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青岛市奥帆赛区海域表层海水中微量元素的研究
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摘要 :通过离子色谱离线螯合和 ICP2MS 对青岛市汇泉湾、太平湾、浮山湾采集的海水样品

进行分析 ,得到了该海域表层海水中微量元素质量比的可靠数据 ,并对表层海水中微量元素

的分布特征及其影响因素进行了探讨。将分析结果与国家海水标准进行比较表明 ,该海域

海水中微量元素质量比符合国家一级海水标准。对该海域表层海水微量元素的分布特征的

研究表明 ,近岸和远岸表层海水中微量元素的质量比差别很小 ,而不同于沿岸海区质量比

高 ,离岸远处质量比较低的一般规律。其主要原因是该海域的人为污染程度小 ,再加上其特

殊的海岸地形以及水动力条件 ,有利于溶解物质的扩散、迁移和稀释。
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　　海水中除了 14 种主要元素 (O , H , Cl , Na , Ca ,

Mg , S , K , Br , C , Sr , B , Si , F ) 质量比大于 1 ×

10 - 6 mg/ kg外 ,其余所有元素的质量比均低于此值 ,

因此可以把这些元素称为“微量元素”[1 ] 。海水中的

微量元素过去研究不多 ,现在则因为它们与海洋生

态、环境污染等有重要关系 ,研究日益受到重视。海

水中微量元素来源主要有河流输入、大气沉降、海底

热泉等 ,它们在海水中涉及的平衡有络合、螯合、氧化

还原平衡、生物吸收、颗粒物的吸附与解吸等 [2 ] 。微

量元素的循环是海洋地球化学研究的新内容。

海水中微量元素的质量比极低 ,有些元素的质

量比甚至低于现代精密仪器的检出限 ,同时海水中

其它元素也会对其分析产生干扰。因此 ,海水中微量

元素的分析是对现代化学分析的一大挑战。目前国

际上较为认同的方法是通过一定的方法对微量元素

进行螯合 ,然后再运用精密仪器如 ICP2A ES、ICP2MS

等进行相关的分析 [3～5 ] 。同样 ,由于其质量比低 ,有

些甚至低于蒸馏水、分析试剂、盛装样品容器中的质

量比 ,所以采样、储存过程以及容器的污染都会产生

很大的误差。为此 ,首先要避免沾污 ,采样过程中要

防止污染 ,样品的前处理和分析测定均应在洁净实

验室进行 ,同时也要考虑容器、试剂等对测定结果的

影响 [2 ] 。

目前 ,国内对海水中微量元素的研究尚不多 ,且

研究目的多集中在环境监测中对一些重金属如 Pb ,

Cd ,Cu ,Zn 的调查 ,而对其它微量元素的研究几乎还

是空白。对海水中微量元素的分析方法研究不足 ,相

应地 ,所得的微量元素数据的可靠性也有待进一步验

证。作者尝试性地运用离子色谱离线螯合和 ICP2
MS 方法分析海水中的微量元素 ,并检测了青岛市奥

帆赛区表层海水中微量元素的质量比。

1 　研究区概况

研究区位于 120°15′～120°25′N、36°00′～36°06′E

之间 ,其西北向与胶州湾相连 ,东南向与黄海相连 ,是

青岛市著名的滨海风景区 ,主要由汇泉湾、太平湾和

浮山湾组成 ,其中 :汇泉湾位于鲁迅公园旁侧 ,与鲁迅

公园一带的暗礁相连。湾口朝南 ,宽约 1. 50 km ,岸

线长约 2. 75 km ,面积约 4. 12 km2 ,最大水深 7. 0 m。

沙质海岸 ,岬角由花岗岩组成。湾底为质地均匀、宽

阔平缓的沙滩 [6 ] 。

太平湾位于汇泉湾和浮山湾之间。其西端为汇

泉角 ,东端岬角为太平角。湾口朝南 ,宽约 2. 10 km ,

海岸线长约 6. 55 km。面积约 13. 80 km2 ,最大水深

10. 1 m。海底为细沙。

浮山湾位于市南区浮山所南侧。东端岬角为燕

儿岛 ,西端岬角为太平湾。湾口朝南 ,宽约 2. 90 km ,

海岸线长 9. 25 km。面积约 27. 5 km2 ,最大水深 15. 6 m。
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周边出露花岗岩 [7 ] 。

