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 电感耦合等离子体质谱法联用技术应用研究进展 

邵丹丹 1, 王中瑗 2*, 张宏康 1, 李笑颜 1 

(1. 仲恺农业工程学院轻工食品学院, 广州  510225; 2. 国家海洋局南海环境监测中心, 广州  510300) 

摘  要: 本文归纳了近十年来电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma-mass spectrometry, ICP-MS)

的最新联用技术进展, 主要阐述了 ICP-MS 与毛细管电泳(capillary electrophoresis, CE)、高效液相色谱(high 

performance liquid chromatography, HPLC)、气相色谱(gas chromatography, GC)、离子色谱(ion chromatography, 

IC)、流动注射(flow injection, FI)、电热蒸发(electric heating evaporation, ETV)、激光烧蚀(laser ablation, LA)和

氢化物发生(hydride, HG)的联用技术研究进展, 对各种联用技术的特点及应用进行了归纳, 最后对电感耦合

等离子体质谱的联用发展前景进行了展望。 
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Application progress of inductively coupled plasma mass spectrometry 
hyphenated techniques 
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ABSTRACT: The recent development of inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) hyphenated 

techniques was reviewed in this paper. The hyphenated techniques such as ICP-MS with capillary electrophoresis 

(CE), high performance liquid chromatography (HPLC), gas chromatography (GC), ion chromatography (IC), flow 

injection (FI), electric heating evaporation (ETV), laser ablation (LA) and hydride (HG) were summarized, and the 

characteristics and applications of these hyphenated techniques were summarized. The development prospects of 

ICP-MS hyphenated techniques were also discussed. 
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1  前  言 

电感耦合等离子体质谱仪(inductively coupled plasma 

mass spectrometry, ICP-MS)是 20 世纪 80 年代初由加拿大

的 Sciex公司和英国 VG公司先后推出的, 是一种新型元素

和同位素分析技术, 这种分析检测技术结合了电感耦合等

离子体 (inductively coupled plasma, ICP)离子源的高温

(7000 K)电离特性与四极杆质谱仪快速灵敏的特点 [1]。
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ICP-MS 具有灵敏度高、干扰少、检出限低、线性范围宽、

可进行同位素分析等优点, 这是传统无机分析技术无法相

比的, 因此被广泛的应用于地质研究、环境监测、食品分

析、冶金工业和生物医药等领域, 在当今前沿分析技术中

具有无以代之的地位[2-4]。ICP-MS 已在不同领域被广泛应

用[4,5], 本文对 ICP-MS 与其他仪器最新联用技术的优缺点

和适用范围进行综述, 并对它的联用发展趋势进行展望。 

2  ICP-MS 的最新联用技术 

2.1  毛细管电泳-电感耦合等离子体质谱法 

毛细管电泳(capillary electrophoresis, CE)具有分离

效率高、速度快、所需样品少、适用范围广的特点, 可以

分离从简单离子、非离子性化合物到生物大分子等, 主要

是用于分离各种有机分子及蛋白等, 也可以用来分离各

种金属离子和无机阴离子等[6]。它是一种液相微分析技术, 

其分离通道为毛细管柱、分离驱动力为高压直流光程短, 

因此需要高灵敏度的检测器对样品进行检测分析。

CE-ICP-MS(capillary electrophoresis-inductively coupled 
plasma mass spectrometry)联用, 可集中二者的优点, 用

