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疏水性螯合物固相萃取 －原子吸收光谱法测定海水中 ５种
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摘要：海水重金属的含量变化与分布特征受海洋中生物地球化学过程控制。海水重金属测定的难点在于海

水盐度高且重金属含量低，需要进行分离、富集等样品前处理。常规前处理方法如溶剂萃取样品量大、操作

繁琐，使用大量有机溶剂，对环境和操作者危害大；共沉淀法容易造成污染。本研究以吡咯烷基二硫代甲酸

铵和二乙氨基二硫代甲酸钠为螯合剂，采用商品化的固相萃取柱，分离海水中的镉、铜、铅、镍和锌５种重金
属，原子吸收光谱法测定其含量。结果表明：５种元素工作曲线的相关性较好（Ｒ＞０．９９９），镉锌的线性范围
分别为０～４

!

ｇ／Ｌ和０～１００
!

ｇ／Ｌ，铅铜镍的线性范围为０～４０
!

ｇ／Ｌ；检出限（
!

ｇ／Ｌ）分别为０．０２、２．６、０．０６、
０．１８、０．３，方法精密度高（ＲＳＤ＜５％），加标回收率为９３．８％ ～１０４％。本方法利用疏水性作用的固相萃取
技术，实现了海水分析的绿色样品前处理。

关键词：海水；重金属；固相萃取；绿色分离技术；二硫代氨基甲酸盐；原子吸收光谱法
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海水中重金属元素主要来源于大气沉降、地表

径流输入、海底热液活动释放等，参与海洋中各种物

理、化学和生物过程［１］，与海水中的水合氧化物胶

体、颗粒物、有机物等配位体络合［２］，其含量变化、

分布特征、物理和化学形态，是海洋地球化学研究的

重要内容［３－４］。海水中的微量重金属元素的监测及

其生物效应研究，极大地丰富了海洋地球化学的研

究内容，推动着海洋生物地球化学的发展［５－８］。

海水重金属的分析技术，需要高的灵敏度和低

的检出限。因为海水重金属含量低，一般在 ｐｍｏｌ／Ｌ
至ｎｍｏｌ／Ｌ之间［１，８］，在大洋水中的含量则更低。我

国海水水质标准规定，一类海水中的镉、铅含量不超

过１
!

ｇ／Ｌ，铜、镍含量不超过５
!

ｇ／Ｌ，锌含量不超过
２０

!

ｇ／Ｌ。目前，海水重金属最常用的分析技术是原

子吸收光谱法（ＡＡＳ）［９－１２］和电感耦合等离子体质
谱法（ＩＣＰ－ＭＳ），特别是 ＩＣＰ－ＭＳ能同时测定多个
元素，线性范围很宽，在海水分析中的应用越来越

多。然而，海水中氯化钠含量最高可达３５ｇ／Ｌ，钾、
钙、镁等离子的含量也很高，直接用 ＡＡＳ分析会产
生明显的背景吸收［１２－１４］，用 ＩＣＰ－ＭＳ分析可形成
盐的沉淀和积累［１５－１６］以及多原子质谱干扰［１７－１９］。

