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ＳＣＲ脱硝尿素中微量元素的质谱法测定
聂西度１　谢华林２　李坦平１
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摘　要　建立了电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）法测定 ＳＣＲ脱硝尿素中 Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｐ、Ｋ、Ｃａ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ等
１２种微量元素的分析方法。通过向碰撞／反应池（ＣＲＣ）系统中引入氦气消除多原子离子质谱干扰，采用混合内标元素
４５Ｓｃ、８９Ｙ、２０９Ｂｉ消除基体效应。结果表明，各元素在一定范围内线性关系良好，方法的检出限为 ０２～２３６ｎｇ／Ｌ，样品的加
标回收率在 ８９６％ ～１０８４％之间，ＲＳＤ在 １６％ ～３８％之间。方法能准确测定 ＳＣＲ脱硝尿素中的多个微量元素，可用于
ＳＣＲ脱硝尿素的质量控制和安全评价。

关键词　 电感耦合等离子体质谱法　ＳＣＲ　脱硝尿素　微量元素　碰撞／反应池
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　　氮氧化物是氮气和氧气化合生成的气态化合物
的总称（ＮＯｘ），具有极大的危害性，会在空中扩散或
溶入地表水形成酸雨对人体和农作物造成伤害，会

升入大气层顶部破坏臭氧层，会产生温室效应，因

此，世界各国均采取了一系列的技术措施，开展烟气

脱硝的研究，相继出台并完善了对 ＮＯｘ排放限制的

标准，旨在尽可能减少 ＮＯｘ的排放。

烟气脱硝分干法和湿法脱硝两大类
［１３］
，主流

脱硝技术为干法脱硝中的选择性催化还原（ＳＣＲ）技
术，以尿素为还原剂，借助由金属氧化物构成的催化

剂将 ＮＯｘ还原成 Ｎ２和 Ｈ２Ｏ
［４，５］
。还原剂尿素中的

部分金属杂质元素对 ＳＣＲ中的催化剂具有毒害作

用，影响 ＳＣＲ的脱硝效率，而非金属杂质元素磷则
会使催化剂失活

［６，７］
。为确保脱硝效率，必须严格

控制 ＳＣＲ脱硝尿素中的有害金属杂质元素和非金
属杂质元素磷的含量。
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目前，有关 ＳＣＲ脱硝尿素中的微量杂质元素的
测定主要采用电感耦合等离子体原子发射光谱

（ＩＣＰＯＥＳ）法［８］
，ＩＣＰＯＥＳ法虽然具有较高的灵敏

度和较宽的线性范围，但光谱干扰复杂，对于含量较

低元素的测定其检出限难以满足分析要求，ＩＣＰＭＳ
法具有灵敏度高、检出限低、线性范围宽等特点，是

目前无机微量元素分析最强有力的工具，在环境监

测领域应用十分广泛
［９１２］
。本文采用硝酸酸化样

品，利用带碰撞／反应池（ＣＲＣ）的 ＩＣＰＭＳ法测定了
ＳＣＲ脱硝尿素中 Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｐ、Ｋ、Ｃａ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、
Ｚｎ、Ｐｂ等１２种微量元素。

１　实验部分

１１　仪器与试剂
ＩＣＰＭＳ采用美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司７５００ｃｘ电感耦合

等离子体质谱仪，通过仪器调谐优化后的工作参数

设定为：功率 １５００Ｗ，等离子气流量 １４５Ｌ／ｍｉｎ，
辅助气流速 ０９５Ｌ／ｍｉｎ，氦气流量 ５３ｍＬ／ｍｉｎ，采
样深度 ８０ｍｍ，重复采样 ３次，同位素选择２３Ｎａ、
２４Ｍｇ、２７Ａｌ、３１Ｐ、３９Ｋ、４０Ｃａ、５２Ｃｒ、５６Ｆｅ、６０Ｎｉ、６５Ｃｕ、６６Ｚｎ、２０８Ｐｂ；
美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司 ＭｉｌｌｉＱ超纯水机。单元素标
准溶液源自国家标准物质研究中心；硝酸为优

