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液氮冷凝吸收热解 －电感耦合等离子体质谱法测定岩石土壤
沉积物中的溴碘

宋　萍，温宏利
（国家地质实验测试中心，北京 １０００３７）

摘要：分析地质样品中的溴碘，目前常用的提取方法有半熔法、稀氨水密封溶样法和热解法，但由于元素含

量低、易损失，样品分解和溴碘的提取过程是主要的误差来源。本文改进了传统热解法的吸收装置，用液氮

冷凝吸收代替常规的碱溶液吸收，提取地质样品中的溴碘，用电感耦合等离子体质谱法测定其含量。以标准

偏差的１０倍计算，稀释倍数为５０，溴碘的检出限分别为０．０６μｇ／ｇ、０．０１μｇ／ｇ，低于传统热解法和半熔法，略
高于稀氨水密封溶样法；精密度（ＲＳＤ）为６．４％～２１．０％。本方法相对于传统的碱溶液吸收热解法，减少了
碱试剂的引入，降低了基体空白和稀释倍数，提高了精密度，操作较半熔法简便，可作为稀氨水密封溶样法的

一种补充方法。因此，对于土壤和水系沉积物，宜采用稀氨水密封溶样法；对于岩石以及采用稀氨水密封溶

样法难以完全提取的样品，可采用本方法。
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卤族元素溴碘的化学性质活泼，包含了丰富的岩

石矿物成因信息。目前，岩石、土壤、沉积物等地质样

品中溴碘元素的定量分析方法主要有电感耦合等离

子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）、离子色谱法、中子活化法、光
度法和Ｘ射线荧光光谱法。其中，中子活化法是一种
较为准确的方法，但需要用到微型反应堆，使用和维

护的成本较高，限制了这种方法的大量推广使用［１］。

ＩＣＰ－ＭＳ是目前测定地质样品中溴碘含量常用的方
法之一，测定方法较为准确，弱碱性溶液可以有效地

消除记忆效应，上机测定前对样品的分解和溴碘的提

取过程是其主要的误差来源［２－３］。目前常用的试样

分解提取方法有半熔法、稀氨水密封溶样法和热解法

等。半熔法可以有效地分解试样，但在熔样过程中引

入大量的阳离子，在测试前需通过阳离子交换处理，

操作步骤较多，空白值较高［４－５］。稀氨水密封溶样法

已用于提取土壤、沉积物及植物样品中的溴碘，具有

操作简单、空白值低、不易损失污染的优点，精密度和

准确度好，便于直接采用ＩＣＰ－ＭＳ检测，然而该方法
不能完全提取岩石样品中的溴碘［６］。热解法将样品

热解反应后释放的待测气体经吸收液提取出来，与固

体基体分离，基体效应较小，广泛应用于地质样品、食

品及环境等领域中溴碘等挥发性元素的测定

中［７－１０］。Ｓｃｈｎｅｔｇｅｒ等［１１］研究了热解法中的吸收液、

温度等实验条件的影响，发现对于土壤样品采用不同

的吸收液差异不大，对生物样品使用还原性吸收液亚

硫酸钠可以使碘在 ＩＣＰ－ＭＳ中获得较稳定的信号。
Ｍｉｃｈｅｌ等［１２］采用热解法提取地质标准物质中的溴

碘，氢氧化钠吸收液中大量的钠离子不利于后续的

ＩＣＰ－ＭＳ测试。Ｔａｆｌｉｋ等［１３］研究了热解法分析磷酸

盐岩石、土壤样品中卤素含量的优化条件，发现对于

氟元素无需吸收液可直接冰水冷凝，对于溴碘元素仍

需要使用碱溶液（碳酸钠 ＋碳酸氢钠）吸收。
Ｓｅｋｉｍｏｔｏ等［１４］对比了放射化学中子活化法（ＲＮＡＡ）
和热解－ＩＣＰ－ＭＳ两种分析方法，指出对于某些低含
量溴碘样品，热解－ＩＣＰ－ＭＳ的测定结果比ＲＮＡＡ略
系统偏低（＜１０％），表明了这一方法对低含量溴碘的
测定还存在一些问题。

液氮冷凝可以使常见的易挥发物质迅速凝结，

在富集过程中不需加入吸收介质，降低了基体空白。

已有报道将这一方法应用于沙漠土壤水分抽提［１５］
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以及土壤和水样中微量锑的富集［１６］，操作上方便快

