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    冷原子吸收光谱法测汞灵敏度高，准确性好，要
掌握好这一方法，必需注意以下各点。

1标准液的配制

    配制标准溶液的抓化汞应在110 C烘干或在干

燥器内放置24h后再称重。标准汞溶液通常配制

。.ll,g " ml-’左右使用。这样稀的溶液随着时间的

变化其浓度将降低。浓度降低的原因有容器壁的吸

附及汞蒸气的挥发。因此，通常配制成高浓度溶液

(100pg " ml-’以上)保存.使用时再稀稀至合适的
浓度，并立即使用，而且在配制时应避免急剧搅拌，

需要安静平稳地进行。

2 标准液的保存

    用硝酸保存汞的标准溶液，用翻硅玻璃瓶比用

聚乙烯瓶好，但也视酸与汞的浓度而定。如0. 5mg

·L-，汞的蒸馏水溶液，加硝酸((2+98)保存，硼硅

玻璃瓶可保存60天，0. 01mg·L-‘汞含1%硝酸，

聚乙烯瓶1天损失20%, 1pg·I一’汞的10a硝酸溶
液，聚乙烯瓶1天损失60%,硼硅玻璃瓶10天损失

70%。用硝酸调pH, 0.05mg·L-‘汞溶液，聚乙烯

瓶5天损失200a('lo
3 测汞用器皿的注意事项

    测汞用的器皿应注意不受汞的污染。玻璃瓶经

汞污染后，即便用纯水、硝酸或热硝酸清洗也不能将

汞完全除去，从而影响以后的测定，但在500℃加热
5h或用氢氟酸((1十9)清洗可除去汞。IS(〕推荐:玻

璃器皿用前均应以酸性重铬酸钾溶液仔细冲洗，再
用纯水洗净。不用时应将玻璃器皿(以及汞发生瓶)

充满纯水。新的玻璃器皿，先用硝酸洗涤，其次用高
锰酸钾硫酸溶液(硫酸+50g·L-'高锰酸钾溶液=

4+1)洗涤，最后用盐酸经胺洗涤以除去氧化锰，再

用纯水洗净。汞蒸气发生瓶每次用完后，用前述酸

性重铬酸钾溶液处理。以氧化可能残留的低锡离

子[’了。

4 空白值的控制
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    冷原子吸收光谱法测汞时，有时空白值意想不

到的高。这种空白值一般来自所用的试剂，也有来

自实验室的空气。开封过的试剂很可能因室内空气

的污染，导致空白值变高，故开封后经过长时间放置
的试剂不能再用。优级纯HN03和H2S以 一般空

白值都很低，而事先经过空白试验的同一批号的分
析纯硝酸、硫酸有时也能使用。测汞用的试剂，常因

含有微量汞，使空白值增高，故应进行纯化处理。如

酸性氯化亚锡，只需曝气(通纯氮》即可将汞除去;浓

硫酸盐酸经胺用200目活性炭吸附。加人活性炭后

随时摇动，放置24h，玻棉过滤;50g " 1,-'高锰酸钾

溶液可加数粒草酸钠晶体，煮沸lh(煮沸过程中需

补充水)，玻棉过滤，除去汞。

5影响测定结果的因素

    (1)温度对峰高的影响 当测定溶液的温度由
15℃升至40℃时，测定峰高将增加一倍。温度每升
高50C，结果增高8 W'。所以标准与样品必须控制

在较接近的温度下测定。

    (2)酸度对测定的影响 当溶液的酸度由
。Smol " L-’增至1. 5mol·I.-'(硫酸溶液)，测定

结果约增高1/3，酸度在1. 5mo1·L-’以上，则影响
较小。所以，标准与样品的酸度应接近。

    (3)载气流量 汞蒸气发生瓶体积大小以及曝
气管尖端孔径均可影响测定结果，可选择仪器、试剂

等最佳测定条件。样品与标准在相同条件下测定。

    (4)干燥剂 无论是高氯酸镁或氯化钙等作干
燥剂，水分饱和时，即对测定有影响，应及时更换新

干燥剂。用脱脂棉或冷水浴也可使气体干燥。高抓
酸镁每次使用后应在1300C烘干。

    (5)当一系列标准加人反应管中，应注意到连
续测定的信号减低。这是因为反应管由软玻璃制

成，因吸附而损失。为此，每次测定后用热的高锰酸

钾硫酸溶液洗涤反应管，可以克服。
    (6)向反应瓶中加人氯化亚锡后，应放置30-

60s，并稍振摇，使气液两相中汞达到平衡。
    还原汞用的氯化亚锡溶液在酸浓度降低时会出
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    氟是人体必需的微量元素，成年人平均每人每

