
收稿日期: 2002211222

基金项目: 福建省中药标准化项目 (2000F001) ; 建泽泻 GA P 重大项目 (2002Y024)和科技部中药重中之重项目 (992929202213)

作者简介: 黄志勇 (1963～ ) , 男 (汉族) , 福建永春人, 在读博士, 副教授, 原子光谱质谱专业

E-ma il: zhyhuang@ jm u. edu. cn
3 通信作者: 王小如, 教授, 电话: 059222186401, E2m ail: x rw ang@xm u. edu. cn

第 24 卷 第 2 期

2003 年 5 月

质 谱 学 报
Jou rnal of Ch inese M ass Spectrom etry Society

V o l. 24　N o. 2

M ay 2003

用同位素稀释电感耦合等离子体质谱法
测定海水中的痕量铅

黄志勇1, 3, 陈发荣1, 沈金灿1, 庄峙厦1, 4, 王小如1, 43 , F rank S. C. L ee2

(1. 厦门大学化学系, 现代分析科学教育部重点实验室, 福建 厦门　361005;

2. 香港浸会大学化学系, 香港;

3. 集美大学生物工程学院, 福建 厦门　361021;

41 国家海洋局第一研究所, 山东 青岛　266061)

摘要: 52磺基282羟基喹啉用作微柱流动注射在线分离、富集和电感耦合等离子体质谱分析流程中的螯合剂,

与铅反应生成铅螯合物被硅酸镁吸附剂吸附, 实现痕量铅的分离、富集。对联用系统的参数如螯合剂用量、

淋洗条件、洗脱条件和进样量等进行最优化, 测定标准水样和加标海水的铅回收率分别为 101% 和 97. 9% ,

相对标准偏差为±0198% , 检测限为 01204 ΛgöL。可应用于生物、环境等高盐样品中铅的在线分离测定。
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　　微柱流动注射 (M F I) 与电感耦合等离子体

质谱 ( ICP2M S)联用技术, 常用于在线富集、分离

和测定海水中的微量铅[ 1, 2 ] , 该联用技术可避免

因海水中大量的可溶性盐造成 ICP2M S 的炬管、

采样锥等沉积堵塞而使信号不稳定问题。常规的

M F I2ICP2M S 测量方法均采用峰面积或峰高直

接进行外标法或内标法定量, 此法常因峰缺陷或

峰变形等产生误差, 而采用同位素稀释法进行测

量, 则可获得准确的结果。

本工作拟利用铅与 52磺基282羟基喹啉在一

定的 pH 条件下具有良好的螯合作用及螯合物

在 吸附柱中有一定的富集能力 (富集因子

26) [ 3 ] , 希望通过用微柱吸附铅与 52磺基282羟基

喹啉生成的螯合物实现分离、富集样品中的痕量

铅, 用M F I2ICP2M S 在线测定海水中的微量铅,

并对体系的 pH 值、淋洗和洗脱等实验参数进行

最优化, 达到建立灵敏、准确和实用的痕量铅测

定方法的目的。

1　实验部分
111　仪器和试剂

(1)主要仪器

ICP2M S: H P4500 series300 型, 美国 A gi2
len t 公司产品; IS IS ( In tegra ted sam p le in tro2
duct ion system ) 流动注射装置, 美国A gilen t 公

