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摘 要： 天 然 水 中 硫 代 钨 酸 盐 的 分 析 对 钨 的 环 境 地 球 化 学 研 究 具 有 重 要 意 义 . 建 立 了 利 用 反 相 离 子 对 色 谱 ‒ 电 感 耦

合 等 离 子 质 谱 同 时 测 定 天 然 水 中 钨 酸 盐（WO4
2‒）和 4 种 硫 代 钨 酸 盐（WO3S2‒ 、WO2S2

2‒ 、WOS3
2‒ 、WS4

2‒）的 方 法 ，并 采 用

电 喷 雾 ‒ 高 分 辨 质 谱 对 这 5 种 钨 化 合 物 进 行 鉴 定 . 采 集 富 硫 化 物 地 热 水 样 品 经 干 冰 速 冻 并 在 -20 ℃ 冷 冻 保 存 运 输 至

实 验 室 后 ，在 厌 氧 环 境 下 解 冻 后 ，利 用 优 化 的 色 谱 及 质 谱 条 件 在 30 min 内 完 成 5 种 钨 化 合 物 的 分 离 和 测 定 . 以 钨 酸

盐 作 为 其 他 钨 化 合 物 的 标 准 建 立 工 作 曲 线 ，在 0.001~20 mg/L 浓 度 范 围 内 具 有 良 好 线 性 关 系（相 关 系 数 R2>0.999），

WO4
2‒ 、WO3S2‒ 、WO2S2

2‒ 、WOS3
2‒ 、WS4

2‒ 检 出 限 分 别 为 0.82 、0.34 、0.22 、0.79 和 0.62 µg/L. 本 方 法 具 有 灵 敏 度 高 、重 现 性

好 等 优 点 ，为 天 然 水 中 硫 代 钨 酸 盐 的 检 测 和 研 究 提 供 了 一 种 有 效 途 径 .
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Abstract: Analysis of thiotungstates in natural water is of great importance for systematically investigating the environmental 
geochemistry of tungsten. In this paper, a method based on a system combining reversed-phase ion pair chromatography and 
inductively coupled plasma mass spectrometry is proposed to simultaneously determine the concentrations of tungstate (WO4

2‒) and 
four thiotungstates (including WO3S2‒ , WO2S2

2‒ , WOS3
2‒ and WS4

2‒). The speciation analyses of these five tungsten compounds 
were performed by a high-resolution electrospray ionization mass spectrometer. Sulfide-rich geothermal water samples were snap 
frozen at -20 °C and transported to the laboratory. After thawing under anaerobic conditions, the five tungsten compounds were 
separated and determined within 30 min using optimized chromatographic and mass spectrometric conditions. The working curves 
were established using tungstate as the standards for the other tungsten compounds, with good linear relation (correlation 
coefficient R2>0.999) in the concentration range of 0.001-20 mg/L. The limits of detection (LOD) for tungstate, 
monothiotungstate, dithiotungstate, trithiotungstate and tetrathiotungstate were 0.82 µg/L, 0.34 µg/L, 0.22 µg/L, 0.79 µg/L 
and 0.62 µg/L, respectively. This method has the advantages of high sensitivity and good reproducibility, and provides an 
effective way for the detection and research of thiotungstates in natural water.
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0 引言  

钨 的 毒 性 乃 至 致 癌 性 在 近 年 来 引 起 了 相 关 研

究者的密切关注（Strigul et al.， 2009； Roedel et al.， 
2012； Kelly et al.， 2013）. 天 然 水 是 钨 存 在 的 重 要

环境介质，因此，天然水中钨的含量范围、形态分布

及其环境和健康效应研究具有重要意义（郭清海和

杨晨，2021）. 钨在水中的含量上限、迁移能力、毒性

等都与其形态密切相关 . 在天然水中 ，钨一般以含

氧络阴离子（WO4
2-）的形式存在 ；但在富硫化物天

然水中，钨酸盐（WO4
2-）中的氧会被硫逐级取代并

形成硫代产物，即硫代钨酸盐  （WOnS4-n
2-，n = 0~

4；Mohajerin et al.， 2014），硫 代 钨 酸 盐 可 成 为 钨 的

不可忽视的重要存在形态 . 在某些强还原性天然水

（如 静 海 相 沉 积 物 孔 隙 水 、岩 浆 热 源 型 地 热 水）

中 ，有 足 够 的 硫 化 物 参 与 硫 代 反 应 形 成 硫 代 钨 酸

盐（Mohajerin et al.， 2014）. 钨 酸 盐 转 化 为 硫 代 钨

酸 盐 后 更 难 以 被 含 水 层 中 含 铁 矿 物 所 吸 附 ，因 此

会 促 进 水 环 境 中 钨 的 含 量 及 其 迁 移 能 力 的 增 加

（Lee et al.， 2006； Couture et al.， 2013； Mamindy⁃
Pajany et al.， 2013；Yang et al.， 2015； Mohajerin 
et al.， 2016）. 综 上 ，硫 代 钨 酸 盐 的 形 成 不 但 是 水

