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通过将氢化物发生装置与液体阴极辉光放电发射光谱仪相耦合!建立了一种定量检测海水中痕量

硒(砷(汞的方法$实验对氢化物发生的载酸种类和浓度(还原剂浓度以及液体阴极辉光放电装置的放电电

压(电解质种类和流速等工作条件进行了优化!确定了联用仪器定量分析硒(砷(汞的最佳工作条件&氢化

物发生载酸为
#b

的
QC&

!还原剂为
*'#b

的
(5LQ

=

!液体阴极辉光放电装置的放电电压为
*-;-$

!电解质

溶液为
)

Q*

的
QC&

!电解液流速为
+'+<N

+

<96

^*

$分别选取
+-='-

!

++>'>

和
+#!'V6<

作为硒(砷(汞的

分析谱线!在上述最佳工作条件下对硒(砷(汞的系列混合标准溶液进行测定!硒(砷(汞的质量浓度在
+

%

*--

$

F

+

N

^*范围内与其发射强度呈线性关系!线性相关系数分别为
-'"""+

!

-'"""=

和
-'"">#

!其检出限

分别达到
-'#=

!

-'"+

和
*'"*

$

F

+

N

^*

!浓度为
-'*<

F

+

N

^*的硒(砷(汞的信号值相对标准偏差均小于

!b

$与单一的液体阴极辉光放电发射光谱相比!硒(砷(汞的检出限分别降低了
!

个(

=
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个数量级$选

取国家土壤标准物质
IL_-V=-#

对联用仪器检测结果的准确度进行了验证!其检测值与参考值一致'将该

方法应用于中国黄海沿岸实际海水样品中痕量硒(砷(汞的定量分析!分析结果与电感耦合等离子体质谱法

一致!用标准加入法测得其加标回收率在
"='"b

%

*-#'!b

之间$氢化物发生
,

液体阴极辉光放电发射光谱

能够实现快速(准确地对海水中痕量硒(砷(汞的高灵敏在线定量检测$

关键词
!

氢化物发生'液体阴极辉光放电发射光谱'硒'砷'汞

中图分类号!

E;#V'!

!!

文献标识码!

8

!!!

!"#

!

*-'!";=

"

W

'9336'*---,-#"!

#

+-*"

$

-#,*!#",-V

!

收稿日期!

+-*",-*,+!

%修订日期!

+-*",-!,+=

!

基金项目!国家自然科学基金项目"

+**V#*=#

#!中国科学院科研装备研制项目"

]\+-*#!"

#资助

!

作者简介!赵明月!

*""!

年生!华东理工大学和中国科学院上海硅酸盐研究所联合培养硕士研究生
!!

/,<59&

&

<96

F4

@/T

!

5&9

4

@6Y0%<

"

通讯联系人
!!

/,<59&

&

G56

F

TH/6

F!

<59&Y390Y50Y06

引
!

言

!!

海水中的重金属通过降低海洋的初级生产力!抑制生物

的生化活动!从而对海洋生态系统和人类健康产生重要影

响)

*,+

*

$海洋中存在的砷除了对水生生物产生很强的毒性外!

还可通过食物链不断储存积累!最终进入人体!对胃肠道(

肝脏(肾脏(心血管系统(神经系统和皮肤产生毒性作用!

从而损害人体健康$汞及其化合物是剧毒物质!通过海产类

食物进入人体后!通过影响酶和其他蛋白质的功能和再生对

人体造成各种损害$过量的硒会引起头发干燥易断!指甲脱

落受损!皮肤损伤和神经系统异常等中毒反应!严重时会导

致死亡$目前!对海水中硒(砷(汞的检测方法包括原子吸

收光谱法"

88.

#

)

!

*

(电感耦合等离子体发射光谱法"

BCD,

E?.

#

)

=

*

(电感耦合等离子体质谱法"

BCD,:.

#

)

#

*

(原子荧光

光谱法"

8P.