于高效率的分离和元素选择性分析相结合, 是一种很有

潜力的分离检测方法。 

何叶等[7]基于 CE-ICP-MS 联用技术建立了一种同时

分析检测 6 价铬(Cr6+), 3 价铬(Cr3+)和吡啶甲酸铬(CrPic)的

方法, 同时建立了一种超声提取方法, 可从保健食品中提

取微量铬化合物。这种提取方法简单方便、环境无污染, 在

20 min 内可有效从保健食品中提取所有形态铬化合物, 并

且不会改变它的形态。Olesik 等[8]指出 CE-ICP-MS 联用技

术的关键在于 CE 与 ICP 的接口设计。郑进平等[9]为了避

免毛细管中层流的产生, 采用自制改进的辅助流接口, 几

乎可达到完全避免的效果, 保证了毛细管所固有的高分离

效率和分辨率, 更高效地分析检测了不同形态硒、汞和砷

化合物。陈发荣等[10]建立了 CE-ICP-MS 同时测定 6 种砷

形态(AsC、AsB、As( )Ⅲ 、DMA、MMA、As(V))的方法, 采

用此方法可成功测定市售蓝点马蛟, 发现蓝点马蛟中砷主

要形式存在是 AsB。这种方法样品消耗量少、简捷、高效, 

为海产品的质量控制提供了可靠、科学的技术支撑。 

2.2  高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱法 

高 效 液 相 色 谱 法 (high performance liquid 

chromatography, HPLC)具有分离效率高、分离速度快、流

动相范围宽泛、能同时分离多种物质等优势。相较于气相

色谱仪(gas chromatography, GC)而言, HPLC 虽较晚用于元

素形态分析, 但更具灵活性和广泛性。由于 HPLC 的流动

相通常含有一定比例的有机溶剂和无机盐, 会对 ICP-MS

进样系统、采样锥和截取锥造成堵塞, 降低了分析的灵敏

度和稳定性, 这种情况在采用梯度洗脱时尤为严重。目前

HPLC-ICP-MS 联用技术最常用色谱柱为 C8 和 C18 来分析

硒的形态, 流动相 pH 在 2.0~2.5 范围内分离效果较好, 但

长期使用会缩短色谱柱的寿命。鉴于此, 熊珺等[11]首次采

用 Dionex Ion Pac ASll 色谱柱为分离柱, 通过优化影响硒

形态分离及提取因素建立了 HPLC-ICP-MS 同时测定食品

中无机硒和硒氨基酸等 6 种硒形态的新方法, 对客观评价

食品的质量和进一步改进生产工艺、提高产品质量提供研

究途径和科学依据。 

溴离子的检测方法仅有矿泉水(GB/T 5009.167-2003), 

不能满足检测要求。戴骐等[12]将 HPLC 与 ICP-MS 联用, 采

用了微波萃取方式, 用 C18固相萃取小柱净化和 0.45 μm水

相滤膜过滤, 以 PA-100(250 mm×4 mm)阴离子色谱柱分离

溴形态, 50 mmol/L 硝酸铵为流动相, 流速 1.0 mL/min; 进

样体积 100 μL, 在 2.0～50 μg/L 范围内呈现良好的线性关

系, 溴酸盐和溴离子检出限为 0.64、0.80 μg/L, 方法回收率

89.0%~108%, 精密度 0.87%~5.80%。结果表明, 该方法快

速、简便、灵敏度高、干扰少, 尤其适用于基体复杂的膨

化食品痕量的溴酸盐检测要求。建立的该方法为溴酸盐的

监管提供了强有力的手段, 同时还适用于小麦粉、面粉及

其制品、饮用水和矿泉水中痕量溴酸盐的检测。 

2.3  气相色谱-电感耦合等离子体质谱法 

气相色谱(GC)适合于易挥发、热稳定的化合物分离, 

与 ICP-MS 联用时, 可直接将气态样品导入 ICP-MS, 无需

要使用雾化器, 样品的传输率接近 100%[13]; 不需要去除

溶剂效应, 可获得极低的检出限和良好的回收率[14], 而且

能有效地进行电离, 减少干扰, 明显减轻采样锥和截取锥

的腐蚀情况。但 GC 和 ICP-MS 在线耦合的实际应用面会

因气体状态的色谱流出物在接口处常需用通过加热的方式

来防止 GC 流出物在接口处凝结而变窄。目前主要应用于

环境样品中的有机铅、有机汞和有机锡化合物的分析。 

目前我国乙烯工业迅猛发展, 已成为仅次于美国的

世界第二大乙烯生产国。因此, 建立乙烯中痕量磷化氢的

定量分析对于乙烯产品质量的控制具有重要意义[15]。宋阳

等[16]采用直接进样, 研究了气相色谱(GC)的载气流量、分

流比和电感耦合等离子体质谱(ICP-MS)的积分时间、载气

流量、射频功率对磷化氢分析灵敏度或信噪比的影响, 建

立了定量分析乙烯中痕量磷化氢的 GC-ICP-MS 方法。结

果表明, GC-ICP-MS 法能够有效避免乙烯和乙烷对磷化氢

分析的干扰, 具有高效、高准确度、高稳定性等优点。加

标回收率为 94%~106%, 磷化氢的检出限为 17 μL/m3。 

多溴二苯醚(polybrominateddiphenyl ethers, PBDEs)是

一类全球性的有机污染物, 由于其持久性、毒性和潜在的

生物蓄积性而备受关注[17], 所以对我国环境的 PBDEs 进

行监测具有重要意义。Novak 等[18]采用 GC-ICP-MS 联用

的方法对环境水样中的 6个 PBDEs的测定方法进行了分析, 
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该方法适用于海水和河水样品的测定。 

