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前 言

    本标准是《海洋监测规范》的第5部分，是在HY 003.5-91行业标准的基础上修订而成的。本标准

规定了沉积物分析的要求和分析方法。

    《海洋监测规范》包括下列部分:

    GB 17378.1-1998 海洋监测规范 第1部分:总则

    GB 17378.2-1998海洋监测规范 第2部分:数据处理与分析质量控制

    GB 17378.3-1998 海洋监测规范 第3部分:样品采集、贮存与运输
    GB 17378.4-1998 海洋监测规范 第4部分:海水分析

    GB 17378.5-1998 海洋监测规范 第5部分:沉积物分析

    GB 17378.6-1998 海洋监测规范 第6部分:生物体分析

    GB 17378. 7-1998 海洋监测规范 第7部分:近海污染生态调查和生物监测
    本标准的附录A是提示的附录。
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1 范围

本标准规定了16个海洋沉积物测项和34个分析方法，并对样品采集、贮存、运输、预处理、测定结

果和计算等提出技术要求。

本标准适用于大洋、近海、河口、港湾的沉积物调查和监测，也适用于近海，港湾、河口疏浚物和倾倒

物的调查与监测。

2 引用标准

    下列标准所包含的条文，通过在本标准中引用而构成为本标准的条文。本标准出版时，所示版本均

为有效。所有标准都会被修订，使用本标准的各方应探讨使用下列标准最新版本的可能性。

    GB/T 13909-92海洋调查规范 海洋地质地球物理调查

    GB 17378. 2-1998 海洋监测规范 第2部分:数据处理与分析质量控制
    GB 17378. 3-1998 海洋监测规范 第3部分:样品采集、贮存与运输

    GB 17378. 4-1998 海洋监测规范 第4部分:海水分析

3 定义

    本标准采用下列定义

3.1样品预处理 sample pretreatment

    自样品采集上甲板直至送交实验室分析测定前的样品处理过程。

3.2样品的前处理 sample pre-processing
    样品分析中，从称样至测定前的处理过程。

3.3全量转入 total transfer
    将容器中的物质全部转移到另一容器中去的过程。

3.4样品消化液 digesting solution

    分析样品经前处理后，制成的待测定液(如有残渣，系指上层清液)。

3.5样品测定分样 determination subsample
    量取一部分样品消化液进行测定时，该部分样品消化液称为样品测定分样。

3.6 标线 standard line

    指计量容器体积的刻度线。

3.7蒸至白烟冒尽 evaporating to fumeless
    指溶剂蒸发后的容器，置于室温处时，仍无白烟冒出。
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3.8 常温 ordinary temperature

    通指20'C, e

3.9 室温 room temperature

    通指。℃一30'C。

3.10沉积物干样 dry sediment
    经105'C士1 0C烘干后的沉积物样品

4 一般规定

4.1 分析样品的采取、预处理、制备及保存

4.1.1 分析样品的采取

    (样品的采集及现场描述见GB 17378. 3-1998中4.1,4.2)0

4.1.1.1 设备和工具

    — 接样盘或接样板:用硬木或聚乙烯板制成;

    — 样品箱，样品瓶(125,500 mL磨口广口瓶)和聚乙烯袋;

    — 塑料刀，勺;

    — 烧杯:50,100 ml;

    — 其他:记录表格，塑料标签卡，铅笔，记号笔，钢卷尺，橡皮筋，工作日记等。

4.1.1.2 分析样品的采取

4.1.1.2门 表层沉积物分析样品的采取

    用塑料刀或勺从采泥器耳盖中仔细取上部。̂-1 cm和1̂-2 cm的沉积物，分别代表表层和亚表层。

如遇砂砾层，可在。-3 cm层内混合取样。一般情况下，每层各取 3̂-4份分析样品，取样量视分析项目

而定。如一次采样量不足，应再采一次。

    1)取刚采集的沉积物样品，迅速地装入100 mL烧杯中(约半杯，力求保持样品原状，避免空气进

入)供现场测定氧化还原电位用(也可在采泥器中直接测定)。

    2)取约5g新鲜湿样，盛于50 mL烧杯中，供现场测定硫化物(离子选择电极法)用。若用比色法或
碘量法测定硫化物，则取20̂ 30 g新鲜湿样，盛于125 mL磨口广口瓶中，充氮气后塞紧磨口塞

    3)取500̂-600 g湿样，放入已洗净的聚乙烯袋中，扎紧袋口。供测定铜、铅、锡、锌、铬、砷及硒用
    4)取500̂-600 g湿样，盛入500 mL磨口广口瓶中，密封瓶口。供测定含水率，粒度，总汞，油类，有

机碳，有机氯农药及多氯联笨用。

4.1.1.2.2 柱状沉积物分析样品的采取

    样柱上部30 cm内按5 cm间隔，下部按10 cm间隔(超过1 m时酌定)用塑料刀切成小段，小心地

将样柱表面刮去，沿纵向剖开三份(三份比例为1:1:2)。两份量少的分别盛入50 mL烧杯(离子选择

电极法测定硫化物，如用比色法或碘量法测定硫化物时，则盛于125 mL磨口广口瓶中，充氮气后，密封

保存)和聚乙烯袋中，另一份装入125 mL磨口广口瓶中。

4.1.2 样品的预处理

4.1.2.， 样品的登记

4. 1.2门.1 样品瓶及聚乙烯袋预先用((1+3)硝酸浸泡2-3天，用去离子水淋洗干净，晾干。

    装瓶后，要挂上样品标签卡(图ll，用记号笔把海区站号，层次及采样日期写在标签卡上

4.1.2.1.2 样品装人聚乙烯袋，并将填写好站号及层次的标签卡放人外袋中，用橡皮筋扎紧袋口。装箱

保存在阴凉处。
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海区 O

站号

层次

日期 年 月 日

                                图1 沉积物样品塑料标签卡

4.12.1.3 所有的样品均要将采样海区、站号、层次、数量、现场描述情况填入表18中。

4.1.2.2 样品的现场保存

    需携带回陆地实验室的样品，均应保存在阴冷处，最好放在冰箱或冷库中，于4℃左右保存。

4.1.2.3 样品的运送

    样品应及时送往陆地实验室，送样时，应填写送样单(见表19)一式三份。一份留底，两份随样品送

交收样单位。

4.1.3 分析样品的制备

4.1.3.， 供测定铜、铅、锡、锌、铬、砷及硒的分析样品的制备

4.1.3门.1将聚乙烯袋中的湿样转到洗净并编号的瓷燕发皿中，置于80-100-C烘箱内，排气烘干(用

玻璃棒经常翻动样品并把大块压碎，以加速干燥)。将烘干的样品摊放在干净的聚乙烯板上，用聚乙烯棒

将样品压碎，剔除砾石和颗粒较大的动植物残骸。将样品装入玛瑙钵中(每500 mL玛瑙钵中装入约

100 g干样)。放入玛瑙球，在球磨机上粉碎至全部通过16。目(事先经试验确定大小玛瑙球的个数及粉

碎时间等条件，粉碎后不再过筛)。也可用玛瑙研钵手工粉碎，用16。目尼龙筛，盖上塑料盖过筛，严防样

品逸出。将加工后的样品充分混匀。

4.1.3.1.2 四分法缩分分取10 20 g制备好的样品，放人样品袋(已填写样品的站号，层次等)，送各

实验室进行分析测定。其余的样品盛入250 mL磨口广口瓶(或有密封内盖的200 mL广口塑料瓶中)，

盖紧瓶盖，留作副样保存。

4.1.3.2 供测定油类，有机碳，有机氯农药及多氯联苯的分析样品的制备:

4.1.3.2.1 将已测定过含水率，粒度及总汞后的样品摊放在已洗净并编号的搪瓷盘内，置于室内阴凉

的通风处，不时地翻动样品并把大块压碎，以加速干燥，制成风干样品。

4.1.3.2.2 将已风干的样品摊放在聚乙烯板上，用聚乙烯棒将样品压碎，剔除砾石和颗粒较大的动植

物残骸

4.1.3.2.3 在球磨机上粉碎至全部通过80目(事先经条件试验，粉碎后不再过筛)，也可用瓷研钵手工

粉碎，用80目金属筛盖上金属盖过筛。严防样品逸出。将加工后的样品充分混匀。

4.1.3.2.4 四分法缩分分取40̂-50 g制备好的样品，放入样品袋(已填写样品的站号、层次等)，送各

实验室进行分析测定。

    注意:

    操作人员要带口罩并在通风良好的条件下进行操作。碎样及取样等工具及器皿均要先净化处理，要

避免样品被沾污。

4.1.4 分析副样的保存

4.1.4.1 分析副样保存的意义与目的

    分析样品来之不易，为确保历次调查监测航次测试结果的质量及数据的可比性，为海洋环境保护科

学的发展积累资料，应妥善地保存好分析副样，以备分析质量检查及其它用99.

4.1.4.2 分析副样的保存办法

    副样的保存办法按业务主管部门的有关规定办理。
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4.2 统一规定和要求

4.2.1分析样品的烘干:未注明干燥温度及时间时，均指105士1'C，干燥2 h,
4.2.2 标准溶液配制中，所用的移液管均应事先进行容量校正。量瓶均用一级品。

4.2.3 数据处理按GB 17378. 2要求执行。

4.2.4 文内pH值除注明测量方法以外，均可用精密或广泛pH试纸测量。

4.2.5 为检查分析结果的质量，由业务主管部门从一批基本样中按表1任意抽取检查样，分别装袋并

另编样号，将基本样与检查样交有关人员进行恻定。

                              表1 从分析样中抽取检查样的比例

分析样个数 <10                 10̂ -30                 >30

检查样抽取百分数 50 40                                      30

4.2.5.1 检查样的测项与基本样相同。

4.2.5.2 当样品数量较多时，基本样与检查样不应安排在同批内进行测试。

4.2-5.3 测试所得的结果由业务主管部门汇总，按表2所列双样相对偏差容许限控制分析质量，当某

测项双样检查结果超差率大于30%时，此批基本样中该测项要全部重新称样进行测定。若仍出现上述

超差情况，业务主管部门应与分析人员认真检查分析原因(如标准溶液的配制，环境质量，所用仪器设备

有无不正常情况等)后，再进行这批样品(基本样与检查样)的测定。当某测项双祥检查结果超差率小于

30%时，超差的样品需要重新称样进行测定，直至所测结果合格为止。报数据时，按平行双样结果的均值
计算。

表2 平行双样相对偏差表

分析结果所在数量级 10-' 10-' 10-" 10-' 10-e 10一，

相对偏差容许限(%) 4 8 15 20 30 40

4.2-5.4 沉积物的含水率，氧化还原电位的测定按本规范的规定执行。沉积物中硫化物的测定不做双

样检查。

4.2.6 每批分析的样品(20个左右)由业务主管部门插入2-3个海洋沉积物成份分析标准物质(分别

装袋及另编样号)，用来检验有无系统误差。

4. 3 说明

4.3.1各种酸碱的密度(P)，是指20℃时的每毫升克数。
4.3.2 除船上现场测定的项目列出所用的仪器设备以外，陆地实验室内测定的项目，只列出主要的仪

器及特殊的设备及器皿等。

4.3. 3 干燥剂在不指明具体名称时，均指变色硅胶。

4.3.4 所配制的元素的标准溶液的浓度均指该元素的浓度。

4.3.5 没有指明溶剂的溶液都是水溶液。

4.3.6 除电化学分析法以外，也可用校准曲线的线性回归方程求出被测物的质量或浓度，再按计算公

式计算样品中被测物的含量。(当校准曲线中段的某点出现异常较大的情况时，用线性回归方程计算含

量会造成较大的误差，此时应舍弃该点，用作图法求结果。如异常点出现在校准曲线两端时，则校准曲线

的范围就相应地变小，该时就应重新绘制校准曲线。

4.3. 7 沉积物中粒度的测定按GB/T 13909-92中第14章执行。
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5 测定项目、方法及检出限

表 3 测定项目、方法及检出限

编 目 号 项目及分析方法 检出限(w) 备注

6

6.1

6. 2

    总 汞

冷原子吸收光度法

双硫腺分光光度法

5只10 ，

30X10一9

7

7. 1

7. 2

7. 3

                铜

    无火焰原子吸收分光光度法

    火焰原子吸收分光光度法

二乙基二硫代氨基甲酸钠分光光度法

0. 5只10 ‘

  2火10

  1义10-s

8

8. 1

8. 2

8. 3

            铅

无火焰原子吸收分光光度法

火焰原子吸收分光光度法

    双硫踪分光光度法

  1X10

  3 X 10-

0. 5又10-̀

9

9. 1

9 2

9. 3

            锡

无火焰原子吸收分光光度法

火焰原子吸收分光光度法

    双硫脉分光光度法

0. 04火10 s

0. 05X 10-1

0. 5X10-0

10

10.1

10. 2

          锌

火焰原子吸收分光光度法

  双硫腺分光光度法

6 X 10-̀

3X10-̀

11

11.1

11.2

            铬

二苯碳酞二阱分光光度法

无火焰原子吸收分光光度法

2 X 10-'

2火10‘

12

12. 1

12.2

12. 3

            砷

砷钥酸一结晶紫分光光度法

氢化物 原子吸收分光光度法

        催化极谱法

1火10-̀

3X10-̀

2X100

J3

13.1

13.2

13. 3

                    硒

          荧光分光光度法

3,3，一二氨基联苯胺四盐酸盐分光光度法

            催化极谱法

0. 1义10-̀

0. 5X10-'

0.03X10-0

14

14. 1

14.2

14. 3

    油 类

荧光分光光度法

    重量法

紫外分光光度法

2 X 10-

20 X 10- s

3火10-̀

::.;
666,DDT

气相色谱法

  a-666,3 pg

  Y-666,4 pg

  卜666,3 pg

  5-666,5 pg

pp'-DDE,4 pg

op'-DDT,11 pg

pp'-DDD,6 pg

pp'-DDT, 18 pg

::.，
多氯联苯

气相色谱法 59 pg
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表 3(完)

编 目 号 项目及分析方法 检出限(W) 备注

::.，
  狄氏剂

气相色谱法 2 Pg

18

18. 1

18.2

18. 3

      硫化物

亚甲基蓝分光光度法

  离子选择电极法

      碘量法

0.3火10-̀

0. 2 X 10-

  4X 10-

可在现场测定

19

19.1

19. 2

          有机碳

重铬酸钾氧化一还原容量法

          热导法 3 X 10-

20

20.1

含水率

重量法

::.，
氧化还原电位

  电位计法 现场侧定

6 总汞

6.1 冷原子吸收光度法

6.1.1 适用范围和应用领域

    本法适用于河口，近岸，大洋沉积物中总汞的测定。

    检出限(W):5X10-'e

6.1.2 方法原理

    试样用硝酸一过氧化氢加热消化，离子态汞经氯化亚锡还原，转变为汞蒸气，随载气进人吸收池。在

253.7 nm波长处的特征吸收值与汞的含量成正比。

6.，.3 试剂及其配制

    除非另作说明，所用试剂为分析纯，水为无汞蒸馏水或等效纯水。

6.1.3.1 汞标准溶液

6.1.3.1.1汞标准贮备溶液:1. 000 mg/mL

    称取。.135 3 g氯化汞(HgCl,，优级纯，预先在硫酸干燥器中放置24 h以上)于50 ml烧杯中，用

硝酸溶液((6.1.3.7)溶解后，全量转人100 mL量瓶中，加硝酸溶液((6.1.3.7)至标线，混匀

6.1.3.1.2 汞标准中间溶液:10. 0 tag/mL

    量取1. 00 mL汞标准贮备溶液(6.1.3.1.1)于 100 mL量瓶中，加硝酸溶液(6.1.3.7)至标线，混

匀。

6.1.3.1.3 汞标准使用溶液:1. 00 Kg/mL

    量取5. 00 mL汞标准中间溶液((6.1.3.1.2)于50 mL量瓶中，加0. 5 mol/L硫酸溶液((6.1.3.9)至

标线，混匀(临用前配制)。

6.1.3.2 氯化亚锡溶液:100 g/L

    称取20 g氯化亚锡(SnCl,·2H20)于250 mL烧杯中，加100 mL盐酸溶液(6.1.3.8)和80 mL水，

加热至氯化亚锡全溶，加水至200 mL，混匀，转盛于250 mL试剂瓶中。

6.1.3.3 盐酸经胺溶液:100 g/L

    称取25 g盐酸轻胺(NH20H " HCl)溶于水中并稀释至250 mL，转盛于500 mL试剂瓶中。
6.1.34 高锰酸钾溶液:50 g/L

    称取10 g高锰酸钾((KMnO,)于250 mL烧杯中，加2卯mL水，加热溶解，冷却后转盛于棕色试剂
瓶中。
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6.1.3.5 过氧化氢溶液:30%，优级纯。

6.1.3.6 硝酸(HNO3):p=1.42 g/mL，优级纯。

6.1.3.7 硝酸溶液:1+19

    将1份体积的硝酸((6.1.3.6)与19份体积水混合。

6门 3.8 盐酸溶液:1+1

    将等体积的盐酸(HCI,p=1. 19 g/mL，优级纯)和水混合。

6.1.3.9硫酸溶液:。.5 mol/L

    28 mL浓硫酸徐徐地加到972 mL水中，混匀。

6.1.4 仪器及设备

    — 冷原子吸收测汞仪;

    — 真空泵;

    — 稳压器;

    — 记录仪;

    — 水浴锅;

    — 转子流量计;

    — 微量移液吸管:10,20,50,1001AL;

    — 反应瓶:250 mL(磨口);

    — 一般实验室常备仪器及设备。

        1-真空泵;2一空气流量调节阀;3一含汞废气吸收器;4-测汞仪;5一光吸收池;6一干操管r7一三通阀;

                    8-汞蒸气发生瓶,9一空气净化装置;I。一活性炭吸收器;11一气体流量计

                                  图2 冷原子吸收测汞装置

6.1.5 分析步骤

6.1.5.1 绘制标准曲线:

    在250 mL磨口反应瓶中加50 mL水，分别加入20,40,60,80,100 pL汞标准使用溶液

(6.1.3.1.3)，依次加入2 mL氯化亚锡溶液((6.1.3.2)，迅速盖紧瓶塞，按图2切断气路，摇晃2 min，接
通气路测定吸光值(A,)。用同样方法测得标准空白吸光值(AO。并将数据记人GB 17378. 4-1998附录

表A1中。在厘米方格纸上以(A-Ao)为纵坐标，汞的纳克数为横坐标绘制汞的标准曲线，将标准曲线

图贴在GB 17378. 4-1998附录表A1中标准曲线图栏内。
6.1.5.2 祥品的消化

6. 1. 5. 2. 1 称取约1g沉积物湿样(士0. 001 g )，盛于50 mL烧杯中，加5 mL硝酸(6.1.3.6)，于
90士5℃水浴中消解30 min。同时做分析空白。

6.1.5.2

100 mL

615.2

.2 取出、冷却、滴加1 mL过氧化氢(6.1.3.5)，在水浴中继续消解30 min，冷却后全量转入

量瓶中。

6.1.5.2.4

6.1.5.3

  滴加高锰酸钾溶液((6.1.3.4)，至红色不褪为止。

  加2 mL盐酸经胺溶液(6.1.3.3)，使红色褪尽并加水至标线，混匀待测。
样品的测定

移取一定体积(v2)的样品消化液于反应瓶中，加水补足至 50 mL，加 2 mL氯化亚锡溶液
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(6.1.3.2)，迅速盖紧瓶塞，切断气路，摇晃2 min。接通气路并测定吸光值(A,)及分析空白吸光值(Ab)o

以(A,-Ae)值从标准曲线上查出相应的汞的纳克数。

6.，.

式中

6 记录与计算

将测得的吸光值记入GB 17378.4-1998,附录表A2中，按下式计算沉积物干样中总汞的含量
                  机V

W 一 ;;，二丁，二----二二二--二

        V}JVI(1一 伴x,o )

:W�e— 沉积物干样中总汞的含量，质量比，10-';
  。— 从标准曲线上查得的汞量,ng;
  V,— 样品消化液的体积.mL;

  Vz— 样品测定分样的体积，mL;

  M— 样品的称取量，9;

Wx,o- 湿样的含水率，%。
6.1.7 精密度与准确度

6.，7.1 重复性
    五个实验室分析含汞。22 X 10-‘的标准参考样，得到重复性标准差((S, )W为。.002 X 10-;重复性

相对标准差为0.91%，
6.1.7.2 再现性

    五个实验室分析上述标准参考样，共存元素的含量分别为砷W56. 2 X 10-',锡W2. 4 X 10-，铬
W49. 7 X 10-，铜W45. 4 X 10-，铅W71. 9 X 10-，硒WO. 38X 10-6，锌W262. 7 X 10-，得到再现性标

准差((SR) W为0. 010 X 10-̀，再现性相对标准差为4.5%a

6.1.7.3 准确度

    五个实验室分析上述标准参考样，得到相对误差为1.8肠。

6.1.8 注意事项

6.1.8.1 必须确保所用器皿清洁，新器皿要经((1+1)硝酸浸泡一天以上，用过的器皿要认真清洗后使

用。

6.1.8.2 由于汞蒸气压大，实验过程中既要防止汞的逸失，又要防止空气中汞对试祥及试剂的沾污。试

样与空白的消解时间尽量地相同，要防止试剂与空气的接触。所配试剂的使用时间不宜太长。

6.1.8.3 为保证分析结果准确，可适当地调整试样称取量和改变所量取的样品消化液的体积，使测得

值在标准曲线范围内。

6.1.8.4 由于反应瓶中溶液体积对测定有影响，加适量的水使溶液体积控制到50 mL左右。

6.1-8.5 在标准曲线制定时，用同一个反应瓶，操作方便并可减少随机误差的产生，该时先在反应瓶中

加人2 mL氯化亚锡溶液，分别加入20,40,60,80,100 pL汞标准使用溶液(6.1.3.1.3)迅速盖紧瓶塞，

以下按标准曲线绘制的步骤进行.

6.2 双硫腺分光光度法

6.2.1，适用范围和应用领域

    本法适用于海洋沉积物及一般陆源沉积物中总汞的测定。对于汞污染严重的沉积物，可适当减少样

品用量。

    检出限(W);30X10-

6.2.2 方法原理

    样品经消化处理后，其中的汞转变成离子态，进而被氯化亚锡还原成原子态汞，经曝气使汞呈气态，

并随载气进入高锰酸钾吸收液中。再用双硫腺一四氯化碳溶液萃取吸收液，汞离子与双硫腺反应生成橙

色鳌合物，于485 nm波长处进行光度测定。

6.2-3 试剂及其配制
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    除非另作说明，所用试剂为分析纯，水为无汞去离子水或等效纯水。

6.2.3.1 汞标准溶液

6.2.3.1.1 汞标准贮备溶液:1. 000 mg/mL

    见6.1.3.1.10

6.2-3. 1.2 汞标准中间溶液:10. 0 fag/mL

      见 6.1.3.1.20

6.2.3.1.3 汞标准使用溶液:1. 00 fag/m工-

      见6.1.3.1.3,

6.2.3.2 硫酸溶液:1+1

    将1体积硫酸(H多。,p=1.84 g/mL，优级纯)慢慢地沿杯壁注入1体积水中(边注入边搅拌)。
6. 2.3.3 高锰酸钾溶液 50 g/l

      见 6.1.3.4.

6. 2. 3.4 吸收液

    将lo m工一硫酸溶液((6.2.3.2)和10 mL高锰酸钾溶液(6-2.3-3)混合，加水至100 mL,混匀 使用

前配制。

6.2-3. 5 氯化亚锡溶液:100 g/L

    见6.1.3.2

6.2-3.6 双硫踪一四氯化碳溶液:

6.2.3.6.1双硫腺贮备溶液:。.4 mg/m1.

    将100 mg双硫腺(C,H,N : NCSNHNHC,H,)称入200 mL烧杯中，加100 mL三氯甲烷溶解，经玻

璃纤维(先用1+1硝酸浸泡过夜，然后用水洗净)过滤，滤液盛于250 ml-锥形分液漏斗中。用((1+50)

氢氧化铁溶液振荡提取两次(每次100 mL)，弃去有机相，合并水相。用四氯化碳洗涤水相三次(每次

30 m1)，弃去有机相。加入((1+2)盐酸至水溶液呈酸性(此时双硫腺析出)。用250 mL四氯化碳分两次

振荡提取，合并有机相，再经塞有脱脂棉的分液漏斗将有机相滤入棕色试剂瓶中。将盐酸经胺的硫酸溶

液(10 mL提纯的10%盐酸羚胺和10 mLc(xs0) =1 mol/L硫酸的混合液)覆于有机相液面上，置于冰箱

中保存备用。

6.2. 3.6.2 双硫踪使用溶液:T=70/

    量取1. 00 mL双硫粽贮备液((6. 2. 3. 6. 1)于10 mL具塞比色管中，加四氯化碳(6.2.3.12)至标线，

混匀。用四氯化碳(6.2.3.12)为参比溶液调零点，在500 nm波长处，用1 cm测定池测定吸光值A

    配制Vi mL透光率T=70%的双硫腺使用溶液，应量取的双硫粽贮备溶液((6.2.3.6.1)的体积(V,

mL)可按下式计算:

10AV,0. 155
    此溶液应盛于棕色磨口试剂瓶中，在使用前配制。

6.2. 3. 7 盐酸71胺溶液:100 g/L

      见6.1.3.3,

6.2. 3. 8 氨水溶液:CN� (7、一1 mol/I

    分别取500 mL氨水(p=0. 90 g/mL)和500 mL水于两个烧杯中，置于同一个空干燥器中，加盖，

放置两昼夜以上。吸收提纯后的氨水用1 mol/L盐酸标定其浓度，再用水将其稀释至1 mol/L

62.3.9 乙二胺四乙酸二钠溶液:50 g/L

    称取5g乙二胺四乙酸二钠((EDTA-2Na"2H刀)，用水溶解并稀释至100 mL。用5 mL双硫腺使

用溶液提取数次，至有机相为绿色，弃去有机相，水相放入滴瓶中。

6.2.3.10 硝酸(HNOO:p=1. 42 g/mL，优级纯。
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62.3.11 过氧化氢(Hz02):30 ，优级纯。

6.2.3.12 四氯化碳(CC14) e

6.2.4 仪器及设备

    — 分光光度计;

    — 曝气一吸收装置(图3);

    — 电热恒温水浴锅;

    — 水流哪筒或医用注射器;

    — 一般实验室常备仪器和设备。

接抽气泵

                            1一气体流量计;2-活蕊气体采样管;3-汞蒸气发生瓶

                                    图3 曝气一吸收装置图

6.2.5 分析步骤

62.5门 绘制标准曲线

6.2.5.1.1 取6支25 mL带塞比色管，分别加入汞标准使用液(6-2-3.1-3)0,1.00,2.00,3.00,4.00,

5. 00 mL，再各加入10. 0 mL吸收液(6. 2.3-4)，加水至20 mLa

62.5.1.2 滴加与测定样品用量相等的盐酸经胺溶液(6.2.3.7)，振摇至红色褪尽，开盖放置30 min.

6.2.5. 1.3 加人5. 0 mL双硫脉使用溶液((6. 2. 3. 6. 2 )，剧烈振荡3 min(开盖放气一次)，静置分层。用

水流哪筒(或医用注射器)吸去上层水相，用水洗有机相二至三次(每次用水20 mL,振荡1 min)，吸去水

丰目

6.2.5.1.4 加入10 mL氨水溶液(6. 2. 3. 8 )及2滴EDTA-2Na溶液(6.2.3.9),振荡30次，静置分层，

同上法吸去水相。再加入10 mL氨水溶液((6-2.3-8)振荡30次，将有机相及水相一起倒入50 mL分液

漏斗中，静置分层。在分液漏斗颈中塞入脱脂棉。

62.5.1.5 将有机相滤入干燥的1 cm测定池中，以四氯化碳(6.2.3.12)调零，于波长485 nm处测定

吸光值(A)及标准空白吸光值(AO。将数据记入GB 17378.4-1998附录A表A1中。

62.5.1.6 在厘米方格纸上以(A-A,)为纵坐标，相应的汞的微克数为横坐标，绘制标准曲线，将标准

曲线图贴在GB 17378. 4-1998附录A表A1中校准曲线图栏内。

6.2-5.2 样品的消化

    称取4-6 g(士。.01 g)沉积物湿样，置于150 mL锥形瓶中，加入20 mL硝酸(6.2.3.10)于90℃士
5℃水浴中消化1.5h，每20 min摇动一次。滴加2 mL过氧化氢(6.2.3.11)，继续消化。.5h。取出稍冷

后，加入5 mL高锰酸钾溶液((6.2.3.3)，放置。.5h以上，高锰酸钾红色应不褪，否则需补加高锰酸钾溶

液(6.2.3.3)至其红色不褪。同时做分析空白。

6.2.5. 3 样品的测定

6.2.5.3.1 向锥形瓶中滴加盐酸经胺溶液((6-2.3-7)至消化液红色褪尽，将消化液及残渣移入250 mL

汞蒸气发生瓶中，用100 mL水分三次洗涤锥形瓶，洗涤液合并于汞蒸气发生瓶中。

6. 2. 5.3.2 取两个吸收管，各加人10 mL吸收液((6-2. 3-4)按曝气一吸收装置示意图(图3)将气路系统

接好。第一级吸收管是为除去载气中的汞，不必每次更换。
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6. 2.5-3.3 向汞蒸气发生瓶中加人4 mL氯化亚锡溶液((6-2.3-5)，立即塞紧瓶塞。接通抽气泵，以

1 500 mL/min流速曝气15 min,曝气过程中，每隔几分钟，摇动汞蒸气发生瓶一次，使残渣液充分搅动。

6.2.5.3.4 取下第二级吸收管，将吸收液移入25 mL具塞比色管中。用总量为10 mL的水分3次洗涤

吸收管，洗涤液并入比色管中。滴加盐酸轻胺溶液(6-2.3-7)至红色褪尽，再多加2滴盐酸经胺溶液

(6.2.3.7)，充分混匀开盖放置30 min。以下按6.2.5.1.3-6. 2. 5. 1. 5步骤测定样品的吸光值(A)及

分析空白吸光值(A,)。以(A,-An)值从标准曲线上查出相应的汞的微克数。

6 记录与计算

将测得数据记入GB 17378.4-1998附录表

                                    WNv=

A2中，按下式计算沉积物干样中总汞的含量

M(1一W..o)

W�g— 沉积物干样中总汞的含量，质量比，10-̀;
  机— 从标准曲线上查得的汞量，p9;
  M— 样品的称取量，9;

WH,O 湿样的含水率，%·

2

中

已

式

6. 2.7 精密度和准确度

    五个实验室分析含汞WO. 22X10“的标准参考样，共存元素的含量分别为砷W56. 2 X 10-',锅

W2. 40 X 10-，铬W49. 7 X 10-g,铜W45. 4 X 10-，铅W71. 9 X 10-，硒WO. 38 X 10-，锌W262. 7 X

10-‘得到重复性标准差((S, )W为3. 0 X 10-'.重复性相对标准差为1.4%。再现性标准差(SR)W为20X

1。一‘，再现性相对标准偏差为9.10a。相对误差为4.6%.

6.2.8 注意事项

6.2.8.1 消化样品时，过氧化氢需逐滴加入，以防过氧化氢剧烈分解，造成消化液溅溢。

6.2-8.2 每批样品消化冷却后，加入的高锰酸钾溶液的量应保持相等，以使试剂空白保持在同一水平

上。

6.2-8.3分析步骤6. 2. 5. 3.4中，开盖放置30 min，是为消除反应产生的氯气及氮氧化物的影响。

6.2.8.4 分析步骤6.2.5.1.3中，水洗有机相是为消除二价锰(Mnz+)的干扰。

6.2-8.5 玻璃器皿需用1+1硝酸溶液浸泡1天以上，水洗净使用。

了 铜

了门 无火焰原子吸收分光光度法

71.1 适用范围和应用领域

    本法适用于海洋沉积物中铜的测定。

    检出限(w):o.5xio-',
了门.2 方法原理

    沉积物样品经硝酸一高氯酸消化，在稀硝酸介质中，铜在324. 7 nm波长处进行无火焰原子吸收测

定。

7.1.3 试剂及其配制

    除非另有说明，所用试剂为分析纯，水为二次去离子水或等效纯水。

7.1.3.1 铜标准溶液

7.13.1.1铜标准贮备溶液:1. 000 mg/mL,
    称取0. 100 0 g铜粉(纯度99. 99 )于25 mL烧杯中，用水润湿，加5 mL(1+1)硝酸溶液

(7. 1. 3. 2-a)，在电热板上微热至全部溶解并蒸至约1 mL，冷却后全量转入100 mL量瓶中，加((1+99)
硝酸溶液(7-1. 3. 2-b)至标线，混匀。

7.1.3.1.2 铜标准中间溶液:100 pg/mL.
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    量取10. 0 mL铜标准贮备溶液((7.1.3.1.1)于100 mL量瓶中，加((11-99)硝酸溶液((7. 1. 3. 2-b)至

标线，混匀。

7.1.31.3 铜标准使用溶液:1. 00 fag/mL,

    量取1. 00 mL铜标准中间溶液((7.1.3.1. 2 )于100 mL量瓶中，用((11-99)硝酸溶液((7.-1.3.2-b)稀

释至标线，混匀.

