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�
�

湿法

称取树木年轮样 。
�

�一 � 克于小锥型烧瓶中
,

加

�一捉 毫升浓硝酸
,

加热消化
,

冷却
,

加 �一� 毫升高

氯酸
,
继续加热破坏有机物

,
直至冒浓烟 �不蒸干 �

�

然后加 � � � 盐酸 �
�

� 毫升
,
用二次蒸馏水将样品溶

液转移至 �� 毫升容量瓶中
,

并稀释至刻度
�

三
、

结果和讨论

�
�

湿法与干法比较

湿法与干法各有特点
�

湿法 � 可在较低温度下

消化样品
,

元素损失少
,

速度快
�

不足之处是需要大

量混合酸
,
因之空白增高

�

干法 � 试剂用量少
,
空白

值低
�

不足之处是要在较高温度下灰化样品
,
因此

元素损失大�挥发
、

吸附
、

不溶的灰份�
〔, � ,

速度慢
�

表 � ,
为干法和湿法测定数据比较

�

钠
、

钙
、

镁
、

穗
、

钡
、

锰
、

铁
、

钦等元素湿法与干法基本相符
�

钾
、

磷
、

铬
、

铅
、

锌
、

锅
、

钒
、

砷湿法稍大于干法
�

硼干法大

于湿法
,

铝波动较大
,

钻
、

铝
、

铜
、

镍因在树木年轮样

中含量为 ��
一 ,

一� �
一 ,

�
,

小于仪器检出限
,

故无法比

较
�

由于千法灰化样品时挥发和被吸附而损失
,

因

此
,

钾
、

磷
、

铬
、

铅
、

锌
、

钒
、

砷
、

镐干法测定结果小于湿

法
�

硼在热的酸性介质中较易挥发
,

因此测定结果

湿法小于干法
�

本文分别做了溶样前后加人各元素

的回收试验
,

只有硼
,
溶样前比溶样后加入的测定结

果低
�

铝有时湿法小于干法
,

可能是随高氯酸浓烟

挥发所致
。

�� 回收试验

用湿法进行回收试验
,

表 � , � 号称样量 。
�

, 。。。

克
,

分别加入被测元素
,

稀释到 �� 毫升
�

� 号称样

量 。
�

� � � � 克
,

分别加入被测元素
,
稀释到 �� 毫升

�

元素回收率为 �� 一 � ��  
�

�� 准确度和精密度

本文选用了美国国家标准局标 准参考物质�简

称 � � � � � � � �一橘树叶
,

作对照试验
�

并用干法进

行样品处理
�

测定结果见表 � ,

除钾结果偏低外
,

其它元素与鉴定值基本相符
�

本文对不同树种作了约 � �� 多个样品分析
,

方

法相对标准偏差 � � �
,

见表 斗
�

四
、

小 结

用 �� �
一� �� 法分析树木年轮是一种行之有效的

方法
�

它优于原子吸收法 � 取样量少
、

干扰少
,

可同

时进行多元素分析
,
满足了树木年轮中微量元素分

析要求
�

可实现生长锥采样代替圆盘采样
,

使采样

后的树木不会死亡
�

本法也适用于植物组织中的微

量元素分析
,
为环境污染史和城镇生态研究创造了

条件
�
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四氢吠喃比 浊法刚定水中雍量油

邹 时 复
�山 东 大 学 化 学 系�

石油工业对环境的污染是一个较 为突 出的间

题
,

然而水中痕量油的测定迄今缺乏满意的方法
,

应

用较多的红外法
〔‘一 � ’、

紫外法
‘� � 、

荧光法
〔刁’
以及一

度使用的浊度法
〔, ’,

再现性都不够理想
,

而且还因油

源而不同
�

考虑到后者受油源影响较小
,
因此我们

重新进行了研究
,

发现原法所用的溶剂—
乙醇

、

丙

酮
,

或两者含乙醚的溶液
,
实际上远不足溶解萃取所

得的残油
�

经过试验我们改用四氢吠喃为溶剂
,

它

的溶油能力远大于丙酮
、

乙醚甚至石油醚
�

而且与

水可无限互溶
,

便于获得稳定的乳浊液
�

因此我们

拟定了一个新的浊度测油法
,

灵敏度较原法提高了

�� 倍多
,

可用于测定含油低至 。
�

。斗�� � 的水样
�

但

本法仍需萃取
,

蒸发等手续
,

比较费时
�

一
、

仪器和主要试剂

�
�

仪器 � 分光光度计 ��
� ��

� ‘� �� � � � �
,

比色
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皿厚度 斗� � , �
�

�
�

试剂 � � 油标准溶液 用胜利油田或大港

油田原油配制成 � 毫克 � 毫升的氯仿或四氯化碳溶

液
,

使用标准按需要冲稀而成
�

� 四氢映喃� 上海

试剂厂
,

化学纯 �
�

� 其他试剂均为分析纯
�

�
�

�

倒
� 压

扔
” ‘

�
·

、
、、

、、

二
、

标准曲线绘制

取干净的 ��� 川工烧杯 � 只
,

依次加油标准液

�
�

���� 、 长�
�

��斗、 工�
�

� � 、 ��
�

�� 、 �
�

�� 、 �
�

� � 、 。
�

� � � � ,

加氯

仿 �或四氯化碳 � 使最后体积均为 �� � � � 即与萃取

水样时相同 �
�

置红外灯下 � 约 �� ℃ � 烘干
�

加 �
�

。

毫升四氢吠喃
,

倾斜转动使油溶解
�

注人 �� � � � �

� � � � � ,
摇匀使成乳浊液

�

移入 �� 耐 比色管
,
冲稀

至刻度
,

摇匀
�

在 �� ℃ 水浴中加热 �� 分钟 �室温
��℃ 以上可略去 �

�

冷却
,

比浊
,
以空白为参比

,

波

长 � �� 毫微米
,
所得标准曲线见图 � 曲线 土

�

� �  
四氢吠喃 � � �� ��  ��

图 � 四氢吠喃用量对浊度的影响

�
�

稀释液 试验表明含油四氢吠喃溶液用稀酸

冲稀浊度最高
,

盐溶液次之
�

用硫酸或盐酸基本相

同
,

酸的浓度自 �
�

�� 至 �� 亦无显著差别
�

因此

我们选 用 �� 硫酸 � , 毫升
�

�
�

关于萃取 如常法先用有机溶剂洗采样瓶
,

而后移人分液漏斗进行萃取
,

应注意的是某些水样

分层后
,
界面往往出现一层雾状膜

,

膜中含大量尘

土
,
因此必须弃去

。

否则将使结果偏高
�

原油 �卜� � �� � ��

图 � 标准曲线

� 曲线 � 纵坐标已上移 �
�

� 单位�

四
、

结果与讨论

图 � 中曲线 � 表明
,
标准曲线的线性不够理想

,

但略去加氯仿又蒸发干的过程
,

直接以四氢吠喃配

制的油标准溶液冲稀
,
结果甚好

,

为一直线 �见曲线
� �

�

可见实验误差与加氯仿导致的流程太长 有关
�

然而为匹配水样分析
,

此过程又不能省免
,

所以进

一步提高此法的精密度比较困难
�

另外� �毫升氯仿

的空白值�约相当于油 �
�

�� 毫克�亦不可忽视
�

用四种合成水样
,

进行了回收试验
,
取样 ��� 毫

升
,

结果见表 � �

由表 �可知回收率与油含量有关
,

油含量低至

。
·

� � � � � 回收率在 �� � 以上
,
方法可满足例行分析

的要求
。

三
、

水样分析手续

酸化水样 �� � 毫升或 �� � � 毫升
,
加 � � 毫升氮

仿�或四氯化碳 �如常法萃取二次 ,

萃取液合并移入
��� 毫升烧杯

�

以下手续同上
�

实验条件选择

�
�

四氢吠喃用量 当乳浊液固定为 � � 毫升
,

含油为 ��� 微克
�

改变四氢吠喃用量
,
浊度变化如

图 ��

由图可见四氢吠喃用量必须恒定
�

对 �� 毫 升

孚�浊液本文推荐用 � 毫升
�

表 � 回收率试验
� 、,

、 。 � 含 油 � 回 收 值 � 。
,
协 、

� 氏不 � 不万 � � 。 �
、 � � 。

�

� 、 , 公� �
吠 千

汤

品石�

一
�

一
�

…‘

� �� � ’�
·

� �
”��

� � “� �
�夺

·

吕

�
”�

� � � � � � �
·

� � ”�

斗

�
‘�。

�
�

“�
·

� � �

注 � 表中数 值系 � 次平行试验的平均值

本法曾用于某炼油厂污水的分析
,
因水中漂油
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表 � 含油污水分析结果 �‘仑�� �

�陈卜
�

卜匡队厂
� �

、
一
�

方法

一

� 水样
� � �

,

~

浊度法

重量法

46 1 一 ! 4 2

曲线线性关系良好
,

但浊度较原油降低甚多
,
其浊度

系数依次相当于原油约 1/2
.
2、 i

/
4
、

i
/
s
、

i
/
斗
、

i
/
斗
.

从前三者看
,

石油类的浊度可能与沸程有关
.
从后

两者的结果看
,

动植物油的存在对石油的测定有一

定的影响
。

J1.I

‘

,胜J
I
J

21

内j斗
rwer.LfJ.r�与悬浮物甚多

,
因此取样 50 。毫升以下结果不一致

,

后在落差较大的急流处取样 100。毫升
,
用 40 毫升

氯仿萃取二次
,

萃取液定溶后取分量分析才获得较

好的结果
.
并以重量法进行对比

,

结果见表 2.

关于其他油类的影响
,

我们仅试验了润滑油
、

柴

油
、

煤油
、

花生油
、

猪油五种
,

将它们分别配成四氢吠

喃标准溶液
,

直接用稀酸冲稀成乳浊液
.
所得标准

〔5 ]
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土壤含汞量的高低对作物有直 接 影 响
.

例如采 自苏州郊区的两组样品 (指同一块田

中的土壤和生长的水稻)
:
一组土壤含汞量

为 o
.
45ppm

,

稻谷的含汞量为 o
.
32ppm ,

稻草

的含汞量为 。
.
63 pp m ; 另一组土壤含汞量为

0
.
89 pPm ,

稻谷中含汞量为 0
.
56 ppm

.
由于

牛
、

猪的饲料大部分来自作物
,

作物含汞量必

然影响肥料的含汞量
.
因此

,

蘑菇中的汞最

终来自土壤
.

无锡郊区荒山土壤含汞量为 0. 09 PP m
·

有一对土样采自仅有一条田埂相 隔 的 二 块

田
,

都是发育于冲积母质上的水稻土
.
土壤

性质和耕作情况完全相同
,

区别是一个 当年

施过汞制剂
,

另一个未施
,

分析结果表明土壤

含汞量有明显的差异
,

前者为 0
.
30 pp m

,

后者

为o
.
18P Pm

.
由此不难看出

,

施用含汞农药对

土壤有直接的影响
.

从表 2 可以看出
,

土壤中汞没有明显的

垂直移动情况
.
表土略高于底土

,

这可能与

含汞农药的使用量有关
.

虽然汞在土壤中积累与土壤性 质 有 关
,

但是主要决定于污染的程度
.
本文共分析土

壤样 ” 个
,

如把土壤中的含汞量分为四级
,

表 3 不同地区土壤各级含汞纽的分布

采样地点{样品总数

O
。

0 9一
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。
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。
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占总样品数的 %

林
引州归川
l

,J,一,才,孟门乙
心.几嘴.1

苏州

南通

句客

盐城

1113
。

斗斗 888

222 5
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222 8

.

555 000

111 8

.

111 1 8

.

111

则从表 3 的统计结果可以看出
,

不同地区的

土壤含汞量有明显的差异
.
苏州地区土壤含

汞量最高
,

盐城地区最低
.
这和目前各地区

的生产状况及历史施用汞制剂农药(富民隆
、

赛力散
、

西力生)的情况大体吻合
.
蘑菇中含

汞量也有类似的趋势
.

综上所述
,

汞进人蘑菇体内的主要途径

可如下图示意
:

含汞农药* 土壤一饲料一肥料。蘑菇……、
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