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摘　要　以氢氧化钠和硫化钠为沉淀剂采用共沉淀法同时富集水体中的Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ，通过对Ｃｒ（ＯＨ）３，

Ｃｄ（ＯＨ）２ 和ＰｂＳ沉淀均匀悬浮液抽滤以制成Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ均匀分布的薄膜样品并进行能量色散ＸＲＦ光谱
测量，以实现水体中Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ的同时快速分析与检测。研究了富集过程中的反应时间和反应物摩尔比
对薄膜样品ＸＲＦ光谱强度的影响，确定了富集过程的最佳反应条件为沉淀反应时间为５ｍｉｎ，ＯＨ－与Ｃｒ３＋

的最佳摩尔比为５．０，ＯＨ－与Ｃｄ２＋的最佳摩尔比为５．０，Ｓ２－与Ｐｂ２＋的最佳摩尔比为２；对富集后不同浓度
的薄膜样品进行了均匀性检验，富集区域６个不同位置荧光强度的相对标准偏差均小于４．８％，说明富集后
的薄膜样品具有较好的均匀性；将不同浓度薄膜样品的理论浓度值与ＩＣＰ－ＭＳ方法测得的浓度值进行对比
分析，验证了该富集方法对水样中Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ的富集率均能达到９０％以上；根据薄膜样品的荧光强度与

ＩＣＰ－ＭＳ测得的浓度值，建立了基于该富集方法的水体中Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ的Ｘ射线荧光光谱定量分析方法，

Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ校准曲线的线性相关系数分别为０．９９７　３，０．９９５　０和０．９９９　８，当实际采集水样体积为５０ｍＬ
时，Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ的检出限分别为７．４，２９．６和８．５μｇ·Ｌ

－１，均低于《污水综合排放标准ＧＢ　８９７８—１９９６》中

Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ的最高允许排放浓度，因此该方法能够实现工业生产及生活排放污水中Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ的同时快
速分析与检测。该研究为基于Ｘ射线荧光光谱法的水体多种重金属同时快速在线监测提供依据。
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引　言

　　近年来，社会经济的快速增长和工业进程的快速发展，

使得我国环境污染问题越来越显著。其中由工业生产、燃煤
排放及机动车尾气等产生的重金属污染已经严重威胁到我们
周围的生态环境。重金属，如铅、铬、镉以及类金属砷等，因
具有不可降解性和生物富集性，严重危害人体健康，影响生
物的生存和发展。因此，能够实现环境中重金属快速准确检
测，对有效控制及预防重金属污染具有重要的现实意义。目

前，重金属检测方法主要有原子发射光谱法［１－２］、原子吸收

光谱法［３］、电感耦合等离子体－质谱法［４－５］、电感耦合等离子

体－原子发射光谱法［６－７］、紫外－可见分光光度法［８］等。这些

方法虽然比较成熟，准确度高，但主要以现场采样、实验室
分析为主，需要复杂的前处理过程，取样和分析耗时较长，

无法实现重金属的快速在线检测。

与上述方法相 比，Ｘ 射 线 荧 光 （Ｘ－ｒａｙ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ，

ＸＲＦ）光谱法由于具有样品预处理简单，对待测样品具有非

破坏性，分析速度快，多种元素可同时检测等特点［９－１２］，已
成为重金属快速、在线检测的有效手段。ＸＲＦ光谱法是通过
产生高能Ｘ射线来激发待测样品，使其产生特征次级Ｘ射
线（也叫Ｘ射线荧光），根据特征Ｘ射线荧光的波长或能量
及荧光强度来对待测样品进行定性和定量分析［１３－１４］。目前，

该方法已能实现大气及土壤重金属的快速、现场检测。但

ＸＲＦ光谱技术直接对水体重金属检测，却因存在较高的 Ｘ
射线散射背景和较强的Ｘ射线吸收效应［１５］，导致较低的信
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噪比，检出限达不到环境监测的要求，因此ＸＲＦ光谱法在对
水体重金属直接检测应用方面受到限制。很多研究学者采用
物理或化学的前处理过程对水样中的重金属进行富集、浓
缩，再进行ＸＲＦ光谱检测。如 Ｏｓｃａｒ　Ｇｏｎｚａｌｅｚ－Ｆｅｒｎａｎｄｅｚ［１６］

