
第
76

卷"第
D

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
O/(E76

"

1/ED

"

--

BFD6HBFDD

6A66

年
D

月
!!!!!!!!!!! !

5

-

$.#%/)./

-0

"'*5

-

$.#%"(>'"(

0

)&) C:'$

"

6A66

!

固相萃取
)

电感耦合等离子体质谱法测定地表高盐水体中的

痕量稀土元素

朱兆洲B

"

!杨鑫鑫B

!李
!

军B

!何会军6

!张紫静B

!闫文蕊B

B?

天津师范大学天津市水资源与水环境重点实验室"天津
!

4AA4FI

!!!!! !

6?

中国海洋大学海洋化学理论与工程技术教育部重点实验室"山东 青岛
!

6DDBAA

摘
!

要
!

基于电感耦合等离子体质谱#

U8VHK5

$建立测定地表高盐水体中痕量稀土元素的分析方法"提出
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,

X

6

2

6

去除地表水体中有机物的新策略(地表水体中的溶解态稀土浓度极低"质量浓度在
'

<

-

Y

3B数量

级"分析测试非常困难(当水体中总溶解性固体超过
B

<

-

Y

3B时"样品直接测试会造成严重的质谱干扰"同

时可能会导致雾化器'截取锥和样品锥阻塞(因此"测试高盐水体中的稀土元素需要先去除水体中的盐类(

为提高测试的准确度"样品测试前通常需要对水体进行预富集以增加待测物质量浓度(但是"内陆地表水体

中有机物浓度较高"在进行预富集的过程中有机物和稀土元素发生络合作用"使得溶解态稀土在富集时发

生分异"对预富集工作也是一项挑战(首先在样品中加入
X

6

2

6

"将样品放入紫外消解系统中氧化去除水体

中的有机物"消解后水体中有机碳的浓度可降低至
AEG,

<

-

Y

3B

(然后采用
1/L&")V>B

固相树脂对样品进

行预富集"步骤如下+首先使用流速为
6E6,Y

-

,&'

3B的硝酸"超纯水和醋酸铵缓冲液依次分别清洗预富集

系统"去除预富集系统中可能残留的稀土元素!然后用流速为
6EA,Y

-

,&'

3B的醋酸铵缓冲液'样品和醋酸

铵缓冲液依次分别通过固相萃取柱"富集样品中的稀土元素并去除吸附在树脂柱上的盐类!最后使用流速

为
AEI,Y

-

,&'

3B的
X12

4

溶液淋洗树脂柱并收集样品(

U8VHK5

测试样品时"选择BBG

U'

为内标校正基体效

应(研究结果表明在
-

X7EDZAEB

的情况下"各稀土元素的检出限和空白值分别在
AE47

!

66EA

和
AE47

!

B6E@'
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Y

3B之间!稀土元素检出的相对标准偏差#

![G

$

#

G\

!稀土标准溶液的加标回收率在
@I\

!

BAB\

之间(将该方法用于渤海海水'海河河口水体和西藏雅根错水体"加入
],

作为内标"样品的加标回

收率在
@F\

!

BAB\

"相对标准偏差#

![4

$

#

G\

(这说明该方法适用于地表高盐水体中溶解态稀土元素的

定量分析(
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稀土元素是由原子序数
GI

!

IB

#

Y"HY:

$的镧系元素和
4@

号元素#

_

$组成(由于
Y"

系元素特殊的化学性质"稀土元素

在化学'材料'物理和地球科学中均有广泛的应用(在地球

化学中"稀土元素常常被用来示踪海洋'河流'湖泊和地下

水中的物质来源和水粒相互作用.
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(地表环境中稀土元素

的测试方法主要包括同位素稀释法"中子活化法和电感耦合

等离子体质谱法#
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$(其中
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法因其测试线性范围广"耗时

短"准确度高等优点而受到广泛应用(

水体中常见的稀土元素富集方法包括有机萃取法"共沉

淀法和固相萃取法等.

