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　　摘要：文章采用浊点萃取－电感耦合等离子体质谱法测定高矿化度水中的稀土元素，高矿化度水中的稀土元

素与８羟基喹啉生成疏水性络合物，经水浴加热，稀土元素络合物被萃取到ＴｒｉｔｏｎＸ１１４表面活性剂相。对影响浊

点萃取效率的主要因素进行分析，发现检出限为０．００２～０．００５μｇ／Ｌ，实际水样的加标回收率为９３．３％～１０７．１％，

测定结果的相对标准偏差（ＲＳＤ）为２．１２％～３．５３％。
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　　在水体中，稀土元素与许多有害重金属元素一

样，具有相对一致的水化学性质，利用稀土元素在

不同载体中的含量和配分模式，可推演出不同的地

质过程和物质来源。在陆地、海洋和河流研究中，

载体的稀土元素信息可指示物质来源、岩石矿物形

成条件、地球化学分异作用及沉积环境变化，也可

作为生态环境中反映某些元素来源与演化过程的

示踪物质［１７］。水中稀土元素含量往往较低，需要采

用灵敏的测定方法。电感耦合等离子体质谱法具

有灵敏度高、检出限低、动态线性范围宽、干扰少、

可同时进行多元素测定等优势［８１０］，利用高分辨电

感耦合等离子体质谱仪可有效降低或避免质谱的

重叠干扰。但是，在高分辨模式下，离子传输效率

降低导致分析灵敏度降低，不利于测定稀土元素含

量较低的样品。此外，一些高盐度水（如海水、高矿

化度地下水、污染水等）中往往含有较高浓度的易

电离元素，使用ＩＣＰＭＳ测定时存在基体效应、锥口

堵塞及质谱干扰等问题，严重影响了稀土元素的准

确测定。该类样品中的稀土元素很难直接准确测

定，需要采用适当的分离富集手段，达到分离高盐

基质及富集水中的稀土元素的目的。目前，样品前

处理手段主要有共沉淀、溶剂萃取和螯合吸附等，

但操作繁琐，易引入污染。浊点萃取是一种利用表

面活性剂的分相和增溶实现对待测物质富集分离

的方法［１１］，与传统萃取技术相比，不使用有毒有害

的挥发性有机溶剂，操作简便。陈金凤等［１２］以２噻

吩甲酰三氟丙酮为络合剂，ＴｒｉｔｏｎＸ１１４为萃取剂，

利用浊点萃取法富集矿泉水中的７种稀土元素，用

电感耦合等离子体原子发射光谱法测定。受检测

仪器性能限制，对一些水中稀土元素含量极低的样

品，采用该方法的检出限尚不能令人满意。

目前，以８羟基喹啉为络合剂，ＴｒｉｔｏｎＸ１１４为

萃取剂，利用浊点萃取高分辨电感耦合等离子体质

谱法测定高矿化度水样中稀土元素的方法报道较

少，该方法既可使水中稀土元素与高盐基体分离，

降低后续仪器测定干扰，又富集了水样中的稀土元

素，可检测水中更低含量的稀土元素，方法简便、灵

敏、高效。
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１　试验部分

１１　主要仪器与试剂

１．１．１　试验仪器及设备

ＥＬＥＭＥＮＴ２高分辨电感耦合等离子体质谱

仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司），ｐＨ计（上海精密仪器仪表

有限公司），离心机（上海安亭科学仪器厂），电热恒

温水浴锅（常州国华电器有限公司）；Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ超纯

水机。

１．１．２　试剂

稀土元素混合标准工作溶液：稀土元素各级标

准溶液由美国Ｓｐｅｘ公司生产的１０００ｍｇ／Ｌ混合稀

土元素标准溶液逐级稀释而成。

仪器条件优化调谐液：含１μｇ／ＬＢａ、Ｂ、Ｃｏ、Ｆｅ、

Ｇａ、Ｉｎ、Ｌｉ、Ｌｕ、Ｎａ、Ｒｈ、Ｓｃ、Ｔ１、Ｕ、Ｙ、Ｋ 的 １％

ＨＮＯ３ 混合溶液。

内标溶液：１０ｎｇ／ｍｌＲｈ的０．５％ ＨＮＯ３ 溶液，

