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氢化物发生－原子荧光光谱法
同时测定地球化学样品中的砷和汞

张　 元∗ꎬ张兵兵ꎬ孙彦峰ꎬ姜　 楠ꎬ赵文志ꎬ韩晨灏

(中国地质调查局哈尔滨自然资源综合调查中心分析测试实验室ꎬ黑龙江 哈尔滨 １５００８６)

摘要:利用全自动石墨消解仪ꎬ以 ５０％王水消解样品ꎬ在 ５％盐酸介质中用 ０􀆰 ８％硼氢化钾(含 ０􀆰 ２％的氢氧化钾)作为还原

剂ꎬ采用氢化物发生－原子荧光光度法(ＨＧ－ＡＦＳ)对地球化学样品中的砷、汞 ２ 种元素同时进行测定ꎮ 结果表明ꎬ该方法砷和汞

的检出限分别为 ０􀆰 ００６ ８、０􀆰 ００４ ３ μｇ / ｇꎬ砷和汞的相对标准偏差(ＲＳＤ％ꎬｎ＝ １２)分别为 ０􀆰 ４３％~４􀆰 ０５％、２􀆰 ９８％~７􀆰 ８８％ꎬ均小于

１０％ꎮ 该方法结果准确ꎬ操作简便、快速ꎬ应用成本低ꎬ精密度和准确度均满足地质实验室质量管理规范要求(ＤＺ / Ｔ ０１３０—
２００６)ꎬ可广泛应用到测定地质样品中砷、汞的实际工作中ꎮ
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　 　 在地壳中ꎬＡｓ、Ｈｇ 的含量一般处于微量和痕量

级水平[１]ꎮ 地球化学样品中 Ａｓ 的检测方法主要有

分光光度法、碘量法[２]、原子吸收法、石墨炉原子吸

收法、原子荧光法[３－７] 等ꎻＨｇ 的检测方法有二硫腙

比色法、冷原子吸收光谱法、冷原子荧光法等[８－１０]ꎮ
原子荧光光谱分析法是原子光谱分析法中的一个重

要分支[１１]ꎮ 氢化物发生－原子荧光光谱法(ＨＧ－
ＡＦＳ)灵敏度高、检出限低、仪器价格相对较低、操作

简单、分析成本低[１２－１５]ꎬ在地质[１６－１９]、环境[２０]、涂
料、医药[２１－２２]、生物[２３]等领域得到了广泛应用ꎮ

本文中采用全自动石墨消解样品ꎬ利用氢化物

发生－原子荧光光谱法ꎬ通过优化仪器条件、适配硼

氢化钾溶液浓度等条件选择ꎬ使得能够同时测定地

球化学样品中的 Ａｓ、Ｈｇꎬ该方法检出限低、准确度

高、精密度好ꎬ并且操作简便ꎬ是分析地球化学样品

中 Ａｓ、Ｈｇ 的良好方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器及工作条件

ＡＦＳ－９８００ 型双道原子荧光光度计(北京科创

海光仪器公司)ꎬ仪器工作条件见表 １ꎻＥＸＰＥＣ ７８０ 型

全自动石墨消解仪(杭州谱育科技发展有限公司)ꎮ

􀅰９２２􀅰
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表 １　 仪器工作条件

仪器参数
测定元素

Ａｓ Ｈｇ

灯电流 / ｍＡ ６０ ２０

辅助灯电流 / ｍＡ ２０ ０

光电倍增管负高压 / Ｖ ２７０ ２７０

原子化器预热温度 / ℃ ２００ ２００

原子化器高度 / ｍｍ ８ ８

载气(Ａｒ)流量 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) ５００ ５００

屏蔽气(Ａｒ)流量 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) ９００ ９００

读数时间 / ｓ １０ １０

延迟时间 / ｓ ２ ２

１􀆰 ２　 材料和主要试剂

砷空心阴极灯(北京有色金属研究总院)ꎻ汞空

心阴极灯(北京有色金属研究总院)ꎻ砷标准储备液

(１ ０００ μｇ / ｍＬ)ꎬ购自国家有色金属及电子材料分

析测试中心ꎻ汞标准储备液(１ ０００ μｇ / ｍＬ)ꎬ购自国

家有色金属及电子材料分析测试中心ꎻ硝酸、盐酸、
硼氢化钾、氢氧化钾、硫脲、抗坏血酸均为优级纯ꎬ购
自四川成都科隆化工有限公司ꎻ实验用水为超纯水

(电阻率≥１８ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎮ
１􀆰 ３　 标准溶液及试剂配制

Ａｓ、Ｈｇ 工作曲线(混合标准溶液):由砷和汞的

标准储备液分别逐级稀释为 ０􀆰 ００、０􀆰 ０２、０􀆰 ０５、０􀆰 １、
０􀆰 ２、０􀆰 ４、 ０􀆰 ８ μｇ / ｍＬ 和 ０􀆰 ００、 ０􀆰 ００５、 ０􀆰 ０１、 ０􀆰 ０２、
０􀆰 ０４、０􀆰 ０８ μｇ / ｍＬ 系列标准工作曲线ꎮ