级纯。　
１２　实验方法

准确称取０１０００ｇ脱硝尿素于 １００ｍＬ容量瓶
中，加入５０ｍＬ超纯水和５ｍＬ硝酸后定容，待测。

２　结果与讨论

２１　背景分析
实验分别对超纯水和 ５％的 ＨＮＯ３空白溶液进

行分析，考察了仪器背景和试剂空白对实验所带入

的本底污染，各待测元素的质谱信号计数值（ｃｏｕｎｔｓ
ｐｅｒｓｅｃｏｎｄ，ＣＰＳ）见图 １。各元素在实验用超纯水
ＣＰＳ值均小于５％的 ＨＮＯ３空白溶液所对应的 ＣＰＳ
值，说明各待测元素在纯水所含本底值远低于 ５％
的 ＨＮＯ３空白溶液，而 ＨＮＯ３溶液中所含各待测元
素的本底值则远低于实验样品中各元素的浓度，因

此，由超纯水和 ５％的 ＨＮＯ３溶液所带入的本底污
染均可忽略不计。

２２　质谱干扰
ＳＣＲ脱硝尿素中的有害杂质元素基本上都属

于低质量和中质量元素，在 ＩＣＰＭＳ分析中存在严
重的质谱干扰，本实验通过质谱工作参数的优化以

图 １　超纯水和 ５％ 的 ＨＮＯ３空白溶液的背景分析

Ｆｉｇ１　ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｆｏｒｕｌｔｒａｐｕｒｅＨ２Ｏ

ａｎｄ２５％ ＨＮＯ３

及待测元素同位素的选择消除了部分干扰，其余质

谱干扰采用 ＣＲＣ技术消除。实验分别比较了元素
在 ＣＲＣ的模式（包括氦碰撞模式和氢反应模式）和
普通模式的背景等效浓度（ＢＥＣ）值，结果见表 １。
Ｍｇ、Ａｌ、Ｐ、Ｋ、Ｃａ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ等 １０个待测元素
在普通模式下质谱干扰严重，ＢＥＣ值较大，而在
ＣＲＣ模式下 ＢＥＣ值明显降低，表明选择 ＣＲＣ模式
能有效消除这 １０个元素的质谱干扰。实验最终采
用氦碰撞模式测定 Ａｌ、Ｐ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ等 ６个元
素，氢反应模式测定 Ｍｇ、Ｋ、Ｃａ等 ３个元素，元素 Ｎａ
和 Ｐｂ所受质谱干扰轻微，选用普通模式测定。

表 １　普通模式与选定的 ＣＲＣ模式下 ＢＥＣ的比较

Ｔａｂｌｅ１ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＢＥＣｂｅｔｗｅｅｎｎｏｒｍａｌｍｏｄｅａｎｄ

