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氢化物一无色散原子荧光法测定煤灰水中硒
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�

�中国科学院上海冶金研究所 �

在环境保护工作中
,

硒的监测十分重要
�

‘

本文介绍无色散原子荧光法测定煤灰水 中的

硒
,

采用电加热代替显一氢火焰
�

与氢化物
�

原子吸收法相比
,

该法装置简单
,

灵敏度高
,

�

操作简便
,

硒的检测极限为 � � ��一加 克
�

文
�
中还介绍了其它水中硒的测定数据

�

实 验 部 分

一
、

实验装置

装置示意图见图 � ,
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图 � 实验装置示意图
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�

微波发生器 宝应无线电厂
�

�
�

硒无电极放电灯 �西安冶金地质研究

所供给�
�

�
�

氢化物发生器 用币�� 又 � �� � � 玻璃

管制成
,
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原子化器 衬 �� � � �� � 石英管
,

外

层用镍络丝绕制
,

并用石棉绳包裹

�
�

透镜 �� � � �

�
·

� �“ 日盲光电倍增管
�

�

同步检波相敏放大器

�
�

记录仪

二
、

试剂

�
�

硒标准溶液配制 称取 �
�

� �� 克硒置

于石英小烧杯中
,

加人 �� 毫升硝酸 ��
� � �

,

在

水浴上加热
,

直至硒全部溶解
,

取下冷却
,

用

蒸馏水稀释到所需体积
,

配制成 � 毫克 �毫升

的原始溶液
,

保存于聚四氟乙烯瓶中备用
�

�
�

硼氢化钾溶液 �
�

� ��� � � �加 �外氢

氧化钠
�

�
�

盐酸
、

硝酸
、

硫酸 超纯试剂
�

�
�

过氯酸 分析纯
�

�
�

蒸馏水 二次离子交换
�

三
、

实验条件

微波功率 输入 ��  � 反射功率 �� �
�

调制频率 �� � 周 反应体积 � 毫升

氮气流量 �
�

�一 �
�

� 升 �分

硼氢化钾加液速度 �
�

� 毫升 �秒
,

� 秒

钟后加液自动停止
�

四
、

分析 步骤

�
�

校正曲线绘制 在一系列 �� 毫 升容

量瓶中
,

分别加入硒标准液 �
�

�一 �
�

� 微克
,

用

�� 多 盐酸稀释到刻度
,

测定时分别吸取上述

溶液 � 毫升于氢化物发生器中
,

盖上磨口塞
,

通人氮气
,

�� 秒钟后打开电磁阀
,

加人硼氢

化钾溶液
,

这时反应立即产生
,

所得荧光信号

� 温州天平仪器一厂
�
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由日盲光电倍增管接受
,

再经放大器放大后
,

由记录仪记录
�

反应器中废液由抽水泵排出

后
,

用少量盐酸清洗数次
,

即可进行下次实

验
,

所得校正曲线如图 � 所示
�

图 � 校正曲线 �含硒量单位 � �于
,

微克�

�
�

试样处理 吸取煤灰水 �一 � 毫 升 于

反应器中
,

加人 � 毫升盐酸 ��
�
�� 及 �一� 毫

升蒸馏水
,

按上述操作步骤进行侧定
�

若试样

中有有机硒化物
,

可进行消化田 � 吸取 �� 毫

升溶液于石英小烧杯中
,

加人 � 毫升硝酸与

科 学
。

“
。

过氯酸混合酸 ��
� ��

,

在水浴上加热
,

直至试

样减少到一半以下
,

取下冷却
,

加人 � 毫升硝

酸硫酸混合酸��
� � �

,

继续加热直至冒白烟为

止
,

冷却后
,

加人 , 毫升盐酸 ��
� � �

,

煮沸 � 分

钟
,

用蒸馏水稀释到 �� 毫升
�

测定时可吸取

�一� 毫升溶液于反应器中
,

按上述操作法进

行
�

校正曲线也按同样处理
,

同时需进行空

白校正
�

五
、

实验结果

�
�

原子化器温度 石英炉温度在 �� �一

� �� ℃ 时荧光信号基本不变
,

低于此温度
,

则

石英炉口 无氢焰同时也无荧光信号
�

�
�

硼氢化钾浓度 当硼 氢 化 钾 浓 度 从

�
�

� 多增加到 �
�

夕多 时
,

荧光信号有明显增长
,

如浓度继续提高
,

则不再有明显变化
,

因此实

验均用 �
�

�多
�

�
�

反应器中试液体积 试液体积过小会

影响分析结果的重现性
,

如超过 �� 毫升又会

降低测定灵敏度
,

实验采用 � 毫升体积
�

�
�

消化剂的选择 吸取一定量 硒 溶 液
,

用焦硫酸钾消化
,

并加人碘化钾及氯化亚锡

还原
,

测得结果都表明硒有损失
�

改用过氯酸

产任艺侧事来袱

表 � 用直接法和硝化法样品的测定结果

试试样样 硒硒 硒硒
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和硝酸混合酸
,

用硫酸冒烟
,

则硒的回收率可

达 98 多 以上
.

5
.
分析结果 取某电厂煤灰水及某地区

自来水进行分析
.
用直接测定和消化处理二

种方法
,

结果列于表 1
.
表 1数据证明煤灰水

不含有机硒化物
,

因此二种方法所得结果一

致
.
而试样B如用直接法测定

,

得出的结果偏

低
,

证明有有机硒存在
,

因此必须经消化处
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汞 污 染 土 壤 的 鉴 别

杨 国 治 戎 捷
(中国科学院南京土壤研究所)

本文利用土壤中二氧化钦作为内参比元

素
,

计算汞等金属元素的富集系数
,

从而确定

汞污染的范围和程度
.

一
、

供试样品和分析方法

供试土样系发育在近代沉积物上的石灰

性轻度盐化潮土
,

耕层土壤 有 机 质含 量 为

L Z一2
.
3外

,
p

H 值 8
.
0一 8

.
8 ,

种植作物以水

稻小麦为主
.

采样地区位于某河流下游
,

滨海平地
,

该

地设一化工厂
,

其氯碱车间用汞作 电极
.
以

前有部分汞随废水排人河道
,

当地的营城和

茶淀等生产大队曾引用过含汞的河水灌溉农

田
,

导致土壤汞污染
.
以没有引灌含汞河水

的杨家泊大队的土壤为对照
.
供试样品中汞

用 H N O 3一H Z
S O

4一
叭0

, 消化
、

冷蒸气原子吸收

法测定
.
Ti

、

Li

、

C
:

用 H F 一氏50
、

溶解
,

Ti

用变色酸比色法测定
,

Li

、
C

: 用火焰原子吸

收法测定
.

人表 弓和表 6
.
可见土壤含汞量随着剖面深

度的增加而显著下降
,

至 40 一60 厘 米 土 层

时
,

含汞量都在 30Ppb 左右
,

这个数字与作

为对照的杨家泊大队耕层土壤含汞量基本一

致
.
为了进一步阐明土壤中汞的分布特征

,

我们对两个生产队的土壤含汞量分别进行了

一元多方分类数据的方差分析 (F 检验)
, ‘

营

城大队的分析结果示于表 1
.

表 1 营城大队土雄含汞贵的 F 检验

自由度 } 变 差 } F 值

飞...IJ ee|
.

|

l‘
|

变异来源 差方和

总变异

剖面间

剖面内

误 差

1 .568

0
.
239

0
.
986

0
.
343

O
。

0 6 0

0

.

3
2

9

0

.

0
2

9

2

.

0 7

1 1 3 斗

二
、

结 果 与 讨 论

1
.
土壤中汞的含量和分布

: 在营城
、

茶

淀两个大队各采土壤剖面五个
,

其含汞量列

根据方差分析算得剖面间的 F 值 2
.
07 小

于 F 值表中与自由度 V ,

一 斗
、

V
:

一 12
、

机

率 p 一 0
.
05 相对应的显著临界值 3

.
26 ,

所以

五个剖面间平均含汞量没有显著差别
.
算得

音口面内 F 值 11
.
34 大于 F 值 表 中 与 自 由度

V ,
~ 3

、

V
: 一 12

、

机率 尸~ 0. 01 相对应的

非常显著临界值 5
.
95 ,

表明剖面内平均含汞

量差别极显著
.
为进一步查明剖面内各层土


