
第 !" 卷# 第 " 期
!$$% 年 &! 月

# # # # # # # # # # # 岩# 矿# 测# 试
’()* +,- ./,0’+1 +,+123/3

# # # # # # # # # # # 4567 !"，,57 "
-898:;8<，!$$%

文章编号：$!=> =?=%（!$$%）

*********************
*

*********************
*

+

++

+

$" $>"$ $= 国土资源地质大调查分析测试技术专栏

悬浮液进样 @ 氢化物发生原子荧光光谱法

测定土壤中痕量砷锑硒
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# # 摘要：在原子荧光光谱法传统样品前处理的基础上，提出了悬浮液进样技术。用琼脂作为

悬浮剂，水溶液作为校正曲线，对土壤标准样品和实际样品进行测定，结果令人满意，并且省去了

冗长的样品化学前处理过程。检出限分别为砷 $7 ?? !A B 1、锑 $7 &? !A B 1、硒 $7 $" !A B 1；相对标

准偏差分别为：砷 ?7 C!D E "7 ?!D、锑 &7 %"D E ?7 &&D、硒 ?7 $FD E =7 =>D；回收率分别为

砷 CF7 %D E&$=7 %D、锑 CC7 =D E&$?7 ?D 和硒 C>7 "D E&$%7 !D。国家一级标准物质的测定结

果与标准值相符，实际样品的测定值与传统消化法相比较，结果基本一致。
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! ! 自 "#$% 年 &’()* 等［"］首次应用直接悬浮液进

样技术以来，固体样品直接进样和悬浮液直接进样

技术得到了迅速发展，广泛地应用于光谱分析技术

的各种样品分析检测中［+ , -］。悬浮液进样与传统

的湿法和干法样品消解方法相比较，大大简化了操

作步骤，缩短了制样时间，也避免了消解过程中带

入的杂质污染物，特别适合于痕量元素的分析。

./0/’( 等［1］采用悬浮液进样氢化物发生法测定底

泥沉积物和煤样品中的 23。近年来，采用氢化物

发生 , 原子荧光光谱（45 , 672）技术直接测定沉

积物、生 物 和 环 境 样 品 中 多 种 痕 量 元 素 已 有 报

道［$ , #］。本文在前人工作的基础上，提出了超声搅

拌 , 悬浮液进样 , 45 , 672 法直接测定土壤样品

中痕量 68、29、20 的方法。

!" 实验部分
!# !" 仪器及实验条件

672 , :";; 原子荧光分光光度计（北京科创海

光仪器有限公司），砷、硒、锑高强度空心阴极灯。

仪器工作条件及氢化物发生条件见表 " 和表 +。

表 "! 仪器工作条件

<(9=0 "! >?’@/3A B?3)/C/?38 ?D CE0 /38C’FG03C

工作参数
设定条件

68 29 20
负高压! ! H . +-; +1; :;;
原子化温度! ! H I +;; +;; +;;
原子化器高度! " H GG J J J
灯电流 H 辅助电流! # H G6 %; H +; :; H :; :; H :;
载气流速（6’）! " H（GK·G/3 , "） -;; :;; :;;
屏蔽气流速（6’）! " H（GK·G/3 , "） J;; J;; J;;
读数方式 峰面积 峰面积 峰面积

进样体积! $ H GK ;L - ;L - ;L -
读数时间! % H 8 "; # ";
延迟时间! % H 8 " + "

