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电热原子吸收光谱分析中进样技术的进展（上）
邓 勃

（清华大学化学系  北京  100084）

摘  要  进样是联系分析样品制备与样品中分析物测定的‘界面’，本文概述石墨炉原

子吸收光谱分析中进样技术近年来的进展，内容包括溶液进样 ( 制样、乳化液进样和微

渗析进样），固体进样 ( 固体直接进样、悬浮液进样 )、化学蒸气发生进样 ( 冷蒸气发生

进样、氢化物发生进样、挥发物发生进样）和在线流动注射进样等。引用 2000–2009 年

文献 102 篇。

关键词  聚焦微波消解 激光烧蚀 乳化液 微渗析 固体进样 悬浮液 冷蒸气发

生 氢化物发生 挥发物发生 流动注射

样品采集、制备（包括预分离和富集）是整个

分析过程的重要一环，向来都给予高度重视。在石

墨炉原子吸收光谱分析中，它占据全部分析过程的

大部分时间，对数据的质量有重要的影响。进样是

联系分析样品制备与样品中分析物测定的‘界面’，

以什么方式进样取决于分析样品的性质、样品预处

理方法、测定方法及所使用的分析仪器。

1  溶液进样

1.1  制样

溶液进样是最常用的进样方法。溶液进样需首

先将样品转化为适合于测定的溶液，微波消解技术

出现之前，使用加热设备从外部加热盛样容器，通

过热传导将热传给容器内的消解介质，将分析物转

变为可溶性盐。这种热传导方式消解样品，消解时

间长，消耗试剂量多，易造成环境污染，存在样品

玷污和损失的潜在危险。微波消解技术出现之后，

从根本上改变这一局面。具有偶极矩的分析物和消

解介质分子，依靠在交流电磁场中偶极子重排，分

子摩擦和介电损失及离子传导将电场能转变为热量

传递给介质，产生介质加热。微波加热的主要特点

是均匀加热整个介质，微波加热下液体介质沸腾时

的温度高于大气压下该液体的平衡沸点，升温速度

快。密闭容器微波高压消解，避免元素的挥发损失、

有毒危险气体对环境的污染和对操作人员的伤害；

试剂用量少，空白值低，可得到更低的检出限。但

密闭容器微波消解样品溶样量小，有机样品量下一

般是 0 · 5g 左右，且存在潜在的危险隐患。

样品消解技术的重要进展是 20 世纪 90 年代出

现聚焦微波常压消解新技术 [1]，聚焦微波常压消解

是在常压下将微波直接对准样品进行高效聚焦，按

消解反应需要供给微波功率；使用高沸点酸增强消

解能力；通过回流系统避免消解过程中挥发性元素

损失。专用聚焦微波消解装置利用反馈控制技术，

实现温度和压力的实时控制，能同时用多种不同的

独立程序控制多种样品和试剂的自动计量添加、冷

凝回收、蒸发浓缩、样品转移和定容等全过程，提

高消解反应稳定性，消除安全隐患。处理有机样品

量多达 10g/ 罐。使用低功率聚焦微波，通过控制

微波能量和辐照时间，加速有机金属形态浸取而又

不破坏碳 - 金属键，避免任何化合物降解和人工产

物的形成，为形态分析的样品制备提供新方法 [2]。

1997 年 6 月美国 EPA 将聚焦微波样品前处理的技

术编进样品处理标准 SW846/3050B，作为新的固

体样品处理方法。1997 年美国将 R&D 100 技术

进步奖授予 CEM 的全自动聚焦微波系统 STAR 系

统。Araújo 等在 STAR-System 6 聚焦微波炉内在

常压下，用硝酸蒸气消解生物样品 ETAAS 测定生

物材料中 Fe 和 Co，用特殊设计的样品支架在 6 腔

聚焦微波炉内可同时制备 24 个样品。测定 Co 和

Fe 的回收率是 82％ ~99%，相对标准偏差分别是

4.3%~10% 和 7%~13%[3]。蒋茗等用美国 CEM 公司

STARTm 自动聚焦微波消解富硒大米、猪肝、魔芋

粉和荞麦等食品样品中硒 [4]。

激光烧蚀 (laser ablation，LA) 固体样品在等离

子发射光谱和质谱分析中早有应用。Muravitskaya
等所做的工作新颖之处是在溶液中激光烧蚀固体样

品，制得纳米尺寸的均匀胶体溶液样品，为固体制

样开辟另一途径。将样品放在盛有蒸馏水的烧杯内，

烧杯置于激光分析器的台上，50 mJ 激光束聚焦于

固体样品表面，提供平均功率密度是 1010 W/cm2，

脉冲之间的延迟时间是 8μs。激光在每个样品点的
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烧蚀时间是 3s，产生颗粒的粒度是 10~15nm，以

