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摘  要：电感耦合等离子体(inductively coupled plasma，ICP)是 20世纪 80年代发展起来的无机元素分析技术，

它具有高分辨率和灵敏度、低检出限、样品耗用少、可同时检测多元素等特点，被广泛地用于无机元素特别是金属元

素的分析。ICP与质谱(mass spectrometry, MS)联用极大地促进了无机多元素分析技术的发展。本文综述了 ICP-MS及

其几种联用技术的原理与性能特点、排除光谱干扰的方法以及在植物重金属分析中的应用实例 32 篇，以期为植物重

金属分析技术的研究提供有益参考。 
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随着我国工业化、城镇化的快速发展，工业污水

和垃圾、汽车尾气等废弃物排放量不断增加，这些废

弃物中含有的 Cd、Cr、Pb、Cu、As 等重金属，通

过各种途径迁移、扩散进入土壤，导致土壤重金属

元素不同程度的富集，成为土壤退化的重要表现形

式[1]。城乡结合部作为城镇化过程的特殊区域，承担

着广大城乡居民的食物供给。然而，有不少研究表明

这些地区正面临土壤重金属污染的问题，例如南京城

乡结合部土壤 Cd、Cr 和 Cu 等主要在工厂密集区积

累，Pb和 Hg可能主要来源于交通运输，Cd、As可

能主要来自养殖业废物和生活污水的排放[2]。因此，

土壤重金属污染问题已成为影响农产品产地环境和

质量安全的突出问题。所以，不仅要对土壤重金属污

染进行研究和防控，更为重要的是要对农产品的质量

安全进行风险评估。因此，精准、高效的植物重金属

含量的检测方法对于监督和加强食品安全具有重要

意义。 

ICP 是一种有效的挥发–原子化–激发–电离器，

这种新光源基体效应很小，它所具有的“环状结构”

为分析物样品易于导入提供了方便条件[3]。ICP 与

MS 的联用大大地促进了 ICP 技术的发展，ICP-MS

已经成为无机特别是重金属元素及其形态分析的理

想技术，是对生物及环境样品进行分析的重要手段。

近年来，随着进样系统的多样化、接口性能的不断改

进及检测系统的日趋多元化，ICP-MS技术在许多方

面都有了飞速的发展。本文就 ICP-MS及其几种联用

技术的性能、不足之处及排除光谱干扰的方法进行综

述，以期为今后深入研究植物重金属元素的分析技术

提供参考。 

1  电感耦合等离子体质谱(ICP-MS) 

1.1  ICP-MS的应用 

ICP-MS兴起于 20世纪 80年代，它是以独特的

接口技术将 ICP高温(7 000 K )电离特性与四极杆质

谱灵敏快速扫描的优点相结合而形成的一种新型的

元素分析技术。它主要由样品引入系统、离子源、接

口、离子聚焦系统、质量分析系统和检测系统等部分

组成。ICP-MS检测最大的优点是灵敏度高、选择性

好、具有多元素和同位素的检测能力[3]。由于可以把

突变体元素的变化与基因表达和功能联系起来，它又

是研究功能基因组学的有力工具，同时由于其独一无

二的灵敏度，可用于分析底物专一性和膜转运蛋白调

节的特征[4]。把 ICP-MS应用于植物重金属元素的分

析报道也有不少。 

1.2  ICP-MS光谱干扰的排除方法 

ICP-MS的局限之处在于质谱干扰和非质谱干扰

或称基体效应。常用的克服基体效应的方法主要有：

①将样品稀释使基体元素浓度低于 500 ~ 1 000 g/ml，
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以减轻基体干扰程度，但这样会影响检出限；②采

