第15章 原子光谱在元素形态分析中的应用
15.1概述
关于元素的化学形态，目前并无一个权威的定义，国内外不同学者对化学形态一词赋予了不同的定义。可以认为元素的化学形态是指元素以某种离子或分子存在的形式，包括状态（state）、形式(form)和物种（species）[1]。元素形态分析(analysis of elemental speciation)，根据国际理论化学与应用协会（IUPAC）的定义，“指确定分析物质的原子和分子组成形式的过程”。通常所谓形态分析是指确定某种组分在所研究系统中的具体存在形式及其分布。包括⑴ 元素价态分析，确定变价元素在被分析样品中以何种价态存在，或几种价态共存，确定各种价态的含量分布。⑵ 化学形态分析（species analysis），确定元素在被分析样品中存在的物种形式。元素存在的物质形式可以是游离态，结合态（离子型结合态、共价结合态、络合配位态、超分子结合态等）与不同的结构态。⑶ 赋存状态分析，确定元素存在的物相，溶解态和非溶解态，胶态和非胶态，吸附态，可交换态等。
元素的不同形态，化学、生物效应和毒性的差别很大，决定它们在生态环境中和生物体内的化学行为，表现出不同的化学、生物效应。如铬(VI)的毒性比铬(Ⅲ)的毒性大100倍；有机汞的毒性远超过无机汞，烷基汞的毒性又比芳香基汞毒性大，有机锡的毒性远大于无机锡；水体中不同化学形态的砷毒性强弱各异，AsH3 >亚砷酸盐 > As2O3（俗称砒霜） >砷酸盐 >五价胂酸 >砷化合物 >砷等，而砷甜菜碱和砷胆碱相对来说是非毒性的。海洋中的海生生物蜗牛、贻贝、珠蚌、骨螺能将87％~100％有毒的无机砷经过一甲基胂和二甲基胂转化为无毒的砷甜菜碱[2]。元素硒毒性很小，而亚硒酸钠、硒酸钠很大，硒化氢毒性最大。锑化合物的毒性大小顺序为Sb0>Sb(Ⅲ)>Sb(Ⅴ),有机锑化合物的毒性一般较无机锑小。
污染物在环境中的迁移、转化、归宿，常常并不取决于污染物的总浓度，而是取决于其化学形态[3]。如在森林土壤中，Pb2+很少因降水作用被淋溶而迁移，因而以Pb的总量来研究土壤中Pb的迁移行为就显得片面。又如，土壤中的As3+比As5+易溶，更易迁移；以甲基化或烷基化形式存在的金属，挥发性增加，提高了金属迁移到大气中的可能性；在天然水的正常pH条件下，Al 以Al(OH)3胶体形态存在，对水生生物是无毒的，但在一定条件下能转化为可溶性Al(OH)2+形态，Al(OH)2+就可与鱼鳃的粘液发生反应，阻碍必须的O2、Na、K通过生物膜的正常转移，造成鱼类的死亡。
重金属在土壤和沉积物中，可以交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、硫化物及有机结合态、残渣态存在，前三种形态稳定性差，后二者稳定性强，重金属污染物的危害主要来源于稳定性差的重金属形态。污泥中重金属汞、镉、铅、砷经厌氧消化后几乎全部以稳定形态存在,而锌、镍、铜、铬经厌氧消化后,其稳定形态含量亦有不同程度增加。
因此，仅分析金属污染物的总含量还难以正确评估污染物的毒性、评价环境质量与阐明污染物迁移转化规律。
在生命科学研究中，形态分析也具有重大意义。一般说来，离子态的毒性要大于络合态，研究发现，Al3+能穿过血脑屏障进入人脑组织，引起痴呆，而AlF4-却没有这种危险。微量元素的生物活性，在很大程度上由其形态决定。不同化学形态对生物体的可利用性也不同。蛋白质中的氨基酸是生物体所必需的，而氮的氧化物却是大部分生物体不需要的。稳定的金属络合物不与生物体起反应，因而是无毒的，当人体必需的微量元素以极稳定的金属络合物形式存在时，不能被生物体所吸收利用，便会导致生物体对这些微量元素的短缺。
在食品中，形态分析也是重要的，如在葡萄酒中，Fe(Ⅲ)有生成磷酸盐和单宁酸盐沉淀的倾向，影响酒的清晰度，要求酒中铁含量≤5mg/L。Fe(Ⅲ)以
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和柠檬酸、草酸络阴离子存在，但酒在存放过程中，Fe2+会氧化为Fe3+，影响酒的清晰度，因此,需要分别测定Fe2+ 和Fe3+。海生生物鱼组织中含有各种形态的砷，大蒜油中含有(CH3)2Se和(CH3)2Se2，都需要分析元素形态。
15.2形态分析的特点与要求
15.2.1 形态分析的特点
上世纪80年代以来，形态分析方法研究有了很大发展，到本世纪已成为分析化学中发展最快的重要研究领域之一 [4]。，
与元素总量分析相比，元素形态分析要复杂和困难得多。
元素形态分析的特点：
⑴ 样品的复杂性。样品中不仅是多种元素共存，而且常常是同一元素两种或多种元素形态共存，甚至是多种元素的多种形态共存，基体复杂，干扰因素多。
⑵ 被测元素形态含量低。如汽油中常见的四乙基铅及甲基铅就有15种之多，环境中常见的有机锡化合物及其衍生物多达30多种，其中某些形态的含量非常之低。要求分析方法选择性好，有很强的分离能力与很高的检测灵敏度、很低的检出限。  

⑶ 样品成分的变动性。元素多种形态共存，处于动态平衡中，受各种因素的影响，形态之间易发生相互转化，要求从采样开始到最终完成各种形态分析的全过程中要严格控制试验条件，保证元素形态及其分布不发生变化。
⑷ 很难获得元素形态的标准物质。因此，很难用标准物质来直接检验分析结果的可靠性与通过分析标准物质进行溯源。
⑸ 试验条件控制的严格性。要获得可靠和可比的分析结果，要求实验环境洁净，使用不含被测元素的高纯试剂，尽量降低空白值，对所用容器进行预处理，消除样品接触的容器表面的活性点。对实验操作人员的技术水平要求高。
15.2.2 形态分析方法
元素形态分析方法，可以分为两大类：计算机模拟计算法和仪器直接分析法。从理论上讲．如果所研究的体系为封闭体系，处于热力学平衡状态，并已知所有组份的总浓度和各组份之间可能发生的全部化学反应的平衡常数．就可以通过对一系列代表这些反应的非线性方程组求解．求得各元素的每一种形态的浓度。计算机模拟计算法的优点是简便快速。在直接分析复杂体系中所有元素的各种化学形态非常困难，甚至是不可能的．根据热力学平衡与模拟计算化学形态，是获取与了解有关元素化学形态及其分布信息的重要途径。
计算机模拟计算法所面临困难是，由于水解、聚合．沉淀，氧化还原，胶体形成．络合和吸附等因素对元素形态影响的复杂性，同时存在不同形态之间的相互作用和对同一种配体的竞争反应，使得计算变得很复杂。在有些情况下．很难获得计算所需要的参数，为此在实际研究工作中，往往只重点考察主要形态．使繁杂的计算得到简化，但得到计算结果难以反映体系的真实情况。
元素形态分析最常用的方法是仪器直接分析法，包括化学法、氢化物发生法与色谱-原子光谱联用技术。
化学法是基于元素的不同形态有着不同的化学特性，用适当的方法提取与分离元素的不同形态分别进行测定，即可以获得试样中元素不同形态的含量。
氢化物发生-原子光谱分析元素形态是基于元素的不同形态发生氢化物的速度与效率不同。在HG-AAS擅长测定的元素Ge、Sn、Pb、As、Sb、Bi、Se、Te等中，只有As(Ⅲ)、Sb(Ⅲ)、Bi(Ⅲ)、Se(Ⅳ)、Te(Ⅳ)才能有效地发生它们相应的氢化物。As(Ⅲ)、Sb(Ⅲ)和Bi(Ⅲ)发生氢化物的速度和效率都高于各自的高价态，As(Ⅲ)比As(Ⅴ)发生AsH3的速度快的多，效率最高，得到的信号比As(Ⅴ)＞30％，Sb(Ⅴ)的吸光度只有Sb(Ⅲ)的吸光度的一半，根据这种差异，在合适的条件下可以分别测定同一元素的不同化学价态。在元素形态分析中，价态分析相对来说是较容易的。
离子色谱法（LC），可直接分析简单的无机阴、阳离子；HPLC、GC通过衍生化反应将金属转为适合于检测的形式。更一般的情况是将色谱与其他检测技术如原子光谱联用，分析元素形态。1978年温莎(D.L.Windsor)等开发了气相色谱-电感耦合等离子体原子发射光谱(GC-ICP-AES)联用技术[5]，1979年弗雷利(D.M.Fraley)[6]开发了高效液相色谱-电感耦合等离子体原子发射光谱联用技术(HPLC- ICP-AES)。1966年B.Kolb等首先采用GC-FAAS分析了汽油中的烷基铅[7], 1976年J.C. Van Loon和B.Radziuk首先提出用石英炉为原子化器，开发了GC-QFAAS[8]。1977年严龙(J.C.Yan Loon)等最先提出GC-AFS联用技术[9]。色谱-原子光谱联用综合了色谱的高分离效率与原子光谱检测的专属性和高灵敏度的优点，是分析元素形态最有效的方法之一[10]。多数情况下，色谱仪器可以不经任何改造，通过接口直接与原子光谱仪器进样系统连接起来。GC-原子光谱可以用于气体样品或液体样品中挥发性金属或金属有机化合物的多形态同时分析[11]。金属离子的各种疏水性有机化合物形态适合采用反相HPLC分离。CE-原子光谱联用也可用于金属形态分析[12]。
15.3样品前处理
形态分析样品前处理需要根据形态分析的具体要求选择合适的分解和分离方法，以保证所需形态在样品处理过程中不被破坏。形态分析的关键是形态分离。有关形态分析样品前处理和形态分离，在本书第6章原子光谱分析样品前处理一章中有专门的论述，请读者详见其中6.5.2 和6.5.3 节的相关内容。本节再对元素赋存形态分析的样品前处理做一些补充说明。
分级分析是根据其物理性质（如颗粒大小、溶解度）或化学性质（如键合、反应活性）进行分析的过程，主要用于土壤和沉积物中元素物理赋存状态及水、大气颗粒物的物理形态分析。分级分析的代表性实验操作方法有Tessier五步连续提取法(表15-1)[13]和BCR法(表15-2) [14]。按照Tessier法，沉积物或土壤中金属元素的形态分析可分为可交换态，碳酸盐结合态，铁-锰氧化物结合态，有机结合态和残渣态。BCR法则提出三步提取，将形态分析分为水溶态、交换态及碳酸盐结合态；铁-锰氧化物结合态；有机物及硫化物结合态。对土壤和沉积物及水、大气中的颗粒物采用分级萃取分离后，再对不同级分的痕量元素进行测定。
表15-1 Tessier五步连续提取法
	程序
	提取操作
	提取形态

	1
	在室温振荡1h，用8mL pH=7.0的1.0mol/L MgCl2提取
	可交换态

	2
	在室温用在室温下振荡6h，用8 mL 1mol/L NaAc-HAc（pH=5.0）提取
	碳酸盐结合态

	3
	在96℃水浴加热6h,偶尔振荡,用20mL pH=2的 0.04mol/L NH2OH·HCl + 25％ HAc提取
	铁锰氧化物结合态

	4
	在85℃水浴加热2h，偶尔振荡，用3mL pH=2.0的0.02mol/L HNO3 + 5mL 30％H2O2 提取
	硫化物及有机结合态

	5
	用40% HF 以（5:1）40% HF + 70% HClO4混酸在电热板加热至近干，浸取
	残渣态


表15-2 修正的BCR三步提取法分析流程
	步骤
	提取剂
	土壤/溶液（V/V）
	提取时间（h）
	形态

	1
	0.11mol/L HAc
	1：40
	振荡16h
	酸可提取态

	2
	0.50mol/LNH2OH•HCl,pH 1. 5
	1：40
	振荡16h
	可还原态

	3
	8.8mol/LH2O2,pH2～3，85℃水浴
	1：10
	1 h，偶尔振荡
	可氧化态

	
	8.8mol/LH2O2,pH2～3，85℃水浴
	1：10
	1 h，偶尔振荡
	

	
	1.0mol/LNH4Ac，pH 2
	1：50
	振荡16h
	

	4
	王水
	1：10
	
	残余态


土壤作为生物可利用重金属的一个重要蓄积库，所含的重金属通过食物链被动植物吸收富集数十倍[15]。土壤中重金属的提取或分离主要依赖于化学试剂（提取剂）对不同结合态金属元素的溶解能力，常用的提取剂有中性电解质，如MgCl2、CaCl2；弱酸的缓冲溶液，如醋酸、草酸；螯合试剂，如EDTA、DTPA；还原性试剂，如NH2OH•HCl；氧化性试剂，如H2O2；强酸，如HCl、HNO3、HClO4、HF。电解质。弱酸及螯合剂主要以离子交换的方式将金属元素释放出来，而强酸和氧化剂则以破坏土壤基质的方式释放出金属元素[16]。
15.4形态分析的应用
15.4.1元素价态分析
15.4.1.1分散液-液微萃取分离ETAAS测定水样中无机As(Ⅲ,V)和Sb(Ⅲ,V) [17] 

