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河口水体中痕量稀土元素的共沉淀预富集 -
电感耦合等离子体质谱法测定研究
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摘 要 : 建立了氢氧化铟共沉淀预富集 - 电感耦合等离子体质谱法测定河口水体中痕量稀土元素的方法。实验

结果表明 ,在 80 mg·L - 1的 In3 + 和 pH 9. 5的实验条件下 ,在 1. 0 L水样中添加 5. 0～200. 0 ng的混合稀土标准溶

液 , 均能定量回收 , 回收率在 82. 2 %～106. 9 %之间。方法的分析流程空白为 0. 04( Tb) ～10. 17(La) ng·L - 1 , 检

出限在 0. 17( Yb)～1. 46(La) ng·L - 1之间 , 精密度 ( RSD , n = 3)小于 11. 7 % , 可满足河口淡水和海水样品中的痕

量稀土元素定量分析的要求。
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Abstract : A method for the determination of rare earth elements( REEs) in estuarine water by inductively cou2
pled plasma mass spectrometry( ICP - MS) using In(OH) 3 co-precipitation for pre-concentration has been de2
veloped. The optimized amount of In3 + for the precipitation of the analytes in 1. 0 L water sample was 80 mg

at pH 9. 5. The recoveries were 88. 9 %～106. 9 % by spiking 5～200 ng REEs standards into 1. 0 L water

sample. The blank values of the developed method ranged from 0. 04 ng·L - 1 for Tb to 10. 17 ng·L - 1 for

La. The detection limits of the REEs ranged from 0. 17 ng·L - 1( Yb) to 1. 46 ng·L - 1(La) and the relative

standard deviations were 1. 2 %～11. 7 % ( n = 3) . The developed method has been used for the determina2
tion of REEs in Yangze estuarine water samples.

Key words : Estuarine water ; Rare earth elements ; Co-precipitation ; Inductively coupled plasma mass spec-
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随着稀土元素 (REEs)在工农业和畜牧业中的广泛应用 , REEs对环境和生物影响的研究越来越受到

重视 [ 1 , 2 ]。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 [ 3 ]。但准确测定环境水

体 ,尤其是基体化学组成复杂、多变的河口水体中痕量溶解态 REEs是相当困难的。传统的 REEs分析方

法主要是中子活化法 (NAA)和同位素稀释质谱法 ( ID - MS)。NAA只能测定La、Ce、Nd、Sm、Eu、Tb、Tm、

Lu 8个元素 [ 4 , 5 ]; ID - MS是非常可靠的稀土测定技术 , 但在样品处理过程中需加入价格昂贵的同位素稀

释剂 , 也不能用于一些单一同位素 REEs(如 Pr , Tb , Ho , Tm)的测定 [ 4 ]。

电感耦合等离子体质谱 ( ICP - MS)是 90年代中期开始广泛应用的一种测定 REEs的技术 , 其精度优

于 NAA , 可与 ID - MS媲美 , 且操作简单、检出限好 (可达 0. x ng·L - 1量级) [ 6 , 7 ]。但由于河口水体中溶

解态 REEs浓度低 ,尤其是河口咸水样品 ,其化学组成变化较大 ,为消除钠、钾、钙、镁等高浓度、易电离

元素对 ICP - MS准确测定 REEs时的影响 , 在进行测定前需对样品进行预分离富集。

共沉淀富集分离是海水中痕量金属离子测定常用的方法。 Fe (OH) 3常用作共沉淀剂 , 但 Fe (OH) 3胶

体表面性质复杂、选择性差 , 共沉淀时吸附 Mg
2 +、Ca2 +等杂质离子 [ 8～ 9 ] , 且 Fe (OH) 3胶体颗粒较细 , 不易
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过滤。 In(OH) 3也可作共沉淀剂对海水中 Cr3 +、Mn2 +、Co2 +、Ni 2 +、Cu2 +、Cd2 +和 Pb2 +进行分离富集 [ 10 ] ,

In(OH) 3胶体颗粒比 Fe (OH) 3胶体颗粒粗 , 易于过滤。随着流动注射 ( FI)技术的发展 , 已有文献对 FI在

线富集 ICP - MS测定进行了研究 [ 11～ 13 ]。本工作的目的是建立 In(OH) 3共沉淀分离富集、ICP - MS测定

河口水体中痕量稀土元素的方法。

1 实验部分

1. 1 主要仪器
Agilent 7500a电感耦合等离子体质谱仪 (Agilent Technologies , USA) , PHS- 3C精密酸度计 (厦门分析仪

