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前　　言

金属离子的分析技术涉及环境科学、材料科学、生命科学等众

多领域。就环境科学而言，研究环境污染物的环境行为、归宿、生

态效应、环境修复、环境评价、环境保护等都离不开金属离子的分

析技术。同样，对于材料科学和生命科学中微量金属元素对材料性

能的影响以及对健康的影响也离不开金属离子的分析技术。尽管国

内已有不少书籍涉及金属离子分析，但章节偏重理论，面向的读者

群主要为大专院校师生以及科研人员，迄今为止还缺乏面向实际操

作人员、实用性很强的专门介绍金属离子分析技术的专著，为弥补

这一空缺，我们编写了这本书。

本书介绍了金属离子分析中常用的几种方法和分析技术，包括

原子吸收光谱法、电感耦合等离子体发射光谱法、荧光光度法、化

学发光分析法、电感耦合等离子体质谱法以及电化学分析方法，从

分析原理、仪器结构、分析技术、应用实例几个方面进行了阐述。

本书内容从取样、试样分离、富集、样品制备、分析条件选择、干

扰的产生、干扰的降低或者消除、质量控制、数据处理等方面对样

品中金属离子分析的全过程进行了较系统的论述，并列举了大量的

分析实例予以具体说明。其中ＩＣＰＭＳ技术是近年来发展迅速的超

痕量分析技术，适应金属离子分析由微量分析向痕量分析和超痕量

分析发展的需要，本书特别介绍了其在环境样品中金属离子分析的

应用。随着对金属元素污染效应认识的不断深入，对污染物质的研

究正在从总量测定向形态分析方向发展，因而金属元素的形态分析

在环境监测以及环境评价中越来越重要，本书较系统地介绍了几种

金属元素的形态分析方法及其在环境样品分析中的应用。可供大专

院校师生、科研院所、企业、尤其是环境监测部门中从事环境分析

化学研究以及实际工作的人员参考。

本书由四川大学分析测试中心余自力和程光磊主编，参加编写



的单位还有四川大学化学学院分析化学教研室。具体编写人员有：

余自力 （第一章和第五章）、程光磊 （第二章第一节、第三节，第

三章第一节、第三节、第四节、第五节，第四章）、寇兴明 （第二

章第四节、第六节，第三章第二节） 和胡明芬 （第二章第二节、第

五节以及第四章部分内容）。

尽管我们在编写过程中尽了力，但因水平有限，疏漏之处在所

难免，敬请专家、学者以及广大读者批评指正。

编者

２００４年８月于成都
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第一章　绪　　论

第一节　金属离子分析的目的和意义

　　一、金属离子分析的内容和目的

金属离子分析技术作为环境分析技术之一，是指利用现有的化

学分析、仪器分析等分析测试手段和技术对测试样品中金属离子的

种类、含量、形态等进行分析。根据样品的来源、组成等，可分为

金属离子的常量分析、微量分析甚至痕量分析。除了测定样品中金

属离子的总量外，进行金属离子的形态分析更能反映样品的环境效

应、生物效应等，因此金属离子的形态分析也是金属离子分析的主

要内容。

　　二、金属离子分析的意义

１在环境领域中的意义

随着我国科学技术以及国民经济的快速发展，对化工新材料的

需求越来越强烈，各种化工新材料不断涌现。在这些新材料的生产

过程中，有不少涉及金属或者金属化合物的使用，同时也带来了金

属离子的污染，给环境治理、环境保护带来了新的课题。对于怎样

科学地评价金属离子的污染程度、怎样防止污染、怎样治理污染等

都离不开对环境中的金属离子的含量、形态等进行分析。因此进行

环境中金属离子的分析具有重要的意义。
如世界重大污染事件——— “水俣病”、“骨痛病”（又称痛痛病）

曾经引起人们的困惑，经分析检测，被确认为这两种 “病”分别由

有机汞污染和镉污染造成，针对这一病因，采取了关的治理措施，
对这两种病的 “治疗”起到了重要的作用，再如我国解决金属铊中

毒问题时，金属离子的分析技术也起到了关键的作用。



　　 　 ２　　　　 　　　　　　　

为了防患于未然，在了解金属离子毒性以及对环境的危害的基

础上，通过分析环境中金属离子的种类、含量和存在形态之后，可

以在金属离子的污染 （毒性）效应未彻底体现之前，对其环境效应

提前做出预测，这样可有效防止环境的进一步恶化以及带来的灾难

性后果。如传统制 革 工 业 使 用 的 铬 已 给 环 境 带 来 了 较 为 严 重 的 危

害，为了保护环境，国家已要求关闭小型制革企业。

２在新材料研制和生产中的意义

除了环境分析离不开金属离子分析技术外，在高科技用途使用

的新型材料的分析也离不开金属离子的分析技术，如在电子工业领

域使用的新型电子元器件封装材料，要求具有很低的离子含量，以

保证材料的高性能和高可靠性，怎样检测材料样品中存在的痕量金

属离子的含量以及形态已成为发展新材料的重要指标之一。

３在医疗卫生方面的意义

中医对疾病的 治 疗 过 去 不 是 特 别 清 楚，除 了 中 药 中 的 生 物 碱

外，部分中药中所含的有机金属离子，它们对于疾病的治疗或许有

所帮助，研究中草药中金属离子的种类、含量、形态对于彻底搞清

楚中药的治病机理、发展传统医学将起到重要的作用。
针对某些从业人员的职业疾病的诊断，金属离子分析也具有重

要的意义，如 “脱发”与铊中毒的关系。现在金属离子的分析已逐

渐成为医学检验、健康评价的重要内容。
同样，金属离子的分析在卫生、营 养 保 健 品 方 面 也 有 重 要 的

意义，如可以用于饮用水分析、保 证 饮 用 水 的 安 全 卫 生；可 以 用

于植物 营 养 成 分 分 析，研 制 保 健 食 品，补 充 人 体 必 需 的 微 量

元素。

第二节　金属离子分析的特点、任务及要求

　　一、金属离子分析的特点

１种类繁多

由于金属元素的种类繁多，且具有不同的化合价，因此金属离
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子的种类相当多，并且复杂。其中的某些金属离子是生物必需的，
某些又是对生物有害的。

对于环境样品中的金属离子，种类更是繁多并且复杂，这是由

于样品的来源广泛，包括空气 （有害气体、粉尘等悬浮物）、水体

（地表水、地下水、海水、工业排放废水、生活污水等）、固体 （沉
积物、固体废渣、土壤、生物体及其代谢物）等。

２含量低

作为环境分析化学所研究的对象之一，环境中金属离子的含量

低主要有两方面的原因。一是大气、水、土壤及生物体中金属离子

的本底水平 （背景值）含量普遍都较低，一般都属于痕量 （１０－６～
１０－９ｇ）和超痕量 （１０－９～１０－１２ｇ），而研究其对环境的污染程度必

须对其本底值有所了解；二是某些金属离子产生毒性效应的浓度范

围低。如汞、镉的毒 性 效 应 分 别 在０００１ｍｇ／Ｌ、００１ｍｇ／Ｌ左 右；
地面水中砷的最高容许浓度为００４ｍｇ／Ｌ。

此外，金属离子的形态不同，其毒理特性和化学行为也不同，
如Ｃｒ（Ⅲ）是人体必需的，而Ｃｒ（Ⅵ）则是对人体有害的，因此，不

仅要测定金属离子污染物的总量，还要测定其不同的形态。显然，
化学物质各形态的含量比其总量更低。

３样品组成复杂

人类生产与社会活动和自然界的生物体代谢过程不断向周围环

境排放各种有害化合物，其中包括一些有害金属离子，环境样品中

往往含有数十至数百种不同化合物，它们与有害金属离子之间相互

影响、相互作用，因此污染物组成十分复杂。样品的复杂性使得分

析过程的干扰因素很多。

４具有流动性和不稳定性

环境是一个多组分和多变的开放体系。各种各样的污染物质进

入环境后可能因相互作用或外界影响而经历溶解、吸附、沉淀、氧

化、还原、光 解、水 解、生 物 降 解 等 变 化。因 此，环 境 样 品 变 化

大、不稳定，所采集的样品是环境中的一部分，是动态平衡的一部

分，它随时间、气温、风向、气压、温度的变化而变化。
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　　二、金属离子分析的任务及要求

根据环境分析化学研究对象的上述特点、要求分析方法除了满

足一般分析所要求的准确度高，精密度好的要求以外，还需要具备

以下三点条件。

① 灵敏度高，检出限低，能满足痕量和超痕量分析的要求。

② 选择件好，可用于复杂样品的测量，可在大量共存 物 的 存

在下测量痕量待测物。

③ 适用范围广，能用于不同来源的环境样品，不同种 类 化 学

物质的测量。

第三节　金属离子常用的分析方法

金属离子的分析可采用多种方法，总体来讲，主要的分析方法

有：阳极溶出伏安法 （ＡＳＶ）、阴极溶出伏安法 （ＣＳＶ）、极谱法、
变价离子溶出伏安法、发射光谱法、荧光光度法、化学发光法、Ｘ
射线荧光法、火焰光度分析法、流动注射分析法、火焰原子吸收光

谱法、石墨炉原子吸收光谱法等，常用的仪器分析方法及检测限如

表１１所示。

表１１　几种分析方法的检测限

分析方法 检出限／ｇ 分析方法 检出限／ｇ

发射光谱法 １０－１０ 气相色谱法 １０－１２

荧光光度法 １０－１２ 液相色谱法 １０－１０

化学发光法 １０－１２ 离子色谱法 １０－９

催化分析法 １０－１３ Ｘ射线荧光法 １０－９

离子选择电极法 １０－９ 火焰光度分析 １０－１０

极谱法 １０－９ 流动注射分析法 １０－９

阳极溶出伏安法 １０－１２ 火焰原子吸收光谱法 １０－１０

库仑分析法 １０－９ 石墨炉原子吸收光谱法 １０－１４
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第四节　金属离子分析的发展趋势

１高效预富集、分离方法的研究

环境样品组成复杂，待测化学物质含量很低，当待测物浓度低

于分析方法的检出限以及干扰很大的情况下，直接测出变得十分困

难。需要采用预富集、分离的方法，传统的预富集、分离方法，如

离子交换、共沉淀、溶剂萃取等方法具有操作过程冗长，分离效率

不高，手续繁琐等缺点，因此，对其进行改进，以建立高效的预富

集、分离方法是环境分析化学活跃的研究领域。例如用天然高分子

材料甲壳素衍生物高效分离富集痕量汞以及用纳米材料分离、富集

Ｃｒ（Ⅲ）、Ｃｒ（Ⅵ）都获得了很好的结果。

２环境分析监测技术的连续自动化

由于环境体系的开放性、多变性，化学污染物具有时间、空间

分布不均的特点。如在大气污染分析中，在不同的时间、不同的气

象条件下，同一污染源对同一地点造成的污染物的地面浓度相差甚

远，在不同地理位置上污染物的浓度分布也不相同。为了满足测定

污染物随时空变化的情况，需要自动连续的分析监测系统。
目前，已有许多新仪器、新技术可以实现连续自动化。此外，

还发展了自动 化 程 度 相 当 高 的 遥 感 技 术，可 以 定 点、流 动 连 续 监

测，也可以全球性的跟踪测量，更深入、更全面地综合了解污染物

的传递、转移过程，提供更多的环境信息，大大提高了分析能力和

研究水平。如激光散射和共振荧光主动式遥感技术，遥测距离最高

可达１０ｋｍ，它不仅 用 于 遥 测 普 通 大 气 中 主 要 成 分 的 原 子 和 分 子，
而且可遥测被污染大气中痕量污染物的原子 （如 Ｈｇ、Ｃｄ、Ｐｂ等）
和分子。

３开发新的用于环境分析化学的计算机软件和数据库

电子计算机在现代环境分析化学中的应用极大地提高了分析速

度、分析能力和研究水平，是环境分析化学国际先进水平的重要标

志。如计算机与红外光谱仪联用产生的傅里叶变换红外光谱仪与色
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散型红外光谱仪在分析水平、分析能力上比较，实现了飞跃。
目前，环境分析仪器几乎已不同程度的计算机化，但是在软件

方面、还需不断开发以进一步提高分析效率和分析水平。
此外，分析化学数据库的建设也是今后的发展方向之一。

４各种方法和仪器的联用

各种方法和仪器均有自己的优势和不足之处，将不同的仪器、
不同的方法联用，取长补短，有效的发挥各种技术的特长，可解决

重大的、复杂的环境分析问题 （如复杂体系中超痕量元素分析、形

态分析等）。
如高效液相色谱电感耦合等离子体光谱 （ＨＰＬＣＩＣＰ）联用，

用于分析环境样品中痕量有机金属化合物；气相色谱冷蒸气原子

吸收法 （ＧＣＣＶＡＡＳ）联 用，分 离、检 测 不 同 形 态 的 有 机 汞；高

效液相色谱与电感耦合等离子体及质谱 （ＨＰＬＣＩＣＰＭＳ）联用用

于生物组织、食品中痕量元素的形态分析等。

５提出新原理，发展新方法

例如：激光腔内共振衰减吸收技术是近年来发展的一种新型光

谱技术，具有灵敏度高、信噪比好的特点，已成功地用于多种弱吸

收体系光谱研究或用于气体样品的微量分析；便携式色谱已开始在

现场环境分析中得到应用。

基本参考文献

１　韦进宝，钱沙华环境分析化学，北京：化学工业出版社，２００２



　　 　　　　　　　 　　　　　　

第二章　常用分析方法

第一节　原子吸收法

尽管人类很早就对太阳及其光谱进行观察和研究，并发现了太

阳光谱中暗线的存在。但是，原子吸收光谱分析作为一种现代仪器

分析手段，则是在１９５５年由澳大利亚物理学家沃尔什 （ＡＷａｌｓｈ）
首先提出，并在随后几十年得到迅速发展的。

　　一、基本原理

１原子光谱基础

任何元素的原子都由带一定数目正电荷的原子核和相同数目的

带负电荷的核外电子所组成。核外电子分层排列，并在一定空间内

以不同的概率出现，形似电子云，每层都具有各自确定的能量，称

为原子能级。通常情况下，电子都处在各自最低的能级上，此时原

子处于基态。当受到外界能量激发时，最外层电子吸收一定能量立

即跃迁到较高能级，处于激发态，由于激发态电子极不稳定，在极

短时间内 （约１０－８ｓ）之后回到基态，以光量子形式辐射能量产生

发射光谱。
而原子核外层电子 （即价电子）吸收同种元素光量子能量由基

态跃迁到激发态形成的光谱就称为原子吸收光谱，之后再由激发态

跃迁到基态或较低能级，以光量子形式释放能量，产生的光谱称为

荧光光谱。
总之，原子的发射和吸收，从能量转换观点论，就是核外电子

对外界能量的吸收和吸收能量的放出。吸收的能量和放出的能量是

量子化的，它严格符合两个能级间的能量差，即

ΔＥ＝ＥＨ－ＥＬ＝ｈν （２１）
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式中，ΔＥ为两级间能量差；ＥＨ 为较高能级能量；ＥＬ 为较低

能级能量；ｈ为普朗克常数；ν为发射光频率。
从运动形式而论，原子的发射 和 吸 收，实 质 就 是 核 外 电 子 由

高能级跃迁至较低能级 （发射）或由较低能 级 跃 迁 至 高 能 级 （吸

收）。这种运 动 形 式 是 电 子 自 旋，电 子 绕 核 旋 转 外 的 又 一 运 动

形式。
既然原子光谱的产生是原子核外电子在原子能级之间跃迁的结

果，那么要对原子光谱规律有深刻的了解，必须了解原子核外电子

运动状态及规律。
在量子力学中，原子核外电子的运动状态用表征微观粒子运动

状况的一些特定数字———量子数ｎ、ｌ、ｍ、ｍｓ 来描述，主量子数ｎ
决定电子的能量和电子离核的远近；角量子数ｌ决定电子角动量的

大小及电子轨道的形状，在多电子原子中它还影响电子的能量；磁

量子数ｍ决定磁场中电子轨道在空间伸展的方向，电子轨道在 空

间伸展的方向不同时，影响电子运动角动量分量的大小；自旋量子

数ｍｓ 决定电子自旋的方向。四个量子数的取值是ｎ＝１，２，３，…，

ｎ；ｌ＝０，１，２，３，…， （ｎ－１）；与 其 相 应 的 符 号 为ｓ，ｐ，ｄ，

ｆ，…；ｍ＝０，±１，±２，…，±１；ｍｓ＝±１／２。
为了定量描述原 子 在 吸 收 和 发 射 过 程 中 的 电 子 跃 迁 的 状 况，

通常光谱项ｎ２Ｓ＋１ＬＪ 来 描 述 原 子 的 能 级，其 中ｎ为 主 量 子 数，Ｌ
为角量子数，其数值为 外 层 价 电 子 角 量 子 数ｌ的 矢 量 和，即珝Ｌ＝
∑珒ｌｉ＝ｌ１＋ｌ２，ｌ１＋ｌ２－１，ｌ１＋ｌ２－２，…，｜ｌ１－ｌ２｜。分 别 用Ｓ，

Ｐ，Ｆ，Ｇ，……表示。Ｓ为 总 自 旋 量 子 数，多 个 价 电 子 总 自 旋 量

子数是单个价电子自旋量子 数ｍｓ 的 矢 量 和，即珝Ｓ＝∑珤ｍｓ，ｉ，其 值

可取０，±１／２、±１、±３／２、±２，…。Ｊ为 内 量 子 数，由 于 多

电子的轨道运动 与 自 旋 运 动 的 相 互 作 用，造 成 能 级 进 一 步 分 裂，
分裂的新 能 级 称 为 光 谱 支 项。内 量 子 数 就 是 区 分 光 谱 支 项 的 符

号，其数值等于总 角 量 子 数 和 总 自 旋 量 子 数 的 矢 量 和，当Ｌ≥Ｓ
时，则珝Ｊ＝珝Ｌ＋珝Ｓ＝Ｌ＋Ｓ，Ｌ＋Ｓ－１，Ｌ＋Ｓ－２，…，｜Ｌ－Ｓ｜，其

个数为２Ｓ＋１。如Ｌ＝２，Ｓ＝１，则Ｊ可取３，２，１三个数值。如



　　 　 ９　　　　 　　　　　　

果Ｌ＜Ｓ，则其数值从Ｊ＝Ｓ＋Ｌ到Ｓ－Ｌ，共 （２Ｌ＋１）个。光 谱

项符号左上角的 （２Ｓ＋１）称 为 光 谱 的 多 重 性，表 示 在 没 有 外 磁

场的存在时，由ｌ表 示 的 一 个 能 级 分 裂 为 （２Ｓ＋１）个 能 级，所

以在向基态跃迁时 会 产 生 （２Ｓ＋１）条 谱 线。当 存 在 强 的 外 磁 场

的情况下，电子环形运动产生的磁矩与之相 互 作 用，会 使 运 动 状

态发生变化，每个光 谱 支 项 分 裂 出 （２Ｊ＋１）个 能 级 差 别 更 小 的

子能级 （即产生塞曼效应）。（２Ｊ＋１）被 称 为 光 谱 支 项 的 统 计 权

重，即光谱支项包含的子能级数。
用光谱项能清楚地表示原子所处的能级以及谱线的特征，所以

常用光谱项表示谱线。

２能级图

把原子中所有可能存在状态的光谱项———能级及能级跃迁用图

的形式表示出来，称为能级图。纵坐标表示能量Ｅ （ｅＶ），规定基

态原子能量Ｅ＝０；横坐标表示实际存在的光谱项。钠原子能级图

如图２１所示。
必须指出，不是任何两个能级之间都能产生跃迁，跃迁必须遵

守一定的选择定则，即：

①Δｎ＝０或任意整数；

②ΔＬ＝±１，即 跃 迁 只 允 许 在Ｓ项 和Ｐ项、Ｐ项 和Ｄ项、Ｄ
项和Ｆ项等之间进行；

③ΔＳ＝０，单重 项 只 能 跃 迁 至 单 重 项，三 重 项 只 能 跃 迁 至 三

重项；

④ΔＪ＝０，±１但是当Ｊ＝０时，ΔＪ＝０的跃迁是禁戒的 （个

别不遵守选择定则，不符合光谱选择定则的谱线称为禁戒线，禁戒

线产生的机会很少，谱线的强度也很弱）。
电子从基态跃迁至激发态产生 的 吸 收 谱 线 称 为 共 振 线，从 基

态跃迁至第一激发态所产生的吸收 谱 线 称 为 主 共 振 线。由 于 所 需

能量最小，跃迁概率最大，对于大 多 数 元 素 来 说，这 条 共 振 线 就

是最灵敏的谱线。在原子吸收光谱分析中，通 常 将 此 共 振 线 作 为

分析线。
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图２１　钠原子能级图

３原子吸收线的轮廓和宽度

图２２　原子吸收谱线轮廓

由于原子内部不存在振动和转动能级，所发生的仅仅是单一的

电子能 级 跃 迁，因 此 原 子 吸 收 产

生的是 线 状 光 谱，由 于 受 到 多 种

因素的 影 响，其 谱 线 会 在 某 种 程

度上变宽。
原子的 吸 收 线 或 发 射 线 的 强

度按频 率 的 分 布 叫 谱 线 轮 廓，或

称谱线的宽度，如２２图所示。
图中，ν为入射光的频率；ν０

为吸收 线 的 中 心 频 率 （其 数 值 决

定于 原 子 跃 迁 能 级 间 的 能 量 差，
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ν＝ΔＥ／ｈ０）；Ｋ 为吸光系 数；Ｋ０ 为 中 心 吸 光 系 数。半 宽 度 是 中 心

频率处所对应的中心吸光系数数值的一半处谱线轮廓上两点所对应

的频率或波长的距离 （Δν或Δλ）通常用半宽度特征地表示谱线的

宽度。
谱线的半宽度受很多因素的影响，主要包括自然宽度ΔνＮ、多

普勒变宽ΔνＤ、洛仑兹变宽ΔνＬ 及共振变宽ΔνＲ 等。
（１）自然宽度　无外界条件影响时的谱线宽度称为自然宽度。

用ΔλＮ 或ΔνＤ 表示。自然宽度的 大 小 与 产 生 跃 迁 的 激 发 态 原 子 寿

命有关。激发 态 原 子 寿 命 越 长，吸 收 线 自 然 宽 度 愈 窄。多 数 情 况

下，ΔλＮ 约为１０－６～１０－５ｎｍ。
（２）多普勒变宽　原子在空间作无规则热运动所引起的变宽，

称为热变宽或多普勒变宽，用ΔνＤ 表示

ΔνＤ＝
２ν０
Ｃ

２ＲＴｌｎ２槡Ａ
（２２）

式中，Ｃ为光速；Ｒ为气体常数；Ｔ为绝对温度；Ａ为被测元

素原子量。将有关常数代入式 （２２）中

ΔνＤ＝７１６２×１０－７λ０
Ｔ槡Ａ或ΔλＤ＝７１６２×１０－７λ０

Ｔ槡Ａ （２３）

从式 （２３）可以 看 出，随 着 温 度 升 高，谱 线 中 心 波 长 增 长，
原子量减小，多 普 勒 变 宽 增 加。在 一 般 火 焰 温 度 下，多 普 勒 变 宽

ΔλＤ 可达１×１０－３～５×１０－３ｎｍ，是制约原子吸收谱线宽度的主要

因素。
（３）碰撞变宽　碰撞变宽是引起谱线变宽的另一主要因素。原

子蒸气压力增加，原子之间相互碰撞增加，导致激发态原子平均寿

命变短，引起谱线变宽。被测原子与其他粒子碰撞引起的变宽称为

洛伦兹 （Ｌｏｒｅｎｔｚ）变宽，同种原子之间的碰撞引起的变 宽 称 为 共

振变宽或赫鲁兹马克 （Ｈｏｌｔｓｍａｒｋ）变宽。

① 洛伦兹变宽　洛伦兹变宽是由于原子与其他粒子的相互碰

撞而引起的，变宽程度随气体压力的增大而增大。
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ΔνＬ＝２ＮＡб２ｐ ２
πＲＴ

１
Ａ＋

１（ ）槡 Ｍ
（２４）

式中，ＮＡ 为阿佛 加 德 罗 常 数；б２ 为 原 子 的 碰 撞 截 面 积；ｐ
为气体压力；Ａ为被测原子相对原子质 量，Ｍ 为 气 体 分 子 量。洛

伦兹变宽与气 体 压 力、温 度、被 测 元 素 及 外 来 气 体 的 种 类 有 关。
在多组分的混合气体中，洛伦兹变宽 等 于 各 个 组 分 引 起 的 洛 伦 兹

变宽之和。在火焰原子化器中，气 体 压 力 为 一 个 大 气 压。常 用 火

焰温度 在１５００～３０００Ｋ时，ΔνＬ 和 ΔνＤ 具 有 相 同 数 量 级 （１×
１０－３～５×１０－３ｎｍ）。

② 共振变宽　同种原子相互碰撞引起的谱线变宽，由于要在

原子蒸气压力较大时，共振变宽才比较明显，故通常可以忽略，只

有在被测元素浓度较高时，共振变宽导致待测元素吸光度下降，使

标准曲线发生弯曲。
（４）其他变宽

① 自吸变宽　光源发出的同种原子的发射线被周围温度较低

的同种原子蒸气吸收，使光强减弱，这种现象称为谱线自吸。自吸

效应引起的变宽称为自吸变宽。
一般，光源灯电流愈大，自吸变宽愈严重，在分析工作中，只

要光强度足够，灯电流宜小，以减小自吸变宽。

② 场致变宽　在外磁场或外电场作用下，引起能级 分 裂，导

致谱线变宽称为场致变宽。在外磁场作用下引起的谱线分裂称为塞

曼效应。当外磁场强度不是很大时，被分裂的谱线有一定重叠，于

是表现为一定的宽度。在通常情况下，外磁场是很弱的，塞曼变宽

不致对谱线轮廓造成影响。在强磁场作用下产生的塞曼分裂现象，
在原子吸收光谱分析的背景校正中得到充分地应用。在外电场作用

下谱线发生分裂的现象称为斯塔克变宽。在通常原子吸收光谱分析

中，由于电场强度小，这种变宽可以忽略不计。
在通常的原子吸收分析的实验条件下，吸收线的轮廓主要受多

普勒和劳伦兹变宽的影响，而当其他元素的粒子浓度很小时，吸收

线变宽主要受多普勒变宽所控制。
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４原子吸收的测量方法

（１）基态原子与激发态原子的关系　原子吸收光谱分析方法是

基于基态原子对其共振线的吸收进行定量分析的方法。因此，试样

原子化后，基态原子的数目与激发态原子数目相比，是否处于绝对

优势，成为能否进行原子吸收分析的关键。
由玻尔兹曼方程知道，在一定温度下，基态原子数目Ｎ０ 和激

发态原子数目Ｎｉ，遵循以下分布

Ｎｉ
Ｎ０
＝ｇｉｇ０

·ｅ
－ΔＥ（ ）ＫＴ （２５）

式中，Ｎｉ 为 激 发 态 原 子 数；Ｎ０ 为 基 态 原 子 数；ｇｉ、ｇ０ 为 激

发态 与 基 态 的 统 计 权 重；ΔＥ 为 激 发 能；Ｋ 为 玻 尔 兹 曼 常 数

（１３８×１０－２３Ｊ／Ｋ）；Ｔ为热力学温度。根据上式可以计算出任一谱

线在不同温度下激发态原子数与基态原子数的比值 （Ｎｉ／Ｎ０）。
在原子吸收光谱分析中，火焰原子化的温度一般控制在３０００Ｋ

以下，大多数 元 素 的 共 振 线 波 长 都 小 于６００ｎｍ。因 此，对 大 多 数

元素来讲，Ｎｉ／Ｎ０ 值都很小 （＜１％），即使激发能很低的Ｃｓ在高

温状态时 （３０００Ｋ），也未 超 过１％，即 火 焰 中 基 态 原 子 占 绝 大 多

数，Ｎｉ 可以忽略不 计，可 以 近 似 地 认 为 基 态 原 子 数Ｎ０ 就 等 于 总

的原子数。
（２）原子吸收与原子浓度的关系及测量方法　研究原子吸收的

目的是要通过测定原子吸收定量测定原子的浓度。那么原子吸收与

原子浓度有怎样的关系，如何测定原子吸收呢？

将一条原子吸收线看成是由若干极为精细的，频率相差甚小的

光波所 组 成 （见 图２３）。若 按 吸 收 定 律 求 得 各 相 应 的 吸 收 系 数

Ｋν１，Ｋν２，…，Ｋνｎ等，则可绘制出 相 应 的 积 分 吸 收 曲 线，将 这 条

曲线进行积分，即∫Ｋνｄν，其结果便是谱线轮廓内的总面积而代表

整个吸收线的吸收，称为积分吸收。
从理论上说，积分吸收与原子蒸气中吸收辐射层中的原子浓度

成正比，即
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图２３　积分吸收原理示意图

∫Ｋνｄν＝πｅ
２

ｍＣＮ０ｆ （２６）

式中，ｅ为电荷 数；ｍ 为 电 子 质 量；Ｃ为 光 速；Ｎ０ 为 单 位 体

积内基态原子数；ｆ为振子强度。

如果能测定积分吸收∫Ｋνｄν，则可以利用上式求出原子浓度，

但要准确测定积分吸收是非常困难的，因为原子吸收线半宽度非常

窄，即 使 包 括 各 种 因 素 引 起 的 变 宽，谱 线 的 半 宽 度 也 仅 在

０００１ｎｍ数量级，要 测 定 如 此 窄 的 谱 线 的 积 分 吸 收，需 要 精 确 地

扫描其吸收线的轮廓，这就要求必须采用高分辨率的单色仪，如对

于 一 个 波 长 为５００ｎｍ、线 宽 是０００１ｎｍ 的 谱 线，要 分 辨 率 高 达

５０００００的单色仪才能解析，这样的指标目前是无法达到的。

１９５５年，沃尔什 （Ｗａｌｓｈ）提出测量峰值吸收系数代替积分吸

收系数的理论，即用发射线半宽度比吸收线半宽度小得多的锐线光

源，保持发射线与吸收线的中心频率一致，用测量峰值吸收 （即吸

收线中心波长的吸收系数Ｋ０）代替积分吸收 （见图２４）。
理论计算可知

Ｋ０＝２ π槡ｌｎ２
ΔνＤ

·ｅ
２

ｍｃＮ０ｆ （２７）
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图２４　峰值吸收测量

即峰值 吸 收 系 数 与 原 子 浓 度 成 正

比。这样 采 用 锐 线 光 源 测 量 谱 线 峰 值

吸收就能解决定量问题。
根据吸收定律

Ａ＝ｌｇ
Ｉ０
Ｉ

式中，Ｉ０ 为 均 匀 通 过 原 子 蒸 气 入

射光的强度，Ｉ为均匀通过原子蒸气的

透过光的强度，Ａ为吸光度。
在原子吸收中心频率附近的频率范围Δν内，原子对辐射的吸

收用中心频率的峰值吸收Ｋ０ 表示

Ｉ＝Ｉ０ｅ－Ｋ０Ｌ

所以

Ａ＝ｌｇ
Ｉ０

Ｉ０ｅ－Ｋ０Ｌ
＝０４３Ｋ０Ｌ （２８）

式中，Ｌ为原子蒸气的厚度。将式 （２７）代入式 （２８）得

Ａ＝０４３ ２ΔνＤ
ｌｎ２槡π ·πｅ

２

ｍｃ
·ｆＬＮ０ （２９）

如前所述，在原子吸收测定的温度条件下，原子蒸气中的基态

原子数Ｎ０ 近似等于原子总数，待测元素的浓度ｃ与原子总数Ｎ 成

正比

Ｎ０＝ｋｃ （２１０）

式中，ｋ为比例常数，将上式代入前式得

Ａ＝０４３ ２ΔνＤ
ｌｎ２槡π ·πｅ

２

ｍｃ
·ｆＬｋｃ （２１１）

当实验条件一定，各有关参数都是常数，故

Ａ＝Ｋｃ （２１２）
式中，Ｋ 在一定 条 件 下 为 常 数，此 式 即 为 原 子 吸 收 测 量 的 基
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本关系式。

　　二、仪器结构

原子吸收光谱仪作为完成原子吸收测量的专用仪器，它由五部

分组成。

① 光源　发射待测元素特征光谱 （锐线光）。如空心阴极、高

强度灯、无极放电灯等。

② 原子化器　将 样 品 中 待 测 元 素 转 化 为 基 态 原 子。如 火 焰、
石墨炉、氢化物发生器、冷蒸气原子化器等。

③ 单色器　从混合光中分离出待测元素共振线，如 棱 镜、光

栅等。

④ 检测器　将单色器分离出的光信号转换为电信号，并放大，
如光电倍增管等。

⑤ 数据处理 器　将 电 信 号 放 大 并 进 行 对 数 转 换，数 据 处 理，
并通过不同形式显示出来。

１光源

光源作为发射待测元素特征光谱的装置，必须满足辐射的光是

共振线，且是其半宽度比吸收线窄得多的锐线光谱；要有足够的强

度，以使这条光线通过原子化器经基态原子吸收后，仍有较强的信

号能被检测；光强度必须稳定，以得到可靠的测定结果。目前应用

最广泛的光源 是 空 心 阴 极 灯，以 及 高 强 度 空 心 阴 极 灯，无 极 放 电

灯，蒸气放电灯等。
（１）空心阴极灯 （ＨＣＬ） 空心阴极灯是利用空心阴极效应制

成的一种特殊的辉光放电管，如图２５所示。
它包括一个阳极和一个空心圆筒状的阴极，阳极 （钨棒）上面

装有钛丝或钽片作为吸气剂，在高温下，与残留的杂质气体形成钽

化物或钛化物，起到吸附作用。阴极为空心圆柱形，由待测元素的

高纯金属或合金直接制成，贵重金属可用铜、铁、镍等金属做成阴

极衬套，在衬套内壁再衬入或熔入所需金属。灯的光窗材料根据所

发射的共振线波长而定，在可见波段用硬质玻璃，在紫外波段用石

英玻璃制成时 先 抽 成 真 空，然 后 再 充 入 压 强 约２６７１３３３Ｐａ的 少 量
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图２５　空心阴极灯示意图

氖 （当氖干扰分析线时，可充氩气），其作用是载带电流使阴极产

生溅射及激发原子发射特征的锐线光谱。
当空心阴极灯极 间 加 入３００～４００Ｖ电 压 后，便 产 生 放 电，阴

极发射的电子在电场的作用下，高速射向阳极，途中与惰性气体碰

撞使之电离，电离产生的正离子在电场作用下向阴极作加速运动而

撞击阴极内表 面，导 致 阴 极 温 度 升 高，阴 极 材 料 蒸 发 产 生 原 子 蒸

气，当正离子的动能大于阴极金属的晶格能时，原子将从阴极金属

晶格中溅射出来，产生原子蒸气，溅射出来的原子聚集在空心阴极

内，再与离子、原子、电子等碰撞而被激发。被激发的原子极不稳

定，跃迁回基态或较低能级时，发射出锐线光。空心阴极灯发射的

光谱主要是阴极元素的光谱，但也含有内充惰性气体及阴极杂质的

光谱。因此，制灯时，必须用高纯度的阴极材料和选择适当的内充

气体，以使阴极元 素 的 共 振 线 附 近 没 有 内 充 气 体 杂 质 元 素 的 强 谱

线，以免发生光谱干扰。
由于空心阴极灯内气压很低 （１３０６７０Ｐａ），压力变宽可忽略不

计，且灯电流一般仅几毫安，灯内温度较低，热变宽不明显，自吸

变宽几乎不存在。因此，空心阴极灯发射出来的特征谱线的半宽度

很窄。
灯的发光强度与工作电流有关，在一定范围内，增大电流，可

以增强辐射强度，提高信噪比。但电流过大会导致溅射加剧，灯内

原子密度过大，共振变宽增大，甚至产生自蚀，阴极温度过高，使

阴极物质熔化，放电不正常，使灯强度不稳定，热变宽加大。灯电
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流过小，使光强度减弱，且不稳定。一般灯电流为几到几十毫安。
在保证必要的灵敏度和稳定性的前提下，应使用较低的灯电流。对

大多数元素空心阴极灯而言，选取灯标签上注明的最大工作电流值

的４０％６０％作为工作电流，能得到较好的灵敏度和稳定性。
分析测定不同的元素时，必须使用相应的元素的灯，若阴极由

多种元素物质构成，可制成多元素灯。其优点是用一个灯可以测定

几种元素，使用方便，减少换灯及预热次数。但多元素灯谱线强度

及使用寿命不及单元素灯，制造时要避免元素间存在的光谱干扰。
（２）高强度空心阴极灯　普通空心阴极灯中，从阴极溅射出来

的金属原子只有一部分被激发，所以灯的发射强度受到限制。虽然

提高工作电流可以提高空心阴极灯的发射强度，提高信噪比，但是

图２６　高强度空心阴极灯的结构

会增加 热 变 宽 及 共 振 变 宽。
为了提高发射强度，而不增

加线宽，人们设计了一种高

强度空心阴极灯，其结构如

图２６所示。
此灯在普通空心阴极灯

内增加一对放电方向横过阴极口外的辅助电极，其间加一低的直流

电压，使空心阴极灯放电溅射出的原子与辅助电极产生的强大电子

流发生更多的碰撞以增加激发，从而发出较强的辐射，这种光强度

可比普通空心阴极灯高几倍到几百倍，而不增加线宽，因为辅助电

极是用电子逸出功小的氧化物做阴极，或在阴极外涂一层易发射电

子的材料如碱金属的碳酸盐，因此工作电压较低，电子动能较小，
只能增强原子主共振线，其他共振线、离子线以及内充气体的谱线

均得不到增强或增强很弱，因此高强度空心阴极灯能发射较纯的高

强度共振线。高强 度 灯 适 用 于 分 析 线 在 远 紫 外 区 的 不 灵 敏 元 素 如

砷、硒或谱线复杂的元素如稀土以及有谱线干扰的元素如镍等。
（３）无极放电灯　无极放电灯是在石英管内放入少量金属或其

卤化物，抽真空并充入２００～５００Ｐａ惰性气体后封闭，将其放于高

频电场或空心微波谐振腔内，激发发光，如图２７所示。
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图２７　无极放电灯的构造

此种光源 的 最 大 特 点 是 光 强 度 比 普 通 空 心 阴 极 灯 提 高１０～
１０００倍，且谱线宽度窄，自吸变宽小，光谱纯度高。

蒸气压较低的稀有元素以及能和石英反应的碱金属，难以制作

无极放电灯。目前市售的无极放电灯均是蒸气压较高的元素如Ａｓ、

Ｃｄ、Ｓｂ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｓｅ、Ｔｌ、Ｚｎ等。

２原子化器

原子吸收光 谱 测 定 中，试 样 的 原 子 化 是 最 重 要、最 关 键 的 步

骤。如何将样品 中 待 测 元 素 转 化 为 基 态 原 子，使 其 转 化 率 达 到 最

佳，且具有良好的稳定性和重现性，而转化过程中造成的各种干扰

最小，这是原子化器的任务。
目前，常用的原子化器是火焰原子化器和非火焰原子化器。
（１）火焰原子化器　火焰原子化器是一种利用化学火焰实现原

子化的装置，可分为全消耗型和预混合型两种，现大多采用预混合

型原子化器。
预混合型原子化器又称为层流燃烧器，由雾化器、雾化室、燃

烧器三部分组成，如图２８所示。

① 雾化器与雾化室

作用：试液通过雾化器被吸入并雾化成微米级的气溶胶后在雾

化室内与助燃气、燃气混合并进一步分散，大雾滴下沉聚积由废液

管排出，直径小而均匀的细小雾滴进入燃烧器。
原理：当具有一定压力的助燃气 （如空气、氧、氧化亚氮等）

高速通过毛细管外壁与喷嘴口间隙时，在毛细管出口处的尖端形成
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图２８　预混合型原子化器的结构

一个负压区，从而将试液从毛细管内吸入并被高速气流分散成许多

小雾滴，在雾化室中上述小雾滴与撞击球撞击进一步分散成细雾，
通过扰流器的作用使气溶胶更为均匀，并阻留大雾滴使其落入预混

合室底部，沿室壁流入废液管排出，只有少量雾滴经过燃烧器头进

入火焰中，大约９０％的试液在预混合室中损失掉了。
雾化器的性能是降低检测限的关键。雾化器通常用耐腐蚀的金

属材料 （如铂、钯、铂铱合金、不锈钢等）或玻璃材料加工而成。
雾化器及撞击球应调到最佳状态，以达到最佳雾化效率。

② 燃烧器　燃烧器的作用是使试液原子化形成基态原子，它

的工作原理为：从雾化室出来的试液雾粒、助燃气、燃气混合物由

燃烧器喷出，燃烧形成火焰。在火焰温度和火焰气氛作用下，试液

气溶胶经过干燥、蒸发、离解、电离和化合等过程，形成大量的基

态原子和部分激发态原子以及部分离子和分子。
燃烧器一般要求火焰稳定，原子化效率高、吸收光程长、噪声

小等。目前大多 采 用 的 预 混 合 型 燃 烧 器，其 种 类 有 单 缝 和 三 缝 两

种，常用的是单缝燃烧头。
由于吸光度与光程长度成正比，缝口长有利于提高灵敏度，但

过长的缝口则会减缓气溶胶的喷出速度，导致燃烧速度失去相对平

衡而发生回火现象，故燃烧器的长度和宽度根据所用燃料的不同有

不同的 规 定。通 常 空 气、乙 炔 或 氢 气 燃 烧 器 的 缝 长 为 １００～
１１０ｍｍ，缝 宽 ０５～０６ｍｍ；氧 化 亚 氮乙 炔 燃 烧 器 一 般 缝 长
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５０ｍｍ、宽０４６ｍｍ。单缝燃烧器的缺点是火焰窄，部分辐射可 在

火焰边缘通过而不被吸收，可使测定灵敏度降低，工作曲线弯曲。
三缝燃烧器其缝长约１１０ｍｍ，宽０４５ｍｍ，它与单缝燃烧器相比，
火焰发射较弱，噪声较低，火焰中灵敏区较宽易于对光，缝口不易

堵塞，但气体耗量较多。

③ 火焰　原子吸收光谱分析测定的是基态原子，因此所选用

的温度要足以使待测元素离解成游离原子，但温度又不能太高，否

则基态原子减少，激发态原子增加，电离度增大。
乙炔空气焰是原子吸收测定中最常用的火焰，该火焰 燃 烧 稳

定，重 现 性 好，噪 声 低，燃 烧 速 度 不 是 很 大，温 度 足 够 高

（±２５００Ｋ），对大多数元素 （约３５种）有 足 够 高 的 灵 敏 度，但 它

在短波紫外区 （小于２３０ｎｍ）有较大吸收。
乙炔一氧化二氮火焰是以乙炔为燃气，一氧化二氮为 助 燃 料

气的火焰，该火焰温度高 （±３０００Ｋ），火 焰 燃 烧 速 度 慢，且 具 有

较强的还原性气氛，所以该火焰能够测定许多易生成稳定氧化物的

元素，如Ｂｅ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｔａ、Ｓｉ、Ｂ、Ｖ、Ｗ、Ｍｏ等 难 熔 金 属

元素，而这在乙炔空气火焰中是无法测定的。由于这种火焰所具

有的优越性，使火焰原子吸收光谱法进入了一个重要的发展阶段，
使火焰法可测定的元素由３０余种扩大到７０种左右。但由于火焰温

度高，电离影响也相应增大。乙炔一氧化二氮火焰需使用专门的

燃烧头，否则会造成回火事故。
此外，还有丙烷空气焰、氢气空气焰等，但就实际应用而言

主要是乙炔空气焰和乙炔一氧化二氮焰两种。
根据使用的燃气与助燃气比例的不同，火焰分为贫燃焰，化学

计量焰、发亮性焰、富燃焰四种。
贫燃焰是一 种 燃 气 较 少 （燃 助 比 约 为１∶６），燃 烧 完 全 的 火

焰，火焰温度较高。化学计量焰，燃气较贫燃焰稍多 （燃助比约为

１∶４），火 焰 层 次 清 晰、稳 定，温 度 较 高，可 用 于 许 多 元 素 分 析。
发亮性焰，燃气 较 上 两 种 火 焰 更 多 （燃 助 比＞１∶４）火 焰 带 黄 亮

色，层次开始模糊，燃烧不完全，火焰温度较低，且带还原性。富
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燃焰是燃气最多的一种火焰，有大量燃气未被燃烧，故火焰温度较

低且含有ＣＮ，ＣＨ和Ｃ等，故火焰还原性较强。对于易离解的元

素如Ｐｂ、Ｚｎ等，宜采用温度较低的火焰，对于熔点不是很高的金

属 （如Ｃａ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｍｇ等）氧 化 物 宜 用 化 学 计 量 焰；氧 化 物 熔

点较高元素如Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ等宜采用富燃焰。
（２）非火焰原子化器　虽然火焰原子化器简单、普遍、记忆效

应小、易于使用，但火焰的原子化效率很低，如普通雾化器的效率

仅为１０％～３０％，故测定灵敏度受 到 一 定 限 制。非 火 焰 原 子 化 器

是利用电热、阴极溅射，等离子体、激光或冷原子发生器等方法使

试样中待元素形成基态自由原子，其原子化效率要比火焰原子化器

大数百倍。
高温石墨炉是应用最广泛的非火焰原子化器，它是利用大电流

图２９　石墨炉原子化器

（４００６００Ａ）通过高阻值的石墨

器皿时所产生的高温，使 置 于

其中的少量试液或固体试样干

燥、灰 化、原 子 化，如 图２９
所示。

石墨炉由 电 源、保 护 气 系

统、石墨管等三 部 分 组 成。试

液 从 中 间 小 孔 加 入，一 般 为

５～１００μＬ，先通过小电流加热

至１００℃左 右 进 行 干 燥，再 逐

步加温灰化，以除去可能 造 成

干扰的物质，如溶剂或基体等，最后升温至待测原子所需原子化温

度，使其原子化。为防止样品及石墨管氧化，管内通氩气从两端流

向管中央，从中心小孔流出。在测量过程中石墨炉体四周通有冷却

水，以保护炉体，原子化后，升温除去残渣。
石墨炉原子化器具有如下的主要特点：注入的试样几乎可完全

原子化，原子蒸 气 浓 度 比 火 焰 法 大 数 百 倍；在 光 路 中 停 留 时 间 较

长，故原子化效率高，其检出限比火焰法低２３个数量级；由于石
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墨管内无大量氧气存在，且石墨提供大量碳，故还原气氛强，有利

于易形成氧化物的元素的原子化；试液用量少 （５１００μＬ），固体试

样可直接原子化；原子化温度可调控，可根据不同元素选择最适宜

的温度 （最高可达３４００℃）。但是，石墨炉原子化器装置复杂，操

作条件不易控制，测定速度慢，共存化合物干扰比火焰法大，故精

密度和准确度比火焰法差，记忆效应也比火焰法严重，且存在较强

的背景吸收，必须使用背景校正器。
（３）氢化物原子化器与冷蒸气原子化技术

① 氢化物原子化器　氢化物原子化又称化学原子化，它是利

用某些特定 元 素 （Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｇｅ、Ｐｂ、Ｓｎ、Ｔｌ、Ｉｎ）
在酸性介质中，在还原剂作用下，生成易挥发和易解离的氢化物，
再由载气送入石英管内进行原子化与测定。

目前大多采用在盐 酸 介 质 中 以 ＮａＢＨ４ （或 ＫＢＨ４）做 还 原 剂

的反应体系，氢化物法可将待测元素与基体和试剂分离，因此可克

服样品中其他组分干扰，降低检测限。
氢化物原子化器，通常由以下 几 部 分 组 成。试 样 及 各 种 反 应

剂加入系统：由蠕动泵或高位 槽 完 成。氢 化 物 生 成 系 统：使 待 测

元素生成氢化物。气体输送系统：将生成的氢 化 物 用 载 气 带 入 原

子化器。原子化系统：使氢化物在高温下分解 为 待 测 元 素 的 基 态

原子。
目前大多采用以下两种方式实现氢化物原子化：一是将氢化物

直接通入火焰 中 测 定，二 是 将 氢 化 物 导 入 加 热 的 石 英 管 进 行 原 子

化。石英管加热 常 用 石 英 管 外 绕 电 阻 丝 加 热，或 用 火 焰 加 热 石 英

管，使管里的氢化物原子化。

② 冷蒸气原子化技术　由于金属汞能在室温下以原子状态存

在，故可将试样中的汞离子用还原剂还原为金属，再由载气将汞蒸

气带入样品池进行测定，通常用ＳｎＣｌ２ 或硼氢化钠作还原剂还原汞

离子。
由于汞在２０℃时的蒸气压为０００１６ＭＰａ，因此它不需要加热，

可直接进行测定，故称冷原子吸收法。
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３光学系统

本节主要介绍其分光系统即单色器部分。单色器主要由入射狭

缝、反射镜、色散元件 （常用光栅）和出射狭缝组成，单色器的作

用是将被测元素的共振线分离出来。图２１０为常见几种光栅单色

器光路结构。

图２１０　常见几种光栅单色器光路结构

其原理为：从入射狭缝进入的光束经凹面反射镜后，变成平行

光束反射至光栅上，再由光栅将光束按不同波长有规律地在空间排

列成单色光谱。只要转动光栅位置的角度，便可在出射狭缝上得到

不同波长的谱线。
单色器的操作参数主要是光谱通带。单色器有入射狭缝和出射

狭缝，其作用是限制谱线通过的宽度，以控制光的能量，提高分辨

率，消除光谱干 扰。光 谱 通 带 是 指 单 色 器 出 射 光 束 波 长 区 间 的 宽

度。单色器将相邻两条谱线分开的能力，不仅和色散元件的色散能

力有关，而且 还 受 单 色 器 出 射 狭 缝 宽 度 的 制 约，因 此，光 谱 通 带

（ｎｍ）表示为

Ｗ＝ＤＳ
式中，Ｗ 为 单 色 器 光 谱 通 带，ｎｍ；Ｄ 为 色 散 元 件 倒 线 色 散

率，ｎｍ／ｍｍ；Ｓ为狭缝宽度，ｍｍ。
显然，在光谱通带不变的情况下，单色器的色散性能越强，则
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允许采用的狭缝越宽，光能量越大，灵敏度越高。一般说来，若待

测元素共振线没有邻近谱线干扰 （如碱金属、碱土金属）及连续背

景很小时，可以选用较大的光谱通带，这样能使检测信器接受较强

的信号，有利于提高信噪比，从而改善检出限。反之，若待测元素

具有复杂光谱 （如铁、钴、镍以及稀土元素等）或有连续背景，光

谱通带则应小一些，否则共振线附近的干扰谱线进入检测器，会导

致吸光度值偏低，工作曲线发生弯曲。在具体分析时，光谱通带应

通过实验来选定。
由于原子 吸 收 光 谱 法 波 长 应 用 范 围 为１９０～９００ｎｍ，即 从 砷

（１９３７ｎｍ）到铯 （８５２１ｎｍ），故要求单色器的工作范围必须达到

此要求，这主要取决于光栅的性能。光栅是利用光的衍射和干涉现

象进行分光的光学元件，其闪耀角直接影响光栅能量的分布。一般

光栅在短波能量衰减明显，所以光栅闪耀波长应尽量选在短波，如

３００ｎｍ处，以保证短波有较大的能量，以保证其工作范围在１９０～
９００ｎｍ之间。如采 用 两 块 光 栅，或 一 块 双 闪 耀 光 栅，则 可 在 短 波

区和长波区各 选 一 闪 耀 波 长，保 证 整 个 工 作 波 段 都 有 较 强 的 能 量

分布。

４检测系统

原子吸收光谱仪的检测系统一般由检测器，放大器和读数显示

装置几部分组成。近几十年来，检测系统的发展是非常快的，如背

景扣除，对数转换、曲线校直、量程扩展、自动调零和计算机联用

等，在自动控制、数据处理、资料存储、显示打印等功能，达到了

比较完善的程度。
（１）检测器　目前，原子吸收光谱仪大多采用光电倍增管作为

检测器。常用的光电倍增管是能精确测量微弱光辐射的灵敏光电元

件，其作用是将经过原子蒸气吸收和单色器分光后的微弱光能转换

为电信号，并有不同程度的放大。光电倍增管的工作原理如图２１１
所示。

光电倍增管阴极涂有光敏物质 （如ＳｂＣｓ或ＡｇＯＣｓ等），在

阴极与阳极之间装有若干个打拿极 （次级电子发射极），当两极间
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加负高压 （±１０００Ｖ）时，系列电阻使电压依次均匀分布在各打拿

极上。当光照射到阴极上时，释放的光电子被电场加速，落在第一

打拿极上，放出增加若干倍的二次电子；二次电子再碰撞到第二个

打拿极上，放出更多的二次电子，依此类推。阳极最后收到的电子

决定于打拿极的多少，一般为９～１３个打拿极，比阴极放出的光电

子多至１０６ 倍以上。
光电倍增管的放大倍数与光阴极和打拿极的材料及打拿极的级

数有关。

图２１１　光电倍增管的工作原理

暗电流和粒子噪声是形成光电倍增管噪声的主要原因。在无光

照射时，光阴极和打拿极的热电子发射以及绝缘漏电产生的电流叫

暗电流，并随温度升高而增大。一般用调制光源，同步检波等手段

降低暗电流。
光电倍增管的波长范围及灵敏度取决于光电阴极材料的性质，

不同的光电阴极，适用于不同的波长范围，应选用灵敏波长范围大

的光 电 倍 增 管 作 检 测 元 件，如 Ｒ４５６光 电 信 增 管 的 波 长 范 围

为１９０～８６０ｎｍ。
（２）放大器　虽然光电倍增管有放大作用，但其电流仍很小。

为了提高测量的灵敏度，消除待测元素火焰发射的干扰，需使用交
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流放大器。电信号经过放大，即可用读数装置显示出来。
（３）读数显示装置　在原子吸收光谱中，吸光度与元素的浓度

服从朗伯比尔定律

Ａ＝ｌｇ
Ｉ０
Ｉ＝Ｋｃ

（２１３）

因此，必须将测得的透光倒数做对数处理，才能实现检测信号

与浓度的线性关系。故需使用对数变换器。信号经对数变换成线性

输出后，结合其他手段实现标尺扩展、浓度直读、积分测定、自动

调零、曲线校直、自动增益、背景扣除等并与计算机联用，实现自

动控制、数据处理、资料存储、显示打印。

５常用原子吸收光谱仪类型

按光学系统分类，原子吸收光谱仪主要有以下几类：单道单光

束、单道双光束、双道双光束以及具有塞曼效应的仪器。
（１）单道单光束仪器　单道单光束仪器是出现最早、应用最广

泛的一种仪器，它只有一个光源、一个单色器和一个检测器。其特

点是结构简单、紧凑、性 能 较 好、价 格 便 宜，可 满 足 一 般 分 析 要

求。缺点是不能消除光源波动所引起的基线漂移，影响测定的准确

度和精密度；分 析 前 光 源 必 须 预 热３０ｍｉｎ以 上，在 测 量 过 程 中 要

经常校正零点 （如图２１２）。

图２１２　单道单光束原子吸收光谱仪

（２）单道双光束仪器　单道双光束仪器同样只有一个光源、一

个单色器和一个检测器。但是，它通过一个切光器，使光源发出的

光周期性地交 替 通 过 火 焰 和 绕 过 火 焰，通 过 火 焰 的 光 束 为 测 量 光
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束，绕过火焰的光束为参比光束，这两束光再经一半透半反射镜交

替地进入分光系统、检测系统。由于两束光均来自一个光源辐射、
检测器测得的信号是对这两种脉冲相互比较的结果，因此光源漂移

都可由参比光 束 的 作 用 而 得 到 补 偿，故 可 得 到 一 个 稳 定 的 输 出 信

号，如图２１３所示。

图２１３　单道双光束原子吸收光谱仪

１—空心阴极灯；２—切光器；３—火焰；４—半透半反射镜；

５—光电倍增管；６—同步放大器；７—读数装置

另外，还有双道双光束 （有两个独立的单色器和检测系统）以

及多道原子吸收光谱仪等，由于设备复杂、价格昂贵、使用不够广

泛，这里不做介绍。
（３）塞曼效应仪器　谱线 在 强 磁 场 作 用 下，会 发 生 分 裂，即

产生塞曼效应。利用这种效应，制成了具有塞 曼 效 应 的 原 子 吸 收

光谱仪。从磁场种类来看，有恒定 磁 场 和 交 变 磁 场 两 种，从 方 向

上看 有 横 向 塞 曼 和 纵 向 塞 曼 两 种，利 用 塞 曼 效 应 可 扣 除 背 景

吸收。

　　三、分析技术

本节讨论火焰、石墨炉、氢化物及冷蒸气原子吸收光谱的原子

化过程、干扰特性及消除方法。
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１火焰原子吸收分析技术

在火焰原子吸收光谱分析中，试样的原子化是通过火焰燃烧反

应产生的热能实现的。要想达到最佳的原子化效果，即能否形成更

多的基态原 子，尽 量 减 少 对 原 子 吸 收 有 干 扰 的 粒 子，如 分 子、离

子、激发态原子的形成，必须选择合适的火焰类型，并控制合适的

火焰状态，以达到最佳的原子化效果。因此，对于火焰来讲必须要

有足够高的温度 （不能太高，避免生成大量激发态原子），有适宜

待测元素原子化的氧化还原环境，火焰稳定、噪声低、背景小、操

作方便、经济、安全。此外，如何正确地选择分析线、灯电流、狭

缝宽度以及在测定中如何消除各种干扰等，对获得一个正确的测定

结果来说，是非常重要的。
（１）测量条件的选择

① 分析线的选择　一般情况下，为得到最高的灵敏 度，宜 选

择主共振线作为分析线。
在分析高浓度试样时，为避免大量稀释引起误差及减少污染往

往采用弱吸收线。
对于Ａｓ、Ｓｅ、Ｈｇ等元素其共振线位于２００ｎｍ以下远紫外区，

因火焰组分对其有明显吸收，所以宜选用其他谱线。
当谱线存在干扰时，为避开谱线的干扰可选择次灵敏线。
谱线复杂的元素如镍、钴等，在灵敏度能满足的条件下，选择

稳定度高的谱线。

② 电流的选择　选用灯电流一般原则是，在保证有足够强且

稳定的光强输出的条件下尽量选用较低的工作电流。灯电流过小，
放电不稳定，光输出稳定性变差；灯电流过大，发射谱线变宽，灵

敏度下降，校正曲线变弯曲、灯寿命缩短。通常以空心阴极灯上标

明的最大电流的１
２
２
３

作为工作电流为宜。

③ 狭缝宽度的选择　前面讲过，狭缝宽度影响单色器的光谱

通带，进而影响进入检测器中的辐射能量。窄的狭缝，可提高分辨

率，减少谱线干扰，但是出射光强度降低 （要求相应提高灯电流或
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增加检测器 增 益）使 测 定 灵 敏 度 下 降。宽 的 狭 缝，出 射 光 强 度 增

加，检测器增 益 可 减 小，有 利 于 提 高 信 噪 比，改 善 稳 定 度 和 检 测

限，但是单色器分辨率会下降，不能分离靠近分析线的其他干扰线

及火焰发射的连续背景等，导致吸光度偏低，工作曲线弯曲。原则

上，所选择的狭缝宽度是不让干扰谱线进入光谱通带情况下的最大

宽度。一般做法是测量吸光度值随狭缝宽度增大的变化，当干扰谱

线进入光谱通带时，吸光度值会立即变小，碱金属、碱土金属的谱

线简单，可选用 较 大 的 狭 缝 宽 度、稀 土 元 素 和 过 渡 元 素 的 谱 线 复

杂，要选用较小的狭缝宽度。

④ 火焰条件的选择　火焰条件的选择直接影响元素的原子化

效率，进而影响测定的灵敏度和准确度。所谓火焰条件主要指火焰

的种类、燃助比及燃烧器高度。
火焰种类的选择方法如下。第一是乙炔空气 焰，它 作 为 目 前

原子吸收分析 中 应 用 最 广、最 成 熟 的 一 种 化 学 火 焰，适 用 于 一 般

中、低温度下能原子化的元素 （约３５种元素）。此火焰在很长的波

段范围内是完全透明的。但是在小于２３０ｎｍ有明显吸收，所 以 对

分析线在１９０～２３０ｎｍ波段的元素，应注意其火焰的分子吸收。一

种是乙炔一氧化二氮火焰由于其高达３０００℃左右的火焰温度及较

强的还原性气氛，故能够测定在乙炔空气火焰中无法测定的许多

易 生 成 稳 定 氧 化 物 的 元 素 如 Ｂｅ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｔａ、Ｓｉ、Ｂ、Ｖ、

Ｗ、Ｍｏ等难熔金属。但是，由于火焰温度高，电离影响增大，在

某些光谱区域会存在较强 的 分 子 带 状 光 谱，这 些 谱 带 主 要 由ＣＮ、

ＣＨ、ＮＨ、Ｃ２ 分子及共存元素分子产生。还有一种是氢气空气火

焰因为其温度低 （２０５０℃左右）、背 景 小、特 别 是 在２３０ｎｍ以 下，
火焰吸收较少，有利于铅、锌、镉、锡、砷、硒等元素的测定，但

这种火焰化学干扰较大。
火焰燃助比的选择方法如下。一种是化学计量火焰，其燃助比

符合燃烧反应化学计量。这种火焰温度高、氧化性强、干扰少、背

景低、火焰稳定，除碱金属及易生成难离解的单氧化物的元素外，
适用于大部分元素的分析。一种是富燃性火焰，其燃助比大于燃烧
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反应化学计量。这种火焰温度低于化学计量火焰约１５０℃，燃烧不完

全，半分解产物 （ＣＨ、Ｃ２Ｈ、Ｃ２ 等）多，为强还原性火焰。火焰的

发射及火焰吸收背景均较强。适于易形成单氧化物的元素的测定。
还有一种是贫燃火焰，其燃助比小于燃烧反应化学计量。这种火焰

温度较低，助燃气充分，燃烧完全，半分解产物少，为氧化性火焰，
适用于不易氧 化 的 元 素 及 易 于 离 解 的 元 素 的 分 析，如 铜、银、镍、
钴、碱金属、部分碱土金属。在实际测定中可通过实验选择适宜的

燃助比。即：在固定助燃气 （或燃气）的条件下，改变燃气 （或助

燃气）流量，测量标准溶液在不同流量时的吸光度，绘制吸光度和

燃助比的关系曲线，选择吸光度值大，且火焰比较稳定的燃助比。
燃烧器高度及角度的选择：在火焰的不同部位，基态原子浓度

的分布是不均匀的，为了提高灵敏度，应使光源发出的光通过火焰

中基态原子浓度最高的区域。其方法是，在固定燃助比的条件下，
测量标准溶液在不同燃烧器高度时的吸光度，绘制燃烧器高度与吸

光度曲线，选择吸光度值大的燃烧器高度。燃烧器的角度决定吸收

光程的长度，根据待测元素含量的高低选择合适的吸收光程长度。
（２）火焰原子化中的干扰及消除　与原子发射光谱相比，原子

吸收使用的 是 锐 线 光 源，测 定 的 是 基 态 原 子 （被 激 发 的 原 子 可 忽

略），光谱的谱线干扰很小。但是，物理干扰、化学干扰、电离干

扰、光谱干扰、背景干扰仍普遍存在，不能忽视。

① 物理干扰及其消除方法　物理干扰是指试液和标准溶液的

物理性质 （如表面张力、黏度、密度和蒸气压等）有差异而引起的

干扰。黏度的不同影响取样速度；表面张力不同影响形成的雾珠大

小；溶剂的蒸气压不同影响溶剂的挥发率和凝聚损失等。这种干扰

主要产生在由试样溶液形成气溶胶到火焰的传输过程，所以也称传

输干扰。物理干扰是非选择性干扰，对试样中各元素的影响基本上

是一致的。
物理干扰的消除方法一般是配制与待测试样具有相似基体组成

的标准溶液，尽可能保持试液与标准溶液物理性质一致、测定条件

一致。在试样组成未知或无法匹配时，采用标准加入法或稀释法排
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除物理干扰。

② 化学干扰　化学干扰是指待测元素与试液中共存元素或火

焰成分发生化学反应，从而影响原子化效率的现象。化学干扰是一

种选择性干扰，对试样中各种元素的影响各不相同，它由化学反应

的特性所决定。化学干扰是原子吸收光谱法的主要干扰。
典型的化学干扰是待测元素与共存物质作用生成难解离的化合

物，使参与吸收的基态原子数减少。在火焰中易生成难挥发或难解

离的元素有铝、硅、钛和铍等。硫酸盐、磷酸盐、氧化铝对钙的测

定的干扰，就是因为它们与钙形成了难挥发的化合物。
化学干扰的消除方法主要有以下几种。

利用高温火焰，使用高温火焰可以使某些难离解的化合物离

解成基态原子，如磷酸根在高温火焰中不干扰钙的测定。

加入释放剂、络合剂或表面活性剂等，加入释放剂使其能与

干扰元素形成更稳定的化合物而使待测元素释放出来。络合剂使其

能与待测元素形成稳定的、不易离解的络合物，从而避免待测元素

生成难解离的 稳 定 化 合 物，例 如 磷 酸 盐 对 钙 的 干 扰，加 入 镧 或 锶

后，由于镧或锶与磷酸根结合成更稳定的化合物而将钙释放出来；
如果加入ＥＤＴＡ，ＥＤＴＡ与钙形成络合物也可抑制磷酸根对钙的

干扰；加入８羟基喹啉可防止铝对镁的干扰等。表２１为常用的消

除干扰试剂。

添加过量的干扰元素，使干扰效应达到饱和点，以消除或抑

制干扰元素的影响。

标准加入法或配制与被测试样组成相似的标准样品来进行测定。

利用化学分离法，采用化学分离的方法不仅可以消除干扰，
还可以使待测元素富集，提高灵敏度，常用分离方法有萃取法、离

子交换法和沉淀法等。
溶剂萃取法是应用最广的方法之一，一般分为两种：一种是萃

取待测元素，如微量金属离子在ｐＨ３～６的微酸性 溶 液 中 与 吡 咯

烷二硫代甲酸铵（ＡＰＤＣ）（或吡咯烷二硫代氨基甲酸铵）生 成 疏 水

性的螯合物，以４甲基２戊 酮 萃 取，螯 合 物 进 入 有 机 相，用 原 子



　　 　　 ３３　　　 　　　　　　

吸收光谱法测定有机相中富集后的金属杂质；另一种是萃取共存元

素，将共存元素萃取于有机相中并分离，待测元素于水相中喷入火

焰，如铁基样品中测定镁时，用 ＭＩＢＫ从盐酸溶液中萃取除去铁，
镁留于水相中，用原子吸收光谱法测定。

表２１　常用的消除干扰试剂

试　　剂 类型 干 扰 元 素 待测元素

Ｌａ 释放剂 Ａｌ、ＳｉＯ２－３ 、ＰＯ３－４ 、ＳＯ２－４ Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ
Ｍｇ 释放剂 Ａｌ、ＳｉＯ２－３ 、ＰＯ３－４ 、ＳＯ２－４ Ｃａ
Ｓｒ 释放剂 Ａｌ、Ｂｅ、Ｆｅ、Ｓｅ、ＮＯ－３ 、ＳｉＯ２－３ 、ＰＯ３－４ 、ＳＯ２－４ Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ
Ｂａ 释放剂 Ａｌ、Ｆｅ Ｋ、Ｎａ、Ｍｇ
Ｃａ 释放剂 Ａｌ、Ｆ、ＳｉＯ２－３ 、ＰＯ３－４ Ｍｇ、Ｓｒ
Ｓｒ 释放剂 Ａｌ、Ｆ Ｍｇ
Ｍｇ＋ＨＣｌＯ４ 释放剂 Ａｌ、ＳｉＯ２－３ 、ＰＯ３－４ 、ＳＯ２－４ Ｃａ
Ｓｒ＋ＨＣｌＯ４ 释放剂 Ａｌ、ＰＯ３－４ 、ＢＯ２－３ Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ
Ｐｒ、Ｎｄ 释放剂 Ａｌ、ＰＯ３－４ 、ＢＯ２－３ Ｓｒ
Ｙ、Ｎｄ、Ｓｍ 释放剂 Ａｌ、ＰＯ３－４ 、ＢＯ２－３ Ｃａ、Ｓｒ
Ｆｅ 释放剂 ＳｉＯ２－３ Ｃｕ、Ｚｎ
Ｌａ 释放剂 Ａｌ、ＰＯ３－４ Ｃｒ
Ｙ 释放剂 Ａｌ、ＢＯ２－３ Ｃｒ
Ｎｉ 释放剂 Ａｌ、ＳｉＯ２－３ Ｍｇ
甘油＋高氯酸 保护剂 Ａｌ Ｂｅ
氯化铵 保护剂 Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、ＰＯ３－４ 、ＳＯ２－４ Ｎａ、Ｃｒ
氯化铵 保护剂 Ｆｅ、Ｍｏ、Ｗ、Ｍｎ Ｃｒ
氯化铵 保护剂 Ｆｅ、Ｍｏ、Ｗ、Ｍｎ Ｍｏ
氯化铵 保护剂 Ａｌ Ｂｅ
乙二醇 保护剂 ＰＯ３－４ Ｃａ
甘露醇 保护剂 ＰＯ３－４ Ｃａ
葡萄糖 保护剂 ＰＯ３－４ Ｃａ、Ｓｒ
水杨酸 保护剂 Ａｌ Ｃａ
乙酰丙酮 保护剂 Ａｌ Ｃａ
ＥＤＴＡ 络合剂 ＰＯ３－４ 、ＳＯ２－４ 、Ｆ－、Ｉ－ Ｐｂ
ＥＤＴＡ 络合剂 ＳｉＯ２－４ 、ＳＯ２－４ 、ＢＯ３－３ 、Ａｌ、Ｓｅ、Ｔｅ Ｍｇ、Ｃａ
８羟基喹啉 络合剂 Ａｌ Ｍｇ、Ｃａ
８羟基喹啉 络合剂 Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ Ｆｅ
Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 络合剂 Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ Ｃｒ

Ｎａ２ＳＯ４ 络合剂
ＢＯ３－３ 、ＳｉＯ２－３ 、Ｆ－、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｙ、Ｚｒ、Ｖ、Ｗ、

　Ｍｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｚｎ
Ｃｒ
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　　③ 电离干扰及 其 消 除 方 法　电 离 电 位 等 于 或 小 于６ｅＶ的 元

素，在火焰中易发生电离，使火焰中形成的基态原子电离为正离子

和自由电子，造成基态原子数目减少，灵敏度降低，这种干扰对碱

金属和碱土金属特别显著。为了克服电离干扰，可采用两种方法，
一是降低火 焰 温 度，如 碱 金 属 元 素 在 乙 炔空 气 火 焰 中 显 著 电 离，
在温度较低的氢气空气火焰中几乎不电离；其二是加入一定量的

消电离剂 （钾、铯 等）。这 些 易 电 离 的 元 素 在 火 焰 中 的 强 烈 电 离，
将抑制待测元素基态原子的电离作用，从而使测定结果得到改善。

④ 光谱干扰及其消除方法　光谱干扰是由于光源、原子化器

及光谱通带宽度的影响，使某些不需要的辐射被检测器测量所引起

的干扰。

来自光源的光谱干扰　当光谱通带内除分析线外，光源有两

条或更多的发射线时，便会产生光谱干扰。这些发射线可能来自于

空心阴极灯充填气体 （氩、氖或氦）发射的原子线、空心阴极材料

中杂质发射的特征谱线 （铜夹杂于银灯中，钙夹杂于铈灯中）、待

测元素产 生 的 非 吸 收 线 （Ｓｂ２１７６ｎｍ 共 振 线 附 近 两 条 非 吸 收 线

２１７９ｎｍ和２１７０ｎｍ）以 及 某 些 元 素 （如 过 渡 元 素）多 重 吸 收 线

的干扰。以上光谱干扰可通过另选分析线，更换空心阴极灯材料以

及减小狭缝宽度等方法消除干扰。

吸收线重叠干扰　这种干扰来源于样品中的共存元素。当两

元素的吸收 线 波 长 差 小 于００３ｎｍ时，可 能 会 引 起 严 重 的 重 叠 干

扰。在原子吸收光谱法中这种谱线重叠的概率很小，但个别元素可

能产生这种干扰。这时可选择其他吸收线避免重叠干扰，也可采用

化学分离方法除去干扰元素。

⑤ 背景干扰及其消除方法　背景干扰来自于原子化过程中产

生的分子吸收和光散射。它使吸光度值增加，产生正误差。
分子吸收是指在原子化过程中生成的分子对辐射的吸收。分子

吸收是带状光谱，在一定波长范围内形成干扰。不同的化合物有不

同的吸收，属选择性干扰。常见分子吸收有三种。一种是火焰中一

些产物或半分解产物如ＯＨ、ＣＮ、ＣＨ、Ｃ等分子或基团，可产生
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对光源辐射的吸收。如ＯＨ的分子带为３０８９～３３００ｎｍ，可干扰

分析线在此波段的元素。乙炔空气焰在波长小于２３０ｎｍ处有明显

吸收。一 种 是 碱 金 属 的 卤 化 物 在 紫 外 区 有 很 强 的 分 子 吸 收，如

ＫＢｒ、ＫＩ在２０００～４０００ｎｍ都有分子吸收带。还有一种是在波长

小于２５０ｎｍ时，硫酸和磷酸有很强的吸收。在原子吸收光 谱 分 析

中，常用硝酸和盐酸处理样品，而不用硫酸或磷酸就是因为这个原

因 （硝酸和盐酸分子吸收很小）。
光散射是在原子化过程中形成的固体颗粒使光产生散射，使光

不能完全进入检测系统，造成透光率减小，吸光度值增加，产生正

误差。通常波长愈短，基体浓度愈大，散射影响愈大。
扣除背景干扰的方法主要六种。

火焰成分中ＯＨ、ＣＨ、ＣＯ等分子或基团对光的吸收所产生

的背景干扰可通过零点调节予以消除。

配制与试样基体组成近似的 “空白溶液”，在相同条件下测

定其吸收值作为背景吸收值，然后从待测元素的总吸收值中扣除。
也可用与试样溶液有相似组成的标准溶液校正，或分离产生背景干

扰的基体。

利用邻近非吸收线扣除背景。当光源发出的分析线既被待测

元素基态原子吸收，又被背景吸收，而邻近非吸收线只被背景吸收

时，从待测元素的吸光度减去非吸收线测得的吸光度，其差值即是

图２１４　利用非吸收线扣除背景原理

原子吸收。要求所选的非吸收线一般与分析线在１０ｎｍ以内，有足

够的强 度 及 好 的 信 噪 比。所

选的非 吸 收 线 既 可 是 待 测 元

素本身 的，也 可 以 是 其 他 元

素的，如图２１４所示。

利用 连 续 光 源 扣 除 背

景。由于 火 焰 中 的 分 子 既 吸

收锐线 光 源 之 辐 射 又 吸 收 连

续光源 之 辐 射，而 原 子 对 这

种连续 辐 射 的 吸 收 可 以 忽 略
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不计，因此可让元素的空心阴极灯和连续光源 （如氘灯）辐射，通

过一个由同步马达带动的扇形镜切光器，交替进入光路，通过电子

测量系统，就可得到扣除背景的信号。如图２１５所示为氘灯校正

背景原理。

图２１５　氘灯校正背景原理

利用空心阴极灯在大电流情况下产生自吸变宽的原理扣除背

景干扰。当空心阴极灯采用低电流测定时，测定的是原子吸收和背

景吸收。然后，加大电流脉冲使空心阴极灯产生自吸变宽，这时测

得的吸收主要是背景吸收。应用电子线路运算，即可得到扣除背景

的原子吸收信号。

利用塞曼效应扣除背景。塞曼效应是指在强磁场作用下，原

子谱线发生分裂的现象。在强磁场下，原子谱线将分裂为具有不同

偏振方向的组分，利用不同的偏振光来区别被测元素吸收和背景吸

收。塞曼效应背景校正法有两类：磁场加在光源上的光源调制法和

磁场加在原子 化 器 上 的 吸 收 线 调 制 法，目 前 大 多 采 用 吸 收 线 调 制

法。调制方式又分两种：恒定磁场调制方式和可变磁场调制方式。
恒定磁场调制方式：将１Ｔ左 右 的 永 久 磁 场 加 在 原 子 化 器 上，

磁场方向与光束垂直，在强磁场作用下，吸收线产生塞曼效应，谱

线分裂为π和σ±成分。π线偏振方向与磁场平行，波长不变；σ±
的偏振方向与磁场垂直，波长分别向长波和短波两个方向偏离。由

空心阴极灯发出的光线通过不断旋转的偏振器后，被分成与磁场平

行 （Ｐ‖）和垂直 （Ｐ⊥）的两个线偏振光束，二者波长相同，偏振

面不同，交替地通过原子蒸气。当平行于磁场的偏振光 （Ｐ‖）通
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过样品蒸气时，样品蒸气的π线与背景均产生吸收 （σ±线因偏振

面不同，不产生吸收）；当偏振光 （Ｐ⊥）通过样品蒸气时，π线因

偏振面不同，不产生吸收，σ±线因发生了频移故产生的吸收可忽

略，只有背景产生吸收。因此，通过测量经过原子化器后两种不同

偏振光的强度，即可得到样品的真实吸光值。如图２１６所示。

图２１６　恒定磁场调制方式塞曼效应背景校正光路示意图

可变磁场调制方式：可变磁场调制方式可分为横向塞曼效应和

纵向塞曼效应两种。
横向塞曼效应：在原子化器上加一交变电磁场，磁场方向与辐

射光束垂直，在光源与原子化器之间加一固定不变的偏振器，使光

变成垂直于磁场方向的偏振光。磁场关闭时，吸收线不分裂，偏振

光通过原子化器时同时被待测元素原子吸收和背景吸收；磁场开启

时，吸收线分裂出的π组分因偏振方向与入射光的偏振方向不同，
不发生原子吸收，测得的仅有背景吸收。这样，只需测定磁场关闭

和开启时通过原子化器的光束强度，就能获得待测元素的净吸光度

值。这种方式下，由于 偏 振 作 用，只 有５０％的 辐 射 光 通 过，故 有

能量损失。
纵向塞曼效应：两个磁极置于原子化器前后两端，磁场方向与

辐射光平行，磁极上适当开孔，以使辐射光通过。这种方式下，π
成分从光谱中消失，只能观察σ±成分，故不需要偏振器。因此没

有能量损失。
由于火焰原子 吸 收 中 背 景 通 常 很 低，且 采 用 塞 曼 技 术 比 较 困

难，如磁铁体积庞大，需要水冷等。故通常在火焰原子吸收中一般

采用连续光源校正即可。塞曼效应大多用在石墨炉原子化器上，因

为石墨炉与塞曼磁铁组合无太大困难，磁铁体积无需很大，石墨管
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不是连续加热，辐射热较低，磁铁无需水冷。且真正的背景吸收及

其校正问题发生在石墨炉技术中。

２石墨炉原子吸收分析技术

在石墨炉原子吸收光谱分析中，试样的原子化是在石墨管中完

成的。当一定体积或重量的试样加到石墨管中后，经过程序升温或

斜坡升温，完成干燥、灰化阶段，在待测元素原子化之前，除去部

分共存组分 （共存组分分离得越完全越好，使之在原子化时产生的

干扰越小），再升温经过原子化阶段和热除残阶段，完成整个测定

过程。由于石墨炉中原子化在惰性气体中进行，且有灼热碳的还原

性，所以石墨炉中的还原气氛能促进原子化。
（１）升温程序的设计和参数选择　石墨炉原子化法采用程序升

温的方式来完成整个原子化过程。根据不同的待测元素、不同的基

体、不同的仪器设备，设计不同的升温程序。通常包括四个阶段，
即干燥、灰化、原子化、热除残。

① 干燥阶段　将液体试样中的溶剂蒸发掉。干燥温度一般应

略高于样品中液态组分的沸点 （起始温度应略低于溶剂沸点温度，
避免试 样 液 滴 飞 溅）。如 稀 的 水 溶 液 样 品，干 燥 温 度 约１００～
１１０℃。干燥时间视样品体积而定，一般为１０～６０ｓ。

② 灰化阶段　破坏试样中有机质及易挥发成分，在不损失待

测成分的情况下，尽量除去基体成分。灰化温度和时间应通过实验

确定。当试样中基体比待测元素易挥发时，可通过灰化阶段除去基

体；当试样中基体比待测元素难挥发即更稳定时，可通过加入基体

改进剂使基体变得易挥发，或使待测元素变得更稳定；此外还可通

过背景校正技术消除基体的干扰。

③ 原子化阶段　试 样 中 待 测 元 素 在 此 阶 段 离 解 成 基 态 原 子。
不同试样原子化温度不同，即使同一种元素，样品不同，原子化温

度也有差异。样品的最佳原子化温度一般通过实验来确定，即通过

绘制原子吸收值对温度的曲线，其最大吸收值处的原子化温度即是

最佳原子化温度。在吸光度值相同的情况下可选低一些的原子化温

度，以延长石墨管的寿命。原子化时间也可通过实验来确定 （在完
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全原子化的前提下，时间越短越好。）通常情况下原子化温度一般

在１８００～２６００℃之间，时间５～１０ｓ。

④ 热除残阶段　用高于原子化阶段的温度除去样品在石墨管

中的残留物，消除记忆效应。

⑤ 保护气的种类和流量　为了防止石墨管被空气氧化，石墨

炉装置均装有保护气装置。通常用氩气作保护气，它对测定不产生

干扰。保护气流量的选择根据分析试样的性质，被测元素灵敏度及

稳定性来确定。通常易挥发元素宜用小气流，以得到较高灵敏度；
难挥发元素可适当增大气流，以延长石墨管寿命。在原子化阶段，
一般采用停气方式，防止自由原子的扩散，增加原子在石墨管内的

停留时间，提高灵敏度。
（２）测定中常用技术

① 石墨管　石墨管作为石墨炉原子化器的核心，其作用毋庸

置疑。它的好坏直接影响测定结果的准确性和可靠性。常用石墨管

的种类有：普通石墨管、热解涂层石墨管、衬钽石墨管、平台石墨

管、横向加热石墨管等。
普通石墨管由普通石墨制成，升华点低，易氧化，一般限于分

析原子化温度低于２７００℃的元素，且 使 用 寿 命 短。由 于 热 的 气 体

能自由地通过普通石墨管壁的孔隙，普通石墨管内易生成难熔金属

碳化物，并引起试液及原子蒸气的渗透，温度较高时表面碳飞散引

起光散射产生背景吸收。为了解决这些问题，可将普通石墨管涂上

有机物的热解产物热解石墨碳，形成一层致密坚硬抗渗透耐氧化的

热解石墨层，制成热解涂层石墨管。该石墨管耐高温、升华点高、
抗氧化和抗化学腐蚀，对分析高温元素特别有利。另外，还可用一

些易形成碳 化 物 的 元 素 （如 Ｔａ、Ｚｒ、Ｗ、Ｌａ、Ｍｏ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｖ、

Ｂ、Ｈｆ、Ｙ等）的 溶 液 处 理 石 墨 管 表 面，使 之 生 成 更 难 熔 的 碳 化

物。这种石墨管可使待测元素不与石墨管壁直接接触，避免生成难

熔金属碳化物，提高测定的灵敏度，延长使用寿命。衬钽石墨管是

在普通石墨管中衬入卷成金属管的高纯金属钽片，中间开一小孔，
便于加样。这样也可避免样品溶液在石墨管壁的渗透，消除记忆效
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应。但这种石墨管允许温度太低 （小于２５００℃），只适宜于低温元

素的测定。
以上几种石墨管都有一个缺点，就是试样直接加在冷的石墨管

管壁，当加热管端使之原子化时，试样蒸发后所处温度环境无论在

时间和空间上都没有达到平衡，将会产生大量的干扰。针对这种情

况，发展了石墨炉平台技术。即在石墨管中央放置一个石墨平台，
将样品放在平台上，当石墨炉升温时，首先管壁被加热，然后管壁

的热辐射再将平台加热，平台的热量使样品再完成干燥、灰化、原

子化。这种平台石墨管在时间上给管内提供了近似等温的气氛，减

轻或消除了因温度不平衡使基体产生的物理及化学干扰。
平台石墨管虽然在时间上提供了近似等温气氛，但是不能在根

本上改变管内存在的非等温区域，管端与中心仍存在较大温差，仍

存在较大理化变异，从而产生干扰。而横向加热石墨原子化器，从

管侧加热，管内含半圆同心弧形平台，与整管浑成一体，使试样的

蒸发、原子化、几乎全靠辐射热，温区均匀分布，实现了时间与空

间等温的理想环境。这种原子化器使样品得到了一个温度场均一的

原子化空间，基体影响大大削弱，原子化温度普遍降低，特别是为

实现纵向塞曼校正提供了条件。

② 干扰及其消除方法　在石墨炉原子吸收分析中同样会遇到

火焰原子吸收中的那些干扰，而且干扰程度更为严重。通常有化学

干扰、物理干扰和背景干扰。
化学干扰就是指待测元素与共存元素、石墨管等在室温或升温

过程中生成易挥发或极难挥发的化合物，造成待测元素的挥发损失

或原子化不完全。物理干扰是指样品与标样物理性质差异造成挥发

速度不同产生的干扰。背景干扰则是在原子化阶段高浓度基体挥发

出的气态分子、盐微粒等引起的分子吸收以及光散射。
由此可见，消除干扰的办法就是尽量去除基体。具体措施有如

下几种。

在干燥和灰化阶段采用斜坡升温方式，在不损失待测元素的

前提下，尽量提高灰化温度。
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在待测元素热预处理时损失或形成碳化物、夹杂化合物等原

子化不完全时加入基体改进剂。如在有较高浓度如氯化物、高氯酸

样品中，镉、铅、锌等元素能形成气态金属氯化物，在原子化前部

分逸失；碱土金属的氯化物能引起待测元素在热预处理阶段损失等。
消除这类干扰的主要方法是加入基体改进剂，即将一种高浓度的试

剂，通常为无机盐加到样品和参比溶液中，使基体形成易挥发物在

原子化前驱除；或降低待测元素的挥发性，防止灰化过程中损失；
某些情况下，一种试剂可达到上述两种作用。基体改进剂一般有以

下作用：使基体形成易挥发的化合物；使基体形成难离解的化合物；
使待测元素形成易分解的化合物；使待测元素形成热稳定的化合物

或合金；形成强还原环境 （有机改进剂）以及改善基体的物理性质。

③ 当采用最好的灰化条件，加上基体改进剂，仍然存 在 基 体

干扰时，通常需要背景校正器。
对大多数连续光源背景校正器来说，由于测量背景信号与测量

总吸光度之间存在时间差，如果背景信号变化太快，每次测量的背

景衰减可能会与总吸光度中包含的背景吸收不同，从而引起误差，
因此塞曼效应背景校正是石墨炉扣背景的最佳选择。但是对于塞曼

效应背景校正法来说，磁场施加在原子化器上，吸收线分裂的σ组

分的宽度随待测元素的浓度的增加而增大，达到某一浓度之后，吸

收线的σ组分和π组分会相互重叠，这时σ组分也能吸收平行于磁

场方向的偏振光，即在测量背景吸收时，也测量了部分原子吸收信

号，造成了浓度增加而吸光度值下降的现象，或称为浓度反转，同

一吸光度对应有两个不同的浓度值，校准曲线弯曲而出现极大值。
在实际分析中还可用如下方式克服基体影响，如降低试样量，

增大内气流，更换分析线，改变石墨管类型及测量方式运用标准加

入法等。

３氢化物及冷蒸气原子吸收分析技术

（１）氢化物的产生及其原子化的影响因素及消除方法　氢化物

原子化 法 是 指 Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｇｅ、Ｐｂ、Ｓｎ、Ｔｌ、Ｉｎ等 元

素在 酸 介 质 中 被 还 原 成 极 易 挥 发 和 解 离 的 氢 化 物 （如 ＡｓＨ３、
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ＳｎＨ４、ＢｉＨ３ 等），再由载气送入石英管内进行原子化测定的方法。
如砷化物在盐酸介质中的氢化反应

ＡｓＣｌ３＋５ＮａＢＨ４＋２ＨＣｌ＋１５Ｈ２Ｏ→ＡｓＨ３↑＋５ＮａＣｌ＋５Ｈ３ＢＯ３＋１７Ｈ２↑

２ＡｓＨ３→２Ａｓ＋３Ｈ２

因此，酸、还原剂、还原反应、共存离子、待测离子的价态、
载气等都能影响该法的测定。

① 酸及酸度的影响　对于氢化物的形成，酸及酸度的选择是

一个重要条件。在较低的酸度下，酸的影响一般很小 （氢氟酸在低

浓度时有干扰）。但是，酸度太低的溶液中某些共存的金属离子可

能产生干扰，而且在低酸度下，容易产生固态氢化物或泡沫状氢的

衍生物，干扰测定。酸浓度太高时，盐酸、硝酸、硫酸可产生抑制

信号的干扰。因此分析中应选择能与硼氢化钠进行快速、均匀并且

定量反应的最低酸度，且一般以盐酸作反应介质，硝酸介质往往会

引起负干扰。对大多数元素而言，酸度选择０５ｍｏｌ／Ｌ左右的盐酸

介质较适宜。酸度对铅和锡的影响更显著，它们一般在缓冲剂溶液

中测定 （铅需在氧化剂存在下测定，锡在约１％的酸度下测定）。

② 还原剂溶液浓度的影响　早期氢化物的还原剂常常使反应

不完全，氢化物产率不高。ＮａＢＨ４（ＫＢＨ４）因其较强的还原能力使

氢化物技术有 了 突 飞 猛 进 的 发 展，但 是 ＮａＢＨ４（ＫＢＨ４）作 为 还 原

剂，其浓度要求很严，一 般 控 制 在０５％～４％之 间，由 于 其 溶 液

不稳定，故溶液中应含０１％～１％的ＮａＯＨ。ＮａＢＨ４（ＫＢＨ４）浓度

太低时反应不完全，浓度太高时由于产生大量的氢气，回使灵敏度

下降。

③ 共存离子的影响　某 些 金 属 元 素 如 第Ⅷ和 第ＩＢ族 的 元 素

对氢化物的形成干扰较大。如镍和铂可吸收 大 量 的 氢，还 能 捕 集

和分解氢化物；铜可以与硒化氢生成不溶性 的 硒 化 铜；这 些 金 属

离子还能被硼氢化物还原成金属而 以 沉 淀 形 式 析 出，从 而 捕 获 待

测元素的氢化物。为了克服这些干扰，可适当 提 高 硼 氢 化 钠 的 用

量和酸的用 量 （或 使 用 混 合 酸），以 防 止 生 成 沉 淀，或 者 加 一 些
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消除干扰的试剂 如８羟 基 喹 啉、ＥＤＴＡ、硫 脲、Ｌ半 胱 氨 酸 等 掩

蔽干扰元素。

④ 待测元素价态及形态的影响　多数情况下，都采用将高价

态还原到低价态再进行氢化物测定，这是因为大多数元素低价态灵

敏度比高价态高得多。常用还原剂是碘化钾和抗坏血酸的混合物，
或碘化钾的强酸性溶液。锗、锡、铅元素的氧化态对灵敏度影响较

小。多数情况下，待测元素的形态须以无机形态存在，否则必须对

样品进行消解。不推荐用干灰化手段处理样品，因其可能导致待测

元素的损失。

⑤ 载气及载气流量的影响　载气的作用是将氢化物载入原子

化器，防止待测元素被空气氧化成难溶的金属氧化物，保持管内气

流和温度平衡，冲洗反应系统，常用氩气或氮气作载气。流量大小

对分析有一些影响，如流量太大，则氢化物被稀释；流量太小，系

统不易冲洗干净，易产生记忆效应。一般流量控制在０５～１０Ｌ／

ｍｉｎ为宜。
（２）冷蒸气 原 子 化 技 术　由 于 环 境 科 学、生 命 科 学 的 迅 速 发

展，痕量汞的测定成为极为重要的分析项目，汞是惟一能在室温下

以原子状态存在的金属元素，因此可在室温下，通过加入还原剂还

原汞离子，直接用原子吸收光谱仪进行测定。汞在样品中必须以无

机形态出现，否则需要进行消解，通常用酸进行消解。因为汞的挥

发性很强，不宜用干灰化处理样品，否则会造成回收率很差。
分析汞的基本原理是加入还原剂后，试样中的汞化物被还原为

金属汞蒸气，在样品溶液中通入载气，将汞导入置于原子吸收光谱

仪的光路上，长为３０ｃｍ的石英池内，在室温下直接由原子吸收光

谱仪测定。
采用的还原剂可选用氯化亚锡或 ＮａＢＨ４。如样品中 含 有 其 他

可氢化的元素如Ａｓ、Ｓｅ等，宜采用氯化亚锡作还原剂，因该还原

剂只对汞起作用，可减少其他元素干扰。稀汞溶液不稳定，因此所

有溶液应加５％硝酸和５％盐酸或每升溶液中加２ｍＬ２０％的重铬酸

钾 （１＋１的硝酸中）。每天应制备新鲜的标液。
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采用汞 齐 化 技 术 可 对 汞 进 行 分 离 富 集。即 用 化 学 法 或 电 解

法，使汞从溶液中沉积在铜或金等金属上。例 如 用 金 网 来 收 集 汞

蒸气，然后迅 速 将 金 网 加 热 到５００～７００℃，则 可 得 到 一 个 高 而

锐的吸收信号，可使灵敏度提高一个数量级。由 于 空 气 中 汞 浓 度

普遍较高，因此，对于纳克级以下 的 测 定 来 说，必 须 考 虑 空 气 空

白值的校正。

第二节　电感耦合等离子体原子发射光谱分析

电感耦合等离子体原子发射光谱 （简称ＩＣＰＡＥＳ），是以ＩＣＰ
等离子炬作为激发光源，使样品中各成分的原子被激发并发射出特

征谱线的光，再根据特征谱线的波长和强度来确定样品中所含的化

学元素及其含量的一门分析技术。其快速、准确、灵敏度高、线性

范围宽及可同时检测多元素的优点使ＩＣＰＡＥＳ技术发展迅速，已

成为最重要的现代测试技术之一，广泛用于化学、物理、生物、医

药、冶金、地质、农业、材料科学等领域，用于环境检测方面的报

道也越来越多。

　　一、原子光谱基本理论

１电子的跃迁

原子光谱是原子内部运动的一种客观反映，其产生与原子结构

密切有关。大家知道，原子由原子核和核外绕行电子组成，原子核

及电子均处于不停运动中，在一定条件下，具有一定能量 （处于一

定的能级）。当 从 外 界 吸 收 能 量 时，原 子 的 外 层 电 子 由 低 能 级Ｅ１
跃至高能级Ｅ２，这 一 过 程 称 为 激 发，受 激 后 的 电 子 处 于 激 发 态。
由于电子在激发态的能量较高，很不稳定，会自发地直接或经中间

能级返回低能级。两态之间的能量差等于发射和吸收一个光子所具

有的能量ΔＥ＝Ｅ２－Ｅ１，当Ｅ２＞Ｅ１时，电 子 由 高 能 级 向 低 能 级 迁

移，产生发射光谱。由Ｂｏｈｒ理论

ΔＥ＝ｈν＝ｈＣλ
（２１４）
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式中，ν、Ｃ和λ分别表示 辐 射 出 来 的 电 磁 波 的 频 率、波 数 和

波长，ｈ为普朗克常数。由此公式可知，光谱线波长取决于参加辐

射跃迁的高低能级的能级差。

２激发能和电离能

气态自由原子和离子的外层电子由基态跃迁到激发态所需要的

能量称为激发能。从原子能级图可知，原子可以被激发到不同的高

能级，各个能 级 都 有 固 定 的 能 量。激 发 能 最 低 的 能 级，ΔＥ 很 小，
电子跃迁的概率最大。核外电子从第一激发态返回到基态时所发射

的谱线称为第一共振线，在元素中经常是最强的谱线，通常就是光

谱分析的灵敏线和分析线。
电离能是指从气态中性原子基态最低能级移去电子至电离状态

所需的能量。移 去 一 个 电 子 所 需 的 能 量 称 为 第 一 电 离 能，移 去 二

个、三个电子所需要的能量分别称为第二、三电离能。激发能和电

离能的高低是原子、离子结构的固有特征，是衡量元素激发难易程

度和谱线灵敏度及波长位置的重要标志，其高低取决于原子和离子

外围电子与原子核间作用力的大小。通常按原子的一次电离能的大

小把原子粗略地分为易激发易电离的元素、中等激发中等电离的元

素和难激发难电离的元素，如图２１７所示。
原子发射光谱就是研究试样气态原子或离子被激发后外层电子

辐射跃迁 （退激）所发射的特征辐射能。发射谱线的信号强弱与待

测物浓度之间具有线性关系，即根据不同光谱组成或强度分布情况

来进行定性或定量分析。

　　二、仪器装置

本节着重讨论以电感耦合等离子矩 （ＩＣＰ）作为激发光源的原

子发射光谱仪。ＩＣＰ光电光谱仪由ＩＣＰ激发光源、分光系统和数据

处理系统组成。其构成框图如图２１８所示。
仪器的基本原理是，样品在进样系统中成雾状气溶胶后，由载

气引入到ＩＣＰ火 炬 中 激 发，产 生 元 素 特 征 谱 线 的 原 子 光 谱，经 分

光系统分光并由光电转换器变为电信号，送入数据系统处理后输出

结果。
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图２１８　ＩＣＰ光谱仪的方框图

　　１ＩＣＰ光源

ＩＣＰ光源 装 置 包 括 射 频 发 生 器、等 离 子 炬 管、进 样 系 统 三

部分。

① 射频发生器　射 频 发 生 器 一 般 设 计 参 数 频 率 有２７１２ＭＨｚ
和４０ＭＨｚ两种，输出功率０７～２０ｋＶ，用 于ＩＣＰ仪 器 上 的 射 频

发生器主要有自激振荡和晶体振荡两种。其作用是将高频电源提供

给工作线圈，把能量耦合给炬管内的工作气体，维持等离子体的稳

定放电。

② 炬管　ＩＣＰ炬管是维持ＩＣＰ稳定放电的关键部 件，ＩＣＰ炬

管由三层同心石英管组成，外管为等离子气，中管为辅助气，内管

是载气。炬管的结构对等离子炬的稳定性、工作气体消耗量、功率

消耗、操作的方便程度及分析性能有很大的影响。理想的炬管应该

是点火容易、炬焰稳定、气体消耗量小、样品气溶胶易于注入等离

子体内。

ＩＣＰ光谱仪炬焰 有 水 平 式 （端 式）和 垂 直 式 两 种 观 测 类 型，
通常说的等离子光谱仪为垂直观测 方 式。水 平 式 采 用 尾 焰 切 割 方

式轴向观测，其灵敏度比垂直型高，检 出 限 低４～１０倍，甚 至 可

达１０～３０倍，可达到１０－９级。水 平 式 等 离 子 体 光 谱 检 测 限 更 低

的原因在于低背景发射以及分析试样 在 激 发 区 的 停 留 时 间 相 对 较

长，其不足之处是基体的影响比垂直式略大，线 性 范 围 不 如 垂 直

式宽。现在已有集水平和垂直型优点 为 一 体 的 双 向 观 测 型 等 离 子

体光谱 仪，采 用 两 套 光 路 接 收 信 号，可 同 时 获 取 痕 量 和 常 量

数据。
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等离子体的工作气体多数采用氩气，这是因为氩气不与样品中

的元素形成 化 合 物，易 点 燃，放 电 稳 定。引 入 炬 管 内 的 三 股 氩 气

（等离子气、辅助气、载气）流量由气体流量计控制。

③ 进样系统　ＩＣＰ一 般 采 用 气 动 雾 化 进 样，样 品 溶 液 由 毛 细

管通过蠕动泵匀速提升进入雾化器，在雾化室成为细微的雾状气溶

胶，由载气送入炬管ＩＣＰ光源。

ＩＣＰ雾化器有气动雾化器和超声雾化器两种：常用的气动雾化

器主要有同心型和交叉型两种结构，采用固定式结构，具有雾化效

率较高、记忆效应小，雾化稳定性好，耐酸等优点；超声雾化器是

用超声波振动的空化作用把溶液雾化成气溶胶，其装置比气动雾化

器复杂。超声雾 化 器 所 产 生 的 气 溶 胶 雾 滴 更 均 匀，雾 化 效 率 提 高

１０倍，如果样品基体不复杂的话，超声雾化器具有 的 检 出 限 要 比

气动雾化器好 一 个 数 量 级；如 果 有 干 扰，例 如 背 景 漂 移 或 光 谱 重

叠，则这些效应亦以同样的程度增加，另外超声雾化器的记忆效应

较大，稳定性还有待进一步提高。
雾化器雾化产生的气溶胶在雾化室一部分被载气带入离子体放

电区，大部分大雾滴由雾室底部的废液管排出。常用的雾化室有筒

形、梨形和旋流型三种。
另外还有氢化物发生雾化进样，增加一台氢化物发生器，泵入

还原液 （ＮａＢＨ４），在 雾 化 器 中 与 样 品 溶 液 一 起 雾 化，进 入 雾 化

器，生成相应的氢化物，以气溶胶的形式一起进入炬管被激发。这

种雾化进样适用于一些可生成挥发性氢化物的元素测定 。

④ＩＣＰ光 源 的 特 性　ＩＣＰ的 形 成 过 程 就 是 气 体 的 电 离 过 程，
其形成需要具备三个形成条件，即高频磁场、工作气体和维持气体

稳定放电的石英炬管。ＩＣＰ形成过程大致如下：当高频电流通过围

绕在石英管上部的感应线圈时，磁力线在石英管内形成椭圆形的闭

合回路，同时在石英管内产生一个高频电磁场，使部分气体电离产

生大量电子。由于高频磁场的作用，电子和离子在电场中被加速的

同时，与气体分子反复碰撞，进一步引起更多的气体分子电离，此

过程像雪崩似的连续进行，又由于强大的电流产生的高热又将气体
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加热，从而形成火炬状的等离子体。高频能量通过负载线圈耦合到

等离子体，而使放电维持不灭。导电的气体在高频电流的趋肤作用

下 （趋肤效应指高频电流通过导体时，越接近导体表面处的电流密

度越大）会形成一个与感应线圈同心的涡流区，即具有中心通道的

环状结构。样品由中心通道导入等离子体，进行蒸发、原子化和激

发。ＩＣＰ火焰按 观 测 高 度 大 致 分 为 三 个 区：第 一 区 在 感 应 线 圈 附

近，温度高达１０４Ｋ，具有很强连续光谱，光谱分析应避开这一区

域；第二区分析 区，在 负 载 线 圈 以 上１２～１８ｍｍ左 右，是 分 析 物

原子化、激发和 辐 射 的 主 要 区 域，测 定 信 噪 比 最 高，是ＩＣＰ分 析

区；而第三区是尾焰区，温度较低，通常不用。

２ＩＣＰ光谱仪分光系统

ＩＣＰ光谱仪分光 系 统 包 括 入 射 狭 缝、反 射 镜、光 栅、出 射 狭

缝、检测器等，其 排 列 结 构 因 仪 器 型 号 不 同 而 异。工 作 过 程 大 概

为，由光源发出的光通过透镜和入射狭缝、进入分光器投射到反射

镜上，成平行光入射到光栅上，分光衍射或聚焦到出射狭缝，通过

检测器检测，最后把信号传给计算机进行数据处理。

　　三、ＩＣＰＡＥＳ仪器类型

ＩＣＰ光谱仪从２０世纪７０年代中期问世以来，随着科学技术的

逐步发展，电子元件集成块化、计算机智能化，数据处理和图像显

示的完善使越来越多的分析工作者首先选择ＩＣＰＡＥＳ作为无机元

素分析仪器。ＩＣＰ光谱仪主要有三种类型，主要区别在于分光系统

结构不同。

１多通道ＩＣＰ光谱仪

这类 仪 器 采 用 帕 刑 郎 格 （ＰａｓｃｈｅｎＲｕｎｇｅ）分 光 装 置 （如 图

２１９），在这类仪器中，入射狭缝、凹面光栅，出射狭缝都 固 定 在

Ｒｏｗｌａｎｄ圆上，因而 谱 线 也 在Ｒｏｗｌａｎｄ圆 上。凹 面 光 栅 的 曲 率 半

径即为Ｒｏｗｌａｎｄ圆直径。在这 时，按 照 准 确 的 波 长 位 置 装 有 一 系

列的通道，每个通道包括了滤光片、折射板、出射狭缝和光电倍增

管各一个。滤光片是为了减少杂散光消除二级谱线干扰，出射狭缝

前的折射板可微调每个元素的波长位置使谱线对准出射狭缝。为了
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图２１９　ＰａｓｃｈｅｎＲｕｎｇｅ分光装置

提高分辨率，常使用刻线较多 （如２４００条／ｍｍ）凹面全息光栅做

色散元件。而波长范围为１９０～５００ｎｍ，如果需要应用５００ｎｍ以上

波长，可附加一个小型分光系统接收等离子发射的光。安装在入射

狭缝后面的折射板是同时对所有波长进行微调的装置。这类仪器的

分光系统大都设计在真空密封及恒温环境中，以减少温度漂移及避

免空气对紫外谱线的吸收。多通道光谱仪一般安装２０～４０个通道，
最多可达６０个通道。多个出射狭缝，多个光电倍增管同时测量多

条谱线。多通道ＩＣＰ光 谱 仪 测 定 速 度 快，分 析 精 度 高，适 合 测 试

任务固定、样品量大的单位。但存在所测元素受通道限制、无法重

新选择波长的问题。

２扫描型光谱仪

其光学系统见 图２２０，扫 描 型 光 谱 仪 分 光 系 统 所 用 的 单 色 仪

有ＣｚｅｒｎｙＴｕｒｎｅｒ型或Ｅｂｅｒｔ型两种，主要由平面光栅和反射镜组

成，后面连接出射狭缝和光电倍增管。靠光栅转动来选择出现在出

射狭缝的波长。计算机操作控制的步进马达或电磁光栅驱动使光栅

转动到所选的波长位置附近，由一侧向另一侧进行扫描，得到波峰

的位置和强度，并可标出波峰下的光谱背景，此后按元素的波长顺

序快速地扫描，根据出现的特征谱线的波长做定性分析，对每一个
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待测元素可选择最佳条件和最佳波长进行定量分析。

图２２０　扫描单色仪的光学系统

１—ＩＣＰ；２—入射狭缝；３—光栅；４—反射镜；

５—出射狭缝；６—光电倍增管

扫描型ＩＣＰ光 谱 仪 具 有 灵 活、快 速 而 价 廉 的 优 点。可 方 便 地

选择同一元素的不同谱线，适合分析任务变化大的样品。但由于分

析速度较慢，分析精度较差的缺点，加上全谱直读价位调低，使扫

描型光谱仪在市场的占有率减少。

３全谱直读型ＩＣＰ光谱仪

多通道光谱仪和扫描型光谱仪都是用光栅做色散元件，用光电

倍增管为光电检测元件。２０世纪９０年代初期，美国几家公司先后

推出全谱直读型ＩＣＰ光 谱 仪。将 中 阶 梯 光 栅 加 石 英 棱 镜 分 光 技 术

和固体检测 器 （ＣＣＤ或ＣＩＤ）技 术 应 用 到ＩＣＰ光 谱 仪 上，集ＩＣＰ
多道的快速和单道扫描的灵活优点为一体，使原子光谱技术上了一

个新台阶。
中阶梯光栅是双单色器，具有很高的色散率和高光通量。中阶

梯光栅经与棱镜交叉色散后能给出面积较小、兼有较大波长范围和

高分辨率及低杂散光的二维光谱。
检测器采用新一代光电转换器———固态成像器件，目前用于全

谱直读光谱仪中的有高效率、低噪声电荷注入检测器 （ＣＩＤ）和电

荷耦合检测器 （ＣＣＤ），是以半导体硅片为基材的集成电路式的光

电检测器。这类仪器能同时测定许多谱线强度和背景强度，可进行

背景校正，可对数据、谱图重新进行处理。分析灵敏度比光电倍增
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管高数倍，与传统的光电倍增管检测相比，ＣＣＤ和ＣＩＤ固体检测

