
全自动石墨消解,原子荧光法测定土壤总汞
吕睿
"甘肃省环境监测中心站#甘肃!兰州!*%$$"$$

摘!要!采用全自动石墨消解,原子荧光光度法对土壤总汞进行测定!确定最佳消解时间为# ?!消解液最佳用量为
S'$ D̀ " 方法在总汞质量浓度为$'" m"'$

!

2k̀范围内具有良好的线性!相关系数为$'RRR R!当取样量为$'Q$$ $ 2时!检
出限为$'$$" D2kF2$测定不同标准土壤样品总汞的结果均在保证值范围内!精密度为+'$i m*'$i!加标回收率为RQ'$i

m#$S'Qi$对甘肃省实际土壤及沉积物样品测定进一步验证了方法的适用性" 该法适合大批量样品分析!对于提高工作
效率有重要意义"
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!!目前土壤和沉积物中痕量汞的分析方法主要
有原子荧光法#冷原子吸收法" 原子荧光法具有操
作简单#快速#基体干扰少#灵敏度高#检出限低等
特点" 土壤和沉积物中总汞的消解方法有王水水
浴消解法#微波消解法#电热板消解法等)# ,+*

" 其
中!微波消解法操作简便!节能省时!但消解后样品
需转移!易污染!不适宜大批样品的测定$电热板消
解法存在操作不方便!样品中汞易损失!消解终点
不易判断等问题" 相比不同前处理方法!王水水浴
法操作简单!适合大批样品的测定!是最为简单有
效的土壤及沉积物中元素汞的消解方法)Q*

" 但根
据实际样品的类型不同!王水水浴法仍然有很大改
进的空间" 现针对不同类型土壤和沉积物样品!对
王水水浴法进行改进!采用原子荧光法分析!并将

该法应用于甘肃多地农田土壤及工矿企业周边土
壤#污水处理厂污泥等实际样品中总汞的测定"

#!实验部分
#'#!实验试剂及仪器

主要仪器'(LZR%$ 原子荧光光度计%北京吉
天仪器有限公司&!汞空心阴极灯%北京有色金属
研究总院&! 7̂CH>:@? ZK)$ 型全自动消解仪%北京
普利泰科公司&"

主要试剂'汞标准储备液%#$$ D2k̀!国家标
准物质研究中心&$还原剂'$'$#i硼氰化钾%bP!
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天津科密欧试剂有限公司&溶解于$'Qi氢氧化钠
%bP!天津科密欧试剂有限公司&$载流'Qi盐酸溶
液$消解液'%# _#&王水%临用现配&$盐酸%bP!北
京化工厂&!硝酸%bP!北京化工厂&$预还原剂'

#$i硫脲%bP!天津科密欧试剂有限公司&" 水由
50CC0A7B:纯水机制备"

土壤标准样品'中国地质科学院地球物理地球
化学勘查研究所b3[$*+$S%bZZ ,S&#b3[$*+$R

%bZZ ,R&#b3[$*+$%%bZZ ,%&# b3[$*++S%bZZ

,#R&#b3[$*+Q$ %bZZ ,"#&#b3[$*+$" %bZZ ,

"&# b3[$*+Q) %bZZ ,"*&#bZ36Q$$## ,SS %OZZ

,#&# bZ36Q$$#" ,SS%OZZ ,"&# bZ36Q$$#% ,SS

%OZZ ,%&"

#'"!仪器最佳工作条件的确定
基于灯电流#光电倍增管负高压#载气流量等

对分析灵敏度#精密度和准确度的影响!对仪器工
作条件进行了优化!仪器最佳工作条件见表#"

表#!仪器最佳工作条件
项目 条件 项目 条件

5̂K负高压 "*$ X 读数时间 *'$ <

]\̀ 主阴极灯电流 %$ D( 延迟时间 #'$ <

屏蔽气流量 S$$ D̀ kD01 测量方式 标准曲线
载气流量 +$$ D̀ kD01 读数方式 峰面积
观测高度 S DD 测量重复次数 "

