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蛋白核小球藻富集结合XRF光谱测量的水体
重金属铬快速检测方法
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摘要  将蛋白核小球藻对重金属 Cr 的快速高效吸附特性与重金属现场快速检测的 X 射线荧光（XRF）光谱技术相结合，

通过蛋白核小球藻对水体重金属 Cr 的富集，实现了 XRF 光谱技术对水体重金属 Cr 的快速检测。研究表明：蛋白核小球

藻对重金属 Cr 在 5 min 即可达到高效稳定的吸附，吸附反应的最佳 pH 值范围为 6~8，最佳蛋白核小球藻的质量浓度为

100 mg·L-1；在最佳吸附反应条件下，采用抽滤 -滤膜富集方式实现蛋白核小球藻对水体重金属 Cr 的快速富集，再进行

XRF 光谱测量，当反应液富集量为 10 mL，XRF 信号累积时间为 2 min时，重金属 Cr的 Kα特征谱峰净积分荧光强度与待测

水体中 Cr质量浓度间具有很好的线性关系，相关系数 R2为 0. 9967，水体重金属 Cr的方法检测限为 0. 0299 mg·L-1，显著低

于《地表水环境质量标准（GB 3838—2002）》中规定的Ⅱ类水中 Cr的标准限值 0. 05 mg·L-1。采用该方法对安徽省合肥市

匡河水样进行加标回收测试，重金属 Cr 的回收率均在 90. 00%~101. 24% 范围内，10 次重复测量的精密度为 1. 59%~
2. 66%，因此蛋白核小球藻富集与 XRF光谱测量相结合的方法能够很好地实现实际水体重金属 Cr的精准检测。
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Abstract The rapid and efficient adsorption of heavy metal Cr by Chlorella pyrenoidosa is combined with X-ray 
fluorescence (XRF) spectroscopy technology for rapid detection of heavy metals in the field.  Rapid detection of heavy 
metal Cr in water is realized by XRF spectroscopy technology.  The research shows that Chlorella pyrenoidosa can achieve 
high-efficient and stable adsorption for heavy metal Cr within 5 min, and the optimal pH value range of adsorption reaction 
is 6-8.  The optimal mass concentration of Chlorella pyrenoidosa is 100 mg·L-1.  Under the optimal adsorption reaction 
condition, the rapid enrichment of heavy metal Cr in water by Chlorella pyrenoidosa is achieved by suction filtration-
membrane enrichment, and then XRF spectrometry measurement is performed.  When the enrichment volume of the 
reaction solution is 10 mL, and the XRF signal accumulation time is 2 min, there is a positive linear relationship between 
the net integral fluorescence intensity of the Kα characteristic spectral peak of heavy metal Cr and the concentration of Cr in 
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water to be tested, and the correlation coefficient R2 is 0. 9967.  The detection limit of the method for heavy metal Cr in 
water is 0. 0299 mg·L-1, which is significantly lower than the standard limit of 0. 05 mg·L-1 of Cr in Class Ⅱ water 
stipulated in Environmental Quality Standards for Surface Water (GB 3838—2002).  This method is used to test the 
recovery of water samples from the Kuanghe River in Hefei City, Anhui Province.  The recovery rate of heavy metal Cr 
ranges from 90. 00% to 101. 24%, and the precision of 10 repeated measurements ranges from 1. 59% to 2. 66%.  
Therefore, the accurate detection of heavy metal Cr in actual water can be realized by the enrichment of Chlorella 
pyrenoidosa and XRF spectrometry.
Key words spectroscopy; heavy metal; X-ray fluorescence; chromium; rapid detection; algal enrichment