因此，应用ＡＡＳ和ＩＣＰ－ＭＳ测定海水重金属之前都
需要进行分离富集操作［１，７，２０］，样品前处理已是海水

分析技术的主要研究内容［５－８，１５］。常用的分离方法

有溶剂萃取［２１－２２］、共沉淀分离［１８，２３］、固相萃取［９，２４］

等。溶剂萃取的样本量大，萃取过程中用到大量有

机溶剂，可能对操作者和环境有潜在毒性，而且操作

繁琐［１２－１３］；共沉淀方法需要加入较大量的载体离

—０６３—



子，很容易造成新的基体干扰和待测元素的污

染［８，１２］；固相萃取是环境友好的绿色技术，费用低、

使用简单，在海水分析中的应用越来越多。传统的

固相萃取使用较多的是硅胶、树脂等，选择性差、

ｐＨ范围小，而螯合型固相萃取柱的富集能力强，能
从极低浓度的水溶液中萃取富集金属离子，取得了

良好的效果，但这类固相萃取柱商品化程度低，制备

麻烦、冗长耗时［２５－２７］，一般实验室合成比较困难。

吡咯烷基二硫代甲酸铵和二乙氨基二硫代甲酸

钠是两种常见的二硫代氨基甲酸盐类重金属螯合

剂，能与许多金属离子形成稳定的疏水性螯合物，但

不会与碱金属和碱土金属形成螯合物［２８－２９］。本研

究基于疏水性相互作用的固相萃取技术，以吡咯烷

基二硫代甲酸铵和二乙氨基二硫代甲酸钠为螯合

剂，与海水中的重金属形成疏水性螯合物，采用商品

化的Ｃ８固相萃取柱吸附，从海水基体中分离出镉、
铜、铅、镍和锌５种被测重金属；经洗脱后，用原子吸
收光谱法测定，实现了海水重金属的绿色分离和快

速检测。

１　实验部分
１．１　仪器与工作条件

Ｚ２０００型原子吸收分光光度计（日本日立公
司），火焰 －石墨炉串联、塞曼效应扣背景，配石墨
炉自动进样器，以及镉、铜、铅、镍、锌空心阴极灯。

锌采用空气－乙炔火焰法，镉、铜、铅、镍采用石墨炉
法，仪器工作条件和石墨炉温度程序见表１。

ｐＨ－３Ｃ酸度计（上海雷兹精密仪器厂），２０位
固相萃取仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司），ＢｏｎｄＥｌｕｔＣ８／Ｃ１８
固相萃取柱（６ｍＬ，５００ｍｇ，美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。

表 １　仪器工作条件
Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＡＡＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

元素
波长

（ｎｍ）
灯电流

（ｍＡ）
狭缝

（ｎｍ）
干燥条件 灰化条件 原子化条件 净化条件

进样量

（μＬ）
Ｃｄ ２２８．８ ６．０ １．３ １２０℃，１０／２０ｓ ３００℃，１０／２０ｓ １５００℃，０／３ｓ １８００℃，０／５ｓ １５
Ｃｕ ３２４．８ ５．０ １．３ １４０℃，１０／２０ｓ ６００℃，１０／２０ｓ ２４００℃，０／５ｓ ２５００℃，０／５ｓ ２０
Ｎｉ ２３２．０ １０．０ ０．２ １４０℃，１０／２０ｓ １０００℃，１０／２０ｓ ２６００℃，０／５ｓ ２８００℃，０／５ｓ ２０
Ｐｂ ２８３．３ ７．５ １．３ １２０℃，１０／２０ｓ ４００℃，１０／２０ｓ ２０００℃，０／３ｓ ２２００℃，０／５ｓ ３０
Ｚｎ ２１４．８ ５．０ １．３

"

