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摘　要　针对传统萃取分光光度法在测定金属铜、镍、钴中磷含量时存在的预处理流程繁琐、耗时较长以及使

用多种有害有机试剂对环境与健康构成潜在威胁的问题，通过引入质谱的动态反应模式（DRC），利用 31P+

与池中 O2 的反应，通过在 m/z=47 处检测 31P+ 的氧化物离子 31P16O+，从而实现磷的定量分析，有效解决了

多原子离子干扰这一关键难题。在DRC模式下，这一过程不仅提高了磷离子的检测特异性，还显著增强了信

号强度，从而确保了分析结果的准确性。通过优化DRC系统工作条件，在O2流速为0. 9 mL/min的条件下获得
31P16O+的最佳信噪比。为了进一步克服金属铜、镍、钴基体可能产生的基体效应，采用标准加入法的测定方式，

实验结果与国家标准方法分光光度法的比对结果高度一致。方法的线性范围为 0. 0001%~0. 0050%，线

性相关系数均在 0. 999 5 以上。同时，金属铜、镍、钴中磷的检出限均低于 0. 3 ng/mL。在实际样品测定中，

方法的相对标准偏差控制在 4. 1%~13. 8%，回收率则在 94. 9%~118%，均符合分析化学的常规要求，方

法具有良好的精密度和准确度。三重串联四极杆 -电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）法在测定金属铜、镍、

钴样品中的磷含量方面展现出了卓越的性能，为金属材料中痕量元素的测定提供了一种高效、环保的新 

途径。
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要点

1） 建立了测定金属铜 / 镍 / 钴中磷的新方法。

2） 采用 ICP-MS/MS 的质量转移 -双质量数选择系统测定磷的反应产物离子 31P16O+。

3） 结合标准加入法消除金属的基体效应干扰。
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金属中痕量杂质元素的准确测定是衡量高新技

术发展水平的重要标志。一直以来，磷的含量影响着

金属的电导率和品位［1］，磷的准确测定是判定金属铜/
镍 / 钴级别的重要检测指标之一，快速准确测定金属

中痕量磷的含量对于贸易交易意义重大。现行标准

方法通常采用分光光度虽灵敏准确，但涉及流程长

且需使用多种有机试剂，这与“绿色检测”所要求的

的环保理念相悖。基体匹配法［2］也常应用于金属中

磷的测定，但是检出限尚未达到金属牌号的判定需

求。因此迫切需要建立绿色、高效且低检出限的痕

量磷的测定方法。

三重串联四级杆电感耦合等离子体质谱仪

（ICP-MS/MS）具有多元素同时测定［3］、灵敏度高、

分辨率强等［4］显著优点，是金属中痕量、超痕量元素

含量测定的常见方法。对于超高金属材料中的超痕

量杂质元素分析而言，辉光放电质谱法（GDMS）［5］

具有分析元素广泛，检出限极低的明显优势，但因其

对于标准物质的依赖性，在日常应用中受到一定限
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式使用了 NH3 和 O2、Q1 和 Q3 分别筛选参与反应的

