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氢化物发生－原子荧光光谱法测定土壤中水溶态砷（Ⅲ）和砷（Ⅴ）
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摘要：以氢气发生器为氩 －氢火焰提供纯净、稳定的氢气，原子荧光光谱法测定土壤中水溶态和可交换态
Ｓｂ（Ⅲ）和Ｓｂ（Ⅴ）已有应用，本研究进一步将此方法用于测定土壤样品中的 Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ⅴ）。在 ０．３
ｍｏｌ／ＬＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４缓冲液中，采用氢化物发生－原子荧光光谱法测定土壤中水溶态 Ａｓ（Ⅲ）和总砷
的含量，通过差减法计算 Ａｓ（Ⅴ）的含量。实验考察了０．０２～０．４ｍｏｌ／ＬＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４对 Ａｓ（Ⅲ）和
Ａｓ（Ⅴ）测定的影响，结果表明０．３ｍｏｌ／ＬＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４可以有效掩蔽 Ａｓ（Ⅴ）。Ａｓ（Ⅲ）的检出限为
２．９２ｎｇ／ｇ，总砷的检出限为２．３５ｎｇ／ｇ；Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ⅴ）的加标回收率分别为 ９６％ ～１０４％和 １０１％ ～
１０３％。本方法不再依靠化学反应产生氢气来点燃并维持氩氢火焰，可在发生氢化反应的任何介质中测定
砷，且不需要考虑酸度问题。方法操作简便，准确度高，能满足大批量样品分析要求。
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测定Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）的分析方法主要有氢化
物发生－原子吸收光谱法［１－２］、高效液相色谱 －电
感耦合等离子体质谱法［３］、分光光度法［４］等，而氢

化物发生－原子荧光光谱法（ＨＧ－ＡＦＳ）以灵敏度
高、基体干扰少、操作简便等特点而得到广泛的应

用［５－１０］。以氢气发生器为氩氢火焰提供纯净、稳定

的氢气，不再依靠化学反应产生氢气来点燃并维持

氩氢火焰，因此可以在能发生氢化反应的任何介质

中测定氢化物，而不需考虑酸度问题，于兆水等［１１］

已将此方法成功应用于测定土壤中水溶态和可交换

态Ｓｂ（Ⅲ）和Ｓｂ（Ⅴ）。本文进一步将此方法应用于
测定土壤中的 Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ⅴ），在 ＮａＨ２ＰＯ４－
Ｎａ２ＨＰＯ４缓冲液中选择性测定 Ａｓ（Ⅲ），用 Ｌ－半胱
氨酸将Ａｓ（Ⅴ）还原为 Ａｓ（Ⅲ）后测定总砷，差减法
获得Ａｓ（Ⅴ）的含量。通过氢气流量、硼氢化钾浓
度、Ｌ－半胱氨酸对还原Ａｓ（Ⅴ）的效果等条件试验，
考察方法的可行性。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＸＧＹ－１０１１Ａ型原子荧光光度计（中国地质科
学院地球物理地球化学勘查研究所），ＶＥＫＹ－ＡＦ
型砷高性能空心阴极灯（北京真空电子技术研究

所）。仪器的工作条件为：负高压２６０～２８０Ｖ，主灯
电流５０ｍＡ，辅助灯电流３０ｍＡ，原子化器预加热温
度 ２００℃，载气流量 ８００ｍＬ／ｍｉｎ，氢气流量 １４０
ｍＬ／ｍｉｎ，加液量２ｍＬ，加液时间４ｓ，积分时间１５ｓ。
１．２　主要试剂

Ａｓ（Ⅲ）标准储备溶液（１０００ｍｇ／Ｌ，水介质）。
Ａｓ（Ⅴ）标准储备溶液（１０００ｍｇ／Ｌ，水介质）。
Ａｓ（Ⅲ）标准工作溶液（２５μｇ／Ｌ，水介质）。
Ａｓ（Ⅴ）标准工作溶液（２５μｇ／Ｌ，水介质）。
ＫＢＨ４溶液（８ｇ／Ｌ，０．０４ｍｏｌ／Ｌ的ＫＯＨ介质）。
ＮａＨ２ＰＯ４ －Ｎａ２ＨＰＯ４缓 冲 液 （１ｍｏｌ／Ｌ）：

