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自制氢化物发生系统与电感耦合等离子体发射光谱法联用
测定土壤和水系沉积物中的砷锑铋

吴　峥，熊　英，王龙山
（陕西省地质矿产实验研究所，陕西 西安 ７１００５４）

摘要：氢化物发生法－电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）联用可以提高仪器测定的灵敏度，但氢化物
发生的化学反应过程不稳定，导致检测精密度变差。本文设计了一套简易氢化物发生系统，将样品进样管内

径由０．３２ｍｍ扩大为０．７６ｍｍ，与还原剂（硼氢化钾）管路通过三通混合，混合后反应管路内径由０．７６ｍｍ
扩大为１．１４ｍｍ，反应管长度由３０ｃｍ延长至５０ｃｍ，显著增加了待测元素氢化反应的空间和时间，使氢化反
应达到平衡态从而提高了氢化物的稳定性。土壤和水系沉积物样品用盐酸－硝酸水浴浸提、硫脲 －抗坏血
酸预还原后利用此套系统与ＩＣＰ－ＯＥＳ联用测定了砷锑铋的含量。砷锑铋的检出限分别为０．３５μｇ／ｇ、０．３３
μｇ／ｇ、０．２５μｇ／ｇ，测定范围分别为１．１～３００μｇ／ｇ、１．０～１００μｇ／ｇ、０．７５～１００μｇ／ｇ，均满足了相关分析要求。
关键词：土壤；水系沉积物；砷；锑；铋；氢化物发生；电感耦合等离子体发射光谱法
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地质样品中砷锑铋的测定方法主要有容量

法［１－２］、原子吸收光谱法［３－５］、氢化物发生－原子荧
光光谱法（ＨＧ－ＡＦＳ）［６－８］和电感耦合等离子体发
射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）［９－１１］。ＩＣＰ－ＯＥＳ法可以测
定样品中高含量（约０．０１％ ～１％）的砷锑铋［１２］，而

介于ＡＦＳ法和ＩＣＰ－ＯＥＳ法测量含量范围内（１０～
１００μｇ／ｇ）的元素测定问题仍然难以解决。氢化物
发生技术是一种重要的进样方法，主要是以气相进

样代替传统的液相进样，可以显著提高进样效率。

砷锑铋三种元素能与氢生成挥发性氢化物，使待测

元素与基体分离，并达到富集效果，不仅提高了测定

灵敏度，还可显著降低干扰。通常 ＨＧ－ＡＦＳ法是
地质样品中砷锑铋测定的主要方法，但该方法不能

进行多元素同时测定，而且测量高于仪器检测范围

的样品会产生较大误差，易产生记忆效应。而氢化

物发生与ＩＣＰ－ＯＥＳ的联用［１３－１５］，由于进样效率的

改善，提高了仪器测定的灵敏度，因而可以显著降低

ＩＣＰ－ＯＥＳ的检出限，并发挥 ＩＣＰ－ＯＥＳ线性范围宽
的优势，满足砷锑铋的分析需求。氢化物发生技术

与 ＩＣＰ－ＯＥＳ的结合已经应用于钢材［１３］、生物

样［１４］、水样［１５］、土壤［１６］中砷锑铋等元素的测定，但

该方法在实际应用过程中存在一些难点，如氢化物

发生的化学反应过程不稳定，同时由于反应产生的

气体量不均匀，也会使等离子体炬焰不稳定，从而导

致仪器检测精密度变差。

本文针对氢化物发生的相关问题，自行设计了

一套简易氢化物发生系统，对 ＩＣＰ－ＯＥＳ进样系统
管路进行改进，主要是增加了一条与进样管并列的

还原剂进液管，管路经过蠕动泵后通过三通汇合，混

合后的溶液直接进入雾化器，并且优化了管路内径，

省去了气液分离装置，比传统的联用技术更加简单、

高效。土壤和水系沉积物等地质样品经盐酸－硝酸
体系水浴浸提，硫脲－抗坏血酸预还原处理后，利用
此套简易氢化物发生系统与ＩＣＰ－ＯＥＳ联用实现了
砷锑铋的准确测定。

１　自制简易的氢化物发生系统
在以往文献中介绍的氢化物发生法与 ＩＣＰ－

ＯＥＳ联用，需要用一个气液分离装置代替ＩＣＰ－ＯＥＳ
原有的雾化器，仪器改动较大，操作繁琐。而在本方

法中，雾化器不用改动，只需要增加一条进样管用来

输送氢化物发生所需的还原剂，两条管路在蠕动泵
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的作用下通过三通汇合，并与雾化器连接即可，联用

