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　 　 摘要： 采用冷消解样品预处理技术和原子荧光光谱法同

时测定尿中汞、 砷的含量。 该方法汞和砷的线性范围分别为

０ ０～７ ５ μｇ ／ Ｌ 和 ０ ０～３０ ０ μｇ ／ Ｌ， 检出限分别为 ０ ０８７ μｇ ／ Ｌ
和 ０ ４８ μｇ ／ Ｌ， 相对标准偏差分别为 ２ ４４％ ～ ５ ８８％、 ３ ３２％
～４ ４２％， 回收率分别在 １０３ ５％ ～ １１４ ０％和 ９６ ７％ ～ １１５ ０％
之间。
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　 　 近年来由于职业和误服等各种原因引起的汞、 砷中毒时

有发生。 目前， 汞和砷常见的分析方法主要有分光光度法、
原子吸收法等， 这些方法均存在操作复杂、 分析时间长、 灵

敏度低， 特别是样品处理繁琐且待测元素易损失等缺点［１］ 。
微波消解是一种崭新的样品预处理技术， 已成功应用于多个

领域［２］ ， 但该法存在操作较复杂、 需用微波消解仪等缺点。
本文采用冷消解尿样方法同时测定尿中汞、 砷， 具有取样品

量少、 仪器及操作简单、 时间短、 试剂用量少、 环境污染小、
灵敏度和准确度高等优点。
１　 材料与方法

１ １　 仪器

ＡＦＳ⁃２３０Ｅ 型双道原子荧光光度计， 北京海光仪器公司；
汞、 砷编码空心阴极灯， 北京有色金属研究总院。
１ ２　 试剂

硝酸、 盐酸、 硫酸均为优级纯； 硼氢化钾、 氢氧化钠、
硫脲、 抗坏血酸、 高锰酸钾、 盐酸羟胺均为分析纯； 试验用

水为去离子水 （电阻为 １８ ２４ ＭΩ）。 混合还原剂 （１００ ｇ ／ Ｌ 硫

脲和 １００ ｇ ／ Ｌ 抗坏血酸）、 １０ ｇ 硫脲加 ８０ ｍｌ 水， 加热溶解，
待冷却后加入 １０ ｇ 抗坏血酸， 加水至 １００ ｍｌ， 储存在棕色瓶

中， 可保持 １ 个月。 ２０ ｇ ／ Ｌ 硼氢化钾溶液： 称取 ２ ｇ 氢氧化钠

溶解于水中， 加入 ８ ｇ 硼氢化钾， 加水稀释至 ４００ ｍｌ。 ６０ ｇ ／ Ｌ
高锰酸钾溶液； ２００ ｇ ／ Ｌ 盐酸羟胺溶液； 载流液： ５％ （Ｖ ／ Ｖ）
盐酸。 汞、 砷标准贮备液： 汞１ ０００ μｇ ／ ｍｌ （ＧＢＷ０８６１７）、 砷

１ ０００ μｇ ／ ｍｌ （ＧＢＷ０８６１１） 均为国家标准物质中心提供。 汞、
砷标准应用液： 临用前将汞、 砷标准贮备液分别用 ５％ （Ｖ ／
Ｖ） 盐酸逐级稀释， 最后稀释为含汞 ５０ μｇ ／ Ｌ、 砷 ２００ μｇ ／ Ｌ 的

混合标准应用液。
１ ３　 实验方法

１ ３ １　 试样预处理　 准确吸取 １ ０ ｍｌ 混匀尿样于 １０ ｍｌ 具塞

比色管中， 分别加入浓硫酸 ０ １２ ｍｌ、 高锰酸钾溶液 ０ ７５ ｍｌ
混匀， 置于 ４５℃水浴中 ３０ ｍｉｎ 后， 取出滴加盐酸羟胺溶液直

至高锰酸钾溶液退尽， 振摇， 打开瓶塞， 放置 ５ ｍｉｎ 后用 ５％
（Ｖ ／ Ｖ） 盐酸定容至 ９ ０ ｍｌ， 各加混合还原剂 １ ０ ｍｌ， 混匀。
室温放置 ３０ ｍｉｎ 后测定。 同时做两个试剂空白。
１ ３ ２　 汞、 砷标准系列的配制　 取 ６ 只 １０ ｍｌ 具塞比色管，
分别加入汞、 砷混合标准应用液 ０ ００、 ０ １０、 ０ ２０、 ０ ５０、
１ ００、 １ ５０ ｍｌ， 用 ５％ （Ｖ ／ Ｖ） 盐酸定容至 ９ ０ ｍｌ， 各加混合

