
前言
Elemental Scientific (ESI) 的 prepFAST M5 自动稀释系统能够与安捷伦 
ICP-MS 系统集成，为美国国家环保局 (EPA) 6020 合规分析提供一种全自
动化方法。借助安捷伦与 ESI 合作开发的全新软件插件，prepFAST 能够直
接由安捷伦 ICP-MS MassHunter 软件进行控制。该软件使分析人员能够
获益于样品的精确注射器装样、校准标样的自动化配制、样品的预先自动
稀释以及超量程 QC 和样品完全集成的自动稀释。prepFAST-ICP-MS 非常
适用于环境样品的快速分析，同时保持数据质量完全符合标准和监管方法 
 （如 EPA 方法）的要求[1]。

EPA 方法 6020A 是一种基于性能的 ICP-MS 方法，适用于测定各种基质中
的 60 多种元素。典型的样品类型包括地表水、地下水、工业废水、土壤、
污泥、沉积物及其他固体废物，这些样品都需要测定总（酸可浸出）元素
浓度[2]。 
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按照 EPA 6020 执行分析的实验室通常需要分析总溶解
固体 (TDS) 含量较高的长序列样品，因此需要稳定耐用
的方法应对工作强度的要求。Agilent 7900 ICP-MS 采
用独特的超高基质进样 (UHMI) 系统以及第四代氦碰撞/
反应池技术 (ORS4)，能够为复杂的高基质环境样品提供
准确的分析结果[3]。

该研究展示了将用于干扰去除的 He 模式、UHMI 的气
溶胶稀释以及 prepFAST 的自动稀释和自动校准结合使
用所带来的优势。该方法能够为分析物和基质浓度较高
且各不相同的样品提供优异的分析效率和高质量数据。 

实验部分

样品和溶液
所有溶液（稀释剂、载体溶液、清洗溶液、内标、校准
标样）均使用 2% HNO3 和 1% HCl 制得。包括 HCl 以确
保溶液中 Ag、Sb 和 Hg 等元素的稳定性。

分析中配制了六种不同的有证标准物质 (CRM)，其中
包括：NIST 1640a 天然水中的痕量元素（稀释 1 倍 
 （未稀释）和 2 倍）；河口沉积物（稀释 10 倍）；河流
沉积物 A（稀释 10 倍）；河流沉积物 B CRM（稀释 
10 倍）；土壤 A CRM（稀释 10 倍）；土壤 B CRM（稀
释 10 倍）。CRM 购自 High Purity Standard (Charleston 
SC, USA)。

使用 prepFAST M5 将含有 45Sc、72Ge、89Y、103Rh 和 
175Lu 的内标 (ISTD) 混合物自动加入样品中。

仪器
利用配备标准镍接口锥的 Agilent 7900 ICP-MS 进行分
析。该仪器配备 UHMI 选件和 prepFAST M5 系统中包
括的 PFA-ST 雾化器。UHMI 将气溶胶稀释与等离子体
温度自动优化结合，最大程度提高了 7900 ICP-MS 的
等离子体稳定性。UHMI 提供一系列经校准且可重现的
气溶胶稀释倍数（最多稀释 100 倍），能够测量最高含 
25% 溶解态盐的样品。在本研究中，UHMI 采用恒定的
气溶胶稀释倍数（10 倍），以实现对高基质样品消解物
的长期分析。

表 1. Agilent 7900 ICP-MS 运行参数

参数 无气体 He

RF 功率 (W) 1500

载气流速 (L/min) 0.84

稀释气流速 (L/min) 0.48

透镜调谐 自动调谐
反应池气体流速 (mL/min) 0 0.45

动能歧视电压 (V) 5

元素数量 1 种，1 个 ISTD 26 种，5 个 ISTD

将 7900 ICP-MS 与用于自动稀释样品和标样的 ESI 
prepFAST M5 系统联用，如图 1 所示。使用注射泵以 
0.5 mL/s 的高流速将每个自动进样器位置处的样品加
载到第一个样品定量环中。prepFAST M5 注射泵与真
空泵相比，提高了载样准确度并减少了样品消耗量。将
样品加载到第一个定量环之后，通过切换阀将样品注入
含稀释剂和内标的载流中。然后将混合溶液输送至第二
个阀，并加载到最终的进样定量环中。从该进样定量环
中，将混合溶液注入载流并输送至 ICP-MS 雾化器。

prepFAST M5 使用 S500V2 注射泵，可确保快速、可靠
地完成稀释。该泵能够在 1 µL/min 至 40 mL/min 的宽流
速范围内精密 (RSD < ±0.05%) 而准确（偏差 < ±0.2%）
地输送溶液。