司产品。

微柱: 内径 3 mm , 长 50 mm 的聚四氟乙烯

(T eflon) 管, 内填充硅酸镁盐等吸附剂, 两端装

填有玻璃棉, 再用 T eflon 管 (Υ0. 5 mm ) 与流动

注射系统相连, 30 röm in 的流速为 3 mL öm in。

所有连接的管线应尽可能短, 以减少死体积。

(2)主要试剂



铅同位素标准物质 (SRM 981) 和富集铅同

位素稀释剂 (SRM 982) (美国国家标准局) : 均经

优级纯 HNO 3 溶解后配制而成; 1 000 m göL 铊

(T l) 标准储备液 GSB G62070290 (8101) : 国家

钢铁材料测试中心提供; 0. 1% 52磺基282羟基喹

啉 (82HQ S) (纯度 98% ,A cro s, U SA ) : 直接用超

纯水溶解配制; 实验所用的试剂均采用优级纯或

分析纯试剂; 超纯水 (≥ 18. 2 M 8 · cm ) : 由

M in ipo re 装置制得。

海水取自厦门大学附近海域, 取回后即过

0. 45 Λm 滤膜, 使用时调节 pH 为中性。

112　 ICP-M S 工作条件

以 10 ΛgöL 的L i、Y、Ce、T l 混合标准溶液

对仪器条件进行了最优化, 最优化参数列于表

1。

113　实验方法

联用系统各部分的管线示于图 1。由于 IS IS

系统只提供双泵两个六通阀的装置, 为完成富

集、淋洗、洗脱和冲洗步骤, 实验利用了仪器本身

的蠕动泵作为第三个泵。流动注射系统的操作程

序和参数列于表 2。系统操作过程由四个步骤组

成, 首先由泵 1 将样品、52磺基282羟基喹啉和酸

度调节剂泵入混合器中混合再进入微柱进行富

集; 第二步, 泵 2 将淋洗液水泵入柱中进行淋洗,

去除基体物质; 第三步, 利用仪器系统的蠕动泵

(泵 3) 将酸洗脱液泵入洗脱吸附在柱中的铅螯

合物并导入 ICP2M S 中进行铅的分析; 第四步,

泵 2 将淋洗液水泵入柱中将残留在柱中的酸洗

脱液冲洗干净使柱呈中性。

取一定量的海水, 加入铅的同位素稀释剂

SRM 982 及内标元素 T l, 用 6 m o löL 氨水或 2%

HNO 3 调节溶液的 pH 至 7 左右或进行在线调

节, 按表 2 设定的分析程序测定铅 208 和 206 同

位素的比值。

表 1　ICP-M S 的仪器工作条件及参数

Table 1　In strum en ta l cond ition s and data acquisition param eters of ICP-M S

参　　数

(Param eters)

数　　值

(V alue)

射频功率 (RF pow er) 1 200 W

采样深度 (Samp ling dep th) 6. 8 mm

等离子气 (P lasm a gas) 16 L öm in

辅助气 (A uxiliary gas) 1. 0 L öm in

载气 (Carrier gas) 1. 0 L öm in

雾化器 (N ebulizer) Concentric

雾化室 (Sp ray cham ber) 玻璃, 双通道

采样锥直径 (D iam eter of samp ler cone) 0. 8 mm

截取锥直径 (D iam eter of sk imm er cone) 0. 4 mm

获取数据类型 (A cquisit ion mode) 同位素比值分析

获取点数ö质量数 (Po in tsöm ass) 1

扫描次数 (N o. of sw eep s) 1 000

驻留时间ö206 (Dw ell t im eö206) 10 m s

驻留时间ö208 (Dw ell t im eö208 ) 5 m s

总获取时间ö重复 (To tal acquisit ion tim eörep licate) 24. 5 s

重复次数 (N o. of rep licates) 1
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图 1　流动注射分析示意图

“—”—— 采集状态;“⋯”——注入状态

F ig. 1　Sketch of f low in jection ana lysis

“—”—— L oading;“⋯”—— In jection

表 2　流动注射操作程序及参数

Table 2　M an ipula tion and opera tiona l param eters of F I system

步骤

(Step)
tös

Τö( r·m in- 1) 阀位

泵 1

(Pump1)

泵 2

(Pump2 )

阀 1

(V alve 1 )

阀 2

(V alve 2 )

说明

(D escrip tion)

