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摘要 微波等离子体炬 （MPT） 是由国内科研团队研发的新型等离子体激发源，是一种软电离技术，具备常压电

离特性，多用于有机物的分析。与电感耦合等离子体 （ICP） 电离源相比，MPT 电离能量低，难将待测元素电离

成金属离子，限制了在无机检测领域的应用。为拓宽 MPT 源的应用范围，将其与线性离子阱质谱 （LTQ-MS） 联

用，以锆元素为研究对象，建立定量分析方法，应用于环境监测领域。将锆溶液导入 MPT-LTQ-MS 实验装置，

通过气动雾化产生气溶胶，经浓硫酸干燥，干燥后的气溶胶在微波等离子体矩产生的等离子体火焰中形成阴离

子，在负离子模式下被 LTQ-MS 检测，通过碰撞诱导解离实验对锆的质谱图进行分析。实验结果表明：被激发的

部分锆离子基本可以确认以 [ZrO(NO3)3]-的形式存在，该复合阴离子可以作为检测水样中锆的特征信号，并通过多

级质谱的特征谱峰进行定量分析。m/z 292 的质谱特征信号 （90Zr），在 5～100 μg·L-1 浓度区间内，质谱特征峰强

度与锆浓度呈现良好的线性相关性 （R2 = 0.998 8），方法检出限 （LOD） 为 2.6 μg·L-1，精密度 （RSD） 良好，优

于 8.9 %。采用 MPT-LTQ-MS 方法测定地表水中锆含量，范围介于 0.34～3.22 μg·L-1 之间，加标回收率介于

94 %～105 %之间。实验结果表明：MPT-LTQ-MS 方法可以作为锆元素的一种简便的检测方法，可在环境监控、

饮用水检验等方面得到应用。
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Abstract: Microwave plasma torch （MPT） is a new type of plasma excitation source developed by domestic 
research team. It is a soft ionization technology with atmospheric ionization characteristics and is mostly used for 
the analysis of organic matter. Compared with inductively coupled plasma （ICP） ionization sources，MPT has 
low ionization energy and is difficult to ionize the tested elements into metal ions，which limits its application in 
inorganic detection. In order to broaden the application range of MPT source，linear ion trap mass spectrometry
（LTQ-MS） was used to establish a quantitative analysis method for zirconium，which was applied to environmental 
monitoring. The zirconium solution was introduced into the MPT-LTQ-MS experimental device，and the aerosol 
was produced by pneumatic atomization. After drying by concentrated sulfuric acid，the dried aerosol formed anions 
in the plasma flame generated by the microwave plasma moment，and was detected by LTQ-MS in the negative 
ion mode. The experimental results show that part of the excited zirconium ion can basically be confirmed to exist 
in the form of [ZrO(NO3)3]-. This composite anion can be used as the characteristic signal to detect zirconium in water 
samples，and can be quantitatively analyzed by the characteristic spectral peak of multi-stage mass spectrometry. 
The characteristic signal of m/z 292 （90Zr） showed a good linear correlation with the concentration of zirconium 
in the concentration range of 5～100 μg·L-1(R2=0.998 8). The limit of detection (LOD) of the method was 2.6 μg·L-1，
and the precision (RSD) was better than 8.9 %. The content of zirconia in surface water was determined by MPT-
LTQ-MS，ranging from 0.34 to 3.22 μg·L-1，and the recovery of standard addition was 94 % to 105 %. The results 
show that MPT-LTQ-MS can be used as a simple method for the determination of zirconium，and can be used in 
environmental monitoring and drinking water testing.
Keywords: kilowatt microwave plasma torch；linear ion trap mass spectrometry；zirconium；negative  mode

