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流动注射在线吸附预富集原子光谱联用技术在痕量(形态 )

分析中的应用 

严秀平 

(南开大学化学学院分析科学研究中心 中心实验室 天津 300071) 

摘要 深入系统地讨论丁以编结反应器(KR)为吸附介质的流动注射(兀)在线预富集分离与原子光(质)谱联用技术 

及其在环境和生物样品中(超)痕量元素(形态)分析中的应用．与常用的 兀在线 c B微柱预富集体系相比，KR体系 

不需要填料作吸附剂、反压低、可用较大样品流速 补偿其富集效率低的映点，并且使用寿命几乎无限长．KR吸附 

体系具有经济、简便和易操作等优点，是替代常用的 FI在线 c 微柱预富集的比较理想的体系 

关键词 流动注射在线预富集分离，编结反应器．原子光(质)谱，痕量分析，形态分析 
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Abstracls Flow ection(FI)on—line sorption separat cion and prec~qeentration coupled with atomic(mass) 

speclxometry using knotted reactors(KRs)for trace element(speciation)alll小sis is discussed．Compared with 
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对于复杂样品中超痕量元素的测定常需预富 

集分离步骤，以便降低检测限、提高选择性及灵敏 

度．常用的手工和间歇式预富集分离操作不仅费时、

耗样量大，且样品易受沾污和损失．流动注射(FI)在 

线预富集分离技术不仅能够克服手工和间歇式预富 

集分离操作的这些缺点，而且为一些元素的价态分 
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析提供了可能性【I J．现已证明，FI在线预富集分 

离与原子光谱技术的联用是实现复杂样品中超痕量 

元素全自动测定的行之有效的方法 5．通常用于 

原子光谱分析的 n在线预富集分离技术主要包括 

固相萃取、共沉淀和液 一液萃取l1．

编结反应器(KR)通常是由疏水性材料如 m  

等微管编结而成．将 KR应用于 兀在线预富集最早 

是为了实现在线共沉淀分离与原子吸收光谱(AAS)

的联用．方肇伦等【6．7一利用 KR中流向变化所产生的 

离心力和 PTFE管壁对有机沉淀物的吸附力，成功 

地将 KR应用于共沉淀富集中的在线沉淀收集．

本文讨论以KR为吸附介质的 F1在线预富集与 

AAs、电感耦合等离子体原子发射光谱(1CP—AEs) 

和电感耦合等离子体质谱(ICP—MS)联用技术及其 

在环境和生物样品中(超)痕量元素(形态)分析中的 

应用．分析物通过与配位剂形成可溶性的中性配合 

物，并吸附在 KR内壁上得以富集和分离．与 FI在线 

微柱预富集分离体系相比，KR体系不需要填料作吸 

附剂、反压低、可用较大样品流速以补偿其富集效率 

低的缺点，并且使用寿命几乎无限长．此技术具有经 

济、简便和易操作等优点，是替代常用 c．微柱预富 

集的比较理想的技术．

1 FI在线 K_R吸 附预富集分离与 

FAAS联用技术 

在 FI在线 KR吸附预富集分离 FAAs联用技术 

中，操作程序基本上分为两步：第一步为分析物与配 

位剂在线形成中性配合物．并吸附在 KR内壁；第二 

步为被吸附在 KR内壁上的分析物的洗脱及 FAAS 

在线检测．1994年方肇伦等 首先提出了以 KR为 

吸附介质的 兀预富集分离与 FAAS在线联用技术，

并将其应用于人发和大米中痕量 Cd的测定 以及 

水样和大米中 Cu的测定【 ．最近，G曲p丘r “j等提 

出了以PEEK为材料的样品环(Samplingloop)为吸附 

介质的FJ预富集分离与 FAAS在线联用技术，并将 

其应用于井水、饮用水和香烟灰中0 的测定．

在 FI吸附预富集分离与 FAAS在线联用体系 

中，所用的配位剂有二 乙基二硫代氨基甲酸钠 

(NaDDC)[ 和吡咯烷二硫代甲酸铵(APDC)L ，“j．

由于异丁基甲酮(IBMK)不仅具有较强的洗脱被吸 

附的分析物的能力，并且对 FAAS检测有增感效应，

因此在F1吸附预富集分离与FAAS在线联用中无一 

例外地被选作洗脱剂l “J．

表 1 FI在线 KR吸附预富集分离与 FAAS鞋用体系的分析特性及应用 

Table1 Characteristic datafor n Oil—line KR ∞ preccqleertlrarion systeazsfor FAAS 