（1）方法提要
在pH 0.2~6 范围内As(III)和Sb(III)与APDC迅速生成螯合物萃入分散在CH3OH中的 CCl4微珠内，As(V)和 Sb(V)与APDC不反应留在水相，离心分相,测定有机相中的As(Ⅲ)和 Sb(Ⅲ)。在萃取之前,加入0.1mL 0.2mol/L硫代硫酸钠还原As(V)和Sb(V)到 As(Ⅲ)、Sb(Ⅲ)测定总无机As和Sb，As(V)和Sb(V)由差值计算。
（2）仪器与试剂
800型原子吸收光谱仪（美国Perkin-Elmer公司），横向加热石墨炉原子化器，热解石墨平台管。
1000 mg/ L As(III)、As (V)与Sb(III) 、Sb(V)标准储备溶液分别用Na3As03 、 Na3As04·12H20 与酒石酸锑钾、焦锑酸钾制备。
0.2mol/L硫代硫酸钠，0.1mg/mL APDC-甲醇溶液，5mol/L 硝酸，1g/L Na2WO4•2H20 溶液，甲醇均为分析纯或高纯试剂。实验用水为超纯水。
（3）分析步骤
移取水样5.0mL放入10mL 具螺旋帽盖的聚乙烯锥形管内，加入0.1mL 5mol/L 硝酸，用微量移液管将含0.4mL 1µg/ml APDC-甲醇和50µL CCl4混合溶液移入管内，摇动，在试管内形成浑浊溶液。以5000r/min离心2min, (35±2)µL有机相沉积在管底。萃取效率100%，富集倍数是115。用微量移液器将全部有机相及几µL水相移到自动进样器的0.5mL小容器内，有机相上部的小量水相防止有机溶剂蒸发。移取20μL有机相注入石墨炉原子化器，测定吸光度。为测定总无机As和Sb，在萃取之前,加入0.1 mL 0.2 mol/L硫代硫酸钠到5 mL样液内, 还原As(V)和Sb(V)到 As(Ⅲ)、Sb(Ⅲ)。
测定条件：分析线As 193.7 nm，无极放电灯电流380 mA；分析线Sb 217.6 nm，空心阴极灯电流20 mA。光谱通带均为0.7nm。W为持久化学改进剂，平台原子化器。进样20µL。石墨炉升温程序列于表15-3。氩气流量250 mL/min，原子化阶段停气。Zeeman校正背景。
表15-3 石墨炉升温程序
	阶段
	温度/℃
	斜坡/s
	保持/s

	干燥
	80
	1
	30

	热解
	400
	15
	20

	原子化 
	1900(As)/2000(Sb)
	0
	4


（4）方法评价
测定As(Ⅲ)和 Sb(Ⅲ)，检出限分别是0.01µg/L和0.05µg/L， RSD(n=5)是 2.9％~4.5%。As(Ⅲ)和Sb(Ⅲ)的回收率分别为98％~105％和96％~108％。线性范围分别是0.06~2µg/L和0.05~5µg/L。取样频率为24/h。方法已用于瓶装水、自来水和海水中无机As和Sb 的价态分析。
5000倍Na+, K+, Cl−, SO42-，1000倍Ca2+, Mg2+, Ba2+，500倍PO43-，50倍Cu2+, Co2+, Zn2+, Cd2+, Mn2+，10倍Ni2+, Pb2+和5倍Fe3+, Al3+, Cr3+不干扰测定。
（5）注意事项
① W管和平台制备：将管和平台浸入100 mL含1 g/L Na2WO4.2H20 溶液中，放置12h，在120℃干燥4h, 再按温度程序处理：在1s升温到120℃，保持120s；在5s升温到200℃，保持120s；在5s升温到1200℃，保持30s；在1s升温到2400℃，保持6s，停止Ar气流。  

② 为降低污染，使用聚丙烯塑料器皿制备和储存溶液。所有塑料器皿使用前均用硝酸和超纯水洗净。
15.4.1.2 顺序注射-氢化物发生-原子荧光光谱法测定紫菜中的无机砷和总砷[18] 

（1）方法提要
采用硝酸和高氯酸混酸消解样品，在盐酸介质下超声提取紫菜样品中的无机砷，顺序注射-氢化物发生-原子荧光光谱法测定紫菜中的无机砷和总砷。
（2）仪器与试剂
AFS-920型双通道原子荧光光谱仪，配计算机处理系统。
1000mg/L砷标准储备溶液的配制方法参见本书附录3。
10g/L硼氢化钾-5g/L氢氧化钾混合溶液，50g/L硫脲-抗坏血酸混合溶液。试验用水为二次蒸馏水。
（3）分析步骤
样品制备：称取已粉碎过80μm筛的试样0.5000g于100mL三角瓶中，加16mL硝酸，摇匀后放置过夜。然后在电热板上控制温度加热消解，残留的有机物加4mL高氯酸，继续消化至溶液透明，且冒尽白烟，蒸至体积约2mL。冷却后加2mL水赶酸，重复3次。取下冷却后，移入50mL容量瓶中，加5mL硫脲-抗坏血酸混合溶液，用HCl（5+95）定容，用于测定总砷。
称取已粉碎过80μm筛的试样0.5000g于50mL容量瓶中，加10mL 6 mol/L HCl，混匀。将容量瓶放入超声波机内，在超声功率200W，温度60℃超声提取40min。提取液经脱脂棉过滤，洗涤容量瓶，合并滤液，向滤液中加入5mL 50g/L硫脲-抗坏血酸混合溶液，用水定容，摇匀，放置30 min用于测定无机砷。制备总砷和无机砷样液时同时制备做空白试验溶液。
移取5.00mL 1.00mg/L砷标准液或样液于50mL容量瓶中，加2.5mL HCl，5mL 50g/L硫脲-抗坏血酸混合溶液，用水定容，摇匀。以HCl（5+95）为载流，10g/L硼氢化钾-5g/L氢氧化钾溶液为还原剂，在仪器最佳条件下发生砷化氢，导入原子化器测定。或选择‘自动配置’，自动用载流将配制标准系列，测定吸光度，建立校正曲线。
测定条件：分析线波长As193.7nm。空心阴极灯电流60mA，光电倍增管负高压270V。载气流量400 mL/min，屏蔽气流量800 mL/min。原子化器高度8mm。读数时间7s，延迟时间0.5s，读数方式峰面积。标准曲线法定量。
（4）方法评价
检出限（3s,n=11）为0.032μg/L，测定10μg/L砷标准液， RSD（n=11）为1.2％。校正曲线的线性动态范围为0.5~100μg/L。测定3个市售紫菜样品中的无机砷和总砷，加标回收率分别为97.3％~102％和97.0％~104％，RSD(n=6)分别是1.3%~2.0%和0.98%~1.7%。
15.4.1.3流动注射-离子交换原子吸收光谱法测定锑形态[19]
⑴ 方法提要
流动注射Amberlite IRA-910或具有1,5-二(二-2-吡啶基)亚甲基硫代碳酰肼螯合剂 (DPTH)硅胶微柱预富集Sb(V)或总锑，石墨炉原子吸收光谱法测定锑形态。
⑵ 仪器与试剂
Perkin-Elmer 4100 ZL型塞曼原子吸收光谱仪，AS-70石墨炉自动进样器，热解平台石墨管。

1000μg/mL Sb(III) 标准储备液(Merck)，1000μg/mL Sb(V)储备溶液的配制方法参见本书附录3。
0.2mol/L硼酸-硼砂缓冲液（pH 7.1），Mg(NO3)2·6H2O化学改进剂，2 mol/L HNO3淋洗液，DPTH，硝酸镁，硝酸，双氧水。所用试剂为分析纯。
⑶ 分析步骤
微柱制备：在玻璃管内填充0.2cm 高的Amberlite IRA-910树酯或DPTH-硅胶螯合树酯到 (3mm×3mm i.d.)，在微柱两端用多孔聚乙烯细屑固定树酯。微柱一端连接取样器臂的样品毛细管,模仿进样器的样品尖,使进样器能正常工作。 

样品制备：称取0.2 ~0.5 g小扁豆、橙汁、肝脏或松树叶用HNO3和H2O2微波消解。蒸发除去过量的酸，中和之后加入Sb(III)和Sb(V)标准溶液。
将用硼酸-硼砂缓冲液调节pH 7.1的样品、标准溶液或空白以3.5mL/min流量泵入连接进样器臂的微柱,负载时间1min。Sb(V)以锑酸盐形式被吸附在Amberlite上。如果填充含DPTH螯合剂的硅胶，由于螯合剂的还原特性，Sb(III)和Sb(V)两种锑形态都被吸附，样品基体进入废液。取样结束后蠕动泵自动停止工作。取样器臂自动连接到石墨炉AS-70自动进样器，转入正常工作模式，用去离子水清洗微柱。之后进样器臂立即降低进样毛细管进到盛有化学改进剂的样品杯，移取5μL硝酸镁（含0.012mg 硝酸镁）, 随后从另一个杯吸取50μL 2mol/L HNO3淋洗剂，插入石墨管进样口，淋洗液滴沉积在炉内。取样臂回到起始位置，然后重复上述操作。当光谱仪给出测定结果时，微柱开始新一轮注射样品。流动注射仪与GFAAS是完全同步联动的。
测定条件：分析线Sb 217.6nm，空心阴极灯电流15mA，光谱通带0.7nm。测量方式峰面积。热解涂层平台管。石墨炉温度程序列于表15-4。
表15-4 石墨炉温度程序
	步骤
	温度/℃
	斜波/s
	保持/s
	Ar流速/mL•min−1

	1
	120
	1
	20
	250

	2
	130
	3
	35
	250

	3
	1300
	8
	25
	250

	4
	1900
	0
	5
	0

	5
	2400
	1
	2
	250


⑷ 方法评价
DPTH硅胶富集总Sb和Amberlite 富集Sb(V)的富集因素分别为24.9和4.5，富集效率分别为12.8和2.3/min,取样频率为31/h。检出限分别为0.7和1 ng/mL,测定限分别为1.6和2.7ng/mL。测定25ng/mL的Sb和20ng/mL的 Sb(V)，RSD(ｎ=11)分别为2.7%和2.5%。校正曲线的浓度范围分别为1.6~100和2.7~100 ng/mL。方法用于实际样品分析，加标回收效果列于表15-5 。
表15-5 实际样品中 Sb(III)和Sb(V)的加标回收结果（n=4）
	样品
	测定Sb(III)
	测定Sb(V

	
	加如量/ng•mL−1
	测得量 /ng•mL−1
	加入量/ng•mL−1
	测得量/ng•mL−1

	马尾松叶
	20
	20.0±0.7
	20
	19±1

	扁豆
	5
	5.3±0.5
	5
	4.9±0.2

	橙汁
	4
	3.7±0.3
	4
	3.8±0.3

	牛肝
	2
	2.4±0.2
	2
	1.8±0.3

	自来水
	10
	9.8±0.7
	10
	10.2±0.6

	河水
	10
	10±1
	10
	9.5±0.7

	海水
	10
	9.9±0.8
	10
	10.1±0.5


⑸ 注意事项
所有玻璃器皿使用前浸泡在10% (v/v)硝酸24 h，再用去离子水清洗干净。
15.4.1.4固相萃取和石墨炉原子吸收光谱法分析矿质水和盐碱水中铬形态[20]
（1）方法提要
在合适条件下Cr(VI)与吡咯烷氨基甲酸铵(APDC)形成络合物吸附在Diaion HP-2MG聚甲基丙烯酸酯树酯上。从样品溶液中分离树脂，从而与Cr(Ⅲ)分离。用浓硝酸淋洗Cr(VI)-APDC络合物，GFAAS测定Cr(VI)。
（2）仪器与试剂
SH 4000型石墨炉原子吸收光谱仪(Franklin, MA, USA)。热解涂层石墨管。
铬标准储备溶液配制方法参见本书附录3。

pH 3.5邻苯二甲酸盐缓冲溶液，溶解1.0209 g邻苯二甲酸氢钾于50mL水中，加入8ml 0.1mol/L HCl,用水稀释到100mL。
硝酸和盐酸经亚沸蒸馏纯化。3% APDC溶液使用当天配制。所用试剂都是高纯分析试剂，实验用水为高纯水（18MΩ/cm）。
（3）分析步骤
样品制备：移取100mL矿质水样或20% 盐碱水样置于分液漏斗内，用盐酸酸化到pH 3.5, 加入 5mL邻苯二甲酸盐缓冲溶液和3mL 3% APDC溶液, 1g树脂，调节pH = 4。振荡萃取10min。将树脂转入柱中，排除水相，用2mL pH 4的水洗2次。用1mL浓硝酸淋洗吸附的Cr(VI)，收集淋洗液于10mL容量瓶内。将第二份1ml 浓硝酸放入柱内，保持30min，收集淋洗液于容量瓶内，用5mL水洗柱，洗涤液也收集于容量瓶内。加入150μL 20mg/mL Mg(NO3)2，用水稀释到刻度。用热解涂层石墨管GFAAS测定。
测定条件：分析线Cr 265.9nm。光谱通带0.4 nm，空心阴极灯电流6 mA。进样量10μL。峰面积测量,积分时间6 s。自吸收校正背景。石墨炉升温程序列于表15-6。