7.1.3.2 硝酸(HNO,):p=1.42 g/mL，优级纯。

    a硝酸溶液:1+1，用硝酸(7.1.3.2)配制。

    b.硝酸溶液:1+99，用硝酸((7.1.3.2)配制。

7.1.3.3 高氯酸(HCIO,):p=1. 67 g/mL，优级纯。

7.1.3.4 盐酸(HCI):p=1. 19 g/mL，优级纯。

7.1.4 仪器及设备

    — 原子吸收分光光度计:配有石墨炉附件和氖灯背景校正器;

    — 铜空心阴极灯;

    — 自动进样器，配20 pL进样泵(或20 pL精密微量移液管);

    — 数字打印机或满标。. 5 s台式记录仪;

    — 钢瓶氢气:含A,99-99%;
    — 聚四氟乙烯(或聚丙烯)杯:2 mL;

    — 一般实验室常备仪器及设备。

7.1.5 分析步骤

7.1.5门 绘制标准曲线

7.1.5.1.1取6支10 mL具塞比色管100 pL，分别量入0,0.20,0.40,0.60,0.80,1.00 mL铜标准使
用溶液((7.1.3.1)，加硝酸(7.1.3.2)，加水至标线，混匀;

7.1.5.1.2 按选定的仪器技术参数，测定铜的标准溶液系列的吸光值。将测定数据填入GB 17378-4-

1998附录表A5中;

7.1.5.1.3 以测得的吸光值(A;)减去标准空白吸光值〔Ao)为纵坐标，以相应的铜的浓度(fag/mL)为横

坐标，在厘米方格纸上绘制标准曲线。将标准曲线图贴在附录表A5中校准曲线图栏内。

7.15.2 样品的消化

    称取0. 1 g(士0. 000 5 g )经烘干的沉积物样品于30 mL聚四氟乙烯柑竭中，用少许水润湿样品，加

入5 mL硝酸(7-1. 3. 2)，置于电热板上由低温升至180̂-200"C ,蒸至近千，加入1 mL硝酸(7-1.3.2),

2 mL高氯酸((7.1.3.5),蒸干，用少许水仔细地淋洗琳涡壁并蒸至白烟冒尽，取下稍冷，加1.0 mL(2十

1)盐酸，微热浸提，将溶液及残渣全量转入25 mL具塞比色管中，用水稀释至标线，混匀，澄清，上清液

待测(同时做分析空白)。

7.1.5.3 样品的测定

    量取样品消化液100 faL，加500 pL(1+99)硝酸溶液(7-1. 3-2,b),混匀。按选定的仪器技术参数测

定铜的吸光值(A,)及分析空白吸光值(AO。以(A,-Ab)值从标准曲线上查出相应的铜的浓度(Kg/

mL)7.1.6 记录与计算
将测得的数据记入GB 17378.4-1998附录表A3中，按下式计算沉积物干样中铜的含量。

W'.=LVD
  M

式中:WC.— 沉积物干样中铜的含量，质量比，10-s;

      P— 从标准曲线上查得的铜的浓度，Kg/mL;
        V— 样品消化液的体积,mL;
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D- 测定时样品消化液的稀释倍数(

m— 样品的称取量，9。

精密度和准确度

稀释后的总体积
量取样品消化液体积

7.1.7

了.1.了. 精密度:六个实验室分析同一样品，内含铜W62. 1 X 10-。重复性标准差(SOW为。.03X

10-6，重复性相对标准偏差为0.1%。含铜W 31. 6 X 10-̀，铅W29. 2X 10-6,锅W0. 18X 10-s，锌W92.0

X10一‘，铬W59. 0 X 10-s，砷W19. 4 X 10-‘及硒W2. 0 X 10-6，汞W0. 014 X 10-的标准参考样时，再现

性标准差(SOW为2. 0 X 10-，再现性相对标准偏差为6.3%.

7.1.7.2 准确度:六个实验室分析上述标准参考样，相对误差为4.5%.

7门.8 注意事项

了门.8.， 所有器皿需经硝酸溶液(1+3)浸泡12h以上，用二次去离子水洗净

7.18.2 样品中铜的含量超出标准曲线范围时，可通过增加内气流的办法来测定，该时标准曲线制定

中，所用的内气流值也要相应地变动。

了.2 火焰原子吸收分光光度法

7.2门 适用范围和应用领域

    本法适用于海洋沉积物中铜的测定

    检出限(W):2X10-6e

了.2.2 方法原理

    沉积物样品用硝酸一高氯酸消化后，铜在324. 7 nm波长处直接进行火焰原子吸收测定

7.2. 3 试剂及其配制

    除非另有说明，所用试剂为分析纯，水为二次去离子水或等效纯水。

7.2. 3.1 铜标准溶液

7.2.3.1.1铜标准贮备溶液:1. 000 mg/mL。同7.1.3.1.1,

7.2-3. 1.2铜标准使用溶液:10. 0 pg/mL,

    量取1. 00 mL铜标准贮备溶液((7.2.3.1.1)于100 mL量瓶中，加((1+99)硝酸溶液至标线，混匀。

7.2.3.2盐酸(HCI):p=1. 19 g/mL,

7.2-3. 3硝酸(HNO,):p=1. 42 g/mL,

7.2. 3.4高氯酸(HC10,):p=1.67 g/mL,

7.2.4 仪器及设备

    — 火焰原子吸收分光光度计;

    — 铜空心阴极灯;

    — 空气压缩机;

    — 乙炔钢瓶;

    — 一般实验室常备仪器及设备。

7.2.5 分析步骤

7.2. 5.1 绘制标准曲线

7. 2. 5. 1门 取6支10 mL具塞比色管，分别量入。,0.50,1.00,1.50,2.00,2.50 mL铜标准使用液

( 7.2-3.1-2)，用(1+59)盐酸稀释至标线，混匀。此时铜的浓度分别为。,0.50,1.00,1.50,2.00及

2. 50 kg/mL,

72.5.1.2 按选定的仪器技术参数分别测定铜的标准溶液系列的吸光值(用水调零)。将测定数据填入

GB 17378.4-1998附录表A6中。

7.25.1.3 以测得的吸光值(A.)减去标准空白吸光值(Ao)为纵坐标，以相应的铜的浓度为横坐标，在

厘米方格纸上绘制标准曲线。将标准曲线图贴在GB 17378.4-1998附录表A6中校准曲线图栏内。
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了，2.5.2 样品的消化及测定

    称取。1g(士0. 000 5 g)经烘干的沉积物样品于30 mL聚四氟乙烯塔竭中，加少许水湿润样品，加

入5 mL硝酸(7. 2.3. 3 )，将钳锅置于电热板上，由低温升至180~  2000C ,蒸至近干，加1 ml硝酸

(7.2.3.3),2 mL高氯酸(7-2.3-4)，于180̂- 200 0C蒸干，用少许水仔细地淋洗增锅壁并蒸至白烟冒尽，
取下稍冷却后，加。. 5 mL(2+1)盐酸，微热，将溶液及残渣全量转入10 mL具塞比色管中，加水至标

线，混匀，澄清，上清液待测(同时做分析空白)。按选定的仪器技术参数，测定样品中铜的吸光值(A)及

分析空白吸光值(Ab)。以(A.-Ab)值从标准曲线上查出相应的铜的浓度年g/mL),

了.2.6 记录与计算

    将测得的数据填人GB 17378. 4-1998附录表A2中，按下式计算沉积物干样中铜的含量。

                                          WC.=

:W。— 沉积物干样中铜的含量，质量比，10-6;

p-M

    P— 从标准曲线上查得的铜的浓度，pg/mL ;
    V— 样品消化液的体积，mL;

  M— 样品的称取量，9。

了 精密度和准确度

了.1 精密度:

中

2

2

式

又

不

    六个实验室分析同一沉积物标准参考样，内含铜W31. 6 X 10-，铅W29. 2 X 10-̀,锡W0. 18 X

10-̀，锌W92. 0 X 10-，铬W59. OX 10-，砷W19. 4X10-6,硒WO. 28 X 10-6,汞WO. 014 X 10-时，重复

性标准差(S,)W为。.47 X 10-',重复性相对标准偏差为1. 5%。再现性标准差((SR)W为2.2X10-，再

现性相对标准偏差为7.0%,

7.2. 7.2 准确度:六个实验室共同测定上述沉积物标准参考样，相对误差为7.3%,

了.2.8 注意事项

    所有器皿需经(1+3)硝酸溶液浸泡12h以上，用水洗净。

7.3 二乙基二硫代氨基甲酸钠分光光度法
7.3.1 适用范围和应用领域

    本法适用于海洋、江河和湖泊沉积物中铜的测定。

    检出限(W);1X10-̀

7.3.2 方法原理

    沉积物样品经硝酸一高氯酸消化，在弱碱介质中，铜与二乙基二硫代氨基甲酸钠生成黄棕色络合物，

经四氯化碳萃取分离后，在438 nm波长处进行光度测定。

7.3.3 试剂及其配制

    除非另作说明，所用试剂为分析纯，水为去离子水用石英蒸馏器再燕馏一次或用等效纯水。

7.3.3.1 铜标准溶液

7.3.3.1.1铜标准贮备溶液:l. 000 mg/mL
    同7.1.3.1 .1e

7.3.3.1.2铜标准中间溶液:100 fag/mL
    同7.13.1.2

7.3.3.1.3铜标准使用溶液:10.。Kg/mL
    量取10. 0 mL铜标准中间溶液((7.3.3.1.2)于100 mL量瓶中，加((11-99)硝酸溶液(7.3.3-7-a)至

标线，混匀。

7.3-3.2 乙二胺四乙酸二钠一柠檬酸三铁溶液

    称取20 g柠橡酸三按[(NH,), " C,H,O,〕和5g乙二胺四乙酸二钠(EDTA-2Na " 2H20)溶于水
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中，稀释至100 mL,混匀。用砂芯漏斗滤去不溶物，滤液用试剂瓶承接。

7.3.3.3 甲酚红溶液:1 mg/mL

    称取0. 1 g甲酚红(C2,H,gO5S)溶于100 mL(1+4)乙醇(CzHsOH)中，移入棕色瓶中。

7. 3.3.4 二乙基二硫代氨基甲酸钠溶液:10 mg/mL

    称取1. 0 g二乙基二硫代氨基甲酸钠(C,H,oNS,Na·3H刀)溶于水中并稀释至100 mL,混匀，经砂

芯漏斗过滤入棕色试剂瓶中，放于暗处可用两星期。

7.3. 3. 5 四氯化碳(CC1,).

7. 3.3.6氨水(NH,OH):p=0.90 g/mL,

7.3-3.7 硝酸(HNO,):p=1.42 g/mL，优级纯

    硝酸溶液:1-99，用硝酸((7.3.3.7)配制。

7. 118 高氯酸(HCIO,):p=1. 67 g/mL，优级纯。

7. 3.3.9 盐酸(HCI):p=1. 19 g/mL，优级纯。

7.3.4 仪器及设备

    — 分光光度计。

    — 电动振荡器。

    — 电热板沙浴:3 000 W,铺上3 cm厚细砂。

    — 砂芯漏斗:0 60 mm.

    — 一般实验室常备仪器和设备。

了3.5 分析步骤

7.3.5.1 绘制标准曲线

7.3.5.1.1 在7个125 mL锥形分液漏斗中依次量入。,0.20,0.50,1.00,1. 50,2. 00,2. 50 mL铜标准

使用溶液(7.3.3.1.3)，加水至100 mL,混匀。

7.3.5.1.2 加入10 mL乙二胺四乙酸二钠一柠檬酸三按溶液((7-3.3-2)，混匀。

7.3. 5.1.3 加入2滴甲酚红溶液((7-3.3-3)，混匀。

7.3.5.1.4 用氨水((7.3.3.6)调至溶液呈浅紫红色(pH8. 0̂-8. 5),

7.3-5. 1.5 加入5 mL二乙基二硫代氨基甲酸钠溶液(7.3.3.4)，混匀。放置5 min,

7.3.5.1.6 加入10. 0 mL四氯化碳(7-3.3-5)，于电动振荡器上振摇2 min，静置分层。

7.3.5.1.7 在分液漏斗管顶底部塞进少量脱脂棉，将有机相滤入l cm测定池中，在438 nm波长处，以

四氯化碳参比调零，测定吸光值((A;)和标准空白吸光值(Ao)。将数据记人GB 17378.4-1998附录表

A1中。

7.3.5.1.8在厘米方格纸上以吸光值(A-A,)为纵坐标，相应的铜量(f'g)为横坐标，绘制标准曲线。
将标准曲线图贴在GB 17378.4-1998附录表A1中校准曲线图栏内。

7.3.5.2 样品的消化

7. 3. 5.2.1 称取经烘干的2-4 g沉积物样品(土。. 001 g)于锥形瓶中，用少量水湿润，加入20 mL硝

酸((7-3.3-7)，加一个玻璃小漏斗，(同时做分析空白)。

7. 3.5.2. 2 将锥形瓶置于电热板沙浴上由低温升至180-200'C,蒸至近干，取下稍冷后，再加10 mL

硝酸((7.3.3.7),2 mL高氯酸((7-3.3-8)，继续加热蒸发至干，用水仔细地淋洗瓶壁并燕至白烟冒尽，此

时残渣呈灰白色

7.3.5.2.3 取下稍冷，加入2 mL(1+1)盐酸((7-3.3-9)温热浸提残渣，用水全量转入100 mL量瓶中，

加水至标线，混匀，静置澄清。上层清液待用。

7. 15. 3 祥品的测定

7.3.5.3.1 量取20. 0 mL样品消化液于125 mL锥形分液漏斗中，加入80 mL水，混匀。

7.3-5-3.2 按7.3.5.1.2-7.3.5.1.7步骤测定样品和分析空白吸光值A.和Abe以(A.-Ab)值从标
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准曲线上查出相应的铜的微克数。

了.3.

式中

6 记录与计算

将测得的数据填人GB17378.4一1998附录表AZ中，按下式计算沉积物干样中铜的含量

Wc。二 塑y
VZM

:Wc。— 沉积物干样中铜的含量，质量比，10--6

  m— 从标准曲线上查得的铜量，阳，

  V:— 样品消化液的体积，mL;

  姚— 样品测定分样的体积，mL;

      M— 样品的称取量，9。

7:3.7 精密度和准确度

7.3.7.1 精密度

    六个实验室分析同一标准参考样，内含铜w31.6xl。一，得到重复性标准差(sr)wo.47xlo一6，重
复性相对标准偏差1.5%。分析同一标准参考样内含铜w45.4xlo一‘，铅w71.9XI。一‘，锡WZ.4x

10一‘，锌w262.7xlo“，铬w49.7xio一‘，砷w562xlo一‘，硒wo.3sxlo一6，汞wo22xlo一‘，得到再

现性标准差(SR)W为1.2x10一‘，再现性相对标准偏差为2.6%。

了，3.了.2 准确度:

    六个实验室分析上述标准参考样，相对误差为2.3%。

7.3.8 注意事项

了.3.81 所有玻璃仪器用(1+3)硝酸溶液浸泡12h以上，用水洗净后才能使用。

了.3.8.2 配制的甲酚红溶液在酸性条件下，如不呈黄色则说明已失效，应重新配制。

了.3.83 含铁量较高的样品，调节pH时可能出现沉淀，应酌量增加乙二胺四乙酸二钠一柠檬酸三钱溶

液(7.3.32)用量。

8 铅

8.1 无火焰原子吸收分光光度法

8.1.1 适用范围和应用领域

    本方法适用于海洋沉积物中铅的测定。

    检出限(w):IXlo一‘。
8.1.2 方法原理

    沉积物样品经硝酸一高抓酸消化，在酸性介质中铅与碘化钾形成络合物，用甲基异丁酮萃取及用硝

酸溶液反萃取，于波长283.3nm处进行铅的无火焰原子吸收测定。具备背景扣除能力的仪器，可直接

测定试样消化液中的铅含量。

8.1.3 试剂及其配制

    除非另作说明，所用试剂为分析纯。

8.1.3.1 水:去离子水经石英燕馏器蒸馏或等效纯水。

8.1.3.2 硝酸(HNO:):夕=1429/mL，优级纯

    硝酸溶液:1+99，用硝酸(8.1.3.2)配制。

8.1.3.3 盐酸(HCI):p=1.199/mL，优级纯
    盐酸溶液:1+1，用盐酸(8.1.3.3)配制。

8.1.3.4 高氯酸(HcO‘):产=1679/mL，优级纯。
8.，.3.5 抗坏血酸。

8.1.3.6 甲基异丁酮(MIBK，CoH，，0)。
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8.1.3.7 碘化钾溶液:。、)二2 mol/L

    将83 g碘化钾(KI)溶于250' mL水((8.1.3.1)中，贮于棕色试剂瓶中，暗处保存

8.13.8铅标准贮备溶液:1. 000 mg/mL

    称取1. 000 0 g铅(纯度99.990o)于100 mL烧杯中，加20 mL(1+1)硝酸溶液加热溶解，冷却后移

入1 000 mL量瓶中，用1+99硝酸溶液(8.1.3.2-a)稀释至标线，混匀。

8.1.3.9铅标准中间溶液:10. 0 kg/mL
    量取1. 00 ml铅标准贮备液((8.1.3.8)于100 mL量瓶中，用1+99硝酸溶液(8.1.3.2-a)稀释至

标线，混匀。贮于聚乙烯瓶中

8.1.3.10 铅标准使用溶液系列:1.50,3.00,4.50,6.00,7.50 Kg/mL
    分别量取1.50,3.00,4. 50,6. 00,7. 50 mL铅标准中间溶液(8.1.3.9)于5个10 mL量瓶中，用

1+99硝酸溶液(8-1-3.2-a)稀释至标线，混匀，分别贮于10 mL聚乙烯瓶中(当日配制)。

8门.4 仪器及设备

    — 原子吸收分光光度计:配有氛灯背景校正器和石墨炉附件。

    — 铅空心阴极灯。

    — 记录仪

    — 钢瓶氢气:含Ar99.”%。

    — 洁净工作台。

    — 石英蒸馏器。

    — 电热板:铺上3 cm厚细沙。

    — 聚四氟乙烯增祸或高型硬质玻璃烧杯:50 mL,

    — 聚乙烯杯:2-4 mLa

    — 微量移液吸管:10,20,50,100,200,500,1 000 yL,
    — 一般实验室常备仪器和设备。

8.1.5 分析步骤

8.1.5.1 绘制标准曲线

8门.5.1.1 萃取法标准曲线:取6个聚乙烯杯，分别量入经稀释((8.1.8.6)过的反萃取后的样品消化液

(8.1.5.3-a)1 000 pL，第1个杯加10 pL硝酸溶液((8. 1. 3. 2-a)，其余5个杯分别加10 uL铅的标准使用
溶液系列(8.1.3.10),混匀。铅的浓度分别为。,15,30,45,60,75 ng/mL。分别量取上述系列溶液20 pL

注入石墨管，按选定的仪器技术参数测定吸光值。将测得数据记人GB 17378.4-1998附录表A5中，以
样品加标准的吸光值(A,十L)减去样品吸光值(A,)为纵坐标，以铅的浓度为横坐标在厘米方格纸上绘制

标准曲线。将标准曲线图贴在GB 17378.4-1998附录表A5中校准曲线图栏内。

8.1.5.1.2 直接法标准曲线:样品消化液不需萃取外，其余步骤与萃取法相同。

8.1.5.2 样品的消化

    称取。.1-0. 5 g(士。. 001 g)经烘干的沉积物样品放入高型烧杯中，加少许水((8.1.3.1)湿润，加
5 m1硝酸( 8. 1. 3. 2 ) ,置于电热板沙浴上加热，保持微沸，待反应缓和后，加2 mL高氯酸(8.1.3.4)，继

续加热至近干，用水仔细地淋洗杯壁并蒸至白烟冒尽(残渣应呈灰白色)。取下稍冷后，加5 mL硝酸溶

液(8.1-3.2-a),温热至开始微沸，取下，稍冷，用定量滤纸滤入25 mL量瓶中，用热水洗涤烧杯和残渣

数次，洗涤液滤人量瓶中冷却至室温并加水((8.1.3.1)至标线，混匀后转入50 mL干燥的聚乙烯瓶中。

同时做分析空白。

8.1.5.3 样品的测定

8门 5.3.1 萃取法:量取10. 0 mL样品消化液((8.1.5.2)于60 mL

(8.1.3

(8-1.3

      576

3-a),2 mL碘化钾溶液((8.1.3.7)和0. 2 g抗坏血酸((8-1.
锥形分液漏斗中，加4 mL盐酸溶液

3.5)，混匀，加2. 0 m1_甲基异丁酮
6)，振摇2 min，静置分层。将水相放入另一60 mL锥形分液漏斗中，加5. 0 mL甲基异丁酮
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(8. 1.3. 6)重复萃取一次，弃去水相，将有机相并人前一分液漏斗中。
    加。50 mL硝酸(8.1.3.2)于有机相中，振摇半分钟，加9. 50 mL水((8.1.-3-1)，振摇1. 5 min，静置

分层，将硝酸反萃取液放入干燥的10 mL聚乙烯瓶中。测定时根据需要用水((8.1.3.1)稀释反萃取液，

稀释倍数与绘制萃取法标准曲线时相同。量取20 kL，注入石墨管，按选定的仪器技术参数测定吸光值

(A,)和分析空白吸光值(Ab)。以(A.-Ab)值从标准曲线上查出相应的铅的浓度(ng /mL) e

8.1.5.3.2 直接法:样品制备液不需萃取外，其余步骤与萃取法相同。

8.1.6 记录与计算

    将测得的数据记入GB 17378.4-1998附录表

Wpb

A3中，按下式计算沉积物干样中铅的含量。

  pV D
1 000M

式中:WPb— 沉积物干样中铅的含量，质量比，10-̀;

        P— 从标准曲线上查得的铅的浓度，ng /mL ;

        V— 样品消化液的体积，mL;

8.1.7

8.1.7.1

D- 测定时祥品消化液的稀释倍数(

M— 样品的称取量，g.

精密度和准确度

样品消化液的体积
量取样品消化液的体积

精密度:平行6次测定二组沉积物样品，其铅含量质量比分别为((20. 6士1. 3) X 10-', (85. 1士
5.7)X10 (萃取一反萃取法)和(20. 6土1. 0) X 10-', (82. 2士5.2)X10 (直接测定法)，重复性相对标

准偏差分别为6.3%,6.7%和4.8%,6.3%a

    六个实验室分析同一标准参考样，内含铅W29. 2 X 10-，铜W31. 6 X 10-,桶W0. 18 X 10-b，锌
W92.0X10-0,铬W59. 0 X 10-，砷W19. 4 X 10-，硒WO. 28 X 10-，汞WO. 014 X 10-',得到再现性标

准差(SR)W为1. 8X10-'，再现性相对标准偏差为6.2%.

8.1.7.2 准确度:六个实验室分析上述标准参考样，得到相对误差为8.4%.

8.1.8 注意事项

8.1.8.1 所使用的器皿，均需用1+3硝酸溶液浸泡2-3 d，用蒸馏水洗涤干净，在超净台上吹干后才

能使用。

8.1.8.2 实验操作应在防尘实验室或洁净工作台上进行。

8.1.8.3 本规范提供萃取测定和直接测定两种方法供选择。若原子吸收分光光度计无背景校正装置，

应选择萃取测定法，以消除基体干扰。

8.1.8.4 若沉积物样品有机物含量较高，应反复用硝酸消化，使大部分有机质分解，方能加入高氯酸，

以防发生爆炸。

8.1.8.5 样品消化至近干时，应摇动烧杯，以免出现棕色结块，若出现此情况，可加几滴硝酸使润湿。

8.1.8.6 绘制标准曲线时，试样消化液经萃取及反萃取后的溶液须先稀释，使铅的浓度约为

15̂30 ng/mL，一般用水(8.1.3.1)稀释4倍(1+3),
    基体成份、酸度对测定均有影响，所以绘制标准曲线时须以样品消化液加以校准，而且样品测定与

校准曲线溶液的稀释倍数须相同。此校准曲线可通用于经过反萃取的其它样品或不经反萃取(直接法)

但基体效应相同的其他样品。

8.1.8.7 不同型号的原子吸收分光光度计，自行选定仪器最佳技术参数。表4为WFX-IB型无火焰原

子吸收分光光度计的技术参数，仅供参考。
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表4  WFX-IB型无火焰原子吸收分光光度计测铅的技术参数

吸收波长 nm 283. 3

一
电 流,A 280

时 间，s 3缝 宽，mm 0. 2

升温方式 阶梯

干 燥

电 流,A 25

时 间，3 25

一
主气路,mL/min 400

外气路，mL/min 1 200升温方式 斜坡9

内气路,mL/min 50

灰 化

电 流,A 70

时 间，5 25

1
30

升温方式 斜坡 8 一 20

8，2 火焰原子吸收分光光度法

8.2.1 适用范围和应用领域

    本方法适用于海洋沉积物中铅的测定。

    检出限(W):3X10-̀o

8.2.2 方法原理

    沉积物样经硝酸一高氯酸消化，在酸性介质中铅与碘化钾形成络合物，用甲基异丁酮萃取后，于波长

217. 0 nm处进行铅的火焰原子吸收测定。

8.2. 3 试剂及其配制

    除非另作说明，所用试剂均为分析纯，水为去离子水经石英蒸馏器蒸馏或等效纯水。

8.2.3.1铅标准贮备溶液:1. 000 mg/mL
    同8.1.3.8,

8.2-3.2 铅标准中间溶液:50.0 pg/mL
    量取5. 00 mL铅标准贮备溶液(8.2.3.1)于100 mL量瓶中，用((1十99)硝酸溶液稀释至标线，混

匀。

8.2. 3. 3铅标准使用溶液:5. 00 pg/mL
    量取5. 00 mL铅标准中间溶液(8.2.3.2)于50 mL量瓶中，用((1+99)硝酸溶液稀释至标线，混匀。

(当天配制)。

    其他试剂均同8.1.3.1-8.1.3.7,
B-2.4 仪器及设备

    — 火焰原子吸收分光光度计;

    — 铅空心阴极灯;

    — 空气压缩机;

    — 钢瓶乙炔;

    — 电热板:铺上3 cm厚细沙;

    — 塑料管(冷饮吸管):粼mm;

    — 一般实验室常备仪器和设备。

8.2.5 分析步骤

8.2.5.1 绘制标准曲线

8.2.5.1.1 取6个25 mL量瓶，各加入10 mL(1+99)硝酸溶液，分别加入。,0.25,0.50,1.00,1.50,

2.。。mL铅标准使用溶液((8-2.3-3),混匀。

8.2-5. 1.2 加4 mI.(1十1)盐酸溶液，2 mL碘化钾溶液和0. 2 g抗坏血酸，混匀，加入5. 00 mL甲基异

丁酮，振摇2 min，静置分层。插一塑料管至瓶底，通过塑料管加水使有机相上升至量瓶颈部。按选定的
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仪器技术参数，以甲基异丁酮(用水饱和过)调零，测定有机相的吸光值((A及Aa),
8.2.5.1.3 将测得吸光值(A，及Ao)记入GB 17378.4-1998附录表A6中，以吸光值(A,-Ao)为纵坐

标，萃取液中相应的铅的浓度为横坐标绘制标准曲线。将标准曲线图贴于GB 17378. 4-1998附录表
A6中校准曲线图栏内。

8.2.5.2 样品的消化

    称取1. 5 g(士0. 001 g)经烘干的沉积物样品，于100 mL高型烧杯中，加2 mL水湿润，加15 mL硝

酸((8.1.3.2)，在电热板沙浴上，盖上表面皿加热微沸半小时，再补加10 mL硝酸((8.1.3.2)，待反应缓

和后取下稍冷，移去表面皿，加入2 mL高氯酸，继续加热并蒸至干，用水仔细地淋洗杯壁并蒸至白烟冒

尽(残渣应呈灰白色)。取下稍冷，加10 mL(1+99)硝酸溶液，加热微沸片刻，取下，趁热用中速定量滤纸

滤入100 mL量瓶中，用热水洗涤烧杯和残渣数次，将滤液冷却至室温，加水至标线，混匀。贮于100 mL

干燥的聚乙烯瓶中。同时做分析空白。

8.2. 5.3 样品的测定

    量取10. 0 mL样品消化液于25 mL量瓶中，其余按绘制标准曲线(8-2-5.1-2)步骤测定样品中铅

的吸光值(A, )，及分析空白吸光值(Ab)。以(A.-Ab)的值从标准曲线上查出相应的铅的浓度(kg/mL).

B-2.6 记录与计算

    将测得数据记人GB 17378. 4-1998附录表A2中，按下式计算沉积物干样中铅的含量。

        PV,V
YY p“一V2M

式中:WA— 沉积物干样中铅的含量，质量比，10-';

        P— 从标准曲线上查得的铅的浓度，fag/mL;

        V,— 萃取液的体积，mL;

        V— 样品消化液的体积,mL;

        V2— 样品测定分样的体积，mL;

      M— 样品的称取量，9。

8.2.7 精密度和准确度

8.2.7.1精密度:平行6次测定二组沉积物样，其铅含量质量比分别为(19. 6士。.8)X10-‘和((82. 3士
4. 4) X 10-，重复性相对标准偏差分别为4.1%和5.3%0

    五个实验室分析同一标准参考样，内含铅W29. 2 X 10-6，铜W31. 6 X 10-,福W0. 18 X 10-s，锌

W92.0X10-0,铬W59. OX 10-s,砷W19. 4 X 10-，硒WO. 28X10-',汞WO. 014 X 10-',得到再现性标

准差((SR)W为2 X 10-，再现性相对标准偏差为6.8%.

8.2.7.2 准确度:五个实验室分析上述标准参考样，相对误差为6.1%0

B-2.8 注意事项

8.2.8.1 所用器皿均需用((1+3)硝酸溶液浸泡2̂-3天，水洗净后方可使用。

8.2-8.2 样品消化时，根据样品量的多寡适当增减硝酸与高氯酸用量。

8.2-8.3 若沉积物样品有机物含量较高，应反复用硝酸消化，使大部分有机物分解，方能加高氯酸，以

防发生爆炸。

8.2-8.4 样品消化时应将高氯酸驱尽，以免在萃取前，当加人碘化钾后易产生大量的高氯酸钾沉淀而

影响测定。但少量的沉淀并不影响测定。

8.2-8.5 样品消化液蒸至近干时，应摇动烧杯，以免出现棕色烧结块。若出现此情况，可加几滴硝酸使

润湿复原。

8.2-8.6 经塑料管加水进入量瓶时，应将塑料管插至瓶底，并尽量不使气泡产生，以免搅动有机层而影

响测定结果。

8.2-8.7 有机萃取液应在2h内测定完毕。
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8.2-8.8根据原子吸收分光光度计的型号，选定最佳仪器技术参数。表5列出WFX-IB型原子吸收分
光光度计技术参数，供参考

                        表5  WFX-IB原子吸收分光光度计技术参数

l}n   {cnm
灯电流

  mA 1#  }mm 阻 尼
燃烧器高度

        nlm

空气流量

mL/min

乙炔流量

mL/min

217. 0 1.2 0. 2 2 5.5 300 25

8.3 双硫腺分光光度法

    注意:氰化钾剧毒1废液经处理后才能废弃(见8.3.8.3),

83门 适用范围和应用领域

    本法适用于污染较重的河口、海区沉积物中铅的测定。

    检出限(W):O.SX10-0
8.3.2 方法原理

    样品用硝酸一高氯酸消化，在碱性介质中(pH9. 5-10. 0)，铅离子与双硫踪反应生成樱红色鳌合物，

经四氯化碳萃取后，于518 nm波长处进行光度测定。

8，33 试剂及其配制

    除非另作说明，所用试剂为分析纯，水为蒸馏水或等效纯水。

8.3.3.1 铅标准溶液

8. 3. 3.，·1铅标准贮备溶液:1. 000 mg/mL
    见8.1.3.8.

