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摘　要：基于自动化树脂分离富集装置对海水中痕量金属元素（Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ和 Ｃｄ）的预分离富集技术和电感
耦合等离子体质谱仪，建立了一种适用于河口区及近岸海域海水中痕量金属元素的分析方法，利用该方法对

长江口及其邻近海域的实际海水样品进行分析。结果表明：当海水样品ｐＨ＜２时，与ｐＨ为６．０±０．１的醋酸
铵缓冲溶液按一定体积比例（１３∶２～１３∶５）混合后加载到树脂柱，４种目标元素（Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ和Ｃｄ）可以在树脂
柱上实现稳定吸附；以不低于８００μＬ的醋酸铵缓冲溶液冲洗吸附后的柱体，可以有效去除碱金属、碱土金属
和阴离子等干扰物质；以不低于６００μＬ的洗脱液（１０％的硝酸溶液）以２００μＬ／ｍｉｎ的速率反冲吸附后的柱
体，４种目标元素可同时达到较高的回收率。在最优实验条件下，新方法对Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ和Ｃｄ的检出限分别为
０．０１４、０．００２、０．０４９和０．００１μｇ／Ｌ，同时表现出了自动化程度高、消耗样品和试剂体积小的优点。新方法对
长江口及其邻近海域的海水中Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ和Ｃｄ的分析结果与海洋监测规范中的标准方法分析结果之间没有
显著性差异（Ｐ＞０．０５），表明该方法的稳定性强且不受盐度的影响，适用于河口区及其邻近海域的痕量金属
元素的分析工作。
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　　由于海水中痕量金属元素（Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ和
Ｃｄ）一方面具有难降解、易积累、毒性大等特点，
对海洋环境的污染不可逆转，另一方面在生物地

球化学循环中扮演重要角色，是海洋生物生长生

活必需的微量元素［１］。能够对这些痕量金属元

素进行准确测定是研究其作用机理并对其进行

有效防治的重要前提，所以痕量金属的监测分析

一直是海洋环境保护领域的一项重要工作。在

实际监测分析工作中，由于海水样品中盐分的含

量高，用电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰＭＳ）直接
测定往往会引起雾化器阻塞、背景高、干扰严重

等诸多问题，造成仪器灵敏度低，导致低含量元

素测定准确度差［２３］。现行的 ＩＣＰＭＳ分析海水
中的痕量金属元素方法一般为将样品稀释１０倍
后进行基体匹配直接上机测定，但这种方法存在

明显不足：一方面在于采用标准加入法进行基本

匹配不适用于大批量样品的测定，另一方面由于

对样品进行了稀释，故方法检出限较高，在分析

痕量金属元素方面就体显出了它的局限性。因

此，研究人员将目光转移到样品的预分离富集技

术上，它可以减少干扰并降低检出限。

基于树脂材料的预分离富集是一种有效的、

常用的预处理技术，因其具有选择性好、材料重

复使用率高和可自动化等优点，得到了广泛关注

和研究。在海水预处理领域，ＮＯＢＩＡＳｃｈｅｌａｔｅ
ＰＡ１树脂（简称 ＮＯＢＩＡＳ）脱颖而出，该树脂有乙
二胺四乙酸铵（ＥＤＴｒｉＡ）基团和亚氨二乙酸
（ＩＤＡ）基团，可以与金属离子形成５个配位键，因
此具有很好的亲和性［４７］。目前国内外针对

ＮＯＢＩＡＳ树脂的研究很多，但主要集中在对树脂
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材料吸附性能的研究上，虽然取得了一定的成

果，但受制于吸附装置的差异较大，并没有建立

起普适性较高的方法，在海洋环境监测业务化工

作中的应用也受到了限制。随着ＮＯＢＩＡＳ树脂材
料研究的成熟，基于该树脂材料研制的自动分离

装置ｓｅａＦＡＳＴ问世［６］，这一方面体现了树脂材料

分离富集可自动化的特点，另一方面也为我们建

立一种普适性高、可推广应用的方法提供了可

能。本文在国内外研究的基础上，在 ｓｅａＦＡＳＴ装
置和ＩＣＰＭＳ联合应用上开展研究，优化 ＩＣＰＭＳ
的工作条件，探讨自动化装置对目标元素（Ｃｕ、
Ｐｂ、Ｚｎ和Ｃｄ）的最佳分离富集条件，保证目标元
素分析测定的稳定性和准确性，并结合长江口及