初步研究表明：分析物与配位剂所形成的中性 

配合物是通过分子吸附而被富集于以 PTFE微管编 

结而成的 KR内壁上[．有关 FI在线吸附预富集分 

离与 FAAS联用技术的分析特征数据及实际应用见 

表 1．

2 n 在线 KR吸 附预 富集分离与 

ETAAS联用技术 

将 H预富集分离与 ETAAS在线联用是解决复 

杂样品中超痕量元素测定的很有前途的方法ll“ ．

然而．石墨管对样品容量的限制性(<50 p．L)和石墨 

炉的“非流通性”(111011一flow—through nature)是将 FI

预富集分离与ETAAS在线联用的主要障碍所在．设 

计台理的 n接口及操作程序．使分析物在富集、洗 

脱和传递过程中的分散度(dispersion)以及所需洗脱 

剂的体积降低到最低限度，是成功实现上述在线联 

用的关键之一 ， J．与微柱体系相比，由于 KR具有 

较大的内体积，致使分析物在洗脱和传输过程中分 

散 度较大 ．因此将KR吸附预富集分离与ETAAS在 
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(a】聚样位 (Fil1) 

气 

l冼脱剂 

淆逝镬 

样 品 
d 剂 

圈 1 FI在线 KR吸附预富集 ETAAS联用典型流路示意图t

ng．1 FI manifold of 0n—line KR sorpfion precorteet~trafion EI'AAS 

A

线联用的难度也较微柱体系大．为了成功地实现 FI

在线吸附预富集分离与 ET~,S的联用，我们提出了 

一 套新的 兀流路及操作程序 ．

图1为 兀 在线 KR吸附预富集分离与 ETÂ s 

联用技术的代表性流路．在 n 吸附预富集分离与 

ETAAS联用技术中，操作程序基本上分为七步：第 

一

A

步为分析物与配位剂在线形成中性配合物并吸着 

在 KR内壁(图 la)；第二步是清洗 KR及管路中残鳕 

的样品溶液以避免残留基体引入石墨炉而引起干扰 

(图 lb)；第三步是引入空气流以除去残留在 KR及 

管路中的清洗液(图 lb)；第四步将洗脱剂引入一具 

有固定体积的环管(EL)中(图 la)；第五步将洗脱液 

传输管(DT)的顶端插入石墨管的进样孔中并使其 

尽量接近对面石墨管内壁(图 lb)；第六步引入空气 

流推动 EL中的洗脱剂，以便洗脱被吸附在 KR内壁 

上的分析物，进而将洗脱液送人 ET~,S检测 (图 

lb)；第七步为洗脱液传输管的顶端退出石墨管的进 

样孔，然后 ETAAS加热程序开始启动．

上述设计中采用在进样阀中引入一环管以固定 

洗脱剂的体积。在分析物被洗脱前用空气流排除管 

路中的残留清洗液，用空气推动洗脱剂(液)以完全 

洗脱被富集的分析物并将其输送到石墨炉中，以及 

将分析物的洗脱与洗脱液的输送过程组合在同一步 

骤中等措施，最大限度地降低了分析物在洗脱和输 

送过程中的分散度，从而成功地实现了用少于 5O皿 

的洗脱剂完全洗脱被富集的分析物．因此，在洗脱和 

输送过程中不仅不需精确控时，而且可用较快的速 

度将全部洗脱液定量地导人石墨炉中而不需预热石 

墨炉[1 
． 

在 兀 吸附预富集分离与 ET．~,LS联用体系中，

所用的配位剂有 NaDDC[13 J，APDC[1·16,17,20 23，二乙 

基二硫代磷酸铵(DDPA) 19，8一羟基喹啉(8一 

W 

HO) 和 1一苯基 一3一甲基 一4一苯甲酰基代吡唑 

