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电感耦合等离子体质谱（犐犆犘犕犛）法

测定地质样品中犆狌和犣狀的干扰研究
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摘　要　电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）法标准模式测定地质样品中Ｃｕ和Ｚｎ时，样品溶液中Ｔｉ在

高温下易形成ＴｉＯ＋和 ＴｉＯＨ＋产生离子重叠干扰，使测定值偏离真值而影响测定结果。采用氢氟酸高

氯酸硝酸消解、王水复溶样品，通过多级在线校正４６Ｔｉ１６Ｏ＋，消除ＴｉＯ＋和 ＴｉＯＨ＋离子重叠干扰，研究

了单质Ｔｉ与４６Ｔｉ１６Ｏ＋、质荷比６３、６４、６５、６６离子间存在的关系，建立了一种电感耦合等离子体质谱

（ＩＣＰＭＳ）法测定地质样品中Ｃｕ和Ｚｎ的分析方法。结果表明：单质Ｔｉ对Ｃｕ和Ｚｎ产生的干扰值与其

质量浓度呈非简单的正相关性，ＴｉＯ＋产生的干扰离子质荷比６５离子强度比６３高，质荷比６４离子强度

比６６高；４６Ｔｉ１６Ｏ＋对质荷比６３、６６离子干扰增量值与单质Ｔｉ质量浓度变化无关；６２Ｎｉ对４６Ｔｉ１６Ｏ＋产生

同量异位素重叠干扰，测定值须校正来自６２Ｎｉ的贡献。ＩＣＰＭＳ法测定地质样品中Ｃｕ和Ｚｎ时应选择

测量同位素６３Ｃｕ和６６Ｚｎ，其检出限（狀＝７）分别为０．３５和０．６３μｇ／ｇ。经有证标准物质验证，测定值与认

定值吻合，准确度（ＲＥ）小于８．６％，精密度（ＲＳＤ，狀＝６）小于５．０％。适用于ＩＣＰＭＳ法测定地质样品中

Ｃｕ和Ｚｎ的质谱干扰消除，满足地质分析要求。
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　　Ｃｕ和Ｚｎ是常见的重金属元素，由于地质样品基