蒸气和液滴相形式留在溶液内，形成纳米尺寸的均

匀胶体溶液。激光烧蚀制样特别适用于难溶于酸的

样品分析，可用通常的溶液标准进行校正 [5]。

1.2  乳化液进样

乳化液进样 (emulsion sampling) 是先将油脂类

样品在乳化剂存在下制成乳化液，再将乳化液直接

进样石墨炉测定。优点是样品预处理简便、快速，

不消耗贵重的有机试剂，不需使用难得的金属有机

化合物标样，可用标准的水溶液进行校正，在制样

过程中没有分析物损失。分析准确度在很大程度上

依赖于乳化液的稳定性以及试液与校正溶液物理化

学性质（如粘度、表面张力等）的相似性。乳化液

进样常用在火焰原子吸收光谱分析中，很少用于石

墨炉原子吸收光谱分析。

用甲苯稀释残留油和残留燃料油 , 加入 1mL 
3％ Triton 溶液，电磁搅拌制成稳定的油包水乳状

液。Meeravali 等用乳化液进样到涂 W-Ir 平台原子

化，测定石脑油乳化液中的镍与钒的检出限分别

是 0.002μg/g 和 0.006μg/g ；测定重基体残留油和残

留燃料油中的镍与钒，检出限（3s,n=10）分别是

0.1μg/g 和 0.5μg/g，RSD 小于 5％，加标回收率分

别是 100%~104% 和 100%~105%[6]。Aucelio 等在

10mL 容量瓶内混合非表面活性剂 Triton-100（4％
v/v）、水与汽油或煤油在超声水浴上振荡搅拌制成

微乳液 , 用固定在自动进样器臂上的超声微探针连

续自动搅拌微乳液保持其均匀性。直接进样热解涂

层平台管，测定 As 和 Se 用硝酸钯＋硝酸镁混合化

学改进剂，测定 Sb 用 Ru 持久化学改进剂。检出限

对 Sb、As、Se 分别是 4μg/L、2μg/L 和 3μg/L，加

标回收率 (n=4) 是 94.1%~102.6%。测定 50μg/L 样

品的 RSD（n=10）<8％ [7]。柴油、汽油、石脑油与

1- 丙醇（propan-1-ol）和硝酸水溶液分别按照体积

比 5.9 ∶ 4.0 ∶ 0.1, 6.7 ∶ 3.2 ∶ 0.1, 6.6 ∶ 3.3 ∶ 0.1
混合，HNO3 浓度分别是 45%、40% 和 75% v/v，
手工摇动之后立刻形成稳定均匀的微乳液。20μL
柴油、汽油和石脑油的微乳液直接进样石墨炉测定

Mn，检出限（3s,n=10）分别是 0.6μg/L, 0.5μg/L 和

0.3μg/L，特征质量是 3.4 pg。对微乳液中 Mn 浓度

为 1.3μg/L, 0.8μg/L 和 1.5 μg/L，RSD(n=5) 分别是

8%, 6% 和 7%。在微乳液和在 0.2% v/v HNO3 介质

中测定 Mn 得到的灵敏度相同，使用无机和有机锰

标准，加标回收率是 98％ ~107%，可用锰的 0.2% 
v/v HNO3 标准溶液校正 [8]。

1.3  微渗析进样

微渗析技术是以膜透析原理为基础的一种新

兴的很有发展前途的在体连续取样技术，最初用

于测定实验动物大脑中的神经传导介质。微渗析

(microdialysis，μD) 是在非平衡条件下，生理学相

容的灌注液 (perfusate) 以恒定的低流速 ( 流速一般

是 0.1~10μL/min）通过植入肌体组织内的探针渗析

膜（常用的膜有纤维素膜、聚丙烯腈膜和聚碳酸酯

膜等）与组织中的分析物进行交换，组织中分析物

沿浓度梯度扩散到渗析液中（见图 1）。随着渗析

液不断被带走，从而实现分析物在体连续取样。分

析物在渗析膜上的渗透主要由膜的截留分子量决

定，低于截留分子量的小分子药物和水分子可以自

由透过探针渗析膜，蛋白质大分子则不能通过渗析

膜。微渗析在一定时间间隔所收集的微渗析物能提

供所需要的样品量，每一个样品代表该取样时间间

隔的分析物的平均游离浓度。

图 1  微渗析原理图

因大分子蛋白质不能透过渗析膜，生命体内含

大量蛋白质样品可不经预处理直接对目标分子进行

分析；可以连续数小时甚至几天在体取样，保证时

间动力学的准确性，真正做到对组织中的药物进行

实时监测；微渗析取样对动物组织的损伤小；可在

实验对象苏醒条件下几小时连续取样，避免麻醉剂

影响，相对于体外研究获得的试验数据更接近真实

值。微渗析存在问题是，缺少标准化实验步骤，取

样部位不易固定，难以获得良好的重现性；流速慢、

浓度低，要求有高灵敏的检测方法相配合，常用的

检测方法是高效液相色谱和毛细管电泳。由于亲脂

性强和高蛋白结合的药物分子难以透过渗析膜，因

此微渗析难以应用于亲脂性和高蛋白结合药物 [9~11]。

Wei-ChangTseng 等所做工作的创新性在于将

在体微渗析进样与流动注射石墨炉原子吸收光谱

法联用（见图 2），监测活老鼠脑中细胞外的锰 [12]。

所用灌注液为 0.9% 超纯氯化钠溶液，以 1μL/min
流速通过微渗析探针，微渗析液收集在 25μL 样品

环内，在三通内与 251μL 0.4g/L Mg(NO3)2 化学改

进剂在线混合。由 6 通阀、50μL 样品环，蠕动泵
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和自动进样器臂组成的自制 FI 系统直接引样到热

