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摘　要　改变原子荧光光谱法以稀酸为载流的进样方式，以水为载流在新型双道原子荧光光谱仪上同

时测定了土壤中的痕量砷（Ａｓ）、汞（Ｈｇ）。采用王水水浴加热溶解样品，用５０ｇ／Ｌ硫脲抗坏血酸混合

溶液预先将砷还原为Ａｓ（Ⅲ），保持１０％（体积分数）以上盐酸浓度，不转移直接定容静置后测定。优化

了仪器工作条件，详细考察了以水为载流测定的可行性，选择了同时测定 Ａｓ、Ｈｇ所需的硼氢化钾浓度

和盐酸浓度。节省了酸试剂用量，操作快速，单个样品测定仅需２０ｓ左右。方法检出限Ａｓ为０．００５ｍｇ／

ｋｇ，Ｈｇ为０．０００８ｍｇ／ｋｇ，相对标准偏差（ＲＳＤ，狀＝７）在１．０％～７．４％，经土壤国家标准物质和实际样品

验证，适合土壤中痕量Ａｓ、Ｈｇ的同时快速测定。
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前言

土壤污染问题近年来受到重视，２０１８年生态环

境部先后修订发布了两项土壤环境质量标准，对污

染物风险筛查项目作了明确规定，其中 Ａｓ、Ｈｇ为

必测项目［１］。关于Ａｓ、Ｈｇ元素的测定目前应用较

为广泛的方法是原子荧光光谱法（ＡＦＳ），ＡＦＳ以其

选择性强、检出限低、多元素同时测定的优点在土壤

等各类样品测定中得到广泛应用［２３］。

在使用ＡＦＳ法测定土壤中Ａｓ、Ｈｇ的具体实践

中，土壤样品的前处理多采用水浴法［４５］和微波消解

法［６７］，单独测定Ｈｇ时也有采用催化热解法
［８］，这些

方法均能够满足土壤前处理的需要。目前ＡＦＳ法的

应用研究除前处理方面外，主要集中在一些测定条件

的选择上。例如对仪器工作参数设定、硼氢化物浓

度、溶液介质浓度、离子干扰和掩蔽、Ａｓ元素价态的

还原等方面进行探讨［９１０］，而对于测定时所用载流液

的研究关注较少。在多数的研究工作中，ＡＦＳ法测定

多采用５％的稀盐酸
［１１１３］或者稀硝酸［１４１５］作为载流，

以克服管路上的记忆效应，试液消耗量较大。

本法针对ＡＦＳ法测定土壤Ａｓ、Ｈｇ时用作载流

的介质进行研究，改变传统以稀酸为载流的方式，选

择用去离子水作载流，详细研究以水为载流后的记

忆效应情况，考察其可行性。同时优化 Ａｓ、Ｈｇ同

时测定时所需的盐酸浓度、硼氢化钾浓度等条件，建

立以水为载流在同一份试液中ＡＦＳ法同时快速测

定土壤中Ａｓ、Ｈｇ的方法，获得了满意的结果。

１　实验部分

１１　主要仪器

ＣＡＦ１８００双道原子荧光光谱仪（重庆民泰新

农业科技发展集团有限公司）。Ａｓ、Ｈｇ空心阴极灯

（北京有色金属研究总院）；５０ｍＬ规格的一次性ＰＰ

刻度塑料管；主要仪器工作条件见表１。

表１　原子荧光光谱仪工作条件

犜犪犫犾犲１　犗狆犲狉犪狋犻狀犵犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅犳犪狋狅犿犻犮犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉狅犿犲狋犲狉

