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大气细颗粒物$
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%粒径小!比表面积大!容易吸附金属'有机物'病毒'细菌等污染物而成为有

毒有害物质的载体和反应体!严重影响空气质量!现已成为当前大气环境的首要污染物!而其中金属及类金

属由于具有非降解性和滞后性!严重污染自然环境!当
B\

*',

被吸入人体内!有毒有害金属及类金属元素由

呼吸道沉积在肺泡!而后转移至血液及其他器官中!可对人体正常生理机能产生影响!造成身长发育缓慢!

甚至导致癌症等病变!进而严重威胁人体健康"近年来!我国许多城市也相应开展了
B\

*',

中金属元素污染

特征'分布水平及源解析的研究"选择有效采集
B\

*',

中的金属及类金属元素的方法!消解效率较高的前处

理方法以及操作简便'快速'准确'灵敏和抗干扰能力强的检测方法已成为当前
B\

*',

中元素分析的研究重

点和热点领域"而电感耦合等离子质谱$
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%法测定
B\

*',

中金属及类金属元素!不仅能满足多元素同

时测定!而且动态线性范围宽!检出限低!灵敏度高!国内外学者们已进行了大量的研究工作!形成了比较

完善的研究体系"该分析方法可为
B\

*',

中各金属及类金属组成及来源'时空分布'形态及相应同位素分

析'生理毒性和转化机制等方面的研究工作提供强有力的数据支持"主要对
àB-\/

测定
B\

*',

中金属及类

金属元素的分析方法进行了综述!着重对其采样滤膜选择'前处理方法及其消解液的选择进行了详述!重点

阐述了
àB-\/

联用技术在
B\

*',

金属和类金属元素形态及同位素分析中的应用研究!总结了各种采样滤

膜'前处理方法和消解液及检测联用技术各自的优缺点和选择依据!并对该领域未来存在的挑战和研究方

向提出了展望!为进一步发展更简便'快速'高灵敏且选择性好的
B\
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元素分析中
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检测技术提供
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近年来!雾霾天气在我国很多地方频繁出现!雾霾主要

由颗粒物'硫化物及氮氧化物组成!颗粒物成分复杂!性质

多样!是多数城市中大气污染的首要污染物!而在颗粒物

中!大气细颗粒物$
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%占有相当大的比重)
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!而金属污

染物是
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的重要组成部分)
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为颗粒物中空气动力

学当量直径小于
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D

的部分!其属肺气体交换区粒子!

重金属易富集在
B\

*',

上随之吸入人体!通过肺泡进入血液!

在骨骼和器官中蓄积!不仅引起呼吸系统'免疫系统'心脑

血管系统的严重疾病!还会影响儿童智力与身体发育!甚至

导致肺癌)
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!其中
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具有一定的致癌能力!
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对胎

儿有毒性作用等)
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"因此研究快速'准确测定
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中金属

元素含量的分析方法具有重要的现实意义!目前报道的检测

方法主要有原子荧光法$

9P/

%

)

.,-.C

*

'原子吸收光谱法!包括

火焰法$
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射线荧光

光谱法$

biP

%

)

*"

*

'

b

射线吸收近边结构光谱仪分析法
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'中子活化分析法$
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'激光诱导击

穿光谱分析法$
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'微波等离子体#电感耦合等离子体

发射法$
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àB-\/

%

)

,

!

G

!

.C

!

*G-+C

*八大类"由于
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中金属元素组分复

杂!元素含量多处于痕量级别且变化范围大!因此
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和
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不能满足多元素

快速'准确'灵敏分析要求"而
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不仅能多元素同时

检测!而且检出限低!灵敏度高!动态线性范围宽)
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!并已

广泛应用于生物分子金属同位素标记分析)
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*和金属元素'

同位素及其形态分析"本文着重对
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测定
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中金



属及类金属元素含量时样品采集的滤膜选择'样品前处理方

法及
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与其他技术联用在
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元素形态及同位素分

析中的研究工作进行总结和评述!并对其发展方向提出了展

望"
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实验部分
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样品

大气采样器是采集大气污染物或受污染空气的仪器或装

置!一般由收集器'流量计和抽气动力系统三部分组成"其

种类很多!按采集对象可分为气体采样器和颗粒物采样器"

B\

*',

则使用配置
*',

#

D

粒径切割头的中'大流量颗粒物采

样器进行离线采样!即在收集器中放入一定规格的采样滤膜

吸附颗粒物!并保持采样切割头与地面保持一定的距离采集

B\

*',

样品"采样效率是衡量采样效果好坏的最重要指标!

其除受采样流量和气温'气压'湿度及等影响外!采样滤膜

种类的选择对其更有直接的影响"因为滤膜的性质不仅决定

了
B\

*',

样品的吸附和消解程度!而且空白膜中各元素的浓

度会严重影响方法的检出限和样品检测结果的准确度"常用

于采集
B\

*',

的有石英滤膜'玻璃纤维膜'聚四氟乙烯膜

等)
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"陈曦等用石英滤膜采集样品!使用
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检测出北

京雾霾天气
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中
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和
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种元素"刘喆等也用

石英滤膜采样!混酸微波消解!
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测定
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!
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和
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等
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种金属及类金属元素"此外!陈曦等还用玻璃纤维滤膜采

集样品!使用
àB-\/

测定大气
B\
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中不同形态铅浓度及

同位素比值"

U0

等)
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*采样所用的滤膜是聚四氟乙烯!并指

出聚四氟乙烯膜空白低!元素浓度变量少!应用
àB-\/

测

定
9&

!