1　引         言
近年来，随着我国工业及经济的快速发展，来自矿

山开采、金属冶炼、电镀、化工、印染、制革、农药等涉重

行业大量重金属污染物进入环境，带来了严重的重金

属污染问题［1-3］。水作为生命之源及环境污染物的最

终受纳终端，水体重金属污染问题引起了人们的广泛

关注［4］。重金属铬（Cr）作为电镀、金属加工、制革等行

业排放的主要重金属［5］，具有“致癌、致畸、致突变”等

特点，因此进入水体的重金属 Cr 会对水生生物产生严

重的毒性效应，进入人体内更会对人类健康构成严重

威胁［6］，因此实现水体重金属 Cr 的快速检测对保障水

生态环境及人类健康具有十分重要的现实意义。

重金属检测是重金属污染防治的关键环节，目前

我国重金属检测仍以现场采样 -实验室分析的方式为

主，如电感耦合等离子体原子发射光谱法、原子吸收光

谱法、原子荧光光谱法、电感耦合等离子体质谱法

等［7-9］，这些方法虽然具有灵敏度高、准确性好等优点，

但是所用仪器设备复杂昂贵，并需要专业人员操作，样

品前处理过程也较为复杂费时，无法实现水体重金属

的现场、快速、实时在线检测。相比之下，X 射线荧光

（XRF）光谱法具有检测速度快、无损测量、多种元素

可同时测定、操作简便等优点，是环境重金属现场快速

检测的有效技术手段［10］。近年来，XRF 光谱技术在土

壤、大气、生物、食品等方面的重金属检测及合金检测

中已得到广泛应用［11-18］，但该技术直接对水体的重金

属进行检测时，水体会对 X 射线产生较强的吸收作用，

导致光谱散射背景值较高、峰背比较低，方法灵敏性及

检出限无法满足环境水体重金属的检测要求［19］。

为了实现基于 XRF 光谱法的水体重金属检测，近

年来发展了多种水体重金属的预富集方法用于辅助

XRF 光谱测量，如电化学沉积法、沉淀与共沉淀法、固

相萃取法等［20-24］。电化学沉积法通常需要精密的电化

学设备，实际应用时有一定的限制，并且重复性较差；

沉淀与共沉淀法往往需要多种沉淀剂才能实现水体多

种重金属的同时富集，但多种重金属同时沉淀富集的

实验条件又难以统一控制；固相萃取法中所用的活性

炭、碳纳米管、石墨烯、树脂等固体吸附剂在使用前往

往需要经过复杂的预处理过程，操作较为复杂费时。

近年来，以微藻为吸附剂的生物吸附法在含有重

金属的废水治理与修复方面得到广泛应用［25-26］，微藻

由于具有细胞体积小、比表面积大的特点，在重金属吸

附方面具有吸附速度快、吸附容量大、吸附效率高等优

势，同时微藻种类繁多、容易获取、易于培养、环境友

好，是一类比较理想的富集水体重金属的生物材料［27］。

因此，微藻对重金属的吸附为水体重金属 XRF 光谱法

检测提供了新的富集手段。有鉴于此，本文以水体重

金属 Cr 为分析对象，以淡水微藻中的蛋白核小球藻为

吸附材料，研究了蛋白核小球藻富集水体重金属 Cr 的
最佳吸附反应条件，在此基础上建立了基于蛋白核小

球藻富集的水体重金属 Cr 的 XRF 光谱测量方法，并

将该方法应用于实际水体样品重金属 Cr 的检测，检验

所建立方法对实际水体重金属 Cr 检测的可行性，以期

为发展水体重金属污染物现场快速监测技术提供

参考。

2　实验部分

2. 1　实验材料

本研究所用的蛋白核小球藻（FACHB-11）采购于

中国科学院水生生物研究所淡水藻种库，藻种在无菌

条件下接种于灭菌的 BG11 培养基中，并在温度为

（25±1） ℃、光照强度为 6600 lx、光暗比为 12 h∶12 h 的

培养箱中进行扩大培养，将培养 3 d 后的蛋白核小球藻

用于重金属 Cr的吸附实验研究。

重金属 Cr 标准溶液：重金属 Cr 来源于分析纯的

硝酸铬［Cr（NO3）3·9H2O］（天津市津北精细化工有限

公司），用  AL104 型电子分析天平（梅特勒 -托利多仪

器 上 海 有 限 公 司）准 确 称 取 一 定 量 的  Cr（NO3）3·

9H2O，并用去离子水配制成体积为 100 mL、质量浓度

为 100 mg·L-1 的 Cr3+标准储备液；再取不同体积的质

量浓度为 100 mg·L-1 的 Cr3+标准储备液用去离子水

稀释，分别配制成不同质量浓度的 Cr3+标准工作液。

2. 2　蛋白核小球藻对水体重金属 Cr的吸附与富集

首先将蛋白核小球藻培养液进行抽滤以去除培养

基，并将藻细胞快速转移至去离子水中，配制一定藻细

胞质量浓度的悬浮液，以避免培养基影响藻细胞对重

金属 Cr的吸附过程。

将一定量的蛋白核小球藻悬浮液及一定体积的不

同 质 量 浓 度 的 重 金 属 Cr 标 准 工 作 液 分 别 加 入 到

50 mL 锥形瓶中，并用 0. 1 mg/L 的 HCl 和 NaOH 溶液
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将反应液 pH 值调至 7 后，将反应液转移至培养箱中，