但由于 GC 仅适用于易挥发或中性样品的分离, 对于

难挥发性物质需要经过衍生化处理, 所以与其他联用技术

相比, GC-ICP-MS 的应用范围相对较窄。 

2.4  离子色谱-电感耦合等离子体质谱法 

离子色谱(ion chromatography, IC)是一种主要用于离

子性物质分离的液相色谱法, 可以进行定量、微量分析, 

更可以与前处理、富集技术结合进行痕量分析。目前离子

色谱分析方法可以实现常见的阴、阳离子甚至氨基酸、糖

类等生物分子的分离测定, 并同时测定多组分和分析不同

化合价态, 易实现自动化, 弥补了经典化学方法和其他仪

器分析手段的不足[19]。与 ICP-MS 联用已经成为解决复杂

基体中离子形态分析的有效手段。 

砷元素广泛存在于自然界中, 是一种毒性很强的物

质, 同时具有致癌性。人类主要通过饮用水和食物摄入砷

化物, 因此对饮用水中砷的存在形态进行分析具有重要意

义。李林林等[20]建立了 IC-ICP-MS 联用技术测定水体中 4

种砷形态 (3 价砷 (As( ))Ⅲ 、5 价砷 (As( ))Ⅴ 、一甲基砷

(monomethylated arsenic, MMA)和二甲基砷(dimethylarsine, 

DMA))的方法, 通过改变影响离子色谱分离的主要因素, 

总结出了对不同形态砷的分离和测定的最佳条件。陈光等
[21]也采用了 IC-ICP-MS分析了饮用水中的Cr(III)和Cr(VI), 

采用 EDTA 溶液作为淋洗液, 克服了高酸度溶液给色谱柱

带来的弊处, 利用 IC 分离 2 种价态铬, ICP-MS 测定低浓度

的铬, 消除了氢一碳(A carbon hydrogen, ArC)和氯-氧-氢

(Cl-O-H)干扰, 更加准确地检测主同位素 52Cr, 实现了饮

用水中 3 价铬和 6 价铬的痕量分析。 

另外, 林立等[22,23]应用 IC-ICP-MS 联用技术, 测定了

乳粉中的硒形态, 采用了乙酸沉淀蛋白、流动相提取的前

处理方法实现了奶粉中无机硒和硒代氨基酸(SeMet)的准

确检测; 又采用多种复合酶将奶粉中的蛋白质、淀粉、脂

肪进行解离去除, 超声提取后用反相(reverse phase, RP)固

相萃取柱除杂, 对乳粉中的汞形态进行了分析, 提高了检

测的灵敏度。总之, IC-ICP-MS 为测定复杂机体中超痕量离

子形态分析提供技术支持。 

2.5  流动注射-电感耦合等离子体质谱法 

流动注射(flow injection, FI)方法进样快速、高效、重

现性好, 在电感耦合等离子体质谱分析中被广泛应用。而

且, FI 进样时样品在仪器中停留时间短, 消耗的量少, 减

轻了 ICP-MS 测试中有机试剂或样品中某些元素产生的一

系列基体干扰效应和记忆效应等。因此, 能克服有机基体

溶液引起的锥上的碳沉积及漂移现象和高酸溶液引起的锥

腐蚀等一系列问题[24]。而且整个样品处理过程在密闭系统

中进行, 减少了对环境、试剂和器皿造成的污染[25], 极大

地提高了分析方法的灵敏度、可靠性和分析速度。但 FI

的应用无法推广于生产中, 只能在试验中使用。 

王琛等[26]使用 233U 作为同位素稀释剂, 建立了流动

注射-电感耦合等离子体质谱联用法分离测量土壤样品中

