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前  言

  本文件按照GB/T1.1—2020《标准化工作导则 第1部分:标准化文件的结构和起草规则》的规定

起草。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件由中华人民共和国科学技术部提出。
本文件由全国仪器分析测试标准化技术委员会(SAC/TC481)归口。
本文件起草单位:广东省科学院测试分析研究所(中国广州分析测试中心)、中山大学测试中心、

广东省农业标准化协会、安捷伦科技(中国)有限公司广州分公司、赛默飞世尔科技(中国)有限公司广州

分公司、北京吉天仪器有限公司、清华大学、贵州省分析测试研究院、山东英盛生物技术有限公司、瑞莱

谱(杭州)医疗科技有限公司。
本文件主要起草人:方军、刘洪涛、林晨、周漪波、杨慧、符传理、荆淼、齐悦涵、宋玉梅、陈岩、冯文坤、

王其枫、颜儿作、冯顺卿、李晓丽、谢锋、邢志、范博文、吴庆晖、孙海达、张志舟、梁维新、冯振、崔文斌、
郑毅、林奕云、李维嘉、黄启红、舒永红、霍柱健、梁迪思。
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高效液相色谱-四极杆电感耦合等离子体

质谱联用法通则

1 范围

本文件确立了采用高效液相色谱-四极杆电感耦合等离子体质谱联用技术进行物质定性和定量分

析的通用规则。

本文件适用于采用高效液相色谱-四极杆电感耦合等离子体质谱联用技术的定性和定量分析。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中,注日期的引用文

件,仅该日期对应的版本适用于本文件;不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)适用于

本文件。

GB/T4842 氩

GB/T4844 纯氦、高纯氦和超纯氦

GB/T6041 质谱分析方法通则

GB/T6682 分析实验室用水规格和试验方法

GB/T13966 分析仪器术语

GB/T14599 纯氧、高纯氧和超纯氧

GB/T16631 高效液相色谱法通则

GB/T27417—2017 合格评定 化学分析方法确认和验证指南

GB/T37837 四极杆电感耦合等离子体质谱方法通则

JJG705 液相色谱仪

JJF1059.1 测量不确定度评定与表示

JJF1159 四极杆电感耦合等离子体质谱仪校准规范

JJF1267 同位素稀释质谱基准方法

JY/T0568 电感耦合等离子体质谱分析方法通则

3 术语和定义

GB/T6041、GB/T13966、GB/T16631、GB/T37837、JJF1159、JJF1267、JY/T0568界定的以及

下列术语和定义适用于本文件。

3.1
高效液相色谱-四极杆电感耦合等离子体质谱仪 highperformanceliquidchromatography-quadru-

poleinductivelycoupledplasma-massspectrometer
利用高效液相色谱法原理对待测组分进行分离后,通过联用接口与四极杆电感耦合等离子体质谱

仪连接,按不同质荷比对离子进行检测的多元素浓度分析和同位素比值测定的仪器。
1
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3.2
基体效应 matrixeffect
试样溶液中待测组分以外的其他组分在测定分析时对待测组分响应信号造成的影响。

