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摘要 , 采用王水浸取样品 用氢化物发生-原子荧光法同时测定重晶石中的砷和汞 并对样品的浸取方法 干扰

元素及各种实验条件进行研究 O 建立的 ~G-AFS同时测定重晶中砷和汞含量的分析方法 满足进出口检验快

速准确的要求 O 砷和汞的回收率在 92. 53%~ 120. 00%之间 方法相对标准偏差 (RSD) 为砷 0. 77( n= 11)  汞

1. 02( n= 11)  检出限为砷 0. 45ng/ml 汞 0. 01ng/mlO
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Abstract, A method for the determination of arsenic and mercury in barite by hydride generation
atomic f luorescence spectrometry is investigated. The sample is prepared by a1ua regia. The ef fect
of concomitant ions and testing conditions are studied. This method can satisfy rapid and accurate
re1uirements. The recoveries of arsenic and mercury are 92. 53%~ 120. 00% . The relative
standard deviations ( n = 11) are 0. 77 8 1. 02 for As 8~g. The detection limits of 0. 45ng/ml
and 0. 01ng/ml have been obtained.
Key words, hydride generation atomic f luorescence spectrometry barite arsenic mercury

我国重晶石资源丰富 储量和产量均居世界首
位 也是世界上最大的重晶石出口国 O重晶石是广西
对外出口的主要商品之一 O但是 重晶石中含有砷和
汞等有毒有害元素 对人体健康和环境构成危害 而
且砷和汞已被美国~欧盟等发达国家列入一类危险
品 在各种工业原料中有严格的限量要求 O对我国出
口矿产品构成了技术壁垒 O为了有效突破这些限制 
在测定重晶石中的砷和汞上就有必要建立准确~灵
敏的检测方法 O
重晶石中砷~汞的检测方法鲜有报道 钟汉鹏~

邓汉金~朱建强等 1~ 3I研究了冷原子吸收法测定重

晶石中汞 汞的测定制订有出口行业标准 4I  冷
原子吸收法 但对重晶石中砷的测定尚未见报道 O文
献 5I研究了原子荧光法测定重晶石中的汞 但对重
晶石中砷的测定尚未见报道 O 原子荧光方法应用于
食品~地质勘探~岩矿测试~水质监测已很普遍 6~ 9IO
本研究在前人研究基础上 探讨试样浸取所选用的
酸种类和用量~浸取时间~温度及各种实验条件对测
定结果的影响 并进行仪器条件的优化 建立 ~G-
AFS同时测定重晶石中砷~汞含量的方法 O

l 实验部分

l.l 仪器与试剂

AFS-2201a 型双道原子荧光光谱仪 (北京万拓
仪器公司出品) ;砷和汞编码空心阴极灯 (北京万拓
仪器公司出品) O 所有试剂均为分析纯以上 均用去



离子水配制 O
1. 2 样品处理
精确称取 0. 5000g 重晶石试样于 50ml 比色管

中 加入 10ml王水 将底部试样摇散 不盖塞加上小
漏斗 放在微沸水浴中加热分解 30min 其间摇动数
次 O 取出冷却后过滤转移入 100ml 容量瓶中 加入

6ml50g/L 硫脲-50g/L 抗坏血酸 用二次水蒸馏水
稀释至刻度 摇匀 放置 30min 后测其荧光值 O
1. 3 标准工作曲线
移 取 1000ng/ml 砷 的 标 准 工 作 液 0. 5ml~

1. 0ml~ 1. 5ml~ 2. 0ml~ 3. 0ml~ 4. 5ml和 10ng/ml 汞标
准工作液 0. 25ml~ 0. 50ml~ 1. 00ml~ 1. 50ml~ 2. 00ml~
2. 50ml 于一系列 25ml 容量瓶中 (其中砷的标准系
列 浓 度 为 20ng/ml~ 40ng/ml~ 60ng/ml~ 80ng/ml~
120ng/ml~ 180ng/ml 汞的标准系列浓度为 0. 1ng/
ml~ 0. 2ng/ml~ 0. 4ng/ml~ 0. 6ng/ml~ 0. 8ng/ml~
1. 0ng/ml)  加入 2. 5ml 50g/L 硫脲-50g/L 抗坏血
酸 调整酸度使其为 2. 4mol/L HCl 用二次蒸馏水
定容至刻度 O 在 AFS-2201a 原子荧光仪上按所选择
的最佳条件测定 读取荧光强度 回归方程为: 1f
(As)= 4. 827 C -1. 7307 R = 0. 9996; 1f (Hg) =
188. 29 C -3. 627 R = 0. 9995O

