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摘要: 报道了在原子光谱/质谱分析中化学蒸气发生法进样方面的一些最新研究成果, 包括镍的蒸

气发生法的研究, 共氢化增感效应的研究,氢化物发生气相富集技术的研究等,以及利用现代质谱技

术实现对可形成氢化物元素化学形态直接测定的可行性的探讨.
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对于目前普遍关注的复杂基体样品分析和元素的形态分析来说, 检测方法的选择性与灵

敏度是非常关键的因素.在元素的形态分析中, 由于微量的待测组份经过形态分离后,其中大

部份组份的含量微乎其微, 为了能准确地检测这些组份的含量,达到成功分析各个形态的目

的,对于分离后的检测方法要求要有较高的灵敏度.作为现代原子光谱/质谱分析中一个重要

的进样技术之一的蒸气发生方法 ( vapor generat ion, 通常为氢化物发生法即 hydride

generat ion) ,由于其采用化学反应实现待测组份与大量基体的相分离,一方面使其测定可在无

光谱干扰的情况下进行,另一方面由于待测物以气体方式引入,使其进样效率及原子化效率大

幅度提高,大大提高了分析的灵敏度,是解决复杂基体样品分析和元素形态分析中检测问题的

甚为有效的进样手段之一, 并成为价态分析、形态分析及分离富集等工作开辟了一个新领域.

本文就这一方面研究中的热点问题及最近我们在该领域的进一步探索中所取得的进展给予概

括性地介绍与讨论:

1　关于扩展蒸气发生法(氢化物发生法)的元素应用范围的研究
长期以来,扩展蒸气发生法 (氢化物发生法) 的元素应用范围一直是该领域一个重要的

研究方向. 近几年来,由于镉 [ 1]、锌[ 2]、铜[ 3]、银[ 4]等的蒸气发生体系相继成功地被提出,使这一



研究领域日趋活跃.这些研究表明,需要对可形成挥发性物种(氢化物)的元素种类有一个全新

的认识,目前元素范围已经扩展到周期表的 IB族,并继续向 VIII 族扩展, 尤其是对于过渡金

属元素是否能与硼氢化钾(钠)进行反应形成某种挥发性物种这一问题,无论是在对这些元素

分析方法的建立(对于特殊基体样品)或这些过渡金属元素对其它元素氢化物发生的干扰研究

方面均有着十分重要的意义. Vijan
[ 5] , Sturg eon

[ 6]等曾报道过镍与一氧化碳反应生成挥发性物

种进样的方法, 但他们需用 CO 与镍形成气体羰基化合物. 迄今为止, 尚未见到镍可以与硼氢

化钾(钠) 在无一氧化碳引入直接反应而生成挥发性物种的报道.我们对镍的蒸气发生的研究

　图 1　2 Lg/ mL N i溶液的 ICP-AES 谱线扫描

( a)蒸汽发生法; ( b)雾化进样化

　Fig. 1　Sp ect ral p rofil e of 2 Lg/ mL Ni b y using ICP-AES: a,

vapor generat ion meth od ; b, nebul izat ion meth od

工作首次表明,采用连续流动发生装置,

在 0. 12 mol / L HCl介质中,镍可以与硼

氢化钾进行反 应形成某种挥发性物种

并可用电感耦合等离子体发射光谱或质

谱测定[ 7] .其信号强度受气液分离器与

等离子炬管之间传输管长的严重影响,

在实验所优化的最佳条件下,可以达到

0. 5 ng·mL
- 1
的检测限.图 1为分别采

用传统雾化法进样时和蒸气发生法进样

时 2 Lg/ mL Ni的 ICP-A ES 法测定信号

图.镍可以与硼氢化钾进行反应形成某

种挥发性物种的发现可望取代由

Vijan
[ 5]
在 1980年提出并被一些人使用

的镍与毒性极大的一氧化碳反应生成挥

发性羰基化合物气体进样的方法. 但目

前蒸气发生效率还很低, 且反应机理和

产物属性还不清楚,在怎样进一步提高镍的挥发性物种的发生效率,及解释发生机理等方面展

开工作以便对其发生过程进行优化, 不但对镍是十分值得的, 而且对其它元素的蒸气发生法也

有其指导作用.