等将含有金属的液体样品直接滴于滤膜上，采用蒸发干燥的
方法实现采矿液体样品中金属元素的富集及ＸＲＦ光谱法分
析，但该富集方法因受液体表面张力的作用使得液体样品在
滤膜上扩散不均匀，样品的富集面积不易控制，样品溶液易
损失，均匀性较差；Ｍｅｌｑｕｉａｄｅｓ等［１７］综述了以吡咯烷二硫代
氨基甲酸铵（ＡＰＤＣ）为鳌合沉淀剂，通过不同ｐＨ 条件下与
不同金属离子生成鳌合沉淀物，采用鳌合沉淀法实现水体样
品中金属离子的富集及ＸＲＦ光谱法检测，但该方法难以实
现相同条件下多种金属同时发生鳌合作用，难以实现多种重
金属元素同时检测；Ｋａｒｉｎａ　Ｋｏｃｏｔ等［１８］以二乙基二硫代氨基
甲酸钠（ＤＤＴＣ）作为螯合剂，采用分散液液微萃取技术对水
样中Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｓｅ和Ｐｂ元素同时富集及ＸＲＦ光
谱检测，但该方法使用有机试剂，容易引起二次污染，前处
理操作过程复杂，预处理时间长，难以实现水体多种重金属
元素快速分析检测。

针对上述问题，本研究以氢氧化钠和硫化钠为沉淀剂，

采用共沉淀法同时富集水体中的铬（Ｃｒ）、镉（Ｃｄ）和铅（Ｐｂ），

通过对Ｃｒ（ＯＨ）３，Ｃｄ（ＯＨ）２ 和ＰｂＳ沉淀均匀悬浮液抽滤以
制成Ｃｒ，Ｃｄ和 Ｐｂ均匀分布的薄膜样品并进行能量色散

ＸＲＦ光谱测量与分析，研究了富集过程中沉淀反应时间和反
应物摩尔比对薄膜样品ＸＲＦ光谱强度的影响以确定最佳反
应条件，并对富集后不同浓度薄膜样品的均匀性进行了检
验；将不同浓度薄膜样品的理论浓度值与ＩＣＰ－ＭＳ方法测得
的浓度值进行对比分析，验证了该富集方法对水样中Ｃｒ，Ｃｄ
和Ｐｂ的富集率；并建立了基于该富集方法的水体中Ｃｒ，Ｃｄ
和Ｐｂ的Ｘ射线荧光光谱定量分析方法，以实现水体中Ｃｒ，

Ｃｄ和Ｐｂ的同时快速分析与检测，为Ｘ射线荧光光谱法对水
体多种重金属的同时快速在线监测提供依据。

１　实验部分

１．１　材料与试剂
硝酸铅（Ｐｂ（ＮＯ３）２，分析纯，含量≥９９．８％，天津市津

北精细化工有限公司），硫化钠（Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ，分析纯，含量

≥９８．０％，天津市津北精细化工有限公司），硝酸铬（Ｃｒ
（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，分析纯，含量≥９９．０％，天津市光复精细
化工研究所），氢氧化钠（ＮａＯＨ，分析纯，含量≥９６．０％，上
海苏懿化学试剂有限公司），氯化镉（ＣｄＣｌ２·２．５Ｈ２Ｏ，分析
纯，含量≥９９．０％，天津市光复科技发展有限公司），实验用
水为 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ超纯水，尼龙微孔滤膜（孔径为０．２２μｍ，直
径为４７ｍｍ，上海新亚净化材料厂）。

１．２　仪器

ＳＨＢ－ＩＩＩＧ型真空泵（郑州长城科工贸有限公司）、ＸＴ－
Ｍｕｌ型密闭式智能微波消解仪（上海新拓分析仪器科技有限
公司）、ＰＨＳ－３Ｃ型精密ｐＨ 计（上海雷磁仪器厂）、Ｘ　Ｓｅｒｉｅｓ
型电感耦合等离子体－质谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）、２５０

