
氢化物发生-
冷蒸气原子吸收

光谱法测定水中的

砷、硒和汞

简介

工业和生活用水中砷、硒和汞的污染来源于天然矿床，

工业排放，水源流经采矿区，垃圾填埋和农业活动。食

用被污染的水会引起皮肤损害（砷），肾脏和神经系统

损伤（汞）以及手指和脚趾的麻木（硒）[1]。美国环境保

护署(EPA)和加拿大环境部长理事会(CCME) 为保护海

洋和淡水水生生物，保护农业已经对砷，硒和汞的浓度

制定了限值[1] [2]。由于砷，硒和汞的限值水平很低，所以

在低噪音水平下对这些元素进行精密而准确的测定是

非常重要的。氢化物(HG)是一种非常有效的分析技术，它可以通过改变酸度把待测元素

从一定范围的基质中氢化分离出来，进行测定。加热石英管原子化器在测定砷和硒时特

别有用，因为这些元素的吸收波长在200nm以下，这一区域主要受到来自火焰自由基的

强烈干扰，这些干扰极大的影响检出限。汞很容易从溶液中挥发出来，产生元素汞，也就

是被称为冷蒸气（CV）汞。这种技术能有效的将汞从一定范围的基质中分离出来。这一分

析技术可将检出限提高约3000倍，即是火焰原子吸收检出限的3000倍，并且与通常的石

墨炉原子吸收技术相比有较少的干扰。把分析物从基质中分离出来的目的是可以提高原
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子吸收技术的灵敏度，避免来自物理的，基体的和光谱的干

扰。从基体中将分析物氢化分离从而导入到原子吸收分光光

度计(AAS)中可以进行高效分析。这项技术的浓度影响和灵

敏度的增加，最终可使实验室获得较低的检出限，从而可达

到环保法规的要求。

实验条件

仪器

测量使用PerkinElmer® PinAAcle™ 900T原子吸收光谱仪（

谢尔顿，CT，美国）配以用于原子吸收的直观的WinLab™32 

软件。该软件具有用于样品分析，报告和数据完成以及确保

符合规范的所有工具。PinAAcle光谱仪添加了一个FIAS400

流动注射分析系统，这一系统具有2个蠕动泵，一个5端口流

量喷射阀和一个可调节气体供应站。所有的分析元素：砷，

硒和汞，均使用软件中的默认参数。使用的FIAS-AAS系统，

其循环流动进样注射阀门充满了酸化的样品，空白，或标

准。该阀门可以自动切换注射位置，使样品与泵入的还原剂

混合，使用硼氢化钠作为还原剂来氢化，或使用氯化亚锡还

原汞，产生气体蒸气。在使用还原剂发生还原反应的时候，

砷或硒的氢化物或者元素汞的蒸气随即产生，它们和硼氢化

钠产生的氢气一起，产生了一个两相混合物：其中有分析物

蒸气和使用的还原剂。氩气流也被添加到该混合物蒸气中，

它们同时进入到气/液分离器中。在这里，包含分析物蒸气的

气相进入到石英管中用于原子吸收光谱法分析，而其余的液

体泵到一个废液容器中。FIAS的参数参见表1，图1是FIAS系

统的示意图。

生成的氢化物在一个加热的石英管（货号 B0507486）中

分解和原子化，石英管被放置在一个加热罩中（图2），适

配器(货号  N3160162 用于PinAAcle 900T, 900H, 900F 

模式；N3160161 用于PinAAcle 900Z 模式)放置在燃烧

器组件中。氢化物在石英管中被加热到900˚C，汞蒸气被

加热到100˚C，从而避免分析物在管中冷凝。石英管用于

氢化物分析前要先用30%氢氟酸清洗。

所 有元 素 均 使 用高能 无极 放电 灯 ( E D L s )（货

号：As：N3050605；硒：N3050672；汞：N3050634）。

高能无极放电灯通常比空心阴极灯能够提供更高的能

量，并能提高灵敏度和检出限，特别是砷和硒。所有组分

样品环的大小都是500μL，还可根据检出限的需要分别

增减通量。载气流量对灵敏度的影响很大。一个足够快

的载气流能获得一个尖锐的峰值，从而可具有更高的灵

敏度。如果载气流量过高，原子或氢化气体分散得太快，
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The generated hydrides were decomposed and atomized in 
a heated quartz cell (Part No. B0507486) placed in a heating  
mantle (Figure 2) with adaptor (Part No. N3160162 for 
PinAAcle 900T, 900H, 900F models and N3160161 for the 
PinAAcle 900Z model) in the place of the burner assembly. 
The quartz cell was heated to 900 ˚C for the hydrides and 
100 ˚C for mercury vapor analysis to avoid any condensation  
in the cell. The quartz cell used for hydride analysis was 
cleaned prior to use with 30% hydrofluoric acid.

