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摘要：海水中的金属元素是海洋生态系统的重要组成部分，其形态变化会影响其在海洋中的化学

行为和生物行为，因此对海水金属元素进行精确分析测定（包括对海水金属元素样品的采集、处理

和测定）是十分必要的。在海水金属元素的分析测定中，原子光谱法、色谱分析法、毛细管电泳法、

电化学法、质谱分析法和流动注射分析技术应用较为广泛；近年来多种仪器联用技术发展迅速，并

在海水金属元素样品分析中具有广阔前景。
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１　引言

海水水质监测是海洋环境监测的基础，而海水

金属元素监测又是海水水质监测的重要环节［１］。海

水金属元素包括钠、钾、锂、钙、镁、锌、铬、铁、钴、

镍、锰、镉、铜、铅、汞、砷等，其中大部分金属元素属

于痕量元素［２］。海水金属元素几乎参与海洋生命全

过程，从细胞壁的形成到蛋白质的合成、从生化反

应的催化到生物生长的调控，无不存在着海水金属

元素的踪迹。这些作用与海水金属元素的存在形

态和浓度有着密切关系，海水金属元素形态及浓度

变化会影响海洋生物对该金属元素的吸收、金属元

素对生物的毒性效应以及金属元素在海水中的溶

解度大小［３－６］，因此对海水金属元素进行分析测定
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是十分必要的。