2　关于镉、锌、铊的氢化物发生中共氢化增感效应的研究
对于镉、锌、铊的氢化物发生方法的研究,是目前氢化物发生法研究中的热点.这一方面是

由于这些元素含量的高低在环境及在人体健康方面扮演着极其重要的角色, 使得利用氢化物

发生法测定这些元素的研究变得十分诱人;另一方面,由于目前这些元素的氢化物发生条件相

当苛刻,通常需要加入一些催化剂来加速这些元素与硼氢化钾(钠)的反应,提高氢化物的发生

效率[ 1, 8] . 目前国内外研究的问题主要有两点:其一是在加入这些增感物质效果方面存在分歧,

1984年,严杜等
[ 9]
观察到 T e的加入可以大幅度提高 Tl氢化物发生的灵敏度, 而 Ebdon等

[ 10]

否定了这一点,而我们的工作中确实观察到这一现象的存在. 在此后的工作中相继发现了 Co-

Cd, Ni-Zn 等增感体系;其二是这些外加增感物质的作用机理上尚未清楚. 针对这两点, 我们采

用连续流动氢化物发生及电感耦合等离子体发射光谱分析法进行了研究 [ 11] ,发现:适量的钴、

镍及碲的加入分别对镉、锌、铊的氢化物发生后测定的灵敏度有很强的增感效应.这种增感效

应的有无及大小依赖于所加入的钴、镍及碲浓度的大小, 即增感效应只在一个合适的浓度范围
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　图 2　Co 及硫脲对 ICP-AES 连续进样蒸汽发生法的信号的影响

( a) 50 ng / mL Cd ( II )加 1 Lg/ mL Co ( II )及 1%硫脲( w /

v ) ; ( b)只加 50 ng / mL Cd( II)

　F ig . 2　Effect of Co an d thiourea on th e cont inuous f low vapor generat ion

IC P-AE S signal of Cd

内发生(如图 2所示) . 进一步的

研究表明, 在 形成镉、锌、铊的氢

化物的过程中, 在相应的体系中

分别观察到钴、镍及碲的发射信

号.由于送入原子化器的待测物

质为经过气液分离后的气体, 这

就意味着这些增感物质也形成了

某种挥发性物种. 我们认为, 这种

增感效应实际上是一种共氢化增

感效应, 对于 Co-Cd, Ni-Zn 增感

体系的作用机理可解释为这些增

感元素的加入, 分别形成了非常

容易分解的钴、镍的挥发性氢化

物,而由于钴、镍的挥发性物种的

分解,抑制了镉、锌氢化物在传输过程中的分解丢失,大大提高了镉、锌 的氢化物的传输效率,

而不是过去所认为的提高了氢化物的发生效率 [ 3] .

今后应对这种共氢化增感效应进行更为深入的系统研究, 以期在理论上对这种现象提出

更为合理的解释, 对这些氢化物不稳定元素测定灵敏度的提高方面提供理论指导.

3　关于氢化物发生气相富集技术在原子光谱分析中的应用研究
液相中的分离富集技术作为一种提高分析方法灵敏度、降低检测限及消除干扰的主要方

法之一,一直受到人们的普遍重视. 但氢化物发生后的气相富集技术, 由于富集发生在待测组

份与大量基体相分离后,有着富集效率高、选择性强、富集速度快等优点,目前被广泛应用于石

墨炉原子吸收原位富集分析中. 但由于待测组份在石墨炉中富集后很难与其它分析方法联用,

Wickst rom( 1991)等[ 12]曾提出碱性氢化物发生模式. 后来的研究证明, 几乎所有的可形成氢化

物的元素均可从含有硼氢化钠(钾)的碱性溶液中与酸混合时发生氢化物,即可进行碱性模式

氢化物发生. 但大部分工作都把碱性模式氢化物发生仅仅只当成一种进样手段,而没有同时当

成富集手段.我们基于这样一个想法进行过实验:从酸性模式发生的硒的氢化物,能被碱性溶

液定量吸收富集;富集了硒的碱性吸收液,可利用碱性模式二次发生氢化物后用原子光谱测

定;即把酸性氢化物发生模式和碱性氢化物发生模式结合起来,以达到分离、富集后测定超痕

量硒的目的. 实验结果
[ 13]
表明,使用 1% NaOH+ 0. 05%双氧水吸收液可定量在线吸收富集经

酸性模式发生的硒氢化物, 吸收液与 1%硼氢化钾在线混合,碱性模式二次氢化物发生原子荧

光光谱测定,富集 300 s(进样 30 mL)后测定, 使硒的测定下限降低为 5. 67 pg / mL. 由于富集

前后均采用了具有高选择性的氢化物发生法,以及吸收液对氢化物的选择性吸收,因此其它可

形成氢化物元素的干扰可完全消除.