－ － － － －

１．２　标准溶液与主要试剂
混合标准溶液ＧＢＷ（Ｅ）０８０６７０，购于中国计量

科学研究院，使用前用５％的硝酸稀释成所需的质
量浓度。

溴甲酚绿、二硫代氨基甲酸盐（吡咯烷基二硫

代甲酸铵、二乙氨基二硫代甲酸钠），均为分析纯；

乙醇、硝酸、氨水、盐酸，均为优级纯。

高纯水（电阻率≥１８．２ＭΩ·ｃｍ）。
１．３　实验方法

固相萃取小柱的处理：先用少量纯水过柱，润湿

吸附剂。用１５ｍＬ１％硝酸（Ｖ／Ｖ）过柱，洗涤吸附
剂，除去可能残留的金属离子，然后用纯水冲洗干

净。再用２ｍＬ２０ｇ／Ｌ的吡咯烷基二硫代甲酸铵和
二乙氨基二硫代甲酸钠混合溶液（络合剂）过柱，增

强吸附能力。

样品处理：取２５ｍＬ水样于比色管中，加入一滴
溴甲酚绿指示剂，用氨水和盐酸调至溶液呈浅蓝色

（ｐＨ值约５．０±０．５），加入１．０ｍＬ吡咯烷基二硫代
甲酸铵和二乙氨基二硫代甲酸钠混合溶液，混匀、

静置。

萃取：将处理好的样品缓缓加入已预处理的固

相萃取柱，调节压力使样品溶液通过萃取柱呈滴状

流出，样品溶液全部通过后，再用１ｍＬ高纯水通过
萃取柱，洗净残留样品溶液。

洗脱：先将０．５ｍＬ５０％硝酸通过固相萃取柱，
再用４ｍＬ１％硝酸（Ｖ／Ｖ）洗脱，收集洗脱液，定容至
５．０ｍＬ，用于测定元素的含量。

测定：移取１ｍＬ洗脱待测溶液于石墨炉进样杯
中，按１．１节仪器条件测定镉、铜、镍和铅的含量；剩
余溶液用于火焰法测定锌的含量。

２　结果与讨论
２．１　溶液ｐＨ的影响

在固相萃取中，溶液的 ｐＨ是目标分析物定量
回收的关键参数之一［６，２８，３０－３１］，样品溶液的酸度影

响二硫代氨基甲酸盐与重金属离子的螯合。本实验

考察了海水样品酸度对螯合物形成的影响。由图１
实验结果可见，样品溶液 ｐＨ控制在２．５～９．０范围
内，５种元素均能获得较好的吸光度值，且保持稳
定，表明在此ｐＨ值范围内，各元素能形成稳定的螯

—１６３—
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图 １　溶液ｐＨ对金属螯合物形成的影响
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨｏｎｔｈｅｃｈｅｌａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

合物。重金属的螯合作用，取决于有机配体在特定

ｐＨ时的形式［３０，３２］。Ａｇｈａｍｏｈａｍｍａｄｉ等［３０］研究了浊

点萃取吡咯烷基二硫代甲酸铵与镉、铅等元素形成

的螯合物，结果显示，在 ｐＨ＝６．５时石墨炉峰高值
最大；Ｗａｎｇ等［２１］采用吡咯烷基二硫代甲酸铵螯合、

甲基异丁基酮萃取、激光剥蚀电感耦合等离子体质

谱测定铅、镉，在 ｐＨ ＝３时信号强度最大；
Ｋａｒａｄｊｏｖａ［２９］采用二乙基二硫代氨基甲酸钠为螯合
剂、甲基异丁基酮为萃取剂，ｐＨ在４至１０范围内，
铜、铅、镍等元素的回收率都在９０％以上。本实验
的 ｐＨ值范围与 Ｋａｒａｄｊｏｖａ［２９］的结果相近，而与
Ａｇｈａｍｏｈａｍｍａｄｉ等［３０］和Ｗａｎｇ等［２１］结果有所差异。

