样方法不可能获得的。

图  为镍合金采用上述激光烧蚀方法进行采样后的照

片。注意该样品中清晰可见的晶体结构。实验表明，

在加标的标准中（加入浓度远高于普通产品样品中的

图 1. 激光烧蚀分析后的镍基合金样品

样品激光烧蚀轨迹较大的相对偏差来识别，重复采集

分析的其中一个结果受包裹体的影响，而其它结果是

基体中的低冶尘坝的分析物信号。使用传统的分析技

术是不可能获得上述信息的，因为在其它技术中，一

个或多个包裹体通常都包含于每个采样点中，给出的

是比较一致的平均结果，而不是痕量元素分布或包裹

体存在的信息。

在元素分布均匀的地方，每个采集线三次重复测量的

精度在   左右，这从图  的  与  的校准

曲线上各点的结果可知，标准曲线上的每个点均测定

痕量元素），痕量元素分布严重不均匀。在此情况中，

痕量元素并没有完全混匀并分布到基体中，导致了杂

质元素几乎是以纯包裹体形式存在。上述现象极易由

图 2. LA-ICP-MS 对镍基合金标准样品中 Ga (m/z 69) 和 As (m/z  75) 的校准曲线
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两次，两次的结果重合。每个点重复三次，取平均值，

三次测定的误差由  表示（如校准曲线数据表可

知）。

为了验证所建立的新方法，将  数据与现

有其它分析方法进行了比较。表  的数据是采用 
 法对一个镍基合金标准参考物质在两周内的

分析结果，并与以往采用空心阴极发射光谱法（）
的结果进行了比较。

由表中结果可知， 新方法在整个分析过

程中获得了一致的结果（事实上，与空心阴极法相比，

表 5. 标准 5657 Nimonic 镍合金（空心阴极光谱法的质控标准）采用 LA-ICP-MS 的分析结果和空心阴极光谱法结果比较

5月20日 5月25日 月4日
空心阴极法 LA-ICP-MS

标准值 平均值 可接受 平均值 RSD 平均值 RSD 平均值 RSD
元素 质量 ppm ppm 范围 ppm % ppm % ppm %

Zn 66 22 23 17–30 19.7 4.6 20.6 0.9 18.8 4.2
Ga 69 4.9 2.3–7.5 2 2.7 2.4 4.5 1.3 10.4
As 75 9 10.6 6.7–14 10.8 5 11 5.2 10.6 3.7
Se 82 0.23 0–0.8 1.2 14.5 2.3 8.3 1.3 22.9
Ag 107 9.8 10.6 7.1–14 13 4.6 13 3.6 14.5 3
Cd 111 0.6 0.47 0.3–0.6 0.4 14.2 0.5 6.2 0.8 12.4
In 115 0.01 0–0.03 0.1 13.7 0.1 11 0.1 9.6
Sn 118 53 50 38–62 57 4 56.7 3.9 48.8 4.7
Sb 121 25 21 13–28 28.9 4.5 27.2 2.8 27.7 4.3
Te 125 9 6.4–12 10.7 15.9 8.6 5.6 10.8 9.1
Tl 205 0.18 0–0.25 0.2 3.9 0.2 7.6 0.2 3.8
Pb 208 12 11.5 8.7–14 13.5 4.5 13.8 6.1 15 13.4
Bi 209 8.4 8.8 6.8–11 12 4.75 11.5 5.4 13.2 16.7
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结果的变化范围较小），数据间的精密度较好（一般

在  到   之间），分析结果与标准值吻合。

结论

 成功地安装并应用  系统进行镍基

高温合金中痕量杂质元素的常规监控。
新方法不仅提供了理想的痕量元素检测限和稳定性

外，还与传统的空心阴极光谱法进行了比较。新方法

对自制的参考物质进行分析并获得满意的结果，同时

对几种关键杂质元素提供了极低的检出限，并且还可

提供合金样品中痕量元素的分布信息。
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前言
许多不同类型的气体和液化气体样品中含有挥发性金属/类金属元素和化合物，如天
然气和沼气等。砷 (As) 是上述样品中最普遍的元素杂质之一，它在许多行业中备受
关注，包括气体开采和加工以及聚合物制造。除了 As 的潜在毒性及其作为环境污染
物的影响外，必须在石化和聚合物行业中对其进行严格监测和控制。它存在于单体
气体（如乙烯和丙烯）中时，会影响以这些气体为原料合成的聚合物的性质。As 的
挥发态也是高活性催化剂毒物。需要注意，砷的毒性取决于它的化学形态，其中砷
化氢的毒性最强。因此，需要借助可靠的方法进行气态样品中的总砷分析和砷形态
分析。 

使用 GC-ICP-MS 对气体和液化气体样
品中的挥发砷化合物同步进行总砷分
析和形态分析
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将气相色谱 (GC) 与质谱检测器联用，为砷形态分析提供了强
大的解决方案。然而，该系统并不总是适用于气体样品中的总
砷测定，因为无法检测到未从色谱柱中洗脱（即与颗粒物质相
关）的形态。 

在本研究中，采用了一种新型 GC-ICP-MS 方法，一次测量即
可进行砷的形态分析和总砷测定。实验证明，该方法还可同
时测定气体中其他元素（例如 Hg）的总元素浓度和各形态 
浓度。

实验部分
气体标准品和样品
保存在氮气 (N2) 中的砷化氢 (AsH3) 标准品 (Linde AG, Munich) 
用于样品定量分析。分析了在 N2 下加压并添加 AsH3 (ISGAS, 
USA) 的液化丁烷和裂解厂 (Borealis, Sweden) 的实际丙烯 
样品。

仪器
使用  Agilent 7890B 气相色谱系统，配有两个互相连接的
气体进样阀和  J&W GS-GasPro 色谱柱（长  60 m，内径 
0.32 mm）。使用安捷伦 GC-ICP-MS 加热接口 (G3158D) 将气
相色谱与 Agilent 7900 ICP-MS 连接。使用气体稀释器 GasMix 
Aiolos II 和气化室 (Alytech, France) 对样品和标准品进行在线
稀释。优化后的 GC 和 ICP-MS 参数见表 1。

表 1. 优化后的 GC 和 ICP-MS 参数

ICP-MS 参数 气相色谱参数
反应池气体模式 无气体 He 色谱柱流速 (mL/min) 3

RF 功率 (W) 1600 传输线流速 (mL/min) 5

采样深度 (mm) 8 柱温箱梯度 5 min 内 
40–250 ºC，
250 ºC 保持 

2 min

稀释气流速 (L/min) 0.3–0.4

N2 流速 (mL/min) 10

提取透镜 1 (V) 0

提取透镜 2 (V) –200 进样模式 分流
Omega 偏置透镜 (V) –80 分流比 1:6

Omega 透镜电压 (V) 10 GC-ICP-MS 接口温度 (ºC) 250

反应池入口透镜 (V) –30 –40

反应池出口透镜 (V) –50 –60

偏转透镜电压 (V) 10 0   

板偏置透镜 (V) –100 –60

新仪器设置
GC-ICP-MS 配置的示意图如图 1 所示。将气体标准品、样品
和稀释气体连接到稀释器（右上）。分析液化气体时，将气化
室（固定在 120 °C）放置在样品和气体稀释器入口之间，使
样品在稀释前蒸发。分析气态样品时，绕过气化室并将气体直
接引入到稀释器中。采用三通阀可使稀释器出口气流通过气体
进样阀 (GSV) 1 和 2（图 1 下半部分的实线）直接进样至气相
色谱。GSV1 和 GSV2 在内部连接，因此同时加载。