溶液工作曲线同试样一样含有硫脲－抗坏血酸

混合还原剂ꎬ用盐酸(５％)稀释至刻度ꎬ摇匀ꎻ硫脲－
抗坏血酸混合还原剂(５％)ꎬ用时现配ꎻ硼氢化钾溶

液(０􀆰 ８％)ꎬ用时现配ꎮ
１􀆰 ４　 样品前处理

准确称取 ０􀆰 ５００ ０ ｇ 样品置于 ５０ ｍＬ 聚四氟乙

烯消解管中ꎬ加少许水润湿样品ꎬ将样品充分摇匀后

放入全自动石墨消解仪中ꎬ按设定程序加入 １０ ｍＬ
５０％王水ꎬ吹匀后加盖ꎬ静置 ５ ｍｉｎꎬ升温至 ９５℃进行

消解大约 ２ ｈꎬ冷却后定容至 ５０ ｍＬꎬ摇匀ꎬ静置ꎬ随
同样品同时做 ２ 份空白溶液ꎮ
１􀆰 ５　 样品测定

吸取 １０ ｍＬ 消解液于 ５０ ｍＬ 比色管中ꎬ加入

５ ｍＬ 硫脲－抗坏血酸溶液ꎬ用 ５％盐酸溶液稀释至刻

度ꎬ摇匀ꎬ静置ꎬ上机测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 仪器工作条件的优化选择

对灯电流的优化:根据原理可知ꎬ一定范围内光

源辐射强度与荧光强度呈正比[２４]ꎮ 灯电流过大会

出现荧光饱和现象ꎬ强度也不会随灯电流增加而增

强ꎬ还会产生自吸现象ꎬ影响仪器的检出限和稳定

性ꎮ 汞灯电流超过 ５０ ｍＡ 稳定性比较差ꎮ 灯电流

在满足分析灵敏度要求下ꎬ尽可能选择小的灯电流ꎮ
通过灯电流和荧光强度曲线(图 １、图 ２)ꎬ选择砷的

灯电流为 ６０ ｍＡꎬ汞的灯电流为 ２０ ｍＡꎮ

图 １　 Ａｓ 元素灯电流和荧光强度关系

图 ２　 Ｈｇ 元素灯电流和荧光强度关系

对负高压的选择:灵敏度随着光电倍增管负高

压加大而上升ꎬ但仪器噪声也随之升高ꎬ基线漂移严

重ꎮ 在满足分析灵敏度条件下ꎬ选择较低的负高压ꎮ
选择砷和汞的负高压均为 ２７０ Ｖꎮ 负高压和 Ａｓ、Ｈｇ
荧光强度关系见图 ３ꎮ

１—Ａｓꎻ２—Ｈｇ

图 ３　 负高压和 Ａｓ、Ｈｇ 荧光强度关系

对载气、屏蔽气流量的选择:载气的流量大小对

火焰稳定性影响较大ꎮ 经测试ꎬ砷和汞的载气选择

􀅰０３２􀅰
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为 ５００ ｍＬ / ｍｉｎ 荧光强度较强ꎮ 屏蔽气一般在 ８００~
１ ０００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ试验选择 ９００ ｍＬ / ｍｉｎ 较好ꎮ 载气和

屏蔽气流量与 Ａｓ、Ｈｇ 荧光强度关系见图 ４、图 ５ꎮ

１—Ａｓꎻ２—Ｈｇ

图 ４　 载气流量与 Ａｓ、Ｈｇ 荧光强度关系

１—Ａｓꎻ２—Ｈｇ

图 ５　 屏蔽气流量与 Ａｓ、Ｈｇ 荧光强度关系

对原子化器的高度选择:原子化器高度影响原

子化效率ꎬ一般选择在 ６ ~ ８ ｍｍꎬ经测试ꎬ综合考虑

原子化器高度在 ８ ｍｍ 时 Ａｓ、Ｈｇ 的荧光强度较强ꎬ
稳定性好ꎬ选择砷、汞的原子化器高度 ８ ｍｍ 为宜ꎮ
原子化器高度与 Ａｓ、Ｈｇ 荧光强度关系见图 ６ꎮ