作为 2008 年北京奥运会的伙伴城市 ,青岛市将

承办帆船和帆板两个比赛项目 ,比赛场地已选定为

靠近汇泉湾、太平湾的浮山湾海域 [8～10 ] 。因此该海

域表层海水中微量元素的分析 ,为赛区的环境治理

提供了可靠的依据。

2 　样品的采集与预处理

于 2005 年 3 月 30 日下午 ,利用玻璃钢体快艇在

汇泉湾、太平湾、浮山湾进行了海水样品的采集工作

(具体的采样点位置见图 1) 。其中 ,浮山湾作为奥运

会的比赛区域 ,进行了重点取样 ,采样间隔约 100 m ;

太平湾和汇泉湾则根据地形特征和研究需要进行样

品的采集 ,相邻采样点的间隔都在 100 m 以上。为

防止容器吸附和沾污造成的污染 ,用经过硝酸处理

的聚四氟乙烯瓶来盛装样品 ,每个采样点采集样品

约500 mL 。

图 1 　研究区位置以及样品采集站位

Fig. 1 　Location of t he survey area and t he sampling sites

样品运回室内后 ,立即用孔径为 0. 45μm 的醋

酸纤维滤膜过滤 ,除去其中的悬浮物质 ,然后加入

HNO3 ( ICP2MS 级浓硝酸加 MQ 去离子水稀释 ,各元

素质量比均小于 0. 01μg/ kg)酸化至 p H = 1. 4 左右 ,

保存于聚四氟乙烯瓶中 ,然后在冰箱中于 4 ℃左右冷

藏保存。

3 　样品的测定

由于海水中大部分微量元素的质量比都在

μg/ kg级 ,有些元素在 ng/ kg 级甚至更低 ,远低于现

代精密仪器的检出限 ;并且海水中主要元素如 Na + ,

K+ ,Mg2 + ,Ca2 + (如 [ Mg ] = 1 290 mg/ kg , [ Ca ] = 411

mg/ kg ,[Na] = 10 800 mg/ kg , [ K] = 392 mg/ kg)等碱金

属和碱土金属元素的质量比远高于微量元素质量比 ,

这些元素会对微量元素的检测分析带来严重的干

扰 [3～5 ] 。为此 ,分析海水中微量元素 ,除了要避免采

样和样品预处理过程中可能产生的污染外 ,在分析过

程中 ,还要对海水中的微量元素进行富集 ,并且去除

样品中碱金属和碱土金属等干扰元素。

对预处理过的样品用 Dionex IC22500 型离子色

谱仪 ,配合使用 Dionex CC21 色谱柱进行螯合。其主

要作用就是利用螯合柱能选择性地吸收某些金属元

素的特性 ,对微量元素进行富集 ,同时去除海水中碱

金属和碱土金属等元素的干扰 ,富集倍数约 40 倍。

同时 ,为了检验方法的准确性 ,对 CASS24 国际标准

海水进行了同样的螯合。经过螯合处理的样品再用

ICP2MS 进行检测分析。其中 ICP2MS 的分析在诺安

检测服务有限公司完成 ,所用 ICP2MS 型号为 Thermo

X series ,以氩气为载气 ,Ni 锥 ,配备 CETAC ASX2510

自动进样器 ,大部分元素的检出限在μg/ kg 级 ,部分

元素的检出限达到 ng/ kg 级。为了提高分析的可靠

性 ,将酸化水 (设定其中各元素浓度为 0) 螯合 1 倍 ,

2μg/ kg和 20μg/ kg 的混标分别螯合 1 倍、2. 5 倍 ,

得到 0 ,2 ,5 ,20 ,50μg/ kg 的标准 ,用来做 ICP2MS 的

标准曲线。这样 ,标准和样品均经过同一系统 ,从而

达到降低系统误差的目的。

4 　分析结果的可靠性

为了验证分析方法的可靠性 ,用同样的方法对国

际标准海水 CASS24 进行了螯合分析 ,并对检测值和

标准值进行对比 ,结果见表 1。
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表 1 　CASS24 国际标准海水检测值和标准值 (μg/ kg)