83.3.1.2 铅标准中间溶液:40. 0 pg/mL

    量取10. 0 ml铅标准贮备溶液(8.3.3.1.1)于250 mL量瓶中，加((1+79)硝酸溶液((8. 3. 3. 11-a )

至标线，混匀。

8.3.3.1.3铅标准使用溶液:4. 00 pg/mL
    量取10.0 ml-铅标准中间溶液(8.3-3-1.2)于100 mL量瓶中，加(1+79)硝酸溶液(8.3.3. 11-a)

至标线，混匀

8.3-3.2 双硫膝贮备溶液:。，4 mg/mL

    见6.2.3.6.10

8. 13.3 双硫踪使用溶液:T=70/

    见6. 2. 3. 6. 2.

8. 3.3.4 盐酸TA胺溶液:100 g/L

    称取log盐酸轻胺(NH,OH " HCl)于200 mL烧杯中，用100 mL水溶解后移至250 ml一分液漏斗

中，加2滴百里酚蓝指示剂溶液(8.3.3.7)，滴加((1+1)氨水((8.3.3.8)使溶液呈蓝色，每次用10 mL双

硫踪使用溶液((8-3.3-3)萃取，直至有机相无明显红色，弃去有机相，水相加((1+1)盐酸使其呈酸性，用

10 mL四氯化碳洗至有机相无明显红色，静置分层后弃去有机相，溶液盛于试剂瓶中。

8.3-3.5

    移取

8.3-3.6

    称取

柠檬酸三钱溶液:500 g/L

50 g柠檬酸三按[(NH,),·CsHsO,I溶于100 mL水中，提纯方法同(8.3.3.4).

氰化钾溶液:100 mg/mL
10g氰化钾(KCN)于100mL烧杯中，加20 ml,水(若加水少于

浓度增大，而不易洗除剩余双硫腺)。溶解后移至125 mL锥形分液漏斗中

20 mL，致使双硫踪在水相中

，用2.5 mL双硫腺使用溶液

萃取，再用四氯化碳洗除残留双硫腺，弃去有机相。最后加水稀释至100 mL,盛于100 mL聚乙烯试剂

瓶中。

8.3.3.7 百里酚蓝指示剂溶液:1 mg/mL
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    称取100 mg百里酚蓝{C6H,SO2OC[C6H2CH30HCH (CH,) 3 ]3·H20)溶于100 mL 95%乙醇，盛于

棕色滴瓶中。

8. 13.8 稀氨水溶液:等温扩散法提纯。取2个100 mL烧杯，分别盛等量水和浓氨水，置于同一干燥

器内，盖好盖子，一周后取出，盛于滴瓶中

8.3-3.9 稀盐酸溶液:同上法提纯。

8.3.3.10 高氯酸(HC10,);p=1. 67 g/mL,

8.3.3.11硝酸(HNO,);p=1.42 g/mL
    硝酸溶液:1+79，用硝酸(8.3.3.11)配制。

8. 3.3.12 四氯化碳(CC1, ):优级纯

    提纯及检验方法:

    取试剂于比色管中，滴加提纯过的双硫腺使用溶液((8-3.3-3)至极淡的蓝绿色，放置24 h，如颜色

不变，则说明此四氯化碳可用，否则须提纯。

    取二个1 000 mL锥形分液漏斗，其中一个倒入500 mL四氯化碳，用25 mL 50o氢氧化钾反复萃取

3̂-4次，再用25 mL硫酸(H,S0�p=1. 84 g/mL)洗涤四氯化碳，直至酸洗溶液不变色，再用5%碳酸

氢钠溶液洗涤四氯化碳，然后反复用水洗至洗液呈中性。转入蒸馏瓶，加入无水氯化钙约20 g，加热蒸
馏，弃去10%初馏液及残留液。

8.3.4 仪器及设备

    — 分光光度计;

    — 电热板:铺上3 cm厚细沙;

    — 一般实验室常备仪器和设备。

8.3.5 分析步骤

8. 3. 5门 绘制标准曲线

    取6个125 mL锥形分液漏斗，各加入40 mL水，分别加入。,0. 50,1. 00,1. 50,2. 00,2. 50 mL铅标
准使用溶液((8.3.3.1.3),混匀。

    加1 mL柠檬酸三按溶液((8.3.3.5),1 mL盐酸轻胺溶液(8-3.3-4)和5滴百里酚蓝指示剂溶液

(8-3.3-7)，混匀。滴加稀氨水((8-3.3-8)至溶液呈深蓝色。

    加入1 mL氰化钾溶液((8-3.3-6)，混匀。

    加入10. 00 mL双硫腺使用溶液(8.3-3-3)，振荡2 min，静置分层。

    用滤纸吸去分液漏斗管颈内的水分，再塞入少许脱脂棉，将有机相放人2 cm测定池(弃去最初滤液

1 ̂ -2mL)，于518 nm波长处，以四氯化碳调零，测定吸光值(A)及标准空白吸光值(A,)。并记入

GB 17378.4-1998附录表A1中。

    以吸光值(A-Ao)与相应的含铅量(kg)绘制标准曲线。将标准曲线图贴在GB 17378.4-1998附

录表A1中校准曲线图栏内。

8.3-5.2 样品的消化

    称取1-2 g(士。. 001 g)烘干的沉积物样品于500 mL烧杯中，用几滴水湿润样品，加15 mL硝酸

(8.3.3.11)，盖上表面皿，电热板于沙浴上加热，保持微沸约半小时，水洗移去表面皿，加入2 mL高氯

酸((8. 3. 3. 10)，升温至200℃左右，蒸干。仔细淋洗烧杯壁，蒸至白烟冒尽(残渣应呈灰白色)。取下冷至

室温，用5 mL稀盐酸溶液((8-3.3-9)微热浸取，全量转入100 mL量瓶中，加水至标线，混匀，澄清待用。

同时做分析空白。

8.3.5.3 样品的测定

量取40 mL样品消化液上部清液(含铅量不超过8 Kg),置于125 mL锥形分液漏斗中。

    以下操作同((8.3.5.1.2---8. 3. 5.1. 5)测定样品吸光值(A,)及分析空白吸光值(Ab).以(A,-Ab)的

值从标准曲线上查出相应的铅的微克数。
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8.3

式中

6 记录与计算

将测得数据记入GB 17378.4-1998附录表A2中，按下式计算沉积物干样中铅的含量。

Wan=

:Wan— 沉积物干样中铅的含量，质量比，10-̀;

        ，— 从标准曲线上查得的铅量，拜9;

      V— 样品消化液的体积，mL;

      Vz— 祥品测定分样的体积，mL;

      M— 样品的称取量,go

8.3.7 精密度和准确度

    六个实验室测定同一沉积物标准参考样，内含铅W23. 2 X 10-,铜W28. 2 X 10-',锡W0. 25 X

10-6，锌W 75. 3 X 10-s，铬W 41. 8 X 10-̀，砷W 8. 5 X 10-̀，硒w o. 15 X 10-̀，汞WO. 08 X 10-s，得到重复

性标准差(S, )W为。.43 X 10-,重复性相对标准偏差为1. 9 ，再现性标准偏差(SR )W为2. 7 X 10-s ,

再现性相对标准偏差为11.6 。相对误差为0.65%0

8.3.8 注意事项

8.3.8.1 若沉积物中含锡和钮，则因干扰而影响测定结果，可按下法排除干扰。

    a)量取40 mL样品消化液上部清液(含铅量不超过8 Kg)于烧杯中，加入20 mL酒石酸钠溶液(称

取10 g酒石酸钠溶于100 mL水中，用透光率为40%的双硫腺使用溶液萃取提纯，直至有机相为纯绿

色，再用四氯化碳洗去残留的双硫腺至有机相无色为止)。用酒石酸((500 g/L)或((1+1)氦水在pH计上

调节溶液的pH至2.5左右。
    b)将溶液移入125 mL锥形分液漏斗中，每次用3 mL双硫踪使用溶液萃取，直至有机相呈纯绿色

为止，弃去有机相。以下同((8. 3. 5.1. 2 ̂-8. 3. 5. 1. 5 )操作。

8.3.8.2 所有器皿使用前均须用((1+3)硝酸溶液浸泡2-3天，用水洗净。

8.3-8.3 本实验中所用的氰化钾、四氯化碳皆系有毒试剂，操作时宜小心，避免与皮肤直接接触;含氰

化钾废液用适量10%硫代硫酸钠和30%硫酸亚铁溶液处理24 h后才能经水稀释后排放。

8.3-8.4 萃取后应在30 min内完成比色测定。

8.3-8.5 氰化钾溶液放置过久可能变黄，应重新配制。

8.3-8.6 测定池每次用后，须用四氯化碳洗涤2次。

8.38.7 必须严格控制各测定液的pH值一致，否则结果偏差很大。

8.3.8.8 消化样品时，应在200℃左右驱尽高氯酸(白烟冒尽)，以免残留的高氯酸氧化双硫腺。

9 裸

9.1 无火焰原子吸收分光光度法

9.1.1 适用范围和应用领域

    本法适用于海洋沉积物中锅的测定。

    检出限(10 ; 0. 04X 10-'.
9.1.2 方法原理

    沉积物样品经硝酸一高氛酸消化，在酸性介质中福与碘化钾形成络合物，用甲基异丁酮萃取，经硝酸

溶液反萃取后，于波长228.8 nm进行锡的无火焰原子吸收测定。具备背景扣除能力的仪器，可直接测

定消化液中的锡含量。

9.1.3 试剂及其配制

    除非另作说明，所用试剂为分析纯。

9.1.3.1 水:去离子水经石英蒸馏器蒸馏或等效纯水。

      几82
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9.1.3.2硝酸(HNO,):p=1.42 g/mL，优级纯。

    a)硝酸溶液:1+1，用硝酸((9.1.3.2)配制。

    b)硝酸溶液:1+99，用硝酸((9.1.3.2)配制。

9.1.3.3盐酸(HCO:p=1. 19 g/mL，优级纯。
9.1.3.4 高氯酸(HCI0,):p=1.67 g/mL，优级纯。

    a)盐酸溶液:1十1，用盐酸((9.1.3.3)配制。

9.1.3.5 抗坏血酸。

9.1.3.6 甲基异丁酮(MIBK, C6H,z0) a

9.，3.7 碘化钾溶液:2 mol/L,

    将83 g碘化钾(KI)溶于250 mL水((9.1.3.1)中，贮于棕色试剂瓶，暗处保存。
9.1.3.8锅标准贮备溶液:1. 000 mg/mL

    称取0.1000g锅(纯度99.99%以上)于100 mL烧杯中，加5 mL(1+1)硝酸溶液(9.1.3.2 a)，加
热溶解，冷却后全量转入100 mL量瓶中，用((1+99)硝酸溶液(9.1.3.2. b)稀至标线，混匀。

9.1.3.9福标准中间溶液;1. 00 fag/mL.

    量取1. 00 mL锅标准贮备溶液((9.1.3.8)于100 mL量瓶中，用((1+99)硝酸溶液((9.1.3.2. b)稀至

标线，混匀。量取上述溶液10. 0 mL于100 mL量瓶中，用((1+99)硝酸溶液((9.1.3.2. b)稀至标线，混

匀。贮于100 mL聚乙烯瓶中。

9.1.3.10锡标准使用溶液系列:50,100,150,200 ng/mL,

    分别量取0.50,1.00,1.50,2.00 mL锡标准中间溶液(9.1.3.9)于4个10 mL量瓶中，加(1+99)

硝酸溶液至标线，混匀。分别贮于10 mL干燥的聚乙烯瓶中(当日配制)。

9门.4 仪器及设备

    — 原子吸收分光光度计:配有氛灯背景校正器和石墨炉附件;

    — 锅空心阴极灯;

    — 记录仪;

    — 钢瓶显气:含Ar99. 99%;
    — 洁净工作台;

    — 石英蒸馏器;

    — 电热板:铺上3 cm厚细沙;

    — 聚乙烯杯:2̂-4 mL;

    — 微量移液吸管:10,20,50,100,200,500,1 000匹;

    — 一般实验室常备仪器和设备。

9.1-5 分析步骤

9.1.5.1 绘制标准曲线

9.1.5.1.1 萃取法标准曲线:

    取5个聚乙烯杯，分别量人经稀释((9.1.8.6)的反萃取后的样品消化液((9.1.5.3 a)1 000 pL，第1
个杯加10 FaL(1+99)硝酸溶液(9.1.3.2. b)，其余4个杯分别加10 gL锡的标准使用溶液系列

(9-1.3-10),混匀。锅的浓度分别为。,0. 5,1. 0,1. 5,2. 0 ng/mL。分别量取上述系列溶液20 kL注入石

墨管，按选定的仪器技术参数测定吸光值。将测得数据记入GB 17378.4-1998附录表A5中，以样品加

标准的吸光值(A.++)减去样品的吸光值(A,)为纵坐标，以相应的福的浓度为横坐标，绘制标准曲线并将

标准曲线图贴在GB 17378.4-1998附录表A5中校准曲线图栏内。

9.1.5.1.2 直接法标准曲线:样品消化液不需萃取外，其余步骤与萃取法相同。

915.2 样品的消化

    称取。.1̂ 0.5 g(士。. 001 g)经烘干的沉积物样品放入50 mL高型烧杯中，加少许水((9.1.3.1)湿
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润，加5 mL硝酸(9.1.3.2)，置于电热板沙浴上加热，保持微沸，待反应缓和后，加2 mL高氯酸

(9.1-3-4)，继续加热至近干，仔细地用水淋洗杯壁并蒸至白烟冒尽(残渣应呈灰白色)。取下稍冷后，加

5 mL(1+99)硝酸溶液(9.1.3.2a),温热至开始微沸即取下，稍冷，用定量滤纸滤入25 ml量瓶中，用热

水洗涤烧杯和残渣数次并滤入量瓶中，冷却至室温，加水((9.1.3.1)至标线，混匀。贮于50 mL千燥的聚

乙烯瓶中。同时做分析空白。

9.1.5.3 样品的测定

9.1-5. 11 萃取法:量取10. 0 mL样品消化液，于60 mL锥形分液漏斗中，加4 mL(1-F 1)盐酸溶液

(9. 1. 3. 4a),2 ml碘化钾溶液(9.1. 3.7)和0. 2 g抗坏血酸(9.1.3.5),混匀，加入10. 0 mL甲基异丁酮

(9.1.3.6)，振摇2 min,静置分层后弃去水相，于有机相中加入0. 50 mL硝酸(9.1.3.2),振摇半分钟，

加9. 50 mL水((9.1.3.1)振摇1. 5 min,静置分层，将硝酸反萃取液放人10 mL千燥的聚乙烯瓶中。测定
时根据需要用水((9.1.3.1)稀释反萃取液，稀释倍数与绘制萃取标准曲线时相同。量取20 pL，注入石墨

管中，按选定的仪器技术参数测定吸光值(A,)及分析空白吸光值(A,)。以(A�-A,)的值从标准曲线上

查出相应的福的浓度((ng/mL),
9.1.5.3.2 直接法:样品消化液不需萃取，其余步骤与萃取法相同。

9，.

式中

6 记录与计算

将测得姿处据记入GB 17378.4-1998附录表A3

W 二

中，按下式计算沉积物干样中锡的含量

pV D
1 000M

9.1

:W}— 沉积物干样中福的含量，质量比，10-s;

    p— 从标准曲线上查得的锅的浓度，ng/mL;

    V— 样品消化液的体积，mL;

    D— 测定时样品消化液的稀释倍数(样品消化液的体积/量取样品消化液的体积);

  M— 样品的称取量，9。

7 精密度和准确度

9.1.7.1 精密度:平行6次测定二组沉积物样品，其平均福含量质量比分别为((0. 27士。. 033) X 10-',

(2.43士0. 16) X 10-(萃取一反萃取法)和(0. 243士0. 007) X 10-', (2. 39士0. 009) X 10-̀(直接法)，相对

标准偏差分别为12%,6.6%和2.900,0.4%.

    六个实验室分析同一标准参考样，内含锡WO. 25 X 10-，铜W28. 8 X 10-0,铅W22. 4 X 10-，锌
W75. 3X 10-0,铬W41. 8 X 10-0，砷W8. 5 X 10-，硒WO. 15 X 10-，汞WO. 08X 10-‘得到再现性标准差

(SOW为。.02 X 10-0，再现性相对标准偏差为8.00o.

9.1.7.2 准确度:六个实验室分析上述标准参考样，得到相对误差为6.0/,

9.1.8 注意事项

9.1.8.1 所使用器皿，均需用((1十3)硝酸溶液浸泡2̂-3 d，用蒸馏水洗涤干净，在超净台上吹干后才能

使用。

9.1.8.2 实验操作应在防尘实验室或洁净工作台进行。

9.1.8.3 本规范提供萃取测定和直接测定两种方法供选择。若原子吸收分光光度计无背景校正装置，

应选择萃取测定法，以消除基体干扰。

9.1.8.4 若沉积物样品有机物含量较高，应反复用硝酸消化，使大部分有机体分解，才能加人高氯酸，

以免发生爆炸。

9.1.8.5 样品消化至近干时，应摇动烧杯，以免出现徐色烧结块，若出现此情况，可加几滴硝酸润湿。

9.1.8.6 绘制标准曲线时，萃取一反萃取后的溶液须先稀释使锅的浓度约为0. 5 ng/mL，一般用水

(9.1.3.1)稀释2倍。

    基体、酸度对测定均有影响，所以制定校准曲线时须以样品消化液加标准，而且样品测定液与校准
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曲线溶液的稀释倍数须相同。此校准曲线可通用于经过反萃取的其他样品或不经反萃取(直接法)但基

体效应相同的其他样品。

9.1.8.7不同型号的原子吸收分光光度计，自行选定仪器的技术参数。表6为WFX-IB型无火焰原子
吸收分光光度计测定锡的技术参数，仅供参考。

                表6  WFX-IB型无火焰原子吸收分光光度计测定锡的技术参数

吸收波长，nm       一
原子化

电 流,A 210

缝 宽，mm       一 时 间，5 3

干 操

电 流,A       一 升温方式 阶梯

时 间，s       }}

一
主气路，mL/min 400

升温方式 斜坡9 一 外气路，mL/min 1 200

内气路,mL/min 断

灰 化

电 流,A       1
时 间，s       一 等待时间，s 25

升温方式       } 进样体积，pL 20

9.2 火焰原子吸收分光光度法

9.2.1 适用范围和应用领域

    本法适用于海洋沉积物中福的测定。

    检出限(W),0.05X10

9.2.2 方法原理

    沉积物样品经硝酸一高氯酸消化，在酸性条件下福与碘化钾形成的络合物，用甲基异丁酮萃取后，于

波长228. 8 nm处进行福的火焰原子吸收测定。

9.2.3 试剂及其配制

    除非另作说明，所用试剂为分析纯，水为去离子水经石英蒸馏器蒸馏或等效纯水。

9.2.3.1福标准贮备溶液:1. 000 mg/mL

    同9.1.3.8,

9.2-3.2福标准中间溶液:10. 0 fag/mL

    量取1. 00 mL福标准贮备溶液(9.2.3.1)于100 mL量瓶中，加((1+99)硝酸溶液至标线，混匀。

9.2.3.3福标准使用溶液:。.10 Iag/mL
    量取。.50 mL锡标准中间溶液(9.2.3.2)于50 mL量瓶中，加((1+99)硝酸溶液至标线，混匀(当天

配制)。 ，

    其他均同9.1.3,

9.2.4 仪器及设备

    — 火焰原子吸收分光光度计;

    — 锡空心阴极灯;

    — 空气压缩机;

    一 钢瓶乙炔;

    — 电热板:铺上3 cm厚细沙;

    — 塑料管(冷饮吸管):拟MM;

    — 一般实验室常备仪器和设备。

9.2.5 分析步骤

9.2.5.1 绘制标准曲线

9.2.5.1.1 取6个50 mL量瓶，各加入20 mL(1+99)硝酸溶液，分别加人0,0. 40,0. 80,1. 60,2. 40,
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3. 20 mL镐的标准使用溶液((9. 2. 3. 3 )，混匀。

9.2.5.1.2加4 mL(1+1)盐酸溶液，2 mL 2 mol/L碘化钾和0. 2 g抗坏血酸，混匀。加入2. 00 mL甲
基异丁酮，振荡2 min，静置分层。插一根塑料管至瓶底，通过塑料管加水使有机相上升至瓶颈部。按选

定的仪器技术参数，用甲基异丁酮(用水饱和过)调零，测定有机相的吸光值〔A，及Ao)o

9.2.5.1.3 将测得吸光值(A，及Ab)记入GB 17378.4-1998附录表A6中，以吸光值(A,-Ao)为纵坐

标，萃取液中相应的锡的浓度为横坐标，绘制标准曲线。将标准曲线图贴于GB 17378. 4一工998附录表

A6中校准曲线图栏内。

9.2-5.2 样品的消化

    同8.2.5.2,

9.2-5.3 样品的测定

    量取20. 0 mL样品消化液于50 mL量瓶中，其余按9.2-5-1.2步骤测定吸光值(A,)。同时按

9.2-5.2和9.2-5.3步骤测定分析空白吸光值(Ab),

    以(A，一Ab)的值从标准曲线上查出相应的锡的浓度(l.g/mL).

9.2.6 记录与计算

    将测得的数据记入GB 17378. 4-1998附录表A2中，按下式计算沉积物干样中锡的含量:

        PV,V
w ra = ;二-二侧下

            V ,L14

式中:W。— 沉积物干样中锡的含量，质量比，1。一‘;

        P— 从标准曲线上查得的镐的浓度，Kg/mL;

        V— 样品消化液的体积，mL;

        V,— 萃取液的体积，mL;

      V2— 样品测定分样的体积，mL;

        M— 样品的称取量,8,

9. 2.7 精密度和准确度

9.2.7.1 精密度

    平行6次测定二组沉积物样，其福含量质量比分别为(0.25士。01)xlo-‘和((1.99士。.02)x1。一‘，

重复性相对标准偏差分别为4.0%和1。%。

    六个实验室分析同一标准参考样，内含锡WO- 25 X 10-，铜W28. 8 X 10-，铅W22. 4 X 10-，锌

W75. 3 X 10-,铬W41. 8 X 10-，砷W8. 5 X 10-6，硒w o. 15 X 10-̀.汞WO. 08 X 10-',得到再现性标准

差(SR)W为0. 04 X 10-，再现性相对标准偏差为16. 000,

9.2.72 准确度

    六个实验室分析上述标准参考样，相对误差为3.3%.

9.2.8 注意事项

9.2.8.1 所用器皿均需用((1+3)硝酸浸泡2̂-3天，水洗净后方可使用。

9.2.8-2 样品消化时，根据样品量的多寡，适当增减硝酸与高氯酸用量。

9，2.8.3 若沉积物样品有机物含量较高，应反复用硝酸消化，使大部分有机物分解，才能加入高氯酸，

以免发生爆炸。

9. 2.8.4 样品消化时，应将高氯酸尽量驱尽，以免加入碘化钾时，产生大量高氯酸钾沉淀，影响测定。少

量的沉淀并不影响测定。

928.5 样品消化蒸至近干时，应摇动烧杯，以免出现棕色烧结块，若出现此情况，可加几滴硝酸润湿。

9. 2.8.6用塑料管添加水入盛萃取液的量瓶时，应将塑料管擂至瓶底，并尽量不使气泡产生，以免搅动
有机层而影响测定结果。

9.2.8-7 有机萃取液应在2h内测定完毕。

      586
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9.2.8.8 根据原子吸收分光光度计的型号，选定最佳仪器技术参数。表7列出WFX-IB型原子吸收分

光光度计技术参数，仅供参考。

                    表7  WFX-IB原子吸收分光光度计测定锡的技术参数

Anm
灯电流

  .A

mm
阻 尼

姗烧器高度

      ‘nm1
丫 -

空气流量

mL/min

乙炔流量

mL/min

228. 8 1.0 0.2 2 5.5 300 25

9.3 双硫腺分光光度法

    注意:氰化钾剧毒I废液经处理后才能废弃(9.3.8.2),

9.3.1 适用范围和应用领域

    本法适用于河口、近岸沉积物中福的测定。

    检出限(W):5xto-,.

9.3.2 方法原理

    样品用硝酸一高氯酸消化，在强碱性介质子中，福离子与双硫踪反应生成红色赘合物。用四氯化碳萃

取，以氰化钾为掩蔽剂，排除千扰离子的影响，萃取液于518 nm波长处进行光度测定。

9.3.3 试剂及其配制

    除非另作说明，所用试剂为分析纯，水为蒸馏水经离子交换法制得或用等效纯水。

9.3.3.1 锅标准溶液

    a)锡标准贮备溶液:100 Kg/mL
    见 9.1.3. 8-9.1. 3. 9,

    b>锡标准使用溶液:1. 00 pg/mL
    量取10. 0 mL锅标准贮备溶液(9. 3. 3. la)于1 000 mL量瓶中，加入10 mL盐酸(9.3.3.11)，加水

至标线，混匀，用时配制。

9. 3.3.2双硫腺贮备溶液:。.4 mg/mL
    见6.2.3.6.1,

9.3-3.3 双硫r使用溶液:T=20%,T=50/

    量取kmL(配制T=20%双硫腺使用溶液时k为。.20, T=50%时k为。.50)双硫腺贮备溶液

(9. 3. 3. 2 )于10 mL具塞比色管中，加四抓化碳(9.3.3.13)至标线，以四抓化碳(9-3.3-13)做参比溶液

调零点，在500 nm波长处，用1 cm测定池测定吸光值A�

    配制V, mL透光率T=20%及T=50%的双硫腺使用溶液，应量取的双硫腺贮备溶液(9.3-3-2)的

体积(V, mL)可按下式计算:

V2=
IOA,V,
  A2

式中:A2— 双硫腺使用溶液的吸光值(T=20%时，A2=0. 699;T=50%时，A。二。.301)

    此溶液应盛于棕色磨口试剂瓶中，在临用前配制。

9.3-3.4 酒石酸溶液:20 g/L

    称取酒石酸〔HOOC(CHOH),COOHD20 g溶于水中并稀释至1 L,贮于冰箱中。

93.3.5 百里酚蓝指示剂溶液,1 mg/mL

    称取100 mg百里酚蓝{C,H,SO20C[C,H2CH30HCH (CH,)2]·H2O )溶于100 mL 95%乙醇
(9.3.3.14)中，混匀。盛于棕色滴瓶中。

9.3.3.6酒石酸钾钠溶液:250 g/L
    称取酒石酸钾钠CNa000 (CHOH) 2000K·4H20)25 g，溶于90 mL水中。按下法提纯:用稀氢氧

化钠溶液调pH至8̂-9，用10 mL透光率为50%的双硫腺使用溶液提取，弃去有机相。用同法提取数次
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至有机相无明显红色。将pH调至略小于7，再加10 mL四氯化碳(9.3.3.13)洗涤，重复数次，直至有机

相无色，然后用水稀释至100 mL,

9.3. 3. 7 氢氧化钠一氰化钾溶液(I)

    称取优级纯氢氧化钠200 g和氰化钾5 g,溶于水中，稀释至1 L,贮于聚乙烯瓶中。此溶液可稳定1
-2个月。

9.3-3.8 氢氧化钠一氰化钾溶液(Q)

    称取优级纯氢氧化钠400 g和氰化钾。. 5 g,溶于水中，稀释至1 L,贮于聚乙烯瓶中。此溶液可稳定
1-2个月。

9. 3.3.9盐酸经胺溶液:200 g/L

    称取盐酸经胺20 g,溶于90 mL水中。按下法提纯:于盐酸经胺溶液中加2滴百里酚蓝指示剂溶液

(9.3.3.5)，滴加氨水至溶液呈蓝色，用10 mL透光率为20%双硫腺使用溶液提取数次，至有机相呈绿
色为止。弃去有机相，加水稀释至100 mL o

9.3.3.10 硝酸(HN0,):p=1.42 g/mL，优级纯。

9.3.3.11盐酸(HCI):p=1.19 g/mL，优级纯。

9.3. 3.12 高氯酸(HC104):p=1.67 g/mL，优级纯。

9. 3. 3门3 四氯化碳(CC14):检验及提纯方法见8.3-3-12.

9.3.3.14 乙醇(CM,OH) : 95 0 o e

9. 3.4 仪器及设备

    见8.3.4,

9.3.5 分析步骤

9.3.5门 绘制标准曲线

9.3.5.1.1 取7个125 mL锥形分液漏斗，各加入25 mL水，分别加福标准使用溶液((9.3.3. 16) 0 ,

0. 50,1.00,2.00,3.00,4.00,5.00 mLa

9.3. 5.1. 2 依次加入10 mL酒石酸钾钠溶液(9.3.3.6),1 mL盐酸9胺溶液(9.3.3.9),5 mL氢氧化

钠一氰化钾溶液(工)(9.3.3.7)，每加人一种试剂后均需混匀。

9.3.5.，.3 各加入15 mL透光率为20%的双硫腺使用溶液((9.3.3.3),振荡2 min(此操作应迅速进

行)。

9.3.5.1.4 将有机相放人盛有25 mL酒石酸溶液(9-3.3-4)的第二套125 mL锥形分液漏斗中。用

2 mL四氯化碳(9.3.3.13)洗涤第一套分液漏斗，合并有机相于第二套分液漏斗中，再重复一次。
    注意:要严防水溶液进入第二套分液漏斗中，以免产生剧毒的氰化氢气体。

9.3.5.1.5 振荡2 min，静置分层，弃去有机相。加人5 mL四氯化碳((9.3.3.13)，振荡半分钟，静置分

层后弃去有机相。

9.3.5.1.6 各加人。. 5 mL盐酸经胺溶液(9.3.3.9),15. 0 mL透光率为50%的双硫腺使用溶液

(9. 3. 3. 3),5 mL氢氧化钠一氛化钾溶液1 (9.3.3.8)，立即振荡1 min，静置分层。

9.3.5.1.7 用滤纸条吸干分液漏斗管颈内壁的水，塞人少量脱脂棉，将有机相(弃去初流液数滴)放人

2 cm测定池中，于518 nm处测定吸光值(式)及标准空白吸光值(Aa)并记入GB 17378.4-1998附录表

A1中。

9.3.5.1.8 在厘米方格纸上，以吸光值(A-Ao)为纵坐标，福的微克数为横坐标绘制标准曲线并将标

准曲线图贴在GB 17378.4-1998附录表A1中校准曲线图栏内。

9.3-5.2 样品的消化

    见8.3-5-2.

9.3.5.3 样品的测定

    量取25 mL样品消化液，置于125 mL锥形分液漏斗中，以下操作同9.3.5.1.2-9. 3. 5.1. 8.测定
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样品及分析空白的吸光值(A。及A,)。以(A.-Ab)的值从标准曲线上查出相应的福的量(kg)
9.3.6 记录与计算

    将测得的数据记人GB 17378.4-1998附录表A2中，按下式计算沉积物干样中锅的含量。

W臼二

式中:W。— 沉积物干样中锡的含量，质量比，1。一‘，

        7R— 从标准曲线上查得的福的量,Kg;

        V,— 样品消化液的体积，mL;

        Vz— 样品测定分样的体积，mL;

        M— 样品的称取量，9。

9.3.了 精密度和准确度

9.3.7.1 精密度:

    六个实验室分析同一标准参考样品，内含锡W2. 40 X 10-s ,铜W45. 4 X 10-s，铅W71. 9 X 10-，锌
W2 62. 7 X 10-̀,铬W49. 7 X 10-，砷W56. 2 X 10-̀,硒WO. 38 X 10-，汞WO. 22 X 10-s，得到重复性标
准差(S, )W为0. lox 10-s。重复性相对标准偏差4.2%。再现性标准差(SR) W为。.29 X 10-，再现性相

对标准偏差12.1%.

