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从采自青藏高原阿汝和古里雅冰川的两支冰芯中选取
V!

个样品!分别用三种仪器对比分析
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#f四种水溶金属离子!寻求最佳分析方案#分析结果对比发现!电感耦合等离子体

发射光谱'

2%L>GAN

(法在
^

f测量中存在困难!而离子色谱'

2%

(法和电感耦合等离子体质谱'

2%L>PN

(

法均能够满足要求!且分析结果具有高度的一致性!四种离子的相关系数'

#

#

(均在
":=\

以上!且并未出

现
2%L>PN

法比
2%

法测量值明显偏高的现象#因此!除
2%

法外!

2%L>PN

法也是检测青藏高原雪冰样

品中水溶金属离子的有效手段!其测定速度更快!且可以同时进行微"痕量元素检测!适用于大批量冰芯

样品的快速分析#

关键词
!

雪冰)水溶金属离子)分析方法

中图分类号!

G<@\

!!!

文献标志码!

5

!!!

文章编号!

#"=@>!"V@

'

#"#"

(

"#>""#?>"<

E"8

9

7:#+",";43F3:71<362"!+;":S363:8#,76#",";L"C/5",63,6

U763:4"1>A13<3671R",+#,4,"C7,!R53#,D#A367,017637>

X5GN&/,

O

)(

3

!

!

IJX-/(

3b

'/(

!

!

FJ_/'

Z

'(

3

!

!

#

!

HJ]&)(

3

0'/(

3

!

!

T2JF'/,8'(

3

V

!

Na2H/(

6

-(

!

'

4;K'

.

L:M+/:=+/

.

+

>

&2M'=:*B*F2/+*R'*=9):*

-

'<:*AL:*AT0/

>

:('E/+('<<'<

!

9VT

!

!'2

3

2*

-

!

455454

!

9)2*:

)

6;[*2F'/<2=

.

+

>

9)2*'<'V(:A'R

.

+

>

T(2'*('<

!

!'2

3

2*

-

4555I\

!

9)2*:

)

P;K'

.

L:M+/:=+/

.

+

>

9+*=2*'*=:,9+,,2<2+*:*AE,:=':0[

1

,2

>

=

!

9VT

!

!'2

3

2*

-

!

455454

!

9)2*:

(

?A+6:756

!

2(7&'**7-M

6

!

V!*/8

O

0)*C).)*)0)47)M1.,87C,'4)4,.)*4,00)47)M1.,85.-/(MX-.'

6

/

3

0/4').*

'(7&)YL

!

/(M1,-.C/7).>*,0-S0)8)7/0',(*

!

^

f

!

;/

f

!

%/

#f

/(MP

3

#f

!

C).)/(/0

6

U)M/(M4,8

O

/.)MC'7&

7&)*)7&.))'(*7.-8)(7*7,*))D1,.7&)S)*7/(/0

6

*'**4&)8):Y&).)*-07**&,C7&/72%/(M2%L>PN4/(

S,7&8))77&).)

Z

-'.)8)(7*)B4)

O

72%L>GAN

!

)*

O

)4'/00

6

'(^

f

/(/0

6

*'*:Y&).)*-07*C).)&'

3

&0

6

4,(*'*7)(7

!

C'7&7&)4,..)0/7',(4,)11'4')(7*

'

#

#

(

/00/S,R)":=\/(M7&).)'*(,)R'M)(4)7&/77&)8)/*-.)MR/0-)*1.,8

2%L>PN/.)&'

3

&).7&/(7&/71.,82%:Y&).)1,.)

!

'(/MM'7',(7,2%

!

2%L>PN'*/0*,/()11)47'R)8)7&,M7,



第
#

期 高少鹏!等$青藏高原雪冰样品中低含量水溶金属离子分析方法对比研究

M)7).8'()C/7).>*,0-S0)8)7/0',(*'(*(,C/(M'4)*/8

O

0)*1.,87&)YL:P)/(C&'0)

!