酮(PMBP)“ ．其中 DDPA[15,t8,19-的选择性较好，

具有较强的抗干扰能力[15,t8,19
． 

在大部分 n吸附预富集分离 ET．~a,

A

A

S联用体系 

中，分析物的富集分离是通过样品和配位剂的在线 

混合而形成的中性配合物吸附在 KR内壁来实现 

的l130 ．然而，预先将配位剂 PMBP涂在 KR内壁 

上，然后使样品通过与预涂在KR内壁上的PMBP形 

成配合物的方法具有以下优点【24,25 J：(1)避免了配 

位剂本身与其所形成的分析物的配合物在 KR内壁 

上的竞争吸附；(2)有利于分析物的富集和提高灵敏 

度；(3)将配位剂的吸附和分析物的中性配合物在 

KR内壁上的吸附过程分开，有利于条件优化；(4)避 

免了由于配合物在进样阀前部分管路内壁上的吸附 

而引起的分析物的损失；(5)避免了预充 (pre一6Ⅱ)

试样步骤 ．

由于 ET~,S的抗干扰能力较弱，若将 KR及管 

路中残留的基体引入石墨炉，则会引起基体干扰．所 

以，在洗脱前清除 KR及管路中残留的样品溶液，以 

避免残留基体引入石墨炉中 常用的清洗液有蒸馏 

水和稀酸溶液 ．由于一些配合物的不稳定性 以及 KR 

的弱吸附力，一些被测元素(如 sb，Pb和 Bi)即使以 

蒸馏水为清洗液，在 KR清洗过程中也会严重损 

失l，15,18~．若不能有效地解决此问题，则难以应用 

简单的水溶液标准校正法进行定量分析l1．我们所 

提出的在清洗液中加入一定量的配位剂的方法有效 

地阻止了被测元素在清洗过程中的损失L， ” ．这 

可能是因为加入的配位剂有效地抑制了被测元素配 

合物的解离之故_1 ．此方法被认为是扫除了将 兀 

吸附预富集 ET~,S体系应用于实际样品常规分析 

中最严重的障碍l4J．

选择适当的洗脱剂也是成功实现 兀吸附预富 
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~

集分离与 ETAAS联用的关键之一．洗脱剂首先应该 

是对被富集的分析物具有很强的洗脱能力，以便用 

(50 的洗脱剂能完全洗脱分析物．其次，所选择 

的洗脱剂应尽可能有利于分析物在石墨炉内的干 

燥、灰化和原子化．鉴于上述原因，乙醇是 兀吸附预 

富集分离与 ETAAS联用技术应用研究中应用得最 

多的洗脱刺L” 17,19-22]．甲醇因毒性较大 ，较少被用 

于KR吸附预富集与 ET&S联用技术研究中 -．采 

用图 1所示的 H在线吸附预富集分离 ETAAS联用 

体系的流路及操作程序，对于大多数被测元素用 ( 

5o 的乙醇足以使被吸附的分析物从 KR内壁上 

定量地洗脱．然而，对于 Bi即使用80乩 乙醇也难以 
一 次性从 KR内壁上完全洗脱被吸附的 Bi—DDP配 

合物l】．尽管在乙醇中加入一定 比例的 (HC1)： 

0．3O后能改善其洗脱能力，但定量洗脱被吸附的 
— DDP配合物还须 5O (HC1)：0．30溶液为 

洗脱剂来实现L18．

o a

表 2 n在线 KR吸附预宣集分离与 ETAAS鞋用体系的分析特性及应用 

Table 2 Characteristic data for n 0Il—line KR s~tionⅢec0rIcen 0Il sysle~ ETAAS 
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n在线 KR吸附预富集分离 E％ggS联用技术 