ｍＬ微量砂芯过滤器（过滤杯底内口径为１２．０ｍｍ，砂芯直径
为２１ｍｍ）。

Ｘ射线荧光光谱分析仪（Ａｍｐｔｅｋ公司），其激发源为

Ｍｉｎｉ－Ｘ射线管，靶材为Ａｇ靶，管前装有２片１０ｍｉｌ的Ａｌ初
级滤光片，探测装置为硅漂移探测器（ＳＤＤ－１２３），对Ｆｅ元素

Ｋα特征谱峰测量的能量分辨率为１２５ｅＶ。

１．３　方法

１．３．１　标准溶液的配制
准确称取一定量的Ｃｒ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，ＣｄＣｌ２·２．５Ｈ２Ｏ

和Ｐｂ（ＮＯ３）２ 并用去离子水分别配制成１００ｍＬ浓度为０．０１
ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｃｒ３＋，Ｃｄ２＋和Ｐｂ２＋标准储备液，用去离子水对
标准储备液稀释以配制成一系列浓度Ｃｒ３＋，Ｃｄ２＋和Ｐｂ２＋的
标准工作液。

准确称取一定量的 ＮａＯＨ和 Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ并用去离子
水分别配制成１００ｍＬ浓度为１×１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１的标准工作
液，ＮａＯＨ和Ｎａ２Ｓ标准工作液要现用现配，且Ｎａ２Ｓ标准溶
液要置于棕色试剂瓶中保存。

１．３．２　铬、镉和铅的富集
分别取上述不同浓度的Ｃｒ３＋，Ｃｄ２＋和Ｐｂ２＋标准工作液

１０ｍＬ于５０ｍＬ小烧杯中，按摩尔比为ｎＯＨ∶ｎＣｒ＝５∶１，

ｎＯＨ∶ｎＣｄ＝５∶１和ｎＳ∶ｎＰｂ＝２∶１，分别取相应体积的

ＮａＯＨ和Ｎａ２Ｓ标准工作液，缓慢滴加到上述小烧杯中并搅
拌均匀，待反应５ｍｉｎ后，将生成的Ｃｒ（ＯＨ）３，Ｃｄ（ＯＨ）２ 和

ＰｂＳ沉淀均匀悬浮溶液通过微量砂芯过滤器进行抽滤，使沉
淀均匀富集在尼龙微孔滤膜上，然后将滤膜转移至表面皿
上，于４０℃烘箱中烘干２０ｍｉｎ，即可制得Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ的薄
膜样品，以实现Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ的富集。

１．３．３　ＸＲＦ光谱测量
在Ｘ射线管的工作电压为４０ｋＶ，工作电流为２０μＡ，

探测器的测量累计时间为１２０ｓ，脉冲成型时间为６．４μｓ，增
益为４７．４７，样品距离Ｘ射线管和探测器水平基线１ｃｍ的实
验条件下，对上述制备好的薄膜样品进行 ＸＲＦ光谱测量。

ＸＲＦ光谱的能量范围为０～３０ｋｅＶ。

２　结果与讨论

２．１　反应条件选择

Ｃｒ（ＯＨ）３，Ｃｄ（ＯＨ）２ 和ＰｂＳ均为难溶化合物，且溶度
积较低［其中Ｃｒ（ＯＨ）３：Ｋｓｐ＝６×１０－３１，Ｃｄ（ＯＨ）２：Ｋｓｐ＝
２．５×１０－１４，ＰｂＳ：Ｋｓｐ＝８×１０－２８］，因此采用共沉淀法通过
向含有Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ的水溶液中加入沉淀剂ＮａＯＨ和Ｎａ２Ｓ，

使溶液中的Ｃｒ３＋，Ｃｄ２＋和Ｐｂ２＋与ＯＨ－和Ｓ２－分别发生反应
生成Ｃｒ（ＯＨ）３，Ｃｄ（ＯＨ）２ 和ＰｂＳ沉淀而析出并均匀悬浮于
溶液中［如式（１）—式（３）所示］，通过对悬浮液进行抽滤，制
成Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ均匀分布的薄膜样品，实现对水样中Ｃｒ，Ｃｄ
和Ｐｂ的富集。

Ｃｒ３＋ ＋３ＯＨ－＝Ｃｒ（ＯＨ）３↓ （１）

Ｃｄ２＋ ＋２ＯＨ－＝Ｃｄ（ＯＨ）２↓ （２）

Ｐｂ２＋ ＋Ｓ２－ ＝ＰｂＳ↓ （３）

　　Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ薄膜样品的能量色散ＸＲＦ光谱如图１所
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示，从图１可以看出在能量为５．４１，５．９５，１０．５５，１２．６１，

