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快速标准加入无火焰原子吸收光谱法测定
人血和动物血中铅和镉
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摘要：用快速简便的标准加入无火焰原子吸收光谱法测定人血和动物血中有害元素铅和镉。与

普通的标准加入法相比，此法在样品前处理、标准曲线绘制及样品结果计算上都有了很大的简化。

方法检出限为铅２．００μｇ／Ｌ，镉０．３０μｇ／Ｌ；回收率为铅９９．５％～１０１．２％，镉９９．７％～１０１．３％；精密度
为铅０．９５％，镉２．１８％。方法灵敏度高，精密度好，适用于特定人群血液中铅和镉含量的普查。
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　　铅和镉是工业上用途广泛的元素，在生活中人
们也会经常接触含铅、镉的制品，它们是对人体健康

危害极大的元素。铅可造成人体多系统损害，尤其

它还是一种亲神经的毒素，其危害在一定范围内是

不可逆转的。镉并非人体必需的微量元素，它具有

毒性和致癌性，镉对肾、肺、肝、睾丸、脑、骨骼及血液

系统均可致癌。因此，在铅、镉接触调查和铅、镉中毒

诊断时，血铅和血镉均是特异检测指标［１－３］。血铅和

血镉浓度测定的方法较多，有微分阳极溶出法［４－８］、

石墨炉原子吸收光谱法［９－１３］、原子荧光光谱法［１４－１５］、

极谱法等［１６］。关于上述几种测试方法的比较可参考

文献［１７］。近年来，无火焰原子吸收光谱法以其出色
的检出限优势已经成为测定血液中铅和镉含量的首

选方法［１８］；但其分析速度远不及火焰原子吸收光谱法

等技术。血液成分复杂，在测定过程中基体干扰大的

问题一直困扰着分析者，选用标准加入法是克服复杂

基体干扰的有效途径；但标准加入法在保证了分析数

据准确度的同时也带来了分析速度的严重下降。为

解决分析速度和分析质量的冲突问题，本文使用了标

准加入－校准曲线法进行快速分析，在保证分析质量
的前提下大大提高了分析速度。本法尤其适用于特

定人群的血液中铅和镉含量的普查。
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１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＰＥＡＡ６００无火焰原子吸收光谱仪（美国
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；石墨管（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公
司，横向加热，涂层）；铅、镉空心阴极灯（北京有色

金属研究总院）；高纯氩气（纯度ｗ≥９９．９％）。
仪器工作条件见表１。

表 １　仪器工作条件①

Ｔａｂｌｅ１　Ｏｐｅｒａｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

元

素

波长

λ／ｎｍ
灯电流

ｉ／ｍＡ

狭缝

宽度／
ｎｍ

氩气流量

ν／
（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

积分

方式

干燥１

θ ｔ

干燥２

θ ｔ

灰化

θ ｔ

原子化

θ ｔ

除残

θ ｔ

Ｐｂ２８３．３ １０ ０．７Ｈ ２５０ 面积１１０３５ １３０３０ ８５０５０２０００５２４００２
Ｃｄ２２８．８ ８ ０．７Ｈ ２５０ 面积１１０３５ １３０３０ ５００５０ １７００５２４００２

　① 温度θ的单位为℃；时间ｔ的单位为ｓ。

１．２　标准溶液与主要试剂
磷酸二氢铵溶液（基体改进剂）：称取２０ｇ磷酸

二氢铵（优级纯），溶于１００ｍＬ水中。
Ｐｂ、Ｃｄ标准溶液：分别用光谱纯金属铅、镉配制

质量浓度为１０００ｍｇ／ｍＬ的Ｐｂ、Ｃｄ标准溶液。
Ｐｂ、Ｃｄ混合标准溶液：将分别配制的Ｐｂ、Ｃｄ标准

溶液混合，使用前用０１６ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３（优级纯）稀释
成如表２所示的标准溶液系列。

ＴｒｉｔｏｎＸ－１００（乙氧基苯酚辛酯）：细胞破膜剂和
细胞通透剂。实验中所用水均为去离子水。

表２　标准系列
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｔａｎｄａｒｄｓｅｒｉｅｓ

标准溶液

编号

ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）
Ｐｂ Ｃｄ

标准溶液

编号

ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）
Ｐｂ Ｃｄ

标准１ ０．００ ０．００ 标准５ ２０．００ ２．００
标准２ ５．００ ０．５０ 标准６ ２５．００ ２．５０
标准３ １０．００ １．００ 标准７ ３０．００ ３．００
标准４ １５．００ １．５０

１．３　样品制备
收集４０μＬ耳垂血或者手指血注入已预置０３２

ｍＬ０１％（体积分数，下同）的 ＴｒｉｔｏｎＸ－１００的离心
管中，充分振荡，加入４０μＬ０１６ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３，摇匀后
直接上机测定。

