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原子荧光光谱法测定砷、汞的影响因素 
与条件优化研究

王  敏 1*，刁德岑 1，雷炼辉 2

（1. 湖北九泰安全环保技术有限公司，十堰 442000；2. 湖北省安泰安全技术有限公司，咸宁 437000）

摘 要：目的 本研究基于原子荧光光谱法，系统分析环境样品中砷（As）、汞（Hg）测定的关键影响因素。

方法 通过实验优化双道原子荧光光度计参数与前处理条件，旨在提升检测灵敏度与准确性。结果 研究结果

表明，酸度控制、还原剂浓度、仪器负高压及载气流量是影响测定的核心参数，优化后的方法在土壤、水样等

环境样品中表现出良好的线性范围、精密度和回收率。结论 砷、汞线性范围均≥ 0.999，砷和汞精密度相对标

准偏差（RSD）分别为 2.4%、1.8%，加标回收率范围分别为 As ：99.5%~100.1%，Hg ：97.5%~99.9%。本研究

为环境监测中砷、汞的快速、准确测定提供了可靠的技术支撑。
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0  引  言

砷和汞作为剧毒重金属，易通过食物链富集，威胁生

态安全与人类健康。原子荧光光谱法因灵敏度高、操作简

便，成为环境监测中砷、汞检测的主流技术 [1]。然而，环

境样品基质复杂，测定过程受前处理方法、试剂纯度及仪

器条件等多因素制约。现有研究表明，原子荧光光谱法测

定砷汞的关键影响因素包括酸度、还原剂浓度、仪器参数

及样品前处理方式。例如，酸度不足会导致 As（V）还原不

完全，而过高酸度可能抑制氢化物生成；还原剂浓度过高

会稀释信号，过低则反应不充分 [2]。本研究通过正交实验

设计，通过对原子荧光光度计系统优化各参数，检测砷和

汞，建立适用于环境样品的检测方法，为环境检测提供重

要的参考。

1  材料与方法

1.1  实验材料

仪器：AFS–830 双道原子荧光光度计（配自动进样系

统）。试剂：优级纯盐酸、硝酸，硼氢化钾（KBH4），硫脲 –

抗坏血酸混合溶液（10%）。标准溶液：As（1000 μg/mL）、

Hg（1000 μg/mL）国家标准物质，使用时用超纯水稀释。

1.2  实验方法

1.2.1 样品前处理

土壤：称取 0.2 g 样品于 50 mL 具塞比色管，加 5 mL

王水（1∶1），沸水浴消解 2 h，冷却后定容至 25 mL[3]。

水 样： 取 50 mL 水 样， 加 入 5 mL 硝 酸 – 高 氯 酸

（4∶1），电热板消解至近干，冷却后加入 5 mL 盐酸（体积

分数 5%）和 5 mL 硫脲 – 抗坏血酸溶液，定容至 50 mL[4]。

1.2.2 仪器参数设置

负 高 压：270 V（As）、240 V（Hg）； 灯 电 流：40 mA

（As）、20 mA（Hg）； 载 气 流 量：400 mL/min（As）、

1000 mL/min（Hg）；载流选择：采用水载流替代传统盐酸

载流，减少记忆效应。

1.2.3 影响因素优化实验

（1）砷测定的酸度优化。设置盐酸浓度梯度为 2.0%、

2.5%、3.0%、5.0%，以 10 μg/L As 标准溶液为对象，

每个浓度平行测定 3 次。测定荧光强度平均值分别为

807.88、966.36、1112.04、1031.32， 相 对 标 准 偏 差

（RSD）分别为 1.7%、0.8%、0.4%、1.1%。不同盐酸浓

度，荧光强度随酸度增加显著上升，这是由于 As（V）在

酸性条件下被硫脲还原为 As（III）的反应不完全，低酸度

导致氢化物生成量不足；当浓度在 2.5%~5.0% 时，荧光

强度趋于稳定（RSD＜ 1.2%），表明 As（III）的生成效率达

到平衡；而当酸度为 5.0% 时，信号略有下降，因为过量

H+ 与 KBH4 反应生成大量 H2，稀释了氢化物浓度。

（2）汞测定的酸度优化。汞的测定依赖酸性条件下

Hg2+ 与 KBH4 的还原反应，但过高酸度易导致汞挥发损
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失。实验设置硝酸浓度梯度为 5.0%、10%、20%、25%，

