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/(06 1-/B0D

收稿日期!E:$! l$$ l$!) 修订日期!E:$! l$E lE#

作者简介!王静%$#F<*&"女"硕士"工程师"研究方向为环境监测$

环境化学# +J14(@!A46)_(6)%m14(@*646G4(*-D5*.6

""随着我国工业化和城市化进程的加快"工业废

水和生活污水的排放所造成的海洋环境的污染日益

严重# 为了研究污染物的来源及在海洋中的迁移转

化"海水中重金属的分析成为海洋环境监测的重点"

也是难点
'$(

# 海水中金属元素的含量较低"要求测

定的方法具有较高的灵敏度# 海水基体对测定干扰

严重"海水中大量的 a4K@以及 M)

E r

$K4

E r

$Rj

E l

!

和

U

r

等会干扰海水中痕量金属元素的测定"造成较大

的误差
'E(

# 因此"一般水质中金属元素的测定方法

不能直接用于海水中金属元素的测定"而各种金属

元素的共存也给海水中金属元素的分析带来了难以

预期的困难
'<(

#

由于海水的复杂特性"海水监测规范 % LW

$%<%F*!JE::%&对不同元素的检测采用不同的方法

%原子吸收光谱法或原子荧光光谱法等&# 这些方

法的前处理操作繁琐%大多采用预富集和脱盐的多

种步骤&"耗时长"易引入污染"且不能同时测定多

种元素"存在一定的局限性# 目前"在国际合作越来

越频繁的全球海洋调查研究中"保证测量技术和测

试数据的统一和国际互认显得尤为重要
'!(

"海洋痕

量金属元素的监测已经成为我国海洋环境监测中迫

切需要解决的一个重要课题
'>J;(

#

电感耦合等离子体质谱法%bK]JMR&能够测量

元素周期表中几乎所有的元素
'%J$$(

"与传统的分析

方法相比"该法具有检出限低$动态线性范围宽$分

析精密度高$分析速度快$可多元素同时测定等优
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点
'$E(

# 使用 bK]JMR 测定海水中重金属的技术中"

等离子体$样品本身及酸或溶剂中引入的 Q3$H$K$

a$j$R$a4$K@和样品本底元素相结合将产生多原

子离子干扰
'$<(

)同时"海水中的高盐基体会产生电

离抑制效应"抑制损失其他元素信号响应# 这些问

题使该技术在实际样品分析中的应用受到限制
'$!(

#

本研究使用碰撞池J电感耦合等离子体质谱

%j[RJbK]JMR&"采用归一标准加入法"降低基体干

扰"消除样品差异性"同时测量海水中的痕量重金

属"方法快速$准确"检出限和精密度可以满足要求#

%#实验部分

%"%#仪器及试剂

使用美国安捷伦仪器公司 Q)(@-6/%%::V电感

耦合等离子体质谱%bK]JMR&)优级纯硝酸"由泰国

Y*Z*W4G-3公司生产)bK]JMR 重金属混合标准溶液

%$: 1)?O&"由美国安捷伦公司提供)bK]JMR 内标

溶液"由美国安捷伦公司提供)实验所用纯水电阻率

为 $F*> M

,

+.1"使用 1(@@(Jc纯水机制备"由美国

密理博公司提供#

%"!#仪器条件的优化

在开始实验前"需要使用调谐液对仪器进行调

谐"目的在于优化待测元素的响应强度"校准质量

轴"保证质谱分辨率"在整个检测质量范围内获得均

衡一致的元素响应值"以减少双电荷和氧化物的

干扰#

调谐液是 $ 6)?1O的
%

O($

>#

K0$

F#

X$

$!:

K-和
E:>

Z@

的稀硝酸基体溶液# 调谐液涵盖了低$中$高各个质

量范围的元素"观察调谐液在仪器条件改变时元素

的响应变化"来评估仪器的灵敏度$稳定性等仪器性

能# 通过改变仪器射频功率$采样深度和载气流量

等仪器参数可提高仪器的灵敏度#

保持仪器基本条件不变"改变射频功率"将射频

功率提高"调谐结果见图 $#当射频功率调节到

$ ;>: T时"调谐结果中双电荷检验指标开始变差"