环 境 中 钨 的 形 态 转 化 和 迁 移 的 关 键 环 节 ，客 观

上 也 可 能 增 进 水 中 钨 的 负 面 环 境 效 应 ；因 此 ，

对 天 然 水 中 硫 代 钨 酸 盐 的 环 境 地 球 化 学 过 程 开

展 系 统 研 究 具 有 不 言 而 喻 的 重 要 意 义 .
天 然 水 样 品 中 硫 代 钨 酸 盐 的 定 量 分 析 是 开 展

其环境地球化学研究的必要前提 . 然而 ，当前天然

水中硫代钨酸盐的有效定量测试方法并不完备，遑

论 对 硫 代 钨 酸 盐 在 天 然 水 系 统 中 地 球 化 学 行 为 的

研究 . Weiss et al.（1988）利用反相离子对色谱（RP⁃
IPC）通过等度淋洗分离不同形态的硫代钨化合物，

并 利 用 紫 外 检 测 器（UV）实 现 了 对 实 验 室 制 备 的 3
种 硫 代 钨 酸 盐 溶 液 的 检 测 . Mohajerin et al.（2014）

使 用 紫 外 ‒可 见 分 光 光 度 法（UV⁃VIS）测 定 了 水 溶

液 中 4 种 硫 代 钨 酸 盐 之 间 相 互 转 化 的 化 学 平 衡 常

数，用于预测在富硫化物水中钨的形态分布（Guo et 
al.， 2019）. 与 UV⁃VIS 相 比 ，电 感 耦 合 等 离 子 体 质

谱（ICP⁃MS）具有元素特异性和痕量检出限的优势

（Dai et al.， 2017），是 天 然 水 中 痕 量 级 钨 及 其 形 态

分析方法研究的可 尝 试 选 择 . Planer⁃Friedrich et al. 
（2020）利用反相离子对色谱‒电感耦合等离子体质

谱 联 用 系 统（RP⁃IPC⁃ICP⁃MS）在 梯 度 淋 洗 条 件 下

定 量 分 析 美 国 黄 石 公 园 和 冰 岛 热 泉 水 样 中 硫 代 钨

酸 盐 含 量 ，但 其 测 试 结 果 存 在 钨 酸 盐 特 征 峰 分 裂

现 象 以 及 钨 酸 盐 与 一 硫 代 钨 酸 盐 的 分 离 效 果 差 等

问 题 ，对 各 个 钨 形 态 分 析 的 准 确 性 有 较 大 影 响 .
本 文 在 Planer⁃Friedrich et al.（2020）的 研 究

基 础 上 开 展 了 水 中（包 括 实 验 室 配 制 溶 液 和 天

然 水 样 品）钨 形 态 检 测 方 法 优 化 的 系 统 研 究 ，

旨 在 建 立 基 于 RP⁃IPC⁃ICP⁃MS 同 时 检 测 天 然

水 中 钨 酸 盐 和 4 种 硫 代 钨 酸 盐 的 方 法 ，用 采 自

云 南 的 富 硫 化 物 热 泉 样 品 对 该 方 法 的 有 效 性

进 行 了 验 证 ，并 利 用 该 技 术 讨 论 了 代 表 性 天 然

水 样 品 中 钨 形 态 在 空 气 条 件 下 的 转 化 过 程 .

1 实验部分  

1.1　仪器与试剂　

离 子 色 谱 仪（ICS6000 ， ThermoFisher Sci⁃
entific）；电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱（ iCAP RQ ，

ThermoFisher Scientific）；电 喷 雾 ‒ 高 分 辨 质 谱

（QE ， ThermoFisher Scientific）；手 套 箱（ 上 海

跃 进 医 疗 器 械 有 限 公 司）.
钨 酸 钠 Na2WO4 ·2H2O（分 析 纯 ，国 药 集 团 化

学 试 剂 有 限 公 司）；硫 化 钠 Na2S·9H2O（Aladdin，

CAS No：1313⁃84⁃4）；四 硫 代 钨 酸 铵（NH4）2WS4

（Sigma⁃Aldrich，CAS No：13862⁃78⁃7）；盐 酸 HCl
（优 级 纯 ，中 国 平 煤 神 马 集 团 开 封 东 大 化 工 有 限