还原剂 １ ０ ｍｌ， 混匀。 室温放置 ３０ ｍｉｎ 后测定。 定容后汞

（砷） 标准系列分别为 ０ ００（０ ００）、０ ５０（２ ００）、１ ００（４ ００）、
２ ５０（１０ ００）、５ ００（２０ ００）、７ ５０（３０ ００）μｇ ／ Ｌ。
１ ３ ３　 仪器工作参数 （见表 １）

表 １　 仪器工作参数

项目　 　 　 仪器参数 项目　 　 　 仪器参数

负高压 （Ｖ） ２７０ 载气流量 （ｍｌ ／ ｍｉｎ） ４００

原子化器温度 （℃） ２００ 屏蔽气流量 （ｍｌ ／ ｍｉｎ） １０００

原子化器高度 （ｍｍ） ８ 读数时间 （ｓ） １０

汞灯电流 （ｍＡ） ３０ 延迟时间 （ｓ） １

砷灯电流 （ｍＡ） ６０ 重复次数 １

读取方式 Ｐｅａｋ Ａｒｅａ 采样及注入泵速 （ｒ ／ ｍｉｎ） １００

测量方式 Ｓｔｄ． Ｃｕｒｖｅ

２　 结果

２ １　 仪器参数的选择

光电倍增管负高压和灯电流的增大均能增大荧光强度，
但过高的负高压会产生较大的噪声， 影响测定重现性； 灯电

流越大， 灵敏度越高， 灯电流增大会降低灯的使用寿命； 通

过实验本文选择负高压为 ２７０ Ｖ， 灯电流汞为 ３０ ｍＡ、 砷为 ６０
ｍＡ 时， 可以得到很好的线性及灵敏度。 载气流量过大会稀释

原子浓度， 降低灵敏度； 过小难以将气体混合物迅速带出；
本文选用 ４００ ｍｌ ／ ｍｉｎ 载气流速， １ ０００ ｍｌ ／ ｍｉｎ 屏气流速。
２ ２　 盐酸浓度的选择

氢化物反应要有一定的酸度， 当盐酸浓度 ２％ ～ ２０％时，
汞、 砷的荧光强度变化不大； 盐酸浓度＜２％时， 荧光强度显

著降低； 在 ５％盐酸介质中测定汞、 砷混标系列线性良好。
２ ３　 硼氢化钾浓度的选择

实验发现， 硼氢化钾浓度＜１０ ｇ ／ Ｌ 时， 汞测定荧光强度

高， 而砷荧光强度较低， 这主要由于汞只需要还原为气态，
不需生成氢化物， 而砷需生成气态氢化物才能被载气带入原

子化器， 而过高的硼氢化钾产生大量氢气， 稀释了汞蒸气和

氢化物浓度而使灵敏度下降。 本文选择硼氢化钾 ２０ ｇ ／ Ｌ 的浓
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度， 汞和砷均可达到满意结果。
２ ４　 方法的线性范围及检出限

本实验条件下线性范围：汞 ０ ００ ～ ７ ５０ μｇ ／ Ｌ，回归方程

Ｙ＝ ２９７ ７Ｘ＋５ ９３８，相关系数 ｒ ＝ ０ ９９９８；砷 ０ ００ ～ ３０ ００ μｇ ／ Ｌ，
回归方程 Ｙ＝ １５８ １Ｘ＋３６ ５， 相关系数 ｒ＝ ０ ９９９３。 检出限： 对

试剂空白连续进行 １１ 次荧光强度测定， 其检测限按 ＤＬ ＝
３ＳＤ ／ Ｋ 计算出汞、 砷的检出限分别为 ０ ００８７、 ０ ０４８ μｇ ／ Ｌ；
以 １ ０ ｍｌ 样品消解定容至 １０ ０ ｍｌ， 样品最低检出浓度为汞

