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摘　要:采用 IC P-M S法对冰芯样品中超痕量 Cd的直接测定进行了研究。确定

了直接测定浓度为 pg /mL级的 Cd的最佳仪器参数、载气流速、进样速度等与

灵敏度之间的关系以及浓度和扫描参数对分析精度的影响。本方法对浓度 5～

200 pg /mL Cd的分析 , RSD < 10% ,回收率在 88%～ 105% 之间 ,检测限为

0. 15 pg /mL。
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　　寒区雪冰中的镉含量保存了与环境有关的大

量信息 ,通过测定雪冰中的镉可以了解人类活动和

自然活动对环境的影响。 寒区雪冰中的镉含量极

低 ,一般在 20 pg /m L以下。最初的测定主要是利

用石墨炉原子吸收光谱 ( GFAAS)及激光激发质子

荧光光谱 ( LEAFS)。除了用 LEAFS可直接分析

pg /mL级的镉而不需要将样品预浓缩以及需要的

样品量仅为 20～ 5μL外 ,其它技术都需要将样品

预浓缩 [1～ 6 ]。在最近的研究中也开始利用 ICP-M S

分析极地雪冰中痕量元素 [7 ]。国内利用 ICP-M S主

要分析岩石 , 石油和海水等样品
[8～ 10 ]

,也有有关天

然水样中痕量元素分析技术的报道 ,但检测下限在

0. x～ xμg /L[11 ]。 本文建立了直接测定冰芯样品中

痕量元素 Cd的 IC P-M S方法 ,需要样品量少 ( 5

mL) ,检测下限在 0. xpg /mL级。

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

Element ICP-M S仪器 (美国 Finnig an MA T

公司 ) ,仪器工作参数见表 1。

用镉浓度为 100μg /mL的国家一级单元素标

准溶液 ( GBW ( E)-080119)经 1% HNO3溶液逐

步稀释配制 1. 0 ng /mL Cd的稀溶液 ,然后由此溶

液配制镉量分别为 5、 10、 20、 60、 100、 200pg /mL

的工作溶液。实验用水为 18. 2 MΨ /cm的超纯水。

表 1　 ICP-M S仪器及操作参数

Tab. 1　 Inst rument parameters of element ICP-MS

仪器参数 接口参数 扫描参数

扫描质量范围: 6～ 254

分辨率: 300

高频等离子体发生器:

正向功率: 1300W

反向功率: < 5W

负载线圈至锥孔距 12 mm

加速锥 ( Ni)孔径 1. 1 mm

采样锥 ( Ni)孔径 1. 0 mm

截取锥 ( Ni)孔径 0. 8 mm

采样点: 100个

采样点停留时间: 0. 01 m s

run数: 3

pa ss数: 100

　　　　* 计算机: Gatew ay 2000
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　　 69% 的特制浓硝酸 (日本 ) ,密度为 1. 42,经

