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王水水浴消解
一

冷原子荧光法

测定土壤和沉积物中的总汞
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摘 要 土壤和 沉积物中的总汞是环 境监测的常规项 目
。

不 同消解方法对测定结果和 分析进度影响较 大
。

本

文改进 了与其 它强氧化体 系消解样 品具有可对比性的传统王 水消解法
,

利用 王 水在 水浴 中一 次 消解
,

结

合 氧化
一

还原
一

汞蒸汽吹脱金管预 富集
一

冷原子荧光法测定 了土 壤和沉 积物样 品 中的总 汞 该 方法

操作简单
,

数据可 靠
,

精度高
,

土壤和沉 积物标准样 品 测定 的相对误 差为一 一 回 收率 , 一

平行样测定重现性 良好
,

提高 了分析速度和准确度
。
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土壤和沉积物中的总汞水平既可反映环境系统

汞的污染程度
,

又能表明汞通过食物链影响人体和

生物的可能性
,

是 当前环境分析中的一项重要

内容
。

目前分 析 痕 量 汞 的方 法 有冷 原 子 荧 光法
’只

、

和冷原子吸收法
,

“ ,

消解

土壤和沉积物样品的方法则有
一 一

法
、 。 一 一

法
、 , 一 」

法
、

一 ‘ 。一于 法
、 一 。一 、

法
、

王 水 法
、

加 热 回 流 法
、

石 英 管燃 烧 法

等
‘

了 ‘艺‘。 不同消解方法操作程序简繁各异
,

对测定

结果影响也很大 ”
‘,
·

” 一。 例如
,

单独使用硝酸消化土

壤和沉积物样品
,

一般只能溶出样品中 一 的

总汞
,

用 王水
、

硝酸 硫酸 高氯酸
、

硝酸 硫酸 高锰

酸钾和硝酸 硫酸 五氧化二钒等常用强氧化体系处

理样品
,

分析结果重现性较好
「’‘, ,

’ ,

但后 三者消解

过程繁琐
,

影响分析速度
,

而王水消解法则被证明为

一种有效
、

简洁的方法
‘〔,一 ’ 。

本文在前人试验基础

上
,

改进 了传统 电热板 炉 加热
一

王 水 和

分批加人 消解法
,

利用王水水浴一次消解
,

结

合 氧化 金管预富集
一

冷原子荧光法测定 土壤

和沉积物样品的总汞
。

结果表明该方法可靠
,

简便

易行
,

精度高
,

相对误差小
,

可以批量处理样品
。

试剂和仪器

试剂

实验所用试剂包括 王水
,

将浓 与

浓
,

按
,

体积混合
,

此试剂应在消解样

品时配制
。

溶液 将 氯化亚

锡
· ,

溶解在
,

浓盐酸中
,

待

完全溶解后定容至
。

用无汞 吹脱过夜
,

以除去溶液中残存的汞
。 ·

溶液

溶解 盐 酸经馁
· ,

于超纯水 中
,

定 容 至
。

滴力

溶液 试剂
,

用无汞 吹脱过夜
,

除去其中

的汞
。

溶液 在通风厨 中将 ‘纯

度
, , 溶于 浓盐酸

中
,

磁 力搅拌
,

在搅拌状 态 下缓慢 加人

〕 纯度
, 、 ,

再搅拌
,

装瓶
。

超纯水
‘ , , 、超纯水

制备系统制备
。

纯氮
。

高纯氛气
。

仪器

分析仪器为多伦多 脆 公司生产的 冷原子荧光

分析 仪 田 、叭 汞 分 析 仪
,

检 测 限

珑 和 汞蒸汽发生源 ’司
。飞 沥 白动汞蒸汽源

。
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试验步骤

样品消解

土壤和沉积物样品经 自然风干 或冷冻干燥
,

磨碎
,

过 目筛
。

称取 。 精确至 于

比色管中
,

加人
、 ,

再加人新配制

的王水
,

摇匀
,

将 比色管置人 已预热到
‘

的

水浴中 在通风厨中进行消解
,

用保鲜膜盖住

比色管
,

加入少量 和
才 ,

继续在

水浴中消解
,

取 出 比色管
,

待凉后定容

至
。

盖上 比色管盖子
,

放置 以 上 使

