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胶州湾海水中悬浮颗粒对溶解态微量元素的影响
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摘要: 运用离子色谱离线螯合结合 ICP MS 的方法, 对胶州湾海水中的微量元素( V , Co, N i, Cu, Mo , Cd, Pb,

U , REEs)进行了精确的定量分析。在测试前对在同一站位不同层位采集的平行海水样品进行了两种不同的

酸化处理:一份采取先过滤后酸化的方式, 以获得海水中溶解态微量元素的含量; 另一份采取直接酸化后分

析的方式,以评估悬浮颗粒中的可交换态微量元素对溶解态微量元素测定结果可能造成的影响。通过对比

研究发现,不同处理方法得到的 V、Ni、Cu、Co、Pb 以及稀土元素( REEs)的质量浓度存在很大差异,说明悬浮

颗粒物质可能对海水中相应元素的测定产生较大的影响。各种微量元素之间的差异和相应离子或离子团的

电荷性质、在海水中的配位作用以及悬浮颗粒物质的表面电荷性质有关。初步研究结果表明, 在类似于胶州

湾这样的近海海域,悬浮颗粒物质是控制微量元素分布特征的一个重要因素。
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微量元素在海洋中扮演着重要的角色, 它们广

泛参与各种基础过程, 同时又记录下其中的许多宝

贵信息。如一些微量元素作为生物所必需的微营养

成分,是海洋表层初级生产力的限制因素; 海水中微

量元素与海洋中碳、氮、磷等营养元素的循环有着重

要的关系;人类活动对海洋的影响也通过海水中的

微量元素表现出来, 了解这些元素的循环对海洋生

态和环境污染都有着重要的意义[ 1]。在海水中, 微

量元素的赋存主要类型可分为颗粒态、胶体态和溶

解态,其中颗粒态可进一步分为固体态和吸附态。

其中,溶解态微量元素活动较大, 广泛参与各种生命

和化学过程。一般将 0. 45 m 的滤膜所能截留的颗

粒物质称为悬浮颗粒体, 包括矿物岩石碎屑、生物碎

屑、软组织碎屑、有机物和无机物等结合的絮凝

体
[ 2]
, 是陆海相互作用的重要载体。研究海水中溶

解态和悬浮颗粒态中的痕量元素是研究海洋和大气

沉降等外部输入来源的关键,对边缘海的物质交换

以及陆海相互作用具有重要的意义。随着现代仪器

分析技术的发展, 准确测定海水中超痕量元素成为

可能, 从而使痕量元素地球化学的研究得以深

入 [ 3~ 8]。

作者利用离子色谱离线螯合和 ICP M S 的方法

对胶州湾同一站位的海水进行分析。在同一层位取

平行海水样品,其中一份样品经 0. 45 m 滤膜过滤

后加入高纯硝酸酸化至pH 为 1. 4左右, 另外一份样

品则未经过滤直接酸化。旨在通过比较这样处理后

两份样品中痕量元素的差异来探讨胶州湾海水中悬

浮颗粒对溶解态微量元素的影响。

1 研究区简介

胶州湾位于黄海中部,山东半岛南端,位于120 04 ~

120 23 E、35 58 ~ 36 18 N, 是一典型的半封闭海

湾。南北长 33. 3 km, 东西宽 27. 8 km, 湾口最窄处

仅 3. 1 km,目前水域面积 388 km2 (图1)。湾底从湾
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口向西北、北和东北变浅,平均水深 7 m 左右[ 9]。胶

州湾沉积物以粉砂和黏土为主, 沉积物有从湾口向

湾外、从岸边向湾中央变细的趋势[ 10, 11 ]。

胶州湾悬浮体中, 非矿物组分的含量平均达

87% ,最大达 94% ,最小也有 72%。总体上,悬浮体

的相对组成随涨、落潮和大小潮的变化不大。与悬

浮体相比,胶州湾底质沉积物样品以矿物组分占绝

对优势( 90%) , 仅顶部数毫米的活动层非矿物颗粒

含量较高
[ 12]
。

2 样品来源和分析方法

于2005年 12月13日在胶州湾东部( 120 16 40!E,

36 8 15!)进行了样品的采集工作。取样站位(图 1)