用内标法补偿基体效应(比较有效的方法)；③校准

标准和样品基体相匹配；④采用标准加入法补偿基

体效应[3]。 

ICP-MS 的干扰主要是光谱干扰即来自 Ar 等离

子体的前体物质、样品基质、空气和水以及与分析物

具有相同质量/电荷(m/z)的离子。克服光谱干扰的方

法有数学校正法[5]、扇形磁场 SF-ICP-MS(sector field 

SF-ICP-MS)[6]、冷等离子体法 [7]、碰撞反应池

(collision/reaction cell，CRC)[8]、动态反应池(dynamic 

reaction cell，DRC) 和碰撞–反应接头技术(collision- 

reaction interface，CRI)[9]。CRI 是把 He或 H2作为碰

撞/反应气体，利用一到两个采样锥把 He 或 H2泵入

八级杆质谱的增压室[10]，加速了气体与干扰离子的

物理碰撞和反应，然后通过聚集透镜系统把干扰离子

从等离子体清除 [9]。对某些干扰离子可以通过冷

ICP-QMS 方法排除，冷等离子体方法就是让等离子

体在低功率、高 Ar气流速、深的采样深度条件下工

作[11]。与常规方法相比，冷等离子体降低了 Ar的离

子化程度、从而降低了元素的检测限，比较适用于

Fe、Ca和 Cu的测定。一些不能用数学校正法排除干

扰的多原子离子可以利用碰撞反应池 CRC 与冷等

离子体方法结合来消除，以提高检测限，降低背景

信号[12]。An等[13]通过样品外加 3%(v/v)甲醇(10 μg/L 

As)，结合 CRC 方法，提高了 As 检测灵敏度约 2.5

个点。 

微波消解 ICP-MS由于其分析的高通量性和多元

素同时测定能力，近年来被广泛地用于生物样品的测

定。然而该技术一个明显的局限是等量异位素或多原

子干扰。例如饲料中 Cd的两种常见同位素 111Cd 和
114Cd显著地受到 95Mo16O+、94Mo16OH+、94Zr16OH+、
98Mo16O+、96Mo18O+、98Ru16O+和 97Mo16OH+等氧化物

和氢化物的干扰[14]，金属氧化物或氢化物干扰的消

除可以利用动态反应池 DRC方法，它的原理是在离

子聚焦透镜与四级杆分析器之间外加一个四级杆以

增强反应池气体(如 CH4 或 O2)的压力，通过电荷

转移、氧化和碰撞诱导解离，从而抑制干扰离子的

形成[15]。Guo等[16]通过矫正DRC动态带通系数(RPq)

以及调节 O2流速的参数(RPq=0.75、O2=2.0 ml/min)，

同时用数学矫正法校正了 114Sn 对 114Cd 的干扰，对

饲料中糙麦、糙米中 111Cd 、114Cd检出限分别达 0.8、

1.0 ng/g。如前所述，ICP-MS的光谱干扰主要来自等

离子体中的 Ar产生的各种多原子离子，如 40Ar12C、
40Ar16O、40Ar35Cl和 40Ar40Ar等，它们的质量一般在

40 ~ 80 amu，由于这些多原子离子与 52Cr、56 Fe、75As

和 80Se等多种同位素的质荷比重叠，因此影响了 ICP- 

QMS对 Cr、Fe、As和 Se等元素测定的检出限[17]。

Pick等[17]用微波消解 ICP-DRC-MS 分析了植物和动

物饲料中 As、Cr、Fe、Ni和 Se，选用 CH4流速 1.1 ~ 

1.6 ml/min、RPq=0.65 ~ 0.8用于 Cr、Fe、Ni和 Se

的测定：O2流速 0.6 ml/min、RPq=0.55用于 As测定，

结果表明几种金属的检测限都在 0.03 ~ 0.65 µg/L，低

于普通 ICP-MS 的测定结果。ICP-MS 的干扰还与待

测样品的成分有关。当待测样品含有较高的 Cl时, 它

可以与 Ar 形成与 As 具有相同质荷比(m/z=75)的
40Ar35Cl+而影响 ICP-MS 对 As 的测定[18]。对于含碱

性元素的样品，Cu 的测定容易受到 Na+、Mg2+ 和 

Ca2+ 的影响，这可以通过碱性沉淀或离子交换树脂

等方法去除干扰[19]。 

自 2012 年以来，全波谱四级杆 ICP-MS 又有了

进一步的发展，出现了 ICP 与多级质谱串联即 ICP- 

MS/MS[20]，也称三重四级杆 ICP-MS 或 ICP-QQQ。

ICP-MS/MS 与 ICP-CRC-QMS 的主要区别在于前者

使用了八级杆动态反应池 CRC，并在 CRC之前加了

一个四级杆(Q1)做为质谱过滤器，因此只允许有一种

质荷比的离子进入池发生反应，反应的产物因信号强

弱的差异被另一质谱 (Q2)选择性地扫描。一般的

ICP-CRC-MS只是起到了动态质谱带通的作用，缺乏

一个真正的质谱过滤器，很难抑制所有干扰离子的形

成。ICP-MS/MS 外加的四级杆质谱(Q1)可以过滤器

排除所有与待测离子不同的来自等离子体和基体的

离子，从而确保了测定的精准性[21]。  

2  ICP-MS联用技术 

2.1  高效液相色谱电感耦合等离子体质谱(HPLC- 

ICP-MS) 
2.1.1  HPLC-ICP-MS 在 As、Al、Se 等元素分析中

的应用   HPLC-ICP-MS 技术的运用大大提高了人

们对植物金属元素及其大分子的认识。该技术把

HPLC简便的操作、强大的分离效果与 ICP-MS优良

的灵敏度巧妙地结合起来，是目前广泛使用的研究元

素化学形态的方法。然而，不同的样品前处理方法、

色谱条件对元素测定的结果影响较大。As 是环境中

最具毒性的元素之一。除了引用水之外，食用大米是

人体吸收 As 的主要途径，长期接触 As 会导致癌症

和其他健康问题。HPLC-ICP-MS用于水稻 As测定的

样品前处理方法主要有超纯水提取法和酸提取法(如

硝酸、三氟已酸)。用水作为提取液最大的好处是不

会产生化学物质，特别是不会改变 AsIII/AsV比例。但

是水提取之后要用高浓度溶液离心过滤，用酸提取大
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多数糙米提取率很难到达 95% 以上，并且酸可能会

