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氢化物发生－原子荧光光谱法测定铁鳞中砷和汞
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摘　要：建立了氢化物发生－原子荧光光谱法同时测定铁鳞中砷和汞的新方法。样品采用盐酸

（１＋１）分解，加入硫脲－抗坏血酸混合溶液作为还原剂和掩蔽试剂，以氢化物发生－原子荧光光

谱法进行检测。详细研究了样品酸度、硫脲－抗坏血酸浓度、还原时间、硼氢化钾浓度、载流、基
体效应等因素对测 定 结 果 的 影 响，并 确 定 了 最 佳 检 测 条 件。本 方 法 砷 和 汞 的 检 出 限 分 别 为

０．０３６μｇ／ｇ和０．０１０μｇ／ｇ；相对标准偏差（ＲＳＤ）分别为５．１％和８．８％（ｎ＝１１，Ａｓ为１μｇ／ｇ，

Ｈｇ为０．２μｇ／ｇ），回收率介于９５％～１１０％之间。
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　　铁鳞又称氧化铁皮，是钢材加热和轧制过程

中，由于表面受到氧化而形成氧化铁层剥落下来

的鱼鳞状物。近年来，随着对原材料的需求不断

增加，我国部分企业大量进口铁鳞以弥补铁矿石

的不足。铁鳞是生产过程中的废料，被归入限制

进口可用作原料的固体废物管理范畴，其有害杂

质元素也已逐渐被纳入贸易合同或政府部门监管

的要求。目前，对铁鳞的研究多集中在其形成机

理［１－２］、表面形貌［３］和物相结构［４－５］等方面，而对其

化学成分测定的报道较少。李雪冬等［６］报道了粉

末压片Ｘ射 线 荧 光 光 谱 法 测 定 氧 化 铁 皮 中 的 硅

锰磷的方法，刘稚等［７］采用微波消解电感 耦 合 等

离子体原子发射光谱法测定了氧化铁皮中１１种

杂质元素。本 文 建 立 了 氢 化 物 发 生－原 子 荧 光 光

谱法（ＨＧ－ＡＦＳ）测定铁鳞中Ａｓ和 Ｈｇ的方法，系
统研究了样 品 酸 度、硫 脲－抗 坏 血 酸 浓 度、还 原 时

间、硼 氢 化 钾 浓 度、基 体 效 应 等 因 素 对 测 定 的 影

响，确定了最佳实验条件，并将其应用于实际样品

的检测，结果满意，能满足日常检测和执法工作的

需求。

１　实验部分

１．１　仪器及测量条件

吉天 ＡＦＳ－８３０ａ型 双 道 原 子 荧 光 光 谱 仪，配

汞灯和砷灯，仪器测量参数见表１。

表１　仪器测量参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

元素

Ｅｌｍｅｎｔ

灯电流（ｍＡ）

Ｌａｍｐ　ｃｕｒｒｅｎｔ

辅阴极

（ｍＡ）

Ａｕｘｉｌａｒｙ
ｃａｔｈｏｄ

负高压（Ｖ）

Ｎｅｇａｔｉｖｅ　ｈｉｇｈ
ｖｏｌｔａｇｅ

载气

（ｍＬ／ｍｉｎ）

Ｃａｒｒｉｅｒ　ｇａｓ

积分时间

（ｓ）

Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ

采样延迟

（ｓ）

Ｓａｍｐｌｉｎｇ
ｄｅｌａｙ

屏蔽气

（ｍＬ／ｍｉｎ）

Ｓｈｉｅｌｄｉｎｇ
ｇａｓ

Ａｓ　 ６０　 ３０　 ２８０　 ３００　 １１　 １　 ８００
Ｈｇ　 ３０　 ０　 ２８０　 ３００　 １１　 １　 ８００
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１．２　主要试剂