铀的方法。土壤样品先经微波消解, 再以 UTEVA 树脂在

线预富集铀, 0.2 mol/L HCl 解吸铀后, 直接将铀解吸液导

入多接收电感耦合等离子体质谱仪测定同位素比, 从而得

出样品中铀的同位素比及铀的浓度。通过对土壤标准样品

的分析, 验证了方法的可行性, 结果与标称值一致。该方

法对 238U 和 235U 的检测限分别为 5.4×10-9 g 和 5.7×10-11 g。 

郝丽等[27]研制了多采样体积微流控芯片, 结合 FI 实

现了 ICP-MS 亚微升级样品的进样。在此基础上, 研究了

进入 ICP 的白酒绝对量对 ICP 稳定性及有机溶剂裂解后碳

干扰大小的影响, 考察了进样体积与灵敏度的关系, 优化

了载流流速, 建立了微 FI-ICP-MS 直接测定白酒中 Pb 和

Cd 的方法, 为其他酒类及海水等复杂基体中的金属元素

的分析检测提供了参照。 

2.6  电热蒸发-电感耦合等离子体质谱法 

电热蒸发(electrothermal evaporation, ETV)是一种微

量的进样技术, 兼有石墨炉原子吸收光谱(graphite furnace 

atomic absorption spectroscopy, GFAAS)和电感耦合等离子

体原子发射光谱法 (inductively coupled plasma atomic 

emission spectrometry, ICP-AES)两者的优点, 试样损耗少, 

传输效率高, 检出限极低, 可达到微升级, 通过 ETV 的程

序化, 来消除和降低潜在干扰, 或利用挥发温度的差异进

行物质的形态分析[28]。但也存在局限性, 不能有效地测定

难溶金属元素(Zr、Nb、W、Mo、稀土等)或高温下在石墨

管中形成的极难挥发碳化物的元素(如 B、Si)等。 

张英[29]系统研究了 ETV-ICP-MS的联用技术, 通过优

化设计串联接口及气路系统, 采用双气路模式, 实现了固

体进样装置与 ICP-MS的串联, 并利用 ICP-MS的多元素筛

查能力, 首次发现了钨丝在常温下可捕获和释放锌(Zn)和

铬(Cd)元素的能力, 建立了 ETV-SS-ICP-MS 同时检测农产

品中锌(Zn)和铬(Cd)的方法, 满足了农产品中重金属 Zn 和

Cd 快速检测的需求。 

王樊等[30]采用溶胶-凝胶法制备了 TiO2 涂覆中空纤维

膜, 并对其进行了 X 射线衍射和扫描电镜表征。考察了其

对多种金属离子的吸附行为, 最佳的萃取条件为试样的

pH 为 8.0, 在搅拌速率 700 r/min 下萃取 30 min, 使用 100 

μL 1 mol/L HNO3 进行解吸, 在此基础上建立了二氧化钛

(TiO2)涂覆中空纤维膜微型化固相萃取 ETV-ICP-MS 联用

测定环境水样中痕量重金属的新方法。 

2.7  激光烧蚀-电感耦合等离子体质谱法 

激光烧蚀(laser ablation, LA)是 20 世纪 80 年代末 90

年代初形成的一种新型的固体分析技术, 由载气将烧蚀下

来的样品进入检测系统。主要是通过测定等离子体发射光
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谱的波长和强度来进行元素定性、定量分析。不需要复杂

