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原子荧光光谱仪工作温度对水体中砷含量测定的影响

刘景龙，吴巧丽

（铜陵市环境监测中心站，安徽 铜陵 ２４４０００）

摘要：氢化物发生－原子荧光光谱法受到仪器工作温度的影响主要来自于氢化物发生反应和仪器漂移，工
作温度升高会增加仪器的背景值，而过低的工作温度又不利于氢化物发生反应进行。本文根据原子荧光光

谱测定水体中砷的方法，在１０℃、２０℃和３０℃的工作温度条件下，分别测试校准曲线、空白样品、自配质控样
品和有证标准物质来确定最适宜的工作温度。结果表明：三个温度条件下的校准曲线均具有较好的线性相

关性；仪器工作温度过高会引起空白荧光值变大、检出限升高，同时会造成仪器灵敏度的降低，增加了样品测

试误差，测试结果不能满足准确度的要求。本文提出，利用原子荧光光谱法测定砷含量时，应控制仪器工作

温度在１０～２０℃，并且保证温度变化相对稳定。
关键词：水体；砷；原子荧光光谱法；氢化物发生；工作温度；灵敏度

要点：

（１）原子荧光光谱仪的工作温度影响其氢化物发生反应及仪器的背景值。
（２）随着工作温度的升高，原子荧光光谱仪对砷元素的检出限会随之升高。
（３）随着工作温度的升高，原子荧光光谱仪对砷元素的灵敏度会随之下降，甚至影响准确度。
中图分类号：Ｏ６５７．３１；Ｏ６１３．６３ 文献标识码：Ｂ

砷是一种富集性很强的有毒元素，其污染主要来

自矿山、肥料、煤矿、农药和电池工业，致使有毒元素

在环境水体和土壤中扩散，再通过食物链传递至人

体，人体长期摄入会引起较严重的砷中毒，因此砷是

水质和土壤质量评价的必测元素。砷元素的分析主

要面临着分析浓度低、干扰因素多和有机砷的氢化物

发生率不高等问题［１］，目前砷的测试方法有石墨炉原

子吸收光谱法、氢化物发生－原子荧光光谱法（ＨＧ－
ＡＦＳ）、电感耦合等离子体质谱法等。其中ＨＧ－ＡＦＳ
法具有高灵敏度、低检出限、线性范围宽等优点［２－３］，

在矿物分析［４－５］、水质监测［６－８］、土壤分析［９－１１］等领

域得到了广泛应用。为提高ＡＦＳ法测定水质中砷含
量的准确性，多家实验室和监测机构对测量条件进行

了探究，例如齐素芬［１２］从仪器操作角度获得了低而

稳定的空白值，李学文等［１３］也通过实验讨论了仪器

工作条件的选择，岳宇超等［１４］通过软件设计正交实

验研究了最佳测试砷的实验条件。

原子荧光光谱仪除了对仪器自身的工作条件要

求非常严格，对仪器使用的外部环境温度同样有较

高要求，环境温度不但影响仪器对原子荧光强度的

稳定检测，而且对被测元素氢化物发生反应过程有

较为明显的影响。目前根据国家标准 ＧＢ／Ｔ
２１１９１—２００７《原子荧光光谱仪》的规定，仪器的正
常工作温度应在１５～３０℃，但是我国很多地区如长
江中下游地区的早晚温差较大，很难保证仪器工作

温度的稳定，导致在测量过程中仪器漂移，背景值波

动大，氢化物发生反应程度发生变化，进而造成测量

的不准确。本文根据 ＡＦＳ法测定水体中砷含量的
环保行业标准 ＨＪ６９４—２０１４《水质 汞、砷、硒、铋和
锑的测定 原子荧光法》，通过砷校准曲线的绘制、空

白样品、自配质控样品、砷有证标准物质样品测试等

实验，探究了不同室温条件下 ＡＦＳ法测定砷含量的
检出限、精密度和准确度，得到了更为合适的仪器工

作温度条件。

—８２２—



１　实验部分
１．１　仪器与工作条件

ＰＦ７原子荧光分光光度计（北京普析通用仪器
有限责任公司研制）。工作条件为：负高压２７０Ｖ，灯
电流４０ｍＡ，原子化器高度８ｍｍ，加热温度２００℃，载
气流量３００ｍＬ／ｍｉｎ，屏蔽气流量６００ｍＬ／ｍｉｎ，读数方
式为峰面积，读数时间１５ｓ，自动稀释，自动进样。
１．２　主要试剂