#

)

;

*等$由于这些仪器功率高!体积大!运行需

要消耗大量气体等限制因素使其运行成本大且难以实现现场

检测$且海水中这三种元素的低含量和海水基体的复杂性为

痕量检测带来了困难$液体阴极辉光放电发射光谱法"
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.CIJ,E?.

#与上述技术相比!具有设计简单!运行成本低!

功耗和气体消耗低等优点)

V

*

$在最近的研究中!大气压辉光

放电已成功地用于自来水(土壤和湖泊水域等)

>,*#

*

$氢化物

发生法"

H
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7297/
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/6/2519%6

!

QI

#通过对待测元素的分离富

集来降低基体对光谱的干扰!提高对海水类高盐复杂基体中

痕量元素定量分析的灵敏度和准确度$仪器联用较单种仪器



在检测性能方面具有显著优势!本研究将氢化物发生装置与

液体阴极辉光放电光谱联用!定量测定了海水中硒(砷(汞!

旨在建立一种高效定量测定海水中痕量硒(砷(汞的方法!

实现对海水中痕量重金属的现场在线检测$

*
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实验部分
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仪器与试剂

$I8,VV

氢化物发生器"
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!美国安捷伦公司#!蠕动泵

"

LU*--,*N

!保定兰格恒流泵有限公司#!高压电源"

Q.D],

;--

!北京汉晟谱源有限公司#!透镜"

ENL+#,-#-

!北京卓立

汉光仪器仪表有限公司#!三维平台"

8DPD,R]\

!北京卓立

汉光仪器仪表有限公司#!光纤"

R12/</

!美国海洋光学有限

公司#!微型光谱仪"
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!波长范围
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#!

:9&&9,c

+水系统"
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)
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!
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!
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#!电

感耦合等离子体质谱仪"

BCD,:.

!

R3/29/3

"

!赛默飞世尔科

技公司#$

硒(砷(汞标准溶液"

*---<

F

+

N

^*

!钢铁研究总院国

家钢铁材料测试中心#!

(5C&

!

(5

+

.E

=

!

(5QCE

!

!

(5EQ

!

(5LQ

=

!

Q(E

!

"

";b

#!

QC&

"

!Vb

#!

Q

+

.E

=

"

">b

#!硫脲

"

%

""'-b

#!抗坏血酸"

%

""'Vb

#"上海国药集团化学试剂

有限公司#!

:

F

C&

+

!

C5C&

+

!

[C&

!

[L2

!

.2C&

+

!

(5P

"阿拉

丁#!土壤成分分析标准物质"

IL_-V=-#

!国家标准物质中

心#!海水"中国黄海沿岸#$

$%&

!

样品处理

配制盐度
!'#b

的人工模拟海水!配方)

*;

*见表
*

!将实

际海水样品加
+b

的
QC&

酸化固定后用
-'=#

$

<

的滤纸过

滤!存放在
=m

冰箱中待用$

表
$

!

人工海水的组成成分

G-@.8$

!

B:8534-.4)5

7

)A323),)/-+23/343-.A8-J-28+

组成 浓度,"

F

+

N

^*

#

(5C& +='#!

:

F

C&

+

#'+-

(5

+

.E

=

='-"

C5C&

+

*'*;

(5QCE

!

-'+-*

[C& -';"#

[L2 -'*-*

Q

!

LE

!

-'-+V

.2C&

+

-'-+#

(5P -'--!

!

$%C

!

方法

QI,.CIJ,E?.

装置如图
*

所示$准确量取
*<N

硒(

砷(汞标准溶液"

*---<

F

+

N

^*

#!并用准备好的人工海水稀

释
*---

倍$由于样品中硒和砷部分以
./

"

(

#!