器具有很高的光电效应和量子效率，在低温 （如－３８℃）下暗电流

很小，可提供全波长范围的全谱连续覆盖，分析性能和检测速度远

优于扫描型ＩＣＰ光谱仪和多通道ＩＣＰ光谱仪。近几年 来，全 谱 直

读型ＩＣＰ光谱仪为大多数购买ＩＣＰ光谱仪单位首选。

　　四、分析技术

１灵敏度和检测限

在ＩＵＰＡＣ命名规则中，检测限分仪器检测限和方法检测限两

类，灵敏度被定义为标准曲线的斜率，并用Ｓ表示 （Ｓ＝ΔＩ／Δｃ），
它指检测信号对浓度的响应程度。当浓度变化很小，检测信号变化

很大时，则灵敏度高。通常，灵敏度高的元素，检测限也较好。
大 于 零 且 肯 定 能 检 出 的 最 小 浓 度，称 为 一 种 分 析 方 法 的 检

测 限，它 是 评 价 一 种 方 法 或 一 种 仪 器 的 重 要 指 标。ＩＣＰＡＥＳ法

通 常 定 义３倍 空 白 的 标 准 偏 差 （３σ）所 对 应 的 浓 度 为 检 测 限，
其 中，空 白 值 的 测 定 次 数 不 应 小 于１０次。检 测 限 分 两 类：仪 器

检 测 限 表 征 仪 器 的 检 测 能 力；方 法 检 测 限 指 在 某 种 试 样 基 体 中

分 析 元 素 的 检 测 能 力。因 此，在 不 同 基 体 样 品 中 元 素 的 检 测 限

有 差 异。

２精密度

精密度代表同一实验条件下重复测量数据的离散程度。

３ＩＣＰＡＥＳ测定环境样品的主要优点

① 多数元素有较低的检测限１０～１００μｇ／Ｌ。

② 等离 子 炬 比 较 稳 定，分 析 精 密 度 好，分 析 浓 度 为 检 测 限

１０～１００倍时，ＲＳＤ＜２％。

③ 线性范围宽。测定元素的工作曲线的线性范围可达到３～５
个数量级。

④ 基体干扰小。ＩＣＰ是一种高温激发光源，光源能量密度高，
特殊的激发环境通道效应和激发机理，使ＩＣＰ光源具有基体效应

小的优点。

⑤ 多元素同 时 测 定，操 作 方 便，测 定 速 度 快。可 测 元 素 范 围
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宽，周期表中大多数元素都能用ＩＣＰ光谱法分析。

⑥ 与其他 技 术 联 用。与 氢 化 物 发 生 进 样 技 术 结 合 （ＨＧＩＣＰ
ＡＥＳ），可以大大提高能生成氢化物元素的灵敏度，检测限可降低

２～３个数量级。与 高 效 液 相 色 谱 联 用 （ＨＰＬＣＩＣＰＡＥＳ）能 进 行

元素化学形态分析。
与ＡＡＳ分析方法比较，ＩＣＰＡＥＳ的第３和第５项优点明显优

于ＡＡＳ。当分析同一个样品中浓度相差较大的多个元素时，ＡＡＳ
需要稀释并逐个地测定，而ＩＣＰ可一次完成，快速又省力。另外，

ＩＣＰ可测元素范围比ＡＡＳ大，对一些高温下难原子化的元素和非

金属元素 如Ｂｅ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｙ、Ｍｏ、Ｂ、Ｐ、Ｖ、Ｗ 以 及

稀土元素等ＡＡＳ难检测的元素可以用ＩＣＰ光谱法检测。

４ＩＣＰＡＥＳ干扰及校正

ＩＣＰＡＥＳ测定 环 境 样 品 的 干 扰 主 要 为 背 景 干 扰 （基 体 干 扰）
和光谱干扰。ＩＣＰＡＥＳ光 源 的 化 学 干 扰 和 电 离 干 扰 都 较 小，可 不

考虑。
（１）背景干扰　背景干扰是指连续发射形成的带状光谱叠加在

分析线上而构成的干扰，其来源主要有：电子离子复合 辐 射、分

子辐射、杂散光的影响等。一些环境样品如土壤 样 品 中，Ｋ、Ｎａ、

Ｃａ、Ｍｇ等主体元素的浓度较高，引入ＩＣＰ时由于它们的谱线强度

很大而引起杂散光，使整个背景水平提高 （或降低）而影响分析结

果，可采取以下一些措施进行背景校正。

① 根据谱线轮廓图合理扣除背景　ＩＣＰＡＥＳ仪器具有选择背

景位置进行扣除的功能，可根据元素谱线背景轮廓图在所测谱线的

两边 （左侧或右侧）适当位置合理地扣除背景，通过计算机进行数

据处理，得到所测元素的净强度 （总强度背景强度）。这样可以在

一定程度上降低或消除光谱背景的影响。但对于背景十分复杂的样

品，用这种方法并不都得到理想的效果，有些元素校正后误差可能

增大。

② 标准加入法　标准加入法是消除样品基体干扰的有效方法

之一。只需将样品溶液平行取若干份，分别加入不同浓度标准溶液
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（其中一份加标为０），定容至相同体积，就可通过仪器直接测出待

测元素浓度。这种方法比较烦琐，要求取样量和加标量准确，只适

合单个样品检测。

③ 基体匹配法　在标样与试样之间进行基体浓度的匹配来消

除基体影响，即在 标 准 溶 液 中 加 入 与 样 品 主 体 元 素 含 量 一 致 的 元

素，采用此方法的前提是了解基体的组成和含量，要求加入的基体

元素具有高纯度。

④ 在灵敏度满足要求的情况下，合理地稀释样品降低基体浓

度也是减少背景干扰的一种方法。
（２）光谱干扰　光谱干扰分三种情况：分析线和干扰线完全重

叠，两条线的波长 （λ）非常相近而不能分开；分析线与干扰线部

分重叠；分析线 介 于 两 条 弱 基 体 线 之 间。ＩＣＰＡＥＳ在 分 析 中 可 直

接通过分析线轮廓谱图了解干扰情况，以确定校正方法。

① 选择其他分析谱线进行分析　ＩＣＰＡＥＳ光谱分析遇到严重

的光谱干扰时，最好的解决途径是选择另外的谱线来分析 （顺序扫

描型和全谱直读型光谱仪都可同时选择多条谱线供选择）。在确定

微量元素的波长时，要选择那些不受主成分干扰的谱线，这样对微

量元素之间 的 相 互 影 响 可 忽 略。一 般 来 说，在ＩＣＰＡＥＳ分 析 时，
元素可选择的谱线很多，全谱光谱仪可同时测定一个元素的多条谱

线，选择另外的谱线来避开光谱干扰的办法行之有效 （虽然灵敏度

会受影响）。但仍然有几个元素可选择的谱线十分有限，干扰有时

不能避免。

② 干扰系数校正法　通过测定干扰元素、标准溶液在待测元

素谱线位置 处 的 强 度，求 出 单 位 浓 度 干 扰 元 素 的 干 扰 量 （干 扰 系

数），再计算出应予扣除的干扰线影响的浓度值，可以对谱线进行

校正。例如，测定含 Ｍｇ量较高溶液中的微量Ａｌ时，用 Ｍｇ标准

溶液 （１０００μｇ／ｍＬ）在Ａｌ的波长３０９２７１ｎｍ得到的浓度ｃｉ，得到

Ｍｇ对 Ａｌ的干扰 系 数：Ｋｉ＝ｃｉ／１０００，再 测 得 该 波 长 处 样 品 中 Ｍｇ
的浓度ｃＡｌ＋ｉ，同时在 Ｍｇ的波长处测得样品中 Ｍｇ的浓度ｃＭｇ，则

样品中Ａｌ浓度为：ｃＡｌ＝ｃＡｌ＋ｉ－ＫｉｃＭｇ。干扰系数一般只需要输入分
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析程序，便可直接得出校正后的结果。干扰系数校正法适合基体成

分明确，而且干扰元素浓度与它对分析元素贡献的浓度是成正比的

情况，它是一种直观的近似的方法。当基体成分复杂时，某些干扰

元素对待测元 素 产 生 干 扰 的 同 时，自 身 又 受 到 其 他 干 扰 元 素 的 干

扰，采用干扰系数法势必产生误差。
化学分离、富集方法效果明显，并可提高元素的检测能力。如

萃取分离海水除去碱金属元素，树脂分离测定土壤中稀土元素。
上面只介绍了传统的干扰校正方法。现在已有导数光谱法、模

式曲线分辨法、偏最小二乘法等用于ＩＣＰＡＥＳ中光谱干扰校正的

报道。

　　五、ＩＣＰＡＥＳ在环境分析中的应用

环境样品 包 括 水 （天 然 水、废 水、污 水）样、生 物 样 品、土

壤、烟尘、垃圾、沉积物、淤泥及煤灰等。正常受严重污染的环境

样品，由于感兴趣的元素含量水平很高，正好位于ＩＣＰＡＥＳ常规

分析范围内，检测不会有任何问题。随着ＩＣＰ仪器技术日趋完善，
检出限和灵敏度已大为提高，ＩＣＰ可测定环境样品中微量元素数目

已超过ＡＡＳ分析法，加上ＩＣＰＡＥＳ多元素同时测定的优势，对于

环境调查起到了 很 大 的 作 用，ＩＣＰＡＥＳ在 环 境 分 析 中 的 应 用 日 渐

广泛起来。
氢化物发生ＩＣＰＡＥＳ连 续 进 样 技 术 （ＨＧＩＣＰＡＥＳ）已 被 广

泛用于环境 分 析 中，元 素 周 期 表 上 第Ⅳ，Ⅴ，Ⅵ主 族 中 的 元 素

Ｇｅ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｓｅ和Ｔｅ在一定条件下可以与还原

剂 （ＮａＢＨ４ 或ＫＢＨ４）形 成 氢 化 物。其 物 理／化 学 性 质 有 两 个 特

点：①有很低的沸点，在常温下 为 气 体；②有 较 低 的 离 解 能，遇

热易发生分解。因此，一旦氢化物 形 成，即 可 将 这 些 元 素 从 复 杂

的基体中分离出来，达 到 降 低 干 扰 和 富 集 的 双 重 目 的。ＨＧＩＣＰ
ＡＥＳ有以下特点：①检出限比常规气动雾化低 （１０～５０）倍；②
干扰元素的影响降低，可形成氢化物 的 待 测 元 素 之 间 的 气 相 干 扰

可以忽略。
进行氢化物 发 生ＩＣＰ分 析 要 对 反 应 介 质、酸 度、还 原 剂 浓 度
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及仪器的工作参数做最佳化选择。表２２中综合了有关文献报道的

氢化物发生的条件。

表２２　氢化物发生的条件

元素
酸浓度

／（ｍｏｌ／Ｌ）
ＮａＢＨ４ 浓度

ＮａＢＨ４ 流速

／（ｍＬ／ｍｉｎ）
试液流速

／（ｍＬ／ｍｉｎ）
载气流速

／（ｍＬ／ｍｉｎ）

Ａｓ、Ｓｂ、Ｓｅ １０ＨＣｌ １％（０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ） ３０ ６２ ０８
Ａｓ ２０ＨＣｌ １５％（０５％ＮａＯＨ） ４．０ １３６ １６
Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、

Ｓｅ、Ｔｅ
５０ＨＣｌ １％（０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ） ４５ ９２ ０８

Ｓｅ ２０ＨＣｌ １５％（６％ＮａＯＨ） ５０ １７０ —

Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、

Ｇｅ、Ｐｂ、Ｓｅ
１５％ＨＣｌ１０％
Ｈ２ＳＯ４

５％（０５％ ＮａＯＨ） １０ — ０２５

（ＨＧＩＣＰＡＥＳ）法同样可以测定痕量 汞，这 个 反 应 里 汞 离 子

或它的有机化合物被ＮａＢＨ４ 还原为易挥发的单质，从体系中分离

出来，进入等离子体测定，方法的检出限可达到亚纳克／克级。还

可进行元素Ａｓ（Ⅲ、Ⅴ）Ｓｂ （Ⅳ、Ⅵ ）Ｓｂ （Ⅲ 、Ⅴ）价态和形态

分析。
常规氢化物发 生 条 件 测 定 痕 量 铅 时，由 于 形 成 的 氢 化 物 不 稳

定，其转化率不足，因此检出限很差，须采用预氧化的办法，即加

入适量的氧化剂，将铅由低价氧化为高价 （亚稳态的四价）；再与

硼氢化钠反应，生成相应的高价铅氢化物。用这种办法能使氢化物

的 生 成 率 提 高 到６４％以 上。氧 化 剂 的 选 择 方 面，采 用 Ｈ２Ｏ２、

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 等均有报道。

１水分析中应用

水中物质成分 分 析 是 环 境 调 查 的 主 要 项 目 之 一，国 内 外 关 于

ＩＣＰＡＥＳ用于水分析 的 报 道 最 多。ＩＣＰ光 谱 法 的 分 析 能 力 在 许 多

方面与水的分析要求十分一致，天然水 （如河水、湖水、井水、自

来水）中很多元素含量都很低，常见元素如钠、钾、钙、镁、锶、
铁、铝等可用ＩＣＰＡＥＳ直接测定，元素间的干扰也微不足道，一

些其他方法测定不易测定的元素如硫、磷、硼和硅用ＩＣＰＡＥＳ则

容易分析。
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水样的处理相对较简单，在直接测定天然水样时，只需加入少

量酸进行稳定；混 浊 水 样 加 少 量 酸 在 电 炉 上 微 沸 几 分 钟 过 滤 后 测

定；含悬浮物和有机质较多的水样则需加 ＨＮＯ３ 和 ＨＣｌＯ４ 消解蒸

至近干，用 ＨＮＯ３ 溶解残渣，再 定 容 后 测 定。天 然 水 中 很 多 元 素

的含量都非常低，在选择测量方法时，一定要重视检测限问题。对

于低于检出限的元素，可利用某些处理技术，如蒸发、溶剂萃取、
共沉淀和离子交换等，对于砷、铅、硒、锑、铋、汞等易挥发痕量

元素，可采用氢 化 物 发 生ＩＣＰ光 谱 法 测 定。废 水、污 水 中 所 含 元

素比较高，多数 在ＩＣＰ测 定 范 围 内，有 时 甚 至 需 要 稀 释，同 时 还

要考虑高含量元素的干扰。

ＩＣＰＡＥＳ以其操作 简 便、测 定 快 速、相 对 干 扰 较 少 等 特 点 受

到世界各国环境监测人员的重视，美国ＥＰＡ、日 本ＪＩＳ都 把ＩＣＰ
ＡＥＳ列为标准方 法 系 列。表２３列 出 了 我 国 颁 布 的 水 质 分 析 标 准

方法中３０个 元 素 的 测 定 方 法 的 检 测 限，与ＩＣＰ光 谱 仪 的 检 出 限

（ＪＹＵｌｔｉｍａＩＣＰ光谱仪一次进样）对照，除 Ｈｇ外，ＩＣＰ对所有元

素的检测限都比标准方法的检测限低得多。

表２３　水质分析标准方法和检测限

元素 国标编号 国标方法 检测限／（μｇ／Ｌ） ＩＣＰ光谱仪检测限／（μｇ／Ｌ）

Ａｇ ＧＢ１１９０７—８９ 火焰ＡＡＳ １００ ０６０

Ａｌ ＧＢ８５３８—８９ 分光光度 ２００ ０２０

Ａｓ ＧＢ７４８５—８７ 分光光度 ７０ １２

Ｂ ＧＢ８５３８—８７ 分光光度 ２００ ０３０

Ｂａ ＧＢ８５３８—８７ 石墨炉ＡＡＳ ０１３ ００２

Ｂｅ ＧＢ８５３８—８７ 分光光度 ０２ ００５

Ｂｒ ＧＢ８５３８—８７ 分光光度 ５００ ２６

Ｃａ ＧＢ１１９０５—８９ 火焰ＡＡＳ ２００ ００３

Ｃｄ ＧＢ７４７１—８９ 石墨炉ＡＡＳ ００ ００９

Ｃｌ ＧＢ１１８９６—８９ 分光光度 １０００ ２００

Ｃｏ ＧＢ８５３８—８７ 火焰ＡＡＳ １００ ０２１

Ｃｒ ＧＢ７４６６—８７ 分光光度 ４００ ０１５

Ｃｕ ＧＢ７４７４—８７ 分光光度 １００ ０１８

Ｆｅ ＧＢ１１９１１—８９ 火焰ＡＡＳ ３００ ０１９
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续表

元素 国标编号 国标方法 检测限／（μｇ／Ｌ） ＩＣＰ光谱仪检测限／（μｇ／Ｌ）

Ｈｇ ＧＢ７４６８ 冷原子吸收 ００５ １２

Ｋ ＧＢ１１９０４—８９ 火焰ＡＡＳ ５０ ０８０

Ｌｉ ＧＢ８５３８—８７ 火焰ＡＡＳ ２０ ０５０

Ｍｇ ＧＢ１１９０５—８９ 火焰ＡＡＳ ２０ ００１

Ｍｎ ＧＢ１１９１１—８９ 火焰ＡＡＳ １００ ００５

Ｍｏ ＧＢ８５３８—８７ 分光光度 ００ ０１９

Ｎａ ＧＢ１１９０４—８９ 火焰ＡＡＳ １０９ ０３０

Ｎｉ ＧＢ１１９１０—８９ 分光光度 ５００ ０３０

Ｐ ＧＢ１１８９３—８９ 分光光度 １００ １５

Ｐｂ ＧＢ７４７０—８７ 分光光度 １００ １５

Ｓｂ ＳＬ９２—９４ 分光光度 ５０ １５

Ｓｅ ＧＢ１１９０２—８９ 分光光度 ０２５ ００９

Ｓｉ ＧＢ８５３８—８７ 分光光度 ４０ １５

Ｓｒ ＧＢ８５３８—８７ 火焰ＡＡＳ ５０ ００３

Ｖ ＧＢ８５３８—８７ 分光光度 １０ ０１９

Ｚｎ ＧＢ７４７２—８７ 火焰ＡＡＳ ５０ ０１５

　　因此用ＩＣＰ光谱仪可建立一个方 法，一 次 进 样 就 可 以 完 成 全

部水质分析标准方法中规定的各种元素的测定。虽然不同水样所含

元素及含量各不相同，但各元素含量总和大都小于１ｇ／Ｌ，它们在

ＩＣＰ光源激发过 程 中 互 相 影 响 小，检 测 量 都 在 仪 器 测 定 的 线 性 范

围内。

２大气污染分析

利 用ＩＣＰＡＥＳ分 析 大 气 微 粒 物 的 应 用 在 国 外 报 道 较 多，我

国 在 这 领 域 也 时 有 文 章 发 表。大 多 数 无 机 污 染 物 在 释 放 进 入 大

气 时 趋 向 于 形 成 非 挥 发 性 微 粒，很 多 元 素 的 挥 发 性 化 合 物 或 多

或 少 有 被 颗 粒 物 强 烈 吸 附 的 趋 势。例 如 二 氧 化 硫 吸 附 在 碳 质 颗

粒 上。利 用 大 容 量 取 样 器 通 过 滤 膜 过 滤 器 采 样，过 滤 器 可 以 从

大 量 空 气 中 预 富 集 需 要 分 析 的 物 质。取 出 滤 膜 片，用 酸 溶 解 收

集 颗 粒 物 后 用ＩＣＰ光 谱 仪 检 测。ＥＰＡ建 议 用 ＨＣｌＨＮＯ３ 超 声 波

提 取 处 理 大 气 颗 粒 物，ＩＣＰＡＥＳ和 ＡＡＳ测 定４８个 元 素，其 中
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ＡＡＳ难 以 测 定 的 元 素 如Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｐ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｗ 等 首 选 用

ＩＣＰＡＥＳ测 定。

３土壤、生物样品及沉积物、淤泥、工业烟尘、煤灰粉分析

随着我国环境法的完善及国民环境意识的增强，环境分析任务

会越来越重。ＩＣＰＡＥＳ的 多 元 素 同 时 快 速 分 析 特 长 非 常 适 合 环 境

调查的大量样品的分析。ＩＣＰ光谱分析宽的线性范围，基体干扰少

及多元素同时测定的优点，使ＩＣＰＡＥＳ用于生物、土壤、沉积物

等环境样品的应用最多。
在调查各种工业过程和人类活 动 对 环 境 的 影 响 时，需 要 分 析

土壤、粮食、蔬菜、人体及动 物 组 织、血、尿、人 发 等 样 品 中 的

基本元素或有毒痕量元素以 及 对 沉 积 物、淤 泥、工 业 烟 尘、煤 灰

粉等环境样品做 调 查 研 究。用ＩＣＰＡＥＳ研 究 这 些 样 品 的 报 道 很

多，前处理方 法 与 ＡＡＳ分 析 法 相 同，通 常 用 （ＨＮＯ３／ＨＣｌＯ４）、
（ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ２）或 （ＨＮＯ３／ＨＣｌＯ４／ＨＦ）分 解 试 样。很 多 环 境 样

品中有机质比较高，通常先加浓 ＨＮＯ３ 加盖浸泡，并适当 低 温 加

热预分解，再 加 ＨＦ和 ＨＣｌＯ４ 充 分 破 坏 有 机 质 并 使 样 品 溶 解 完

全，在有油脂类存在时更为重 要。进 行 微 量 元 素 分 析 时，为 防 止

易挥发元素损失及污染，采用聚四氟加压溶 样 罐，密 闭 加 热 溶 解

或密闭罐微波消化法分解处理样品，可得到 满 意 的 结 果。分 析 这

类样品时，可选 用 相 应 的 国 家 标 准 物 质 对 照 分 析，如 进 行 茶 叶、
牛肝、人发的对照样品测试，以校正基体干扰 和 检 查 方 法 的 准 确

性。根据检测要求，一些环境样品 可 考 虑 不 分 解 硅 酸 盐，因 此 可

不用 ＨＦ，只用 ＨＮＯ３ 和 ＨＣｌＯ４ 来分解，使 主 要 的 基 本 物 质 不 溶

解，这样 溶 液 的 ＴＤＳ低，基 本 元 素 的 干 扰 小，有 利 于ＩＣＰＡＥＳ
测定。这类样 品 中 经 常 含 有 Ｋ、Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｐ、Ｆｅ等 主 量 元

素，对它们的测定，可稀释至仪器 标 准 曲 线 最 佳 区 域 内。测 试 其

他微量元素时除根据仪器检出限来确 定 样 品 溶 液 浓 度 （元 素 浓 度

至少大于３～５倍 检 出 限 才 能 测 定）外，还 需 考 虑 这 些 共 存 主 体

元素的基体影响和光谱干扰。
日本在土壤环境标准制定时，有Ｓｅ、Ｐｂ和 Ａｓ等１５个 项 目，
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特别设立了浸出液 （将土壤和１０倍的水混合，将污染物浸出）标

准，除铜外规定了２４种污染物的浓度。土壤样经自然风干，粉碎、
并过２ｍｍ筛。浸提剂为纯水，用ＨＣｌ调ｐＨ值至５８～６３。将土

壤样 （ｇ）和浸提剂 （ｍＬ）按重量体 积 比 以１０％相 混 合，并 使 混

合液在５００ｍＬ以 上，放 在 振 荡 器 上２０℃，常 压 （１０１３２５ｋＰａ）
下，以２００次／ｍｉｎ且振幅为４～５ｃｍ连续振荡６ｈ。将 振 荡 后 的 样

品静置１０～３０ｍｉｎ，以３０００ｒ／ｍｉｎ离心分离２０ｍｉｎ后，上层清液用

０４５μｍ膜滤器过滤，取定量滤液进行测定。

第三节　荧光光度法

每种物质分子中都具有一系列紧密相隔的电子能级，而每个电

子能级中又包 含 一 系 列 的 振 动 能 级 和 转 动 能 级。当 分 子 吸 收 能 量

（电能、热能、光能或化学能等）后可跃迁到激发态电子能级。分

子在激发态是不稳定的，它很快跃迁到基态电子能级。在跃迁回到

基态的过程中 将 多 余 的 能 量 以 光 子 形 式 辐 射 出 来，这 种 现 象 称 为

“发光”。当分子所吸收的能量为某一波长的光能时，产生的这种发

光现象就称为荧光或磷光。荧光光度法就是利用这种再发射的荧光

的特性和强度来对荧光物质进行定性和定量分析的。
荧光光度法的突出优点是灵敏度高，选择性好，其测定下限比

一般分光光度法低２４个数量级。但是由于只有有限数量的化合物

能产生荧光，故其应用受到限制。

　　一、基本原理

１分子荧光的发生过程

绝 大 多 数 有 机 分 子 在 基 态 时 是 单 重 态。即：分 子 内 同 一 轨

道 中 的 两 个 电 子 必 须 具 有 相 反 的 旋 转 方 向 （自 旋 配 对），自 旋

量 子 数 的 代 数 和ｓ＝０，分 子 态 的 多 重 性 为 Ｍ＝２ｓ＋１＝１，用ｓ
表 示。若 分 子 吸 收 能 量 后，电子自旋方向不变，即分子处在激发

单重态。如果在跃 迁 到 高 能 级 的 过 程 中 伴 随 着 电 子 自 旋 方 向 的 改

变，则分子便具有两个不配对的电子，这时ｓ＝１，Ｍ＝２ｓ＋１＝３，
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即分子处在激发的三重态，用Ｔ表示。用ｓ０，ｓ１，ｓ２ 分别表示分子

的基态，第一和第二激发单重态；Ｔ１、Ｔ２ 分别表示分子的第一和

第二激发三 重 态。根 据 洪 特 规 则，平 行 自 旋 比 配 对 自 旋 稳 定，因

此，三重激发态能级比相应单重激发态能量略低。当分子在基态吸

收光能后，可以跃迁至第一激发态 （或更高激发态）的任一振动能

级，由于其不稳定，便通过各种去激发过程回到基态，这些过程是

先通过振动弛豫、内部转移、系间跨越、外部转移等非辐射跃迁到

达最低激发态单 （或三）重态的最低振动能层上，然后以产生荧光

或磷光的辐射跃迁方式回到基态，如图２２１所示。
各种跃迁方式 发 生 的 可 能 性 及 其 程 度，既 和 物 质 分 子 结 构 有

关，也和激发时的物理和化学环境等因素有关。
（１）振动弛豫　在同一电子能级内，激发态分子以热的形式将

能量传递给周围的分子，自己从高振动能级层转至低振动能级层。
如ｓ１，ｓ２ 内部各振动能 级 层 之 间 的 跃 迁。产 生 振 动 弛 豫 的 时 间 为

１０－１２ｓ数量级。
（２）内转换　当两个电子能级的振动能层间有重叠时，可能发

生电子由高能级能层向低能级能层的非辐射跃迁。如从ｓ２ 的低能

层过渡到ｓ１ 的高能层；Ｔ２ 的低能层过渡到Ｔ１ 的高能层，再经过

振动弛 豫，跃 迁 到 低 激 发 态 的 最 低 的 振 动 能 层，内 转 移 过 程 在

１０－１３～１０－１１ｓ时间内发生。
（３）外转换　激发态分子通过与溶剂或溶质分子间的相互作用

产生去激发，从 而 使 荧 光 或 磷 光 减 弱 或 消 失，称 为 外 转 换，或 称

“熄灭”或 “猝灭”。
（４）系间跨越　如果两个不同多重态的电子能级中振动能层有

较大重叠时，可能发生它们之间的一种无辐射跃迁，如ｓ１ 能层到

Ｔ１ 能层的跃迁。
（５）荧光发射　处在单重态的 最 低 振 动 能 层 上 的 分 子 以 发 光

的 形 式 回 到 基 态 的 过 程 称 为 荧 光 发 射。其 去 激 发 过 程 约

１０－９～１０－７ｓ。荧光的特征波长 （λ′２）比分子吸收的特征波长 （λ１
或λ２）都长，这是因为荧光发射之前，各种 非 辐 射 跃 迁 产 生 了 能
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图２２１　荧光光谱辐射跃迁

量的损失所致。
（６）磷光发射　到达激发三重态的最低振动能层，在不存在其

他过 程 竞 争 的 条 件 下，将 跃 迁 至 基 态 而 产 生 磷 光，其 过 程

约１０－４～１０ｓ。
荧光和磷光的根本区别是：荧光是由激发单重态最低振动能层

跃迁到基态的各振动能层的光辐射，而磷光是由激发三重态的最低

振动能层跃迁到基态的各振动能层所产生的光辐射。发生磷光的时

间较发生荧光所需时间更长。

２激发光谱与荧光光谱

荧光是光致发光。通常是荧光物质在紫外光或波长较短的可见

光激发下产生荧光。可通过激发光谱曲线来选择最合适的激发波
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图２２２　荧光光谱和吸收光谱

长：将激发荧光的光源通过单

色器分光，并测定每一波长激

发光所发射荧光强度，以荧光

强度对激发光波长作图，便可

得到荧光物质的激发光谱。荧

光强度最大所对应的激发波长

即为最适宜的激发波长。激发

波长固 定 在 最 强 激 发 波 长 后，
用另一单色器将发出的荧光分

光，记录每个波长的荧光强度，以荧光强度对波长作图便得到荧光

光谱 （见图２２２）。
荧光最大激发 波 长 和 所 发 射 的 最 强 荧 光 波 长 是 鉴 定 物 质 的 依

据，也是定量测定时最灵敏的条件。

３荧光光谱的特性

（１）斯托克斯位移　由于激发分子在去激发的过程中无辐射跃

迁的概率大，从而损失了部分能量，因此，激发光和发射光之间存

在能量的减小，荧光波长常常大于激发光的波长。
（２）荧光光谱的形状和激发光波长无关　分子吸收不同能量的

光子后可以从基态跃迁到不同能级的激发态。而荧光的产生是由第

一电子激发态的最低振动能级层开始的。从较高能级直接跃迁到基

态的概率很小，大多通过各种无辐射跃迁回到第一激发态的最低振

动能层。因此，产生的荧光光谱和激发波长无关。
（３）镜像对称　吸收光谱反映的是第一电子激发态的能层分布

情况；而荧光光谱反映的是基态能层的分布情况，而基态中能层的

分布和第一电子激发态中的能层分布是相类似的，所以荧光光谱的

形状与吸收光谱十分相似。又因为在相当于由基态中最低振动能层

跃迁到第一电子激发态各振动能层而显示的吸收峰中，第一电子激

发态中振动能层越高，则两者能级之差愈大，即吸收峰波长愈短；
与此相反，在相应于由第一电子激发态最低振动能层降落到基态的

各振动能层而显示的荧光峰中，基态的振动能层越高，则两个能级
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的差距愈小，即荧光波长愈长。所以前后两者不但形状相似而且互

为镜像。
实验证明，只有很少一些物质能够发出荧光。发出荧光必须具

备以下条件：其一，该物质的分子必须具备与所照射的光线相同频

率；其二，吸收了与其本身特征频率相同的能量之后的分子，必须

具有高的荧光效率，如果荧光效率很低，它就不能发出荧光。通常

最强且最有用的荧光多为具有较低能量差的π→π跃迁所产生的。
因此几乎所有对分析化学有用的荧光体系都含有一个以上的芳香基

团，即都含有共轭π键体系，共轭体系越大，π键电子非定域 （即

流动性）越大，越容易被激发，荧光也越容易发生，荧光强度也较

强。在脂肪族和脂环族中，除了少数高共轭体系外，能产生荧光的

物质极少。能发荧光的纯无机物有限，它们在荧光分析中应用也不

多。金属离子的分析应用主要是利用有机配位体与金属离子形成荧

光络合物而进行的，所用配位体多为芳香族，而且芳环上往往含有

两个可 与 金 属 离 子 形 成 螯 合 物 的 基 团，如： Ｃ Ｏ 、—ＯＨ、

帒帒

Ｎ 、—ＳＨ和—ＮＨ２ 等。

４荧光强度与溶液浓度的关系

从以上讨论知道，荧光强度Ｆ与吸收的光能Ｉａ 及荧光效率Φ
有关

Ｆ＝ΦＫＩａ （２１５）

式中，Ｋ 为与荧光 物 质、介 质、入 射 光 波 长、荧 光 波 长 等 因

素有关的常数。
从吸光过程看，根据朗伯比耳定律

Ｉ
Ｉ０＝１０

－εｂｃ （２１６）

式中，Ｉ０ 为入射光强度，Ｉ为透射光强度，ｃ为溶液中荧光物

质浓度，ｂ为液层厚度，ε为摩尔吸光系数。
因此
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Ｆ＝ΦＫ（Ｉ０－Ｉ）

＝ΦＫ（Ｉ０－Ｉ０１０－εｂｃ）

＝ΦＫＩ０（１－１０－εｂｃ）

＝ΦＫＩ０（１－ｅ－２３εｂｃ）

对ｅ－２３εｂｃ进行级数展开，则

ｅ２３εｂｃ＝１＋
（－２３εｂｃ）
１！ ＋

（－２３εｂｃ）２
２！ ＋

（－２３εｂｃ）３
３！ ＋…

在低浓度时，即溶液很稀时，投射到样品上被吸收的激发光不

到２％时，εｂｃ≤００５，上式第二项后的各项可以忽略不计。于是

Ｆ＝ＫΦＩ０［１－（１－２３εｂｃ）］

＝ＫΦＩ０×２３εｂｃ （２１７）

＝Ｋ′ｃ

上式即荧光光度法定量分析的基本关系式。此关系式只限于极

稀溶液，对于较浓的溶液，其吸光度超过００５时，荧光强度与浓

度的线性关系将发生偏离。这是由于浓度过高时，使荧光物质分子

之间以及荧光物质分子同溶剂分子之间的碰撞增加，导致无辐射去

活增加而发生自熄灭。

　　二、仪器结构

分子荧光分析仪的种类很多，从简单的滤光片荧光计到复杂的

精密的荧光分光光度计。随着荧光分析新技术的发展，新型荧光分

析仪也不断出现，但光路布置基本不变。即发射光路与接收光路垂

直，便于在与透射光的垂直方向观测荧光，避免入射光的干扰。分

子荧光分析仪的基本部件包括激发光源、样品液槽、单色器和检测

器 （见图２２３）。

１激发光源

荧光分光光度 计 一 般 采 用 较 强 的 激 发 光 源，如 氙 灯 或 汞 蒸 气
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图２２３　荧光分析仪光学系统

灯。表２４为常用的几种常用激发光源。

表２４　几种常用的激发光源

灯　类　型 发射的谱线／ｎｍ

高压汞蒸气灯 ３６５、３９８、４０５、４３６、５４６、５７９、６９０、７３４

低压汞蒸气灯 ２５３７

氙灯 ２５０～７００（峰值约４７０ｎｍ）

氘灯 ２２０～４５０

卤钨灯 ３００～７００

　　２样品液槽

测定荧光的样品液槽通常用石英材料制成，为避免光的散射，
其形状以长方形为宜。测低温荧光时，在石英样品槽外套一个装有

液氮的透明石英真空瓶以降低温度。

３单色器

与紫外可见分光光度计不同的是，荧光分光光度计有两个单色

器：激发单色器和荧光发射单色器。激发单色器放在光源和样品液

槽之间，根据样品激发的需要，调节激发单色器的狭缝，选择合适

的激发波长。荧光发射单色器放在样品液槽和检测器之间，滤去激

发光所发生的反射光、溶剂的散射光及溶液中杂质所发生的荧光，
让试液中待测荧光物质所发生的荧光通过，并照射于检测器上。现
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代商品荧光分光光度计多采用光栅单色器。

４检测器

荧光分光光度 计 采 用 光 电 倍 增 管 作 为 检 测 器 检 测 样 液 发 出 的

荧光。

　　三、分析技术

荧光分析法分为直接测定法和间接测定法。由于不少芳香族化

合物和生物物质具有天然荧光，因此，可直接测定其荧光强度以测

定其浓度。但是，对大多数有机化合物和绝大多数的无机化合物来

说，它们不发荧光或荧光产率很低，无法直接测定，需要寻找间接

测定的方法。常用的间接方法有以下三种。

① 利用试剂 将 非 荧 光 物 质 转 化 为 荧 光 物 质，然 后 进 行 测 定，
此类配合物的荧光强度随金属离子的原子质量增加而减弱，吸收峰

和发射峰相应地向长波方向移动。

② 荧光猝灭法，即非荧光分析物质能使某种荧光物质的荧光

猝灭，可通过测量荧光化合物的荧光强度下降，间接测定该分析物

质，一些金属离子 （如 Ａｇ＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋）可 和 碱 性 配 位 体 （如

吡啶、α，α′联吡啶等）生成配合阳离子。这些配合阳离子和阴离

子荧光染料缔合，使原来的荧光试剂猝灭。例如曙红会发荧光，它

与Ａｇ－ 菲啉配合阳离子缔合成三元配合物质，荧光猝灭。

③ 敏化荧光法，使用一种称为敏化剂的物质吸收激 发 光，然

后将激发能传递给分析物质发出荧光。

１定性分析

荧光定性分析与紫外可见吸收光谱法相似。定性时，一般都是

将实验测得样品的荧光激发光谱和荧光发射光谱与标准荧光光谱图

进行比较来鉴定样品成分。

２定量分析

定量分析时，一般以激发光谱最大峰值波长为激发光波长，以

荧光发射光谱最大峰值波长为发射波长，测定其荧光发射强度。
（１）工作曲线法　原则上荧光强度的读数都应扣除空白溶液的

荧光强度。在实验中，一般采用溶剂作空白，当试剂被荧光杂质沾
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污，则应采用试剂空白。如果试样中的基体或沾污物的干扰不能通

过光谱方法加以消除，就必须采用化学或物理分离方法。
测定时，将标准物质经过和样品相同的处理后，配成一系列标

准溶液，以系列中某一标准溶液为基准，将空白溶液的荧光强度读

数调至０％，将该标准溶液的荧光强度读数调至１００％或５０％，然

后测定系列中其他标准溶液的荧光强度，绘制工作曲线，在相同条

件测定试液的 荧 光 强 度，从 工 作 曲 线 上 求 出 试 液 中 荧 光 物 质 的 含

量。重复测定时，需采用同一基准溶液校正仪器。
（２）比例法　在 待 测 溶 液 的 荧 光 强 度 与 其 浓 度 成 线 性 的 范 围

内，可直接用比例法定量。
如：标准溶液浓度为ｃｓ，测其 荧 光 强 度 为Ｆｓ；同 条 件 下 测 定

试液荧光强度为Ｆｘ。则有

Ｆｓ＝ＫΦＩ０εｂｃｓ
Ｆｘ＝ＫΦＩ０εｂｃｘ

因为Φ、ε、ｂ均相同，故

Ｆｓ
Ｆｘ＝

ｃｓ
ｃｘ
　　　ｃｓ＝ｃｓ

Ｆｘ
Ｆｓ

（２１８）

（３）其他分析方法

荧光分析方法中还可采用解方程组分析法或多波长法进行多组

分测定。如果混合物中各组分的荧光峰相互之间无显著干扰，则可

分别在不同波长下测定各组分的荧光强度。从而直接测定各组分浓

度。如果各组分荧光光谱相互重叠，可利用其加和性，在适宜各波

长处，测定混 合 物 的 荧 光 强 度，列 出 方 程 组，求 解 得 到 各 组 分 含

量。另外，还可以 采 用 电 子 技 术 获 得 荧 光 导 数 光 谱 来 进 行 分 析 测

定，其他分析方法还包括时间分辨荧光分析、相分辨荧光分析、同

步荧光分析、三维荧光光谱分析、荧光偏振分析等。

３影响荧光强度的因素

（１）溶剂的影响　如果荧光物质中含有孤对非键电子，则溶剂

的极性将影响其荧光强度和荧光峰的波长，溶剂极性增加，使荧光

强度增大，峰位 红 移。例 如，８羟 基 喹 啉 分 子 中 的 Ｎ原 子 含 有 孤
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对非键电子，它在四氯化碳、氯仿、丙酮和乙腈溶剂中，随着溶剂

的极性增加，荧光强度增大，荧光峰位红移。
如果荧光物质本身有极性，则极性溶剂将影响荧光物质分子的

偶极矩。例如苯胺萘磺酸类化合物在戊醇、丁醇、丙醇、乙醇和甲

醇溶剂中，随着醇的极性增加，荧光强度减小，荧光峰位蓝移。
如果溶剂和荧光分子产生化合作用，荧光的峰位及强度都会发

生变化。例如，在萘胺的乙醇溶液中加入ＨＣｌ，由于生成萘胺盐酸

盐，—ＮＨ３Ｃｌ基对萘环的影响远远小于—ＮＨ２ 基，因此，荧 光 光

谱将发生明显的改变。
（２）溶液ｐＨ值的影响　对于含有酸性或碱性官能团的芳香族

化合物，溶液ｐＨ值的改变对荧光强度有显著影响。有些荧光物质

在离子状态下无荧光，有的却相反。也有在两种情况下虽然都有荧

光，但荧光 光 谱 不 同。如 苯 酚，在ｐＨ１溶 液 中，荧 光 强 度 最 强，
在ｐＨ１３溶液中就不发生荧光，它表明未离解的苯酚分子可发生荧

光，而酚盐离子却不发生荧光。
对于金属离子同有机试剂形成的发光配合物，随着溶液ｐＨ值

的改变，将导致配合物组成发生变化，从而影响其荧光性质。如镓

与２，２二羟基偶氮苯在ｐＨ３～４的溶液中形成１∶１的配合物，能

发出荧 光；而 在ｐＨ６～７的 溶 液 中 则 形 成１∶２的 配 合 物，无

荧光。
（３）温度的影响　荧光物质随着温度的降低，荧光强度增加；

温度升高，荧光强度降低。这是由于温度上升将导致分子内部能量

的变化，增加分子间碰撞次数从而消耗能量。故温度上升将导致荧

光强度下降。在低温状态时，溶剂的黏度增大，荧光分子及溶剂分

子热运动减小，碰撞概率减小，从而使荧光强度增强。低温荧光分

析技术已成为荧光分析的重要手段。现代新型仪器为增加荧光物质

强度，都配有降温装置。
（４）激发时间　荧光物质的溶液在激发光的照射下，荧光物质

很稳定，荧光强度在长时间不发生显著变化；有的很容易分解，致

使荧光强度降低。为避免此类荧光物的分解，常在测定荧光强度时
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短时间打开光闸，测定后立即紧闭。
（５）内过滤作用和自吸现象　当荧光物质溶液中存在一种吸光

物质能吸收激发光的能量或发射的荧光，使荧光强度减弱，此现象

叫内过 滤 作 用。如１μｇ／ｍＬ 的 色 氨 酸 溶 液 中 存 在 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７，则

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 的两个吸收 峰 正 好 可 吸 收 色 氨 酸 的 激 发 能 量 和 发 射 的 荧

光，使其荧光强度大大降低。
如果荧光物质的激发光谱和荧光光谱相重叠，在高浓度时，部

分荧光将被荧光物质自身吸收，降低荧光强度。

第四节　化学发光分析

化学发光是物质吸收化学反应过程中产生的化学能而使分子激

发所发射的光。基于化学发光反应而建立起来的分析方法称为化学

发光分析法。化 学 发 光 也 发 生 于 生 命 体 系，这 种 发 光 专 称 为 生 物

发光。

　　一、化学发光分析的基本原理

１化学发光分析对化学反应的基本要求

化学发光反应通常包括化学激发和发光两个关键步骤。因此一

个化学反应要成为化学发光反应必须满足以下几个条件。

① 化学反应必须提供足够的化学能以激发物质分子。要使物

质在紫外可见光范围产生化学发光，则要求化学反应能提供ｌ５０～
４００ｋＪ／ｍｏｌ的能量。许多氧化还原反应所提供的能量与此相当，所

以大多数化学发光反应为氧化还原反应。

② 反应历程适当，以使化学反应的能量能用于不断地生成激

发态分子。

③ 激发态分子能释放出光子或者能够转移它的能量给另一个

分子，使该分子激发，然后以辐射光子的形式回到基态。总之，不

是以热的形式消耗能量。

２化学发光效率ＣＬ
化学发光反应的化学发光效率，又称化学发光的总量子产率。
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它决定于生成激发态产物分子的化学激发效率ＣＥ和激发态分子的

发光效率ＥＭ，即

ＣＬ＝ＣＥＥＭ＝
发光的分子数

参加反应的分子数
（２１９）

化学反应的发光效率、光辐射的能量大小以及光谱范围，完

全由化学反应本身所决定。每一个化学发光反应都有其特征的化学

发光光谱及不同的化学发光效率。

３化学发光强度ＩＣＬ与被测物浓度的关系

化学发光反应的发光强度ＩＣＬ，以单位时间内发射的光子数表

示，它等于化学发光反应的速率与化学发光效率ＣＬ的乘积，即

ＩＣＬ（ｔ）＝ＣＬ·
ｄｃＡ
ｄｔ

（２２０）

若化学发光反应为

→Ａ＋Ｂ Ｃ＋


Ｄ
Ｃ＋ｈ→ ν

（２２１）

Ａ为被测 物 质，Ｃ为 发 光 物 质。在 发 光 分 析 中，被 测 物 质 Ａ
的浓度要比发光试剂小很多，所以发光试剂Ｂ的浓度可视为常数，
该反应可视为假一级反应，即

ｄｃＡ
ｄｔ＝ｋｃＡ

ＩＣＬ（ｔ）＝ＣＬ·
ｄｃＡ
ｄｔ＝ＣＬ

·ｋｃＡ＝ｋ′ｃＡ （２２２）

由此可见，在一定条件下，化学发光强度ＩＣＬ与被测物质Ａ的

浓度呈线性关系，这是化学发光定量分析的依据。
在化学发光分析中通常用峰高表示发光强度，即峰值与被分析

物浓度成线性关系。此外，化学发光分析方法还利用总发光强度与

分析物浓度的定量关系进行测定。就是在一定的时间间隔里对化学

发光强度进行积分，得到总发光强度，在一定条件下，它与被测物
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质浓度存在线性关系。
虽然金属离子本身并不产生化学发光，但某些金属离子可以催

化或抑制某些化学发光反应，使化学发光强度发生变化，据此，可

测定这些金属离子。

　　二、化学发光反应的类型

１直接化学发光和间接化学发光

根据发光的过程，化学发光可区分为直接化学发光和间接化学

发光两种类型。
直接化学发光是指被测物质直接参与化学发光反应，生成处于

激发态的产物分子，该激发态分子跃迁回基态时，以光辐射形式释

放其能量。发光过程如式 （２２１）所示。
间接化学发光是指被测物 Ａ或Ｂ经化学反应后生成初始激发

态分子Ｃ，Ｃ 并不直接发光，而是将其能量转移至接受体Ｆ，使

Ｆ激发，当处于激发态的Ｆ 返回基态时，产生化学发光

→Ａ＋Ｂ Ｃ＋Ｄ
Ｃ →＋Ｆ Ｆ＋Ｇ
Ｆ → Ｆ＋ｈν

式中，Ｃ 为能量给予体，而Ｆ为能量接受体。例如，用罗丹

明Ｂ没食子酸的乙醇溶液测定大气中 的 臭 氧，其 化 学 发 光 反 应 就

属于这种类型。
没食子酸＋Ｏ →３ Ａ＋Ｏ２

Ａ＋罗丹明 →Ｂ 罗丹明Ｂ＋Ｂ
罗丹明Ｂ → 罗丹明Ｂ＋ｈν

没食子酸被Ｏ３ 氧化时吸收反应所产生的化学能，形成受激中

间体Ａ，而Ａ 又迅速将能量转移给罗丹明Ｂ，并使罗丹明Ｂ分

子激发，处于 激 发 态 的 罗 丹 明Ｂ分 子 回 到 基 态 时，发 射 出 光 子。
该光辐射的最大发射波长为５８４ｎｍ。

２气相化学发光

化学发光反 应 在 气 相 中 进 行 时 称 气 相 化 学 发 光。主 要 有 Ｏ３、

ＮＯ、Ｓ等的化学发光反应，可用于监测空气中的Ｏ３、ＮＯ、Ｈ２Ｓ、
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ＮＯ２、ＣＯ、ＳＯ２ 等。

３液相化学发光

化学发光反应在液相中进行时称液相化学发光。用于这一类化

学发光分析的发光物质有鲁米诺、光泽精、洛粉碱等其中鲁米诺

的化学发光反应被研究得最为深入，其化学发光体系已用于分析痕

量的Ｈ２Ｏ２ 以及Ｃｕ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｖ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｃｅ、Ｈｇ、Ｔｉ、Ｔｈ等金

属离子。鲁米诺的化学名称为３氨基苯二甲酰肼，是一种常用的化

学发光试剂，其化学发光反应的发光效率ＣＬ在００１～００５之间。
通常认为，鲁米诺的化学发光过程是：鲁米诺在碱性溶液中首

先形成偶氮醌 （ａ），偶氮醌再与氧化剂如 Ｈ２Ｏ２ 作用生成不稳定的

桥式六元环过氧化物中 间 体 （ｂ），然 后 再 转 化 成 激 发 态 的 氨 基 邻

苯二甲酸根离子 （ｃ），当其价电子从第一电子激发态的最低振动能

级跃 迁 回 基 态 中 各 个 不 同 振 动 能 级 时，产 生 最 大 发 射 波 长 为

４２５ｎｍ的光辐射。

師師
師師
帪帪

整个反应历程可表示如下

ＮＨ


 

２





Ｏ

Ｏ

　
ＮＨ
　
ＮＨ

ＯＨ
→ 師師
師師
帪帪

－

ＮＨ


 帪帪

２





Ｏ

Ｏ

　
Ｎ
　
Ｎ

Ｈ２Ｏ２

ＯＨ
→－ →

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （ａ）　　　　　　 （ｂ）

師師
師師
帪帪

　　　　　

ＮＨ


２
ＣＯＯ－

ＣＯＯ

熿

燀

燄

燅－
＋Ｎ → 師師

師師
帪帪２

ＮＨ


２
ＣＯＯ－

ＣＯＯ－
＋ｈν

　　　　　　　　　　 （ｃ）

以上的化学法发光反应的速率很慢，但某些金属离子 （如上面

提到的金属离子）会催化这一反应，增强发光强度，据此可以测定

这些金属离子。

　　三、影响化学发光强度的因素

化学发光和荧光的主要差别在于发光分子的激发方式不同，化

学发光的激发能是化学反应过程中的化学能，而荧光的激发能是光

能，所以能影响荧光效率的因素及与化学发光反应相竞争的副反应
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都能影响化学发光强度。下面就具体讨论一些影响因素。

１激发态产物分子结构

化学反应所释放出的能量不是变为振动激发能就是变为电子激

发能。而小的或刚性的产物分子，其振动自由度相对来说比较小，
因此有利于电子激发，也有利于化学发光反应的进行。

２酸度

因酸度可能会影响被测物质和发光物质的存在形态，也可能引起

图２２４　ｐＨ对化学发

光强度的影响

某些副反应的发生，因此，在化

学发光体系中，酸度对化学发光

反应有重要影响。在同一体系中

ｐＨ值不同，发光强度有强有弱。
图２２４反映了Ｃｒ（Ⅲ）催化鲁米

诺Ｈ２Ｏ２ 化学发光反应时，ｐＨ值

对发光强度的影响。

３温度

温度 变 化 影 响 化 学 反 应 速

度。不 同 的 化 学 发 光 反 应 对 温

度的要求是不同的，例如金属离子催化鲁米诺Ｈ２Ｏ２ 的化学发光反

应的最佳温度为２５℃。一般而言，温度升高化学发光强度增大。

４样品浑浊度

由于浑浊的样品对光有散射作用，会使化学发光测定的灵敏度

下降，因此，测量时须用透明溶液。

５干扰物质

在化学发光测定中，微量干扰物质的存在，往往给测定带来很

大的影响，甚至导致实验失败。例如，如果存在吸光或者发荧光的

物质会产生淬灭或荧光现象，从而影响测定结果。比如氰化物、有

机磷药剂对鲁米诺的化学发光强度有抑制作用，但也可利用此抑制

作用来测定此抑制剂的浓度。

　　四、化学发光分析仪

用于化学发光分析的测量仪器就是化学发光分析仪。由于无需
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激发光源，因而构造比较简单，价格较便宜。化学发光仪主要包括

样品室、光检测器、放大器和信号输出装置。化学发光反应在样品

室中进行，反应发出的光直接照射在检测器上。根据样品和试剂混

合方式的不同，可将液相化学发光仪分成两种类型。

１分立取样式

此类仪器的特点是间歇加样，不能连续测定。首先将试剂加到

放于光电倍增管前面的反应池内，然后用注射器或其他加液器注入

分析物，依靠搅动或注射时冲击作用使样品混匀，然后根据峰高或

峰面积进行测定。瑞典的ＬＫＢ１２５０、美国杜邦公司制造的ＤｕＰｏｎｔ
７６０型生物测量仪及西安无线电八厂生成的ＹＨＦ１型化学发光分

析仪 （见 图２２５）都 属 于 这 一 类。这 种 仪 器 的 优 点 是 结 构 简 单、
便于携带、价廉，缺点是分析速度慢，精密度较差，且每次测定都

要重换试剂，不能同时测定几个样品。

图２２５　ＹＨＦ１型化学发光分析仪的结构

１—发光反应池；２—废液排放活塞；３—滤光片；４—暗室；５—试液储存管；

６—试剂加入管；７—光电倍增管；８—信号放大系统；９—显示记录系统

２流动注射式

此类仪器的特点是，不论样品与试剂的混合过程，还是化学发

光反应的反应过程以及光信号的检测过程都是在流动体系中连续进

行的。反应试剂和分析物用蠕动泵连续输送进入样品池 （通常为一

透明盘管），在样品池中反应发光，当发光反应完成后就流出反应

池，不断循环流动，不间断地连续监测 （如图２２６所示）。
流动注射式化学发光仪自动化程度高，分析速度快，测定的精

密度和准确度 好，适 合 于 批 量 试 样 的 分 析。不 足 之 处 是 试 剂 消 耗

大，分析成本相对较高。



　　 　　 ７６　　　 　　　　　　　

图２２６　流动注射式化学发光仪结构示意图

１—发光透明盘管；２—废液排放管；３—试液注射阀；４—三通；５—蠕动泵；

６—试液储瓶；７—发光剂 （如鲁米诺）溶液；８—Ｈ２Ｏ２ 溶液；

９—光电倍增管；１０—信号放大系统；１１—显示记录系统

　　五、化学发光分析的应用

化学发光分析最大的特点是灵敏度高，对气体和痕量金属离子

的检出限都可达纳克／毫升级。在环境监测中，化学发光法比吸收

光谱法和微库仑法具有更高的灵敏度，又能进行快速连续分析，因

此气相化学发光反应已广泛应用于空气中有害物质如臭氧、氮氧化

物、一氧化碳、二氧化硫和硫化氢等的监测，其测定的灵敏度可达

１～３ｎｇ／ｍＬ。液相化学发光反应，如鲁米诺、光泽精、没食子酸等

发光体系可测定天然水和废水中的金属离子。在医学、生物学、生

物化学和免疫学研究中，化学发光分析也是一种重要的研究手段。
表２５列举了一些实例。

表２５　鲁米诺化学发光体系用于微量金属离子的测定

金属离子 氧化剂添加剂 检出限／（ｍｏｌ／Ｌ） 灵敏度／（μｇ／ｍＬ）

Ｃｏ（Ⅱ） Ｈ２Ｏ２ １０－１０

Ｃｕ（Ⅱ） Ｈ２Ｏ２ １０－９

Ｎｉ（Ⅱ） Ｈ２Ｏ２ １０－８

Ｃｒ（Ⅲ） Ｈ２Ｏ２ １０－９～１０－１０

Ｆｅ（Ⅱ） Ｏ２ １０－１０

Ｆｅ（Ⅲ） Ｈ２Ｏ２ａｍｉｎｅ ００００２

Ｍｎ（Ⅱ） Ｈ２Ｏ２ａｍｉｎｅ １０－８

Ｈｇ（Ⅱ） Ｈ２Ｏ２ ０２

Ｈ２Ｏ２Ｃｕ２＋ＣＮ－ ０００２①
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续表

金属离子 氧化剂添加剂 检出限／（ｍｏｌ／Ｌ） 灵敏度／（μｇ／ｍＬ）

Ａｇ（Ⅰ） Ｈ２Ｏ２α，α’联吡啶 ００１

Ｈ２Ｏ２Ｃｕ２＋ＣＮ－ ０００１①

Ａｕ（Ⅲ） Ｈ２Ｏ２ ００１

Ｏｓ（Ⅵ）或（Ⅷ） Ｈ２Ｏ２ ００００２

Ｏｓ（Ⅳ） Ｈ２Ｏ２ ０００２

Ｒｕ（Ⅲ）或（Ⅳ） Ｈ２Ｏ２ 或ＫＩＯ４ ００００４

Ｒｕ（Ⅵ） Ｈ２Ｏ２ 或ＫＩＯ４ ０００１

Ｒｈ（Ⅲ） ＫＩＯ４—ＨＣｌ ００４

Ｖ（Ⅳ） Ｏ２，Ｐ２Ｏ４－７ ０００２

Ｖ（Ⅴ） Ｈ２Ｏ２Ｃｏ配合物 ００４

Ｉｒ（Ⅳ） ＫＩＯ４ ００４

Ｃｅ（Ⅳ） Ｈ２Ｏ２Ｃｕ２＋ ０１①

Ｔｈ（Ⅳ） Ｈ２Ｏ２Ｃｕ２＋ １０①

Ｔｉ（Ⅳ） Ｈ２Ｏ２Ｃｕ２＋ ００２①

Ｈｆ（Ⅳ） Ｈ２Ｏ２Ｃｕ２＋ ００１①

　　① 采用化学发光抑制法。

第五节　电感耦合等离子体质谱法

电感耦合等离子体质谱法 （ＩＣＰＭＳ）是２０世纪８０年代发展

起来的新的分析测试技术，主要有两种类型：一种为分辨率较低的

四极杆质谱仪，另一种为高分辨扇形磁场双聚焦等离子体质谱仪。
本文仅介绍应用较为广泛的四极杆质谱仪。该类仪器以独特的接口

技术将ＩＣＰ的高温特性与 四 极 杆 质 谱 计 的 灵 敏 快 速 扫 描 的 优 点 相

结合从而形成 的 一 种 新 型 的 元 素 和 同 位 素 分 析 技 术。它 能 在４～
２４０ａｍｕ （原子质量单位）范围内进行扫描，可以通过 谱 线 的 质 荷

比进行定性和半定量分析，最常用的功能是用标准溶液校正而进行

定量分析。另外，同位素比测定也是ＩＣＰＭＳ的重要功能之一，可

用于地质研究和生物研究上的同位素示踪实验。其极为出色的检出
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能力，质谱图线简单，高速度扫描定性，实现痕量多元素 （尤其是

稀土元素）定量测定，以及可进行同位素比分析等其他方法不可比

拟的优势，使其 从 最 初 在 地 质 研 究 方 面 的 应 用 发 展 到 半 导 体、生

物、医学、环境、冶金、及核材料等领域。
发达国家的环境监测部门已把ＩＣＰＭＳ列为标准分析方法。如

日本已把ＩＣＰＭＳ分析水中Ｃｒ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｐｂ列为标准分析方法。
为了使环境监测技术与发达国家接轨，同时引进发达国家的先进技

术，在我国的 《水和废水监测分析方法指南 （下册）》中已对ＩＣＰ
ＭＳ做了论述。

　　一、ＩＣＰＭＳ分析特点

ＩＣＰＭＳ是样品在ＩＣＰ光源中激发产生大量的离子，通过接口

引入到质谱仪中，应用四级杆质谱分离检测技术来进行超低含量的

无机元素分析方法。ＩＣＰＭＳ分析环境样品有如下特点。

① 灵敏度高、检出限极低。大部分元素检出限比ＩＣＰＡＥＳ低

２～３个 数 量 级，测 定 质 量 数 在１００以 上 的 元 素 时 检 测 限 低 于

００１ｎｇ／ｍＬ，特别是在检 测 稀 土 元 素 方 面ＩＣＰＭＳ具 有 其 他 仪 器

不可比的优势。表２６为几种检测方法的检出限比较，它表明ＩＣＰ
ＭＳ的检出能力很低，完全能够满足水质评价的要求。

② 可在ｍ／ｅ２～２４０范围 内，以１０～１００μｓ高 速 度 进 行 扫 描，
很方便地实现多元素、快速定性和定量分析。

③ 可测定各个元素的各种同位素，并用作同位素稀释法测定。
测定同位素比值的能力，为从事示踪和特殊研究提供了检测手段。

④ 做半定量分析时可测定约８０个元素，绝大多数元素的测定

误差小于２０％。

⑤ 可进行 多 级 联 用 技 术，如 在 线 分 离 富 集 与ＩＣＰＭＳ联 用，
可进行复杂样品分析、化学形态分析和有机物分析。再如与毛细管

电泳结合可以 进 行 元 素 （如Ｆｅ、Ｃｒ、Ｓｎ、Ａｓ、Ｃｕ、Ｓｅ等）存 在

的价态和形态 分 析；与 高 效 液 相 色 谱 或 液 相 色 谱 联 用 测 定Ｐ、Ｓ、

Ｖ、Ｉ、Ｓｂ形态；与气相色谱、离子色谱、流动注射、氢化物发生

等联用技术也在环境、生物样品分析中得到了应用。
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表２６　几种方法的检出限比较／ｎｇ／ｍＬ

元素
ＩＣＰ
ＭＳ

ＩＣＰ
ＡＥＳ

ＧＦＡＡＳ元素
ＩＣＰ
ＭＳ

ＩＣＰ
ＡＥＳ

ＧＦＡＡＳ元素
ＩＣＰ
ＭＳ

ＩＣＰ
ＡＥＳ

ＧＦＡＡＳ

Ａｇ ０００５ ０２ ００１ Ｈｏ ０００２ ３ １８ Ｒｅ — ６ ２０
Ａｌ ００１５ ０２ ００８ Ｉｎ ０００２ ０４ ０２２ Ｒｈ ０００２ ３０ ０４
Ａｓ ００３１ ２ ０１６ Ｉｒ — ３０ ３４ Ｒｕ — ３０ ８
Ａｕ ０００５ ０９ ０２４ Ｆｅ ０５８ ００９ ００６ Ｓｂ ００１２ １０ ０１６
Ｂ ０２５ ０１ ５０ Ｋ — ３０ ０００２ Ｓｓ ００１５ ０４ ０７４
Ｂａ ０００６ ００１ ００８ Ｌａ ０００２ ０１ ２４ Ｓｅ ０３７ １ ０１６
Ｂｅ ００５ ０００３ ００２ Ｌｉ ００２７ ００２ ０００２ Ｓｉ — ２ ００１
Ｂｉ ０００４ １０ ００８ Ｌｕ ０００２ ０１ ８０ Ｓｎ ００１ ３ ００８
Ｃａ ０７３００００１ ００２ Ｍｇ ００１８ ０００３ ０００１ Ｓｒ ０００３ ０００２ ００４
Ｃｃ ０００４ ０４ — Ｍｎ ０００６ ００１ ００２ Ｔｂ ０００２ ０１ １００
Ｃｄ ０００５ ００７ ０００４ Ｍｏ ０００６ ０２ ０２４ Ｔｅ ００３２ １５ ００８
Ｃｏ ０００５ ０１ ０１６ Ｎａ ０１１ ０１ ０００１ Ｔｈ ０００１ ３ —

Ｃｒ ００４ ００８ ００８ Ｎｂ ０００２ ０２ — Ｔｉ ００１１ ００３ ０８
Ｃｓ ０００２ — — Ｎｄ ０００７ ０３ ２００ Ｔｌ ０００３ ４０ ００８
Ｃｕ ００４ ００４ ００８ Ｎｉ ００１３ ０２ ０４ Ｔｍ ０００２ ０２ ０２
Ｄｙ ０００７ ４ ３４ Ｏｓ — ０４ ５４ Ｕ ０００１ １５ ２０
Ｅｒ ０００５ １ ９ Ｐ — １５ １００ Ｖ ０００８ ００６ ０８
Ｅｕ ０００７ ００６ ０２ Ｐｂ ００１ １ ００８ Ｗ ０００７ ０８ —

Ｇａ ０００４ ０６ ０１ Ｐｄ ０００９ ２ １６ Ｙ ０００４ ００４ ８
Ｇｄ ０００９ ０４ ８０ Ｐｒ ０００３ １０ ８０ Ｙｂ ０００５ ００２ ０１
Ｇｅ ００１３ ０５ ０６ Ｐｔ ０００５ ０９ １６ Ｚｎ ００３５ ０１ ０００６
Ｈｆ — １０ ６８０ Ｒｂ ０００５ — — Ｚｒ ０００５ ００６ ２４０
Ｈｇ ０１８ １ ０８

　　注：ＧＦＡＡＳ （石墨炉原子吸收）所用样品体积为５０μＬ。

　　二、ＩＣＰＭＳ原理和装置

１ＩＣＰＭＳ原理

在电场 中 一 个 离 子 的 势 能 （ｅＶ）与 加 速 后 的 动 能１
２ｍｖ

２ 相

等。即

ｅＶ＝１２ｍｖ
２ （２２３）

式中，ｅ为 电 子 电 荷 数；Ｖ 为 离 子 的 加 速 电 压；ｍ 为 离 子 质

量；ｖ为离子的线速度。
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在磁场中，离 子 偏 转 所 受 两 个 力，向 心 力 （Ｈｅｖ）和 离 心 力

ｍｖ
２（ ）Ｒ 相等并达到平衡。即

Ｈｅｖ＝ｍｖ
２

Ｒ
（２２４）

式中，Ｈ 为磁场强 度；Ｒ 为 偏 转 曲 率 半 径；ｅ，ｍｖ与 上 式 定

义相同。
重排 方 程 式 （２２４），并 将 方 程 （２２３）中ｖ值 代 入，整 理

后得

ｍ
ｅ＝

Ｈ２Ｒ２
２Ｖ

上式是质谱仪工作的基础，ｍ／ｅ叫做质荷比，由此可见，通过

改变扫描电压即可让不同质荷比的离子通过，而得到随电压变化的

质谱图。在无机分析中，Ｖ，Ｈ 和Ｒ 是保持不变的。

ＩＣＰ质谱仪由离子源，质谱仪二个主要部分构成。样品溶液经

过雾化由载气送 入ＩＣＰ炬 焰 去 溶、电 离 后，经 离 子 采 集 系 统 进 入

质谱仪。设样品 的 雾 化 率 为Ｎ，在 相 同 条 件 下 可 保 持 不 变，进 入

炬焰去溶后，电离率为Ｉ，离子经离子采集系统的萃取率为Ｅ，则

进入质谱仪中的离子数为

ｎ＝ ｃ０ＮＩＥＶ
６２３×１０－２３

（２２５）

在与标准样品条件相同，并保持其他条件不变时，Ｎ、Ｉ和Ｅ
也相同，式 （２２５）可简化为

ｎ＝ｃ０Ｒ常 数　　或ｎ标 ＝ｃ０标Ｒ常 数

对于一定的ｍ／ｅ，质谱积分面积与ｎ成正比。即

Ｓ＝ｎＲ１＝ｃ０Ｒ１Ｒ常 数＝ｃ０Ｒ （２２６）
式中Ｒ为常数。由上式可知，样品的浓度与质谱的积分面积成

正比。由此可见，保持条件相同的情况下，可以通过测量质谱的峰

面积来测定无机物离子。

２ＩＣＰＭＳ装置

图２２７为ＶＧ公司的早期ＩＣＰＭＳ仪器结构，从图可以看出：
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ＩＣＰＭＳ主要由离子源、接口和质谱仪三部分组成。

图２２７　ＶＧＰｌａｓｍａＱｕａｄＩＣＰＭＳ仪器结构

近期生产的仪器的基本结构仍然相同，各生产厂家围绕仪器的

稳定性和耐用 性、操 作 和 参 数 自 动 化、降 低 质 谱 干 扰 及 多 原 子 分

子，离子的干扰，不断进行技术改进。例如：去溶技术、碰撞池或

动态反应池技术的应用，可使ｍ／ｅ＝８０以下元素测定检测限降低１
３个数量级。

（１）离子 源　ＩＣＰＡＥＳ光 源 是 适 合 的ＩＣＰＭＳ离 子 源。样 品

以气溶胶的形式进入炬管，在氩气氛围和高频的作用下产生等离子

炬焰。在ＩＣＰ光源中，大多数元素高度电离成离子状态，因此ＩＣＰ
确实是一个很好的离子源。

用于质谱分析 的ＩＣＰ系 统 有 一 些 小 改 动。为 方 便 质 谱 仪 采 用

水平炬管位置；加长了炬管外管的长度以防止空气进入接口部分。
由于等离子体电位较高，为防止引起等离子体和采样锥之间放电，
采取了几种方法予以减小：ＩＣＰＭＳ多采用同心雾化器，低载气流

量 （０５０９Ｌ／ｍｉｎ）；增加去溶 装 置 （如 半 导 体 冷 却）除 去 气 溶 胶

中的水分；采用二匝负载线圈，且负载线圈接近接口一端接地，防

止二次放电。大小相等但极性相反的电压被施加在线圈两端，任何

一瞬间，从线圈一端到中心的正梯度电压被来自另一端的反向梯度

电压所平衡，从而产生一个由射频耦合至等离子体的很小的偏压，
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使等离子的参数变化仅引起等离子体电位上的很小变化。也有厂家

在等离子 体 的 炬 管 和 负 载 线 圈 之 间 插 入 一 种 屏 蔽 装 置 （Ｓｈｉｅｌｄ
Ｔｏｒｃｈ），实际上是 冷 等 离 子 体 技 术 的 一 种 最 有 效 的 改 进。其 工 作

原理是在等离子 体 工 作 线 圈 和ＩＣＰ炬 管 之 间，利 用 一 个 接 地 的 薄

的屏蔽板更有效地降低了电势差。其最大优势在于可以使用较高的

ＩＣＰ输出功率 （９００～１０００Ｗ），而同时消除二次放电，使一些多原

子离子 （如ＡｒＯ＋）大大降低。近年来各厂家生产的ＩＣＰＭＳ仪器

通过以上措施的采用，已将放电现象减至最小。

图２２８　ＩＣＰ和ＩＣＰＭＳ的样品接口

１—炬管和负载线圈；２—耦合区域；３—气溶胶流；４—起始高频带；

５—正常分析带；６—采样锥；７—分离锥；８—ＩＣＰ气体反射处采

样锥外的界面层；９—超声速喷射流；１０—离子透镜

（２）离子提取系统　要将等离子中产生的离子提取进入真空系

统，接口部件是关键 （见图２２８）。它包括一个采样锥和一个截取

锥 （也叫分离锥），均为具有高导热和高导电性的金属 （如镍、铜、
铂）做成的圆锥体，锥尖顶有一小孔。采样锥孔径约为１ｍｍ，与

等离子体表面接触，锥顶与炬管 的 距 离 约 为１ｃｍ左 右，通 常 接 地

并用循环水冷却。截取锥孔径略小于采样锥孔径，但锥的角度更锐

些，两锥尖之间抽低真空，安装距离为６～７ｍｍ。两锥的中心孔与
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炬管的中心通道在同一轴心线上。电离气体经采样锥成离子束穿过

截取锥后，在进 入 高 真 空 的 离 子 透 镜 系 统 之 前，安 装 了 一 个 滑 阀

板，ＩＣＰ光源未工作时，滑阀板呈关闭状态，上、下采样锥和截取

锥不影响真空压 力，只 有 在ＩＣＰ光 源 启 动 后，提 取 段 达 到 仪 器 设

置的电压时，滑阀板会自动打开。
（３）真空系统　ＩＣＰＭＳ需要很高的真空度，由于从ＩＣＰ来的

是一种高温高速离子流，所以，保持离子在高真空系统下良好运行

是影响ＩＣＰＭＳ质谱灵敏度的关键因素。ＩＣＰＭＳ通常由三级真空

系统工作来实现高真空度：第一级在两锥之间用一个机械泵抽走大

部分气体，抽空压力为１３３Ｐａ；第二级主要承担几个离子透镜的真

空要求，经分离锥进来的离子聚焦成一个方向进入分离检测系统，
这里真空度 约 为１０－４ｍｂａｒ；第 三 级 真 空 是 离 子 分 离 和 检 出 系 统，

要求真空度更低１０－６ｍｂａｒ。第二、三级真空通常用扩散泵或分子

涡轮泵来完成。

图２２９　离子透镜的组成

（４）离子透镜和检出系统　电离气体成离子束穿过截取锥后，
由离子分离系统，通过偏转和聚焦将离子限制在通向质量分析器的

路径上，传输 到 质 量 分 析 器。离 子 分 离 系 统 由 一 组 透 镜 和Ｂｅｓｓｅｌ
盒 （或光子挡板）组成 （见图２２９），离子透镜的透射和聚焦性质

可通过改变施加于透镜元件上的电压而加以改变。在这里，每个透
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镜轴上都装有一个光子挡板以阻挡来自等离子体的光子直射到等离

子检测器形成背景。在这个过 程 中，离 子 要 损 失１／２～１／５。除 去

光干扰后的离子在四极电磁场的作用下，通过四极滤质器实现质量

分辨。最后由离子探测器 （一般采用电子倍增器）以脉冲计数方式

进行扫描检测。

ＩＣＰＭＳ是受多变量控制的复杂系统，只有将这些工作参数合

理地优化和组合才能达到最佳效率，如表２７所示。

表２７　ＩＣＰＭＳ的仪器参数

ＩＣＰ系统 气体流速（载气、冷却气、辅助气）射频功率

接口部分
　取样深度 取样锥／分离锥的几何 形 状，两 者 之 间 的 距 离，由 取 样 锥

与分离锥组成的区段内的压力

四级质谱仪 　１导入离子光学系统（导入透镜组，Ｂｅｓｓｅｌ盒）

　２四级质谱仪的级杆电压

　３离子探测器（通道式电子倍增器）的电压

　　表２７中大多数变量在日常分 析 中 是 不 需 要 调 整 的，惟 有 射

频功率，载气流速和导入光学系统的电压对等测物的信号有影响，
每次样品测试前都应做仪器最佳化调试。

　　三、四极杆质谱仪的工作原理

ＩＣＰＭＳ由 四 极 杆 质 量 分 析 器 来 完 成 对 被 提 取 的 离 子 束 进 行

ｍ／ｅ分 析 工 作，现 对 四 极 杆 的 工 作 原 理 作 简 单 介 绍。四 极 质 谱

仪 （如 图２３０所 示）由 四 根 极 棒 组 成，极 棒 相 对 两 极 连 在 一

起，幅 度 为ｕ和ｖ的 直 流 和 射 频 电 压 分 别 加 在 每 根 极 杆 上，相

对 的 两 根 电 极 的 电 压 为（ｕ＋ｖｃｏｓωｔ）和－（ｕ＋ｖｃｏｓωｔ）。四 极 质 谱

计 的 工 作 原 理 可 由 马 蒂 厄（Ｍａｔｈｉｅｕ）方 程 来 说 明，当 质 量 数ｍ、
电 荷 数 为ｅ的 离 子 从ｚ方 向 进 入 该 场 区 以 后，其 运 动 方 程 是 在

高 频 电 压 和 直 流 电 压 的 两 个 电 场 作 用 下 产 生 四 极 场 的 带 电 质 量

运 动 轨 迹

ｄ２ｘ
ｄ２
＋（ａ＋ｑｃｏｓ２）ｘ＝０
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ｄ２ｙ
ｄ２
－（ａ＋ｑｃｏｓ２）ｙ＝０

这里ａ＝８ｅｕ／ｍｒ２０ω２　　ｑ＝４ｅｖ／ｍｒ２０ω２　　＝
１
２ωｔ

图２３０　四极质谱仪的工作原理图

式中，ｍ为离子质量；ｒ０ 为两电极间距离的１／２。加速的粒子

进入分析器 （滤质器）后，按照ｍ／ｅ和ｕ／ｖ比 值 产 生 复 杂 形 式 的

振动，其中只有一个比值的质量能够完全通过滤质器，撞击到收集

器上。轨迹周期较大的其他粒子，撞击在带电的电极上并放电。因

此，改变ｕ／ｖ比值，可 分 别 得 到 某 一ｍ／ｅ值 离 子 的 信 号。当 由 最

小值到最大值连续改变时，即可记录到整个谱图。由于两个相连的

质量单位之间的距离是恒定的，因此，可对未知物进行定性分析。
与标准物质比较，则可进行定量分析。

图２３１所示为两极棒平面中的离子路径，在 正 极 棒 平 面，四

极杆的作用相当于一个高质量过滤器。在振动中，较轻的离子被过

分偏转并与极棒碰撞而丢失，较重的离子则有稳定的路径，沿ｚ轴

方向的为检测器所接收。而在负极棒平面，较重的离子有优先被丢

失的倾向，而较轻的离子则有稳定的路径，因此，四极杆在负极棒

平面的作用又相当于一个低质量过滤器。这样可使不同质荷比的离

子经过四极场进行分离。
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图２３１　离子在四极质谱计中的两极平面之间的分离过程

由离子在四极杆中的轨迹和离子的传输特性，可计算得到一个

能形象说明四极杆功能的稳定性图 ［见图２３２ （ａ）］，它是一个以

图２３２　离子通过四极质谱计中的四极稳定区域

ｕ／ｖ固定，ｍ／ｅ分别为ｍ，ｍ＋１和ｍ－１，其ａ和ｑ值沿扫描线分布

参数ａ－ｕ／（ｍ／ｅ）作 为ｑ－ｖ／（ｍ／ｅ）的 函 数 曲 线。离 子 轨 迹 由ｕ、

ｖ、（ｍ／ｅ）和其他固定参数，如极棒间的内切半径 （ｒ０）和频率ω
等决定。在大多数ａ，ｑ值下，离子不能稳定地通过四极杆区域而

与四极杆擘碰撞后消失，为不稳定轨迹。只有ａ，ｑ值都落在稳定

图顶点下的ｍ／ｅ离子才具有稳 定 路 径 而 通 过 四 极 杆。四 极 质 谱 计

是通过ｕ、ｖ变 化 （但ｕ／ｖ比 值 不 变）来 实 现 质 量 扫 描 的。如 图
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２３２ （ｂ），表示在同样的ｕ和ｖ值下，ｍ＋１和ｍ－１处 的 邻 近 离

子有不同的ａ，ｑ值，这些值都在稳定区域外因而会丢失。而ｍ 与

ｍ＋１和ｍ－１分离程度取决于扫描线的斜率ｕ／ｖ：斜率大，则扫描

线接近三角形尖端，使ｍ＋１和ｍ－１离子在区域外的可能性增加，
即分辨率越好。但由于分辨率和灵敏度成反比关系，随着分辨率增

大，稳定图顶 部 面 积 减 小，灵 敏 度 会 下 降。实 际 工 作 中 常 需 折 中

考虑。

　　四、ＩＣＰＭＳ干扰

ＩＣＰＭＳ的干扰分为 “质谱干扰”和 “非质谱干扰” （又称基

体效应）两大类。质谱干扰因质谱峰间不同程度的重叠所引起，又

分同量异位素，多原子离子，双电荷离子及氧化物、氢氧化物离子

产生的干扰。非质谱干扰则是由样品的基体对待测物信号的干扰。

１同量异位素干扰

同量异位素干扰是指两元素的同位素之间具有相同质量的质谱

重叠现象。例如Ｎｉ有５种同位素：５８Ｎｉ（６７７％）、６０Ｎｉ（２６２％）、
６１Ｎｉ（１２５％）、６２Ｎｉ（３６６％）、６４Ｎｉ（１１６％），占 比 例 最 大 的 同 位

素５８Ｎｉ会受到５８Ｆｅ（０３３％）的干扰，因此，当 大 量 的Ｆｅ与 Ｎｉ共

存时，不能进行Ｎｉ的定量测定。而４８Ｔｉ（丰度７３９４）和４８Ｃａ（丰 度

０１９）之间存在着同量异位素重叠。因此，当测Ｔｉ时，需要考虑

对Ｃａ的稳定同位 素４８Ｃａ引 起 的 干 扰 进 行 校 正。可 以 通 过 测 定Ｃａ
的另一同位素 （如４４Ｃａ，丰度为２０６），应用公式为

４８Ｔｉ＝（４８总－４８Ｃａ／４４Ｃａ）×４４Ｃａ计数

由计算机软件得到校正后的４８Ｔｉ测定值，当然，也可采用丰度

稍低的同位素４７Ｔｉ或４９Ｔｉ避开Ｃａ干扰测定。

２多原子离子干扰

因溶液介质 （水、无 机 酸）和 工 作 气 体 （氩）中 的 主 要 元 素

如：Ａｒ、Ｏ、Ｈ、ＯＨ及ＮＨ４、ＨＮＯ３、ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４ 产生的各种

离子互相结合，也可与分析样品基体元素形成多原子离子，主要在

ｍ／ｅ＝８０以下产生背景干扰，如表２８所示。
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表２８　ＩＣＰＭＳ的背景干扰

质量数 干　扰　离　子 受干扰的待测成分

３９ ３８Ａｒ１Ｈ＋ ３９Ｋ（９３０８％）

４０ ４０Ａｒ＋ ４０Ｃａ（９６９７％）

４５ １２Ｃ１６Ｏ１２Ｈ＋ ４５Ｓｃ＋（１００％）

５１ ３６Ａｒ１５Ｎ＋，３６Ａｒ１４Ｎ＋ ５１Ｖ＋（９９７６％）

５２ ４０Ａｒ１２Ｃ，３６Ａｒ１６Ｏ＋，３８Ａｒ１４Ｎ＋，３６Ａｒ１５Ｎ１Ｈ＋ ５２Ｃｒ＋（８３７６％）

５５ ４０Ａｒ１４Ｎ１Ｈ＋ ３５Ｍｎ＋（１００％）

５６ ４０Ａｒ１６Ｏ＋ ５６Ｆｅ（９１６６％）

５８ ３８Ａｒ１８Ｏ＋，３６Ａｒ１７Ｏ１Ｈ＋ ５８Ｎｉ（６７７７％）

５９ ４０Ａｒ１８Ｏ＋，４０Ａｒ１７Ｏ１Ｈ＋ ５９Ｃｏ＋（１００％）

７４ ４０Ａｒ１８Ｏ１Ｈ＋ ７４Ｇｅ＋（３６９５％）

７５ ３６Ａｒ３８Ａｒ＋ ７５Ａｓ＋（１００％）

７９ ３６Ａｒ３８Ａｒ１Ｈ＋ ７９Ｂｒ（５０５４％）

８０ ３６Ａｒ４０Ａｒ１Ｈ＋，４０Ａｒ＋２ ８０Ｓｅ＋（４９８２％）

　　如在质量ｍ／ｅ４１以下，１４Ｎ、１６Ｏ、１７ＯＨ、１８ＯＨ、２８Ｎ２、１６Ｏ１６Ｏ、
１４Ｎ１６Ｏ、３８ＡｒＨ、４０Ａｒ、４０ＡｒＨ等背景峰，使测定２８Ｓｉ（丰度９２２１）、３９Ｋ
（丰度９３０８）等 低 质 量 离 子 比 较 困 难。而ｍ／ｅ５２～５８之 间 有７种

ＡｒＯ＋最强的背景峰是４０Ａｒ１６Ｏ和３８Ａｒ１８Ｏ，都出现在５６，且前后都有

很弱的小峰出现，因此，不能测５６Ｆｅ，也要注意对５２Ｃｒ、５５Ｍｎ、５８Ｎｉ的

干扰。酸的选 用 对 多 原 子 离 子 干 扰 的 产 生 有 很 大 的 影 响，Ｈ２Ｏ２ 和

ＨＮＯ３ 的背景与水接近，而ＨＣｌ介质中，３５Ｃｌ１４Ｎ、３７Ｃｌ１４Ｎ、３５Ｃｌ１６Ｏ、
３５Ｃ１６ＯＨ（干扰５１Ｖ丰度９９７６），在ｍ／ｅ７５和７７处分别有ＡｒＣｌ＋峰，干

扰Ａｓ和Ｓｅ测定。Ｈ２ＳＯ４ 介质产生的多原子离子更多更复杂，最明显

的有４８（３２Ｓ１６Ｏ）、６４ （３２Ｓ１６Ｏ２）、４９ （３２Ｓ１６Ｏ１Ｈ和３３Ｓ１６Ｏ）以及５０
（３４Ｓ１６Ｏ２ 和３３Ｓ１６Ｏ２１Ｈ）等，因此在用ＩＣＰＭＳ分析ｍ／ｅ８０以下元素

时，溶解样 品 应 尽 量 选 择 ＨＮＯ３ 和 Ｈ２Ｏ２，尽 量 少 用 ＨＣｌ，避 免 用

Ｈ２ＳＯ４。如果必须要用，则应考虑多原子离子干扰问题。

３氧化物、氢氧化物及双电荷离子的干扰

很多元素在ＩＣＰＭＳ中除了产生单电荷离子 Ｍ＋ 外，有的形成

氧化物 （ＭＯ＋、ＭＯ＋２ ，或 ＭＯ＋３ ）离 子，还 有 的 形 成 双 电 荷 离 子
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Ｍ２＋，少数则形成氢氧化物离子 ＭＯＨ＋，在其相应的 质 数 处 造 成

质谱干扰。单 氧 化 物 键 能 很 高 的 元 素 易 产 生 氧 化 物 离 子，如Ｃｒ、

Ｂａ、Ｐ、Ｍｏ、Ｓｍ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、Ｓｉ等。例 如 Ｂａ有 多 种 氧 化 物、
氢氧化物对ｍ／ｅ１４６１５５之 间 的 一 些 轻、中 质 量 稀 土 元 素 都 产 生 潜

在的质谱重叠干扰，其中Ｅｕ的两个同位素１５１Ｅｕ和１５３Ｅｕ分别受１３５

Ｂａ１６Ｏ（及１３４Ｂａ１６Ｏ１Ｈ）和１３７Ｂａ１６Ｏ（及１３６Ｂａ１６Ｏ１Ｈ）的干扰。等离子

体中双电荷的形成受元素二次电离能和等离子体平衡条件控制，只

有二次电离能低于Ａｒ的一次电离能的那些元素才形成明显的双电

荷离子。双电荷离子产生双重影响，首先它使单电荷离子灵敏度降

低，更主要的是它在母体同位素的１／２质量处产生一些同位素重叠

干扰。如１３８Ｂａ２＋ 严重干扰６９Ｇａ峰。ＩＣＰ操作条件尤其是ＲＦ正向功

率和雾 化 气 流 速 对 氧 化 物、氢 氧 化 物 及 双 电 荷 离 子 的 形 成 影 响

很大。
不容忽视的是，大量的基体元素引起的氧化物、氢化物、氩的

加合物干扰比较严重。现代的ＩＣＰＭＳ仪器采用去溶技术，冷等离

子体技术，动态反应池或碰撞池技术有效地降低了双电荷离子、氧

化物及ＡｒＯ＋ 的干扰问题。

４非质谱干扰

在ＩＣＰＭＳ中基体效应的 影 响 比ＩＣＰＡＥＳ更 为 严 重。其 产 生

的机理大致包括：由 于 空 间 电 荷 效 应 引 起 的 离 子 束 失 聚、ＩＣＰ中

待分析物电离度的变化、接口区采样 过 程 中 的 变 化 以 及 质 谱 仪 中

离子传输的变化。最近的研究发现，非质谱干 扰 的 程 度 和 电 离 势

及原子量都相 关。一 般 来 说，待 分 析 物 的 电 离 势 和 原 子 量 越 大，
基体存在回收率越低。样品的基体除了会造 成 背 景 质 谱 外，还 可

能导致待测物实际信号强度的改变。多 数 高 浓 度 的 基 体 元 素 都 会

对痕量被测物产生抑制作用 （即 负 效 应），ＩＣＰＭＳ受 盐 类 干 扰 的

程度比ＩＣＰＡＥＳ法明显。简单基体如纯金属对痕量元素的抑制效

应更严重，抑制程度随基体元素质量增大而 增 加，质 量 数 小 的 待

测元素，受基体干扰的影响比质量大的元素 严 重。对 这 些 实 验 现

象解释主要有：基体元素质量数越大其动能 也 就 越 大，受 空 间 电
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荷效应的影响就越小，能更有 效 地 穿 过 取 样 锥—截 取 锥 接 口，离

子束电荷密度更高，离子间的斥力就会更大，被 分 析 元 素 离 子 就

会更大程度地被排斥出离子束，产生更大的 信 号 抑 制；第 一 电 离

能低的基体元素其 “双级扩散”效应 比 第 一 电 离 能 大 的 基 体 元 素

要严重得多。第一电离能低的基体元 素 其 电 离 度 大 于 第 一 电 离 能

高的基体元素，在ＩＣＰ中心区发生电 离 产 生 较 高 的 电 子 密 度。使

得由于电子以一个大于离子的速率发 生 散 射 离 开 中 心 通 道 而 产 生

的电场加 强，这 个 电 场 使 得 被 分 析 离 子 移 向 等 离 子 体 的 环 形 区

域，而中心通道中用于取样分析的离子数目 减 少 了，所 以 产 生 较

大的信号。归纳基体效应的来源为：基体在取 样 孔 和 离 子 光 学 系

统中沉积，使进入质谱仪的离子数量发生变 化；基 体 影 响 离 子 束

在测定系统中的 传 输；基 体 引 起 分 析 物 离 子 相 对 数 量 发 生 变 化，
具有低电离能的基体元素产生较严 重 的 基 体 效 应，具 有 很 高 电 离

能的轻分析元素受干扰最大；等离子 体 操 作 条 件 对 基 体 效 应 影 响

较大。
克服基体效应的方法如下。

① 内标法　用一个元素作为参考点对另一个 （或多个）元素

进行校正。内标元素的选择原则是样品中不存在的元素；不受同位

素重叠或多原子离子干扰，也不对待测元素产生干扰；质量和电离

能与被测元素接近；单同位素或丰度很高的主同位素。

② 标准加入法　在几份样品中各加入一份含待测元素的标准

液，所加的量逐份相等量递增，一般不少于三份。然后通过线性回

归做校准曲线求得待测元素浓度。由于所测样品基体基本相同，可

有效的补偿基体效应。

③ 基体匹配法　在基体明确且简单的情况下，采用基体匹配

法来消除基体干扰。

④ 同位素稀释 法　适 用 于 至 少 具 有 两 个 稳 定 同 位 素 的 元 素。
选待测元素的两个同位素，丰度高的一个作为参考同位素，另一个

作为掺入同位素。样品中加入已知量的浓缩掺入同位素，测定加入

和未加入掺入同位素和参考同位素的比值，通过比值变化可得到样
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品中待测元素的浓度。

⑤ 采用化学分离技术除去大部分基体元素 。

⑥ 仪器条件最佳化。
必须注意的 是，由 于ＩＣＰＭＳ是 超 痕 量 分 析 方 法，实 验 室 环

境、实验用水、试剂的纯度、容器的清洗及要求都很高，否则可能

会影响测定结果。

　　五、ＩＣＰＭＳ在环境分析中的应用

为适应环境规 划 对 元 素 分 析 检 测 限 越 来 越 低 及 形 态 分 析 的 要

求，ＩＣＰＭＳ联用技术有了更快的 发 展。ＩＣＰＭＳ与 离 子 色 谱 技 术

联用测定Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）已经是十分成熟的方法，其检测限可以

达到微克／升级。氢化物发生（ＨＧＩＣＰＭＳ）联用技术已用于天然水

中超痕量污染物如Ａｓ、Ｓｅ、Ｓｂ、Ｇｅ等易受干扰难测元素的分析，

ＧＣＩＣＰＭＳ技术已被用于多种污染物的形态分析。如可分离出不

同形态的有机锡代谢产物，推动了船用涂料的改进；分离测定二甲

基铅，二乙基铅等多种有机铅形态，推动了汽车污染的环境迁移研

究。ＣＥ（毛细管电泳）是良好的分离手段之一，ＣＥＩＣＰＭＳ可进行

诸如Ｆｅ、Ｃｒ、Ｓｎ、Ａｓ、Ｓｅ、Ｃｕ等 许 多 元 素 的 存 在 价 态 和 形 态 分

析。ＨＰＬＣ （高效液相）与ＩＣＰＭＳ联用技术可用于研究各种生物

体内含Ｃｄ、Ｓｅ、Ａｓ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ等 元 素 与 多 种 氨 基 酸、多 肽 和

蛋白质结合的 机 理 以 及 某 些 元 素 对 酶 的 位 点 的 作 用 过 程。ＨＰＬＣ
ＩＣＰＭＳ已成功地用于形态分析和分析海水中痕量金属元素以及测

定天然水中Ｓｂ５＋、Ｓｂ３＋。

１在水分析中的应用

随着环境法规对一些有毒有害元素的检测限的要求提高，对分

析技术提出了越来越多的要求。如１９９３年日本颁布了新地面水标

准，其中Ｓｅ、Ａｓ、Ｓｂ的 限 制 标 准 分 别 为００１ｍｇ／Ｌ、００１ｍｇ／Ｌ
和０００２ｍｇ／Ｌ，这样低的 浓 度 用 常 规 的 原 子 吸 收 法 也 很 难 直 接 测

定。近几年ＰＥ和ＶＧ公司推出的可配动态反应池或碰撞池的等离

子体质谱仪，解决了多原子分子离子的干扰，使测定Ａｓ、Ｓｅ、Ｓｂ
等元素检测限可达００１～００２μｇ／Ｌ，完全可满足测定要求。在日



　　 　　 ９２　　　 　　　　　　　

本颁布的新标 准 方 法 中，将ＩＣＰＭＳ列 为 测 定Ｃｒ（Ⅵ）、Ｃｕ、Ｃｄ、

Ｐｂ等的标准方法。又如，我国建设部 《城市供水业２０００年技术进

步发展规划》新增水质指标项，其中要求检测的金属和非金属共有

２３种 （新 增１２种）：Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｓｅ、Ｈｇ、Ｃｄ、Ｃｒ
（Ⅵ）、Ｐｂ、Ａｇ、Ａｌ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｓｉ、Ｂａ、Ｂ、Ｂｅ、Ｎｉ、Ｓｂ、

Ｖ、Ｃｏ，这些元素的浓度范 围 大 到 数 十 甚 至 数 百 毫 克／升 （如 Ｎａ、

Ｃａ、Ｍｇ、Ｓｉ等），小 至 微 克／升 （如 Ｈｇ）。由 于 检 出 项 目 大 量 增

加，而且它 们 的 基 准 和 检 测 限 （浓 度）都 非 常 低，传 统 的ＩＣＰ
ＡＥＳ技术对Ａｓ、Ｈｇ、Ｓｅ、Ｂｅ、Ｐｂ、Ｔｌ、Ｕ 等元素不 能 达 到 检 测

限要求，必须ＡＡＳ＋石墨炉，冷原子汞技术结合使用才能达到大

部分元素在分析要求。而ＩＣＰＭＳ技术的出现，在某种程度上可以

取代ＩＣＰＡＥＳ、ＧＦＡＡＳ和ＣＶＡＡＳ等分析技术，且可测定它们

均不能分析的饮用水中特殊要求的Ｕ和Ｔｌ。

ＩＣＰＭＳ测定水质的前处理方法与ＡＡＳ和ＩＣＰＡＥＳ相同。国

内外关于ＩＣＰＭＳ用于水分析的报道较多，如用树脂柱浓缩、ＩＣＰ
ＭＳ法测定河水标样，并和不经过浓缩的直接测定法进行比较后认

为，没有质谱干扰的元素可直接测定，否则须经过浓缩。河水富集

的操作流程为，１Ｌ样品，调酸度至ｐＨ４～６，加入０３ｇＣｈｅｌｅｘ１００
搅拌２ｈ，通过玻 璃 纤 维 膜 过 滤，用３０ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ａｃ洗 净 沉

淀，再用１０ｍＬ０１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 溶 解 膜 上 捕 集 的 微 量 金 属 元 素。
于溶解液中加入内标，ＩＣＰＭＳ测定。海水共沉淀操作流程为，于

１Ｌ海水中加入１５ｍｇＧａ盐，调至ｐＨ９０（共沉淀），过滤后用１０～
２０ｍＬ水洗净沉 淀，用５ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 溶 解 沉 淀，加 入 内 标，
定容成１０ｍＬ，ＩＣＰＭＳ测定。

２土壤、沉积物、固体废物分析中的应用

李金英［１］介绍了用ＩＣＰＭＳ测定河底积物中１５种稀土元素和

钍的方法。就仪器的工作参数对被测元素的响应的影响和常用的硝

酸、盐酸以及高纯去离子水中杂质和工作气体产生的干扰进行了研

究，讨论了ＩＣＰＭＳ和ＩＣＰＡＥＳ检 出 限 的 差 异，并 与 相 关 文 献 进

行了比较，如表２９所示。
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表２９　ＩＣＰＡＥＳ和ＩＣＰＭＳ测定

稀土元素和钍时检测下限的比较 ／μｇ／Ｌ

被测元素 ＩＣＰＡＥＳ ＩＣＰＭＳ 作者优化方法

Ｌａ（１３９） ２６ ００８８ ００４

Ｃｅ（１４０） ８７ ０１ ００３

Ｐｒ（１４１） ３８ ００９ ００４

Ｎｄ（１４５） ５２ ０２ ００３

Ｓｍ（１４９） １８ ０２ ００５

Ｅｕ（１５３） ０２６ ００６ ００３

Ｇｄ（１５７） ２１ ０１ ００６

Ｔｂ（１５９） — ００３ ００２

Ｄｙ（１６３） ０５５ ０１ ００３

Ｈｏ（１６５） ０５６ ００４ ００１

Ｅｒ（１６７） １１ ００６ ００３

Ｔｍ（１６９） — ００１ ００３

Ｙｂ（１７２） ０２５ ００６ ００５

Ｌｕ（１７５） ０２ ００５ ００２

Ｙ（８９） — ００５ ００２

Ｔｈ（２３２） — — ００１

　　表２９表明，ＩＣＰＭＳ测定下限明显优于ＩＣＰＡＥＳ，一般约提

高几倍至几百倍，以轻稀土元素的改善倍数最大。原因在于轻稀土

元素在发射光谱中处于激发态的电子能级差别较小，发射光谱谱线

多而弱，灵敏度低。而在ＩＣＰＭＳ中是以进入质谱计的离子计数进

行测量的，对于轻稀土元素的测定不存在质量歧视效应，因而对大

部分元素来说，检测下限相近。实验测量了标准物质和河底沉积物

样品中的稀土元素和钍，所得结果与推荐值吻合较好。

３在植物、生物分析中的应用

孙玉岭［２］介绍了 用ＩＣＰＭＳ法 测 定 海 产 品 和 贻 贝 标 准 物 质１６
个不同元素，样 品 采 用 ＨＮＯ３＋Ｈ２Ｏ２ 微 波 溶 样，分 别 以Ｓｃ、Ｙ、
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Ｃｏ、Ｉｎ、Ｂｉ为 内 标，测 定 Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｐ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、

Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｓｒ、Ｍｏ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｐｂ和 以Ｉｎ做 内 标，测 定 Ａｓ、

Ｂ、Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｓｅ、Ｕ 和

Ｖ。对背景干扰、基体效应、多原子离子干扰及校正进行了讨论。

ＩＣＰＭＳ测定生物样品中稀土元素的报道较多，其中氧化物的

干扰是必须考虑的问题。李冰等［３］研究常规条件下测定小麦和人发

样品中稀土元素时，低含量共存元素Ｂａ对超痕量Ｅｕ的 氧 化 物 干

扰及其校正，以及 轻 稀 土 元 素 （ＬＲＥＥ）对 重 稀 土 元 素 （ＨＲＥＥ）
的氧化物干扰问题。用模拟样品液对不同含量的Ｂａ对Ｅｕ的 干 扰

采取了简单的数学方式校正，校正后的结果其标准加入回收率在误

差允许的范围内。对小麦和人发标准物质中Ｂａ对Ｅｕ的 干 扰 校 正

与不校正的结果比较认为，在该工作所使用的仪器条件下，这两个

标准物质中Ｂａ对Ｅｕ的干扰必须校正。用与样品中Ｂａ含量接近的

浓度确定Ｂａ的干 扰 系 数，根 据 样 品 中 测 定Ｂａ浓 度 值，用 校 正 系

数计算 Ｂａ在１５１Ｅｕ和１５３Ｅｕ 处 的 贡 献 并 加 以 校 正。并 研 究 了

５０ｎｇ／ｍＬ的轻稀土对重稀土元素的氧化物干扰程度，其中Ｌａ、Ｃｅ、

Ｐｒ的氧化物干扰比较严重，其氧化物产物分别为２０％、２７９％和

３２６％。此类干扰可选择无干扰或干扰相对较低的同位素，将稀土

标准按轻稀土 和 重 稀 土 分 组 来 消 除。由 于 小 麦 和 人 发 标 准 物 质 中

Ｐｒ含量较低，选择２５７Ｇｄ测定时其干扰可忽略不计。

第六节　电化学分析法

　　一、电化学分析法的种类和特点

根据被测物质溶液所呈现的电化学性质及其变化而建立起来的

分析方法，统称为电化学分析法。这类方法通常是以待分析试液作

为电解质溶液，并选配适当的电极，构成一个化学电池 （原电池或

电解池），然后根据化学电池的某些电物理量 （如电导、电位、电

流及电量等）与被测组分之间的计量关系来进行测定。按照所测得

电池的电物理量性质的不同，常见的电化学分析法可进一步分为：
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电导分析法、电位分析法、电解分析法、库仑分析法、极谱分析法

和伏安分析法等。
电化学分析具有如下特点。

① 灵敏度高　适合痕量或超痕量组分的分析测定。如溶出伏

安法、脉冲极谱法、极谱催化波等 方 法 的 检 测 限 一 般 可 达１０－８～
１０－１０ｍｏｌ／Ｌ，最低可达１０－１２ｍｏｌ／Ｌ。

② 选择性好　电化学分析方法一般选择性都较好，通过适当

控制测定条件，可在其他组分共存时实现待测组分的选择性测定。

③ 分析速度快　电化学分析方法的样品预处理步骤一般较简

单，因而分析速度快。

④ 便于现场检测　电化学分析仪器比较容易小型化，携带方

便，便于现场检测。

⑤ 易于自动化　电化学分析方法的测量信号都是电信号，因

而易于实现分析测定过程的自动化。
在电化学分析中，常采用两电极 （指示电极和参比电极）系统

或三电极 （工作电极、参比电极和辅助电报）系统进行测量。
参比电极是指在电化学测量过程中，电极电位基本不发生变化

的电极。常用的有银氯化银电极和甘汞电极，特别是饱和甘汞电

极 （ＳＣＥ）最常用。
指示电极是指在电化学测量过程中，用于指示待测试液中某种

离子的活度 （浓度）的电极。指示电极的电极电位会随着待测试液

中特定离子的活度 （浓度）的变化而改变，故又称为电位型电化学

传感器。
工作电极是指在电化学测量过程中，电极表面有净电流通过的

电极。如极谱分析中的滴汞电极等。
辅助电极为在测量过程中，与工作电极配对组成电池，形成电

流回路的电极。在该电极上发生的反应并不是测量所需要的，它仅

仅提供一个电子传递的场所。
下面将根据环境监测工作的实际需要，着重讨论常用的电化学

分析法：电位分析法、极谱分析法和伏安分析法。
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　　二、电位分析法

１电位分析法基本原理

根据Ｎｅｒｎｓｔ方程，电极电位与电极活性物质的活度之间具有

确定的关系。因此，在一定条件下，通过测量电极电位就可以测定

物质的含量，这类方法称为电位分析法。利用电位分析法进行测定

时，可以直接根据溶液中指示电极的电位确定待测物质的含量，称

为直接电位法。也可以根据滴定过程中指示电极电位的变化确定滴

定终点后算出待测物质的含量，称为电位滴定法。
一支电极的绝对电位目前还无法测量，电极电位的测量需要构

成一个化学电池。一个电池有两个电极。在电位分析中，是将指示

电极和参比电极同时插入被测物质溶液组成化学电池，此时，电池

的电动势为

Ｅ＝φ指－φＲ＋φ接 （２２７）
式中，φ指、φＲ、φ接 分别代表指示电极的电极电位、参比电极

的电极电位和液接电位。对于给定的体系，参比电极的电极电位和

液接电位为常数，以Ｋ 表示，则

Ｅ＝φ指＋Ｋ （２２８）
指示电极的电位与被测物质的活度之间服从Ｎｅｒｎｓｔ方程

φ指＝φθ＋
ＲＴ
ｎＦｌｎ

ａＯ
ａＲ

（２２９）

２５℃时

φ指＝φθ＋
００５９
ｎ ｌｇ

ａＯ
ａＲ

（２３０）

将式 （２３０）代入式 （２３１），合并常数后得

Ｅ＝Ｋ′＋００５９ｎ ｌｇ
ａＯ
ａＲ

（２３１）

式 （２３１）表明，电池电动势是电极活性物质活度的函数，电

动势的高低反映了试液中被测物质活度的大小，这是电位分析法的

理论依据。
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２离子选择性电极与膜电位

对特定离子具有选择性响应的电极称为离子选择性电极。根据

国际纯粹与应用化学联 合 会 （ＩＵＰＡＣ）的 定 义，离 子 选 择 性 电 极

是一类电化学传感器，其电极电位与溶液中对应离子活度的对数呈

线性关系；离子选择性电极也是一种指示电极，它所显示的电极电

图２３３　离子选择性

电极的结构

位与相应离子活度的关系符合 Ｎｅｒｎｓｔ
方程。离子选择 性 电 极 与 由 氧 化 还 原

反应而产生电 位 的 金 属 电 极 有 本 质 的

差异，是电位分 析 中 应 用 最 广 的 指 示

电极。
（１）离子选 择 性 电 极 的 结 构　虽

然离子选择性 电 极 的 种 类 很 多，但 基

本结构相同。一 般 都 由 对 特 定 离 子 具

有选择性响应 的 敏 感 膜、内 参 比 电 极

及相 应 的 内 参 比 溶 液 等 组 成 （如 图

２３３所示）。其 中 敏 感 膜 是 其 关 键 部

分，敏感膜的作 用 一 是 将 内 参 比 溶 液

与外侧的待测离子溶液分开；二是对特定离子产生选择性响应，形

成膜电位。
（２）膜电位的产生　离子选择性电极的电位为内参比电极的电

位φ内 参 与膜电位φｍ 之和，即

φＩＳＥ＝φ内 参＋φｍ
不同类型的离子选择性电极，其响应机理虽然各有其特点，但

其膜电位产生的基本原理是相似的。当敏感膜两侧分别与两个浓度

不同的电解质溶液接触时，在膜与溶液两相间的界面上，由于离子

的选择性和强制性的扩散，破坏了界面附近电荷分布的均匀性，而

形成双电层 结 构，在 膜 的 两 侧 形 成 两 个 相 界 电 位：φ内 和φ外。同

时，在膜相内部与内外两个膜表面的界面上，由于离子的自由 （非
选择性和强制性）扩散而产生扩散电位，其大小相等，方向相反，
互相抵消。因此，横跨敏感膜两侧产生的电位差 （膜电位）为敏感
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膜外侧和内侧表面与溶液间的两个相界电位之差，即

