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摘 　要 :重金属是大气气溶胶的重要组成部分 ,由于重金属的气候效应、环境效应和健康效应 ,其痕量分析和形态分析

越来越受重视。综述了大气气溶胶的采集、重金属的总量分析及形态分析技术 ,指出了当前研究工作中存在的问题及今后

的发展方向。
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　　气溶胶指悬浮在气体中的固态或液态颗粒 ,大

气气溶胶指大气中悬浮的固体和液体颗粒 [ 1 ]。由

于自然过程和人类活动 ,造成不断有微粒进入大

气 ,在大气中通过物理、化学过程亦会产生一些质

粒 ,因而将大量液态或固态微粒在大气中的悬浮胶

性体系称为大气气溶胶 ,而将悬浮的微粒称为气溶

胶质粒 ,雾、霾、飘尘、烟雾等都是大气气溶胶。由

于来源及所经过的化学反应和停留时间不同 ,气溶

胶的化学组成十分复杂 ,不同的组成也影响其化学

和生物性质。典型的气溶胶包括地壳物质、重金

属、无机电解质、水、含碳化合物和有机物等

组分 [ 2 ]。

随着环境污染的加重 ,科学家们认识到大气气

溶胶的污染特性与其物理化学性质及在大气中的

非均相化学反应有着密切的关系 ,并能造成一系列

的气候和环境问题。如大气气溶胶对太阳辐射的

吸收和反射会改变地球大气系统的行星反照率 ,从

而影响地气系统的能量平衡 ;大气气溶胶还起到云

凝结核的作用 ,大量的气溶胶颗粒有可能使云滴的

数密度增加 ,平均半径变小 ,甚至使降雨减少 ,最终

对气候变化产生影响 [ 3 ]。臭氧层的破坏、酸雨的

形成、烟雾事件的发生等大气气溶胶的环境作用 ,

已酿成全球性环境问题 ,引起了全世界的重视。此

外 ,气溶胶对人体健康、生物效应也有其特有的生

理作用。因此 ,大气气溶胶已成为当今大气化学研

究中最前沿的热点领域。

大气颗粒物是大气环境中组成最复杂、危害最

大的污染物之一 ,而其中的痕量金属则是最大的污

染源之一 [ 4 ]。大气颗粒物中的重金属污染物具有

不可降解性 ,不同化学形态的金属元素具有不同的
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生物可利用性 ,重金属的长期存在可能对环境构成