器厂) , 复合 pH电极 (STANTON , CA90680 , USA) , AP- 01无油真空泵 , 过滤器 , 电热板等。

1. 2 试剂和标准溶液
优级纯 HCl、HNO3 , 且 HNO3在超净实验室经亚沸蒸馏处理 ; 分析纯 InCl3·4 H2O、NH4Cl和 NH3·

H2O ; 超纯水 ; 0. 45μm醋酸纤维微孔滤膜。

用 0. 42 mol·L - 1的 HNO3配制含 In3 + 100 mg·mL - 1的 InCl 3储备液 ; 用超纯水配制含 0. 75 mol·L - 1

NH4Cl的 NH3·H2O - NH4Cl缓冲溶液 (NH3·H2O与 NH4Cl摩尔比为 10∶1) 。

混合稀土元素标准储备液为 10 mg·L - 1 ,内标元素 Rh标准溶液质量浓度 380μg·L - 1。使用时 , 用

0. 42 mol·L - 1的 HNO3逐级稀释到 REEs质量浓度为 0. 0、2. 0、5. 0、10. 0μg·L - 1的工作液 , 其中含内

标 Rh为 1. 9μg·L - 1。所有标准溶液均保存在高密度聚乙烯 ( HDPE)样品瓶内。

1. 3 器皿的洗涤
所用器皿经过如下洗涤过程 : 先用洗涤剂去除污垢灰尘 , 用自来水清洗 ; 然后在 20%的混合酸

( VHNO3∶VHCl = 1∶1)中浸泡 24 h , 再在 10 %的混合酸 ( VHNO3∶VHCl = 1∶1)中浸泡 24 h , 用去离子水清洗 ,

最后用超纯水清洗 3～4次。 0. 45μm的微孔滤膜先经 1 mol·L - 1的 HCl浸泡 24 h , 然后用超纯水浸泡 ,

最后用超纯水冲洗 3～4次后使用。

1. 4 仪器主要工作参数
优化的 ICP - MS工作条件为 : 射频功率 1. 19 kW , 等离子体气流量 15 L·min - 1 , 载气流量 1. 16