Q

和
Q6

等
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种水溶性金属阳离子浓度的准确度高"

J;&V637:

等)
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*采用聚四氟乙烯滤膜采集
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中的
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种痕量甚至超痕量元素以及
F

种稀土元素!
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测定其含量!并用标准参考物质
/i\*G#+

验证该方法

的准确性!结果表明其各方法学指标均满足定量分析要求"
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等)
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*采用聚四氟乙烯滤膜收集
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中的
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元

素!采用微波消解
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测定其
!

种同位素含量!并取得

了满意的结果"田佩瑶等)
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*分别用石英滤膜和聚四氟乙烯

滤膜采样!并采用相同分析方法同时测定空气颗粒物中
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和
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等
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种金属元素!对相同面积的
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种滤膜中各元素

空白值含量进行比较!除
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和
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外!其余
**

个元素聚四氟

乙烯滤膜的空白值均明显低于石英滤膜的空白值"而玻璃纤

维滤膜虽然具有过滤效率高'阻力适中'吸湿性小的优点!

但玻璃纤维膜常使某些元素如
BY

!
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和
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等本底金属值

较高!从而限制了它在
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上的使用)
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"杜青等)

!!

*在应

用
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法测定南京市环境空气
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中多种元素时!为

了选择最佳采样滤膜!按照全部相同步骤分别测定石英'玻

璃纤维'聚四氟乙烯
+

种常用采样膜中
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!
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和
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等
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种元素"结果表明!石英膜检出
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f7#"7
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Q6,"
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等&玻璃纤维膜中
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!

94

!

Q6

和
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质量均高于
+

#
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!且

不稳定!其他元素在
+

种滤膜中均未检出!聚四氟乙烯膜空

白值较低!仅检出
f7C,7

<

!

P0*,7

<

"由上述文献报道的空

白滤膜测定值及空白加标滤膜回收率测定结果得知!三种采

样滤膜中金属本底值含量顺序为(聚四氟乙烯膜
&

石英滤膜

&

玻璃纤维滤膜"且由空白滤膜精密度实验结果得知!空白

石英滤膜中大部分元素测定结果的相对标准偏差在
."?

以

内!均依次优于聚四氟乙烯膜和玻璃纤维滤膜!说明石英滤

膜的重现性最好"而三种滤膜的采样效率顺序为(玻璃纤维

滤膜
&

石英滤膜
&

聚四氟乙烯膜"因此!应用滤膜采集

B\

*',

样品时!综合考虑本底值'采样效率及重现性!使用聚

四氟乙烯膜采样效果最佳!但综合考虑上述三因素的同时!

也要依据元素分析对象而具体选择不同的采样滤膜!才能达

到最佳的采样效率及最准确的分析结果"
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样品前处理方法

在应用
àB-\/

对
B\

*',

中金属及类金属元素进行测定

时!消解方法是样品前处理的关键步骤!将直接影响测定结

果的准确性和可靠性!目前!消解
B\

*',

样品的方法主要有

电热板消解'超声消解'微波消解'石墨消解和高压罐消解"

而对于
B\

*',

中元素形态分析而言!萃取或提取的前处理方

法将直接影响
B\

*',

中元素的萃取或提取效率!进而严重影

响分析结果的准确度"

.'*'.

!

电热板消解

电热板由于成本低!应用较为广泛"
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等)
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*将采集的

样品!采用消解液
U(T

+

和
Ù &T

!

!置于电热板上加热消

解!应用
àB-\/

测出了
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!
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!

Q6

等
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种金属!

.#

种水溶

性金属阳离子的线性范围为
"
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E.
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*利

用
.'CDKU(T
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和
"'*DKUP

在电热板上对
B\
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样品进

行程序升温消解'赶酸!经
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测定
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!
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和
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等
G

种稀土元素!该方法的检出限为
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"

"'""C

#

<
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E.

!相

对标准偏差小于
,?

!加标回收率均
F"?

以上!均能满足测

定要求"

K:

等)
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*采集火力发电厂灰尘
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和
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!向其

中加入
,DK

王水$

@=@Z.=,
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滴
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$
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%和

."DK*? Ù &

!利用电热板对其进行消解!再经
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测

定
K:

!

Q0

和
(6

等
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种金属及类金属元素含量!测定结果准

确'可靠"张晓赟等)

!,

*加入
."DKU(T

+

和
Ù &

混合溶液!

采用电热板湿法消解
B\

*',

样品!
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测定
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!
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!
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!
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!
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和
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种元素"该方法简单'快速和准确!线性关系

良好!方法的检出限为
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"

+C'.D
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D
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!相对标准偏

差在
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"

.F'!?

之间!平均回收率为
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"

F,',?

