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和样品本身所含水分
,

计算时应考虑到取出

用于分析的提取液在总提取溶液中所 占的比

例

玉 每次分析样品之前
,

都必须多次向气

相色谱中注人大剂量的甲胺磷 次

饱和色谱柱
,

使仪器尽快稳定
,

并达到对甲胺

磷有较高的灵敏度

此方法 由河北农业大学植保系作了全

面验证
,

其验证结果和色谱图与本文所报道

的基本一致

科 学
。 。

, 用 务
一

色谱柱还可分析另一

组多种有机磷农药的残留
,

我们已在另一篇

文章中作了报道

参 考 文 献

  , ‘ 入 ‘””

二 ’ , 天‘渗 左 ,  ! ∀ 五

“

而
作 , ,

 
, ,

介
, ·

, ,

 ,
才 , 入。击 矛 称 , 留 人

君 · , ,

樊德方主编
,

农药残留分析与检测
,

一 页
,

一 页
,

上海科学技术出版社
,

年
,

溶剂及样品粒度对土壤中某些元素测定结果的影响

李 保 民
黑龙江省环境监测中心站

土壤环境元素背景值调研中规定
,

分析

土壤环境样品的粒度为 目
,

溶解样品的

溶剂用硝酸
一

盐酸
一

高氯酸
,

或硝酸
一

盐酸
一

高

氯酸
一

氢氟酸 实践中发现
,

土壤样品的粒度

为 目时
,

无论用哪种溶剂
,

总是剩有残

渣
,

溶解不完全
,

致使结果偏低且不稳定 用

王水溶解样品
,

蒸干将引起某些元素的氯化

物挥发使结果偏低 因此
,

我们对土壤某些

元素测定中
,

样品的粒度
,

溶解样品的溶剂进

行初步的探讨

实 验 部 分

一
、

试剂与仪器

试剂
、 、 ,

均为高纯
,

优级纯
、 、 、

 ,

均为分析纯

铜
、

铅
、

锌
、

镍标准溶液 称
·

高纯铜
,

·

氧化镍 含量为

外
,

铅 含量为 多
,

·

锌 含量为 多
,

分别放人

创聚四氟乙烯烧杯
,

各加 硝酸
,

加

热溶解完全
,

取下
,

分别冲人 容量瓶
,

补加硝酸至
,

在 ℃ 用水稀释至刻

度
,

混匀

铬标准溶液 耐 称 , 铬

含量为 多
,

放人 血 聚四氟乙烯烧

杯
,

加 而 硫酸
,

微热慢慢溶解完全
,

取

下
,

冲人 血 容量瓶
,

补加硫酸至
,

在 ℃ 用水稀至刻度
,

混匀

由上各元素贮备溶液制备 知 产 工作

溶液 实验用水
,

电阻为 口 以上

去离子水
。

仪器
一

型原子吸收分光光度计
。

铜
、

铅
、

锌
、

镍
、

铬元素空心阴极灯
。

二
、

实验方法

仪器工作条件

刘向英同志参加了部分实验工作
。
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表 仪器工作条件

空 气

燃烧器高

度 格

乙 炔

元 素 波长 入
狭缝

。

灯电流
压力

只

丫

流量
压力

。

‘

流盆

 !

。

 

刁

。

。

。

。

。。

, , , ,
拌 ,

放人

容量瓶
,

加硝酸达  外
,

用水稀至刻度
,

混

匀
,

按表 仪器工作条件进行测定
,

绘制标准

曲线
,

见图

移取 ” 的铬工作溶液
, ,

, , , 邵
,

耐 盐

酸
,

放入 血 容量瓶
,

加 而 外 氯化按
,

关 氯化钾
,

用水稀至刻度
,

以下同前
,

见图

实验方法

实验内容

铜
、

铅
、

锌
、

镍的测定 以相同溶剂溶

解不同粒度的样品
,

不同溶剂溶解相同粒度

的样品及不同溶剂溶解不同粒度的样品进行

实验

 操作步骤

铜
、

铅
、

锌
、

镍的测定: 称 0. 50009 经

研磨并过 10 0 目(或 16 0 目)筛的土壤环境样

品
,

放人 50 以 聚四氟乙烯烧杯
,

加 10 血 王水

及 sml 高氯酸 (或 10 d 硝酸
,

s
ml 高氯酸

、

10 m l 氢氟酸 )
,

置电热板上加热溶解样品
,

直

至蒸干(或湿盐状 )
,

取下
,

加 5m l l0 沁硝酸
,

微热溶解盐类
,

取下
,

冲人 100 ml 容量瓶
,

用

水稀至刻度
,

混匀
,

在上述仪器工作条件与标

准曲线溶液同时测定
.

铬的测定: 称 0. 5 00 0 9 经研磨并过 100

目(或 16 0 目)筛的土壤环境样品
,

放人 50 ml

聚四氟乙烯烧杯
,

加人 5 滴 1:1 硫酸
,

10 ml

硝酸
,

10 以 氢氟酸
,

混匀
,

置电热板上加热溶

划要彭
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图 2 C r 标准曲线

用正交设计
,

选择各元素最佳的工作条

件
,

见表 1
.

2
.
标准曲线绘制

分别移取 50 拼g
/ ml 的铜

、

铅
、

镍工作溶

液各 0
.
0 ,

1 0

.

0

,

2 0

.

0

,

3 0

.

