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土壤和底泥中砷、铬、锰测定的前处理技术
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摘  要:试验了土壤和底泥中砷的前处理技术, 其目的是能对土壤、底泥中砷、铬、锰在一次前处理中制备成试液, 比色

法分析。试验表明,用 H2SO4- H3PO4- H2O 2进行前处理是可行的。方法简单,挥发酸雾少, 用标准参考物质检验证明 ,分

解完全,数据准确, 有较好的一致性。
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Abstract: Sample treatment of so il and mud for the analysis of As w as tested, w ith the aim of once dig estion for three elements

As, Cr and Mn. The test showed tr eatment w ith H2SO4-H3PO4-H2O2 is pr actical. The method is simple w ith less acidic fog and

good precision w ith standard sample.
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  资料报道土壤和底泥中砷、铬、锰测定的前处

理可以使用硫酸、高氯酸、硝酸和盐酸等作为样品

的消解液[ 1~ 3] ,5水和废水监测分析方法(第 3版) 6

测定砷时采用 HNO3-H 2SO4-HClO4 消解法, 测定

铬时用 HNO3-H 2SO4-HF 消解法, 测定总铬时必须

用含氟氢酸的混合酸分解, 否则酸法分解时, 有部

分铬存于矿物晶格中, 不能进入分析试液[ 3]。锰

的含氧化合物分解必须加入盐酸或过氧化氢。由

于在测定矿物铬和锰的前处理中使用磷酸,使铬的

前处理技术简单化, 在浓硫酸体系中, 三价砷能被

氧化成五价砷, 这便避免了砷的损失。今选用 5种

前处理方法进行对比,结果以 H2SO4-H3PO4-H 2O2

分解体系较好, 其优点是不冒大量酸雾, 并能在分

解液中同时比色测定砷、铬和锰。

1  5种前处理方法对比

111  HNO3-H2SO4 体系

样品 21000 g, 加水少许,加硝酸 10 mL、浓硫

酸 2 mL,加热分解至硫酸烟冒完,冷却,加浓硫酸

5 mL及水 20 mL,加热全溶后, 稀释至 50 mL。

112  HNO3-HClO4 体系

样品 21000 g ,加水少许, 加硝酸 10 mL、高氯

酸 2 mL,加热分解,待高氯酸烟冒完,冷却, 加浓硫

酸 5 mL 及水 20 mL,加热全溶后,稀释至 50 mL。

113  H 2SO4-HClO4体系

样品 21000 g,加水少许,加浓硫酸 5 mL、高氯

酸 1 mL, 加热分解,冒烟除去高氯酸,冷却, 稀释至

50 mL。

114  H 2SO4-H2O2 体系

样品 21000 g,加水少许,加浓硫酸 5 mL,加热

至冒烟, 冷却,加水 14 mL,加 U( H2O2) = 30%过氧

化氢 5 mL,慢慢反应, 待反应完毕后, 继续加热至

冒烟,冷却,稀释至 50 mL。

收稿日期: 1999- 03- 04;修订日期: 1999- 11- 04

作者简介:杨丽洲( 1965- ) ,女,江苏溧阳人,工程师, 学士,曾

发表论文 5篇。

)28)

第 12 卷  第 1 期 环境监测管理与技术 2000 年 2 月



115  H 2SO4- H3PO4-H2O2 体系

样品 21000 g ,加水少许,加浓硫酸5 mL、磷酸

2 mL, 加热至冒白烟, 冷却, 加水 10 mL, 加

U( H2O2) = 30%过氧化氢 10 mL,摇匀,慢慢反应,

待反应完毕后, 继续加热至冒烟, 冷却, 稀释至

50 mL。

2  分析方法
砷的测定采用二乙基二硫代氨基甲酸银分光

光度法; 总铬采用高锰酸钾氧化- 叠氮化钠去除过

量高锰酸盐- 二苯碳酰二肼分光光度法;锰则是用

高碘酸钾分光光度法。

3  分析结果和讨论

311  总砷测定结果的讨论

用以上 5种方法对 3种类型(有机质污染严重

的运河底泥、未受污染的太湖底泥和土壤样品)的

样品进行前处理,结果列于表 1。

表 1  不同前处理方法的总砷测定结果 mg/ kg

样品种类 前处理方法 试液颜色 残渣颜色 测定值* 均值

运河底泥 HNO3-H2SO 4 棕黄 灰黑 231 1 231 6 231 4

HNO3-HClO4 浅黄 黄色 201 5 201 2 201 4

H2SO4-HClO4 浅黄 白色 151 7 221 5 191 1

H2SO4-H2O2 棕黄 灰黑 221 5 231 5 231 0

H2SO4-H3PO4-H2O2 棕黄 灰黑 251 75 241 25 251 00

太湖底泥 HNO3-H2SO 4 棕黄 灰黑 51 90 51 35 51 63

HNO3-HClO4 浅黄 浅黄 31 15 31 50 31 33

H2SO4-HClO4 浅黄 白色 21 15 21 85 21 50

H2SO4-H2O2 棕黄 灰黑 61 2 51 7 51 95

H2SO4-H3PO4-H2O2 棕黄 灰黑 61 10 61 05 61 08

土壤 HNO3-H2SO 4 棕黄 灰黑 81 60 91 05 81 83

HNO3-HClO4 浅黄 浅黄 61 05 61 40 61 23

H2SO4-HClO4 浅黄 白色 101 21 81 90 91 55

H2SO4-H2O2 棕黄 灰黑 101 70 81 10 91 40

H2SO4-H3PO4-H2O2 棕黄 灰黑 81 60 81 90 81 75

  * 双份样前处理后测定结果。

  从整个数据分析, HNO3-HClO4 前处理方法测

定结 果 较 低 , HNO3-H2SO4、H 2SO4-H2O2 和

H2SO4-H3PO4-H 2O2 前处理方法所测砷的结果基

本相近。若用硝酸分解样品, 硝酸一定要全部冒烟

除尽,否则影响较大(表 2) , 高氯酸亦然。

表 2  硝酸存在对砷比色测定的影响

剩余硝酸量 mL 6 Lg 砷回收量 Lg
01 0 61 0
01 1 41 3
01 2 31 5
01 3 21 9
01 4 01 8
01 5 01 1