待测离子以及反应后需要被检测的离子产物，仪器

参数见表 1。

制。高分辨电感耦合等离子体质谱法（HR-ICP-MS）［6］

是分析金属、超纯金属的另一种常见方法，通过区分

干扰物和目标元素质量数之间的微弱差别，几乎可

以解决除同量异位素外的质谱干扰［7］，但在价格方

面不具优势。由于磷存在较严重的多原子离子干扰，

以及高浓度基体对痕量元素的准确测定存在干扰，

是 ICP-MS 分析金属中痕量元素时面临的普遍问题。

目前，国内外采用三重串联四级杆电感耦合等离

子体质谱仪围绕各种复杂金属基体开展磷的分析技术

研究已取得大幅进展。早在 2002年，KOZONO等［8］

提出了一种在线基质分离 / 电感耦合等离子体质谱

法（ICP-MS），分离钽基体后，测定 m/z=47 分子信

号强度，分析高纯度金属钽、氧化亚钽和五氧化二钽

中的微量磷，且与辉光放电质谱法（GDMS）的测定结

果比对，结果一致。配制动态反应池（DRC）的电感

耦合等离子体四极杆质谱仪，已成功用于准确测定

金属材质钢样品中的 Si、P 和 S 含量［9］，在 O2 流量为

1 mL/min 的条件下，通过在 m/z=45、47 和 48 处分

别检测 28Si+、31P+ 和 32S+ 作为氧化物离子 28Si16OH、
31P16O 和 32S16O，消除了 m/z=28、31 和 32 处多原子

离子干扰的影响。胡净宇等［10］针对高温镍基合金样

品，采用王水 -氢氟酸溶解样品后，借助三重串联四

极杆电感耦合等离子体质谱仪，在反应池通入氧气

流量为 0. 375 mL/min 的条件下，实现了高温镍基合

金中痕量磷和硫的定量分析，检出限分别为 0. 075 和

0. 086 μg/g，回收率在 96. 0%~109%。

本文采用三重串联四级杆电感耦合等离子体质

谱仪（ICP-MS/MS），探索了测定模式、反应气体种

类等不同离子筛选技术对于干扰的去除作用，优化

了反应气流量对于检出限的影响，对比了不同测定

方式对于基体效应消除的效果，建立了金属铜 / 镍 /
钴中磷的分析方法，旨在为 ICP-MS 轻元素分析应用

领域提供技术支持。

1 实验部分

1. 1 主要试剂和材料

磷标准储备溶液GSB G062008-90（1 000 μg/mL，

介质H2O，钢研纳克）、BVⅢ级硝酸（北京化学试剂研

究所）、超纯水（Milli-Q，18. 2 MΩ.cm，0. 22 μm）。

金属铜样品（1#、2#）、金属钴样品（3#）、金属镍

样品（4#）。

1. 2 仪器

NexION 5000 三重四级杆电感耦合等离子体质

谱仪（PerkinElmer），测定方式选择质量转移，反应模

表1　ICP-MS/MS 仪器参数

Table 1　ICP-MS/MS instrumental parameters

Parameters Value

ICP RF power/W 1 600

Plasma gas flow/（L · min-1） 16

Auxiliary gas flow/（L · min-1） 1. 1

Nebulizer gas flow/（L · min-1） 0. 96

Scan mode Mass shift

Cell gas NH3，O2

Cell gas flow/（mL · min-1） 0. 9

Calibration Standard addtion

1. 3 实验方法

分别称取 1. 00 g（精确到 0. 000 1 g）金属样品于

250 mL 石英烧杯中，加入 10 mL 超纯水和 5 mL 硝

酸，于低温电热板促进溶解。完全溶解后，冷却至室

温，以水定容至 100 mL 石英容量瓶中，混匀。

采用三重四级杆电感耦合等离子体质谱仪在相

应的工作参数条件下进行试液及随同试剂空白的测

定，根据标准曲线计算出磷的质量浓度。

1. 4 工作曲线配制

磷标准溶液（10. 00 μg/mL）：移取 1. 00 mL 磷标

准储备溶液（1 000 μg/mL）于 100 mL 容量瓶中，加

入 5 mL 硝酸，以水定容，混匀。

磷标准溶液（1. 00 μg/mL）：移取 10. 00 mL 磷

标准溶液（10. 00 μg/mL）于 100 mL 容量瓶中，加入

5 mL 硝酸，以水定容，混匀。

采用标准加入法测定金属铜 / 镍 / 钴中磷：分别

移取金属铜 / 镍 / 钴溶液 10 mL 至 100 mL 石英容量

瓶，依次加入 0、0. 10、0. 50、1. 00、5. 00 mL 磷标

准溶液（1. 00 μg/mL），补加 2 mL 硝酸，以水定容，

混匀。

2 结果与讨论

2. 1 样品的溶解

参 考 GB/T 5121. 28— 2021《铜 及 铜 合 金 化

学分析方法》、GB/T 8647. 11— 2019《镍化学分析

方法》、YS/T 281. 17— 2011《钴化学分析方法》，

金属铜 / 镍 / 钴样品可采用稀硝酸溶解。分别称取

1. 00 g 样品于一组 100 mL 烧杯中，按照表 2 加入不

同体积的稀硝酸（1+2），观察实验现象及溶样时间。
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由表 2 结果可知，对于金属镍而言，可能因为