2 结果与分析

2. 1 试样浸取实验

2. 1. 1 浸取酸的选择
分别进行 HClO4-HNO3~ HNO3~ H2SO4~ HCl~ 王

水微沸水浴浸取及王水室温浸取过夜试验的结果表

明:王水微沸水浴浸取的残渣较少 过滤后溶液较
清 而且测得砷和汞的荧光强度最大 O
2. 1. 2 浸取酸用量的选择
分别用 2. 5ml~ 5. 0ml~ 7. 5ml~ 10ml~ 12. 5ml~

15ml 王水作浸取实验 测定荧光强度的结果表明 
用量在 10ml以上时 砷和汞的荧光强度最大且不再
随王水用量增加而增大 可以认为浸取基本完全 O
2. 1. 3 浸取时间和温度的选择
分别在 40C ~ 50C ~ 60C ~ 80C ~ 100C温度下进

行 15min~ 30min~ 45min~ 60min 浸取 测定荧光强
度 O 将 5 组荧光强度绘制成图 1 和图 2O
由图 1 和图 2 可知 在 100 C 下 浸取 30*

60min 测定的砷和汞荧光强度最大且基本一致 O
2. 2 氢化物发生条件的选择

2. 2. 1 载流浓度的选择
选择 HCl 作为载流 改变 HCl 溶液的浓度分别

为 0. 12ng/ml~ 0. 24ng/ml~ 0. 48ng/ml~ 0. 60ng/ml~
0. 72ng/ml~ 1. 20ng/ml~ 1. 80ng/ml~ 2. 40ng/ml~
3. 00ng/ml~ 3. 60ng/ml~ 4. 20ng/ml~ 4. 80 mol/L 对

50ng/ml 砷标准溶液和 1ng/ml 汞标准溶液进行测
定 记录其荧光强度如表 1 所示 O

图 1 浸取时间和温度对砷的影响

   : 40C ;    : 50C ;    : 60C ;    : 80C ;    : 100C

图 2 浸取时间和温度对汞的影响

   : 40C ;    : 50C ;    : 60C ;    : 80C ;    : 100C
表 1 载流浓度对砷和汞荧光强度的影响

HCl(mol/L)
荧光强度

砷 汞

0. 12
0. 24
0. 48
0. 60
0. 72
1. 20
1. 80
2. 40
3. 00
3. 60
4. 20
4. 80

100
200
220
240
245
260
360
420
400
360
360
350

5
8
15
20
23
25
25
26
30
30
30
32

由表 1 可知 砷的荧光强度成峰形 在酸浓度为

2. 4 mol/L 时砷的荧光强度达到最大值;汞的荧光
强度随浓度增加而增大 O 为使砷和汞相互配合情况
下同时测定 故本实验选取载流的酸浓度为 2. 4
mol/LO
2. 2. 2 KBH4-KOH 浓度选择

KBH4 浓度对测定有显著影响 为提高 KBH4
水溶液的稳定性 加入 KOHO 当 KOH 浓度为 5g/L
时的实验表明 砷的荧光强度随 KBH4 浓度增大而
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增大 ~ 在 20g/L 开始荧光强度变化缓慢 ~ 而且 25g/L
以后出现平台 ~ 而与砷相比 ~ KBH4 浓度较小时 ~ 汞
荧光强度较大 ~ 在 KBH4 浓度为 0. 3g/L 时汞已还原
完全 O但是为了使砷和汞的测定能很好地匹配 ~ 还原
剂 KBH4 的浓度选择为 20g/LO
2. 2. 3 硫脲-抗坏血酸用量的选择
加入硫脲-抗坏血酸的实验表明:硫脲-抗坏血

