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溶液阴极辉光放电技术作为一种新型的光谱检测技术!被广泛应用于环境污染物的分析和检测等

方面(虽然该技术具有结构简单以及成本低等优势!但是在重金属检测方面!其灵敏度还有待提高(针对上

述问题!搭建了氢化物发生
(

溶液阴极辉光放电光谱测量系统!实现了对水体中痕量汞"

%

4

#和锡"

63

#的简单

高效检测(为了得到更优的检测效果!实验选取
HWGYUV

和
H[FYU[3I

作为
63

和
%

4

的特征分析谱线!并将

激发源的参数配置为极间距
FY[II

)放电电流
UGI0

和电解液流速
HYEHI*

.
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(同时!实验对影响

氢化物反应的相关实验条件进行了研究!得到
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和
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的最佳硼氢化钠浓度为
H̀

和
EY[̀

!载气流速为

EVEY[G

和
EZFYX[I*

.
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bE

!样品溶液
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%

值为
EYG

(随后为了进一步分析水体中共存离子对该系统检测

性能的影响!实验评估了
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Hg对氢化物

发生
(

溶液阴极辉光放电技术检测
63

和
%

4

的干扰情况!结果表明仅
D#

Hg 对两种元素的检测干扰较大!

NK

Hg对
%

4

的检测存在一定干扰!其他共存金属离子未表现出明显的干扰情况(基于上述实验条件的优化!

在最佳实验参数下利用外标法建立
63

和
%

4

的定标模型!并计算得到
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和
%

4

的检出限分别为
UYZ[

和

EYG[

#

4

.

*

bE

!溶液信号强度的相对标准偏差均小于
F̀

"

*aEG

#(最后!实验中分别采集了三种不同水质的

实际水样!应用所提出的方法对
63

和
%

4

进行加标回收率研究!用标准加入法测得其加标回收率均在

XWYWẀ

"

EGFYGZ̀

之间(上述结果表明氢化物发生
(

溶液阴极辉光放电技术在
63

和
%

4

的检测方面表现出

了良好的分析性能!且该方法具有体积小)成本低)抗干扰能力强等优势!有望为水体中重金属的元素检测

提供一种更加简便高效的方法(

关键词
"

溶液阴极辉光放电&氢化物发生&重金属元素&共存离子干扰

中图分类号!

SU[WYF

""

文献标识码!

0

"""

6:+

!

EGYFXUV

"

5

Y'CC3YEGGG(G[XF

#

HGHH

$

GV(EEFX(G[

"

收稿日期!

HGHE(GV(GW

%修订日期!

HGHE(G[(HW

"

基金项目!国家自然科学基金项目"

UEZG[GFG

#!重庆市自然科学基金项目"

9C?9HGHG

5

9

)5

(ICLI,GEVW

#!重庆市教委科学技术研究计划项目

"

dAe1HGHGGGUVG

#资助

"

作者简介!郑培超!

EXZG

年生!重庆邮电大学光电工程学院教授
""

$(I&':

%

R7$3

4J

9

!

9

]

#

J

?Y$=#Y93

引
"

言

""

水体重金属污染是近年来最为严重的环境污染问题之

一!重金属元素会在微生物体内不断积累!对生态系统和环

境质量产生多层次的影响(过量的锡和汞进入人体!会对大

脑)神经系统)肾脏)心脏和内分泌系统等造成损害(目前!

原子光谱法在重金属元素的检测方面被广泛应用!主要包括

电感耦合等离子体原子发射光谱法"
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+等(但上述方法存在检测仪器价格昂

贵)维护成本高以及功耗较大等问题!为现场检测带来了一

定的困难!因此人们迫切的需要一种高效)简便的水体重金

属检测技术(
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#作

为近年来新兴的水体检测技术之一!具有体积小)结构简

单)功耗低)维护成本小和对环境污染小等优点(为了进一

步提高溶液阴极辉光放电技术的检测性能!许多研究学者对

传统的
6D2O(0@6

进行了改进(
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阻尼器用于增强等离子体的稳定性!
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(但是在重金属元素的检测方面!

该技术依旧存在难以完全激发)检出限不理想和基质干扰严



重等问题(
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#是一种元素富集

及样品预处理技术(该技术可以提高待测元素的富集效率!

实现部分元素的价态分离!具有简单易操作)易于实现自动

化等优点(现如今!国内外众多研究人员已成功将氢化物发

生技术与多种激发源*

W(Z

+联用!有效地提高了重金属元素的

检测性能(

D7$3
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*

X

+等将溶液阴极辉光放电技术与氢化物发

生技术相结合后用于海水中重金属元素的检测!研究发现
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等元素的检出限达到
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+等将氢化物发生与流动液体阳极大气压辉光

放电相结合测定了
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和
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!进一步验证了氢

化物发生技术与小型激发源相结合使用的可行性(

本研究将氢化物发生与空心阳极
(

溶液阴极辉光放电技

术相结合!建立了一种水体痕量锡和汞的检测技术(实验对

相关参数进行优化!并分析了该方法的抗干扰能力(此外!