反应缓慢，酸挥发损失较多，10 mL 稀硝酸（1+2）
不足以将样品完全溶解，而稀硝酸（1+2）用量达

15 mL 以上时，都能溶解完全，硝酸用量越多，耗

时越短。考虑到控制试剂消耗量以及空白引入问

题，本方法采用 15 mL 稀硝酸（1+2）进行样品溶解

处理。

2. 2 测定模式的选择

2. 2. 1 碰撞/反应模式的选择

通常，电感耦合等离子体质谱仪的碰撞模式能

够有效去除大部分基体所产生的对待测元素信号抑

制或增强作用。但是 P 属于轻质量数元素，且只有一

个质量数为 31。三重串联四级杆电感耦合等离子体

质谱仪（ICP-MS/MS）的第一个四级杆 Q1 选择质量

数为 31 的待测物通过，经过通入氦气的第二个四级

杆 Q2 进行碰撞去除部分干扰后，再次经过第三个四

级杆 Q3 选择质量数为 31 的待测物通过。31P 受到多

原子离子 14N16O1H+、15N2
1H+、15N16O+、12C18O1H+ 的

严重干扰［11］，在碰撞过程中会受到严重影响，导致测

定结果的稳定性极差。分别在 1 g/L 的铜基体 / 镍基

体/钴基体中，配制质量浓度为100 ng/mL的P溶液，

在 5 mL/min 的 He 碰撞模式下，连续测定 7 遍，结果

见图 1。

图 1 显示 He 碰撞模式下，7 次连续测定磷的信

号强度波动极大，说明该模式下测定磷的稳定性较

差，因此电感耦合等离子体质谱仪的碰撞模式并不

适用于磷的测定，需要借助反应模式。

反应模式下，待测元素与反应池中的气体结合

生成新质量数的产物，通过测定新质量数的方式达

到离子筛选分离的目的。配制质量浓度为 20 ng/mL
的 P 溶液，进行不同范围的产物离子质量数扫描，对

比不同中性气体（NH3、O2）与 P 的结合效果进行反应

气种类的选择，见图 2、3。

表2　硝酸溶样用量实验

Table 2　Dosage test of sample dissolved by nitric acid

Samples Dosage of dilute nitric 
acid（1+2）/mL

Dissolution 
time/min Phenomenon

Copper

10 25-30
Fast and then 

slow，completely 
dissolved，clear

15 15-20
Fast and then 

slow，completely 
dissolved，clear

20 10-15
Fast and then 

slow，completely 
dissolved，clear

Nickel

10 60-80
Dissolves 

slowly，little 
precipitation

15 45-50 Dissolves 
slowly，clear

20 30-35 Dissolves 
slowly，clear

Cobalt

10 20-25
Fast and then 

slow，completely 
dissolved，clear

15 15-20
Fast and then 

slow，completely 
dissolved，clear

20 10-15
Fast and then 

slow，completely 
dissolved，clear

图1　1 g/L的铜基体 /镍基体钴基体中 31P的连续测定结果

Figure 1　Continuous detection of 31P in 1 g/L copper/nickel/

cobalt solution.
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图2　NH3模式，20 ng/mL的磷溶液中质量数扫描结果

Figure 2　Mass scanning results of NH3 mode in 20 ng/mL 

phosphorus solution.
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图3　O2模式，20 ng/mL的磷溶液中质量数扫描结果

Figure 3　Mass scanning results of O2 mode in 20 ng/mL 

phosphorus solution.