解涂层平台石墨管，在 1500℃热解、2300℃原子

化测定 Mn，检出限 (3s,n=7) 是 0.43ng/mL, 回收率

(n=3) 是 98％ ~114%，RSD(n=20) 是 7.2%，线性

范围上限是 20ng/mL。利用在线 μD-FI-ETAAS 系

统原位、动态和连续在体监测用 MnCl2 处理活老

鼠及异常情况消退 25min 后麻痹的活老鼠脑中细

胞外扩散的锰。

图 2  微渗析和 ETAAS 联用接口 FI 系统示意图

P1微注射泵，MP微渗析探针，T三通阀，W废液，V在线注射阀，A空

气，P2蠕动泵，ETAAS电热原子吸收光谱仪。阀位置：a.负载；b.注射

2  固体进样

在石墨炉原子吸收光谱分析中，分析固体样品

的传统方法是先消解样品，将被测元素转入液相，

再注样到原子化器进行测定。正如前面所指出的，

该方法缺点是消解时间长，消耗试剂量多，易造成

环境污染，存在样品玷污和损失的潜在危险。为克

服这些缺点，开发出固体直接进样分析仪器和技术。

2.1  固体直接进样

1971 年首次使用商业化原子化器直接固体进

样 (Solid Sampling,SS)，这是一种快速分析固体试

样的方法。1998 年德国 Analytik JenaAG 公司推出

的 AASvario6 型商品原子吸收光谱仪 , 将液体样品

和固体样品分析结合在单一系统中实现，成为当

时唯一可直接固体进样的塞曼效应原子吸收光谱

仪[13，14]。固体直接进样的石墨炉原子吸收光谱分析

（SS-GFAAS）的优点是：直接分析原始样品，不

需消解样品因而避免使用有毒和腐蚀性试剂，空白

值低有利于降低检出限，也减小被测组分损失和玷

污的风险；不需稀释样品，提高灵敏度；简化麻烦

费时的样品预处理，加快样品分析速度；许多场合

可使用标准水溶液进行校正。但其问题是样品进样

量小，由于粒子分布的不均匀性难以保证进样的代

表性,取样量、样品粒度、形态等影响结果准确度

和精密度；背景水平高；难于觅得合适的基体匹配

的专用固体标准物质进行校正；每次重复测定都需

要称样等。2006年刘海宏曾介绍过2000年前石墨炉

原子吸收光谱法固体样品直接分析技术的进展[15]。

利用带固体进样附件的仪器直接固体进样，是

最便捷的途径。表 1 列出有关的部分文献资料。

Reyes 等使用耶拿 Zeenit 60 型仪器固体进样附

件分析粘稠植物油样，用微量分析天平上准确称

取 0.5mg 油样置于样品舟内，用固体进样装置将

表 1  直接固体进样分析实例

样品类型 被测元素 主要分析条件 分析特性参数 文献

聚合物、铝

基汽车催

化剂和药

物马来酸

依那普利

Pd 干燥温度 200℃，热解温度 1200℃，原子化温度

2400℃。不使用改进剂。

检出限 (3s) 是 0.4ng/g。回收率 94.6% ± 
12.6%，分析聚合物标样误差小于 3%。标

准水溶液校正。

[16]

牛肝、聚丙

烯、硫化物

和土壤

Ag 干燥温度 125℃ ( 硫化物 60℃ )，热解温度 800 
℃ ( 聚合物和牛肝 ) 和 600℃ ( 硫化物和土壤 )，原

子化温度 800℃。分析 Cu-Ni 硫化物，用 1.4 M 
HNO3 为化学改进剂。分析高 Ag 含量样品，采用 3-
磁场工作模式。

检出限 2 ng/g，线性范围是 0.01~0.50 ng。
分析聚合物、牛肝、土壤和硫化物的 RSD 
(n=12) ：6.1%、6.9%、8.7% 和 13.5%。

[17]

塑料 Cd，Pb 干燥温度 175℃，热解温度 550℃，原子化温度

1750℃ (Cd) 和 2100℃ (Pb)。
RSD 为 1.9%~14.8%。测定结果与用 65% 的

HNO3 ＋ 30% 的双氧水微波消解样品后的测

定结果一致。

[18]