体系结构简单，便于操作，反应管路内径和长度的增

加为氢化反应提供了足够的空间和时间。

简易氢化物发生 －ＩＣＰ－ＯＥＳ系统的原理示意
图如图１所示。

图 １　氢化物发生－ＩＣＰ－ＯＥＳ系统示意图
Ｆｉｇ．１　ＢｒｉｅｆｄｉａｇｒａｍｏｆｈｙｄｒｉｄｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎＩＣＰＯＥＳｓｙｓｔｅｍ

２　实验部分
２．１　ＩＣＰ－ＯＥＳ仪器及工作条件

ＩＲＩＳＩｎｔｒｅｐｉｄⅡＸＳＰ电感耦合等离子体光谱仪
（ＩＣＰ－ＯＥＳ，美国 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司），高盐雾化
器。仪器工作参数为：射频功率１１５０Ｗ，载气（Ａｒ）
压力０．２１ＭＰａ，冷却气（Ａｒ）流量１４Ｌ／ｍｉｎ，辅助气
（Ａｒ）流量０．５Ｌ／ｍｉｎ，雾化器压力０．１９ＭＰａ，蠕动泵
泵速１００ｒ／ｍｉｎ，进样冲洗时间２０ｓ，曝光时间：高波
段５ｓ，低波段１０ｓ。

在ＩＣＰ－ＯＥＳ中各元素的测定采用高级次的谱
线。本文对每个元素选定两条或三条不同级次的谱

线进行测定，然后分析每条谱线的发射强度，再考虑

元素的检出限、共存元素对其干扰和该元素的线性

范围，选择测定元素的最佳谱线波长。最终选定砷、

锑、铋的分析谱线波长分别为 １８９．０４２、２１７．５８１、
２２３．０６１ｎｍ。

高纯氩气：质量分数＞９９．９９％。
２．２　标准溶液及主要试剂

砷、锑、铋单元素标准储备液：浓度为 １ｇ／Ｌ
（中国计量科学研究院）。

砷、锑、铋标准溶液：由标准储备液采用逐级稀

释的方法配制成１０００μｇ／Ｌ的标准溶液。
砷、锑、铋标准工作液：移取浓度为１０００μｇ／Ｌ

的砷、锑、铋标准溶液０．００、０．５０、１．００、２．００、５．００、
１０．００、２０．００、４０．００ｍＬ，分别置于８支１００ｍＬ容量
瓶中，用５０ｇ／Ｌ硫脲 －抗坏血酸溶液稀释至刻度，
摇匀。砷、锑、铋的标准工作溶液浓度分别为０．００、

５．００、１０．０、２０．０、５０．０、１００．０、２００．０、４００．０μｇ／Ｌ。
硫脲－抗坏血酸溶液：硫脲、抗坏血酸的浓度均

为５０ｇ／Ｌ，现用现配。
硼氢化钾溶液：４ｇ／Ｌ。
盐酸、硝酸：优级纯。

水：高纯水。

２．３　实验方法
准确称取０．２５００ｇ样品于２５ｍＬ比色管中，加入

５ｍＬ盐酸－硝酸（盐酸、硝酸、水体积比为３∶１∶４），
混匀后置于沸水浴中消解约 ８０ｍｉｎ，然后用 ３．６
ｍｏｌ／Ｌ盐酸定容至２５．００ｍＬ。分取１０．００ｍＬ溶液
至２５．００ｍＬ比色管中，再用５０ｇ／Ｌ硫脲 －抗坏血
酸溶液定容至刻度，摇匀，该样品溶液和４ｇ／Ｌ硼氢
化钾溶液通过氢化物发生系统反应后，经过气液分

离，气态待测元素进入ＩＣＰ－ＯＥＳ测定。

３　结果与讨论
３．１　样品处理方式的选择

实验选取３个国家一级标准物质（土壤、水系沉
积物），分别采用盐酸－硝酸－氢氟酸－高氯酸四酸
溶矿和盐酸－硝酸（盐酸、硝酸、水体积比为３∶１∶４）
水浴浸提２种体系进行样品处理。结果表明，采用盐
酸－硝酸－氢氟酸－高氯酸体系，电热板加热消解，
样品可完全分解，但由于砷、锑、铋在高温下容易挥发

