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摘要：使用便携式Ｘ射线荧光光谱法结合富集技术已能分析液体
样品中近２０种金属元素，但检出限相对较高（０．１～１００μｇ／Ｌ）、富
集操作繁多、一种富集法可测元素种类较少等因素制约了该技术

的发展。本文研究了一种适应于现场测试环境水样的 ＸＲＦ分析
方法。使用２０ｍｇＳ－９３０螯合树脂对１００ｍＬ水体中８种重金属
（Ｖ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ和 Ｐｂ）进行预富集，控制溶液 ｐＨ＝４，搅
拌３０ｍｉｎ，经真空抽滤系统过滤制得均匀薄样，再使用自制的双层
膜包夹样品盒并利用小型台式波长色散 ＸＲＦ测定。结果表明，
８种元素标准曲线的相关性 Ｒ２＞０．９９７，检测范围为 １０～１０００
μｇ／Ｌ，检出限为１．０～６．２μｇ／Ｌ，方法精密度（ＲＳＤ，ｎ＝１２）小于５％，加标回收率为８０％ ～１２０％；标准水样
和模拟水样的测定结果分别与标准值和理论值基本一致。本方法巧妙地使用双层聚丙烯膜包夹薄试样的制

样方法，较好解决了薄膜样品的污染等问题，简化了水样的预富集操作，制备的树脂薄样可直接供 ＸＲＦ测
量。方法检出限较低，稳定性较好，适用于检测Ⅰ～Ⅴ类水体中 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ和 Ｃｕ，Ⅱ ～Ⅴ类水体中 Ｖ和 Ｚｎ，
Ⅲ～Ⅴ类水体中Ｍｎ和Ｐｂ，基本具备对８种重金属污染水体进行环境监测、水质调查等现场分析的能力。
关键词：环境水样；重金属；螯合树脂；化学富集；薄试样；便携式能量色散Ｘ射线荧光光谱法；现场分析
中图分类号：Ｐ６４１；Ｏ６５７．３１ 文献标识码：Ａ

水质污染是我国面临的最为严重的环境问题之

一［１］。我国多地金属矿区的土壤及周边水体受到

Ｍｎ、Ｐｂ、Ｃｄ等重金属的复合污染［２－３］，造成污染地

区人群中各种疾病甚至癌症的频发。目前，针对环

境水样中微量重金属离子的检测有电感耦合等离子

体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）等多种方法，但都需在短时间
内送回实验室测定。尤其是在偏远地区进行水样分

析时存在样品运输周期长、测试成本高等问题，急需

研发野外快速分析水样的技术，为野外现场进行环

境评价、水质调查提供数据基础，也能指导大范围的

水样采集工作。

Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）已在地质、环境等领
域获得广泛应用［４－５］。小型台式能量色散 Ｘ射线
荧光光谱法（ＥＤＸＲＦ）适合野外现场快速分析［６］，但

直接检测水样中金属元素的检出限为１～１０ｍｇ／Ｌ，
无法满足自然界水体１～１０００μｇ／Ｌ金属元素的直
接测量［７］，需采用合适的预富集方法。在ＸＲＦ分析
领域，预富集方法常与薄试样制备技术配合使

用［８－９］。近几年 Ｍａｒｇｕí等［１０－１１］对台式及手持式

ＸＲＦ分析液体样品中痕量元素时所采用的多种预
富集方法及最新应用进展进行了全面评述。目前，

使用便携式ＸＲＦ法结合富集技术已能分析液体样
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品中近２０种金属元素，但检出限相对较高（０．１～
１００μｇ／Ｌ）、富集操作繁多、一种富集法可测的元素
种类较少等因素制约了该技术的发展。常用的富集

法有螯合物沉淀法［１２－１３］、共沉淀法［１４－１６］、电解沉积

法［１７－１８］、液液萃取法［１９－２１］和树脂富集法［２２－２４］等。

树脂富集法倍数较高（１０２～１０４），加入螯合功能基
团后可增加吸附金属离子种类，达到更为理想的富

集效果［２５－２７］。通过将树脂制成薄试样直接分析，操

作简捷，可改善方法检出限。例如，Ｈｅｉｄｅｎ等［２８］利

用ＩＲＣ７４８树脂交换柱在ｐＨ＝５．５富集目标元素后
经硝酸洗脱，用台式 ＥＤＸＲＦ分析洗脱液中 Ｃｕ、Ｚｎ、
Ｐｂ、Ｎｉ和Ｆｅ，检出限为１８～７６μｇ／Ｌ。Ｊｉａｎｇ等［２９］采

用Ｄｏｗｅｘ－１树脂分离富集海水中 Ｃｏ、Ｃｕ和 Ｚｎ，经
ＥＤＸＲＦ测定的检出限约１μｇ／Ｌ，但该树脂对金属元
素最佳吸附 ｐＨ值为９，碱性高，可能产生其他金属
沉淀。Ｓ－９３０树脂能定量分离、提取多种重金属离
子而不受碱／碱土金属元素的影响，已有较多文
献［３０－３２］报道了该树脂富集水体中多种重金属元素。

本文选用Ｓ－９３０螯合树脂富集水样中８种重金属
（Ｖ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ和 Ｐｂ），经真空抽滤制成
固态薄试样，放入自制的ＸＲＦ测量用双层膜包夹样
品盒后采用ＥＤＸＲＦ进行分析。本研究方法为小型
台式ＸＲＦ应用于水样的现场分析奠定了基础。

１　Ｘ射线荧光光谱测量用双层膜包夹样品
盒制作
在课题组使用 ＸＲＦ测量液体的样品盒基础

上［３３］，本实验巧妙地使用双层聚丙烯膜包夹薄试样

结合样品盒的制样方法：将载有树脂的微孔滤膜以

双层聚丙烯膜（厚４μｍ）包夹的方式，放在聚乙烯
塑料内套管上，用外套环套住、压平，制作成适合

ＸＲＦ直接测量的样品盒（图１），其中带有树脂的一
面为测量面。这样既可直接使用市售的微孔滤膜，

又保证滤膜的平整，防止树脂脱落、龟裂，还避免了

测量面的污染。因所测量元素均为重金属元素，表

层４μｍ的覆盖膜对测量影响很小。

２　Ｘ射线荧光光谱分析实验方法
２．１　仪器装置及工作条件

ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＭｉｎｉＰａｌ４台式能量色散 Ｘ射线荧
光光谱仪（荷兰帕纳科公司）。

磁力加热搅拌器（常州国华电器有限公司）；量

筒式过滤器（北京优晟联合科技有限公司）；隔膜真

空泵（天津津腾实验设备有限公司）；实验室 ｐＨ计

图 １　双层膜包夹样品盒结构图及分解示意图
Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅ ｈｏｍｅｍａｄｅ ｄｏｕｂｌｅ

ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｃｕｐ
１—聚乙烯塑料内套管，２、４—４μｍ厚的聚丙烯膜，３—载有树脂的

微孔滤膜，５—聚乙烯外套环。

（美国梅特勒 －托利多公司）；０．４５μｍ微孔滤膜
（北京北化黎明膜分离技术有限责任公司）。

２．２　标准溶液和主要试剂
单元素标准溶液：Ｖ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ和

Ｐｂ，浓度１０００μｇ／ｍＬ，介质为１ｍｏｌ／Ｌ硝酸（国家有
色金属及电子材料分析测试中心）。

分析纯试剂：硝酸铜、乙酸铅、氯化镍、硫酸锰、

氯化铁、硝酸钴、偏钒酸铵（国药集团化学试剂有限

公司）；硝酸锌（北京益利精细化工有限公司）。

Ｓ－９３０螯合树脂（郑州勤实科技有限公司）；
ｐＨ调节溶液：乙酸钠 －乙酸缓冲液（１∶１），０．１
ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠，０．１ｍｏｌ／Ｌ硝酸（ＢⅧ级，北京化学
试剂研究所）。

超纯水（电阻率≥１８．２ＭΩ·ｃｍ）。
２．３　混合标准溶液的制备

根据地表水和地下水环境质量标准基本项目标

准限值，采用单元素标准溶液配制了１２个浓度范围
为５～１５００μｇ／Ｌ混合标准溶液，其中各元素浓度范
围覆盖了５种水质，详见表１。
２．４　样品分离富集

树脂预处理：取 Ｓ－９３０树脂约２０ｇ，在１０５℃
烘４ｈ后放入高速粉碎机中碎２ｍｉｎ，取出后放入行
星球磨仪中，在 ５００ｒ／ｍｉｎ条件下运行 １０ｍｉｎ，过
２００目筛。过筛后的树脂经去离子水冲洗后，用 ４
ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸泡过夜，过滤盐酸后再经去离子水冲
洗至ｐＨ≈５，储存于聚乙烯瓶中。

