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草酸钴化学分析方法

砷量的测定　　氢化物发生—原子荧光光谱法
1 范围

本部分规定了草酸钴中砷量的测定方法。

本部分适用于中砷量的测定。测定范围：0.0001%～0.0040%。
2 方法提要

试料用盐酸分解，在盐酸介质中，用硫脲—抗坏血酸进行预还原，砷在氢化物发生器中，被硼氢化钾还原为氢化物，用氩气导入原子化器中，于原子荧光光谱仪上测量其荧光强度，按匹配钴基体的标准曲线法计算砷的含量。

3 试剂

3.1盐酸（ρ1.19g/mL）。

3.2盐酸（1+1）。
3.3盐酸（35+65）。
3.4硝酸（ρ1.42g/mL）
3.5硫脲－抗坏血酸混合溶液(100g/L)：称取10.0g硫脲，加入约80mL水加热溶解，冷却后加入10.0g抗坏血酸，溶解后稀释至100ml，混匀。

3.6硼氢化钾溶液（20g/L）：称取2.0g硼氢化钾，加入100mL氢氧化钠溶液（5g/L）溶解，混匀。现用现配。

3.7钴基体溶液（含钴16g/L）：称取1.6000g金属钴（钴≥99.95%，砷＜0.0001%），加入20mL硝酸（3.4）溶解，稍冷后，加入10mL盐酸（3.1）溶解至小体积，定容于100mL容量瓶。
3.8砷标准贮存溶液：

称取0.1320g三氧化二砷（＞99.9%，预先在100~105℃烘1h，置于干燥器冷至室温）于100mL烧杯中，加入5mL氢氧化钠溶液（200g/L），盖上表皿，低温溶解，加5mL水，2滴酚酞乙醇溶液（1g/L），用盐酸（3.2）中和至红色刚消失后再过量2mL，移入1000mL容量瓶中，以水定容。此溶液1mL含100μg砷。

3.9砷标准溶液：移取10.00mL砷标准贮存溶液（3.7）于1000mL容量瓶中，加入20mL盐酸（3.2），以水定容。此溶液1mL含1μg砷。
3.10高纯氩气(含Ar≥99.99%)。
4仪器

4.1原子荧光光谱仪，附砷高强度空心阴极灯、屏蔽式石英炉原子化器、玻璃质氢化物发生器。

    在仪器最佳工作条件下，凡达到下列指标者均可使用。

——检出极限：不大于0.2ng·mL-1。

——精密度：用20ng/mL的砷标准溶液测量10次荧光强度，其标准偏差不应超过平均荧光强度的2.0%。

——工作曲线线性：将工作曲线按浓度等分成五段，最高段的荧光强度差值与最低段的荧光强度差值之比，应不小于0.80。
仪器工作条件见附录A（参考件）
4.2电热恒温水浴锅。
5 分析步骤
5.1 试料

按表1称取试样，精确至0.0001g。

表1  称样量
	样品As含量，％
	称样量，g

	0.0001～0.0010
	0.500

	>0.0010～0.0040
	0.200


5.2 空白实验

随同试料做空白实验。

5.3 测定

5.3.1 将试料（5.1）置于400mL烧杯中，加入10mL盐酸(3.1) 在80℃水浴中溶解至小体积，移入100mL容量瓶中，加入35mL盐酸（3.1），加入10mL硫脲—抗坏血酸溶液（3.5），摇动，以水定容，放置20min。（空白试液加入10.00mL钴基体溶液（3.7））
5.3.2 用硼氢化钾溶液（3.6）作为还原剂，盐酸（3.3）作为载流，氩气（3.10）作为屏蔽气和载气，于原子荧光光谱仪上，与标准溶液系列平行测量试液（5.3.1）的荧光强度，减去空白试液的荧光强度，从工作曲线上查出相应的砷浓度。

5.4 工作曲线的绘制

5.4.1 移取0，2.00，4.00，6.00，8.00，10.00mL砷标准溶液（3.9）于一组100mL容量瓶中，加10.00mL钴基体溶液（3.7），加入35mL盐酸（3.1），加入10mL硫脲—抗坏血酸溶液（3.5），摇动，以水定容。放置20min。

5.4.2 在与测量试液（5.3.1）相同条件下，测量标准溶液系列的荧光强度，减去“零”浓度溶液的荧光强度。以砷浓度为横坐标，以荧光强度为纵坐标，绘制工作曲线。

6 分析结果的计算与表述 

按式（1）计算砷的质量分数
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式中：  c—自工作曲线上查得的砷浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；

V0—试液体积，单位为毫升（mL）；

m0—试料的质量，单位为克（g）。

结果保留两位有效数字

7 精密度

7.1 重复性条款

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按表2数据采用线性内插法求得：

                                         表2  重复性限                                %

	WAs
	r

	
	

	
	

	
	


7.2再现性条款

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%，再现性限（R）按表3数据采用线性内插法求得：

                                         表3  再现性限                                %

	WAs
	R

	
	

	
	

	
	


8 质量保证和控制

    应用国家级标准样品或行业级标准样品（当前两者没有时，也可用控制标样替代），每两周或必要时校核一次本分析方法标准的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误后，重新进行校核。


附录A（参考件）

仪器工作条件

使用AFS—2202a型双道原子荧光光度计及砷特制空心阴极灯，测定砷量的工作条件如表A1
表A1    
	灯电流，mA
	60
	断续流动装置参数

	辅阴极电流，mA
	25
	步骤
	时间，s
	转速，r/min
	读数

	负高压，V
	280
	1
	6
	0
	NO

	载气流量，mL/min
	400
	2
	10
	100
	NO

	屏蔽气流量，mL/min
	800
	3
	6
	0
	NO

	观察高度，mm
	8
	4
	17
	120
	YES
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