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摘 要：土壤和沉积物中的总汞是环境监测的常规项 目。不同消解方法对测定结果和分析进度影响较大。本 

文改进 了与其它强氧化体系消解样品具有可对比性的传统王水消解法，利用王水在 95℃水浴中一次消解，结 

合 BrC1氧化一SnC1z还原一汞蒸汽吹脱金管预富集一冷原子荧光法测定 了土壤和沉积物样 品中的总汞。该方法 

操作简单，数据可靠，精度高 ，土壤和沉积物标准样 品测定的相对误 差为一4．6 ～1O．1 ，回收率 91．1 ～ 

111．6 ；平行样测定重现性 良好，提高了分析速度 和准确度。 
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土壤和沉积物中的总汞水平既可反映环境系统 

汞的污染程度 ，又能表明汞通过食物链影响人体和 

生物的可能性【l’ ，是当前环境分析中的一项重要 

内容。 目前 分析 痕量 汞 的方法 有 冷原 子荧 光法 

(CVAFS)【3“ 和冷原子吸收法(CVAAS) “]，消解 

土壤和沉积物样品的方法则有 HNO。一H SO 一V O 

法、H2 S04一HN()3一KMnO4法、H2 SO4一KMm)4法、 

HN0。一HCl0 HF 法 、 HN()。H S0 HCl() 、 

HNO。法、王水 法、加热回流法、石英管燃烧法 

等_7 。不同消解方法操作程序简繁各异，对测定 

结果影响也很大【1 “j。例如，单独使用硝酸消化土 

壤和沉积物样品，一般只能溶出样品中 1／5～1／3的 

总汞，用王水、硝酸／硫酸／高氯酸 、硝酸／硫酸／高锰 

酸钾和硝酸／硫酸／五氧化二钒等常用强氧化体系处 

理样品，分析结果重现性较好 ]，但后三者消解 

过程繁琐，影响分析速度，而王水消解法则被证明为 
一 种有效、简洁的方法 ]。本文在前人试验基础 

上，改进 了传统电热板 (炉)加热一王水 (HNO。和 

HC1分批加入)消解法，利用王水水浴一次消解 ，结 

合 BrCI氧化一金管预富集一冷原子荧光法测定土壤 

和沉积物样品的总汞。结果表明该方法可靠，简便 

易行，精度高，相对误差小，可以批量处理样品。 

1 试剂和仪器 

1．1 试剂 

实验所用试剂包括：1)王水 ，将浓 HCI(GR)与 

浓 HNO。(GR)按3：l体积混合，此试剂应在消解样 

品时配制。2)SnC1z溶液(200g／I )：将 2O g氯化亚 

锡(SnC1 ·2H O，AR)溶解在 10 ml 浓盐酸中，待 

完全溶解后定容至 100 ml 。用无汞 N 吹脱过夜， 

以除去溶液中残存的汞。3)NH：()H ·HC1溶液 

(250g／I )：溶 解 25 g盐 酸羟 铵 (NH ()H ·HC1， 

AR)于超纯水 中，定容至 100 mI 。滴加 1．0 ml 

SnC1z溶液(试剂 2)，用无汞 N 吹脱过夜 ，除去其中 

的汞。4)BrC1溶液：在通风厨 中将 2．7 g KBr(纯 

度>99 ，A．C．S．reagent)溶于 250 ml 浓盐 酸 

中，磁力搅拌 1 h，在搅拌状 态下缓慢 加入 3．8 g 

KBr()。(纯度>99．8 ，A．C．S．reagent)，再搅拌 1 

h，装瓶。5)超纯水(DDW)：18．2 MQ·CII1超纯水 

制备系统制备。6)纯氮。7)高纯氩气。 

1．2 仪器 

分析仪器为多伦多Tekran公司生产的冷原子荧光 

分析仪(Tekran 2500 CWAFS汞分析 仪，检测 限< 

0．1pg Hg)和 汞蒸汽发生源(Tekran 2505自动汞蒸汽源)。 
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2 试验步骤 
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2．1 样品消解 

土壤和沉积物样品经 自然风干(或冷冻干燥)， 

磨碎 ，过 100目筛。称取 0．2 g(精确至 0．0001 g)于 

25 mL比色管中，加入 5 mL DDW，再加入新配制 

的王水 5 mL，摇匀，将比色管置入已预热到 95℃的 

水浴中5 min(在通风厨中进行消解，用保鲜膜盖住 

比色管)，加入少量 DDW 和 1．0 mI BrC1，继续在 

95℃水浴中消解 30 rain，取 出比色管，待凉后定容 

至 25 mL。盖上比色管盖子，放置 24 h以上(使 

BrCI充分将各形态汞氧化为 Hg )，加入盐酸羟铵 

溶液 200～400 L还原过剩的 BrC1，摇匀，澄清后 

取上清液 200 I 加入气泡瓶中进行预富集。 

2．2 汞的预富集和分析 

除求会管 

图 1 气泡瓶吹脱一金管预富集系统 

Fig．1 An mercury pre—enrichment system showing 

mercury purged by the bubbler and collected in the gold trap 

标准工作曲线的绘制，利用微量注射器直接从 

Tekran 2505自动汞蒸 汽源吸取 10、20、30、40、50 

L饱和汞蒸汽(Tekran 2505自动计算出各体积的 

质量)注入分析气路中，用金管预富集，然后热解分 

析，通过面积绘制标准工作曲线。 

2．3 结果计算 

土壤和沉积物中的总汞浓度用下式计算： 

总汞(mg／kg)一(As--A )x 25／FXWx 200x1000。 

其中As为样品出峰面积；A 为空白样品平均出峰 

面积；F为单位汞 pg的出峰面积(通过标准工作曲 

线求出)；W为取样量(g)；25为消解液的总体积(25 
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汞的预富集和分析方法参见文献[13]与[14]。 