１ｍｏｌ／ＬＮａＨ２ＰＯ４和１ｍｏｌ／ＬＮａ２ＨＰＯ４等体积混合。
Ｌ－半胱氨酸溶液（５０ｇ／Ｌ）。
实验所用其他试剂均为优级纯。

１．３　标准曲线的绘制
１．３．１　Ａｓ（Ⅲ）标准曲线

移取Ａｓ（Ⅲ）标准工作溶液０．００、０．５０、１．００、
２．００、４．００、８．００ｍＬ于 ２５ｍＬ比色管中，加 ８ｍＬ
ＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４缓冲液，用去离子水稀释至刻
度，摇匀，配制成０、０．５、１．０、２．０、４．０、８．０μｇ／Ｌ的
标准系列。分取２ｍＬ于氢化物发生器中，待反应完
成后，记录数显荧光强度值，绘制标准曲线。

１．３．２　总砷标准曲线
移取Ａｓ（Ⅴ）标准工作溶液０．００、０．５０、１．００、

２．００、４．００、８．００ｍＬ于 ２５ｍＬ比色管中，加 ８ｍＬ
ＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４缓冲液，再加２ｍＬ的 Ｌ－半胱
氨酸，摇匀，于沸水浴中加热１５ｍｉｎ，取出冷却，用去
离子水稀释至刻度，摇匀，配制成０、０．５、１．０、２．０、
４．０、８．０μｇ／Ｌ的标准系列。分取２ｍＬ于氢化物发
生器中，待反应完成后，记录数显荧光强度值，绘制

标准曲线。

１．４　样品分析
１．４．１　水溶态Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）的提取

称取２．００００ｇ土壤样品于２５ｍＬ带盖离心管
中，加入２０ｍＬ去离子水，加盖，在振荡器上室温振
荡２ｈ，然后在离心机上离心分离５ｍｉｎ，取上层清液
用于测定水溶态Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）。
１．４．２　水溶态Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）的测定

量取上述５ｍＬ水溶态提取液于２５ｍＬ比色管
中，加入８ｍＬＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４缓冲液，用去离
子水稀释至刻度，摇匀待测。

另取５ｍＬ水溶态提取液于２５ｍＬ比色管中，加
８ｍＬＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４缓冲液，再加 ２ｍＬ的
Ｌ－半胱氨酸，摇匀，于沸水浴中加热 １５ｍｉｎ，取出
冷却，用去离子水稀释至刻度，摇匀，待测。

２　结果与讨论
２．１　氢气流量对Ａｓ（Ⅲ）灵敏度的影响

固定仪器其他条件，只改变氢气流量，测定

４μｇ／Ｌ的Ａｓ（Ⅲ）标准溶液，考察氢气对测定灵敏度
的影响。结果表明，仅靠 ＫＢＨ４与 ＮａＨ２ＰＯ４ －
Ｎａ２ＨＰＯ４缓冲液反应不能产生足够氢气点燃氩氢火
焰，当外供氢气流量低于６０ｍＬ／ｍｉｎ时，也不能有效
点燃氩氢火焰。由图 １可看出，外供氢气流量在
１２０～１６０ｍＬ／ｍｉｎ范围内，Ａｓ信号强度最高且基本
恒定；氢气流量继续增大，信号强度逐渐减小。本实

验选择１４０ｍＬ／ｍｉｎ氢气流量。
２．２　硼氢化钾浓度的影响

在仪器最优的工作条件下，改变 ＫＢＨ４浓度，测
定４μｇ／Ｌ砷标准溶液的荧光信号强度。由图２可
看出，当ＫＢＨ４浓度高于７ｇ／Ｌ后，继续增大ＫＢＨ４浓
度对砷信号强度几乎没有影响，这说明此时 ＫＢＨ４
与磷酸盐缓冲液反应形成的氢气量非常少，不足以