由国家标准物质中心生产的１０００ｍｇ／ＬＲｈ标准溶

液（编号：ＧＳＢ０４１７４６２００４）稀释而成。

ＨＮＯ３：超纯级（苏州晶瑞化学公司生产）。

ＴｒｉｔｏｎＸ１１４、８羟基喹啉为分析纯。

实验用水为高纯水。

１２　仪器参数

ＥＬＥＭＥＮＴ２高分辨电感耦合等离子体质谱

仪仪器参数见表１。

表１　犐犆犘犕犛仪器参数

犜犪犫犾犲１　犐狀狊狋狉狌犿犲狀狋犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉犐犆犘犕犛

仪器参数 参数值 仪器参数 参数值

射频功率 １１８５Ｗ Ｚ炬管位置 －１．１０ｍｍ

样品气流量 １．０２４Ｌ／ｍｉｎ 采样深度 －１．５ｍｍ

辅助气流量 ０．６４Ｌ／ｍｉｎ 采样锥孔径 １．１ｍｍ

冷却气流量 １６．０５Ｌ／ｍｉｎ 截取锥孔径 ０．８ｍｍ

蠕动泵泵速 ２０ｒ／ｍｉｎ 采样时间 ０．０１ｓ

１３　实验方法

分别取１０ｎｇ／ｍｌ的稀土元素标准溶液０ｍｌ、

０．２５ｍｌ、１ｍｌ、５ｍｌ、１０ｍｌ于１５ｍｌ尖底离心管中，

加入少量水及０．５％８羟基喹啉溶液１ｍｌ，用５％

氢氧化钠溶液调至ｐＨ≈８，稀释至１０ｍｌ，摇匀，

５ｍｉｎ后加入２％ ＴｒｉｔｏｎＸ１１４溶液２ｍｌ，置５０℃

水浴１０ｍｉｎ，取下冷却。在４０００ｒ／ｍｉｎ下离心３ｍｉｎ

使两相分离，弃去上层溶液。加１ｍｌ硝酸溶解有机

相，稀释至５ｍｌ，稀土各元素标准曲线浓度分别为

０ｎｇ／ｍｌ、０．５ｎｇ／ｍｌ、２ｎｇ／ｍｌ、１０ｎｇ／ｍｌ、２０ｎｇ／ｍｌ，

按等离子体质谱仪器工作条件测定水中稀土元素，

绘制校正曲线。

分别取１０ｍｌ水样，其余操作同校正曲线。根

据测定结果计算样品中各稀土元素含量。

２　结果与讨论

２．１　狆犎值对萃取率的影响

稀土元素与８羟基喹啉形成疏水性络合物才

可被萃取到表面活性剂中，萃取率主要取决于在一

定ｐＨ值下络合物的形成情况，因此，溶液的ｐＨ值

影响溶液中稀土元素的萃取率。稀土元素化学性

质相似，不同ｐＨ 值对 Ｌａ萃取率的影响如图１

所示。

图１　溶液ｐＨ值对Ｌａ萃取率影响曲线

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨｖａｌｕｅｏｎＬａｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅ

结果表明，ｐＨ 值≈８时，溶液中的Ｌａ完全萃

取。本文在此溶液酸度下萃取稀土元素。

２２　８羟基喹啉用量的影响

８羟基喹啉用量较少，稀土元素络合不完全，萃

取率低；８羟基喹啉用量过多，稀土元素优先萃取

到表面活性剂中，萃取率下降。本文考察了０．５％

８羟基喹啉用量在０．５～３ｍＬ时对萃取率的影响，

发现８羟基喹啉用量为０．５～２ｍＬ时，稀土元素的

萃取率无明显变化，实验选择０．５％８羟基喹啉溶

液，用量为１ｍＬ。

２３　水浴时间对萃取率的影响

８羟基喹啉与稀土元素发生反应需要一定时

间，当反应完全后，继续延长水浴时间，可能破坏络

合物的结构，使萃取率下降。实验考察了不同平衡

时间对萃取率的影响，恒温水浴５～１５ｍｉｎ时，稀土

８１３
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元素萃取率差异较小，因此，选取水浴时间为

１０ｍｉｎ。

２４　稀土元素的检出限

以空白溶液重复测定７次获得数据标准偏差的

３倍计算稀土元素的检出限，结果见表２。所测稀土

元素的检出限为０．００２～０．００５μｇ／Ｌ。

表２　水中稀土元素的检出限

犜犪犫犾犲２　犇犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋狊犳狅狉狉犪狉犲犲犪狉狋犺犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀狑犪狋犲狉