捷、吸收充分、污染小。本文改进了热解法的吸收装

置，用液氮冷凝吸收代替常规的碱溶液吸收，对８种
岩石、土壤和沉积物标准物质中的溴碘进行提取并

用ＩＣＰ－ＭＳ测定其含量，以降低热解法提取溴碘的
基体效应和稀释倍数，进而降低方法检出限，对采用

热解ＩＣＰ－ＭＳ测定不同类型的地质样品中溴碘含
量的方法进行了完善和提高。

１　实验部分
１．１　仪器与工作条件

ＮｅｘＩＯＮ３００ｑＩＣＰ－ＭＳ仪器（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
公司）。仪器工作参数为：功率 １０００Ｗ，冷却气
（Ａｒ）流量１７．０Ｌ／ｍｉｎ，辅助气（Ａｒ）流量１．２Ｌ／ｍｉｎ，
雾化气（Ａｒ）流量 ０．８８Ｌ／ｍｉｎ，数据采集方式为跳
峰，每个质量数通道数为３，蠕动泵泵速２４ｒ／ｍｉｎ，样
品间隔冲洗时间６０ｓ。

实验所用石英玻璃装置及塑料比色管等，在稀

硝酸中微沸浸泡，去离子水冲洗及浸泡，再用高纯水

冲洗，烘干。７ｃｍ瓷舟使用前在１０００℃烘１ｈ，放入
干燥器中备用。

１．２　标准溶液和主要试剂
溴碘储备液（１ｇ／Ｌ）：分别用优级溴化钾、碘化

钾在１０５℃烘４ｈ后，配制水溶液。
溴碘标准溶液：由储备液稀释获得，其中 Ｉ－和

Ｂｒ－的浓度分别为１００ｎｇ／ｍＬ和２００ｎｇ／ｍＬ。
氨水、四甲基氢氧化铵水溶液（ＴＭＡＨ）均为优

级纯。

实验用水经 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ装置纯化为高纯去离子
水。

Ｃｓ内标溶液１０ｎｇ／ｍＬ，测定时通过蠕动泵三通
在线加入。

五氧化二钒粉末用于催化热解反应，使用前在

５００℃烘０．５ｈ以上，放入干燥器中保存。
１．３　样品处理和分析方法

热解装置如图１所示，将管式炉升温至１０００℃，
调温加热器加热至蒸馏瓶中水微沸，氧气流量调节至

６０～２００ｍＬ／ｍｉｎ，将Ｕ形吸收管连接好，置于液氮浴
中。称取０．１００～１．０００ｇ样品（岩石样品需加入五氧
化二钒，混合均匀）于瓷舟中，放置在管式炉口的位

置，３ｍｉｎ后分两次推送到炉中间位置，２０ｍｉｎ后将氧
气流量调大至２００ｍＬ／ｍｉｎ吹扫１ｍｉｎ。将Ｕ形管从
液氮浴中取出，置于室温下几分钟，分别用０．２ｍＬ
２５％ＴＭＡＨ和３ｍＬ纯水冲洗冷凝管至Ｕ形管中，再

将Ｕ形管置于室温下几分钟后，将Ｕ形管中的溶液
转移到塑料比色管中，纯水定容至５ｍＬ或１０ｍＬ。
溶液可直接在ＩＣＰ－ＭＳ上机测试。

图 １　热解－液氮冷凝装置
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｙｒｏｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓａｐｐａｒａｔｕｓｕｓｅｄ

ｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋ
１—Ｕ形管液氮浴冷阱；２—冷凝管；３—高温管式炉；４—瓷舟；５—石