1 60 30 0 采集 (L oad) 采集 (L oad) 样品在柱中进行富集

2 80 0 30 注入 ( In ject) 采集 (L oad) 淋洗除去柱中基体

3 150 0 0 注入 ( In ject) 注入 ( In ject) 洗脱

4 30 0 30 注入 ( In ject) 采集 (L oad) 冲洗微柱呈中性

2　结果与讨论
211　M F I- ICP-M S 中铅的同位素稀释测定方法

测量同位素比值的同位素稀释法, 不是根据

被测元素的某一同位素的绝对量来测量, 而是利

用被测元素的两个同位素的相对丰度比, 因而可

避免因洗脱峰的峰形欠佳、分析物不能定量被洗

脱等造成的误差。

同位素稀释法是由R it tenberg 等于 1940 年

提出, Gest 等和H in tenberger[ 4～ 6 ]分别作了理论

阐述并讨论了一般计算式。其方法是在分析样品

中加入已知量的与待测元素的某一同位素相应

的富集同位素, 使之与样品成分同位素混合均匀

从而改变样品中的待测元素同位素的丰度比, 用

质谱法测定混合后样品的同位素比值, 即可确定

待测元素在样品中的浓度。

R 为测得的同位素比值 (参比同位素ö富集

同位素)。由质量守恒定律, 得式 (1) :

R =
N x õA + N y õA s

N x õB + N y õB s
　　或

N x = N y õ A s - B s õ R
B õ R - A

(1)

　　式 (1) 中, N x、N y 分别为样品中待测元素和

所加入的同位素稀释剂相应元素的原子总数;

A 、B 分别为待测元素的参比同位素和与稀释剂

富集同位素对应的同位素的天然丰度; A s、B s 分

别为稀释剂中与待测元素的参比同位素相对应

的同位素和富集同位素的丰度。

由于样品中待测元素的相对原子量M 、同

位素稀释剂中与待测元素相应元素的相对原子

量M s 已知, 待测元素样品量W , L 和加入的同

位素稀释剂样品量W s, L 可以通过称量获得; 样

品中待测元素的含量为 C , ΛgöL ; 稀释剂相应元
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素含量为 C s, ΛgöL , 已知; 阿伏加特罗常数N A ,

m o l- 1; 则:

N x =
C õW õN A

M
; N y =

C s õW s õN A

M s
(2)

整理式 (1)、(2) 可得同位素稀释法的定量公式

为:

C = C s õ M
M s

õW s

W
õ A s - B s õ R

B õ R - A
(3)

