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固相萃取富集在原子吸收光谱分析中的应用进展

邓　勃

（清华大学化学系 北京 100084）

摘　要　固相萃取是在液 - 固萃取和柱液相色谱技术相结合的基础上发展起来的一种环境友好的绿色样品预处理技术。

其优点是：预富集倍数大；不需使用或只使用很少量的有毒有害有机溶剂，减少了环境污染；没有液 - 液萃取中常出现的乳化现

象，无相分离操作；能处理小体积样品，试剂消耗量小；操作简便；可使用连续流动或流动注射系统，易于实现自动化。本文介

绍了近年来固相萃取分离富集技术在原子光谱分析中的应用概况，引用文献 51 篇。
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Abstract The solid phase extraction(SPE) is based on liquid -solid extraction and column liquid chromatography.It 
is a environment-friendly“green”technique for sample pretreatment. The solid phase extraction has some advantages over 
conventional liquid-liquid extraction.These advantages are: (1) high extraction effi ciency and enrichment factor; (2) no 
use or only use small quantity of volatile, toxic and fl ammable organic solvents,thereby to reduce environmental pollution; 
(3) no emulsifi cation and phase separation procedure; (4) can handle small volume sample and only consume small quan-
tity of reagent and solvent.(5) procedure simple and fast; (6) can combine with continuous fl ow or fl ow injection system 
and to be easy to carry out automation. The solid phase extraction is very promising in area of separation and preconcentra-
tion of trace metal ions.In this paper, the recent developments on application of solid phase extraction in atomic absorption 
spectrometry were introduced and surveyed. 51 references were cited.
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随着科学技术的发展，对分析方法的检出限、

灵敏度和准确度提出了更高的要求，多年来虽然发

展了多种先进的检测方法，如电感耦合等离子体原

子发射光谱 (ICP-AES)、电感耦合等离子体质谱

(ICP-MS)、石墨炉原子吸收光谱 (GFAAS) 等，但

在分析复杂样品 ( 如海水、沉积物、生物样品等 ) 和

测定痕量组分时，基体分离和分析物富集仍是不可

避免的。液 - 液萃取作为有效的分离富集技术，已

广泛地用于工业和分析化学中，但常规的液 - 液萃

取处理样品量大，需使用大量的有机溶剂，由于有机

溶剂的高挥发性、毒性和可燃性，造成环境污染和易

引发安全事故，且有时还会遇到分相的困难，效率较

低。多年来，分析工作者致力于发展快速、‘绿色’萃

取技术，固相萃取 (Solid Phase Extraction,SPE) 

是其中之一。固相萃取出现在 20 世纪 70 年代，是

基于分析物在固 - 液两相之间的分配，是在液 - 固

萃取和柱液相色谱技术相结合的基础上发展起来的

一种绿色样品预处理技术 [1]。其优点是：预富集倍数

大；不需使用或只使用很少量的有毒有机溶剂，减少

了环境污染；没有液 - 液萃取中常出现的乳化现象，

无相分离操作；能处理小体积样品，试剂消耗量小；

操作简便；可使用连续流动或流动注射系统，易于实

现自动化。固相萃取已在环境样品、生物样品和食

品分析中得到广泛应用，但用于有机物分析居多，而

用于无机痕量金属分离富集方面的文献相对较少。

本文就固相萃取技术在原子光谱分析中的应用做一

简要介绍和评述。

综述与评论
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1　应用

1.1　固相吸附剂直接用于固相萃取富集

1.1.1　硅胶材料用作固相萃取吸附剂

叶映雪等用 C18 固相微柱在 1,10- 二氮菲

(Phen)-C18- 乙醇体系内固相萃取预富 Cu2+、Fe2+、

Co2+ 和 Cd2+ 30s, 富集倍数分别是 32、32、19 和 22。

FAAS 测定的检出限分别为 0.3、0.5、3 和 6μg/

L，RSD 分别是 3.0%、1.4%、1.1% 和 1.2%，线性范

围上限分别是 50、50、250 和 250μg/L；在丁二酮

肟 -C18- 乙醇体系内固相萃取预富 Ni2+ 和 Cd2+

（样品溶液中加入柠檬酸来掩蔽 Fe3+）30s, 富集倍数

是 22，检出限为 3.0μg/L，RSD 是 1.6%，线性范围

上限是 250μg/L；在 1- 亚硝基 -2- 萘酚 -C18-

乙醇体系内固相萃取预富 Cu2+ 和 Co2+ 30s, 富集

倍数分别是 20 和 48，检出限分别为 1.8μg/L 和

3.0μg/L，RSD 分别是 1.7%、2.1%，线性范围上限

都是 250μg/L。分析贻贝和海水中的钴，加标回收

率分别是 98.4% 和 99.3%。分析贻贝和钢样中的

钴，结果与标准值相符 [2]。Fe( Ⅱ ) 与 1,10- 二氮

菲生成带正电荷的阳离子配合物在 C18 柱上富集 , 

Fe( Ⅲ ) 在柱上不保留。用乙醇洗脱 C18 柱上预富

集的Fe(Ⅱ )，原子吸收光谱测定痕量Fe(Ⅱ )。用0.1 

mg/mL 抗坏血酸还原 Fe( Ⅲ ) 为 Fe( Ⅱ ) 测定总铁

含量，Fe( Ⅲ ) 含量用差值求得。富集倍数 19，检出

限为 3μg/L，特征浓度为 11μg/L，测定 100μg/L

铁，RSD 是 1.1%(n=10)。测定水样中痕量 Fe( Ⅱ )

和 Fe( Ⅲ )，回收率为 98%-105%。浓度为 5 mg/L 

Cr2O7
2- 氧化 Fe( Ⅱ ) 为 Fe( Ⅲ ) 引起严重干扰 , 加

入固体抗坏血酸 , 使浓度达到 0.1mg/mL 可消除

Cr2O7
2- 的干扰 [3]。

M.Kim 等提出了全自动化 FI-SPE-ETAAS 

测定 Cr(VI) 和 Cr(III) 系统，用实验室合成的具有

丙胺功能基有机 - 无机中空多孔性固体，将 pH 2

的样液以 2mL/min 通过体积 7.9μL 中空多孔性

固体微柱 60s，Cr(VI) 以 HCrO4
�形式保留预富集。

用 75μL 0.1mol/L 盐 酸 羟 胺 +1mol/L HCl 以

0.5mL/min 淋洗，吸附的 Cr(VI) 以阳离子形式洗

脱。富集倍数为27。用热解涂层石墨管GFAAS测定，

Cr(VI) 检出限是 1.2ng/L, RSD 是 2.5%, 线性范

围是 0.004 ～ 0.5μg/L；Cr(III) 检出限是 30ng/L, 

RSD 是 1.5%, 线性范围是 0.10-10μg/L。分析

去离子水、渗析水、矿物水和河水中的 Cr(VI), 加标

回收率是 76％～ 104％ [4]。

干宁等建立了固相萃取 - 石墨炉原子吸收光谱

法测定铝合金中铍的方法。在 1mL 铝合金消解溶

液 , 内加入 5.0 mL 5.0 mol/L 乙酸铵缓冲溶液

(pH=6.0) 与 50μL 的 5 ％ 7-(2’- 胂 酸 基 -5’-

羧酸 ) 苯偶氮 -8- 羟基喹啉 -5- 磺酸 (H2L),H2L

与 Be2+ 形成螯合物 BeL 后，以 1.5 mL/min 流经

填充 300 mg C18 硅烷颗粒的 ODS 柱，BeL 被保

留，A13+ 不被保留而除去。用 2.0 mL 50％ (V/

V) 的甲醇水溶液洗脱并定容至 5 mL，取 5μL 注入

石墨炉原子化器 , 用标准加入法测定铍。检出限为

0.025μg/L，测定 0.1μg/L 铍，RSD=2.3％ (n=5)，

线性范围为 0.05 ～ 16μg/L。测定三个铝合金标

准样品中的铍含量，测定值与标准参考值基本一致，

加标回收率在 92％～ 108％ [5]。

1.1.2　有机聚合物用作固相萃取吸附剂

Adriá-Cerezo 等 在 Cr(III) 和 Cr(VI) 溶 液 中，

加入 HAc/Ac� (1:10 v/v) 缓冲溶液 (pH 4-9) 和

0.1mol/L EDTA，Cr(III) 与 EDTA 形 成 CrY �。

试液通过含 500 mg 三甲胺基丙基氯强阴离子柱

(SAX)，CrY�和 Cr(VI) 保留在柱上。用 0.5mol/L 

NaCl 淋洗， Cr(III) 比 Cr(VI) 洗脱快，在第一份 1mL

淋洗液中测定 Cr(III)，第二份 1ml 淋洗液弃去，第三

和第四份 1mL 淋洗液中测定 Cr(VI)，不存在 Cr(III)

