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电感耦合等离子体串联质谱法测定电解二氧化锰废渣浸出液
中的重金属元素

李坦平１，吴宜２，曾利群１，娄晓明１，李爱阳１

（１．湖南工学院新型建筑材料研究院，湖南 衡阳 ４２１００２；
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摘要：电解二氧化锰废渣中的重金属元素在雨水淋滤下，通过地表径流对下游水生态系统及农业生态系统

造成不同程度的环境污染和安全隐患，因此，准确测定电解二氧化锰废渣浸出液中的重金属元素含量具有重

要的现实意义。电解二氧化锰废渣浸出液中的重金属元素含量通常很低，采用原子吸收光谱法、电感耦合等

离子体发射光谱法测定，检出限通常难以满足测定要求。采用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定，消
除复杂质谱干扰面临挑战。本文采用电感耦合等离子体串联质谱（ＩＣＰ－ＭＳ／ＭＳ）测定电解二氧化锰废渣浸
出液中的重金属元素含量。电解二氧化锰废渣中６种重金属元素 Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｐｂ经硫酸和硝酸混合
酸浸出后直接采用ＩＣＰ－ＭＳ／ＭＳ进行测定，利用串联质谱的Ｏ２反应模式消除分析过程中Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｃｄ受到
的质谱干扰，通过考察不同分析模式下５２Ｃｒ、６０Ｎｉ、７５Ａｓ、１１１Ｃｄ的背景等效浓度（ＢＥＣ），评价质谱干扰对分析结
果的影响。结果表明：在 ＭＳ／ＭＳ模式下选择 Ｏ２为反应气，采用质量转移法和原位质量法可以消除

５２Ｃｒ、
６０Ｎｉ、７５Ａｓ、１１１Ｃｄ的所有质谱干扰。Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｐｂ检出限分别为 ３．０６、９．３１、３．５０、２．７２、２．０３、
１．８９ｎｇ／Ｌ，加标回收率在９５．６％～１０６．２％之间，相对标准偏差（ＲＳＤ）≤３．９％。所建立的方法已应用于电
解二氧化锰废渣浸出液中重金属元素的测定。

关键词：电解二氧化锰废渣；浸出液；重金属元素；电感耦合等离子体串联质谱法；质谱干扰；Ｏ２反应气
要点：

（１）提出测定电解二氧化锰废渣浸出液中Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｐｂ的分析方法。
（２）在ＭＳ／ＭＳ模式下，利用Ｏ２质量转移消除质谱干扰。
（３）所有分析元素的检出限达到ｎｇ／Ｌ级水平。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｏ６１４ 文献标识码：Ａ

电解二氧化锰主要为 γ－ＭｎＯ２结构，较大的尺
寸隧道有利于离子扩散，放电过程中极化小，具有电

化学活性强、纯度高、成本低等优势，在电化学储能

领域一直占据着至关重要的核心地位［１－３］。电解二

氧化锰废渣是在电解二氧化锰的生产过程中，锰矿

经硫酸浸出后压滤固液分离产生的废渣，具有成分

复杂、形态性质多变、有毒有害、不易降解等特

点［４］。在长期堆放过程中不仅会占据大量的土地

资源，而且破坏生态环境。因此，对于电解二氧化锰

废渣的处理与安全监测显得尤为重要，国家标准
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《危险废物鉴别标准 通则》（ＧＢ５０８５．７—２０１９）对固
体废弃物中的重金属元素浸出量制定了严格的限量

标准：Ｃｒ＜５ｍｇ／Ｌ，Ｎｉ＜５ｍｇ／Ｌ，Ａｓ＜５ｍｇ／Ｌ，Ｃｄ
＜１ｍｇ／Ｌ，Ｈｇ＜０．１１ｍｇ／Ｌ，Ｐｂ＜５ｍｇ／Ｌ。
在大气降雨的作用下，电解二氧化锰废渣中的

可溶性重金属进入土壤和水体，从而对下游水生态

系统及农业生生态系统造成不同程度的环境污染和

安全隐患［５－８］，尤其是重金属元素通过食物链进入

人体后，其毒性放大［９－１１］，并能与水中其他毒素结

合生成毒性更大的化合物，从而对人体健康造成更

大危害［１２］，开展电解二氧化锰废渣浸出液中重金属

元素的测定，对于人们更加深入地了解电解二氧化

锰废渣浸出液中重金属元素在环境中的分布状态和

迁移过程具有十分重要的意义。

目前，有关重金属元素的含量主要采用原子光

谱法进行测定［１３－１６］，而对于锰废渣浸出液中重金属

元素的分析报道不多。胡南等［１７］采用原子吸收光

谱法（ＡＡＳ）测定了硫酸锰废渣浸出液中重金属元素
Ｐｂ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｈｇ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ａｓ，均高于《污水综合排放标
准》（ＧＢ８９７８—１９９６）规定的限量标准，但 ＡＡＳ法
原子化温度低，对难电离元素以及非金属元素的检