建立适用于野外取样现场使用的气相富集方法,一直是人们所关注的问题. 迄今为止, 汞

是唯一被发现可通过生成汞蒸汽被金丝吸附后,在较低温度(加热到500～700℃)释放以实现

气相富集后测定的痕量元素.但这种富集技术推广到其它氢化物元素的研究,却遇到两个至今

也没有能很好解决的问题, 即氢化物的在线定量吸附及释放问题. 一般来说, 氢化物在线吸附
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　图 3　氢化物发生金丝富集法用的

在线富集-原子化器的设计

( a) AAS 用石英管: 内径 10

mm, 长 150 mm . ( b) AFS 用

石英管 :高 85 mm ,出口内径

4 mm. 1, 富集区; 2, 氩气入

口; 3, 氢化物及氢气入口

　Fig . 3　On-line t rapping and atomiz ing

cel l des igns for hydride

generation gold w ire col lect ion

的合适的载体较难选择 吸附率不是很高, 吸附后简单

地快速释放以便能在分析上可以利用就更为困难. 目前,只

有石墨炉原位富集原子吸收法由于用以富集的石墨管可快

速升温释放原子化后测定. 但这类方法很难与原子荧光光

谱、火焰原子吸收光谱、等离子体发射光谱、以及质谱法联

用.我们的研究首次发现[ 14] ,在以氢气做载气的氢化物发

生法中, 硒化氢可被加热到 200℃左右的金丝完全吸附富

集,在加热到 600 ℃左右时, 有 Se + H2→ SeH2↑, 即: 被

富集的硒与载气氢气又快速形成氢化物释放后就用原子光

谱法测定,可轻易地把测定硒的检测限降低到 pg/ mL 数量

级以下. 图 3是为 AAS 和 AFS 而设计的用于金丝富集测

定硒的富集-原子化器.这一发现首次把可从低温气相富集

测定的元素从汞扩展到硒, 是金丝富集汞以来该领域研究

中的重要发现. 今后除进一步加强氢化物发生气相富集原

子光谱法测定硒的研究以应用于形态分析外, 还应开发其

它氢化物发生元素的气相富集方法以便进一步发展这种技

术.

4　关于利用现代质谱技术实现对可形成氢

化物元素形态的直接分析
由于不少可形成蒸气(氢化物)的元素(如 As, Sb, Hg,

Cd, Se, Ge 等)是对环境及生命活动极为有毒或有益的元素, 这些元素在环境水体及土壤中由

于微生物的作用可形成不同的有机形态.目前对这些相应形态的测定并没有一个十分有效的

方法. 由于不同形态的反应物在与硼氢化钾 (钠)反应时, 能生成相应的挥发性的氢化产

物[ 15 , 16] , 如: As ( OH ) 3 , AsO ( OH ) 3→ A sH3, MeAsO ( OH ) 2→ MeAsH 2, M e2AsO ( OH ) →

Me2AsH, M e3AsO → Me3As, RnSn
( 4- n) + → R nSnH4- n( n= 1～3) , M e2Sn

2+ →Me2SnH2 等,从而

可利用质谱识别技术不经色谱分离而直接进行反应物的形态分析.近年来,现代质谱仪器的开

发研究进展十分迅速, 我们认为,加强氢化物发生-质谱检测联用技术的研究,开发专门用于氢

化物形成元素形态分析的小型质谱仪,其应用前景是十分光明的.
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Some N ew T echniques of the Vapor Generation Sampling

for Atomic Opt ical/ M ass Spect roscopy

GUO Xu-ming, LI Shu-ping, HUANG Ben-li
* , HONG Yu-chen

( Dept. of Chemist ry and the MOE Key Laboratory of Analyt ical

Sci. , Xiamen U niv . , Xiamen 361005, China)

Abstract: Some new techniques of the vapo r g eneration for atomic optical/ mass

spect rometry developed in the authors' labs ar e reviewed. A vapor gener at ion technique for

nickel w ithout using carbon monox ide, co-hydride enhancement effects, hydride generation

gaseous enrichment techniques and the pro spects o f using hydride generation-mass

spect rometry for speciat ion are descr ibed.

Key words: vapor g eneration; atomic optical / mass spectrometr y
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