元素 检出限／（μｇ·Ｌ
－１） 元素 检出限／（μｇ·Ｌ

－１）

１４０Ｃｅ ０．００３ １７５Ｌｕ ０．００２

１６３Ｄｙ ０．００５ １４６Ｎｄ ０．００４

１６６Ｅｒ ０．００２ １４１Ｐｒ ０．００３

１５３Ｅｕ ０．００２ １４７Ｓｍ ０．００３

１５７Ｇｄ ０．００３ １５９Ｔｂ ０．００２

１６５Ｈｏ ０．００２ １６９Ｔｍ ０．００３

１３９Ｌａ ０．００４ １７２Ｙｂ ０．００３

２５　样品加标回收试验

在水样中加入混合标准溶液，根据水样和加标

后水样的测定结果计算加标回收率。回收率为

９３．３％～１０７．１％ （表３），方法准确度良好。

表３　样品加标回收结果

犜犪犫犾犲３　犚犲犮狅狏犲狉狔狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊狆犻犽犲犱狊犪犿狆犾犲狊犳狅狉犱犲狋犲犮狋犲犱狉犪狉犲犲犪狉狋犺犲犾犲

犿犲狀狋狊犻狀狑犪狋犲狉

元素
本底值／

（μｇ·Ｌ
－１）

加入量／

（μｇ·Ｌ
－１）

测得值／

（μｇ·Ｌ
－１）

回收率／

％

１４０Ｃｅ ０．０８１ ０．０１ ０．０９２ １０１．１

１６３Ｄｙ ０．０１９ ０．０１ ０．０３０ １０３．４

１６６Ｅｒ ０．００７ ０．０１ ０．０１６ ９４．１

１５３Ｅｕ ０．０４３ ０．０１ ０．０５５ １０３．８

１５７Ｇｄ ０．０１６ ０．０１ ０．０２５ ９６．２

１６５Ｈｏ ０．００５ ０．０１ ０．０１４ ９３．３

１３９Ｌａ ０．０３１ ０．０１ ０．０４２ １０２．４

１７５Ｌｕ ０．００４ ０．０１ ０．０１５ １０７．１

１４６Ｎｄ ０．０３６ ０．０１ ０．０４７ １０２．２

１４１Ｐｒ ０．０１５ ０．０１ ０．０２４ ９６．０

１４７Ｓｍ ０．０１８ ０．０１ ０．０２７ ９６．４

１５９Ｔｂ ０．００７ ０．０１ ０．０１６ ９４．１

１６９Ｔｍ ０．００５ ０．０１ ０．０１４ ９３．３

１７２Ｙｂ ０．００９ ０．０１ ０．０１８ ９４．７

２６　水样品测定

对取自南通地区的高矿化度水样品中稀土元

素平行测定６次，测定结果的相对标准偏差（ＲＳＤ）

为２．１２％～３．５３％（表４）。可知，水样品中大部分

稀土元素可用ＩＣＰＭＳ法不经富集测定，但对一些

含量极低的稀土元素如Ｌｕ、Ｔｂ、Ｔｍ、Ｙｂ等，须经富

集后测定。

表４　水样中稀土元素测定结果

犜犪犫犾犲４　犃狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳狉犪狉犲犲犪狉狋犺犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀狑犪狋犲狉狊犪犿狆犾犲狊

元素
均值／

（μｇ·Ｌ
－１）

ＲＳＤ／

％
元素

均值／

（μｇ·Ｌ
－１）

ＲＳＤ／

％

１４０Ｃｅ ０．０５３ ２．６１ １７５Ｌｕ ０．００２ ２．３７

１６３Ｄｙ ０．０１９ ３．５３ １４６Ｎｄ ０．０３１ ３．１６

１６６Ｅｒ ０．００４ ２．５２ １４１Ｐｒ ０．０１３ ２．１２

１５３Ｅｕ ０．１２６ ２．８１ １４７Ｓｍ ０．０１６ ２．５３

１５７Ｇｄ ０．０１２ ２．２３ １５９Ｔｂ ０．００１ ２．１５

１６５Ｈｏ ０．００５ ２．２６ １６９Ｔｍ ０．００１ ３．２５

１３９Ｌａ ０．０３２ ３．２３ １７２Ｙｂ ０．００２ ２．５２

３　结　论

采用浊点萃取技术分离富集高矿化度水中的

痕量稀土元素，萃取效率高，操作简便快速，对环境

影响小，数据可靠，灵敏度高，安全，低毒。方法检

出限低、精密度好、准确度高。实际水样的加标回

收率为９３．３％～１０７．１％，样品测定结果的相对标

准偏差（ＲＳＤ）为２．１２％～３．５３％。该方法可用于

高矿化度水中稀土元素的测定。
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