式中,M 为样品中待测元素的相对原子量; M s

为同位素稀释剂中相应元素的相对原子量; W

为待测元素样品量, L ;W s 为所加入的同位素稀

释剂样品量, L ; 稀释剂样品相应元素的浓度为

C s, ΛgöL。只要测得R 就可计算出待测元素的浓

度C , ΛgöL。
实验用 10 ΛgöL SRM 982 溶液测定溶液铅

的同位素比值, 结果示于图 2。在洗脱时间为 90

～ 160 s 内铅的同位素比208Pbö206Pb 几乎不变 (sr

< 0. 5% ) , 此时铅的同位素比值只与208 Pb 和
206Pb的相对丰度有关, 而与铅的浓度大小无关。

根据这一特点, 扣除质量歧视效应后便可准确测

定溶液的铅同位素比值。

212　铅螯合作用的适宜酸度范围

铅与 52磺基282羟基喹啉 (82HQ S) 的螯合作

用受介质酸度的影响。实验用 6 m o löL 的硝酸或

氨水作为酸度调节液来调节螯合溶液的 pH 值,

考察酸度对铅与 82HQ S 螯合作用的适宜酸度范

围, 测量流出液 pH 值与峰面积信号强度的变化

规律, 结果示于图 3。当 pH < 5 时, 信号强度弱,

这是由于酸度高时, 质子取代溶液中的金属与螯

合剂结合形成有机弱酸, 这与文献[ 3 ]报导的结

果是一致的。但当溶液的 pH 值较大时, 信号强

度也较弱, 且峰形变差, 这可能是产生的螯合物

不稳定的缘故。本实验采用 pH 为 6～ 9。

213　淋洗时间

在 ICP2M S 测定中, 虽然基体对铅不产生多

原子离子干扰和同量异位素干扰, 但是高含量的

可溶性盐将在 ICP2M S 的炬管、采样锥、截取锥

及在离子透镜上沉积而影响分析的准确性和稳

定性。实验采用水淋洗除去基体的结果表明: 不

同的时间淋洗几乎不影响铅的信号强度, 说明铅

螯合物在微柱中能被牢固地吸附。实验采用的淋

洗步骤是在 30 röm in 下淋洗 80 s。在此淋洗条

件下, 测定了淋洗液中的几种基体元素浓度与海

水中的浓度, 并进行比较, 结果列于表 3, 表明大

图 2　铅洗出曲线中同位素比值分布图
(用 10 ΛgöL SRM 982 铅标准溶液和

0. 1% 82HQ S 进行试验)

a——铅面积信号与洗出时间的关系;

b——铅同位素比值与洗出时间的关系

F ig. 2　D istr ibution of Pb isotop ic

ra tio in eluting curve
(10 ΛgöL SRM 982 Pb standard and

0. 1% 82HQ S w ere used)

a——Counts of area v. s. elu ting tim e;

b——Pb iso top ic ratio v. s. elu ting tim e

　

图 3　pH 值对螯合反应的影响
(用 10 ΛgöL SRM 982 Pb 标准溶液和

0. 1% 82HQ S 进行试验)

F ig. 3　Effect of pH on the

chela ting reaction
(10 ΛgöL SRM 982 Pb standard and

0. 1% 82HQ S w ere used)

　

部分基体元素都被除去。
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表 3　洗脱液和海水中的基体比较

Table 3　M atr ix concen tra tion in elute and seawater

元素

(E lem ent)

Θö(m g·L - 1)

淋洗液

(E luan t)

海水

(Seaw ater )

脱盐系数

(D esalt efficiency)

N a 1. 544 4 645 3 008

M g 3. 507 853. 3 243

K 0. 410 2 315. 2 768

Ca 0. 480 4 213. 3 444

Sr 0. 013 26 4. 686 353

214　5-磺基-8-羟基喹啉螯合剂用量的影响

痕量铅要在微柱中被富集, 首先须与 52磺
基282羟基喹啉进行螯合, 产生的螯合物被 C18

硅胶吸附在柱中, 因此螯合剂的用量选择必须是

使铅的信号强度尽可能的大。考虑到 52磺基282
羟基喹啉在水中的溶解性, 实验考察了其质量浓

度在 0. 01%～ 0. 3% 对铅螯合作用的影响, 结果

发现在此浓度范围内铅的信号强度几乎不变。为

保证在测定过程中有足够量的螯合剂, 本实验选

择在固定泵速 (30 röm in)条件下使用 0. 1% 的质

量浓度。

215　其它条件实验

对流动注射装置调整进样连接方法, 试验进

样速度和时间对分析的影响, 发现随着进样速度

或进样时间的增加, 铅的信号强度几乎成线性增

大。但进样速度太大及进样时间太长, 铅信号出

现增幅减缓, 此现象与苏星光等[ 3 ]的试验结果是

一致的。本实验采用转速为 30 röm in, 进样时间

为 60 s。

此外, 实验考察了不同硝酸浓度对洗脱的影

响, 结果表明当硝酸的浓度大于 2% , 铅的螯合

物已基本能被洗脱。实验采用 3% 的硝酸作为洗

脱液。

216　方法的检测限

用 50 mL 超纯水作为空白, 以铊作为内标

元素, 按上述分析方法连续 6 次测定铅同位素比

值, 按公式计算方法得到的铅浓度作为空白值,

以 3 倍的相对标准偏差作为铅的检出限。结果为

0. 203 8 ΛgöL。
217　标准水样和海水中铅的测定

用 50 mL 经处理的海水, 按上述分析方法

进行测定并进行加标回收试验。同时取标准水样

0. 5 mL 用同样的方法进行测定, 测量结果分别

列于表 4 和表 5。

表 4　用同位素稀释流动注射的 ICP-M S 测定海水中铅的结果

Table 4　Concen tra tion of trace Pb in seawater by ID -F I- ICP-M S

Θ(Pb) ö(Λg·L - 1)