1. 注射器将样品加载到定量环中

2. 注射器加入内标并将样品稀释到第二个定量环中

至 ICPMS

载气 仪器调谐 P/A 调谐 可选调谐

载气 仪器调谐

样品

样品

P/A 调谐 可选调谐

调谐选择 M4

至 ICPMS

S3 和 S4:IS 稀释剂
S2:载体溶液

调谐选择 M4

图 1. ESI prepFAST M5 系统示意图，显示出雾化室清洗过程中的样品
载入，然后是样品稀释、内标校准和进样
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自动校准
表 2 中列出的 27 种元素由单一混合标准储备液自动
校准，该混合标准储备液经 100 倍、50 倍、20 倍、
10 倍、5 倍、2 倍稀释或未经稀释。prepFAST/7900 
ICP-MS 具有出色的稳定性和基质耐受性，意味着无需
对校准标样进行基质匹配。图 2 显示了质量范围内若干
常量元素和痕量元素的校准曲线示例。

图 2. Na、Fe、As、Se、Cd 和 Pb 的典型校准曲线

分析流程
通过长时间分析一个典型环境样品序列来测试准确度、
分析效率和长期稳定性。图 3 所列的样品、校准物和 
QC 溶液的序列代表了合同环境实验室所面临的典型日
常工作量。

初始校准

初始 QC

LLICV、ICV、ICB

样品

微量元素的加标浓度为 5–500 ppb
常量元素的加标浓度为 500–50000 ppb

Hg 的加标浓度为 0.05–5 ppb

制备空白
NIST 1640a，未稀释
河口沉积物，稀释 10 倍
河流沉积物 A，稀释 10 倍
河流沉积物 B，稀释 10 倍
土壤 A，稀释 10 倍
土壤 B，稀释 10 倍

定期 QC

每 10 个样品后运行
CCV、CCB

图示说明：质量控制 (QC)、初始校准验证 (ICV)、低浓度初始校准验证 (LLICV)、
初始校准空白 (ICB)、连续校准验证 (CCV)、连续校准空白 (CCB)

图 3. 在连续的 8 小时序列中分析的校准标样、样品和 QC 溶液。重
复运行“样品”列表，每运行 10 个样品后自动插入“定期 QC”序
列。整个序列分析过程中的分析总数为 230 次

结果与讨论

方法检测限
方法检测限 (MDL) 根据七次重复测得的空白浓度标准
偏差的 3.14 倍计算得到。所有受监管元素都可以在氦
模式下进行测量，但为获得最高灵敏度和最低 DL，在
无气体模式下对铍进行采集。其他元素均在 He 模式下
采集，在每个样品的分析过程中切换反应池模式。通过
在小体积 ORS4 反应池中采用非常短的反应池气体稳定
时间，能够在定量环进样产生的短持续时间信号过程中
切换反应池模式。采用尽可能短的积分时间，以最大程
度缩短总采集时间。
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图 4. 序列分析过程中获得的连续校准验证 (CCV) 回收率

ISTD 内标回收率如图 5 所示。ISTD 图中接近水平的斜
率表示整个序列中不存在因接口或透镜上基质的积聚而
导致的显著灵敏度损失。此外，所有样品均满足内标要
求，证明配备 UHMI 的 7900 ICP-MS 系统具有出色的
基质耐受性。

图 5. 所有样品校准空白归一化的内标回收率。在整个序列中未出现
内标不达标的情况

有证标准物质的回收率
对四种有证标准物质 (CRM) 样品进行反复分析，以测
试该方法的准确度。NIST 1640a 在不经稀释的情况下
进行分析，将其他标准物质自动稀释 10 倍后进行分
析。对于表 3 中的各种分析物，显示了与预期值相比
的平均浓度和回收率百分比。并非所有标准物质中的所
有分析物均经过认证，空白单元格表明不存在标准值。
大多数回收率均处于标准值的 10% 以内，包括受到多
原子干扰的分析物，如 V、Cr、Cu、As、Se、Mo、 
Cd 等。