２３．１１和２６．１４ｋｅＶ位置处分别为Ｃｒ元素的Ｋα和Ｋβ特征
谱峰，Ｐｂ元素的Ｌα和Ｌβ特征谱峰，Ｃｄ元素的Ｋα和Ｋβ特
征谱峰。在原子内部，因Ｌ层电子向Ｋ 层跃迁的概率要比其
他电子层向Ｋ层跃迁的概率大，同理 Ｍ 层电子向Ｌ 层跃迁
的几率比其他电子层向Ｌ层跃迁的概率大，因此三种元素的

α系特征谱峰荧光强度大于β系特征谱峰荧光强度。本研究
中选择Ｃｒ元素Ｋα，Ｐｂ元素Ｌα和Ｃｄ元素的Ｋα特征谱峰进
行分析研究，以提高方法的灵敏度。

图１　Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ薄膜样品的能量色散ＸＲＦ光谱图

Ｆｉｇ．１　Ｅｎｅｒｇｙ　ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ　ＸＲＦ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ
Ｃｒ，Ｃｄ　ａｎｄ　Ｐｂ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍ　ｓａｍｐｌｅ

２．１．１　反应时间
分别取１０ｍＬ 浓度为５５．４４×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｃｒ

（ＮＯ３）３，５０．０４×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＣｄＣｌ２ 和１５．１０×１０－５

ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｐｂ（ＮＯ３）２ 标准溶液，按比例分别加入 ＮａＯＨ
及Ｎａ２Ｓ发生沉淀反应，经不同反应时间后对沉淀均匀悬浮
液抽滤并烘干，进行ＸＲＦ光谱测量。因式（１）—式（３）的沉淀
生成是个快速过程，阴阳离子接触立即发生反应，进行成核
及生长［１９］，而过长的反应时间会使生成的沉淀微粒发生团
聚，容易形成大块絮状沉淀并沉降，抽滤后不易形成均匀的
薄膜样品，因此该富集方法沉淀的反应时间不宜过长。研究
了沉淀在反应时间为５ｍｉｎ以内时薄膜样品荧光强度随沉淀
反应时间的变化情况，结果如图２所示。

　　从图２可以看出，对于Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ薄膜样品，在反应
时间为０～０．５ｍｉｎ内，荧光强度随反应时间的增加而快速
上升，说明在０～０．５ｍｉｎ内，溶液中的Ｃｒ３＋与ＯＨ－，Ｃｄ２＋

和ＯＨ－及Ｐｂ２＋与Ｓ２－均处于快速反应形成沉淀的成核和生
长阶段，沉淀微粒的粒径快速增大，致使通过抽滤富集到滤
膜上的Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ元素浓度不断增加；在反应时间为０．５

～３ｍｉｎ内，荧光强度随反应时间的增加变为缓慢上升，尤
其是Ｃｄ元素上升较平缓，说明在０．５～３ｍｉｎ内，溶液中的

Ｃｄ２＋与ＯＨ－大部分已成核反应完全，但形成的Ｃｄ（ＯＨ）２ 沉
淀微粒仍处于缓慢生长阶段，粒径缓慢增大并通过抽滤使富
集到滤膜上的Ｃｄ元素浓度有所增加；而在该时间内，溶液
中的Ｐｂ２＋与Ｓ２－及Ｃｒ３＋与ＯＨ－仍处于快速反应形成沉淀的
成核和生长阶段，沉淀微粒的粒径增大速度也较快，因此通
过抽滤富集到滤膜上的Ｐｂ和Ｃｒ元素浓度随反应时间的延

长而逐渐增大，相应的荧光强度也逐渐增大；当反应时间在

３～５ｍｉｎ时，Ｃｄ元素荧光强度变化不大，说明在该时间内，

溶液中的Ｃｄ２＋和ＯＨ－反应生成Ｃｄ（ＯＨ）２ 已达反应平衡阶
段，通过抽滤富集到滤膜上的Ｃｄ元素浓度变化不大，因此
相应的荧光强度也保持恒定。而在该反应时间内，Ｐｂ和Ｃｒ
元素的荧光强度随反应时间的延长仍有所增大，但与０．５～３
ｍｉｎ时间段内相比，增加的速率更为缓慢，说明该时间段内，