ｓｅｌｅｃｔｅｄＣＲＣｍｏｄｅ
元素 模式 ＢＥＣ（μｇ／Ｌ） 元素 模式 ＢＥＣ（μｇ／Ｌ）

Ｎａ
普通 １．７

Ｃｒ
普通 １０９．２

Ｈｅ碰撞 ２．１ Ｈｅ碰撞 １．６

Ｍｇ
普通 ７８．５

Ｆｅ
普通 １３６．３

Ｈ２反应 ０．６ Ｈｅ碰撞 １．１

Ａｌ
普通 ６３．９

Ｎｉ
普通 ０．１

Ｈｅ碰撞 ０．３ Ｈｅ碰撞 ０．０３

Ｐ
普通 ７３６．８

Ｃｕ
普通 ２

Ｈｅ碰撞 ２９．１ Ｈｅ碰撞 ０．３

Ｋ
普通 １０６．２

Ｚｎ
普通 １．８

Ｈ２反应 ０．７ Ｈｅ碰撞 ０．１

Ｃａ
普通 ２３１．５

Ｐｂ
普通 ０．０６

Ｈ２反应 ０．８ Ｈｅ碰撞 ０．２

２３　基体效应
基体效应指样品中高浓度基质的存在对待测元

素所产生干扰现象，在样品的前处理过程中进行基

体分离是消除基体效应最有效的方法，但基体分离

取决于分析物或基质的高选择性，在分离过程中

８３０３
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存在损失分析物的风险。目前，消除基体效应最

常用的方法是内标校正和基体匹配法
［１３，１４］

，基体

匹配法须建立在已知基体组成的前提下才能匹

配，而本实验样品的基质组成复杂，无法进行基体

匹配。本文选择内标法进行校正，根据内标元素

的选择原则采用 １０μｇ／ｍＬ的 Ｓｃ、Ｙ、Ｂｉ混合溶液
为内标元素，通过对比加入内标前后各待测元素

在 １２０ｍｉｎ内平行测定 １２次（每 １０ｍｉｎ测定一
次）所对应相对标准偏（ＲＳＤ）的变化，图 ２结果表
明，内标元素加入后各元素的 ＲＳＤ变小，精密度得
了显著改善，较好地维持了待测元素信号的稳定，

消除了基体效应。

２４　标准曲线和检出限
实验采用５％ＨＮＯ３介质配制００、５００、１０００、

２０００、５０００和 １００００ｎｇ／Ｌ的混合标准溶液系
列，建立标准曲线。表２显示，各待测元素线性关系
良好，线性相关系数均不低于０９９９８。取样品空白

图 ２　内标元素对脱硝还原剂中微量元素的校正作用

Ｆｉｇ２　Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｏｆｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｓｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎＳＣＲｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅｄｕｃｔａｎｔ

溶液测定 １１次，以 ３倍标准偏差进行计算，得到分
析元素的检出限，结果见表 ２，各待测元素的检出限
为：０２～２３６ｎｇ／Ｌ，完全可满足脱硝尿素中 １２种
待测元素的分析要求。

表 ２　标准曲线相关参数及检出限

Ｔａｂｌｅ２　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓ

元 素 线性范围（ｎｇ／Ｌ） 线性相关系数 Ｒ２ 检出限（ｎｇ／Ｌ） 元 素 线性范围（ｎｇ／Ｌ） 线性相关系数 Ｒ２ 检出限（ｎｇ／Ｌ）

Ｎａ ４１６～１００００ ０９９９８ １２６ Ｃｒ ８９～１００００ ０９９９８ ２７

Ｍｇ ３２０～１００００ ０９９９９ ９７ Ｆｅ ５９～１００００ １００００ １８

Ａｌ １８１～１００００ １００００ ５５ Ｎｉ ２０～１００００ １００００ ０６

Ｐ ７７９～１００００ ０９９９９ ２３６ Ｃｕ ３６～１００００ ０９９９８ １１

Ｋ ２４１～１００００ ０９９９８ ７３ Ｚｎ １７～１００００ １００００ ０５

Ｃａ ２０１～１００００ ０９９９９ ６１ Ｐｂ ０７～１００００ １００００ ０２

２５　方法的精密度与准确度
取车用 ＳＣＲ脱硝尿素样品 １份，采用本法连续

进行１１次平行测定，并进行加标回收考察方法的准
确度和精密度，表３结果表明，各元素的加标回收率
在８９６％ ～１０８４％之间，ＲＳＤ在 １６％ ～３８％之
间，准确度和精密度均较好。

２６　实际样品分析
分别对车用 ＳＣＲ脱硝尿素（样品 １）和电力

ＳＣＲ脱硝尿素（样品２）中的１２种微量元素，每个样
品平行测定 １１次，结果见表 ４。２个样品中的微量
元素的含量较较低，其中车用 ＳＣＲ脱硝尿素中微量
元素的含量均低于 ＩＳＯ２２２４１１２００６中的限量规
定，纯度较高。

