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前　 　 言

元素的毒性往往与元素存在的价态、 化合态或有机态相关, 为研究各元素对人

体健康的影响, 仅检测元素的总量是不科学的。 随着食品、 农产品进出口贸易的快

速发展, 世界各国越来越重视食品及农产品的安全问题, 对食品和农产品中各元素

的各种形态进行检测分析, 发展高效、 快速的化学形态学分析方法, 对人类健康具

有重大意义。 目前, 有关元素形态分析方面的研究主要包括三个方面: 一是元素形

态检测系统数学模型的建立与仪器性能优化研究, 二是分析样品预处理方法研究,
三是元素形态分析仪器的联用系统及数据处理方法研究。

近年来, 现代分析技术中的元素形态分析向低污染、 高效率、 高精密度、 高准

确性、 高自动化方向发展。 各行业、 各学科的发展大都离不开元素形态光谱分析。
随着生活水平的不断提高, 人们对赖以生存的食物和环境提出了更高的要求, 对自

身的生活品质越来越重视, 因此对分析化学的要求已不能满足于元素总浓度的测

定。 由于元素总浓度不能反映元素在样品中存在的实际状态, 因而不能给出元素的

化学活性、 生物活性以及毒性等在食品、 生物、 环保、 临床医学和毒理学等各研究

领域需要了解的信息。 除了人们主观的体验以外, 还需要先进的科学技术给予更直

观、 明了、 客观的证明。
随着现代分析技术的高速发展和学科间的交叉, 许多新的样品预处理方法、 分

离技术及检测技术相继出现, 为样品的元素形态分析选择方法创造了良好的条件。
对一项分析任务而言, 元素形态分析的样品来自多方面, 组成和结构也各不相同。
由于样品元素形态分析的复杂性, 要求样品在分析前必须选择适当的预处理方法,
相应的样品预处理方法可使处理后样品中待测元素形态保持原始状态, 且不含或少

含干扰组分。 预处理的方法是否得当, 不仅关系到处理成本, 也关系到样品预处理

的速度和质量, 从而决定了分析测试的效率、 准确度和可靠性。
为了更好地帮助从事元素形态光谱分析工作者解决元素形态分析工作中遇到的

问题, 作者及辽东学院食品、 农产品及满族中药质量安全检测技术研发团队, 在中

央财政支持地方高校改革发展专项、 辽宁省科技厅大型仪器设备共享服务平台和丹

东市科技局的支持下, 结合 30 余年样品中元素形态预处理及光谱分析的实践经验

和体会, 对建立样品中元素形态分析的一般程序、 样品元素形态预处理和分离富集

的基本方法及其分析技术进行了系统的归纳总结; 从元素的无机形态到元素的有机
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形态、 从传统方法到新技术、 从理论探讨到实际应用等角度进行了系统的梳理总

