土壤中汞的测定——酸消解，原子荧光光度法

汞  硝酸盐酸消解原子荧光光度法  AFS-930型双道原子荧光光度计
一、方法原理

样品经硝酸-盐酸混合试剂在沸水浴中加热消解后，使所含汞全部以二价汞的形式进入到溶液中，再用硼氢化钾（KBH4）或硼氢化钠（NaBH4）将二价汞还原成原子态汞，形成汞蒸气，由载气（氩气）带入原子化器中，在特制汞空心阴极灯照射下，基态汞原子被激发至高能态，在去活化回到基态时，发射出特征波长的荧光，在一定测量条件下和较低浓度范围内，荧光浓度与汞浓度成正比，与标准系列比较进行定量。

二、主要仪器

AFS-930型双道原子荧光光度计（北京吉天仪器有限公司）、汞编码空心阴极灯（北京有色金属研究院）、高纯氩气瓶、分析天平。

三、试剂

1. 汞标准溶液（浓度为1000.00 μg·mL-1）的配制：准确称取1.080 g氧化汞（HgO），加入70ml 1:1HCl、24 mL1:1HNO3、0.5g K2Cr2O7使其溶解后，用去离子水定容至1000 mL，摇匀，此溶液浓度值为Hg =1 mg·mL-1。

2. 汞标准使用液的配制：吸取10.0 mL Hg =1 mg·mL-1标准储备液，用含0.5 g·L-1 重铬酸钾（K2Cr2O7）的5 %（V/V）HNO3定容至1000 mL，此溶液浓度为Hg =10 μg·mL-1；再吸取10 mL Hg =10 μg·mL-1标准液，用含0.5 g·L-1 K2Cr2O7的5 %（V/V）HNO3定容至1000 mL，此溶液浓度为Hg =0.1 μg·mL-1；最后吸取10 mL Hg =0.1 μg·mL-1标准液，用去离子水定容至100 mL，此溶液即为Hg = 0.01 μg·mL-1标准使用液，现用现配。

3. 载流液（2 % 硝酸）：量取20 mL硝酸（优级纯）至1000 mL容量瓶，摇匀，用去离子水定容到刻度。

4. 还原剂（0.5 % K（Na）OH溶液+1 % KBH4）：先称取5.00 g K ( Na) OH放入去离子水中，待完全溶解后再加入10 g KBH4，溶解后摇匀，用去离子水定容到1000 mL（现用现配为宜，配置顺序不可颠倒）。

5. 保存液：称取0.5 g重铬酸钾（K2Cr2O7），用少量水溶解，加硝酸50 mL，用水稀释至1000 mL，混匀。

6. 混合酸：取2份盐酸与1份硝酸混合，然后用去离子水稀释1倍。

四、操作步骤

1．样品预处理：

分别准确称取经风干的、粉碎过筛（0.15 mm筛）的土壤样品0.5××× g置于50 mL具塞比色管中，加混合酸10 mL，于沸水浴中加热消解2 h，取出冷却，立即加10 mL保存液，用稀释液稀释至标线，摇匀，取上清液待测。按同样的操作过程制备两份以上的空白试剂溶液，进行样品试液的空白校正。

2．标准系列的配置：

用Hg=0.01 μg·mL-1标准使用液按下表配置：

	标准系列序号
	加入Hg ( c=0.01μg·mL-1 )

标准溶液体积 ( mL )
	加入1:l HNO3 (优级纯 )体积 ( mL )
	去离子水最终定容体积 ( mL )
	标准溶液浓度值 ( ng·mL-1 )

	S0
	0.0
	2.0
	50
	0.000

	S1
	0.5
	
	
	0.100

	S2
	1.0
	
	
	0.200

	S3
	2.0
	
	
	0.400

	S4
	4.0
	
	
	0.800

	S5
	5.0
	
	
	1.000


五、样品测定

打开氩气瓶开关，使次级压力在0.2～0.3 Mpa，开启计算机电源进入AFS-930操作系统，依次打开主机、顺序注射系统、抽风机的电源，进行仪器自检和调光，点火预热25 min。设置测量条件、样品参数和自动进样程序，把空白、标准和未知样品分别放在样品盘上，设定仪器最佳条件，按原子荧光操作规程以5 %硝酸为载流，0.5 % KBH4+ 1% NaOH溶液为还原剂，把样品原子化，用标准曲线法分别测定各个样品的荧光强度值。测量完毕后清洗仪器管道，关闭载气，松开泵管，倒出载流槽内的剩余载流，熄火并退出操作系统，依次关闭顺序注射系统、仪器主机、计算机、抽风机电源和氩气瓶总开关。仪器操作条件见下表。
	仪器参考条件
	参   数
	仪器条件
	参 数 值

	负高压 (V)
	270-300
	屏蔽气流速 (mL·min-1)
	800

	灯电流 (mA)
	15-40
	采样延迟时间 (s)
	1.0

	原子化温度 (℃)
	200
	读数时间 (s)
	9.0

	原子化器高度 (mm)
	8
	测定方法
	标准曲线法

	载气流速 (mL·min-1)
	400
	读数方式
	峰面积


六、结果计算

土壤中汞的含量（mg·kg-1）= (C - C0)×V/ m×1000

式中：C——样品消化液测定浓度（ng·mL-1）；

C0——试剂空白液测定浓度（ng·mL-1）；

V——样品消化液总体积（mL）；

m——烘干样品质量（g）。
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土壤中砷的测定——酸消解，原子荧光光度法

