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铅的氢化物—原子荧光测定方法研究
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摘 要：在大量实验研究的基础上，探索了用氢化物——— 原子荧光法测定土壤中痕量铅的方法体系，并对理想实验条

件的选择、共存元素的干扰及样品分析结果进行了探讨。
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用氢化物发生——— 原子吸收光谱法测定铅，因其

较高的灵敏度和选择性已经被广泛应用于冶金、地

质、环保、生化等领域。而采用原子荧光光谱法的试验

研究近年来才逐渐开展，有关报道也相对较少。

与原子吸收光谱法相比，采用原子荧光光谱法测

定铅主要有以下两点优势：牗１牘灵敏度较原子吸收法
高。随着原子荧光光谱研究的不断开展，仪器设备的

不断完善，所能测定元素的灵敏度也在不断提高。以

本实验为例，在我们所选定的实验条件下，测定铅的

检出限达到０．１５９μｇ·Ｌ－１，而氢化物发生——— 原子

吸收光谱法测定铅，一般检出限在１０μｇ·Ｌ－１左右；
牗２牘原子荧光光谱仪结构简单，价格较原子吸收光谱
仪便宜许多，在环境样品、食品、化妆品等需要检测

Ａｓ、Ｈｇ、Ｐｂ、Ｃｄ等有毒有害元素含量的领域中，可以
发挥很大的作用。

与氢化物——— 原子吸收法相同的是，由于铅的氢

化物生成困难且极不稳定，土壤中共存元素的干扰较

难消除，因此选择合适的氧化剂体系及有效的掩蔽

剂，是测定所面临的主要问题。此外，选择合适的土壤

消解方法，也是影响测定结果的关键因素。

在发生铅的氢化反应的众多氧化剂体系中，铁氰

化钾体系因其铅烷发生效率高而倍受重视，但由于铁

氰化钾在测定Ｐｂ的酸性环境中不稳定，放置一段时
间后会产生靛蓝色沉淀，影响铅烷的发生效率。本实

验中采用了改进后的方法，即将铁氰化钾加入到硼氢

化钾的碱性体系中，与铅的酸性溶液进行反应，铁氰

化钾的稳定性提高，铅烷的发生效果也很好。本实验

还对消除共存元素干扰的掩蔽剂体系进行了研究，探

索了适宜的土壤前处理方法，并对原子荧光法测定铅

的基本反应条件和工作参数进行了系统的研究，拟定

了一套切实可行的测定土壤中痕量铅的方法体系。

１ 仪器与主要试剂

ＡＦ—６１０Ａ原子荧光光谱仪；铅双电极空心阴极
灯；铅标准储备液１０００μｇ·ｍＬ－１；１．５％硼氢化钾
（０．１％ＮａＯＨ）溶液，含０．８％铁氰化钾，现用现配；
５０％ＨＣｌ溶液，５％硫氰酸钠，１０％草酸。

２ 实验方法
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表１主要工作参数列举

Ｔａｂｌｅ１Ｌｉｓｔｏｆｏｐｅｒａｔｉｖｅｗｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ＰＭＴ电压 ２７０Ｖ 载气流量 ８００ｍＬ·ｍｉｎ－１

ＨＣＬ主阴极电流 ９０ｍＡ 进样体积 １．０ｍＬ
分析信号 峰面积 采样泵速 １００ｒ·ｍｉｎ－１

读数时间 １７．０ｓ 采样时间 ８ｓ
延时时间 １．０ｓ 停泵时间 ４ｓ

注入泵速 １００ｒ·ｍｉｎ－１

原子化器高度 ７ｍｍ 注入时间 ２２ｓ
原子化器温度 室温 停泵时间 ５ｓ

图１加入铁氰化钾不同时间间隔的信号值比较

Ｆｉｇｕｒｅ１Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｉｇｎａｌｓｆｒｏｍａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍ
ｆｅｒｒｉｃｙａｎｉｄｅｗｉｔｈｔｉｍｅｉｎｔｅｒｖａｌｓ

２．１工作曲线
取铅标准溶液牗０．２μｇ·ｍＬ－１牘０．００、１．００、２．００、

３．００、５．００、１０．００ｍＬ于一系列５０ｍＬ容量瓶中，用
少量水稀释，加入１．５ｍＬ盐酸 牗５０％牘、２ｍＬ草酸
牗１０％牘、２ｍＬ邻菲罗啉牗１％牘、２ｍＬ硫氰酸钠牗１０％牘，
用去离子水稀释到刻度摇匀。