Tab. 1 　The comparison bet ween the detected and the certif ied

value of CASS24 (μg/ kg)

元素 标准值 测定同位素 测定值

V 1. 18 ±0. 16 51 V 1. 265

Mn 2. 78 ±0. 19 55 Mn 0. 248

Fe 0. 713 ±0. 058 56 Fe 1. 073

Co 0. 026 ±0. 003 59 Co 0. 030

Ni 0. 314 ±0. 030 60Ni 0. 385

Cu 0. 592 ±0. 055 65 Cu 0. 633

Zn 0. 381 ±0. 057 66 Zn 0. 523

Mo 8. 78 ±0. 86 95 Mo 9. 076

Cd 0. 036 ±0. 003 111 Cd 0. 047

Pb 0. 009 8 ±0. 003 6 208 Pb 0. 021

U 3. 0 238 U 2. 530

由表 1 可以看出 ,大部分元素的测定值都在标准
值的误差范围内 ,特别是 V ,Co ,Ni ,Cu ,Mo 等。对于
在μg/ kg 级甚至 ng/ kg 级水样中的微量元素分析来
说 ,20 %的分析误差可以认为是较为准确的 ,而得到
的 Zn , Cd , Pb 的检测值与给定值的误差也都小于
20 % ,在可以接受的范围内。而 Fe 和 Mn 的测定值
和标准值相差较大 ,经分析发现这与 ICP2MS 仪器本

身有关 ,由于该 ICP2MS 以 Ar 气作为载气 ,Ar 和 O2

等反应 ,会产生 40 Ar16 O、39 Ar16 O、40 Ar15 N 等 ,从而对
56 Fe和55 Mn 的检测造成严重的干扰。采用新的技术
如动态反应池 ICP2MS 可消除这一干扰。从总的实
验测定结果来看 ,该方法测定准确可靠。

5 　结果与讨论

表 2 给出了各个站位样品中微量元素的分析测
定值以及正常海水中各元素的质量比值。

5. 1 　微量元素的质量比
微量元素在海洋环境中扮演着重要的角色。现

代的研究表明 ,大部分微量元素在生物体内起辅助
作用 ,它们是生物酶的组成元素或者是构成生物蛋
白质的一部分 [11 ] 。一些元素会影响生物对营养元素
的吸收利用 ,如 Co ,Cd ,Ni 等在生物的 C 循环中起着
重要作用 ; Zn 则会影响生物对 P 的吸收利用 ; Fe ,

Cu ,Mo 等会影响到生物对 N 的吸收和分解 [12～15 ] 。
这些元素在海水中质量比很低 ,在海洋表层常常被
海洋浮游植物大量消耗 ,甚至成为限制海洋初级生
产力的因素。因此 ,国家海水标准等级划分中对某些
元素有着明确的规定。其中 ,国家海水一级标准
明确规定 , Ni 和 Cu 的质量比要低于 5 μg/ kg , Zn

的质量比要低于 20μg/ kg ,Cd 和 Pb 的质量比要低
于 1μg/ kg。

表 2 　各站位微量元素测定值 (μg/ kg)

Tab. 2 　The values of different trace metals in the different sites (μg/ kg )

