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摘 要

本文采用氢化物一非色散原子 荧光 法测定作物样品中微量砷
。

对实验的最住条件
、

共存元素的 影 响与 样品

消化残留酸的干 扰及其排除等进行 了研 究
。

方法的稳定性好 , 砷 回收率为 9 6一 100 % (平均 98 % )
,

砷 最低检 出

限为 s x 1 o一 9克 , 操作 简便快速
。

测定作物样品中砷
,

一般 用吸光光度法和原子吸收光谱法
。

吸光光度法有银盐法和铂兰

法
,

前者是吸光光度法测砷的经典方法
,

最低检出量为 0
.

5微克〔 1〕 ,

后者的检出限接近 0
.

1微

克〔幻 ,

但不如银盐法稳定
。

由于作物籽实中砷的自然含量比较低
,

其范围通常在 0
.

01 一 0
.

9毫

克 /公 斤
,

用吸光光度法测定如此低的含量是比较困难
。

原子吸收光谱法虽操作简易而快速
,

但由于 A s
元素的共鸣线在 2 00 纳米 以下

,

普通火焰型 ( A A S )测砷灵敏度比较低
,

检出限为

0
.

5一 1毫克 /公斤味 4〕 ,

直接测定很微量砷灵敏度不够
,

而且需要配备特殊装置
,

使用上受到

一定 限制
。

近年来
,

氢化物原子荧光法技术和应用得到发展 〔 5〕 ,

但应用于作物样品砷的分析尚很少

报道
。

本文用氢化物一非色散原子荧光法测定作物中微量砷
,

具有设备简
一

单
、

方法灵敏
、

准

确和快速的优点
。

一
、

实 验 部 分

( 一 )仪器与设备

1
.

W Y D 一 2型氢化物一非色散原子荧光分析仪
; 2

.

砷无 电极灯
; 3

.

W B一 2无电极灯

微波发生器
。

( 二 )试剂与配制

1
。

砷标 准贮备液
:

称取 N a :
H A s O

` ·

7 H
Z
O 4

.

1 6 4 7克溶于水
,

转入 10 0 0毫升容量瓶中
,

加 4 0毫升浓盐酸
,

用水稀释至刻度
,

摇匀备 用
。

此浓度为 1毫克 /毫升
。

2
.

砷标准溶液 ( I )
:

吸取砷贮备液 25 毫升于 2 50 毫升容量瓶中
,

加 10 毫升浓盐酸
,

用水

定容
。

此溶液浓度为 10 0微克 /毫升
。

3
.

砷标准溶液 ( 亚 )
:

吸取标准液 ( I ) 5 毫升于 2 00 毫升容量瓶中
,

加入 10 毫升浓盐酸
,

用

水定容
。

此溶液浓度为 2
.

5微克 /毫升
。

4
.

10 克 /升的硼氢化钾溶液
:

称取 1 克 K B H
`

溶于 10 。毫升 0
.

1摩尔 /升 N a O H溶液中
,

过

滤
,

须现配现用
。

5
.

2 00克 /升及 1 50克 /升的 K l水溶液 ( W / V )
。
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6
.

高氯酸
、

硝酸
、

盐酸均用优级纯
。

7
.

无离子水
。

( 三 )实验方法

1
.

仪器工作条件
:

选择好仪器工作条件
,

可提高分析的灵敏度和重现性
,

尤其选择好优

质无电极灯是进行条件实验的关键
。

仪器的最佳工作条件列于表 1
。

表 ! 仪器最佳工作条件

切烦韶粼母知

输入功率

反射功率

光 电倍增管负高压

原子化器温 度

增益

载气流速

K B H 4溶液 流速

3 0W

1一 3 W

2 4 0一 3 00 V

9 0 0℃

1
.

2 L /m i n

1 Zm l / s

2
.

分析操作
:

称取 0
.

50 一 1
.