公 司）；碳 酸 钠 Na2CO3（优 级 纯 ，天 津 市 光 复 科 技

发 展 有 限 公 司）；四 丁 基 氢 氧 化 铵（CH3CH2CH2

CH2）4N（OH）（分 析 纯 ，国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限

公 司）；乙 醇 C2H6O（色 谱 纯 ，≥99.8% ，天 津 市 光

复 精 细 化 工 研 究 所），钨 标 准 溶 液（GSB 04⁃1760⁃
2004，国 家 有 色 金 属 及 电 子 材 料 分 析 测 试 中 心）.
1.2　实验方法　

1.2.1　硫代钨酸盐溶液的配制　为避免 Na2S·9H2O
中 S（II）的氧化和钨溶液中硫代钨酸盐向钨酸盐的

形态转化，实验过程中所有溶液的配制均使用经过

高纯氮气（纯度≥99.999%）脱氧处理 1 h 以上的超
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纯 水（18.25 mΩ/cm），溶 液 的 配 制 、保 存 、取 样 过

程 均 在 手 套 箱 中 完 成 . 配 制 100 µM Na2WO4 ·
2H2O 溶 液 可 得 到 以 WO4

2- 为 主 要 形 态 的 钨 溶 液 ；

配 制 100 µM （NH4）2WS4 溶 液 得 到 含 有 WS4
2- 的 钨

溶 液 ；配 制 100 µM Na2WO4·2H2O 和 4 mM Na2S ·
9H2O（S（II）/W 摩 尔 比 =40：1）混 合 溶 液（ 取

0.033 0 g Na2WO4·2H2O 和 0.961 g Na2S·9H2O 溶 于

1 L H2O），用 HCl 调 节 pH=5 后 装 于 厌 氧 瓶 中 封

口 保 存 数 十 天 ，可 得 到 同 时 含 有 WO4
2- 、WO3S2- 、

WO2S2
2- 、WOS3

2- 、WS4
2- 五 种 钨 形 态 的 溶 液 .

1.2.2　含硫代钨酸盐的天然水样品的采集和相关

水化学分析　 在 国 内 选 择 排 泄 富 硫 化 物 地 热 水 的

地 热 区（云 南 腾 冲 热 海 、云 南 龙 陵 邦 腊 掌），采 集 水

化学类型不同的富硫化物热泉样品共 2 件 . 与硫代

砷 、硫 代 锑 、硫 代 钼 相 似 ，硫 代 钨 为 钨 的 不 稳 定 形

态，在天然水中的形成和转化受到 pH 值、氧化还原

电 位（Eh）、硫 化 物 含 量 等 水 环 境 条 件 的 控 制（庄 亚

芹等，2016）. 水样的温度、pH、Eh 用 Hach LDOTM 
HQ10 便 携 式 水 质 分 析 仪 在 现 场 测 定 ，硫 化 物 含 量

用 Hach sension2 便携式比色计在现场测定 . 用于阳

离子/微量元素分析的水样一般在现场进行酸化处

理（用分析纯浓 HNO3 滴入样品至其 pH 小于 1），但

水 中 钨 在 酸 性 条 件 下 易 发 生 聚 合 反 应 形 成 多 聚 钨

或从水中沉淀，从而影响样品中溶解态钨的总量及

其 形 态 分 布 ；在 氧 化 环 境 中 ，水 中 硫 代 钨 则 可 发 生

脱 硫 反 应 向 钨 酸 盐 转 化 . 因 此 ，本 次 研 究 用 15 mL
冻 存 管 采 集 水 样 后 在 采 样 现 场 用 干 冰 将 其 快 速 冷

冻 ，样 品 运 回 实 验 室 后 转 至 -20 ℃冰 箱 低 温 保 存 ；

该 方 法 已 被 证 明 是 保 存 天 然 水 样 品 中 硫 代 化 合

物（如 硫 代 砷 酸 盐 、硫 代 锑 酸 盐）形 态 的 最 佳 方 法

（Planer ⁃ Friedrich et al.， 2007， 2011；严 克 涛 等 ，

2022）. 临 近 测 试 前 ，在 手 套 箱 中 快 速 解 冻 样 品 ；

用 0.22 µm 滤 膜 过 滤 解 冻 样 品 后 立 即 进 行 检 测 .
1.2.3　ESI⁃HRMS 条件　流动相为乙腈-0.1% 甲

酸水（V/V=5：5），流速为 0.3 mL/min，时长 2 min，

进样体积 15 µL，采用负离子全扫描模式，质荷比范

围 m/z = 245~315，分辨率为 70 000.
1.2.4　 RP ⁃IPC 条 件　 Deonex IonPac NS1 色 谱 分

析柱（250×4 mm，10 μm）和 Deonex IonPac NG1 保

护 柱（35×4 mm，10 μm）；进 样 量 为 200 µL 或      
500 µL；流 速 为 1.0 mL/min；柱 温 30 ℃ ；以 2 mM 