英管；６—进样推棒；７—放水口；８—防爆球；９—蒸馏瓶；１０—调温加

热器；１１—热电偶；１２—高温管式炉温度控制仪；１３—氧气钢瓶。

２　结果与讨论
２．１　热解－液氮冷凝吸收的实验条件

以几种岩石、土壤和沉积物标准物质为例，进行

了热解－液氮冷凝吸收的实验条件探索。
２．１．１　氧气及水蒸气流速

保持水加热微沸，气体流速在６０～２００ｍＬ／ｍｉｎ
范围内调节，均可实现热解反应的充分进行。为使

挥发出的气体充分冷凝吸收，在反应结束阶段调节

气流量至２００ｍＬ／ｍｉｎ，使管内气体充分被吹出。由
于本工作中测定的岩石、土壤和沉积物样品中的有

机质含量低，不会发生样品燃烧现象，也可将气流量

固定在２００ｍＬ／ｍｉｎ。
２．１．２　五氧化二钒的影响

五氧化二钒的加入对于碘的测定结果几乎无影

响，对土壤和沉积物中溴的测定结果影响也不大，然

而对于岩石中溴的测定，五氧化二钒的作用较为明

显，不加入该催化剂容易造成溴的测定结果偏低，这

与文献［１１］报道的结果一致。如岩石标准物质
ＧＢＷ０７１０９和ＧＢＷ０７１１４，不加入五氧化二钒，溴的
测定值分别比其标准值平均偏低约 ０．１３μｇ／ｇ和
０．２５μｇ／ｇ。本工作中加入的五氧化二钒和岩石样
品的质量比控制在１∶１。另外，五氧化二钒的加入
可以在一定程度上加快样品的热解反应。

２．１．３　其他实验条件的影响
对溴碘含量大于１０μｇ／ｇ的土壤等样品，称取

０．１００ｇ样品足够，样品量过大反而不利于样品中溴
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碘的充分富集吸收。对于含量极低的岩石样品可选

用较大的瓷舟称取１．０００ｇ以上的样品与五氧化二
钒混合，以降低测定的不确定度。在操作中，分几次

推入瓷坩埚，可以使挥发出的溴碘充分被液氮冷凝

吸收。以０．２ｍＬ２５％ＴＭＡＨ和３ｍＬ高纯水冲洗冷
凝管，避免溴碘在冷凝管内壁上附着损失。实验中

尝试使用不同浓度的氨水或 ＴＭＡＨ溶液，均取得较
好的结果，这两种碱溶液的加入有利于溴碘的充分

冲洗和长时间保存［１７］。

２．２　标准物质分析
２．２．１　方法准确度

用建立的方法分析岩石、土壤、水系沉积物等

８种国家标准物质，结果见表１。８种标准物质的溴
碘含量的测定值在标准值的允许误差范围内。以土

壤标准物质 ＧＢＷ０７４０７为例，采用本法、半熔法［３］

及稀氨水密封法［６］分析溴含量（μｇ／ｇ）测量结果分
别为５．１±０．８、５．０６±０．３８及５．１５±０．１０；碘含量
（μｇ／ｇ）测量结果分别为１８±２、１９．４±１．９２及１８．２
±１．１，本法的测定值与标准值基本一致。对土壤和
沉积物样品的测定结果与另外两种方法吻合。本法

作为热解法可对 ３种岩石标准物质 ＧＢＷ０７１０７、
ＧＢＷ０７１０９和 ＧＢＷ０７１１４中的痕量溴碘进行提取。
而半熔法操作步骤较多、流程长，对岩石样品中痕量

溴碘测定的误差较大；稀氨水密封法对岩石样品的

测定值明显低于标准参考值，因此并不适用。

２．２．２　方法检出限
用空坩埚按样品处理过程进行１０次空白实验，

以标准偏差（σ）的１０倍计算，稀释倍数为５０，溴、
碘的检出限分别为０．０６μｇ／ｇ、０．０１μｇ／ｇ，与文献中
半熔法和稀氨水密封溶样法（文献中均以标准偏差

的１０倍计算）进行比较（表２），本法的检出限略低
于半熔法，但半熔法需经阳离子树脂交换，处理流程

复杂。本法操作更为简单，在吸收过程和冲洗转移

时只使用少量的ＴＭＡＨ溶液，处理岩石样品时加入
的五氧化二钒经高温烘烤处理，全流程极大程度地

避免了干扰的引入。另外，本法采用液氮冷凝吸收，

检出限比文献中用碱溶液吸收的热解法检出限低，

可能是因为减少了引入的试剂量，并缩小吸收液的

体积，降低了稀释倍数。然而热解法作为一种气体

吸收方法，检出限略高于稀氨水密闭封溶样法，可能

是因为封闭体系更能避免挥发损失和外界干扰。

２．２．３　方法精密度
表１数据显示，８种岩石、土壤、沉积物标准物

质分析结果的相对标准偏差（ＲＳＤ）范围为９．６％ ～
２１．０％（溴）和６．４％ ～１７．０％（碘）。由表２可见，

表１　岩石、土壤和水系沉积物标准物质中的 Ｂｒ和 Ｉ含量
分析结果

Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｒｏｍｉｎｅａｎｄｉｏｄｉｎｅｉｎｓｔａｎｄａｒｄ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

