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氢化物发生－原子荧光法同时测定

铀矿石中的砷和汞

丁媛媛，卢　阳，杜凯华，刘武燃，郭国龙

（核工业北京化工冶金研究院，北京１０１１４９）

摘要：建立了氢化物发生－原子荧光光谱法同时测定铀矿石中Ａｓ和 Ｈｇ的方法，考察了消解温度、消解时间、

载流体系、ＫＢＨ４浓度、铀含量对检测结果的影响。结果表明：在１２５℃条件下，用（１＋１）王水消解铀矿石

６０ｍｉｎ、以（５＋９５）盐酸为载流、２．０％的ＫＢＨ４溶液为还原剂时，测定结果最优，该方法对Ａｓ和Ｈｇ的检出限分

别为０．００６、０．００１μｇ／ｇ，相对标准偏差分别为２．４６％和４．２２％，加标回收率分别为９８％～１０３％和９７％～

１０６％。该方法准确性和精密度较高，可满足铀矿石中Ａｓ和 Ｈｇ的测定要求。
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　　《铀矿石浓缩物》（ＧＢ／Ｔ１０２６８—２００８）
［１］规

定了铀矿石浓缩物中 Ａｓ的最高含量限值，且要

求供方提供铀矿石浓缩物中有害元素 Ｈｇ等的含

量。因此，在铀矿石处理阶段明确 Ａｓ、Ｈｇ的含

量，有利于在铀矿冶及纯化工艺中控制其含量，满

足后续产品验收要求。

目前，常用于 Ａｓ、Ｈｇ检测的方法包括电感

耦合等离子质谱法、原子吸收法和原子荧光法等。

采用电感耦合等离子质谱法测定矿物中的砷、汞

时，基体干扰严重，且设备昂贵［２］；原子吸收法具

备灵敏度高、分析范围广等优点，但存在工作曲线

线性范围窄、不能同时测定多元素、干扰较多等局

限性［３４］；原子荧光光谱法具有选择性好、灵敏度

高、重现性好、线性范围宽等优点［５７］，且原子荧光

光度计为中国自主研发、生产的仪器，原子荧光光

谱技术在铀矿石检测领域的应用具有重要意义。

氢化物发生－原子荧光光谱法已广泛应用于

食品、水质、土壤等领域中 Ａｓ、Ｈｇ、Ｓｅ、Ｐｂ、Ｓｂ、

Ｓｎ、Ｂｉ等元素的检测
［８１０］，且在铀矿石领域的应用

已有相关报道，已经形成相关核工业行业标

准［１１１２］。在同一介质中，以氢化物发生－双通道

原子荧光光谱同时测定铀矿石中Ａｓ、Ｈｇ的方法还

未见研究，双通道原子荧光光度计可支持２种元素

在互不干扰的情况下进行同时测定，同时测定能够

显著提高测试人员的工作效率。Ａｓ、Ｈｇ同时测定

需考虑氢化物发生体系条件是否同时适配２种元

素，以及元素之间的相互干扰。因此，笔者探究了

用氢化物发生－原子荧光光谱法同时测定铀矿石

中Ａｓ和Ｈｇ的方法，旨在为相关工作提供参考。

１　试验部分

１．１　主要试剂

Ａｓ标准溶液，１００μｇ／ｍＬ，ＧＢＷ（Ｅ）０８２１１２；

Ｈｇ标准溶液，１００μｇ／ｍＬ，ＧＢＷ（Ｅ）０８２１３４；硝

酸、盐酸，ＭＯＳ级；硫脲、抗坏血酸、硼氢化钾，ＧＲ

级；除特殊说明外，试验用水均为去离子水。

为保证测试样品的均匀性与稳定性，以铀矿石

标准物质（ＧＢＷ０４１０３，Ｕ质量分数为０．２１９％）为

测试对象；ＭＤ１样品取自内蒙古ＸＸ砂岩铀矿。

１．２　试验仪器

原子荧光光度计型号 ＡＦＳ２３０Ｅ（北京海光

仪器有限公司），其工作条件见表１。



表１　试验仪器工作条件

犜犪犫犾犲１　犠狅狉犽犻狀犵犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅犳狋犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犻狀狊狋狉狌犿犲狀狋

