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摘要：利用ＰＦ６ ３型三道原子荧光光度计同时测定包括汞在内的砷、铋或锑中的３种元素，方法高效、快速，精密

度（犚犛犇）低于５％，加标回收率为９３．０％～１０２．０％。适合地球化学样品中痕量汞、砷、锑、铋的同时测定。
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　　地球化学样品中Ｈｇ，Ａｓ，Ｂｉ，Ｓｂ的测定一般是先

测Ｈｇ和Ｂｉ，然后测Ａｓ和Ｓｂ
［１２］。测定过程繁琐、周

期长、试剂消耗多。该文提出地球化学样品在沸水浴

中（１＋９）王水处理后，用一定浓度的硫脲 抗坏血酸

盐酸混合溶液定容，通过优化介质酸度、硼氢化钾浓

度和仪器条件，建立了一次溶样、同母液同时测定包

括Ｈｇ在内的Ａｓ，Ｓｂ，Ｂｉ中３种元素的方法。

１　实验部分

１．１　仪器与工作条件

ＰＦ６ ３型三道原子荧光光度计（北京普析通用

仪器有限公司），工作条件见表１。

１．２　主要试剂

硫脲 抗坏血酸还原液：分别称取７０．０ｇ硫脲

和３０．０ｇ抗坏血酸溶于１０００ｍＬ去离子水中，加

１０ｍＬ盐酸。现用现配。

ＫＢＨ４ ＫＯＨ 还原液：分别称取５．０ｇＫＯＨ

和１１．０ｇＫＢＨ４ 先后溶于１０００ｍＬ去离子水中。

现用现配。

载液：分别量取９０ｍＬ盐酸、１０ｍＬ硝酸溶于

１０００ｍＬ去离子水中。

表１　ＰＦ６ ３型三道原子荧光光度计工作条件

元素 Ｈｇ Ａｓ Ｓｂ Ｂｉ

观察高度／ｍｍ ８

负高压／Ｖ ２８０

空心阴极灯电流／ｍＡ ４０ １８ ３５ ５８

辅电流／ｍＡ ０ １８ ３５ ５８

读数方式 峰面积

延迟时间／ｓ ３

读数时间／ｓ １７

载气流量／ｍＬ／ｍｉｎ ３００

辅助气流量／ｍＬ／ｍｉｎ ６００

炉温／℃ １８０

实验所用试剂均为优级纯，实验用水为去离子

水，所用玻璃仪器均需２５％硝酸浸泡２４ｈ。

１．３　实验方法

称取０．２０００ｇ干燥的地球化学样品于２５ｍＬ

比色管中，加入５ｍＬ（１＋９）王水，摇匀，放置于沸水

浴中分解１ｈ，其间摇散样品１次，冷却后用预先配

制好的硫脲 抗坏血酸混合溶液定容至刻度，摇匀，

静置半小时以上，待澄清后上机测定。随样品同时

制备３个试剂空白。

工作曲线：配制含汞１ｎｇ／ｍＬ、砷１２５ｎｇ／ｍＬ、

锑１０ｎｇ／ｍＬ、铋５ｎｇ／ｍＬ的混合标准溶液。介质：
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９％盐酸，１％硝酸，７％硫脲，３％抗坏血酸。同时配

