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关于降低 AFS 930型原子荧光光度计汞检出限的方法研究
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摘 要 氢化物发生 原子荧光光谱法 (HG AFS)是测试环境样品汞 (H g )的高灵敏度方法, 但是为了适应污

染物形态分析的需要, 其灵敏度需要作进一步的提升和改善。通过提高光电倍增管负高压至 280 V和空心阴

极灯的灯电流至 30 mA, 原子化器高度设为 10 mm, 并降低 KBH 4溶液到 0 5% ( KOH 0 2% )等调整措施大

大改善了仪器对 H g的灵敏度, 仪器检出限从原来的 8 ng L - 1降至 2 ng L - 1 ( n= 6)。在优化的条件下, 可

以获得线性良好的 0~ 10 ng L- 1浓度 H g标准曲线, 能够实现对 H g浓度约为 4 ng L- 1的水溶液的准确测

定, 其测试相对标准偏差 < 5% ; 选用低吸附的聚四氟乙烯器皿和优级纯以上级别试剂可将仪器的检出限降

低为 1 ng L- 1 ( n= 10), 使 H g的灵敏度得到进一步提升。
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引 言

郭小伟等利用溴化物无极放电灯作光源成功地解决了铋

的光谱干扰问题, 从而将氢化物发生 原子荧光光谱法发展

成一种实用性很强的高效低耗的痕量分析技术 [ 1]。由于它对

H g和 As等微量元素具有很高的灵敏度, 因此被广泛用于环

保、冶金和地质科学等领域 [ 2 6]。为了降低仪器室有毒废气

污染, 保护分析人员的安全和健康 , 尹雪斌等 [ 7]探讨了抽风

口与仪器烟道距离改变带来的气流变化对氢化物发生 原子

荧光光谱法测定 H g和 A s的影响, 建议将抽风口与仪器烟道

距离缩短为 10 cm。

尽管氢化物发生 原子荧光光谱法已经具有对 H g测试的

高灵敏度, 仪器说明书显示其检出限为 0 008 g L - 1。但

随着环境研究更多关注重金属形态组成特征 [ 8 13] , 对仪器的

检出限提出了更高的要求。正是由于仪器检测精度的限制,

目前环境样品中自由 H g2+ 浓度的直接测定工作一直未见报

道 [ 11 13]。

本实验经多方面优化仪器条件, 提高了原子荧光光度计

的检出限。在选定的优化条件下, 测试了 3个低 Hg浓度的

水溶液样品, 显示出了检验仪器的灵敏度和可靠性。

1 实验部分

1 1 仪器和试剂

AFS 930型原子荧光光度计 (北京吉天仪器有限公司 ),

光源为特制编码汞空心阴极灯 (北京有色金属研究总院 ), 抽

风机 ( 025130A, 南京市环保防腐通风设备厂 )。

仪器工作条件: 光电倍增管负高压 280 V, 原子化器温

度 200  , 原子化器高度 10 mm, 载气流量 400 mL m in- 1,

屏蔽气流量 800 mL m in- 1; 读数时间 7 s, 延迟时间 1 5 s,

注入量 1 0 mL, 测量方法为标准曲线法, 读数方式为峰面积

法, 标准曲线的配制方式为手工配制。所用试剂纯度一般为

分析纯, HNO3为优级纯, 整个实验用水为 18 3M cm- 1

去离子水 ( Easy Pure, 美国 )。

还原剂配置: 称取 1 0 g KOH 加去离子水溶解, 称取

2 5 g KBH4溶于 KOH溶液中, 稀释到 500 mL, 现用现配。

载流配制: 量取 50 0 mL浓 HNO3, 称取 0 5 g K2Cr2O7,

用去离子水稀释至 1 000 mL。