Ｃｒ３＋与ＯＨ－反应生成Ｃｒ（ＯＨ）３ 沉淀及Ｐｂ２＋与Ｓ２－反应生成

ＰｂＳ沉淀仍没有达到最终的反应平衡状态，但溶液中的Ｃｒ３＋

与ＯＨ－ 及 Ｐｂ２＋ 与 Ｓ２－ 大部分已成核反应完全，正处于

Ｃｒ（ＯＨ）３沉淀及ＰｂＳ沉淀微粒缓慢生长阶段，因此通过抽滤
富集到滤膜上的Ｃｒ和Ｐｂ元素的浓度随沉淀反应时间的延
长有稍许的增加，相应的荧光强度也有稍许的增大。当反应
时间超过５ｍｉｎ后，实验中发现Ｃｒ和Ｐｂ元素荧光强度相对
比较恒定，但ＰｂＳ会随时间的延长微粒间发生团聚而形成大
块絮状沉淀并发生沉降，影响薄膜样品的均匀性，因此采用
共沉淀法同时富集水样中Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ制备薄膜样品的最佳
反应时间为５ｍｉｎ。

图２　反应时间对Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ薄膜样品荧光强度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｔｏ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｃｒ，Ｃｄ　ａｎｄ　Ｐｂ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍ　ｓａｍｐｌｅ

２．１．２　反应物摩尔比
采用共沉淀法制备 Ｃｒ，Ｃｄ和 Ｐｂ薄膜样品，Ｃｒ３＋ 与

ＯＨ－，Ｃｄ２＋与ＯＨ－及Ｐｂ２＋ 与Ｓ２－ 的反应物比例对溶液中

Ｃｒ３＋，Ｃｄ２＋和Ｐｂ２＋的沉淀反应程度及滤膜上Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ
元素的富集量有重要影响。在ＯＨ－与Ｃｒ３＋的摩尔比分别为

３，３．２５，３．５，３．７５，４，４．５，５和６，ＯＨ－与Ｃｄ２＋的摩尔比
分别为２，２．２５，２．５，２．７５，３，３．５，４和５，及Ｓ２－与Ｐｂ２＋的
摩尔比分别为１，１．５，２，２．５，３，３．５和４，沉淀反应时间为

５ｍｉｎ的条件下，研究了不同反应物比例制得的薄膜样品中

Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ元素特征谱峰荧光强度的变化情况，结果如图

３所示。从图３中可以看出，对于Ｐｂ元素，随着Ｓ２－与Ｐｂ２＋

的摩尔比的增加，荧光强度先增大后减小，在摩尔比由１增
加到２时，荧光强度急剧增大，在摩尔比为２时，荧光强度
达到最大值，说明Ｓ２－与Ｐｂ２＋摩尔比为２时，溶液中的Ｓ２－

与Ｐｂ２＋反应生成ＰｂＳ沉淀较完全，此时通过抽滤富集在滤
膜上的Ｐｂ元素含量最大。当摩尔比大于２时，荧光强度随
摩尔比的增大反而下降，说明通过抽滤富集到滤膜上的ＰｂＳ
沉淀随着Ｓ２－与Ｐｂ２＋摩尔比的增大而减少，这是由于此时溶
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液中的Ｓ２－过量，其与ＰｂＳ沉淀会继续反应生成硫代酸盐

ＰｂＳ２－２ ［如式（４）所示］，而此硫代酸盐具有可溶性，使得生成
的ＰｂＳ沉淀被溶解而减少，因此随着Ｓ２－与Ｐｂ２＋摩尔比的不
断增大，通过抽滤富集到滤膜上的ＰｂＳ沉淀随之减少，荧光
强度有所降低。因此采用该方法富集液体中的Ｐｂ元素制备
薄膜样品，Ｓ２－与Ｐｂ２＋的最佳摩尔比为２。

ＰｂＳ＋Ｓ２－ ＝ＰｂＳ２－２ （４）

图３　不同反应物比例对Ｃｒ，Ｃｄ和

Ｐｂ薄膜样品荧光强度的影响

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｒｅａｃｔａｎｔ　ｒａｔｉｏ　ｔｏ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｃｒ，Ｃｄ　ａｎｄ　Ｐｂ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍ　ｓａｍｐｌｅ