砷、汞混 合 标 准 溶 液：Ａｓ浓 度 为１００μｇ／Ｌ、

Ｈｇ浓度为２０μｇ／Ｌ，由１　０００ｍｇ／Ｌ的Ａｓ标准溶

液（国家标物中心）和１　０００ｍｇ／Ｌ的 Ｈｇ标准溶

液（国家标物中心）配制而成；硫脲（７０ｇ／Ｌ）－抗坏

血酸（７０ｇ／Ｌ）混合溶液：将１４０ｇ／Ｌ硫脲溶液与

等 体 积 １４０ｇ／Ｌ 抗 坏 血 酸 溶 液 混 匀；高 纯 铁

（９９．９８％）；盐酸、硝酸、氢氧化钾为优级纯；硫脲、
抗坏血酸、硼氢化钾为分析纯。

其他所用试剂均为分析纯及以上纯 度；实 验

用水均为二次去离子水。

１．３　实验方法

１．３．１　试样处理

称取约０．２ｇ的试样置于１００ｍＬ烧杯中，加
少量水润湿，加入２０ｍＬ盐酸（１＋１），盖上 表 面

皿，在电热板上于８０～１００℃下加热３０ｍｉｎ至样

品完 全 溶 解，取 下 冷 却 后，移 入２００ｍＬ容 量 瓶

中，加入２０ｍＬ硫脲－抗坏血酸混合溶液，并补加

１０ｍＬ 盐 酸，以 水 定 容 至 刻 度，混 匀，静 置３０
ｍｉｎ，待测。若待测元素浓度超出校准曲线范围，
可先将样品溶液进行适当的稀释。

１．３．２　校准曲线的配制

分别 移 取０．００、１．００、５．００、１０．００、２０．００、

３０．００ｍＬ砷、汞混合标准溶液于一组１００ｍＬ容

量瓶中，分 别 加 入１０ｍＬ硫 脲－抗 坏 血 酸 混 合 溶

液、１ｍＬ盐酸，用盐酸（１＋９）定容至刻度，摇匀，
静置３０ｍｉｎ，待测。此标准溶液对应的砷的浓度

分别为０、１．００、５．００、１０．００、２０．００、３０．００μｇ／Ｌ；
汞的浓 度 分 别 为０、０．２０、１．００、２．００、４．００、６．００

μｇ／Ｌ。

１．３．３　测量

待原子荧光光谱仪稳定后，调节仪器 并 优 化

实验参数。以盐酸（１＋１９）为载流，硼氢化钾溶液

为还原剂，依次测定校准溶液、试剂空白溶液、试

料溶液的荧光强度，通过仪器或者手动绘制校准

曲线，并从校准曲线上查出试剂空白溶液或试料

溶液中待测元素浓度。

２　结果与讨论

２．１　样品酸度

研究了盐酸浓度对Ａｓ、Ｈｇ测定的影响。在相

同浓度的 Ａｓ、Ｈｇ混 合 标 准 溶 液（Ａｓ为５μｇ／Ｌ；

Ｈｇ为１μｇ／Ｌ）中加入１　０００ｍｇ／Ｌ的铁 基 体 溶 液

和７ｇ／Ｌ硫脲－抗坏血酸溶液，调节ＨＣｌ浓度在１％
～１５％（Ｖ／Ｖ）之间，静置３０ｍｉｎ后，检测其荧光强

度。结果表 明，酸 度 对 Ｈｇ的 荧 光 强 度 值 影 响 不

大，而 Ａｓ的 荧 光 强 度 随 酸 度 的 升 高 而 升 高。当