4 方法原理

试样中的待测组分经高效液相色谱仪分离,按照保留时间先后通过联用接口系统进入四极杆电感

耦合等离子体质谱仪,经充分电离后根据离子的质荷比(m/z)进行分离检测,按其m/z 及保留时间进

行定性分析,按其m/z所对应的响应信号进行定量分析。

5 试剂和材料

5.1 气

5.1.1 氩气

应符合GB/T4842的要求,体积分数≥99.99%。

5.1.2 氧气

应符合GB/T14599的要求,体积分数≥99.999%。

5.1.3 氦气

应符合GB/T4844的要求,体积分数≥99.999%。

5.2 水

应符合GB/T6682规定的一级水标准。

5.3 试剂

应为优级纯或以上等级,不应干扰分析,使用前应做试剂空白分析。

5.4 标准物质/标准样品

应采用有证标准物质/有证标准样品。

5.5 标准溶液配制

依次配制一系列不同浓度的待测组分标准溶液,配制标准溶液的溶剂洗脱能力应等于或小于初始

流动相,标准溶液的浓度范围应涵盖试样溶液中待测组分的含量范围。

6 仪器设备

6.1 仪器组成

主要组成部分至少应包括高效液相色谱仪、联用接口、四极杆电感耦合等离子体质谱仪。

6.2 仪器性能

高效液相色谱仪的输液系统和柱温箱性能应符合JJG705中的规定,四极杆电感耦合等离子体质

2
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谱仪的性能符合JJF1159中的规定,以满足实际分析用途为原则。联用接口宜尽可能短,管线与雾化

器之间的接头宜尽量紧密,以减少传输管线的死体积。

7 试样处理

试样在进入高效液相色谱-四极杆电感耦合等离子体质谱仪之前,应针对分析的目的、试样性质和

测试项目选择合适的方法进行试样前处理。一般原则是:

a) 保持待测组分的稳定;

b) 消除测量的干扰物质;

c) 流动相与高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱仪兼容;

d) 防止试样受到污染;

e) 尽可能提高试样中待测组分的提取效率;

f) 试样前处理的同时做空白试验。

8 分析步骤及方法

8.1 分析步骤

8.1.1 仪器开机

按照仪器操作规程开机预热,使仪器处于待机状态。

8.1.2 分析条件的选择

根据分析需要选择流动相的种类和流速以及洗脱方式、色谱柱的种类和温度、进样体积、四极杆电

感耦合等离子体离子源的功率、冷却气流速、辅助气流速、载气流速、采样位置、离子透镜参数、质谱测量

方式等参数,必要时设置氧气(5.1.2)流速、氦气(5.1.3)流速,使仪器的分析性能达到最佳。一般原则

是:色谱分离度不小于1.0,流动相中溶解性总固体不大于2000mg/L、流动相中有机物的浓度不超

过5%。

8.2 干扰的消除

8.2.1 色谱分离度干扰

分离度是衡量色谱系统分离效能的关键指标,当分离度小于1.0时,会影响定性和定量的准确

性,为了提高色谱的分离度,可选用以下一种或几种方式:

a) 改变流动相中各组分的比例;

b) 采用梯度洗脱;

c) 减少进样量;

d) 降低流动相流速;

e) 改变色谱柱的温度;

f) 增加色谱柱长度;

g) 更换色谱柱种类。

8.2.2 基体效应干扰

抑制或减少基体效应干扰可选用以下一种或几种方式:

a) 稀释试样溶液;
3
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b) 采用标准加入法;

c) 采用内标法;

d) 去除基体;

e) 采用有机进样系统。

8.2.3 同量异位素干扰

可采用测定不受干扰的同位素或使用干扰校正方程来减少或消除同量异位素干扰,干扰校正方程

在使用前应经过验证。

8.2.4 多原子离子干扰

减少或消除多原子离子干扰可选用以下一种或几种方式:

a) 优化操作条件,降低多原子离子产率;

b) 采用碰撞/反应池技术;

c) 采用干扰校正方程进行校正;

d) 采用适当的试样分离方法去除干扰基体。

8.2.5 双电荷离子干扰

减少或消除双电荷离子干扰可选用以下一种或几种方式:

a) 优化操作条件,降低双电荷产率;