损失，导致分析结果偏低；采用盐酸－硝酸水浴浸提
的方式可以使待测元素溶解完全，而且温度相对较低

（１００℃），基本不会导致元素损失，故本实验选择盐酸
－硝酸混合酸水浴浸提的方式进行前处理。
３．２　氢化物发生装置和实验条件
３．２．１　氢化物发生装置的设计

氢化物发生反应的稳定性会直接影响到仪器测

定的精密度。实验选择进样管内径由原来的０．３２
ｍｍ扩大为 ０．７６ｍｍ，三通混合后反应管内径由
０．７６ｍｍ扩大为１．１４ｍｍ，并将反应管长度由３０ｃｍ
增加到５０ｃｍ，显著增加了待测元素氢化反应的空
间和时间，使氢化反应达到平衡态，从而提高了氢化

物形成的稳定性。通过对同一份样品溶液的测定实

验，反映出仪器精密度（ＲＳＤ）从管路改进前的７．３％
改善为２．３％。
３．２．２　硼氢化钾浓度的选择

硼氢化钾是ＨＧ－ＩＣＰ－ＯＥＳ体系的还原剂，其
作用是与待测元素发生反应生成易挥发的氢化物，

提高进样效率，对方法灵敏度和稳定性有很大影响。
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表 １　样品处理方式的对比
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＡｓ，ＳｂａｎｄＢｉｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

元素

ＧＢＷ０７４０６（土壤） ＧＢＷ０７４３０（土壤） ＧＢＷ０７３１２（水系沉积物）

四酸溶矿

测定值

（μｇ／ｇ）

水浴浸提

测定值

（μｇ／ｇ）

标准值

（μｇ／ｇ）

四酸溶矿

测定值

（μｇ／ｇ）

水浴浸提

测定值

（μｇ／ｇ）

标准值

（μｇ／ｇ）

四酸溶矿

测定值

（μｇ／ｇ）

水浴浸提

测定值

（μｇ／ｇ）

标准值

（μｇ／ｇ）

Ａｓ １９８ ２１８ ２２０ １６．８ １９．３ １８ １０５ １１６ １１５
Ｓｂ ５３．４ ５８．９ ６０ １．５５ １．８５ １．９ ２０．４ ２５．３ ２４．５
Ｂｉ ４５．１ ５１．４ ４９ １．２３ １．５１ １．４４ ８．３４ １１．１ １０．９

硼氢化钾浓度过高，产生大量Ｈ２会使等离子体火焰
不稳定，仪器信号波动大，浓度过低则使氢化物难以

形成，降低进样效率。实验考察了不同浓度的硼氢

化钾对砷、锑、铋３种元素的影响，由图２可以看出，
随着硼氢化钾浓度的逐渐增大，各个元素的信号强

度都是先逐渐增加，在硼氢化钾浓度达到４ｇ／Ｌ以后
达到最大值，然后略有下降，综合考虑３种元素都能
具有较好的信号值，本文选定硼氢化钾的最佳浓度

为４ｇ／Ｌ。

图 ２　硼氢化钠浓度对砷、锑、铋信号强度影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｂｏｒｏｈｙｒｄｒｉｄｅｏｎｔｈｅ

ｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＡｓ，ＳｂａｎｄＢｉ

３．３　共存离子的干扰
氢化物发生过程本身是一个分离过程，大大减

少了干扰，但并不能完全消除所有的干扰。氢化物

发生－ＩＣＰ－ＯＥＳ法的干扰主要是来自过渡族金属
（主要包括铬锰铁钴镍铜锌等），特别是Ⅷ和 ＩＢ族
的元素对砷、锑、铋的测定有可能产生严重的化学干

扰。由于地质样品基体较为复杂，本文考察了容易

对砷、锑、铋产生干扰的几种常见元素，待测元素浓

度均为５０μｇ／Ｌ，测定结果表明：５００倍浓度的Ｆｅ３＋，
３００倍的 Ｔｉ３＋、Ｍｇ２＋，１００倍的 Ｐｂ２＋、Ｍｎ２＋，以及５０
倍的 Ｃｄ２＋基本不存在干扰；２００倍的 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋，
１００倍的Ｃｒ２＋、Ｎｉ２＋，以及５０倍的Ｓｎ２＋有一定干扰，

