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土壤和沉积物 砷、汞、硒、锑、铋的测定 水浴/原子荧光法

警告：配制砷和汞等剧毒物质的标准溶液时，应避免与皮肤直接接触。实验中使用的硝酸具有腐蚀

性和强氧化性，盐酸具有强挥发性和腐蚀性，操作时应按规定要求佩戴防护用品；试剂配制和试样制备

过程须在通风橱中进行操作，避免酸雾吸入呼吸道和接触皮肤或衣物。

1 适用范围

本文件规定了测定土壤和沉积物中砷、汞、硒、锑、铋的水浴/原子荧光法。

本文件适用于土壤和沉积物中的砷、汞、硒、锑、铋的测定，但不包括海洋沉积物中砷、汞、硒、

锑、铋的测定。

当土壤和沉积物样品的称样量为 0.5000 g 时，5 种金属元素的方法检出限为 0.005 mg/kg～0.04
mg/kg，测定下限为 0.02 mg/kg～0.16 mg/kg。各元素的方法检出限和测定下限详见附录 A。

2 规范性引用文件

本文件引用了下列文件或其中的条款。凡是不注明日期的引用文件，其有效版本适用于本文件。

GB 17378.5 海洋监测规范 第 5 部分：沉积物分析

HJ/T 166 土壤环境监测技术规范

HJ 494 水质 采样技术指导

HJ 613 土壤 干物质和水分的测定

3 方法原理

土壤和沉积物样品经王水沸水浴消解，在盐酸介质中将硒（Ⅵ）还原为硒（Ⅳ）、铋（Ⅴ）还原为

铋（Ⅲ），加入硫脲+抗坏血酸混合溶液将砷（Ⅴ）还原为砷（Ⅲ）、锑（Ⅴ）还原为锑（Ⅲ）。在氢化物

发生器中，以盐酸溶液为载流，用硼氢化钾溶液作为还原剂，砷、硒、锑和铋分别还原生成砷化氢、硒

化氢、铋化氢和锑化氢气体；汞被还原成原子态，由载气带入石英原子化器中，并在氩氢火焰中原子化。

基态原子受元素灯（砷、汞、硒、锑、铋）的发射光激发产生原子荧光，通过原子荧光光度计测量其原

子荧光的相对强度。在一定元素含量范围内，原子荧光强度与试样中元素含量呈线性关系。

4 干扰和消除

4.1 酸性介质中能与硼氢化钾反应生成氢化物的元素会相互影响产生干扰，加入硫脲和抗坏血酸基本可

以消除干扰。

4.2 物理干扰消除。选用双层结构石英管原子化器，内外两层均通氩气，外面形成保护层隔绝空气，使

待测元素的基态原子不与空气中的氧和氮碰撞，降低荧光猝灭对测定的影响。
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5 试剂和材料

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为新制备的去离子水或同等纯

度的水。

5.1 硝酸：ρ( HNO3) =1.42 g/ml，优级纯。

5.2 盐酸：ρ(HCl)=1.19 g/ml，优级纯。

5.3 氢氧化钠或氢氧化钾。

5.4 硼氢化钾。

5.5 金属砷、汞、硒、锑、铋（99.9%以上）。

5.6 硫脲。

5.7 抗坏血酸，分析纯。

5.8 硝酸（1+1）

5.9 王水（1+1）

量取 3体积盐酸（5.2）和 1体积硝酸（5.1）混合后，加入 4体积水，摇匀。

5.10 5.10砷、汞、硒、锑、铋标淮贮备液：ρ=100 mg/L

使用市售的标准溶液；或分别准确称取 1.0000 g 金属汞、砷、硒、锑、铋（5.5），用 30 ml 硝酸(1+1)