载流液：５％盐酸（优级纯）。
还原剂：１．５ｇ硼氢化钾（纯度９５％以上）溶于

１００ｍＬ的０．５％氢氧化钠溶液中。
硫脲－抗坏血酸混合溶液：称取硫脲（分析纯）

和抗坏血酸（分析纯）各 ５ｇ溶于１００ｍＬ水中，溶解
并混合均匀，临用现配。

所用仪器均用５０％的硝酸浸泡４８ｈ后用纯水
冲洗干净。

１．３　实验步骤
１．３．１　校准曲线的绘制

采用５．０％盐酸作载流，硼氢化钾溶液（１．５％
硼氢化钾＋０．５％氢氧化钠）作还原剂，砷标准系列
浓度为０．００、４．００、８．００、１２．０、１６．０、２０．０μｇ／Ｌ，分
别在１０℃、２０℃、３０℃的温度条件下上机测试，得到
三组校准曲线方程。

１．３．２　空白样品的测定
取５ｍＬ硫脲

"

抗坏血酸混合溶液，用１０％盐酸
定容至５０ｍＬ比色管中。分别在１０℃、２０℃、３０℃的
温度条件下稳定３０ｍｉｎ以上，然后在对应的温度条
件下，以测定校准曲线时相同的测试条件，分别对空

白样品进行１１次连续测定。
１．３．３　标准样品的测定

对三个浓度的自配质控样品和水质砷有证标准

样品２００４４６（ＧＳＢ０７－３１７１—２０１４），在１０℃、２０℃、
３０℃的温度条件下，采用对应的校准曲线进行测定。

２　结果与讨论
２．１　线性相关性和灵敏度的比较

通过对同一校准系列溶液在不同温度下测试并

绘制的校准曲线，来考察不同温度下曲线的线性相

关性，并为空白样品和标准样品的测量提供对应的

测试基准和曲线方程。标准溶液分别在 １０℃、
２０℃、３０℃的工作温度下，利用仪器自动稀释功能，
测定６个浓度的校准系列溶液对应的荧光强度值，
并绘制对应三组校准曲线，如图１所示。

图１　不同工作温度条件下校准曲线
Ｆｉｇ．１　Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗｏｒｋｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图１可知，在不同工作温度条件下，三组校准
曲线均具有较高的线性相关性，符合测试对曲线线

性要求，可以在对应温度的校准曲线方程下进行空

白试验和样品试验。在 １０℃、２０℃、３０℃条件下绘
制的校准曲线斜率分别为 ４３１．９７、３８９．５７和
３１６．８５，说明仪器的工作温度越高，获得的校准曲线
方程的斜率反而越低，表明仪器测试的灵敏度越低，

进而可能影响测试结果的稳定性和准确性。以下通

过空白样品、质控样品和标准样品的测定，进一步探

究不同工作温度下的检出限、准确度和精密度。

２．２　检出限的比较
在绘制完成的校准曲线基础上，分别于１０℃、

２０℃、３０℃三个室温条件下连续１１次测定不同温度
下的空白样品，计算各温度条件下仪器的检出限。

空白样品测得荧光强度算术平均值分别为３０．３９、
２８．７３和４２．９１，标准偏差为２．５６、４．９２和４．５７（表
１）；根据校准曲线计算出空白样品的浓度，三个温
度下的算术平均值分别为０．００１０μｇ／Ｌ、０．００１５μｇ／Ｌ
和０．１８０５μｇ／Ｌ，标准偏差为 ０．００２２、０．００３３和
０．０１４４。可见，温度条件的变化会对空白样品的测
试浓度产生明显的影响，即仪器的工作环境温度影

响氢化物发生反应和雾化温度，高的环境温度会使

得热噪声升高，测得空白样品的值升高［１５］。

根据ＧＢ／Ｔ２１１９１—２００７中计算检出限的方法，
即空白溶液荧光强度的３倍的标准偏差与校准曲线
斜率的比值。可得三个温度下，检出限分别为０．０２
μｇ／Ｌ、０．０４μｇ／Ｌ和０．０４μｇ／Ｌ，虽然均低于ＨＪ６９４—
２０１４中的检出限０．３μｇ／Ｌ，但根据近年来的文献报
道［１６－１７］，ＡＦＳ法测定砷含量在一定的线性范围内完
全可以达到０．０２μｇ／Ｌ。可见仪器工作温度上升，造
成空白样品测试的不稳定，标准偏差增大，检出限也

相应地变高，因此可以通过适当地降低仪器的工作

温度来降低仪器的检出限。

—９２２—
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表１　不同室温条件下空白样品的荧光强度
Ｔａｂｌｅ１　 Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｂｌａｎｋ ｓａｍｐｌｅｓｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏｏｍ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