L·min - 1 , 分辨率 0. 7 u , 采样锥直径 1. 0 mm , 截取锥直径 0. 8 mm , 检测器模拟高压 1. 39 kV , 检测器

脉冲高压 0. 85 kV; 样品提升率 0. 1 r/ s , 积分时间 0. 1 s , 测定次数 3。

1. 5 分离富集流程
用量筒量取 1. 0 L经 0. 45μm醋酸纤维滤膜过滤后酸化保存的海水 , 加入 0. 8 mL含 In3 + 100 mg·

mL - 1的 InCl 3溶液 , 然后用 NH3·H2O - NH4Cl缓冲溶液调节 pH至 9. 5 , 边加边搅拌 , 沉淀完全后 , 放置

陈化约 0. 5 h。再用经浸泡、清洗后的 0. 45μm的醋酸纤维滤膜抽滤 , 用 pH 9. 5的 NH3·H2O - NH4Cl

缓冲溶液润洗量筒并过滤 ; 用 pH 9. 5的缓冲溶液洗涤沉淀。最后用 0. 42 mol ·L - 1的 HNO3把沉淀完

全转移到 150 mL的聚四氟乙烯烧杯中 , 在电热板上缓慢加热 , 直到沉淀完全溶解 , 冷却后将试液转移

到 10 mL容量瓶 , 加入 50μL 380μg·L - 1 Rh作内标 , 用 0. 42 mol·L - 1的 HNO3定容后待测定。

2 结果与讨论

2. 1 基体效应和质谱干扰
共沉淀分离富集法可以选择性地沉淀河口水体中的稀土元素和一些重金属离子 , 而与浓度较高的基

体元素如钠、钾、镁、钙等分离开来 ; 在质谱测定时对 Eu干扰的Ba也可以在共沉淀分离时去除。选择不

受同量异位干扰而丰度较高的同位素进行测定可以消除轻稀土元素对重稀土元素的干扰。表 1列出了实

验中用于稀土元素测定的同位素质量数。为了降低质谱背景干扰 , 选择与 H2O质谱背景相近的 HNO3为

溶剂 ,对质量数 84以上的元素不存在显著的背景质谱干扰 ,而 HCl、H2SO4的背景质谱比较复杂 [ 10 ]。

2. 2 共沉淀 pH选择
p H是 REEs与基体元素进行共沉淀分离的关键。 pH影响 InCl 3水解成 In(OH) 3沉淀的效率。理论
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表 1 In3 +含量对 REEs回收率的影响
Table 1 Effects of In3 + content on the recoveries of REEs R/ %

2. 4 分析流程空白与方法的检出限
在优化实验条件下 , 即 80 mg·L - 1 In3 +、pH 9. 5的共沉淀条件下 , 用超纯水作为样品 , 对分析流程

空白进行了测定。表 2列出了分析流程空白 (Blank)浓度值。实验结果表明 , 方法的稀土元素空白在

0. 04( Tb) ～10. 17(La) ng·L - 1之间 , 其中轻稀土元素 La、Ce的空白值较高。分析流程空白浓度值比有

些文献稍高 [ 14 ] , 可能是受实验室环境以及所用试剂、超纯水等的影响。

检出限 (LOD)定义为空白溶液 10倍标准偏差所对应的含量 ( n = 10)。用于检出限测定的标准溶液质

量浓度为 0. 0、2. 0、5. 0、10. 0μg·L - 1。表 2列出了本方法的检出限 ,在 0. 17( Yb)～1. 46(La) ng·L - 1之

间。通过比较可知 , 本实验的检出限与大多数文献值 [ 4 , 9 , 15 ]在同一水平。

表 2 分析流程空白与方法检出限
Table 2 Blank values and detection limits ρ/ (ng·L - 1)

Element Blank LOD Element Blank LOD
Y 1. 39 0. 67 Tb 0. 04 0. 19

La 10. 17 1. 46 Dy 0. 16 0. 35
Ce 7. 24 0. 93 Ho 0. 12 0. 29
Pr 1. 02 0. 19 Er 0. 19 0. 18
Nd 2. 31 0. 76 Tm 0. 14 0. 24
Sm 1. 23 0. 50 Yb 0. 15 0. 17
Eu 2. 10 0. 36 Lu 0. 10 0. 39
Gd 0. 93 0. 57

计算表明 , 当溶液中 In3 +质量浓度为 80 mg·L - 1时 , InCl 3开始水解成 In(OH) 3沉淀的 pH约为 3. 9。在

80 mg·L - 1 InCl 3条件下 , 实验比较了 pH对海水稀土元素共沉淀的影响 (1. 0 L海水中加入各元素均为

5. 0 ng的混合稀土标准溶液) , 实验结果表明 , pH在 8. 5～10. 0时 , 大部分 REEs的回收率在 82. 0 %～

127. 4 %之间。而在此 pH范围 , Ca 2 +、Sr2 +、Ba2 +、Mg
2 +等仍然以离子形式存在 , 过滤时这些离子能与共

沉淀下来的稀土元素分离开来。结果表明 , pH < 8. 5时 , 共沉淀不完全 , REEs回收率低 ; pH > 10. 0 ,

Ca2 +、Mg
2 +等离子也开始沉淀 , 导致共存基体元素对测量产生影响。实验中选择 9. 5为最佳 pH。

2. 3 InCl3共沉淀剂的用量
共沉淀剂 InCl 3溶液的加入量会直接影响到稀土元素共沉淀的效果。在 pH为 9. 5的条件下 , 研究

了不同 InCl 3用量对海水中稀土元素回收率的影响 (1. 0 L海水中加入各元素均为 20. 0 ng的混合稀土标

准溶液) , 实验结果如表 1所示。结果表明 , In3 +含量在 50～125 mg·L - 1之间时 , 稀土元素的回收率在

66. 4 %～111. 2 %之间。如果 In3 +含量太低 , 共沉淀不完全 , 回收率较低 ; 如果 InCl3浓度太高 , 大量 In

基体的存在使待测稀土元素在 ICP中的离子化受控于 In基体 , 同时由于取样锥易堵塞造成离子传输效

率下降 , 致使 REEs的测量结果偏低、回收率下降。实验选择 80 mg·L - 1的 In3 +为最佳含量。
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Isotope
Concentration of In3 +