（5.8）加热溶解，冷却，用水定容至 1 L。

5.11 砷、汞、硒、锑、铋标准中间液：ρ=1.0 mg/L

准确吸取 1.00 ml砷、汞、硒、锑、铋标准贮备液(5.10)于 100 ml容量瓶中，加入 3 ml盐酸（5.2），

用水定容至标线，摇匀。

5.12 砷、汞、硒、铋、锑标准使用液：ρ=100.0 μg/L

准确吸取 10.0 ml汞、砷、硒、铋、锑标准中间液 (5.11)于 100 ml容量瓶中，加入 3 ml盐酸（5.2），

用水定容至标线，摇匀。

5.13 硫脲+抗坏血酸溶液

称取 10 g硫脲（5.6）、5 g抗坏血酸（5.7），用 100 ml水溶解，混匀。

5.14 硼氢化钾溶液 A

称取 2.5 g 氢氧化钠（或氢氧化钾）（5.3）放入盛有 500 ml水的烧杯中，玻璃棒搅拌待完全溶解

后再加入称好的 5.0 g 硼氢化钾（5.4），搅拌溶解，现配现用。

5.15 硼氢化钾溶液 B

称取 0.25 g 氢氧化钠（或氢氧化钾）（5.3）放入盛有 500 ml水的烧杯中，玻璃棒搅拌待完全溶解

后再加入称好的 0.5 g 硼氢化钾（5.4），搅拌溶解，现配现用。

5.16 载气和屏蔽气：氩气（纯度>99.99%）。

6 仪器和设备

6.1 原子荧光光度计：仪器性能指标应符合 GB/T 21191的规定

6.2 元素灯（砷、汞、硒、锑、铋）

6.3 恒温水浴锅（可控温）

6.4 分析天平：精度为 0.0001 g

6.5 尼龙筛：10目和 100目
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6.6 其他实验室常用仪器和设备

7 样品

7.1 样品采集和保存

按照 HJ/T 166的相关规定进行土壤样品的采集和保存；按照 HJ 494的相关规定进行水体沉积物样

品的采集，按照 HJ/T 166中土壤的保存方式进行水体沉积物样品保存。

7.2 样品的制备

将样品置于风干盘中，平摊成 2 cm～3 cm厚的薄层，先剔除异物，适时压碎和翻动，自然风干。

按四分法取混匀的风干样品，研磨，过 2 mm（10目）尼龙筛。取粗磨样品研磨，过 0.149 mm（100

目）尼龙筛，装入样品袋或聚乙烯样品瓶中。

7.3 水分测定

按照 HJ 613进行土壤样品干物质含量的测定；按照 GB 17378.5进行沉积物样品含水率的测定。

7.4 试样的制备

准确称取 0.2~0.5 g（精确至 0.0001 g）样品（7.2），置于 50 ml具塞比色管中，加入 10 ml王水(1+1)，

加塞于水浴锅中煮沸 2 h，期间摇动 3~4次。取下冷却，用水定容至刻度，摇匀静置，取上清液经适当

稀释后再进行测试。试样制备后尽快上机测试。

7.5 空白试样的制备

不称取样品，按照与试样制备（7.4）相同的步骤进行空白试样的制备。

8 分析步骤

8.1 仪器工作条件

原子荧光光度计开机预热，按照仪器使用说明书设定灯电流、负高压、载气流量、屏蔽气流量等工

作参数，推荐参考条件如下见表 1。

表 1 仪器参考测试条件

元素
灯电流
(mA)

负高压
(V)

原子化温度

（℃）
载气流量
(ml/min)

屏蔽气流量
(ml/min)

波长
(nm)

砷 60 270 200 400 800 193.7
汞 30 270 200 550 800 253.7
硒 100 270 200 400 800 196.0
锑 80 270 200 400 800 217.6
铋 60 270 200 400 800 306.8

仪器条件优化原则：对于砷、硒、锑和铋元素，以 1.0 μg/L的标准溶液，能产生 100左右荧光强度

为宜；对于汞元素，0.10 μg/L 的标准溶液，产生 100左右荧光强度为宜。对于测定低浓度含量的汞、

砷、硒、锑和铋，应适当调高仪器灵敏度，并采用低浓度标准曲线测量。
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8.2 标准曲线的建立