表 +! 氢化物发生条件

<(9=0 +! MNO0’/G03C(= B?3)/C/?38 ?D CE0 E*)’/)0 A030’(C/?3

元素
#（P&4%）H

（A·K ,"）
载流 介质酸度

还原剂和
掩蔽剂

68 :; #Q4RS: ";Q4T= U ";Q4RS: 硫脲 , 抗坏血酸

29 +; -Q4T= ";Q4T= U ";Q4RS: 硫脲 , 抗坏血酸

20 "- $Q4T= +;Q4T= U ";Q4RS: 浓 4T=

超声波清洗机（ 上海声彦超声波仪器有限公

司），超纯水机（V=C’( WF’0 基本型），自动进样器

（北京科创海光仪器有限公司）。所用器具在使用

前均用 $ X -Q（ 体积分数，下同）的 4RS: 浸泡过

夜，用高纯水反复冲洗数次，晾干后使用。

!# $" 主要试剂

P&4% 溶 液：适 量 分 析 纯 P&4% 溶 于 含- A H K
PS4 溶液中。现用现配。

硫脲 , 抗坏血酸溶液：分析纯硫脲和抗坏血酸

各 ";L ; A，溶于少量高纯水，然后用高纯水定容至

";; GK，质量浓度为 ";; A H K。现用现配。

68 标准储备液：用基准 68+ S: 按常规方法以

PS4 溶解后，用 $ X +;Q 的 4+ 2S% 稀释，配制成

" A H K的 68 标准储备液。

20 标准储备液：用高纯硒粉配制成 " A H K 的

20 标准储备液（$ X "Q的 4RS:介质）。

29 标准 储 备 液：用 基 准 酒 石 酸 锑 钾 配 制 成

" A H K的 29 标准储备液（$ X +;Q的 4T= 介质）。

% A H K 琼脂悬浮剂：准确称取 %L ; A 高纯生化

琼脂粉，移入 " ;;; GK 容量瓶中，加水至刻度，浸

泡过夜，然后加热使其沸腾。保持微沸状态，直到

溶液呈无色透明，取下冷却，待用。

丙三 醇、黄 原 胶、乙 醇 等 试 剂 均 为 分 析 纯。

4T=、4RS:、4+ 2S% 均为优级纯。高纯水：电阻率

"JL + Y!·BG。

!# %" 实验方法

!# %# !" 悬浮进样法

分别称取两份经玛瑙研钵研磨至粒度小于

;L ;$% GG、烘干至恒重的土壤样品 ;L :;; ; A（准确

至 ;L ;;;: A），放于干燥的 +- GK 比色管中。其中一

份加入 +L - GK 4T= 和 +L - GK 4RS:、$L - GK % A H K
琼脂溶液、- GK 硫脲 , 抗坏血酸，用高纯水定容，最

终悬浮剂浓度为 "L - A H K，作为测定 68、29 用；另一

份则加入 - GK 4T= 和 +L - GK 4RS:、$L - GK % A H K
琼脂 溶 液，用 高 纯 水 定 容，最 终 悬 浮 剂 浓 度 为

"L - A H K，用来测定 20（加热使高价硒还原）。悬浮

样品在超声清洗器中混合 :; G/3，使其保持均匀、稳

定的悬浮状态。按仪器优化的条件进行测定。在测

定过程中，不断地进行手动摇晃，+% E 之内吸收信号

基本保持不变。记录峰面积，以标准曲线法进行校

正，计算样品中痕量元素 68、29、20 的含量。

!# %# $" 传统酸消解法

称取经玛瑙研钵研磨至粒度小于 ;L ;$% GG、

烘干至恒重的土壤样品 ;L :;; ; A（ 准确至 ;L ;;; :
A），放于干燥的 +- GK 比色管中，加入 "; GK 王水

浸泡过夜，在 ";;I水浴锅中消解 " E，其间两次充

—"1%—
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分振摇。取下冷却，加入掩蔽剂（测定 !" 加入还原