海水金属元素的分析测定方法在过去的２０年

中有较大进展，但测定海水金属元素浓度依然存在

巨大的挑战。在海水水质监测中，要测定海水金属

元素的真实浓度比较困难，主要是因为在采样和分

析时极易受到各种因素影响，尤其是在分析过程

中，分析方法的选择对分析结果的准确性有很大影

响［７］。因此，全面了解各分析方法的特点和应用范

围，进而选择合适的分析方法是测定海水金属元素

的重要支撑。

本研究对海水金属元素的主要检测方法及特

点进行综述。对检测方法进行研究可为海水金属

元素测定新技术（如化学传感器和自动分析仪的开

发）提供基础，也可为了解海水金属元素的地球化

学循环、海洋生态系的结构和功能提供技术支撑［８］。

２　海水金属元素样品的采集与处理

对于海水金属元素尤其是痕量金属元素的分

析来说，样品污染是极易遇到的问题，因此样品的

采集与处理程序格外重要。分析物的初始量、处理

步骤和分析物在潜在污染源中的含量对污染的风

险有所影响，尤其是在分析大洋海水时（大部分金

属元素浓度为ｎｍｏｌ／Ｌ）样品被污染的风险格外大。

大气、取样材料、调查船和人类活动都存在污染风

险，经典分析所用的普通玻璃器皿也可能会带来额

外的金属元素干扰或将被分析金属元素吸附在器

壁上，已不适合痕量金属元素的分析，这就需要严

格规范操作过程和样品处理所用材料。一般来说，

无尘室操作可以将大气污染减至最低，聚乙烯等高

分子材料可以代替传统玻璃器皿进行样品处理和

贮存，聚碳酸酯可以成为很好的过滤材料。

近２０年来，海水金属元素分析检测仪器已经有

了很大的发展，但是对于痕量金属元素的测定大多

还需采用分离富集手段（蒸馏、共沉降、溶剂萃取和

固相萃取等）来除去干扰基体，从而保证分析物检

测质量。然而样品预富集手段必然会对样品带来

附加的处理操作，会增加污染风险，因此在海水金

属元素样品的前处理中推荐选择所需试样和试剂

量少的技术，如流动注射在线技术。

在进行海水金属元素分析时需要考虑其检测

的金属元素形态。金属元素在海水中的形态极为

复杂，包括自由离子态、无机络合态、有机络合态、

颗粒态等，由于海水基体复杂、金属元素含量低并

参与海水中的动态反应，因此海水金属元素的形态

分析较为困难。金属元素形态的分布与ｐＨ 值、配

体浓度等有关，不当的样品处理、贮存和分离操作

会改变其实际形态分布，因此标准化海水金属元素

的采集和处理操作十分必要。然而鉴于对海洋环

境进行采样的目的不同，样品类型及分析方法各

异，目前来说，还没有一个采样程序适合于所有类

型的水质样品采集［９］。

３　海水金属元素的测定

海水样品基体复杂、盐度高、有机物丰富、待测

物浓度低，分辨并测定其金属元素形态更为困难，

因而要求分析方法分离效能高、选择性好、灵敏度

高。这往往需要对样品进行富集浓缩预处理，并使

用适当的高选择性分离技术进行分离，然后用高灵

敏度的检测器进行专一性测定。

多种化学分析技术已应用于海水金属元素的

测定，如原子光谱法、色谱分析法、毛细管电泳法、

电化学法、质谱分析法和流动注射分析法等。

３１　原子光谱法

原子光谱法选择性好，在微量或痕量金属元素

测定方面具有优势。

３．１．１　原子发射光谱法

原子发射光谱法在金属元素测定方面的研究

主要以电感耦合等离子体发射光谱法（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ

ＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａＡｔｏｍｉｃＥｍｉｓｓｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，

ＩＣＰＡＥＳ）为主，ＩＣＰＡＥＳ的优势是可以同时测定

多种元素，目前已广泛应用于自然水中金属元素的

测定，并形成有关标准分析方法，该法的检出限可

以达到ｎｇ／ｇ。Ａｂｂａｓｓｅ等
［１０］选择Ｃ１８柱作为吸附

相，以８－羟基喹啉为络合剂，采用ＩＣＰＡＥＳ测定

海水中的有机络合态铅和无机不稳定态铅，方法准

确性好。李艳苹等［１１］介绍ＩＣＰＡＥＳ测定海水中

钾、钠、钙、镁、锂、锶和锰７种元素的方法，通过样品

过滤稀释、选择合适的分析谱线和与基体匹配的标

准溶液等方法来减少光谱干扰和物理干扰，该方法

具有较高的精密度和准确度，干扰较小，值得推广。
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由于海水试样基体复杂、含盐量高，采用ＩＣＰ