83

"

,

#形式

存在!因此在氢化反应前!要对
./

"

(

#和
83

"

,

#分别进行

如下预还原操作&硒的还原剂为
#<%&

+

N

^*盐酸!水浴加热

!-<96

'砷的还原剂为
+-

F

+

N

^*硫脲和
*-

F

+

N

^*抗坏血

酸!还原稳定
;-<96

"本实验中所有含硒(砷样品均进行如

上预还原操作#$将样品溶液(载酸和还原剂产生的氢化物

导入到
.CIJ

阳极中!通过毛细管输入
)

Q*

的酸电解质溶

液作为
.CIJ

阴极$废液通过废液管被蠕动泵抽入到废液瓶

中$在常压环境下对两个电极施加高压!以实现大气压液体

阴极辉光放电$硒(砷(汞的气态氢化物通过阳极钛管进入

微等离子体中被激发并产生光信号$将微等离子体(透镜和

光纤探头同轴放置!调节三者之间的距离!使能够最大量的

图
$

!

OMK6BM!K"W6

示意图
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收集到放电产生的发射光信号$通过微型光谱仪的入口狭缝

对光信号进行耦合!由电荷耦合器件"

0H52

F

/0%@

)

&/77/A90/

!

CCJ

#进行检测与放大!最后用光谱配套软件处理$在数据采

集前!

.CIJ

需稳定
+<96

!积分时间设为
#--<3

$

+

!

结果和讨论

&%$

!

OM

参数的优化

连续进样氢化物发生装置在之前的研究中已做了详细的

介绍)

*V

*

!本实验以
*<

F

+

N

^*

./

!

83

!

Q

F

溶液为样品溶液!

以制备的人工模拟海水为空白样品$

CCJ

可以同时捕获
./

"

+-='-6<

#!

83

"

++>'>6<

#!

Q

F

"

+#!'V6<

#的发射谱线$根

据之前的研究)

*>,*"

*

!将
.CIJ

的操作条件设置为&阳极尖端

和阴极液面之间的距离为
!'#<<

!放电电压为
*-;-$

!电

解质为
)

Q*

的
Q(E

!

!流速为
+'=<N

+

<96

^*

!来对
QI

的

操作参数!如载酸的种类(浓度(

(5LQ

=

的浓度等进行优

化$

+'*'*

!

载酸的种类选择

研究
=b

的
Q(E

!

!

QC&

!

Q

+

.E

=

对氢化物生成的影响$

采用
+'-b

"

)

,

+

#的
(5LQ

=

溶液作为还原剂!以氩气为载

气!研究了酸种类对检出限"

&9<91%O7/1/019%6

!

NEJ

#的影

响$

NEJ

根据公式计算得出!其中
.J

是
**

次连续测量空白

样品信号值的标准偏差!

,

是标准曲线的斜率$图
+

显示了

在不同酸种类下硒(砷(汞的
NEJ

$

结果表明!对于硒(砷(汞三种元素!当
QC&

作为载酸

时!氢化物生成效率最高!信号强度值最大!检出限最低$

因此!选择
QC&

作为氢化物发生时的载酸$

图
&

!

载酸种类对硒(砷(汞检出限的影响

=3

>

%&

!

G:88//842)/2

17

8)/-439A),P"!)/68

!

0A

!

O

>

+'*'+

!

载酸的浓度选择

对浓度在
*b

%

#b

之间的
QC&

对氢化物生成的影响进

行了研究$采用
+'-b

"

)

,

+

#的
(5LQ

=

溶液作为还原剂!以

氩气为载气$除背景信号外!不同的酸浓度也影响着元素的

发射强度!因此!评估了酸的浓度对
NEJ

的影响$图
!

显示

了在不同盐酸浓度下硒(砷(汞的
NEJ

$

结果表明!当
QC&

浓度较低时!分析元素不能完全转化

为氢化物!从而导致信号变弱$当
QC&

浓度较高时!随着酸

浓度的增加!气态氢化物中还原氢增加!目标氢化物被稀

释!导致信号减弱$结果表明!当
QC&

浓度为
#b

时!信号强

度达到最大值!

NEJ

最低$因此!选择
#b

的
QC&

作为氢化

物发生时的载酸$

图
C

!

OB.

浓度对硒(砷(汞检出限的影响

=3

>

%C

!

G:88//842)/OB.4),48,2+-23),),P"!

)/68

!

0A

!

O

>

+'*'!

!