器皿清洗: 器皿用 ( 1 + 3) HNO3浸泡超声清洗 15 m in,

10% HNO3浸泡超声清洗 15 m in, 5 M cm- 1纯净水清洗 5

遍, 18 3 M cm - 1去离子水清洗 5遍, 器皿倒扣控干, 注



意用保鲜膜覆盖。

低浓度水样制备: ( 1+ 3) HNO 3清洗液为水样 3, 5 M

cm- 1纯净水清洗得水样 2, 再用 18 3M cm - 1去离子水

清洗道南膜平衡装置 ( DMT )管路 2遍所得溶液得水样 1。

本实验中定容、进样的器皿原先选用多数实验室常用的

聚乙烯材料的瓶管, 后选用聚四氟乙烯器皿, 进一步提高了

原子荧光光度计的检出限。

1 2 标准溶液配制和水样预处理

1 2 1 聚乙烯材料器皿

标准溶液配制: 取用近期配制的 5 m g L - 1 H g标准储

备液 (介质为 5% HNO 3, 0 05% K2C r2O7 ) , 超声混匀, 并恢

复到室温后, 用稀释液 ( 5% HNO 3, 0 05% K 2C r2O7 )逐级稀

释到 8, 4和 2 ng L- 1, 并同时配制标准空白, 现用现配。上

机测试前 1 m in再次摇匀。

水样预处理: 分别准确移取各水样 9 mL 3份到不同的测

量管中, 准确加入 0 5 mL HNO3和 0 5 mL 1% K2Cr2O 7溶

液, 摇匀待测。上机测试前 1 m in再次摇匀。为防止 H g吸附

损失, 直接利用定容管作为进样管。

1 2 2 聚四氟乙烯材料器皿

标准溶液配制: 取用近期配制的 5 m g L - 1 H g标准储

备液 (介质为 5% HNO 3, 0 05% K2C r2O7 ) , 超声混匀, 并恢

复到室温后, 用稀释液 ( 5% HNO 3, 0 05% K 2C r2O7 )逐级稀

释到 8, 4, 2, 1和 0 5 ng L- 1并同时配制标准空白, 现用现

配。上机测试前 1 m in再次摇匀。

1 3 标准曲线绘制与样品测定

仪器上方安装有抽风机一台, 风量 648 ~ 1 620 m3

h- 1, 风压 48~ 110 Pa, 功率为 65 W, 抽风机下端开口直径

为 30 cm, 安装时抽风机下端开口距离烟道顶端为 25 cm。为

了加大抽取有毒废气的效率, 仪器上方抽风机抽风口与仪器

烟道顶端距离 ( h)缩短为 10 cm [ 7]。在仪器充分预热 2 h后,

先制作标准曲线, 确认曲线线性相关系数 > 0 95后, 再依次

测试标准空白和水溶液样品, 全部测试在 20 m in内完成。空

盒气压计测量表明, 工作期间室内气压稳定在 0 101M Pa。

2 结果与讨论

2 1 聚乙烯材料器皿

2 1 1 标准曲线

如图 1所示, 0~ 10 ng L- 1范围内 Hg标准曲线的浓度

与荧光强度 ( I f )具有良好的线性关系, R 2达到 0 987 3, 截距

仅为 0 053 7。这表明仪器条件优化后可以获得较为满意的

标准曲线, 可以进一步测试仪器检出限和水溶液样品 H g浓

度。

2 1 2 检出限

对标准空白样品连续做 6次测试, 得到标准偏差为 0 61

ng L- 1, 按照检出限为 3倍于标准空白的标准偏差, 仪器检

出限约为 2 ng L- 1。这一结果表明, 优化后的仪器检出限比

原来提高了约 4倍。

2 1 3 样品测试

在获得线性良好的 0~ 10 ng L- 1浓度 H g标准曲线后,

对水溶液的测试结果列于表 1。结果显示, 对 Hg浓度约为 4

ng L- 1的水溶液的测定精度较高, 相对标准偏差 < 5% ; 对

约 2 ng L- 1水溶液进行的测定误差较大在 10 9% ~ 27 2%。

这些误差一方面可能来自空心阴极灯的一定程度上的漂移;