而还原剂硫脲 －抗坏血酸的加入可以有效地消除
干扰。

３．４　方法检出限和测定范围
在选定实验条件和最佳仪器分析条件下，对试

剂空白溶液连续测定１２次，计算标准偏差，以３倍
标准偏差并结合样品稀释因子计算得到砷、锑、铋的

检出限分别为０．３５μｇ／ｇ、０．３３μｇ／ｇ、０．２５μｇ／ｇ，相
对于本仪器未连接氢化物发生系统时砷、锑、铋的检

出限（２．５μｇ／ｇ、３．７μｇ／ｇ、３．２μｇ／ｇ）有了显著提高。
逐步提高标准曲线的最高点，在保证标准曲线

不弯曲的情况下得到砷、锑、铋的测定范围分别为

１．１～３００μｇ／ｇ、１．０～１００μｇ／ｇ、０．７５～１００μｇ／ｇ。
３．５　方法精密度和准确度

选择 ２个土壤国家标准物质（ＧＢＷ０７４０４、
ＧＢＷ０７４２９），３个水系沉积物国家标准物质
（ＧＢＷ０７３０６、ＧＢＷ０７３１１、ＧＢＷ０７３１２），每个样品
各称取１２份，按照本文拟定分析方法测定砷、锑、铋
含量。由表２可以看出，方法精密度（ＲＳＤ）为３．３％
～９．６％，相对误差小于７％，均满足分析要求。

表 ２　方法精密度和准确度
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号
元素

含量（μｇ／ｇ）

平均值 标准值

ＲＳＤ
（％）

相对误差

（％）

ＧＢＷ０７４０４
（土壤）

Ａｓ ５５．４ ５８．０ ６．７ ４．４
Ｓｂ ６．０２ ６．３０ ７．３ ４．４
Ｂｉ ０．９９ １．０４ ９．６ ４．８

ＧＢＷ０７４２９
（土壤）

Ａｓ ２０．６ ２１．７ ５．４ ５．０
Ｓｂ ２．００ １．９０ ７．７ ５．５
Ｂｉ １．０８ １．１６ ３．９ ６．８

ＧＢＷ０７３０６
（水系沉积物）

Ａｓ １３．５ １３．６ ４．３ ０．７
Ｓｂ １．２７ １．２５ ５．９ １．６
Ｂｉ ５．１４ ５．００ ４．６ ２．８

ＧＢＷ０７３１１
（水系沉积物）

Ａｓ １８３ １８８ ５．４ ２．９
Ｓｂ １４．７ １４．９ ９．３ １．３
Ｂｉ ５０．３ ５０．０ ４．８ ０．６

ＧＢＷ０７３１２
（水系沉积物）

Ａｓ １１５ １１５ ３．３ ０．１
Ｓｂ ２４．５ ２４．０ ６．６ ２．０
Ｂｉ １０．８ １０．９ ８．７ ０．８
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３．６　不同测定方法的比较
为了验证本方法的实用性，分别在不同批次的

１：５万化探样品中随机抽取了２个土壤和１个水系
沉积物样品，采用 ＨＧ－ＩＣＰ－ＯＥＳ法（本法）测定
砷、锑、铋的含量。由表３可知，本法与目前常用的
氢化物发生－原子荧光光谱法（ＨＧ－ＡＦＳ）测定结
果基本一致，且本方法的优点是测定效率高，可多元

素同时分析。

表 ３　不同方法测定结果的比较
Ｔａｂｌｅ３　ＡｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｂｅｔｗｅｅｎＨＧＩＣＰ

ＯＥＳａｎｄＨＧＡＦＳ

样品编号 元素
测定值（μｇ／ｇ）

ＨＧ－ＩＣＰ－ＯＥＳ（本法） ＨＧ－ＡＦＳ

土壤样品１
Ａｓ ５．２５ ５．４３
Ｓｂ １０．４ １０．９
Ｂｉ ２．６６ ２．９８

土壤样品２
Ａｓ ２３．５ ２４．４
Ｓｂ ６．１２ ５．８５
Ｂｉ ６．８４ ６．５３

水系沉积物

样品１

Ａｓ ０．６８ ０．６１
Ｓｂ １．０８ ０．９８
Ｂｉ ３．２１ ３．４２

ＧＢＷ０７３０６
（水系沉积物）

Ａｓ １３．１ １４．２
Ｓｂ １．１５ １．１１
Ｂｉ ４．８７ ５．１１

４　结论
本文建立了盐酸 －硝酸混和酸体系水浴浸提，

硫脲－抗坏血酸预还原处理，简易氢化物发生体系
与ＩＣＰ－ＯＥＳ联用测定地质样品中砷、锑、铋的分析
方法。实验设计的氢化物发生体系结构简单，联用

操作方便，可以实现 ＩＣＰ－ＯＥＳ在常规检测方法和
氢化物发生法之间更加简单的切换，仪器改动较小。

而进样管路的优化使氢化反应尽量达到平衡态，从

而提高了氢化物形成的稳定性。但本方法仍有一些

不足之处，如氢化反应产生的氢气会影响等离子体

炬焰的稳定性，如何最大化地消除影响，也是今后工

作的重点内容。
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