4

/

(有机萃取法操作繁琐"消耗大量有

机试剂"易对环境造成二次污染(

$̀

共沉淀法耗时长"空白

值较高"

U8VHK5

测试时易对稀土元素产生干扰.

7

/

(越来越

多的固相萃取法被用来富集水体中的稀土元素"但它们存在

着富集过程中稀土元素易发生分异的缺点.

GHD

/

(

1/L&")V>B

树脂是一种新型螯合树脂"因其回收率高"耗时短的特点被

用于海水中的重金属元素和
1*

"

]=

"

W

的同位素分离研



究.
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(内陆和靠近内陆的地表水体中含有浓度较高的有机

物"它们的存在会造成稀土在富集过程中发生分异"并导致

稀土在示踪水体物质来源和水相互作用时发生偏差.

BB

/

(针

对这一问题"本工作首先对水体中有机物进行
WO

,

X

6

2

6

氧

化去除"然后选用
1/L&")V>B

螯合树脂对水体中的溶解态稀

土进行预富集"并对富集'分离纯化和
U8VHK5

测定过程的

参数进行优化选择(本研究建立的方法可以有效去除内陆水

体中有机络合作用对稀土定量分析产生的影响"回收率显著

提高"且流程空白低"结果令人满意(
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仪器与试剂
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型电感耦合等离子体质谱仪#
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"美国珀

金埃尔默公司$!
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型总有机碳分析仪#德国元

素分析系统公司$!紫外消解系统"配有
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盏
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'波长
6G7
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紫外灯#日本三洋电气株式会社$!

M

0
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H6AAB

型蠕动

泵#日本东京理化器械株式会社$(

实验中使用的固相树脂是
1/L&")V>B

螯合树脂柱#日本

日立$"该树脂有亚氨二乙酸#

&,&'/*&".$#&.".&*

"

Ua>

$基团

和乙二胺四乙酸#

$#=

0

($'$*&",&'$#%&".$#&.".&*

"

Ma]%&>

$基

团"可以与稀土离子形成
G

个配位键"具有很好的亲和性(

树脂柱的规格为
6AA,

<

"树脂粒径
BAA

!

6AA

#

,

"吸附容量

为
FA

#

,/(

(树脂使用前先依次使用色谱级甲醇#德国
&̀)=$%

5.&$'#&P&.

$"

K&((&H9 M($,$'#

超纯水#美国
K&((&

-

/%$

$和
4

,/(

-

Y

3B的纯化硝酸淋洗去除树脂上可能残存的干扰元素(

硝酸'盐酸'冰醋酸和氨水均为痕量金属级#德国
&̀)=$%5.&H

$'#&P&.

$"使用前用亚沸蒸馏器#

5";&(($N

"

a5]HBAAA

$进行二

次提纯(双氧水为超纯
RD

级"质量分数为
4A\

#上海阿达玛

斯试剂有限公司$(实验中使用的超纯硝酸#

4

和
B,/(

-

Y

3B

$'盐酸#

D,/(

-

Y

3B

$和
AEAG,/(

-

Y

3B

#

-

X7EDA

$

1X

7

>8

缓冲溶液均使用
BFE6K

$

-

.,

的
K&((&H9

超纯水配制(使

用的标准溶液由钡和稀土混合标准#美国
5VMb

$"人造海水

#北京"伟业计量$和腐殖酸#

>̀

$

@A\

"上海麦克林生化有限

公司$配制"钡和稀土的质量浓度为
BA

#

<

-

Y

3B

"溶解有机碳

#
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a28

$的质量浓度为
6A,

<
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Y

3B

(

123

!