可以通过 ICP-MS MassHunter 色谱方法设置独立控制两个阀
的进样，但在本方法中，两个阀同时进样。

当 GSV 转到进样位置时，载入 GSV1 的气体体积通过气相色
谱的进样口进样至分析柱。然后进行不同形态的传统气相色
谱分离，在各个形态流经气相色谱柱到达 ICP 时实现分离。
同时，将载入 GSV2 的气体体积进样至惰性（熔融石英去活，
5 m，0.32 mm 内径）传输线，直接通向 GC-ICP-MS 接口。
传输线置于气相色谱柱温箱内，并加热到气相色谱程序的初
始温度。GSV2 气体体积绕过气相色谱柱，并快速转移至色谱
柱出口处的三通接头。使用此配置使载入 GSV2 的气体进入  
GC-ICP-MS 接口，并在 GSV1 进样的死体积流经气相色谱柱之
前转移至 ICP。这种气体体积的直接转移允许对气体样品中存
在的任意 ICP 可检测元素进行多元素流动注射分析 (FIA)。该
选件能够进行快速总分析，并可用于评估来自气相色谱柱的元
素总回收率（即，某些元素形态可能未从气相色谱柱洗脱，例
如当元素形态被吸附到颗粒物质上时）。

惰性传输线（用于总元素分析）和分析色谱柱（用于形态分
析）的末端均通过双孔密封垫圈连接至 GC-ICP-MS 接口。此
时，气流与载气氩气流在线混合（预先在位于气相色谱柱温
箱内的预热管中加热），然后通过加热气相色谱接口转移到  
ICP-MS 等离子体。采用该方法可在同一样品注射中同时进行
目标元素的总体和形态分析，简单且可重现。 
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图 1. 用于同时进行总元素和形态分析的 GC-ICP-MS 仪器设置图（经作者同意，摘自 Laura Freije-Carrelo et al, Anal.Chem., 2017, 89 (11), pp 5719–5724。2017 美国
化学学会版权所有）

结果与讨论
N 2 中的  AsH 3 标准品用于优化系统的运行条件。N 2 中的 
68 ppb (v/v) 砷化氢标准品和 N2 空白样品的色谱图如图 2 所
示。从色谱图的 Y 轴刻度可以看出，N2 空白样品的信号高度
比 AsH3 样品的信号高度低了大约两个数量级。由图可见，砷
化氢标准品色谱图的第一个峰出现在 0.2 分钟，对应从惰性传
输线（色谱柱旁路流路）中洗脱出的总砷。第二个峰出现在 
3.8 分钟，对应形态分析（从色谱柱中洗脱出的 AsH3）。色谱
图证明，一次进样便可同时进行总砷分析和形态分析。

总砷分析和形态分析的峰面积差异是由于在气相色谱进样器使
用的分流比 (1:6) 导致的。使用惰性传输线可以有效避免分析
物吸附或是分析物损失。因此，将实验获取到的峰面积比例与
预期理论上的气相色谱进样口分流比进行对比，可以评估观察
到的总砷是只以 AsH3 的形式存在，还是以其他形态存在于样
品中。总砷和 AsH3 校准曲线（0.2–68 ppb，n = 13）上各点

使用相同的系统配置，气体稀释器之后的三通阀可用于将气流
直接转移到 GC-ICP-MS 接口（图 1 右上部分的虚线），绕过
气体进样阀和气相色谱柱。使用四通，可在进入预热管之前将
该气流与 ICP-MS 氩气稀释气体混合。此设置支持：

• 通过监测气体标准品/样品中分析物的连续信号来优化  
ICP-MS 运行条件

• 使用快速的定性筛查采集进行分析，以确定样品是否含有
目标元素，以及是否有必要进行后续定量分析

此外，再安装一个三通阀（图 1 的左下部分）以选择气相色
谱载气。该阀允许载气从氦气切换到含有氙气的氦气混合气，
以优化炬管位置和 ICP-MS 灵敏度。最后，采用辅助电子压力
控制 (Aux EPC) 对氩气稀释气流中恒压 N2 的添加进行控制，
该稀释气流用于添加到 GC-ICP-MS 接口入口处的色谱柱/旁路
气流中。研究证明，添加 N2 可提高 GC-ICP-MS 应用中的砷灵
敏度[1]。

ICP-MS 等离子体
ICP-MS 碰撞池

稀释端口 (Ar)
直接引入 
ICP-MS 的 
气体

ICP-MS

稀释气体

MFC 1

MFC 2

气化室

样品 气体标准品

预热管

气相色谱柱温箱

惰性传输线

进样口Ar

气相色谱载气

色谱柱

He N2

辅助 
EPC

气体进样阀 
(GSV)

排气口 1

He/Xe He

2

接口 炬管 通过进样阀
引入的气体

稀释器
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4

对应的峰面积积分值显示：标准品中 AsH3 峰的平均回收率为
总砷的 89% ±11%。该结果表明，如预期一样，砷只以砷化氢
的形态存在于标准品中。注意，此质量平衡计算法假定使用的
是准确精密的分流比。此外，总砷分析（色谱柱旁路）测定中
砷峰与样品基质共流出，因此相同气相色谱条件下直接分析的
灵敏度可能不一致。以上两方面可以解释回收率计算值为何有
明显的不确定度 (12% RSD)。
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中
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气
空
白
样
）

时间 (min)

图 2. 氮气中砷化氢 (68 ppb, v/v) 的色谱图。（经作者同意，摘自 Laura Freije-
Carrelo et al, Anal.Chem., 2017, 89 (11), pp 5719–5724。2017 美国化学学会版
权所有）

如图 3 所示，使用浓度为 0.2–68 ppb 的 AsH3 标准品生成了
总砷分析和形态 (AsH3) 分析的校准曲线。在总砷分析和形
态分析的浓度范围内，该方法表现出良好的线性（总砷分析  
r2 = 0.9996，形态分析 r2 = 0.998）。实验得出总砷分析的检测
限为 2 ppt，AsH3 形态分析的检测限为 12 ppt。在我们知道的
气态样品直接总砷分析和 AsH3 形态分析文献报道中，这两个
检测限是最低的。

75
As

 峰
面
积

浓度 (ppb v/v)