干扰。对 Cr(III) 和 Cr(VI)，检出限分别是 0.4μg/

L 和 1.1μg/L, 回收率分别是 100% 和 80%，线性范

围上限分别是 2.4 和 4.8 mg/L。RSD 是 9 %。分

析废水中铬形态，结果与标准方法在 95% 置信水平

没有显著性差异 [6]。Pedro 等将 pH=10.3 ～ 10.8

的样品以流速 3mL/min 通过强碱性阴离子交换剂

Dowex 1X8 微柱，亚碲酸根和碲酸根留在柱上，用

1mol/L 乙酸淋洗，富集倍数为 42±2。检出限 (3s)

是 7ng/L, 测定 200ng/L Te 的 RSD(n=7) 是 5.8%，

线性范围是 23 ～ 400 ng/L。将 pH 8.6 ～ 8.9 样

液 和 18 ～ 32mg/L La(OH) 3 溶 液 以 3mL/min 通

过 Amberlite XAD 柱，碲与 La(OH)3 共沉淀保留在 

XAD-4 树酯上，保留效率 72%。用 5% v/v 硝酸淋

洗，富集倍数为 25±2。检出限 (3s) 是 66ng/L, 测

定 200ng/L Te 的 RSD(n=7) 是 8.3%，线性范围是

220 ～ 1000ng/L。石墨炉测定自来水中 Te 和分析

标准物质，加标回收率是 95% ～ 101% [7]。G arcía 等

将 50mL 经 0.1% m/v 四甲基氢氧化铵稀释至 15% 

v/v( 液 奶 ),5% m/v( 婴 儿 奶 粉 ) 或 4% m/v( 蜂

蜜 ) 试液，调节 pH=11。以 1mL/min 通过 Amber-

lite IRA-743 阴离子交换柱，硼定量保留在柱上。用
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2mol/L HCl 以 0.5mL/min 洗脱硼。进样 10μL 到

原子化器，检出限分别是 0.03μg/g（蜂蜜）,0.04μg/

g（婴儿奶粉）和 0.08μg /mL( 牛奶 )。特征质量

35pg，分析范围 0.02 ～ 0.3μg/mL，RSD(n=10) 是

7％。不经固相萃取富集，进样 10μL，以 20μg Pd

和 0.5μg Mg 为化学改进剂，直接测定蜂蜜中的硼，

检出限 2ng，特征质量           392pg，分析范围 0.3 ～ 3μg/

mL，RSD(n=10) 是 2.5％ [8]。Berkkan 等用 GFAAS

测定渗析液（溶解的总固体量达 8.4% ～ 40%）中铅 ,

移取 pH 调到 6.0 的样品溶液 , 以 0.5mL/min 通

过填充 Chelex-100 树脂 Teflon 柱。用 2.0 mol/

L HNO3 洗脱分析物。加入 50μg Mg(NO3)2 化学改

进剂，GFAAS 测定铅，测定结果与用流动注射 - 氢

化物发生原子吸收法 (FI-HGAAS) 测定结果一致 [9]。

周陶鸿等将处理好的样品 10% 盐酸溶液以 2mL/min

流量通过填充 Cleanert Goldax 阴离子交换剂的固

相萃取柱 , 金以 AuCl4
- 保留在柱上，用 20mL 30g/

L 硫脲盐酸溶液定量洗脱柱上的金，用 FAAS 测定铜

精矿、粗铜中金，加标回收率为 95.7% ～ 97.4%。大

部分易挥发元素及常见金属离子以及 1mg Pt、Pd、

Ir、Rh、Ru、W和Mo对测定 50μg 金没有显著影响，

微量的 As、Sb、Bi、Pb、Ni、Zn 等对测定没有影响。

大部分 S、C等易挥发元素焙烧时被除去，过柱后绝大

部分贱金属被分离，不影响测定 [10]。

侯春芳取地下水、海水 200mL, 在 pH 6 ～ 8，

以流速 8.0mL/min 通过粒度为 40 ～ 60 目的胺

基膦酸螯合树脂柱，Cu、Pb、Cd、Hg 富集 10 ～ 20

倍。 用 3.0mol/LHNO3 或 3.5mol/LHCl 洗 脱。

GFAAS 测定铜、铅和镉，检出限分别 为 0.001、

0.005 和 0.005mg/L。测定标准样品的相对误差分

别为 -4.4％、1.5％和 6.5％。RSD 分别是 6.7％、

11 ％ 和 8.7 ％。 回 收 率 分 别 是 95.5% ～ 98.9%、

94.2% ～ 99.0% 和 93.6% ～ 96.5%[11]。 氨 基 异 丙

基 ] 硫醇型鳌合树脂 (YPA4)，对贵金属有优越的

吸附性能，树脂对 Hg2+ 静态吸附容量是 38mg/g。

Hongmei Jiang 将湖水样品调到 pH ＝ 6.0，通过

粒度为 140mesh 的 YPA4 填充微柱，用 5%(m/V)

