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摘要: 重点介绍作者实验室 10 多年来在国家自然科学基金委八五、九五重点项目, 多个面上项目

及科技部中药攀登子课题, 中药现代化重中之重项目及福建中药现代化重点项目的支持下, 在原子

光谱/质谱联用新技术、新方法及其在中药现代化中应用领域的工作进展,主要包括:样品引入技术;

流动注射与原子光谱/质谱联用及色谱分离技术与原子光谱/质谱的联用.结合国内外在这一领域的

进展, 讨论所建立新方法、新技术在复杂样品中的元素形态的分析及在中药毒理,药理及质量控制中

的应用, 并对今后这一领域的发展进行了展望.
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由于生产和现代科学技术的发展,特别是生命科学和环境科学的发展,对分析化学的要求

已不再局限于“有什么”和“有多少”了, 而要求提供关于物质更多的、更全面的信息.从常量到

痕量到微粒分析;从组成到形态分析;从总体至微区表面、分布及逐层分析;从宏观组分到微观

结构分析;从静态到快速反应追踪分析;从破坏试样到无损分析;从离线到在线,甚至现场分析

等等.要完成这样一些艰巨的分析任务, 用单一仪器或技术是很难解决的.于是两种甚至更多

种分析技术或仪器在线联机以改善分析性能的技术——联用技术就应运而生. 自 1980 年

Hirschfeld
[ 1]
首次提出联用技术以后,随着分析仪器和计算机技术的迅速发展, 联用技术正以

前所未有的速度发展.

生命科学和环境科学的发展同样对原子光谱分析提出了以下几个要求: 1) 高灵敏度(例

如:南极冰雪中重金属含量在 pg/ mL 级) ; 2) 分析速度快而准确(样品基体一般比较复杂, 特

别是在研究痕量级成分的存在形态时,更容易受到基体的干扰.只有减少基体效应和共存元素



的干扰,才能提高分析的准确度) ; 3) 提供元素的价态、化学形态及其它信息.这对于环境科学

和生命科学等方面的研究都有着极为重要的意义.众所周知, 元素的环境行为和生物效应并不

取决于元素的总浓度, 常常是仅与其某种存在形态的浓度有关.例如, 引起汞污染事件的污染

物是甲基汞,测定总汞量是不够的, 而且会得出错误的结论.同种元素不同化合物的毒性和生

物有效性差别很大,决定着它们在环境中的行为和归宿.例如, 甲基汞的毒性大于苯基汞和乙

基汞,海洋生物中的砷甜菜碱和砷胆碱的毒性小于甲基砷和无机砷,烷基锡的毒性随烷基链的

增长而减低.因此, 为提高测定的灵敏度和精密度, 减少化学和光谱干扰,开拓原子光谱/质谱

联用技术和分析方法的发展特别迅速.

目前原子光谱/质谱联用技术和分析方法主要集中在:样品引入技术;流动注射与原子光

谱/质谱联用及色谱分离技术与原子光谱/质谱的联用.本实验室近 10年来承担国家自然科学

基金委八五、九五重点项目,多个面上项目及科技部中药攀登、中药现代化重中之重项目.在以

上 3个研究领域进行了大量工作,尤其在元素形态分析, 中药分析中的应用, 取得一定成绩.现

结合国内外进展将部分工作简介如下.

1　样品引入系统的联用技术
在所有的原子/质谱分析中, 待测物必须转变成适当的形式,即由待测物向自由原子或离

子的转变,用于原子光谱/质谱分析的样品可以是液体、固体和气体,因此将样品引入原子离子

谱/质谱离子源的方法通常包括液体进样、固体进样和气体进样.

溶液是最常见的分析样品. 为了将溶液中的待测物组分转变成气相的自由原子,样品引入

系统通常要将样品以细雾形式引入火焰和等离子体等高温环境中,通过加热可使溶剂蒸发或

使干气溶胶挥发, 而后将分子分解成组成它们的原子,如图 1所示.因此,在样品引入系统中雾

化器是关键的部分.常用的雾化器有同心雾化器、错流雾化器、高盐雾化器和抗氢氟酸雾化器

等气动雾化器( PN ) .由于气动雾化器结构简单, 价格便宜, 使用很普遍.这类雾化器的气流既

　　图 1　液体样品引入原子光谱/质谱的过程

　　 Fig. 1　 Liquid sample process dur ing sample introduction in atomic

spectroscopy

是溶液提升与雾化的动

力, 又是承载和携带气

溶胶进入等离子体的载

气.气流的压 力与流量

的大小决定雾粒的直径

和在光源中的滞流时

间, 无法对这种过程分

别优化; 而且气动雾化

器的雾化效率很低, 只

有 1%～3%.其中, 错流

雾化器 ( Crossing flow

nebul izer ) 和高盐雾化

器(High salt nebulizer)

