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双通道原子荧光光谱法同时测定汞、铋的 
方法探究

李  月 *

（四川西冶检测科技有限公司，成都 611730）

摘 要：目的 水体、土壤及固体废弃物中汞（Hg）和铋（Bi）的定量分析常依赖于原子荧光光谱法，但传统单

通道检测模式需对同一份样品分两次独立测定，导致流程冗长、效率受限。本文基于双通道原子荧光光谱技术，系

统优化汞、铋双元素同步检测体系，实现汞、铋的同时准确测定。方法 通过参数协同调控，考察反应介质酸度及

还原剂硼氢化钾（KBH4）浓度对信号稳定性和选择性的影响。结果 在最佳条件下，汞、铋标准曲线相关系数分

别为 0.9997 和 1.0000，质控样品相对误差均满足要求；汞铋联合同步检测的精密度及回收率均满足标准方法要求，

单次进样即可完成双目标物分析。结论 本方法显著提升检测效率，为批量样本的高通量分析提供了可靠方案。

关键词：原子荧光光谱法；汞铋双元素同步分析；环境监测

0  引  言

汞和铋作为水体、土壤及固体废弃物中两类关键的重

金属污染物，其环境赋存水平监测对生态风险评估与污染

防控至关重要 [1-2]。汞因强神经毒性和生物富集特性，被

列为优先控制污染物；铋作为医药中间体 [3] 和环境治理

的核心材料 [4]，其环境迁移转化行为近年亦备受关注。当

前，原子荧光光谱法凭借高灵敏度优势，成为痕量汞（检

出限≤ 0.01 μg/L）和铋（检出限≤ 0.1 μg/L）检测的主流技

术 [5-8]，但传统单通道仪器需对同一样品进行两次独立进

样测定，导致单样本检测周期延长至 15 min 以上，且试

剂消耗量较联测模式增加 40%~60%，难以满足全国土壤

普查（如第三次全国土壤普查需检测超 200 万份样品）、流

域废水筛查等大规模监测项目的时效要求。

尽管多元素联测技术被尝试用于提升效率，但汞与铋

的氢化物发生反应存在显著条件差异：汞的冷蒸气发生仅

需较低浓度还原剂（硼氢化钾≥ 0.5%），而铋的热氢化物

生成需严格控制酸度（盐酸浓度 5%~15%）和还原剂配比（硼

氢化钾 2%~3%），二者的反应动力学差异常导致通道间信

号干扰 – 高酸度下汞的络合损失（如 Hg2+ 与 Cl− 形成稳定

络合物）与低还原剂浓度下铋的氢化物生成不完全问题并

存，致使传统联测方法的回收率波动达 ±15%，超出《环

境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168—2020）规

定的 ±10% 允许范围 [9-10]。

针对这一技术瓶颈，本试验依托 AFS–8520 型双通道

原子荧光光谱仪，构建汞铋同步检测体系，通过响应面

法系统考查反应介质酸度（5%~20% 盐酸）与硼氢化钾浓度

（0.5%~3%）的交互作用，解析双元素信号响应的协同优化

机制。研究旨在突破单元素独立检测的效率瓶颈，建立兼

具准确性与高通量特性的分析方法，为环境监测中批量样

品的快速筛查及污染预警提供技术支撑。

1  材料与方法

1.1  材料与仪器 

AFS–8520 原子荧光光度计（北京科创海光仪器公司）；

电热恒温水浴锅；电子天平（GT204，可读性为 0.1 mg）；

汞空心阴极灯、铋空心阴极灯。

盐酸（优级纯，成都金山化学试剂有限公司）；硝酸（优

级纯，成都金山化学试剂有限公司）；试验用超纯水；硼

氢化钾（上海康郎生物科技有限公司）；氢氧化钠（优级纯，

徐州天成氯碱有限公司）；（1+1）王水由硝酸、盐酸与水以

1∶3∶4 的比例配制。

1.2  标准溶液的配置

把汞（Hg）、铋（Bi）的标准样品逐步稀释成 100 μg/L、 

1000 μg/L 的汞、铋标准使用液，再逐级稀释成 10、100 μg/L

的汞、铋标准使用液。使用标液配置仪配置汞铋曲线。
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1.3  样品消解和测定