有机物的氧化

实验中所有接触溶液的实验用品"均提前使用盐酸'硝

酸和超纯水进行清洗洁净"烘干后备用(本实验中采用的水

样包括配制的人造海水标准溶液'天津渤海海水'天津海河

入海口水和西藏雅根错湖水(用石英瓶取
6AA,Y

水样"加

入
AE6,Y4,/(

-

Y

3B超纯硝酸和
7A

#

Y4A\X

6

2

6

"放入紫

外消解系统中消解
4A,&'

去除水体中的有机物(使用
K&((&H

9

超纯水同时做流程空白实验(
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样品富集和分离

稀土富集和分离实验在
BAA

级超净平台内完成(稀土预

富集系统是一个封闭系统"可以有效防止外部环境产生的污

染#图
B

$(富集过程中用蠕动泵控制溶液流速(预富集实验

步骤如下+#

B

$清洗预富集系统"目的是去除树脂柱和管路

中可能残存的稀土元素"使用
4,YB,/(

-

Y

3B纯化硝酸和

4,Y4,/(

-

Y

3B的纯化硝酸依次淋洗预富集装置(为防止

残留的酸影响树脂的富集效率"用
GA,Y

超纯水清洗预富集

系统(用
G,YAEAG,/(

-

Y

3B

1X

7

>8

缓冲溶液调节萃取样

品时树脂柱所需的
-

X

值(硝酸"超纯水和缓冲液通过萃取

柱的速度均为
6E6,Y

-

,&'

3B

(#

6

$富集样品(用
-

X7ED

的

1X

7

>8

缓冲液和氨水将样品调至所需
-

X

值"样品通过萃

取柱后"稀土元素即被富集在
1/L&")V>B

树脂柱上(用
BA

,YAEAG,/(

-

Y

3B

1X

7

>8

缓冲溶液清洗树脂中吸附的盐

类(样品和缓冲液通过固相萃取柱的流速为
6EA ,Y

-

,&'

3B

(#

4

$收集样品(先后使用
B,YB,/(

-

Y

3B和
AEG,Y

4,/(

-

Y

3B

X12

4

以
AEI,Y

-

,&'

3B的速度通过固相萃取

柱"将
+MM)

洗脱下来"待测(当洗脱液达到
BEG,Y

时"回

收率可达
@I\

以上(测试时"每个样品加入
AEG,Y6A

#

<

-

Y

3B

U'

作为内标校正
U8VHK5

测试过程中可能存在的基体效

应(本实验中样品的稀土富集倍数为
BAA

(

图
1

!

预富集系统图
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结果与讨论
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质谱干扰分析

在测试样品前"使用
BA

#

<

-

Y

3B的调谐液#

S"

"

S$

"

8$

"

8/

"

U'

"

VL

"

K

<

"
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"

W

"

B\ X12

4

$对
U8VHK5

的操作条件

进行优化"优化后的操控条件见表
B

(每
BA

个样品插入
B

个

BA

#

<

-

Y

3B的标准溶液#包括
S"

和所有
+MM)

$作为质量控

制(在质量数
66A

处"背景值
#

AEG.

-

)

(测试的稀土元素同

位素为F@

_

"

B4@

Y"

"

B7A

8$

"

B7B

V%

"

B7D

1*

"

B7I

5,

"

BG4

M:

"

BGI

R*

"

BG@

]L

"

BD4

a

0

"

BDG

X/

"

BDD

M%

"

BD@

],

"

BI6

_L

"

BIG

Y:

(测试过程

中主要受干扰的同位素如下+

B7D

1*

#

S"

B4A

2

BD

$"

BG4

M:

#

S"

B4I

2
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$"

BGI

R*

#
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B4@

2
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"

8$

B7A

2
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"

V%

B7B

2
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$"
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#
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B74

2

BD
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2
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$"
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a
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#
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B7G

2
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"
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2
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"
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2
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$"
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#

5,

B7@
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BDD

M%

#

5,
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2
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"
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2

BD
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通过分别测试浓度为
BA

#

<

-

Y

3B的
S"

"

Y"

"

8$

"

V%

"

5,

"

M:

"

a

0

"

R*

和
]L

单元素标准溶液"监测潜在的聚离子可能

产生 的 干 扰(测 试 结 果 显 示
S"2

,

M:

#

B\

"

S"2

,

1*

"

Y+MM2

c

,

X+MM

和
]L2

,

Y:

比值均
#

AEG\

"仪器优化后聚

离子和氧化物不会对稀土元素的测试产生显著干扰(

表
1
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0=>)?@

操作条件(

A-+<BCCC
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#

A-+<BCCC

$

V"%",$#$%) 2

-
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#

>%

$

P(/T
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-

,&'
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>:N&(&"%
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R")P(/T
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-
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本研究使用的人造海水标准溶液中
1"

c

"

e

c

"

8"

6c和

K

<

6c的质量浓度分别为
BAEI7

"

AEI@

"

AE76

和
BE4A

<

-

Y

3B

(

预富集过程中"通过醋酸铵缓冲液的洗脱后"最后收集的洗

脱液#

![G

$中
1"

c

"

e

c

"

8"

6c和
K

<

6c的质量浓度#平均值

Z

相对标准偏差$分别为#

7EABZAEII

$"#

AE4FZAEAF

$"

#

AED6ZAEAF

$和#

AE6IZAEAG

$

,

<

-

Y

3B

(

1"

c

"

e

c

"

8"

6c和

K

<

6c 的 去 除 率 分 别 为
@@E@D\

"

@@E@G\

"

@@EFG\

和

@@E@I\

"样品中的总溶解性固体浓度达到
U8VHK5

的测试

要求(标准溶液中
S"

的加标浓度为
BA

#

<

-

Y

3B

"水样经过

BAA

倍富集后"最后洗脱液#

![G

$中
S"

的质量浓度为#

FEGZ

BEB

$

#

<

-

Y

3B

"表明
S"

在萃取过程中没有发生富集"洗脱液

中
S"

的浓度不会对稀土元素的测试产生影响(
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'
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3

/

3

氧化去除水体中的有机物

自然水体中
a28

主要以腐殖酸的形式存在(腐殖酸对

稀土有较强络合能力"它们对稀土的络合能力从轻稀土到重

稀土逐渐增强(当水体中的
a28

质量浓度大于
G,

<

-

Y

3B

时"稀土元素的主要存在形式为稀土腐殖酸络合物(在预富

集的过程中腐殖酸和螯合树脂上的
Ua>

#亚氨二乙酸$基团和

Ma]%&>

#乙二胺三乙酸$基团形成竞争作用"从而造成螯合

树脂萃取稀土的效率下降"并可能导致稀土元素发生分异"

因此地表水体中有机物的去除对于溶解态稀土的富集非常关

键(

WO

和
WO

,

X

6

2

6

是常见的去除水体中有机物的方法(在

WO

通量为
B4C

-

.,

36时#照射时间
BA,&'

$"未加入
X

6

2

6

情况下水体中
a28

的去除率仅为
6G\

!

X

6

2

6

加标浓度为

BAA,

<

-

Y

3B时"

a28

的去除效率高达
D4\

(在
WO

通量为

6DC

-

.,

36时#照射时间
6A,&'

$"未加入
X

6

2

6

情况下水体

中
a28

的去除率仅为
4@\

!

X

6

2

6

加标浓度为
BAA,

<

-

Y

3B

时
a28

的去除效率高达
FG\

(在
WO

通量为
4@C

-

.,

36时

#照射时间
4A,&'

$"未加入
X

6

2

6

情况下水体中
a28

的去除

效率仅为
GA\

!

X

6

2

6

加标浓度为
BAA,

<

-

Y

3B时
a28

的去

除效率高达
@F\

"人造海水标准溶液中
a28

浓度降低至

AEG,

<

-

Y

3B左右"与超纯水中有机碳的浓度相近(

X

6

2

6

是

强氧化剂"在紫外线催化作用下可以生成羟基自由基#-

2X

$"-

2X

的氧化还原电位高达
4EADO

"可以破坏有机物

中的
8

0

X

和
8

0

8

键"从而加快有机物的降解(因此"

WO

,

X

6

2

6

对有机物的去除效率比单独使用
WO

明显要高(稀土

加标回收率的研究结果表明#图
6

$"在
-

X7EDD

时"经过氧

化的标准溶液中各稀土元素回收率#

![4

$在
@I\

!

BAB\

之

间!未氧化的标准溶液中各稀土元素回收率#

![4

$仅为
DG\

!