充分将各形态汞氧化为
,

加人盐酸轻按

溶液 。一 川
才

还原过剩的
,

摇匀
,

澄清后

取上清液 。川
、

加人气泡瓶中进行预富集
。

汞的预富集和分析

汞的预富集和分析方法参见文献 」与巨 」
。

气泡瓶 硼硅玻璃制成
,

预先进行净化并降

低空 白仁
,

·

‘ 〕。 在气泡瓶 中加入
、 、

优级纯浓 和
、 ,

按照图 连接好

干燥管和镀金石英砂金管后
,

用微量进样枪加人

讨 消解上清液
,

在 流速为 士
、

的

条件下吹脱 下一批样品可 以直接加入到上

一批吹过的气泡瓶中继续吹脱 每分析 个样品后

补充
。

取下预富集金管
,

按照图 连接
。

用

镍丝线圈在 、 内加热分析金管至 一
,

高

纯氢气 流速 将热解析后的汞蒸汽载

人 分析池进行分析
,

汞的出

峰时间为 。一
,

结果用金羊色谱工作站
了

记录
,

计算出峰面积
。

按照样品分析步骤
,

同时做

份空 白
。

除水金管

‘乙乙
岁岁

一 ℃
水 分析仪

色谱 作站

图 气泡瓶吹脱
一

金管预富集系统

汁

标准工作曲线的绘制
,

利用微量注射器直接从

自动汞蒸汽源 吸取
、 、 、 、

川 饱和汞蒸汽 自动计算出各体积的

质量 注入分析气路中
,

用金管预富集
,

然后热解分

析
,

通过面积绘制标准工作曲线
。

结果计算

土壤和沉积物中的总汞浓度用下式计算

总汞 一 、一 , 』 火 又 又 浓
。

其中 为样品出峰面积
工、

为空 白样品平均出峰

面积 为单位汞 的出峰面积 通过标准工作曲

线求出 为取样量 为消解液的总体积

图 金管热解
一

冷原子荧光法测定样品中的汞
才

为分析取样量 ,, 为换算成

的系数
。

结 果

标准样品测定

通过对中国地质科学院物化探所土壤标准参考

样
一 一。 和水系沉积物标准参考样

一 一

进行 组平行测试
,

结果发现

土壤标准样与沉积物标准样的测定误差为一

一
,

平均分别为 和 表
,

表明

该方法可靠
,

精度非常理想
。

表 土壤和沉积物标准样品的测定结果

标 样

测定值
· 一

相对误差

测定值 。
· 一 ’

相对误差 一 一

吕

一

一

均值 标准偏差 推荐值

〔二
一

士

︸
士

,

子
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加标回收试验 品的分析精度大大提高
。

向标准样品加入一定量无机汞标准溶液
一

分析过程需要注意以下儿点 样品中含有较

分析实验室提供
,

按照样品分析步骤进行测 多有机物时
,

可适当增大王水的用量 盐酸轻按应

定
,

每个水平设两个重复
,

取平均值
,

得到分析过程 在吹脱富集前不久加人
,

并应尽快分析 对汞含量

的回收率为 一
,

平均值为
。

很低的样品
,

要尽可能降低比色管和气泡瓶的空白
,

实验的测试数据见表
。

因此
,

除需要 稀 酸浸 泡过夜 外
,

还需 用 马弗炉 于

表 标准样品的加标回收试验
’

标 样 处 理
本底值 回收率

仁〕

一

黑
分

水平

水 平

水平

水平

水平

水平

加人量 测定值

,

实际样品的测定

贵阳市和武汉市的郊区土壤及贵阳市红枫湖的

沉积物样品分析结果发现
,

样品测定重现性 良好 表
。

平行双样 检验分析结果显示
,

平行数据 与

数据 之间在 置信水平上没有显著性差异
。

表 实际测样过程中的平行性

编号
平行 平行

样品描述
八 , 只

弓

〕

马

曙

乌

川

分

魂

贵阳郊区 土壤

贵 阳郊区 土壤

贵阳郊 区土壤

贵阳郊区 上壤

武汉郊区土壤

武汉郊区上壤

红枫湖沉积物

红枫湖沉积物

红枫湖沉积物

红枫湖沉积物

烘干处理 气泡瓶中消解液的加入量应视样

品的含汞量水平而定
,

如果汞含量在 只 以上
,

可适量减少加样量 反之
,

如果 汞 含量低于 又

一 ,

则可适当加大取样量
。
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