在转速为 100 r/min、温度为 25 ℃条件下反应 5 min 后，

取 10 mL 反应液采用抽滤方式对重金属 Cr 进行富集，

所用的对藻细胞及重金属 Cr 的承载富集滤膜为上海

兴亚净化材料厂生产的混合纤维素脂膜（孔径为

0. 22 m），样品富集区域的直径为 1. 56 cm。将富集后

的薄试样转移到培养皿中自然风干，将抽滤后的滤液

转移至 50 mL 离心管中。以等体积的去离子水代替蛋

白核小球藻悬浮液与一定体积的不同质量浓度的重金

属 Cr 标准工作液混合，配制相应的空白对照样。重复

三次蛋白核小球藻对每个质量浓度重金属 Cr 的吸附

反应及富集过程，相应的空白对照样也配制 3 个重

复样。

采 用 iCAP RQ 型 电 感 耦 合 等 离 子 体 - 质 谱 仪

（ICP-MS，Thermo Fisher Scientific，美国）分别对每个

质量浓度的重金属 Cr 水溶液吸附富集后滤液中剩余

的 Cr 质量浓度及未经藻细胞吸附的空白对照样中 Cr
质量浓度进行测量，并根据式（1）计算蛋白核小球藻对

重金属 Cr的吸附效率。

P = C 0 - C e

C 0
× 100%， （1）

式中：C0为未经蛋白核小球藻吸附的空白对照样品中

重金属 Cr 的质量浓度，单位为 mg·L-1；Ce为蛋白核小

球藻对重金属 Cr 富集后滤液中剩余的重金属 Cr 质量

浓度，单位为 mg·L-1；P 为蛋白核小球藻对重金属 Cr
的吸附效率，单位为%。

2. 3　富集样品的 XRF光谱测量

采用能量色散 XRF 光谱仪对蛋白核小球藻富集

后的重金属 Cr 薄试样进行 XRF 光谱测量，能量色散

XRF 光谱仪的激发源为 Amptek 公司生产的 Mini-X 射

线管（靶材为  Ag 靶），探测器为 Amptek 公司生产的硅

漂移探测器（SDD）。XRF 光谱测量过程中 X 射线管

及探测器的相关参数设置如下：X 射线管的工作电压

为 40 kV，工作电流为 20 μA；探测器的信号累积时间

为 2 min，脉冲成型时间为 6. 4 μs，增益为 47. 47。采用

316 不锈钢板中的 Fe 元素 Kα 特征谱峰和 Mo 元素 Kα
特征谱峰对光谱的通道数与能量值进行校准，所测得

的 XRF 光谱的通道数为 4096，对应的能量范围为 1~
27. 20 keV。

3　结果与讨论

3. 1　蛋白核小球藻对水体重金属 Cr高效富集的吸附

反应条件优选

3. 1. 1　吸附反应时间的选择

吸附反应时间通常是吸附剂对被吸附物吸附效率

的重要影响因素，为了探究蛋白核小球藻是否对重金

属 Cr 具有快速吸附特性，分析了在 5~60 min 范围内

质 量 浓 度 为 100 mg·L-1 的 蛋 白 核 小 球 藻 对

