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原子荧光光谱法测定水中痕量砷的优化研究 
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(1. 新疆维吾尔自治区分析测试研究院, 乌鲁木齐  830011;  

2. 阿克苏地区食品安全检测中心, 阿克苏  843000) 

摘  要: 目的  建立一种原子荧光光度法测定水中痕量砷的方法。方法  应用 AFS-2202E 双通道原子荧光光

度计测定痕量砷, 对仪器的工作参数(包括负高压、载气流量和灯电流等)及样品的化学条件作了研究及优化。

通过变量找到氢化物发生原子荧光法测定水中痕量砷的最佳工作条件。结果  硼氢化钾浓度为 20~24 g/L 之

间、灯电流在 55~60 mA、光电倍增管负高压在 280 V、载气流量在 400 mL/min 时, 是该法测砷的最佳反应条

件。结论  该方法操作简单、准确度高、灵敏度高, 在实际测定工作中具有重要意义。 
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Optimal study on determination of trace arsenic in water by atomic 
fluorescence spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of trace arsenic in water by atomic fluorescence 

spectrophotometry Methods  For the determination of trace arsenic by AFS-2202E dual-channel atomic 

fluorescence spectrometer, the working parameters of the instrument(including negative high pressure, gas flow and 

light current) and the chemical conditions of the sample were studied and optimized. The best working conditions for 

determination of trace arsenic in water were found by using the variables. Results  The results showed that the 

optimum reaction conditions were as follows: The concentration of potassium borohydride was 2%~2.4%, the lamp 

current was 55~60 mA, the negative high voltage of photomultiplier tube was 280 V, and the carrier gas flow rate was 

400 mL/min. Conclusion  This method is simple, accurate and sensitive, and is of great significance in practical 

measurement work. 
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0  引  言 

砷的化合物具有较高的生物毒性, 对人体的心脏、免

疫、生殖等系统都有不同程度的毒害作用, 有时还会诱发

恶性肿瘤[12]。如果水体受到砷化物的污染, 会通过食物链

富集到动物和植物体中, 人体摄入的砷会在人体内蓄积, 

且不易排出体外, 最终危害人的健康。所以, 砷作为毒性

元素是水质检测的必测项目之一。检测砷含量对保障水质

安全具有十分重要的意义。常见的水样中砷痕量的测定方

法有: 分光光度法、X 射线荧光法、原子吸收光谱法、原
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子荧光光谱法、电感耦合等离子体质谱法等[38]。其中氢化

物-原子荧光光谱法具有: 分析速度快、操作简便、灵敏度

高、干扰少、线性范围宽、检出限低、运转成本低及自动

化程度高等优点 , 成为测定水样中砷含量的经典方法之 

一[910]。在利用原子荧光光度计测定水样中的痕量砷时, 

实验的分析条件对测试结果影响很大, 为此, 本文根据实

验条件和检测工作参数的具体设定, 对仪器和试剂进行优

化研究。确定最佳的实验条件和参数, 以达到快速准确测

定水样中的砷含量。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

氢氧化钠(分析纯 , 含量≥96.8%, 汕头市光华化学

厂); 硼氢化钾(分析纯, 含量≥97%, 成都艾科达化学试剂

有限公司); L(+)-抗坏血酸(分析纯, 含量≥99.7%, 国药集

团化学试剂有限公司); 硫脲(分析纯, 含量≥99%, 广州化

学试剂厂); 盐酸(分析纯, 山东嘉宏化工有限公司); 氩气

(99.99%, 乌鲁木齐德惠来工贸有限公司); 砷标准使用液

[100μg/L, 国家有色金属及电子材料分析测试中心国标(北

京)检验认证有限公司]; 硝酸(优级纯, 默克化工技术有限

公司)。 

1.2  仪器与设备 

AFS-2202E 双通道原子荧光光度计(北京科创海光仪

器有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  溶液配制 

将 20.0 g 硼氢化钾溶于 1 L 二级水中得到 20 g/L 硼

氢化钾溶液;  

称取 25.0 g硫脲加入 200 mL纯水中, 加热溶解, 冷却

后定容至 250 mL, 得到 10%的硫脲溶液;  