ＡＥＳ测定多元素时往往会出现光谱重叠等问题

（如，镉与铝的发射谱线在同一范围内会出现重叠

或覆盖现象），选择合适的样品分离手段和消除各

种干扰（光谱干扰、物理干扰、化学干扰和电离干

扰）的方法是拓展其应用范围的重要途径。

３．１．２　原子吸收光谱法

原子吸收光谱法（ＡｔｏｍｉｃＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃ

ｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＡＡＳ）选择性好、仪器装置简单、操作方

便，是测定环境污染物、沉积物和生物试样中金属

元素的首选定量方法［１２］。

常用的原子吸收光谱法包括火焰原子吸收法

（ＦｌａｍｅＡｔｏｍｉｃＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＦＡＡＳ）

和石墨炉原子吸收法（ＧｒａｐｈｉｔｅＦｕｒｎａｃｅＡｔｏｍｉｃ

ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＧＦＡＡＳ）。尽管ＦＡＡＳ

已经是测定金属元素的常规方法，但其灵敏度较

低，在海水金属元素的测定中受到限制，往往需要

与样品预富集方法如固相萃取法［１３］、溶剂萃取法、

微柱富集法［１４］和反萃取法［１５］等联用来提高灵敏

度；李善吉等［１６］合成ＰＶＣＰＰ树脂，将其应用于海

水中铜、镍、钴的富集，富集倍数最大可达１００，用

１．２ｍｏｌ／Ｌ盐酸将其洗脱后，以ＦＡＡＳ进行测定，检

出限可达到０．５７μｇ／Ｌ（Ｃｏ）～０．８１μｇ／Ｌ（Ｃｕ）。与

ＦＡＡＳ相比，ＧＦＡＡＳ原子化效率高，自由原子在石

墨炉中密度大、停留时间长，具有更高的灵敏度，已

成功应用于海水中镉、钴、铜、铁等金属元素的测

定［１７］；ＬａｒｓＧｏｒａｎＤａｎｉｅｌｓｓｏｎ等
［１８］早在１９８５年就

用ＧＦＡＡＳ测定大西洋不同区域中的镉、铜、铁、镍

和锌，并研究其浓度分布；Ｔ．Ｓａｉｔｏｈ等
［１９］合成具有

螯合性质的高分子材料ＰＮＩＰＡＡｍＩＤＡ，在一定条

件下将海水中的钴、镍、铜、铅、镉富集后用ＧＦＡＡＳ

进行测定；于永亮等［２０］将样品预处理模块与顺序注

射系统相结合，建立未经稀释的海水中痕量铜的分

离富集方法，铜ＰＤＣ螯合物在预处理模块中吸附

在聚四氟乙烯微柱填充柱上，洗脱后进入电热原子

吸收中测定，检出限可达０．０１５μｇ／Ｌ。

ＧＦＡＡＳ的灵敏度较高，但海水的高盐度、各

种化合物的干扰和难熔金属碳化物的形成会使其

准确度受到影响，基体干扰和灰化损失较为严重，

因此在应用此法时往往会使用基体改进剂来抑制

这些干扰［１７］。基体改进剂的作用机理大致有３方

面：①与待测元素生成更稳定化合物，使之在高温

下保留更长的时间，以此确保基体干扰被充分消

除；②与干扰元素生成更稳定的化合物，从而将待

测元素从背景噪声中释放出来；③与待测元素生成

更易挥发的化合物来提高原子化效率。高慧等［２１］

研究基体改进剂在海水痕量重金属元素测定中的

应用并探讨海水背景吸收的消除机理，实验采用基

体改进剂硝酸铵测定铜、硝酸铵－硫酸二氢铵测定

铅和镉得到满意的结果。马旭等［２２］采用ＰｄＣｌ２－

Ｍｇ（ＮＯ３）２－ＮＨ４ＮＯ３ 基体改进剂体系测定海水中

镉，并考察基体改进剂的作用机制，实验发现ＰｄＣｌ２

可提高Ｃｄ的原子化温度，Ｍｇ（ＮＯ３）２ 和 ＮＨ４ＮＯ３

可使无机盐转化成低沸点盐类从而降低灰化温度，

减少被测物损失。因此，针对待测物质和干扰物质

的性质选择合适的抑制干扰方法是采用 ＧＦＡＡＳ

需要注意的问题。

３．１．３　原子荧光光谱法　

原子荧光光谱法（ＡｔｏｍｉｃＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃ

ｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＡＦＳ）是一种发射光谱方法，其谱线简单，

但易被散射光和荧光猝灭效应影响，在复杂基体及

高含量试样的测定上存在困难，近年来往往与氢化

物发生（ＨＧ）联用来测定复杂样品中的金属元素。

氢化物发生是低温原子化的一种，主要用来测定

Ａｓ、Ｈｇ、Ｐｂ
［２３－２４］、Ｓｎ、Ｂｉ和Ｇｅ等元素，其还原效率

高、原子化效率高，可将待测元素从复杂基体中分

离出来，基体干扰和化学干扰均较少。朱敬萍等［２５］

介绍一种 ＨＧＡＦＳ测定海水中微量砷的方法，在盐

酸介质中，硼氢化钾将砷转化为砷化氢，以氩气为

载气将砷化氢导入石英炉原子化器中进行原子化，

该方法成功应用于舟山与乐清湾沿岸海水中砷的

测定。李贵峰［２６］以过硫酸铵为氧化剂，使Ｐｂ至络

合物状态，在硼氢化钾作用下生成ＰｂＨ４，应用 ＨＧ

ＡＦＳ测定渤海湾大沽口海水中的痕量铅；采用过硫

酸铵提高灵敏度并消除海水中部分离子的干扰，实

验结果令人满意。程祥圣等［２７］提出以碱性铁氰化

钾为氧化剂的铅氢化物体系，采用硝酸为介质，应

用ＨＧＡＦＳ测定海水中的铅；采用碱性铁氰化钾提
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高体系的稳定性，保证氢化物发生效果，并用

