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NOBIAS PA1 螯合树脂富集 
——ICP-MS 定量测定近海水体中的稀土元素 
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摘要: 稀土元素是海洋中一类极为重要的地球化学过程的示踪剂, 但因其浓度多在 pmol/kg 数量级, 

分析测试一直是难点, 为了使稀土元素在海洋研究中得到更广泛的应用, 必须对海洋中低浓度的稀土

元素进行准确测量。本研究建立了 NOBIAS PA1 螯合树脂富集—ICP-MS 法, 可以对近海的小体积水样

中的稀土元素进行高准确度、高精密度分析。研究表明, 调节样品溶液 pH 为 4.59~4.69、清洗溶液为

6 mL 0.05 mol/L NH4AC、洗脱溶液为 2 mL 1 mol/L HNO3 时, 实验测试条件为最优。本方法对稀土元素

的回收率在 94%~106%, 检出限范围为 0.001~0.424 pmol/kg, 分析精密度优于 5%(n=5)。本研究所建立

的方法, 可用于河水、海水与河口盐度梯度区稀土元素的分析。 
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稀土元素(REEs)是由原子序数 57 至 71(La~Lu)

的镧系元素和 39号元素铱(Y)组成。由于具有特殊的

4f 电子结构, 稀土元素间离子半径差别不大, 晶体化

学性质相似, 且随原子序数变化呈有规律的变化[1]。

除铈(Ce)和铕(Eu)性质比较特殊, REEs 通常是以正

三价形态存在。Ce3+在氧化条件下易于转变成 Ce4+, 

并以 CeO2的形式存在, 形成 Ce异常。Eu3+则在还原

条件下易于转变成 Eu2+, 形成 Eu 异常。由于 REEs

独特性质的存在, 其具有比单个微量元素示踪体系

更好的示踪性, 被广泛用于指示海洋生物地球化学

过程[2-5]。如 REEs在河口过程[6-8]以及颗粒物-水界面

的生物地球化学行为的应用[9-11]以及进行物源示踪、

水团示踪分析等[12-14]。我国近海存在着非常复杂的

水团构成, 如在东海就存在黑潮、台湾暖流、长江冲

淡水、黄海冷水团等多个水团的交互作用[15-18]。对如

此众多的水团构成进行解析, 并估算其比例构成与变

异等, 是研究我国近海生态系统演变及其对人类活

动、与全球气候变化的响应的基础。REEs还具有“类

同位素”性质, 特别适合于多水团的构成解析[19-20], 

但目前, 这方面的研究在我国近海还非常少 [21-23]。

REEs分析手段上的不足一直是困扰相关研究开展的

重要因素。  

电感耦合等离子体质谱法(ICP- MS)可以进行多

元素分析, 但由于海水中的 REEs 的浓度在 pmol/kg

数量级 , 且盐的含量很高 , 因此直接测定会导致仪

器雾化器阻塞、背景高、质谱干扰等问题[24], 从而导

致灵敏度降低、准确度变差。因此必须对海水中的

REEs进行预处理[25-26]。 

常用的 REEs方法包括有机溶剂萃取法[27-28]、共

沉淀法[29-31]、固相萃取法[32-34]和离子色谱法[35]等。

Nozaki 等[28]和 Zhang 等[32]以 HDEHP 和 H2MEHP

混合溶剂萃取法富集海水中的稀土元素, 该方法缺

点在于需大量样品、消耗大量有机溶剂及操作繁琐

等。而固相萃取法是目前应用比较广泛的方法。研

究者用到的固相萃取树脂包括碳纳米管 [36-37], 螯合

纤维[32-33]和螯合树脂[38-39]。NOBIAS PA1 螯合树脂

(简称 NOBIAS)是近年逐渐被研究者广泛接受的树

脂之一 , 该树脂有乙二胺四乙酸铵(EDTriA)基团和
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亚氨二乙酸(IDA)基团, 可以与金属离子形成 5 个配