元素 负高压／Ｖ 灯电流／ｍＡ 载气流量／（ｍＬ·ｍｉｎ－１） 屏蔽气流量／（ｍＬ·ｍｉｎ－１） 原子化器高度／ｍｍ 取样时间／ｓ 读数时间／ｓ

砷 ２４０ ３０ １０００ ５００ １０．０ ５．０ １２．０

汞 ２４０ １５ １０００ ５００ １０．０ ５．０ １２．０

１２　主要试剂

Ａｓ单元素标准储备溶液（国家有色金属及电子

材料分析测试中心）：质量浓度为１０．００ｍｇ／Ｌ，介质

为硝酸（１．０ｍｏｌ／Ｌ）。

Ｈｇ单元素标准储备溶液（国家有色金属及电

子材料分析测试中心）：质量浓度为１０．００ｍｇ／Ｌ，介

质为硝酸（１．０ｍｏｌ／Ｌ）。

Ａｓ和Ｈｇ的混合标准溶液：将Ａｓ和Ｈｇ的单元

素标准储备溶液分别逐级稀释成质量浓度为１００μｇ／Ｌ

的单元素标准溶液，使用时根据需要配制成不同质

量浓度的Ａｓ和 Ｈｇ混合标准溶液，介质为１０％（体

积分数，下同）盐酸溶液。

硫脲抗坏血酸混合溶液：称取５．０ｇ硫脲和

５．０ｇ抗坏血酸，溶于１００ｍＬ水中，混匀。

硼氢化钾氢氧化钠混合溶液：称取１．５ｇ硼氢

化钾和１．０ｇ氢氧化钠，溶于１００ｍＬ水中，混匀。

实验所用无机试剂均为优级纯，王水（１＋１），盐

酸溶液（１＋１），实验用水为去离子水（电阻率大于

１８．０ＭΩ·ｃｍ），实验所用器皿均需用２０％的硝酸

浸泡２４ｈ。

１３　实验方法

准确称取０．１ｇ（准确至０．０００１ｇ）土壤样品于

５０ｍＬＰＰ刻度塑料管中，加入５．０ｍＬ王水（１＋１）

溶液，在电炉上用烧杯水浴法煮沸１ｈ（中间摇动几

次），取出冷却后不转移，直接加入２．５ｍＬ硫脲抗

坏血酸混合溶液、５．０ｍＬ盐酸（１＋１），小体积定容

２
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至２５ｍＬ，静置待上层溶液澄清后，不分取试液直接

上机测定。同步制备两个试剂空白进行实验。

测定时双毛细管进样，一根进试液，一根进硼氢

化钾氢氧化钠溶液。取样５ｓ后，将双管放入去离

子水中以水为载流，读取数据１２ｓ后完成测定，依

次进行下一个样品测定。

２　结果与讨论

２１　样品溶解方式选择

Ａｓ、Ｈｇ均属于易挥发元素，高温易造成损失，

采用电炉烧杯水浴法比传统水浴锅更有利于使水浴

始终保持沸腾状态，反应温度更均匀恒定。同时为

尽可能减少操作环节上的污染，选用一种带刻度的

５０ｍＬＰＰ塑料管进行溶样，溶解完全后不用转移洗

涤，直接小体积定容至２５ｍＬ，静置沉淀后测定。达

到全过程不转移、不过滤，可以有效减少污染。

２２　测定条件优化原则

Ａｓ、Ｈｇ分别测定时通常选取Ａｓ、Ｈｇ测定的最

优化条件进行测定。但在同一溶液双道同时测定

Ａｓ、Ｈｇ情况下，进行条件优化的原则有两个，其一

是要根据土壤样品中Ａｓ、Ｈｇ含量的高低、元素的测

定灵敏度来综合考虑试液参数和仪器工作条件。其

二是考虑Ａｓ或者Ｈｇ某一条件改变不影响其测定灵

敏度的情况下优先选择另一元素条件进行测定。

土壤样品中一般Ａｓ含量高为微克级，而Ｈｇ含

量一般为纳克级，故在进行条件选择时，优先以 Ｈｇ

的测定条件来优化试液定容体积、硼氢化钾浓度、负

高压、原子化器高度等（灯电流可单独设定，选各自

最优化条件）。

２３　水作为载流进样

在传统原子荧光光谱仪提升试液过程时，多数

使用稀盐酸（５％）作载流，主要目的是清洗管路中样

品残留，以消除管路中的记忆效应。本法改变载流

方式，采用以水为载流的方式来提升样品。

考察以水为载流进样方式的可行性：１）以水为

载流，用１０．０μｇ／Ｌ的Ａｓ和１．０μｇ／Ｌ的 Ｈｇ标准

溶液进行实验，采用 Ａｓ、Ｈｇ标准溶液和试剂空白

溶液多次交替测定的方式，考察标准溶液和试剂空

白溶液的荧光强度值变化，计算相对标准偏差

（ＲＳＤ），考察以水为载流消除记忆效应的效果；２）以

稀盐酸（５％）为载流，采用方法１）同样操作进行实

验，结果见表２。

表２　记忆效应

犜犪犫犾犲２　犕犲犿狅狉狔犲犳犳犲犮狋

载流方式 样品类型 荧光强度 ＲＳＤ／％

去离子水