8.2.1 标准曲线的制备

（1）砷、锑标准曲线的制备

准确移取标准使用液（5.12）0.00、0.50、1.00、2.50、5.00、10.0 ml于 50.0 ml 容量瓶中，加入 5

ml 盐酸，5 ml硫脲+抗坏血酸混合溶液（5.13），用超纯水定容至标线，摇匀，其浓度为 0.00、1.00、

2.00、5.00、10.0和 20.0 μg/L。砷、锑的标准曲线现配现用。

（2） 硒、铋标准曲线的制备

准确移取标准使用液（5.12）0.00、0.25、0.50、1.25、2.50、5.00 ml 于 50.0 ml 容量瓶中，加入

10 ml 王水（1+1）（5.9），用超纯水定容至标线，摇匀，其浓度为 0.00、0.50、1.00、2.00、5.00和 10.0

μg/L。硒、铋的标准曲线可以放置一个月。

（3） 汞标准曲线的制备

准确移取标准使用液（5.12）0.00、0.10、0.20、0.50、1.00 ml于 100.0 ml 容量瓶中，加入 10 ml 王

水（1+1）（5.9），用超纯水定容至标线，摇匀，其浓度为 0.00、0.10、0.20、0.50、1.00和 2.00 μg/L。

汞的标准曲线现配现用。

注：可根据仪器灵敏度或试样的浓度范围配制成其他浓度水平的标准系列，至少配制 6个浓度点（含

零浓度点）。

8.2.2 绘制标准曲线

按照仪器参考条件，以硼氢化钾溶液（5.14 或 5.15）为还原剂、5%盐酸为载流，由低浓度到高浓

度顺次测定标准系列标准溶液的原子荧光强度。用扣除空白的标准系列的原子荧光强度为纵坐标，溶液

中相对应的元素含量（μg/L）为横坐标，绘制标准曲线。

注：硼氢化钾溶液 A（5.14）适用于测定砷、硒、铋、锑的含量，硼氢化钾溶液 B（5.15）适用于

测定汞的含量。

8.3 试样测定

（1）汞、铋、硒：取王水（1+1）水浴消解后的上清液（7.4）直接上机测定，如果超出曲线则取

适量上清液，用 20%王水（1+1）稀释后按照与绘制标准曲线相同仪器分析条件测定。

（2）砷、锑：移取一定量（如 5.0 ml）水浴消解后的上清液（7.4）置于 10.0 ml比色管中，加入

1 ml盐酸（5.2）、1 ml硫脲+抗坏血酸混合溶液（5.13），用超纯水定容至标线，混匀。室温放置 30 min；

当室温低于 15℃时，应置于 30℃水浴中保温 20 min。然后按照与绘制标准曲线相同仪器分析条件测

定。

8.4 空白试样测定

按照与试样测定（8.3）相同的步骤进行空白试样（7.5）的测定。

9 结果计算与表示

9.1 土壤样品中待测元素的含量 w1（mg/kg），按照式（1）进行计算。

  30
1 10





dmwm

Vfw 
（1）
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式中：w1——土壤样品中待测元素的含量，mg/kg；

ρ——由标准曲线查得的试样中元素的质量浓度，μg/L；

ρ0——实验室空白试样中对应元素的质量浓度，μg/L；

V——消解后试样的定容体积，ml；

f——试样的稀释倍数；

m——称取过筛后样品的质量，g；

wdm——土壤样品干物质的含量，%。

9.2 沉积物样品中待测元素的含量 w2（mg/kg），按照式（2）进行计算。

 
 

30
2 10

1
2







OHwm
Vfw 

（2）

式中：w2——沉积物样品中待测元素的含量，mg/kg；

ρ——由标准曲线计算所得试样中元素的质量浓度，g/L；

ρ0——实验室空白试样中对应元素的质量浓度，μg/L；

V——消解后试样的定容体积，ml；

f——试样的稀释倍数；

m——称取沉积物样品的质量，g；

OHw
2
——沉积物样品含水率，%。

9.3 结果表示

测定结果小数位数与方法检出限保持一致，最多保留 3位有效数字。

10 准确度

10.1 精密度

六家实验室采用水浴消解法对含 5种元素的 GSS-13、GSS-16、衡阳土壤 1、衡阳土壤 2、GSD-8a、
GSD-5a、澧县沉积物 1和澧县沉积物 2等 8 种统一样品进行了 6 次重复测定，各金属元素实验室内相