（CH3CH2CH2CH2）4N（OH） 与 1 mM Na2CO3 混合溶

液（流动相 A）和乙醇（流动相 B）进行梯度洗脱，梯

度 洗 脱 程 序 为 ：0~15 min ，流 动 相 B 由 12% 随

时 间 线 性 增 加 到 23.5%（梯 度 陡 度 T1=（23.5%
-12%）/15=0.008）；15~23 min ，流 动 相 B 由

23.5% 随 时 间 线 性 增 加 到 35%（梯 度 陡 度 T2=
（35%-23.5%）/（23-15） =0.014） ； 23~ 24 
min ，流 动 相 B 由 35% 随 时 间 线 性 减 少 到 12% ；

24~28 min ，流 动 相 B 保 持 12% 不 变 .
1.2.5　 ICP ⁃ MS 条 件　 PFA 雾 化 器 ；1.0 mm 中 心

管 ；Pt 采 样 锥 和 Pt 截 取 锥 ；用 Thermo Scientific 
Qtegra 软 件 的 tQuant 模 式 连 续 采 集 信 号 ；RF 功 率   
1 550 W；雾 化 室 温 度 1.6 ℃ ；雾 化 器 流 量 0.705 L/
min；冷却气流量 14 L/min；辅助气流量 0.8 L/min；

CCT 模 式 下 检 测 离 子 m/z 184W.16O，其 氧 气 流 量

为 0.438 mL/min；除碳氧气添加量为 15.09%.

2 结果与讨论  

2.1　 钨 酸 盐 ‒ 硫 化 物 混 合 溶 液 中 钨 形 态 分 布 的   
ESI⁃HRMS 鉴定　

采 用 电 喷 雾 高 分 辨 质 谱 对 实 验 室 配 制 的 钨 酸

盐 ‒硫 化 物 混 合 溶 液 进 行 硫 代 钨 酸 盐 形 态 鉴 定 ，测

试 其 一 级 电 离 产 物 即 HWO4
- 、HWO3S- 、

HWO2S2
- 、HWOS3

- 、HWS4
- ，结 果 如 图 1 所 示 ，

HWO4
- 、HWO3S- 、HWO2S2

- 、HWOS3
- 、HWS4

- 主

要 质 谱 峰 均 出 现 ，且 各 个 形 态 测 试 的 主 要 质 谱 峰

相 对 含 量 与 理 论 质 谱 峰 天 然 丰 度 基 本 吻 合 ，说 明

此 溶 液 同 时 含 有 钨 酸 盐 和 4 种 硫 代 钨 酸 盐 .
2.2　RP⁃IPC⁃ICP⁃MS 条件的优化　

反相离子对色谱法常用的流动相为水、无机缓

冲 盐 、离 子 对 试 剂 与 甲 醇 、乙 腈 等 极 性 有 机 溶 剂 的

混合物 . 对于硫代钨酸盐的测试 ，在流动相中加入

与被测离子（WOnS4-n
2-，n = 0~4）相反电荷的离子

对 试 剂 四 丁 基 氢 氧 化 铵（TBA+），使 之 形 成 疏 水 性

离 子 对 化 合 物（TBA+ ‒WOnS4-n
2-），从 而 增 加 样 品

离子（WOnS4-n
2-）在固定相中的溶解度，同时在固定

相中的离子对 TBA+‒WOnS4-n
2-发生可逆反应生成

TBA+、WOnS4-n
2- ，TBA+、WOnS4-n

2-重新溶解在流

动 相 中 ，WOnSn-4
2- 随 流 动 相 前 行 ；而 后 ，样 品 中 的

WOnS4-n
2- 与 流 动 相 中 的 TBA+ 结 合 ，再 次 生 成

TBA+‒WOnS4-n
2-......，如此周而复始 . WOnS4-n

2-在

固定相和流动相中发生多次分配，各硫代钨形态因

其不同的分配能力而分离，疏水性弱的形态先被淋

洗出，疏水性强的形态则会在色谱柱上有更长时间

的 保 留 . Bidlingmeyer et al.（1979）指 出 硫 代 化 合 物
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的 保 留 时 间 随 被 氧 原 子 替 代 的 硫 原 子 数 目 的 增 加