ＨＣｌ浓度在１％～８％（Ｖ／Ｖ）变 化 时，Ａｓ的 荧 光

强度变化非常显著；而当 ＨＣｌ浓度在８％～１５％
（Ｖ／Ｖ）时，Ａｓ的荧光强度变化较为平缓。但由于

酸度过高时，反应过于剧烈，导致测定结果极不稳

定。因此 实 验 选 择 测 定 溶 液 的 酸 度（ＨＣｌ）为

１０％（Ｖ／Ｖ）。

２．２　硫脲－抗坏血酸浓度

硫脲－抗坏血酸既作为还原剂，也作为基体铁

元素的掩蔽剂［８］，考察了硫脲－抗坏血酸混合溶液

浓度对测定的影响。在相同浓度的 Ａｓ、Ｈｇ混合

标准溶液（Ａｓ为５μｇ／Ｌ；Ｈｇ为１μｇ／Ｌ）中 加 入

１　０００ｍｇ／Ｌ的 铁 基 体 溶 液，保 持 ＨＣｌ浓 度 在

１０％（Ｖ／Ｖ），调节溶液中硫脲和抗坏血酸（１∶１）
浓度在１～１０ｇ／Ｌ之 间 变 化，静 置３０ｍｉｎ后，检

测其荧光强度。结果表明，在硫脲－抗坏血酸浓度

为１ｇ／Ｌ时，Ａｓ的荧光强 度 很 低，这 可 能 是 由 于

硫脲－抗坏血酸浓度很低时，Ａｓ?不能完全有效还

原成Ａｓ?；Ｈｇ的 荧 光 强 度 偏 高，这 可 能 是 由 于

基体铁元 素 未 能 完 全 屏 蔽 而 产 生 基 体 效 应 的 缘

故。当硫脲－抗坏 血 酸（１∶１）浓 度 在５～１０ｇ／Ｌ
之间变化时，Ａｓ和 Ｈｇ的 荧 光 强 度 值 趋 于 稳 定。
实验选择测定液中硫 脲－抗 坏 血 酸（１∶１）浓 度 为

７ｇ／Ｌ。

２．３　还原时间

采用氢 化 物 发 生－原 子 荧 光 光 谱 法 测 定 Ａｓ
时，需先 将 Ａｓ（Ｖ）还 原 成 Ａｓ（ＩＩＩ）。因 此，考 察

了硫脲－抗坏血酸还原时间对测 定 的 影 响。实 验

结果表明，在 室 温 下（２５℃）还 原 时 间 对 Ｈｇ的

测定无明显影响，而当还原时间大 于２５ｍｉｎ时，

Ａｓ的荧光强 度 趋 于 稳 定，本 文 选 择 还 原 时 间 为

３０ｍｉｎ。

２．４　硼氢化钾浓度

考察了硼氢化钾浓度的影响，结果显 示 硼 氢

化钾浓 度 太 小，则 氢 化 发 生 反 应 速 率 太 慢，Ａｓ、

Ｈｇ的荧光强度降低；而当硼氢化钾浓度太高，反

应过于剧烈，过量的氢气还会稀释待测元素的浓

度，导致荧光强度降低，而且测量结果也不稳定。
综合考虑，本方法选择硼氢化钾浓度为１５ｇ／Ｌ。

２．５　载流
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考虑到 ＨＮＯ３ 会影响 Ａｓ的测定，选择 ＨＣｌ
作为载流，考 察 了 载 流 中 ＨＣｌ浓 度 对 测 定 的 影