对标准偏差范围为 0～18%，实验室间相对标准偏差范围为 2.3%～23%，重复性限范围为 0.003～6.8
mg/kg，再现性限范围为 0.005～10 mg/kg。精密度数据参见附录 B。

10.2 正确度

六家实验室采用水浴消解法对含 4种元素的 GSS-13、GSS-16、GSD-8a、GSD-5a 等 4种统一样品

进行了 6次重复测定，各金属元素的相对误差范围为-7.5%～8.8%，相对误差最终值为-21%～30%。正

确度数据参见附录 B。

11 质量保证和质量控制

11.1 每批样品至少应分析 2个空白试样。空白值应符合下列的情况之一才能被认为是可接受的：1）空

白值应低于方法检出限；2）低于标准限值的 10%；3）低于每一批样品最低测定值的 10%。
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11.2 每次分析应建立标准曲线，曲线的相关系数应大于 0.999。每分析 20个样品，应分析一次标准曲

线中间浓度点，其测定结果与实际浓度值相对偏差应≤10%，否则应查找原因或重新建立标准曲线。每

批样品分析完毕后，应进行一次曲线最低点的分析，其测定结果与实际浓度值相对偏差应≤20%。

11.3 每 20个样品或每批样品（少于 20个/批）测定 1个平行样，平行样测定结果的相对偏差应≤25%。

11.4 每 20个样品或每批样品（少于 20个/批）插入 1个土壤或沉积物标准样品，测定结果与标准样品

标准值的相对误差绝对值应≤25%。

12 废物处理

实验过程中产生的废液和废物，应置于密闭容器中分类保管，委托有资质的单位进行处理。

13 注意事项

13.1 在盐酸、硝酸等酸中常含有杂质（砷、汞等），因此实验中必须采用较高纯度的酸。在实验之前必

须认真挑选，可将待使用的酸按标准空白的酸度在仪器上进行测试，选用荧光强度较低的酸。如果空白

值过高，将影响工作曲线的线性、方法的检出限和测量的准确度。一批样品中，配制标准溶液和样品消

解应使用同一瓶试剂。

13.2 分析过程中，样品酸度、标准曲线酸度及全程序空白酸度应保持一致。

13.3 实验所有器皿都需要用 10%硝酸浸泡 24小时后使用，用去离子水洗净后方可使用。对于汞分析，

消解用比色管可以先采用王水水浴煮 1小时后，分别用纯水、超纯水清洗，自然晾干后直接使用，可有

效消除汞的残留。

13.4 当向比色管中加入酸溶液时，应观察比色管内的反应情况，若有剧烈的化学反应，待反应结束后

再将比色管塞子塞住。
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附录 A

（规范性附录）

方法检出限和测定下限

表 A.1为本文件的方法检出限和测定下限。

表 A.1 方法检出限和测定下限

单位：mg/kg

元素 检出限 测定下限

As 0.02 0.08

Hg 0.005 0.02

Se 0.01 0.04

Sb 0.04 0.16

Bi 0.02 0.08
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附录 B

（资料性附录）

方法的精密度和正确度

表 B.1～B.2为本文件的精密度和正确度汇总表。

表 B.1 精密度汇总

元素 样品
平均值

（mg/kg）
实验室内相对标

准偏差（%）

实验室间相对

标准偏差（%）

重复性限

（mg/kg）
再现性限

（mg/kg）

As

GSS-13 10.5 0.94~6.8 4.6 1.0 1.6
GSS-16 16.9 0.43~7.0 2.3 1.7 1.9
土壤 1 14.9 1.1~3.4 7.4 0.89 3.2
土壤 2 9.15 1.2~4.2 12 0.65 3.0
GSD-8a 7.10 0.86~4.0 3.2 0.55 0.81
GSD-5a 75.2 0.69~5.7 3.2 6.8 9.1
沉积物 1 34.6 1.4~3.9 10 2.5 10
沉积物 2 16.7 1.1~4.0 9.0 1.4 4.4