位键, 因此具有很好的亲和性。水体中的 REEs通过

螯合树脂在封闭空间中络合, 避免了引进污染的可

能性。NOBIAS对水体中的 REEs有着极佳的吸附性, 

且负载树脂上 REEs 易被 1mol/L 硝酸洗脱, 重复利

用性高[25]。同时, 使用该树脂前不需要进行功能团络

合, 这显著区别于其他树脂[24]。因此 NOBIAS 被广

泛应用于海水中微量金属元素的富集[40-41]。 

本文以 NOBIAS 螯合树脂富集–ICP-MS 法对中

国近海水体中的 REEs进行了分析, 对富集、分离纯

化以及测定过程中的参数进行了优化选择, 旨在建

立可以用于河流、河口及海洋环境中 REEs的快速、

准确测定的分析方法。 

1  实验方法与样品采集 

1.1  仪器与试剂 

本实验方法用到的仪器包括 ICP-MS (Thermo 

Fisher iCap Qc, 美国); 电子天平(赛多利斯MSE225P- 

000-DU, 德国); pH计(赛多利斯 PB-10, 德国); 蠕动

泵(兰格 LEAD-2-88, 中国); 超纯水处理系统(Elix 

10+Milli-Q Reference, 德国)。 

实验过程中所用到的低密度聚乙烯(LDPE)瓶和

其他器皿均在反王水 (HNO3︰HCl=3︰1)和 3%的

HCl中先后浸泡 24 h, Milli-Q水洗至中性后超净台内

晾干。 

分析过程中所用的试剂均为痕量金属级, 浓硝

酸(HNO3, Fisher Scientific, 68%~70%); 冰醋酸(HAc, 

Fisher Scientific); 氨水(NH4OH, Fisher Scientific)。所

使用的元素标准溶液均为美国 Inorganic Ventures 公

司生产: 铑标准溶液 1 000 μg/mL, 2.5%硝酸介质; 

铟标准溶液 1 000 μg/mL, 2%硝酸介质; 铼标准溶液 

1 000 μg/mL, 3%硝酸介质; 稀土单标溶液 1 000 μg/mL, 

5%硝酸介质; 稀土混标溶液 100 μg/mL, 7.14%硝酸

介质。 

各溶液均以 Milli-Q 水(18.2 MΩ/cm)配制, 2% 

HNO3: 用电子天平称取浓硝酸 14.3 g, 然后加入

Milli-Q水至 500 g; 1 mol/L HNO3: 用电子天平称取

浓硝酸 8.99 g, 然后加入 Milli-Q 水至 100 g; 1︰1 

NH4AC缓冲溶液: 按 HAc: NH4OH: H2O =4︰5︰9的

比例(质量比)称取配制; 0.05 mol/L NH4AC缓冲溶液配

制: 量取1︰1 NH4AC缓冲溶液4 mL并稀释至500 mL。

混合稀土标准溶液, 参照大洋 REEs的浓度[10, 13], 用

1000 μg/mL 的稀土单标溶液混合配制而成; 标准曲

线序列分别为 Y、La、Ce、Nd: 0, 0.01, 0.1, 0.5, 5, 10, 

50 μg/L; Pr、Sm: 0, 0.01, 0.1, 0.5, 1, 5, 10 μg/L; Eu、

Gd、Tb、Dy: 0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 1, 5 μg/L; Ho、Er、

Tm、Yb、Lu: 0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.1, 0.3, 0.5 μg/L。 

用于条件实验的海水样品分别采自长江口淡水

端和东海。以 X-Niskin 采水器采集水样, 在超净工

作台内以 0.4 μm Whatman PC滤膜过滤, 滤液以超纯

级 HCl 酸化到 pH<1.5, 保存待用。实验过程中, 以

NH4AC缓冲溶液调节到设定的 pH, 然后进行条件实

验。需要注意的是本研究样品量和所用试剂匀均为

万分之一天平取, 因此单位为 pmol/kg。 

1.2  NOBIAS PA1 螯合树脂 

本研究中所使用的 NOBIAS PA1螯合树脂是由

日本日立公司生产 , 该树脂有乙二胺四乙酸铵

(EDTriA)基团和亚氨二乙酸(IDA)基团[40]。REEs 和

NOBIAS PA1螯合树脂络合方式如图 1所示。新树脂

在使用前需用 3 mol/L HNO3 去除其中的无机杂质, 

约可以预处理 200个海水样品。 

 

图 1  NOBIAS PA1螯合树脂的官能团结构(修改自 Biller, 

2012年) 

Fig. 1  Functional groups of the Nobias-chelate PA1 resin 
(modified from Biller, 2012) 

 

1.3  ICP-MS 

REEs 分析所使用的仪器为 Thermo Fisher iCap 

Qc ICP-MS, 操作条件如表 1所示。ICP-MS测定 REEs

时, 轻稀土元素与 H 和 O 形成的多原子离子 LREEO+

或 LREEOH+, 会干扰质量数相等的中、重稀土元素, 

Ba形成的多原子离子 BaO+或 BaOH+, 对 REEs尤其

是 Eu元素测量形成干扰[42]。实验中通过调节仪器的
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样品气流量、辅助气流量、射频功率等使 REEs 和