这是因为功率增大时"产生双电荷的机会比以前增

大"影响测定结果"故将射频功率调节到 $ ;:: T#

保持射频功率 $ ;:: T"其他参数条件不变"改

变仪器的采样深度# 图 E 为仪器调谐结果随采样深

度的变化图# 在采样深度为 ; 11的时候"中质量

数指标元素
>#

K0和
F#

X的相对标准偏差变大"仪器

图 $"射频功率改变对调谐结果的影响

'()*$"+,,-./0,['20A-306 /56(6)3-95@/

图 E"采样深度对调谐结果的影响

'()*E"+,,-./0,9412@(6)D-2/B 06 /B-/56(6)3-95@/

精密度变差"故采用采样深度为 % 11#

增加仪器的载气流量"仪器灵敏度大幅增加"但

在后续实验中发现分子离子的干扰增加"这是因为

载气流量变大时"为仪器中带来大量的 Q3基"加剧

分子离子的干扰# 故确定载气流量保持不变为

$=:$ O?1(6#

%"$#分析方法

为了校正海水基体效应及仪器性能漂移对结果

的影响"实验过程中加入在线内标 >: 6)?1O#

一些文献中"将海水稀释 $: 倍后直接使用 bK]J

MR 测定"海水稀释后样品的盐度减少"但并不能够

完全消除基体效应"也不能消除多原子离子$电离抑

制等的干扰"在实际应用中效果不明显#

本研究采用标准加入法"所有的标样都在样品

基体中配制"校正曲线由原始样品和各个加标后样

品的响应值绘图而得"将校正曲线反向延长至 E

轴"所得的 E轴截距绝对值即未知样品浓度"使用

:!$E
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工作站软件可以将标准加入法转换成普通的标准曲

线法"用于分析相同基体的其他未知样品# 具体过

程如下!向样品 $%渤海近岸海域样品 $&中加入 K5$

P6$]7$KD$a(和 K3的标准物质"母液浓度为 $::

#

)?O"加标量为 E::$;::$F:: 和 $ ::: 6)?O"根据式

%$&计算出每次加标体积 B#

!

6

W

6

=!母 B

6=$

;!

6=$

%W

6

=B

6=$

L$ :::& %$&

""代入加标量"分别计算加标量为 E::$;::$F::

和 $ ::: 6)?O的加标体积!

B

E

;$ :::W

$

L!## %E&

B

<

;E :::W

E

L!#% %<&

B

!

;$ :::W

<

L!#; %!&

B

>

;E::W

!

L## %>&

""实验过程如下!取一个干净的样品瓶"置于天平

上"去皮)向样品瓶中加入经过稀释 $: 倍的待测样

品"样品量为 $:*::! % ))检测未知样品数据"准确

称量剩余样品重量 W

$

#*:E> ; )"根据式%$&"加标

量为 E:: 6)?O的标准溶液体积为 B

E

p$ :::W

$

?!##

p$F*$

#

O)以此类推"W

E

pF*:!! % )"B

<

p<E*!

#

O)W

<

p%*:;; ! )"B

!

p$!*E

#

O)W

!

p;*:F# $ )"B

>

p$E=<

#

O#

!#结果与讨论

!"%#实验结果

使用标准加入法"忽略 -:.点的模式进行数据

处理"得到的曲线方程及相关性见表 $#

表 %#标准加入法的校准曲线

G3<1-%#H316<:3/607.2:>-40,4/3753:53556/6078-/905

元 素 线性方程 相关系数 J

>:

K3

2p:*::< !Pr:*::> ; :*### $

>E

K3

2p:*:;$ >Pr:*:F< ! :*#%: #

><

K3

2p:*::; %Pr:*:$$ > :*#;% >

>F

a(

2p:*$!% %Pr:*:>E : :*### E

;:

a(

2p:*:>$ #Pr:*:$% E :*#%; >

;<

K5

2pl:*:>E :Pr:*<%$ : :*### >

;!

P6

2pl:*F$; <Pr$*E#% $ l:*### %

;>

K5

2pl:*:E$ $Pr:*$%F ! :*##$ :

;;

P6

2pl:*>$$ :Pr:*F:% % l:*#%> E

$$$

KD

2pl:*::< $Pr:*::E % :*### #

%E:;"E:%"E:F&

]7

2p:*::; :Pr:*::; # :*### ;

""

>:

K3$

>F

a($

;<

K5$

;!

P6$

%E:;"E:%"E:F&

]7$

$$$

KD 标准曲

线具有较好的相关性"相关系数 Js:*#### 海水中

大量的 a4K@$M)

E r

$K4

E r

$Rj

E l

!

和 U

r

等离子对金属

离子的测定产生干扰"如
<%

K@

$!

aH对
>E

K3产生干扰)

E<

a4

<>

K@$

!E

K4

$;

j对
>F

a(产生干扰)

E<

a4

<%

K@$

E>

M)

E>

K@

对
;:

a(产生干扰)

!:

Q3

E<

a4"

!:

K4

E<

a4对
;<

K5 产生干

扰)

!:

Q3

E!