测能力较差，且不能同时进行多元素的测定；周亚武

等［１８］采用电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－
ＯＥＳ）对锰渣浸出液中重金属元素 Ｍｎ、Ｃｒ、Ｐｂ、Ｚｎ、
Ｃｄ进行了测定，表明锰渣浸出液中的主要污染物为
Ｍｎ、Ｃｒ两种重金属，受检出能力的限制，ＩＣＰ－ＯＥＳ
不能进行痕量和超痕量元素的测定；罗乐等［１９］应用

电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）研究了锰渣浸
出液中重金属元素 Ａｓ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ的最佳浸
出条件，在酸性环境下，浸出率随酸性的增强逐渐升

高。然而，ＩＣＰ－ＭＳ法对于存在严重干扰元素（如
Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｓ）的测定表现为灵敏度低和检出限差，尤
其是电解二氧化锰废渣浸出液中重金属元素的含量

通常很低，使用四极杆 ＩＣＰ－ＭＳ（ＩＣＰ－ＱＭＳ）很难
实现这些元素的准确测定。碰撞反应池（ＣＲＣ）为
ＩＣＰ－ＱＭＳ消除质谱干扰提供了通用技术［２０－２２］，但

基于动能歧视（ＫＥＤ）的氦碰撞模式下仅能消除多
原子离子干扰，而不可预知的反应历程和反应产物

制约了反应模式的潜能［２３］。电感耦合等离子体串

联质谱（ＩＣＰ－ＭＳ／ＭＳ）是在带ＣＲＣ的ＩＣＰ－ＱＭＳ基
础上新增一级四极杆质量过滤器（Ｑ１），形成串联质
谱，通过Ｑ１阻止大量干扰离子进入 ＣＲＣ，严格控制
ＣＲＣ内的碰撞／反应过程和产物离子，提高了分析
元素的检测能力［２４－２７］，已广泛应用于复杂样品基质

中痕量元素的分析［２８－３０］，但目前有关 ＩＣＰ－ＭＳ／ＭＳ
测定电解二氧化锰废渣浸出液中重金属元素的分析

方法有待探索。

本文采用ＩＣＰ－ＭＳ／ＭＳ直接测定电解二氧化锰
废渣浸出液中６个重金属元素 Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ、
Ｐｂ，依据《固体废物 浸出 毒性浸出方法 硫酸硝酸
法》（ＨＪ／Ｔ２９９—２００７）对电解二氧化锰废渣中的重
金属元素进行浸出。针对分析 Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｃｄ存在
的严重质谱干扰，通过优化ＩＣＰ－ＭＳ／ＭＳ工作条件，
在ＭＳ／ＭＳ模式下应用 Ｏ２为反应气，使 Ｃｒ

＋、Ｎｉ＋和
Ａｓ＋与Ｏ２反应分别生成ＣｒＯ

＋、ＮｉＯ＋和ＡｓＯ＋进行测
定，利用质谱转移法消除干扰；使干扰Ｃｄ＋测定的离
子与Ｏ２反应发生质量转移，而 Ｃｄ

＋不与 Ｏ２反应，利
用原位质量法消除干扰，以期为电解二氧化锰废渣

浸出液中重金属元素的快速准确、测定提供一种高

通量分析方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ａｇｉｌｅｎｔ８８００型电感耦合等离子体串联质谱仪
（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。优化后 ＩＣＰ－ＭＳ／ＭＳ的工作
条件为：预设等离子体，耐高盐的进样系统 ＨＭＩ参
数设置为“中等”；射频功率 １５５０Ｗ；扫描模式
ＭＳ／ＭＳ；采样深度８ｍｍ；载气流速０．７０Ｌ／ｍｉｎ；补偿
气流速０．５０Ｌ／ｍｉｎ；池反应气（Ｏ２）流速０．５ｍＬ／ｍｉｎ；
八极杆偏置电压－１４Ｖ；动能歧视电压－８Ｖ；所选同
位素：５２Ｃｒ、６０Ｎｉ、７５Ａｓ、１１１Ｃｄ、２０２Ｈｇ、２０８Ｐｂ。

Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水机（美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。
１．２　标准溶液和主要试剂