结, 并以简明的文字和图表结合各种测试方法和各类分析对象, 较详细地讨论了各

种情况下样品中元素形态的预处理和检测特点、 损失、 沾污以及分析操作等有关问

题, 以满足元素形态光谱分析工作者对元素形态光谱分析样品预处理技术升级的迫

切需要。 本书在撰写过程中除了使用作者自己实验的数据和文献之外, 还参考了国

内外专家学者的论文和著作, 在此表示诚挚的感谢。
由于作者及团队的能力和知识所限, 加之元素形态分析技术在研究和实践过程

中尚存在一定的局限性, 而且元素形态分析又是多学科交叉的一个新兴领域, 涉及

的知识范围广泛, 本书观点和论述难免存在错误和不足之处, 敬请读者不吝指正。
本书在撰写过程中, 得到了辽东学院化学工程与机械学院陈启凡教授和路艳华

教授的鼓励、 支持和帮助, 在此表示衷心感谢。

吴瑶庆　 孟昭荣

2020 年 5 月
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第一章　 概论

第一节　 概　 　 述

近年来, 随着分析科学技术的高速发展, 元素形态化学分析技术的应用也从最

初的环境科学领域扩展到食品科学、 医学、 营养科学和地质学等领域。 由于元素的

化学形态种类繁多, 表现出不同的化学性能, 因此元素形态化学分析是环境安全评

价、 食品及农产品安全健康风险评价的必要手段, 已成为当今环境科学、 食品及农

产品安全、 生物化学、 药物化学和生命科学领域中较为活跃的前沿性课题。 传统化

学分析只测定样品中待测元素的总含量或总浓度, 但是生物毒性研究证明, 环境中

特定元素对生物的毒性或在生物体中的积累能力与该元素的形态密切相关。 科研人

员发现, 一种元素的生理、 毒理作用以及生物利用度、 环境行为和迁移性, 在很大

程度上取决于它的元素形态。 因此, 仅测量体系中元素的总量已不能满足科研工作

者在生物、 环保、 临床医学、 毒理学等各个研究领域的需要。 人们迫切需要了解元

素在样品内的实际赋存形态以及化学活性、 生物活性和毒性等重要信息, 进一步揭

示元素化学形态的生物生理、 毒理作用以及生物利用度、 环境行为和迁移性的规

律, 从而形成元素形态分析需求增长的内在动力; 另外, 由于现代光电分析技术的

高速发展, 不断出现新的气相、 液相色谱和毛细管电泳等高效分离富集手段, 结合

原子光谱、 质谱等高灵敏度检测器, 为元素化学形态的分析提供了有利的技术支

撑, 可满足快速准确获得所需样品中元素形态分析相关数据。 为定性、 定量测定样

品中特定元素形态的毒性评价, 研究其分布、 迁移和转化规律提供重要依据[1]。 因

此开展元素形态分析的研究, 已成为当今科学研究的活跃领域之一。

一、 元素形态定义与分类

(一) 元素形态的定义

元素形态是指某一元素以不同的同位素组成、 不同的电子组态或价态以及不同

的分子结构等存在的特定形式。 广义上讲, 元素形态是指某种元素各个物理形态和

化学形态的总和。
元素的不同形态使其化学、 生物效应差别很大, 决定了元素在生态环境中和生

1



物体内的化学行为, 表现出不同化学、 生物效应及在环境中的迁移特征, 研究元素

形态对于了解环境生态和人体健康具有重大意义。 形态分析是指确定某种组分在所

研究系统中的具体存在形式及其分布, 包括三个方面。
(1) 精确分析化学形态: 确定变价元素在被分析样品中以何种价态存在或几种

价态共存等, 以及元素的多种有机形态等。 确定各种形态的含量分布, 典型的研究

领域主要集中在对环境、 食品和农产品等的样品分析。
(2) 结合形态分析: 确定元素在被分析样品中存在的形态。 元素的存在形态可

以是游离态、 结合态 (离子结合态、 共价结合态、 络合配位态、 超分子结合态等)
和不同结构态。

(3) 赋存状态分析: 确定元素存在的物相, 溶解态和非溶解态, 胶态和非胶

态, 吸附态和可交换态等。 典型的研究领域主要在中草药、 茶叶和土壤中的元素形

态分析。
(二) 元素形态的分类

1. 根据元素存在形态进行分类

(1) 根据元素在样品中的稳定程度, 将其分为稳定态和不稳定态。
(2) 根据元素在水溶液中的电化学活性, 将其分为活性态和非活性态。
(3) 根据金属 (非金属元素) 的形态, 主要分为非金属有机化合物和金属配

位络合物两类。
(4) 根据生物物质中的金属 (非金属)

　

形态分类: ①具有 “真” 金属 (非金

属) 碳键的生物合成分子; ②与生物合成大环螯合剂的络合物; ③核酸、 碱基、 寡

核苷酸和核苷的络合物; ④与氨基酸、 寡肽及多肽 (蛋白)
　

的络合物; ⑤与其他生

物大分子 (多糖、 糖蛋白)
　

的络合物和金属药物[2]。
2. 根据元素的物理和化学形态进行分类

(1) 元素的物理形态: 物理形态是指某元素在样品中的物理状态, 如溶解

(溶液)态、 胶体和颗粒状(沉淀), 或者固、 液、 气及大小(粒度)、 吸附行为等;
现在较公认的准则是将能通过 0. 45μm

　

孔径滤膜的称为溶解态, 被截留的称为颗粒

态, 但这样划分的不足是在溶解态中可能出现可过滤的胶体微粒。
(2) 元素的化学形态: 指某元素在真实样品中可能存在的特定状态或结构, 即

元素以某种离子或分子形式存在, 其中包括元素的价态、 结合态及聚合态等。 通常

所说的元素形态不同于元素价态, 同一元素的相同价态可能有多种形态, 如价态为

五的砷元素, 其元素形态有无机态和多种有机态。 硒元素的无机形态通常有四价硒

[Se (Ⅳ)] 和六价硒 [Se (Ⅵ)], 而有机形态又分为蛋白硒或多糖硒。 简言之,
元素的化学形态是指在样品中实际存在的离子或分子形式。 元素化学形态还可分为
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筛选形态和分组形态, 分配形态与个体形态。 通常所说的形态是分组形态的简称,
是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, 有机金属化合物和大分子络合物等。
3. 根据样品体系中的元素形态进行分类

