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      土壤质量 总砷的测定

二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法 GB/T 17134一1997

          Soil quality-Determination of total

arsenic-Silver diethyldithiocarbamate spectrophotometry

1 主题内容与适用范围

1门 本标准规定了测定土壤中总砷的二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法。

1.2 本标准方法的检出限为。. 5 mg/kg(按称取1g试样计算)。

1.3 锑和硫化物对测定有正干扰 锑在300 kg以下，可用KI-SnCI:掩蔽。在试样氧化分解时，硫已被

硝酸氧化分解，不再有影响。试剂中可能存在的少量硫化物，可用乙酸铅脱脂棉吸收除去。

2 原理

    通过化学氧化分解试样中以各种形式存在的砷，使之转化为可溶态砷离子进人溶液。锌与酸作用，

产生新生态氢。在碘化钾和抓化亚锡存在下，使五价砷还原为三价砷，三价砷被新生态氢还原成气态砷

化氢(肿)。

510nm处

试荆

用二乙基二硫代氨基甲酸银一三乙醉胺的三抓甲烷溶液吸收砷化氢，生成红色胶体银，在波长

，测定吸收液的吸光度。

    除非另有说明，分析中均使用符合国家标准或专业标准的分析纯试剂和蒸馏水或同等纯度的水。

3.1硫酸(H2SO,):p=1. 84 g/mL,
3.2 硫酸溶液:1+1,

13硝酸(HNO,):p=1.42 g/mL,

3.4 高抓酸(HC10,):p=1. 67 g/mL,

15 盐酸(HC1):p=1. 19 g/mL,

3.6 碘化钾(KI)溶液:将15g碘化钾(KI)溶于蒸馏水中并稀释至100 mL,

3.7 抓化亚锡溶液:将40 g抓化亚锡(SnCI " 2H20)置于烧杯中.加人40 mL盐酸((3-5)，微微加热。

待完全溶解后，冷却，再用燕馏水稀释至100 mL。加数粒金属锡保存。

18 硫酸铜溶液:将15g硫酸铜(CUS04.5H,0)溶于蒸馏水中并稀释至100 mLe

3.9 乙酸铅溶液:将8g乙酸铅〔Pb(CH,COO)z " 5H20) 溶于蒸馏水中并稀释至100 mLo

3.10 乙酸铅棉花:将10g脱脂棉浸于100 mL乙酸铅溶液(3.9)中，浸透后取出风干。

3门1 无砷锌粒(10 20目)。

112 二乙基二硫代氨基甲酸银(C,H,,NS,Ag) e

113 三乙醇胺((HOCH2CH, )3N) o

3.14 三抓甲烷(CHCI,) o

115 吸收液:将。. 25 g二乙基二硫代氨基甲酸银((3.12)用少量三抓甲烷(3.14)溶成糊状，加人2 mL
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三乙醇胺(3.13)，再用氯仿((3.14)稀释到100 mL。用力振荡使其尽量溶解。静置暗处24 h后，倾出上清

液或用定性滤纸过滤，贮于棕色玻璃瓶中。贮存在2-5C冰箱中。

16 氢氧化钠溶液,2 mol/I:贮存在聚乙烯瓶中‘、

17 砷标准贮备溶液,1. 00 mg/m1:称取放置在硅胶干燥器中充分干燥过的0.1320g三氧化 三砷

3

3

( A.,,(),).溶于2m工氢氧化钠溶液(3. 16)中，溶解后加人10 ml硫酸溶液((3.2)，转移到100 m工_容量

瓶中 用蒸馏水稀释至标线，摇匀。

    注::三氧化 二砷剧毒.小心使用。

3.18 砷标准中间溶液，100 mg/L:取10. 00 mL砷标准贮备液((3.17)于100 mL容量瓶中，用蒸馏水

稀释至标线，摇匀

119 砷标准使用溶液，1. 00 mg/L:取1. 00 mL砷标准中间溶液(3.18)于100 mL容量瓶中，用蒸馏

水稀释至标线，摇匀。

4 仪器

      一般实验室仪器和以下仪器:

4.1 分光光度计:10 mm比色皿。

4.2 砷化氢发生装置，此仪器由下述部件组成。

4.2门 砷化氢发生瓶:容量为150 m工、带有磨口玻璃接头的锥形瓶。

4.2.2 导气管:一端带有磨口接头，并有一球形泡(内装乙酸铅棉花(3.10) );一端被拉成毛细管，管口

直径不大于I mm,

4.2.3 吸收管:内径为8 mm的试管，带有5. 0 mL刻度。
    注:吸收液柱高保持8̂-10 cm,

                                                                                            2

1一砷化氢发生瓶;2一导气管门一吸收管讨一乙酸铅棉花

        图 1 砷化氢发生与吸收装置图

5 样品

    将采集的七壤样品(一般不少于500 g)混匀后用四分法缩分至约100 g。缩分后的土样经风干(自然

风干或冷冻干燥)后，除去土样中石子和动植物残体等异物，用木棒(或玛瑙棒)研压，通过2 mm尼龙筛

(除去2 mm以上的砂砾)，混匀。用玛瑙研钵将通过2 mm尼龙筛的土样研磨至全部通过100目〔孔径

0. 149 mm)尼龙筛，混匀后备用。

6 分析步骤

6.1 试液的制备

    称取按步骤5制备的土壤样品。.5-2 g(准确至。. 000 2 g)于150 mL锥形瓶((4.2.1)中，加7 ml.
硫酸溶液((3.2),10 m工_硝酸(3.3).2 mL高抓酸(3.4)，置电热板上加热分解.破坏有机物(若试液颜色
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变深，应及时补加硝酸)，蒸至冒白色高抓酸浓烟。取下放冷，用水冲洗瓶壁，再加热至冒浓白烟，以驱尽

硝酸 取下锥形瓶，瓶底仅剩下少量白色残渣(若有黑色颗粒物应补加硝酸继续分解)，加蒸馏水至约

50 ml

6.2 测定

6.2.1 十盛有试液的砷化氢发生瓶((4.2.1)中，加4 ml碘化钾溶液((3.6),摇匀，再加2 mL抓化亚锡

溶液((3-7)，混匀，放置15 min.

6.2.2 取5. 00 mL吸收液(3.15)至吸收管(4.2.3)中，插人导气管((4.2.2).

6.2. 3 加7 mL硫酸铜溶液((3-8)和4g无砷锌粒(3.11)于砷化氢发生瓶((4.2.1)中，并立即将导气管

(4.2.2)与砷化氢发生瓶((4.2.1)连接，保证反应器密闭。

6.2.4 在室温下，维持反应1h，使砷化氢完全释出。加三抓甲烷((3.14)将吸收液体积补充至5. 0 mL.

      注

    1 砷化氢剧毒，整个反应应在通风橱内进行。

    2 在完全释放砷化氢后，红色生成物在 25h内是稳定的，应在此期间内进行分光光度测定。

6.2. 5 用10 mm比色皿，以吸收液((3.15)为参比液，在510 nm波长下测量吸收液的吸光度，减去空白

试验所测得的吸光度，从校准曲线((6-4)上查出试样中的含砷量。

6. 3 空白试样

    每分析一批试样，按步骤6.1制备至少两份空白试样，并按步骤6. 2进行测定。

6.4 校准曲线

    分别加人0.00,1.00, 2.50, 5.00,10. 00,15.00, 20.00及25. 00 mL砷标准使用溶液(3.19)于八个

砷化氢发生瓶((4.2.1)中，并用蒸馏水稀释至50 mL。加人7 mL硫酸溶液((3.2)，以下按6. 2所述步骤

进行测定。

    将测得的吸光度为纵坐标，对应的砷含量(ug)为横坐标，绘制校准曲线。

结果的表示

上样中总砷的含量c (mg/kg)按式((1)计算:

        刀之

W(1一 f)
⋯⋯ ‘···············。。⋯ ⋯ (1)

式中:m一一测得试液中砷量,pg;

      W一一称取土样重量，9;

      了一 一土样水分含量，%。

8 精密度和准确度

多个实验室用本方法分析ESS系列土壤标样中砷的精密度和准确度见表

                                表 1 方法的精密度和准确度

实验室数 土城标样 黑 .s tv 11mg/kg
室内相对标准偏差

        %

室间相对标准偏差

        %

相对误差

    %

14

15

12

ESS-1

ESS-3

ESS-4

10.7士0.8

15.9士1.3

11.4士0. 7

10.7

17.1

11. 4

2.0

1. 3

3. 8

5. 6

4.3

4. 8

0.0

7.5

0.0
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    附 录 A

  (标准的附录)

土样水分含t测定

A1 称取通过100目筛的风干土样 5̂-10 g(准确至。. 01 g )，置于铝盒或称量瓶中，在105'C烘箱中烘

4-5h,烘干至恒重。

A2 以百分数表示的风干土样水分含量f按式(Al)计算:

f%)二WI一W:
    W1

X 100 ⋯‘····················⋯⋯(A1)

式中:f— 土样水分含量，%;

W --一 烘干前土样重量，9;

WZ— 烘干后土样重量，9
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