准确称量 0.5000 g 待测样品，转移至 50 mL 带磨口塞

的比色管中，加入 20 mL 按 1∶1 体积比配制的盐酸 – 硝

酸混合溶液（王水），振荡混匀。将比色管置于 100 ℃ 恒

温水浴装置中持续热解 3 h，消解过程中每隔 30 min 手动

振荡以强化反应均一性。待消解液冷却至室温后，用超纯

水定容至标线（50 mL），充分混匀后静置备用。同步设置

以超纯水替代样品的空白对照，全程同步处理以消除背景

干扰。

本研究以原子荧光光度仪作为核心设备，主要聚焦于

深入探究在汞和铋同测实验中，不同酸质量分数、不同硼

氢化钾（或硼氢化钠）浓度对两通道同测实验结果的潜在影

响。为实现此研究目的，本文依据原子荧光光度仪实际测

试要求，精心设计并确定了本次优化实验的仪器分析条

件。具体而言，在仪器参数设定方面，调整了光电倍增管

负高压至适宜范围，确保信号的稳定接收；优化了原子化

器高度，以此促进原子化效率的提升。同时，对灯电流也

进行了精确设置，保证光源强度稳定，进而保障检测灵敏

度。在实验环境条件上，严格控制实验室的温度与湿度，

维持在温度（25±2）℃、相对湿度（50±5）%，减少环境因素

对实验结果的干扰。针对载气与屏蔽气流量，也做了细致

调节，载气流量设定为每分钟若干毫升，屏蔽气流量则依

据仪器特性与实验需求设定为另一特定数值，确保反应体

系中气态环境的稳定。设定这些条件，是为了在统一的仪

器操作环境下，能够对不同试剂的作用效果展开公正的对

比与评价，仪器测定参数见表 1。 

表 1 仪器条件分析

参数 条件 参数 条件

负高压 290 V 铋灯电流 100 mA

汞灯电流 30 mA 载气流量 500 mL/min

屏蔽气流量 1000 mL/min 测量方式 标椎曲线法

读数时间 12 s 延迟时间 3 s

计数方式 峰面积 原子化器高度 10 mm

2  结果与分析

2.1  不同酸度的影响

为探寻最佳酸质量分数，本研究将硼氢化钾质量分数

固定为 2%。实验中，选用盐酸分别配制酸度为 5%、10%

以及 20% 的盐酸溶液，这些溶液既作为仪器的载流溶液，

同时也是对应 5%、10% 及 20% 酸度的标准曲线溶液。随

后，在表 1 所列出的既定仪器分析条件下，开展标准曲线

的测定工作，旨在明确不同酸度对曲线相关系数产生的具

体影响。得出的曲线相关系数见表 2。

经实验数据分析（表 2~ 表 6），20% 盐酸酸度下，汞

的标准背景空白显著升高，导致质控样品 GBW07381、

GBW07318 的相对误差分别达 4.05% 和 8.10%，超出

标准不确定度范围（≤ 5%），这与高浓度 Cl− 引发的络

合效应削弱汞还原效率有关；10% 酸度时，铋标准物质

GBW07381、GBW07318 的相对误差分别为 14.63% 和

14.33%，超过痕量分析准确度要求（≤ 10%），源于过量

H+ 加速硼氢化钾水解，降低铋氢化物生成效率。

表 2 不同酸度对曲线相关系数的影响

标准曲线

溶液酸度 /%
载流

酸度 /%
KBH4

质量分数 /%
铋

（相关系数）

汞

（相关系数）

5 5

2

1 0.9997

10 10 0.9959 0.9999

20 20 0.9897 0.9977

综合双元素检测表现，5%盐酸酸度为最佳条件：汞、

铋标准曲线相关系数分别达 0.9997 和 1.0000，质控样品

相对误差均≤ 2.70%，满足《水质 汞、砷、硒、铋和锑

的测定原子荧光法》（HJ 694—2014）要求。该酸度平衡了

汞的还原反应与铋的氢化物生成条件，实现双通道同步检

测的准确性优化。  

在本次探究中，为深入剖析不同酸度对质控样品准确

度的影响，针对汞、铋这两个关键元素，分别选取了多个

不同的标准物质用于对比分析。实验在表 1 所设定的仪器

条件以及质量分数为 2% 的硼氢化钾（或硼氢化钠）条件下

开展。具体操作过程为：依次配制酸度分别为 5%、10%

及 20% 的质控溶液。随后，将这些质控溶液置于对应酸

质量分数所构建的标准曲线下进行测定。经测定后获得的

关于不同酸度下质控溶液质量分数的准确度数据，详细呈

现于表 3~ 表 6 中。

表 3 不同酸度对汞标准物质 GBW07381 的影响

参数
标准曲线溶液酸度 /%

5 10 20

载流酸度 /% 5 10 20

KBH4 质量分数 /% 2

标准值 /（mg/kg） 0.148±0.011

测定值 /（mg/kg） 0.147 0.144 0.142

相对误差 /% 0.68 2.70 4.05

表 4 不同酸度对汞标准物质 GBW07318 的影响

参数
标准曲线溶液酸度 /%

5 10 20

载流酸度 /% 5 10 20

KBH4 质量分数 /% 2

标准值 /（mg/kg） 0.037±0.005

测定值 /（mg/kg） 0.038 0.036 0.034

相对误差 /% 2.70 2.70 8.10

通过对实验数据的深度解析可知，当酸度处于 20%
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时，Hg 标准背景空白显著增大，导致测定所得的质控样

