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氢化物发生及其在分析检测领域的应用

郑大中，郑若锋‘，
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王惠萍
成都 610081)

    摘要:论述了氢化物发生的条件和普遍性及其在分析检测领域的应用，这些领域包括试样

分解，分离富集，容量分析、比色分析、原子荧光光谱、原子吸收光谱、电感藕合等离子体原子发射

光谱、电感藕合等离子体质谱等分析测试技术。
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Hydride Generation and Its Application in Analysis and Detection Field

ZHENG Da-zhong，ZHENG Ruo feng’，WANG Hut ping
(Chengdu Analytical&Testing Center for Minerals and Rocks，Chengdu  610081，

Abstract:The conditions and universal properties of hydride generation and its application in

detection field are discussed in this paper. The discussion includes the sample decomposition，

enrichment for hydride generation elements and the application of hydride generation technique
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1 氢化物发生的条件和普遍性
    在一定温度、压力的强还原富氢环境中，许多

单质、合金、离子、化合物均能形成氢化物〔’〕，即氢
化物发生。

    氢与单质、合金直接反应生成氢化物仁‘一’]，H2
在单质、合金表面解离成氢原子并向其内部扩散形

成氢化物，部分氢原子可藏于单质原子间隙和氢化

物中。纳米单质、纳米合金微粒缺少相邻的原子，

有许多悬空键，较其对应宏观块体更易于吸氢和氢

化。如铂黑能吸收相当于自身体积502倍的H2,

把黑能吸收相当于自身体积2800倍的H2;金在熔

融时能吸收相当于自身体积37 -46倍的H [ 3 - 412       f

纯钦在360 T ,0. 1 - 0. 2 MPa纯氢中即能氢化，其

吸氢密度高达9.2 x 1022/c耐氢原子，比液氢密度
大一倍多，是迄今发现的吸氢密度最高的材料[s]
海绵金属钦与H:在常压350℃剧烈反应生成疏松

状TiH2，由于大量快速吸氢、氢化，致使系统压力

骤降，造成系统负压[6]。利用我国丰富的钦铁精
矿作原料已制得廉价的钦铁储氢合金〔’」。稀土合
金储氢材料具有吸、放氢速度快，易活化，储氢的比

容量高，压力滞后小，不易中毒，循环寿命长，价格

低廉等特点和优点，是电池、热泵、空调器等的理想

材料〔8]。这些单质、合金储氢的机理在于与氢生

成单质氢化物、合金氢化物。

    在酸性介质中，一些金属离子、非金属离子与
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硼氢化钾(或硼氢化钠)作用生成对应的氢化物:

    M2++BH4 +3H20+H‘— MHz T+H3B03 +3H2 T

式中，M2+为Zn2+ ,Cd2+、 Ni 2, ̀Hg2+。
  M3++B氏+3H20 +2H+—     MH3卜H,B03 +3H2卞

式中，M3+为As'+ ,Sb3十、Bi3十。

    Ma' +B比+3H20+5H+—     MHat+H3 B03 +4H2卞
式中，Ma十为Sna + ̀tea干。

    MA十+BH4 +3H20+H+—     M'H2 T +H3 B03 +3H2 T

式中，M“+为Se 4+、Te     4+e  Te
    在酸性介质中，一些离子可被金属锌还原为氢

化物川:
    m3++3Zn+3H+— MH3卞+3Zn2‘

    MS++4Zn+3H‘— MH3卞+4Zn2‘
式中，M为As,Sbo

    一些合金与酸作用生成氢化物川。
    Mgt Si+4HC1一     SiH4卞+2M9Cl2

    Mgt Ge+4HC1—     GeH4个+2MgClz
    2Na3 Sb+6HC1一     2SbH+2H2+6NaCl

    在一定条件下，一些单质、合金与水作用亦能

形成氢化物[，」。
    2C+2H20—     CH4卞+CO,个
    3C +2H20—     CH4卞+2CO卞

    4P+3H20+30H-— PH3个+3 H2 PO2

    Ca3 P2+6H20一     2PH3卞+3Ca(OH)2工
    Ca3 N2+6H20幸幸    2NH3卞+3Ca(OH)2丰
  8REC2十1巩O-==4RE2仇十2C氏卜6C2乓卞十C2氏个
    在自然界，氢化物发生是多途径的，且是普遍