(5LQ

=

的浓度选择

(5LQ

=

的浓度对元素的氢化效率有较大影响$在以
#b

QC&

为载酸的情况下!研究了浓度为
*'-b

%

!'#b

的

(5LQ

=

对硒(砷(汞氢化物检出限的影响!结果如图
=

所

示$当
(5LQ

=

浓度较低时!样品中的硒(砷(汞不能有效转

化为氢化物$当浓度过高时!由于分解反应会产生大量的氢

气!气液分离器中大量气泡会稀释氢化物!影响微等离子体

的稳定性$此外!还会造成试剂浪费$实验结果表明!

(5LQ

=

浓度为
*'#b

时各元素检出限达到最低$因此!选择

了
*'#b

的
(5LQ

=

作为硒(砷(汞氢化物发生的还原剂$

图
D

!

?-<O

D

浓度对硒(砷(汞检出限的影响

=3

>

%D

!

G:88//842)/?-<O

D

4),48,2+-23),),P"!A

)/68

!

0A

!

O

>

&%&

!

6BM!

参数的优化

液体阴极辉光放电装置中!以空心钛管"长
!#0<

!外径

+'#<<

!内径
*<<

#作为阳极!它将氢化物发生器产生的气

体从玻璃毛细管"内径
-'!><<

!外径
*'*<<

#输送到等离

子体放电区域$溢流电解质为阴极!电极间距为
!'#<<

!限

流电阻为
*'+M

-

$氢化物发生装置以
#bQC&

为载酸!以

*;!*

第
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*'#b(5LQ

=

"溶剂为
-'#b(5EQ

#为还原剂!对
.CIJ

的放

电电压(电解质种类和流速等操作参数进行了优化$实验结

果如图
#

%图
V

所示$

图
E

!

放电电压对硒(砷(汞检出限的影响

=3

>

%E

!

G:88//842)/93A4:-+

>

8H).2-

>

8),P"!A

)/68

!

0A

!

O

>

图
Z

!

电解质种类对硒(砷(汞检出限的影响

=3

>

%Z

!

G:88//842)/2

17

8A)/-439),P"!A)/68

!

0A

!

O

>

图
Q

!

电解质流速对硒(砷(汞检出限的影响

=3

>

%Q

!

G:88//842)//.)J+-28)/-439A),

P"!A)/68

!

0A

!

O

>

!!

以硒(砷(汞的检出限作为试验指标!在一定范围内!

检出限随着电压和电解质流速的增加呈现先降低后增加的趋

势!在电压为
*-;-$

!电解液流速为
+'+<N

+

<96

^*时!检

出限达到最低$分别以
)

Q*

的
QC&

!

Q(E

!

!

Q

+

.E

=

作为电

解液!考察电解质种类对检出限的影响!结果表明!在以

QC&

为电解质时检出限达到最低$最终选择的条件为&放电

电压为
*-;-$

!电解液为
)

Q*

的
QC&

!流速为
+'+<N

+

<96

^*

$基于以上
QI

和
.CIJ

参数的优化!确定了
QI,

.CIJ,E?.

联用仪器的实验操作条件!如表
+

所示$

表
&

!

小型化
OMK6BM!K"W6

的优化后操作条件

G-@.8&

!

G

17

34-.)

7

8+-23,

>

4),9323),A)/53,3-2*+3Y89

OMK6BM!K"W6

QI

参数

载酸种类
QC&

载酸浓度
#b

还原剂浓度
*'#b(5LQ

=

载酸流速
-'><N

+

<96

^*

还原剂流速
*<N

+

<96

^*

样品流速
!<N

+

<96

^*

.CIJ

参数

电压
*-;-$

电解液
)

Q*QC&

电解液流速
+'+<N

+

<96

^*

&%C

!

分析性能研究

在最佳操作条件下!对本方法的分析性能进行测试$

用
!'#b

的人工模拟海水配制
+

!

#

!

*-

!

+-

!