气泡瓶(硼硅玻璃制成，180 mL)预先进行净化并降 

低空 白n ]。在气泡瓶 中加入 80 mI DDW、0．4 

mI 优级纯浓 HC1和 3 mI SnC1 ，按照图 1连接好 

干燥管和镀金石英砂金管后，用微量进样枪加入 

200 I 消解上清液，在 N 流速为 350±50 mL的 

条件下吹脱 2O min(下一批样品可以直接加入到上 
一 批吹过的气泡瓶中继续吹脱；每分析 20个样品后 

补充SnC1 )。取下预富集金管，按照图2连接。用 

镍丝线圈在 50 S内加热分析金管至 450~500C，高 

纯氩气(流速 80 mL／min)将热解析后的汞蒸汽载 

入 CVAFS(Tekran 2500)分析池进行分析，汞的出 

峰时间为30~40 S，结果用金羊色谱工作站 TI 9900 

记录，计算出峰面积。按照样品分析步骤，同时做 3 

份空白。 

色 1作站 

图 2 金管热解一冷原子荧光法测定样品中的汞 

Fig．2 A sketch showing the producer of thermal desorption 

of Hg from the gold trap and analyzed by the CVAFS 

mI )；200为分析取样量(200~I )；1000为换算成 

mg／kg的系数。 

3 结 果 

3．1 标准样品测定 

通过对中国地质科学院物化探所土壤标准参考 

样 GSS一5(GBW一07405)和水系沉积物标准参考样 

GS【)I5(GBW一07305)进行 6组平行测试，结果发现 

土壤标准样与沉积物标准样的测定误差为一4．6 
～ 10．1 ，平均分别为 3．6 和 0．6 (表 1)，表明 

该方法可靠，精度非常理想。 

表 1 土壤和沉积物标准样品的测定结果 

Table 1 Analytical results of the certified reference soil and s~ iment samples 
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3．2 加标回收试验 

向标准样品加入一定量无机汞标准溶液(CE— 

BAM 分析实验室提供)，按照样品分析步骤进行测 

定，每个水平设两个重复 ，取平均值 ，得到分析过程 

的回收率为 91．1 ～111．6 ，平均值为 99．3 。 

实验的测试数据见表 2。 

表 2 标准样 品的加标回收试验 

Table 2 The recovery of mercury in spiked certified 

reference materials 

3．3 实际样品的测定 

贵阳市和武汉市的郊区土壤及贵阳市红枫湖的 

沉积物样品分析结果发现 ，样品测定重现性 良好(表 

3)。平行双样T检验分析结果显示，平行数据 1与 

数据 2之间在 95 置信水平上没有显著性差异。 

表 3 实 际测 样 过程 中 的平 行性 

Table 3 Analytical results of the duplicate samples 

4 讨 论 

土壤和沉积物中的汞主要以 HgC1z、HgS、HgO 

及有机汞等形式存在，由于新配制的王水具有较强 

的溶解能力和氧化能力，完全可 以溶解和氧化上述 

形态的汞，从而达到总汞分析的目的。整个消解过 

程加样简单 ，消化时间短，易于操作，结合水浴消解 

(带铁丝笼)，一次可以分析大量样 品。汞的分析利 

用高灵敏度的金管富集一冷原子荧光分析系统使样 

品的分析精度大大提高。 

分析过程需要注意以下几点：1)样品中含有较 

多有机物时，可适当增大王水的用量；2)盐酸羟铵应 

在吹脱富集前不久加入，并应尽快分析；3)对汞含量 

很低的样品，要尽可能降低比色管和气泡瓶的空白， 

因此，除需要稀酸浸泡过夜外，还需用马弗炉于 

500℃烘干处理；4)气泡瓶中消解液的加入量应视样 

品的含汞量水平而定 ，如果汞含量在 1×10 以上， 

可适量减少加样量；反之，如果汞含量低于 0．1× 

10 ，则可适当加大取样量。 
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Abstract：Determination of total mercury in soils and sediments is common for the environmental monitoring．The analytical re— 

suits and analytical speed are obviously affected by various digestion methods．The traditional aquaregia digestion method，which 

was comparable to other strong oxidation digestion methods，has been modified for analyzing total Hg in soils and sediments in 

this study．The adjusted procedure is as follow，soil and sediment samples were digested by aqua regia in the water bath at 95℃． 

then the solution was oxidized by BrCI，reduced by SnCl2，then Hg vapor was purged through the bubbler and pre-collected in 

the gold trap and finally analyzed by cold vapor atom fluorescence spectrometry(CVAFS)
．
It is proved that this modified tech— 

nique is a simple and reliable method with high-accuracy for analyzing the total Hg in soils and sediments．Its relative error ran— 

ges from 一 4．6 to 10．1 and its recovery ranges from 91．1 to 111．6 
．
This method will save the time and increase the 

precision for analyzing the total Hg in soils and sediments． 

Key words：mercury；soil；sediment；aqua regia；water bath；CVAFS 
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