存在的，它在元素合成过程中就开始川。氢化物
在地球形成、演化及成岩、成矿历程中扮演重要的

角色。

3 氢化物的理化性质
    氢化物的熔点、沸点一般较相对应的单质、氧

化物的熔点、沸点低得多。具代表性的单质及其氢

化物、氧化物的熔点、沸点列于表1a

  表1代表性的单质及其氢化物和氧化物的熔点、沸点

Table 1  Melting and boiling points of representative elementary

substances and their corresponding hydrides and oxides

单质m "}    1wu0/ IC   O/Ic氢化物攀毫毖老一氧化“MAO/Ic   O/Ic
As  817 升华

Sb  630.5  1380

Bi  271.3  684.9

Pb  327.3 】744

Sn  232    2 270

Ge  937.4  2830

Se  217    684.9

Te  449.5  989.8

C   3 550  4 827

P   44.1   280

Si  1410   2 355

B   2 300  2 550

AsH〕 一166.9 一62.5

SbH, 一88 一18.4

BiH3           16.8

PbHZ'、 一13
SnH4 一150 一52

GeH4 一165.9 一88.5

H,Se 一65.73 一41.25

H户'e 一2

CH; 一182.5一161.5

  PH, 一133.75一89.7

SiH4    -185 一川.8

B2H6 一165.5 一92.5

Asz0,  193   457.2

Sb,O,  656   1500

Bi20   820

PbO    888

Sn02   1 127 1800

Ge02   1115  1200

Se02   340 升华

Teo,

co: 一56 升华

P205   580 升华
Si0    1713  2 230

Bz0    460   1860

l PbH4的沸点比PbH,更低。

2 氢化物的类型
    元素周期系中各类元素(M)生成氢化物的类

型呈现如下规律性变化:IA, IB族为MH; II A,

IIB族为MHz;MA,MB族为MH3;IVA,IVB族为

MH,;VA族为MH3;VIA族为HZM;Vd A族为HM;
而VB族为MH ; VI B族为MH3 ; Vd B族为MHZ ;
VE族为MHZ。

    元素可有多种氢化物。如磷有PH3 . P2 H,;铅有
PbH�PbH2;铁有FeH2,FeH;担(妮)有Ta(Nb) H,

(Ta,Nb)2H;硅有SiH4 , Sit HI, Si, H8 , Sia H,,, Si, Hit、

Si6Hia等;硼有B2 H6IBaHI  H10 } Bs H9 ,B6Hjo ,B10H14等;
锗有GeH� Gee H6 , Ge3 H:等。

    氢化物具有强还原性，在高压富氢强还原碱性

环境相当稳定;而在低压贫氢氧化酸性环境则会分

解、氧化，贫氢环境可被高温热解。

    MHZ(或HZ M)一     M+HZ卞

    2MH3一     2M+3H2t
    MH,—      M+2H2寸
    氢化物的理化性质具有差异性:由于不同元素

的物理化学性质不同，生成氢化物的条件和难易程

度不同，因此，不同元素的氢化物的熔点、沸点、密

度、水溶性、水解性、热稳定性、抗氧化性、耐酸碱

性、对氢分压的敏感性等不同。据此可进行元素的

氢化物的选择性发生和测量。

    经大量实验结果获得如下认识:①沸点较低，

较易挥发的氢化物的元素，在元素周期表中，大多

分布在IIB族、III A一Vd A族;②在酸性介质中比

在碱性介质中更易于形成氢化物，因为在碱性介质

中产生氢化物须具备更还原的条件，如:

    P +3H+ +3e一     PH3         Eo二+0.06 V

    P +3H20 +3e一    PH3 +30H一 Eo二一0.89 V

因此，一般都在酸性介质中进行氢化物发生;③氢

化物在碱性介质中的稳定性高于其在酸性介质中

的稳定性，如NaBH,在碱性介质中相当稳定，而在
酸性介质中则会很快分解;④ 同一族元素的同一
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类型氢化物的沸点与其原子量有关，原子量越小，

其沸点越低(表2);⑤ 同一元素能形成不同氢化

物，其沸点与该氢化物的分子量及支链多少有关

分子量越小，支链越少，其沸点越低(表3)。

表2 同族元素同类型氢化物沸点与原子量的关系

Table 2  Relationship between

原子量

28.09

72.59

118.69

207.20

氢化物

SiH4

GeH4

SnH4

PbH4

沸点/℃

一Ill.8

  一88.5

  一52

  < 一13

boiling points and atomic weights of

一元素 原子量 氢化物
same type of hydrides of same group elements

As

Sb

30.97

74.92

121.75

208.98

沸点/℃

  一89.7

  一62.5

  一18.4

  +16.8

元素

Se

Te

原子量

32.06

78.96

127.60

  209

氢化物

  H2S

HZ Se

H2Te

H2 PO

沸点/℃

  一60.7

一41.25

  一1.8

  +37

H

H

H

As

sb

Bi

赫
一、
Ge
sn
Ph

表3 同 一元素的不同氢化物的沸点与其分子量的关系

Table 3  Relationship between boiling points and molecular

weights for different hydrides of same elements

161

88

42

 
 