测定 1 μg/L Hg 标准溶液。测定荧光强度平均值分别为

1756.16（RSD = 1.1%）、1900.54（RSD = 0.8%）、1798.79

（RSD = 1.4%）、1253.32（RSD = 2.3%）。当硝酸浓度≤ 20% 

时，荧光强度稳定（RSD＜ 1.5%）；浓度超过 20% 后，信

号显著下降，推测是高浓度硝酸增强了溶液氧化性，抑制

了 Hg2+ 的还原反应，同时高温消解过程中高酸度加速汞

的挥发。

（3）砷测定的还原剂浓度效应。当 KBH4 溶液梯度为

1.0%、1.5%、2.0%、3.0% 时，测定荧光强度平均值分别

为 989.43（RSD = 2.1%）、991.02（RSD = 1.3%）、1121.20

（RSD = 1.0%）、950.46（RSD = 1.9%）， 当 KBH4 浓 度 从 

1.0% 增至 2.0% 时，As 的荧光强度逐渐升高，在 2.0% 时

达到峰值；浓度继续增至 3.0%，信号反而下降。这是因

为低浓度 KBH4 导致还原反应不充分，而过高浓度会生成

过量 H2，稀释原子蒸气并降低传输效率。此外，还原剂不

足时，共存金属离子（如 Fe3+、Cu2+）可能与 As 竞争反应，

导致回收率下降。

（4）汞 测 定 的 还 原 剂 浓 度 效 应。Hg 的 还 原 反 应

对 KBH4 浓 度 更 敏 感。 当 KBH4 溶 液 梯 度 为 1.0%、

1.5%、2.0%、3.0% 时，测定荧光强度平均值分别为

1365.89（RSD = 1.1%）、1855.58（RSD = 1.2%）、1798.29

（RSD = 0.8%）、1250.42（RSD = 3.2%）。当浓度从 1.0% 增

至 1.5% 时，荧光强度迅速上升；1.5%~2.0% 时信号稳定；

超过 2.0% 后，信号波动加剧（RSD 从 0.8% 升至 3.2%）。

这是由于 Hg2+ 的还原反应无需生成气态氢化物，过量

KBH4 会引入更多 OH−，改变溶液酸碱度，影响 Hg0 的生

成效率。

1.2.4 仪器参数优化实验

（1）负高压与灯电流的协同作用。负高压决定光电倍

增管的灵敏度，灯电流影响激发光源强度，两者需平衡以

避免噪声过高或信号饱和 [5]。固定载气流量为 400 mL/min 

（As）和 1000 mL/min（Hg）， 考 察 负 高 压（250、270、

290 V）与灯电流［30、40、50 mA（As）；15、20、25 mA

（Hg）］的组合效应，得出对于 As 测定，当负高压为

270 V 时，荧光强度信号饱和；灯电流 40 mA 时信噪比

稳定。

（2）载气流量对传输效率的影响。载气（氩气）负责将

生成的氢化物 / 汞蒸气传输至原子化器，流量过低会导致

传输延迟，过高则稀释原子蒸气浓度 [6]。实验设置载气

流量梯度为 300、400、500 mL/min（As）和 800、1000、

1200 mL/min（Hg），测定标准溶液的荧光强度。

2  结果与分析

2.1  关键影响因素分析

2.1.1 酸度对测定的影响

酸度是氢化物发生反应的核心控制参数，直接影响砷

汞的还原效率与氢化物生成速率 [7]。实验通过固定其他条

件，分别考察盐酸（针对 As）和硝酸（针对 Hg）浓度对荧光

强度的影响 [8]。综合考虑，选择 3.0% 盐酸作为 As 测定的

最佳酸度，既保证还原反应完全，又避免酸度过高对仪器

管路的腐蚀。选择 10% 硝酸作为 Hg 测定的最佳酸度，平

衡反应效率与稳定性。

2.1.2 还原剂浓度优化

KBH4 氢 化 物 发 生 的 核 心 还 原 剂， 其 浓 度 影 响 

As3+→AsH3 和 Hg2+→Hg0 的还原效率。实验考察 1.0%、

1.5%、2.0%、3.0% 的 KBH4 溶液对荧光强度的影响，

同时控制 NaOH 浓度为 0.5% 以维持还原剂稳定性。当

KBH4 浓度为 2.0% 时，As 荧光强度最稳定。实验确定

1.5% KBH4 为 Hg 测定的最佳浓度，且信号稳定性最佳。

2.1.3 仪器参数优化

Hg 测定中，负高压 240 V 时荧光强度与噪声比最佳，

基线稳定；灯电流 20 mA 时信号稳定，不会因汞灯自吸效

应导致信号衰减。As 的最佳载气流量为 400 mL/min，其峰

形对称与强度最高，汞的最佳载气流量则在 1000 mL/min。

2.2  方法学验证

2.2.1 线性范围与检出限

通过逐级稀释标准溶液，构建 As（0~10 μg/L）和 Hg

（0~1 μg/L）的校准曲线，每个浓度点平行测定 3 次。As

的 线 性 回 归 方 程 为 I = 1258.3c+52.7（r = 0.9998），Hg 为

I = 8925.6c+112.4（r = 0.9997），表明在目标范围内线性关