其邻近海域的海水样品的分析，建立可以用于河

口区及近岸海域的痕量金属元素的分析方法。

１　材料与方法

１．１　试剂和材料
超纯硝酸：ＯｐｔｉｍａＧｒａｄｅ，购自 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ。

洗脱液：１０％硝酸（ＨＮＯ３）。清洗液：２％硝酸
（ＨＮＯ３）。海水空白：ＥｌｅｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，１０．５％
的超纯ＮａＣｌ溶液，购自ＥＳＩ。

铜标准溶液：ＧＢＷ（Ｅ）０８０１２２，１００ｍｇ／Ｌ，购
自中国计量科学研究院。铅标准溶液：ＧＢＷ（Ｅ）
０８０１２９，１００ｍｇ／Ｌ，购自中国计量科学研究院。
锌标准溶液：ＧＢＷ（Ｅ）０８０１３０，１００ｍｇ／Ｌ，购自中
国计量科学研究院。镉标准溶液：ＧＢＷ（Ｅ）
０８０１１９，１００ｍｇ／Ｌ，购自中国计量科学研究院。

铜、铅、锌、镉混合标准使用液：利用 １％
ＨＮＯ３溶液将４种单元素标准溶液采用逐级稀释
法按实验测定需要配制成５种不同浓度的混合
标准溶液，铜、铅、锌浓度分别为 ０．１００μｇ／Ｌ，
１．００μｇ／Ｌ，５．００μｇ／Ｌ，１０．０μｇ／Ｌ，２０．０μｇ／Ｌ，镉
浓度分别为０．０１０μｇ／Ｌ，０．１００μｇ／Ｌ，０．５００μｇ／
Ｌ，１．００μｇ／Ｌ，２．００μｇ／Ｌ。

内标元素混合溶液（１０μｇ／Ｌ）：利用 １％
ＨＮＯ３溶液将

４５Ｓｃ、１１５Ｉｎ、２０９Ｂｉ单元素标准溶液
（１０００ｍｇ／Ｌ）逐级稀释而成，贮存于聚四氟乙烯
瓶中，购自国家标准物质研究中心。

冰 醋 酸：Ｓｕｐｒａｐｕｒ，购 自 Ｍｅｒｃｋ。氨 水：
Ｓｕｐｒａｐｕｒ，２５％，购自 Ｍｅｒｃｋ。醋酸铵缓冲溶液：
５．０±０．１、６．０±０．１、７．０±０．１，由冰醋酸和氨水
混合配制而成。去离子水：电阻率≥１８．２ＭΩ·

ｃｍ的去离子水。海水中痕量元素标准溶液（含
铜、铅、镉、锌）：ＧＢＷ（Ｅ）０８００４０，购自国家海洋
局第二海洋研究所。

１．２　仪器设备
ｓｅａＦＡＳＴ：ＥｌｅｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司研制的带

Ｓ４００Ｖ全惰性柱塞泵的树脂分离装置，海水预浓
缩柱柱长容量２００μＬ，树脂材料ＮＯＢＩＡＳｃｈｅｌａｔｅ
ＰＡ１。ＩＣＰＭＳ：ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒⅫ电感耦合等离子
体质谱仪。ＭｉｌｌｉＱ超纯水机：Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司。
１．３　样品准备

海水样品取自长江口及其近岸海域，采样时

间为２０１８年５月１２日至１８日。水样采集后经
０．４５μｍ醋酸纤维滤膜过滤，约２５０ｍＬ滤液加入
０．５ｍＬ超纯硝酸固定，使海水样品ｐＨ＜２。采样
要求严格按照《海洋监测规范》（ＧＢ１７３７８—
２００７）［８］。
１．４　样品预富集

图１为 ｓｅａＦＡＳＴ系统示意图，如图１ａ所示，
系统包括自动进样器（ＳＣ４ＤＸ）、注射系统
（Ｓ４００Ｖ，含Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４四个注射泵）、３个多通
阀（从下到上分别为Ｖ１、Ｖ２、Ｖ３阀）。图中：预浓
缩柱用于分离富集海水样品中痕量金属元素；去