而 增 加 ，因 此 钨 酸 盐 和 硫 代 钨 酸 盐 的 保 留 时 间 顺

序 为 WO4
2-<WO3S2-<WO2S2

2-<WOS3
2-<

WS4
2-. 常 用 的 有 机 溶 剂 有 甲 醇 、乙 腈 、乙 醇 、异 丙

醇 等 ，其 洗 脱 能 力 依 次 增 强（表 1）. 甲 醇 的 洗 脱 能

力 较 弱 ，不 适 用 于 硫 代 钨 酸 盐 的 分 离 ，而 洗 脱 能 力

较 强 的 乙 腈 、异 丙 醇 可 以 增 加 流 动 相 的 极 性 ，从 而

有 效 促 进 WOnS4-n
2- 快 速 洗 脱 ，但 遗 憾 的 是 乙 腈 和

异 丙 醇 对 WO4
2- 和 WO3S2- 的 分 离 效 果 不 理 想

（Planer⁃Friedrich et al.， 2020）. 因 此 ，本 研 究 选 用

洗 脱 能 力 介 于 乙 腈 和 异 丙 醇 之 间 的 乙 醇 作 为 有 机

改 进 剂 ，尝 试 提 高 WO4
2- 和 WO3S2- 的 分 离 度 . 先

用 低 强 度 流 动 相（即 低 浓 度 乙 醇）和 较 小 梯 度 陡 度

（T1）开 始 洗 脱 ，待 保 留 时 间 较 小 的 WO4
2- 和

WO3S2- 以 良 好 的 分 离 度 分 离 后 ，再 逐 渐 增 加 流 动

相 洗 脱 强 度（即 提 高 乙 醇 浓 度）和 梯 度 陡 度（T2），

使 分 离 度 较 好 但 保 留 较 强 的 WO2S2
2- 、WOS3

2- 、

WS4
2- 快 速 洗 脱 . 此 外 ，在 流 动 相 中 添 加 了 碳 酸

钠 ，以 减 少 WOnS4-n
2- 的 保 留 时 间 并 改 善 峰 形 . 流

动 相 中 高 浓 度 乙 醇 进 入 ICP⁃MS 后 ，火 焰 会 呈 现

绿 色 ，加 入 适 量 氧 气（ 除 碳 氧 气 添 加 量 为

15.09%）燃 烧 去 除 乙 醇 中 的 碳 元 素 并 使 火 焰 变 为

白 色（氧 气 含 量 也 不 宜 过 高 ，否 则 会 导 致 熄 火）.
RP⁃IPC⁃ICP⁃MS 测试实验室制备硫代钨酸盐

溶液的结果如图 2a 所示，钨酸盐（峰 0）和各硫代钨

酸盐（峰 1~4）之间分离度较好，但钨酸盐的峰出现

分 裂 现 象 、形 成 驼 峰 ，这 可 能 是 溶 液 中 复 杂 的 高 盐

基质效应导致的结果 . 若把定量环换成 200 µL，则

图 1　负离子模式下钨酸盐‒硫化物混合溶液质谱图

Fig.1　Mass spectrum of a tungstate-sulfide mixed solution obtained using a high-resolution electrospray ionization mass spectrom ⁃
eter (ESI-HRMS) in negative mode
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峰 形 恢 复 正 常（图 2b），说 明 进 样 体 积 的 减 少 可 明