破坏 As 的化学形态，即把 AsV 氧化成毒性更大的

AsIII，因此一般认为用酸提取的是无机总 As[22]。不

同的水稻样品在不同的前处理方法、不同的 HPLC

条件下(色谱柱类型、流动相的选择等)As的含量差异

较大[22–25] (表 1)。另外，不同植物的样品、不同的前

处理方法及液相色谱条件对 Se、Cr和 Al等含量的影

响也较大[23,26–33](表 2)。 

表 1  不同的样品前处理方法和 HPLC-ICP-MS 液相色谱条件对水稻 As 含量的影响 
Table 1  Effects of different ways of sample pre-treatments and HPLC conditions of HPLC-ICP-MS on contents of As in rice 

HPLC工作条件 

固定相 流动相 

样品前处理方法 样品 元素及形态 含量 文献 

米粉 AsV 0.019 ~ 0.057 mg/kg 

 AsIII 0.019 ~ 0.289 mg/kg 

C18 柱， 
250 mm × 4.6 mm 

10 mol/L 1-丁烷磺酸

钠+4 mol/L 丙二酸/

四甲基氢氧化铵+ 

0.05% 甲醇，pH 3.0 

0.0015 ~ 0.5 mol/L 硝酸、

盐酸、硫酸、高氯酸、溴

化氢、磷酸、富敏酸、甲

基磺酸、四甲基氢氧化铵  二砷酸盐 0.009 ~ 0.019 mg/kg 

[22] 

超纯水 米粉 AsIII 24 ng/g [23] 

  AsV 63 ng/g  

  二砷酸盐 13 ng/g 

  单砷酸盐 81 ng/g 
 

1%(v/v) 硝酸 米粉 AsIII 17 ng/g  

  AsV 18 ng/g  

  二砷酸盐 80 ng/g  

  单砷酸盐 –  

1%(v/v)硝酸 + 1% 过氧 米粉 AsIII 11 ng/g  

化氢  AsV 27 ng/g  

  二砷酸盐 27 ng/g  

  单砷酸盐 6 ng/g  

2 mol/L 三氟已酸 米粉 AsIII 0.6 ng/g  

  AsV 3 ng/g  

  二砷酸盐 5 ng/g  

RP-X100离子交柱，

4.1 mm × 250 mm，
10 μm 

5 mmol/L 硝酸铵+ 

5 mmol/L 磷酸氢

二胺，pH 6.2 

  单砷酸盐 –  

1% (v/v)硝酸 稻粒 AsIII 0.5 μg/kg [24] 

  AsV 0.9 μg/kg  

  二砷酸盐 0.5 μg/kg  

  单砷酸盐 0.5 μg/kg  

  砷胆碱 1.5 μg/kg  

RP-X100离子交柱，

4.1 mm × 250 mm，
10 μm 
 

A：2 mmol/L 碳酸

氢铵，pH 8.0；B：

20 mmol/L 磷酸/硝

酸氨，pH 9.0 

  砷甜菜碱 0.5 μg/kg  

0.15 mol/L 硝酸 糙米 AsIII 0.08 ~ 0.17 mg/kg [25] 

  AsV 0.01 mg/kg  

  二砷酸盐 0.01 ~ 0.02 mg/kg  

  无机 As 0.14 ~ 0.17 mg/kg  

 精米 AsIII 0.06 ~ 0.13 mg/kg  

  AsV <0.008 mg/kg  

  二砷酸盐 0.01 ~ 0.02 mg/kg  

Discovery HS F5，

250 mm × 4.6 mm， 
5 μm 

 

  无机砷 0.06 ~ 0.13 mg/kg  

 
随着代谢组学在生物学研究领域的兴起，金属组

学的研究日益受到科学家们的关注。ICP-MS因其精

准的离子检测功能，在定量蛋白组学研究中发挥越来

越重要的作用，但是 ICP-MS是一种硬离子源、不适

用于分子种类的鉴定。电喷洒离子源(electrospray 

ionization mode，ESI) 作为一种软离子源可以提供难

以分散的分子从而保证了金属/类金属与蛋白质/生物

分子结合的完整性[34]。因此，ESI-MS作为一种研究

生物样品金属分布的常用方法是 ICP-MS 的很好补

充。植物螯合肽通过形成金属–肽复合体在金属脱毒 
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表 2  不同样品前处理方法和 HPLC-ICP-MS 液相色谱条件对不同植物 Se、Cr 和 Al 等含量的影响 
Table 2  Effects of different ways of sample pre-treatments and HPLC conditions of HPLC-ICP-MS on contents of Se, Cr and Al in various 