河口沉积物和土壤 A CRM 中 Cd 的高回收率是由于相
应标准物质的污染。结果与所有主要 Cd 同位素（优选
的同位素和第二或确证同位素）的结果一致，这一污染
也得到了制造商的确认。 

表 2. 分析参数和 3σ MDL

元素 质量数 分析模式 积分时间 (s) MDL (ppb)

Be 9 无气体 0.3 0.01

Na 23 He 0.1 1.4

Mg 24 He 0.1 0.5

Al 27 He 0.3 0.5

K 39 He 0.1 7.8

Ca 44 He 0.3 3.4

V 51 He 0.3 0.05

Cr 52 He 0.3 0.03

Mn 55 He 0.3 0.02

Fe 56 He 0.3 0.14

Co 59 He 0.3 0.006

Ni 60 He 0.3 0.01

Cu 63 He 0.3 0.02

Zn 66 He 0.3 0.07

As 75 He 1 0.04

Se 78 He 4 0.50

Sr 88 He 0.3 0.02

Mo 95 He 0.3 0.007

Ag 107 He 0.3 0.002

Cd 111 He 0.5 0.004

Sn 118 He 0.3 0.03

Ba 137 He 0.3 0.02

Hg 202 He 2 0.002

Tl 205 He 0.1 0.004

Pb 206 + 207 + 208 He 0.3 (3 × 0.1) 0.009

Th 232 He 0.1 0.02

U 238 He 0.1 0.002

满足 EPA 6020 质量控制 (QC) 要求
方法 6020A 规定所有样品的 ISTD 回收率必须超出校准
空白中 ISTD 响应值的 30%。如果 ISTD 低于 30% 的限
值，则必须对样品进行稀释并重新分析。

此外，在每 10 个实际样品之后，必须对 CCV QC 样品
进行分析。需要配制接近校准中间浓度的 CCV，还需
要回收率处于真值的 ±10% 范围内。如果不满足 CCV 
回收率标准，则必须对仪器进行重新校准，且必须在最
后一次成功的 QC 之后对样品组进行重新分析。在整个 
8 小时序列中运行的所有 15 次 CCV（总共 230 个土壤
和沉积物消解物样品）的回收率如图 4 所示。在整个运
行中，所有元素回收率均处于真值的 ±10% 以内。
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基质加标回收率
在未稀释的样品中，四种 CRM 中的每一种都在校准曲
线的中点附近加标：微量元素的加标浓度为 250 ppb，
矿物元素（Na、Mg、Al、K、Ca 和 Fe）的加标浓度为 
25000 ppb，Hg 的加标浓度为 2.5 ppb。定期将基质加
标样品夹杂在整个序列的其他样品中进行分析。 

大多数元素满足 EPA 对基质加标的 75% 至 125% 回收
率的要求，如表 3 所示。如表 3a 和表 3b 所示，回收
率处于该范围以外的唯一分析物的加标浓度相对于现有
的未加标浓度非常低（小于 1/10）。

表 3a. 四种 CRM 中所有标准元素的平均实测值、平均回收率和基质加标回收率。空白单元格表明无标准值

NIST 1640a，未经稀释，n = 12，未加标和加标 河口沉积物，自动稀释 10 倍，n = 12，未加标和加标
元素 实测浓度  

(ppb)
预期值  
(ppb)

回收率  
(%) 

加标浓度  
(ppb)

加标回收率  
(%)

实测浓度 
(ppb)

预期值 
(ppb)

回收率  
(%) 

加标浓度 
(pb)

加标回收率  
(%)