φｍ＝φ外－φ内

当敏感膜对阳 离 子 Ｍｎ＋ 有 选 择 性 响 应，将 电 极 浸 入 含 有 该 离

子的溶液中时，在敏感膜的内外两侧的界面上均产生相界电位，并

符合Ｎｅｒｎｓｔ方程

φ内＝ｋ１＋ＲＴｎＦｌｎ
ａ（Ｍ）内

ａ′（Ｍ）内

φ外＝ｋ２＋ＲＴｎＦｌｎ
ａ（Ｍ）外

ａ′（Ｍ）外

式中，ｋ１、ｋ２ 为 与 膜 表 面 有 关 的 常 数；ａ（Ｍ）为 液 相 中 Ｍｎ＋

离子活度；ａ′（Ｍ）为膜相中 Ｍｎ＋ 离子活度。
通常，敏感 膜 的 内 外 表 面 性 质 可 看 作 是 相 同 的，故ｋ１＝ｋ２，

ａ′（Ｍ）外＝ａ′（Ｍ）内

φｍ＝φ外－φ内＝ＲＴｎＦｌｎ
ａ（Ｍ）外

ａ（Ｍ）内

当ａ（Ｍ）外＝ａ（Ｍ）内 时，φｍ 应为零，而实际上敏感膜两侧仍有

一定的电位差，称为不对称电位，它是由于膜内外两个表面状况不

完全相同而引起的。对于一定的电极，不对称电位为一常数。
由于膜内溶液中 Ｍｎ＋ 离子的活度为常数。故

φｍ＝常量＋ＲＴｎＦｌｎａ
（Ｍ）外

因此，阳离子选择性电极的电位应为

φＩＳＥ＝φ内 参－φｍ＝ｋ＋
ＲＴ
ｎＦｌｎａ

（Ｍ） （２３２）

式中ｋ为常数项，包括内参比电极电位和膜内相界电位及不对

称电位。
如果离子选择性电极具有对阴离子Ｒｎ－ 有响应的敏感膜，膜电

位应为

φｍ＝
ＲＴ
ｎＦｌｎ

ａ（Ｒ）内

ａ（Ｒ）外
＝常量－ＲＴｎＦｌｎａ

（Ｒ）外
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阴离子选择性电极的电位为

φＩＳＥ＝ｋ－
ＲＴ
ｎＦｌｎａ

（Ｒ） （２３３）

（３）离子选择性电极的主要类型　依据膜电位响应机理、膜的

组成和结构，１９７５年ＩＵＰＡＣ建 议 将 离 子 选 择 性 电 极 按 以 下 方 式

分类。

离子选择性电极

原电极

晶体膜电极
均相膜电极｛
非均相膜电极

非晶体膜电极
刚性基质电极 （各种玻璃电极）

流动载体电极 （液膜电极
｛

烅
烄

烆
）

敏化电极
气敏电极｛

烅

烄

烆
酶电极

① 晶体膜电极　这类电极的敏感膜是由导电的难溶盐经过加

压或拉制而成的单晶、多晶或混晶薄膜。目前最常用的晶体膜离子

选择性电极有两 类：一 类 是 以 Ａｇ２Ｓ为 基 体，有Ｓ２－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、

Ｉ－、Ａｇ＋、Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋ 等电极；另一类以 单 晶 片 为 敏 感 膜

制成的单晶膜电极。这些电极用的晶体都具有溶解度小且在常温下

能够导电的特点。
离子选择性电极对特定离子之所以能选择性响应，是由于晶格

缺陷 （空穴）引起的离子传导作用。接近空穴的可移动离子能移动

至空穴中，给定的电极膜按其空穴大小、形状、电荷分布，只能允

许特定的离子进入空穴进行移动，限制了除待测离子以外的其他离

子的进入和移动。由于离子在溶液和膜相间的移动，改变了相界面

间的电荷平衡，因而有相界电位产生。因只容许特定离子进入空穴

而移动，因而电极对特定离子有选择性响应。

ａ氟离子选择电极　是最 具 有 代 表 性 的 单 晶 膜 电 极，其 敏 感

膜为ＬａＦ３ 单晶片，厚约１２ｍｍ。为了提高膜的导电率，在膜中通

常掺有少量ＥｕＦ２ 或ＣａＦ２。在晶体膜中Ｆ－ 离子可作某种程度的流

动，是电荷的传递者；Ｌａ３＋ 被固定在膜相中，不参与电荷的传递。
根据式 （２３３），氟离子单晶膜电极的膜电位为
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图２３４　全固态

Ａｇ２Ｓ电极

１—Ａｇ２Ｓ膜；２—塑

料管；３—屏蔽导线；

４—环氧树脂填充剂；

５—银接触点

φＩＳＥ＝ｋ－
ＲＴ
Ｆｌｎａ

（Ｆ－） （２３４）

ｂ硫 化 银 晶 体 膜 电 极　硫 化 银 在１７６℃以

下以单斜晶系βＡｇ２Ｓ形式存在，具有离子传导

和电子传导的导电性能。将Ａｇ２Ｓ晶体粉末压片

后，可制成普通型 （离子接触型）（图２３３）或

全固态型 （图２３４）电 极。晶 体 膜 中 Ａｇ＋ 是 可

移动离子，所以晶体膜对 Ａｇ＋ 离子 具 有 敏 感 性

响应。即

φＩＳＥ＝ｋ＋
ＲＴ
Ｆｌｎａ

（Ａｇ＋） （２３５）

当将Ａｇ２Ｓ电极浸入含Ｓ２－ 的溶液中，由于

存在下列平衡关系

Ａｇ２ ←→Ｓ ２Ａｇ＋＋Ｓ２－

ａ２Ａｇ＋ａＳ２－ ＝Ｋｓｐ（Ａｇ２Ｓ） （２３６）
将式 （２３６）代入式 （２３５）中得

φＩＳＥ＝ｋ′－
ＲＴ
Ｆｌｎａ

（Ｓ２－） （２３７）

式中，ｋ′为一常数，从上看出硫化银电极可同时当Ｓ２－ 电极使

用。它们的电极电 位 方 程 式 与 膜 电 位 方 程 式 相 同，只 是ｋ′中 还 包

含有内参比电极电位这一因素。
利用ＡｇＣｌ、ＡｇＢｒ或ＡｇＩ晶体粉末与Ａｇ２Ｓ混合，仿照硫化银

晶体膜电极制备方法可分别制得Ｃｌ－、Ｂｒ－ 或Ｉ－ 离子选择电极。卤

化银中之所以加入Ａｇ２Ｓ是为了降低膜电阻及易于加压成片。
此外将 Ａｇ２Ｓ与ＣｕＳ、ＣｄＳ或ＰｂＳ等 金 属 硫 化 物 混 合 加 工 成

膜，也可制得分别对Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋ 等离子有选择性响应的晶

体膜电 极。制 备 这 类 硫 化 物 电 极 的 条 件 是 其 溶 度 积 要 小、但 比

Ａｇ２Ｓ溶解度要大，否则电极与含该金属离子的试液接触时，将与

Ａｇ２Ｓ发生置换反应，使电极表面失去室温下能导电的物质而丧失

导电能力。
一些晶体膜电极的测定范围及主要干扰见表２１０。
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表２１０　晶体膜电极

电极名称 膜组成 被测离子 检测范围 主要干扰离子

氟电极 ＬａＦ３ Ｆ－、Ｌａ３＋、Ａｌ３＋ １１０－６ ＯＨ－

氯电极 ＡｇＣｌＡｇ２Ｓ Ｃｌ－ １５×１０－５ Ｂｒ－、Ｉ－、Ｓ２－、ＣＮ－

溴电极 ＡｇＢｒＡｇ２Ｓ Ｂｒ－ １５×１０－５ Ｉ－、Ｓ２－、ＮＨ３、ＣＮ－

碘电极 ＡｇＩＡｇ２Ｓ Ｉ－ １５×１０－７ Ｓ２－、ＣＮ－

硫化银电极 Ａｇ２Ｓ Ｓ２－、Ａｇ＋ １１０－７ Ｈｇ２＋

铜电极 ＣｕＳＡｇ２Ｓ Ｃｕ２＋ １１０－８ Ｈｇ２＋、Ａｇ＋、Ｓ２－

铅电极 ＰｂＳＡｇ２Ｓ Ｐｂ２＋、ＳＯ２－４ １１０－７ Ｈｇ２＋、Ａｇ＋、Ｃｕ２＋

镉电极 ＣｄＳＡｇ２Ｓ Ｃｄ２＋ １１０－７ Ｈｇ２＋、Ａｇ＋、Ｃｕ２＋

氰电极 ＡｇＩＡｇ２Ｓ ＣＮ－ １０－２１０－６ Ｉ－、Ｓ２－

硫氰根电极 ＡｇＳＣＮＡｇ２Ｓ ＳＣＮ－ １１０－５ Ｂｒ－、Ｉ－、Ｓ２－、ＮＨ３、ＣＮ－

② 玻璃膜电极　玻璃膜电极是非晶体刚性材料电极中的一类，
其敏感膜是由具有离子交换能力的特殊玻璃熔融烧制而成。ｐＨ玻

图２３５　ｐＨ玻璃电极

１—胶木套；２—玻璃管；

３—银氯化银电极；

４—０１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液；

５—玻璃敏感膜；６—屏

蔽线；７—电极插头

璃膜电极是其典型代表，其结构如图２３５所

示。电极主要部分是由特殊成分的球形玻璃

膜组成，膜厚度约００３～０１ｍｍ，球内装有

含氯离子的ｐＨ缓冲溶液 （通常为０１ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ溶液）作为内参比溶液，在内参比溶液

中插入一根银氯化银电极作 为 内 参 比 电 极。
因为玻璃 电 极 的 内 阻 很 高 （５０～５００ＭΩ），
所以导线及电极引出线都需要使用高度绝缘

线外并套有屏蔽线，以免漏电和静电干扰。

ｐＨ玻璃 电 极 之 所 以 对 Ｈ＋ 离 子 产 生 选

择性响应，主 要 是 由 玻 璃 膜 的 成 分 决 定 的。
普通 玻 璃 电 极 敏 感 膜 的 成 分 一 般 为 Ｎａ２Ｏ
２２％、ＣａＯ６％、ＳｉＯ２７２％。此 玻 璃 膜 的 结

构为三维网状结构，网格由带有负电性的硅

酸骨架构成，Ｎａ＋ 可以在网格中移动或者被其他离子所交换，而带

有负电性的硅酸根骨架对 Ｈ＋ 离子有较强的选择性。
当ｐＨ玻 璃 电 极 的 玻 璃 膜 浸 入 水 溶 液 中 时，形 成 一 层 很 薄

（１０－４１０－８ｍｍ）的水化硅胶层。其中Ｓｉ与Ｏ构成的骨架是带负电
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荷的，与此抗衡的离子是碱金属离子Ｎａ＋。

 ＳｉＯ








Ｏ

Ｏ

Ｏ－ Ｎａ ＋ 　　　简写为 ＳｉＯ－ Ｎａ

帒帒

＋

当玻璃膜与水溶液接触时，其中Ｎａ＋ 离子为 Ｈ＋ 离子所交换

ＳｉＯ－ Ｎａ

帒帒

＋ ＋Ｈ 幑幐＋ ＳｉＯ－ Ｈ

帒帒

＋ ＋Ｎａ＋

因为硅酸结构与 Ｈ＋ 结合键的强度过大于Ｎａ＋ 的强度，因而膜

表面的点位几乎全为 Ｈ＋ 所占据而形成 ＳｉＯ－ Ｈ

帒帒

＋ ，因此ｐＨ 玻

璃电极在使用前必须将其在水中充分浸泡后才能使用。膜内表面的

点位同样为 Ｈ＋ 离子所占据而有 ＳｉＯ－ Ｈ

帒帒

＋ 形成。由于膜的内部

溶液与外部溶液ｐＨ是不同的，它们对 ＳｉＯ－ Ｈ

帒帒

＋ 发生离解产生

不同的影响

ＳｉＯ－ Ｈ＋

帒帒

膜 表 面 ＋Ｈ２Ｏ 幑幐溶 液 ＳｉＯ－

帒帒

膜 表 面 ＋Ｈ＋
３Ｏ溶 液

其结果膜一侧可能有较多的 Ｈ＋ 溶液进入水化硅胶层，另一侧

可能有较少的 Ｈ＋ 由溶液进入水化硅胶层，甚至出现相反的情 况，

即 Ｈ＋ 由水化硅胶层进入溶液中，这样使膜的两侧膜相与液相界面

间的电荷分布发生不同的改变，如图２３６所示，这样就使跨越膜

的两侧产生一定的电位差，这个电位差就是玻璃膜的膜电位。若膜

内外两侧水化硅胶层与溶液间的界面 电 位 分 别 为φ内 及φ外，两 侧

水化硅胶层中的扩散电位分别 为φ扩（内）及φ扩（外），膜 两 边 溶 液 中 的

Ｈ＋ 离子活度分别为ａ（Ｈ＋，试）及ａ′（Ｈ＋，内），与内外两溶液接

触的水化硅胶层中的 Ｈ＋ 离子活度分别为ａ（Ｈ＋，内）及ａ′（Ｈ＋，

外），则玻璃膜的膜电位φｍ 为

φｍ＝（φ外－φ内）＋ ［φ扩（外）－φ扩（内）］ （２３８）

根据热力学的原理，界面电位与 Ｈ＋ 离子活度应符合下理关系式

φ外＝ｋ１＋２３０３ＲＴＦ ｌｇａ
（Ｈ＋，试）

ａ′（Ｈ＋，外） （２３９）
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图２３６　ｐＨ玻璃电极膜电位的形成

φ内＝ｋ２＋２３０３ＲＴＦ ｌｇａ
（Ｈ＋，内）

ａ′（Ｈ＋，内） （２４０）

为了简化讨论，假设膜两侧的水化硅胶层完全对称 （水化硅胶

层接近干玻璃层一侧为 ＳｉＯ－ Ｎａ

帒帒

＋ 点位离解出Ｎａ＋，接近水溶液

一侧为 ＳｉＯ－ Ｈ

帒帒

＋ 点位离出Ｈ＋）。因此，其两侧形成的两个扩散

电位其数值相等而符号相反，即

φ扩（外）－φ扩（内）＝０ （２４１）
据此假设Ｋ１＝Ｋ２，ａ′（Ｈ＋，内）＝ａ′（Ｈ＋，外），于 是 将 式

（２３９） 式 （２４１）代入 （２３８）中得

φｍ＝
ＲＴ
Ｆｌｎ

ａ（Ｈ＋，试）
ａ（Ｈ＋，内） （２４２）

由于ａ（Ｈ＋，内）为一常数，以ａＨ＋ 代替ａ（Ｈ＋，试）表示待

测 Ｈ＋ 离子试液活度，式 （２４２）可写作

φｍ＝Ｋ＋
ＲＴ
ＦｌｎａＨ

＋

２５℃时 φｍ＝Ｋ＋００５９ｌｇａＨ＋ （２４３）
作为玻璃电极的整体，还包括膜内侧溶液中用作膜内侧界面电

位的参比的Ａｇ／ＡｇＣｌ电极，因此玻璃电极的电位φ中应包含有内

参比电极的电位。即
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φ＝φ内 参＋φｍ

φ＝Ｋ′＋００５９ｌｇａＨ＋ （２４４）
式中Ｋ′为与玻璃电极内参比溶液 ＨＣｌ活度及内参比电极Ａｇ／

ＡｇＣｌ电位有关的常数。
改变玻璃膜及内参比溶液成分可以制得表２１１中所列的Ｎａ＋、

Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ａｇ＋ 等电极。其结构与ｐＨ玻璃电极相似。

表２１１　阳离子玻璃膜电极

被测离子 玻璃组成 选择性系数 内参比溶液／（ｍｏｌ／Ｌ）

Ｈ＋ ２２Ｎａ２Ｏ６ＣａＯ７２ＳｉＯ２ ０１ＨＣｌ

Ｎａ＋
１１Ｎａ２Ｏ１８Ａｌ２Ｏ３７１ＳｉＯ２ ＫＮａ＋ ，Ｋ＋ ＝４×１０－４

１０４Ｌｉ２Ｏ２２６Ａｌ２Ｏ３６７ＳｉＯ２ ＫＮａ＋ ，Ｋ＋ ＝３×１０－３
０１ＮａＣｌ

Ｋ＋ ２７Ｎａ２Ｏ５Ａｌ２Ｏ３６８ＳｉＯ２ ＫＫ＋ ，Ｎａ＋ ＝５×１０－２ ０１ＫＣｌ
Ｌｉ＋ １５Ｌｉ２Ｏ２５Ａｌ２Ｏ３６０ＳｉＯ２ ＫＬｉ＋ ，Ｎａ＋ ＝０３ ０１ＬｉＣｌ
Ａｇ＋ １１Ｎａ２Ｏ１８Ａｌ２Ｏ３７１ＳｉＯ２ ＫＡｇ＋ ，Ｎａ＋ ＝１０－３ ０１ＡｇＮＯ３

③ 流动载体膜电极　流动载体膜电极在较早的文献中称为液

图２３７　流动载体

膜电极

１—内参比电极；

２—内参比溶液；

３—电活性物质；

４—惰性微孔膜

体膜电极，其 结 构 如 图２３７所 示。用 半 透

膜或多 孔 膜 把 电 极 前 端 封 住，管 内 充 有 非

挥发性 的 且 与 水 不 相 混 溶 的 有 机 溶 剂。在

有机溶剂 中 溶 有 一 种 能 与 离 子 发 生 交 换 或

络合作用的 有 机 试 剂 （亦 称 电 活 性 物 质），
作为离 子 的 定 域 体。它 可 以 在 有 机 相 内 自

由流动。这些有机试剂具有一定的选择性，
所以能 做 选 择 性 电 极 的 活 性 材 料。这 种 形

式的电 极 稳 定 性 差，在 生 产 及 使 用 中 均 不

方 便。若 把 这 些 材 料 固 定 在 聚 氯 乙 烯

（ＰＶＣ）膜中制成如图２３５形式的流动载体

膜电极，可 改 善 电 极 的 性 能 和 延 长 电 极 的

使用寿 命，使 离 子 选 择 电 极 的 制 备 更 加 简

便，应用 更 加 广 泛。流 动 载 体 电 极 的 活 性

材料有两种。
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ａ液体离子交换剂　例如Ｃａ２＋离子选择电极使用的是二癸基磷酸

钙 ［（Ｃ１０Ｈ２１Ｏ）２ＰＯ２］－２Ｃａ２＋ 有 机 试 剂，有 机 溶 剂 为 二 正 辛 苯 基 磷 酸

［（Ｃ８Ｈ１７Ｏ）２ＰＯ］Ｃ６Ｈ５。将上述试剂溶于溶剂中后放入图２３７的离子交

换剂储室中即可制成钙电极。某些带正电荷的离子交换剂可用以制阴

离子选择性电极。例如某些金属离子与邻菲啰啉 （ｏｐｈｅｎ）生成带正

电荷的络离子Ｍ（ｏｐｈｅｎ）２＋３ ，可与阴离子ＣｌＯ－４ 、ＮＯ
－
３ 、ＢＦ

－
４ 等生成离

子缔合物，因而可用以制成这些阴离子电极。

ｂ中性载体　中性载体是一种电中性的有机大 分 子，在 这 些

分子中大都具有带未共享电子对的中心空腔结构，它只与具有适当

电荷和原子半径的离子进行络合。因此通过选择适当的载体分子，
可使电极具有高度的选择性。中性分子与待测离子形成带电荷的络

离子并可溶于有机膜相，就形成了待测离子通过膜相迁移的通道而

组成离子选择性电极膜。像缬氨霉素制成的钾离子电极，对Ｋ＋ 有

很好的选择性。２０世纪６０年代出现的冠醚类化合物，可用以制得

接近于缬氨霉素性能的钾离子电极。
流动载体膜电极的电极电位方程式可概括为

φｉ＝Ｋｉ±
００５９１
ｎ ｌｇａｉ （２４５）

式中，ｉ为阳离子 时 取 正 号，ｉ为 阴 离 子 时 取 负 号。常 用 的 流

动载体膜电极见表２１２。

表２１２　流动载体膜电极

电　极 膜　组　成
检测范围

／（ｍｏｌ／Ｌ）
ｐＨ值范围 主要干扰离子

Ｃａ２＋ ２异辛基苯基磷酸钙 １０－１～５×１０－５ ５～１０ Ｍｇ２＋、Ｚｎ２＋、Ｆｅ２＋

Ｂａ２＋ 四甘酰双二苯胺 １０－１～５×１０－６ Ｋ＋、Ｓｒ２＋

Ｋ＋（川大ＰＶＣ膜）亚辛基双苯并１５冠５ １０－１～５×１０－６４５～１０８ Ｎａ＋、Ｌｉ＋、ＮＨ＋４
Ｋ＋ 缬氨霉素 １～１０－５ ２～１１ Ｃｓ＋、ＮＨ＋４ 、Ｎａ＋

Ｎａ＋ 四甲氧基苯基２４冠８ １０－１～１０－５ Ｃｓ＋、Ｋ＋

Ｌｉ＋ 开链酰胺 １０－１～１０－５

Ｃｕ２＋ ＲＳＣＨ２ＣＯＯ－ １０－１～１０－５ ４～７ Ｆｅ２＋、Ｈｇ２＋、Ｚｎ２＋、Ｎｉ２＋

（４）离子选择性电极的主要性能参数
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① 响应斜率、线性范围与检测限　若离子选择性电极的电极

电位随离子活 度 变 化 服 从 Ｎｅｒｎｓｔ方 程，则 称 电 极 具 有 Ｎｅｒｎｓｔ响

应。通过实验，可绘制 出 任 一 离 子 选 择 性 电 极 的φｌｇａ关 系 曲 线，
如图２３８所 示。曲 线 中 直 线 部 分ＣＤ段 的 斜 率 为 实 际 响 应 斜 率，
即在恒定温度下，待测离子活度变化１０倍引起电位值的变化。直

线部分所对应的电活性物质的活度范围称线性范围，测定时，必须

使待测离子活度在电极的线性范围内。

图２３８　线性范围与检测限

检测限是离子选取择电极的

一个重要性能指标，它表明电极

能够 检 测 的 待 测 离 子 的 最 低 浓

度。图２３８中 两 直 线 外 推 交 点

Ａ所对应的待测离子的活度，为

该电极的检测下限。不论是线性

范围还是检测限都随实验条件的

变化而变化。

② 电 极 的 选 择 性 系 数　事

实上，任何一支离子选择性电极

都不只 是 仅 对 某 一 特 定 的 离 子 （ｉ）产 生 响 应，对 共 存 的 离 子

（ｊ……）也 会 产 生 不 同 程 度 的 电 位 响 应，从 而 干 扰 待 测 离 子 （ｉ）
的测定。因此，电极的电位应是所有响应离子的共同贡献，其电位

的表达式应为

φ＝Ｋ＋
００５９１
ｎｉ ｌｇ （ａｉ＋∑Ｋｉ，ｊａｎｉ

／ｎｊ
ｊ ） （２４６）

式中，ｎｉ、ｎｊ 分 别 为ｉ、ｊ离 子 的 电 荷；Ｋｉ，ｊ为 电 极 的 选 择 性

系数。
选择性系数Ｋｉ，ｊ是 表 示 电 极 选 择 性 好 坏 的 性 能 指 标，并 定 义

为：使离子选择性电极电位相同的变化时，所需待测离子活度与干

扰离子活度的比值，即

Ｋｉ，ｊ＝
ａｉ
ａｎｉ／ｎｊｊ

（２４７）
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如某一ｐＨ 玻 璃 电 极，活 度 为１０－１１ｍｏｌ／Ｌ Ｈ＋，与 活 度 为

１ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ＋ 溶液对其电位的影响相同，则该电极的选择性系数

ＫＨ＋，Ｎａ＋ ＝１０－１１／１＝１０－１１。这表示该电极对 Ｈ＋ 比对Ｎａ＋ 的响应要

灵敏１０１１倍。Ｋｉ，ｊ越 小，电 极 的 选 择 性 越 好。一 般 地，Ｋｉ，ｊ值 在

１０－４以下时便不产生干扰。

③ 响应时间、稳定性和重现性　根据１９７６年ＩＵＰＡＣ的建议，
离子选择性电极的响应时间是指从离子选择性电极和参比电极一起

接触试液时算起 （或试液中待测离子浓度改变时算起），到电位值

稳定 （１ｍＶ以内）的某一瞬时所经过的时间。待测离子活 度、共

存离子的性质、膜的性质、温度等因素均影响着响应时间的长短，
一般为２～１５ｍｉｎ。

电极的稳定性是指电极的稳定程度，用 “漂移”来标度。漂移

是指在恒定组成和温度的溶液中，离子选择性电极的电位随时间缓

慢而有秩序地改变程度，一般漂移应小于２ｍＶ／２４ｈ。
电极的重现性是将电极从１０－３ｍｏｌ／Ｌ溶液中移入到１０－２ｍｏｌ／Ｌ溶

液中，往返三次，分别测定其电位值，用测得电位值的平均偏差表示

电极的重现性。重现性反映电极的 “滞后现象”或 “记忆效应”。
（５）电位分析方法　将离子选择性电极和参比电极同时浸入含

待测离子的试液，构成测量电池，该电池的电动势与待测离子的活

度满足以下关系

Ｅ＝Ｋ±２３０３ＲＴｎＦ ｌｇａｉ＝Ｋ＋Ｓｌｇγｉｃｉ （２４８）

在式 （２４８）中，是取正号还是负号取决于离子所带电荷的种

类 （正 或 负）和 电 极 连 接 到 电 位 计 上 的 方 法。由 上 式 （２４８）可

知，电池电动势 与ｌｇａｉ 呈 直 线 关 系，这 是 定 量 分 析 的 基 础。如 若

使活度系数γｉ 固定不变 （即固定离子强度），即可将其合并到常数

项中，式 （２４８）可变为

Ｅ＝Ｋ′＋Ｓｌｇｃｉ （２４９）
此时，就可由电位值求得待测离子的浓度。
为了使活度系数保持不变，必须固定离子强度。为此可向溶液
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中加入大量的、对测定不产生干扰的惰性电解质，称为 “离子强度

调节剂 （ＩＳＡ）”，使待测溶液和标准溶液具有相同的离子强度，使

γ基本相同。有时为了消除试液中某些干扰离子的影响及控制溶液

的ｐＨ值，在离子强度调节剂中还要加入适量的ｐＨ缓冲剂和一定

的掩蔽剂，构成总离子强度调节缓冲液 （ＴＩＳＡＢ）。
下面介绍电位分析中常用的定量分析方法。

① 标准曲线法　标准曲线法是最常用的定量方法之一。具体

做法 是：配 制 一 系 列 标 准 溶 液，并 加 入 与 试 液 相 同 量、大 量 的

ＴＩＳＡＢ溶液，分别测定其电动势，绘制Ｅｌｇｃ关系曲线，即标准曲

线。再在同样的条件下，测出 待 测 液 的Ｅｘ，从 标 准 曲 线 上 查 出 待

测离子的浓度。

② 标准加入法　标准曲线法要求标准系列和试液的离子强度

保持一致，否则会因活度系数不同而引入误差。标准加入法在一定

程度上可减小这一误差。具体方法是：准确量取浓度为ｃｘ 的待测

液Ｖｘ（ｍＬ），测得其电动势为Ｅｘ，则

Ｅｘ＝Ｋ′＋Ｓｌｇｃｘ （２５０）
其中

Ｓ＝２３０３ＲＴｎＦ
然后加入浓度为ｃｓ、体积为Ｖｓ 的标准溶液，测得其电池电动

势Ｅｘ＋ｓ，则

Ｅｘ＋ｓ＝Ｋ′＋Ｓｌｇ
ｃｘＶｘ＋ｃｓＶｓ
Ｖｘ＋Ｖｓ

（２５１）

将式 （２５０）和式 （２５１）联立求解得

ｃｘ＝ １０
ｎ（Ｅｘ＋ｓ－Ｅｘ）

Ｓ － Ｖｘ
Ｖｘ＋Ｖ（ ）ｓ

－１ ｃｓＶｓ
Ｖｘ＋Ｖｓ

（２５２）

通常，加标准溶液的体积比试液体积小得多 （一般不得超过试

样体积的１／１００），试液成分变化很小，所以

Ｖｘ＋Ｖｓ＝Ｖｘ
故
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ｃｘ＝ １０
ｎ（Ｅｘ＋ｓ－Ｅｘ）

Ｓ（ ）－１ －１ｃｓＶｓ
Ｖｘ

（２５３）

由于是在同 一 溶 液 （只 是 待 测 离 子 浓 度 稍 有 不 同）中 进 行 测

定，活度系数变化小，仅需要一种标准溶液，操作简便快速，根据

测得的Ｅｘ 和Ｅｘ＋ｓ值，就可以求出待测物质的含量。该法适用于组

成不清楚或复杂样品的分析。结果的误差取决于假设条件中Ｓ、Ｋ
等在加入标 准 溶 液 前 后 能 否 保 持 一 致。测 定 时，ｃｓ、Ｖｓ、Ｖｘ 必 须

准确 测 量，且 一 般 要 求Ｖｘ≥１００Ｖｓ，ｃｓ≥１００ｃｘ，使 ΔＥ 在１５～
４０ｍＶ之间，此时测定的准确度高。

③ 格氏 （Ｇｒａｎ）作图法　格氏作图法的测定步骤与标准加入

法相似，只不过是将Ｎｅｒｎｓｔ方程表示为另一种形式，并用另一种

方式作图计算被测离子的浓度。将测定Ｅｘ＋ｓ的算式重排得

Ｅｘ＋ｓ＋Ｓｌｇ（Ｖｘ＋Ｖｓ）＝Ｋ′＋Ｓｌｇ（ｃｘＶｘ＋ｃｓＶｓ）

Ｅｘ＋ｓ
Ｓ ＋ｌｇ（Ｖｘ＋Ｖｓ）＝Ｋ′Ｓ ＋ｌｇ

（ｃｘＶｘ＋ｃｓＶｓ）

（Ｖｘ＋Ｖｓ）１０
Ｅｘ＋ｓ
Ｓ ＝１０

Ｋ′
Ｓ（ｃｘＶｘ＋ｃｓＶｓ）

令ｋ＝１０
Ｋ′
Ｓ ，则

图２３９　格氏作图法

（Ｖｘ＋Ｖｓ）１０
Ｅｘ＋ｓ
Ｓ ＝ｋ（ｃｘＶｘ＋ｃｓＶｓ） （２５４）

每次添 加 标 准 溶 液Ｖｓ 后

测定Ｅｘ＋ｓ值，根据上式计算出

（Ｖｘ＋Ｖｓ）１０
Ｅｘ＋ｓ
Ｓ 值 后，以 它 为

纵 坐 标，Ｖｓ 为 横 坐 标 作 图，
可得一条直线 （参见图２３９）。
延长 直 线 使 之 与 横 坐 标 轴 相

交，得到 负 的Ｖｓ 值，此 时 的

纵坐标值为零。即

（Ｖｘ＋Ｖｓ）１０
Ｅｘ＋ｓ
Ｓ ＝０

故，由上式得

ｋ（ｃｘＶｘ＋ｃｓＶｓ）＝０
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因而

ｃｘ＝－
ｃｓＶｓ
Ｖｘ

（２５５）

根据上式即可求得ｃｘ。
（６）电位分析 法 的 仪 器　电 位 分 析 法 的 测 定 系 统 包 括 指 示 电

极、参比电极、试样容器、搅拌装置及测量电动势的仪器。电动势

的测量可以使用精密毫伏计。对测试仪器的要求，主要是要有足够

高的输入阻抗和必要的测量精度与稳定性。
离子选择性电极的阻抗以玻璃电极最高，可达１０８Ω。因此 要

求使用的仪器 是 高 输 入 阻 抗 的 电 子 毫 伏 计，其 输 入 阻 抗 不 应 低 于

１０１０Ω。输入阻抗愈高，通过电池回路的电流愈小，愈接近在零电

流下测试的条件。
采用离子选择性电极法测量离子活度时，如欲使测定误差控制

为约±１％左右，通 常 需 要 使 电 极 电 位 的 测 定 精 度 达 到０２ｍＶ数

量级。因此用作离子选择性电极电位测定的离子计或电子毫伏计，
其电位测量 的 精 度 较 一 般ｐＨ 值 测 定 的 要 求 高 （作ｐＨ 值 测 定 的

时，０１ｐＨ单位的测量误差相当于电极电位６ｍＶ的变化）。
对仪器的另一要求是稳定性。用仪器直读或标准曲线法进行测

定时，在仪器定位或标准曲线绘制后，仪器的零漂或读数值变化都

将直接影响测定结果。
由上述可见，使用离子选择性电极进行直接电位分析对测试仪

器有较高的要求。应根据测定时要求的精度选择适当的精密酸度计

或离子计。

　　三、极谱分析法

根据物质在电解过程中的电流电压曲线进行测定的电化学分

析法称为伏安分析法 （简称伏安法）。以滴汞电极作为工作电极的

伏安分析法称为极谱分析法 （简称极谱法），因此，极谱法属于伏

安法中的一类。

１极谱分析基本原理

经典极谱分析 的 基 本 装 置 见 图２４０。电 解 池 的 一 极 为 滴 汞 电
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极，它和电解池的负极相连 （通常作阴极），汞自毛细管滴入电解

池溶液中。采用滴汞电极的目的是为了使电极表面保持新鲜状态，
避免电解过程中可能析出的金属残留在电极表面从而引起电极表面

性质的改变。另一电极是具有较大面积的汞池电极或甘汞电极，它

和电池的正极相连。

图２４０　经典极谱电解装置示意图

极谱法所用电池可表示如下。
汞滴｜试液 （含支持电解质）‖ＫＣｌ（饱和）｜Ｈｇ２Ｃｌ２｜Ｈｇ
在图２４０中，Ｂ是直流电源，Ｒ为可变电阻，ＡＤ为均匀的滑

线电阻，加在电解池两 极 间 的 电 压 通 过 改 变Ｃ的 位 置 来 调 节，并

由伏特计Ｖ 来指示。滴汞电极表面积 较 小，在 电 解 过 程 中 电 流 密

度较大，使电极周围液层的离子浓度与本体溶液的离子浓度相差较

大，形成浓差极化，故滴汞电极称为极化电极，其电极电位随外加

电压的改变而 改 变 很 大，而 其 电 流 变 化 却 很 小。大 面 积 的 甘 汞 电

极、汞池电极在电解时的电流密度较小，不易发生浓差极化，故叫

去极化电极。其电极电位随外加电压的改变而改变极小，而其电流

变化却很大。
现以Ｃｄ２＋ 测定为例，来说明极谱法的基本原理。分析时把低

浓度的Ｃｄ２＋（约５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）试液加到电解池中，加入ＫＣｌ作
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为支持电解质，使其浓度约为０１ｍｏｌ／Ｌ，用以消除溶液中待测离

子的对流和迁移而产生电流及减小溶液的内阻。通入氮气或氢气以

除去溶解于溶液中的氧。控制汞滴滴出速度在每３～４秒／滴，移动

接触点Ｃ，使两 电 极 上 的 电 压 自 零 逐 渐 增 加。在 外 加 电 压 未 达 到

Ｃｄ２＋ 的分解电压 前，只 有 微 小 的 电 流 通 过 检 流 计Ｇ，该 电 流 称 为

残余电流。这是由于溶液中常含有微量的可还原杂质及由于滴汞电

极在不断地改变面积而引起的充电电流 （或电容电流）所造成的。
当外电压增加到Ｃｄ２＋ 的分解电压时，Ｃｄ２＋ 开始电解，此时滴汞电

极上发生还原反应

Ｃｄ２＋＋２ｅ－＋Ｈｇ＝Ｃｄ（Ｈｇ）
在阳极，汞发生氧化反应

２Ｈｇ＋２Ｃｌ－＝Ｈｇ２Ｃｌ２＋２ｅ－

此时电压稍稍增加，电流就迅速增加，但当外加电压增加到一

定数值时，由于发生浓差极化而使电流达到极限值，即极限电流。
由极限电流减去残余电流后的电流称为扩散电流。它是由于电极表

面离子浓度与主体溶液中离子浓度之间存在一定浓度梯度，使离子

从主体溶液往电极表面扩散，在电极上发生反应而产生的电流。根

据测定的数据可以绘制电流外加电压图。因为在极谱分析中，主

要观察极化电极 （发生浓差极化的电极）在改变电位时相应的电流

变化情况，因此电流滴汞电极电位曲线更重要。若以饱和甘汞电

极为阳极 （其电位为φｓｃｅ），滴汞电极为阴极 （电位为φｄｅ），则它们

与外加电压Ｕ 的关系为

Ｕ ＝ （φｓｃｅ－φｄｅ）＋ｉＲ
在极谱电解过程 中，电 流 一 般 很 小，电 解 电 路 的 总 电 阻Ｒ也

不大，ｉＲ值可忽略，则

Ｕ＝φｓｃｅ－φｄｅ
电解时通常使用大面积汞池电极或甘汞电极，故可认为电解过

程中，阳极不极化，阳极电极电位不变，用Ｅｄｅ（ｖｓＳＣＥ）表 示 相

对于饱和甘汞电极的滴汞电极电位，则有

Ｕ＝－φｄｅ
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图２４１　Ｃｄ２＋ 的极谱波

可见，一般 情 况 下 滴 汞 电

极的 电 位 完 全 受 外 加 电 压 控

制，因此，ｉφｄｅ曲 线 与ｉＵ 曲

线接近重合，此ｉφｄｅ曲线称为

极谱 波 （如 图２４１所 示）。因

为在滴汞电 极 中 汞 滴 是 周 期 性

落下的，所 以 扩 散 电 流 呈 周 期

性的重 复 变 化，因 此 所 得 的 极

谱 曲 线 呈 锯 齿 状。波 的 高 度

（扩散 电 流ｉｄ）与Ｃｄ２＋ 的 浓 度

有关，因而可作为定量分析的基础。电流等于扩散电流一半时的滴

汞电极的电位称为半波电位φ１／２，在一定条件下，不同物质有不同

的φ１／２，这是极谱定性分析的依据。

２极谱定量分析

如上所述，极谱分析法是以测量滴 汞 电 极 上 的 扩 散 电 流ｉｄ 为

基础的。扩散电流的大小遵循尤科维奇方程式

ｉｄ＝６０７ｎＤ
１
２ｍ

２
３ｔ

１
６ｃ （２５６）

式中，ｉｄ 为平均扩散电流，μＡ；ｎ为被测离子在电极反应中转移

的电子数；Ｄ为被测离子在溶液中的扩散系数，ｃｍ２／ｓ；ｍ为滴汞的流

速，ｍｇ／ｓ；ｔ为测量ｉｄ 时滴汞周期，ｓ；ｃ为溶液中被测量离子的浓度，

ｍｍｏｌ／Ｌ。在一定条件下，ｎ、Ｄ、ｍ、ｔ均为常数，令

Ｋ＝６０７ｎＤ
１
２ｍ

２
３ｔ

１
６

则

ｉｄ＝Ｋｃ （２５７）
即扩散电流与离子浓度成正比，这是极谱定量分析的根据。极

谱定量分析方法一般分为如下几种。
（１）标准曲线法　配制含有不同浓度的被测物质的标准系列，

在相同实验条件下，分别测定各标准溶液的扩散电流 （波高）值，
以扩散电流 （波高）为纵坐标，标准溶液的浓度为横坐标绘制标准
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工作曲线。然后，在相同条件下测定未知试液的扩散电流，最后，
从标准曲线上用内插法求得未知试液中被测物的浓度。

（２）标准加入法　先取浓度为ｃｘ 的未知试液Ｖｘ（ｍＬ），在一定

条件下测得扩散电流 （以波高表示）为ｈｘ，然后加入浓度为ｃｓ 标

准溶液Ｖｓ（ｍＬ），在相同条件下测得扩散电流 （波高）为ｈｘ＋ｓ，根

据扩散电流方程有

ｈｘ＝Ｋｃｘ

ｈｘ＋ｓ＝Ｋ
ｃｘＶｘ＋ｃｓＶｓ
Ｖｘ＋Ｖｓ

所以

ｃｘ＝
ｃｓＶｓｈｘ

（Ｖｘ＋Ｖｓ）ｈｘ＋ｓ－Ｖｘｈｘ
（２５８）

当Ｖｓ 与Ｖｘ 相比可以忽略不计 （Ｖｓ≤Ｖｘ）时，上式简化为

ｃｘ＝
ｃｓＶｓｈｘ

Ｖｘ（ｈｘ＋ｓ－ｈｘ）
（２５９）

（３）直接比较法　在相同实验条件下，分别测定已知浓度为ｃｓ
的标准溶液的扩散电流ｈｓ 与未知试液的扩散电流ｈｘ，则未知试液

中被测物质的浓度ｃｘ 可由下式计算

ｃｘ＝
ｈｘ
ｈｓｃｓ

（２６０）

值得注意的是，只有在未知试液和标准溶液基体完全匹配的条

件下，直接比较法才能获得准确的测量结果。

３单扫描极谱法

单扫描极谱法与前述经典极谱相似，也是根据电流电 压 曲 线

来进行分析的。所 不 同 的 是 加 到 电 解 池 两 电 极 的 电 压 扫 描 速 度 不

同。经典极谱法的电压扫描速度约为３ｍＶ／ｓ左右，要获得一个极

谱波需 要 用 近 百 滴 汞。而 单 扫 描 极 谱 法 的 电 压 扫 描 速 度 一 般 为

２５０ｍＶ／ｓ，而且是在一个汞滴形成过程的后期施加，在一个汞滴上

就可以获得一个完整的电流电压曲线图。由于扫描速度很快，只

有采用长余晖的阴极射线示波器才能在一个汞滴上观察其电流电

压曲线，因此过去曾称为示波极谱法。
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单扫描极谱仪的工作原理如图２４２所示。在极谱电解 池 两 个

电极上加一个随时间作线性变化的直流电压 （锯齿波）Ｕ。所得的

极谱电解电流在电阻Ｒ上产生一个电位降ｉＲ，将此ｉＲ电位降经放

大后加到示波器的垂直偏向板上，同时将加在电解池两个电极上的

电压经放大后加到示波器的水平偏向板上。这样就可在示波器的荧

光屏上观察到完整的ｉＵｄｅ曲线，如图２４３所示。由于这种方法外

加电压变化速度很快，电极表面附近的被测物在电极上迅速起电化

学反应，因此电流急剧增加。随后当电压再增加时，由于扩散层厚

度增加而使 电 流 又 迅 速 下 降。因 而 所 得 电 流电 压 曲 线 出 现 峰 形，
电流的最大值称为峰值电流，以ｉｐ 表示。峰值 电 流 所 对 应 的 电 位

称峰值电位，以Ｅｐ 表示。

图２４２　单扫描极谱仪工作原理 图２４３　单扫描极谱波形

　　由图２４２可见，在 示 波 极 谱 仪 中 采 用 了 三 电 极 体 系，即 在 滴

汞电极 （ＤＭＥ）和参 比 电 极 （ＳＣＥ）之 外，还 增 加 了 一 个 辅 助 电

极 （亦称为对电极，一般用铂电极），以确保滴汞电极的电位完全

受外加电压所控制，而参比电极电位则保持恒定。
对于可逆电极反应，单扫描极谱的扩散电流方程式为

ｉｐ＝Ｋｎ
３
２Ｄ

１
２ｖ

１
２Ａｃ （２６１）

式中，ｉｐ 为峰值电 流，Ａ；ｎ为 电 子 转 移 数；Ｄ 为 扩 散 系 数，

ｃｍ２／ｓ；ｖ为电压扫描 速 率，Ｖ／ｓ；Ａ 为 电 极 面 积，ｃｍ２；ｃ被 测 物
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的浓度，ｍｏｌ／Ｌ。
因此，在一定 条 件 下，峰 电 流 的 大 小 与 被 测 物 的 浓 度ｃ成 正

比，这是单扫描法定量分析的基础。从上式可看出影响峰值电流的

一些因素。ｉｐ 与ｖ１／２成正比，扫描速率大，有利于提高灵敏度，但

电容电流也随ｖ而增大，故ｖ也不宜过大。
单扫描极谱的原理与经典极谱法基本相同，因此一般说来其应

用范围是相同的。但在单扫描法中，由于电压扫描速度很快，因此

电极反应的速度对电流的影响很大。对电极反应为可逆的物质，极

谱图上出现明显的尖峰状；对于可逆性差或不可逆反应，由于其电

极反应速度较慢，跟不上电压扫描速度，所得图形的尖峰就不明显

或甚至没有尖峰，因此灵敏度低。除此之外，单扫描极谱法还具有

下述一些优点：

① 灵敏度高，检测限一般可达１０－７ｍｏｌ／Ｌ，甚至可达５×１０－８

ｍｏｌ／Ｌ，比经典极谱法高２～３个数量级；

② 测量峰高比测量波高易于得到较高的精密度；

③ 方法快速、简便，由于扫描速度快，并只需 在 荧 光 屏 上 直

接读取峰高，只需几秒至十几秒钟就可完成一次测量；

④ 分 辨 率 高，此 法 可 分 辨 两 个 半 波 电 位 相 差３５～５０ｍＶ 的

离子；

⑤ 前还原物质的干扰小，在数百甚至近千倍前还原物质存在

时，不影响后还原物质的测定。这是由于在电压扫描前有５ｓ的静

止期，相当于电极表面附近进行了电解分离；

⑥ 由于氧波为不可逆波，其干扰作用也就大为降低。因 此 分

析前往往可不除去溶液中的溶解氧。

４极谱分析的应用及发展

极谱分析的应用很广泛，原则上，凡能在滴汞电极上起反应的

物质都可用极 谱 分 析 法 测 定。其 中 最 常 用 极 谱 进 行 分 析 的 元 素 有

Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ａｓ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｂｉ
等，许多有机化合物，如醛、酮、醌、不饱和酸类等也可用极谱法

测定。除此而外，极谱法还是研究各类电极过程、氧化还原过程、
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表面吸附过程以及络合物组成的重要手段。

　　四、溶出伏安法

图２４４　Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋

的溶出伏安图

测定条件：１５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ，悬汞

电极，富集电位０８Ｖ

溶 出 伏 安 法 使 用 悬 汞、
汞膜或其 他 固 体 电 极 作 工 作

电极，首先 使 待 测 离 子 在 一

定电位下 电 解 富 集 在 工 作 电

极上，然后 反 向 扫 描 改 变 工

作电极电 位 使 在 其 上 的 沉 积

物溶解回 溶 液 中，记 录 溶 出

过 程 中 的ｉＥ 曲 线 （如 图

２４４）。溶出曲线的峰 电 流ｉｐ
与待 测 物 质 的 浓 度ｃ有 关，
据此可以 定 量，溶 出 曲 线 的

峰电 位Ｅｐ 与 待 测 物 质 的 半

波电 位φ１／２有 关，据 此 可 以

定性。
溶出伏安法根据溶出过程中待测物质在工作电极上发生的是氧

化或是还原反应，分为阳极溶出伏安法 （溶出是氧化反应）和阴极

溶出伏安法 （溶出是还原反应）两大类。
溶出伏安法在记录伏安曲线前增加了电解富集步骤，使待测组

分浓集到小面积的工作电极中，使待测物浓度大大提高。还因采用

了固定面积的工作电极，减小了电容电流的影响。因而与各种极谱

法配合使用后，其检测限一般都比原有的正向极谱法低２～３个数

量级，灵敏度大大提高。适用于各种痕量物质的测定。
溶出伏安法在原有正向极谱法的基础上开展工作，只需增添磁

力搅拌器、秒表计时器及汞或非汞固体电极等配件即可，方法简便

易行。
溶出伏安法已广泛应用于纯金属、半导体、水质、土壤、生物

材料及化学试剂等的分析中，现代化的多功能电分析仪器上一般都

设有溶出伏安法这一装置。
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第三章　分析应用技术

第一节　标准溶液及试样溶液的制备

　　一、水及试剂的要求

在环境样品的分析中，被测金属离子的含量大多是很低的，可

达微克／升、纳克／升级，甚至更低。因此对水及试剂纯度的要求是

很高的。
通常情况下，采用去离子水或蒸馏去离子水。对于纳克／升级

或更低的痕量分析，则对水的要求更高，需要高纯水，如亚沸石英

蒸馏水或混合床式纯水 （强酸型＋强碱型树脂），其最高电阻率可

达１８ＭΩ／ｃｍ （２５℃）。
无机酸也是 常 用 的 试 剂，在 样 品 处 理 中 以 盐 酸、硝 酸 最 为 常

见，有时也用硫酸、高氯酸、过氧化氢、氢氟酸等，一般情况下可

用优级纯的试剂，痕量元素的分析尤其需要控制试剂空白。对试剂

纯度的要求，与待测元素含量和试剂用量有关，待测元素含量愈低

或试剂用量愈 大，对 试 剂 纯 度 要 求 愈 高。当 试 剂 用 量 是 试 样 量 的

１０倍时，试剂纯度应比待测元素含量低２个数量 级。对 选 用 的 试

剂，可通过测定试剂空白确定是否可用，若待测元 素 量≥１０倍 空

白值，说明该试剂符 合 要 求；否 则，可 采 用 化 学 法 进 行 提 纯。总

之，采用 高 纯 水、高 纯 试 剂 或 减 少 试 剂 用 量 是 降 低 空 白 的 主 要

措施。

　　二、容器、设备等的要求

实验室、储存、处理样品所用试验器皿是用各种各样材料制成

的，如化学玻璃、化学瓷、石英、塑料以及金属等。当这些器皿与

样品 （尤其 是 溶 液）接 触 时，可 能 以 各 种 方 式 影 响 待 测 元 素 的 浓
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度，如容器壁的吸附作用，可能降低待测元素的浓度；容器材料的

组分被浸出，将增大待测元素的浓度以及容器清洗不净或清洗不当

（铬酸洗液洗涤玻璃容器后，因清洗不干净造成铬的污染）造成的

待测元素浓度的增加等。
在加热蒸发和升温溶解样品等持续时间较长的分析操作中，以

及当用容器储存样品溶液、标准溶液和试剂溶液时，器皿对溶液组

成的影响尤其 明 显。为 了 避 免 这 些 情 况 的 出 现，可 采 取 以 下 一 些

措施。

１运用适宜的清洗技术

玻璃一般采用１∶１ＨＮＯ３ 或 ＨＣｌ清 洗 或 浸 泡，不 用 铬 酸 洗

液。如使用铬酸洗液，清洗时可用ＥＤＴＡＮＨ３ 清洗掉玻璃中吸附

的铬。用于痕量分析的容器，使用前应彻底洗净，有必要时，可在

淋洗或浸提后用硝酸蒸气清洗。

２选用合适材料制作的器皿

样品制备及分析时应根据待测元素的种类，选择适宜的器皿。
常用的实验室玻璃器皿对痕量元素分析是不适宜的，应选用高纯、
惰性材料制成的器皿，如聚四氟乙烯、高压聚乙烯、石英等。

　　三、标准溶液的制备

在金属离子的分析中，标准溶液的配制将使用直接影响分析结

果的准确度；制备的标准溶液要适应分析试样，否则会带来严重的

系统误差。配制标准溶液时一般应遵循以下原则。

① 配制标准溶液的物质应是纯度高、组成与化学式完全相符、
性质稳定的基准物质。常用高纯度金属或相应的盐类配制。金属在

称量前，要磨光和用酸清洗，以除去表面的氧化层。必要时盐类物

质需要进行干燥处理。

② 标准储备液一般配制为浓度１ｍｇ／ｍＬ，多 数 元 素 的 标 准 溶

液需加少量无机酸以利储存。不同元素的标准溶液保存时间不同，
大于１μｇ／ｍＬ的标准溶液视元素不同可保持数天或更长，浓度小于

１μｇ／ｍＬ的标准溶液应现用现配。

③ 标准储备液一般应存放在惰性材料容器中，以避免容器内
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壁的吸附和解吸作用导致标准溶液浓度的降低以及沾污。含有氟离

子的标准溶液，只能用塑料瓶储存；遇光易分解的元素应储存在棕

色瓶中 （如Ａｕ、Ａｇ等）；所有标准溶液都应存放在清洁、低温和

阴暗的地方。

④ 配制标准 系 列 时，标 准 溶 液 的 组 分 要 尽 可 能 与 试 液 相 似。
标准的个数应根据标准曲线的弯曲程度确定，直线性较好的一般取

３～５个点，曲线弯曲时应增加点数，以获得更加准确的校准曲线。

　　四、标准物质的应用

在环境样品的分析过程中，标准物质可以评价分析结果及分析

方法的可靠性，检验分析仪器的可靠性 （精密度、准确度），可以

作为工作标准绘制工作曲线直接测定样品。
所谓标准物质 是 已 准 确 地 确 定 了 一 个 或 多 个 特 性 量 值，很 均

匀、稳定的物 质。所 谓 特 性 量 值 是 指 物 质 的 物 理 性 质、化 学 成 分

（主体和痕量物质的量）、工程参数等。该物质有最接近于真值的保

证值，用来作为统一量值的计量标准。标准物质的定值一般有两种

方法，即：用权威方法对标准物质定值 （指绝对测量法、重量法、
容量法、库仑法）和用相对方法对标准物质定值 （８～１０个权威实

验室用２～３种原理不同的方法测量）。
标准物质分为一级标准物质和二级标准物质。一级标准物质是

指用绝对测量法或其他准确可靠的方法确定其保证值，准确度高、
经过权威机构审查批准，并附有证书的标准物质。我国将经中国计

量测试学会标准物质专业委员会技术鉴定、国家计量局批准颁布、
并带有证书的标准物质定为一级标准物质，并将其编入国家标准物

质目录。二级标准物质是一般科研单位与生产部门为了满足自身和

本行业的需要而研制的工作标准物质，它的保证值是通过与一级标

准物质直接比较或用其他准确可靠的方法测试而获得的。
中国现有的环境标准物质有：标准水样如镉、铅、汞等；固体

标准物质如土壤、沉积物、树叶、煤、大米粉、头发等以及标准气

体等。美国标准局 （ＮＢＳ）的环境标准物质有：水中痕量元素、燃

料中痕量元素、煤中痕量元素、城市尘埃中痕量元素等。
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标准物质的选取一般遵循如下原则。

① 标准物质的组成成分与被测样品的组成越接近越好。这样

能最大限度地消除基体对测定的影响。

② 标准物质的取样量应不小于证书规定的最小取样量。否则

由于样品的均匀性造成的分析误差难以避免。

③ 用标准物质评价分析方法时应选择浓度水平接近方法定量

上限与下限的两个标准物质；若用标准物质做控制样品时，应选择

与被测样品浓度相近的标准物质；若用标准物质做标准曲线时，被

测样品浓度应在标准曲线浓度范围内。
除了选择具有相同基体组成和适宜含量范围的标准物质外，还

应选择物理形态和表面状态适宜的标准物质。

　　五、试样溶液的制备

１试样溶液制备应注意的问题

不同试样的制备方法各不相同，一般来讲应满足以下几点。

① 取样应有 代 表 性。正 确 的 取 样 方 法 应 该 视 试 样 的 均 匀 性、
待测元素的含量、分析方法和对测量精度的要求相应称取样品，且

称量必须准确，取样必须有代表性。

② 固体试样原则上能用酸溶解完全的，就不用碱溶 解。否 则

碱溶法不仅费时，而且试剂量大，易造成污染。

③ 试液黏度以小为宜，应适量控制盐和酸的浓度。一 般 情 况

下，试液中含盐量应控制在１％左右。
试样处理是产生系统误差的主要原因。多数试样首先需要进行

消化分解才能测定，常用的消化方法有两种。第一种是干灰化法，
由于挥发作用，特别是挥发性元素或易形成挥发化合物的元素的损

失是很明显的；熔融需要较高的温度，较易出现挥发损失和试剂沾

污的问题。另一种是酸消化分解法，消耗试剂较多，易造成试样污

染，增加空白 值。因 此，相 对 安 全 的 消 化 装 置 是 用 高 压 釜 增 压 消

化，或用微波消化。
容器是造成分析误差的另一个原因。一方面由于淋洗不当和表

面解析易引起沾污，另一方面由于容器材料的吸附使浓度降低，在
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实际消解样品时应尽量避免这种情形的发生。

２试样的常用消化方法

（１）高温灰化法　高温灰化法是利用热能分解试样有机成分，
使待测元素变 成 可 溶 状 态 的 处 理 方 法。其 过 程 为：准 确 称 取 试 样

（视样品具体情况而定）于坩埚中 （如铂坩埚、石英坩埚、瓷坩埚、
热解石墨坩埚等），先置于电炉上进行低温碳化，直至无烟。再放

入马弗炉中，由低温升至３７５～６００℃左 右，至 试 样 灰 化 完 全 （温

度及时间视 样 品 及 待 测 元 素 而 定）。冷 却 后，用 无 机 酸 浸 取 灰 分，
用去离子水定容待测。

高温灰化方法具有操作简单、污染小、适宜于大量试样测定等

优点，但也存在易挥发元素损失严重、待测元素沾壁及滞留在酸不

溶物上造成损失等缺点。
在灰化前加入适量的助灰化剂，可减少挥发损失和沾壁损失，

常用助灰化剂有：ＭｇＯ、Ｍｇ（ＮＯ３）２、ＨＮＯ３、Ｈ２ＳＯ４ 等。ＨＮＯ３
加速有机 物 破 坏，可 适 当 降 低 灰 化 温 度，减 少 挥 发 损 失；Ｈ２ＳＯ４
能使挥发性较大的氯酸盐转化为挥发性较小的硫酸盐，如硫酸可使

灰化温度升高到９８０℃，镉、铅未 发 现 明 显 损 失［１］；Ａｓ、Ｃｕ、Ａｇ
在灰化时加 入 Ｍｇ（ＮＯ３）２，可 避 免 灰 化 时 的 挥 发 损 失。这 是 由 于

Ｍｇ（ＮＯ３）２ 分解为ＮＯ２ 和 ＭｇＯ，可促进氧化并稀释灰分，减少灰

分与坩埚壁的总接触面积。
（２）湿消化法　湿消化法是用浓的强氧化性酸或强氧化剂的作

用破坏有机成分，使待测元素以可溶形式被溶解。其基本方法是：
准确称取预处理后的试样于适宜烧杯中 （视样品及待测元素而定），
加入适量消化剂，于２００℃以下加热到消化液清亮 （否则应补加消

化剂），蒸发剩余的少量液体，用去离子水溶解，定容后待测。
常 用 消 化 剂 有 ＨＮＯ３、 ＨＣｌＯ４、 Ｈ２ＳＯ４、 ＨＦ、 Ｈ２Ｏ２、

ＫＭｎＯ４等，在消化过程中应避免产生易挥发性物质，避免有新 的

沉淀形成。如 样 品 含 钙 量 高 则 可 不 用 Ｈ２ＳＯ４；某 些 硫 酸 盐 （如

Ｐｂ２＋、Ａｇ＋、Ｂａ２＋）和氯酸盐 （如Ｐｂ２＋、Ａｇ＋ 等）呈不溶 性，不

宜使用硫酸或高氯酸；火焰原子吸收法测定时，由于硫酸易产生分
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子吸收一般不用硫酸；石墨炉原子吸收避免用硫酸和高氯酸，因其

基体干扰严重。
湿消化法的 优 点 为 设 备 简 单、操 作 方 便，待 测 元 素 挥 发 损 失

小。缺点是加入的试剂量大、空白值高。某些元素在一定情况也可

能造成损失；如测定汞时，如果用开口烧瓶消化，则有很大损失，
必须配以闭合回流冷凝装置。

（３）密封加压消解法　在密封的容器中通过适当提高温度，使

容器内压力增大，提高反应的消化碰撞概率，可提高反应效率，这

样样品破坏比较彻底，可获得良好的分解效果。
这种消化方法 的 优 点 主 要 有 试 样 组 分 无 挥 发 损 失、试 剂 用 量

少、空白值低、重现性好、容器壁的溶出及吸附少、对操作人员及

环境污染少、操作简单、分解效果好等。缺点是在打开盖前不能观

察反应状况及判断反应是否完全、溶样时间较长、不能满足快速分

析、溶样器价格较高、对大量样品分析有局限性。
现用的密闭溶样器，大多采用聚四氟乙烯密闭溶样器。其基本

结构由聚四氟乙烯材料制的内筒以及使内筒密封耐压的不锈钢外套

组成。其消化剂视样品情况有硝酸＋过氧化氢、硝酸＋高氯酸等。
（４）微波消解法　微波溶样是利用被分析物质的极性分子在微

波电磁场中快 速 转 向 和 定 向 排 列，从 而 产 生 振 动、撕 裂 和 相 互 摩

擦，同时产生很高的热量，试样与试剂的接触面不断快速更新，从

而加速了试样 分 解。试 样 颗 粒 与 酸 之 间 的 良 好 接 触 是 迅 速 溶 解 的

关键。
其优点是增湿增压快，提高了酸分解试样的效率，缩短了溶样

时间；所需试剂少，空白值低；避免了挥发损失和交叉污染；由于

密闭分解，有利于还原型物质的分析测试。缺点是某些试样不能完

全分解；进入溶液的一些组分，有时生成沉淀而使结果偏低；一次

溶样数量太少，需进一步改进；为提高耐压能力和耐高温能力，容

器往往做得粗大笨重。
溶样器皿必须用能被微波穿透的材料制成，如玻璃、陶瓷、塑

料等。早期使用敞开式容器，构成材料是玻璃、聚四氟乙烯及聚碳
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酸酯等，敞开式的温度只能到溶剂的沸点，酸易蒸发造成腐蚀，易

发生交叉污染和试样溅跳及待测元素的挥发损失［２］。现在大多使用

密闭式容器，由于这种容器可导致高温高压，因而获得了更好的溶

解效果，且待测物和溶剂不易挥发损失，试剂用量少，空白值低，
可显著降低检测限。密闭容器材料目前主要采用聚四氟乙烯。对不

同样 品 采 用 不 同 的 消 解 液，常 用 消 解 液 有 ＨＮＯ３、ＨＮＯ３ＨＣｌ、

ＨＮＯ３Ｈ２Ｏ２、ＨＮＯ３ＨＣｌＯ４ 等。
应用微波消解法消解样品，还可以用碱熔分解试样。如将试样

置于刚玉坩埚内 加６～８倍 氢 氧 化 钠，再 将 坩 埚 放 入１５０ｍＬ烧 杯

中，盖上表皿放入微波炉内。选择不同功率和时间进行熔融试验，
可成功消解 岩 石 样 品［３］。碱 熔 法 无 酸 雾 产 生，可 避 免 对 微 波 炉 的

损坏。
（５）有机溶剂溶解法　该法适用于含油、润滑脂或含蜡试样，

对原油分析特别有效。可直接将样品用适当溶剂溶解或稀释并用同

样的溶剂制备有机金属标准溶液供原子吸收或ＩＣＰ直接测定。
重油常用二甲 苯 或 ＭＩＢＫ作 为 溶 解 稀 释 剂；润 滑 油 常 用 二 甲

苯、ＭＩＢＫ、或二甲苯与乙酸的混合溶剂，或二甲苯与 ＭＩＢＫ混合

溶剂作溶解稀释剂；燃料油常用二甲苯、ＭＩＢＫ作溶解稀释剂；食

用油常用 ＭＩＢＫ作溶解稀释剂。

第二节　分离富集技术

　　一、概述

１分离与富集的必要性

在环境分析中，经常会遇到比较复杂的试样，在测定其中某一

组分时，共存的其他组分可能会产生干扰，有时通过控制分析条件

或采用掩蔽法又不能消除干扰，此时就需要将待测定组分与干扰组

分分离。在有些试样中，待测组分的含量很低，而现有测定方法的

检测限又不够 低，这 时 必 须 先 对 待 测 组 分 进 行 富 集，然 后 进 行 测

定。对于这种情况，富集过程也就是分离过程。
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通过分离密集，可将待测组分与干扰组分分开，将待测物组分

的浓度提高，降低方法检测限，提高分析结果的精密度和准确度，
并可扩大测定技术的应用范围。

２分离富集方法的评价

对分离的要求是分离要完全，即干扰组分应被减少至不再干扰

被测组分的测 定；被 测 组 分 在 分 离 过 程 中 的 损 失 要 小 至 可 忽 略 不

计；同时选用的分离富集方法应简便。被测组分的损失，可用回收

率ＲＴ 来衡量

ＲＴ＝
ＱＴ
Ｑ０Ｔ
×１００％

式中，Ｑ０Ｔ 为分离前待测物质的量；ＱＴ 为分离后测得的待测物

质的量。
回收率越高越好，但是在分离过程中，被测组分难免有损失。

在实际工作中，常用加入法来测定回收率。对回收率的要求随被测

组分的含量不同而不同：在一般情况下，对质量分数大于１％的组

分，回收率应为９９９％～１００１％；对质量分数为００１％～１％的

组分，回收率 应 为９９％～１０１％；质 量 分 数 低 于００１％的 痕 量 组

分，回收率为９０％～１１０％，有时也允许更宽一些。
对于富集过程，还 用 富 集 倍 数Ｆ评 价 其 效 果。富 集 倍 数 为 富

集后待测组分的回收率与基体物质的回收率之比

Ｆ＝ＲＴＲＭ
＝
ＱＴ／Ｑ０Ｔ
ＱＭ／Ｑ０Ｍ

式中，Ｑ０Ｍ 为富集前基体的量，ＱＭ 为富集后基体的量。
对Ｆ的要求主要考虑 以 下 两 方 面 的 因 素：一 是 待 测 组 分 的 浓

度与基体的比值，当它 们 的 比 值 小 时，要 求Ｆ大；二 是 测 定 方 法

的灵敏度，灵敏度越低，要求Ｆ越大。
除回收率和富集倍数外，对一种分离富集方法，有时还要考虑

方法是否简便、快速，是否带来干扰和易于实现与后续测定方法的

连接等。
在环境分析中，常用的分离和富集方法有沉淀分离法、挥发和
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蒸馏分离法、液液萃取分离法、离子交换分离法、色谱分离法等。

　　二、沉淀分离法

沉淀分离法是一种经典的分离方法，它是根据溶度积原理，利

用各类沉淀剂有选择地将某些组分从分析样品体系中沉淀分离出

来，从而达到分离的目的。

１常量组分的沉淀分离

当待测组分为常量组分时，根据需要，可采用两种方式进行分

离：一是将待 测 组 分 沉 淀 下 来，让 干 扰 组 分 留 在 溶 液 中，再 经 过

滤、洗涤而分离；二是将干扰组分以微溶化合物的形式沉淀而与待

测组分分离。
进行沉淀分离时，可选用无机沉淀剂 （如氨水、氢氧化钠、硫

化氢等），也可用有机沉淀剂 （如铜试剂、铜铁试剂、八羟基喹啉、
丁二酮肟等）。例如，在ｐＨ２的氯代乙酸缓冲溶液中通入 Ｈ２Ｓ，则

可使Ｚｎ２＋ 沉淀为ＺｎＳ而与Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｍｎ２＋ 分离；往ｐＨ
５～６的六 次 甲 基 四 胺 缓 冲 溶 液 中 通 入 Ｈ２Ｓ，则ＺｎＳ、ＣｏＳ、ＮｉＳ、

ＦｅＳ等会定量沉淀而与Ｍｎ２＋ 分离；又如，丁二酮肟在氨性溶液中，
在酒石酸存在下，与镍的反应几乎是特效的

在弱酸性溶液中也只有Ｐｄ２＋、Ｎｉ２＋ 与它生成沉淀。

２痕量组分的共沉淀分离和富集

在一定条件下，某些组分本来是可溶的，当溶液中有沉淀生成

时，它 （们）便随沉淀一起析出，这种现象称为共沉淀。在环境分

析中，可利用共沉淀现象来分离和富集微量组分，通过向溶液中加

入某些试剂而在溶液中产生沉淀，以生成的沉淀作为载体，将本不

析出沉淀的痕量组分夹杂于沉淀之中，定量地载带下来，然后将沉
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淀分离，溶解在少量溶剂中，以达到分离和富集的目的。例如自来

水中微量铅的测定，因铅的含量极低，测定前需进行预富集。若采

用直接浓缩的方法，会导致干扰离子的浓度同时提高，但采用共沉

淀分离并富集的方法，既可提高铅的浓度，又可防止干扰离子浓度

的增大。为此，可 在 一 定 条 件 下 向 大 量 自 来 水 样 中 加 入 Ｎａ２ＣＯ３，
使水中的Ｃａ２＋ 转化为ＣａＣＯ３ 沉淀或特意向水中加ＣａＣＯ３ 并猛烈摇

动，水中的Ｐｂ２＋ 便会被ＣａＣＯ３ 沉淀载带下来。将所得沉淀用少量

酸溶解，再选择适当的方法测定。
共沉淀富集分离一方面要求欲富集的痕量组分回收率高，另一

方面要求共沉淀剂不干扰待富集组分的测定。共沉淀所使用的共沉

淀剂 （载体）主要有无机共沉淀剂和有机共沉淀剂。上述方法中所

用的共沉淀剂是ＣａＣＯ３，就属于无机共沉淀剂。这 类 共 沉 淀 剂 的

作 用 原 理 主 要 通 过 表 面 吸 附 或 形 成 混 晶 而 将 痕 量 组 分 载 带 下 来。
常用 的 无 机 共 沉 淀 剂 有 Ａｌ（ＯＨ）３、Ｆｅ（ＯＨ）３、ＭｎＯ（ＯＨ）２、

Ｍｇ（ＯＨ）３以及某些金属硫化物等。无机共沉淀剂的选择性一般都

不高，而且往往干扰后面的测定。
分析上多用有机共沉淀剂。有机共沉淀剂种类多、选择性高、

分离效果好，共沉淀剂经灼烧后就可除去，不会干扰微量元素的测

定。它的作用原理与无机共沉淀剂不同，并非通过表面吸附或形成

混晶将痕量组分载带下来，而是通过胶体的凝聚作用 （例如用动物

胶沉淀 痕 量 钨 酸 胶 体）或 形 成 离 子 缔 合 物 （如 甲 基 紫 与 大 量 的

ＳＣＮ－ 生成的离子缔合物 沉 淀，可 把 甲 基 紫 与 少 量Ｚｎ（ＳＣＮ）２－４ 生

成的离子缔合物载带下来）亦或利用固体萃取原理 （又如在水溶液

中，丁二酮肟不能沉淀少量的 Ｎｉ２＋，若加入丁 二 酮 肟 二 烷 脂 的 酒

精溶液，则当难溶于水的丁二酮肟二烷酯析出时，就会将丁二酮肟

与Ｎｉ２＋ 生成的螯合物共沉淀下来）进行痕量组分的分离和富集。
共沉淀法操作简单，易于掌握，适用于大批量试样分析；富集

倍数高，广泛用于水环境体系 （淡水、海水、废水等）中含量为微

克／升级以下的 重 金 属 的 富 集。其 缺 点 是 需 要 过 滤，洗 涤 等 操 作、
比较费时。
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三、液液萃取分离法

液液萃取分离法又称溶剂萃取分离法，简称 萃 取 分 离 法。这

种方法是利用与水不相混溶的有机溶剂同试液一起震荡，这时，一

些组分进入有机相，另一些组分仍留在水相中，从而达到分离富集

的目的。萃取分离法设备简单，操作快速，特别是分离效果好，故

应用广泛。缺点是费时，工作量较大；萃取溶剂常是易挥发、易燃

和有毒的物质，所以应用上受到一些限制。

１基本原理

萃取的过程是溶质在两相中经充分振摇平衡后按一定比例进行

分配的过程。当用有机溶剂从水溶液中萃取溶Ａ时，如果Ａ在水

相和有机相中的存在形式相同，都为Ａ，达到平衡后有

Ａ →←Ｗ ＡＯ　　　　　ＫＤ＝
［Ａ］Ｏ
［Ａ］Ｗ

（３１）

上式中，［Ａ］Ｏ 为平衡时Ａ在有机相中的浓度，［Ａ］Ｗ 为平衡

时Ａ在水相中的浓度，ＫＤ 称为分配系数，它反映溶质在两相中溶

解能力的相对大小。在萃取分离中，实际上多用分配比Ｄ 来 表 示

的溶质在两相中分配的能力。所谓分配比是指两相中溶质的总浓度

之比

Ｄ＝ｃＯｃＷ
（３２）

对于分配比Ｄ 较大的物质，用该种 有 机 溶 剂 萃 取 时，溶 质 的

绝大部分将进入有机相中，这时的萃取效率就高。根据分配比可以

计算萃取效率Ｅ （以萃取百分率表示）

Ｅ＝
被萃取物质在有机相中的总量

被萃取物质的总量 ×１００％

Ｅ和Ｄ 的关系为

Ｅ＝ ｃＯＶＯ

ｃＯＶＯ＋ｃＷＶＷ
＝ Ｄ
Ｄ＋ＶＷ／ＶＯ

×１００％ （３３）
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式中ｃＯ 和ｃＷ 分 别 为 有 机 相 和 水 相 中 溶 质 的 浓 度，ＶＯ 和ＶＷ

分别为有机相和水相的体积。
若用 体 积ＶＯ 溶 剂 萃 取 一 次，则 水 相 中 剩 余 被 萃 取 物 的 质 量

ｍ１（ｇ）为

ｍ１＝ｍ０·
ＶＷ

ＤＶＯ＋ＶＷ
（３４）

式 中，ｍ０ 是 体 积 为ＶＷ 的 水 溶 液 中 含 有 的 被 萃 取 物 的 总

量，ｇ。
若用 体 积ＶＯ 溶 剂 萃 取 一 次，则 水 相 中 剩 余 被 萃 取 物 的 质 量

ｍｎ（ｇ）为

ｍｎ＝ｍ０· ＶＷ／（ＤＶＯ＋ＶＷ［ ］）ｎ （３５）

由此可见，同体积的萃取溶剂，分几次萃取的效率比一次萃取

的效率高。当然，增加萃取次数，会增加萃取操作的工作量，影响

工作效率。

２常用萃取体系

根据萃取反应的类型，常用萃取体系可分为螯合萃取体系、离

子缔合萃取体系和简单分子萃取体系等。
（１）螯合萃取体系　螯合萃取体系是利用金属离子与螯合剂形

成疏水性螯合物后，再用有机溶剂进行萃取的一类体系。这类体系

被广泛用于天然水、废水以及其他水样中含量为微克／升或纳克／升

级痕量金属元素的分离、富集。经富集后待测痕量组分在有机相中

的浓度可增加１～２个数量级，然后直接或解析后用分光光度法、原

子吸收光谱法等分析方法检测。如用双硫腙氯仿萃取水中痕量Ａｇ、

Ｃｄ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｈｇ等元素、用吡咯烷二硫代氨基甲酸胺 （ＡＰＤＣ）甲

基异丁酮 （ＭＩＢＫ）萃取水中痕量的Ｃｕ、Ｃｏ、Ｃｒ等元素。
（２）离子缔合萃取体系　阳离子和阴离子通过静电吸引力结合

形成的电中性化合物，称为离子缔合物。而通过形成疏水性的离子

缔合物来进行 萃 取 的 体 系 就 是 离 子 缔 合 萃 取 体 系。许 多 金 属 阳 离

子、金属络阴离子和某些酸根离子都能形成疏水性的离子缔合物而



　　 　　１３２　　 　　　　　　

被萃取。离子的体积越大，电荷越少，越容易形成疏水性的离子缔

合物。

① 金属阳离子的离子缔合物　水合金属阳离子与适当的络合

剂作用，形成不含有或含很少配位水分子的络阳离子，然后再与大

体积的阴离子缔合，形成疏水性的离子缔合物。例如，Ｃｕ＋ 与２，９
二甲基１，１０邻二氮菲的螯合物带正电荷，能与氯离子生成可被氯

仿萃取的离子缔合物。

② 金属络阴离子或无机酸根的离子缔合物　许多金属离子能

形成络阴离子 （如ＦｅＣｌ－４ ）；许多无机酸在水溶液中以阴离子形式

存在 （如 ＭｎＯ－４ ）。为了萃取这些离子，可利用一种大分子量的有

机阳离子和 它 们 形 成 疏 水 性 的 离 子 缔 合 物。例 如，ＭｎＯ－４ 可 与 氯

化四苯 砷（Ｃ６Ｈ５）４Ａｓ＋Ｃｌ－ 生 成 不 带 电 荷 的 疏 水 性 离 子 缔 合 物

［（Ｃ６Ｈ５）４Ａｓ＋·ＭｎＯ－４ ］，可被ＣＨＣｌ３ 萃取出来。
（３）萃取操作　在萃取分离中，萃取操作一般采用间歇法，在

梨形分液漏斗中进行。在一定条件下，加入适当的萃取剂和溶剂，
经振摇、静置分层、分离、洗涤及必要时的反萃取步骤后，即可完

成萃取。对于分配系数较小的物质的萃取，则可在不同形式的连续

萃取器中进行连续萃取。

　　四、离子交换分离法

离子交换分离法是利用离子交换剂与溶液中的离子之间所发生

的离子交换反应来进行分离的方法。由于各种离子与离子交换剂的

交换能力不同，被交换到离子交换剂上的离子可选用适当的洗脱剂

依次洗脱，从而实现彼此之间的分离。与溶剂萃取不同，离子交换

分离是基于物 质 在 固 相 与 液 相 之 间 的 分 配。这 种 方 法 的 分 离 效 率

高，既能用于带相反电荷的离子间的分离，也能实现带相同电荷的

离子间的分离。某些性质极其相近的物质，如Ｎｂ和Ｔａ、Ｚｒ和 Ｈｆ
的分离，稀土元素之间的互相分离都可用离子交换法来完成。离子

交换法还可以用于微量元素、痕量物质的富集和提取，蛋白质、核

酸、酶等生物活性物质的纯化等。离子交换法所用设备简单，操作

也不复杂，交换容量可大可小，树脂还可反复再生使用。因此它广
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泛用于科研、生产的许多方面。但这种方法操作较麻烦，周期长，
一般只用于解决某些比较困难的分离问题。

１离子交换剂的分类

离子交换剂的种类很多，主要分为无机离子交换剂和有机离子

交换剂两大类。目前应用较多的是有机离子交换剂，即离子交换树

脂。离子交换树脂是一种高分子聚合物，它具有网状结构，难溶于

水和一般的有机溶剂，对酸、碱、氧化剂、还原剂和加热具有相当

的稳定性。在离子交换树脂的网状结构的骨架上，有许多可以与溶

液中 的 离 子 起 交 换 作 用 的 活 性 基 团，例 如—ＳＯ３Ｈ、—ＣＯＯＨ


、

ＮＯＨ等。根据可被交换的活 性 基 团 的 不 同，离 子 交 换 树 脂 一 般

分为阳离子交换树脂和阴离子交换树脂两大类。

离子交

换树脂

阳离子交换树脂
强酸性阳离子交换树脂 （含—ＳＯ３Ｈ）

弱酸性阳离子交换树脂 （含—ＣＯＯＨ，ＯＨ｛ ）

阴离子交换树脂
强碱性阴离子交换树脂 （含季铵基）

弱碱性阴离子交换树脂 （含—ＮＨ２、—ＮＨＲ、—ＮＲ２｛
烅

烄

烆 ）

２离子交换树脂的基本性能参数

（１）交联度　树脂的网状结构由交联剂产生，树脂中所含交联

剂的质量百分数称为交联度。离子交换树脂的交联度越大，其网眼

越小，进行离子交换时，选择性越高，但交换反应速度也越慢。一

般树脂的交联度约为８％～１２％。
（２）交换容量　交换容量是指每克干树脂所能交换的离子的物

质的量 （ｍｍｏｌ）。它反映了离子交换树脂交换能力的大小，由树脂

网状结构中所 含 活 性 基 团 的 数 目 决 定。交 换 容 量 可 用 实 验 方 法 测

得，一般树脂的交换容量为３～６ｍｍｏｌ／ｇ。常用离子交换树脂的类

型与牌号见表３１。
（３）离子交换树脂的亲和力　离子交换树脂对离子的亲和力，

反映了离子在离子交换树脂上的交换能力。这种亲和力与水合离子

的半径、电荷及离子的极化程度有关。水合离子的半径越小，电荷

越高，离子的极化程度越大，其亲和力也越大。离子交换树脂对不
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表３１　常用离子交换树脂的类型与牌号

类　别 交换基 树脂牌号 生产单位

交换容量

／（ｍｇ／ｇ或

ｍｏｌ／ｇ）
国外对照产品

　阳 离 子

交换树脂

—ＳＯ３Ｈ
　 强 酸 性＃１
阳 离 子 交 换

树脂

南开大学 ４５

—ＳＯ３Ｈ
　７３２（强 酸

１×７）
上海树脂厂 ≥４５ ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲ１２０

—ＳＯ３Ｈ
—ＯＨ

华东强酸＃４５ 华东理工大学 ２０～２２
Ｚｅｒｏｌｉｔ２２５
ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲ１００

—ＣＯＯＨ 华东弱酸２２ 华东理工大学 ３～４
Ｚｅｒｏｌｉｔ２２５
ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲ１００

—ＯＨ 弱酸性＃１０１ 南开大学 ８５ Ｚｅｒｏｌｉｔ２１６

　阴 离 子

交换树脂

—Ｎ＋（ＣＨ３）３
　强碱 性＃２０１
阴 离 子 交 换

树脂

南开大学 ２７

—Ｎ＋（ＣＨ３）３
　７１１（强 碱

２０１×４）
上海树脂厂 ≥３５

Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ
ＩＲＡ４０１

—Ｎ＋（ＣＨ３）３
　７１７（强 碱

２０１×７）
上海树脂厂 ≥３

Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ
ＩＲＡ４００

— Ｎ
—ＮＨ２

　７０１（强 碱

３３０）
上海树脂厂 ≥９

ＺｅｒｏｌｉｔＦＦ
ＤｕｏｌｉｔｅＡ３０１３

— Ｎ
　３３０（弱 碱 性

阴离 子 交 换 树

脂）
南开大学 ８５

同离子的亲和力有下列经验规律。

　　① 在低浓度和常温下，交换能力随交换离子的电荷的增加而

变大，例如：

Ｎａ＋＜Ｃａ２＋＜Ａｌ３＋＜Ｔｈ４＋

② 在低浓度和一定温度下，同价态离子的交换能力随其水合

离子半径的减小而增大，其顺序为：

Ｌｉ＋＜Ｎａ＋＜Ｋ＋＜Ｒｂ＋＜Ｃｓ＋

Ｍｇ２＋＜Ｚｎ２＋ ＜Ｃｏ２＋ ＜Ｃｕ２＋ ＜Ｃｄ２＋ ＜Ｎｉ２＋ ＜Ｃａ２＋ ＜Ｓｒ２＋ ＜
Ｐｂ２＋＜Ｂａ２＋
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Ｆ－＜Ｃ１－＜Ｂｒ－＜Ｉ－

③ 离子活度越高，交换量越大。

④ 在高温、非水溶液或高浓度水溶液中，离子的亲和 力 顺 序

会发生改变。
（４）离子交换分离操作技术

① 树脂的选择和处理　根据分离的对象和要求，选择适当类

型和粒度的树脂。先用水浸泡，再用稀盐酸浸泡除去杂质，最后用

水洗至中性，浸于 水 中 备 用。这 时 已 将 阳 离 子 交 换 树 脂 处 理 成 Ｈ
型，阴离子交换树脂处理成Ｃｌ型。

② 装柱　离子交换分离操作一般在柱中进行。装柱时应防止

树脂层中央有气泡和出现分层。应在柱中充满水的情况下，把处理

好的树脂装入柱中。树脂的高度一般约 为 柱 高 的９０％，树 脂 顶 部

应保持一定的液面，不得流干。离子交换柱如图３１所示。

图３１　离子交换柱

③ 交换　将待分离的试液缓慢地倾入柱内，以适当的流速从

上向下流经交换柱进行交换作用。交换完成后，用洗涤液洗去残留

的试液和树脂中被交换下来的离子。

④ 洗脱　将交换到树脂上的离子，用洗脱剂 （淋洗剂）置换

下来的这一 过 程 称 为 洗 脱。阳 离 子 交 换 树 脂 常 用 ＨＣｌ为 洗 脱 剂；
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阴离子交换树脂常用 ＨＣｌ、ＮａＣｌ或ＮａＯＨ为洗脱剂。

⑤ 树脂再生　把柱内的树脂恢复到交换前的形式，这一过程

称为树脂再生。一般来说，洗脱过程也就是树脂的再生过程。

　　五、平面色谱法

色谱法又称层析法或色层法，是一种物理化学分离方法。它利

用混合物中各组分的物理化学性质 （如溶解性、吸附能力等）的差

异，使各组分不同程度地分配在两相 （一相是固定相，另一相是流

动相）中。当两相做相对运动时，由于各组分受到两相的作用力不

同，从而使各组分以不同的速度移动，从而达到分离的目的。这类

分离方法的分离效率高，能将各种性质极相似的组分分离。根据流

动相的状态，色谱法又可分为液相色谱法和气相色谱法。
平面色谱法是将固定相支持在平面上进行试样分离富集的一种

液相色谱技术，包括纸色谱法和薄层色谱法。

１基本原理

纸色谱和薄层色谱的基本原理类似，操作也基本相同。为了叙

述方便，以纸色谱为例对平面色谱的原理进行讨论。
纸上色谱分离法是根据不同物质在两相间的分配比不同而进行

分离的，其简 单 装 置 如 图３２所 示。纸 色 谱 分 离 法 用 滤 纸 作 为 载

体，将待分离的试液用毛细管点在滤纸的原点位置上，利用纸上吸

着水分 （约等于滤纸自身质量２０％）作为 固 定 相，另 取 一 有 机 溶

剂作流动相 （展开剂）。由于毛细管作用，流动相自下而上不断上

升。流动相上升时，与滤纸上的固定相相遇，这时被分离组分就在

两相间一次又一次地分配 （相当于一次又一次的萃取）。分配比大

的组分上升得 快，分 配 比 小 的 组 分 上 升 得 慢，从 而 将 它 们 逐 个 分

开。经一定时间后，取出滤纸，喷上显色剂显色，即可以得到如图

３３所示的色谱图。
各组分在色谱图中的位置通常用比移值 （Ｒｆ）来表示。根据图

３３得到：Ｒｆ＝ａ／ｂ，ａ为斑点中心 到 原 点 的 距 离 （ｃｍ），ｂ为 溶 剂

前沿到原点的距离 （ｃｍ）。Ｒｆ 值 在０～１之 间。若Ｒｆ≈０，表 明 该

组分基本留在原点未移动，即没有被展开；若Ｒｆ≈１，表明该组分
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图３２　纸上色谱分离法的简单装置

１—层析筒；２—滤纸；３—原点；４—展

开剂；５—前沿；６，７—斑点

图３３　比移值计算的色谱图

随溶剂一起上升，即待测组分在固定相中的浓度近于零。
在一定条件下Ｒｆ 值是物质的特征值，可以利用Ｒｆ 值鉴定各种

物质，但影响Ｒｆ 值 的 因 素 很 多，最 好 用 已 知 的 标 准 样 品 做 对 照。
根据各物质的Ｒｆ 值，可 以 判 断 彼 此 能 否 用 色 谱 法 分 离。一 般 说，

Ｒｆ 值只要相差００２以上，就能彼此分离。

２纸色谱技术

在纸色谱法中，根据分离对象的特性，可采用上行法 （溶剂和

试样组分沿着滤纸上的毛细管由下而上爬行，如图３２所示）、下

行法 （溶剂放在层析筒的上端，将滤纸倒挂，溶剂因重力作用，沿

滤纸向下移动）或双向展开法 （取方形滤纸，先按纵向展开１次，
取出晾干，再按横向展开１次）。

经过色谱分离后，还可采用多种方法测定各组分的含量。如将

色谱区带剪下，灼烧后称重；或用适当的溶剂将斑点上的化合物洗

下后，采用适当的方法测定；还可采用比较法：即在相同条件同时

用标准物质进行对照分离，将标准斑点与试样斑点进行比较。

３薄层色谱技术

薄层色谱又叫薄层层析，简 称ＴＬＣ。其 分 离 原 理 和 操 作 技 术
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与纸色谱相 同 或 相 似。主 要 差 别 是 支 撑 体 不 同，ＴＬＣ采 用 薄 层，
纸色谱采用滤纸。

图３４　薄层色谱装置

薄层 色 谱 法 是 把 固 定 相 吸

附剂 （例 如 硅 胶、中 性 氧 化 铝，
聚酰胺等）在 平 板 （如 玻 璃 板、
塑料 板 等）上 铺 成 均 匀 的 薄 层

（此处 玻 璃 板 又 称 薄 层 板），把

试液 点 在 薄 层 板 的 一 端 距 边 缘

一定距 离 处，把 薄 层 板 放 入 色

谱缸中，使 点 有 试 样 的 一 端 浸

入流动相 （展开剂）中，层析一定时间后，将薄层板从层析缸中取

出，晾干，显斑。薄层色谱装置见图３４。样品各组分分离情况也

用比移值Ｒｆ 来衡量。

４平面色谱的应用

平面色谱几乎 对 所 有 的 有 机 物 和 无 机 物 都 可 以 进 行 分 离 和 检

出；对化学性质相似的金属元素如稀土元素，铌、钽、锆、铪可获

得很好的分离；ＴＬＣ在生化、药物及其残留量分析方面应用较多、
如环境中的ＰＡＨ、ＰＣＢ、食品添加剂、霉曲素等的分离分析。

　　六、浮选分离法

浮选法用于矿石精选早已为人熟知。而在分析化学较多地运用

浮选法进行离 子 分 离 还 是 近２０年 的 事 情。但 由 于 该 法 装 置 简 单，
能迅速简便地处理大量试样溶液，近年来已成为痕量元素分离富集

的一种有效手段。
所谓浮选分离法就是在溶液中通入气体，产生气泡流，借助于

上升气泡对溶液中已呈表面活性的待分离物质的选择性吸附或黏附

作用，使其漂浮于液面之上，从而实现分离的方法。根据其分离机

理，浮选分离法可分为三类：离子浮选法、沉淀吸附浮选法和溶剂

浮选法。

１离子浮选法

离子浮选法就是向含有痕量待测元素离子或其络合物离子的溶
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液中，加入带有相反电荷的表面活性剂，使之形成疏水性的离子缔

合物。通入气泡流后，则缔合物附着于泡沫层而被分离富集。在溶

液表面形成含有待测物质的浮渣或泡沫通过刮勺、吸管和储样瓶等

将其收集起来 进 行 测 定。利 用 离 子 浮 选 法 可 进 行 淡 水 和 海 水 中 微

克／升级痕量组分的分离和富集。例如用河水中六价铬以ＣｒＯ２－４ 形

式存在，可用阳离子表面活性剂如氯化十六烷基三甲基胺进行浮选

分离与富集。

２沉淀吸附浮选法

所谓沉淀吸附浮选法就是在含有待分离离子的溶液中，加入一

种沉淀剂 （无机或有机沉淀剂）使之成沉淀，再加入表面活性剂并

通入氮气或空气，使表面活性剂与沉淀一起被气带至液面。例如将

氢氧化物沉淀进行浮选，因为氢氧化物多为带电荷的胶体沉淀 （所
带电荷的类型随ｐＨ值的变化而改变），此时加入带相反电荷的表

面活性剂，可将其浮选分离。如果待分离离子的浓度较小，可以有

目的地加入一种共沉淀剂，使待测离子定量地共沉淀下来，然后再

加入带相反电荷的表面活性剂进行浮选分离。如在ｐＨ３５～５时，
用 氢 氧 化 铁 （Ⅲ）胶 体 吸 附 水 样 中 的 痕 量 的 ＭｏＯ２－４ ，ＰＯ

３－
４ ，

ＡｓＯ３－４ 等。由于在此ｐＨ 值下，Ｆｅ（ＯＨ）３ 胶体带 电 荷，故 加 入 阴

离子表面活性剂如油酸钠或十二烷基硫酸钠进行浮选分离。
沉淀浮选法不需要沉淀分离法中所采用的过滤和离心操作，因

此更 为 快 速 和 方 便；富 集 倍 数 比 离 子 浮 选 法 高 得 多，可 达

１００～５００倍。

３溶剂浮选分离法

在水溶液上覆盖一层与水不相混溶的有机溶剂，当采取某种方

式使水中产生大量微小气泡后，已呈表面活性的待分离组分就会被

吸附和黏附在这些正在上升的气泡表面。溶入有机相或悬浮于两相

界面形成第三相，从而达到分离溶液中某种组分的目的，这种方法

被称为溶剂浮选分离法。溶剂浮选吸光光度法则是将浮选分离与光

度法结合起来，具 有 很 高 的 灵 敏 度 和 选 择 性，已 成 为 痕 量 金 属 分

离、富集及测定的一种有效方法。
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溶剂浮选分离法分通气浮选和振荡浮选两种，后者不需要通入

气体，其操作与普通萃取相同，可在分液漏斗中进行。
与前两种浮选分离法相比，溶剂浮选分离法所用设备简单，如

振荡浮选法只需分液漏斗，操作方便，分离效果好，特别是在所形

成的泡沫不稳定的情况下，使用溶剂浮选更为有利。
表３２为浮选分离法的应用示例。

表３２　浮选分离法的应用示例

分离的离子 浮选法类型 浮选条件 应　用

　Ｕ（Ⅵ） 离子浮选
　偶氮胂Ⅲ＋氯 化 十 四 烷 基

二甲基苄基铵，ｐＨ约３５ 　海水中铀的测定

　Ｃｒ（Ⅵ） 离子浮选
　二苯 卡 巴 肼 ＋ 十 二 烷 基

硫酸钠，ｐＨ约１ 　水中铬的测定

　Ｐｄ（Ⅱ）、Ｐｔ
（Ⅳ）、Ｒｂ（Ⅲ）、
Ｉｒ（Ⅳ）

离子浮选
　ＮａＳＣＮ＋溴 化 十 六 烷 基 三

甲基铵，ＨＣｌ介质

　贵金属的分离富集

　Ｃｒ３＋、Ｃｏ２＋、
Ｎｉ２＋、 Ｐｂ２＋、
Ｃｄ２＋　

沉淀浮选
　Ａｌ（ＯＨ）３＋ 油 酸 钠，ｐＨ
约７

　富 集 水 中 痕 量（ｎｇ／ｍＬ）
重金属离子

　Ｃｏ２＋ 沉淀浮选
　Ｆｅ（ＯＨ）３＋阳 离 子 表 面 活

性剂，ｐＨ９～１１
　水中钴的富集

　Ａｇ＋ 沉淀浮选
　银试剂＋十 二 烷 基 磺 酸 钠

（ＳＤＳ），０１～１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３
　高纯铜中分离富集银

　Ｍｏ（Ⅵ） 沉淀浮选 　Ｆｅ（ＯＨ）３＋ＳＤＳ，ｐＨ约４ 　海水中钼的测定

　Ｆｅ２＋ 溶剂浮选

　３（２吡 啶）５，６二 苯 基
１，２，４三 吖 嗪 ＋ＳＤＳ，异 戊

醇，ｐＨ３～３２
　富集水中铁

　Ｓｉ（Ⅳ） 溶剂浮选

　加 钼 酸 铵 形 成 硅 钼 杂 多

酸，加 结 晶 紫 乙 酸 丙 酯，
２ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３

　硅的富集与光度测定

第三节　校 准 技 术

校准技术是化学计量学的重要组成部分。在实际测量中，通过

一系列已知浓 度 标 准 的 测 定，建 立 待 测 元 素 浓 度 和 分 析 信 号 的 关
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系，进而预测未知物浓度信息，这个过程称为校准。
在金属离子分析技术中，绝大部分都是相对分析方法。其定量

结果仅能与标准溶液或标准物质相比较而得到。为了避免在测定过

程中存在的各种干扰，选择合适的校准技术及标准溶液或标准物质

尤为重要。
最常用的标准方法是标准曲线法、标准加入法和内标法。

　　一、标准曲线法

标准曲线法是校准技术中最常用的方法之一，其基本原理是基

于比尔定律，即Ａ＝Ｋｃ。标准曲线法具有完 全 选 择 性 （要 求 不 存

在干扰物，否则必须进行掩蔽或分离），在分析测定条件下，测量

体系的响应信号只与待测物的浓度及不可控的随机噪声有关，才可

以依据在线性动态范围内的一组浓度与响应信号的实验观察值来构

造线性校正模型。其方法是：配制一系列标准溶液，在相同的测量

条件下，由低浓 度 到 高 浓 度 依 次 测 定 其 响 应 信 号 （如 吸 光 度Ａ），
以响应信号为纵坐标，以标准溶液的浓度ｃ为横坐标，绘制Ａｃ关

系曲线。在相同条件下，测定试样溶液的吸光度，在标准曲线上查

出待测元素的浓度。现在，随着计算机技术的发展，这一工作均可

由计算机来完成。
由于各种因素的影响及条件的限制，大多数标准曲线往往只能

在一定浓度范围内呈现理想的直线，因此，配制的标准溶液应掌握

在响应信号与浓度成直线的范围内。
根据统计学推导，在标准曲线法中，分析测定结果的精密度与

未知样平行测定次数、校正实验点数、校正实验的自变量 （浓度）
取值在线性范围内分布的宽度、测量响应值的精密度以及试样响应

值与校正实验的平均响应值靠近程度都有密切关系。因此，要想获

得较好的分析测定结果，应重视提高仪器的测量精密度，减小校正

曲线中的随机误差，称取合适的试样量。

　　二、标准加入法

当测定中试样基体组成对测定产生干扰时，如果采用标准曲线

法，则要求标准溶液和试样溶液的组成相同。实际上，在许多情况
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下是难以找到与待测样品有相同基体的标样，虽然可以在标准溶液

中加入人工配制的基体来克服基体效应的影响，但是，当试样溶液

的组分不完全确知时，则难以配制与待测溶液相似的标准溶液。因

此，为了克服基体效应的影响，常采用标准加入法，该法也常用来

验证分析结果的可靠性。
标准加入法的依据是响应信号与待测元素浓度的线性关系。其

操作步骤为：分别吸取几份等量的待测试样溶液，然后按比例加入

不同体积 的 标 准 溶 液，稀 释 至 相 同 体 积，使 测 定 溶 液 浓 度 为ｃｘ、

ｃｘ＋ｃ１、ｃｘ＋ｃ２、ｃｘ＋ｃ３＋……＋ｃｘ＋ｃｉ，在相同条件下，依次测定

它们的吸光度。
设加入标准溶液之前测得的响应值为Ｒｘ，若响应与浓度之间

存在线性关系，且不存在空白值，则响应与浓度关系可表示为

Ｒｘ＝ｋｃｘ

在对试样进行第ｉ次加入后，则

Ｒｉ＝ｋ（ｃｘ＋ｃｉ）＝ｋｃｘ＋ｋｃｉ

显然Ｒ与ｃ为线性关系，作Ｒｉｃｉ 关系曲线，得到一个斜率为

ｋ、截距为ｋｃｘ 的直线，该直线外推到Ｒ＝０处，则ｋｃｘ＝ －ｋｉ，即

ｃｘ＝－ｃｉ

即直线与横坐标的交点处所对应的ｃｉ 值就是待测物的浓度ｃｘ。
如图３５所 示，然 后 根 据 稀 释 倍 数、称 样 量，计 算 试 样 溶 液 的

浓度。
标准加入法可以减少由于基体引起的物理干扰及某些化学干扰

的影响。因为加入至样品中的已知浓度的待测元素与样品中未知浓

度的待测元素处于完全相同的分析环境之中，受溶剂和共存物质的

影响也相同，即分析行为相同，受干扰的程度相同。
在应用标准加入法时应注意以下问题：标准加入法只适用于浓

度和响应信号成线性关系的区域，即标准曲线是通过原点的直线，
才能应用这一方法；至少应采用四个点来绘制外推曲线，而且第一
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图３５　标准加入法校正曲线

份加入 的 标 准 溶 液 与 试 样 溶 液 的

浓度应大 致 相 当；标 准 加 入 法 只

能消除 基 体 带 来 的 物 理 干 扰 和 某

些化学干 扰，不 能 消 除 与 浓 度 有

关的化 学 干 扰 和 电 离 干 扰 以 及 背

景吸收等 影 响；如 果 曲 线 斜 率 太

小，易 引 起 较 大 的 误 差；如 果 空

白溶液有 吸 收，不 宜 采 用 空 白 试

液吸光度 扣 除 法，而 应 扣 除 空 白

试液中待测元素浓度。

　　三、内标法

内标法是在标准溶液和试样溶液中分别加入第二种元素即内标

元素，同时测定待测元素和内标元素的分析信号，并以分析信号之

比为纵坐标，以标准溶液浓度为横坐标绘制校正曲线，由试样溶液

测得分析信号比值，在校准曲线中查出相应的浓度。
内标法在ＡＡＳ中可以补偿燃气及助燃气流量、基体组成、表

面张力、黏度、进样速率等因素变化造成的误差，从而提高准确度

和精密度。
内标法在ＡＥＳ中可以监测和校正信号的漂移，校正一般的基

体效应，还可对第二元素进行校准。
内标元素的选择是十分重要的。要求内标元素和待测元素具有

相同或相似的分析行为，如在传输过程和原子化过程中表现的物理

性质和化学性质相同或相似 （ＡＡＳ）。内标元素和待测元素在激发

光源中具有相近似的蒸发性质；所选择的分析线对的激发电位要相

近；分析线对的波长应尽量靠近；谱线强度不应相差过大；分析线

对均不受其他元素的谱线干扰，也应不是自吸严重的谱线 （ＡＥＳ）。
内标元素是外加的，要求试样中应不含内标元素，或其含量很少，
可以忽略。

　　四、稀释法判断干扰的存在

在实际分析测试中，所分析的样品是各种各样、千差万别的，
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这些样品往往存在着各种复杂的干扰情况。如何去证实判断干扰是

否存在呢？溶剂稀释法就是一种简单、方便、实用的方法。
在金属离子分析中，大多数的分析方法都是基于比尔定律，即

在一定范围内，分析元素的含量与分析信号成正比。因此，可以在

待测元素正常工作曲线范围内测定该元素溶液及被稀释一倍 （或几

倍）后溶液的分析信号，若二者不呈倍数递减关系，则说明被测元

素在此体系中受到干扰。如果二者呈倍数递减关系，则说明被测元

素在此分析体系中可能不受干扰。使用此法时，应注意稀释误差要

小，稀释前后的仪器条件必须一致，分析环境不能有大的变化。
对于化学干扰、电离干扰、背景干扰都可用稀释法判断其干扰

是否存在。如遇稀释法无法判断时，可利用其他方法判断，如标准

加入法等。

第四节　数 据 处 理

金属离子分析是一个复杂的过程，测试中受很多因素的影响，
如测量系统的条件限制、外界因素以及操作人员技术水平等，因此

对于一个待测样品，只进行一次单一测量是不够的，往往需要进行

多次测量，因此，需要对分析数据进行统计处理。

　　一、有效数字及运算规则

有效数字就是在测量中所能得到的，有实际意义的数字 （只作

定位用的 “０”除外）。它是通过计量而得到的，且根据计量器具的

精密程度来确定。

① 记录一个 测 量 所 得 数 据 时，其 末 尾 保 留 一 位 不 确 定 数 字，
即有效数字是包括全部可靠数字以及一位不确定数字在内的有意义

的数字。

② 在运算中弃去多余数字时，一律按以下规则进舍。
拟舍弃数字的最左一位数字小于５时，则舍去，即保留的各位

数字不变。
拟舍弃数字的最左一位数字大于５；或者是５，而其后跟有并
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非全部为０的数字时，则进１，即保留的末位数字加１。
拟舍弃数字的最左一位数字为５，而右 面 无 数 字 或 皆 为０时，

若所保留的 末 位 数 字 为 奇 数 （１，３，５，７，９）则 进１，为 偶 数

（２，４，６，８）则舍弃［４］。

③ 几个数 相 加 减 时，得 数 经 修 约 后，保 留 有 效 数 字 的 位 数，
决定于绝对误差最大的一个数据。

④ 几个数相乘除时，得数经修约后，则以有效数字位 数 最 少

的为依据，即以相对误差最大的数据为准，弃去过多的位数。在作

乘除、开方、乘方运算时，若所得结果的第一位有效数字等于或大

于８时，则其有效数字可多计一位 （例：８０３ｍＬ的有效数字可增

至四位）。

⑤ 在所有计算式中，常数π、ｅ的数值以及槡２、１／２等系数的

有效数字位数，可以认为是无限制的，即在计算中，需要几位就写

几位。

⑥ 在对数计算中，所取对数位数应与真数的有效数字位数相

等。例如：ｐＨ１２２５和［Ｈ＋］＝５６×１０－１３ｍｏｌ；ｋａ＝５８×１０－１０，

ｌｇＫａ＝１０７６＝－９２４等，都是两位有效数字，换言之，对数的有

效数字 位 数，只 计 小 数 点 以 后 的 数 字 的 位 数，不 计 对 数 的 整 数

部分［５］。

　　二、用平均值表示分析结果

分析测试的最 终 结 果 通 常 由 多 次 测 定 或 一 组 数 据 的 平 均 值 表

示，常用两种方式表示，即算术平均值 （Ｘ）和几何平均值 （Ｘｇ）。

１算术平均值 （Ｘ）

Ｘ＝Ｘ１＋Ｘ２＋Ｘ３＋
…＋Ｘｎ

ｎ ＝ １ｎ∑
ｎ

ｉ＝１
Ｘｉ

式中，ｎ 为 测 定 次 数；Ｘｉ 为 第ｉ 次 测 量 值，ｉ＝１，２，

３，…，ｎ。
当分析数据呈正态分布时，用算术平均值表示分析结果是适宜

的。Ｘ反映了数 据 的 集 中 趋 势，其 他 数 据 基 本 上 以 它 为 中 心 对 称
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存在。所以用Ｘ代表分析结果 （真值），其可靠程度较高。

２几何平均值 （Ｘｇ）

Ｘｇ＝
ｎ
Ｘ１·Ｘ２·Ｘ３…Ｘ槡 ｎ

当分析数据不呈正态分布，对分析结果准确度要求不高时，可

用几何平均值表示分析结果。

　　三、用集中趋势和离散度表示分析结果

在分析数据变异性较大，对分析结果准确度要求较高情况下，
可以同时用集中趋势 （Ｘ）和离散度 （Ｓ）即Ｘ±Ｓ表示分析结果。

离散度即分析结果偏离平均值的程度，用偏差表示，通常有极

差 （Ｒ）、平均偏差 （ｄ）和标准偏差 （Ｓ）。极差指一组数据中最大

值与最小值之差；平均偏差指绝对偏差的算术平均值；标准偏差指

均方根偏差。因为标准偏差将单次测量的偏差平方之和，较大的偏

差更显著地反映出来，因此，标准偏差更能反映数据的分散程度。

　　四、可疑数据的取舍

在某些情况下，一组数据中不是每个数据都能参与平均，其中

一些可疑数据是应该剔除的离群值，下面介绍两种常用的检验法。

１Ｑ检验法 （Ｄｉｘｏｎ检验法）
将一个试样重复测定ｎ次，得到ｎ个数据，将其从小到大排列

为Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、…、Ｘｎ，Ｘ１ 和Ｘｎ 分 别 代 表 最 小 可 疑 值 和 最 大

可疑值。
可疑数据为最小值Ｘ１ 时

Ｑ＝Ｘ２－Ｘ１Ｘｎ－Ｘ１

可疑数据为最大值Ｘｎ 时

Ｑ＝Ｘｎ－Ｘｎ－１Ｘｎ－Ｘ１

根据给定的置信度和测定次数 （ｎ），从有 关 表 中 查 得Ｑ临 界 值，

若Ｑ＞Ｑ临 界 值，则可疑值Ｘｎ 或Ｘ１ 为离群值。在剔除该值后同上述
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步骤再进行检验直到没有离群值为止。

２Ｔ检验法 （Ｇｒｕｂｂｓ检验法）
将一组测定数据从小到大排列为Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３…Ｘｎ，Ｘ１ 和Ｘｎ

分别为最小可疑值和最大可疑值。计算平均值Ｘ和标准偏差Ｓ。
可疑数据为Ｘ１ 时

Ｔ＝Ｘ－Ｘ１Ｓ

可疑数据为Ｘｎ 时

Ｔ＝Ｘｎ－ＸＳ

根据给定 的 置 信 度 和 测 定 次 数 （ｎ）从 有 关 表 中 查 得Ｔ临 界 值，
若Ｔ＞Ｔ临 界 值，则可疑值Ｘｎ 或Ｘ１ 为离群值，剔除该值后，重复上

述步骤继续检验，直到没有离群值为止。

第五节　质 量 控 制

在分析中为了把分析误差控制在容许限度内，保证测定结果有

一定的精密度和准确度，必要的质量控制手段是必不可少的。对于

具体的分析对 象，针 对 其 被 检 测 组 分 的 含 量 范 围 所 选 择 的 分 析 方

法，必须具有与之相适应的灵敏度和检测限。

　　一、分析方法评价指标

１灵敏度

灵敏度 （Ｓ）指待测物浓度 （ｃ）（或质量）改变一个单位时引

起的测量信号ｘ的变化量。即校准曲线的斜率。

Ｓ＝ｄｘｄｃ

２检测限

检测限是指以 一 定 的 置 信 度 检 测 出 试 样 溶 液 中 元 素 的 最 低 含
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量。检测限ｃＬ 由下式计算