Ａｓ标准溶液 ３２３３ ３１７４ ３１７２ ３１９６ ３２０２ ３１７３ ３２０４ ０．７

Ａｓ试剂空白 １５５ １５８ １５４ １５９ １５６ １５７ １４３ ３．５

Ｈｇ标准溶液 １０４９３ １０５４２ １０６５６ １０６１８ １０４８４ １０７４８ １０６９２ １．０

Ｈｇ试剂空白 ８４６ ８６２ ８５６ ８６５ ８４５ ８６８ ８７３ １．３

稀盐酸（５％）

Ａｓ标准溶液 ３１２１ ３０４７ ３０５９ ２９９１ ２９７３ ３１２１ ２９９５ ２．０

Ａｓ试剂空白 １４０ １４５ １４６ １４３ １４９ １５３ １４７ ２．８

Ｈｇ标准溶液 １０３８２ １０２５６ １０４４３ １０３０８ １０４９２ １０２０７ １０３４７ １．０

Ｈｇ试剂空白 ７７２ ７７８ ８１４ ８００ ８０９ ８１６ ８３５ ２．９

　　由表２数据可知：１）以水为载流和以稀盐酸为

载流两种进样方式，Ａｓ、Ｈｇ标准溶液的荧光强度相

对标准偏差均小于２％；２）以水为载流交替测定

Ａｓ、Ｈｇ试剂空白的荧光强度相对标准偏差分别为

３．５％和１．３％，表明试剂空白受到Ａｓ、Ｈｇ标准溶

液的影响较小，记忆效应可忽略。由此，以水为载

流的进样方式能够满足测试需求，以水为载流进

行测定是可行的，操作简单的同时节省了大量酸

试剂。

２４　犓犅犎４ 浓度

ＫＢＨ４ 作为反应溶液，其浓度影响测定砷化氢

生成速度。浓度过低会出现气态物生成不完全，过

高又会产生大量氢气，产生稀释作用［１６］，需要选择

较为合适的ＫＢＨ４ 浓度进行实验。按照实验方法，

配制２．０～３０ｇ／Ｌ 的 ＫＢＨ４ 系列溶液，在不同

ＫＢＨ４ 浓度下考察０．５μｇ／ＬＨｇ标准溶液和５．０μｇ／Ｌ

Ａｓ标准溶液的荧光强度值变化，图１结果表明，在

ＫＢＨ４ 质量浓度为２～１０ｇ／Ｌ，Ｈｇ的荧光强度保持

稳定，在１０～３０ｇ／Ｌ，Ｈｇ的荧光强度随着ＫＢＨ４ 质

量浓度的增加而逐渐降低。Ａｓ的荧光强度值变化

与Ｈｇ不同，在ＫＢＨ４ 质量浓度为２～２０ｇ／Ｌ时，Ａｓ

的荧光强度值随 ＫＢＨ４ 浓度增加而增加，在２０～

３０ｇ／Ｌ范围内保持稳定。

当Ａｓ、Ｈｇ元素分别测定时，Ａｓ选取２０ｇ／Ｌ而

Ｈｇ选择２．０ｇ／Ｌ的 ＫＢＨ４ 浓度实验。本法采用

Ａｓ、Ｈｇ同一溶液双道同时测定，Ｈｇ含量低要尽可

３
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能提高 Ｈｇ的测定灵敏度，本法选择１０ｇ／Ｌ 的

ＫＢＨ４ 浓度来建立标准曲线和测定样品。在整个测

定过程中，保持ＫＢＨ４ 浓度不变。

图１　犓犅犎４ 质量浓度对荧光强度的影响

犉犻犵狌狉犲１　犈犳犳犲犮狋狅犳犓犅犎４犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

狅狀犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犻狀狋犲狀狊犻狋狔

２５　盐酸浓度

ＡＦＳ使用盐酸作为试液反应介质，在酸性介质

下硼氢化钾分解与Ａｓ、Ｈｇ等进行反应生成氢化物

气体。不同浓度的盐酸对测定影响不一，盐酸浓度

不足反应不完全，过量促使硼氢化钾大量分解，产生

大量氢气，减少氢化物在原子化器中的停留时间。

考察在不同盐酸浓度下Ａｓ、Ｈｇ的荧光强度值变化

来确定最佳的盐酸浓度。在选定的实验条件下，分

别使用０．４μｇ／Ｌ的汞标准溶液和４０．０μｇ／Ｌ的砷

标准溶液进行实验，结果见图２。

图２　盐酸浓度对荧光强度的影响

犉犻犵狌狉犲２　犈犳犳犲犮狋狅犳犺狔犱狉狅犮犺犾狅狉犻犮犪犮犻犱

犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犻狀狋犲狀狊犻狋狔

图２结果显示，盐酸浓度在２％～２０％时，Ｈｇ

荧光强度变化不明显。Ａｓ荧光强度在２％～１０％

呈上升趋势，大于１０％盐酸浓度的荧光强度趋于稳

定。考虑本法采取 Ａｓ、Ｈｇ同试液测定，选用１０％

的盐酸浓度进行实验。

２６　校准曲线和检出限

