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摘　要　采用锶特效树脂，以萃取色谱法将锶离子自基体中分离，详细介绍了锶特效树脂萃取原理，进

行了实验条件优化。采用 ＨＮＯ３ 消解海水样品，以ＨＮＯ３（８．０ｍｏｌ／Ｌ）为介质上柱，用ＨＮＯ３（８．０ｍｏｌ／Ｌ）

淋洗，样品中的锶离子被强烈吸附在树脂柱上，再以 ＨＮＯ３（０．０５ｍｏｌ／Ｌ）洗脱，Ｓｒ被解吸。收集淋洗液，

蒸干，采用热电离同位素质谱仪测定海水样品中的８７Ｓｒ／８６Ｓｒ比值。结果表明，利用锶特效树脂，可将锶与

基体元素（Ｋ，Ｎａ，Ｍｇ，Ｂａ）分离，并能有效分离同位素测定中干扰元素Ｃａ和Ｒｂ。消除了基体干扰，提高

了分离效率，达到灵敏测定。
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０　前言

Ｓｒ同位素对海洋地质中如物质来源、气候变化
及大陆风化作用等现象具有重要的指示意义［１－２］，近
年来，随着海洋地质科学的发展，锶同位素的研究日
趋深入，针对锶（Ｓｒ）同位素的分析测试技术也不断
提高。
测定海水中Ｓｒ同位素前，需将Ｓｒ离子从海水

样品中分离富集以去除基体元素和同质异位素对质

谱测定的干扰。阳离子交换法是分离海洋地质样品
中Ｓｒ［３］的常用方法。但此方法需要大量酸洗脱离
子交换柱，时间较长，工作效率较低。此外，由于海
水样品中Ｃａ浓度较高，常规离子交换法无法分离
高钙基体下的锶，进而影响同位素质谱法的测量
精度。
近年来，随着选择性特效树脂的深入研究、商品

化选择性树脂柱的使用，针对某特定元素的有效分
离已被许多分析工作者所关注，其可行性也得到验
证。其中Ｓｒ－Ｓｐｅｃ树脂［４－５］是近几年发展起来作为
分离Ｓｒ的特效树脂，其主要成分是４，４′（５′）－２－３－环
己基并－１８－冠－６－（冠醚）。通过选择性萃取样品中的
锶，从而与基体元素分离。以我国东海海水为实际
样品，采用Ｓｒ－Ｓｐｅｃ特效树脂对海水中Ｓｒ进行分离
富集，详细探讨了锶特效树脂的萃取原理，在最佳的
实验条件下，以热电离固体同位素质谱法测定海水
中的８７Ｓｒ／８６Ｓｒ。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂
表面热电离质谱仪（Ｔｒｉｔｏｎ　Ｔｉ，美国 Ｔｈｅｒｍｏ

Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｔｉｃ公司），电感耦合等离子体－全谱
直读光谱仪（ＩＣＰ－ＯＥＳ，美国Ｌｅｅｍａｎ公司）。

Ｓｒ－Ｓｐｅｃ树脂（粒度５０～１００μｍ，美国Ｅｉｃｈｒｏｍ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 超纯水 （电阻率 ≥
１８．２ＭΩ·ｃｍ，美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒ公司）。

Ｓｒ同位素标准物质（ＮＢ　Ｓ９８７，美国标准物质
局），所用 ＨＮＯ３ 试剂为优级纯。Ｎａ，Ｋ，Ｃａ，Ｍｇ，

Ｂａ，Ｒｂ和Ｓｒ的标准溶液均由相应硝酸盐用超纯水

配制而成。

１．２　离子交换柱
采用氟塑料热塑管制作的交换柱（柱长１２ｍｍ，

树脂规格１．５ｃｍ×３０ｃｍ）。０．６５ｇ　Ｓｒ－Ｓｐｅｃ树脂装
入此柱中。使用前以５．０ｍＬ　ＨＮＯ３（８．０ｍｏｌ／Ｌ）平
衡小柱。

１．３　化学分离方法
海水样品分别取自浙江省三门湾和杭州湾海水

领域。海水样品首先经０．０４５ｍｍ滤膜过滤，再移
取５．０ｍＬ样品置于聚四氟乙烯烧杯中，在１４０℃
下蒸干，残渣以０．５ｍＬ　ＨＮＯ３（８．０ｍｏｌ／Ｌ）溶解，转
移到交换柱上。每次以１．０ｍＬ　ＨＮＯ３（８．０ｍｏｌ／Ｌ）
淋洗树脂柱，重复数次，分别收集每次流出液，适当
稀释后以ＩＣＰ－ＯＥＳ测定其中基体元素（Ｎａ，Ｋ，Ｃａ，