除柱主要用于去除醋酸铵缓冲溶液中的痕量金

属元素，降低试剂空白；浅蓝色虚线指示样品的

路径图。样品预分离富集主要包括以下 ４个步
骤：

（１）上样：从左边进样针吸取样品，经 Ｖ３充
入Ｖ２阀７号（用 Ｖ２Ｐ７表示，下同）和 Ｖ２Ｐ１０中
间的３ｍＬ定量环。接着，在 Ｓ１控制下去离子水
推送着３ｍＬ定量环中的样品到达Ｖ１Ｐ１１，Ｓ２控制
下推送着醋酸铵缓冲溶液经过去除柱后到达

Ｖ１Ｐ５，两者混合后由 Ｖ１Ｐ４进入样品预浓缩柱
（如图１ｂ所示，浅蓝色虚线代表样品，绿色虚线
代表去离子水，紫色虚线代表缓冲溶液，深蓝色

虚线代表样品和缓冲溶液的混合液）。

（２）基体冲洗：Ｓ２控制下推送醋酸铵缓冲溶
液经过去除柱后到达Ｖ１Ｐ５，由 Ｖ１Ｐ４进入样品预
浓缩柱清洗，并依次经过 Ｖ１Ｐ１、Ｖ１Ｐ１０进入废液
桶；Ｓ１控制下去离子水由 Ｖ２Ｐ９进入 Ｖ１Ｐ１１，在
Ｖ１Ｐ５和缓冲溶液混合后由 Ｖ１Ｐ４进入样品预浓
缩柱清洗，并由Ｖ１Ｐ１、Ｖ１Ｐ１０进入废液桶。

（３）反向洗脱：Ｓ３控制下推送洗脱液由Ｖ１Ｐ１
进入预浓缩柱，然后由 Ｖ１Ｐ４流出，经 Ｖ１Ｐ３进入

３６６
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Ｖ３Ｐ４和Ｖ３Ｐ５后，通过进样针收集待测；Ｓ４控制
下推送洗脱液由Ｖ１Ｐ５进入去除柱，然后由 Ｖ１Ｐ８
流出，经 Ｖ１Ｐ１０进入废液桶（如图１ｃ所示，红色
虚线代表预浓缩柱的洗脱液，橘色虚线代表去除

柱的洗脱液）。

（４）柱子再生：Ｓ１、Ｓ２分别控制去离子水、醋

酸铵缓冲溶液在Ｖ１Ｐ５混合后，由Ｖ１Ｐ４进入样品
预浓缩柱，平衡柱子内部环境的 ｐＨ（如图１ｄ所
示，绿色虚线代表去离子水，紫色虚线代表缓冲

溶液，棕色虚线代表去离子水和缓冲溶液的混合

液）。

图１　ｓｅａＦＡＳＴ系统运行示意图（修改自Ｒａｐｐ）
Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｓｅｔｕｐｏｆｓｅａＦＡＳＴｓｙｓｔｅｍ（ｍｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍＲａｐｐ）

１．５　ＩＣＰＭＳ工作条件
１．５．１　仪器工作参数

ＩＣＰＭＳ工作参数的优化由人工调谐得到，保

持低 水 平 的 氧 化 物 离 子 和 双 电 荷 离 子，

（１５６ＣｅＯ＋／１４０Ｃｅ＋）＜０．０３，（１３８Ｂａ＋＋／１３８Ｂａ）＜
０．０３。具体优化参数见表１。

４６６
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１．５．２　同位素的选择
质谱分析过程中潜在的质谱干扰非常复

杂［９］，针对不同的样品基质选择待测元素的同位

素能最大程度地避开分析过程中的多种质谱干

扰，提高分析结果的准确性。考虑到海水基体中

有大量的钠（Ｎａ）、镁（Ｍｇ）、钙（Ｃａ）离子，预处理
后仍会有少量残留，在分析过程中，容易形成
４０Ａｒ２３Ｎａ＋、４０Ａｒ２４Ｍｇ＋等分子离子，对６３Ｃｕ（丰度为
６９．１７％）和６４Ｚｎ（丰度为４８．８９％）的测定带来干
扰，因此本文在目标元素同位素选择方面遵循干