plants 

HPLC工作条件 

固定相 流动相 
样品前处理方法 样品 元素及形态 含量 文献

AsIII 374 ng/g 

AsV 685 ng/g 

二砷酸盐 129 ng/g 

超纯水 三七 

单砷酸盐 2 976 ng/g 

AsIII 1 744 ng/g 

AsV 2 729 ng/g 

二砷酸盐 2 777 ng/g 

1%(v/v)硝酸 三七 

单砷酸盐 236 ng/g 

AsIII 84 ng/g 

AsV 77 ng/g 

二砷酸盐 104 ng/g 

1%(v/v)硝酸 + 

1%(v/v) 过氧化氢

三七 

单砷酸盐 79 ng/g 

AsIII 1 608 ng/g 

AsV 1 455 ng/g 

二砷酸盐 1 699 ng/g 

PRP-X100 离子交换柱，

250 mm × 4.1 mm，10 μm 

5 mmol/L 硝酸铵 + 

5 mmol/L 磷酸氢二 

胺，pH 6.2 

2 mol/L三氟已酸 三七 

单砷酸盐 1 312 ng/g 

[23] 

硬质 

小麦 
Se 蛋氨酸 

SeVI 
0.07 ~ 1.5 mg/kg 

0.0006 ~ 0.064 mg/kg
PRP-X100 离子交换柱；

250 mm × 4.1 mm，10 μm 

10 mmol/L 柠檬酸 

胺，2% 甲醇，pH 5 

5 ml 硝酸 + 1 ml 

过氧化氢 

面包 

小麦 
Se 蛋氨酸 

SeVI 
0.039 ~ 0.65 mg/kg 
0.008 ~ 0.018mg/kg

[26] 

Al 3 100 mg/kg 

Cu 19.9 mg/ kg 

Cd 0.34 mg/kg 

Pb 4.6 mg/kg 

FPLC阴离子交换柱 

5 mm × 50 mm，10 μm 

100% 水，100% 0.7 
mol/L NaCl 

4 ml 浓硝酸 +  

0.1 ml 氢氟酸 + 

1 ml过氧化氢 

印楝粉 

Cr 197 mg/kg 

[27] 

CrVI – 

总 Cr 160 ± 4 μg/kg 

总 Cr 81 ± 3 μg/kg 

总 Cr 22 ± 6 μg/kg 

总 Cr 25 ± 6 μg/kg 

CS5A 阴离子交换柱， 
250 mm 

69% ~ 70% (v/v)硝酸 10 ml 氨水，  
pH 11.5 

小麦粉 

胡萝卜 

土豆 

洋葱 

苹果 

香蕉 总 Cr 23 ± 1 μg/kg 

[28] 

无机 Se 139.3 ± 11.3 ng/ml 

甲基 Se代半胱氨 70.11 ± 1.10 ng/ml 

富硒 

小白菜 

酸 Se甲硫氨酸 43.46 ± 5.81 ng/ml 

无机 Se 9.32 ± 0.39 ng/ml 

甲基 Se代半胱氨 57.40 ± 7.31 ng/ml 

富硒 

甘蓝 

酸 Se甲硫氨酸 14.46 ± 1.54 ng/ml 

无机 Se 158.7 ± 17.8 ng/ml 

甲基 Se代半胱氨 168.9 ±19.0 ng/ml 

C18 柱，250 mm ×  

4.6 mm，5 μm 

68% (v/v) 硝酸 8 mmol/L 三氟已

酸，牛血清蛋白，
pH 4.5 

富硒 

西兰花 

酸 Se甲硫氨酸 47.18 ± 3.33 ng/ml 

[29] 

AE Nucleosil小孔色谱柱 

100 mm × 2.1 mm，5 μm 

60 mmol/L 磷酸氢 

二胺 pH 5.9 

 藻提取物 砷糖 0.2 μg/L [30] 

BioWAX 柱，2.1 mm × 
50 mm, 5 μm 

硝酸铵 pH 7.0 5 ml 氯化镁 + 
0.05 ml 1.0 mol/L 
磷酸缓冲液 pH 7.0

酵母 CrVI 
CrIII 

6.6 ~ 84.2 μg/g 
240.4 ~ 3 279.8 μg/g

[31] 

离子交换柱 ICSep 

ION-120，4.6 mm ×  

120 mm，10 μm 

40 mmol/L 
碳酸铵 + 3% (v/v)  

甲醇，pH 10.3 

浓硝酸微波消解 白牡丹等 

中药 

总 As 0.58 ~ 2.6 mg/kg 

  0.06 mol/L 盐酸+ 

3 %过氧化氢 

白牡丹等 

中药 

总 As 0.03 ~ 3.2 mg/kg 

[32] 

IonPac CG 5A保护柱 

50 mm × 4mm，onPac  

CS 5A分析柱, 250 mm × 
4 mm 

0.04 mol/L 氢氧化 

锂，0.006 mol/L 吡啶 

二羧酸，0.090 mol/L 

乙酸，pH 4.7 

0.04 mol/L  氢氧化

锂，0.006 mol/L 吡啶

二羧酸，0.090 mol/L

乙酸，pH 4.7 

坛紫菜 Al3+ 
总 Al 

9.62 ~ 25.84 mg/kg 
300.6 ~ 705.1mg/kg

[33] 
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中起重要作用，学者们用反相高效液相色谱电喷雾质