0. 238 mg·L-1 水体重金属 Cr 的吸附效率随吸附反应

时间的变化规律，结果如图 1 所示。

研究表明，当吸附反应时间在 5 min 以内时，蛋白

核小球藻对重金属 Cr 的吸附效率快速增大，5 min 时

吸附效率已高达 92. 2%。当吸附反应时间从 5 min 增

加到 60 min 时，蛋白核小球藻对重金属 Cr 的吸附效率

在 91. 9%~94. 2% 高值范围内轻微波动，说明当吸收

时间达到 5 min 时，蛋白核小球藻对重金属 Cr 的吸附

已达到饱和状态。因此，5 min 为蛋白核小球藻对重金

属 Cr的最佳吸附反应时间。

3. 1. 2　反应液 pH 值的选择

反应液 pH 值的变化会影响藻细胞表面的官能团

性质及藻活性，因此可能会对蛋白核小球藻吸附重金

属 Cr 的性能有重要影响。本研究分析了分别以缓冲

溶液（根据常用缓冲溶液配制表，不同缓冲溶液只能调

节相应的 pH 值范围，本实验选用乙酸 -乙酸钠缓冲溶

液调节 3. 5~5 的 pH 值范围，选用磷酸盐缓冲溶液调

节 6~8 的 pH 值范围）及 0. 1 mg/L 的 NaOH 和 HCl 两
种方式调节 pH 情况下，质量浓度为 100 mg·L-1 的蛋

白核小球藻对 0. 238 mg·L-1 的水体重金属 Cr 的吸附

效率随反应液 pH 值的变化情况，结果如图 2 所示。

研究表明，在以乙酸 -乙酸钠缓冲液、磷酸盐缓冲

图 1　不同反应时间下蛋白核小球藻对重金属 Cr的吸附效率

Fig.  1　 Adsorption efficiency of heavy metal Cr by Chlorella 
pyrenoidosa at different reaction time

图 2　不同 pH 下蛋白核小球藻对重金属 Cr的吸附效率

Fig.  2　 Adsorption efficiency of heavy metal Cr by Chlorella 
pyrenoidosa at different pH
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溶液或 0. 1 mg/L NaOH 和 HCl 两种方式调节反应液

pH 值的情况下，蛋白核小球藻对 Cr 的吸附效率随 pH
具有相同的变化规律：当 pH 值小于 6 时，吸附效率均

随 pH 值的增加而快速增大；当 pH 值在 6~8 范围内

时，吸附效率达到较高值并趋于稳定。综合来看，与用

乙酸 -乙酸钠缓冲液、磷酸盐缓冲溶液控制反应液 pH
值情况下的重金属 Cr 吸附效率相比，以 NaOH 和 HCl
控制反应液的 pH 值时相应的重金属 Cr 的吸附效率更