品质量分数偏低，且超出了预先设定的不确定度范围，无

法满足实验要求。在酸度为 10% 的条件下，铋标准质量分

数的测定结果同样超出不确定度范围，不符合既定标准。

综合上述实验结果进行全面考量，能够明确得出结论：5%

的酸度为汞、铋双通道同时测定的最佳酸度条件，在此酸

度下，实验数据更为可靠，测量结果能够满足相关要求。

表 5 不同酸度对铋标准物质 GBW07381 的影响

参数
标准曲线溶液酸度 /%

5 10 20

载流酸度 /% 5 10 20

KBH4 质量分数 /% 2

标准值 /（mg/kg） 0.041±0.03

测定值 /（mg/kg） 0.40 0.35 0.30

相对误差 /% 2.44 14.63 26.83

表 6 不同酸度对铋标准物质 GBW07318 的影响

参数
标准曲线溶液酸度 /%

5 10 20

载流酸度 /% 5 10 20

KBH4 质量分数 /% 2

标准值 /(mg/kg） 3±0.4

测定值 /(mg/kg） 3.05 2.57 2.37

相对误差 /% 1.67 14.33 21.00

2.2  硼氢化钾（钠）质量分数对曲线相关系数的影响

采用氢化物发生原子荧光法测定时，硼氢化钾（钠）也是

重要影响因素。因硼氢化钾与硼氢化钠作用相同，选其一

做优化实验，结果可通用。日常实验中硼氢化钾更常用。

本研究在 5% 酸度及表 1 仪器条件下，用硼氢化钾探究不同

质量分数对曲线相关系数的影响。配制 0.5%、1%、2% 的

硼氢化钾溶液，进行标准曲线测试，相关数据见表 7。

表 7 不同 KBH4 质量分数对曲线相关系数的影响

标准曲线溶

液酸度 /%
载流

酸度 /%
KBH4

质量分数 /%
铋

（相关系数）

汞

（相关系数）

5 5

0.5 0.6546 0.9992

1.0 0.9877 0.9994

2.0 1.0000 0.9999

依据上述实验数据进行分析可知，硼氢化钾的浓度对

铋元素的影响较为显著。硼氢化钾浓度过低时，无法产生

充足的氢气以及相应的氢化物，难以形成氢火焰。以铋元

素为例，在硼氢化钾质量分数仅为 0.5% 时，铋无法实现

原子化，因而检测不到对应的荧光强度，线性相关系数表

现欠佳。与之不同的是，对于汞元素而言，即便硼氢化钾

质量分数较低，也足以产生汞蒸气，能满足实验需求。所

以，在实验所设定的 0.5%、1% 及 2% 这三个硼氢化钾浓

度条件下，对汞元素的测定效果均较为理想。综合以上分

析，为同时准确测定汞和铋元素，使标准相关系数均大于

0.999，需采用质量分数为 2% 的硼氢化钾进行实验。

3  讨论与结论

本研究针对原子荧光双通道同步测定汞、铋的关键

条件展开优化，发现反应介质酸度与硼氢化钾浓度对检

测性能影响显著。当盐酸酸度为 5% 时，汞、铋标准曲线

相关系数分别达 0.9997 和 1.0000，质控样品相对误差均

≤ 2.70%（汞）和 14.63% 以下（铋），高酸度（20%）会显著升

高汞背景值并降低铋准确度。硼氢化钾浓度对铋的原子化

效率影响更大，浓度为 2% 时可确保充足氢气生成，使双

元素相关系数均＞ 0.999，而汞对该浓度依赖性较低。与

单通道方法相比，优化后的双通道技术单次进样完成双元

素检测，试剂消耗量减少 50%，效率提升 100%，线性范

围、精密度及回收率均满足相关标准要求。

5% 盐酸与 2% 硼氢化钾为最佳反应条件，该方法解

决了汞、铋氢化物发生条件差异导致的同步检测难题，适

用于水体、土壤等样品的批量分析，具有高效、准确的优

势。未来可进一步探索复杂基质干扰及跨领域应用，拓展

方法适用性。
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