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摘要：使用 PM401型树脂对海水分别进行吸附效率、解吸效率、样品加标回收实验，结果

表明 pH=3.5条件下 PM401型树脂可以准确测定海水中铜、钴、钒、铅、锌，测定回收率分

别为：87.0、89.7、94.9、103.4、96.5%满足海水测定要求；同时数据也显示海水会显著影

响 PM401型树脂对铍、镍、镉、钡、铬测定，影响程度分别为：-39.5、-33.8、-52.3、-14.0、

-32.5%。
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Abstract:The adsorption efficiency,desorption efficiency and sample spiked recovery experiments

of pm401 resin on seawater were carried out respectively.The results showed that under the

condition of ph=3.5,PM401 resin could accurately determine copper,cobalt,vanadium,lead and

zinc in seawater,and the recovery rates were 87.0,89.7,94.9,103.4 and 96.5% respectively,meeting

the requirements of seawater determination;At the same time, the data also show that seawater

will significantly affect the determination of beryllium, nickel, cadmium,barium and chromium by

pm401 resin, and the degree of influence is:-39.5、-33.8、-52.3、-14.0、-32.5% respectively.
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2022年 1月中国生态环境部联合农业部出台《关于加强海水养殖生态环境监管的意见》，

着重强调加强海洋生态监测的工作力度[1]，海水重金属浓度测定是海洋生态监测工作的主要

内容之一。由于海水的高盐高干扰效应，使用常规方法测定重金属的加标回收率并不理想[2]，

目前的海水重金属测定主要有直接法、预富集法 2种[3-5]，前者测定限制条件较为苛刻[6,7]，

,
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部分方法如 ICP-MS法需要配备耐高盐系统，且设备价格昂贵不易推广，后者应用较为成熟，