Ｈ２Ｃ２Ｏ２ 作为掩蔽剂消除干扰，实验回收率在

９６．５％～１０７％。

３２　色谱分析法

色谱分离技术分离性能好、样品用量少，在形

态分析中常用于不同形态元素的分离，与高灵敏度

检测器联用，在形态分析中具有明显优势。

３．２．１　气相色谱法

气相色谱（ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＧＣ）常用于分

离挥发性大、热稳定性好的化合物，许多具有挥发

性的有机金属化合物如二甲基汞、四烷基铅等可直

接用气相色谱进行分离，而挥发性差的有机金属化

合物常需要经过衍生再进行分离［２８］。

Ｍｅａｓｕｒｅｓ
［２９］介绍气相色谱法测定铝的方法，用

乙酸钠作为缓冲溶液，１，１，１－三氟醚－２，４－乙酰

基丙酮作为反应剂，生成的易挥发的氟化物用甲苯

来萃取，检出限可达到０．６ｎｍｏｌ／Ｌ。

尽管气相色谱能得到较低的检出限，但其在海

水金属元素测定应用中还不广泛，主要是因为大部

分金属元素较难形成易挥发的有机化合物，另外复

杂样品的衍生、萃取等过程往往会带来不必要的

污染。

３．２．２　液相色谱法

高效液相色谱法（ＨｉｇｈＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＬｉｑｕｉｄ

Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＨＰＬＣ）是２０世纪７０年代快速发

展起来的一项高效分离分析技术。与 ＧＣ相比，

ＨＰＬＣ最大的优点是无需衍生、直接分离、简单快

速，另外ＨＰＬＣ可选的固定相和流动相种类多，可

使有机金属、金属络合物等得到更好的分离。目前

已广泛应用于环境监测、化工、医药卫生、食品和农

药等领域。

根据分离机制，ＨＰＬＣ可以分为液－液色谱、

液－固色谱和离子色谱
［３０］等，在采用ＨＰＬＣ测定金

属元素时，往往需要根据待测样品性质（相对分子

量、化学结构、极性、溶解度、干扰情况等化学性质

和物理性质）来选择合适的液相色谱分离类型和相

应的检测器。Ｍｕｄａｓｉｒ等
［３１］介绍反相离子对色谱

测定痕量铁（ＩＩＩ，ＩＩ）、镍（ＩＩ）和铜（ＩＩ）的方法，以４，

７－联苯－１，１０－邻二氮菲作为金属离子的螯合

剂，乙腈－水－高氯酸作为流动相，二极管阵列光

谱仪作为检测器，在２５０～６５０ｎｍ范围内测定海水

中各金属元素含量，结果令人满意。荆淼等［３２］建立

反相色谱－电感耦合等离子体质谱联用技术测定

海水中一丁基锡、二丁基锡、三丁基锡和三苯基锡

的方法，采用 Ｃ１８ＡＣＥ和 ＴＣ－Ｃ１８两种色谱柱和

０．２ｍＬ／ｍｉｎ和０．４ｍＬ／ｍｉｎ两种流速对４种不同

形态的锡进行分离，并用ＩＣＰ－ＭＳ进行测定，该方

法成功应用于青岛沿岸海水的分离分析。

３３　毛细管电泳法

毛细管电泳（ＣａｐｉｌｌａｒｙＥｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，ＣＥ）以

高压电场为驱动力，以毛细管为分离通道，能克服

色谱法存在的色谱柱易受污染等问题［３３］。对于形

态分析，毛细管电泳具有以下优点：能快速有效分

离含离子物种的复杂混合物，能区别不同的氧化还

原物种和金属有机化合物；不需填料，对已存在的

不同物种之间的平衡影响较小；样品用量小、预处

理简单［３４］。近年来毛细管电泳技术应用于元素形

态分离日渐增多［３５－３６］。ＬｉｕＷｕｐｉｎｇ等
［３７］用ＣＥ同

时测 定 海 水 中 不 同 形 态 的 铅 ［Ｐｂ（ＮＯ３）２，

（ＣＨ３）３ＰｂＣｌ，（Ｃ２Ｈ５）３ＰｂＣｌ，（Ｃ６Ｈ５）２ＰｂＣｌ］、汞

［ＨｇＣｌ２，（Ｃ６Ｈ５）ＨｇＣＨ３ＣＯＯ］和 硒 ［Ｎａ２ＳｅＯ３，

（Ｃ６Ｈ５）ＳｅＣｌ，（Ｃ６Ｈ５）２Ｓｅ］；采用三乙四胺六乙酸作

为配合剂与分析物形成有紫外吸收的配合物，以此

对分析物进行测定，并采用场放大进样技术提高灵

敏度，该方法应用于海水样品的测定，结果令人

满意。

３４　电化学法

电化学法（ＥｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＭｅｔｈｏｄｓ）利用物

质的电学及电化学性质进行分析［３８］，手段多样，能

进行组成、状态、价态和相态分析，由于在测定过程

中得到的是电信号，因而易于实现自动化和连续

分析［３９－４０］。

海水金属元素测定的常用方法是溶出伏安

法［４１－４２］，该法的突出特点是灵敏度很高，这主要是

经过长时间的预先电解，将被测物质富集浓缩的缘

故。ＣｌｉｎｉｏＬｏｃａｔｅｌｌｉ
［４３］介绍催化吸附溶出伏安法测

定海水中超痕量铱的方法，铱－ＣＴＡＢ络合物吸附

在玻璃碳电极后被催化还原，方法灵敏度高，检出
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限可达２～３ｎｇ／Ｌ。Ｚｈａｎｇ等
［４４］采用柱状玻璃碳电

