
 

 

 

ICS 71.040  

CCS  

13 

A 43    

河 北 省 地 方 标 准 

DB13/T 5924—2024 

 海水 22 种元素的测定 固相萃取-电感耦

合等离子体质谱法 
 

 

 

 

 

2024-02-02 发布 2024-03-02 实施 

河北省市场监督管理局  发 布 





DBXX/T XXXX-XXXX 

I 

 

目 次 

前言 .................................................................................. II 

1  范围 ................................................................................ 1 

2  规范性引用文件 ...................................................................... 1 

3  术语和定义 .......................................................................... 1 

4  原理 ................................................................................ 1 

5  试剂或材料 .......................................................................... 1 

6  仪器和设备 .......................................................................... 2 

7  样品 ................................................................................ 2 

8  试验步骤 ............................................................................ 3 

9  结果计算与表示 ...................................................................... 3 

10  精密度和正确度 ..................................................................... 4 

11  质量保证和控制 ..................................................................... 4 

12  废物处理 ........................................................................... 4 

附录 A（规范性）  方法检出限和测定下限 ................................................. 5 

附录 B（资料性）  仪器参考工作条件及干扰校正方程 ........................................ 6 

附录 C（资料性）  方法的精密度和正确度 ................................................. 7 



DB13/T 5924—2024 

II 

前 言 

本文件按照GB/T 1.1—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。 

本文件由河北省地质矿产勘查开发局提出并归口。 

本文件起草单位：河北省水文工程地质勘查院（河北省遥感中心）、河北省地质矿产勘查开发局第

三水文工程地质大队(河北省地热资源开发研究所)、河北省地质矿产勘查开发局第八地质大队(河北省

海洋地质资源调查中心)。 

本文件主要起草人：贾亮亮、范培栋、林莎、张领航、靳玮、张云肖、郑增学、田晓华、池丽娜、

董笑冉、刘英斌。  
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海水 22 种元素的测定 固相萃取-电感耦合等离子体质谱法 

警示--本文件中所使用的硝酸、冰乙酸、氨水等均具有强烈的化学腐蚀性和刺激性，应避免直

接接触，相关操作应由具备正规实验室工作经验的人员在通风橱中进行。使用者有责任采取适当的

安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。 

1 范围 

本文件规定了固相萃取-电感耦合等离子体质谱法测定海水中钛、钴、镍、铜、钇、钼、铟、镧、

铈、镨、钕、钐、铕、钆、铽、镝、钬、铒、铥、镱、镥、钍含量的方法。 

本文件适用于海水中钛、钴、镍、铜、钇、钼、铟、镧、铈、镨、钕、钐、铕、钆、铽、镝、钬、

铒、铥、镱、镥、钍含量的测定。 

本文件的方法检出限和测定下限见附录A。 

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/T 6379.2 测量方法与结果的准确度（正确度与精密度） 第2部分：确定标准测量方法重复

性与再现性的基本方法 

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法 

GB 17378.2 海洋监测规范 第2部分：数据处理与分析质量控制 

GB 17378.3 海洋监测规范 第3部分：样品采集、贮存与运输 

3 术语和定义 

本文件没有需要界定的术语和定义。 

4 原理 

在弱碱性条件下，采用固相萃取技术富集海水中待测元素，用15%硝酸溶液洗脱，洗脱液定容后，

经雾化由载气（氩气）导入电感耦合等离子体炬焰中，经过蒸发、解离、原子化和离子化等过程，经

离子采集系统进入质谱仪，质谱仪根据质荷比进行分离并定性，通过测量质谱的信号强度来计算样

品溶液中各元素的质量浓度。 

5 试剂或材料 

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的优级纯试剂，纯水均为符合GB/T 6682规定的一级

水。 

5.1 硝酸：ρ=1.42 g/mL。 

5.2 冰乙酸：ρ=1.06 g/mL。 

5.3 氨水：ρ=0.88 g/mL。 

5.4 乙酸铵。 

5.5 氯化钠。 

5.6 硫酸镁：MgSO4·7H2O。 

5.7 硝酸溶液（5+95）：量取 5 mL 硝酸（5.1）溶于纯水中，定容至 100 mL。 

5.8 硝酸溶液（15+85）：量取 15 mL 硝酸（5.1）溶于纯水中，定容至 100 mL。 
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5.9 乙酸铵-乙酸缓冲溶液：称取 100.0 g 乙酸铵（5.4），溶解于 300 mL 纯水中。加入 7 mL 冰乙

