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　 　 摘　 要:建立了以亚氨基二乙酸型螯合树脂为填料,固相萃取(SPE)-电感耦合等离子体质谱( ICP-MS)法测定

海水中 14 种稀土元素的方法。 将水样的 pH 值调至 8. 5~ 9. 0,通过固相萃取吸附富集待测元素,采用 15%硝酸溶

液洗脱,用 ICP-MS 对洗脱溶液进行检测。 稀土元素的检出限为 0. 017
 

μg / L ~ 0. 024
 

μg / L,相对标准偏差( RSD)为

2. 7% ~ 4. 8%,加标回收率为 81. 4% ~ 105. 0%。 该方法操作简单、灵敏、高效,实验结果可靠。
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　 　 海洋是全球环境最为重要的组成部分和调节

器,有丰富的资源,影响着人类的生存与发展[1~ 3] 。

稀土元素是海洋生态系统运转的重要物质,生物地

球化学循环的灵敏指示剂,潜在战略资源的储库,

对海洋地球化学研究过程有非常重要的“指示”作

用,海水中稀土元素特殊的化学性质使其在海洋地

球化学研究中具有重要地位[4,5] 。 因此,对海水中

的稀土元素分析检测是十分必要的。

然而,海水样品基体复杂、盐度高、有机物丰

富,且稀土元素含量低,常常处于痕量或超痕量水

平,且又与高浓度、易电离的钾离子、钠离子等共

存[6] 。 因此,要想准确测定海水中稀土元素的含

量,关键在于如何消除基体干扰以及解决待测元素

含量太低的问题。 而分离富集技术正是解决此问

题的首选方法[7] ,分离富集的方法不仅能使待测元

素与基体分离,降低基体效应和存在的质谱干扰,

还可以实现待测元素的富集,在检测样品中痕量乃

至超痕量元素具有明显优势[8] 。 分离富集的方法

有许多,如化学沉降法[9~ 11] 、溶剂萃取法[12] 、离子交

换树脂法[13]及固相萃取法[14] 等。 因固相萃取法回

收率高、选择性好、溶剂消耗少等优点,已经成为实

际应用中最为广泛的样品前处理技术。
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ICP-MS 广泛应用于痕量元素的分析检测。 母

清林等[15]用在线稀释和在线预浓缩两种模式,建立

ICP-MS 直接测定海水中 Cr、Mo、Cu、Pb、Zn、Cd、Fe、

Mn、Ni、V、Co 等 11 种痕量重金属。 朱兆洲等[16] 提

出 UV / H2O2 去除地表水体中有机物,采用 Nobias-

PA1 固相树脂对样品进行预富集,用固相萃取-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。 本文研究了以亚氨基二乙酸型螯合

树脂材料为固相萃取柱的填料,应用于高盐度海水

的前处理过程,有效地将分析物与干扰组分分离,

实现了 SPE-ICP-MS 测定海水中
 

La、 Ce、 Pr、 Nd、

Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu 共 14 种稀

土元素的富集与同时测定。 操作方法简单、灵敏、

高效,为海洋化学和海洋环境研究提供了新型技

术检测手段。

1　 实验部分

1. 1　 仪器与试剂

　 　 电感耦合等离子体质谱仪(iCAP
 

RQ,美国赛默

飞公司),酸度计( PHS-3C,上海仪电分析仪器有限

公司),超纯水机(威立雅水处理技术有限公司),24

位固相萃取装置(美国 Supelco 公司),隔膜真空泵

(GM-0. 33A
 

津腾), 固 相 萃 取 柱 ( Siphila-M 型,

500
 

mg / 6 mL,天津赛飞乐生物技术有限公司)。

混合稀土元素标准溶液( La、 Ce、 Pr、 Nd、 Sm、

Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu,国家有色金属及

电子材料分析测试中心,ρ= 10
 

mg / L),内标元素铑

标准储备液(国家有色金属及电子材料分析测试中

心,ρ= 100
 

mg / L),硝酸( GR 级,北京化学试剂研究

所有限责任公司),乙酸铵(GR,上海阿拉丁生化科

技股份有限公司),冰醋酸(GR,上海阿拉丁生化科

技股份有限公司),氨水(GR,国药集团化学试剂有

限公司),超纯水(18. 2
 

MΩ·cm)。

乙酸铵-乙酸缓冲溶液(pH = 6. 0):称取 100. 0
 

g

乙酸铵,溶解于 300
 

mL 纯水中,加入 7
 

mL 冰乙酸

混匀,此溶液的 pH 值应为 6. 0,否则用冰乙酸或氨

水调节 pH 值至 6. 0。

人工海水(盐度 28‰):称取 25
 

g 氯化钠和 8
 

g

硫酸镁溶于水,稀释至 1
 

L。

1. 2　 仪器条件

　 　 等离子体射频功率: 1550
 

W; 冷却气流量:

14. 0
 

L / min;载气流量: 1. 1
 

L / min; 辅助气流量:

0. 8
 

L / min;蠕动泵转速:40
 

rpm;采样深度:5
 

mm;提

取电压-100
 

V。

1. 3　 固相萃取过程

　 　 活化:依次用 5
 

mL
 

5%硝酸、5
 

mL 乙酸铵-乙酸

缓冲溶液( pH = 6. 0) 和
 

5
 

mL 纯水,活化固相萃取

柱,流速约为 2
 

mL / min ~ 3
 

mL / min。

上样吸附:吸取 20
 

mL 水样(pH = 8. 5 ~ 9. 0)过

活化的固相萃取柱,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。

脱水干燥:5
 

mL 纯水冲洗固相萃取柱内壁,真

空抽吸固相萃取柱 10
 

min ~ 20
 

min。

洗脱:10
 

mL
 

15%硝酸洗脱固相萃取柱,流速

1
 

mL / min,收集全部流出液,定容至 10
 

mL,待测。

1. 4　 水样处理

　 　 水样采集后,立即用 0. 45
 

μm 过滤膜过滤处

理,过滤水样用硝酸酸化,放在洁净环境中。 水样

送到实验室后,用氨水将水样的 pH 值调至 8. 5 ~

9. 0,按照 1. 3 固相萃取过程对水样进行前处理,洗

脱液待测。

1. 5　 样品测定

　 　 点燃等离子体后,仪器预热稳定 30
 

min。 首先

用质谱调谐液对仪器的灵敏度、氧化物、双电荷进

行调谐,在满足要求的条件下,对仪器进行质量校

正和交叉校正,将仪器调整为最佳状态。 然后采用

铑元素(ρ= 10
 

μg / L)作为内标使用液,按 1. 2 仪器

条件对洗脱液进行上机测定。

2　 结果与讨论

2. 1　 溶液 pH 值的选择

　 　 在固相萃取过程中,目标分析物是否被充分吸

附是影响实验回收率的关键。 因此,为防止待测目
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标物的流失,试样溶液的酸碱度至关重要,直接影