在原子光谱中使用最为

普遍. 此类雾化器减轻
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了在同心雾化器中高盐分溶液引起的堵塞的常见现象, 甚至可用于那些含有悬浮微粒的溶液

和浆状悬浮液的引入.

近年来有关超声雾化器(USN)的报道也逐渐增多. 超声雾化器是用超声波振动的作用把

样品溶液雾化成气溶胶. 超声雾化器既不受载气流速的影响, 又能以很高效率获得雾滴颗粒

小、分布窄的高质量的气溶胶,如果与加热去溶装置联用,可大大改进整个装置的分析性能,其

雾化效率可达 20%左右.与 PN 相比, USN 使原子光谱特别是 ICP-AES 的检测限改善了 5～

50倍,但是对于粘性溶液或具有高颗粒含量的溶液USN 的雾化效率均较差,且有一定的记忆

效应.

为液相色谱( LC)与质谱(MS)联用而设计的热喷雾技术 ( TSP)首次被 Vestal
[ 2]应用到

ICP-AES 作为雾化器以来, 该技术已成为原子光谱研究的热点之一. 样品经被加热的石英毛

细管以极细的雾滴形式喷出.雾滴的大小可通过改变石英管温度和液滴蒸发速率来调节,为防

止引进等离子体中的溶剂太多,等离子体负载过大, 通常设计了冷却去溶装置. 与 PN 相比,

TSP 使原子光谱( ICP-AES/ MS)的检出限改善了 15～25倍.

我们研制了新的电热喷雾装置( TSP)
[ 3]
, 并系统地研究其工作性能,与超声雾化器及经典

同心雾化器比较的结果表明,其雾化效率、检出限等各项指标均优于超声雾化器.已将该装置

作为HPLC-ICP/ AES的接口,成功地进行了海洋生物中 As化学形态分析.

在实际应用中,固体样品的直接分析具有十分重要的意义.已发展的固体样品引入技术有

直接插入法, 粉末悬浮液法,火花,电弧,辉光及激光溶蚀法.

所谓直接插入法(DIN )是将待测样品直接置于石墨或金属电极上,然后将电极插入等离

子体中心.粉末悬浮液法是先将试样研磨成一定粒度的粉末, 然后再与水溶液均匀混合引入常

规的气动雾化器.激光溶蚀法是利用激光将样品蒸发,甚至原子化和离子化, 而后通过载气传

输到等离子体放电中. 在火花、电弧和辉光法中样品直接作为阴极,加上不同的电流而将样品

蒸发,可直接作为原子光谱的光源, 也可再进一步引入其他光源如 ICP 中进行测定, 这些方法

都取得了一定的成功, 并得到了应用.金属样品也可以通过电解的方法采样到等离子体中. 我

实验室在八五期间进行了流动注射在线电解溶解金属样品的研究. 该技术具有快速、污染率

小
[ 4, 5]
、灵敏度高,且减少了样品溶解的额外劳动量.所建立技术已成功地应用于多种金属材料

的表征中,为在线固体样品引入到原子光谱中增添了一个新途径. 该项成果为教育部科技进步

奖重要内容之一.

我们还研制成功了瞬短飞行时间质谱仪,可对金属材料进行表层分析,并用显微镜和电子

显微镜研究了被溅射的表面物貌. 实验表明, 所建立的 GD-MS 方法可以较为准确地分析从

Lg/ g 到百万之几的组份,并可以研究表面组份随表面深度而变化的结构信息.由于短脉冲供

电下表面物貌平坦,故更适合应用于逐层分析. 该项成果已受到国内外同行的赞扬与关注, 欧

洲质谱快报仅用不到一个月的时间, 发表了我们的研究报告, 使我国在这一领域跨入世界领先

水平[ 6～8] .