9.3-7.2 准确度

    六个实验室分析上述标准参考样，相对误差9.2%0

9.3.8 注意事项

9.3.8.1 双硫腺溶液虽经提纯处理，长期存放仍会发生氧化。因此，使用前最好做纯度试验，方法如下:

取2 ml,双硫腺贮备溶液于具塞比色管中，加2 nil, (1十1)氨水，加塞振荡1 min，静置分层。有机相应无

色或略带淡绿色，若出现明显黄色或红色，则贮备溶液必须重新进行提纯。

9.3-8.2 氰化钾系剧毒物质，废液不得直接排入下水道，应加人适量的10%硫代硫酸钠和500硫酸亚

铁处理24 h后，才能经水稀释后排放。

9.3.8.3 所有器皿在使用前均需用((1+3)硝酸浸泡2̂-3 d以上，用水洗净。

9.3-8.4 氢氧化钠一氛化钾溶液放置过久可能会变黄，该时应重新配制。

9.3.8.5 消化样品时，应在200℃左右驱尽高氯酸(白烟冒尽)，以免残留的高氯酸氧化双硫腺。

10 锌

10.1 火焰原子吸收分光光度法

10.1.1 适用范围和应用领域

    本法适用于海洋沉积物中锌的测定。

    检出限(w):6xlo-0,
10.1.2 方法原理

    沉积物样品经硝酸一高氯酸消化后，锌在213.8 nm波长处，直接进行火焰原子吸收测定。

10.1.3 试剂及其配制

    除非另有说明，所用试剂为分析纯，水为二次去离子水或等效纯水。

10.1.3.1 锌标准溶液

10.1.3.1.1 锌标准贮备溶液:1. 000 mg/mL

    称取。.200 g金属锌(光谱纯)于50 mL烧杯中，加入5 mL(1+1)盐酸溶液((10.1.3.4)，加热溶解

后全量转入200 mL量瓶中，加水至标线，混匀。

10.1.3.1.2 锌标准中间溶液:100 fag/mL

    量取10. 0 mL锌标准贮备液(10.1.3.1.1)于100 mL量瓶中，加((1+99)盐酸溶液(10-1.3-4)至标
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线，混匀。

10.1.3门.3锌标准使用溶液:10. 0 Kg/mL
    量取10. 0 mL锌标准中间溶液((10. 1. 3. 1. 2)于100 mL量瓶中，加((1+99)盐酸溶液(10.1.3-4)至

标线，混匀。

10.1.3.2 硝酸(HNO,):p=1.42 g/mL，优级纯。

10.1.3.3 高氯酸(HCIO,):p=1. 67 g/mL，优级纯。

10.1.3.4 盐酸溶液:1+1,1十99

    用优级纯盐酸(HCI,p=1. 19 g/mL)配制。
10.1.4 仪器及设备

    — 原子吸收分光光度计;

    — 锌空心阴极灯;

    — 空心压缩机;

    — 钢瓶乙炔;

    — 洁净"N二作台;

    — 一般实验室常备仪器和设备。

10.1.5 分析步骤

10. 1.5.1 绘制标准曲线

    将。、。50,1.00,1.50,2.00,3.00 mL锌标准使用液((10.1.3.1.3)分别移入6支10 mL刻度试管

中，加水至标线，混匀。按选定的仪器技术参数，以水调零，直接吸喷标准溶液测定吸光值(A,-A,)将测

得数据填入GB 17378. 4-1998附录表A6中。以吸光值((A,-An)为纵坐标，相应的锌的浓度(pg/mL )

为横坐标，在厘米方格纸上绘制标准曲线。将标准曲线图贴在GB 17378.4-1998附录表A6中校准曲

线图栏内。

10. 1.5.2 样品的消化

    称取。.1g(士。.0005 g)经烘干的沉积物样品于25 mL聚四氟乙烯增竭中，用几滴水润湿样品，加
入5 mL硝酸(10.1.3.2)，将增涡置于电热板上由低温升至180-2001C,蒸至近干，加人1 mL硝酸

(10. 1. 3-2)2 mL高氯酸((10-1.3-3),燕千，用少许水仔细地淋洗增涡壁并蒸至白烟冒尽(残渣应呈灰白
色)。取下冷至室温，加入1. 5 mL(1十1)盐酸溶液(10.1.3.4)，在电热板上微热浸提，将溶液及残渣全量

转入25 mL具塞试管中，加水至标线，混匀。放置澄清，上层清液待测。同时做分析空白。

10.1.5.3 样品的测定

    按选定的仪器技术参数，用水调零，吸喷样品消化液(10-1.5-2),测定吸光值(A,)和分析空白吸光

值(Ab)。以(A,-Ab)的值从标准曲线上查出相应的锌的浓度(F+B/mL),

10.1.6 记录与计算

    将测得的数据记人GB 17378.4-1998附录表A2中，按下式计算沉积物干样中锌的含量。

    _PV
rr肠一 丽

式中:WZ.— 沉积物干样中锌的含量，质量比，10-0;

        P— 从标准曲线上查得的锌的浓度，fcg/mL;
        V— 样品消化液的体积，mL;

      M— 样品的称取量，B.

10-1.7 精密度和准确度

10.1.7.1 精密度

    六个实验室分析同一标准参考样，内含锌W472. 5 X 10-0，重复性标准差(S.)为W l l. 0 X 10-̀，重复

性相对标准偏差为2.3%。分析含锌砚75. 3 X 10-，铜W28.8 X 10-',铅W22. 4 X 10-0,锡W0. 25 X
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10-6,铬W41.8 X 10-s，砷W8. 5 X 10-̀，硒WO. 15 X 10-',汞W0. 08 X 10-‘的标准参考样时，得到再现
性标准差(Sa)W为9. 5 X 10-s ,再现性相对标准偏差为12.600,

10"，.7.2 准确度

    六个实验室分析上述标准参考样，相对误差为7.1%a

10.1.8 注意事项

10.1.8.1 所用的器皿必须用((1十3)硝酸溶液浸泡2-3 d，用水洗净后才能使用。

10.1.8.2 高氛酸必须分解驱尽，以免KCIO;沉淀包裹被测元素，致使结果偏低。

10_1.8.3 不同型号的原子吸收分光光度计，自行选定仪器最佳技术参数。表8为WFD-Y:型原子吸

收分光光度计的仪器技术参数，仅供参考。

                    表8  WFD-Y}型原子吸收分光光度计测锌的技术参数

吸收波长

      nlll

灯电源

  mA Amm
空气流量

  L/h

乙炔流量

  L/h

燃烧器位置

        n飞幻:

213.8 7 0.1 560 60 7

10.2 双硫腺分光光度法

10.2.1 适用范围和应用领域

    本法适用于海洋及河、湖沉积物中锌的测定。

    检出限(W):3X10-̀,
10-2.2 方法原理

    沉积物样品经硝酸一高氯酸消化，锌离子在pH为5左右时与双硫腺反应生成红色赘合物，经四氯

化碳萃取后于538 nm波长处进行光度测定。干扰离子加硫代硫酸钠和盐酸径胺掩蔽。

10-2.3 试剂及其配制

    除非另作说明，所用试剂为分析纯，水为去离子水或等效纯水。

10.2.3.1锌标准贮备溶液:100 pg/mL

    见10.1.3.1.2，由10.1.3.1.1稀释配成。

10.2-3.2 锌标准使用溶液:1. 00 pg/mL

    量取1. 00 mL锌标准贮备溶液(10.2.3.1)于100 mL量瓶中，加水至标线，混匀。使用前配制，当日

有效。

10.2-3.3 柠檬酸三钱一酒石酸钾钠一氢氧化钱溶液

    称取20 g柠檬酸三按C(NH4)3C6H5Ov〕及10g酒石酸钾钠[Na000(CHOH),COOK·4H,O」于
500 mL烧杯中，加人200 mL(1+1)氨水(10.2.3.12)加水溶解并稀释至500 mL，移入试剂瓶中

10.2-3.4 双硫脉一四氯化碳溶液

10.2.3.4.1双硫腺贮备溶液:。5 mg/mL
    见6.2.3.6.10

10-2.3-4.2 双硫腺使用溶液:T二50

    见9.3-3-3.

10.2.3.5 乙酸一乙酸钠缓冲溶液

    称取136 g乙酸钠(CH,COONa " 3H20)于500 mL烧杯中，加400 mL水溶解，加60 mL冰乙酸

(CH3000H,p=1.05 g/mL),混匀并移入500 mL锥形分液漏斗中，每次用10 mL双硫腺使用溶液

(10. 2.3.4b)萃取，直至双硫腺使用溶液保持绿色不变为止。加20 mL四氯化碳洗除水溶液中残留的双
硫踪，弃去有机相，加水至500 mL,盛于聚乙烯瓶中。

10.2-3.6 氢氧化钠溶液:1 mol/L

    称取4g氢氧化钠(NaOH)于50 mL烧杯中，加水溶解井稀至100 mL,混匀。
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10.2-3.7盐酸9胺溶液:200 g/L

称取20 g盐酸经胺(NH,OH " HCl)于250 mL烧杯中，用50 mL水溶解，

0. 90 g/mL)调节pH值约为5，移人125 mL锥形分液漏斗中，每次用
滴加氨水(NH,OH,p=
10 mL双硫腺使用液

(10-2.3-4.2)萃取，至双硫腺溶液保持绿色不变，弃去有机相，加20 mL四氯化碳洗除水相中残留的双
硫踪。弃去有机相，水相加水至100 mL，转盛于试剂瓶中。

10.2-3.8 硫代硫酸钠溶液:250 g/L

    称取25 g硫代硫酸钠(Na2S,O,·5H20，优级纯)于250 mL烧杯中，加水溶解后稀释至100 mL,混

。保存在棕色试剂瓶中。

.2.3.9 盐酸溶液1+1。用盐酸(HCI,p=1. 19 g/mL，优级纯)与水等体积混合。

硝酸(HNO,):p=1.42 g/mL，优级纯。

高氯酸(HC10,):p=1.67 g/mL，优级纯。

氨水(NH3·Hz0,p=0. 9 g/mL):用等温扩散法提纯后，配成((1+1)溶液。
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10.2.3.13 四氯化碳(CCI,)

    检验及提纯方法见8.3.3.12,

10-2.4 仪器及设备

    — 分光光度计;

    — 一般实验室常备仪器和设备。

10-2.5 分析步骤

10.2.5.， 绘制标准曲线

10.2.5.1.1 取6支125 mL锥形分液漏斗，分别移入。,1.00,2.00,3.00,4.00,5.00 mL锌标准使用

溶液(10-2.3-2)，加水至50 mL,混匀。

10.2.5.1.2 加2 mL盐酸经胺溶液((10.2.3.7),混匀后加5 mL柠檬酸三按一酒石酸钾钠一氢氧化馁溶
液(10-2.3-3)，混匀。

10.2.5.1.3 加5 mL乙酸一乙酸钠缓冲溶液((10-2.3-5)混匀。加1 mL硫代硫酸钠溶液((10.2.3.8),混

匀。

10.2.5.1.4 加人10. 0 mL双硫腺使用溶液((10.2.3.4.2)用于强烈振荡4 min，静置分层。

10.2.5.1.5 用滤纸(先经1十4硝酸溶液浸泡过夜，再用去离子水洗净并烘干)吸干漏斗管颈内壁的水

份，再塞入空心滤纸卷，有机相(弃去初流液数滴)放入1 cm测定池中，以四氯化碳(10-2.3-13)调零，于

538 nm波长处测定吸光值(A)及标准空白吸光值(Ao)。将测得的数据填人GB 17378.4-1998附录表

Al中。

10.2-5. 1.6 以吸光值A.-A。为纵坐标，相应的锌的微克数为横坐标，在厘米方格纸上绘制标准曲线。

将标准曲线图贴在GB 17378. 4-1998附录表Al中校准曲线图栏内。

10.2. 5.2 样品的消化

    见10.1.5.2,

10.2-5.3 样品的测定

10.2.5.1.7 量取一定体积(视样品中锌的含量而定)样品消化液(10.2.5.2)于125 mL锥形分液漏斗

中，加水至50 mL,混匀。加2 mL盐酸经胺溶液((10.2.3.7),混匀后加5 mL柠檬酸三钱一酒石酸钾钠-

氢氧化馁溶液((10-2.3-3)，混匀。用氢氧化钠溶液(10.2-3-6)调节pH值约为6,

10-2.5-1.8 按10.2.5.1.3 10.2.5.1.5步w测得样品吸光值(A,)及分析空白吸光值(Ab)u LW(A，一

A,)的值从标准曲线上查出相应的锌的量(pH),

10-2.6 记录与计算

    将测得的数据记入GB 17378.4-1998附录表A2中，按下式计算沉积物干样中锌的含量。



GB 17378.5-1998

W而=

式中:Wz.— 沉积物干样中锌的含量，质量比，10-s;

      m— 从标准曲线上查得的锌的量,pg;

      V,— 样品消化液的体积,mL;

      Vz— 样品测定分样的体积，mL;

      M— 样品的称取量，9.

10-2.7 精密度和准确度

10.2.7.1 精密度

    五个实验室分析同一标准参考样，内含锌W261-4 X 10-，铜W45} 4 X 10-，铅W71. 9 X 10-',福
W 2. 40 X 10-',铭W49. 7 X 10-6，砷W 56. 2 X 10-6，硒W0. 38 X 10-6，汞WO. 22 X 10-',得到重复性标准

差(S,)W为5.8X1。一，重复性相对标准差为2.20o。再现性标准差((SR)Wll.8X10-6，再现性相对标准

偏差为4.5%。

10.2-7.2 准确度

    五个实验室分析上述标准参考样，相对误差为0. 02%.

10-2.8 注意事项

10.2.8.1 测定吸光值应在萃取后1h内完成，萃取液和双硫踪溶液要避免阳光直接照射。

10.2-8.2 所用器皿均需用((1+3)硝酸溶液浸泡2-3 d以上，用水洗净后才能使用。

11 铭

11.1 二苯碳酞二阱分光光度法

11.1.1 适用范围和应用领域

    本法适用于海洋沉积物中铬的测定。

    检出限(W):2Xlo-6a
    三价铁离子对本法有干扰，少量铁可用磷酸或焦磷酸钠掩蔽，大量铁共存时，用5%亚硝基苯膝钱-

三氯甲烷萃取加以分离。

11-1.2 方法原理

    沉积物样品经硝酸和高抓酸消化，滤去残渣后，用高锰酸钾将三价铬氧化成六价，在尿素存在下，用

亚硝酸钠还原过剩的高锰酸钾。在酸性介质中，六价铬离子与二苯碳酞二腆生成紫红色络合物，于

540 nm波长处测定吸光值。
11-1.3 试剂及其配制

    除非另作说明，所用试剂为分析纯，水为去离子水或等效纯水。

11.1.3.1 铬标准溶液:

11.，.3.1.，铬标准贮备溶液;100 Kg jmL
    称取。. 282 9 g重铬酸钾(K.Crz0,，优级纯，预先于105-110,C烘干2 h),溶于少量水中，全量转入

1 000 mL量瓶，加水至标线，混匀。

11.1.3.1.2铬标准使用溶液:2. 00 pg/mL
    量取5. 00 mL铬标准贮备溶液(11.1.3.1.1)于250 mL量瓶中，加水至标线，混匀。

11.1.3.2高抓酸(HCIO,):p=1. 67 g/mL，优级纯。

11.1.3.3硝酸(HNO,):p=1. 42 g/mL，优级纯。

11.1.3.4 磷酸溶液:1+1

    1份体积磷酸(p=1. 69 g/mL)在搅拌下加人到1份体积水中。

11.1.3.5 硫酸溶液:2+7
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    1份体积硫酸(H,SO�p=1.84 g/mL，优级纯)在搅拌下慢慢地加到3.5份体积水中。

11.1.3.6 高锰酸钾溶液:5 g/L

    称取。.5g高锰酸钾(KMnO,),溶于100 mL沸水。冷却后贮存于棕色试剂瓶中。

11.1.3.7亚硝酸钠溶液:100 g/L
    称取10 g亚硝酸钠(NaNO, )，溶于水并稀释至100 mL,

11.1.3.8 尿素溶液:200 g/L

    称取20 g尿素(COH,N,),溶于水并稀释至100 ml。

11.1.3.9 二苯碳酞二麟溶液:2.5 g/L

    称取0.25 g 1,5一二苯碳酞二麟(C,H,NHNHCONHNHC,H, )，用少量丙酮溶解，然后用(1+1)丙酮

溶液((11.1.3.10)稀释至100 mL，移人棕色瓶中，置于冰箱中保存。
11.1.3.10 丙酮溶液:1+1

    丙酮与水等体积混合。

11.1.4 仪器及设备

    — 分光光度计;
    — 测定池:3 cm;

    — 一般实验室常备仪器及设备。

11-1.5 分析步骤

11.1.5.1 绘制标准曲线

11门 5.1.1 分别量取。,0.50,1.00,2.00,3.00,4.00 mL铬标准使用溶液(11.1-3.1.2)于25 mL量

瓶中。

11.1.5.1.2 加1. 5 mL硫酸溶液(11-1.3-5)，加1 mL磷酸溶液(11. 1. 3-4),l mL二苯碳酞二麟溶液

(11.1.3.9)，立即加水至标线，混匀。放置显色10 min,

11.1.5.1.3 用3 cm测定池，以水为参比，于540 nm波长处测定吸光值(A、及标准空白吸光值Ao).

11.1.5.1.4 将测得数据记人GB 17378.4-1998附录表A1中，以吸光值A.-A。为纵坐标，相应的铬

的微克数为横坐标绘制标准曲线。将标准曲线图贴在GB 17378.4-1998附录表A1中校准曲线图栏
内。

11.1.5.2 样品的消化

11.1.5.2.，称取。.5g(士0. 001 g )经烘干的沉积物样品，放入30 mL聚四氟乙烯增锅中，用少量水润
湿样品。

们门.5.2.2 加入10 mL硝酸(11.1.3.3)，在电热板上加热蒸至近干，加2 mL硝酸((11.1.3.3)和

2 mL高氯酸((11.1.3.2)蒸至干，用水仔细地淋洗增祸壁，再蒸至白烟冒尽(每次燕发时温度均勿高于
180'C)。若残渣未呈灰白色，可滴加2-3滴硝酸(11.1.3.3)，再加热至冒白烟，直至残渣呈灰白色为止。

加1 mL硫酸溶液(11.1.3.5)及少许水，微热浸提残渣。
11.1.5.2.3 用中速定量滤纸过滤，滤液收集于100 mL量瓶中，用热水洗涤增锅及残渣，洗涤液滤入

量瓶中，冷却后，加水至标线，混匀。同时做分析空白。

11.1.5.3 样品的测定

11.1.5.3.1 量取10. 0 mL样品消化液于50 mL高型烧杯中，加人。. 3 mL磷酸溶液(11.1-3.4)，在电

炉上煮沸1-2 min，滴加2-4滴高锰酸钾溶液((11.1.3.6)，继续煮沸5一10 min(加热过程中，若紫红

色消褪，应补加高锰酸钾溶液使溶液保持紫红色)。

11门 5.3.2 冷却后，加5 mL尿素溶液((11.1.3.8)，然后边搅拌边滴加亚硝酸钠溶液((11.1.3.7)直至

紫红色刚好消失。

11. 1.5-3.3 将溶液全量转入25 mL量瓶中，以下按绘制标准曲线11. 1. 5.1. 2 11. 1.5-1.3步骤测

定吸光值(A.)。
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    同时按11. 1.5.2和11. 1. 5. 3步骤测定分析空白吸光值(An )。以(A,-A6)的值从标准曲线上查出

相应的铬的量(KB) =
11.，.6 记录与计算

    将测得的数据记入GB 17378.4-1998附录表A2中，按下式计算沉积物干样中铬的含量。

W,=

式中:W,- 沉积物干样中铬的含量，质量比，10-6;

        m— 从标准曲线上查得的铬的量,pH;

        V,— 样品消化液的体积,mL;

      Vz— 样品测定分样的体积,mL;

        M— 样品的称取量+H=

11-1.7 精密度和准确度

11.1.7.1 精密度:

    平行测定二组沉积物样品，铭的含量质量比分别为(57.3士1. 27) X 10-6和(48.。士2. 42) X 10-，相
对标准偏差为2.2%和5.。%。

    三个实验室分析同一标准参考样，内含铬W59. 0 X 10-，铜W31. 6 X 10-6，铅W29. 2 X 10-6,锅
W0. 18 X 10-6，锌W92. 0 X 10-，砷W19. 4 X 10-，硒WO. 28 X 10-，汞WO. 014X 10-6，得到再现性标

准差((Sa )W为2.3X1。一，再现性相对标准偏差为3.9000

11.，.7.2 准确度

    三个实验室分析上述标准参考样，相对误差为。.100,

11.1.8 注意事项

11.1.8.1 所用的器皿均用((1+3)硝酸溶液浸泡12h以上，水洗净后才能使用。不得使用重铬酸钾洗

液，以免沾污。

11.1.8.2 样品消化时，温度不得超过1800C,

11.1.8.3 络合物颜色的稳定性随温度的升高而下降，一般应在2h内测定完毕。室温高于30℃时，必

须在半小时内完成测定。

11.1.8.4 二苯碳酸二麟的丙酮溶液若变黄或浑浊时，应该重新配制。

11.2 无火焰原子吸收分光光度法

11.2.1 适用范围和应用领域

    本法适用于海洋沉积物中铬的测定。

    检出限(W):2xlo-0,

11.2.2 方法原理

    沉积物样品经硝酸和高氯酸消化后，铬转化为离子态，用硝酸镁作基体改进剂，铬在357. 9 nm波

长处，进行无火焰原子吸收测定。

11-2.3 试剂及其配制

    除非另作说明，所用试剂为分析纯，水为二次去离子水。

11.2.3.1 铬标准溶液

    a)铬标准贮备溶液:100 pg/mL

    同11. 1. 3. 1. 1,

    b)铬标准使用溶液:1. 00 pg/mL

    量取1. 00 mL铬标准贮备溶液(11. 2.3-1-1)于100 mL量瓶中，用((1+99)硝酸稀释至标线，混匀。

11.2.3.2 硝酸(HNO,),p=1.42 g/mL，优级纯。

11.2.3.3 高氛酸(HC10,):p=1. 67 g/mL，优级纯。
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11.2.3.4 盐酸(HCO:p=1. 19 g/mL，优级纯。

11.2-3. 5 硝酸镁溶液:5 g/L

    称取0. 5 g硝酸镁[Mg(N03)2·6H201溶于100 mL水中。
112.4 仪器及设备

    — 原子吸收分光光度计:配有石墨炉附件;

    — 铬空心阴极灯;

    — 自动进样器，配20 pL进样泵或20 pL精密微量移液管;
    — 数字打印机或满标。. 5 s台式记录仪;

    — 钢瓶氨气:含Ar99.”%;

    — 聚四氟乙烯(或聚丙烯)杯:2 mL;

    — 一般实验室常备仪器及设备。

112.5 分析步骤

11-2.5， 绘制标准曲线

11.2.5.11取6支10 mL具塞比色管，分别量入。,0. 20,0.40,0.60,0.80,1.00 mL铬标准使用溶液

(11.2.3.1.2)，加水至标线，混匀。制得0,0.02,0.04,0.06,0.08,0.10 fag/mL铬的标准溶液系列。

11-2. 5.1.2 按选定的仪器技术参数，对铬的标准溶液系列进行石墨炉原子吸收测定。将测得的数据记

入GB 17378.4-1998附录表A5中。

11.2.5.1.3 以测得吸光值(A,)减去标准空白吸光值(A,)为纵坐标，以相应铬的浓度为横坐标，在厘米

方格纸上绘制标准曲线。将标准曲线图贴在GB 17378.4-1998附录表A5中校准曲线图栏内。

11.2.5.2 样品的消化

    称取。1g(士。. 001 g)经烘干的沉积物样品于30 mL聚四氟乙烯钳祸中，用少许水润湿，加入

5 mL硝酸((11-2.3-2)，置于电热板上加热蒸至近干，加1 mL硝酸((11. 2.3-2),2 mL高氯酸(11.2.3.3)

蒸至干，用水仔细地淋洗增竭壁，再蒸至白烟冒尽(每次蒸发时温度均勿高于180'C)。取下稍冷后，加

1. 0 mL(2+1)盐酸，微热，将溶液及残渣全量转入25 mL具塞比色管中，加水至标线，混匀，待测。同时
做分析空白。

11-2. 5.3 样品的测定

    量取样品消化液100 pL于干燥的聚四氟乙烯小杯内，加1. 00 mL硝酸镁溶液(11-2.3-5),混匀后

和标准曲线同样条件测定样品中铬的吸光值(人)及分析空白的吸光值(态)。以(A,-Ab)的值从标准曲

线上查出相应的铬的浓度(pg/mL),

11.2.6 记录与计算

    将测得的数据记人GB 17378.4-1998附录表A3中，按下式计算沉积物干样中铬的含量。

    _pV D
y， 户， — 一-二尸丁-

      一 M

式中:Wc.— 沉积物干样中铬的含量，质量比，10-s;

p— 从标准曲线上查得的铬的浓度，fag/mL ;
V— 样品消化液的体积，mL;

        D- 测定时样品消化液的稀释倍数(

      M— 试样的称取量，9。

11.2.7 精密度和准确度

11.2.7.， 精密度

一困遇逅f}J,L生旦 、.
量取祥品消化液的体积产’

    六个实验室分析同一标准参考样，内含铬W41. 8 X 10-',铜W28. 8 X 10-，铅W22. 4 X 10-̀,锡

W0. 25 X 10-6，锌W 75. 3 X 10-̀，砷W8. 5 X 10-，硒WO. 15 X 10-0，汞W 0. 08 X 10-' ,得到重复性标准



GB 17378.5-1998

偏差((S. )W为1. 2 X 10-s,重复性相对标准偏差为2.9%，再现性标准偏差为((S, )W为1. 2 X 10-，再现

J性相对标准偏差为2.9肠。

11.2.7.2 准确度

    六个实验室分析上述标准参考样，相对误差为。.5%e

11.2.8 注意事项

11.2.8.1 所有器皿均需用((1+3)硝酸溶液浸泡12h以上，用水洗净后才能使用。不得使用重铬酸钾

洗液，以免沾污。

11.2.8.2 样品消化时，温度不得超过180'C ,

11.2.8.3 样品中含铬太低或太高时，可通过增减内气流(在绘制标准曲线时内气流也相应地改变)或

增减测定时样品的稀释倍数以适应曲线动态范围。

12

12.1   砷钥酸一结晶紫分光光度法

注意:砷化氢气体剧毒，氢化一吸收装置应安放在通风橱中。

12.1.1 适用范围和应用领域

    本法适用于大洋、近岸、河口沉积物中砷的测定。

    检出限(W):1X10-so
12-1.2 方法原理

    沉积物样品用硝酸，高抓酸和硫酸消化，于硫酸介质中，在碘化钾、氯化亚锡和初生态氢存在下，将

砷还原成砷化氢气体。三价砷被高锰酸钾一硝酸银一硫酸溶液氧化吸收，五价砷与铝酸形成砷钥杂多酸并

与结晶紫结合成蓝色络合物，于545 nm波长处进行光度测定。

12-1.3 试剂及其配制

    注意:As,O:剧毒。除非另作说明，所用试剂为分析纯，水为去离子水。

12.1.3.1砷标准贮备溶液:。.500 0 mg/mL

    称取。. 330 1 g三氧化二砷(As刀，，予先在105 0C烘干2 h,置于干燥器中保存)，置于50 mL烧杯
中，加入20 mL氢氧化钠溶液(12.1.3.8)，加热溶解，用20 mL(5+95)硫酸溶液((12.1.3.4)酸化至弱

酸性，全量转人500 mL量瓶中，加水至标线，棍匀。

12.1.3.2 砷标准中间溶液:10. 0 Kg/mL

    量取1. 00 mL砷标准贮备液(12.1.3.1)，于50 mL量瓶中，加5 mL(5十95)硫酸溶液((12-1.3-4)

用水稀至标线，混匀。

12.1.3.3砷标准使用溶液:1. 00 fag/mL

    量取10. 0 mL砷标准中间溶液(12.1.3.2)，于100 mL量瓶中，加((5+95)硫酸溶液((12. 1.3.4)至

标线，混匀。

12.1.3.4 硫酸溶液:5+95,1+17,1十1。按上述体积比，在搅拌下将硫酸(HpSO,,p=1. 84 g/mL，优级
纯)慢慢地沿杯壁注入水中，混匀。

12.1.3.5 硝酸(HNOO,p=1.42 g/mL，优级纯。

12.1.3.6 高抓酸(HC10,):p=1.67 g/mL，优级纯。

12.1.3.7 盐酸(HC1);p=1.19 g/mL，优级纯。
12.1.3.8 氢氧化钠溶液:10 g/L

    称取Ig氢氧化钠(NaOH，优级纯)溶于100 mL水中。贮于聚乙烯瓶中。
12.1.3.9 无砷锌粒;10 20目。

12-1.3-10 碘化钾溶液:150 g/L

    称取15g碘化钾(KI，优级纯)溶于水中并稀释至100 mL,贮于棕色试剂瓶中(若溶液变黄，应重新
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配制)。

12.1.3.11氯化亚锡溶液:400 g/L

    称取40 g氯化亚锡(SnCl2·2H20)溶于50 mL盐酸(12.1-3.7)中，加水至100 mL,贮于棕色试剂

瓶中。

12.1.3.12 高锰酸钾溶液:30 g/L

    称取3g高锰酸钾(KMnO,，优级纯)溶于水中并稀释至100 mL，混匀。

12.1.3.13硝酸银溶液:5 g/L

    称取。5g硝酸银(AgNO, )溶于100 mL水中，加数滴硝酸(12.1.3.5)酸化。贮于棕色瓶中。
12-1.3-14 乙酸铅棉花

    称取10g乙酸铅[Pb (CH,000) 2·3H,01，加几滴乙酸，用水溶解，加水至100 mL。将脱脂棉花在

上述溶液中浸泡1h，取出晾干(也可在低于60℃处烘干)，贮于广口试剂瓶中。

12.，.3.15 过氧化氢溶液:1+99

    量取1 mL过氧化氢(H202,30%)与99 mL水混匀，当日配制。

12.1.3.16 钥酸按溶液:4 g/L

    称取1. 0 g钥酸按[(NH4),Mo7024·4H201,溶于250 mL水中。冷却后，盛于试剂瓶并贮于冰箱
中。

12-1.3-17 聚乙烯醇溶液:5 g/L

    称取0. 5 g聚乙烯醇[ (C2H,0 ),24 , PV-1241溶于100 mL沸水中，搅拌至溶液清亮。Ir.用时配制。

12.1.3.18结晶紫溶液:0. 5 mg/mL
    称取50 mg结晶紫(Cz,H2o0N,·9H20)溶于100 mL水中，用脱脂棉过滤后使用。

12门，4 仪器及设备

    — 分光光度计;

    — 砷化氢发生瓶和吸收装置(图4);

    — 一般实验室常备仪器及设备。

，一灌
-180.m一一

E               3Ef}11}lOmm，
    4一

内径0. 5mm
r-~舀几 ，~-止

                  1-150 mL磨口氢化发生瓶; 2-Pb(A0,棉花 3-乳胶连接管;4-10 mL吸收管

                                图4 砷化氢发生一吸收装置
12.1.5 分析步骤

12.1.5， 绘制标准曲线

12.1.5.1.1 取6个氢化发生瓶，分别加入。,1. 00, 2. 00, 3. 00,4. 00, 5. 00 mL砷标准使用溶液
(12.1.3.3),

12. 1.5.1.2 加50 mL水，5 mL(1+1)硫酸溶液(12.1.3.4),5 mL碘化钾溶液(12-1.3-10),3 mL氯

化亚锡溶液(12.1.3.11)，混匀，放置15 min,

12.1.5.1.3 量取0. 2 mL高锰酸钾溶液(12.1.3.12),2 mL硝酸银溶液(12.1.3.13),3. 75 mL(1+

17)硫酸溶液(12.1.3.4)，至吸收管中。
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12.1.5.1.4 将乙酸铅棉花填满导气管一端(见图4)。在发生瓶中加入4g无砷锌粒(12. 1. 3. 9)，立即
将导气管一端接上氢化发生瓶并塞紧，一端插入吸收液中，吸收50 min，脱开发生瓶，移去导气管。

12.1.5.1.5 把吸收液全量转入25 mL具塞比色管中，在室温放置30 min,滴加((1+99)过氧化氢溶液

(12.1.3.15)使红色恰褪去，加入4 mL钥酸按溶液((12.1.3.16)，放置15 min。加4 mL聚乙烯醇溶液

(12.1.3.17)，混匀。加4 mL结晶紫溶液(12.1.3.18)，立即混匀，加水至标线，混匀，放置30-40 min,

于545 nm波长处，以标准空白作参比，用1 cm测定池测定吸光值(A; )。将数据记入GB 17378.4-1998

附录表A1中。

12.1.5.1.6 在厘米方格纸上，以吸光值A，为纵坐标，相应的砷的微克数为横坐标，绘制标准曲线。将

标准曲线图贴在GB 17378.4-1998附录表A1中校准曲线图栏内。

12.1.5.2 样品的消化及测定

    称取。.1̂ 1g(士。. 001 g)经烘干的沉积物样品，放入氢化发生瓶中，加少量水润湿，加10 mL硝酸

(12.1.3.5)，在电热板上于140℃左右加热消化，待反应平缓后，加人。. 5 mL高氯酸((12.1.3.6)，升高

温度至200℃左右，燕至约剩3 mL，冷却后，加2 mL(5+95)硫酸溶液((12-1.3-4)，继续加热蒸至约剩

1 mL。取下冷却(同时做分析空白)。以下按12.1. 5.1. 2̂-12.1. 5. 1. 5步骤测定样品的吸光值(A,)及分

析空白吸光值(A,)。以(A,-Ac)的值在标准曲线上查出相应的砷的量(pg),

12门.6 记录与计算

    将测得的数据记入GB 17378.4-1998附录表A2中，按下式计算沉积物干样中砷的含量。

                                                WA.=

式中:WA.— 沉积物干样中砷的含量，质量比，10-0;

        m— 从标准曲线上查得的砷的量，KB+

      M— 样品的称取量，9。

12.1.7 精密度和准确度

12.，.7.1 精密度

mM

    六个实验室分析同一标准参考样，内含砷W19. 4 X 10-，铜W31. 6 X 10-，铅W29. 2 X 10-s,镐

WO. 18 X 10-0，锌W92. 0 X 10-，铬W59. 0 X 10-s，硒WO. 28 X 10-，汞WO. 014 X 10-‘得到重复性标准

差((S,) W为。07X1。一‘，重复性相对标准偏差为。.4%，再现性标准差(SR )W为0.9X1。一‘，再现性相

对标准偏差为4.6%.