经分析认为，Ａｇｈａｍｏｈａｍｍａｄｉ等［３０］采用浊点萃取，

需要超声水浴、加入分散剂等；Ｗａｎｇ等［２１］采用溶剂

萃取，溶剂蒸发后激光剥蚀进样，可能是实验条件不

同，导致ｐＨ值范围与本实验结果相差较大。二硫
代氨基甲酸盐在较高酸度溶液中易发生质子化作

用，以分子形式存在，而在较高 ｐＨ溶液中，重金属
离子容易水解［３０，３２］，因此本实验最终 ｐＨ确定为
４．５～５．５。
２．２　固相吸附剂的选择

固相萃取的适用性取决于使用的吸附剂［２８］，在

复杂样品的痕量分析中要有很高的净化和富集效

率。选择固定相吸附剂时，主要考虑被分析物和样

品基体的化学性质。疏水性金属螯合物的吸附主要

是通过范德华力或疏水性作用，采用的吸附剂是疏

水性、多孔、大表面积的化合物，主要有疏水性有机

聚合物［２８］和烷基键合硅胶，其中Ｃ１８柱对无机物和
有机物都具有较好的通用性，是固相萃取中常用的

萃取柱［２７，３３－３５］，目前尚未发现采用 Ｃ８柱萃取分离
重金属的报道。

本实验比较了重金属螯合物在 Ｃ１８和 Ｃ８固相

萃取小柱的保留情况。当浓度相同时，经 Ｃ８小柱
萃取后待测元素的吸光度值高于Ｃ１８柱，而且经Ｃ８
柱萃取后，工作曲线的线性相关系数、斜率也优于

Ｃ１８柱的萃取效果，表明Ｃ８柱对５种元素螯合物的
保留情况更好。Ｃ８柱和Ｃ１８柱具有相近的性质，但
是碳链短，填料表面具有较弱的极性作用，对极性化

合物的保留强于 Ｃ１８柱。在固相萃取中，被分析物
的极性与固定相吸附剂越相似，二者间作用力越强，

被分析物的保留越完全。吡咯烷基二硫代甲酸铵和

二乙氨基二硫代甲酸钠，这两种螯合剂分子结构具

有不对称性，所形成的重金属螯合物可能呈极性或

弱极性，在 Ｃ８柱上有更好的保留，因而萃取结果
更好。

２．３　洗脱液及其浓度的选择
采用基于疏水性相互作用的固相萃取，通常是

用有机溶剂将待测物洗脱［２５，３３］，或者用强酸将螯合

物分解破坏洗脱［９，２６，３１］。在原子吸收光谱分析中，

对有机溶剂的使用有一定的限制，许多研究者采用

了硝酸为洗脱液［６，９，２６，２８，３１］。为避免向样品溶液中

引入氯离子，本实验采用硝酸为洗脱液。不同浓度

硝酸溶液的洗脱回收率列于表２。结果表明，随硝
酸洗脱液浓度的升高，５种元素的回收率逐渐升高；
当洗脱液为５０％的硝酸时，重金属的回收率保持在
９５％以上。因此，本实验选定洗脱液为５０％硝酸。
为得到定量洗脱重金属元素的最小洗脱体积，进行

了洗脱液体积为０．５～２．０ｍＬ的洗脱实验，结果显
示０．５ｍＬ的洗脱液可以对各元素定量洗脱。

表 ２　不同浓度硝酸对洗脱效果的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ

ｈｅａｖｅｅｌｅｍｅｎｔｓｅｌｕｔｉｏｎ

硝酸浓度

（％）

重金属回收率（％）

Ｎｉ Ｚｎ Ｃｕ Ｐｂ Ｃｄ

１ １．０８ ２２．１ １．４３ １．７６ ９．９５
５ １．１５ ２５．３ １．９３ ３１．３ ２２．３
１０ １２．６ ２８．８ １１．９ ６８．５ ２６．１
２０ ４１．７ ５６．７ ４３．５ ７５．９ ４５．６
５０ ９６．６ １０３ ９５．８ ９６．５ ９７．５

２．４　基体的影响
海水中重金属元素分析的挑战性在于待测元素

的含量极低，而基体元素 Ｎａ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｋ和 Ｃｌ含量
高，对测定的干扰很大［１５，１７，１９］。在海水中，含量超过

１ｍｇ／Ｌ的成分主要有 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和 Ｓｒ２＋

五种阳离子，它们占海水总盐分的９９％以上。其中
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ＮａＣｌ含量接近或超过３０ｇ／Ｌ，Ｍｇ含量超过１ｇ／Ｌ，
Ｃａ、Ｋ含量约０．５ｇ／Ｌ，是主要干扰成分。在待测元
素的溶液中，按海水主要组分含量加入 ＮａＣｌ、Ｍｇ、
Ｃａ、Ｋ等元素，测试固相萃取去除海水基体干扰的效
果。结果表明，５种重金属元素回收率在 ９３％ ～
１０２％之间，待测元素与海水基体能很好地分离。
２．５　方法的线性范围、检出限和精密度

在最佳实验条件下，镉在０～４
!

ｇ／Ｌ，铅、铜、镍
在０～４０

!

ｇ／Ｌ，锌在０～１００
!

ｇ／Ｌ范围内，各元素的
浓度与吸光度的线性关系良好，相关系数均在０．９９９
以上。以海水基体为空白，连续测定１１次，以其标
准偏差的 ３倍计算的镉、铅、铜、镍、锌检出限
（
!

ｇ／Ｌ）分别为０．０２、０．０６、０．１８、０．３、２．６。本方法
的镉、铅、铜、锌检出限与《海洋监测规范 第４部分
海水分析》（ＧＢ１７３７８．４—２００７）相当，镍的检出限低
于液液萃取 －原子吸收光谱法［２２］。《海洋监测规

范》中没有镍的测定方法，铜、铅、镉３种元素与锌
的样品前处理方法不同；且采用液液萃取分离法，样

品用量大，操作过程费时费力。本方法将５种元素
同时前处理，样品的用量较少，在实际监测工作中具

有更高的效率，工作强度较小。

取海水样品，按实验方法处理，重复测定１２次，
计算精密度。５种重金属测定结果的相对标准偏差
（ＲＳＤ）均小于５％。
２．６　海水样品测定

应用本方法，对分别采自大亚湾和三亚海域的

海水样品进行测定。大亚湾是南海沿岸半封闭型海

湾，周边地区社会经济发展快，海洋生态环境受人类

活动影响大；三亚海域深入南海、毗邻北部湾南端，

受工农业和社会经济影响较小。海水的采集按

《海洋监测规范》进行操作，样品加硝酸至ｐＨ＜２保
存。按本实验方法，测定海水样品中５种重金属元
素含量，同时进行加标回收实验，结果列于表３。由
表３可见，５种元素的加标回收率在９３．８％～１０４％
之间，满足《海洋监测规范》（ＧＢ３０９７—１９９７）对海
水水质监测的要求。