煤 Hg 石墨管没有进样口，所有原子必须经过管端扩散。

在 500±50℃汞蒸发原位富集在电解沉积在石墨管

内表面的钯表面上，在 120℃干燥、1300℃原子化。

特征质量 m0 ＝ 64pg，接近 L’vov 计算的

理论值 69pg。检出限（3s）是 0.025~0.05 
μg/g。完全消除连续光谱背景干扰。

[19]

沉积物 As 热解涂层平台管。105℃干燥，300℃和 900℃分级

热解，2400℃原子化。测量峰高，得到的信噪比比

峰面积法高 1.5~3 倍。用河口沉积物和湖底沉积物

建立校正曲线。

检出限 (n=15)2.22 ng，分析限 ( 检出限与最

大实验样品量之比 ) 是 0.44mg/kg。测定 5
和 10ng 砷的长期 (6 个月 ) RSD(n=5) ：22％
和 15％。总砷回收率是 72％ ~118%。

[20]

土壤 Pb 磷酸二氢铵为化学改进剂，90~110℃干燥，850℃
灰化 (O2 流量 1 L/mi n)，1600℃原子化。用铅标准

水溶液校正。

检出限 (3s,n=11) 为 0.018ng，加标回收率

为 89.8 ％ ~102.2 ％，RSD(n=7) 是 7.3 ％

~11.4％。

[21]
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样品舟推入石墨炉原子化器正确位置。测定 Ni 在
90℃、120℃、350℃、800℃分级干燥，1200℃热

解，2400℃（玉米油）和 2300℃（大豆油）原子化，

测定 Cu 在 90℃、150℃、300℃分级干燥，1000℃
热解，2000℃原子化。使用铜、镍标准水溶液分

析曲线校正，测定 Cu 和 Ni 的检出限分别是 0.001 
μg/g 和 0.002μg/g。线性范围分别是 20~100μg/L 和

25~100μg/L。RSD 优于 5% [29]。

除利用带固体进样附件的仪器直接固体进样分

析外，一些分析者还采用其他措施，如用双热源或

双原子化器分别独立控制热解过程和原子化过程，

直接分析固体样品。黄汝锦等用两级原子化器直接

固体进样分析雄性大鼠的脑、心、肝、肾、睾丸和

背毛以及中药六味地黄丸，牛黄清心丸和天王补心

丸中的汞，用石英进样器将粒度小于 90μm 固体粉

末样引入温度约为 750℃的第一级原子化器，样品

中部分汞化合物热解离形成汞原子蒸气，而有机汞

和来不及还原成汞蒸气的汞化合物随载气进入温

度 800℃的第二级原子化器，在催化剂的作用下热

解离成汞原子蒸气随载气带入吸收池检测。测定

中药和生物样品中汞的检出限 (3s,n=11) 为 6.3ng/g, 
RSD(n=5) 为 2.1%( 峰面积 ) 和 9.1%( 峰高 )，回收

率为 95%~105%[30]。分析标准物质苹果叶、稻米和

人发，误差分别是 2.2%、2.6% 和 3.7%，回收率是

95.2%~105%，表明没有明显的挥发损失和基体效

应。测定桃叶标准物质中汞的 RSD（n=6）是 2.1%，

分析含辰砂中草药的 RSD 是 2.5%~6.3%，分析

不含辰砂中草药的 2.7%~8.2%。本法分析结果与

ICP-MS 法的测定结果，在 95％置信水平没有显著

性差异。分析流程（见图 3）[31]。测定毛发中痕量汞，

检出限为 26ng/g(3s,n=6)，RSD(n=6) 为 3.9%( 峰面

积 ) 和 7.2%( 峰高 )。测定标准参考物质桃叶的回

收率为 94%~103%。大鼠背毛中汞的含量总是比肾

组织中低 , 但是两者表现出一定的相关性 , 毛发中

汞含量可以作为体内受汞毒害和人体内汞代谢情况

的“监视器”[32]。Friese 用两个独立电源加热石墨

管原子化器与蒸发杯 , 分别控制蒸发和原子化温度

直接分析固体样品 , 大大降低基体效应，避免在原

子化器内产生基体残留，能在时间和空间等温条件

下测定原子吸收。杯的进样体积可增大到 105μL。

维生素

土壤

Co，Zn 干燥温度 120℃，测定维生素和土壤的 Co 热解温

度分别为 1300℃和 1400℃，原子化温度：2300
和 2200℃。测定土壤中 Co 原子化阶段 Ar 流量 50 
mL/min。测定维生素和土壤的 Zn 热解温度分别为

700℃和 300℃，原子化温度：2000℃和 1400℃。

Co 和 Zn 检出限：0.5mg/kg 和 4.1mg/kg。
Zn 和 Co 线 性 范 围：4~8ng 和 0.5~10ng。
测定土壤中 Co 原子化阶段保持 Ar 流量