制标准溶液空白。现用现配。按上述仪器条件测定

并绘制工作曲线。

２　结果与讨论

２．１　石英原子化炉

石英原子化炉是否洁净对仪器灵敏度影响较

大。如果空白偏高或者仪器灵敏度降低，要及时清

洗或者更换石英原子化炉。仪器使用的双层炉芯，

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。清洗时使用热的稀王水浸泡［３］。

２．２　硼氢化钾浓度的选择

大量的研究发现，硼氢化钾的浓度是影响仪器

灵敏度的重要因素。选择合适的浓度是三道联测的

关键［４］。在一定范围内，随着硼氢化钾浓度的增大，

Ａｓ，Ｓｂ，Ｂｉ的信号强度均有不同程度的增大，但是

Ｈｇ的信号强度却随之降低（图１）。经过反复试验，

折中考虑，硼氢化钾浓度定在１．１％～１．２％。

图１　Ｈｇ，Ａｓ，Ｓｂ，Ｂｉ荧光强度值 硼氢化钾浓度图

２．３　介质酸度

样品溶液的酸度对氢化物发生反应要求适宜的

酸度［５］。酸度不能低于５％，在１０％时测试结果最

稳定。故将样品溶液酸度和载液酸度均定为１０％，

具体为９％盐酸，１％硝酸。

２．４　标准曲线

在所选定仪器工作条件下，通过 Ｈｇ，Ａｓ，Ｓｂ和

Ｈｇ，Ａｓ，Ｂｉ及 Ｈｇ，Ｓｂ，Ｂｉ的组合方式，使用仪器自

动稀释功能测定标准曲线，如图２～图５，相关系数

均大于０．９９９。

图２　Ｈｇ标准曲线

图３　Ａｓ标准曲线

图４　Ｓｂ标准曲线

３　标准物质和实际样品分析

按照１．３试验方法，分别对国家一级标准物质

ＧＢＷ０７４０２，ＧＢＷ０７４０７，ＧＢＷ０７１０６，ＧＢＷ０７３０１和

土壤成分样品Ａ和岩石成分样品Ｂ进行测定，并对

Ａ，Ｂ２个样品分别进行了加标回收试验。表２显示

精密度（犚犛犇）低于５％，表３显示加标回收率为

９３％～１０２％，测定结果的准确度和相对标准偏差符

合要求［６］。
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图５　Ｂｉ标准曲线

表２　国家一级标准物质分析结果

标准物质编号
分析

元素

标准值 测定值

μｇ／ｇ

准确度

犚犛犇／％

犚犈／％

（狀＝４）

ＧＢＷ０７４０２

Ａｓ １３．７０ １３．９３ １０１．７ １．２２

Ｓｂ １．３０ １．２２ ９３．８０ ２．３２

Ｂｉ ０．３８ ０．４１ １０７．９ ３．５２

Ｈｇ ０．０１５ ０．０１４ ９３．３ ３．９８

ＧＢＷ０７４０７

Ａｓ ４．８０ ４．６８ ９７．５ １．２８

Ｓｂ ０．４２ ０．４１ ９７．６ ２．０３

Ｂｉ ０．２０ ０．１９ ９５．０ ３．９５

Ｈｇ ０．０６１ ０．０６２ １０１．６ １．４４

ＧＢＷ０７１０６

Ａｓ ９．１０ ９．２４ １０１．５ １．１５

Ｓｂ ０．６０ ０．６３ １０５．０ １．９３

Ｂｉ ０．１８ ０．１６ ８８．９ ４．０４

Ｈｇ ０．００８ ０．００９ １１２．５ ４．３８

ＧＢＷ０７３０１

Ａｓ ２．００ ２．０７ １０３．５ １．９５

Ｓｂ ０．２２ ０．２３ １０４．５ ２．７９

Ｂｉ ０．６６ ０．６３ ９５．５ ２．８７

Ｈｇ ０．０１８ ０．０１７ ９４．４ ３．７７

４　结语

定容时一定要在样品完全冷却到室温后进行，

表３　地球化学样品分析结果

地球化学样品
分析

元素

测定值 加标量 测得总量

μｇ／ｇ

回收率／

％

土壤成分样品Ａ

Ａｓ ６．２８２ ５．０００ １１．１３０ ９７．０

Ｓｂ ０．２７４ ０．２００ ０．４７３ ９９．５

Ｂｉ ０．１１２ ０．２００ ０．３１４ １０１．０

Ｈｇ ０．０２３ ０．０５０ ０．０７１ ９６．０

岩石成分样品Ｂ

Ａｓ ３．５５６ ５．０００ ８．４２０ ９７．３

Ｓｂ ０．５４３ ０．２００ ０．７２９ ９３．０

Ｂｉ ０．１９１ ０．２００ ０．３９５ １０２．０

Ｈｇ ０．０４６ ０．０５０ ０．０９３ ９４．０

否则会发生副反应使溶液变黑。选择合适的硼氢化

钾浓度是实现三道联测的关键，蠕动泵夹的压紧程

度不同，会对最佳硼氢化钾浓度略有影响，在实际工

作中应注意。通过优化其他条件，该法实现了检出

限低，准确度高，精密度好的现代仪器分析要求，且

操作简便快速，实用性强，测量时间短，试剂消耗少，

非常适合地球化学中大批量样品的分析。
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