Q1=30.9938, Q3=29 to 65
25 000
20 000
15 000
10 000
5 000

0
25 35 45 55 6530 40 50 60

Pu
lse

 in
te

ns
ity

/c
ps

Mass



409  孙梦荷等：三重串联四极杆-电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）法测定金属铜/镍/钴中的磷第 3 期

图 2 中横坐标代表离子质量数，纵坐标对应其信

号强度，结果显示，NH3 作为反应气时，在质量数为

48（31PNH3
+）处无峰，说明 31P 与 NH3 的结合能力几

乎为 0。因此不能选择 NH3 作为有效反应气。

图 3 显示，使用 O2 作为反应气时，质量数为 47
处出现一处强峰，对应离子 31PO+，说明 31P 与氧气

进行了有效反应，通过测定质量数为 47 的 31PO+ 实

现 对 磷 的 定 量 分 析，消 除 了 14N16O1H+、15N2
1H+、

15N16O+、12C18O1H+ 对于 31P 产生的多原子离子干扰，

因此选择 O2 作为测定磷的反应气。

2. 2. 2 气体流量与流速的选择

待测元素与反应气的结合程度会受到气体流量

与流速的影响［12］，此外额外引入的气体在一定程度上

会降低仪器的真空度导致灵敏度降低且会导致背景信

号增强，因此调节反应气的气流量是测定准确性的保

障条件之一。配制质量浓度为 20 ng/mL的磷溶液，

以 0. 15 mL/min 为 梯 度，进 行 0. 30~1. 80 mL/min 
O2 气流量的优化，测定质量数为 47 的 31PO+，通过

比较背景信号强度与质量数 47 信号强度的差值与比

值，找到最佳工作气体条件，结果见图 4。

速。测定方式的选择能进一步有效消除非质谱干扰。

其中内标法、标准加入法和基体匹配法是消除基体

干扰常用的测定方式。

2. 3. 1 内标元素的选择

内标法可在一定程度上克服铜 /镍 /钴基体的抑

制效应，内标元素应尽量选择与待测元素质量数相

近、不易被污染的内标元素进行测定［13］。比较钪、钇、

铑 3 种内标元素，内标元素的信号强度应与待测元素

相近，配制浓度为 50. 00 ng/mL。在 1 g/L 的钴基体

中，连续测定 50. 00 ng/mL 的磷溶液 11 遍，内标波

动情况如图 5 所示。

图4　O2气流量对 31PO+测定的影响

Figure 4　The influence of O2 gas flow rate on the  

detections of 31PO+.
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图5　Sc、Y和Rh内标校正效果

Figure 5　Correction influence of Sc，Y and  

Rh internal standards.
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图 4 中线 1（实线）表示样品中磷的信号与背景信