极大的潜在威胁 [ 5 ]
,同时痕量金属对人类健康也

会产生危害 [ 6 ]。过去对大气颗粒物中的无机化学

成分往往侧重于总量分析 ,但有研究表明 ,重金属

对环境的危害首先取决于其化学活性 ,其次才取决

于其含量 [ 7 ]。也就是说 ,环境重金属的生物毒性

不仅与其总量有关 ,更大程度上由其形态分布所决

定 ,不同的形态产生不同的环境效应 ,直接影响到

重金属的毒性、迁移及在自然界的循环。因此 ,痕

量金属元素的形态分析逐渐成为环境研究的热点

领域 [ 8 ]。

近年来 ,大气气溶胶的形成、有机物和无机物

的测定方面的综述已见报道 [ 9 - 13 ]
,今对大气气溶

胶的采集、重金属的痕量分析和形态分析技术及其

最新应用加以评述。

1　大气气溶胶样品的采集

大气气溶胶颗粒物的采集通常采用过滤式采

样器、撞击式采样器和沉积式收集器 [ 12 ]。

过滤式采样器采用过滤原理 ,一般用一个收集

器将进入采样器的各种尺度的粒子全部收集。由

于大气中气溶胶的含量很低 ,通常测定大气气溶胶

中的重金属时采用高流量大气采样器 ,并且用孔径

不同的两个或几个过滤器作收集器 ,将粒子尺度大

小分成两部分或几部分分别收集。有报道使用五

段分级高流量采样器将粒子分成 6个尺度范围 : >

10μm、10μm～4. 9μm、4. 9μm～2. 7μm、2. 7μm

～1. 3μm、1. 3μm～0. 61μm、< 0. 61μm
[ 14 ]。

撞击式采样器采用撞击原理 ,当携带质粒的气

流突然转弯时 ,由于惯性 ,质粒将因撞击在不透气

的收集片上而被附着 ,空气则绕过收集片。为防止

质粒撞击弹离和被气流带走 ,收集片表面涂有粘性

材料。常用的有五段多孔冲击分级器 ,以 Andersen

采样器的构造为例 ,样本空气依次通过一系列直径

逐步减小的圆孔网 ,正对圆孔网为收集片。质粒在

随样气行进过程中 ,大质粒因惯性大 ,首先撞击第

一级收集片并被粘住 ,其他质粒随绕行气流进入第

二级 ,因第二级收集片孔径较小 ,气流加速 ,使另一

批较大质粒因惯性撞击而被粘住 ,以此类推 ,直到

最小一批质粒被抽吸泵前的滤膜所收集。收集片

为粘在硬塑环上纯度较高的超薄有机膜 ,背面以硬

塑支托 ,以增加其机械强度 [ 15 ]。

沉积式收集器采用人工表面 ,模拟干沉降发生

的天然表面 ,一般用于较大颗粒物的采集 ,常用桶

型收集器、干湿沉降盘等。

据报道 ,约 75% ～90%的重金属分布在 PM10

中 ,且颗粒越小 ,重金属含量越高 [ 16 ]
,所以在颗粒

物金属成分测定中沉积式收集器应用较少。过滤

式和撞击式采样器各有利弊。撞击式采样器能按

不同的粒径区间分级收集 ,但采样体积较小 ;过滤

式采样器采样体积大 ,但采样过程中滤膜被粒子堵

塞后 ,小于膜孔的粒子也会被收集 ,不适合分级采

集。为了取长补短 ,可将这些采样器联用 ,以收集

不同尺度范围的气溶胶颗粒。如在大气环境监测

中 ,若需要粒径 < 10μm的样品 ,则先采用撞击式

原理 , 将粒径 > 10 μm 的去除 , 然后用孔径为

0. 4μm的过滤式采样器收集 0. 1μm～10μm的所

有粒子 [ 17 ]。

采集大气颗粒物金属样品时 ,滤膜的选择直接

影响测定结果 [ 18 ]。采样器使用的滤膜通常包括微

孔滤膜、玻璃纤维滤膜、石英纤维滤膜、聚氯乙烯

膜、聚丙烯膜等。微孔滤膜用硝酸纤维素同少量醋

酸纤维素混合而成 ,有很高的采样效率 ,且空白值

极低 ,在用硝酸、高氯酸加热消解时方便、快速、完

全 ,是采集和测定大气颗粒物中金属元素的理想滤

料 [ 18 ]。使用玻璃纤维滤膜或石英滤膜对金属的测

定结果有重要影响 ,尤其是与二氧化硅有关元素

(钨和钛 )的总浓度 [ 8 ]。用玻璃纤维滤膜作采样滤

料并用硝酸湿法浸出时 ,易形成糊状 ,难以分离 ,消

解时极易发生崩溅 [ 19 ]。石英滤膜 Na、A l、Ca、Mg

背景较高 ,难获得准确的测定结果 , Fe、S、Ti、Mn、

Pb、Cu、Zn、V背景较低。尽管石英滤膜有较高的

A l、Ca、Mg背景水平 ,但亚洲降尘样品中 A l、Ca、Mg

的含量非常高 ,所以采用石英滤膜也可获得有用的

信息 [ 20 ]。聚氯乙烯膜不耐热 ,最高使用温度约

65 ℃,而且由于它在水溶液中不易浸透 ,加热时容

易卷曲 ,包裹在内的颗粒难以完全洗脱 ,用高氯酸、

硝酸湿法消解时 ,又会发生猛烈的氧化燃烧 ,造成

样品损失和不安全 [ 21 ]。

2　大气气溶胶中痕量金属的定性定量分析方法

大气颗粒物中金属元素的分析目前多用湿化

学法、原子吸收法、中子活化法、X - 荧光法、火花

源质谱法等。中子活化、X - 荧光及火花源质谱法

虽然灵敏度高 ,且不需要破坏样品 ,但仪器价格昂

贵 ,很难推广 ,原子吸收法的灵敏度、准确度均能达
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到环境分析要求 [ 22 ]。

2. 1　原子吸收法 (AAS)