7&)/(/0

6

*'**

O

))M,1

2%L>PN'*8-4&1/*7).7&/(2%

!

/(M8'4.,/(M7./4))0)8)(7*4/(/0*,S)M)7).8'()M/77&)*/8)7'8)

!

C&'4&8)/(*2%L>PN'*R).

6

*-'7/S0)1,.7&)./

O

'M/(/0

6

*'*,10/.

3

)

Z

-/(7'7')*,1'4)4,.)*/8

O

0)*:

B3

@

C":!+

!

*(,C/(M'4)

)

C/7).*,0-S0)8)7/0',(*

)

/(/0

6

*'*8)7&,M

引言

冰川是良好的气候环境变化记录载体!由多年

降雪积聚而成!随降雪过程沉积到冰川内部的多种

物理与化学成分被良好地保存在冰川中#冰芯是从

冰川上部向下钻取的圆柱状冰体样品!通过对冰芯

各层中不同气候环境指标的研究!可以重建过去不

同时间尺度的气候环境事件变化%
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#d等阴离子(是雪冰环境记录的主要指标之一!

其中
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f主要来自于海洋和盐湖!而
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主要来自于陆地壳#
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冰芯研究中发现
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f浓度与阿蒙森海低压具

有相 关 性%
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冰芯中
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f和
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f浓度与海平面气压做相关

关系!定量重建了过去
!$""

年前冰岛低压与西伯

利亚高压的变化历史%

V

&

!开创了利用冰芯记录恢复

古大气环流历史的先河%
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#青藏高原地区雪冰中水

溶性离子的来源与极地不同#亚洲中部地区的微粒

输入是造成春季青藏高原南部粒雪中
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等离子浓度高的原因%
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!青藏高原北部的离子则主

要来源于柴达木盆地或塔克拉玛干沙漠中富含矿物

的微粒%
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#在希夏邦马达索普冰芯研究发现!达

索普冰芯中的地壳源离子组分'
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(的显

著季节变化还可以为粒雪芯定年和季风"非季风层位

划分提供依据%

<
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#因此!青藏高原地区冰芯中水溶离

子的研究在探究区域气候变化!重建千年尺度的大气

环流"西风和季风活动等方面发挥着重要作用#

目前常用的水溶性多离子同时测定方法主要有

离子色谱法'
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"电感耦合等离子体发射光谱

法'
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!而电感耦合等离子体质谱法
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(应用较少%
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年!抑制柱'抑制器(

的发明使
2%

法作为一门色谱分离技术逐渐从液相

色谱法中独立出来!在水中常见阴阳离子分析中呈

现出很大优势!尤其是在阴离子的分析方面!几乎无

可替代#

2%L>GAN

法和
2%L>PN

法是元素分析的

常用组合!其中
2%L>GAN

法基体耐受能力强"线性

范围宽!适用于常量"微量元素分析!而
2%L>PN

法

抗干扰能力强"灵敏度高!适用于微量"痕量元素分

析!二者组合起来即可以满足水溶液中绝大部分金属

元素'包括部分非金属元素(的分析要求#青藏高原

的雪冰样品分析具有样品浓度低"难获取"数量大'一

支冰芯可能分成数千样品(等特点#

2%

只能分析有

限的几种水溶离子!且分析速度相对较慢)

2%L>GAN

法分析速度快!但检出限相对较高)

2%L>PN

法检出

限低!可以一次完成多元素同时分析!但其检测器通

常为电子倍增器!检测元素计数过高对其有损伤!而

且
2%L>GAN

法和
2%L>PN

法检测原理与
2%

法有较

大差别!检测结果是否具有一致性也值得探讨#针

对以上问题!本研究从采自青藏高原的两支冰芯中

选取
V!

个样品!用三种仪器进行对比分析!寻求最

佳分析方案#
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!海拔
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(采集两

支浅冰芯样品!冷冻运输至位于兰州的冰冻圈科学

国家重点实验室!在千级净化室中进行分样并融化!