气体样品引入原子光谱中的应用十分广泛,主要的气化技术包括卤化发生法、氢化发生法

和电热蒸发法.卤化发生法是根据不同元素氯化物沸腾或升华温度不同,可控制温度使元素之

间及待测元素与基体之间实现分离, 从而降低基体干扰. 最常用的气体引入技术为氢化发生技

术.氢化发生技术是在一定的反应条件下,利用某些能产生初生态氢的还原剂或者化学反应,
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将样品溶液中分析元素(例如 As, Bi, Pb, Se, Te 等)还原成挥发性共价氢化物, 借助载气流

将其导入原子光谱分析系统.自从 1969年 Holak首次利用 AsH3发生技术测定砷以来,已发

表了几百篇关于这方面的研究论文. 氢化物用于原子光谱可将分析元素预浓集, 并与基体分

离;具有样品利用率高的优点, 但是氢化物的产生易受溶液中其他共存元素的干扰. 有不少文

献报道了应用流动注射进行氢化发生的研究工作.本实验室多年来在氢化发生领域进行了大

量的工作,包括: 1) 理论研究.例如王小如等
[ 9]
建立了连续氢化发生气体传输等离子体放电中

的数学模型, 从理论上提出了最佳的光谱积分时间、取样问题、载气流速及气液分离器的体积.

2) 应用研究. 例如王小如等[ 10, 11]设计研制了新型气液分离器, 成功地用于流动注射氢化发生

器,减少了噪音,提高了信噪比. 3) 本实验室近年所设计研制的流动床氢化发生装置获得极大

成功[ 12～14] .该技术利用固液反应机理进行氢化发生, 具有污染小、干扰小的特点, 尤其是氢化

发生元素之间的干扰几乎完全消除;元素不同价态及不同化学形态的氢化发生效率相同;不需

要气液分离器;所需要样品量很小(最小可达 0. 2LL ) , 因此可直接作为 HPLC、CE 与 ICP/

AES 及 ICP/ MS 的接口. 该技术还成功地用于生成过渡金属元素的冷原子蒸汽, 例如 Hg,

Cu, Zn, Cd, Co, Fe 及贵金属
[ 15]

. 4) 建立新的氢化发生技术.林跃河等
[ 52]
将 FIA 电化学氢化

发生技术与 ICP-AES联用, 进行了 As, Se, Sb的氢化发生研究,研究了电极材料、电流密度、

电解液 pH 值,载流流速和进样量等因素对氢化生成物的影响.该技术与传统氢化发生技术不

同,具有降低空白,受溶液 pH 影响不大等显著特点.

Nixon
[ 16]
首次提出电热蒸发( Elect rotherml Vaporization - ETV)技术与 ICP-AES 联用.

近几年, 该联用技术发展迅速, 已有上百篇文献. Carey
[ 17]评述了 ETV-ICP-AES/ MS 联用技

术的发展现状;胡斌
[ 18]
评述了 ETV-ICP-AES 联用技术中的基体干扰, 分析性能及应用;黄

敏[ 19 ]介绍了电热蒸发器的设计及卤化蒸发. Kantor 等
[ 20]设计了一种适于与 ICP 联用的电热

蒸发器,并在溶液中加入 Na2SeO3和气相中引入 CCl4和甲苯辅助原子化;通过在载气中使用

氟里昂或 Cl2 也显著改善 Zr、B、Mo、W的检出限.本实验室在国家自然科学基金国际合作项

目的资助下, 与 Kantor 教授合作, 研制了一台新型的 ETV 卤化装置,实现了在线卤化.并与

ICP/ AES 联用进行了多元素同时测定的新方法, 使大多数挥发元素的灵敏度及信号轮廓有了

很大的改善[ 21] .

2　流动注射技术与原子光谱/质谱联用
流动注射( Flow Inject ion-FI)是近 20多年来迅速发展起来的溶液处理与连续分析技术,

具有快速、灵活的特点,特别是其处理过程的重现性,不仅改善了分析的精度,并且可进行非平

衡化学反应的定量分析.流动注射的应用使分析化学实验室的一些传统设备与操作技术发生

了重大变革.由于该仪器的成本较低,与不同的检测器结合大大拓宽了该技术的应用范围, 于

是在很短的时间就获得了长足的发展. 1979年, 3个研究小组首次报道了流动注射与原子光谱

联用[ 22～24] ,立刻受到原子光谱分析化学界的青睐.近十几年来流动注射与原子光谱联用的有

关报道呈直线上升
[ 25]

. Fang
[ 26, 27]

、Chritan
[ 28]
、Mclead

[ 29]
和 Tyson

[ 25]
等曾经对该技术进行了评

述,有关方面的专著也由 Fang
[ 31, 32]和 Burguera

[ 33]出版.