表15-6 GFAAS升序升温
	阶段
	温度/℃
	斜坡时间/s
	保持时间/s
	Ar净化气流量

	干燥
	120
	40
	20
	低

	热解 I
	700
	20
	5
	中

	热解 II
	1000
	10
	10
	中

	原子化
	2550
	0
	4
	停止通Ar气

	净化
	2600
	–
	3
	中


（4）方法评价
检出限（3s）是 0.03μg/L Cr(VI)和0.3μg/L（总铬），测定0.14μg/L Cr(VI)和5.6μg/L总铬RSD分别是9%和5%. Cr(VI)的回收率是94%~100%。在≤1μg/L时，加标回收率明显降低。Cr(Ⅲ)浓度由总铬与Cr(VI)的差值得到。
（5）注意事项
Cr(VI)被样液中还原剂还原到Cr(Ⅲ)，是造成Cr(VI)回收率低的主要原因。要特别小心除去所有试剂中含有的痕量还原剂。
15.4.1.5浊点萃取-GFAAS测定水中铬的形态[21] 
⑴ 方法提要
在酸性条件下二乙基二硫代氨基甲酸钠(DDTC)能与Cr(Ⅵ)络合,而不与Cr(Ⅲ)络合。在TritonX-114溶液中,当加热至其浊点温度时,溶液分为两相,Cr(Ⅵ)-DDTC络合物进入非离子表面活性剂相, Cr(Ⅲ)留在水相，实现Cr(Ⅵ)与Cr(Ⅲ)的分离。用石墨炉原子吸收光谱法测定了水中不同形态的铬。
⑵ 仪器与试剂
AA700石墨炉原子吸收光谱仪(美国PE公司)，HGA-850型石墨炉原子化器。热解涂层平台一体化石墨管(美国PE公司)。
Cr(Ⅵ)储备液(1.Og/L)由基准K2Cr207用二次去离子水溶解配制，工作溶液由标准储备液逐级稀释而成,各种干扰离子的标准储备液购自中国环保总局标准样品研究所。
pH 4.0醋酸-醋酸钠缓冲溶液, 20g/L DDTC溶液。所用试剂均为分析纯或优级纯。
⑶ 分析步骤
准确移取一定量的金属离子标准溶液于10mL离心管中,定容至10mL,以二甲基黄为指示剂,调节至pH 3.4~5.0,溶液显微橙色,依次加入1.0mL醋酸-醋酸钠缓冲溶液、1.0mL DDTC溶液、0.2mL 5%(体积分数)TritonX-114的溶液、摇匀,于60℃恒温水浴中加热20min后,以5000r/min离心15min,分离，弃去水相。萃取率达到100%。表面活性剂相以1.0 mL 0.2%硝酸溶解,测定其中Cr(Ⅵ)的含量。用一滴10g/L高锰酸钾溶液,在60℃水浴中加热10min,将Cr3＋氧化为Cr（Ⅵ）溶液保持微紫色，测定总Cr含量。
测定条件：铬空心阴极灯电流10mA,, 分析线波长Cr 357.9nm,光谱通带0.7nm,氘灯扣背景,进样量20μL。石墨炉加热程序列于表15-7。
表15-7 石墨炉加热程序
	步骤*
	温度/℃
	斜坡升温时间/s
	保持时间/s
	内气流/mL•min-1

	一步干燥
	100
	5
	204
	250

	二步干燥
	140
	15
	15
	250

	灰化
	1200
	10
	20
	250

	原子化
	2500
	0
	5
	0

	净化
	2600
	1
	5
	250


⑷ 方法评价
Cr(Ⅵ)的检出限为0.081μg/L。测定1.0μg/L Cr，RSD(n=6)为2.57%。分析河水、海水样品的加标回收率为97％~106％。大量的K+、Na+、Ca2+、Mg2+等不干扰Cr(Ⅵ)的测定。对能和DDTC起络合反应的金属离子通过增加DDTC浓度, 可以提高其允许量。
⑸ 注意事项
所用容器使用前均需用稀酸浸泡处理。
15.4.1.6共沉淀悬浮物进样氟化辅助石墨炉原子吸收法测定茶叶中的Cr(Ⅲ)和Cr(Ⅵ) [22] 

（1）方法提要
采用Pb(PDC)2共沉淀悬浮液进样，聚四氟乙烯(PTFE)为化学改进剂氟化ETAAS法测定茶叶中的Cr(Ⅲ)和Cr(Ⅵ)。
（2）仪器与试剂
180-50型石墨炉原子吸收光谱仪，GA-3型石墨原子化器，热解涂层石墨管。
用Cr(NO3)3和K2Cr2O7制备标准储备溶液，制备方法参见本书附录3。
（3）分析步骤
样品制备：将茶叶样品在80℃干燥2 h, 研磨。准确称取0.5 g粉末样品在50 mL 沸水内浸泡10 min，过滤得到浸泡液。移取3.0 mL经0.45μm膜过滤后的水样或茶叶浸泡液于10mL离心管, 加入 0.5 mL 0.1 mg/mL Pb，1 mL 1 mg/mL APDC, 用 pH 4.0缓冲溶液稀释到6mL，激烈摇动之后放置2 h。以2000r/min速度离心分离15 min，Cr(VI)与Pb(PDC)2完全沉淀, Cr(Ⅲ)留在溶液内。移出上清液置于另一管内，用氨水调节pH 9.0，加入Pb, APDC和pH 9.0缓冲溶液，Cr(Ⅲ)与Pb(PDC)2完全共沉淀。加入0.2 ml 6% PTFE 悬浮液到沉淀中制成悬浮样。超声发生器分散混合物20 min。富集因数15。移取10μL悬浮样直接进样热解涂层管，干燥、灰化和原子化。
在水溶液与在悬浮液中峰形一样，因此，用含6% PTFE化学改进剂的水标准溶液制备校正曲线。
测定条件：分析波长Cr 357.9nm。光谱通带1.3nm，空心阴极灯电流7.5mA。石墨炉加热程序：在10s内从20℃斜坡升温到105℃，保持20s进行干燥；在10s内从105℃斜坡升温到1300℃，保持30s进行灰化：升温时间0 s，2700℃原子化，保持时间6s。氩气流速200mL/min，原子化阶段停气。信号测量方式峰高。标准曲线法定量。
（4）方法评价
检出限是0.02 ng/mL，测定1 ng/mL Cr(Ⅲ)和Cr(VI),RSD(n＝9) 分别是3.9%和3.2%。Cr(Ⅲ)和Cr(VI)线性范围是0.5-80 ng/mL。分析湖水和茶浸泡液样品加标回收率99%~105% 和 99%~106%。
在pH 4.0和9.0下，Cr(VI)和Cr(Ⅲ)能被1mg APDC和50 mgPb完全共沉淀。完全沉淀需放置2 h，104 倍干扰离子没有明显干扰。已用于天然水和茶浸泡液铬形态分析。
15.4.1.7蔬菜中硒总量及形态的氢化物发生-原子荧光光谱测定方法 [23] 

（1）方法提要
采用氢化物发生-原子荧光光谱法测定蔬菜中的总硒含量，并测定其中无机硒和有机硒的相对含量。
（2）仪器与试剂
AF-640型原子荧光光谱仪（北京瑞利分析仪器公司），硒高强度空心阴极灯（北京有色金属研究总院）。TKA-Genpure纯水制备系统（TKA公司）。
100μg/mL硒标准储备溶液（国家标准物质研究中心）。
所用试剂均为分析纯或保证试剂。实验用水为超纯水。99.99％氩气。
（3）分析步骤
样品制备：准确称取一定量粉末状样品，置于微波炉消解罐中，加入5mL浓HNO3，于室温下预消解过夜。第二天再经微波消解7min，冷却后，取出消解罐，加入5mL 6mol/LHCl，在电热板上加热赶酸至约剩2 mL体积。冷却后加入1mL 10％铁氰化钾溶液，用4 mol/L HCl定容至25mL。样液用于测定硒的总量。同时做空白试验。
取样品粉末5.0g于塑料离心管中，加入20mL超纯水，并混合均匀，于沸水浴中加热30min，再经超声波提取20 min。冷却后，以4000 r/min速度离心10 min，取上清液。残渣再重复提取一次。合并上清液，在水浴蒸去大部分水。按测定总硒步骤消解除去提取物中有机物质，所得消解液用于测定无机硒。将总硒减去无机硒作为有机硒的含量。
发生氢化物合适的HC1浓度为2.0 mol/L，最佳的KBH4浓度为10 g/L。 

实验采用4.0 mol/L HC1作为样品介质酸度。
测定条件：空心阴极灯电流60mA。光电倍增管负高压280V。火焰原子化，原子化温度250℃。氩气流量800 mL/min。进样注射泵速100r/min，进样时间8 s，注射时间23s。读数时间18s，延迟时间3 s，信号测量方式峰面积。标准曲线法定量。
（4）方法评价
方法的检出限（2s,n=8）为0.35ng/g。每个实际样品添加3个加标水平，回收率为97.6％~101％。
（5）注意事项
① 介质中Cu对测定硒的干扰较为严重，在测量溶液中加入1mL 10％铁氰化钾溶液，基本上可以消除Cu的干扰。硝酸对测定硒有干扰，样品消解后需将溶液中残留的硝酸赶尽。
② 所用器具均在1O% (体积分数)硝酸浸泡24 h后再用一次水及超纯水洗净。
15.4.1.8 毛细管电泳电感耦合等离子体原子发射光谱法分析铁的形态[24]
⑴ 方法提要
基于在硫酸、硫酸铵介质中，或者，在邻二氮菲或EDTA和邻二氮菲混合络合剂存在下，毛细管电泳分离Fe3+和Fe2+形态，用电感耦合等离子体原子发射光谱法检测铁。
⑵ 仪器与试剂
Biofocus2000毛细管电泳仪（美国BioRad公司），熔融硅毛细管（英国Polymicro公司），Plasmaquant110电感耦合等离子体原子发射光谱仪（德国Carl Zeiss公司）。

Fe2+，Fe3+标准溶液配制方法参见本书附录3。
乙酸钠，硫酸亚铁，EDTA，邻二氮菲（o-phen），邻苯二甲酸氢钾，硫酸铵均为分析纯，硫酸为优级纯。
⑶ 分析步骤
样品溶液在5psi的氮气压力下引入毛细管中。在样品注射时，关闭载气，以防空气进入毛细管。
[image: image2.png]Fe(o — Phen);’



稳定性远大于
[image: image3.png]Fe(o — Phen);’



，在过量的Fe2+ 存在下，不能形成
[image: image4.png]Fe(o — Phen);’



络合物。EDTA和邻二氮菲混合络合剂存在下，在0.02mol/L的乙酸钠缓冲溶液中(pH 5.0)，Fe3+几乎完全以FeEDTA一的形式存在，Fe2+几乎完全以
[image: image5.png]Fe(o — Phen);’



存在，
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和FeEDTA一先后出峰，Fe2+-Fe3+的形态得到很好分离，
测定条件：分离游离态Fe3+和Fe2+ 优化条件，在H2SO4介质中，pH 2.17，电泳电压10 kv，分离效果较好。ICP正向功率1.0kW，观察高度10mm，外部和中间的气体流速分别为12 L/min和0.8 L/min。雾化器中心管用毛细管代替，外管末端长约0.5cm，内径0.5mm。载气流速0.6 ~1.0 L/min。
⑷ 方法评价
在实验条件下，对试剂空白溶液连续测定5次，以3倍标准偏差所对应的含量计算出Fe2+和Fe3+的检出限(3s,n=5)分别为2.1μmol/L和5.3μmol/L，RSD(n=5)分别为5.6％和7.3％。
⑸ 注意事项
由于亚铁盐易被氧化，须通氮气除去溶液中的氧气，使用时用0.45μm滤膜过滤，现配现用。
15.4.2 化学形态分析
15.4.2.1石墨炉原子吸收光谱法直接测定城市污泥中有机态镉 [25] 
⑴ 方法提要
用氯化钯-磷酸氢二钾为化学改进剂,不经过消解有机相，分步斜坡升温石墨炉原子吸收光谱法直接测定城市污泥中痕量有机态Cd，可有效地消除了基体效应。
⑵ 仪器与试剂
SpectrAA 220型原子吸收光谱仪(美国Varian公司)，GTA110型石墨炉，美国Varian热解涂层石墨管。
100mg/L镉标储备准溶液购自国家环境保护总局标准样品研究所。
硝酸、高氯酸为优级纯，2g/L氯化钯溶液, 10g/L磷酸氢二钾溶液, 10g/L硝酸镧溶液, 10g/L硝酸镁溶液等均为分析纯。实验用水为石英亚沸蒸馏二次蒸馏水
⑶ 分析步骤
样品制备：将脱水污泥样品于阴凉避光处自然晾干，置玛瑙研钵中研细过100目筛，充分混匀备用。以4分法取污泥干样品1.0g两组，分别加入极性不同的20mL乙醇、环己烷各1份，振荡浸提24h。经0.45μm微孔滤膜进行分离，滤液以各浸提溶剂定容至25mL。取滤液置聚四氟乙烯烧杯中，加入10mL浓硝酸于电热板上微沸蒸发至近干，稍冷再加入2mL高氯酸，继续加热待白烟基本冒尽，取下定容。用自动进样器移取20μL样品、2μL PdCl2、3μL K2HPO4注入石墨炉原子化器进行测定。用浸提溶剂逐级稀释镉标准储备液，配制与样品介质相同的标准系列。
测定条件：分析线波长Cd 228.8nm。空心阴极灯电流7.5mA，光谱通带0.5nm。热解涂层石墨管，进样体积20μL，多步斜坡法石墨炉升温程序列于表15-8。氩气流量0.35L/min，信号测量方式峰面积。氘灯扣背景。标准曲线法定量。
表15-8 多步斜坡法石墨炉升温程序
	参数
	温度/℃
	斜坡/℃•s-1
	保持/s
	气流流量/ L•min-1