站位
元素

V Co Ni Cu Zn Mo Cd Pb U

1 1. 109 0. 025 0. 804 0. 804 2. 024 9. 706 0. 075 0. 023 2. 607

2 1. 092 0. 024 0. 812 0. 756 0. 868 9. 798 0. 078 0. 023 2. 632

3 1. 074 0. 023 0. 799 0. 689 1. 074 9. 642 0. 074 0. 028 2. 562

4 1. 107 0. 024 0. 775 0. 692 0. 885 9. 685 0. 075 0. 020 2. 546

5 1. 089 0. 026 0. 871 0. 762 1. 415 9. 526 0. 076 0. 027 2. 504

6 1. 059 0. 025 0. 815 0. 733 1. 412 9. 506 0. 076 0. 020 2. 499

7 1. 071 0. 023 0. 741 0. 769 0. 686 9. 336 0. 077 0. 013 2. 526

8 1. 228 0. 027 0. 930 1. 079 0. 877 7. 813 0. 078 0. 279 2. 455

9 1. 221 0. 033 1. 304 1. 110 0. 901 8. 324 0. 075 0. 208 2. 497

10 1. 043 0. 023 0. 714 0. 714 0. 604 9. 336 0. 074 0. 012 2. 471

平均 1. 109 0. 025 0. 856 0. 811 1. 121 9. 267 0. 076 0. 065 2. 530

正常海水 1. 900 0. 390 6. 600 0. 900 5. 000 10. 000 0. 110 0. 030 3. 300

　　将采集样品中元素的测定值与国家海水一级标
准规定值以及正常海水微量元素质量比值进行对
比 ,结果表明 ,Ni ,Cu , Zn ,Cd , Pb 等元素质量比均远

低于国家一级海水水质标准中规定的标准 ,而与正常
海水的值相接近 (图 2) 。各个站位 Ni ,Cu ,Zn ,Cd ,Pb

的平均质量比分别只及国家海水一级标准规定最大
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值的 17. 1 % ,16. 2 % ,5. 6 % ,7. 6 % ,6. 5 %。V , Co ,

Mo 和 U 等也是非常重要的微量元素 ,虽然国家海水
标准中对这些元素未作详细规定 ,作者也对这些元
素进行了检测 ,其中 V ,Co ,Mo 和 U 的平均质量比分
别为 1. 11 ,0. 025 ,9. 27 和 2. 53μg/ kg ,均在正常海水
的范围内 (表 2) 。从这些数据来看 ,该区域海水水质
良好 ,未受到较大污染。

徐晓达等 [16 ,17 ]对胶州湾表层海水中重金属质量
比进行了研究 ,用无火焰原子吸收分光光度法测定 ,

各元素测定平均值 Cd 约为 0. 1 μg/ kg , Cu 约为 2
μg/ kg ,Pb 约为 2. 5μg/ kg。本次测定中得到的 Cd ,

Cu ,Pb 的数据与之非常接近 ,再次证明了本方法准
确可靠。

5. 2 　微量元素的分布特征
许多学者认为金属元素在海区的分布特征为沿

岸海区质量比较高 ,离岸远处质量比较低 [17 ,19 ] 。由
于汇泉湾、太平湾、浮山湾的面积本身并不大 ,加上海
水分析本身的困难 ,只选择性地选取了其中的 10 个
点采集样品 ,但现有的数据表明 ,微量元素的分布并
不是离岸近质量比高 ,而离岸远质量比低。表 2 中 ,1

号站位的样品是距汇泉湾岸 30 m 左右采集的 ,而其
它样品则离岸都在 100 m 以上 ,但该站位样品微量
元素的质量比和其它站位样品相应元素质量比差别
不大。2 ,3 ,4 ,5 ,6 站位的样品均位于浮山湾 ,离岸近
的 2 号站位的样品和离岸最远的 6 号站位的样品中
微量元素的质量比却几乎没有差别 ,与 3 ,4 ,5 号站位
样品的质量比也几乎相同。同样的结论还可以从同
位于太平湾的 8 ,9 号站位样品以及同位于汇泉湾的
1 ,10 号站位的样品的对比分析中得出。

5. 3 　影响海水中微量元素分布的原因
海水中微量元素的分布除了元素本身的特性、

生物作用等因素影响以外 ,海区自然条件 ,如陆地污
染源和沿岸径流 ,水文状况等也是不可忽视的重要因
素 [18 ,20 ] 。
5. 3. 1 　陆源污染物及沿岸径流的影响

进入海洋的污染物质会影响到海水中微量元素
的分布 ,其主要来源于两个方面 :一是由于人类的生
产及生活活动丢弃在陆地环境的污染物质 ,通过河
流、大气间接地排入海洋 ;另一部分则来自自然物质 ,

即来自入海流域范围内的地层岩石及土壤的物理风
化和化学溶出 ,经降雨大量冲刷后随径流入海 [18 ] 。
研究区所处海域内无河流注入 ,大气沉降等因素的影
响也可忽略不计。该海域惟一的排污口位于汇泉湾
中部 ,排出的是经过处理达标的生活用水 ,现场观察
排出的水质清澈 ,无异味及悬浮物质 ,在汇泉湾采集
的样品靠近该排污口 ,而该样品中各元素的测定值和
其它站点的测定值没有太大的差别 ,说明该排污口排
出的水并未对该海域造成重大的污染。而青岛市的
年均降雨量在 700 mm 左右 ,降雨主要集中在 7 ,8 ,9