流动注射原子光谱联用不仅可以克服常规离线操作费时,污染环境和试样消耗大的缺点,

而且可以大大提高分析效率,显著改善分析方法的灵敏度和选择性, 进行多元素同时检测, 并

且可以实现形态分析和自动化分析.因此,这一联用技术是近 10多年来 FI 发展最为迅速, 应
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用最广泛的领域之一.

我实验室近 10年来在流动注射与 AAS 和 ICP/ AES-MS 联用领域做了大量的工作,并获

得了一系列成果, 成为这一领域最为活跃的课题组之一.

2. 1　流动注射在线预富集与分离技术
利用 FI 进行在线预富集与原子光谱/质谱联用避免了离线操作过程中手续繁琐、分析速

度慢和进样体积大等缺点, 可有效地将分析物从基体组分中分离出来,减小基体效应和光谱干

扰,从而改善方法的检出限与选择性.常用 FI在线预富集与分离技术包括柱预富集、沉淀和共

沉淀、液/液萃取膜分离等.

1) 微型柱预富集分离

FI 在线微型柱富集分离原子光谱检测技术的应用相当广泛, 从无机物到有机物,从金属

元素到非金属元素, 从组成到形态. 它具有如下优点:高富集效率(富集因子 8-250) ;试剂/试

样消耗少;操作方便.但存在着由于进样体积和分析速率相互制约,方法检出限改善受到限制

的问题.通常用于预富集的柱填充材料有:羟基聚氮杂环聚亚甲基异腈酸盐 CPPI, 聚二硫代氨

基甲酸 PDTC, Chelex-100,活性碳和 C18-硅胶等. FI 在线微型柱预富集仪器结构多种多样,

一般是利用单道或多道 FI流路系统与单柱或双柱体系按一定方式连接而成, 影响柱效率的因

素有柱的大小,溶液的 pH值,试样的流速、进样体积和洗脱液流速等.本实验室袁东星等[ 34]用

CPPI微型柱电感耦合等离子体原子荧光光谱( ICP-AFS)测定了海水中 Zn,富集倍数近一个

数量级,分析速度也大大改善. 弓振斌等
[ 35]
和Memon 等

[ 36]
用 8-羟基喹啉作螯合剂,自制活性

碳微型柱, ICP-AFS, AES 测定了酸雨中多个微量元素.该技术成本低, 灵敏度高,很适用复杂

溶液样品的分析.林建明等[ 37]等利用 C18柱分离茶叶溶取液中的无机和有机形态, 建立了很

好的多元素形态分析方法. 杨成隆等所研制的 CPPI 微型柱与 AAS 石墨炉联用, 利用石墨炉

自动进行器,实现了在线富集与分析的自动化.富集倍数达 32[ 38] .该柱与 ICP/ AES 联用实现

了多元素同时测定,并用于两极雪中痕量元素的测定[ 39] .

2) 沉淀和共沉淀富集分离

用 FI 技术实现在线沉淀和共沉淀分离,不仅克服了离线沉淀操作困难,容易污染等缺点,

而且实现在线沉淀操作,拓宽了原子光谱检测范围,使之测定试样中阴离子(如卤素、SO4
2-等)

和有机化合物(如表面活性剂、生物碱等)成为可能, 在环境、生物、毒物及药物分析中具有很大

潜力.在线沉淀分为两类: ( 1) 沉淀不溶型.基于测定滤液中剩下的金属阳离子; ( 2)沉淀溶解

型.将沉淀物溶解,测定沉淀物中金属阳离子.共沉淀也是属于沉淀溶解型.过滤器是在线沉淀

体系中不可缺少的部分,常用的有自制膜过滤器,编织 PTFE 管;填充有玻璃球的过滤器等.

影响在线沉淀富集效率的因素有溶液的酸度、管长、温度及沉淀溶解的条件(如酸度、流速等) .