High-energy electrodeless discharge lamps (EDLs) were 
used for all the elements (Part Nos. As: N3050605; Se: 
N3050672; Hg: N3050634). EDLs typically provide higher 
energy than the corresponding HCLs and improve sensitivity 
and detection limits, especially for arsenic and selenium. The 
sample loop size was 500 µL for all analytes and could have 
been increased or decreased to improve detection limits or 
throughput, respectively. 

The carrier gas stream has a large influence on sensitivity. 
The objective is to have a fast enough carrier flow to obtain 
a sharp peak, therefore greater sensitivity. If the flow is too 
high, the atom or hydride cloud is dispersed too rapidly and 

Separating the analyte from the matrix can improve the  
sensitivity of the atomic absorption technique and avoids 
physical, matrix and spectral interferences. The separation  
of the hydride from the matrix allows for high efficiency  
of analyte introduction into the atomic absorption spectro-
photometer (AAS). The concentration effect and added  
sensitivity of these techniques ultimately enables laboratories 
to meet the lower detection limits required for environmental 
regulations.

Experimental Conditions

Instrumentation

The measurements were performed using a PerkinElmer® 
PinAAcle™ 900T atomic absorption spectrophotometer 
(Shelton, CT, USA) equipped with the intuitive WinLab32™ 
for AA software, which features all the tools to analyze  
samples, report and archive data and ensure regulatory  
compliance. The PinAAcle spectrometer was coupled to a 
FIAS 400 flow injection analysis system that incorporates 
two peristaltic pumps, a 5-port flow injection valve and a 
regulated gas supply. Default parameters found in the  
software were used for all three elements: As, Se, and Hg.

Using a FIAS-AAS system, a sample loop on the flow injection 
valve is filled with the acidified sample, blank, or standard. 
The valve is automatically switched to the inject position and 
the sample is mixed with a pumped stream of reductant,  
sodium borohydride for hydrides or stannous chloride for 
mercury to produce the gaseous vapors. At the point of 
reaction with the reductant, arsenic or selenium hydrides or 
elemental mercury vapor are produced, along with hydrogen 
from the sodium borohydride, resulting in a two-phase mixture:  
vapor with the analyte in it and the used-up reductant. 
A flow of argon is added to this mixture and the vapors 
are carried through a gas/liquid separator. This allows the 
gaseous phase which contains the analyte vapor to enter 
the quartz cell on the AAS for analysis while the remaining 
liquids are pumped to a waste container. Refer to Table 1 
for the FIAS parameters and Figure 1 for a schematic of the 
FIAS system.

Table 1.  FIAS pump and valve timing.

  Pump 1  Pump 2 Valve Read 
Step # Time (rpm) (rpm) Position Trigger

    Fill Inject 

Prefill 15 100 120 X  

1 10 100 120 X  

2 15 0 120  X X

3 1 100 120 X  

Figure 2.  PerkinElmer heating mantle for the PinAAcle 900T spectrometer.

Figure 1.  Schematic diagram of FIAS 400 system for automated hydride 
generation. 

表1. FIAS泵和阀门

步骤  # 时间 泵1(rpm) 泵2(rpm)          阀位置  读触发器

    填充 注射 

充液 15 100 120 X  

1 10 100 120 X  

2 15 0 120  X X

3 1 100 120 X  
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The generated hydrides were decomposed and atomized in 
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samples, report and archive data and ensure regulatory  
compliance. The PinAAcle spectrometer was coupled to a 
FIAS 400 flow injection analysis system that incorporates 
two peristaltic pumps, a 5-port flow injection valve and a 
regulated gas supply. Default parameters found in the  
software were used for all three elements: As, Se, and Hg.

Using a FIAS-AAS system, a sample loop on the flow injection 
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The valve is automatically switched to the inject position and 
the sample is mixed with a pumped stream of reductant,  
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A flow of argon is added to this mixture and the vapors 
are carried through a gas/liquid separator. This allows the 
gaseous phase which contains the analyte vapor to enter 
the quartz cell on the AAS for analysis while the remaining 
liquids are pumped to a waste container. Refer to Table 1 
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Table 1.  FIAS pump and valve timing.

  Pump 1  Pump 2 Valve Read 
Step # Time (rpm) (rpm) Position Trigger

    Fill Inject 

Prefill 15 100 120 X  

1 10 100 120 X  

2 15 0 120  X X

3 1 100 120 X  

Figure 2.  PerkinElmer heating mantle for the PinAAcle 900T spectrometer.

