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一

连续氢化 还原 同时测定水
、

水生生物和

沉积物样品中
、 、

和

贾 利
水利部淮河水利委员会水环境监侧中心

,

蚌埠 。。互

摘要 本文利用 的氢化 还原 作用
,

将酸性样品溶液中砷
、

锑
、

秘氢化和将汞离子还原 为汞蒸气一同引入

电嗡祸合等离 子体 光源进行发射光谱测定
,

探讨了水
、

鱼
、

螺蚌类 肉中 人
、 、

和
,

沉积物样品中 。、

和 的侧定方法
、 、

检 出限为 。 。
,

为 次侧定的
、 、

, 、

次 进行 多次加 际回收试验和标准参考样 的测定
,

得到了好的结果
,

该方法利用一套 标 准 溶

液同时适 用于不同类样品的侧定
,

具有简单
、

快速的特点 , 灵敏度能满足水环境监侧 级地面水汞 尚不足 的需要

关键词  
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,

水
,

水生生物 , 沉积物
, , , ,

目前
,

测定
、

等元素主要采用原子荧

光
、

原子吸收等方法分别测定
〔
本文将

、 、

、

等元素纳人同一系统
,

利用硼氢 化 钾

的还原作用
,

将酸性样品溶液中
、

、

氢化
,

并将汞离子还原为汞蒸气
,

一同引

人 光源迸行发射光谱分析
,

原理如下
, 月

一 。

十

一一
、 、 ,

可等于 或不等于 ,

十
十

一
个

根据上 主原理
,

探讨了水
,

鱼
、

螺蚌类肉中 。、

、 、

压
,

沉积物中
、 、

的摄谱法

测定 该方法使用一套水标准溶液
,

测定不同

样品分解方法制得的溶液
,

简单
、

快速 应用于

淮河底栖动物
、

沉积物的测定
,

取得了较好的结

果

叻 标准贮备液 使用光谱纯砷
、

锑
、

韧金

属粉末
,

优级纯二氯化汞等试剂
,

分别配成含

砷
、

锑
、

秘
、

汞为 〔 的贮备液

样品

实 验 部 分

仪器与试剂

 光谱仪 米平面光栅摄谱仪 北

京第二光学仪器厂

 光源
一

型等离子体发生器 保

定电子设备厂
一

型简易连续氢化物发生器 北

京有色金属研究院 如图 所示

图 一 型氢化物发生器

。

溶液 铸 称取

美国产 溶于 汤的 溶液

中
,

备用 现用现配

硫腺 呢牙
、

碘化钾 多
、

硫氰酸按 铸
、

过硫酸钾 并
、

高锰酸钾 务
、

盐酸径胺  务砰 等

溶液

优级纯
、 , 、

标准溶液系列 用 的标准

贮备液稀释成下列浓度的标准系列 见表
,

介质为 务 的盐酸 含有 外硫脉
,

多

年 月 日收到修改稿
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表 标准溶液系列
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测定条件

经试验选择的仪器工作条 件 为 阳 极 电 流
,

栅极电流
,

等离子气
,

辅助气点火后关闭
,

载气压 力
』

。 , ,

观测

高度
,

狭缝 邵。
,

天津 川 型相板
,

℃

显影 分钟 氢化物发生条件为硼氛化钾浓度

吓
,

样品溶液酸介质 外
,

样品提升

量
,

硼氢 化钾提升量  ! ∀# ! ∃% 元

素分析线
、

检出限及侧定范围见表 2
.

度
,

沉淀分离后待测
.

2.1

结 果 与 讨论

酸类及酸度的影响

表 2 分析线
、

检出限和测定范围

元素

A s

分析线 ( 。m ) 目视检出限(pp m )}测定范旧 (pp m )

Sb

B 1

j
仆
J
上�
||注牛J叮n[,蕊uIOL

23络。

9

2 5 2

。

8

3 0 6

。

8

2 5 3

.

6

0

.

0 1

0

.

0 1

0

.

0 1

0

.