体复杂干扰多，因此对地质样品中Ｃｕ和Ｚｎ的准确测

定是一个挑战。近年来随着检测技术的不断发展，微

量Ｃｕ和Ｚｎ的测定方法主要有极谱法
［１］、原子吸收光

谱法［２］、电感耦合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰＯＥＳ）

法［３］、电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）法等。ＩＣＰＭＳ

法具有检出限低、灵敏度高、选择性强、稳定性好、可

多元素同时测定等优点，在材料、地质、环境、食品、

医药卫生等行业得到了广泛应用［４６］。但ＩＣＰＭＳ

法测定地质样品时，存在同量异位素重叠、难熔氧化

物、多原子离子或加合离子和双电荷离子等干扰，影

响复杂地质样品的微量及痕量元素的测定［７８］。

Ｔｉ在自然界中分布较广，约占地壳质量的

０．６％，在地壳中有５种同位素，自然丰度分别为

４６Ｔｉ（７．９９％）、４７Ｔｉ（７．３２％）、４８Ｔｉ（７３．９８％）、４９Ｔｉ（５．４６％）、

５０Ｔｉ（５．２５％），其在ＩＣＰＭＳ法测定时形成的质荷

比分别为６２、６３、６４、６５和６６的氧化物离子（Ｔｉ１６Ｏ＋）

和氢氧化物离子（Ｔｉ１６ＯＨ＋）会对６２Ｎｉ、６３Ｃｕ、６４Ｚｎ、

６５Ｃｕ、６６Ｚｎ造成质谱干扰
［９］，影响Ｃｕ和Ｚｎ的测定

结果。质谱仪自１９９９年碰撞池的出现和２０１２年动

能歧视（ＫＥＤ）模式的问世，极大地降低了多原子离

子干扰，有地质工作者采用碰撞模式降低测定时

产生的部分干扰，却仍存在部分干扰和多元素同

时分析效率不高的缺点。ＩＣＰＭＳ测定时对于不

能有效避免的质谱干扰，可采用校正方程进行消

除。ＧＢ／Ｔ１４５０６．３０—２０１０标准方法中通过分别

监测单质４９Ｔｉ和５０Ｔｉ的含量，利用自然丰度值转换

成４９Ｔｉ１６Ｏ＋ 和５０Ｔｉ１６Ｏ＋ 干扰离子计算得出产生的

６５Ｃｕ和６６Ｚｎ干扰值，再由６５Ｃｕ和６６Ｚｎ的测定总值离

线扣除Ｔｉ１６Ｏ＋离子产生的干扰值，最终得到地质样

品中Ｃｕ和Ｚｎ的真实结果。禹莲玲等
［１０］测定高锡

地质样品中的痕量镉时，选择多种同位素镉同时测

定，根据样品中锡的含量分段计算出干扰系数γ值，

通过干扰校正对多种同位素镉测定结果进行比较，

得出更加准确可靠的测定结果。于兆水等［１１］通过

多级校正消除了ＡｒＣｌ＋、ＣｌＯ＋多原子离子对Ａｓ的

干扰测定。本文选取系列Ｔｉ含量不同的地质标准

物质，经氢氟酸高氯酸硝酸消解、王水复溶处理，

在纯的Ｔｉ溶液中以１０３Ｒｈ为内标，监测对比多种同

位素Ｔｉ、４６Ｔｉ１６Ｏ＋、６０Ｎｉ的离子计数，研究Ｔｉ质量浓度

与质荷比为６２、６３、６４、６５和６６氧化物离子（Ｔｉ１６Ｏ＋）和

氢氧化物离子（Ｔｉ１６ＯＨ＋）的相互关系，求得干扰系

数γ值。采用多级在线校正样品中
４６Ｔｉ１６Ｏ＋、６２Ｎｉ

消除质荷比６３、６６离子对６３Ｃｕ和６６Ｚｎ的干扰，建立
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第１１期 禹莲玲等：电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）法测定地质样品中Ｃｕ和Ｚｎ的干扰研究