通过建立
63

和
%

4

的定标模型来计算得到其检出限(最后

为验证本研究定标模型的可行性!将该方法应用于三种重庆

市内水库和河水水样中
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和
%

4

的加标回收率的测量(
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#具体实验装置如图
E

所示!主要分为氢化物发生系统)溶液阴极辉光放电激发

源)收光和光谱采集系统(在氢化物发生系统中!反应物被

蠕动泵泵入反应池!反应池与气液分离器入口相连!反应后

的废液流至气液分离器底部并被排出!随后生成的挥发性气

体随氩气气流一起进入集气瓶(集气瓶中装有无水氯化钙用

于对生成物进行二次干燥(集气瓶出口管道与激发源阳极的

空心钛管相连!被干燥后的挥发性物质通过空心钛管进入激

发源(

图
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氢化物发生
A

溶液阴极辉光放电实验装置示意图
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激发源阳极为一根空心钛管!阴极则由一根被石墨棒包

围的毛细玻璃管构成!且毛细玻璃管顶部高于石墨棒顶部
F

II

(阴极结构下端连接在废液池上!废液池中废液的排出

和毛细玻璃管中电解液的导入均在蠕动泵的作用下完成(激

发源的阴阳两极分别与直流高压电源的正负极相连!串联回

路中接入镇流电阻以保证电流的稳定(光谱采集系统主要由

透镜组和三维精密调节平台构成(当激发源产生等离子体

时!光信号被耦合至与光谱仪相连的光纤内!随后计算机对

数据进行采集和存储!以便于后续对特征光谱的定性定量

分析(
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庆万盛川东化工有限公司#&采集了重庆地区的三种水样!

分别为重庆市白云水库水样)重庆市红岩水库水样和重庆市

九曲河水样(
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特征分析谱线的选取

特征分析谱线的选取对实验结果有较大的影响!图
H

分

别显示了所采集到的
63

和
%

4

的特征谱线(图
H

"
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#表明
%

4

在
H[FYU[3I

处具有明显的发射谱线!并且在该波段附近背

景强度较低(同时!图
H
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#表明
63

具有多根发射谱线
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!

H[VYUW

!

HUUYGV

和
HWGYUV 3I

#! 但

HWGYUV3I

处谱线强度较高且背景干扰小(综上所述!本次

研究选择
H[FYU[

和
HWGYUV3I

作为
63

和
%

4

的特征分析

谱线(

HEH

"

!S

参数的优化

为了提高
%2(6D2O

的检测性能!实验针对
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浓

度)溶液
J

%

值和氩气流速进行了参数的优化(根据实验室

前期对
6D2O(0@6

技术的研究*
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!实验首先对
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系统

环境进行了配置!设定极间距为
FY[II

!电流为
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极通入流速为
HYEHI*
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浓度会对反应效率产生比较大的影响!其优化

实验结果如图
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#所示(当
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浓度过低时!待测元素

不能与还原剂充分反应!生成的挥发性物质的浓度过低&当

1&<%

V

浓度过高时!反应时会生成大量氢气!降低生成物的

浓度的同时影响等离子体的稳定性(综上所述!本次研究中

选择
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和
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的
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作为
%

4

和
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的最优还原剂

浓度(

在
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和
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的还原剂浓度达到最佳条件下!本研究对

实验的最优
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值进行了检测!实验结果如图
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#所示(当
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值过高时!氢离子浓度过低!反应不完全!生成的氢化物

或原子态气体浓度过低!会导致待测元素光谱强度减弱&当

J

%

值过低时!
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的分解反应产生的
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同样会降低氢

化物的浓度!导致信号强度降低(根据图
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氩气作为生成物的载气!流速的大小会影响反应气体的

进样速率和等离子体的稳定性!其优化实验结果如图
F

"

9

#所

示(当氩气流速较低时!进样速率缓慢!反应物能够在反应

池中充分反应!但是挥发性生成物进入激发源阳极的速率也
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会变慢!从而导致光谱强度变弱(当氩气流速较高时!虽然

激发源阴极液体溅射情况变弱!但是反应物在反应池中的反

应效率降低!导致生成的氢化物浓度下降!从而使待测元素

被激发时产生的光谱强度降低(因此!在本次研究中我们选
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为进一步研究
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检测过程中的干扰影响!其实验结

果如图
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所示(由图
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