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氨水提取 －电感耦合等离子体发射光谱法测定
海洋沉积物中的氯

马生凤，温宏利，赵怀颖，孙红宾，巩爱华

（国家地质实验测试中心，北京　１０００３７）

摘要：氯的电离能高，在等离子体中难于解离，通常的电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ－ＡＥＳ）光路不能彻
底地将空气排出，使得氯的光波被强烈吸收，很难找出相应的特征谱线因而无法准确测定地质样品中的氯。

本文对海洋沉积物样品用１０％的氨水在超声振荡器中振荡３０ｍｉｎ，即可完全提取其中的氯，用 ＩＣＰ－ＡＥＳ
测定，选择分析谱线为７２５．６７０ｎｍ，方法检出限为５０μｇ／ｇ（１０σ，稀释因子 ＝１００）。用海洋沉积物标准物质
ＧＢＷ０７３１３、ＧＢＷ０７３１５、ＧＢＷ０７３１６验证，方法精密度（ＲＳＤ，ｎ＝７）为４．３％ ～８．６％，测定值与标准值的
相对误差为２．９％～４．９％。方法简单快速，准确度高，实现了地质样品中氯的准确测定，能够满足海洋地球
化学研究的需要。
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海洋沉积物中的 Ｃｌ是海洋地球化学研究中必
测的元素，常用的测定方法是容量法、分光光度法、

离子色谱法、Ｘ射线荧光光谱法、中子活化法［１］，这

些方法流程长，检出范围窄。ＧＢ／Ｔ２０２６０—２００６［２］

中Ｃｌ的测定方法为硝酸银容量法，测定范围为１％
～１０％（质量分数）。其他类型的样品也常采用离
子色谱或离子选择电极法测定其中的Ｃｌ［３－９］。

卤族元素 Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ的电离能高，且在样品中含
量较低，准确测定存在困难。由于电感耦合等离子

体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）具有较高的灵敏度及等离子体
火焰极高的电离温度，已经实现了 Ｂｒ、Ｉ的准确测
定；但Ｃｌ的电离能比Ｂｒ、Ｉ还高，在等离子体中难于
解离，使得 ＩＣＰ－ＭＳ测定 Ｃｌ受到影响。李冰
等［１０－１１］采用 Ｎａ２ＣＯ３和 ＺｎＯ作为熔剂，半熔法处理
土壤、沉积物、岩石等地质样品，热水提取以阴离子

形式存在的Ｂｒ、Ｉ，阳离子交换树脂分离大量阳离子
后用ＩＣＰ－ＭＳ直接测定，取得较好结果，但未测定
Ｃｌ。马新荣等［１２］采用稀氨水密封溶解 －ＩＣＰ－ＭＳ
测定土壤、沉积物及生物样品中的Ｂｒ和Ｉ，取得满意
的结果，也未测定 Ｃｌ。Ａｇｎèｓ等［１３］应用热分解技术

分解岩石样品，离子色谱法测定 Ｆ和 Ｃｌ，ＩＣＰ－ＭＳ

法测定Ｂｒ和Ｉ。
应用电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ－ＡＥＳ）

测定Ｃｌ时，也存在着电离能高等离子体中难以电离
的问题，而且一般的 ＩＣＰ－ＡＥＳ光路不能彻底地将
空气排出，使得 Ｃｌ的光波被强烈吸收，很难找出相
应的特征谱线。近年来，随着 ＩＣＰ－ＡＥＳ仪器硬件
条件的不断发展，已经有文献报道用 ＩＣＰ－ＡＥＳ测
定石油、生物样品中的 Ｃｌ、Ｂｒ和 Ｉ。Ｋｒｅｎｇｅｌ－
Ｒｏｔｈｅｎｓｅｅ等［１４］应用 ＩＣＰ－ＡＥＳ测定废油中的 Ｃｌ、
Ｂｒ、Ｉ、Ｓ、Ｐ。Ｊｕｌｉａｎａ等［１５］用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定牛奶中的
Ｃｌ、Ｂｒ和Ｉ。Ｍａｔｔｈｅｗ等［１６］用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定植物样
品中的 Ｃｌ、Ｂｒ和 Ｉ。本文采用稀氨水超声提取海洋
沉积物中的Ｃｌ，全封闭型光室的ＯＰＴＩＭＡ８３００电感
耦合等离子体发射光谱仪测定，实现了应用 ＩＣＰ－
ＡＥＳ测定地质样品中的氯，可以满足海洋地球化学
研究的需要。