我实验室建立了 FI-Co-APDC共沉淀技术与 AAS 石墨炉联用, 并首次与 ICP/ AES 联

用,实现了某些困难样品的在线富集与多元素同时测定
[ 40, 41]

.

3) 液-液萃取富集分离

将液-液萃取引入 FI 体系, 克服了常规萃取法存在的操作复杂费时, 劳动强度大,易引进

污染的缺点.据不完全统计, 大约 50%FI 分离富集文献涉及 FI 液-液萃取, 该技术主要用与

FAAS或 FAES联用
[ 42, 43]

,与 ICP-AES/ MS 联用存在一定的困难,主要是有机溶液引入等离

子体将改变其放电特性,故这方法报道较少. F I 萃取是一闭合回路体系, 相分离器是液-液萃
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取的核心部分, 常用的相分离器由玻璃、PTFE 等构成. 影响在线萃取的主要因素有溶液 pH

值、萃取线的长度和流速等.王小如等[ 44]报道了流动注射在线双硫腙-四氯化碳液-液萃取体

系, ICP-AES测定了环境水样中的 Cu; Memon等
[ 45]
用 5, 7-二溴-8-羟基喹啉-甲苯在线萃取,

FAAS测定了环境水样中的 Cu.

4) 膜富集分离

在线膜富集分离最早用于在线气体扩散,含有待测元素的气体透过膜与基体分离,并进入

检测器,一般膜为疏水性的硅橡胶或微孔 PTFE 膜. 根据膜的选择性消除大分子,悬浮物及其

它干扰成分、选择性测定分析物. 本实验室王小如等
[ 46]
用自制 IAEC纤维膜对微量金属元素

的富集分离 pH 影响, 溶液流速对富集能力的影响,待分析元素浓度对富集能力的影响等进行

研究. 该项研究首次设计了双层膜富集器,提高了富集能力, 具有操作容易, 使用寿命长, pH

影响小的特点,与用该材料进行柱分离体系相比优势更突出.

2. 2　在线消解技术
试样的消解一直是原子光谱/质谱分析法乃至现代化学分析中的最为繁琐的操作之一.目

前, FI 在线消解技术的研究十分活跃. Burguera
[ 47]
首先将微波消化技术巧妙地与 FI 结合, 用

于全血中 Cu, Zn和 Fe 的测定. 该技术的使用使试样消解及测定可在几分钟内完成,预计它

将成为今后原子光谱/质谱联用技术的一个重要研究方向.一种停流微波消化测定血清中 Se,

可可粉中Cu, Fe 也有报道.另外,利用紫外光在线消解样品中有机化合物也有报道.我实验室

袁东星等[ 4, 5]研究了在线溶解金属样品的方法,讨论了电流密度、电解时间、电解质成分及浓度

对在线电解溶样的影响.

总之, F I-AS 联用技术将越来越多地实际应用于生物、临床、药物、毒学、环境、冶金和地质

等各个领域,并越来越多地应用在价态和形态分析;特别是在线样品消解技术、机器人采样逐

渐得到分析工作者的重视.

3　色谱分离科学与原子光谱的联用技术
虽然原子光谱具有较高的元素检测灵敏度,却无法获得元素存在形态的信息.色谱分析具

有很高的分离效率及分离速度, 表现出对化学性质相近的化合物的分离能力.但是常用的色谱

检测器如气相色谱的电子捕获检测器和液相色谱的紫外可见分光光度检测器对元素选择性

差.利用原子光谱/质谱对元素的响应特征,不仅可以消除许多背景干扰(UV 检测器的溶剂吸

收) ,而且可简化分离步骤(无需达到完全的分离)以及不需要用高试剂做标准,最终提高分析

的准确度.因此色谱与原子光谱的联用已成为发展的必然趋势.

图 2总结了色谱与原子光谱联用的主要技术.该联用的接口设计及理论研究是需要解决

的关键问题. 另外,在联用时还应考虑以下几个方面:色谱峰的保留时间与接口的体积成正比,

为使色谱峰增高, 要求接口的体积尽量小, 因此对检测器的灵敏度要求也较高.

本实验室由国家自然科学基金委重点项目,面上项目及科技部中药现代化项目的资助,进

行了元素形态分析的研究, 发展了若干HPLC, CE与原子光谱/质谱联用技术.