硫脲＋ 1.0mol/L HCl 能定量解吸柱上的汞。用

Pd 为化学改进剂，测定汞的检出限 (3σ) 是 0.2ng/

mL, 特 征 质 量 是 114pg，测 定 10 ng/mL Hg，

RSD(n=5) 是 2.8%, 测定武汉东湖水样的加标回收

率是 91% ～ 105%。至少 250μg/mL 碱金属、碱土

金属，4μg/mL 的钙、镁、铜、钴、锰、镍、锌、铁、铅、镉

等离子不干扰 10ng/mL Hg2+ 的测定 [12]。Shige-

hiro Kagaya 等制备了羧甲基化五乙烯六胺 (CM-

PEHA) 鳌合树脂，能定量回收 Ag、Cd、Co、Cu, 

Fe、Ni、Pb、Ti、U 和 Zn, 稀土元素，以含氧阴离子

存在的Mn 在 pH > 5， V和 Mo 在酸性和中性条

件下有良好的亲和力。对溶液中碱金属，碱土金属 

Mg、Ca、Sr 和 Ba 在 pH< 7 不被提取。对Cd、Co、

Cu、Fe、Mn、Mo、Ni、Pb, V 和 Zn 等 10 元素的分

离和富集的能力进行评价，在 pH < 5，除 Mn 之外

所有元素能同时从含大量的 Na, K, Mg, Ca, Cl-

或硫酸根溶液如海水内提取；在 pH 5 ～ 7，所有 10

元素（包括 Mn）, 能从其他样品溶液中有效分离和

富集。将 100 ～ 500mL 表面海水调到 pH 4.0，其

他样品调到 pH 5.5，以 5mL/min 通过柱 , 所有

目标元素的提取率大于 89%。用 0.1mol/L 硝酸

能定量洗脱 Cd、Mn；不完全洗脱 Zn、Co、Fe、 Ni、 

Pb 和 V；几乎不被洗脱 Cu 和 Mo。用 3mol/L 硝

酸定量洗脱各元素。分析处理后的废水和表面海

水，加标回收率 Mn 和 Zn < 90%, 其他元素在

92％～ 112%[13]。

黄章杰等以甲基丙烯酸甲酯为单体，二乙烯苯

与二甲基丙烯酸乙二醇酯组成复合交联剂，经聚合

反应形成共聚物骨架，具有带一定极性的酯基官能

团，包埋于其中的己基苯并咪唑硫醚 (HBMS) 萃取

剂硫醚分子中带有极性基团。HBMS-Pd(II) 萃合

物通过苯并咪唑基上的氮原子与 PdCl4
2 一直接配位，

萃合物的组成为 nPd(II)：nHB MS=1：2。将一定体积的

Pd(II) 和 Pt(IV) 溶液以 l mL/min 流过柱，当盐酸

浓度为 0.1 mol ／ L 时，选择性萃取 Pd(II)，HBMS

树脂对 Pd(II) 的萃取率 >99％，对 Pt(IV) 的萃取率

很小，可在低盐酸浓度下实现 Pd(II) 与 Pt(IV) 的分

离。Pd(II) 与 Pt(IV) 的分离因数是 2.1×103。在室

温下用酸性硫脲溶液以 2 mL/min 从 HBMS 树脂

上反萃 Pd(II), 原子吸收测定钯 [14]。

1.1.3　纤维素用作固相萃取吸附剂

郑永章用微型 8531 纤维柱分离富集金，用

2%(v/v) 的王水 -0.5g/L(m/v) 硫脲溶液以 3mL/

min 洗脱金，洗脱液率可达 97%。测定金的 RSD 为

2% ～ 4%。利用 FIA 装置的自动时序电路进行控

制。在 FIA 的进样速度为 8mL/min、进样时间为

90s 时，通过分离富集使金的灵敏度提高了 30 倍。

石墨炉测定检出限为 0.0019ng/mL ( 绝对检出限

为 0.038pg)，特 征 浓 度 为 0.0029ng/mL( 特 征 量

为 0.06pg)。方法测定下限为 1×10-6%。分析了含

10-6% 的试样 ,RSD 为 2.6%(n=5)。平均回收率为

邓勃：固相萃取富集在原子吸收光谱分析中的应用进展
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103%[15]。Yu Muqing 等将经滤膜过滤后的现场水

样，调节 pH 1.5 ～ 2.0，以流速 20-40mL/min 通过

填充 0.10 ～ 0.20g 巯基棉（TCF）富集柱，离子态金

吸附在柱上。再用滤膜过滤悬浮态 Au，载有悬浮态

金的滤膜带回实验室于 700℃灰化，用饱和 NaCl 和

王水消化，除去硝酸后用 1mol/L HCl 溶解残留物，

再通过 TCF 柱富集。用 2mL HCl 和 1 滴 HNO3,

在沸水浴中加热 3min 溶出巯基棉吸附的金，再用

1.00mL MIBK 萃取。GFAAS 分别测定可溶态和悬

浮态金。对水样 , Au 的检出限是 0.02ng/L，测定

1.44ng/L Au，RSD(n=7) 是 9.4%。加标回收率是

80% ～ 95%。控制 pH 1.5 ～ 2，共存阳离子不干扰。

能与金结合的共存阴离子、络合剂和有机物有干扰。

溶液中任何氧化剂如 H2O2,HNO3, KMnO4 和残留

氯会破坏TCF的巯基，降低TCF吸附容量 [16]。

Perényi 等将蔗糖、葡萄糖、甘露醇、扑热息痛、

硬脂酸 Mg、Na2HPO4、CaHPO4、磷酸可待因、磷酸丙

吡胺等药物溶于水，用 H2SO4 调到 pH 2，以 1mL/

min 流过 H+ 型 2,2′- 亚氨基二乙酸乙酯鳌合纤维

素 (IDAEC) 微柱，Sb(III) 富集在微柱上，萃取效率是 

(80±5)%。Sb(V) 不形成鳌合物富集。用 1.5mol/L 

HCl 洗脱 Sb(III)，收集在自动进样器内GFAAS测定

Sb。富集 25 倍，检出限 (3s) 是 0.18μg/L Sb(III)，

测定 2μg/L Sb(III)，RSD(n=5) 是 4.6%。固相萃

取无机 Sb[Sb(III) ＋ Sb(V)] 样品，调节溶液 pH 2.5，

流过填充 40mg Cl- 型 2,2′- 二胺基二乙胺 (DEN)

