
水浴消解4原子荧光法测定土壤中的砷汞
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摘(要!建立了王水水浴消解4原子荧光法测定土壤中砷汞的方法!确定还原剂为硼氢化钾!测砷和汞时硼氢化钾的最优
质量分数分别为#j和)')5j!载流为5j盐酸# 该法砷和汞分别在质量浓度)') &̂)')

%

0_9和)')) &̂'))

%

0_9范围内
线性良好!相关系数均m)'*** 5!砷和汞的检出限分别为)'))*和)'))$ M0_a0!相对标准偏差分别为%'*)j和#'+2j!加
标回收率分别为*&'$j $̂)2'+j和*#')j $̂)&')j# 采用本法对国家标准土壤样品和东海县部分农田土壤样品进行测
定分析!结果良好!表明该法操作简单"灵敏度高"实用性好!适用于土壤中砷和汞的测定#
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环境监测研究#

((土壤中砷和汞的监测是环境监测和农业环境保
护的重要内容之一# 土壤中砷的常用测定方法有'光
度比色法"原子吸收法"原子荧光法等*$ 4#+

$汞的常用
测定方法有'冷原子荧光法"原子荧光法"石墨炉原子
吸收法"电感耦合等离子体质谱法等*% 4&+

# 土壤样品
的消解方法主要为微波消解"电热板消解"水浴消解
等*5 4++

# 其中!水浴消解和原子荧光法相结合!操作
简单"灵敏度高"实用性好!适合大批量土壤样品的分
析!应用广泛# 为缩短分析时间和减少试剂使用量!

现对水浴消解4原子荧光法测定土壤中砷和汞的条
件进行优化!并将该法应用于考核样品和东海县农田
土壤中砷和汞的测定!以期为土壤环境中砷和汞的监
测提供技术支持#

$(实验部分
$'$(主要仪器及试剂

3ZT 4##)#8型双道原子荧光光度计%北京科
创海光仪器有限公司&!砷"汞空心阴极灯%北京有色
金属研究总院&!电热恒温水浴锅77T 4$$ 4#%上海博
迅实业有限公司&!电子天平̀C##&T%T:KDGK.=H!德国&#

砷还原剂% #')j硼氢化钾e)'5j氢氧化
钠&!载液%5j盐酸溶液&!$)j硫脲溶液!$)j抗
坏血酸溶液# %$ e$&王水!汞还原剂%)')5j硼氢
化钾e)'5j氢氧化钠&!汞保存液%)')5j重铬酸
钾e5j硝酸溶液&!汞稀释液%)')#j重铬酸钾e
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#',j硫酸溶液&!砷标准贮备液%$)) M0_9!环保
部标样所&!汞标准贮备液%$)) M0_9!环保部标样
所&!土壤标准样品8TT 4# %>T f̀5)))$# 4,2!中
国环境监测总站&# 试验所用试剂均为优级纯#

$'#(样品保存与消解
土壤样品干燥后!过)'$&* MM孔径筛!于棕

色广口玻璃瓶中保存!备用#

砷的消解'分别称取+份)'5)) ) 0上述土壤样
品于5) M9比色管中!分别加$) M9水润湿样品!加
入$) M9%$ e$&王水!加塞用纱布捆紧摇匀!于沸水浴
中消解# E!#) M./摇动$次!冷却后用水定容至刻
度!摇匀# 吸取$) M9消解试液于5) M9比色管中!

加% M95j的盐酸"5 M9$)j的硫脲溶液"5 M9$)j

的抗坏血酸溶液!用水稀释至刻度!摇匀静置!取上清
液待测# 同法做#个试验空白#

汞的消解'分别称取+ 份)'5)) )0上述土壤
样品于5) M9比色管中!分别加$) M9水润湿样
品!加入$) M9%$ e$&王水!加塞用纱布捆紧摇匀!

于沸水浴中消解# E!#)M./摇动$ 次!消解完毕后
冷却# 在消解液%视情况可做稀释&中加入$) M9

保存液!用稀释液定容至刻度!摇匀后放置!取上清
液待测!同法做#个空白试验#

参照-土壤(干物质和水分的测定(重量法.

%7@+$%)#)$$&进行土壤含水量的测定#

$'%(标准溶液配制
将$)) M0_9砷标准贮备液配制成$')) M0_9

的砷标准工作溶液!准确吸取)'))!)'5)!$'))!

#'))!%'))和&')) M9砷标准工作液置于+个$)) M9

的容量瓶中!加入5 M95j的盐酸"5 M9$)j的硫
脲溶液和5 M9$)j的抗坏血酸溶液!用纯水定容!