#-

和
*--

$

F

+

N

^*的硒(砷(汞混合标准溶液!人工模拟海水作为标

准空白溶液!连续
**

次测定标准空白溶液和标准系列的信

号强度!以硒(砷(汞等浓度作为横坐标!信号强度为纵坐

标作标准曲线!以特征波长处的峰高对目标元素进行定量分

析$仪器的分析性能详见表
!

$

表
C

!

OMK6BM!K"W6

的分析性能#

! $̂$

$

G-@.8C

!

0,-.

1

234-.F8A

7

),A8B:-+-428+3A234A)/
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"

! $̂$

#

分析

物

波长

,

6<

标准曲线
-

+

S.J

,

b

NEJ

,"

$

F

+

N

^*

#

./ +-='-

.

n!*'V#;/ V̀=V'-V -'"""+ +'* -'#=

83 ++>'>

.

n*!'=-;/ ;̀!-';+ -'"""= *'" -'"+

Q

F

+#!'V

.

nV'>>;/ *̀=>='"--'""># +'V *'"*

!!

结果表明!硒(砷(汞的标准曲线在
+

%

*--

$

F

+

N

^*范

围内具有较为满意的线性关系!且信号
S.J

均小于
!b

!具

有良好的稳定性$

将本研究构建的
QI,.CIJ,E?.

对硒(砷(汞的检出限

与文献报道的同类仪器检出限对比!结果见表
=

$

!!

由表
=

数据可知!与液体进样
.CIJ,E?.

相比!硒(砷(

汞的检出限分别降低了
!

!

=

和
+

个数量级!说明氢化物发生

进样方式可使仪器检测能力得到大幅提升$与大型光谱分析

仪器如电感耦物合等离子体光谱"

BCD,E?.

#相比检出限亦降

低一个数量级以上$与化学增敏相比!

.CIJ,E?.

与氢化物

发生方法相耦合得到的检出限更低$与其他小型激发源!如

大气压辉光放电"

8DIJ

!

JLJ

!

CCD

#相比!液体阴极辉光放

+;!*
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表
D

!

OMK6BM!K"W6

对硒(砷(汞的检出限与

文献报道结果比较
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!
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7

-+892)

)2:8+582:)9A)/68

!
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>

方法
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$
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+

N
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#
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F

文献
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K
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^

5

^

)
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*

.CIJ,E?.

K

^ *---- ^

)
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*
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K
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)
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*
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)
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*
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0

^ ^ V'-

)
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*
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0
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)
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*
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)
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*
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)
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*
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/
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)
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*
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O
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)
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*

QI,.CIJ,E?. -'+ ^ ^

)

*V

*
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)

+-

*

QI,.CIJ,E?. -'#= -'"+ *'"*

本方法

注&

5未研究'

K液体进样'

0化学增敏'

78DIJ

&

51<%3

)
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)

2/3,
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F
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F

/

!大气压辉光放电'

/
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&
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F
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O
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&
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)

50919A/&

4

0%@

)

&/7

)

&53<5

!电

容耦合等离子体

电也具有良好的优势$虽然相比之前氢化物耦合液体阴极辉

光放电光谱单元素检测结果检出限略高!但本方法具有多元

素同时分析的优势$

&%D

!

分析方法的验证与应用

为了验证分析仪器检测结果的准确度!选取土壤标准物

质
IL_-V=-#

对
QI,.CIJ,E?.

的分析性能进行验证$用

QI,.CIJ,E?.

测定其中硒(砷(汞的含量!结果如表
#

所

示$结果表明!

QI,.CIJ,E?.

的测试值与参考值一致!说

明
QI,.CIJ,E?.

的检测结果具有良好的准确度!能够应用

于痕量硒(砷(汞元素的检测$

表
E

!

OMK6BM!K"W6

测定标准物质中硒(砷(汞的浓度

G-@.8E

!
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!
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>

3,2:8A2-,9-+9A*@A2-,48@

1
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样品 测定值,"

<

F

+

M

F

^*

# 参考值,"

<
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+

M

F

^*

#

./

*'#o-'!
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*';o-'+

K

83 =*>o** =*+o*;

Q

F

-'+>o-'-> -'+"o-'-!