　　对于Ｃｄ元素，荧光强度随 ＯＨ－与Ｃｄ２＋摩尔比的增加
而逐渐增大，并且摩尔比在２～２．５之间荧光强度增加的速
度比摩尔比在２．５～５之间增加的速度快，这是因为稍过量
的ＯＨ－有利于促进溶液中的Ｃｄ２＋与ＯＨ－向Ｃｄ（ＯＨ）２ 沉淀

方向反应，并且摩尔比为２～２．５时溶液中的离子浓度较摩
尔比为２．５～５时要低，更有利于Ｃｄ２＋与ＯＨ－的快速结合。

因此采用该方法富集液体中的Ｃｄ元素制备薄膜样品，ＯＨ－

与Ｃｄ２＋的最佳摩尔比为５．０。

对于Ｃｒ元素，荧光强度随ＯＨ－与Ｃｒ３＋的摩尔比的增加
而增大，到摩尔比为５．０时，荧光强度有最大值，说明在

ＯＨ－与Ｃｒ３＋的摩尔比为５．０时，溶液中的ＯＨ－与Ｃｒ３＋反应
生成Ｃｒ（ＯＨ）３ 沉淀较完全，此时通过抽滤富集在滤膜上的

Ｃｒ元素浓度最大。而ＯＨ－与Ｃｒ３＋的摩尔比增加到６．０时，

荧光强度值与摩尔比为５．０时相比有所降低，这是因为生成
的Ｃｒ（ＯＨ）３ 沉淀会与溶液中过量的ＯＨ－在强碱性条件下发
生配合反应，如式（５）所示，促使Ｃｒ（ＯＨ）３ 沉淀溶解，因此
通过抽滤富集到滤膜上的Ｃｒ元素浓度减少，荧光强度降低，

因此采用该方法富集液体中的Ｃｒ元素制备薄膜样品，ＯＨ－

与Ｃｒ３＋的最佳摩尔比为５．０。

Ｃｒ（ＯＨ）３＋ＯＨ－＝Ｃｒ（ＯＨ）－４ （５）

２．２　薄膜样品均匀性检验
对于富集后的薄膜样品，选择富集区域不同的６个位置

进行ＸＲＦ光谱测量，根据Ｃｒ元素Ｋα，Ｐｂ元素Ｌα和Ｃｄ元
素Ｋα特征谱峰荧光强度的相对标准偏差（ＲＳＤ），来判断薄
膜样品的均匀性。不同浓度Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ薄膜样品荧光强度
的相对标准偏差值如表１所示，从表１中可以看出，对于质
量厚度浓度分别在４～５５０μｇ·ｃｍ

－２之间的不同浓度Ｃｒ，Ｃｄ
和Ｐｂ薄膜样品，相对标准偏差均小于４．８％，尤其是Ｃｄ元
素，相对标准偏差均小于２．１％。说明采用该富集方法制得
的Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ薄膜样品的均匀性较好。

表１　不同浓度Ｃｒ，Ｐｂ和Ｃｄ薄膜样品６个不同位置处荧光强度的相对标准偏差值

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ａｔ　ｓｉｘ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｌｏｃａｔｉｏｎ
ｉｎ　Ｃｒ，Ｐｂ　ａｎｄ　Ｃｄ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍ　ｓａｍｐｌｅ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