谱 RP-HPLC-ESI-MS/ICP-MS 测定了水稻[35]等植物

的 Hg螯合肽，这种方法可以获得元素含量和分子结

构的信息。Krupp 等[35]分离到 Hg2+诱导的水稻多种

Hg螯合肽包括(Ser)PC2Hg，des-GlyPC2Hg 和 (Glu) 

PC2Hg。RP-HPLC-ESI-MS/ICP-MS 还可以用于分析

植物 As 螯合肽，低 pH 的流动相(0.1% 甲酸) 有助

于稳定 As螯合肽复合体[36]。Preud’homme等[37]用尺

寸排阻反相液相色谱 (size-exclusion-reversed phase 

liquid chromatography)与 ICP-MS和电喷洒离子阱多

级质谱联用 (ESI Orbitrap MSn)，分析了富 Se酵母亚

硒酸盐 SeIV转化成有机 Se化合物代谢的过程。Casal

等[38]利用强离子交换 HPLC-ICP-MS 和 ESI Orbitrap 

MSn 联用研究了富硒酵母 Se 的代谢途径，HPLC- 

ICP-MS 全波谱扫描分离到 27 种含 Se 的代谢物。

Arnaudguilhema 等[39]用反相 HPLC-ICP-MS 检测到

酵母 64 种 Se代谢物，其中含 Se-Se 或 Se-S 桥的化

合物 30种，硒醚(selenoethers)14 种， HPLC-ICP- MS 

与 HPLC-ESI-MS 检测结果一致，两者的检出限分别

为 1 ng/g和 2 ng/g。 

2.1.2   HPLC 与 ICP-MS 连接的接口及其应用     

HPLC 通常通过接口如 Teflon 聚四氟乙烯管或

PEEK 树脂管与 ICP-MS雾化器连接。这种连结方式

简单易行，但是由于死体积较大，降低了测定灵敏度。

由于 HPLC 柱流速一般在 100 µl/min ~ 1 ml/min，而

ICP-MS 雾化器流速通常在 0 ~ 1 ml/ min，甚至超过

1 ml/min，这就要求色谱柱的流速最大限度地与雾化

器流速相匹配，以保证样品的有效分离和雾化[40]。 

光诱导的化学蒸发器可以作为LC或原子吸收光

谱 AFS与 ICP-MS连接的接口用作 Hg的测定，其基

本原理是 HPLC中的馏分先与有机酸结合，在紫外照

射下有机 Hg (MeHg、EtHg、PhHg)被转化成气态 Hg，

然后进入 ICP-MS检测[41]。然而当生物样品含有较高

的甜菜碱 (AsB)时就会影响 AsIII 的精确度，改用

KBH4-HCl 发生器(HG)作为接口可以有效提高 AsIII

的精确度和专一性，因为 AsIII、AsV、单砷酸盐 MMAV

和二砷酸盐 DMAV可以被氧化形成 AsH3、MeAsH2

和 Me2AsH，而 AsB不能形成氢化物[42]。最近，一种

纳米半导体材料的光催化蒸发发生器(photocatalytic 

vapor generation，PCVG)被用作 HPLC 或 AFS 与

ICP-MS 的接口。各种 PCVG 系统如 UV/HCOOH, 

UV/TiO2-HCOOH，UV/Ag-TiO2-HCOOH 和 UV/ZrO2- 

HCOOH等被用于 Se形态的测定：比如以 UV/ZrO2- 

HCOOH为接口对 Se的检测灵敏度可达 SeVI 0.016 ng/ml, 

SeIV 0.014 ng/ml、Se Cys2 0.018 ng/ml, SeMet 0.007 ng/ml, 

相对标准偏差 RSDs小于 4.4% [43]。 

总之，HPLC-ICP-MS 是一种常用的元素化学形

态的分析手段，但是它亦有如下局限：①有机溶剂使

样品在雾化器和雾室中产生记忆效应。研究认为气旋

雾室可减弱记忆效应，但分析重现性变差[40]。②与

ICP-MS 中 ml级的进样量相比，HPLC-ICP-MS 中µl 

级的进样量降低了灵敏度。研究认为可以通过减小

色谱与雾化器间的传输距离提高雾化效率，如采用

直接注射雾化器等提高灵敏度[40]。③色谱柱与雾化

器流速的差异造成检测的灵敏度降低。这可以通过

注射泵添加柱外尾吹，以及在尾吹流中加入内标来

校正仪器漂移、减少梯度洗脱或同位素稀释带来的

基体效应[23]。 

2.2  飞行时间质谱(TOF-MS) 