Ba的氧化率小于 2%。ICP-MS分析采用内标元素铑、

铟、铼用来校正分析信号的漂移, 对基体效应有明显

的补偿作用[43]。 

 
表 1  稀土元素测量时 ICP-MS 的操作条件 
Tab. 1  Operating conditions of Thermo-ICAP Q for 

measuring REEs 

仪器 操作条件 

RF功率 1 550 W 

冷却气流量 14.000 L/min 

辅助气流量 0.800 0 L/min 

雾化气流量 1.060 0 L/min 

CCT1 流量 4.000 mL/min 

采样深度 5.00 mm 

测量模式 KED 

停留时间 0.02 s 

扫描时间 1 s 

测量元素 

 

89Y、139La、140Ce、141Pr、146Nd、147Sm、
153Eu、157Gd、159Tb、163Dy、165Ho、166Er、
169Tm、172Yb、175Lu 

 

1.4  预处理过程 
REEs 预处理流程如图 2 所示, 实验在千级超净

实验室中完成, 实验过程如下。 

清洗实验系统: 使用 5 mL 1 mol/L HNO3、60 mL 

Milli-Q 水清洗管路和萃取装置 , 然后用约 5 mL 

0.05 mol/L NH4AC缓冲溶液调节 NOBIAS柱 pH。 

富集 REEs: 将调节好 pH 的水样以一定流速通

过图 2的装置, 样品中的 REEs被富集到 NOBIAS树

脂柱上。然后以 0.05 mol/L NH4AC缓冲溶液将富集

装置中残余的 Ca2+、Mg2+清洗出来[25-26]。 

洗脱和测量 REEs: 以 1 mol/L HNO3溶液将富集

在萃取柱上的 REEs洗脱下来。然后通过 ICP-MS对

REEs进行测量。 

1.5  样品采集 
样品采集于 2015年 8月 16日至 8月 23日, 采

样站位如图 3所示。以 X-Niskin采水器采集水样, 在

超净工作台内以 0.4 μm Whatman PC滤膜过滤, 滤液

以超纯级 HCl酸化到 pH<1.5。X-Niskin采水器和滤

膜均严格按照痕量金属元素采样要求(GEOTRACES)

进行清洗和处理。 

 

图 2  稀土元素富集和洗脱过程(修改自 Sohrin) 

Fig. 2  Preconcentration and elution systems for REEs (modified from Sohrin) 

 

2  结果与讨论 

2.1  实验条件的优化 

2.1.1  样品 pH的最优选择 

样品 pH 是影响螯合树脂萃取效率的主要因素

之一。以往的研究表明, 使用 NOBIAS 树脂萃取法

富集海水中的痕量金属(例如 Co、 Ni、 Cu、Zn、 Cd

和 Pb), 调节样品 pH在 4.5~8.0的范围内, 具有很好

的回收率[40]。本研究调节样品溶液(河水)的 pH范围

为 3.5~6.0(图 4a), 结果表明在 pH 为 4~6 范围内, 

REEs 的回收率为 90%以上。由于 pH 在 4~4.5 之间

各 REEs 的回收率差异较大, 因此细化 4.5 至 4.8 区

间样品的 pH条件(图 4b), 结果表明 pH在 4.59~4.69, 

NOBIAS 树脂柱对 REEs 的萃取效率比较高 , 为

94%~102%。而调节样品溶液 pH 低于 4.59 和高于

4.69时, 萃取效率要低于 93%。因此本研究选择调节

样品 pH为 4.59~4.69。 
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图 3  长江口及其邻近东海海域的采样站位图 

Fig. 3  Location of seawater sampling stations in the Chang 
Jiang Estuary and adjacent East China Sea 

 

图 4  不同样品溶液 pH下 NOBIAS 树脂对稀土元素的回

收率 

Fig. 4  Extraction efficiency vs pH for REEs in other sam-
ples using a NOBIAS resin column  