R2 = 0.998

图 3. 使用砷化氢标准品的总砷（红点）和 AsH3（蓝点）校准曲线

合成样品分析
将添加非确定浓度砷化氢的液化丁烷作为合成样品进行分析。
为将任意多原子干扰程度降到最低，选择氦模式用于样品分
析。将气化室的温度设置为 120 ºC，与气体稀释器在线连
接，用于气化样品。丁烷（用氩气按 1:7 稀释）的色谱图如
图 4 所示。

总砷分析和砷形态分析的结果如表 2 所示。生产商 (ISGAS) 和
一所独立的实验室也对该合成丁烷样品进行了分析，其结果分
别为 218 ppb 和 40 ppb 砷化氢。这两个结果跨度之大，证明
开发出一种用于气体和液化气体样品的可靠分析法实属不易。
本研究所得结果见表 2。砷化氢实测浓度 95 ppb 左右，在其
他两个实验室得出的结果范围内，这为新 GC-ICP-MS 法的适
用性提供了可靠证明。
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丁烷空白样品

图 4. 以 1:7 稀释的丁烷空白样品和添加砷化氢的液化丁烷的砷分析色谱图。 
丁烷空白色谱图的强度低 7.5 个数量级

表 2. 添加砷化氢的液化丁烷和丙烯样品中砷的定量结果（ppb 砷，v/v）。给
出了扩展不确定度（95% 置信水平，不包括 N2 中砷化氢标准品的不确定度）

液化丁烷 丙烯（气相） 丙烯（液相）

总砷分析 92 ± 4 54 ± 4 34 ± 3

形态分析 95 ± 4 53 ± 13 31 ± 5

 （经作者同意，摘自 Laura Freije-Carrelo et al, Anal.Chem., 2017, 89 (11),  
pp 5719–5724。2017 美国化学学会版权所有）

氮气中的 AsH3 标准品
氮气空白样品



104

返回目录

5

丁烷中的汞 

丁烷样品同样添加汞。在与砷相同的采集过程中同步测定汞，
以显示系统的多元素分析能力。汞的色谱图如图 5 所示。图中
表明，清晰检测到总汞（第一个峰）和汞形态（第二个峰）的
信号。然而，汞的峰形比砷峰表现出更严重的峰拖尾。该峰形
的形成原因，可能是由于汞形态在从气瓶到 ICP 的过程中和阀
和其他装置发生了非特异性吸附。采用针对汞分析优化的方法
和条件，可以减少峰拖尾。

H
g 
强
度

 (c
ps

)

时间 (min)

添加汞的丁烷

丁烷空白样品

图 5. 以 1:7 稀释的丁烷空白样品和添加汞的液化丁烷的汞分析色谱图

实际样品分析
最后，对含气相和液化相的实际丙烯样品进行了分析。将气化
室的温度设置为 120 ºC，与气体稀释器在线连接，用于气化
样品的液相。对于气相分析，将样品直接引入到气体稀释器。
定量结果如表 2 所示。结果表明，该设置也可用于评估液化
气体样品的气相和液相之间的总砷和其他形态砷的分离。

结论
结果证明，新 GC-ICP-MS 法适用于对 ICP 可检测的元素（如
气体和液化样品中存在的砷和汞）进行直接的同步定量分析 
 （总砷分析和形态分析）。

无需样品预浓缩步骤，即可获得低 ppt 浓度下总砷分析和形态
砷分析的检测限。新 GC-ICP-MS 方法的快速分析（每次进样 
5 分钟）有利于其在工业实验室中的实施。快速分析可以测定
污染物，以判断是接受还是拒绝某一气体批次。

采用 ICP-MS 进行检测，可确保 GC-ICP-MS 设置适用于对气
体和液化气体样品中任意 ICP 可检测的元素进行同步定量分析 
 （总分析和形态分析）。

参考文献
1. Yang Song, Yuhong Chen, Determination of Arsine in Ethylene 
and Propylene by GC-ICP-MS, Handbook of Hyphenated ICP-MS  
Applications, 2nd Edition（采用 GC-ICP-MS 测定乙烯和丙烯中 
的砷化氢，ICP-MS 联用技术应用手册，第二版）第 75–76 页， 
安捷伦出版物 2015，5990-9473EN
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宋睿， 宋娟娥， 贠照军．反相色谱⁃电感耦合等离子体质谱法快速测定大气颗粒物中的无机砷［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（１）：１９８⁃２００．

反相色谱⁃电感耦合等离子体质谱法快速测定大气颗粒物中的无机砷

宋　 睿１　 宋娟娥２　 贠照军２

（１． 山西大同大学， 大同， ０３７００９； 　 ２． 安捷伦科技（中国）有限公司， 北京， １００１０２）

摘　 要　 建立了反相高效液相色谱⁃电感耦合等离子体质谱联用技术 （ＨＰＬＣ⁃ＩＣＰＭＳ） 测定大气颗粒物中可

溶性总砷和砷形态（砷酸盐、亚砷酸盐、一甲基砷酸、二甲基砷酸和砷甜菜碱）的分析方法．本方法结合了安捷

伦 Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ⁃Ａｑ 反相色谱柱快速分离和 ＩＣＰ⁃ＭＳ 的高灵敏度的特点，在 ４ ｍｉｎ 内完成 ５ 种砷形态化合物的分

离和检测．通过比较盐酸羟氨和磷酸以及不同提取时间的提取效果，最终选定 １％ 磷酸超声萃取 １５ ｍｉｎ 的最

佳实验方案．使用该方法，砷形态的加标回收率介于 ８５．５％—１１９．２％之间．通过测定真实样品发现，大气颗粒物

中的可溶性砷基本为无机砷，占可溶性总砷比例的 ８０％—９６％．
关键词　 ＨＰＬＣ⁃ＩＣＰＭＳ， 砷形态化合物，快速分离，可溶性总砷．

在自然界中，砷元素以许多不同形态的化合物存在，空气、土壤、沉积物和水中发现的主要砷化物有亚砷酸盐

（Ａｓ（Ⅲ））、砷酸盐（Ａｓ（Ⅴ））、一甲基砷酸（ＭＭＡ）和二甲基砷酸（ＤＭＡ），在海产品中则主要以砷甜菜碱（ＡｓＢ）和砷胆碱

（ＡｓＣ）形式存在．主要砷化物对大鼠的半致死量 ＬＤ５０（ｍｇ·ｋｇ－１）分别为： 亚砷酸盐（Ａｓ（Ⅲ））１４，砷酸盐（Ａｓ （Ⅴ））２０，一
甲基砷酸（ＭＭＡ） ７００—１８００，二甲基砷酸（ＤＭＡ） ７００—２６００，砷胆碱（ＡｓＣ） ６５００，砷甜菜碱（ＡｓＢ） ＞１００００．由此可见，无
机砷的毒性最大，甲基化砷的毒性较小，而 ＡｓＢ、ＡｓＣ 和砷糖常被认为是无毒的［１］ ．由于各种不同形态的砷毒性大小不同，
因此砷的形态分析越来越被重视．近年来，砷形态分析已经被应用于环境，食品，医药等领域，成为分析工作者、毒理和健