显 改 善 峰 形 ，该 条 件 适 用 于 实 验 室 配 制 的 高 盐 高

浓 度 钨（W 含 量 >10 μmol/L）样 品 分 析 . 然 而 ，开

展 具 体 研 究 时 的 实 际 测 试 对 象 是 总 钨 和 各 种 硫

代 钨 含 量 低 得 多 的 天 然 水 样 品（通 常 W 含 量 ≤
10 μmol/L），与 200 µL 定 量 环 相 比 ，500 µL 定 量

环 可 明 显 提 高 信 号 值 ，更 能 满 足 钨 含 量 相 对 偏 低

的 天 然 水 样 品 中 硫 代 钨 形 态 的 分 析 需 求 .
根 据 分 析 结 果 ，钨 酸 钠 固 体 溶 于 水 后 溶 液 中

仅 含 WO4
2-（图 2c），四 硫 代 钨 酸 铵 固 体 溶 于 水 后

其 中 主 要 钨 形 态 则 包 括 WO2S2
2- 、WO4

2- 、WS4
2- ，

且 含 有 少 量 WO3S2- 和 WOS3
2-（图 2d）. WO4

2- 、

WO3S2- 、WO2S2
2- 、WOS3

2- 、WS4
2- 的 保 留 时 间 依 次

为 620 s、790 s、1 045 s、1 335 s、1 545 s（表 2）.
2.3　分析方法性能　

由于缺乏商业化的一、二、三、四硫代钨酸盐标

准溶液，而仅有的商业化四硫代钨酸铵固体溶于水

后 水 中 出 现 包 括 四 硫 代 钨 酸 盐 在 内 的 钨 的 多 种 形

态（图 2d），对水中钨形态定量分析时很难采用硫代

钨酸盐标准曲线 . 因此，选用 1 000 mg/L 的钨标准

溶 液（此 溶 液 中 钨 酸 盐 为 唯 一 钨 形 态）作 为 各 种 硫

代钨形态的标准（即假定 ICP⁃MS 对不同形态钨的

响 应 差 异 所 产 生 的 影 响 可 忽 略 不 计）. 以 H2O 作 为

空 白 ，用 称 重 法 稀 释 一 系 列 浓 度 梯 度 ，通 过 信 号 峰

表 2　RP⁃IPC⁃ICP⁃MS 联用法测试实验室配制硫代钨溶液色谱峰结果

Table 2　Analytical RP-IPC-ICP-MS results of the thiotungstates solutions prepared in the laboratory

峰

0
1
2
3
4

钨形态

钨酸盐

一硫代钨酸盐

二硫代钨酸盐

三硫代钨酸盐

四硫代钨酸盐

化学式  a

HnWO4
2‒n

HnWO3S2‒n

HnWO2S2
2‒n

HnWOS3
2‒n

HnWS4
2‒n

保留时间（s）
620
790

1 045
1 335
1 545

结果

单峰(200 µL)/驼峰(500 µL)
单峰

单峰

单峰

单峰

注：a. 实际水溶液中受 pH 值的影响存在多种质子化形式(n=0~2),为方便文中均写为脱质子形式即 n=0.

图 2　实验室配制钨相关溶液的 RP-IPC-ICP-MS 图

Fig.2　RP-IPC-ICP-MS chromatograms of the tungsten-bearing solutions prepared in the laboratory
a、b. 100 µM Na2WO4 与 4 mM Na2S 混合溶液，盐酸调 pH=5，其中定量环分别为 500 µL（图 a）、200 µL（图 b）； c. 100 µM Na2WO4 溶液，定量  
环=200 µL； d. 100 µM （NH4）2WS4 溶液，定量环=200 µL. “0”代表钨酸盐，“1~4”代表一至四硫代钨酸盐

表 1　反相色谱法常用溶剂的强度因子

Table 1　Intensity factors of common solvents used in           
reversed-phase chromatography

试剂

溶剂强度因子

水

0.0
甲醇

3.0
乙腈

3.2
乙醇

3.6
异丙醇

4.2
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积 分 面 积 与 钨 浓 度（经 测 试 钨 标 准 溶 液 保 留 时

间 与 WO4
2- 一 致）的 关 系 建 立 钨 形 态 测 试 拟 合 标

准 曲 线（图 3 ；相 关 系 数 R2 在 0.999~1.000 之 间），

并 据 此 钨 浓 度 ‒ 积 分 面 积 关 系 曲 线 计 算 出 样 品

中 各 种 钨 形 态 浓 度 . 实 验 室 配 制 溶 液（图 2b~
2d）根 据 图 3a 中 方 程 式 计 算 的 结 果 见 表 3.

利用 ICP⁃MS 测试总钨含量已被广泛应用于相

关 研 究（Cui et al.， 2017； Guo et al.， 2019）. 因 此 ，

以钨元素浓度梯度溶液作为标准溶液，单独用 ICP⁃
MS 测 试 样 品 中 总 钨 浓 度 ，并 与 通 过 RP⁃IPC⁃ICP⁃
MS 测 得 的 各 种 钨 形 态 的 浓 度 之 和 进 行 对 比 ，计 算

回收率（各个钨形态浓度之和与总钨浓度的比值），

可有效评价钨形态测试的准确度 . 实验室配制溶液

回收率在 98.94%~104.47% 之间，各个钨形态浓度

的相对标准偏差（RSD， n=3）≤4.48%（表 3）.
电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪 的 检 出 限 可 用 贝

塞 尔 公 式（式 1）求 得 ，即 采 用 空 白 样 品 测 量 结 果

的 k 倍（一 般 取 2 或 3）标 准 偏 差 所 对 应 的 浓 度 作

为 分 析 目 标 的 检 出 限（李 海 峰 ，2010）.