#'%!样品采集与处理
#'%'#!样品采集

采集甘肃不同类型农田土壤样品#工矿企业周
边土壤样品及污水处理厂底泥样品" 土壤及底泥
样品经自然风干!细磨!过$'#+R DD筛!保存
备用"

#'%'"!样品消解
称取一定量样品于聚四氟乙烯消解管中!加少

许水润湿样品!全自动消解仪自动加入一定体积的
%# _# &王水!以+$i的幅度震荡% D01!升温至
#$$ r!在设定的消解时间下进行消解!再以+$i

的幅度震荡% D01!冷却后仪器自动定容至Q$ D̀ !

摇匀!静置!取上清液测定!同时做全程序空白"

"!结果与讨论
"'#!线性范围与标准曲线

配置质量浓度分别为$'"!$'+!$'S!#') 及
"'$

!

2k̀的汞标准溶液系列!根据设定的分析条件
进行分析!以荧光强度对汞质量浓度进行线性拟
合!得到线性回归方程为'&V# %Q)'RQ% )K_

R')+# )!相关系数为*V$'RRR R"

"'"!不同前处理条件对分析结果的影响
为确定最佳的样品前处理条件!现以OZZ ,%

标准土壤)其保证值为%$'##" s$'$#"&D2kF2*作
为消解样品!研究样品量#消解液用量和消解时间
对土壤中总汞分析结果的影响"

"'"'#!消解样品量
分别称取$'"Q$ $!$'Q$$ $!$'*Q$ $!#'$$$ $ 2

的土壤样品!加入#$'$ D̀ 消解液!消解# ?!测定
土壤中的总汞!结果见表"" 由表" 可见!样品量
过少!测定值偏高!精密度较差$样品量过多!虽精
密度较高!但测定值偏低!OZZ ,% 的最佳取样量为
$'Q$$ $ m$'*Q$ $ 2" 表"结果说明取样量会对测
定结果产生影响!在实际分析过程中!应根据土壤
中汞的质量比!选取合适的取样量%若土壤汞质量
比极低!可增大取样量至#'$$$ $ 2!若土壤汞质量
比较高!可减少取样量至$'"Q$ $ 2&"

表"!不同取样量下总汞质量比的测定结果

取样量k2

测定值k%D2-F2

,#

&

# " % + Q )

平均值
k%D2-F2

,#

&

PZ-ki

$'"Q$ $ $'#)$ $'#*R $'#SR $'#R+ $'#QR $'"$$ $'#S$ R'*

$'Q$$ $ $'##* $'##* $'##$ $'#"$ $'#$R $'#$* $'##% +'*

$'*Q$ $ $'### $'##Q $'##S $'##* $'#"$ $'#"" $'##* %'%

#'$$$ $ $'$RR $'$R* $'$RS $'#$$ $'$R) $'$R+ $'$R* "'"

"'"'"!消解液用量
称取$'Q$$ $ 2土壤样品!分别加入%'$!Q'$!

S'$!#$'$ D̀ 消解液!测定土壤中的总汞!结果见表

%" 结果表明!消解液体积过少!测定结果偏低!消
解液体积为S'$ 和#$'$ D̀ 时测定结果无明显差
异!故最佳消解液体积为S'$ D̀ "
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表%!不同消解液用量测定结果
消解液
用量kD̀

测定值k%D2-F2

,#

&

# " % + Q )

平均值
k%D2-F2

,#

&

PZ-ki

%'$ $'$Q) $'$)R $'$*% $'$Q$ $'$Q% $'$)* $'$)# #Q'Q

Q'$ $'$SR $'$RQ $'$S$ $'$R% $'$RQ $'$** $'$SS S'R

S'$ $'##* $'##* $'##$ $'#"$ $'#$R $'#$* $'##% +'*

#$'$ $'#"% $'#"# $'##Q $'##* $'### $'##R $'##S %'*

"'"'%!消解时间
称取$'Q$$ $2土壤标准样品!加入S'$ D̀ 消

解液!分别消解$'Q!$'*Q!#'$!#'Q!" ?!对其总汞
的质量比进行测定!结果见表+" 结果表明!随着消
解时间的增长!测得土壤总汞的质量比成增大趋

势" 原因可能是随着消解时间的增加!土壤晶格中
其他物质的溶出干扰了土壤总汞的测定) )*

" 由表
+可见!消解#'$ ?得到的结果与OZZ ,% 的保证值
最为接近!故确定最佳消解时间为#'$ ?"