康研究者以及法规制定者关注的焦点．
传统的砷形态分离通常采用阴离子交换柱，实现常见的 ５ 种砷形态（Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）、ＭＭＡ、ＤＭＡ 和 ＡｓＢ）分析需要

１０ ｍｉｎ左右［２⁃３］ ，且该方法使用的流动相条件中阳离子含量（通常称为盐度）较高，普通的电感耦合等离子体质谱仪

（ＩＣＰ⁃ＭＳ）很难耐受如此高盐度，导致采用该条件进行大批量样品分析时受到局限．
本文建立了砷形态分析的快速方法，用反相色谱分离技术替代传统的阴离子交换柱分离技术，使用 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ

ＳＢ⁃Ａｑ 反相色谱柱，己烷磺酸钠 ／柠檬酸体系为流动相，利用烷基磺酸盐与阴离子形式存在的砷化物形成离子对化合物，
这类化合物表现出疏水性而能被反相柱保留并分离．通过减小进样量而延长色谱柱使用寿命、结合低盐度的流动相、同
时配合ＩＣＰ⁃ＭＳ的高灵敏度，进而实现进样体积小、灵敏度高、分析速度快、适合大批量样品分析的特点．

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 高效液相色谱仪；Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水系统（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ， Ｅｌｅｍｅｎｔ）；Ａｇｉｌｅｎｔ ７８００ ／ ７９００ 电感耦合等离子体质谱

仪；超声清洗器；振荡仪．
柠檬酸、己烷磺酸钠、氢氧化钠均为优级纯；磷酸和硝酸为优级纯，购自 Ｓｉｇｍａ 公司；砷甜菜碱（ＡｓＢ）、一甲基砷酸

（ＭＭＡ）、二甲基砷酸（ＤＭＡ）、亚砷酸盐（Ａｓ（Ⅲ））、砷酸盐（Ａｓ（Ⅴ））的贮备液购自国家标准物质中心，砷元素标准购自

Ａｇｉｌｅｎｔ 公司．
１．２　 仪器的工作参数

色谱条件：Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ⁃Ａｑ 反相色谱柱（４．６×２５０ ｍｍ，５ Ｍｉｃｒｏｎ）；流动相：５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１己烷磺酸钠 ／ ２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１柠

檬酸，用氢氧化钠调至 ｐＨ＝ ４．３；等度洗脱；流速 １．２ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样量：５ μＬ．
ＩＣＰ⁃ＭＳ工作条件：功率：１５００ Ｗ；雾化器：玻璃同心雾化器；蠕动泵速率：０．５ ｒ·ｍｉｎ－１；载气流量：０．８５ Ｌ·ｍｉｎ－１； 补偿气

流量：０．２５ Ｌ·ｍｉｎ－１；采样深度：８ ｍｍ；氦气碰撞反应池模式，流量：５ ｍＬ·ｍｉｎ－１；同位素：７ ５Ａｓ（积分时间 １．０ ｓ），３５ Ｃｌ（积分

时间 ０．１ ｓ， 形态分析采集该同位素）．
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　 １ 期 宋睿等：反相色谱⁃电感耦合等离子体质谱法快速测定大气颗粒物中的无机砷 １９９　　

１．３　 样品前处理

将采集了 ２４ ｈ 大气颗粒物的样品膜（流量 １ ｍ３·ｈ－１）放置在玻璃板上，用专用取样装置（０．５ ｃｍ２）取 ６ ｃｍ２置于 １５ ｍＬ
离心管中并加入 ３ ｍＬ １％磷酸溶液，将离心管在室温条件下超声萃取 １５ ｍｉｎ 后，静置后取上清液，用 ０．２２ μｍ 水相膜过

滤后直接进样．用ＩＣＰ⁃ＭＳ测定可溶性总砷的含量，ＬＣ⁃ＩＣＰＭＳ 测定各种砷形态的含量．滤液若不能马上检测则应放入 ４ ℃
冰箱内保存，以防止形态物质之间的相互转化．如果大气颗粒物含量较低，可增加取样量．
１．４　 数据换算公式

ＩＣＰ⁃ＭＳ或 ＬＣ⁃ＩＣＰＭＳ 检测浓度值为 ｘ （ｎｇ·ｍＬ－１），萃取液体积 ｖ （ｍＬ），样品取样量 ｍ （ｃｍ２），则大气中 Ａｓ 的质量浓

度（ｎｇ·ｍ－３）：［Ａｓ］ ＝（ｘｖ ／ ｍ）×４１４ ／ １４４０

２　 结果及讨论

２．１　 提取介质和时间

考察了文献报道的 ２ 种提取介质（１％盐酸羟氨和 １％磷酸）的提取效率，发现在相同的提取时间下，二者的提取效率

相近，但盐酸羟氨的空白背景较高，不利于分析低含量的样品，故选择 １％ 磷酸作为本文的提取液．
用 １％ 磷酸超声萃取 １５ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ、４５ ｍｉｎ、１ ｈ 和２ ｈ，实验发现提取时间在 １５ ｍｉｎ—１ ｈ 间提取效率接近，但提取

２ ｈ后砷形态发生转化，三价砷转化为五价砷．综合提取率和形态转化的实验结果，本文最终选定超声萃取 １５ ｍｉｎ．
２．２　 ＩＣＰ⁃ＭＳ测定可溶性总砷

用 ２％ 硝酸配制浓度为 ０、０．５、２、１０、５０、２００ ｎｇ·ｍＬ－１含砷元素的标准溶液，以 １ ｍｇ·Ｌ－１Ｒｈ 元素为内标，绘制标准曲

线．以 １％磷酸为样品空白，计算所得的方法检测限为 ０．０１ ｎｇ·ｍＬ－１ ．可溶性总砷的含量见表 １．
２．３　 ＨＰＬＣ⁃ＩＣＰＭＳ 测定砷形态

２．３．１　 标准曲线及检出限

分别用超纯水将 ５ 种砷的标准贮备溶液逐级稀释，配制成浓度为 １．０、５．０、１０．０、５０．０、１００．０ ｎｇ·ｍＬ－１的混合标准溶液

系列．在优化好的实验条件下，采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ 等离子体质谱软件计算各色谱峰的峰面积并自动绘制校准曲线，
所得线性相关系数为 ０．９９９５—１．０００．图 １ 为 １０ ｎｇ·ｍＬ－１混合标准溶液 ＨＰＬＣ⁃ＩＣＰＭＳ 色谱图．

以 ＨＰＬＣ⁃ＩＣＰＭＳ 色谱峰信噪比 Ｓ ／ Ｎ 为 ３∶ １ 时所对应的浓度计算检出限，在进样量为 ５ μＬ 时，Ａｓ（Ⅴ）、ＭＭＡ、
Ａｓ（Ⅲ）、ＤＭＡ 和 ＡｓＢ 对应的检出限（以砷计）分别为 ０．０７８、 ０．０７９、０．１００、０．１８０、０．３６０ ｎｇ·ｍＬ－１ ．