分样间隔
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仪器设备
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读型电感耦合等离子体光谱仪'美国利曼公司()
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型离子色谱仪'美国戴安'

'̀,()B

(公司(!

配有淋洗液发生器系统#仪器工作条件见表
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自北京氦普北分气体工业有限公司)美国
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公

司多元素混合标准样品'适用于
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法和
2%L>

GAN

法()美国
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公司单离子标准样品

'适用于
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法(#
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实验方法

将冷冻保存的样品融化后!分装在三个预先清

洗的塑料样品瓶中!立即用
2%

"

2%L>GAN

和
2%L>PN

法进行测定#样品测定前对仪器硬件进行维护!尽

量降低仪器本底)同时!优化分析条件!提高测定灵

敏度和准确性#测定完成后!将三种仪器的检出限

等技术指标及分析结果进行对比!评估分析效果和

效率!寻求最佳分析方案#
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结果与讨论
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仪器本底控制与分析条件选择

2%L>PN

和
2%L>GAN

法不仅可以用于水样中元

素分析!也常用于土壤"岩石等样品的消解液测

定%
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!由于长时间接触此类高浓度样品!造成仪器进

样系统残留较高的常量元素本底'见表
#

标准曲线截

距(!因此!水样测定前!需要全面清洁进样系统!包括

更换蠕动泵管"清洗雾化室"炬管!以及
2%L>PN

的采

样锥和截取锥等部件!尽量降低仪器本底#点火后!

超纯水在线清洗仪器半小时以上!直至仪器本底稳

定#测样时每隔
!"

个样品复测超纯水!并在线扣除

超纯水空白!减少测量期间仪器本底变化对低含量样

品检测结果的影响#
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谱线进行测定!标准曲线均通过试剂空白点#

研究中所用的
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为雪冰样品分析专用!避免了

高浓度样品对仪器的污染#采用
%N!#$88

色谱

柱!并配备甲基磺酸'
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(淋洗液发生系统!降低

背景噪音!该仪器测定超纯水时背景接近
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降低由高浓度标准样品测量值系统误差形成的标准

曲线截距!减少对低浓度样品测定结果产生的影响#
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检出限对比

由于
2%L>PN

法和
2%L>GAN

法空白样品本底

不为
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!因此通过空白样品的
!!

次测定值的
V

倍标

准偏差所对应的分析物浓度作为检出限!
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则通过

逐级稀释法获得检出限'

T

*

?cV

(#从表
V

可以看

出!

2%L>PN

法的
P

3

#f检出限很低!其它三种元素略

高!

^

f和
;/

f检出限稍高的原因主要是仪器较高本

底的波动造成的!

%/

#f检出限高的原因主要是为避免

载气$"

5.

的干扰!无法采用其同位素中丰度最高的

$"

%/

进行测定!而只能选择低丰度的$$

%/

进行测定所

导致#

2%L>GAN

法的
^

f

"

;/

f离子检出限较高!

%/

#f

检出限很低!明显优于
2%L>PN

法#而
2%

法各离子

检出限比较均衡!均等于或低于
!(

3

*

8T

#

表
'

!

三种仪器检出限对比

D7A13'

!

E"8

9

7:#+",";623!36356#",1#8#6+";

62:33!#;;3:3,6#,+6:>83,6+

"$

,

=

*

8L

Z$

%

测定方法
^

f

;/

f

%/

#f

P

3

#f

2%L>PN $:## #:@\ V:#V ":"V

2%L>GAN <!:\" !?:"" ":!" ":@"

2%

"

!:""

"

!:""

"

!:""

"

!:""

"V
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-&'

!

样品分析效果与效率对比

根据
2%

法的分析结果!阿汝冰川和古里雅冰川

雪冰样品中
^

f浓度在
@:?V

!

<@:=#(

3

*

8T

!

;/

f

浓度在
#@:#@

!

!V<<:<!(

3

*

8T

!

%/

#f 浓 度 在

@=:"$

!

<==$:"=(

3

*

8T

!

