
测定血清中 21 种元素的前处理方法研究 

目的:采用电感耦合等离子体质谱技术，测定血清中 21 种元素含量，重点优化血清中多元

素测定的样品前处理方法。 

方法:采用 1%硝酸，1% TtitonX-100，0.01%吡咯二硫代氨基甲酸铵与 1%乙醇混合溶剂稀

释血清样品 20 倍后，进入 ICP-MS 仪器检测 Mn、Co、Ni、Cd、La、Ce、W、Hg、

Tl、Mo、Sb、Fe、Cu、Zn、Se、Al、As、Sr、Pb、Sn 和 Cr 21 种元素的含量。 

结果:血清中 21 种元素在线性范围内线性良好（r＞0.995）；检出限为 0.14～15.90 μg/L。

方法用于孕妇血清样本检测，低高浓度 2 个水平的血清加标回收率为 82.2%～121.5%，相

对标准偏差小于 10%。采集 639 名孕妇血清样本进行检测，21 种元素中除 Tl、W、La、

Ce、Hg ，其余元素均有检出。 

结论:通过条件优化，采用混合溶剂稀释法联合 ICP-MS 对血清中 21 种金属元素分析，方

法快速、简便、准确，适宜用于评估人体元素暴露水平。 

目前发现的金属元素有 80 余种，人体中含有 60 余种，其中占人体总质量 0.01%的微

量元素有 20 余种如铁、铜、锌、钴、锰、铬、硒、镍、钼、锡等，虽然在人体内的含量

较低，但它们是构成细胞结构必不可少的成分，在人体代谢和生理过程中发挥着重要作

用；还有一些重金属元素不是生命活动所必须，且超过一定浓度都对人体有毒如镉、铅、

砷、汞等。人体可通过食品、饮水、空气等摄入元素，为了准确高效的监测人体元素暴露

水平，评估其健康效应，建立血清中多元素同时分析方法是必要的。 

虽然目前多元素检测的方法已较成熟，在常用的原子吸收分光光度法、原子荧光光谱

法、电感耦合等离子体原子发射光谱法和电感耦合等 离子体质谱法（inductively coupled 

plasma-mass spectrometry，ICP-MS）中，ICP-MS 法的宽线性范 围、高灵敏度和强抗干扰

能力，使其在多元素分析 中具有不可比拟的优势，应用范围越来越广，尤其 在生物样品



检测中，ICP 炬焰的超高温，使得样品经 简单处理也能获得满意的效果。不同的元素在体

内的存在形态不同，溶出所需条件亦有差异，虽 已有 ICP-MS 测定血清元素的诸多报

道，但笔者在 实验中发现，样品前处理的不同会带来极大的影 响，要兼顾各元素分析，

获得灵敏准确的结果尚属不易。因此本文通过重点优化血清样品前处理条件，选择 21 种常

见金属元素进行 ICP-MS 分析，构 建出一种快速、准确的检测方式，并用于孕妇血清样品

的批量分析。 

材料与方法 

材料: 样品来源于 临床检验样品，血样采集后进行血清分离，将 血清分装并放入冻存盒

中，于－80 ℃冰箱保存。 

仪器: 电感耦合等离子体质谱仪(上海美析仪器有限公司) 