  试验表明测砷时用高氯酸前处理结果偏低,尤

以用高氯酸赶硝酸不如用硫酸赶硝酸前处理好 。

312  H 2SO4-H3PO4-H 2O2 前处理

将土壤、底泥和 GBW 08301河流沉积物标准

物质各份平行样均分别单独进行前处理 。另取 4

份样品(双份)、两份加标样(在前处理前加标)的残

渣混合在一起(共 20 g 样品的残渣) , 检查残渣中

砷、铬、锰的残留量,以了解此前处理技术对样品的

溶解能否完全。分析结果见表 3。

从测定平行样的精密度来看,测定相对平均偏

差: 砷小于 117% , 铬小于 118% , 锰小于 115%。
标准物质中砷、铬、锰的测定值皆在标准值范围之

内, 有较好的一致性。砷的回收率(加 5 mg/ kg)皆

在90%以上。对残渣中砷、铬、锰的残留分析表

明,砷、铬和锰的前处理技术可行, 消解完全。因

此, 方法的前处理技术能保证分析的质量。
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表 3  H2SO4-H3PO4-H2O2 分解体系的测定结果

砷
mg/ kg

相对平均偏差
%

铬
mg/ kg

相对平均偏差
%

锰
mg/ kg

相对平均偏差
%

电化厂附近菜地土壤 91 19
013 701 9

112 230
0

91 25 691 3 230

电化厂附近麦地土壤 91 10 015 711 6 116 470 01 8
91 00 691 3 463

硫酸厂附近菜地土壤 241 25 014 5531 4 118 430 11 5
241 44 5731 3 443

鱼池底泥 81 60 117 751 6 111 480 01 8
81 90 771 3 488

GBW 08301沉积物

5618, 561 3

5711, 561 5

5519, 561 1

平均 56145
mg/ kg

标准值 56? 10
mg/ kg

92. 0, 91. 2

9. . 7, 90. 1

90. 4, 90. 2

平均 90177
mg/ kg

标准值 90 ? 8
mg/ kg

980, 978

969, 974

982, 977

平均 9761 7
mg/ kg

 标准值 975? 34
mg/ kg

20 g 样残渣 01 02 ) 未检出 ) 未检出 )

4  结语

在砷的前处理技术中,一般皆用硝酸分解土壤

和底泥,由于必须除尽硝酸,用硫酸冒烟赶硝酸,时

间长,酸雾多,一不小心, 残留的硝酸会使砷的结果

偏低。该法不用硝酸,既简化了前处理过程, 又避

免了砷的结果偏低。

在铬的前处理技术中, 加入高氯酸冒烟时,容

易产生氯化铬酰挥发,使结果偏低, 故必须用氟氢

酸前处理技术。该法用磷酸分解铬化合物能保证

铬(包括矿物中铬)全部进入试液, 是为铬前处理的

最佳分解技术, 但该试液仅能供比色测定, 不能用

于原子吸收法。

在锰的前处理技术中, 一般可用盐酸分解,在

用磷酸、过氧化氢时,同样可完全消解, 包括土壤中

的氧化锰及其他形态的锰,亦是比色法测定锰前处

理技术中较好的消解方法。

H 2SO4-H 3PO4-H2O2 体系作为测定土壤、底泥

中砷、铬、锰的前处理技术是可行的,处理后试液可

用比色法测定。
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重要。并且在许多情况下,要获得精确的化学组成

也是不实际的。因此,通过研究并规范废弃物危险

特性的试验方法是进行定量解释的有效途径。

(4)关于 QA/ QC, 中国固体废物环境监测分

析方法不仅没有系统的 QA/ QC程序, 即使就个别

分析方法而言, 有关 QA/ QC 措施也不完善, 所得

数据的权威性无法得到保证。如何解决这一问题?

就现阶段而言, 可采用的技术途径包括: ¹ 参考美

国固体废物试验与分析方法中的 QA/ QC 技术,制

订中国固体废物试验与分析方法 QA/ QC 导则以

及确定 QA/ QC的程序; º对上述确定的固体废物

环境监测技术与试验分析方法进行规范化或标准

化; »研制更多的标准样品和标准溶液; ¼在建立

与完善全面的 QA/ QC体系过程中,要强化每一试

验或监测方法的 QA/ QC措施等。

( 5)控制现有的固体废物是一方面,另一方面需

要对已发现有环境致突变等作用的化学危险废物,

以及预计今后会投入使用的大量新材料可能产生的

有害废物,应预先研究鉴别其有害性的试验与分析

测定方法,中国目前在这方面的研究几乎为空白。

( 6)废弃物常常是一种复杂的混合物, 有关其

化学组成的数据难以收集并且要获得这些数据往

往需要付出很高的费用。即使有了足够的分析数

据, 目前中国的监测人员与管理者对某一废弃物组

成或其中有害物质浓度的重要意义也不太清楚。
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