微柱，Sb(III) 和 Sb(V) 的萃取效率分别是 (75±5)%

和 (72±5)%。用 2 mol/L HCl 洗脱。分析水溶液

和水样的检出限是 0.25μg/L Sb(V)。线性范围是

1.25 ～ 5.0 μg/L Sb。50g/L 乳糖、蔗糖，葡萄糖，

甘露醇和磷酸可待因的加标回收率是 95％～ 105％ ,

分析磷酸丙吡胺的加标回收率是 80％。分析各种水

样，加标回收率是 90.0％～ 95.2％ [17]。

1.1.4　纳米材料用作固相富集吸附剂

纳米粒子的粒径在 1 ～ 100 nm 之间 , 比表面

积非常大 , 吸附容量大 , 对许多金属离子具有很强

的吸附能力 , 达到吸附平衡时间短 , 是一种较为理

想的固相萃取的吸附剂。纳米 TiO2 是两性氧化物，

表面氧原子尚未饱和，等电点的 pH 值是 6.2。pH

值影响着纳米 TiO2 的表面电势 ζ，影响吸附金属离

子的能力。pH 值较大时结合水中的 OH-, 使其表

面带负电荷 , 能吸附金属阳离子；反之，其表面带正

电荷，易吸附阴离子。施踏青等在 pH 值 4.0 的 0.1 

mol/L NH4Cl 吸附介质内，纳米 TiO2 对 Pb2+ 的静

态吸附容量为 8.7mg/g, 超声振荡时间≥ 5 min 后

Pb2+ 的吸附率在 90% 以上。使用 5 mL 0.1 mol/

L 的 HNO3 可将吸附的 Pb2 + 完全洗脱。GFAAS

测定 Pb2+ 的检出限为 52 ng/L ,RSD 为 4.7%(n 

=10,C = 0.02 mg/L)。分析实际水样中铅回收率

是 97％～ 103％。测定 1.0 mg/L Pb2 +，各离子的

最大允许量为 2000 倍的 Na+、K+,1000 倍的 Ca2 +、

Mg2 +, 200 倍的 Al3 +、Zn2 + ,50 倍的 Fe3 + 和 5000

倍的 SO4
2 － ,2000 倍的 PO4

3 -[18]。孙景章等用纳米

TiO2 固相萃取火焰原子吸收光谱法测定工业废水中

铅 与 镉， pH>7.5 时 , 纳 米 TiO2 对 Cd2+ 和 Pb2+

有较高的萃取率。在 pH=8.0，试液以 1.5mL/min

通过用三种粒径（20、40、80nm）纳米 TiO2 和石英

砂混合物填充的石英微柱 ,Pb2+ 的回收效率分别是

100.1％、85.4％和 71.2％，Cd2+ 的回收效率分别是

99.5 ％、61.8 ％ 和 43.3 ％。 用 2.0 mol/L HCl 洗

脱 Cd2+, 用 0.5 ～ 1.0mol/L HNO3 洗脱 Pb2+。洗

脱效率大于 99%。分析工业废水水样中的镉与铅，

检出限分别为 0.010 和 0.046μg/L，RSD 分别是

2.6% ～ 11.4% 和 0.8% ～ 3.2%，加标回收率分别

是 94％～ 101％和 96％～ 106％。在 20mL 20μg/

L 的分析物溶液中共存离子的最大允许量分别是

6000mg/L 的 K+、Na+，3000mg/L Ca2+、Mg2+ [19]。

1.1.5　分子迹聚合物用作固相富集吸附剂

分子印迹是集高分子合成、分子设计、分子识

别、仿生生物工程等学科优势而发展起来的，是近年

来正在发展的制备分子识别功能材料的新技术。用

印迹技术制备的分子印迹聚合物 (MIP) 和离子印迹

聚合物 (IIP) 的优点是：具有高度预定的选择性、识

别性和实用性 , 是按照模板分子定做的，可专一地

识别印迹分子或离子 , 从而能有效地消除共存元素

和背景对目标物分析的干扰。印迹技术与固相萃取

联用在痕量组分的选择性分离和预富集方面有着广

阔的应用前景。邓勃对印迹聚合物在痕量金属富集

中的应用进行过综述 [20]。

Liu 等用金属印迹聚合物技术制备了聚 - 

Cd(II)-DAAB-VP 螯 合 树 脂，Cd(II)/Cu(II), 

Cd(II)/Zn(II) 和 Cd(II)/Hg(II) 的相对选择性因数

分别是 51.2, 45.6 和 85.4。印迹树脂的平均最大

吸附容量是 92.3μmol/g。发展了用印迹树脂填

充柱从水溶液中高选择性固相萃取和富集 Cd(II)

的方法。将 pH 6.0 样液以 0.5mL/min 流过柱，

吸附率达 95%。用 0.2 mol/L HCl 和去离子水

淋洗，富集倍数是 200。FAAS 测定的检出限 (3σ)



99第4期2011年8月

和定量限分别是 0.093 和 0.21μg/L，线性范围

是 0.093 ～ 30μg/L, 测 定 100 mL 水 样 中 10μg 

Cd(II)，RSD(n=11) 是 3.7%。分析河流沉积物标

样中 Cd(II)，干扰基体在预富集过程中几乎全被除

去。印迹树脂能很好地富集含有相似化学性质的

Cu(II),Zn(II) 和 Hg(II) 基体内的 Cd(II)[21]。用金属

离子印迹聚合物技术制备了 Hg(II) 印迹和非印迹共

聚物。Hg(II) 印迹共聚物的吸附容量为 205μmol/

g 干共聚物 , 是非印迹共聚物的 3.5 倍。Hg(II)/

Cu(II)、Hg(II)/Zn(II)、Hg(II)/Cd(II)、Hg(II)/

CH3HgCl 和 Hg(II)/CH3CH2HgCl 的相对选择性因

数 分 别 是 45.5, 63.5, 55.1, 49.6 和 84.0。 对 其

他 电 解 质 如 NaCl, KBr, KI, NaNO3, Na3PO4, 

Na2SO4 和 Mg(NO3)2 的允许限比非印迹共聚物改善

10 ～ 100 倍。使用 Hg(II) 印迹共聚物柱 , 开发了

从稀水溶液中选择性固相萃取和富集 Hg(II) 的方

法。选用 0.1 mol/L HCl + 0.5mol/L 硫脲和纯

水为淋洗剂，富集倍数达到 200。检出限和定量限

对冷蒸气原子吸收光谱法 (CVAAS) 分别是 0.05 和

0.13 μg/L(3σ)，线性范围是 0.13 ～ 25μg/L. 测

定 100 ml 水样内的 1. 0μg Hg(II) 的 RSD(n=11)

是 2.4%。用 Hg(II) 印迹共聚物柱有效地测定了含

有与 Hg(II) 具有相似化学性质的 Cu(II)、Zn(II)、

Cd(II), CH3HgCl 和 CH3CH2HgCl 的 基 体 中 的

Hg(II)。分析自来水 , 河水和海水中的 Hg(II)，加

标回收率是 94%～ 105%[22]。

Lu 等以 Cd(II) 和表面活性剂胶束溴化十六烷

基三甲铵 (CTAB) 为模板，通过自水解自凝聚，再

与交联剂 ( 四乙氧基硅酸盐 ) 和功能先导物 3-(2-

胺基乙胺基 )- 丙三甲氧硅酸盐 ) 在碱性介质中共

凝聚和凝胶化。硅酸盐沉积在表面活性剂小管（气

孔），在介孔材料上进行表面形成分子印迹溶胶凝胶

材料 (MISGMs)，用酸浸取和乙醇萃取从吸附剂中

除去 Cd(II) 离子模板，得到网络状有机 - 无机杂交

吸附剂，在 Zn(II) 存在下，Cd(II) 的最大选择性系数

大于 100，Cd(II)/Zn(II) 相对选择性系数大于 200。

在 pH 5 ～ 6，5min 内 Cd(II) 吸附量达到 95%。用

4 mol/L HCl 能有效地解吸 Cd(II)，用 GFAAS 测

定解吸出来的 Cd(II) 和 Zn(II)。Cd(II) 回收率达

95%[23]。Fang 等用表面印迹技术合成了新的离子印

迹硫醇功能基硅胶凝胶吸附剂，用于选择性在线固

相萃取 Cd(II)。最大静态吸附容量是 284 μmol/

g。在 Pb(II) 存在下，Cd(II) 最大选择性系数大

于 220。用 0.1 mol/L HCl 能定量从微柱上洗脱

Cd(II)。以 8.8mL/min 流量负载样品 45s，富集倍

数达到 56, 检出限 (3s) 是 0.07μg/L。在线测定

8μg/L Cd(II) 的 RSD(n=11) 是 0.9%，线性范围是

0.3 ～ 64μg/L。分析肌肉、米粉、茶、人发和土壤 5

个标准物质，测定值与标准值一致。加标回收率是

97% ～ 101%。Na(I)、K(I)、Ca(II)、Mg(II)、La(III)、

Co(II)、Ni(II)、Fe(III)、Zn(II)、Hg(II)、Cu(II)、Pb(II)