P

3

#f 浓度在
?:V"

!

<!\:!@(

3

*

8T

#从图
!

可以看出!除
^

f以外!其

余离子在三种仪器上的测定值均有良好的吻合

度!

2%L>PN

法和
2%

法测得的
^

f结果吻合度也较

好!说明
2%L>GAN

法在测量如此低浓度雪冰样品

中的
^

f时存在较大误差!对比表
#

的检出限数值

也很容易发现!误差的原因主要是样品中
^

f浓度

太低!已经接近甚至低于
2%L>GAN

法的
^

f 检出

限#由此可见!虽然
2%L>GAN

法是应用最广的常

量元素测量仪器!但其相对较高的检出限并不能

完全满足青藏高原雪冰样品中低含量水溶性离子

的检测要求!而
2%

法和
2%L>PN

法均能够满足要

求!且样品浓度低!不会对
2%L>PN

法的检测器产

生明显影响#

图
$

!

三种仪器分析结果对比

G#

=

>:3$

!

E"8

9

7:#+",";623:3+>16+";62:33!#;;3:3,6#,+6:>83,6+&

!!

2%L>PN

法和
2%L>GAN

法的电感耦合等离子

体'

2%L

(部分是相同的!

2%L

分别用作二者的电离源

和光源#

2%L

炬管产生的
5.

等离子体火焰可达

?"""^

!由雾化器喷雾带入的元素无论是离子态还

是颗粒态!均会经过去溶-原子化-电离'发光(的

过程!

2%L>PN

法直接检测元素在
2%L

中电离产生

的单电荷离子!而
2%L>GAN

法则检测原子激发和电

离过程中发出的特征光谱!

2%

法则是直接检测离子

的仪器!对颗粒态元素无响应#因此!理论上讲!

2%L>PN

法和
2%L>GAN

法对水溶金属离子'元素(

的测定值相对
2%

法会略微偏高#然而!从图
!

可以

看出!除
^

f外!

2%L>PN

法和
2%L>GAN

法的测量值

吻合度很高!而
2%

法的测定结果却略微偏高#图
#

绘制了
2%

法和
2%L>PN

法测试结果的相关关系图!

可以看出四种离子的相关系数'

#

#

(均在
":=\

以

上!代表两种仪器测量结果的趋势高度一致#其中

^

f和
;/

f的拟合曲线斜率在
!:!

以内!说明其测量

数值也非常接近!而二价离子
%/

#f和
P

3

#f的
2%

法

测量值却略微偏高'斜率
%

!:#

(#分析原因!一方面

雪冰样品经过
":$@

#

8

滤膜过滤后!滤液中的四种元

素绝大部分以离子形式存在!颗粒态占比极低!完全

可以忽略)另一方面!

2%

法对二价离子
%/

#f和
P

3

#f

的测量值略微偏高!可能来自不同仪器和方法带来的

系统误差!另外也不排除轻微的基体效应的影响#

!V
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图
-

!

RE

法和
RE0/<4

法分析结果的相关关系

G#

=

>:3-

!

E"::3176#",5"3;;#5#3,6";623:3+>16+A36C33,RE7,!RE0/<4&

'

!

结论

研究了从采自青藏高原阿汝和古里雅冰川的两支

冰芯中选取
V!

个样品!分别用
2%L>PN

"

2%L>GAN

和
2%

法对比分析
^

f

"

;/

f

"

%/

#f

"

P

3

#f四种水溶金属离子!

对比结果发现!由于对
^

f较高的检出限!

2%L>GAN

法

不能完全满足青藏高原雪冰样品中低含量水溶金属离

子的检测要求!而
2%

和
2%L>PN

法均能够满足要求!且

分析结果具有高度的一致性#因此!除
2%

法外!

2%L>PN

法也是检测青藏高原雪冰样品中水溶金属离

子的有效手段!其测试速度更快!且可以同时进行微"

痕量元素检测!适用于大批量冰芯样品的快速分析#
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