２．２样品分析
称取 ０．３ｇ左右的土壤样品于聚四氟乙烯坩埚

中，用少量水润湿。加入８ｍＬ王水牗３∶１牘盖上盖，放置
过夜。第２ｄ置于电热板消化，因王水易喷溅出来，消
化时温度不宜过高，一般１００℃左右即可，为使消化
完全，应盖上盖消化。在王水消化到较少量时，取下坩

埚，稍凉后加入２ｍＬ氢氟酸，盖上盖继续消化。在酸
已消耗至近干时，加入高氯酸３ｍＬ，开盖高温消解，
待白烟量减少，坩埚内残余酸已近干，混合物呈现粘

稠滚动状态时，消化即基本完全。取下坩埚，用水将样

品转移至２５ｍＬ容量瓶中，定容，此溶液可放置于冰
箱中保存。测定时，根据所选定的标准曲线之若干标

样的浓度情况，适量稀释一定的倍数后测量。测量时

所加入的酸和各种掩蔽剂的量与标准曲线的方法相

同。

２．３工作条件
实验过程中的主要工作参数见表１。

３ 结果与讨论

３．１最佳实验条件的选择
３．１．１氧化剂的选择及加入方法

以前的研究表明，一些常用的氧化剂如 Ｈ２Ｏ２－
ＨＣｌ，Ｋ３犤Ｆｅ牗ＣＮ牘６犦体系，加入适宜的酸介质，均能将铅
的灵敏度提高到μｇ·Ｌ－１级。其中，灵敏度最高的是
ＨＣｌ－Ｋ３犤Ｆｅ牗ＣＮ牘６犦及ＨＣｌ－亚硝基Ｒ盐两个体系。

由于亚硝基Ｒ盐溶解度较小，且试剂较贵，因此，
现在的研究多选用ＨＣｌ－Ｋ３狖Ｆｅ（ＣＮ）６狚体系，其灵敏
度高，配置简单，是一个理想的氧化剂体系。但由于在

酸性介质中，铁氰化钾中的Ｆｅ（Ⅲ）易与Ｃｌ－等阴离子
生成普鲁士兰色络合物，因此，将铁氰化钾直接加入

标准溶液和样品溶液中，放置一段时间后会产生蓝色

沉淀，影响铅烷的发生效率。本实验的结果表明，直接

加入铁氰化钾的标液，在放置１．５ｈ后，溶液颜色由
黄色开始逐渐加深，显现黄绿色，２ｈ之后，完全转变
为绿色溶液。在主阴极电流６０ｍＡ，辅助阴极电流４０
ｍＡ（加入辅助阴极电流以增大灵敏度）的条件下，测
得不同时间间隔的信号变化如图１所示。

实验结果表明，铁氰化钾加入后约０．５ｈ测得的
荧光信号值最强，间隔的时间对低浓度Ｐｂ标液的影
响要大些。

为了消除这种不利影响，我们将铁氰化钾直接加

入硼氢化钾碱性溶液中，铁氰化钾在碱性溶液中较稳

定，在试验延续的时间内不会发生变化。但相同浓度

的Ｐｂ标准溶液，直接加入铁氰化钾溶液的信号值要
比加入硼氢化钾中大４０％左右，这种灵敏度的差异
对低浓度Ｐｂ溶液的测量会有影响。
３．１．２体系酸度的选择

锡与铅的氢化物发生与ｐＨ的关系较大。在实际
经常使用的各种酸中，只有氢氟酸在较低的浓度下产

生干扰，因此应在测定前尽量挥发除去，而盐酸、硝酸

和硫酸只有在较高的浓度时才抑制信号。我们对不同

酸度的盐酸和硝酸介质中的铅进行了试验，结果如图

２所示。盐酸和硝酸介质中，均在１％—３％浓度范围
内有最大的灵敏度，故在实际测量中，我们选用的是

１．５％的盐酸浓度。
３．１．３土壤前处理方法的选择

土壤的前处理方法主要包括干法消解和湿法消

解。目前应用最多的是湿法消解，包括酸分解法和碱

熔法。因为Ｐｂ包藏在土壤矿物晶格中，较难溶出，因
此我们在实验中采取的是土壤试样的全分解方法，即
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图３ 灯电流对不同浓度铅标液的影响

Ｆｉｇｕｒｅ３Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃｃｕｒｒｅｎｃｉｅｓｏｆｌａｍｐｏｎｌｅａｄｓｔａｎｄａｒｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｔｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