号差，数值越大说明背景的影响越小，检出限越低；

线 2（虚线）表示空白信号与样品中待测元素信号的比

值，数值越小说明信噪比越低。结合这两点考虑，确

定 O2 气流量为 0. 9 mL/min。
2. 3 测定方式的选择

由于铜 / 镍 / 钴基体不可避免地会产生电离抑

制，影响待测杂质的测定值［11］。分离基体是克服基

体影响的有效办法之一，但存在前处理复杂，流程长，

易污染等弱点，因而直接测定的方法更显得简单、快

图 5 中虚线代表内标回收率 80. 0%~120%，结

果表明，钪、钇、铑分别作为内标元素时，其回收率均

满足 80. 0%~120% 的测定要求，考虑到内标元素尽

可能选择与待测元素质量数接近，且内标元素的信号

强度应与待测元素相近，因此选择钪作为内标元素。

2. 3. 2 基体效应干扰

为探究内标法对于基体效应的校正是否完全，

当铜 / 镍 / 钴基体浓度分别为 0. 20、0. 50、1. 00 g/L
时，加入 50 ng/mL 的磷，在相同的条件下测定磷元

素的信号强度，并绘制趋势图，见图 6。
由图 6 可知，随着铜 / 镍 / 钴基体浓度的增加，

磷元素的信号强度存在不同程度的降低，采用标准

曲线法测定磷浓度，结果见表 3。
表 3 结果表明，以 Sc 作内标时，随着铜 / 镍 / 钴

基体浓度的增加，磷的测定结果逐渐减少，可见单一

的内标校正方式不能完全消除基体干扰，需结合其

他方式进一步扣除。
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加入的方式加入 50 ng/mL 的钪溶液，采用标准加入

的方式，测定结果与国家标准分光光度法对比情况

见表 4。
由表 4 结果可知，采用标准加入法测定金属铜 /

镍 / 钴中的磷与国家标准分光光度法的测定结果在

误差范围内，可将标准加入的方式作为金属铜 / 镍 /
钴中磷分析的有效方法。基体匹配法与标准加入法

的原理接近，考虑到日常工作中实际样品与高纯金

属铜 / 镍 / 钴的差异性较大，且高纯金属价格昂贵，

确定使用标准加入法作为测定方式。

2. 4 介质酸度影响

在硝酸体积分数分别为1%、2%、3%、4%、5%的

介质中，分别配制质量浓度为1. 00 和50. 00 ng/mL的

磷溶液，在同样的条件下进行测定，结果见表 5。
表 5 显示，硝酸在 1%~5% 内变化时，磷的测定

值与实际值相比基本无变化，酸度对测定结果影响

不大，选择 2% 硝酸作为测定时的介质。

2. 5 工作曲线及方法检出限

对11份全流程空白（不加标样品）溶液进行测定，

计算标准偏差，以3倍标准偏差对应浓度计算方法检出

限，以10倍标准偏差对应浓度计算定量限，结果见表6。
由 表 6结 果 可 知，金 属 铜 中 磷 的 检 出 限 为 

0. 13 ng/mL，定量限为0. 43 ng/mL；金属镍中磷的检出

限为0. 22 ng/mL，定量限为0. 73 ng/mL；金属钴中磷

的检出限为0. 29 ng/mL，定量限为0. 97 ng/mL。能够

满足金属铜/镍/钴中磷范围在 0. 0001%~0. 0050%
的测定需求。

2. 6 精密度和加标回收实验

按照各选择条件，对 1#~4# 金属样品进行精密

度实验和加标回收实验，结果见表 7、8。
由表 7、8 结果可知，金属铜 / 镍 / 钴中磷测定

表3　基体干扰实验

Table 3　Matrix effect interference test

Samples Matrix concentration/
（g · L-1）

P concentration/
（ng · mL-1）

Copper

0. 20 49. 42

0. 50 41. 27

1. 00 29. 03

Nickel

0. 20 49. 63

0. 50 40. 55

1. 00 34. 41

Cobalt

0. 20 49. 16

0. 50 46. 24

1. 00 26. 59

图6　不同浓度基体中磷的信号强度

Figure 6　Signal intensity of phosphorus at different  

matrix concentrations.
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表4　ICP-MS法和分光光度法测定铜 /镍 /钴中的磷结果对比

Table 4　Comparison of results between ICP-MS method and photometric methods for determining phosphorus in copper，nickel，cobalt /%

Element Samples ICP-MS/MS GB/T 5121. 2-2008 GB/T 8647. 4-2006 YS/T 281. 5-2011

P

1# 0. 000 81 0. 000 74

2# 0. 002 41 0. 002 62

3# 0. 000 67 0. 000 62

4# 0. 000 21 0. 000 14

表5　不同浓度硝酸介质的影响

                                                                     Table 5　Influences of nitric acid media on detection                                       /（ng · mL-1）