砷  酸消解原子荧光光度法  AFS-930型双道原子荧光光度计
一、方法原理

样品经过消化后，加入硫脲-抗坏血酸使土壤中五价砷转化为三价砷。在酸性介质中，三价砷与硼氢化钾反应，在氢化物发生系统生产砷化氢（AsH3）气体，砷化氢被载气（Ar）和反应中产生的氢气载入原子化器中原子化，分解为原子态砷，在砷元素高强度空心阴极灯照射下基态砷原子被激发至高能态，而高能态原子不稳定发射出特征波长的光并跃迁回到基态时，在垂直方向发射的荧光强度与砷的浓度在一定范围内成正比关系。
二、主要仪器

电热板、AFS-930原子荧光光度计（北京吉天仪器有限公司）、特制砷空心阴极灯、高纯氩气瓶。

三、试剂

1．5 %硫脲+5 %抗坏血酸混合溶液：称取5.0 g硫脲、5.0 g抗坏血酸溶于纯水中，稀释至100 mL，用时现配。硫脲、抗坏血酸，均为分析纯。

2．还原剂（0.5 %氢氧化钠+1 %硼氢化钾溶液）：称取1.00 g氢氧化钠溶于200 mL去离子水中，溶解后加入2.0 g硼氢化钾，用时现配。

3．载流液（5 %盐酸）：量取100 mL浓盐酸，用去离子水定容至1000 mL。

4．As标准溶液：准确称取1.3200 g三氧化二砷（As2O3），溶解于25 mL 20 %（W/V）KOH溶液中，用20 %（V/V）硫酸稀释至1000 mL，摇匀。此溶液浓度值为As=1 mg·mL-1。

5．As标准使用液：吸取10 mL As = 1 mg·mL-1 标准溶液，用5 %（V/V）盐酸定容至1000 mL，此溶液浓度为As=10 μg·mL-1，再吸取10 mL As=10 μg·mL-1标准液，用去离子水定容至1000 mL，此溶液即为As= 0.1 μg·mL-1标准使用液。

6．标准系列的配制：用As=0.1 μg·mL-1标准使用液按下表配置：

	标样号
	加入As（c=0.1 μg·mL-1）标准溶液体积
	加入浓HCl （优级纯）体积（mL）
	加入5%硫脲+5%抗坏血酸混合液体积（mL）
	去离子水最终定容体积（mL）
	标准溶液浓度值（ng·mL-1）

	0
	0.0
	2.5
	10
	50
	0.00

	1
	0.5
	
	
	
	1.00

	2
	1.0
	
	
	
	2.00

	3
	2.0
	
	
	
	4.00

	4
	4.0
	
	
	
	8.00

	5
	5.0
	
	
	
	10.00


四、操作步骤

1. 样品消解：称取过0.15 mm（尼龙筛）的风干土壤 0.1××× ~0.5××× g于 100 mL三角瓶中，加 8 mL硝酸，2 mL硫酸，1 mL高氯酸,盖上小漏斗，在 180℃电热板上，微沸90 min，移去小漏斗，加热除去多余酸至尽干。冷却后，用8 mL浓盐酸溶解残渣，全部转移到 25 mL容量瓶定容，过滤或者放置澄清，待测。
2. 测定：吸取待测液 5 mL于10 mL容量瓶中，加入 2.5 mL 50 g·L-1硫脲+50 g·L-1抗坏血酸溶液，用去离子水定容，放置 30 min后与标准系列一起上机测定。
五、样品测定

打开氩气瓶开关，使次级压力在0.2～0.3 Mpa，开启计算机电源进入AFS-930操作系统，依次打开主机、顺序注射系统、抽风机的电源，进行仪器自检和调光，点火预热25 min。设置测量条件、样品参数和自动进样程序，把空白、标准和未知样品分别放在样品盘上，设定仪器最佳条件，按原子荧光操作规程以5 %浓盐酸为载流，0.5 % NaOH +1 % KBH4溶液为还原剂，把样品原子化，用标准曲线法分别测定各个样品的荧光强度值。测量完毕后清洗仪器管道，关闭载气，松开泵管，倒出载流槽内的剩余载流，熄火并推出操作系统，依次关闭顺序注射系统、仪器主机、计算机、抽风机电源和氩气瓶总开关。仪器操作条件见下表。

	仪器参考条件
	参   数
	仪器条件
	参 数 值

	负高压(V)
	270-300
	屏蔽气流速（mL·min-1）
	800

	灯电流（mA）
	60-80
	采样延迟时间（s）
	1.5

	原子化温度（℃）
	200
	读数时间（s）
	7

	原子化器高度（mm）
	8
	测定方法
	标准曲线法

	载气流速（mL·min-1）
	400
	读数方式
	峰面积


六、结果计算

土壤中砷的含量（mg·kg-1）= C×V×ts / m×1000

式中：C——由标准工作曲线求得的样品中的浓度（ng·mL-1）；

V——待测样品溶液体积（10 mL）；
ts——分取倍数；

m——烘干样品质量（g）。
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