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电感耦合等离子体质谱法测定含气天然矿泉水中的铬

张保科，王 蕾，马生凤

（国家地质实验测试中心，北京　１０００３７）

摘要：含气天然矿泉水含有高浓度的 ＨＣＯ－３和 ＣＯ２，其中元素 Ｃｒ的浓度在
电感耦合等离子体光谱（ＩＣＰ－ＡＥＳ）的检出限附近甚至更低，应用电感耦合
等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）测定又容易形成多原子离子４０Ａｒ１２Ｃ，对５２Ｃｒ的测
定形成干扰，致使ＩＣＰ－ＭＳ不能直接准确测定含气天然矿泉水中的 Ｃｒ元
素。本文对水样进行前处理，加热煮沸２ｍｉｎ后放置至室温，加入硝酸调节
水样酸度为５％，促进ＨＣＯ－３与Ｈ

＋反应生成大量的ＣＯ２迅速释放出来，消除
了４０Ａｒ１２Ｃ对５２Ｃｒ产生的质谱干扰，实现了ＩＣＰ－ＭＳ能够直接准确分析Ｃｒ的
含量，方法检出限为０．２３ｎｇ／ｍＬ，加标回收率为９２．３％～９３．７％，相对标准
偏差（ＲＳＤ）小于１０％。此方法简单实用，精确度和准确度能够满足天然矿
泉水分析测试的要求，还可同时测定此批前处理水样中的锌铜砷镉铅等痕

量元素。
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铬是生物体所必需的微量元素之一。环境中的

铬主要以三价铬Ｃｒ（Ⅲ）和六价铬Ｃｒ（Ⅵ）两种状态
存在。Ｃｒ（Ⅲ）是人体所需的微量生理活性元素，对
人体健康起着较为重要的作用，但其化合物浓度高

时会带来毒性，当浓度为１ｍｇ／Ｌ时，水的浊度明显
增加。Ｃｒ（Ⅵ）为强氧化剂，对皮肤、黏膜有刺激和
腐蚀作用，已确认为致癌物，当浓度为１ｍｇ／Ｌ时，水
呈淡黄色并有涩味，其毒性是 Ｃｒ（Ⅲ）毒性的 １００
倍。但是 Ｃｒ（Ⅵ）不太稳定，在正常 ｐＨ值的饮用水
中可转化为稳定性稍强但仍有毒性的 Ｃｒ（Ⅲ）［１］。
在我国饮用天然矿泉水国家标准 ＧＢ８５３７—２００８
中，Ｃｒ的限量指标为 ＜０．０１ｍｇ／Ｌ。因此建立准确
的测定环境中Ｃｒ元素分析方法是十分有意义的。

已报道的测定水样中Ｃｒ的方法有火焰原子吸收
光谱法、离子色谱法、无火焰原子吸收分光光度

法［２－４］，这些方法操作繁琐，检出限较高。Ｃｒ的浓度
一般在电感耦合等离子体光谱（ＩＣＰ－ＡＥＳ）的检出限
附近甚至更低，也难以准确测定。随着电感耦合等离

子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）技术的不断发展，越来越多的样
品依托于此仪器进行分析测定［５－１０］；但是在实际测

量时，质谱的同质异位素干扰、多原子离子干扰、难熔

氧化物干扰和双电荷离子干扰，严重影响了复杂基体

样品的准确分析测定，其中多原子离子干扰是最严重

的干扰类型。对于含气天然矿泉水，通过水样全分析

含有高浓度的ＨＣＯ－３和ＣＯ２，Ｃｒ含量较低，应用ＩＣＰ－

ＭＳ测定时存在４０Ａｒ１２Ｃ对５２Ｃｒ形成的多原子离子干
扰，致使ＩＣＰ－ＭＳ不能直接测定其中的Ｃｒ元素。为
消除基体干扰，首选方法是去除基体消除Ｃ的干扰，
通常采取共沉淀过滤分离基体，色谱自动分离富集等

方法［１１－１３］。鉴于这些方法的前处理过程繁琐，且容

易带来试剂空白及污染问题，本文提出将含气天然矿

泉水加热煮沸，冷却至室温后加入硝酸，通过酸化使

水样含有的高浓度 ＨＣＯ－３和 ＣＯ２逸出，消除
４０Ａｒ１２Ｃ

对５２Ｃｒ的干扰，建立了一种应用ＩＣＰ－ＭＳ能够直接准
确测定Ｃｒ的方法。
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１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＸＳｅｒｉｅｓ电感耦合等离子体质谱仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司），仪器参数见表１。

表 １　仪器工作参数
Ｔａｂｌｅ１　ＯｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＩＣＰＭＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