１０００ｍｇ／Ｌ单元素标准储备溶液（国药集团化
学试剂有限公司）；１０００ｍｇ／Ｌ的 Ｓｃ、Ｙ、Ｂｉ内标单元
素标准储备溶液（国药集团化学试剂有限公司）。

优级纯硝酸和优级纯硫酸（德国Ｍｅｒｃｋ公司）。
１．３　实验样品

标准物质粉煤灰（ＳＲＭ１６３３ｃ）来自于美国国家
标准及技术研究所（ＮＩＳＴ），用于验证分析方法的准
确性。

为减少堆放环境对电解二氧化锰废渣浸出液的

影响，实验样品选取 ４批新鲜电解二氧化锰废渣
（样品编号Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ）。其呈黑色泥糊状，由湖南湘
潭市华癉环保科技有限公司提供，烘干除去水分后

按实验方法浸出重金属元素。

１．４　实验方法
按《固体废物 浸出毒性浸出方法 硫酸 －硝酸
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法》（ＨＪ／Ｔ２９９—２００７）对已烘干的电解二氧化锰废
渣样品进行破碎、过９．５ｍｍ筛网处理。准确称取电
解二氧化锰废渣１００ｇ于２０００ｍＬ聚乙烯（ＰＥ）提取
瓶中，加入１０００ｍＬ浸取剂（取质量比为２∶１的浓
硫酸和浓硝酸混合液约２滴加入到超纯水中，使溶
液的ｐＨ为３．２０±０．０５），翻转式振荡１８ｈ浸出重金
属元素，过滤得到浸出液后直接采用 ＩＣＰ－ＭＳ／ＭＳ
进行测定。所有测定溶液（样品溶液、标准溶液、空

白溶液）均采用“Ｔ”形内标混合接头在线加入
１ｍｇ／Ｌ的 Ｓｃ、Ｙ、Ｒｈ、Ｂｉ内标溶液，实验数据采用
ＡｇｉｌｅｎｔＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ软件进行处理。

２　结果与讨论
２．１　质谱模式的选择

电解二氧化锰废渣的基质组成复杂。所形成的

质谱干扰不仅会严重干扰轻质量同位素５２Ｃｒ、６０Ｎｉ、
７５Ａｓ（质荷比 ｍ／ｚ＜８０的同位素）的测定，还会对中
质量同位素１１１Ｃｄ形成干扰（表１），而对重质量同位
素２０２Ｈｇ和２０８Ｐｂ的干扰可以忽略不计。为获得分析
元素的最佳质谱工作模式，在三种质谱模式下进行

了数据采集：单四极杆（ＳＱ）无气体模式、ＳＱ碰撞模
式和ＭＳ／ＭＳ反应模式。通过对比不同质谱模式下
各元素背景等效浓度（ＢＥＣ）的变化来考察质谱干扰
的消除效果。

表１　不同质谱模式下分析元素的背景等效浓度
Ｔａｂｌｅ１　Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆａｎａｌｙｔｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃｍｏｄｅ

同位素 潜在质谱干扰
背景等效浓度（ｎｇ／Ｌ）

ＳＱ（无气体模式） ＳＱ（Ｈｅ碰撞模式） ＭＳ／ＭＳ（Ｏ２反应模式）
５２Ｃｒ ４０Ａｒ１２Ｃ，３５Ｃｌ１６Ｏ１Ｈ，３６Ａｒ１６Ｏ，３８Ａｒ１４Ｎ ３１６００ ５３．７ ２３．４
６０Ｎｉ ５９Ｃｏ１Ｈ，２３Ｎａ３６Ａｒ１Ｈ，２３Ｎａ３７Ｃｌ ７８．９ ４０．５ ５．２８
７５Ａｓ ４０Ａｒ３５Ｃｌ，５９Ｃｏ１６Ｏ，１５０Ｎｄ＋＋，１５０Ｓｍ＋＋ １０５０ ２２．８ １３．０
１１１Ｃｄ ９５Ｍｏ１６Ｏ ２１６ ８４．６ １９．２
２０２Ｈｇ １８６Ｗ１６Ｏ １０．３ １７．１ １６．６
２０８Ｐｂ １９２Ｏｓ１６Ｏ １１．２ １５．８ ２０．５

从表１可以看出，在 ＳＱ模式下，采用无气体方
式测定同位素５２Ｃｒ、６０Ｎｉ、７５Ａｓ、１１１Ｃｄ，由于没有消除干
扰，４个同位素的ＢＥＣ值均处于较高水平，其中５２Ｃｒ
的干扰最严重，ＢＥＣ最大；在ＳＱ模式下，采用Ｈｅ为
碰撞气，由于分析元素的质谱干扰主要为多原子离

子干扰，５２Ｃｒ、６０Ｎｉ、７５Ａｓ、１１１Ｃｄ的ＢＥＣ值变小，表明消
除了大部分干扰，而２０２Ｈｇ和２０８Ｐｂ在 Ｈｅ碰撞模式下
ＢＥＣ值反而变大，表明 Ｈｇ和 Ｐｂ几乎没有质谱干
扰，碰撞过程中由于能量的损失导致 Ｈｇ和 Ｐｂ的
ＢＥＣ值反而变大。

