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摘要  [ 目的] 研究土壤中砷和汞同时测定的优化方法。[ 方法] 采用王水对样品进行消解, 选择最佳仪器测定条件, 优化还原剂和酸的
用量 ,应用双道原子荧光光度计测定土壤中砷和汞的含量。[ 结果] 结果表明 , 原子荧光光度法检出限分别为砷0 .13 μg/ L , 汞0 .03 μg/ L;
回收率分别为砷96 .1 % ～111 .0 % , 汞90 .0 % ～119 .5 % 。[ 结论] 该研究方法操作高效、简便、快速、灵敏度高 , 适用于土壤中砷、汞的同时
测定。
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Si multaneous Detection of Arsenic and Mercuryin Soil with Atomic Fluorescence Spectrometry
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Abstract  [ Objective] The research ai med to study the opti mum method of si multaneous detection of mercury and arsenic in soil samples .[ Method] After
the sample was digested by aqua regia (1 +1) ,arsenic and mercury in soil were determi ned by dual-channel atomic fl uorescence spectrometry ,using opti-
mumworking conditions of apparatus and amount of reductant and acid . [ Result] The results showed that the detection li mits of arsenic and mercury was
0 .13 μg/ L and 0 .03 μg/ L.The recovery rate of As was 96 .1 % - 111 .0 % ,and Hg was 90 .0 % - 119 .5 % .[ Conclusion]It was proved that this methodis
efficient ,si mple ,rapi d and high sensitivity ,and practicable for si multaneous detection of mercury as well as arsenic i n soil samples .
Key words  Atomic fluorescence spectrometry ; Soil ; Arsenic ; Mercury

  砷和汞的分析测定常用银盐法、分光光度法、原子吸收

法、原子荧光光谱法等, 其中原子荧光光谱法灵敏度高、仪器

简单实用 , 普及率很高。但由于砷和汞元素特殊的化学特性

和土壤基质的复杂性, 土壤中砷汞的同时测定一直是个难

题。虽然 GB/ T 22105 .1- 2008[ 1] 和 GB/ T 22105 .2-2008[ 2] 中分

别给出了单独测定土壤中总砷和总汞的方法, 但对于大批量

土样的分析, 该方法步骤较繁琐, 时效性差。笔者采用水浴

浸提法处理样品, 用氢化物发生原子荧光光谱法同时测定土

壤中的总砷和总汞。该方法具有操作简便、快速、准确、干扰

少等优点, 适用于测定大批土壤样品中的砷和汞。

1  材料与方法

1 .1 试验原理  样品在酸性条件下消解, 王水使样品中的

As 和 Hg 氧化为As( Ⅴ) 和 Hg2 + , 样品中的As 和 Hg 转入溶液

中, 硫脲 - 抗坏血酸将 As( Ⅴ) 还原为 As( Ⅲ) 。As( Ⅲ) 与

NaBH4 在 HCl 介质中发生氢化物反应 ,Hg2 + 与 NaBH4 反应还

原为原子汞。

NaBH4 + 3H2O+ H+ = H3BO3 + Na + + 8H ( 1)

8H+ 2As3 + = 2AsH3 + + H2 ↑ ( 2)

8H+ Hg2 + = Hg ↑+ 3H2 ↑+ 2H+ ( 3)

