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直接进样 –电感耦合等离子体质谱法快速检测 
上海市黄浦江地表水中 6 种重金属元素

夏  兵，严文杰，梁粤泓 *

（上海市环境科学研究院，上海 200233）

摘 要：目的 建立基于电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）的快速检测方法，实现上海黄浦江地表水体中铁（Fe）、

锰（Mn）、镉（Cd）、铜（Cu）、铅（Pb）、锌（Zn）6 种重金属元素的高效同步分析，为流域水质监测提供科学依据。

方法 采用直接进样结合多元素同步检测模式，通过系统调谐优化锥孔位置、射频功率、雾化气流速等核心仪

器参数，构建“样品 – 仪器”高效响应体系 ；引入钪（45Sc）、锗（74Ge）、铟（115In）和铼（187Re）四内标校正

体系和碰撞反应池技术，有效减少了水体基质干扰和质谱干扰，提升了检测的稳定性和准确度。结果 方法学

验证显示，各元素线性相关系数（r2）均优于 0.999，方法检出限为 0.03~0.32 μg/L，地表水实际样品加标回收

率范围在 81.0%~109% 之间，相对标准偏差（RSD）为 0.45%~8.7%。采用水质标准物质验证，所有元素测定值

均在质控范围内。结论 本方法具备多元素同步检测、灵敏度高、重复性好的技术优势，适用于流域水体重金

属污染筛查及长期监测工作，为环境风险预警提供可靠的分析手段。
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0  引  言

地表水作为人类社会生产生活的重要资源，其水质安

全直接关系到生态平衡与公众健康。近年来，随着工业化

与城市化进程加速，全球范围内水体重金属污染问题日益

严峻 [1]。以铅（Pb）、镉（Cd）为代表的重金属元素，因具有

高毒性、难降解性和生物富集性，已成为威胁水体安全的

核心污染物 [2]。研究表明，即使浓度低至 ppb（10−9）级别，

此类污染物仍可通过食物链放大效应威胁人类健康，导致

肾损伤、神经系统病变甚至癌症 [3]。上海市黄浦江作为长

三角经济带的核心水源，承载着近 2400 万人口的生活用

水及工业需求，其水质安全关乎区域可持续发展，因此，

亟需建立高效精准的监测体系以支撑地表水的长期监测与

风险预警 [4]。

传统重金属检测技术如原子吸收光谱法（AAS）[5] 和原

子荧光光谱法（AFS）[6] 虽具备一定灵敏度，但在多元素同

步分析、检测通量及抗基质干扰能力方面存在一定的局限

性。电感耦合等离子光谱法（ICP-OES）[7] 虽然可以多元素

同步分析，但存在部分元素灵敏度低和一定的光谱干扰等

问题。新兴的基于生物 – 纳米材料 – 光谱联用技术虽然方

法检出限低，但其检测体系易受水体 pH、温度、基质等

因素干扰，易出现假阳性结果，难以满足大规模环境监测

需求 [8]。相比之下，电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）

凭借其超高灵敏度、多元素同步检测能力及宽动态线性范

围，在痕量金属分析领域具有广泛的应用。

本研究提出直接进样 – 电感耦合等离子体质谱法，

针对黄浦江地表水基质特性，选取铁（Fe）、锰（Mn）、镉

（Cd）、铜（Cu）、铅（Pb）、锌（Zn）六种黄浦江地表水常规

监测因子作为目标物，系统验证方法的精密度和正确度，

本方法无需前处理，环保、高效，为地表水体中的重金属

监测提供了可靠的技术方案，对保障特大型城市饮用水安

全具有重要的实践价值。

1  材料与方法

1.1  仪器设备和试剂

NexION 350X 电感耦合等离子体质谱仪（美国珀金埃

尔默公司）；地表水采集桶（聚乙烯 PE 材质）、硝酸（优级

纯）、滤膜（0.45 μm）均购自国药集团化学试剂有限公司；

基金项目：上海市科委科技创新行动计划（23DZ1202702）；上海市环境科学研究院创新基金（CX2021180327）。
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6 种金属标准混合溶液（CL–CAL–2，100 mg/L）购自上

海安谱实验科技股份有限公司；混合内标溶液（10 mg/L）

和调谐液（含 Be、Ce、Fe、In、Li、Mg、Pb、U，基质

为 1% HNO3）均购自美国珀金埃尔默公司；水质标准物质

（160216）购自上海市环境监测技术装备有限公司；高纯氩

气（Ar＞ 99.99%）、高纯氦气（He＞ 99.99%）均购自上海纵

远化工有限公司。

1.2  标准溶液的配制

依次配制系列待测元素标准溶液，根据 6 种重金属元

素在地表水中浓度分布水平，分别移取一定体积的多元素

标准溶液于 100 mL 容量瓶中，用 1% 硝酸溶液稀释定容

至刻度，混匀，依次制备 C0~C8 9 个浓度点（含零点）的标

准系列。标准系列浓度见表 1。

表 1 标准系列溶液浓度

元素 C0/（μg/L） C1/（μg/L） C2/（μg/L） C3/（μg/L） C4/（μg/L） C5/（μg/L） C6/（μg/L） C7/（μg/L） C8/（μg/L）