预富集过程：取２０ｍｇ处理后的树脂，放入盛有
１００ｍＬ待测水样的３００ｍＬ锥形瓶中，用乙酸钠 －
乙酸缓冲液调节 ｐＨ＝４，电磁搅拌３０ｍｉｎ后，将树
脂与水样混合溶液经真空抽滤装置过滤到０．４５μｍ
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微孔滤膜上，取下滤膜不经干燥直接按图１方式制
作样品盒，用台式ＥＤＸＲＦ测量。
２．５　Ｘ射线荧光光谱测量

本文使用 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＭｉｎｉＰａｌ４ＥＤＸＲＦ台式能
量色散Ｘ射线荧光光谱仪进行测量，仪器条件详见

表２。为防止薄膜样品放置过久发生龟裂，需在制
得薄膜样品后２ｈ内完成测量，测量前需用吸耳球
吹扫上下两层薄膜以防止沾染灰尘，测量后的样品

应放入保鲜盒中保存，防止薄膜样过快干燥，发生

龟裂。

表 １　多元素混合标准储备液浓度
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｕｌｔｉｅｌｅｍｅｎｔｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

元素
浓度（μｇ／Ｌ）

Ｓｔｄ－１ Ｓｔｄ－２ Ｓｔｄ－３ Ｓｔｄ－４ Ｓｔｄ－５ Ｓｔｄ－６ Ｓｔｄ－７ Ｓｔｄ－８ Ｓｔｄ－９ Ｓｔｄ－１０ Ｓｔｄ－１１ Ｓｔｄ－１２
Ｖ ２５ １０ ５ １０００ ７５０ ５００ ２５０ １００ ７５ ５０ ５０ ５００
Ｍｎ ５００ ２５０ １００ ７５ ５０ ２５ １５００ １２５０ １０００ ７５０ ５０ ５００

Ｆｅ １０００ ７５０ ５００ ２５０ １００ ７５ ５０ ２５ ２０００ １５００ ５０ １２００
Ｃｏ ６００ ４００ ２００ １００ ５０ ２５ ５ １２５０ １０００ ８００ ５０ ５００
Ｎｉ ５ １０００ ７５０ ５００ ２５０ １００ ７５ ５０ ２５ １０ ５０ ５００

Ｃｕ １５００ １２５０ １０００ ７５０ ５００ ２５０ １００ ５０ ２５ ５ ５０ １１００
Ｚｎ ５０ ２５ ５０００ ２５００ １５００ １０００ ７５０ ５００ ２５０ １００ ５０ ２０００
Ｐｂ ２０ １０ ５ ２ ６００ １５０ １００ ５０ ２００ ４００ ３００ ５００
∑ｉ ４５２５ ４２４５ ７８３５ ５２８７ ３８８０ ３１７５ ３６０５ ３７８５ ４８３０ ４７１５ ６５０ ６８００

注：“”为标准曲线中未使用的浓度值。

表 ２　ＥＤＸＲＦ仪器分析条件
Ｔａｂｌｅ２　ＷｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＥＤＸＲＦｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

元素分析线
能量范围

（ｋｅＶ）
电压

（ｋＶ）
电流

（μＡ）
测量时间

（ｓ）
Ｘ射
线管

过滤片

Ｖ Ｋα ４．８５４～５．０５４ ３０ ２６０ ４００ Ｒｈ靶 Ａｌ
Ｍｎ Ｋα ５．７９６～６．００８ ３０ ２６０ ４００ Ｒｈ靶 Ａｌ
Ｆｅ Ｋα ６．３０２～６．５２６ ３０ ２６０ ４００ Ｒｈ靶 Ａｌ
Ｃｏ Ｋα ６．８３２～７．０４４ ３０ ２６０ ４００ Ｒｈ靶 Ａｌ
Ｎｉ Ｋα ７．３７４～７．６０９ ３０ ２６０ ４００ Ｒｈ靶 Ａｌ
Ｃｕ Ｋα ７．９３９～８．１６３ ３０ ２６０ ４００ Ｒｈ靶 Ａｌ
Ｚｎ Ｋα ８．５３９～８．７５１ ３０ ２６０ ４００ Ｒｈ靶 Ａｌ
Ｐｂ Ｌβ １２．５２９～１２．７１９ ３０ ２６０ ４００ Ｒｈ靶 Ａｌ

３　结果与讨论
３．１　Ｓ－９３０树脂富集条件
３．１．１　Ｓ－９３０树脂的选择及其用量

ＰｕｒｏｌｉｔｅＳ－９３０属 Ｎ－Ｏ配位基氨基羧酸类螯
合树脂，官能团为亚氨基二乙酸基（ＩＤＡ），对金属元
素亲和力顺序为：Ｃｕ２＋＞Ｎｉ２＋＞Ｚｎ２＋＞Ｃｏ２＋＞Ｃｄ２＋

＞Ｆｅ２＋＞Ｍｎ２＋＞Ｃａ２＋，对Ｎｉ和 Ｃｕ的最大饱和吸附
量分别为０．９ｍｍｏｌ／ｇ、２ｍｍｏｌ／ｇ［３０］。该螯合树脂突
出的优点在于能定量分离、提取重金属离子而不络

合碱金属或碱土金属。该树脂 ｐＨ适用范围为２～
１１，磨碎至２００目后易在水中充分混匀。

选取Ｓ－９３０树脂进行富集条件优化实验。配
制８种微量元素 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ和 Ｖ
（１０００μｇ／Ｌ）混合标准溶液，适量加入 Ｎａ（２０
ｍｇ／Ｌ）、Ｋ（２ｍｇ／Ｌ）、Ｍｇ（２０ｍｇ／Ｌ）、Ｃａ（２０ｍｇ／Ｌ）和
Ａｌ（２０μｇ／Ｌ）元素以模拟实际天然水样成分。实验
操作如下：量取１００ｍＬ混合标准溶液于３００ｍＬ锥

形瓶中，加入缓冲溶液，用 ｐＨ计控制溶液初始 ｐＨ
值（２～６），加入一定质量（１０～５０ｍｇ）树脂，以转速
约５００ｒ／ｍｉｎ电磁搅拌一定时间（３～９０ｍｉｎ），控制
实验过程中的温度（２７３～３１３Ｋ），具体富集实验条
件见表３。抽滤后，滤膜用 ＥＤＸＲＦ测量，计算元素
归一化强度（图２左纵坐标）；滤液用 ＩＣＰ－ＡＥＳ测
量，计算吸附率（图２右纵坐标）。

表 ３　富集条件的选择
Ｔａｂｌｅ３　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

组号
树脂用量

（ｍｇ）
ｐＨ

时间

（ｍｉｎ）
温度

（Ｋ）

１

１０ ４ ３０ ２９３
１５ ４ ３０ ２９３
２０ ４ ３０ ２９３
２５ ４ ３０ ２９３
３０ ４ ３０ ２９３
５０ ４ ３０ ２９３

２

２０ ２ ３０ ２９３
２０ ３ ３０ ２９３
２０ ４ ３０ ２９３
２０ ５ ３０ ２９３
２０ ６ ３０ ２９３

３

２０ ４ ３ ２９３
２０ ４ １０ ２９３
２０ ４ ２０ ２９３
２０ ４ ３０ ２９３
２０ ４ ６０ ２９３
２０ ４ ９０ ２９３

４
２０ ４ ３０ ２７３
２０ ４ ３０ ２９３
２０ ４ ３０ ３１３
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　　如图２（ａ）所示，Ｆｅ、Ｃｕ和 Ｐｂ在１０ｍｇ树脂时
达到约１００％吸附，Ｖ、Ｃｏ、Ｎｉ和 Ｚｎ吸附率随树脂量
增加略微上升，２０ｍｇ后保持稳定；Ｃｕ、Ｆｅ和 Ｖ强度
在２０ｍｇ后略微下降，应与样品厚度增加、薄试样满
足度降低有关。Ｍｎ吸附率和强度随树脂量的增加
而增加，最大吸附率约 ３０％，说明 Ｓ－９３０树脂对
Ｍｎ富集性能较差。考虑自然水体中金属离子浓度、
吸附率和抽滤速度等因素，最终选取２０ｍｇ树脂量。