了电感耦合等离子体质谱法测定地质样品中Ｃｕ和

Ｚｎ的分析方法。本方法适用于消除地质样品中Ｃｕ

和Ｚｎ的质谱干扰实验，满足地质样品分析要求，同

时相比 ＧＢ／Ｔ１４５０６．３０—２０１０标准方法中的干扰

消除方式高效、简便、易操作。

１　实验部分

１１　主要仪器与工作条件

ＸＳｅｒｉｅｓＩＩ型电感耦合等离子体质谱仪（美国赛

默飞世尔公司）。仪器主要参数：射频功率１２５０Ｗ、

等离子体气流速１５．０Ｌ／ｍｉｎ、辅助气流速１．１Ｌ／ｍｉｎ、

雾化气流速１．０Ｌ／ｍｉｎ、进样泵速４０ｒ／ｍｉｎ、进样冲

洗时间２５ｓ、扫描方式为跳峰。

ＢＳＡ２２Ｓ型电子天平（德国赛多利斯公司），

ＣＴ１４６１３５型温控加热电板（天津拓至明实验仪器

技术开发公司）。

１２　标准溶液和主要试剂

Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｔｉ、Ｒｈ单元素标准储备溶液（国家有

色金属及电子材料分析测试中心）：１０００ｍｇ／Ｌ，使用

时采用２％（体积分数）硝酸稀释至１０００μｇ／Ｌ，备用；

硝酸、盐酸、氢氟酸均为优级纯，高氯酸为分析纯，实

验室用水为去离子水（１８ＭΩ·ｃｍ）。校准曲线用

标准溶液系列见表１。

１３　样品制备

１．３．１　样品来源

依据样品中Ｔｉ含量的高低和铜锌含量不同，选

取了系列Ｔｉ含量不同的有证标准物质：水系沉积物

（ＧＢＷ０７３６１、ＧＢＷ０７３１２、ＧＢＷ０７３６０、ＧＢＷ０７３０１、

ＧＢＷ０７３１８）、土壤（ＧＢＷ０７４０６、ＧＢＷ０７４０７）、辉长

岩ＧＢＷ０７１１２、钒钛磁铁矿 ＧＢＷ０７２２４，水系沉积

物和土壤标准物质为中国地质科学地球物理化学勘

查研究所研制，辉长岩、钒钛磁铁矿标准物质为国家

地质测试中心研制。

１．３．２　样品处理

准确称取０．２ｇ（精确至０．０００１ｇ）样品于５０ｍＬ

聚四氟乙烯坩埚中，用少量去离子水沿壁润湿，往坩

埚中分别加入氢氟酸和硝酸各５ｍＬ、高氯酸１ｍＬ，

置于２００℃电热板上敞开消解至白烟刚冒尽，稍冷，

趁热加入５０％王水８ｍＬ，微沸，加入去离子水直至

溶液清亮后取下，冷却，将溶液转移至２５ｍＬ比色

管中，定容，摇匀，然后吸取上清液稀释８倍（稀释因

子犇犉＝１０００），摇匀，静置待测。

表１　标准曲线溶液元素、浓度及介质

犜犪犫犾犲１　犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳狋犺犲犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀犮犪犾犻犫狉犪狋犻狅狀狊狋犪狀犱犪狉犱狊狅犾狌狋犻狅狀

标准溶液编号 元素 浓度／（μｇ·Ｌ
－１） 王水／％

１＃ Ｃｕ／Ｚｎ ０ １．００ ２．００ １０．０ ５０．０ ２００ １０００ ５

２＃ Ｎｉ ０ １００ ２００ ５００ ２０００ ５０００ １００００ ５

３＃ Ｔｉ ０ １００ ５００ ２０００ ５０００ １００００ ４００００ １０００００ ５０００００１００００００ ５

２　结果与讨论

２１　选择犆狌和犣狀同位素

元素在自然界中均以多种自然丰度值的同位素

存在，ＩＣＰＭＳ测定时受质谱干扰不同，多原子离子

质谱干扰是ＩＣＰＭＳ法中最严重的干扰类型，干扰

扣除对微量、痕量元素的准确测定非常重要［７］。干

扰值可通过分析一个仅含形成氧化物元素的溶液，

然后计算 ＭＯ＋对分析物峰的贡献，由此求出干扰

系数γ值进行方程校正。为得到准确的定量结

果，侍金敏等［１２］认为采用ＩＣＰＭＳ必须将干扰排

除或者降低到最低程度。地质样品复杂，选择合

适的测量同位素能有效避开相关干扰，可提高待

测元素的准确度。地壳中 Ｔｉ、Ｃｕ、Ｚｎ各稳定自然

丰度的同位素分别为４６Ｔｉ（７．９９％）、４７Ｔｉ（７．３２％）、

４８Ｔｉ（７３．９８％）、４９Ｔｉ（５．４６％）、５０Ｔｉ（５．２５％）、

６３Ｃｕ（６９．０９％）、６５Ｃｕ（３０．９１％）、６４Ｚｎ（４８．８９％）、

６６Ｚｎ（２７．８１％）、６８Ｚｎ（１８．５６％）。李 冰 等
［９］认 为，

ＩＣＰＭＳ测定时Ｔｉ在质谱仪接口处因高温与样品

溶液及空气中的Ｏ和Ｈ等易形成Ｔｉ１６Ｏ＋及Ｔｉ１６ＯＨ＋

等复杂多样的多原子离子。考虑到Ｔｉ因自然丰度

值不同形成的Ｔｉ１６Ｏ＋及Ｔｉ１６ＯＨ＋对样品中Ｃｕ和

Ｚｎ的干扰因素，同位素６８Ｚｎ因受到 Ｖ的氢氧根离

子和Ｆｅ的严重干扰，因此６８Ｚｎ不作为测量同位素。

本实验以纯的单质Ｔｉ溶液引入质谱仪，监测对比同

位素４６Ｔｉ、４７Ｔｉ、４８Ｔｉ、１６Ｔｉ１６Ｏ＋和质荷比６３、６４、６５、６６

的干扰离子计数（实际为Ｔｉ１６Ｏ＋及Ｔｉ１６ＯＨ＋），计算

求得Ｔｉ对Ｃｕ和Ｚｎ的干扰系数γ值，具体详见表２。
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表２　不同质量浓度犜犻与
４６犜犻、４７犜犻、４８犜犻、６２犜犻１６犗＋及质荷比６３、６４、６５、６６离子计数测定