Hg

GSS-13 0.052 1.5~6.9 4.7 0.004 0.008
GSS-16 0.492 0~7.7 12 0.053 0.17
土壤 1 0.273 0.69~9.5 9.1 0.040 0.079
土壤 2 0.145 1.6~6.6 6.2 0.018 0.030
GSD-8a 0.024 1.6~7.3 5.6 0.003 0.005
GSD-5a 0.288 1.6~5.5 4.9 0.031 0.049
沉积物 1 0.189 2.5~12 17 0.037 0.095
沉积物 2 0.133 1.5~18 11 0.033 0.052

Se

GSS-13 0.156 1.1~5.6 9.0 0.02 0.04
GSS-16 0.472 1.0~4.0 7.2 0.03 0.10
土壤 1 0.694 1.4~4.3 18 0.07 0.36
土壤 2 0.391 0.78~4.9 14 0.04 0.16
GSD-8a 0.135 0.67~12 7.5 0.03 0.04
GSD-5a 0.366 0.64~5.7 6.0 0.04 0.07
沉积物 1 4.60 0.34~17 8.6 1.1 1.5
沉积物 2 0.642 0.68~6.8 16 0.06 0.29

Sb

GSS-13 0.859 0.83~7.0 4.4 0.09 0.14
GSS-16 1.67 0.66~5.2 4.4 0.20 0.28
土壤 1 1.86 0.19~7.1 4.6 0.22 0.34
土壤 2 2.03 0.14~4.7 12 0.19 0.69
GSD-8a 1.41 0.83~11 8.2 0.07 0.10
GSD-5a 8.82 0.80~10 8.9 1.1 2.4
沉积物 1 1.84 0.30~8.7 4.8 0.22 0.32
沉积物 2 0.963 0.48~5.1 13 0.10 0.35

Bi

GSS-13 0.285 1.0~5.5 2.8 0.03 0.03
GSS-16 1.42 0.76~4.0 5.2 0.09 0.22
土壤 1 1.02 0.53~4.7 12 0.09 0.35
土壤 2 1.49 0.70~1.4 11 0.05 0.47
GSD-8a 0.177 0.51~6.2 5.8 0.01 0.03
GSD-5a 3.07 0.81~4.0 2.9 0.21 0.31
沉积物 1 0.462 0.54~2.8 21 0.02 0.28
沉积物 2 0.486 0.28~2.3 8.0 0.02 0.11
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表 B.2 正确度汇总

元素 样品 平均值（mg/kg） 相对误差% 相对误差最终值%

As

GSS-13 10.5 -1.3 -10~7.7

GSS-16 16.9 -5.9 -10~-1.7

GSD-8a 7.12 -2.5 -9.2~4.3

GSD-5a 75.1 1.5 -4.8~7.8

Hg

GSS-13 0.052 -0.33 -9.6~9.0

GSS-16 0.492 8.8 -13~30

GSD-8a 0.024 1.5 -9.0~12

GSD-5a 0.288 -0.59 -10~9.2

Se

GSS-13 0.16 -2.9 -21~15

GSS-16 0.47 -7.5 -21~5.9

GSD-8a 0.14 -3.7 -18±10

GSD-5a 0.37 -1.1 -13~11

Sb

GSS-13 0.85 -1.1 -7.6~5.4

GSS-16 1.66 -0.14 -9.7~9.4

GSD-8a 0.37 -1.6 -18~15

GSD-5a 8.86 -0.49 -16~15

Bi

GSS-13 0.29 -1.7 -7.2~3.8

GSS-16 1.44 -0.63 -12~11

GSD-8a 0.18 -1.5 -13~9.9

GSD-5a 3.05 2.1 -3.6~7.9
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