"

M:0

等)
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*采集泰山大气
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和
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样品!在电热板上利用

GDK

硝酸和盐酸混合溶液对其消解!
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测定了
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!
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和
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等
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种元素含量!并且对各元素的分布规律及源解

析进行了相应统计分析"

虽然电热板消解法金典可靠!但电热板消解是敞开式消

解!消解时间长!用酸量大!产生的酸雾会腐蚀实验室及其

设备!也会对分析人员身体造成伤害!且加热时有一些元素

会随酸雾挥发!从而影响测定结果的准确性"

.'*'*

!

微波消解

微波消解在高压密闭的条件下进行!酸量消耗小!消解

效率高!酸不易挥发损失!避免了污染环境!且仪器自动化

程度高!
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在对
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中元素进行测定时!选择微波消

解简单易操作"

f]67
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等)
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*采集北京市区的
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!用
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S.DK UP

于微波消解仪中消解!
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测定其中的铂族元素!测定结果准确可靠"徐静等)
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*采

用
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和
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作为消解液经微

波消解后用
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测定其中
BY

!

94

和
f7

等
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种元素!

结果表明!该方法
i/L

小于
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!各个元素的回收率在
#C?

"

..*?

范围内"闫广轩等)
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*也采用上述三种混酸作为消解

液进行微波消解
B\
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样品!
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测定
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!

J

和
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等
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种金属元素!结果满意可靠"
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*先利用
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和
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在微波消解仪上消解
F"D:7

!再用
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消解
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!采用
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法测定了台湾西南沿海地

区
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中
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种痕量元素的含量!该方法的检出限为
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! 灵 敏 度 高! 标 准 物 质

(a/N/i\*G#C

验 证 得 到 该 方 法 准 确 可 靠"

\67%;46V64
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*采用的消解液是
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测得希腊的两个城市采集的
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中
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种金属的含量!为了验证该提取过程的准确性!测定
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标准物质!获得了满意的回收率"
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+.

*采用

àB-\/

测定印度大气
B\

*',

种的三种铂族元素时!微波消

解时采用
CDKU(T

+

S*DK Ù &S!DKU

*

T

共消解
,,

D:7

!并用标准物质验证得到该方法的加标回收率为
#*?

"

F"?

!并对三种元素含量进行了统计分析!得到了满意的结

论"杜青等)

!!

*采用
àB-\/

法测定南京市环境空气
B\

*',

中

的
8̀

!

9&

!

3̀

和
BY

等
+"

种元素时!用微波消解!对比了

U(T

+

S Ù &

!

U(T

+

SU

*

T

*

!

U(T

+

S Ù &T

!

!

U(T

+

S

U

*

T

*

SUP

四种消解液的提取效果!结果表明
U(T

+

S

U

*

T

*

SUP

的提取效果最好!并且分析了
U(T

+

SÙ &T

!

消

解时!测定的
3̀

结果偏低是因为在消解过程中生成了易挥

发
3̀T

*

&̀

*

"有研究采用微波消解
-àB-\/

对铂族元素$

B8

!

B2

和
i]

%进行定量分析!结果表明!北京城区
B\

*',

中
B8

!

B2

和
i]

的平均浓度分别为
.+!'+

!

#'!G#

和
#'!!

)<

-

D

E+

!

该统计分析结果与参考文献)

+,

*的结果一致"

L;

等)

+"

*于微

波消解仪上进行两步消解
B\

*',

样品!第一步采用一定量的

硝酸和氢氟酸消解!第二步采用
,?

硼酸消解!两步均于
F"

_

下消解
*]

!主要为了消除氢氟酸对
àB-\/

的腐蚀!最后

利用
àB-\/

准确'灵敏地测定了大气
B\

*',

中的
..

种镧系

元素"

N6V;

等)

!#

*及
L64

等)

C

*分别用
."DK

硝酸'高氯酸和

氢氟酸$体积比为
,=+=*

%!

,DK

硝酸
S"',DK

盐酸
S+

DK

水于微波消解仪上消解日本名古屋大气
B\

*',

中
+"

种金

属元素和印度重污染城市大气
B\

*',

中的
*"

种金属元素!各

方法学指标均能满足实际样品的测定要求"田佩瑶等)

!*

*建

立了
àB-\/

测定室内空气
B\

*',

中
Q0

!

$

和
3̀

等
*!

种金

属元素的方法!采用
U(T

+

SUPSU

+

QT

+

体系微波消解!

测定结果符合方法学要求"

J;&V637:

等)

,

*应用微波消解!对

比
+DKU(T

+

!

+DKU(T

+

S"'+DKUP

!

+DKU(T

+

S

"'+DKUPS*'!DKU

+

QT

+

!

+DKU(T

+

S.DKUPS#

DKU

+

QT

+

四种消解溶液组合结果!得知第三种消解液效果

最好!应用标样
/i\*G#+

验证了方法的可行性!并通过实

验证明加硼酸比加双氧水好!因为首先加硼酸可以再溶解氟

化物沉淀$

\

<

!

K6

!