酸（5.2），混匀，此溶液的 pH值应为 6.0，否则用冰乙酸（5.2）或氨水（5.3）调节 pH值至 6.0。 

5.10 人工海水（盐度为 28）：称取 25 g 氯化钠（5.5）和 8 g 硫酸镁（5.6）溶于水，加水定容至

1 L。盐度 35：称取 31 g 氯化钠（5.5）和 10 g 硫酸镁（5.6）溶于水，加水定容至 1 L。其他盐度

的人工海水可按上述比例配制。贮于聚乙烯桶中。 

5.11 固相萃取柱：填料为亚氨基二乙酸型聚苯乙烯二乙烯苯树脂的固相萃取柱（规格为 500 mg/6 

mL）。 

5.12 单元素标准储备溶液：ρ=1.00 mg/mL。 

可用光谱纯金属(纯度大于99.99%)或其他标准物质配制成浓度为1.00 mg/mL的标准储备溶液，

根据各元素的性质选用合适的介质，也可购买有证标准溶液。 

5.13 多元素混合标准储备溶液：ρ=10.0 mg/L。 

可购买有证混合标准溶液，也可根据元素间相互干扰的情况、标准溶液的性质以及待测元素的

含量，将元素分组配制成混合标准储备溶液。配制的多元素混合校准溶液的元素组合、浓度和介质

见表1。 

表1  多元素混合标准储备溶液 

混合标准储备 

溶液编号 
元素 元素浓度/(mg/L) 溶液介质 

混合标准储备溶液 1 
钇、铟、镧、铈、镨、钕、钐、铕、钆、铽、镝、钬、

铒、铥、镱、镥、钍 
10.0 5%硝酸 

混合标准储备溶液 2 钴、镍、铜、钼、钛 10.0 5%硝酸 

5.14 多元素混合标准使用溶液 

用硝酸溶液（5.7）稀释元素标准储备溶液（5.12），将元素分组配制成混合标准使用溶液，钴、

镍、铜、钼、钛混合标准使用溶液浓度为1.0 mg/L，其余元素混合标准使用溶液浓度为0.1 mg/L。

此溶液在临用时配制。 

5.15 内标标准储备溶液：ρ=10.0 mg/L。 

宜选用
45
Sc、

74
Ge、

103
Rh、

185
Re、

209
Bi为内标元素（可根据待测元素的质量数选用1~2种），亦可用

有证标准溶液，用硝酸溶液（5.7）稀释至10.0 mg/L。 

5.16 内标标准使用溶液  

用硝酸溶液（5.7）稀释内标标准储备溶液（5.15），配制内标标准使用溶液。由于不同仪器采

用不同内径蠕动泵管在线加入内标，致使内标进入样品中浓度不同，故配制内标使用液浓度时应考

虑使内标在样品中的浓度大约为 5 μg/L~20 μg/L。 

5.17 质谱仪调谐溶液：ρ=1.0 μg/L。 

宜选用含有Ba、Bi、Ce、Co、In、Li、U元素为质谱仪调谐液，也可用有证标准溶液。 

6 仪器和设备 

6.1 电感耦合等离子体质谱仪。 

6.2 天平。 

6.3 精密酸度计：测量范围 0~14，精度小于或等于 0.02。 

6.4 固相萃取装置：能同时萃取多个样品的固相萃取装置。 

7 样品 

7.1 水样的采集和保存 

按照GB 17378.3-2007中4.10.4的要求进行水样的采集和保存。 
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7.2 试样的制备 