b) 采用干扰校正方程进行校正,干扰校正方程在使用前应经过验证。

8.3 定性方法

在相同的条件下分析试样溶液与标准溶液,将试样溶液的色谱图与标准溶液的色谱图进行比较,根
据保留时间和m/z进行定性分析。

8.4 定量方法

8.4.1 概述

为了进行定量分析,需要进行峰面积(或峰高)测量,采用标准曲线法、标准加入法、内标法、同位素

稀释法进行测定。使用工作站进行数据处理时,需要按色谱峰形,选择合理的积分参数,得出准确的色

谱峰面积(或峰高)。

8.4.2 标准曲线法

配制不少于6个不同质量浓度的标准溶液(包括溶剂空白,现用现配),按照质量浓度从低到高依次

测定标准溶液中各分离组分的色谱峰面积(或峰高),以标准溶液中待测组分的质量浓度为横坐标,相应

的待测组分色谱峰面积(或峰高)为纵坐标,绘制校准曲线、计算回归方程,其相关系数不小于0.99。在

相同条件下分离试样溶液中各待测组分,测定各组分色谱峰面积(或峰高),并据此计算试样溶液中待测

组分的质量浓度。
使用标准曲线法时:

a) 标准曲线法尽可能在无基体效应干扰或干扰可以忽略的情况下使用;

b) 尽量消除试样溶液中的基体效应干扰;

c) 标准溶液与试样溶液的基体尽可能保持一致;

d) 试样溶液中待测组分的质量浓度在校准曲线的线性范围内。

4
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图1 标准曲线法的校准曲线

8.4.3 标准加入法

当不能通过稀释试样溶液来避免基体效应时,可采用标准加入法进行测定。分别取等体积的试样

溶液n 份,一份不加标准溶液,其余溶液分别按比例加入不同体积标准溶液,再稀释至相同体积,溶液

质量浓度通常分别为ρ检,ρ检+ρ0,ρ检+2ρ0,…,ρ检+(n-1)ρ0(ρ0 为标准溶液质量浓度;标准溶液应现

用现配)。在规定仪器条件下,依次测定这n 份溶液各组分色谱峰面积(或峰高),以加入标准溶液质量

浓度为横坐标,相应的待测组分色谱峰面积(或峰高)为纵坐标绘制校准曲线,其相关系数不小于0.99。
曲线反向延伸与浓度轴反向延伸的交点的绝对值即为溶液中待测组分的质量浓度ρ检,见图2。根据ρ检

计算试样溶液中待测组分的质量浓度。
使用标准加入法时:

a) 至少采用5点(包括试样溶液本身)来绘制校准曲线;

b) 标准加入法只适用于质量浓度与响应信号成线性的区域;

c) 加入标准溶液的最小质量浓度ρ0 与试样溶液中待测组分的质量浓度ρ检 大致相同。

图2 标准加入法的校准曲线

8.4.4 内标法

制备不少于6个不同质量浓度的标准溶液(包括溶剂空白,现配现用),每个标准溶液取一定量进

5
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样。内标物加入方式通常有以下两种:

a) 在线内标实时校正:同一质量浓度的内标物在流动相中加入或在流动相进入四极杆电感耦合

等离子体质谱仪的雾化器前通过蠕动泵在线加入,数据采集点用对应的内标物信号进行点对

点校正,即根据每个数据采集点的待测元素计数值与内标计数值的校正值绘制色谱峰;

b) 加入法:内标物加在试样或试样溶液中以及标准溶液中,并使内标物的最终质量浓度保持一

致,经高效液相色谱仪与待测组分分离后进入四极杆电感耦合等离子体质谱仪进行测定。
以标准溶液中待测组分的质量浓度为横坐标,待测组分与内标物的色谱峰面积(或峰高)或点对点

校正后的色谱峰面积(或峰高)比值为纵坐标,绘制校准曲线,计算回归方程,其相关系数不低于0.99,所
绘制的校准曲线范围尽可能涵盖所有测量点。在相同条件下对试样溶液进行分析,测定待测组分与内

