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环境监测中以原子荧光法测定砷和汞的探讨

付 一
四川中衡检测技术有限公司� 四川� 德阳� 618000

摘� 要：本文聚焦原子荧光法（AFS）在环境监测中测定砷和汞的应用。先阐述AFS技术原理，包括基本原理、
分类与优势；接着优化测定砷和汞的实验方法，涵盖样品前处理、干扰消除及仪器参数优化；通过水体和土壤中砷、

汞检测的实际案例，展现其应用效果；最后进行方法验证与质量控制。结果表明，AFS在砷和汞检测上准确度高、精
密度好，能满足环境监测需求。
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引言：在环境监测领域，砷和汞作为典型的有害重

金属元素，其精准检测对评估环境质量、保障生态安全

意义重大。原子荧光法（AFS）凭借高灵敏度、良好选择
性、操作简便且成本效益高等突出优势，在元素检测中

脱颖而出。本文聚焦于AFS在环境监测中测定砷和汞的
应用，深入探讨其技术原理、实验方法优化、实际应用

案例，以及方法验证与质量控制，为相关监测工作提供

参考。

1��原子荧光法（AFS）技术原理与特点

1.1  基本原理
原子荧光法（AFS）基于原子荧光光谱现象实现分析

检测，其核心原理是待测元素的原子在特定激发光源照

射下，外层电子吸收能量从基态跃迁至激发态，处于激

发态的电子极不稳定，在返回基态过程中会以光辐射形

式释放能量，形成原子荧光。荧光强度与待测元素的原

子浓度在一定范围内呈线性关系，通过测量荧光强度即

可定量计算待测元素含量。检测过程中，样品经预处理

后转化为气态氢化物或原子蒸气，引入原子化器中形成

基态原子，激发光源针对目标元素发射特征光谱，激发

后的原子产生的荧光信号被检测器捕获，经信号转换和

数据处理得到检测结果。

1.2  技术分类
原子荧光法（AFS）根据激发和检测方式的差异可分

为多种类型，其中氢化物发生-原子荧光法（HG - AFS）
应用最为广泛，主要用于检测砷、汞、硒等易形成氢化

物的元素，通过化学反应将待测元素转化为挥发性氢化

物，有效分离基体并提高原子化效率[1]。另外，还有火焰

原子荧光法（FAFS），以火焰作为原子化器，适用于易
原子化的碱金属和碱土金属检测，具有操作简便、分析

速度快的特点。还有冷原子荧光法（CVAFS），专门针
对汞元素检测，利用汞在常温下易挥发为原子蒸气的特

性，无需高温原子化，进一步提高汞检测的灵敏度和特

异性。

1.3  技术优势
原子荧光法（AFS）具备多项显著技术优势，使其在

元素检测领域得到广泛应用。首先是高灵敏度，待测元

素原子经激发后产生的荧光信号具有良好的特异性，结

合信号放大技术，可实现痕量甚至超痕量元素的检测，

对砷、汞等元素的检出限可达到纳克每升级别，满足痕

量分析需求。其次是较好的选择性，激发光源采用元素

特征空心阴极灯，仅能激发目标元素原子产生荧光，有

效减少其他元素的干扰，提高检测准确性。再者是操作

简便快捷，样品前处理相对简单，仪器自动化程度高，

从样品引入到检测结果输出可实现流程化操作，单次检

测时间较短，适用于批量样品分析。另外是成本效益

高，相较于原子吸收光谱法和电感耦合等离子体质谱

法，仪器购置和维护成本较低，且试剂消耗量少，降低

日常分析成本。

2��AFS 测定砷和汞的实验方法优化

2.1  样品前处理技术
AFS测定砷和汞时，样品前处理技术对结果准确性至

关重要，需依样品基质选合适方法。水体样品采用硝酸-
高氯酸混合酸消解，置于聚四氟乙烯消解罐，经微波消

解仪按设定程序升温（微波功率800W，升温至180℃保
持15min），对砷和汞回收率分别达98.5%和97.8%，可有
效破坏有机物，使二者转化为可检测形态，消解后赶酸

定容。土壤样品优化方法用硝酸-氢氟酸-高氯酸三酸消解
体系，经烘干研磨过筛等步骤，对含硅量高且有机物复

杂的样品，砷、汞提取率分别达96.2%、95.5%，高于国
标王水回流消解法的90.1%、88.3%。国标法操作简便、
耗时短，优化法步骤稍繁，但能更充分溶出砷和汞，适

用于高精度检测场景。生物样品采用硝酸-过氧化氢微波
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消解，利用微波特性在低温（如80℃）破坏组织，避免
汞挥发，使砷可测，回收率分别为97.2%和96.5%。所有
消解用聚四氟乙烯器皿防污染，消解后过滤杂质保检测