7.2.1 样品预处理 

水样送到实验室后，用氨水(5.3)将水样的 pH值调至 8.5~9.0。 

7.2.2 固相萃取 

固相萃取步骤如下： 

a) 活化：依次用 5 mL 硝酸溶液(5.7)、5 mL 乙酸铵-乙酸缓冲溶液(5.9)和 5 mL 纯水，活化

固相萃取柱，流速约为 2 mL/min ~3 mL/min； 

b) 上样吸附：量取 20.0 mL 水样（7.2.1，取样体积根据水样实际情况可适当增减)于固相萃

取柱中，开启固相萃取装置真空系统。使水样连续通过活化过的萃取柱，保持流速 1 mL/min，

进行水样富集。在富集过程中要始终保持柱床上至少有 1 cm 高水样，速度应保持稳定，不

能过快或过慢； 

c) 脱水干燥：当所有样品都通过萃取柱后，用 5 mL 纯水冲洗上样瓶内壁，真空抽吸固相萃取

柱 10 min~20 min，以去除水分； 

d) 洗脱：用 10 mL 硝酸溶液(5.8)洗脱固相萃取柱，调整流速在 1 mL/min 左右，收集全部洗

脱液，定容至 10 mL，待测。 

7.3 空白试样的制备 

以人工海水（5.10）代替水样，按照与试样的制备（7.2）相同步骤制备空白试样。 
注： 空白试样所用人工海水的盐度根据实际水样盐度而定。 

8 试验步骤 

8.1 仪器调试 

按照电感耦合等离子体质谱仪操作说明书规定条件启动仪器，仪器需预热稳定。首先用质谱仪

调谐溶液(5.17)对仪器的灵敏度、氧化物和双电荷进行调谐，在仪器的灵敏度、氧化物、双电荷满

足要求的条件下，然后在涵盖待测元素的质量范围内进行质量校正和分辨率校验。分析仪器参考工

作条件参见附录B中表B.1。 

8.2 校准曲线的绘制 

分别移取一定体积的混合标准使用溶液（5.14）于容量瓶中，用硝酸溶液（5.7）配制一系列混

合标准溶液，建议浓度如下：钇、铟、镧、铈、镨、钕、钐、铕、钆、铽、镝、钬、铒、铥、镱、镥、

钍浓度为0.00 μg/L 、0.50 μg/L、1.00 μg/L、5.00 μg/L、10.00 μg/L、20.00 μg/L、50.00 

μg/L；钴、镍、铜、钼、钛浓度为：0.00 μg/L 、1.00 μg/L、5.00 μg/L、10.00 μg/L、20.00 

μg/L、50.00 μg/L、100.00 μg/L。标准曲线的浓度范围可根据测定的实际需要进行调整。内标

标准使用溶液（5.16）在样品雾化之前通过蠕动泵自动加入。用电感耦合等离子体质谱仪测定标准

溶液，以标准溶液浓度为横坐标，以样品信号与内标信号的比值为纵坐标建立校准曲线。 

8.3 试样的测定 

每个试样测定前，先用硝酸溶液(5.7)冲洗系统直到信号降至最低，待分析信号稳定后才可开始

测定。内标标准使用溶液(5.16)应在样品雾化之前通过蠕动泵在线加入。若样品中待测元素浓度超

出校准曲线范围，需用硝酸溶液(5.7)稀释后重新测定。试样溶液基体复杂，多原子离子干扰严重时，

可通过附录B中表B.2所列的校正方程进行校正，也可根据各仪器厂家推荐的条件，通过碰撞/反应池

模式技术进行校正。 

8.4 空白试样的测定 

按照与试样相同的测定条件测定空白试样。 

9 结果计算与表示 
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9.1 结果计算 

    按照式（1）计算水样中元素含量按照下列公式进行计算。 

  𝜌 =
（ρ1−ρ𝑂）×V𝑆

𝑉
  ······························································ (1) 