50mL/min，提高峰高信噪比 2 倍 , 峰面积信

噪比 3 倍。

[22]

石油 C u ,  F e，
V

Pd+Triton X-100 溶液为化学改进剂。测定 Cu、Fe
和 V 的磁场强度：0.8Tesla, 0.8Tesla 和 0.4 Tesla。
温度 95℃、150℃和 350℃分级干燥，热解温度：

900℃、1100℃和 1300℃，原子化温度 2400℃、

2650℃和 2700℃。

检出限 (3s，n=10) ：10pg、200pg 和 800pg，
特征质量：6pg, 19pg 和 72 pg，线性范围： 
0.003~15μg/g、0.07~150μg/g 和 0.53~600 
μg/g。

[23]

测定氧化

铝基催化

剂

C d , C u ，

Pb
干燥温度 120℃，热解温度：350℃、1100℃和

650℃，原子化温度 1790℃、2500℃和 1900℃。

测定 Cd,Cu 和 Pb 的检出限：0.2ng/g、22 
ng/g 和 1.2 ng/g，比溶液进样的检出限改善

达 20 倍。RSD ：小于 5.2%、8.5% 和 7.4%。

加标回收率是 95％ ~102%。

[24]

大鼠脑组

织

Fe 在 90℃、105℃和 110℃分三级干燥，保持时间：

20s、20s 和 10s ；在 1100℃热解 10s，于 2000℃原子

化 6s。

固体进样与溶液进样测定结果之间无显著性

差异。

[25]

食品包装

纸

Pb，Cd 化学改进剂 (NH4)H2PO4。峰面积测量 , 塞曼背景校

正。测定 Cd 热解和原子化温度：800℃和 1300℃。

测定 Pb 热解和原子化温度：850℃和 1600℃。

铅、镉检出限 (n=11) ：0.002ng/mL 和 0.001 
ng/mL。RSD(n=7)3.3%~10.6%, 分析 5 个样

品中的铅、镉测定值与国际方法测定值一致。

[26]

海产品 Hg、Cd、
Pb、Mn、
Sn

100 ℃，200 ℃ 分 级 干 燥， 热 解 温 度：425 ℃、

700℃、750℃、1000℃，原子化温度分别 2000℃、

2000℃、2300℃、2400℃。测定 Hg 用峰高，测定

Cd、Pb、Mn 和 Sn 用峰面积。

检出限：0.04ng、0.0013ng、0.012ng、0.008ng
和 0.07ng。RSD 均小于 2％。分析标准物质

标准值与测定值一致，在少数场合，误差超

过 10％，但置信区间是重叠的。

[27]

香蕉 P 用 Pd + Ca 为化学改进剂。在 120 ℃干燥，在

1100℃热解之后冷却到 300℃，降低背景吸收。

2500℃原子化。用非共振双重线 213.5~213.6nm。

用标准水溶液校正。

检出限是 0.018 μg 磷。线性范围上限是

2μg 磷。样品量在 0.15~0.40mg 之间精密

度基本不变。

[28]
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蒸发杯寿命 400 次以上，原子化器使用寿命大于

1000 次。加入 50μg NH4H2PO4 和 3μg Mg(NO3)2，

Cd 灰化温度由 300℃提高至 1400℃。在蒸发杯基

体残留物中加入标准的水溶液和化学改进剂进行校

正。测定二氧化钛中的 Fe, K, Mg, Mn, Na 和 Zn，
检出限 (3s) 分别是 0.7 ng/g、0.1 ng/g、0.06 ng/g、0.2 
ng/g、0.1ng/g 和 0.1 ng/g，比通常液体进样改善 9 
到 140 倍。分析牛肝，测定 Ag、Cu 和 Pb 的 RSD
是 4%，测定Cd和Mn的RSD分别是10%与14% [33]。