微波等离子体炬（MPT）［1-2］是由国内科研

团队自主研发的新型等离子体激发源，与传统

电感耦合等离子体不同，MPT 是一种软电离技

术，具备常压电离特性，一般会经质子化、去质

子化或与其他基团结合后形成待测物离子，能

够保留完整分子信号。MPT 具有体积小、功耗

低、操作方便和激发效率高等优点。微波发生

模块化设计，使其能够灵活适配光谱、质谱等

多种检测终端，已在食品污染物筛查、工业原

料痕量组分测定及生物医学样品多组分同步

分析等领域取得应用［3-6］。Zhang 等［7］将 MPT
源与线性离子陷阱质谱仪联用，研究有机分析

物的准分子离子及其特征离子片段，实现了对

药物制剂和大蒜活性成分的检测及人体呼出

气中尼古丁含量的实时分析。蒋等［8］人采用

MPT 离子源在正离子模式下，确定了黄曲霉毒

素 B1 的稳定电离形态为［M+H］+（m/z 285），据

此建立了大米中黄曲霉毒素的定量分析方法，

检出限为 0.12 μg·kg-1。
与 ICP电离源相比，MPT电离能量低，很难将

待测元素电离成金属离子，限制了在无机检测领

域的应用。Xiong 等［9］采用 MPT 离子源与 LTQ-
MS相结合，研究了水体中稀土元素（Y、La、Ce、Pr、

Nd、Sm 和 Eu）的电离行为，由于 NO3-是亲电子基

团，金属离子是电子给体，因此金属元素 M 通常

以M（NO3）n或加多个水分子或加OH基的形式存

在，根据数字 n的不同，结果可以是阳离子或阴离

子。以 La为例，MPT中存在［La（NO3）2·3H2O］+和
［La（NO3）4］-两种不同的电离模式，因 MPT-LTQ-
MS在负离子模式下运行噪声小，定量分析效果优于

正离子模式。Xiong等［9］在负离子模式下，分析了稀

土元素的标准溶液及水样，结果表明：该方法检出限

接近ICP-MS水平，相对标准偏差（RSD）介于2.4 %～

21.2 %之间，回收率介于 97.6 %～122.1 %之间。

随着大量含锆材料的使用，锆不可避免地

进入环境，通过食物链影响人类的健康。研究

表明［10］，环境中的锆含量与多种癌症的死亡率

呈正相关。因此，开展环境领域锆的监控有重

要的意义。锆的检测方法主要有电感耦合等

离子体质谱法（ICP-MS）［11］、原子发射光谱法

（ICP-AES）［12-14］和原子吸收光谱法（AAS）［15］。
除 AAS 法外，ICP-MS 和 ICP-AES 法均以 ICP 为

激发源，ICP 源是高温等离子体，电离效率高，

灵敏度高，检出限低，适合多种元素分析，但它

依赖高纯度氩气，运行成本高。

本 文 在 前 人 的 研 究 基 础 上 ，采 用 MPT-
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LTQ-MS 技术，在负离子模式下对水中锆的电

离行为及质谱特征峰进行研究，通过分析质谱

峰强度与锆离子浓度的线性关系，从而实现锆

元素的定量分析。  

1 实验部分

1.1 主要仪器与装置

微波等离子体炬（MPT）：采购于浙江大学

金钦汉教授课题组；线性离子阱质谱仪：（LTQ-
MS，美 国 Finnigan 科 技 有 限 公 司）；Nafion-
H2SO4 干燥进样装置：实验室自主设计制作。

整体 MPT-LTQ-MS 的实验装置如图 1 所示，主

要由气动雾化进样系统（图 1 左部）和质谱检测

系统两部分组成（如图 1 右部）。微波等离子体

火焰尖端即 MPT 的电离区距线性离子阱质谱

仪进样口距离（d）约为 1 cm。

注：SI-Sample Input （样品引入端）；PN-Pneumatic Nebulizer （雾化器）；CG-Carrier Gas （载气输入口）；D-Drain （废液口）；

SC-Spray Chamber （雾化室）；GO-Gas Out （出气口）；GI-Gas In （进气口）；NT-Nafion Tube （Nafion 管）；SG-Support Gas （支

持气输入口）；MI-Microwave input （微波输入端）；d-The distance （12～15 mm）  between the tip of MPT plasma and the inlet of 
LTQ （LTQ 质谱口距 MPT 炬焰尖端的距离 d）。