12门.7.2 准确度

    六个实验室分析上述样品，相对误差为3.6%0

12.1.8 注意事项

12.1.8.1 显色必须在20̂-30℃条件下进行。

12.1.8.2 吸收液的硫酸用量必需准确，否则测定的结果不稳定。

12.1.8.3 加入结晶紫溶液后必须立即混匀，否则分析结果的重现性不佳。结晶紫的纯度需予先检验，

试剂空白的吸光值(水作参比)以小于。.2为宜。

12.1.8.4 玻管球部中装填的乙酸铅棉花要松散均匀，使气体遇到的阻力基本一致。

12.1.8.5 吸收液的液柱高度要求在8 cm以上。

12.1.8.6 所用的器皿均需用((1+3)硝酸溶液浸泡12 h以上，水洗净后才能使用。

12.2 氢化物一原子吸收分光光度法

12.2.1 适用范围和应用领域

    本法适用于海洋和河流沉积物中砷的测定。

    检出限(W):3X10'6,

    采用本法时，当硒的含量高出砷两倍及锑、秘、锡及汞的含量高出砷 10倍时，对测定产生明显干扰。
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12-2.2 方法原理

    在酸性介质中，用硼氢化钾把溶液中的砷(班)转化成砷化氢气体，由载气导人原子化器，生成原子

态砷，于193. 7 nm处进行原子吸收测定。

12.2.3 试剂及其配制

    除非另作说明，所用试剂为分析纯，水为二次去离子水或等效纯水。

12.2.3.1砷标准贮备溶液:。.500 0 mg/mL

    见 12.1.3.1.

12.2-3.2砷标准中间溶液:10. 0 pg/mL
    见12-1.3-2.

12.2-3.3砷标准使用溶液:。100 pg/mL
    量取1. 00 mL砷标准中间溶液((12-2.3-2)于100 mL量瓶中，加10 mL硫酸溶液((12.2.3.7)，加水

至标线，混匀。

12.2-3.4 混合还原剂溶液

    称取5. 0 g硫脉(CH,H,S优级纯)和3. 0 g抗坏血酸(CGH,06 )，加水溶解并稀至100 mL,混匀(当

天配制)。

12.2-3.5 硼氢化钾溶液:15 g/L

    称取15 g硼氢化钾(KBH< )，加100 mL氢氧化钠溶液(NaOH，优级纯，10 g/L,贮于聚乙烯瓶中)
溶解，加水至1 L,混匀。经双层定性滤纸过滤，放入冰箱中可保存一周(使用时要与室温一致)。

12.2.3.6 去砷盐酸溶液

    量取100 mL盐酸(HCI,p=1. 19 g/mL)及900 mL水放入2 000 mL广口聚乙烯瓶中，通过刻度吸
管从溶液底部滴人100 mL硼氢化钾溶液(12-2.3-5)。去砷，通氮气(流量1.5 L/min)3 min，驱除残余

的砷化氢，再重复去砷操作一次。临用前，在1 000 mL此溶液中加入3.0g抗坏血酸及5.0g硫脉，使其
溶解并混匀。

12.2-3.7 硫酸溶液:5+95

    5份体积硫酸(H2SO4， p=1.84 g/mL，工艺超纯，含砷很低)在不断搅拌下，缓缓地注入95份体积

水中。

12.2-3.8硝酸(HNO,);p=1.42 g/mL.

12.2.3.9高氯酸(HCIO,):p=1. 67 g/mL,
12-2.4 仪器及设备 、

    — 原子吸收分光光度计:附有氢化物发生装置(见图5);

    — 砷空心阴极灯。

    — 一般实验室常备仪器及设备。
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          1一马里奥特管;2一水槽,3-阀门;4一接水瓶;5-流速控制管;6-KBH;瓶;7-弹赞央;8-反应瓶;

                9一进液漏斗;1。一N:或Ar进口;11-吸收池;12一耐火砖;13一电炉丝;14--废液瓶

                                    图5 氢化物发生装置

12.2.5 分析步骤

12.2.5.1 清洗管路

12.2.5.1.1 将原子化器预热半小时(仪器技术参数参考12-2.8-2).

12.2.5.1.2 调好氮气流速。

12.2.5.1.3 加10 mL去砷盐酸溶液((12-2.3-6)于反应瓶中。

12.2.5.1.4 接通记录仪，松开弹簧夹，以24 mL/min流速滴加硼氢化钾溶液((12-2.3-5)。当吸收峰顶

刚过，夹紧弹簧夹，关闭记录仪，放掉废液。

    12-2.5-1.3及12-2.5-1.4两步骤要反复操作，直至空白值稳定(以稳定后的空白值作为标准空白
吸收峰值Ao)e

12.2-5.2 绘制标准曲线

12.2.5.2.1 依次量取0. 100,0. 200,0. 300,0.400,0.50 mL砷标准使用溶液(12.2-3.3)于反应瓶中，

各加入10 mL去砷盐酸溶液(12-2.3-6).

12. 2. 5. 2. 2 按12.2-5-1.4步骤测定吸收峰值(A.)及标准空白吸收峰值(A,)，将数据记入
GB 17378. 4-1998附录表A6中。

    以测得的净吸收峰值(A;-Ap)为纵坐标，相应的砷的微克数(0. 010, 0. 020, 0. 030, 0. 040,

0. 050 fLg)为横坐标，在厘米方格纸上，绘制标准曲线。将标准曲线图贴在GB 17378.4-1998附录表A6

中校准曲线图栏内。

12.2-5.3 样品的消化

    称取。.1̂ 0.2 g(士0. 001 g)经烘干的沉积物样品于30 mL聚四氟乙烯增祸内，用几滴水湿润样
品，加入10 mL硝酸((12-2.3-8)，在电热板上于约140℃加热消化，待反应平缓后，稍冷，加入。. 5 mL

高氯酸((12-2.3-9)，升高温度至200℃左右，蒸至冒白烟，稍冷后加入2 mL硫酸溶液((12-2.3-7)，继续

加热，蒸至体积不足1 mL(勿燕干)，取下冷却。

    将消化液全量转入25 mL量瓶中，加水至标线，混匀，静置澄清，此为样品消化液“D".

    量取上述清液1. 00 mL如砷含量低，可适当增加体积)于100 mL量瓶中，加6 mL混合还原剂溶

液((12.2.3.4)，加去砷盐酸溶液(12-2.3-6)至标线，混匀。放置15 min后待测。此为样品分析溶液
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"Dl ,

12.2-5.4 样品的测定

    量取10. 0 mL样品分析溶液“D,”于反应瓶中，按12-2.5-1.4步骤测定吸收峰值(A,)及分析空白

吸收峰值(Ab)。以(A,-Ab)的值从标准曲线上查出相应的砷的量伽B),

.6 记录与计算

将测得的数据记入GB 17378.4-1998附录表A2中，按下式计算沉积物干样中砷的含量。
                                  mvv,

              WA. = VzV不
WA,— 沉积物干样中砷的含量，质量比，10-s;

  二— 从标准曲线上查得的砷的量，PB;

  V— 样品消化液“D”的体积，mL;

  V— 样品分析溶液“D,”的体积，mL;

  玖— 制备分析溶液"D,”时量取样品消化溶液的体积，mL;

  V, 测定时量取样品分析溶液“D,”的体积，mL;

  M— 样品的称取量,B,

了 精密度和准确度

卫

中

12

式

2.7.1 精密度

六个实验室分析同一标准参考样，内含砷W19. 4 X 10-，铜W31. 6X10-̀,铅W29. 2 X 10-s,

12.
12.

WO. 18X 10-s，锌W92.OX10-s,铬W59. 0 X 10-s，硒WO. 28 X 10-,汞WO. 014X10-'.得到重复性标
准差(S,)W为0. 46 X 10-s，重复性相对标准偏差为2.4%。再现性标准差(SR)W为。.49 X 10-e，再现性

相对标准偏差为2.5%.

12.2.7.2 准确度

    六个实验室分析上述标准参考样，相对误差为12.5%.

12-2.8 注意事项

12.2.8.1 原子化器加热温度对测定结果影响极大，因此:

    1)要预热，使散热和加热速率平衡后，才能正式工作;

    2)加热电压要稳定;

    3)每份样品分析间隔时间要尽量保持一致;

    4)分析进行中间重做一条标准曲线，检查曲线是否有变化;

    5)硼氢化钾流速、浓度及反应液的温度、载气流速对结果均有影响，须保持一致。

12.2.8.2 仪器技术参数(仅供参考)

    1)灯电流 3-5 mA;
    2)波长 193. 7 nm;

    3)光通带 1.0 nm;

    4)氮气流速 600 m1./min;

    5)加热电压 145 V(800 VA炉丝)。

12.2-8.3 所用的器皿均需用((1+3)硝酸浸泡12 h以上，用水淋洗干净后才能使用。

12.3 催化极谱法

12.3.1 适用范围和应用领域

    本法适用于海洋与陆地水系沉积物中砷的测定。

    检出限(W);2X10-0,
12-3.2 方法原理

    样品经硝酸一高氯酸消化，在硫酸介质中，用过氧化氢将砷(v)还原成砷(，)，用硫酸钡共沉淀铅以
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排除它的干扰。砷(，)在蹄一硫酸一碘化按介质中能得到灵敏的催化波，其催化电流随砷的浓度增加而增

加，以此进行砷的定量测定。

12-3.3 试剂及其配制

    除非另有说明，所用试剂为分析纯，水为二次去离子水或等效纯水。

12.3.3.1 砷标准溶液

    注意:As,O。剧毒。

12.3.3.1.1砷标准贮备溶液:100.。Fag/mL

    称取。.1320g三氧化二砷(As,O,，经105,C烘干2 h)于50 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入8 mL氢
氧化钠溶液((12.3.3.10)和2 mL过氧化氢(12-3.3-8)在沸水浴上加热溶解并蒸干。加入3 mL氨水

(12-3.3-11),蒸干，重复一次。加入3 mL氨水((12.3.3.11)和少量水，温热溶解盐类。加入6 mL硫酸

溶液((12-3.3-7)，全量转入1 000 mL量瓶中，加水至标线，混匀。

12.3.3.1.2 砷标准中间溶液:10. 0 Fag/mL

    量取 10. 0 mL砷标准贮备溶液(12. 3. 3. la)放入 100 mL量瓶中，加。. 25 mL硫酸溶液

(12-3.3-7)，加水至标线，混匀。

12.3.3.1.3 砷标准使用溶液:。.20 pg/mL

    量取 2. 00 mL砷标准中间溶液(12.3.3. lb)放于 100 mL量瓶中，加 。. 25 mL硫酸溶液

(12-3.3-7)，加水至标线，混匀。

12.3-3.2啼溶液:50 Fag/mL

    称取。. 010 g啼粉(纯度99.99%以上)于50 mL烧杯中，加入1 mL硝酸((12-3.3-6)，于电热板上
加热溶解，加人5 mL硫酸溶液((12-3.3-7)，加热至刚冒白烟，取下冷却，转人200 mL量瓶中，加水稀至

标线，混匀。

12.3-3.3动物胶溶液:1 g/L

    。.1 g动物胶溶于100 mL热水中。

12.3-3.4 碘化按溶液c(NH,I)=2 mol/L

    称取14.5 g碘化按(NH,1)于50 nL量瓶中，加水溶解并稀至标线，混匀。

12.3.3. 5氯化钡溶液:7 g/L

    称取氯化钡(BaC1z,2Hi0)0.7 g溶于水中并稀至100 mL，混匀。

12.3.3.6

12.3-3.7

硝酸(HNO,):p=1.42 g/mL优级纯。

硫酸溶液:1十1

    将1份体积硫酸(H,SO�p=1. 84 g/mL，优级纯)在不断搅拌下，慢慢地沿烧杯壁注人1份体积水
中。

12.3.3.8 过氧化氢:(H,0,):30%.

12.3.3.9 高抓酸(HC10,):p=1.67 g/mL，优级纯。

12.3.3.10 氢氧化钠溶液:20 g/L

    称取2g氢氧化钠(NaOH，优级纯)溶于100 mL水中，混匀。
12.3.3.11 氨水(NH,OH):p=0.90 g/mL,

12-3.4 仪器及设备

    — 极谱仪:具有二次导数性能的示波极谱仪;

    — 三电极系统:滴汞电极，甘汞电极，铂电极;

    — 离心机:3 000 r/min，可调速;

    — 精密微量移液管:100,500,1 000 IiL;

    — 一般实验室常备仪器和设备。

12-3.5 分析步骤
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12.3.5.1 绘制工作曲线

    分别量取。,0.50,1.00,2.00,3.00,4.00 mL砷标准使用溶液(12.3.3. lc)放入10 mL具塞比色管

中，加 3. 0 mL分析空白溶液(见 12-3.5-2), 1. 5 mL硫酸溶液(12.3.3.7),0.40 mL蹄溶液

(12-3.3-2)，水稀至标线，混匀。加1. 0 mL碘化铁溶液((12-3.3-4)及。.1 mL动物胶溶液((12-3.3-3),

混匀放置半小时，于起始电压一。.44 V处用二次导数极谱记录砷催化波的峰电流值几(波高X电流倍

率)将数据记入GB 17378. 4-1998附录表A8中。用峰电流值(I0;)作纵坐标，用相应的砷的量(kg)作横

坐标，在厘米方格纸上绘制工作曲线。将工作曲线图贴在GB 17378. 4-1998附录表A8中校准曲线图

栏内。

12.3.5.2 样品的消化

    称取。.1g(士。001 g)经烘干的沉积物样品放人50 mL烧杯中，加入5 mL硝酸(12-3.3-6)于

140℃左右电热板上加热至近干，取下稍冷，加2 mL高氯酸(12-3.3-9)，升高温度至180-200'C ,蒸干，

用水仔细地淋洗杯壁，继续蒸至白烟冒尽。加入。. 5 mL硫酸溶液(12-3.3-7)，继续加热至刚冒白烟，取

下冷却后加人2̂-3 mL水，微热浸取残渣，加入。.5 mL过氧化氢(12-3.3-8)，低温加热至刚冒白烟，用

少许水微热浸取残渣并全量转入25 mL具塞比色管中，加入1 mL氯化钡溶液((12-3.3-5)，加水至标

线，塞紧塞子。剧烈振荡2 min，放置澄清，待用(同时做分析空白)。

12.3.5.3 样品的测定

    量取3. 0 mL上层清液(12.3.5.2)于10 mL具塞比色管中，加人 1. 5 m1.硫酸溶液(12.3.3.7)，以

下步骤同((12.3.5.1),测定样品溶液中砷催化波的峰电流值权。以几的值从工作曲线上查出相应的砷
的量(kg),
12-3.6 记录与计算

    将测得的数据记入GB 17378.4-1998附录表A9中，按下式计算沉积物干样中砷的含量:

                                                W q,=

式中:W,,,— 沉积物干样中砷的含量，质量比，1。一‘

        m— 从工作曲线上查得的砷的量,pg;

      V,— 样品消化液的体积，ml;

      V,— 样品测定分样的体积，mL;

      M— 样品的称取量，9。

12.3.7 精密度和准确度

12.3.7.1 精密度

    六个实验室分析同一海洋沉积物样，内含砷W 33. 7 X 10-6 ,重复性标准偏差((S, )W为0. 4 X 10-,

重复性相对标准偏差为1.2%。分析含砷W 19. 4 X 10-̀，铜W31. 6 X 10-6，铅W29. 2 X 10-̀,锅W0. 18X

10-6，锌W92. 0 X 10-6,铬W59. OX 10-6，硒W0. 28 X 10-̀，汞WO. 014 X 10-‘的标准参考样时，再现性
标准偏差(Saw 为1. 4 X 10-6，再现性相对标准偏差为7.2%e

12.3-7.2 准确度

    六个实验室分析同一标准参考样，内含砷W56.2X1。一‘，铜W45. 4 X 10-,铅W71.9X1。一‘，镐
W2. 40 X 10-，锌W26.14 X 10-，铬W49. 7 X 10-，硒WO. 38 X 10-6，汞W0. 22 X 10-6，相对误差为

1.460,

12-3.8 注意事项

12.3.8.1 样品消化中，有机物务必彻底除尽，消化开始温度不要太高，待反应基本结束后，升高温度蒸

干至白烟冒尽，残渣不呈灰褐色，即表明有机物已破坏殆尽。

12.3.8.2 硝酸及高氯酸要除尽，否则加人过氧化氢后不能将砷(V)还原成砷(I ).样品消化中，用水

淋洗杯壁及燕干，然后加人硫酸蒸至刚冒白烟，就是为了驱尽硝酸及高氯酸。
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12.3.8. 3测定时溶液中的铁量如超过1 mg，峰电流值将会下降。本法测定时溶液中相当有12 mg样
品，在样品中铁含量为8.3%时，还不影响测定。

12.3-8.4 配制好的极谱底液必须放置半小时后测定，否则极谱波不稳定，无法测得准确的峰电流。

12.3.8.5 起始电压必须固定，因为峰电流值随起始电压改变而改变。

12.3.8.6 测试时，室温必须高于140C，低于此温度波形不好，甚至得不到极谱波，温度最好控制在20

-28℃之间。温度过高时，易析出12。因之，极谱室应有空调装置。

12.3-8.7若样品中砷的含量质量比低于5x10，时，可在测定液中加入。100 pg AS，从测得值中减

去0. 100 pg。这是因为标准曲线在砷的浓度低于5 ng/mL时，曲线向下弯曲。
12.3-8.8 所用的器皿均需用((1+3)硝酸溶液浸泡12h以上，水洗净后才能使用。

13 硒

13.1 荧光分光光度法

13.1.， 适用范围和应用领域

    本法适用于河流及海洋沉积物中硒的测定。

    检出限(w):0.1xio-s,

13.1.2 方法原理

    样品经硝酸一高氯酸消化，用盐酸将硒(u)还原为硒(N)，在酸性条件下，硒(N)与2,3一二氨基蔡反

应生成有绿色荧光的4,5一苯并苯硒脑。用环己烷萃取，用激发波长376 nm及发射波长520 nm进行荧

光分光光度测定。其荧光强度和硒(w)的含量成正比。

13.1.3 试剂及其配制

    除非另作说明，所用试剂为分析纯，水为去离子水或等效纯水。

13.1.3.1 硒标准溶液

13.1.3.1.1硒标准贮备溶液:。.200 mg/mL

    称取。.014 05 g二氧化硒(Se0,，纯度99%)盛人50 mL烧杯，溶于少量水，全量转入500 mL量瓶

中，加4 mL盐酸(HCI,p=1. 19 g/mL)，加水至标线，混匀。
13-1.3-1.2 硒标准中间溶液:4. 00 pg/mL

    量取 5. 00 mL硒标准贮备溶液(13.1.3.1)于 250 mL量瓶中，加 2 mL盐酸(HCI,

p=1. 19 g/mL)，加水至标线，混匀。
13.1.3.1.3硒标准使用溶液:。.100 pg/mL
    量取5. 00 mL硒标准中间溶液(13.1.3. 16 )于200 mL量瓶中，加5 mL盐酸溶液(13.1.3.4)，加

水至标线，混匀。临用前配制。

13.1.3.2 硝酸(HNO,):p=1. 42 g/mL,

13.1.3.3 高抓酸(HCIO,):p=1. 67 g/mL,

13.1.3.4 盐酸溶液:1+2

    1体积盐酸(HCI,p=1. 19 g/mL)与2体积水混合。
13.1.3.5 乙二胺四乙酸(二钠>-盐酸经胺混合溶液:

13.1.3.5.1 乙二胺四乙酸(二钠)溶液:0. 2 mol/L

    称取37 g乙二胺四乙酸二钠(EDTA-2Na·2H}O)于250 mL烧杯中，加适量水加热溶解，冷却后，
加水至500 mL,混匀;

13.1.3.5.2 盐酸9胺溶液:100 g/L

    称取10g盐酸经胺(NH,OH " HCI)于100 mL烧杯中，加水溶解后稀至100 mL，混匀。

    量取100 mL EDTA-2Na溶液(13-1.3-5.1)与10 mL盐酸轻胺溶液(13.1.3.5.2)混合，加水至
1L，混匀。
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13.1.3.6 甲酚红指示剂溶液:。.4 mg/mL

    称取20 mg甲酚红于50 mL量瓶中，加少许水及2滴氨水溶液((13.1.3.7)溶解，加水至标线，混

匀。

13.1.3.7 氨水溶液:1+2

    1体积氨水(NH,OH,p=O. 90 g/mL)与2体积水混匀。

13.1.3.8 2,3一二氨基禁(C,oH,oN2，简称DAN)溶液:1. 0 mg/mL

    称取400 mg DAN倒入1 L锥形分液漏斗中(漏斗颈部塞有脱脂棉)，加人10 mL盐酸溶液

(13.1.3.4)及390 mL水，在振荡器上振荡15 min，使其全部溶解，加入80 mL环己烷，振荡5 min，静置

分层，收集水相，弃去有机相，水相再用环己烷萃取，检查有机相的荧光强度，至有机相的荧光强度与纯

环己烷的荧光强度相近，即停止萃取。将纯化后的DAN溶液贮于棕色试剂瓶中，并覆盖1 cm厚液层的

环己烷，于冰箱中保存(可使用一个月)。

13.1.3.9 环己烷(C6H,z) 若有荧光杂质时，应蒸馏提纯。用过的环己烷经蒸馏提纯后可再使用。

13.1.4 仪器及设备

    — 荧光分光光度计;

    — 电动振荡机;

    — 离心机:配有60 mL离心管;

    — 电热板:铺上3 cm厚的细沙;

    — 一般实验室常备仪器及设备。

13.1.5 分析步骤

13.1.5.1 绘制工作曲线

13.1.5.1.1 取6个250 mL锥形瓶，分别加入。,0.25,0.50,1.00,2.00,3.00 mL硒标准使用溶液

(13.1-3.1-3)，加水至10 mLe

13.1.5.1.2 加入5 mL硝酸(13-1.3-2),2 mL高氯酸(13.1.3.3)混匀。在瓶口上放一个小漏斗，放在

电热板沙浴上。沙浴温度为150̂ 1800C，至刚冒白烟，持续10 min(不能蒸干)，取下冷却，缓慢地加入

10 mL盐酸溶液(13.1.3.4)，在沙浴表面加热微沸还原10 min，取下冷却，加水至约为40 mL,

13.1.5.1.3 加入10 mL EDTA-2Na一盐酸经胺混合溶液(13.1.3.5)及4-5滴甲酚红指示剂溶液

(13.1.3.6)，用氨水溶液((13.1.3.7)及盐酸溶液(13.1.3.4)调节至溶液刚呈粉橙色，加3 mL DAN溶

液(13.1.3.8),混匀。在沸水浴中加热5 min，取下用冷水流冷却溶液到室温。将溶液转入125 ml,锥形

分液漏斗中，加3. 0 ml,环己烷(13.1.3.9)，振荡4 min，分层后弃去水相。

13. 1.5-1.4 将环己烷层从分液漏斗口倒入1 cm测定池中，在荧光分光光度计上，以376 nm为激发波

长，520 nm为发射波长，环己烷(13-1.3-9)为参比溶液，测定硒的荧光强度((I;)及标准空白的荧光强度

(Iv )。将数据记入GB 17378.4-1998附录表All中。

13.1.5.1.5 以(U,-Io)为纵坐标，相应的硒量(Kg)为横坐标，在厘米方格纸上绘制工作曲线将工作曲

线图贴在GB 17378.4-1998附录表All中校准曲线栏内。

13. 1.5.2 样品的消化与测定

13.1 . 5.2.1 称取0. 2 g(士。.001 g)经烘干的沉积物样品，放于250 mL锥形瓶中(同时做分析空白)，

加几滴水润湿，加入5 ml,硝酸(13.1.3.2)，在瓶口上放一个小漏斗，于电热板沙浴上加热，待反应缓和

后，取下稍冷，加人2 mL高氯酸(13.1.3.3)，于150̂-180℃加热蒸至刚冒白烟，持续10 min后，取下放

冷却。

13.1.5.2.2 加入10 mL盐酸溶液(13-1.3-4),置于沙浴表面加热微沸还原10 min，取下放冷，加少量

水，将溶液及残渣全量转人离心管中，控制体积约40 mL.

13. 1.5-2.3 离心15 min，将清液倒入原锥形瓶中，以下按13-1.5-1.3-13.1. 5.1.4步骤测定样品的

荧光强度((I.)及分析空白荧光强度(7b)。以((I.-I,)的值从工作曲线上查出相应的硒的量(kg).
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13.1.6 记录与计算

    将测得的数据记入GB 17378.4-1998附录表A10中，按下式计算沉积物干样中硒的含量。

w、一mM
式中:W}— 沉积物干样中硒的含量，质量比，10-̀;

      .— 从工作曲线上查得的硒的量，pH;

      M— 样品的称取量，9。

13.1.7 精密度与准确度

13.1.7.1 精密度

    六个实验室分析同一标准参考样，内含硒WO. is X10-',重复性标准差(S,)W为0. 003 X 10-，重

复性相对标准偏差为2. 0%。分析另一个标准参考样，内含硒W0. 38 X 10-，铜W45. 4 X 10-，铅

W71.9X10-',福W2. 40 X 10-，锌W261. 4 X 10-，铬W49. 7 X 10-，砷W56. 2 X 10-，汞WO. 22 X

10-̀,得到再现性标准差(SR)W为。.03X 10-，再现性相对标准偏差为20 %,

13，.7.2 准确度

    六个实验室分析上述二个标准参考样，相对误差分别为14.7%及8.3%.

13.1.8 注意事项

13.1.8.1 所用的器皿均需用((1+3)硝酸浸泡12h以上，水淋洗干净后才能使用。

13.1.8.2 DAN溶液的配制应在光线较暗的地方进行，避免阳光照射。

13.1.8.3 样品消化时，为防止硒的挥发损失，切忌长时间高温加热，若由此造成残渣干涸，则需重新称

样消化。

13.1.8.4 溶液在沸水浴上加热5 min后，溶液冷却至室温的时间应少于10 min，否则分析结果易偏

低。

13.2 3,3，一二氨基联苯胺四盐酸盐分光光度法

13.2.1 适用范围和应用领域

    本法适用于河流及海洋沉积物中硒的测定。

    检出限(W):0. 5X10-'.

13-2.2 方法原理

    样品经硝酸一高氯酸消化，用盐酸将硒(”)还原为硒(N)。在酸性介质中，硒(N)与3,3‘一二氨基联

苯胺四盐酸盐形成黄色络合物，在pH6-8条件下用甲苯萃取，于420 nm处进行分光光度测定。

13.2.3 试剂及其配制

    除非另作说明，所用试剂为分析纯，水为去离子水或等效纯水。

13.2.3.1硒标准贮备溶液:0. 200 mg/mL

    见13.1.3.1.1,

13.2.3.2 硒标准中间溶液:100 pg/mL

    量取50. 0 mL硒标准贮备溶液(13.2-3.1)于100 mL量瓶中，加(1+119)盐酸溶液(13-2.3-13)至

标线，混匀。

13.2-3.3硒标准使用溶液:1. 00 pg/mL

    量取1. 00 mL硒标准中间溶液(13-2.3-2)于100 mL量瓶中，加((1+119)盐酸溶液((13-2.3-13)至

标线，混匀。

13.2-3.4 阳离子交换树脂:732型，用((1+119)盐酸溶液((13-2.3-13)浸泡24 h，水洗至中性，装柱(见

图6),

13.2-3.5 甲苯:经活性碳(13.2.3.7)处理，滤纸过滤后使用。

13.2-3.6 无水硫酸钠:5000C灼烧4 h,
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13.2.3.7 活性碳:20̂-40目，于300℃下活化4 h,

13.2.3.8 乙二胺四乙酸二钠溶液:0. 2 mol/L

    称取74 g乙二胺四乙酸二钠(EDTA-2Na " 2H,0)溶于1L水中，混匀。

13.2-3.9 盐酸经胺溶液:200 g/L

    称取20 g盐酸经胺(NH20H·HCl) ,溶于水中并稀释至100 mL,混匀。

13. 2. 3.10 3. 3‘一二氨基联苯胺四盐酸盐溶液:5 mg/mL

    称取。.5g3.3，一二氨基联苯胺a9盐酸盐(C2H�N,C1,·2H}O，简称DAB)加水溶解(如有残渣需过

滤除去)。用水稀至100 mL。使用时配制。

13.2-3. 11硝酸(HNO,):p=1.42 g/mL，优级纯。

13.2.3.12 高氯酸(HC10,);p=1. 67 g/mL，优级纯。

13.2-3. 13 盐酸溶液:1+1,1+119

    将盐酸(HCI,p=1. 19 g/mL，优级纯)与水按上述体积比混合。
13.2-3. 14 氨水(NH,·H,0):p=0.90 g/mL,

13-2.4 仪器及设备

    — 分光光度计;

    — 酸度计;

    — 离心机:配10 mL离心管;

    — 电热板:铺上3 cm厚细沙;

    — 水浴锅;

    — 离子交换柱(见图6).