AAS因灵敏度高 ,干扰少 ,操作简便 ,已广泛

用于气溶胶中金属的测定。胡小玲 [ 23 ]研究了大气

中 Cd、Cu、Mn、N i、Pb、Cr同时连续测定的方法 ,样

品采用氢氟酸 -硝酸溶解 ,在水溶液中用火焰原子

吸收法测定 ,分析速度快 ,数据准确可靠。董德明

等 [ 24 ]采用不锈钢缝管 - 火焰原子吸收法 ,提高了

测定灵敏度。Neira J等 [ 25 ]用高效液相色谱泵辅助

进样 ,延长了样品在检测器中的停留时间 ,使检出

限提高了一二个数量级。刘昌岭等 [ 26 ]用石墨炉原

子吸收法连续测定气溶胶中的 Cu、Co、Pb、Cd、Cr、

N i,检出限为 1. 9 ×10
- 12

g～1. 6 ×10
- 10

g, RSD <

6. 1% ,加标回收率为 90. 4% ～106%。Vassilakos

C等 [ 27 ]用石墨炉原子吸收法测定了 Cd、N i、Pb,并

用冷原子吸收法和氢化物发生法测定了 Hg和 A s,

检出限 Cd、Hg、A s为 0. 02 ng/m
3

, Pb为 0. 4 ng/m
3

,

N i为 1. 5 ng/m
3。通过考察重金属与气象参数之

间的关系 ,发现其与温度和相对湿度有关 , Pb尤为

突出 ,除 Hg外的大多数金属与氮氧化物、PM10和

臭氧等有密切关系。

2. 2　质谱分析法 (MS)

MS包括电感耦合等离子体质谱 ( ICP - MS)、

激光微探针质谱 (LMMS)、二次离子质谱 ( SIMS)、

同位素稀释质谱 ( ID - MS)等 ,由于具有多元素同

时分析、灵敏、快捷、简便、干扰少等优点 ,已广泛用

于气溶胶中重金属的分析。质谱技术均是先对气

溶胶粒子进行采集 ,然后将样品放入质谱仪的真空

腔内 ,用激光或高能粒子撞击 ,使其发生电离 ,产生

的离子用质谱检测 ,根据质谱图分析气溶胶的化学

组成。在样品采集过程中存在滤膜基体干扰 ,采样

时间长 ,不能实时测量 ,因而不能反映粒子的最初

特征。由于离线技术存在的缺点和局限 ,促进了在

线技术的发展 ,产生了表面电离质谱和激光电离质

谱 [ 28 ]
,目前报道较多的是 ICP - MS。高瑞英等 [ 8 ]

用 ICP - MS研究了不同粒径降尘中 Cu、Pb、Zn、Cr

的形态分布。W ang C X等 [ 29 ]用该法比较了北京

与荷兰代夫特两个城市不同时期大气中 Cu、Co、

Zn、Pb、Cd等元素含量的差异 ,并对差异原因进行

了探讨。Yang K X等 [ 30 ]先用微波消解 ,然后用

ICP - MS测定了大气中 V、Cr、Mn、Fe、Co、N i、Cu、

Zn、A s、Se、Cd、Sb、Pb等元素 ,并讨论了 HF - HNO3 -

H2 O2 - H3 BO3 消解体系对检出限的影响。

LMMS的特点是在一个脉冲过程中使所有元

素都离子化 ,与具有全质量检测的飞行时间型质谱

配合使用 ,可进行颗粒物化学成分的痕量分析。具

体检出限因元素而异 ,碱金属最容易检出 ,检出限

为 10 - 19μg,其余大部分元素的检出限为 10 - 17 μg

～10
- 19μg。低分辨率引起的同质异序干扰 ,会给

LMMS谱图解释带来一些困难 ,可通过分析同位素

或特征谱峰来解决 [ 31 ]。

2. 3　电感耦合等离子体发射光谱法 ( ICP - AES)

ICP - AES具有多元素同时测定、操作简单、

耗样量少、准确度高等优点 ,尤其适用于大批样品

的测定 [ 32 ]。陈茂兴等 [ 33 ]用 ICP - AES法测定了

A l、Fe、Mn、Cu、Pb、Zn,并讨论了这几种元素的时空

分布及来源。刘昌岭等 [ 34 ]用 ICP - AES法和石墨

炉原子吸收法测定了 A l、Fe、Ca、Mg、Mn、K、Na、V、

Sr、Pb、Zn、Cd、Cr、Cu、Co、N i,分析了青岛市区大气

颗粒物中金属元素的浓度及季节变化规律 ,并对其

来源进行了初步探讨。Antonio J 等 [ 14 ]用 ICP -

AES法分析了 6种粒径颗粒物中的 Mg、Ca、Ti、V、

Mn、Fe、Co、N i、Cu、Cd、Pb, 了解了金属的尺度

分布。

30多年来 , ICP - AES以其优良的分析特性得

到了迅速发展 ,成为各种物料常规分析普遍采用的

检测手段 ,在气溶胶监测中必然会发挥其优势 ,但

该方法在我国的应用不及国外普遍。

2. 4　中子活化法 (NAA )