9 Be 2.7 3.026 88 250 95 18.2 250 88

23 Na 3047.4 3081 99 25000 94 202958 200000 101 25000 83

24 Mg 1035.1 1039.6 100 25000 94 100320 100000 100 25000 89

27 Al 57.5 52 111 25000 93 693495 700000 99 25000* 54*

39 K 566.0 569 99 25000 94 149752 150000 100 25000 85

44 Ca 5762.1 5514 104 25000 93 77567 80000 97 25000 90

51 V 14.5 14.9 97 250 97 984.7 1000 98 250 91

52 Cr 39.5 40.13 99 250 98 801.9 800 100 250 92

55 Mn 39.3 39.99 98 250 98 4001.2 4000 100 250* 73*

56 Fe 40.9 36.4 112 25000 95 353213 350000 101 25000* 75*

59 Co 20.5 20.04 102 250 95 105.4 250 96

60 Ni 23.5 24.77 95 250 97 304.6 300 102 250 96

63 Cu 80.9 84.9 95 250 98 204.8 200 102 250 96

66 Zn 55.0 55.08 100 250 100 1525.1 1500 102 250 87

75 As 8.2 7.995 102 250 97 99.6 100 100 250 95

78 Se 20.1 19.93 100 250 100 49.4 50 99 250 94

88 Sr 121.3 124.78 97 250 96 0.9 250 97

95 Mo 42.0 45.14 93 250 97 1.5 250 97

107 Ag 8.5 8 107 250 94 4.0 250 75

111 Cd 3.9 3.952 98 250 99 1.1 0.4 278** 250 100

118 Sn 0.0  250 96 0.4 250 98

137 Ba 138.9 150.29 92 250 101 3.3 250 98

202 Hg 0.0  2.5 89 0.2 2.5 102

205 Tl 1.6 1.603 101 250 98 0.3 250 98

208 Pb 12.4 11.98 104 250 98 303.4 300 101 250 95

232 Th 0.1  250 93 108.2 100 108 250 99

238 U 26.1 25.1 104 250 97 0.2 250 98

* 表示加标浓度小于未加标浓度的 1/10

** 同位素一致性结果以及与制造商的沟通结果确认，Cd 得到的是受污染标准物质的结果
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表 3b. 四种 CRM 中所有标准元素的平均实测值、平均回收率和基质加标回收率。空白单元格表明无标准值

河流沉积物 B，自动稀释 10 倍，n = 12，未加标和加标 土壤 A，自动稀释 10 倍，n = 12，未加标和加标
元素 实测浓度 

(ppb)
预期值 
(ppb)

回收率  
(%) 

加标浓度 
(ppb)

加标回收率  
(%)

实测浓度 
(ppb)

预期值
(ppb)

回收率  
(%) 

加标浓度 
(ppb)

加标回收率  
(%)

9 Be 0.2 250 89 0.1 250 89

23 Na 48670 50000 97 25000 91 68256 70000 98 25000 89

24 Mg 116822 120000 97 25000 89 67995 70000 97 25000 90

27 Al 578904 600000 96 25000* 82* 485979 500000 97 25000* 73*

39 K 196406.8 200000 98 25000 90 200580 200000 100 25000 87

44 Ca 283442 300000 94 25000* 91* 333531 350000 95 25000* 78*

51 V 959.9 1000 96 250 92 95.0 100 95 250 94

52 Cr 14608 15000 97 250* 31* 7.5  250 97

55 Mn 5762 6000 96 250* 74* 103.4 100 103 250 95

56 Fe 397309 400000 99 25000* 82* 199348 200000 100 25000 85

59 Co 155.3 250 97 5.8  250 99

60 Ni 465.1 500 93 250 89 285.0 300 95 250 91

63 Cu 940.9 1000 94 250 88 286.8 300 96 250 92

66 Zn 4712.7 5000 94 250* 67* 954.7 1000 95 250 87

75 As 200.2 200 100 250 95 199.0 200 100 250 96

78 Se 8.9 10 89 250 91 9.3 10 93 250 95

88 Sr 23.5 250 96 2.3  250 96

95 Mo 2.5 250 92 0.8  250 93

107 Ag 0.4 250 101 1.9  150 85

111 Cd 29.4 30 98 250 95 4.5 3 150** 250 96

118 Sn 0.6 250 102 0.6  250 102

137 Ba 3709.0 4000 93 250* 83* 4664.3 5000 93 250* 75*

202 Hg 0.2 2.5 100 0.2  2.5 101

205 Tl 10.4 10 104 250 99 0.6  250 100

208 Pb 2025.5 2000 101 250 95 404.8 400 101 250 97

232 Th 99.1 100 99 250 98 108.1 100 108 250 100

238 U 29.2 30 97 250 96 10.0 10 100 250 97

* 表示加标浓度小于未加标浓度的 1/10

** 同位素一致性结果以及与制造商的沟通结果确认，Cd 得到的是受污染标准物质的结果
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超范围样品的自动稀释
最初，按照规定的 10 倍稀释度对土壤 B CRM 进行
分析。然而，与最高浓度的校准标样 50000、500、
500、500、500 ppb 相比，Al、Mn、Zn、Ba、Pb 的
实测浓度超出范围。 