图 ２　预富集实验的优化条件选择
Ｆｉｇ．２　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅ
图中的归一化强度为ＥＤＸＲＦ数据，以某一实验参数下获得强度为基准计算得出；吸附率为ＩＣＰ－ＡＥＳ数据（国家地质实验测试中心提供）。

３．１．２　溶液ｐＨ值
如图２（ｂ）所示，随溶液 ｐＨ值增加，Ｍｎ的强度

和吸附率明显升高；Ｖ的强度和吸附率先增加后减
少，在ｐＨ＝３～４时达到最大；Ｃｏ、Ｎｉ、Ｚｎ和 Ｐｂ的强
度和吸附率随溶液 ｐＨ值的增加而增加，ｐＨ＝４后
保持稳定；Ｆｅ和Ｃｕ的强度和吸附率基本不受ｐＨ值
影响。最终选取ｐＨ＝４，与荆晓生等［３２］报道一致。

３．１．３　富集时间和温度
如图２（ｃ）所示，Ｃｏ、Ｖ、Ｎｉ和 Ｚｎ随富集时间的

增加，其强度和吸附率增加，但在３０ｍｉｎ后保持稳
定，其他元素在搅拌１０ｍｉｎ之后，其强度和吸附率

无明显变化，这与 Ｋｕｚ′ｍｉｎ等［３０］和 Ｊａｃｈｕａ等［３１］研

究的至少２０ｍｉｎ搅拌时间可达较好吸附的结论相
符，故本文选择３０ｍｉｎ富集时间。

如图２（ｄ）所示，Ｍｎ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ和 Ｃｏ随吸附温
度的升高，其强度和吸附率略微增加；Ｐｂ、Ｆｅ和Ｖ强
度和吸附率无明显变化。结合 Ｋｏｏｄｙńｓｋａ［２３］提出
２０～５０℃温度变化对树脂吸附金属元素影响不明显
的结论，本法不严格控制实验温度，可满足野外地区

０～４０℃水温环境下的现场实验。此次实验因加入
的混合标准溶液均为２００μｇ／Ｌ，故使得 Ｍｎ吸附率
（８０％～９０％）较１０００μｇ／Ｌ标准溶液升高。
３．２　其他相关条件分析

富集条件优化实验中所用标准溶液为８种微量元
素（１０００μｇ／Ｌ）及５种主量元素 Ｎａ（２０ｍｇ／Ｌ）、Ｋ（２
ｍｇ／Ｌ）、Ｍｇ（２０ｍｇ／Ｌ）、Ｃａ（２０ｍｇ／Ｌ）和Ａｌ（２０μｇ／Ｌ），
但自然界、废弃水体中所含主量元素浓度范围较广，需

探讨不同浓度主量元素对树脂吸附过程的影响。在

Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ和 Ｖ混合标准溶液（１０００
μｇ／Ｌ）中分别添加５～１００ｍｇ／Ｌ的Ｎａ、Ｃａ和Ｍｇ，０．５～
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１０ｍｇ／Ｌ的Ｋ和１０～５００μｇ／Ｌ的Ａｌ，按照最优化实验条
件进行富集过程，所得结果如图３所示。在所试验浓
度范围内，Ｃａ和Ｍｇ加入量越大，Ｍｎ富集率越低；Ａｌ加
入量超过０．１ｍｇ／Ｌ后，Ｍｎ富集率显著降低；Ｎａ和Ｋ对
Ｍｎ富集影响不明显，其他元素基本不受影响。

图 ３　主量元素的干扰实验
Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｅｉｇｈｔｍｅｔａｌｉｏｎｓ

实验发现，Ｓ－９３０树脂对 Ｍｎ２＋吸附受温度、
ｐＨ、干扰元素的影响较大，原因在于螯合树脂吸收
金属离子主要依据软硬酸碱理论，其中 Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋、
Ｚｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｐｂ２＋、Ｖ５＋、Ｆｅ３＋属于交界离子，易与
Ｓ９３０树脂的中等偏硬ＬＥＷＩＳ碱Ｎ、Ｏ配体形成强配
合物，而 Ｍｎ２＋属于硬离子 ＬＥＷＩＳ酸，不宜与 Ｎ、Ｏ
原子配位［３２］。故针对 Ｍｎ２＋的吸附，有待开发出更
优的含有硬ＬＥＷＩＳ碱配体的螯合树脂。

３．３　方法技术指标
３．３．１　标准曲线

分别取２．３节所配制的１２个混合标准溶液各
１００ｍＬ，加入 Ｎａ（２０ｍｇ／Ｌ）、Ｋ（２ｍｇ／Ｌ）、Ｍｇ（２０
ｍｇ／Ｌ）、Ｃａ（２０ｍｇ／Ｌ）和Ａｌ（２０μｇ／Ｌ）。按照最优化
实验条件富集，ＥＤＸＲＦ测量，以元素浓度为横坐标，
净强度为纵坐标建立标准曲线，Ｍｎ和 Ｐｂ的相关系
数分别为０．９９７５、０．９９７６，其他元素均优于０．９９９０，
说明在配制的标准溶液浓度范围内，各元素浓度与

ＸＲＦ强度具有很好的线性关系。
３．３．２　方法精密度

采用２．２节的单元素标准溶液，配制浓度分别
为２０、５０、２００、５００和１０００μｇ／Ｌ多元素混合溶液，按
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照最优化实验条件，平行富集、测定１０次，得到平均
浓度值和ＲＳＤ，详见表４。发现各种元素在２０μｇ／Ｌ
和５０μｇ／Ｌ浓度时 ＲＳＤ均控制在３％ ～１５％以内，
除２０μｇ／ＬＺｎ、Ｐｂ、Ｆｅ和５０μｇ／ＬＺｎ的 ＲＳＤ较差，
与理论浓度的误差也较大之外（可能因为采用玻璃

器皿等因素，造成Ｚｎ空白值较大；Ｐｂ谱峰位置附近
散射本底较高，因滤膜上水分含量不完全一致，造成

散射本底变化，影响 Ｐｂ谱线强度计算的准确性）。
上述各元素在２００μｇ／Ｌ以上 ＲＳＤ＜５％，与理论浓
度基本一致，能够满足测试要求。

３．３．３　方法准确度
（１）加标回收实验：选取４份采自北京某地区

农田水样１００ｍＬ进行加标回收实验，１号样品 Ｍｎ
和 Ｐｂ值加标量为 ２００μｇ／Ｌ，其他加标量均为 ２０
μｇ／Ｌ，加标液体积均为１ｍＬ，忽略对总体积的改变。
按照上述实验方法处理４种水样，经 ＥＤＸＲＦ测试，
计算各元素回收率（数据省略）。从回收率数据可

发现，树脂对Ｍｎ元素的吸附受实验条件影响较大，

其回收率较差（５８％ ～１５４％）；较低浓度 Ｚｎ（约３０
μｇ／Ｌ）回收率（约 ５０％）也不理想，当浓度 ＞８０
μｇ／Ｌ时有较好回收率，这与实验室条件下存在较高
Ｚｎ空白干扰有关；较低浓度 Ｐｂ和 Ｆｅ（约２０μｇ／Ｌ）
回收率不稳定，这与Ｆｅ在低浓度（＜５０μｇ／Ｌ）时测
量精密度较差（约１５％）及Ｐｂ吸附受散射本底影响
较大有关；Ｖ、Ｃｏ、Ｎｉ和 Ｃｕ加标回收率稳定在８０％
～１２０％。综上所述，Ｍｎ、Ｆｅ、Ｚｎ和 Ｐｂ在 ＜５０μｇ／Ｌ
时回收率不理想，Ｖ、Ｃｏ、Ｎｉ和Ｃｕ回收率较为稳定。

（２）标准物质分析：选择水样标准物质 ＤＷ－１
～ＤＷ－４（国家地质实验测试中心配制），经上述实
验方法测量得到的数据见表 ５（测定次数 ｎ＝５）。
大部分元素的测量值与标准值一致；Ｐｂ存在 １２
μｇ／Ｌ系统偏差，可能因为Ｐｂ截谱方法不完善；Ｆｅ存
在－６０μｇ／Ｌ系统偏差，原因尚待讨论。表５给出的
是Ｐｂ和Ｆｅ校正后数据。大于１００μｇ／Ｌ的 Ｍｎ测量
不准确，这可能因为水样中高含量 Ｃａ、Ｍｇ对 Ｍｎ富
集有干扰。