极，应用示差脉冲溶出伏安法测定胶州湾海水中的

痕量铅，测定结果在误差范围内与ＡＡＳ法一致，检

出限可达到０．３μｇ／Ｌ。Ｃｒｏｏｔ
［４５］研究催化溶出伏安

法快速测定ｐＭ 浓度钛的方法，实验采用铜铁灵作

为络合剂和氧化剂，方法灵敏，且已成功应用于大

西洋和南大洋的随船实验中。ＭａｒｔｈａＧｌｅｄｈｉｌｌ

等［４６］介绍一种催化阳极溶出伏安法测定海水中铁

形态的方法，以２，２－联苯吡啶掩蔽二价铁来选择

性测定三价铁，用过氧化氢将二价铁氧化成三价铁

后测定总铁，在该方法中二价铁和三价铁的检出限

分别为０．７７ｎＭ 和０．１２ｎＭ。Ｓａｎｄｅｒ等
［４７］采用示

差脉冲溶出伏安法测定铬的形态，研究低温热流水

体中铬的形态分布。

３５　质谱分析法

电感耦合等离子体质谱法（ＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕ

ｐｌｅｄＰｌａｓｍａＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＩＣＰＭＳ）是一种

理想的多元素同时检测技术，其灵敏度高，在微量

元素分析中具有独特的优越性［４８－５１］。

林继军等［５２］建立聚乙烯亚胺螯合－超滤分离

富集ＩＣＰＭＳ测定海水中痕量金属的新方法，实验

采用聚乙烯亚胺与铜、铅、镉等离子形成高分子螯

合物，经超滤截留、酸解离后，实现金属离子从海水

中的分离富集，该法灵敏度高，检出限可达到

１．２ｎｇ／Ｌ（Ｃｄ）～９．８ｎｇ／Ｌ（Ｃｕ）。刘莹等
［５３］介绍

ＩＣＰＭＳ测定海水中溶解态痕量镉、钒、铬、锰、镍、

铜、锑、钡和钼的方法，根据海水样品中痕量金属元

素含量范围和盐度制定相应工作曲线来减小基体

效应、通过优化ＩＣＰＭＳ条件来消除干扰离子，方法

成功应用于长江口邻近海区海水样品中重金属的

测定。Ｚｈａｎｇ等
［５４］介绍一种预富集ＩＣＰＭＳ测定

痕量Ｃｒ（ＩＩＩ）和Ｃｒ（ＶＩ）的方法，采用一种Ｃｒ（ＩＩＩ）印

记硅胶吸附材料，显著提高对Ｃｒ（ＩＩＩ）的选择性，对Ｃｒ

（ＩＩＩ）和Ｃｒ（ＶＩ）的检出限分别达到４．４３ｐｇ／ｍＬ和

８．３０ｐｇ／ｍＬ，灵敏度高。

ＩＣＰＭＳ测定海水中金属元素时，大多数金属

元素属于痕量、浓度极低，此外海水中存在大量盐

分，碱金属、碱土金属等会产生基体效应，造成进样

品口堵塞等问题，所以该方法很难直接测定不经过

处理的样品，往往与具有强大鉴别能力的质谱分析

