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水浴浸提 －氢化物发生 －原子荧光光谱法同时测定
地质样品中痕量砷和汞
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摘要：采用盐酸－硝酸混合酸（盐酸－硝酸－水体积比３∶１∶４）水浴浸取地质样品，在样品消解后的母液
中直接加入硫脲－抗坏血酸混合溶液，以氢化物发生－原子荧光光谱法同时测定地质样品中的痕量砷和
汞。方法检出限为砷 ０．０３３６ｎｇ／ｍＬ，汞 ０．００３７ｎｇ／ｍＬ；相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝１）为砷１．１％，汞 ３．０％。
对国家一级标准物质ＧＢＷ０７１０９～ＧＢＷ０７１１４、ＧＢＷ０７３０１～ＧＢＷ０７３１２、ＧＢＷ０７４０１～ＧＢＷ０７４０８中的
砷和汞进行测定，测定值与标准值相吻合。
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　　在自然界中，Ａｓ和Ｈｇ主要以硫化物和氧化物
的形式存在，Ａｓ在地壳中的丰度为 １．８×１０－６，
Ｈｇ的丰度为０．０７７×１０－６［１］。Ａｓ和 Ｈｇ作为金矿
的重要伴生元素和最直接、最有效的指示元素，

它们的测定方法受到了越来越多的关注［２］。近年

来，采用氢化物发生－原子荧光光谱法（ＨＧ－ＡＦＳ）
测定Ａｓ和 Ｈｇ已有不少文献报道［３－５］；但仍然存

在操作程序较繁杂、分析周期较长的不足之处。

本文旨在简化样品提取程序，采用 ＨＣｌ－ＨＮＯ３混
合酸水浴浸取地质样品，在样品分解后的母液中直
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接加入硫脲－抗坏血酸混合溶液进行预还原，采用
ＨＧ－ＡＦＳ法同时测定提取液中的 Ａｓ和 Ｈｇ。该法
能较好地提取地质样品中的 Ａｓ和 Ｈｇ元素，具有
操作简便、准确度高、检出限低的特点，适用于测定

大批量地质样品中的Ａｓ和Ｈｇ。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＡＦＳ－２３０Ｅ型原子荧光光度计（北京海光仪
器公司），Ａｓ、Ｈｇ特种空心阴极灯。

高纯氩气。

实验室常用仪器、器皿。

１．２　标准和主要试剂
Ａｓ、Ｈｇ标准储备溶液：１０００μｇ／ｍＬ（国家有

色金属及电子材料分析测试中心提供）。

Ａｓ标准溶液：吸取０．５ｍＬ１０００μｇ／ｍＬＡｓ标
准储备溶液，用 φ＝５％（体积分数，下同）的 ＨＣｌ
定容至 ５０ｍＬ，此溶液质量浓度为 ρ（Ａｓ）＝１０
μｇ／ｍＬ。再吸取５ｍＬ１０μｇ／ｍＬＡｓ标准溶液，用
５％的ＨＣｌ定容至５０ｍＬ，配制成ρ（Ａｓ）＝１μｇ／ｍＬ
的Ａｓ标准溶液。

Ｈｇ标准溶液：吸取０．５ｍＬ１０００μｇ／ｍＬＨｇ标
准储备溶液，用５％的ＨＣｌ定容至５０ｍＬ，此溶液质
量浓度为 ρ（Ｈｇ） ＝１０μｇ／ｍＬ。再吸取 ０．５ｍＬ
１０μｇ／ｍＬＨｇ标准溶液，用 ５％的 ＨＣｌ定容至 ５０
ｍＬ，配制成ρ（Ｈｇ）＝０．１μｇ／ｍＬ的Ｈｇ标准溶液。