表 ４　方法精密度
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素

样品一 样品二 样品三 样品四 样品五

平均值

（μｇ／Ｌ）
理论值

（μｇ／Ｌ）
ＲＳＤ（％）
ｎ＝１０

平均值

（μｇ／Ｌ）
理论值

（μｇ／Ｌ）
ＲＳＤ（％）
ｎ＝１２

平均值

（μｇ／Ｌ）
理论值

（μｇ／Ｌ）
ＲＳＤ（％）
ｎ＝１０

平均值

（μｇ／Ｌ）
理论值

（μｇ／Ｌ）
ＲＳＤ（％）
ｎ＝１２

平均值

（μｇ／Ｌ）
理论值

（μｇ／Ｌ）
ＲＳＤ（％）
ｎ＝１０

Ｖ １７．３ ２０ １３．９ ５１ ５０ ３．５ ２１０ ２００ ５．６ ４７３ ５００ １．６ ７２９ ８００ １．４
Ｍｎ １７．４ ２０ １０．２ ４９．５ ５０ ６．６ １８７ ２００ ４．５ ４９１ ５００ ６．３ ９６８ １１００ ３．４
Ｆｅ ２９．６ ２０ １７．５ ５２ ５０ １４．６ ２１３ ２００ ５．８ ５０４ ５００ ２．０ １２１４ １２００ １．４
Ｃｏ １８．６ ２０ ３．８ ５３．５ ５０ ３．０ ２００ ２００ ２．９ ５０８ ５００ １．３ ８４３ ９００ １．７
Ｎｉ １８．４ ２０ ５．８ ５５．８ ５０ ２．８ ２０９ ２００ ３．０ ５１３ ５００ １．８ ７７０ ８００ ０．８
Ｃｕ ２０．３ ２０ １６．１ ５０．７ ５０ ８．９ ２０２ ２００ ３．３ ４９９ ５００ １．５ １０６８ １１００ １．１
Ｚｎ ２６．１ ２０ ５０．０ ６８．８ ５０ ２１．９ １９４ ２００ ４．４ ５５４ ５００ ４．０ ２０１９ ２０００ １．０
Ｐｂ ８．９ ２０ ６１．６ ５７．９ ５０ ７．８ ２００ ２００ ３．４ ５１２ ５００ １．５ ３００ ３００ １．１

注：标注“”的数据由国家地质实验测试中心采用ＩＣＰ－ＭＳ测定获得。

表 ５　标准物质ＤＷ－１～ＤＷ－４分析
Ｔａｂｌｅ５　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓＤＷ１－ＤＷ４

元素

ＤＷ－１ ＤＷ－２ ＤＷ－３ ＤＷ－４

测量值

（μｇ／Ｌ）
标准值

（μｇ／Ｌ）
测量值

（μｇ／Ｌ）
标准值

（μｇ／Ｌ）
测量值

（μｇ／Ｌ）
标准值

（μｇ／Ｌ）
测量值

（μｇ／Ｌ）
标准值

（μｇ／Ｌ）

Ｖ １．２±２．９ ３．３ ０．８±１．１ ３．５ ０．８±０．６ ３．６ ７．４±１．３ １３．０
Ｍｎ ９．１±４．６ ６．９ ３３．６±１５．６ ３３．３ １１８．７±７３．４ １６０．０ ６９．３±６０．０ １３５．０
Ｆｅ ８９．３±２４．４ １００．０ ２１８．３±３０．８ ２２０．０ ３５０．３±３３．２ ３４０．０ ５４２．０±５０．６ ５４０．０
Ｃｏ ０．９±２．８ ０．９８ ０．７±０．８ ０．６３ ０．９±０．８ ０．８５ ３．３±３．１ ３．８

Ｎｉ １５．８±３．０ １５．５ ３４．４±３．４ ２９．５ ４１．４±７．３ ４１．６ ６９．２±６．５ ７５．８
Ｃｕ １３．６±４．２ １４．８ ５３．１±３．６ ５３．２ ６１．１±１０．４ ６１．０ ９０．３±１０．０ ９１．５
Ｚｎ ２６．０±９．５ ２０．２ ３７．２±２３．４ ３１．２ ５４±２２．８ ５０．７ １６５．４±２１．０ １６７．０
Ｐｂ ３．５±９．２ ３．３ ３．９±６．８ ７．０ ２１．０±１．１ ２１．７ ３４．０±１０．０ ３０．２

注：因ＤＷ系列标准物质中未定值，标注“”的数据由国家地质实验测试中心采用 ＩＣＰ－ＭＳ测定获得。表中的测量值 ＝平均值 ±２倍标准
偏差。
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　　（３）模拟水样分析：根据《地表水环境质量标
准》（ＧＢ３８３８—２００２）和《地下水质量标准》（ＧＢ／Ｔ
１４８４８—９３）规定的基本项目标准限值，分别配制３
种含有８种微量元素达到Ⅰ类、Ⅲ类和Ⅴ类的模拟
水样，并加入５种主量元素，其中Ｎａ、Ｍｇ和Ｃａ均为
Ⅰ类水加２０ｍｇ／Ｌ，Ⅲ类５０ｍｇ／Ｌ，Ⅴ类１００ｍｇ／Ｌ；
Ｋ为Ⅰ类２ｍｇ／Ｌ，Ⅲ类５ｍｇ／Ｌ，Ⅴ类１０ｍｇ／Ｌ；Ａｌ为
Ⅰ类２０μｇ／Ｌ，Ⅲ类５０μｇ／Ｌ，Ⅴ类１００μｇ／Ｌ。根据
Ｓ－９３０树脂最大饱和吸附量，对于水溶液中金属元
素总含量＜８ｍｇ／Ｌ时直接检测水样，模拟Ⅴ类水体
金属元素总含量为１０ｍｇ／Ｌ，将其稀释一倍后再同
法测定。所得数据详见表６，以下分析测量值与理
论值的相对误差评价方法的准确性。

Ｐｂ测量值比理论值偏高，约有２０μｇ／Ｌ系统偏
差，测量相对误差也较大。Ⅰ类水体中６０μｇ／ＬＺｎ
测量相对误差最大为７９．２％，Ｍｎ测量不准确，原因
同加标回收实验分析。Ｖ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ和Ｃｕ相对误差
控制在＜±２０％，各别元素为 ±２０％ ～±３０％。对
比直接测量Ⅴ类水体与稀释一倍后Ⅴ类水体测量结
果，Ｆｅ和Ｃｕ测量值没有明显变化，稀释后Ⅴ类水中
Ｖ、Ｍｎ、Ｃｏ和Ｎｉ测量值更接近理论值，相对误差减

小。故较低浓度Ｐｂ和 Ｚｎ的测量相对误差较大，其
他元素相对误差＜±３０％。当水体中金属元素总量
接近Ｓ－９３０树脂最大饱和吸附量（约１０ｍｇ／Ｌ）时，
选择稀释水样方法。

３．３．４　方法检出限
表７中的检出限（μｇ／Ｌ）按照以下公式计算，经

１２个混合标准溶液谱图数据计算得到，为各元素最
低５个浓度的平均值。

ＬＬＤ＝
３ ２Ｎ槡 Ｂｉ

Ｓｉ
式中：ＮＢｉ为元素ｉ的背景强度值（ｃｏｕｎｔｓ）；Ｓｉ表示元
素ｉ的灵敏度（ｃｏｕｎｔｓ／μｇ／Ｌ）。

本法得到的检出限优于唐红梅等［３４］使用 １００
ｍｇＰＡＮ树脂，９０ｍｉｎ吸附时间并经ＷＤＸＲＦ测量得
到Ｃｕ、Ｐｂ、Ｃｏ的检出限（４．５～１９．７μｇ／Ｌ）；比普通
ＸＲＦ直接测量水体样品［３５］的检出限降低约２个数
量级；与便携式全反射Ｘ射线荧光光谱仪直接测量
水体检出限在同一水平［３６］。但本法实验操作简捷，

在于ＴＸＲＦ结合点滴支持装置，再经６０～８０℃干燥
等处理步骤。

表 ６　模拟水样的分析结果
Ｔａｂｌｅ６　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉｍｕｌａｔｅｄｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