响着待测目标物的定量回收。 为了获得最佳的富

集条件,本实验选择 pH 为 6. 0 ~ 10. 0 的范围内对稀

土元素进行吸附实验条件优化,实验结果见图 1。

图 1　 不同 pH 值条件下稀土元素的回收率

Fig. 1　 Recovery
 

rate
 

of
 

14
 

rare
 

earth
 

elements
 

under
 

different
 

pH
 

values

研究结果表明:当 pH<6. 0 时,稀土元素的加标

回收率低于 40%;随溶液 pH 的增加,稀土元素回收

率逐渐升高;pH 值在 8. 5 ~ 9. 0 范围,加标回收率在

84% ~ 104%,各元素均能获得较好的回收率;当

pH>9. 5 时,Ce 回收率接近 80%,但其他元素的回

收率明显下降;当 pH = 10. 0 时,各元素回收率降至

60%以下。 因此,在固相萃取过程中溶液的 pH 值

应控制在 8. 5 ~ 9. 0,作为富集样品的最佳条件。

2. 2　 洗脱液浓度的选择

　 　 待测元素通过固相萃取吸附富集后,需要用一

定浓度的硝酸溶液将螯合富集在固相萃取柱上的

目标元素洗脱下来并收集,因此选择合适浓度的洗

脱液至关重要。 本实验考察了浓度分别为 5%、

10%、15%硝酸溶液对吸附在固相萃取柱上稀土元

素的洗脱效果,实验结果见图 2。

研究结果表明,当洗脱液为 5%
 

HNO3 时,各稀

土元素的回收率小于 80%。 随着洗脱液浓度的增

加,各目标元素的回收率明显升高;当洗脱液为

15%
 

HNO3 时,各稀土元素的回收率均保持 90%以

上,洗脱效果良好。 因此,本实验选择 15%
 

HNO3

作为最佳洗脱液浓度。

图 2　 不同硝酸浓度对 14 种稀土元素的洗脱效果

Fig. 2　 Elution
 

effect
 

of
 

different
 

HNO3
 

concentrations
 

on
 

14
 

rare
 

earth
 

elements

2. 3　 基体分离效果

　 　 实验选取海水实际样品,对于未经固相萃取处

理过的海水,采用 ICP 测定钠和钾的含量,发现等

离子体焰心呈亮黄色甚至熄灭;通过稀释一定的倍

数测 得 钠 和 钾 的 含 量 分 别 为 4986. 2
 

mg / L 和

312. 3
 

mg / L。 而经 Siphila-M 型固相萃取柱处理后,

测得洗脱液中钠和钾的含量分别为 3. 5
 

mg / L 和

1. 1
 

mg / L,且等离子体焰心未见黄色。 实验结果表

明:海水样品经过固相萃取后,脱盐率达 99%,实现

了待测元素与易电离基体分离,消除了基体效应可

能存在的质谱干扰。

2. 4　 样品的测定

　 　 按照 GB
 

17378. 3(《海洋监测规范第 3 部分:样

品采集、贮存与运输》)的相关规定进行水样的采集

和保存[17] 。 水样送到实验室后,用 0. 45
 

μm 的玻璃

纤维滤膜预先过滤。 选取从野外采取的 6 组海水

样品,按照本实验所建立的方法对实际样品进行测

定,分析结果列于表 1。

2. 5　 检出限和测定下限

　 　 以人工海水作为样品基质,按照与样品处理相

同的步骤进行空白实验,连续测定 8
 

次(n = 8),计

算空白值标准偏差 S。 方法检出限按公式 MDL = S×

t(n-1,
 

0. 99)计算[其中 t(7,
 

0. 99) = 2. 998];以 4 倍的检出

限作为测定下限 MQL = 4DL。 方法检出限和测定下

限结果见表 2。

2. 6　 精密度实验

　 　 精密度是指在规定条件下,对一定浓度或含量
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水平有证标准物质进行多次平行测定,独立测试结

果间的一致程度。 本实验采用国家有色金属及电

子材料分析测试中心研制的 15 种金属元素混标

(GSB04-1789-2004)用以考察方法的精密度。 配置

浓度为 20
 

μg / L 的标准溶液添加人工海水基体,按全

程序平行测定 6 次,进行精密度实验,测定结果如表

3 所示。 结果显示该方法的相对标准偏差(RSD)为

2. 7% ~4. 8%,说明方法具有较好的重现性。

表 1　 6 组海水样品的测试结果 / (μg / L)

Table
 

1　 Results
 

of
 

6
 

groups
 

of
 

seawater
 

samples / (μg / L)

Samples La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

TS-1 0. 190 0. 124 0. 103 0. 157 0. 154 0. 171 0. 173 0. 172 0. 168 0. 161 0. 166 0. 168 0. 178 0. 162

TS-2 0. 088 0. 119 0. 115 0. 120 0. 113 0. 107 0. 132 0. 118 0. 151 0. 149 0. 157 0. 147 0. 167 0. 149

TS-3 0. 118 0. 148 0. 086 0. 098 0. 088 0. 185 0. 090 0. 089 0. 164 0. 099 0. 141 0. 089 0. 069 0. 060

TS-4 0. 089 0. 063 0. 032 0. 062 0. 092 0. 063 0. 097 0. 136 0. 089 0. 078 0. 099 0. 095 0. 116 0. 089

TS-5 0. 048 0. 052 0. 042 0. 072 0. 046 0. 078 0. 043 0. 056 0. 045 0. 041 0. 053 0. 040 0. 050 0. 039

TS-6 0. 068 0. 061 0. 059 0. 058 0. 065 0. 098 0. 065 0. 072 0. 060 0. 064 0. 066 0. 068 0. 078 0. 095

表 2　 方法检出限和测定下限 / (μg / L)

Table
 

2　 Method
 

detection
 

limit
 

and
 

determination
 

limit / (μg / L)

Elements La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

MDL 0. 017 0. 019 0. 019 0. 018 0. 024 0. 022 0. 020 0. 023 0. 021 0. 020 0. 021 0. 023 0. 022 0. 021

MQL 0. 068 0. 076 0. 076 0. 072 0. 096 0. 088 0. 080 0. 092 0. 084 0. 080 0. 084 0. 092 0. 088 0. 084

表 3　 精密度实验结果(n= 6)

Table
 

3　 Results
 

of
 

preeision
 

test(n= 6)

Elements La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

20. 2 18. 7 18. 0 19. 4 17. 9 17. 1 18. 0 18. 5 18. 3 18. 5 18. 4 18. 7 18. 0 18. 5

20. 9 18. 5 18. 8 20. 0 19. 0 17. 6 18. 8 19. 9 19. 2 19. 8 19. 1 20. 0 19. 3 20. 3

Results / (μg / L) 19. 8 19. 5 17. 8 20. 0 17. 9 16. 6 17. 6 18. 7 17. 9 18. 4 17. 8 18. 5 17. 6 18. 7

19. 4 17. 6 18. 4 18. 7 18. 7 17. 4 18. 6 19. 3 18. 7 19. 2 18. 9 19. 2 18. 9 19. 5