0 0 1

0

。

0 1 一 5

0 ,

0 1 一 2

0 。

0 1 一 2

0 .001一O
。

5

根据分解样品所使用的混合酸
,

实验了不

同浓度的盐酸
、

王水和混合酸 (硝酸
: 硫酸一

2 :l) 对测定元素谱线强度的影响
,

结果见图 2
.

酸度在 5多一15 务 区间变化对谱线强度影响较

明显
,

除强度略有降低外
,

H
g

、

A
s 谱线强度在不

同酸介质中差别较大
.
酸度大于 1 , 呢 以后各

种元素在不同的酸介质中强度变化趋于稳定和

接近
,

因此本文样品和标准溶液中酸介质均控

制在 20 外左右
.
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L 3 样品的前处理及测定

水样 取 25m l 水样于 100 m l 锥形瓶中
,

加人 s m l 硝酸
,

2

.

5 m l 硫酸
,

4
, n

l 高锰酸钾和

过硫酸钾溶液
,

置 电炉上加热煮沸 10 分钟
,

取

下冷却
,

滴加盐酸经胺溶液使高锰酸钾退色
,

加

人 sm 王 硫脉
,

s m l K l 溶液
,

转移并定容 劝m l

待侧
.

鱼
、

螺蚌类肉 将鲜肉洗净
,

用滤纸将表面

水分吸干
,

称取 5
.
0一 10

.
09 于 10 oml 三角瓶

中
,

加人 10m l 混合酸 (H N o
:H Zso ;一 2:l)

,

上接回流冷凝管
,

沸水浴加 热回流分解 3 小时
,

取下冷却并转移至 刘m l 试管内
,

加人 5 、u l 硫

脉
、

10 m l
KI 溶液

,

稀释至刻度
,

待测
.

沉积物 称取 2
.
5一5

.
09 样品于 知 m l 试

管中
,

用少许水润湿
,

加入 jo m l 王水
,

沸水浴

捎 化 l 小时
,

取下冷却
,

加人 sm l 硫脉 lo m x K l

sm l N H ,
C N S 溶液

,

并用去离子水稀释 至 刻

酸度 (茄)

图 2 酸类及酸度的影 响

1.H C I:H N 0 3 . 3 :1 2
.
H N 0 3:H :50 . 二 2 :一 3

.
H C I

2. 2 硼氢化钾浓度对谱线强度的影响

实验了 3 种 K B H ;浓度的影响(图 3)
. A ,

随 K BH
;
浓度增大谱线增强

.2肠 浓度的 K BH 4

溶液使 H g
、

S b

、

Bi 元素强度减弱
,

而且影响

IC P 炬焰的稳定性
,

因此选择 K B H 、

溶液的浓

度为 1
.
5务
.

2
.
3 屺P

一
A E s 测定参数的选择
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1
.
5

K B H ‘浓度 (% )

载气压力(k g /C m
”
)

图 5 载气压力实验

图 3 K B H ; 浓度实验

14 16

观测高度(m m ,

侧麟溉职

图 6 观测高度 的选择

0
.
65

图 4

0
.
85

阳极电流 (A )

阳极电流的选择

在氢化物发生 IC P
一
A E S 分析中

,

虽然可

将分祈元素充分预浓缩
,

并与可能引起干扰的

基体分离等优点外
,

但也会将化学反应的副产

物 (H
:、

H

Z

O

、

C o
Z

) 随同氢化物一起导人等离

子炬焰
,

而严重影响炬焰的稳定性
,

因此选择合

适的载气压力(调节样品及 K BH ; 的引人量)
,

阳极电流及观测高度
,

是保证 IC P 炬焰稳定工

作和具有较强检测能力的关键
.
实验结果见图

4一 6
,

本文折中选择阳极电流 0
.
75A ,

观测高度

14m m
,

载气压力 l
.
25kg/

。
m

‘.

2

.

