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摘　要　利用富集分离方法，克服高浓度基体对铅浓度及铅同位素测定的影响。应用专利方法对模拟全血

基体中的铅进行富集分离，用ＩＣＰＭＳ测定富集分离前后的铅浓度、基体浓度及铅同位素比值。富集分离后

的铅回收率均在９９％以上，对Ｎａ和Ｋ等主要离子的去除率约为８０％；各个铅同位素的浓度值随着基体浓

度的增大而减小（狆＜０．００１），但铅各同位素的比值则与基体浓度无关；当基体浓度＞６２．５μｇ·ｍＬ
－１时，各

个铅同位素强度会随着测定次数的增加而迅速衰减。富集分离专利方法对复杂基体中痕量铅的回收率高，

对杂质离子的去除率较好；明显消除了高浓度基体对ＩＣＰＭＳ进样系统的堵塞现象，操作简便、成本低、引

入污染少，可以提高各个铅同位素浓度测定的准确度和精密度，且对铅同位素比值测定准确度无明显影响。
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引　言

　　利用铅及其同位素的“指纹”特征信息来追溯铅污染源是

铅溯源研究的一项重要技术，国内外已经做过一些相关研

究［１４］。根据文献，为了得到精密、可靠的铅同位素比值，待

测溶液中的铅浓度必须达到１０～２０ｎｇ·ｍＬ－１，而在环境、

生物、食品及进出口商品等样品中，铅含量低而基体元素相

对复杂且浓度高，当铅浓度满足上述条件时，基体中杂质元

素浓度会严重超出ＩＣＰＭＳ的承受范围，同时，还会产生基

体效应，引起仪器基线漂移、信号衰减及进样口污染堵塞等

问题［５］。

为解决上述问题，采用微流动注射系统在ＩＣＰＭＳ进样

前进行在线预富集［６，７］，但是测量精密度的大小受到流动注

射系统稳定性的影响，还需要对螯合剂浓度、淋洗及洗脱时

间和流速等进行优化，给测定工作带来很多额外的操作。因

此，若能简化富集分离方法，使铅与复杂的基体高效率地分

离开，无疑将极大改善测定工作中的上述问题。目前，常用

的富集分离方法有巯基棉柱［８］、有机无机介孔材料
［９］、螯合

树脂柱［１０］或巯基葡聚糖凝胶［１１］以及共沉淀法［１２］、准液膜

法［１３］等，主要是针对μｇ·ｍＬ
－１或μｇ·ｇ

－１级浓度铅的富集，

近些年也出现了一些对于ｎｇ·ｍＬ－１或ｎｇ·ｇ－１级浓度铅的

富集分离方法［１３１５］，但大多不能同时满足铅回收率高、操作

简便、成本低以及引入污染少等条件。

由前期工作所建立的复杂基体中痕量铅的富集分离专利

方法（简称“专利方法”）可较好地满足以上几个条件［１６］。本

研究拟使用专利方法［１６］对人工配制的模拟全血基体中的痕

量铅进行富集分离，探索该专利方法应用于环境样品、生物

样品、纺织品及进出口商品中痕量铅的富集分离及铅溯源研

究的可行性。

１　实验部分

１１　材料及试剂

国家标准物质研究中心１０００μｇ·ｍＬ
－１单标贮备液

（Ｃａ，Ｍｇ，Ｒｂ，Ｓｉ，Ｃｕ，Ａｌ，Ｔｉ，Ｐｂ，Ｐ，Ｚｎ），ＫＮＯ３固体（汕

头西陇化工股份有限公司，分析纯），ＮａＣｌ固体（北京试剂

厂，分析纯），ＦｅＣｌ３固体（汕头西陇化工股份有限公司，分析

纯），美国国家标准局Ｐｂ天然同位素标准物质ＳＲＭ９８１，

ＢＶⅢ级超净高纯硝酸（苏州晶瑞化学有限公司），ＢＶⅢ级



超净高纯氨水（北京化学试剂研究所），优级纯高氯酸（天津

市化学试剂一厂），１８ＭΩ·ｃｍ超纯水（北京双峰众邦科技

发展有限公司ＧＮＲＯ１００型水机制得）。

１２　仪器和装置

ＥｌａｎＤＲＣⅡ型电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰＭＳ）（美国

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），ＢＳ１１０Ｓ电子天平（德国赛得利斯公司），

ＥＧ２０Ｂ电热板（ＬａｂＴｅｃｈ公司），ＧＬ８８Ｂ旋涡混合器（江苏

海门麒麟医用仪器厂），Ｂ１６０Ａ型医用低速离心机（白洋离心

机厂）。

１３　模拟全血基体母液的配制

根据文献，Ｋ，Ｎａ，Ｆｅ，Ｐ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｚｎ，Ｒｂ，Ｓｉ，Ｃｕ，

Ａｌ，Ｔｉ等１２种元素平均浓度的加和约占正常人血液中５７种

元素总浓度的９９．９８％
［６］。本研究参照文献方法配制模拟全

血基体，元素的配制浓度和试剂如表１所示。

按照上述方法配制的模拟全血基体母液的总阳离子浓度

约为５ｍｇ·ｍＬ－１。

犜犪犫犾犲１　犈犾犲犿犲狀狋犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犻狀犫犾狅狅犱犿犪狋狉犻狓