图 3  两级原子化器分析流程示意图

Grobecker 等用特殊设计的石墨炉（炉管由

Ni-Cr 合金制造），在 900~1000℃恒温加热固体样

品，Ni-Cr 表面催化汞和基体化合物的还原和从鱼、

海产品基体内快速释放 Hg，避免 Hg 在管冷端冷

凝，改善重复性，测定 0.5~50ng Hg，RSD 小于 3%。

22.5cm 长光程吸收池有利于提高灵敏度。在进样

区水冷防止 Hg 损失和仪器的光和电子装置过热，

定量限是 0.008μg/g。没有基体效应。分析水生植物、

橄榄叶、果树叶、胡椒粉、菠菜、贻贝组织、浮游

生物、角鲨鱼、鲔鱼、龙虾、牛肝、人发、奶粉等

标准物质中的微量汞，测定值与标准值一致，误差

是 0.29%~6.25%。相当高的氯含量不干扰分析。管

寿命 >2000h[34]。

2.2  悬浮液进样

1974 年 Brady 等引进悬浮液进样技术。悬

浮液进样 (suspension sampling), 又称为桨液进样

(slurry sampling), 是在悬浮剂存在下在液体介质内

通过搅拌或超声波作用将粉末状固体样品制成悬浮

液，然后将悬浮液直接引入电热原子化器进行检测。

它结合直接固体进样与液体进样的优点，是解决固

体进样的有效方法之一 [35]。

对于粉末样品或通过研磨、冷冻等手段能粉碎

为粉状物的样品，在悬浮剂存在下易于制得具有足

够稳定性和均匀性的悬浮液。最常用的悬浮剂有琼

脂、TritonX-100、甘油、黄原胶等。特别是基体复

杂又难予从其中提取被测组分的粉状样品，采用悬

浮液直接进样进行分析是可取的。悬浮液进样的优

点是：⑴ 简化样品制备操作，缩短样品预处理时

间；⑵高含量样品易于稀释；⑶ 减小玷污和挥发损

失的危险；⑷ 试剂用量减小，降低空白值；⑸避免

标样来源的困难，有可能使用标准物质的水溶液或

标准加入法校正；⑹ 可用于有机和无机物质分析，

特别适合用于通过研磨易获得粒度小的样品和基体

复杂或难于消解的样品分析；⑺ 仪器原有的溶液

进样系统基本上可用于悬浮液进样。悬浮液进样是

正在兴起的一种固体进样方式，已广泛地用来制备

地质样品、土壤、沉积物、生物样品和食品样品。

M.J.Cal-Prieto 详细地讨论过悬浮液进样问题，评述

1990–2000 年发表的悬浮液进样文献 [36]。李英等

对 2000 年以前悬浮液直接进样原子吸收光谱分析的

文献 [37] 分别进行过综述。马勤等 [38], 原霞等 [39] 在

其综述文章中对悬浮液进样技术亦有介绍（见表 2）。
Acar 详细评价电热原子吸收光谱测定植物和

生物悬浮液中 Cd、Pb、Zn 时 V, Ir, Ru, V-Ir, V-Ru
和 W-V 等持久化学改进剂的效果。在 HNO3、

H2O2 和 Triton X-100 混合介质内，在超声水浴内搅

拌制成均匀悬浮液。在 130℃、200℃和合适温度

分级干燥。用 V、Ir、Ru、V-Ir、W-V、V-Ru 涂层
表 2  悬浮液进样电热原子吸收光谱分析的部分实例

样品

类型

被测

元素
主要分析条件 分析特性参数 文献

河流沉

积物

Pb 在悬浮剂丙三醇：水为 4 ∶ 1 介质内，超声搅拌制成悬浮

液，可稳定 30 min。磷酸二氢铵为化学改进剂，干燥温度

170℃，灰化温度 900℃，原子化温度 2000℃。

测定河流沉积物标准中的 Pb，相对误差小于 
50％。RSD(n=10) 为 3.8%。

[40]

湖底沉

积物

Pb 在 5.0% HNO3 + 0.1% Triton X-100介质内超声制成悬浮液，

浓度是 0.025~0.15% w/v。Pd + Mg 混合化学改进剂。在

120℃和 250℃分级干燥，1100℃热解和 1700℃原子化。

检出限 (n=6)0.35μg/g，特征质量 5.5±0.5pg。
回收率是 95％ ~104%，RSD(n=6)4.9％。用标

准水溶液校正。 

[41]

湖泊底

泥

Pb 在 1.5 g/L 琼脂介质内用力搅拌制成悬浮液，至少可稳

定 36h。磷酸二氢铵化学改进剂。80℃干燥 , 800℃热解 , 
2300℃原子化。

特征质量为 2.1×10-11g，检测限 (3s) 为 2.5×
10-11 g，加标回收率是 90％ ~110％，RSD
(n=6) 小于 4％。

[42]

湖泊沉

积物

Cd 超声制成含 5%(v/v) 浓硝酸和 0.1%(v/v) Triton X-100 的悬

浮液。用 W–Rh 持久改进剂与 NH4H2PO4 化学改进剂，不

经灰化，在 2200℃原子化。用标准水溶液校正。

特征质量是 9.6±0.7pg，检出限是 0.56 ng/mL, 
RSD(n=6) 是 11.2％。回收率是 90.0%~96.3%。

[43]
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河流沉

积物、

牡蛎、

食物

Sn 在适量 HNO3 ＋ HCl 存在下，加入 0.2% Triton X-100 溶液，

超声水浴内搅拌制成悬浮液。110℃和 130℃两步干燥，热

解1400℃ (沉积物和食物 )和1000℃ (牡蛎 ),2200℃原子化。

特征质量是 32±2pg, 比非 Zr–Ir 涂层管改善 5
倍。分析三种样品的检出限：6.0ng/mL、6.0 
ng/mL 和 4.5ng/mL。RSD ＝ 2％。回收率是

95％ ~100%。

[44]