将 10.0 g抗坏血酸加入 80 mL纯水中, 定容至 100 mL, 

得到 10%的抗坏血酸溶液;  

5%盐酸溶液, 用作载流。 

1.3.2  实验步骤 

参考郭丽娜等[11]的实验方法 

1)水样保存 

采样后水样加入硝酸酸化至 1%进行保存, 可稳定保

存 14 d[12]。 

2)样品的前处理 

取水样 50 mL 加入至 100 mL 容量瓶中, 加入 5 mL

盐酸、5 mL 10%硫脲溶液和 5 mL 10%抗坏血酸溶液, 摇匀, 

定容至刻度, 放置 10 min。反应温度应维持在 20~30 ℃左

右。备 3 组相同条件的样品。 

3)系列标准溶液的配制 

分别取标准使用液(砷标准使用液 100 μg/L)0、1、3、

5、7、10 mL 于 100 mL 容量瓶中, 样品及系列标液中都加

入 5 mL 浓盐酸、5 mL 10%硫脲溶液、5 mL 10%抗坏血酸

溶液, 混匀, 定容到 100 mL。标准溶液浓度分别为 0、1、

3、5、7、10 μg/L。 

4)加标回收 

取水样 50 mL 至 2 个 100 mL 容量瓶中, 加入 5 mL

盐酸、5mL 10%硫脲溶液和 5mL 10%抗坏血酸溶液, 分别

再加入砷的标准使用液 1 mL 和 2 mL。摇匀, 定容至刻度, 

放置 10 min。反应温度应维持在 20~30 ℃左右。计算回

收率。 

5)测定 

打开氩气阀门后, 将分压表调到 0.2~0.3 MPa, 打开

电脑及仪器主机, 联网, 预热 30 min, 检测载流和还原剂, 

待仪器稳定后, 开始测定标液和样品的荧光强度, 得出标

准曲线后计算样品中砷的含量, 本次实验间隔测定 9 d, 原

子荧光仪器条件及测量条件如表 1。 

1.4  优化研究 

1.4.1  不加盐酸连续测定荧光变化 

样品前处理、标液配制、加标回收及测定参照 1.3.2, 

只是定容前不加盐酸。原子荧光仪器条件及测量条件如表

1, 本次实验间隔测定 9 d, 观察荧光值的变化及准确度。 

1.4.2  不加抗坏血酸连续测定的荧光变化 

样品前处理、标液配制、加标回收及测定参照 1.3.2, 

只是定容前不加 10%的抗坏血酸溶液。原子荧光仪器条件

及测量条件如表 1。本次实验间隔测定 9 d, 观察荧光值的

变化及准确度。 

1.4.3  硼氢化钾浓度的优化 

实验步骤及条件参数同郭丽娜等[11]的实验方法, 硼

氢化钾浓度分别取 12、16、20、24、28 g/L。测定标液和

样品的荧光值 , 计算样品中砷的含量 , 观察荧光值的变

化。原子荧光仪器条件及测量条件如表 1。 

1.4.4  灯电流的优化 

实验步骤及条件参数同郭丽娜等[11]的实验方法, 灯

电流分别取 45、50、55、60、65 mA。测定标液和样品的

荧光强度, 计算样品中砷的含量, 观察荧光值的变化及准

确度。原子荧光仪器条件及测量条件如表 1。 

1.4.5  负高压的条件优化 

实验步骤及条件参数同郭丽娜等[11]的实验方法, 负

高压分别取 240、260、280、300、320 V。测定标液和样

品的荧光强度, 计算样品中砷的含量, 观察荧光值的变化

及准确度。原子荧光仪器条件及测量条件如表 1。 

1.4.6  原子化高度的优化 

实验步骤及条件参数同郭丽娜等[11]的实验方法, 原

子化器高度分别取 6、7、8、9、10 mm。测定标液和样品

的荧光强度, 计算样品中砷的含量, 观察荧光强度的变化

及准确度。原子荧光仪器条件及测量条件如表 1。 
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1.4.7  载气流量的优化 