    — 一般实验室常用仪器及设备

                                    图6 离子交换柱

13.2. 5 分析步骤

13.2. 5.1 绘制工作曲线

13.2.5.1.1 取6个锥形瓶，分别加入硒标准使用液。，0. 50, 1. 00, 2. 00, 3. 00, 5. 00 mL，加水至
10 mL,

13.2.5.1.2 各加8 mL硝酸((13.2.3.11)，瓶口放一个小玻璃漏斗，于150-180℃电热板沙浴上加热

20 min，取下冷却，加2 mL高氯酸(13. 2: 3.12)升高温度至200℃左右，继续加热蒸至刚冒白烟，持续
10 min(不能蒸干)，取下冷却。

13.2.5.13 加4 mL(1十1)盐酸溶液((13.2.3.13)，在电热板沙浴表面上加热微沸还原10 min。取下冷

却后用约10 mL水淋洗漏斗和器壁。用中速定量滤纸过滤，用少量水洗涤滤纸，滤液收集于锥形瓶中。

13.2.5.1.4 用氨水((13.2.3.14)调节滤液至pH一1，以2 mL/min流速通过阳离子交换树脂柱，弃去

最初8̂-10 mL流出液，随后收集流出液于100 mL烧杯中。至溶液流完后，用60 mL水分3次淋洗树脂

柱，共收集流出液约80 mLe
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13.2.5.1.5 加2 mL盐酸经胺溶液(13-2.3-9),2 mLEDTA-2Na溶液(13.2-3-8)，调节溶液酸度为

pHl-2，加2 mLDAB溶液(13-2.3-10)，于室温放置1h，用氨水(13-2.3-14)调节使溶液酸度至
pH6̂-8,

13.2.5.1.6 用少许水将溶液全量转人125 mL分液漏斗中，加5. 00 mL甲苯(13-2.3-5)，振荡1 min,

静置分层，弃去水相，有机相经离心分离，或通过无水硫酸钠((13-2.3-6)脱水，收集于3 cm测定池中，以

甲苯调零，于420 nn 处测定吸光值(A，及AO e

13.2.5.1.7 将测得的数据记录于GB 17378. 4-1998附录表A1中，以吸光值A:-A。中为纵坐标，相

应的硒量(kg)为横坐标，绘制工作曲线。将工作曲线图贴在GB 17378.4-1998附录表A1中校准曲线

图栏内。

13.2-5.2 样品消化与测定

13.2.5.2. 1 称取。.5-1盯士0. 001 g)经烘干的沉积物样品，于150 mL锥形瓶中，加1 mL水润湿

(同时做分析空白);

13.2.5.2.2 加8 mL硝酸(13.2.3.11)，瓶口放一个小玻璃漏斗，于150-180℃沙浴上消化。待反应缓

和后取下冷却，加2 mL高氛酸((13-2.3-12)，升高温度至200℃左右.继续消化蒸至刚冒白烟，持续
10 min(不能燕干)，取下冷却。以下操作按(13. 2. 5. 1. 3̂ 13. 2. 5. 1. 5)步骤操作，测定样品的吸光值

(人)及分析空白吸光值(凡)。以(A,-Ab)的值从工作曲线上查出相应的硒的量(KB),

13-2.6 记录与计算

    将测得的数据记入GB 17378.4-1998附录表A2中，按下式计算沉积物干样中的硒的含量:

W*一mM
式中:W}— 沉积物干样中的硒的含量，质量比，10-s;

        m— 从工作曲线上查得的硒的量，K9;

      M- 样品的称取量，9。

13-2.7 精密度与准确度

13-2.7， 精密度

    平行6次测定三个海洋沉积物样品，其结果分别为((0. 75士。.06)X10-6,(2.15士。.16) X 10-‘和
(4.81士。.16) X 10-，重复性相对标准偏差分别为8.6%,7.4%和3.3%.

    五个实验室分析同一标准参考样，内含硒W0. 38 X 10-，铜W45. 4 X 10-，铅W71. 9 X 10-',福
W2. 40 X 10-，锌W261. 4 X 10-6,铬W49. 7 X 10-，砷W56. 2 X 10-6，汞WO. 22 X 10-6，得到的再现性

标准差(SR)W为0.06 X10-6，再现性相对标准偏差为15.8%.

13.2-7.2 准确度

    五个实验室分析上述标准参考样，相对误差为。.5%。

13.2.8 注意事项

13.2.8.1 所用的器皿均需用((1+3)硝酸浸泡12 h以上，用水洗净后才能使用。

13.2.8.2 DAB在空气中和阳光下易分解，需避光密封保存。

13.2.8.3 消化样品时，为防止硒的挥发损失，切忌长时间高温加热，若由此造成残渣干涸，则需重新称

样分析。

13.3 催化极谱法

13.3.1 适用范围和应用领域

    本法适用于海洋及陆地水系沉积物中硒的测定。

    检出限(W),0.03X10-6,

13-3.2 方法原理

    样品经硝酸一高抓酸消化，制备成盐酸溶液。用柠像酸三钱及EDTA作掩蔽剂，Se(N)被亚硫酸还



GB 17378.5-1998

原成单质，在氟化按一氢氧化按缓冲溶液中(pH =10)Se与亚硫酸根生成SeSO,-，在103存在下，

SeSO;一产生一个很灵敏的极谱催化波。其峰电流值随硒浓度增加而增加，以此进行硒的定量测定。

13.3.3 试剂及其配制

    除非另作说明，所用的试剂为分析纯，水为二次去离子水再经石英亚沸蒸馏或等效纯水。

13.3.3.1 硒标准溶液:

13.3.3.1.1硒标准贮备溶液:。.200 mg/mL
    见 13.1.3.1.1,

13.3.3.1.2硒标准中间溶液:100 ng/mL
    见13.1.3.1.2和13.1.3.1.30

13. 13.1.3硒标准使用溶液:5. 00 ng/mL

量取硒标准中间溶液(13.3.3.1.2)5.

.3.3.6)加水至标线，混匀((if6用前配制)。

00 mL于 100 mL量瓶中，加入 2 mL(1十2)盐酸溶液

(1313.3.3.2 亚硫酸钠溶液:50 g/L
    称取5g亚硫酸钠(NazSO,·7H刃)于50 mL烧杯中，加水溶解，转入100 mL量瓶，加水至标线，

混匀。

13.3.3.3 柠檬酸三按-EDTA-2Na混合溶液

    称取5g柠檬酸三铁[(NH,), " C,H,O,〕和2g乙二胺四乙酸二钠(EDTA-2Na " 2H20，优级纯)于
100 mL烧杯中，加水溶解并稀释至100 mL，混匀。

13. 13.4 碘酸钾溶液:12 g/L

    称取1. 2 g碘酸钾(K10,，优级纯)加水溶解并稀释至100 mL,混匀.
13. 115 氟化钱一氢氧化按缓冲溶液:pH=10

    称取20 g氟化铁(NH声)于100 mL烧杯中，加水溶解后转人200 mL量瓶中，加入60 mL氢氧化

按(NH,OH,p=O. 90 g/mL，优级纯)，加水至标线，混匀后转存于聚乙烯塑料瓶中。
13. 116 盐酸溶液:1十2

    1份体积盐酸(HC1,p=1. 19 g/mL,超纯)与2份体积水混合。

13. 117 硝酸(HNO,):p=1.42 g/mL，优级纯。

13. 118 高氯酸溶液:1十1

    高氯酸(HCIO�p=1. 67 g/mL优级纯)缓缓地注人等体积水中，混匀。
13-3.4 仪器及设备

    — 极谱仪:具有二次导数性能的示波谱仪;

    — 三电级系统:滴汞电极、甘汞电极，铂电极;

    — 电热板:铺上3 cm厚的细沙(沙浴)，

    — 一般实验室常备仪器和设备。

13. 3. 5 分析步骤

13.3. 5.1 绘制标准曲线

    分别量取。,0.20,0.40,0. 60,0.80及1. 20 mL硒标准使用溶液(13.3.3. lc)于5 mL烧杯中，加入

0. 3 mL高氯酸溶液((13-3.3-8)，于200℃沙浴上加热至刚冒浓白烟，取下冷却;
13.3.5.1.1 加入0. 5 mL柠檬酸三钱-EDTA-2Na盐混合溶液((13.3.3.3),0. 5 mL亚硫酸钠溶液

(13-3.3-2),混匀。放置20 min,

13.3.5.1.2 加入1. 0 mL氟化按一氢氧化按缓冲溶液(13.3.3.5),混匀。加入。5 mL碘酸钾溶液

(13.3.3.4),混匀后加盖放置10 min,

13.3.5.1.3于起始电压一。60 v处，用导数部分记录硒的催化波的峰电流值〔I,)及标准空白的峰电

流值(I�)。峰电位为一0. 86 v。将测得的数据记入GB 17378.4-1998附录表A8中。
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13.3.5.1

贴在GB

.4 用峰电流值(I>j-h)为纵坐标，相应的硒量(ng)为横坐标，绘制标准曲线。将标准曲线图

13.3.5.2

17378.4-1998附录表A8中校准曲线图栏内。
  样品的消化

    称取。.1g(士。. 001 g)经烘干的沉积物样品于50 mL石英烧杯中，用几滴水润湿，加人2 mL硝酸
(13-3.3-7)盖上表面皿，于150̂ 180℃沙浴上加热20 min左右，取下稍冷，加入1. 5 mL高氯酸溶液

(13-8.3-8)，于200 0C沙浴上蒸至刚冒浓白烟，取下稍冷，补加2 mL硝酸(13-3.3-7)，继续加热冒烟至

溶液剩下约。. 5 mL(不能燕干)，用少许水淋洗杯壁及表面皿，再蒸至刚冒浓白烟。取下冷却后，加入

2. 0 mL (1十2)盐酸溶液(13-3.3-6)，加盖于100℃的电热板上微热5 min,浸提残渣。用水洗去表面皿，

全量转入25 mL量瓶，加水至标线，混匀，放置澄清。

13.3-5.3 样品的测定

    量取样品消化澄清溶液1̂-5 mL，于5 mL烧杯中，加人0. 2 mL高氯酸溶液((13-3.3-8)，于200'C

沙浴上蒸至刚冒浓白烟，取下冷却后，以下同13.3.5.1.2-13.3.5.1.4步骤，记录样品溶液的峰电流值

(I�)及分析空白峰电流值((I")。用(几。一几、)的值从标准曲线中查出相应的硒量(ng)o
13-3.6 记录与计算

将测得的数据记入GB 17378.4-1998附录表A9中，按下式计算沉积物干样中硒的含量。

W、= X 10-'

式中:w*— 沉积物干样中硒的含量，质量比，10-6;

        m— 标准曲线上查得的硒量,ng;

      V,— 样品消化溶液的体积，mL;

      Vz— 样品测定分样的体积，mL;

        M— 样品的称取量，9。

13-3.7 精密度和准确度

13.3.7.， 精密度

    六个实验室分析同一沉积物标准参考样，内含硒W0. 38 X 10-，铜W45. 4 X 10-̀,铅W71. 9 X

10-s,福W2. 40 X 10-，锌W261. 4X 10-̀,铬W49. 7 X 10-，砷W56. 2 X 10-，汞WO. 22 X 10-s，重复性

标准偏差(S, )W为0. 04 X 10-',重复性相对标准偏差为10.5%。再现性标准偏差(SR)W为。.014X

10-s。再现性相对标准偏差为3.7%0

13.3-7.2 准确度

    六个实验室分析上述标准参考样，相对误差为3.3%0

13-3.8 注意事项

13.3.8.1 在样品消化中，加高氯酸于电热板上加热冒白烟时不能蒸干，否则结果会偏低。样品消化液

加高氯酸加热这一步，其蒸发后剩下的高氯酸体积应与标准溶液加高氯酸蒸至刚冒浓白烟取下的体积

相同。

13.3.8.2 样品消化时，有机质必须除尽。加入((1+2)盐酸提取前的溶液应呈无色，含铁量较高时应呈

淡黄色。

13.3.8.3样品消化溶液中硒的浓度若超过6 ng/mL时，必须经过适当稀释后测定。
13.3.8.4 测试时的适宜室温为15-25'C，若室温高于25,C，加人缓冲溶液及碘酸钾溶液后，需在冷水

浴中放置10 min，再进行测定，否则测定的结果不稳。

13.3.8.5 为了使测试结果稳定，样品消化液在加入碘酸钾溶液后应在半小时内测定完毕。若样品数目

多，应分小批量加人极谱底液。但标准曲线制定时不受时间影响。
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油类

1 荧光分光光度法

1门 适用范围和应用领域

14

14

14

    本法适用于沉积物中油类的测定。

    检出限(w):2xlo-se

14-1.2 方法原理

    沉积物风干样中的油类经环己烷萃取，用激发波长310 nm照射，于360 nm波长处测定相对荧光

强度，其相对荧光强度与环己烷中芳烃的浓度成正比。

14门.3 试剂及其配制

    除非另作说明，所用试剂为分析纯，水为蒸馏水或等效纯水。

14.1.3.1 活性碳:市售色层分析用活性碳,60目。

    处理:用2 mol/L盐酸浸泡2h，依次用自来水、蒸馏水冲洗至中性。倾出水分后，用2 mol/L氢氧化

钠浸泡2h，同上步骤依次冲洗至中性，于100℃烘干。

    活化:将烘干的活性碳放入瓷增涡中，盖好盖子，于500'C高温炉内活化2 h,

14.1.3.2 环己烷:市售环己烷(CsHiz)经层析柱脱芳后才可使用。

    处理方法:用环己烷充分地浸泡活性碳(14.1.3.1，排除尽活性碳中的空气)，边搅拌边倒人玻璃层

析柱中，装柱时要注意避免出现气泡。将环己烷倾入柱中，初始流出的环己烷质量较差，注意检查流出的

环己烷的相对荧光强度，当其小于标准油品((0. 1 mg/mL)相对荧光强度的1%时，以每分钟60-100滴

的流速，将流出的环己烷收集于清洁的玻璃容器中。

14.1.3.3 标准油:统一提供的指定油品。

14.1.3.4 油标准贮备溶液:1. 00 mg/mL
    于称量瓶中准确称取100 mg标准油，加环己烷(14-1.3-2)溶解，全量转入100 mL量瓶中并稀释

至标线，混匀。

14.1.3.5油标准使用溶液:0. 500 g /L

    量取25. 0 mL油标准贮备溶液((14.1.3.4)于50 mL量瓶中，加环己烷(14.1.3.2)至标线，混匀。
14-1.4 仪器及设备

    — 荧光分光光度计:

    仪器测定参数:激发波长310 nm，发射波长360 nm，激发和发射狭缝10土1 nm，负高压及增益值适

度即可;

    — 玻璃层析柱:直径约25 mm，长度约900 mm;

    — 一般实验室常备仪器和设备。

14-1.5 分析步骤

14.1.5.1绘制标准曲线
14门.5.1.1 分别量取。,0. 10,0.30,0.50,0.70,0.90 mL油标准使用溶液(14.1.3.5)于6支25 mL

具塞比色管中，加环己烷(14.1.3.2)至标线，混匀(油浓度分别为 。，2. 00. 6. 00, 10. 0, 14. 0,

18. 0 pg/mL);

14.1.5.1.2 依次用1 cm石英测定池，按选定的仪器技术参数测定荧光强度((I，及Io)，将数据记入

GB 17378.4-1998附录表All中。以荧光强度(I,-Ip)为纵坐标，相应油浓度为横坐标，绘制标准曲线。
将标准曲线图贴在GB 17378.4-1998附录表All中校准曲线图栏内。

14.1.5.2 样品的测定

    称取。.3-3 g(士。. 01 g)风干的沉积物样品，于25 mL具塞比色管中，于20℃以上环境条件下，加
环己烷(14.1.3.2)至标线，塞紧管塞，强烈振荡2 min，在相同温度下放置1h，再强烈振荡2 min,静置
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浸泡5h，其间不时摇动，制成样品浸取液。移取上清液于1 cm石英测定池中，按选定的仪器技术参数，

测定样品的荧光强度(I,)及分析空白荧光强度(Ue )。以(I,-Ib)的值从标准曲线上查出相应的油的浓度

( lag /mL) ,

14.1.6 记录与计算
    将测得的数据记录在GB 17378.4-1998附录表AN中，按下式计算沉积物干样中油类的含量。

Wnil=
      PV

M(1一W.,.)

式中:Wo,l— 沉积物干样中油类的含量，质量比，10-̀;

        P— 从标准曲线上查得的油的浓度，Iag/mL ;

        V— 样品浸取液的体积，mL;

      M— 样品的称取量，9。

    Wa,0— 风干样的含水率，%。
14-1.7 精密度
    五个实验室测定添加大庆原油其质量比为400 X 10-‘的水系沉积物样品，重复性相对标准偏差为

2.9%e

14.，8 注意事项

14.1.8.1 整个操作程序应严防沾污。

14.1.8.2 玻璃容器用过后用((1+L)硝酸浸泡、洗涤、烘干。

14.2 重量法

14.2.1 适用范围和应用领域

    本法适用于油污较重海区沉积物中油类含量的测定。

    检出限(W) :2o X to-̀,
14-2.2 方法原理

    沉积物样品中的油类用正己烷萃取，蒸发除去正己烷，称重，计算沉积物中油类的含量

14.2.3 试剂及其配制

    未另作说明的试剂均为分析纯。

14.2.3.1 水:用加有高锰酸钾的自来水蒸馏后制得。

14.2-3.2 正己烷:(C,H�) a

14. 2. 3. 3 层析活性炭:

    300℃活化7 h,

14.2-3.4 硫酸(HIS0,):p=1.84 g/mL.
14.2.3.5 无水硫酸钠

    无水硫酸钠(NapSO,)于500℃灼烧4 h,贮于小口试剂瓶中。

14.2.3.6 硫酸钠溶液:30 g/L

    称取30 g硫酸钠(Na2SO4·9H20)溶于水中.加水至1 L,混匀。

14.2.3.7 氢氧化钾一乙醉溶液:。5 mol/L

    称取28 g氢氧化钾溶于少量水((14.2.3.1)中，加95%乙醇至1 L,混匀后贮于聚乙烯瓶中。

14.2-3.8油标准溶液:5. 00 mg/mL
    称取0. 500 g统一提供的指定油品于10 mL烧杯中，加人少量正己烷(14-2.3-2)溶解，用定量滤纸

滤入100 mL量瓶中，用正己烷(14.2-3.2)洗涤烧杯数次，滤液并入量瓶中，用正己烷(14.2.3.2)稀释

至标线，混匀。置于冰箱中可保存3个月。

14. 2. 4 仪器及设备

    — 分析天平:感量0. 01 mg;
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— 康氏振荡器;

— 恒温水浴锅;

    — K·D浓缩器;

    — 玻璃注射器(带穿刺针头):10 mL;

    — 铝箔槽:用铝箔自制，体积约2 mL。使用前于700C烘至恒重(两次称重的重量差小于。. 2 mg) ;
    — 一般实验室常备仪器及设备。

14-2.5 分析步骤

14.2.5.1 校正系数的测定

14.2.5.1.1分别称取5. 000 g未受油沾污的已风干的沉积物样品，放人9个50 mL具塞比色管中，其

中6支各加。.50 mL油标准溶液(14-2.3-8)，另三支是用来测试沉积物本底加分析空白的残渣重。

14.2.5.1.2 加15 mL正己烷(14-2.3-2)，加盖振荡2 min，静置分层，用玻璃注射器吸出正己烷萃取
液，注入盛有20 mL硫酸钠溶液((14-2.3-6)的60 mL锥形分液漏斗中。再用10 mL正己烷(14-2.3-2)

萃取1次，静置分层，吸出萃取液，合并于锥形分液漏斗中。

14.2.5.1.3 于原比色管中加入10 mL硫酸钠溶液((14-2.3-6)，将正己烷相吸出合并于上述锥形分液

漏斗中。

14.2. 5. 1. 4 振荡锥形分液漏斗 2 min,静置分层后，弃去水相(下层)。再用20 mL硫酸钠溶液

(14.2.3.6)重复洗涤2次，弃去水相。用滤纸卷吸干锥形分液漏斗下端管颈内水份。将萃取液放入
25 mL具塞比色管中。

14.2.5.1.5 加2g无水硫酸钠(14-2.3-5)，振荡后放置30 min,
14. 2.5-1.6 将脱水的萃取液倾入K"D浓缩器中，并用少量正己烷(14.2.3.2)洗涤含脱水剂的具塞

比色管2次，合并于K"D浓缩器中。在70̂ 78℃水浴上浓缩至0. 5̂-1 mLo

14.2.5.1.7 取下K·D浓缩器，将其中的浓缩液转人铝箔槽中，置于70℃水浴铝盖板上蒸干，继用

1 mL正己烷洗涤K"D浓缩器。并转人铝箔槽中继续蒸干，重复2-3次。

14.2.5.1.8

14.2.5.1.9

将铝箔槽置于干燥器内，1h后称重。

校正系数按下式计算:

                                      K=m,二二1e
                                                                              ma

式中:K— 校正系数;

    石1— 沉积物本底加油标准的回收量平均值，mg;

    m2— 沉积物本底加分析空白的残渣重的平均值，mg;

      ma— 油标准的加入量,mg.

14.2.5.2 样品的测定

    称取5g已风干的样品(士。.001 g)，于50 mL具塞比色管中，按14. 2. 5. 1. 2. -14. 2. 5. 1. 8步骤

测定样品中油类的重量(，二)。

    按14.2.5.1.2 14.2.5.1.8步骤称量分析空白残渣重(二、)。

14.2.6 记录与计算

    将称得的数据记人GB 17378.4-1998附录表A12中，按下式计算沉积物干样中油类的含量:

W。一 不二m,my二，       X 1 000
        入        ln (1一 W H,O

式中:Wo,i— 沉积物干样中油类的含量，质量比，10-̀;

      m，— 样品萃取液中的油类重，mg;

      ，、— 分析空白萃取液中的残渣重,mg;

        K— 校正系数;
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        M— 样品的称取量，9;

    Wa,o一 风干样的含水率，%。
14-2.7 精密度和准确度

    平行6次测定二组沉积物试样，油类含量质量比分别为(72。士40)X10和((5 660士290) X 10-s,

相对标准偏差，分别为6.1和5.1%.

    五个实验室用大港原油试验本法的回收率，结果为(85士5)%.

14-2.8 注意事项

14.2.8.1 所用玻璃器皿用去污粉和重铬酸钾洗液洗净，依次用自来水，蒸馏水漂洗，在1500C烘箱中

烘干。量瓶、吸液管自然晾干，使用前用正己烷洗涤2次。

14.2.8.2 用过的活性炭和正己烷经处理后可重复使用。

14.2.8.3 铝箔槽的铝箔自重应尽量轻些，以提高测定准确度。制作时，边缘应避免有折痕，以防止石油

由折线处爬出损失。

14.2. 8.4 若用重量法测定沉积物干样中石油的含量，则在称样后加入30 mL氢氧化钾一乙醇溶液

(14.2-3-7)混匀后加盖，在室温下皂化15h，最初2h内，每。.5h振摆试管一次。以下按14. 2. 5. 1. 1-

14.2.5.1.7步骤进行。校正系数的测定中也相应地增加此皂化步骤。

14.3 紫外分光光度法

14.3.， 适用范围和应用领域

    本法适用于近岸，河口沉积物油类的测定。

    检出限(W):3X10-6,

14. 3.2 方法原理

    沉积物用正己烷萃取，萃取液进行紫外分光光度测定，用统一提供的标准油品作参考标准，计算沉

积物中油类的含量。

14.3.3 试剂及其配制

    除非另作说明，所用试剂均为分析纯。

14.3.3.1 水:用加有高锰酸钾的自来水蒸馏后制得。

14.3-3.2 正己烷:(C,Hn) o

    市售正己烷(C6H�)使用前于波长225 nm处，以水((14.3.3.1)作参比，测定其透光率，当透光率大

于90%时，才可使用，否则需脱芳处理。

    脱芳处理;取约900 mL正己烷于1 000 mL小口试剂瓶中，加10 mL硫酸(14-3.3-4)，在康氏振荡

器上振荡1h，弃去硫酸相。重复上述操作，直至硫酸相近无色为止。经酸洗的正己烷用蒸馏法提纯或转

入另一小口试剂瓶中，加7g层析活性碳((14-3.3-3)，在康氏振荡器上振荡4 h,澄清后把正己烷倾出，

贮存于小口试剂瓶中。纯化后的正己烷需再检查透光率，合格后才可使用。

14.3-3.3 层析活性炭;300'C活化7 h,

14.3-3.4 硫酸(H2SO4): p=1.84 g/mL,

14.3-3.5 硫酸钠溶液:30 g/L

    称取30 g硫酸钠(Na,SO,·9H}O)溶于水中，加水至1 L,混匀.

14.3.3.6 油标准贮备溶液:5. 00 mg/mL

    同14.2.3.8,

14.3.3.7 油标准使用溶液:200 fag/mL

    量取2. 00 mL油标准贮备溶液((14-3.3-6)于50 mL量瓶中，加正己烷至标线，混匀。置于冰箱中可

保存1个月。

14-3.4 仪器及设备

    — 紫外分光光度计;
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    — 石英测定池:1 cm;

    — 康氏振荡器;

    — 玻璃注射器(带穿刺针头),10 mL;

    — 一般实验室常备仪器及设备。

14. 3.5 分析步骤

14. 3.5.， 绘制标准曲线

14. 3.5.1门 分别量取。，。25,0. 50,0. 75,1.00,1.25 mL油标准使用溶液((14-3.3-7)放入盛有少量

正己烷(14-3.3-2)的10 mL量瓶中，加正己烷((14.3-3.2)至标线，混匀。此溶液每毫升分别含。,5.00,

10.0,15.0,20.0,25.0 pg油。

14.3.5.1.2 将溶液盛于1 cm石英测定池中，于波长225 nn 处，以标准空白液作参比，测定吸光值
(A)。

    将测得的吸光值A，记人GB 17378. 4-1998附录表A1中，以吸光值A，为纵坐标，相应的油浓度

(pg/mL)为横坐标，绘制标准曲线。将标准曲线图贴在GB 17378.4-1998附录表A1中校准曲线图栏

内。

14.3. 5.2 样品的测定

14.3. 5.2.， 萃取

    称取2g(士0. 001 g)风干的沉积物样品，于50 mL具塞比色管中，加15. 0 mL正己烷(14.3.3.2),

加盖振荡2 min，待分层后，用玻璃注射器吸出正己烷萃取液，注入盛有20 mL硫酸钠溶液(14-3.3-5)

的60 mL锥形分液漏斗中，用10. 0 mL正己烷(14-3.3-2)重复萃取一次，静置分层，将萃取液吸出并人

分液漏斗中。

    于原比色管中加入10 mL硫酸钠溶液(14-3.3-5)，将析出的正己烷吸出合并于上述分液漏斗中。

振荡分液漏斗2 min，静置分层后，弃去水相(下层)。再用20 mL硫酸钠溶液(14.3.3.5)重复洗涤2次，

弃去水相，用滤纸卷吸干锥形分液漏斗下端管颈内的水分，将萃取液放入25 mL具塞比色管中。

14.3.5.2.2 测定

    按14.3-5.1步骤测定萃取液的吸光值(A.)。同时测定分析空白吸光值(Ab),

14. 3.5.3 萃取效率系数的测定

    分别称取2g已风干未受油沾污的沉积物样品于9支50 mL具塞比色管中，其中6支各加入
1. 00 mL石油标准使用溶液((14-3.3-7)以下按((14.3.5.2. 1)步骤进行萃取，按(14.3-5.1-2)步骤测定

吸光值，从标准曲线上查出相应的油的浓度及计算出回收量并按下式计算萃取效率系数。

                                      K=竺‘二m,
                                                                                  刀守。

式中:K- 萃取效率系数;

    M,— 沉积物本底加油标准的回收量平均值，pg;

    m2— 沉积物本底加分析空白的平均值，尸9;

      mp— 油标准的加入量,pg.

14-3.6 记录与计算

    将测得的数据记入GB 17378.4-1998附录表A2中，按下式计算沉积物干样中油的含量:

W胡
      PV

KM(1一1Vx,o)

式中:W.,; — 沉积物干样中油类的含量，质量比，10-̀;

        P一从标准曲线上查出的油的浓度，pg/mL;
        V— 正己烷萃取液体积，mL;

        K 萃取效率系数;
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        M— 样品的称取量，9;

    W.,o一 风干样的含水率，%
14.3.7 精密度和准确度

14.3.7.1 精密度

    平行6次测定二组沉积物样，油含量质量比分别为(80.1士1. 4) x 10-和(300士8.3)x10-，相对
标准偏差分别为1.7%和2.8%0

14.3.7.2 准确度

    六个实验室用大港原油考核本方法准确度，回收率为(96士5)%,

14-3.8 注意事项

14.3.8.1 所用玻璃器皿用去污粉和重铬酸钾洗液洗净，依次用自来水，蒸馏水淋洗，在150,C烘箱中

烘干。量瓶、吸管自然晾干，使用前用脱芳正己烷洗涤2次。

14.3-8.2 测定池易被沾污，要注意保持洁净，使用前须校正测定池的误差。

14.3.8.3 用过的活性炭和正己烷经处理后可重复使用。

14.3-8.4 塑料、橡胶材料对测定有干扰，应避免接触。

14. 3.8.5 若用本法测定沉积物中石油的含量，则在称样后加20 mL氢氧化钾一乙醇溶液((14.2.3.7),

混匀后加盖，在室温下皂化15h(最初2h内，每隔半小时振摆试管一次)后再用正己烷萃取测定。萃取

效率系数的测定中也相应地增加此皂化步骤。该时，氢氧化钾一乙醇溶液的用量为1. 00 mL, 95%乙醉的
试剂空白吸光值大于0.01时，应该用蒸馏法提纯。

666, DDT

1 气相色谱法

1.1 适用范围和应用领域

一卜
曰

‘
J

‘
J

月
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.

月
.

月
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    本方法适用于沉积物样品中666, DDT、狄氏剂的测定。

    与农药共萃取的硫化物，脂肪，类脂物及色素是测定的主要干扰物。分别用铜粉和佛罗里土除去。

    多氯联苯与666,DDT，狄氏剂的色谱峰互相重叠而干扰测定，用微型活性碳柱使之相互分离。

    检出限(W)分别为:a-666,3 pg,Y-666,4 pg,}-666,3pg,8-666,5 pg,pp'-DDE,4pg,op'-DDT,11
pg,pp'-DDD,6pg,pp'-DDT,18 pg，狄氏剂2 pg.