技术和拥有很高分辨能力的色谱分离技术联用［５５］，

这大大提高ＩＣＰＭＳ的检出限，也使其在元素的形

态分析中得到充分应用［５６－５７］。

３６　流动注射分析技术

１９７５年丹麦技术大学的Ｒｕｚｉｃｋａ和 Ｈａｎｓｏｎ提

出流动注射分析（ＦｌｏｗＩｎｊｅｃｔｉｏｎＡｎａｌｙｓｉｓ，ＦＩＡ）的

概念［５８］，把一定体积的试样注入无气泡间隔的流动

试剂中，在非平衡状态下高效率地实现试样的在线

处理［５９］。尤其是１９９０年由Ｒｕｚｉｃｋａ和 Ｍａｒｓｈａｌｌ
［６０］

提出顺序注射分析技术（ＳｅｑｕｅｎｔｉａｌＩｎｊｅｃｔｉｏｎＡｎａｌ

ｙｓｉｓ，ＳＩＡ），在稳定性、重现性和自动化方面都有更

大的提高［６１］。自ＦＩ／ＳＩ诞生以来，已在环境分析、

生命科学、药物检验和过程监测等领域得到较多的

应用［６２］，也成功地应用于随船现场实验中。

考虑到样品储存带来的污染、吸附等问题，以

及某些特殊项目需要实时数据的要求，需要进行随

船实验，此时要考虑随船测定仪器的尺寸、重量、可

携带性、稳定性、抗震动能力和自动化程度等方面

的问题。ＦＩ／ＳＩ设备简单、操作简便、分析速度快、

节省试剂和样品，适用于试样少、批量大的样品测

定［６３］。ＦＩ／ＳＩ在海水金属元素测定中的广泛应用还

得益于其强大的样品在线前处理功能，海水金属元

素形态复杂，常需对元素不同形态进行预分离，或

将其中一种形态转化为另一种形态；传统的分离方

法需要消耗大量的试剂，费时费力，而ＦＩ／ＳＩ可实现

对海水金属元素的在线处理，大大减小人力、物力

和时间的消耗。另外在基体复杂的海水中海水金

属元素含量低，只有少数灵敏度很高的分析方法可

以直接进样，大部分分析方法需对样品进行预富集

处理［６４］，而ＦＩ／ＳＩ在线分离富集手段使痕量金属元

素的测定成为可能，为提高分析方法的选择性和灵

敏度提供重要手段［６５］。

３．６．１　ＦＩ／ＳＩ与分光光度法联用

ＦＩ／ＳＩ与 分 光 光 度 法 联 用 已 成 功 应 用 于

铁［６６－７１］、锌［７２］、铬［７３］等金属元素的测定。海水金属

元素在一定条件下可与有机配体形成络合物，据此

分光光度法可以选择性地测量金属离子。ＦＩ／ＳＩ－

分光光度法抑制海水基体干扰的方法常有３种：
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①采用样品在线分离富集手段，将被测元素与海水