也可能由于实验选用了多数实验室常用的聚乙烯器皿, 对

H g具有一定的吸附性, 以及部分试剂纯度不够的原因。

F ig 1 Standard curve forHg w ith in

a range of 0~ 10 ng L- 1

Table 1 M ercury con tents in the waters ( ng L- 1 )

检验参数
水溶液 1

荧光值 Hg浓度

水溶液 2

荧光值 H g浓度

水溶液 3

荧光值 Hg浓度

测试次数* ( n) 3 3 3 3 3 3

平均值 9 77 1 91 13 51 2 74 20 42 4 04

相对标准偏差 /% 2 89 0 52 1 70 0 30 0 40 0 07

* 测试次数为在同一份水样中分别取样、加酸处理的份数, 因此, 上述测试误

差包括前处理与上机测试两项误差

2 2 聚四氟乙烯材料器皿

2 2 1 标准曲线

改用聚四氟乙稀器皿和优级纯以上试剂, 并增加两个低

浓度的标准溶液, 测试结果见图 2, 在 0~ 10 ng L - 1范围内

H g标准曲线的浓度与荧光强度 ( If )具有良好的线性关系, R2

达到 0 975 9, 截距为 0 196 2。

F ig 2 Standard curve forHg w ith in

a range of 0~ 10 ng L- 1

2 2 2 检出限

对标准空白样品连续做 10次测试, 得到标准偏差为

0 33 ng L- 1, 按照检出限为 3倍于标准空白的标准偏差,

仪器检出限为 1 ng L- 1。这一结果表明, 改用全氟材料后,
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由于材料的低吸附特性, H g2+溶液相对稳定, 仪器检出限比

使用普通聚乙烯材料又提高了将近 1倍。
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A Study on Decreasing the Instrum ent Detection L im it of A tom ic

Fluorescence Spectrometry( AFS 930) for Hg

Y IN Xue b in1, LU X iao qi1, YAO Chun x ia1, SONG Jing1, Q IAN W ei1, LUO Yongm ing1* , L IANG You qing2,

SUN L i guang2

1. Soil and Env ironm en t B io rem ed ia tion Resea rch Cen ter, Institute of So il Science, Chinese A cadem y o f Sciences, Nanjing 210008,

Ch ina

2. Institute o f Po lar Env ironm ent, Un iversity o f Sc ience& Techno logy of Ch ina, H efe i 230026, Ch ina

Abstrac t In the presen t study, the detection lim it of atom ic fluorescence spectrom etry ( AFS 930) was decreased to 2 ng L - 1 ( n= 6)

based on severa l optim izing m odifica tions, inc luding that the sub h igh voltage o f photomu ltiplie r tube and the current o f hollow cathode

lam p w ere e levated to 280 V and to 30 mA, respective ly, and the he ight o f a tom ization ce llwas set as 10 mm; In add ition, the concen

tration of KBH
4
was decreased to 0 5% ( KOH 0 2% ). W ith the optim ized param ete rs, a good standard curve ofH g concentration ver

sus intens ity o f fluorescence ( If) cou ld been obta ined readily, afte r tha t, a 4 ng L- 1 H g w ater samp les w as m easured accura tely w ith

a little re la tive standard dev iation ( RSD ) of < 5% , wh ile for approx im ate ly 2 ng L- 1 H gw ate rs the RSD varied w ithin aw ide range o f

10 9% 27 2% , like ly due to the absorption o fH g by po lyethy lene vesse ls used in this study and /o r due to the contam ina tion by ana ly sis

g rade reagents used in th is study. By using low absorption po ly tetrafluoroethy lene ( PTFE) m aterials and the guaran teed reagents, the in

strum ent detec tion lim it w as further decreased to 1 ng L- 1 ( n = 10) .

K eywords H ydride generation atom ic fluo rescence spectrom etry; M ercury; Detection lim it; AFS 930
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