在ＭＳ／ＭＳ模式下，对于５２Ｃｒ的测定，设置 Ｑ１的
ｍ／ｚ为５２，将大量 ｍ／ｚ≠５２的干扰离子排除在外，
仅允许ｍ／ｚ＝５２的离子进入 ＣＲＣ内，采用 Ｏ２为反
应气，５２Ｃｒ＋与Ｏ２发生反应生成

５２Ｃｒ１６Ｏ＋，而５２Ｃｒ＋的
干扰离子均不与 Ｏ２发生反应

［３１］，设置二级四极杆

质量过滤器（Ｑ２）的 ｍ／ｚ＝６８，利用质量转移法消
除５２Ｃｒ的所有质谱干扰。６０Ｎｉ＋在Ｏ２反应模式下的质
谱行为与５２Ｃｒ＋相似，而７５Ａｓ＋与 Ｏ２反应能自发进
行［３２－３４］，６０Ｎｉ＋和７５Ａｓ＋均采用Ｏ２质量转移法消除干
扰。１１１Ｃｄ＋不与Ｏ２发生质量转移反应，而

１１１Ｃｄ＋的干
扰离子９５Ｍｏ１６Ｏ＋能与 Ｏ２发生二次质量转移反应生
成９５Ｍｏ１６Ｏ＋２

［３５］，设置Ｑ１和 Ｑ２的 ｍ／ｚ均为１１１，利用
原位质量法消除干扰，从而实现了１１１Ｃｄ的无干扰测
定。从表 １可以看出，在 ＭＳ／ＭＳ模式下，５２Ｃｒ、
６０Ｎｉ、７５Ａｓ、１１１Ｃｄ的 ＢＥＣ值明显低于 ＳＱ模式。本实
验消除质谱干扰的原理见图１。

同位素２０２Ｈｇ和２０８Ｐｂ受到的质谱干扰轻微，可
能忽略不计，在 ＭＳ／ＭＳ模式下的 ＢＥＣ值反而高于
ＳＱ无气体模式，表明分析离子经过 Ｑ１和 Ｑ２过滤后
有能量损失，对于 Ｈｇ和 Ｐｂ的测定，本实验采用
ＳＱ无气体模式进行测定。
２．２　反应气Ｏ２流速的优化

反应气Ｏ２流速决定 ＣＲＣ内 Ｏ２浓度，影响质谱
干扰的消除效果和分析元素的信号强度［２４］。过低

的Ｏ２流速会导致反应不完全，生成的产物离子浓度
低，对于采用质量转移法消除干扰的分析元素表现为

信号强度弱，灵敏度低，对于采用原位质量法消除干

扰的分析元素则表现为消除干扰不彻底；而过高的

Ｏ２流速会增加分析元素与Ｏ２碰撞次数，导致分析元
素信号强度降低［３６］。本实验针对５２Ｃｒ、６０Ｎｉ、７５Ａｓ、
１１１Ｃｄ的潜在质谱干扰，采用模拟干扰溶液来优化 Ｏ２
流速，配制浓度为１０μｇ／Ｌ的 Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｃｄ分析元素
和浓度为１ｇ／Ｌ的 Ｃ、Ｃｌ、Ｃｏ、Ｎａ、Ｍｏ干扰元素组成的
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图１　在ＭＳ／ＭＳ模式下采用Ｏ２反应气消除质谱干扰的工作原理

Ｆｉｇ．１　ＷｏｒｋｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｅｌｉｍｉｎａｔｉｎｇｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓｂｙｕｓｉｎｇＯ２ｒｅａｃｔｉｏｎｇａｓｉｎｔｈｅＭＳ／ＭＳｍｏｄｅ

混合标准溶液，考察不同Ｏ２流速下质谱干扰的消除
效果，结果如图２所示。随着Ｏ２流速的增大，Ｃｒ、Ｎｉ、
Ａｓ、Ｃｄ的测定值逐渐接近标准值１０μｇ／Ｌ，当Ｏ２流速
达到０．４ｍＬ／ｍｉｎ后，这４个元素的测定值与标准值
一致，表明消除了所有质谱干扰。为确保所有反应

彻底进行，本实验最终选择Ｏ２流速为０．５ｍＬ／ｍｉｎ。

图２　Ｏ２流速对测定混合标准溶液中Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｃｄ的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＯ２ｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆＣｒ，Ｎｉ，Ａｓａｎｄ

Ｃｄｉｎｍｉｘｅｄｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．３　内标元素的分配与方法检出限
锰渣样品浸出中的复杂基质产生基体效应，选