2.2.1  TOF-MS 工作原理    TOF-MS 是一种带电

离子的质量鉴定方法，即初始能量相同的带电原子/

分子漂移固定距离(飞行区与检测器之间)所用的时

间与它们本身的质量有关，通过测定漂移时间达到分

离离子的目的。TOF-MS每一个获得的谱图都代表了

在同一时间间隔内从等离子体中提取的离子所产生

的信号。因此，在一次接收过程中对于任何元素的一

对同位素 TOF-MS 都能够获得很好的精密度[44]。

在联用技术中，TOF-MS与进样系统的连接就显得

重要：以流动注射为例，垂直加速飞行时间质谱

(orthogonal acceleration time-of-flight mass spectrometry，

ICP-oa-TOF-MS)内置同心雾化器，雾化器一端连接

气旋喷洒池，另一端与流动注射系统通过聚四氟乙烯

管(内径约 0.25 mm)连接[45]。 

2.2.2  ICP-TOF-MS 的应用及干扰的消除    ICP- 

TOF-MS 在植物重金属分析中的应用不如 HPLC- 

ICP-MS 普遍，可以查阅的文献也较少。Qin 等[46]利

用  ICP-oa-TOF-MS 测定了箸叶(Indocalamus tesselatus)  

As、Pb、Cr和 Cd等 9种金属元素的含量：Cr为 0.08 ~ 

0.55 mg/kg，As为 0.99 ~ 1.84 mg/kg，Hg在 0.025 ~ 

0.14 mg/kg，Cu和 Pb分别为 3.2 ~ 7.43 mg/kg、0.81 ~ 

2.92 mg/kg，回收率在 96.4% ~ 104.5%，并用国标 

(GBW07605-Tea) 得 以 验 证 。 Fragni 等 [47] 用 

ICP-oa-TOF-MS测定了来自意大利、中国和西班牙的

41份番茄制品中 15种元素，52Cr、63Cu、75As、114Cd、
208Pb 的检测限分别为 4.2、9.2、15.7 5.7和 8.8 ng/L，

可见，ICP-oa-TOF-MS是一种多元素快速精准的分析

方法。近几年，四级杆飞行时间质谱 Q-TOF-MS 和

离子阱飞行时间质谱(ion trap-time-of-flight，IT-TOF) 

联用，已经用于定性、定量地分析金属复合物与蛋白

质、核酸、多肽和有机类金属之间的互作[34]。 
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TOF-MS 具有微秒级的快速检测速度 (counts/ 

sec/1ng/L)和高离子传输速率，大大降低了离子束漂

移方向上离子初速度的发散，提高了分辨率(即谱峰

最大强度一半处的全峰宽，在一般的仪器条件下约为
6Li 500 ~ 238U 2 200)。但 TOF-MS主要局限是样品源

中的漂移、闪烁噪声成分和干扰问题。 ICP-oa- 

TOF-MS 中“oa”是垂直加速的意思，指的是垂直

飞行时间质量分析器的构造：离子透镜与推斥板垂

直，后者与加速区、无场飞行区、反射区和检测器垂

直，离子在传输电极作用下垂直进入质量分析器，这

样有效避免了样品源漂移、提高了信号值；通过同位

素丰度比值测量和信号平均技术可以减小非随机性

闪烁噪声的影响[44]。但 TOF-MS 的分辨率仍难以消

除 Ni、Cu和 Co 等信号的干扰，目前已经有专门用

于清除 OptiMass 8000 ICP-TOF-MS 光谱干扰的智

能离子空白系统(SMARTGATE ion blanking system)，

它利用智能离子覆盖的光谱范围如 11.5 ~ 12.5 

(12C+)、14 ~ 25 (14N+、16O+、17OH–、18H2O
+、28N2

+)、

29 ~ 32.5(30NO+、32O2
+、32S+)、37.5 ~ 42 (40Ar+、41ArH+、

80Ar2+ )及 55.5 ~ 57 (56ArO+) amu，消除由 Ar引起的

多原子离子以及基体中的大量元素的干扰，还可用于

丰度较低的基体元素的数学校正[48]。Fragni 等[47]用

SMARTGATE来清除番茄样品中 Ar、C、O、Na和 S

等引起的光谱干扰，用 Be、In 和 Bi 作为内标有效

地清除了基体的干扰、校正了基线的漂移，灵敏度在

0.35 ~ 1.51 counts/(secngL)。 

2.3  电热蒸发质谱(ETV-ICP-MS) 