ｃＬ＝ＫσＳ

式中，Ｋ 为一定 置 信 度 下 测 得 的 信 号 最 小 值 所 选 择 的 相 应 常

数，σ为测 量 信 号 的 标 准 偏 差，Ｓ为 校 准 曲 线 的 斜 率 （灵 敏 度）。
国际纯粹和应用化学联合会 （ＩＵＰＡＣ）规定：Ｋ＝３时所对应的浓

度 （或质量）即为检测限。σ和Ｓ由试验确定：配制一份浓度 （ｃ）
接近空白值的标准溶液，测量２０次以上，得到平均信号 （Ｘ），求

出测量信号的标准偏差 （σ）及校准曲线的斜率 （Ｓ），即可求出检

测限。

３测定下限

测定下限指在满足分析精密度及误差要求的前提下，该分析方

法实际可测得的最低浓度 （或最小量），表示分析方法定量分析时

实际可以测量的极限。１９８４年，ＩＵＰＡＣ规定其定义为：测定下限

为信号空白测量值标准偏差的１０倍所对应的浓度 （或质量）。当待

测物的浓度大 于 测 定 下 限，才 可 准 确 测 定，所 得 分 析 结 果 才 有 可

靠性。

　　二、全程序空白试验

在痕量分析中，由 于 被 测 元 素 的 含 量 与 测 定 方 法 的 检 测 限 接

近，并且测得的信号值与空白值常处在同一数量级，因此，全程序

空白试验值的大小及其分散程度，对分析结果的精密度和分析方法

的检测限都有很大影响。

１空白值对待测物浓度准确度的影响

如果在一次测定中测定次数等于空白测定次数如４７次，若取置

信度为９０％，则按统计学理论，测定结果的准确度 （相对误差）

ｆｃ＝１２３
Ｂ（ ）ｃ ｆＢ

式中，ｆＢ 为空白测量的准确度；Ｂ为空白平均值；ｃ为样品平

均值。可以看出，测定结果的准确度取决于空白测定结果的准确度
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以及空白值与样品值的比值。当ｃ一定时，空白值越小，空白测量

的相对误差越小，准确度越高。
同样以上面测定为例，按照统计学理论，允许存在的最大空白

值为

Ｂｍａｘ＝ ｆｃ
１２３ｆＢ

·ｃ

一定准确度要求情况下，最大允许空白值与待测物浓度有关，
当待测物浓度越小时，则允许存在的空白值越小。在实际测试中，
空白值通常要求低于被测元素量的１／１０。

２空白值对可测量的最小分析信号ＸＬ 的影响

按照国际纯粹和 应 用 化 学 联 合 会 （ＩＵＰＡＣ）的 规 定，对 于 各

种光学分析法，可测量的最小分析信号ＸＬ 为

ＸＬ＝Ｘｂ＋３Ｓｂ
式中，Ｘｂ 为空白多次测量的平均信号；Ｓｂ 为空白多次测量的

标准偏差；３Ｓｂ 为ＩＵＰＡＣ规定的检测限。

可见，Ｘｂ 及Ｓｂ 越 小，ＸＬ 越 小；当Ｘｂ＝０时，ＸＬ 即 为 检 测

限。痕量分析的临界值主要由空白的数据及其重现性决定。实际分

析中，实际检出限往往高于理论检测限。

３空白值的测定与扣除

为保证定量分析要求的准确度，空白值通常要求低于被测元素

量的１／１０，在满足此条件情况下，且 重 现 性 较 好 时，可 以 从 分 析

结果中扣除它而得到校正值。
在常规分析中，每次做空白的平行测定 （两个以上平行样，与

样品同时用同样的方法测定），其相对偏差一般不大于５０％，取其

平均值作为同批试样测量结果的空白校正值。用于标准系列的空白

试验，应按照标准系列分析程序相同操作，以获得标准系列的空白

试验值。

　　三、平行双样

在分析测试中，只根据单次分析结果，无法判断其离散程度，
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进行平行双样测定。有助于减小随机误差，是对测定进行最低限度

的精密度检查。原则上试样都应做平行双样测定。当一批试样数量

较多时，可随机抽取１０％～２０％的 试 样 进 行 平 行 双 样 测 定；当 同

批试样数较少时，应适当增大测定率。当样品的均匀性和稳定性较

好时，平行双样测定结果的相对偏差应不大于表３３所列相对偏差

最大容许值。

表３３　平行双样相对偏差表

分析结果水平／（ｇ／ｍＬ） １０－４ １０－５ １０－６ １０－７ １０－８ １０－９ １０－１０

相对偏差最大容许值／％ １ ２５ ５ １０ ２０ ３０ ５０

　　四、加标回收

在样品分析中，可通过对样品的多次反复测试，判断方法的精

密度，但是测定结果的准确度仍不能确定。加标回收率在一定程度

上能反映测定结果的准确度。
分析时，另取 一 份 试 样 加 入 适 量 的 标 准 （一 般 为 试 样 含 量 的

０５～２倍），加标后的测定值不得超出方法的测定上限。这样，标

准加入试样品中，组成和样品一致，干扰情况一致。然后与试样同

时测定，即可计算回收率。

回收率＝
加标后测定值－试样测定值

加入标准的量 ×１００％

一般情况下，回收率在９５％～１０５％为正常允许范围。
用加标回收率在一定程度上能反映测定结果的准确度，但有局

限性。因为样品中某些干扰因素对测定结果具有恒定的正偏差或负

偏差，并均已在样品测定中得到反映，而对加标结果就不再显示其

偏差。此外，加入的标准与样品中待测物在价态或形态上的差异、
加标量的多少和样品中原有浓度的大小等，均影响加标回收结果。
因此，当加标回收率符合要求时，不能肯定准确度无问题；但当其

超出允许范围时，则肯定测定准确度有问题。
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五、标准物质验证

由于加标回收在判断测定准确度方面的局限，故需借助于标准

参考物质进一步判断方法的准确度。
在试样分析的同时，用相近浓度的标准参考物或其稀释液进行

分析，在确知二者的基体效应没有或有很少差异时，根据标准参考

物的实测值与保证值的符合程度，能够确定试样分析结果的准确度

是否可以接受。
另外，还可通过方法对照的方法，验证方法的准确度，避免加

标回收试验中的系统误差在计算中正好互相抵消以及标准参考物的

基体与试样基体不符等造成的准确度无法确定。
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第四章　环境样品中金属离子的分析

在环境科学研究领域，需要分析测试的对象有许多，主要包括

地面水、地下水、饮用水、海水、污水、市政污泥和工业污泥、液

体及固体废弃物、土壤、烟尘和大气颗粒物、粮食、蔬菜、生物体

及其代谢物等。由于样品的复杂多样性，在样品分析前首先必须了

解样品的溶解性、热稳定性等，以便选择合适的样品处理方法，保

证样品在处理过程中既不被污染又没有组分的丢失；其次，要了解

样品的来源、用途等，据此大致估计所含成分类型及含量的大致范

围，以便选择合适的分析方法。以下分别就样品的消解及测定分别

进行讨论。

第一节　环境样品的预处理

　　一、水样的预处理

水体中金属元素的测定一般可分为可过滤 （可溶性）金属、不

可过滤 （悬浮态）金属及金属总量的测定。
可过滤金属：能通过０４５μｍ滤膜的滤液中的金属。
不可过 滤 金 属：不 能 通 过０４５μｍ 滤 膜 并 残 留 在 滤 膜 上 的

金属。
金 属 总 量：可 过 滤 金 属 和 不 可 过 滤 金 属 之 和。指 存 在 于 水

体 中 的 无 机 结 合 态 和 有 机 结 合 态、可 过 滤 态 和 悬 浮 态 的 金 属

总 和。
水样中金属含量的测定需经过过滤、酸化和消解等步骤处理样

品。在这些过程中所用的水和试剂均要进行杂质含量水平的检验。
方法空白须小于方法检测限，否则需进行提纯。所选用的容器必须

是适宜的。
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１测定可过滤金属和不可过滤金属水样的样品处理

测定可过滤金属试样采集时，先用０４５μｍ滤膜过滤，滤液再

用硝酸 （５ｍｏｌ／Ｌ）酸化至ｐＨ＜２。将酸化后并混合均匀的试样转

移１００ｍＬ于烧杯中，加入２ｍＬ浓 ＨＮＯ３ 和５ｍＬ浓 ＨＣｌ，盖上表

皿，放在蒸汽浴或电热板上加热到９０～９５℃，直 至 试 液 体 积 减 少

到１５～２０ｍＬ。取下冷却后，用水洗涤烧杯壁和表皿 （必要时可进

行过滤或离心分离，分离出硅酸盐及其他不溶性物质），并定容至

１００ｍＬ，待测。此液中金属含量即为可过滤金属含量 （供石墨炉原

子吸收测定的样品不宜加 ＨＣｌ消解）。
将以上过滤后的滤膜和悬浮物用测定金属总量相同的消解方法

消解，然后测定金属的含量，即为不可过滤金属含量。

２测定金属总量水样的处理

试样采集后，先用 ＨＮＯ３ 酸化至ｐＨ＜２。
为了分解水样中对测定有干扰的有机物和悬浮颗粒物，样品需

进行消解。消解时加入的试剂不能干扰测定，也不能使待测金属严

重沾污和损失。
常用的消解方法为：取混匀的水样５０～２００ｍＬ于烧杯中，加

硝酸５～１０ｍＬ，在 电 热 板 上 加 热 煮 沸，蒸 发 至 小 体 积。若 试 液 浑

浊不清，颜色较深，则应补加硝酸继续消解至颜色变浅或颜色稳定

不变，继 续 蒸 至 近 干，取 下 稍 冷，加２％ ＨＮＯ３（或２％ ＨＣｌ）

２０ｍＬ，温热溶解盐类物质。若有必要可过滤或离心分离硅酸盐和

其他不溶物质。将溶液定容至１００ｍＬ，待测（测定银及石墨炉原子

吸收所用试液不加 ＨＣｌ）。

　　二、沉积物、污泥和土壤的酸消解

１酸化过氧化消解

称取充分混匀后的试样１００～２００ｇ（至少准确至００１ｇ）于烧

杯中，加入１０ｍＬ１∶１的 ＨＮＯ３，与 试 样 混 匀 后 盖 上 表 面 皿，加

热试样至９５℃，在不沸腾的状态下，回流１０～１５ｍｉｎ。冷却并加入

５ｍＬ浓ＨＮＯ３，盖上表面皿再回流３０ｍｉｎ。重复上述操作，直至试

样全部氧化。将试液在不沸腾状态下加热蒸发至５ｍＬ左右，保持
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溶液 覆 盖 烧 杯 底 部。将 试 样 冷 却，加２ｍＬ Ｈ２Ｏ 和 ３ｍＬ３０％
Ｈ２Ｏ２，盖上表面皿，放于电热板上微热，注意不要使试样飞溅损

失，加热至无气泡后取下烧杯冷却。继续加入３０％ Ｈ２Ｏ２１ｍＬ于

样品溶液中，微热至冒泡极其微小或试样表观不再发生明显变化为

止 （３０％ Ｈ２Ｏ２ 加入量不宜超过１０ｍＬ）。再将酸化过氧化消解样

品定容于１００ｍＬ后，用ＩＣＰ或石墨炉原子吸收分析Ａｓ、Ｂｅ、Ｃｄ、

Ｃｒ、Ｃｏ、Ｐｂ、Ｍｏ、Ｓｅ、Ｔｌ和 Ｖ。试 液 还 可 再 加５ｍＬ浓 ＨＣｌ和

１０ｍＬ水，在电热板上加盖加热回流后，冷却并定容至１００ｍＬ，供

ＩＣＰ或 火 焰 原 子 吸 收 测 定 Ａｌ、Ｂａ、Ｂｅ、Ｃａ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｃｕ、

Ｆｅ、Ｐｂ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｋ、Ｎａ、Ｔｌ、Ｖ和Ｚｎ。必要时，以

上测定液须过滤和离心除去不溶物［１］。

２ＨＮＯ３ＨＦＨＣｌＯ４ 分解法

称取０１０００～０５０００ｇ样品，置于聚四氟乙烯烧杯中，加浓硝

酸１０ｍＬ，待剧烈反应停止后，移至低温电热板上，加热分解。若

反应还产生棕 黄 色 烟 雾，说 明 有 机 质 还 较 多，要 反 复 补 加 适 量 硝

酸，加热分解至液面 平 静，不 产 生 棕 黄 色 烟 雾，然 后 取 下。稍 冷

后，加入氢氟酸５ｍＬ，加热煮沸１０ｍｉｎ，取下，冷却。加入高氯酸

５ｍＬ，蒸发至近 干。然 后 再 加 高 氯 酸２ｍＬ，再 次 蒸 发 至 近 干，残

渣为灰白色，冷却。加入１％ ＨＮＯ３２５ｍＬ，煮沸溶解残渣，移至

５０ｍＬ容量瓶中，加水至标线，摇匀待测。

３王水ＨＦＨＣｌＯ４ 分解法

称取０５０００～１０００ｇ样品，置于聚四氟乙烯烧杯中，加少量

水润 湿，加 王 水１０ｍＬ，盖 好 盖 子，在 室 温 下 放 置 过 夜。置 于

１２０℃电热板上分解１ｈ，待溶液透明，液面平稳后（否则 应 补 加 适

量王水继 续 分 解），取 下 稍 冷。加７２％ ＨＣｌＯ４５ｍＬ，逐 渐 升 温 至

２００℃，加热为至冒浓厚白烟、残液剩０５ｍＬ左右，取下冷却。再

加４０％ ＨＦ５ｍＬ，去 盖，在１２０℃加 热 挥 发 去 硅，蒸 至 近 干，冷

却。再加 ＨＣｌＯ４１ｍＬ，继续加热蒸至近干（但不要干透），以驱除

ＨＦ。加１％ ＨＮＯ３１０ｍＬ，温热溶解，定容至５０ｍＬ，立即移入干

燥洁净的聚乙烯瓶中，保存备用。
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第二种和第三 种 分 解 方 法 制 得 的 试 液 可 用 于 底 质 中 全 量Ｃｕ、

Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｎｉ、Ｃｒ的分析［２］。
上述为一般的样品消解方法，在实际分析测试中，需根据样品

和待测元素的实际情况，选择合适的消解方法。

第二节　环境样品中金属元素的测定

样品分析前，需要了解样品的特性，检验是否存在基体干扰或

背景吸收。一般通过测定加标回收率，判断基体干扰的程度。通过

测定分析线附近１ｎｍ内的一条非特征吸收线处的吸收，可判断背

景吸收的大小。根据检验结果，如果存在基体干扰，可加入干扰抑

制剂，或用标准加入法测定并计算结果。如果存在背景吸收，用自

动背景校正装 置 或 邻 近 非 特 征 吸 收 谱 线 法 进 行 校 正。对 于 基 体 复

杂、待测元素含量低的样品可通过螯合萃取或离子交换等方法分离

或降低产生基体干扰或背景吸收的组分，富集待测组分。

　　一、水和废水

１原子 吸 收 光 谱 法 快 速 测 定 天 然 水 和 污 水 中 的 微 量 金 属

元素［３］

利用直接蒸发浓集试样的方法，不用化学处理，通过加入抑制

剂，在 乙 炔空 气 火 焰 中 测 定 水 中 铁、钴、镍、锰、铅、铬、铜、
锌和镉。在天然水、饮用水、工业用水和污水中九种元素的分析测

定中，没有发现分子吸收的干扰和因黏度引起的物理干扰，回收率

９０％～１１０％。
（１）仪器与试剂　美国实验仪器公司ＶＩＤＥＯ２２双光束双通道

原子吸收分光光度计；Ｖｉｓｉｍａｘ铜、铅、锌、镉、镍、铁、钴、铬

空心阴极灯；国产锰空心阴极灯和Ｄ２ 灯。
水为二次离子交换水。标准液配制：称取含元素０１０００ｇ的化

合物 （铬用重铬酸钾，其他金属用氧化物），酸溶 （或水溶），定容

于１００ｍＬ容量瓶中，即１ｍｇ／ｍＬ，临用时稀释成所需浓度。
（２）测量 条 件　Ｃｒ燃 烧 器 高 度 为５ｍｍ，乙 炔 流 量 为１５Ｌ／
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ｍｉｎ，空气流量为４Ｌ／ｍｉｎ，试 样 喷 雾 量 为３ｍＬ／ｍｉｎ；其 他 元 素 燃

烧器高度 均 为２ｍｍ，乙 炔 流 量 为１Ｌ／ｍｉｎ，空 气 流 量 为５Ｌ／ｍｉｎ，
试样喷 雾 量 为５ｍＬ／ｍｉｎ。其 他 条 件 参 照 实 验 仪 器 公 司 火 焰 操 作

手册。
（３）操作步骤　用聚乙烯塑 料 瓶 取 样，塑 料 瓶 临 用 前 用 硝 酸

（１＋１）冲洗或用 硝 酸（２％）浸 泡２４ｈ，再 用 去 离 子 水 冲 洗 干 净。
取样时，用水 样 冲 洗 两 次，取 样 后，立 即 用 硝 酸 调 试 至ｐＨ１５
左右。

处理试样时，将试样摇匀，取１００ｍＬ置于石英烧杯中，加硝

酸５ｍＬ，加热 至 沸 腾。对 污 水 试 样，取 下，冷 却 过 滤，除 去 悬 浮

物和固体残渣。继续加热蒸发至近１０ｍＬ时，冷却，加硝酸５ｍＬ，
高氯酸２ｍＬ，再加热蒸发至近干（不要蒸干），用硝酸（０５％）５ｍＬ
溶解残渣，转入１０ｍＬ比色管中，用去离子水冲洗烧杯三次，加入

抑制剂氯化钙（含１０ｍｇ／ｍＬ钙）０２ｍＬ，用去离子水稀释至１０ｍＬ，
摇匀。

（４）标准 系 列 配 制　取 含 分 析 元 素２μｇ／ｍＬ的 标 准 试 液０、

０２５ｍＬ、２ｍＬ、４ｍＬ、６ｍＬ和８ｍＬ于１０ｍＬ比 色 管 中（原 文 如

此），加入钙（１０ｍｇ／ｍＬ）０２ｍＬ，硝 酸（１＋１）０１ｍＬ，用 水 定 容，
同分析试样一样保持ｐＨ１的酸度。按前面工作条件做检量线，吸

入试样进行测定。

２石墨炉原子吸收光谱法测 定 水 中 镉、铜、铅 的 在 线 富 集 预

处理［４］

将流动注射在线预富集系统与石墨炉原子吸收光谱法联用，以

Ｃ１８反相键合硅胶为柱材料，５磺基８羟基喹琳 （ＳＯＸ）为螯合剂，

２ｍｏｌ／ＬＨＣｌ０１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 为 洗 脱 液，以 固 定 体 积 方 式 测 定 了

Ｃｄ、Ｃｕ和Ｐｂ，富 集 倍 数 分 别 为２２、２８、２６ （与３０μＬ进 样 量 相

比），检测下限（３ａ）分别为０７ｎｇ／Ｌ、４２ｎｇ／Ｌ和５４ｎｇ／Ｌ。
（１）仪器和试 剂　所 用 的 实 验 仪 器 主 要 包 括 原 子 吸 收 光 谱 仪

（日立１８０５０型），ＧＡ３型石墨炉，空心阴极灯及组合式流动注射

分析仪（沈阳电影反光镜厂）。



　　 　　　１５７　　 　　　　　　

１００ｇ／Ｌ的标准储备液按常规方法配制成，标准工作溶液通过

用０２％硝酸逐级稀释储备液而制得（用时现配）。ＳＯＸ（国 产）直

接用二次去离子水配制，实验所用试剂均为优级纯或分析纯，所用

水为二次去离子水。
（２）微型富集柱的制备　采用的圆柱形富集柱内径为１０ｍｍ，

长为２ｃｍ，内填充Ｃ１８反相键合硅胶，吸附材料充填部分长约８ｍｍ
（相当体积１５μＬ），两边用泡沫塑料填充。用内径０５ｍｍ的聚四氟

乙烯管与流动 注 射 系 统 联 结，采 用 最 短 的 管 路 以 减 少 阻 力 及 死 体

积，新柱在使用前 用 二 次 去 离 子 水 按 预 富 集 程 序 进 行１５次 冲 洗，
以除去吸附材料和泡沫塑料上可能存在的痕量待测组分。

（３）实验方法　实验采用两个蠕动 泵，一 个 泵 顺 次 引 入ＳＯＸ
与样品 的 混 合 液 和 去 离 子 水 淋 洗 液，另 一 个 泵 顺 次 引 入 ＨＣｌ
ＨＮＯ３ 洗脱液和将 洗 脱 液 隔 开 的 空 气。一 个 完 整 的 预 富 集 和 洗 脱

过程包括４个步骤，共需要１５０ｓ的时间（包括进样６０ｓ）。

① 第一步为富集，为了降低测定的空白值，ＳＯＸ溶液先通过

前柱 （与富集柱一样也填充Ｃ１８反相键合硅胶，吸附材料填充部分

约５００μＬ）进行纯化，然后与酸性样品溶液汇合，待测组分以螯合

物的形式吸附在富集柱中的Ｃ１８反相键合硅胶上。

② 第二步为淋洗，以去离子水淋洗富集柱，以除去样 品 的 基

体组分及柱中 过 量 的 试 剂，然 后 用 空 气 将 管 路 及 柱 中 残 留 的 水 分

除掉。

③ 第三步为洗脱，用２ｍｏｌ／ＬＨＣｌ０１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 充满洗脱

液收集管 （体积为３０μＬ），充满后，用空气将此３０μＬ洗脱液排入

废液池或引入石墨管。将前２次（Ｃｄ、Ｐｂ）或３次（Ｃｕ）洗脱液６０μＬ
或９０μＬ排入废液池，而将第３次（Ｃｄ、Ｐｂ）或第４次（Ｃｕ）洗脱液引

入到石墨炉（ＧＦ）原子化器中。

④ 第四步为清理，用洗脱液洗脱柱上残留的待测组分并引入

到废液池中。在整个实验过程中，均采用峰面积测量方式以提高测

定结果的精密度，原子化时停气，氘灯扣除光谱背景，石墨炉操作

程序列于表４１。
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表４１　测定三种元素的石墨炉操作程序

步　骤 时间／ｓ
温　度／℃

Ｃｄ Ｃｕ Ｐｂ

纯气体流速

／（ｍＬ／ｍｉｎ）

干燥 ３０ １００ １００ １００ １５０

灰化 ３０ ４００ ７００ ４００ １５０

原子化 ７ １５００ ２５００ １８００ ０

清洗 ３ ２５００ ２８００ ２８００ １５０

（４）共存离子的影响　研究自然界中最普遍存在的基体成分对

待测元素Ｃｄ、Ｃｕ和Ｐｂ测定的影响结果表明，当这些元素的含量

为待测元素的１０００倍时，Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋ 不

影响测定结果。这主要是由于螯合剂特殊的性质及有效淋洗过程造

成的，表明该流动注射吸附预富集系统能很好地消除共存的基体元

素的干扰。
（５）样品分析　采用该系统对一些矿泉水及自来水样品进行了

分析。水样未经其他处理，只 是 用 ＨＮＯ３ 调 节 至 所 需 酸 度。测 量

结果回收率９１％～１０１％，令人满意。

３测定高纯水中痕量杂质 Ｍｎ、Ｃｄ和Ｃｒ的原子吸收光谱分析

技术［５］

为了克服在环境无净化条件下的污染和采用化学处理预富集而

引入较高的空白值，采用了 “空气参比炉内富集先测样品后测标

准”的无火焰原子吸收光谱分析技术，测定高纯水中纳克／升级的

痕量元素 Ｍｎ、Ｃｄ、Ｃｒ，方法简便、快速。测定各元素的相对标准

偏差＜１０％。
（１）仪器设备　ＰＥ５０００型原子吸收分光光度计；ＡＳ４０型自

动进样 器；ＨＧＡ５００型 石 墨 炉；０５６型 记 录 仪；ＰＲＳ１０型 打 印

机；标准 石 墨 管 （ＰＥ公 司）；氩 气 （９９９９％）；各 检 测 元 素 的 空

心阴极灯。
（２）测定条件　见表４２。
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表４２　测定条件

元　　素 Ｍｎ Ｃｄ Ｃｒ

波长／ｎｍ ２７９５ ２２８８ ３５７９
缝宽／ｎｍ ０２ ０７ ０７
灯电流／ｍＡ １０ ３ ５

干燥　
温度／℃ １２０ １２０ １２０
（升温／恒温时间）／ｓ ２５／１５ ２５／１５ ２５／１５

灰化　
温度／℃ １２００ ５００ ６００
（升温／恒温时间）／ｓ ７／１０ １０／５０ １０／１５

原子化
温度／℃ ２４００ １８００ ２７００
（升温／恒温时间）／ｓ ２／２ ３／３ ３／４

清洗　
温度／℃ ２７００ ２７００ ２７００
（升温／恒温时间）／ｓ ２／２ ２／２ ０／３

　　按表４２的检测条件，用空气置零，先测样品，后测 标 准 液。
进样总体积为２００μＬ，每次 进 样５０μＬ。干 燥 后，用 手 控 温 度 键 停

止升温，待炉管冷却后又进样。进样四次后按正常操作程序进行检

测。当需要 加 入 基 体 改 进 剂 时，改 进 剂 用 量 为１０μＬ。空 白 （空

气）、样品和标准都要加改进剂。操作时，或是第一次进样就加改

进剂，第二、三、四次进样不加；或是第一、二、三次进样不加，
最后一次进样才加改进剂。标准液的进样量为１０μＬ。镉元素使用

的改进剂为１０％ ＮＨ４ＮＯ３。
（３）结论　采用 “空气参比炉内富集先测样品后测标准”的

无火焰原子吸收法测定高纯水中的痕量元素 Ｍｎ、Ｃｄ和Ｃｒ，空白

小、无污染、简便、快速，同时克服了标准物可能产生的记忆效应

对样品的影响，在无净化条件的实验中简便易行。

４萃取富集火焰原子吸收法测定环境水中痕量砷［６］

联合应用高效雾化器、缝式石英管火焰原子吸收法，采用萃取

富集技术测定砷，使砷的检测灵敏度改善２６７倍，同时消除了大量

盐类的干扰，避免了钠、铝等对石英管的损坏。该方法的线性范围

为０～２５μｇ／Ｌ，检出限为０３μｇ／Ｌ，相对标准偏差为３２％，回收

率为９７８％～１０１０％，用于环境水样中痕量砷的监测，结果令人

满意。
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（１）仪器及工作条件　美国ＴＪＡ公司ＡＡＳｃａｎⅠ型原子吸收

分光光度计，ＶｉｓｉｍａｘⅡ型砷空心阴极灯，Ｌ型高效雾化器，５ｃｍ
燃烧器，缝 式 石 英 原 子 捕 集 器（石 英 缝 管 长１４０ｍｍ，内 径７ｍｍ，
缝长５０ｍｍ，缝宽１ｍｍ），缝管与燃烧器间的间隙为６ｍｍ，工作条

件为：波长１９７２ｎｍ；灯电流５０ｍＡ；光 谱 通 带１０ｎｍ；乙 炔 流

量１０Ｌ／ｍｉｎ；空气流量６０Ｌ／ｍｉｎ。
（２）试剂

① 砷标准溶液　称取经１１０℃干燥２ｈ的三氧化二砷０１３２０ｇ置

于５０ｍＬ烧杯中，加氢氧化钠溶液２ｍＬ，搅拌溶解后用硫酸溶液调

节至近中性，转入１００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，得到

１００ｇ／Ｌ砷标准储备液。取上述溶液稀释成１０ｍｇ／Ｌ砷标准使用液。

②２０％氢氧化钠溶液　１０％硫 酸 溶 液；５０％碘 化 钾 溶 液。实

验所用硫酸为优级纯，其他试剂为分析纯，水为 ＭｉｌｉＱ高纯水。
（３）实验方法　分取适量试液置于２５ｍＬ比色管中，用水稀释

至刻度，加硫酸溶液０５ｍＬ，碘化钾溶液０２ｍＬ，振荡１ｍｉｎ，再

加２５０ｍＬＭＩＢＫ萃 取 液，振 荡２ｍｉｎ，静 置 分 层，取 有 机 相 上 机

测定。
采用萃取富集技术以高效雾化器、缝式石英管火焰原子吸收法

测定，砷的灵敏度达到００００６ｍｇ／Ｌ。
（４）共存离子 的 影 响　采 用 ＫＩ＋Ｈ２ＳＯ４／ＭＩＢＫ体 系 萃 取 砷，

水样中 的 盐 类 如 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ａｌ３＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋ 等

不被 ＭＩＢＫ萃取，Ｐｂ２＋ 可被 ＭＩＢＫ萃取，实验用１９７２ｎｍ的吸收

线作为砷的 分 析 线，可 克 服Ｐｂ２＋ 的 光 谱 干 扰；关 于 共 存 阴 离 子，
对ＳＯ２－４ 和 Ｃｌ－ 的 影 响 考 察 表 明，待 测 溶 液 中 ＳＯ２－４ 的 浓 度 达

２ｍｏｌ／Ｌ、Ｃｌ－ 的浓度达１ｍｏｌ／Ｌ时没有发现对砷的测定产生干扰。
（５）水样测定　取２５００ｍＬ水样 （江水、井水、自来水、污

水），按 实 验 方 法 测 定，同 时 进 行 加 标 回 收 试 验，回 收 率

９９５％～１０１０％。

５塞曼效应石墨炉原子吸收法测定河水中微量铍［７］

以镧或钡盐涂覆石墨管，用铝或钙为基体改进剂消除干扰，可
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大幅度提高 测 定 铍 的 灵 敏 度 和 稳 定 性，方 法 简 便、快 速，回 收 率

９２６％～１０５０％，ＲＳＤ＜１０２４％。
（１）仪器及试剂　日立１８０８０偏振塞曼原子吸收分光光度计；

日立１８００７８０无火焰原子化器；日立１８００２５０微机数据处理机及

附属的打印机；０５６型双笔记录仪 （日本产）；铍空 心 阴 极 灯 （日

立公司）；ｐＨＳ２型酸度计 （上海产）；去离子水或二次蒸馏水。
铍标准 储 备 液：准 确 称 取 光 谱 纯 金 属 铍０１ｇ，加 ＨＣｌ（１∶

１），加热溶解。用二次蒸 馏 水 准 确 稀 释 至１００ｍＬ。此 时 盐 酸 酸 度

为１ｍｏｌ／Ｌ、溶液含Ｂｅ１ｍｇ／ｍＬ，Ｂｅ工 作 标 准 液 由 储 备 液 逐 级 稀

释而成。

Ｌａ、Ｂａ浸泡液：均由 光 谱 纯 的Ｌａ２Ｏ３、ＢａＣＯ３ 配 制 而 成。浸

泡液中Ｌａ、Ｂａ的 浓 度 为５％。基 体 改 进 剂 硝 酸 铝、碳 酸 钙 溶 液：
分别称取一定量光谱纯Ａｌ（ＮＯ３）３、ＣａＣＯ３ 加数滴硝酸或盐酸配制

而成。
（２）仪 器 工 作 参 数　波 长２３４９ｎｍ；狭 缝１３ｎｍ；灯 电 流

１２５ｍＡ；进样量１０μＬ；氩 保 护 气 流 量２００ｍＬ／ｍｉｎ；石 墨 炉 原 子

化程序为干燥８０～１２０℃，３０ｓ，灰化６００℃，３０ｓ，原子化２６００℃，

７ｓ，清洗２８００℃，３ｓ。
（３）试样的采集处理　采集样品的聚乙烯塑料瓶使用前必须经

１∶１硝酸浸泡２４ｈ，然后用水、蒸馏水、去离子水洗净。所采集的

河水样必须在现场用硝酸（优级纯）调节ｐＨ３左右（ｐＨ试纸验定）。
取回后保存在实验室暗处澄清，一份直接取上层清液分析；另一份

经过滤后分析。
（４）分析方法　用 经５％ Ｂａ液 或Ｌａ液 浸 泡２４ｈ处 理 的 石 墨

管，加入２５ｍｇ／ＬＣａ（Ⅱ）或Ａｌ盐（Ⅲ）盐作为基体改进剂，按仪器

工作参数测定河水样品中的Ｂｅ，方法回收率９６９％～１１２６％，变

异系数６８％～１０４％。

６石墨炉原子吸收法测定天然水中痕量硒［８］

分别采用钯、钯硝酸镁及镍硝酸镁作为基体改进剂，研究不

同种类酸和不同浓度的酸对硒测定的影响。根据它们在不同介质中
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各自的适应性，提出了用钯镍硝酸镁作测定硒的基体改进剂。试

验证明，它是测定天然水中痕量硒的一种比较理想的基体改进剂。
该法的特征质量为１５ｐｇ（ｐｇ／０００４４Ａ），检 出 限 为５４ｐｇ（３ｓ），相

对标准偏差为８９％，样品的标准加入回收率为９１％～１０６％，灵

敏度和准确度完全满足水质分析的要求，水样的分析结果与原子荧

光法进行对照，令人满意。
（１）仪器 与 试 剂　ＰＥ５０００型 原 子 吸 收 分 光 光 度 计；ＨＧＡ

５００型石墨炉；ＡＳ４０自动进样器；硒无极放电灯；试验用水均为

二次离子交换水。
硒标准溶液：用 金 属 硒 配 制 成１ｍｇ／ｍＬ的 储 备 液，将 此 溶 液

稀释并保持在３％的盐酸介质中，即为工作溶液。
钯镍硝酸镁基体改进剂：用高纯金属钯、镍及硝酸镁配制成

每毫升含钯０３０ｍｇ、镍０６５ｍｇ、硝酸镁０８１ｍｇ的溶液，作为基

体改进剂。
（２）工 作 条 件　波 长１９６１ｎｍ；电 源 功 率６Ｗ；光 谱 通 带

０７ｎｍ；干燥温度１１０℃（斜坡／保持＝１／５ｓ）、１４０℃（１５／５ｓ）；灰化

温度１１００℃（５／１５ｓ），原 子 化 温 度２２００℃（０／３ｓ），热 除 残 温 度

２６００℃（１／２ｓ）。
实验表明，在实际工作中选择基体改进剂钯０３０ｍｇ／ｍＬ、镍

０６５ｍｇ／ｍＬ、硝酸镁０８１ｍｇ／ｍＬ的 溶 液 用 量２０μＬ，按 仪 器 工 作

条件注入不经浓缩的水样２０μＬ，便可直接测定样品。
（３）干扰 实 验　在 选 定 的 条 件 下，下 列３０种 元 素 的 加 入 量

（μｇ）为：Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ（２０），Ａｌ、ＣａＯ（０５），ＭｇＯ（５０），Ｂａ、

ＳｒＯ（２），Ｆｅ２Ｏ３ （０３２），Ｃｕ（０１６），Ｐｂ（０８），Ｚｎ（００８），

Ｌｉ２Ｏ（００４），Ａｇ、Ｃｄ（０１），ＭｎＯ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｓｎ（０２），

Ｖ（０００２），Ｍｏ（０１），ＢｅＯ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｇｅ（００２），Ｂｉ、Ｆ－、

Ｃｌ－（０４），ＳＯ２－４ 、ＰＯ
３－
４ （８）均不干扰硒的测定。

７交联壳聚糖富集分离冷原子吸收分光光度测 定 环 境 水 样 中

痕量无机汞［９］

采用不溶于酸碱的交联壳聚糖，以ＥＤＴＡ为络合 剂 选 择 性 富
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集分离，冷原子吸收分光光度法直接测定环境水样中痕量无机汞，
方法的线性范围为（３０～５００）ｎｇ／Ｌ；富集倍数达１００倍；用于分析

实际水样，回收 率 为９４％～９８％；检 测 下 限（３σ）为７８ｎｇ／Ｌ；相

对标准偏差小于６％。
（１）仪器和试剂　Ｆ７３２冷原子吸收测汞仪（上海新光仪器厂）；

石英亚沸蒸馏器（江苏石英玻璃仪器厂）；函数记录仪（上海大华仪

表厂）；ＤＦ８０１型ｐＨｍＶ计。
交联壳聚糖：称取６０ｇ可溶性壳聚糖溶于３２０ｍＬ１％的醋酸

溶液中，剧烈搅拌的同时，缓慢加入６ｍＬ环氧氯丙烷；然后，逐

渐滴加５０ｍＬ５％的氢氧化钠，继续反应１８ｈ，直 至 生 成 一 白 色 固

体，抽滤后，用水洗至中性；再以少量丙酮冲洗。烘干、碾磨，以

孔径为００７５ｍｍ分样筛筛分后备用。
标准无机汞储备液［１ｇ／ＬＨｇ（Ⅱ），日本和光纯药工业株式会

社制］，将 标 准 溶 液 以０５ｍｏｌ／Ｌ盐 酸 稀 释，配 制 成０１ｍｇ／ＬＨｇ
的操作液；２％（ρ）?ＥＤＴＡ溶 液：称 取２０ｇＥＤＴＡ络 合 剂，用 水

溶解并定容 至１００ｍＬ；１％（ρ）硼 氢 化 钾 溶 液：在２０ｍＬ水 中 溶 解

０２ｇ氢 氧 化 钠，加 入 １０ｇ 硼 氢 化 钾，溶 解 后 过 滤，定 容 至

１００ｍＬ；该试剂 在 使 用 前 配 制；盐 酸、氢 氧 化 钠 等 试 剂 均 为 优 级

纯；所用水均为石英亚沸水。
（２）富集分离及测定步骤　取待测水样 （最大取样体积１Ｌ），

加入３０ｍＬ２％的ＥＤＴＡ，将试液ｐＨ 值调为５，加入１０ｍｇ交联

壳聚糖，振荡１２ｍｉｎ。以０４５μｍ滤膜抽滤，并以适量水淋洗；再

用１０ｍＬ水将富集无机汞后的交联壳聚糖洗进冷原子吸收测汞仪的

还原反应瓶，加入０２ｍＬ（１＋３）盐 酸 和０２ｍＬ１％硼 氢 化 钾 溶 液

直接还原测定。
实验表明，交联壳聚糖不干扰汞的还原测定，富集后的交联壳

聚糖可直接还原测定，其对无机汞的饱和吸附容量是１８５ｍｇ／ｇ。
（３）工作 曲 线　按 实 验 步 骤 测 定 标 准 溶 液，在３０～４００ｎｇ／Ｌ

? （ρ）表示所示浓度为质量浓度；（φ）表示所示浓度为体积分数。下同。
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的浓度范围内存在着较好的线性关系：

Ａ＝００１３＋１９１×１０－３ｃ，ｒ＝０９９８
（４）共存物质的影响　主要干扰物质是能与ＥＤＴＡ络合的金

属 离 子，其 中，１５ｍｇ／Ｌ Ｃａ２＋、１５ｍｇ／Ｌ Ｍｇ２＋、８ｍｇ／Ｌ Ｆｅ３＋、

４０ｍｇ／Ｌ Ａｌ３＋、７ｍｇ／Ｌ Ｃｕ２＋、１０ｍｇ／Ｌ Ｐｂ２＋、１２ｍｇ／Ｌ Ｚｎ２＋、

２０００ｍｇ／Ｌ Ｎａ＋、２５００ｍｇ／Ｌ Ｋ＋、３２００ｍｇ／Ｌ ＳＯ２－４ 、３０５０ｍｇ／Ｌ
Ｃｌ－、８ｍｇ／ＬＣｒ３＋、２０ｍｇ／ＬＭｎ２＋、１２ｍｇ／ＬＮｉ２＋ 对测定不产生干

扰；大量ＮＯ－３ 、ＰＯ
３－
４ 等阴离子不产生干扰，并且其他形态的有机

汞包括甲基汞、乙基汞、苯基汞在同样实验条件下，不被交联壳聚

糖富集，所以，有机汞也不干扰交联壳聚糖对无机汞的富集分离。

８天然水中痕量无机汞和有机汞的测定［１０］

采用８羟基喹啉络合，活性炭吸附冷原子吸收法测定天然水

中痕量的无机汞和有机汞，方法灵敏度高，操作比较简单，适用于

测定天然水及 轻 度 污 染 水 中 痕 量 无 机 汞 和 有 机 汞。天 然 水 中 加 入

００３～０５μｇ／Ｌ无机汞和００２～００４μｇ／Ｌ有机汞时，回收率可达

８７％～１２３％，同时测得总汞值与无机汞和有机汞之和吻合。特征

浓度为０００１０μｇ／ｍＬ／１％，检出限为０００９７μｇ／Ｌ。
（１）仪器和试剂　岛津 ＡＡ６１０Ｓ型原子吸收光谱仪 （带测汞

附件）。
无机汞标准液：采用优级纯氯化汞配制，其标准储备液用硝酸

稀释制备，标准工作液中添加适量１％的重铬酸钾。
有机汞标准液：用纯 度９８％的 氯 化 乙 基 汞 配 制，其 标 准 储 备

液用少量乙醇溶解后配制，标准工作液中添加Ｌ半胱氨酸。

８羟基喹啉为丙酮饱和溶液。
活性炭采用市售活性炭粉经浓硝酸及氢氟酸浸泡数日后，用去

离子水洗至中性后烘干备用。
微孔 滤 膜 （上 海 第 十 制 药 厂 生 产），直 径 ５０ｍｍ，孔 径

０４５μｍ。　
（２）试样分析　取１Ｌ水样，调节至ｐＨ９，加饱和８羟基喹啉

０５ｍＬ，活性炭１００ｍｇ，振摇放置数小时待吸附平衡后，于滤器上
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过滤。将滤膜与活性炭一起转入１００ｍＬ具塞三角瓶中，加５ｍｏｌ／Ｌ
硝酸１０ｍＬ充分振摇后于离心机上离心分离，将上清液转入５０ｍＬ
具塞比色管中，重复上述操作，再洗涤一次，洗出无机汞。然后用

１１ｍｏｌ／Ｌ硝酸洗涤两次，洗出有机汞。将洗脱液用去离子水稀释至

５０ｍＬ，再加３０％氯化亚锡还原后于原子吸收光谱仪上测定。
试验表明，采用ｐＨ９时、８羟基 喹 啉 用 量０５ｍＬ、活 性 炭 用

量１００ｍｇ是对有机汞和无机汞吸附的最佳条件，捕集效率达９０％
以上。

９石墨炉原子吸收光谱法测定地面水中铝［１１］

用石墨炉原子吸收分光光度法，采用加入基体改进剂技术，建

立了测定铝的 原 子 吸 收 光 谱 分 析 方 法。该 方 法 的 线 性 范 围 为０～
２０μｇ／Ｌ，检出限为００４２μｇ／Ｌ，相 对 标 准 偏 差 为１５１％，回 收 率

为９６２％～１０１６％，用于监测地面水中铝，获得满意结果。
（１）主要仪器　美国ＡＡＳｃａｎ１型原子吸收分光光度计，ＣＴＦ１８８

型石墨炉。
（２）测定条件　波长３０９３０ｎｍ；灯电流５０ｍＡ；带宽１０ｎｍ；

背景校正ＳＨ；积分方式峰面积；积分时间６ｓ；试样池热解涂层石

墨管；进样体积２０μＬ。
石墨炉升温程序：干燥１５０℃升温２ｓ，保温３ｓ；灰化一９００℃

升温５ｓ，保 温１０ｓ；灰 化 二１１００℃升 温５ｓ，保 温１５ｓ；原 子 化

２３５０℃，４ｓ；清除２４５０℃，１ｓ。
保护气体高纯氩，３００Ｌ／ｍｉｎ原子化时停气。
（３）主要试剂　铝标准溶液：准确称取硫酸钾铝［ＫＡｌ（ＳＯ４）２·

１２Ｈ２Ｏ］１７８５ｇ溶于水中，定容至１Ｌ，此溶液为０１ｍｇ／ｍＬ铝储

备液，取上液 稀 释 成０２μｇ／ｍＬ的 铝 标 准 使 用 液； （１＋１）盐 酸

（ＧＲ）；６％硝酸镁 （ＡＲ）；水为离子交换蒸馏水。
（４）试验 方 法　移 取 适 量 含 铝 试 液 于１００ｍＬ容 量 瓶 中，用

５ｍＬ （１＋１）盐酸酸化，再加６％硝酸镁溶液１ｍＬ，用水稀释至刻

度，上机测定。
（５）标 准 曲 线 及 线 性 范 围 　 分 别 移 取 铝 标 准 使 用 液 ０、
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０５ｍＬ、２５ｍＬ、５０ｍＬ、７５ｍＬ、１００ｍＬ，按 试 验 方 法 得 到０、

１μｇ／Ｌ、５μｇ／Ｌ、１０μｇ／Ｌ、１５μｇ／Ｌ、２０μｇ／Ｌ的 铝 标 准 工 作 液，上

机测定，绘 制 标 准 曲 线。铝 浓 度 在０～２０μｇ／Ｌ内 符 合 比 耳 定 律。
回归方程为：ｙ＝００３０３４ｘ－０００２３８８，ｒ＝０９９９７。

（６）样品测定及回收率　分别取江水样品、水库水样及河水样

品５０ｍＬ，按试验方法测 定，同 时 进 行 样 品 标 准 加 入 试 验，回 收

率９６２％～１０１６％。

１０石墨炉原子吸收法测定废水中锑［１２］

以钯作为基体改进剂建立了测定废水中锑的石墨炉原子吸收光

谱分析法。方法线性范围为０～１０ｍｇ／Ｌ，检测限为００２ｍｇ／Ｌ。相

对标准差为３％，回收率为９６７％～１０１３％，结果令人满意。
（１）主要仪器及试剂　ＡＡＳｃａｎ１型原子吸收分光光度计，美

国ＴＪＡ 公 司；ＣＩＦ１８８型 石 墨 炉；ＶｉｓｉｍａｘⅡ型 锑 空 心 阴 极 灯；

１００ｍｇ／Ｌ锑标准溶液；钯溶液：称取适量光谱纯钯溶于硝酸，配

制成１０ｇ／Ｌ硝酸钯溶液；硝酸、盐酸均为优级纯；高纯水。
（２）测 定 条 件　波 长２３１１ｎｍ，光 谱 通 带０２ｎｍ，灯 电 流

６０ｍＡ，氩气２００ｍＬ／ｍｉｎ，进样量２０μＬ，背景校正ＳＨ。
石墨炉程 序：干 燥１２０℃，升 温３０ｓ，保 温１０ｓ；灰 化８００℃，

升温１５ｓ，保温１０ｓ；原子化２２００℃，停气４ｓ；清除２３００℃，２ｓ。
（３）试验方法　取适量含锑试液于２５ｍＬ容量瓶中，用水稀释

近刻度，加入硝酸钯溶液１５０μＬ，摇匀，定容，按上述条件测定。
（４）线性范 围、检 测 限 及 精 密 度　试 验 表 明，锑 含 量 在０～

１０ｍｇ／Ｌ范围内有良好的线性关系，相关系数为０９９９０；分别对空

白溶液和含０５７０ｍｇ／Ｌ锑的废水测定１５次，以空白信号的３倍标

准差计算检测限为００２ｍｇ／Ｌ。废水测定的相对标准差为３２％。
（５）干扰试 验　锑 的 原 子 吸 收 灵 敏 线 为２１７６ｎｍ，铅、铜 在

２１７６ｎｍ处对测锑有光谱干扰。选用锑的次灵敏线２３１１ｎｍ作 为

分析线，表明在此分析线测锑，没有光谱干扰出现。
（６）样品测定及回收率　取２５０ｍＬ废水样品，进行测定，同

时进行加标回收试验，回收率为９６７％～１０１３％。
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１１钨丝 笼 电 极 电 解 预 富 集石 墨 炉 原 子 吸 收 法 测 定 水 中 痕

量银［１３］

电解预富集，石 墨 炉 原 子 吸 收 法 测 定 痕 量 金 属 离 子 是 一 种 准

确、灵敏的方法。用钨丝绕成笼状多圆盘电极，用电解法对水中痕

量银进行富集，再放入石墨杯中进行原子吸收测定。选用１６ｍｏｌ／

ＬＨ２ＳＯ４ 做富集底液，测定线性范围为００１～０５ｎｇ／ｍＬ，相对标

准偏差为４２％，检出下限为０００５ｎｇ／ｍＬ，３０多种共存离子不干

扰测定，回收率８８％～１０３％。
（１）仪器与 试 剂　日 立１８０８０型 原 子 吸 收 光 谱 仪 （附 石 墨

杯）；ＭＦＩＡ型多功能伏安仪；磁力搅拌器。
电极制作：用０４ｍｍ钨丝弯成笼状 （多层重叠圆盘），钨丝

笼的外径略小于石墨杯的口径，高度比石墨杯储液槽的深度略大些

（以不遮挡光路为准），笼电极底部形状必须能平稳放至石墨杯中，
以免在开启石墨炉时受气流的冲击使引线部分抖动而影响结果。采

用笼状的目的是增大电极面积。
（２）原子 吸 收 测 量 条 件　波 长３２８１ｎｍ；光 谱 通 带１３ｎｍ；

灯电流５ｍＡ；载气Ａｒ，流量２００ｍＬ／ｍｉｎ。石墨炉升温程序为：干

燥８０～１２０℃，１５ｓ；灰化１０００℃，１５ｓ；清洗２８００℃，３ｓ。
（３）试样测定　以 ＭＦＩＡ型多功能伏安仪为恒电位源，以钨

丝笼电极为工作电极，饱和甘汞电极为参比电极，铂丝为对电极。
取２２７ｍＬ试液 于 电 解 池 中，加 入１８ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４２３ｍＬ，插 入

电极，控制工作 电 极 电 位 为－０１Ｖ （ｖｓＳＣＥ），搅 拌 富 集２ｍｉｎ，
取出电极，用滤纸小心吸去笼电极上的残留底液，将电极放入石墨

杯中，笼状部分置于储液槽中，引线靠近杯壁一侧以避开光路。石

墨炉原子吸收法测吸光度。
试 验 表 明，ＨＣｌ、ＨＮＯ３、ＨＡｃ、ＫＣｌ、ＮＨ３ＮＨ４Ｃｌ、ＨＡｃ

ＮａＡｃ为底液试验，其效果均低于相应的Ｈ２ＳＯ４ 底液，以１６ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２ＳＯ４ 浓度底液，测得的吸光度最大。

钨丝笼电极电位试验表明，当富集电位变负，吸光度值增大，
至－０１Ｖ （ｖｓＳＣＥ）后，不再增加，且有下降趋势。随富集时间
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延长，吸光度 值 增 大，采 用２ｍｉｎ富 集，如 欲 进 一 步 提 高 灵 敏 度，
可延长富集时间。电位值和搅拌速度对吸光度值亦有影响，需控制

以提高精密度。
试验表明，底液中存在的大量的共存元素Ｎａ＋、Ｋ＋、ＮＨ４＋、

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｃｌ－、ＮＯ３、ＳＣＮ－、Ｆ－、柠 檬 酸 根、酒 石

酸根对测定无干扰。在含Ａｇ为０１ｎｇ／ｍＬ的底液中分别加入４０００
倍 （未 做 更 高 含 量）Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋、Ｉｎ３＋、Ｃｒ３＋、Ｂｉ３＋、Ｃｏ２＋、

Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｂａ２＋、Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋、Ｂｒ－、ＣｒＯ２－４ 、

ＭｏＯ２－４ 、Ａｃ－、ＰＯ
３－
４ 、ＣＮ－，４００倍量的Ｈｇ２＋、Ｉ－ 不干扰Ａｇ＋ 的

富集测定。
（４）测定范围、精度及检出限　在００１～０５ｎｇ／ｍＬ范围内，

银浓度与吸光度值具有良好的线性关系。对含银浓度为０１ｎｇ／ｍＬ
的底液进行１０次 平 行 测 定，所 得 吸 光 度 值 的 变 动 系 数 为４２％。
当吸光度信号两倍于噪声时的测定检出限为０００５ｎｇ／ｍＬ，如适当

延长富集时间，灵敏度可进一步提高。用该方法分别对地面水、地

下水、长江水等样品进行测定，回收率为９３％～１０３％。

１２氢氧化铝共沉淀浮选石墨炉原子吸收测水中铬 （Ⅲ）与铬

（Ⅵ）［１４］

采用氢氧化铝共沉淀浮选，石墨炉原子吸收光谱法测定天然地

表水和饮用水 中 痕 量 Ｃｒ（Ⅲ）。Ｃｒ（Ⅵ）用 硫 酸 亚 铁 还 原 后，同 法

测定。
（１）仪器 和 试 剂　１８０８０型 偏 振 塞 曼 原 子 吸 收 分 光 光 度 计，

铬空心 阴 极 灯，自 制 浮 选 池，国 产 ＤＦ８０１型 酸 度 计，电 磁 搅

拌器。

Ｃｒ（Ⅲ）标 准 储 备 液：准 确 称 取 分 析 纯 铬 粉 溶 于 盐 酸 制 得，

１０００ｍｇ／Ｌ。

Ｃｒ（Ⅵ）标准 储 备 液：准 确 称 取 分 析 纯 重 铬 酸 钾 溶 于 二 次 蒸 馏

水制得，１０００ｍｇ／Ｌ。
铝液：准 确 称 取 高 纯 铝 屑 溶 于 盐 酸，二 次 蒸 馏 水 稀 释 制 得，

１０ｍｇ／ｍＬ。
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硫酸亚铁溶液：含Ｆｅ（Ⅱ）１ｍｇ／ｍＬ。
油酸钠溶液：２ｍｇ／ｍＬ的７０％乙醇溶液。
十二烷基硫酸钠溶液：４ｍｇ／ｍＬ的二次水溶液。
（２）仪器 工 作 条 件　波 长３５９３ｎｍ；灯 电 流７５ｍＡ；狭 缝

１３ｎｍ；进样体积１０μＬ；峰面积测定。
石墨炉 条 件：干 燥８０～１２０℃，３００ｓ；灰 化７００℃，３００ｓ；

原子化２６００℃，７０ｓ；净化２７００℃，３０ｓ，原子化时停气。
（３）条 件 试 验 　 向 ２５０ｍＬ 烧 杯 中 加 ２００ｎｇＣｒ（Ⅲ）［或

Ｃｒ（Ⅵ）］，二次蒸馏水至２００ｍＬ，Ａｌ（Ⅲ）一定量，用２ｍｏｌ／Ｌ氨水

和０１ｍｏｌ／Ｌ盐酸 调ｐＨ 值，搅 拌，加 油 酸 钠，乙 醇１ｍＬ，搅 匀，
移入自制浮选池。通氮气浮选，收集泡沫与浮渣，用盐酸 （１＋１）
溶解并消泡。二次蒸馏水定容至１０ｍＬ，ＧＦＡＡＳ测定。

水样处理：采集水样，加硝酸至０１％固定。取样２００ｍＬ，同

样测定。
通过条件实验确定浮选条件为：溶液ｐＨ９５；共沉淀剂Ａｌ用

量为８０ｍｇ；油酸钠用量为１ｍｇ；氮气流速为２０～３０ｍＬ／ｍｉｎ。
（４）共存阴阳离子对Ｃｒ（Ⅲ）共沉淀浮选的影响　考察了水中

常 见 离 子 如 Ｋ＋、Ｎａ＋、ＮＨ＋
４ 、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ２＋、Ｐｂ２＋、

Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｕ２＋ 和 Ｆｅ３＋ １２ 种 阳 离 子；Ｃｌ－、ＮＯ－３ 、

ＳＯ２－４ 、Ｓ
２－、ＣＯ２－３ 、ＳＯ

２－
３ ６种 阴 离 子 对 Ａｌ共 沉 淀Ｃｒ（Ⅲ）浮 选 行

为的影响。结果表明高浓度的Ｃｌ－、ＮＯ－３ 、ＳＯ
２－
４ 、ＣＯ

２－
３ 和ＳＯ２－３

阴离子均在ｐＨ９５的共沉淀浮选时被分离除去，不影响测定；溶

液 中 Ｋ＋、Ｎａ＋、ＮＨ＋
４ 、Ｃａ２＋、 Ｍｇ２＋、Ｆｅ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、

Ｃｄ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｕ２＋ 和Ｆｅ２＋ 含 量 是Ｃｒ（Ⅲ）含 量 的１０４ 倍 以 内 均 不

影响测定；若溶液中 Ｍｎ２＋ 含量超过Ｃｒ（Ⅲ）含量１０４ 倍，在此实验

中即达１０μｇ／ｍＬ时会出现大量棕色 ＭｎＯ２ 沉淀，不溶于盐酸而影

响测定；Ｆｅ２＋ 的含量达到１０μｇ／ｍＬ以上时溶液中会出现一些肉眼

可见的红棕色絮状物，但溶于盐酸不影响测定；大量的高浓度共存

离子对该法共沉淀浮选测定Ｃｒ（Ⅲ）均无影响，使得该法可用于某

些特殊样品中Ｃｒ（Ⅲ）的分离测定。方法选择性好，应用范围广。
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溶液中 Ｃｒ（Ⅵ）量 比 Ｃｒ（Ⅲ）量 大１０倍 以 内 对 共 沉 淀 浮 选 无

影响。
（５）工作曲线 及 方 法 的 精 密 度 和 检 出 限　根 据 所 测 水 样 中 含

Ｃｒ量范围，取不同量Ｃｒ（Ⅲ）标准溶液配成含Ｃｒ（Ⅲ）分别为０００、

０２０、０４０、０６０和０８０μｇ／Ｌ的标准系列，为保持标液与浮选液

成分大致 相 同，在 标 液 中 分 别 都 加 入 一 定 量 Ａｌ液、油 酸 钠 和 盐

酸，ＧＦＡＡＳ测定吸光度，绘制标准工作曲线。
对７份浓 度 为０５０μｇ／Ｌ的２００ｍＬ标 准 水 样 进 行 平 行 测 定。

结果的平均值为０５１μｇ／ｍＬ （吸光度为０１０３），ＲＳＤ＝３４％。１５
份空白溶液测定值的标准偏差Ｓ０ 为１８５×１０－３。按置信度９９６％
计算，求得方法的检出限为００２７μｇ／Ｌ。

（６）样品分析与加标回收

Ｃｒ（Ⅲ）的测定　取２００ｍＬ采集水样，同前操作，共沉淀浮选

后ＧＦＡＡＳ测定即得。

Ｃｒ（Ⅵ）的测定　取２００ｍＬ采集水样，加入ＦｅＳＯ４ 溶液 ［含Ｆｅ
（Ⅱ）１ｍｇ／ｍＬ］４ｍＬ，用盐酸 （１＋１）调ｐＨ２０，搅拌１５ｍｉｎ以还

原Ｃｒ（Ⅵ），用Ａｌ共沉淀浮选操作同前。所得浮选液用ＧＦＡＡＳ测

定得总Ｃｒ含量，差减法可求得Ｃｒ（Ⅵ）量。
加标回收　使用选 定 的 条 件 测 定 水 样 中 的Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ），

再在水样中加入标准Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ），测定其回收值，标准加入

回收率为９６０％～１０４０％。

１３离子 交 换原 子 吸 收 光 谱 法 测 定 海 水 中 痕 量 铜、 铅、 锌、

镉、铁、锰［１５］

用国 产 Ｄ４０１型 螯 合 树 脂 分 离 富 集 海 水 中 铜、铅、锌、镉、
铁、锰等痕量元素，并用原子吸收光谱仪测定其含量。与溶剂萃取

法的 结 果 比 较，各 元 素 检 测 的 定 量 下 限 为：铜 ０５μｇ／Ｌ、铅

０１μｇ／Ｌ、锌１０μｇ／Ｌ、镉００１μｇ／Ｌ、铁２０μｇ／Ｌ、锰２０μｇ／Ｌ。
方法精密度在４％～８％之间，回收率为９０％～１０２％。

（１）实验准备　配制乙酸铵缓冲液 （ＡＲ）：乙酸铵７ｇ加冰醋

酸３ｍＬ，用 二 次 去 离 子 水 稀 释 至１００ｍＬ，此 缓 冲 液 的ｐＨ 值 为
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４６，供测铜、铅、锌、镉铁用 （测锰的缓冲液的ｐＨ值为８０）。
装柱　称取经上述处理的氢型树脂１ｇ，用二 次 去 离 子 水 将 树

脂充分浸泡后 装 柱。柱 底 先 垫 少 许 玻 璃 棉，将 树 脂 连 同 水 倾 入 柱

内，让树脂自由下沉，严防树脂上方出现气泡。树脂柱上方再垫少

许玻璃棉，排去水，以１０ｍＬ３ｍｏｌ／Ｌ硝酸再次纯化树脂柱，用二

次去离子水冲洗树脂柱至ｐＨ值为４６。
（２）仪器　ＷＦＸ１Ａ原子吸收分光光度计；ＸＹ函数记录仪。
（３）测定方 法 及 条 件　Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｍｎ采 用 火 焰 原 子 吸 收

法。其 条 件 分 别 为： 波 长 ３２４８ｎｍ、２１３９ｎｍ、２４８３ｎｍ、

２７９５ｎｍ；灯 电 流 ２ｍＡ、４ｍＡ、６ｍＡ、５ｍＡ； 狭 缝 ０１ｍｍ、

０２ｍｍ、００５ｍｍ、０２ｍｍ；阻 尼 均 为１；空 气／乙 炔３８０／８０Ｌ／ｈ、

３８０／８０Ｌ／ｈ、３８０／８５Ｌ／ｈ、３８０／８５Ｌ／ｈ；标 尺 扩 展 ４Ｘ、无、２Ｘ、

４Ｘ；记录仪均为１０ｍＶ。

Ｃｄ、Ｐｂ 采 用 石 墨 炉 原 子 吸 收，其 条 件 为 波 长 ２２８８ｎｍ、

２８３３ｎｍ；灯电流４ｍＡ、５ｍＡ；狭缝０２ｍｍ、０２ｍｍ；阻尼１１；
氩 气 流 量 ０８Ｌ／ｍｉｎ、１Ｌ／ｍｉｎ；干 燥 电 流／时 间 ３０／２０Ａ／ｓ、３０／

２０Ａ／ｓ；灰化 电 流／时 间５０／２０Ａ／ｓ、１００／４Ａ／ｓ；原 子 化 电 流／时 间

２００／４Ａ／ｓ、２２０／４Ａ／ｓ；记录仪１０ｍＶ、１０ｍＶ；记录纸１小格相当

于０００２值。
（４）样品分析　吸取２００ｍＬ海水样品 （样品采集时加酸固定

至ｐＨ值为１～２），调节ｐＨ 值为４６ （测锰时ｐＨ 值为８０），加

入ｐＨ值为４６的乙酸铵缓冲液１０ｍＬ （测锰用ｐＨ 值为８０的缓

冲液），混合后以３ｍＬ／ｍｉｎ流速通过树脂柱，柱子用ｐＨ值为４６
的乙酸铵缓冲液５０ｍＬ淋洗，最后用５０ｍＬ去离子水洗去树脂柱上

残留 的 乙 酸 铵，待 测 元 素 用３ｍｏｌ／Ｌ硝 酸 洗 脱，收 集１０ｍＬ洗 出

液，分别按测定条件用火焰原子吸收法测定铜、铁、锌、锰，用无

火焰原子吸收法测定镉和铅。采取同一步骤用无待测金属离子的海

水或二次去离子水做工作曲线，并平行做空白试验。
分别将同一海水样品采用Ｄ４０１型螯合树脂分离和双硫腙甲基

异丁基甲酮络合萃取后用原子吸收光谱测定进行对照。这两种方法
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所测定的南海５个海水样品结果基本一致。

１４催化荧光法测定痕量铬 （Ⅵ）［１６］

在 ＨＡｃＮａＡｃ缓冲介质中，痕 量 铬 （Ⅵ）对 过 氧 化 氢 与 罗 丹

明Ｂ的氧化还原反应具有催化作用，使罗丹明Ｂ的 荧 光 减 弱，据

此建立催 化 荧 光 法 测 定 痕 量 铬 （Ⅵ）的 方 法。方 法 的 检 测 限 为

３３２μｇ／Ｌ，测定范围 为００１～０１６ｍｇ／ＬＣｒ（Ⅵ）。该 法 已 用 于 测

定电镀液，电镀废液，电镀金排放液中痕量Ｃｒ（Ⅵ）。
（１）主 要 仪 器 与 试 剂　ＲＦ５４０型 荧 光 光 度 计 （日 本 岛 津 公

司），９３０型 荧 光 光 度 计 （上 海 第 三 分 析 仪 器 厂）。Ｃｒ（Ⅵ）标 准 溶

液：用重铬酸钾配制Ｃｒ（Ⅵ）含量为１０ｇ／Ｌ的储备液，用时稀释至

５０ｍｇ／Ｌ；醋 酸醋 酸 钠 缓 冲 溶 液：ｐＨ ３８５；过 氧 化 氢 溶 液：

３０％；罗丹明Ｂ （ＲｈＢ）溶液：１０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；所用试剂均为分

析纯或优级纯。
（２）实验方法　于２５ｍＬ容量瓶中加入１０ｍＬ１０×１０－４ｍｏｌ／

Ｌ罗丹明Ｂ溶液、０５ｍＬ３０％过氧化氢、０４ｍＬｐＨ３８５的醋酸
醋酸钠缓冲溶液、适量Ｃｒ（Ⅵ）标准溶液，加水定容、摇 匀，放 入

沸水浴中，同 时 开 启 秒 表，７ｍｉｎ后 取 出，流 水 冷 却３ｍｉｎ终 止 反

应。以５６０ｎｍ为激发波长，５７６ｎｍ为发射波长，测定溶液 的 荧 光

强度值Ｆ，以对应试剂空白为Ｆ０，计算ΔＦ＝Ｆ０－Ｆ。
（３）样品分析　吸取适量样品溶液调ｐＨ值近中性，经阳离子

交换树脂处理后定容。再取一定量试液按实验方法进行测定，并做

标准加入 回 收 试 验。回 收 率 在９５９％～１０３９％之 间，结 果 令 人

满意。

１５ＩＣＰＡＥＳ测定环境水监测样中Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｉ、Ｉ［１７］

选择载气流量０７Ｌ／ｍｉｍ ，观测高度１４ｍｍ，Ｇａ２９４３６３ｎｍ、

Ｉｎ２３０６０６ｎｍ、Ｔｉ３３４９０４ｎｍ、Ｉ２０６１６３ｎｍ 工 作 条 件，基 体 Ｋ
２５ｍｇ／ｍＬ、Ｎａ２５ｍｇ／ｍＬ、Ｃａ１５ｍｇ／ｍＬ、Ｍｇ１５ｍｇ／ｍＬ、Ａｌ
０８ｍｇ／ｍＬ不干扰待测元素测定。同时，在含碘溶液中加入 Ｈ２Ｏ２
作为氧化剂将Ｉ－ 氧化成Ｉ２ 进样，提高了传输效率，使碘的检出限

由常规雾化 进 样 的２６ｎｇ／ｍＬ降 至０６ｎｇ／ｍＬ。其 他 元 素 的 检 测 限
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为Ｇａ８ｎｇ／ｍＬ、Ｉｎ１２ｎｇ／ｍＬ、Ｔｉ０７ｎｇ／ｍＬ。
（１）仪器及主要工作参数　ＪＹ３８Ｓ型单道扫描光谱仪，全息光

栅，刻线数４３２０条／ｍｍ，焦 距１ｍ，入 射 狭 缝２０μｍ，出 射 狭 缝

５０μｍ；ＪＹ２３０１射频发生器，频率４０６８ＭＨｚ，板压３９０ｋＶ，阳流

０３６ｍＡ，栅流１４０ｍＡ；三层同轴石英等离子炬管；同轴玻璃气动

雾化器，双层玻璃雾室；氩气流量：冷却气１２Ｌ／ｍｉｎ，载气０７Ｌ／

ｍｉｎ；观 测 高 度，１４ｍｍ （负 载 线 圈 上 方）；分 析 线 波 长 Ｇａ
２９４３６３ｎｍ、Ｉｎ２３０６０６ｎｍ、Ｔｉ３３４９０４ｎｍ、Ｉ２０６１６３ｎｍ。

（２）试剂　ＨＮＯ３、ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４ 均为分析纯。

Ｇａ标准溶液：称取１３４４３ｇＧａ２Ｏ３ （优级纯）于３００ｍＬ烧杯

中，加入３０ｍＬＨＣｌ（１＋１），在 水 浴 上 加 热 溶 解，冷 却 后 移 入

１０００ｍＬ容 量 瓶 中，用 水 稀 至 刻 度，摇 匀。此 溶 液 １ｍＬ 含 有

１ｍｇＧａ。

Ｉｎ标准 溶 液：称 取１００００ｇ金 属Ｉｎ （９９９９％）于３００ｍＬ烧

杯中，加入３０ｍＬＨＣｌ（１＋１），置 于 水 浴 上 加 热 使 其 完 全 溶 解，
冷却 后 移 入１０００ｍＬ容 量 瓶 中，用 水 稀 至 刻 度，摇 匀。此 溶 液

１ｍＬ含１ｍｇＩｎ。

Ｔｉ标准溶液：称取１００００ｇ金属Ｔｉ（９９９９％）于铂 坩 埚 中，
加入少许水，慢慢滴加 ＨＦ使样品溶解，再滴加 ＨＮＯ３ 将低价Ｔｉ
完全氧化，加入１０ｍＬＨ２ＳＯ４，摇匀，加热蒸发至冒白烟，取下冷

却至 室 温 后，移 入１０００ｍＬ容 量 瓶 中，用 Ｈ２ＳＯ４ （５％）稀 至 刻

度，摇匀。此溶液１ｍＬ含有１ｍｇＴｉ。

Ｉ标 准 溶 液：称 取１３０８１ｇＫＩ（优 级 纯）于３００ｍＬ烧 杯 中，
溶于水后 移 入１０００ｍＬ容 量 瓶 中，以 水 稀 至 刻 度，摇 匀。此 溶 液

１ｍＬ含有１ｍｇＩ。
工作标准液由上述标准溶液用时逐级稀释配制。

１６连续氢化物发生端视ＩＣＰＡＥＳ法测定水中痕量硒和汞［１８］

用自制的在线氢化物连续发生装置，应用端视ＩＣＰＡＥＳ法测

定水中痕量硒和汞。不需要专用氢化物发生装置，分析成本低。在

完成非氢化法测定或氢化法测定时不需拆卸或安装，方法简便、快
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速。测定水中硒和汞的测定，其检出限分别为２×１０－４ｍｇ／Ｌ和１×
１０－４ｍｇ／Ｌ。

（１）主要仪器与试剂　美国ＴＪＡ公司ＴｒａｃｅＳｃａｎ电感耦合等

离子体发射光谱仪，玻璃同心型雾化器，旋流雾化室，自制氢化物

发生器。
硒、汞标 准 储 备 液：１ｍｇ／ｍＬ，临 用 前 用 盐 酸 （１＋９９）逐 级

稀释；ＫＢＨ４ 溶 液：１００ｇ／Ｌ，取１０ｇＫＢＨ４ 用１０ｇ／ＬＮａＯＨ 溶 液

溶解，过Ｇ３垂熔漏斗过滤，置聚乙烯瓶中，放于冰箱内保存，本

溶液 可 用 两 周。临 用 前 用１０ｇ／Ｌ ＮａＯＨ 溶 液 配 成５ｇ／Ｌ ＫＢＨ４
溶液。

（２）分析条件　射频功率１１５０Ｗ，载气压力０１７ＭＰａ，样 品

注入量２０ｍＬ／ｍｉｎ，ＫＢＨ４ 溶液注入量１５ｍＬ／ｍｉｎ，积分时间５ｓ，
分析线硒１９６０ｎｍ、汞１８４９ｎｍ。

（３）样品分析　取水样１００ｍＬ，加入浓 盐 酸２ｍＬ，混 匀，若

水样浑浊，过滤，去掉前段滤液，取中段滤液上机测定。

１７ＩＣＰＭＳ法测定酸雨中的Ｐｂ［１９］

采用ＩＣＰ／ＭＳ法 分 析 酸 雨 中 的Ｐｂ元 素，在 优 化 的 工 作 条 件

下，Ｐｂ的 检 出 限０００２～０００３ｎｇ／ｇ，相 对 标 准 偏 差００２％～
２０１％。　

（１）仪器与试剂　ＥＬＡＮ６０００ＩＣＰ／ＭＳ分析仪，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
公司；美国ＩＣＰ／ＭＳ专用调整液，调整元素：Ｈｅ３、Ｍｇ２４、Ｒｈ１０３、

Ｐｂ２０８１０ｎｇ／ｇ，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公 司；１１３５５ＩＣＰ多 元 素 标 准 混 合 液

ＮＯ９０３９２５７３Ｐｂ１０００ｍｇ／Ｌ，Ｍｅｒｃｋ化学药品公司；Ｙ８９、Ｔｅ１２８标

准试剂１０００ｍｇ／Ｌ，和光纯药株式会社；硝酸为超高纯度ＩＣＰ／ＭＳ
专用，和光纯药株式会社。

（２）样品处理　分 别 量 取１００ｍＬ样 品 于 聚 四 氟 乙 烯 烧 杯 中，
加入５ｍＬＨＮＯ３，在 电 热 板 上 加 热 浓 缩 至 约１５ｍＬ为 止，冷 却 后

于１００ｍＬ塑料容量瓶内定容，同时加入２０μｇ／Ｌ的Ｙ８９、Ｔｅ１２８作内

标，定容待测。
（３）标准曲线的配制　从１１３５５ＩＣＰ多元素标准混合液中移取
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２ｍＬ溶液同时加入 （１＋１）ＨＮＯ３２ｍＬ定容至１００ｍＬ塑料容量瓶

中制成２０ｎｇ／ｍＬ标准中间液，由标准中间液配制成１０００ｎｇ／ｍＬ次

标准中间 液，然 后 依 次 配 制 成１００ｎｇ／ｍＬ、５０ｎｇ／ｍＬ、１０ｎｇ／ｍＬ、

５ｎｇ／ｍＬ、１ｎｇ／ｍＬ、０的 标 准 曲 线 系 列，并 加 入２０μｇ／Ｌ的 Ｙ８９、

Ｔｅ１２８作内标。由于ＩＣＰ／ＭＳ测 量 浓 度 范 围 极 低，配 制 的 次 标 准 中

间液及标准曲线溶液仅限于当天使用。

１８降尘和降雨中稀土元素的浓度分布和来源的初步分析［２０］

应用ＩＣＰＭＳ可测定降尘中稀土元素的含量，同时测定降雨中

的稀土元素的浓度。
（１）降雨和降尘样品的前处理及稀土元素的测定　降雨样品在

测定前，经０４５μｍ微孔滤膜过滤，定容，待测。降尘样品应用美

国ＣＥＭ 公 司 生 产 的 ＭＤＳ２０００微 波 样 品 预 处 理 系 统 进 行 高 压

消解。
（２）稀土元 素 的 测 定　消 解 液 中 的 稀 土 元 素 含 量 用ＩＣＰ／ＭＳ

（ＶＧＰｌａｓｍａＱｕａｒｄ３）测 定。仪 器 操 作 条 件 见 相 关 文 献，１０ｎｇ／

ｍＬ的１１５Ｉｎ作为内标，试验中所用试剂均为优级纯。

１９用同位素 稀 释 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 法 测 定 海 水 中 的 痕

量铅［２１］

５磺基８羟基喹啉用作微柱流动注射在线分离、富集和电感耦

合等离子体质谱分析流程中的螯合剂，与铅反应生成铅螯合物被硅

酸镁吸附剂吸附，实现痕量铅的分离、富集。对联用系统的参数如

螯合剂用量、淋洗条件、洗脱条件和进样量等进行最优化，测定标

准水样和加标海水的铅回收率分别为１０１％和９７９％，相对标准偏

差为±０９８％，检测限为０２０４μｇ／Ｌ。
（１）仪器和试剂　ＩＣＰＭＳ：ＨＰ４５００ｓｅｒｉｅｓ３００型，美国Ａｇｉ

ｌｅｎｔ公 司 产 品；ＩＳＩＳ （Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｓａｍｐｌｅｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ）流

动注射装置，美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司产品。微柱：内径３ｍｍ，长５０ｍｍ
的聚四氟乙烯 （Ｔｅｆｌｏｎ）管，内填充硅酸镁盐等吸附剂，两端装填

有玻璃棉，再用Ｔｅｆｌｏｎ管 （０５ｍｍ）与流动注射系统相连，３０ｒ／

ｍｉｎ的流速为３ｍＬ／ｍｉｎ。所 有 连 接 的 管 线 应 尽 可 能 短，以 减 少 死
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体积。
主要试剂　铅同位素标准物质 （ＳＲＭ９８１）和富集铅同位素稀

释剂 （ＳＲＭ９８２）（美国国家标准局）：均经优级纯 ＨＮＯ３ 溶解后配

制而成；１０００ｍｇ／Ｌ铊 （Ｔｌ）标 准 储 备 液 ＧＳＢＧ６２０７０９０ （８１０１）：
国家钢铁材料测试中心；０１％５磺基８羟基喹啉 （８ＨＱＳ） （纯

度９８％，Ａｃｒｏｓ，ＵＳＡ）：直接用超纯水溶解配制；实 验 所 用 的 试

剂均 采 用 优 级 纯 或 分 析 纯 试 剂；超 纯 水 （≥１８２ＭΩ·ｃｍ）：由

Ｍｉｎｉｐｏｒｅ装置制得。
海水取回后即过０４５μｍ滤膜，使用时调节ｐＨ值为中性。
（２）ＩＣＰＭＳ工作条件　以１０μｇ／Ｌ的Ｌｉ、Ｙ、Ｃｅ、Ｔｌ混合标

准溶 液 对 仪 器 条 件 进 行 了 最 优 化，最 优 化 参 数 为：射 频 功 率

１２００Ｗ；采样 深 度 ６８ｍｍ；等 离 子 气 １６Ｌ／ｍｉｎ；辅 助 气 １０Ｌ／

ｍｉｎ；载气１０Ｌ／ｍｉｎ；采样锥直径０８ｍｍ；截取锥直径０４ｍｍ。
（３）样 品 分 析　取 一 定 量 的 海 水，加 入 铅 的 同 位 素 稀 释 剂

ＳＲＭ９８２及内标元素Ｔｌ，用６ｍｏｌ／Ｌ氨水或２％ ＨＮＯ３ 调节溶液的

ｐＨ值至７左右或进行在线调节，按分析程序测定铅２０８和２０６同

位素的比值。

　　二、土壤和底质及其他固体污染物

１流动注射在线离子交换微柱富集火焰原子吸收法测定环境

样品中的铜、铅和镉［２２］

用流动注射在 线 普 通 型 强 酸 性 阳 离 子 交 换 树 脂 为 柱 材 料 预 富

集火焰原子吸 收 法 测 定 了 标 准 参 考 物 （人 发 ＧＢＷ０９１０１和 桃 叶

ＧＢＷ０８５０１）及 水 样 中 的 微 量 铜、铅 和 镉，对 铜、铅 和 镉 测 定 灵

敏 度 分 别 提 高 ２７０ 倍、３７５ 倍 和 ２７５ 倍；回 收 率 分 别 为

９３７％～１０９９％、８８９％～１０１４％、８４７％～１０３０％；分 析 速

度为３０次／ｈ。ＣＦ００５μｇ／ｍＬＣｕ
２＋，０２μｇ／ｍＬＰｂ

２＋、００２μｇ／

ｍＬＣｄ２＋ 溶 液，其 测 定 相 对 标 准 偏 差 （ｎ＝１１）分 别 为２７４％、

１０５％和２９７％。
（１）仪器与试剂　ＰＥ３１００原子吸收光谱仪：配有氘灯扣背景

装置和铜、铅、镉空心阴极灯；仪器工作条件：铜、铅、镉的测定



　　 　　　１７７　　 　　　　　　

波长分别为３２４７ｎｍ，２８３３ｎｍ，２２８８ｎｍ；狭缝宽度为０７ｎｍ。

ＬＺ１０１０型 蠕 动 泵：ＬＺ１０２０型 自 动／手 动 多 功 能 阀；ＬＰ
２Ａ变 速 蠕 动 泵；微 型 柱 （长３ｍｍ，内 径３０ｍｍ）。蠕 动 泵 泵

管 （内 径 分 别 为０８ｍｍ、１０ｍｍ、１６ｍｍ）及 Ｔｅｆｌｏｎ管 （内

径０７ｍｍ）。

Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋ 的工作溶液分别由１０００μｇ／ｍＬ的标液逐级

稀释而 成，所 用 水 均 为 去 离 子 水。ＨＮＯ３、ＨＣｌ、ＮａＯＨ、ＮＨ４Ｆ
等所用试剂均为分析纯。

强酸性阳离子交换树脂：Ｄｏｗｅｘ（Ｈ＋）５０Ｗ×８（２００～４００目）。
微型交换 柱 的 制 备：把０２ｇ左 右 的Ｄｏｗｘｅ （Ｈ＋）树 脂 湿 法

均匀地装入微型柱内，用玻璃棉封口，依次加入去离子水，４ｍｏｌ／

ＬＨＣｌ，去离子水进行清洗，至流出液为中性即可。
（２）流动注射在线离子交换的操作步骤　进样阶段：持续时间

为９０ｓ，试样中的金属离子经过装有强酸性阳离子交换树脂的微型

柱发生离子交换而被富集；洗脱阶段：持续时间为１５ｓ，前１１ｓ的

洗脱液被弃掉，后４ｓ的洗脱液被定量收集在收集管中，体积约为

８０μＬ，载流水通过管路起到清洗作用；测定阶段：持续时间为５ｓ，
通过载流水，将收集管中的洗脱液送入原子吸收光谱仪进行检测；
清洗阶段：持续时间为１０ｓ，主要是用洗脱剂将柱子清洗干净，准

备下一个样品上柱。
（３）标样测定　准确称取０５ｇ左右的人发 （ＧＢＷ０９１０１）和

桃叶 （ＧＢＷ０８５０１）国 家 标 样 后，分 别 放 入 瓷 坩 埚 中，在 马 弗 炉

中于５００℃灼烧２５ｈ，取出后用少量 （４＋１）的 ＨＮＯ３ 溶 解 白 色

灰分，然后用 （１＋４）的 ＨＮＯ３ 或 （１＋４）的 ＮａＯＨ 溶 液 调 至

ｐＨ２左右，再分别定容至２５ｍＬ和５０ｍＬ，最后进行测定。

２纵向塞曼恒温平台石墨炉原子吸收 法 测 定 土 壤、底 质 中 镉

和砷 ［２３］

为准确测定土壤中低含量元素镉和砷，采用了集恒温平台石墨

炉 （ＳＴＰＦ）一体的纵向塞曼效应背景校正，最大功率升温，钯作

基体改进剂和吸收峰面积积分的分析方法。方法测定结果，镉和砷
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的检测限 （３σ）分别为３５×１０－１３ｇ和５４×１０－１１ｇ；相 对 标 准 差

（ｎ＝６）分 别 为４１％～５２％和２６％～４５％；回 收 率 分 别 为

８６５％～１０９％和９１２％～１０５％。
（１）仪器与 试 剂　ＰＥ４１００ＺＬ纵 向 塞 曼 石 墨 炉 原 子 吸 收 光 谱

仪；ＡＳ７０自动进样器；横向加热涂层平台石墨管；ＥＤＬ２型无极

放电灯电源；ＧＥＭＤｅｓｋｔｏｐ操作系统；镉空心阴 极 灯；砷 无 极 放

电灯；聚四氟乙烯溶样高压罐。

１０００ｍｇ／Ｌ镉和砷标准使用液：以φ（ＨＮＯ３）＝００１硝酸逐级

稀释镉和砷标准储备液，配制成镉１０μｇ／Ｌ和砷１００μｇ／Ｌ混合标

准使用液。２ｇ／Ｌ钯溶液：称取０１ｇ海绵钯于５０ｍＬ容量瓶中，加

浓硝酸 （ＧＲ）１５ｍＬ，加盖过夜室温溶解 （不可加热），用二次去

离子水稀释至刻度，摇匀；１０ｇ／Ｌ镍溶液。

ＳＴＰＦ石 墨 炉 升 温 程 序　镉：波 长２２８８ｎｍ；灯 电 流８ｍＡ；
光谱带宽０７ｎｍ；干燥温 度１２０℃，斜 坡／保 持 时 间５ｓ／６０ｓ；灰 化

温度７００℃，斜坡／保持时间１０ｓ／６０ｓ；原子化温度１４００℃，斜坡／
保持时间０／５ｓ；清除温度２４００℃，斜坡／保持时间１ｓ／３ｓ。

砷：波长１９３７ｎｍ；灯 电 流３８０ｍＡ；光 谱 带 宽０７ｎｍ；干 燥

温度１２０℃，斜坡／保持时间５ｓ／６０ｓ；灰化温度１０００℃，斜坡／保持

时间１０ｓ／６０ｓ；原子化温度２２００℃，斜坡／保持时间０／５ｓ；清除温

度２４００℃，斜坡／保持时间１ｓ／３ｓ。
（２）试验 方 法　将 用 硝 酸 消 解 的 土 壤 （底 质）样 品 溶 液 倾 入

２ｍＬ塑料杯中，置于自动进 样 器 内，自 动 进 样 器 分 别 吸 取 二 次 去

离子水５μＬ，基体改进剂钯溶液５μＬ，样品溶液２５μＬ，然 后 一 起

加入石墨管中，按ＳＴＰＦ石墨炉升温程序进行干燥、灰化、原子化

和清除，完成镉和砷的测定。砷在土壤中含量较高，若需稀释５倍

以内样品溶液，自 动 进 样 器 会 自 动 进 行 稀 释，若 需 高 于５倍 的 稀

释，则须人工做相应的稀释后再置于２ｍＬ塑料杯中测定。
（３）共存基体的干扰　试验表明，加了钯基体改进剂，下列物

质：１ｍｇ的 Ｃｕ、Ｃｏ、Ｂａ、Ｓｒ、Ｓｎ、Ｓｅ；５ｍｇ的 Ｍｎ、Ｚｎ；１０ｍｇ
的Ｋ、ＳｉＯ２；１５ｍｇ的Ｆｅ、Ａｌ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｎａ；对镉００２５ｎｇ和砷
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２５ｎｇ的测定基本无干扰。
（４）校正曲 线　测 定 结 果 表 明，校 正 曲 线 最 佳 范 围 镉 为０～

１０μｇ／Ｌ，砷为０～１００μｇ／Ｌ，线性回归方程的相关系数均在０９９９
以上。

（５）实际样品 测 定 结 果 及 回 收 率　称 取 经２００目 过 筛 的 土 壤

（底质）样 品０５００ｇ于 聚 四 氟 乙 烯 高 压 罐 中，加 入 浓 硝 酸５ｍＬ，
盖上盖子用密封器用力旋紧，放在１６０℃烘箱消化６ｈ，取出冷却室

温，小心用密封器开启，过滤于５０ｍＬ容量瓶中，用水冲洗３次，
稀释 至 刻 度，摇 匀，测 定。测 定 结 果 相 对 标 准 差 镉 为４１％～
５７％，砷为２６％～４５％，回 收 率 镉 为８６５％～１０９％，砷 为

９１２％～１０５％。

３用热解石墨管和锆＋酒石酸改进剂测定环境样品中锡［２４］

混合改进剂 （锆＋酒石酸）能有效消除高氯酸、硝酸以及各种

基体的干扰。使热解石墨管有可能用于石墨炉原子吸收法测定各种

环境样品中的锡，准确度和精度优于８％。
（１）仪器　日立公司Ｚ８０００型恒磁场塞曼效应原子吸收分光

光度计。采用Ｓｎ２８６３ｎｍ，灯电流７５ｍＡ，狭缝１３ｎｍ。原子化

温度由光电测温仪测量，原子化时停气，氩气外气路流量３Ｌ／ｍｉｎ。
热解镀层 石 墨 管 （ＰＧＴ）外 径８０８ｍｍ，内 径５９ｍｍ，长２８ｍｍ
（航天部北京材料工艺研究所提供）。ＰＧＴ用涂Ｚｒ处理，涂层处理

方法是：取１０ｍｇ／ｍＬＺｒＯＣｌ２ 盐，加三次５０μＬ即１５０μＬ滴入待处

理的ＰＧＴ中，每次进样后蒸干，方能再进样。最后用灰化、原子

化过程加热处 理１次，设 置 的 温 度 程 序 为１２０℃２０ｓ，４００℃４０ｓ，

２７００℃６ｓ和清除２７００℃３ｓ。进样２０μＬ，改进剂１０μＬ。
（２）试剂　０５００ｍｇ／ｍＬ锡 标 准 溶 液 （中 国 环 境 监 测 总 站 样

品），其 介 质 为１％ （φ）的 硝 酸，按 总 站 说 明 书 要 求，用１％
ＨＮＯ３ 稀释 配 成 下 列 标 准 溶 液：５００ｎｇ／ｍＬ，２００ｎｇ／ｍＬ，１００ｎｇ／

ｍＬ，５００ｎｇ／ｍＬ，２００ｎｇ／ｍＬ，１００ｎｇ／ｍＬ，５００ｎｇ／ｍＬ。（锆＋
酒石酸）改进剂配制方法如下：１０ｍｇ／ｍＬＺｒＯＣｌ２１ｍＬ用蒸馏水稀

释至１０ｍＬ，加１００ｍｇ酒 石 酸，改 进 剂 中 含ＺｒＯＣｌ２１ｍｇ／ｍＬ，酒
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石酸１０ｍｇ／ｍＬ。使用酒石酸的目的是改进剂在酒石酸介质中较稳

定可长期存放，其次可减少氯化锡挥发引起的干扰。其余试剂由优

级纯或光谱纯试剂配制。
（３）用ＰＧＴ测定 环 境 标 准 样 品 中 的Ｓｎ　测 定 沉 积 物 ＧＳＤ２、

ＧＳＤ８、ＧＳＤ１１、ＧＳＤ１２，土壤ＧＳＳ６和岩石ＧＳＲ１，样品的溶解采

用相关文献的酸溶的方法。２０μＬ酸溶样品溶液使用１０μＬｍｇ／ｍＬ
Ｚｒ＋１０ｍｇ／ｍＬ酒石酸为改进剂，能有效克服基体效应，使用峰面

积吸收法 （ＱＡ）得到的数据和标准确定值比较吻合，偏离确定值

小于８％，相对标准偏差小于７％。

４环境土样分析冷原子吸收光谱法测定痕量汞［２５］

用硫酸高锰酸钾溶解含汞的土壤样品，以氯 化 亚 锡 还 原，用

冷原子吸收技术测定痕量汞，具有灵敏度高，准确性好，结果稳定

等优点。检 出 限 为０９１ｎｇ／ｇ，相 对 标 准 偏 差 为１２％。回 收 率 为

９８％～１１２％。
（１）仪器与试 剂　ＰＥ３０３０Ｂ型 原 子 吸 收 光 谱 仪，汞 空 心 阴

极灯 波 长２５３７ｎｍ；光 谱 通 带０７ｎｍ；灯 电 流６ｍＡ；测 量 方 式

为峰 面 积 积 分５０ｓ；延 迟２０ｓ，ＡＡ方 式；采 用ＳｎＣｌ２ 还 原 程 序；
石英池原子化温度２００℃；ＭＨＳ２０型汞／氢化物发 生 装 置 （仪 器

附件）。
还原剂：１０％ＳｎＣｌ２ 溶液 （含２０％ ＨＣｌ）现用现配。
汞标 准 储 备 液：准 确 称 取０１３５４ｇ氯 化 汞 （ＨｇＣｌ２）于 烧 杯

中，并 以１００ｍＬ５％ ＨＮＯ３００５％ Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 溶 液 溶 解 后，转 入

１０００ｍＬ容量瓶中，并以此溶液稀释至刻度，含汞量为１００ｍｇ／Ｌ。
标准系列配制：将１００ｍｇ／Ｌ的汞标准储备液稀释成５ｍｇ／Ｌ的

汞标准工作液，然后用５％ ＨＮＯ３００５％ Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 溶液为介质配

制 成０１０ｍｇ／Ｌ、０２５ｍｇ／Ｌ、０５０ｍｇ／Ｌ、１００ｍｇ／Ｌ、２００ｍｇ／Ｌ
标准系列。

８％硫 酸 溶 液：将１６ｍＬ浓 硫 酸 于 搅 拌 下 慢 慢 倒 入２００ｍＬ水

中，加入２０ｇＫＭｎＯ４，放置５ｍｉｎ后，以２０％盐酸羟胺溶液调至

呈无色备用。
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（２）测定条件　载气通气时间５０ｓ；还原时间２０ｓ；除残通 气

时间５０ｓ；酸 度 在６％～１２％的 硫 酸 浓 度 范 围 内 均 可 应 用，选 择

８％ Ｈ２ＳＯ４。
干扰试验表明，当测定１００μｇ／Ｌ的汞时，高于汞量十万倍的

Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｔｅ、Ｓｅ，不 论 单 独 或 同 时 存 在，均 不 影 响 汞 的 吸

光度。
（３）标准曲线 绘 制　在 预 先 放 有８％ Ｈ２ＳＯ４ 溶 液２０ｍＬ的 反

应瓶中，用微量进样器，分别依次加入２０μＬ汞浓度为０１０ｍｇ／Ｌ、

０２５ｍｇ／Ｌ、０５０ｍｇ／Ｌ、１００ｍｇ／Ｌ、２００ｍｇ／Ｌ汞 标 准 系 列 溶 液，
按选定条件测定汞的吸光度，绘制工作曲线。

（４）样品测定　准确称取１０００ｇ试样于１２５ｍＬ锥形瓶中，加

７０ｍＬ蒸馏水，摇匀，加１０ｇＫＭｎＯ４ 及８ｍＬ浓 硫 酸 （如 有 机 物

含量高，应先加入５ｍＬ浓 硝 酸，于 水 浴 上 预 消 解１ｈ），摇 匀。瓶

中插入一小漏斗，置水浴上加热溶解１ｈ （温度７０～８０℃），溶解过

程中，每隔１０ｍｉｎ充 分 摇 动 一 次。如 高 锰 酸 钾 紫 色 退 去，可 补 加

１０ｍＬ５％ ＫＭｎＯ４ 溶液至有紫色。溶好后，取下冷 却，滴 加２０％
盐酸 羟 胺 溶 液，边 滴 边 摇，至 ＫＭｎＯ４ 颜 色 退 尽，以 水 定 容 至

１００ｍＬ，取上层清液２０ｍＬ置于反应瓶中，接上反应瓶，按确定条

件测定。

５石墨炉原子吸收法中利用钙的增感作用直接 测 定 环 境 试 样

中的痕量铍［２６］

用石墨炉原子吸收法，不用平台，只用硝酸钙作基体改进剂直

接测定 地 下 水 和 水 系 沉 积 物 样 品 中 的 痕 量 铍，检 出 限 为０５５ｐｇ
（３σ），回收率为９８％～１０５％。

（１）仪器 及 测 定 条 件　ＰＥ２３８０型 原 子 吸 收 光 谱 仪，ＨＧＡ
４００型石墨炉，０５６型记录仪，ＡＳ４０型自动进样器，ＰＥ铍空心阴

极灯。国产普通和热解涂层石墨管，氘灯扣背景。波长２３４９ｎｍ，
光谱通带０２ｎｍ，灯 电 流３０ｍＡ，进 样 体 积２０μＬ。石 墨 炉 程 序：
干燥温度１２０℃，斜坡／保持２／３０ｓ，Ａｒ气流速３００ｍＬ／ｍｉｎ；灰化

温度１６００℃，斜坡／保持５／１５ｓ，Ａｒ气流速３００ｍＬ／ｍｉｎ；原子化温
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度２６００℃，斜坡／保 持１／３ｓ，Ａｒ气 流 速０；清 除 温 度２６５０℃，斜

坡／保持１／３ｓ，Ａｒ气流速３００ｍＬ／ｍｉｎ。
（２）试样处理　水样：以１％硝酸酸化。
水系沉积物：称取０２ｇ样品于内装聚四氟乙烯坩埚的高压釜

中，加１ｍＬＨＦ和５ｍＬＨＮＯ３，加 盖，于１８０℃烘 箱 中 加 热５ｈ，
冷后取出聚四氟乙烯坩埚，加热以 ＨＮＯ３ 赶 ＨＦ，然后用水转移至

５０ｍＬ容量瓶定容，待测。
（３）试验结果　结果表明，钙对铍产生明显的增感作用，而且

增感值随钙量 的 增 加 而 增 加，当 钙 量 为１０ｍｇ／ｍＬ时，吸 光 度 趋

于恒定，在１０００℃和１４００℃灰化时，钙使５ｎｇ／ｍＬＢｅ的吸光度分

别增加３６倍或６７倍。由于加入钙后使灰化温度提高，抗干扰能

力明显增强，Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋、Ｋ＋、Ｎｉ２＋ 均不干

扰测定。

６萃取石墨炉原子吸收法测定土壤中的微量Ｉｎ和Ｔｌ［２７］

Ｉｎ、Ｔｌ与Ｂｒ－ 或Ｉ－ 缔合物在 ＨＣｌ介质中用乙酸丁酯萃取，可

进行土壤中微量Ｉｎ、Ｔｌ的测定。
（１）仪器和测定条件　日立塞曼１８０８０原子吸收分光光度计，

Ｉｎ、Ｔｌ空心阴极灯。

①Ｉｎ　测定波长３２５６ｎｍ；通带０４ｎｍ；灯电流１２５ｍＡ；干

燥８０～１００／５℃／ｓ、１００～１２０／５℃／ｓ；灰 化６５０～６５０／２５℃／ｓ；原

子 化 ２６００～２６００／５℃／ｓ；清 除 ２７００～２７００／３℃／ｓ；Ａｒ气 流 量

２００ｍＬ／ｍｉｎ；进样１０μＬ。

② Ｔｌ　测 定 波 长２７６８ｎｍ；通 带０４ｎｍ；灯 电 流１０ｍＡ；干

燥８０～１００／５℃／ｓ、１００～１２０／５℃／ｓ；灰化５００～５００℃／ｓ；原子化

２５００～２５００／５℃／ｓ；清 除２６００～２６００／３℃／ｓ；Ａｒ气 流 量２００ｍＬ／

ｍｉｎ；进样１０μＬ。
（２）试剂　铟 标 准 溶 液：称 取０１０００ｇ铟 丝 （ＳＰ），溶 解 于

８ｍＬ１ＨＮＯ３ 中，用 去 离 子 水 定 容 １００ｍＬ，此 液 浓 度 为 １ｍｇ／

ｍＬＩｎ。
铊标 准 溶 液：称 取 氯 化 铊 （ＳＰ）０１１７４ｇ溶 于８ｍＬ１ＨＮＯ３
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中，用去离子水定容１００ｍＬ，浓度为１ｍｇ／ｍＬＴｌ。
铟、铊混 合 标 准 操 作 液：分 取 上 述Ｉｎ、Ｔｌ标 准 储 备 液 各

０１ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，加入 （１＋１）ＨＮＯ３２ｍＬ，加水定容，

Ｉｎ、Ｔｌ浓度分别为１μｇ／Ｌ的混合标准溶液。

ＫＢｒ、ＮａＩ（ＡＲ）饱和水溶液。

ＨＣｌ、ＨＮＯ３、ＨＣｌＯ４、ＨＦ、Ｈ２ＳＯ４ 均 为 ＧＲ、Ｈ３ＰＯ４ 为

ＡＲ，有机试剂均为ＡＲ。
（３）样品处理　称取１００目风干样０３０００～０４０００ｇ于聚四氟

乙烯坩埚中，用几滴水润湿后加入１０ｍＬＨＣｌ，在电热板上低温加

热，蒸发至约５ｍＬ时 加 入１５ｍＬＨＮＯ３，继 续 加 热 分 解 至 近 黏 稠

状，加入１０ｍＬＨＦ，继续加热飞硅，最后加入１０ｍＬＨＣｌＯ４ 加热

蒸发至白烟冒尽，土样分解物呈白色近干状，用水冲洗杯壁并溶解

残渣，转移到２５ｍＬ具塞比色管中、体积不能超过１５ｍＬ。
（４）萃取 操 作 及 测 定　在 上 述 土 样 分 解 液 中 加 入 浓 ＨＣｌ

１７ｍＬ、饱 和 ＫＢｒ１ｍＬ、Ｈ３ＰＯ４１ｍＬ，定 容 至２５ｍＬ，摇 匀 静 置

１０ｍｉｎ，加入２０ｍＬ乙酸丁酯萃取，静置分层后测定上层有机相中

的Ｉｎ、Ｔｌ，同样用上述萃取方法做出Ｉｎ、Ｔｌ的工作曲线，并做全

过程空白及质控样。
运用上述方法对几种ＧＳＳ和ＧＳＤ土壤标样进行了测定，结果

较满意。对８省的土壤 样 品 进 行 平 行 双 样 测 定，Ｉｎ的 相 对 偏 差 为

１０％～１０５％。Ｔｌ的相对偏差为０２％～６４％。

７微波消解ＡＡＳ联用测定海洋沉积物中的重金属元素［２８］

微波消解ＡＡＳ联用测定海洋沉积物中重金属元素，方法效率

高、回收率好。测 定Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｎｉ六 个 元 素 相 对 标

准偏差在１１％～１６％之间，平均回收率为９２３％～１０３％。
（１）主要试剂　铜、铅、锌、镉、铬、镍的标准储备液分别用

光谱纯 基 准 物 质 按 常 规 配 制，使 用 液 按 需 要 逐 级 稀 释；ＨＮＯ３、

ＨＣｌＯ４ 为优级纯试剂；实验用水为去离子水。
（２）样品预处理　选用 ＭＫ１型微波密闭溶样系统消解沉积物

试样。样品经风干、研磨 后 过１００目 筛，然 后 在１００℃烘 干２ｈ取
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出，在干燥 器 中 冷 却 后，称 取０５０００ｇ样 品，加 入４ｍＬ ＨＮＯ３
ＨＣｌＯ４ 混合酸，在０５ＭＰａ压力下加热２ｍｉｎ，在１０ＭＰａ压 力 下

加热３ｍｉｎ。驱 尽 残 余 的 ＨＣｌＯ４，冷 却 后，用 去 离 子 水 定 容 到

２５ｍＬ。Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｎｉ用 火 焰 法 测 定，Ｃｄ用 石 墨 炉 法

测定。
（３）仪器设备　ＭＫ１型压力自控微波溶样系统 （上海新科微

波技术应用研究所）；ＷＦＸ１Ｅ２ 原子吸收分光光度计 （北京第二光

学仪器厂）。
（４）测定方法及条件　见表４３。

表４３　各元素测定方法及条件

方　法 火焰法 石墨炉法

元素 Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｒ Ｎｉ Ｃｄ
波长／ｎｍ ３２４８ ２８３３ ２１３９ ３５７９ ２３２０ ２２８８
灯电流／ｍＡ １ １５ ２ １５ ５ ２
狭缝／ｎｍ ０４ ０４ ０４ ０４ ０４ ０４
空气／乙炔／（Ｌ／ｍｉｎ） ５／１ ５／１ ５／１ ５／２５ ５／１
干燥电流／Ａ ４０（２０ｓ）
灰化电流／Ａ ６０（１５ｓ）
原子化电流／Ａ ３２０（５ｓ）

氩气流量
外气／（Ｌ／ｍｉｎ） １
主气／（ｍＬ／ｍｉｎ） ６００

　　应用该法，已为深圳某电厂排污海区环境研究进行了沉积物重

金属的分析工作，同时分析了国家海洋局第二海洋研究所 《近海海

洋沉积物标准物质》（ＧＢＷ０７３１４），得到了满意的结果。

８氢化物发生电感耦合等离子体原子发射光谱法测定环境样

品中痕量铅［２９］

选用以重铬酸钾铁氰化钾为氧化剂的铅氢化物发生氧化还原

体系，采用连续氢化物发生器，对电感耦合等离子体原子发射光谱

法 （ＩＣＰＡＥＳ）测定痕量铅的 条 件 进 行 了 研 究。选 定 条 件 下，以

０２％硫 氰 酸 钾０４％草 酸 为 干 扰 抑 制 剂，测 得 铅 的 检 出 限 为

００９μｇ／Ｌ，相对标准偏差 （对０１ｍｇ／ＬＰｂ，ｎ＝１１）为０４９％。
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对环境标准物质进行分析，结果令人满意。
（１）主要 仪 器 与 试 剂　澳 大 利 亚Ｌａｂｔａｍ７１０型ＩＣＰ单 道 扫

描光谱 仪；ＧＭＫＨ 氢 化 物 发 生 器；法 国 Ｇｉｌｓｏｎ四 通 道 蠕 动 泵。
经 试 验 选 定 仪 器 最 佳 工 作 条 件 为：功 率 １２ｋＷ；波 长

２２０３５３ｎｍ；观 察 高 度１１ｍｍ；样 品 流 速２５０ｍＬ／ｍｉｎ；载 气 压

力３６０ｋＰａ；氧 化 剂 流 速０６７ｍＬ／ｍｉｎ；冷 却 气 流 速１４Ｌ／ｍｉｎ；

ＮａＢＨ４ 流速１２５ｍＬ／ｍｉｎ。

１ｇ／Ｌ铅 储 备 液，由 光 谱 纯 铅 配 制；４％ （ρ）硼 氢 化 钠

（ＮａＢＨ４）溶 液 （含０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ），当 天 配 制；０１５％ （ρ）
重铬酸钾（Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）０７％（ρ）铁氰化钾溶液，当天配制；１０％ （ρ）
硫氰酸钾溶液；１０％ （ρ）草 酸 溶 液。酸、碱 为 优 级 纯，其 他 试 剂

为分析纯，水为ｍｉｌｌｉＱ超纯水。
（２）实验方法　一定酸度的样品溶液和氧化剂溶液分别由蠕动

泵的两个通道泵入 “Ｙ”型 反 应 管 中，将Ｐｂ（Ⅱ）氧 化 为Ｐｂ（Ⅳ），
再进入氢化物发生器中。同时硼氢化钠溶液由蠕动泵的另一通道进

入氢化物发生器中，反应生成的铅烷由氩气载入等离子体中。在铅

２２０３５３ｎｍ波长下，测定信号强度和信噪比 （Ｓ／Ｂ），根据 信 背 比

的大小选择最佳测定条件，并对样品进行分析。
（３）样品处理　样品按常规方法消化后，取下冷却，用少量水

冲洗器壁，加 入６ｍｏｌ／Ｌ盐 酸１２ｍＬ及 适 量 水，加 热 至 沸 取 下。
冷却后移入５０ｍＬ容量瓶中，加入２ｍＬ１０％草酸及１ｍＬ１０％硫氰

酸钾溶液，用水稀释至刻度摇匀。同时做空白试验。主壤样品若铁

含量较高可稀释后测定。

　　三、大气与废气

１原子吸收光谱法测定空气污染源中镉和镍［３０］

用王水消解、火焰原子吸收光度法测定空气污染固定源中镉和

镍；石 墨 炉 原 子 吸 收 光 度 法 测 定 散 源 中 镉、镍。检 测 限 分 别 为

９０×１０－４ｍｇ／ｍ３ （标 况），００１８ｍｇ／ｍ３ （采 样 体 积１０００Ｌ，标

况）；９５×１０－７ｍｇ／ｍ３ （标 况），１５×１０－４ｍｇ／ｍ３ （采 样 体 积

１０ｍ３ 标况）。
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（１）仪器及工作条件　ＰＥ５１００原子吸收分光光度计；镉、镍