功率 １３５０Ｗ 测量方式 跳峰

冷却气（Ａｒ）流量 １３．０Ｌ／ｍｉｎ 扫描次数 ５０
辅助气（Ａｒ）流量 ０．７５Ｌ／ｍｉｎ 停留时间／通道 １０ｍｓ
雾化气（Ａｒ）流量 １．０Ｌ／ｍｉｎ 每个质量通道数 ３
采样锥（Ｎｉ）孔径 １．０ｍｍ 总采集时间 ２０ｓ
截取锥（Ｎｉ）孔径 ０．７ｍｍ

１．２　标准溶液和主要试剂
Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ标准溶液：由１．００ｍｇ／ｍＬ

储备溶液逐级稀释至２０ｎｇ／ｍＬ。
内标为 １０μｇ／Ｌ的 Ｒｈ、Ｒｅ混合溶液（介质为

５％硝酸）。内标溶液于测定时通过三通在线加入。
硝酸：微电子级试剂（北京化学试剂研究所）

高纯水（电阻率大于１８ＭΩ·ｃｍ）。
１．３　水样前处理和ＩＣＰＭＳ测定

取含气天然矿泉水水样２组，加入硝酸，使水样
酸度为２％和５％，样品的主要成分发生如下反应：

ＨＣＯ－３ ＋Ｈ
＋＝Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑

ＣａＣＯ３＋２Ｈ
＋＝Ｃａ２＋＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑

通过上述反应确定加入不同的酸量，并将样品煮

沸来快速消除ＣＯ２和ＨＣＯ
－
３的干扰。操作步骤如下。

第一组：原水

取水样直接ＩＣＰ－ＭＳ测定
取水样加入硝酸使酸度为２％，ＩＣＰ－ＭＳ测定
取水样加入硝酸使酸度为５％，ＩＣＰ－ＭＳ{

测定

第二组：原水煮沸

取水样直接ＩＣＰ－ＭＳ测定
取水样加入硝酸使酸度为２％，ＩＣＰ－ＭＳ测定
取水样加入硝酸使酸度为５％，ＩＣＰ－ＭＳ{

测定

同时测定酸度为５％的硝酸样品空白。

２　结果与讨论
２．１　水样中主要离子的含量

含气天然矿泉水中含有大量的 ＣＯ２和 ＨＣＯ
－
３，

表２为水样主要成分的含量。在实际 ＩＣＰ－ＭＳ分
析时发现４０Ａｒ１２Ｃ多原子离子对测定微量 Ｃｒ形成质

谱干扰，导致Ｃｒ的测定值不准确。本文重点对水样
进行前处理，消除基体中Ｃ的干扰。

表 ２　含气天然矿泉水样中主要离子的含量
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍａｉｎｉｏｎｓｉｎｎａｔｕｒａｌｓｐａｒｋｌｉｎｇ

ｍｉｎｅｒａｌｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

离子 ρ／（ｍｇ·Ｌ－１） 离子 ρ／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｎａ＋ １０２ ＳＯ２－４ ３５．２
Ｃａ２＋ ３４１ Ｃｌ－ ３３．７
Ｍｇ２＋ ９４．５ ＨＣＯ－３ １６７１
Ｋ＋ ６．３２ ＣＯ２ ４６０

２．２　样品放置时间对Ｃｒ含量的影响
水样中ＨＣＯ－３和ＣＯ２不稳定，浓度会随放置时间

的增加而降低，实际含气天然矿泉水样品放置７ｄ的
Ｃｒ含量变化情况见图１。测定Ｃｒ的含量随放置时间
增加而降低，由第一天的１２０ｎｇ／ｍＬ下降至第七天的
４５ｎｇ／ｍＬ，按图１的趋势说明样品中ＨＣＯ－３和ＣＯ２是
不稳定的，放置时间越长，其含量越低，可使Ｃｒ元素
受４０Ａｒ１２Ｃ的影响越小，有利于Ｃｒ的准确测定。

图 １　水样放置时间对Ｃｒ测定的影响
Ｆｉｇ．１　 ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅｆｒｏｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｏｎＣｒ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

２．３　原水样加入不同浓度硝酸后放置不同时间对
Ｃｒ测定的影响
水样中加入硝酸后会产生反应 ＨＣＯ－３ ＋Ｈ

＋ ＝
ＣＯ２↑＋Ｈ２Ｏ，ＣＯ２在水中很不稳定，ＨＣＯ

－
３的含量降

低。原水样中加入不同浓度的硝酸和放置不同时间

对Ｃｒ含量变化的情况见图２。由图２可见，未加入
硝酸的原水样Ｃｒ含量随时间的变化而缓慢降低；加
入硝酸使酸度为２％和５％，Ｃｒ含量均随放置时间
的变化而快速降低，到第三天 Ｃｒ的含量降低至 ３
ｎｇ／ｍＬ。可见，加入硝酸后ＨＣＯ－３和ＣＯ２含量快速降
低，使４０Ａｒ１２Ｃ对Ｃｒ的干扰降低。
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图 ２　原水样加入不同浓度硝酸后放置不同时间测定的 Ｃｒ
含量