剂），稀释，调节介质与标准曲线一致，定容待测。

记录峰面积，以水溶液标准工作曲线法进行校正，

计算样品中痕量元素 #$、!%、!" 的含量。

!" 结果与讨论
!# $" 悬浮液的稳定性

悬浮液的稳定性是影响分析结果精密度和准确

度的一个重要因素。悬浮液的制备是悬浮液直接进

样技术中的关键之一，它直接决定着样品的均匀性、

稳定性和取样的代表性。琼脂［&’ (&&］、丙三醇［)］、黄原

胶［&)］、乙醇［&*］等已作为悬浮剂用于悬浮液进样 ( 原

子吸收光谱法测定生物和环境样品中的微量元素。

通过对这些悬浮剂进行比较，作者认为琼脂悬浮效果

最好。悬浮液的稳定性可用质点在重力场作用下于

介质中的沉降速度 ! + )!)（" ( "’）, - .#［&/］来描述。

式中，, 为重力加速度；质点的沉降速度（!）是颗粒粒

径 !、黏滞系数 #、密度 " 等的函数。降低颗粒粒径和

提高悬浮剂的黏度，均会明显增大悬浮液的稳定性，

降低质点的沉降速度。实验结果表明，在可行的条件

下，应尽可能地降低样品的颗粒粒径。

样品经研磨成细粉状后，烘干至恒重，分别过

’0 &12 33（4’ 目）、’0 &/1 33（&’’ 目）、’0 ’1/ 33（)’’
目）、’0 ’/2 33（*’’ 目筛），实验结果表明，土壤粒度

小于 ’0 ’1/ 33（)’’ 目）的悬浮液均能呈现较好的稳

定性。一般而言，悬浮介质的黏度越高，稳定时间越

长；但黏度太高时，悬浮液不易流动，难于进样，且容

易粘附在管壁上，影响测定精度。随着琼脂悬浮剂浓

度的增大，悬浮液的稳定性也逐渐增加；但是当悬浮

剂浓度达到 ) , - 5，悬浮液黏度太大，难于进样。故本

实验选择 &0 2 , - 5 的琼脂作为悬浮剂，其悬浮液进样

测定的结果稳定（表 *）。

表 *6 悬浮液稳定性实验

78%9" *6 !:8%;9;:< :"$: => :?" $@$A"B$;=B $=9@:;=B

稳定时间 " - ? 荧光强度 # > 稳定时间 " - ? 荧光强度 # >
& .2)0 22/ 2 ./10 ’1C
) .C’0 4&& 4 .2’0 )*&
* .*&0 1/C )/ ./C0 **)

!# !" 实验参数的选择

对于氢化物发生法，待测溶液的介质必须保持

一定的酸度，因为被测元素以一定的价态存在，酸度

决定了还原条件及还原程度。根据文献［&2 (&1］，

分别测试了 #$、!%、!" 元素发生氢化物的最佳载流

和介质浓度。对于 #$、!%，DE9、DFG* 和 D)!G/ 作载

流的效果基本一致；对于 !"，市售的 D)!G/中含有一

定的 !"，所以采用 DE9 和 DFG* 作载流。考虑到土

壤中 #$、!% 和 !" 多以硫化物和氧化物形式存在，仅

用 DE9 不能使其完全浸出，介质采取 DE9 和 DFG*

的混合酸。实验中最终采用的酸及其浓度见表 )。

HID/在氢化物反应中作为一种强还原剂，当

浓度过低时，还原反应不彻底；浓度过高时，会产生

大量氢气稀释待测元素，同时反应过于剧烈，易引

起液相干扰，导致荧光强度下降，稳定性降低。实

验中分别测试了不同浓度下 HID/ 对三种元素荧

光响应的影响，结果表明，对于 #$、!%、!"，HID/ 的

最佳浓度为 *’ , - 5、)’ , - 5、&2 , - 5。

载气流量大会冲稀原子的浓度，流量小则难迅

速将氢化物带入到石英炉，使荧光强度降低；而屏

蔽气流量小，氢 ( 氩火焰不稳定。实验进行了载气

和屏蔽气最佳流量的优化选择，结果表明，荧光信

号和背景值分别随着载气和屏蔽气流量不断增大

而逐渐减小，但减小程度各有差别。根据信噪比，

实验选择的最佳流速见表 &。

!# %" 干扰的消除

实验结果表明，E@、E=、F; 以及贵金属等元素

对待测元素氢化物发生存在严重的干扰；其他碱金

属、碱土金属以及部分重金属元素在 &’’ !, - , 以

下时不干扰测定。实验中通过提高介质酸度和加

入硫脲 ( 抗坏血酸可消除这些元素干扰。

!# &" 方法的线性范围和检出限

实验表明（表 /），三种元素均在 ’ J2’ !, - 5 内

呈现良好的线性关系，其水标准溶液和悬浮液的标

准加入法得到的标准曲线斜率比值近似等于 &，所

以实验可以采用水溶液进行校正。

表 /6 水标准溶液与悬浮液标准加入的线性关系
78%9" /6 5;B"8K;:< K"98:;=B$?;A %":L""B 8M@"=@$ $:8BN8KN$

8BN $@$A"B$;=B $:8BN8KN$

元素
水标准溶液

线性方程 相关系数

悬浮液标准加入法

线性方程 相关系数

#$ $ +&1)0 2/C% (&0 1)& &0 ’’’’ $ +&1&0 ’C2% O&)0 /.2 ’0 ....
!% $ +.&0 ’./% O.0 *)1 &0 ’’’’ $ +.)0 412% O&&0 .’2 ’0 ...4
!" $ +)&)0 C1’% O.0 ’*C &0 ’’’’ $ +)&)0 2C/% ()0 1&/2 ’0 ...1