杨凡艹原等[ 47]利用 HPLC分离稀土混合物,减少了 ICP-AES 测定时的光谱干扰,提高了分

析速度, 该技术已用于商检系统稀土氧化物的分析. 杨成隆等[ 3]所建立的热喷雾 ( T SP) ,

HPLC-ICP/ AES 联用技术已成功用于海洋生物中 As化学形态的分析.田晓丹等
[ 13～15]

发展、

研制的移动床氢化发生装置(MRBHG) , 巧妙地解决了 CE 与 ICP/ MS 联用时的接口技术问
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　图 2　色谱与原子光谱/质谱联用的主

要技术

　F ig. 2　The main h yphenated techn iqu es of

chromatography and atomic

spect rometr y

Gc: Gas chr omatography; HPLC:

High performance l iquid

chromatography; IC: ion

chromatography; CE: capi llary

elect roph or esis ; SFC: Sup ercrit ical

fluid chromatography

题.该技术已成功地用于中药中 As化学形态的分析测

定,得到令人满意的结果.

气相色谱(GC) -ICP-AES 联用一般是将毛细管柱

的一端插入 ICP 管内,并且预先加热至 400℃的氩气流

保持柱温.尽管有关 GC-ICP-AES 联用 70年代末就有

报道, 但 ICP-AES 并没有广泛作为 GC的检测器,故相

关的报道也只有十几篇,相反由于微波等离子体(MIP)

所需的功率低, 气流消耗量少, 而被广泛作为 GC的检

测器. Olson
[ 49]应用 GC与常压和低压氦等离子体测定

了 9种汞的有机化合物; GC与 TM010谐振腔联用对检

出挥发性的金属有机化合物也很成功. GC与MS 联用

已有商品仪器, 并广泛用于有机分析中,我实验室胡广

林等[ 50]发展建立用该联用技术进行元素形态分析,获得

很好的结果.

虽然以上几种分离技术(例如: HPLC, GC, SFC等)

与原子光谱联用并用于形态分析,但它们或多或少存在

以下几个问题:分析时间长;灵敏度不够;样品类型受到

限制;一次分析只限于几个元素;选择性不够. 毛细管电

泳(CE)具有分离效率高,分离速度快,化学基体简单的

优点;虽然 CE 的发展主要用于生物和有机大分子, 但是

它也具有有效的金属离子分离能力. CE因此也被称为毛细管离子分析(利用紫外可见分光光

度计或荧光光谱作为检测器) . 其分离原理基于离子的电导率不同(如 Na
+ , K

+ 和 Cr 3+ 与

Cr2O7
2- ; Fe2+与 Fe3+ ) . 某些离子其电性极其相近(如 Cr3+ 与 Fe3+ 电导率分别为 154, 156×10

- 4m28 - 1 mol/ L
- 1

at 25℃) ,而且化合价完全相同,用 CE 分离要花很长时间甚至存在一定

困难, 但CE 与选择性的 ICP-AES/ MS 联用时则可迎刃而解.原来CE分离用非性检测器需要

5～30min, 这时只要 1min甚至更短时间就能完成.由于CE 流速小于 1LL/ min, 而 ICP 样品提

升量大于 1LL/ min, 其联用接口是该技术的关键所在. 迄今为止,报道 CE与 ICP-AES/ MS 联

用的文献极其有限.通常采用两种方式: ( 1)同心雾化器; 2) 直接插入雾化. 由于雾化时载气的

抽提作用,载流流速变快,样品未完全分离就被检测, 导致分离效率变差;而且接口死体积太

大,色谱峰展宽. 因此,无法发挥 CE高分离效率的优点.我们所研制的MRBHG装置正好可以

解决CE 与 ICP/ MS联用的困难.

色谱与原子光谱联用技术为研究环境、药物、食品和生物样品中痕量元素的存在形式提供

了一种有效的途径,该联用技术已成功地用于汞、砷、铅、硒和锡的化学形态分析.

本实验室胡广林等
[ 51]
在科技部中药现代化、攀登等项目支持下建立了多个联用系统技

术,用于中药中有毒金属元素蛋白化合物的表征,并首次获得该蛋白化合物的准确分子量. 所

涉及的联用技术包括: HPLC-ICP/ MS, HPLC-ESI/ MS, SEC-ESI/ MS.