和 As(III) 不干扰μg/L 级 Cd(II) 的测定 [24]。

Say 等用分散共聚方法制备了 Cu(II)- 印迹

的聚 ( 二甲基丙烯酸乙烯乙二酯 - 甲 ( 基 ) 丙烯酰

基胺基组氨酸 /Cu(II)) 微球。Cu(II) 印迹微球能

从金属溶液内吸附 Cu(II)，最大吸附量是 48 mg/

g。Cu2+/Zn2+, Cu2+/Ni2+ 和 Cu2+/Co2+ 相 对 选 择

性系数分别是 7.4,9.5 和 12.3。用印迹微球预富

集，检出限至少改善 1000 倍，此方法用于海水样品

富集 GFAAS 测定铜。在 pH 7.0 从 100 mL 水

溶液中富集 1.0 ng/mL Cu(II)，检出限是 0.4 ng/

mL，特征浓度是 30 ng/mL。用 FI-AAS 测定 ,

检出限是 4.0 ng/mL，FI-ETA AS 测定的检出限

是 0.017 ng/mL。测定 2.5 ng/mL Cu(II)，RSD 

(n=7)，线性范围是  0.4 ～ 25.0 ng/mL [25]。Wang

等用离子印迹聚合物 (IIP) 技术合成了环氧 - 二乙

烯基三胺和甲基丙烯酸 - 丙烯酰胺 -N,N’- 亚

甲基 - 二 -( 丙烯酰胺 )Cu(II)- 印迹渗透聚合物

网状 (IPN) 凝胶。Cu2 ＋的最大静态吸附容量是 76 

mg/g，Cu2+/Ni2+ 和 Cu2+/Zn2+ 相对选择性因数分

别是 1.68 和 2.54。吸附平衡和完全解吸速度快 ,

在 pH 5，平衡 10 min，Cu2 ＋吸附回收率 >95%；用

0.5mol/L HNO3 淋洗，解吸率 >97%。离子印迹

凝胶吸附剂固相萃取与 AAS 联用测定实际水样中

的痕量铜，萃取 100mL 溶液中 20 ng/mL Cu2+，

回收率是 95% ～ 100%，分析实际样品回收率是

98.8% ～ 103.8%。 检 出 限 (3σ) 是 0.5 ng/mL，

RSD（n=11）是 3.4% [26]。

Ers�z 等用合成的无水 Ni(II)- 甲 ( 基 ) 丙烯

酰 基组氨酸络合物单体，再与交联剂二甲基丙烯酸

乙二酯反应得到 Ni(II) 印迹聚合物，洗去 Ni(II) 后

得到 Ni(II) 印迹吸附剂。Ni(II)/ Zn(II), Ni(II)/

Cu(II) 和 Ni(II)/Co(II) 的相对选择性系数分别是

57.3,53.9 和 17.3。将 100 mL pH 5.0 含镍水样

以 1.0 mL/min 通过 Ni(II) 印迹微球柱，用 0.1mol/

L HNO3 淋洗，富集倍数达到 72.7。用 0.1 mol/

L HNO3 和 0.1mol/L EDTA 洗脱 Ni(II), 解吸效

率分别大于 96.8 和 94.3%。MIP-SPE 富集 FAAS

邓勃：固相萃取富集在原子吸收光谱分析中的应用进展
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测定 Ni(II) 的检出限 (3s) 是 0.3 ng/mL，线性范

围 是 0.3 ～ 25 ng/mL。 测 定 5.0 ng/mLNi(II)

的 RSD(n= 9) 是 4.1%。分析海水加标回收率是

98.2% ～ 100.1%。测定海水中的 Ni(II) 不受基体中

共存离子的干扰 [27]。

辉永庆等制备了铅的分子印迹聚合物。吸附

容量为 725μg/g。在 pH 为 4.5 ～ 5.5 时，对铅的

吸附效率可达到 95％ , 用 5％的硝酸溶液解吸 10 

min，解吸效率可达 97％。对矿石样品溶液中的铅，

原子吸收光谱测定，回收率为 107％～ 115％，RSD

为 7.7％ [28]。采用预组装方法结合表面印迹技术合

成具有双环螯合结构的铅离子的分子印迹聚合物，

对铅离子最大吸附量为 725μg/g。应用于地表水

样中痕量铅的测定 , 分配系数是其它金属离子的 10

倍以上．具有良好的吸附及选择性识别能力。在

pH=4.5 时，在 10 min 达到最大吸附及解吸能力。

分析 3 个废水水样，不加入基体改进剂用 GFAAS

测定，显著提高了石墨炉原子吸收光谱的检出能力，

加标回收率为 90.0% ～ 96.7%[29]。

1.1.6　生物材料用作固相富集吸附剂

曲霉菌是一种微生物，固定在甲基丙烯酸酯共

聚物 Diaion HP-2MG 树脂上 , 相当亲水性 . 表面

积是 500m2/g。Soylak 等取 150mg 干曲霉菌粉末

与 1g Diaion HP-2MG树脂混合，用 2mL 2 次蒸馏

水润湿并充分混合 , 在烘箱内于 105℃烘 1h，润湿

和烘干操作反复进行多次，使曲霉菌与 Diaion HP-

2MG 之间紧密接触以改善固定效率。对 Cu、Pb、

Zn、Fe、Ni 和 Co 的吸附容量分别是 5.7、7.1、8.5、

4.9、6.8 和 4.4mg/g 树 脂。 将 pH 8 试 液 以 5mL/

min 流速通过用缓冲溶液活化后曲霉菌 Diaion HP-

2MG 树脂柱，Cu(II)、Pb(II)、Zn(II)、Ni(II)、Co(II)、

Fe(III) 吸附在柱上，用 1 mol/L HCl 以 5mL/min

洗脱吸附的金属。回收率≥ 95%。用 0.5 和 1 mol/

L HNO3 以 5mL/min 流速淋洗，能定量洗脱 Cu(II) 

Zn(II),Fe(III) 和 Co(II)。富集因数是 50。回收率

≥ 95%。检出限 (3s,n=11) 对 Cu、Fe、Zn、Pb、Ni 和

Co 分 别 是 0.30、0.32、0.41、 0.52、0.59 和 0.72μg/

L。RSD 是 <7%。分析河水 , 苹果叶和茶叶标准物

质，证实了方法的可靠性。方法已用来分析街道尘埃 , 

番茄酱 , 红茶等的分析，回收率是 95% ～ 103%。通

常存在于水内的离子不干扰测定 [30]。

Zou 等将 pH 6 的样液先流过小球藻微柱，

保留 Cr(III)，再流过 717 阴离子交换树酯微柱保留

Cr(VI)。小球藻柱对 Cr(III) 和 Cr(VI) 的吸附效率

分别是 99.7% 和 3%，717 树酯对 Cr(III) 和 Cr(VI)

的吸附效率分别是 55% 和 99%。用 50μl 0.04mol/

L HNO3 以 5.0μL/s 通过小球藻柱 , 收集 Cr(III),

转移到石墨炉测定。洗脱 Cr(VI) 速度慢 , 需往返

淋洗以改善淋洗效率，50μL 1.0 mol/L HNO3

以 10.0μL/s 通过 717 树酯柱，淋洗液收集于储存

环管，接着以 10μL/s 返回再次流过树酯柱，往返

重复 9 次，淋洗物 Cr(VI) 最后转移到 ETAAS。使

用 600μL 样液 , 吸附效率分别是 99.7% Cr(III)

和 99% Cr(VI)，富集倍数分别是 10.5 和 11.6。测

定 Cr(III) 和 Cr(VI) 的检出限分别是 0.02μg/L 和

0.03μg/L，测 定 1.0 μg/L 的 RSD(n=11) 分 别

是 1.9% 和 2.5%。线性范围分别是 0.1 ～ 2.5μg/

L 和 0.12 ～ 2.0μg/L。 测 定 2.0μg/L 铬 , 

50mg/L Ca2+ 和 Mg2+, 1.0mg/L Ag+, Cd2+, 

Ni2+, Pb2+, Hg2+ 和 Al3+ 不干扰 Cr(III) 测定 , 50 

mg/L Cl-, 20 mg/L SO4
2-,10mg/L CO3

2- 和

PO4
3-，1.0mg/L As(V), Se(VI) 和 MoO4

2 �不干扰 

Cr(VI) 测定。分析河水和城市自来水中的 Cr(III)

和 Cr(VI)，加标回收率分别是 102％～ 104％和

96％～ 102％。分析河水、自来水的铬形态标准物质

证实了方法的可靠性 [31]。

1.2　化学修饰固相萃取吸附剂

用螯合剂对固体材料进行化学修饰，是获得固

相萃取吸附剂的有效方法。化学修饰有两种方式，

一种是先将能与金属离子发生螯合反应的螯合剂负

载于吸附剂上，经化学修饰后的吸附剂再在适宜的

条件下，螯合吸附样品中的金属离子。制备化学修

饰螯合吸附剂比制备化学键合螯合树脂型吸附剂要

简便得多，通常是将吸附剂浸泡在螯合剂有机溶剂

内或将螯合剂有机溶剂流过填充柱，即可制得化学

修饰螯合吸附剂。此种螯合吸附剂的不足之处是吸

附容量较小，且负载的螯合剂容易流失。另一种修

饰方式是先将螯合剂与金属离子反应生成螯合物，

后者再为聚合物吸附。化学修饰固相吸附剂具有高

选择性，制备简便，实用，是一种有发展前途的制备

固相萃取吸附剂技术。

1.2.1　化学修饰硅胶吸附剂

Yamini 等用双 (2,4,4- 三甲基戊基 ) 二硫代

膦酸（cyanex 301）修饰的 ( 正 ) 十八烷基硅萃取

柱，选择性萃取预富集结合 GFAAS 测定了水溶液

中μg/L 水平 Bi。用 500 mg 粒度 40μm的 ( 正 )