图 1  MPT-LTQ-MS 的实验装置示意图

Fig. 1  Schematic diagram of experimental device of MPT-LTQ-MS

1.2 主要材料与试剂

锆标准溶液：国家有色金属及电子材料分

析测试中心，以 1 mol·L-1 硝酸溶液为溶剂配

制；硝酸（分析纯）；硫酸（分析纯）；去离子水

（18.2 MΩ·cm）由超纯水仪制得。

1.3 试验条件  
仪器运行参数：LTQ-MS 采用负离子模式

进 行 数 据 采 集 ，离 子 传 输 管 恒 温 控 制 在

150 ℃，质量扫描区间设定为 80～500 m/z，其

他参数由 LTQ-MS 自动系统优化；微波等离

子体炬（MPT）激发源工作条件如下：MPT 的

载气和维持气均为氩气，流量分别为 600 和

900 mL·min-1，最 大 微 波 功 率 上 限 配 置 为

150 W。

1.4 实验方法   
本实验锆的标准曲线采用标准加入法来

构建：以去离子水为基体，梯度制备锆浓度为

5、10、25、50 和 100 μg·L-1硝酸基体的锆标准溶

液。实际样品为不同地域的地表湖泊水样，加

入 3 %的硝酸酸化后待测。

上机测试过程中将锆溶液导入MPT-LTQ-MS
的实验装置（图 1）的进样系统形成锆的气溶胶，

随后气溶胶进入浓硫酸脱水单元进行深度干燥

处理，充分干燥后的气溶胶粒子由微波等离子体

的中心管道导入电离区，等离子体中的气溶胶组

分在此发生电离，产生的离子群在压力差的驱使

下迁移至线性离子阱质谱仪（LTQ-MS）分析腔体

的检测器中进行负离子模式质谱分析。
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2 实验结果与讨论

2.1 锆元素 MPT-LTQ-MS定性分析

锆 元 素 天 然 存 在 的 同 位 素 组 成 为 ：90Zr
（51.45 %）、91Zr（11.22 %）、92Zr（17.15 %）、94Zr
（17.38 %）和 96Zr（2.80 %）。其相对丰度比为

100：22：33：34：5。MPT-LTQ-MS 分析结果显

示（图 2），在 m/z 292 与 400 处分别存在两组峰

型近似的特征信号簇，两簇中心质量数差值

Δm/z=108。其中 m/z 292 簇包含 5 个特征峰（m/z 
292、293、294、296 和 298），其 强 度 分 布 比 为

100：24：36：28：5，与锆同位素理论丰度比高度

吻合，因标准溶液为硝酸基体，所以根据质荷

比初步推测该信号簇应归属于［ZrO（NO3）3］-络
合离子。MPT 电离源产生的锆特征质谱信号与

传统电离源中观测到的单电荷离子存在显著差

异，可能由于 MPT 体系中相对温和的低温电离

环境与硝酸配位诱导的稳定簇离子生成机制。

图 2  锆的 MPT-LTQ-MS 质谱图

Fig. 2  MPT-LTQ-MS mass spectrum of zirconium

2.2 锆的 MPT-LTQ-MS多级质谱分析

为验证 m/z 292 信号簇是否归属于［ZrO
（NO3）3］-络合离子，对母离子（m/z 292）开展碰

撞诱导解离（CID）多级质谱研究，二级质谱分

析（图 3a）：母离子碎裂后生成 m/z 246 特征碎

片，失去质量数为 46（NO2-）。以 m/z 246 为次级

母离子进行二次碎裂，得到三级质谱分析图

（图 3b）：发现 m/z 218（丢失 N2，Δm/z=28）、m/z 
200（丢失 NO2-，Δm/z=46）、m/z 186（丢失（NO）2，
Δm/z=60）及 m/z 168（丢失 O & NO3-，Δm/z=78）
等碎片峰。而图 4c、d 是 m/z 294 信号簇的碰撞