３　结论
建立了基于疏水性作用的固相萃取、原子吸收

光谱法测定海水中的重金属镉、铜、铅、镍、锌的方

法。采用商品化的 Ｃ８固相萃取柱，不需要复杂的
实验合成吸附剂。与《海洋监测规范》中的方法相

比，本方法采用绿色样品处理技术，对环境友好、对

操作者安全；原子吸收光谱法的实验操作简单快速、

表 ３　海水样品测定结果及加标回收率
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｅａｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓａｎｄｓｐｉｋｅｄ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ

采样地点 元素
测定值

（
!

ｇ／Ｌ）

加标量

（
!

ｇ／Ｌ）

加标后测定值

（
!

ｇ／Ｌ）

回收率

（％）

Ｃｄ ０．３８ ２．０ ２．２６ ９４．９
Ｐｂ １．８７ ５．０ ６．６５ ９６．８

大亚湾 Ｃｕ ３．６７ ５．０ ８．５７ ９８．８
Ｎｉ ５．７１ ５．０ １０．５ ９８．０
Ｚｎ ２３．６ ４０ ６５．３ １０３
Ｃｄ ０．１７ ２．０ ２．０９ ９６．３
Ｐｂ ０．６８ ５．０ ５．３３ ９３．８

三亚 Ｃｕ ２．７４ ５．０ ７．５６ ９７．７
Ｎｉ ３．２５ ５．０ ８．３０ １０１
Ｚｎ ２０．６ ４０ ６２．８ １０４

结果准确，运行成本低，更适合于基层海洋监测应

用，也可用于其他水质监测。

本方法采用疏水性固相萃取技术，与电感耦合

等离子体质谱／发射光谱法相结合能同时检测多元
素，极大提高工作效率。但实验中采用离线样品处

理方法，不能实现样品在线自动化前处理，且有样品

污染的风险；另外洗脱酸度高，需要稀释，不利于提

高方法技术指标。目前，固相萃取分离富集方法朝

向自动化、微型化发展，与检测设备的在线联机，实

现自动化、微型化的在线分离富集，则是本研究下一

步需要重点研究和解决的问题。
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ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１４，２９（１）：１７－５０．

［１４］　ＡｃａｒＯ，ＫａｌｆａＯＭ，ＹａｌｃｉｎｋａｙａＯ，ｅｔａｌ．Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆ
ａｒｓｅｎｉｃ，ｃｈｒｏｍｉｕｍ，ｃｏｐｐｅｒａｎｄｍａｎｇａｎｅｓｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｉｎ ｔｈｅｒｍａｌｓｐｒｉｎｇ ｗａｔｅｒｓｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｔｈｅｒｍａｌａｔｏｍｉｃ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｕｓｉｎｇｖａｒｉｏｕｓｃｈｅｍｉｃａｌｍｏｄｉｆｉｅｒｓ
［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＭｅｔｈｏｄｓ，２０１３，５（３）：７４８－７５４．

［１５］　ＳｎｄｅｒｇａａｒｄＪ，ＡｓｍｕｎｄＧ，ＬａｒｓｅｎＭＭ．Ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒｂｙＩＣＰＭＳ ｗｉｔｈ ｏｎｌｉｎｅ
ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎａＣｈｅｌｅｘ－１００ｃｏｌｕｍｎｕｓｉｎｇａ
‘ｓｔａｎｄａｒｄ’ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓｅｔｕｐ［Ｊ］．ＭｅｔｈｏｄｓＸ，２０１５，２：
３２３－３３０．

［１６］　ＶｅｇｕｅｒíａＳＦＪ，ＧｏｄｏｙＪＭ，ｄｅＣａｍｐｏｓＲＣ，ｅｔａｌ．Ｔｒａｃｅ

ｅｌｅｍｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｉｎｓｅａｗａｔｅｒｂｙＩＣＰＭＳｕｓｉｎｇ
ｏｎｌｉｎｅ，ｏｆｆｌｉｎｅａｎｄｂａｔｈｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓｏｆｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ａｎｄｍａｔｒｉｘｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＭｉｃｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌ，２０１３，
１０６：１２１－１２８．