Pb A dd (SRM 981 Pb 标准) A dd (SRM 982 Pb 标准) 测定值 (Found)
Yö%

0. 987 8±0. 038 7 22. 652 28. 204 23. 150 8±0. 589 7 97. 9

表 5　用同位素稀释流动注射 ICP-M S 测定标准水样 (GBW 08607)中铅的结果

Table 5　M easurem en t result of certif ied reference water (GBW 08607) by ID -F I- ICP-M S

元素

(E lem ent)
V (样品) ömL

m (RM 982 Pb 标准)

A ddöng

Θ(Pb) ö(Λg·L - 1)

测定值

(Found)

确认值

(Certified)

Yö% srö%

Pb 1 141 0. 2 104 0. 73 103 0 101. 0 0. 98

3　结　论
建立了用微柱流动注射在线分离、富集海水

中的微量铅, 并用电感耦合等离子体质谱进行同

位素稀释分析测量的方法。用所建立的方法测定

标准水样和加标海水的回收率分别为 101%

和 97. 9% , 相对标准偏差 sr< ±0198% , 检测限

为 0. 204 ΛgöL (3Ρ, n = 6)。本方法具有准确度

高、操作简便等优点, 能有效除去基体物质的干

扰, 可应用于生物、环境等高盐样品中铅的在线

分离测定。
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D eterm ina tion of Trace L ead in Seawa ter Using Isotope D ilution by

Inductively Coupled Pla sma M a ss Spectrom etry ( ICP-M S)

HUAN G Zh i2yong1, 3, CH EN Fa2rong1, SH EN J in2can1,

ZHUAN G Zh i2x ia1, 4, W AN G X iao2ru1, 4, F rank S. C. L EE2

(1. D ep artm en t of Chem istry , T he K ey L abora tory of A na ly tica l S cience of M in istry of E d uca tion,

X iam en U niversity , X iam en 361005, Ch ina;

2. D ep artm en t of Chem istry , H ong K ong B ap tist U n iversity , H ong K ong , Ch ina;

3. Colleg e of B ioeng ineering , J im ei U n iversity , X iam en 361021, Ch ina;

4. F irst Institu te O ceanorg rap hy , S. O. A , Q ind ao 266061, Ch ina)

Abstract: T he chela t ing react ion of lead w ith 82hydroqu ino line252su lfon ic acid (82HQ S) is u sed fo r

m easu ring trace lead in seaw ater. T he detect ion lim its of th is m ethod est im ated w ith 3Ρof the p ro2
cedu re b lank is 0. 204 ΛgöL. T he recovery of sp iked Pb standard in seaw ater is 97. 9%. T he rela t ive

standard devia t ion (sr) is ±0. 98%. T he cert if ica t ion reference w ater (GBW 08607) is u sed to assess

the accu racy of th is m ethod. T he resu lt is in good agreem en t w ith the cert if ied va lue and the recov2
ery is 101%. T he param eters of the hyphenated techn ique, such as the concen tra t ion of 82HQ S,

sam p le load ing t im e and speed, w ash ing t im e, eluen t acid concen tra t ion and in strum en ta l param e2
ters of M F I2ICP2M S are op t im ized. T h is m ethod can be recomm ended to determ ine the trace lead

concen tra t ion in h igh sa lt m atrix of sam p les.

Key words: m ass spectrom etry; determ ina t ion of t race lead; induct ively coup led p lasm a m ass spec2
t rom etry ( ICP2M S) ; seaw ater; m icro2f low in ject ion (M F I) ; iso tope dilu t ion ( ID )
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