１—Ａｓꎻ２—Ｈｇ

图 ６　 原子化器高度与 Ａｓ、Ｈｇ 荧光强度关系

２􀆰 ２　 砷、汞还原剂浓度及稳定性优化

硼氢化钾在弱碱性溶液中比较稳定ꎬ在酸性溶

液中发生剧烈的分解反应[２５]ꎮ 为了提高还原剂的

稳定性ꎬ稍加氢氧化钾使其呈弱碱性ꎬ一般浓度在

１％~２％即可ꎮ 既保证溶液稳定性又不影响反应时

的酸度ꎬ使灵敏度降低ꎬ造成结果不准的现象ꎮ
测定砷、汞对还原剂的浓度选择尤为重要ꎬ硼氢

化钾浓度过低反应慢ꎬ信号弱ꎻ浓度高ꎬ过多的氢气

易冲稀基态原子浓度和造成荧光猝灭[２６]ꎮ 砷的荧

光强度随着硼氢化钾溶液浓度升高而灵敏度提高ꎬ
而汞的荧光强度随着硼氢化钾浓度升高而降低ꎬ在
硼氢化钾选择上两者是比较矛盾的ꎬ只能在尽量满

足两者测试准确性的条件下折衷考虑ꎮ 结合两者条

件ꎬ选取 ０􀆰 ８％(８ ｇ / Ｌ)硼氢化钾溶液(含 ０􀆰 ２％氢氧

化钾)测定结果较为理想ꎮ 硼氢化钾浓度与 Ａｓ、Ｈｇ
荧光强度关系见图 ７ꎮ

１—Ａｓꎻ２—Ｈｇ

图 ７　 硼氢化钾浓度与 Ａｓ、Ｈｇ 荧光强度关系

２􀆰 ３　 酸介质及酸度的选择

在氢化物发生时ꎬ酸和酸度对荧光强度有所影

响ꎮ 当酸度较低时ꎬ溶液的某些共存离子可能会产

生干扰ꎬ容易形成固态氢化物或泡沫状氧的衍生物

干扰测定ꎮ 酸度过高时会产生信号干扰ꎬ还会产生

荧光猝灭影响灵敏度ꎮ 通过研究盐酸、硝酸、硫酸、
高氯酸作为反应介质ꎬ硝酸和高氯酸具有的强氧化

性容易将砷氧化为高价态ꎬ造成结果偏低ꎬ硫酸对汞

的测定背景值较大ꎬ盐酸对 Ａｓ、Ｈｇ 的响应较好ꎬ含
Ａｓ、Ｈｇ 量极少ꎮ 综合考虑盐酸作为同时测定砷、汞
的酸介质效果最佳ꎮ 当盐酸浓度在 ３％ ~６％时汞的

荧光强度较强ꎬ盐酸浓度在 ２％以下砷的荧光强度

呈上升趋势ꎬ２％以上变化不大ꎬ综合考虑选择 ５％盐

酸溶液作为介质溶液ꎮ 盐酸浓度与 Ａｓ、Ｈｇ 荧光强

度关系见图 ８ꎮ

１—Ａｓꎻ２—Ｈｇ

图 ８　 盐酸浓度与 Ａｓ、Ｈｇ 荧光强度关系
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２􀆰 ４　 干扰的原因及校正

对于砷的严重干扰主要有氧化性阴离子(ＮＯ－
２)

和过渡金属离子 Ｎｉ２＋等的干扰ꎮ ＮＯ－
２ 等具有氧化性

的阴离子使 Ａｓ５＋不能完全被还原为用于氢化物发生

的 Ａｓ３＋ꎬ严重干扰了 Ａｓ３＋的氢化物发生效率ꎮ 消除

方法主要是尽量减少使用含有这类阴离子的试剂ꎮ
过渡金属离子 Ｎｉ２＋ 对氢化物发生也存在严重的干

扰ꎮ 对于干扰原因主要认为一是过渡金属离子与待

测元素相互争夺还原而消耗了还原剂ꎻ二是被还原

的细小金属单质粉末分解产生的氢化物ꎻ三是过渡

金属优先还原夹带共沉淀(吸附)产生的氢化物ꎻ四
是被还原的细小金属单质粉末催化分解产生的氢化

物ꎮ 消除这类干扰主要使用 ＥＤＴＡꎬ硫脲－抗坏血酸

(５％)等络合掩蔽试剂或是适量增加反应的酸度ꎮ
相对于砷浓度而言ꎬ较高浓度的 Ｓｂ、Ｐｂ、Ｓｎ、Ｃｕ、Ｚｎ
对测定基本没有干扰ꎮ 对于汞来说ꎬ主要有 Ａｇ、Ｓｅ、
Ｔｅ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｓｂ、Ｓｎ 等元素干扰ꎮ 同样在消解液中加