元素
光电倍增管

负高压／Ｖ

原子化器

高度／ｍｍ
灯电流／ｍＡ

载气流量／

（ｍＬ／ｍｉｎ）

屏蔽气流量／

（ｍＬ／ｍｉｎ）

读数

时间／ｓ

延迟

时间／ｓ

读数

方式

Ａｓ ２８０ ９ ６０ ４００ ９００ １３ １ 峰面积

Ｈｇ ２８０ ９ ２０ ４００ ９００ １３ １ 峰面积

１．３　标准曲线绘制

将Ａｓ标准溶液和 Ｈｇ标准溶液采用逐级稀

释法分别稀释至１００μｇ／Ｌ（Ａｓ标准工作溶液）和

２０μｇ／Ｌ（Ｈｇ标准工作溶液）。向６个５０ｍＬ的

容量瓶中分别依次加入 Ｈｇ标准工作溶液０、

０．２５、０．５０、１．００、２．００、４．００ｍＬ，Ａｓ标准工作溶

液０、０．５０、１．００、２．５０、５．００、１０．００ｍＬ；再依次加

入５ｍＬ（１＋１）盐酸、５ｍＬ硫脲／抗坏血酸溶液，

定容，摇匀，静置３０ｍｉｎ，上机测定。此系列混合

溶液中 Ｈｇ质量浓度分别为０、０．１、０．２、０．４、

０．８、１．６μｇ／Ｌ，Ａｓ质量浓度分别为０、１．０、２．０、

５．０、１０．０、２０．０μｇ／Ｌ。

１．４　试验方法

准确称取０．５０００ｇ（精确至０．０００２ｇ）铀矿

石（－１５０目）于５０ｍＬ的三角瓶中，加少量水润

湿；再加入１５ｍＬ（１＋１）王水，混匀后于电热板上

加热消解１ｈ，在消解过程中摇动几次；消解后冷

却至室温，然后用水转移至５０ｍＬ容量瓶中，定

容、摇匀、静置。

２　结果与讨论

２．１　试验条件优化

２．１．１　消解温度对测定结果的影响

消解温度是影响铀矿石消解效果的关键因

素，在低温条件下铀矿石消解速度慢、消解不完

全，使测定值偏低；在高温条件下，Ｈｇ不稳定，易

挥发，影响测定结果［１３］。因此，为了在前处理过

程中准确、高效完成消解过程，研究了消解温度对

铀矿石中Ａｓ、Ｈｇ测定结果的影响。

分别设置消解温度为７５、１００、１１５、１２５、１３５、

１５０、１７５℃，进行前处理消解试验，测试 Ａｓ、Ｈｇ

的响应值，结果见图１。可以看出，铀矿石在

７５℃消解１ｈ，消解不完全；当温度升高至１００℃

时，消解较完全；温度继续升高，Ｈｇ的测定值保

持稳定。结合能耗和稳定性考虑，选择１２５℃作

为最优消解温度。

图１　消解温度对测定铀矿石中犃狊、犎犵的影响

犉犻犵．１　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犱犻犵犲狊狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狋犺犲

犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犃狊犪狀犱犎犵犻狀狌狉犪狀犻狌犿狅狉犲

２．１．２　消解时间对测定结果的影响

设置消解温度为１２５℃，分别设置消解时间

为２０、４０、５０、６０、７０、８０、１００、１２０ｍｉｎ，测试 Ａｓ、

Ｈｇ的响应值，结果见图２。可以看出，铀矿石在

１２５℃消解５０ｍｉｎ时，消解较完全；消解时间超

过８０ｍｉｎ时，Ａｓ、Ｈｇ加速挥发。因此，选择消解

时间６０ｍｉｎ为宜。

图２　消解时间对测定铀矿石中犃狊、犎犵的影响

犉犻犵．２　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犱犻犵犲狊狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀狋犺犲

犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犃狊犪狀犱犎犵犻狀狌狉犪狀犻狌犿狅狉犲
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２．１．３　酸体系对测定结果的影响