标准品和试剂：购自国家有色金属及电子材料分析测试中心的 21 种待测元素标准溶液 55 

Mn、59 Co、60 Ni、111 Cd、139 La、140 Ce、182 W、201 Hg、204 Tl、96 Mo、122 Sb、56 Fe、64 

Cu、66 Zn、78 Se、27 Al、75 As、88 Sr、208 Pb、118 Sn 和 52 Cr，浓度 1000 μg/mL。 

5 种内标元素标准溶液：45 Sc、72 Ge、115 In、159 Tb 和 209 Bi，自国家有色金属及电子材料

分析测试中心购入，浓度为 1 000 μg/mL。 

硝酸（BV-III 级），购自北京化学试剂研究所。Triton X-100（LR 级），购自 Sigma-Aldrich

公司。乙醇和四甲基氢氧化铵均为分析纯。 

实验方法 

ICP-MS 仪器条件：通过自动调谐和优化，确定 ICP-MS 条件为：射频功率 1550 W，载

气流速 1.05 L/min，采样深度 8.0 mm，雾化器泵速 0.10 rps， 雾化室温度 2 ℃，提取

透镜－200.0 V；四级杆偏转电 压－3.0 V；八级杆射频功率 150 V，能量歧视 5.0 V。 各

元素均选择 He 模式进行测定，八级杆碰撞池 He 气流速 1.0 L/min。 



样品稀释剂配制：实验采用 1%硝酸（BV Ⅲ级）溶液，1%TtitonX-100 溶液，0.01%吡咯

烷二硫 代氨基甲酸铵与 1%乙醇混合作为样品稀释剂。 具体配制方法：以配制 1 000 

mL 稀释剂为例，加入 硝酸 10 mL，曲拉通 X-100 0.5 g，吡咯烷二硫代氨 基甲酸铵 

0.10 g，乙醇 10 mL，用纯水溶解并定容至 1000 mL，充分混匀后置 4 ℃保存。 

标准溶液配制和标准曲线制定 参考 21 种 元素在血清中的浓度，分为 3 个浓度系列配制

标准 应用液，其中 Mn、Co、Ni、Cd、La、Ce、W、Hg、Tl、Mo 和 Sb 为同一系列浓

度，元素应用液浓度为 40 μg/L； As、Sr、Pb、Sn、Cr 为同一系列浓度，元素应用液浓

度 为 100 μg/L；Fe、Cu、Zn、Se 和 Al 为同一系列浓度，元素应用液浓度为 1 000 

μg/L。分别吸取混合标准应用液 0 μL、50 μL、100 μL、200 μL、500 μL、1 000 μL，定

容至 10 mL，配制成标准系列浓度：Mn、Co、Ni、Cd、La、Ce、W、Hg、Tl、Mo 和 

Sb 标准系列浓度为 0 μg/L、0.20 μg/L、0.40 μg/L、0.80 μg/L、2.00 μg/L、4.00 μg/L；

As、Sr、Pb、Sn 和 Cr 标准系列浓度为 0 μg/L、0.50 μg/L、1.00 μg/L、2.00 μg/L、5.00 

μg/L、10.00 μg/L；Fe、Cu、Zn、Se 和 Al 标 准 系 列 浓 度 为 0 μg/L、5.00 μg/L、

10.00 μg/L、20.00 μg/L、50.00 μg/L、100.00 μg/L。 

将上述标准系列溶液注入 ICP-MS 中进行分 析，以各待测元素浓度为横坐标，各待测元

素与相 应内标元素的响应值比值为纵坐标，绘制标准曲 线。选择与待测元素原子量接近

的内标进行相应的校正。 

方法学验证 从灵敏度（检出限）、精密度（相 对标准偏差）和准确度（回收率）3 方面进

行方法学 验证，以考察方法性能，数据分析通过 Excel 2007 进行计算。通过平行测定混

合血清 10 次，以测定值 的 3 倍和 10 倍标准差对应的浓度计算检出限 （LODs）和定

量限（LOQs）；吸取混合血清样品 9 份， 其中 3 份用于测定本底值，另取 6 份分别加

入定量 限和 2 倍定量限水平的标准溶液，在 1 日内重复测 定 6 次和 6 日内重复测定



21 种元素的含量，计算测 得值的相对标准偏差值（RSDs）和加标回收率。 

样品分析 采集血样后分离血清，将血清分装 于 0.5mL 离心管内，编号并放入冻存盒内，

－80 ℃冰 箱保存。实验前取出于室温下解冻。吸取 100 μL 血 清样品于 5mL 塑料离心管

中，加入稀释剂：1%硝酸 （BV Ⅲ级）溶液，1%TtitonX-100 溶液，0.01%吡咯烷 二硫

代氨基甲酸铵与 1%乙醇直接稀释 20 倍，涡旋 混匀，10 000 r/min 离心 2 min，取上清进

样分析。质 控血清以同样方式进行处理。 

样品分析的质量控制 每批次上机前和每测 30 个样品后进行质控检测，包括程序空白、平

行样和质控样品。程序空白实验是指前处理过程中，除不加样品外，其他步骤同 1.3 样品

分析，用于监测整个实验分析阶段中待测元素的干扰，若在进样液中检出待测元素，则需

排除原因后重新测定。平行样指对同一血样进行相同的处理和分析，2 次检测结果差值应

不超过平均值的 10%，否则需排除原因后重新分析。ClinChek 微量元素质控样检测，测