位于沧口水道和中央水道中间, 水深 7 m, 为避免

采样过程中产生污染, 采用蠕动泵取样, 除蠕动泵

用塑料管为硅橡胶管外, 其余管路及盛装样品的容

器均为 Teflon材料, 使用前经酸长时间处理。

分别在表层、1、2、4、5 和 6. 3 m 层位处取样,

每个层位取两份, 每份样品量约 500 mL,为避免污

染, 样品在现场完成采集后立即密封起来不作任何

前处理。在带回实验室后立即在超净台中进行过

滤和酸化处理。其中一份样品经过滤后加入高纯

硝酸酸化至 pH 为 1. 4左右, 另外一份样品不经过

滤, 直接用硝酸酸化至 pH 为 1. 4左右。

图 1 研究区位置图

F ig. 1 Location of the survey ar ea and the sampling site

由于海水含盐量高而且大部分微量元素的质

量浓度都在 g/ L , 一些元素如稀土元素甚至低于

ng/ L ,常规前处理和测试方法无法保证高精度结果

的获取。针对这一问题,作者首先采用离子色谱离

线螯合系统对酸化后的海水进行处理,一方面对微

量元素进行浓缩富集以提高检测限,同时有效去除

碱金属和碱土金属带来的基体干扰从而改善分析

条件。螯合富集倍数在 40倍左右, 螯合后的样品

用 ICP MS进行测定分析。

3 结果和讨论

为了验证分析方法的可靠性, 样品分析前用相

同的处理方法对国际标准海水 CASS 4 进行了测

定, 对标准海水中没有标定的稀土元素进行了加标

回收实验, 各分析元素均在参考标准值的误差范围

内, 稀土元素的加标回收率在 91. 3% ~ 106. 5% ,

证明该方法准确可靠
[ 8]
。

表 1列出了各层位样品的分析结果。由表 1

可以看出, 平行样品经过不同的处理后得到的结果

有很大的不同, 以
W 2 - W 1

W 2
%来定义其差别, 其中

W 1 为经 0. 45 m滤膜过滤后所得样品中某微量元

素的质量浓度, W 2 为直接酸化所得平行样品中相

应元素的质量浓度。根据其差别大小, 将其分为几

种不同的种类: 其中 Mo、Cd、U 的差别不大, 小于

5% ; V 的差别在 10%左右, Ni、Cu 的差别在 20%

左右;而 Co、Pb的差别达 50%以上, 特别是对于大

多数稀土元素(包括 Y)来说, 其差别大都在 50%以

上, 且有数量级上的差别。

利用 ICP M S对同一样品的多次测量表明, 对

于质量浓度在 1 g/ L 以上的元素, 其相对标准偏

差小于 5% ; 对于质量浓度在 0. 1 g/ L 左右的元

素, 其分析相对标准偏差小于 10% ; ICP M S 分析

稀土元素的反应信号特别强烈, 对于 10 ng/ L 的稀

土元素分析相对标准偏差小于 10%。由于经 40倍

的螯合富集后稀土元素含量大于 30 ng/ L , 而其它

待分析元素质量浓度一般大于 10 g/ L , 因此可以

肯定,引起平行海水样品分析结果差异的原因是酸

化过程中悬浮体中的痕量元素特别是其中的可交

换态变为溶解态。
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3. 1 溶解态和颗粒态痕量元素对比

对于 Cd、Mo和 U 来说, 其平行样品测定得到

的差别小于 5%, 说明悬浮体中这 3 种元素的含量

相对于海水中的溶解态来说非常少。特别是 U, 其

平均差别为 0. 42% , 远小于仪器分析本身的误差,

说明海水中 U 主要存在于溶解态中。这可能和它
们在海水中的存在形态有关。Mo 在海水中以 Mo

酸根的形式存在, U以 UO 2 ( CO 3 ) 3 存在, Cd2+ 主要

以 CdCl3 形式存在海水中
[ 13]