摇匀!得)')!5')!$)')!#)')!%)') 和&)')

%

0_9的
砷标准溶液系列#

将$)) M0_9汞标准贮备液配制成$))

%

0_9的
汞标准工作液!准确吸取)'))!)'&!)',!$'#!#') 和
&')) M9汞标准工作液于+个$)) M9的容量瓶中!加
入#) M9保存液!用稀释液定容!得)')!)'&!)',!$'#!

#')和&')

%

0_9的汞标准溶液系列#

$'&(仪器测定条件
原子荧光光度计工作参数见表$#

表$(3ZT 4##)#8型原子荧光光度计工作参数

元素 灯主电流
_M3

灯辅助电流
_M3

负高压
_[

原子化器高度
_MM

原子化器温度
_n

载气流量
_%M9,M./

4$

&

屏蔽器流量
_%M9,M./

4$

&

砷 +) %) #,) , #)) &)) *))

汞 %) $5 #,) $) #)) &)) *))

$'5(样品测定
土壤样品中金属元素含量

+

以质量比计%单
位'M0_a0&!按下式计算#

+

d

848( )
)

bS

#

bS总RS

$

,b $ 4( )*b$ )))

!

式中'8)))从校准曲线上查得金属元素的质
量浓度!

%

0_9$8

)

)))试剂空白溶液测定金属元素
的质量浓度!

%

0_9$S

#

)))测定时分取样品溶液稀
释定容体积!M9$S总)))样品消解后定容总体积!

M9$S

$

)))测定时分取样品消解液体积! M9$

,)))试样质量!.$*)))土壤含水量!j#

#(结果与讨论
#'$(还原剂质量分数的选择

现以硼氢化钾为还原剂!#)')

%

0_9的砷标液
和)',)

%

0_9的汞标液为研究对象!考察硼氢化钾
质量分数对砷汞测定结果的影响!结果见图$#

图$(硼氢化钾质量分数对砷和汞荧光强度的影响

由图$可见!汞的荧光强度在硼氢化钾质量分
数为)')5j +̂j之间变化不大!随着硼氢化钾质
量分数的升高!汞对应的荧光强度略有下降$硼氢
化钾的质量分数m$j时!砷对应的荧光强度则明
显增强# 这是因为当硼氢化钾质量分数过低时!砷
不能被完全还原!故而测定结果偏低$当硼氢化钾
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的质量分数过高时!反应生成的过量氢气会对砷和
汞起稀释作用!而导致结果灵敏度降低# 从保证测
定灵敏度和节约试剂的角度考虑!确定硼氢化钾的
质量分数测汞时为)')5j!测砷时为#j# 为有效
防止硼氢化钾分解!保证其稳定性!硼氢化钾需溶
解在)'5j的氢氧化钠溶液中!使溶液呈碱性#

#'#(载流的选择
在生成砷化氢和原子态汞的反应中酸性介质

可用硫酸"盐酸"硝酸等酸# 硫酸为非挥发性酸!残
留比盐酸"硝酸严重!故不采用硫酸为载流# 现以
)',)

%

0_9的汞标液和#)')

%

0_9的砷标液为实
验对象!考察盐酸和硝酸作为载流对砷和汞测定的
影响# 研究结果证实!盐酸为载流时砷和汞的荧光
强度整体高于硝酸为载流时砷和汞的荧光强度!故
选择盐酸为载流介质#

如图#所示!当盐酸体积分数在$j $̂)j范
围时!汞的荧光强度无显著变化$砷在盐酸体积分
数为5j $̂)j时荧光强度相对稳定# 故本方法
测砷汞时以5j的盐酸为载流#

#'%(线性关系和检出限
对$'%中配置的砷和汞的标准溶液系列进行测

定!以荧光强度和对应的元素质量浓度为参数进行线
性拟合!得砷和汞分别在质量浓度)') &̂)')

%

0_9和
)')) &̂'))

%

0_9范围具有良好的线性$其中!砷

图#(盐酸体积分数对砷和汞荧光强度的影响

的线性回归方程为'9d$$$!52)N4&2'$),!线性相
关系数4d)'*** 2$汞的线性回归方程为'9d

2&5'%)&Ne%%')&5!线性相关系数4d)'*** 5#

依据国际纯粹与应用化学联合会%]?\36&对
检出限的规定!根据1!; d:,-1R/

*%! 2+计算方法
检出限!其中!-1为连续$$ 次测定空白溶液信号
的标准偏差!/为方法的灵敏度%即标准曲线的斜
率&!:取%!得砷和汞的检出限分别为)'))*

和)'))$ M0_a0#

#'&(精密度&准确度及回收率
对土壤样品8TT 4# 中的砷和汞进行测定!结

果见表## 由表#可见!标准土壤样品砷和汞的测
定值均在标准参考值范围内!相对标准偏差分别为
%'*)j和#'+2j!符合质量控制要求*,+

#

表#(精密度及准确度结果

元素 测定值_%M0,a0

4$

&

$ # % & 5 +

平均值
_%M0,a0

4$

&

标准参考值
_%M0,a0

4$

&

相对标准
偏差_j

砷 $)'2 $)'+ *'* *', $)'2 $)'& $)'& $)') p$') %'*)

汞 )')#) )')#$ )')#$ )')#) )')#$ )')#) )')#$ )')$* p)'))% #'+2

((采集东海县%个村的农田土壤样品作为本底!