表２掩蔽剂对主要共存元素影响的消除

Ｔａｂｌｅ２Ｒｅｍｏｖａｌｏｆｃｏ－ｅｘｉｓｔｅｎｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｕｓｉｎｇｔｅｓｔｕｄｏｒｅａｇｅｎｔｓ

图２不同酸的酸度曲线

Ｆｉｇｕｒｅ２Ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｓ

土壤样品 标准值 测定平均值 测定次数 ＲＳＤ／％
ＥＳＳ－１ ２３．６±１．２ ２２．５ １１ ９．６
ＥＳＳ－２ ２３．６±２ ２２．１ １１ ７．４
ＥＳＳ－３ ３３．３±１．３ ３２．１ １１ ８．５
ＥＳＳ－４ ２２．６±１．７ ２０．９ １１ ８．１

共存元素 共存量牗μｇ·ｍＬ－１牘
回收率 ／％

无掩蔽剂 有掩蔽剂

Ｆｅ １００ — ９９．５％
Ｃｕ １０ — ９２．３％
Ｃｏ ３０ — １０１．２％
Ｎｉ ５０ — １０３．５％
Ａｓ １０ — １００．０％
Ｓｂ １０ — １０３．０％
Ｂｉ １０ — ９６．０％
Ｃｄ ３ — ９４．０％
Ｇｅ ５ — ９３．１％
Ｓｅ ３ — ９９．２％

表３土壤样品测定结果牗ｍｇ·ｋｇ－１牘

Ｔａｂｌｅ３Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｍｅｔｈｏｄ

加入氢氟酸，彻底破坏矿物晶格，使土壤中的待测元

素全部进入试样溶液中。氢氟酸是唯一能分解 ＳｉＯ２
和硅酸盐的酸类，其它如 ＨＣｌ－ＨＮＯ３－ＨＣｌＯ４和
ＨＮＯ３－Ｈ２ＳＯ４－ＨＣｌＯ４等体系都不能达到这种目的。

比较消解后残余酸对测定结果的影响来看，

ＨＮＯ３、Ｈ２ＳＯ４和ＨＣｌＯ４只要浓度不太高（＜３％），对测
定结果都不会产生太大影响，但氢氟酸在较低浓度下

会干扰测定结果。因此，应尽量将残余氢氟酸挥发掉，

并且最好采用将样品稀释后再测试的办法，以排除残

留酸的干扰。

３．１．４工作参数的选择
（１）载气流量
载气将产生的氢化物带入加热石英管中，它的流

量加大，对氢化物稀释作用也就相应增大，使生成的

荧光信号值减弱，谱线则因载气流速增大，波动减少

而变得平滑。一般而言，在可以达到测量所要求的灵

敏度的前提下，适当改变载气流量并无太大影响，但

是由于原子荧光光谱法灵敏度很高，这种变化引起的

低浓度和高浓度的溶液的信号值改变往往并不完全

合乎比例，这就引起了标准曲线线性的微小变化。在

对不同流量的载气的测量效果做了实验后，我们发

现，综合来看，８００ｍＬ·ｍｉｎ－１左右的载气流量测量效
果最为理想。

（２）灯电流
我们对不同浓度的铅标准溶液，在改变灯电流强

度的条件下进行了测试（图３）。结果表明，在灯电流
小于９０ｍＡ时，Ｐｂ的荧光信号值随灯电流的增大而
增大；灯电流大于９０ｍＡ后，荧光信号值略有下降。这
对低浓度的Ｐｂ标液测试影响较大。
３．２共存元素的干扰及消除

在选定的工作条件下，大部分碱金属、碱土金属、

稀有元素不干扰铅的测定，部分过渡金属及能生成氢

化物的金属对铅有不同程度的干扰。其中，以铜、铁的

干扰最为严重。为了消除干扰，我们试验了多种铜铁

的掩蔽剂，其中，以草酸－硫氰酸钠－邻菲罗啉 （或
苯）的掩蔽效果最好，对铅测定的抑制作用也较小。我

们以 ０．４％草酸 －０．０２％邻菲罗啉 －０．２％硫氰酸钠
为掩蔽剂牞并比较了加与不加掩蔽剂条件下信号值的
大小牗参见表２牘。

３．３检出限和精密度
本实验测定了１１次样品空白，其标准偏差值与

标准曲线斜率的比值的３倍为检出限的结果，测得检
出限为０．１５９μｇ·ｍＬ－１。精密度结果如表３所示。