图 １　 １０ ｎｇ·ｍＬ－１五种砷形态化合物 ＨＰＬＣ⁃ＩＣＰＭＳ 色谱图

２．３．２　 色谱条件的选择与优化

关于色谱条件的选择和优化已在之前的文章中有报道［４］ ．
２．３．３　 实际样品分析

取 １８ 个实际样品按照本研究给出的方法进行样品前处理和检测，得到原始浓度数据，根据“１．４”节的公式进行换

算，得到大气中砷元素和砷形态的质量浓度，结果见表 １．
实验发现，新鲜采集大气颗粒物的样品膜尽快测定，则可以检测到较高含量的三价砷，而当样品膜在－２０ ℃长时间

保存时（如半年以上），则样品中的部分三价砷将会转化为五价砷（图 ２）．
２．３．４　 加标回收率

选择 ２ 个样品（１３＃ 和 １７＃）在样品超声萃取的同时，同步进行加标回收实验，即将样品分成 ２ 份，一份直接萃取，另
一份样品加入相应浓度的砷形态标准溶液后进行超声萃取．从表 ２ 的加标回收结果可见，三价砷和五价砷的回收率均在

８０％—１２０％之间，说明该方法稳定，可靠．
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图 ２　 样品砷形态色谱图

表 １　 样品可溶性总砷和形态砷的测定结果

样品名称
样品提取液浓度 ／ （ｎｇ·ｍＬ－１） 大气颗粒物质量浓度 ／ （ｎｇ·ｍ－３）

Ａｓ（Ⅲ） Ａｓ（Ⅴ） 总 Ａｓ Ａｓ（Ⅲ） Ａｓ（Ⅴ） 总 Ａｓ 无机砷 ／总 Ａｓ
１＃ １．１９ １１８．４６ １２４．１１ ０．０６ ５．６８ ５．９５ ９６％
２＃ ０．７５ ３７．４５ ４１．２１ ０．０４ １．７９ １．９７ ９３％
３＃ ／ １３．８２ １７．０５ ／ １．９９ ２．４５ ８１％
４＃ ／ １９．６２ ２２．０１ ／ １．８８ ２．１１ ８９％
５＃ ／ ３２．５０ ４０．５０ ／ ４．６７ ５．８２ ８０％
６＃ ／ ３６．２９ ４２．３７ ／ ５．２２ ６．０９ ８６％
７＃ ／ ４８．８９ ５８．０６ ／ ７．０３ ８．３５ ８４％
８＃ ／ ４４．３６ ５２．３５ ／ ６．３８ ７．５２ ８５％
９＃ ／ ２８．８６ ３３．３８ ／ ４．１５ ４．８０ ８６％
１０＃ ／ ３７．４１ ４２．６１ ／ ５．３８ ６．１２ ８８％
１１＃ ／ ３１．３０ ３７．１４ ／ ４．５０ ５．３４ ８４％
１２＃ ／ ３０．００ ３６．０１ ／ ４．３１ ５．１８ ８３％
１３＃ １．５４ ４９．０７ ５７．５５ ０．２２ ７．０５ ８．２７ ８８％
１４＃ ／ ３６．７０ ４３．１４ ／ ７．９１ ９．３０ ８５％
１５＃ ／ ３０．０２ ３５．３６ ／ ４．３２ ５．０８ ８５％
１６＃ ０．７４ ７０．２１ ８６．９４ ０．０５ ５．０５ ６．２５ ８２％
１７＃ ４．７２ １０２．９８ １２４．６８ ０．３４ ７．４０ ８．９６ ８６％
１８＃ ０．７２ ６０．０４ ６９．９３ ０．０５ ４．３２ ５．０３ ８７％

表 ２　 大气颗粒物砷形态的加标回收结果（ｎｇ·ｍＬ－１）
Ａｓ（Ⅲ） Ａｓ（Ⅴ） Ａｓ（Ⅲ） Ａｓ（Ⅴ）

１３＃ １．５４ ４９．０７ １７＃ ４．７２ １０２．９８
加标量 ２ ５０ 加标量 １０ １００

加标后测定值 ３．９２ １０４．９７ 加标后测定值 １４．０ １８８．４８
回收率％ １１９．２％ １１１．８％ 回收率％ ９２．８％ ８５．５％

３　 结论

本实验所测的绝大部分样品大气颗粒物中的砷是毒性较大的无机砷（三价砷和五价砷），以五价砷为主，低毒或无毒

的有机砷均未检出．本实验中无机砷占可溶性总砷的比例为 ８０％—９６％，可进一步验证该结论．
ＨＰＬＣ⁃ＩＣＰＭＳ 方法由于其高选择性、强抗干扰能力等方面优点适合用可溶性砷形态方面的研究．本文建立了反相色

谱的快速砷形态分析方法，与常规的离子交换方法比，将工作效率提高 ２ 倍，色谱柱的成本降低一半，为砷形态分析的实

验室尤其是大批量样品分析实验室提供了非常好的参考．
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Ａｐｒｉｌ ２０１１

高效液相色谱电感耦合等离子体质谱联用测定环境水样中的
二价汞、甲基汞、乙基汞与苯基汞
陈玉红１ 　 米健秋１ 　 张　 兰２

（１． 安捷伦科技中国有限公司， 北京， １００１０２；　 ２． 首都师范大学分析测试中心， 北京， １０００４８）

摘　 要　 采用醋酸铵 ／ Ｌ半胱氨酸缓冲盐及甲醇体系组成的流动相按一定比例进行梯度洗脱，建立了高效液
相色谱电感耦合等离子体质谱联用技术（ＨＰＬＣＩＣＰＭＳ）测定二价汞、甲基汞、乙基汞、苯基汞等 ４ 种汞形态的
分析方法．考察了环境水样并以加标回收的方式研究了该方法对环境水样的适用性，不同添加水平下 ４ 种 Ｈｇ
形态的加标回收率多数在 ９１． ０％—１２０％之间，方法准确、可靠．
关键词　 ＨＰＬＣＩＣＰ ／ ＭＳ联用， 环境水样， 二价汞， 甲基汞， 乙基汞，苯基汞．

汞是一种剧毒的重金属元素，具有较强的挥发性．汞在空气中传输扩散，最后沉降到水和土壤中．汞及其化合物的毒
性都很大，汞对生物的毒性既取决于浓度，也与化学形态及生物本身的特征密切相关，其有机化合物的毒性尤甚， 其中
烷基汞的毒性比芳基汞和无机汞都大．无机汞易通过生物甲基化作用生成毒性更强的烷基汞，累积在鱼、藻类及其它生
物组织中，并通过食物链的富集作用进入人体，对环境和人类构成极大隐患［１２］ ．因此，采用高灵敏度的分析方法测定环
境样品和生物样品中痕量汞形态的含量极为必要．

近年来，高效液相色谱电感耦合等离子体质谱（ＨＰＬＣＩＣＰ ／ ＭＳ）联用技术因其灵敏度与选择性高、接口简单、前处理
过程简便且有利于保持待测样品原始形态不变等特点，在汞形态分析中已有报道［３９］ ．