, 它们都是亲阴离子基
团的离子,这可能是其吸附性较差的主要原因。

由表 1可以看出, 海水中 V、Ni、Cu 的含量相

当, 在 1 g/ L 左右。相同样品不同处理方法得到

的数据表明, 悬浮体中相应的元素已有了相当的数

量, 可对海水中的含量造成一定的影响。海水中,

V主要以 HVO
2 -
4 , H 2VO

-
4 的形式存在

[ 14]
, Ni主

要以 Ni2+ , NiCO 3 , NiCl+ 的形式存在, Cu则是主要

以 CuCO3 , CuOH + , Cu2+ 的形式存在, 且容易和有

机质结合在一起, 其中, 某些形态的元素很容易吸

附到颗粒悬浮体的表面
[ 15 ]
。考虑到海水中这些元

素的含量很小, 来自吸附的量有限。悬浮体中的相

应元素可能是由于工业生产中产生的粉尘物质, 通
过大气沉降的方式进入海水中。

Co 和 Pb 的差别较大,在 50%以上。一方面, 海

水中 Co和 Pb的含量本身很小( ng/ L ) , 分析中极小
的误差可能带来较大的差别。排除分析方法的差

别,可以看出,悬浮体中 Co和 Pb的含量远超过了海
水中溶解态的含量。

另外,由表 1也可以看出,过滤后酸化和直接酸
化得到的不同层位海水样品其差别也有一定的不

同。除个别元素的个别层位外, 一般表现为表层差

别较大,随着深度增加逐渐减小并保持恒定。这可
能是由于不同层位海水样品海水溶解态和悬浮体量

的不同引起的,而一般来说, 表层海水中悬浮体的含
量较多。图 2给出了溶解态和悬浮体中不同元素随

深度的变化趋势(溶解态元素垂向质量浓度变化较

小,采用对数形式表达) , 可以看出海水中溶解态的
过渡金属一般表现为表层浓度较低, 而悬浮体中大

部分元素在表层含量较低, 在 2 m 左右达到最大值,

然后逐渐降低并趋于稳定。

图 2 溶解态( a)和颗粒悬浮体( b)中元素随深度变化趋势

Fig . 2 Concentr ations of the disso ved and suspended part icular mater ial changing w ith the depth incr easing

3. 2 海水中溶解态和悬浮颗粒态稀土元素

分对比

由于海水中稀土元素的含量一般在 ng/ L 左右,

为了验证方法的准确性, 在样品酸化的同时加入了

0. 11 g/ L 左右的 Tb,分析所得结果证明该方法准

确可靠。由表 1还可以得出, 除 Lu外同一层位的样

品过滤后酸化和直接酸化得到的稀土元素的差别大

于 50% ,且有数量级上的差别,即使水体中所有的溶

解态稀土元素全部从溶解相去除而进入颗粒相, 且

颗粒相中的稀土元素并不随着水体与颗粒相之间的

交换而迁移出颗粒物质, 颗粒相中稀土元素的增加

量也只有不到 10%。这一结果表明, 除水体向颗粒

物质中添加外,颗粒物质中稀土元素很可能还有另

外的来源。与本次研究结果一致, 陈新正等对该地

区附近沉积物中稀土元素进行研究时发现,此区域

稀土元素在沉积物存在累积现象
[ 16, 17]

。这可能是由
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于水体受到来自工业地区轻度污染, 累计到悬浮颗