Original concentration of P
Nitric acid volume/%

1 2 3 4 5

1. 00 1. 16 1. 13 0. 92 1. 24 0. 87

50. 00 49. 83 49. 26 50. 15 50. 18 51. 12

2. 3. 3 标准加入法

标准加入法是校正基体效应和其他干扰因素影

响的最有效方法之一。金属铜 / 镍 / 钴样品经稀硝酸

完全溶解后，配制成相应的标准曲线，内标采用在线
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的相对标准偏差在 4. 1%~13. 8%；加标回收率在

94. 9%~118%。

3 结论

金属中痕量杂质元素的含量影响着金属的性

能，因此杂质元素含量的严格控制和准确测定十分

重要。配备动态反应池（DRC）的三重串联四极杆电

感耦合等离子体质谱仪实现了金属铜 / 镍 / 钴中磷

的准确测定。采用硝酸溶解样品，在 0. 9 mL/min 的

O2 流速下定量测定质量数为 47 的 31P16O+，结合标准

加入的方式消除金属的基体干扰。方法的测定范围

为 0. 0001%~0. 0050%，线性相关系数均在 0. 999 5
以上，检出限在 0. 3 ng/mL 以下，实际样品测定结

果与分光光度法结果比对基本一致，相对标准偏差

在 4. 1%~13. 8%，加标回收率在 94. 9%~118%，

为 ICP-MS 在金属应用领域提供思路借鉴和技术 
支持。
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Determination of Phosphorus in Copper/Nickel/Cobalt Metal by Triple 
Tandem Quadrupole-Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry

SUN Menghe，LIU Chunfeng，FANG Di，SU Chunfeng，DONG Mengjun，CHEN Diangeng
（BGRIMM MTC Technology Co. ，Ltd. ，Beijing 102628，China）

Abstract　In the determination of phosphorus content in copper，nickel and cobalt by traditional extraction 
spectrophotometry method，there are several problems that cannot be ignored，such as complicated pretreatment 
process，long time consumption，and potential threats to environment and health caused by the use of various 
harmful organic reagents. By introducing the dynamic reaction cell （DRC） of mass spectrometry and utilizing the 
reaction between 31P+ and O2 in the cell，the oxide ion 31P16O+ of 31P+ was detected at m/z=47，thus realizing the 
quantitative analysis of phosphorus and effectively solving the key difficult problem of polyatomic ion interference. 
In the DRC mode，this process not only improved the detection specificity of the phosphorus ions，but also 
significantly enhanced the signal intensity，thus ensuring the accuracy of the analysis results. By optimizing the 
operating conditions of the DRC system，the optimal signal-to-noise ratio of 31P16O+ was obtained at an O2 flow 
rate of 0. 9 mL/min. In order to further overcome the possible matrix effect of the copper，nickel and cobalt matrix，
the standard addition method was adopted. The experimental results were highly consistent with the alignment of 
the national standard spectrophotometric method. The linear range of the method was 0. 0001% to 0. 0050%，and 
the linear correlation coefficients were all above 0. 999 5. At the same time，the detection limit of phosphorus in 
copper，nickel and cobalt was lower than 0. 3 ng/mL. In the actual sample determination，the relative standard 
deviation of the method was controlled at 4. 1%-13. 8%，and the recovery was 94. 9%-118%，which met the 
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routine requirements of analytical chemistry. The method has good precision and accuracy. Triple tandem 
quadrupole-inductively coupled plasma mass spectrometry （ICP-MS） method shows excellent performance in the 
determination of phosphorus content in copper，nickel and cobalt samples，providing an efficient and 
environmentally friendly new way for the determination of trace elements in metal materials.
Keywords　triple tandem quadrupole inductively coupled plasma mass spectrometry （ICP-MS/MS）；copper/
nickel/cobalt；DRC
HIGHLIGHTS

1） A new method for the determination of phosphorus in copper/nickel/cobalt was established.
2） The ICP-MS/MS mass shift-double mass selection system was selected for the determination of phosphorus 

reaction product ion 31P16O+.
3） The standard addition method was combined to eliminate the interference of metal matrix effect.


