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摘 � 要: 采用微波消解 - 氢化物发生原子荧光光谱法同时测定芦苇中砷和镉, 优化了试验条件。砷在 0 �g /L ~

80. 0 �g /L、镉在 0�g /L~ 10. 0�g /L范围内线性良好, 检出限分别为 0. 010 �g /L和 0. 012�g /L,样品测定的 RSD为 0. 7%

~ 2. 0% ,平均加标回收率为 84. 0% ~ 107%。
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Abstract: Themethod of m icrowave d igested-hydride generation atom ic fluorescence spectrometry w as es-

tablished for determ ination o f the arsenic and the cadm ium in reed. The test conditions w ere optim ized to obtain

follow ing results: good linearity o f the arsenic from 0 �g /L to 80. 0 �g /L, of the cadm ium from 0 �g /L to

10. 0 �g /L; the detection lim its o f arsen ic at 0. 010 �g /L, of cadm ium at 0. 012 �g /L; the RSD of samples

from 0. 7% to 2. 0% ; the average recoveries from 84. 0% to 107% .
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� � 白洋淀是中国海河平原上最大的湖泊,以大面

积芦苇而闻名。近年来白洋淀周围冶金业发展迅

速,金属污染日渐显露。砷和镉对人体均有致癌作

用,而芦苇对污染物有一定的修复作用
[ 1- 4]
。目前

国内外有关芦苇对有害元素的吸收、积累、迁移和

转化等方面的研究较多
[ 5- 8]

,而芦苇中镉的分析方

法报道很少
[ 9- 10 ]

,一般采用原子吸收法, 芦苇中砷

的测定尚未见报道。今采用密闭微波消解
[ 10]

-氢

化物发生原子荧光光谱法
[ 11 - 16]

同时测定白洋淀芦

苇中砷和镉,取得了满意的效果。

1� 试验

1. 1� 主要仪器与试剂

AFS- 230型双道氢化物发生原子荧光光度

计,北京海光仪器公司; 砷、镉特种空心阴极灯,北

京有色金属研究总院; WX - 4000型微波快速消解

仪,上海屺尧分析仪器有限公司。

1 000 mg /L砷、镉标准储备液, 国家标准物质

研究中心; 50. 0 g /L硫脲和抗坏血酸混合溶液:称

取 5. 00 g硫脲溶于 100mL水中,再称取 5. 00 g抗

坏血酸溶于此溶液,临用时现配; 20 g /L硼氢化钾

溶液:称取 0. 4 g氢氧化钾溶于 100 mL水中, 再称

取 2 g硼氢化钾溶于此溶液, 临用时现配; 浓硝酸、

浓盐酸,优级纯;双氧水及其他试剂均为分析纯;水

为二次蒸馏水。

1. 2� 样品处理

称取烘干磨碎并过 100目筛的芦苇样品

0. 197 g~ 0. 245 g置于消化罐内, 加入 4 mL硝酸

和 2mL双氧水,静置 5 m in, 加盖后消化 13 m in。
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将消化液置于锥形瓶中赶酸,冷却后转移至 50 mL