元素 目标浓度／（μｇ·ｍＬ
－１） 试剂来源

Ｋ １９１７ 分析纯ＫＮＯ３

Ｎａ １８３０ 分析纯ＮａＣｌ

Ｆｅ ５６０ 分析纯ＦｅＣｌ３

Ｐ ３２４ １０００μｇ·ｍＬ
－１单标

Ｃａ ６６ １０００μｇ·ｍＬ
－１单标

Ｍｇ ３５ １０００μｇ·ｍＬ
－１单标

Ｚｎ ７ １０００μｇ·ｍＬ
－１单标

Ｒｂ ３ １０００μｇ·ｍＬ
－１单标

Ｓｉ ２ １０００μｇ·ｍＬ
－１单标

Ｃｕ ０．７２ １０００μｇ·ｍＬ
－１单标

Ａｌ ０．７６ １０００μｇ·ｍＬ
－１单标

Ｔｉ ０．４９ １０００μｇ·ｍＬ
－１单标

　　Ｎｏｔｅ：Ｌｅａｄｅｌｅｍｅｎｔｗｉｌｌｂｅｐｒｅｃｉｓｅｌｙａｄｄｅｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｙａｓｆｏｌ

ｌｏｗ

１４　富集分离专利方法
［１７］

配制Ｐｂ离子浓度分别为１０，５０及１００ｎｇ·ｍＬ－１的模

拟全血基体母液，分别向上述母液中滴加浓ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，边

加边摇匀，直至溶液ｐＨ７～９，溶液中出现胶体状沉淀；对

所述溶液进行离心分离后弃去上清液；用１％ ＨＮＯ３溶解沉

淀，定容，得到“富集分离液”，然后对其中的痕量铅进行定

量及同位素比值分析。

１５　不同浓度血液基体的配制

为了考察基体浓度对铅浓度及同位素测定的影响，用

１％ ＨＮＯ３将模拟全血基体母液分别稀释２０，４０，８０倍，得

到基体离子浓度分别为２５０，１２５，６２．５μｇ·ｍＬ
－１的待测溶

液，并保持各待测溶液中Ｐｂ离子浓度均为１０ｎｇ·ｍＬ－１。

１６　测定与分析

采用ＩＣＰＭＳ分别测定复杂基体富集分离前后铅浓度，

以及不同基体浓度中的铅浓度及同位素比值。测定前对仪器

参数及测定参数进行优化，保证灵敏度较高，检出限较低。

仪器测定参数：射频功率１０５０Ｗ，雾化气流量０．９０

Ｌ·ｍｉｎ－１，等离子气体流量１５Ｌ·ｍｉｎ－１，辅助气流量１．８０

Ｌ·ｍｉｎ－１，分析室真空１．１８×１０－４Ｐａ，检测器脉冲电压９００

Ｖ，样品提升量１ｍＬ·ｍｉｎ－１，跳峰扫描模式，驻留时间３０

ｍｓ，测量点峰１，扫描点数１５０·（ｒｅａｄｉｎｇ）－１，重复次数９。

所得数据统计学分析采用ＳＰＳＳ１３．０软件。

１７　质量控制

实验中使用的仪器、工具均经过检定和校准，所用器皿

均经５０％ ＨＮＯ３溶液浸泡过夜，超纯水水冲洗２０次晾干备

用，以保证数据的准确可靠。

采用ＧＢＷ０９１３３考察铅浓度测定的准确度，用ＳＲＭ

９８１标准铅试剂校正质量歧视效应和仪器漂移。

２　结果与讨论

２１　模拟全血基体中铅的富集分离效果

　　由表２所示，富集分离前模拟全血基体母液中Ｋ和Ｎａ

约占杂质离子总量的８０％，由表２—表４可见，利用专利方

法富集分离后，其中主要杂质Ｎａ和Ｋ离子的去除率均在

８０％以上；富集分离前Ｐｂ离子浓度在母液中分别１０，５０及

１００ｎｇ·ｍＬ－１，富集分离后在相应溶液中Ｐｂ的回收率分别

为９９．３３％，９９．８５％和９９．９２％。上述结果表明，专利方法

能够有效地分离Ｎａ和Ｋ等杂质离子，富集铅离子。

犜犪犫犾犲２　犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲犿犪犼狅狉犻狅狀狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犲狀