0̀

和
N]

%!减少金属的损失&其次硼酸

可以减少氟化物的损失和污染&且加硼酸不需要考虑压力控

制的问题!而加双氧水时!微波炉设定温度太高!会导致双

氧水分解!微波炉内压力太大!容易爆炸!而降低温度!很

有可能导致样品消解不完全"

应用
àB-\/

测定
B\

*',

中的金属及类金属元素!微波

消解时!硝酸是应用最广泛的消解液!因为硝酸含有的氮'

氢'氧元素都是空气的组成部分!消解后用仪器测定时!不

会引入新的非金属元素干扰"采用双氧水消解时!双氧水容

易分解!限制了消解温度的设定"氢氟酸消解时!氢氟酸虽

然能溶解空气中的硅化物!但是氢氟酸容易腐蚀石英矩管!

因此要严格控制赶酸这一步"高氯酸消解时容易与部分元素

形成挥发物"盐酸消解!引入仪器时!对元素的测定容易造

成多原子离子的干扰!从而影响测定结果的准确性"

àB-\/

不能使用高浓度的
UP

!因为
UP

会腐蚀样品管和石英矩管!

导致信号漂移和污染!为了解决这个问题!人们使用
U

+

QT

+

除去多余的
UP

!但是这又给分析带来另一个问题!

Q

元素

会引起光谱干扰!因此微波消解时!针对不同元素的测定要

选择不同的消解液组合"

由于微波消解是在高温'高压密闭条件下进行的!因此

不适用于大批量样品的消解!而且微波消解后还需要转移并

赶酸!容易造成测定结果偏低"

.'*'+

!

超声消解

超声萃取消解法不需要高温高压!而是利用超声波辐射

压强产生的机械搅动'扩散'击碎等多级效应!增大物质分

子运动频率和速度!增强溶剂穿透力!加速目标成分进入溶

剂!可缩短操作时间)

!F

*

"

(:;

等)

,"

*利用
+DK

硝酸'

.DK

氢

氟酸和
CDK

水为消解液!于
C"_

超声萃取
C8

并利用
biP

和
àB-\/

测定室内外
B\

*',

中
K:

!

(6

和
J

等
*!

种金属元

素!方法线性良好!检出限低"朱照地等)

,.

*采用相同方法处

理
B\

*',

样品!

àB-\/

测定其中
/Y

!

9&

和
94

等
.*

种元素!

并对其污染特征及变化趋势进行了统计分析"宋寅生等)

,*

*

建立大气
B\

*',

中
U

<

!

Q0

!

9&

!

3̀

!

\7

!

(:

!

94

!

/0

!

8̀

!

/Y

!

N&

和
BY

的测定方法!采用含
"'.?K-

半胱氨酸的
,?

硝

酸溶液超声提取汞元素!其余
..

种元素仍采用硝酸溶液超

声提取!测得
U

<

元素在
"'".

"

*'"

#

<

-

K

E.

'其他元素在

"'.

"

*""

#

<

-

K

E.范围内线性良好$

<

&

"'FFF

%!并且连续测

定低'中'高浓度的
.*

种元素标准加标溶液!各元素相对标

准偏差均
%

.,?

!加标回收率均为
#!?

"

.."?

"

H:7

等)

G

*利

用
àB-\/

测定杭州大气
B\

*',

中
%̀

!

/3

和
9

<

等
*"

种痕量

金属元素时!采用超声辅助消解方法!消解液采用硝酸'盐

酸及氢氟酸的混合溶液!于
G" _

下超声
*]

"有研究采用

."? U(T

+

溶液超声萃取
B\

*',

中
94

!

3̀

和
BY

等
+C

种元

素!

àB-\/

测定其含量!并对其分布特征及源解析进行了

探究!该分析方法具有良好的精密度和准确性"有报道使用

的
B\

*',

样品前处理方法也是
,?

硝酸溶液超声浸提!采用

àB-\/

分析溶液中
/Y

!

8̀

!

BY

等
+#

种金属元素含量!测

定过程中采用滤膜参考标准物质
(a/Ni\*G#+

进行质量控

制!保证了测定结果的准确度"有报道分析测定
B\

*',

中的

铅采用三步序列提取程序!水溶态(采用高纯水超声振荡&

脂溶态(向盛有水溶态提取剩余残留物的离心管中加入

Ù

*

&̀

*

超声振荡后!下层
Ù

*

&̀

*

浸提液在电热板加热近干

时再加入
U(T

+

&不溶态(向剩有脂溶态提取剩余残留物的

,G+*
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#
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离心管中加入浓
U(T

+

!室温下浸泡过夜!超声振荡!最后

加入少量
U

*

T

*

"

àB-\/

分析大气
B\

*',

中铅不同溶解态分

量的铅同位素指纹特征准确可行"

目前关于超声萃取的相关文献不多!超声萃取消解将超

声波换能器产生的超声波通过介质传递并作用于样品!这是

一种间接的作用方式!声振效率较低!必须通过提高超声波

发生器功率来提高萃取效率!但这样又会产生较大的噪音"

.'*'!

!

石墨消解

石墨消解仪整个消解过程是全自动的!可避免酸雾及其

他因素对实验人员身体造成伤害!同时也减少了实验人员的

操作误差"全自动石墨消解仪在土壤的前处理上已得到了广

泛的应用!而大气颗粒物中的重金属存在形式与土壤中的存

在形成相似!对大气颗粒物的预处理很多也是参考土壤样品

的消解方法"黄晶等)

,+

*采用石墨消解仪消解
B\

*',

滤膜样

品!