１　实验部分
１．１　仪器及工作参数

ＯＰＴＩＭＡ８３００电感耦合等离子体发射光谱仪
（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），采用同心雾化器及旋流
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雾室。仪器参数为：等离子体射频功率１４００Ｗ，辅
助气流量０．２Ｌ／ｍｉｎ，冷却气流量１１．０Ｌ／ｍｉｎ，载气
流量０．５Ｌ／ｍｉｎ，氩气吹扫光路系统，轴向观测，观
测距离为－５，溶液提升量１．５ｍＬ／ｍｉｎ。

ＫＱ－２５０ＤＥ型数控超声波清洗器（昆山市超声
仪器有限公司）。

１．２　标准溶液
标准储备液：准确称取１．６４８５ｇ经５００℃灼烧

３０ｍｉｎ的光谱纯ＮａＣｌ于１５０ｍＬ烧杯中，用水溶解
后移入１０００ｍＬ容量瓶中，高纯水定容，摇匀。标准
储备液的浓度为１．０ｇ／Ｌ。

标准工作溶液：用１．０ｇ／Ｌ标准储备液逐级稀
释成浓度为１００、２５０、５００ｍｇ／Ｌ的标准工作溶液，介
质为３％的氨水。
１．３　主要试剂与器皿

１０％的氨水：用优级纯氨水配制。
实验用水：经 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ装置纯化的高纯水，

电阻率达到１８ＭΩ·ｃｍ。
具刻度试管（１０ｍＬ）：用４．８ｍｏｌ／Ｌ硝酸煮沸

后，去离子高纯水充分洗净，用５％氨水浸泡，高纯
水冲洗干净，备用。

１．４　样品处理和光谱分析
称取０．１０００ｇ样品于１０ｍＬ试管中，加入５ｍＬ

１０％的氨水，放入备好水的超声波清洗器中振荡３０
ｍｉｎ。用水定容至１０ｍＬ并摇匀。溶液放置或用离
心机离心澄清。取澄清后的溶液直接用 ＩＣＰ－ＡＥＳ
测定，点燃等离子体并稳定３０ｍｉｎ后，用标准工作
溶液进行标准化。以配制的３％氨水空白溶液作为
低点，３％氨水介质的１００、２５０、５００ｍｇ／Ｌ标准溶液
作为高点，建立标准曲线，然后对处理的样品溶液进

行ＩＣＰ－ＡＥＳ测定。

２　结果与讨论
２．１　称样量

因为Ｃｌ的电离能较高，ＩＣＰ－ＡＥＳ测定 Ｃｌ的灵
敏度较差，所以尽量在操作过程中应避免高倍稀释。

用ＧＢＷ０７３１３、ＧＢＷ０７１３５、ＧＢＷ０７１３６分别进行
了稀释因子为１００和２０的实验。

分别称取０．５０００ｇ和０．１０００ｇ样品于１０ｍＬ
比色管中，按１．４节方法处理并测定。从表１测定
结果可以看出，在两种不同稀释因子下，测定结果基

本吻合，并在测定误差允许范围内。本方法选择稀

释因子为１００。

２．２　溶样时间
分别称取３份０．１０００ｇ海洋沉积物标准物质

ＧＢＷ０７３１３、ＧＢＷ０７３１５、ＧＢＷ０７３１６于１０ｍＬ比色
管中。加入５ｍＬ１０％氨水，放入备好水的超声波清
洗器中，分别振荡 １０、３０、６０、９０ｍｉｎ后取出冷却。
用水定容至１０ｍＬ，摇匀并离心澄清。澄清后的溶
液直接用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定，从表２结果可见，海洋沉
积物在 ５ｍＬ１０％氨水中超声提取 ３０ｍｉｎ即可，
最终选择溶样时间为３０ｍｉｎ。

表 １　称样量对Ｃｌ溶出效果的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓａｍｐｌｅｑｕａｎｔｉｔｙｏｎＣｌｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

标准物质

编号

ｗ（Ｃｌ）／％

称样量０．５０００ｇ

（ＤＦ＝２０）

称样量０．１０００ｇ

（ＤＦ＝１００）
标准值

ＧＢＷ０７３１３ ３．９６ ４．１２ ４．０７±０．０７
ＧＢＷ０７３１５ ３．９１ ４．０７ ３．９±０．３
ＧＢＷ０７３１６ ３．５４ ３．６７ ３．５±０．２

表 ２　溶样时间对Ｃｌ溶出效果的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇｔｉｍｅｆｏｒｓａｍｐｌｅｓｏｎ

Ｃｌｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

标准物质

编号

ｗ（Ｃｌ）／％

１０ｍｉｎ ３０ｍｉｎ ６０ｍｉｎ ９０ｍｉｎ 标准值

ＧＢＷ０７３１３ ２．９０ ４．２１ ３．９１ ４．１５ ４．０７±０．０７
ＧＢＷ０７３１５ ２．７８ ４．１２ ３．９６ ４．０７ ３．９±０．３
ＧＢＷ０７３１６ ２．７０ ３．８７ ３．５４ ３．５１ ３．５±０．２

２．３　氨水的浓度
分别称取２２份０．１０００ｇ海洋沉积物标准物质

ＧＢＷ０７３１６于 １０ｍＬ比色管中，其中 １１份加入
５ｍＬ１０％ 氨水，另外１１份加入５ｍＬ２０％氨水，其
余步骤按１．４节方法处理并测定。从表 ３结果可
见，提取溶剂介质为１０％氨水和２０％氨水在３０ｍｉｎ
都可以溶解样品；但是氨水浓度为２０％时，标准物
质的测定值偏高，稳定性也较差。测定时氨水浓度

过高，容易造成仪器不稳定甚至熄火，本文选择

１０％氨水作为提取溶剂。
２．４　标准曲线

由于氨水具有挥发性，分解样品需要消耗部分

氨水，实验最终测定样品的介质浓度约为３％，所以
选择标准工作溶液的介质浓度为３％氨水。

点燃等离子体待仪器稳定后，以３％氨水空白
溶液作为零点，介质为 ３％氨水的标准工作溶液
１００、２５０、５００ｍｇ／Ｌ进行标准化。标准曲线的相关
系数（ｒ）为０．９９９２。
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表 ３　氨水浓度对测定结果的影响
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｍｏｎｉａｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＣｌ

ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

氨水浓度
ｗ（Ｃｌ）／％

标准值 １１次测定值 平均值
ＲＳＤ／％

相对误差

ＲＥ／％

１０％ ３．５±０．２
３．６２３．５５３．７３３．５７
３．７１３．８２３．６８３．８２
３．７４３．６７３．６３　　　

３．６８ ２．４４ ５．３０

２０％ ３．５±０．２
４．２４３．８５３．９５３．７９
４．１１４．００３．９４４．１２
４．１４３．９７４．０８　　　

４．０２ ３．３４ １４．８

２．５　分析谱线和方法检出限
本实验选定２～３条不同级次的谱线进行测定，

然后分析观察每条谱线的发射强度，再考虑元素的检

出限，选择测定元素的最佳谱线波长，并校准谱线。

对与样品同时处理的样品空白溶液，即３％的氨水测
定１０次，以１０倍的标准偏差再乘以稀释因子１００计
算方法检出限。最终确定Ｃｌ谱线的波长为７２５６７０
ｎｍ，谱线级次为｛８５｝，方法检出限为５０μｇ／ｇ。
２．６　方法精密度和准确度

用建立的方法独立处理并测定海洋沉积物标准

物质ＧＢＷ０７３１３、ＧＢＷ０７３１５、ＧＢＷ０７３１６各７次，
验证方法的精密度及准确度。从表 ４测定结果可
见，样品分析结果基本在标准值允许的误差范围内，

７次测定的相对标准标准偏差（ＲＳＤ）在 ４３％ ～
８６％之间，测定值与标准值的相对误差（ＲＥ）为
２９％～４９％。

表 ４　方法精密度和准确度
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号

ｗ（Ｃｌ）／％

标准值 ７次测定值 平均值
ＲＳＤ／％

相对误差

ＲＥ／％

ＧＢＷ０７３１３ ４．０７±０．０７
３．９１　４．３９　３．９７
４．１８　４．３２　　　
４．４１　４．１４　　　

４．１９ ４．７ ２．９

ＧＢＷ０７３１５ ３．９±０．３
３．９１　４．３８　３．６９
４．４３　４．１２　　　
３．９５　４．１７　　　

４．０９ ４．３ ４．９

ＧＢＷ０７３１６ ３．５±０．２
３．９４　３．４６　３．１５
４．０１　３．８７　　　
３．５３　３．５１　　　

３．６４ ８．６ ４．０

３　结语
本文提出了一种简单快速、准确地测定海洋沉

积物中非金属元素 Ｃｌ的方法。采用１０％氨水超声
提取３０ｍｉｎ即可溶出海洋沉积物中的Ｃｌ，利用具有
全封闭型光室的电感耦合等离子体发射光谱仪

测定。与容量法、分光光度法、离子色谱法、Ｘ射线
荧光光谱法、中子活化法等以往常用的测定Ｃｌ的技
术相比，本方法简单快速，操作便捷，精确度和准确

度高，能够满足海洋地球化学研究的需要。该方法

为ＩＣＰ－ＡＥＳ测定其他地质样品中的 Ｃｌ等非金属
元素开辟了新路径，也为 ＩＣＰ－ＡＥＳ测定卤水中 Ｃｌ
的测定提供了思路。
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