犜犪犫犾犲２　犃狀犪犾狔狋犻犮犪犾狉犲狊狌犾狋狊狅犳
４６犜犻，４７犜犻，４８犜犻，６２犜犻１６犗＋，犿犪狊狊狋狅犮犺犪狉犵犲６３，６４，６５，６６犻狅狀犳狉狅犿犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳犜犻

Ｔｉ／

（μｇ·Ｌ
－１）

离子计数／ｃｐｓ

４６Ｔｉ ４７Ｔｉ ４８Ｔｉ ４６Ｔｉ１６Ｏ＋
质荷比（犿／狕）

６３ ６４ ６５ ６６

离子计数比值γ

质荷比６３／

４６Ｔｉ１６Ｏ＋

质荷比６５／

４６Ｔｉ１６Ｏ＋

质荷比６６／

４６Ｔｉ１６Ｏ＋

１００ ５７５２９ ５２７９７ ５４４７７４ ３９９ ４０２ ３７１６ ３９１ ４４７ １．００８ ０．９７９ １．１２０

５００ ２８９２４５ ２６４０７４ ２７１７６８４ １８０１ １７７０ １８０６６ １７０９ １８９７ ０．９８３ ０．９４９ １．０５３

２０００ １１５２８６７ １０５５２７７ １０９００３３９ ７０６４ ７１８５ ６５０６６ ７２４０ ６１３０ １．０１７ １．０２５ ０．８６８

５０００ ２８８１６６７ ２４０９４１ ２６１２２１１７ １７５７２ １７７４１ １７５６２３ ２１３２０ １５２９６ １．０１０ １．２１３ ０．８７１

１００００ ５７４０３２２ ５２５８０５３ ５２３３０００５ ３５２７２ ３５５４７ ３６５５６０ ４４６５１ ３０５２３ １．００８ １．２６６ ０．８６５

４００００ ２２９３９５０６ ２１０１５００２ ２０９６８０１３０ １４０１４８ １４１６８４ １４２１６９５ １８８９４０ １２１５７０ １．０１１ １．３４８ ０．８６７

１０００００ ５７３１９１０３ ５２５０３４５９ ５２４２５０３２５ ３４５４４２ ３４９２９６ ３５６５４２０ ４７５６０１ ３００２５５ １．０１１ １．３７７ ０．８６９

５０００００ ２８４０６５８７１ ２６０２２７２５６１９２６４１７７３０ １７０５７４６ １７２０５０３ １７７６０４６０ ２４３５０１５ １４８０８９９ １．００９ １．４２８ ０．８６８

１００００００ ５５６５５８８４７ ５０９９３４５１３２０２４０３１５４９ ３３６７９３１ ３４０３５１０ ３５６７９３１０ ４９６８７８６ ２９２９４００ １．０１１ １．４７５ ０．８７０