2.3.1  ETV-ICP-MS 工作原理与应用     Electro-

thermalvaporisation (ETV)作为一种热化学反应器是

实现 ICP-MS固体进样的一种具有较高传送效率的方

法，样品被送到等离子体之前在高温条件下经过干

燥、灰化和蒸发形成元素而实现分离。作为一种固体

直接进样系统，比原子发射光谱具有更高的灵敏度，

可以瞬间测定多种元素(同位素)，近年来越来越受到

众多学者的重视。ETV与 ICP-MS连接需要一种设计

合理的熔炉装置，它既要能满足固体样品蒸发的需要

又不能干扰等离子体。目前广泛使用的一种装置是船

管形石墨炉[49]，为了形成稳定的气溶胶需要不断吹

入冷气流使之与样品混合，有助于蒸发的气溶胶冷凝

成离子、避免了与管壁的相互作用。这种船管形石墨

炉可以通过玻璃、聚乙烯或聚四氟乙烯管连接 ICP，

一般较短(约 30 ~ 60 cm)而内径小(约 3 ~ 4 mm)、可

承载高速气流(0.3 ~ 0.8 L/min)的连接管是比较理想

的[50]。 

样品经高温蒸发形成元素或元素与氧、卤素结合

成化合物的形式，因此减少了等离子体中氧的形成以

及基体中多原子离子的产生，避免了基体物质的峰谱

干扰[51]。Lin 和 Jiang[52]用超声波悬浮电热蒸发质谱

(ultrasonic slurry sampling electrothermalvaporisation，

USS-ETV-ICP-MS) 分析了中草药样品 As、Cd、Hg 

和 Pb的含量，可检测 As、Cd、Hg 和 Pb分别为 0.3、

0.1、0.1 和 0.2 ng/g，比 HPLC-ICP-MS测定中草药

的检测限低了一个数量级。Huang 等[53]用 USS-ETV- 

ICP-DRC-MS测定了小麦、水稻等谷物 Cr、Fe、Cu、

Zn 和 Se含量，检出限分别为 1、10、4、12 和 2 ng/g。

微流控芯片(Microfluidic chips) 进样技术是进几年

发展起来的分析微量样品如细胞的方法，Wang 等[54]

把这种技术与 ETV-ICP-MS 联用分析细胞样品(µl 或 

µg 级)中的 Cu、Zn、Cd、Hg、Pb 和 Bi：检出检测

限(LODs) 在 6.6 ~ 89.3 pg/ml，RSD在 4.23% ~ 8.15% 

(n = 7，c = 1 ng/ml)，该方法与 HPCL-ICP-MS、ICP-oa- 

TOF-MS相比，具有更高的灵密度，非常适合用于珍

贵样品的分析。 

2.3.2  ETV-ICP-MS样品制备方法    草本植物 As、

Cd、Hg 和 Pb 的超声电热蒸发样品制备方法一般步

骤为：0.5 g粉碎的植物材料加入 10 ml纯净水溶解，

取 1 ml浆样到 10 ml 样品管，加入 1% (m/v) 8-羟基

喹啉(8-Hydroxyquinoline)作为萃取剂，加入 As、Cd、

Hg 和 Pb 标准溶液，纯净水定容至 10 ml，然后超

声波震荡 10 min。1 ml用于测定，含 1% (m/v) 8-羟

基喹啉的空白用于对照[52]。超声电热蒸发制备谷物

样品的方法与草本植物基本相同，只是用三氯甲烷

TAC代替 8-羟基喹啉作为萃取剂[53]。 

2.3.3  ETV-ICP-MS 干扰的消除    在样品灰化和

蒸发过程中，基体成分不可避免地被送入等离子体，

这不仅影响样品的传送效率，也影响检测的灵敏度。

固体样品与基体可能发生反应而改变样品的挥发特

性，有研究认为可以通过样品中加入基体校准物来控

制，基体校准物的加入促进了基体挥发又不影响样品

的挥发[49]；还可以加入卤化物来加速非基体物质的

蒸发，如 0.1% CHF3或 CCl4可以加速 Cr、Mo、Zr

的蒸发[55]。ETV-ICP-MS作为一种固体直接进样的手

段，是 ICP-MS分析方法的重要补充。今后这一技术

将在样品高纯度分析、同质性鉴定等更广阔的领域发

挥作用。 

2.4  毛细管电泳电感耦合等离子体质谱(CE-ICP-MS) 

2.4.1  CE-ICP-MS 工作原理与应用    毛细管电泳 

(capillary electrophoresis，CE)是 20世纪 80年代发展

起来的一种新技术，它根据待分离物组分间淌度和分

配行为的差异而实现分离。CE 分离用的电解质、缓
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冲液及 pH值在许多元素形态的稳定范围内，是保持