实验步骤及条件参数同郭丽娜等[11]的实验方法, 载

气流量: 200、300、400、500、600 mL/min。测定标液和

样品的荧光强度, 计算样品中砷的含量, 观察荧光强度的

变化及准确度。原子荧光仪器条件及测量条件如表 1。 

1.4.8  选定测定条件的测试 

通过优化参数的选定, 确定方法的精密度、准确度及

检出限[13]。连续 7 次测定高、中、低浓度标液中砷含量, 通

过相对标准偏差确定测定方法的精密度。通过加标回收确

定方法的准确度。通过空白含量确定方法的检出限。 

2  结果与分析 

2.1  不同条件下砷的荧光光谱分析 

2.1.1  对照实验 

方法测得加标 1、加标 2 回收率为 119%~109%。通过

间隔测定 9 d 可知, 砷含量比较稳定, 如图 1 所示[11]。 

2.1.2  不加盐酸连续测定荧光变化 

优化研究 1.4.1 实验中, 不加盐酸连续 9 d 间隔测定同

一样品及系列标准溶液发现, 加标回收率为 38.4%~84.8%, 

砷溶液不加盐酸是不稳定的, 而且荧光值偏低(见图 1), 不

能达到分析测定的要求, 实验验证了盐酸对样品稳定保存

具有重大影响。 

2.1.3  不加抗坏血酸连续测定的荧光变化 

优化研究 1.4.2 实验中 , 不加抗坏血酸连续 9 d 间

隔测定同一样品及系列标准溶液 , 样品的荧光值变化

较为明显(见图 1), 加标回收率为 44.1%~68.0%, 不能

达到稳定准确测定的要求。以上实验验证了抗坏血酸

对砷原子的预还原作用 , 不加抗坏血酸 5 价砷不能彻

底还原成 3 价砷 , 导致后面测定中的样品荧光值越来

越大。  

 
 

表 1  原子荧光仪器条件及测量条件矩阵表 
Table 1  Atomic fluorescence instrument conditions and measurement conditions matrix table 

实验内容 总灯电流/mA 负高压/V 
原子化器高

度/mm 
载气流量 
/(mL/min) 

硼氢化钾浓度 
/(g/L) 

屏蔽气流量
(mL/min) 

经典方法 60 300 8 300 20 800 

优化研究 1.4.1 60 300 8 300 20 800 

优化研究 1.4.2 60 300 8 300 20 800 

优化研究 1.4.3 60 300 8 300 12/16/20/24/28 800 

优化研究 1.4.4 45/50/55/60/65 300 8 300 20 800 

优化研究 1.4.5 45 240/260/280/300/320 8 300 20 800 

优化研究 1.4.6 45 260 6/7/8/9/10 300 20 800 

优化研究 1.4.7 45 260 8 200/300/400/500/600 20 800 

 
 

 
 

图 1  不加盐酸和抗坏血酸及采用参考条件进行样品测定的荧光

强度变化图 (n=3) 

Fig.1  Variation of fluorescence intensity of samples without 
hydrochloric acidand ascorbic acid and with reference conditions (n=3) 

2.1.4  硼氢化钾浓度的优化 

优化研究 1.4.3 中, 实验步骤及条件参数同郭丽娜 

等 [11]的实验方法, 硼氢化钾浓度的改变对荧光值的变化

影响不大, 选择荧光强度值居中的硼氢化钾浓度是可行

的, 其中浓度为 24 g/L 硼氢化钾溶液的标准曲线和荧光

强度值是比较合适的, 但方便称量及计算故选择浓度为    

20 g/L 硼氢化钾溶液。浓度过低不能起到完全还原 5 价砷

的目的, 浓度过高会造成空白值过高。样品荧光强度变化

如图 2 所示。  

2.1.5  灯电流的优化 

优化研究 1.4.4 中, 实验步骤及条件参数同郭丽娜等[11]

的实验方法, 通过改变灯电流进行砷含量测定, 实验结果表

明, 灯电流 60 mA的条件下测定样品的荧光值是最大的, 出

于对仪器的保护及可持续使用性, 选择总电流为 55 mA 是

较为合适的。样品荧光强度变化如图 3 所示。 
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图 2  改变硼氢化钾浓度样品荧光强度变化图(n=3) 