　　由表２中的离子计数看出，在纯的Ｔｉ溶液中，

质荷比为６２～６６均有不同强度的离子计数。因此，

Ｔｉ对同位素６３Ｃｕ、６５Ｃｕ和６４Ｚｎ、６６Ｚｎ的测定结果产

生了正干扰，且同位素４６Ｔｉ、４７Ｔｉ、４８Ｔｉ离子计数与Ｔｉ

的自然丰度值成正比，表明待测元素测定结果可以

通过自然丰度值在同位素间进行换算。ＩＣＰＭＳ测

定过程中选择同位素时应遵循丰度大、灵敏度高、无

干扰或干扰小、检出限低为原则［１０］。在纯 Ｔｉ的溶

液中产生质荷比为６６的离子计数比质荷比为６４的

离子计数低（实际为Ｔｉ１６Ｏ＋和Ｔｉ１６ＯＨ＋离子），故选

取质量数６６作为Ｚｎ的测量同位素。

从表２数据看出，在纯Ｔｉ的溶液中产生质荷比

为６３和６５的干扰离子（实际为Ｔｉ１６Ｏ＋和Ｔｉ１６ＯＨ＋

离子）计数相差不大，分析工作者采用ＩＣＰＭＳ测定

地质样品中Ｃｕ时选择质量数６３或６５作为测量同

位素，仍受争议［８，１３］。从质荷比６３和６５的干扰离

子计数中可以看出，质荷比为６５的离子可能是由于

除了受到４９Ｔｉ１６Ｏ＋产生的干扰，同时还受到丰度值

高４８Ｔｉ的氢氧化物离子（４８Ｔｉ１６ＯＨ＋）干扰，此时干

扰情况复杂，需要校正更多的干扰离子。质荷比为

６５的干扰离子与４６Ｔｉ１６Ｏ＋的干扰系数γ值随单质

Ｔｉ质量浓度变大而增大，由此可得出质荷比为６５

的形成由多种离子组成。４６Ｔｉ１６Ｏ＋产生的离子计数

与６３Ｃｕ和６６Ｚｎ接近，４６Ｔｉ１６Ｏ＋在质量数６３、６６处的

干扰系数γ值几乎不变，即产生的单位干扰增量与

纯Ｔｉ的单位质量浓度变化无关。综上，由干扰情况

和自然丰度比较可得，ＩＣＰＭＳ标准模式测定地质

样品应选择质量数为６３作为Ｃｕ的测量同位素。

２２　校正合适的干扰离子

李冰等［９］认为，ＩＣＰＭＳ测定Ｃｕ时，干扰主要

来自４７Ｔｉ１６Ｏ＋、４９Ｔｉ１６Ｏ＋和４８Ｔｉ１６Ｏ＋Ｈ＋；测定Ｚｎ时，

干扰主要来自４８Ｔｉ１６Ｏ＋、５０Ｔｉ１６Ｏ＋和４７Ｔｉ１６Ｏ＋ Ｈ＋。

ＧＢ／Ｔ１４５０６．３０—２０１０方法中通过分别监测单质

４９Ｔｉ和５０Ｔｉ的含量，采用离线方程校正由纯Ｔｉ换算

成４９Ｔｉ１６Ｏ＋和５０Ｔｉ１６Ｏ＋离子达到干扰消除。因分析

工作者采用ＩＣＰＭＳ测定地质样品中Ｃｕ时选择质

量数６３或６５作为测量同位素，颇受争议，根据自然

丰度比值规律和表２的实验数据表明，在相同质量

浓度的纯Ｔｉ溶液中，４６Ｔｉ１６Ｏ＋与质荷比为６３、６５、６６

的干扰离子计数强度几乎相当，同位素４６Ｔｉ、４７Ｔｉ、

４８Ｔｉ离子计数与纯Ｔｉ的自然丰度值成正比，故可将

所有影响测定Ｃｕ和Ｚｎ的干扰离子全部转化成单一

的４６Ｔｉ１６Ｏ＋离子，且４６Ｔｉ１６Ｏ＋离子对６３Ｃｕ、６５Ｃｕ和６６Ｚｎ

没有干扰，故可采用在线校正方程进行干扰消除。

根据表２中的实验数据，图１为纯Ｔｉ溶液在质