编号
Ｃｒ　 Ｐｂ　 Ｃｄ

浓度／（μｇ·ｃｍ－２） ＲＳＤ／％ 浓度／（μｇ·ｃｍ－２） ＲＳＤ／％ 浓度／（μｇ·ｃｍ－２） ＲＳＤ／％

１　 ５．４９５　 ２．１６　 ４．８４５　 ４．６２　 ４．９５６　 １．７５
２　 １０．９９０　 ４．１３　 ９．６９０　 ３．０４　 ９．９１３　 １．９９
３　 １６．４８６　 ３．２７　 １４．５３５　 ２．３０　 １４．８６９　 １．２５
４　 ２１．９８１　 ３．９５　 １９．３８０　 ４．５４　 ２４．７８２　 １．５１
５　 ３２．９７１　 ４．０２　 ２９．０７１　 ３．１９　 ３４．６９５　 １．８７
６　 ５４．９５２　 ３．００　 ４８．４５１　 ２．８４　 ４９．５６４　 １．７９
７　 ７６．９３３　 １．８７　 ６７．８３１　 ４．７５　 ９９．１２８　 ２．０２
８　 １０９．９０４　 ０．９８　 ９６．９０２　 ２．３１　 １４８．６９１　 １．３９
９　 １６４．８５６　 １．０１　 １４５．３５３　 ０．３８　 １９８．２５５　 ０．９９
１０　 ２１９．８０８　 ３．０４　 １９３．８０４　 １．２２　 ２４７．８１９　 １．７４
１１　 ３２９．７１１　 ３．５２　 ２９０．７０５　 ２．２０　 ３４６．９４７　 １．２５
１２　 ４３９．６１５　 ２．８１　 ３８７．６０７　 ２．５８　 ４９５．６３８　 １．２７
１３　 ５４９．５１８　 １．０２　 ４８４．５０９　 ２．５０　 ６９３．８４６　 １．５６

２．３　富集率检验

　　取不同浓度的Ｃｒ３＋，Ｃｄ２＋，Ｐｂ２＋ 标准溶液１０ｍＬ，在

ＯＨ－与Ｃｒ３＋摩尔比为５．０、ＯＨ－与Ｃｄ２＋摩尔比为５．０、Ｓ２－

与Ｐｂ２＋摩尔比为２，沉淀反应时间为５ｍｉｎ条件下，采用共
沉淀法制备不同浓度Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ薄膜样品，并将理论浓度

值与ＩＣＰ－ＭＳ方法测得的浓度值进行对比分析，验证该富集
方法对水样中Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ三种元素的富集率，结果如表２
所示。从表２可以看出不同浓度薄膜样品中Ｃｒ，Ｐｂ和Ｃｄ富
集率的最小值分别为９１．７２％，９０．０８％和９０．３９％，富集率
均能达到９０％以上，说明采用该方法能够实现水样中Ｃｒ，
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表２　不同浓度薄膜样品中Ｃｒ，Ｐｂ和Ｃｄ元素的富集率

Ｔａｂｌｅ　２　Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ　ｒａｔｅ　ｏｆ　Ｃｒ，Ｐｂ　ａｎｄ　Ｃｄ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｉｎ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍ　ｓａｍｐｌｅ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

编号
Ｃｒ浓度／（μｇ·ｃｍ－２） Ｐｂ浓度／（μｇ·ｃｍ－２） Ｃｄ浓度／（μｇ·ｃｍ－２）

理论 ＩＣＰ－ＭＳ 富集率／％ 理论 ＩＣＰ－ＭＳ 富集率／％ 理论 ＩＣＰ－ＭＳ 富集率／％
１　 １０．６８２　 ９．７９７　 ９１．７２　 ２０．６６２　 １８．６１２　 ９０．０８　 １５．５０１　 １４．０１１　 ９０．３９
２　 ７５．０３０　 ７１．２６６　 ９４．９８　 １００．６２９　 ９２．４６４　 ９１．８９　 １２０．０６０　 １１１．７４８　 ９３．０８
３　 １５０．８１８　 １４０．６０３　 ９３．２３　 ２１０．６２４　 １９６．５０９　 ９３．３０　 ２２８．５７７　 ２１５．２５７　 ９４．１７
４　 ２６８．１２２　 ２６６．２８４　 ９９．３１　 ４４８．２４７　 ４２１．５９２　 ９４．０５　 ３４６．９４７　 ３３５．９４５　 ９６．８０
５　 ４７６．２４３　 ４６９．３５５　 ９８．５５　 ７５６．７４６　 ７１６．０６８　 ９４．６２　 ６９５．５９１　 ６８０．８８４　 ９７．８４

Ｐｂ和Ｃｄ三种元素的同时富集。

２．４　ＸＲＦ光谱法定量分析
对于薄膜样品，ＸＲＦ光谱分析的基体效应可忽略不计，

且被分析元素的浓度与荧光强度具有线性关系，其数学表达
式如式（６）所示

Ｉｉ ＝ａ×ｃｉ＋ｂ （６）

式中ｉ为被分析元素，ａ和ｂ为校准曲线的斜率和截距，ｃｉ为
被分析元素的浓度，Ｉｉ为被分析元素的荧光强度。

本文分别以Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ元素的 Ｋα，Ｋα和Ｌα特征谱
峰为研究对象，将表２中不同浓度Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ薄膜样品测
得的ＸＲＦ光谱经空白背景扣除后，对元素特征谱峰进行积
分，以总的荧光计数代表荧光强度，以ＩＣＰ－ＭＳ的测量结果
为样品的标准浓度值，建立Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ三种元素的校准曲
线，结果如图４—图６所示。从图４—图６可以看出，三种元