àB-\/

测定消解液中的铅和镉!该方法具有良好的精

密度和准确度"何嘉慧等)

,!

*对比了电热板消解'微波消解和

全自动石墨消解三种前处理消解方法消解
B\

*',

滤膜!

àB-

\/

测定消解液中的铜'锌'铅'镍'钴'钒
C

种重金属!发

现全自动石墨消解法消解优势更明显!不用手动赶酸!适用

于大批量样品的前处理"石墨消解法处理过程简便'快速'

安全'且重复性好!目前在
B\

*',

样品前处理中的应用也较

少!因此!拓展其应用也将成为
B\

*',

中元素分析未来发展

的一个热点领域"

.'*',

!

高压罐消解

由于高压罐消解不适宜批量化处理样品!因此其实际应

用报道较少"董娴等)

,,

*采用
*DKU(T

+

和
"'*DKUP

作

为消解液!以高压消解罐消解
B\

*',

样品!经
àB-\/

和

àB-T@/

测定消解液中的
9&

!

J

和
6̀

等
*+

种金属元素!结

果显示!

*+

种元素的年均值高低依次为
(6

&

6̀

&

9&

&

J

&

\

<&

P0

&

;̀

&

f7

&

\7

&

BY

&

Q6

&

3̀

&

(:

&

/3

&

94Zf3

&

X

&

iY

&

I6

&

Q:ZI0

&

%̀

&

g

"贾岳清等)

,C

*于高压消解罐

中加入
CDKU(T

+

!

*DKU

*

T

*

和
"'.DKUP

混合消解液

消解
B\

*',

样品!消解液经
àB-\/

测定其中的
(6

!

\

<

和

9&

等
*!

种元素的含量!该方法准确'可靠!结果表明颗粒

物中
J

!

P0

!

(6

!

f7

!

6̀

!

9&

!

\

<

及
BY

元素的质量浓度比

较高!占所分析元素总浓度的
F!',?

"

对比上述五种消解方法可知!目前超声消解还不够成

熟!且消解效率较低"高压罐消解和微波消解仪消解成本

高!适用于少量样品的消解"电热板消解和全自动消解仪消

解适用于大批量样品的消解!但电热板消解对操作人员的要

求很高!而全自动消解仪优势明显!仪器自动化程度高!不

需转移及赶酸过程!减少整个消解过程的局限性!且更加安

全!因此!全自动消解仪方法更具有应用前景"

.'*'C

!

萃取"提取方法

N:30c

等)

,G

*采用
.""7D%&

-

K

E.抗坏血酸和
.D%&

-

K

E.

磷酸作为无机砷的萃取剂!

#"_

微波条件下提取
*"D:7

!

94

$

1

%的加标回收率可达最高值
.".?

"

K06&-I36768:&&%

等)

,#

*

为提取三种有机铅!首先采用
,DK

含
"',D%&

-

K

E.醋酸的

甲醇溶液进行过夜预提取!再用硼酸缓冲液中和提取液!而

后加入
"'.D%&

-

K

E.

@LN9

和
"',D%&

-

K

E.二乙基二硫代

氨基甲酸钠水溶液各
.DK

及
*DK

正己烷萃取
,D:7

!再于

含
*D%&

-

K

E.格氏试剂的四氢呋喃溶液中搅拌
,D:7

$氩气

保护下%!最后用
+DK

!

"',D%&

-

K

E.硫酸除去过量的格氏

试剂!去除有机相后经气相分离
-àB-\/

测定!得出三种有

机铅的加标回收率均能满足分析方法要求"

P67

<

等)

,F

*分别

采用
"'"! D%&

-

K

E.

(U

*

TU

-

Ù &S."? U91S"'",

D%&

-

K

E.

@LN9(6

*

和
*',? U(T

+

S"'",D%&

-

K

E.

@L-

N9(6

*

作为锑形态分析前处理方法中两步提取过程的还原

萃取剂和氧化萃取剂!并分别超声提取
+"D:7

'

+]

后离心!

上层溶液过滤后经液相分离
-àB-\/

测定!

/Y

$

1

%和
/Y

$

2

%

的相对标准偏差均在
."?

以内!且加标回收率均在
F"?

"

.."?

之间"刀谞等)

C"

*采用碳酸氢钠溶液超声提取
B\

*',

中

的
3̀

$

3

%!提取
+"D:7

即可使
3̀

$

3

%的回收率达
FC?

"

."G?

"

B:1%&%2%

等)

C.

*采用高温水解技术提取
B\

*',

中的
Q3

和
a

!首先将一定量的样品与
F""D

<

$

*

T

,

混合后放入水解

石英管中!然后利用水蒸气和氩气流加热至
F,"_

高温水解

提取
.,D:7

!最后用
."DK

氨水溶液吸收目标物后经
àB-

\/

测定!得到
Q3

和
a

的提取效率均在
F,?

以上!相对标准

偏差均为
#?

左右"该方法准确'可靠!且引入高温分解提

取技术!很大程度上也削弱了基质带来的干扰"

*

!