基体分离；②加入掩蔽剂与干扰物质形成稳定的络

合物来避免干扰物质与显色剂反应；③控制合适的

ｐＨ范围，使显色剂只与待测物反应而不与干扰物

反应。ＢｌａｉｎＳ等
［７４］将Ｆｅ（ＩＩ）的选择性配合物－菲

洛泰固定在Ｃ１８柱上，该柱可富集铁并除去主要干

扰离子，用抗坏血酸还原Ｆｅ（ＩＩＩ）测出总铁后用差减

法求出Ｆｅ（ＩＩＩ）的量，Ｆｅ（ＩＩ）和Ｆｅ（ＩＩＩ）检出限分别可

达到０．１ｎｍｏｌ／Ｌ和０．３ｎｍｏｌ／Ｌ，此方法应用于海

水中铁的形态分析，结果令人满意。马莉等［７５］针对

海水中镉含量低、海水基体干扰严重的特点建立在

线浓缩－ＦＩ测定海水中痕量镉的方法，检出限为

０．０２μｇ／Ｌ，成功应用于青岛海水、福建海水和大连

海水中镉的测定。邹玉权等［７６］介绍ＦＩ－分光光度法

测定不同海水中痕量铅的方法，采用在线浓缩技术，

利用铅与二溴对甲偶氮磺形成的络合物在６３０ｎｍ处

有最大吸收的原理，在青岛、大连的随船现场实验中

测定海水中低浓度的铅，测定结果与国标方法吻

合。肖新峰等［７７］研究以二苯碳酰二肼为显色剂、

ＮａＣｌ溶液为反应介质测定Ｃｕ的ＦＩ－分光光度体

系，采用溴化十六烷基吡啶和ＯＰ乳化剂作为增敏

剂提高反应体系灵敏度，方法成功应用于青岛近岸

海水中铜的测定。胡未等［７８］根据锌离子与５－Ｂｒ－

ＰＡＤＡＰ生成红色络合物的原理建立ＦＩ－分光光度

法测定海水中痕量锌的方法，加入铜试剂、六偏磷

酸钠和硫氢酸铵来消除海水中共存离子的干扰，该

方法应用于青岛海水中锌的检测，结果令人满意。

３．６．２　ＦＩ／ＳＩ与化学发光法联用

化学发光分析（Ｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，ＣＬ）是近

３０年来发展起来的一种高灵敏的微量及痕量分析

法，其不需要光源及单色器，没有散射光和杂散光

的背景干扰，具有线性范围宽、分析速度快等优点。

ＶｉｒｇｉｎｉａＡ．Ｅ等
［７９］介绍一种ＦＩ－化学发光法

快速测定海水中二价铁和总铁的方法，亮磺基四羟

酮醇－过氧化氢与二价铁在中性环境中反应可发

光，用抗坏血酸将三价铁还原成二价铁后，利用上

述反应可间接测定三价铁，使用阳离子交换树脂可

富集海水中的铁，富集４．４ｍＬ样品检出限可达到

０．４５ｎｍｏｌ／Ｌ，该法可准确测定海水中的痕量铁。

ＳｈｉｚｕｋｏＨｉｒａｔａ等
［８０］用ＦＩ－化学发光法联用同时

测定海水中的Ｆｅ（ＩＩ）和总铁，海水中的铁先通过修

饰过的大孔 ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＸＡＤ－４树脂富集后，再由

ＨＣｌ洗脱，随后与亮磺基黄素和过氧化氢产生发光

反应，整个过程由ＦＩ系统控制，样品分析时间不超

过７．５ｍｉｎ，富集５．６ｍＬ海水，Ｆｅ（ＩＩ）和总铁的检

出限可分别达到０．８０ｎｍｏｌ／Ｌ和０．３６ｎｍｏｌ／Ｌ。

４　随船实验

近年来许多低成本、灵敏、快速的测定痕量金属

的方法得到发展，但是适合于随船现场实验的却很

少，主要因为对于船载仪器需要考虑仪器的尺寸、重

量、可携带性、稳定性和自动化程度等方面的问题。

原子光谱技术在灵敏度和多元素测定方面有

很大的优势，但是仪器的尺寸和形状不适合用于随

船实验；另外原子光谱法易受基体干扰和震荡的影

响、仪器价格和操作成本太高等也大大限制其在船

载实验中的应用。

伏安法和ＦＩＡ－分光光度法联用技术已经成功

应用于随船实验中，这两种方法所需的仪器便于携

带，且船舶的震荡对于实验的影响较小，另外伏安

法和ＦＩＡ技术自动化程度高、污染小、分析效率高、

仪器成本低，这些都使其成为船载实验的不二选择。

５　展望

海水金属元素的测定具有非常重要的意义，有

助于揭示金属元素的全球海洋地球化学循环规律。

但是目前对于海水样品的取样、储存、过滤等操作

缺乏标准的技术规程，可能导致对海水金属元素含

量的错误测定。因此，对海水样品采集和处理的标

准化研究有重要意义，也将成为今后研究的重点。

在海水金属元素的测定中，或需要利用高效的

分离技术完成元素之间的有效分离，或需要采用合

适的预处理方法实现不同元素形态之间的转化。

在这种情况下仅用单一的仪器或技术已很难胜任，

因而各种联用技术成为海水金属元素测定不可或

缺的研究手段。伏安法和流动注射联用技术因其

轻巧、便捷、自动、低成本等优势成功应用于随船实

时检测中，随着对实时监测和船载监测需求的日益

增多，开发海水金属元素的现场快速监测技术将成

为今后研究的趋势。
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