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前 言

为规范 《地表水环境质量标准》（ＧＢ ３８３８—２００２）的实施工作，制定本试行标准。
本标准规定了地表水、地下水及氯离子含量较低的水样中汞的冷原子荧光测定方法。

本标准适用于地表水、地下水及氯离子含量较低的水样中汞的测定。

本标准为首次制定。

本标准由国家环境保护总局科技标准司提出。

本标准由国家环境保护总局水和废水监测分析方法编委会组织中国环境监测总站等单位起草。

本标准国家环境保护总局 ２００７ 年 ３ 月 １０ 日批准。
本标准自 ２００７ 年 ５ 月 １ 日起实施。
本标准由国家环境保护总局解释。
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水质 汞的测定 冷原子荧光法 （试行）

１ 适用范围

本标准适用于地表水、地下水及氯离子含量较低的水样中汞的测定。方法最低检出质量浓度为

０ ００１ ５μｇ ／ Ｌ，测定下限为 ０ ００６ ０μｇ ／ Ｌ ，测定上限为 １ ０μｇ ／ Ｌ。

２ 原理

水样中的汞离子被还原剂还原为单质汞，形成汞蒸气。其基态汞原子受到波长 ２５３ ７ ｎｍ 的紫外
光激发，当激发态汞原子去激发时便辐射出相同波长的荧光。在给定的条件下和较低的质量浓度范围

内，荧光强度与汞的质量浓度成正比。

３ 试剂

本标准所用试剂除另有注明外，均为符合国家标准的分析纯化学试剂，其中汞含量要尽可能少；

实验用水为新制备的去离子水。

如使用的试剂导致空白值偏高，应改用级别更高或选择某些工厂生产的汞含量更低的试剂，或自

行提纯精制。

配制试剂或试样稀释定容，均使用无汞蒸馏水 （３ １）。试剂一律盛于磨口玻璃试剂瓶。
３１ 无汞蒸馏水：二次重蒸馏水或电渗析去离子水通常可达到此纯度。

３２ 硫酸：ρ（Ｈ２ＳＯ４）２０ ＝ １ ８４ ｇ ／ ｍｌ，优级纯。
３３ 硝酸：ρ（ＨＮＯ３）２０ ＝ １ ４２ ｇ ／ ｍｌ，优级纯。
３４ 盐酸：ρ（ＨＣｌ）２０ ＝ １ １８ ｇ ／ ｍｌ，优级纯。
３５ 洗涤溶液：将 ２ ｇ高锰酸钾 （ＫＭｎＯ４，优级纯）溶解于 ９５０ ｍｌ 水中，加入 ５０ ｍｌ 硫酸 （３ ２）。
３６ 固定溶液：将 ０ ５ ｇ重铬酸钾 （Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７，优级纯）溶解于 ９５０ ｍｌ 水中，加入 ５０ ｍｌ 硝酸 （３ ３）。
３７ ５０ ｇ ／ Ｌ 高锰酸钾溶液：将 ５０ ｇ 高锰酸钾 （ＫＭｎＯ４，优级纯，必要时重结晶精制）用蒸馏水
（３ １）溶解，稀释至 １ ０００ ｍｌ。
３８ １００ ｇ ／ Ｌ盐酸羟胺溶液：将 １０ ｇ盐酸羟胺 （ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ）用蒸馏水 （３ １）溶解，稀释至 １００ ｍｌ。
将此溶液每次加入 １０ ｍｌ 含双硫腙 （Ｃ１３Ｈ１２Ｎ４Ｓ）２０ ｍｇ ／ Ｌ的苯 （Ｃ６Ｈ６）溶液萃取 ３ ～ ５ 次。
３９ １００ ｇ ／ Ｌ氯化亚锡溶液：将 １０ ｇ氯化亚锡 （ＳｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ），在无汞污染的通风橱内加入 ２０ ｍｌ 盐
酸 （３ ４），微微加热助溶，溶后继续加热几分钟除汞，或者将此溶液用经洗涤溶液洗涤的空气以 ２ ５１
Ｌ ／ ｍｉｎ 流速暴气约 １ ｈ 除汞，然后用蒸馏水 （３ １）稀释至 １００ ｍｌ。
３１０ 汞标准贮备溶液：称取在硅胶干燥器中放置过夜的 ０ １３５ ４ ｇ 氯化汞 （Ｈｇ Ｃｌ２），用固定溶液
（３ ６）溶解，移入 １ ０００ ｍｌ 容量瓶 （Ａ级）中，再用固定液 （３ ６）稀释至刻度，摇匀，此溶液每毫升
含 １００μｇ汞。
３１１ 汞的中间溶液：吸取汞标准贮备溶液 （３ １０）适当体积，用固定溶液 （３ ６）稀释至每毫升含
１０μｇ汞，摇匀。
３１２ 汞标准使用溶液：吸取汞的中间溶液 （３ １１），用固定溶液 （３ ６）逐级稀释至每毫升含 １００ ｎｇ
汞。