国际上广泛采用固相树脂预富集法作为海水重金属的测定方法[8,9]。固相树脂预富集法具有

显著环保和经济优势，现行国标 GB17378.3—2007 采用有机液液相预富集法，即使用甲基

异丁基甲酮为主要试剂[10]。而今碳排放成为主流关注问题，随着本地区环保要求日益提升，

2015年上海市首次将甲基异丁基甲酮列入废气排放管控指标[11]，检测活动过程中甲基异丁

基甲酮污染排放问题亟待解决。目前，国产功能树脂加工制造取得长足进展，其在环境相关

领域的应用日益广泛。有研究表明，含氨基多羧酸基团的功能树脂可以选择性吸附水体中的

重金属[12]，PM401 型树脂就是其中的一种，它经济廉价，能有效吸附多种重金属元素，在

环境监测领域应用前景广阔。

1 实验材料与方法

1.1 实验材料

主要材料：柠檬酸、马来酸、柠檬酸氢二钠、L-蛋氨酸、L-苹果酸、谷氨酸（AR级，

河南万邦化工科技有限公司）；硝酸、盐酸、氨水、草酸、乙酸（GR级，国药集团化学试

剂有限公司）；PM401型亚氨基二乙酸基团大孔树脂[漂伊纯树脂（上海）有限公司]。

主要仪器：NexION-1000型电感耦合等离子体质谱仪（美国铂金埃尔默仪器有限公司）；

100 mL球形具砂小层析柱（江苏三爱思科学仪器有限公司）以及其他实验室常见辅助设备。

1.2 实验方法

1.2.1树脂吸附效率

树脂吸附效率实验首先考察不同 pH梯度下树脂的最大吸附效率，选择出最佳 pH条件

后，添加不同配位剂考察是否能够增强吸附效率，从而选择出最佳配位剂，最后在两者最优

实验条件下，比较 2种高低滤速滤芯对吸附效率的影响。

1.2.1.1不同 pH对树脂吸附效率的影响

分别使用 GR级氨水、乙酸配置不同 pH（2.5、3.5、4.5、5.5、6.5、7.5、8.5、10.5）缓

冲梯度的氨水-乙酸缓冲液。各移取 5mL氨水-乙酸缓冲液，加入 100 mL浓度为 10 μg/L（纯

水基体）溶液混匀，注入玻璃层析柱中（容积 100 mL、内径 1 cm、G0砂芯、4g PM401型

树脂），测定过滤前后溶液浓度，计算吸附效率，其中吸附效率=（过滤前浓度-过滤后浓度）

÷过滤前浓度×100%。

1.2.1.2不同配位剂对树脂吸附效率的影响

研究显示，水体添加的配位剂可以有效和水体中的金属元素发生螯合配位从而增强树脂
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吸附效率，同时，配位剂也可与树脂发生离子争夺从而增强吸附效率[13-15]。在最优 pH条