结果与讨论

9-)

!

%S

9-L

中的痕量元素及形态分析

元素的毒性和生理活性与元素的形态有关!例如三价
3̀

是维持生物体内葡萄糖平衡以及脂肪蛋白质代谢的必需元素

之一!而六价
3̀

是空气中的重要污染物!被美国环境保护

局列入
9

组可吸入致癌物)

C*-C!

*

&砷分为有机砷和无机砷!其

中!无机砷毒性大于有机砷!而有机砷中!有机基团越多!

毒性越小)

C,

*

&铅的几种同位素也对人体危害较大)

*F

*

"因此!

元素形态分析及同位素分析逐渐引起了人们的关注!加之

àB-\/

元素同位素及形态分析在
B\

*',

源解析研究方面也

具有非常重要的意义!而单一的
àB-\/

很难完成
B\

*',

中

元素同位素及形态分析!因而需发展
àB-\/

相应扩展技术

和联用技术"目前报道的联用技术主要有高效液相色谱
-

电

感耦合等离子体质谱$

UBK̀-àB-\/

%'离子色谱
-

电感耦合

等离子体质谱法$

à-àB-\/

%'气相色谱
-

电感耦合等离子体

质谱联用$

Ì-àB-\/

%和激光剥蚀
-

电感耦合等离子体质谱

法$

K9-àB-\/

%等"

9-9

!

(T%VSJ

分析

B\

*',

中某些痕量元素及同位素的准确定量分析需要

àB-\/

的扩展技术辅助才能完成"

f];

等)

CC

*采用微波消

解!高分辨电感耦合等离子体质谱测定了日本名古屋大气

B\

*',

中的
BY

同位素的含量!用标准物质
/i\F#.

验证了

该方法的准确性!并对
BY

进行了源解析!结果表明一部分

BY

同位素来源于美国和澳大利亚!而另一部分则来源于亚

洲大陆的大范围迁移"

(:4]:

<

;1]:

等)

CG

*在
àB-\/

进样系统

中引入气体转化装置!使样品和氩气中的气体分子几乎完全

得以交换!从而使转化得到的样品气体能够直接导入
àB-

\/

中!进而首次实现了
B\

*',

中
P0

的实时在线痕量分析"

CG+*
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该方法也能持续测定
GG]

内每间隔
#D:7

室内
B\

*',

中的

Q0

!

9

<

和
8̀

等
."

种元素含量"

I&%;

<

]

等)

C#

*利用碰撞反应

池
-àB-\/

联用技术测定了大气
B\

*',

中的
%̀

!

P0

!

BY

!

$

和
\%

五种元素含量!在四级杆
àB-\/

中引入碰撞#反应池

技术!有效的消除了多原子的干扰!实现了
B\

*',

中上述五

种痕量甚至超痕量元素的准确分析"该工作还进行了方法的

相对扩展不确定分析!得出
%̀

!

P0

!

BY

和
$

的相对扩展不

确定度范围分别为
.*?

"

*F?

!

.*?

"

C*?

!

.+?

"

!,?

和

,?

"

..?

!其不确定度也均能满足方法实际应用要求"综

上所述!针对
B\

*',

中的痕量元素'同位素定量分析!探究

àB-\/

的自身扩展技术面临新的挑战和机遇!也将成为未

来潜在的研究方向"

9-;

!

Y%.TV(T%VSJ

分析

高效液相$

UBK̀

%柱效高!进样量小!分离速度快!能

有效分离性质相近的成分!

àB-\/

灵敏度高!检出限低!能

同时分析多种元素!动态线性范围宽!而
UBK̀

中流动相的

流量和
àB-\/

的样品导入流速是相匹配的!而且
UBK̀

的

柱后流出液与
àB-\/

的样品导入系统都在常压下进

行)

CF-G.

*

!将两者有效结合起来!用于大气颗粒物元素形态分

析得到了越来越广泛的关注"

f]07

<

等)

G*

*采用
UBK̀-àB-

\/

检测出了大气颗粒物中的无机锑如五价锑!有机锑如三

甲基锑"

N:30c

等)

,G

*应用
UBK̀

#

àB-\/

检测大气颗粒物中

94

$

1

%和
94

$

2

%!

94

$

1

%和
94

$

2

%定量限分别为
"'+!

和

"'*+7

<

-

D

E+

!通过
UBK̀

#

àB-\/

测出来的
94

$

1

%和
94

$

2

%!算出来的总
94

量和通过
biL

测出总
94

量结果一致"

在萃取和测定的过程中!

94

$

1

%和
94

$

2

%之间没有相互转

化!然而在取样的过程中!

94

$

1

%和
94

$

2

%之间有相互转

化!在
B\

*',

中外加的
94

$

1

%有
,+?

转化为
94

$

2

%!在

B\

."

中外加的
94

$

1

%有
,!?

转化为
94

$

2

%!总
94

量的回

收率很好!在
B\

*',

中回收率是
.".?

!在
B\

."

中回收率是

."#?

"

P67

<

等)

,F

*采用
UBK̀-àB-\/

测定宁波市大气

B\

*',

中
/Y

$

1

%和
/Y

$

2

%!分别应用
(U

*

TU

-

Ù &

$

"'"!