诱导多级质谱图，碎裂机理同上。上述多级质

谱碎裂路径与［ZrO（NO3）3］-的理论裂解行为一

致，确认被激发的锆气溶胶以该复合阴离子形

式存在，m/z 292 处质谱特征峰是 90Zr 的信号，

而不是其他元素或者络合物离子的信号。据

此，可构建质谱特征峰强度与浓度的相关曲

线，为锆的定量分析打下基础。

2.3 锆标准溶液定量分析

基于已经确定的仪器参数，本研究以质谱

特征峰 m/z 292（90Zr）为例，研究 MPT-LTQ-MS
方法针对锆元素的定量分析能力，并进行系统

评价。以去离子水为基体，梯度添加锆标准溶

液制备浓度范围介于 5～100 μg·L-1 之间的标

准样品。每个浓度点进行 5 次平行测定，以背

景校正后的 m/z 292（90Zr）特征峰值作为纵坐

标，对应标准样品的锆浓度为横坐标，绘制出

锆工作曲线（图 4）。结果表明：在所选定浓度

区间内，质谱特征峰强度与锆浓度呈现良好的

线性关系（R² = 0.998 8），依据 LOD=3σc/S （σ 标

准偏差=1.05，c 标准浓度=5 μg·L-1，S 对应信号

强度 =6.06）计算得出检出限（LOD）为 2.6 μg·
L-1。综上所述，本方法具备水样痕量锆定量分

析的可行性。
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图 3  锆的二级（a，c）和三级（b，d）MPT-LTQ-MS 质谱图

Fig. 3  MPT-LTQ-MS2（a，c）and MPT-LTQ-MS3（b，d） spectra of zirconium

图 4  Zr的标准曲线

Fig. 4  Standard curve for Zr

2.4 方法精密度测试

为验证方法的稳定性，对不同含量 Zr 标准

溶液进行测试，每个浓度点配制 6 份样品进行

平行测定，结果见表 1。本方法精密度优于

8.9 %，具有比较好的重现性。

2.5 实际样品分析

选取不同地域的地表水，经硝酸酸化后直接

采用 MPT-LTQ-MS 测定，初测后，根据其中锆含

量加入适量的标准溶液进行加标回收试验，计算

加标回收率。结果见表 2，样品中锆含量范围介

于0.34～3.22 μg·L-1之间，加标回收率介于94 %～

105 %之间，回收率较高。实际样品的分析结果

表明，MPT-LTQ-MS实验方法可以准确测定实际

水样中的锆含量，方法操作简便快捷，可作为锆

元素的一种简便的检测方法，在环境监控、饮用

水检验等方面具有广阔的应用前景。
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表 1  方法精密度

Table 1  Precision of the method

Zr标准溶液/ （μg·L-1）

1.00

5.00

25.00

50.00

测定值/ （μg·L-1）

1.13
1.05
5.49
5.11

23.93
25.45
47.95
46.76

1.02
0.97
5.65
5.12

23.15
26.18
46.81
52.63

0.98
1.21
5.45
5.32

26.33
27.65
50.54
51.37

平均值/ （μg·L-1）

1.06

5.36

25.45

49.34

精密度/％
8.8

4.0

6.5

5.1

表 2  MPT-LTQ-MS对实际湖泊水样中的锆含量直接测定和加标测定结果

Table 2  Test results of zirconium content in actual lake water samples by MPT-LTQ-MS

实际样品

样品 1
样品 2
样品 3
样品 5
样品 6
样品 7
样品 8

初始测定值/ （μg·L-1）

1.56
1.18
0.34
3.22
1.16
1.71
0.84

加标量/ （μg·L-1）

1.50
1.50
0.50
2.50
1.50
2.50
1.50

加标测定值/ （μg·L-1）

3.08
2.67
0.81
5.69
2.74
4.12
2.39

回收率/％
101.7
99.2
94.2
99.0

105.3
96.4

103.0

3 结  论

1）通过分析微波等离子体炬与线性离子

阱质谱仪联用检测金属锆的特征谱图，结合碰

撞诱导解离多级质谱研究，确认 m/z 292 处质谱

特征峰是 90Zr 的信号，被激发的锆气溶胶以复

合阴离子［ZrO（NO3）3］-形式存在。

2）选取 m/z 292 的质谱特征信号（90Zr），在

5～100 μg·L-1浓度区间内，质谱特征峰强度与

锆浓度呈现良好的线性相关性（R² = 0.998 8），

方法检出限（LOD）为 2.6 μg·L-1，精密度（RSD）
良好，优于 8.9 %，具备水样痕量锆定量分析的

可行性。

3）实际水样结果显示，所测地表水样中锆

含量范围介于 0.34～3.22 μg·L-1 之间，加标回

收率介于 94 %～105 %之间。说明微波等离子

体线性离子阱质谱法可以作为锆元素的一种

简便的检测方法，可在环境监控、饮用水检验

等方面得到应用。   
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