式中： 

ρ(B)——水样中各元素的质量浓度，单位为微克每升（μg/L）； 

ρ1——根据标准曲线计算得到的样品中元素的质量浓度，单位为微克每升（μg/L）； 

ρ0——根据标准曲线计算得到的空白样品中元素的质量浓度，单位为微克每升（μg/L）； 

Vs——萃取液的定容体积，单位为毫升（mL）； 

V——水样体积，单位为毫升（mL）。 

9.2 结果表示 

    测定结果小数位数与方法检出限保持一致，最多保留三位有效数字。 

10 精密度和正确度 

10.1 精密度 

精密度数据由7家实验室，对22个元素的4个浓度水平的海水实际样品加标进行协同试验所确定

的。各实验室对每个样品的22个元素按照GB/T 6379.2规定的重复性条件测定6次。精密度汇总结果

参见附录C中表C.1。 

10.2 正确度 

实验室内对人工海水（5.10）和海水实际样品（7.1）进行了加标回收实验，方法正确度及加标

回收率汇总结果参见附录C中表C.2和C.3。 

11 质量保证和控制 

11.1 标准曲线：每次分析样品均应绘制校准曲线。通常情况下，校准曲线的相关系数应达到 0.999

以上。 

11.2 内标：在每次分析中应监测内标的强度，试样中内标的响应值应介于校准曲线响应值的 70%～

130%，否则说明仪器发生漂移或有干扰产生，应查找原因后重新分析。如果发现样品中含有内标元

素，需更换内标。 

11.3 空白：每批样品应至少进行两个空白试验，空白值应低于方法测定下限。 

11.4 平行样：每批样品应至少测定 10%的平行双样，样品数量少于 10个时，应至少测定一个平行

双样,分析结果需符合 GB 17378.2 表 1 中海水平行双样相对偏差的质量要求。 

11.5 加标回收率：每批样品至少抽取两个做加标回收实验，分析结果需符合 GB 17378.2 表 2中加

标回收的质量要求。 

12 废物处理 

实验过程中产生的废液应分类收集和保管，委托有资质的单位进行处理。
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附 录 A  

（规范性） 

方法检出限和测定下限 

当取样量为20.0 mL时，本方法各元素的方法检出限和测定下限见表A.1。 

表A.1 方法检出限和测定下限                      单位为 μg/L 

元素 检出限 测定下限 元素 检出限 测定下限 

钛 Ti 0.38 1.52 钐 Sm 0.02 0.08 

钴 Co 0.02 0.08 铕 Eu 0.03 0.12 

镍 Ni 0.04 0.16 钆 Gd 0.02 0.08 

铜 Cu 0.05 0.20 铽 Tb 0.03 0.12 

钇 Y 0.02 0.08 镝 Dy 0.03 0.12 

钼 Mo 0.05 0.20 钬 Ho 0.02 0.08 

铟 In 0.02 0.08 铒 Er 0.02 0.08 

镧 La 0.02 0.08 铥 Tm 0.02 0.08 

铈 Ce 0.03 0.12 镱 Yb 0.03 0.12 

镨 Pr 0.02 0.08 镥 Lu 0.03 0.12 

钕 Nd 0.03 0.12 钍 Th 0.05 0.20 
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A  
B  