4 记忆效应及光源的稳定性

H G 一
3 型连续氢化物发生系统工作 期 间

,

在废液排 出管内仍产生大量的气体断续进人气

液分离器内
,

影响光源的稳定性
.
本文将传统

的废液排水瓶换为三通管
,

减小了废液排 放压

力
,

使排放管内的废液和气体
“

轻松
”

的排出
,

保

持了光源稳定工作
.
同时消除了记忆效应

.
摄

完 2
.
oppm A s

、

S b

、

B i 和 o sppm 白勺 H g 样

品溶液后
,

清洗 50 秒钟
,

便可进行下一样品的

分析
。
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2. 5 干扰及其消除

文献对氢化物原子光谱分析的干扰问题进

行了评述
,

认为在氢化物发生 IC P
一

A E S 分析

中
,

存在着较复杂的化学干扰
.

( l) 价态的影啊及其消除

砷
、

锑
、

秘等元素 易生成三价氢化物
,

然而
,

在制得的酸性样品溶液中常以五价态存在
,

如

直接测定
,

即使在强还原体系 (K BH
;
) 中

,

也将

严重影响其氢化物的生成速度
,

进而影响测定

的灵敏度和准确度
.
实验结果 (表 3)表明

,

在制

得的样品溶液中若不进行预还原处理则将严重

影响 A s、 s b 的准确度
,

而对 I飞 元素无影

响
.
Bi 的回收结果则表明 KI 溶液对 Bi 元素

氢化物的生成产生抑制作用
.
本文在制得的溶

液中加有 1务 硫脉
,

4 多 K l 溶液进行预还原处

理
,

得到了好的结果
.

表 3 价态影响试验 (pom )

科 学
,

8 ,
。

不同浓度的各干扰元素的试液 (只考虑了单项

元素的千扰)进行实验
,

结果表明
,

若不采取掩

蔽
、

抗干扰等措施
,

Al 轻度(下同)千扰 A s、 Bi

,

C
。 干扰 S匕、

B i

,

N i 千扰 Bi ,

回收率在 80一

85外 之间
.
Fe 严重 (下同)干扰 八 5

,

C
u

千扰

A s、 S b

、

B i

、

H
g

,

回收率小于 75肠
.
在 50m l

试液中加有 sm l 硫睬
、

l o m l K x

、

s m l N H

;
e N s

,

即浓度分别为 1并
、

4 多
、

2 外
,

可消除上述元素

的干扰 (表 4)
.

2 挂 方法的精密度和准确度

按本文所述的分析步骤测定了河流沉积物

标准参考样 (81101)
,

10 次测定的精密度见表

5
「

同时进行了淮河底泥样品中 A s 测定结果

与其它方法对照
,

鱼蚌肉加标回收实验
,

水标准

参考样 (BW 10o6 和 SB 0 9ol)和 G SD ( l
,

2
,

5
)

标样的测定
,

结果见表 6一8
.

表 5 方法的精密度 (ppm )
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表 4 加掩蔽剂后测得结果
螺肉 , 次侧定结果

文献 仁3 」报迈值

回收率(% )

共存元素及其浓度
(PP m ) 一

}

H ·
表 6 底泥中 A ,

测足 结果对照(PP In )

样品 本法 IIC P
一
A E S

�U,山,�n�八UQ声
‘.且..人

q
J月jl声一,q氏�

……
目通了
.一jQ了.几孟
.

,翻,人

C
u 5 0 0

F
e 5 0 0

N i 5 0 0

A I 5 0 0

C
o 2 0 0

丁…
一

犷100194 ‘
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( 2 ) 共存元素的干扰

一般认为氢化物元素之间的干扰较小
,

碱

金属
、

碱土金属不产生干扰
,

过渡金属元素 C u
、

一

C 。 、

N i

、

F
。 等对氢化物的发生产生较严重的

一
, 卜

~

. 、
、

、

‘ 一 一 _
,

九 、
, ,

:

一
,

L
. ,

_
_

,
人

3

干扰
。

按上述选择的工作条件
,

配制 50 m l 含 ‘

A
s 、

S b

、

B i 为 2
.
oppm ,

H
g 为 1

.
00pp m 和

淮河 l#

2#

3份

4 #

5 #

6 #

7
#

8
#

5
。

4

6

。

2

2
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。
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1 0
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。
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2 6
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1 2

。

2

5

。

7

结 语

大方法同时适合不同类型样品(水
、

水生生
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表 7 加标回收率 (PP m )
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表 8 标样测定结果 (ppm )

标准样品
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物
、

沉积物)的测定
.
具有简单

、

快速的特点
,

尤

其将水样和生物样品中 H g
一

与 As
、

sb

、

Bi 纳

人同一系统测定
,

可省去复杂费时 的 化 学 方

法
,

灵敏度能满足水 (H g 的检出限尚未达到

G B 3 838一 8 8 三级水标准要求)
、

水生生物
、

和底

泥沉积物测定的需要
.
沉积物样品中大量的 Fe

干扰 H g 而不能测得
,

今后将探讨采用琉基棉

富集 [4] 技术
,

来满足水环境监测的需要
.
本方

法应用于淮河底栖动物(螺
、

蚌)
、

沉积物样品的

测定
,

得到了好的结果
.
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增大时
,

A g

、

C d

、

c
u 的化学回收率随之增大 ;

而 S b 和 A 、 的回收率却减小 ; H g 的回收率

很低而且几乎与操作时溶液的 pH 值无关
.

(3) 对环境样品中微量元素的中子活化分

析时
,

使用 C H 3C SN H Z 和铜载体
,

进行硫化物

共沉淀的方法
,

可 以快速
、

定量地去除干扰元

素
。

致谢 本工作在 日本原子力研究沂野 日晚

先生指导 下进行
,

一并感谢
.
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《环境科学》简介

《
环境科学

》

是中国科学院环境科学委员会主办的一级学术刊物
。

创刊于 1976 年
.
中国科学院生态环境研

究中心为主编单位
,
北京市环境保护科学研究所和清华大学环境工程研究所为副主编单位

.

《
环境科学

》

面向我国经济建设和环保实践
,

报道我国环境科学技术研究新成果
、

新技术和新方法 ; 交流科

学管理环境的新思想
、

新理论和新经验 ;介绍国内外环境科学进展和动态
.
辟有研究报告

、

研究简报
、

治理技术
、

监测与分析
、

专论与综述
、

问题讨论
、

调查与评价
、

经验交流等栏目
.
主要读者对象为环境科学科研和教学工作者
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工程技术人员
、

环境管理人员和大专院校有关专业的学生等
.

《

环境科学
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摘要先后被录入美国
《
化学文摘>>( C A )

、 《
生物文摘

》

(
B A

)

、 《

美国工程索引
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( EI )
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日本
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科学

技术文献速报
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中国科学文摘》
(
B 辑)
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中国医学文摘>>( 卫生学分册)
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环境科学文摘
》
和 《化工文摘
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.

《

环境科学
》
在国际上有较大影响

.
根据国家科委综合计划司委托中国科技情报于 l , 91 年完成的“ 1 9 9 0 年

度中国科技论文统计与分析研究报留
,

:
¹

1 9 9 0 年
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美国工程索引
》
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, 《
环境

科学
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名列其中
,

是唯一的中国环境科学刊物 ; º 199。 年美国
《
化学文摘

》
列入千名表中的中国科技期刊共 46

种
.
《环境科学

》
名列其中

,

世界排名第 756 位
,
居我国 3个人选环境科学期刊之首; À 199。 年日本
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科学技术

文献速报
》
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, 《
环境科学
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名列其中
,

是我国被收录的唯一环境专业期刊
.

《环境科学
》

荣获 19 , 2 年全国优秀科技期刊评比一等奖
,

1 9 9 2 年中国科学院优秀科技期刊评比一等 奖 和
199。年优秀科技期刊评比三等奖

,

并荣获 1, 9 2 年北京优秀科技期刊四通奖评比全优期刊奖
.
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