	干燥1
	80
	15
	20
	0.35

	干燥2
	3120
	5
	10
	0.35

	灰化1
	400
	150
	15
	0.35

	灰化2
	700
	200
	15
	0.35

	原子化
	1600
	0
	5
	0

	净化
	1800
	0
	2
	0.35


⑷ 方法评价
检出限(n=11)为1.77×10-12g,测定4.00μg/L镉-环己烷标准溶液中的镉，RSD（n＝11）5.7%。加标回收率用乙醇浸提溶剂是93％~104％，用环己烷浸提溶剂是91％~107％, 校正曲线的线性动态范围高浓度点为10.0μg/L。
本法与常规湿法消解石墨炉原子吸收光谱测定结果有较好的一致性。
⑸ 注意事项
选择混合化学改进剂（2μL 2g/L PdCl2  + 3μL 10g/L K2HPO4）,灰化温度可提高至700℃,比单独使用一种化学改进剂的效果更佳。
15.4.2.2水产品中汞元素形态的液相色谱-冷原子发生原子荧光光谱分析[26] 

⑴ 方法提要
以5mol/L HCl-0.25 mol/LNaCl为提取剂，超声波辅助提取，以5％甲醇-0.05 mol/L乙酸铵-0.1％2-巯基乙醇为流动相，反向C18色谱柱分离，冷原子荧光法测定水产品中的汞元素形态。
⑵ 仪器与试剂
Agilent 1100液相色谱仪（Agilent公司），AF610D原子荧光光谱仪（配有在线紫外消解系统，北京瑞利分析仪器公司）。Discovery C18柱（150mm×3mm，5μm,Supelco公司）。
甲醇（JT.Baker）、2-巯基乙醇（Augsburg）。
200μg/mL氯化汞标准溶液，用
[image: image7.wmf]j

=5％HNO3-ρ=0.05％ K2Cr2O4溶解并稀释定容。200μg/mL甲基汞标准储备液，用少量甲醇溶解氯化甲基汞，以
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=50％甲醇稀释并定容。200μg/mL乙基汞标准储备液，用少量甲醇溶解氯化乙基汞，以
[image: image9.wmf]j

=50％甲醇稀释并定容。标准储备液均于4℃下避光保存。标准参考物质购自中国国家标准物质中心。
鱼、虾、贝类等水产品样品购自市场。
⑶ 分析步骤
样品制备：取样品可食部位，搅拌匀浆。准确称取1 ~ 3g样品（湿重），置于15mL离心管中，加入10mL 5mol/L HCl-0.25 mol/L NaCl混合提取剂，室温下超声水浴提取30min，中间震荡样品溶液数次。于4℃ 以6000 r/min速度离心15 min，取上清液1mL置于5mL刻度管中，以10 mol/L NaOH溶液调节pH 4 ~7，加入0.1mL 1％2-巯基乙醇溶液，混匀。记录溶液体积（mL）。经0.22μm有机滤膜过滤后进样分析。汞元素浓度较高的试样溶液可适当稀释后进样。同时做空白对照。标准参考物准确称量0.2 ~1g，与试样和空白同步操作。
测定条件：色谱分离是以5％甲醇-0.05mol/L乙酸铵-0.1％2-巯基乙醇为流动相，流速0.8mL/min。进样量50μL。柱后紫外消解是用40W、220V紫外光源(0.2A，中心波长Hg 253.7nm)，氧化剂2％（质量浓度）K2S2O8-0.2%（m/V）KOH，流速1.6 mL/min。冷蒸气发生使用10％（体积分数）HCl为载流，流速4 mL/min， 0.2％（体积分数）KBH4-0.2%（质量浓度）KOH为还原剂，流速4 mL/min。原子荧光测定使用高强度空心阴极灯电流40mA，光电倍增管负高压300V，载气流速500 mL/min，辅助气流速600 mL/min。测量方式峰面积，标准曲线法定量。
⑷ 方法评价
MeHg、EtHg、Hg(Ⅱ)的检出限分别为0.1、0.2、0.1μg/L。分析浓度为5μg/L标准溶液， RSD（n=7）分别为3.6％、3.3％、3.5％。各组分在1~20μg/L浓度范围内，呈良好的线性关系。分析黄花鱼样品液中MeHg、EtHg、Hg(Ⅱ) 加标浓度均为5μg/L时， RSD（n=7）分别为4.5％、3.9％、4.8％。分析鱼肉、牡蛎等，测定值在参考物质参考值范围内；参加英国食品分析水平能力测试（FAPAS）和国际原子能机构（IAEA）的鱼、贝类中的甲基汞国际比对考核，Z评分小于2。分析市场上的鱼、虾、贝类水产品鲤鱼、梭鱼、鲈鱼、黄花鱼、青虾、南关白虾、蛏子等3个加标水平的平均回收率为89％~106％。
15.4.2.3 微波萃取高效液相色谱-冷原子荧光光谱法测定沉积物中的甲基汞和无机汞 [27] 
⑴ 方法提要
以0.1％ 2-巯基乙醇为萃取剂，萃取沉积物样品中汞形态，萃取液直接注入HPLC-CVAFS系统测定甲基汞和无机汞。
⑵ 仪器与试剂 
Discovery S聚焦微波萃取仪（美国CEM公司），LC-20AT高效液相色谱泵（日本岛津公司），Venusil MP-C18反相色谱柱，AFS-9130原子荧光光谱仪（北京吉天仪器公司）。 

10 mg/L Hg2+ 标准溶液(德国Merck)、10 mg/L MeHg+ 标准溶液用德国Dr.Ehrenstorfer）氯化甲基汞溶于甲醇制得。标准物质来自IAEA-405（国际原子能机构），ERM-CC580（欧洲标准局）。
2-巯基乙醇（纯度>98％），乙腈。乙酸铵、乙酸、正丁醇（色谱纯，美国Tedia公司），KBH4、K2S2O8（分析纯），HCl、NaOH（优级纯）。实验用水为超纯水。
⑶ 分析步骤
样品采集：采集的沉积物样品经冻干、研磨、除杂、过筛后，粒径≤63μm的被保留。为防止汞形态之间的相互转化，通常以Hg2+的甲基化为主，样品保存于棕色玻璃瓶内于-18℃深冷冷藏。
样品制备：准确称取0.2g样品于微波萃取管中，加入3mL2-巯基乙醇，磁力搅拌棒预搅拌2min， 80℃下萃取8 min。萃取结束后，冷却至室温，取出萃取管，在1500r/min转速下离心3 min，取上层清液，经0.22μm玻璃纤维膜过滤，滤液转移至2mL密封瓶内，4℃下避光保存待测。
测定条件：液相色谱流动相是3％(体积分数)乙腈，60 mmol/L乙酸铵-乙酸(pH4.5)，0.1%(体积分数)2-巯基乙醇，流量是2.0mL/min，进样量是500μL。冷原子发生原子荧光测定条件是空心阴极灯电流35mA，Ar载气 500mL/min，氧化剂 2％（m/V）H2S2O8+0.5％NaOH，流量2.2mL/min，还原剂2％（m/V）KBH4+0.5％NaOH，流量2.2mL/min，载流7％（V/V）HCl4.0 mL/min。
⑷ 方法评价
测定MeHg+和Hg2+，检出限分别为0.58ng/g和0.48 ng/g，绝对检出限分别为6.5pg和5.5 pg。RSD（n=6）分别为5.7％和4.1％。分析高、中、低3个浓度水平的样品，加标回收率分别为96.2％ 和95.8％。分析了标准物质IAEA-405、ERM-CC580测定值与标准物质推荐值一致。
⑸ 注意事项
所用玻璃器皿与消解罐应先用硫粉掸其表面，除去可能存在的挥发性Hg，用自来水冲洗，再于50％HNO3中浸泡至少24 h，使用前用超纯水冲洗。
15.4.2.4 液相色谱-原子荧光联用测定植物中的汞形态[28] 

⑴ 方法提要
采用液相色谱不同形态的汞化合物，在7％盐酸介质中，2％KBH4还原生成汞蒸气，在氩氢火焰中原子荧光法分析植物中的汞形态。
⑵ 仪器与试剂 
SA-20原子荧光形态分析仪（北京吉天仪器公司），Hg高强度空心阴极灯。
反相C18色谱柱（日本GL Sciences Inc.ODS-SP（150mm×4.6mm，id5μm）。
100μg/L Hg标准储备溶液,甲基汞、乙基汞、无机汞标准储备溶液(国家标准物质研究中心，99.99%)。
乙酸铵（HPLC级，含量＞99.5%），盐酸、硝酸均为优级纯。NaOH、KCl、KBH4、硫脲、氨水均为分析纯。L-半胱氨酸、乙腈(美国天地公司)、氩气纯度99.99%。
⑶ 分析步骤
样品制备：采集某冶炼厂附近农田中的芹菜、萝卜，经室温晾干，研细过筛后备用。准确称取0.25g自然晾干的样品，置于15mL离心管中，加入5.0mL样品提取液（10％盐酸+1％硫脲+0.15％氯化钾），充分混合，置于涡旋振荡器上，以2500r/min振荡提取5min，再以9000 r/min离心分离10min。上清液收集在10mL比色管中，重复提取1次，合并上清液，再用氨水将pH调至3~6，用流动相定容至刻度后摇匀。取部分溶液经0.45μm滤膜过滤后备用。
测定条件：不同形态的Hg在C18色谱柱上分离后，柱后流出液经紫外线消解，在盐酸介质中，与KBH4溶液反应生成气态汞，随后被载气Ar带入氩氢火焰原子荧光法测定汞。详细测定条件列于表15-9。
表15-9 液相色谱-原子荧光联用测定汞形态的工作条件
	分析过程
	参数
	参数设定

	色谱分离
	反相C18色谱柱
	ODS-SP（150mm×4.6mm,id5μm）

	
	流动相
	3％乙腈+60mM乙酸铵+10mM半胱氨酸

	
	流速
	1.0mL/min

	
	进样体积
	100μL

	氢化物发生
	还原剂
	2％KBH4/0.355NaOH(热汞)UV灯开启 

	
	载流
	7％盐酸

	
	氧化剂
	高纯水

	
	元素灯
	Hg

	AFS测定
	负高压
	270V

	
	灯电流
	30mA

	
	载气
	300mL/min

	
	屏蔽气
	4 L/min


⑷ 方法评价
测定无机汞、甲基汞和乙基汞的检出限分别为0.33、0.83和0.28μg/L，RSD分别为6.56%、4.78%和3.85%，校正曲线线性动态范围均为5 ~100μg/L。分析蔬菜样品，加标回收率分别为78.7％~112％、85.5％~92。1％和82.9％~95.9％。
15.4.2.5 HPLC-HG-GFAAS测定丁基锡化合物[29]
⑴ 方法提要
  由涂料释放出来的TBT在浓度低至 2 ~3 ng/就对有机物产生慢性毒性。三苯基锡TPT在某些高性能防污的涂料中用作协同致毒剂, TPT、三丁基锡（TBT）降解产生对水生物毒性小的二丁基锡（DBT）和一丁基锡(MBT)。用含ρ= 0.05% 环庚三烯酚酮的甲醇提取分析物，经HPLC分离，氢化物发生和涂Pd管原位捕集，电热原子吸收光谱法测定锡元素形态。
⑵ 仪器与试剂
Varian 9010 型(Springvale, Australia) HPLC 系统，SCX 10 分析柱。Varian VGA-76型蒸气发生系统，Varian SpectrAA 300 型原子吸收光谱仪，配有Zeeman效应背景校正器。 GTA 96 型石墨炉。热解涂层石墨管。
MBT, DBT和TBT (标称值95% ~98%)购自Aldrich (USA)。