件下，添加 1%（质量比）自然界常见的含羧基有机酸和氨基酸（包括柠檬酸、马来酸、柠

檬酸氢二钠、L-蛋氨酸、L-苹果酸、谷氨酸、草酸）后混匀，注入玻璃层析柱容器中（容积

100 mL、内径 1cm、G0砂芯、4g PM401型树脂），测定过滤前后溶液浓度，计算吸附效率。

1.2.1.3不同滤速滤芯对吸附效率的影响

研究表明，样品过滤速度影响吸附效率[17]，选择 2种不同孔径的玻璃砂芯层析柱进行

对比实验，型号分别为 G0型（孔径 45~60μm，滤速约 10 mL/min）和 G3型（孔径 4.5~9μm，

滤速约 0.25 mL/min）。在最优 pH条件下，将相同浓度（10 μg/L）（纯水基体）的溶液分

别注入装有不同滤芯的玻璃层析柱容器，测定过滤前后溶液浓度，计算吸附效率。

1.2.2树脂解吸效率

比较盐酸和硝酸对树脂的解吸效率，改变加酸体积解吸，选择解吸效率较高的酸及其用

量，最后，考察不同加酸方式对解吸效果的影响。

1.2.2.1盐酸、硝酸的解吸效率比较

研究显示，硝酸、盐酸可以有效解吸树脂吸附的重金属[18-19]，考察了 2种酸的解吸效

率，在最优吸附实验条件下进行吸附，然后分别添加 2 mL 硝酸、盐酸对树脂进行解吸，解

吸液用纯水定容至 100 mL，测定溶液浓度，计算解吸效率，其中解吸效率=（过滤前浓度-

解吸后浓度）÷过滤前浓度×100%。

1.2.2.2解吸酸用量对解吸效率的影响

解吸效率与解吸液用量相关[20]，确定出最佳解吸酸后，分别添加 1、2、4、8、10 mL

该酸进行解吸，解吸液定容至 100 mL，测定溶液浓度，计算解吸效率。

1.2.2.3不同的加酸方式对解吸效率的影响

在最优解吸酸用量的基础上，比较直接加入和均匀加入 2 种洗脱方式对解吸效率的影

响。直接加入为一次性加入所有酸，分 4步，每次均匀加入 1 mL酸直至所酸添加完毕后用

纯水润洗。2种方式的解吸液均定容至 100 mL，测定溶液浓度，计算解吸效率。

1.2.3加标回收验证

为考察重金属元素在纯水基体和海水基体中的测定准确度，研究海水介质是否会对重金

属测定产生干扰，进行了加标回收验证实验。分别在纯水、海水基体中加入 10 μg/L的金属

标准溶液，在树脂萃取和解吸效率最佳的条件下，使用 ICP-MS测定计算加标回收率。

2 实验结果与分析
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2.1 树脂吸附效率

2.1.1不同 pH下树脂的吸附效率

图 1 不同 pH下树脂的吸附效率

不同 pH下 PM401型树脂对海水中重金属的吸附效率见图 1，较广 pH范围内（2.5~10.5）

PM401型树脂对各金属元素均显示出较高的吸附效率，但 pH 7.5条件下 V、Cr吸附效率较

低，仅接近 60%；各元素最佳吸附效率 pH分别为：Ba(pH 10.5)、Be(pH 10.5)、Cd(pH 3.5)、

Co(pH 3.5)、Cr(pH 10.5)、Cu(pH 8.5)、Ni(pH 3.5)、Pb(pH 3.5)、V(pH 4.5)、Zn(pH 8.5)；不

同 pH 下 吸 附 区 间 分 别 为 ： Ba97.9%~99.6% 、 Be86.8%~98.2% 、 Cd92.8%~98.8% 、

Co87.2%~98.3%、Cr60.0%~97.5%、Cu86.6%~97.8%、Ni85.0%~98.3%、Pb86.4%~98.8%、

V58.2%~91.2%、Zn91.4%~97.6%；不同 pH条件下金属元素在水中的赋存形态不同，直接影

响金属配体与氨基多羧酸基团特异性结合稳定性，较广 pH范围内（2.5~10.5）PM401型树

脂对各金属元素与 PM401型树脂中的氨基多羧酸基团特异性结合稳定良好；pH3.5条件下，

多个元素如 Cd、Co、Ni、Pb树脂吸附效率最高，且其余元素吸附效率 89.7%~99.0%之间，

吸附效率良好，选择 pH3.5进行下阶段实验研究。

2.1.2不同配位剂对树脂吸附效率的影响
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图 2 不同配位剂对吸附效率的影响

添加配位剂前后 PM401型树脂对海水中重金属的吸附效率的变化见图 2。其中，L-蛋

氨酸略增加了金属元素的吸附效率；马来酸、柠檬酸无明显吸附增强作用，但对 Ni、V、

Be显示出较强的抑制作用；谷氨酸、柠檬酸氢二铵、苹果酸没有显示出增强或抑制作用；

草酸对各金属显示出较明显的抑制作用。从结果来看添加配位剂后树脂吸附增强并不明显，

主要是由于 PM401型树脂对各元素吸附效率达 90.9~99.0%，配位剂增强空间并不大，树脂

高吸附效率下，配位剂配位竞争强于树脂，导致吸附效率下降。另外已知水体中氨基酸过量

时会与树脂发生离子争夺作用导致树脂吸附效率下降[16]，不添加组各金属元素吸附效率均

值高达 95%，已满足检测需要。增加配位剂会增加试剂环境污染排放，故选择不添加配位

剂进行下一步实验。

2.1.3不同滤速滤芯对吸附效率的影响

图 3 不同滤芯的吸附效率比较
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G0、G3两种不同滤芯的吸附效率见图 3，两者对多种元素的吸附效率均大于 90%，吸

附效率的差异不显著。G0、G3滤芯的滤速分别约为 10、0.25 mL/min，过滤 100 mL液体的

时间分别约为 10、400 min，因此使用 G0滤芯具有时间优势。

2.2 解吸效率实验

2.2.1盐酸、硝酸的解吸效率比较

图 4 盐酸、硝酸的解吸效率比较

盐酸、硝酸的解吸效率比较见图 4，两者差异较小，有报道显示氯离子会干扰石墨炉法

的测定[21-22]，而盐酸的加入会增加氯离子含量，对石墨炉法测定海水重金属含量产生干扰，

故选择硝酸作为解吸酸。

2.2.2解吸酸体积与解吸效率关系

图 5 硝酸体积对解吸效率的影响

硝酸体积对解吸效率的影响见图 5，金属元素解吸效率并不会随硝酸加入量的增加而显
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著增加，由图可见加入 4 mL硝酸时各元素的解吸效率相对最高。

2.2.3不同加酸方式对解吸效率的影响

图 6 不同加酸方式的解吸效率比较

单次加入所有硝酸与分 4次均匀加入硝酸的解析效率见图 6，分 4次加入硝酸能部分增

加固相吸附树脂的解吸效率，钡、镉、钴、钒、锌的解吸效率上升明显。

2.3 加标回收实验

表 1 样品加标回收测定结果

样品

元素浓度/(μg/L)