改变氩氢火焰性质；但是 ＫＢＨ４浓度过高，仪器噪声
较大，空白值变高。进一步实验表明当 ＫＢＨ４浓度
为８ｇ／Ｌ时，测定精密度最好，因此日常测定时选择
ＫＢＨ４浓度为８ｇ／Ｌ。
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图 １　氢气流量对Ａｓ信号强度的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｆｌｏｗｏｎｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＡｓ

图 ２　ＫＢＨ４浓度对Ａｓ信号强度的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＫＢＨ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＡｓ

２．３　Ａｓ（Ⅲ）的选择性测定
在一定测定介质中Ａｓ（Ⅴ）不与ＫＢＨ４反应形成

氢化物，从而可以有选择地测定Ａｓ（Ⅲ）。本实验测
定了４μｇ／ＬＡｓ（Ⅲ）和８μｇ／ＬＡｓ（Ⅴ）分别在酒石
酸、草酸、柠檬酸、柠檬酸铵、ＮａＨ２ＰＯ４、乙酸和
ＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４缓冲液介质中的荧光信号强
度，考察在不同介质中 Ａｓ（Ⅲ）的测定灵敏度和对
Ａｓ（Ⅴ）的掩蔽效果。结果表明在 ＮａＨ２ＰＯ４ －
Ｎａ２ＨＰＯ４缓冲液中，Ａｓ（Ⅲ）具有较高的、能够满足要
求的测定灵敏度，而且能够掩蔽 Ａｓ（Ⅴ）不与 ＫＢＨ４
反应形成氢化物。因此本实验选择在 ＮａＨ２ＰＯ４－
Ｎａ２ＨＰＯ４缓冲液中测定Ａｓ（Ⅲ）。

进一步试验了 ＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４缓冲液对
４μｇ／ＬＡｓ（Ⅲ）和８μｇ／ＬＡｓ（Ⅴ）测定的影响。由
图３可以看出，ＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４的浓度在０．０２
～０．４ｍｏｌ／Ｌ范围内，Ａｓ（Ⅴ）不能产生荧光信号，说
明在ＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４缓冲液中，８μｇ／ＬＡｓ（Ⅴ）
不与ＫＢＨ４反应形成氢化物；ＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４浓
度在０．２８～０．４ｍｏｌ／Ｌ范围内，Ａｓ（Ⅲ）的信号强度
最高且基本恒定。本文选择在 ０．３ｍｏｌ／Ｌ的
ＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４介质中进行下列试验。

在０．３ｍｏｌ／ＬＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４介质中考察
能够掩蔽 Ａｓ（Ⅴ）的量，由图４可以看出，２０μｇ／Ｌ
以下的Ａｓ（Ⅴ）信号强度与空白的背景强度一致，说
明２０μｇ／Ｌ以下的Ａｓ（Ⅴ）不形成Ｈ３Ａｓ；当Ａｓ（Ⅴ）

质量浓度高于４０μｇ／Ｌ时，Ａｓ（Ⅴ）的信号强度随之
线性增加。但是，即使 Ａｓ（Ⅴ）质量浓度高达 １６０
μｇ／Ｌ，其产生的信号强度也仅是１μｇ／ＬＡｓ（Ⅲ）信
号强度的２０％左右。因此在实际操作中，如果样品
中Ａｓ（Ⅴ）含量较高，可以采取适当稀释的方法来保
证Ａｓ（Ⅲ）的准确测定。

图 ３　ＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４对Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）信号强度的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＨ２ＰＯ４Ｎａ２ＨＰＯ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｓｉｇｎａｌ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＡｓ（Ⅲ）ａｎｄＡｓ（Ⅴ）