ρ/ (mg·L - 1)

25 50 75 100 125 150
89 Y 21. 1 95. 3 82. 7 88. 8 82. 2 72. 0

139La 72. 9 80. 1 96. 6 103. 0 89. 0 74. 5
140Ce 32. 9 80. 1 82. 5 78. 2 66. 4 65. 0
141Pr 64. 3 95. 0 91. 6 98. 9 90. 3 90. 1

146Nd 53. 3 91. 9 88. 8 95. 0 94. 5 90. 5
147Sm 70. 3 97. 9 99. 7 107. 9 101. 2 103. 0
151 Eu 62. 4 95. 9 96. 8 106. 6 101. 9 106. 3
157 Gd 66. 6 100. 2 94. 7 105. 1 101. 6 95. 5
159 Tb 70. 9 100. 9 99. 2 107. 2 99. 2 99. 8
163Dy 64. 2 101. 4 102. 1 108. 5 96. 6 99. 0
165 Ho 71. 7 103. 7 100. 9 111. 1 101. 3 103. 6
166 Er 63. 1 102. 7 100. 3 108. 8 102. 3 110. 8

169 Tm 73. 4 104. 3 102. 0 109. 3 101. 9 103. 3
174 Yb 64. 6 101. 3 99. 6 108. 7 101. 9 104. 7
175Lu 73. 5 103. 8 103. 9 111. 2 102. 4 105. 5
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表 4 海水样品测量结果
Table 4 Determination results of REEs in seawater samples

Element
Concentrationρ/ (ng·L - 1) RSD

1 2 3 Average sr/ %
Y 64. 02 62. 89 62. 56 63. 16 1. 2

La 37. 90 29. 98 35. 00 34. 29 11. 7
Ce 56. 35 52. 87 64. 07 57. 76 9. 9
Pr 6. 58 6. 23 7. 39 6. 73 8. 8
Nd 18. 14 15. 31 18. 10 17. 18 9. 4
Sm 4. 55 5. 00 3. 98 4. 51 11. 3
Eu 3. 60 3. 80 3. 60 3. 67 3. 2
Gd 5. 30 5. 28 5. 44 5. 34 1. 6
Tb 1. 50 1. 59 1. 52 1. 54 3. 1
Dy 5. 60 5. 50 5. 40 5. 50 1. 8
Ho 2. 08 2. 10 1. 90 2. 03 5. 4
Er 6. 40 5. 40 5. 50 5. 77 9. 6
Tm 1. 36 1. 50 1. 28 1. 38 8. 1
Yb 5. 88 5. 48 5. 39 5. 58 4. 7
Lu 1. 36 1. 49 1. 37 1. 41 4. 9

表 3的结果表明 , 海水样品在所加标准质量浓度范围 (0. 0～200. 0 ng·L - 1)内 , 加入的标准均呈线

性回收 (除 La和 Ce线性回归较差) , 即当稀土元素加入量在该范围变化时 , 稀土元素均能以稳定的回收

率回收 (回收率在 88. 9 %～106. 9 %之间) 。

2. 6 方法的精密度
对取自厦门近岸 (厦门大学海洋楼附近)表层海水样品进行 3次平行测定。表 4列出了海水样品测

定结果、平均值和相对标准偏差 ( RSD) 。结果表明 , 实际海水样品 3次测量的相对标准偏差小于

11. 7 % , 可以满足河口水体中痕量稀土元素地球化学研究的需要。

2. 7 实际样品测定
用建立的方法对取自长江口的实际样品进行测定 , 如表 5所示。表中列出水样的盐度在 0. 012至

2. 92 mg·g - 1之间变化。
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2. 5 方法的准确度
受实验条件限制 , 无法用标准海水样品来检验所建立方法的准确度 , 实验中对实际海水样品进行标

准加入回收实验 , 以考察方法的准确度。在 7个 1. 0 L海水样品中分别加入各稀土元素为 0. 0、5. 0、

10. 0、20. 0、50. 0、100. 0、200. 0 ng , 在优化的实验条件下 , 对添加标准的海水样品进行分离、富集、测

定。表 3是标准加入回收曲线 ( y是相对强度 , x是加入 REEs质量浓度μg·L - 1) ,以及添加标准的海水

样品回收率测定结果。

表 3 海水样品中稀土元素标准加入回收曲线及回收率实验结果
Table 3 Calibration curves of REEs in seawater samples using standard addition method and recovery tests