［１７］　ＫａｒａｎｄａｓｈｅｖＶＫ，ＬｅｉｋｉｎＡＹ，ＫｈｖｏｓｔｉｋｏｖＶＡ，ｅｔａｌ．
Ｗａｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＩｎｏｒｇａｎｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１６，５２（１４）：
１３９１－１４０４．

［１８］　ＷａｎｇＬ，ＬｉＨ，ＤｏｎｇＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓａｌｔｌａｋｅｂｒｉｎｅｓｕｓｉｎｇｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｆｔｅｒｍａｇｎｅｓｉｕｍ
ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＭｅｔｈｏｄｓ，２０１５，７
（１９）：８２３５－８２４０．

［１９］　ＳｕｎＳＬ，ＬｉＪ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＺｒ，Ｎｂ，Ｍｏ，Ｓｎ，Ｈｆ，Ｔａ，
ａｎｄＷｉｎｓｅａｗａｔｅｒｂｙＮｂｅｎｚｏｙｌＮｐｈｅｎｙｌｈｙｄｒｏｘｙｌａｍｉｎｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｒｅｓｉｎａｎｄｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｉｃｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌ，
２０１５，１１９：１０２－１０７．

［２０］　ＣｌｏｕｇｈＲ，ＳｅｌａＨ，ＭｉｌｎｅＡ，ｅｔａｌ．Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ
ｔｏｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄＣｏ，Ｆｅ，ＰｂａｎｄＶｉｎ
ｓｅａｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ｆｌｏｗ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ
ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｂｙｃｏｌｌｉｓｉｏｎ／ｒｅａｃｔｉｏｎｃｅｌｌ
ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅＩＣＰＭＳ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２０１５，１３３：１６２－１６９．

［２１］　ＷａｎｇＴ，ＳｕｎｇＹＪ，ＨｓｕＣＨ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｂｉｎｉｎｇａｍｍｏｎｉｕｍ
ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅ ｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ／ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｂｕｔｙｌ ｋｅｔｏｎｅ
ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｉｎａｎｉｎｅｘｐｅｎｓｉｖｅｄｉｓｐｏｓａｂｌｅｐｉｐｅｔｔｅｗｉｔｈ
ｌａｓｅｒ ａｂｌａｔｉｏｎ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣｄａｎｄＰｄ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０１４，６１（１０）：
１１５４－１１６０．

［２２］　王增焕，王许诺．萃取分离 －原子吸收光谱法测定海
水中镉铜铅锌铬镍［Ｊ］．冶金分析，２０１４，３４（２）：
４４－４７．
ＷａｎｇＺＨ，ＷａｎｇＸ Ｎ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃａｄｍｉｕｍ，
ｃｏｐｐｅｒ，ｌｅａｄ，ｚｉｎｃ，ｃｈｒｏｍｉｕｍａｎｄｎｉｃｋｅｌｉｎｓｅａｗａｔｅｒｂｙ
ａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｆｔｅｒｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３４（２）：４４－４７．

［２３］　ＦｒｅｓｌｏｎＮ，ＢａｙｏｎＧ，ＢｉｒｏｔＤ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅ
ｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｏｔｈｅｒｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓ（Ｙ，Ｍｎ，Ｃｏ，Ｃｒ）
ｉｎｓｅａｗａｔｅｒｕｓｉｎｇＴｍ ａｄｄｉｔｉｏｎａｎｄＭｇ（ＯＨ）２ ｃｏ
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２０１１，８５（１）：５８２－５８７．

［２４］　ＭｉｌｎｅＡ，ＬａｎｄｉｎｇＷ，ＢｉｚｉｍｉｓＭ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，ＣｄａｎｄＰｂｉｎｓｅａｗａｔｅｒｕｓｉｎｇｈｉｇｈ
ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｍａｇｎｅｔｉｃｓｅｃｔｏｒｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＨＲＩＣＰＭＳ）［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａ
Ａｃｔａ，２０１０，６６５（２）：２００－２０７．