室温

（℃）

连续１１次空白荧光强度

测量值

测量

均值

标准

偏差

检出限

（μｇ／Ｌ）

１０

３１．７３　２８．８６　３４．１５　２６．２８

３０．２４　３０．５２　３１．０９　３０．２７

２６．０５　３３．５３　３１．５６

３０．３９ ２．５６ ０．０２

２０

３５．７３　３５．９９　３０．０７　３２．０４

３２．４０　２５．８０　２７．１０　２２．７８

２８．５８　２２．２１　２３．７８

２８．７３ ４．９２ ０．０４

３０

４４．７５　４６．１０　５０．３２　４１．６１

４２．０９　４１．３８　３６．１０　４３．５１

３４．７２　４４．０３　４７．４４

４２．９１ ４．５７ ０．０４

２．３　准确度和精密度的比较
利用不同工作温度下的校准曲线，通过对浓度

分别为２μｇ／Ｌ、１０μｇ／Ｌ、１５μｇ／Ｌ的自配质控样品１＃、
２＃和３＃进行准确度验证，计算相对误差；再用三条
校准曲线分别对砷水质标准样品进行连续９次测
试，计算相对标准偏差，以验证其精密度。

由表２可知，三个高、中、低浓度的自配质控样
在１０℃和２０℃的工作温度下测试结果的相对误差
明显低于３０℃的测试结果。３０℃的工作温度下，从
三个浓度的测试结果来看，高浓度样品测试结果偏

高，低浓度样品测试结果偏低，尤其是低浓度样品误

差高达７．７％。由于３０℃条件下获得的校准曲线斜
率偏低，灵敏度较低，较小的荧光值波动便会引起测

试浓度较大的偏差。低浓度样品测试时，较高的温

度使得氢化物发生反应剧烈产生大量氢气，稀释了

氩氢火焰，使得测试结果偏低［４］；而高浓度样品测

试时，充分的氢化物发生反应使得样品中砷元素最

大限度地转化为砷化氢，加上持续的高温工作条件，

仪器背景值的增加，从而使得测试结果偏高［１８］。

由表３可知，在三次不同工作温度下，标准样品
的９次测定均值分别为 ２７．１μｇ／Ｌ、２５．７μｇ／Ｌ和
２８．５μｇ／Ｌ，相对标准偏差为 ０．９６％、０．８６％和
０．６４％。虽然在不同仪器工作温度下，样品的测试
结果均具有良好的精密度，并且在１０℃和２０℃室温
下，标准样品连续９次的测定值及算术平均值均满
足标样认定值的质控范围２６．０±２．０μｇ／Ｌ；但是在
３０℃工作温度下，连续９次测试结果的相对误差达
到９．６％，并且超出了标样认定值的合格范围，判定
为不合格。可以看出，高温度条件下，仪器灵敏度下

表２　不同工作温度条件下测定自配质控样品的浓度
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＱＣｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗｏｒｋｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

室温

（℃）

质控１＃

（μｇ／Ｌ）

相对误差

（％）

质控２＃

（μｇ／Ｌ）

相对误差

（％）

质控３＃

（μｇ／Ｌ）

相对误差

（％）

１０ ２．０６ ３．０ １０．３ ３．０ １５．２ １．３

２０ １．９０ ４．５ １０．４ ４．０ １５．４ ２．７

３０ １．８５ ７．７ ９．６３ ３．７ １５．８ ５．６

表３　不同工作温度条件下测定标准样品的浓度
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗｏｒｋｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

室温

（℃）

标准样品９次测试值

（μｇ／Ｌ）

平均值

（μｇ／Ｌ）

相对标准

偏差（％）

相对误差

（％）

１０
２７．４　２７．１　２７．１　２７．５　２７．０

２７．５　２７．０　２６．９　２６．８

２７．１

（合格）
０．９６ ４．２

２０
２５．９　２６．０　２５．９　２５．８　２５．６

２５．６　２５．５　２５．５　２５．３

２５．７

（合格）
０．８６ １．２

３０
２８．４　２８．５　２８．８　２８．６　２８．７

２８．３　２８．７　２８．６　２８．３

２８．５

（不合格）
０．６４ ９．６

降的同时，高浓度样品测试结果偏高。因此，仪器工

作温度对ＡＦＳ法测试砷具有较大的影响，虽然在不
同工作温度条件下可以得到良好的线性、满足要求

的检出限和良好的精密度；但是在准确度实验中，工

作温度过高时会引起样品的误差较大，甚至在标准

样品测定过程中不能获得符合质控范围的结果，不

能满足准确度的要求。

３　结论
ＡＦＳ仪器的工作温度影响氢化物发生过程和仪

器漂移，对砷含量测定的准确性具有较大影响。在

低温条件下可以获得更低检出限，而适当提高工作

温度可以使得氢化物反生反应过程充分，被测样品

中的砷元素完全转化为砷化氢，测试结果具有更高

的稳定性和精密度。但是，工作温度３０℃实验结果
表明仪器工作温度过高会引起原子荧光强度降低，

降低仪器的灵敏度，不但提高了仪器检出限，而且容

易造成较大的实验误差，甚至不能满足准确度的要

求。因此，在使用ＡＦＳ测定水质监控样品中的砷含
量时，应特别注意室内工作温度的变化范围和稳定

程度，控制在１０～２０℃，并且最大限度地减少温度
的波动，以保障测定的准确性。

—０３２—
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