甲醇色谱级(德国 Merck). 乙酸铵, 乙酸、二氯甲烷、环庚三烯酚酮为分析纯，NaBH4、 HCl、硝酸是超级纯。Pd(II)氧化物纯度是 99.999%。实验用水为去离子水。
⑶ 分析步骤
 样品制备：称取0.5g 贻贝（蚌类）组织或0.5g CRM-477和海洋沉积物PACS-2样品，用15 ml甲醇（含ρ= 0.05% 环庚三烯酚酮）和0.1 mol/L HAc，超声30 min分析物。重复提取2次。收集上清液，加入100 mL去离子水和30 mL二氯甲烷。在分液漏斗内摇5 min。收集二氯甲烷相，在真空蒸发器中蒸干. 残留物再溶解于1.0 mL甲醇内，注入200μL到 HPLC柱。沉积物样品提取液，需经 0.45μm 聚碳酸酯滤膜过滤除去颗粒物。
每次测定前, 注入25μL 改进剂溶液到石墨平台，200μL样液到 HPLC柱之后, 石墨炉开始加热程序。沉积Pd。从HPLC柱流出物在T形容器内与蠕动泵以流速1 mL/min输入的 HCl、NaBH4混合，发生氢化物。反应混合物溶液经气液分离器后，进入T形石英注射尖端。氢化物在500℃的涂Pd平台上原位捕集60s。石英管从石墨管注样孔移走，进行原子吸收测定。
测定条件：用实验设计进行多参数优化，用多元线性回归处理数据。流动相是0.1 mol/L NH4Ac的 80% 甲醇–水溶液（含ρ=0.1% 环庚三烯酚酮），流量是1 mL/min。HCl和 NaBH4的流量都是1 mL/min。发生锡烷合适条件分别是ρ=4% NaBH4和0.8 mol/L HCl;发生MBT、DBT和TBT氢化物合适的NaBH4浓度均为ρ=1%，合适的盐酸浓度分别是1、0.5和0.5 mol/L。
分析线 Sn 286.3 nm。空心阴极灯电流12 mA，光谱通带0.5 nm。涂Pd热解平台，升温程序列于表15-10。测量方式峰面积。
表15-10 石墨炉升温程序
	程序
	温度/℃
	斜坡时间/s
	保持时间/s
	氩气流量/L•min-1
	操作

	干燥
	50
	5
	0
	3.0
	注射Pd溶液

	
	150
	50
	0
	3.0
	

	
	350
	30
	0
	3.0
	

	灰化
	500
	10
	10
	3.0
	引入石英管

	
	500
	0
	120
	3.0
	

	
	500
	0
	2
	0
	移出石英管

	原子化
	2600
	0
	2
	0
	读数

	净化
	2700
	2
	0
	0
	


⑷ 方法评价
  测定Sn、MBT、DBT 和 TBT的检出限分别是84, 135、213和942pg,特征质量分别是69、68、95和419pg。测定5ng/mL Sn、MBT、MBT 和 10ng/mLTBT，RSD(n=9)分别是2.9%、3.0%、4.0% 和 3.6%。
分析标准参考物质PACS-2 (沉积物)和CRM 477 (贻贝)，测定值与标准值没有显著性差异。
⑸ 注意事项
为了减小在氢化物发生和输送过程中分析物吸附，反应环管、T形容器和连接管用玻璃管，通热空气加热气液分离器出口和石英尖端之间的连接管。分析无机锡，使用聚乙烯容器。
15.4.2.6空心纤维微萃取GFAAS法测定天然水中和人发中砷形态[30] 

⑴ 方法提要
在pH 3.0~4.0条件下, 形成As(Ⅲ)–APDC(吡咯烷二硫代氨基甲酸铵)络合物，以空心纤维液相微萃取(HF-LPME)技术，用甲苯萃取富集As(Ⅲ)–APDC，As(V)留在水相。以Pd 为持久化学改进剂，用GFAAS直接测定萃取液中的As(Ⅲ)。若先用半胱氨酸将As(V)还原到 As(Ⅲ)，萃取富集后，用于测定总砷,用减量法得As(V)含量。
⑵ 仪器与试剂
Hitachi 180-50原子吸收光谱仪。
1mg/mL As(V)和As(III)标准储备溶液用NaAsO2和Na2HAsO4·7H2O 配制，配制方法参见本书附录3。所用试剂APDC水溶液，0.5% (w/v) 半胱氨酸水溶液、Pd(NO3)2、甲苯均为分析纯。实验用水为高纯水。
⑶ 分析步骤
样品制备：人发样在密闭容器内用硝酸在微波炉上硝解，用2mL去离子水溶解残留物。加入0.5% (w/v)半胱氨酸，在沸水浴中放置20min，将As(V) 还原为As(Ⅲ)，调节pH=3.5，稀释到10mL，样液用于测定人发样中总砷。测定水样，直接移取2.7ml含As(Ⅲ), As(V)的水样和APDC 置于样品容器, 切取聚丙烯空心纤维（壁厚200μm，内直径600μm，孔大小0.2μm）1.5cm，用10μl微量注射器吸入4μL甲苯，针头插入空心纤维，浸入有机溶剂5s，保证孔内充满有机溶剂，立即浸入以1500r/min速度搅拌的样液内，从注射器压出4μL甲苯进入空心纤维，萃取10min。富集倍数78。有机溶剂缩回注射器，将有机溶剂注入Pd处理过得石墨管，GFAAS 测定As(Ⅲ)。首先用0.5% (w/v)半胱氨酸在沸水中将As(V)还原20min到 As(Ⅲ)，获得的样液测定总砷。
测定条件：分析线波长As 193.7nm。光谱通带2.6nm，空心阴极灯电流15mA。加热时间30min。注样体积4μL。用50μL 1mg/ml Pd处理石墨管。石墨管升温程序：110℃干燥20s，700℃灰化30s，快速升温到2000℃原子化5s， 2200℃净化3s。Ar流量600 mL/min, 测量方式峰面积，
⑷ 方法评价
方法检出限为 0.12ng/mL，测定5ng/mL As(Ⅲ),RSD(n=5)是8%。线性动态范围是1 ~50ng/ml。分析天然水和人发硝解液中的As(Ⅲ)和As(V)形态,加标回收率是86%~109%。分析3个标准物质，测定值与标准值相符。
以引起回收率＜90%为判据，局外离子允许量分别是1μg/ml Fe(III)、Cu(II)、 Zn(II)、Co(II)、Ni(II) Cd(II)、Hg(II)和Pb(II), 5μg/ml Mn(II)和Cr(VI)，1mg/mL K(I), Na(I), Mg(II)和Ca(II)。 

⑸ 注意事项
所有玻璃和塑料器皿在使用前要用10% (v/v)硝酸浸泡，再用去离子水洗净。
15.4.2.7 HPLC分离-氢化物发生-原子荧光光谱法分析湖泊沉积物中砷的形态[31] 

（1）方法提要
利用磷和砷是周期表同一主族元素，化学性质相似，通过竞争吸附，微波辅助将被铁锰氢氧化物吸附的砷浸提出来，HPLC分离-氢化物发生-原子荧光光谱法分析湖泊沉积物中4种砷形态。
（2）仪器与试剂
色谱-原子荧光光谱联用仪（AF-610D2，北分瑞利分析仪器公司）。Hamilton PRP-X100阴离子色谱柱（瑞士Hamilton公司）。
亚砷酸钠As(Ⅲ)和砷酸氢二钠As(Ⅴ)（国家计量科学院）。二甲基砷酸钠（DMA）（美国Accustandard公司），一甲基砷酸钠（MMA）（Sigma公司）。GBW07409标准土壤（黑龙江省环境保护研究院）。
硫脲，KBH4，草酸铵，碳酸氢铵，碳酸钠均为分析纯，磷酸为优级纯。
（3）分析步骤
样品制备：采用抓斗式底泥采样器采样，清除大颗粒石块和根茎等杂物，置于聚四氟乙烯瓶中保存。回实验室后，于-40℃冰箱中冷冻24h，取一定量沉积物于冷冻干燥仪中干燥48 h。冻干后的样品用粉碎机粉碎，过0.15mm筛，低温干燥。称取大约0.3g样品于聚四氟乙烯罐中，加5mL浓HNO3浸泡过夜，次日加水5mL，微波消解。消解好的样品置于电炉上赶酸至0.5mL后，定容于25mL容量瓶中，加入5mLHCl（1+1）和5mL10g/L硫脲，用超纯水定容后测总砷。
称取0.3g样品置于消解罐中，加入10mL1mol/L磷酸提取液和0.1mol/L抗坏血酸，用功率60W进行微波辅助提取12min。然后将消解液转入离心管中，再加入磷酸提取残渣，合并两次提取液，以4000r/min离心15min，上清液定容于50mL容量瓶中分析砷形态。
测定条件： 光电倍增管负高压320V，空心阴极灯主电流50 mA ，辅电流/30mA。载气流量600 mL/min，辅助气流量600mL/min。KBH4（3.0％），HCl（10％），HCl流量4 mL/min，进样量200μL。在优化条件下4种砷化合物得到完全分离。
（4）方法评价
分析50μg/L的混合标样， As(Ⅲ)、As(Ⅴ)、DMA、MMA的检出限（3s,n=5）fenbwei 0.6、2.3、1,1和0.9μg/L，RSD（n=5）分别为1.62％、2.20％、2.19％和1.94％。对40μg/L的混合标样7次测定，混合标样中As(Ⅲ)、As(Ⅴ)、DMA、MMA的RSD分别为1.62％、2.13％、2.20％、1.94％。
分析实际样品，总砷浓度范围在8.37%～13.07μg/g，提取率为79.8%~91.6%。分析砷含量较高（椒山土壤）和较低（平台山土壤），加标回收率As(Ⅲ)为94.90％~107.6％，As(Ⅴ) 为96.00％~103.35％，DMA为94.78％~103.4％，MMA为94.26％~98.90％。
⑸ 注意事项
没有抗坏血酸存在时，As(Ⅲ) 转化为As(Ⅴ)，在抗坏血酸存在时，As(Ⅲ)的回收率达到95.4%~107.9%。在pH 7, As(Ⅲ)在6h 内基本保持稳定，在6h内完成测定对形态影响不大。
15.4.2.8 HPLC-AFS联用分析土壤及蜈蚣草中砷形态[32] 
（1）方法提要
蜈蚣草是砷的超富集植物，对于生长土壤中的砷具有极强的耐受性和富集能力，可从土壤中去除砷，从而被应用于砷污染土壤的修复工程。可采用液相色谱与原子荧光联用进行砷形态的测定。
（2）仪器与试剂
科创海光AFS-9 800液相色谱-原子荧光联用仪，配有高压液相泵（Lab Tech P600）、液相色谱柱（Hamilton PRP-X100 250×4.1mm 10μm）。激光粒度分析仪。
As(Ⅲ)、MMA（一甲基砷）、DMA（二甲基砷）、As(Ⅴ)混合砷标准溶液。
Na2HPO4(0.005mol /L)+KH2PO4(0.045mol/L)缓冲溶液（pH6.0）。所用试剂HNO3，H2O2，HClO4为分析纯。 

（3）分析步骤
样品制备：试验所用土壤为北京某化工厂污染场地土壤（褐土），利用蜈蚣草对砷污染土壤进行异位修复8个月后，采集根际土壤样品与在污染土壤上种植8个月的蜈蚣草样品。将采集的蜈蚣草样品洗净，再用去离子水冲洗，将其羽叶和根部组织分开。将土壤和植物样品冷冻干燥至恒重，并在冷冻条件下，研磨过100目筛，于4℃下保存备用。称取0.1g土壤样品置于三角瓶中。采用HNO3-H2O2消解，蜈蚣草样品（叶和根）采用HNO3-HClO4（5:1）消解，测定总砷。每个样品做3个平行样。分析过程中加入国家标准土壤样品（GSS-1）和国家标准植物样品（GSV-2）进行质量控制。
用5mL 1mol/L磷酸在150℃浸提土壤中砷形态，加热至近干，残留物用10mL超纯水溶解。用5mL甲醇/水（1+9）在150℃超声波浸提蜈蚣草的根和叶中砷形态2h。各浸提物均以5000r/min离心20min，转移上清液。再用各浸提液重复浸提残渣2次，合并上清液。磷酸浸提液定容为100mL、甲醇/水浸提液均定容为50mL。每种浸提处理做3个平行样。定容后的样品用0.45μm的醋酸纤维滤膜过滤，保存于4℃下备用。磷酸的浸提土壤中砷的效率为41.0%，甲醇/水(1+9)浸提蜈蚣草样品叶和根的效率分别为82.5%和60.2%。
测定条件：液相色谱-原子荧光联用测定砷形态的条件列于表15-11。