高。因此，蛋白核小球藻对水体重金属 Cr 富集的最佳

反应液 pH 值为 NaOH 和 HCl调节方式下的 6~8。
3. 1. 3　藻活性的影响研究

藻类作为一种生物吸附材料，其藻细胞具有一定

的活性，为了验证不同活性下蛋白核小球藻对重金属

Cr 的吸附性能是否发生变化，本研究采用温度影响藻

细胞活性的方式，分析了不同温度处理下的蛋白核小

球藻对水体重金属 Cr 的吸附性能，不同温度处理下蛋

白核小球藻的活性及不同活性下蛋白核小球藻对重金

属 Cr 的吸附效率如图 3 所示。其中，叶绿素荧光参数

中的 Fv/Fm 表示 PSⅡ反应中心内的最大光能转换效

率，该指标在植物生理变化和逆境胁迫研究中具有重

要意义，因此 Fv/Fm 可以用来表征藻细胞在受温度影

响下的活性［28］。

研究表明，温度对蛋白核小球藻的活性具有重要

影响：当温度大于 20 ℃时，藻活性（Fv/Fm）随温度的升

高而降低；当温度达到 80 ℃时，藻细胞已完全失活。

从图 3（b）可以看出，即使蛋白核小球藻的活性发生明

显变化，其对水体重金属 Cr 的吸附效率却较为稳定，

而且即使藻细胞完全失活，其对重金属 Cr 的吸附效率

依然保持在 90% 左右。由此可见，藻活性对蛋白核小

球藻吸附水体重金属 Cr 的性能影响并不大，后续研究

以正常培养状态下的藻细胞开展其对水体重金属 Cr
的吸附与富集研究。

3. 1. 4　藻细胞用量的选择研究

蛋白核小球藻作为一种生物吸附剂，其藻细胞的

用量在一定程度上决定了吸附剂与重金属的结合方

式［16］，因此选择合适的蛋白核小球藻藻细胞用量十分

重要。

为了确定蛋白核小球藻富集水体重金属 Cr 过程

中最佳的藻细胞用量，本研究在上述最佳吸附条件下，

研究了当反应液中蛋白核小球藻的质量浓度分别为

10、50、100、300、500 mg·L-1 时，其对 0. 1 mg·L-1 和

0. 0125 mg·L-1重金属 Cr 的吸附效率随藻细胞生物量

的变化规律，结果如图 4 所示。

研究表明，蛋白核小球藻对水体重金属 Cr 的吸附

效率随小球藻质量浓度的增加呈先快速递增再趋于平

稳的变化趋势。当反应液中蛋白核小球藻的质量浓度

从 10 mg·L-1 增 加 到 50 mg·L-1 时 ：其 对

0. 0125 mg·L-1 重 金 属 Cr 的 吸 附 效 率 从 55. 5% 
（±4. 67%）增加到 80. 55%（±4. 97%），吸附效率增

加了 45. 14%；其对 0. 1 mg·L-1 重金属 Cr 的吸附效率

从 74. 28%（±2. 57%）增加到 87. 3%（±1. 95%），吸

附效率增加了 17. 53%。当蛋白核小球藻的质量浓度

从 50 mg·L-1 增 加 到 500 mg·L-1 时 ：其 对

0. 0125 mg·L-1 重 金 属 Cr 的 吸 附 效 率 从 80. 55%
（±4. 97%）增加到 85. 41%（±8. 54%），吸附效率仅

图 3　蛋白核小球藻的活性。（a）温度与蛋白核小球藻活性的关系；（b）蛋白核小球藻活性对重金属 Cr吸附的影响

Fig.  3　 Activity of Chlorella pyrenoidosa.  (a) Relationship between temperature and activity of Chlorella pyrenoidosa; (b) effect of 
activity of Chlorella pyrenoidosa on adsorption of heavy metal Cr

图 4　不同蛋白核小球藻质量浓度下重金属 Cr的吸附效率

Fig.  4　Adsorption efficiencies of heavy metal Cr under different 
mass concentrations of Chlorella pyrenoidosa
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增加了 6. 03%；其对 0. 1 mg·L-1 重金属 Cr 的吸附效

率从 87. 3%（±1. 95%）增加到 96. 2%（±2. 16%），吸

附效率也仅增加了 10. 19%。综上，当藻细胞的质量

浓度大于 50 mg·L-1 时，质量浓度的继续增大并不会

显著提高蛋白核小球藻对重金属 Cr 的吸附效率，因此

考虑蛋白核小球藻既能够实现水体重金属 Cr 的高效

吸附与富集，又能够减少藻细胞这一生物吸附剂的用

量，确定 100 mg·L-1为吸附反应液中最佳的藻细胞质

量浓度。

以上研究表明，吸附反应时间为 5 min、吸附反应

液 pH 值 为 6~8、反 应 液 中 藻 细 胞 质 量 浓 度 为

100 mg·L-1 是蛋白核小球藻对水体重金属 Cr 高效富

集的最佳吸附反应条件。

3. 2　蛋白核小球藻富集结合 XRF 光谱测量的水体

重金属 Cr定量检测

在上述最佳吸附反应条件下，采用 100 mg/L 蛋白

核小球藻分别对质量浓度为 0. 01、0. 05、0. 1、0. 15、
0. 2、0. 3、0. 4、0. 6、0. 8、1. 0 mg/L 的重金属 Cr 溶液进