元素

模拟Ⅰ类水体 模拟Ⅲ类水体

测量值１
（μｇ／Ｌ）

测量值２
（μｇ／Ｌ）

平均值

（μｇ／Ｌ）
理论值

（μｇ／Ｌ）
相对误差

（％）
测量值１
（μｇ／Ｌ）

测量值２
（μｇ／Ｌ）

平均值

（μｇ／Ｌ）
理论值

（μｇ／Ｌ）
相对误差

（％）

Ｖ １０．０ ８．０ ９．０ ８ １３．５ ７７．０ ７３．０ ７５．０ ９０ －１６．７
Ｍｎ ７４．０ ７７．０ ７５．５ ４５（５４．２） ６７．８ ７７．０ ７３．０ ７５．０ ９０ －１６．７
Ｆｅ ９１．０ ８９．０ ９０．０ ９０ ０．０ ２５９．０ ２４５．０ ２５２．０ ２５０ 　０．８
Ｃｏ ８．７ ５．７ ７．２ ５（８．５） ４４．０ ４７．７ ４５．７ ４６．７ ４５ 　３．８
Ｎｉ ６．０ ５．０ ５．５ ５ １０．０ ４５．０ ４４．０ ４４．５ ４５ －１．１
Ｃｕ ９．５ ８．５ ９．０ ８ １３．５ ５２９．５ ５１４．５ ５２２．０ ５００ 　４．４
Ｚｎ １２３．０ ９２．０ １０７．５ ６０ ７９．２ １５４５ １４８５ １５１５ １２００ 　２６．３
Ｐｂ １１．０ １０．０ １０．５ ８（１８） ３１．３ ６６．０ ６７．０ ６６．５ ５０ 　３３．０

元素

模拟Ⅴ类水体 稀释一倍后的模拟Ⅴ类水体

测量值１
（μｇ／Ｌ）

测量值２
（μｇ／Ｌ）

平均值

（μｇ／Ｌ）
理论值

（μｇ／Ｌ）
相对误差

（％）
测量值１
（μｇ／Ｌ）

测量值２
（μｇ／Ｌ）

平均值

（μｇ／Ｌ）
理论值

（μｇ／Ｌ）
相对误差

（％）

Ｖ ７８６．０ ７６９．０ ７７７．５ ９００ －１３．６ ４１８．０ ４１４．０ ４１６．０ ４５０ －７．６
Ｍｎ ３８４．０ ４７３．０ ４２８．５ １２００ －６４．３ ４３６．０ ５０８．０ ４７２．０ ６００ －２１．３
Ｆｅ １８３９ １８４２ １８４１ １８００ 　３．３ ９３５．０ ９３５．０ ９３５．０ ９００ 　３．９
Ｃｏ ９３６．７ ９８０．７ ９５８．７ １１００ －１２．８ ５９０．７ ６１０．７ ６００．７ ６００ 　０．１
Ｎｉ ２６６．０ ２７０．０ ２６８．０ ３００ －１０．７ １４５．０ １４９．０ １４７．０ １５０ －２．０
Ｃｕ １２１４ １２２６ １２２０ １２００ 　１．７ ６１９．５ ６２３．５ ６２１．０ ６００ 　３．５
Ｚｎ ３７６６ ４０２５ ３８９６ ３７００ 　５．３ ２２５６ ２３２４ ２２９０ １８５０ 　２３．８
Ｐｂ １２６．０ １２７．０ １２６．５ １００ 　２６．５ ７１．０ ６７．０ ６９．０ ５０ 　３８．０

注：括号内的数据由国家地质实验测试中心ＩＣＰ－ＭＳ测定获得。
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表 ７　方法检出限
Ｔａｂｌｅ７　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素
检出限

（μｇ／Ｌ）

最低

测定限

（μｇ／Ｌ）

ＸＲＦ直接测量
水体检出限

（μｇ／ｍＬ）［３５］

全反射ＸＲＦ直接
测量水体检出限

（μｇ／Ｌ）［３６］

Ｖ １．１ ２０ － －
Ｍｎ ２．８ ８０ ０．２ ３．９
Ｆｅ １．２ ５０ － ３．０
Ｃｏ １．０ ５ － ３．３
Ｎｉ １．３ ５ ０．７ ３．１
Ｃｕ １．２ １０ ０．２ ３．７
Ｚｎ １．８ １００ ０．２ ３．１
Ｐｂ ６．２ ５０ ０．６ －
注：“”最低测定限结合各元素的检出限、标准曲线线性范围、精密
度、加标回收实验和标准物质、模拟水样、实际水样分析结果给出，

允许最高误差为±２５％。

４　结语
本方法自制了一种可用于野外现场分析环境水

体的双层膜包夹样品盒，将元素分离富集与测量合

为一体，实验操作简捷。采用Ｓ－９３０螯合树脂富集
薄样法并结合台式ＥＤＸＲＦ，可快速分析水体中８种
浓度在 １０μｇ／Ｌ以上的重金属。实验最优化条件
为：２０ｍｇ树脂，初始 ｐＨ＝４，室温下富集 ３０ｍｉｎ。
方法检出限低，精密度好，加标回收率较为稳定，测

量标准水体和模拟废水误差较小；可检测Ⅰ ～Ⅴ类
水体中Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ和 Ｃｕ，Ⅱ ～Ⅴ类水体中 Ｖ和 Ｚｎ，
Ⅲ～Ⅴ类水体中 Ｍｎ和 Ｐｂ。本法满足便携式 ＸＲＦ
快速分析水体中多种重金属的要求，为野外现场进

行环境监测、水质调查提供技术手段。

但本法还存在不足之处，例如 Ｐｂ检出限较高，
Ｍｎ测量受实验条件影响明显，需严格控制实验过程
以防止Ｚｎ空白值过高，针对 Ｓ－９３０螯合树脂对各
种元素的吸附机理、吸附动力学理论等问题研究不

深入等。若在本实验基础上添加其他类型树脂或螯

合剂进行富集，可扩展本法测量的金属元素种类，有

望实现一次富集便可同时分析１０种以上重金属元
素并进行野外现场快速测定水样的目标。

致谢：感谢国家地质实验测试中心邓月金研究员提

供的ＤＷ１～ＤＷ４系列标准物质和马天芳老师提供
的农田水样。感谢评审专家对本文提出的宝贵

意见。

５　参考文献
［１］　傅国伟．中国水土重金属污染的防治对策［Ｊ］．中国环

境科学，２０１２，３２（２）：３７３－３７６．

ＦｕＧＷ．ＣｏｕｎｔｅｒｍｅａｓｕｒｅｓｆｏｒＷａｔｅｒａｎｄＳｏｉｌＨｅａｖｙ
ＭｅｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎｉｎＣｈｉｎａ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１２，３２（２）：３７３－３７６．

［２］　马迎群，时瑶，秦延文，等．浑河上游（清原段）水环境
中重金属时空分布及污染评价［Ｊ］．环境科学，２０１４，
３５（１）：１０８－１１６．
ＭａＹＱ，ＳｈｉＹ，ＱｉｎＹＷ，ｅｔａｌ．Ｔｅｍｐｏｒａｌｓｐａｔｉａｌ
ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄＰｏｌｌｕｔｉｏｎＡｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆＨｅａｖｙＭｅｔａｌｓｉｎ
ｔｈｅＵｐｐｅｒＲｅａｃｈｅｓｏｆＨｕｎｈｅＲｉｖｅｒ（ＱｉｎｇｙｕａｎＳｅｃｔｉｏｎ），
ＮｏｒｔｈｅａｓｔＣｈｉｎａ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１４，３５
（１）：１０８－１１６．

［３］　简敏菲，李玲玉，徐鹏飞，等．鄱阳湖 －乐安河湿地水
土环境中重金属污染的时空分布特征［Ｊ］．环境科学，
２０１４，３５（５）：１７５９－１７６５．
ＪｉａｎＭ Ｆ，ＬｉＬＹ，ＸｕＰＦ，ｅｔａｌ．Ｓｐａｔｉｏｔｅｍｐｏｒａｌ
ＶａｒｉａｔｉｏｎＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＨｅａｖｙＭｅｔａｌｓＰｏｌｌｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅ
Ｗａｔｅｒ，ＳｏｉｌａｎｄＳｅｄｉｍｅｎｔｓＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｏｆｔｈｅＬｅａｎ
ＲｉｖｅｒｐｏｙａｎｇＬａｋｅＷｅｔｌａｎｄ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ，
２０１４，３５（５）：１７５９－１７６５．