将Ａｓ和Ｈｇ的混合标准溶液逐级进行稀释，配

制Ａｓ和Ｈｇ的混合标准工作溶液系列。其中，Ａｓ的

质量浓度依次为０、１０．０、２０．０、３０．０、４０．０、５０．０μｇ／Ｌ，

Ｈｇ的质量浓度依次为０、０．２、０．４、０．６、０．８、１．０μｇ／Ｌ，

加入５．０ｍＬ盐酸、１０．０ｍＬ硫脲抗坏血酸混合溶

液，定容至５０ｍＬ，静置３０ｍｉｎ后待测。按照优化

后的工作条件进行测定，以Ａｓ和Ｈｇ的质量浓度为

横坐标，其对应的荧光强度值为纵坐标绘制校准曲

线。结果表明，在实验浓度范围内，Ａｓ和 Ｈｇ的质

量浓度与荧光强度值呈线性，Ａｓ的线性回归方程为

狔＝３３９．５狓＋１３７．５，相关系数为狉＝０．９９９７；Ｈｇ的

线性回归方程为狔＝７２２８．５狓－１０２．４，相关系数为

狉＝０．９９９９。

在选定的工作条件下连续测定１１次样品空白，

以３σ／犓（式中：σ为样品空白标准偏差，犓 为校准曲

线斜率）计算得到Ａｓ的方法检出限为０．０２μｇ／Ｌ，

Ｈｇ的方法检出限为０．００３μｇ／Ｌ。按照实验方法取

样量为０．１ｇ，定容至２５ｍＬ，计算样品中Ａｓ的检出

限为０．００５ｍｇ／ｋｇ，Ｈｇ的检出限为０．０００８ｍｇ／ｋｇ，

优于国家标准［１７］中Ａｓ０．０１ｍｇ／ｋｇ，Ｈｇ０．００２ｍｇ／ｋｇ

的检出限指标。

２７　标准及样品分析

按照实验方法对５个土壤标准物质ＧＢＷ０７４０２、

ＧＢＷ０７４０３、ＧＢＷ０７４０８、ＧＢＷ０７４２３、ＧＢＷ０７４２５

中Ａｓ和 Ｈｇ进行测定，结果见表３。表３结果显

示，Ａｓ和 Ｈｇ的测定值与其对应的标准值基本吻

合，相对标准偏差（ＲＳＤ）在１．５％～７．４％。

表３　土壤标准物质中犃狊和犎犵的分析结果

犜犪犫犾犲３　犃狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳犪狉狊犲狀犻犮犪狀犱

犿犲狉犮狌狉狔犻狀狊狅犻犾狉犲犳犲狉犲狀犮犲犿犪狋犲狉犻犪犾狊（狀＝７）

样品编号 元素
测定值／

（μｇ·ｇ
－１）

标准值／

（μｇ·ｇ
－１）

ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７４０２
Ａｓ １３．２ １３．７ １．６

Ｈｇ ０．０１２ ０．０１５ ６．５

ＧＢＷ０７４０３
Ａｓ ３．８ ４．４ ３．３

Ｈｇ ０．０５７ ０．０６０ ２．６

ＧＢＷ０７４０８
Ａｓ １２．５ １２．７ １．８

Ｈｇ ０．０１３ ０．０１７ ７．３

ＧＢＷ０７４２３
Ａｓ ８．３ ８．４ １．５

Ｈｇ ０．０３１ ０．０３２ ７．４

ＧＢＷ０７４２５
Ａｓ ７．４ ７．４ １．７

Ｈｇ ０．０５０ ０．０６０ ５．２

４
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同时按照实验方法测定了２个土壤实际样品中

的Ａｓ和 Ｈｇ，根据初测结果加入不同量的Ａｓ单标

准溶液和Ｈｇ单标准溶液，结果见表４。表４结果显

示，实际土壤样品的加标回收率在８７％～１０９％。

表４　样品分析结果

犜犪犫犾犲４　犛犪犿狆犾犲犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊

样品名称 元素
测定值／

（μｇ·ｇ
－１）

加标量／

μｇ

测得总量／

μｇ

回收率／

％

土壤１＃
Ａｓ ２８．４ ２．５０ ４．９４ ８７

Ｈｇ ０．３５７ ０．０３００ ０．０６７０ １０８

土壤２＃
Ａｓ ０．５４３ ０．０５０ ０．０９５ ９２

Ｈｇ ０．５０８ ０．０５０ ０．１０１ １０９

３　结论

提出采用以水载流的进样方式改变了传统以稀

盐酸为载流的做法，在满足工作要求情况下，可以节

省大量酸试剂，在短时间内（半天）测定样品未出现

记忆效应的影响，需进一步验证在长时间测定工作

中的影响情况，也为水为载流在其它元素测定中的

应用提供一种新的研究思路。
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