Ｍｇ，Ｂａ，Ｒｂ）含量，ＩＣＰ－ＯＥＳ测定实验参数见表１。
再往树脂柱中加１．０ｍＬ　ＨＮＯ３（０．０５ｍｏｌ／Ｌ）作为
洗脱液，重复数次，合并洗脱液，待测。

表１　ＩＣＰ－ＯＥＳ实验参数表

Ｔａｂｌｅ　１　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　ＩＣＰ－ＯＥＳ

仪器条件 参数

射频ＲＦ／Ｗ　 １　１００
等离子体Ａｒ气流量／
（Ｌ·ｍｉｎ－１）

１８

辅助气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） ０．０
雾化气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） ３５
等离子体观测高度／ｍｍ　 １４
信号扫描模式／Ｈｚ　 １．０
积分间隔／ｍｓ　 １０
扫描时间／ｓ　 １０

元素及分析线／ｎｍ
Ｓｒ（ＩＩ，４２１．５５２），Ｂａ（ＩＩ，４５５．４０３），

Ｃａ（ＩＩ，３１５．８８７），Ｍｇ（ＩＩ，２６７．７１６），

Ｋ（Ｉ，７６６．４９１），Ｎａ（Ｉ，５８９．５９２）

１．４　８７Ｓｒ／８６Ｓｒ的质谱测试

Ｓｒ同位素测定用热电离质谱法。质谱仪的电
离带用铼带，蒸发带为钽带，信号用法拉第接收器接
收。将化学分离纯化好的样品以微量 ＨＮＯ３ 溶解，
样液滴在蒸发带上，加电流缓慢升温，使样液蒸干并
固定在带上。测样时仪器真空度优于１０－５　Ｐａ。Ｓｒ同
位素的质量分馏校正采用８８／８６Ｓｒ＝８．３７５２０９标准化。
全过程本底为：Ｒｂ＝３×１０－１１，Ｓｒ＝１．２×１０－１０。
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２　结果与讨论

２．１　锶特效树脂的萃取原理
锶特效树脂所含主要成分为４，４′－（５）２－３－环己

基并－１８－冠－６（ＤｔＢｕＣＨ１８Ｃ６，冠醚），此树脂用来萃取
锶离子是基于液－液萃取理论［６］，即冠醚与锶离子通
过形成金属配合物，将无机锶离子自硝酸溶液中萃
取至有机相，反应式如下：

Ｓｒ２＋（ａｑ）＋Ｃｒｏｗｎ（ｏｒｇ）＋２ＮＯ－３（ａｑ）＝Ｓｒ（Ｃｒｏｗｎ）（ＮＯ３－）２（ｏｒｇ）
其中有机溶剂、硝酸浓度对萃取效果影响较

大，Ｈｏｒｗｉｔｚ等［７］发现，以正辛醇为溶剂，０．２～
０．４ｍｏｌ／Ｌ　ＤｔＢｕＣＨ１８Ｃ６ 可以将浓度为３～６ｍｏｌ／Ｌ
硝酸中的锶离子有效地萃取出来，而低浓度的硝
酸或者水可以将锶解吸，这说明 ＤｔＢｕＣＨ１８Ｃ６／正
辛醇体系对锶具有选择性。基于此理论，Ｈｏｒｗｉｔｚ
等［８］将以正辛醇为溶剂的 ＤｔＢｕＣＨ１８Ｃ６ 溶液涂敷
在惰性聚合物基质上，合成了冠醚类树脂，即为锶
特效树脂。接着，Ｈｏｒｗｉｔｚ等［９］详细考察了一价
（Ｎａ＋，Ｋ＋，Ｒｂ＋，Ｃｓ＋，Ｔｌ＋）和二价（Ｃａ２＋，Ｓｒ２＋，

Ｂａ２＋，Ｒａ２＋，Ｐｂ２＋）金属离子在树脂上的分配系数
与硝酸浓度的关系（图１）。并指出硝酸的浓度越
高，锶离子在树脂柱上的分配系数越大，即吸附性
越强。而其它离子（除了铅）分配系数较小，当硝
酸浓度达到８．０ｍｏｌ／Ｌ时，锶离子的分配系数可达

１００，而当硝酸浓度减小为０．０５ｍｏｌ／Ｌ时，Ｄｓｒ将至

１．０以下。

图１　锶特效树脂萃取常数与硝酸浓度关系图［９］

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｃｏｎｓｔａｎｔ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＨＮＯ３［９］．