系良好。以 3 倍空白标准偏差（n = 11）计算检出限，As 为

0.052 μg/L，Hg 为 0.028 μg/L，均低于环境保护部发布的

《水质汞、砷、硒、铋和锑的测定原子荧光法》（HJ 694—

2014）[9] 中规定的检出限（As：0.3 μg/L，Hg：0.04 μg/L）。

2.2.2 精密度与准确度

对 10 μg/L As 和 1 μg/L Hg 标准溶液连续测定 6 次，计

算 RSD。测得结果均满足痕量分析的精密度要求（RSD＜  

3%），见表 1。选取土壤和水样作为实际基质，每个加标

实验测试 3 次，进行加标回收实验。土壤样品（As 本底值

6.85 mg/kg，Hg本底值0.073 mg/kg）中分别加入5 mg/kg As和

0.1 mg/kg Hg 标准溶液，水样（As、Hg 均未检出）加入 10 μg/L 

As 和 1 μg/L Hg。按优化条件测定，结果见表 2 和表 3：As 

的加标回收率为 91.0%~101%，Hg 的加标回收率为 92.4%~ 

102%，表明方法对不同基质样品具有良好的适应性。
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表 1 As 和 Hg 精密度

标准溶液 As（10 μg/L） Hg（1 μg/L）

荧光强度

1167.11 1886.34
1101.89 1824.68
1121.56 1856.01
1146.47 1835.21
1099.46 1789.53
1113.62 1816.22

RSD/% 2.4 1.8

表 2 土壤 As 和 Hg 加标回收率计算表

测得值 /（mg/kg） 回收率 /%
砷 汞 砷 汞

11.4 0.171 91.0 98.0
11.9 0.175 101 102
11.8 0.169 99.0 96.0

表 3 水质 As 和 Hg 回收率计算表

测得值 /（μg/L） 回收率 /%
砷 汞 砷 汞

9.83 0.968 98.3 96.8
9.91 0.924 99.1 92.4
10.0 0.989 100 98.9

2.3  与传统方法对比

将本研究优化方法与环境保护部发布的《土壤和沉积

物汞、砷、硒、铋、锑的测定微波消解原子荧光法》（HJ 

680—2013）[10] 中的条件对比，发现本研究通过水载流替

代盐酸载流，使 Hg 的记忆效应（以空白值波动幅度衡量）

降低 50% 以上，且 KBH4 浓度从 2.5% 降至 1.5%，减少了

试剂消耗与废液污染。验证了前处理方法的优越性。

2.4  基质干扰与解决方案

在环境样品测定中，土壤中的有机质、水样中的溶

解态金属（如 Cr6+、Pb2+）可能干扰测定。通过向 10 μg/L  

As 标准溶液中加入不同浓度干扰离子，发现当 Fe3+＞

50 mg/L 时，荧光强度下降 15%，加入 5% 硫脲 – 抗坏血

酸混合液可消除该干扰；Hg 测定中，Cu2+＞ 20 mg/L 时

信号增强 8%，推测是Cu2+与KBH4反应生成微溶性沉淀，

吸附 Hg0 所致，通过样品稀释（稀释倍数≥ 10）可有效降低

干扰。

3  讨论与结论

本文通过量化分析揭示了酸度、还原剂浓度的交互作

用机制。例如，酸度不仅影响还原反应，还通过改变溶

液离子强度影响氢化物传输效率；KBH4 浓度需与载气流

量协同优化，以平衡反应速率与信号稳定性。得出神汞

的线性范围均≥ 0.999，砷和汞精密度相对标准偏差分别

为 2.4%、1.8%，均≥ 5%，加标回收率范围分别为 As：

99.5%~100.1%，Hg：97.5%~99.9%，加标回收率范围均

在 70%~130% 之间。与传统单因素优化相比，本研究结合

正交实验设计，确认各因素对测定的影响顺序为：酸度＞

还原剂浓度＞载气流量＞负高压，为多参数协同优化提

供了理论依据。

实际应用中，水载流的引入是关键创新点。传统盐酸

载流虽能维持酸性环境，但长期使用易导致管路内壁金属

离子残留，尤其对 Hg 测定造成记忆效应（空白值漂移＞

20%）。本研究通过改用超纯水作为载流，配合每次测定

后用 10% 硝酸冲洗，使 Hg 的记忆效应降低至 5% 以下，

显著提升了低浓度样品的测定准确性。

本研究通过系统优化，建立了适用于环境检测样品

砷汞快速、准确测定的原子荧光方法。关键参数优化包

括：王水水浴消解、水载流选择、KBH4 浓度 1.5%、负

高压 270 V（As）/240 V（Hg）、载气流量 400 mL/min（As）

/1000 mL/min（Hg）。优化后的方法在土壤、水样中表现出

良好的灵敏度与准确性，为环境污染监测提供了可靠的技

术支撑。未来可进一步探索联用技术（如 LC-AFS）以实现

形态分析。
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