使用 prepFAST M5 将自动重新分析土壤 B 样品，自动计
算的稀释倍数为 200 倍，使所有元素的浓度低于最高校
准标样的 120%。表 4 中列出的结果显示，与两种稀释
倍数下所有元素的标准值相比，获得了优异的回收率。

表 4. 土壤 B CRM 的样品分析结果为原始规定的稀释倍数 10 倍和自动计算稀释倍数 200 倍的结果

土壤 B CRM 稀释 10 倍，n = 5 土壤 B CRM 稀释 200 倍，n = 5

预期浓度 (ppb) 实测浓度 (ppb) 回收率 (%) 实测浓度 (ppb) 回收率 (%)

9 Be -- 0 -- 0 -- 

23 Na  100000 97439 97 94129 94

24 Mg  80000 77640 97 75138 94

27 Al  700000 665376 95 645812 92

39 K  210000 206783 98 198732 95

44 Ca  125000 118096 94 112462 90

51 V  800  782.2 98  759.7 95

52 Cr  400  404.5 101  399.7 100

55 Mn  100000 98973 99 98353 98

56 Fe  350000 355662 102 352113 101

59 Co --  106.7 --  105.6 -- 

60 Ni  200  207.5 104  204.0 102

63 Cu  3000 2935 98 2933 98

66 Zn  70000 69153 99 71284 102

75 As  6000 5747 96 5740 96

78 Se -- 0 -- 0 -- 

88 Sr --  10.5 --  7.5 -- 

95 Mo --  1.9 --  3.0 -- 

107 Ag --  0.7 --  0.6 -- 

111 Cd  200  213.7 107  210.4 105

118 Sn -- 0 -- 0 -- 

137 Ba  7000 7255 104 7038 101

202 Hg --  0.1 --  1.0 -- 

205 Tl --  0.1 --  0.3 -- 

208 Pb  60000 61733 103 61297 102

232 Th  100  107.1 107  102.6 103

238 U  250  258.2 103  252.2 101



结论
使用简单、快速、高度自动化的 ICP-MS 方法能够成功
地对环境样品中的分析物进行多元素测定。运行之间的
平均时间为 150 秒，其中包括由于自动稀释而多次分
析某些样品所花费的时间。

将 Agilent 7900 ICP-MS 与 ESI prepFAST M5 系统联
用，分析长序列的高 TDS 样品，其中包括消解的土壤
和沉积物。 

安捷伦 UHMI 气溶胶稀释技术提供了稳定的等离子体条
件，能够在分析这些高基质样品的过程中最大程度减小
基质效应和漂移。结果证明，氦碰撞池模式可有效去除
所有常见的来源于基质的多原子干扰，在复杂样品基质
的范围内提供准确的结果。prepFAST M5 7900 ICP-MS 
方法满足 EPA 方法 6020 中所述的性能标准，提供：

• 通过自动进样器样品架上的单储备液实现自动化的
实时校准标样配制。自动校准提供了优异的线性，
所有校准曲线的相关系数均为 1.000

• 在运行过程中，ISTD 和 CCV 回收率始终分别在 
> 30% 和 ±10% 的所需范围内

• CRM 回收率数据表明获得了良好的准确度 

• 对于高于未加标 CRM 浓度的 10% 的加标浓度，获
得了优异的加标回收率

• 高浓度样品的自动化超范围稀释证明，该仪器能够
处理具有高分析物浓度的样品

prepFAST M5 的操作和控制已无缝集成到安捷伦 ICP-MS 
MassHunter 软件中。用于 ICP-MS MassHunter 的 
ESI 软件插件使所有 prepFAST M5 功能均能在 ICP-MS 
MassHunter 批处理软件中运行。通过这种方式全面集
成 prepFAST M5 控制，自动校准和自动稀释功能将成
为该方法中的一部分。
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