［４］　ＷｅｓｔＭ，ＥｌｌｉｓＡＴ，ＰｏｔｔｓＰＪ，ｅｔａｌ．２０１４Ａｔｏｍｉｃ
ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙＵｐｄａｔｅ—ＡＲｅｖｉｅｗｏｆＡｄｖａｎｃｅｓｉｎＸｒａｙ
ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１４，２９（９）：１５１６－１５６３．

［５］　ＷｅｓｔＭ，ＥｌｌｉｓＡＴ，ＰｏｔｔｓＰＪ，ｅｔａｌ．２０１３Ａｔｏｍｉｃ
ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙＵｐｄａｔｅ—ＡＲｅｖｉｅｗｏｆＡｄｖａｎｃｅｓｉｎＸｒａｙ
ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１３，２８（１０）：１５４４－１５９０．

［６］　樊兴涛，李迎春，王广，等．车载台式能量色散 Ｘ射线
荧光光谱仪在地球化学勘查现场分析中的应用［Ｊ］．
岩矿测试，２０１１，３０（２）：１５５－１５９．
ＦａｎＸＴ，ＬｉＹＣ，ＷａｎｇＧ，ｅｔａｌ．ＯｎｓｉｔｅＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ Ａｎａｌｙｓｉｓ ｂｙ Ｖｅｈｉｃｌｅｌｏａｄｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ
ＤｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ［Ｊ］．Ｒｏｃｋ
ａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１１，３０（２）：１５５－１５９．

［７］　ＭａｒｇｕíＥ，ＨｉｄａｌｇｏＭ，ＱｕｅｒａｌｔＩ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ＣａｐａｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，ＢｅｎｃｈｔｏｐａｎｄＨａｎｄｈｅｌｄＸ
ｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｙｓｔｅｍｓｆｏｒＤｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＭｅｔａｌｓｉｎ
ＡｑｕｅｏｕｓＳａｍｐｌｅｓＰｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ
ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎＤｉｓｋｓ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａＰａｒｔＢ：
ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，２０１２，６７：１７－２３．

［８］　ｖａｎＧｒｉｅｋｅｎＲ．ＰｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎＭｅｔｈｏｄｓｆｏｒｔｈｅＡｎａｌ
ｙｓｉｓｏｆＷａｔｅｒｂｙＸｒａｙＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃＴｅｃｈｎｉｑｕｅｓ［Ｊ］．
ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，１９８２，１４３：３－３４．

［９］　安庆骧．离子交换纸富集、Ｘ－荧光光谱测定岩石中
痕量稀土元素及钪［Ｊ］．岩矿测试，１９８４，３（２）：１６２－
１６５．
ＡｎＱＸ．ＸｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆＴｒａｃｅＡｍｏｕｎｔｓｏｆＲＥＥｉｎＯｒｅｓｂｙＩｏｎＥｘｃｈａｎｇｅＰａｐｅｒ

—５２１—

第１期 翟磊，等：应用Ｓ９３０树脂富集薄样－Ｘ射线荧光光谱现场分析环境水体中８种重金属的方法研究 第３４卷



［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，１９８４，３（２）：１６２－
１６５．

［１０］　ＭａｒｇｕíＥ，ＺａｗｉｓｚａＢ，ＳｉｔｋｏＲ．ＴｒａｃｅａｎｄＵｌｔｒａｔｒａｃｅ
ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＬｉｑｕｉｄＳａｍｐｌｅｓｂｙＸｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＴｒｅｎｄｓｉｎＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１４，
５３：７３－８３．

［１１］　 ＭａｒｇｕíＥ，ＶａｎＧｒｉｅｋｅｎＲ，ＦｏｎｔàｓＣ，ｅｔａｌ．
ＰｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎＭｅｔｈｏｄｓｆｏｒｔｈｅＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＬｉｑｕｉｄ
ＳａｍｐｌｅｓｂｙＸｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＴｅｃｈｎｉｑｕｅｓ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ
ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙＲｅｖｉｅｗｓ，２０１０，４５（３）：１７９－２０５．

［１２］　ＳｋｏｒｅｋＲ，ＴｕｒｅｋＥ，ＺａｗｉｓｚａＢ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
Ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｂｙＸｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙＵｓｉｎｇ
ＤｉｓｐｅｒｓｉｖｅＳｏｌｉｄｐｈａｓｅＭｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｗｉｔｈＭｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ
ＣａｒｂｏｎＮａｎｏｔｕｂｅｓａｓＳｏｌｉｄＳｏｒｂｅｎｔ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１２，２７（１０）：１６８８－
１６９３．

［１３］　ＭｅｌｑｕｉａｄｅｓＦＬ，ＰａｒｒｅｉｒａＰＳ，ＡｐｐｏｌｏｎｉＣＲ，ｅｔａｌ．
ＱｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＭｅｔａｌｓｉｎＲｉｖｅｒＷａｔｅｒＵｓｉｎｇａＰｏｒｔａｂｌｅ
ＥＤＸＲＦＳｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＲａｄｉａｔｉｏｎａｎｄＩｓｏｔｏｐｅｓ，
２０１１，６９（２）：３２７－３３３．

［１４］　ＦｅｉｓｔＢ，ＭｉｋｕｌａＢ．ＰｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＳｏｍｅＭｅｔａｌＩｏｎｓ
ｗｉｔｈ Ｌａｎｔｈａｎｕｍ８Ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ Ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
Ｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１４，１４７：２２５－２２９．

［１５］　ＰｅｎｇＹ，ＨｕａｎｇＹ，ＹｕａｎＤ，ｅｔａｌ．ＲａｐｉｄＡｎａｌｙｓｉｓｏｆ
Ｈｅａｖｙ Ｍｅｔａｌｓ ｉｎ Ｃｏａｓｔａｌ Ｓｅａｗａｔｅｒ Ｕｓｉｎｇ
ＰｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈＰｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ／Ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｎ
ＭｅｍｂｒａｎｅａｎｄＤｅｔｅｃｔｉｏｎｗｉｔｈＸｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ［Ｊ］．
ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１２，４０（６）：
８７７－８８２．

［１６］　ＴｅｉｘｅｉｒａＬＳＧ，ＣｈａｖｅｓＴＪ，ＧｕｉｍａｒｅｓＰＲＢ，ｅｔａｌ．
ＩｎｄｉｒｅｃｔＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣｈｌｏｒｉｄｅａｎｄＳｕｌｆａｔｅＩｏｎｓｉｎ
ＥｔｈａｎｏｌＦｕｅｌｂｙＸｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅａｆｔｅｒａＰｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２００９，６４０（１－
２）：２９－３２．

［１７］　ＺａｗｉｓｚａＢ，ＳｉｔｋｏＲ．ＭｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｔｈｅＰｒｅ
ｓｅｎｃｅｏｆＩｏｎｉｃＬｉｑｕｉｄｆｏｒｔｈｅＰｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴｒａｃｅ
ＡｍｏｕｎｔｓｏｆＦｅ，Ｃｏ，ＮｉａｎｄＺｎｆｒｏｍＡｑｕｅｏｕｓＳａｍｐｌｅｓ
［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａＰａｒｔＢ：ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
２０１３，８２：６０－６４．

［１８］　ＺａｗｉｓｚａＢ，ＳｉｔｋｏＲ．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙＡｓｓｉｓｔｅｄＳｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｎ Ｏｘｉｄｉｚｅｄ Ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ Ｃａｒｂｏｎ Ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｆｏｒ
ＰｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｒ，Ｍｎ，Ｃｏ，Ｎｉ，ＣｕａｎｄＺｎｆｒｏｍ
ＷａｔｅｒＳａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＴｈｅＡｎａｌｙｓｔ，２０１３，１３８（８）：２４７０－
２４７６．

［１９］　于文佳，林莉，卫碧文，等．分散液相微萃取 －Ｘ射线
荧光法快速同时分析水溶液中的重金属［Ｊ］．分析试
验室，２０１３，３２（７）：９８－１０２．
ＹｕＷ Ｊ，ＬｉｎＬ，ＷｅｉＢ Ｗ，ｅｔａｌ．Ｒａｐｉｄａｎｄ

ＳｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＨｅａｖｙＭｅｔａｌＩｏｎｓｉｎＡｑｕｅｏｕｓ
Ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ Ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ
ＬｉｑｕｉｄｌｉｑｕｉｄＭｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄＸｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，
２０１３，３２（７）：９８－１０２．

［２０］　ＫｏｃｏｔＫ，ＺａｗｉｓｚａＢ，ＳｉｔｋｏＲ．ＤｉｓｐｅｒｓｉｖｅＬｉｑｕｉｄｌｉｑｕｉｄ
Ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ Ｕｓｉｎｇ Ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ ａｓ ａ
ＣｈｅｌａｔｉｎｇＡｇｅｎｔａｎｄｔｈｅＤｒｉｅｄｓｐｏｔＴｅｃｈｎｉｑｕｅｆｏｒｔｈｅ
ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＦｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，ＳｅａｎｄＰｂｂｙ
ＥｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＳｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａＰａｒｔＢ：ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
２０１２，７３：７９－８３．

［２１］　ＰｙｔｌａｋｏｗｓｋａＫ，ＲａｆａｌＳ．ＤｉｒｅｃｔｌｙＳｕｓｐｅｎｄｅｄＤｒｏｐｌｅｔ
ＭｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎＣｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈＥｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸｒａｙ
ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｔｏＤｅｔｅｒｍｉｎｅＮａｎｏＬｅｖｅｌｓｏｆ
ＰｈｏｓｐｈａｔｅｉｎＳｕｒｆａｃｅＷａｔｅｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１２，２７（３）：４６０－４６５．

［２２］　ＥｄｅｂａｌｉＳ，ＰｅｈｌｉｖａｎＥ．ＥｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ９６
ａｎｄＤｏｗｅｘ１×８ＩｏｎｅｘｃｈａｎｇｅＲｅｓｉｎｓｆｏｒｔｈｅＲｅｍｏｖａｌ
ｏｆＣｒ（Ⅵ） ｆｒｏｍ ＡｑｕｅｏｕｓＳｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１０，１６１：１６１－１６６．

［２３］　ＫｏｏｄｙńｓｋａＤ．ＴｈｅＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅＴｒｅａｔｍｅｎｔＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
ｏｎＭｅｔａｌＩｏｎｓＲｅｍｏｖａｌｉｎｔｈｅＰｒｅｓｅｎｃｅｏｆＣｏｍｐｌｅｘｉｎｇ
ＡｇｅｎｔｓｏｆａＮｅｗＧｅｎｅｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ，２０１０，
２６３：１５９－１６９．

［２４］　ＤｕｒａｎＣ，ＳｅｎｔｕｒｋＨＢ，ＥｌｃｉＬ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ＰｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｏ（Ⅱ），Ｎｉ（Ⅱ），Ｃｕ（Ⅱ），ａｎｄ
Ｃｄ（Ⅱ）ｆｒｏｍ ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳａｍｐｌｅｓｏｎＡｍｂｅｒｌｉｔｅ
ＸＡＤ２０００ＣｏｌｕｍｎａｎｄＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｂｙＦＡＡＳ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００９，１６２（１）：２９２－
２９９．

［２５］　ＳｈａｒｍａＲ Ｋ，ＰａｎｔＰ．ＰｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄＤｅｔｅｒ
ｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＴｒａｃｅＭｅｔａｌＩｏｎｓｆｒｏｍＡｑｕｅｏｕｓＳａｍｐｌｅｓｂｙ
ＮｅｗｌｙＤｅｖｅｌｏｐｅｄＧａｌｌｉｃＡｃｉｄＭｏｄｉｆｉｅｄＡｍｂｅｒｌｉｔｅＸＡＤ
１６ Ｃｈｅｌａｔｉｎｇ Ｒｅｓｉｎ ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２００９，１６３（１）：２９５－３０１．

［２６］　ＯｒａｌＥＶ，ＤｏｌａｋＩ，ＴｅｍｅｌＨ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ａｎｄＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣｏｐｐｅｒａｎｄＣａｄｍｉｕｍＩｏｎｓｗｉｔｈ１，
６ｂｉｓ （２Ｃａｒｂｏｘｙ Ａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｏｘｙ） Ｂｕｔａｎｅ
ＦｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＡｍｂｅｒｌｉｔｅＸＡＤ１６ｂｙＦｌａｍｅＡｔｏｍｉｃ
ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１１，１８６（１）：７２４－７３０．

［２７］　ＭｅｔｗａｌｌｙＳＳ，ＨａｓｓａｎＭＡ，ＡｇｌａｎＲＦ．Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆ
Ｃｏｐｐｅｒｆｒｏｍ ＡｍｍｏｎｉａｃａｌＳｏｌｕｔｉｏｎＵｓｉｎｇＩｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ
ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＸＡＤ７ＲｅｓｉｎＬｏａｄｅｄｗｉｔｈＬＩＸ５４［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１３，
３４：１－８．

［２８］　ＨｅｉｄｅｎＥＳ，ＧｏｒｅＤＢ，ＳｔａｒｋＳＣ．Ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｂｌｅ
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ＥＤＸＲＦＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＷａｔｅｒＳａｍｐｌｅｓＵｓｉｎｇ
ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＣ７４８ＩｏｎｅｘｃｈａｎｇｅＰｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＸＲａｙＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１０，３９（３）：１７６－１８３．

［２９］　ＪｉａｎｇＺＴ，ＹｕＪＣ，ＬｉｕＨＹ．ＳｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓＤｅｔｅｒ
ｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣｏｂａｌｔ， Ｃｏｐｐｅｒａｎｄ ＺｉｎｃｂｙＥｎｅｒｇｙ
Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ Ｘｒａｙ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ａｆｔｅｒ
ＰｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＰＡＲｌｏａｄｅｄＩｏｎｅｘｃｈａｎｇｅＲｅｓｉｎ
［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，２００５，２１（７）：８５１－８５４．

［３０］　Ｋｕｚ′ｍｉｎＶＩ，Ｋｕｚ′ｍｉｎＤＶ．ＳｏｒｐｔｉｏｎｏｆＮｉｃｋｅｌａｎｄ
Ｃｏｐｐｅｒｆｒｏｍ ＬｅａｃｈＰｕｌｐｓｏｆＬｏｗｇｒａｄｅＳｕｌｆｉｄｅＯｒｅｓ
Ｕｓｉｎｇ Ｐｕｒｏｌｉｔｅ Ｓ９３０ Ｃｈｅｌａｔｉｎｇ Ｒｅｓｉｎ ［Ｊ］．
Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１４，１４１：７６－８１．

［３１］　ＪａｃｈｕａＪ，ＫｏｏｄｙńｓｋａＤ，ＨｕｂｉｃｋｉＺ．ＳｏｒｐｔｉｏｎｏｆＺｎ
（Ⅱ） ａｎｄＰｂ（Ⅱ） ＩｏｎｓｉｎｔｈｅＰｒｅｓｅｎｃｅｏｆｔｈｅ
ＢｉｏｄｅｇｒａｄａｂｌｅＣｏｍｐｌｅｘｉｎｇＡｇｅｎｔｏｆａＮｅｗＧｅｎｅｒａｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＤｅｓｉｇｎ，２０１２，
９０（１０）：１６７１－１６７９．

［３２］　荆晓生，刘福强，凌盼盼，等．螯合树脂 Ｓ９３０对 Ｃｕ
（Ⅱ）、Ｐｂ（Ⅱ）、Ｃｄ（Ⅱ）的吸附性能与作用机理研究
［Ｊ］．离子交换与吸附，２０１０，２６（６）：４８１－４８９．
ＪｉｎｇＸ Ｓ，ＬｉｕＦＱ，ＬｉｎｇＰＰ，ｅｔａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ＢｅｈａｖｉｏｒｓａｎｄＭｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆＳ９３０ＣｈｅｌａｔｉｎｇＲｅｓｉｎ
ｔｏｗａｒｄＣｕ（Ⅱ），Ｐｂ（Ⅱ）ａｎｄＣｄ（Ⅱ）ｆｒｏｍＡｑｕｅｏｕｓ
Ｍｅｄｉａ［Ｊ］．ＩｏｎＥｘｃｈａｎｇｅａｎｄＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎ，２０１０，２６（６）：
４８１－４８９．