择加入内标元素既能校正基体效应，也能防止分析

元素的质谱信号出现漂移［３７－３９］。然而，在 ＭＳ／ＭＳ
反应模式下，由于内标元素可能与Ｏ２反应发生质量
转移，使内标元素的选择变得更加复杂。本实验选

择在线加入１ｍｇ／Ｌ的 Ｓｃ、Ｙ、Ｒｈ、Ｂｉ混合内标元素，
其中，４５Ｓｃ＋与Ｏ２发生反应为放热过程，能够自发生
成丰度高且无干扰的４５Ｓｃ１６Ｏ＋，用作５２Ｃｒ１６Ｏ、６０Ｎｉ１６Ｏ
的内标元素；同理，８９Ｙ＋与 Ｏ２发生反应也是放热过

程，自发生成大量的８９Ｙ１６Ｏ＋用作７５Ａｓ１６Ｏ的内标元
素；而１０３Ｒｈ＋几乎不与Ｏ２发生反应，适合用作

１１１Ｃｄ的
内标元素；在 Ｈｇ和 Ｐｂ的测定过程中，没有使用
ＣＲＣ，因此实验选择２０９Ｂｉ用作Ｈｇ和Ｐｂ的内标元素。

分别配制０．０、０．５～５．０μｇ／Ｌ（０．５μｇ／Ｌ的 Ｃｄ、
Ｈｇ，５．０μｇ／Ｌ的 Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｐｂ），２．０～２０μｇ／Ｌ
（２．０μｇ／Ｌ的Ｃｄ、Ｈｇ，２０μｇ／Ｌ的Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｐｂ），１０～
１００μｇ／Ｌ（１０μｇ／Ｌ的Ｃｄ、Ｈｇ，１００μｇ／Ｌ的 Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｓ、
Ｐｂ），５０～５００μｇ／Ｌ（５０μｇ／Ｌ的 Ｃｄ、Ｈｇ，５００μｇ／Ｌ的
Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｐｂ）系列混合标准溶液，在优化条件下进
行测定，得到待测元素的校准数据。通过表２中数
据可以看出，６个待测元素在各自线性范围内线性
相关系数≥０．９９９８，线性关系良好，Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｃｄ、
Ｈｇ、Ｐｂ元素的仪器检出限分别为３．０６、９．３１、３．５０、
２．７２、２．０３、１．８９ｎｇ／Ｌ。

表２　校准数据与检出限（ｎ＝１１）
Ｔａｂｌｅ２　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｄａｔａａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓ（ｎ＝１１）

待测

元素
监测离子 内标分配

线性范围

（μｇ／Ｌ）

线性相

关系数

检出限

（ｎｇ／Ｌ）

Ｃｒ ５２Ｃｒ１６Ｏ＋ ４５Ｓｃ１６Ｏ＋ １０．２～５００ １．００００ ３．０６
Ｎｉ ６０Ｎｉ１６Ｏ＋ ４５Ｓｃ１６Ｏ＋ ３１．３～５００ ０．９９９９ ９．３１
Ａｓ ７５Ａｓ１６Ｏ＋ ８９Ｙ１６Ｏ＋ １１．７～５００ ０．９９９８ ３．５０
Ｃｄ １１１Ｃｄ＋ １０３Ｒｈ＋ ９．０７～５０ １．００００ ２．７２
Ｈｇ ２０２Ｈｇ＋ ２０９Ｂｉ＋ ６．７７～５０ ０．９９９９ ２．０３
Ｐｂ ２０８Ｐｂ＋ ２０９Ｂｉ＋ ６．３０～５００ １．００００ １．８９

２．４　方法准确度和精密度的验证
由于缺少电解二氧化锰废渣标准参考物质，采

用三水平加标回收实验验证方法的准确度和精密

度，每个样品重复测定６次，计算加标回收率和相对
标准偏差（ＲＳＤ），分析结果见表３。样品各元素的
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表３　分析方法的准确度和精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ３　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝６）

待测元素
加标值

（μｇ／Ｌ）

测定值

（μｇ／Ｌ）

加标回收率

（％）

ＲＳＤ

（％）
待测元素

加标值

（μｇ／Ｌ）

测定值

（μｇ／Ｌ）

加标回收率

（％）

ＲＳＤ

（％）

２．００ １．８８ ９４．０ ２．８ ２．００ １．９２ ９６．０ ２．３
Ｃｒ １０．０ １０．３ １０３．０ ２．２ Ｃｄ １０．０ ９．３７ ９３．７ ３．９