Cu Ni Be Co Cr V Pb Zn Cd Ba

纯水 0.048 0.000 0.000 0.018 0.010 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000

纯水-P 0.006 0.000 0.000 0.000 0.031 0.000 0.000 0.000 0.008 0.037

纯水加标 8.576 8.899 7.095 11.564 10.865 9.129 9.183 11.635 10.260 7.126

纯水加标-P 10.119 7.124 8.481 10.987 10.367 9.917 9.349 9.259 10.242 8.735

加标回收率% 93.2 80.1 77.9 112.7 106.0 95.2 92.7 104.5 102.5 79.1

海水 4.746 5.696 0.045 2.673 1.843 2.065 1.916 9.804 0.617 15.357

海水-P 4.216 4.760 0.000 2.722 1.417 1.885 1.642 8.526 0.081 13.711

海水加标 13.474 9.867 3.728 12.022 9.529 11.768 13.711 20.254 5.741 21.322

海水加标-P 12.878 9.845 3.995 11.318 8.430 11.168 10.527 17.372 4.997 20.773

加标回收率% 87.0 46.3 38.4 89.7 73.5 94.9 103.4 96.5 50.2 65.1

注 1“-P”表示平行样 注 2加标回收率=（加标样品测定值-样品值）/加标理论值×100%
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纯水和海水基体的样品加标实验结果见表 1，由表 1可知，纯水基体各元素加标回收率

为 77.9%~106%，各元素回收率均值 94.4%，回收效果良好；海水基体回收率 38.4%~103.4%，

各元素回收率均值 74.5%，海水基体会显著影响元素铬、镍、铍、镉、钡的回收率，回收率

变化幅度分别为：-32.5%、-33.8%、-39.5%、-52.3%、-14.0%；海水元素钒、铅、锌、钴、

铜回收率良好，分别为 94.9%、103.4%、96.5%、89.7%、87.0%，应用 PM401型树脂固相

萃取测定海水中钒、铅、锌、钴、铜结果较准确。

3 结论

(1) 以氨水、乙酸为缓冲液，PM401型树脂在 pH 2.5~10.5范围内，对元素铜、镍、铍、

钴、铬、钒、铅、锌、镉、钡的吸附效率为 58.2%~99.6%，对多数元素的适用 pH范围较宽，

但钒、铬的吸附受 pH影响最大，在 pH 7.5状态下吸附效率最低，分别为 58.2%、60.0%。

(2) 柠檬酸、马来酸、柠檬酸氢二钠、谷氨酸、L-苹果酸，谷氨酸、草酸等配位剂的加

入会影响 PM401型树脂吸附效率，其中草酸会显著降低 PM401型固相吸附树脂吸附效率；

L-蛋氨酸会总体轻微增强 PM401树脂吸附效率；马来酸、柠檬酸无明显吸附增强作用，但

对 Ni、V、Be 显示出较强的抑制作用；谷氨酸、柠檬酸氢二铵、苹果酸没有显示出增强或

抑制作用。

(3) 分步逐次加入硝酸的方式可以增强 PM401树脂的解吸效率，钡、镉、钴、钒、锌

的解吸效率较一次性直接加入硝酸的解吸效率显著上升。

(4) PM401型树脂对海水中钒、铅、锌、钴、铜加标回收率较高，分别为分别为 94.9%、

103.4%、96.5%、89.7%、87.0%，能够满足海水测定要求；但海水基体会显著影响元素铬、

镍、铍、镉、钡的回收率，回收率变化幅度分别为：-32.5%、-33.8%、-39.5%、-52.3%、-14.0%。

总体来说，PM401型树脂萃取定量海水中重金属具有简单、高效、环保、适用 pH范围

广等优点，能满足日常海水铜、钴、钒、铅、锌的检测需要，与液相萃取相比，固相萃取减

少了试剂对环境的污染，在海洋生态监测工作中应用前景广阔。
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