狉犻犮犺犿犲狀狋犪狀犱狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀犻狀狋犺犲犫犾狅狅犱犿犪狋狉犻狓犮狅狀狋犪犻

狀犻狀犵１０狀犵犘犫狆犲狉犿犔

种类 浓度／（μｇ·ｍＬ
－１） 残留浓度／（μｇ·ｍＬ

－１）残留百分比／％

Ｋ １８９９．３８３ ３３０．９８３ １７．４３

Ｎａ １８３７．９３３ ３１０．３３３ １６．８８

Ｐｂ ０．０１２３５ ０．０１２２７ ９９．３３

犜犪犫犾犲３　犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲犿犪犼狅狉犻狅狀狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犲狀

狉犻犮犺犿犲狀狋犪狀犱狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀犻狀狋犺犲犫犾狅狅犱犿犪狋狉犻狓犮狅狀狋犪犻

狀犻狀犵５０狀犵犘犫狆犲狉犿犔

种类 浓度／（μｇ·ｍＬ
－１） 残留浓度／（μｇ·ｍＬ

－１）残留百分比／％

Ｋ １８００．４５８ ２５３．４５８３ １４．０８

Ｎａ １７４８．２１７ ２３３．８８３３ １３．３８

Ｐｂ ０．０５２３４ ０．０５２３６ ９９．８５

犜犪犫犾犲４　犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳犿犪犼狅狉犻狅狀狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犲狀狉犻犮犺

犿犲狀狋犪狀犱狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀犻狀狋犺犲犫犾狅狅犱犿犪狋狉犻狓犮狅狀狋犪犻狀犻狀犵

１００狀犵犘犫狆犲狉犿犔

种类 浓度／（μｇ·ｍＬ
－１） 残留浓度／（μｇ·ｍＬ

－１）残留百分比／％

Ｋ １７０８．５０８ ２４３．６７５ １４．２６

Ｎａ １６６５．９６７ ２２４．８００ １３．４９

Ｐｂ ０．１０７６８ ０．１０７５９ ９９．９２

２２　基体浓度对铅各同位素测定强度的影响

图１—图４显示，基体离子浓度越大，Ｐｂ测定强度越

小；基体总离子浓度为１２５和２５０μｇ·ｍＬ
－１时，Ｐｂ的测定
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强度随着测定次数增加而降低。结果说明，基体浓度很高

时，会产生铅同位素测定强度衰减，乃至进样口阻塞等现

象。

犉犻犵１　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狊犻狀
２０４犘犫犻狀狋犲狀狊犻狋狔犻狀犫犾狅狅犱犿犪狋狉犻狓狑犻狋犺犱犻犳

犳犲狉犲狀狋犻狅狀犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犻狀狊犻狓狆犪狉犪犾犾犲犾犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狊

犉犻犵２　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狊犻狀
２０６犘犫犻狀狋犲狀狊犻狋狔犻狀犫犾狅狅犱犿犪狋狉犻狓狑犻狋犺犱犻犳

犳犲狉犲狀狋犻狅狀犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犻狀狊犻狓狆犪狉犪犾犾犲犾犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狊

犉犻犵３　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狊犻狀
２０７犘犫犻狀狋犲狀狊犻狋狔犻狀犫犾狅狅犱犿犪狋狉犻狓狑犻狋犺犱犻犳

犳犲狉犲狀狋犻狅狀犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犻狀狊犻狓狆犪狉犪犾犾犲犾犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狊

犉犻犵４　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狊犻狀
２０８犘犫犻狀狋犲狀狊犻狋狔犻狀犫犾狅狅犱犿犪狋狉犻狓狑犻狋犺犱犻犳

犳犲狉犲狀狋犻狅狀犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犻狀狊犻狓狆犪狉犪犾犾犲犾犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狊

２３　各个铅同位素浓度与基体浓度之间的关系

　　 表５显示，经统计学检验得出，基体浓度的变化会导致

各个铅同位素浓度的变化，其差异均具有统计学意义（狆＜

０．００１）。各个铅同位素浓度随着基体浓度的增大而减小，说

明铅同位素测定会受到基体效应的干扰［６］。

犜犪犫犾犲５　犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳犾犲犪犱犻狊狅狋狅狆犲狊犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳犫犾狅狅犱犿犪狋狉犻狓（犕犲犪狀±犛犇）

基体离子浓度／（μｇ·ｍＬ
－１） ２０４Ｐｂ／（ｎｇ·ｍＬ－１） ２０６Ｐｂ／（ｎｇ·ｍＬ－１） ２０７Ｐｂ／（ｎｇ·ｍＬ－１） ２０８Ｐｂ／（ｎｇ·ｍＬ－１）