硫脲 －抗坏血酸混合溶液（１００ｇ／Ｌ）：称取
１０ｇ硫脲，加入１００ｍＬ去离子水，低温加热溶解，
冷却后加入 １０ｇ抗坏血酸，搅拌使其溶解，现
用现配。

ＫＢＨ４溶液（２０ｇ／Ｌ）：称取 ４．０ｇＫＢＨ４溶于
２００ｍＬ５ｇ／ＬＫＯＨ溶液中，现用现配。

载流：５％的ＨＣｌ。
ＨＣｌ－ＨＮＯ３混合酸（ＶＨＣｌ∶ＶＨＮＯ３∶ＶＨ２Ｏ＝３∶１∶４）。
除浓ＨＣｌ和浓ＨＮＯ３为优级纯外，其余试剂均

为分析纯，水为去离子水。

所用器皿均用２０％的ＨＮＯ３浸泡２４ｈ。
１．３　实验方法

称取０．１０００ｇ地质样品于２５ｍＬ比色管中，
用少量水冲洗试管壁并使样品润湿，加入１０ｍＬ新
配ＨＣｌ－ＨＮＯ３混合酸，充分振荡后于沸水浴中加
热１ｈ，加热期间需要充分振荡两次，取出冷却，在
样品消解后的母液中直接加入１０ｍＬ１００ｇ／Ｌ硫
脲－抗坏血酸混合溶液（如有气体产生，待气体冒

尽），用去离子水定容至２５ｍＬ，静置１ｈ后上机测
定Ａｓ和Ｈｇ。同时做试剂空白。
１．４　混合标准系列的配制

分别吸取 Ａｓ、Ｈｇ标准溶液０．００、０．０５、０．１０、
０．２０、０．２５ｍＬ于 ２５ｍＬ比色管中，加入 １０ｍＬ
硫脲－抗坏血酸混合溶液（１００ｇ／Ｌ）、１０ｍＬ混合
酸，用去离子水定容后摇匀。此混合标准溶液的质

量浓度为：Ａｓ０．００、２．００、４．００、８．００、１０．００
ｎｇ／ｍＬ；Ｈｇ０．００、０．２０、０．４０、０．８０、１．００ｎｇ／ｍＬ。

２　结果与讨论
２．１　样品消解方法的选择

Ａｓ和Ｈｇ在自然界中主要以硫化物和氧化物
的形式存在，用 ＨＣｌ－ＨＮＯ３混合酸水浴加热即可
使其分解完全。经试验，根据图１结果并综合考虑
溶液酸度和实验条件，本文选择 ＨＣｌ－ＨＮＯ３混合
酸（ＶＨＣｌ∶ＶＨＮＯ３∶ＶＨ２Ｏ＝３∶１∶４）用量为１０ｍＬ，水浴
时间为１ｈ时消解效果最佳。

图 １　混合酸用量对Ａｓ和Ｈｇ荧光强度的影响
Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｏｓａｇｅｏｆｍｉｘｅｄａｃｉｄｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＡｓａｎｄＨｇ

文献［６］报道用王水消解土壤样品时必须冷
消解过夜，再在水浴锅中加热，否则测定结果偏低。

本文比较了经过冷消解过夜与不经过冷消过夜两

种前处理方法，表１结果表明，不经过冷消解过夜
直接水浴消解即可得到满意结果。

２．２　仪器工作条件的优化
仪器型号的不同和状态的差异，灵敏度会有一

定程度的差别。本文分别对灯电流、负高压、载气和

屏蔽气流量以及原子化器高度等仪器工作条件进行
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优化。以单测Ａｓ、Ｈｇ的仪器工作条件为基础，在保
证有足够灵敏度又有利于延长空心阴极灯使用寿命

的前提下，选择Ａｓ、Ｈｇ的工作条件见表２。

表 １　两种前处理方法分析Ａｓ和Ｈｇ
Ｔａｂｌｅ１　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＡｓａｎｄＨｇｗｉｔｈｔｗｏｄｉｇｅｓｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