D%&

-

K

E.

%

SU91

$

."?

!

@=@

%

S@LN9(6

*

$

"'",D%&

-

K

E.

%和
U(T

+

$

*',?

%

S@LN9(6

*

$

"'",D%&

-

K

E.

%作为还

原和氧化两步萃取剂!于超声仪中分别提取
+"D:7

'

+]

后

分离测定
/Y

$

1

%和
/Y

$

2

%"结果表明!该方法灵敏度高!

/Y

$

1

%和
/Y

$

2

%的检出限分别为
"'."

和
"'"C7

<

-

D

E+

&精密

度良好!

i/L

分别小于
#',?

和
C'C?

&准确度高!加标回收

率均在
F"'"?

"

.."'"?

之间!利用标准物质验证得到其萃

取效率为
C"?

"将该方法应用于实际样品测定时发现!

B\

*',

中主要含有
/Y

$

2

%!其占
/Y

总量的
CF?

"

#G?

!而

/Y

$

1

%仅占
.+?

"

+.?

的含量"

i%7:2

等)

G+

*使用
UBK̀-àB-

\/

#

@/-\/

检测出两个不同地理位置中
#

个采样点的
!F

个

B\

."

样品中
F"?

的甲基亚砷酸$

\9

%'二甲基亚砷酸

$

L\9

%'氧化三甲砷$

N\9T

%!在两个地区中氧化三甲基砷

是分别是
CC?

和
CF?

!是主要的有机砷!其在
N\9T

中浓

度在
!

"

C"

)<

-

D

E+之间!而
\9

和
L\9

最大浓度分别是

C

和
.C

)<

-

D

E+

"

Nc:6364

等)

G!

*应用
UBK̀

分离
-

砷化物发

生
-àB-\/

分析出大气颗粒物中五类砷(亚砷酸盐
:94

$

1

%'

砷酸盐
:94

$

2

%'甲基亚胂酸$

\9

%'二甲基亚胂酸$

L\9

%'

氧化三甲胂$

N\9T

%!该方法应用于分析
B\

$

B\

."

!

B\

*',

和
B\

*'.

%中水溶性可吸入部分的提取物!测得总水溶物中可

提取砷的浓度是
"'"+

"

"'G7

<

-

D

E+

!

:94

$

2

%含量最高!其

次是
N\9T

!

L\9

!

:94

$

1

%和
\9

!除了
N\9T

在较冷的

月份含量高一些外!其他四类砷在沙尘天气或者不同季节并

没有显示出任何特定的存在和趋势"

UBK̀

的流动相一般含

有无机盐和有机溶剂!容易在
àB

中产生碳!然后堵塞
àB-

\/

的进样管和采样锥!而且流动相中的有机溶剂容易造成

样品在雾化器和雾化室中产生记忆效应!从而影响分析的稳

定性"

离子色谱$

à

%具有分离效果好!快速方便的特点!广泛

应用于阴离子和阳离子的测定!它与高效液相色谱分析技术

相似!

à

可方便与
àB-\/

联用!

à-àB-\/

已成为解决复

杂基体中离子形态分析的有效技术)

G,-G#

*

"

H61V4%7

等)

GF

*建立

了
à-àB-\/

测定了颗粒物中可溶性的二甲基亚砷酸'

94

$

1

%'甲基亚胂酸'

94

$

2

%'

/0

$

4

%'

/0

$

3

%的形态"刀谞

等)

C"

*建立了应用
à-àB-\/

检测大气颗粒物
B\

*',

和
B\

."

中六价铬的方法!优化了仪器和样品前处理参数!对
B\

*',

和
B\

."

实际样品进行了测定!得出该方法的样品加标回收

率良好!精密度高"

9->

!

ITV(T%VSJ

分析

Ì

具有高效'快速'灵敏度高等特点!与
àB-\/

联

用!可以把部分物质的不同形态和基体分开!在一定程度上

解决了单一的
àB-\/

在元素形态分析上的困难!并且
Ì-

àB-\/

直接将气态样品引入
àB-\/

中!不需要使用雾化

器!使得有机溶剂和水在进入
àB-\/

前就被分离了!能有

效减轻采样锥和截取锥的腐蚀)

#"-#.

*

!目前应用
Ì-àB-\/

技术分析大气颗粒物元素形态报道较少"

K06&I36768:&&%

等)

,#

*用
Ì-àB-\/

测定大气颗粒物中的甲基铅和乙基铅!

每微升进样量中各个形态铅的检出限分别是三甲基铅

$

N\K

%

+'*R

<

!二甲基铅$

L\K

%

*'!R

<

!三乙基铅$

N@K

%

.'#

R

<

!二乙基铅$

L@K

%

FR

<

!该方法采用标准物质
ì\C",

进

行质量控制!检测实际采集的样品中的
L\K

达到了
+'#

)<

-

D

E+

!

L@K

达到了
+'#

)<

-

D

E+

"

Ì

仅适用于挥发性样

品的分离!样品中某些形态物需要经过衍生后成为挥发性化

合物!而衍生化步骤会复杂化分析过程!容易造成待测形态

物被污染!所以
Ì-àB-\/

的
B\

*',

元素分析应用较少"

UBK̀-àB-\/

!