０ ９．９５００±０．０２４８４ ９．９８３５±０．０２４６９ ９．９６１４±０．０２４３０ ９．９８６７±０．０２６０５

６２．５ ９．５７０１±０．０７５１２ ９．６１１３±０．０６５８１ ９．５６１７±０．０７７８８ ９．５８８４±０．０６７９３

１２５ ９．１９６２±０．１０９２０ ９．２１２７±０．１１９９４ ９．１７９６±０．１２５２３ ９．１９８６±０．１２２９９

２５０ ８．４５７０±０．１０００３ ８．４８２８±０．１１８１６ ８．４４２６±０．１１０５５ ８．４６８３±０．１１４０３

　　ｍｅａｎｓ狆＜０．００１

犜犪犫犾犲６　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犿犪狋狉犻狓犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀狆狉犲犮犻狊犻狅狀狅犳犾犲犪犱

犻狊狅狋狅狆犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀（狊犺狅狑狀狑犻狋犺犚犛犇，狀＝６）

浓度／（μｇ·ｍＬ
－１） ２０４Ｐｂ／％ ２０６Ｐｂ／％ ２０７Ｐｂ／％ ２０８Ｐｂ／％

０ ０．２５ ０．２５ ０．２４ ０．２６

６２．５ ０．７８ ０．６８ ０．８１ ０．７１

１２５ １．１９ １．３０ １．３６ １．３４

２５０ １．１８ １．３９ １．３１ １．３５

　　由表６可得，各个铅同位素浓度的Ｒ．Ｓ．Ｄ．会随着基体

浓度的增大而增大；而当基体阳离子浓度小于６２．５μｇ·

ｍＬ－１时，各个铅同位素浓度的Ｒ．Ｓ．Ｄ．则相对较小（＜１％）。

上述结果说明富集分离专利方法对于铅同位素浓度测定精密

度的提高有一定效果。

２４　铅同位素比值与基体浓度间的关系

经统计学检验，各个铅同位素比值在不同浓度血液基体
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间的差异均无统计学意义，这可能是由于基体效应对各个铅

同位素分量强度影响程度相似，通过强度比计算所得的同位

素比值受基体影响在一定程度上被抵消了（见表７），曾静

等［６］的研究也得出过类似的结论。

犜犪犫犾犲７　犔犲犪犱犻狊狅狋狅狆犲狉犪狋犻狅犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳犫犾狅狅犱犿犪狋狉犻狓（犕犲犪狀±犛犇）

基体阳离子浓度／（μｇ·ｍＬ
－１） ２０４Ｐｂ／２０６Ｐｂ ２０７Ｐｂ／２０６Ｐｂ ２０８Ｐｂ／２０６Ｐｂ

０ ０．０５６３７±０．０００１ ０．８８８１６±０．００１２８ ２．１５７６２±０．００５６

６２．５ ０．０５６３５±０．０００２４ ０．８８６３６±０．００１４７ ２．１５４２８±０．００２７８

１２５ ０．０５６４６±０．０００１８ ０．８８６９３±０．００１４７ ２．１５３６２±０．００１５６

２５０ ０．０５６３９±０．０００１７ ０．８８５９２±０．００１２８ ２．１５３２２±０．００１９１

３　结　论

建立的富集分离专利方法可以有效去除杂质离子，保证铅离

子的高回收率，并提高各个铅同位素浓度测定的准确度和精

密度，进而有效地消除由基体效应导致的信号衰减现象以及

由于基体浓度太大而导致的仪器进样口阻塞及清洗时间延长

等问题，在一定程度上延长ＩＣＰＭＳ检测器的使用寿命。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊
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ｔｏｐｅｒａｔｉｏｓｓｈｏｗｎｏｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｉｎｔｈｅｍａｔｒｉｘｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ．Ｗｈｅｎｔｈｅｍａｔｒｉｘｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｓｍｏｒｅｔｈａｎ

６２．５μｇ·ｍＬ
－１，ｔｈｅｓｔｒｅｎｇｔｈｗｉｌｌｄｅｃｒｅａｓｅｗｉｔｈｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅｓｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ．Ｉｔｗａｓｃｏｎｃｌｕｄｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ

ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄａｒｅｏｆｈｉｇｈｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ（＞９９％），ｆａｓｔ，ｓｉｍｐｌｅａｎｄｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔ，ａｎｄｉｔｃａｎｒａｉｓｅｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｌｅａｄｉｓｏｔｏｐｅｓａｎｄｈａｓｎｏｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙｏｆｌｅａｄｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ．

犓犲狔狑狅狉犱狊　Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔａｎｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎ；Ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔ；Ｌｅａｄ；Ｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏ

（ＲｅｃｅｉｖｅｄＤｅｃ．６，２０１１；ａｃｃｅｐｔｅｄＦｅｂ．２，２０１２）　　

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ

９６７第３期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析