１．４　校准曲线的制作
选用标准加入－校准曲线法，用一个样品和配

制的标准系列一同测定，得出校准曲线。

１．５　样品测定
将１３节制备的血液样品用标准加入 －校准

曲线法测定。具体步骤为：待无火焰原子吸收光谱

仪预热至稳定后，将待测血液样品及标准溶液系列

分别倒入自动进样器的小杯中，样品进样量 ２０
μＬ、磷酸二氢铵５μＬ，根据表１仪器工作条件设定

测定程序，由计算机自动读取处理数据，得到血样

中Ｐｂ、Ｃｄ的含量。

２　结果与讨论
２．１　实验方法的选择

ＰＥＡＡ６００无火焰原子吸收光谱仪的操作软件
中提供了多种标准加入法［１９］供用户选择。

２．１．１　标准加入－样品截距法
当基体对不同样品的影响不同时，使用标准加

入 －样品截距法（ＭｅｔｈｏｄｏｆＳｔａｎｄａｒｄＡｄｄｉｔｉｏｎｓ
ＳａｍｐｌｅＩｎｔｅｒｃｅｐｔ）。校准曲线穿过一个由未被测量
的样品确定的点。这种样品截距添加法的计算等

式为：ｃ＝－ｋａ。其中 ｃ为加入等份样品中的标样
浓度；ａ为加入标准样品与未加标准样品的吸光度
之差值。最终样品的浓度是由增长斜率（－ｋ）乘
以样品的吸光度计算出来的。曲线见图１。

图 １　标准加入－样品截距法
Ｆｉｇ．１　Ｍｅｔｈｏｄｏｆｓｔａｎｄａｒｄａｄｄｉｔｉｏｎｓｓａｍｐｌｅｉｎｔｅｒｃｅｐｔ

２．１．２　标准加入－计算截距法
当基体对不同样品的影响不同时，使用标准加

入 －计算截距法（ＭｅｔｈｏｄｏｆＳｔａｎｄａｒｄＡｄｄｉｔｉｏｎｓ
ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎＩｎｔｅｒｃｅｐｔ）。校准曲线不穿过一个由未
被测量的样品确定的点。吸光度轴的截距是被计

算出来的。截距添加法截距 ａ的计算等式为：ａ＝
ｋ１＋ｋ２ｃ，没有添加标准样品仅被看作另外的一个
用来测量系数ｋ１和ｋ２的点。曲线见图２。

图 ２　标准加入－计算截距法
Ｆｉｇ．２　Ｍｅｔｈｏｄｏｆｓｔａｎｄａｒｄａｄｄｉｔｉｏｎｓｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｉｎｔｅｒｃｅｐｔ
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２．１．３　标准加入－校准曲线法
标准加入 －校准曲线法（ＭｅｔｈｏｄｏｆＳｔａｎｄａｒｄ

ＡｄｄｉｔｉｏｎｓＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎＣｕｒｖｅ）则是将标准加入法的分析
技术应用于第１个样品，后面的样品测量用由第１个
样品所产生的校准曲线来测量。当基体引起的干扰

在所有的样品都表现相同时这种方法是可行的。这

种校准曲线穿过一个由未被测量的样品确定的点。

曲线见图３。

图 ３　标准加入－校准曲线法
Ｆｉｇ．３　Ｍｅｔｈｏｄｏｆｓｔａｎｄａｒｄａｄｄｉｔｉｏｎｓｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

２．１．４　三种方法的比较
以上方法中第１种和第２种方法比较相似，因

为同是假定每个样品的基体干扰都差异很大，所以

每测定一个样品都要进行校准曲线的测定；相对于

第３种方法，前两种方法比较适合基体差异大的单
个样品的分析，结果准确。应用第３种方法的前提
是基于各个样品的基体干扰相近，所以只对第１个
样品进行标准加入法的测定；而其他样品采用第１
个样品的曲线进行测定，这种方法相对于前两种方

法程序简化了很多，对于批量的经过处理的血液样

品，可以近似地认为它们的基体干扰是接近的，用

这种程序可以快速分析，节约成本。在以下分析测

试中应用的是第３种方法。
２．２　灰化温度的选择

灰化是石墨炉原子吸收光谱分析升温程序的

关键步骤［２０］，它的作用是尽可能地把样品中共存

物质全部或大部分除去，并保证待分析元素没有损

失。选择原则是在不会引起待分析元素损失的前

提下，尽可能选用较高的灰化温度。

图４为Ｐｂ在灰化温度８００℃、９００℃、１０００℃、
１５００℃时出峰的峰形。可以看出，灰化温度为
８００℃时，峰形很好；灰化温度为９００℃时，峰形开
始发生变化，因为这种变化是没有规律的，所以可