标元素的峰面积(或峰高)或点对点校正后的色谱峰面积(或峰高),并据此计算出试样溶液中待测组分

的质量浓度,见图3。
使用内标法时:

a) 在线内标实时校正时内标物含有与待测元素质量数和电离能相近的元素,且待测试样中不含

该元素或其含量可以忽略;

b) 加入法校正时该内标物含有待测元素,但与待测元素的形态不同,试样中不含与内标元素形态

相同的元素或其含量可以忽略;

c) 内标物本身不受到质谱干扰;

d) 内标物不对待测组分产生干扰;

e) 内标物不易受环境污染。

图3 内标法的校准曲线

8.4.5 同位素稀释质谱法

同位素稀释质谱法按照JJF1267执行。

9 分析结果的计算

固体试样中待测组分的含量按照公式(1)计算:

X =
(ρ检 -ρ空白)×V
1000m

…………………………(1)

  式中:

X ———试样中待测组分的含量,单位为毫克每千克(mg/kg);
6
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ρ检 ———试样溶液中待测组分的质量浓度,单位为微克每升(μg/L);

ρ空白 ———空白溶液中待测组分的质量浓度,单位为微克每升(μg/L);

V ———试样溶液的体积,单位为毫升(mL);

m ———试样称样量,单位为克(g)。
液体试样中待测组分的含量按照公式(2)计算:

X =
(ρ检 -ρ空白)×V1

1000×V2
…………………………(2)

  式中:

X ———试样中待测组分的含量,单位为毫克每升(mg/L);

ρ检 ———试样溶液中待测组分的质量浓度,单位为微克每升(μg/L);

ρ空白 ———空白溶液中待测组分的质量浓度,单位为微克每升(μg/L);
V1 ———试样溶液的体积,单位为毫升(mL);
V2 ———试样移取体积,单位为毫升(mL)。

10 质量保证

10.1 检出限和定量限

检出限和定量限按照GB/T27417中的方法与原则评估。

10.2 准确度(精密度和正确度)

10.2.1 精密度

精密度反映偶然误差的分布,通常用标准偏差s或相对标准偏差RSD来表示,按公式(3)、公式(4)
计算。精密度与质量浓度有关,报告精密度时应指明获得该精密度的被测组分的质量浓度,同时标明测

量次数n(n≥7),按照GB/T27417—2017附录B进行评价。

s=
∑
n

i=1

(xi-x)2

n-1
…………………………(3)

RSD=
s
x ×100% …………………………(4)

  式中:

s ———n 次测量结果的实验标准偏差;

n ———测量次数;

xi ———第i次测量结果;

x ———n 次测量结果平均值;

RSD———n 次测量结果的相对实验标准偏差。

10.2.2 正确度

正确度反映测量值与真值的系统误差。在实际工作中,可使用与分析试样具有相同或相似基体的

标准物质/标准样品进行对照试验;或加入被测定组分的纯物质进行回收试验以评估正确度。当用标准

物质/标准样品对照试验来评估正确度时,以绝对误差或相对误差表示;当用回收试验来评估正确度

时,以回收率R 表征正确度,按公式(5)计算,按照GB/T27417—2017附录A进行评价。

R=
xi-x0

xa
×100% …………………………(5)

7
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  式中:

R ———回收率;

xi ———加入xa 后的测定值,单位为毫克每千克或毫克每升(mg/kg或mg/L);

x0 ———初始测定值,单位为毫克每千克或毫克每升(mg/kg或mg/L);

xa ———标准加入量,单位为毫克每千克或毫克每升(mg/kg或mg/L)。

10.3 不确定度

如果需要分析检测结果的测量不确定度,按照JJF1059.1中的评定方法和原则进行评定。

11 结果报告

结果报告应包括但不限于单位信息、试样信息、检测方法、检测结果、批准人、检测日期,必要时给出

结果的评价信息和不确定度信息。

12 安全注意事项

12.1 室内电源应良好接地,仪器应单独接地线。

12.2 有毒、易燃易爆试剂的使用应在通风橱内进行。

12.3 废弃溶液应收集后交由有资质的专业机构进行处理。

12.4 如使用钢瓶应遵守相关安全规定。

12.5 配备有不间断电源时,应遵守相关安全规定。

8
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