量浓度为０～１００００００μｇ／Ｌ，纯Ｔｉ与
４６Ｔｉ１６Ｏ＋、质

荷比６３、６５、６６干扰离子的关系图。由图１可知，随

Ｔｉ浓度的增大，４６Ｔｉ１６Ｏ＋、质荷比６３、６５、６６干扰离

子的曲线斜率不同程度地增大，即纯 Ｔｉ对６３Ｃｕ、

６５Ｃｕ和６６Ｚｎ的干扰变化与纯Ｔｉ的质量浓度呈非简

单的正相关性。可能是由于引入质谱仪中纯Ｔｉ溶

液的质量浓度太高使检测器逐渐达到饱和，此状况

下不利于准确测定溶液中Ｔｉ的含量。李冰等
［９］认

为，用高浓度的溶液进入仪器，再选择高丰度同位素

进行测定，检测器会逐渐达到饱和，此时难以准确求得

干扰元素对待测元素干扰系数γ值。综上，ＩＣＰＭＳ标

准模式测定地质样品中Ｃｕ和Ｚｎ进行干扰消除时，选

择校正消除４６Ｔｉ１６Ｏ＋离子带来的干扰，而非校正纯Ｔｉ。

２３　干扰校正方程

同量异位素、难熔氧化物、多原子离子或加合离

子和双电荷离子等是质谱法中常见的干扰源，影响

复杂地质样品的微量及痕量元素的测定结果。孙朝

阳等［７］认为氧化物还可能带来间接干扰，校正时则

会过度消除氧化物产生的干扰，导致待测元素结果
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偏低。由于地质样品成分复杂，Ｎｉ在质量数６２处

丰度值为３．６６％，含Ｎｉ成分高的样品对４６Ｔｉ１６Ｏ＋的

测定会产生正干扰，校正时则会过度消除４６Ｔｉ１６Ｏ＋，

使样品中Ｃｕ和Ｚｎ的结果偏低。参考于兆水等
［１１］

多级校正消除多原子离子的方法，Ｎｉ为单质量数元

素，通过准确测定无干扰的６０Ｎｉ含量，利用丰度值换

算成６２Ｎｉ，然后校正在质量数６２处４６Ｔｉ１６Ｏ＋的离子计

数，使得准确测定Ｃｕ、Ｚｎ在理论上成为可能。图２列

出了单质量数Ｎｉ溶液在质量浓度０～１００００μｇ／Ｌ

时Ｎｉ和４６Ｔｉ１６Ｏ＋之间的关系，结果表明，４６Ｔｉ１６Ｏ＋

离子计数随Ｎｉ的质量浓度变大而增大，４６Ｔｉ１６Ｏ＋的

离子计数与 Ｎｉ的质量浓度呈正相关性，数据表

明，６０Ｎｉ对４６Ｔｉ１６Ｏ＋干扰系数γ值为０．１４３３。公式（１）

为Ｎｉ对４６Ｔｉ１６Ｏ＋的干扰方程。

图１　不同质量浓度犜犻形成的
４６犜犻１６犗＋、

质荷比６３、６５、６６离子关系图

犉犻犵狌狉犲１　
４６犜犻１６犗＋，犿犪狊狊狋狅犮犺犪狉犵犲狉犪狋犻狅狊狅犳６３，６５犪狀犱

６６犻狅狀狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犱犻犪犵狉犪犿犳狅狉犿犲犱犫狔

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犮犲犱狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳犜犻