由锶特效树脂的萃取原理可知，通过改变硝酸
的浓度，可将锶和其它元素分离开来。因此，实验选
择 ＨＮＯ３（８．０ｍｏｌ／Ｌ）作为淋洗液，而以 ＨＮＯ３

（０．０５ｍｏｌ／Ｌ）作为洗脱液。

２．２　锶特效树脂的萃取行为研究
在用质谱仪测定Ｓｒ同位素前，用ＩＣＰ－ＯＥＳ测

定了海水１号样品中各碱金属和碱土金属含量，结
果见表２。由表２可知，Ｎａ／Ｓｒ浓度比在１　０００倍以
上，同时Ｋ／Ｓｒ，Ｍｇ／Ｓｒ，Ｃａ／Ｓｒ浓度比也在１００倍左
右。大量基体组分的存在不仅会严重影响质谱测定
过程中的信号稳定性，而且对测定信号造成同质异
位素干扰。特别是Ｃａ和Ｒｂ，对Ｓｒ同位素测定的干
扰最为严重。因此，必须先对样品进行化学分离，去
除基体元素，以获得纯净的Ｓｒ。

表２　海水样品中Ｓｒ及基体离子的浓度值

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｓｒ　ａｎｄ　ｍａｔｒｉｘ

ｉｏｎｓ　ｉｎ　ｓｅａｗａｔｅｒ（ｎ＝３）

离子种类 样品１／（ｍｇ·Ｌ－１） 样品２／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｓｒ　 ４．８７±０．０７　 ４．２０±０．０７
Ｂａ　 ０．０６０±０．００５　 ０．０４７±０．００５
Ｎａ （８．１７±０．０５）×１０３ （７．０９±０．０５）×１０３

Ｋ （４．２７±０．０３）×１０２ （３．５１±０．０２）×１０２

Ｃａ （３．４４±０．０２）×１０２ （２．８０±０．０４）×１０２

Ｍｇ （１．００±０．０５）×１０３ （８．５０±０．０４）×１０２

Ｒｂ　 ０．１６±０．０１　 ０．１２±０．０１

　　利用锶特效树脂对海水１号样品进行萃取色谱
分析，如图２所示。以１．０ｍＬ　ＨＮＯ３（８．０ｍｏｌ／Ｌ）
为淋洗液，对海水样品进行洗脱，连续５次。由图２
可知，当第５次淋洗时，基体离子 Ｎａ＋，Ｋ＋，Ｍｇ２＋，

Ｂａ２＋浓度降至检测下限以下，即被完全淋洗下来；
同时，对Ｓｒ同位素测定具有干扰的Ｃａ２＋，Ｒｂ＋离子
也被淋洗完全。当以１．０ｍＬ　ＨＮＯ３（０．０５ｍｏｌ／Ｌ）
为洗脱液时，经过数次洗脱，Ｓｒ回收率可达９３％。
根据以上实验结果，本实验中采用５．０ｍＬ　ＨＮＯ３
（８．０ｍｏｌ／Ｌ）为淋洗液淋洗树脂柱，除去杂质。再
用１．０ｍＬ　ＨＮＯ３（０．０５ｍｏｌ／Ｌ）为洗脱液洗脱Ｓｒ，
能达到Ｓｒ元素与基体杂质完全分离。

２．３　海水样品测定结果
经过上述萃取分离后，纯化的Ｓｒ以热电离同位

素质谱仪测定，国际标准样品ＮＢＳ９８７中８７Ｓｒ／８６Ｓｒ的
测定值为０．７１０２５４±０．００００８（ｎ＝１８），本工作中
海水１号样品和２号样品中８７Ｓｒ／８６Ｓｒ测定结果分别
为０．７０９１６８±０．０００００４和０．７０９１５８±０．０００００３。
据文献［１０］报道，印度洋海水中的锶同位素比值在

０．７０９１６４±０．０００００７至０．７０９１８８±０．０００００４之
间。本工作中海水同位素比值与文献相比无明显差
别，也进一步佐证了“锶同位素比值在海洋中的分布
是均一的，不受纬度、海洋盆地和水体深度的影响”
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图２　１号海水样品中Ｓｒ与基体元素分离的萃取色谱图

Ｆｉｇｕｒｅ　２　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｓｒ　ｆｒｏｍ

ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｓｅａｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅ　ｎｏ．１．

这一观点［１０］。

３　结论

采用锶特效树脂萃取海水中的锶离子，以ＨＮＯ３
（８．０ｍｏｌ／Ｌ）为淋洗液和 ＨＮＯ３（０．０５ｍｏｌ／Ｌ）为洗脱
液，消除了基体元素Ｋ，Ｎａ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｂａ，Ｒｂ的干扰，实
现锶的纯化分离，从而达到灵敏检测。海水样品中Ｓｒ
同位素比值与文献相比无明显差别，进一步佐证了
“锶同位素比值在海洋中的分布是均一的，不受纬度、
海洋盆地和水体深度的影响”的观点。为海水中锶同
位素测定提供较先进的样品前处理方法。
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