扰小和灵敏度高的原则，而不是同位素丰度大的

原则，各待测元素的所选同位素及其丰度分别为６５

Ｃｕ（３０．９１％）、６６Ｚｎ（２７．８１％）、１１１Ｃｄ（１２．８６％）、２０８Ｐｂ
（５２．３８％）。

表１　ＩＣＰＭＳ的操作条件
Ｔａｂ．１　ＯｐｅｒａｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆＩＣＰＭＳ

调谐参数

Ｔｕｎｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒ

取值

Ｖａｌｕｅ
提取透镜电压 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ／Ｖ －１１０．０

透镜１Ｌｅｎｓ１／Ｖ －１１８０
透镜２Ｌｅｎｓ２／Ｖ －８０．０
聚焦透镜 Ｆｏｃｕｓ／Ｖ １２．０
偏转透镜 Ｄ１／Ｖ －４３．１
偏转透镜 Ｄ２／Ｖ －１４．０

极杆补偿 Ｐｏｌｅｂｉａｓ／Ｖ －１．０
六级杆补偿 Ｈｅｘａｐｏｌｅｂｉａｓ／Ｖ －１．５
雾化器流速 Ｎｅｂｕｌｉｓｅｒ／（Ｌ／ｍｉｎ） ０．９８

透镜３Ｌｅｎｓ３／Ｖ －１９５．３
功率 Ｆｏｒｗａｒｄｐｏｗｅｒ／Ｗ １３００
ＩＣＰ水平位置 Ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ６５
ＩＣＰ垂直位置 Ｖｅｒｔｉｃａｌ ４２５
采样深度 Ｓａｍｐｌｉｎｇｄｅｐｔｈ １２０

１．５．３　内标元素的选择
质谱长时间测定会导致待测元素的氧化物

及基体颗粒在锥体沉积造成锥孔内径变小，降低

待测离子流的传输效率，使得待测元素的响应信

号发生漂移，产生基体效应［９１１］。内标元素的加

入可以改善分析信号的稳定性。内标元素的选

择应与待测元素有相近的电离能、相近的分子

量、相近的化学性质和相近的熔沸点，这样可以

补偿电离过程的影响、扩散过程的影响、原子化

过程的影响和蒸发过程的影响，因此多元素的测

定需要选择多内标元素来均衡所有待测元素的质

谱行为［２］。基于以上考虑，选择了覆盖不同质量

段并且与目标元素位置相近的４５Ｓｃ、１１５Ｉｎ和２０９Ｂｉ
为混合内标元素。

２　结果与讨论

２．１　样品预富集条件
２．１．１　调节混合液的ｐＨ

已有研究［１２１４］表明，树脂 ＮＯＢＩＡＳ在富集海
水中的金属元素（Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ和 Ｐｂ）时，样品 ｐＨ
是影响螯合富集效率的主要因素：当 ｐＨ在４．０
附近，树脂上的功能基团对目标元素的吸附性能

大大降低，目标金属元素的回收率也会降低；当

ｐＨ在７．０附近时，海水中盐分基体去除效果降
低，内标信号会有所抑制；样品 ｐＨ在５．０～６．０
的范围内，才会具有稳定的回收率。在本次研究

中，选用的东海区近岸海水样品现场采集过滤固

定后ｐＨ＜２，样品酸化后，水体中的碳酸盐离子将
以Ｈ２ＣＯ３和溶解性ＣＯ２为主，并且在实际存在的
开放体系下，Ｈ２ＣＯ３和溶解性 ＣＯ２逐渐变成与大
气相平衡的固定数值，ｐＨ趋于稳定。而后海水
样品需要与缓冲溶液混合后才能加载到树脂柱