Figure 1.  Schematic diagram of FIAS 400 system for automated hydride 
generation. 
图1. FIAS 400系统自动氢化物发生示意图。

图2. PerkinElmer 用于PinAAcle 900T分光光度计的加热套



硒：样品与标准在分析之前都要进行预还原反应（将

Se6+还原到Se4+），使用浓度为1:1的盐酸在90˚C加热30

分钟来完成预还原反应。使用PerkinElmer SPB 50-24

块状消解系统（货号 N9308019）和SBP触摸控制器（

货号 N9308007）完成该反应。氢化物分析之前硒的预

还原反应在消解系统中完成，消解系统中的石墨块涂有

Teflon®涂层来抵腐蚀。预还原后的硒不会再被重新氧

化（Se4+氧化为Se6+）。然后可将溶液稀释到一定体积用

于测定。标准参考物质的稀释倍数为10。

汞：汞元素分析前不需要特殊的前处理。

结果和讨论

系统参数

本系统进行的分析都是按照PerkinElmerFIAS 100/400

流动注射用于汞或氢化发生分析时的推荐条件和一般

信息技术指南以及WinLab32™中用于原子吸收的软件

推荐条件进行的。每种元素分析的灵敏度和检出限分

别列在表2和表3中（第四页）。方法的检出限(MDLs)计

算基于测定的10次分析空白溶液，该空白溶液是按照

上述的前处理过程处理后的空白溶液（表3，图3-第四

页）。

获得的方法检出限，均能够充分满足美国环保署制定的

饮用水中最高污染限值的测定[1]。砷和硒的检出限还能

充分满足加拿大环境部长理事会规定的限值测定。汞

的检出限还能充分满足加拿大规定的土壤限值的测定

[2]。然而，无论是使用FIMS（流动注射汞系统）或一个更

大的样品环测定系统，都建议加拿大环境部长理事会

制定相应的汞限值来保护海洋生命。

3

会和废液一起排出流失。如果流量太低，氢化物流出过慢，

会导致宽峰的出现，因此产生的信号和灵敏度较低。最终，

用于砷，硒和汞测定的载气流量分别为50，80和100 mL/

min。为获得最高灵敏度，对每个元素的载气流量在校准前

都略有优化。

标准物质，化学试剂和标准参考物质

PerkinElmer公司用于原子光谱分析的单元素标准物质，

作为标准储备液用来制备工作曲线(序列货号分别为As: 

N9300180；Se：N9300182；Hg：N9300174)。工作曲线是

在独立的锥形的聚丙烯瓶（序列号：B01932334）中经系

列容积比(v/v)稀释制备而成。所有的标准溶液均在测定

当天由储备液稀释新鲜制备而来。ASTM®1型水（ELGA®

过滤系统- ELGA LLC，金斯敦，伊利诺斯，美国）使用1%

的硝酸酸化用来配制标准空白和标准溶液。微量移液器

(Eppendorf®, 德国)和一次性吸头用于溶液转移。用于砷和

硒测定的转移溶液是10% (v/v)的盐酸(HCl)溶液。用于汞

测定的转移溶液是3% (v/v)的盐酸(HCl)溶液。硒的氢化物

发生反应使用的还原剂溶液配制如下：重量/体积(w/v)为

0.2%的NaBH4
溶于0.05% (w/v) NaOH溶液中，这种还原剂

必须每天临用时现配。砷的还原剂溶液，为提高检测灵敏

度，NaBH4浓度提高到了0.5%。汞的测定使用SnCl2作为还

原剂，该溶液配制如下：1.1% (w/v)的SnCl2 (SnCl2 • 2H2O) 溶

于3.0% (v/v) 盐酸溶液中。标准参考物质(SRM) NIST®1640

：天然水中的痕量金属和标准参考物质NIST®1643e：水中

痕量金属用来验证建立的方法。NIST®参考物质没有汞的

标准值，因此方法的验证中还使用了二类标准物质：SPEX 

CertiPrep®（美国，新泽西州）。

样品和标准物质的制备

砷：样品与标准在分析之前都要进行预还原反应（将As5+

还原到As3+）。使用的是含5% (w/v)KI 和 5% (w/v)抗坏

血酸的还原溶液取适量的标准或样品（约10毫升）放置在

一个50毫升聚丙烯自动管中，然后加入1mL的还原溶液和

5mL的浓盐酸。在进行分析前，样品或标准要放置在室温下

30—60分钟，来完成预还原反应。最后将此反应管用去离

子水定容至50mL，即可进行测定。最后标准参考物质的稀

释倍数为10。

表2. 系统灵敏度

分析元素 浓度(μg/L) 峰高(Abs)