沉积

物，土

壤，淤

泥

V,
Mo,
Cr

在 2.5%、10% 和 75% HF 介质内，在微波炉上最大功率

加热 30s，在连续电磁搅拌下制成 Mo、Cr 和 V 的悬浮

液。全热解石墨管 , 160℃干燥 , V 和 Mo 在 2650℃ , Cr 在
2200 ℃原子化。用水标准溶液校正。

特 征 质 量：31pg, 9pg 和 5.8pg， 检 出 限：

70.2pg、22.6pg 和 11.1pg。RSD(n=10) ：4.3％、

1.9 ％和 2.0 ％。线性范围上限：25ng/mL、
60ng/mL 和 60ng/mL。

[45]

沉积

物，土

壤，矿

泥

Ti，
Sn

在 50% HF 介质内，在微波炉上加热 30s 或在蒸气浴上加热

10min 制成悬浮液，酸量决定固体样品中 Ti 和 Sn 浸取进入

液相的量。以 Pd 和磷酸氢二铵分别作为测定钛和锡的化学

改进剂。分别在200℃和400℃干燥，2650℃和2200℃原子化。

特征质量：240pg 和 23pg，检出限：34μg/g
和 0.02μg/g，RSD ：4.1％和 2.3％。线性范围

上限：4500μg/mL 和 300μg/mL。使用标准

水溶液校正。

[46]

土壤 , 
沉积物

Co 在 0.5%(v/v)硝酸介质内，超声制备悬浮液。在 1450℃热解，

2100℃原子化。用标准水溶液校正。

特征质量是 13.0±0.8pg。检出限为 0.04μg/g。
RSD(n=10) 是 <3.0%, 回收率是 99%~110%。 

[47]

土壤 Pb，
Cd

0.15% 琼脂溶液超声搅拌制成悬浮液 , 可稳定 24h。磷酸

二氢铵化学改进剂。干燥温度 90℃，热解温度：800℃和

700℃，原子化温度：2000℃和2100℃。用标准的水溶液校正。

检出限：9.05×10-10g/mL 和 1.76×10-11g/mL,
回收率：91%~97% 和 93%~109%, 线性范围上

限：50ng/mL 和 30 ng/mL，RSD 为 4.2%~7.8%。

[48]

地质样

品

Cr 在 2% HCl 溶液介质内电磁搅拌制成悬浮液。800℃干燥，

1600℃热解，在 2600℃探针原子化。可用标准水溶液校正。

检测限为 5.1×10-12g。RSD(n=11) 为 3.0%, [49]

煤 As 在 1.5mg/mL 琼脂悬浮液介质中，超声分散制成悬浮

液，可稳定 100min。化学改进剂 Pd(NO3)2。100℃干燥，

900℃灰化，2400℃原子化。

检出限 (3s) 为 0.054μg/g，RSD) 为 8.9%。线

性范围上限是 100ng/mL。
[50]

钛白粉Fe 在乙醇介质内 , 将过 120 目筛的钛白粉 , 摇动制成悬浮液。

80℃干燥，600℃灰化，2500℃原子化。

检出限 0.0034μg/mL，回收率为 90%~112%。

RSD 是 11.6％，线性范围上限是 0.6μg/mL。
[51]

ZrO2 粉Al 将 20nm 左右 ZrO2 粉体超声制成悬浮液 , 可以长时间稳

定。100℃和 120℃分级干燥，1000℃灰化，2800℃原子化。

可用标准的水溶液校正。

检出限 (3s) 为 0.5ng/g,
RSD(n=5) 是 6.0%。线性范围上限为 2.5mg/L。

[52]

ZrO2 粉Cr，
Co，
V

用 60％ PTFE 悬浮液悬浮 ZrO2，0.1% 琼脂溶液稳定悬浮

液。PTFE 热解产生的活性炭氟化物与 Zr 反应，生成挥发

性 ZrF4 除去。热解温度：1300℃、1000℃和 900℃，原子

化温度别是 2700℃、2700℃和 2800℃。

检出限：0.20μg/g,0.32μg/g 和 3.7μg/g，RSD 
(n=7) ：3.4%、3.8% 和 4.0%。完全消除背景吸

收，可用标准的水溶液校正。

[53]

脑浆液Mn 在高速均浆机内制备去离子水脑浆液，可稳定 30min。
Pd(NO3)2 ＋ Mg(NO3)2 为化学改进剂。90℃和 120℃分级

干燥，1000℃灰化，冷却到 200℃，再于 2000℃原子化。

用标准的水溶液校正。

锰特征质量是 3.0pg，检出限为 0.3ng/mL。平

均 RSD(n=6) 是 4.3%。背景信号非常低，基体

没有影响。

[54]

头发 V 在液氮内粉碎发样，在 0.14 mol/L HNO3,0.1%(v/v)CFA-C
介质内超声制成悬浮液。130℃和 300℃分级干燥，纵向

石墨炉 1400℃热解，2800℃原子化；横向石墨炉 1700℃
热解，2600℃原子化。

用纵向和横向石墨炉测定钒的检出限：0.28 
μg/L 和 0.34μg/L，特征质量：35pg 和 78pg。
校正曲线范围 5.0~30.0ng/mL。

[55]