空心阴极 灯；ＰＥ热 解 涂 层 石 墨 管 （平 台）；微 量 进 样 器；总 悬 浮

颗粒物采样器；大流量或中流量采样器；烟尘采样装置；超细玻璃

纤维滤筒；过氯乙烯滤膜。测定条件见表４４和表４５。

表４４　火焰法测定条件

元　素 Ｃｄ Ｎｉ 元　素 Ｃｄ Ｎｉ

波长／ｎｍ ２２８８ ２３２０
灯电流／ｍＡ ４ ２５
光谱带宽／ｎｍ ０７Ｈ ０２Ｈ

Ｃ２Ｈ２／（Ｌ／ｍｉｎ） ２０ ２０
空气／（Ｌ／ｍｉｎ） １００ ９０
背景校正 Ｄ２ 灯 Ｄ２ 灯

表４５　石墨炉法测定条件

波长／ｎｍ 光谱带宽／ｎｍ 灯电流／ｍＡ

Ｃｄ２２８８ ０７Ｌ ４
Ｎｉ２３２０ ００７Ｌ ２５

　　升温程序分别如下。Ｃｄ：干燥１２０℃，５／３０；灰化３００℃，１／

３０；原 子 化８５０℃，０／５；除 残２５００℃，１／５；冷 却２０℃，１／１０。

Ｎｉ：干燥１２０℃，１／４０；灰 化１４００℃，１／３０；原 子 化２５００℃，０／

５；除 残２６５０℃，１／５；冷 却２０℃，１／１０。保 护 气 体 Ａｒ３００ｍＬ／

ｍｉｎ，原子化时停气。塞曼效应扣背景，进样量２０μＬ。
（２）试 剂　硝 酸、盐 酸 均 为 优 级 纯；镉 标 准 使 用 液：用

１００ｇ／Ｌ镉标准储备液逐级稀释成１００ｍｇ／Ｌ及０１０ｍｇ／Ｌ标准使

用液；镍 标 准 使 用 液：用１００ｇ／Ｌ 镍 标 准 储 备 液 逐 级 稀 释 成

１０００ｍｇ／Ｌ及１０ｍｇ／Ｌ标准使用液。
（３）样品采集、处理和测定

固定源：用超细玻璃纤维滤筒，进行等速采样１０～３０ｍｉｎ，记

录采样条件。采样时，可根据具体情况，适当调整采样时间。
散源：采 用 过 氯 乙 烯 滤 膜，用 大 流 量 采 样 器 时，以１１～

１７ｍ３／ｍｉｎ的流量；用 中 流 量 采 样 器，以５０～１５０Ｌ／ｍｉｎ的 流 量；

采样２０～４０ｍ３。

将样品超细玻 璃 纤 维 滤 筒 剪 成５ｍｍ×１０ｍｍ左 右 的 碎 片，放
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入锥形瓶中，用少量水浸湿，加入王水４０ｍＬ，摇匀，插入一小漏

斗，在电热板上微沸至溶液近干，冷却后，加少量水，过滤，用水

洗涤数次，在电热板上加热浓缩滤液至５ｍＬ左右，于５０ｍＬ容量

瓶中定容，按表４４火焰法测定条件测定。
取样品过 氯 乙 烯 滤 膜 的 一 半 剪 碎，放 入 锥 形 瓶 中，加 硝 酸

５ｍＬ浸泡过夜。加盐酸１５ｍＬ，同滤筒法消解，按表４５石墨炉法

测定条件测定。
（４）校 准 曲 线　火 焰 法：Ｃｄ在０～１００ｍｇ／Ｌ、Ｎｉ在０～

１０００ｍｇ／Ｌ浓度范 围 内 呈 良 好 线 性 关 系。石 墨 炉 法：Ｃｄ在０～
８００μｇ／Ｌ、Ｎｉ在０～１２００μｇ／Ｌ浓 度 范 围 内 呈 良 好 线 性 关 系。相

关系数均大于０９９９。
（５）干扰试验　火焰法测镉、镍时，基本上没有干扰。石墨炉

法测镍，盐酸、硝酸介质≤５％均无干扰，一般金属元素的干扰也

不明显；镉易受背景分子吸收信号的影响。
玻璃纤维滤筒及过氯乙烯滤膜中均含有金属杂质，不同牌号、

同一厂家不同批号的滤筒和滤膜，其金属含量也不相同，因此需做

全程序空白。

２两次 金 汞 齐冷 原 子 吸 收 光 谱 法 测 定 大 气 中 的 痕 量 气 态

总汞［３１］

用两次金汞齐冷原子吸收光谱法测定大气中的微量气态总汞，
方法最低检出限为００５ｎｇ；１００μＬ饱 和 汞 蒸 气 连 续 测 定 其 相 对 标

准偏差＜１４１％；在０～２０ｎｇ汞量范围内标准工作曲线线性关系

良好。
（１）主要仪器和试剂　北京地质仪器厂生产的ＸＧ５型微机测

汞仪；ＣＤ１型大气采样器；金丝捕汞管；饱和汞蒸气；自制加热

炉 （镍铬合金丝试圈和变压器）；装有石英棉的石英玻璃管 （内径

４ｍｍ，外径６ｍｍ，长２０ｃｍ）
（２）采样方式　大气气态采样是将装有石英棉的石英玻璃管和

两支串联的捕汞管串连接至大气采样器上。大气气样首先经过装有

石英棉的玻璃管以捕集大气中的颗粒物，串联两支捕汞管的目的是
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为了保证汞被完全捕集。采样气流量为１Ｌ／ｍｉｎ，采样时间长短视

大气汞含量高低而定。
（３）检测方式　两次金汞齐法的原理是：首先将环境样品中的

汞转化成单质，并捕集到采样用的捕汞管中；然后在高温下加热捕

汞管，将释放出的汞蒸气捕集到专供分析用的捕汞管中；最后，高

温加热这支专供分析用捕汞管，将汞蒸气抽入测汞仪中进行检测；
研究表明，金汞齐在４００℃以上温度条件下就会发生分解。该方法

选用８００℃条件下热解３０ｓ。
（４）标准曲 线 的 绘 制　用 微 量 注 射 器 分 别 抽 取１０μＬ、２０μＬ、

４０μＬ、６０μＬ、８０μＬ、１００μＬ饱和汞蒸气，使其分别收集于采样用

的捕汞管中，用两次金汞齐法进行测定，每个标准样品重复测定３
次，取吸光度峰值的平均值，根据室外内温度查出饱和汞蒸气的浓

度 （如在２５℃条件下，饱和汞蒸气的浓度为１９９０ｎｇ／ｍＬ），用标

准样品汞的绝对量对吸光度峰值作图绘制标准工作曲线。
（５）样品测定　用该法对大气中气态总汞进行测定，在已知浓

度的样品中加入一定量的饱和汞蒸气，测得平均回收率为９９９％。

３石墨探针直接收集、石墨探针炉原子 吸 收 法 测 定 大 气 颗 粒

物中痕量银［３２］

采用一定气孔性的石墨探针直接收集大气颗粒物 （ＡＰＭ），然

后用石墨探针炉原子吸收法直接测定收集在探针上的ＡＰＭ 中痕量

银。实验表明，峰面积吸光度与银的浓度在０～１２０ｎｇ／ｍＬ范围内

呈线性 关 系，银 的 特 征 量 为６７５ｐｇ。检 测 限 （３σ）为１１７４ｐｇ，

ＲＳＤ （ｎ＝１１）为３９２％。分析标准物质ＮＢＳ１６４８ （城市颗粒物），
其回收率和ＲＳＤ （ｎ＝５）分别为９０２％～１０５０％和６０％，说明

该法准确、灵敏、快速、简便。
（１）仪器与试剂　ＷＦＸ１Ｆ２ 型原子吸收分光光度计，ＷＦ１Ａ

型原子吸收微机石墨炉电源 （北京第二光学仪器厂），银空心阴极

灯 （上海电光器材厂）。
石墨探针：由高 纯 石 墨 块 （气 孔 性１８％，２０％，２４％，上 海

碳素厂）加工制成。
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自制 探 针 炉 系 统：在 热 解 石 墨 管 上 开 一 个 长 １０ｍｍ，高

１８ｍｍ的狭槽，以使探针插入。
标准物质 （ＮＢＳ１６４８，城市颗 粒 物）的 分 解 方 法 见 相 关 文 献。

银的标准储备液为１ｍｇ／ｍＬ （１％ ＨＮＯ３ 介质）。所 用 试 剂 均 为 优

级纯，水为二次蒸馏水。
（２）原子吸收测量条件　波长３２８１ｎｍ；宽脉冲电流１４ｍＡ；

氘灯电流２３ｍＡ；狭缝２０ｎｍ。保 护 气 体 （Ａｒ气）流 量：主 气 路

７００ｍＬ／ｍｉｎ；外气路６００ｍＬ／ｍｉｎ；原子化步停主气。氘灯扣背景、
峰面积吸光度读数。石墨探针炉升温程序：干燥１２０Ａ，５ｓ；灰化

１２０Ａ，２ｓ；原子化４１０Ａ （相 当 于２５００℃），６ｓ，斜 坡１ｓ，原 子 化

４ｓ。探针用气动装置弹入石墨炉中 （插入石墨炉的探针应略低于中

心光轴，以免挡光）。
（３）实验方法　将石墨探针固定在气动装置的探针夹上，准确

移取５μＬ试验 溶 液 于 空 烧 除 残 后 的 探 针 前 部，在 红 外 灯 下 蒸 干，
按石墨炉升温程序，当原子化步开始４ｓ后，通过气动装置将探针

前部快速插入石墨炉，在等温下原子化。
将空烧除残后 的 探 针 放 入 过 滤 器 收 集 ＡＰＭ，将 收 集 了 ＡＰＭ

的探针后部固 定 在 探 针 夹 上，以 下 步 骤 同 前，按 下 式 计 算 银 含 量

（ｎｇ／ｍ３）

ｃＸ＝
［（ｃ２－ｃ１）（ＡＸ－Ａ１）／（Ａ２－Ａ１）＋ｃ１］Ｖ

Ｆｔ

式中，Ｆ为过滤流量，Ｌ／ｈ；ｔ为采集时间，ｈ；ｃ１，ｃ２ 分别为

一号标液和二号标液中银的浓度，ｎｇ／ｍＬ；ＡＸ、Ａ１、Ａ２ 分别为样

品、一号标液、二号标液中银的吸光度；Ｖ 为移至探针前部的标液

体积，μＬ。
（４）共存离子的干扰　对２０００ｎｇ／ｍＬ的银标准溶液进行了８

种常见共存离子的干扰试验，当测定误差小于±５％时，各离子的

允许共 存 量 分 别 为：Ｋ＋、Ｎａ＋５０倍；Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ ２５倍；Ｆｅ３＋、

Ｃｕ２＋２５倍；Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋２倍。
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（５）样品分析　采 用 探 针 和 过 氯 乙 烯 滤 膜 （φ＝９０ｍｍ）在 不

同日期于空中约２０ｍ的高度采集ＡＰＭ中银，采用探针法每次采集

１ｈ，过滤流 量 为２７０Ｌ／ｈ。采 用 滤 膜 法 采 集 ＡＰＭ，每 次 采 集２ｈ，
过滤流量为１３５Ｌ／ｍｉｎ，收 集 的 ＡＰＭ 以 稀 硝 酸 浸 出 法 溶 样、制 成

待测液再用ＧＦＡＡＳ测定银，每次均扣出空白值。实验结果表明，
不同日期探针收集而测得的ＡＰＭ中银含在０１３２～０４０６ｎｇ／ｍ３ 范

围内变化，而在同一日期同时采集并用探针法和滤膜法分别测得的

银含量接近，其相对偏差为１１％～９８％，证明探针法测定ＡＰＭ
中银是准确的。
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第五章　元素的化学形态分析

第一节　概　　述

　　一、化学形态的定义

有关化学形态的定义，目前还无统一的说法。从一般的定义来

看，它是指元素在环境中实际存在的离子或分子的形式，包括元素

原子所处的价态、化合态、结合态和结构态四个方面。从化学的观

点出发进行考虑，由于元素所处的形态不同，它有可能表现出不同

的物理、化学性能，对环境而言则表现出不同的生物毒性以及环境

行为。如三价铬是人体必需的微量元素，是正常糖脂代谢所不可缺

少的，缺铬会引起动脉硬化等多种疾病，而六价铬由于其氧化性和

对皮肤的高渗透性，毒性很大，被确认有致癌作用。
元素的化学形态分析，是指测定样品中某一元素的单个物化形

式，所有的这些单个物化形式的浓度之和就是元素的总浓度，根据

ＩＵＰＡＣ的定义，元素的形态分析是指确定被分析物质的原子和分

子组成形式的过程，也就是指分析被分析元素的各种存在形式：即

游离态、共价结合态、络合配位态、超分子结合态等的定性和定量

分析。由于元素的化学形态种类繁多，体现出不同的性能，因此形

态分析已成为当今化学分析、环境科学、生物化学以及生命科学等

领域中较为活跃的前沿性课题。

　　二、形态分析的意义以及重要性

１在污染物迁移转化规律研究中的意义和重要性

污染物在环境中的迁移、转化规律以及最终的归宿是环境科学

的重要研究内容之一。事实已经表明，污染物在环境中的迁移转化

规律，并 不 完 全 取 决 于 污 染 物 的 总 浓 度，而是取决于化学形态本
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性。例如在森林土壤中，Ｐｂ２＋ 很 少 由 于 降 雨 作 用 被 淋 洗 溶 解 而 迁

移，而Ｐｂ（Ⅳ）则容易流失，很显然，仅以铅的总量来评价森林土

壤中铅的迁移行为是不科学的。因此只有借助于形态分析才有可能

阐明化学污染物进入环境的方式、迁移、转化过程的本质，阐明污

染物在水、气和土壤循环中的地球化学行为，为区域环境污染的综

合防治提供科学依据。

２在环境毒理学、医学以及生命科学研究中的意义及重要性

人们已经认识到无机元素，特别是重金属元素的环境效应和微

量元素的生物活性，不仅与其总量有关，更大程度上由其所处的化

学形态决定，同种元素不同的化学形态所表现出来的环境效应和可

利用性是不同的。
（１）不同化学形态重金属的毒理特性

① 重金属以自然态转变为非自然态时毒性增加。如对铝的形

态分析研究表明，在天然水正常的酸度下，铝以聚合的氢氧化铝胶

体形态存在，对鱼类是无毒的，但若天然水被酸雨酸化后，铝则可

能转化为可溶性的Ａｌ（ＯＨ）＋２ ，可与鱼鳃的黏液发生反应，阻碍必

需的元素氧、钠、钾 通 过 生 物 膜 的 正 常 转 移，造 成 鱼 类 的 大 量 死

亡，因而对鱼类生物显示出毒性。

② 离子态的毒性常大于络合态以及其他稳定态，同样以铝元

素为例说明。研究已经表明，铝离子能穿过血脑屏障进入人脑组织

引起痴呆等病症，而络合态的ＡｌＦ－４ 以及稳定态的Ａｌ２Ｏ３ 则没有这

种危险。

③ 金属有机态的毒性大于金属无机态。由于有机金属化合物

一般是脂溶性的，容易进入人体参与人体循环，其毒性更大，如无

机锡是无毒的，而三丁基锡则是剧毒的，它对水生生物的毒性水平

为２～１０ｎｇ／Ｌ。

④ 金属元素的价态不同，毒性也不相同。如六价铬的 毒 性 为

三价铬的１００倍左右。

⑤ 金属羰基化合物往往是剧毒的。如五合羰基铁和四合羰基

镍均为极毒的化合物。
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（２）不同的化学形态对生物的可利用性不同　如很稳定的金属

及其络合物，它们不与生物体起反应，因而表现出无毒特征。但当

这些金属元素为生物体所必需的微量元素时，这些稳定的金属及其

络合物就不能被生物体吸收和利用，造成生物体对这些金属元素的

短缺而造成疾病。而那些不稳定态的金属化合物，由于活性较高，
则容易参与生物体循环，与生物体起反应，因而可被生物体有效利

用。因而只有借助于形态分析手段，才能确定处于不同化学形态的

这些金属的可利用性。

　　三、形态分析的特点

总体来讲，化学形态分析与普通的化学分析有许多共同之处，
针对环境分析而言，它又与普通的化学分析有一些差异，主要体现

在以下几方面。
（１）需要灵敏度高、检出限低的分析方法　由于环境样品中待

分析的金属元素的含量低，一般在微克／升甚至纳克／升水平，因此

要区分出它们的不同化学形态，需要灵敏度高、检出限低的分析检

测方法。
（２）要求选择性高的分析方法　形态分析的理想要求是所采用

的分析方法仅能对某一形态得到相应的响应信号，其他形态不能干

扰分析测定，而现有的分析方法还很少能直接鉴定元素的形态，往

往需要对样品进行预处理 （包括预分离、富集、衍生等），因此要

求这 些 预 处 理 过 程 也 必 须 具 有 特 效 性，并 且 要 防 止 形 态 的 重

新分配。
（３）对环境样品的处理和分析要求高　由于元素在环境中以多

种化学形态存在，各化学形态之间往往处于动态平衡中，因此为避

免样品中原有形态平衡的破坏和改变，最理想的方法是实现原位实

时检测。由于现有仪器很难做到现场分析，测定过程只能在实验室

中完成，因此样品的采集、运输以及保存就形成了形态分析的重要

环节，要求在这些过程中尽可能保持样品的原始状态。

四、金属元素的化学形态分析方法

元素的形态方法主要包括计算方法和实验方法。计算方法要求
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被研究体系处于封闭体系中，介质处于热力学平衡状态，并且已知

所有组分的总浓度以及所分析元素和各分析组分之间的所有化学反

应以及所有化学反应的平衡常数。这样利用化学平衡的计算方法就

可求出各分析元素的形态。
由于现有的平衡常数不能完全获得，并且被研究体系不完全处

于封闭体系中，因此用计算方法进行元素的化学形态分析具有较大

的局限性，计算结果也只能说是理想化数据，因此更多的进行形态

分析的方法为实验方法。
顾名思义，实验方法就是利用已有的分析检测方法直接测定化

学形态，根据被分析样品的不同，可采用不同的分离、预处理、分

析检测等手段。由于样品的采集、分析检测都来自于实际，分析检

测更直 接，因 而 分 析 结 果 更 加 可 靠，因 此 下 文 仅 对 实 验 方 法 进

行介绍。

１电化学分析方法

电化学分析方 法 是 痕 量 元 素 形 态 研 究 的 强 有 力 手 段，已 用 于

银、铬、镉、铜等金属元素的形态分析。
稳定态和不稳 定 态 金 属 形 态 的 区 分 是 形 态 研 究 的 重 要 内 容 之

一。不稳定态金属包括自由金属离子、不稳定的络合物、与胶体结

合的不稳定金属，这些常被认为是金属的主要毒性形态，在电化学

中被称为电极有效态，即它们可在电极上还原沉积，相反则被称为

惰性态。利用这一不同的电极行为特性，采用电化学方法可以区分

稳定态和不稳定态金属形态。
阳极溶出伏 安 法 （ＡＳＶ）是 形 态 分 析 中 用 得 较 多 的 电 化 学 分

析方法，可直接测出样品中金属元素的不稳定态，然后将样品进行

化学处理后再测元素的总量，利用差减法可计算样品中金属元素的

稳定态含量。ＡＳＶ可将大体积试样富集到微小体积的电极中 （或

微电极表面）使电极中被测物浓度大大提高，此外由于电解富集时

间长 （１１０ｍｉｎ）而溶出时间短 （以５０２００ｍＶ／ｓ的电压扫描速度进

行），使溶出电流大大增加，分析的灵敏度高，检测极限可达１０－１２

ｍｏｌ／Ｌ。
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元素的氧化还原态 （价态）的区分对于形态研究十分重要，这

是因为元素的价态会影响其毒性、吸附以及迁移行为。表５１为天

然水中某些物质的毒性和电化学活性的关系。

表５１　天然水中某些物质的毒性和电化学活性［１］

物　　质 毒性 电化学活性 物　　质 毒性 电化学活性

Ｃｒ（Ⅲ） 低 低

Ｃｒ（Ⅵ） 高 高

Ｃｕ２＋ 高 高

ＣｕＣｌ２ 高 高

ＣｕＣＯ３ 高 高

Ｃｕ２＋灰黄霉素 低 低

Ｃｕ２＋腐殖酸Ｆｅ２Ｏ３ 中等 中等

Ｃｕ２＋２，９二甲基１，１０菲咯啉 高 低

　　由表５１可见，元素的价态不同，毒性也不同，电化学活性也

不相同。因此，利用它们电化学活性的差异，用极谱法或者阳极溶

出伏安法测量时，通过控制电极电位，可分析元素的氧化还原态。
此外，通过极谱波半波电位和ＡＳＶ峰电位的移动，可以研究

络合物的稳定性。例如海水中铜的ＡＳＶ峰电位比硝酸盐或醋酸盐

介质中负移约２００ｍＶ，反 映 了Ｃｕ（Ⅰ）Ｃｌ络 合 物 比Ｃｕ（Ⅱ）Ｃｌ络

合物的稳定性要高，因为在高浓度的氯化物介质中，铜被电极夺得

一个电子生成Ｃｕ（Ⅰ）Ｃｌ络合物，而在硝酸盐溶液中，铜可被夺去

两个电子。
在用于形态分析的电化学方法中，离子选择电极电位法是惟一

能测定单个离子形态的方法，而其他电化学方法只能用于区别形态

组。但离子选择电极由于灵敏度较低而使其应用受到限制，随着研

究的不断发展，新发展起来的化学修饰电极具有电化学传感、选择

富集 以 及 分 离 等 功 能，是 化 学 形 态 分 析 中 一 种 极 具 潜 力 的 分

析技术。

２光谱方法

（１）分光光度法　分光光度法是一种较为传统的分析方法，可

直接测定某些同一元素的 不 同 价 态，如Ｃｒ（Ⅵ）和Ｃｒ（Ⅲ）的 分 析。
由于在一定条件下，二苯碳酰二肼可与Ｃｒ（Ⅵ）形成紫红色络合物

而显色，而在同样条件下，与Ｃｒ（Ⅲ）不显色，因而可用分光光 度

法测定Ｃｒ（Ⅵ）含量。在测定完Ｃｒ（Ⅵ）含量后，用氧化剂将Ｃｒ（Ⅲ）
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氧化为Ｃｒ（Ⅵ），用同样方法再次测定，可获得铬的总量，利用 减

量法可计算Ｃｒ（Ⅲ）的含量。用分光光度法进行形态分析的关键为

显色体系的选择。
（２）原子吸收光谱法 （ＡＡＳ） 原子吸收分光光度法是国内外

环境分析中最常见的方法之一。原子吸收在环境领域中的应用始于

２０世纪６０年代，随着仪器的发展和商品化以及使用技术水平的提

高，７０年代发达国家已形成原子吸收的环境分析标准监测 方 法 体

系，我国自８０年代开始在重金属的标准监测方法中也加入了原子

吸收法。目前已从常规的火焰原子吸收方法 （ＦＡＡＳ）体系发展到

以石墨炉原子吸收 （ＧＦＡＡＳ）方法为主的方法体系，前者主要用

于污水、土壤消解液和固体废物浸出液的重金属分析，而石墨炉法

多用于地表水、饮用水源地表水及大气颗粒物中重金属元素的监测

分析。
由于ＦＡＡＳ法只能 测 定 水 溶 液 中 的 金 属 元 素，而 在 环 境 科 学

研究领域中要分析测试的对象除水和污水以外，往往还有土壤、固

体废物、烟尘和大气颗粒物、粮食、蔬菜及毛发、血液、人体组织

等。这类环境试样本身不是水溶液，需要通过消解处理才能成为可

供ＦＡＡＳ甚至ＧＦＡＡＳ测定的样品。
为克服消解试样时的沾污以及防止测定成分在消解过程中的挥

发损失，人们开展了用ＧＦＡＡＳ法直接测定固体试样的研究并取得

了较大的进展，直 接 测 定 方 法 要 求 所 使 用 仪 器 的 背 景 扣 除 能 力 要

强，须使用带塞曼扣背景的装置或ＳＨ 法 扣 除 背 景。如 经 粉 碎 的

Ｃｈｅｌｅｘ１００树脂络合Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋ 和Ｃｄ２＋，经滤膜过滤后直

接将滤膜放进石墨炉，测定了海水中的上述元素，检测限分别达到

４５ｎｇ／Ｌ、９５ｎｇ／Ｌ、３０ｎｇ／Ｌ和０９５ｎｇ／Ｌ。
需要指出的是，ＦＡＡＳ和ＧＦＡＡＳ只能检测元素的总量，不能

直接用于元素的形态分析，需要与其他分离富集技术相结合，才能

测定元素的不同化学形态。
氢化物原子吸收法 （氢化物发生技术与原子吸收光谱法联用）

是比较成熟的环境分析方法，可直接用于能生产氢化物的某些元素
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（如Ｇｅ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｓｎ等）形态的分析，它利用了这些元素中某一

价态的离子与硼氢化物 （硼氢化钠、硼氢化钾）反应生成氢化物，
而另一些价态离子在相同条件下不与硼氢化物反应的特性。将反应

生成的氢化物导入吸收管后用ＡＡＳ法测定其含量，通过差减方法

计算另一价态离子的含量。氢化物原子吸收法具有如下优点：由于

氢化物生成使测定元素与基体成分分离，克服了基体干扰；以氢化

物形式导入原子化器或激发器，比溶液喷雾器的效率高；测定元素

形成氢化物的同时得到了浓缩，可大大提高了测定灵敏度，降低了

检测限。
（３）原子发射光谱法 （ＡＥＳ） ＡＥＳ是最早用于岩石及矿物光

谱分析 的 原 子 光 谱 技 术，随 着 等 离 子 体 激 发 技 术 的 出 现，使 得

ＡＥＳ的灵敏度提高了几个数量级，其多元素测 定 能 力 特 征 也 已 被

完全开发利用。各种等离子体发射源由于具有很高的激发温度，能

够产生丰富的原子发射谱线，应用高分辨的多色计及二极管阵列技

术 （或多个光电倍增管同时使用），则可进行多元素同时测定。
广泛应用于发射激发的等离子体有以下几种方式：即直流电流

等离子体 （ＤＣＰ），微波诱 导 离 子 体 （ＭＩＰ）及 电 感 耦 合 等 离 子 体

（ＩＣＰ），所有这３种等离子体激发ＡＥＳ都已用于金属形态分析，其

中以ＩＣＰＡＥＳ的灵敏度较高，应用较为普遍。将其与其他分离富

集技术联用，可 用 来 检 测 常 见 元 素 以 及 那 些 ＡＡＳ难 以 测 定 的 元

素。目前，ＡＥＳ已经成功用于汞 （ＨｇＣｌ２、甲基汞、乙基汞、丙基

汞）、锡 （三甲基氯化锡、三丁基氯化锡、三苯基醋酸锡）、铅、铬

以及铁、钼的各种羰基化合物的化学形态分析。
（４）荧光光谱方法　荧光光谱法的灵敏度较高，比吸收光度法

高１０３～１０４ 倍，并且谱线简单，选择性好，不失 为 形 态 分 析 的 较

好方法。

３色谱方法

色谱方法为金属离子形态分析的重要方法，已有许多论文发表

并有中文综述［２］进行总结，它兼具分离和分析两种功能，按照流动

相进行分类，可分为气相色谱、高效液相色谱、离子交换色谱、高
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效毛细管电泳色谱等多种。
（１）气相色谱 （ＧＣ） ＧＣ的本质决定了它比较适合于挥发性

金属及金属有机物的分析，对于难挥发金属及其金属有机物，需要

转变成挥发性的化合物方能适合于ＧＣ分析。通常是利用各种衍生

化方法，使其转变成金属共价氢化物或螯合物后进行测定。单独用

气相色谱进行元素形态分析时，色谱出峰的保留时间被用作鉴定的

依据。
（２）高效液相色谱 （ＨＰＬＣ） 对于那些不适合 用ＧＣ分 析 的

难挥发性、热稳定性差的金属有机 物，可 采 用 ＨＰＬＣ技 术 进 行 分

析。和ＧＣ相比，ＨＰＬＣ通常是在室温下进行，高沸点和热不稳定

化合物的分离不需经过衍生化，因而使得 ＨＰＬＣ更 适 合 于 环 境 分

析以及生物活性物质分析。同时 ＨＰＬＣ拥有较多 的 可 改 变 的 因 素

（包括固定相和流动相等），使得 ＨＰＬＣ能够适合大多数 金 属 有 机

物的分析。因此，ＨＰＬＣ应用于金属形态分析领域较ＧＣ具有更大

的通用性，有更广阔的应用前景。
（３）离子交换色谱 （ＩＣ） ＩＣ是基于流动相中的阳 （阴）离子

分析物与固定相中带负 （正）电的功能性反应基团进行离子交换而

对分析物进行分离的方法。近年来，随着ＩＣ仪器的智能化，ＩＣ可

与多种仪器实现联用，使得ＩＣ可广泛应用于金属离子的形态分析。
（４）高效毛细管电泳色谱 （ＨＰＣＥ） ＨＰＣＥ是近１０多年来发

展起来的新型分析分离技术，由于自身的特点比较适合分离离子型

化合物，金属离子 （包括有机金属离子）用 ＨＰＣＥ分 离 不 存 在 任

何问题，因此可进行多种元素价态的同时测定，已用于多种金属离

子的形态分析［３，４］。
（５）超 临 界 色 谱 （ＳＦＣ） 对 于 那 些 既 不 适 合 ＧＣ，也 不 太 适

合 ＨＰＬＣ分析 的 化 合 物，ＳＦＣ便 是 可 供 选 择 的 方 法 之 一，目 前，

ＳＦＣ已成功应用于许多金属有机化合物的分离。

４联用技术

由于环境样品十分复杂，一种单一的方法很难满足环境中金属

离子的形态分析要求，较好的方法是将各种分析技术进行联用。
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联用技术常常将高选择性的分离技术和高灵敏度的检测技术结

合在一起，与单一的检测技术比较，无论在灵敏度、准确度，还是

在分析速度方面都得到极大的改善，常用的联用技术如下。
（１）ＧＣ与 元 素 选 择 性 检 测 器 联 用　对 于 可 挥 发 性 的 样 品，

ＧＣ可以很好进行 分 离，分 离 后 的 组 分 用 元 素 选 择 性 检 测 器 检 测，
可实现快速、准确的目的。

① 气相色谱与原子吸收光谱联用 （ＧＣＡＡＳ） 这是目前使用

最为广泛的技术，利 用 ＧＣ的 分 离 功 能 与 ＡＡＳ的 高 灵 敏 度 结 合，
可实现大量环境中不同形态金属离子的分离和分析，根据ＡＡＳ的

类别，又分为ＧＣＧＦＡＡＳ、ＧＣＦＡＡＳ、ＧＣＣＶＡＡＳ （冷原子吸收

光谱）等。

② 气 相 色 谱 与 原 子 发 射 光 谱 联 用 （ＧＣＡＥＳ） 其 中 以 ＧＣ
ＭＩＰＡＥＳ的应用最为广泛，这是因为 ＭＩＰ的两个特性特别适合与

ＧＣ联用。ＭＩＰ低的气体温度允许少量样品的引 入 而 不 引 起 熄 火，
与ＧＣ柱的流出量正好匹配，此外，ＭＩＰ的等离子体气与ＧＣ的载

气相同使得 样 品 可 以 很 方 便 地 引 入。ＧＣＭＩＰＡＥＳ用 于 金 属 离 子

形态分析 具 有 较 高 的 灵 敏 度，可 达 皮 克 级。除 ＧＣＭＩＰＡＥＳ外，
另一种常用的ＧＣＡＥＳ联 用 技 术 为ＧＣＩＣＰＡＥＳ技 术，也 已 成 功

用于金属离子的形态分析。

③ 气相色谱与质谱联用技术 （ＧＣＭＳ） ＧＣＭＳ能实现分离

和鉴定一体化，在有机金属化合物的分离和鉴定上十分方便。
（２）ＨＰＬＣ与元素选择性检测器联用　ＧＣ及其联用技术只适

用于挥发性的金属有机化合物以及能衍生为挥发性化合物的金属离

子形态的分析，对于不挥发或者在一定温度下虽能挥发、但不稳定

的有机金属化合物或者其衍生物则无能为力。遇到这类金属有机化

合物，就只能采用 ＨＰＬＣ及其联用技术了。同ＧＣ联用技术类似，

ＨＰＬＣ联 用 技 术 包 括：ＨＰＬＣＡＡＳ、ＨＰＬＣＡＥＳ、ＨＰＬＣＭＳ等，
都适用于金属离子的化学形态分析。

无论ＧＣ还是 ＨＰＬＣ，与检测器联用的技术关键主要是接口技

术，这方面的研究工作较多，现在知名仪器公司生产的仪器一般都
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配有相应的接口。

五、样品的采集、分离、富集技术［５］

１样品的采集和储存

在元素化学形态分析中，不仅要求采集的样品具有代表性，而

且在样品采集、贮存、预处理过程中需要保持化学形态的完整性。
样品在贮存过程中，受贮样容器的材料、微生物、光、温度等的影

响，不同的化学形态之间的相对比例可能会发生显著的变化。
首先，贮存容器必须慎重选择，以避免容器壁对分析形态的吸

附或容器对样品的污染。聚四氟乙烯 （ＰＴＦＥ）一直被认为是惰性

的，即使这样，某 些 有 机 锡 化 合 物 也 可 吸 附 于ＰＴＦＥ表 面 上 而 造

成分析结果偏低。一般而言，在金属有机化合物样品的采样和分析

过程中，样品沾污问题并不严重，因为这类污染物在自然界中不是

广泛存在 的，但 在 分 析 三 丁 基 锡 时 应 避 免 使 用 聚 氯 乙 烯 （ＰＶＣ）
容器，其原因是有机锡化合物的主要用途之一就是用作ＰＶＣ的稳

定剂。此外，光解是金属有机化合物不稳定的主要原因之一，因为

金属与碳原子的键能一般较低，受光照易断裂，因此，含金属有机

化合物的溶液必须盛于不透光的容器中。
其次，所取样品必须妥善保存，以防变质。我们知道，微生物

或酶既可以引起生物甲基化 （汞的甲基化），又可以引起生物降解

作用 （如三丁基锡被降解为一丁基锡）。而生物甲基化作用和生物

降解作用在很大程度上取决于温度，因而采样之后应立即将样品贮

存于冷藏箱中，以消除任何细菌和酶的降解，并减少挥发损失和样

品的污染。对含丁基锡化合物的海水样品，在－２０℃下贮存于聚碳

酸酯 （ＰＣ）瓶中，可保存２～３个月，是一个行之有效的样品保存

方法。

２样品的制备

在总量分析中，多元素分析技术 （ＩＣＰＡＥＳ、ＩＣＰＭＳ等）是

半直接的，样品的制备简单。然而，在元素化学形态分析中，分析

物的浓度低 （常常低于０１μｇ／ｇ或０１μｇ／Ｌ），既要保持分析形态

不受到破坏，又要使样品满足联用分析系统的要求 （如进样量、样
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品的极性、热稳定性、基体干扰效应的大小等），这就使样品制备

步骤成为元素化学形态分析的难点和关键。
（１）提取和富集　若样品易溶于水或者本来就是以水溶液形式

存在，则无需进行太多的前处理。但是，如何从沉积物和生物组织

等复杂基体中，定量、快速，同时抽提某一元素的多种金属有机形

态，则是难度较大的课题。这是因为在沉积物中金属有机化合物常

常吸附于沉积物的表面，甚至与存在于沉积物中的有机配体有较强

的键合作用。
沉积物和生物样品中元素化学形态分析的消化／抽提技术分为

四种基本类型：稀 酸 （稀 ＨＣｌ，ＨＮＯ３）消 化溶 剂 萃 取 法；碱 抽

提法，如在氢氧化四甲铵中消化后，溶剂萃取生物样品中的烷基铅

形态；催化水解法 （适用脂肪酶和蛋白酶的混合物），如从生物样

品中提取烷基铅形态；有机溶剂或配位剂有机溶剂萃取法，如沉

积物中的丁基 锡 形 态 分 析。另 外，作 为 经 典 的 固 体 样 品 前 处 理 技

术，超声波振荡也用于同时提取沉积物、软体动物组织中的有机金

属化合物，如一丁基锡、二丁基锡以及三丁基锡。
目前常用的提取和富集技术主要有萃取法、离子螯合树脂交换

法、吸附法、超滤渗滤渗析分离方法以及流动注射预富集等。

① 萃取法　重金属化合物的最毒的形态一般是脂溶性的有机

金属化合物，它们在适当的有机溶剂中的溶解度较大，利用这种性

质，可以选择合适的有机溶剂对样品进行萃取，使这些脂溶性金属

有机化合物进入有机相，与其他组分分离，然后再用相关分析检测

手段进行检测。
溶剂萃取常用于提取和富集金属有机化合物，其主要缺点在于

需消耗大量高纯溶剂、存在乳化问题。固相萃取 （ＳＰＥ）和超临界流

体萃取 （ＳＦＥ）则可较好地避免传统溶剂萃取的缺点，ＳＰＥ还可用于

现场采样。固相萃取主要用于环境水样的前处理，采用的技术有四

种类型：液固萃取、微柱萃取、圆 盘 萃 取 和 固 相 微 萃 取 （ＳＰＭＥ）。
由于直接利用色谱气化室进行热解析，改善了方法的灵敏度、操作

简便。现在ＳＰＭＥ在金属有机形态分析中已引起人们的关注，超临
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界流体兼有气、液两重性的特点，即密度接近于液体，而黏度和扩

散系数又与气体相似，能迅速透入固体样品，所以超临界流体萃取

的主要用途是处理固体样品，已用于从沉积物或生物样品中提取、
富集有机锡、甲基汞。超临界流体萃取处理样品量小，不能萃取水

样中痕量组分，但由于通过ＳＦＥ得到的萃取物干净，把ＳＦＥ和ＳＰＥ
相结合，即采用ＳＦＥ作 为ＳＰＥ的 洗 脱 步 骤，得 到 的 萃 取 物 不 必 净

化，经浓缩后即可直接进行气相色谱分离分析。

② 离子螯合树脂交换法　金属胶体态和离子态往往共存于环

境样品中，当它们通过离子交换树脂时，样品中的离子可被交换，
而胶体态则不能被交换，从而达到两种形态的分离。

③ 吸附法　吸附方法可分为动态和静态两种，主要是利用吸

附剂特有的功能基团、孔径等与被测试元素的特定形态形成配位化

合物、缔合物或者物理吸附等达到分离富集特定元素的特定形态目

的。分离富集的特定元素的特定形态可以通过其他化学物理方法脱

附后进行测定，也可直接测定。

④ 超滤、渗滤、渗析分离方法　超滤膜、透析 膜 的 孔 径 分 别

位１～１５ｎｍ和１～５ｎｍ，一般胶体的直径为１０～５００ｎｍ，因此，利

用这些膜可以分离元素的胶体态与离子态。

⑤ 流动注射预富集　将液体样品注入的一个流动的、连续的

载流中，形成一个带，传送到检测器中进行分析的一种方法。将它

与分离技术联用，可用于分离检测元素的各种化学形态。
（２）衍生化技术　大多数金属有机化合物以离子的形式存在，

不易挥发、热稳定性差，需要将其衍生为非极性、易挥发、热稳定

的形态，才能用于 ＧＣ以 及 其 他 分 析。在 衍 生 反 应 中，金 属碳 键

不能断裂，以保证化学形态的完整性。

① 氢化发生　Ｓｂ、Ｂｉ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｇｅ等的金属有机离子型化合

物可与硼氢化钠形成共价型氢化物，所形成的氢化物除可用溶剂萃

取，也可用吹扫捕集的方法分离富集，然后进行热解析气相色谱分

析。如可用于离子型的甲基锡和丁基锡的同时形态分析，也可用于

甲基汞的气相色谱分析。
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② 格氏试剂衍生　可用格氏试剂向离子型金属有机化合物中

导入烷基，生成有一定挥发性的电中性烷基取代金属有机化合物。
此类反应简单，可自发、定量地进行，只改变分析形态的挥发性，
而不会导致金属碳键断裂。衍生化试剂有甲 基、乙 基、丙 基、丁

基、戊基、己基、苯基氯化镁或溴化镁，格氏试剂分子中烷基基团

的大小不同，使衍生产物的挥发性有差别，可据此选用格氏试剂。

③ 四乙基硼钠 （ＮａＢＥｔ４）衍生　四乙基硼钠作为乙基化衍生

试剂的主要优点是，衍生反应可在水相中发生，缩短了分析时间。
与格氏试剂衍 生 化 法 相 比，有 机 溶 剂 用 量 减 少；与 氢 化 发 生 法 相

比，四乙基硼钠乙基化反应较少受干扰物的影响，金属—Ｃ键比金

属—Ｈ键强，乙基化 产 物 比 相 应 氢 化 产 物 的 热 稳 定 性 好。缺 点 是

在乙基形态之间以及乙基形态和无机金属离子之间不能区分。如乙

基铅和Ｐｂ２＋ 衍生后得到相同产物，即ＰｂＥｔ４。

④ 其他衍生化方法　除了上述三种衍生化法之外，还有卤化

法，即在酸性条件下使待分析形态转化为相应的卤化物。如一丁基

锡、二丁基锡及三丁基锡的氯化物可用于ＧＣ分析。
（３）样品的浓缩和净化　浓缩样品时要避免待测物的挥发损失

和样品的沾污。常用的方法有：室温下旋转蒸发浓缩；室温下减压

蒸馏浓缩；室温下通Ｎ２ （或干净空气）吹扫浓缩等。对于易挥发

组分的浓缩，以采用氮气吹扫浓缩为宜，因为加热蒸发或在减压条

件下浓缩都可能导致待测组分挥发损失。
目前，有关金属元素化学形态分析的论文较多，考虑到本书的

实用性，主要介绍国内公开发表的金属元素形态分析方法，对于其

他元素 （如砷、硒等）的化学形态分析，本书不予介绍。

第二节　汞的化学形态分析

　　一、汞的化学形态及其毒性

１汞在环境中的迁移转化

汞俗称水银，化学符号为 Ｈｇ，为重金属元素。从化学知识可



　　 　　２０６　　 　　　　　　

知，汞的化合物的溶解度都较小 （除硝酸盐外），这种性质直接影

响它在环境中的存在形式以及它的迁移性以及迁移转化的规律。汞

的来源为天然的汞矿，在风化作用下，汞以固体微粒的形式进入环

境，进入土壤的汞可以被植物吸收，也可以漂浮在大气中，还可以

被降水冲入地下水和地面水中，进入水域，漂浮在大气中的汞在一

定条件下也可沉降到地面，进入土壤以及水域中。
由于汞的化合物溶解度一般较 小，因 此 在 水 中 的 汞 一 般 存 在

于沉积物中，且水中的汞主要 被 悬 浮 物 吸 附，在 河 流 的 底 层，汞

主要与有 机 质 的 迁 移 转 化 相 联 系，悬 浮 态 汞 是 汞 迁 移 的 主 要 形

式。底物中 的 汞 可 在 微 生 物 的 作 用 下 转 化 为 甲 基 汞，可 回 到 水

中。水生物摄入 甲 基 汞 后 在 体 内 积 累，并 通 过 食 物 链 不 断 富 集，
因此受到汞污染的水域，其生长的鱼 体 内 的 甲 基 汞 的 含 量 可 比 水

中多上百倍，水俣病就是人们长期食 用 含 有 汞 和 甲 基 汞 的 水 体 污

染鱼而造成的。环境汞在大气、土壤和水之间 就 是 通 过 这 种 途 径

不断迁移和转化的。

２汞的形态及其毒性

自然界中的汞主要以单质汞、无机汞 （Ｈｇ＋、Ｈｇ２＋ 盐及其配

合物）和有机汞 （烷基汞、芳基汞等）形式存在。汞在自然界中分

布极广，几乎所有的矿物中都含有汞，汞是进行工业生产、科学研

究不可缺少的物质之一，在人类的生产生活中起着重要作用，如有

机汞化合物在农业中常用作杀虫剂和杀菌剂。但是汞又是对人类和

高等生物最具危害的元素之一，无机汞通过生物甲基化作用，生成

毒性更强的甲基汞，从而被动植物吸收，并通过食物链的富集作用

进入人体，对人体造成损害。汞对人体和生物体的危害与汞的化学

形态密切相关，不同形态的汞的毒性大小和对生物体的作用差异很

大。一般来讲，金属汞的蒸气具有极大的毒性，它的易扩散性以及

脂溶性使其进入呼吸道后可被肺泡吸入并经血液循环至全身，血液

中的汞可以进入脑组织，然后在脑组织中被氧化为汞离子，并在脑

组织中不断累积，损害脑组织。在其他组织中的金属汞也可被氧化

成汞离子，在肾 脏 中 沉 积。而 由 于 汞 的 化 合 物 在 水 中 的 溶 解 度 较
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小，低浓度的汞化合物进入胃肠道后不易被吸收，因而不会对人体

构成大的危害。但可溶性的有机汞通过消化道进入人体后，由于其

具有较好的脂溶性，容易被人体吸收，在肾脏和肝脏蓄积，因而具

有较大的毒性。

３进行汞形态分析的重要性

汞是对生物体有严重危害的物质，当它进入水体后，由于本身

的特性作用及环境因素的影响，表现出如下特征。
（１）形态的多变性　汞有较高的活性，能参与多种化学反应，

因而有多种多样的价态、结合态和化合态，各种不同形态又表现出

不同的毒性及稳定性。随环境条件的改变，其形态也发生了改变。
（２）毒性效应 的 不 可 降 解 性　汞 属 于 非 降 解 元 素 型 的 有 毒 物

质，不会因化合物结构的破坏而丧失其毒性。
（３）迁移转化过程的复杂性　迁移转化过程形式多样，并且十

分复杂，几乎包括了各种的物理、化学及生物过程，但总趋势是从

水相向固相转化。
（４）生物效应 的 累 积 性　进 入 水 体 的 微 量 汞 被 生 物 摄 取 吸 收

后，会产生浓缩累积作用，而且可以通过食物链逐级放大，以致达

到了很高的富集系数和毒性的影响，可造成慢性中毒。
（５）物理化学行为的可逆性　汞在迁移转化的过程中，不论是

形态的转化还是物相转移，都具有可逆性，随着外界条件变化，具

有沉淀的可再溶解、吸附的可再解吸、沉降的可再悬浮、沉积的可

再释放性能，但在一定水环境条件，它又具有相对的稳定性。
因此，进行汞的化学形态分析，对于治理、控制和防止汞污染

具有十分重要的意义。正是基于这些原因，国内外对于汞的形态分

析开展了大量的研究工作，国内对于汞形态分析的研究进展状况也

有不少作者进行了综述［６１４］。

　　二、汞的化学形态的分析方法

目前，汞的形态一般为各种形态的有机汞和无机汞，各种形态

汞的分析方法主要有吸光光度法、原子光谱法、色谱法、电化学分

析法等，其中联用技术为汞形态分析的主要方法。
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１在线固相萃取预富集、液相 色 谱 分 离、冷 原 子 吸 收 检 测 联

用测定不同形态汞［１５］

应用在线固相萃取预富集 （ＦＩ）液相色谱 （ＨＰＬＣ）分离冷原

子吸收 （ＣＶＡＡＳ）联机技术和汞的形态分析方法，可使被测物在

线富集并被 ＨＰＬＣ洗脱液全 部 带 入 ＨＰＬＣＣＶＡＡＳ系 统 进 行 分 离

测定，Ｐｂ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｄ、Ｆｅ等重金属离子均不干扰。应用硼氢化

钠在线还原结合加热热解，能提高有机汞测定灵敏度，甲基汞、乙

基汞、苯基汞和 Ｈｇ（Ⅱ）的检测下限可达到０８６ｎｇ／Ｌ、１９４ｎｇ／Ｌ、

１０６ｎｇ／Ｌ和１９２ｎｇ／Ｌ，相 对 标 准 偏 差 为３８％、７０％、５５％
和５０％。

（１）仪器　使用 ＫＮＡＵＥＲ公司的 ＨＰＬＣ，其检测器改用ＰＥ
公司流动注射测汞仪ＦＩＭＳ中的ＣＶＡＡＳ；用ＦＩＭＳ所带的二个蠕

动泵 （Ｐ１、Ｐ２）和 自 制 高 压 富 集 柱 进 行 在 线 预 富 集，高 压 富 集 柱

外壳由不锈 钢 制 成，能 承 受 高 压，内 装５０μＬＣ１８固 相 吸 附 材 料；
用ＡＢＩＭＥＤ公司的 Ｍｉｎｉｐｌｕｓ３蠕动泵 （Ｐ３）输送硼氢化钠和硝酸

溶液，进行在线还原。
（２）试剂　汞 标 准 储 备 液 和００５ｍｏｌ／Ｌ二 乙 基 二 硫 代 氨 基 甲

酸盐 （ＤＴＣ）溶 液 制 备 方 法 参 见 相 关 参 考 文 献；１％硼 氢 化 钠 溶

液：每 １００ｍＬ 溶 液 中 含 硼 氢 化 钠 １ｇ，氢 氧 化 钠 ０５ｇ；７５％
ＨＮＯ３；实验所用甲腈、甲醇为ＨＰＬＣ专用试剂，其他试剂至少为

分析纯 （ＡＲ）；所用水为１８ＭΩ／ｃｍ超纯水。
（３）色谱 条 件　色 谱 柱２５０ｍｍ×４６ｍｍ，固 定 相 为Ｚｏｒｂａｘ

ＯＤＳ５μｍ，流动 相 配 比 为 甲 醇∶甲 腈∶水＝５０∶２２∶２８，内 含

ＤＴＣ３ｍｍｏｌ／Ｌ，流速为１０ｍＬ／ｍｉｎ，柱温为室温，用ＣＶＡＡＳ作

检测器，波长２５４ｎｍ。
（４）联机 系 统 操 作 步 骤　样 品 预 富 集：ＨＰＬＣ进 样 阀 置 于

Ｌｏａｄ位置，Ｐ１ 开，Ｐ２ 停，进行固相萃取预富集。一定时间后，停

Ｐ１、开Ｐ２３０ｓ，用纯 水 置 换 管 线 和 高 压 富 集 柱 中 残 留 样 品 和 络 合

剂。此阶段Ｐ３ 和ＨＰＬＣ高压泵均开，洗脱液经ＨＰＬＣ分离柱、三

通和气液分离器后进入废液瓶。
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形 态 分 析：Ｐ３、ＨＰＬＣ 高 压 泵 保 持 运 行，Ｐ１、Ｐ２ 停，将

ＨＰＬＣ进样阀切 换 至Ｉｎｊｅｃｔ位 置，同 时 开 始 记 录 保 留 时 间 和 吸 光

度。此时，洗脱液流经高压 富 集 柱，将 富 集 物 带 到 ＨＰＬＣ分 离 柱

分离、经在线还原后，液相经气液分离柱分离进入废液 瓶，气 相

经玻璃管加热热解后进测汞池进行检测。
（５）标准曲 线 的 制 作 和 样 品 分 析　取 不 同 浓 度 甲 基 汞、乙 基

汞、苯基汞和二价 无 机 汞 Ｈｇ（Ⅱ）溶 液，用００５ｍｏｌ／ＬＤＴＣ作 为

络合 剂。按 上 述 步 骤 富 集９ｍｉｎ后，进 行 形 态 分 析。尿 样 经 过

０４５μｍ滤膜过滤，用 超 纯 水１∶３稀 释 后 同 上 述 步 骤 进 行 测 定。
用标准曲线法根据峰高计算含量。

２气相色谱与原子吸收联用技术进行汞的形态分析［１６，１７］

利用气相色谱的高分辨率和原子吸收的高灵敏度及高选择性，
对甲基汞的化学形态进行了分析，具有检出限低的优点。文献［１６］
报道，氯化甲基汞及二甲汞的检出限分别为００９ｎｇ和００６ｎｇ （以

汞计），将该技术 用 于 人 体 血 液 中 的 一 甲 基 汞 及 二 甲 基 汞 的 分 析，
具有选择性强，而且灵敏度高、分析速度快的优点。

（１）仪器　岛津ＧＣ９Ａ气相色谱仪，色谱柱填充３％ Ｃａｒｂｏ
ｗａｘ２０Ｍ涂覆的用二氯二甲基硅烷进行硅烷化处理的Ｃｈｒｏｍｏｓｏｒｂ
Ｗ／ＡＷ 载 体，粒 度 为６０～８０目；Ｚｅｅｍａｎ５０００型 原 子 吸 收 光 谱

仪，配有电热石英炉原子化器；Ｒ１００Ａ快速记录仪。
（２）试 剂　一 甲 基 汞 及 二 甲 基 汞 配 制 成１ｇ／Ｌ的 甲 苯 标 准 溶

液；盐 酸、硝 酸 为 超 纯 试 剂；无 水 Ｎａ２ＳＯ４、ＣｕＳＯ４、ＫＢｒ、

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 为分析纯；所用水为石英双蒸水。
（３）实 验 条 件　色 谱 仪：柱 温６０～１６０℃，升 温 速 度４０℃／

ｍｉｎ，程序升 温，进 样 口 温 度 为１９０℃，高 纯 氩 气 为 载 气，流 速

７０ｍＬ／ｍｉｎ；原子吸收光谱仪：灯电流３ｍＡ，波长２５３７ｎｍ，狭缝

０７ｎｍ，氘灯扣背景；连接线：色谱柱出口与原子化器间以两端带

金 属 接 口 的 ＰＴＦＥ 管 连 接，外 用 电 阻 丝 加 热，温 度 保 持 在

１５０℃左右。
（４）实验方法　ＧＣ与ＡＡＳ用适当的接口联机后，对ＧＣ的分
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离条件及ＡＡＳ测定汞的参数进行优化，含二甲基汞及氯化甲基汞

的溶液进样，在４ｍｉｎ内可以将溶剂峰、二甲基汞、一甲基汞分离

并测定，将此联用技术用于分析作业场所含有汞的工人血液中甲基

汞形态。
（５）血液样品的预处 理 和 测 定　取 静 脉 血３ｍＬ，血 样 分 层 后

对血 清 和 血 浆 分 别 检 测。首 先 向 血 清、血 浆 中 分 别 加 入４５ｍＬ
１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ溶液 浸 提１０ｍｉｎ，取５ｍＬ样 品，加 入１００μＬ二 甲

苯直接萃取 Ｍｅ２Ｈｇ，２５μＬ进样测定二甲基汞；取４０ｍＬ样品首先

用６ｍＬ二 甲 苯 分 两 次 萃 取，弃 去 水 相，向 有 机 相 中 加 入０５ｍＬ
００５ｍｏｌ／Ｌ的 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 乙 醇水 溶 液 反 萃 取 两 次，再 向 水 相 加 入

０５ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＣｕＳＯ４、０５ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＫＢｒ，１０ｍｉｎ后，加１００μＬ
苯将甲基汞萃入有机相，１５μＬ进样测定一甲基汞。

３两次金汞齐冷原子吸收光谱法测定雨水中不同形态汞［１８］

两次金汞齐冷原子吸收光谱法测定雨水样品中总汞及活性汞、
次活性 汞 和 惰 性 汞 的 最 低 检 出 限 为０５ｎｇ／Ｌ，回 收 率 为９６％～
１０５％，精密 度 ＲＳＤ≤５３％。可 用 于 其 他 天 然 水 体 中 汞 的 形

态测定。
（１）主要仪器　ＧＸ５型微机测汞仪；０～２２０Ｖ变压器；镍铬

丝线圈 （镍铬丝直径为０５ｍｍ，线圈密度１０匝／ｃｍ）；带流量计的

抽气泵；石英玻璃做的２５０ｍＬ还原瓶；ＰＴＦＥ漏斗 （直径３５ｃｍ）；

１０００ｍＬＰＴＦＥ采样瓶；Ｕ形干燥管；金丝捕汞管。
（２）主 要 试 剂 　１０％ＳｎＣｌ２ 溶 液：称 取 １００ｇ 氯 化 亚 锡

（ＡＲ），溶于１０ｍＬ优级纯浓盐酸中（加 热助溶），用二次蒸馏水稀

释至１００ｍＬ；１０％ ＫＢＨ４ 溶 液：称 取１００ｇ硼 氢 化 钾 （ＡＲ），溶

于１００ｍＬ二次蒸 馏 水 配 制 的３％ＮａＯＨ 溶 液 中；１２％ ＮＨ２ＯＨ·

ＨＣｌ溶液：称取１２０ｇ盐酸羟胺 （ＡＲ），溶于１００ｍＬ二次蒸馏水

中；ＢｒＣｌ溶液：称取１１０ｇＫＢｒＯ３（ＡＲ）和１５０ｇＫＢｒ（ＡＲ），溶于

２００ｍＬ二次蒸馏水中，轻轻旋转烧杯，同时缓慢加入８００ｍＬ优级

纯浓 ＨＣｌ，冷却 后 装 入 容 量 瓶 中，放 置 阴 凉 处 避 光 保 存；汞 标 准

液：准确称取００１３５ｇ氯 化 汞 （ＡＲ），溶 于５ｍＬ１０％硫 酸 及１％
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重铬酸钾溶液中，用二次蒸馏水稀释至１００ｍＬ，得０１ｍｇ／ｍＬ汞

标准储备液；汞 的 标 准 使 用 液，临 用 时 用 储 备 液 配 制；饱 和 汞 蒸

气：５００ｍＬ玻璃瓶 中 加 入１０ｍＬ金 属 汞，瓶 口 用 橡 胶 塞 密 封，从

瓶口插入一根精密温度计；银膜微粒：取活性氧化 铝 研 磨 后 过４０
目和６０目筛，取两筛之间的氧化铝和两倍量的硝酸银 （ＡＲ）置于

瓷坩埚中，充分搅匀，置马弗炉中升温至８００℃时停止加热，待冷

却后取出置于干燥器中备用；优级纯浓硝酸；无水氯化钙 （ＡＲ）。
（３）试剂除汞方法　将配好的氯化亚锡溶液置于还原瓶中，以

０５Ｌ／ｍｉｎ的速度通入 不 含 汞 的 载 气 数 小 时，装 瓶 备 用。按２％比

例将银膜微粒加入到ＢｒＣｌ、盐酸 羟 胺 和 硼 氢 化 钾 溶 液 中，充 分 振

荡摇匀后，用砂芯漏斗过滤后备用。
（４）雨水样品的采集方法　由于雨水样品中汞含量很低，样品

极易受污染，因此，对采样和盛样容器都有严格要求。研究表明，

ＰＴＦＥ和石英玻璃材料制成的容器对汞的吸附性很弱，被广泛地运

用于微量 汞 的 样 品 采 集 与 分 析 中。因 此 采 用 ＰＴＦＥ制 作 的 漏 斗

（直径为３５ｃｍ），将雨水收集在１０００ｍＬＰＴＦＥ瓶 中，采 样 漏 斗 距

地表１５ｍ，以免地表溅起的雨水污染样品。采样前，所用容器均

应经过严格的清洗步骤清洗干净。
（５）不同形态汞的分析方法　采用两次金汞齐冷原子吸收光谱

法测定雨水中不同形态的汞，首先将雨水样品中不同形态的汞还原

成汞蒸气，利用常温下汞与金形成金汞齐的原理将汞蒸气收集在供

采样用的金丝捕汞管中；其次在高温下 （＞７００℃）将这些捕汞管

中的汞释放出来，再捕集到一支专门供分析用的金丝捕汞管中；最

后，在同样的温度条件下热解分析用的捕汞管，将释放出的汞蒸气

抽入测汞仪中进行测定。热解方法为：将镍铬丝缠绕在捕汞管上，
通过变压器调节加热温度。这种分析方法，可排除干扰物质对分析

的影响以及消除因金丝捕汞管缠绕形状差异等物理因素而造成的分

析误差，提高分析方法的精密度和准确度。
（６）雨水中不同形态汞的分析步骤　雨水中不同形态的汞的分

析按下述操作进行。
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① 取１００ｍＬ雨水样品置于２５０ｍＬ的石英玻璃制作 的 还 原 瓶

中，加入５ｍＬ优级纯浓 ＨＮＯ３，摇匀后再加入５ｍＬ１０％ＳｎＣｌ２ 溶

液，以０５Ｌ／ｍｉｎ的速度通入不含汞的载气３０ｍｉｎ，将还原的汞蒸

气收集在金丝 捕 汞 管 中，使 其 去 除 载 气 中 的 微 量 汞。Ｕ形 干 燥 管

用于除去水蒸气，干燥剂用无水氯化钙。用上述两次金汞齐冷原子

吸收法进行汞含量的测定，测定结果代表雨水中活性汞的含量。

② 另 取１００ｍＬ雨 水 样 品 置 于２５０ｍＬ还 原 瓶 中，加 入５ｍＬ
１０％ ＫＢＨ４ 溶液，通 气 还 原，其 余 步 骤 同 活 性 汞 的 测 定。由 于 该

步骤的分析结果中包含了活性汞，因此，步骤②与步骤①分析结果

之差代表雨水中次活性汞的含量。

③ 再 取１００ｍＬ雨 水 样 品 置 于２５０ｍＬ还 原 瓶 中，加 入５ｍＬ
ＢｒＣｌ溶液，放置２ｈ再加入５ｍＬ１２％盐 酸 羟 胺 溶 液 还 原 过 剩 的 氧

化剂，最后加入５ｍＬ１０％的ＳｎＣｌ２ 溶液，其余步骤同活性汞的测

定。该步骤测定的是雨水中总汞的含量，步骤③与步骤②之差代表

雨水样品中惰性汞的含量。
在分析样品的同时，还需要进行试剂空白和标准样品的测定。

标准系列的测定方法有 两 种：一 种 将 标 准 汞 使 用 液 加 入 到１００ｍＬ
二次蒸馏水中，从低含量到高含量，配制一标准系列，然后按上述

样品分析方法进行测定；另一种方法是将一系列不同体积已知汞含

量的饱和汞蒸气注入捕汞管中，做一标准系列，用１００ｍＬ二次蒸

馏水进行试剂空白测定。

４树 脂 富 集冷 原 子 吸 收 法 测 定 天 然 水 中 痕 量 无 机 汞 和

有机汞［１９］

将１～４Ｌ水样的ｐＨ值调为２５后，以１５ｍＬ／ｍｉｎ流速通过装

１ｇ树脂的交换柱。用５％硫脲酸性溶液，以０４ｍＬ／ｍｉｎ的流速淋

洗，收集２０～２５ｍＬ淋洗液，取一部分加入１０ｍＬ５％硫脲溶液和

１０ｍＬ２０％的氢 氧 化 钠，测 无 机 汞 （加１０％氯 化 亚 锡２ｍＬ）和 总

汞 （加含６０００ｍｇ／Ｌ镉 的１０％氯 化 亚 锡２ｍＬ），差 减 法 求 出 有 机

汞。测定重蒸去离子水、自来水、雨水和河水，最低检出限为无机

汞１０ｎｇ／Ｌ，有 机 汞２ｎｇ／Ｌ，河 水 有 机 汞 回 收 率 为８４％，其 余 在
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９１％以 上，相 对 误 差 小 于 ４％。如 以 １０Ｌ 水 样 富 集，能 测 定

０２ｎｇ／Ｌ汞。
（１）仪器　测定装置由５９０型测汞仪、自动毫伏记录仪、汞蒸

气发生瓶等组成，管路连接严密，死体积减至最小。
（２）试剂和材料　除盐酸为优级纯、氯 化 甲 基 汞 为９８％纯 度

外，其余试剂均为分析纯，溶液由重蒸去离子水配制；氯化汞标准

储备 液 （１０００ｍｇ／Ｌ Ｈｇ）；氯 化 甲 基 汞 标 准 储 备 液 （１００ｍｇ／Ｌ
Ｈｇ）；低浓度标准储备液由以上标准储备液现配；５％硫脲酸性溶

液：在１００ｍＬ溶液加１ｍＬ浓盐酸；２０％氢氧化钠溶液：配制后通

净化空气除去残汞。还原剂Ⅰ （１０％氯化亚锡溶液，配制后通净化

空气除去残汞）；还 原 剂Ⅱ （１０％氯 化 亚 锡 和６ｇ／Ｌ氯 化 镉 混 合 溶

液）；３９２６Ｂ型树脂 （为苯乙烯 系 二 硫 代 氨 基 甲 酸 盐 氧 化 型，粒 度

４０～５０目，用２ｍｏｌ／Ｌ氨水浸泡３次，洗至中性，用３ｍｏｌ／Ｌ硫酸

浸泡３次，淋洗除去残汞后使用）。
（３）操作程序　操作中除按上述处理使水和试剂汞空白符合要

求外，应及时更换测定装置中的干燥剂和活性炭，并避免器皿和环

境汞的污染。玻璃仪器用１＋２硝酸浸泡过夜，重蒸去离子水冲洗

干净。汞蒸气发生瓶还要加氯化亚锡溶液，通净化空气除去瓶壁吸

附汞，操作应在无其他汞源和少尘的室内进行。不操作时，测定装

置和树脂柱均密闭放置。

① 装柱　柱用内径５ｍｍ移液管改成，尖部塞入玻璃纤维。将

经酸碱处理过的树脂抽干，称１ｇ树脂装入柱 内，用５％硫 脲 酸 性

溶液以０４ｍＬ／ｍｉｎ流速淋洗至无汞，再用少量水洗去除残留硫脲。

② 交换富集　将树脂 柱 接 在 水 样 储 瓶 下 口，水 样 调 至ｐＨ 值

为２５，让一定体积水样以１５ｍＬ／ｍｉｎ流速过柱，然后用少量水洗

去残留水样。

③ 树脂淋洗与再生　将交换后树脂柱接在分液漏斗下口，用

５％硫脲酸性溶液以０４ｍＬ／ｍｉｎ流速淋洗，收集一定体积的淋洗液

作测定用。收集后按原流速淋洗柱内残汞，完成树脂再生，再用少

量水洗去残留硫脲，备下次交换用。
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④ 测定　向５０ｍＬ汞蒸气发生瓶加入一定体积淋洗液，１０ｍＬ
５％硫脲酸性溶 液 及１０ｍＬ２０％氢 氧 化 钠。将 该 瓶 装 进 测 定 装 置，
注入２ｍＬ还原剂，振荡１ｍｉｎ，静置半分钟后通入流速２Ｌ／ｍｉｎ的

净化空气，记录汞峰值。从所作的标准工作曲线中查得淋洗液无机

汞量 （用还原剂Ⅰ）和总汞量 （用还原剂Ⅱ）。经换算得到水样无

机汞和总汞含量，两者之差为水样中有机汞含量。

５树脂吸附冷原子吸收光谱测定大气汞的形态

采用上试４０２树脂 作 为 常 温 高 效 选 择 性 吸 附 氯 化 甲 基 汞 的 吸

附剂，组 装 一 套 由 微 孔 纤 维 滤 膜 与 Ｃｈｒｏｍｏｓｏｒｂ Ｗ ＳＥ３０ＨＣｌ、

４０２树脂、螺旋 银 丝、镀 金 细 砂 等 四 种 吸 附 管 串 联 组 成 的 采 样 系

统，由小型采样机抽气采样，于常温下同时依次富集颗粒汞、氯化

汞、氯化甲基汞、单质汞及二甲基汞。系统小型轻便，适于野外采

样。采样后，四种吸附剂分别采用高低两种温度脱汞。上述五种形

态汞均由装有高温石英原子化器的ＡＡＳ定量测定。
（１）仪器　岛 津 ＡＡ６３０１２型 原 子 吸 收 光 谱 仪，其 内 装 有 改

进的Ｔ形石英管，其水平部分为内径５ｍｍ，长１２０ｍｍ的两端开口

的吸收池；垂直部分为高效原子化器，其内部 是 内 径０５ｍｍ，长

３０ｃｍ的石英毛细管，外绕镍铬电阻丝及保温材料，由变压器可控

制升温至１０００℃；岛律ＧＣ９Ａ气相色谱仪，使用时得将其左侧的

外联孔打开，该装置用于提供准确流速的 Ｎ２，其控温气化室用于

制备标准汞蒸气，控温柱室用于低温脱附汞化合物，并以外联孔直

接输入ＡＡＳ的原子化器；石英加热炉：内径１０ｍｍ，长１２ｃｍ的石

英管外均匀缠绕电阻丝并加石棉保温层制成，由变压器控温，镍／
铬镍高温计校验温度；上海产ＧＳＩ型交直流两用大气采样机，配

６Ｖ蓄电池，可连续工作８ｈ。
（２）主 要 试 剂　ＯＶ１，ＯＶ１０１，ＤＣ２００ 硅 油 及 ＤＥＧＳ；

ＳＥ３０硅胶及ＣｈｒｏｍｏｓｏｒｂＷ；上试４０２树脂；ＧＤＸ系列树脂；氯

化汞 （ＭＣ）及氯化甲基汞 （ＭＭＣ）、二甲基汞 （ＤＭＭ）；实验所

用水、酸及溶剂等均无汞检出。
（３）方法　按以下两种方法制备ＣｈｒｏｍｏｓｏｒｂＷＳＥ３０ＨＣｌ吸
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附剂管。

① 气化吹涂法　于内径４ｍｍ，长１６ｃｍ，两端做有凹痕的硬质

玻璃管中，装 入ＣｈｒｏｍｏｓｏｒｂＷ （４０～６０目），使 之 达 到７ｃｍ长，
再加入约３０ｍｇＳＥ３０于Ｎ２ 入口管端，在Ｎ２ 气流下，用色谱柱室

温慢升温加 热 至ＳＥ３０融 化 并 使 之 气 化，附 着 于ＣｈｒｏｍｏｓｏｒｂＷ
上，最后于３００℃加 热２０ｍｉｎ，使 过 量 的ＳＥ３０随 Ｎ２ 流 出 吸 附 剂

管外。

② 溶 剂 浸 涂 法　称 取０２５ｇＳＥ３０溶 于 氯 仿 中，放 入５０ｇ
６０～８０目ＣｈｒｏｍｏｓｏｒｂＷ 并使之浸没均匀，经红外灯干燥，称取

０１５ｇ装入硬 质 玻 璃 管 中 （尺 寸 同 上），得 到 准 确 涂 有５％ ＳＥ３０
的ＣｈｒｏｍｏｓｏｒｂＷ吸附剂管。上述两吸附剂管均需经下述处理：用

５０ｍＬ注射器在浓盐酸瓶中抽取上部气体１０ｍＬ，从吸附剂管的一

端缓慢注入 （以后每使用８～１０次需用上述盐酸蒸气处理一次）。
将上试４０２树脂用甲醇充分洗涤后，在色谱柱室中于２５０℃通

Ｎ２ 加热４ｈ活化，并在ＡＡＳ检查直至无信号为止。经上述处理后，
称取０１５ｇ装入硬质玻璃管中 （尺寸同上）。

螺旋银丝、镀金细砂吸附剂管的制备参见相关文献，后者可用

普通细砂代替湖砂。以上三种吸附剂管在放置及采样后，均需用硅

橡胶帽封口。

Ｈｇ０ 的标准气由 ＨｇＣｌ２ 经ＳｎＣｌ２ 还 原 制 得。以 正 戊 烷＋乙 醚

（４∶１）配 制 ＭＣ、ＭＭＣ及ＤＭＭ 的 标 准 溶 液，用 ＧＣ气 化 室 及

ＡＡＳ测 定 各 标 准 溶 液 的 完 全 气 化 温 度，其 结 果 为：ＭＣ３１０℃，

ＭＭＣ２６０℃；ＤＭＭ２００℃。气化室制得的标准气可以由ＧＣ的Ｎ２
吹出并由置于常温的吸收管吸收。

吸附剂吸附效率的检查见相关文献。各吸附剂管采样后的脱附

及测定方法 是：将 吸 附 剂 管 置 于 相 应 加 热 炉 内 （脱 附 温 度 大 于

３００℃时用石英炉，小于３００℃时用ＧＣ柱室）；其入口与ＧＣ气化

室的Ｎ２ 出口相接，出口接 ＡＡＳ的石 英 毛 细 管 入 口，停 气 加 热 数

秒后，打 开 Ｎ２ （１００ｍＬ／ｍｉｎ）开 关 阀，由 ＡＡＳ测 定 脱 附 下 来

的汞量。
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６使 用 改 性 绿 茶 分 离、 冷 原 子 吸 收 光 谱 法 进 行 汞 的 形

态分析［２１］

在ｐＨ５的溶液中用改性绿茶吸附无机汞，与有机汞分离；在

ｐＨ１的溶液 中 吸 附 有 机 汞。然 后 分 别 以１３ｍｏｌ／Ｌ、３０ｍｏｌ／Ｌ和

６０ｍｏｌ／Ｌ盐酸解吸无机汞、烷基汞和苯基汞，用冷原子吸收光谱

法测定汞。测定无机汞、烷基汞和苯基汞的检测限分别为５４ｎｇ／Ｌ、

８１ｎｇ／Ｌ和５０ｎｇ／Ｌ。
（１）仪器　Ｆ７３２测 汞 仪，ＤＦ８０１ｐＨ 计，ＬＤ２Ａ离 心 机，磁

力搅拌器。
（２）试剂　硫 酸 汞 储 备 液 （含 Ｈｇ１ｍｇ／ｍＬ）、氯 化 甲 基 汞、

氯化乙 基 汞 和 醋 酸 苯 汞 储 备 液 （各 含 Ｈｇ０１ｍｇ／ｍＬ）分 别 以

００５ｍｏｌ／Ｌ硫酸逐级稀释成含 Ｈｇ０１μｇ／ｍＬ的操作溶液；硼氢化

钾溶 液 （１％）含０５％氢 氧 化 钾，过 滤 后 使 用；三 氯 化 铁 溶 液

（含Ｆｅ１ｍｇ／ｍＬ）含１ｍｏｌ／Ｌ盐酸；硫酸、盐酸和氨水均为优级纯；
除甲醛为化学纯外，其余试剂均为分析纯；二次蒸馏水。

（３）改性绿茶的制备　在圆底烧瓶中按每１ｇ茶叶加５ｍＬ４０％
甲醛和２０ｍＬ０１ｍｏｌ／Ｌ硫酸的比例加料，于６０℃水浴中搅拌２ｈ，
离心，倾去清液，用二次水洗涤３次，在１１０℃干燥６ｈ，过１６０目

筛，备用。
（４）分离富集与测定　１０ｍＬ试液调ｐＨ５，加入２０ｍｇ改性绿

茶，搅拌６ｍｉｎ，离心得清液Ａ和沉积物Ａ；沉积物Ａ加２ｍＬ水，
调至ｐＨ１０，加１ｍＬＫＢＨ４ 测定 无 机 汞；含 有 机 汞 的 清 液 Ａ调 至

ｐＨ１，加２０ｍｇ改性绿茶，搅拌８ｍｉｎ，离心得清液Ｂ和沉积物Ｂ；
弃清液Ｂ，沉积物Ｂ加３ｍｏｌ／Ｌ盐酸２ｍＬ，搅拌１０ｍｉｎ，离心得清

液Ｃ和沉积物Ｃ；调清液Ｃ的ｐＨ值至２，加１５ｍＬ氯化铁溶液和

１ｍＬＫＢＨ４ 测定烷基汞，沉积物Ｃ加２ｍＬ水，以测烷基汞的方法

测定苯基汞。

７交联壳聚糖富集、冷原子吸收光谱法测定汞的形态［２２，２３］

以ＥＤＴＡ为络 合 剂，交 联 壳 聚 糖 能 选 择 性 富 集 分 离 无 机 汞；
以ＫＩ作为 络 合 剂，交 联 壳 聚 糖 同 时 富 集 甲 基 汞、乙 基 汞 和 苯 基
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汞，０４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ可 定 量 洗 脱 苯 基 汞，１０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 可 定

量洗脱烷基汞 （甲基汞和乙基汞），洗脱下来的有机汞用Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７／

ＣｄＣｌ２ 氧化，ＫＢＨ４ 还原，冷原子吸收光谱法测定。该法富集倍数

达１００倍，用于分析实际水样，对无机汞、苯基汞及烷基汞的检测

限分 别 为７８ｎｇ／Ｌ、９８ｎｇ／Ｌ和１２ｎｇ／Ｌ，回 收 率 分 别 在９４％～
９８％之间，对５０ｎｇ／Ｌ的上述汞形态进行测定，相对标准偏差均小

于８０％。
（１）仪器　Ｆ７３２冷原子 吸 收 测 汞 仪；石 英 亚 沸 蒸 馏 器；函 数

记录仪；ＤＦ８０１型ｐＨ／ｍＶ计。
（２）试剂　标准无机汞储备液 （１ｇ／Ｌ），以０５ｍｏｌ／Ｌ盐酸 稀

释，配制成０１ｍｇ／ＬＨｇ的 操 作 液；标 准 甲 基 汞 储 备 液 （０１ｇ／Ｌ
Ｈｇ），称取０１２５０ｇＣＨ３ＨｇＣｌ以纯水稀释，定容至１０００ｍＬ；将此

液以００５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ 配制相当于０１ｍｇ／ＬＨｇ的甲基汞操作液；
标准乙基汞储备液 （０１ｇ／ＬＨｇ），称取０１３２０ｇＣ２Ｈ５ＨｇＣｌ，以纯

水稀释，定容至１０００ｍＬ；标准苯基汞储备液 （０１ｇ／ＬＨｇ），称取

０１６８０ｇ醋酸苯汞，以水稀释，定容至１０００ｍＬ；２％ＥＤＴＡ溶液；

１％ＫＩ溶 液；１％硼 氢 化 钾 溶 液：在２０ｍＬ水 中 溶 解０２ｇ氢 氧 化

钾，加入１０ｇ硼氢化钾，溶解后过滤，定容至１００ｍＬ，该试剂在

使 用 前 配 制。Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ＣｄＣｌ２ 氧 化 剂：称 取１０ｇＫ２Ｃｒ２Ｏ７，以

０４ｍＬ／Ｌ含１００ｍｇ／ＬＣｄ２＋（硝 酸 镉）的 硝 酸 溶 液 定 容 至１００ｍＬ。
实验用水均为石英亚沸蒸馏水。

（３）分析方法

① 交联壳聚糖的合成　称取６０ｇ可溶性壳聚糖溶解于３２０ｍＬ
１％的醋酸溶液中，剧烈搅拌的同时，缓慢加入６ｍＬ环氧氯丙烷；
然后，逐渐滴加５０ｍＬ５％的氢氧化 钠，继 续 反 应１８ｈ。直 至 生 成

一白色固体，抽滤后，用水洗至中性；再以少量丙酮冲洗。烘干、
碾磨，以孔径为００７５ｍｍ分样筛筛分后备用。

② 分离富集及 测 定 步 骤　取 一 定 体 积 待 测 水 样，加 入３０ｍＬ
２％的ＥＤＴＡ溶液，将试液ｐＨ值调为５，加入１０ｍｇ交联壳聚糖，
振荡１２ｍｉｎ。以０４５μｍ滤膜抽滤，得交联壳聚糖Ａ及滤液Ａ。以
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１０ｍＬ水将交联壳聚糖Ａ洗进冷原子吸收测汞仪的还原反应瓶，加

入０２ｍＬ（１＋３）盐酸和０２ｍＬ１％ ＫＢＨ４ 直接还原测定无机汞含

量。滤液 Ａ 加４ｍＬ１％ ＫＩ，调ｐＨ 值 至４２，振 荡１５ｍｉｎ，用

０４５μｍ滤膜抽滤，得 交 联 壳 聚 糖Ｂ及 滤 液Ｂ。弃 滤 液，用１８ｍＬ
０４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ缓缓淋洗交联壳聚糖Ｂ，得交联壳聚糖Ｃ及洗脱

液Ｃ；再将交联壳聚糖Ｃ从滤纸洗进溶液Ｃ。以６ｍｏｌ／Ｌ盐酸将洗

脱液Ａ与溶液Ｃ的ｐＨ 值调至２，加０２ｍＬ１％Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ＣｄＣｌ２ 氧

化有机汞，ＫＢＨ４ 还原测定，从洗脱液Ａ测得苯基汞含量，溶液Ｃ
测得烷基汞含量。

８苯萃取气相色谱法测定沉积物中的甲基汞［２４］

采用苯萃取和半胱氨酸反萃取，使甲基汞得到浓缩和净化，取

１０ｇ沉积物样品，最小检出含量８１×１０－７μｇ／ｇ，方法相对标准偏

差为±１０％，平 均 回 收 率 为９２４％。该 法 具 有 简 易、干 扰 少、重

现性好等特点，适用于有机汞的形态分析。
（１）仪器设 备　带 有 电 子 捕 获 检 测 器 的 气 相 色 谱 仪，载 气 为

Ｎ２；转速４０００ｒ／ｍｉｎ的离心机。
（２）主要试剂　苯为优级 纯 或 浓 缩１００倍 的 苯 注 入５μＬ在 气

相色谱仪上 无 干 扰 峰；半 胱 氨 酸醋 酸 盐 溶 液：把１ｇＬ半 胱 氨 酸、

０８ｇ醋 酸 钠（优 级 纯）、１２５ｇＮａ２ＳＯ４（优 级 纯）溶 于 水，配 成

１００ｍＬ溶液。此溶液使用 前 临 时 配 制；ＨＣｌ为 优 级 纯 或 用 苯 洗 至

不能检出有亲电子物质；氯化甲基汞标准苯溶液 ［把０１０００ｇ氯化

甲基汞（９８％以上 纯 度）溶 于 苯 制 成１００ｍＬ溶 液］。使 用 时 稀 释 成

０１００～１０００ｍｇ／Ｌ标准溶液。
（３）分析步骤

① 浸取　称 取１０～２０ｇ风 干 并 过１００目 筛 的 沉 积 物 试 样 于

１００ｍＬ离心管中，加入２０ｍＬ稀 ＨＣｌ溶 液（ＨＣｌ∶水＝１∶３），充

分搅拌后放置１０ｍｉｎ，离心１５ｍｉｎ，将清液倾入洗净的１００ｍＬ烧杯

中。按上述条件将离心管中的试样再浸取一次，两次离心液合并一

起混匀。

② 萃取　准确量取３０ｍＬ离心清液于１００ｍＬ分液漏斗中，加
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入１０ｍＬ苯，振荡萃取２ｍｉｎ，待分层后将苯相放入洗净的１００ｍＬ
烧杯中。水相再加入１０ｍＬ苯萃取一次，将两次苯相合并一起混匀

转移到５０ｍＬ分 液 漏 斗 中，加１０ｍＬ半 胱 氨 酸醋 酸 盐 溶 液，振 荡

反萃取２ｍｉｎ，静 置 分 层 后，水 相 放 入１０ｍＬ比 色 管 中，加 入 浓

ＨＣｌ１５ｍＬ，混合后用３ｍＬ苯萃取２ｍｉｎ，分层后即可用微量注射

器直接抽样进行气相色谱测定。

③ 色谱测定　选定仪器参数，待仪器稳定后，注入不 同 量 的

甲基汞标样，以考察仪器的灵敏度和线性范围。然后注入样品，采

用外标峰高定量法计算样品中的甲基汞含量。

９反相高效液相色谱测定痕量有机汞形态［２５］

用铋试剂Ⅱ作螯合剂，将它用于汞的柱前 衍 生 化 试 剂，在Ｃ８
柱上以正丁醇甲醇水作流动相，苹果酸为辅助络合剂，分离和定

量测定有机汞的三种形态，检测限分别为１４ｎｇ（ＭｅＨｇ＋）、１０ｎｇ
（ＥｔＨｇ＋）和２５ｎｇ（ＰｈＨｇ＋），并 成 功 地 应 用 于 水 样 的 分 析。采 用

的方法和步骤如下。
（１）仪器　岛 津 ＬＣ６Ａ 型 高 效 液 相 色 谱 仪，色 谱 柱 为 岛 津

ＣＬＣＣ８（１５０ｍｍ×６０ｍｍｉｄ）和岛津ＣＬＣＯＤＳ（１５０ｍｍ×４６ｍｍ
ｉｄ）；岛津ＵＶ３０００型紫外可见分光光度计，雷磁２５型ｐＨ计。

（２）试剂　将 氯 化 甲 基 汞、氯 化 乙 基 汞、醋 酸 苯 基 汞 （均 为

ＡＲ）溶于甲醇，配制成１ｍｇ／ｍＬ （含汞）储备溶液，使用前稀释

至所需浓度；铋试剂Ⅱ［５巯 基３苯 基１，３，４噻 二 唑 啉２硫 酮（钾

盐）］：００３％溶 液，避 光 冷 藏 （可 保 存１０ｄ）；ＨＡｃＮａＡｃ缓 冲 溶

液，ｐＨ７５；苹 果 酸、正 丁 醇、甲 醇、氯 仿 为 化 学 纯，其 余 试 剂

均为分析纯。水为二次蒸馏水。流动相在使用前以４号砂芯漏斗抽

滤并超声脱气。
（３）试验方法　向盛有５ｍＬＨＡｃＮａＡｃ缓冲溶液的分液漏斗

中加入１００ｍＬ有机汞（含 Ｈｇ１０μｇ／ｍＬ）溶 液 和０５ｍＬ铋 试 剂Ⅱ
溶液，摇匀，静置１ｍｉｎ，加 入 氯 仿５００ｍＬ，剧 烈 振 荡１ｍｉｎ，分

出氯仿层，移取１００ｍＬ于另一洁净干燥小烧杯中，于温水浴中加

热蒸发除去氯仿，残渣溶于１００ｍＬ正丁醇中，取此溶液２０μＬ注
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入色谱柱，以一定比例的正丁醇、甲醇、水混合溶剂 （或含辅助络

合剂）作流动相，流速为１ｍＬ／ｍｉｎ，于３３０ｎｍ波长处检测，峰面

积定量。

１０反相离子对色谱法测定化工废水中的无机汞和有机汞［１３，２６］

用反相离子对色谱进行无机汞 （氯化汞）和氯化甲基汞、氯化

乙基汞、氯化苯基汞三种有机汞化合物 形 态 分 析，以６５％甲 醇 作

流动相，加入四丁基 溴 化 铵（ＴＢＡ）做 离 子 对 试 剂，用 紫 外 检 测 器

在２３０ｎｍ进行检测。
（１）仪器装置及测试条件　ＳｐｅｃｔｒａＳｙｓｔｅｍＰ４０００型梯度 泵，

带有２０μＬ定量管的７７２５ｉ型六通进样阀；ＣＬＣＯＤＳ柱：１５０ｍｍ×
４６ｍｍｉｄ，Ｓｈｉｍｐａｃｋ１０μｍ填料；ＳＰＤ１０Ａｖｐ紫外可见检测器；

ＤＧＵ１２Ａ脱气装 置；ＳＣ１１００色 谱 工 作 站；ＵＶ３０００紫 外 可 见 分

光光度计；ＣＳＩＭ１８０Ｄ超声波清洗机。
（２）试 剂 　 氯 化 汞、氯 化 甲 基 汞 （ＭＭＣ）、氯 化 乙 基 汞

（ＥＭＣ）、氯化 苯 基 汞（ＰＭＣ）。ＭＣ为 溶 于５％ ＨＮＯ３ 的１０ｍｇ／

ｍＬ储备 液，ＭＭＣ、ＥＭＣ、ＰＭＣ均 为 溶 于 甲 醇 的１０ｍｇ／ｍＬ储

备液，在４℃冰箱中用棕色瓶保存，所需稀溶液依次逐级稀释。流

动相为６５％甲醇，含１０ｍｍｏｌ／Ｌ四丁基溴化铵 （ＴＢＡ）。流动相先

经超声 波 超 声３０ｍｉｎ有 效 脱 除 甲 醇 中 的 气 体，然 后 经０４５μｍ
膜过滤。

１１萃取液相色谱分离测定不同形态汞［２７］

利用有机汞 及 无 机 汞 与 二 乙 基 二 硫 代 氨 基 甲 酸 盐 （ＤＴＣ）形

成络合物的性质，经氯仿萃取后用反相高效液相色谱法进行分离测

定，用于测定加 标 湖 水 样 和 海 水 中 不 同 形 态 的 汞 含 量，回 收 率 为

９３２％～１１４％，相对标准偏差为甲基 汞 （ＭｅＨｇ）３７％，乙 基 汞

（ＥｔＨｇ）３６％，苯基汞 （ＰｈＨｇ）３２％和 无 机 汞 ［Ｈｇ（Ⅱ）］３０％，
检测下限为０２５ｎｇ、０２１ｎｇ、０１９ｎｇ和０７２ｎｇ。

（１）仪器　岛津ＬＣ４Ａ型高效液相色谱仪和ＣＲ２Ａ数据处理

机；Ｗａｔｅｒｓ４８１型可变波长分光检测器；Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ超纯水制备器。
（２）试剂　有机汞标准储备液０１００ｍｇ／ｍＬ，无机汞标准储备
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液１００ｍｇ／ｍＬ，冷藏保存，临用前用水稀 释 制 得２００ｍｇ／Ｌ有 机

汞 和 ２００ｍｇ／Ｌ 无 机 汞 稀 标 准 溶 液；００５ｍｏｌ／Ｌ ＤＴＣ 溶 液；

０１ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸钠缓冲溶液；所用水均为超纯水，所用试剂均为

分析纯；甲醇经０４５μｍ微孔膜过滤。
（３）色谱条件　２５０ｍｍ×４６ｍｍ不锈钢柱，固定相为Ｚｏｒｂａｘ

Ｃ１８，粒径５μｍ，流 动 相 为 甲 醇水 （８８∶１２），并 含 有２０ｍｍｏｌ／Ｌ
ＤＴＣ，流速 为１００ｍＬ／ｍｉｎ，柱 温 为 室 温；纸 速３ｍｍ／ｍｉｎ，检 测

波长２５４ｎｍ；进样体积５μＬ。
（４）萃取操作步骤　在分液漏斗中加５ｍＬｐＨ值为９５柠檬酸

钠缓冲溶液，再加 入 一 定 量 的 ＭｅＨｇ、ＥｔＨｇ、ＰｈＨｇ和 Ｈｇ（Ⅱ），

５ｍＬ氯仿 和１ｍＬ００５ｍｏｌ／ＬＤＴＣ溶 液，振 荡２ｍｉｎ后 静 置 分 离，
取出氯仿层后经Ｃ１８预处理小柱过滤后，再注入分离柱 ＨＰＬＣ分离

测定。
（５）标准曲线的制作和样品分析　取不同量的汞标准溶液，按

萃取的 操 作 步 骤 进 行 萃 取，经 ＨＰＬＣ分 离 测 定 后，可 分 别 得 到

ＭｅＨｇ、ＥｔＨｇ、ＰｈＨｇ和 Ｈｇ（Ⅱ）的标准曲线。取一定量不同形态

的汞加到湖水和海水中，配制成合成样，取５０ｍＬ合成样按以上步

骤萃取后用 ＨＰＬＣ分析测定，用标准曲线法根据峰高计算含量。

１２气相色谱分离质谱鉴定分析不同形态的汞［２８］

将无机汞、甲基汞、乙基汞、苯基汞等４种形态汞，经格氏试

剂衍生为相应的正丁基衍生物后，在弱极性ＳＥ５４熔融石英毛细管

柱上研究其衍生物的色谱行为。在优化的色谱条件下，四种形态的

汞在９ｍｉｎ内达到基线分离。
（１）试剂　氯 化 甲 基 汞、氯 化 乙 基 汞、醋 酸 苯 基 汞 均 为 Ａｌｆａ

公司产品。乙醚和镁屑为分析纯试剂。溴丁烷为化学纯试剂，未经

纯化处理。
（２）格氏试剂的制备　参照相关文献制备正丁基溴化镁，其乙

醚溶液直接用于衍生反应，ｎＢｕＭｇＢｒ的浓度经ＩＣＰＭＳ间接测定

为２０ｍｏｌ／Ｌ。
（３）ＧＣＭＳ分析条件　色谱条件：Ｖａｒｉａｎ３４００色 谱 仪，ＳＥ
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５４ （２５ｍ×０２５ｍｍ×０２５μｍ）弹 性 石 英 毛 细 管 柱。载 气 为 氦 气；
流速１ｍＬ／ｍｉｎ；柱头压６９ｋＰａ。进样１μＬ；进样方式为分流进样，
分流比为１∶１０。色 谱 进 样 口 温 度２２０℃；传 输 线 温 度２００℃；采

用柱升 温 程 序，６７℃保 持３ｍｉｎ，以１５℃／ｍｉｎ升 至１００℃，再 以

３５℃／ｍｉｎ升至１８５℃，保持３ｍｉｎ。
质谱条件：ＦｉｎｎｉｇａｎＩＴＤ８００型离子阱质谱计，ＥＩ离子源，电

子能量７０ｅＶ，灯 丝 电 流４４μＡ，倍 增 器 电 压１７５０Ｖ，离 子 阱 温 度

２２０℃，全扫描质量范围５０～３５０ｕ，扫描周期１ｓ。

１３ 两 次 金 汞 齐 富 集原 子 荧 光 法 测 定 天 然 水 中 痕 量 汞

的形态［２９］

天然水体中汞的含量仅为纳克／升级，不仅难以测出，而且在

测定过程中极易受到干扰；利用两次金汞齐的预富集方法与原子荧

光法结合的技术，建立了天然水体超痕量不同形态汞的准确分析方

法；该方法的检出限达到了００２ｎｇ／Ｌ，实验平均回收率为１０１％；
该方法也适用 于 其 他 低 汞 含 量 水 样 （包 括 稀 释 后 的 污 水 及 化 工 废

水）中汞的形态分析。
（１）主要 仪 器　汞 的 预 富 集 系 统：高 纯 氮 气，ＰＴＦＥ三 通 接

头、连接管，硼硅玻璃气泡瓶，Ｓｏｄａｌｉｍｅ干燥管，镀金石英砂管。
汞的 冷 原 子 荧 光 测 试 系 统 （加 拿 大 Ｔｅｋｒａｎ公 司 生 产）：Ｔｅｋｒａｎ
２５０５标准 汞 蒸 气 源，Ｔｅｋｒａｎ２５００ＣＶＡＦＳ测 汞 仪；自 制 加 热 电

压、温度及时间的控制系统。另外还有积分仪；超纯水制备系统；

ＰＴＦＥ采样瓶；流量计。
（２）主要试剂以及试剂的配制　主要试剂有１８２ＭΩ／ｃｍ超纯

水，ＫＢｒ和ＫＢｒＯ３，优级纯ＨＣｌ和ＨＮＯ３，ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ，ＳｎＣｌ２·

Ｈ２Ｏ，高纯氩气。

ＨＣｌ、ＨＮＯ３：优级 纯 盐 酸 和 硝 酸，亚 沸 蒸 馏 除 去 酸 中 的 汞。

ＢｒＣｌ溶液：取１０８ｇＫＢｒ加入到１００ｍＬ优级纯ＨＣｌ中，用磁搅拌

器搅拌１ｈ，然后边搅拌边缓 慢 加 入１５２ｇＫＢｒＯ３，溶 液 由 淡 黄 转

变为橙红色，松 松 地 盖 上 盖 子，再 搅 拌１ｈ后 停 止，盖 紧 容 器 盖，
存放于冰箱内 （通风橱内配制）。ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ（２５０ｇ／Ｌ）：称取
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２５ｇ盐酸羟胺，溶解在１００ｍＬ优级纯 ＨＣｌ中，待充分溶解后，以

４００ｍＬ／ｍｉｎ的速率通入无汞的高纯氮气１０ｈ左 右，去 除 试 剂 中 的

微量汞。ＳｎＣｌ２ （４００ｇ／Ｌ）：称取４０ｇＳｎＣｌ２·Ｈ２Ｏ溶解在２０ｍＬ优

级纯 ＨＣｌ中 （微热助溶），待ＳｎＣｌ２·Ｈ２Ｏ完全 溶 解，以４００ｍＬ／

ｍｉｎ的速率通入无汞氮气１０ｈ，除去试剂中的汞，最后用超纯水定

容至１００ｍＬ。
（３）实验方法

① 采样瓶的清洗和水样的采集　参考ＵＳＥＰＡ１６３１方法。

② 水样的保存　采集到的样品装入采样瓶，用双层保鲜袋装

好，带回实验室保存在０～４℃冰箱中，且一定要在２４ｈ内在６０ｍＬ
水样中加３ｍＬ经 亚 沸 蒸 馏 的 浓 ＨＮＯ３，２８ｄ内 进 行 分 析，避 免 汞

的损失和形态转化。

③ 水 样 中 汞 的 预 富 集　高 纯 氮 气 经 金 管 除 汞 后，以３５０～
４００ｍＬ／ｍｉｎ的速率 通 入 气 泡 瓶 约３０ｍｉｎ，Ｈｇ０ 被 全 部 吹 出，再 经

Ｓｏｄａｌｉｍｅ除去水分后预富集到金管上，利用两次金汞齐冷原子荧

光法进行测定。溶解气态汞预富集在野外进行，其空白测定分实验

室空白和野外空白两部分。实验室空白测定是在５００ｍＬ气泡瓶中

加入３００ｍＬ超纯水，对其中的溶解气态汞进行预富集，再进行测

定。野外空白是 现 场 测 定 完 一 个 水 样 后，继 续 通 气３０ｍｉｎ所 得 汞

含量。每个气泡瓶测定一组野外空白。溶解气态汞预富集取样要迅

速、准确，测定时 不 加 任 何 试 剂。样 品 采 集 到 气 泡 瓶 进 行 预 富 集

时，要避光。富集 了 汞 的 金 管 做 好 标 记，带 回 实 验 室，２４ｈ内 测

定。活性汞测定在实验室进行，取５０ｍＬ超纯水加入 到２５０ｍＬ气

泡瓶中，再 加２５ｍＬ优 级 纯 ＨＮＯ３ 和１ｍＬＳｎＣｌ２，通 以３５０～
４００ｍＬ／ｍｉｎ高纯氮气３０ｍｉｎ，测 定 每 个 气 泡 瓶 的 空 白。当 系 统 空

白很低时方可加入水样进行测定。水样测定时需在１０ｍＬ水样中加

０５ｍＬＨＮＯ３、０１２ｍＬＳｎＣｌ２，确 保 反 应 进 行 彻 底。活 性 汞 的 测

定一般需要１０ｍＬ水样。
总汞空 白 测 定 与 活 性 汞 相 同，但 测 定 前２４ｈ每１０ｍＬ水 样 加

００５ｍＬＢｒＣｌ，室温下放置约２４ｈ，将水样中所有形态的汞氧化成
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Ｈｇ２＋，加入００２ｍＬＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ将其中游离态的卤素除掉。

④ 汞的仪器 分 析 测 定　根 据 二 次 汞 齐 法冷 原 子 荧 光 检 测 原

理，不同形态的 汞 预 富 集 在 金 管 上 后，在 样 品 管 及 分 析 管 加 热 两

次，气态 Ｈｇ０ 进入测汞仪转化为荧光信号，积分仪 根 据 荧 光 信 号

强弱计 算 出 峰 高 及 峰 面 积，然 后 根 据 仪 器 工 作 标 准 曲 线 计 算 出

含汞量。
（４）水样汞分析过程中产生的干扰及其解决方法

① 实验器皿的汞污染去除　超纯水清洗气泡瓶和移液管，在

５０％（φ）ＨＮＯ３ 中煮沸约２ｈ，取出冷却后，再用超纯水冲洗至少３
次，立即测定空白后使用。其他器皿和试剂参考 ＵＳＭｅｔｈｏｄ１６３１
方法严格进行污染的消除。

② 实验室内及操作过程中汞污染的去除　空气中颗粒物通常

可能吸附汞，一旦溶入被测溶液或试剂，或者 吸 附 到 器 皿 壁 就 会

影响测定结果。因此，工作台和地 面 要 保 持 清 洁，室 内 不 能 大 量

存放金属汞或汞的化合物及其溶液，测 汞 仪 排 出 的 废 气 用 活 性 炭

吸附，并使用空 调 调 节 室 内 空 气。操 作 过 程 中 要 戴 一 次 性 手 套。
使用 的 实 验 用 品 妥 善 存 放，避 免 二 次 污 染 或 试 剂 和 器 皿 的 交

叉污染。
（５）测汞仪的标准工作曲线　采用Ｔｅｋｒａｎ２５０５自动汞源提供

标准汞蒸气，以校正Ｔｅｋｒａｎ２５００冷原子荧光测汞仪。以所得峰面

积和汞含量作标准工作曲线，线性相关系数为ｒ＝０９９９６，线性方

程及范围为ｙ＝２４０４５ｘ＋１４７５，ｘ值范围为０～５００ｐｇ。

１４连续化学浸提法测定煤中痕量汞的形态［３０］

应用连续化学浸提法对煤进行四次浸提，根据不同形态汞的溶

解度，将煤中汞分为可交换态、硫化物结合态、有机物结合态和残

渣态，汞在煤中主要以硫化物结合态和残渣态存在，不同煤种中汞

的各种形态的含量分布是不同的，将煤按不同密度分级后，分别测

定各级煤粉中汞含量。
（１）仪器　ＳＹＧＩ型 测 汞 仪，ＴｒａｃｅＳｃａｎ等 离 子 体 发 射 光 谱

仪，ＨＹ４／ＫＳ型调 速 多 用 康 氏 振 荡 器，电 热 恒 温 水 浴 锅，ＬＧ１０
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２４Ａ型离心机。
（２）试剂　采用的所有试剂均为优级纯或分析纯，水为二次蒸

馏水。玻璃及塑料器皿均在体积比为１∶１的 ＨＮＯ３ 中 浸 泡 过 夜，
二次蒸馏水冲洗干净后备用。

（３）煤中汞 的 总 量 测 定　将 煤 样 用 ＨＮＯ３Ｈ２ＳＯ４Ｖ２Ｏ５ 湿 法

消化，用冷原子吸收法测定汞。在测定各样品时，同时测定标准参

考物质煤飞灰８２２０１（中国科学院生态环境研究中心）中 有关元素

含量，以检验分析结果的可靠性，结果满意。
（４）煤中汞的形态逐级分离　煤样在１００℃条件下烘干１ｈ，准

确称取一定量 （根据测定仪器的检出限和煤中汞总量的不同，汞取

０１ｇ）的粒径为２００目的煤样于聚乙烯离心管中，加入１５ｍＬ提取

液，振荡离心后，分别测定上清液中的汞含量，残余物用８ｍＬ二

次蒸馏水漂洗、离心，将再次得到的上清液弃掉，残余物用于测定

下一个形态的汞。同时对样品中元素总量进行测定，以验证形态分

离数据的合理性。浸提溶剂和振荡时间等具体操作如下。

① 可交换态　１ｍｏｌ／ＬＭｇＣｌ２ 溶液１５ｍＬ，室温振荡４ｈ，４０００ｒ／

ｍｉｎ转速离心１０ｍｉｎ，取上清液测定。

② 硫化物结合态　加入体积比为１∶７的 ＨＮＯ３１５ｍＬ，混匀

后放入１００℃水浴中加热约０５ｈ，间歇振荡，４０００ｒ／ｍｉｎ转速离心

１０ｍｉｎ，取上清液测定。

③ 有机物结合态　加入 Ｈ２Ｏ１０ｍＬ，以稀硝酸调节ｐＨ 值 为

２，加入质量分数为３０％的 Ｈ２Ｏ２５ｍＬ，混匀后放入８０～８５℃水浴

中加热约５ｈ，间歇振荡，然后以４０００ｒ／ｍｉｎ的转速离心１０ｍｉｎ，取

上清液测定。

④ 残渣态　同煤中汞总量的测定。

第三节　铬的化学形态分析

　　一、铬的化学形态及其毒性

铬的元素符号为Ｃｒ，在 元 素 周 期 表 中 是ⅥＢ族 元 素，在 地 壳
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中的平均含 量 为００１０％～００１１％，分 布 广 泛。工 业 上 主 要 用 于

制造各种优质合金，也广泛用于皮革、印染、电镀等工业，受腐蚀

后以各种排放 液 进 入 环 境。铬 有 多 种 价 态，最 常 见 的 是 三 价 和 六

价。研究表明，铬表现为必需元素还是有害元素，其价态起决定性

作用。三价铬是人体必需的微量元素，是正常糖脂代谢所不可缺少

的，缺铬会引起动脉硬化等多种疾病。六价铬由于其氧化性和对皮

肤的高渗透性，毒害很大，被确认有致癌作用。铬形态分布也影响

铬在环境中的迁移转化规律。因此铬的形态分析在环境科学、生命

科学、生理医学等方面都有重要的意义。

Ｃｒ（Ⅵ）在热力学 上 是 一 个 较 稳 定 的 价 态，Ｃｒ（Ⅲ）在 动 力 学 上

较稳定，它们在天然条件下可以相互转化。因此铬的形态分析比测

定总铬要困难得多。目前，铬形态分析一般包括Ｃｒ（Ⅵ）和Ｃｒ（Ⅲ）
以及有机铬的分析，方法主要有原子光谱、分子光谱、原子荧光、
电化学、色谱法及质谱法等。已有一些综述性文章［３１３３］对铬的形态

分析进行总结，如环境中铬形态分析方法、ＧＦＡＡＳ分析现状、光

度法分析进展，也有讨论了铬的化学及分析中的问题。下文以国内

报道文章为主，总结了近年来铬形态分析方法。

　　二、铬的化学形态分析方法

１离子交换活性 炭 富 集偶 氮 胂Ⅲ（ＡＳＡ Ⅲ）光 度 法 测 定 水 样

中铬的形态［３４］

采用７１７型强碱性阴离子交换树脂分离、活性炭富集与偶氮胂

Ⅲ光度法相结合，研究铬形态的分离及测定。用此法可测定茶汤及

河水中铬 的 总 量、悬 浮 态、溶 解 态、无 机 态、有 机 态、Ｃｒ（Ⅲ）和

Ｃｒ（Ⅵ）。
（１）主要仪器　７２１型分光光度计；ＵＶ１２０紫外分光光度计；

ＺＤ２型酸度计。
（２）主要试剂　Ｃｒ（Ⅲ）标准液 （１ｍｇ／ｍＬ）：用Ｃｒ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ

配制；Ｃｒ（Ⅵ）标准 液 （１ｍｇ／ｍＬ）：用 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 配 制；使 用 时 按 需

要 逐 级 稀 释；００５％ ＡＳＡ Ⅲ 溶 液；５％ 盐 酸 羟 胺 溶 液；

ＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４ＨＣｌ缓冲液 （ｐＨ２８）；所 用 试 剂 为 分 析 纯 或 优 级 纯；
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水为二次蒸馏水或石英亚沸蒸馏水。

７１７型强碱性 阴 离 子 交 换 树 脂 （ＡＥＲ）柱：由８ｍｍ×１８ｍｍ
带尖嘴玻璃管装入０２ｇ５０～１００目树脂 （预先用 ＨＣｌ和ＮａＯＨ处

理，再用水洗涤至中性）。
（３）样品　制备茶汤的茶叶为市售 花 茶，在８０℃烘 箱 中 烘 烤

至恒重后，冷 却，贮 于 保 干 器 中 备 用；河 水 采 集 后 贮 于ＰＴＦＥ塑

料瓶中，３ｄ内分析。
（４）茶汤的制备　称 取 数 份 干 燥 后 的 茶 叶１５～２０ｇ分 别 置 于

５００ｍＬ浸 取 瓶 中，各 加 入 ３００ｍＬ 沸 水，在 ９５℃ 水 浴 中 保 温

１５ｍｉｎ，迅速冷至室温，静置后用倾泻法倾出清液，制得第一次浸

泡液，再用同法制备第二次浸泡液，合并两次浸泡液，即为实验用

茶汤。
（５）ＡＥＲ分离　取一定体积的样品溶液，用ＨＣｌ和ＮａＯＨ调节

ｐＨ值为４～６，转入ＡＥＲ柱中，控制流速１～２ｍＬ／ｍｉｎ，使Ｃｒ（Ⅵ）
充分吸附，再用ｐＨ４～６的 ＨＣｌ溶液洗涤ＡＥＲ柱，然后用６ｍｏｌ／

ＬＨＮＯ３ 洗脱吸附的Ｃｒ（Ⅵ），定容后备用。
（６）ＡＳＡ Ⅲ光 度 法 测 定　取 一 定 量 的 含 Ｃｒ（Ⅵ）洗 脱 液 于

２５ｍＬ比色管中，分别加入５％盐酸羟胺溶液１０ｍＬ、００５％ＡＳＡ
Ⅲ溶液２０ｍＬ、ＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４ＨＣｌ缓 冲 溶 液２５ｍＬ，用 水 稀 至 刻