-

-

-

氢化物分子苛

GeH4  76.59

Ge2H6 151.18

Ge3HA 225.77

沸点/℃

  一88.5

  +29.0

+110.5

氢化物分子量沸点/℃

B2H6  27.62 一92.3

B4Hio 53.24 +18

B,H�  65.05    +63

氢化物 分子量沸点/℃

CH4

CH6

CH,

16.04

30.07

44.10

4 氢化物发生在分析测试领域的应用

4.1 试样分解
    试样在铁柑涡中用CaH2熔融，使难熔硫酸盐、

亚硫酸盐还原为硫化物，冷却的熔融物用水浸出、酸

化，蒸馏出H2S进行测定「9]0氢化铝锉在四氢吠喃
中分解黄铁矿形成H2S，用于确定油页岩中黄铁矿、

硫酸盐和有机硫的存在形式「’。〕。钢铁试样在氢气

中500一700℃加热，“可移动”氮(含游离氮和铁、镁

的氮化物)呈NH3完全释放出，硫化物形式存在的硫

呈H,S完全释放出，然后分别加以测定。还可将钢

屑与NaOH一Nat C03混合熔剂混匀，在氢气中加热

至950 cC，以氮化硅形式存在的氮则以NH3形式释

放出，测定钢屑中氮化硅的含量〔’〕。
    有机物料在氢气流中加热，可使其中一些元素

转化为相应的氢化物如H2 0, H2 S, PH3, NH3 , HF,
HCI,HBr,Hf 9]，可能还有AsH3,SbH3,BiH3,HgH2,
ZnH2,CdH2,PbH2,SnH4,GeH4,H2Se,H,Te等。

4.2 分离富集
    利用不同元素的物理化学性质不同，不同元素

形成氢化物的条件和难易程度不同，不同元素的氢

化物的挥发性(沸点)不同，可使易形成挥发性氢、

化物的元素与难形成氢化物的元素及难挥发性氢

化物元素有效分离富集{9一’‘〕。
    为消除干扰元素与待测元素形成合金及合金

氢化物，或干扰元素被还原成单质及单质硼氢化物

沉淀吸附待测元素及其氢化物的干扰，可针对性地

采取如下措施:①适当减少取样量;②合理稀释

试液体积，控制有关元素浓度;③选择最佳的氢化

反应条件;④选用适当的还原剂进行预还原〔”」;
⑤用络合剂对干扰离子进行掩蔽;⑥采用碱性试

液注人模式进行氢化物发生，以避免Fe, Co,Ni,

Pd,Pa,Os,Rh,Ru,In,Cu,Ag,Au等的干扰[16-20] .
⑦用金属离子作减缓剂降低干扰元素的影响，如

用铁盐可明显降低As,Bi,Cu等对测定Se,Te的干

扰，又如Cue+可消除Se 4‘对测定As的干扰〔12]0
    为消除氢化物气相的互相干扰，可采用微型柱

在线吸附法，如用乙酸铅纸条棉花或乙酸铅玻璃纤

维柱消除H2S对测定A，的干扰[11];用氯化汞微型

柱在线吸附消除AsH3 , SbH3 , BiH3 , SnH4 , PbH2 I
H,Se,H,Te,H,S等对GeH,的气相干扰;还可用微
型洗瓶在线选择氧化，消除干扰元素氢化物的影

响，如用5岁L KMnO,溶液洗瓶选择氧化大量的

SbH3对AsH3的干扰。
    有种氢化物发生分离富集方法是试样在氢气

流中加热，使试样中的Zn,CdITa,In,Pb,Ga等呈
氢化物蒸馏出来并氧化收集在冷却的铝表面

上[’」，然后对收集物进行测定。
4.3 分析测试技术

4.3.1 容量分析

    氮:4.1节试样分解所形成、释放出的NH3，用

HCI标准溶液吸收，以甲基橙为指示剂，NaOH标

准溶液滴定过剩的HCI求得。

    硫:4.1节试样分解所形成、释出的H2S，用乙

酸锌一乙酸福溶液吸收，准确加人碘标准溶液，搅

拌使ZnS, US与碘反应溶解完全，过剩的碘用

Na2S20:标准溶液滴定，以淀粉溶液为指示剂。

4.3.2 比色分析

    在酸性介质中，以金属锌或硼氢化物为还原剂，

                                                  一 57一
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将待测物还原并生成挥发性氢化物，将氢化物载人吸