表 ３　方法的准确度和精密度

Ｔａｂｌｅ３　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元 素
本底值

（ｎｇ／ｇ）
加标值

（ｎｇ／ｇ）
加标测定

值（ｎｇ／ｇ）
回收率

（％）
ＲＳＤ
（％）

Ｎａ ２１５２ ５０００ ７０３６ ９７７ ２１

Ｍｇ １６９６ ５０００ ７１１４ １０８４ ３５

Ａｌ ３５３０ ５０００ ８３２５ ９４１ ３２

Ｐ ２８４３ ５０００ ７５７２ ９４６ １８

Ｋ ２０２７ ５０００ ６８４０ ９６３ ２６

Ｃａ ２８６５ ５０００ ８０２６ １０３２ ３８

Ｃｒ ７７１ ５００ １３１２ １０８２ ２５

Ｆｅ １９３２ ５０００ ６７２７ ９５９ １９

Ｎｉ ３５８ ５００ ８０６ ８９６ ２７

Ｃｕ ２５６ ５００ ７８４ １０５６ １６

Ｚｎ ２０５ ５００ ６７３ ９３６ ３０

Ｐｂ １１３ ５００ ６０９ ９９２ １６

９３０３
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表 ４　样品的分析结果

Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ （ｎｇ／ｇ）
元素 样品１样品２ 元素 样品１样品２ 元素 样品１样品２

Ｎａ ２１５２ ３３６１ Ｋ ２０２７ １６２５ Ｎｉ ３５８ １６９
Ｍｇ １６９６ ２３７９ Ｃａ ２８６５ １８９４ Ｃｕ ２５６ ３７３
Ａｌ ３５３０ ２１５８ Ｃｒ ７７１ ４３０ Ｚｎ ２０５ ７９２
Ｐ ２８４３ １８３３ Ｆｅ １９３２ ２７５６ Ｐｂ １１３ ２６３

３　结　论

（１）建立了 ＩＣＰＭＳ法测定 ＳＣＲ脱硝尿素中 １２
种微量元素的分析方法，考察了仪器背景和试剂空

白所带来的本底污染，与样品中的待测元素相比较，

由超纯水和 ５％的 ＨＮＯ３溶液所带入的本底污染可
以忽略不计。

（２）应用ＣＲＣ技术校正了同量异位素和多原子
离子干扰质谱干扰，通过在线引入混合内标元素可

有效地消除基体效应，方法的检出限为 ０２～２３６
ｎｇ／Ｌ，样品的加标回收率在 ８９６％ ～１０８４％之间，
ＲＳＤ在１６％ ～３８％之间，方法的灵敏度高，分析
结果准确可靠。

（３）２个实际样品的分析结果表明，方法能较好
地满足 ＳＣＲ脱硝尿素中的多种微量元素的分析需
要，采用 ＳＣＲ脱硝尿素的纯度较高，达到了国际标
准 ＩＳＯ２２２４１１２００６中所规定的限量标准。
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ｉｔｅＴａｌａｎｔａ，２０１４，１１９：４５８４６６

［１３］ＤｒｅｓｃｈｅｒＤ，ＧｉｅｓｅｎＣ，ＴｒａｕｂＨ，ｅｔａｌＱｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｉｍａｇｉｎｇｏｆｇｏｌｄａｎｄｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｓｉｎｇｌｅｅｕｋａｒｙｏｔ
ｉｃｃｅｌｌｓｂｙｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎＩＣＰＭＳＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１２，８４（２２）：９６８４９６８８

［１４］陈玉红，刘正，王海舟电感耦合等离子体质谱法测定
钢铁及合金中痕量磷冶金分析，２００７，２７（１２）：１７２０

　　 ＣｈｅｎＹｕｈｏｎｇ，ＬｉｕＺｈｅｎｇ，ＷａｎｇＨａｉｚｈｏｕＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆｔｒａｃｅｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｎｉｒｏｎ＆ｓｔｅｅｌａｎｄａｌｌｏｙｓｂｙｉｎｄｕｃ
ｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡ
ｎａｌｙｓｉｓ，２００７，２７（１２）：１７２０（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

０４０３
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