度，摇匀，于１００℃水浴中加热１０ｍｉｎ，冷却后用１ｃｍ比色皿，以

试剂空白为参比，６００ｎｍ处测定吸光度。

２二安替比林邻溴苯基甲烷光度法测定环境水样中的Ｃｒ（Ⅲ）

及Ｃｒ（Ⅵ）［３５］

在磷酸介质中，Ｍｎ（Ⅱ）和吐温２０协同 作 用 下，二 安 替 比 林

邻溴苯基甲烷 （ＤＡｏＢＭ）和Ｃｒ（Ⅵ）生成橙色产物，λｍａｘ＝４８０ｎｍ，

ε＝９１９×１０５Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ），Ｃｒ（Ⅵ）含量在每５０ｍＬ０～３０μｇ内符

合比 尔 定 律。结 合 离 子 交 换 分 离，该 方 法 可 用 于 环 境 水 样 中

Ｃｒ（Ⅲ）及Ｃｒ（Ⅵ）的分析。
（１）试剂的合成　参照相关方法，在小烧杯中将３７６ｇ安替比

林和１２ｍＬ邻溴 苯 甲 醛 （相 对 密 度 为１５９７）加 少 量 水 混 匀，加
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１０ｍＬ浓盐酸，在６０℃水浴中加热１５ｈ后，将反应液倒入烧杯中，
加４５０ｍＬ水稀释，用浓氨水调ｐＨ 值到 中 性，抽 滤，沉 淀 用 盐 酸

（１＋９）重结晶，小心烘干得白色粉 末 状 产 品，熔 点１１２～１１３℃，
分析证明，产物为ＤＡｏＢＭ。

（２）仪器　７２２型分光光度计，１ｃｍ比色皿；７３２型阳离子交

换树脂，按常规处理后装柱。
（３）试剂　铬 （Ⅲ）标 准 溶 液：用 基 准Ｃｒ２Ｏ３ 配 成 含Ｃｒ（Ⅲ）

１０ｇ／Ｌ储备液，使用时稀释成所需浓度的标准工作溶液。铬 （Ⅵ）
标准溶液：用基准Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 按常规方法配成含Ｃｒ（Ⅵ）１０ｇ／Ｌ储备

液，使用时 稀 释 成 所 需 浓 度 的 标 准 工 作 液。０２％ＤＡｏＢＭ 溶 液：
用９５％乙 醇 配 制。Ｈ３ＰＯ４（２＋１）。６ｇ／Ｌ Ｍｎ（Ⅱ）水 溶 液：用

ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ配制。１％吐温２０水溶液 （放置一周后使用）。
（４）实验方法　吸取Ｃｒ（Ⅵ）１０μｇ于５０ｍＬ比色管中，依次

加入３ｍＬＨ３ＰＯ４（２＋１）、３ｍＬ６ｇ／ＬＭｎ（Ⅱ）溶液、２ｍＬ１％吐温

２０和２ｍＬ０２％ＤＡｏＢＭ溶液，摇匀，沸水浴加热２０ｍｉｎ，流水冷

却，定容，于４８０ｎｍ处，用１ｃｍ的 比 色 皿，以 试 剂 空 白 为 参 比，
测定吸光度。

３流动注射分光光度分析鉴别铬的化学形态［３６］

用ＦＩＳＰ方法可连续分析水中Ｃｒ（Ⅵ）和ＴＣｒ，Ｃｒ（Ⅵ）直接用

二苯碳酰二肼试剂显色测定；ＴＣｒ在ＰｂＯ２ 柱氧化Ｃｒ（Ⅲ）后显色

测定，测定Ｃｒ的浓度范围是００５～３０ｍｇ／Ｌ，进样频率为Ｃｒ（Ⅵ）
每小时２００个、ＴＣｒ每小时１２０个，最低检出浓度００２ｍｇ／Ｌ。

（１）仪器　自 组 装 流 动 注 射 分 析 器，用７２１型 分 光 光 度 计 检

测，ＸＷＩ１００型台式记录仪记录。
（２）试剂　试剂溶液：０１２０ｇ二苯碳酰二肼溶于３０ｍＬ乙醇，

用水稀 释 后 加 入３０ｍＬ浓 硫 酸，混 匀，将 总 体 积 调 至３００ｍＬ。
铬 （Ⅵ）储备液：将０７０７０ｇ重 铬 酸 钾 溶 于 水，移 入２５０ｍＬ容 量

瓶，稀释至标线，此溶液铬含量为１０ｍｇ／ｍＬ，将此溶液稀释至适

当浓度作为工作液。铬（Ⅲ）储备液：将０７０７０ｇ重铬酸钾溶于 水

并用硫酸酸化，在 加 热 条 件 下 滴 加 乙 醇 至 溶 液 变 成 蓝 绿 色 并 稍 过
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量，继续加热 逐 出 过 量 乙 醇 后 移 入２５０ｍＬ容 量 瓶，稀 释 至 标 线，
溶液含铬量为１０ｍｇ／ｍＬ，适当稀释可作为工作液。ＰｂＯ２ 氧化柱：
将定量滤纸用水浸泡并捣碎成为纸浆，加入ＰｂＯ２ 粉 末 充 分 搅 拌，
将混有ＰｂＯ２ 的纸浆装入５ｍｍ玻璃管，做成长８５ｃｍ柱床，两端

用小团玻璃毛 填 充，以 防 固 体 颗 粒 流 出。实 验 所 用 试 剂 均 为 分 析

纯。水为去离子水。
（３）操作步骤　连接好流路，启动输液泵使体系内形成液流。

将三通阀置于Ｃｒ（Ⅵ）进 样 侧，待 采 样 环 充 满 试 样 后，搬 动 进 样 阀

使试样注入试 剂 流，试 液 混 合 后 进 入 流 动 液 池，用 光 度 计 在 波 长

５４０ｎｍ处测量试样带的光吸收，由记录器记录峰讯号。
用标 准 Ｃｒ（Ⅵ）系 列 溶 液 绘 制 检 出 线 作 为 定 量 依 据，测 定

Ｃｒ（Ⅵ）时可将试样送入氧化柱，进行预先氧化；将三通阀Ｔ１、Ｔ２
调至Ｃｒ（Ⅲ）进样侧，按上述方法测定可得ＴＣｒ的峰讯号，二次测

量中试样分散度相同，ＴＣｒ和Ｃｒ（Ⅵ）可用同一检出线定量；为提

高进样速率，流路中设两支氧化柱，可交替使用。

４固 氮 蓝 藻 分 离 富 集石 墨 炉 原 子 吸 收 光 谱 法 测 定 痕 量

Ｃｒ（Ⅵ）／Ｃｒ（Ⅲ）［３７］

用固氮蓝藻分离富集Ｃｒ（Ⅵ）／（Ⅲ），然后用石墨炉原子吸收光

谱法测定。结果表明该方法对１０ｍＬ试样，测 定Ｃｒ（Ⅵ）的 检 测 限

为０１μｇ／Ｌ、变 异 系 数 为３２％，在０～４５μｇ／Ｌ范 围 内 线 性 关 系

好；测定Ｃｒ（Ⅲ）的检测限为０３μｇ／Ｌ、变异系数为３７％，在０～
４０μｇ／Ｌ范围内线性关系好。方法选择性高、富集率高，可测定矿

泉水、海水及自来水中的铬。
（１）仪器　日立１８０８０型偏振塞曼原子吸收分光光 度 计，日

立铬空心阴极灯，磁力搅拌器，ＤＦ８０１型ｐＨ／ｍＶ计，ＬＤ５２Ａ型

离心机；ＵＶ１２００２型分光光度计。
（２）试剂　硝酸、盐酸、氨 水、Ｃｒ（Ⅵ）及Ｃｒ（Ⅲ）试 剂 为 优 级

纯，其余试剂均为分析纯，二次蒸水，二苯卡巴肼 （丙酮溶液）。
（３）测量条件　分析线波 长３５９３ｎｍ，灯 电 流７５ｍＡ，狭 缝

１３ｎｍ，氢气流速２００ｍＬ／ｍｉｎ，干 燥 温 度８０～１２０℃３０ｓ，灰 化 温
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度１５００℃３０ｓ，原子化温度２７００℃７ｓ；清除温度２８００℃３ｓ，进样

体积１０μＬ。
（４）实验方法　称取经烘干并研成１６０目的固氮蓝藻６ｍｇ，用

５ｍＬ１％盐酸浸泡１０ｍｉｎ，离心分离。再用１０ｍＬ二次蒸馏水浸洗

两次，离心分离待用。

１０ｍＬ试 液 加６ｍｇ藻，调ｐＨ 值 至３５，搅 拌１０ｍｉｎ，离 心。
上层清液移入另一离心管内，沉积物用少量二次蒸馏水洗两次，洗

液与上层清液合并留作富集Ｃｒ（Ⅲ）。加２ｍＬ０５％硝酸于沉积 物

中，搅拌２ｍｉｎ制成悬浮液测定Ｃｒ（Ⅵ）。
调节上述所得上层清液ｐＨ值为０７，加０１ｍＬ０１％二苯卡

巴肼，搅拌１０ｍｉｎ，加６ｍｇ藻，调ｐＨ值至２６，搅拌１０ｍｉｎ，离

心，沉积物按上述方法制成悬浮液测定Ｃｒ（Ⅲ），同时做空白试验。
分离富集三个样品只需４０ｍｉｎ，方法简便，时效高。

５痕量铬的吸附溶出伏安法测定及其形态分析［３８］

利用Ｃｒ３＋ＰＡＲ［４（２吡啶偶氮）间苯二酚］配合物的吸附伏安

特性，建立了痕量Ｃｒ３＋ 的吸附溶出伏安测定方 法。可 用 于 湖 水 中

铬的主要形态的分离和测定。
（１）仪器　ＭＰ１溶出分析仪，配有ＪＭ０１悬汞电极等三电极

系统；ＸＪＰ８２１（Ｂ）极 谱 仪，ｐＨＳ２５Ｃ 型 酸 度 计；８３３ 笔 录 式

极谱仪。
（２）试剂　ＰＡＲ溶液：配制浓度为４５ｍｍｏｌ／Ｌ乙醇溶液，使

用时，按 需 要 稀 释。ＨＡｃＮａＡｃ缓 冲 液：ＨＡｃＮａＡｃ的 总 浓 度 为

２ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝５１。Ｃｒ３＋ 标 准 溶 液：以 Ｃｒ２（ＳＯ４）３·６Ｈ２Ｏ 配 制

Ｃｒ３＋ 浓度为１ｍｇ／ｍＬ的储 备 液，使 用 时 逐 级 稀 释。实 验 用 试 剂 均

为分析纯或优级纯。实验用水为二次蒸馏水再经亚沸蒸馏。
（３）水样 的 采 集　以 聚 乙 烯 塑 料 壶 （或 瓶）为 采 样 器。采 样

前，以０１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 浸泡采样 器２ｄ后，用 蒸 馏 水 及 两 次 蒸 馏

水洗净。
（４）试验 方 法　取 一 定 量 Ｃｒ３＋ 标 准 溶 液 （或 试 样 溶 液）于

５０ｍＬ容量瓶中，顺序加入一 定 量 上 述 缓 冲 溶 液、２ｍＬＰＡＲ乙 醇



　　 　　　２３１　　 　　　　　　

溶液，以水稀 释 至４０ｍＬ左 右，在 沸 水 浴 中 加 热３０ｍｉｎ以 上，冷

却，以水稀至刻度，摇匀，倒入５０ｍＬ烧杯中，在 ＭＰ１溶出分析

仪上，于 －０４５Ｖ 搅 拌 富 集 ２ｍｉｎ，停 止 搅 拌，静 置 ３０ｓ，以

１００ｍＶ／ｓ的扫描速度，在－０４５～－０９５Ｖ间进行阴极线性扫描。
其一阶导数峰峰电位为－０６９Ｖ，二阶导数峰峰电位为－０７３Ｖ。

６离 子 浮 选 石 墨 炉 原 子 吸 收 光 谱 法 测 定 水 中 痕 量 Ｃｒ
（Ⅵ）／Ｃｒ（Ⅲ）［３９］

以二苯卡巴肼（ＤＰＣＩ）和十二烷基硫酸钠（ＳＬＳ）为浮选剂分离

浓缩Ｃｒ（Ⅵ），建立了水中痕 量 铬 的 形 态 分 析 方 法。该 方 法 检 测 限

００３μｇ／Ｌ，变异系数小于４％，可用于水中痕量Ｃｒ（Ⅵ）和Ｃｒ（Ⅲ）
的测定。

（１）仪器　日立１８０８０原子吸收分光光度计；铬空心阴极灯；

０５６型双笔记录仪；浮选池。
（２）试剂　Ｃｒ（Ⅵ）标准溶液１ｍｇ／ｍＬ；Ｃｒ（Ⅲ）标准溶液１ｍｇ／

ｍＬ；二苯卡巴肼丙酮溶液１％；十二烷基硫酸钠溶液４％；过硫酸

钾溶液０６％；二次蒸馏水。
（３）石墨炉原 子 吸 收 光 谱 测 量 条 件　分 析 线 波 长３５７９ｎｍ；

狭缝１３ｎｍ；灯电流７５ｍＡ；干燥温度和时间８０～１２０℃３０ｓ；灰

化温度和时间７００℃３０ｓ；原子化温度和时间２７００℃７ｓ；净化温度

２８００℃３ｓ；氩气流量１００ｍＬ／ｍｉｎ，原子化停气；进样量１０μＬ；热

解涂层石墨管；Ｚｅｅｍａｎ效应扣背景测量峰高；用光控装置控制石

墨炉温度。
（４）实验方法　２００ｍＬ水样［含０２０μｇＣｒ（Ⅵ）］依次加入 ＨＣｌ

（１∶１）７５ｍＬ，二苯卡巴肼２ｍＬ，搅拌５ｍｉｎ。加十二烷基硫酸钠

１５ｍＬ，将溶液转入浮选池中，通入氮气流速为３０～５０ｍＬ／ｍｉｎ进

行浮选。收集液面上的泡沫与浮渣，加３ｍＬ无水乙醇消泡，用水

定容１０ｍＬ待测。

７流动注射在线分离富集火焰原子吸收光谱法用于Ｃｒ（Ⅲ）和

Ｃｒ（Ⅵ）的形态分析［４０４２］

在单阀流动注射系统中，分别以串联在阀体流路中的阴、阳离
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子交 换 树 脂 微 型 柱 分 离 富 集，两 种 洗 脱 剂 逆 向 洗 脱，可 实 现

Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）的在线分离富集和火焰原子吸收光谱法同时测定。
当富集２ｍｉｎ时，分析速度为１８样／ｈ，测定Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）的特

征浓度分别为１０１２μｇ／Ｌ和１４４３μｇ／Ｌ（１％吸收），线性范围分别

为０～１０μｇ／ｍＬ和０～１５μｇ／ｍＬ，对浓度分别为１μｇ／ｍＬ的Ｃｒ（Ⅲ）
和Ｃｒ（Ⅵ）测定的相对标准偏差分别为１６２％和３９４％。该法应用

于实际水样分析，加标回收率在９０９％～１０４５％之间。
（１）主要试剂　Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）分别用分析纯的Ｃｒ（ＮＯ３）３·

９Ｈ２Ｏ和 Ｋ２ＣｒＯ４ 配 成 １ｇ／Ｌ 的 储 备 液；分 析 纯 ＮＨ４ＮＯ３、浓

ＨＮＯ３ 和抗坏血酸，二次蒸馏的亚沸高纯水。
（２）仪器　ＷＦＸ１Ｃ型 原 子 吸 收 分 光 光 度 计，高 性 能 铬 空 心

阴极 灯，仪 器 工 作 条 件：分 析 波 长３５７９ｎｍ，光 谱 通 带０４ｎｍ，
灯电流３０ｍＡ，乙炔流量１６Ｌ／ｍｉｎ，空气流量６０ｍＬ／ｍｉｎ；３０６６
型水平台 式 划 线 记 录 仪，纸 速２０ｍｍ／ｍｉｎ，ＩＦＩＳＣ智 能 型 流 动 注

射仪。
（３）微 型 柱 的 制 备　７３２型 阳 离 子 交 换 树 脂（粒 径０３～

１２ｍｍ）和７１７型阴离子 交 换 树 脂 （粒 径０３～１２ｍｍ），用 常 规

方法处理后，以１０％的 ＨＡｃ溶 液 浸 泡２４ｈ后 用 去 离 子 水 洗 至 中

性，分别填入两根长４０ｍｍ、内径２ｍｍ的玻璃管中，然后用内径

０５ｍｍ的ＰＴＦＥ管联接到流路中。
（４）实验方法　在 流 动 注 射 仪 阀 体 流 路 中 联 接 两 根 分 别 装 有

阴、阳离子交换树脂的微型柱，将两种价态的铬一次性地分离富集

在两个微型柱上，逆向同时洗脱后，洗脱液直接送到雾化器中用火

焰原子吸收分光光度计测定，以延时管将出峰时间拉开。

８罗丹明ＢＩ－３ 离子缔合物共振散射测定环境水样中的Ｃｒ（Ⅵ）

和Ｃｒ（Ⅲ）［４３］

对磷酸介质中罗丹明Ｂ与Ｉ－３ 的离子缔合物的共振散射光谱的

研究，确定了散射光强度与 溶 液 中Ｃｒ（Ⅵ）浓 度 的 关 系。提 出 了 共

振散射测定Ｃｒ（Ⅵ）的方法，方法的 检 出 限 为２２μｇ／Ｌ，线 性 范 围

为１００～５００μｇ／Ｌ。结合离子交换分离法，可用于环境水样中铬的
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形态分析。
（１）主要仪器和试剂　日立Ｆ４５００荧光分光光度计。铬标准

溶液：以 基 准 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 试 剂 用 水 配 制 成 浓 度 为０１００ｇ／Ｌ的 储 备

液，使用时用水逐 级 稀 释。罗 丹 明Ｂ溶 液：０００５％（ＡＲ）。磷 酸

溶液：１０ｍｏｌ／Ｌ （用优级纯 磷 酸 配 制）。ＫＩ溶 液：０１ｍｏｌ／Ｌ（使 用

前配制并储存于棕色瓶中）。试验所用水均为亚沸蒸馏的二次水。
（２）试验方法　移取一定量的Ｃｒ（Ⅵ）标 准 溶 液 于５０ｍＬ容 量

瓶中，依次 加 入１０ｍＬ罗 丹 明Ｂ溶 液、２５ｍＬＫＩ溶 液、５５ｍＬ
Ｈ３ＰＯ４ 溶液，加水 稀 释 至 刻 度。在 室 内 自 然 光 下 放 置２０ｍｉｎ，于

λｅｘ＝λｅｍ＝４２０ｎｍ测定散射光 强 度，同 时 做 试 剂 空 白，以ΔＩ（ΔＩ＝
Ｉ－Ｉ０）对Ｃｒ（Ⅵ）的浓度进行定量分析。

（３）样品分析（环境水样测定） 所取水样低温密闭保存，第二

天经过滤除去悬浮物、沉淀及油污后立即测定。取一定体积经过滤

的水样，以流水方式 通 过 强 酸 性 阳 离 子 交 换 树 脂 （２４ｍＬ／ｍｉｎ）。
使Ｃｒ（Ⅲ）充分交换，吸取 适 量 流 出 液 按 实 验 方 法 测 定Ｃｒ（Ⅵ）。另

取等体积的水样，加 入２ｍＬ５％过 硫 酸 铵 和 少 许 浓 Ｈ２ＳＯ４，氧 化

Ｃｒ（Ⅲ）为Ｃｒ（Ⅵ）后，煮沸赶尽多余过硫酸铵，冷却，定容到原体

积，取适量水样按实验方法测定Ｃｒ（总），用减量法计算Ｃｒ（Ⅲ）的

含量。

９ 纳 米 二 氧 化 钛 分 离 富 集 和 ＩＣＰＡＥＳ 测 定 水 样 中 Ｃｒ
（Ⅵ）／Ｃｒ（Ⅲ）［４４］

利用纳米ＴｉＯ２ 材料对Ｃｒ（Ⅵ）／Ｃｒ（Ⅲ）的吸附性能，将其用于

水样中铬的形态分析。该法对１０ｍＬ试样测定Ｃｒ（Ⅵ）和Ｃｒ（Ⅲ）的

检测限分别为６１ｎｇ／ｍＬ和４５ｎｇ／ｍＬ，其浓度在０１～１０μｇ／ｍＬ范

围内线性关系 良 好，５０倍 量 的Ｃｒ（Ⅵ）对Ｃｒ（Ⅲ）的 检 测 不 产 生 干

扰。该法测定Ｃｒ（Ⅵ）和Ｃｒ（Ⅲ）的 相 对 标 准 偏 差 分 别 为３６％和

４２％ （ｃ＝２０μｇ／ｍＬ，ｎ＝９），该法可用于测定矿泉水、湖水和自

来水中铬的形态。
（１）仪器装置及主要工作条件　ＷＰＧ１００型一米光栅光谱仪，

光栅刻线１２００条／ｍｍ，闪耀波长２９０ｎｍ，中心波长２８０ｎｍ；２ｋＷ
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高频等离子体 发 生 器，板 压３８ｋＶ，阳 极 电 流０７２Ａ，栅 极 电 流

８０ｍＡ，常规石英炬管，同轴型气动雾化器，双层玻璃雾化室，氩

气冷却 气１６Ｌ／ｍｉｎ，载 气 压 力１２ｋｇ／ｃｍ２，溶 液 提 升 量０６ｍＬ／

ｍｉｎ，狭缝宽度２０ｍｍ，观 察 高 度 为 负 载 线 圈 上 方１０ｍｍ；天 津 紫

外Ⅰ型干板，曝光时间６０ｓ；ＺｅｉｓｓＧⅡ型测微光度计，Ｓ标尺，分

析线２８３５ｎｍ；ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ３２０ＳｐＨ计；８００型离心沉淀器。
（２）试 剂 和 标 准 溶 液　Ｃｒ（Ⅲ）储 备 液 （１ｇ／Ｌ）由 ＣｒＣｌ３·

６Ｈ２Ｏ配制；Ｃｒ（Ⅵ）储备液 （１ｇ／Ｌ）由Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 配制；标准溶液系

列由１ｇ／Ｌ的储备液逐级稀释而成；盐酸、氨水均为分析纯，二次

去离子水用于全部实验；纳米ＴｉＯ２ 材料的粒径为１０～１００ｎｍ，湖

水用０４５μｍ滤膜过滤。
（３）实验方法　在１０ｍＬ具塞比色管中加入一定量 的Ｃｒ（Ⅵ）

和Ｃｒ（Ⅲ）混合溶液，用ＮＨ３·Ｈ２Ｏ和ＨＣｌ调节ｐＨ值至６５，称

取１００ｍｇ的纳 米 ＴｉＯ２ 固 体 加 入 其 中，振 荡１０ｍｉｎ，静 置３０ｍｉｎ
后离心，移取上层清 液 用ＩＣＰＡＥＳ测 定Ｃｒ（Ⅵ）的 含 量；沉 积 物

用 少 量 二 次 水 洗 涤 两 次，加 入 １０ｍＬ２ｍｏｌ／Ｌ 的 ＨＣｌ，振 荡

１５ｍｉｎ，静置３０ｍｉｎ后离心，取上层 清 液 用ＩＣＰＡＥＳ测 定Ｃｒ（Ⅲ）
的含量。

１０流动注射离 子 交 换 分 离石 墨 炉 原 子 吸 收 光 谱 法 测 定 土 壤

中可交换态Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）［４５］

用流动注射离子交换分离，石墨炉原子吸收光谱法测定土壤中

可交 换 态 Ｃｒ（Ⅲ）和 Ｃｒ（Ⅵ），分 析 速 度 为２０样／ｈ，Ｃｒ（Ⅲ）和

Ｃｒ（Ⅵ）的检出限 （３σ）分别为２４ｐｇ和４０ｐｇ，相对标准偏差 （ｎ＝
１０）分别为４７％和５９％。

（１）仪器装置及工作条件　ＷＦＸ１１０型原子吸收分光光度计，
工作条件 为：波 长３５７９ｎｍ，光 谱 通 带０４ｎｍ，灯 电 流２５ｍＡ，
测量时间４ｓ，干燥温度１００℃１ｓ，灰化温度８００℃２０ｓ，原子化温

度２５００℃４ｓ，净化温度２８００℃２ｓ；自制ＪＴＹ１Ｂ型流动注射多功

能溶液自动处理系统。
（２）主要 试 剂　Ｃｒ（Ⅵ）标 准 储 备 液 （１０ｍｇ／ｍＬ，ρ）：用 在
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１０５℃烘干１ｈ的Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 配制，工作溶液由储备液逐级稀释制得；

Ｃｒ（Ⅲ）标准储备液 （１０ｍｇ／ｍＬ），工作溶液由储备液逐级 稀 释 制

得。７１７型阴 离 子 交 换 树 脂：将 树 脂 研 磨 至６０～８０目，处 理 成

Ｃｌ－ 型，水洗至中性，装入自制锥形交换柱；０３ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ａｃ溶

液：用 ＮＨ４Ａｃ 溶 解 于 水 配 制。２５ｇ／Ｌ Ｍｇ（ＮＯ３）２ 溶 液：用

Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ溶解于水配制。ＨＮＯ３（１＋４）溶液：由经优级

纯硝酸提纯后的高纯 ＨＮＯ３ 配制。除硝 酸 外，其 他 试 剂 均 为 分 析

纯，溶液均由二次蒸馏水配制。
（３）样品 处 理　称 取１ｇ土 壤 样 品 于５０ｍＬ离 心 管 中，加 入

１０ｍＬ０３ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ａｃ溶液，在恒温４０℃的条件下电动搅拌２ｈ，
然后离心 分 离３０ｍｉｎ，用 滴 管 吸 出 上 层 清 液，用０４５μｍ 滤 膜 过

滤，定容至２５ｍＬ，待测。
（４）实验方法　准确移取１０ｍＬ提取液，用ＨＣｌ调节ｐＨ值约

为４，流动注射离子交换分离Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）。由于Ｃｒ（Ⅲ）不被

吸附，可直接测定流出液中Ｃｒ（Ⅲ）的浓度。Ｃｒ（Ⅵ）用 ＨＮＯ３ （１＋４）
洗脱 后 离 线 测 定。另 取１０ｍＬ提 取 液，直 接 测 定 总 铬。总 铬 和

Ｃｒ（Ⅲ）的测 定 液 中 均 加 入１ｍＬ２５ｇ／Ｌ Ｍｇ（ＮＯ３）２ 溶 液 作 基 体

改进剂。

１１水中铬形态的石墨炉原子吸收分析———双颗粒树脂法［４６］

用颗粒树脂从水中分离Ｃｒ（Ⅵ），用石墨炉原子吸收 （ＧＦＡＡＳ）
法进行水中铬的形态分析。在加热搅拌条件下，用７１７阴离子交换

树脂颗粒从水中定量分离Ｃｒ（Ⅵ），Ｃｒ（Ⅲ）不滞留在树脂上。树脂

颗粒直接进入石墨管中进行原子吸收测定。水中总Ｃｒ用石墨炉原

子吸收 法 直 接 测 定。水 样 中 Ｃｒ（Ⅵ）和 总 Ｃｒ的 检 出 限 分 别 为

００１μｇ／Ｌ和０２μｇ／Ｌ，精密度分别为３７７％和２６４％。对于饮用

水和河水，Ｃｒ（Ⅵ）和总Ｃｒ的回收率为９１０％～１０８％。
（１）试剂　２０～３０目７１７阴离子交换树脂；７３２阳离子交换树

脂；Ｃｒ（Ⅵ）储备液 （１ｍｇ／ｍＬ）；Ｃｒ（Ⅲ）储备液 （１ｍｇ／ｍＬ）；ＨＣｌ、

ＮａＯＨ均为优级纯。
（２）仪器　ＡｐＺ１型塞曼效应原子吸收分光光度计，７８ＨＷ１
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型恒温磁力搅拌器，热解石墨管。
（３）主 要 工 作 条 件　波 长３５７９ｎｍ，狭 缝０４ｎｍ，灯 电 流

８ｍＡ，磁场强度１Ｔ，负高压３２０Ｖ，载气 （Ａｒ）２００ｍＬ／ｍｉｎ。石墨

炉升温程序见表５２。

表５２　石墨炉升温程序

项　　目 干　燥 灰　化 原 子 化 空　烧

电流（Ａ） ４５ １６０ ３２０ ３２０
斜坡（ｓ） ２０ １０ ０ ０
保持（ｓ） １０ ２０ ６ ２

（４）操作步 骤　将６颗 树 脂 置 于５ｍＬ三 角 瓶 中，移 取２ｍＬ
ｐＨ３～３５的水 样，放 入 一 个 小 磁 子，在 磁 力 搅 拌 器 上 水 浴７０～
８０℃搅拌１５～２０ｍｉｎ。取出树脂，用滤纸吸干 表 面 溶 液。测 定 时，
用少量去离子水浸湿树脂，将微量进样器的塑料吸嘴截去一小段，
吸取两颗树 脂，注 入 石 墨 管 中，测 量Ｃｒ（Ⅵ）的 原 子 吸 收 峰 面 积。
河水中总Ｃｒ量用石墨炉原子吸收法直接测定，进样量为２０μＬ。

１２用卡尔曼滤波分光光度法测定无机铬的形态［４７］

利用卡尔曼滤波技术和二溴苯基荧光酮溴化十六烷基三甲基

胺乙醇分 光 光 度 测 定 体 系 同 时 对 Ｃｒ（Ⅲ）和 Ｃｒ（Ⅵ）进 行 测 定。

Ｃｒ（Ⅲ）的表观摩尔吸光系数为１９６×１０５Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ），线性范围

为０～４０×１０－６ｍｏｌ／Ｌ，线性回归方程Ａ＝－１２７×１０－２＋２０９×
１０５ｃ，相关系数ｒ＝０９９８８；Ｃｒ（Ⅵ）的表观摩尔吸光系数为４１６×
１０５Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ），线性范 围 为０～５２×１０－６ｍｏｌ／Ｌ，线 性 回 归 方

程Ａ＝１９１×１０－２＋４０８×１０５ｃ，相关系数ｒ＝０９９９４。
（１）仪器　岛津ＵＶ２４０型紫外可见分光光度计；ｐＨＳ３Ｃ型

精密酸度计；微型计算机。
（２）试剂和标准溶液　铬（Ⅵ）标准溶液：用分析纯重铬酸钾

配制成１０ｇ／Ｌ标 液，操 作 液 为２０ｍｇ／Ｌ。铬（Ⅲ）标 准 溶 液：用

分析纯铬粉，盐酸溶解，蒸馏水稀释配成１０ｇ／Ｌ标液，操作液为

２０ｍｇ／Ｌ。二溴苯基荧光酮 （ＤＢＰＦ）：１２×１０－３ｍｏｌ／Ｌ乙醇溶液。
溴化十六烷基三甲基胺 （ＣＴＭＡＢ）：１０×１０－２ｍｏｌ／Ｌ。醋酸醋酸
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钠 （ＨＡｃＮａＡｃ）缓冲溶液：ｐＨ４３９。氟化钠（ＮａＦ）溶液：２０％；
乙二醇双（氨乙基 醚）四 乙 酸（ＥＧＴＡ）溶 液：２０％，无 水 乙 醇。所

用试剂均为分析纯。
（３）实 验 方 法　取 一 定 量 铬 溶 液 于２５ｍＬ容 量 瓶 中，加 入

１００ｍＬｐＨ４３９的 ＨＡｃＮａＡｃ缓 冲 溶 液，２００ｍＬＣＴＭＡＢ溶

液，２００ｍＬＤＢＰＦ溶液，摇 匀。８０℃水 浴 中 加 热２０ｍｉｎ，取 出 冷

却，加入一定量的无水乙醇。蒸馏水定容，摇匀。以试剂为参比。
用１ｃｍ比色皿在５２０～６２０ｎｍ范围内每隔０５ｎｍ取一测试点，将

所得吸光度值输入微型计算机，进行卡尔曼滤波程序处理。

１３在线还原富 集导 数 火 焰 原 子 吸 收 光 谱 法 测 定 环 境 水 样 中

Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）的形态［４８］

采用单阀双阳离子交换树脂微柱并联，可设计双路采样逆向洗

脱在线分离富集系统，该系统与原子吸收导数测量技术相结合，可

实现在线分离富集导数火焰原子吸收光谱法同时测定水中Ｃｒ（Ⅲ）
和Ｃｒ（Ⅵ），导数仪用２ｍＶ／ｍｉｎ档位，富集１ｍｉｎ时，分析速度为

６０样／ｈ，测定Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）的 特 征 浓 度 分 别 为０４４８μｇ／Ｌ和

０７９３μｇ／Ｌ（相当于１％导数吸收度），线性范围分别为０～９０μｇ／Ｌ
和０～１８０μｇ／Ｌ；对浓度分别为１０、２０μｇ／ＬＣｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）测 定

的相对标准偏差分别为２８５％和２８５％；检出限分别为０８５５和

１７１μｇ／Ｌ；该法对实际水样加标回收率在９４７％～１０４％之间。
（１）仪器及最佳测定条件　ＷＦＸＩＦ２型原子吸收分光光度计；

十滚四通道蠕动泵及八通阀；３０６６型台式 自 动 平 衡 记 录 仪，自 制

ＨＤ１导 数 仪。微 型 富 集 柱：２５ｃｍ×３０ｍｍ，内 充 粒 径０１５４～
０１３ｍｍ的７３２型阳离子交换树脂。仪器的最佳工作条件为：波长

３５７９ｎｍ，狭缝０３ｎｍ，灯电流７５ｍＡ，燃烧器高度１０ｍｍ，乙炔

流量１２Ｌ／ｍｉｎ，空气流量５０Ｌ／ｍｉｎ。
（２）试剂和标准溶液　Ｃｒ（Ⅵ）、Ｃｒ（Ⅲ）标 准 液：用 重 铬 酸 钾

和硝酸铬按常规方法分别配制成１００００ｍｇ／Ｌ铬标准储备液，取此

标准储备液用水稀释成２５０ｍｇ／Ｌ的铬标准工作液。
（３）分析方法　根 据 样 品 含 量 确 定 富 集 时 间，Ａ柱 直 接 采 样
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富集Ｃｒ（Ⅲ），Ｂ柱采集经盐酸羟胺在线还原Ｃｒ（Ⅵ）成Ｃｒ（Ⅲ）后样

品中的无机总铬，然后分别测定Ａ、Ｂ柱洗脱的导数吸收峰，根据

二者的导数吸收峰高求得Ｃｒ（Ⅲ）和总Ｃｒ浓度，进而计算出Ｃｒ（Ⅵ）
含量。

（４）计算方法　测定火焰中待测原子通过光束的变化率，记录

的导数原子吸收信号上下峰之间的距离即导数吸收峰与待测元素的

浓度成正比，据此计算含量。

１４用通用Ｘ射线荧光光谱仪进行铬的形态分析［４９］

用通用Ｘ射线荧光光谱仪和一套自 行 设 计 的 谱 分 析 程 序 对 一

些含 铬 物 质 的 Ｋβ 发 射 谱 进 行 了 形 态 分 析。谱 强 度 数 据 经 过 处 理

后，得到了谱 形 和 谱 峰 参 数 （峰 位、峰 高、半 峰 宽 和 非 对 称 因 子

等）和形态之间的一些定性、定量关系。并利用所得出的规律分析

了化学镀铬层和不锈钢中的铬元素的形态分布，分析结果的相对误

差在１０％以内。
（１）仪器及 测 量 条 件　日 本 理 学３０８０Ｅ１型 Ｘ射 线 荧 光 光 谱

仪，测量谱线为ＣｒＫβ，测量条件表５３。

表５３　Ｘ射线荧光光谱仪测量条件

端窗：Ｒｈ靶 分析晶体：ＬｉＦ（２２０） ＰＨＡ窗宽：７～３５

狭缝：细 准直器：１Ｓ／１Ｓ 探测器：ＳＣ

过滤器：无 激发条件：５０ｋＶ，５０ｍＡ 扫描范围：９３°～９５１°

步长：００１ 计数时间：１０ｓ 温度：（３６５±０５）℃（机内）

（２５±１）℃（室内）

（２）试 剂 　 所 用 试 剂 金 属 Ｃｒ、ＣｒＯ３、Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、Ｋ２ＣｒＯ４、

Ａｇ２Ｃｒ２Ｏ７、Ａｇ２ＣｒＯ４、ＰｂＣｒＯ４、Ｃｒ２Ｏ３、ＣｒＣｌ３·６Ｈ２Ｏ以及Ｃｒ（ＮＯ３）·
９Ｈ２Ｏ均为分析 纯，不 锈 钢 为 英 国 标 钢１８８ＳＳ４６４，Ｃｒ总 含 量 为

２５７５％；铬镀层为 钢 片 镀Ｚｎ后 再 化 学 镀Ｃｒ所 得，Ｃｒ总 含 量 在

１％左右。
（３）试样制备　粉末试剂称取６～８ｇ，按１／８比例混以微晶纤

维素，充分研磨 混 合 均 匀 后，在 油 压 机 中 压 制 成 直 径３５ｍｍ厚 约
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３ｍｍ的圆片作为试样。不锈钢样品，用１００号砂纸 均 匀 打 磨、酒

精擦拭后作为试样。
（４）谱数据处理　谱数据是在ＦＭ７７富士通计算机和４８６微

机上处理的。具体过程为：把由步进扫描方式 收 集 到 的 谱 强 度 数

据输入计算 机，按ＰＥＡＫＦＩＴ谱 处 理 程 序 自 动 进 行 插 值、平 滑、
扣除本底和归一化处理，确定谱峰峰位及峰 参 数 的 初 值。然 后 再

用非线性最小二乘法，采用非对称的 高 斯 型 和 洛 伦 兹 型 混 合 函 数

进行谱峰拟合，分解重叠峰求得各子峰的谱 峰 参 数。最 后 再 扣 除

主要图表线的峰尾的影响，获得非图 表 线 等 一 些 强 度 弱 的 峰 的 真

实谱形。

１５ 离 子 交 换 分 离、 二 苯 碳 酰 二 肼 光 度 法 测 定 水 中 铬

的形态［５０］

以离子交换为主分离铬的各种形态，结合二苯碳酰二肼光度法

可测定水样中总铬、溶解态铬、颗粒态铬、六价态铬、无机态和有

机态三价铬。可用于水样及药物中铬的形态分析，水样加标回收率

在９２％～９７％，药物分析结果与标示量相符。
（１）仪器 和 主 要 试 剂　ＰＵ８８００分 光 光 度 计，ＴＵ１２２１分 光

光度计，ｐＨＳ３Ｃ型酸度计，直管式玻璃交换柱 （内径０７ｃｍ，长

１０ｃｍ）。

７３２型阳离子交换柱：７３２树脂装入交换柱，树脂床高约６ｃｍ，
处理成Ｎａ＋型，水洗至中性，用前以所需ｐＨ值溶液平衡。２０１型阴

离子交换柱：２０１树脂装入交换柱，树脂床高约６ｃｍ，处理成ＳＯ２－４
型，水洗至 中 性，用 前 以 所 需ｐＨ 值 溶 液 平 衡。微 孔 滤 膜：孔 径

０４５μｍ，直径５０ｍｍ；Ｃｒ（Ⅵ）、Ｃｒ（Ⅲ）标 准 溶 液：用 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 配 制

ρ（Ｃｒ）＝０１ｇ／Ｌ水溶液，Ｃｒ（Ⅵ）直接配制，配制Ｃｒ（Ⅲ）时用 Ｈ２Ｏ２ 还

原Ｃｒ（Ⅵ），再赶Ｈ２Ｏ２，用时逐级稀释为ρ（Ｃｒ）＝１ｍｇ／Ｌ工作溶液；
二苯碳酰二肼溶液：ρ（ＤＰＣ）＝２ｇ／Ｌ含φ（丙酮）＝５０％的水溶液（现

配）。ＨＮＯ３（高 纯），腐 殖 酸 （经 提 纯），其 他 试 剂 为 优 级 纯 及

分析纯。
（２）离子交换分离　取一定量含铬标准溶液于１００ｍＬ烧杯中，
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加入一定量００２ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２ＳＯ４ 和００３ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ 溶 液 至

所需ｐＨ值，立即以１ｍＬ／ｍｉｎ流速通过２０１阴离子或７３２阳离子

交换柱，用３０ｍＬ所需ｐＨ值溶液洗涤，柱用５０ｍＬ各自洗脱液洗

脱，分别用烧 杯 接 取，蒸 至 小 体 积。加１ｍＬ浓 ＨＮＯ３ 处 理 两 次，
加几滴９ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ 加热冒烟后，用５ｍＬ水提取，此液为备测

溶液。
（３）ＤＰＣ分光光度法测定铬　取一 定 量 或 经 分 离 后 含 铬 溶 液

于１００ｍＬ烧杯中，加０５ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ 溶液，加水约１０ｍＬ，
加２ 滴 ２０ｇ／Ｌ ＫＭｎＯ４ 使 溶 液 呈 红 色，煮 沸 １ｍｉｎ，冷 却，加

１ｍＬ１５ｍｏｌ／ＬＨ３ＰＯ４，４ｍＬ１００ｇ／Ｌ尿 素 溶 液，摇 匀 后 滴 加１０ｇ／

ＬＮａＮＯ２ 溶 液 使 红 色 刚 退，移 入２５ｍＬ比 色 管 中，加１ｍＬ２ｇ／Ｌ
ＤＰＣ溶液，用水稀释至刻度，摇匀，放１５ｍｉｎ后在分光光度计上，
用２ｃｍ比色皿，以试剂空白参比，波长为５４０ｎｍ，测量吸光度。

（４）工作曲线　取 含０μｇ，２μｇ，４μｇ，…，１０μｇ铬 的 标 准 溶

液于１００ｍＬ烧杯中，按上述步骤操作。
（５）环境样品操作程序　如图５１所示。

图５１　样品分析操作程序
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第四节　铅的化学形态分析

　　一、铅的化学形态及其毒性

铅的元素符号为Ｐｂ，是一种对人体有害的重金属元素。铅在

工业生产中用途较广，并且铅在自然界中普遍存在，导致了铅的污

染。由于铅在自然界 中 不 断 迁 移、转 化，并 因 其 形 态、价 态 的 不

同，各种铅化合物的毒性差异很大。例如作为广泛使用的汽油抗爆

剂四烷基铅中的四甲基铅、四乙基铅是最主要的铅污染源，其在空

气中的半衰期夏天分别为１０ｈ和２ｈ，冬天分别为３４ｈ和８ｈ。四烷

基铅在自然界水系中也会降解成三烷基铅、二烷基铅，最终成为无

机铅离子 （一烷基铅极不稳定）；也可被人及动物吸入或吸收，在

体液或组织中降解成三烷基铅，三烷基铅对哺乳动物的毒性最大，
是无机铅离子的１０～１００倍。目前铅中毒的标准是血液中的铅含量

为１００μｇ／Ｌ，所以痕量铅的形态分析 （包括分子态、离子态、挥发

态和溶解态）已成为环境分析化学领域的热点之一，各种技术层出

不穷。
对铅的形态分析除了测定不同价态无机铅离子及其螯合物的浓

度以外，主要指测定无机 铅（Ⅱ）离 子 （Ｐｂ２＋），有 机 铅（Ⅱ）离 子

（如烷基铅离子）和有机铅（Ⅱ）分子 （如烷基铅分子）等形式的浓

度。因此要求分析技术有很高的灵敏度和专一性，在分析过程中须

避免样 品 原 有 形 态 平 衡 的 破 坏，建 立 简 便、快 速、灵 敏、准 确

的方法。

　　二、铅的化学形态分析方法

１用极谱法进行天然水中铅的形态分析［５１］

在０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 中 使 Ｐｂ（Ⅱ）与 四（４三 甲 胺 苯 基）卟 啉

（ＴＴＭＡＰＰ）络合，在邻菲咯啉的催化下，以０４ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ｃｌ调

节ｐＨ值至９０，利用ＰｂＴＴＭＡＰＰ络合吸附波并结合有效的前处

理技术，可测定水中痕量铅，检测限达２ｎｇ／ｇ，应用此法对天然水

中自由铅离子、络合铅离子、铅的总量以及悬浮态铅进行测定，结
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果令人满意。
（１）仪器　ＸＪＰ８２１Ｂ新 极 谱 仪，ＪＭ０１型 悬 汞 电 极。ＳＪＰ１Ａ

型示波极谱仪，三电极系统。
（２）试剂　ｍｅｓｏ四（４三甲胺苯基）卟啉碘化物 （ＴＴＭＡＰＰ），

用二次 蒸 馏 水 配 制 成１０×１０－３ｍｏｌ／Ｌ溶 液 备 用；邻 菲 咯 啉 溶 液

（ｐｈｅｎ）：１０×１０－３ ｍｏｌ／Ｌ； 铅 标 准 储 备 液：１ｍｇ／ｍＬ， 以

Ｐｂ（ＮＯ３）２按照常规方法配制，使用前逐级稀释。试剂均为分析纯，
用离子交换二次重蒸水配制。

（３）实验方法　取定量铅标准溶液于１０ｍＬ比色管中，依次加

入２５ｍＬ１０×１０－４ｍｏｌ／ＬＴＴＭＡＰＰ，０５ｍＬ２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ，１ｍＬ
１０×１０－３ｍｏｌ／Ｌｐｈｅｎ，以１ｍＬ４ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ｃｌ调ｐＨ＝９０，用水稀

释至刻度，摇匀，溶液通氮除氧１０ｍｉｎ后，进行极谱测定，ＰｂＴＴ
ＭＡＰＰ的导数示波极谱波半波电位为Ｅ１／２＝－０７４Ｖ （ｖｓＳＣＥ）。

２气相色谱／石墨炉 （Ⅲ型） 原子吸收光谱联用及汽油中铅化学

形态分析的研究［５２］

采用气相色谱／石墨炉（Ⅲ型）原子吸收光谱联用技术进行四乙基

铅的形态分析，最小检测量为８６×１０－１１ｇ，相对标准偏差范围 为

２８％～１１１％，回收率为１００８％～１１１４％。
（１）仪器　ＧＣ／ＧＡＡＳ由２３０５型 气 相 色 谱 仪、岛 津６１０Ｓ型

原子 吸 收 分 光 光 度 计、自 行 设 计 的 连 接 部 件 及 石 墨 管（Ⅲ
型）组成。

（２）试剂　四乙基铅、混合烷基 铅 （英 ＯＣＰＥＬ公 司），其 余

试剂均为分析纯。
（３）实验条件　分离所用玻璃色谱柱长１５ｍ，内径４ｍｍ，内

填３％ＯＶ１／６０～８０目ＣｈｒｏｍｏｓｏｒｂＷＡＷ，载气Ａｒ，７０ｍＬ／ｍｉｎ，
柱温１４０℃，气化室温度１６０℃。

原子吸收 分 光 光 度 计：Ｐｂ灯，灯 电 流８ｍＡ，波 长２１７０ｎｍ，
外气Ａｒ，３Ｌ／ｍｉｎ，热解温度５００～７００℃，原子化温度２０００℃，时

间分别为５５ｓ和７０ｓ。氘灯扣背景。
（４）实验方法　开启并调节色谱／石墨炉（Ⅲ型）原子吸收光谱
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联用装置的各有关部件至所需数据，待仪器稳定后用微量注射器进

样。样品由色谱 柱 分 离 后，经 联 接 部 件 进 入 石 墨 炉（Ⅲ型）原 子 化

器，并于其中热解、原子化。所产生的信号由微机记录。
（５）标准曲线　在上述条件下，用合成标准系列，以微量注射

器准确移取所 需 进 样 量，平 行 进 样５次，制 得 四 乙 基 铅 的 标 准 曲

线，其线性范围为０～１１０ｎｇ。

３气相色谱／石英炉 （Ⅲ型）原子吸收光谱联用及烷基铅化学

形态分析的研究［５３］

采用色谱／原子吸收光谱联用技术进行烷基铅的形态分析，结

果显示，四乙基铅含量在０～８ｎｇ范围内，响应值和含量具有良好

的线性关系。分析结 果 的 相 对 标 准 差 为３３％～４１％，回 收 率 为

９４６％～１０４０％，最小检测量为３０ｐｇ。
（１）仪器　所用ＧＣ／ＡＡＳ联用系统由１０３型气相色谱仪、岛

津６１０Ｓ型原子吸收分光光度计、自行设计的连接部件及石英炉（Ⅲ
型）原 子化器组成。

（２）工作条件　分离用玻璃色谱柱长１５ｍ，内径４ｍｍ，内填

４％ ＯＶ１／６０～８０目 Ｃｈｒｏｍｏｓｏｒｂ ＷＡＷ；载 气 Ｈ２，８０ｍＬ／ｍｉｎ，
空气４０ｍＬ／ｍｉｎ；气 化 室 温 度１５０℃，柱 温：起 始 温 度 为５０℃，

１ｍｉｎ后以１５℃／ｍｉｎ程 序 升 温 至１４０℃；Ｐｂ空 心 阴 极 灯，灯 电 流

８ｍＡ，波长２１７０ｎｍ；石英炉炉温８５０～９５０℃。
（３）标准曲线　用合成标准系列制作四乙基铅含量与原子吸收

检测器响应值间的线性关系。

４钨 丝 电 沉 积 石 墨 炉 原 子 吸 收 光 谱 法 测 定 食 品 中 不 稳

定态铅［５４］

用钨丝电沉积石墨炉原子吸收光谱法测定不稳定态铅的灵敏度

比常规ＣＦＡＡＳ法提高８０倍，检出限为００１μｇ／Ｌ，变异系数４５％，
在０～２５μｇ／Ｌ范围内线性关系好，抗干扰强。可测定食品中不稳定

态铅。
（１）仪器　日立１８０８０型偏振塞曼原子吸收分光光 度 计，日

立铅空心阴 极 灯，ＪＷ２型 直 流 稳 压 电 源，ＤＦ８０１型ｐＨ／ｍＶ计，
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磁力搅拌器。
（２）试剂　所有试剂均为分析纯；二次蒸馏水。
（３）测量条件　分析线波 长２８３３ｎｍ，灯 电 流７５ｍＡ，狭 缝

１３ｎｍ，氩气 流 速２００ｍＬ／ｍｉｎ，原 子 化 时 停 气，干 燥 温 度８０～
１２０℃３０ｓ，灰化温度５００℃３０ｓ，原子化温度２２００℃７ｓ，清除温度

２４００℃３ｓ。
（４）实验方 法　用 直 径０３０ｍｍ的 钨 丝 绕 成 直 径 为０３６ｍｍ

的４匝螺旋圈 （重７６ｍｇ，高度以置石墨杯中不挡光为宜），以它为

阴极，铂电 极 为 阳 极 构 成 电 解 池。电 解 液 体 积１０ｍＬ，调 节 溶 液

ｐＨ值和汞浓度，在固定搅拌速度下电解３０ｓ。在不切断电源 情 况

下将钨丝螺旋圈电极移出液面，为不破坏汞齐薄膜，采用５０ｍＬ二

次蒸馏水浸洗电极，滤纸吸干。放入石墨杯中，在上述测量条件下

用原子吸收光谱法测定铅。

５用石墨炉原子吸收分光光度法分析不同粒径 降 尘 中 痕 量 金

属元素Ｐｂ等的存在形态［５５］

用Ｔｅｓｓｌｅｒ形态分类法和石墨炉原子吸收分光光度法可测定不

同粒径降尘样品中痕量金属元素Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ的存在形态。
（１）仪器　日 立１８０８０型 原 子 吸 收 分 光 光 度 计，日 立Ｓ５２０

型扫描 电 镜，ＪＥＭ１００ＣＸ Ⅱ型 透 射 电 镜，ＨＪ１型 电 热 搅 拌 器，

８００型电动离心沉淀器，５０１型超级恒温槽，ＬＸＪ６４０１型离心机。
（２）试 剂　氯 化 镁，醋 酸 钠，盐 酸 羟 胺，醋 酸 铵，硝 酸，醋

酸，高氯酸，氢氟酸，过氧化氢 （３％）均为分析纯，实验用水为

去离子水。
（３）样品处理　采集的降尘样品在８０℃烘干２４ｈ，然后用不同

目数的分样筛筛分得不同粒径范围的降尘样品，１级：＜５０μｍ，２
级：５０～９０μｍ，３级：９０～１０５μｍ，４级：１０５～１５４μｍ，５级：

１５４～２８０μｍ。在整个样品采集和制备过程中应防止样品沾污。
（４）样品处理　将降尘用顺序提取法把包含于其中的金属分成

５种形态，即可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机

结合态、残渣晶格态。称取３ｇ样品，按以下步骤处理。
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① 可交换态　用２４ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＭｇＣｌ２ 溶液 （ｐＨ７）室温电磁

搅拌提取１ｈ，３０００ｒ／ｍｉｎ离心分离３０ｍｉｎ，取上清液分析。残渣用

去离子水洗涤，备下步提取用。

② 碳酸盐结合态　残渣用２４ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＮａＡｃ溶液 （ＨＡｃ调

ｐＨ５）室温电磁搅拌浸提５ｈ，离心，水洗，残渣备下步提取用。

③ 铁锰氧化物结合态　残渣用６０ｍＬ００４ｍｏｌ／ＬＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ
的２５％ （φ）? 醋酸溶液浸提６ｈ，温 度 为 （９０±３）℃，间 断 搅 拌，
离心，水洗，残渣备下步提取用。

④ 有机结合态　残渣中加入９ｍＬ００２ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 和１５ｍＬ
３０％Ｈ２Ｏ２ 溶液 （用ＨＮＯ３ 调ｐＨ２），将混合物加热到 （８５±２）℃，
保持２ｈ，间 断 搅 拌，再 加 入９ｍＬ３０％Ｈ２Ｏ２ 溶 液，用 ＨＮＯ３ 调

ｐＨ２，加热并 搅 拌，维 持 温 度 （８５±２）℃３ｈ，冷 却 后 加 入１５ｍＬ
３２ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ａｃ的２０％ （φ）硝酸溶液和１０ｍＬ去离子水，电磁

搅拌３０ｍｉｎ，离心，水洗，残渣备下步使用。

⑤ 残渣晶格态　残渣中加入２７ｍＬ氢氟酸、３ｍＬ高氯酸，加

热至近干，再加入１５ｍＬ氢氟酸、１５ｍＬ高氯酸，加热至冒白烟，
溶解残渣于９ｍＬ４ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 中。

（５）元素测定方法　Ｃｕ、Ｐｂ、Ｃｒ因含量较低，用石墨炉原子

吸收法测定；Ｚｎ因含量较高，用火焰原子吸收法测定。为抵消基

体效应和校正背景干扰，所有样品溶液均采用标准加入、塞曼效应

原子吸收法测定。

６用阳极溶出伏安法测定土壤中铅的含量及化学形态［５６］

（１）仪器　７９１型 循 环 伏 安 仪；石 英 电 解 池，工 作 电 极 为 悬

汞电极，辅助电极用铂丝电极，参比电极为Ａｇ／ＡｇＣｌ电极；ｐＨＳ
３型酸度计，日立１８０８０原子吸收光谱仪。

（２）试 剂　硝 酸 铅、氯 化 钠、氢 氧 化 钠 （均 为 ＡＲ）、盐 酸

（优级纯）、混合酸 （硝酸∶高氯酸＝５∶１）、氢溴酸 （１∶４）。实验

所用水均为石英亚沸蒸馏器重蒸馏水。

? （φ）表示所示浓度为体积分数，下同。
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（３）实验方法

① 铅在 悬 汞 电 极 上 的 溶 出 电 流　在 含 有 一 定 量Ｐｂ２＋ 离 子 的

０１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液中，通Ｎ２１０ｍｉｎ，在－０８Ｖ预电解３ｍｉｎ，静

置３０ｓ后，使电位从－０８Ｖ （ｖｓＡｇ／ＡｇＣｌ）向－０２Ｖ扫描，记

录铅的溶出峰。峰电流与Ｐｂ２＋ 离子浓度成线性关系。

② 土壤中铅的含量测定　铅总量测定：利用相关文献的溶样

方法，然后分别用ＡＳＶ法和ＡＡＳ法测定土壤中铅的总量。
不同状态铅含量测定：准确称取三份土样，分别加入一定体积

的水 （内 含０１ｍｏ１／ＬＮａＣｌ做 支 持 电 解 质）、０１ｍｏｌ／Ｌ盐 酸 和

０１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液，搅拌１ｈ离心分离，吸取上层清液，测铅

的阳极溶出液。用标准加入法测铅的含量。
土壤提取液络合 容 量 测 定：溶 样 同 上，取 上 层 清 液，调 至 中

性，测铅的阳极溶出伏安曲线，依次加入一定体积的Ｐｂ２＋ 标准液，
记录铅的溶出伏安曲线，以ｉｐ 对Ｐｂ２＋ 离子浓度作图。

第五节　锡的化学形态分析

一、锡的化学形态及其毒性

有机锡化合物 在 工 农 业 生 产 中 的 应 用 十 分 普 遍，如 用 作 催 化

剂、塑料稳定剂、农 用 杀 虫 剂、船 体 防 污 涂 料 的 抗 菌 剂 等，１９９２
年全世界有机锡产量就达到５００００ｔ。

环境中极低含量的有机锡化合物就能对生物产生毒性影响，其

毒性的大小与有机锡化合物的化学形态密切相关，不同形态的有机

锡化合物的毒性和环境行为也各不相同。例如，三丁基锡 （ＴＢＴ）
对水生生物毒性最强，其对敏感物种的致死浓度为０６４～１６μｇ／Ｌ
（以Ｓｎ）计，１μｇ／Ｌ就对水生生物有严重影响，而一甲基锡毒性就

小得多。在结构式ＲｎＳｎＸ４－ｎ中，以Ｒ３ＳｎＸ的生物活性最大，随Ｒ
数目的减少，毒性也减小，即Ｒ２ＳｎＸ２ 和ＲＳｎＸ３ 的毒性相对较小，
而Ｒ４Ｓｎ的毒性具有后发效应，可能与在体内转化为Ｒ３ＳｎＸ有关。
在Ｒ３ＳｎＸ系列物质中，Ｒ基团的不同，其毒性也不相同，当Ｒ是
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正烷基、芳基和 环 己 基 时 毒 性 最 大。有 机 锡 化 合 物 的 毒 理 研 究 表

明，Ｒ４Ｓｎ、Ｒ３ＳｎＸ主 要 损 害 中 枢 神 经 系 统，而Ｒ２ＳｎＸ２ 主 要 损 害

肝胆系统。
除了上述的不同结构和形态造成的毒性差异外，不同的生物对

于同种有机锡的毒理反应也不一样，如表５４所示。

表５４　有机锡化合物的最敏感对象

有机锡化合物种类 最敏感毒害对象

三甲基锡 昆虫

三乙基锡 哺乳动物

三丙基锡 革兰阴性菌

三丁基锡 革兰阴性菌、鱼类、软体动物、植物

三苯基锡 鱼类、真菌和软体动物

三环己基锡 鱼类、螨类

　　由于有机锡化合物的高度的毒性，有关其形态分析的研究越来

越受到重视，研究报道也越来越多，并有数篇论文［５７６０］详细综述了

其毒性、形态分析方法、适用范围、检测极限、分析方法的进展评

述等。

　　二、锡的化学形态分析方法

１低温吹扫捕集气相色谱火焰光度法测定南极水样中的甲基

锡形态［６１］

在ｐＨ５的 ＨＡｃＮａＡｃ缓 冲 溶 液 中，加 入１ｍＬ浓 度 为３０ｇ／Ｌ
的硼氢化钾，一甲基锡，二甲基锡和三甲基锡分别转化成相应的氢

化物，直接被低温吹扫捕集到冷阱毛细管中，经过气相色谱分离，
用火焰光度检测器检测。方法的最低检出限分别为一甲基锡１８ｎｇ／

Ｌ，二甲基锡１２ｎｇ／Ｌ，三甲 基 锡３ｎｇ／Ｌ，相 对 标 准 偏 差 小 于３％。
方法已用于测定南极水样中的甲基锡形态。

（１）试 剂 　ＭｅＳｎＣｌ３（９７％）、Ｍｅ２ＳｎＣｌ２（９７％）和 Ｍｅ３ＳｎＣｌ
（９９％）标准储备液为１０ｍｇ／ｍＬ，所需稀溶液 实 验 前 用 蒸 馏 水 稀

释。其他试剂均为分析纯以上。
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（２）仪器　气相色谱仪：安捷伦６８９０气相色谱仪及火焰光度

检测器，色谱柱为 ＨＰ１石英毛细管柱 （３０ｍ×２５０μｍｉｄ，液膜

厚度０２５μｍ）。色谱柱升温程序为起始温度５０℃，保持２ｍｉｎ后以

１０℃／ｍｉｎ的速率升至１５０℃，并保持３ｍｉｎ；载气为 高 纯 氮 气，流

速为 ２０ｍＬ／ｍｉｎ；检 测 器 气 体 流 速 为，空 气 ７０ｍＬ／ｍｉｎ，氢 气

６０ｍＬ／ｍｉｎ；检测器温度为２００℃。
吹扫捕 集 装 置：Ｃｈｒｏｍｐａｃｋ公 司 的 ＣＰ４０１０型 吹 扫 捕 集 仪。

氮气作为吹扫气将甲基锡的氢化物从吹扫瓶中吹出，经水冷凝器冷

却，除去水蒸气后，再经热解吸管全部气化后，进入冷阱中的毛细

管，将甲基锡的氢化物全部捕集在冷阱中。吹扫结束后，冷阱快速

升温至２００℃，甲基锡按沸点顺序进入气相色谱毛细管中分离，最

后被火焰光度检测器 （ＦＰＤ）检测。吹扫温度为室温，吹扫气体氮

气的 流 量 为３０ｍＬ／ｍｉｎ，吹 扫 时 间 为１２ｍｉｎ，冷 阱 捕 集 温 度 为

－７５℃，热解吸温 度 为２００℃、时 间１ｍｉｎ，反 吹 气 流 量 为３０ｍＬ／

ｍｉｎ、吹１０ｍｉｎ，柱头温度为１００℃。
（３）甲基锡的色谱分离　在１５ｍＬ吹扫瓶内进行氢化反应，吹

扫捕集后热解吸进入色谱柱，进行甲基锡的色谱分离。

２水相中丁基锡化 合 物 同 时 衍 生／萃 取 气 相 色 谱／火 焰 光 度 检

测方法［６２］

水相中丁基锡化合物的衍生／萃取一步进行、气相色谱／火焰光

度检测的方法的检出限分别为：一丁基锡及 二 丁 基 锡０２５ｎｇ，三

丁基 锡 及 四 丁 基 锡０５ｎｇ；线 性 范 围０～８ｎｇ，相 对 标 准 偏 差

小于４％。
（１）仪器　Ｖａｒｉａｎ３７００型气相色谱仪，使用火焰光度检测器；

仪器使用 条 件：色 谱 柱：２ｍｍ×２ｍ玻 璃 柱；填 充 涂 渍３％ ＯＶ
１０１ 的 Ｃｈｒｏｍｓｏｒｂ Ｗ （ＨＰ）（８０～１００ 目）；载 气：高 纯 氮

（９９９９９％）；升 温 程 序：４０℃ 保 持 ２ｍｉｎ，再 以 ３２℃／ｍｉｎ 升 到

１７０℃，保持５ｍｉｎ；气 化 室 温 度：２００℃；ＦＰＤ 条 件：氢 气 流 量

６０ｍＬ／ｍｉｎ；空 气 流 量 ８０ｍＬ／ｍｉｎ；检 测 器 温 度：２２０℃；使 用

６１０ｎｍ的滤光片 （仪器自带）。
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（２）试剂　丁 基 锡 标 准 溶 液：称 取 适 量 的Ｂｕ４Ｓｎ、Ｂｕ３ＳｎＣｌ、

Ｂｕ２ＳｎＣｌ２ 及 ＢｕＳｎＣｌ３ 标 准 样 品，用 无 水 乙 醇 配 成８４３ｍｍｏｌ／Ｌ
（以Ｓｎ表示）的储备液，使用时再用水稀释到所需浓度；正己烷，
使用前重蒸，常压下收集６７～７１℃的 馏 分；二 氯 甲 烷，使 用 前 重

蒸，常压下收集３９～４１℃的馏分；硼氢化钠，使用前配成４％ （ρ）
的水溶液，临用现配；无水乙醇，以上试剂均为分析纯；实验用水

均为二次蒸馏水。

３气相色谱表面发射火焰光度检测法测定有机锡化合物［６３］

用自制的ＧＣＦＰＤ测 定 系 统 进 行 有 机 锡 的 形 态 分 析。在 最 佳

测定条件下，使用 ＨＰ１毛细管色谱柱和柱头进样方法，可成功地

分离九种有机锡化合物。
（１）试 剂 　Ｂｕ３ＳｎＣｌ（９６％），Ｂｕ２ＳｎＣｌ２ （９５％），ＢｕＳｎＣｌ３

（９５％），Ｍｅ３ＳｎＣｌ（９９％），Ｍｅ２ＳｎＣｌ２ （９７％），ＭｅＳｎＣｌ３ （９７％），

Ｐｒ３ＳｎＣｌ（９８％）和戊基 格 氏 试 剂 （ＰｅＭｇＢｒ）均 购 于 Ａｌｄｒｉｃｈ公 司，
其他试剂均为分析纯以上。

（２）仪器　ＣｈｒｏｍｐａｃｋＣＰ９００１型 毛 细 管 气 相 色 谱 仪，带ｏｎ
ｃｏｌｕｍｎ柱头进样装置，进样口通入３００ｍＬ／ｍｉｎ的空气以保持进样

口温度为室温；测定由自制的表面发射火焰光度检测器完成，其中

燃烧头由三根不锈钢细管 （内径分别为０５ｍｍ，２ｍｍ和４ｍｍ）同

心焊制而成，氢气、空气和载气从外向内依次通入其中，燃烧头外

套为内径６ｍｍ，长７０ｍｍ的洁净石英管；燃烧室通过一个内衬外

径１０ｍｍ，长１５０ｍｍ的透明石英玻璃接口装置与光电测定系统连

接，这一装置可以有效地隔绝燃烧室产生的热量，省去冷却装置。
（３）测定有机锡的色谱分离与测定条件　色 谱 柱：ＨＰ１，长

２５ｍ，内径０３２ｍｍ的毛细管柱，０１７μｍ交联甲基硅树脂。载气：
高 纯 氮，未 经 进 一 步 纯 化。柱 前 压：１５０ｋＰａ。检 测 器 温 度：

１２０℃。检测器气体流速：空气８０ｍＬ／ｍｉｎ，氢气１７０ｍＬ／ｍｉｎ。色

谱柱温度程序：起始４０℃，保 持１ｍｉｎ，然 后８℃／ｍｉｎ升 至２５０℃
并保持１ｍｉｎ。光电倍增管：ＰＦ１０４２。滤光片：３９４ｎｍ。数据记录

与处理系统：ＣｈｒｏｍｐａｃｋＰＣＩ５０及ＲＳ２３２Ｃ接口。
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（４）水样和土样中有机锡化合物的测定　在２００ｍＬ分液漏斗

中加入１００ｍＬ水样，用柠檬酸和磷酸氢二钠配成的缓冲溶液，调

节溶液的ｐＨ５０，加入１ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＤＤＣ和１０ｍＬ正 戊 烷，摇 动

萃取５ｍｉｎ，静置分层后，取 出 有 机 相 至１０ｍＬ反 应 瓶 中，余 下 水

样再用１０ｍＬ正戊烷萃取一次，合并两次萃取液，并在旋转蒸发器

中蒸发至干。然 后 向 干 燥 的１０ｍＬ反 应 瓶 中 加２００μＬ正 辛 烷，摇

动２ｍｉｎ以使萃 取 的 有 机 锡 螯 合 物 完 全 溶 解。向 溶 液 中 加 入１ｍＬ
２ｍｏｌ／Ｌ的 格 氏 试 剂 ＰｅＭｇＢｒ，轻 轻 摇 动 反 应 瓶 以 使 反 应 完 全。

５ｍｉｎ后，加入５ｍＬ０５ｍｏｌ／Ｌ的硫酸溶液以消 耗 掉 多 余 的 格 氏 试

剂，再加入少量蒸馏水冲洗有机层，待两相分离后，取出上层有机

相至小样品瓶中，以供色谱分析用。
土样的处理步骤基本和水样相同，如果衍生物呈黄色或其他深

颜色，这时需要将有机相通过清洗柱，清洗柱高约５ｃｍ；内填活性

氧化铝，两端用玻璃毛封住。过柱后的无色样品即可用于分析，色

谱进样体积为１μＬ，有机锡样品处理的通用步骤如图５２所示。

图５２　有机锡样品的处理步骤

４气相色谱与原子吸收联用进行有机锡化合物形态分析［６４］

研究了适合于有机锡化合物形态分析的气相色谱原子吸收联

用技术的接口。在优化、改进的分离测定条件下，成功地实现了一

甲基锡、二甲基锡、三甲基锡、一丁基锡、二丁基锡、三丁基锡、
四丁基锡化合物的分离，并以内标法测定了湖水、海水、工业废水
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等水样中的丁基锡化合物。
（１）仪器 与 试 剂　岛 津 ＧＣ９Ａ气 相 色 谱 仪，色 谱 柱 为 ＯＶ

１０１／ＣｈｒｏｍｏｓｏｒｂＧ （粒径０１３～０１５ｍｍ）；ＷＦＸ１Ｆ２Ｂ原子吸收

仪配以电热石英管原子化器。
一丁基锡 （９９０％）；二丁基锡 （９８６％）；三丁基锡；四丁基

锡 （９９４％）；一甲基锡；二甲基锡；三甲基锡。以上试剂均为美

国 ＭａｎｄＴ化学公司产品。
（２）实验条件　色谱：柱温８０至２２０℃，以４０℃／ｍｉｎ的速率

程序升温，进 样 口 温 度２２０℃，载 气 为 高 纯 氮，流 速８０ｍＬ／ｍｉｎ。
原子吸收：空心阴极灯 （锡），灯电流８ｍＡ，波长２８６３ｎｍ，狭缝

０２ｍｍ，进样量１μＬ，色 谱 流 出 口 与 原 子 化 器 间 连 接 管 保 温 电 压

２０Ｖ，原子化炉控温电压６５Ｖ，其氢气流速２０ｍＬ／ｍｉｎ。
（３）实验操作　将适量有机锡化合物加水和１ｍＬ硼氢化钾溶

液 （５％）置于分液漏斗中，溶液体积保持２０ｍＬ，加２ｍＬ二氯甲

烷，萃取１５ｍｉｎ （如甲基锡只须轻度摇荡），分层后取１μＬ有机相

注入ＧＣＡＡＳ仪分析。

５氢化物发生色谱分离原子吸收光谱测定海水中的甲基、丁

基锡［６５］

（１）测定装置　在反应器中置入样品 （１００～２００ｍＬ）。以适量

ＨＮＯ３ 调节酸度，通 Ｎ２ 除 气 后 将 捕 集 柱 （３０ｃｍ长，０６ｃｍ内 径

Ｕ形玻璃管内装填料约１５ｃｍ）置于液氮冷阱中。由反应器下部支

管的硅橡胶垫处注入硼氢化钠溶液，使其反应数分钟，将生成的氢

化物捕集于捕集柱。反应完毕后取出捕集柱，以一定时间程序将捕

集柱加热。捕集的氢化物在载气载带下，经色谱柱分离进入电热氢

焰原子化器。原子吸收信号由 ＷＰＸＩＤ原子吸收分光光度计测量。
以峰高计算各形态锡的含量。

（２）试剂　Ｓｎ（Ⅳ）标 准 溶 液：１０００ｍｇ／Ｌ，００１ｍｇ／Ｌ操 作 液

用１０％ＨＣｌ稀释。
有机 锡 标 准 溶 液：一 甲 基 氯 化 锡 （９７％）、二 甲 基 氯 化 锡

（＞９７％）、三甲基氯化锡 （＞９８％）、一丁基氯化锡 （９５％）、二丁
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基氯化锡 （＞９８％）、三 丁 基 氯 化 锡 （＞９５％），甲 基 锡 的 储 备 液

（１０００ｍｇ／Ｌ）配于１０％ ＨＣｌ溶液中，丁基锡储备液配于丙酮溶液

中。工作溶液均用１０％ ＨＣｌ稀释配制。
硼 氢 化 钠 （４％）：ＮａＢＨ４ 配 于 １％ ＮａＯＨ 溶 液 中，用

Ｌａ（ＮＯ３）３共沉淀过滤后使用。
其他试剂均采用优级纯，实验用水为去离子水或石英亚沸蒸馏水。

６氢化发生／低温捕集／气相色谱／原子吸收法测定天然水中的

烷基锡化合物［６６］

建立了天然水中一甲基锡 （ＭＭＴ）、二甲基锡 （ＤＭＴ）、三甲

基锡 （ＴＭＴ）、一 丁 基 锡 （ＭＢＴ）、二 丁 基 锡 （ＤＢＴ）、三 丁 基 锡

（ＴＢＴ）等烷基锡化合物同时测定的方法。该方法是将烷基锡化合

物衍生为相应氢化物，经液氮低温捕集、色谱分离后由电热石英炉

原子吸收检测。绝对检出限为０８１～２３０ｎｇＳｎ，相当于分析０４Ｌ
水时２０～５８ｎｇＳｎ／Ｌ。各烷基锡 （６ｎｇＳｎ）的相对标准偏差一般

不超过９２９％。
（１）试剂与色谱柱填料　１ｍｇＳｎ／ｍＬ６种 烷 基 锡 氯 化 物 储 备

液：甲基锡的溶剂为５％柠檬酸及１０％盐酸混液，丁基锡的溶剂为

乙醇。低 浓 度 标 液 以 水 稀 释 配 成。４％硼 氢 化 钾 溶 液：溶 剂 为

０４％氢 氧 化 钾。６ｍｏＬ／Ｌ硝 酸 溶 液。固 定 相ＣｈｒｏｍｏｓｏｒｂＧＡＷ
ＤＭＣＳ （４５～６０目）和固定液ＯＶ１０１。

所用烷基锡氯化物及固定相、固定液均系国外分析试剂，其他

试剂为优级纯或分析纯。实验用水为蒸馏去离子水。
（２）联用测试装置　由氢化物发生，液氮低温捕集，色谱柱分

离和原子吸收测量４部分组成，组成部分有四通阀；自制ＰＴＦＥ圆

柱形氢化物发生器，体积１５０ｍＬ，螺口盖上有载气 （Ｎ２）入、出

口和ＫＢＨ４ 注射口；连接线，内径２５ｍｍＰＴＦＥ管外缠镍铬电阻

丝；变径接头；液氮瓶；色谱柱，长１００ｃｍ内径６ｍｍＰＴＦＥ管做

成螺 旋 形，内 装１２５ｇ涂 有３％ＯＶ１０１的 ＣｈｒｏｍｏｓｏｒｂＧＡＷ
ＤＭＣＳ填料，外缠镍铬 电 阻 丝；石 英 炉，外 缠 铂 铑 电 阻 丝；国 产

ＷＹＸ４０５Ａ原子吸收分 光 光 度 计；记 录 仪。外 缠 加 热 电 阻 丝 部 件
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分别与变压器连接控制温度，温度由热电偶温度显示器显示。
（３）操作方法　操作条件：Ｎ２２６０ｍＬ／ｍｉｎ，Ｈ２５９０ｍＬ／ｍｉｎ，Ｏ２

２６ｍＬ／ｍｉｎ，连接线温度９５℃ （３４Ｖ），色谱柱两段升温速率０３３℃／

ｓ和 ０５７℃／ｓ，石 英 炉 温 度 ８５０℃，Ｓｎ 灯 电 流 ８ｍＡ，分 析 线

２８６３ｎｍ，入、出 狭 缝 宽 度０１０ｍｍ，扩 展 倍 数５，记 录 仪 纸 速

１０ｍｍ／ｍｉｎ。
（４）操作步骤　在氢化物发生器中，加入５０ｍＬ或１００ｍＬ水

样，适量６ｍｏｌ／Ｌ硝酸，体系ｐＨ 值 为１３，旋 紧 盖 子。从 盖 子 注

射口注入６ｍＬ４％ ＫＢＨ４，产生烷基锡氢化物，由Ｎ２ 带至液氮瓶

中色谱柱捕集６ｍｉｎ。然后，将Ｎ２ 从四通阀旁路直接进柱，移去液

氮瓶，调柱电热丝电压１５Ｖ，待ＴＭＴ出峰完毕，速将柱电热丝电

压升到５０Ｖ，至ＴＢＴ显示后关闭加柱电压 （０Ｖ）。在记录仪上 得

到６种烷基锡色谱图。实际水样用标准加入法峰面积定量。

７卓酚酮络合液液萃取ＮａＢＥｔ４ 衍生原子光谱检测测定有机

锡形态［６７］

基于离子有机锡与卓酚酮的络合作用，接着萃入己 烷醋 酸 乙

酯混合物中，并被ＮａＢＥｔ４ 所衍生。该法被用于测定各种海港、造

船厂和干船坞沉积物中的有机锡。用该法分析造船厂附近河流沉积

物样品，检测到多数样品的丁基锡浓度在微克／千克水平。
（１）设备

① ＧＣＡＥＳ　使用５８９０型Ⅱ系列气相色谱仪，将有机锡物质

分离在 ＨＰ１毛 细 管 柱 上，并 用 ＨＰ５９２１Ａ型 原 子 发 射 检 测 器 检

测。ＧＣ装配一个ＫＡＳ５０３可编程序升温蒸发 （ＰＴＶ）喷射器。

② ＧＣＡＡＳ　 在 用 ＰＥ２３８０ 型 石 英 炉 原 子 吸 收 光 谱 仪

（ＱＦＡＡＳ）检测之前，使用装有ＲＳＬ１５０大腔柱的Ｖａｒｉａｎ３７００型

气相色谱仪或装有ＨＰ１毛细管柱的ＨＰ５８９０型Ⅱ系列气相色谱仪

分离分析物。对于大腔柱ＧＣ，通过在柱衬上加热的宽腔中的隔板

将样品导入柱上。用ＰＴＶ进行毛细管柱喷射。
（２）试 剂　除 特 别 说 明 外，都 使 用 分 析 纯 试 剂。水 全 部 用

ＭｉｌｌｉＱ系统进一步提纯的去离子水。使用戊基溴化镁 （２ｍｏｌ／Ｌ的
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乙醚溶液）和四乙基硼酸钠。每天配制０３％水溶液。将２２５ｇ二

乙基二硫代氨基甲酸钠 （ＮａＤＤＴＣ）盐溶于水中配制成二乙基二硫

代氨基 甲 酸。将 水 溶 液 与２０ｍＬ０５ｍｏｌ／Ｌ硫 酸 一 起 振 摇，再 用

１０ｍＬ戊烷萃取５ｍｉｎ获得了ＤＤＴＣ戊烷溶液。将１３６ｇ三丁基醋

酸钠溶于１Ｌ水 中，再 用 浓 醋 酸 调 节ｐＨ 值，制 成 醋 酸 盐 缓 冲 液

（ｐＨ５；０１ｍｏｌ／Ｌ）。溶解适量卓酚酮于己烷／醋酸乙酯 （１／１）中，
制成００５％溶液。

（３）方法　准确称取约１ｇ沉积物、并与２ｍＬＨＣｌ（３２％）和

８ｍＬ水一起放入有玻璃塞的离心容器中，加入２５ｍＬ含００５％卓

酚酮的己烷／醛酸乙酯混合物 （１／１），并将混合物超声处理１ｈ，再

在３０００ｒ／ｍｉｎ时离心５ｍｉｎ。将有机相移 入 萃 取 容 器，旋 转 蒸 发 至

干。再加入０５ｍＬ含有做内标用的Ｐｅ３ＳｎＥｔ的己烷，并加入１ｍＬ
ＮａＢＥｔ４ 溶液以及５０ｍＬ醋酸盐缓冲溶液使络合物衍生。人工摇荡

混合物５ｍｉｎ，相分离后，取己烷相样品进行清洗／分析。用碱性氧

化铝充满巴斯德细管使形成５ｃｍ的塞。将沉 积 物 提 取 液 导 入 清 洗

的交换柱。原来萃取物洗脱后，另取１ｍＬ乙醚放在清洗的交换柱

上，用缓慢的氮气流从混合的洗脱液中蒸发乙醚。
（４）取样　用Ｐｅｅｌｍａｎ钻 或 简 单 用 铲 子 收 集 法 进 行 了 地 面 沉

积物取样。用ＶａｎＶｅｅｎ钳收集覆盖有水的沉积物。除去石头、叶

子和木块后，用玛瑙研钵和研杵将沉积 物 磨 细。在５０℃下 将 沉 积

物烘干或冻干并贮存在－２０℃下直到分析。

８微波酸浸后用火焰光度检测毛细管气相色谱 法 分 析 沉 积 物

中有机锡化合物形态［６８］

（１）设备　用敞开单波型聚焦微波系统，在硼硅酸盐玻璃制成

的５０ｍＬ敞开容器中 提 取 有 机 锡 化 合 物。微 波 浸 煮 器 （Ａ３０１型）
以２４５ＧＨｚ的 频 率 运 转，传 送 最 大 功 率２００Ｗ。该 浸 煮 装 配 着

ＴＸ３２程序装置。该装置可以１０Ｗ 的增量使外加能量由２０Ｗ 变至

２００Ｗ。暴露时间 （达９９ｍｉｎ）可调定为１ｍｉｎ的增量。用装配着带

有６１０ｎｍ带通滤波器的火焰光度检测器的岛津ＧＣ１４Ａ型 气 相 色

谱仪进行回收物质的检测。
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（２）试剂　除 特 别 说 明 外，全 部 使 用 分 析 试 剂 和 ＭｉｌｌｉＱ水。
四乙基硼酸钠 （０３３ｍｏｌ／Ｌ），将该试剂 （ＮａＢＥｔ４）溶于水中而成；
四丁基亚硫酸铵 （００１ｍｏｌ／Ｌ）：将００１ｍｏｌ／Ｌ的 四 丁 基 硫 酸 氢 铵

（Ｂｕ４ＮＨＳＯ４）溶液 （１００ｍＬ水中３３９ｇ）与２５ｇＮａ２ＳＯ３ 作用，用

２０ｍＬ己烷萃取Ｂｕ４ＮＨＳＯ４，在使用之前，进行饱和处理。人造海

水：在１Ｌ水中溶解３２ｇＮａＣｌ，１４ｇＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和０１ｇ乙醇钠

配制 而 成。标 准 物：用 甲 醇 配 制 ＢｕＳｎＣｌ３，Ｂｕ２ＳｎＣｌ２，Ｂｕ３ＳｎＣｌ，

ＰｈＳｎＣｌ３，Ｐｈ２ＳｎＣｌ２，Ｐｈ３ＳｎＣｌ和 Ｐｒ３ＳｎＣｌ，ＯｃＳｎＣｌ３，Ｏｃ２ＳｎＣｌ２，

ＤｏＳｎＣｌ３，Ｄｏ２ＳｎＣｌ２ 的有机锡标准储备液 （含Ｓｎ０５ｍｇ／ｍＬ）。使

用当天用甲醇稀释储备液配制混合工作溶液。用同样的方法配制用

作内标的四乙基锡。制备０２５μｇ／ｍＬ的多种化合物工作溶液，并

根据需要用水稀释。
（３）有机锡化 合 物 的 浸 出　将０１～１０ｇ沉 积 物 置 于 萃 取 管

中，加入１０ｍＬ０５ｍｏｌ／Ｌ的甲醇醋酸后，按预定功率和预定时间，
将该管暴露于 微 波 中。对 于 沉 积 物 分 析，采 用 的 优 化 条 件 是 功 率

７０Ｗ，反应时间３ｍｉｎ。用巴氏吸管分离上清液，并加水至１００ｍＬ。
（４）衍生与 萃 取 将 分 离 的 上 清 液 放 在１００ｍＬ平 底 球 形 烧 瓶

中。加入１００μＬ衍生 试 剂 和１ｍＬ异 辛 烷。用 人 造 海 水 配 制 样 品，
使其达到瓶颈以下１ｃｍ左右并用磁力搅拌３０ｍｉｎ。相分离后，加入

足够的水，使有机相进入狭窄的瓶颈，这样，可容易地用巴氏吸管

回收。在微波法中，将１０ｍＬ含有要测定的有机锡的溶液放入常规

的５０ｍＬ反应 容 器 中，随 后，加 入０１ｍＬ衍 生 试 剂 和１ｍＬ异 辛

烷。将该混合物暴露于功率７０Ｗ （３５％最 大 功 率）的 聚 焦 微 波 场

中３ｍｉｎ。相分离后，用巴氏吸管回收异辛烷并用气相色谱火焰光

度检测 （ＧＣＦＰＤ）法分析。
（５）脱硫　向异辛烷相加入３００μＬ２丙 醇 和３００μＬ四 丁 基 硫

酸铵。加入等 份 （０１ｇ）亚 硫 酸 钠 直 到 搅 拌 后 出 现 残 渣。然 后，
与２～３ｍＬ水一起摇动洗涤有机相并注入ＧＣ柱。

（６）气 相 色 谱 和 检 测 条 件　喷 射 孔：热 无 分 流。喷 射 体 积：

１μＬ。色谱柱：ＣｈｒｏｍｐａｃｋＣＰＳⅡ８ＣＢ，２５ｍ×０２５ｍｍ×０４１μｍ。柱
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头压：０２５ＭＰａ（注：原文为２５×１０－５Ｐａ）。炉温程序为初温６０℃
２ｍｉｎ，升温速度１５℃／ｍｉｎ，终温２８０℃６ｍｉｎ；检测器参数为，Ｈ２ 压

力０１ＭＰａ（注：原文为１×１０－５Ｐａ），空气压力００８ＭＰａ（注：原文

为０８×１０－５Ｐａ），Ｈ２ 流速６０ｍＬ／ｍｉｎ，温度２８０℃。

第六节　镉的化学形态分析

　　一、镉的化学形态及其毒性

镉的化学符号 为Ｃｄ，元 素 周 期 表 中 第ⅡＢ 族 元 素，在 化 合 物

中的稳定价态为＋２价。镉是世界上四大环境公害之一 “骨痛病”
的致病因素，镉的毒性很大，可在人体内积蓄。在日本曾发生过的

骨痛病即由镉中毒引起，镉还有致癌、致畸、致突变作用。此外镉

离子对鱼类和水生生物的毒性亦很大。镉的毒性不仅与它的总量有

关，更与它的存在形态有关，因此研究镉的化学形态，特别是研究

和测定土壤、底泥中镉的形态及其对水体的影响，评价镉的污染状

况、自净能力，都具有现实意义。
由于镉在化合物中的稳定价态为＋２价，按照目前对镉形态的

分类，一般多采用化学分析方法进行形态区分。主要将其分为：可

交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、硫化物及有机结合态

以及残渣态。也有人将其进行进一步细分，分为可交换态、碳酸盐

结合态、易还原态、中等还原态、有机态和残余态等。这些分类的

含义如下。
可交换态Ｃｄ是指交换吸附在土壤黏土矿物及其他成分上的Ｃｄ

离子，水相中重金属离子的组成和浓度变化主要受这部分重金属吸

附和解吸过程 的 影 响。这 种 存 在 形 态 的Ｃｄ对 土 壤 环 境 变 化 最 敏

感，如土地的 耕 作、旱、涝 变 化 等。该 态Ｃｄ最 易 被 作 物 所 吸 收，
对作物危害最大。

碳酸盐结合态Ｃｄ是指与颗粒物中碳酸盐结合在一起或碳酸盐

沉淀结合的重金属Ｃｄ，这部分重金属对ｐＨ 值变化最为 敏 感，在

酸性条件下易溶解释放。因此该态随着土壤ｐＨ值的降低，离子态
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Ｃｄ可大幅度重新释放而被作物所吸收。
铁锰氧化物结合态是以铁锰结核或凝结物形式存在于颗粒上，

也有的呈胶膜状覆盖在颗粒上，它是微量重金属极好的吸着剂。与

铁锰氧化物结合在一起的或本身就成为氢氧化物沉淀的这部分重金

属称为铁锰氧化物结合态，这一部分重金属在氧化还原电位降低时

容易释放出来。因此土壤环境条件的变化，也可使其中部分Ｃｄ重

新释放，对农作物存在潜在的危害。
有机物和硫 化 物 结 合 态 Ｃｄ是 指 重 金 属 Ｃｄ以 不 同 形 态 进 入

（或包裹）于有机质中，同有机质发生螯合作用而形成螯合态盐类

或硫化物。该形态Ｃｄ较为稳定，一般不易被生物所吸收利用。但

当土壤氧化电位发生变化，有机质发生氧化作用而分解，可导致少

量Ｃｄ溶出，而对作物产生危害。
残渣态指存在于石英、黏土矿物等晶格里的重金属。其主要来

源于天然矿物，通常不能被生物吸收，是生物无法利用的部分。
在上述的几种镉的形态中，前三种形态稳定性差，后两种形态

稳定性强。也就是说，重金属污染物的危害主要来自前三种不稳定

的重金属形态，它们是环境分析和环境治理的重点。

　　二、镉的化学形态分析方法

镉的形态分析一般采用原子吸收方法，已用于动、植物，环境

中镉的形态分析。此外也有采用毛细管电泳、原子荧光光谱进行镉

的形态分析的报道。

１用原子吸收光谱方法进行动物体内镉形态的分析［６９］

利用原子 吸 收 光 谱 法 测 定 海 豚 肝 脏 样 品 中 硒、汞、铜、镉、
锌、铁、锰、镍等元素含量，结合其他分离手段，可对海豚肝脏中

重金属元素铜和镉进行形态分析。
（１）主 要 仪 器、试 剂　ＳｐｅｃｔｒＡＡ２２０Ｚ原 子 吸 收 分 光 光 度 计，

４５００ｉ型离子色谱仪。１０００μｇ／ｍＬ硒、汞、铜、镉、铁、锰、锌、镍

标准溶液；１０００μｇ／ｍＬＰｄＣｌ２（０２％ＨＮＯ３）；碱性蛋白水解酶；十二

烷基磺酸钠（ＳＤＳ）；０１ｍｏｌ／ＬＮａＨＣＯ３ＮａＯＨ缓冲溶液（ｐＨ１１）。
（２）样品处理方法
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① 肝脏粉末样品制备　将－４０℃冷冻的肝脏解冻后，先用不

锈钢刀切成碎块，用机械破碎匀浆，加入丙酮萃取３次，过滤后将

所得固体冷冻干燥，得到海豚肝脏丙酮粉末。

② 肝脏样品的消化　分别准确称取４个肝脏样品粉末０２０００ｇ
于ＰＴＦＥ消化罐中，加（１＋１）硝酸（体积比）３ｍＬ，拧紧消化罐盖，置

于微波炉中在强微波下消化４ｍｉｎ后取出，加水稀释定容至５０ｍＬ。

③ 肝 脏 样 品 的 酶 消 解　分 别 准 确 称 取４个 肝 脏 样 品 粉 末

０１０００ｇ，加入ｐＨ１１的ＮａＨＣＯ３ＮａＯＨ＋１％ＳＤＳ缓冲溶液１ｍＬ，
先浸泡１２ｈ，然后加入１ｍｇ／ｍＬ碱性蛋白水解酶溶液１０μＬ，５０℃
水浴恒温２ｈ后在转速３０００ｒ／ｍｉｎ下离 心１５ｍｉｎ，取 上 清 液。在 固

性残留物中继续加入缓冲溶液并重复上述操作，直至固性残留物不

再溶解为止。将所得上清液定容至５ｍＬ。
（３）元素的测定和形态分析　用火焰原子吸收法测定镉，根据

消解方法的不同，分别对应动物体内不同形态的金属。

２火焰原子吸收光谱法分析水仙中微量元素的形态［７０］

（１）水仙的预处理　将水仙鳞茎球上附着的棕褐枯叶除去，分

别用自来水、二次蒸馏水洗净，最后用二次蒸馏水培养１０ｄ，备用。
（２）实验仪器及试剂仪器

① 仪器　ＧＢＣ９３２ＡＡ型 原 子 吸 收 光 谱 仪，锌、锰、镁、钙、
锡、铁、铜、铬、镉、铅元素空心阴极灯；３２０ＳｐＨ计；ＳＺ９３自

动双重纯水蒸馏器。

② 试剂　Ｚｎ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｃａ、Ｓｎ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｃｄ、Ｐｂ元

素的标准储备液，ＨＮＯ３（ＡＲ），ＨＣｌＯ４（ＧＲ），ＮＨ３·Ｈ２Ｏ（ＡＲ），
正辛醇 （ＧＲ），二次蒸馏水。

（３）测量条件　对测试Ｃｄ采用的条件为，灯电流３０ｍＡ，测

定波长２２８８ｎｍ，光谱通带０５ｎｍ，乙炔流量１５Ｌ／ｍｉｎ，空气流

量７５Ｌ／ｍｉｎ；背景校正方式为氘灯扣背景，测量方式为测量峰高，
读数时间３ｓ。

（４）校准曲 线 的 制 作　量 取 浓 度 为１０００μｇ／ｍＬ的 各 待 测 （１０
种）元素的标准储备液０２５ｍＬ、０５ｍＬ、０７５ｍＬ、１ｍＬ，分别稀释
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到５０ｍＬ，制得浓度 为５ｍｇ／Ｌ、１０ｍｇ／Ｌ、１５ｍｇ／Ｌ、２０ｍｇ／Ｌ的 各 元

素标准溶液，再将Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ的溶液稀释１０倍，分别制得浓度为

０５ｍｇ／Ｌ、１ｍｇ／Ｌ、２ｍｇ／Ｌ、３ｍｇ／Ｌ的标准溶液，用火焰原子吸收光

谱法 （ＦＡＡＳ法）测定１０种元素的吸光度，绘制校准曲线。
（５）样品处理及测试

① 水 煎 液 的 制 备　准 确 称 取 水 仙 的 茎、叶 各１００ｇ，根５０ｇ，
放入８００ｍＬ烧杯中，每次加水１００ｍＬ，煎煮三次，加热至沸腾后

保持微沸１ｈ，合并三次水煮液，过滤，浓缩定容至１００ｍＬ。

② 水仙各部位微量元素总含量的测定　准确称取水仙根５０ｇ，
茎、叶各１００ｇ，置于８００ｍＬ烧杯内，加入混酸 ＨＮＯ３＋ＨＣｌＯ４＝
４＋１ （先加１００ｍＬ，消 解 至 不 溶 解 时，再 每 次 增 加５０ｍＬ直 至 溶

解完全），置电炉上加热，黄烟大量冒出时暂停加热，待散尽后继

续加热至白烟冒尽，溶液近干，有白色晶体析出时停止加热，冷却

后用二次蒸馏水定容至１００ｍＬ容量瓶中 （如晶体不能完全溶解改

用２５０ｍＬ），采用ＦＡＡＳ法测各元素的吸光度。

③ 水煎液中各元素含量的测定　取２５ｍＬ水仙 （茎、叶、根）
的水煮液，按上述方法消解至有白色晶体析出时停止加热，定容至

１００ｍＬ容量瓶中，ＦＡＡＳ法测各元素的吸光度。

④ 水煎液中各元素的形态分析及酸度影响　分别取各水煮液６
份各２５ｍＬ，３份为一组，用１ｍｏｌ／Ｌ的硝酸和氨水调溶液ｐＨ值，
放置过夜，移入分液 漏 斗 中，每 份 均 加 入 正 辛 醇２５ｍＬ，振 荡 萃

取３０ｍｉｎ，萃取２次，合并两次萃取的水相和有机相。水相按上述

方法消解，定容至１００ｍＬ （如不能完全溶解，改用２５０ｍＬ），采用

ＦＡＡＳ法测得水煎液中各元素水溶态的含量，用差减法求得各元素

醇溶态的含量。

３用原子吸收光谱法进行土 壤、河 道 底 泥、污 泥 等 样 品 中 镉

的形态分析［７１７４］

使用原子吸收光谱方法测定土壤、河流沉积物等环境样品中镉

的总量，有许多文献报道。采用ＡＡＳ方法进行这些样品中镉的形

态分析的报道也在逐渐增多，由于分析检测大都采用ＡＡＳ法，差
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异主要体现在样品处理方法、操作步骤等方面，现举一例说明。
傅春艳等［７４］用ＰＥ２１００原子吸收分光光度计、ＬＤ４２Ａ低速离心

机及ＨＹ４多用调速振荡器对底泥样品进行了分析。主要步骤如下。
（１）样品处理　采集回来的底泥样品马上送入实验室阴干，然

后研磨过１００目筛，待用。
（２）总镉的测定　称取处理后的样品５００００ｇ于１５０ｍＬ锥形

瓶中，加少许水润湿，加王水２０ｍＬ于电热板上加热保持微沸。至

有机物剧烈反应 后，加 高 氯 酸２～１０ｍＬ，继 续 加 热 至 冒 白 烟，强

火加热至土 样 呈 灰 白 色，小 心 赶 去 高 氯 酸，同 时 做 空 白，样 品 用

１％ ＨＮＯ３ 溶解，过滤于５０ｍＬ容量瓶中，定容至标线，摇匀，取

２０ｍＬ滤液于５０ｍＬ具塞试管中，加２ｍＬ浓盐酸，２ｍＬ２ｍｏｌ／Ｌ碘

化钾溶 液，０２ｇ抗 坏 血 酸，摇 匀，准 确 加 入１０ｍＬ ＭＩＢＫ，萃 取

１～２ｍｉｎ，静止分层后，测有机相。
（３）交 换 态 包 括 水 溶 态 镉 的 测 定 　 称 取 处 理 后 的 样 品

５００００ｇ，加入２ｍｏｌ／ＬＭｇＣｌ２ （ｐＨ７）溶液２０ｍＬ，置于振荡器上

于２５℃振荡２ｈ后，离心，取上清液测定镉的浓度，残渣用少量去

离子水冲洗，离心分离，上清液弃去。
（４）松结有机态镉的测定　取上步残渣，加入５０ｍＬ０１ｍｏｌ／Ｌ

Ｎａ４Ｐ２Ｏ７＋２ｍｏｌ／ＬＮａ２ＳＯ４ （ｐＨ９５）溶液，置于振荡器上于２５℃
振荡２ｈ后，离心，取上清液测定镉的浓度，冲洗残渣。

（５）碳 酸 盐 结 合 态 镉 的 测 定　取 上 步 残 渣，加 入１ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＡｃＨＡｃ（ｐＨ５０）溶液５０ｍＬ，置 于 振 荡 器 上 于２５℃振 荡６ｈ
后，离心，取上清液测定镉的浓度，冲洗残渣。

（６）氧化锰 结 合 态 镉 的 测 定　取 上 步 残 渣，加 入０１ｍｏｌ／Ｌ
ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ（ｐＨ２０）溶 液５０ｍＬ，置 于 振 荡 器 上 于２５℃振 荡

３０ｍｉｎ后，离心，取上清液测定镉的浓度，冲洗残渣。
（７）有机态镉的测定　取上步残渣，加少量去离子水分散，加

１０ｍＬ酸化Ｈ２Ｏ２ 溶液，置于８５℃水浴上加热近干，其间不断摇动，冷

却后再处理一次，然后用４ｍｏｌ／ＬＭｇＣｌ２ 提取（同交换态）。
（８）残留态镉的测定　采用差减法，用总量减去上述各形态之
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和，即为残留态镉的含量。

４毛细管电泳用于镉易变形态分析［７５］

仪器为带程序控制的ＰＲＩＮＣＥ／ＬＡＵＥＲＬＡＢＳ毛细管电泳仪，
一方面采用在线紫外检测方式，检测器为ＵＶ／ＶＩＳＶＷＬ１０００检测

器；同时采用毛细管柱尾安培检测器。紫外检测的信号通过接口与

一台４８６ＤＸ２微机连接，由ＳＴＡＲ色谱工作站采集处理。
由于重金属离子大多不具紫外吸光性，所以选择了第二检测方

式。这个检测器是在实验室自制的。它采用电场分离方式安置三电

极化学系统在电泳毛细管的流出端，这样可以最大限度减少来自电

泳驱动高压的影响。在检测上采用多脉冲溶出安培方式，这不仅可

以通过溶出电流的检测大大提高检测灵敏度，而且还可以从溶出电

位帮助判断组分的属性。
电化学安培检测的仪器为μＡｕｔｏｌａｂ。工作由ＧＰＥＳ３１软件

支持，电泳图可以现时显示在微机屏上并且由打印机打出。
工作电极是７μｍ的碳纤维。通过Ｎａｒｉｓｈｉｇｅ（ＭＮ１５１）微操

作 平 台 安 置 工 作 电 极，一 切 安 置 工 作 都 是 在 ＮｉｋｏｎＳＭＺ２Ｔ
（×３１２）高 倍 体 视 显 微 镜 并 通 过ＦｉｂｅｒｏｐｔｉｃＨｅｉｍ ＡＧ的ＬＱ１６００／

ＧＬ１１／２冷光源光纤照明系统下进行。
采用内径２０μｍ、长６０～８０ｃｍ的 毛 细 管 作 为 分 离 毛 细 管。所

有的试剂纯度均高于 分 析 纯，购 自Ｆｌｕｋａ、Ｍｅｒｃｋ，或 者 Ａｌｄｒｉｃｈ，
并用二次去离子水配制。

选择了Ｃｄ配体体系来研究其易变离子的浓度及其分布。选择

的环境配体分 别 是 已 知 络 合 常 数 的 易 变 络 合 体 系 的 配 体：柠 檬 酸

（有机）和氯离子 （无机）。通过测量重金属镉在无配体存在，即在

有强电解质ＫＮＯ３ 的 电 泳 液 中 的 迁 移 时 间；和 在 有 配 体 存 在 下 的

电泳迁移时间，经过数学处理，可获得易变络合物的稳定常数，从

而可由金属离子的总浓度、配体浓度等因素推导出环境体系中易变

形态的浓度。

５高效液相色谱原子荧光光谱联用技术［７６］

（１）仪 器 和 试 剂 　 ＡＦ６１０Ａ 原 子 荧 光 光 谱 仪，岛 津



　　 　　２６２　　 　　　　　　

ＬＣ１０ＡＤｖｐ高效液相色谱泵，７７２５ｉ进样阀，蠕动泵。
所用试剂：硼氢化钾、盐酸、酒石酸钾钠和乙二胺四乙酸均为

分析纯；镉的标准溶液由１ｍｇ／ｍＬ镉标储备液 （光谱纯）稀释而成。
（２）联用及操作步骤　把ＨＰＬＣ和ＡＦＳ联用，对溶液中含有不

同量的Ｃｄ２＋ 和 乙 二 胺 四 乙 酸 （ＥＤＴＡ）时，Ｃｄ的 存 在 状 态 进 行 分

析。２０μＬ的样品经高效阳离子交换色谱分离，洗脱液是２０ｍｍｏｌ／Ｌ
的酒石酸钾钠 （ｐＨ３７，流速１０ｍＬ／ｍｉｎ），色谱流出液与５％（ρ）?