十八烷基硅装入 6 mL 注射器制成微萃取柱，用甲
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醇，0.1 M HNO3 和去离子水洗微柱。再用溶解在 

0.5 mL 甲醇内的 10 mg cyanex 301 溶液流过

固相微柱，对微柱进行修饰。用 0.1 mol/L HCl，

含 1μg Bi 离子样液以 1 ～ 5 mL/min 通过微柱，

Bi-cyanex301(1:1) 疏水螯合物保留在 C18 柱上。

用 3 mol/L HNO3 能定量洗脱吸附的 Bi，富集倍

数为 20。进样 20μL，热解平台原子化，GFAAS 测

定 Bi 的检出限 (3s) 是 0.01 ng/mL, 线性范围是

0.5 ～ 10 ng/mL。微柱能定量萃取 Bi3+、Pb2+ 和

Cu2+，用 1 mol/L HCl 可定量洗脱 Pb, 1.5 mol/

L HCl 洗脱 Cu2+，用 3.0 mol/L HNO3 洗脱 Bi3+，

表明 Bi3+>>Cu2+>Pb2+ 与 cyanex 301 的络合物形

成常数是Bi3+>>Cu2+>Pb2+[32]。

Tokalıoğlu 等将 1g 硅胶 - 水悬浮液填充到玻

璃柱内，用 75mL 含 3.0mL 1% (w/v) 二甲基乙

二醛肟 (DMG)pH 3 ～ 5 的样液通过硅胶吸附柱，

钯以 Pd(DMG)2 吸附在柱上，用 1mol/L HCl 丙

酮溶液洗脱保留在柱上的钯络合物。富集倍数是

75。用 FAAS 和 GFAAS 测定钯 , 检出限 (3s) 分

别是 1.2μg/L 和 0.4μg/L。用标准加入法测定

废水、海水、街道尘埃和岩石中的钯，回收率分别是

97%、96,％、93％和 101%。2500μg/mL Na+、K+、

Mg2+、Al3+ 和 Fe3+; 5000μg/mL Ca2+，500μg/

mL Pb2+，125μg/mL Zn2+，50μg/mL Cu2+ 和

25μg/mL Ni2+ 不干扰钯的测定 [33]。Jamali 等制

备了 3- 丙胺基三乙氧硅烷 (APS) 修饰的中空分子

筛 (MCM-41) 吸附剂 APS-MCM-41，再将 APS-

MCM-41 悬浮于甲醇内 , 加入过量噻吩 -2- 碳

乙醛 , 经回流、过滤、二氯乙烷和乙醇洗涤、乙醇索

氏抽提 , 制得硫代 -APS-MCM-41 吸附剂。吸

附剂具有活性给予原子 S 和 N。在 pH 4.0 的乙

酸缓冲溶液内，能将 100mL 水中 1.0μg Pd2+ 定量

萃取，用 1.0mol/L 硫脲反萃取，富集倍数为 100。

检 出 限 是 0.2μg/L,RSD(n=10) 是 3.2%. 线 性

范围是 1 ～ 1000μg/L。分析自来水、河水和海

水水样，加入 5.0 和 10.0ng/mL 钯，加标回收率

是 97％～ 102%。硫代 -APS-MCM-41 能从高盐

溶液中萃取 Pd2+。测定 10mL 溶液中 0.1μg/mL 

Pd2+，其他各种离子的允许量是：10,000 倍 Li+、K+、

Na+、Ca2+, Mg2+、Ba2+、Sr2+ 和 1000 倍 Cl-、Br-、

SO4
2-、Ag+, Co2+、Cd2+、Ni2+、Zn2+、Mn2+、Pb2+、

Al3+、Cr3+、Fe3+ 和 Pt4+[34]。

Leticia 等在流动注射系统平行装有两根微柱：

分别填充实验室自制的分别用 3- 丙胺基三乙氧基

硅烷 (APS) 和内多孔性硅石 MCM-41 功能化的内

多孔性硅石 , 样液以 1mL/min 流过柱，V(V) 在

pH 3 吸附在填充 APS 的微柱上，V(IV) 在 pH 5

吸附在填充内多孔性硅石 MCM-41 微柱上。用

0.1mol/L 盐酸羟胺的 0.5mol/L HCl 以 0.5mL/

min 分别洗脱 V(V) 和 V(IV) 到不同容器内，回收

率分别为 95% 和 85%，富集倍数为 10。用 GFAAS 

测定 V(V) 和 V(IV) 的检出限 (3s) 分别是 0.5 和

0.6μg/L, 特征质量分别是 23pg 和 25pg，灵敏

度 分 别 是 0.015 和 0.013μg/L,RSD(n=5,50μg/

L) 分别是 1.8％和 2.3％，线性范围 2 ～ 100μg/L。

进样频率是 6/h。柱寿命 200 次。分析标准物质总

钒测定值与标准值在 95% 水平很好一致。分析自来

水、渗透水、矿物水、去离子水，样品用 50μg/L 加标

回收 (n=3,95% 置信水平 )，V(V) 和 V(IV) 的回收

率分别是 94％～ 97％和 72％～ 80％ [35]。

Tokman 等在注射器内，填充 0.5g 用 3- 氨基

丙基三乙氧硅烷 (C2H5O)3Si(CH2)3NH2 修饰过的硅

胶的甲醇悬浮液（1mmol 硅烷 /1g 硅胶），在真空下

除去甲醇。修饰后的硅胶吸附容量是 0.032mmol 

Cu/g 吸附剂。在 15s 将 5mL pH ≥ 5 的样液吸

入注射器，保持 15s( 总时间 30s) 固相萃取铋、铅和

镍。用水洗 1 ～ 2 次，然后将 2.0mol/L HCl 淋

洗剂吸入注射器，解吸分析物。石墨炉原子吸收光

谱测定铋、铅和镍，检出限是 0.5ng/L，回收率是

95% ～ 99%, 分析海水的加标回收是＞ 95％，RSD

是±2%～ 3％ [36]。

1.2.2　化学修饰有机聚合物吸  附剂

聚亚安酯泡沫塑料 (PUF) 是很好的固相萃取的

吸附材料。PUF 可用有机和无机配位体修饰，修饰

后的PUF有了更广泛的应用。修饰的配位体可根据

分析物和分析要求来选择。用二甲基乙二肟修饰可

选择性富集镍，用二硫代氨基甲酸盐修饰可同时从

水中富集As、Bi、Hg 、Sb、Se 和 Sn，用硫氰化物修

饰可富集水和生物材料中的 Co，用 2-(2- 噻唑基偶

氮)-对-甲酚 (TAC)修饰可富集生物材料中的铅。

金属离子先与络合剂生成络合物，再用 PUF 萃取，

热解除去 PUF 后进行测定。1998 年第一个用 PUF

填充的微柱在线预富集系统用于生物材料中的锌的

分光光度法测定，1999 年用聚亚安酯泡沫塑料在线

预富集 FAAS 测定水和生物材料中的锌。Lemos

等 PUF 的物理和化学特性、吸附过程、批分离和

预富集、在线分离富集痕量金属中的应用进行了评

论 [37]。王淑梅等将市售聚氨脂泡塑预先用 v( 三辛

邓勃：固相萃取富集在原子吸收光谱分析中的应用进展
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胺 ) ∶ v( 三氯甲烷 )=1 ∶ 10 的溶液浸泡 30 min。