入硫脲和抗坏血酸掩蔽剂ꎬ可以消除干扰ꎮ 如果在

溶液中加入 Ｆｅ３＋盐ꎬ使其浓度达到 １ ｍｇ / ｍＬꎬ可显著

提高上述干扰元素的允许含量ꎮ
２􀆰 ５　 方法的检出限、准确度和精密度

在上述仪器工作条件下ꎬ将样品空白溶液平行

分析 １２ 次ꎬ计算 １２ 次测定结果的标准偏差ꎮ 以测

定结果的 ３ 倍标准偏差对应的浓度值为 Ａｓ、Ｈｇ 的

方法检出限ꎬ分别为 ０􀆰 ００６ ８、０􀆰 ００４ ３ μｇ / ｇꎬ满足检

测需求ꎮ
表 ２、表 ３ 为上述仪器条件下分析土壤和水系

国家一级标准物质测定结果ꎬ６ 种标准物质中 Ａｓ、
Ｈｇ ２ 种元素 １２ 次测定平均值在标准值的正常波动

范围内ꎬ说明本方法数据准确、可靠ꎻ标准物质 １２ 次

测定平均值的相对标准偏差 Ａｓ(ＲＳＤ％)在 ０􀆰 ４３％~
４􀆰 ０５％ꎬ Ｈｇ ( ＲＳＤ％) 在 ２􀆰 ９８％ ~ ７􀆰 ８８％ꎬ 均 小 于

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 测定元素 Ａｓ的准确度和精密度

参数
标准值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

平均值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

准确度

ΔｌｇＣ

精密度

ＲＳＤ / ％

ＧＢＷ ０７４０１(ＧＳＳ－１) ３４±４ ３５􀆰 １０ ０􀆰 ０１４ ３􀆰 ４６

ＧＢＷ ０７４４７(ＧＳＳ－１８) １０􀆰 ７±０􀆰 ５ １１􀆰 ３０ ０􀆰 ０２４ ２􀆰 ９８

ＧＢＷ ０７４５６(ＧＳＳ－２７) １３􀆰 ３±１􀆰 １ １４􀆰 ２２ ０􀆰 ０２９ ３􀆰 ２２

ＧＢＷ ０７３０５ａ(ＧＳＤ－５ａ) ７４±４ ７７􀆰 ４０ ０􀆰 ０２０ １􀆰 ３４

ＧＢＷ ０７３０９(ＧＳＤ－９) ８􀆰 ４±０􀆰 ９ ９􀆰 ２８ ０􀆰 ０４３ ４􀆰 ０５

ＧＢＷ ０７３１１(ＧＳＤ－１１) １８８±１３ １９３􀆰 ８０ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ４３

表 ３　 测定元素 Ｈｇ 的准确度和精密度

参数
标准值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

平均值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

准确度

ΔｌｇＣ

精密度

ＲＳＤ / ％

ＧＢＷ ０７４０１(ＧＳＳ－１) ０􀆰 ０３２±０􀆰 ００４ ０􀆰 ０３７ ０􀆰 ０６３ ５􀆰 ８７

ＧＢＷ ０７４４７(ＧＳＳ－１８) ０􀆰 ０１５±０􀆰 ００３ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 ０３０ ２􀆰 ９８

ＧＢＷ ０７４５６(ＧＳＳ－２７) ０􀆰 １１６±０􀆰 ０１２ ０􀆰 １２７ ０􀆰 ０３９ ７􀆰 ８８

ＧＢＷ ０７３０５ａ(ＧＳＤ－５ａ) ０􀆰 ２９±０􀆰 ０３ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ０４７ ６􀆰 ３４

ＧＢＷ ０７３０９(ＧＳＤ－９) ０􀆰 ０８３±０􀆰 ００９ ０􀆰 ０９３ ０􀆰 ０４９ ４􀆰 ９３

ＧＢＷ ０７３１１(ＧＳＤ－１１) ０􀆰 ０７２±０􀆰 ００９ ０􀆰 ０７８ ０􀆰 ０３５ ３􀆰 ０４

１０％ꎮ 说明本方法实验过程中精密度良好ꎬ测定数

值稳定ꎮ

３　 结论

采用全自动石墨消解方法ꎬ通过国家一级标准

物质的方法验证实验ꎬ确定了利用王水消解土壤样

品ꎬ选取 ０􀆰 ８％(８ ｇ / Ｌ)硼氢化钾溶液(含 ０􀆰 ２％氢氧

化钾)和 ５％盐酸为介质溶液ꎬ经氢化物发生－原子

荧光光度计(ＨＧ－ＡＦＳ)同时测定土壤中 Ａｓ、Ｈｇꎮ 该

方法检出限低、灵敏度高、线性范围宽、干扰离子少、
分析速度快捷ꎮ 虽然该方法是优化后的折衷选择ꎬ
整体的准确度和精密度不如氢化物发生－原子荧光

光度法和冷原子荧光光度法单独测定 Ａｓ 和 Ｈｇ 结

果ꎬ但测定结果准确度与精密度均较好ꎬ符合地质实

验室质量管理规范(ＤＺ / Ｔ ０１３０—２００６)要求ꎬ可广

泛应用于地球化学样品的分析测试ꎮ
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