行吸附，在反应 5 min 后取 10 mL 反应液进行抽滤富

集，此时蛋白核小球藻对不同质量浓度重金属 Cr 的吸

附效率如图 5 所示。研究表明，100 mg/L 蛋白核小球

藻对 0. 05~1 mg·L-1 的重金属 Cr 的吸附效率都在

90% 以上且极为接近，蛋白核小球藻对同一质量浓度

重金属 Cr 的吸附过程具有很高的稳定性，相对标准偏

差（RSD）为 0. 05%~0. 93%。

100 mg/L 蛋白核小球藻对初始质量浓度分别为

0. 05、0. 1、0. 15、0. 2、0. 3、0. 4、0. 6、0. 8、1. 0 mg/L 的

重金属 Cr 进行富集，并对富集后重金属 Cr 薄试样进

行 XRF 光谱测量，当样品富集量为 10 mL、富集样品

区域直径为 1. 56 cm、荧光信号累积时间为 2 min 时，

相应富集样品中重金属 Cr 的 Kα（5. 41 keV）特征光谱

如图 6 所示。可以看出，重金属 Cr的 Kα 特征谱峰呈高

斯分布，且重金属 Cr 标准溶液中 Cr 的初始质量浓度

越高，相应富集样品的 Cr Kα 特征谱峰强度越大。

以 5. 28~5. 55 keV 能量范围内重金属 Cr Kα 特征

谱峰的净积分荧光强度与反应液中重金属 Cr 的初始

质量浓度进行线性拟合，结果如图 7 所示。可以看到，

当水体重金属 Cr 的初始质量浓度在 0. 05~1. 0 mg/L
范围内，重金属 Cr Kα 特征谱峰的净积分荧光强度（F）
与反应液中重金属 Cr的初始质量浓度（C）具有非常好

的线性关系，线性方程为 F=2355. 2C-25. 319，线性
相关系数 R2为 0. 9967。对不存在重金属 Cr 的空白藻
悬浮液进行抽滤形成的空白薄试样，并在相同条件下
对该空白薄试样进行 10 次 XRF 光谱测量，重金属 Cr 
Kα 特征谱峰所在的 5. 28~5. 55 keV 能量范围总积分

荧光强度的标准偏差为 23. 46，根据检测限（ηLOD）的计

算公式 ηLOD=3·S0/a（S0为空白样品多次测量的标准偏

差，a 为校准曲线的斜率），该方法对水体重金属 Cr 的
检测限为 0. 0299 mg·L-1，低于我国《地表水环境质量

标准（GB 3838—2002）》中规定的Ⅱ类水中 Cr 的标准

限值 0. 05 mg·L-1，因此该方法能够满足于地表水中

Ⅱ类及以上类型水体中重金属 Cr的定量检测要求。

3. 3　实际水样 Cr的定量检测

为了进一步验证所建立的蛋白核小球藻富集与

图 5　蛋白核小球藻对不同质量浓度重金属 Cr的吸附情况

Fig.  5　 Adsorption of Chlorella pyrenoidosa to different 
concentrations of heavy metal Cr

图 6　不同质量浓度重金属 Cr 被蛋白核小球藻富集后的特征

XRF 光谱

Fig.  6　Characteristic XRF spectra of different mass 
concentrations of heavy metal Cr enriched by Chlorella 

pyrenoidosa

图 7　Cr 的 Kα 特征谱线积分荧光强度随 Cr 质量浓度变化的校

正曲线

Fig.  7　 Calibration curve of Kα characteristic line integral 
fluorescence intensity of Cr versus Cr mass concentration
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XRF 光谱测量相结合的方法是否适用于实际水样重金

属 Cr 的定量检测，采集安徽省合肥市匡河路与怀宁路

交口处的匡河水体，经实验室过滤去除杂质及难溶物

后，采用标准加入法向实际水样（实际水样重金属 Cr质
量浓度为 0. 0007 mg/L）中分别加入一定量的重金属 Cr
标准溶液，使得水样中重金属 Cr 的质量浓度分别为