粒物和沉积物中所致。

绝大多数近岸海水中稀土的分布都是以重稀土

富集和 Ce 负异常为特征 [ 18, 19]。图 3为胶州湾溶解

态和悬浮颗粒态稀土元素经后太古宙澳大利亚页岩

( PAAS)标准化的配分曲线。由图 3可以看出,溶解

态稀土元素和大洋海水配分类似,以 Ce的负异常和

相对富集重稀土为主要特征。另外可以明显看出,

上层海水( S0 A, S1 A, S2 A)表现为 Eu的正异常,

而下层海水( S4 A, S5 A, S6 A)则表现为明显的负

异常。与 Ce在一般条件下就会造成价态变化不同,

Eu 从三价到二价的变化过程需要高温 (大于

200 ∀ )、低氧化还原电位。因此,大部分的 Eu 异常

都是由于除海源以外的输入造成的。这种输入包括

大气飘层输入、海底热液输入等;另外沉积物在较长

时间( 10~ 12 Ka)的成岩过程中也可能产生 Eu正异

常
[ 20]
。由此可以推断上层海水中稀土元素受到大气

沉降的影响。

图 3 溶解态( a)和悬浮颗粒态( b)稀土元素的配分模式

Fig. 3 Disso lved( a) and particulate( b) REEs pat tern of samples

颗粒悬浮体中稀土元素的配分和溶解态稀土元

素配分明显的不同是其表现为 Ce 的正异常以及相

对富集轻稀土, 这可能是由于在颗粒悬浮体中 Ce 主

要是以难溶的 Ce4+ 存在。将颗粒悬浮体以及胶州湾

表层沉积物中稀土元素其相对于球粒陨石标准化后

作图(图 4) , 由图 4可以看出, 悬浮体中稀土元素的

含量比表层沉积物中稀土元素含量低 2 个数量级,

但是其配分形式完全一致, 说明表层沉积物中稀土

元素来源几乎全部来自颗粒沉降物, 而且在沉降的

过程中稀土元素几乎没有发生分异。

4 结论

运用离子色谱离线螯合和 ICP- M S方法,对取

之胶州湾的海水样品中的微量元素进行了精确的分

析。分析前对取之同一站位不同层位的平行海水样

图 4 颗粒悬浮体和表层沉积物中稀土元素的配分模式

F ig . 4 REEs pattern of the suspended par ticulate mater ials

and the sur face sendiment

L 1. L 2数所据引自文献[10]

L 1, L 2 data qu oted f rom reference[ 10]
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品分别进行两种不同的酸化处理: 一份样品采取先

过滤后酸化的方式, 以获得海水中溶解态微量元素

的含量;另外一份采取直接酸化后进行分析,以评估

悬浮颗粒体中可交换态微量元素对溶解态微量元素

测定结果可能造成的影响。通过对比研究发现:

( 1) 采用两种不同的前处理方式所得 Cd、Mo 和 U

的结果在分析误差范围内, 表明这几种元素主要以

溶解态存在于海水中; ( 2) 悬浮体中 V、Ni、Cu 和溶

解态含量相当, 对海水中溶解态的分析产生了一定

的影响,研究海水悬浮体中的 V、Ni、Cu 等可以为人

类活动对海洋的污染提供新的证据; ( 3) 海水中溶解

态的 Pb和 Co含量很少,远小于悬浮体中相应元素

的含量。由大气沉降等带来的 Co 和 Pb可能对海水

中的 Co 和 Pb 的含量产生极大的影响; ( 4) 海水中

溶解态的稀土元素含量要比悬浮体颗粒中稀土元素

的含量要低 1个数量级, 而表层沉积物中稀土元素

的含量要比悬浮体颗粒物稀土元素的含量高出 2个

数量级。由于悬浮颗粒物的影响, 造成了上层海水

中 Eu的正异常。悬浮颗粒物中稀土元素的配分形

式和表层沉积物中稀土元素的配分形式一致, 表明

了悬浮体颗粒在沉降过程中稀土元素几乎没有发生

分异。

各微量元素之间的差异和相应离子或离子团的

电荷性质、在海水中的配位左右以及悬浮颗粒物的

表面电荷性质有关。研究结果表明, 在类似于胶州

湾这样的近海海域, 悬浮颗粒物质是控制微量元素

分布特征的一个重要因素。
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Abstract: An off line chelat ion sy stem combined w ith ICP M S technique w as employed fo r quant itat ive de

termination of t race elements, namely V, Co, Ni, Cu, M o, Cd, Pb, U and rare earth elements( REEs) in

seaw ater o f Jiao zhou Bay. T w o dif fer ent pr et reatments w ere invo lved to tr eat the parallel seaw ater samples

from different depths at the same site, one is acidif ied the sample after filter ing w ith a 0. 45 m filter, the

other is acidif ied the sample w ith ultr a pur e nit ric acid direct ly. T hus the effect of suspended part iculate ma

terials on the dissolv ed t race elements w as evaluated. We have found that ther e ar e great dif ferences in the

concentrat ions of V, Ni, Cu, Co, Pb and REEs betw een the same seaw ater samples that w ere t reated by

dif ferent pret reatments, w hich indicate that the suspended part iculate materials have a g reat effect on the a

nalysis of tho se t race elements in seaw ater. T he differ ences w ere caused by the dif ferent elect ric char acters,

coo rdinat ion chem ist ry of the ion or ionic group and the surface charg e character of the suspended part iculate

materials. T he primar y study indicates that the suspended part iculate materials are one of the most impor

tant factors that cont rol the dist ribut ion of the t race elements in seaw ater.

(本文编辑: 谭雪静)
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