按本法进行 && 次空白测定，以 * 倍的荧光值

标准偏差除以标准曲线的斜率求得检出限分别为

#$ ’0 ** !, - 5、!% ’0 &* !, - 5、!" ’0 ’C !, - 5。
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!" 加标回收实验及样品的测量
采用悬浮液进样对 !"# $%&$’、!"# $%&$(、

!"# $%&$) 三种国家一级土壤标准物质以及实际

样品进行了加标回收试验，表 * 结果表明，三元素的

加标回收率（!）为 +, -./ %0 1 ’$*/ %0、23 --/ *0
1’$)/ )0和 24 -&/ 50 1’$%/ (0。

表 *6 土壤样品的加标回收率

78394 *6 :4;<=4>? @4,@ <A @B4 C4@B<D A<> ,<E9 ,8CF94,

样品
"（+,）G HI

本底值 加入量 测定值
! G 0

"（23）G HI

本底值 加入量 测定值
! G 0

"（24）G HI

本底值 加入量 测定值
! G 0

!"# $%&$’ ’’/ .% ’$/ ($ (’/ -& -./ % */ *5 &/ -$ ’$/ 5( ’$)/ ) )/ (5 )/ *$ 5/ -. ’$5/ )
!"# $%&$( */ *’ &/ -$ ’$/ 5- ’$*/ % %/ () 5/ *$ ’)/ %$ --/ * */ *5 */ $$ ’$/ (- -&/ 5
!"# $%&$) ’/ ’5 ’/ ($ (/ )- ’$(/ * */ (& */ *$ ’$/ .’ ’$’/ ) ’$/ (& ’$/ $$ ($/ -5 ’$%/ (
实际样品 ’ )/ $* (/ -5 5/ $( ’$$/ ) (/ )% (/ $* &/ &’ --/ * ’/ $( ’/ ’$ (/ ’$ -./ (
实际样品 ( (/ *$ (/ %& */ () --/ 5 ’/ -. (/ ’$ &/ ’( ’$(/ ’ ’/ () ’/ *$ (/ %5 ’$(/ $
实际样品 ) &/ 5. &/ *$ -/ ’) -./ . (/ &) (/ $$ &/ && ’$$/ 5 $/ -% ’/ $) (/ $5 ’$*/ %
实际样品 & )/ ($ )/ $$ 5/ )5 ’$*/ & ’/ *$ ’/ %( )/ (& ’$’/ & ’/ $* ’/ () (/ (% --/ 5
实际样品 * (/ -* )/ $$ */ -- ’$’/ ) (/ $) (/ ’$ &/ ’. ’$(/ & $/ .% $/ -* ’/ .. ’$5/ &
实际样品 5 */ %. */ *$ ’’/ (& --/ ) ’/ .5 (/ $$ )/ -( ’$)/ ’ $/ -& $/ .’ ’/ %) -./ $
实际样品 % )/ $$ )/ ($ 5/ )’ ’$)/ * (/ (* (/ &5 &/ %) ’$’/ $ ’/ *5 ’/ 5& )/ (( ’$’/ ’
实际样品 . )/ &( )/ *$ %/ $- ’$&/ . ’/ -% (/ () &/ ($ --/ - $/ -5 ’/ ($ (/ ’5 ’$$/ )

同时采用悬浮液进样和湿法消解对以上标准物

质和实际样品进行测定，表 5 结果表明，两种方法三

元素 +,、23、24 的测定值基本一致，且与标准值相符。

表 56 标准物质和实际样品的测定
78394 56 +H89?@E;89 >4,J9@, <A +,，23 8HD 24 EH K8@E<H89

2@8HD8>D :4A4>4H;4 L8@4>E89, 8HD F>8;@E;89 ,8CF94,

样品编号 元素
,#"

! G（"I·I M ’）

湿法消解 悬浮进样 标准值

:2N G 0
（$ O 5）

!"# $%&$’ +, )(/ * ))/ ’ )& P * )/ -(
23 ’/ $( $/ -. $/ .% P $/ )( (/ $-
24 $/ ’( $/ ’’ $/ ’& P $/ $& */ ’)

!"# $%&$( +, ’&/ ($ ’&/ &$ ’)/ % P ’/ . )/ -.
23 ’/ ). ’/ &$ ’/ ) P $/ ) (/ *’
24 $/ ($ $/ ’- $/ ’5 P $/ $& &/ (5

!"# $%&$) +, &/ -’ &/ .$ &/ & P $/ - */ $5
23 $/ &% $/ &. $/ &* P $/ ’* (/ )5
24 $/ ’$( $/ ’$* $/ $-& P $/ $&* &/ 5)