表+!不同消解时间测定结果
消解时
间k?

测定值k%D2-F2

,#

&

# " % + Q )

平均值
k%D2-F2

,#

&

PZ-ki

$'Q $'$** $'$S $'$*" $'$)R $'$*Q $'$)) $'$*% *'#

$'*Q $'$SR $'$R" $'$SQ $'#$# $'$RQ $'$R+ $'$R% Q'R

#'$ $'##* $'##* $'##$ $'#"$ $'#$R $'#$* $'##% +'*

#'Q $'#*R $'#*% $'#** $'#)Q $'#)" $'#*# $'#*# %'R

"'$ $'"+S $'"+$ $'""S $'""R $'""$ $'"%Q $'"%% +'"

"'%!方法检出限&准确度&精密度和回收率
"'%'#!方法检出限

由于国产酸纯度不够高!故消解空白中能够检
出痕量汞" 重复测定空白值## 次!根据5-̀ V

"

% 0 ,#!$'RR&

W! 计算检出限)**

!其中标准偏差! 为
$'$$S

!

2k̀!"

%0 ,#!$BRR&

V"'*)+!当取样量为$'Q$$ $ 2

时!检出限为$'$$" D2kF2"

"'%'"!准确度及精密度

选用不同类型的标准土壤样品%根据土壤中
汞的质量比的不同!确定取样量&!按照优化的消
解方法进行测定!结果见表Q" 结果显示!各标准
土壤中总汞的测定结果均在样品的保证值范围内!

相对误差为%'% m#Q'+i!相对标准偏差为+'$i

m*'$i!测定结果可靠!进一步证实了方法的适用
性!而且土壤样品的取样量在一定范围内随着土壤
总汞的质量比增加而减少!可以降低分析误差"

表Q!土壤标准样品测定结果"0 V)#

标准样品名称 土壤类型 保证值k%D2-F2

,#

&

取样量k2 测定值k%D2-F2

,#

&

相对误差ki PZ-ki

bZ36Q$$#" ,SS%OZZ ,"& 棕壤 $'$#R s$'$$% #'$$$ $ $'$"# #$'Q Q'#

bZ36Q$$#% ,SS%OZZ ,%& 红壤 $'##" s$'$#" $'Q$$ $ $'##% $'R +'*

b3[$*+$"%bZZ ,"& 栗钙土 $'$#Q s$'$$% #'$$$ $ $'$#* #%'% )'$

b3[$*+$%%bZZ ,%& 黄棕壤 $'$)$ s$'$$+ $'*Q$ $ $'$)" %'% +'R

b3[$*+$S%bZZ ,S& 黄土 $'$#* s$'$$% #'$$$ $ $'$#R ##'S )')

b3[$*++S%bZZ ,#R& 棕漠土 $'$#% s$'$$% #'$$$ $ $'$#Q #Q'+ *'$

b3[$*+Q)%bZZ ,"*& 长江沉积物 $'##) s$'$#" $'Q$$ $ $'#"" Q'" +'$

"'%'%!回收率
根据土壤中总汞的质量比!向土壤标准样品及

实际样品中加入一定体积无机汞标准溶液%汞质
量浓度为# $$$ D2k̀&进行测定!结果见表)!回收
率为RQ'$i m#$S'Si!符合相关技术规范要求"