注&

5平均值
o

标准偏差!

0n**

'

K标准物质提供的参考值

!!

将本方法应用于中国黄海沿岸实际样品的分析!并与

BCD,:.

测定结果相比较$采样位置"

*

!

+

!

!

!

=

!

#

#和测定结

果如表
;

所示$结果表明!

QI,.CIJ,E?.

对实际海水样品

中硒(砷(汞三种元素定量分析的结果与
BCD,:.

法一致!

加标回收率在
"='"b

%

*-#'!b

之间!说明该方法可以应用

于对实际海水样品中痕量硒(砷(汞的检测$

表
Z

!

OMK6BM!K"W6

法测定黄海近岸海域硒(砷(汞含量
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.91/ * + ! = #
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#
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$
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测试值,"
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N
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#
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Q

F

,
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*-*'=
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7
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*-#'!
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注&

5平均值
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标准偏差!

0n!

'

K平均值
o

标准偏差'

0n#

'

0未进行加标回收测试'

7未进行加标回收测试

!

!

结
!

论

!!

通过将氢化物发生装置与液体阴极辉光放电发射光谱仪

相耦合!实现了对海水中痕量硒(砷(汞的在线检测$氢化

物发生装置和液体阴极辉光放电装置中操作参数进行优化

后!考察了仪器对硒(砷(汞的分析性能!其检测灵敏度和

检测稳定性均具有较为满意的表现$选取国家标准物质对仪

器检测结果的准确度进行了验证!并对实际海水样品中痕量

硒(砷(汞进行了定量检测!取得较为满意的检测结果$将

!;!*
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QI

和
.CIJ,E?.

相耦合!不仅增强了对海水中硒(砷(汞

元素的分析能力!亦有望应用于对其他复杂基体环境样品中

的多种痕量元素的常规分析$
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&光谱学与光谱分析'期刊社决定采用
64:).-+",8N-,*A4+3

7

2A

在线投稿审稿系统

!!

-光谱学与光谱分析.期刊社与汤森路透集团签约!自
+-*-

年
*+

月
*

日起-光谱学与光谱分析.决定采用
UH%<3%6

S/@1/23

旗下的
.0H%&52E6/:56@3029

)

13

在线投稿审稿系统$

+

.0H%&52E6/:56@3029

)

13

!该系统不仅能轻松处理稿件!而且能提速科技交流$

+全球已有
!;-

多家学会和出版社的
!>--

多种期刊选用了
.0H%&52E6/:56@3029

)

13

系统作为在线投稿(审稿平台!全球

拥有超过
*!#-

万的注册用户!代表着全球学术期刊在线投审稿的一流水平$

+

.0H%&52E6/:56@3029

)

13

与
?67(%1/

!

_/K%O.09/60/

无缝链接和整合'使科研探索(论文评阅和信息传播效率大为提

高$

+

.0H%&52E6/:56@3029

)

13

是汤森路透科技集团的一个业务部门!拥有丰富的学术期刊业务经验!为学术期刊提供综合管

理工作流程系统!使期刊更有效管理投稿(同行评审(加工和发表过程!提高作者心中的专业形象!缩短论文发表时间!削减

管理成本!帮助期刊提高科研绩效和实现学术创新$

-光谱学与光谱分析.采用/全球学术期刊首选的在线投稿审稿系统%

.0H%&52E6/:56@3029

)

13

0!势必对
+-*-

年
**

月
!-

日以前向本刊投稿的作者在查阅稿件信息时!会带来某些不便!在此深表歉意2 为了推进本刊的网络化(数字化(国际化进

程!以实现与国际先进出版系统对接'为了不断提高期刊质量!加快网络化(数字化建设!加快与国际接轨的进程!希望能得

到广大作者(读者们的支持与理解!对您的理解和配合深表感激$这是一件新事物!肯定有不周全(不完善的地方!让我们共

同努力!不断改进和完善起来$

!光谱学与光谱分析"期刊社

+-*-

年
*+

月
*

日

#;!*

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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