Ｆｉｇ．２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣｒｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｉｔｙｏｆＨＮＯ３ａｎｄｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ

２．４　水样经煮沸和加入硝酸处理对Ｃｒ测定的影响
按照第二组水样处理方法，将水样煮沸后冷却

至室温，加入不同浓度硝酸放置不同时间，考察前处

理对Ｃｒ测定的影响。
将水样煮沸冷却后加入不同浓度硝酸，会产生

反应：

ＨＣＯ－３（加热）→Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑
ＨＣＯ－３ ＋Ｈ

＋＝ＣＯ２↑＋Ｈ２Ｏ
ＣＯ２在水中很不稳定，ＨＣＯ

－
３的含量快速降低。

水样煮沸２ｍｉｎ，加入不同浓度的硝酸，使酸度
为２％和５％，放置不同时间，Ｃｒ含量变化的情况见
图３。由图３可见，水样加热煮沸后加入硝酸，大量
的ＣＯ２会迅速释放出来，Ｃｒ的含量快速降低。放置
６０ｍｉｎ后Ｃｒ的含量约为２ｎｇ／ｍＬ，放置１２０ｍｉｎ后
Ｃｒ的浓度仍然约为２ｎｇ／ｍＬ，可见６０ｍｉｎ后Ｃｒ浓度
变化很小。使用２％和５％两种浓度的硝酸，Ｃｒ含
量随时间变化趋势一致。而煮沸后未加硝酸的原水

中元素Ｃｒ随时间的变化是缓慢的。可见，样品在煮
沸后加入硝酸使 ＨＣＯ－３和 ＣＯ２更加快速降低，以消
除４０Ａｒ１２Ｃ对Ｃｒ的干扰。因为ＩＣＰ－ＭＳ的内标介质
为５％硝酸，故实验选定５％硝酸为样品检测酸度。
２．５　方法检出限

用空白溶液连续测定１２次，计算标准偏差（ｓ），
以１０倍标准偏差计算元素 Ｃｒ元素方法检出限为
０．２３ｎｇ／ｍＬ。
２．６　方法加标回收率和精密度

将水样煮沸后冷却至室温，加 ５％硝酸放置
１ｈ，取此溶液３份，各２０ｍＬ体积，测定Ｃｒ含量，得
到加标回收率为９２．３％～９３．７％（见表３）。

图 ３　水样煮沸后冷却至室温加入不同浓度硝酸放置不同
时间测定的Ｃｒ含量

Ｆｉｇ．３　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣｒｉｎｂｏｉｌｅｄｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｔｒｅａｔｅｄ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｉｔｙｏｆＨＮＯ３ａｎｄｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ

将水样煮沸后冷却至室温，加 ５％硝酸放置
１ｈ，对此溶液平行测定 ９次，计算相对标准偏差
（ＲＳＤ）。由表 ４可以看出，测定结果的精密度
（ＲＳＤ）小于１０％。

表 ３　测定Ｃｒ的加标回收率
Ｔａｂｌｅ３　ＲｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒＣｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

溶液编号
ρ（Ｃｒ）／（ｎｇ·ｍＬ－１）

加标量 测定值
回收率／％

溶液１ ０．００ ２．７６ －
溶液２ ４．００ ６．４５ ９２．３
溶液３ ６．００ ８．３８ ９３．７

表 ４　方法精密度
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

ρ（Ｃｒ）／（ｎｇ·ｍＬ－１）

本法分次测定值 平均值
ＲＳＤ／％

２．７５ ２．４６ ２．６７
２．２４ ２．９１ ２．５１
２．４７ ２．７７ ２．５３

２．５９ ７．８５

３　结语
研究结果表明，利用ＩＣＰ－ＭＳ直接测定含气天

然矿泉水中的 Ｃｒ元素，测定值会偏离真值，导致这
一现象的主要因素是水样含有大量的ＨＣＯ－３和 ＣＯ２
形成４０Ａｒ１２Ｃ，对５２Ｃｒ产生多原子离子干扰。由于含
气天然矿泉水中Ｃｒ含量较低，而 ＨＣＯ－３和 ＣＯ２含量
很高，因此为确保测定值的准确性，需要将水样进行

前处理，本文通过加热煮沸２ｍｉｎ后加硝酸使酸度
为５％，放置１ｈ后进行测定，消除了４０Ａｒ１２Ｃ多原子
离子质谱干扰，实现了应用 ＩＣＰ－ＭＳ能够直接、准
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确检测含气天然矿泉水中的 Ｃｒ元素。该法还可以
同时测定此批前处理水样中的锌、铜、砷、镉和铅等

痕量元素。
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