         DL=(k·s )/b, （1）

式 中 ：DL 为 钨 检 出 限（µg/L ），s 为 空 白（H2O）信

号 值 的 标 准 偏 差 ，b 为 钨 拟 合 标 准 曲 线（图 3b）的

斜 率 ，k 取 经 验 值 3. 最 终 求 得 钨 酸 盐 、一 硫 代 钨

酸 盐 、二 硫 代 钨 酸 盐 、三 硫 代 钨 酸 盐 、四 硫 代 钨

酸 盐 检 出 限 分 别 为 0.82 µg/L 、0.34 µg/L 、     
0.22 µg/L 、0.79 µg/L 、0.62 µg/L ，该 检 出 限 可 基

本 满 足 天 然 水 中 硫 代 钨 形 态 分 析 的 要 求 .
2.4　天然水测试结果　

在本次研究涉及的 2 个热泉中，热海地热区文

光泉（WGQ）为酸性泉，用 ICP⁃MS 测得其总钨含量

为 2.2 µg/L，用 RP⁃IPC⁃ICP⁃MS 测得的各种钨形态

含 量 之 和 为 2.4 µg/L（根 据 图 3b 的 峰 面 积 ‒钨 浓 度

关系曲线计算），回收率达 109.09%，各个钨形态浓

度的相对标准偏差（RSD，n=3）≤4.46%. 文光泉中

钨形态测试结果如图 4a 所示，仅出现钨酸盐的特征

峰 . 邦 腊 掌 地 热 区 氡 氟 泉（LL10）总 钨 含 量 为    
267.8 µg/L，总 硫 化 物 高 达 8 mg/L（S（II）/W 摩 尔  
比=172），钨形态分析结果见图 4b；同时含有钨酸盐

图 3　硫代钨形态测试标准曲线

Fig.3　Calibration curves for quantitative analysis of thiotungstates
a. 测试实验室配制溶液时钨标液浓度梯度为 1、5、10、20 mg/L，定量环=200 µL；b. 测试天然水样品时钨标液浓度梯度为 1、5、10、20、50、100、

300 µg/L，定量环=500 µL
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和 4 种硫代钨酸盐，其中三硫代钨酸盐为主要形态

（含量达 175.7 µg/L；表 4），占总钨形态的 64%，其后

依 次 为 四 硫 代 钨 酸 盐（62.5 µg/L）、钨 酸 盐          
（15.0 µg/L）、二硫代钨酸盐（13.2 µg/L），一硫代钨

图 5　天然水样 LL10 解冻后置于空气中硫代钨形态随时间变化的 RP-IPC-ICP-MS 图

Fig.5　RP-IPC-ICP-MS chromatograms reflecting the thiotungstates speciation change with time in a natural water sample 
(LL10) which was stored at room temperature and under oxic condition after thawing

表 4　热泉样品的硫代钨和相关水化学指标分析结果

Table 4　Analysis results of thiotungstates and relevant hydrogeochemical parameters in representative hot spring samples

泉名

WGQ

LL10

地热区

热海

邦腊掌

T

(℃)

41

91

pH

5.52

8.36

Eh
(mV)

-41

-306

硫化物

(mg/L)

1.4

8.0

WO4
2‒

(µg/L)

2.4
(RSD=
4.46%)

15.0
(RSD=
4.20%)

WO3S2‒

(µg/L)

0
(RSD=
2.57%)

7.7
(RSD=

2.35)

WO2S2
2‒

(µg/L)

0
(RSD=
0.81%)

13.2
(RSD=
2.13%)

WOS3
2‒

(µg/L)

0
(RSD=
1.22%)

175.7
(RSD=
3.54%)

WS4
2‒

(µg/L)

0
(RSD=
4.41%)

62.5
(RSD=
3.79%)

钨形态之和

(µg/L)

2.4

274.2

总钨

(µg/L)

2.2

267.8

回收率

(%)

109.09

102.35

图 4　天然水样品硫代钨酸盐的 RP-IPC-ICP-MS 图

Fig.4　RP-IPC-ICP-MS chromatograms of thiotungstates in natural water samples
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酸盐含量最低（7.7 µg/L），仅占总钨的 3%. 该样品中