［３３］　蒯丽君，樊兴涛，詹秀春，等．酸消解 －车载偏振能量
色散Ｘ射线荧光法现场测定祁曼塔格多金属矿中高

品位铜铅锌［Ｊ］．岩矿测试，２０１３，３２（４）：５３８－５４６．
ＫｕａｉＬＪ，ＦａｎＸＴ，ＺｈａｎＸＣ，ｅｔａｌ．ＯｎｓｉｔｅＡｎａｌｙｓｉｓｏｆ
Ｃｕ，ＰｂａｎｄＺｎｉｎＰｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃＯｒｅｓｆｒｏｍＱｉｍａｎｔａｇｅ
ＡｒｅａｂｙＶｅｈｉｃｌｅｌｏａｄｅｄＰｏｌａｒｉｚｅｄＥｎｅｒｇｙＤｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ
ｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｗｉｔｈＡｃｉｄＤｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１３，３２（４）：５３８－５４６．

［３４］　唐红梅，邱海鸥，田雨荷，等．β－环糊精聚合物包结
ＰＡＮ树脂富集－ＸＲＦ测定痕量Ｃｕ，Ｃｏ，Ｃｒ与Ｐｂ［Ｊ］．
分析试验室，２０１２，３１（１０）：８９－９１．
ＴａｎｇＨＭ，ＱｉｕＨＯ，ＴｉａｎＹＨ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ＴｒａｃｅＣｕ，Ｃｏ，ＣｒａｎｄＰｂｂｙＸｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ＡｎａｌｙｓｉｓｗｉｔｈＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆβｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎＰｏｌｙｍｅｒ
ｉｎｃｌｕｄｉｎｇＰＡＮＲｅｓｉｎ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｓｉｓ
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１２，３１（１０）：８９－９１．

［３５］　刘明，林霖．Ｘ射线荧光能谱法测试水样中重金属元
素［Ｊ］．实验科学与技术，２０１３，１１（６）：７－８．
ＬｉｕＭ，ＬｉｎＬ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＨｅａｖｙＭｅｔａｌｓｉｎＷａｔｅｒ
ｂｙＸＲＦ［Ｊ］．ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，
１１（６）：７－８．

［３６］　高愈霄，薛荔栋，滕恩江，等．便携式全反射Ｘ荧光同
时测定清洁水体中多种元素［Ｊ］．光谱实验室，２０１３，
３２（６）：３１７４－３１７９．
ＧａｏＹＸ，ＸｕｅＬＤ，ＴｅｎｇＥＪ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣｕ，Ｚｎ，Ｃｒ，Ｆｅ，Ｍｎ，Ｃｏ，ＮｉｉｎＣｌｅａｎ
ＷａｔｅｒｂｙＰｏｒｔａｂｌｅＴｏｔａｌＲｅｆｌｅｃｔｉｏｎＸｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１３，
３２（６）：３１７４－３１７９．

—７２１—
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ＰｏｒｔａｂｌｅＥＤＸＲＦＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＥｉｇｈｔＨｅａｖｙＭｅｔａｌｓｉｎＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＷａｔｅｒ
ＵｓｉｎｇＰｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＰｕｒｏｌｉｔｅＳ９３０ ａｎｄ ＴｈｉｎｌａｙｅｒＳａｍｐｌｅ
Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

ＺＨＡＩＬｅｉ１，ＺＨＡＮＸｉｕｃｈｕｎ１，ＦＡＮＸｉｎｇｔａｏ１，ＷＥＮＨｏｎｇｌｉ１，ＪＩＡＯＪｕ１，ＬＩＵＬｅｉｌｅｉ１，２

（１．ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒＧｅｏａｎａｌｙｓｉｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ；
２．ＦａｃｕｌｔｙｏｆＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ（Ｗｕｈａｎ），
Ｗｕｈａｎ４３００７４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｉｓｐｒｉｍａｒｉｌｙｃｏｎｄｕｃｔｅｄｉｎｔｈｅｌａｂｏｒａｔｏｒｙ，ｗｈｉｃｈｃｏｓｔｓｃｏｎｓｉｄｅｒａｂｌｅ
ｔｉｍｅａｎｄｍｏｎｅｙ．ＰｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｐｏｒｔａｂｌｅＸｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ（ＸＲＦ）ｈａｖｅｂｅｅｎｄｅｖｅｌｏｐｅｄ
ｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｌｍｏｓｔｔｗｅｎｔｙｋｉｎｄｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ，ｂｕｔｗｉｔｈａｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｈｉｇｈｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ，ｃｏｍｐｌｅｘ
ｏｐｅｒａｔｉｏｎ，ａｎｄｌｅｓｓｅｌｅｍｅｎｔｔｙｐｅｓｃａｎｂｅｍｅａｓｕｒｅｄｕｓｉｎｇｏｎｅｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｔｒａｔｅｇｙ．Ａｌｌｏｆｔｈｅｓｅｐｒｏｂｌｅｍｓｒｅｓｔｒｉｃｔ
ｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｔｈｅｔｅｃｈｎｉｑｕｅ．Ｔｏｓｏｌｖｅｔｈｅｓｅｉｓｓｕｅｓａｎｏｎｓｉｔｅｏｒｉｅｎｔｅｄｒａｐｉｄａｎｄｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｏｆ
ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｉｏｎｓｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓｈａｓｂｅｅｎｄｅｖｅｌｏｐｅｄｕｔｉｌｉｚｉｎｇａｂｅｎｃｈｔｏｐｔｙｐｅｐｏｒｔａｂｌｅＥｎｅｒｇｙＤｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸｒａｙ
Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ（ＥＤＸＲＦ）．ＢａｓｅｄｏｎｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｐｕｒｏｌｉｔｅＳ９３０ｃｈｅｌａｔｉｎｇｒｅｓｉｎａｎｄｔｈｉｎｌａｙｅｒｓａｍｐｌｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅ，ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｃｏｕｌｄｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｒａｃｅＶ５＋，Ｍｎ２＋，Ｆｅ３＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋，Ｚｎ２＋ａｎｄＰｂ２＋ｉｎ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ．Ａｆｔｅｒｔｈｅｈｅａｖｙｍｅｔａｌｉｏｎｓｈａｖｅｂｅｅｎａｂｓｏｒｂｅｄｂｙ２０ｍｇｏｆＳ９３０ｒｅｓｉｎｐｏｗｄｅｒｆｏｒ
ａｂｏｕｔ３０ｍｉｎｉｎｔｈｅｐＨ＝４ｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｔｈｅｒｅｓｉｎｐｏｗｄｅｒｓａｒｅｆｉｌｔｒａｔｅｄｏｎｔｏａ０．４５ｍｆｉｌｔｅｒｔｏｆｏｒｍａｔｈｉｎｌａｙｅｒｓａｍｐｌｅ
ｗｈｉｃｈｃａｎｂｅｄｉｒｅｃｔｌｙｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＥＤＸＲＦｕｓｉｎｇａｈｏｍｅｍａｄｅｄｏｕｂｌｅｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｃｕｐ．Ｗｉｔｈａｎ
ａｍｏｕｎｔｏｆ１００ｍＬｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｔｈｅｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓｗｅｒｅ１０－１０００ｇ／Ｌａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｔｈｅｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅｓｗｅｒｅｇｏｏｄ（Ｒ２＞０．９９７）ｆｏｒａｌｌｔｈｅｅｉｇｈｔｅｌｅｍｅｎｔｓ．Ｔｈｅｌｏｗｅｒｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｗａｓｂｅｔｗｅｅｎ１．０ａｎｄ６．２ｇ／Ｌ．
Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｏｎｍｕｌｔｉｅｌｅｍｅｎｔｍｉｘｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ（ＲＳＤ，
ｎ＝１２）ｗｅｒｅｂｅｔｔｅｒｔｈａｎ５％ ｅｘｃｅｐｔｆｏｒｔｈｏｓｅｏｆＺｎａｎｄＰｂａｔｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｌｅｖｅｌｏｆ２０ｇ／Ｌ．Ｍｏｓｔｏｆｔｈｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｗｅｒｅ８０％－１２０％ｗｉｔｈｓｐｉｋｅｓｏｆ２０ｇ／Ｌｆｏｒｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔ．ＴｈｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆＤＷｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
ａｎｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｒｅｆｅｒｅｎｃｅｖａｌｕｅｓａｎｄｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄ
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