上进行分离富集，为了保证混合液体的 ｐＨ在合
适的范围内，需要利用 Ｓ１、Ｓ２的流速控制海水样
品和缓冲溶液的混合比例。为了避免海水样品

在ｐＨ＞２时变成胶体，从而影响到树脂的分离富
集效果［６］，需要缩短海水样品ｐＨ的调节时间，固
定Ｓ１流速在最高值（２６００μＬ／ｍｉｎ），调节 Ｓ２流
速：当Ｓ２流速低时，混合液中缓冲溶液的比例
低，混合液ｐＨ偏低，当Ｓ２流速增大时，混合液中
缓冲溶液的比例增加，混合液的 ｐＨ升高。本次
研究中，配制了ｐＨ为５．０±０．１、６．０±０．１、７．０±
０．１的３种缓冲溶液，通过调节 Ｓ２流速，混合液
的ｐＨ见表２。

通过本次实验结果可以看出：为了满足混合

液ｐＨ在５．０～６．０的范围内，缓冲溶液的 ｐＨ需
要控制在６．０～７．０；因为缓冲溶液还具有清洗树
脂柱表面上残留海水盐分基质的作用，ｐＨ需要
控制在５．０～６．０，综合考虑后缓冲溶液的 ｐＨ需
要控制在６．０附近，此时 Ｓ２的流速范围可以在
４００～１０００μＬ／ｍｉｎ之间。出于节约试剂等综合
考虑，选择Ｓ２的流速为４００μＬ／ｍｉｎ。
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表２　不同流速下混合液的ｐＨ
Ｔａｂ．２　ｐＨｖａｌｕｅｏｆｍｉｘｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗｒａｔｅｓ

Ｓ１流速　Ｓ１ｆｌｏｗｒａｔｅ／
（μＬ／ｍｉｎ）

Ｓ２流速　Ｓ２ｆｌｏｗｒａｔｅ／
（μＬ／ｍｉｎ）

混合液ｐＨ　ＳａｍｐｌｅｂｕｆｆｅｒｍｉｘｐＨ
缓冲溶液　Ｂｕｆｆｅｒ
ｐＨ＝５．０±０．１

缓冲溶液　Ｂｕｆｆｅｒ
ｐＨ＝６．０±０．１

缓冲溶液　Ｂｕｆｆｅｒ
ｐＨ＝７．０±０．１

２６００

１００ ４．００ ４．５７ ５．３８
２００ ４．１７ ４．８２ ５．７４
３００ ４．２５ ４．９４ ５．９２
４００ ４．３０ ５．０２ ６．０６
５００ ４．３５ ５．０７ ６．１６
６００ ４．３８ ５．１１ ６．２３
７００ ４．４１ ５．１５ ６．３０
８００ ４．４４ ５．１８ ６．３３
９００ ４．４６ ５．２１ ６．３７
１０００ ４．４８ ５．２３ ６．４１

２．１．２　清洗液体积
由于海水的高盐基体形成的分子离子会对

ＩＣＰＭＳ分析过程带来严重干扰，富集过程中需要
尽量去除样品中的 Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｌ－等碱金
属、碱土金属和阴离子，因此树脂柱对样品中的

目标金属元素吸附后，需以适量的缓冲溶液将残

留在树脂柱表面上的干扰物质清洗出来。在本

次研究中，选用东海海域海水样品（盐度约２０）与
缓冲溶液混合后上柱吸附，然后以不同体积的缓

冲溶液（３００、５００、６００、８００、１０００μＬ）对树脂柱进
行清洗，收集清洗后的溶液（最后流出树脂柱的

２００μＬ左右），利用 ＩＣＰＭＳ进行半定量扫描测
定，如图２所示。结果表明，在清洗液总体积大
于８００μＬ时，清洗液中的干扰离子含量较低且变
化幅度趋稳。出于节约试剂的考虑，缓冲溶液的

清洗体积选择为８００μＬ。

图２　不同体积清洗液扫描结果
Ｆｉｇ．２　Ｓｃａｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｕｍｅｓｏｆ

ｃｌｅａｎｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．１．３　洗脱液的体积和流速
根据已有研究成果［６７］，利用１０％的硝酸溶

液反冲，可以将树脂柱上吸附的目标金属元素洗

脱下来，为了保证洗脱效率，需要找到合适的洗

脱液体积和流速，这里由 Ｓ３控制。选用东海海
域海水样品（盐度约２０）为实验对象，通过改变洗
脱液的体积和流速，获得加标后的回收率如表３
所示。

表３　洗脱液不同体积和流速下的加标回收率
Ｔａｂ．３　Ｒｅｃｏｖｅｒｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｕｍｅｓａｎｄ

ｆｌｏｗｒａｔｅｓｏｆｅｌｕｔｉｏｎ

体积

Ｖｏｌｕｍｅ／μＬ
流速

Ｆｌｏｗｒａｔｅ／（μＬ／ｍｉｎ）
回收率 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％
Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ

２００
１００ ６３ ７６ ６９ ８０
２００ ５４ ７４ ６７ ７７
６００ ５３ ６８ ６２ ７５

４００
１００ ７６ ８４ ７３ ８３
２００ ５７ ８４ ７３ ８０
６００ ５３ ７９ ７０ ８０

６００
１００ ８４ １０２ ９５ １００
２００ ８３ ９５ ９３ １０１
６００ ８０ ９０ ９２ ９５

８００
１００ ８６ １０１ ９８ １００
２００ ８６ ９６ ９５ ９５
６００ ８５ ９０ ９２ ９５

１０００
１００ ８９ ９９ ９７ ９７
２００ ８７ ９７ ９５ ９８
６００ ８７ ９１ ９４ ９５

　　通过实验数据可以看出：４个目标元素受洗
脱液的体积和流速的影响程度存在差异，Ｃｕ和
Ｚｎ的受影响程度较大，Ｐｂ和Ｃｄ的受影响程度较
小，整体上大体积的洗脱液和低的流速可以提高

元素的回收率。元素Ｃｕ的回收率略低于其它元
素，对海水进行加热消解预处理后，元素 Ｃｕ的回
收率有所升高，这可能与海水中存在微量有机体

与Ｃｕ形成强有机结合态有关［１５］，由于有机体含

量较低，本次研究中对海水样品不作加热预消解
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处理。为了让４个元素的回收率同时达到较高
的水平，满足同时定量测定的要求，洗脱液（１０％
的硝酸溶液）的体积不应低于６００μＬ，流速控制
在１００～２００μＬ／ｍｉｎ。考虑到实际业务化工作中
的应用，在满足仪器分析消耗体积的前提下，应

尽量控制试剂消耗量和缩短分析时间，推荐的洗

脱液（１０％的硝酸溶液）的体积为 ６００～２０００
μＬ，流速控制在２００μＬ／ｍｉｎ。本文中洗脱液的体
积在６００μＬ，流速控制在２００μＬ／ｍｉｎ。
２．２　方法的空白、检出限、准确度和精密度

由于实际海水样品的分析响应值（计数率）

通常不仅仅是样品中待测物质的分析响应值，还

包括其他因素（如试剂中杂质）的分析响应值，如

果空白值偏大或不稳定，会影响该分析方法的检

测下限，并严重地影响低含量样品分析结果的准

确度和精密度。因此，需要确定新方法的空白值

的大小及其稳定性。为了获得准确的空白值，选

择海水空白（盐度稀释到约２０）代替样品，这样可
以保证空白试样与样品的基质基本一致，该海水

空白目标元素含量基本为零，避免了在螯合富集

再洗脱过程中增加待测元素的含量。空白试样

与样品的分析过程一致，先酸化至 ｐＨ小于２，然
后用缓冲溶液调节ｐＨ后上柱，洗脱液、柱的清洗
和柱子再生步骤与样品处理过程保持一致。对

空白试样进行 １１次平行测定，记录６５Ｃｕ、６６Ｚｎ、
１１１Ｃｄ和２０８Ｐｂ的离子计数，用测量结果的标准偏差
的３倍除以各元素的方法灵敏度，即为各元素的
方法检出限［１６］。具体结果见表４。４个元素的空
白值范围为０．００１～０．５５９μｇ／Ｌ，Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ和Ｃｄ
的检出限分别为０．０１４μｇ／Ｌ、０．００２μｇ／Ｌ、０．０４９
μｇ／Ｌ和０．００１μｇ／Ｌ，要低于原子吸收分光光度
法的检出限Ｃｕ为０．２μｇ／Ｌ、Ｐｂ为０．０３μｇ／Ｌ、Ｚｎ
为 ３．１μｇ／Ｌ、Ｃｄ为 ０．０１μｇ／Ｌ和阳极溶出伏安
法的检出限Ｃｕ为 ０．６μｇ／Ｌ、Ｐｂ为 ０．３μｇ／Ｌ、Ｚｎ
为１．２μｇ／Ｌ、Ｃｄ为０．０９μｇ／Ｌ［８］。用标准海水样
品ＧＢＷ（Ｅ）０８００４０稀释１０倍后作为质控样品来
判断新方法的准确度和精密度，平行测定６次，
结果见表４。可以看出各元素相对误差均控制在
５％以内，各元素重复测定的相对标准偏差均控
制在３％以内。