［２５］　谢发之，张峰君，宣寒，等．硫代乙酰胺键合硅胶在线
选择性固相萃取火焰原子吸收测定环境样品中痕量
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铜［Ｊ］．分析化学，２０１２，４０（１１）：１７２０－１７２４．
ＸｉｅＦＺ，ＺｈａｎｇＦＪ，ＸｕａｎＨ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅ
ｃｏｐｐｅｒｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙ ｆｌａｍｅ ａｔｏｍｉｃ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ａｆｔｅｒ ｏｎｌｉｎｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｉｏａｃｅｔａｍｉｄｅｍｏｄｉｆｉｅｄｓｉｌｉｃａｇｅｌ
ｍｉｎｉｃｏｌｕｍｎ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１２，４０（１１）：１７２０－１７２４．

［２６］　ＹｉｌｍａｚＶ，ＫａｒｔａｌＳ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｏｍｅｔｒａｃｅｍｅｔａｌｓ
ｂｙＦＡＡＳａｆｔｅｒｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｗｉｔｈａｍｂｅｒｌｉｔｅＸＡＤ
－１１８０／ＴＡＮｃｈｅｌａｔｉｎｇｒｅｓｉｎ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，
２０１２，２８（５）：５１５－５２１．

［２７］　ＴｏｈｉｄｉｆａｒＨ，ＭｏｇｈｉｍｉＡ，ＡｙｖａｚｚａｄｅｈＯ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａ
ｔｉｏｎｏｆｌｅａｄ（Ⅱ）ｉｎｍｉｌｋｂｙｆｌａｍｅａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｆｔｅｒｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ａｓｉａｎ
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１３，２５（１１）：５９８１－５９８４．

［２８］　ＴｒｕｊｉｌｌｏＩＳ，ＡｌｏｎｓｏＥＶ，ｄｅＴｏｒｒｅｓＡＧ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐ
ｍｅｎｔｏｆａ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒｔｈｅ
ｍｕｌｔｉｅｌｅｍｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｍｅｔａｌｓｉｎｎａｔｕｒａｌ
ｗａｔｅｒｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｓｅａｗａｔｅｒ ｂｙ ＦＩＩＣＰＭＳ［Ｊ］．
ＭｉｃｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌ，２０１２，１０１：８７－９４．

［２９］　ＫａｒａｄｊｏｖａＩ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣｄ，Ｃｏ，Ｃｒ，Ｃｕ，Ｆｅ，Ｍｎ，Ｎｉ
ａｎｄＰｂｉｎｎａｔｕｒａｌｗａｔｅｒｓ，ａｌｋａｌｉａｎｄａｌｋａｌｉｎｅｅａｒｔｈｓａｌｔｓ
ｂｙｅｌｅｃｔｒｏｔｈｅｒｍａｌａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｆｔｅｒ
ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｂｙｃｏｌｕｍｎｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＭｉｋｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，１９９９，１３０（３）：１８５－１９０．

［３０］　ＡｇｈａｍｏｈａｍｍａｄｉＭ，ＦａｒａｊｉＭ，ＳｈａｈｄｏｕｓｔｉＰ，ｅｔａｌ．Ｔｒａｃｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｌｅａｄ，ｃｈｒｏｍｉｕｍａｎｄｃａｄｍｉｕｍｉｎｈｅｒｂａｌ
ｍｅｄｉｃｉｎｅｓ ｕｓｉｎｇ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｇｒａｐｈｉｔｅｆｕｒｎａｃｅａｔｏｍｉｃ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＰｈｙｔｏｃｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１５，２６（３）：２０９－２１４．

［３１］　ＤａｓｂａｓｉＴ，ＳａｃｍａｃｉＳ，ＵｌｇｅｎＡ，ｅｔａｌ．Ａｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣｄ（Ⅱ）ａｎｄ
Ｐｂ（Ⅱ）ｉｏｎｓｉｎｆｏｏｄａｎｄｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｂｙｆｌａｍｅａｔｏｍｉｃ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１５，１７４
（Ｃ）：５９１－５９６．

［３２］　ＧｉａｋｉｓｉｋｌｉＧ，ＡｎｔｈｅｍｉｄｉｓＡＮ．Ａｕｔｏｍａｔｅｄｍａｇｎｅｔｉｃ
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