５０．０ ５１．６ １０３．２ １．９ ５０．０ ５３．６ １０７．２ ３．２
２．００ ２．０５ １０２．５ ２．６ ２．００ １．９０ ９５．０ ２．７

Ｎｉ １０．０ ９．８７ ９８．７ ３．０ Ｈｇ １０．０ ９．６２ ９６．２ ３．４
５０．０ ５１．８ １０３．６ ２．５ ５０．０ ４７．３ ９４．６ ２．５
２．００ １．９５ ９７．５ １．７ ２．００ ２．０７ １０３．５ １．８

Ａｓ １０．０ １０．４ １０４．０ ３．１ Ｐｂ １０．０ １０．１ １０１．０ ２．１
５０．０ ５２．３ １０４．６ ２．０ ５０．０ ４８．４ ９６．８ ２．９

加标回收率在９３．７％～１０７．２％之间，ＲＳＤ≤３．９％，
表明所建立的分析方法准确度高，精密度好。

２．５　样品分析
采用建立的ＩＣＰ－ＭＳ／ＭＳ方法分别对４个电解

二氧化锰废渣浸出液中的６个重金属元素进行测
定，所有电解二氧化锰废渣浸出液样品均为淡蓝色

澄清溶液，每个样品重复测定 ６次，分析结果见
表４。电解二氧化锰废渣浸出液中 Ｃｒ含量最高，
Ｎｉ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｐｂ含量均处于较低水平，其中 Ｈｇ含
量最低。电解二氧化锰废渣浸出的６个重金属元素
浓度均低于ＧＢ５０８５．７—２０１９中的限值标准。

表４　电解二氧化锰废渣浸出液的分析结果（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ

ｍａｎｇａｎｅｓｅｄｉｏｘｉｄｅｗａｓｔｅｒｅｓｉｄｕｅ（ｎ＝６）

待测

元素

元素测定值（μｇ／Ｌ）

样品Ａ 样品Ｂ 样品Ｃ 样品Ｄ

Ｃｒ ４６．２±１．７０ ３２．８±１．２６ ６１．３±２．１９ １３．４±０．５１
Ｎｉ ０．７１±０．０２８ ０．９２±０．０３７ ０．３８±０．０１４ ０．２５±０．０１０
Ａｓ ３．０６±０．１２ １．３７±０．０４８ ０．８８±０．０３５ ５．４１±０．１６
Ｃｄ ０．０７２±０．００５ ０．０４０±０．００３ ０．０５２±０．００３ ０．０８７±０．００５
Ｈｇ ０．０５３±０．００４ ０．０３１±０．００２ ０．０１６±０．００１ ０．０２３±０．００２
Ｐｂ ０．３８±０．０１１ ０．６９±０．０２５ ０．４５±０．０１８ ０．８２±０．０３４

３　结论
建立了采用ＩＣＰ－ＭＳ／ＭＳ测定电解二氧化锰废

渣浸出液中６个重金属元素的分析方法。通过在
ＭＳ／ＭＳ模式下采用 Ｏ２为反应气，与传统的
ＩＣＰ－ＱＭＳ以及配有碰撞反应池（ＣＲＣ）的 ＩＣＰ－ＭＳ
相比，消除干扰更加彻底，待测元素的检出限均达到

ｎｇ／Ｌ级水平。本方法具有分析速度快、准确度高、
精密度好的优势，能满足电解二氧化锰废渣浸出液

中重金属元素的测定要求。

本研究已应用于湖南湘潭、花垣以及重庆秀山

大量电解二氧化锰废渣浸出液中重金属元素的环境

评价项目，同时也可应用于其他工业废渣浸出液中

重金属元素的测定，显示出高通量分析特性。本方

法通过后续实验条件的优化，可同时分析废渣浸出

液中难电离非金属元素如磷、硫、硅、氯的测定。
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Ｃｈａｎｇｓｈａ：ＣｅｎｔｒａｌＳｏｕｔｈＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１２．

［５］　 杨爱江，吴维，袁旭，等．电解锰废渣重金属对周边农
田土壤的污染及模拟酸雨作用下的溶出特性［Ｊ］．
贵州农业科学，２０１２，４０（３）：１９０－１９３．
ＹａｎｇＡＪ，ＷｕＷ，ＹｕａｎＸ，ｅｔａｌ．Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｓｉｎ
ｔｈｅｓｏｉｌｓａｒｏｕｎｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｍａｎｇａｎｅｓｅｒｅｓｉｄｕｅａｎｄ
ｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ－ｏｕｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｗａｓｔｅ
ｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｓｉｍｕｌａｔｅｄａｃｉｄｒａｉｎ［Ｊ］．ＧｕｉｚｈｏｕＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，２０１２，４０（３）：１９０－１９３．