表４　新方法的检出限、准确度和精密度结果
Ｔａｂ．４　Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ，ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｔｈｅｎｅｗｍｅｔｈｏｄ μｇ／Ｌ

元素

Ｅｌｅｍｅｎｔ

空白值±标准偏差
（ｎ＝１１）
Ｂｌａｎｋｓ±ＳＤ

检出限

ＤＬ
标准值（２５℃）
Ｓｔａｎｄａｒｄｖａｌｕｅ

实测平均值

Ｍｅａｎ
相对误差

Ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％
相对标准偏差

ＲＳＤ／％

Ｃｕ ０．１２２±０．００５ ０．０１４ ５．１２±０．４０９ ５．０４ １．６ １．４
Ｐｂ ０．０２５±０．００１ ０．００２ １０．２０±０．６１４ １０．６０ ３．９ ２．０
Ｚｎ ０．５５９±０．０１６ ０．０４９ ７１．６０±３．０７０ ７３．１０ ２．１ ２．４
Ｃｄ ０．００１±０．０００２ ０．００１ １．０２±０．０６１ １．０４ ２．０ １．８

２．３　长江口及其邻近海域的应用
以本研究所建立的分析方法，对２０１８年５月

长江口及其邻近海域１５个监测站位的表层水开
展了痕量金属元素（Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ和 Ｃｄ）的分析，１５
个海水样品的盐度范围为０．１５６～２０．８８３。针对
每一份海水样品，同步采用了原子吸收法（ＡＡＳ）
分析元素 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｃｄ，伏安极谱法（ＡＳＶ）分析元
素Ｚｎ［８］，以及利用ＩＣＰＭＳ直接分析稀释１０倍后
的海水样品，其中新方法和原吸法的分析结果统

计见表５。
对表５中数据进行分析可以看出，４个元素

的数值范围与历史监测数据范围基本一致［１７］，并

且两种方法之间均存在较好的线性关系，线性相

关性均高于０．９００。对每个元素两组数据开展配

对样本的Ｔ检验［１８］，在显著性水平为０．０５时，每
个元素的两组数据均值不存在显著差异。海水

样品盐度范围较广，同时说明了新方法的稳定性

不受盐度的影响，适用于河口区及近岸海域的海

水样品中痕量金属元素的监测分析。

ＩＣＰＭＳ直接分析稀释１０倍后的海水样品，
工作曲线是采用基体匹配外标法，分析结果表

明：受基体干扰和稀释影响大部分海水样品的目

标元素信号太低无法检测；元素 Ｃｕ的仪器响应
信号与盐度呈现出正相关性，检测结果与其它两

种方法结果存在明显差异，表明基于稀释方法无

法有效地消除基体对测定结果的干扰。针对海

水中低含量的重金属元素，利用 ＩＣＰＭＳ进行分
析时，采用基体分离法进行预处理要比直接稀释
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法有效。

表５　本方法与海洋监测规范中标准方法的分析结果对比
Ｔａｂ．５　ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｅｔａｌｓｉｎｓｅａｗａｔｅｒｂｙｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄａｎｄＡＡＳ／ＡＳＶ