酸的用量对砷的测定有一定的影响 ~ 随着其用量的
增加 ~ 荧光强度也随着加强 ~ 到 6m1后出现平台 ~ 所
以本实验采用加入硫脲-抗坏血酸的用量为 6m1O
硫脲-抗坏血酸的主要作用是把 5 价砷还原为

3 价 ~ 因为 5 价砷和 KBH4 反应比较缓慢 ~ 硫脲-抗坏
血酸的另一个作用是消除或者减少共存元素干扰 O
2. 3 共存元素干扰实验
本实验中 ~ 先用电感耦合等离子发射光谱仪扫

描所溶样品得出其中各存在元素的大概含量 ~ 分别
在含有一定量砷或汞的标准中加入不同倍数的干扰

元素 ~ 与不加干扰元素的砷和汞标准液交替测定两
者的荧光值 ~ 结果偏离在 10%以上时 ~ 即判为有干
扰 ~ 求荧光值相对量 ~ 结果见表 2 和表 3O
表 2 共存元素对砷( 40ng/ml D的干扰情况

元素
干扰离子浓

度( ng/m1D

荧光强度改变( % D

未加掩蔽剂 加掩蔽剂

Ba
Si
Ca
A1
Fe
Mg
Pb
Sr
Cu
Mn

3200000
80000
24000
12000
6000
4000
4000
1600
1600
1600

2. 44
0. 85
3. 42
0. 30

 32. 86
3. 65
0. 10
0

 4. 00
 19. 85

 0. 79

 1. 07

Cd 80 1. 70
Hg 0. 04  6

表 3 共存元素对汞( 0. 5ng/ml D的干扰情况

元素 干扰离子浓度( ng/m1D 荧光强度改变( % D

Ba
Si
Ca
A1
Fe
Mg
Pb
Sr
Cu
Mn
Cd
As

6000000
150000
4500
22500
22500
75000
6250
320
6250
6250
125
0. 04

2. 19
0. 48
1. 75
8. 06
7. 81
1. 04
1. 21
1
1. 87
0. 50
2. 84

 6

2. 4 仪器条件选择

2. 4. 1 负高压对测定砷和汞的影响

实验结果表明 ~ 砷汞的测定值随负高压的增大

而增大 O当负高压增大时 ~ 砷汞的荧光信号和噪声同

时增大 ~ 较大的负高压虽然有较好的灵敏度 ~ 但是会

使仪器的信噪比变差;过低的负高压虽然稳定性较

好 ~ 但是会使灵敏度降低 O在灵敏度可以满足的时候

应该尽量选用较低的负高压 ~ 并且较低的负高压有

助于延长光倍增管的使用寿命 ~ 因此本实验采用

360V 作为测定砷和汞的负高压 O

2. 4. 2 灯电流对测定砷和汞的影响

实验结果表明 ~ 灯电流对砷汞荧光值影响较大 ~
随灯电流的增大 ~ 汞的荧光值急剧增大 ~ 砷的荧光值

变化相对平缓 ~ 但是考虑到过大的灯电流会降低灯

的使用寿命 O 兼顾各种因素 ~ 本实验确定 60mA 和

15mA 作为测定砷汞的灯电流 O

2. 4. 3 载气和屏蔽气流量对测定砷和汞的影响

从实验得知:砷荧光值随载气流量的增大而增

大 ~ 汞的荧光值则无太大变化 O结合载气过小会造成

氢化物不能进入原子化器和载气过大稀释氢化物浓

度造成荧光值下降的情况 ~ 本实验选取 400m1/min
作为测定砷和汞的载气流量 O 屏蔽气流量在 800m1/

min 左右 ~ 砷和汞的荧光值开始变化平缓 ~ 但是考虑

到较大的屏蔽气流量会产生较大的噪声 ~ 因此本实

验选用 800m1/min 作为测定砷和汞的屏蔽气流量 O

2. 5 检出限实验
交替测定至少 22 次的空白溶液和标准溶液的

荧光强度 ~ 求其中至少 11 次的空白溶液荧光强度的

标准偏差 S(AsD = 0. 77~ S(HgD = 1. 02~ 由标准溶液系列

工作曲线求得斜率 k(AsD = 4. 827~ k(HgD = 188. 29~ 用

三倍空白标准偏差除以标准曲线斜率即得砷的检出

限为 0. 45ng/m1;汞的检出限为 0. 01ng/m1O

2. 6 回收实验