本文采用液相色谱作为分离手段，醋酸铵 ／ Ｌ半胱氨酸缓冲盐及甲醇体系作为淋洗液并进行梯度洗脱，ＩＣＰＭＳ 作为
检测器，二者联用实现了痕量二价汞、甲基汞、乙基汞、苯基汞的快速分离分析．方法准确、可靠、简便，适用于水样中汞形
态分析的常规检测．

１　 实验方法
１． １　 仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ ７７００ｘ ＩＣＰＭＳ． Ａｇｉｌｅｎｔ １２００ ＨＰＬＣ，配有自动进样器．醋酸铵（优级纯）；Ｌ半胱氨酸（优级纯）；甲醇（色谱纯） ．
二价汞（Ｈｇ２ ＋ ）、甲基汞（ＭｅＨｇ）、乙基汞（ＥｔＨｇ）、苯基汞（ＰｈＨｇ）标准溶液．
１． ２　 仪器的工作参数

色谱条件：Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ 色谱柱， ４． ６ ｍｍ × １５０ ｍｍ， ５ μｍ；流动相：Ａ 相为 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１醋酸铵 ／ ０． １２％
Ｌ半胱氨酸，氨水调节 ｐＨ ＝ ７． ５，经 ０． ４５ μｍ滤膜过滤；Ｂ相为甲醇．流动相流速为 １． ０ ｍＬ·ｍｉｎ －１；进样量 ５—１００ μＬ．梯
度洗脱．

ＩＣＰＭＳ的工作参数：入射功率 １５５０ Ｗ；采样深度 ８． ０ ｍｍ；玻璃同心雾化器；石英雾化室与炬管，雾室采用半导体控
温于 － ５ ℃ ；Ｐｔ采样锥和截取锥；采样模式：Ｔｉｍｅ ｐｒｏｇｒａｍ．同位素： Ｈｇ２０２，积分时间 ０． ５ ｓ．

２　 结果与讨论
２． １　 ＬＣ与 ＩＣＰＭＳ分析条件

分别对色谱柱、流动相缓冲盐种类、用量及 ｐＨ值、有机相比例等色谱条件进行了详细考察，系统研究了最优化条件
下 ４ 种汞形态的分离性能，最终选择 Ｚｏｒｂａｘ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８色谱柱、醋酸铵 ／ Ｌ半胱氨酸体系下，采用梯度淋洗程序进行
４ 种汞形态的分离．其中，２． ５ ｍｉｎ之前均采用 ９２％醋酸铵 ／ Ｌ半胱氨酸溶液 ＋ ８％甲醇以便实现二价汞、甲基汞、乙基汞
的迅速分离，２． ５ ｍｉｎ后将甲醇比例直接提高至 ４５％以实现苯基汞的快速洗脱．由于梯度淋洗过程中进入等离子体中的
基体发生变化，从而产生基体效应，导致流动相改变时 ＩＣＰＭＳ出现明显的灵敏度差异，因此采用与液相梯度淋洗程序相
对应的 ＩＣＰＭＳ 时间分辨采集程序（表 １） 模式采集信号， 对等离子体中不同的基体组成采用最匹配的 ＩＣＰＭＳ 仪器参
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数，以保证梯度洗脱过程中各阶段汞的灵敏度均最佳（表 １） ．具体的方法优化可参见文献［８］ ．图 １ 为所选色谱体系下，
以 ７７００ｘ ＩＣＰＭＳ作为检测器、进样量 ２０ μＬ时，浓度约为 ５ ｎｇ·ｇ －１的 ４ 种汞形态的色谱分离图．各种汞的保留时间依次
为 Ｈｇ２ ＋ １． ５６ ｍｉｎ，ＭｅＨｇ ２． ３０ ｍｉｎ，ＥｔＨｇ ４． ４０ ｍｉｎ，ＰｈＨｇ ６． ５１ ｍｉｎ．

表 １　 电感耦合等离子体质谱的时间分辨采集程序
步骤 时间 ／ ｓ Ｔｕｎｉｎｇ ｆｉｌｅ

１ ０ ８％ＭｅＯＨ． Ｕ

２ ３０７ ４５％ＭｅＯＨ． Ｕ

３ １３５ ８％ＭｅＯＨ． Ｕ

总时间 ４７７

图 １　 １２００ ＬＣ７７００ｘ ＩＣＰＭＳ联用分析 ４ 种汞形态的色谱图
（汞浓度分别为（以 Ｈｇ计）： Ｈｇ２ ＋ ５． ００９ ｎｇ·ｇ － １， ＭｅＨｇ ４． ７３１ ｎｇ·ｇ － １， ＥｔＨｇ ４． ４４６ ｎｇ·ｇ － １， ＰｈＨｇ ３． ８１４ ｎｇ·ｇ － １）

２． ２　 校准曲线线性与检出限
将 ４ 种汞形态的标准贮备溶液稀释，以称重法配制成约 ２０ ｎｇ·ｇ －１的混合标准溶液，再将此混合溶液分别稀释成约

０． ５、２． ０、５． ０ ｎｇ·ｇ －１的混合溶液系列（浓度均以 Ｈｇ计） ．按照选定的仪器工作条件且进样量为 ２０ μＬ，依次测定 ４ 种混合
标准溶液中的各种汞形态．根据色谱峰积分面积结果与浓度绘制校准曲线，详见表 ２ 与图 ２．结果表明，在给定浓度范围
内汞的 ４ 种形态校准曲线均呈线性，线性回归方程相关系数在 ０． ９９９８ 以上．

表 ２　 各种汞形态标准溶液系列的浓度与积分面积 （进样量：２０ μＬ）
Ｈｇ２ ＋

浓度
／ （ｎｇ·ｇ － １） 积分面积

ＭｅＨｇ

浓度
／ （ｎｇ·ｇ － １） 积分面积

ＥｔＨｇ

浓度
／ （ｎｇ·ｇ － １） 积分面积

ＰｈＨｇ

浓度
／ （ｎｇ·ｇ － １） 积分面积

０． ５０５ ５６３７ ０． ４７７ ９５６８ ０． ４４９ １０６２２ ０． ３８５ ４６０４

２． ５０１ ３８６９４ ２． ３６３ ５２７２４ ２． ２２１ ５４２２２ １． ９０５ ２３７３０

５． ００９ ８４３４５ ４． ７３１ １０４９５９ ４． ４４６ １１１８６３ ３． ８１４ ４８７２１

２０． ００ ３４５４７０ １８． ８０ ３９５９７７ １７． ７５ ４１７７００ １５． ２３ ２０６４０４

图 ３ 为进样量 １００ μＬ时各种 Ｈｇ形态的浓度约在 ０． １００ ｎｇ·ｇ －１ （浓度均以 Ｈｇ 计）时的 ＬＣＩＣＰ ／ ＭＳ 谱图．由图 ３ 可
知，所建立的方法灵敏度高，完全可以满足浓度为 ｐｐｔ级的汞的分析要求．在 ＬＣＩＣＰ ／ ＭＳ联机应用中，ＩＣＰＭＳ仅作为色谱
的检测器，因此仪器检测限定义为信噪比（Ｓ ／ Ｎ） 为 ３∶１ 时所对应的浓度．在所选择的仪器条件下，计算得到二价汞、甲基
汞、乙基汞与苯基汞的检出限（以 Ｈｇ计）分别为 １１、３． ５、８． ７、９． ４ ｎｇ·ｇ －１ ．
２． ３　 环境水样分析与加标回收实验