19. 7 20. 3 17. 9 19. 9 18. 2 16. 9 18. 2 18. 7 18. 2 18. 5 18. 2 18. 7 18. 3 18. 9

18. 7 18. 8 17. 0 20. 0 19. 4 16. 4 17. 5 19. 8 17. 3 19. 7 17. 4 18. 8 18. 9 18. 5

Mean / (μg / L) 19. 8 18. 9 18. 0 19. 7 18. 5 17. 0 18. 1 19. 1 18. 3 19. 0 18. 3 19. 0 18. 5 19. 0

S / (μg / L) 0. 75 0. 91
 

0. 62
 

0. 53 0. 62
 

0. 47
 

0. 53
 

0. 60
 

0. 68
 

0. 63
 

0. 66
 

0. 58
 

0. 65
 

0. 72
 

RSD / % 3. 8 4. 8 3. 4 2. 7 3. 4 2. 7 2. 9 3. 1 3. 7 3. 3 3. 6 3. 0 3. 5 3. 8

2. 7　 回收率实验

　 　 取海水样品(TS-5)添加 0. 2
 

μg / L 混合标准溶

液,按实验方法进行加标回收实验。 实验结果如表

4 所示, 14 种稀土元素加标回收率为 81. 4% ~

105. 0%,整体加标回收效率较好,满足相关规范分

析要求。
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表 4　 加标回收率实验结果

Table
 

4　 Recovery
 

rates
 

results

Elements La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Background / (μg / L) 0. 048 0. 052 0. 042 0. 072 0. 046 0. 078 0. 043 0. 056 0. 045 0. 041 0. 053 0. 040
 

0. 050
 

0. 039

Adding
 

amount / (μg / L) 0. 20
 

0. 20
 

0. 20
 

0. 20
 

0. 20
 

0. 20
 

0. 20
 

0. 20
 

0. 20
 

0. 20
 

0. 20
 

0. 20
 

0. 20
 

0. 20
 

Results / (μg / L) 0. 211 0. 235 0. 234 0. 275 0. 222 0. 266 0. 215 0. 243 0. 236 0. 213 0. 228 0. 231 0. 247 0. 249

Recovery
 

rates / % 81. 4
 

91. 7
 

96. 0
 

101. 5
 

88. 2
 

94. 0
 

86. 2
 

93. 5
 

95. 3
 

85. 8
 

87. 5
 

95. 6
 

98. 5
 

105. 0
 

3　 结论

　 　 本研究建立了以亚氨基二乙酸型螯合树脂为

填料的固相萃取 -电感耦合等离子体质谱 ( SPE-

ICP-MS)法,用于测定海水中 14 种稀土元素。 该方

法实现了海水中基体干扰的消除和目标元素的富

集,同时能够满足海水中多元素的同步测定。 方法

检出限为 0. 017
 

μg / L~ 0. 024
 

μg / L,检出限低,能够

满足海水中稀土元素的定量测定要求。 研究成果

以促进绿色环保新材料、新技术的推广应用为目

的,实现了海水中 14 种稀土元素的绿色分离和快

速检测。
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Abstract:
 

A
 

solid-phase
 

extraction
 

(SPE)
 

method
 

utilizing
 

an
 

iminodiacetic
 

acid-based
 

chelating
 

resin
 

as
 

the
 

stationary
 

phase
 

was
 

developed
 

for
 

the
 

determination
 

of
 

14
 

rare
 

earth
 

elements
 

in
 

seawater
 

by
 

inductively
 

coupled
 

plasma
 

mass
 

spectrome-

try
 

(ICP-MS).
  

Adjust
 

the
 

pH
 

value
 

of
 

water
 

sample
 

to
 

the
 

range
 

of
 

8. 5~ 9. 0,
 

followed
 

by
 

adsorption
 

and
 

enrichment
 

of
 

the
 

target
 

elements
 

through
 

solid-phase
 

extraction.
 

The
 

detection
 

limit
 

of
 

rare
 

earth
 

elements
 

was
 

0. 017
 

μg / L ~ 0. 024
 

μg / L,the
 

relative
 

standard
 

deviation
 

(RSD)
 

of
 

the
 

method
 

was
 

2. 7% ~ 4. 8%,the
 

recovery
 

rates
 

of
 

spiking
 

was
 

81. 4% ~ 105. 0%.
 

The
 

proposed
 

methodology
 

is
 

characterized
 

by
 

operational
 

simplicity,
 

high
 

sensitivity,
 

and
 

efficiency,
 

yielding
 

highly
 

satisfactory
 

experimental
 

results.

Key
 

words:
 

iminodiacetic
 

acid
 

type
 

chelating
 

resin;
 

SPE;
 

ICP-MS;
 

rare
 

earth
 

elements;
 

seawater
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