As 10 0.44

Se 10 0.18

Hg 10 0.10



Conclusions

An accurate and reliable sample pretreatment and analysis 
procedure for the determination of arsenic, selenium and 
mercury in waters using FIAS-AAS is described. Hydride 
generation is widely used in the determination of low levels 
of elements whose salts readily form hydrides with sodium 
borohydride. The advantage of hydride generation is that it 
provides a concentration step and the analyte is transported 
to the atomizer much more efficiently compared to that of 
solution nebulization systems. This enhanced transportation 
efficiency, combined with the heated quartz tube atomizer, 
results in a large increase in sensitivity over flame (as well  
as furnace) atomization and is valuable for very low-level 
determinations. 

The results presented here demonstrate that the PinAAcle 
900T spectrometer coupled with a FIAS 400 flow injection 
system can provide accurate and precise data for the analysis 
of arsenic, selenium and mercury in waters. The unique 
design of the PinAAcle 900T system allows for simple  
installation and optimization of the quartz cell heating  
mantle. This permits the user to easily switch between 
flame, furnace and mercury/hydride techniques. This  
application can be used on all of the PinAAcle spectro- 
meter models with the appropriate adaptor kit.
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Table 3.  System detection limits with U.S. EPA and CCME 
limits. 

  MDL  U.S. EPA Lowest CCME 
Analyte (µg/L)  MCL (µg/L) Limits (µg/L)

As  0.020  10  5 

Se  0.027  50  1 

Hg  0.035   2  0.016 

Water Samples 

The two NIST® SRMs and the second source standard of 
mercury were used to establish the accuracy and precision 
of the methods. The accuracy and precision determined  
for the validation samples for all elements was very good 
(Table 4). The SRM samples were diluted 10x prior to analysis. 

Figure 3.  Three replicates of 10 µg/L As.

Table 4.  NIST® SRM hydride results and mercury second source solution results.

Reference Material  Analyte  Target (µg/L)  Average Found (µg/L) % Recovery  N  Std Dev 

NIST® 1640  As  26.71  27.76  104%  9  0.75 

NIST® 1640  Se  21.99  23.61  107%  11  0.19 

NIST® 1643e  As  60.45  61.30  101%  9  0.67 

NIST® 1643e  Se  11.97  12.38  103%  11  0.22 

Second Source Hg 1.00 1.024 102% 10 0.007
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水样

两种标准参考物质NIST® SRMs和两种来源的汞标准，用

于验证方法的准确度和精密度。验证样本的所有元素准

确度和精密度的测定都良好（表4）。标准参考物质分析

前进行了10倍稀释。

结论

本文概述了使用FIAS-AAS准确和可靠的对水中的砷，硒

和汞进行预处理并分析测定的程序。氢化物发生已被广

泛用于测定低含量并且容易与硼氢化钠形成氢化物的元

素。氢化物的优势是它在进入原子化器进行原子化之前进

行了一个浓缩的步骤，这使得它的分析比溶液雾化系统更

加高效。由于使用了加热石英管雾化器，样品传输效率增

强，与火焰原子吸收（以及石墨炉原子吸收）相比大大提高

了灵敏度，有能力进行含量极低的测定。本次实验的结果

表明，PinAAcle 900T结合FIAS 400流动注射系统可以为

水中砷、硒和汞的分析提供准确和精确的数据。设计独特

的PinAAcle 900T系统其石英管加热罩的安装和优化是非

常简单的。这允许用户可以在火焰、石墨炉以及汞/氢化物

发生技术之间轻松切换。这一应用程序可以用在所有的

PinAAcle光谱仪与适当的适配器套件模式中。
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表3. 系统检出限与美国环保署和加拿大CCME的限值

分析元素 MDL (μg/L) 美国环保署 加拿大CCME的
   MCL (μg/L) 最低限值 (μg/L)

As 0.020 10 5

Se 0.027 50 1

Hg 0.035 2 0.016

表4. NIST®标准参考物测定结果以及汞二类来源参考物溶液测定结果

标准参考物 分析元素 目标值(μg/L) 测定值(μg/L) 回收率 N 标准偏差

NIST®1640 As 26.71 27.76 104% 9 0.75

NIST®1640 Se 21.99 23.61 107% 11 0.19

NIST®1643e As 60.45 61.30 101% 9 0.67

NIST®1643e Se 11.97 12.38 103% 11 0.22

二源标准参考物 Hg 1.00 1.024 102% 10 0.007

图3. 10 μg/L As的三次重复测定图