烦琐的前处理, 对样品破坏小, 具有快速、实时、可远程

监控等特点 , 但对于痕量元素的分析有所欠缺 [31]。与

ICP-MS 联用, 可以充分发挥 2 种技术的优势, 提高灵敏、

快速地同时检测多元素。 

核材料的生产、加工和使用过程中都会向周围的环境

中释放颗粒物, 这些颗粒物包含核材料的化合物形态、同

位素组成和杂质元素含量等信息。因此, 颗粒物的分析就

成为了核保障、核取证、核环境监测等领域重要的有效分

析手段[32]。汪伟等[33]建立了铀颗粒物中铀全同位素比值的

分析方法, 采用双面胶带装载铀颗粒物样品, 优化激光烧

蚀多接收电感耦合等离子体质谱的运行参数, 用标准样品

交叉法校正质量分馏和探测器检测效率, 测定了粒径几十

微米的铀标准物质 CRM124-1、GBW04234 和 GBW04238

中铀全同位素比值, 建立了 LA-MC-ICP-MS 测定铀颗粒物

中 Pb 同位素(206Pb、207Pb 和 208Pb)比值的测量方法, 为实

际铀颗粒物样品分析提供了技术手段[34]。 

生物体内的微量元素参与了多种生物化学反应, 还

与一些疾病的发生发展密切相关。如阿尔茨海默病

(Alzheimer's disease, AD), 研究发现 AD患者大脑的沉积斑

中有高浓度的铜、锌、铁离子[35]。因此现代生物医学的研

究亟需在组织、细胞等不同水平上原位分析生物样品中微

量元素的分析方法。张欣颖等[36]研究建立了 LA-ICP-MS

原位分析生物样品的方法, 并应用于鼠脑切片和单个细胞

的元素成像分析。杨红霞等[37]使用此技术分析了印度芥菜

中的 Cd、P、S、K、Ca、Cu 和 Zn 7 种元素, 获得了植物

茎中的元素分布特征; 冯流星等[38]建立了生物切片中 Fe

元素的原位定量分析方法 , 将同位素稀释法应用于

LA-ICP-MS 的定量分析。 

2.8  氢化物发生-电感耦合等离子体质谱法 

氢化物发生(hydride generation, HG)是一种化学气体

发生法, 是目前研究最为活跃的以气体态引入试样的方法

之一。此方法是利用某些元素在溶液中可被还原成气态氢

化物的特性, 来分离微量元素与大量基体物质。主要优点

是仪器简单, 能极大地改善测定精密度, 同时实现自动化

且易与多仪器联用 [39]。与 ICP-MS 联用 , 能克服单一

ICP-MS 对电离能较高元素测定时干扰高、灵敏度不足的

缺点, 且检出限低, 可用于复杂体系的痕量或超痕量级的

样品分析[39], 但此联用技术受到商品化的氢化物发生系统

的控制, 最主要的难题是质谱干扰和非质谱干扰。主要用

于测定 As、Sb、Bi、Sn、Se、Te、Pb 和 Ge 具有挥发性的

氢化物, 总体来说是一种很有发展前景的分析技术。 

作为一种生物必需微量元素, Se( )Ⅳ 极易通过食物链

富集, 浓度较高时就会产生毒性[40]。因此, 通过测定生物

Se 的价态来研究硒的地球化学循环、迁移转化和生物毒性

等具有重要意义。常燕等[41]建立了自制连续流动 HG 装置

与扇形磁场 ICP-MS 联用的方法来测定天然水中无机硒价

态的分析方法, 克服了干扰元素, 解决了不同介质样品中

Se( )Ⅵ 还原率保持 95%以上时间短的问题, 可应用于准确

测定海水、河口区半咸水、河水等天然水中的 Se( )Ⅵ 和 Se 

( )Ⅳ 浓度。此外, 傅慧敏等[42]采用 HG-ICP-MS 联用, 利用

自制雾化器将环境样品经硝酸-过氧化氢-氢氟酸体系微波

消解, 测定其中的痕量硒。 

3  展  望 

ICP-MS 其联用技术近年来已经成为了分析领域的研

究热点[43-45]。这些联用进一步提高了分析精密度, 降低了

检出限, 广泛应用于复杂基体元素超痕量分析、同位素比

值及形态研究、环境领域中分析污染物成因(如 PM2.5)、迁

移规律以及对人体影响机制方面进行研究 ; 而未来

ICP-MS 联用技术整体研究领域将侧重于对生命科学中细

胞内元素的形态及准确定量研究[46]。 

目前, ICP-MS 与其他仪器联用技术的国家标准方法还

很少。因此, 检测行业出台相关的国家标准或行业法规是急

需解决的问题。同时, 这也是提升检测行业水平的一个机遇, 

是对各项检测水平综合能力的一个考验, 更是未来发展不

可跨越的瓶颈和挑战, 需要研究者们共同努力[47]。 

随着科学技术的不断发展, 随着相关产业的发展和

升级, ICP-MS 联用技术的发展必将沿着高效、低耗能和智

能化的道路发展, 同时, 将会解决更加复杂的疑难杂症, 

在我国的各个检测领域得到更好的应用与发展。 
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