样品Ｓａｍｐｌｅ 盐度 Ｓａｌｉｎｉｔｙ
铜Ｃｕ／（μｇ／Ｌ）
新方法

Ｍｅｔｈｏｄ
原吸法

ＡＡＳ

铅Ｐｂ／（μｇ／Ｌ）
新方法

Ｍｅｔｈｏｄ
原吸法

ＡＡＳ

锌Ｚｎ／（μｇ／Ｌ）
新方法

Ｍｅｔｈｏｄ
原吸法

ＡＡＳ

镉Ｃｄ／（μｇ／Ｌ）
新方法

Ｍｅｔｈｏｄ
原吸法

ＡＡＳ
１ ０．１５６ １．４３ １．５７ ０．２６３ ０．２３１ ３．１５ ３．２５ ０．０３４ ０．０３７
２ ０．１５９ ２．１５ ２．０７ ０．３１６ ０．３７８ ２．９９ ２．７６ ０．０３９ ０．０３３
３ ０．１６２ ２．３４ ２．０６ ０．７８９ ０．８４９ ６．３１ ６．６２ ０．０５９ ０．０６２
４ ０．１７９ ０．０８６  ０．３７３ ０．４２６ ５．８２ ６．２８ ０．０５８ ０．０５９
５ ０．３８８ １．２１ １．２２ ０．３５２ ０．３３１ ５．１０ ５．００ ０．０５８ ０．０６３
６ ０．７５７ ２．７８ ２．３０ ０．５８７ ０．６０２ １．１４ １．４３ ０．０６２ ０．０７２
７ ０．８０３ ０．７５２ ０．７８９ ０．４５７ ０．３９０ ２．３２ ２．１０ ０．０１５ ０．０１６
８ ０．９７６ ２．８１ ２．５０ ０．２４９ ０．２９０ １．７１ １．８２ ０．０４９ ０．０４４
９ ６．３４４ １．５６ １．６５ ０．２８６ ０．２３４ ３．１６ ３．３０ ０．０７３ ０．０７７
１０ ６．５９９ １．０２ １．１１ ０．４５２ ０．４８５ １．９６ ２．０２ ０．０３１ ０．０４０
１１ １０．３７０ ０．２２６ ０．２３５ ０．２８５ ０．２１８ ４．２１ ４．１４ ０．０２５ ０．０２０
１２ １５．１３１ ０．２２４ ０．２４２ ０．７９８ ０．７９２ ３．４２ ３．３６ ０．０５３ ０．０７６
１３ １５．９９５ ０．６２３ ０．５３９ ０．５７５ ０．５８９ １．５２ １．７３ ０．０５４ ０．０４８
１４ １９．８０３ ２．２６ ２．３９ ０．２８６ ０．３３０ １．４６ １．３２ ０．０６３ ０．０６７
１５ ２０．８８３ ０．１４５  ０．６５７ ０．６６７ ６．２２ ６．２３ ０．０７５ ０．０７３
相关系数（ｎ＝１５） ０．９８６ ０．９７６ ０．９９４ ０．９２９

注：代表未检出
Ｎｏｔｅｓ：ｂｅｌｏｗｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓ

３　结论

结合 ＩＣＰＭＳ工作条件的优化，对自动化的
树脂分离富集装置开展了应用研究，主要结论如

下：

（１）在自动化装置应用方面，当 ｐＨ＜２的海
水样品与醋酸铵缓冲溶液（ｐＨ＝６．０±０．１）分别
以２６００μＬ／ｍｉｎ和４００～１０００μＬ／ｍｉｎ的速率混
合，混合液可以满足树脂吸附的最佳ｐＨ条件；醋
酸铵缓冲溶液作为清洗液，体积不低于 ８００μＬ
时，可以保证预富集柱中的碱金属、碱土金属、阴

离子有效去除；洗脱液的体积和速率会影响目标

元素的加标回收率，在洗脱体积超过６００μＬ、洗
脱速率不超过２００μＬ／ｍｉｎ时，可以同时获得稳定
的回收率，满足定量分析的要求。

（２）自动化装置与 ＩＣＰＭＳ联用建立的新方
法，目标元素 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ和 Ｃｄ的检出限分别为
０．０１４μｇ／Ｌ、０．００２μｇ／Ｌ、０．０４９μｇ／Ｌ和 ０．００１
μｇ／Ｌ，优于原子吸收分光光度法和阳极溶出伏安
法的检出限。通过对标准物质进行分析，新方法

表现出较高的准确度和精密度；新方法在长江口

及其邻近海域的应用结果表明，与海洋监测规范

中标准方法的分析结果没有显著性差异，表明该

方法稳定性较强且不受盐度影响，可以应用于河

口区及近岸海域痕量金属元素的分析。
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