响。结果表明，当 ＨＣｌ浓 度 在３％～１０％（Ｖ／Ｖ）
之间变化时，对测定结果无明显影响。本方法选

择载流中 ＨＣｌ浓度为５％（Ｖ／Ｖ）。

２．６　基体效应

铁鳞的主要基体是铁元素，考察了铁基体对

测定的影响（见图１）。实验 结 果 表 明，随 着 铁 基

体浓度的 增 大，Ａｓ和 Ｈｇ的 荧 光 强 度 值 均 有 一

定的 增 强。当 铁 基 体 浓 度 为５　０００μｇ／ｍＬ时，

Ａｓ的荧 光 值 比 未 加 铁 基 体 时 增 强６．８％，可 认

为铁基体对Ａｓ的测 定 没 有 影 响；当 铁 基 体 浓 度

为１　０００μｇ／ｍＬ时，Ｈｇ的荧光值增强６．７％，可

认为没有 产 生 明 显 的 基 体 效 应；但 当 铁 基 体 浓

度为２　０００μｇ／ｍＬ时，Ｈｇ的 荧 光 强 度 比 未 加 铁

基体时增 强 达 到１０％，开 始 显 现 出 明 显 的 基 体

效应。因 此，实 验 选 择 基 体 铁 的 最 大 浓 度 不 超

过１　０００μｇ／ｍＬ。

２．７　检出限和精密度

根据ＩＵＰＡＣ定义，测得本法对Ａｓ、Ｈｇ的检

出 限（３σ，σ为 空 白 样 品 测 定 值 的 标 准 偏 差，ｎ＝

１１）分别为０．０３６μｇ／ｇ和０．０１０μｇ／ｇ；相对标准

偏差（ＲＳＤ）分 别 为５．１％和８．８％（ｎ＝１１，Ａｓ为

１μｇ／ｇ，Ｈｇ为０．２μｇ／ｇ）。

图１　铁基体浓度对荧光强度的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｉｒｏｎ

ｍａｔｒｉｘ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

３　样品分析

取两个铁鳞样品按实验方法进行操作，同时加

入一定量的待测物进行加入回收试验，计算方法的

回收率，结果见表２。由表２可见，方法的回收率在

９５％～１１０％之间，能满足分析的要求。

表２　样品分析结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｅａｌ　ｓａｍｐｌｅｓ

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ　Ｎｏ．

元素

Ｅｌｅｍｅｎｔ

测定值

（μｇ／ｇ）

Ｆｏｕｎｄ

ＲＳＤ
（％，ｎ＝６）

加标量

（μｇ／ｇ）

Ａｄｄｅｄ

测得总量

（μｇ／ｇ）

Ｔｏｔａｌ　ｆｏｕｎｄ

回收率

（％）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

１＃
Ａｓ　 ３．２　 ３．５　 ５　 ８．４　 １０４
Ｈｇ　 ０ － ０．２　 ０．２２　 １１０

２＃
Ａｓ　 ４８．４　 ３．０　 ５０　 ９７．９　 ９９
Ｈｇ　 ０．０４　 １８．１　 ５　 ４．８１　 ９５
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作为冶金领域中权威的分析技术专业期刊，《冶金分析》的办刊宗旨是为广大冶金分析测试工作者
搭建学术交流平台。《冶金分析》由中国钢研科技集团有限公司（钢铁研究总院）和中国金属学会合办，
国际钢铁工业分析委员会（ＩＣＡＳＩ）支持。自１９８１年创刊以来，《冶金分析》以高度的创新精神和严谨的
科学态度，动态反映冶金领域分析测试新技术、新方法、先进经验，报导研究成果，发表综述文章，并介绍
国内外冶金分析动态等。适合于冶金、矿山、石油、化工、机械、地质、环保、商检等部门技术人员和大专
院校师生参考。

《冶金分析》９０年代初期就为美国工程索引ＥＩ数据库收录，目前被美国《化学文摘》、美国《化学文
摘》２００９年引文频次最高的１０００种期刊表（即千刊表）、美国《剑桥科学文摘》、《日本科学技术振兴机构
数据库》、英国《皇家化学学会系列文摘》之《质谱学通讯（增补）》、荷兰《文摘与引文数据库》、美国《乌利
希期刊指南》等国际检索系统收录。同时，《冶金分析》是中国科技论文统计源期刊、中国科学引文数据
库的核心库期刊、全国中文核心期刊，并为中国期刊网、万方数据网等国内知名数据库所收录。

为了加强国际间学术交流，促进冶金分析测试技术发展，在国际钢铁工业分析委员会（ＩＣＡＳＩ）的支
持下，一批国外知名专家担任本刊编委。本刊将致力于以最快的速度及时发表国内外的最新研究成果。

《冶金分析》为月刊，大１６开，单期页码为８０页，定价１５．００元，全年１２期，１８０．００元。全国各地
邮局发行，如有漏订的单位和读者，请直接与编辑部联系。
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