"'+!实际样品测定
取甘肃省具有代表性的土壤和沉积物样品!根

据样品汞的质量比确定最佳取样量!加入S'$ D̀

消解液!消解# ?后!测定样品中的总汞浓度!同时
选取背景结构#组分#质量比水平与待测样品一致

()"(
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表)!样品加标回收率结果"

样品名称 称样量k2 加标量k%D2-F2

,#

& 加标前测定值k%D2-F2

,#

& 加标后测定值k%D2-F2

,#

&

回收率ki

OZZ ,"%棕壤& #'$$$ $'$Q $'$#) $'$*$ #$S'Q

bZZ ,%%黄棕壤& $'*Q$ $ $'$% $'$QS $'$S) #$"'S

OZZ ,%%红壤& $'Q$$ $ $'$" $'##) $'#%* #$S'$

矿区土壤 $'"Q$ $ $'$+ $'"%+ $'"*) #$%'$

农田土壤 $'Q$$ $ $'$+ $'$%R $'$*S R)'$

污水厂污泥 $'"$$ $ $'$Q $'%%% $'%S$ RQ'$

"

加标量低是为保证测定值在标准曲线的线性范围内!避免稀释带来的误差"

或者相似的标准土壤样品进行同步分析!以检验方
法的可靠性!测定结果见表*" 表* 显示!甘肃省
土壤中总汞的质量比在$'$"Q m$'"Q% D2kF2之
间!污水厂沉积物中总汞的质量比分别为$'"R+ 和

Q'Q) D2kF2!测定的标准偏差为+'%i ,*'*i!符
合相应监测技术规范要求$标准土壤的测定结果也
证实了结果的可靠性"

表*!实际样品测定结果"0 V+#

样品类型
实际土样

土壤类型 取样量k2

测定值k

%D2-F2

,#

&

PZ-ki

所带标准土样
样品编号 保证值

k%D2-F2

,#

&

测定值k

%D2-F2

,#

&

肃北矿区土壤 灰棕漠土 $'"Q$ $ $'"Q% Q'$ bZZ ,#R $'$#% s$'$$% $'$#Q

临夏县农田土壤 黄绵土 $'*Q$ $ $'$QR )'% bZZ ,S $'$#* s$'$$% $'$#)

和政县农田土壤 红土 $'*Q$ $ $'$Q% *'+ OZZ ,% $'##" s$'$#" $'##)

玉门油田土壤 风沙土 $'*Q$ $ $'$)Q )'$ bZZ ,"# $'$"$ s$'$$" $'$"#

陇南农田土壤 沙壤土 #'$$$ $ $'$"Q +'S bZZ ,"# $'$"$ s$'$$" $'$""

甘南农田土壤 黄棕壤 $'Q$$ $ $'$R# *'$ bZZ ,% $'$)$ s$'$$+ $'$)"

白银农田土壤 黄绵土 $'Q$$ $ $'#%$ )'Q bZZ ,S $'$#* s$'$$% $'$#R

天水农田土壤 栗钙土 $'*Q$ $ $'$S$ *'* bZZ ," $'$#Q s$'$$% $'$#*

定西农田土壤 棕壤 $'Q$$ $ $'#Q+ +'% OZZ ," $'$#R s$'$$% $'$"#

平凉农田土壤 黑垆土 $'Q$$ $ $'#)+ Q'$ OZZ ,# $'$#) s$'$$% $'$#S

污水厂污泥# 沉积物 $'"Q$ $ $'"R+ )'R bZZ ,R $'$%" s$'$$% $'$%+

污水厂污泥"

" 沉积物 $'"Q$ $ Q'Q) )'* bZZ ,"* $'##) s$'$#" $'#"+

"

稀释后测定"

%!结语
全自动石墨消解,原子荧光法测定土壤总汞!

该法实用性强!检出限#准确度#精密度都能满足相
关技术规范要求!前处理过程简单安全!测定结果
准确可靠!适合分析大批量样品" 在实际工作中!

应根据待测样品的性质#浓度!合理选择取样量及
相应的前处理条件!保证数据质量"
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