石英亚沸蒸溜器重蒸后使用。

用于配制标准工作溶液的容量瓶 ,烧杯和取液

器等器皿的清洗步骤如下: 用 10% HNO3溶液浸

泡 ,然后依次用蒸馏水和超纯水各冲洗 5次后 ,置

于淋洗柜中自然凉干备用。整个清洗过程在 100级

超净室中进行的。清洗后的容器充满超纯水 ,用

ICP-M S测定镉量 ,以检验清洗效果。经检测其中

的镉含量与清洗过程中最后一步使用的超纯水的

镉含量一致或接近。表明整个清洗过程及结果达到

要求。

1. 2　样品制备

冰芯样品自野外提取至室内分隔过程中均采

取了严格防止污染的措施。冰芯样品从低温实验室

取出后用洁净的工具将冰芯外部被污染的部分除

去 ,将剩余的洁净冰芯分隔 ,分隔后的样品放在洁

净的聚乙烯瓶中于超净室中常温下自然溶化后 ,直

接进样进行分析。有颗粒物的样品需要将样品离心

后取其上部澄清水样。

2　结果和讨论

2. 1　仪器参数的选择

在每次优化仪器时 ,通过调节有关参数使测定

Cd的灵敏度达到最大且稳定不变。实验发现 ,载气

流量、等离子气流量及进样速度都影响 Cd的灵敏

度 ,设置 ICP入射功率不变 ,矩管与采样锥之间的

距离不变 ,使仪器保持稳定的前提下 ,增大载气的

流量可使 Cd的灵敏度增加。载气流量在某一数值

时 Cd的灵敏度出现最大值 ;按类似方法选定灵敏

度最大的等离子气的流量和进样速度。因为在每一

次优化仪器时使 Cd灵敏度最大的载气流量的具

体数据是不一样的 ,故每次优化仪器时必须调节主

要参数。

2. 2　镉的同位素选择及灵敏度校正

ICP-M S法通过测定元素同位素信号的大小

(单位: cps)来获得元素的浓度。选定测定同位素的

原则是丰度较大 ,受其它分子、离子和多原子离子

的干扰小的同位素。Cd有八个稳定的同位素 ,分别

是 106
Cd 、

108
Cd 、

110
Cd、

111
Cd、

112
Cd、

113
Cd、

114
Cd和

116

Cd。 丰度最大的同位素 114 Cd在选定分辨率下受多

原子离子的干扰较大 ,对浓度为 100 pg /mL镉的

标准溶液测定结果为 114 pg /mL,
112

Cd为 107 pg /

mL,说明
114

Cd存在着干扰。因此 ,选择丰度较大的

同位素 Cd
112作为测定对象。

分别测定空白溶液及 6个标准工作溶液 ,仪器

工作软件自动给出标准曲线 ,由此建立校正曲线。

该曲线方程为:

I= 8. 1604c- 7. 615(r= 0. 9994)。

2. 3　检出限、精密度和回收率

本方法的检出限为 0. 15 pg /mL,定量测定下

限为 0. 5 pg /mL。仪器测量痕量元素 Cd的精密度

与浓度有关 ,浓度越高 ,精密度越好 ,这由表 2给出

的回收率及仪器测量的相对标准偏差数据中可以

看出。方法的回收率在 88% ～ 105% 之间 ,仪器测

量的相对标准偏差 < 10% 以下。

表 2　方法的回收率和仪器测量的相对标准偏差

Tab. 2　Recovery and RSD

已知值

( pg /ml)

测得值

( pg /m L)

回收率

(% )

仪器测量

RSD* (% )

5. 0
4. 6

5. 3

91

105

9. 4

5. 2

20. 0
18. 1

19. 4

91

95

2. 6

1. 7

60. 0

55. 9

61. 3

60. 6

93

102

101

0. 9

4. 8

2. 6

100. 0

88. 4

99. 8

97

88

99. 8

97

0. 8

1. 2

0. 1

* : 指定重复扫描 3次时工作软件自动给出的数据

3　样品分析

按实验方法分析了 1999年取自青海可可西里

地区马兰冰川冰芯 M2( 2. 2 m )中 Cd的浓度 ,除四

个样品中的镉未检测出以及镉含量最高 ( 27. 541

pg /mL)的一个样品外 ,其余样品中 Cd的含量在

0. 399～ 14. 735 pg /mL之间 (见图 1)平均值为

4. 60 pg /mL。镉的含量在深度上 (对应着不同的时

间 )没有明显的变化趋势 ,说明可可西里地区尚未

受到人类活动的污染。
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图 1　青海可可西里马兰冰川 M2冰芯中 Cd浓度与深度

的关系

Fig. 1　 Changes of Cd concentration with depth in M3 ice

core from Malan glancier of Kekexili,Qinghai

(图中粗实线为五点滑动平均线 )
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Direct determination of Cd in ice core sam-

ples by ICP-MS LI Yue-f ang and TANG Fu -rong

( Ice Co re and Co ld Region Envionment Research

Labo ra try , Co ld and Arid Regions Environment

and Engineering Research Insti tute , Chinese A-

cademy of Science, 730000 ) , Fenxi Shiyanshi ,

2001, 20( 3): 25～ 27

Abstract: A new method for determination of

t race Cd in ice co re samples by ICP-M S was de-

veloped. The analysis parameters for measuring

Cd was optimized. The relationship of sensi tiv ity

wi th f low rate o f sample gas and auxi lliary g as

w ere studied. The inf luence of concentrations and

scan parameters on analy sis precision w ere also

studied. The precision( RSD) is less 10% , cor re-

sponding to the concentration range of 5～ 200 pg /

mL. The recovery f rom standard solutions is in

the range o f 88% ～ 105% . The detection limit i s

0. 15 pg /mL.

Keywords: T race Cd; Ice core samples; ICP-M S
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