图２　不同浓度犖犻对
４６犜犻１６犗＋的干扰

犉犻犵狌狉犲２　犜犺犲犻狀狋犲狉犳犲狉犲狀犮犲狋狅
４６犜犻１６犗＋犳狉狅犿

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳犖犻

在线干扰校正方法：先用不同浓度梯度的干扰

单元素标准溶液测量出被干扰元素的干扰系数，然

后输入到干扰方程中，进行在线校正。如５１Ｖ受到

３５Ｃｌ１６Ｏ＋的干扰，可以通过测定３７Ｃｌ１６Ｏ＋ 来间接计

算。３７Ｃｌ１６Ｏ＋强度可通过监测同质量数５３Ｃｒ的离子计

数获得，而５３Ｃｒ的含量值通过干扰较少的５２Ｃｒ在自然

界丰度比间接计算求得。推导出离子计数犐（５１Ｖ）＝

犐（５１犆测）－３．１２７１×犐（３７Ｃｌ１６Ｏ）＝犐（５１犆测）－３．１２７１×

犐（５３犆测）＋０．３５４６×犐（５２Ｃｒ），其中犐（５３Ｃｒ）＝０．１１４２×

犐（５２Ｃｒ）。借鉴上述办法，本实验校正方程中的干扰

系数γ值分别用纯的单质量数Ｔｉ、Ｎｉ标准溶液测定

和计算得出，表２列出了４６Ｔｉ１６Ｏ＋、干扰离子质荷比

６３和６５的质量浓度与离子强度值及其比值，即各

干扰离子的干扰系数γ值。本实验条件下，选择

６３Ｃｕ和６６Ｚｎ作为样品中Ｃｕ和Ｚｎ的测量同位素，以

下为干扰校正方程。

测定４６Ｔｉ１６Ｏ＋时，测定同位素的校正方程为：

犐（４６Ｔｉ１６Ｏ＋）校＝犐（４６Ｔｉ１６Ｏ＋）测－０．１４３３×犐（６０Ｎｉ）

（１）

式（１）中：犐（４６Ｔｉ１６Ｏ＋）校为校正后离子计数，ｃｐｓ；

犐（４６Ｔｉ１６Ｏ）测为测定离子计数，ｃｐｓ。

测定Ｃｕ时，测定同位素离子计数校正方程为：

犐（６３Ｃｕ）校＝犐（６３Ｃｕ）测－１．０１０×犐（４６Ｔｉ１６Ｏ＋）测＋

０．１４２７×犐（６０Ｎｉ） （２）

式（２）中：犐（６３Ｃｕ）校 为校正后离子计数，ｃｐｓ；

犐（６３Ｃｕ）测为测定离子计数，ｃｐｓ。

测定Ｚｎ时，测定同位素离子计数校正方程为：

犐（６６Ｚｎ）校＝犐（６６Ｚｎ）测－０．８６８０×犐（４６Ｔｉ１６Ｏ＋）测＋

０．１２４４×犐（６０Ｎｉ） （３）

式（３）中：犐（６６Ｚｎ）校 为校正后离子计数，ｃｐｓ；

犐（６６Ｚｎ）测为测定离子计数，ｃｐｓ。

２４　方法检出限

在仪器最优化条件下对系列标准溶液进行测

定。结果表明，同位素６３Ｃｕ和６６Ｚｎ在质量浓度１～

１０００μｇ／Ｌ线性好，相关系数均大于０．９９９６。由

同一实验人员按照实验方法制备样品空白溶液并连

续进行７次测定，以３倍空白标准偏差（σ）计算得到

方法检出限，结果见表３。本实验条件下同位素

６３Ｃｕ和６６Ｚｎ的检出限优于张保科等
［１３］采用离线校

正单质量数Ｔｉ得出的检出限。

２５　方法准确度和精密度

以１０３Ｒｈ为内标，选择同位素６３Ｃｕ和６６Ｚｎ进行

测定，对有证标准物质进行６次测定并校正，准确

度（ＲＥ）和精密度（ＲＳＤ）见表４。结果表明，方法

１０２１



中国无机分析化学 ２０２３年

准确度高，６３Ｃｕ校正值ＲＥ为１．１％～８．６％，
６６Ｚｎ

校正值 ＲＥ在０．４０％～６．１％；精密度好，
６３Ｃｕ的

ＲＳＤ为０．４０％～３．６％，
６６Ｚｎ的ＲＳＤ为０．９０％～

４．０％。测定含有低中高成分的 Ｔｉ元素的有证

标准物质，其中Ｃｕ含量为３．９～１２３０μｇ／ｇ，同

位素６３Ｃｕ校正值与认定值相符；Ｚｎ含量为１９～

５７９μｇ／ｇ，同位素
６６Ｚｎ校正值与认定值相符，符合

地质样品测定要求。

表３　方法检出限