天氟安全和适宜的摄人量为3. 0.4. 5mg1̀1，过多过

少都可能引起疾病。氟元素广泛地存在于地表、水

体及大气中，为食品检验、饮料生产、环境监测、土
壤、水质及医药卫生等各个领域的常测项目。其常

用的测定方法有茜素酮比色法和氟离子选择电极

法。前者是一般化验室常用方法，使用试剂较多，但
结果准确;氟离子选择电极法具有电极结构简单牢

固、元件灵巧、灵敏度高、响应速度快、便于携带、操

作简单，能克服色泽干扰，以及精度高等优点而被广

泛地应用。目前，氟离子选择电极法有着逐步取代

比色法的趋势。

    但是，在氟离子选择电极法的测试过程中，除了

严格按照标准规定的方法进行操作外，还需对参比

电极和氟离子选择电极的特性及其使用要求有着全

面的了解，否则，往往会出现准确度、精密度(包括再

现性和重现性)达不到要求而不知原因所在等问题。
笔者在多年的测试工作和人员培训中，体会到有必

要对参比电极和氟离子选择电极。特别是氟离子选
择电极的特性及其使用要求进行归纳和总结。

1 电极的响应极限

    每只电极都有一定的响应极限。氟离子选择电

极在初次使用时，应首先测试其响应极限，由此可准

确估计样品的检出限。一般氟离子选择电极的响应

极限为。.05mg·L-̀[21。若待测液中，氟离子活度

小于电极的响应极限，因测试电位值与氟离子活度

的对数不呈线性关系，用线性方程(法)计算氟离子

浓度或含量显然不合适。根据氟离子电极的响应极

限值，可大致确定称取样品的最小取样量。
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    对于氟离子含量低于电极响应极限的样液，可
以在样液和标准曲线各个溶液中加人含一定氟离子

浓度的柠檬酸钠溶液，克服因非线性造成的误差，提

高分析测试的精密度和准确度。

2 氟离子选择电极性能的判断

    氟离子选择电极性能又称氟离子选择电极的斜

率。氟离子选择电极性能的好坏，直接影响电极的

响应极限、线性范围的大小和分析测试的准确度及

精密度。氟离子选择电极性能的判别方法为:由

Nernst方程可知，在20 25℃范围内，氟离子浓度

每改变10倍，氟离子选择电极的电位变化值应在

58士2mV'1之间。若在此条件下测试，氟离子选择
电极电位变化在此范围内。说明该电极性能良好。

3 饱和甘汞电极对电位值的影响

    氟离子选择电极法中，电极电位示值是相对参

比电极(即饱和甘汞电极)读取的。饱和甘汞电极的

工作状态，直接影响电位计的示值。应注意三个方

面的问题:一是电极液中的氯化钾溶液应处于饱和

状态，否则，甘汞电极的电位值升高。电位计的示值

增大;二是饱和氯化钾电极液的液面不能低于要求

的液面高度而使用，不用时将两个橡皮套套上，使用

一周后，应将氯化钾饱和溶液清洗掉，并换新的氯化
钾饱和溶液;三是饱和甘汞电极的温度滞后现象，克

服温度滞后现象的方法为保持待测液的温度一致，

或电极放人溶液后等待3-5min，待电位计读数稳

定后再进行读数。甘汞电极不正常，往往会出现电

位计的示值不稳定、线性变差、精密度下降和最大空

白值升高等问题。

4 空白电位值对测定的影响

    氟离子选择电极的空白电位值是体现电极质量

现加水分解，随着沉淀的产生而附着在器壁上，在配

制氯化亚锡时，应先加浓盐酸使固体溶解，然后再加

水稀释。若出现白色氢氧化锡时，可在溶液中加数

颗锡粒，然后加热煮沸呈透明。

    测定时，含汞尾气应该用活性炭吸收，以减轻对

环境的污染。
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