的ＨＣｌ（流 速３０ｍＬ／ｍｉｎ）以 及３％（ρ）的 硼 氢 化 钾 溶 液 （流 速

３０ｍＬ／ｍｉｎ）通过两个三通混合进行氢化物发生 （ＨＧ）。然后进入

气液分离器并由载气带入原子化器进行原子荧光检测。

第七节　锰的化学形态分析

　　一、锰的化学形态及其毒性

锰的化 学 符 号 为 Ｍｎ，可 形 成 多 种 化 合 价 即＋２、＋３、＋４、

＋５、＋６和＋７价，其中以＋２价 （Ｍｎ２＋ 化合物）、＋４价 （二氧化

锰，为天然产物）和＋７价 （高锰酸盐）为稳定的氧化态。
锰是植物必需的微量营养元素，它在植物体中有多方面的作用，

是植物生长过程中的一种催化剂，与铁、铜和锌有密切关系，且直

接参与光合作用。对锰肥有良好反应的作物很多，几乎包括各种农

作物和果树、蔬菜等，供给不足时作物生长不良，产量下降。锰肥

的应用，在农业上的生产潜力有待发挥和推广。
土壤是植物所需养分的主要供给源。土壤中的锰可分成水溶态、

吸附态、碳酸盐及强吸附态、金属有机物络合态、铁锰氧化物结合

态、有机结合态、残留态等多种形态。元素的形态不同，其生物效

应和毒性相差甚远。这些形态的锰并非都能被植物所利用，且各形

态之间存在着相互转化。实际上，在酸性土壤中往往由于锰的供应

过多而造成毒害。而且，锰的毒害比之缺乏更为重要。因而研究锰

? （ρ）表示所示浓度为质量浓度，下同。
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的化学形态对于土壤质量监测和评价以及为农业生产服务都具有重

要的意义。

　　二、锰的化学形态分析

原子光谱法为金属离子常用的分析方法之一，在锰的分析上也

不例外，可以用于分析植物、土壤、环境污泥、水体中存在的锰的

含量，结合其他分析分离技术，可用于锰的形态分析。
植物中锰的形态分析为研究较多的领域，通过消化方法分解植

物样品，测定消化液中的总锰含量，与萃取液中所测定的锰含量进

行比较，可以判断锰在植物中的结合形态 （如无机态和有机态），其

中，萃取液中测得的锰为离子态，二者之差则被认为为有机结合态。
现在这种方法已用于测定返魂草［７７，７８］、锁阳［７９］、党参［８０］、茶叶［８１］、
绞股蓝［８２］、半支莲［８３］等药用植物中锰的形态。

１锁阳粉末水提液中微量元素铁、铜、锌、锰形态分析［７９］

用微孔滤膜、Ｄ１０１型大孔树脂将锁阳的水提液中Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ、

Ｍｎ分为悬浮态和可溶态、有机态和无机态，用原子吸收法测定含量。
（１）实验材料仪器

① 仪器　ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＡＡＳ３１００，７５１Ｇ紫外分光光度计。

② 材 料　０４５μｍ 微 孔 滤 膜，Ｄ１０１ 大 孔 吸 附 树 脂。ＨＮＯ３、

ＨＣｌＯ４、ＨＣｌ均为优级纯，丙酮、双硫腙均为分析纯，二次去离子

水。各种锁阳购于药材市场，将 锁 阳 切 碎 后，于８５～９５℃环 境 下

进行干燥，粉碎后过２０目筛，备用。
（２）方法

① 锁阳中微量元素含量的测定　准确称取０５ｇ锁阳粉末，加

入５ｍＬＨＣｌＯ４ＨＮＯ３ 混合酸 （５∶１）消化完全，以１％ ＨＮＯ３ 溶

解和稀 释，定 容 摇 匀，用 ＡＡＳ法 按 仪 器 实 验 条 件 测 定Ｆｅ、Ｃｕ、

Ｚｎ、Ｍｎ的含 量。测 定 波 长 （ｎｍ）：Ｃｕ，２１３９；Ｚｎ，３２４７；Ｆｅ，

２７９５；Ｍｎ，２４８３。灯 电 流 （ｍＡ）：Ｃｕ，５；Ｚｎ，３；Ｆｅ，４；

Ｍｎ，５。不同产地的药物粉末平等做３份，同时做空白试验校正。

② 锁阳水提液中微量元素的含量测定　准确称取３０ｇ锁阳粉

末，加入２０ｍＬ去离子水，于１００℃沸水浴中回流１ｈ，离心沉淀后
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过滤。同法再 提 取 一 次，合 并 滤 液，定 容 到２５ｍＬ，得 样 品 水 提

液。取２０ｍＬ水提液按①项的方法消化定容、测定。

③ 悬浮态 和 可 溶 态 的 分 离 和 测 定　水 提 液 经 微 孔 滤 膜 （用

１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 浸泡）抽滤，即得可溶态样品液。将可溶态样品液

按①项消化和测定。悬浮态则为水提液中元素含量与可溶态之差。

④ 有机态和无机态的分离和测定　有机态和无机态的柱色谱

分离条件：在Ｄ１０１树脂柱上大部分金属无机物不会被吸附，少量被

吸着的金 属 离 子 也 很 容 易 被 ＨＮＯ３ 洗 脱。洗 脱 液 中 的 金 属 离 子

（无机态）用 双 硫 腙 试 剂 检 出，最 后 用 ＡＡＳ法 验 证。将 无 机 态 洗

脱后，用３０ｍＬ丙酮可将有机态金属充分洗脱。
样品测 定：取 可 溶 态 溶 液２０ｍＬ上 Ｄ１０１树 脂 （８ｃｍ×０８ｃｍ

ｉｄ）用１％ ＨＮＯ３８０ｍＬ以５ｍＬ／ｍｉｎ的 流 速 淋 洗，收 集 淋 洗 液，
浓缩，消化定容后测定，即得无机态之值。然后用３０ｍＬ丙酮淋洗

柱子，蒸去丙酮，消化定容后测定，即得有机态之值。

２党参中铜、锰、铁、锌的形态分析［８０］

用０４５μｍ滤膜将党参水煎液分成可溶态和悬浮态。对于可溶

态，用ＬＳＡ１０吸附树脂分成无机态和有机态，并且对水煎渣依次

用ＣＣｌ４ 和 ＨＣｌ进行提取。火焰原子吸收法 （ＦＡＡＳ）测定各形态

微量元素含量。
（１）仪器与试剂　ＷＹＸ４０２型原子吸收分光光度计，测定锰

时的仪器工作条件为：分析线波长２７９７ｎｍ，灯 电 流４ｍＡ，燃 烧

器高度２ｍｍ，Ｃ２Ｈ２ 流 量０１０ｍ３／ｈ，空 气 流 量０４０ｍ３／ｈ；ＨＹ４
调速多用振荡器。

党参；０４５μｍ 滤 膜；ＬＳＡ１０吸 附 树 脂；Ｃｕ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｚｎ
标准储备液 （１０ｇ／Ｌ）；ＨＮＯ３，ＨＣｌＯ４，ＨＣｌ等 （均 为 分 析 纯）；
实验用水为二次去离子水。

（２）实验方法

① 样品处理与微量元素总量测定　将党参于６０～６５℃下烘干

至恒 重，研 磨 粉 碎 待 用。准 确 称 取 样 品 １０ｇ，加 入 １６ｍＬ 浓

ＨＮＯ３ 和４ｍＬＨＣｌＯ４，浸泡过夜后在电炉上低温加热，直至棕色
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烟雾消失，再升高温度加热至冒浓白烟，冷却后定容至２５ｍＬ。如

有不溶物，需加 适 量 ＨＣｌ加 热 溶 解。以 同 样 方 式 处 理 空 白 溶 液１
份，ＦＡＡＳ法测定微量元素含量。

② 悬浮态和可溶态的分离　按中草药中微量元素初级形态分

析流程制备党参的水煎液和煎渣。用０４５μｍ滤膜过滤水煎液，滤

液为元素的可溶态，滤渣为悬浮态。

③ 无机态和有机态的分离　用稀 ＨＣｌ和ＮａＯＨ溶液将ｐＨ值

调为３０，以２ｍＬ／ｍｉｎ的流速通过ＬＳＡ１０树脂柱 （树脂预先用乙

醇浸泡２４ｈ，然后装柱，用二次水冲洗干净后使用），用 二 次 水 淋

洗至流出液呈中性，得到元素的无机态。用２５ｍＬ甲醇洗脱树脂吸

附物，即得元素的有机态。

④ 水煎渣的处理　用ＣＣｌ４ 和２ｍｏｌ／ＬＨＣｌ依次对水煎渣进行

提取。ＣＣｌ４ 提取的是水煎渣中微量元素的有 机 结 合 态，ＨＣｌ提 取

的是水煎渣中微量元素的无机态。

３绞股蓝水煎液、茶 水 中 微 量 元 素 铁、铜、锰、锌 形 态 分 析

的研究［８１，８２］

分别用０４μｍ滤膜、４０１螯合树脂、ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＸＡＤ２大孔吸

附树脂，将绞股蓝水煎液中铁、铜、锰、锌分为悬浮态和可溶态、
稳定态和不稳定态、有机态和无机态等主要形态，用 ＡＥＳ法测定

各形态的含量。
（１）仪器与试剂　ＷＳＰ１型平面光栅摄谱仪；ＷＰＦ２型交流

电弧发生器；ＺｅｉｓｓＭＤ１００型测微光度计；ＰＣ１５００计算机半自动

译谱系统；孔径０４５μｍ滤膜；ＰＳＨ２型酸度计；国产４０１型螯合

树脂 柱 （０７６ｍｍ×７ｃｍ）和 ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＸＡＤ２型 大 孔 树 脂 柱

（０７６ｍｍ×８ｃｍ）；内标载体混合液：每 毫 升 含 ＮａＦ和 ＫＨ２ＰＯ３
各１５ｍｇ，Ｂｉ２５μｇ。

（２）实验方法

① 水煎液中元素总量的测定　准确称取４０～５０ｇ绞股蓝加

适量水，头煎２０ｍｉｎ、二煎４０ｍｉｎ，过滤。将头煎液、二煎液充分

混匀。取部分用混酸 （硝酸∶过氧化氢＝３∶１）消化完全，以盐酸
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（１∶１）溶 解 残 盐，定 容 混 匀。用 发 射 光 谱 溶 液 干 渣 法 测 定Ｆｅ、

Ｃｕ、Ｍｎ、Ｚｎ的含量。样品均做双分，同时做空白试验。

② 悬浮态与可溶 态 的 分 离 和 测 定　将 水 煎 液 经０４５μｍ滤 膜

（用１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 浸泡过），过滤，即得到可溶态和悬浮态。将两

者分别按元素总量的方法进行消化和测定，扣除滤膜和空白。

③ 稳定态与不稳定态的分离和测定　将可溶态溶液用醋酸和

醋酸铵缓冲液调ｐＨ值至６后，以１５ｍＬ／ｍｉｎ的流速过４０１树脂

柱，用２０ｍＬ水淋洗柱子。将２ｍｏｌ／Ｌ硝酸４０ｍＬ分４～５次洗脱树

脂上的金属离子，收集流出液，消化定容测定其不稳定态Ｆｅ、Ｃｕ、

Ｍｎ、Ｚｎ的含量，用可溶态液总量差减不稳定态量即得上述四个元

素的稳定态含量。

④ 有机态与无机态的分离和测定　用醋酸醋酸铵缓冲液将可

溶态溶液 的ｐＨ 值 调 至４５后，以 流 速７ｍＬ／ｍｉｎ过 ＸＡＤ２树 脂

柱，用１％ＨＮＯ３３５ｍＬ淋洗柱子，收集流出液和淋洗液，将两者

混合，消化定容后测 定，即 得Ｆｅ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ｚｎ无 机 态 的 值。然

后再用乙醇与 甲 醇氨 水 （１∶１∶１体 积 比）混 合 液４０ｍＬ淋 洗 柱

子，收集淋洗液消化测定，即得四个元素的有机态值。

４超滤分离分析中草药茯苓中锰镁钾的初级形态［８４］

用０４５μｍ滤膜将茯苓水煎液分成可溶态和悬浮态。对于可溶

态，再 用 ０２２μｍ、０１５μｍ 以 及 相 对 分 子 质 量 分 别 为 ５００００、

１００００的滤膜进行逐级分离。用火焰原子吸收法测定各级滤液中元

素含量。
（１）仪器与试剂　ＷＹＸ４０２型原子吸收分光光度计，对于锰

元素测定，仪器工作条件为，分 析 线２７９７ｎｍ，灯 电 流４ｍＡ，燃

烧器高度１ｍｍ，乙 炔 气 流 量０１０ｍ３／ｈ，空 气 流 量０４０ｍ３／ｈ，杯

型过滤器。
茯苓；０４５μｍ微滤膜；０２２μｍ微滤膜；０１５μｍ微滤膜；相对

分子质量５００００（６６ｎｍ）、１００００（３８ｎｍ）超滤膜；Ｍｎ、Ｍｇ、Ｋ标准

储备液 （１０ｇ／Ｌ）；ＨＮＯ３、ＨＣｌ等 （均为分析纯）；实验用水为二次

去离子水。
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（２）实验方法　样品处理与各级微量元素含量的测定：将原药

于６０～６５℃下烘干至恒重，研 磨 粉 碎 待 用。准 确 称 取１０ｇ原 药，
加２０ｍＬ浓 ＨＮＯ３，静置过夜。在电炉上低温加热，直至棕色烟雾

消失，再升高温度加热至冒白烟。冷却后稀释，转移至５０ｍＬ容量

瓶中定容。如有不溶物，需分几次加入适量 Ｈ２Ｏ２ 加热溶解。以同

样方式处理空白溶液１份。
另准确称取样品１３ｇ，按初级形态分析流程进行处理：加水适

量 （以润湿并超过药材３ｃｍ为宜），在电炉上高温煮沸后改用低温

微沸４０ｍｉｎ，用中 速 滤 纸 过 滤 得 煎 液 和 煎 渣。向 煎 渣 中 再 加 适 量

水，微沸２０ｍｉｎ，过滤，合并两次所得煎液，浓缩定容为１００ｍＬ。
取２０ｍＬ消化测定元素含量。将剩余煎液通过０４５μｍ滤膜分离可溶

态，再用０２２μｍ滤膜进行过滤，将滤液浓缩定容为１００ｍＬ，取其

２０ｍＬ消化 （可溶态１）测定各元素含量，将剩余滤液用０１５μｍ滤

膜过滤，滤液浓缩定容为１００ｍＬ，再取其２０ｍＬ （可溶态２）消化测

定各元素含量，将剩余滤液用相对分子质量为５００００的滤 膜 过 滤，
滤液浓缩定容为１００ｍＬ，取其２０ｍＬ （可溶态３）消化测定各元素含

量，将剩余滤液用相对分子质量为１００００的滤膜过滤，滤液浓缩定

容为１００ｍＬ，取其２０ｍＬ （可溶态４）消化测定各元素含量。根据取

样量与浓缩倍数计算各元素在不同可溶态的含量。
除了分析植物中锰的形态外，对土壤、河流沉积物、矿山等环

境中锰的分析也为锰形态分析研究中较为活跃的领域。土壤等环境

样品中，锰可分为可溶态 （Ⅰ），阳离子交换态 （Ⅱ），碳酸盐结合

态 （Ⅲ），铁锰氧化物结合态 （Ⅳ），有机、硫化物结合态 （Ⅴ）和

残渣态 （Ⅵ）。残渣态一般称为非有效态，这是由于在自然条件下

它们不会被释放到水中来。其余五种形态称为有效态，当环境条件

发生改变时，这部分重金属可能从沉积物中释放到水中影响水质危

害生物体。这些不同的形态可以采用不同的化学消化方法分离，然

后用原子光谱测定每种形态的含量，并对环境状况提供评价。从目

前的文献情况看，土壤样品中锰的形态分析方法基本类似［８５８８］，差

异主要体现在土壤样品的处理上，举例予以说明。



　　 　　２６８　　 　　　　　　

５黄河 （清水河段）沉积物中锰、钴、镍的化学形态研究［８５］

（１）取样　样品为黄褐色细砂，所取样品迅速装入聚乙烯塑料

袋赶尽空气扎紧带回，室温下自然风干后过筛，分成８种粒径：小

于４０目，４０～６０目，６０～８０目，８０～１００目，１００～１２０目，１２０～
２００目，２００～３００目，大于３００目，备用。

（２）实验仪器和试剂　实验仪器全部用聚乙烯塑料制品，用前

装２ｍｏｌ／Ｌ的硝酸浸泡４８ｈ以上。ＬＤ５１０离心机、电子天平、日立

Ｚ８０００偏光塞曼原子吸收分光光度计以及ＳＨＡ水浴恒温振荡器等。
实验所用试剂均为分析纯、优级纯和光谱纯。实验用水为重蒸

馏水。
（３）样品处理　使 用 的 方 法 为 改 进 的Ｔｅｓｓｉｅｒ的 连 续 提 取 法，

逐级提取 Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ各活性组分。具体实验条件与步骤如下。

① 可溶态　准确称取沉积物１０００００ｇ，放入聚乙烯塑料瓶中，
分两次加入８０ｍＬ水，振荡２ｈ，离心分离后取上清液待测 （２５℃）。

② 阳离子 交 换 态　固 相 洗 净 后 加 入８０ｍＬ ＭｇＣｌ２ （１ｍｏｌ／Ｌ）
溶液，振荡２ｈ （２５℃），离心分离后取上清液待测。

③ 碳酸盐结 合 态　固 相 洗 净 后 加 入８０ｍＬＮａＡｃ （１ｍｏｌ／Ｌ），
用 ＨＡｃ（６ｍｏｌ／Ｌ）调ｐＨ值至５，振荡５ｈ［（２５±２）℃］，离心分离

后取上清液待测。

④ 铁锰氧化物结合态　固相洗净后加入８０ｍＬＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ
（０４ｍｏｌ／Ｌ在２５％的ＨＡｃ中），振荡４ｈ［（９０±２）℃］，离心分离后

取上清液待测。

⑤ 有 机、硫 化 物 结 合 态 　 固 相 洗 净 后 加 入 ３ｍＬ ＨＮＯ３
（００２ｍｏｌ／Ｌ），５０ｍＬ３０％Ｈ２Ｏ２，用ＨＮＯ３ 调ｐＨ值至２左右，振

荡１５ｈ［温度 为（８３±２）℃］，然 后 加３０ｍＬ３０％Ｈ２Ｏ２，用 ＨＮＯ３
调ｐＨ值至２左右，振荡１ｈ［温度（８３±２）℃］，冷却至室温，再加

９０ｍＬＮＨ４Ａｃ（１５ｍｏｌ／Ｌ，在００２ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 中），静置９５ｈ，
离心分离后取上清液待测。

（４）样品检测　各相提取液中痕量重金属的含量用原子吸收分

光光 度 计 测 定。火 焰 法 测 定 Ｍｎ 的 具 体 工 作 条 件 为：波 长
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２７９６ｎｍ，狭缝０４ｎｍ，灯电流７５ｍＡ，空气流速９５Ｌ／ｍｉｎ，空

气压力１６ｋｇ／ｃｍ２，燃气压力０３０ｋｇ／ｃｍ２，燃气高度７５ｍｍ，燃

气流速２３Ｌ／ｍｉｎ。检出限达０００８μｇ／ｍＬ。

６土壤中锰的形态分析方法研究［８６］

（１）仪器与试剂　岛津ＡＡ６７０原子吸收光谱仪；岛津ＧＦＡ
４Ａ石墨炉原子化器；ＬａＺｒ涂覆石墨管 （自制）；ＨＹ４调速多 用

振荡器；ｐＨＳ３Ｃ精密ｐＨ计；ＣＳ５０１型超级恒温器 （带电接点水

银温度 计）。ＮａＡｃＨＡｃ缓 冲 溶 液 （ｐＨ５０）；锰 标 准 溶 液 （１ｇ／

ｍＬ）；试剂均为优级纯，水为高纯去离子水。
（２）仪 器 测 量 条 件 　 分 析 线 波 长 ２７９５ｎｍ，光 谱 通 带 宽

１３ｎｍ，氘灯扣背 景。各 程 序 升 温 起 始 温 度 及 时 间 为：干 燥８０
１２０℃３０ｓ，灰化８００℃３０ｓ，原子化２７００℃７ｓ，净化２８００℃３ｓ。

（３）试 验 方 法　土 壤 样 品 的 全 量 锰 和 残 留 态 锰 用 ＨＣｌＯ４
ＨＮＯ３ＨＦ消化，其他各形态锰分别按后文的条件浸取。所得的试

液及锰标准溶液，用稀 ＨＮＯ３ 或ＮａＯＨ溶液稀释，以溴酚蓝为指

示剂，将ｐＨ调至１６范围内，在所选定的最佳工作条件下测定。
（４）浸取条件

① 水溶态锰　在１０ｍＬ的离心管中，分别称取１００００ｇ烘干、
研细并过１００目尼 龙 筛 的 土 样，然 后 分 别 加 高 纯 去 离 子 水１０ｍＬ，
室温下振荡浸取２ｈ后，取出在２０００ｒ／ｍｉｎ下 离 心 分 离２０ｍｉｎ。取

出清液并过滤，调节其ｐＨ值，并定容于１０ｍＬ比色管中，待测。

② 吸附态锰　在盛有已浸取过水溶态锰的土壤残渣的离心管

中分别加入ｐＨ７０的１０ｍｏｌ／Ｌ硝酸镁溶液１０ｍＬ，在室温下振荡

浸取５ｈ后于２０００ｒ／ｍｉｎ下离心分离２０ｍｉｎ。取 出 清 液 并 过 滤，调

节其ｐＨ值并定容于１０ｍＬ的比色管中，待测。

③ 碳酸盐及强吸附态锰　在已浸取过吸附态锰且洗涤过的土

壤残渣中分 别 加 入ｐＨ５０ＮａＡｃＨＡｃ缓 冲 溶 液１０ｍＬ，在 室 温 下

振荡浸取６ｈ后，于２０００ｒ／ｍｉｎ离 心 分 离２０ｍｉｎ，调 节 清 液 的ｐＨ
值并定容于１０ｍＬ比色管中，待测。

④ 金属有机物络合态锰　在已浸取过碳酸盐及强吸附态锰并清
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洗过的残 渣 中，分 别 加 入０１０ｍｏｌ／Ｌ的 Ｎａ４Ｐ２Ｏ７ 溶 液１０ｍＬ，室

温下连续振荡浸取２０ｈ，调节清液的ｐＨ值并定容于１０ｍＬ比色管

中，待测。

⑤ 铁锰氧化物结合态锰　在已浸取过金属有机物络合态锰并

清洗 过 的 土 壤 残 渣 中，加 入ｐＨ２０的０１ｍｏｌ／ＬＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ
１０ｍＬ，在９５℃的超级恒温器中水浴浸取６ｈ，且每隔２０ｍｉｎ取出离

心管在振荡器上振荡２ｍｉｎ。在浸取过程中，由于恒温且时间过长，
离心管中的水分会随之蒸发，尤以８５℃和９５℃中的为甚，因此应

适时补充适量的去离子水。离心分离后，调节清液的ｐＨ值并定容

于１００ｍＬ容量瓶中，待测。

⑥ 有机结合态锰　将在相同温度下浸取过铁锰氧化物结合态

且洗涤过的残渣，用去离子水少量多次，尽可能地全部转入５０ｍＬ
离心 管 中，在 烘 箱 中 于１２０℃的 温 度 下 烘 至 近 干，加 入ｐＨ２０
Ｈ２Ｏ２５ｍＬ，００２ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３３ｍＬ，在８５℃的超级恒温器中水浴

浸取２ｈ后，加入ｐＨ２０Ｈ２Ｏ２３ｍＬ，继续恒温浸取２ｈ后，取出冷

却。在恒温的 过 程 中，每 隔１５ｍｉｎ取 出 离 心 管 并 摇 动 一 次，且 在

刚开始的４０ｍｉｎ之 内，由 于 反 应 剧 烈 产 生 大 量 气 泡，形 成 泡 沫 会

溢出 管 口，因 此，要 谨 防 溢 出。待 冷 却 以 后，分 别 加 入２ｍｏｌ／Ｌ
Ｍｇ （ＮＯ３）２ （含２０％的 ＨＮＯ３）溶 液１０ｍＬ，在 室 温 下 振 荡 浸 取

３０ｍｉｎ。离心分离后，取出清液且调节其ｐＨ值并定容于２５０ｍＬ容

量瓶中，待测。

第八节　铝的化学形态分析

一、铝的化学形态及其毒性

铝是地壳中含量最丰的金属元素，约占地壳质量的８％，以氧

化物的形式广 泛 存 在 于 岩 石 和 土 壤 中，在 人 们 的 生 产 和 生 活 实 际

中，金属铝也是使用较多的材料之一，对铝的分析研究日益受到人

们重视。从化学角度考虑，由于铝为两性元素，可与酸和碱反应生

成铝化合物，因此铝的存在形式较多，如单质铝、金属铝盐、铝酸



　　 　　　２７１　　 　　　　　　

盐、偏铝酸盐、铝的其他络合物等，因此其可能的存在形式较为复

杂，测定铝在天然水体、土壤等环境样品中含量与形态，对理解铝

的环境化学与其毒性至关重要，分析铝在动植物组织中的存在形态

与含量有助于我们了解其生物活性与毒性机理。
同其他元素一样，铝的毒性也取决于化学形态，如金属铝以及

以稳定形态存在的铝几乎无毒，但离子形式存在的铝则对人们的健

康以及其他生物体存在一定的毒性。已有证据表明，人体含铝量过

多会损害骨骼使骨质软化、血红细胞减少，造成人的衰老；进入人

体中的铝还会导致一系列神经系统疾病，如早发性痴呆、老年痴呆

症、阿尔茨海默症、帕金森症、透析脑病、骨软化和贫血症等。某

些形态的铝会对植物和动物的生长造成影响，如水体中溶解态铝的

增加会造成鱼类及水生生物大量死亡。
环境与生物体系中铝的毒性与其在水溶液中性质有关。测定总

铝意义不大，因为不同形态铝的毒性相差甚远。在水生体系中铝的

形态十分 复 杂：主 要 有 自 由 铝 （Ａｌ３＋）、羟 基 铝 络 合 物［ＡｌＯＨ２＋、

Ａｌ（ＯＨ）＋２ 、Ａｌ（ＯＨ）３、Ａｌ（ＯＨ）
－
４ ］、单核氟化铝 （ＡｌＦ２＋、ＡｌＦ＋２ 、

ＡｌＦ３）、单核硫酸铝 （ＡｌＳＯ＋４ ）以 及 天 然 有 机 配 体 形 成 的 有 机 铝

（ＡｌＯｒｇ）和聚合铝 （ＡｌＰｏｌｙ）等。它们的分布取决于体系的ｐＨ
值，不同配体浓度和总溶解有机碳等。生物毒理学证明无机单核铝

Ａｌ３＋、ＡｌＯＨ２＋ 和Ａｌ（ＯＨ）＋２ 毒 性 最 大，聚 合 铝 ＡｌＰｏｌｙ次 之，而

ＡｌＦ和ＡｌＯｒｇ毒性大为降低甚至消失。所以对铝的形态进行分离

测定是一个引人关注而又十分重要的课题。然而，对环境生物样品

中铝形态进行直接测定具有相当难度：天然水中参与铝的动力学竞

争反应的各种物种以及存在的形态数量繁多；在环境和生物的水相

体系中总铝含量较低，从清澈中性水域和生物体内的微克／升级到

棕色沼泽或低ｐＨ值水域的ｍｇ／Ｌ数量级；有机物和其他物质对测

定有明显干扰；特别是当一种形态发生变化时往往会导致另一种形

态也随之而改变，从而增加了测定的难度。
目前，得 到 广 泛 认 同 的 铝 形 态 分 布 为：在ｐＨ＜４时 自 由

Ａｌ３＋ 占 主 导 地 位；在 ｐＨ４～６之 间 易 变 形 态 铝 如Ａｌ（ＯＨ）２＋、
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Ａｌ（ＯＨ）＋２ 、ＡｌＦ２＋、ＡｌＦ
＋
２ 、ＡｌＳＯ

＋
４ 、硅 氧 基 化 铝 和 磷 氧 基 化 铝 占

主导地位；在ｐＨ＞５后才可能开始出现 Ａｌ（ＯＨ）－４ ，在ｐＨ８左右

该形态占主导地位。通常将自由Ａｌ３＋ 和易变形态铝视为有毒 形 态

（也有观点认为铝形成氟，磷氧基化及有机络合物后毒性降低）。对

于复杂样品，铝除了可能形成易变形态无机或有机铝外，还可能形

成稳定态有机铝或胶态聚合铝。如果能将各种铝形态一一分离，然

后再分别测定，是今后发展的方向之一。

二、铝的化学形态分析方法

铝的化学形态可以用多种方法进行分析，如络合比色法、分光

光度法，原子吸收光谱法，原子发射光谱法，色谱法及各种电化学

方法，波谱方法等，已有不少论文做过总结［８９９８］，现将国内近年来

的部分研究工作介绍如下。

１铬天青Ｓ光度分析法分析环境样品中铝的形态［９９］

对于环境样品中总铝、可溶铝、有机铝、无机铝、颗粒铝的分

离及分析方法，可采用直管式阳离子交换树脂柱富集及分离有机与

无机铝，铝的测定用ＡｌＣＡＳ（铬天青Ｓ）ＯＰ三元络合物分光光度

法，检测 下 限 为４μｇ／ＬＡｌ。该 法 可 进 行 河 水、茶 水 中 铝 的 形 态

分析。
（１）仪器 与 主 要 试 剂　ＰＵ８８００分 光 光 度 计；ＢｅｃｋｍａｎΦ７１

型酸度计；直管式玻璃交换柱 （内径０７ｃｍ，长１０ｃｍ）。

Ａｌ（Ⅲ）标准溶液：ρ（Ａｌ）＝１ｇ／Ｌ，采用优级纯的ＫＡｌ（ＳＯ４）２
·１２Ｈ２Ｏ溶于水中配制，用时逐级稀释成ρ（Ａｌ）＝１ｍｇ／Ｌ的工作

溶液；７３２型强酸性阳离子交换树脂：取市售树脂若干克，先 后 用

３ｍｏｌ／ＬＨＣｌ和０５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶 液 浸 泡，再 用 去 离 子 水 洗 涤，
至无铝空白，处理好 的 树 脂 装 柱，树 脂 床 高 约５５ｃｍ；铬 天 青Ｓ
（ＣＡＳ）溶液：ρ（ＣＡＳ）＝１ｇ／Ｌ，含乙醇 （φ＝５０％）的 水 溶 液；ＯＰ
（φ＝０３％）水 溶 液；柠 檬 酸 钠；变 色 酸；ＥＤＴＡ 和 腐 殖 酸；

ＨＡｃＮＨ４Ａｃ缓冲溶液ｐＨ７ （称 取３００ｇＮＨ４Ａｃ溶 于 水，过 滤 于

１Ｌ容量 瓶 中，加７ｍＬ冰 醋 酸，用 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ和 ＨＡｃ调 节 至

ｐＨ７）。
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（２）实验方法　将装好的树脂柱用０５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液转成

钠型，以去离子水洗至中性备用。取一定量 Ａｌ（Ⅲ）标准溶液按实

验条件需要调节成不同ｐＨ 值，加入不同的有机络合剂 （柠檬酸、
腐殖酸等）络合铝，以１ｍＬ／ｍｉｎ流速通过交换柱，用ＣＡＳ分光光

度法检查流出液中有机铝与无机铝分离效果。
（３）ＣＡＳ分 光 光 度 法 测 定 铝　移 取 含０、０２μｇ、…、１０μｇ

Ａｌ（Ⅲ）的标准溶液于２５ｍＬ比色管中，加１ｍＬ新配制的１０ｇ／Ｌ抗

坏血酸溶液，１滴１ｇ／Ｌ对硝基酚指示剂，以０５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 溶

液调至 溶 液 变 黄 色，再 以０５ｍｏｌ／Ｌ ＨＣｌ溶 液 调 到 无 色 并 过 量

０５ｍＬ，加 １５０ｍＬ ＣＡＳ 显 色 液，１ｍＬ ＯＰ 溶 液，５ｍＬ ＨＡｃ
ＮＨ４Ａｃ缓冲溶 液 （每 加 一 种 试 剂 均 摇 匀），以 水 稀 释 至２５ｍＬ刻

度，３０ｍｉｎ后用１ｃｍ比色池，在分光光度计上于６１０ｎｍ处 测 定 吸

光度。
（４）茶水中铝的形态分析

① 茶叶中总铝 的 测 定　取 自 然 干 燥 的 茶 叶１０００ｇ于 瓷 坩 埚

中，放置灰化炉中从低温升至６００℃并保持１ｈ。取出冷却，移入小

烧 杯 中，加 ４ｍＬ 浓 ＨＮＯ３ 消 化，蒸 至 ２ｍＬ 左 右，加 １ｍＬ，

ＨＣｌＯ４ 至冒尽白烟，加１ｍＬＨＣｌ及少量水溶解残渣，移入２５０ｍＬ
容量瓶中，取部分溶液按上述ＣＡＳ分光光度法测定铝。

② 茶水的制备　取自然干燥的茶叶１０００ｇ，用２００ｍＬ煮沸的

去离子水浸泡２０ｍｉｎ （中间搅动２～３次），用倾泻法倒出茶水，再

用２００ｍＬ 沸 水 泡２０ｍｉｎ，倒 出 茶 水，最 后 用１００ｍＬ 沸 水 浸 泡

２０ｍｉｎ，倒出茶水，三次茶水合并 （５００ｍＬ），冷却至室温备用。

③ 茶水中总铝的测定　取５～１０ｍＬ制 备 的 茶 水 于 小 烧 杯 中，
加热蒸至１～２ｍＬ，加４ｍＬ浓ＨＮＯ３，盖上表面皿破坏有机物到近

干，再加１ｍＬＨＮＯ３ 蒸干，加１５ｍＬＨＣｌ赶ＨＮＯ３，蒸干。加几

滴 ＨＣｌ及水，煮 沸，取 下，冷 却 后 移 入２５ｍＬ比 色 管 中，按 上 述

ＣＡＳ分光光度法测定茶水中总铝。

④ 茶水中可溶铝 的 测 定　将 制 备 的 茶 水 用０４５μｍ的 滤 膜 抽

滤，取５～１０ｍＬ滤液于小烧杯中，按③的方法破坏有机物及测定。
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⑤ 茶水中有机铝 的 测 定　取１５ｍＬ经０４５μｍ滤 膜 过 滤 的 滤

液，以１ｍＬ／ｍｉｎ流 速 通 过 Ｎａ＋ 型 阳 离 子 交 换 树 脂，流 出 液 弃 去

（平衡交换柱），再准确移取１０ｍＬ通过树脂柱，流出液用小烧杯承

接，以下破坏有机物及测定同③。

⑥ 茶水中无机铝和颗粒铝的计算　茶水中的无机铝由可溶铝

减去有机铝求得，颗粒铝由总铝减去可溶铝求出。

⑦ 树脂的再生　由于茶水中有机物很多，在交换过程中有部

分有机物滞留 在 树 脂 上，使 树 脂 颜 色 变 成 棕 黄 色。为 了 使 树 脂 再

生，应先用０５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 溶 液 将 有 机 物 洗 净 （树 脂 恢 复 到 原

色），然后 用３ｍｏｌ／ＬＨＣｌ洗 其 他 杂 质，最 后 用０５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ
溶液转成Ｎａ＋ 型，用水洗至流出液为中性备用。

（５）天然水体中铝的形态分析　按图５３所示流程进行。

图５３　水的形态分析流程

２铬天青Ｓ光度分析法分析环境水样品中铝的形态［１００］

采用铬天青Ｓ光度法对环境水中的总铝和各主要形态铝进行分

析，利用简单易行 的 紫 外 吸 收 表 征 水 中 有 机 物 污 染 程 度 和 颗 粒 物

含量。
（１）仪器与主要试剂　７５２型紫外光栅分光光度计；７２２型光

栅分光光度计；ｐＨＳ２Ｃ精密ｐＨ计；０４５μｍ微孔滤膜。

７３２Ｎａ型 阳 离 子 交 换 树 脂：取 市 售 树 脂 若 干 克，分 别 用

３ｍｏｌ／ＬＨＣｌ和０５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液浸泡，再用蒸馏水洗涤至近

中性，装入５０ｍＬ柱中，树脂床高约１０ｃｍ，内径１ｃｍ。
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铝标准溶液：用 优 级 纯 ＫＡｌ（ＳＯ４）２·１２Ｈ２Ｏ配 制ρ（Ａｌ
３＋）＝

１０ｇ／Ｌ的储备液，工作时稀释成２０ｍｇ／Ｌ的工作液；铬天青Ｓ溶

液：ρ（ＣＡＳ）＝０５ｇ／Ｌ水 溶 液；缓 冲 溶 液：４００ｇ／Ｌ的 六 次 甲 基 四

胺水溶液；２０ｇ／Ｌ的抗坏血酸水溶液 （此溶液现配现用）；１ｇ／Ｌ百

里酚蓝溶液 （含φ＝２０％乙醇）；分析纯 Ｈ２ＳＯ４ 和 ＨＮＯ３。
（２）水样的采集及保存　采集滇池七个常规监测点的水样，于

聚乙烯瓶中，在４℃的条件下储存。
（３）形态分离及测定　形态分离步骤及主要的化学形态分类见

图５４。过树脂柱流速控制在２～３ｍＬ／ｍｉｎ。各形态的计算方法为：
颗粒态铝＝Ａ－Ｂ；聚合／胶体及强结合铝＝Ｂ－Ｃ；溶解无机铝＝
Ｂ－Ｄ；溶解无机单体铝＝Ｃ－Ｅ。

图５４　样品形态分离步骤流程图

① 强酸消化方法　取适量水样，加入２ｍＬ浓 ＨＮＯ３，加热蒸

发至余下１～２ｍＬ时，稍冷，加入０５ｍＬ浓 Ｈ２ＳＯ４，加热至大量

白烟冒尽，稍冷，加５ｍＬ６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ温热溶解残渣，补加适量蒸

馏水，若仍有沉淀，需过滤后再用ＣＡＳ法测定。

②ＣＡＳ光度法测定铝　取适量样品于２５ｍＬ比色管中，滴入

２滴百里酚蓝指示剂，用 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ调节 溶 液 颜 色 由 红 变 黄，再

用０６ｍｏｌ／Ｌ ＨＣｌ返 滴 至 黄 色 刚 好 消 失，补 加 １ｍＬ０６ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ，加入１ｍＬ抗坏血酸溶液，放置２ｍｉｎ，加入２ｍＬＣＡＳ溶液，
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２ｍＬ六次 甲 基 四 胺 溶 液，用 蒸 馏 水 定 容，摇 匀，放 置５～１０ｍｉｎ
后，于波长５５２ｎｍ处以试剂空白为参比测定吸光度。

③ 紫外 （ＵＶＡ）测定方法　新鲜水样装入１ｃｍ比色皿中，以

不含有机物的蒸馏水为参比，分别在２５４ｎｍ和３６５ｎｍ测定吸光度

Ａ２５４和Ａ３６５，则ＡＵＶ＝Ａ２５４－Ａ３６５代表水体有机污染物含量 （因为生

活污水、工业废水的排放使天然水体中含有许多有机污染物，尤其

含有芳香烃和双键或羰基的共轭体系，在紫外光区２５４ｎｍ有强烈

吸收，减去３６５ｎｍ处的吸收值是为消除悬浮物的影响）；由于悬浮

物 （ＳＳ）和ＵＶＡ３５０相关性较大 （ｒ为０９９０），根据实验，ＵＶＡ３６５
与ＵＶＡ３５０非常接近，因此改用ＵＶＡ３６５代表颗粒物含量。

３ 铬 蓝 黑 Ｒ示 波 计 时 电 位 法 快 速 测 定 天 然 水 不 同 形

态铝［１０１，１０２］

有文献［１０１］采用铬蓝黑Ｒ（ＥＢＢＲ）示波计时电位法分别在酸性

和碱性条件下直接检测天然水中的无机单核铝 ［Ａｌｉ］和总单核铝

［Ａｌａ］浓 度。并 用 该 法 测 定 了 酸 消 化 水 样 中 的 总 铝 ［ＡｌＴ］，由

［Ａｌａ］－ ［Ａｌｉ］间接得到有机单核 ［Ａｌｏ］，［ＡｌＴ］－ ［Ａｌａ］得到

酸溶态铝 ［Ａｌｒ］，从而实现了水中５种Ａｌ形态的电化学测定。实

验条件和结 果 如 下：在 碱 性ｐＨ８０的０５ｍｏｌ／ＬＫＣｌ＋０１ｍｏｌ／Ｌ
Ｎａ２Ｂ４Ｏ７ 缓冲溶液 中，ＥＢＢＲ切 口 为Ｅｐ１＝－０６０Ｖ，加 入 铝 后 出

现新切口，Ｅｐ２＝－１０５Ｖ，检 测 线 性 范 围 为５×１０－７～７×１０－５

ｍｏｌ／Ｌ，检测下限为２×１０－７ｍｏｌ／Ｌ，在５×１０－６ｍｏｌ／ＬＡｌ时 相 对

标准偏差为４６％ （ｎ＝１０）。分别在酸性和碱性条件下测定了水样

中的铝浓度，发现在酸性下测定的是无机单核铝，而在碱性下则是

总单核铝 （包括无机单核铝和有机单核铝两部分）。
（１）仪器与试剂　示波计时电位仪 （自组装），采用三电极系

统 （挂汞为工作电极，饱和甘汞为参比电极，钨棒为对电极）。电

极使 用 前 在２ｍｏｌ／ＬＮａＡｃＨＡｃ底 液 中 以 交 流 示 波 电 解 方 式 预 扫

３０ｍｉｎ，直至形成稳定 的ｄＥ／ｄ （ｔＥ 曲 线），即 可 用 于 测 定。ＳＲ８
双踪示波器 （灵敏度为Ｘ＝０５Ｖ／ｃｍ，Ｙ＝５ｍＶ／ｃｍ）；ＰＸＤ１２型

数字式 离 子 计；７９１型 磁 力 加 热 搅 拌 器；ＣＳ５０１型 超 级 恒 温 仪。
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实验控制恒温 （２５±１）℃。

０５ｍｏｌ／ＬＫＣｌ＋０１ｍｏｌ／ＬＮａ２Ｂ４Ｏ７ （ｐＨ８０）缓 冲 溶 液：称

取一 定 量 Ｎａ２Ｂ４Ｏ７ 和 ＫＣｌ固 体，用 适 量 水 溶 于 烧 杯 中，再 用

０５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液调节其ｐＨ值为８０，转移到２５０ｍＬ容量瓶中，
稀释到刻度；００１ｍｏｌ／Ｌ铬蓝黑Ｒ：称取０４１６４ｇ铬蓝黑Ｒ溶于水

定容 到１００ｍＬ；００１ｍｏｌ／Ｌ铝 储 备 液：称 取００６７４８ｇ光 谱 纯 铝

粉，用１∶１ＨＣｌ使其溶解，再转移到２５０ｍＬ容量瓶中，稀释到刻

度。实际使用时按需稀释。所用试剂均为分析纯。实验用水均为二

次亚沸重蒸水。
（２）实验方法　将 一 定 量 的 Ａｌ标 准 溶 液 移 至１００ｍＬ容 量 瓶

中，加 入 １０ｍＬ００１ｍｏｌ／Ｌ 铬 蓝 黑 Ｒ 溶 液，用 适 量 缓 冲 液

（ｐＨ８０）定容。量取２５ｍＬ溶液于电解 池 中，插 入 电 极，开 启 搅

拌器使ｄＥ／ｄ （ｔＥ 曲 线）出 现 两 端 稳 定 亮 点 和 稳 定 示 波 图，量 取

切口深度。实际样品测定步骤基本同上一致。
（３）水样处理　为进行形态区分测定，参照相关文献的水样预

处理方案将每一水样均分为三份：

① 酸消化水样　原始水样酸化至ｐＨ１用于测量总铝 ［ＡｌＴ］；

② 过滤水样：将 原 始 水 样 用０４５μｍ滤 膜 过 滤，用 于 测 量 无

机单核铝 ［Ａｌｉ］；

③ 酸消化 过 滤 水 样：在 过 滤 水 样 中 加 入１∶１ＨＮＯ３，调 节

ｐＨ至１，消化２４ｈ，用于测量总单核铝 ［Ａｌａ］。
有机单核铝 ［Ａｌｏ］＝ ［Ａｌａ］－ ［Ａｌｉ］

酸溶态铝 ［Ａｌ］酸溶态＝ ［ＡｌＴ］－ ［Ａｌａ］
除铬蓝黑Ｒ示 波 计 时 电 位 法 快 速 测 定 天 然 水 不 同 形 态 铝 外，

也可用邻苯二酚紫［１０３］、氯磺酚Ｓ［１０４］、钙镁试剂［１０５］、铍试剂Ⅲ／钙

色 素 双 偶 氮 染 料［１０６］、染 料［１０７］、酸 性 铬 深 蓝［１０８］、酸 性 媒 染

紫［１０９，１１０］示波计时电位法测定天然水和饮用水中铝。

４离子交换／８羟基喹啉荧光法分别测定天然水中的无机和有

机单核铝［１１１，１１２］

采用离子交换／氯仿萃取８羟基喹啉荧光法 （８ＯｘＣＦＥＦ）分
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别测定天然水样中的无机和有机单核铝，该法优点是可以直接测定

水中的无机单核铝，减少了实验误差。
（１）仪器和试剂　ＰＥＬＳ５０Ｂ型发光光度计；ＶａｒｉａｎＡＡ４７５

原子吸 收 光 谱 仪，ＶａｒｉａｎＧＴＡ９５石 墨 管；Ｂｅｃｋｍａｎ９００型 ＴＯＣ
碳素分析仪；Ｏｒｉｏｎ１型ｐＨ计；０４５μｍ过滤膜。

阳 离 子 交 换 柱：Ｎａ型７３２阳 离 子 交 换 树 脂 （粒 度１０～
３０ｍｍ）。按相关文献 方 法 进 行 树 脂 的 预 处 理 并 填 充 成１０４ｃｍ×
（０７ｃｍ）的玻璃离子交换柱。对铝的突破曲线表明：该柱对Ａｌ的

突 破 量 为 ２２６ｍｍｏｌ。由 于 一 般 水 样 中 铝 浓 度 较 低 （１０－６ ～
１０－５ｍｏｌ／Ｌ数量级），而每次检测水样不超过１００ｍＬ，因 此 交 换 吸

附的铝量在１０－７～１０－６ｍｏｌ数量级，所以该柱可以适用于大量水样

的连续分离。
（２）无机和有机单核铝的分离测定　将过滤水样通过７３２型阳

离子交换柱，调 节 流 速 为２ｍＬ／ｍｉｎ，收 集 流 出 液，再 用１０ｍＬ丙

酮冲洗 （以除去黏附于树脂上的少量有机铝化合物），合并两部分

溶液后，在其中依次加入５ｍＬＮＨ３·Ｈ２ＯＮＨ４Ａｃ缓冲液 （１ｍｏｌ／

Ｌ，ｐＨ６８）、２ｍＬ２％８Ｏｘ１ｍｏｌ／Ｌ醋酸溶液，然后以６ｍｏｌ／Ｌ的

氨水调节 水 相ｐＨ 值 至８５。用 新 蒸 氯 仿 约５０ｍＬ萃 取 两 次 （均

１５ｓ），萃取液经过滤至５０ｍＬ容量瓶中，以氯仿稀释至刻度，然后

做荧光读数。接着用１０ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液对交换

柱进行洗脱，同样方法测定洗脱液中的 ［Ａｌｉ］及 ［Ａｌａ］。

５用离子交换／ＩＣＰＡＥＳ联用技术研究溶液中配合铝的形态及

分布［１１３］

以阳离子交换微柱分离与ＩＣＰＡＥＳ检测联用技术为分离／检测

手段，研究了不同配体配合物体系中铝的形态及其分布。
（１）主要仪 器　ＷＰＧ１００型１ｍ平 面 光 栅 光 谱 仪，光 栅 刻 线

１２００条／ｍｍ，闪耀波长为２９０ｎｍ；２ｋＷ 高频等离子体发生器，入

射功率１１ｋＷ；常规石英炬 管，同 轴 型 气 动 雾 化 器，双 层 玻 璃 雾

化室；ＨＬ２型恒流泵；ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ３２０ＳｐＨ计。
（２）试剂 与 标 准 溶 液　Ａｌ标 准 溶 液 （１０００ｇ／Ｌ）：准 确 称 取
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１７５７０ｇＫＡｌ（ＳＯ４）２·１２Ｈ２Ｏ（ＡＲ）溶 于 二 次 蒸 馏 水 中，并 定 容 至

１００ｍＬ；氟化钠的 标 准 溶 液 （１４８×１０－２ｍｏｌ／Ｌ）；磷 酸 钠 标 准 溶

液 （１４８×１０－２ｍｏｌ／Ｌ）；柠檬酸钠标准溶液 （１４８×１０－２ｍｏｌ／Ｌ）；
草 酸 钠 标 准 溶 液 （１４８×１０－２ｍｏｌ／Ｌ）；Ｎａ２ＥＤＴＡ 标 准 溶 液

（１４８×１０－２ｍｏｌ／Ｌ）；实 验 所 用 盐 酸、氨 水 及 氯 化 铵 均 为 分 析 纯；
所用水均为二次去离子水。

（３）不同配比的低分子量铝配合物 （ＬＭＷＡｌ）溶液的制备　
为考察ＬＭＷＡｌ的不同配比对铝形态的影响，制备了相应摩尔比

的ＬＭＷＡｌ的溶液。取０４ｍＬ铝标准溶液 （１０００ｇ／Ｌ）和不同量

（根据摩 尔 比 确 定）的 低 分 子 量 络 合 剂 的 标 准 储 备 液 （１４８×
１０－２ｍｏｌ／Ｌ），混合后，用稀 盐 酸 和 氨 水 调 节ｐＨ 值 至６０，定 容

１００ｍＬ，振荡均匀，备用。在配制ＡｌＥＤＴＡ时，将溶液在８０℃水

浴中保温２４ｈ，以保证Ａｌ与ＥＤＴＡ能够完全络合。
（４）微 柱 的 制 备　准 确 称 取１００ｍｇ上 述 树 脂，装 入 自 制 的

ＰＴＦＥ微柱 （２０ｍｍ×４０ｍｍｉｄ）中，两端填充少许玻璃棉，旋

紧端螺帽，将微柱接入ＦＩ流路。先用二次水冲洗，然后用ｐＨ６０
的０１ｍｏｌ／Ｌ的ＮＨ４Ｃｌ溶液平衡，备用。

（５）分析步骤　取１０ｍＬ试液调节至所需ｐＨ值后，通过蠕动

泵引 入 微 柱 体 系 进 行 分 离，收 集 相 应 的 流 出 物，然 后 用 少 量

ｐＨ６０的０１ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ｃｌ溶 液 冲 洗 微 柱；最 后，保 留 在 微 柱 上

的待测物用１０ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液洗脱，收集相应的流分。上述收集

的流分中的铝用ＩＣＰＡＥＳ检测，计算其含量及分布。

６流动注射小柱预富集石墨炉原子吸收联用分析茶汤和水样

中不同形态的铝［１１４］

将装 有８羟 基 喹 啉 修 饰 的 玻 璃 小 珠 （８ＱＧ）或 Ａｍｅｒｌｉｔｅ
ＸＡＤ２聚苯乙烯小球 （ＸＡＤ２）的微型富集分离柱接入流动注射
石墨炉原子吸收联用系统，分析茶汤和水样中不同形态的铝。选择

不同的富集分离 条 件，样 品 中 的 铝 可 被 分 为 与８羟 基 喹 啉 快 速 络

合的无机态铝、有机疏水态铝和总铝等几个种类。
（１）仪 器 与 试 剂　ＰＥ４１００ＺＬ石 墨 炉 原 子 吸 收 光 谱 仪 和 ＰＥ
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ＦＩＡＳ２００ 流 动 注 射 分 析 仪，ＨＣｌ灯 电 流 ３０ｍＡ，分 析 波 长

３０９３ｎｍ，狭 缝 宽 度 ０７ｎｍ，灰 化 温 度 １２００℃，原 子 化 温

度２３５０℃。

Ｐｉｅｒｃｅ公司的８ＱＧ直接使用；Ｍｅｒｃｋ公 司 的ＸＡＤ２树 脂 研

磨后取８０１２０目间的颗粒使用；小柱为ＰＥ公司的空柱，自行填装

所需的富集固定相；Ｍｅｒｃｋ公司的Ａｌ标准溶液；色谱纯甲醇；亚

沸重蒸 ＨＮＯ３；１８ＭΩ／ｃｍ超纯水；茶叶。
（２）试样的制备　茶叶样品干燥后用研钵磨碎，在塑料瓶中存

放。称取０３０ｇ样品于烧杯中，加入２５ｍＬ开水，盖一表面皿于烧

杯上，将烧杯置于电热板上，使杯中物微沸５ｍｉｎ，冷 却 后，将 烧

杯中的茶汤和 茶 末 转 移 至 一 已 称 重 的 具 塞 瓶 中，加 水 至 其 重 量 为

３０３０ｇ＋瓶 重。于 是，得１０ｇ／Ｌ的 茶 汤。茶 汤 经 离 心 机 离 心 后，
取清液备用，制得的样品可在冰箱内存放４０ｈ。自来水和湖水样在

分析当日采集，经０４５μｍ滤膜过滤后备用。
（３）样品测试　设置好流动注射分析仪的管道及各仪器的参数

后，运行流动注射分析程序，自动进样器便将样品依次送往流路的

位置。每样重 复 进 样 三 次。对 于８ＱＧ体 系，每 次 进 样 消 耗 样 品

０５ｍＬ，淋洗剂为１０％ ＨＮＯ３；对于ＸＡＤ２体系，每次进样耗样

１０ｍＬ，淋洗剂为甲醇。原子吸收光谱数据由原仪器配备的计算机

软件处理。石墨炉法直接测试样品中的总Ａｌ时，原子吸收仪器参

数不变。每样亦重复进样三次。

７ＡｌＦｅｒｒｏｎ法表征颗粒物悬浮体系中聚合铝凝聚絮凝形态［１１５］

（１）实验试剂　ＮａＯＨ溶液：称取一定量的ＮａＯＨ溶解于蒸馏

水中，配成１Ｌ溶液，并进行标定。ＨＣｌ溶液：量取一定体积的分析

纯ＨＣｌ，稀释于１Ｌ容量瓶中，并进行标定。Ａｌ标准溶液：准确称取

００６７５ｇ纯Ａｌ片 （纯度为９９９９％），用５０ｍＬ１∶１ＨＣｌ溶解，溶解

后用去离 子 水 稀 释 至２５０ｍＬ，即 为００１ｍｏｌ／Ｌ的 储 备 液，然 后 取

５０ｍＬ００１ｍｏｌ／Ｌ的 Ａｌ储 备 液，用 去 离 子 水 稀 释 至５００ｍＬ，即 为

１０－３ｍｏｌ／Ｌ的Ａｌ标准液。
（２）ＡｌＦｅｒｒｏｎ法
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① 试剂Ａ（０２％Ｆｅｒｒｏｎ水溶液）　在８００ｍＬ煮沸过的去离子

水中加入２０ｇＦｅｒｒｏｎ分析纯试剂，而后转入１Ｌ容量瓶中稀释至

刻度线，用磁力搅拌溶解，过滤其不溶物后于冰箱中保存；试剂Ｂ
（２０％ ＮａＡｃ溶液）：将５０ｇ无水ＮａＡｃ溶解于适量水中，而后转入

２５０ｍＬ的容量瓶稀释至刻度线；试剂Ｃ（１∶９稀盐酸）：将１００ｍＬ
浓盐酸溶 于 适 量 水 中，而 后 转 入１Ｌ的 容 量 瓶 中 稀 释 至 刻 度 线；

Ｆｅｒｒｏｎ比色液：按２５∶２∶１的比例将试剂Ａ、试剂Ｂ、试剂Ｃ混

合即得。

② ＡｌＦｅｒｒｏｎ标 准 曲 线 的 制 备　分 别 移 取 Ｆｅｒｒｏｎ比 色 液

５５ｍＬ至６个 比 色 管 中，然 后 分 别 移 取 Ａｌ标 准 液０、０５ｍＬ、

１０ｍＬ、１５ｍＬ、２０ｍＬ、２５ｍＬ于 各 比 色 管 中，加 蒸 馏 水 稀 释

至２５ｍＬ，上 下 摇 动 使 均 匀 混 合。然 后 移 入１ｃｍ 比 色 皿 中，于

３６６ｎｍ处用ＤＵ６５０ （Ｂｅｃｋｍａｎ）分光 光 度 计 测 定 其 吸 光 度，制 作

标准曲线。
（３）聚 合 铝 的 制 备 方 法 　 用 ＥＤＴＡ 容 量 法 标 定 １ｍｏｌ／Ｌ

ＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ （化 学 纯）储 备 液，用 移 液 管 移 取 一 定 体 积 至

１００ｍＬ烧杯中，在搅拌 条 件 下 加 入 一 定 的 去 离 子 水，边 剧 烈 搅 拌

边用０５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液缓慢滴加到预定的Ｂ值 （碱化度），然

后转移到５０ｍＬ容 量 瓶 中，用 去 离 子 水 稀 释 至 刻 度 线，静 置 熟 化

２４ｈ，即为预制的聚合铝样品。
（４）形态 分 析　采 用 ＡｌＦｅｒｒｏｎ逐 时 络 合 比 色 法。操 作 步 骤

为：向预先已加入５５ｍＬＦｅｒｒｏｎ络合比色液的５０ｍＬ烧杯中，加

入一定的去离子水，而后在磁力搅拌下迅速加入采集的适量体积的

水样，混 合 均 匀 后 立 即 注 入 比 色 皿 中，于３６６ｎｍ 处 用 ＤＵ６５０
（Ｂｅｃｋｍａｎ）分光光度计测定其吸光度，每隔１ｍｉｎ逐时测定吸收值

的变化，测定时间为１２０ｍｉｎ。

８ＰＣＶ络合比色法和Ｆｅｒｒｏｎ逐时络合比色法测定天然水体及

生活饮用水中铝的含量及形态分布［１１６］

（１）试剂

①ＰＣＶ络合比色法所需试剂及材料　００３７５％邻苯二酚紫溶
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液，０１％邻菲咯啉盐酸羟胺溶液，３０％六 次 甲 基 四 胺 缓 冲 溶 液，
铝标准溶液，用于强酸降解的分析纯浓盐酸，ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲ１２０钠

型阳离子交换树脂柱。

②Ｆｅｒｒｏｎ逐时络合比色法所需试剂　一次性混合加入法制备

Ｆｅｒｒｏｎ缓冲络合 比 色 溶 液，内 含０２％Ｆｅｒｒｏｎ溶 液、００１％邻 菲

咯啉溶液、３５％醋酸钠溶液、１０％盐酸羟胺溶液。
（２）样品形态分离技术和铝的测定方法 （见参见图５４）

①ＰＣＶ络合比色法　样品酸降解时间为２４ｈ，然后依次向样

品中适量加入邻菲咯啉混合液、邻苯二酚紫溶液及缓冲溶液，混合

均匀并静置４至１０ｍｉｎ后比色测定；对于非酸解样品须将缓冲溶液

与浓盐酸同时加入。

②Ｆｅｒｒｏｎ逐时络合比色法　按一定比例向样品中适量加入配

制的一次性Ｆｅｒｒｏｎ混合比色溶液，并立刻开始逐时络合比色测定，
时间周期为１１２０ｍｉｎ。铝的含量测定采用ＢｅｃｋｍａｎＤＵ６５０型扫描

紫外可见光分光光度仪。

９土壤中铝的溶出及形态研究［１１７］

用连续提取法研究 ＫＣｌ、ＮＨ４Ａｃ、ＨＣｌ和 ＮａＯＨ四种化学浸

提液对土壤中铝的溶出，溶出铝用羊毛铬花菁Ｒ比色法测定。
（１）土壤铝的浸提方法　土壤预处理和４种土壤浸提液配制主

要按有关文献进行，但在土壤浸提过程中采用连续提取方法，具体

操作步骤如下。

①１ｍｏｌ／Ｌ ＫＣｌ提 取　 取 ０２００ｇ土 壤 于 离 心 管 中，加 入

１００ｍＬ浸提液，在康氏振荡器上振摇３０ｍｉｎ后以５０００ｒ／ｍｉｎ离心

分离１５ｍｉｎ，倾出上清液，用去离子水洗涤残渣。

②１ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ａｃ提 取　取 上 步 残 渣，用１００ｍＬ浸 提 液，
振摇后离心分离，倾出清液，洗涤残渣。

③１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ提取　取上步残渣，用１００ｍＬ浸提液，振摇

后离心分离，倾出清液，洗涤残渣。

④０５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 提取　取上步残渣，用１００ｍＬ浸 提 液，
振摇后离心分离，倾出清液。
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（２）铝的分析方法

① 显色液　称 取００５０ｇ羊 毛 铬 花 菁Ｒ（ＥＣＲ）粉 末 和０１８０ｇ
十六烷基三甲基溴化铵 （ＣＴＡ）表 面 活 性 剂，用０１ｍｏｌ／ＬＨＡｃ
ＮａＡｃ缓冲 溶 液 定 溶 于１００ｍＬ容 量 瓶 中，得１０ｍｍｏｌ／ＬＥＣＲ＋
５０ｍｍｏｌ／ＬＣＴＡ 显 色 液，或 只 取 ＥＣＲ，同 法 配 制１０ｍｍｏｌ／Ｌ
ＥＣＲ显色液 （用于测定Ａｌ含量较高的样品）。

② 抗坏血酸 （０１％）　称取００５０ｇ抗坏血酸，置于５０ｍＬ容

量瓶中，用００１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ 稀至刻度。此溶液用时配制。

③ 缓冲液　称取６８ｇＮａＡｃ·３Ｈ２Ｏ，用 去 离 子 水 溶 解，再 加

２０ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＨＡｃ，最后 用 去 离 子 水 稀 至５００ｍＬ。此 溶 液 的ｐＨ
值为６。

④ＥＣＲＣＴＡ比色法　于２５ｍＬ容量瓶中加入１０ｍＬ去离子水

及铝标准溶液 （０，０５μｇ，１０μｇ，１５μｇ，２０μｇ，２５μｇＡｌ
３＋），

加 入 ０５ｍＬ 抗 坏 血 酸 （０１％），摇 匀，放 置 数 分 钟 后，加 入

５０ｍＬ缓冲液，摇匀，再加２５ｍＬ显色液，用去离子水稀至刻度，
约１５ｍｉｎ后 于５８２ｎｍ，１ｃｍ 比 色 皿，试 剂 空 白 参 比，测 吸 光 度。
工作曲 线 的 线 性 回 归 方 程 为ｙ＝７１８５ｘ－０１２４，相 关 系 数ｒ
＝０９９８６。

⑤ 提取液中铝的分析　用１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ，１ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ａｃ提取

液分离后，取５００ｍＬ提 取 液 置 于５０ｍＬ容 量 瓶 内 加 水 至 刻 度。

１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ，０５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 提 取 液 分 离 后，取２００ｍＬ提 取

液，加水至约３５ｍＬ，分别用０５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ，１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ调节

ｐＨ值约３左右，转至５０ｍＬ容量瓶内，用水稀至刻度。取一定体

积的上述稀释液，用ＥＣＲＣＴＡ或ＥＣＲ比色法测定提取液中的铝

含量。４种提取液中铝的回收率为９３％～９８％之间。

第九节　锑的化学形态分析

一、锑的化学形态及其毒性

锑的元素符号为Ｓｂ，化合价为＋３价和＋５价。锑及其化合物
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在工农业生产中有重要用途，如玻璃、陶瓷工业、纺织材料的阻燃

剂、塑料添加剂、涂料有添加剂、半导体、合金、颜料等。
环境中Ｓｂ的来源包括岩石风化、水土流失、采矿、冶炼及废

物的焚烧等，与其他元素一样，锑及其化合物的理化性质、毒性大

小取决于锑的氧化态及其结合体。不同价态无机锑化合物的毒性大

小顺序为：Ｓｂ（０）＞Ｓｂ（Ⅲ）＞Ｓｂ（Ⅴ），有机锑化合物的毒性一般较

无机锑小。Ｓｂ（Ⅲ）的毒性是Ｓｂ（Ⅴ）的１０倍左右，它与红细胞具有

高亲和性，它损害肺、肝、心、肾及神经系统，长期接触可产生硅

肺或肺梗死，锑化 氢 的 吸 入 会 损 害 红 细 胞 并 引 起 溶 血 作 用 及 肾 损

害，导致休克。Ｓｂ２Ｏ３ 被认为是致癌物质。锑化合物可刺激人体呼

吸道，引发肺尘炎和其他一些疾病。虽然环境中的锑浓度一般都很

低，但它可通过工业排放和自然活动 （如火山运动）而逐渐积累。
近年来，锑的形态分析逐渐受到人们的重视，池泉等［１１８］已对锑的

形态分析方法进行了总结。

二、锑的化学形态分析

１交联壳 聚 糖 吸 附、 氢 化 物 发 生原 子 吸 收 光 谱 法 分 析 锑 的

形态［１１９］

在ｐＨ２时，交联壳聚糖（ＣＣＴＳ）对Ｓｂ（Ⅲ）吡咯烷二硫代氨基

甲酸铵（ＡＰＤＣ）和Ｓｂ（Ⅴ）ＡＰＤＣ的吸附率分别为９６％和９８％。吸

附后，利用Ｓｂ（Ⅲ）和Ｓｂ（Ⅴ）形成氢化物的不同条件分别测定，建

立了氢化 物 发 生 原 子 吸 收 （ＨＧＡＡＳ）测 定 水 中 痕 量Ｓｂ（Ⅲ）和

Ｓｂ（Ⅴ）的方法。该法在０～５０μｇ／Ｌ范围 内 成 线 性 关 系，线 性 方 程

为Ａ＝００１２２ｃ＋００２５５，检出限为６０ｎｇ／Ｌ，回收率为９５％１０７％，
相对标准偏差为２１％５６％。

（１）主要仪器和试剂　日立１８０８０型偏振塞曼原子吸收分光

光度计和锑空心阴极灯；磁力搅拌器；ＤＦ８０１型ｐＨ／ｍＶ计。

Ｓｂ（Ⅲ）标准溶液：准 确 称 取 一 定 量 的 光 谱 纯Ｓｂ２Ｏ３ 加 适 量 浓

ＨＣｌ溶 解 配 成 为 １０ｇ／Ｌ；Ｓｂ（Ⅴ）标 准 溶 液：用 浓 Ｈ２ＳＯ４ 和

ＫＭｎＯ４氧化Ｓｂ（Ⅲ）标准溶液；ＫＢＨ４（１０ｇ／Ｌ）：于１００ｍＬ水 中 溶

解０２５ｇＫＯＨ（ＡＲ），再加１ｇＫＢＨ４，搅拌溶解，过滤后装瓶，此
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溶液在使用的当天配制；ＡＰＤＣ （５ｇ／Ｌ）；盐酸为优级纯；其余试

剂为分析纯；亚沸重蒸水。
（２）氢 化 物 发 生原 子 吸 收 测 定Ｓｂ（Ⅲ）条 件　分 析 线 波 长

２１７６ｎｍ，狭缝１３ｎｍ，灯 电 流１０ｍＡ，空 气 流 量９Ｌ／ｍｉｎ，乙 炔

流量１Ｌ／ｍｉｎ，塞曼扣背景测量峰高。发生氢化物的条件盐酸浓度

２ｍｏｌ／Ｌ；１０ｇ／ＬＫＢＨ４２ｍＬ，净化时间０ｓ；反应时间１０ｓ；清扫时

间３０ｓ；载气 （Ａｒ）流量０５Ｌ／ｍｉｎ。
（３）实验方 法　ＣＣＴＳ的 制 备：称 取６０ｇ可 溶 性ＣＴＳ溶 于

３２０ｍＬ１％的醋酸溶液中，制成透明黏液，在剧烈搅拌下缓慢滴加

６ｍＬ环氧氯 丙 烷，然 后 逐 渐 滴 加５０ｍＬ５％的 ＮａＯＨ，继 续 反 应

１８ｈ，得白 色 悬 浮 固 体，抽 滤 后，水 洗 至 中 性，再 用 少 量 丙 酮 洗

涤，抽滤，烘干，研磨，用９号 （２００目）分样筛筛分后备用。

Ｓｂ的吸附和测定：待 测 溶 液 加 入０５ｍＬ的 ＡＰＤＣ，调 至ｐＨ
值为２，加 入１０ｍｇＣＣＴＳ，在 恒 温 摇 床 上 振 荡４０ｍｉｎ，过 滤，用

ｐＨ２的 水 溶 液 洗 涤 ＣＣＴＳ两 次，弃 去 滤 液，滤 渣 用５ｍＬ ＨＡｃ
ＮａＡｃ缓冲溶液转入发生瓶中测定Ｓｂ（Ⅲ）。测定Ｓｂ（Ⅴ）时，用抗

坏血酸＋硫脲使Ｓｂ（Ⅴ）还原至Ｓｂ（Ⅲ）后，调酸度到２ｍｏｌ／Ｌ测定。

２流动 注 射 离 子 交 换 分 离、ＨＧＡＦＳ测 定 土 壤 中 水 溶 态 锑

（Ⅲ） 和锑 （Ⅴ）［１２０］

用流动注射离子交换微柱分离富集 ＨＧＡＦＳ测定土壤水 溶 态

Ｓｂ（Ⅲ）和 Ｓｂ（Ⅴ），Ｓｂ（Ⅲ）和 Ｓｂ（Ⅴ）的 检 出 限 （３σ）分 别 为

０１１ｎｇ／ｍＬ和００８ｎｇ／ｍＬ，相对标准偏差 （ＲＳＤ，ｎ＝１１）分别为

３１％和５０％，加标回收率在８７８％～１１２２％之间。
（１）仪器及工作条件　ＡＦ６１０型原子荧光光谱仪，工作条件

为：负高压２８０Ｖ、灯电流６０ｍＡ、辅助电流３０ｍＡ；锑高强空心阴

极灯；ＪＴＹ１Ｂ型流动注射多功 能 溶 液 自 动 处 理 系 统 （自 制）；ＫＳ
型康氏振荡器；８０２Ｂ型离心机。

（２）主 要 试 剂 　Ｓｂ（Ⅲ）的 标 准 储 备 液 １００μｇ／ｍＬ：称 取

００１１９１ｇＳｂ２Ｏ３ 加入１０ｍＬ浓盐酸，溶解后移入１００ｍＬ容量瓶中

定容，于４℃保存；１００ｎｇ／ｍＬＳｂ（Ⅲ）的标准工作液用Ｓｂ（Ⅲ）的标
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准储备液逐级稀释配制，现用现配。Ｓｂ（Ⅴ）的标准储备液１００μｇ／

ｍＬ：称取００２０９１ｇＮａ３ＳｂＯ４，加 入１０ｍＬ浓 盐 酸，溶 解 后 移 入

１００ｍＬ的容量瓶中，定容，于４℃保存；１００ｎｇ／ｍＬＳｂ（Ⅴ）的标准

工作液 用Ｓｂ（Ⅴ）的 标 准 储 备 液 逐 级 稀 释 配 制，现 用 现 配。１％
ＮａＢＨ４ 溶液：称 取５００ｇＮａＢＨ４ 溶 于５００ｍＬ０５％ ＮａＯＨ 溶 液

中。０５ｍｏｌ／Ｌ酒石酸溶液：称取３７５３ｇ酒石酸溶于５０ｍＬ蒸馏水

中。５０％硫 脲 溶 液。５％ 抗 坏 血 酸 溶 液。５％ ＨＣｌ溶 液。１５％
ＨＮＯ３ 溶液。所用试剂均为分析纯，溶液用一次蒸馏水配制；７１７
型阴离子交换树脂 （南开大学化工厂）；将树脂研磨至６０～８０目，
处理成Ｃｌ－ 型，水洗至中性，装入自制锥型离子交换柱中 （容积约

为３００μＬ）。
（３）标 准 曲 线 的 绘 制 　 分 别 移 取 ０、０５ｍＬ、１０ｍＬ、

１５ｍＬ、２０ｍＬ、１００ｎｇ／ｍＬＳｂ（Ⅲ）和Ｓｂ（Ⅴ）标准溶液于１０ｍＬ比

色管中。在Ｓｂ（Ⅲ）标准中加入１ｍＬ０５ｍｏｌ／Ｌ酒 石 酸 溶 液，稀 释

至刻度，摇匀，按 实 验 方 法 进 行 测 定。工 作 曲 线 线 性 方 程 为ｙ＝
８５０８ｘ－１２２，相 关 系 数 为０９９２３；在Ｓｂ（Ⅴ）标 准 中 加 入３ｍＬ
ＨＣｌ、１ｍＬ５％的硫脲溶液和１ｍＬ５％抗坏血酸溶液，定容，按实

验方法进行测定。工作曲线线性方程为ｙ＝１０９６１ｘ＋１１２４，相关

系数为０９９９２。
（４）土壤样品的浸提和测定方法　称取１００００ｇ土壤样品两份

分别置于两个１０ｍＬ带盖离心管中，加入１０ｍＬ蒸馏水，室温条件

下振荡２ｈ，在３０００ｒ／ｍｉｎ的转速下离心３０ｍｉｎ，吸取上层清液合并

至２５ｍＬ比色管中，定容，待测。准确移取１０ｍＬ提取液，用流动

注射离子交换分离和富集Ｓｂ（Ⅲ）和Ｓｂ（Ⅴ）。接５ｍＬ流出液，加入

１ｍＬ０５ｍｏＬ／Ｌ 酒 石 酸 溶 液，定 容，ＨＧＡＦＳ 测 定 流 出 液 中

Ｓｂ（Ⅲ）的浓度。用１５％的ＨＮＯ３ 洗脱Ｓｂ（Ⅴ），接洗脱液１ｍＬ，加

入３ｍＬ盐酸、１ｍＬ５％硫 脲 和１ｍＬ５％抗 坏 血 酸 溶 液，定 容，放

置４０ｍｉｎ，ＨＧＡＦＳ测定洗脱液中Ｓｂ（Ⅴ）的浓度。

３氢化物发生原子荧光光谱法测定土壤中络合态锑［１２１］

以０２ｍｏｌ／Ｌ酒石酸溶液作为土壤提取剂，并依据在较低浓度
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酒石酸介质中Ｓｂ（Ⅴ）几乎不被ＮａＢＨ４ 还原的特点，分别取两份提

取液，一份提取液直接用 氢 化 物 发 生 原 子 荧 光 光 谱 法 （ＨＧＡＦＳ）
测定Ｓｂ（Ⅲ）；另一份提取液中的Ｓｂ（Ⅴ）经５ｇ／ＬＬ半胱氨酸还原

为Ｓｂ（Ⅲ），氢化物发生原子荧光光谱法测定总Ｓｂ，再差减法计算

Ｓｂ（Ⅴ）。Ｓｂ（Ⅲ）和总Ｓｂ检出限分别为０１１μｇ／Ｌ和００９μｇ／Ｌ，相

对标准偏差 （ＲＳＤ，ｎ＝１１）分别为５４％和６１％，加标回收率在

８２５％～１０１９％。
（１）仪 器　ＡＦＳ６１０型 原 子 荧 光 光 谱 仪，工 作 条 件 为 波 长

２１７６ｎｍ，负高压３００ｍＶ，灯电流６０ｍＡ，载气流量４００ｍＬ／ｍｉｎ，
采样时间１０ｓ，泵速９０ｒ／ｍｉｎ；锑高强度空心阴极灯；恒温振荡器；
台式离心机。

（２）主要试剂　Ｓｂ（Ⅲ）标准储备液１００ｍｇ／Ｌ：称取００１１９７ｇ
Ｓｂ２Ｏ３，加入１０ｍＬ浓 ＨＣｌ，溶 解 后 移 入１００ｍＬ容 量 瓶 中，水 定

容，于４℃保存；１００μｇ／ＬＳｂ（Ⅲ）标准 工 作 液 由Ｓｂ（Ⅲ）标 准 储 备

液逐级稀释配制，现用现配。Ｓｂ（Ⅴ）标 准 储 备 液１００ｍｇ／Ｌ：称 取

００２０９１ｇＮａ３ＳｂＯ４，加入１０ｍＬ浓 ＨＣｌ，溶解后移入１００ｍＬ容量

瓶中，水定容，于４℃保存；１００μｇ／ＬＳｂ（Ⅴ）标准工作液由Ｓｂ（Ⅴ）
标准储备液逐级稀释配制，现 用 现 配。１０ｇ／ＬＮａＢＨ４ 溶 液：称 取

５００ｇＮａＢＨ４ 溶于５００ｍＬ５ｇ／ＬＮａＯＨ溶液中；０５ｍｏｌ／Ｌ酒石酸

溶液：称取３７５３ｇ酒石酸溶于５０ｍＬ水中；０６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液；

２０ｇ／ＬＬ半 胱 氨 酸 溶 液。所 用 试 剂 均 为 分 析 纯。溶 液 用 蒸 馏 水

配制。
（３）土壤样品的浸提方法　称取１００ｇ土壤样品置于１０ｍＬ带

盖离 心 管 中，加 入４ｍＬ０５ｍｏｌ／Ｌ酒 石 酸 溶 液 和６ｍＬ水，加 盖。
在振荡 器 上 室 温 振 荡２ｈ，然 后 以４０００ｒ／ｍｉｎ的 速 度 离 心 分 离

３０ｍｉｎ，取出上层清液，用于测定Ｓｂ（Ⅲ）和Ｓｂ（Ⅴ）。
（４）测定方法　平行取两份２５ｍＬ提取液置于１０ｍＬ比色管

中，一份定容后，用 ＨＧＡＦＳ法直接测定其中的Ｓｂ（Ⅲ）。另一份

加入２５ｍＬ２０ｇ／ＬＬ半 胱 氨 酸 溶 液，定 容 后，于 沸 水 浴 中 加 热

２５ｍｉｎ，将Ｓｂ（Ⅴ）还原为Ｓｂ（Ⅲ），冷却后测定提取液中总锑。
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（５）标准曲线的绘制　平行取两份０００、０５０ｍＬ、１００ｍＬ、

１５０ｍＬ、２００ｍＬ１００μｇ／ＬＳｂ（Ⅲ）标准工作液和１００μｇ／ＬＳｂ（Ⅴ）
标准工作液于１０ｍＬ比色管中。在各Ｓｂ（Ⅲ）标准工作溶液中 分 别

加入１０ｍＬ０５ｍｏｌ／Ｌ酒石酸溶液，定容。按实验选择的条件测定

Ｓｂ（Ⅲ）的 荧 光 信 号，得 标 准 曲 线 的 回 归 方 程 为：ｙ＝１２０７４ｘ－
１４４８，相关系数为０９９９１。在各Ｓｂ（Ⅴ）标准工作溶液中分别加入

１０ｍＬ０５ｍｏｌ／Ｌ酒石酸溶液和２５ｍＬ２０ｇ／Ｌ的Ｌ半胱氨酸溶液，
定容，置于沸水浴中加热２５ｍｉｎ，将Ｓｂ（Ⅴ）还原成Ｓｂ（Ⅲ），在相

同的实验 条 件 下 测 定 溶 液 中 的 总 锑，得 标 准 曲 线 的 回 归 方 程 为：

ｙ＝１２２３２ｘ－５８３４，相 关 系 数 为０９９７８，差 减 法 得 到Ｓｂ（Ⅴ）的

含量。

第十节　锗的化学形态分析

一、锗的化学形态及其毒性

锗 （Ｇｅ）是 准 金 属 元 素，在 半 导 体 等 工 业 领 域 有 重 要 用 途，
同时，锗是人体可能的必需微量元素，具有多种生命学功能。随着

锗生理作用的进一步认识，如具有促进细胞生长和代谢、调节免疫

机能、清除体内自由基、抗炎症、抗病毒、抗衰老、抗肿瘤、降血

脂等多种生物学效应，许多锗化合物已被应用于医疗保健领域。但

是由于锗的各种化合物具有一定的毒性，因此锗中毒的事件也时有

发生，其中最多见的是有关无机锗中毒的报道。在众多的有机锗化

合物中，目 前 应 用 最 多 的 是β羧 乙 基 锗 倍 半 氧 化 物 （即 锗１３２），
由于其毒性较低，同时也确实具有一定的医疗和保健功效，目前仍

在使用，主要用 于 食 品 添 加 剂 和 某 些 化 妆 品 中。由 于 锗１３２的 合

成前体是无机锗 （二氧化锗），因此其中无机锗的含量是锗１３２制

品质量的一项重要指标，因此测定有机锗样品中无机锗的含量具有

一定的现实意义。
有关锗化合物的形态分析目前报道的主要有有机锗和无机锗的

分析以及各种有机锗化合物的分析。
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二、有机锗和无机锗化合物的分析

有机锗和无机锗化合物的分析主要集中在Ｇｅ１３２中所含无机

锗含量的分析方面，采用的分析方法主要有光度法、原子荧光法、
极谱法等。

１苯 芴 酮 分 光 光 度 法 测 定 有 机 锗 制 品 中 的 有 机 锗 和 无

机锗［１２２１２４］

利用苯芴酮不能和有机锗化合物生成有色物质，而无机锗则可

和苯芴酮生成红色物质，在λｍａｘ＝５０５ｎｍ附近测定吸光度，通过与

标准溶液测试所得的标准曲线比较可获得锗的含量，然后将样品进

行消化处理，将有机锗变为无机锗，再次用光度法测定总锗含量，
通过差减法可计算有机锗的含量。

（１）主要仪器　分光光度计；全玻璃标准磨口蒸馏装置。
（２）主要试剂　锗 标 准 溶 液 的 制 备：高 纯 锗 粉１０００ｍｇ，加

入去离子水１０ｍＬ、氢氧化钠１ｇ、小火加热，并滴加双氧水至锗全

部溶解，煮沸以除去过量双氧水，冷却至室温，用６ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶

液中和并少 许 过 量，在１００ｍＬ容 量 瓶 中 定 容，浓 度 为１０００ｍｇ／

ｍＬ，用０１ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶液或盐酸溶 液 稀 释 为１００μｇ／ｍＬ，用 于

后续 工 作。苯 芴 酮００３％试 剂 溶 液：称 取 苯 芴 酮３０ｍｇ，加 入

８５ｍＬ９５％酒精溶 液 和５ｍＬ （１＋６）硫 酸 溶 液，微 热 搅 拌 使 之 溶

解，加酒精 至１００ｍＬ。０５％动 物 胶 溶 液：１ｇ动 物 胶 溶 于２００ｍＬ
沸腾的去离子水中，趁热过滤，澄清的滤液冷却后保存在４℃冰箱

内，浑浊时丢弃。
（３）光度法测定步骤　２５ｍＬ容量瓶系列中，加入锗０～２０μｇ，

各加动物胶溶液２５ｍＬ，浓盐酸２５ｍＬ，加去离子水至１５ｍＬ，最

后加入苯 芴 酮 溶 液８０ｍＬ，用 去 离 子 水 定 容。容 量 瓶 放 在２５～
３０℃水浴中温热０５ｈ （室温在２５～３０℃时不必水浴）。以空白为参

比，在波长５０５ｎｍ处测定吸光度。
（４）总含锗量的测定 （试样的消解）　有机锗不能与苯芴酮反

应生成有色物，营养口服液、口服胶囊、食物、化妆品等试样需经

消解，将有机锗转变为无机锗而后测定。消解的方法为：样品先用
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硝酸银硝酸溶液检验。若不含氯化物，则可在烧杯中用硝酸和硫

酸消解，试样中先 加 入 硝 酸，小 火 加 热 消 解 并 浓 缩 至 约１ｍＬ，冷

却后加入１ｍＬ浓硫酸，加热至硫酸分解冒白烟，以确保赶尽硝酸，
消解物用于进一步做光度法测定；若试样中含有氯化物，消解应在

回流下进行，可使用硝酸和硫酸、硝酸和高氯酸、硫酸和重铬酸钾

或其他酸加氧化剂在回流装置中进行消解。消解后冷却至室温，然

后将冷凝管由回流方式改为蒸馏方式，消解好的试样或试样的整分

份用浓盐酸调节 至６ｍｏｌ／Ｌ盐 酸 酸 度，接 好 蒸 馏 装 置，加 热 至 沸，
馏出物收集在容量瓶中，蒸馏至剩余约一半体积，收集到的馏出物

用于进一步做光度法测定。
（５）制品中无机锗的蒸馏分离　对于水溶液制品，量取一定量

样品放入蒸馏瓶中，加入等体积浓盐酸。接好蒸馏装置，蒸馏至剩

余约一半体积。馏出物收集在容量瓶中进一步做光度法测定。需要

注意的是，用于测定制品中无机锗的蒸馏装置应当是专用的，不可

与消解回流装置混用，以避免记忆效应。

２苯芴酮分光光度法测定天然产物中的有机锗和无机锗［１２５，１２６］

以溴化十六烷基三甲基铵 （ＣＴＭＡＢ）为增溶剂，在酸性条件

下使锗苯芴酮络合物稳定地保持在水相中，直接测定吸光度，该

体系的络合物在５０５ｎｍ处有最大吸收峰。下面以大蒜中有机锗和

无机锗为例［１２５］说明。
（１）主要试剂和仪器　成熟大蒜；锗粉为光谱纯试剂；仪器为

７２１型分光光度计。

① 锗标准液Ⅰ（１ｍｇ／ｍＬ）　取０１０００ｇ锗粉置干１００ｍＬ烧杯

中，加５ｍＬ２５％ ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，加４ｍＬ３０％ Ｈ２Ｏ２，水浴上加热，
搅拌使溶解，继 续 加 热 蒸 发 至 近 干，再 加４ｍＬ３０％ Ｈ２Ｏ２，搅 拌

加热蒸发至干。残渣呈白色 （ＧｅＯ２），加７ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ，加

热溶解后，用稀盐酸微酸化，蒸馏水定容至１００ｍＬ。

② 锗标准液Ⅱ（１０μｇ／ｇ）　取１ｍＬ锗标准液Ⅰ，用蒸馏水定容

至１００ｍＬ。

③００４％苯 芴 酮 溶 液　取０１０００ｇ苯 芴 酮 溶 于 含 有５５ｍＬ
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８ｍｏｌ／ＬＨＣｌ和２００ｍＬ无水乙醇中，不断搅拌使之溶解，滤去不溶

物，储于棕色瓶中。

④ 其他溶液　２％明胶溶液，０２％ＣＴＭＡＢ溶液和０２ｍｏｌ／Ｌ
醋酸醋酸钠缓冲溶液 （ｐＨ４～５）。

（２）测试方法

① 锗标准曲线制作　取配置的锗标准溶液，稀释成不同的浓

度，测定５０５ｎｍ的吸光度 （Ａ）与浓度 （ｃ）的关系，在４０μｇ／ｇ以

内，ｃＡ 具有严格的线性关系。

② 总锗含量测 定　有 机 锗 不 能 与 苯 芴 酮 反 应 生 成 有 色 物 质。
所以，样品首先要进行灰化处理，实验采用湿式灰化法，将大蒜可

食部在７０～８０℃下干燥，新鲜成熟大蒜的含水量平均在６８８％左

右，即３２ｇ成熟新鲜大蒜可得１ｇ干燥大蒜，用粉碎机粉碎待用。
取蒜粉０１０００ｇ，加３ｍＬ浓 硫 酸 小 火 煮 至 近 干，植 物 炭 化，植 物

中的锗生成Ｇｅ（ＳＯ４）２，加１２ｍＬＨ２Ｏ２，小火煮至溶液成透明状，

Ｇｅ（ＳＯ４）２ 转 化 为 ＧｅＯ２，用 ＮａＯＨ 溶 液 调 至 强 碱 性。小 火 煮 沸

５ｍｉｎ，以溶解ＧｅＯ２，再用稀 ＨＣｌ调至微酸性。此时溶液为微黄色

透明液。定容 至２５ｍＬ，取３ｍＬ进 行 同 标 准 液 一 样 的 测 定。由 标

准曲线查 得 锗 含 量Ｂ，由 此 计 算 出 鲜 品 中 总 锗 含 量，计 算 式 为：

Ｂ／（０１×３×３２／２５）。

③ 无机锗含量测定　取１００００ｇ蒜粉加５０ｍＬ蒸馏水，小火

微沸３０ｍｉｎ，抽滤得液体，定容至２５ｍＬ，取３ｍＬ进行同标准液一

样的测定。由标准曲线查得锗含量Ｄ，由此计算出鲜品中无机锗含

量，计算式为：Ｄ／（０１×３×３２／２５）。

３有机萃取分离苯芴酮分光光度法测定Ｇｅ１３２产品中无机锗

的含量［１２７］

用四氯化碳萃取样品中无机锗，使之与有机锗分离，然后利用

苯芴酮法测定无机锗含量。
（１）仪器与试剂　ＰＭ７分光光度计；锗标准溶液：准确称取

１４４０８ｇＧｅＯ２ （光谱纯）用水润湿，滴加饱和氢氧化钠溶解完全，
移入１０００ｍＬ容量瓶中，以水定容，摇匀 （此液１ｍＬ相当于１ｍｇ
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Ｇｅ），分取此液以稀硫酸 （１＋９９）酸化稀释，配制１ｍＬ＝１０μｇＧｅ
的工作液；００４％苯芴酮乙醇溶液；０２５％ ＰＶＡ （聚合度１０００～
２０００）水溶液。

（２）试验方法　分 别 取 不 同 量Ｇｅ于 一 系 列５０ｍＬ容 量 瓶 中，
加入５ｍＬ０２５％ＰＶＡ溶 液、再 准 确 加 入４０ｍＬ苯 芴 酮 溶 液，以

水定容，摇匀，放置 半 小 时，于 厚 度１ｃｍ比 色 皿 中，以 试 剂 空 白

为参比，在５１０ｎｍ波长下测定吸光度。
（３）工 作 曲 线 的 绘 制　分 别 取０、５μｇ、１０μｇ、１５μｇ、…、

８０μｇ锗标准液于系列５０ｍＬ容量瓶中，同（２）步操作，在５１０ｎｍ波

长下，用１ｃｍ比色皿，以试 剂 空 白 为 参 比 测 定 吸 收 值，绘 制 的 工

作曲线显示，锗在０～５０μｇ／５０ｍＬ范围内工作曲线呈线性。
（４）方法的检 出 限　按 试 验 方 法 同 时 测 定１０个 空 白 值 结 果，

计算其３倍 标 准 偏 差（３Ｓ）相 应 的 浓 度 值，求 得 方 法 的 检 出 限

为００００４％。
（５）基体的干扰及消除　Ｇｅ１３２产品以水 溶 解 后 用 分 光 光 度

法直接测定，其无机锗 量 为Ｇｅ０１０５％；而 产 品 经 一 次 萃 取 分 离

后测得的无机锗量为Ｇｅ＝０００１８％。两个结果对比说明，直接测

定的无机锗明显受基体的影响。因此为提高产品纯度，消除基体成

分对无机锗测定的影响，用四氯化碳连续萃取分离，萃取后测定的

残余基体物相当干１０μｇ左右的锗，此结果表明，Ｇｅ１３２基体的干

扰甚微，除精密测定外，对一般产品可不考虑扣除。

４苯基荧光酮光度法测定倍半氧化羧乙 基 锗（Ｇｅ１３２）中 的 氧

化锗［１２８］

在酸性介质中，样品中的锗经苯基荧光酮发色，反应生成红色

的络合物，以十六烷基三甲基溴化铵作分散剂，在５０８ｎｍ处 测 定

吸光度，换算出氧化锗的含量。无机锗与苯基荧光酮生成的红色络

合物的吸收光谱，有机锗不干扰测定。
（１）仪器与设备　７２１型分光光度计；万分之一精密天平。
（２）试剂　硫酸（ＡＲ）配成９ｍｏｌ／Ｌ的溶液；盐酸羟胺（ＡＲ）配

成１０ｇ／Ｌ溶液；十六烷基三甲基溴化铵（ＡＲ）配 成２ｇ／Ｌ溶 液；苯
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基荧光酮盐酸乙醇溶液００００２ｍｏｌ／Ｌ：称取００５ｇ苯基荧光酮于烧

杯中，依次加入２５ｍＬ１２ｍｏｌ／Ｌ的 盐 酸，３７ｍＬ无 水 乙 醇 和２０ｍＬ
蒸馏水，搅拌溶解后过滤入２５０ｍＬ容量瓶中，用无水乙醇稀释至

刻度摇匀，放置后待用；锗标准溶液：称取经１０５℃干燥至恒重的

二氧化锗（ＧｅＯ２ 纯度＞９９９９％）０１４４１ｇ于铂坩埚中，加无水碳酸

钠１ｇ，充分混合后，加热熔融，冷却后 加 水 溶 解，并 加 盐 酸 中 和

后然后加水定容至５００ｍＬ，摇匀，此溶液含Ｇｅ２００μｇ／ｍＬ，由 此

储备液再一次稀释成第二级储备液含Ｇｅ１０μｇ／ｍＬ。
（３）标准曲线绘制　取０５、１０、１５、２０、２５ｍＬ上述第二

级锗储备液，分 别 置 于２５ｍＬ容 量 瓶 中，每 只 容 量 瓶 中 依 次 加 入

０５ｍＬ９ｍｏｌ／Ｌ硫 酸，２５ｍＬ１０ｇ／Ｌ盐 酸 羟 胺，２ｍｉｎ后 加 入１０ｍＬ
２ｇ／Ｌ的十六烷基三甲基溴化胺，二滴５ｇ／Ｌ明胶，以及５ｍＬ苯基荧

光酮盐酸乙醇溶液，用蒸馏水稀释至刻度，摇匀，放置４０ｍｉｎ充分

显色，然后在波长５０８ｎｍ处以试剂空白做参比测定吸光度值（采用

０５ｃｍ比色 皿）。以 吸 光 度 对 标 准 系 列 锗 浓 度（相 当１μｇ／２５ｍＬ、

３μｇ／２５ｍＬ、５μｇ／２５ｍＬ、１０μｇ／２５ｍＬ、１５μｇ／２５ｍＬ）绘 制 标 准 曲 线。
所得标准曲线为ｙ＝００３８ｘ±００１，相关系数为０９９９６３。

（４）样品测定　称取０１ｇ（称准至００００２ｇ）干燥至恒重的有机

锗（Ｇｅ１３２）样 品，用 热 蒸 馏 水 溶 解，转 入１００ｍＬ容 量 瓶 中 定 容，
用蒸馏水稀释至刻度，摇匀。取出２ｍＬ转入２５ｍＬ容量 瓶 中，用

蒸馏水稀释至刻度，摇匀，按上述工作曲线同样步骤显色测定。

５蒸馏分离、苯基荧光酮光度法测定羧 乙 基 锗 倍 半 氧 化 物 中

的无机锗含量［１２９］

利用蒸馏法分离出Ｇｅ１３２样品中的无机锗，再利用分光光度

法以苯基荧光酮作显色剂对其检测。
（１）仪器与试剂　７２１分 光 光 度 计；锗 标 准 溶 液（５μｇ／ｍＬ，由

９９９９９９％的ＧｅＯ２ 配 制）；００５％苯 基 荧 光 酮 乙 醇 溶 液；１％聚 乙

烯醇溶液；１０％抗坏血酸（Ｖｃ）溶液；Ｇｅ１３２由文献方法制备，经

元素分析，ＩＲ等检验合格。
（２）样 品 液 制 备　将 准 确 称 取 的５ｇＧｅ１３２样 品 及５０ｍＬ浓
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ＨＣｌ加入到（如ＧＢ８２０７８７所示）分离装置的反应瓶中，冰浴冷却

的接收瓶中分别装入５ｍＬ水。反 应 瓶 室 温 放 置１０ｍｉｎ，５０℃左 右

保温２０ｍｉｎ后，通氮 下 水 浴 加 热 蒸 馏 至 不 再 有 馏 出 液 为 止，将 接

收瓶中的溶液及洗涤液合并后加入到１００ｍＬ容量瓶中，加水至刻

度即得。若为含Ｇｅ１３２的液体样品 （如有机锗口服液），可根据样

品中锗量的多少，先将溶液浓缩，再加１５～２倍的浓 ＨＣｌ，其他

处理同前。
（３）无机锗含量测定　取１０００ｍＬ样品液加入到１００ｍＬ容量

瓶中，然 后 依 次 加 入１０ｍＬ１％聚 乙 烯 醇 溶 液，１０ｍＬ 浓 ＨＣｌ、

１０ｍＬ００５％苯基荧光酮乙醇溶液，２ｍＬ１０％Ｖｃ溶液，加水至刻

度摇匀后放置２０ｍｉｎ，在５１０ｎｍ处用７２１分光光度计用１ｃｍ石英

杯测吸光度，再由标准曲线确定锗含量。
（４）标 准 曲 线 绘 制　分 别 将０、０５０ｍＬ、１００ｍＬ、１５０ｍＬ、

２００ｍＬ、２５０ｍＬ、３００ｍＬ、３５０ｍＬ、４００ｍＬ、４５０ｍＬ、５００ｍＬ、

６００ｍＬ５μｇ／ｍＬ的标准锗溶液移入１００ｍＬ容量瓶，加水１０ｍＬ稀

释，再按前述方法配制，以不含锗的溶液做空白，分别测定其吸光

度，并 做 出 标 准 曲 线，其 回 归 方 程 为：ｃ＝２２０４５×１０－４ ＋
０１６９５Ａ（ｒ＝０９９８，式中Ａ为吸光度，ｃ为锗浓度，μｇ／ｍＬ）。

６氢化 物 发 生原 子 荧 光 光 谱 法（ＨＧＡＦＳ）测 定 无 机 锗 和 有

机锗［１３０］

由于锗１３２含有稳定的碳锗键，它在磷酸介质中不与硼氢化

物发生反应，因此可以在不同条件下，采用氢化物发生原子荧光

光谱法（ＨＧＡＦＳ），分别测定样品中的无机锗（在溶液中均以Ｇｅ４＋

形式存在）和总锗，然后利用减差法算出锗１３２的含量（以锗计）。
（１）主要仪器　ＣＸ２５０型超声波清洗器；ＬＤ４２型离心机。
（２）主要试剂　β羧乙基锗倍半氧化物［（ＧｅＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ）２Ｏ３］

标准溶 液：准 确 称 取 在９５℃条 件 下 干 燥２５ｈ的 锗１３２０２３３８ｇ，
加入适量水，稍加热溶解后，移入１００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至

刻度，混匀，此溶液每毫升相当于１ｍｇ锗。进 一 步 用 水 稀 释，得

到锗 浓 度 为 ５００ｎｇ／ｍＬ 的 使 用 液。正 辛 醇（ＡＲ）。ＫＢＨ４ 溶 液
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（８ｇ／Ｌ，２ｇ／ＬＫＯＨ介质）。
（３）实验方法

① 总锗含量的测定　参见相关文献。

② 保健饮品中无机锗的测定　移取保健饮品或其稀释液１０～
５０ｍＬ（如体积不足５ｍＬ应加水补足至５ｍＬ）于１００ｍＬ锥形瓶中，
加３粒玻璃珠，加５ｍＬ磷酸，盖上表面皿，在电热板上加热至微

沸。取下冷却，将溶液移入２５ｍＬ容量瓶中，用水定容。同时做试

剂空白试验。此时测得的值为样品中无机锗的含量。样品中锗１３２
的含量为总锗的含量减去无机锗的含量。

③ 天然食品中无机锗的测定　称取干样０２５ｇ于１００ｍＬ具塞

锥形瓶中，准确加入６ｍＬ二次石英亚沸蒸馏水，在超声波清洗器

中振 荡 混 匀０５ｈ，静 置 过 夜，将 溶 液 转 入 １０ｍＬ 试 管 中，在

２０００～３０００ｒ／ｍｉｎ条件下 离 心１０～１５ｍｉｎ，准 确 移 取 上 清 液３ｍＬ，
移入２５ｍＬ容量瓶中，加入２５ｍＬ硫酸、５ｍＬ磷酸、４滴正辛醇，
用水定容。同时做空白试验。此时测得的值乘以２即为样品中无机

锗的含量。样品中锗１３２的含量为总锗的含量减去无机锗的含量。

７示差脉冲极谱法测定有机锗和无机锗［１３１］

用示差脉冲极谱法，在ｐＨ１３０Ｈ２ＳＯ４ 和３，４二羟基苯甲醛

（ＤＨＢ）底液中，获得了有机锗（Ｇｅ１３２）和无机锗Ｇｅ（Ⅳ）二个配位

吸附 极 谱 波，波 峰 分 别 为 Ｅｐ２ ＝ －０６２Ｖ 和 Ｅｐ１ ＝ －０４７Ｖ
（ｖｓＡｇＣｌ／Ａｇ），Ｇｅ１３２浓度在２６×１０－５～３１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ范围

内，Ｇｅ（Ⅳ）浓度在３１×１０－５～２１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ范 围 内 分 别 与 峰

电流呈线性关系。利用该示差脉冲极谱法可同时测定Ｇｅ１３２和Ｇｅ
（Ⅳ），用于有机锗营养口服液中Ｇｅ１３２和Ｇｅ（Ⅳ）的测定结果满意。

（１）仪器与 试 剂　ＰＡＲ３７０电 化 学 系 统；以 滴 汞 电 极 为 指 示

电极，ＡｇＣｌ／Ａｇ电极为参比电极，铂电极为对电极。

Ｇｅ１３２标 准 溶 液：称 取００８５０ｇＧｅ１３２，加 水 溶 解，移 至

２５０ｍＬ容量瓶中稀释至刻度，浓度为１００２×１０－３ｍｏｌ／Ｌ。锗标准

溶液：称取光谱纯金属锗粉末０１８９８ｇ，加水５ｍＬ和 Ｈ２Ｏ２５ｍＬ，
水浴加 热，少 许 溶 解 再 加３０滴１０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 使 锗 完 全 溶 解，
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然后用４ｍｏｌ／ＬＨＣｌ中和并煮沸，冷却后移至２５ｍＬ容量瓶中用水

稀释至刻度，锗浓度为０１０４５ｍｏｌ／Ｌ。３，４二羟基苯甲醛（ＤＨＢ）溶
液：称取０６９０７ｇＤＨＢ，用少量乙醇溶解后，移至１００ｍＬ容量瓶

中，用水稀释至刻度，ＤＨＢ浓度 为５００×１０－２ｍｏｌ／Ｌ。其 他 试 剂

均为分析纯，蒸馏水为二次石英亚沸蒸馏水。
（２）实 验 方 法　吸 取１０ｍＬ１８ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４，２５ｍＬ５０×

１０－２ｍｏｌ／ＬＤＨＢ，一定 量 的Ｇｅ１３２和Ｇｅ（Ⅳ）溶 液 于２５ｍＬ容 量 瓶

中，用水稀释至刻度，摇匀，取部分溶液于电解池中，通Ｎ２１０ｍｉｎ
后记录示差脉 冲 极 谱 图，Ｇｅ（Ⅳ）和Ｇｅ１３２配 合 物 的 峰 电 位 分 别 为

Ｅｐ１＝－０４７Ｖ和Ｅｐ２＝－０６２Ｖ （ｖｓＡｇ／ＡｇＣｌ），脉 冲 振 幅５０ｍＶ，
扫描速率５ｍＶ／ｓ，起始电位－０３Ｖ，从００Ｖ扫至－０７５Ｖ。

（３）峰电流与Ｇｅ１３２和Ｇｅ（Ⅳ）浓度关系　在选定的最佳实验

条件下，分别对不同浓度的Ｇｅ１３２和Ｇｅ（Ⅳ）进行示差脉冲极谱测

定，Ｇｅ１３２浓度在２６×１０－５～３１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ范围内与峰电流

呈线 性 关 系，回 归 方 程：ｙ＝７３７＋６０８×１０４ｘ，相 关 系 数 为

０９９１；Ｇｅ（Ⅳ）浓度在３１×１０－５～２１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ范围内与峰电

流呈线 性 关 系，回 归 方 程：ｙ＝１３０９＋１２７×１０５ｘ，相 关 系 数

为０９８０。
（４）样品分析　在选定的实验条件下，对有机锗营养口服液进

行示差脉冲极谱测定。

８蒸馏分离、ＩＣＰ法测定有机锗中的无机锗［１３２］

锗的有机化合物在电感耦合等离子体（ＩＣＰ）炬中能够有效地原

子化，因而可用无 机 锗 标 样 做 校 准，用ＩＣＰ方 法 进 行 有 机 锗 含 量

的测定。但如果有机锗样品中含有无机锗杂质，则会对分析结果的

准确性造成影响，因 此 用ＩＣＰ方 法 测 定 有 机 锗 的 含 量 时，必 须 对

样品中的无机锗和有机锗进行分离后才可进行。
有机锗制品中无机锗可在６ｍｏｌ／Ｌ盐酸介质中用蒸馏法分离出

来，而后用ＩＣＰ光谱法测定，在取样１０ｍｇ的情况下，方法可测定

至００１５％无 机 锗，相 对 标 准 偏 差 为５％～９％。采 用 的 具 体 方 法

如下。
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（１）实验装置和 试 剂　蒸 馏 袋 置：由１４号 标 准 磨 口 的２５ｍＬ
玻璃烧瓶、冷凝管、接液管等组成蒸馏装置。ＩＣＰ光谱仪：Ｊａｒｒｅｌｌ
ＡｓｈＡｔｏｍｓｃａｎ２０００型单道扫描等离子体光谱仪，附属２５００ＲＦ型

射频发生器，２７１２ＭＨｚ。
锗标准溶 液：称 取 高 纯 锗 粉０１０００ｇ，加 入１０ｍＬ水 和０５ｇ

ＮａＯＨ，滴加数滴 Ｈ２Ｏ２，小火加热至溶，煮沸以驱除过量 Ｈ２Ｏ２，
冷却至室 温 后，用 ＨＣｌ中 和 并 稍 为 过 量，用１％稀 盐 酸 定 容 至

１００ｍＬ，标准 溶 液 浓 度 为１３８×１０－２ｍｏｌ／Ｌ（１０００ｍｇ／ｍＬ），用

１％ＨＣｌ稀释为２６５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ（２０μｇ／ｍＬ），用于日常工作中。
（２）无机锗的蒸馏分离　在蒸馏瓶中移入一定量的样品，加水

至５０ｍＬ，加入等 体 积（５０ｍＬ）分 析 纯 浓 盐 酸，使 蒸 馏 物 中 盐 酸

浓度 为６ｍｏｌ／Ｌ，总 体 积 约１０ｍＬ。接 好 装 置，在 收 集 馏 出 物 的

２５ｍＬ容量瓶中 预 先 盛 有 少 许 水，接 液 管 管 口 应 刚 好 插 入 水 面 之

下。加热至沸并保持沸腾，蒸馏至约剩留一半体积，某些成品在蒸

馏时，蒸馏物颜色从无色转为酒红色或红棕色，但这不影响无机锗

的蒸馏分离。
（３）ＩＣＰ光谱法测定　ＩＣＰ光源工作参数：工作气体为氩；冷

却气１６Ｌ／ｍｉｎ，辅气１Ｌ／ｍｉｎ，点火后切断；载气０７Ｌ／ｍｉｎ；正向

功率１０ｋＷ，气动雾化，溶液提升量１０ｍＬ／ｍｉｎ，由蠕动泵控制；
分析线Ｇｅ２６５１１８ｎｍ；观测高度为感应线圈上方１５ｍｍ；积 分 时

间０５ｓ；校准用 的 高 标 浓 度 为１３８×１０－３ｍｏｌ／Ｌ（１００μｇＧｅ／ｍＬ），
低标为１２ｍｏｌ／Ｌ盐酸。

样品溶液或标 准 溶 液 用 气 动 雾 化 进 样，由 载 气 将 气 溶 胶 带 入

ＩＣＰ炬焰中原子化和激发，用光谱仪附属的微机检测和记录谱线信

号强度。

９离子交换树脂分离、ＩＣＰ检测有机锗和无机锗［１３３］

用改进的Ａ２阴 离 子 交 换 树 脂 成 功 地 将 有 机 诸（Ｇｅ１３２）和 无

机锗（ＧｅＯ２）完 全 分 离，而 后 分 别 测 定 其 含 量，该 方 法 灵 敏 度 为

０４μｇ／ｍＬ，回收率为９５％。具体操作如下。
（１）试剂及仪器　硝酸溶液：００１ｍｏｌ／Ｌ（优级纯）。锗标准液：
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１００μｇ／ｍＬ（使用时按需稀释）。电感耦合等离子体发射光谱仪：ＰＳ６
型。波 长：１９９８９ｎｍ。ＲＦ发 生 器 入 射 功 率：１０００Ｗ。炬 管 高 度：

１４ｍｍ。载气流量０３Ｌ／ｍｉｎ。等离子体气流量０７Ｌ／ｍｉｎ。
（２）分析　配制一系列标准溶液，从５０μｇ／ｍＬ到２０μｇ／ｍＬ。

样品根据实际情况进行配制或稀释，同时做加标回收试验，所用溶

剂均为００１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 溶液。用上述ＩＣＰ的测试条件同时对空

白、标准和样品进行分析并计算结果。
（３）有机锗和 无 机 锗 的 分 离　装 分 离 柱：将 改 进 的 Ａ２阴 离

子交换树脂用水浸泡过夜，装入 内 径１ｃｍ的 层 析 柱 中，高 度 约 为

１０ｃｍ。用ＮａＯＨ和 ＨＣｌ反 复 洗 二 次，最 后 用 ＮａＯＨ 溶 液 再 生 后

备用；柱分 离 Ｇｅ１３２和 ＧｅＯ２：在 层 析 柱 中 加 入 样 品（空 白、Ｇｅ
１３２、ＧｅＯ２ 或 口 服 液），以 磷 酸 缓 冲 液 淋 洗，用 部 分 收 集 器 收 集，

５ｍＬ为一管，在ＩＣＰ等离子光谱仪上分别测定每管锗含量。

１０质谱法分析系列有机锗化合物

对于有机锗系列化合物的分析、分离和鉴定，可以采用质谱进

行分析。何美玉等［１３４］采用电子轰击源、质量分析离子动能谱、峰

匹配测定精确质量等方法和技术，对９种具有一定生物活性的有机

锗化合物进行了较深入的质谱研究，全部质谱数据在ＶＧＺＡＢＨＳ
质谱仪上完成。电子轰击质谱（ＥＩＭＳ）的条件为：电子能量７０ｅＶ，
源温２００℃，进样温度１５０～２３０℃（由样品的挥发度决定）。质量分

析离子动能谱（ＭＩＫＥＳ）及高分辨数据由ＰＤＰ１１２５０数据系统联机

得到。
吴毅为等［１３５］采用快原子轰击质谱（ＦＡＢＭＳ）测定了８种锗丙酰

及锗甲 基 丙 酰α氨 基 酸 酯 系 列 倍 半 氧 化 物 的 变 化 规 律，实 验 在

ＶＧＺＡＢＳｐｅｃ质谱仪 上 完 成。操 作 条 件：加 速 电 压８ｋＶ，碰 撞 气

体为氩气Ａｒ，原子枪电压８ｋＶ，电流１ｍＡ，分辨率１０００，扫描范

围 ５０～１５００ａｍｕ。以 甘 油 为 底 物，溶 剂 分 别 采 用 Ｈ２Ｏ、

ＣＦ３ＣＯＯＨ、１％ＴＦＡ或ＥｔＯＨ等。结果表明，该类化合物基本不

显示分子离子峰，碎片离子的形成以ＧｅＯ键的α断裂为主要裂解

方式，其基峰及主要碎片离子峰均表现出很强的规律性。



　　 　　　２９９　　 　　　　　　

１１离子色谱法进行有机锗化合物的形态分析［１３６］

部分有机锗化合物 （含羧基）在水溶液中以有机酸形式存在，
在碱性溶液中可离解为各自的阴离子形式，因此可以采用阴离子交

换的机理进行分离。如陈青川等研究了三种有机锗化合物：β羧乙

基锗倍半氧化物、β（α甲基）羧乙基锗倍半氧化物、二（β羧乙基）
锗氢氧化物的离子色谱法分离和测定条件。以四硼酸钠溶液为淋洗

液，硫酸溶液为再生液，梯度淋洗。三种化合物均达到基线分离，
检出限分别为００３８ｍｇ／Ｌ、００３５ｍｇ／Ｌ和００２５ｍｇ／Ｌ （以锗计）。
并将该法用于保健口服液的测定，加标回收率为９５％～１０１％，其

结果与氢化物发生原子荧光光谱法的结果吻合。
（１）仪器 和 试 剂　美 国 Ｄｉｏｎｅｘ公 司 ＤＸ３００型 离 子 色 谱 仪，

ＩｏｎＰａｃＡＧ４ＡＳＣ保 护 柱，ＩｏｎＰａｃＡＳ４ＡＳＣ分 离 柱，ＡＭＭＳ１
型阴离子微膜抑制器，ＰＥＤⅡ型脉冲电化学检测器 （电 导 检 测 方

式），ＡＩ４５０色谱工作站；所用试剂均为优级纯或分析纯；水为二

次去离 子 水；有 机 锗Ⅰ（Ｇ１）：纯 度９９４％；有 机 锗Ⅱ、Ⅲ （Ｇ２、

Ｇ３）：纯度大于９９％；３种有机锗化合物均用水在６０～７０℃条件下

稍加热１～２ｍｉｎ，冷 却 后 配 制 成 浓 度 为５００ｍｇ／Ｌ （以 锗 计）的

储备液。
（２）色谱条件　采用梯度淋洗的方法进行。淋洗液１ （Ｅ１）为

１５ｍｍｏｌ／Ｌ四 硼 酸 钠，淋 洗 液２ （Ｅ２）为１０ｍｍｏｌ／Ｌ四 硼 酸 钠，
流速为１０ｍＬ／ｍｉｎ；再 生 液 为５０ｍｍｏｌ／Ｌ硫 酸，流 速 为３０ｍＬ／