已成功地应用于生物和环境样品中痕量无机锑【“J

和铬l2】l的 化 学 形 态 及 Pb【13,15, ，Co一- ，C d．19]，

cuI -
，

Mn[ ·24
，

Ni驯
，

pti23j
， 
州和 Bi[18-的分析

． 有 

关 FI在哉 KR吸附预富集分离ETAAS联用技术的分 

析特征数据及实际应用见表 2．

3 FI在线 KR预富集与 ICP—AES及 

ICP—MS联用 

尽管 n在线 KR吸附预富集分离AAs联用技术 

及其应用得到了比较深入系统的研究，但其与 ICP— 

AES及 ICP—MS的联用技术研究却并不多．n 在线 

KR吸附预富集分离ICP—AES及 ICP一．MS联用体系 

在基本原理、管路设计及操作过程等诸方面都与 FI 

在线 KR吸附预富集分离 FAAS联用体系相似 不同 

之处在于洗脱剂的选择，如前所述，在 n在线 KR吸 

附预富集分离 FAAS联用体系中，有机溶剂 IBMK是 

首选的洗脱剂．因为 IBMK不仅具有较强的洗脱被吸 

附分析物的能力，而且能产生额外的有机溶剂增感 

效应．然而，在 n在线 KR吸附预富集分离 ICP— 

AES及 ICP—MS联用体系中，有机溶剂的引入会引 

起 ICP系统的扰动和等离子体的猝灭，从而不利于 

ICP系统的稳定．因此，在 n在线预富集分离 ICP— 

AES及 ICP—MS联用体系中，选择洗脱剂时要尽量 

避免使用有机溶剂．实验证明，具有较强洗脱能力的 

稀酸溶液是 FI在线预富集分离 ICP—AES及 ICP— 

MS联用体系比较合适的洗脱剂 26 

此外，对 ICP一,MS检测来说，还要考虑选择具有 

低背景干扰的洗脱剂，这样，在保证足够有效洗脱被 

富集分析物的前提下，稀 HN03溶液是 n在线 KR吸 

附预富集分离 ICP—MS联用体系中首选 的洗脱 

剂【28—3o]
． 与 ETAAS相似，若将 KR及管路中残留的 

基体引入 ICP—MS系统中，则可能引起基体干扰．所 

以，对于 n在线预富集分离与 ICP—MS联用体系还 

需在洗脱前清除 KR及管路中残留的样品溶液，以避 

免残留基体引入 ICP—MS系统中产生干扰．

Salonia等【一研究了 n在线 KR预富集与 ICP— 

AFS的联用，并将其 应用于天然 水中 Ph测 定．

Wuilloud等-驯考察了以2一(5一溴代 一2一吡啶)一 

5一二乙替胺基苯酚(5一Br—PAI)AP)为配位剂的 

FI在线 KR预富集与 ICP—AES联用技术，并将其应 

用于饮用水中v的测定 

我们研究了 n在线 KR吸附预富集分离与 ICP 

— Ms联用技术，并将其应用于水样中无机砷【28,驯和 

铁-驯的形态分析．对许多元素来说，ICP—Ms是一种 

很灵敏的分析技术．但由于灵敏度的限制及 Ara 

对单一同位素 _̂s的干扰，因而用常规四极杆 ICP— 

MS直接测定高含量氯基体样品中的超痕量砷尚有 

较大的困难．此外，含高盐量的水溶液样品易使 ICP 

— MS系统的采样锥堵塞，故也难以直接用 ICP—MS 

技术分析．将 n在线 KR吸附预富集分离与 ICP— 

MS技术联用，不仅可以克服常规 ICP—MS技术的上 

述缺陷，而且还为某些元素的价态分析提供了可能 

性 

AsV存在时 As 的选择性测定可通过控制样品 

溶液的酸度以达到 As 与 APDC选择性配合而被富 

集于 KR中来实现的l弼J．通过研究样品溶液中的 

HN％浓度对 As 和 _̂s 富集效率的影响表明：当样 

品溶液中的 HN03浓度为 O．01—0．7 mol／L时，As 

与 APDC选择性地形成中性AsⅢ一APDC配合物并富 

集于 KR中，而在相同酸度范围内As 则不被富集．

蓉 

样品酸度[邝ol／L HC1) 