F4\

(经过氧化处理后"稀土元素回收率提高
BI\

!

6@\

(在
X

6

2

6

浓度
BAA,

<

-

Y

3B

"

WO

通量
4@C

-

.,

36情况

下"该方法可以有效消除水体中有机物对稀土预富集过程产

生的络合作用影响(

图
3

!

GH

'

I

3

/

3

氧化对稀土回收率的影响

5,

6

23

!

A77";8%789"GH

,

I

3

/

3

/J,'+8,%<

%<89"&";%K"&

#

%7LAA(

324

!

:

I

的影响

-

X

是影响
1/L&"V>B

树脂富集水体中溶解态稀土的重

要因素.

I

/

(为了获得最佳的
-

X

富集条件"本研究在
-

X

6EA

!

BAEA

的范围内对稀土进行控制实验#图
4

$(研究结果

表明+当
-

X

%

D

时"稀土元素的加标回收率低于
@A\

!

-

X

为
GEGB

时"稀土在回收的过程中发生了明显的分异"

_

和

Y"Ha

0

加标回收率在
@A\

!

@I\

之间"

X/HY:

的加标回收

率低于
FG\

(

-

X

为
GEAB

时"所有稀土元素的加标回收率在

图
4

!

:

I3

!

1C

条件下稀土元素回收率

5,

6

24

!

L";%K"&

#

%7LAA(+889"

:

I3

!

1C&+<

6

"
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@7\

!

BAB\

之间!

-

X

为
7EDD

时"所有稀土元素的加标回收

率在
@I\

!

BAB\

之间!

-

X

为
7EGA

时"所有稀土元素加标回

收率
@G\

!

BAB\

之间!当
-

X

为
7EAD

时"

Y"

和
8$

的加标回

收率低于
@A\

"其他稀土元素的加标回收率在
@A\

以上!当

-

X

#

4EGA

时"所有稀土元素的加标回收率都降低至
@A\

以

下"其中
Y"

和
8$

的加标回收率降低至
IA\

以下(因此"

-

X

7EDAZAEBA

可以作为富集样品的最优
-

X

条件(

32M

!

空白#检出限#回收率和相对标准偏差

本研究的前处理方法容易建立"操作简单"包括清洗系

统的时间在内"单个样品可以在
B6A,&'

完成(各稀土元素流

程空白#

![BA

$的质量浓度在
AE47

!

66EA'

<

-

Y

3B之间#表
6

$"

本研究实验过程中使用的缓冲液"超纯水"纯化
X12

4

等试剂

中
+MM)

的质量浓度极低"在富集地表水体溶解态稀土时不会

产生明显贡献(通过对流程空白进行
BA

次测试"计算其
4

倍

的标准偏差得到检出限#

*$#$.#&/'(&,&#

"

aY

$(不同的稀土元素

检出限不同"各元素的检出限在
AE47

!

B6E@'

<

-

Y

3B之间(本

方法的标准溶液中所有稀土元素的加标量为
BA

#

<

-

Y

3B

"测

试结果显示稀土元素的加标回收率在
@I\

!

BAB\

之间!相对

标准偏差#

%$("#&;$)#"'*"%**$;&"#&/'

"

+5a

$在
BE@F\

!

7EA6\

之间(

32N

!

自然水体样品的分析结果

本研究中采集的水样类型包括近岸海水'河口水和咸湖

水"分别采集于天津渤海湾'天津海河口和西藏雅根错(在地

表水体样品富集过程中"加入
B,YBA

#

<

-

Y

3B的
],

作为内

标以控制样品中稀土的回收率"样品的加标回收率
@F\

!

BAB\

之间"

4

次平行样品的相对标准偏差
#

G\

(分析结果显

表
3

!

流程空白#检出限#回收率和相对标准偏差

D+E-"3

!