 
2.1.2  清洗液体积的选择 

由于 Mg2+、Ca2+在 ICP中容易形成分子离子, 干

扰 REEs浓度的准确测定, 预处理过程中需要尽量去

除样品中的 Mg2+、Ca2+ [26]。为此以 NOBIAS 树脂对

样品中的 REEs进行富集后, 需以适量的缓冲溶液将

残留在萃取装置中的 Mg2+、Ca2+清洗出来。本研究

中, 选用东海水为实验对象, 对样品中的 REEs 进行

富集后, 以不同体积 0.05 mol/L NH4AC缓冲溶液对萃

取装置进行了清洗。结果表明, 在清洗 NH4AC缓冲溶

液大于 6 mL时, Mg2+、Ca2+的清除率非常高(图 5)。 

 

图 5  清洗缓冲溶液体积量量对 Mg2+、Ca2+去除率的影响 

Fig. 5  Effect of buffer volume on the clearance ratio of 
Mg2+ and Ca2+ 

 
2.1.3  洗脱溶液体积的最优选择 

本研究以 1 mol/L HNO3溶液, 将螯合树脂中富

集的 REEs洗脱下来。样品 REEs回收率随洗脱液体

积的变化如图 6 所示。当洗脱液体积大于 2 mL 时, 

REEs 回收率趋于稳定, 大于 95%, 因此选择 2 mL 

1 mol/LHNO3溶液作为洗脱液。 

 

图 6  洗脱溶液量对稀土元素回收率的影响 

Fig. 6  Effect of elution volume on the recovery of REEs 

 

2.2  方法的空白、检出限和精密度 

对空白平行进行 9 次测定, 得到本方法的空白

和检出限(3σ)如表 2所示。大部分 REEs的空白低于

0.1 pmol/kg, 钇(Y)、镧(La)、铈(Ce)的空白稍高, 但
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大洋中 Y、La、Ce和 Dy的浓度分别为 304、275、568

和 28.8 pmol/kg, 远高于本方法中 Y(0.153 pmol/kg)、

La(0.482 pmol/kg)、Ce(0.333 pmol/kg)和Dy(0.068 pmol/kg)

的空白值。对取自海水端元的样品进行 5 次平行分

析, REEs浓度为钇(Y)492 pmol/kg、镧(La)128 pmol/kg、

铈 (Ce)62.3 pmol/kg、镨 (Pr)15.0 pmol/kg、钕 (Nd) 

63.4 pmol/kg、钐(Sm)13.2 pmol/kg、铕(Eu)3.31 pmol/kg、

钆 (Gd)19.6 pmol/kg、铽 (Tb)2.90 pmol/kg、镝 (Dy) 

20.0 pmol/kg、钬(Ho)4.95 pmol/kg、铒(Er)15.6 pmol/kg、

铥(Tm)2.13 pmol/kg、镱(Yb)12.4 pmol/kg、镥(Lu) 

1.98 pmol/kg时, 方法的其相对标准偏差为如表 2所

示, 相对标准偏差均小于 5%。 

 
表 2  空白平均值、检出限及样品相对标准偏差 
Tab. 2  Average system blanks, detection limits, and relative standard deviations 

元素 原子质量 空白平均值±标准偏差(pmol/kg)(n=9) 检出限(1/3)(n=9) 样品相对标准偏差(n=5) 

Y 89 0.153±0.0033 0.010 1.38% 

La 139 0.482±0.0278 0.083 0.29% 

Ce 140 0.333±0.0032 0.009 4.27% 

Pr 141 0.013±0.0061 0.018 3.40% 

Nd 146 0.105±0.0118 0.035 2.72% 

Sm 147 0.056±0.0017 0.005 2.49% 

Eu 153 0.015±0.0019 0.006 3.09% 

Gd 157 0.055±0.0039 0.012 2.44% 

Tb 159 0.005±0.0006 0.001 2.83% 

Dy 163 0.068±0.0031 0.009 2.66% 

Ho 165 0.023±0.0033 0.010 2.61% 

Er 166 0.020±0.0024 0.007 1.92% 

Tm 169 0.002±0.0006 0.002 2.66% 

Yb 172 0.018±0.0043 0.013 2.90% 

Lu 175 0.005±0.0004 0.001 3.07% 

 