  生成的AsH3 和 Hg 蒸气迅速与溶液脱离, 用氩气导入加

热的原子化器, 氢气和氩气形成氩氢火焰, 使待测元素原子

化[ 3] 。As 、Hg 空心阴极灯发射的特征谱线激发 As 、Hg 原子 ,

使基态原子被激发至高能态, 再由高能态回到基态时, 发射

出特征波长的原子荧光。在一定条件下其荧光强度与试样

中As 、Hg 的浓度呈正比, 与标准系列比较定量。

1 .2  试剂、仪器  试验所用试剂和水, 除特殊注明外, 均指

分析纯试剂和纯水; 所用玻璃仪器均需浓度20 % 硝酸溶液浸

泡24 h 以上 , 洗净。

1 .2 .1 ( 1 + 1) 王水溶液。取3 份浓盐酸( 分析纯以上) 与1

份浓硝酸( 分析纯以上) 混合, 然后用纯水稀释1 倍。

1 .2 .2  载流。浓度2 % 盐酸: 量取2 ml 浓盐酸( 分析纯以

上) , 用纯水定容至100 ml 。

1 .2.3 预还原剂。5 % 硫脲+ 5 % 抗坏血酸: 分别称取5 .000

g 硫脲和抗坏血酸溶于100 ml 水中。

1 .2.4  还原剂。2 .0 % NaBH4 + 0 .5 % NaOH: 先称取0 .500 g

NaOH( 分析纯) 放入水中, 待完全溶解后再加入称好的2 .000

g NaBH4 , 溶解后摇匀, 定容至100 ml 。

1 .2 .5 浓度5 % 硝酸( V/ V) 。50 ml 硝酸加入1 000 ml 水中 ,

混匀。

1 .2.6 保存液。0 .50 g 的重铬酸钾, 用少量水溶解加硝酸50

ml , 用水定容到1 L , 混匀。
表1 仪器工作条件

Table 1 Workingconditions of apparatus

元素

Elements

光电倍增管负高压∥V

Negative high-voltage

原子气化高度∥mm

Height of Atomizer

灯电流∥mA

Current

载气流量∥ml/ min

Carrier gas flow

屏蔽气流量∥ml/ min

Protection gas flow
As 270 8 60 300 300

Hg 270 8 30 300 300 �
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1 .2.7 标准贮备液。国家标准物质研究中心提供的 As 标

准贮备液( 1 mg/ ml) 和 Hg 标准贮备液( 1 mg/ ml) 成品。

1 .2 .8 仪器及测定条件( 表1、表2) 。仪器 :AFS-830 双道原

子荧光光度计; 砷、汞双阴极空心阴极灯;DK- 98- 1 型恒温水

浴锅;BS200S 型电子天平( 精度:0 .000 1 g) ; 氩气( 99 .99 %) 。

  工作条件: 环境室温( 25±2) ℃, 相对湿度( 65±2) % 。
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1 .3 样品处理  土壤成分分析标准物质( GBW07424 , 地矿

部物化研究所) : 砷( 8 .9 ±0 .9) mg/ kg , 汞( 0 . 033 ±0 .004)

mg/ kg 。土壤成分分析标准物质( GBW07430 , 地矿部物化研

究所) : 砷( 18 .0 ±2 .0) mg/ kg , 汞( 0 .460 ±0 .050) mg/ kg 。

表2 蠕动泵断续流动程序

Table 2 Inter mittent flowing programof the peristaltic pump

步骤

Steps

时间∥s

Ti me

A 泵转速

r/ min

Rev of pump A

B 泵转速

r/ min

Rev of pump B

读数

Reading

1 10 100 100 NO

2 16 120 120 YES

  准确称0 .300 0 g 过100 目筛的干燥土壤样品, 放入25 ml

的比色管或具塞刻度试管中, 加入5 ml( 1∶1) 的王水, 上盖透

气玻璃塞或漏斗玻璃塞, 润湿浸泡过夜 , 沸水浴加热消解2

h , 每0 .5 h 振荡1 次, 取出冷却定容到25 ml , 混匀, 静置过夜 ,

次日取上清液5 ml , 加3 .0 ml 浓度5 % 硫脲+ 5 % 抗坏血酸混

合液, 摇匀, 加2 .0 ml 浓盐酸, 定容至10 ml , 放置30～60 min ,

即可测定。

1 .4  标准系列溶液配制 移取 Hg 标准贮备液( 1 .0 mg/ ml)