０ ０８７ μｇ ／ Ｌ， 砷 ０ ４８ μｇ ／ Ｌ。
２ ５　 精密度实验

分别对含汞和砷低、 中、 高 ３ 种浓度的尿样进行测定，
每个浓度平行测定 ６ 次， 计算精密度， 结果见表 ２。

表 ２　 样品精密度测试结果 （ｎ＝ ６）

元素
范围

（μｇ ／ Ｌ）
均值

（μｇ ／ Ｌ）
标准偏差

（μｇ ／ Ｌ）
相对标准偏差

（ＲＳＤ） （％）

０ ３２～０ ３８ ０ ３４ ０ ０２ ５ ８８
Ｈｇ ３ ４６～３ ７２ ３ ５３ ０ ８６ ２ ４４

６ ３５～６ ８１ ６ ６３ ０ ２８ ４ ２６
３ １２～３ ２６ ３ ２１ ０ １４ ４ ４２

Ａｓ １２ ７３～１３ １２ １２ ９５ ０ ４３ ３ ３２
２６ ４８～２７ ５６ ２６ ７２ １ １７ ４ ３８

２ ６　 回收率实验

应用本法对样品进行加标回收试验， 在线性范围内， 对

同一样品加入低、 中、 高 ３ 种浓度的汞、 砷标准溶液进行回

收试验， 结果见表 ３。
表 ３　 样品加标回收试验

元素
本底值

（μｇ ／ Ｌ）
加标量

（μｇ ／ Ｌ）
测得值

（μｇ ／ Ｌ）
回收率

（％）
平均回收率

（％）
０ ５　 １ ８１ １１４ ０

Ｈｇ １ ２４ ２ ５ ３ ９６ １０８ ７ １０８ ７
５ ０ ５ ４２ １０３ ５
２ ０ ６ １８ ９６ ７

Ａｓ ４ ２５ １０ ０ １５ ７５ １１５ ０ １０４ ７
２０ ０ ２４ ７５ １０２ ５

２ ７　 质控物质测定

应用本方法测定了 ＺＫ０２０⁃１、 ＺＫ０２０⁃２ 冻干人尿汞质控

物质和 ＺＫ０１９⁃１、 ＺＫ０１９⁃２ 冻干人尿砷质控物质， 结果见

表 ４。
表 ４　 质控物质测定结果 μｇ ／ Ｌ

元素 编号 标准标值 测定值

Ｈｇ
ＺＫ０２０⁃１ ３５ ７±２ ５ ３６ ２

ＺＫ０２０⁃２ ４９ ０±４ ２ ５０ ３

Ａｓ
ＺＫ０１９⁃１ ２０ ７±２ ０ １９ ４

ＺＫ０１９⁃２ ４２ ８±２ ４ ４３ ６

２ ８　 方法应用

采用本方法测定了汞、 砷接触者尿样各 ３８ 例， 正常人群

血样 １７ 例， 测定结果与实际样品相符合。 见表 ５。
表 ５　 方法的应用 μｇ ／ Ｌ

样品

类别
例数

汞 砷

测定范围 测定均值 测定范围 测定均值

接触者 ３８ ６ ５１～５４ ７６ ２４ ６８ ４５ ７６～１６８ ３５ ７８ ３２

正常人群 １７ ０ ２３～７ １４ 　 ３ ３６ １ ７８～３８ ２３ 　 ６ ７６

３　 小结

对于尿液样品的消解， 大多采用常压下用酸湿式消解法，
酸用量大， 污染环境， 费时费力， 待测组分易被污染和损失。
微波消解是近年来新出现的样品消解手段， 该法操作较复杂，
需用微波消解仪， 消解后赶酸等。 本文采用冷消解方法， １ ０
ｍｌ 尿液最后消解液呈无色透明液体， 方法具有操作简便、 快

速、 灵敏、 准确度和精密度高、 元素损失少、 无环境污染、
无需消解仪器设备等优点， 值得推广应用。
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磷化氢气体检测管的研制与评价
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　 　 摘要： 当含有磷化氢的空气通过以硅胶为载体吸附氯化

汞与甲基红的混合溶液制成的指示粉时， 指示粉由粉红色变

成白色， 根据检测管中变色柱的长度， 得出磷化氢的浓度，
从而快速检测空气中磷化氢的浓度， 据此研制出操作简单、
携带方便、 便于外出测定和大面积布点测定的磷化氢气体检

测管。 本检测管集采样与分析为一体， 可快速对空气中磷化

氢气体进行定性和定量。 磷化氢浓度与检测管着色长度在 ０ １
～１０ ０ ｐｐｍ 范围内呈线性相关。

关键词： 磷化氢； 快速检测； 检测管

中图分类号： Ｒ１３４ ４　 　 文献标识码： Ｂ
文章编号： １００２－２２１Ｘ（２０１６）０３－０２２７－０３
ＤＯＩ： １０．１３６３１ ／ ｊ．ｃｎｋｉ．ｚｇｇｙｙｘ．２０１６．０３ ０２６

　 　 磷化氢是一种无色、 剧毒、 易燃气体， 是重要的化工原
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