0
,

5 0

.

0
,

1 0 0

.

0
,
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.
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,

移取 50 产g / ml 的锌工作溶液 0
.
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解样品
,

至近干山
,

取下
,

加 5 血 3m ol 盐酸
,

微热溶解盐类
,

取下
,

冲人 50 而 容量瓶
,

以下

同标准曲线操作
.

结 果 与 讨 论
、

实验结果

按实验内容进行实验
,

结果见表 2
.

由表 2 看出
,

对于铜
、

铅
、

锌
、

镍
,

不论是

10 0 目的样品
,

还是 160 目的样品
,

硝酸
一

高氯

酸
一
氢氟酸为溶剂都比王水

一

高 氯 酸 为 溶 剂

时
,

溶解完全
,

结果前者高于后者;样品粒度

不同
,

用相同溶剂溶解样品时
,

无论是用王

水
一
高氯酸溶解样品

,

还是用硝酸
一
高氯酸

一

氢

氟酸溶解样品
,

16
0 目样品的测定结果高于

10 0 目的样品测定结果 ; 不同溶剂
,

不同粒

度
,

结果有很大差别
.
样品粒度为 160 目

,

用

硝酸
一

高氯酸
一

氢氟酸溶剂溶解样品
,

效果最

好
,

未剩下残渣
,

测定结果都高于其他几种情

况
.

土壤中铬测定
,

用硫酸
一

硝酸
一

氢氟酸为

溶剂
,

对不同粒度进行实验
,

结果见表 3
.

由表 3 看出
,

虽同用硝酸
一

硫酸
一

氢氟酸

溶样
,

但 160 目的测定结果高于 10 0 目的测

定结果
.

二
、

问题讨论

土壤环境样品是属于酸性硅酸盐
.
溶剂

溶解样品能力是由样品晶格的稳定性
、

样品

晶体离子与溶剂相互作用能以及形成产物在

溶剂中的溶解度来决定[2J
.
通常

,

酸溶剂溶

解样品主要是氢离子起着作用
,

但是
,

有时酸

根离子却起着决定性的作用
.
如对土壤环境

样品
,

溶剂中的氟离子与金属铬
、

镍的硅酸盐

中硅作用能大于硅酸盐晶体的稳定性
,

氟离

子与硅生成四氟化硅
,

产物生成便挥发
,

反应

体系的 自由能为 △G 二 < o
,

有利于除去硅
,

打开硅
一

氧
一

金属的团状结构
,

使铬
、

镍等硅酸
·

表 3 不同粒度对洲定结果的影响 (pp“)
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表 4 土镶环境样品测定结果 (ppm )

元素 l 土壤类型 样品号 次数 X 土S

::
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。

1
6

1 3

。
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。
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3 8
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牛石
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.
1 1
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2 8.0士0
.59

15
。

3 十0
.22

52
.4土0

.53

28 .7 士0
·

4 4

土土黑砂

土土黑砂

表 5 标准参考样品测定结果 (p pm )
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16 0 目比 100 目效果好
.
如果用 100 目样品

,

有残渣时
,

再补加溶剂
,

这样各样品中溶剂量

不一致
,

空白难以掌握
,

溶样时间加长
.

土壤中铅
、

镍测定
,

最灵敏吸收线是在紫

外波段
,

产生分子吸收
,

导致结果偏高
,

我们

除用氖灯扣 除背景外
,

还对分析测定的结果

加以校正
.
校正方法

,

用标准参考样品的推

荐值除以仪器上实测的标准参考样 品的 值
,

得出校正系数
:

友~ 推荐值/实际测得值

用 互值乘土壤环境样品的实际测得值
,

即得

样品的真实值
.
为了消除基体不一产生的基

体效应不同
,

每次测定中
,

至少带四
、

五个不

同标准参考样品
,

求出 左的平均值
.
用此法

得的结果与氛灯扣背的结果一致
.

三
、

样品分析

用本法对土壤环境样品及地矿部的标准

参考样品进行测定
,

结果见表 4 和表5
.
并看

出
,

侧定结果的准确度
、

精密度均较好

盐分解
,

将铬
、

镍铅等变成离子态进人溶液

中
.
其他酸

,

不论是氢离子还是酸根与土壤

中晶体组分相互作用能小于晶体的 稳 定性
,

样品不被分解
,

测定结果低于加有氢氟酸溶

剂时的结果
.

加有盐酸的溶剂溶解样品
,

由于最后蒸

至近干或干
,

则有些金属如铅
、

镐的氯化物在

不太高的温度下有挥发损失
,

造成结果偏低
.

近干或干又不太好控制
,

常常引起结果不稳

定
,

因此
,

溶剂中不加盐酸
,

蒸至湿盐状为度
。

粒度细的样品能与有限的溶剂在有限的

溶解时间内充分作用
,

有利于样品的 溶解
,

结 论

实验结果得出
,

在土壤环境背景值调研

中
,

分析样品的粒度为 160 目为宜 ; 铜
、

铅
、

锌
、

镍的测定
,

用硝酸
一

高氯酸
一

氢氟酸为溶

剂
,

蒸至湿盐状
.
铬的侧定

,

用硫酸
一硝酸

一

氢

氟酸为溶剂
,

蒸至湿盐状
,

切忌蒸干
.
仪器不

带背景校正器
,

铅
、

镍的结果
,

可用校正系数

进行校正
.
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