Fig.2  Fluorescence intensity of samples with potassium different 
potassium borohydride concentration (n=3) 

 

 

 
 

图 3  改变电流样品荧光强度变化图(n=3) 

Fig.3  Fluorescence intensity change of sample with changing 
current (n=3) 

 
 

2.1.6  负高压的条件优化 

优化研究 1.4.5 中, 实验步骤及条件参数同郭丽娜  

等[11]的实验方法, 通过改变负高压进行砷含量测定, 可认

为本次实验数据的准确度是符合实验要求的。随着电压的

增大, 荧光强度值越大, 且样品的荧光值与电压的关系接

近正相关关系, 样品荧光强度变化如图 4 所示, 结合实际，

选择 280 V。 

2.1.7  原子化高度的优化 

优化研究 1.4.6 中, 实验步骤及条件参数同经典方法, 

通过改变原子化器高度进行砷含量测定, 由实验结果可以

看出改变原子化器高度对荧光强度的影响是不明显的, 样

品荧光强度变化如图 5 所示。 

2.1.8  载气流量的优化 

优化研究 1.4.7 中, 实验步骤及条件参数同经典方法, 

可认为本次实验数据的准确度基本符合实验要求。由实验

结果可以看出选择载气流量为 400 mL/min 是比较适合的。

样品荧光强度变化如图 6 示。 

 

 
 

图 4  改变负高压样品荧光强度变化图(n=3) 

Fig.4  Change of fluorescence intensity standard of negative high 
pressure sample (n=3) 

 

 
 

图 5  改变原子化器高度样品荧光强度变化图(n=3) 

Fig.5  Variation of fluorescence intensity of samples with different 
height of atomizer (n=3) 

 

 
 

图 6  改变载气流量样品荧光强度变化图(n=3) 

Fig.6  Variation of fluorescence intensity of samples with different 
carrier gas flow rates (n=3) 
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2.2  方法验证 

通过空白 7 次测定得到方法检出限为 0.204 μg/L, 通

过 2.0、4.0、10 μg/L 标准溶液分别 7 次测定, 得到精密度

均小于 5%, 结果见表 2。通过加标回收率测定进行准确度

验证, 回收率在 98.2%~99.8%, 结果见表 3。此方法能够满

足试验要求, 可以进行水质中砷含量的测定。 

 
表 2  检出限及精密度测定 

Table 2  Limit of detection and precision determination 

序号 空白 2 μg/L 4 μg/L 10 μg/L 

1 0.18 1.96 4.41 10.8 

2 0.16 1.93 4.39 10.83 

3 0.08 1.99 4.4 10.63 

4 0.30 2.13 4.36 10.64 

5 0.18 2.04 4.33 10.88 

6 0.22 1.91 4.38 10.71 

7 0.15 1.84 4.36 10.71 

平均值 0.18 1.97 4.38 10.74 

标准偏差 0.06 59.9 17.3 61.2 

RSD/% 36.1 4.87 0.63 0.90 

检出限/(μg/L) 0.204 
  

 
 

表 3  准确度测定 
Table 3  accuracy determination 

序号 样品/(μg/L) 加标/(μg/L) 回收率/% 

1 0.549 1.045 99.2 

2 0.55 1.04 98.2 

3 0.546 1.04 98.2 

4 0.552 1.048 99.8 

5 0.554 1.047 99.6 

6 0.547 1.048 99.8 

7 0.544 1.039 98.0 

平均值 0.549 1.04 99.0 

 

3  结  论 

本次实验研究了原子荧光光度法测定水中痕量砷的

实验条件, 结合所测定样品的数据及实验要求, 对实验条

件进行优化, 即可得到该实验仪器的最佳工作条件[14]。通

过实验得出在硼氢化钾浓度为 20~24 g/L 之间、灯电流在 

55~60 mA、光电倍增管负高压在 280 V、载气流量在    

400 mL/min 时, 方法检出限为 0.204 μg/L, 方法重现性良

好, 可以得到较好的精密度、准确度和较低的检测限和灵

敏度[15]。同时验证了抗坏血酸的预还原作用及盐酸对样品

稳定性的作用。 
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