10 ml , 用浓度5 %( V/ V) HNO3 - 0 .5 %( W/ V) K2Cr2O7 固定液

定容至100 ml , 此溶液浓度为Hg = 0 .1 mg/ ml 。分别移取 As 、

Hg 标准贮备液( As = 1 .0 mg/ ml ,Hg = 0 .1 mg/ ml) 各1 ml , 用浓

度5 %( V/ V) HNO3 定容至100 ml , 此混合溶液浓度 As = 10 .0

μg/ ml ,Hg = 1 .0 μg/ ml , 可贮备最长不超过半年。移取上述混

合溶液( As = 10 .0 μg/ ml , Hg = 1 .0 μg/ ml ) 1 ml , 用浓度10 %

( V/ V) HCl 溶液定容至10 ml , 此溶液即为配制标准系列的使

用液, 浓度As = 1 .0 μg/ ml ,Hg = 0 .1 μg/ ml 。取混合标准使用

液( As = 1 .0 μg/ ml ,Hg = 0 .1 μg/ ml) 0、0 .05、0 .1 、0 .2 、0 .4 、0 .8 、

1 .0 、2 .5、5 .0 ml 于50 ml 容量瓶中, 加入浓盐酸和预还原剂 ,

配制成砷、汞的终浓度分别为0 、1 .0、2 .0 、4 .0、8 .0、16 .0 、20 .0 、

50 .0、100 .0 μg/ L 和 0、0 .1、0 .2 、0 .4 、0 .8 、1 .6 、2 .0 、5 .0 、10 .0

μg/ L的标准系列溶液[ 4 - 5] 。

2  结果与分析

2 .1 酸用量 样品介质的酸度过低或过高, 与硼氢化钠反

应产生的氢气太少或太多, 都会使火焰不稳定 , 导致测定结

果不稳定。从检测的土样中发现, 由于溶液中细小的金属沉

淀会产生较严重的干扰, 会在反应器中以黑色颗粒物质慢慢

沉淀, 增加酸度对加大金属微粒的溶解度有很明显的作用。

但酸度过低的话, 被还原的元素较多 , 引起的干 扰也较

严重[ 6] 。

为了研究砷和汞同时检测时最适宜的酸度, 比较了在反

应中加入不同体积盐酸对测定结果的影响。在反应体系中

分别加入1 .0、1 .5 、2 .0 和2 .5 ml 的盐酸, 检测结果显示,2 ml

的盐酸可以给预还原反应提供适当的酸度, 并克服了溶液中

某些金属的干扰, 准确度和精确度均较好。

2 .2  预还原剂的用量 硫脲和抗坏血酸对砷的荧光值有明

显的影响, 对汞的影响较小。比较了不同用量的5 % 硫脲+

5 % 抗坏血酸作为预还原剂在还原反应中的效果, 在酸度等

条件不变的情况下在10 ml 的反应体系中分别加入1 .0 、2 .0 、

3 .0、3 .5、4 .0 ml 的预还原剂, 测定GBW07424 中砷的含量, 不

同浓度的预还原剂对荧光值的影响如图1 所示, 试验发现加

3 .0 ml 预还原剂的反应体系, 准确度最高, 与酸的用量配比

最佳, 可以充分还原样品中的五价砷, 且对样品中的干扰元

素起到了很好的屏蔽作用。

图1 硫脲- 抗坏血酸溶液浓度对砷荧光值的影响

Fig .1 Effects of concentrationof pre-reductant onfluorescence

signal of As

  另外, 试验发现, 预还原剂的加入顺序很重要, 一定要在

加入5 % 硫脲+ 5 % 抗坏血酸之后 , 充分混匀再加入盐酸。

先加入酸再加入5 % 硫脲+ 5 % 抗坏血酸测得的砷的数据要

偏低12 % 左右, 因为土样中如先加入盐酸, 土壤中含有大量

铁离子 , 在酸性条件下较易与样品消解液中As( Ⅴ) 生成难溶

化合物FeAsO4 。将样品处理液中加入预还原剂的目的一方

面是抗坏血酸可将三价铁离子还原成二价铁离子 , 以释放出

AsO4
3 - , 同时硫脲将五价砷还原成三价砷阻止了FeAsO4 等难

溶化合物的生成。

2 .3  检出限及线性试验  配制 As 为0 ～100 .0 ng/ ml ,Hg 为

0 ～10 .0 ng/ ml 的混合标准系列溶液, 在表1 所示的仪器条件

下测定混合标准溶液的荧光值, 结果如表3 所示, 回归方程

分别为砷 : y = 57 .578 0x + 9 .136 6( r = 0 .999 2) ; 汞: y =

534 .290 0x - 33 .715 0( r = 0 .999 4) 。砷和汞的相关系数分别

为0 .999 2 和0 .999 4。根据北京市郊区土样中砷、汞的丰度

值, 可以 调 整 标 准 曲线 范 围 至 0 ～100 . 0 ng/ ml 和 0 ～

1 .6 ng/ ml 。

表3 砷、汞标准系列溶液荧光值测定结果

Table 3 Deter minationresults of fluorescencevalue on As and Hgstandard

serial solutions

As 浓度

μg/ L

As concentration

荧光值If As

Fluorescence

value

Hg 浓度

μg/ L

Hg concentration

荧光值If Hgs

Fluorescence

value
1 .0 45.34  0 .1 78 .47

2 .0 111.19 0 .2 99 .61

4 .0 228.44 0 .4 194 .23

8 .0 458.22 0 .8 399 .78

16 .0 920.08 1 .6 803 .17

20 .0 1 159.08 2 .0 950 .86

50 .0 3 018.37 5 .0 2 595 .68

100 .0 5 705.64 10 .0 5 347 .74

2 .4 准确度试验

2 .4.1 回收率试验。为进一步验证方法的准确度, 对所用

方法处理的样品进行加标回收评价。向检测样品中加入不
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同浓度的混合标准使用液, 检测样品中的 As 、Hg , 测得 As 和