NAA是将稳定原子核转化为放射性原子核 ,

然后分析其射线。现代中子活化分析利用反应堆

产生的热中子将样品原子核活化 ,已发展为一种成

熟的核分析技术 ,成为超微量、微量乃至常量元素

分析的一种重要手段。NAA以其灵敏度和准确度

高、精密度好、不破坏样品、多元素同时分析等优

点 ,已广泛应用于各个研究领域 [ 35 ]
,但存在着设备

较昂贵、分析费用较高、对不同形态元素分析需分

离处理等问题。杨东贞等 [ 36 ]用 NAA法测定了大

气气溶胶中 20 种金属元素 ,并分析了其来源。

B iegalski S R等 [ 37 ]用 NAA法测定了气溶胶中 15

种金属元素 ,研究了重金属的来源及季节变化规

律 ,并初步探讨了其与赤潮之间的可能关系。常辉

等 [ 2 ]用 NAA法分析了大气气溶胶和煤飞灰中的元

素含量 ,并计算了其在各种形态中的分配比例 ,结

果表明 ,气溶胶中的不同元素在各种形态中的分布

存在差异 ,人为源元素的环境可交换态比例较高。
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2. 5　荧光光谱法

荧光光谱法有 X -射线荧光光谱法 (XRFS)和

质子 X荧光法 ( P IXE) ,其最大优点是多元素同步

分析 ,省略了样品预处理程序 ,避免了可能引入的

误差 [ 38 ]。P IXE法是 20世纪 70年代初发展起来

的一种多元素痕量分析技术 ,利用静电加速器提供

的能量 ,为 2 MeV左右的质子束轰击样品 ,使样品

中各种元素的原子内壳层电离 ,用 Si(L i)探测器测

量外壳层电子填充内壳层空位时所辐射的特征 X

射线 ,由特征 X射线的能量确定样品中的元素成

分。该法具有灵敏、快速、无损和多元素同时分析

等特点 ,分析一个样品一般只需几分钟 ,可以测定

样品原子序数 Z ≥12 的所有元素。XRFS法与

P IXE法的基本工作原理类似 ,只是灵敏度较低 ,测

定范围较窄。Szilagyi V等 [ 39 ]用 XRFS法分析了大

气气溶胶中的 Na、A l、K、Ca、Mn、Cr、Fe、Co、N i、

Cu、Zn、Sr、Pb。黄继忠等 [ 40 ]用 P IXE法测定了云冈

石窟大气颗粒物中的金属元素 ,研究了其富集特征

和污染源。Cong Z Y等 [ 41 ]测定了西藏地区夏季大

气中的 Mg、A l、Si、P、S、Cl、K、Ca、Ti、V、Cr、Mn、Fe、

N i、Cu、Zn、A s、B r、Se,结果表明 ,由于人类活动 ,

Cr、N i、Cu、Zn、A s等元素已经通过大气层传输到该

地区。

运用扫描电镜结合 X射线能谱分析不同污染

源颗粒物中的元素含量及形态特征 ,能有效观察每

个颗粒物表面的微细结构及元素特征 ,有助于识别

大气颗粒物的来源 ,提出有效防治大气污染的

对策 [ 42 ]。

3　大气气溶胶中重金属的形态分析方法

早在 1980年 , Florence T M 等 [ 43 ]就预言了形

态分析的重要意义。越来越多的证据表明 ,环境中

物质的化学形态不仅决定其生物活性和毒性 ,而且

也影响其在生物体内、生态环境中的迁移转化过

程。因此 ,形态分析能提供更多的有用信息 ,在生

命科学、环境生物学、环境地学、环境工程学等研究

中具有重要意义 [ 44 - 45 ]。形态分析分为物理形态与

化学形态 2大类。代表性的物理形态方法由 Tessi2
er A等提出 [ 46 ]