实际样品 ’ +, -/ %5 -/ .% M &/ ()
23 $/ (% $/ (- M ’/ .&
24 $/ $’% $/ $’- M &/ .-

实际样品 ( +, 5/ .% 5/ -( M &/ *5
23 $/ .$ $/ %. M )/ ’’
24 $/ $’. $/ $’% M )/ &’

实际样品 ) +, ’’/ )( ’’/ (% M 5/ $)
23 $/ 5’ $/ 5( M ’/ %5
24 $/ $-( $/ $-$ M )/ 5-

实际样品 & +, ’’/ $’ ’$/ 5& M */ *%
23 ’/ () ’/ (( M (/ &)
24 $/ ’)* $/ ’)& M &/ )&

（续表 5）

样品编号 元素
,#"

! G（"I·I M ’）

湿法消解 悬浮进样 标准值

:2N G 0
（$ O 5）

实际样品 * +, -/ -( -/ .’ M 5/ )(
23 $/ 5( $/ *- M ’/ -%
24 $/ $)& $/ $)’ M &/ -’

实际样品 5 +, ’%/ *5 ’%/ &* M */ )-
23 (/ ’’ (/ $) M (/ ’-
24 $/ $*5 $/ $** M */ &)

实际样品 % +, -/ (% -/ (& M &/ .)
23 $/ %& $/ %$ M )/ $.
24 $/ $)’ $/ $)) M */ $%

实际样品 . +, ’$/ 5. ’$/ %% M &/ ’$
23 $/ -) $/ -’ M (/ 5&
24 $/ ’)% $/ ’)- M )/ -&

6 ! ,#" 为 5 次测定的平均值。

#" 结语
采用悬浮液进样 M 氢化物发生原子荧光光谱

法测定了土壤样品中的痕量 +,、23、24。用传统的

混酸消解法进行实验比对，并用标准物质以及加标

回收来进行质量控制，从而验证了此法的可行性。
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仪器信息网“学术会议”栏目全新改版

* * 应广大用户要求，仪器信息网近日对“学术会议”栏目进行了全面改版。此次改版将栏目的各个功能实现了模块化，设

置了如：投稿中心、征集赞助、注册登陆、会议动态、特殊定制等几个功能模块，用户可以根据会议的特点来选择使用，以便

更好地利用本网拥有的各项资源。新增的“会议动态”发布功能可以满足会议主办方随时随地发布会议进展最新消息的需

求，并且其中高质量的新闻更有机会被本网“业界要闻”栏目收录，并在仪器信息网首页显示。此外，我们还专门针对无网

站的学术会议设置了“特殊定制”模块，本网的设计人员会按照您的需求，提供个性化服务，为您的学术会议打造一片独特

的平台，更多详情请与我们联系。

如果您主办分析测试行业相关的学术会议或学术研讨会，请与我们联系，我们免费给您提供一个网上网下宣传平台；

如果您想参加会议，可以直接在网上完成投稿、注册；如果您想赞助大会，请在网上直接登记！

联系电话：P!P & $!’$%PQQ & #P!Q* * * * * * 联系人：杨旭

电子邮箱：>-,\.0:] 5/B:-;=./:( 0,=( 0/( 网址：@::>：!0,/9.-./0.( 5/B:-;=./:( 0,=( 0/

仪器信息网开展“网上仪器展”参展商资质认证工作

* * 为了让仪器用户真正找到好的厂家和产品，维护广大用户和参展商的切身利益，避免不必要的纠纷，自 OPPQ 年 ) 月 !
日起仪器信息网开始对网上仪器展各参展商的资质进行认证。对于通过该认证的厂商本网将予以特殊标记，增加其产品

在专场中的 )K 指数，并给予额外的信用积分，信用积分越高，其产品排名越有优势，越容易得到用户的关注，成交机会也就

越大！未通过该认证的厂商将不能参加网上仪器展览。

认证内容主要包括：厂家通过年检的营业执照（副本）、销售代理授权证书以及企业登记证等证书的原件扫描件。

目前仪器信息网已有 $PP 多家会员单位通过了本网的资质认证，“网上仪器展”已经真正成为了仪器行业最权威的仪器

产品信息发布平台！如何让用户信任您？如何买到满意放心的仪器？赶快到仪器信息网来吧！这些问题都将迎刃而解！

科学仪器专业网站———XXX( 5/B:-;=./:( 0,=( 0/

—%’%—
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