用 ０． ２２ μｍ微孔纤维滤膜对两个环境水样进行过滤，按照所建立的 ＨＰＬＣＩＣＰＭＳ分析方法进行汞形态的分析．结果
显示，在上述两个样品中均未检测到汞．

在水样中分别添加 ０． １０、０． ５０ 与 ５． ０ ｎｇ·ｇ －１ ３ 个水平的混合汞标准溶液进行实验，计算加标回收率．具体数据见表
３．由表 ３ 可知，除了加标量在 ０． １０ ｎｇ·ｇ －１时二价汞的回收率分别达到 １３０％与 １２５％以外， 两个水样中 ３ 个添加水平下
的回收率都在 ９１． ０％—１２０％之间，说明本方法得到的数据是准确可靠的．
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图 ２　 １２００ ＬＣ７７００ｘ ＩＣＰＭＳ联用测定各种汞形态的校准曲线

图 ３　 浓度约为 ０． １ ｎｇ·ｇ －１的 ４ 种汞形态 ＬＣＩＣＰ ／ ＭＳ谱图．
（汞浓度（以汞计）：Ｈｇ２ ＋ ０． １００ ｎｇ·ｇ － １， ＭｅＨｇ ０． ０９４ ｎｇ·ｇ － １， ＥｔＨｇ ０． ０８９ ｎｇ·ｇ － １， ＰｈＨｇ ０． ０７６ ｎｇ·ｇ － １）

表 ３　 水样加标回收结果 （加标量以 Ｈｇ计）

汞形态 加标量 ／ （ｎｇ·ｇ － １） 水样 １
加标测定值 ／ （ｎｇ·ｇ － １） 回收率 ／ ％

水样 ２
加标测定值 ／ （ｎｇ·ｇ － １） 回收率 ／ ％

二价汞 ０． １０ ０． １３０ １３０ ０． １２５ １２５

甲基汞 ０． １０ ０． １０５ １０５ ０． １０２ １０２

乙基汞 ０． １０ ０． １０３ １０３ ０． １０７ １０７

苯基汞 ０． １０ ０． ０９８ ９８． ０ ０． １１２ １１２

二价汞 ０． ５０ ０． ６０２ １２０ ０． ５５７ １１１

甲基汞 ０． ５０ ０． ５４３ １０９ ０． ５２１ １０４

乙基汞 ０． ５０ ０． ４９０ ９８． ０ ０． ４７６ ９５． ２

苯基汞 ０． ５０ ０． ４５５ ９１． ０ ０． ４８２ ９６． ４

二价汞 ５． ０ ５． １２６ １０３ ４． ９７２ ９９． ４

甲基汞 ５． ０ ５． １０７ １０２ ４． ９９６ ９９． ９

乙基汞 ５． ０ ５． ０９４ １０２ ４． ９９８ ９９． ９

苯基汞 ５． ０ ５． １８１ １０４ ４． ９０８ ９８． ２
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３　 结论
本文将高灵敏度的 ＩＣＰＭＳ与液相色谱联用，建立了快速测定环境水样中 ４ 种汞形态的分析方法．将所建立的方法

应用于环境水样中的汞形态分析，灵敏度高，４ 种汞形态的检出限在 ３． ５—１１ ｎｇ·ｇ －１的范围内．以加标回收的方式研究了
该方法对环境水样的适用性，加标回收多数在 ９１． ０％—１２０％之间，方法准确、可靠，为环境样品中的汞形态分析测定提
供了有用的参考．
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生物液相色谱-电感耦合等离子体质谱联用技术测定玩具中超痕量六价铬

宋娟娥　 严　 冬　 曾祥程　 张之旭

(安捷伦科技(中国)有限公司, 北京, 100102)

摘　 要　 建立了生物惰性高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱联用技术(BioHPLC-ICPMS)测定超痕量三价

铬和六价铬的分析方法. 该方法采用生物惰性液相色谱与 ICP-MS 联用,对比数种色谱柱,优化了 HPLC 和

ICP-MS 方法,使得三价铬和六价铬检出限均达到 5 ng·L -1 . 分别测定含六价铬 5 ng·L -1和 10 ng·L -1的混合

标准溶液 10 次,六价铬的相对标准偏差(RSD)分别为 2. 94% 和 1. 75% . 该方法应用于玩具样品中六价铬分

析,进行了多组加标回收实验,回收率在 90%—110%之间,进一步验证了该方法的准确性和适用性.
关键词　 BioHPLC-ICPMS, 三价铬, 六价铬, 玩具, 欧盟法规 EN71.

人们对铬污染的关注由来已久,究其原因主要有:(1)铬在地壳中分布广泛,如某一区域铬的环境本底值过高将会影

响当地人畜健康;(2)铬在工业生产中广泛使用,如皮革、印染、电镀、玩具和涂料制造业等工业,这些工业的废液进入环

境,将对环境和人类健康造成严重危害[1-2] .
铬表现为必需元素还是有害元素,其价态起决定性作用. 三价铬是人体必需的微量元素, 人体缺三价铬会使糖代谢

紊乱导致糖耐量异常,引起动脉硬化及糖尿病等多种疾病[3] . 六价铬被确认有致癌作用. 玩具是儿童接触最频繁的物品,
如果玩具中含有六价铬将对儿童造成重大损害. 因此铬的形态分析在环境科学和生命科学方面均具有重要的意义,这就

很好理解为什么欧盟最新玩具法规 EN71 对玩具中六价铬的限量要求非常严格. HPLC 与 ICP-MS 联用技术已经用于很

多领域 Cr 价态的分析,但针对欧盟法规中非常低的限量要求,目前还未有在该领域有应用的报道.
电感耦合等离子体质谱( Inductively coupled plasma mass spectrometry,ICP-MS)具有高选择性、宽线性范围和低检出

限等优势. 通过近年来高速发展的碰撞反应池技术,有效解决了早期 ICP-MS 的缺陷———多原子分子对分析元素的干

扰[4] . 以铬分析为例,Cr 的主要同位素(质量数为 52 和 53)受到环境基体中普遍存在的氩化物、碳化物、氯化物和硫化物

离子的干扰,从而影响其定量分析的准确性. 而碰撞反应池技术可以有效消除基体干扰,从而实现 ng·L -1浓度水平检测

铬元素的含量. HPLC-ICP-MS 联用技术结合了 HPLC 高效的分离与 ICP-MS 的超低检出限优势,使三价铬和六价铬一次

进样同时分析成为可能[5] .
本文通过优化 ICPMS 方法,尝试不同类型 HPLC 及色谱柱,并优化流动相组成、pH 值和流速等参数,建立了超痕量

Cr(Ⅲ) 和Cr(Ⅵ) 的分析方法,并将其应用于多种玩具样品分析.