15.1.2 方法原理

    沉积物中666,DDT，狄氏剂用正己烷一丙酮混合溶剂作为提取剂，用索氏提取器回流提取，将提取
液浓缩，柱分离，再浓缩后注入色谱柱被层析分离为具有不同保留时间的单一纯组份。通过电子捕获检

测器时，各组分的响应值与各组份含量成正比。将所得色谱图与标准色谱图相比较，计算出各被测物的

含量。

15.1.3 试剂及其配制

    除非另有说明，所有试剂为分析纯，水为纯水。

15.1.3.1 正己烷、丙酮、苯、二氯甲烷均分别用全玻璃蒸馏器燕馏提纯。在常压下分别收集馏分。正己

烷〔H,C (CH, ),CH,〕收集68℃馏分，丙酮(CH,COCH,)收集56℃馏分，苯(C,H,)收集80℃馏分，二氯甲

烷((CH,Cl,)收集38̂ 390C馏分。各取100 mL浓缩至1 mL，分别注入色谱柱，应无明显的杂质峰(允许
有可忽略不计的杂质峰存在)。

15.，.3.2 无水硫酸钠:粒状。

    无水硫酸钠(Na,SO,)在高温炉中于300℃处理2h，冷至室温，用正己烷在索氏抽提器中萃取2 h,

冷却，待溶剂挥发后，于130℃干燥。
15.1.3.3 佛罗里土(即硅镁吸附剂):100- 200目。

    在650℃高温炉中处理2h，用前在恒温箱内于130℃活化4 h,冷至室温，每100 g佛罗里土加
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3-5 mL水去活性。置于具塞瓶中备用，7夭内有效。逾期须重新进行活化一去活性处理。

15-1. 3.4 活性碳;40̂ 18。目

    将20̂ 35目色谱用活性碳研细，筛取40̂-180目部分，置于滤纸筒内，放入索氏抽提器中，用丙酮

(15.1. 3-1)提取4h，冷却后，用烧结玻璃漏斗或布氏漏斗抽滤，滤饼用冷的丙酮洗两次，抽干。待丙酮
挥发干尽后于130℃恒温箱内活化2h，冷却，保存在具塞玻璃瓶中备用。

15.1.3.5 铜粉:200目，纯度99.8%

    用((1+1)盐酸溶液浸洗半分钟，倾去酸，用水洗至中性，再用丙酮(15.1.3.1)洗数次，通氮气吹干，

保存在充有氮气的具塞玻璃瓶中备用。

15.1.3.6 玻璃棉

    先用正己烷(15.1.3.1)后用丙酮(15.1.3.1)浸泡，洗涤，待溶剂挥发干尽后，于200℃恒温箱内处

理2h，冷却，保存在具塞玻璃瓶中。

15. 1.3.7 气相色谱材料

    固定液Ov-17, Ov-210，担体80̂-100目，Chromosorb W " AW " DMCS，硅烷化玻璃棉。

15.1.3.8 月桂酸(十二碳酸，CHx (CHO,oCOOH) ,

15.1.3.9 氢氧化钠:粒状。

15.1.3.10 有机氛农药标准物:a-666 , 7-666 , (3-666 , 5-666 , pp'-DDE , op'-DDT , pp' -DDD , pp'-DDT，狄
氏剂，纯度均为99.000,

15.1.3.11 有机氯农药标准溶液

    用正己烷((15.1.3.1)配制标准溶液，贮存于量瓶中。

15.1.3.11.1 有机氯农药标准贮备溶液:1. 00 mg/mL

各

匀

  分别称取a-666,7-666,件666 , 5-666 , pp' -DDE , op'-DDT , pp'-DDD , pp'-DDT，狄氏剂(15.1-3.10)

25. 0 mg，放入9个25 mL量瓶中，以正己烷(15.1.3.1)(件666先用少量苯)溶解并稀释至标线，混

15.1. 3.11. 2 有机氯农药混合标准中间溶液

    各组分浓度见表9,

    分别量取1.00 mL a-666,7-666,5-666;5.00 mL }-666,pp'-DDE,op'-DDT,10.0 mL,pp'-DDD,

pp'-DDT及2. 00 mL狄氏剂标准贮备溶液(15.1.3.11.1)，合并于 100 mL量瓶中，加正己烷
(15.1.3.1)至标线，混匀。

15.1.3.11.3 有机氯农药混合标准使用溶液

    各组分浓度见表9。

    a)标准使用溶液A

    量取1. 00 mL有机氯农药混合标准中间溶液(15.1.3.11.2)于100 mL量瓶中，加正己烷

(15.1.3.1)至标线，混匀。

    b)标准使用溶液B

    各组分浓度见表9。

    移取1. 00 mL标准使用溶液A(15. 1. 3. 11. 3)于10 mL量瓶中，加正己烷(15.1.3.1)至标线，混

匀。
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表 9 标准溶液一览表

名 称

贮备溶液 中间溶液 }�� 一标准糀 液}一 标准B液

mg数 mg/mL
贮备溶液

    mL
解9/mL

取中间溶液

    mL

浓 度

产9/mL

取A液

  mL
拌9/mL

      a一666

      下一666

    卜666
      a一666

  pp‘一DDE

  。p‘一Dl)T

  PP‘一DDD

  pp‘一D】〕T

    狄氏剂

定容体积(mL)
    溶剂

  25

  25

  25

  25

  25

  25

  25

  25

  25

  25

正己烷

1.00

1.00

1.00

1。00

1.00

1.00

1.00

1.00

1.00

  1.00

  1 00

  5.00

  1，00

  5.00

  5.00

  10。0

  10.0

  2 00

  100

正已烷

10 0

10.0

50.0

10.0

50.0

50.0

100

100

20‘0

  1.00

  100

正己烷

0.10

0.10

0.50

0.10

0.50

0 50

1.00

1.00

0.20

  1.00

  10 0

正己烷

0 010

0.010

0 050

0 010

0.050

0.050

0.100

0 100

0.020

15.1.4 仪器及设备

    — 气相色谱仪:配有Ni6，电子捕获检测器;

    — 索氏(Soxhlet)抽提器，

    — K一D浓缩器:附有1、5、10mL刻度浓缩管

    — 高温炉。

    — 电热恒温水浴锅;

    — 电热恒温烘箱;

    — 真空泵;

    — 活性碳玻璃层析柱;

    见图7A;

    — 佛罗里土玻璃层析柱:

    见图7B，

    — 一般实验室常备仪器和设备。

磨口塞 磨口塞

A B

A一活性炭分离玻璃柱;B一佛罗里土净化(玻璃)柱

                    图 7 晨析林
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15-1.5 分析步骤

15.1.5.1 气相色谱仪的准备

15.1.5.1.1 色谱柱:长2m，内径3 mmU形硬质玻璃管，填充2%OV-17和4YOV-210〔担体为80-
100目，Chromosorb W ·AW ·DMCS固定相(15.1.3.7)).

15.1.5.1.2 色谱柱的制备和老化

    1)涂溃固定相

    称取0. 20 gOV-17和0. 40 gOV-210(15.1.3. 7)于烧杯中，加适量丙酮(15.1-3.1)溶解，将10 g

Chromosorb W " AW " DMCS担体((15.1.3.7)倒入丙酮溶液中，搅匀并使液面高于担体层，轻轻搅拌。
待溶剂自然挥发近干后，于50℃干燥。

    2)装柱

    将U形玻璃管一端塞上玻璃棉((15.1.3.6)，外包纱布，接在真空泵上，另一端接一小漏斗，将涂渍

好固定相的担体((15.1-5.1-2)装人柱中，边装边抽气，轻轻敲打使玻璃柱填实，取下小漏斗及玻璃棉。塞

入硅烷化玻璃棉((15.1.3.7),

    3)老化

    将色谱柱与色谱仪柱炉连接，一端与进样口连接，另一端暂不接检测器，通人流速为30 mL/min的
高纯氮气，炉温升至110℃处理1h后再升至200℃处理2h，最后于240℃老化16h，冷至室温，将色谱

柱一端与检测器连接，将炉温升至操作温度，将载气流速调至60 mL/min冲洗8h，直至基线漂移不大

于规定值。稳定后，可用于分析。

15.1.5.2 色谱技术参数

    柱温:2000C。

    注射室和检测室温度:240̀C .

    载气:高纯氮气((99.99%)，柱后流速60 mL/min

    电流:1. 0 mAa

    量程:10.

    用微处理机记录谱图，纸速:2. 5 mm/min，衰减:2或4，其余参数根据要求设定。

15.1.5.3 色谱柱分离性能的检查

    按色谱仪技术参数注射混合标准使用溶液B(15-1-3-11)进行测定。若666四个异构体的谱峰能分

开，pp'-DDE与狄氏剂两相邻峰在峰高一半处能分开，说明色谱柱分离性能良好，可用于分析。若在半
峰高三分之一处分开，说明分离性能差，应重新制备色谱柱，直至达到上述分离要求。

15.1.5.4 样品的萃取

    称取20. 0 g风干的沉积物样品于100 mL烧杯中，加入4g无水硫酸钠((15.1.3.2),混匀。装入预
先用正己烷(15.1.3.1)处理过的圆形滤纸筒内，放入索氏提取器中，加150 mL正己烷一丙酮(1+1)溶

剂((15.1.3.1)，于60℃水浴中回流提取8h，冷至室温。

    加入1. 0 g铜粉(15.1.3.5)不定时地摇动半小时，静置后，提取液通过装有5. 0 g硫酸钠
(15.1.3.2)的层析玻璃柱(400 mm X 10 mm内径)滤去铜粉，收集于K-D浓缩器中，置于约60℃水浴

中，通入氮气，浓缩至1. 0 mL，待净化。

15.1.5.5 净化和分离

15.1.5.5.1 佛罗里土净化

    1)装柱:在柱(图7B)的底部放置少量玻璃棉(15.1.3.6)，关闭活塞，加入20 mL正己烷

(15.1. 3-1)后，依次加人10 mm高的硫酸钠((15-1.3-2)和5. 0 g佛罗里土((15.1.3.3，佛罗里土用量见

附录A),轻轻敲击柱子使之填充均匀并无气泡。于佛罗里土上部再加10 mm高的硫酸钠((15.1.3.2)

层。排出过量正己烷至刚淹没硫酸钠层，关并闭活塞。

    2)净化:将浓缩至 1. 0 mL的正己烷一丙酮提取液(15.1.5.4)放入柱内，并用少量正己烷
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(15.1. 3. 1)洗涤浓缩管，洗涤液也倒入柱内。打开活塞，流出液收集于K-D浓缩器中，当液面流至刚淹

没硫酸钠层时，加入100 mL -氯甲烷一正己烷(15.1.3.1) (30+70)混合溶剂进行淋洗(流速

2-4 mL/min)。将盛洗脱液的K-D浓缩器置于75̂ 80℃水浴中，通入氮气，浓缩至0. 5 mL，加正己烷

(15.1.3.1)至1. 0 mL。取1̂-5 pL进行色谱分析，在相同色谱技术参数条件下，注入与样品中6“浓度
接近和体积相同的标准使用溶液(15.1.3.11.3)进行色谱分析，根据样品谱图和标准谱图，用

(15.1.6.1)方法定性，用(15.1.6. 2 )方法计算沉积物中6“的含量。

15.1-5. 5.2 微型活性碳层析柱分离

    装柱:先于柱(图5-7A)的底部放置少量玻璃棉(15.1.3.6)，关闭活塞。加人 20 mL丙酮

(15.1.3.1),随后边轻敲柱子边依次装入 10 mm高的硫酸钠(15.1.3.2)层和 1. 0 g活性碳

(15.1.3.4)。为了使填充均匀、紧密及无气泡，可在柱顶空气导管处接上双联橡皮球并压人空气，同时打

开活塞排出丙酮。观察柱内填充物中有无气泡，(如仍有气泡，可加入10̂-20 mL丙酮，压入空气，同时

打开活塞，将丙酮连同气泡排出)。最后在活性碳上部加人10 mm高的硫酸钠(15.1.3.2)层，排出过量

丙酮至刚淹没硫酸钠层，关闭活塞。

    分离:将1. 0 mL净化液(15.1.5.5.1)放入上述柱内，用 1̂-2 mL正己烷((15.1.3.1)洗涤浓缩管，

洗涤液合并到柱内，打开活塞。流出液收集于K-D浓缩器中。当液面下降至硫酸钠层界面时，加入

100 mL丙酮(15.1.3.1)淋洗(流速2̂-4 mL/min)，收集的洗脱液含有DDT和狄氏剂，而多氯联苯被吸
附在柱中不被洗脱。将盛洗脱液的K-D浓缩器置于70℃水浴中，通人氮气，浓缩至。. 5 mL，加正己烷至

1. 0 mL。取1-5 IL进行色谱分析。在相同色谱条件下，注射与样品中DDT，狄氏剂浓度接近和体积相
同的标准使用溶液((15.1.3.11.3)进行色谱分析。根据样品谱图和DDT，狄氏剂标准谱图计算样品中

DDT、狄氏剂的含量。

15.1.6 记录与计算

    将测得的数据记入GB 17378.4-1998附录表A13中。

15.1.6.1 定性

    对比样品谱图和标准谱图中各相应组份的保留时间或相对于pp'-DDE的保留时间(pp'-DDE=

100)定性。

RRT
M ORT

RTp; _DDE

式中:RRT— 相对保留时间;

        RT— 农药的保留时间，min;

  RTpp_二— pp'-DDE的保留时间，min,

15.1.6.2 定量

    各组分的出峰顺序为a-666,7-666,件666 , 5-666 , pp'-DDE，狄氏剂op'-DDT, pp'-DDD , pp'-DDT,

    用外标法以峰高或峰面积按下式计算沉积物干样中有机氯农药的含量:

    666,DDT(ng/g)等于各异物体(A,)之和。

W，=一一khV,-     1
ViM(1一wH,O )

000

式中:W— 沉积物干样中农药各异构体的残留量，质量比，10-';

      k— 农药各异构体的仪器响应系数,ng/mm或ng/mm';

k二
标准使用溶液中农药异构体的量(ng)
产生的峰高(mm)或峰面积(mm')

  h -

V,-

V2-

注入待测样品中农药异构体的峰高或峰面积，mm或mm2;

净化浓缩液(15.1.5.5.1)或分离浓缩液(15.1.5.5.2)的体积，mL;

注入色谱柱的待测液的体积,KL; _
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      M— 样品的称取量，9;

  Wxio一 风干样的含水率，%。
15.1.7 精密度和准确度

    五个实验室分析经定量添加标准的20 g沉积物样品，测得的精密度和准确度的平均值列于表10
                                  表 10 精密度与准确度

农 药
加入 量

    Pg

回收 量

    卜e

平均回收率

    %
重复性标准差%

  666

DDT

狄氏剂

0.814

0.368

0. 736

1.574

3.148

6.296

0.076

0.152

0.304

0.157

0. 350

0. 715

1.430

3.084

6. 249

0. 065

0. 134

0. 280

85.32

95.10

97. 14

90.85

97. 97

99. 25

85. 52

88.16

92.10

4.0

3. 3

3. 6

4.4

3.6

4. 7

2. 9

2. 8

2. 9

注:将上述农药加到20 g样品中进行测定

15.1.8 注意事项

15.1.8.1 每批佛罗里土的吸附容量不完全相同，佛罗里土的用量可用佛罗里土的吸附容量来确定(见

附录A).

15.1.8.2 在定量分析中，应注意如下几个间题:

    1)需要经常注射标准来检查电子捕获检测器被污染的情况，及由此而产生的响应值和线性范围的

变化。

    2)标准使用溶液和待测样品的注入体积应相同。

    3)注意同一标准使用溶液在实验开始和终了时的峰高的变化，相对值应不超过500。在一般情况

下，注入待测样品净化液后，应接着注入标准使用溶液，两者不能相隔太久。

15.1.8.3 几种有机氯农药在色谱柱(2%OV-17+4%OV-210/80̂-100目Chromosorb W·AW·

DMCS)上相对于pp'-DDE的相对保留时间(RRT) (pp'-DDE=100)列于表11供参考。

                            表n 几种有机氯农药的相对保留时间

    农药

      RRT

15. 1.8.4

15.1.8.5

a-666 } Y-666 } 压666 ! 8-666 pp'-DDE

    100

狄氏剂 I op'-DDT pp'-DDD

    158

pp'-DDT

对于脂肪、类脂物及色素含量较高的样品，需用第二支佛罗里土柱净化。

所有的器皿必须用纯水反复地洗净。

16 多氮联苯(PCBS)

16.1 气相色谱法

16.1.1 适用范围和应用领域

    本法适用于海洋、河流、湖泊沉积物中多氯联苯的测定。

    与多氯联苯共萃取的硫化物、类脂物、色素及有机抓农药是主要干扰物，需分离除去。

    检出限(W):59 pg,

16.1.2 方法原理

    沉积物中的多氯联苯((PCBs )，用索氏提取法萃取于正己烷一丙酮溶剂中。与PCB,一起共萃取的类
脂物、色素、有机氯农药、硫和硫化物等干扰物，按本方法中给定的程序被全部除尽。将仅含有PCB:的
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样品液注入色谱柱，当其通过电子捕获检测器时，给出响应信号值的大小与PCBs含量成正比。

16.1.3 试剂及其配制

16.1.3.1 PCB,标准贮备溶液;500.0 Wg/mL
    分别称取12.50 mg的PCB。和PCB，标准物，置于2个25 mL量瓶中，用正己烷溶解并稀释至标

线，混匀。

16.1.3.2 PCB，标准中间溶液:10. 0 pg/mL
    分别量取1. 00 mL标准贮备溶液(16.1.3.1)于2个50 mL量瓶中，加正己烷至标线，混匀。

16.1.3.3 PCBs标准使用溶液:1. 00 kg/mL
    分别量取5. 00 mL标准中间溶液((16.1.3.2)于2个50 mL量瓶中，加正己烷至标线，混匀。

    标准使用溶液分装于已净化的安瓶瓶中，每支约0. 5 mL.熔封后贴上标签，置于4℃冰箱中，可长

期保存，临用时打开。

16.，.3.4  PCBs混合标准使用溶液:1. 00 jag/mL

    分别量取等体积的PCB。与PCB。标准使用溶液((16-1.3-3)置于同一个具塞玻璃容器中，混匀。

    其他试剂同15.1.3,
16，4 仪器及设备

    见15.1.4.

16.，.5 分析步骤

16.1.5.1 气相色谱仪的准备

    见15.1.5.1.

16.1.5.2 色谱技术参数和色谱柱分离性能考查

    见 15. 1. 5.2.

16.1.5.3 样品的萃取

    见 15.1.5.4.

16.1.5.4 净化和分离

    。)佛罗里土净化

    见15.1.5.5.1.

    b)微型活性碳层析柱分离

    装柱:见15.1.5.5.2.
    将定容1. 0 mL净化液加入上述柱内，用1-2 mL正己烷洗涤浓缩管，洗涤液也合并到柱内。打开

活塞，流出液收集于K-D浓缩器中。当液面下降至硫酸钠界面时，加入100 mL丙酮淋洗，流速

2̂-4 mL/min，收集的洗脱液为第一馏份(该馏分除含有机氯农药外，尚含少量PCB,)。接着改用

100 mL苯淋洗，流速同样为2-4 mL/min，洗脱液收集于另一个K-D浓缩器中，为第二馏份(含多氯联

苯)。将第一馏分在70℃水浴，第二馏分在85-90℃水浴，通人氮气，分别浓缩至0. 5 mL，加正己烷定容

至1. 0 mL，各取1-5 FLL进行色谱分析。相同色谱条件下注入与样品中PCB浓度接近但体积相同的

PCB,混合标准使用溶液((16.1.3.4)进行分析。根据样品谱图和PCB:标样谱图，定量出第一馏分和第

二馏分中PCB。的含量。第一馏分和第二馏分中的PCB。含量之和，为欲测沉积物样中的PCBs残留量。

16.1.6 记录与计算

    将测得的数据记入GB 17378.4-1998附录表A14中。
    a)定性:对比样品谱图和标样图谱中各相PCB组分峰的保留时间或相对于pp'-DDE的相对保留

时间(pp' -DDE=100)定性。

    PCB:各组分在色谱柱2 0 oOV-17+4 0 oOV-210/80̂-100目Chromosorb W.AW·DMCS上相对

于pp'-DDE的相对保留时间(RRT)列于表12中供参考(pp'-DDE=100),
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表12 PCB，各峰的相对保留时间

RRT =
100RT

RT,, -DDE

式中:RRT— 相对保留时间;

    RT- PCB各峰的保留时间，min;

RT,,DD.- PP'-DDE的保留时间，min;

b)定量:采用峰高外标法或峰面积外标法定量，结果按下式计算。

wPCB
1 000khV,

V2M(1一WH,o)

式中:WEB,— 沉积物干样中PCB的含量，质量比，10-9;
        k- PCB的仪器响应系数，ng/mm或ng /mm' ;

注入标准PCB:的量(ng)
产生的峰高(mm)或峰面积(mm')

h— 样品测试中PCB，产生的峰高(mm)或峰面积(mm');

V,— 第一馏分(或第二馏分)浓缩液的体积，mL;

V,— 注入色谱柱的待测液的体积，KL;

M— 样品的称取量，9;

Wx,o一 风干样的含水率，%。
16.1. 7 精密度和准确度

    五个实验室分析经定量添加标准的沉积物样品，测得的精密度及准确度的平均值列于表130

                                  表13 精密度与准确度

加 入 量

      科g

平均回收率

    %

重复性相对标准偏差

          %

1. 044

2. 088

4. 176

81.99

93. 39

95.62

3.4

3. 9

4.0

16.1.8 注意事项

见16.1.8.

1了 狄氏剂

17.1 气相色谱法

见1s.1.

18

18.1

硫化物

18.1.1

亚甲基蓝分光光度法

  适用范围和应用领域

    本法适用于海洋、河流沉积物中硫化物的测定。

    检出限(W);0.3X10-so

18-1.2 方法原理

    沉积物样品中的硫化物与盐酸反应生成硫化氢，随水蒸汽一起燕馏出来，被乙酸锌溶液吸收，反应

生成硫化锌。在酸性介质中当三价铁离子存在时，硫离子与对氨基二甲基苯胺反应生成亚甲基蓝，在
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650 nm波长处进行光度测定。
18.1.3 试剂及其配制

除非另作说明，所用试剂为分析纯，水为去离子水或等效纯水。

18.1.3.1

    称取

乙酸锌溶液:100 g/L

50 g乙酸锌〔Zn (CH,COO ),·2H,0〕加水溶解并稀释至500 mL，混匀。

18.1.3.2 碘酸钾标准溶液:c(1/6klO0=0. 010 0 mol/L

    称取3. 567 g碘酸钾(K10,，预先在120℃干燥2h，于干燥器中冷却至室温)溶于水中，全量转入

1 000 mL容量瓶中并加水至标线，混匀(此溶液浓度为。. 100 0 mol/L),置于阴暗处保存(有效期为一
个月)。使用前用水稀释至。.010。mol/L,

18.1.3.3 无水碳酸钠(Na,CO,),

18.1.3.4 碘化钾(KD,

18.1.3.5 盐酸溶液:1+2及1+9

    1体积盐酸(HCI,p=1. 19 g/mL)与2或9体积水混合。
18.1.3.6 硫酸溶液:c(H,SOO=3 mol/L

    量取167 mL硫酸(H,SO�p=1. 84 g/mL)在搅拌下慢慢加人水中，冷后用水稀释至1 000 mL.

18.1.3.7冰乙酸(CH,000H):p=1. 05 g/mL,

18.1.3.8 淀粉溶液:5 g/L
    称取1g可溶性淀粉，用少量水调成糊状，加入100 mL沸水，调匀，继续加热至溶液透明。冷却后加

1 mL冰乙酸(18.1.3.7)，用水稀释至200 mL,

18.1.3.9硫代硫酸钠标准溶液的配制及标定:c(Na,S,0,·5H,0)=0.01 mol/L

    称取25 g硫代硫酸钠(Na,S,O,·5H,0)，用新煮沸并冷却的水溶解，加入2g碳酸钠(18.1.3.3),

溶解后转人棕色试剂瓶中，加水至10 L,混匀。置于阴凉处，8̂-10 d后标定其浓度。

    标定:量取碘酸钾溶液(18.1. 3. 2)15. 00 mL,沿壁注入100 mL碘量瓶中，用少许水淋洗瓶壁，加入

。.5g碘化钾((18.1.3.4)，用刻度吸管沿瓶壁注放1 mL(1十3)硫酸溶液，塞好瓶塞，轻摇混匀，用少许水
封口，在暗处放置2 min，半开瓶塞，沿瓶壁加50 ml,水，在不断摇动下，用待标定的硫代硫酸钠溶液滴

定至溶液呈浅黄色.加人1 mL淀粉溶液((18.1.3.8)，继续滴定至蓝色刚刚消失为止，记录滴定管读数，

用下式计算硫代硫酸钠溶液的浓度。

  ，、，。八 、 0. 010 0 X 15. 00
ckiNa,己，口 ，少= —

                          Vs

式中:c(Na,S,O,)— 硫代硫酸钠的浓度，mol/L;

            讯— 硫代硫酸钠滴定液体积的平均值，mL,
18.1.3.10 碘片(Iz).

18.1.3.11碘溶液:c(11210 =0. 010 0 mol/L

    称取log碘化钾(KI)溶于50 ml,水中，加入1. 27 g碘片(18.1-3-10),溶解后，全量转入1 000 ml
量瓶中，加水至标线，混匀。贮存于棕色磨口试剂瓶中，于阴凉处保存。

18.，.3.12 硫化物标准贮备溶液的制备及标定

    制备:在通风柜中进行。

    使用硫化氢发生装置(见图8)，向200 ml,硫化钠溶液(Na,S " 9H,O,10 g/L)中缓缓地滴加

5.0 mL(1+2)盐酸溶液(18.1.3.5)，产生的硫化氢气体被氮气带出，用500 mL乙酸锌溶液〔Zn

(CH,COO), " 2H,0,1 g/L〕吸收生成的硫化锌。将吸收液用中速定量滤纸过滤，混匀。
    标定:

    量取20. 00 ml,硫标准贮备溶液于3个250 ml,碘量瓶中，依次加40 mL水，20. 00 mL碘溶液

(18.1.3. 11),10 mL(1+9)盐酸溶液(18-1.3-5)，混匀。于暗处放置5 min，用硫代硫酸钠标准溶液
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(18. 1. 3. 9)滴定至溶液呈浅黄色。加人1 mL淀粉溶液(18.1.3.8)，继续滴定至蓝色刚刚消失，记录滴
定液耗去的毫升数。

同时量取20. 00 mL水((3份)，按上法进行空白滴定。

按下式计算硫化物标准贮备溶液的浓度。

P.}
(V:一V,)cs X 16.04 X 1 000

                    V

式中:P,2— 硫的浓度，pg/mL;

      V2— 空白滴定时耗用的硫代硫酸钠标准溶液的平均体积，mL;

      丽，— 滴定硫化物标准溶液时耗用的硫代硫酸钠标准溶液的平均体积，mL;

        Cs- 硫代硫酸钠标准溶液的浓度，mol /L ;

        V— 硫化物标准贮备溶液的体积，mL,

18.1.3.13 硫化物标准使用溶液:10 pg/mL

    量取一定体积的硫化物标准贮备溶液((18.1.3.12)，按下式计算，将其质量浓度调整为10 pg/mL.

V。= PaVa
  P4

式中:V4— 应量取的硫化物标准贮备溶液((18.1-3-12)的体积，mL;

      V3— 欲配制的硫化物标准使用溶液的体积，mL;

      P3— 硫化物标准使用溶液的浓度，pg/mL ;

      P4— 硫化物标准贮备溶液的浓度，pg/mL,

18-1.3-14 硫酸铁铁溶液:125 g/L

    称取25 g硫酸铁按(Fe(NH4)(SO4)i - 12Hi0〕于250 mL烧杯中，加水100 mL，加5 mL硫酸

(H2S04IP=1.84 g/mL)，稍加热使溶解，加水至200 mL，混匀。如浑浊则应过滤。

18.1.3.15 对氨基二甲基苯胺二盐酸盐溶液:1 g/L

    称取1g对氨基二甲基苯胺二盐酸〔NHzC4H4N(CH3), - 2HC1，化学纯〕溶于700 mL水中，在不断

搅拌下，缓缓地加入200 mL硫酸(H,S04,P=1.84 g/mL)，冷却后，加水至1 L,混匀，盛于棕色试剂瓶

中，置于冰箱中保存。

18.14 仪器及设备

    — 硫化氢发生一吸收装置(图8);

    — 半微量定氮蒸馏器(图s>，冷凝器下端附有可以取下的连接管;

    — 分光光度计;

    — 一般实验室常备仪器和设备。

1一转子流量计(0.5̂-3 L/min),2一分液漏斗(50 mL);3-250 mL斜形三口烧瓶,4-500 mL洗气瓶

                          图8 硫化氢发生一吸收装置
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                            1一冷凝管;2-残液泄放口，3-蒸馏管; 4一水熬气进口;

                                  5一样品进口;6-冷凝水出口;7-冷凝水进口

                                图9 半微量定氮蒸馏器(凯氏)

18.1.5 分析步骤

18.1.5.1 绘制标准曲线

18.1.5.1.1 取6个100 mL量瓶，分别加10 mL乙酸锌溶液(18.1.3. 1)依次加入。,0.50,1.00,1.50,

2.00,2.50 mL硫化物标准使用溶液(18-1.3-13),混匀。

18. 1. 5. 1. 2 各加人5 mL对氨基二甲基苯胺二盐酸盐溶液(18.1.3.15),1 mL硫酸铁按溶液

(18.1. 3.14)，加水至标线，充分混匀。标准系列的浓度(以Sz一计)分别为。、0.05, 0.10, 0.15, 0.20,

0. 25 pg/mL,

18.1.5.1.3 静置10 min，将溶液移入1 cm测定池中，用水参比调零，于650 nm波长处测定吸光值

(A)及标准空白吸光值(Ao)a

18. 1.5-1.4 将数据记入GB 17378. 4-1998附录表A1中，在厘米方格纸上，以吸光值(A; -Ao)为纵

坐标，相应的硫的浓度(pg/mL)为横坐标，绘制标准曲线。并将标准曲线图贴在GB 17378. 4-1998附

录表A1中校准曲线图栏内。

18.1.5.2 样品的测定

18. 1.5.2门 称取3g(士。. 01 g )混匀的湿样，于50 mL烧杯中，加5 mL水，2̂-3 mL乙酸锌溶液

(18.1.3.1)，调成糊状，用少许水全量转人定氮装置中。
18. 1.5-2.2 量取10 mL乙酸锌溶液((18.1.3.1)于100 mL刻度试管中，将冷凝器下端的玻璃连接管

插入刻度试管至接近其底部，通水蒸汽燕馏(见图9),

18. 1.5-2.3 打开冷凝器的冷却水，当定氮装置中的样品被燕气充分搅动并加热近沸时，迅速加入

15 mL(1+2)盐酸溶液(18-1.3-5)并立即盖紧盖子，继续通水蒸汽。
18.1-5. 2.4 当刻度试管中的吸收液达到50̂-60 mL时，将连接管和刻度试管一并取下，停止通水蒸

汽，用少量水冲洗连接管，冲洗液并入吸收管中。

18.1.5.2.5 加入 5 mL对氨基二甲基苯胺二盐酸盐溶液(18.1.3.15), 1 mL硫酸铁钱溶液

(18.1.3.14)，加水至标线，混匀。
18.1.5.2.6 静置10 min，将溶液移人1 cm测定池中，用水调零，于650 nm波长处测定吸光值(A,)及

分析空白吸光值(AO。以(A.-Ab)的值从标准曲线上查出相应的硫的浓度(pg/mL),

18.1.6 记录与计算

    将测得的数据记入GB 17378.4-1998附录表A2中，按下式计算沉积物干样中硫的含量。

W'- =
      PV

M(1一WH_o)

式中:w'- 沉积物干样中硫化物的含量，质量比，10-1;
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        P— 从标准曲线上查得的硫的浓度，pg/mL;

        V— 吸收液定容的体积，mL;

        M— 样品的称取量，9;

    WH20一 湿样的含水率，%·
18门 7 精密度

    六个实验室分析同一沉积物样品，硫化物(S-)含量质量比为3. 97 X 10-6 ,重复性相对标准偏差为

5.5%0

18.1.8 注意事项

18.1.8.1 硫化物标准使用溶液应在使用前临时配制。

18.1.82 氮气中如有微量氧，可安装洗气瓶(内装亚硫酸钠饱和溶液)予以除去。

18.1.8.3 硫代硫酸钠及硫化物标准贮备溶液标定中，各进行六份测定，滴定液体积的平均值是以极差

为0. 05 mL以内诸数据进行平均而求得。

18.2 离子选择电极法

18.2.1 适用范围和应用领域

    本法适用于海洋沉积物中硫化物的测定。可用于船上现场测定。

    检出限(W),0.2X10-s,
18-2.2 方法原理

    固态硫化银膜电极对银离子和硫离子均有响应，当该电极同溶液接触时，所产生的电极电位与银离

子活度呈正相关，而电极对硫离子的响应是通过Ag,S的溶度积间接实现的，因此硫离子选择电极在溶

液中所产生的电极电位与硫离子的活度的负对数呈线性关系。当标准系列与被测液的离子强度相近时，

若两者硫离子的活度相等其浓度也相等。

    海洋沉积物中的硫化物以多种形态存在，对于某些难溶硫化物，当加人EDTA络合剂后，有利于硫

离子释出。用来浸提沉积物的浸提液中常含溶解氧，会氧化硫离子。硫含量越低，这种氧化作用越显著。

为此，在测试液中加入一定量的抗坏血酸，以防止Sl-被氧化，并可提高方法的灵敏度。

18.2. 3 试剂及其配制

    除非另作说明，所有试剂为分析纯，水为去离子水或等效纯水。

18.2.3.1 抗氧化络合剂贮备溶液

    分别称取40 g氢氧化钠(NaOH),40 g乙二胺四乙酸二钠((EDTA-2Na·2H,O)，于聚乙烯烧杯中，

各加入60 mL水(新煮沸后冷却或通氮气除氧)，待溶解后，全量转人200 mL量瓶中，加水至标线，混匀

后转入聚乙烯试剂瓶中，于阴凉处保存备用。

18.2-3.2 抗氧化络合剂使用溶液

    量取100 mL抗氧络合贮备溶液((18.2.3.1)，加5g抗坏血酸(C6H刀。)加水至500 mL,混匀，临用

时现配

18.2.3.3 硫代硫酸钠标准溶液的配制与标定

    参照18.1.3.9(硫代硫酸钠溶液配制成约。. 1 mol/mL，用。.100 mol/L碘酸钾标准溶液参照

(18.1.3.2)标定。滴定时加碘化钾4 g.