能造成在采用面积积分时精密度的损失；灰化温度

为１０００℃时，峰已经变形，虽然吸光度值较大但不
稳定，这是因为灰化温度过高或时间过长，而导致

在原子化前出峰；灰化温度为１５００℃时，读出信号

已经明显地减弱，吸光度值从灰化温度为８００℃时
的０３６９降低至００５０，信号损失很大，说明在灰
化温度为１５００℃时信号大部分已经在灰化阶段损
失，这样到原子化读数阶段已经剩余很少了。因

此，本文Ｐｂ的灰化温度选择８５０℃。

图 ４　铅在不同灰化温度下的峰形
Ｆｉｇ．４　ＰｅａｋｓｈａｐｅｏｆＰｂｓｉｇｎａｌｓａｔｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｉｎｅｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．３　读取时间的选择
读取时间包括总读峰时间和延迟时间两部

分［１９］，通过对这两个时间的合理选择，可以节约分

析时间、消除部分干扰和延长石墨管寿命。

如图５（ａ）所示，没有设定前读峰时间为５ｓ，
延迟时间为０ｓ。从图中可以看出，在整个读峰过
程中，０５ｓ之前和４ｓ之后这两段时间内没有峰
出现，整个出峰过程发生在０５～４ｓ。为节约分析
时间，消除部分干扰和延长石墨管寿命，故延迟时

间选择０５ｓ；在４ｓ以后已出峰完毕，故读峰时间
选择４５ｓ。图５（ｂ）为改变读峰时间后的峰形。

图 ５　选择前后的峰形
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｐｅａｋｓｈａｐｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅａｋｒｅａｄｉｎｇｐｅｒｉｏｄｓ

２．４　方法检出限
取空白样品１２份进行测定，以３倍标准偏差计算

得到检出限结果Ｐｂ为２００μｇ／Ｌ，Ｃｄ为０３０μｇ／Ｌ。
２．５　方法精密度和回收率

按１３节制备血液样品，取１５份进行测定，由表
３结果可见，方法精密度（ＲＳＤ）为 Ｐｂ０．９５％，Ｃｄ
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２１８％，表明用本法测定血液中Ｐｂ和Ｃｄ时，结果有
较好的稳定性，可满足测定低含量Ｐｂ和Ｃｄ的要求。

表 ３　精密度试验
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素
ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）

本法分次测定值 平均值
ＲＳＤ／％

Ｐｂ

５．６０ ５．５０ ５．６１ ５．５６ ５．５７
５．４５ ５．４８ ５．５４ ５．６２ ５．５８
５．５５ ５．５２ ５．４９ ５．５３ ５．４７

５．５４ ０．９５

Ｃｄ
１．２６ １．２２ １．２９ １．２９ １．２７
１．２４ １．２７ １．２５ １．２４ １．２６
１．２８ １．３０ １．２１ １．２６ １．２２

１．２６ ２．１８

取已制备好的血样，分别加Ｐｂ标准系列中浓度
为１０．００、１５００、２０００μｇ／Ｌ的标准溶液各１ｍＬ进行
Ｐｂ回收率试验；另取血样，分别加Ｃｄ标准系列中浓
度为１００、２００、３００μｇ／Ｌ的标准溶液各１ｍＬ进行
Ｃｄ回收率试验。表４结果表明，本方法Ｐｂ回收率为
９９５％～１０１２％，Ｃｄ回收率为９９７％～１０１３％。

表 ４　回收率试验
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素
ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）

样品原含量 标准加入量 测定值减原含量

回收率

Ｒ／％

Ｐｂ ５．６５

１０．００ ９．９５ ９９．５
１５．００ １５．１８ １０１．２
２０．００ ２０．０８ １００．４

Ｃｄ ０．７３
１．００ １．０１ １０１．３
２．００ １．９９ ９９．７
３．００ ３．０１ １００．３

２．６　方法可靠性
用本法对全血铅、镉成分分析标准物质 ＧＢＷ

０９１３２测定３次，结果平均值 Ｐｂ为１０９５６μｇ／Ｌ，
与标准值（１１２±１５）μｇ／Ｌ相符；Ｃｄ为１１０μｇ／Ｌ，
与标准值（１０５±０１７）μｇ／Ｌ相符。

３　结语
建立的方法具有以下特点：① 采用了标准加

入法进行测定，消除了血液中复杂基体的干扰，保

证了测量数据的准确性；② 直接用标准物质配制
的标准系列进行血液样品的测定，不用在标准系列

中加入血液的空白基体，使得血液标准系列的制备

变得简单易行，且标准系列在长时间内保持稳定；

③ 选用快速标准加入法进行分析大大提高了检测
速度。该法应用于群体调查，优点突出，结果准确，

快速，节约成本。
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