附 录 B  

（资料性） 

仪器参考工作条件及干扰校正方程 

B.1 电感耦合等离子质谱仪的参考工作条件见表 B.1。 

表B.1   ICP-MS 工作参考条件 

参数 设定值 参数 设定值 

射频功率 1550 W 驻留时间 20ms 

冷却气流量 14.0 L/min 扫描次数 30 次 

雾化气流量 1.1 L/min 测量时间 16.8s 

采样深度 5 mm 蠕动泵转速 40 rpm 

提取电压 -100.0 V 分析模式 STD 模式 
 
B.2 本方法列出电感耦合等离子质谱仪测定中常见的多原子离子的干扰和干扰校正方程见表B.2。 

表B.2 ICP-MS 测定中常见的多原子离子的干扰和干扰校正方程 

分析元素 质量数 干扰分子离子 干扰校正方程 

钛 Ti 48 
16
O

1
H

31
P  

钴 Co 59 
40
Ar

19
F -0.0896×

44
Ca 

镍 Ni 60 
1
H

59
Co  

铜 Cu 63 
16
O
47
Ti  

钇 Y 89 
1
H

88
Sr  

钼 Mo 95 
40
Ar

45
Sc  

铟 In 115 
40
Ar

55
As -0.0149×

118
Sn 

镧 La 139 
40
Ar

99
Tc  

铈 Ce 140 
1
H
139
La  

镨 Pr 141 
1
H
140
Ce  

钕 Nd 146 
16
O

130
Te  

钐 Sm 147 
40
Ar

107
Ag  

铕 Eu 153 
1
H
147
Sm  

钆 Gd 157 
16
O

141
Pr  

铽 Tb 159 
16
O
1
H
142
Nd  

镝 Dy 163 
40
Ar

123
Sb  

钬 Ho 165 
1
H
164
Dy  

铒 Er 166 
1
H
165
Ho  

铥 Tm 169 
16
O

153
Eu  

镱 Yb 172 
40
Ar

132
Xe  

镥 Lu 175 
16
O

159
Tb  

钍 Th 232 
40
Ar

192
Os  
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B  
C  

附 录 C  

（资料性） 

方法的精密度和正确度 

本部分的精密度数据由7家实验室，对22个元素的4个含量水平的实际样品加标进行协同试验所

确定的。7家实验室的精密度见表C.1，实验室内正确度汇总结果见表C.2、表C.3。 

表C.1  精密度汇总表                          单位为 μg/L 

元素 
参加实验室数

（p） 

可接受结果的 

实验室数（p） 
含量水平 重复性限 r 再现性限 R 

钛 Ti 7 7 5.00～42.0 0.0952m+0.3195 0.0907m+0.5020 

钴 Co 7 7 2.50～40.0 0.0742m+0.1613 0.0860m+0.1812 

镍 Ni 7 7 3.00～40.5 0.0913m-0.0566 0.0977m-0.0554 

铜 Cu 7 7 3.00～40.0 0.0636m+0.2444 0.0697m+0.2290 

钇 Y 7 7 3.00～40.0 0.0664m+0.3088 0.0694m+0.3422 

钼 Mo 7 7 8.00～45.0 0.1156m-0.0672 0.1341m-0.1862 

铟 In 7 7 3.00～40.0 0.0552m+0.3315 0.0566m+0.3562 

镧 La 7 7 3.00～40.0 0.2069m
0.6541

 0.2422m
0.6109

 

铈 Ce 7 7 3.00～40.0 0.0540m+0.3276 0.0504m+0.4500 

镨 Pr 7 7 3.00～40.0 0.0826m+0.2439 0.0840m+0.2565 

钕 Nd 7 7 3.00～40.0 0.0916m-0.0050 0.1016m-0.0232 

钐 Sm 7 7 3.00～40.0 0.0602m+0.2450 0.0582m+0.3074 

铕 Eu 7 7 3.00～40.0 0.0935m+0.1014 0.0952m+0.1263 

钆 Gd 7 7 3.00～40.0 0.0963m+0.0963 0.0983m+0.1574 

铽 Tb 7 7 3.00～40.0 0.0921m+0.1977 0.1036m+0.1772 

镝 Dy 7 7 3.00～40.0 0.0913m-0.0022 0.0969m-0.0120 

钬 Ho 7 7 3.00～40.0 0.0862m+0.2884 0.0904m+0.3161 

铒 Er 7 7 3.00～40.0 0.0907m+0.1672 0.0952m+0.2008 

铥 Tm 7 7 3.00～40.0 0.0913m+0.2248 0.1016m+0.2330 

镱 Yb 7 7 3.00～40.0 0.0913m+0.0644 0.0960m+0.0582 

镥 Lu 7 7 3.00～40.0 0.0893m+0.2478 0.1030m+0.2232 

钍 Th 7 7 2.50～40.0 0.1896m
0.7819

 0.2430m
0.7515
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表C.2 实验室内方法正确度 