顺利。

2.2  干扰消除策略
2.2.1  物理干扰
物理干扰主要源于样品基质的黏度、密度差异及传

输效率变化，影响原子化稳定性。主要消除策略是基体

匹配法，即配制与样品基质相似的标准溶液以抵消物性

差异。对于高黏度样品可适当稀释，但需确保浓度在方

法线性范围内。通过优化气液分离器的结构参数与气体

流速，可促进样品充分汽化形成均匀气溶胶。采用预混

合技术使样品与载流溶液混合后再引入原子化器，可改

善传输均匀性。定期清洁气液分离器与进样系统，避免

残留物沉积影响传输效率，是维持长期稳定、控制物理

干扰的必要措施。

2.2.2  化学干扰
化学干扰源于共存组分与待测砷、汞发生化学反

应。主要对策是加入掩蔽剂：如用EDTA络合铜、铁、镍
等金属离子；使用硫脲-抗坏血酸混合溶液，既能掩蔽部
分金属离子，又能将五价砷还原为三价砷，并防止汞挥

发。优化反应体系酸度（如盐酸浓度）可促进氢化物生

成，减少干扰。对于复杂基质样品，可采用萃取、离子

交换等分离富集技术预先分离待测元素。同时需精确控

制还原剂浓度，确保反应充分并避免副反应[2]。

2.2.3  光谱干扰
光谱干扰主要由共存元素的荧光光谱重叠及光源杂

散光引起。消除时，应选用高性能空心阴极灯以获得纯

度高的特征光谱。通过精确设定单色器波长，避开干扰

元素的荧光峰。充分利用仪器的背景校正功能，扣除背

景信号。对于含高浓度光谱干扰元素的样品，可采用沉

淀分离等预分离方法去除干扰物。优化仪器参数（如负

高压、灯电流），在保证灵敏度的同时降低噪声与杂散

光影响，也是有效控制光谱干扰的关键。

2.3  仪器参数优化
AFS测定砷和汞时，仪器参数优化是提高检测性能

的关键，需针对不同元素特性调整各项参数。对于灯电

流，经实验发现，当砷灯电流设定为65mA时，荧光信号
强度达到较高值且噪声较小，综合考虑灯寿命，砷灯电

流设定范围为60-80mA；汞灯电流设定为25mA时，检测
效果较好，故汞灯电流设定为20-30mA，过高电流会导
致灯寿命缩短且噪声增大，过低则荧光信号强度不足。

负高压调整方面，当负高压为300V时，检测灵敏度较高

且仪器噪声水平较低，所以负高压调整为280-320V。原
子化器高度设定为9mm时，氢化物原子化效果最佳，同
时能有效减少火焰背景信号干扰，因此原子化器高度设

定为8-10mm。载气和屏蔽气流量需合理搭配，载气流量
设定为350mL/min时，氢化物输送效率最高，故载气流
量设定为300-400mL/min；屏蔽气流量设定为900mL/min
时，形成的惰性气氛能较好地防止原子化后的原子被氧

化，提高荧光信号稳定性，所以屏蔽气流量设定为800-
1000mL/min。还原剂浓度采用1.8%硼氢化钾溶液时，反
应效率较高，配套0.7%氢氧化钾溶液作为稳定剂，可确
保还原剂稳定性，故还原剂浓度采用1.5% - 2.0%硼氢化
钾溶液，配套0.5% - 1.0%氢氧化钾溶液。读数时间设定
为12s，延迟时间设定为1.5s时，能有效避免基线漂移影
响检测结果，所以读数时间设定为10 - 15s，延迟时间设
定为1 - 2s。通过单因素变量法逐一优化各项参数，最终
确定最佳参数组合，实现砷和汞的高效准确检测[3]。

3��AFS 在环境监测中的实际应用案例

3.1  案例1：水体中砷和汞的检测
环境监测站采用AFS对辖区内饮用水源地、地表水

及工业废水进行砷和汞检测。检测前，饮用水源地与地

表水样经0.45μm滤膜过滤去除悬浮颗粒物，工业废水样
根据其浑浊程度及测试需求进行过滤或直接消解处理。

取100mL样品置于聚四氟乙烯消解罐中，加入5mL硝酸
和2mL过氧化氢，密封后放入微波消解仪，设定升温程
序：50℃保持5min，100℃保持5min，150℃保持10min。
消解完成后冷却至室温，将消解液转移至100mL容量瓶
中，加入5mL硫脲-抗坏血酸混合溶液，用5%盐酸溶液定
容至刻度，静置30min后检测。仪器参数设定为：砷灯电
流70mA，汞灯电流25mA，负高压300V，原子化器高度
9mm，载气流量350mL/min，屏蔽气流量900mL/min，还
原剂为1.5%硼氢化钾溶液。检测结果显示，饮用水源地
砷含量为0.0005-0.002mg/L，汞含量为0.0001-0.0003mg/
L，均符合国家标准（如《GB 5749-2022》及《GB 3838-
2002》相应限值）；地表水部分点位砷含量超标，工业
废水中砷和汞含量显著高于地表水，为环境治理提供精