00 克磨细

作物样品
,

置于 10 0毫升高型硬质玻璃烧杯

中
,

加 30毫升 H N O
3

一 H C IO
;
( 5 : 1 ) 混合酸

( 同时做空白试验 )
,

盖上表面皿
,

在砂浴上

低温消化约 45 分钟
,

升高温度
,

消化液呈清

亮透明
,

打开表面皿
,

待冒出的 白烟消失后

、 s量 ( p g / 2 m l )

图 1 测定 A ,的工作曲线

立即取下冷却
;再准确加入 4 毫升 H CI ( 1 : 1 )

,

试样溶解毕
,

再准确加入 6 毫升 10 0克 /升的 K

溶液
,

摇匀
,

静止 10 分钟
。

按照表 1条件调整好仪器
,

用注射器将 2 毫升待测液注入发生瓶

中
,

按下电磁阀开关
,

使硼氧化钾液自动定时定量注入发生瓶
。

荧光信号通过记录仪显示峰

值
。

用工作曲线法计算结果
。

3
.

工作曲线
: 于一系列 50 毫升比色管中

,

加入 。一 5
.

00 微克 A s ,

加 20 毫升 H CI ( 1 : l)

和 20 毫升 15 0克 /升的 K l溶液
,

定容至刻度
。

然后按分析操作方法进行测定
。

对照试剂 空 白

进行测量
。

如图 1所示
,

A s 在 。 一 0
.

20 微克 / 2 毫升的量与相对荧光强度呈线性关系
。

二
、

结 果 与 讨 论

10 20

K日 H一浓度 (g l L )

图 2 硼氢化钾浓度与荧光信号关系

(一 )硼氮化钾浓度的影响

图 2 表明
,

硼氢化钾浓度 以 10 克 /升
,

注

入时间以 6 秒钟为宜
。

当硼氢化钾浓度较高

时
,

产生过量的氢气冲稀火焰中砷原子蒸汽

浓度
,

引起荧光信
一

号减弱
,

同时由于反应剧

烈而引起发生瓶中溶液冲办原子化器
,

从而

影响测定 ; 低时
,

反应不完全
,

也会引起荧

光信号的减弱
。

( 二 )载气流速的影响

采用氮气作载气
。

随着载气流 速 增加
,

荧光信号增强
,

但流速 > 1
.

6升 /分时
,

荧光

翘积黔粼朽鬓
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图 3 氮气流速与荧光信号关系

洲票只似一伙一苏

锹
,
七式涟拼汾 》

图 4 介质酸的浓度与荧光信号关系

表 2 测定sA时共存元素的加入量 (微 克 /毫升 )

{
素 { 加 入 量

::::

信号则出现减弱 ( 图 3 )
,

若再进一步加大流

速则会导致荧光信号消失
。

实验证明
,

流速

为 1
.

2一 1
。

道升 /分时可得到满意结果
。

(三 )消化残留酸的影响

作物样品前处理为湿化法
,

即用H N O
3

一 H CI O
、
( 5 : 1) 混合酸处理样品 以使作物有

机体消解
,

但残留酸对测定有严重干扰
。

实

验表明
,

当残留的 H N O
3

与还原剂作用时
,

硝酸将缓慢分解
,

并产生棕色气体
,

当它被

载气带六原子化器时
,

将严重干扰荧光信
一

号
。

同时残 留的 C IO
、 一

与 K
干

作用
,

而产生 K C I-

O
;

白色沉淀
,

导致结果偏低
。

因此
,

在植物

样品进行消化过程中
,

尤其对含砷很低的样

品
,

必需较彻底赶除消解时所残留酸才能取

得满意的结果
。

(四 )介质酸度的影响

本实验选用盐酸作介质
,

其酸度适应范

围较宽
,

在 2一 6 摩尔 /升 H CI 浓度范围内都

不影响结果 ( 图 通 )
。

我们选用的盐酸浓度为

3摩尔 /升左右
。

(五 )共存元素的影晌

实验表明
,

表 2 中所列的元素及其加入

量对 A s
的测定不产生任何干扰

。

而多数作物

样品 中某些元素的含量〔“ 〕都明显低于表 2 中

所列 的加入量
。

( 六 )检出限
、

精密度和准确度

1
.

检出限
:

按表 1 仪器工作 条 件进行

检出限实验
,

亨惊出结果
:

A , 检出限 ( D L )

5
.

0 X JO
一 g

克

2
.