M)$

!:

Q3

E<

a4H会对
;!

P6 产生干扰
'$>(

)标准

加入法因为保持样品基体的同一性"能够较好地减

少海水基体对金属元素的干扰#

样品 $ 标准加入法测定结果见表 E"向样品 $

中加入 :*>::

#

)?O标准物质的样品进行测定"样品

重复测定 < 次"计算加标回收率"结果见表 E#

表 !#标准加入法的测定结果

G3<1-!#G-4/:-421/40,4/3753:53556/6078-/905

元 素
样品浓度

%

#

)?O&

加入 :*>::

#

)?O标准物质

第 $ 次

测定值

%

#

)?O&

第 E 次

测定值

%

#

)?O&

第 < 次

测定值

%

#

)?O&

加标回收

率%I&

K3 $*%% E*$F E*E> E*EE #:

a( :*<<# :*F;E :*F$% :*F!F $:$

K5 :*;>: $*$# $*E% $*E! $$;

P6 F*;% #*E> #*$F #*EE $$:

KD :*E:$ :*%$$ :*%E> :*%:% $:<

]7 $*:! $*># $*;F $*;! $$F

根据/环境监测质量控制指南0

'$;(

中的规定"

在痕量分析中加标回收率范围可以适当增加到

;:I o$!:I"所以加标回收率实验满足实验要求#

使用样品 $ 做标准加入法绘制标准曲线"测定

实际样品 E%渤海近岸海域样品 E&"平行测定 # 次"

考察该方法在实际样品测定中的精密度# 将测量结

果进行统计分析"分析结果见表 <# 测量精密度在

$=EI o!=FI之间"满足实验要求# 按照海水监测

规范%LW$%<%F*!JE::%&测定实际样品 E"K3$a($

K5$P6$]7 和 KD 测定的 # 次平均值分别为 $=:E$

$=!:$:=#;E$#=F;$$=EE 和 :=$!#"将 E 种方法做 +检

验"K3$a($K5$P6$]7 和 KD 的 +检验结果分别为

$=>;$$=E%$ E=:%$ $=$$$ $=#; 和 :=>#$"查表
'$%(

可

知"+

:=:>%#&

pE=E;"以上 +检验结果全部小于 E=E;"故

E种测定方法差别无显著意义%Cs:=:>& "即可比

$!$E
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表 $#方法精密度实验结果

G3<1-$# -̀421/40,;:-.64607?6/9/9648-/905

特征项 K3 a( K5 P6 KD ]7

均值%

#

)?O& $*:; :*><$ :*#F! $:*$ :*$>$ $*$<

标准差 :*:<E :*::# :*:$$ :*<:% :*::! :*:;%

相对标准偏差%I& <*$ $*% $*E <*$ E*; !*F

偏度 :*$<: :*<$# :*$%$ $*><E :*<$< :*$<%

峰度 l:*!E; l:*:%: l$*E; $*FE l$*:# l:*FE;

最小值%

#

)?O& $*:$ :*>$% :*#;F #*FF :*$!> $*:!

性很好#

!"!#检出限

E*$ 节的实验结果表明"标准加入法测定海水

中痕量重金属 K3$a($K5$P6$]7 和 KD 准确度$精密

度满足实验要求#

根据国际纯粹和应用化学联合会%bg]QK&对检

出限作出的规定
'$F(

"按 < 倍标准偏差与斜率的比值

计算方法的检出限# 本研究以 $IHaj

<

为空白测

定 $$ 次"K5$P6$a($K3$KD 和 ]7 的仪器检出限分别

为 :*:>$:*:>$:*$<$:*$:$:*:% 和 :*:!

#

)?O"完全

可以满足近岸海水 %LW<:#%J$##% 中的第三类海

水&的分析要求#

$#结#论

%$&该标准加入法"减小了加标体积"因为在同

一个样品中完成实验"未改变样品基底"减少了由样

品差异造成的误差#

%E&向样品 $ 中标准加入"并测定其加标回收

率"满足实验要求)使用样品 $ 标准加入法绘制标准

曲线测定实际样品 E"精密度满足实验要求"该方法

与海洋监测规范测定结果无显著性差异#

%<&碰撞池电感耦合等离子体质谱测定海水中

的痕量重金属"该方法快速$准确$可靠"可操作性

强"具有较广泛的适用性#
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<$ -@-1-6/9(6 D3(6G(6)A4/-346D 9053.-A4/-3*KB(6-9-
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