得值与标准值的相对偏差均在参考值范围内。 

ICP-MS 测定模式选择 采用碰撞反应模式（He）和标准模式（No gas）考察了 ICP-MS

的测定模式，通过加标样品分析，各元素在 He 模式下的回收率均优于 No gas 模式，回

收率在 80%～120%范围内。因此实验选择在 He 模式下进行测定。 

样品前处理方式优化 

直接稀释法与微波消解法的比较 ICP-MS 测定时常用的样品前处理方式有微波消解法和直 

接稀释法。消解法对有机物的消解能力强，能更有效降低样品的基质效应，但操作相对繁

琐，消解过程中待测元素易受到污染和损失。ICP-MS 采用超高温的 ICP 炬焰，对物质进

行离子化的同时，也可使样品基质高温下彻底灰化，因此一些液态样品经过简单的处理如

稀释、过滤等，即可引入仪器进行元素测定。实验比较了直接稀释法和微波消解法的加标

样品回收率，结果表明采用消解法，Al、Pb 等元素空白值偏高（＞2.0 μg/L）且相对标准



偏差大（15%～30%），并且由于加热赶酸会造成 Hg 元素损失，回收率偏低（低于

70%）；直接稀释法的元素回收率均较为理想（高于 80%），空白可以得到有效控制。因

此，实验选择直接稀释法进行样品处理，并进一步优化了稀释剂组合和稀释倍数。 

稀释剂选择 稀释溶剂一般使用水和一定浓度的硝酸，为了提高测定灵敏度，可加入非离子 

性表面活性剂或有机试剂如曲拉通 X-100、乙醇，以及金属络合剂如吡咯烷二硫代氨基甲

酸铵，同时防止未溶解的生物蛋白物质堵塞 ICP-MS 雾化系统。与酸性稀释剂相比，碱性

稀释剂如四甲基氢氧化铵，可减少酸度对 ICP-MS 的干扰，又可以快速消除记忆效应。综

上，参考美国疾病预防控制中心测定标准（DLS 3016.8. Blood Metals Panel 2 （BMP2）

ICP-DRC-MS.）和中国团体标准（T/WSJD 19.1—2021，全血中 23 种元素的电感耦合

等离子体质谱法），实验拟采用 1%硝酸溶液、0.05%Triton-100、0.01%吡咯烷二硫代氨

基甲酸铵、1.0%，v/v 四甲基氢氧化铵、1%乙醇作为稀释溶剂，并采取以下 4 种组合方

式进行实验，选取最优稀释剂组合。方法①：四甲基氢氧化铵（1.0%，v/v）＋曲拉通 X-

100（0.05%）＋吡咯烷二硫代氨基甲酸铵（0.01%）＋乙醇（1%，v/v）；方法②：曲拉

通 X-100（0.05%）＋吡咯烷二硫代氨基甲酸铵（0.01%）＋乙醇（1%，v/v）（色谱纯为

佳）＋硝酸（1.0%，v/v）；方法③：曲拉通 X100（0.05%）＋硝酸（1.0%，v/v）＋吡咯

烷二硫代氨基 甲酸铵（0.01%）；方法④：曲拉通 X-100（0.05%）＋硝 酸（1.0%，

v/v）＋乙醇（1%，v/v）。 

经过几种组合的比对，实验结果显示，硝酸的加入可以显著提高 Al、Ni 2 种元素的

线性，以及 Cu、Sn、La、Ce 的回收率（从＜60%增至＞75%），说明这几种元素在硝酸

介质中不易降解或沉淀损失，更易溶出；吡咯烷二硫代氨基甲酸铵加入可以显著提高 Sn、

La、Ce 的回收率（从＜40%增至＞88%），说明吡咯烷二硫代氨基甲酸铵可提高这几种元

素的溶出；乙醇的加入可使得 As 的回收率好转，且能有效提高大多元素的响应值（1.1～



1.5 倍）；四甲基氢氧化铵的添加会造成 Al、Cu、La、Ce 等元素回收率下降，可能是碱

性条件下容易发生沉淀造成损失，对其余各元素影响甚小。综合各元素回收率的情况，实

验最终选取稀释剂组合为：1%硝酸，0.05%TrtionX-100 溶液，0.01%吡咯二硫代氨基甲

酸铵，1%乙醇。 

稀释倍数 随机抽取 10 份血清样品混合，优化的稀释剂，在 10～30 倍范围内对稀释倍数

进行了考察。由于血清粘度较大、基质较复杂，采用较低稀释倍数时，容易堵塞进样毛细

管，对部分元素尤其是样品中低含量的元素分析产生干扰，使其测定的精密（＞20%）和

回收率较低（40%～60%），但稀释倍数太高又会导致一些元素分析灵敏度低。综合考虑回

收率和灵敏度，实验最终选择血 清样品稀释 20 倍，离心后进样分析。 

讨论 

检测模式和样品前处理方式 实验比较了 ICP-MS 在 2 种模式下（He 模式/No Gas 模

式）各种 元素的测定结果，考虑到元素的线性回归以及加标 回收率，在前者模式下各种

元素有更好的结果呈现， 因此实验选择了在 He 模式下进行元素测定。这基于 He 模式可

以有效消除多原子离子干扰，是 ICP-MS 测定的基本原理，在此不再赘述。 实验重点考察

了血清样品前处理方式，采用 消解法与直接稀释法对血清样品进行前处理。与 文献报道

一致，消解法可以彻底的除去血清中的 有机基质，取得良好的回收率，但挥发性元素的挥 

发损失、消解后的赶酸过程以及因赶酸不彻底带来的酸度干扰，均会使操作更为繁琐或降

低方法的准确度。 

 