à-àB-\/

!

Ì-àB-\/

都可以进行元

素形态分析!但是目前在大气颗粒物中元素形态分析应用较

少!其应用范围目前都较窄!仅有铅'砷'锑'硒的形态分析

报道"

9-L

!

.$V(T%VSJ

分析

激光剥蚀$

K9

%技术利用聚焦强激光束激发样品靶面!

产生高温等离子体!通过测定等离子体冷却过程中发射光谱

的波长和强度来进行元素定性'定量分析"该技术不需要对

样品进行繁琐的化学处理!对样品破坏小!具有快速'实时'

可远程监测等特点!广泛应用于环境'地质及材料等领域!

但该技术对于痕量元素的分析能力不足"而
àB-\/

是一种

高灵敏度'多元素及同位素同时分析技术)

#*

*

"将
K9

与
àB-

\/

两种技术联用!

K9

可直接'快速将固体样品直接引入

GG+*
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àB

!避免湿法消解样品的种种困难和缺点!消除水和酸所

致的多原子离子干扰!从而提高进样效率!增强
àB-\/

的

检测灵敏度!使得
àB-\/

可用于准确'同时测定多种元素

含量或同位素比值)

#+-#!

*

!进而使得
K9-àB-\/

联用技术近

年来在大气
B\

*',

同位素分析中展现出了良好的应用前景"

X67

<

等)

#,

*在单脉冲能量
.C"DH

'聚集距离
C',DD

'载气

"'#K

-

D:7

E.的激光剥蚀条件下!采用
àB-\/

测定了聚四

氟乙烯滤膜采集的
B\

*',

中*#

/:

和*F

/:

两种同位素
/:

的含量!

并采用标准物质
(a/N/i\.C!#

评估该方法的标准曲线和

准确性!结果表明该方法准确'可靠'精密度良好"

(%Y&0

等)

#C

*采用石英滤膜采样!

K9-àB-\/

测定了伦敦
.FF#

年0

*"".

年间大气
B\

."

中四种同位素
BY

的含量!并对其进行了

分布及源解析统计分析"

B02:2

等)

#G

*利用
K9-àB-\/

定量分

析了
B\

*',

中的
;̀

和
f7

同位素含量!该方法的灵敏度高!

;̀

#

f7

浓度的偏差仅为
E"'!?

"

"

!

!?

!加标回收率也能满

足实际样品的测定要求"

Q3%W7

等)

##-F"

*先后利用
K9-àB-

\/

方法测定了
B\

*',

中
;̀

!

f7

和
P0

等十几种元素的含量!

并将该方法与
biP

及酸消解
-àB-\/

方法进行了方法学性

能指标对照!得到
K9-àB-\/

方法的灵敏度及准确度更好!

该方法也有望成为新的国际标准"

(:41]V6;03

等)

F.

*将分散颗

粒萃取方法与
K9-àB-\/

联用测定了
B\

*',

中
B2

的含量!

引入分散颗粒萃取方法!该分析方法的灵敏度得到大幅度提

高!其他各性能指标也均能满足实际样品中
B2

的定量分析

要求"

K9-àB-\/

对
B\

*',

样品不需进行酸消解前处理!有

效避免了酸引入的干扰以及前处理过程引起目标元素的损失

及带来的误差!整个过程操作简便'快速'准确度和灵敏度

高!该联用技术也将成为该领域未来潜在的研究方向"

+

!

结论与展望

!!

àB-\/

测定
B\

*',

中金属及类金属元素时!由于
àB-

\/

仪器本身精密度高!样品采集用的滤膜和样品的前处理

均是影响测定结果准确性的关键因素!因此需要根据样品的

特点和待测元素的性质!选用不同的滤膜和不同的样品前处

理方式"

àB-\/

联用技术在
B\

*',

分析中发挥着越来越重要的

作用!应用
àB-\/

扩展技术和联用技术进行
B\

*',

中元素

形态分析及同位素分析是目前研究的热点!也取得了一定的

阶段性进展!但是要将这些技术应用于常规分析还需进行大

量的前期探索实验!当务之急!是不断完善
àB-\/

联用技

术基础研究和开发新的进样扩展技术及前处理方法!并逐步

建立
àB-\/

扩展和联用技术及实时在线测定
B\

*',

中元素

形态及其同位素的标准检测方法"因为随着
àB-\/

扩展技

术和联用技术在
B\

*',

分析中的不断深入研究!研究者们将

更容易分析出环境污染物中金属和类金属元素的成因和迁移

规律!也更利于开展元素对人群健康影响的监测工作!从而

有助于社会更好的采取环境污染防护措施!进而可更好地维

护大气环境及公众健康"同时!由于
B\

*',

中金属及类金属

元素时空分布差异'人们对居住环境空气质量要求的提高以

及现代分析仪器的高速发展!从而使得开发更简便易行及科

学合理的样品前处理新方法!设计操作快速简便!检测线性

范围宽!能多元素'多形态'多同位素同时测定的检测新技

术及其扩展#联用技术也将成为未来
B\

*',

中金属及类金属

元素分析方法的发展趋势和研究重点"
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