Hg 的回收率如表4 所示。砷的回收率在96 .1 % ～111 .0 % 之

间, 汞的回收率在90 .0 % ～119 .5 % 之间, 结果显示, 方法的

准确度满足试验的要求。

表4 回收率试验结果

Table 4 Recoveries of adding standardsfor soil samples

本底值∥mg/ kg Basic value

As Hg

加标测量值∥mg/ kg Addition value

As Hg

加标值∥mg/ kg Addition amount

As Hg

回收率∥%Recovery

As Hg

9 .89 0 .044 10 .851 0 .089 1 .0 0 .05    96 .1      90.0

12 .063 0 .153 2 .0 0 .10 108 .6 109.0

13 .221 0 .201 3 .0 0 .15 111 .0 104.6

14 .281 0 .283 4 .0 0 .20 109 .7 119.5

2 .4 .2 土壤标准物质验证试验。用该试验方法对实验室常

用的土壤成分分析标准物质 GBW07430 和GBW07424 进行3

次重复测定 , 结果见表5 , 从结果可以看出, 用该方法测定土

壤中 As 、Hg 是可行的, 其测定值与标准值相吻合。

表5 标准物质测定结果

Table 5 Determinationresults of standard samples

土壤标准物质编号

Standard sample number

标准值∥mg/ kg Standard value

As Hg

测量平均值∥mg/ kg Determination average

As Hg

相对误差∥% Relative error

As Hg

GBW07424  8 .9±0 .9  0 .033±0 .004    9 .237 0 .034 3 .79 3 .03

GBW07430 18 .0±2 .0 0 .460±0 .050 17 .060 0 .480 5 .22 5 .07

2 .5  精密度试验 对北京郊区2 个土样的砷和汞含量进行

测定, 重复11 次 , 求 RSD , 结果如表6 所示。由表6 可以看

出, 对不同土样砷、汞测定的 RSD 均在5 .0 % 以内, 说明该方

法的精密度较好。

表6 样品检测结果和方法精密度

Table 6 Determinationresults of twosoil samples and method accuracy

样品编号

Sample

number

元素

Elements

测定值∥mg/ kg

Determination value
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

相对标准

偏差∥%

RSD
1 As  5 .54 5 .517 5 .555 5 .927 5 .924 6 .051 5 .944 6.018 6 .068 5 .889 5 .919 3 .57

Hg 0 .06 0 .062 0 .062 0 .057 0 .059 0 .062 0 .056 0.056 0 .057 0 .061 0 .062 4 .28

2 As 9 .672 9 .233 9 .348 9 .430 9 .410 9 .403 9 .021 8.918 9 .900 9 .951 9 .714 3 .51

Hg 0 .058 0 .056 0 .059 0 .055 0 .064 0 .063 0 .056 0.058 0 .062 0 .060 0 .057 4 .63

2 .6 不确定度评定  以测定一个土壤样品中砷、汞含量为

对象, 按照上述方法进行测定 , 以ISO 公布的《测量不确定度

表示指南》[ 7] 和JJf1059- 1999 为基础, 分析不确定度来源 , 对

不确定度评定如下 :

ucr( C) = u2
r( m) + u2

r( x) + u2
r( V) + u2

r( a) + u2
r( ρ)

( 4)

其中: u r( m) 为样品称量不确定度; ur( x) 为样品消解不确定

度; ur( V) 为样品定容不确定度; ur( a) 为仪器测量不确定度 ;

u r( ρ) 为测试样品浓度不确定度。

通过评定扩展不确定度, 得到该土样中砷的含量 C =

( 3 .40±0 .51) mg/ kg , 汞的含量 C = ( 0 .021 ±0 .005) mg/ kg 。

3  结论

试验应用 AFS-830 型双道原子荧光光度计测定土壤中

砷和汞含量, 使用王水( 1 + 1) 浸提法对土壤样品进行消解 ,

通过对反应体系最佳试验条件的优选可知, 体系应加入3 ml

5 % 硫脲+ 5 % 抗坏血酸混合液与2 ml HCl 及2 .0 %NaBH4 +

0 .5 %NaOH 的还原剂。用此方法测定 GBW07424、GBW07430

和北京郊区大量土壤样品的砷和汞, 分析速度快、检测结果

准确度和精密度高。该研究方法具有操作高效、快速、准确、

干扰少等优点, 为同时测定大批土壤样品中的砷和汞提供了

有效途径。
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