镉 0 0.5 1.0 2.0 5.0 10.0 — — —

铜 0 0.5 1.0 2.0 5.0 10.0 20.0 50.0 —

锰 0 0.5 1.0 2.0 5.0 10.0 20.0 50.0 100

铅 0 0.5 1.0 2.0 5.0 10.0 20.0 50.0 —

锌 0 0.5 1.0 2.0 5.0 10.0 20.0 50.0 —

铁 0 0.5 1.0 2.0 5.0 10.0 20.0 50.0 100

1.3  样品采集与分析

1.3.1 样品的采集

分别在黄浦江的上游、中游和下游对地表水进行采

集，地表水采样一般在水面下 0.5 m 处进行，采样桶浸入

水中时保持瓶口逆水流方向，避免扰动底部沉积物 ，采集

后静置约半小时，然后使用 0.45 μm 滤膜过滤，弃去初始

的滤液约 50 mL，用少量滤液清洗采样瓶，确保采集样品

无污染，将收集过滤的样品置于 PE 材质塑料采样瓶中，

加入适量硝酸将酸度调节至 pH＜ 2。

1.3.2 样品的分析

本方法无需前处理，直接上机测定，在样品测定前，

先对机器进行调谐，调谐通过后用 1% 硝酸溶液冲洗进样

系统，直到信号降至最低，待分析信号稳定后进行测定。

依次将空白、标准曲线、标准物质、样品等进行上机分

析，其中内标物质采用三通在线加入进样。

2  结果与分析

2.1  测量条件的优化

为确保仪器分析的稳定性和准确性，需定期对仪器锥

孔位置进行维护：由于采样锥与截取锥在分析大量样品和

仪器开关机后容易发生锥孔位置变化，因此每次分析样品

前需对仪器进行调谐 [9]。通过动态调整矩管三维位置、雾

化气流量等参数，使仪器的灵敏度（115In＞ 40000 cps）、背

景强度（Bkgd≤ 1）、氧化物（156CeO/140Ce≤ 0.025）及双电

荷离子产率（70Ce2+/140Ce≤ 0.03）满足仪器最佳要求，优化

后的 ICP-MS 工作参数见表 2。

表 2 仪器测量条件的优化

射频功率 /
W

雾化器流量 /
（L/min）

等离子体气流量 /
（L/min）

载气流速 /
（L/min）

采样锥和截取锥 采样深度 内标加入方式 分析模式 扫描方式

1240 1.02 15 1.1 镍锥 6.9 nm 三通在线加入 氦气碰撞反应池 跳峰

2.2  标准曲线绘制

按照配制的标准系列从低浓度到高浓度依次通过进样

管吸入进样系统进行分析，以各元素的质量浓度为横坐

标，对应的响应值和内标响应值的比值为纵坐标，建立标

准曲线，经过仪器自动拟合计算得到线性回归方程和相关

系数见表 3。

2.3  方法检出限

按照以上样品分析步骤，重复 11 次空白试验，计算 6

种金属元素 7 次平行测定值的标准偏差，根据计算方法检

出限公式：MDL = t（n−1，0.99）× S（n 为测定次数；t 为自由度

为 n－1，置信度为 99% 时的 t 值分布值；S 为标准偏差），

计算出 6 种金属元素的方法检出限，具体数据见表 4。与

环境标准 HJ 700—2014 比较 [10]，本实验室测定 6 种元素

的检出限均低于环境标准 HJ 700—2014 中相应元素的检

出限，说明本实验方法可以满足实际地表水样品检测对方

法检出限的要求。

表 3 标准曲线的相关系数和回归方程

元素 相关系数 r2 线性回归方程

镉 0.9999 y=0.002x

铜 0.9998 y=0.024x

锰 0.9999 y=0.010x

铅 0.9999 y=0.001x

锌 0.9996 y=0.009x

铁 0.9999 y=0.001x
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2.4  方法精密度实验