,将沉积物或土壤中金属元素的形

态分为可交换态、碳酸盐结合态、铁 - 锰氧化物结

合态、有机物结合态与残渣态 ;化学形态一般指某

一元素以特定的分子、电子和原子核结构存在的形

式 ,包括同位素、不同价态、无机化合物、有机络合

物、有机金属化合物、大分子络合物等 [ 47 ]。迄今为

止 ,国内外对大气颗粒物中金属元素的特征及浓度

研究中总量测定较多 ,形态研究尚不多见 ,已有的

报道多侧重于物理形态分析。

3. 1　 ICP - AES法

ICP - AES具有高激发温度和原子化效率 ,是

形态分析中使用较多的检测技术。谢华林等 [ 48 ]用

ICP - AES法测定了颗粒物中 Ca、Mg、A i、Mn、Fe、

Zn、Pb、V、Cu、Co在各种物理形态中的含量 ,计算

了元素在各种形态中的分配比例 ,结果表明 ,对人

体危害较大的金属元素主要富集在 < 20μm的细

颗粒上 ,Mn、Zn、Cu、Co主要分布在氧化态、水可溶

态、碳酸盐态和有机态中 , Pb、V主要分布在不溶态

中 ,据此对颗粒物中元素的来源进行了探讨。

3. 2　AAS法

AAS在痕量分析中的应用最广泛。何桂华

等 [ 4 ]借鉴 Tessier形态分类方法研究了降尘中 Cu、

Pb、Zn、Cr的存在形态 ,用石墨炉原子吸收法测定

痕量 Cu、Pb、Cr,火焰原子吸收法测定 Zn,结果表

明 , Cu、Pb、Cr在降尘中有不同程度的富集 , Cu、

Pb、Zn、Cr在土壤和降尘中的形态分布规律有所不

同 ,讨论了不同存在形态对人体和环境的危害。吕

玄文等 [ 49 ]用火焰原子吸收法研究了大气颗粒物样

品在模拟酸雨和湖水条件下重金属元素 Cu、Pb、Zn

的形态迁移和变化 ,结果表明 ,大气颗粒物中的

Cu、Pb、Zn在不同条件下形态发生了明显的迁移变

化 ,由于条件不同 ,迁移规律也明显不同。

3. 3　NAA法

利用 NAA法能同时测定多种元素的优点 ,常

辉等 [ 2 ]将其应用于颗粒物中金属元素的形态分

析 ,按 Tessier法分级并分析了室内和室外气溶胶、

煤飞灰中元素的组成及水可溶态、氧化物态等形

态 ,计算了元素在各形态中的分配比例。按照气溶

胶中元素不同种态的环境和生物活性及主要来源

分类 ,评述了元素在环境和生态系统中的吸收和转

化能力 ,并就气溶胶中元素对环境的影响作了初步

探讨。

3. 4　 ICP - MS法

ICP - MS已逐渐成为形态分析中应用最多的

检测方法。高瑞英等 [ 8 ]根据四步萃取法对降尘样

品预处理 ,然后采用 ICP - MS法测定 ,研究了不同

粒径降尘样品中有毒重金属元素 Cu、Pb、Zn、Cr的

物理形态分布特征。
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3. 5　扫描电镜 - X射线能谱分析法 ( SEM - EDX)