取出挤干后 , 再浸入磷酸三丁脂中 , 待浸泡完全

后 , 形成稳固的萃取体系。在试液内放入一块三辛

胺处理过的泡塑 , 振荡萃取 30 min, 对 400μg 金

的萃取率可达 99.5% 以上。在沸水浴中用 20 g/L

的硫脲加热解脱 30 min, 金解脱率为 90%-101%。

测定金的检出限为 0.96×10-12g/mL,RSD(n=8) 为

1.2% ～ 5.8%。分析 5 个标准物质系列，测定值与

标准值相符。RSD 为 1.19&-5.79%。在 10 mL 体

积中，测定 50 ng 金，共存离子允许量分别是 100μg 

Cu2+,Pt2+,Pd2+;150μg Sb2+;,200μg Ni2+、Co2+; 

500μg Mn2+;1000μg Fe3+、Ca2+、Mg2+、Al3+; 

300000μg Si2+。100000μg ClO4
- 和 1000000μg 

NO3
- 能产生负干扰 [38]。

Yebra 等用浸有 1-(2- 吡啶偶氮 )-2- 萘酚

(PAN) 的 Amberlite XAD-4 填 充 微 柱，连 接 到

流动注射系统，海水样品经 0.45μm 滤膜过滤后，

不需调节 pH，以 1 mL/min 流量泵入微柱，Cd-

PAN 在柱上保留和预富集，盐分基体被分离。用

1 mol/L 盐酸的 10% 乙醇溶液直接淋洗到载流

内 , 以 3.5 mL/min 喷入火焰燃烧器。测定海水

中 Cd，富集倍数为 1059 时，检出限是 3.8 ng/L。

测定 25 ～ 100ng/L 镉 ,RSD 是 4.1% ～ 6.5%。大

量的碱金属和碱土金属离子以及较多量 Zn( Ⅱ )、

Al( Ⅲ )、Fe( Ⅲ ) 等 量 的 Cu( Ⅱ )、Mn( Ⅱ )、

Pb( Ⅱ )、Ni( Ⅱ )、Cr( Ⅲ ) 等不干扰测定 [39]。Narin

等用浸渍 PAN 的 Ambersorb 563 树脂填充在柱

内，使用前用缓冲溶液预处理树脂柱。将 pH 9.0 的

样品溶液以 5mL/min 通过填充柱，固相萃取水溶

液中的痕量铜、镍、镉、铅、铬和钴离子。用 1mol/L 

HNO3 丙酮溶液以 5mL/min 洗脱保留在柱上的金

属离子。铜、镍、镉、铅、铬和钴的检出限 (3s,n=20)

分 别 是 0.67,0.23,0.23,1.4,0.5 和 0.21μg/L，增

加样品体积，检出限还可降低一个数量级。10 次重

复测定的RSD RSD≤ 10％。大量Na＋、K＋、Ca2＋、

Mg2＋、Cl－、SO4
2- 以及相当量的 Fe3＋、Al3＋、Zn2＋、

Mn2 ＋、PO4
3- 等离子无干扰。方法已用于分析土耳

其各地的水样，包括高含盐量的水。试样体积 50-

250mL, 回收率大于 95％ [40]。

程 永 华 等 用 8- 羟 基 喹 啉 螯 合 Amberlite 

XAD-2000 树脂固相萃取富集，火焰原子吸收法测

定水中痕量铜。将 l000 mL 经 0.45μm 微孔过滤

器过滤的 pH 为 6 的环境水样，以 15 mL/min 流过

用 8- 羟基喹啉修饰的 Amberlite XAD-2000 树脂

柱，回收率 96％。用 2.0 moL/L HNO3 的丙酮溶

液以 10 mL/min 洗脱柱上的金属螯合物，富集倍

数为 100。用 FAAS 测定铜离子浓度。用于环境水

样 ( 海水、河水、深井水 ) 中痕量铜的检测，回收率

为 96% ～ 97%。大量的碱金属、碱土金属无干扰。

AI3+、Bi3+、Cr3+、Sb3+、Sn4+、Se4+、V5+ 各 2.5 mg/L

的硝酸盐对铜离子的回收率无明显影响 [41]。

Chwastowska 用盐酸将矿质水样或 20% 盐

碱水样酸化到 pH 3.5，加入 3% APDC 溶液和 1g 

Diaion HP-2MG 树脂，Cr(VI) 与吡咯烷二硫代氨

基甲酸铵 (APDC) 形成螯合物，吸附在树脂上，而

Cr(III) 是强烈水合的，在通常温度下与 APDC 的

反应非常慢，Cr(III) 被分离。用 1mL 浓硝酸洗脱

吸附在树脂上的 Cr(VI) 螯合物，在洗脱物中加入 

150μL 20mg/mL Mg(NO3)2 化学改进剂，用热解

涂层石墨管测定 Cr(VI)。直接由样品溶液中测定总

铬，由差值计算 Cr(III) 浓度。测定 Cr(VI) 和总铬的

检出限 (3s) 分别是 0.03μg/L 和 0.3μg/L. 测定

0.14μg/L 和 5.6μg/L 铬，RSD分别是 9%和 5%。

Cr(VI)的回收率是94%～100%。样液中存在还原剂，

Cr(VI)被还原到Cr(III)，会造成Cr(VI)回收率低 [42]。

Saygi 等在 40mL 含 0.50μg Se(IV) 溶液内，加入

10ml 缓冲溶液和 3.0mL APDC 溶液，将 Se(IV)-

APDC溶液以 5mL/min 通过Diaion HP-2MG柱，

Se(IV) 在 pH 1.0 ～ 2.5 被定量吸附，Se(VI) 的萃

取率 <10%。富集倍数最大可达到 100。用 1 mol/

L HNO3 丙酮溶液淋洗吸附在 Diaion HP-2MG

柱上的螯合物，用石墨热解平台炉测定 Se(IV)，检

出 限 (3s,n=21) 是 0.010μg/L。Se(IV) 回 收 率 是

(98±2)%（95% 置信水平）。用 4 mol/L HCl 加热

还原 Se(VI) 到 Se(IV), 测定总硒，Se(VI) 由差值计

算。方法用于天然水中、大蒜 , 洋葱 , 大米 , 小麦

和榛子等微波消解液中的总硒测定。分析土壤 , 米

粉和小麦麸质标准参考物质，相对误差和 RSD 分别

小于 6% 和 10%。Se(VI) 含量达到 100 mg/L，不干

扰 Se(IV) 的测定 [43]。

样 品 以 9.0mL/min 流 过 PTFE 微 球 ( 球 径

100μm) 填充的微柱，分析物与二硫代磷酸二乙脂

（DDPA）生成螯合物吸附在微柱上，用 50μl 乙醇以

流速 1.8mL/min 洗脱分析物，随后用空气分隔将分

析物引入石墨炉测定。GFAAS 测定与样品在顺序

注射（SI）系统预富集同步进行。填充柱的预富集效

率比编结反应器 (KR) 显著改善，装载 75mg 微球的

微柱，表面积相当于 130cm 长内径 0.5mm 的 PTFE
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管做成的 KR 反应器。在 4.5mL/min 负载 40s, 镉

吸附效率达99％，富集倍数是59.4。检出限是1.3ng/

L，RSD 是 1.3%；相似内表面积的编结反应器吸附

效率是 46.7%, 富集倍数是 28.0，检出限是 1.2ng/

L，RSD 是 1.5%。分析了海莴苣、河流沉积物和天

然水 3 种标准物质。回收率分别是 93.1%、103% 和

86.3%。0.1mg/L Cu(II)、10mg/L Fe(III) 不 干 扰，

加 入 0.2% 硫 脲，10mg/L Cu(II)、100mg/L Fe(III)