围2 样品酸度对 和 Irem分离富集的影响[ 

石g，2 Efffect of sample acidity onthe separati∞ 

and D c∞c eI】 ∞ ofIreⅡand Ⅱ 

相似地， “和 Fe 的选择性测定可通过控制样 

品溶液中HCI浓度来实现 30 J．如图2所示，在样品酸 

度为0．07～0．4mol／LHCI时， 与APDC选择性地 

形成中性配合物并富集于 KR中，但 不能．但在 

样品酸度为0．001—0．004 raol／L HC1时，Fe 和 Ire13

均被富集而无需将 Fe“预氧化为FeⅢ．n在线 KR吸 

附预富集分离 ICP—MS联用技术已成功地应用于地 

下水中无机砷【28-和铁L30J的形态分析，以及地下水中 

砷的环境地球化学研究 ．有关 n在线 KR吸附预 

富集分离与 ICP—AES及 ICP—MS联用技术的分析 

特征数据及实际应用见表 3 

将 KR作为痕量无机沉淀的无过滤收集器是 KR 

在n在线预富集分离与 ICP—MS联用技术中的又 

㈣ ㈣ ㈨0 
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一 重要应用．我们研究了超痕量无机沉淀无过滤体 

系，并提出了 n在线沉淀 一溶解预富集分离与 ICP 
—

N

Ms联用技术全 自动同时测定水和岩石样品中 l4 

个超痕量稀土元素的分析方法，为进一步研究稀土 

元素的环境地球化学和环境水化学提供了简便、快 

速、经济和可靠的分析技术 ．样品水溶液与 NH3一 

~4N03缓冲溶液在线混合，在一定 DH条件下(混合 

液 pH 8．3—9．O)样品中超痕量稀土元素选择性地在 

线形成难溶氢氧化物而被富集在KR中．用蒸馏水清 

除 KIt及管路中残留的样 品溶液后，引入 l mol／L 

HNO3使被收集在 KR的难溶稀土氢氧化物在线溶解 

并导人 ICP—MS检测．稀土元素在被有效富集的同 

时与钡和其他碱金属和碱土金属元素定量地分离， 

因而此法不仅克服了常规四极杆 ICP—MS技术中钡 

对镧和铕的严重干扰，而且可用于高盐量样品中含 

lOI1 级稀土元素的测定．每次测定只需 10 mL样品 

和5 min时问，富集倍数达 55～75．此法已成功地应 

用于地下水中 14个超痕量稀土元素的测定【驯及稀 

土元素的环境地球化学研究l3 ．

n

襄 3 兀在线 KR吸附预富集分离与 ICP—AES殛 ICP—MS联用体系的分析特性及应用 

Table 3 Omractefistic da扭 for兀 0_1一line KR sorption嗍 oncer n syste~ forICP—AES andICP—MS 

Re n日lOes 

l F z 一 L． In ：黼 舭  出 删 ry 

eWiley．ehida~ r．U K ．19蛄 ． 

2 ~'elz，B 虮。 n． dn．肺 B，19孵 ．53．169 

3 Y丑D，X．一P．；两H●ig，M． 研ek，B  ̂ d一 ，1999，7t 

4353 

4 F ，z．一L．昂 m ．PartBt1998．53．1371 

5 Tyson，J F．$ m ‘ ． m̂  ，1991，14，169 

6 Fang, z，一 L ； ng， M ；Wetz，11 ，  ̂

一  ，1991，6，301 

7 Fmlg，Z．一L．； ，L —P ，  ̂ Atom S 胁 ，l9 

7，439．

8 z —L； ，S．一K ； ，L —P．；Ⅱ，w．一Q 

， 1994，41 2165 

9 ch哪 ，H．一W．；xu，S —K ；Fang，Z —L_  ̂ 且咖  

l蚋 ．298．167． 
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1999．363．480． 
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l螂 ． ．1875 
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l螂 ．， ．1 1． 
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106l 

Y蛐t X —P ； jB噶 t r 』． s玎喇一 ，1997．12 

459 
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1研 ．9．191 

h帅 vatE． Y肌．X —P ；v肌  ̂l，W ；Ad一 ，F． 如  

l ．』22．柳 ．

h肌 a，E ；Y蛐 ，X —P ；A【i一 ，F  ̂ Ĉ dn，19卯 

3 ．1 

1w珊 n，E．；v蛐 Mel，w ；Ad删 ，F Sw -咖 ．PanB 
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