分离过程中样品化学特性的一种难得的分离技术。与

色谱技术相比，毛细管电泳质谱具有较高的分离效

率、所需样品量少、不存在样品与固定相相互作用的

干扰、仪器消耗少等优势。Zhao 等[56]用 CE-ICP-MS

分离大米 SeVI、SeIV、SeCys2 (selenocystine) 及 SeMet 

(selenomethionine)，其检出限都在 0.1 ~ 0.9 ng/ml，

回收率 90% ~ 103%，相对标准差 RSD 3% ~ 7% (n = 

6)。与 ETV-ICP-MS类似，CE-ICP-MS同样有较高的

分辨率。 

2.4.2  CE与 ICP-MS联用的接口及其应用    CE与

ICP-MS 在线联用需要设计合适的接口，保证 CE 已

分离的样品有效转移到质谱仪中，同时实现样品快速

的离子化。目前广泛使用的是鞘液接口，它通过一个

微型同心雾化器及一个圆锥形的喷室(死体积小)与

ICP-MS相连。同心雾化器与毛细管的液流流速的差

异使毛细管出口端产生负压，自动将毛细管内液体吸

到出口处即自吸现象，从而在毛细管内产生层流，导

致 CE的分辨率降低、谱峰变宽。解决层流的方法是

在 CE的出口端外加鞘液，鞘液的流速尽可能与雾化

器的自吸量相同以平衡雾化时在毛细管出口端产生

的负压，保证 ICP-MS 的分离效果[57]。鞘液接口一

方面传送电渗流，另一方面连接电泳阴极起到地线的

作用，保证毛细管内电流导通。对于一般的雾化器，

鞘液接口同样具有兼容性以满足 ICP-MS对样品流速

的要求。然而，由于自吸现象，鞘液流速会发生变化，

研究发现通过外加蠕动泵或注射泵可获得稳定持续

的鞘液流速[58–59]。毛细管末端与雾化器不适配是死

体积存在的另一因素，死体积导致峰形变宽、峰高变

低。Liu等[57]以一个喷洒头用做雾化器，毛细管出口

被精确固定在喷洒头末端，这种接口把待测物直接送

入雾化器，有效地减小了死体积，在 30 min 内成功

分离了杭白菊等样品 10 种 As 的化合物，检测限在

0.9 ~ 3 ng/g。Kovachev等[60]研制了一种毛细管电泳

池聚焦雾化器系统 (capillary electrophoresis flow 

focusing nebulization system，CEFFS)作为新型接口。

它主要由 4部分组成：载体电解质模块、熔融石英毛

细管、精密的池聚焦雾化器和一个高压电源。载体电

解质模块主要包含一个十字形 PEEK接头，一端连接

高压电源，另一端连接毛细管，毛细管和一根 Pt 电

线通过第二个接头连接到喷洒池的底部，Pt 电线可

作为分离的电极。这种装置的优点是利用以电压产生

负荷电流，不像一般的毛细管电泳是通过电渗来驱

动。即其电泳速度高于普通的毛细管电泳，因此缩短

了分离时间，但是分辨率也降低了，这可以通过提高

分离电压提高分辨率。实验表明，在 2 min 之内它

可以完成不同形态 Cr 标准品的分离，检测限分别为 

0.1 μg/L CrIII、0.2 μg/L CrVI 及 0.03 μg/L总 Cr[60]。 

CE-ICP-MS 不仅能分离分析环境中重金属与有

机物反应和迁移的化学机理，还可以分离分析金属配

位络合物的元素形态，从而进行元素形态的确认和定

量分析。但是它仍受接口问题、样品的损失、基体效

应和分离过程中可能引起的元素形态变化等问题的

限制。CE-ICP-MS 未来的发展趋势一方面集中在提

高 CE的分离能力上，另一方面体现在新型接口的研

制，如微流控芯片 CE与 MS接口，这些将会显著促

进 CE-ICP-MS 技术的发展，以实现多维分离和高通

量分析[61]。 

3  总结与展望 

本文综述了 ICP-MS 及其几种联用技术的性能

特点、在植物重金属分析中的应用以及光谱干扰的排

除方法。ICP-MS已经成为重金属元素快速精确有力

的分析工具，随着科学的发展和技术的不断进步，它

在环境和生物科学等研究领域将发挥更大的作用。作

者认为今后 ICP-MS及其联用技术应用于植物重金属

的研究应从以下几个方面考虑：开发多功能的多通道

进样系统(包括各种多通道雾化器和喷室)以及对于

各种 ICP-MS 都有较好的兼容性的接口系统(操作方

便、死体积小 )以减少仪器开支费用，充分挖掘

ICP-MS的应用潜力；研究不同形态的样品雾化过程

的热力学、化学特性及其机理；研究雾化过程干扰离

子形成的机理，定性、定量地研究干扰离子的种类以

及对仪器性能和分析结果的影响；研究多种技术联用

的可行性的科学依据，以实现元素的多维分离和高通

量分析。 
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Applications and Advances of Hyphenated Techniques of  
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry in Analyzing  

Heavy Metals of Plants 
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(1 College of Resources and Environmental Sciences, Nanjing Agricultural University, Nanjing  210095, China;  

2 Jiangsu Key Laboratory for Solid Organic Waste Utilization, Nanjing  210095, China) 

 

Abstract: Since the introduction in 1980 inductively coupled plasma (ICP) has become an universal technique with high 

resolution and sensitivity, lower detection limits, and minimal sample consumption for inorganic especially heavy metal element 

analysis and is widely used in the determination for large ranges of samples. The hyphenated techniques of ICP to mass 

spectrometry (MS) largely promoted the technology for inorganic multi-element analysis. This paper reviewed the theories, 

performances, ways to reduce spectral interferences of ICP-MS and related hyphenated techniques from 32 related references in 

the analysis of heavy metals in plants, so as to provide valuable references for the technology of heavy metal analysis in plants. 

Key words: Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS); Hyphenated technique; Heavy metals; Plants 

 