表15-11 液相色谱-原子荧光联用测定砷形态的条件
	液相色谱条件
	AFS测定条件

	进样方式
	手动进样
	屏蔽气（载气）
	Ar 900mL/L（Ar 300 mL/L）

	进样体积
	100μL
	主灯电流
	60mA（测总量）,80 mA（测形态）

	淋洗方式
	等度淋洗
	辅助灯电流
	30mA（测总量）,40 mA（测形态）

	流动相泵速
	1mL/min
	原子化器高度
	8mm

	流动相
	pH6.0 Na2HPO4+KH2PO4缓冲溶液
	载流
	HCl（5.6%）

	
	
	还原剂
	KBH4（2%），KOH（0.5%）


（4）方法评价
As（Ⅲ）、DMA、MMA和As（Ⅴ）四种形态在8min内得到完全分离。检出限（3s）分别为0.5129、1.0322、0.5724、0.4235μg/L。分析土壤磷酸浸提液和蜈蚣草根、叶甲醇/水浸提液，分别加入5μg/L  As（Ⅲ）和As（Ⅴ）标准溶液，加标回收率为92.7％~ 108.4％，RSD为2.05％~ 10.5％。
15.4.2.9 离子交换色谱氢化物发生原子荧光法测定地下水中砷形态[33] 
⑴ 方法提要
采用离子交换色谱-氢化物发生双通道原子荧光法同时测定地下水中4种砷形态。
⑵ 仪器与试剂
AFS-820原子荧光分析仪（北京吉天仪器有限公司），LCAFS色谱－原子荧光联用数据采集系统和处理软件系统。PRP-Xl00阴离子交换分子柱(Hamilton，Reno，NV)。
100mg/L As(Ⅲ)标准储备溶液（国家标准物质中心），CH3AsO(ONa)•6H2O，Na2HAsO4•7H2O（Sigma-AIdrich公司），(CH3）2AsO2H（Acios公司），各标准储备液通过溶解相应量的MMA、DMA、As(Ⅴ)而得到，混合砷标准当日稀释配制。
所有的试剂均是分析纯或优级纯,实验用水为超纯水。
⑶ 分析步骤
样品制备：地下水样品用0.45μm滤膜过滤后，取一定体积置于50mL容量瓶中，加入10mL 50g/L硫脲和抗坏血酸混合液，用水稀释至刻度，摇匀放置50min以上，用HG-AFS测定总砷。地下水样品用0.45μm滤膜过滤后，用IC-HG-AFS测定砷形态。总砷含量测定地下水样品用0.45滤膜过滤。
测定条件：氢化物发生与色谱分离条件列于表15-12。分析线波长As 193.7nm。高性能砷空心阴极灯电流50mA。光电倍增管负高压270V。氩载气流量300mL/min，屏蔽气流量600mL/min。

表15-12 氢化物发生和色谱分离条件
	氢化物发生
	KBH4
	1.5％/0.5％KOH，6.0mL/min

	
	HCl
	7％，6.0 mL/min

	色谱条件
	流动相
	15 mmol/L(HN4)2HPO4,pH 6.0

	
	流速
	1mL/min

	
	进样体积
	20μL


⑷ 方法评价
在12min内4种砷形态均得到很好的分离，各种砷形态的最小检出量＜0.17 ng As(Ⅲ)0.020 ng，MMA0.045 ng，DMA0.043 ng，As(Ⅴ) 0.166ng，RSD（n=6）均小于3％，线性动态范围为10 ~200 ng/mL。
15.4.2.10高效液相色谱--氢化物发生-原子荧光光谱在线联用系统分析中成药中砷化合物形态[34] 
⑴ 方法提要
采用高效液相色谱-氢化物发生-原子荧光光谱在线联用系统分析中成药中砷化合物形态。以pH 5.8的磷酸盐缓冲溶液为流动相，梯度洗脱，在10min内便可达到4种砷形态的基线分离。
⑵ 仪器与试剂
AF-610A原子荧光光谱仪（北京曙光明电子光源仪器有限公司）。P680 HPLC高效液相色谱泵（Dionex公司），PRP-X100阴离子分离柱（Hamilton公司），FIA-3100流动注射分析仪（北京万拓仪器有限公司）。
Na2HPO4，KH2PO4，KBH4，KOH，As2O3，砷酸钠，一甲基砷酸钠，二甲基砷酸钠均为优级纯，甲醇为色谱纯。实验用水为去离子水(＞18MΩ)。
⑶ 分析步骤
样品制备：将市售中成药（标号分别为样品Y1-Y5）粉碎、混匀。准确称取2g左右的样品，放入50mL离心管中，加入（1+1）甲醇水混合溶剂20mL。超声提取30min，经5000r/min高速离心，将提取液转移另一容器；补加5mL（1+1）甲醇水，经超声、离心后，合并样品提取液。将样品提取液经减压旋转蒸发至约2mL，转移至5mL刻度管。取约3mL溶液于塑料离心管中，经冷冻高速离心机10000 r/min高速离心，取离心后的清液过0.22μm滤膜。移取过滤膜后的样品提取液20μL，进样到HPLC-HG-AFS在线联用系统分析中成药样品中可提取的砷形态。
测定条件： 以pH 5.8的磷酸盐缓冲溶液梯度淋洗，载气流量1.0mL/min分离各形态。用载流10％HCl（体积分数），30g/L KBH4溶液，流量4mL/min发生氢化物。空心阴极灯主电流60mA，辅助电流30mA。光电倍增管负高压270V。载气流量500mL/min测定各形态砷。
⑷ 方法评价
4种砷形态的检出限分别为As(Ⅲ) 2.76 ng/mL，DMA 7.37 ng/mL，MMA 2.86 ng/mL和As(Ⅴ)5.22 ng/mL；RSD（n＝7）分别为2.9％，4.2％，3.6％和4.0％。样品加标回收率为85.2％~107.0％。
15.4.2.11 离子交换色谱-氢化物发生双通道原子荧光法同时测定砷和硒的形态[35] 

⑴ 方法提要
采用离子交换色谱-氢化物发生双通道原子荧光法同时测定富硒营养品中4种砷形态和3种硒的形态，用PRP-X100阴离子交换分析柱可以在10min内同时分离检测。数据采集系统采用了同时采集两种元素信号、分开保存的方式，相互之间不存在干扰。
⑵ 仪器与试剂
SA-10形态分析仪（北京吉天仪器有限公司），LCAFS色谱-原子荧光联用数据采集系统和处理软件系统。PRP-X100阴离子交换柱。
100mg/LAs(Ⅲ)和100mg/L Se(Ⅳ)标准储备液（国家标准物质中心）。

CH3AsO(ONa)•6H2O，Na2HAsO4•7H2O（Sigma-AIdrich公司），（CH3）2AsO2H（Acios公司），硒代胱氨酸，硒代蛋氨酸（Sigma-AIdrich公司），所有的试剂均为分析纯或是优级纯， LC流动相为(NH4)2HPO4溶液，pH用10％甲酸调节，使用前经过0.45μm滤膜过滤。实验用超纯水。
⑶分析步骤
样品制备：准确移取0.5g样品于15mL离心管中，加入10mL提取液，摇晃均匀后，超声波处理20min，然后以12000r/min离心10min，上清液用0.22μm滤膜的针头滤器过滤。滤液经稀释后，测定As和Se的形态。
测定条件：流动相25 mmol/L(NH4)2HPO4（pH 5.8），流速1mL/min；HG条件：8％HCl（体积分数），1.5％（质量浓度）KBH4/0.5%（质量浓度）KOH；AFS条件：光电倍增管负高压300V，载气流量300 mL/min，屏蔽气流量700 mL/min，硒空心阴极灯电流80mA，砷空心阴极灯电流80mA。测量方式峰高，标准曲线定量。
⑷方法评价
各形态As和Se在10 min内均达到良好的分离。测定As(111)、DMA、MMA和As(V)、与SeCys、Se(Ⅵ)和SeMet的检出限分别为0.2、0.3、0.2和0.3μg/L与0.6、0.5和3.0μg/L。分析混合标准溶液，各形态的RSD（n=7）分别为As(Ⅲ) 3.4％、DMA 3.7%、MMA 3.7%、As(Ⅴ) 4.4%，SeCys 2.6%、Se(Ⅵ) 3.0％和SeMet 1.8％。4种As形态校正曲线动态范围为5~100μg/L，SeCys和 Se(Ⅳ)校正曲线动态范围为10~200μg/L，SeMet校正曲线动态范围为50～200μg/L。
分析两种富硒营养品中的As和Se形态，在2O或100℃水中提取，得到的结果很接近，加标回收率在91％~115％。样品中As和Se形态的保留时间与标准谱图一致。
15.4.2.12 液相色谱-双通道原子荧光检测联用法同时测定砷和硒的形态[36] 

⑴ 方法提要
采用40W低压汞灯来消解有机硒和还原为Se(Ⅳ)。高效液相色谱-双通道原子荧光检测联用同时测定人尿、硒酵母片中的砷和硒的形态，以10mmol/L pH 5.6 的NH4H2PO4 溶液（添加2.5％甲醇）为流动相，同时分离As(Ⅲ)、一甲基胂（MMA）、二甲基胂（DMA）、As(Ⅴ)、硒代胱氨酸（SeCys）、硒代蛋氨酸（SeMet）和Se(Ⅳ)等化合物。
⑵ 仪器与试剂
Labtech LC600液相色谱仪（莱博泰科仪器有限公司），PRP-X100阴离子色谱柱。AF-9600A双通道原子荧光光谱仪（北京科创海光仪器有限公司），HW-2000双通道色谱工作站（南京千谱软件公司）。
10mmol/L (NH4)2HPO4缓冲溶液，6 mol/L HCl，50g/L KBH4，实验用为去离子水。
⑶ 分析步骤
样品制备：人尿样品测试当天清晨采样。样品经离心、过滤（0.22μm滤膜）后，按1：1的体积比稀释。硒酵母片（治疗硒缺乏症）购自药店，采用热水浴法萃取硒化合物。在50mL聚乙烯离心管中加入1.0g硒酵母片和25mL超纯水，置于沸水浴中，每隔15min振荡一次，萃取60min，然后于5000r/min速度离心20min，取上清液过滤（0.22μm滤膜）后，待测。
测定条件： PRP-X100离子交换柱及保护柱，流动相为10 mmol/L pH 5.6 的NH4H2PO4 溶液（含2.5％甲醇），流速1.5mL/min，进样体积200μL。发生氢化物使用泵速18 r/min，载气流量300mL/min，屏蔽气流量800 mL/min，紫外辐射辐照消解有机硒为无机硒并还原Se（Ⅵ）为Se（Ⅳ），50g/L KBH4溶液，6mol/L HCl流量4mL/min。AFS测定空心阴极灯电流120mA（Se）和100mA（As），光电倍增管负高压330V，原子化温度200℃，原子化器高度8.0mm。
⑷ 方法评价
    测定As(Ⅲ)、DMA、MMA和As(Ⅴ)形态的检出限（3s）分别为1、3、2、3μg/L；RSD(测定100μg/L As，n =5)分别为4.5％、6.1％，1.9％和5.6％；校正曲线线性动态范围分别为5~300、10~2000、5~500和10~2000μg/L。测定SeCys、SeMet和Se(Ⅳ) 形态的检出限（3s）分别为4、18和3μg/L；RSD（测定300μg/L Se，n=5)分别为2.8％，4.6％和2.9％；校正曲线线性动态范围分别为10~2000、50~3000和10~2000μg/L。
分析人尿样砷和硒，加标回收率分别为83％~102％和99％~108％，分析硒酵母片中的砷和硒，加标回收率分别为93％~105％和90％~98％。
15.4.3 赋存状态分析
15.4.3.1 ICP-AES分析污泥中的六种重金属的形态 [37] 
⑴ 方法提要
采用五步连续提取法，对污水处理厂的污泥中6种重金属元素形态进行提取，，ICP-AES法测定各元素的总量及其不同形态的含量。
⑵ 仪器与试剂
ICPS-7510电感耦合等离子体发射光谱仪（日本岛津国际贸易有限公司）。
各元素的标准溶液都按照国家标准物质研究中心的标准溶液配制方法配制。
实验用浓HNO3、HCl、HClO4、HF、H2O2均为分析纯，实验用水为优质超纯水。
⑶ 分析步骤
样品制备：将污泥样品经风干磨碎，过0.12mm筛，装入玻璃瓶放在阴凉干燥处待用。取0.5000g风干过筛的污泥样品置于聚四氟乙烯烧杯中，加入10 mL浓HNO3、8mL HClO4、5mLHF，在电热板上加热消解（若消解不完全时可多次添加）至白烟赶尽。冷却，用1% HNO3溶解残留物，定容至50 mL。
重金属元素形态提取：①称取0.5000g风干过筛的污泥样品于离心管中，加入10 mL 1mol/L的MgCl2，于22℃下恒温震荡1h，以3000 r/min离心分离，收集清液，测定可交换离子态。②：在① 的残留物中加入10 mL 1mol/L的NaAC，于25℃下震荡6h，以3000r/min离心分离，收集清液测定碳酸盐结合态。③ 在②的残留物中加入10 mL 0.04 mol/L的NH4Cl，于95℃下保持6h，其间震荡6h，以3000r/min离心分离，收集清液测定铁锰氧化物结合态。④在③的残留物中加入10 mL 0.02 mol/L的HNO3和6 mL 30% H2O2，于85℃下间歇震荡4h，然后加入3 mL 3. 2 mol/L的NH4Ac，震荡25min，离心以3000r/min离心分离，收集清液测定硫化物及有机结合态。⑤将残留泥样洗入烧杯中，加入1 mL浓HNO3，在电热板上加热至近干，共进行3次，用HNO3（1+1）加热溶解，过滤，收集滤液测定残渣态。
测定条件：分析波长为Mn 267.610、Cu 327.396、Zn 213.856、Cr 267.716、Pb 220.351、Cd214.438 nm。高频发生器功率1.2 kW。辅助气流量1.2 L/min，载气流量0.7 L/min，冷却气流量14 L/min。光室温度38℃，观测高度低。 