当Ａｓ、Ｈｇ单独测试时，盐酸载流体系对 Ａｓ

的测定更有利［１４］，硝酸载流体系对 Ｈｇ的测定更

有利，且硝酸会消耗一部分的硼氢化钾，因此研究

了酸体系对同时测定 Ａｓ和 Ｈｇ的影响。在（５＋

９５）盐酸与（５＋９５）硝酸比分别为１０∶０、７∶３、５∶５、

３∶７、０∶１０条件下进行试验，测试 Ａｓ、Ｈｇ的响应

值，结果见图３。可以看出，在不同盐酸硝酸比

下，Ｈｇ和 Ａｓ的测得值较为稳定，没有明显的趋

势。为同时保证试验的简便性与经济性，试验选

择盐酸体系。

图３　酸体系对测定铀矿石中犃狊、犎犵的影响

犉犻犵．３　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犪犮犻犱狅狀狋犺犲犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀

狅犳犃狊犪狀犱犎犵犻狀狌狉犪狀犻狌犿狅狉犲

２．１．４　犓犅犎４浓度对测定结果的影响

当采用氢化物发生－原子荧光光谱法同时测

定Ａｓ和 Ｈｇ时，ＫＢＨ４将样品中所含 Ａｓ、Ｈｇ分

别还原为砷化氢、原子态汞蒸汽。Ａｓ和 Ｈｇ的测

试荧光强度分别受 ＫＢＨ４的浓度影响，且影响变

化不呈正相关［１５１６］；因此同时测定Ａｓ和Ｈｇ时需

研究最优ＫＢＨ４浓度。测试狑（ＫＢＨ４）为０．３％、

０．５％、１．０％、２．０％、５．０％时，Ａｓ、Ｈｇ的荧光响

应值，结果见图４。可以看出，当 狑（ＫＢＨ４）≤

０．５％时，无法正常检测到 Ａｓ；当 狑（ＫＢＨ４）在

０．３％～５．０％时，随着狑（ＫＢＨ４）的升高Ｈｇ响应

值降低。为同时保证仪器灵敏度与荧光强度最佳

响应状态，试验选择狑（ＫＢＨ４）＝２．０％的溶液作

为还原剂。

２．１．５　铀浓度对测定结果的影响

向Ａｓ、Ｈｇ混标标液中加入铀标准溶液，调

整狑（Ｕ）分别为 ０、０．０１％、０．０３％、０．０５％、

０．０７％、０．１０％、０．２０％，研究氢化物发生－原子

荧光光谱法测定 Ａｓ、Ｈｇ时铀的容许浓度，结果

见图５。可以看出，当狑（Ｕ）低于０．２０％时，铀矿

石中的铀不会对 Ａｓ、Ｈｇ的检测产生明显影响，

可能的原因是酸性待测液中低浓度的铀、Ａｓ、Ｈｇ

分别稳定存在，且铀在氢化物发生阶段与待测元

素分开［１７］，因此不会干扰Ａｓ、Ｈｇ的测定。

图４　狑（犓犅犎４）对测定铀矿石中犃狊、犎犵的影响

犉犻犵．４　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狑（犓犅犎４）狅狀狋犺犲犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀

狅犳犃狊犪狀犱犎犵犻狀狌狉犪狀犻狌犿狅狉犲

图５　狑（犝）对测定铀矿石中犃狊、犎犵的影响

犉犻犵．５　犜犺犲犻狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狑（犝）狅狀狋犺犲犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀

狅犳犃狊犪狀犱犎犵犻狀狌狉犪狀犻狌犿狅狉犲

２．２　标准曲线绘制

以（５＋９５）盐酸为载流、２．０％的 ＫＢＨ４溶液

为还原剂，ρ（Ａｓ）在０～２０．０μｇ／Ｌ、ρ（Ｈｇ）在０～

１．６μｇ／Ｌ时标准曲线线性和相关性良好，结果见

图６。
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图６　犃狊标准溶液曲线（犪）和犎犵标准溶液曲线（犫）