SEM - EDX具有显微形貌观测、单个粒子分

析和自动分析大量粒子的能力 ,在分析测试中占有

重要地位。该技术针对气溶胶样品以细小颗粒形

态存在的特点 ,对混合物本质进行分析表征 ,可为

大气颗粒物污染源的识别和排放量估计提供直接

和明确的信息 ,同时也成为研究颗粒物所经历的大

气化学过程的有力手段。刘咸德等 [ 50 ]用 SEM -

EDX法分别进行单个颗粒物的分析和多个颗粒物

的复合分析 ,快速得到了细节丰富的信息 ,获得了

颗粒物来源的定性和导向性结论 ,有利于进一步化

学分析表征和来源解析的模式计算。

张红等 [ 51 ]运用 SEM - EDX法对山西晋城市

大气颗粒物的环境样品和排放源样品进行了形态

特征分析和元素测定 ,并在此基础上 ,用化学质量

平衡模型进行了颗粒物来源的污染贡献率计算。

电镜结果对颗粒物的形态特征提供了直观的图像 ,

在一定程度上定性得出了颗粒物的来源 ,为化学质

量平衡法计算大气颗粒物的贡献率提供了依据。

董树屏等 [ 52 ]采取手动分析和自动分析相结合

的方法识别大气颗粒物来源 ,所分析的颗粒物数目

大大增加 ,统计意义增强 ,不仅得到了更为合理的

颗粒物分类结果 ,而且在粒径分布、细颗粒分析、有

机颗粒识别等方面得到了更多的信息 ,同时还揭示

了手动分析结果和自动分析结果的一致性及各自

的特点。

L iu X D等 [ 53 ]应用 SEM - EDX法对单个颗粒

进行了形貌观察和主要元素成分分析 ,并对颗粒物

进行了源解析。

杨文敏等 [ 42 ]首次在国内运用 SEM - EDX法

对不同污染源颗粒物的元素含量及形态特性进行

了分析 ,指出 4种大气污染源所排放的颗粒物具有

各自的特征元素和外观形态特性。

目前 ,在化学形态分析方面的报道很少 ,主要

涉及的是汞的形态分析。Denis M S等 [ 54 ]连续测

定了多伦多市区大气气溶胶中的汞 ,并针对汞的各

种形态进行了探讨。商立海等 [ 55 ] 利用 Tekran

2537A型大气自动测汞仪采样并测定了气态总汞 ,

采用镀 KCl扩散管法采集大气样品 [ 56 - 57 ]
,热解还

原结合金汞齐法分析 ,最后用冷原子荧光仪测定 ,

结果表明贵阳市大气中的汞主要来自人为释放源。

以仪器联用为主要手段的各种形态分析技术

正在迅速发展 [ 58 ]
,已将分析化学从元素、原子水平

带入区分分子的形态水平 ,仪器检出限也降低了几

个数量级。目前针对大气气溶胶的形态分析研究

还很薄弱 ,得到的分析结果难以提供重金属元素在

大气中的分布、转化及对人类的危害程度等信息 ,

在评价环境污染水平和选择治理方法上存在一定

的不确定性 ,该领域的研究亟待加强。

4　存在的问题及发展方向

从大气气溶胶中重金属的痕量分析和形态分

析现状看 ,虽然人们对该领域的重视程度日益增

加 ,并在重金属来源、分布与积累、环境活性、迁移

转化、生物毒性等方面取得了较多的成果 ,但研究

的范围、内容及方法还比较局限 ,尤其在形态分析

方面还有很多问题未得到解决。如实验过程对提

取有效性的影响 ;粒度分布与矿物组成对测定准确

性的影响 ;样品制备过程会造成形态发生改变 ;使

用不同的提取方法及提取过程中使用不同的试剂

会对测定结果产生影响 ,使数据之间缺乏可比性

等 [ 59 ]。由于目前缺乏快速可靠的分析手段来确定

所有形态元素的浓度 ,在实际应用中 ,大多根据其

不同行为特征进行形态分析。另外 ,形态分析目前

基本侧重于物理形态分析 ,难度较大 ,且本身具有

局限性 ,如通常获取的大气颗粒物样品少 ,预处理

难度大等。

总之 ,目前国内大气气溶胶中的重金属研究尤

其是形态分析还极为薄弱。该项研究不仅是化学、

环境科学和数理统计学的结合 ,而且与气象、生物、

材料等方面的理论和研究方法密切相关 ,研发可靠

的分析方法和检测仪器 ,实现多种方法的联用 [ 60 ] ,

准确测定环境中痕量元素的化学形态是今后的主

要发展方向。
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表 4　实际样品测定与加标回收试验结果 ( n = 6)

样品 生活垃圾
污水处理厂

污泥

制药厂氢化可

的松菌丝渣

农药厂絮凝

污泥
空白

测定值 6. 31 6. 31 28. 84 28. 58 37. 83 39. 60 66. 16 66. 97

w / ( g·kg - 1 ) 6. 48 6. 35 28. 26 28. 31 37. 55 40. 63 67. 73 67. 47

6. 61 6. 62 28. 83 29. 15 37. 73 38. 90 68. 77 66. 85

6. 47 6. 31 29. 14 29. 30 38. 80 38. 04 68. 64 66. 56

6. 35 6. 11 28. 03 28. 68 38. 41 38. 83 65. 24 65. 67

6. 62 6. 18 28. 22 28. 48 38. 50 36. 65 65. 14 64. 16

测定均值 w / (g·kg- 1 ) 6. 47 6. 31 28. 55 28. 75 38. 14 38. 78 66. 95 66. 28

RSD /% 2. 0 2. 8 1. 6 1. 4 1. 3 3. 5 2. 5 1. 8

样品含氮质量 m /mg 3. 148 3. 155 2. 862 2. 964 3. 882 3. 948

加标量 m /mg 2. 566 5. 604 2. 671 2. 147 2. 880 2. 749 0. 367 0. 812 0. 786

回收量 m /mg 2. 762 5. 092 2. 716 2. 082 2. 626 2. 991 0. 343 0. 747 0. 723

回收率 / % 108 90. 9 102 97. 0 91. 2 109 93. 5 92. 0 92. 0
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