标准物质

编号

Ｂｒ含量 Ｉ含量

标准值

（μｇ／ｇ）
本法测定值

（μｇ／ｇ）
ＲＳＤ
（％）

标准值

（μｇ／ｇ）
本法测定值

（μｇ／ｇ）
ＲＳＤ
（％）

ＧＢＷ０７１０７
（岩石）

－ － － ０．２４±０．０６０．２２±０．０２ ７．２

ＧＢＷ０７１０９
（岩石）

１．２１±０．３９１．０２±０．１３１２．００．１４±０．０４０．１６±０．０２１３．０

ＧＢＷ０７１１４
（岩石）

０．８４±０．１５０．９３±０．２０２１．００．２３±０．０４０．２６±０．０４１７．０

ＧＢＷ０７４０７
（土壤）

５．１±０．５ ５．１±０．８ １７．０ １９±２ １８±２ １１．０

ＧＢＷ０７４５１
（土壤）

２４±２ ２５±３ １０．０ ８．６±０．７ ８．４±０．６ ７．５

ＧＢＷ０７４５２
（土壤）

２６±３ ２４±４ １５．０ ６．１±０．７ ５．６±０．５ ９．７

ＧＢＷ０７３０２
（水系沉积物）

３．０±０．６ ２．９６±０．４ １３．５ ２．９±０．４ ３．１±０．４ １２．９

ＧＢＷ０７３６０
（水系沉积物）

３．７±０．５ ３．２±０．３ ９．６ ２．０±０．２ １．９±０．１ ６．４

注：ＧＢＷ０７１０７没有Ｂｒ含量的标准定值，且测定的不确定度较大。

表 ２　本法和其他样品提取方法的比较
Ｔａｂｌｅ２　Ａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｉｓｗｏｒｋａｎｄｏｔｈｅｒｓａｍｐｌｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄｓ

前处理方法
方法检出限（μｇ／ｇ）

Ｂｒ Ｉ

ＲＳＤ
（％）

本文方法 ０．０６ ０．０１ ６．４～２１．０
半熔法［３］ ０．１５ ０．０２８ ０．８～２．８

稀氨水密封溶样法［６］ ０．０４ ０．０１ ２．０～８．６
热解－ＴＭＡＨ溶液吸收法［１２］ ０．３ ０．０５ １８．０～３５．０

本法相比于文献中用碱溶液作为吸收液的热解法，

在一定程度上提高了精密度，主要是因为采用液氮

冷凝吸收减少了试剂的引入，降低了基体空白和稀

释倍数。热解法的精密度低于半熔法和稀氨水密封

溶样法，这是气体吸收方法中气体流动性大、易损失

所带来的问题，必须严格控制装置的气密性，可以利

用吹扫或抽气等方法避免气体的泄露。

３　结论
本研究采用液氮冷凝吸收的热解法提取，结合

ＩＣＰ－ＭＳ测定了岩石、土壤、沉积物标准物质中的溴
碘，相比于碱溶液吸收法，减少了碱试剂的引入，降

低基体空白，可以得到较小的吸收液体积，减小了稀

释倍数。以标准偏差的１０倍计算，稀释倍数为５０，
溴、碘的检出限分别为 ０．０６μｇ／ｇ、０．０１μｇ／ｇ，低于
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半熔法，略高于稀氨水密封溶样法；精密度低于稀氨

水密封溶样法。因此，对于土壤和水系沉积物中溴

碘的测定，稀氨水密封溶样法比本法更易于操作，且

不确定度较低。而对于岩石样品，以及其他采用稀

氨水密封溶样法难以完全提取的样品，可以选择本

方法测定，优于操作较复杂的半熔法及碱溶液吸收

热解法。

本工作对于提高岩石样品中低含量溴碘测定的

准确度具有一定的意义，这一方法有望推广应用于

砷、硒、碲等其他易挥发元素的富集提取。
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