4　原子光谱/质谱联用技术的发展前景
原子光谱是进行痕量分析强有力的手段,但尚没有一种原子光谱/质谱分析技术可胜任所
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有的分析任务, 因此各种原子光谱分析法,例如: ICP-AES、ICP-MS 和 GFAAS等都还有一定

的发展前景.由于 ICP-MS 具有灵敏度高,多元素同时测定和可进行同位素分析等优点,在一

定时期内将起主导作用.因此,各种与 ICP-MS 联用的技术和方法的发展也将成为近期内研究

的重点.

在样品的引入技术方面,常用的气动雾化器的雾化效率只有 1%～5% ,超声雾化器的雾

化效率也只有 20% ,难于满足超痕量分析的要求. 而且传统的雾化器要求样品量多,用来分析

微量样品有一定的困难.因此,发展雾化效率高,样品消耗少, 操作简单的样品引入方式仍为原

子光谱研究的热点之一.另外,电喷雾和瞬短脉冲辉光放电等有效的蒸发和离子化方法将为样

品引入到原子光谱仪中增添新途径.

目前流动注射技术一般只限于实验室的研究,在实际样品的分析和工农业生产工艺控制

中使用很少.可望通过流动注射的应用, 实现原子光谱分析仪器微型化和自动化;从在线分析

向现场分析转化;实现在线样品消解等样品处理技术及机器人采样. 另外,由于计算机技术的

迅速普及和 FIA 发展的实际需要,顺序注射分析( SIA )已成为 FIA 的新分支和发展前沿, 已

有迹象表明 SIA 技术引入到样品的分离与富集, 将进一步提高 FIA 系统的可靠性, 使 FIA 分

离与富集在与原子光谱检测技术联用上由研究跨入广泛实用阶段.

元素对人类生存环境和健康的影响越来越被科学家所重视,与以往的元素形态分析主要

集中在环境领域不同, 现在已逐渐扩展到元素化学形态对生命物质的活性和行为的重要影响.

但是在元素化学形态分析中面临着样品复杂和元素形态含量低等问题.元素复杂形态分析离

不开高灵敏的检测方法和高效的分离手段,解决问题的关键是两者的联用.但与单纯的分离或

检测不同, 联用方法中分离方法除必要的分离条件优化外, 还必须考虑选择性检测器的特点,

而检测方法除自身的条件外,也必须考虑前级分离器的特点, 及样品引入技术.高效液相色谱、

高压毛细管电泳与感应耦合高频等离子体光谱质谱的联用的领域中,较有影响的是以电喷雾,

辉光放电,热喷雾,电热蒸发作为接口技术的.尽管联用技术和联用方法得到较大的发展,仍有

许多关键的技术和方法问题急需解决.毛细管电泳光谱检出器的低灵敏度,是限制毛细管电泳

在元素复杂形态分析中的应用的关键障碍. 毛细管电泳的进样量太少,以至即使 ICP/ MS 相

当灵敏,仍不能检出到一些极微量的元素形态物种.发展高效分离技术和高灵敏度质谱/光谱

检测联用技术及相关的分析方法正是实现元素复杂形态分析的重要途径之一.
　　致谢:研究生林跃河、杭纬、颜小梅、林建明、苏永选、杨成隆、田肖丹、谷胜、陈宾等参与部分工作, 袁东星
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New Technique and Method of Hyphenat ion for Atomic
Opt ical/Mass Spect rometry and its Applicat ions

in Modernizat ion of Chinese Medician

WANG Xiao-ru, ZHUANG Zhi-xia, YANG Peng-yuan,

HU Guang-lin, SUN Da-hai, HUANG Ben-li
(Key Lab of Anal . Sci. of MOEC and Dept . of Chem. ,

Xiamen Univ. , Xiamen 361005, China)

Abst ract: New methodology and technology of hyphenated techniques in Atomic/ Mass

Spect rometr y have been successfully applied to the element speciat ion analysis in difficulty

samples and the modernizat ion of Tradit ional Chinese Medicine. T he study is mainly focused

on the following subjects: Sample Int roduct ion T echnique; Flow Inject ion Coupled with

Atomic/ Mass spect rometr y and Chr omatogr aphy combined with Atomic/ Mass

Spect rometr y. The development t rend of this ar ea in the near future is br iefly int roduced.

Key words: atomic optical / mass spect rometry; hyphenated technique; chinese medicine

analysis
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