⑷ 方法评价
Cd 、Cu、Mn、Pb、Zn校正曲线线性动态范围高浓度点为20mg/L，Cr校正曲线线性动态范围高浓度点是6 mg/L。称取0.5000g污泥样品，提取出可交换离子态，测定各组分的含量，RSD（n=6）分别为0.5%、0.7%、1.3%、1.2%、0.9%和0.7%。
⑸ 注意事项 

实验所用玻璃仪器在使用前均经4％HNO3浸泡过夜，再用优质超纯水清洗，晾干。
15.4.3.2土壤中铅的含量及其化学形态分析[38]
⑴ 方法提要
采用含不同提取剂连续提取铅的各种赋存形态，火焰原子吸收光谱测定表层土壤中铅的总量、可交换态、硫酸铅、碳酸盐结合态、弱有机结合态、硫化铅、铁锰氧化态、强有机结合态、残渣态。
⑵ 仪器与试剂
日立Z-8000型偏振塞曼原子吸收光谱仪。pHS-3B精密pH计。
2.0000g/L铅标准储备溶液配制方法参见本书附录3。其他溶液按常规方法配制，调节到需要的pH值。
⑶ 分析步骤 

样品制备：采集0~30 cm表层粘土样品，过100目筛。称取样品0.500 0 g置于聚四氟乙烯坩埚中，用盐酸、硝酸、高氯酸、氢氟酸分解样品，加热至白烟冒尽。加入3 mL硝酸(25+75)，盖上盖子；加热至盐溶解完全，溶液转入50 mI 比色管中定容，测定全铅。
采用连续提取程序提取土壤中各种铅形态。① 加入5mL 1 mol/L Mg(NO3)2(pH 7)，室温下振荡2h 提取可交换态。② 用10mL 250 g/L NaCI溶液浸取残渣，振荡1 h提取PbSO4。③ 用5mL 1.0 mo1/L NaAc-HAc溶液(pH 5)浸取残渣．振荡5 h提取碳酸盐结合态铅。④ 用10mL 0.1mol/L Na2P2O7(pH 10) 溶液浸取残渣，振荡3 h提取弱有机结含态铅。⑤ 用10mL 80g/L FeCI3溶液-250 g/L NaCI溶液浸取残渣，振荡2 h提取弱PbS相。⑥ 用10mL 0.04 mol/L-NH2OH·HCI溶液浸取残渣，在（96±2)℃水浴保温6 h(10min搅拌1次)提取铁锰氧化态铅。⑦ 用3mL 0.02mol/L HNO3，5mL H2O2于（83±2)℃水浴保温1.5h(10min搅拌1次)，补加3mL H2O2,继续保温1h。取下冷却，加入5mL 3.2mol/L NH4AC+HNO3(25+75)溶液，放置过夜提取强有机结含态铅。提取每种铅形态，都用提取液或水洗涤残渣，离心分离，合并清液于50ml 比色管中 加入浓盐酸2.5mL，用水定容后测定铅。⑧将残渣转移至30mL聚四氟乙烯坩埚．按测定全铅的同样方法处理。
  测定方法：分析线波长Pb 283.3 nm。光谱通带1.3 nm，空心阴极灯电流7.5 mA。空气压力0.16 MPa，乙炔压力为0.3 MPa，燃气器高度7.5 mm。
⑷ 方法评价
  FAAS测定方法的检出限（3s,n=12）和灵敏度依次为0．007 mg/L及0.01 mg/L。测定4个试样中8种形态的铅量，其加和量为147.9 mg/kg，与直接测得的总铅量159．9 mg/kg之间的偏差小于10%。
⑸ 注意事项
所用器皿均用稀硝酸浸泡过夜，用蒸馏水充分洗净，晾干备用。
15.4.3.3 ICP-AES测定土壤中重金属全量及形态分析[39]
⑴ 方法提要
以空白土壤作为质量控制样品，采用邻苯二甲酸氢钾-氢氧化钠处理的土壤样品进行对照，用HNO3-HF-HClO4混酸对样品进行消化，ICP-AES法测定提取处理后土壤样品中的Mo、Pb、As、Hg、Cr、Cd、Zn、Cu、Ni的全量以及酸可提取态、氧化物结合态、有机结合态三种化学形态的含量。
⑵ 仪器与试剂
电感耦合等离子体-原子发射光谱仪（Varian）。
1.000mg/mL标准储备液购自国家环保总局标准样品研究所。
HNO3，HF，HClO4，H2O2，HOAc，盐酸羟胺，醋酸铵，缓冲溶液邻苯二甲酸氢钾-氢氧化钠（pH 5.2~6.2）等均为分析纯或优级纯。
⑶ 分析步骤
样品制备：土壤风干后，混匀磨碎，将过100目塑料筛的土壤采用四分法平分为两部分，其中一份作为质量控制样品，另一份分别加入20mL不同pH 的 0.2mol/L 邻苯二甲酸氢钾-氢氧化钠缓冲溶液，在室温下振荡16h后，放入干燥箱中烘干。称取1.000g样品于聚四氟乙烯坩埚中，向样品中分别加入5mL HNO3，10mLHF，12mLHClO4，于恒温振荡下振荡10 h后，消化到近干，加入10mL（1+1）HNO3继续溶解，转移至50mL比色管中。样液用于测定各元素全量。采用欧共体参比司的三步连续提取程序（BCR）分别提取土壤中重金属的各形态。称取土样1.000g，用40mL0.1mol/LHAc在20℃振荡16h，提取酸可提取态元素；提取后的残物用40mL 0.5mol/L盐酸羟胺，10mL 0.05mol/L HNO3在20℃振荡16h，提取氧化结合态元素；残余物再用10mL H2O2（pH2~3），在20℃下放置1h后，加热至85℃（1h），再加10mL H2O2，继续在85℃下加热1h后，加50mL1mol/L醋酸铵（pH2），振荡16h，提取有机结合态元素。
测定条件：重金属各元素的测定波长分别是：As 188.980nm，Cr205.560 nm，Cd 226.502 nm，Cu 327.395 nm，Hg184.887 nm，Mo 202.032 nm，Pb 220.353 nm，Ni 231.604 nm和Zn202.548 nm。ICP-AES测定条件列于表15-13。
表15-13 ICP-AES测定条件
	参数
	优化条件
	参数
	优化条件

	高频发生器
	1.10kW
	仪器稳定延时
	15s

	等离子气流量
	15.0 L/min
	进样延时
	10s

	辅助气流量
	1.50 L/min
	泵速
	15r/min

	物化气流量
	0.08 L/min
	清洗时间
	10s

	一次读数时间
	5s
	
	


⑷ 方法评价
取各含10mg/L的重金属的混合标准溶液，按实验方法测定，进行11次平行测定，得到的检出限和标准偏差列于表15-14。
表15-14 检出限和标准偏差（mg/L）
	元素
	As 
	Cd 
	Cr 
	Cu 
	Hg 
	Mo 
	Ni 
	Pb 
	Zn 

	标准差
	0.013
	0.004
	0.001
	0.002
	0.002
	0.002
	0.005
	0.006
	0.002

	检出限
	0.039
	0.013
	0.003
	0.006
	0.018
	0.006
	0.015
	0.018
	0.006


⑸ 注意事项
除Pb、Zn外，加入不同pH邻苯二甲酸氢钾-氢氧化钠缓冲溶液对土壤中重金属全量的消解和提取有促进作用，对土壤中Cr、Cu、Hg、Pb的酸可提取态，As、Hg、Pb、Zn的氧化结合态，As和Hg的有机结合态的转化均有促进作用。
15.4.3.4 ICP-AES在分析飞灰中重金属化学形态上的应用[40]

⑴ 方法提要
焚烧过程产生的固体物质，包括底灰和飞灰，焚烧后重金属主要富集在飞灰中。重金属在飞灰中的不同化学形态反映了进入环境的难易程度，很大程度上决定着其迁移行为。采用不同提取剂分级提取重金属各种赋存形态，ICP-AES法进行测定。
⑵ 仪器与试剂
IRIS Intrepid型全谱直读等离子发射光谱仪（美国Thermo Elrctron公司），玻璃同心雾化器，旋流雾化室。1000μg/mL Cd、Cr、Cu、Ni、Pb和Zn的标准储备溶液均购自国家钢铁材料测试中心。
醋酸、醋酸铵、醋酸钠、双氧水、硝酸、盐酸、氢氟酸、盐酸羟胺均为分析纯。
⑶ 分析步骤
    样品制备：飞灰样品均匀混合后，于105℃加热1h。采用五步法连续提取各赋存态：① 用100mL1mol/L醋酸钠溶液（pH8.2），室温下震荡1h提取水溶及交换态；② 用100mL1mol/L醋酸钠溶液（pH5.0）在室温下震荡1h提取碳酸盐结合态；③ 用100mL0.04 mol/L盐酸羟铵-25% 醋酸溶液，搅拌加热至96±3℃，保持5 h提取Fe-Mn氧化物结合态；④ 用15mL0.02 mol/L硝酸溶液、25mL30％双氧水（用HNO3调pH2），搅拌加热至85±2℃，保持2 h，再加入15mL 30％双氧水（用HNO3调pH2），搅拌加热至85±2℃，保持3 h，加入25mL醋酸铵-硝酸溶液，用去离子水稀释至100mL，持续搅拌30min提取有机结合态；⑤ 用改进的ASTM D6357-00A [41]方法消解浸取残留态。五种赋存形态的提取液用0.45μm滤膜过滤后，用ICP-AES测定滤液中的重金属。
测定条件：各元素分析线分别为Cd 228.80nm、Cr 267.72 nm、Cu 327.40 nm、Mn 257.61 nm、Ni 231.60 nm、Pb 220.35 nm和Zn213.86 nm。高频发生器1150 W，辅助氩气流量0.5 L/min，冷却气流量15 L/min,雾化器压力25 psi(172 365 Pa)。蠕动泵进样，提升量2.4 m L/min。工作方式全谱直读。
⑷ 方法评价
测定Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb、Zn的检出限分别为0.0025、0.003、0.003、0.0005、0.002、0.008、0.0005μg/mL（针对滤液）。除Cr和Pb浓度接近检出限，相对标准偏差较大之外，Cd、Cu、Mn、Ni、Zn的RSD＜3％。选取碳酸盐结合态处理滤液进行加标回收实验，加标回收率为85.7% ~1OO.63%。
15.4.3.5大气颗粒物中重金属形态分析与迁移[42]
⑴ 方法提要
采用连续化学浸提萃取法，提取大气颗粒物(TSP)样品中重金属元素Cu、Pb和Zn的形态，火焰原子吸收光谱法测定其含量，以分析TSP中的元素Cu、Pb和Zn的化学形态及其迁移情况。
⑵ 仪器与试剂
Z-5000型塞曼原子吸收分光光度计（日立公司）。
1mol/L MgCl2，1 mol/L NaAc，HNO3，NH2OH•HCl，HF，HClO4，H2O2，NH4AC，HCl，HAC均为分析纯或优级纯。
⑶ 分析步骤
样品制备：用大流量空气采样器和玻璃纤维滤膜，以空气流量为1.1~1.7m3/min采样24h。将滤膜称重后，对角取样1/4，剪成碎块后，放入烧杯中，80℃烘24h，按Tessier五步法提取重金属的5种赋存形态。
① 用25 ~ 30mL1mol/L MgCl2溶液（pH＝7）在室温下电磁搅拌1h提取可交换态，。
②用15mL 1 mol/L NaAc溶液（pH＝5.0）在25±1℃下磁搅拌3h从剩余物中提取碳酸盐结合态：。
③ 在经以上处理的剩余物中加入20mL含0.04mol/L NH2OH•HCl的25％（体积分数）HAc溶液，在96±3℃下恒温断续搅拌4h浸提铁锰氧化物结合态。
④ 在经以上处理的剩余物加入6mL 0.02 mol/L HNO3溶液和10 mL 30％（质量分数）H2O2（用HNO3调pH＝2），在85±2℃下加热1.5h，间断搅拌；再加入5 mL 30％ H2O2，在85±2℃下断续震荡1h；冷却到25±1℃，再加入5mL 3.2 mol/L CH3COONH4的20％（体积分数）HNO3溶液，稀释到20 mL，连续震荡30min，提取有机结合态。
⑤ 残渣态：经以上处理的剩余物中，加入9mL氢氟酸和1mL高氯酸，加热至近干；再加入5mL氢氟酸和0.5mL高氯酸，加热至冒白烟，用1mol/LHCl溶解残渣过滤，定容，待测。
测定条件：分析线波长分别是Cu 324.8nm、Pb 283.3 nm、Zn 213.8 nm。空心阴极灯电流Cu为3mA，Pb和Zn为4 mA，光谱通带均为0.2nm。空气-乙炔火焰，空气流量0.4m3/h，乙炔流量0.08 m3/h，燃烧器高度6mm。标准曲线法定量。
⑷ 方法评价
Cu、Pb、Zn的检出限均为0.005μg/mL。
同时分析了大气颗粒物经酸雨和湖水浸泡24h后重金属5种赋存形态。
15.4.3.6 灯盏花中重金属元素的化学形态及分布[43] 