ｗＢ／（μｇ·ｇ
－１）

标准物质

编号

标准值

Ａｓ Ｈｇ

经过冷消解过夜

再水浴消解

Ａｓ Ｈｇ

不经过冷消解过夜

直接水浴消解

Ａｓ Ｈｇ

６．５１ ０．００６５ ６．２１ ０．００６８
６．３２ ０．００４９ ６．３５ ０．００６１

ＧＢＷ０７１０９
６．２７±
０．４５

０．００５±
０．００３

６．２０ ０．００５７ ６．４２ ０．００５４
６．４１ ０．００５４ ６．０９ ０．００４８

６．０１ ０．０１５０ ５．８８ ０．０１３８
５．９０ ０．０１３２ ５．９１ ０．０１４１

ＧＢＷ０７１１０
５．９６±
０．８３

０．０１４±
０．００３

６．１１ ０．０１４９ ６．０２ ０．０１３４
５．８９ ０．０１５１ ６．１２ ０．０１５９

表 ２　仪器工作条件
Ｔａｂｌｅ２　Ｏｐｅｒａｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

测定 灯电流 负高压 载气流量 屏蔽气流量 原子化器高度

元素 ｉ／ｍＡ Ｕ／Ｖ ν／（ｍＬ·ｍｉｎ－１）ν／（ｍＬ·ｍｉｎ－１） ｈ／ｍｍ

Ａｓ ６０ ２９０ ４００ ８００ ８
Ｈｇ ３０ ３００ ４００ ８００ ８

２．３　反应介质及其浓度的影响
反应介质所用的酸种类和浓度不同，对最终的测

定结果有较大影响。实验发现，ＨＣｌ介质中荧光强度
最大，而ＨＮＯ３介质对荧光强度有一定的抑制作用。
经试验（见图２），本文选择５％的ＨＣｌ作为载流。
２．４　硼氢化钾浓度的影响

还原剂ＫＢＨ４浓度对测定的灵敏度、准确度和
稳定性影响较大。在同时测定地质样品中 Ａｓ和
Ｈｇ时，ＫＢＨ４和 Ａｓ反应形成氢化物，因此 Ａｓ的荧
光强度在ＫＢＨ４浓度相对较高的范围内较高，但过
多的ＫＢＨ４反应产生大量Ｈ２会稀释氢化物的浓度；
而ＫＢＨ４把Ｈｇ

＋还原为Ｈｇ蒸汽，不生成氢化物，因
此Ｈｇ的荧光强度在ＫＢＨ４溶液浓度较低的范围内
较高（见图３）。考虑到 Ａｓ和 Ｈｇ两种元素同时测
定，本文选择ＫＢＨ４浓度为 ２０ｇ／Ｌ。
２．５　预还原剂硫脲－抗坏血酸混合溶液的影响

硫脲－抗坏血酸混合溶液只是在Ａｓ的测定中加
入，主要因为在酸性溶液中Ａｓ常以五价状态存在，只
有预先被还原为Ａｓ３＋状态时，才能保证与ＫＢＨ４快速
反应而获得较高的灵敏度和较好的重现性，另一作用

是消除或减少共存元素的干扰。实验表明，硫脲－抗
坏血酸混合溶液的用量和浓度对Ａｓ的测定有一定的
影响，而不影响Ｈｇ的测定。本文选择硫脲－抗坏血
酸混合溶液用量为１０ｍＬ，浓度为１００ｇ／Ｌ。

图２　盐酸载流对Ａｓ和Ｈｇ荧光强度的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＡｓａｎｄＨｇ

图３　ＫＢＨ４浓度对Ａｓ和Ｈｇ相对荧光强度的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｂｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅｏｎ

ｒｅｌａｔｉｖｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＡｓａｎｄＨｇ

在Ａｓ的测定中文献［６－８］报道，需要移取一
定量的母液上清液于另一器皿中，然后加入硫脲－
抗坏血酸混合溶液进行预还原，静置并上机测定

Ａｓ。文献［９］报道在消解后的母液中加入ＫＭｎＯ４和
草酸溶液，然后再加入硫脲－抗坏血酸混合溶液进
行预还原，静置并上机测定Ａｓ。本文试验了在消解
后的母液中直接加入硫脲－抗坏血酸混合溶液（如
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有气体产生，待气体冒尽），静置１ｈ后上机测定，结
果表明对Ａｓ和Ｈｇ的测定均无影响。
２．６　共存离子的影响及干扰消除

实验发现，在用ＨＧ－ＡＦＳ法测定地质样品中Ａｓ
和Ｈｇ时，存在多种干扰元素。关于干扰的机理，文献
［１０］认为是由于干扰元素在水相中被ＫＢＨ４还原而生
成的产物（金属和金属硼化物）会减少被测元素生成