分别加入砷标液和汞标液进行加标回收实验!得砷
和汞的加标回收率分别为*&'$j $̂)2'+j和
*#')j $̂)&')j%见表%&#

表%(加标回收试验

样品 本底值_%

%

0, 9

4$

& 加标量_%

%

0, 9

4$

& 加标后测定值_%

%

0, 9

4$

&

回收率_%j&

砷 汞 砷 汞 砷 汞 砷 汞
李埝乡恰恰村 &',+ )'$#$ 5') )'$) $)'), )'#$5 $)&'& *&')

&',+ )'$#$ $)') )'#) $5'+# )'%$, $)2'+ *,'5

双店镇代相村 *'#& )')*# 5') )'$) $&'$# )'$*+ *2'+ $)&')

*'#& )')*# $)') )'#) $,'2& )'#*& *5') $)$')

石湖乡尤塘村 $%'2) )'$## 5') )'$) $,'25 )'#$& $)$') *#')

$%'2) )'$## $)') )'#) #%'$$ )'%$5 *&'$ *+'5

#'5(方法的应用
#'5'$(考核样品的测定

采用本文方法对#)$5年*月国家实验室能力验

证土壤考核样品]8-XC$5 4$)%代码$5+&进行测定!

测得砷和汞的质量比分别为%,'$和&#5 M0_a0!相对
标准偏差分别为%'$+j和#'*+j!测定结果在标

)+%)
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准样品给定的不确定度范围内!考核结果为合格#

#'5'#(农田土壤样品的测定
对东海县#)$))#)$5 年间#) 个村庄农田土

壤中砷和汞的质量比进行测定!结果见表&# 由表
&可见!东海县#) 个村庄农田土壤中砷的质量比
为$'5, *̂')2 M0_a0!汞的质量比为)'))5 ^

)'),) M0_a0!砷和汞的质量比均低于-食用农产品
产地环境质量评价标准. %7@%%#)#))+&

**+规定
的限值!说明东海县各乡镇#) 个村庄的农田土壤
中砷和汞量均满足农作物种植要求#

表&(东海县农田土壤中砷汞的质量比
序
号

元素含量_%M0,a0

4$

&

采样地点 汞 砷
$ 李埝乡恰恰村 )')$# #'&%

# 双店镇代相村 )'))* &'+#

% 石湖乡尤塘村 )')$# +',5

& 驼峰乡八湖村 )'))5 %'),

5 洪庄镇陈西村 )')$* 5')*

+ 牛山镇郑庄村 )')$) %'%+

2 山左口乡团林村 )')$2 +',)

, 桃林镇桃西村 )')&# ,'+)

* 房山镇芝麻村 )')#% &'$*

$) 石榴镇柳汪村 )')%, &'$+

$$ 平明镇关墩村 )')#% 5'5$

$# 东海农场 )')$$ 2')$

$% 双店镇三浦村 )')$5 $'5,

$& 石梁河镇上小村 )')$* &'+)

$5 白塔埠镇机场 )')## 5'5)

$+ 温泉镇羽阳村 )'),) %'##

$2 青湖镇尚庄村 )')5) ,',$

$, 黄川镇前湾村 )')#$ 5',%

$* 张湾乡七里村 )')$$ *')2

#) 曲阳乡曹庄村 )')$% 5'%2

平均值 )')#% 5'&#

%(结论
通过研究!确定采用王水水浴消解原子荧光

法测定土壤中砷和汞时!还原剂硼氢化钾质量分数

分别选择为#j和)')5j!载流确定为盐酸!体积
分数选择为5j结果较为理想# 优化后的方法在
线性范围内具有良好的线性和检出限!精密度和准
确度均达到相关要求$对国家土壤考核样品]8-X

C$5;$)测定的结果也显示为合格# 该法操作简
便"稳定性好"实用性强!可广泛适用于环境土壤的
监测# 应用其对东海县各乡镇#)个村庄农田土壤
样品砷汞测定的结果显示东海县#)个村庄的农田
土壤中砷和汞量均满足农作物种植要求# 该法为
农田土壤环境的监控提供了有效的技术支持#
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