收液显色，测量其吸光度。常用的吸收液显色体系

有:①二乙基二硫代氨基甲酸银一三氯甲烷一三乙醇

胺体系，用于测定As,Bi[21 -23];②AgN03溶液体系，并
引进氢化物气体分离柱，使方法具有高选择性和高灵

敏度，用于测定As,Sn,Pb,Ge等[217 ;③ Fe'+一邻菲锣
琳一乙酸一乙酸钠水溶液体系，用于测定Se等;④

Fe3+一邻菲锣琳一酒石酸一柠檬酸钱一乙醇溶液体

系，用于测定Bi,Sb等[”」;⑤锑钥蓝体系用于测定

As [241 ; $)碘一淀粉溶液体系用于测定A [251s
    借助AsH,和SnH,在形成酸度上的差异，

在3 moUL HC1体系中，以硫脉一抗坏血酸混合剂消

除Fe3' ,Cu2+等的干扰，脱脂棉为载体，有机胺混合液
为分离液的U形氢化物气体分离柱消除Sb,Bi等氢

化物的干扰，用KBH4片使As还原为AsH3逸出显色

分析后，将试液调节至微酸性(pH =4.5)，在HAc-
NaAc缓冲溶液中，再用KBH4片使Sn还原为SnH4逸

出显色分析，不经其他分离直接连续测定As,Sn[227，
可用于金属、合金、矿物、岩石、沉积物中痕量As,Sn

的测定。

4.3.3 原子光谱分析

    氢化物发生不仅是一种分离富集技术，也是一种

气体挥发进样技术，可方便分别引人进行原子荧光光

谱分析[”一”，”一’8,26 -397源子吸收光谱分析〔40-45]、原子
发射光谱分析「14,46一州。其分析测试的元素不断增加，
从测定As,Sb,Bi,Hg,Pb,Sn,Ge,Se,Te，逐渐扩展到测

定Zn[26)、纯[n7 ,Cd[3，一’21,'n[401 ,Ni[46]等，还用于测定
As, Sb, Bi, Pb, Sn, Ge, Se, Te的价态和存在形
式〔”一，,al一“,477，测定浓度可低至ng/L或呵go
    氢化物发生原子光谱分析法具有准确度好、灵敏

度高，线性范围宽，经济、快速、可同时或连续测定多

种元素的特点，已广泛用于矿物、岩石、土壤、水、煤、

油、大气、粮食、果蔬、药材、畜禽产品、水产品、食用菌、

食糖、化工成品、钢铁、合金、化探及多目标填图样品。

    用硼氢化物还原发生氢化物应拉制适宜的硼
氢化物浓度和介质酸度，如硼氢化物浓度和介质酸
度过小，则不能将待测组分完全转化成氢化物;如

硼氢化物浓度和介质酸度过大，会导致大量氢气生

成，显著稀释了待测元素氢化物的浓度，降低了吸

收信号。选用适当的原子化测定方式也很重要，如

GeH4在氧化亚氮一乙炔火焰中测定，检测限为

0. 003 8 jLg/mL;用石英管原子化测定，检测限为

0.5 jig/mL;用液氮冷阱一石墨炉原子化测定，检
  一 58一

测限为0. 56 ng/L1437 o
4.3.4 质谱分析

    氢化物发生与电感藕合等离子体质谱(ICP -

MS)联用，其测定结果准确性很高，检测限相当低。

如用其测定纯Ni中痕量As,Sb,Bi,Se,Te,Sn等6

个元素回收率为%.5%一102.8%，方法检测限为

7.1一30 n岁L，比气动雾化ICP一MS法低2个数量

级以上[501。用氢化物发生ICP一MS联用测定As,

Sb,B1,Ge,Pb,Se,Te,Sn，与ICP一MS直接测定相

比，测定灵敏度提高1一2个数量级，检测限降低

1一2个数量级〔”味还可测定其他能生成挥发性氢
化物的元素，并广泛用于地质、冶金、化工、医药、食

品、环保等物料中痕量、超痕量组分的测定。

5 结语
    氢化物发生具有普遍性、多样性、差异性。在

一定温度、压力、强还原、富氢的条件下，许多元素

均能形成单质氢化物、合金氢化物。由于不同元素

的物理化学性质不同，存在形式不同，氢化物发生

有显著的难易差别。

    氢化物熔点与沸点的温度较低，且一般较对应

的单质、氧化物的熔点、沸点低得多。一些氢化物

具有易挥发的特性。

    氢化物发生技术经用于试样分解、富集分离、

进样，并与有关检测技术联接，使分析检测的准确

,ft、选择性、快速性、经济性和灵敏度显著提升。如

针对性地适当提升某些元素氢化反应的温度，引人

增效剂，优化氢化条件，测定元素还可能增多，应用

领域还能拓宽。
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