犉犻犵．６　犃狊狊狋犪狀犱犪狉犱狊狅犾狌狋犻狅狀犮狌狉狏犲（犪）犪狀犱犎犵狊狋犪狀犱犪狉犱狊狅犾狌狋犻狅狀犮狌狉狏犲（犫）

２．３　方法检出限

参照 ＨＪ１６８—２０２０
［１８］确定方法检出限，按

照样品分析步骤，对浓度值为预估方法检出限值

３～５倍的样品进行７次平行测定。计算７次平行

测定的标准偏差，按公式犕犇犔＝狋（狀－１，０．９９）×犛

计算方法检出限，结果见表 ２。当取样量为

０．５０ｇ、定容体积为５０ｍＬ时，测得Ａｓ的检出限

为０．００６μｇ／ｇ，Ｈｇ的检出限为０．００１μｇ／ｇ。

表２　检出限试验结果

犜犪犫犾犲２　犚犲狊狌犾狋狊狅犳犱犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋狋犲狊狋

元素
配制

浓度／（μｇ／Ｌ）

测定浓度／（μｇ／Ｌ）

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７
狋（６，０．９９） 犛 犕犇犔／（μｇ／Ｌ）

Ａｓ ０．５０ ０．５１ ０．５２ ０．４８ ０．４９ ０．５２ ０．５１ ０．４８ ３．１４３ ０．０１７７ ０．０５５６

Ｈｇ ０．０３ ０．０３２ ０．０３４ ０．０２９ ０．０３２ ０．０３１ ０．０２９ ０．０３２ ３．１４３ ０．００１８ ０．００５７

２．４　准确度试验

为探究该方法的准确度，以加标回收试验进

行验证。在未知样品中加入已知量的Ａｓ、Ｈｇ标

准溶液，进行加标回收试验，结果见表３。可以看

出，Ａｓ的加标回收率为９８％～１０３％，Ｈｇ的加标

回收率为９７％～１０６％，满足试验要求。

表３　加标回收试验结果

犜犪犫犾犲３　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狉犲犮狅狏犲狉狔狋犲狊狋

样品
本底值／（μｇ／ｇ） 加标量／（μｇ／ｇ） 测试结果／（μｇ／ｇ） 加标回收率／％

Ａｓ Ｈｇ Ａｓ Ｈｇ Ａｓ Ｈｇ Ａｓ Ｈｇ

ＭＤ１

５．９０ ０．２０８ １．０ ０．１ ６．８１ ０．３２１ ９８．７ １０４．２

５．８４ ０．２０６ ５．０ ０．５ １０．６ ０．７４４ ９８．２ １０５．４

５．８２ ０．２１５ １０．０ １．０ １６．２ １．１９ １０２．４ ９７．９

２．５　精密度试验

选择２个铀矿石标准物质样品，连续测定含

量６次，结果见表４，其中测得的 Ａｓ、Ｈｇ最大相

对标准偏差（犚犛犇）分别为２．４６％和４．２２％。
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表４　精密度试验结果

犜犪犫犾犲４　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狆狉犲犮犻狊犻狅狀狋犲狊狋

序号
ＧＢＷ０４１０３ ＧＢＷ０４１０６

Ａｓ测定结果／（μｇ／ｇ） Ｈｇ测定结果／（μｇ／ｇ） Ａｓ测定结果／（μｇ／ｇ） Ｈｇ测定结果／（μｇ／ｇ）

１ ３．２１ ０．０２６ １０１．０ ０．１７８

２ ３．２４ ０．０２６ １０４．０ ０．１７９

３ ３．２０ ０．０２６ ９７．９ ０．１７４

４ ３．３３ ０．０２８ １０２．０ ０．１７９

５ ３．２９ ０．０２７ ９９．０ ０．１８０

６ ３．２４ ０．０２９ １０４．０ ０．１７５

Ａｖｇ．／（μｇ／ｇ） ３．２５ ０．０２７ １０１．０ ０．１７７

犛／（μｇ／ｇ） ０．０５ ０．００１ ２．４９ ０．００２

犚犛犇／％ １．４９ ４．２２ ２．４６ １．３１

３　结论

建立了在１２５℃下用王水消解铀矿石，以盐

酸为介质，以２．０％的ＫＢＨ４溶液为还原剂，用氢

化物发生－原子荧光光度计同时测定铀矿石中

Ａｓ和Ｈｇ的方法，并对该方法进行验证。该方法

对矿石中 Ａｓ、Ｈｇ的检出限分别为０．００６μｇ／ｇ、

０．００１μｇ／ｇ，测定Ａｓ、Ｈｇ混合标准工作液的相对

标准偏差分别为２．４６％和４．２２％，对Ａｓ、Ｈｇ样

品加标回收率分别为９８％～１０３％和９７％～

１０６％。其检出限、准确度、精密度和回收率均满

足标准要求，该方法能够满足铀矿石 Ａｓ、Ｈｇ的

同时测定需求。
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