海产

品，儿

童食品

Hg 海产品冷冻干燥，球磨机粉碎。在 Triton X-100、浓硝酸

和硅消泡剂的混合介质中，超声制成悬浮液，加入 40% (m/
v) 硝酸银和 10%( m/v) 高锰酸钾氧化有机汞。150℃干燥，

800℃热解，2600℃原子化。用标准的水溶液校正。

检出限是 0.03mg/g，RSD(n=10) 是 4.1%。线

性范围上限到 600 ng/mL。
[56]

生物样

品

Cr 在 1.2g/L 琼脂溶液内，超声制成悬浮液，可稳定 100min。
硝酸镁化学改进剂，800℃灰化，2200℃原子化。

检出限 (3s)0.5pg/L，线性范围上限 50pg/L，加

标回收率 98.6％ ~103.2％。测定猪肉样品的铬，

RSD (n=8) < 3.8％。

[57]

紫菜 Cd 在琼脂溶液内 , 旋涡混匀器混匀 , 超声制成悬浮液。化学

改进剂 NH4H2PO4750℃灰化 , 1100℃原子化。峰面积定量。

特征质量是 0.7 pg，检出限 (3s,n=20) 为 1.2pg, 
RSD 为 2.7%~6.5%。

[58]

面粉，

大米粉

Cu、
Zn、
Mn

在 PTFE 乳液和琼脂溶液内超声制成悬浮液。120℃干燥，

700℃热解，2400℃原子化。用标准的水溶液校正。

特征质量：3.1pg、0.8pg 和 1.8pg，加标回收

率在 95%~106%。

[59]

蔬菜 Cd 在稳定剂 10％甘油存在下，超声搅拌制成悬浮液。硫脲

为化学改进剂。在 Ar+H2 混合气保护下，在钼原子化器内

300℃热解，2100℃原子化。钼原子化器寿命是 5000次测定。

测定镉的特征质量 53fg，检出限 13fg(3S)。RSD 
9%（n=7）, 线性范围上限 50ng/mL(100mg/g 干

重 )，加标回收率 97%~103%。RSD(n=7)9%。

[60]
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管测定 Cd 原子化温度是 1450℃和 1500℃ (Pd ＋

Mg 改进剂 ) ；测定 Pb、Zn 原子化温度是 1950℃
和 2000℃ (Pd ＋ Mg)。无改进剂和用 V、Ir、Ru、V-Ir、
W-V、V-Ru 和 Pd ＋ Mg 改进剂测定 Cd 特征质量

分别是2.2pg、1.3pg、1.2pg、1.2pg、1.0pg、1.0pg、
1.0pg和1.9pg；检出限分别是18ng/g、11ng/g、7
ng/g、8ng/g、3ng/g、4ng/g、4ng/g和24ng/g。测定

Pb的特征质量分别是39pg、24pg、22pg、23pg、
18pg、18pg、18pg和36 pg；检出限分别是63ng/g、
28ng/g、21ng/g、21ng/g、17ng/g、17ng/g、15ng/g
和34ng/g。测定Zn的特征质量分别是2.6pg、1.4pg、
1.1pg、1.1pg、0.7pg、0.7pg、0.7pg和1.9pg；检出

限分别是21ng/g、13ng/g、7ng/g、9ng/g、4ng/g、5
ng/g、4ng/g和16ng/g。回收率95％~104%（用 V涂

层平台，回收率<90%）。用V-Ir, V-Ru和 W-V涂层

平台比用V, Ir和Ru涂层平台及Pd(NO3)2 + Mg(NO3)2 
改进剂得到更低的特征质量和检出限，更好的分析

物回收率, 更高的热解温度，更长的石墨管寿命,寿
命延长50%~95%。V-Ir, V-Ru和W-V 改进剂的寿命

达250~300次。可用标准的水溶液进行校正[67]。
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Advance of sampling technique in electrothermal atomic absorption 
spectrometry(Ⅰ)

Deng  Bo
(Department of Chemistry,Tsinghua University,Beijing  100084)

Abstract  The sampling is ‘interface’linked sample preparation with analyte determination. The recent de-
velopment of sampling technique in electrothermal atomic absorption spectrometry was introduced generally 
in this paper. The contents include solution sampling(focused-microwave digestion, laser ablation, emulsion 
sampling,microdialysis), solid sampling(direct solid sampling, slurry sampling),chemical vapor generation 
sampling(cold vapor generation,hydride generation, volatile generation) and on-line flow injection sampling. 102 
references from 2000 to 2009 were cited.
Key words  Focused-microwave digestion  Laser ablation  Emulsion sampling  Microdialysis  Solid sam-
pling  Slurry sampling  Cold vapor generation  Hydride generation  Volatile generation  Flow injection