 

 

 



仪器参数 

ICP-MS6880 电感耦合等离子体质谱仪 

 

产品介绍 

电感耦合等离子体质谱仪 (简称 ICP-MS），是 20 世纪 80 年代发展起来的一种新的微量、

痕量和超痕量元素分析技术。ICP-MS 可测定元素周期表中大部分元素，且具有极低的检

出限、极宽的动态线性范围、谱线简单、干扰少、精密度高、分析速度快等性能优势，上

海美析仪器是国内较早开发 ICP-MS 的厂家，拥有国内最资深的 ICP-MS 研发团队，努力

打造优质的 ICP-MS 产品。 

ICP-MS6880 是自主研发产品，仪器各项性能均优于国家规范，完全满足不同行业用户应

用需求，性价比高；而且具有卓越的仪器性能，高效的分析效果。仪器日常运行消耗器材

成本低。 

性能特点 

◇集成气路模块，减少气路接头，轻量化、模块化，保障仪器便于移动工作 



◇自主研发的固态电源可以保证仪器在多种模式（如常规模式、冷等离子体模式）下运

行，并且在同一方法中允许运行多种模式，节约大量分析时间及方便研究。 

◇采用主流化市场设计，为用户特别是第三方检测用户大大节省了仪器占用空间，也为未

来实现车载应用，增加了可能性。 

◇自动匹配功能卓越的固态光源，有效的限制了离子化过程中离子的扩散，保证了离子的

聚焦性和极高的通过率。带偏转的离子光学系统保证了最佳的离子聚焦效果，有效的降低

了背景噪声，提高了信噪比。 

◇采用热电原装的一体式石英同心炬管，避免拆卸式矩管的繁琐操作以及可能由此导致的

损坏； 

◇仪器配置了灵敏度极高的光纤传感器，可在仪器工作状态下，实时监测火焰的工作情

况，如遇异常熄火情况，可自动关闭仪器。 

◇雾室与旋流雾室的分体式设计，较少了燃烧室内温度变化带来的雾化效率的影响，更加

直观的观测实时的进样状态。配合专利技术的加长型雾室，有效进行气液分离，较少水蒸

气的干扰。 

◇仪器工作中的等离子气、辅助气、载气全部采用高精度的进口质量流量控制器（MFC）

来控制，具有流量连续可调、输出气流的精度高，保证了测试数据的准确性。 

◇蠕动泵为十二转子四通道全自动设计，蠕动泵转速可根据需求流量设置调节；可满足客

户在线样品稀释和在线添加内标的特殊使用要求。 

◇接口室由采样锥、截取锥两部分组成。标准配置包含采样锥（锥孔 1.1mm），和具有优秀

耐盐性能的截取锥（锥孔 0.75mm）；另可根据用户实际需求选配高灵敏度截取锥； 

◇中英文快速切换软件界面，“一键式”参数设置直观快捷，提高了用户的工作效率，也提供

自动控制仪器及其附件的能力，完美适应 Windows 专业操作系统 



◇美析仪器遍布全国的服务网络，我们 10 分钟响应、48 小时内上门服务、客服中心随时

跟踪服务、保证服务质量 

技术指标 

质量数量范围：2~260 amu 

测量范围：≥109 

灵敏度：Li≥50； In≥180； U≥200（Mcps/ppm） 

检出限：Li≤2；In ≤0.1；U≤0.1（ppt） 

分辨率：0.2~2.0amu 

信噪比：≥50×106 

背景噪音：≤2 cps（全质量范围） 

质量轴稳定性：≤0.05 amu/24 h 

稳定性 RSD：短期≤2%；长期≤3% 

氧化物离子：CeO+/Ce+≤2.5% 

双价离子：69Ba2+/138Ba+ ≤3% 

同位素比：（107Ag/109Ag）≤0.2% 

丰度灵敏度：≤1×10-6 低质量端；≤5×10-7 高质量端 

应用领域 

高校、质检中心、环境监测站、企业、农业系统、地质地矿、环境保护、地质冶金、电子

电器、食品安全、化工制药等。 

 