选择高、低两个浓度的样品探究方法精密度，依次对

高、低浓度的水样样品每个重复测定 6 次，测定结果显

示：6 种元素中，样品的 RSD 范围为 0.45%~8.7%，方法

精密度结果良好，满足方法对精密度的检测技术要求，结

果见表 5。

表 4 实验室方法检出限

元素
检出限 /（μg/L）

结论
实验室 HJ 700—2014 方法

镉 0.03 0.05 满足

铜 0.05 0.08 满足

锰 0.09 0.12 满足

铅 0.06 0.09 满足

锌 0.17 0.67 满足

铁 0.32 0.82 满足

表 5 精密度实验数据

元素
测定值 /（μg/L）

标准偏差（SD） 相对标准偏差（RSD）/%
1 2 3 4 5 6 平均值

镉
0.35 0.39 0.38 0.38 0.38 0.36 0.38 0.016 4.4

9.89 10.1 9.80 9.96 9.88 10.1 9.95 0.113 1.1

铜
0.50 0.40 0.44 0.41 0.47 0.46 0.45 0.036 8.1

10.4 10.6 10.6 10.3 10.4 10.5 10.5 0.132 1.3

锰
1.17 1.28 1.27 1.29 1.21 1.17 1.23 0.054 4.4

10.2 10.2 10.4 10.1 10.3 10.2 10.3 0.114 1.1

铅
0.41 0.38 0.43 0.39 0.48 0.42 0.42 0.036 8.7

10.2 10.0 9.96 10.1 10.0 10.0 10.0 0.089 0.89

锌
1.33 1.36 1.31 1.35 1.31 1.31 1.33 0.024 1.8

10.3 10.2 10.3 10.2 10.2 10.2 10.2 0.046 0.45

铁
0.94 0.98 1.00 0.99 1.13 0.95 1.00 0.068 6.8

12.2 12.6 12.9 12.5 12.3 12.4 12.5 0.239 1.9

2.5  方法正确度实验

选取水质标准物质 160216 对方法的正确度进行验

证，按照绘制校准曲线相同的仪器条件重复测定 6 次，

结果显示：六种金属元素的标准物质浓度均在质控范

围内，相对误差范围为 −2.94%~2.18%，测定结果见

表 6。

2.6  实际样品的测定

在实验室采集的样品中依次对上海黄浦江上、中、下

游样品进行检测，并对样品进行加标回收率实验，结果显

示，地表水样品加标回收率范围在 81.0%~109% 之间，符

合环境标准对加标样品回收率（70%~130%）的质控要求，

可应用于实际地表水样品的检测，测定结果见表 7。

表 6 标准物质正确度实验

元素
测定值 /（μg/L）

标准值范围 /（μg/L） 相对误差（RE）/% 是否合格
1 2 3 4 5 6 平均值

镉 118 120 119 120 119 120 119 108~131 −2.94 是

铜 275 272 266 269 281 277 273 240~292 2.01 是

锰 729 749 732 736 739 741 738 664~789 1.03 是

铅 441 443 442 445 446 448 444 396~490 0.27 是

锌 707 714 709 700 718 718 711 661~807 −2.75 是

铁 912 921 897 942 924 921 920 798~1000 2.18 是
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表 7 实际样品的加标回收率实验

元素 样品采集位置 原样浓度 /（μg/L） 加标样品平均值 /（μg/L） 加标浓度 /（μg/L） 加标回收率 /%

镉

上游 ND 21.4 20.0 107

中游 ND 18.5 20.0 92.5

下游 ND 18.8 20.0 94.0

铜

上游 2.75 24.5 20.0 109

中游 2.53 22.3 20.0 98.9

下游 3.73 22.4 20.0 93.4

锰

上游 1.53 21.4 20.0 99.4

中游 5.44 24.6 20.0 95.8

下游 35.0 52.1 20.0 85.5

铅

上游 ND 19.5 20.0 97.5

中游 0.13 17.3 20.0 85.9

下游 0.15 21.5 20.0 107

锌

上游 4.98 25.9 20.0 105

中游 3.26 22.7 20.0 97.2

下游 33.5 49.7 20.0 81.0

铁

上游 12.5 31.4 20.0 94.5

中游 22.2 40.1 20.0 89.5

下游 42.3 59.1 20.0 84.0

注：ND 代表未检出。 

3  讨论与结论

本实验采用直接进样结合电感耦合等离子体质谱技

术，实现了上海黄浦江地表水样品中 6 种重金属元素的

同时测定。选择地表水介质中含量极低的钪（45Sc）、锗

（74Ge）、铟（115In）和铼（187Re）作为内标元素，内标回收率

稳定，均在质控范围内（内标回收率在 70%~130% 之间），

可有效监控仪器的漂移和基质干扰情况 [11]。另外本实验通

过碰撞反应池技术和干扰校正方程，大大降低多原子离子

干扰和质谱干扰，提高了检测数据的准确性。

通过方法学系统验证，检测结果显示：6 种金属元

素校准曲线相关系数均大于 0.999，方法检出限范围为

0.03~0.32 μg/L，相对标准偏差为 0.45%~8.7%，实际地表

水样品加标回收率范围为 81.0%~109%，均满足环境标准

的方法要求。另外采用水质标准物质来验证方法正确度，

测定值均在标准值质控范围内，该方法灵敏度高、高效快

速兼具环境友好性，可用于地表水样品中多元素重金属的

长期监测和污染评估。
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