国家一级标准参考样 的 测定
:

在不

八曰n八U六曰八
甘nUnU,On口1

ùn一

A l
、

F c

C d
、

N i
、

C 一x
、

Z n
、

M
n

Z r

V
、

C o
、

M
o

T e
、

S e
、

B i

I Te
、

5 1)

.aC蜿.Cr.eC.bP.nS队勺加;1t一

同季节进行 26 次的国家一级标 准参考植物样G BW
一 0 8 5 01 的测定

,

获得平均测定值为 o
.

3 5( 微

克 /克 )
,

其标准偏差 0
.

0 1理,

变异系数 3
.

9%
,

测定值与标准值 O
。

3 4 士 O
.

O6( 微克 /克 )相接近
。

表3

样 品

回 收 实 验

样 品数 (个 )
祥品A s含盆

(件g )

标准 A s加入里 {

(卜 g )

测定值
(终g )

回收值
(件g )

回收率 (% )
变异 系数

(乡石)

n
éǎ七On八U。n noU曰Oùnd八6U.Q目

一
1,
.

尸qJ曰nù汤qó口é勺七J协月n乙
J住一月

」

ū̀,
.

月̀00勺叼qù9创一0OC八合八七Q目妇an
ùnUlh0八n U尸̀al勺八月ùó反d小麦籽实

小麦籽实

小麦茎叶

砰l 术

稻 米

水稻茎 叶

15

15

飞5

15

15

1 5

0 3

0 3

3 8

1 3

13

7 2

112
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《中国 1 : 10 0万土壤图制图规范》出版

由中国科学院南京土壤研究所主持编写
,

中国 l : 1 0。万土壤图试点幅编辑领导小组审定的
“

中国 l : 100 万

土壤图制图规范
” 已由南京出版社出版

。

本
“

规范
口

吸取了国外土壤制图的先进经验
,
总结了我国土壤制图的实践

,

它对中国 1 : 100 万土壤图的性

质
、

制图原则和依据
,

图幅内容
、

编制方法
、

制图精度和技术要求都作了较全面的阐述和明确的规定
,

并附

有中国 1 : 10 。万土壤图试点幅统一土壤单元系统
、

样图及其说明书以及图面整饰规格
。

对全国 1 : 1 00 万土坡图

的编制具有指导意义
,

对全国和各省区中
、

小比例尺土壤制图
,

乃至地方性的大比例尺土壤制图都有参考价

值
。

本
“

规范
”
可供农

、

林
、

牧
、

水等生产部门以及从事土壤
、

资源
、

生态
、

环境
、

地理等科研和教学工作的

专业人员使用和参考
。

每本定价 2 4
.

0 0元
。

声 J
一

、 产中 , ` 产碑 , ` _ 产 一勺` 沪 ` , 、 _ 子 , 翎 、 ` 刹 讲` 入 户 一
卜八 一 、 . ,

一
、 _ 沙沪 . 、 ` 训 , ` _ 沙户 . ` ~ 产户 . 、 ` J

二、 、 声 户. 、 ` _ . , 、 `

3
.

回收实验
:

表 3 结果表明
,

A s回收率为 96 一 1 00 %
,

平均为 98 % , 变异系数为 1
.

2一

3
.

6%
。

说明它是一种灵敏
、

稳定
、

准确和简便快速的方法
,

完全适 用于测定作物体中的 砷

含量
。

( 七 )对 8种作物的侧定结果

表 4 为采 自不 同地区的 8 种作物中砷含量
,

砷是环境保护工作中检测重要有害元素之一
。

表 4 8 种 作 物 中 砷 的 背 景 含 t

A s含量
(m g k g一 1 )

采 集地点
A s含 t
(m g鲍

一 1 )
采集地点

叹U曰I叮口
ó
U
ǎ
11ōn甘斑Un.n小麦籽实

早稻糙米

南京

盯 胎

孝感

南京

目于胎

孝感

白菜叶

黄瓜

辣 椒

蕃 茄

萝 卜

葡萄

0 0 5

:;

徐州 1

徐州

徐州

徐州

莱芜

邵武

n舀JAù1,1ù曰énU八”n.,曰O目,上n甘nUn.ēU八lln”

它在作物体中的含量可以反映土壤中砷存在水平
、

污染程度和作物吸收能力
。
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