元素在样品体系中的形态有溶解态和非溶解态, 胶态和非胶态, 有机态和无机

态, 离子态和非离子态, 络合态和非络合态以及价态。
(三) 元素形态分析层次

形态分析层次是指按不同的要求和复杂程度所划分的级别, 划分依据由分离和

测定的具体规模和内容来确定, 一般分为初级形态分析、 次级形态分析和高层次形

态分析三个层次。
1. 初级形态分析

初级形态分析是指先用某种溶剂进行萃取, 经 0. 45μm 膜过滤后, 分别测定溶

液和残渣中某元素的总量。 这一级分析主要考察元素某种形态的溶解情况, 解决并

区分溶解态和非溶解态、 部分有机态和无机态的问题。
2. 次级形态分析

次级形态分析指对残渣用不同溶剂进一步萃取, 或对溶液进一步分离, 再测出

不同相中有关元素的含量, 目的在于区分离子态和非离子态、 络合态和非络合态、
有机态和无机态, 并确定相应量的范围。

3. 高层次形态分析

高层次形态分析是指对各种形态在分子水平上的研究, 例如, 对残渣进行表面

分析以及确定溶液中的络合物组成、 离子的电荷、 元素的价态和各种成分的优势分

布等。

二、 元素赋存形态

(一) 环境中的元素形态赋存

元素存在形态是指被分析元素可能存在的形态种类及其浓度。 在自然界中, 元

素的存在形态受离子强度、 pH、 盐度和温度等影响。 环境中的痕量金属通过实验操

作 (能否通过 0. 45μm 滤膜)
　

被分为溶解态和颗粒态, 而溶解态元素的存在形态又

可被分为自由离子态、 无机络合态和有机络合态等五种形式。
(1) 自由离子态: 如 Na+ (aq)、 K+ (aq)、 Ca2+ (aq)、 Cu2+ (aq)、 Pb2+ (aq)、

Zn2+ (aq)、 Al3+ (aq)、 H+、 Cl-等。
(2) 无机离子对和无机络合态: 如 Cu2 (OH)2+

2 、 [Cu (NH3)4]2+、 [Al (H2O)6]3+、
Zn (OH) -

3 和 [HgCl4] 2-等。
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(3) 有机络合态及螯合物: 如 Me—SR、 Me—ODCR 和 CH—C ■■O 等。
(4) 金属—高分子有机键合物: Me—类脂化合物、 Me—腐殖酸聚合物、 Me—

多糖化合物。
(5) 胶体化合物及吸附物: 如 FeOOH、 Al(OH)3、 Fe(OH)3、 Mn(Ⅳ) 的氧化物,

Mex(OH)y、 MeCO3、 MeS 等在黏土上吸附、 FeOOH、 Mn (Ⅳ) 氧化物的吸附。
(二) 农产品、 食品和人体中赋存的元素形态

在自然界中存在 92 种天然元素, 与生物体生命活动密切相关的有 26
　

种。 根据

它们在生物体内的含量和作用差异主要分为常量必需元素和微量必需元素[3]。
微量元素指每天摄入量在 0. 04g 以下、 人体内含量在

　

0. 01%以下的元素。 这些

元素以一定的浓度分布在人的体液和各种器官中, 在人体的生命活动中起着重要作

用。 微量元素虽少, 但对人体的新陈代谢起着重要作用, 是人体中酶、 激素、 维生

素、 核酸等活性物质的主要成分, 参与生命的代谢过程。 现代医学证明, 人体所含

微量元素的多少及其存在形态与癌症、 心脑血管病等多种疾病及人类的寿命有着密

切关系。 对微量元素及其形态分析为人们预防和解决这一系列问题提供了参考, 同

时对食品质量安全检测、 农业生产等有重大的指导意义。 当人体中或者人体某一部

位任何一种必需的微量元素缺乏时, 人体就会出现相应的生理生化上的不正常状

态; 过量时, 也会对人体产生危害, 严重时会危及生命[4]。
(1) 常量必需元素: 生物体的氢、 碳、 氮、 氧、 磷、 硫、 氯和金属元素钠、

镁、 钾、 钙等 11 种常量必需元素, 约占体重的
　

99. 95%。
(2) 微量必需元素: 钒、 铬、 锰、 铁、 钴、 镍、 铜、 锌、 钼、 氟、 硅、 硒、 锡

和碘等 14
　

种为微量必需元素 (铁又称半微量元素), 合计不超过体重的
　

0. 05%。
这些元素中, 每种微量元素都有多种存在形态, 每种形态都有其特殊的生理功能,
生物体中的必需元素形态可达数百种。

(3) 可能有益或辅助营养元素: 例如, 锂、 锗、 砷 (有机形态)、 铷、 锶和对

植物具有辅助营养作用的硼、 稀土元素等。 有益元素通常是指那些维持有机体生长

或新陈代谢过程不可缺少的元素, 或称为生命重要元素。
(4) 沾染元素: 在生物体内浓度不恒定, 生理效应暂未确定, 有待确认的。 如

V、 Ni 等。
(5) 有毒元素: 铅、 汞、 镉、 砷 (无机形态)、 锑、 铝和铍等。
(三) 元素形态与人体健康的关系

元素形态在人体中存在适量的平衡, 各种元素形态间不仅有各自独立作用, 而

且相互协调、 相互拮抗。 元素形态只有在人体内的比例合适才能发挥其良性效应。
同时许多元素的生理活性和毒性在很大程度上取决于它们的存在形态。 目前常用的
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