⑴ 方法提要
应用火焰原子吸收光谱法测定Pb、Cr、Cd，原子荧光光谱法测定Hg、As，分析了灯盏花中重金属的化学形态及其分布。
⑵ 仪器与试剂
Varian Stectr AA200型原子吸收光谱仪，AFS型双通道原子荧光光谱仪。
1.0000g/L Pb、Cr、Cd标准储备溶液、0.1000g/L As、Hg标准储备溶液，配制方法参见本书附录3。
5g硫脲+1g抗坏血酸的混合还原掩蔽剂溶于100mL水， 2.0g硼氢化钾/100mL4g/LKOH溶液。
⑶ 分析步骤
样品处理：灯盏花全草样品洗净、风干、碾细到粒径为350μm，于60℃烘箱中干燥，存放于干燥器中备用。称取0.5000g灯盏花粉末样品，加入25mL浓HNO3浸泡，放置过夜。然后低温加热消化至近干，取下，稍冷后加入5mL HClO4及10mL HNO3，再加热至溶液澄清或有白色晶体析出，使大量白烟冒尽后，冷却，用水定容至25mL容量瓶中，供AAS和AFS测定样品中重金属元素总量用。
将样品10.0000g置于具塞玻璃瓶中，依次用150mL下列浸提液：乙醇-水（80+20）、亚沸重蒸水、1mol/LNaCl 溶液、乙酸（2+98）溶液、0.6mol/L盐酸溶液超声连续提取法浸提。加入浸提液150mL，超声提取2h，残渣用于下一步浸提。浸提液用HClO4-HNO3按上述总量测定方法消化处理后进行各元素测定。
测定条件： AAS测定条件列于表15-15。
表15-15 AAS测定条件
	元素
	波长/nm
	乙炔流量/L/min
	灯电流/mA
	燃烧器高度/mm
	光谱通带宽/nm

	Pb
	217.0
	2.0
	3.2
	22
	0.2

	Cr
	357.9
	2.0
	3.0
	20
	0.2

	Cd
	228.8
	2.25
	3.0
	22
	0.2


AFS测定条件：空心阴极灯电流Hg 30mA，As 60mA。光电倍增管负高压280V。原子化温度2200℃，原子化器高度8mm。载气流量400mL/min，屏蔽气流量1 L/min。
⑷ 方法评价
以当归补血汤的可溶态为样品，采用标准加入法进行回收率试验，7种元素的回收率在83.87％~107.10％，RSD（n=5）小于1.50％。当归、黄芪及当归补血汤药材及煎液中Ca、Fe、Mg、Zn的含量较高，7种金属元素的煎出率在8.77％~76.49％。煎液中各元素主要以可溶态形式存在，而在可溶态中又以无机态形式为主。
15.4.3.7 ICP-AES用于金莲花的无机元素初级形态分析及其溶出特征性[44] 

⑴ 方法提要
采用传统花茶饮用方法对金莲花茶中的Fe、Mg、Cu、Zn、Mn、Cr、Pb、As八种元素进行浸取，按照初级形态分析流程制备样品溶液，用0.45μm微孔滤膜分离浸取液中的可溶态和悬浮态，应用ICP-AES测定了花茶中元素的初级形态。
⑵ 仪器与试剂
Optima 2100DV型全谱直读电感耦合等离子体发射光谱仪（Perkin Elmer公司）。玻璃同心雾化器，旋流雾化室。 

 Fe、Mg、Cu、Zn、Mn、Cr、Pb、As混合标准溶液（Merck公司），用0.45mol/L硝酸逐级稀释配制标准系列溶液。
硝酸、盐酸，二次去离子水。
⑶ 分析步骤
将金莲花样品先用蒸馏水洗3遍，再用二次去离子水洗3遍，沥干水后，置于80℃恒温烘箱中烘至恒重，放入干燥器中备用。
准确称取0.5 g样品，放入聚四氟乙烯消解罐，加入5 mL 浓HNO3浸泡过夜。再加入3mLH2O2，在微波消解系统中于室温-120℃、120 ~150℃和150~180℃各消解360s。待消解完全后，转移到150mL容量瓶中，用2％HNO3溶液定容，测定金莲花中无机元素总量。
金莲花中无机元素初级形态分离与鉴定：采用四分法取样，称取数份茶样各5.00g，加入200mL的90℃二次去离子沸水浸泡10min；稍冷，用4层纱布滤拧，再用约50mL二次去离子水淋洗2 ~3遍，滤液浓缩后，用二次去离子水定容于50mL容量瓶中，得到首煎溶液和残渣。在残渣中加入200mL二次去离子沸水重复以上步骤，分别得到二浸溶液、二浸残渣、三浸溶液和三浸残渣，合并首煎液、二浸液和三浸液，并用二次去离子水定容于250mL容量瓶中，得到总提取液。取总提取液100mL，高速离心10 min，将离心液用0.45μm微孔滤膜过滤，滤液为可溶态，离心物与滤膜上残渣合并为悬浮态。将总提取液、可溶态、悬浮态各取溶液10mL于50mL烧杯中，置于真空干燥箱中干燥近干，再按上述微波消解后，用ICP-AES测定各元素的含量。
测定条件：高频发生器功率1300W。等离子体气流量15 L/min，辅助气流量0.2 L/min，雾化器气流量0.8 L/min。试样流量1.5 mL/min。各元素的分析线分别是Mg 279.1nm，Fe 259.9 nm，Mn 257.6 nm，Cu 324.8 nm，Zn 313.9 nm，Cr 205.6 nm，As 189.0 nm， 和Pb220.4 nm。
⑷ 方法评价
测定金莲花样品中各元素的平均回收率为98.8％~108.2％，RSD（n=3）均小于3.7％。金莲花中6种元素的浸出率为17.2％~72.3％，可溶态在水浸液中的比率在67.4％~98.6％。
15.4.3.8当归•黄芪及当归补血汤中元素形态分析[45] 

⑴ 方法提要
采用中药常用煎煮方法提取当归、黄芪及当归补血汤中Ca、Cu、Fe、Mg、Mn、Sr和Zn七种元素，用0.45μm滤膜分离煎液中的可溶态和不可溶态，利用XAD-2大孔树脂将可溶态中的元素分为有机态和无机态，采用ICP-AES法测定各种元素形态。
⑵ 仪器与试剂
Optima2000DV电感耦合等离子体原子发射光谱仪(Perkin-Elmer公司)。
金属元素标准储备溶液（国家钢铁材料测试中心钢铁研究总院）。
HNO3，HClO4是优级纯，其他试剂为分析纯，实验用水为超纯水。
⑶ 分析步骤
样品制备：当归、黄芪用超纯水洗净，干燥、粉碎：分别准确称取1.0000g当归、黄芪及当归补血汤原药粉置于50mL小烧杯中，加入10mLHNO3，放置过夜后，在电热板上加热消化，加热至黄烟冒尽，溶液近干。冷却后加入5mL HNO3和HClO4混酸。再次在电热板上加热消化至溶液澄清透明。冷却，转移至25mL容量瓶中定容。用于测定金属元素总量。
分别称取当归、黄芪及当归补血汤（黄芪：当归质量比为5；1），30.00g置于500mL烧杯中，加250mL超纯水，加热煮沸后改为文火，保持微沸30min，稍冷，用6层纱布过滤，得首煎液。将残渣每次加200mL水，重复上述步骤煎煮，得2煎液和3煎液，合并3次煎液得总水煎液。取水煎液200mL，用0.45μm微孔滤膜过滤，滤液即为可溶态。将适量的可溶态溶液用HNO3调pH值至3.0，以1mL/min流速流过XAD-2大孔树脂柱，然后用120mL 1.0％HNO3淋洗树脂柱，收集流出液和淋洗液，得到金属元素的无机态。然后用80mL丙酮溶液淋洗树脂柱，收集淋洗液得到金属元素的有机态。
测定条件：高频发生器功率1300W。等离子体流量15L/min，辅助气流量0.2 L/min，雾化气流量0.8 L/min，试样流量1.5 mL/min。测量时间30s。
⑷ 方法评价
分析当归补血汤的可溶态为样品，采用标准加入法进行回收率试验，7种元素的回收率在93.87％~107.10％，RSD（n=5）＜1.50％。当归、黄芪及当归补血汤药材及煎液中7种金属元素的煎出率在8.77％~76.49％，在可溶态中以无机态为主。
15.4.3.9 用火焰原子吸收光谱法对傣药灯台叶中8种金属元素进行形态分析[46]
⑴ 方法提要
按照传统煎煮对中药灯台叶中Cu、Zn、Fe、Mg、Ca、Cr、Mn、Cd 8种元素进行提取，用微孔滤膜分离提取液中的可溶态与悬浮态，利用大孔吸附树脂柱从可溶态中分离有机态与无机态，采用火焰原子吸收光谱法对各种形态中的8种元素进行测定。
⑵ 仪器与试剂
AA-6300型原子吸收光谱仪 (日本岛津公司)。HP20大孔吸附树脂柱（三菱化学）。
1000μg/mL 钙、镉、铬、铜、锰、镁、铁、锌标准储备溶液购自国家钢铁材料测试中心）。
硝酸、高氯酸、盐酸、四氯化碳、甲醇均为分析纯，实验用水为去离子水。
⑶ 分析步骤
样品制备：准确称取0.5000g干燥粗碎后灯台叶原药，置于烧杯中，加10.0mL HNO3浸泡过夜，次日加8.0mL HNO3和2.0mL HClO4，在电热板上缓慢加热至溶液澄清透明近干。冷却，移入25mL容量瓶中，加1％ HNO3定容，测定元素总量。
准确称取试样50g，置于烧杯中，加250mL水，浸泡1h，加热煮沸，然后用温火保持微沸40min。稍冷，用中药过滤袋滤拧，再用约20mL水淋洗2~3遍，得到首煎溶液和残渣。在残渣中加入100mL水重复以上步骤，分别得到二煎溶液、二煎残渣、三煎溶液和三煎残渣。合并首煎液、二煎液和三煎液，浓缩定容于250mL容量瓶中。移取该提取液100mL，高速离心后，将离心液用0.45μm微孔滤膜过滤，滤液为可溶态；离心物与滤膜上残渣合并为悬浮态。用HCl和NaOH溶液调节pH至3.0，通过大孔树脂柱，用水淋洗直至流出液呈中性，定容于100mL容量瓶中，得到可溶无机态；然后用甲醇洗脱树脂吸附物，收集洗脱液，得到可溶有机态。在水煎渣中加入25mLCCl4，超声萃取30min后，滤出溶液、滤渣，同样处理一次，合并滤液，得到水煎渣中元素有机结合态；再加100mL 6.0mol/L HCl处理残渣得到水煎渣中元素无机结合态。
测定条件：测定各元素的空气流量均为15L/min。FAAS测定各元素的其余条件列于表15-16。
表15-16 FAAS测定各元素的条件
	元素
	波长/nm
	灯电流/mA
	光谱通带/nm
	燃烧器高度/mm
	乙炔流量/L·min-1 

	Ca
	422.7
	10
	0.7
	7
	2.0

	Cd
	228.8
	8
	0.7
	7
	1.8

	Cr
	357.9
	10
	0.7
	9
	2.8

	Cu
	324.8
	6
	0.7
	7
	1.8

	Mn
	279.5
	10
	0.7
	7
	2.0

	Mg
	285.2
	8
	0.7
	7
	1.8

	Fe 
	248.3
	12
	0.2
	7
	2.2

	Zn
	213.9
	8
	0.7
	7
	2.0


⑷ 方法评价
测定灯台叶中Ca、Cd、Cr、Cu、Fe、Mg、Mn和Zn的检出限分别为4.8、1.3、1.5、2.4、1.8、3.3、5.4和6.1μg/L。用可溶无机态样品进行加标回收率实验，各元素的加标回收率为94.5％~111.6％，RSD（n=5）为0.29％~2.47％。8种元素总提取率为9.84％～89.07％。
⑸ 注意事项
大孔树脂柱需用乙醇浸泡24 h，装柱后用去离子水冲洗于净。
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