准确称取 0. 2500g 和 0. 5000g 重晶石样品各 1

份 ~ 分别加入一定量的砷和汞标准溶液 ~ 与样品处理

进行溶样 ~ 测定荧光值 ~ 计算砷和汞的含量及回收率

的结果见表 4 和表 5O

2. 7 对比实验
将本实验样品与桂林检验检疫局和广西大学的

样品进行对比分析的结果见表 6O
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表 4 重晶石中砷回收实验结果

样品

编号

测定

次数

样品含砷量

< ng/ml)
加入砷量

< ng/ml)
测得砷量

< ng/ml)
回收率

< % )
l
2
3
4
5
6

5
5
5
5
5
5

l9. 2l
20. 37
62. l0
62. 78
l0l . 64
l02. 84

20
40
60
80
l00
l00

42. 02
68. 50
ll7. 63
l38. 43
l96. 23
20l . 42

ll4. 00
l20. 00
92. 53
94. 56
94. 59
98. 58

表 5 重晶石中汞回收实验结果

样品

编号

测定

次数

样品含汞量

< ng/ml)
加入汞量

< ng/ml)
测得汞量

< ng/ml)
回收率

< % )

l
2
3
4
5
6

5
5
5
5
5
5

0. 09
0. 09
0. 25
0. 255
0. 438
0. 435

0. l
0. l
0. 3
0. 2
0. 4
0. 4

0. l92
0. l98
0. 608
0. 478
0. 862
0. 952

l0l . 05
l04. 2l
ll0. 54
l05. 05
l02. 86
ll4. 0l

表 6 对比实验结果

样品 AS< % ) ~g< % )

本实验室 0. 00l70 8. 4> l0-6

桂林检验检疫局实验室 0. 00l65 8. 6> l0-6

广西大学实验室 0. 00l66 8. 0> l0-6

3 结论

本文用王水浸取样品 用氢化物发生-原子荧光
光谱法同时测定重晶石中的砷和汞 得到如下结论 

< l )比较了多种酸浸取试样 得出用 l0ml 王水
浸出砷汞的效果最好 

< 2)样品处理在 30min~ l00 C浸取完全 测定出
的荧光强度最大 

< 3)各共存元素对汞的影响在允许范围之内 少
数元素对砷的测定有较大干扰 但是硫脲-抗坏血
酸能有效的消除影响 

< 4)应用氢化物发生-原子荧光光谱同时测定重
晶石中的砷和汞在国内未见报道 因此本研究为氢
化物发生-原子荧光光谱法测定重晶石中的砷和汞
建立了线性好 ~检出限低 ~操作方便快捷的方法 
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表 1 含量测定结果

批号
SMZ<毫克/片) TMP<毫克/片)

本法 药典法 本法 药典法

200508l5 395. 6 400. 3 79. 5 79. 0
2005l020 389. 0 390. 0 82. 0 82. 5
2005ll05 398. 2 395. 5 85. 2 85. 0

3 结束语

本试验考察了 p~ 值和缓冲液对分离的影响 
结果显示 在 p~ 值 7. 5~ 8. 5 之间 分离度均能达
到要求 采用 p~ 值为 8. 5 的缓冲液 峰形较好 
试验中 对进样时间考察的结果显示 进样时间

太短 进样量太少 精密度不够理想;进样时间太长 
进样量太大 对样品的分离度有影响 最后确定进样
时间为 5S 
使用本方法则定片剂中的磺胺甲 唑和甲氧苄

啶的含量 与现行药典方法[l]比较无明显的差异 但

~PC 法操作简单 ~快速 并且不受因制剂辅料不同
带来的干扰 方法简便 为下一步溶出度方法制订打
下了基础 
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