1　 实验部分

1. 1　 仪器与试剂

Agilent 7700x ICP-MS;Agilent 1260 Bio-HPLC;硝酸 (超纯,电子级) ;EDTA (优级纯) ;氨水 (优级纯) ;三价铬,六
价铬标准溶液.
1. 2　 仪器的工作参数

Bio-HPLC 色谱条件: Agilent BioWAX 阴离子交换色谱柱, 4. 6 mm × 50 mm, 5 μm;流动相: 0. 075 mol·L -1硝酸铵,
氨水调节 pH = 7. 0;流速 0. 6 mL·min -1;进样量 100 μL.

ICP-MS 的参数:入射功率 1550 W;采样深度 8. 0 mm;载气流速:1. 15 L·min -1;玻璃同心雾化器;石英雾化室;半导

体控温于 2 ℃;镍采样锥和截取锥;氦气碰撞反应池模式分析,同位素: 52Cr,积分时间 0. 8 s.

2　 结果与讨论

2. 1　 色谱仪的选择

常规 HPLC 使用不锈钢材质,不锈钢材质中铬含量为 12%—30% . 在使用流动相淋洗常规 HPLC 时,难免会有微量
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铬被洗脱. 而 Bio-HPLC 凡是和样品接触的部件均是由钛、陶瓷和 PEEK 制成. 这一设计完全避免了 HPLC 本身引入的铬

污染,Bio-HPLC 的背景比常规 HPLC 低一个数量级.
2. 2　 色谱柱的选择

分别比较了 Agilent G3268-80001 和 Agilent BioWAX 以及 Hamilton PRP-X100 等 3 种色谱柱在最优化条件下的分离

性能. 结果表明,Hamilton PRP-X100 柱以外,其他两种色谱柱均可在 3 min 内使三价铬和六价铬达到完全基线分离. 其中

Agilent BioWAX 的分离度更佳(图 1).

图 1　 200 ng·L -1不同色谱柱分离铬效果对比

2. 3　 硝酸铵的浓度

用 HPLC 进行分离时,流动相离子强度会直接影响保留时间和分离度. 对不同浓度(0. 05—0. 15 mol·L -1硝酸铵)的
流动相进行对比. 实验表明,随着硝酸铵浓度的增加,保留时间缩短,峰形有明显改善,但Cr(Ⅲ) 和Cr(Ⅵ) 分离度变差.
另外,流动相离子浓度越大,ICP-MS 的维护频率越高. 因此,综合考虑分离度,峰性和大批量样品分析的时间成本,流动

相条件选择 0. 075 mol·L -1硝酸铵.
2. 4　 pH 的影响

流动相的 pH 对Cr(Ⅲ) 和Cr(Ⅵ)的价态有很大的影响. 当 pH 值为 5. 5—7. 0 时,Cr(Ⅲ) 和Cr(Ⅵ) 比较稳定. 当 pH
值大于 9 时,Cr(Ⅲ) 生成沉淀,信号严重降低; 而在酸性条件 pH 值小于 5 时,Cr(Ⅵ) 信号严重降低,且部分会转化为

Cr(Ⅲ). 综合上述因素,最终选择欧盟玩具法规 EN71 推荐的 pH 7 这个条件.
2. 5　 检出限与精密度

考虑到玩具样品中三价铬的含量远高于六价铬,在制备标准曲线时将三价铬和六价铬的标准贮备溶液稀释配制成

三价铬浓度为 50 μg·L -1、六价铬浓度为 10 μg·L -1的混合标准溶液,再将此混合溶液分别稀释成三价铬为 25、50、100、
250 ng·L -1六价铬浓度为 5、10、20、50 ng·L -1的混合溶液系列. 按照选定的仪器工作条件(进样量 100 μL),根据色谱峰

积分面积结果与浓度绘制校准曲线,详见图 2. 结果表明,在给定浓度范围内三价铬和六价铬均呈线性,线性回归方程相

关系数在 0. 9998 以上.

图 2　 Agilent 1260 Bio-HPLC 与 Agilent 7700x ICP-MS 联用测定三价铬和六价铬的校准曲线

图 3 为进样量 100 μL 时三价铬为和六价铬均为 10 ng·L -1的 BioHPLC-ICPMS 谱图. 由图 3 可知,所建立的方法灵敏

度高,完全可以满足浓度为 ng·L -1级铬的价态分析要求. 在 HPLC-ICPMS 以色谱检测限定义:信噪比(S / N) 为 3 ∶ 1 时所

对应的浓度,通过计算可得三价铬和六价铬的检测限分别为 5. 2 ng·L -1和 4. 7 ng·L -1 . 由于欧盟玩具法规 EN71 要求溶

液中六价铬的限量为 10 ng·L -1,因此重复测定 10 次浓度为 5 ng·L -1和 10 ng·L -1六价铬的标准溶液,相对标准偏差分别
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为 2． 94%和 1. 75% . 进一步证明了该方法在测定超痕量六价铬时具有优越的精密度.

图 3　 三价铬和六价铬浓度均为 10 ng·L -1的 BioHPLC-ICPMS 谱图

2. 6　 玩具样品分析与加标回收实验

按照欧盟法规 EN71 的前处理步骤对三类样品进行了测定, 并分别进行加标回收率试验(见表 1). 由表 1 可见,所
测定的三类样品的加标回收率在 90%—110% ,证明该方法的准确度高,能满足法规中三类样品的测定要求.

表 1　 三类玩具样品加标回收率

样品
类型

样品处理方式
稀释
倍数

加标 / (ng·L -1 )
Cr(Ⅲ) Cr(Ⅵ)

实测 / (ng·L -1 )
Cr(Ⅲ) Cr(Ⅵ)

回收率 / %

Cr(Ⅲ) Cr(Ⅵ)

I 类 加入 6 mmol·L -1 EDTA, 70 ℃加热 1 h 1000
/ / 15560 53. 4 / /

50 10 15609 64. 0 98. 0 106. 0

II 类 加入 0. 6 mmol·L -1 EDTA, 70 ℃ 加
热1 h

500
/ / 17. 8 N. D. / /

50 10 67. 3 9. 70 99. 0 97. 0

III 类 加入 0. 6 mmol·L -1 EDTA, 70 ℃ 加
热1 h

100
/ / 550 6. 67 / /

/ 10 549 16. 4 / 97. 3

　 　 注:以上稀释倍数均为样品按照 EN71-3 方法处理后所得到的稀释倍数

3　 结论

本文将高灵敏度的 ICP-MS 与惰性材质的 Bio-HPLC 联用,建立了超痕量铬形态分析的方法. 并将所建立的方法用于

玩具分析并以加标回收实验验证了其对三类玩具样品的适用性,方法准确、可靠,为 EN71 法规规定的三价铬与六价铬分

析测定提供了有用的参考.
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