2.3  方法的适用性 

NOBIAS PA1螯合树脂和 REEs的络合性主要取

决于 pH、离子强度以及样品中其他络合物的种类。

尤其是 Mg2+、Ca2+的存在会造成与稀土元素阳离子

之间的竞争关系[26]。以本研究建立的分析方法, 在不

同盐度条件下, 对水样中的 REEs进行了分析, REEs

的回收率(表 3)与水样盐度间的关系如图 7所示。结

果表明, 在水样盐度 0~34 范围内, 本研究建立的分

析方法对 REEs的回收率在 94%~106%。 

3  长江口及其邻近海域的应用 

以本研究所建立的分析方法, 对长江口及其邻

近海域表层水体中的 REEs 成功进行了分析。REEs

浓度随盐度的变化如图 8 所示。在河口低盐度区域, 

REEs浓度急剧降低。这很大程度上是由于有机胶体

等发生絮凝作用附着到颗粒物上 , 与胶体络合的

REEs 也会由溶解态清除出来, 使溶解态 REEs 浓度

急剧降低[21]。盐度为 5左右, 溶解态 REEs的凸起峰, 

可能为颗粒物解吸或其他源的输入[22]; 在盐度大于

10后的区域内, 溶解态REEs浓度随盐度增加而增加, 

是由于物理混合, 以及颗粒物部分溶解所致。 

 

图 7  盐度对稀土元素回收率的影响 

Fig. 7  Effect of salinity gradient on the recovery of REEs 
 

图 9为长江口不同盐度水样的溶解态 REEs配分

模式图。由图可知, 长江口水体混合过程中, 轻稀土

和重稀土随盐度增加产生分异, 水体中重稀土元素

与可溶性有机质以及无机阴离子络合形成稳定的络 
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表 3  盐度梯度样品稀土元素的回收率 
Tab. 3  Recovery of REEs in a salinity gradient 

回收率(%) n=3 
盐度 

Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

0 100 98 100 100 94 94 97 97 102 100 98 98 96 99 97 

5 102 101 101 101 96 95 98 101 102 101 99 100 99 99 99 

9.9 105 104 105 105 99 98 101 104 106 104 102 103 102 102 102 

14.6 104 104 104 104 98 98 101 104 105 104 101 102 101 101 101 

19.8 100 98 98 97 94 95 95 97 99 98 95 96 95 95 95 

25.2 103 102 102 102 96 97 99 101 104 102 100 101 100 99 99 

33.4 102 96 97 97 98 99 99 104 103 99 101 102 99 98 101 

 

 

图 8  长江口表层水体溶解态稀土元素随盐度梯度分布 

Fig. 8  Salinity distributions of dissolved REEs in the 
Changjiang Estuary surface waters  

 

图 9  长江口表层水体 PAAS标准化的溶解态稀土元素配

分模式 

Fig. 9  Shale (PAAS) normalized patterns of dissolved 
REEs in the Changjiang Estuary surface waters 

 

合物, 以小胶体形式存在于溶解态中, 而轻稀土元素

与 Fe、Mn、Al等金属氢氧化物胶体络合形成大胶体

被吸附在颗粒物上[21], 分异程度随盐度增加而加深。 

4  结论 

(1) NOBIAS PA1螯合树脂富集—ICP-MS法可

以实现对近海水体中的 REEs进行富集、分离纯化以

及测定。本文建立的分析方法适用于河流、河口及

海洋环境中 REEs的快速、准确分析。该方法具有样

品体积小、回收率高、空白低、检出限低和精密度

好等优点。 

(2) 以本研究所建立的 NOBIAS PA1 螯合树脂

富集—ICP-MS 法对长江口盐度梯度区水体样品中

的 REEs 进行了分析, 结果表明 REEs 在长江口盐度

梯度区具有系统性复杂的生物地球化学行为。在河

水端元 , 由于胶体絮凝作用 , REEs 浓度急剧降低; 

在盐度 5 附近区域, 受颗粒物解吸或其他输入源的

影响, 出现明显的浓度凸起峰; 在高盐度区域, 由于

物理混合, 以及颗粒物部分溶解, 溶解态 REEs 浓度

显著递升。 
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Abstract: The concentration of rare earth elements (REEs) in seawater (pmol/kg) is generally estimated at the 

pmol/L level. As REEs are useful tools in the study of marine geochemistry, it is necessary to accurately determine 

their abundance in seawater. In this study, a highly sensitive and precise method is developed using the chelating 

resin Nobias-chelate PA1 in an offline preconcentration manifold. Magnetic sector detection using inductively cou-

pled plasma mass spectrometry (ICP-MS) was used to analyze the REEs in coastal seawater samples. The optimal 

experimental parameters were determined when the pH ranges from 4.59–4.69, buffer volume is 6 mL, and elution 

volume is 2 mL. The detection limits of this method are 0.001 and 0.424 pmol/kg. The relative standard deviations 

(RSD) of the five replicate analyses of REEs in seawater were observed to be better than 5%. This method can be 

used to analyze REEs in rivers, estuaries, and seawater. 
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