准数据支撑。

3.2  案例2：土壤中砷和汞的形态分析
科研机构采用AFS结合连续提取法对污染场地土壤

中砷和汞的形态进行分析。土壤样品经自然风干后，去

除石块和植物残体，研磨过100目筛备用。采用Tessier连
续提取法将土壤中砷分为可交换态、碳酸盐结合态、铁

锰氧化物结合态、有机结合态和残渣态；汞分为可交换

态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态和
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残渣态。提取过程中，各形态提取液经适当处理后采用

AFS检测。仪器优化参数为：砷灯电流75mA，汞灯电流
22mA，负高压310V，原子化器高度8.5mm，载气流量
380mL/min，屏蔽气流量950mL/min。还原剂为1.8%硼
氢化钾溶液，检测结果表明，该污染场地土壤中砷主要

以铁锰氧化物结合态和残渣态存在，分别占总砷含量的

42.3%和38.6%；汞主要以有机结合态和残渣态存在，分
别占总汞含量的39.8%和45.2%。可交换态砷和汞含量较
低，分别占总含量的3.2%和2.1%，说明土壤中砷和汞迁
移性较弱，但仍需关注长期环境风险，为污染场地修复

提供科学依据。

4��方法验证与质量控制

4.1  准确度与精密度验证
为确保AFS测定砷和汞方法的可靠性，需进行准确

度与精密度验证。准确度验证采用加标回收实验，选取

空白样品和实际样品，分别加入低、中、高三个浓度水

平的砷和汞标准溶液，按照优化后的实验方法进行处理

和检测，计算加标回收率。结果显示，砷的加标回收率

在92.5%-105%之间，汞的加标回收率在90.8%-106%之
间，均符合痕量分析中加标回收率90%-110%的要求，表
明方法准确度良好。精密度验证通过对同一标准溶液和

实际样品进行多次平行测定实现，考虑到一般仪器对较

高浓度砷检测的局限性，对浓度为0.001μg/mL的汞标准
溶液连续测定6次，RSD为1.5%-2.3%。对同一水体样品
平行测定6次，砷的RSD为1.3%-2.0%，汞的RSD为1.6%-
2.5%；对同一土壤样品平行测定6次，砷的RSD为1.5%-
2.2%，汞的RSD为1.8%-2.6%。所有精密度指标均满足RSD 
≤ 5%的要求，证明方法具有良好的重复性和稳定性。

4.2  标准物质与质量控制措施
标准物质的正确使用和完善的质量控制措施是保障

AFS检测结果可靠的关键。实验采用国家一级标准物质
进行校准和验证，砷标准物质选用GBW 08611（水中
砷）、GBW 07401（土壤中砷），汞标准物质选用GBW 

08617（水中汞）、GBW07405（土壤中汞）。标准曲线
配制采用逐级稀释法，从1000μg/mL的标准储备液逐步
稀释至所需浓度，标准曲线相关系数r ≥ 0.999，确保校
准的准确性。每批样品检测时，同时进行空白实验，空

白值应低于方法检出限，若空白值过高，需检查试剂纯

度、器皿清洁度和仪器污染情况并重新检测[4]。每检测20
个样品插入一个标准物质质控样，标准物质测定值应在

其不确定度范围内，若超出范围，需重新校准仪器并对

前20个样品进行复检。采用平行双样测定，平行样相对
偏差应 ≤ 10%，若超出偏差范围，需重新处理样品并检
测。定期对仪器进行维护和校准，包括空心阴极灯强度

校准、原子化器位置调整、检测器灵敏度校准等，确保

仪器处于良好工作状态。建立实验原始记录档案，详细

记录样品信息、实验步骤、仪器参数和检测结果，实现

检测过程可追溯。

结束语

原子荧光法凭借自身高灵敏度、良好选择性、操作

简便及成本效益高等优势，在环境监测领域测定砷和汞

方面发挥着重要作用。通过优化实验方法，如合理选择

样品前处理技术、有效消除各类干扰、精准优化仪器参

数等，可进一步提升检测的准确性和可靠性。实际应用案

例及方法验证均表明，该方法能精准检测不同环境介质中

的砷和汞，为环境治理和污染修复提供有力数据支持。
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