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原子荧光光谱分析环境样品中砷锑铋汞易出现的问题及解决方法

吴海涛

（海口市水务集团，海南 海口# =%$!$?）

# # 摘要：针对原子荧光光谱法测试砷锑铋汞中易出现的仪器空白不稳定、样品制备及仪器污染等问题，总结出

相应的解决方法。
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# # 原子荧光分析环境、地质样品中砷、锑、铋、汞［& W >］，其

灵敏度高，稳定性好，是目前广泛使用和较为理想的一种分

析方法。特别是近几年来推出的采用特制高强度空心阴极

灯光源、屏蔽式石英原子化炉、微机进行仪器控制和数据采

集，大大提高了分析的稳定性和可靠性，进一步提高了生产

效率，保证了分析数据的准确性。

笔者长期从事原子荧光光谱分析，参考已有文献［= W "］，

总结出在用原子荧光光谱分析 +P、3;、AE、SL 的日常工作

中易出现的仪器测定空白荧光强度过高或不稳定、样品制

备及仪器污染等问题的解决方法。

>? 问题及解决方法
>@ >? 仪器测定空白不稳定

>@ >@ >? 问题

如果在仪器电路畅通、待测元素空心阴极灯光源正常、

灯电流选择适当的情况下，选择适合条件的空白判别数值

后，测定空白多次仍不能通过；即使空白通过后，重新再测

定，前后测定空白值差别较大。这种情况下，不能准确反映

空白的真实情况，从而影响测定数据的准确性。

>@ >@ A? 检查及解决方法

针对这一问题，应先检查仪器的稳定性，然后进行以下

检查。

（&）仪器空运行检查。用黑纸胶布挡住光电倍增管的

检测窗口，起动蠕动泵，不进液，进行空白值检测，双道检测

荧光强度应在 ?$ X =$ 格，或更低。去掉黑纸胶布进行检

测，因有炉温热光（ 石英原子炉正常升温），空运行荧光强

度在 %$ X C$ 格（小于 &$$ 格即可）。SL 元素的空白检测荧

光强度值可能要大于 &$$ 格。

（!）石英原子化炉检查。首先查看炉芯内是否掉进明

显的异物，若有，则将异物取出，用空白液调试，如还是不稳

定，关机，待炉温下降、石英炉芯冷却后，取出炉芯，采用热

的稀王水浸泡，除去附着的脏物，晾干石英炉芯，或更换新

的石英炉芯。这是因为测定一段时间后，炉芯容易粘上残

留的氢化物污染物，特别是现在使用的双层炉芯，若载气口

较小，最容易出现载气口附着脏物，影响气流和元素的原子

化，产生被测元素自熄，测定时出现没有荧光强度或荧光强

度很小（条件正常情况下）。此时将炉芯卸下，稀酸浸泡清

洗后，重新安上炉芯，调整好炉芯的高度，再测定空白，仪器

会很稳定，空白荧光强度可以控制在 &$$ 格左右。

（?）载气流量检查。载气流量出厂时均已调好，一般
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情况下不会发生变化；但出现以下情况会发生改变。由于

出厂运输的颠簸，使调整好的阀门螺丝松动，出现变化；也

有可能长期使用后气流冲动引起变化，使得气流量变化。

曾经发生过使用的仪器出现测定荧光强度变小的情况，经

检查发现，设置的屏蔽气流量 !""" #$ % #&’，实测仅 (""
#$ % #&’。载气流量的变化，可经校正使其恢复原流量水

平，测定空白时的数值的稳定性明显提高；当设定的空白判

别值很小时，也能顺利通过。

!" #$ 样品制备

样品制备是保证测试结果准确性和稳定性的重要环

节，既要保证样品分解完全，又要保证 )*、+,、-&、./ 不因

水解、挥发而损失。

!" #" !$ 问题

样品测定时，一般采用王水溶矿，在王水介质中测定

./、-&，需分取部分试液，在 .01 介质中，用硫脲 2 抗坏血

酸作预还原剂，将 )*（!）、+,（!）还原成三价后，进行氢

化反应测定。由于硫脲 2 抗坏血酸还原剂不影响 ./、-& 的

测定，目前多采用王水介质中直接用硫脲 2 抗坏血酸进行

预还原，实现同一份溶液 3 个元素的测定，提高工作效率；

但这样处理，如果酸度过大，由于 .45( 的氧化作用使得溶

液出现棕黑色，易出现还原不彻底，导致砷、锑的结果偏低。

!" #" #$ 解决方法

用王水溶矿后，先测定 ./、-&，然后直接加硫脲 2 抗坏

血酸固体试剂（先将试剂研细，必须加足够量的还原剂）还

原 )*、+, 后再测定，既可实现同一份溶液 3 个元素的测定，

又不会出现还原不彻底的现象。)*、+, 还原还受温度的影

响，气温太低时，也容易出现还原不彻底而影响测定，所以

注意工作间保持一定的温度，最好不要低于 6" 7，还原的

时间不能少于 (" #&’。

!" %$ 高含量样品污染仪器问题

!" %" !$ 问题

环境样品分析，一般元素含量在地球背景值附近。对

于含量较高的元素含量，一般也不会超出检测范围；即使有

极少的样品超出检测范围，稀释后也能测定。在实际分析

工作中，偶尔遇到过含量特高的样品，经化学分析，质量分

数达到了百分之几，仅一个样品就出现了污染仪器的情况，

当时即出现空白溶液荧光强度溢出，使测定无法进行。由

于记忆效应，虽然用 !8 6 #91 % $ .01 直接清洗了很长时间，

但空白溶液荧光强度仍降不下来，只有把仪器的毛细管、石

英炉芯、气 2 液分离器等均用 .45( 和 :;’53 溶液进行浸

泡处理后，再用 .01 浸泡几天，空白值才下降，恢复正常。

!" %" #$ 解决方法

对这类样品，在接收样品时，对该样品的采样情况要有

所了解。如是矿区剖面样，最好先用光谱分析进行筛选，含

量特高的样品用化学分析法进行测定。对化学分析法不能

检测的样品，先进行稀释后再测定，这样可以减少样品对仪

器的污染，避免仪器损坏。

#$ 结语
< < 在实际生产中，如果能够注意到以上的问题，并选择好

仪器的最佳匹配条件、最佳灵敏度，测定样品是会很顺利地

得出准确、可靠的分析结果，保证高水平的分析质量。
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