容量瓶中,加入 20 mL硫脲和抗坏血酸混合溶液、

10 mL 20%盐酸溶液, 用二次蒸馏水定容、混匀,放

置 30m in,同时做空白试验。

1. 3� 微波消解条件
微波消解条件见表 1。

表 1� 微波消解条件

步骤 温度 �/� 压力 p /M Pa 保持时间 t /m in 功率 P /W

1

2

120

180

1. 52

2. 53

5

8

200

200

1. 4� 仪器工作条件

原子荧光光度计工作条件见表 2。

表 2� 原子荧光光度计工作条件 �

元素 砷 镉

光电倍增管负高压 U /V 300 300

原子化器温度 �/� 200 200

原子化器高度 h /mm 7. 5 7. 5

灯电流 I /mA 60 30

载气流量 qV / ( mL� m in- 1 ) 400 400

屏蔽气流量 qV / ( mL� m in- 1 ) 800 800

� 载气和屏蔽气均为 Ar,用标准曲线测定,峰面积定量。

2� 结果与讨论
2. 1� 微波消解试剂的选择

分别以盐酸 +双氧水、硝酸 + 双氧水、硝酸 +

盐酸为消解剂, 考察对芦苇样品测定的影响,结果

表明用硝酸 +双氧水效果最好。试验了不同硝酸

和双氧水体积对测定的影响,结果表明,加入 4 mL

硝酸和 2mL双氧水即可达到满意的消解效果。不

同体积硝酸和双氧水的消解效果见表 3。

表 3� 不同体积硝酸和双氧水的消解效果

加入体积 V /mL

硝酸 双氧水
消解效果

4

4

4

4

4

0

1

2

3

4

溶液中有絮状物

溶液稍浑浊

溶液清亮

溶液清亮

溶液中有沉淀物

2. 2� 仪器工作条件优化

2. 2. 1� 负高压的选择

该试验采用双道原子荧光光度计,砷和镉可以

同时测定。在满足灵敏度的前提下,应尽量选择较

低的负高压,有助于延长光电倍增管的使用寿命。

试验表明, 负高压选择 300 V较为适宜。

2. 2. 2� 原子化器高度的选择
原子化器高度过低, 原子化效率低, 气相干扰

严重,过高又会导致灵敏度下降。该试验选择原子

化器高度为 7. 5mm。

2. 2. 3� 载气流量的选择
砷和镉的荧光强度随载气流量成峰形变化,分

别在 400 mL /m in和 500mL /m in时达到峰值。该

试验选择载气流量为 400mL /m in。

2. 2. 4� 屏蔽气流量的选择

当屏蔽气流量 > 700 mL /m in时, 砷和镉的荧

光信号趋于稳定。该试验选择屏蔽气流量为

800mL /m in。

2. 2. 5� 灯电流的选择

镉的荧光强度随灯电流的增大而增强,当增大

至 40mA后,信号不稳且有杂峰出现;砷的荧光强度

随灯电流变化不大, 60 mA时信号值最稳定。该试

验选择 60mA和 30 mA为测定砷和镉的灯电流。

2. 2. 6� 硼氢化钾质量浓度的选择

硼氢化钾作为氢化物发生的还原剂,对方法灵

敏度、准确度和稳定性有较大影响。质量浓度过

高,反应生成氢气量过大, 会引起气、液相干扰,重

现性差;质量浓度过低,气态物难以形成,气化反应

不完全,会导致灵敏度下降。试验表明, 硼氢化钾

的质量浓度在 5 g /L~ 30 g /L范围内变化时, 砷和

镉的空白信号呈增大趋势。该试验选择硼氢化钾

质量浓度为 20 g /L。硼氢化钾质量浓度对荧光强

度的影响见图 1。

图 1� 硼氢化钾质量浓度对荧光强度的影响

2. 2. 7� 酸介质的影响

氢化物发生以一定的酸介质为基础,酸度对信

号的影响较大。该试验选择酸度为 4%。酸度对

荧光强度的影响见图 2。
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图 2� 酸度对荧光强度的影响

2. 2. 8� 硫脲和抗坏血酸质量浓度的选择
硫脲和抗坏血酸可消除部分共存离子干扰,其

质量浓度会影响氢化物的发生。试验表明,硫脲和

抗坏血酸质量浓度为 5 g /L~ 25 g /L时, 砷和镉的

荧光信号基本恒定。该试验选择硫脲和抗坏血酸

质量浓度为 20 g /L。

2. 3� 标准曲线与检出限
配制 0 �g /L ~ 80. 0 �g /L 砷、0 �g /L ~

10. 0 �g /L镉标准溶液系列,与样品相同步骤测定,

以峰面积为纵坐标,质量浓度为横坐标, 绘制标准

曲线, 结果见表 4。

连续测定空白溶液 11次, 依据 LOD = 3 � s /K

计算检出限 (式中 s为标准偏差, K 为曲线斜率 ),

结果见表 4。

表 4� 标准曲线与检出限

元素 回归方程 相关系数 r 检出限 �/ ( �g� L- 1 )