元素 

加标浓度（μg/L） 

2.00 20.00 40.00 

平均回收率/ 

（%） 

RSD/（%） 

n=6 

平均回收率/

（%） 

RSD/（%） 

n=6 

平均回收率/

（%） 

RSD/（%） 

n=6 

钛 Ti 104 7.1 99.6 2.7 101 4.0 

钴 Co 97.8 5.5 93.1 2.7 93.7 3.7 

镍 Ni 98.8 5.7 93.8 2.8 94.3 3.6 

铜 Cu 104 6.0 96.2 2.9 96.3 3.5 

钇 Y 97.3 5.3 94.7 2.5 106 3.7 

钼 Mo 104 5.7 103 2.7 105 3.5 

铟 In 94.9 4.6 93.7 2.5 96.9 3.8 

镧 La 94.8 5.1 99.2 5.5 106 3.8 

铈 Ce 95.6 5.1 99.6 5.5 107 4.1 

镨 Pr 96.1 4.7 104 3.8 97.3 4.2 

钕 Nd 100 4.7 98.3 2.7 101 3.7 

钐 Sm 103 4.8 102 2.8 105 3.7 

铕 Eu 93.7 5.1 92.4 2.1 97.3 4.2 

钆 Gd 100 5.4 98.6 2.9 102 3.7 

铽 Tb 94.8 4.8 104 3.3 98.4 3.9 

镝 Dy 97.9 4.5 96.8 2.9 99.3 3.4 

钬 Ho 94.4 4.9 104 3.5 98.2 3.6 

铒 Er 94.9 4.5 93.6 3.3 102 3.9 

铥 Tm 95.6 4.5 105 3.9 99.4 4.0 

镱 Yb 99.6 4.6 98.4 3.6 102 3.7 

镥 Lu 95.0 5.2 105 3.5 99.7 4.1 

钍 Th 87.9 5.1 107 3.5 102 3.6 
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表C.3 实验室内实际样品加标回收率 

元素 

样品 

浓度 

/(μg/L) 

加标 

浓度 

/(μg/L) 

加标+ 

样品浓度 

/(μg/L) 

加标 

回收率 

/(%) 

加标 

浓度 

/(μg/L) 

加标+ 

样品浓度 

/(μg/L) 

加标 

回收率 

/(%) 

加标 

浓度 

/(μg/L) 

加标+ 

样品浓度 

/(μg/L) 

加标 

回收率 

/(%) 

钛 Ti 18.9 10.0 29.4 105  40.0 54.0 87.8  120.0 144.6 105  

钴 Co 0.20 4.0 4.23 101  40.0 40.9 102  100.0 101.9 102  

镍 Ni 6.54 5.0 11.9 107  40.0 46.3 99.4  100.0 104.3 97.8  

铜 Cu 3.56 8.0 11.8 103  30.0 35.2 105  80.0 82.5 98.7  

钇 Y 0.30 4.0 4.06 94.0  40.0 36.3 90.0  100.0 103.4 103  

钼 Mo 19.7 20.0 41.0 107  40.0 62.3 107  150.0 175.4 104  

铟 In 0.03 8.0 7.58 94.4  40.0 34.5 86.2  100.0 96.4 96.4  

镧 La 0.38 4.0 3.92 88.5  40.0 35.1 86.8  100.0 97.7 97.3  

铈 Ce 0.43 4.0 3.93 87.5  40.0 34.4 84.9  100.0 96.6 96.2  

镨 Pr 0.23 4.0 3.94 92.8  40.0 39.3 97.7  100.0 96.2 96.0  

钕 Nd 0.32 4.0 4.16 96.0  40.0 36.7 91.0  100.0 98.4 98.1  

钐 Sm 0.23 4.0 4.04 95.3  40.0 36.5 90.7  100.0 97.7 97.5  

铕 Eu 0.20 4.0 3.88 92.0  40.0 34.2 85.0  100.0 105.6 105  

钆 Gd 0.22 4.0 4.09 96.8  40.0 37.0 92.0  100.0 97.6 97.4  

铽 Tb 0.22 4.0 3.93 92.8  40.0 39.7 98.7  100.0 93.6 93.4  

镝 Dy 0.22 4.0 3.91 92.3  40.0 34.9 86.7  100.0 96.8 96.6  

钬 Ho 0.26 4.0 3.97 93.8  40.0 40.6 101  100.0 93.1 92.9  

铒 Er 0.23 4.0 3.98 93.0  40.0 36.0 89.4  100.0 102.5 102  

铥 Tm 0.22 4.0 3.83 90.0  40.0 39.6 98.4  100.0 93.1 92.9  

镱 Yb 0.22 4.0 4.24 101  40.0 39.6 98.5  100.0 98.0 97.8  

镥 Lu 0.23 4.0 4.10 96.8  40.0 41.9 104  100.0 104.8 105  

钍 Th 0.34 10.0 10.2 98.6  40.0 43.5 108  100.0 105.3 105  

 

 