氢化物，或者干扰元素生成的氢化物在气相中与被测

元素生成的氢化物相互作用而产生干扰。

本文考察了１０６倍的Ｋ＋、Ｎａ＋，１０００倍的Ｆｅ３＋、
Ｍｎ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｒ３＋、Ｃｄ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ａｇ＋，５００倍的
Ｃｕ２＋，１００倍的Ｐｂ２＋、Ｓｅ２＋对Ａｓ和Ｈｇ荧光强度的影
响。结果表明，这些离子对Ａｓ和Ｈｇ的荧光强度有
不同的影响，而加入硫脲－抗坏血酸混合溶液可基
本上消除影响。

２．７　线性范围、检出限和精密度
在仪器最佳工作条件下，按实验方法测得Ａｓ的

线性范围为 ０～３０ｎｇ／ｍＬ，Ｈｇ的线性范围为 ０～３
ｎｇ／ｍＬ。连续１１次测定空白溶液，计算Ａｓ、Ｈｇ的检
出限分别为 ０．０３３６ｎｇ／ｍＬ、０．００３７ｎｇ／ｍＬ。以
１０ｎｇ／ｍＬＡｓ和１ｎｇ／ｍＬＨｇ的混合标准溶液连续测
定１１次，得出荧光强度，计算Ａｓ、Ｈｇ的相对标准偏
差（ＲＳＤ）分别为１．１％、３．０％。

３　标准物质分析
用本文的方法对国家一级标准物质 ＧＢＷ

０７１０９～ＧＢＷ ０７１１４、ＧＢＷ ０７３０１～ＧＢＷ ０７３１２、
ＧＢＷ０７４０１～ＧＢＷ ０７４０８中的 Ａｓ和 Ｈｇ进行测
定，部分结果见表３。可以看出，本法的测定值与
标准值相吻合。

表 ３　标准物质分析
Ｔａｂｌｅ３　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＡｓａｎｄＨｇｉｎＮａｔｉｏｎａｌＳｔａｎｄａｒｄ

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓａｍｐｌｅｓ

标准物质

编号

ｗ（Ａｓ）／（μｇ·ｇ－１）

标准值 测定值

ｗ（Ｈｇ）／（μｇ·ｇ－１）

标准值 测定值

ＧＢＷ０７１０９ ６．２７±０．４５ ６．２１ ０．００５±０．００３ ０．００６８
ＧＢＷ０７１１０ ５．９６±０．８３ ５．８８ ０．０１４±０．００３ ０．０１３８
ＧＢＷ０７１１１ ０．３８±０．１３ ０．３７ ０．０３５±０．００１ ０．０３５７
ＧＢＷ０７３０１ １．９６±０．１６ １．７９ ０．０１８±０．００２ ０．０１６５
ＧＢＷ０７３０２ ６．２±０．４０ ６．３２ ０．０４０±０．００５ ０．０４２６
ＧＢＷ０７３０８ ２．４±０．３０ ２．６５ ０．０４２±０．００３ ０．０４０６
ＧＢＷ０７４０３ ４．４±０．３０ ４．０８ ０．０６０±０．００３ ０．０５６３
ＧＢＷ０７４０７ ４．８±０．６０ ４．９６ ０．０６１±０．００４ ０．０６５５

４　测定过程一些注意事项
（１）在测定过程中发现，Ｈｇ有较强的记忆效

应，因此测定高含量的 Ｈｇ以后，一定要用空白溶
液反复清洗，直至降低到先前的水平。

（２）样品消解后直接加硫脲 －抗坏血酸混合
溶液，一部分样品消解母液会变成棕黑色，并有气

体冒出，待气体冒尽后方可定容，静置并上机测定，

否则会影响测定结果。

５　结语
应用水浴浸取 －氢化物发生 －原子荧光光谱

法同时测定地质样品中的Ａｓ和Ｈｇ，优化了仪器条
件，选择了适宜的酸介质和酸度、预还原剂用量及

浓度。本方法具有灵敏度高、检出限低、线性范围

宽、取样量少、样品处理简便快速等特点，样品只需

一次性消解就可同时测定Ａｓ和Ｈｇ，适合于大批量
地质样品的检测，提高了工作效率。
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