砷

镉

Y = 21. 6X + 211

Y= 9. 63X + 70. 5

0. 999 9

0. 999 9

0. 010

0. 012

2. 4� 精密度试验

连续测定 1. 00 �g /L砷、镉标准混合溶液 11

次, RSD分别为 0. 6%、1. 1%。

2. 5� 加标回收试验
用该方法测定王家寨某芦苇样品,并作加标回

收试验,结果见表 5。

表 5� 加标回收试验结果 ( n= 6)

元素
本底值 w /

( �g� kg- 1 )

加标量 w /

( �g� kg- 1 )

加标后测定均值

w / ( �g� kg- 1 )

平均回

收率 /%

RSD

/%

砷 100 50. 0 142 84. 0 1. 5

100 207 107 0. 7

200 292 96. 0 1. 3

镉 154 50. 0 199 90. 0 2. 0

100 257 103 1. 0

200 348 97. 0 0. 8

2. 6� 实际样品测定

用该方法测定白洋淀区 8个地点的芦苇样品,

结果见表 6。

表 6� 实际样品测定结果 �g /kg

元素 南刘庄 采蒲台 端村 王家寨 鸳鸯岛 烧车淀 枣林庄 圈头

砷 127 82. 3 90. 7 100 80. 4 80. 7 87. 2 44. 4

镉 151 110 105 154 117 101 104 110

3� 结语

采用微波消解 -氢化物发生原子荧光光谱法

同时测定芦苇中砷和镉,缩短了样品前处理时间,

减少了试剂用量,提高了工作效率,方法灵敏度高,

重现性好, 精密度与准确度均符合要求。
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传统方法采用二硫化碳振荡浓缩萃取样品,预

处理过程繁琐, 易造成目标化合物损失, 且二硫化

碳有刺激性气味,易造成实验室空气污染。该方法

改用吹扫捕集
[ 4]
浓缩样品,有效解决了上述问题。

2. 2� 水样保存
松节油在酸性条件下会发生氧化作用而生成

游离酸。因此,样品采集后应在中性或偏碱性 ( pH

值 � 9)条件下保存于棕色瓶中, 并于 4 � 冷藏,在

7 d内完成测定。

2. 3� 校准曲线

用蒸馏水配制 0 �g /L~ 625 �g /L松节油标准

溶液系列,在上述色谱条件下测定, 以峰面积为纵

坐标、质量浓度为横坐标绘制校准曲线, 回归方程

为 Y= 0. 008X - 0. 31, 相关系数 r= 0. 999 8。

松节油标准样品色谱峰见图 1, 保留时间

8. 60m in~ 15. 02 m in为松节油的特征峰范围。

图 1� 松节油标准样品色谱峰

2. 4� 方法检出限

用该方法测定 7个 62. 5 �g /L松节油标准样

品,标准偏差 s= 0. 002 1mg /L,按 MDL= t( n - 1, 0. 99 )

� s计算方法检出限为 0. 006 mg /L。

2. 5� 精密度试验 [ 5]

用该方法测定 8个 0. 250 mg /L松节油标准样

品,相对标准偏差为 3. 4%。

2. 6� 加标回收试验
分别对地表水和饮用水样品作加标回收试验,

回收率为 88. 0% ~ 110%。实际样品测定条件应

与标准样品的色谱、吹扫条件保持一致。

2. 7� 干扰试验

选择与松节油相近的苯系物作干扰试验。将

苯系物加入松节油标准样品中测定,结果两者出峰

分离良好, 苯系物的存在对松节油的测定不构成干

扰。当实际水样在 8. 60m in~ 15. 02 m in之间有其

他干扰峰存在时,可能会导致定量结果不准确。

3� 结语

采用吹扫捕集 -气相色谱法测定水中松节油,

用全自动吹扫捕集仪代替人工萃取, 前处理简单,

节约了分析时间, 避免了有毒试剂二硫化碳的使

用,提高了操作安全性。方法简便快速, 灵敏度高,

精密度与准确度均符合要求, 适用于地表水及生活

饮用水中松节油的测定。
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