图４　Ｃｒ元素的校准曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　Ｃｒ　ｅｌｅｍｅｎｔ

图５　Ｃｄ元素的校准曲线

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　Ｃｄ　ｅｌｅｍｅｎｔ

图６　Ｐｂ元素的校准曲线

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　Ｐｂ　ｅｌｅｍｅｎｔ

素的校准曲线分别为ＩＣｒ＝４３５．４７６６　３×ｃＣｒ－５　１３７．５９７　０９，
ＩＣｄ＝１２６．１７４３　３×ｃＣｄ－２　６９６．００９　２５和ＩＰｂ＝４０６．５２３　１３×
ｃＰｂ－３２２．４００　４１，线性相关系数ｒ２ 分别为０．９９７　３，０．９９５　０
和０．９９９　８。由此可见Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ薄膜样品的质量厚度浓
度和荧光强度之间具有非常好的线性关系。

　　以３倍空白滤膜样品１０次ＸＲＦ光谱测量的标准偏差Ｓ０
与校准曲线斜率ａ的比值来表示ＸＲＦ光谱分析方法的检出
限（ＬＯＤ＝３Ｓ０／ａ），其中空白滤膜样品在Ｃｒ元素Ｋα、Ｃｄ元
素Ｋα和Ｐｂ元素Ｌα特征谱峰位置处１０次测量荧光强度的
标准偏差分别为４７．２０１　８，５４．９７２　８和５１．０３６　５，则Ｃｒ，Ｃｄ
和Ｐｂ三种元素的质量厚度浓度检出限分别为０．３２５　２，

１．３０７　１和０．３７６　６μｇ·ｃｍ
－２，因薄膜样品中重金属富集区

直径（Ｄ）为１．２ｃｍ，以实际采集水样体积（Ｖ）为５０ｍＬ计算，
则根据式（７）

ＬＯＤ水体 ＝ＬＯＤ薄样 ×ＳＶ ＝
ＬＯＤ薄样 ×π× Ｄ（ ）２

２

Ｖ
（７）

将上述薄膜样品的质量厚度浓度检出限转换为水体样品中

Ｃｒ，Ｃｄ和 Ｐｂ三种元素的检出限分别为７．４，２９．６和８．５

μｇ·Ｌ
－１，均低于《污水综合排放标准ＧＢ　８９７８—１９９６》中Ｃｒ，

Ｃｄ，Ｐｂ三种元素的最高允许排放浓度。综上分析可知以
ＮａＯＨ和Ｎａ２Ｓ为沉淀剂，采用共沉淀法富集水体样品中的

Ｃｒ，Ｐｂ和Ｃｄ并进行ＸＲＦ光谱测量，能够实现并应用于工业
生产及生活排放的污水中Ｃｒ，Ｐｂ和Ｃｄ的同时快速分析与检
测。

３　结　论

　　以氢氧化钠和硫化钠为沉淀剂，采用共沉淀法研究了水
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体中Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ的Ｘ射线荧光光谱同时快速分析方法。通
过对Ｃｒ（ＯＨ）３，Ｃｄ（ＯＨ）２ 和ＰｂＳ沉淀均匀悬浮液抽滤制成

Ｃｒ、Ｃｄ和Ｐｂ均匀分布的薄膜样品并进行能量色散ＸＲＦ光
谱测量，确定了富集过程中沉淀反应时间和反应物摩尔比的
最佳反应条件；该富集方法对水样中Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ的富集率
均能达到９０％以上，当实际采集水样体积为５０ｍＬ时，采用

该富集方法的水体中Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ的Ｘ射线荧光光谱定量
分析的检出限分别为７．４，２９．６和８．５μｇ·Ｌ

－１，均低于《污
水综合排放标准 ＧＢ　８９７８—１９９６》中Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ的最高允
许排放浓度，能够实现并应用于工业生产及生活排放的污水
中Ｃｒ，Ｃｄ和Ｐｂ的同时快速分析与检测。
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