月份。而研究区所处海域附近主要为花岗岩成分 ,由
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降雨冲刷而带来的影响也小。综上所述 ,由陆源及沿
岸带来的污染小。
5. 3. 2 　水动力条件的影响

从地形上看 ,研究海域西北与胶州湾相连 ,东南
向与黄海相连 (图 1) 。该海域波浪主要以风浪为主 ,

各方向均有风浪出现 ,但多集中在 E2SW 向和 NW

各向。年平均波高为 0. 7 m ,年平均波高的变幅为
0. 1 m ,平均波高年变化趋势是 :上半年逐渐增大 ,7

月达最大为 0. 9 m ,下半年逐渐减小 ,12 月和 1 月最
小 ,为 0. 5 m。

青岛近海的潮汐类型 ,属正规半日潮 ,涨潮流历
时短 ,落潮流历时长 ,相差近 1 h ,最大落潮流出现在
低潮前 1 h 左右 ,转流发生在高低潮后 2 h ,在近岸和
弯口区为往复流 ,其它地区为旋转流 ,潮流旋转方向
为左旋流。汇泉湾前滨最大潮差 4. 7 m ,平均潮差
2. 8 m ,潮流为顺时针环流 ,落潮流呈逆时针环流 ,潮
流速度 19～32 cm/ s ,落潮流速 14～28 cm/ s[9 ] 。波
浪和潮汐作用加快了海水的交换。

金属元素沿岸河口海区质量比高 ,离岸远处质
量比较低 ,主要的原因是 ,这些金属元素的分布与沿
岸排入的污染物质有关 ,是污染物质从河口沿岸逐
步扩散的结果 [19 ] 。而在研究海域 ,由排入的污染物
质带来的干扰本身影响小 ,而研究区特殊的地形、波
浪、潮汐等因素 ,使得研究区海水与外海水体交换快 ,

湾内涨潮速度快 ,落潮速度慢 ,并有环流 ,有利于元素
的扩散、迁移和稀释。正是由于这些原因 ,使得各个
湾里采集的海水样品中微量元素质量比的相差不
大。

6 　结论

建立了利用离子色谱离线螯合和 ICP2MS 分析

表层海水中 V ,Co ,Ni ,Cu ,Zn ,Mo ,Cd , Pb ,U 等微量

元素的分析方法 ,运用该方法对 CASS24 国际标准海

水进行分析 ,将测定值和标准值进行对比 ,结果表明 ,

该方法准确可靠。

运用该方法对青岛市奥帆赛区表层海水中微量

元素进行了分析 ,并与国家海水标准和正常海水进

行对比表明 ,研究海域表层海水中 Ni ,Cu ,Zn ,Cd , Pb

等的平均质量比均低于国家海水一级标准规定值 ,

而与正常海水中微量元素质量比相当 ,说明奥帆赛

海区水质符合国家海水一级海水标准。

对汇泉湾、太平湾、浮山湾表层海水中微量元素

的分布特征进行分析 ,发现各站位微量元素的质量

比差别不大 ,其分布与离岸的远近并没有明显关系。

这主要与该海域的特殊地形以及水动力条件相关 ,

该海域的人为污染小 ,加上其特殊的地形、波浪、潮汐

等因素 ,使得该海域与外海水体交换速度快 ,有利于

元素的扩散、迁移和稀释。
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Abstract :An off2line chelation system combined with ion chromatography and ICP2MS was developed to

make quantitative determination of t race element s in seawater. Accurate data of t race element concentrations in

surface seawater at the site of the 2008 Olympic sailing games in Qingdao were obtained by using this method.

The dist ribution features of these element s and the influencing factors were discussed. The trace element con2
tent s at this site were in accordance with the Chinese National Standard for the first2grade seawater , indicating

good seawater quality. The concentrations of most t race element s did not show any decreasing t rend with in2
creasing in the distance f rom the shore , because of the special coastal landform and the insignificant anthropo2
genic input in the area.
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