0. 03、0. 04、0. 05、0. 1、0. 15、0. 25 mg/L，采用同样吸附

实验条件及富集过程完成实际水样中重金属 Cr 的富

集，并对富集后的薄试样进行 XRF 光谱测量，不同初始

质量浓度的重金属 Cr水样所对应的 XRF光谱如图 8（a）
所示。可以看出，在蛋白核小球藻富集后，只有重金属

Cr 的 Kα 谱峰位置处的特征峰强度会随实际水样中 Cr
初始质量浓度的变化而变化，而其他位置处的谱峰强度

并没有发生明显的改变。提取图 8（a）中重金属 Cr的 Kα
特征谱峰，如图 8（b）所示，可看出实际水样中重金属 Cr
的初始质量浓度越高，Cr的特征峰强度越大。

采用所建立的定量分析方法根据 Cr 特征谱峰强

度计算重金属 Cr 的初始质量浓度，与实际水样重金

属 Cr 的 真 实 质 量 浓 度 相 比 ，加 标 回 收 率 分 别 为

100. 67%、 97. 75%、 90. 00%、 97. 00%、 99. 20%、

101. 24%，每个水样重复富集及 XRF 光谱重复测量

10 次，结果的相对标准偏差均在 1. 59%~2. 66% 范

围内（表 1）。因此，所建立的蛋白核小球藻富集与

XRF 光谱测量相结合的方法适用于实际水样重金属

Cr 的定量分析与检测，且该方法具有较高的精密度和

很好的准确性。

4　结         论
淡水微藻中的蛋白核小球藻对水体重金属 Cr 具

有快速高效吸附的特性，在 5 min 即可达到最大的吸

附效率，相应反应溶液的最佳 pH 值为 6~8，且蛋白核

小球藻的最佳初始质量浓度为 100 mg·L-1。在最佳

吸附条件下，对于初始质量浓度为 0. 05~1. 0 mg·L-1

的重金属 Cr 水溶液，采用抽滤 -滤膜富集的方式实现

了蛋白核小球藻对水体重金属 Cr 的富集，当反应液富

集量为 10 mL、样品富集区域直径为 1. 56 cm 时，富集

后薄膜样品 XRF 光谱中 Cr 的 Kα 特征谱峰强度与水

体中 Cr 的初始质量浓度间具有非常好的线性关系，基

于此建立了蛋白核小球藻富集与 XRF 光谱测量相结

合的水体重金属 Cr 的测量方法，该方法的检出限为

0. 0299 mg·L-1，明显低于我国《地表水环境质量标准

（GB 3838—2002）》中规定的Ⅱ类水中 Cr 的标准限值

0. 05 mg·L-1。该方法成功应用于合肥市匡河实际水

样中重金属 Cr 的定量检测，通过加标回收实验，重金

属 Cr的回收率均在 90%~101. 24% 范围内，进一步验

证了所建立的方法能够准确用于实际水体中重金属

Cr 的检测。该方法为发展水体重金属现场快速检测

技术提供了重要的参考。

图 8　地表水水样加标回收实验中 XRF 光谱的变化情况。（a）主要谱线；（b） Cr的 Kα 特征谱线

Fig.  8　Variation of XRF spectra in surface water sample addition and recovery experiment.  (a) Main spectral lines; (b) Kα characteristic 
lines of Cr

表 1　地表水实际水样加标回收测试结果

Table 1　Test results of standard addition and recovery of actual surface water samples

Sample

1
2
3
4
5
6

Initial mass 
concentration /
（mg·L-1）

0. 03
0. 04
0. 05
0. 10
0. 15
0. 25

Mass concentration of 
surface water /
（mg·L-1）

0. 0007

Mass concentration 
detected by XRF /

（mg·L-1）

0. 0302
0. 0391
0. 045
0. 097

0. 1488
0. 2531

XRF recovery /%

100. 67
97. 75
90. 00
97. 00
99. 20

101. 24

XRF RSD /%

2. 28
1. 86
1. 91
1. 59
2. 66
2. 24
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