［６］　 蔡敬怡，谭科艳，路国慧，等．贵州万山废弃矿区小流
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域系统沉积物及悬浮物重金属的空间分布特征［Ｊ］．
岩矿测试，２０１９，３８（３）：３０５－３１５．
ＣａｉＪＹ，ＴａｎＫＹ，ＬｕＧＨ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｓｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｒｉｖｅｒｓｅｄｉｍｅｎｔｓａｎｄ
ｓｕｓｐｅｎｄｅｄｍａｔｔｅｒｉｎｓｍａｌｌｔｒｉｂｕｔａｒｉｅｓｏｆｔｈｅａｂａｎｄｏｎｅｄ
Ｗａｎｓｈａｎｍｅｒｃｕｒｙｍｉｎｅｓ，ＧｕｉｚｈｏｕＰｒｏｖｉｎｃｅ［Ｊ］．Ｒｏｃｋ
ａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１９，３８（３）：３０５－３１５．

［７］　 ＬｉＸ，ＺｈｏｎｇＨ，ＷａｎｇＳ，ｅｔａｌ．Ｌｅａｃｈｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒａｎｄｒｉｓｋ
ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎａｌａｎｄｆｉｌｌｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ
ｍａｎｇａｎｅｓｅｒｅｓｉｄｕｅｉｎｗｅｓｔｅｒｎＨｕｎａｎ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ｈｕｍａｎ
ａｎｄＥｃｏｌｏｇｉｃａｌＲｉｓｋ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ，２０１４，２０（５）：
１２４９－１２６３．

［８］　 陈海棠，周丹丹，薛南冬，等．电子固体废弃物拆解作
坊附近土壤重金属污染特征及风险［Ｊ］．环境化学，
２０１５，３４（５）：９５６－９６４．
ＣｈｅｎＨＴ，ＺｈｏｕＤＤ，ＸｕｅＮＤ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎａｎｄ
ｈｅａｌｔｈｒｉｓｋｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌｓｎｅａｒｅ－ｗａｓｔｅ
ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｗｏｒｋｓｈｏｐｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１５，３４（５）：９５６－９６４．

［９］　 ＬｉＺ，ＭａＺ，ｖａｎｄｅｒＫｕｉｊｐＴＪ，ｅｔａｌ．Ａｒｅｖｉｅｗｏｆｓｏｉｌ
ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｐｏｌｌｕｔｉｏｎｆｒｏｍｍｉｎｅｓｉｎＣｈｉｎａ：Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎａｎｄ
ｈｅａｌｔｈｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＴｏｔａｌ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１４，４６８－４６９：８４３－８５３．

［１０］　ＷａｎｇＬ，ＷａｎｇＹ，ＺｈａｎｇＷ，ｅｔａｌ．Ｍｕｌｔｉｖａｒｉａｔｅｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｆｏｒ ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ ａｎｄ ｉｄｅｎｔｉｆｙｉｎｇ ｔｈｅ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ
ｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅ Ｙａｎｇｔｚｅ Ｒｉｖｅｒ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１４，７１：１１８３－１１９３．

［１１］　ＨｕａｎｇＺ，ＰａｎＸＤ，ＷｕＰＧ，ｅｔａｌ．Ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎ
ｖｅｇｅｔａｂｌｅｓａｎｄｔｈｅｈｅａｌｔｈｒｉｓｋｔｏｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｉｎＺｈｅｊｉａｎｇ，
Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｏｎｔｒｏｌ，２０１４，３６：２４８－２５２．

［１２］　ＥｒｎｓｔＥ．Ｒｉｓｋｓｏｆｈｅｒｂａｌｍｅｄｉｃｉｎａｌｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］．
Ｐｈａｒｍａｃｏｅｐｉｄｅｍｉｏｌｏｇｙａｎｄ ＤｒｕｇＳａｆｅｔｙ，２００４，１３：
７６７－７７１．

［１３］　ＫｈａｎＳ，ＳｏｙｌａｋＭ，ＡｌｏｓｍａｎｏｖＲＭ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ
ｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒ－ｂａｓｅｄｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ，ａｎｄ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃａｄｍｉｕｍｉｎｗａｔｅｒａｎｄｆｏｏｄｓａｍｐｌｅｓｂｙ
ＦＡＡＳ［Ｊ］．ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，２０１８，３９（４）：
１５８－１６３．

［１４］　王增焕，王许诺，谷阳光，等．疏水性螯合物固相萃取
－原子吸收光谱法测定海水中５种重金属［Ｊ］．岩矿
测试，２０１７，３６（４）：３６０－３６６．
ＷａｎｇＺＨ，ＷａｎｇＸＮ，ＧｕＹＧ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ５
ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒ ｂｙ ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｗｉｔｈ ｓｏｌｉｄ － ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｃｈｅｌａｔｅ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１７，３６（４）：３６０－３６６．