Element Equation Coefficient r
Concentration in seawater Added Measured Recovery

ρ/ (ng·L - 1) ρ/ (ng·L - 1) ρ/ (ng·L - 1) R/ %
Y y = 0. 317 2 x + 4. 716 0. 987 8 75. 76 50. 0 120. 19 88. 9

La y = 0. 289 4 x + 8. 831 8 0. 859 4 42. 11 50. 0 93. 38 102. 5
Ce y = 0. 225 4 x + 11. 234 0. 872 7 20. 23 50. 0 73. 66 106. 9
Pr y = 0. 375 9 x + 1. 375 0. 999 3 4. 06 50. 0 50. 96 93. 8
Nd y = 0. 059 0 x + 0. 933 3 0. 988 3 15. 83 50. 0 62. 84 94. 0
Sm y = 0. 055 4 x + 0. 168 1 0. 999 5 3. 58 50. 0 53. 64 100. 1
Eu y = 0. 184 0 x + 0. 162 3 0. 999 3 3. 25 50. 0 51. 09 95. 7
Gd y = 0. 060 0 x + 0. 179 7 0. 998 9 5. 13 50. 0 53. 79 97. 3
Tb y = 0. 397 5 x + 0. 184 1 0. 999 6 1. 19 50. 0 50. 05 97. 7
Dy y = 0. 095 8 x + 0. 249 6 0. 999 4 6. 81 50. 0 56. 02 98. 4
Ho y = 0. 403 7 x + 0. 212 1 0. 999 7 2. 02 50. 0 51. 83 99. 6
Er y = 0. 133 4 x + 0. 211 2 0. 999 3 6. 54 50. 0 59. 60 106. 1
Tm y = 0. 411 4 x + 0. 109 1 0. 999 3 1. 08 50. 0 51. 13 100. 1
Yb y = 0. 129 7 x + 0. 177 1 0. 999 5 6. 23 50. 0 56. 08 99. 7
Lu y = 0. 412 0 x + 0. 104 1 0. 999 5 1. 18 50. 0 52. 28 102. 2
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Element DM S011 H15 C605 H19 S010 Z001
Y 35. 88 27. 73 42. 06 43. 52 35. 16 43. 53 46. 86

La 54. 89 5. 87 19. 19 14. 94 30. 14 19. 30 15. 03
Ce 73. 10 10. 14 37. 03 23. 76 24. 31 16. 40 14. 92
Pr 9. 47 2. 55 5. 61 3. 63 3. 78 2. 81 3. 29
Nd 38. 02 9. 83 21. 59 14. 72 16. 92 11. 02 13. 00
Sm 8. 25 2. 75 5. 15 3. 90 3. 81 3. 15 3. 57
Eu 2. 62 0. 85 1. 23 1. 33 1. 42 0. 82 0. 64
Gd 9. 11 3. 60 5. 84 4. 77 5. 12 3. 76 4. 57
Tb 1. 53 1. 31 1. 35 1. 18 0. 34 0. 98 1. 31
Dy 6. 70 3. 30 5. 98 5. 01 5. 35 4. 52 5. 46
Ho 1. 21 0. 76 1. 26 1. 21 1. 12 1. 09 1. 28
Er 3. 44 2. 27 3. 68 3. 58 3. 81 3. 43 4. 82
Tm 0. 49 0. 41 0. 60 0. 60 0. 43 0. 58 0. 62
Yb 2. 64 1. 88 2. 87 3. 01 3. 00 2. 73 3. 55
Lu 0. 42 0. 39 0. 60 0. 60 0. 40 0. 58 0. 71

3 结 论

实验中建立了三氯化铟共沉淀分离富集 ICP - MS测定河口水体中稀土元素的方法。方法具有操作

简单、准确、试剂用量少、本底低的优点。可用于河口淡咸水混合过程中痕量稀土元素地球化学研究。
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表 5 长江口表层水体样品分析结果
Table 5 Analytical results of samples from Yangtze estuary ρ/ (ng·L - 1)
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