>&%;"'F&+-O-+<P

"

'"8";8,%<-,*,8

"

&";%K"&

#

+<'&"-+8,K"(8+<'+&''"K,+8,%<

M($,$'#

S("'d

,

#

'

<

-

Y

3B

$

#

![BA

$

aY

,

#

'

<

-

Y

3B

$

#

![BA

$

+$./;$%

0

,

\

+5a

,

\

#

![G

$

_ IE4A BEBD BAB BE@F

Y" BFE6 DE6D BAB 6E4@

8$ 66EA B6E@ BAB 7EA6

V% BED@ BE6I BAB 4EAD

1* @E7@ GE7A BAA 6E74

5, 4EG4 6EGA @F 6E66

M: BE66 BEDF @I 6EI4

R* 4E4A BEFF @I 6E7B

]L AED7 4E47 BAA 6EID

a

0

DEB@ 6EB6 @@ BE@F

X/ 6E4B BEDG @F 6EGI

M% 6E7@ 4E7@ @I 4ED6

], AE47 AE47 @I 6EB@

_L 6EIG 4E6I @I 6EAD

Y: 6ED4 BEGF @F 6ED4

示#表
4

$近岸海水'河口水和咸湖水中稀土元素浓度#平均值

Z6

标准偏差"

![4

$值在#

AEBFZAEA6

$

!

#

7IED@Z@E67

$

'

<

-

Y

3B之间"稀土元素的浓度值很低且差异明显(不同类型的水

体中稀土元素浓度主要受地质背景'人为活动和化学风化作

用影响(

!

表
4

!

样品的测定结果

D+E-"4

!

."8"&*,<+8,%<&"(F-8(%7(+*

:

-"(

M($,$'#

8/)#"(T"#$%

,#

'

<

-

Y

3B

$

M)#:"%

0

T"#$%

,#

'

<

-

Y

3B

$

5"(&'$("d$T"#$%

,#

'

<

-

Y

3B

$

M($,$'#

8/)#"(T"#$%

,#

'

<

-

Y

3B

$

M)#:"%

0

T"#$%

,#

'

<

-

Y

3B

$

5"(&'$("d$T"#$%

,#

'

<

-

Y

3B

$

5"(&'&#

0

6FEBf DEBf IEDf M: AE6IZAEA6 AE@AZAEBB AEG4ZAEA7

a28

4EG,

<

-

Y

3B

BDEG,

<

-

Y

3B

BAE4,

<

-

Y

3B

R* 6E4IZAE66 7EIFZAE76 BE@4ZAEBG

_ BIEF7ZBEAD 46E64Z4EAB B6EBAZBEBG ]L AE6@ZAEA6 AEDBZAEAI AE6FZAEA6

Y" 64EIIZ6E6A 4BE7DZ6EA6 BFE76ZBEDI a

0

BE@IZAEBB 7EAAZAE7B BE6@ZAEAF

8$ @ED@ZAE@7 7IED@Z@E67 7AE6@Z4E@6 X/ AEG7ZAEA7 AE@4ZAEBA AE6DZAEA6

V% BE6@ZAEB4 4EFAZAE44 6EAIZAEBF M% 6EDFZAEB@ 4E4BZAE4@ 6EG@ZAE64

1* BDEGBZBE47 6GEDFZ6EGA 66E7AZBE@A _L 6E4BZAEBG 7EIAZAEDG 6EGAZAE6B

5, BEB4ZAEA@ 4E7@ZAE6@ BE@@ZAEBI Y: AE77ZAEA4 BEB7ZAEB4 AED7ZAEAG

4

!

结
!

论

!!

由于有机物的干扰作用"地表水体中的稀土元素在预富

集过程中容易发生分异"且回收率不太理想(本研究通过

WO

,

X

6

2

6

氧化法去除水体中的有机物"有效解决了有机物

络合干扰的问题(全球内陆水体中
GG\

的水域是咸化水体"

受人为活动影响这些内陆水体和近陆地水体中均含有一定浓

度的有机物"因此本方法的应用范围广泛"回收率高"空白

低"重现性好"利用此方法分析水体中的溶解态稀土元素浓

度准确可靠(

L"7"&"<;"(

.

B

/

!
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"
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--
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"
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"
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+
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