不 干 扰。10mg/L Pb(II)、Ni(II)，1mg/L Co(II)、

2.3mg/L Na＋和 2.0mg/L Ca(II) 不干扰测定 [44]。

2　固相微萃取

固 相 微 萃 取 (Solid phase microextraction,

SPME) 是在固相萃取 (SPE) 法基础上发展起来的一

种集萃取、浓缩、解吸、进样等功能于一体的新型的

绿色样品前处理技术。1990 年加拿大 Waterloo 大

学的学者 Arthur 和 Pawliszyn 首次发表 SPME 的

论文 [45]。固相微萃取的优点是萃取相体积很小，富

集倍数高；分析物引入检测系统的时间非常短，改善

了信噪比；避免了通常溶剂萃取的乳化现象；操作简

便；易于与仪器分析技术联用，实现自动化。可对未

知体积的样品直接取样，很适合于现场应用，可直

接从周围空气、水和生产流程取样 [46]。固相微萃取

已在环境、医药及食品等领域得到广泛的应用。与

ICP、AAS 等联用时，用小体积合适溶剂洗脱无机痕

量金属离子。SPME 用于无机物分析的文献比有机

物分析的文献少得多 ,Mester 等曾对 SPME 在痕量

金属形态分析的应用进行过详细的评述 [47]。

Fragueiro 等 用 SPME-QTAAS 联 用 技 术 结

合氯化物和氢化物衍生化测定了海产品角鲨鱼和

金枪鱼中甲基汞，移取含甲基汞试液置于 pH=3 0

的 HOAc-NaOAc 缓冲溶液中，用硼氢化钠溶液

在 20℃搅拌 60min 发生 CH3HgH。或在 3％ v/

v HCl 溶液中于在 95℃搅拌发生 CH3HgCl。用

石英纤维和‘固相’涂层聚二甲基硅氧烷 - 二乙烯

基苯 (PDMS/DVB) 在样液上方分别顶空萃取汞

CH3HgH 或 CH3HgCl，转移到管型蒸发器于 250℃

热解吸 CH3HgH 和 CH3HgCl，用流量 700mL/min 

N2 载气载入石英管原子化器测定。检出限 (3s，以

甲基汞计 ) 分别是 0.4ng/mL 和 0.06ng/mL，线性

范围上限分别是 150ng/mL 和 20ng/mL。测定 40

和 10 ng/mL 甲基汞，RSD(n=10) 分别是 6.2% 和

4.3%。与氢化物发生相比，氯化物衍生化提高了选

择性 [48]。这些作者用 SPME-QTAAS 联用技术又

检测了汽油和水中四乙基铅和甲基环戊二烯 - 三羰

基锰 (MMT)。四乙基铅是挥发性和非极性的，对非

极性的聚二甲基硅氧烷有更大的亲和力，在顶空扩散

很快，迅速达到萃取平衡。将 20mL 样液（甲醇：水＝

1：1）在温度 20±2℃和 1000rpm 搅拌下 ,SPME 纤

维顶空取样 10min 后，纤维缩回到注射器针头转移

到蒸发器，在 244℃解吸 1min 之后，随 675mL/min

载气引入石英炉于 900℃测定 Pb217.1nm 的峰高或

峰面积。检测汽油和水中四乙基铅 (TEL), 检出限

是 0.43ng/mL( 峰高 ) 和 0.23ng/mL( 峰面积 ), 测

定 10ng/mL 四乙基铅的 RSD(n=5) 是 6%, 校正曲

线线性上限是 50ng/mL。Pb( Ⅱ ) 是非挥发的，不被

萃取 [49]。甲基环戊二烯 - 三羰基锰 (MMT) 代替四

乙基铅作为抗震剂和非铅汽油辛烷值改进剂。MMT

是挥发性非极性化合物，在顶空扩散快，迅速达到萃

取平衡。SPME 纤维悬于搅拌的 10 mL汽油和水试

液（样液温度 20±2℃）上方，顶空取样 15 min，萃取

效率达到平台。含富集物的萃取纤维转移到管型蒸

发器，于 244℃解吸 1min。随 2300 mL/min N2 载

入炉温 1000℃的石英原子化器测定 MMT，检出限是

0.71ng/mL ( 以 Mn 计 ), 测定 25 ng/mL Mn 的

RSD(n=6) 是 4.2%，校正曲线线性上限是 100 ng/

mL。用峰高测量分析合成汽油、无铅汽油和水样实

际样品，校正曲线法和标准加入法测定结果在 95％

置信度没有显著性差异。非挥发性组分不产生干扰。

Mn(II) 不被萃取，高至 5μg/mL Mn(II) 不干扰 [50]。

在通常的 SPME 中，萃取剂涂覆在纤维的外

表面，空心纤维液相微萃取 (HF-LPME) 是将萃取

剂吸入空心纤维的空腔内。有机溶剂被空心纤维

保护，减慢了它在水相中的溶解速度，允许比通常

SDME 更快的搅拌速度和更长的萃取时间。Jiang

等用 10μL 微量注射器支持纤维，针头插入空心纤

维，浸入有机溶剂中移取 4μL 甲苯，立即浸入搅拌

的 pH 3.5 样液 内，从注射器压出 4μL 甲苯进入空

心纤维，萃取 As(III)- APDC 螯合物 10min，As(V)

留在水相。将有机溶剂注入 Pd 持久化学改进剂处

理过的石墨管原子化器，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)，测定总砷 , 减量法求 As(V)。富

集倍数是 78，检出限是 0.12ng/mL。测定 5ng/mL 

As(III),RSD(n=5) 是 8%，线 性 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%。1μg/

mL Fe(III), Cu(II), Zn(II), Co(II), Ni(II), 
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Cd(II), Hg(II) 和 Pb(II), 5μg/mL Mn(II)、Cr(VI)

和 1mg/mL K(I), Na(I), Mg(II) 和 Ca(II) 等局外

离子不干扰测定 [51]。

3　结语

合适地选用吸附剂是固相萃取能否取得成功的

关键因素，多种多样的固相吸附剂为发展固相萃取

提供了有利的条件。用化学方法对吸附剂进行修饰

可以获得性能优异而实用的固相萃取吸附剂，选用

不同的螯合剂修饰固体材料，可以制备出适用于多

种金属离子萃取的通用性固相萃取吸附剂，也可以

制备出只适用于某一金属离子的专用吸附剂。化学

修饰固相吸附剂，方法简便实用，是一种有发展前途

的制备固相吸附剂技术。

分子 ( 离子 ) 印迹是近年来正在发展的制备分

子识别功能材料的新技术，可以用来制备具有专一

识别功能固相萃取吸附剂。分子 ( 离子 ) 印迹固相

吸附剂能有效地消除样品中共存元素的干扰，是一

种从稀水溶液中固相萃取金属离子的优    良吸附剂。

纳米材料的比表面积非常大 , 吸附容量大 , 达

到吸附平衡速度快，对许多金属离子具有很强的吸

附萃取能力，是一种较为理想的固相萃取吸附剂。

由于纳米材料的表面电势 ζ 依赖于溶液酸度，调节

溶液的 pH，可以调控其表面电势，改善吸附金属离

子的能力和吸附选择性。

固相微萃取是一种集萃取、浓缩、解吸、进样等

功能于一体的新型的绿色样品前处理技术，优点是

萃取相体积很小，富集倍数高，易于与仪器分析技术

联用。特别适合于在现场对未知体积的样品如从周

围空气、水体等直接取样。
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