18.2.34 淀粉溶液:5 g/L

    见18.1.3.8,

18.2. 3.5碘溶液:c(1/212)=0. 100 mol/L

    称取10 g碘化钾(KI),溶于250 mL水中，加入6. 35 g碘片(11),溶解后，全量转入500 mL量瓶

中，加水至标线，混匀。转入棕色磨口试剂瓶中，于阴凉处保存。

18.2-3.6 硫化物标准贮备溶液的配制与标定

18.2.3.6.1 配制:称取5. 0 g硫化钠(NaiS·9H20)溶于新煮沸并冷却的水中，加人1g氢氧化钠，搅

      628
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拌使溶解，全量转入200 mL量瓶中，加水至标线，混匀。

18.2.3.6.2 标定:各量取2. 00 mL上述溶液于6个250 mL碘量瓶中，各加入50 rriL水，20. 00 mL碘

溶液((18.2.3.5),2 mL盐酸溶液((18. 2.3-10),混匀后用硫代硫酸钠标准溶液(18.2.3.3)滴定到溶液呈

淡黄色，加入1 mL淀粉溶液((18-2.3-4)，继续滴定至蓝色刚刚消失。

    另量取6份50 mL水，20. 00 mL碘溶液(18.2.3.5),2 mL盐酸溶液(18.2.3.10)混匀后如上法滴
定。

18.2. 16.3 计算:

。_，， ，，、 (V2一V,)cs X 16.04 X 1 000
0 气拜9/TnL夕 = —

                                                                                      F

式中:Vs— 空白滴定所耗用的硫代硫酸钠标准溶液的平均体积，mL;

      V,— 滴定硫化物标准贮备液时所耗用的硫代硫酸钠标准溶液的平均体积，mL;

      cs 硫代硫酸钠标准溶液的浓度，mot/L;

      V— 硫化物标准贮备溶液的体积，mL o

18.2. 3.7硫化物标准使用溶液:200 pg/mL

    量取硫化物标准贮备溶液的体积(V,)参见18.1.3.13。最终以抗氧化络合剂使用溶液(18.2.3.2)

稀释至标线。

18.2-3.8

18.2-3.9

氯化钾饱和溶液。

硝酸钾溶液;0. 1 mol/L

    称取10. 1 g硝酸钾(KNOO溶于水，加水至1L，混匀。

18.2.3.10 盐酸溶液:1+1

    1体积盐酸(HCI,p=1. 19 g/mL)与等体积水混合。

18.2.4 仪器及设备

    — 离子计或精密pH计;

    — 硫离子选择电极;
    — 活化方法;

        将电极在。.03 mg/mL硫离子标准溶液中浸泡2h以上，用水洗至电势值为160 mV;

— 双盐桥饱和甘汞电极，外套管充有硝酸钾溶液((18-2.3-9);

— 磁力搅拌器，附电极架及铁磁芯转子;

    — 一般实验室常用仪器和设备。

18-2.5 分析步骤

18.2.5.1 绘制标准曲线

18.2.5.1.1 取5个100 mL量瓶，分别量人0.10,1. 00,2. 00,10. 00和20. 00 mL硫化物标准使用溶

液(18-2.3-7)，加抗氧化络合剂使用溶液至标线，混匀。该时硫(S，一)的浓度分别为。. 20, 2. 00,4. 00,

20.00和40. 00 tAg/mL,

18.2.5.1.2 依次将上述溶液各25 mL分别移入50 mL烧杯中，加人一个铁磁芯转子，插入硫离子选

择电极和双盐桥饱和甘汞电极。

18.2.5.1.3 开启离子计，将仪器选择开关调至“mV”档。

18.2.5.1.4 开启磁力搅拌器，调节至适当速度。

珍2.5.1.5按下读数开关，待电位值(E)稳定后，将读数E记入GB 17378.4-1998附录表A16中。
每次测定后均需用水洗涤电极并用滤纸吸干。
18.2.5.1.6 在半对数坐标纸上，以E‘为纵坐标，相应的硫离子浓度为对数坐标，绘制E;Ig。准曲线。将

标准曲线图贴在GB 17378.4-1998附录表A16中校准曲线图栏内。

18.2-5.2 样品的测定
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18. 2. 5. 2. 1 称取5 g(士。. 01 g )混匀的湿样于100 mL烧杯中，加入20 mL抗氧化络合剂使用溶液

(18-2.3-2)，在磁力搅拌器上充分搅拌约5 min，静置，待沉积物完全沉淀后，用倾斜法将上清液倒入

50 mL量瓶中

18-2.5-2.2 每次用15 mL抗氧化络合剂使用溶液((18-2.3-2)按18.2-5-2.1步骤浸取残留的沉积

，重复两次，将上清液并入上述量瓶中，加抗氧化络合剂使用溶液((18-2.3-2)至标线，混匀。

.2. 5.2. 3

物

18

18.2-5.2.4

按18.2.5.1. 2-18.2. 5.1.5步骤测定电位差值E-

从标准曲线上查得相应的硫的浓度。

18-2.6 记录与计算

    将测得的数据记入GB 17378.4-1998附录表

Ws=-=

A17中，按下式计算沉积物干样中硫的含量。

  Ps,-V

M(1一W-20)

式中:Ws}— 沉积物干样中硫化物的含量，质量比，10-̀;

Ps-— 从标准曲线上查得的样品浸提液中硫的浓度，Wg/mL;

V 样品浸提液的体积，mL;

M— 样品的称取量，川

WH,D- 湿样的含水率，%。
18.2. 7 精确度

    六个实验室分析同一沉积物样品，内含硫质量比1 041. 5 X 10-',重复性相对标准偏差为8.4%.

18. 2.8 注意事项

18. 2. 8.1 现场(船上)采样后应立即进行测定。

18.2-8.2 电极性能的好坏是决定测试准确性的关键，为此，电极要注意保护，使用后要用去离子水反

复地清洗，用滤纸擦干并避光保存。

18.2.8.3 溶液中CN一的存在使电极中毒，干扰测定，可加人适量(1+1)甲醛进行掩蔽。

18.2.8.4 电极在硫离子的稀溶液中的响应速度较慢，应迅速搅拌，读取稳定的电位差值。

18.2. 8.5 此法测定结果中不包括PbS,CUS和HgS.

18.2-8.6 见18.1.8.3,

18.3 碘量法

18.3.1 适用范围和应用领域

    本法适用于近海、河口、港湾污染较重的沉积物中硫化物的测定。

    检出限(W):4X10-so
18-3.2 方法原理
    沉积物样品中硫化物(S-)在盐酸酸性介质中产生硫化氢，同水燕汽一起蒸出，被乙酸锌溶液吸收，

生成硫化锌沉淀。此沉淀与盐酸反应，生成的硫化氢被碘氧化，过剩的碘用硫代硫酸钠标准溶液滴定。

18.3.3 试剂及其配制

    除非另作说明，所有的试剂为分析纯，水为去离子水或等效纯水。

18.3.3.1 乙酸锌溶液:100 g/L
    见18.1.3.1,

18.3-3.2 硫代硫酸钠标准溶液的配制及标定:c(Na2Sz0,·5H,0)=0.01 mol/L

    见18.1.3.9,

18.3.3.3 碘溶液:c(1/2Iz)=0.010 0 mol/L
    见18.1.3.11,

18.3.3.4 碘酸钾标准溶液:c(1/6KI00=0. 100 mol/L

      见18.1.3.2,
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18. 13.5 盐酸溶液:1十1

    1体积盐酸(HCI,p=1. 19 g/mL)与1体积水混合。
18. 3.3.6 淀粉溶液:5 g/L

    见 18.1.3.8.

18.3.4 仪器及设备

    a)半微量凯氏定氮装置:250 mL，冷凝器下端附有可以取下的连接管。

    b)溶解氧滴定管:25 mL,

    c)一般实验室常备仪器和设备。

18.3. 5 分析步骤

18. 3.5.1 称取混匀的湿样2-5 g(士0. 01 g)于50 mL烧杯中，加入3 mL乙酸锌溶液(18.3.3.1)及

5 mL水，用玻璃棒搅至稀糊状，转人定氮装置中，用30 mL水分4次洗净烧杯，洗液并入定氮装置中，接

上冷凝器并接通冷凝水。

18.3-5.2 量取10 mL乙酸锌溶液((18.3.3.1)放入150 mL锥形瓶(接受瓶)，套入连接管，使连接管下

端插入液面并接近瓶底。

18.3.5.3 向定氮装置中开通水蒸汽，当定氮装置中的样品被搅动并加热近沸时，迅速加入15 mL(1-}-

1)盐酸溶液(18-3.3-5)，迅速加盖，通水蒸汽燕馏至馏出液为50̂-60 mL时，取下锥形瓶及连接管。

18.3.5.4 在锥形瓶中加人5. 00 mL碘溶液(18.3-3.3)及2 mL(1+1)盐酸溶液(18-3.3-5)，混匀，待

白色片状沉淀溶解后，取出连接管，用硫代硫酸钠((18.3.3.2)滴定至淡黄色，加人1 mL淀粉溶液

(18.3.3.6)继续滴定至蓝色刚褪尽。

18. 15.5 另取10 mL乙酸锌溶液(18.3.3.1)，于150 mL锥形瓶中，加入50 mL水，5. 00 mL碘溶液

(18-3.3-3)及2 mL(1+1)盐酸溶液(18-3.3-5)混匀。按18.3.5.4步骤滴定分析空白。

18-3.6 记录与计算

    将测得的数据记入表14中，按下式计算沉积物干样中硫化物的含量。

W_z=
(V,一V,)cs X 16.04 X 1 000

M(1一WH,o)

式中 WS=-— 沉积物干样中硫化物的含量，质量比，10-̀;

  V,— 滴定分析空白时耗用的硫代硫酸钠标准溶液的体积，mL;

  Vz- 测定样品时耗用的硫代硫酸钠标准溶液的体积，mL;

  CS— 硫代硫酸钠标准溶液的浓度，mol/L;

  M— 样品的称取量，9;

WH,O 湿样的含水率，%。
18.3.7 精密度

    五个实验室分析同一沉积物样品，内含硫100. 7 X 10-',重复性相对标准偏差为3.0%,

18-3.8 注意事项

    欲测游离硫化物〔硫化氢(HAS)及在该条件下能够水解产生硫化氢(HAS)的物质〕，只要不向蒸馏装

置中加盐酸即可，其他过程均同上。
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海区 调查船

        表 14 沉积物样品硫化物分析记录

                    (碘量法)

采样日期 年_ 月_ 日

分析日期: 年_ 月_ 日

第 页

共 页

序 号 站号

m
瓶号

称样重 M

      B

水分

  %

样品滴定耗量B

        -L A-Bml.
干样中含量Ws}

      10-̀

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

备 注 一’已
」滴定耗量

A(.L)

分析者 计算者 校对者

有机碳

1 重铬酸钾氧化一还原容量法

1.1 适用范围和应用领域

19

19
19.
    本法适用于沉积物中有机碳含量低于15%的样品的测定。

19.1.2 方法原理

    在浓硫酸介质中，加人一定量的标准重铬酸钾，在加热条件下将样品中有机碳氧化成二氧化碳 剩

余的重铬酸钾用硫酸亚铁标准溶液回滴，按重铬酸钾的消耗量，计算样品中有机碳的含量。

19-1.3 试剂及其配制

    除另作说明，所有试剂为化学纯，水为普通蒸馏水。
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19.1.3.1 重铬酸钾一硫酸标准溶液:c(1/6K,Cr,O,)=0. 400 mol/L

    称取重铬酸钾(K,Cr,O,，优级纯，研细并在120℃烘干4h，保存于干燥器中)19. 615 g于1L烧杯

中，加入250 mL水，微热溶解，冷后，在不断搅拌和冷却下，沿杯壁缓缓地注人500 mL硫酸(H2S0� p

=1. 84 g/mL，优级纯)，冷却后全量转人1 000 MI量瓶中，加水至标线，混匀。
19.1.3.2 硫酸亚铁标准溶液:c (FeS0,·7H,0)=0.2 mol/L

    称取56 g硫酸亚铁(FeS0,·7H20)或80 g硫酸亚铁按((NH,) 2S0,·FeS0,·6H}0),溶于

500 mL水中，在不断搅拌下，沿杯壁缓缓地注入20 mL硫酸(H,SO�p=1. 84 g/mL)，冷却后，水稀至
1L，转入棕色试剂瓶中，待标定。

    标定:各量取10. 00 mL重铬酸钾一硫酸溶液(19.1.3.1)于6个250 mL锥形瓶中，加水70 mL，加

入5 mL磷酸溶液(19.1.3.5)，用硫酸亚铁标准溶液(19.1.3.2)滴定至黄色大部分褪去，加入2-3滴

苯基代邻氨基苯甲酸指示剂溶液(19.1.3.3)，继续滴至溶液由紫色突变到绿色即为终点。

    按下式计算硫酸亚铁标准溶液的浓度。

  ，_ _， 、 c, V,
c灭rebU )= 一

                      V

式中:c (FeS0, )— 硫酸亚铁标准溶液的浓度，mol/L;

            丽— 硫酸亚铁标准溶液的平均体积，mL;

            c,— 重铬酸钾一硫酸标准溶液的浓度，mol/L;

            V,— 重铬酸钾一硫酸标准溶液的体积，mL.

19.1.3.3 苯基代邻氨基苯甲酸指示剂溶液:10 g/L

    称取0. 5 g苯基代邻氨基苯甲酸(C6H5NHC6H,000H )溶于50 mL碳酸钠溶液中(Na2CO, ,

2 g/L),

19.1.3.4 硫酸银(A9,SO,) a

19.1.3.5 磷酸溶液:1+1

    1份体积磷酸(H,PO<,p=1. 69 g/L)徐徐倒入1份体积的水中，混匀。

19.1.4 仪器及设备

    — 硬质玻璃试管:18X160 mm;

    — 油浴锅:内盛液体石蜡或植物油;

    — 铁丝笼:插试管用，能浸入油浴锅中;

    — 一般实验室常备仪器和设备。

19.1.5 分析步骤

19.1.5.1称取。.1̂-0.5g(士0. 000 5 g，依有机碳含量而定)，风干的样品于试管中，加0. 1 g硫酸银

(19.1.3.4),10.00 mL重铬酸钾一硫酸标准溶液(19.1.3.1)，在加入1-3 mL上述溶液时，应将样品摇
散，勿使结块。在试管口放一小漏斗，以防止加热时溶液溅出。

19.1.5.2 将一批试管插入铁丝笼中(内有空白样二个:经500℃左右焙烧2h后，磨细至80目的沉积

物样品)，将铁丝笼置于185 190℃油浴锅中，于175士5℃加热，待试管内溶物沸腾5 min后，取出铁丝

笼，将试管外壁的油液擦净。

19.1.5.3 将试管内的溶液及残渣倒人250 mL烧杯中，将冲洗小漏斗及试管的水洗液并入烧杯中(控

制总体积为60̂ 70 mL)。加人5 mL磷酸溶液((19.1. 3-5)用硫酸亚铁标准溶液((19.1.3.2)滴定至黄色

大部分褪去，加入2-3滴苯基代邻氨基苯甲酸指示剂溶液(19.1.3.3)，继续滴至溶液由紫色突变到绿

色即为终点。
19.1.6 记录与计算

    将滴定的毫升数记入表15中，按下式计算沉积物干样中有机碳的百分含量。
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W，=
cFe'* (V，一V)X 0. 003 0、 __
一 --二二二花尸---二二二-- 入 ivvio

      Al k1一 冲x,O)

式中:W二— 沉积物干样中有机碳的含量，%;

cFe'十— 硫酸亚铁标准溶液的浓度，mot/L;

  V,- 滴定空白样时，硫酸亚铁标准溶液的用量,mL;

Vz- 滴定样品时，硫酸亚铁标准溶液的用量.mL;

M— 样品的称取量，9;.

w、。一 风干样品的含水率，%。
飞9.1.了 注意事项

19.1.7.1 称样量视有机碳含量而定，含量在5%-15%时，称取。.1g，含量在100̂'5%时，称取

0. 3 g，含量小于1%时，称取0. 5 g a

19.1.7.2 应注意勿将样品沾在试管壁上，否则，测定的结果易偏低。

19.1.7.3 消化后的溶液应为黄色，黄褐色或黄绿色，如以绿色为主，则说明氧化不完全 应减少称样重

量，重新测定。
19.1.7.4 滴定时，如消耗的硫酸亚铁标准溶液的体积小于空白样用量三分之一时，有氧化反应不完全

的可能，应减少称样量，重新测定。

19.1.7.5 样品消化温度及时间应保持一致。
19.1.了.6 用含铁量低的沉积物经焙烧及磨细后制成空白样。否则，由于焙烧后样品呈红色，使滴定终

点难辨。

19.1.7.7 硫酸亚铁溶液浓度易变化，每次使用前均要标定。

19门.7.8 试管外壁的油液应擦净，不能混入试液中，否则结果会偏高。

19. 1.7.9 也可用二苯胺磺酸钠(C,H,NHC,H,S03Na)做指示剂(1 mg/mL,1+35硫酸溶液)，该时溶

液颜色由蓝紫色突变为亮绿色为终点。

19.1. 7.10 如样品中存在其他还原性物质(如Fe3+及S，一等)较多时，测定的结果会明显偏高。该时宜

将待测样摊成薄层，风干，使这些无机还原物质充分地被氧化后再行测定。

19.1.7.11 硫酸亚铁标准溶液的浓度标定时，滴定液平均体积是以极差为。.05 mL以内诸数据进行

平均而求得

19. 2 热导法

19.2.1 适用范围和应用领域

    本法适用于河口排污口、港湾、近岸及大洋沉积物和悬浮颗粒中有机碳的测定。本法取样量小，精密

度高;但当测定钙质沉积物时，因碳酸盐含量高，会产生正误差。通常，样品中碳酸盐((Cacti,)超过10 Y,

时，正误差较为显著，尚需经过校正计算，使其结果更正确。此外，冶金、机械、原子工业及涂料、染料、铅

笔等工厂排放的沉积物中，因其含有碳(如活性碳、碳粉及石墨等)，会使测定结果偏高。所以在测定上述

排污口沉积物中有机碳时，应考虑其影响。可选用氧化一还原容量法”.1进行测定。

    检出限(W):3X10-2.
19.2.2 方法原理

    样品经稀盐酸处理后，在纯氧环境中，于静态条件下燃烧(960-970'C)，样品中的有机碳被氧化生

成二氧化碳。以氦气为载气，通过仪器的热导检测器进行测定，并由测得的信号值计算有机碳含量。

19.2. 3 试剂及其配制

    除非另作说明，所用试剂为分析纯，水为蒸馏水或等效纯水.

19.2. 11 盐酸溶液:。.1 mol/L

    量取8 mL盐酸(HCI,p=1. 19 g/mL)，用水稀释至1 La

19.2.3.2 涂有钨酸银的氧化镁。
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19.2.3.3 涂有氧化银和钨酸银的硅藻土色谱载体P,

19.2-3.4 钒酸银。

19.2-3.5 高氯酸镁CMg(CIO,),),

19.2-3.6 色碳。

19.2-3.7 还原铜。

19.2.4 仪器及设备

    — 锥形烧瓶:100 mL，配有玻璃管(长30 cm)的橡皮塞。

    — 离心机:最高转速4 000 r/min，附50 mL离心管。

    — 元素分析仪。

    — 一般实验室常备仪器和设备。

19.2.5 分析步骤

19.2.5.1 样品的制备

19.2.5.1.1 取 100 mg风干的样品于100 mL锥形烧瓶中，用几滴水润湿，加10 mL盐酸溶液

(19.2.3.1),混匀。

19.2.5.1.2 盖上带玻璃管的橡皮塞，在电炉上加热，微沸3-5 min。并不时地摇匀。

19.2.5.1.3 移至80℃水浴上，加热15̂-20 min，取下冷却，用水冲洗玻璃管及瓶壁并转人50 mL离心

管。

19.2.5.1.4 用离心机离心，倾去上清液，加50 mL水，重复操作二次，残渣在80℃烘干并压碎至粉状，

装入磨口玻璃小瓶内，于干燥器中保存，待用。

19.2.5.2 仪器校正与样品的测定

    待嫉烧炉(960-970'C)、还原炉(6700C )、恒温炉(75士0.1 0C)达到设定温度后，为了稳定仪器条件，

首先进行一次未称重样品的运行，不记数据，然后进行空白运行，以标准物((1-3 mg，准确至。005 mg)
校准检测器，以获得灵敏度系数(KO，并重复测定标样及空白值。待空白稳定，K。值的最大偏差在允许

范围内(当标准物中有机碳含量低于1%时，测得结果的绝对误差要控制在。.2%以内)，才开始测定样
口
口口 。

    称取5-10 mg(士。.005 mg)经酸处理后的样品于已知重量的铂小舟内，然后按仪器操作程序进行
测定。

19-2.6 记录与计算

    将测定的数据记入表16中。根据空白值，检测器灵敏度系数(KO,检测信号值以及样品重量计算

沉积物干样中有机碳含量。计算公式如下:

                    S
w , = 一 -几1下一 一 X lou%

              ，r 目 1 ---

          人 二----二共(1一 W ,.n)
                    l — } 一           z-

式中:W，— 沉积物干样中有机碳的含量，%;

        S— 总信号值(读数值一空白值一零读数值),mV;

      K,— 检测器灵敏度系数(对于每毫克标准物中的有机碳检测器所响应的信号值),mV/mg;

      wl— 酸处理过的样品的称取量，mg;

        C— 样品中碳酸盐的百分含量，%;

    Wxio一 风干样的含水率，%。
19-2.7 精密度和准确度

    六个实验室共同测定同一天然沉积物样品，有机碳含量为2.64000得到重复性相对标准偏差为

9.5 0o。有机碳含量为3.19%时，再现性相对标准偏差为0. 63%，相对误差为。.42%,

19-2.8 注意事项
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19.2.8.1 实验室保持清洁、干燥、周围无污染源(碳酸气和氨气)、电压要稳定。

19.2.8.2 称量前，将小舟内样品轻压一下，避免烧样时残渣溅在燃烧管内。

19.2-8.3 对碳酸盐含量低于10%的样品，在计算结果时可将C值忽略不计。

                            表15 沉积物样品有机碳分析记录

                                      (氧化还原滴定法)

海区 调查船 采样日期: 年_ 月_ 日

                    分析时期: 年_ 月_ 日

序 号 站号

m
试管号 烧杯号 V4"*S

硫酸亚铁溶液体积(V)
            .L

V,_v
有机碳含量

    %

有机质含量

    %

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

备 c(FeSO,)(mol/L): 空白滴定体积(Vo.L) 有机质(%)二有机碳(%)X1.7241
注 平均值(vo):       mL

分析者 计算者 校核者
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表16 沉积物样品中有机碳分析记录

              (热导法)

序号 站号

m
瓶号

原样重

  me

}.Tftllg
处理后空

  瓶+
  砖 毖 亩 瞥

测定时

样重

  mg

总信亨

值S

  mV

有机碳

含量

  %

有机质

含量

  %

备注

第一次 第二次
j 一 盔

    g

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0

备

往

灵敏度系数K: mV/mg 有机质(肠)=有机碳( % ) X 1. 724 1

分析者 计算者 校核者

20

20.1

含水率

20.1.1

重量法

  适用范围和应用领域

    本法适用于潮间带、河口及海洋沉积物中含水率的测定。

    考虑到船上现场称量的准确度难以保证，因之，将现场采集的沉积物湿样密封冷冻保存，送回实验

室后再行测定含水率。风干样与湿样的含水率的测定步骤相同。此含水率在指定称取风干样或湿样的

各测项换算成干样重量时使用。

20-1.2 方法原理

    将已知重量的沉积物湿样(或风干样)，于105℃士1 0C烘至恒重。用两次重量的差值计算样品的含

水率。

20.1.3 仪器及设备

    — 带盖聚四氟乙烯盒:直径4 cm，高2 cm;
    — 有机玻璃分样刀;

    — 分析天平:感量0. 001 g;
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    — 恒温烘箱:有排气设备。

20-1.4 分析步骤

20门.4.1 将聚四氟乙烯盒微启盒盖放在105℃士1 0C烘箱内，干燥40 min。取出冷至40-50'C，在盛有

变色硅胶的干燥器中放置30 min，称重。按以上步骤操作，称至恒重。

20. 1.4.2 将放沉积物湿样的磨口瓶塞打开，快速地用有机玻璃分样刀取出约20 g湿样。放入100 mL
干燥的烧杯中，搅匀。立即小心地分装于两个聚四氟乙烯盒内，(如为风干样则按以下步骤操作)每盒装

入约5g样品(注意勿将样品沾在盒口处)。盖上盒盖，分别称重。

20.1.4.3 半开盒盖，放在105℃士1 0C烘箱内干燥6-8 h (每干燥2h后开启排气扇20 min，排除掉烘

箱内的水份，风干样只需烘干2 h)。取出后冷至40̂ 500C，盖好盒盖，在盛有变色硅胶的干燥器中放置

30 min,称重。半开盒盖放入烘箱中，于105℃士1℃干燥2 h,(风干样干燥半小时)，取出后冷至40-

500C

20.1

式中

，盖好盒盖，在上述干燥器中放置30 min,称重，直至恒重为止。

.5 记录与计算

将称重的数据记入GB 17378.4-1998附录表A12中，按下式计算海洋沉积物的含水率。

m 2一 从 3

m 2一 m l
X 100%

W.,。一 海洋沉积物的含水率，%;
  m,— 盒重，9;

  m2— 盒与湿样或风干样的重量，g;

        m3— 盒与干样的重量，9。

20-1.6 注意事项

20.1. 6.， 每个样品做两次测定，含水率的差值不得大于1%.

20.1-6.2 取样时，应注意代表性，明显的生物残骸及砾石等不能混入。

20.1-6.3 每次称重准确至。. 001 g。所谓恒重，是指两次干燥后重量的差值小于0. 005 g,

21 级化还原电位

21.1 电位计法

21.1.1 适用范围和应用领域

    本法适用于现场测定沉积物氧化还原电位。

21.1.2 方法原理

    氧化还原电位反应可用通式:

                                氧化剂·++，一 还原剂’一”

    氧化还原电位(Eh)值与沉积物中氧化剂和还原剂相对含量之间的关系依赖于蔡斯特公式:E=E'

+59 1g(氧化剂/还原剂)。

    因此，氧化还原电位(E)的数值越大，说明沉积物中氧化剂所占的比例越大，氧化能力越强。

21门.3 试剂及其配制

    所有试剂为分析纯，水为蒸馏水或等效纯水。

    缓冲溶液:称取1. 012 g邻苯二甲酸氢钾(CaH,KO,，在115士5℃干燥2-3 h，于干燥器中冷却至室

温)，置于100 mL烧杯中，加水溶解。全量转入100 mL量瓶中，加水至标线。加入少量醒氢醒

(C,zH,oO,)，使其饱和。贮存于聚乙烯瓶中，此溶液pH为4.01(250C),

21.1.4 仪器及设备

    — 电位仪;

    — 铂丝电极;

    — 饱和甘汞电极;
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    — 烧杯:100 mL,250 mL;

    — 量瓶:100 mL,
21-1.5 分析步骤

21.1.5.1 电极的检查及校正，以铂电极为指示电极，连接仪器的(+)极，以饱和甘汞电极为参比电极，

连接仪器的(一)极。接好线路，将两电极浸入pH值为4.01用酿氢醒饱和的缓冲溶液中，开启电源，测

定E值，看是否与理论值(25℃时为221 mV)相符。当测定值与理论值之差超过5 mV，应处理或更换铂

电极。

21.1.5.2 样品测定

211.5.2.1 取刚采集的沉积物样品迅速装入100 mL烧杯中(约半杯)，样品力求保持原状，避免空气

进人;

21.1.5.2.2 将已固定好的铂电极和饱和甘汞电极插入样品，深度约3 cm，电极间距3-5 cm;

21.1.5.2.3 开启电源，按下读数开关，待电位平衡后读数(一般约数分钟);

21.1.5.2.4 改变电极位置，重复测定三次，取平均值;

21，5.2.5也可在采泥器中直接测定:打开采泥器耳盖，按21.1-5.2.1-21.1-5.2.4步骤操作。

21.1.6 记录与计算
    将测得的数据记入表17中，由于仪器上测得的电位值是E值与饱和甘汞电极的电位差，需按下式

换算得沉积物的E值:
                                            E=E,+E,

式中:E.— 饱和甘汞电极的电位，mV;

      E,— 仪器上测得的电位，mV,

    25℃时，E,=243 mV,温度每增加10'C , E。约降低6-7 mV，由于E的最小读数误差为5mv，故温

度变化不显著时，可不作校正。

21.1.7 注意事项
21.1.7.1 沉积物的E值受空气及微生物活动影响而极不稳定，采样后应立即测定。

21.1.7.2 铂丝电极处理:先将铂丝洗净，然后浸入三氯甲烷或乙醚中搅动约1 min，用水冲洗后，再浸

入50 mg/mL重铬酸钾或500̂'10%过氧化氢溶液中搅动约1 min，用水洗净后备用。
21.1.7.3 检查饱和甘汞电极中抓化钾溶液是否过饱和，若发现电极内无氯化钾结晶时，从电极侧面小

口加入固体氯化钾至过饱和。
21.1.7.4 当温度不是25"C，可由下式来计算缓冲液pH值:

pH
455一0. 09(t-25)-E
59. 1+0. 2(t-25)

式中:E- 测得值，mV ;

      t- 测定时溶液温度，℃。
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表17 沉积物样品氧化一还原电位测定记录

                (电位计法)

序号 站号 7k}'matffij ,a
采样 h. minAll }}

沉积物温度

      ℃ 1

2
1923平均

E

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

备

往
Em;gjK+E%}gt**

测定者 计算者 校对者
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表 is 沉积物采样记录

第 页

海区 调查船 采样日期: 年_ 月_ 日 共 页

序号 站 号

m m

沉积物

类型

cm
颜色 嗅

生物

现象

其他

特征
瓶号

处理

方法

分析

项 目

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

备

往

采样器型号

记录者 核对者

表 19

        取样者

样品送样单

序 号 站 号 层次,m 采样日期 分析项目一序号 站 号 层次，m 采样日期 分析项目

1 }
2 }
3 }
4 }
5 }
6 }
7 }
8 }
9 }
10 }
11 }
12 }
13 }
14 一}
15 }
备

往

号至 号为 海区，调查船

641
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                附 录 A

              (提示的附录)

佛罗里土吸附容A的测定方法及用f的调整

    快速法测定佛罗里土的吸附容量是根据它在正己烷溶液中对月桂酸的吸附值来计算的。加入过量

的月桂酸，未被吸附的月桂酸用碱量法测定。

Al 试剂及其配制

Al. 1 正己烷:H3C(CH2),CH,，用全玻璃蒸馏器蒸馏，收集67.5-68℃馏分。

A1.2 中性乙醇:用酚酞做指示剂，将无水乙醇中和至刚呈无色。

Al- 3 月桂酸标准溶液:20. 00 mg/mL,

    称取10. 000 g月桂酸，放入500 mL量瓶中，加正己烷(Al. 1)溶解并稀至标线，混匀。

A1.4 酚酞指示剂溶液:10 g/L,称取1g酚酞溶于乙醇并稀至100 mL,混匀。

A1. 5氢氧化钠溶液:。05 mol/L。称取1g氢氧化钠，溶于水并稀至500 mL,混匀。
    量取10. 0 mL月桂酸标准溶液(Al. 3)，放人125 mL锥形瓶中，加25 mL中性乙醇(Al. 2)及3滴

酚酞指示剂溶液(Al. 4)，用氢氧化钠溶液滴定于稳定的红色为终点。计算氢氧化钠溶液对月桂酸的滴

定度(T,mg/mL),

A2 测定步骤

    称取2. 00 g去活性的佛罗里土于125 mL具塞锥形瓶中，加20 mL月桂酸溶液(Al. 3)，加塞，不时

地摇动15 min后静置澄清。量取10. 0 mL上清液，放入125 mL锥形瓶中，加50 mL中性乙醇(Al. 2)

及3滴酚酞指示剂溶液(Al. 4)，用氢氧化钠溶液(Al. 5)滴定至稳定的红色为终点。

A3 月桂酸值及佛罗里土用f的调整

月佳酸值用下式计算:

      M，一 (V,VT/V,)
w = —

                  l竹2
⋯’二’·················⋯⋯(Al)

式中:W— 月桂酸值(每克佛罗里土可吸附的月桂酸的量),1。一，;

    M, 测定中加入的月桂酸的量，mg;

      V, 测定中加人的月桂酸标准溶液的体积，mL;

      V 氢氧化钠溶液消耗的体积，mL;

      T 氢氧化钠溶液对月桂酸的滴定度，g/L;

      V,— 滴定时量取的月桂酸溶液的体积，mL;

    M,— 佛罗里土的用量，9。

    根据测得的月桂酸值来计算处理209沉积物风干样时所需填装入层析柱的佛罗里土的用量。通

常，月桂酸值为117X1。一“的5g佛罗里土，可处理20 g沉积物干样。