［１５］　ＣｈｅｎＳ，ＺｈｕＳ，ＬｕＤ．Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｍｉｃｒｏ－ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄ
ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｍｏｎｙ ｉｎ

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，２０１８，
３９（２）：５５－６１．

［１６］　田志仁，封雪，姜晓旭，等．生态环境监测工作中应用
ＡＡＳ／ＡＦＳ和 ＸＲＦ法测定土壤重金属数据质量评价
［Ｊ］．岩矿测试，２０１９，３８（５）：４７９－４８８．
ＴｉａｎＺＲ，ＦｅｎｇＸ，ＪｉａｎｇＸＸ，ｅｔａｌ．Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｄａｔａ
ｑｕａｌｉｔｙｏｎｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌｓｂｙ
ａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｏｒａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｉｎ
ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ［Ｊ］．Ｒｏｃｋ ａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１９，３８（５）：４７９－４８８．

［１７］　胡南，周军媚，刘运莲，等．硫酸锰废渣的浸出毒性及
无害化处理的研究［Ｊ］．中国环境监测，２００７，２３（２）：
４９－５２．
ＨｕＮ，ＺｈｏｕＪＭ，ＬｉｕＹＬ，ｅｔａｌ．Ａｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｔｏｘｉｃｉｔｙａｎｄｈａｒｍｌｅｓｓｄｉｓｐｏｓａｌｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅ
ｓｕｌｐｈａｔｅｗａｓｔｅｒｅｓｉｄｕｅ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｎ
Ｃｈｉｎａ，２００７，２３（２）：４９－５２．

［１８］　周亚武，陆谢娟，高明刚，等．电解锰渣固结体中重金
属浸出毒性及其在模拟酸雨下的淋溶特性分析［Ｊ］．
武汉科技大学学报（自然科学版），２０１８，４１（２）：
１２７－１３２．
ＺｈｏｕＹＷ，ＬｕＸＪ，ＧａｏＭＧ，ｅｔａｌ．Ｌｅａｃｈｉｎｇｔｏｘｉｃｉｔｙ
ａｎｄｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｉｎｓｉｍｕｌａｔｅｄａｃｉｄｒａｉｎｏｆｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｍａｎｇａｎｅｓｅｒｅｓｉｄｕｅ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＷｕｈａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ），２０１８，４１（２）：１２７－１３２．

［１９］　罗乐，王金霞，周皓．锰渣中重金属在模拟酸雨环境
下的浸出规律 ［Ｊ］．湿法冶金，２０１９，３８（５）：
３５２－３５７．
ＬｕｏＬ，ＷａｎｇＪＸ，ＺｈｏｕＨ．Ｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｇｕｌａｒｉｔｉｅｓｏｆｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｕｓｉｎｇ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎａｃｉｄｒａｉｎ［Ｊ］．ＨｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙｏｆＣｈｉｎａ，
２０１９，３８（５）：３５２－３５７．

［２０］　ＺａｃｋＴ，ＨｏｇｍａｌｍＫＪ．ＬａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎＲｂ／Ｓｒｄａｔｉｎｇｂｙ
ｏｎｌｉｎｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＲｂａｎｄＳｒｉｎａｎｏｘｙｇｅｎ－
ｆｉｌｌｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｃｅｌｌ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＧｅｏｌｏｇｙ，２０１６，４３７：
１２０－１３３．

［２１］　ＭｕｒａｍａｔｓｕＹ，ＭａｔｓｕｚａｋｉＨ，ＴｏｙａｍａＣ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
１２９ＩｉｎｔｈｅｓｏｉｌｓｏｆＦｕｋｕｓｈｉｍａＰｒｅｆｅｃｔｕｒｅ：Ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ
ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆ１３１Ｉｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅａｃｃｉｄｅｎｔａｔ
ＦｕｋｕｓｈｉｍａＤａｉｉｃｈｉＮｕｃｌｅａｒＰｏｗｅｒＰｌａｎｔ（ＦＤＮＰＰ）［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＲａｄｉｏａｃｔｉｖｉｔｙ，２０１５，１３９：
３４４－３５０．

［２２］　ＶｅｔｅｒｅＡ，ＰｒｃｆｒｏｃｋＤ，ＳｃｈｒａｄｅｒＷ，ｅｔａｌ．Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎｄ
ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｒｅｅｃｌａｓｓｅｓｏｆｓｕｌｆｕｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｉｎｃｒｕｄｅｏｉｌ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
Ｅｄｉｔｉｏｎ，２０１７，５６（３６）：１０９３３－１０９３７．
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Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１４，２９（３）：５７８－５８２．
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ＯｒｇａｎｉｃＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，１０３：２２－３０．
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Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１９，３４（４）：７４１－７５２．
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