３１３ 玻璃器皿：测汞所用的玻璃器皿，均应用洗涤溶液浸泡煮沸 １ ｈ。为避免玻璃壁有可能出现褐
色二氧化锰斑点，须趁热取出玻璃器皿，用水冲洗干净备用。
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４ 仪器

４１ 数字荧光测汞仪。

４２ 记录仪或显示器、计算机等数据处理系统。

４３ 远红外辐射干燥箱 （烘箱）。该烘箱体积小，适用于含汞水样的消化。

４４ １ ０ ｍｌ 和 １０μｌ 微量进样器。
４５ 高纯氩气或氮气。

５ 干扰的消除

本方法采用高纯氩气或氮气作载气。为避免在测量操作过程中进入空气，采用密封形还原瓶进样

技术。激发态汞原子与无关质点，如 Ｏ２、ＣＯ２、ＣＯ 等碰撞而发生能量传递，造成荧光猝灭，从而降
低汞的测定灵敏度。

６ 试样制备

６１ 将新采水样充分摇匀后，立即准确吸取 １０ ｍｌ，注入 １０ ｍｌ 具塞比色管中。
６２ 比色管中加入 ０ １ ｍｌ 浓硫酸 （３ ２）（用滴管加 ４ 滴）、０ １ ｍｌ 高锰酸钾溶液 （３ ７）（用滴管加 １ ～
２滴，以能保持水样呈紫红色为准），如果不能至少在 １５ ｍｉｎ 维持紫色，则混合后再补加适量高锰酸
钾溶液，以使颜色维持紫色。加塞摇匀，置金属架上，放于专用烘箱内，在比色管上加一个瓷盘盖，

防止水样受热管塞跳出，于 １０５ ℃消化 １ ｈ，取出冷却。
６３ 临近测定时，边摇边滴加 ０ ０５ ｍｌ 盐酸羟胺溶液 （３ ８），摇动直至刚好将过剩的高锰酸钾褪色
为止。取 １ ０ ｍｌ 上机测定。

７ 测定

７１ 仪器工作条件。

下表中仪器工作参数供参考。

元 素 光电管负压 ／ Ｖ 载气 Ａｒ流量 ／（ｍｌ ／ ｍｉｎ）屏蔽 Ａｒ流量 ／（ｍｌ ／ ｍｉｎ） 仪器测量（挡） 记录仪 ／ ｍＶ 进样量 ／ ｍｌ

Ｈｇ ５５０ １２０ ５００ × ５ １０ １ ０

７２ 按表中工作条件调好仪器，预热 １ ｈ，将控制阀 （简称阀）转至准备挡，用 １ ｍｌ 注射器向进样
口注入 １ ０ ｍｌ 蒸馏水 （３ １），按动氯化亚锡按钮，即加入 ０ ２ ｍｌ 氯化亚锡溶液 （３ ９），以清扫汞发生
器及其管道。反复测定直到水空白值为 ５ 个数字左右，才可对试剂空白、汞标准曲线系列溶液和水样
进行测定。绘制汞的标准曲线，计算水样中汞的含量。

８ 校准

８１ 标准曲线法

取 １０ ｍｌ 具塞比色管 （Ａ级）６ 支，加入 １０ ｍｌ 蒸馏水 （３ １），用 １０ μｌ 微量注射器 （Ａ 级）分别
加入 １００ ｎｇ ／ ｍｌ 汞标准使用溶液 （３ １１）０、２、４、６、８、１０ μｌ，摇匀。分别加入 ４ 滴硫酸 （３ ２），１
滴高锰酸钾 （３ ７），摇匀。再用盐酸羟胺溶液 （３ ８）１ 滴还原后测定。
８２ 标准加入法

取 １０ ｍｌ 具塞比色管 （Ａ级）７ 支，其中 １ 支加入蒸馏水 （３ １）作空白，其余 ６ 支分别加入 １０ ｍｌ
含汞量低的水样，加入 １００μｇ ／ Ｌ汞标准使用溶液 ０、２、４、６、８ 和 １０ μｌ，摇匀。以下按试样制备步
骤操作和测定。

最后以扣除空白 （零标准溶液）后的标准系列各点测定值 （与汞质量浓度成正比的）为纵坐标，

２
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以相应标准试样溶液汞质量浓度为横坐标，绘制测定值 － 浓度校准曲线。

９ 结果的计算

汞的质量浓度按下式计算：

ρ（Ｈｇ）＝
ｍ
Ｖ

式中：ρ（Ｈｇ）———汞的质量浓度，μｇ ／ Ｌ；
ｍ———根据校准曲线计算出的水样中汞量，ｎｇ；
Ｖ———取样体积，ｍｌ。

１０ 精密度和准确度

１０１ 精密度

对汞质量浓度为 １０ ～ １００ ｎｇ ／ Ｌ的地表水和地下水样品进行 １１ 次测定，其相对标准偏差小于 ３％。
１０２ 准确度

向水样加入汞标准量，最终质量浓度为 ２０ ～ １００ ｎｇ ／ Ｌ，回收率在 ９０％ ～ １１０％。
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