ｍｉｎ。梯度程序见表５５。

表５５　梯度淋洗程序

时间／ｍｉｎ ０ １１０ ２０５ ４５０ ４５１

Ｅ１／％ １００ １００ ０ ０ １００

Ｅ２／％ ０ ０ １００ １００ ０

　　每次进样之间需平衡约１５ｍｉｎ。进样量１１０μＬ，以保留时间定

性，峰面积定量。标准品的色谱图见图１，３种化合物的浓度分别

为２０（Ｇ１）、２０（Ｇ２）和５ｍｇ／Ｌ（Ｇ３）。
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（３）样品分析　将保健口服液在４０００ｒ／ｍｉｎ下离心１０ｍｉｎ，准

确移取适当体积的上清液转入２５ｍＬ容量瓶中，用水定容。稀释液

经０２μｍ微孔滤膜后进样测定，测得结果与 ＨＧＡＦＳ结 果 吻 合。
在有机锗样品稀释液中加入标样，使加入的标样在溶液中的最终浓

度分别为：Ｇ１与实际样品中Ｇ１的浓度接近，Ｇ２、Ｇ３的浓度分别

为２０ｍｇ／Ｌ和５ｍｇ／Ｌ；３种物质的回收率Ｘ±ＳＤ （ｎ＝４）分别为

９５３５％±１２０％、１０１０％±１５４％和１００８２％±０５８％。

１２ＧＣ联用技术分析有机锗化合物［６３，１３７］

将毛细管气相色谱与表面发射火焰光度检测器用于甲基锗化合

物的形态分析。使用柱头进样装置和 ＨＰ１毛细管，在最佳分离条

件下，三种甲基锗化合物可以在７ｍｉｎ内得到基线分离。对甲基锗

化合物的衍生和萃取条件进行的研究表明：使用戊基格氏试剂衍生

是甲基锗化合物衍生较理想的方法；而在９ｍｏｌ／ＬＨＣｌ介质中，甲

基锗化合物 可 被 定 量 萃 取 到 有 机 溶 剂 中，回 收 率 分 别 为８６６％、

８７４％和９６２％。操作简便、仪器灵敏准确，最低检测限分别为：
一甲基 锗 （ＭＭＧｅ），１００ｐｇ；二 甲 基 锗 （ＤＭＧｅ），７００ｐｇ和 三 甲

基锗 （ＴＭＧｅ），５０ｐｇ。
（１）实验采用的仪器　ＣｈｒｏｍｐａｃｋＣＰ９００１型毛细管气相色谱

仪带ｏｎｃｏｌｕｍｎ柱头进样装置，进样口通入３００ｍＬ／ｍｉｎ的空气以

保持进样口温度为室温。测定由自制的表面发射火焰光度检测器完

成。其中燃烧 头 由 三 根 不 锈 钢 细 管（内 径 分 别 为０５ｍｍ、２ｍｍ 和

４ｍｍ）同心焊 制 而 成，氢 气、空 气 和 载 气 从 外 向 内 依 次 通 入 其 中。
燃烧头外套为内径６ｍｍ，长７０ｍｍ的洁净石英管。燃 烧 室 通 过 一

个内衬外径１０ｍｍ、长１５０ｍｍ的 透 明 石 英 玻 璃 接 口 装 置 与 光 电

测定系统连接，这一装置可以有效地隔绝燃 烧 室 产 生 的 热 量，省

去冷却装置。
（２）测定 有 机 锗 的 色 谱 分 离 与 测 定 条 件　色 谱 柱：ＨＰ１长

２５ｍ，内径０３２ｍｍ，毛 细 管 柱，０１７μｍ，交 联 甲 基 硅 树 脂。载

气：高纯氮，未 经 进 一 步 纯 化。柱 前 压：１００ｋＰａ。检 测 器 温 度：

２２０℃。检 测 器 气 体 流 速：空 气，１５０ｍＬ／ｍｉｎ；氢 气，２８０ｍＬ／
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ｍｉｎ。色谱柱温度程序：起始５０℃保持１ｍｉｎ，然后以２０℃／ｍｉｎ升

至２２０℃；ＰＦ１０４２光电倍增管；３９４ｎｍ滤光片；ＣｈｒｏｍｐａｃｋＰＣＬ
５０数据记录与处理系统及ＲＳ２３２Ｃ接口。

（３）水中有机 锗 化 合 物 的 测 定　在１００ｍＬ９ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶 液

中，加入１ｍＬ正己烷，摇动分液漏斗萃取５ｍｉｎ，放置２ｍｉｎ，待分

层后，取有机相于１０ｍＬ反应瓶中，加入１ｍＬ２ｍｏｌ／Ｌ的戊基格氏

试剂ＰｅＭｇＢｒ，轻 轻 摇 动 反 应 瓶 以 使 反 应 完 全。５ｍｉｎ后，加 入

５ｍＬ０５ｍｏｌ／Ｌ的硫酸溶液以消耗掉多余的格氏试剂，再加入少量

蒸馏水冲洗有 机 层，待 两 相 分 离 后，取 出 上 层 有 机 相 至 小 样 品 瓶

中，以供色谱分析用，色谱进样体积为１μＬ。

第十一节　铜的化学形态分析

一、铜的毒性以及形态

铜的化学符号为Ｃｕ，化 合 价 为＋１价 和＋２价，是 植 物 所 必

需的微量营养 元 素，是 植 物 多 种 氧 化 酶 的 组 成 成 分。植 物 缺 铜，
叶片容易缺绿，而且作物不能正常结实。铜也 是 动 物 正 常 生 长 发

育的必需元素，若食物缺 铜，家 畜 易 致 “嗜 异 癖”的 疾 病。铜 也

是人体新陈代谢最重要的微量元素 之 一，人 体 内 缺 少 铜 会 引 起 高

胆固醇血症等多种疾病，但摄取量过高会引 起 中 毒。特 别 是 近 几

十年来，矿山开发、工业三废对 土 地 的 污 染、城 市 垃 圾 处 理、污

肥和含铜农药（如波尔多液）的广泛使 用，已 经 不 同 程 度 地 造 成 了

土壤、水环境中 铜 的 含 量 增 加，部 分 地 区 甚 至 已 造 成 环 境 污 染，
人们不可避免地生活在被污染土地上，给健 康 造 成 隐 患。因 此 进

行环境中 铜 的 分 析 检 测，特 别 是 铜 的 形 态 分 析 检 测 具 有 重 要 的

意义。
铜在天然水中的存在形态很多，主要包括溶解态和吸附态。溶

解态包括游离态和络合态。一般情况下。游离铜以内层６个水分子

的水合离子形式存在而不是简单的二价铜离子。络合态铜既有与无

机配位体生成的络合物，也有与有机络合剂作用形成的络合物。由
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于多数无机配位体与铜生成的络合物稳定常数较低，且其中部分与

水合铜离子一样具有很高的生物有效性，常常将水合离子与无机络

合物统称为游离铜。已有证据表明，铜 （游离态和部分颗粒态铜）
对鱼类的表现出毒性。

因此对环境及生物体内的痕量铜的形态分析，进一步研究其生

态作用、生 物 效 应 和 致 毒 机 理，在 环 境 科 学 和 生 命 科 学 中 十 分

重要。

二、铜的化学形态分析

铜作为重金属元素，其形态分析方法和其他重金属元素类似，
主要包括光度法，原子吸收光谱，电化学方法等。

１离子交换树脂分离分光光度法进行河水中铜的形态分离和

分析［１３８］

采用离子交换树脂分离、分光光度法研究了铜的形态分离分析

条件，测定了水中痕量铜的总量、悬浮态、溶解态、阴离子态、阳

离子态、非离子态及其形态分布。
（１）主要试剂和仪器　岛津 ＵＶ２４０紫外分光光度计；７２１型

分光光度计；２ＸＺ１型旋转真空泵；ＥＵＴＥＣＨ酸度计；铜（Ⅱ）标

准溶液：称取０３９２９ｇＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ溶解水中，加几滴浓硫酸酸

化后用水稀释至１００ｍＬ，配制成１０００ｍｇ／Ｌ储备液，使用时按需

要逐级稀 释；０５ｇ／Ｌ７（苯 偶 氮）８羟 基 喹 啉５磺 酸 钠（ＰＡＨＱＳ）
乙醇水溶 液；１０ｇ／ＬＣＴＭＡＢ水 溶 液；邻苯二甲酸氢钾盐 酸 缓 冲

溶液（ｐＨ３３）；７３２型强酸性阳离子交换树脂（１５～６０目）；７１７型

强碱性阴离子交换树脂（１５～６０目）；所用试剂均为分析纯或优级

纯，实验用水为二次蒸馏水。
（２）离子 交 换 柱 的 制 备　分 别 称 取 一 定 量 的 树 脂 用２ｍｏｌ／Ｌ

ＨＣｌ浸泡１ｄ，倾去盐酸溶液后再用二次蒸馏水洗涤至中性，然 后

浸泡于二次蒸馏水中，备用。在一支１０ｍｍ×１８０ｍｍ酸式滴定管

底部垫一薄层玻璃棉，装入４～５ｍＬ已处理好的离子交换树脂 （约

２ｇ），再在树脂层上盖一层玻璃棉后备用。
（３）离子交换分离方法　取一定量的Ｃｕ（Ⅱ）标准溶液或样品
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溶液，转入离子交换柱，以１ｍＬ／ｍｉｎ流速通过交换柱。再用相同

ｐＨ值（水样ｐＨ值为６３５）溶液洗涤三次，收集流出液，定容。然

后用６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ将吸附物洗脱，收集吸脱液并定容，备用。
（４）测定方法　取一定量Ｃｕ（Ⅱ）标准溶液或已处理的样品溶

液于５０ｍＬ比色管中，调节ｐＨ值为３～４，分别加入３５ｍＬ０５ｇ／

ＬＰＡＨＱＳ溶 液，２５ｍＬ１０ｇ／ＬＣＴＭＡＢ溶 液，５０ｍＬ邻 苯 二 甲

酸氢钾盐酸缓 冲 溶 液，用 水 稀 释 至 刻 度，摇 匀。２０ｍｉｎ后 用１ｃｍ
比色皿，在４６０ｎｍ处以试剂空白为参比测量吸光度。

（５）铜的形态分离　取水样１０００ｍＬ，用０４５μｍ的微孔滤膜

过滤，留在滤膜上的作为悬浮颗粒态（简称悬浮态）铜，通过滤膜的

滤液 作 溶 解 态 铜 分 析。取 其 滤 液７００ｍＬ通 过 ＡＥＲ柱，用２０ｍＬ
６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ分两次洗 脱 吸 附 在 ＡＥＲ柱 上 的 铜，洗 脱 液 做 阴 离 子

态铜分析；然后再 取４００ｍＬ通 过 ＡＥＲ柱 的 流 出 液 通 过ＣＥＲ柱，
用６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ洗脱吸附在ＣＥＲ柱上的铜，洗脱液做阳离子态铜

分析，流出液做非离子态铜分析。
（６）铜 总 量 的 测 定　取 一 定 体 积 水 样，加 热 浓 缩 后，加 入

２０ｍＬ浓硝酸进 行 消 化，消 化 澄 清 后，赶 尽 烟 雾，蒸 至 近 干，用

３ｍｏｌ／ＬＨＣｌ浸取溶解，稀释定容，按测定方法进行测定。
（７）悬浮态铜的测定　将滤膜截留的悬浮颗粒物及滤膜转入坩

埚中，在电炉上炭化后，加入浓硝酸消化后，用３ｍｏｌ／ＬＨＣｌ浸取

溶解，稀释定容；另取一张相同的滤膜按同样方法处理后，作为空

白对照，然后按测定方法进行测定。
（８）溶解态、阴 离 子 态、阳 离 子 态 和 非 离 子 态 的 测 定　各 取

２０ｍＬ分离液（滤 液、洗 脱 液、流 出 液）在 红 外 快 速 干 燥 箱 中 浓 缩 至

１ｍＬ左右，加入５ｍＬ浓硝酸加热消化，赶尽烟雾，蒸发近干，用

３ｍｏｌ／ＬＨＣｌ浸取溶解后，按上述方法测定。

２两步酸化微分脉冲阳极溶出伏安法（ＤＡＭＤＰＡＳＶ）进 行 沉

积物中铜的毒性形态分析［１３９］

（１）沉积物水提液的制备　采集的沉积物样 品 在４℃下 保 存，
实验中采用美国环保局推荐的沉积物提取方法：先倒出沉积物湿样
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中的上清液，将沉积物湿样充分混匀，然后与蒸馏水按１∶４比例

混合，在４℃下高速搅拌１２ｈ，然后在４℃下离心３０ｍｉｎ （Ｊ２ＨＳ离

心机，ＢＥＣＫＭＡＮ），取出上清液，于４℃下避光保存备用。
（２）微分脉冲阳极溶出伏安法（ＤＰＡＳＶ）　电极有效态的测定

在 Ｍ２６３恒电位仪和３０３ＡＳＭＤＥ电极（ＥＧ＆Ｇ）上进行，整套系统

由计算机控制（Ｍ２７０软件）。实验条件如下：曝气时间３００ｓ。富积

电位：－１０Ｖ。富 积 时 间：３００ｓ。静 置 时 间：１５ｓ。扫 描 速 度：

１０ｍＶ／ｓ。脉 冲 宽 度：５０ｍＶ。脉 冲 高 度：２５ｍＶ。终 止 电 位：

０１５Ｖ。参比电极：Ａｇ／ＡｇＣｌ。两步酸化ＤＰＡＳＶ采用相关文献方

法，总铜含量由原子吸收光谱法测得（ＰＥ３１００型原子吸收分光光

度计）。

３活性炭分离、间氯偶氮安替比林络合 光 度 法 进 行 铜 的 形 态

分析［１４０］

在ｐＨ４８的邻苯二甲酸氢钾ＮａＯＨ缓冲介质中，Ｃｕ（Ⅱ）与间

氯偶氮安 替 比 林 形 成１∶２的 蓝 色 配 合 物，其 最 大 吸 收 峰 位 于

６３０ｎｍ处，表观摩尔吸光系数为４２６×１０４Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ），Ｃｕ（Ⅱ）
的质量浓度在０～２ｍｇ／Ｌ时 符 合 比 尔 定 律。结 合 活 性 炭 分 离，建

立了铜的 形 态 分 析 流 程，测 定 了 茶 汤 中 铜 的 各 种 主 要 形 态 及 其

分布。
（１）主要试剂和 仪 器　Ｃｕ（Ⅱ）标 准 溶 液：称 取０３９２９ｇ基 准

ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ并 溶 于 水，加 几 滴 浓 Ｈ２ＳＯ４，用 水 稀 释 至１００ｍＬ，
配制成１ｇ／ＬＣｕ（Ⅱ）的储备液，使用时按需要逐级稀释；间氯偶氮

安替比林 （ｍＣＡＡ）试剂水溶液：５０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；邻苯二甲酸

氢钾ＮａＯＨ缓冲溶液ｐＨ 值 为４８；所 用 试 剂 除 注 明 外 均 为 分 析

纯，实验用水为二次蒸馏水。

７２２型分光光度计；７５２０型分光光度计；ｐＨＳ２５型酸度计。
（２）茶汤的制 备　称 取 数 份 茶 叶 试 样，每 份１５００～２０００ｇ，

分别置于５００ｍＬ浸取瓶中，各加入２５０ｍＬ沸水，在９５℃水浴中保

温２０ｍｉｎ，冷却至室温，静置后用倾泻法倾出清液，制得第１次浸

泡液，再用相同的方法制备第二次浸泡液，合并两次浸泡液，即为
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实验用茶汤。
（３）实验方法　取 一 定 量 的Ｃｕ（Ⅱ）标 准 溶 液 或 样 品 溶 液 于

２５ｍＬ比色 管 中，分 别 加 入４０ｍＬ５０×１０－４ｍｏｌ／ＬｍＣＡＡ溶

液，３０ｍＬ邻苯 二 甲 酸 氢 钾ＮａＯＨ 缓 冲 溶 液，水 稀 释 至 刻 度，
摇匀。用０５ｃｍ比 色 皿，以 试 剂 空 白 为 参 比，在６３０ｎｍ处 测 量

吸光度。
（４）铜的形态分析

① 悬浮态与溶解态分离　取一定量的茶汤，通 过０４５μｍ微

孔滤膜，取出滤膜放入消化瓶中，加入浓 ＨＮＯ３ 和浓 Ｈ２ＳＯ４，消

化后按实验方法测定悬浮态铜，滤液经浓缩后按上述方法消化后测

定溶解态铜。

② 有机态 与 无 机 态 分 离　在５０μｇＣｕ（Ⅱ）标 准 溶 液 中 加 入

０５ｍＬ１０ｇ／Ｌ柠檬酸钠，使之形成配合物后，再加入０２ｇ活性炭

（５０目，预先用０１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 浸泡，再用水洗涤至中性），充分

搅拌，放置３ｈ后过滤分离。活性炭用６ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 洗 脱 后 再 消

化测定吸附的Ｃｕ（Ⅱ）。
另取通过０４５μｍ滤膜的滤液，按上述步骤加入活性炭吸附有

机态铜，与无机态铜进行分离，洗脱、消化后测定有机态铜；经活

性炭分离后的滤液消化后测定无机态铜。

③ 茶汤总铜量及茶渣铜量测定　取一定量茶汤经浓缩消化后

测定其总铜量；将浸泡后的茶渣挤干，消化后测定铜量。

４石墨炉原子吸收分光光度法和阳极溶出伏安 法 进 行 样 品 中

重金属铜的形态分析［１４１］

（１）取样、样品处理　采样前对所用采样器皿、样品瓶、过滤

器皿、电解池、石 英 试 管 和 烧 杯 进 行 清 洗，首 先 用 蒸 馏 水 洗 涤 器

皿，再用４ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 浸泡１周。采样器、样品瓶、过滤器皿装

入聚乙烯塑料袋封口备用；电解池 不 用 时 用８ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 浸 泡，
使用前用两次去离子水和 ＭｉｌｌｉＱ纯水依次荡洗；石英比色管和烧

杯不用时则浸泡在４ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 中。样品处理操作在超净工作台

内进行。
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采 集 的 样 品 带 回 实 验 室 后，于 超 净 台 分 别 用 １００μｍ，

０４０μｍ，０２０μｍ微 孔 滤 膜 抽 滤 过 滤，弃 去 开 始 的５０ｃｍ３ 滤 液，
直接接受滤液，根据实验要求，将样品进行不同处理。

（２）样品测定　对于海水ｐＨ值条件下的形态测定，在添加待

测元素标准 溶 液 后，加 入 等 当 量 ＮａＯＨ，控 制 标 准 溶 液 和 ＮａＯＨ
溶液之和不超过００２ｃｍ３，因此体积可以忽略，然后用ＡＤ２半微

分极谱仪，三电极系统进行海水中铜的形态测定。
有机态采用紫外光照射 （ＧＧＵ５００ＷＵ形紫外线高压汞灯），

然后直接测定。
总量采用ＡＡ８００石墨炉原子吸收分光光度计对０４０μｍ微孔

膜过滤后的海水消解后测定。

５用溶出伏安法测定蛋白胨细胞生长液中易变形态铜［１４２］

采用阳极阶 梯 溶 出 伏 安 法（ＡＳＳＶ），通 过 使 用 交 换 介 质 方 法，
测定了蛋白胨细胞生长液（ＰＰ）介质中的易变形态铜（包括铜离子、
水合铜离子等不稳定的配合物），获得了易变形态占总量的摩尔分

数及易变形态的表观稳定常数。
（１）仪器与试剂　直 径３ｍｍ的 Ｍｅｔｒｏｈｍ６２８１０玻 碳 圆 盘 电

极，转 速 为２０００ｒ／ｍｉｎ，在１０ｍｇ／Ｌ的 Ｈｇ２＋ 溶 液 中 电 沉 积１２０ｓ
获 得 的 汞 膜 作 为 工 作 电 极（ＭＦＥ）。参 比 电 极 和 辅 助 电 极 分 别 是

饱 和 甘 汞 电 极（ＳＣＥ）和 螺 旋 铂 丝。仪 器 的 使 用 条 件 参 见 相 关

文 献。
铜标准溶液的质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ；交换介质为０５％的乙二

胺、０６８ｇ／Ｌ Ｋ２ＨＰＯ４、０１５ｇ／Ｌ ＫＨ２ＰＯ４、２７５ｇ／Ｌ ＮａＣｌ 和

０１２２ｇ／ＬＭｇＳＯ４ 的水溶液；质量分数为０２％、０５％、２％的ＰＰ
溶液；１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ 和１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＮＯ３ 溶 液 用 于 调 整 酸 度；
整个实验中使用二次去离子水。

（２）实验步骤　根据样品和标准溶液中铜的浓度，实验中采用

不同的还原电位 （从－６５０～－１２５０ｍＶ，相对于ＳＣＥ），还原时间

也相 应 的 在３００ｍｓ３ｍｉｎ之 间 变 化。以 阶 梯 扫 描 方 式，步 长 为

１０ｍＶ，每步扫描时间为１６０μｓ。
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６离子交换ＡＥＳ法分析茶水中可溶性铁、铜、锰、锌的无机

和有机形态［８１］

（１）仪器　ＷＳＰ１型平面光栅摄谱仪，缝宽１６μｍ，中间光栏

４ｍｍ；ＷＰＦ２型交 流 电 弧 发 生 器，电 流７Ａ，曝 光４０ｓ；６ｍｍ光

谱纯 石 墨 平 头 电 极，极 矩２ｍｍ；天 津 紫 外Ⅰ型 感 光 板；Ｚｅｉｓｓ
ＭＤ１００型测微光度计，Ｐ标尺；ＰＣ１５００计算机半自动译谱系统。

（２）实验材料和溶液　ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＸＡＤ２大孔网状树脂，交换

柱１０×７ｃｍ，树 脂 的 处 理、装 柱 和 再 生 按 相 关 文 献 进 行，使 用

时，用与过柱液相同的盐酸溶液（ｐＨ２）平衡柱子；０４５μｍ微孔滤

膜：使用前经 稀 硝 酸 处 理；标 准 系 列 溶 液：用 光 谱 纯 试 剂 配 制 的

Ｆｅ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ｚｎ标准储备溶液，按逐级稀释法配 成；内 标载 体

混合溶 液：每 毫 升 混 合 液 中 含 Ｂｉ７５μｇ和 ＫＣｌＮａ２ＨＰＯ４ （１∶１）

１５ｍｇ，使 用 时 稀 释 ５ 倍；封 闭 剂 溶 液：５％火 棉 胶 ∶ 乙 醚 ＝
１∶１５；高纯硝酸，其余试剂皆为分析纯。

（３）分析方法

① 茶水样的制备　称取茶叶１００００ｇ于６０℃烘干、研细、过

筛，加２０ｍＬ沸水浸泡２０ｍｉｎ，用倾泻法移出茶汤，再重复浸泡茶

渣两次。将三次 茶 汤 混 匀，用 队０４５μｍ 微 孔 膜 过 滤，弃 去 颗 粒

物。滤液（即为可溶态茶水样品）定容于１００ｍＬ容量瓶中。

② 元素总量的测定　取两份可溶态茶水试液，分别用 ＨＮＯ３
Ｈ２Ｏ２ 消化以破坏有机物，蒸至小体积，稀 盐 酸 溶 解，转 入１０ｍＬ
容量瓶中，加 内 标载 体 混 合 溶 液，２％ＨＣｌ定 容。取８０μＬ试 液

（或标液），加在已封闭好的光谱纯平头石墨电极头上，烤干后进行

光谱测定。

③ 有机态和无机态的分离和测 定　将 适 量 试 液 的ｐＨ 值 调 至

２，以３ｍＬ／ｍｉｎ的流速过柱，用５０ｍＬ１％ＨＮＯ３ 分三次淋洗柱子，
将收集的流出液和淋洗液合并，按测总量方法消化、定容，测定元

素的无机态 含 量。再 用 丙 酮３０ｍＬ，以５ｍＬ／ｍｉｎ的 流 速 分 三 次 洗

脱柱上吸留的有机态金属，除去洗脱液中的丙酮并进行消化，测定

元素的有机态含量。
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７连续化学提取法测定土壤和淤泥样品中铜的形态

参见土壤和淤泥中镉、铅等的分析方法。

第十二节　铁的化学形态分析

一、铁的化学形态

铁的元素符 号 为Ｆｅ，除 单 质 外，在 化 合 物 中 的 化 合 价 为＋２
价和＋３价，它是动植物必需的化学元素之一。

铁的形态分析在生态环境、冶金和地质研究领域中具有重要意

义。如共存腐殖物改变铁的稳定性，而铁与腐殖酸的共聚体又影响

着其他微量成分的稳定性，为此铁形态分析始终是分析化学的一个

热点。目前铁的形态分析主要包括不同价态铁的分析、植物中铁的

存在形态（悬浮态和可溶态、无机结合态和有机结合态）分析以及土

壤等环境样品中铁的存在形态 （见后文）分析，涉及的方法主要有

分光光度法、色谱法、流动注射法、电化学分析法等。对于不同价

态铁样品的处理则分为三类：第一类是将Ｆｅ（Ⅱ）和Ｆｅ（Ⅲ）分离后

分别测定；第二类是先测定Ｆｅ（Ⅱ），再将Ｆｅ（Ⅲ）还原成Ｆｅ（Ⅱ）后

测定出总铁，用差减法求得Ｆｅ（Ⅲ）；第三类是先测定Ｆｅ（Ⅲ），再

将Ｆｅ（Ⅱ）氧化成Ｆｅ（Ⅲ）后测定出总铁，用差减法求得Ｆｅ（Ⅱ），有

关这方面的研究已有综述［１４３］总结。对于植物样品中的铁的存在形

态分析一般采用水萃取（得到无机态）、强氧化性酸消化（根据样品

的处理方法对应总铁含量或有机态铁）处理成溶液，然后用适当检

测方法测定。而对于环境中铁的存在形态的分析仍采用连续提取法

进行。

二、铁的化学形态分析

１阳 离 子 交 换、 活 性 炭 分 离光 度 法 进 行 铁 的 形 态 分 离 和

测定［１４４］

采用阳离子交换、活性炭分离光度法进行了铁的形态 分 离 及

测定，测定了茶汤及河水中铁的总量、悬浮态、溶解态、无机态、
有机态、Ｆｅ（Ⅱ）和Ｆｅ（Ⅲ）等形态。
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（１）试剂和仪器　Ｆｅ（Ⅲ）标准溶液：按常规方法配制成１ｍｇ／

ｍＬ，使用时按需要逐级稀释；００５％７（１苯偶氮）８羟基喹啉５
磺酸钠（ＰＡＨＱＳＳ）溶 液：用 少 量 乙 醇 溶 解 后，再 用 水 稀 释；邻 苯

二甲酸氢钾氢氧化钠缓冲溶液 （ｐＨ４４）；所用试剂为分析纯；实

验用水为二次蒸馏水或石英亚沸蒸馏水。

７２２型分光光度计；７５２０分光光度计；ＺＤ２型强酸度计。

７３２型强酸型阳离子交换树脂（ＣＥＲ）柱：由８ｍｍ×１５０ｍｍ带

尖嘴玻璃管装 入０２ｇ５０～１００目７３２型 强 酸 性 阳 离 子 交 换 树 脂

（预先用水和 ＨＣｌ浸泡，再洗涤至中性）。
（２）离 子 交 换 分 离　取 一 定 体 积 的 样 品 溶 液，用 ＨＣｌ和

ＮａＯＨ调节ｐＨ１０，通 过 ＣＥＲ 柱，控 制 流 速１～２ｍＬ／ｍｉｎ，使

Ｆｅ（Ⅲ）被充分吸附，再用０１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ淋洗柱子，吸附的Ｆｅ（Ⅲ）
用６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ洗脱，定容后测定。

（３）测试方法　取 一 定 含Ｆｅ（Ⅲ）洗 脱 液 于５０ｍＬ容 量 瓶 中，
分 别 加 入 ３５ｍＬ００５％ＰＡＨＱＳＳ 溶 液，４０ｍＬ ＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４
ＮａＯＨ缓冲溶液，稀 释 至 刻 度，摇 匀。用１ｃｍ比 色 皿，以 试 剂 空

白为参比，于４２０ｎｍ处测定吸光度。
（４）铁的形态分析

① 悬浮态与溶 解 态 的 分 离　取 一 定 体 积 制 备 的 茶 汤 或 水 样，
通过０４５μｍ微 孔 滤 膜。取 出 滤 膜 放 入 消 化 瓶 中，加 入１５ｍＬ浓

ＨＮＯ３ 和２ｍＬＨＣｌＯ４，盖上表面皿，低温加热至澄清，提高温度

至冒白烟、近干、冷却后用稀 ＨＣｌ溶解，调节ｐＨ１０，通过ＣＥＲ
柱，用６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ洗脱 吸 附 的Ｆｅ（Ⅲ），定 容 后 按 实 验 方 法 测 定

悬浮态铁；滤液经浓缩后加入浓 ＨＮＯ３ 和浓 ＨＣｌＯ４。按同样方法

消化、分离后测定溶解态铁。

② 无机态与 有 机 态 的 分 离　另 取 通 过０４５μｍ 滤 膜 的 滤 液，
加入０２ｇ活性炭（５０目，预先用０１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 浸泡，再用水洗涤

至中性）于浸取瓶中，充分搅拌，放置４ｈ后过滤分离。活性炭吸附

的为有机态铁，滤液（１）为无机态铁。
将分 离 后 的 活 性 炭 加 入５０ｍＬ６ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３，充 分 搅 拌 后，
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放置一定时间后过滤，滤液（２）按上述方法消化，分离后测定有机

态铁；滤液（１）按上述方法消化、分离后测定无机态铁。

③Ｆｅ（Ⅲ）与Ｆｅ（Ⅱ）的分离　另取活性炭分离后的滤液，调节

ｐＨ１０，通过ＣＥＲ柱，洗脱定容后测定Ｆｅ（Ⅲ）；ＣＥＲ流出液加入

Ｈ２Ｏ２，加热使Ｆｅ（Ⅱ）氧化为Ｆｅ（Ⅲ），煮沸除去过量 Ｈ２Ｏ２，再通

过ＣＥＲ柱，洗脱定容后测定Ｆｅ（Ⅱ）。

２滤膜、活性炭分离邻菲咯啉分光光度法研究铁的形态［１４５］

采用滤膜、活性炭分离邻菲咯啉分光光度法研究了铁 的 形 态

区别及测定条件，建立了铁的形态分离分析方法。可用此法测定河

水样品中 铁 的 总 量、悬 浮 态、溶 解 态、无 机 态、有 机 态、Ｆｅ（Ⅲ）
离子以及亚铁离子等形态的含量。

（１）主要 仪 器 及 试 剂　岛 津 ＵＶ２６５ＦＷ 型 自 记 分 光 光 度 计；

７２２型光栅分光光度计。
铁标准储备液：１０００ｍｇＦｅ／Ｌ，准确称取１００００ｇ铁粉（ＧＲ）

溶解于１０ｍＬ４ｍｏｌ／Ｌ盐酸中，用水稀释至１Ｌ，摇匀备用；临用时

再用ｐＨ５（用稀盐酸调得）的水逐级稀释 至 每 毫 升 含１０μｇ铁 摇 匀；

０２５％邻菲 咯 啉 水 洛 液：称 取 邻 菲 咯 啉 固 体 试 剂（ＡＲ）１ｇ溶 于

４００ｍＬ水中（可加入１ｍＬ１∶１盐酸助溶）并置于棕色试剂瓶中保存

备用。ｐＨ５缓冲溶液：称取固体乙酸钠（ＮａＡｃ·３Ｈ２Ｏ，ＡＲ）６８ｇ溶

于９５０ｍＬ水中用３６％（ω，ＡＲ）调 至ｐＨ＝５并 用 少 量 水 定 容 至１Ｌ
（此缓 冲 溶 液 中 ＮａＡｃ浓 度 约 为０５ｍｏｌ／Ｌ）。０２ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ溶

液：溶解乙二 胺 四 乙 酸 二 钠（ＡＲ）７４４ｇ于１５ｍＬ浓 氨 水（ＡＲ）和

３００ｍＬ水 中，并 用 水 稀 释 至１Ｌ，摇 匀。抗 坏 血 酸：固 体 试 剂

（ＡＲ）。本实验用水均为煮沸后冷却至室温的二次去离子水或新制

出的石英亚沸蒸馏水。
（２）实验方法 及 操 作　准 确 吸 取 不 同 体 积 的 铁 标 准 工 作 溶 液

（１０μｇＦｅ／ｍＬ）或已制备好的含铁（Ｆｅ２＋＋Ｆｅ３＋）样液若干毫升（视铁

含量而定）于２５ｍＬ容 量 瓶 或 比 色 管 中，依 次 加 入２５ｍＬｐＨ５乙

酸乙酸钠缓冲溶液、１００ｍＬ邻菲咯啉显色剂溶液及２５ｍＬＥＤＴＡ
溶液，用水稀释至标线，摇匀，室温下 静 置１０ｍｉｎ在５１０ｎｍ波 长
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处用１ｃｍ比色皿以试剂空白做参比测定吸 光 度；接 着 给 上 述 各 容

量瓶中均加入１０ｍｇ固体抗坏血酸，摇匀，静置２０ｍｉｎ，在同一波

长处 用 １ｃｍ 比 色 皿 测 定 由 样 液 中 无 机 态 总 铁 所 形 成 的 ［Ｆｅ
（ｐｈｅｎ）３］２＋ 络合物的吸光度。根据各标准系列显色溶液的含铁量与

对应吸 光 度 绘 制 标 准 曲 线；按 照 标 准 曲 线 法 求 得 各 样 品 溶 液 铁

含量。
（３）工作 曲 线 的 线 性 及 范 围　该 体 系 在Ｆｅ（Ⅱ）含 量 为０～

１００μｇ／２５ｍＬ范围内服从比耳定律，将数据进行回归处理求得回归

方程为：Ａ＝４９４×１０－２＋１７８９×１０－１ｃ，相关系数ｒ＝０９９８０。
（４）形态分离和分析

① 悬浮态与溶解态铁的分离及样品处理操作　准确吸取一定

体积的河水样品，用孔径为０４５μｍ的滤膜过滤，滤毕取出滤膜放

入消化瓶中，加入１５ｍＬ浓 ＨＮＯ３ 和２ｍＬＨＣｌＯ４，瓶口盖一小漏

斗，低温加热至澄清，提高温度至冒白烟，近干，取下稍冷，用少

量稀盐酸溶解并定容至一定体积供测悬浮态铁含量使用。

② 无机态与有机态铁待测液的制备　取上述通过滤膜的滤液

用６ｍｏｌ／Ｌ盐 酸 调 至ｐＨ１，按１重 量 加 入 活 性 炭（８０目，预 先 用

０１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 浸泡，再用水洗涤至中性低温烘干并粉碎）于盛样

液的锥形瓶中，充分摇匀，放置４ｈ后过滤分离，滤液供测无机态

（Ｆｅ２＋ 和Ｆｅ３＋）使用。
被活性炭吸附的为有机态铁，将分离后的活性炭放入一小烧杯

中，加５０ｍＬ６ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３，充 分 搅 拌 洗 出 有 机 态 铁，过 滤 去 掉

固相，滤液再按上述方法加入 ＨＣｌＯ４ 消化并测定有机态铁。

３火焰原子吸收光谱法测定天然水中微量铁的形态［１４６］

用抗坏血酸 为 还 原 剂，使 二 价 铁 离 子 与 邻 菲 咯 啉（ｐｈｅｎ）形 成

螯合物，用硝基苯萃取，火焰原子吸收光谱法测定有机相中的铁。
方法检出限为１７ｎｇ／ｍＬ，回收率为９８０％～１０９６％，线 性 范 围

为０～１００μｇ／ｍＬ（原水相），线性相关系数为０９９９４。测定结果与

ＩＣＰＡＥＳ法结果对照相对误差小于９４６％。
（１）仪器与试剂　日立Ｚ８０００型偏光塞曼效应原子吸收分光
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光度计；工作条件为灯电流４ｍＡ，燃烧器高度７ｍｍ，光谱通带宽

０２ｎｍ，波长２４８３ｎｍ。
（２）试 剂　Ｆｅ２Ｏ３ 标 准 溶 液：１ｍｇ／ｍＬ，称 取 光 谱 纯 Ｆｅ２Ｏ３

１０００ｇ于１００ｍＬ烧杯 中，加 入 ＨＣｌ（１＋１）２０ｍＬ，加 热 溶 解 后 移

入１Ｌ容 量 瓶 中，用 蒸 馏 水 稀 释 至１Ｌ，摇 匀，使 用 时，稀 释 为

１００μｇ／ｍＬ标准工作溶液。邻菲咯啉溶液：５ｇ／Ｌ。抗坏血 酸 溶 液：

１０ｇ／Ｌ（现用现配）。
（３）试验方法　在５０ｍＬ比色管中加入适量的铁标准溶液，依

次加入抗坏血酸溶液２５ｍＬ，邻 菲 咯 啉 溶 液２５ｍＬ，ＨＣｌＯ４（１＋
３）１０ｍＬ，用１０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液调节ｐＨ值至３时，用蒸馏水

稀释至 刻 度，加 入 硝 基 苯３０ｍＬ，充 分 振 荡３ｍｉｎ，溶 液 静 止

３０ｍｉｎ分层，用原子吸收仪器测定有机相中铁。
（４）工 作 曲 线 　 取 １０００μｇ／ｍＬ Ｆｅ２Ｏ３ 标 准 溶 液 ０ｍＬ，

０５ｍＬ，１０ｍＬ，２０ｍＬ，３０ｍＬ，４０ｍＬ，５０ｍＬ于５０ｍＬ比色

管中，按试验方法操作测得线性范围 为０～１００μｇ／ｍＬ（原 水 相），
相关系数为０９９９４。

４原子吸收光度法测定花卉中铁的形态［１４７］

（１）实验仪器与测试条件　仪器为ＳｐｅｃｔｒｏＡＡ１０原子吸收分

光光 度 计；测 试 条 件 为 波 长 ２４８３ｎｍ，灯 电 流 ５０ｍＡ，狭 缝

０２ｎｍ，空气流量４５Ｌ／ｍｉｎ，乙炔流量１４Ｌ／ｍｉｎ。
（２）实验材料　菊花、芙蓉花、金银花、紫红杜鹃等花卉，样

品水分含量按ＧＢ５００９３—８５水分含量测定法测定。
（３）样品预 处 理　将 鲜 花 用 二 次 蒸 馏 水 清 洗 干 净，于５５～

６０℃恒温干燥箱中烘干、冷却，装入具塞瓶中备用。
（４）花 卉 中 微 量 元 素 总 Ｆｅ含 量 测 定　准 确 称 取 干 燥 花 样

０５００ｇ于 烧 杯 中，加 入１０ｍＬ 浓 ＨＮＯ３ 浸 泡 过 夜，加 入２ｍＬ
ＨＣｌＯ４，在电炉上加热至样液清亮、近干，放 冷，加 水５ｍＬ微 沸

数分钟再至近干，放冷，用水定容至５０ｍＬ，同时制作空白。
（５）形态分析方法　准确称取干燥花样（Ａ）２５００ｇ于烧杯中，

加水约２００ｍＬ，在电炉上煮沸后按头煎４０ｍｉｎ，二煎３０ｍｉｎ文火保
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温，冷却，用Ｇ２ 滤器抽滤，冲洗２～３次，得头煎液Ｃ和残渣Ｂ。

Ｃ经浓缩后定容，再将残渣Ｂ烘干，称重后取４／５加水约２００ｍＬ。
二煎煮沸后文火保温，抽 滤、冲 洗 同 前 操 作，得 残 渣Ｄ和 二 煎 液

Ｅ，Ｅ经浓 缩 后 定 容。将 等 量 的Ｃ、Ｅ混 匀，离 心，通 过０４５μｍ
微孔滤膜（事先用 ＨＮＯ３ 处理过），抽滤，得可溶态液Ｆ及悬浮态

残渣Ｇ。分别将Ａ、Ｇ消化，测定Ｆｅ含量，同时制作空白。

５离子交换ＡＥＳ法测定茶水中可溶性铁的无机和有机形态［８１］

参见铜的化学形态分析内容。
目前已开展铁形态研究的植物包括茶叶、绞股蓝茶、返魂草、

锁阳等众多品种。

６ 离 子 色 谱原 子 吸 收 联 用 测 定 水 体 中 的 Ｆｅ（Ⅲ） 和

Ｆｅ（Ⅱ）［１４８］

用Ｓｈｉｍｐａｃｋ阳离子交换柱 分 离Ｆｅ（Ⅲ）和Ｆｅ（Ⅱ），用 石 墨 炉

原子吸收 法 （ＧＦＡＡＳ）检 测，Ｆｅ（Ⅱ）和Ｆｅ（Ⅲ）的 检 出 限 分 别 为

３８ｎｇ／ｍＬ和７７ｎｇ／ｍＬ，可用于检测自来水和河水的铁的价态。
（１）仪 器　使 用 岛 津 ＨＩＣ６Ａ 离 子 色 谱 仪，配 以５ｍｍ×

１５０ｍｍ阳离子柱（Ｓｈｉｍｐａｃｋ）进行分离，日立１８０８０原子吸收分光

光度计进行检 测，石 墨 炉 原 子 化 条 件 按 仪 器 说 明 书 中 给 出 的 最 佳

条件。
（２）试剂　流动相：以分 析 纯 乙 二 胺 与 亚 沸 蒸 馏 水 配 以 柠 檬

酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ７·Ｈ２Ｏ）制 成，并 用 超 声 法 去 气。Ｆｅ（Ⅲ）标 准 溶 液：
溶解分析纯ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，加适量浓 ＨＮＯ３ 稀释而成。Ｆｅ（Ⅱ）标

准溶液：溶解分析纯ＦｅＳＯ４、（ＮＨ４）２ＳＯ４·６Ｈ２Ｏ，加适量浓ＨＣｌ
稀释 而 成；实 验 所 用 溶 液 均 用 去 离 子 水 配 制，并 用０４５滤 膜

过滤。
（３）实验装置改进和操作步骤　由于实验过程中要将去离子水

流动相和样品溶液交替流过柱子，而岛津 ＨＩＣ６Ａ离子色谱只有单

泵驱动流动相，故自配电磁阀于储液和高压泵之间，以便于转换溶

剂。具体装置如图５５。
开机后先将电磁阀接通淋洗液，使之流过柱子，以电导检测器
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图５５　实验装置

监 测，待 基 线 稳 定 后 进 样，
由进 样 管 体 积 保 证 每 次 进 样

２０μＬ。对 低 浓 度 的 样 品，改

为先 浓 缩 后 分 离。用 电 磁 阀

关闭 淋 洗 液，将 电 磁 阀 接 通

样品 溶 液 使 之 流 入 柱 子，进

样时 间 结 束 后，电 磁 阀 再 次

接通淋洗液，使淋洗开始计时。在确定的时间开始收集淋洗液，每

管收集０５ｍｉｎ。用微量注样器注入石墨炉进行检测。检测结束后，
将电磁阀接通清洗剂，使之进入柱子，以清除淋洗液而保护柱子。

（４）标准工作曲线　配制一系列浓度的Ｆｅ（Ⅲ）和Ｆｅ（Ⅱ）进行

测定，可获 得 的 标 准 工 作 曲 线。对Ｆｅ（Ⅲ）：ｙ＝４９２×１０－２ｘ－
３０３×１０－３，ｒ＝０９９８９，线性范围１０～１００ｎｇ／ｍＬ，检出限 （３σ）
为７７ｎｇ／ｍＬ；对Ｆｅ （Ⅱ）：ｙ＝４６９×１０－３ｘ＋１２４×１０－２，ｒ＝
０９９８７，线性范围５～１００ｎｇ／ｍＬ，检出限 （３σ）为３８ｎｇ／ｍＬ。

（５）实际样品的 测 定　测 试 水 样 均 用 酸 调ｐＨ＜２，滤 纸 过 滤

后，再用０４５μｍ滤膜过滤。采用标准曲线和标准加入法测定。

７ＦｅＦｅｒｒｏｎ逐时络合比色法 研 究 聚 合 硅 酸 铝 铁（ＰＡＦＳＣ）中 铁

的形态［１４９］

（１）主要仪器　ＵＶ７５４型分光光度计；ｐＨＳ２型酸度计及常

规仪器。
（２）主 要 试 剂 　ＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，Ｎａ２ＣＯ３，

Ｎａ２ＳｉＯ３，盐酸，ＮａＡｃ和Ｆｅｒｒｏｎ试剂均为分析纯。
（３）ＰＡＦＳＣ的制备　以ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，ＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，无 水

碳酸钠，盐酸和硅酸钠为原料在一定工艺条件下制备出不同碱化度

Ｂ和ｎ（Ａｌ）∶ｎ（Ｆｅ）∶ｎ（Ｓｉ）摩 尔 比 的ＰＡＦＳＣ产 品，产 品 浓 度 以

Ｆｅ３＋ 计。
（４）ＦｅＦｅｒｒｏｎ逐时络合比色法　于５０ｍＬ容量瓶中加入２ｍＬ

的１∶１盐 酸、４ｍＬ２０％的 ＮａＡｃ溶 液、５ｍＬ０２％的Ｆｅｒｒｏｎ试

剂，振荡混匀。准确量取一定量的待测铁溶液加入容量瓶中并立即
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开始计时，用去离子水稀释至刻度，充分混匀后以不含铁的试剂空

白作参比，在６００ｎｍ波长处测定吸光度，并逐时记录。
（５）铁标准曲线的制作　用酸化的铁的标准溶液绘制ＦｅＦｅｒ

ｒｏｎ反 应 的 吸 光 度 与 浓 度 标 准 曲 线。其 中 铁 的 浓 度 为１０－５～
１０－４ｍｏｌ／Ｌ ［在该 浓 度 范 围 内，吸 光 度Ａ与 铁 的 浓 度ｃ（Ｆｅ３＋）有

良好的线性关系］。显色后以 空 白 样 为 参 比，于６００ｎｍ波 长 下 测

定ＦｅＦｅｒｒｏｎ溶液 的Ａ值，得 到Ａ＝－０００１０８＋００４５１ｃ，相 关

系数ｒ＝０９９９６２。
（６）铁工作曲线的制作　取２ｍＬ （１∶１）盐酸，４ｍＬ２０％的

ＮａＡｃ溶液、５ｍＬ００２％的Ｆｅｒｒｏｎ溶 液 于５０ｍＬ容 量 瓶 中，加 去

离子水稀释至刻度，用微量进样器将大约７μＬ的０３ｍｏｌ／Ｌ样品注

入比色液中，即刻计时，并迅速混合均匀，立即在ＵＶ７５４分光光

度计 上 于６００ｎｍ波 长 处 逐 时 测 定 吸 光 度 的 变 化，可 得ＦｅＦｅｒｒｏｎ
逐时络合比色工作曲线。结合工作曲线和铁的标准曲线，可定量求

出样品中的以Ｆｅａ、Ｆｅｂ 和Ｆｅｅ 形态所占的摩尔分数。
根据不同铁的水解形态与Ｆｅｒｒｏｎ试剂配合的不同速率，可将

铁的形态区分为三部分，即Ｆｅａ、Ｆｅｂ 和Ｆｅｅ。Ｆｅａ 是指瞬间与Ｆｅｒ
ｒｏｎ试剂反应的 铁，包 括 自 由 铁 离 子 及 铁 的 单 核 羟 基 配 合 物；Ｆｅｂ
为反应进３ｈ后，吸 光 度 曲 线 接 近 饱 和 的 水 平 线 时，这 一 阶 段 与

Ｆｅｒｒｏｎ试剂反应的铁的形态，Ｆｅｂ 代表一系列铁的多核羟基配合物

或称低聚合度铁的无机高分子；Ｆｅｅ 代表铁的高聚物形态。３种形

态的量之间的关系式：ｎ（Ｆｅｅ）＝ｎ（ＦｅＴ）－ｎ（Ｆｅａ）－ｎ（Ｆｅｂ），式中：

ｎ（Ｆｅａ），ｎ（Ｆｅｂ），ｎ（Ｆｅｅ），ｎ（ＦｅＴ）分 别 为 ＰＡＦＳＣ样 品 中 Ｆｅａ，

Ｆｅｂ，Ｆｅｅ 形态的量和各种形态铁的总量，ｍｏｌ。

８用 连 续 化 学 提 取 法 提 取、 原 子 吸 收 法 测 定 土 壤 中 铁 的

形态［１５０］

（１）样品的化学提取　按下述顺序和提取剂处理。

① 代换态铁 （可交换态铁）１ｍｏｌ／ＬＭｇＣｌ２，ｐＨ７，振荡提取；

② 松 结 有 机 铁　０１ｍｏｌ／Ｌ Ｎａ２Ｐ２Ｏ７＋０５ｍｏｌ／Ｌ Ｎａ２ＳＯ４，

ｐＨ９５，振荡提取；
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③ 碳酸盐结合铁　１ｍｏｌ／ＬＮａＡｃＨＡｃ，ｐＨ５０，振荡提取；

④ 氧 化 锰 结 合 铁　０１ｍｏｌ／Ｌ ＮＨ２ＯＨＨＣｌ，ｐＨ２０，振 荡

提取；

⑤ 紧 结 有 机 铁　Ｈ２Ｏ２ 氧 化，１ｍｏｌ／Ｌ ＭｇＣｌ２，ｐＨ７，振 荡

提取；

⑥ 无 定 形 铁 　０１７５ｍｏｌ／Ｌ （ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４ ＋０１４ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２Ｃ２Ｏ４，ｐＨ３２５，避光振荡提取；

⑦ 晶 形 铁　Ｎａ２Ｓ２Ｏ３０３ｍｏｌ／Ｌ柠 檬 酸 钠１ｍｏｌ／ＬＮａＨＣＯ３，

ｐＨ７３，８０℃水浴提取；

⑧ 硅酸盐矿物铁　王水ＨＣｌＯ４ 消煮提取。
（２）分析测试　各形态的铁含量用火焰原子吸收光谱法测定。

第十三节　其他元素的形态分析

一、锌的化学形态分析

锌的化学符号 为Ｚｎ，形 成 化 合 物 时 的 化 合 价 为＋２价。锌 是

植物必需的微量营养元素，它对碳水化合物代谢、蛋白质代谢、植

物生长素代谢及细胞膜的功能和结构有很大影响，也与植物抗病害

有很大关系［１５１，１５２］。
土壤是植物所 需 养 分 的 主 要 供 给 源。土 壤 中 的 锌 可 分 成 水 溶

态、吸附态、碳酸盐及强吸附态、金属有机物 络 合 态、铁锰 氧 化

物结合态、有机结合态、残留态等多种形态。元素的形态不同，其

生物效应相差甚远。这些形态的锌并非都能被植物所利用，且各形

态之间存在着相互转化。已有证据表明，过量的锌会对生物造成毒

害。因而研究锌的化学形态对于土壤质量监测和评价以及为农业生

产服务都具有重要的意义。
原子吸收光谱法为金属离子常用的分析方法之一，在锌的分析

上也不例外，可以用于分析植物、土壤、环境污泥、水体中存在的

锌的含量，结合其他分析分离技术，可用于锌的形态分析。
从目前的研究报道看，有关锌形态分析的研究大都集中在植物
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以及土壤上，下面各举一例予以说明，其他研究参见锰、铜、铁的

形态分析的相关内容。

１萃取分离、原子吸收光谱测定茶汤中锌的形态［１５３］

在ｐＨ４０的缓冲溶液介质中，无机锌与络合剂反应生成可溶

于有机萃取剂的螯合物，经分离后无机锌转移入有机相、水溶性有

机锌则留在水相，如采用标准加入法定量，则被测溶液可不必经消

化处理，就可用原子吸收光谱仪分别测定茶汤中的总锌和经萃取分

离水相中的有机锌。用总锌减去有机锌得无机锌含量。总锌、有机

锌和无机锌的回收率分别为９８９％、９６８％和９９６％；总锌和有

机锌含量的变异系数分别为３２％和４４％ （ｎ＝１０）。
（１）试剂配制

① 缓冲溶液　称取柠檬酸８４ｇ溶于４５０ｍＬ水，加３滴０１％
酚红指示剂、滴加氨水至溶液变红 （ｐＨ４０），再加水至５００ｍＬ。

② 络合剂　称 取 二 乙 氨 基 二 硫 代 甲 酸 钠 （ＤＤＴＣ）和 吡 咯 烷

二硫代氨基甲酸铵 （ＡＰＤＣ）各２０ｇ，溶解于１００ｍＬ水中，过 滤

（临用时配制）。

③ 锌标 准 溶 液　称 取 金 属 锌０５ｇ，用１０ｍＬ６ｍｏｌ／Ｌ盐 酸 溶

解，定 容 至 ５００ｍＬ。 此 溶 液 再 经 １００ 倍 稀 释、 浓 度 为

１０００μｇ／ｍＬ。

④ 有机锌溶液 （回收试验用）　取茶汤２０ｍＬ，加缓冲溶液和

络合剂各５０ｍＬ、用 四 氯 化 碳２０ｍＬ萃 取、水 相 经 原 子 吸 收 光 谱

测定、锌浓度为０３７μｇ／ｍＬ。

⑤ 无机锌溶液 （回收试验 用）　吸 取 锌 标 准 溶 液５００ｍＬ于

１００ｍＬ容量瓶中、加水至刻度、浓度为０５０μｇ／ｍＬ。
（２）操作步骤　取 茶 汤２０００ｍＬ （全 量 法 浸 泡，可 减 少 取 样

量）于５０ｍＬ具塞 比 色 管 中 （两 份），各 加 入５００ｍＬ缓 冲 溶 液，
一支 （测总锌）加入５００ｍＬ水，待测；另一支 （测有机锌）加入

５００ｍＬ络合剂、并用２０ｍＬ四氯化碳萃取，水相待测。分别吸取

待测溶液４７０ｍＬ各４份 于４支１０ｍＬ具 塞 比 色 管 中 （Ａ０、Ａ１、

Ａ２ 和Ａ４），用１００μＬ微量加样器分别加入锌标准溶液０、１００μＬ、
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２００μＬ和３００μＬ，再 补 加 水 至５００ｍＬ，摇 匀 后 用 原 子 吸 收 测 定

Ａ０、Ａ１、Ａ２ 和Ａ４ 的吸收值。仪器条件为波长２１３９ｎｍ，灯电流

４ｍＡ，狭缝０５ｍｍ、燃 烧 器 高 度６ｍｍ，空 气 流 量８０Ｌ／ｍｉｎ，乙

炔流量１２Ｌ／ｍｉｎ、火焰蓝色。

２化学提取、原子吸收分析土壤中不同形态的锌［１５４］

采用化学连续提取方法，分别对土壤中不同形态锌进行分离和

提取，用火焰原子 吸 收 法 对 提 取 液 中 痕 量 锌 进 行 测 定 和 加 标 回 收

试验。
（１）仪器　岛津ＡＡ６７０原子吸收光谱仪；岛津ＰＲ４型行式

打印机；锌空心阴极灯；ＣＳ５０１型超级恒温器 （带电接点水银温度

计）；ＨＹ４调 速 多 用 振 荡 器；８０１沉 淀 离 心 机；ｐＨＳ３Ｃ 精 密

ｐＨ计。
（２）试 剂　Ｍｇ（ＮＯ３）２（ＡＲ）；Ｎａ４Ｐ２Ｏ７（ＡＲ）；ＮＨ２ＯＨ·

ＨＣｌ（ＡＲ）；Ｈ２Ｏ２ （ＧＲ）；浓 ＨＮＯ３ （ＧＲ）；浓 ＨＣｌ（ＧＲ）；

ＮａＯＨ（ＡＲ）；ＳｒＣｌ２（ＡＲ）；锌储备 液１０００ｍｇ／Ｌ；高 纯 去 离 子 水；
冰醋酸（ＡＲ）和无水醋酸钠（ＡＲ）配成ｐＨ＝５０的ＮａＡｃＨＡｃ缓冲

溶液。
（３）浸取条件

① 水溶态锌　准确称取１００００ｇ烘 干、研 细 并 过１００目 尼 龙

筛的土样于１０ｍＬ的离心管中，加１０ｍＬ高纯去离子水，室温下振

荡浸取２ｈ后，取出在２０００ｒ／ｍｉｎ下离心分离２０ｍｉｎ，清液用１％的

ＨＮＯ３ 定容于１０ｍＬ比色管中，待测。

② 吸附态锌　在１０ｍＬ离 心 管 中 准 确 称 取１００００ｇ制 备 好 的

土样，加入１０ｍＬ去 离 子 水，在 室 温 下 振 荡 浸 取２ｈ，离 心 分 离，
清液储存在 容 量 瓶 中 待 做 干 扰 试 验 用。残 渣 中 加 入１０ｍＬｐＨ７０
的１０ｍｏｌ／Ｌ 的 Ｍｇ（ＮＯ３）２ 溶 液，在 室 温 下 振 荡 浸 取４ｈ后 于

２０００ｒ／ｍｉｎ下离心分 离２０ｍｉｎ，清 液 用１％ＨＮＯ３ 定 容 于１０ｍＬ的

比色管中，待测。

③ 碳酸盐及强 吸 附 态 锌　在 浸 取 了 吸 附 态 锌 后 的 离 心 管 中，
加８ｍＬ去离子水洗涤，离心后弃 去，然 后 分 别 加 入１０ｍＬｐＨ５０
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的ＮａＡｃＨＡｃ缓冲溶液，在室温下振荡浸取５ｈ后，于２０００ｒ／ｍｉｎ
离心分离２０ｍｉｎ，清液 用１％的 ＨＮＯ３ 定 容 于１０ｍＬ的 比 色 管 中，
待测。

④ 有机物络合 态 锌　在 上 步 经 过 清 洗 的 残 渣 中，加 入１０ｍＬ
００５ｍｏｌ／ＬＮａ４Ｐ２Ｏ７ 溶液，室温下连续振荡浸取２０ｈ，清液用１％
的 ＨＮＯ３ 定容于１０ｍＬ的比色管中，待测。

⑤ 铁锰氧化物结合态锌　在上步残渣中，加入１０ｍＬｐＨ２０
的０１ｍｏｌ／ＬＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ，在７５℃超 级 恒 温 器 中 水 浴 浸 取２ｈ，
且每隔２０ｍｉｎ取出离心管在振荡器上振荡２ｍｉｎ，在浸取的过程中，
由于恒温且时间较长，离心管中的水分会随之蒸发，因此应适时补

充 适 量 的 去 离 子 水，离 心 分 离 后，清 液 用１％的 ＨＮＯ３ 定 容 于

１０ｍＬ的比色管中，待测，测定时稀释１０倍。

⑥ 有机结合态锌　取上步残渣，用去离子水少量多次全部转

入５０ｍＬ的离心管 中，然 后 在 烘 箱 中 于１２０℃的 温 度 下 烘 至 近 干，
冷至室温后加入５ｍＬｐＨ２０的 Ｈ２Ｏ２ 和３ｍＬ００２ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３，
放在７５℃的超级恒温器中水浴浸取２ｈ后，又加入ｐＨ２０的 Ｈ２Ｏ２
３ｍＬ，继续恒温 浸 取２ｈ后，取 出 冷 却。在 恒 温 的 过 程 中，每 隔

１５ｍｉｎ取 出 离 心 管 并 摇 动 一 次。待 冷 却 以 后，加 入１０ｍＬ２ｍｏｌ／Ｌ
的 Ｍｇ（ＮＯ３）２（含２０％的 ＨＮＯ３）溶液，在室温下振荡浸取３０ｍｉｎ，
离心分离后，清 液 用１％的 ＨＮＯ３ 定 容 于２５ｍＬ的 容 量 瓶 中，待

测。测定时稀释１０倍后测定。
（４）加标回收试验　取一定量的各形态浸取液于１０ｍＬ的比色

管中，加入０５ｍＬ１０μｇ／ｍＬ的 锌 标 准 溶 液，加 干 扰 抑 制 加 标 时，
在加标的基础上再加０２５ｍＬ１０％的ＳｒＣｌ２ 溶液，用去离子水定容

至１０ｍＬ刻度，然后用火馅原子吸收光谱仪测定。

二、钼的化学形态分析［１５５］

钼 的 化 学 符 号 为 Ｍｏ，形 成 化 合 物 时 的 化 合 价 为＋２价、

＋４价 和＋６价，其 中 稳 定 态 的 化 合 价 为＋６价。钼 是 植 物 生 长

和 发 育 所 需 的 七 种 微 量 元 素 之 一，没 有 钼，植 物 就 无 法 生 存，
动 物 和 鱼 类 一 样，同 样 也 需 要 钼。目 前，有 关 钼 的 形 态 分 析 主
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要 集 中 于 土 壤 样 品，采 用 的 方 法 仍 为 原 子 吸 收 光 谱 法，下 面 举

一 例 说 明。

１仪器及工作条件

ＷＦＸｌ１０型 原 子 吸 收 分 光 光 度 计，ＨＬ１型 钼 空 心 阴 极 灯，

ＫＳ型康氏振荡器，８０２Ｂ低速台式离心机。
原子吸收分光光 度 计 工 作 条 件：分 析 线 波 长３３３３ｎｍ；狭 缝

宽度０４ｎｍ；灯 电 流３０ｍＡ；干 燥１０５℃，１５ｓ；灰 化１４００℃，

２０ｓ；原子化２６００℃，５ｓ；清洗２８００℃，１ｓ；氩气流量０６Ｌ／ｍｉｎ，
进样体积２０μＬ。

２主要试剂

１ｍｇ／ｍＬ的钼标准溶液：称 取１８４０３ｇ钼 酸 铵 于５００ｍＬ烧 杯

中，以少量水溶解，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇

匀。使用时逐级稀释。

ｐＨ３３草 酸草 酸 铵 溶 液：称 取１２６ｇＨ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ 和

２４９ｇ的 （ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４·Ｈ２Ｏ于５００ｍＬ烧杯中，溶解后，定容于

１０００ｍＬ容量瓶中。

３土壤样品的处理

将采集的土 壤 样 品 全 部 倒 在 塑 料 板 上，压 碎 土 块，除 去 植 物

根、茎、叶等杂物，铺成薄层，在室温下风干。将风干的土样用木

棒碾碎，通过２ｍｍ孔径尼龙筛，以除去沙砾和生物残体，筛下样

品反复按四分法缩分，将缩分后的２５０ｇ样品用玛瑙研钵磨细，通

过１６０目尼龙筛，混匀、装瓶备用。

４实验方法

（１）有效态钼的提取　称取１００００ｇ通过１６０目筛的土壤样品

于１０ｍＬ离心管 中，加 入１０ｍＬ提 取 液，加 塞 连 续 振 荡６ｈ，然 后

以３０００ｒ／ｍｉｎ离心３０ｍｉｎ，取上层清液进行测定。
（２）残留态钼的提取　将上述残留的土壤用高纯水洗涤３次，

洗涤 液 离 心 弃 去，于 离 心 管 中 加 入 Ｈ２ＳＯ４∶ＨＮＯ３∶ＨＣｌＯ４ 为

１∶５∶２０的混 合 酸５ｍＬ，水 浴 （９０～１００℃）加 热 至 样 品 分 解 完

全，冷却，干过滤于５０ｍＬ容量瓶，用高纯水定容。
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　　三、钴、镍的化学形态分析

钴、镍的化学 符 号 为Ｃｏ和 Ｎｉ，可 形 成＋２和＋３价 化 合 物，
它们都是一种重要的金属，不论是单质还是化合物在工农业生产中

都具有重要的用途。有研究表明，钴是反刍动物的必需营养元素，
缺钴将引起反刍动物患贫血清瘦病，而动物缺钴则是由于土壤缺乏

足够的可供植物吸收的钴，所以饲料缺钴是导致反刍动物缺钴的直

接原因，因此研究环境中钴的形态对于动物生长具有较大的意义。
此外，由于６０Ｃｏ具 有 放 射 性，已 在 探 伤、辐 射 化 学 等 众 多 领 域 得

到应用，研究钴的化学形态以及迁移规律对于辐射废料的合理处置

也具有重要的意义。目前有关钴和镍的形态分析的研究不是太多，
且主要集中在土壤、河流沉积物、污水处理沉积物中的存在形态分

析上，综合现有报道，将其化学形态分析总结如下。

１ＨＰＬＣ分析钴、镍在中草药中的形态［１５６］

（１）仪器　高效液 相 色 谱 仪：由ＬＣ６Ａ型 泵 主 机、紫 外 可 见

检测器 （ＳＰＤ６ＡＶＤ２，２５４５ｎｍ）、进样阀、柱室 （ＣＴＯ６Ａ）、台

式记 录 仪 （Ｒ１１２）、系 统 控 制 器 （ＳＣＬ６Ａ）、微 处 理 机 （ＦＤＤ
１Ａ）组装而成 （各部件均产自日本岛津公司）。超声振荡器：ＣＸ
２５０型。色谱柱：ＯＤＳ （日本岛津公司）。

（２）试剂　金属离子标准溶液：准确称取有关金属、盐或氧化

物的分析纯 或 优 级 纯 品 溶 于 硝 酸 等 适 当 溶 剂，配 成１０００ｍｇ／ｍＬ
的储备 液，临 用 时 稀 释 到 所 需 浓 度。二 乙 基 二 硫 代 氨 基 甲 酸 钠

（ＤＤＴＣ）水溶 液：１％，储 存 于 棕 色 瓶 中，用 前 每１００ｍＬ溶 液 用

三氯甲 烷１０ｍＬ萃 取 三 次 以 除 杂 质。流 动 相：水甲 醇 混 合 溶 剂

８０∶２０。中草药：甘草、陈皮、茉莉等均为市售品再经合适处理。
所用的试剂如无特别说明均为分析纯或优级纯品，用水为去离子水

或双蒸水。
（３）实验方法　准确移取已制备好的分析样液适量于５０ｍＬ分

液漏斗 中，加 水 至１０ｍＬ，分 别 加 入ｐＨ５１６的 醋 酸 盐 缓 冲 液

１０ｍＬ、１％ＤＤＴＣ溶液１０ｍＬ摇 匀；加 入２０ｍＬ三 氯 甲 烷 振 荡

５ｍｉｎ，待分层 后 转 移 有 机 相 至 小 样 品 瓶 中；用４０ｍＬ０５ｍｏｌ／Ｌ
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盐酸溶液振荡５ｍｉｎ洗涤有机相。萃取液经脱脂棉过滤入另一干燥

样品瓶中，用微量注射器取１０μＬ进样，在色谱条件下测定峰高或

峰面积，对比标准液确定含量。
（４）样品处理　按中草药微量元素形态分析的特定要求先制备

甘草、陈皮及茉莉根的试样。然后分别用干灰法分解原药及药渣，
用湿消解法分解煎汁及过膜滤液。

干灰法：取原药或渣的干样２５００ｇ于石英坩埚中，用水润湿，
加硝 酸 及 硝 酸 镁 （１０％）溶 液 数 滴。先 在 电 热 板 上 低 温 加 热

４０ｍｉｎ，然后取出置 于 马 弗 炉 中 于５００～５５０℃下 灰 化４ｈ；待 残 渣

转白或淡黄 色 后，冷 却，加 少 量 盐 酸 温 热 使 残 渣 全 溶，定 量 转 移

（如有不溶物应过滤）并定容于２５ｍＬ容量瓶中。此溶液每毫升相

当于０１０００ｇ原样。
湿消解法：准确称取已摇匀的煎汁１ｇ置于１５０ｍＬ锥形瓶中，

加５ｍＬ浓硝 酸 浸 泡２４ｈ。然 后 加１ｍＬ高 氯 酸，在 电 炉 上 低 温 加

热，先赶 尽 ＮＯ２，后 蒸 至 冒 ＨＣｌＯ４ 白 烟。烟 尽 后 定 量 转 移 于

２５ｍＬ容量瓶中定容。本法亦适用固体试样的分解。

２石墨炉原子吸收光谱法分析酒中不同形态的钴［１５７］

以三甲基苄基氯化铵 （ＴＭＢＡＣ）和硫氰化钾为络合剂，在适

宜的酸度条件下。用氯仿萃取 （ＴＭＢＡＣ）Ｃｏｎ＋ＣＮＳ－ 的络合物，
分离Ｃｏｎ＋ 和维生素Ｂ１２。用石墨炉原子吸收光谱法加基体改进剂测

定Ｃｏｎ＋ 和维生素Ｂ１２中的钴，由于维生素Ｂ１２既不溶于氯仿亦不被

三甲基苄基氯化铵络合，与Ｃｏｎ＋ 的分离效果甚佳。
（１）仪器与试剂　日立Ｚ８０００型偏振塞曼原子吸收分光光度

计，钴空心阴极灯。微量进样器，热解石墨管。仪器工作条件：波

长２４０７ｎｍ；灯电流１００Ａ；狭缝０２ｎｍ；载气流速２００ｍＬ／ｍｉｎ，
原子化阶段 载 气 流 速３０ｍＬ／ｍｉｎ，进 样 体 积２０μＬ，测 量 峰 面 积 吸

光度 读 数。石 墨 炉 升 温 程 序：干 燥８０～１２０℃３０ｓ；灰 化１１００℃
３０ｓ；原子化２７００℃１０ｓ；清除２８００℃３ｓ。

试剂　钴 标 准 液 质 量 浓 度ρ１＝１０００ｍｇ／Ｌ；硝 酸 （优 级 纯

ＧＲ）；高氯酸 （ＧＲ）；盐酸 （ＧＲ）；三 氯 甲 烷 （ＡＲ）；三 甲 基 苄
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基氯化铵 （ＡＲ）；硫氰酸钾 （ＡＲ）；氨水 （ＡＲ）（北京化工厂）。
（２）样品测定

① 酒 类 的 消 解　取５０ｍＬ样 品 于 高 压 溶 样 罐 中，加 高 氯 酸

０５０ｍＬ，硝酸５０ｍＬ，在干燥箱中恒温 （１５０℃，３ｈ），在电热板

上赶 酸，将 样 品 置 于１０ｍＬ 容 量 瓶 中，用 去 离 子 水 稀 至 刻 度，
摇匀。

② 制作工 作 曲 线 （Ａｃ）　取５支６０ｍＬ分 液 漏 斗 分 别 加 入

钴 标 准 使 用 液 （质 量 浓 度 为 ρ２ ＝１００μｇ／Ｌ）０，０２５ｍＬ，

０５０ｍＬ，０７５ｍＬ，１００ｍＬ，ＫＣＮＳ （浓 度ｃ＝２５ｍｏｌ／Ｌ）体 积

Ｖ１ 均为２５ｍＬ，ω＝１％的 ＴＭＢＡＣ体 积Ｖ２ 均 为１２ｍＬ，水 相 总

体积Ｖ３ 均为２５ｍＬ， （先 用１＋１氨 水 和１＋１盐 酸 调 节ｐＨ６），

ＣＨＣｌ３ 体积Ｖ４ 均为５０ｍＬ （振荡萃取５ｍｉｎ，静止１５ｍｉｎ）。有机

相转移至 磨 口 试 管 中，按 仪 器 的 工 作 条 件 测 定 吸 光 度 值，绘 制

Ａｃ曲线。

③ 维生素Ｂ１２的测定　将消解后酒样５００ｍＬ，按②测定，得

总钴量。

④ 游离钴的测定　取酒样５００ｍＬ，按②测定，得游离钴质量

分数。

３溶剂浸提法分析植物中镍的存在形态［１５８］

植物中的存在镍有多种形态，用不同试剂进行提取可获得不同

结合形态的镍，如乙醇浸提组分，水溶性组分，氯化钠浸提组分，
盐酸浸提组分等。

称取植 物 的 叶 或 根 （鲜 重 ４～５ｇ），用 ８０ 乙 醇 浸 提 ４ 次

（１００ｍＬ乙醇２５℃下浸提１８ｈ，过滤后残渣用１００ｍＬ乙醇浸提２ｈ，
过滤后用５０ｍＬ乙醇各浸提２ｈ，滤液合并后约为３００ｍＬ）；所得残

渣再按该 方 法 依 次 用 纯 水、１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ、１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ浸 提，得

到相应组分的镍的滤液，最后剩余的残渣则为残渣态镍。各级浸提

后所得的过滤液分别收集于３００ｍＬ的高脚烧杯内蒸发干固后，用

ＨＮＯ３ＨＣｌＯ４ 消化，原子吸 收 光 度 法 测 定 镍 含 量，其 中 氯 化 钠 和

盐酸浸提的组分用ＤＤＴＣＭＩＢＫ萃取后再用原子吸收光度法定量，
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仪器为日立Ｚ６１００。

４土壤、河流沉积物中锰、钴、镍的化学形态研究

参见镉、铅、铜等的化学形态分析内容。

　　四、钙的化学形态分析

钙是生物体内存在的常量元素之一，钙具有很多的生理作用。
首先具有结构作用能稳定蛋白质的构象，α淀粉酶，ＤＮＡ酶和微

生物蛋白质酶中的钙都起这种作用；其次具有固体骨架作用，大部

分的骨架物质是由无机钙化合物组成；它还具有引发某些生理活性

的功能。钙在植物生长发育和各种细胞功能中起调控作用。钙离子

作为结构成分在细胞壁和细胞壁的结构中起稳定性作用。进行钙的

形态的分析可以帮助人们有针对性的合理选择食物，补充人体中钙

的损失，也可为中医药治疗疾病提供部分依据。
目前，钙离子的形态分析主要集中在营养食品、中药、保健品

等的分析研究上，分析所采用的仪器为原子吸收仪和等离子体发射

光谱仪。

１植物中钙的形态分析［１５９］

用电感耦合等离子体发射光谱 （ＩＣＰＡＥＳ）对白菜、芥蓝、小

青菜、韭菜等蔬菜中的钙元素进行分析，按照一般的分离方法，将

蔬菜中存在的钙分为可溶性游离态钙、无机态钙和有机态钙三种形

态，采用不同的处理方法对不同形态的钙进行了分离和测定，具体

条件如下。
（１）样品预处理　将采集的蔬菜洗净后，在８０℃烘烤５ｈ，研

碎成直径约０５ｃｍ的碎片。
（２）实验方法

① 可溶性游离态钙采用水浸提　精 称１ｇ样 品 于１５０ｍＬ小 烧

杯中，加２０ｍＬ高纯水浸泡，液面淹没叶片，加盖放置１２ｈ后，过

滤，滤液用２５ｍＬ的 容 量 瓶 收 集，滤 液 内 加 入６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ２ｍＬ，
使溶液含酸约１０％，用高纯水定容，摇匀后测定。

② 无机态钙 采 用 盐 酸 提 取　在 水 浸 提 后 的 滤 渣 内 加 入 盐 酸

（ＨＣｌ∶Ｈ２Ｏ＝１∶３）１０ｍＬ，在 低 温 电 炉 上 微 沸１５～２０ｍｉｎ，稍
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冷，过滤，在滤渣内再加１０ｍＬ上述盐酸，微沸１５～２０ｍｉｎ，冷却

过滤，两次滤液合并到２５ｍＬ容量瓶内，定容后测定。

③ 有机态钙用硝酸消解　在水浸提和盐酸提取后的滤渣内加

１０ｍＬ硝酸，浸泡１２ｈ，样品成红灰色黏稠状，置于低温炉上小火

加热使滤渣全部溶解，稍冷再加５ｍＬ硝酸和３ｍＬ高氯酸，继续加

热使二氧化氮慢慢逸出，试样溶解完全，溶液变澄清透明 （如果在

硝酸蒸尽之前有机物仍未全部溶解，还要补加硝酸）。继续升温加

热至高氯酸沸腾，溶液冒 浓 白 烟，剩 余 约５ｍＬ （勿 蒸 干）取 下 冷

却，收集于２５ｍＬ容量瓶中，定容摇匀后测定。

２食品饮料中钙的形态分析［１６０］

牛奶的营养十分丰富，含有丰富的蛋白质、维生素以及微量元

素，其中蛋白 质 含 量 约２５％，由 于 蛋 白 质 分 子 中 含 有 巯 基 和 氨

基，这些基团具有与金属离子螯合 （或络合）的能力，这样牛乳中

的钙有的会以蛋白结合态 （蛋白钙）存在，有的会以游离态钙离子

存在。用原子吸收光度计结合其他分离手段可分析测定牛奶中钙的

存在形态，采 用 的 原 理 为：牛 乳 经０２４ｍｏｌ／Ｌ盐 酸 稀 释，用 标 准

加入法直接测定总钙含量。牛乳经三氯乙酸沉淀分离，吸取上清液

稀释，用标准曲线法测定游离钙含量，用差减法计算蛋白钙含量。
具体操作步骤如下。

（１）标准加入法定量总钙　吸取５００ｍＬ牛乳于１００ｍＬ具 塞

比色管，加０２４ｍｏｌ／Ｌ盐酸至刻度，摇匀后吸取４份５００ｍＬ于４
支５０ｍＬ容 量 瓶 中，加 入 钙 标 准 储 备 液０００、１００ｍＬ、３００ｍＬ
和５００ｍＬ，再用０２４ｍＬ／Ｌ盐酸定容，原子吸收光谱测定钙的吸

收值后计算总钙浓度。
（２）标 准 曲 线 法 定 量 游 离 钙 含 量 　 吸 取 ５００ｍＬ 牛 乳 于

１００ｍＬ具塞比色管，加入０１８ｍｏｌ／Ｌ三氯乙酸至刻度，混 合 后 放

置分层，吸取上清液５００ｍＬ于５０ｍＬ容量瓶中，用０２４ｍｏｌ／Ｌ盐酸

定容，并配制含钙０００００ｍｍｏｌ／Ｌ、００４９９ｍｍｏｌ／Ｌ、００９９８ｍｍｏｌ／Ｌ、

０１４９７ｍｍｏｌ／Ｌ、０１９９６、０２４９５ｍｍｏｌ／Ｌ的 标 准 系 列，样 品 的 原 子

吸收值与标准系列比较定量。
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究．高等学校化学学报，１９９２，１３ （６）：７５９～７６１
［２６］梁立娜，江桂斌，胡敬田．反相液相色谱法测定化工废水中的无机汞和

有机汞．分析试验室，２００１，２０ （５）：１～３
［２７］殷学锋，徐 青，徐 秀 珠．萃 取液 相 色 谱 分 离 测 定 不 同 形 态 汞．分 析 化

学，１９９５，２３ （１０）：１１６８～１１７１
［２８］胡广林，王小 如．４种 形 态 汞 正 丁 基 衍 生 物 的 气 相 色 谱质 谱 分 离 与 鉴

定．分析测试学报，２０００，１９ （４）：１６～１９
［２９］阎海鱼，冯新斌，商立 海 等．天 然 水 体 中 痕 量 汞 的 形 态 分 析 方 法 研 究．

分析测试学报，２００３，２２ （５）：１０～１３
［３０］刘晶，陆 晓 华，郭 欣．煤 中 痕 量 砷 和 汞 的 形 态 分 析．华 中 理 工 大 学 学

报，２０００，２８ （７）：７１～７３
［３１］李绥荣，林守麟．铬的化学 形 态 分 析 进 展．理 化 检 验化 学 分 册，１９９８，

３４ （２）：８８～９０
［３２］刘二保，梁 建 功，韩 素 琴 等．铬 的 形 态 分 析 研 究 与 进 展．理 化 检 验化

学分册，２００３，３９ （６）：３６８～３７１



　　 　　３２８　　 　　　　　　

［３３］李艳廷，李方．环 境 中 无 机 铬 形 态 分 析 研 究 进 展．化 学 研 究 与 应 用，

２０００，１２ （５）：４７６～４８１
［３４］范华均，曲波．茶汤及河水中铬的形态分析．分析科学学报，１９９５，１１

（１）：３７４１
［３５］尹家元，杨光宇，徐其亨．二安替比林邻溴苯基甲烷光度法测定环境水

样中的Ｃｒ（Ⅲ）及Ｃｒ（Ⅵ）．分析试验室，１９９７，１６ （６）：１５～１７
［３６］魏庆珣，王 胜 天，王 利 安．流 动 注 射分 光 光 度 分 析 鉴 别 铬 的 化 学 形 态

的研究．高等学校化学学报，１９９０，１１ （２）：１４０～１４３
［３７］李顺兴，黄 淦 泉，钱 沙 华．固 氮 蓝 藻 分 离 富 集石 墨 炉 原 子 吸 收 光 谱 法

测定痕量Ｃｒ（Ⅵ）／Ｃｒ（Ⅲ）．分析科学学报，１９９５，１１ （１）：４２～４６
［３８］蒋晓青，蔡乾涛，施 文 赵．痕 量 铬 的 吸 附 溶 出 伏 安 法 测 定 及 其 形 态 分

析．上海环境科学，１９９２，１１ （３）：２６～２８，２１
［３９］黄淦泉，钱沙华，钟山．离子浮选石墨炉原子吸收光谱法测定水中痕量

Ｃｒ（Ⅵ）／Ｃｒ（Ⅲ）．分析科学学报，１９９５，１１ （４）：３２～３５
［４０］蒋育澄，张 志 琪，庞 奖 励．流 动 注 射 在 线 分 离 富 集火 焰 原 子 吸 收 光 谱

法用于Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）的 形 态 分 析．陕 西 师 范 大 学 学 报 （自 然 科 学

版），２０００，２８ （２）：６９～７２
［４１］康维钧，孙 汉 文，哈 婧 等．流 动 注 射 在 线 富 集火 焰 原 子 吸 收 光 谱 法 测

定环境水样中Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）．冶金分析，２００２，２２ （４）：１９～２１，１８
［４２］康维钧，梁 淑 轩，哈 婧 等．流 动 注 射 在 线 分 离 富 集火 焰 原 子 吸 收 光 谱

法测定环境水样中Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）的形态．光谱学与光谱分析，２００３，

２３ （３）：５７２～５７５
［４３］申金山，李献锐．罗丹明ＢＩ－３ 离 子 缔 合 物 共 振 散 射 测 定 环 境 水 样 中 的

铬Ⅵ和铬Ⅲ．分析化学，２００１，２９ （８）：９４４～９４６
［４４］梁沛，李春 香，秦 永 超 等．纳 米 二 氧 化 钛 分 离 富 集 和ＩＣＰＡＥＳ测 定 水

样中Ｃｒ（Ⅵ）／Ｃｒ（Ⅲ）．分析科学学报，２０００，１６ （４）：３００～３０３
［４５］池泉，史 建 波，梅 俊．石 墨 炉 原 子 吸 收 光 谱 法 测 定 土 壤 中 可 交 换 态

Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）．分析试验室，２００２，２１ （２）：６３～６６
［４６］梁桦，何华焜．水中 铬 形 态 的 石 墨 炉 原 子 吸 收 分 析———双 颗 粒 树 脂 法．

分析化学，１９９０，１８ （１２）：１１４２～１１４４
［４７］李方，李艳 廷．用 卡 尔 曼 滤 波分 光 光 度 法 测 定 无 机 铬 的 形 态．分 析 化

学，２０００，２８ （８）：９８９～９９２
［４８］孙汉文，康 维 钧，哈 婧．在 线 还 原 富 集导 数 火 焰 原 子 吸 收 光 谱 法 测 定
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环境水样中铬Ⅲ和铬Ⅵ的形态，分析化学，２００３，３１ （８）：９３２９３６
［４９］张香荣，谭秉和．用通用Ｘ射线荧光光谱仪进行铬的的形态分析．光谱

学与光谱分析，１９９８，１８ （１）：１０１１０５
［５０］陈德勋，李玉珍．环境水样 中 铬 形 态 分 析 方 法 研 究．岩 矿 测 试，１９９９，

１８ （３）：１７１１７５
［５１］李雨仙，曾雨，李国刚．天然水中铅的形态分析方法研究．环境科学学

报，１９９７，１７ （１）：１１６～１２０
［５２］白文敏，张齐．气相 色 谱／石 墨 炉 （Ⅲ型）原 子 吸 收 光 谱 联 用 及 汽 油 中

铅化学形态分析的研究．中国环境监测，１９９６，１２ （２）：３～４
［５３］白文敏，汪宜．气相 色 谱／石 英 炉 （Ⅲ型）原 子 吸 收 光 谱 联 用 及 烷 基 铅

化学形态分析的研究．光谱学与光谱分析，１９９４，１４ （１）：９９～１０３
［５４］李顺兴，黄淦泉，钱沙华．钨丝电沉积石墨炉原子吸收光谱法测定食品

中不稳定态铅．分析科学学报，１９９４，１０ （３）：４８～５１
［５５］高连 存，冯 素 萍，何 桂 华 等．不 同 粒 径 降 尘 中 痕 量 金 属 元 素Ｃｕ、Ｐｂ、

Ｚｎ、Ｃｒ的形态分析．环境科学研究，１９９５，８ （４）：３５～３９
［５６］钟文英，张祖训．土壤中铅 的 含 量 及 化 学 形 态 的 研 究．分 析 化 学１９９２，

２０ （８）：９０７～９０９
［５７］迟杰，黄国兰．环境 中 有 机 锡 化 合 物 形 态 分 析 方 法 进 展．环 境 科 学 进

展，１９９９，７ （２）：３１～３９
［５８］郭磊，江桂斌．高效液相 色 谱 及 其 联 用 技 术 在 有 机 锡 形 态 测 定 中 的 应

用．环境科学进展，１９９９，７ （６）：４５～５７
［５９］周群芳，江桂斌．气相色 谱 法 在 有 机 锡 化 合 物 形 态 分 离 与 测 定 中 的 应

用．分析科学学报，２００２，１８ （３）：２４０～２４６
［６０］梁立娜，胡敬田，江桂斌．微波辅助萃取技术在有机锡砷汞化合物形态

分析中的应用．岩矿测试，２００３，２２ （２）：１３７～１４３，１５０
［６１］刘杰民，江桂斌，姚子伟等．低温 吹 扫 捕 集气 相 色 谱火 焰 光 度 法 测 定

南极水样中的甲基锡形态．分析试验室，２００１，２０ （４）：７６～７８
［６２］黄国兰，黄玉明．水相中丁基锡化合物同时衍生／萃取气相色谱／火焰光

度检测方法研究．分析化学，１９９４，２２ （１）：１１９７～１２０２
［６３］江桂斌．气相色谱表面 发 射 火 焰 光 度 检 测 法 测 定 有 机 锡 和 有 机 锗 化 合

物．环境化学，１９９７，１６ （２）：１０３～１０８
［６４］徐福正，江桂斌，韩恒斌．气相色谱与原子吸收联用及其在有机锡化合

物形态分析中的应用．分析化学，１９９５，２３ （１１）：１３０８～１３１２



　　 　　３３０　　 　　　　　　

［６５］李静，祝惠英，陆贤昆．海水中甲基、丁基锡的形态分析．分析科学学

报，１９９４，４ （２）：３１～３５
［６６］陈甫华，张相如，杨克莲等．氢化发生／低温捕集／气相色谱／原子吸收法

测定天然水中的烷基锡化合物．中国环境科学，１９９５，１５ （１）：２９～３３
［６７］许 菱，许 孙 曲 译．环 境 沉 积 物 样 品 中 有 机 锡 的 形 态．国 外 锡 工 业，

１９９９，２７ （２）：２５～３５
［６８］许孙曲，许菱译．微波酸浸后用火焰光度检测毛细管气相色谱法分析沉

积物中有机锡化合物形态．国外锡工业，１９９７，２５ （３）：４６～５１，２７
［６９］廖琳，胡晓荣，李晖．海豚肝脏中元素含量的测定及铜 和 镉 形 态 的 初 步

分析．光谱实验室，２００２，１９ （５）：６９１６９３
［７０］李顺兴，朱国辉，郑凤英等．火焰原子吸收光谱法分析水仙中微量元素

的形态．光谱实验室，２００１，１８ （５）：６９２６９６
［７１］林焰，张炯涛，和督虎等．石墨杯炉原子吸收光谱法测定土壤样品中的

银与镉．甘肃工业大学学报，２００１，２７ （２）：１０９１１２
［７２］张丽萍，刘京．土壤样 品 中 铅 和 镉 的 微 波 消 解 法 研 究．云 南 环 境 科 学，

２００１，２０ （１）：６１６２
［７３］吴敦敖，卢国富．淤泥和土壤中Ｃｄ、Ｃｕ、Ｚｎ的 结 合 形 态 研 究．环 境 污

染与防治，１９９１，１３ （４）：９１３
［７４］傅春 艳，董 文，路 永 正．土 壤、底 泥 中 镉 的 形 态 分 析 及 其 对 水 体 的 影

响．水资源保护，１９９６，（４）：２５２８
［７５］夏之宁，波·思文斯马克．毛细管电泳用于镉易变形态分析．化学研究

与应用，１９９８，１０ （１）：６３６６
［７６］洪煜琛，王 秋 泉，严 华 等．高 效 液 相 色 谱原 子 荧 光 光 谱 联 用 中 的 连 续

数字信号采集和处理．光谱学与光谱分析，２００３，２３ （２）：３５４３５７
［７７］高淑云，李莲姬，孟繁林等．中草药返魂草 中 铁、锰、锌、铜 元 素 的 形

态分析．延边医学院学报，１９９４，１７ （２）：１３８１４０
［７８］李 宗 诚．返 魂 草 中 铁、锰、锌、铜 元 素 的 形 态 分 析．吉 林 中 医 药，

２００２，２２ （４）：４９５０
［７９］黄莺，彭新君，易萍．锁 阳 粉 末 水 提 液 中 微 量 元 素 铁 铜 锌 锰 形 态 分 析．

湖南中医学院学报，１９９９，１９ （２）：４５，７１
［８０］李爱红，孙建民，孙汉文等．党参中铜、锰、铁、锌的形态分析．河北

大学学报 （自然科学版），２００３，２３ （２）：１４７１５０
［８１］叶毓琼，邓跃全．离子 交 换ＡＥＳ法 分 析 茶 水 中 可 溶 性 铁、铜、锰、锌
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的无 机 和 有 机 形 态．四 川 大 学 学 报 （自 然 科 学 版），１９９５，３２
（３）：３２９３３３

［８２］叶毓琼，黄荣．绞股蓝水煎液中微量元素铁、铜、锰、锌形态分析的研

究．光谱学与光谱分析，１９９４，１４ （２）：７３７８
［８３］吴巧凤，严云良，楼小红．半支莲中铜、锰、锌 的 初 级 形 态 分 析．广 东

微量元素科学，１９９６，３ （１）：６１６４
［８４］于丽青，孙建民，孙汉文．超滤分离分析中草药茯苓中锰镁钾的初级形

态．微量元素与健康研究，２００３，２０ （５）：２５２６
［８５］杨宏伟，王明仕，徐爱菊等．黄河 （清水河 段）沉 积 物 中 锰、钴、镍 的

化学形态研究．环境科学研究，２００１，１４ （５）：２０２２
［８６］吴旺 喜，金 泽 祥，刘 汉 东 等．土 壤 中 锰 的 形 态 分 析 方 法 研 究．理 化 检

验化学分册，２００３，３９ （２）：９９１０１
［８７］毕春娟，陈振楼，许世远．上海白龙港排污口附近潮滩沉积物中重金属

总量及其化学形态分析．海洋环境科学，２００２，２１ （４）：１５
［８８］王洪艳，姜洁，盛野．人 工 神 经 网 络 在 化 探 样 品 形 态 分 析 中 应 用 研 究．

计算机与应用化学，２０００，１７ （２）：１０７１０８
［８９］王先龙，邹公伟，毕树平．２７Ａｌ核 磁 共 振 波 谱 法 测 定 环 境 生 物 样 品 中 铝

研究进展．无机化学学报，２０００，１６ （４）：５４８～５６０
［９０］冯 利，汤 鸿 霄．Ａｌ１３ 形 态 的 研 究 进 展．环 境 科 学 进 展，１９９７，５

（６）：４４～５１
［９１］杨小弟，章福平，王先龙等．环境与生物体系中铝形态分析技术的新进

展．分析化学，２００３，３１ （９）：１１３１～１１３８
［９２］雷建平，陈瑜，干宁．环境与生物样品中铝测定的吸光光度和荧光光度

分析方法进展．无机化学学报，２０００，１６ （１）：１３～２０
［９３］刘文新，栾兆坤，汤鸿霄．铝的生物可给性及其生态效应研究进展．应

用生态学报，１９９９，１０ （２）：２５１～２５４
［９４］沈宏，严小龙．铝对植物的毒害和植物抗铝毒机理及其影响因素．土壤

通报，２００１，３２ （６）：２８１～２８５
［９５］康玉芬，练鸿振，艾尔 肯·牙 森 等．色 谱 法 分 析 环 境 中 铝 形 态 的 进 展．

色谱，２００３，２１ （１）：３８～４３
［９６］刘文新，栾兆坤，汤鸿霄．水体中铝 （Ⅲ）的化学形态及其生态效应的

研究进展．生态学报，１９９６，１６ （２）：２１２～２２０
［９７］陈刚，陈瑜，毕树平．色 谱 在 环 境／生 物 样 品 中 铝 形 态 分 析 中 的 应 用 进
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展．无机化学学报，１９９８，１４ （２）：１２７～１３２
［９８］章福平，毕树平，俞炯等．电分析方法测定环境和生物样品中铝含量及

其形态分布研究进展．分析化学，２０００，２８ （８）：１０２９～１０３６
［９９］李 玉 珍，陈 德 勋．环 境 样 品 中 铝 的 形 态 分 析．岩 矿 测 试，１９９９，１８

（４）：２４１～２４６
［１００］马 莎，尹 家 元，曹 槐 等．滇 池 水 中 铝 的 形 态 分 布 初 探．岩 矿 测 试，

２００２，２１ （２）：１２０～１２４
［１０１］雷建平，干宁，李伟等．铬蓝黑Ｒ示 波 计 时 电 位 法 快 速 测 定 天 然 水 不

同形态铝．中国稀土学报，２００２，２０ （增刊）：２２７～２３２
［１０２］谭涌霞，毕树平，干宁等．铬蓝黑Ｒ示 波 计 时 电 位 法 快 速 测 定 天 然 水

中不同形态的铝浓度．分析科学学报，２００１，１７ （３）：１７７～１８１
［１０３］干宁，王先龙，潭涌霞等．邻苯二酚紫示波计 时 电 位 法 测 定 天 然 水 中

不同形态铝．分析化学，２００１，２９ （１０）：１１８１～１１８４
［１０４］干宁，毕树平，魏宗 波．氯 磺 酚Ｓ示 波 计 时 电 位 法 测 定 天 然 水 中５种

形态铝．应用化学，２００１，１８ （９）：７３６～７４０
［１０５］干宁，雷建平，李伟．钙镁试剂示波计时电位 法 快 速 测 定 天 然 水 中 不

同形态铝．环境化学，２００２，２１ （４）：３９７～４０３
［１０６］干宁，毕树 平，雷 建 平．铍 试 剂Ⅲ／钙 色 素 双 偶 氮 染 料示 波 计 时 电 位

法 快 速 测 定 天 然 水 中 不 同 形 态 铝． 分 析 化 学，２００３，３１
（４）：４２０～４２４

［１０７］干宁，雷建平，毕树平．染料示波计时电位法 测 定 天 然 水 中 的 不 同 形

态铝．应用化学，２００３，２０ （２）：１０３～１０７
［１０８］干宁，毕树平，徐仁扣等．酸性铬深蓝示波吸 附 计 时 电 位 法 快 速 测 定

土壤溶液中不同形态铝．环境科学学报，２００３，２３ （４）：４９４～４９８
［１０９］干宁，谭涌霞，王先龙等．酸性媒染紫示波计 时 电 位 法 测 定 天 然 水 不

同形态铝．无机化学学报，２００１，１７ （５）：７１８～７２２
［１１０］干宁，毕树平，魏宗波等．酸性媒染紫示波计 时 电 位 法 测 定 天 然 水 和

饮用水中铝．分析化学，２００１，２９ （２）：２１２～２１５
［１１１］干宁，毕树平，邹公伟等．离子交换／８羟 基 喹 啉 荧 光 法 分 别 测 定 天 然

水中的无机和有机单核铝．分析化学，２０００，２８ （１１）：１３７５～１３７９
［１１２］干宁，毕树平，邹公 伟 等．氯 仿 萃 取８羟 基 喹 淋 荧 光 法 测 定 天 然 水 中

的总单核铝和酸溶态铝．分析化学，２０００，２８ （４）：４６１～４６５
［１１３］陈捷，吴一微，胡斌．用离子交换／ＩＣＰＡＥＳ联用技术研究溶液中配合
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铝的形态及分布．高等学校化学学报，２００３，２４ （６）：１０００～１００４
［１１４］袁东星，ＳｈｕｔｔｌｅｒＩＬ．流动注射小柱预富集石墨 炉 原 子 吸 收 联 用 分 析

茶汤和水样中不同形态的铝．厦门大学学报 （自然科学版），１９９８，３７
（１）：８０～８７

［１１５］王东升，汤鸿霄，栾兆 坤．颗 粒 物 悬 浮 体 系 中 聚 合 铝 凝 聚 絮 凝 形 态 表

征 （Ｉ）：ＡｌＦｅｒｒｏｎ法的应用研究．环境科学，１９９９，２０ （５）：１～５
［１１６］刘文新，栾兆坤，李莉 莉 等．天 然 水 体 及 生 活 饮 用 水 中 铝 的 含 量 及 形

态分布．环境科学学报，１９９７，１７ （２）：１６７～１７３
［１１７］黄衍初，曲长菱．土壤 中 铝 的 溶 出 及 形 态 研 究．环 境 化 学，１９９６，１７

（１）：５７～５９
［１１８］池泉，史 建 波，金 泽 祥．锑 的 形 态 分 析 进 展．仪 器 仪 表 与 分 析 监 测，

２００２，（２）：１～４
［１１９］姜建生，黄淦泉，钱 沙 华．交 联 壳 聚 糖 在 锑 形 态 分 析 中 的 应 用．分 析

测试学报，１９９８，１７ （４）：１～４
［１２０］梅俊，吴少尉，金泽祥．流动 注 射 离 子 交 换 分 离 ＨＧＡＦＳ测 定 土 壤 中

水 溶 态 锑 （Ⅲ） 和 锑 （Ⅴ）． 仪 器 仪 表 与 分 析 监 测，２００２，

（４）：２７～２９
［１２１］梅俊，吴少尉，汤志勇 等．氢 化 物 发 生 原 子 荧 光 光 谱 法 测 定 土 壤 中 络

合态锑．岩矿测试，２００２，２１ （４）：２７５～２７８
［１２２］邱德仁，姚娟，邱维和 等．光 度 法 测 定 有 机 锗 制 品 中 的 有 机 锗 和 无 机

锗．化学世界，１９９４，（６）：３１０～３１２
［１２３］肖蓬，俞长兴，苏志红等．分光光度法测定Ｇｅ１３２中锗含量．药 物 分

析杂志，１９９８，１８ （增刊）：２９２～２９４
［１２４］陆克勤．有机锗 （Ｇｅ１３２）中微 量 无 机 锗Ｇｅ（Ⅳ）的 测 定———苯 芴 酮

分光光度法．广东微量元素科学，１９９８，５ （３）：３８～４０
［１２５］邱培琳．光度法测定大 蒜 中 的 有 机 锗 和 无 机 锗．食 品 科 学，１９９８，１９

（１０）：４７～５０
［１２６］侯 冬 岩，回 瑞 华，关 崇 新．沙 棘 中 有 机 锗 的 测 定．分 析 科 学 学 报，

２００３，１９ （５）：４８４～４８５
［１２７］胡婉芳，姚卿德．有机萃取分离分光光度法测定Ｇｅ１３２产品中无机锗

的含量．有色金属矿产与勘查，１９９５，４ （２）：１１９～１２１
［１２８］董银根，沈惠君．苯基荧光酮法定量测定倍 半 氧 化 羧 乙 基 锗 （Ｇｅ１３２）

中的氧化锗．光谱学与光谱分析，１９９９，１９ （４）：５８５～５８６
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［１２９］姜凤超，曾铭箴．分光 光 度 法 测 定 羧 乙 基 锗 倍 半 氧 化 物 中 的 无 机 锗 含

量．分析化学，１９９４，２２ （４）：４２１
［１３０］陈青川，杨惠芬．食 品 中 无 机 锗 与 锗１３２的 分 别 测 定．光 谱 学 与 光 谱

分析，１９９８，１８ （１）：７７～８０
［１３１］张力，方惠群，陈洪渊等．有机锗 （锗１３２）的示差脉冲极谱研究．分

析化学，１９９５，２３ （４）：３６９～３７３
［１３２］邱德仁，邱维和，史佩 芬．有 机 锗 制 品 中 无 机 锗 的 分 离 与 电 感 耦 合 等

离 子 体 光 谱 法 的 测 定．复 旦 学 报 （自 然 科 学 版），１９９４，３３
（６）：６８１～６８４

［１３３］潘希和，洪燕，李国强等．总锗、有机锗 （Ｇｅ１３２）和无机锗 （ＧｅＯ２）

的分析．中国卫生检验杂志，１９９５，５ （４）：２０９～２１１
［１３４］何美玉，关烨第，贺晓然等．具有生物活性有机锗化合物的质谱特征．

北京大学学报 （自然科学版），１９９６，３２ （４）：４３６～４４０
［１３５］吴毅为，刘国湘，胡 文 祥 等．锗 丙 酰 及 锗 甲 基 丙 酰α氨 基 酸 酯 系 列 倍

半 氧 化 物 的 快 原 子 轰 击 质 谱 规 律 研 究．质 谱 学 报，１９９７，１７
（３）：２４～２７

［１３６］陈青 川，牟 世 芬，侯 小 平 等．有 机 锗 化 合 物 的 离 子 色 谱 法 分 析 研 究．
色谱，１９９７，１５ （３）：２４０～２４２

［１３７］江桂斌．甲 基 锗 化 合 物 的 形 态 分 析．抚 顺 石 油 学 院 学 报，１９９６，１６
（３）：５２～５６

［１３８］范华均，张薇，林业 星 等．河 水 中 痕 量 铜 的 形 态 分 析 研 究．分 析 科 学

学报，２００２，１８ （６）：４９６～４９８
［１３９］刘清，马梅，王 子 健 等．两 步 酸 化ＤＰＡＳＶ对 乐 安 江 沉 积 物 水 提 液 中

铜的毒性形态分析．分析科学学报，１９９６，１２ （１）：４３～４５
［１４０］范华均，谢继云．铜与 间 氯 偶 氮 安 替 比 林 显 色 反 应 研 究 及 铜 的 形 态 分

析．岩矿测试，１９９７，１６ （１）：４０～４４
［１４１］吕海燕，王正方，傅和 芳 等．浙 江 西 沪 港 重 金 属 铜 的 配 位 容 量 和 形 态

分析．海洋学报，２００３，２５ （３）：４７～５２
［１４２］夏之宁，ＳｖｅｎｓｍａｒｋＢ．，刘勇等．用 溶 出 伏 安 法 测 定 蛋 白 胨 细 胞 生 长

液中易变形态铜．分析测试学报，２０００，１９ （３）：１～４
［１４３］刘二保，卫洪 清，程 介 克．铁 形 态 分 析 进 展．分 析 科 学 学 报，２００２，

１８ （４）：３４４～３４８
［１４４］范华均，李大 维．茶 汤 及 河 水 中 铁 的 形 态 分 析．分 析 试 验 室，１９９５，
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１４ （６）：３４～３７
［１４５］董文宾，强西怀，廖 素 文．河 水 中 铁 的 形 态 分 析．西 北 轻 工 业 学 院 学

报，１９９６，１４ （１）：８３～８７
［１４６］田莉玉，刘淑芹，高敏．火 焰 原 子 吸 收 光 谱 法 测 定 天 然 水 中 微 量 铁 的

形态．理化检验化学分册，２００３，３９ （５）：２９１～２９２
［１４７］彭珊珊，黄国清．食用花卉中Ｆｅ含量及其形态分析．光谱学与光谱分

析，２００３，２３ （１）：７５～７７
［１４８］王小芹，赵瑜，邓勃．离 子 色 谱原 子 吸 收 联 用 测 定 水 体 中 的Ｆｅ（Ⅲ）

和Ｆｅ（Ⅱ）．环境科学，１９９５，１６ （１）：６２６４
［１４９］高宝玉，王炳建，岳钦 艳．聚 合 硅 酸 铝 铁 絮 凝 剂 中 铁 的 形 态 分 布 与 转

化．环境科学研究，２００２，１５ （１）：１３～１５，３７
［１５０］刁桂仪，文启忠．黄土 中 铁 的 形 态 分 布 及 其 组 合 特 征 研 究．海 洋 地 质

与第四纪地质，１９９９，１９ （３）：７５～８２
［１５１］徐晓燕，杨肖娥，杨玉 爱．锌 在 植 物 中 的 形 态 及 生 理 作 用 机 理 研 究 进

展．广东微量元素科学，１９９９，６ （１１）：１～６
［１５２］孙桂芳，杨光穗．土壤植物系统中锌的研究 进 展．华 南 热 带 农 业 大 学

学报，２００２，８ （２）：２２～３０
［１５３］郭文彬．茶汤中锌的形态分析．中国茶叶，１９９２，（３）：２６～２７
［１５４］吴旺喜，刘汉东，金 其 镛 等．土 壤 中 不 同 形 态 锌 的 浸 取 条 件 研 究．江

汉大学学报，２００１，１８ （６）：４～８
［１５５］邱海鸥，杨小秋，周 延 彪 等．土 壤 中 钼 的 形 态 分 析 方 法 研 究．安 全 与

环境工程，２００２，９ （４）：６７，１２
［１５６］刘 荧，邵光玓，周 天 泽．钴 铜 锰 镍 的 ＨＰＬＣ的 研 究 及 其 在 中 草 药 微

量元素形态分析中的应用．分析试验室，１９９５，１４ （６）：１～５
［１５７］时彦，王书俊．石墨炉 原 子 吸 收 光 谱 法 分 析 酒 中 的 钴．北 京 化 工 大 学

学报，２０００，２７ （３）：７７～８０
［１５８］楼程富．植物体内 镍 的 存 在 形 态 及 其 与 耐 性 的 关 系．农 业 环 境 保 护，

１９９６，１５ （１）：５～８
［１５９］汤秀梅，李崇宗，尹 家 元 等．蔬 菜 中 钙 铝 元 素 存 在 形 态 分 析．微 量 元

素与健康研究，２００１，１８ （４）：４９～５０
［１６０］郭 文 彬，赖 晓 虹，欧 阳 燕 玲．牛 乳 中 钙 镁 的 形 态 分 析．营 养 学 报，

１９９５，１７ （１）：６３～６５



　　 　　　　　　　 　　　　　　

内 容 提 要

本书从分析原理、仪器结构、分析技术等几个方面对

几种常用的金属离子分析技术，包括原子吸收光谱法、电

感耦合等离子体发射光谱法、荧光光度法、化学发光分析

法、电感耦 合 等 离 子 体 质 谱 法 （ＩＣＰＭＳ）以 及 电 化 学 分

析法进行了系 统 的 阐 述。内 容 包 括 取 样、试 样 分 离、富

集、样品制备、分析条件选择、干扰的产生、干扰的降低

或者消除、质量控制、数据处理等金属离子分析的全过程

的各个方面。书 中 特 别 介 绍 了 是 近 年 来 发 展 迅 速 的ＩＣＰ

ＭＳ超痕量分析技术，适应金属离子 分 析 由 微 量 分 析 向 痕

量分析和超痕量分析发展的需要。

随着人们对金属元素污染效应认识的不断深入，对污

染物质的研究正在从总量测定向形态分析方向发展，因而

金属元素的形态分析在环境监测以及环境评价中越来越重

要。针对这种需要，本书较系统地介绍了几种金属元素的

形态分析方法及其在环境样品分析中的应用。

本书在介绍基本理论的基础上，注重实用性和可操作

性，列举了大量的实例说明金属离子的分析方法以及金属

元素的形 态 分 析 方 法。本 书 可 供 大 专 院 校 师 生，科 研 院

所、企业、尤其是环境监测部门中从事环境分析化学研究

以及实际工作的人员参考。
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