犜犪犫犾犲３　犇犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋狊狅犳狋犺犲犿犲狋犺狅犱

／（μ犵·犵
－１）

同位素 测定平均值 标准偏差 本法检出限 文献检出限［１３］

６３Ｃｕ ０．３８ ０．１２ ０．３５

６６Ｚｎ ０．５４ ０．２１ ０．６３ ０．８２

表４　方法准确度和精密度

犜犪犫犾犲４　犕犲狋犺狅犱狅犳犪犮犮狌狉犪犮狔犪狀犱狆狉犲犮犻狊犻狅狀 ／（μ犵·犵
－１）

标准物质编号 Ｔｉ认定值①

６３Ｃｕ ６６Ｚｎ

校正前

测定值

校正后

测定值
犚犛犇① 认定值 犚犈①

校正前

测定值

校正后

测定值
犚犛犇① 认定值 犚犈①

ＧＢＷ０７３６１ ０．１５１ ５．７１ ４．０６ ３．１ ３．９±０．６ ４．１ ２４．５ １８．７ ４．０ １９±２ －１．６

ＧＢＷ０７３１２ ０．１５１ １２５７ １２４４ ２．６ １２３０±３３ １．１ ４９８ ５００ １．２ ４９８±１８ ０．４０

ＧＢＷ０７３６０ ０．２９３ ２９．３ ２６．１ ０．４ ２６．５±１０ －１．５ ５６７ ５６５ ０．９ ５７９±１７ －２．４

ＧＢＷ０７４０６ ０．４３９ ４１０ ４０２ １．０ ３９０±１４ ３．０ １０６ ９２．６ ２．４ ９７±６ －４．５

ＧＢＷ０７３０１ ０．５８７ ２５．４ ２０．１ ３．０ ２２±２ －８．６ １０２ ８３．８ ２．０ ７９±７ ６．１

ＧＢＷ０７３１８ １．４４ ７３．１ ６２．７ ３．６ ６６±６ －５．０ ２０９ １６７ ３．３ １６５±１５ １．２

ＧＢＷ０７４０７ ２．０２ １１４ ９３．８ １．０ ９７±６ －３．３ ２０８ １４４ １．５ １４２±１１ １．４

ＧＢＷ０７１１２ ４．６１ ７４．７ ２６．５ ２．４ ２８．３ －６．４ ２６８ １２５ ０．５ １１８ ５．９

ＧＢＷ０７２２４ ６．３８ ２３７ １６６ １．０ １６６ ０．００ ４１８ ２１７ １．１ ２１１ ２．８

　　注：①单位为％。

②ＧＢＷ０７１１２、ＧＢＷ０７２２４中Ｃｕ和Ｚｎ的认定值由电感耦合等离子体发射光谱法测定。

３　结论

探讨了ＩＣＰＭＳ法标准模式测定地质样品中单

质量数Ｔｉ对Ｃｕ和Ｚｎ的干扰情况，研究了单质量

数Ｔｉ与４６Ｔｉ１６Ｏ＋、质荷比６３、６４、６５、６６离子间存在

的关系。本文建立了一种更为简便有效的多级在线

校正方程，消除来自样品中４６Ｔｉ１６Ｏ＋和６２Ｎｉ的干扰，

而非采用离线方程由单质量数 Ｔｉ换算成４９Ｔｉ１６Ｏ＋

和５０Ｔｉ１６Ｏ＋干扰多原子离子，测定地质样品中的

Ｃｕ和Ｚｎ的方法，对系列Ｔｉ含量有证标准物质的

Ｃｕ和Ｚｎ测定验证，精密度、准确度均满足地质分

析要求。

通过研究表明ＩＣＰＭＳ法标准模式测定地质样

品中Ｃｕ和Ｚｎ时，选择６３Ｃｕ和６６Ｚｎ作为测量同位

素，采用在线校正４６Ｔｉ１６Ｏ＋比离线校正单元素Ｔｉ产

生的干扰更合理。该方法的准确度、精密度更高，

有效解决了样品中因Ｔｉ在高温接口处形成的难熔

Ｔｉ１６Ｏ＋离子干扰Ｃｕ和Ｚｎ的准确度问题，尤其是

对含有高Ｔｉ的地质样品中低铜低锌的样品测定。

本实验是将部分Ｔｉ１６ＯＨ＋离子的干扰全部转化成

Ｔｉ１６Ｏ离子的干扰进行校正，对实验进行了简化，

忽略了部分 Ｔｉ１６ＯＨ＋离子的干扰，而实际测定中

干扰更为复杂。
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