钨形态之和为 274.2 µg/L，回收率为 102.35%，各个

钨形态浓度的相对标准偏差（RSD，n=3）≤4.20%.
2.5　代 表 性 天 然 水 样 品 中 钨 形 态 在 空 气 条 件 下

的 转 化　

热 泉 排 泄 后 ，其 中 硫 代 钨 酸 盐 将 进 一 步 在

富 氧 大 气 环 境 中 发 生 形 态 转 化 ，本 文 选 择 了 一

个 具 有 代 表 性 的 富 硫 代 钨 酸 盐 热 泉（氡 氟 泉 ；

LL10），用 快 速 冷 冻 法 采 回 实 验 室 ，在 手 套 箱

解 冻 完 全 后 再 置 于 空 气 中 在 室 温 条 件 下 保 存 ，

探 究 其 中 各 种 硫 代 钨 形 态 的 含 量 随 时 间 的 变

化 . 该 工 作 对 于 检 验 用 于 硫 代 钨 检 测 的 天 然 水

样 品 的 现 场 保 存 方 法 的 有 效 性 具 有 重 要 意 义 .
该 样 品（解 冻 前 在 -20 ℃ 冰 箱 保 存 128 d）

在 手 套 箱 解 冻 、过 滤 后 ，立 即 测 试（记 为 暴 露 空

气 <5 min）其 形 态 分 布 ，结 果 见 图 4b ，硫 代 钨 酸

盐 占 总 钨 的 95% ，其 中 三 硫 代 钨 酸 盐 高 达 64%
（表 5）. 在 接 触 空 气 的 全 过 程 中（共 5 d），二 硫

代 钨 酸 盐 含 量 并 未 减 少 ，反 而 略 有 上 升（从 5%
增 至 8%），应 是 部 分 三 硫 代 钨 酸 盐 和 四 硫 代 钨

酸 盐 向 其 转 化 的 结 果 ；三 硫 代 钨 酸 盐 最 不 稳

定 ，减 少 了 44%（从 64% 降 至 20%），成 为 向 钨

酸 盐 转 化 的 主 要 贡 献 者 ；与 三 硫 代 钨 酸 盐 相

比 ，四 硫 代 钨 酸 盐 较 稳 定 ，减 少 了 10%（从 23%
降 至 13%）；一 硫 代 钨 酸 盐 最 稳 定 ，从 起 初 的

3% 稍 降 至 2%. 本 实 验 结 果 说 明 在 现 场 用 干 冰

快 速 冷 冻 水 样 并 在 测 试 前 一 直 冷 冻 保 存 是 保 证

其 中 钨 形 态 分 布 稳 定 的 有 效 方 法 ；反 之 ，在 空

气 条 件 下 ，硫 代 钨 酸 盐 将 快 速 向 钨 酸 盐 转 化 .

3 结论  

经 ESI⁃HRMS 鉴 定 ，实 验 室 配 制 钨 酸 盐 ‒硫 化

物 混 合 溶 液 同 时 含 有 钨 酸 盐 和 一 、二 、三 、四 硫 代

钨 酸 盐 . 利 用 上 述 实 验 室 制 备 溶 液 ，确 定 和 优 化

了 基 于 梯 度 洗 脱 反 相 离 子 对 色 谱 ‒电 感 耦 合 等 离

子 质 谱 联 用 法（RP⁃IPC⁃ICP⁃MS）同 时 分 析 水 环 境

中 钨 酸 盐 和 4 种 硫 代 钨 酸 盐 的 测 试 条 件 ，各 个 钨

形 态 的 色 谱 峰 峰 形 和 分 离 度 均 良 好 . 以 钨 标 准 溶

液 分 别 建 立 了 实 验 室 制 备 溶 液（W 含 量 >          
10 μmol/L）和 天 然 水 样 品（ 通 常 W 含 量 <          
10 μmol/L）的 硫 代 钨 酸 盐 测 试 标 准 曲 线 ，对 3 个

实验室制备 溶 液 和 2 个 天 然 水 样 品 中 的 硫 代 钨 酸

盐 进 行 分 析 ，回 收 率 在 98.94%~109.09% 之 间 . 
本 方 法 具 有 灵 敏 度 高 、重 现 性 好 等 优 点 ，为 天 然

水 中 硫 代 钨 酸 盐 的 研 究 奠 定 了 坚 实 基 础 . 此 外 ，

利 用 该 技 术 讨 论 了 代 表 性 天 然 水 样 品 中 钨 形 态

在 空 气 条 件 下 的 转 化 过 程 ，结 果 表 明 在 空 气 环 境

中 硫 代 钨 酸 盐（特 别 是 三 硫 代 钨 酸 盐）会 向 钨 酸

盐 快 速 转 化 ，因 此 采 样 现 场 快 速 冷 冻 继 以 在 测 试

前 一 直 冷 冻 保 存（-20 ℃）是 采 集 用 于 硫 代 钨 酸

盐 定 量 测 试 的 天 然 水 样 品 的 必 要 步 骤 .
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