图 ４　在０．３ｍｏｌ／ＬＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４介质中 Ａｓ（Ⅴ）的

荧光强度
Ｆｉｇ．４　ＳｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｓ（Ⅴ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎ

ｔｈｅｍｅｄｉａｏｆ０．３ｍｏｌ／ＬＮａＨ２ＰＯ４Ｎａ２ＨＰＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．４　溶液的稳定性
在ＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４缓冲液介质中，考察了

Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ⅴ）稳定性。每间隔一天测定
Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）＋Ａｓ（Ⅴ）混合标准溶液
各５次，连续测定３ｄ。结果表明Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅲ）
＋Ａｓ（Ⅴ）混合标准溶液的信号强度没有明显改变，
也没有检测到Ａｓ（Ⅴ）的荧光信号，说明在所试验的
时间内，Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ⅴ）在 ＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４
缓冲液中是相对稳定的，不会互相转变。

２．５　Ａｓ（Ⅴ）的还原
在 ＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４缓冲液中，Ａｓ（Ⅴ）与

ＫＢＨ４反应效率较低或不反应，因此测定总量Ａｓ须将
Ａｓ（Ⅴ）还原至Ａｓ（Ⅲ）。本文试验了Ｌ－半胱氨酸对
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Ａｓ（Ⅴ）的还原效果，由图５可看出，在试验条件下
（沸水浴加热１５ｍｉｎ，冷却后定容摇匀，测定），Ｌ－半
胱氨酸的浓度高于２ｇ／Ｌ即可将 Ａｓ（Ⅴ）完全还原。
本实验选择４ｇ／Ｌ的Ｌ－半胱氨酸还原Ａｓ（Ⅴ）。

在ＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４缓冲液中，Ｌ－半胱氨酸
不仅能有效地将Ａｓ（Ⅴ）还原，而且具有显著的增敏
能力，实验表明在溶液中加入 Ｌ－半胱氨酸能使
Ａｓ（Ⅲ）的信号强度提高幅度超过２０％。

图 ５　Ｌ－半胱氨酸对Ａｓ（Ⅴ）还原的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＬｃｙｓｔｅｉｎｅｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＡｓ（Ⅴ）

２．６　共存元素的影响
根据土壤水溶态干扰离子的含量范围，试验了在

０．３ｍｏｌ／ＬＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４缓冲液介质中测定
１０μｇ／ＬＡｓ（Ⅲ）时，１００μｇ／ＬＣｕ、５０μｇ／ＬＮｉ、１００μｇ／Ｌ
Ｐｂ、２００μｇ／ＬＺｎ、１００μｇ／ＬＣｏ、４０μｇ／ＬＳｅ、１００μｇ／Ｌ
Ｓｂ不干扰砷的测定（相对误差≤５％）。
２．７　方法检出限

在最佳试验条件下，分别对１２份空白溶液进行
测定，以其标准偏差的３倍所对应的质量浓度，同时
考虑取样量和稀释体积，得到 Ａｓ（Ⅲ）的检出限为
２．９２ｎｇ／ｇ，总Ａｓ的检出限为２．３５ｎｇ／ｇ。
２．８　土壤样品分析和方法回收率

选择２个土壤样品各平行称取４份进行水溶态
砷试验，采用在提取液中加入Ａｓ标准溶液进行回收
率试验来验证方法准确度。由表１可以看出，水溶态
Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）测定的回收率能够满足分析要求。

３　结语
利用氢气发生器为氩氢火焰提供氢气，在０．３

ｍｏｌ／ＬＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４缓冲液介质中可以选择性
测定Ａｓ（Ⅲ），２０μｇ／Ｌ以下的Ａｓ（Ⅴ）不干扰Ａｓ（Ⅲ）
的测定，大大提高了测定 Ａｓ（Ⅲ）的准确度。
当Ａｓ（Ⅴ）的含量较高时，可以采取稀释的方法降低
Ａｓ（Ⅴ）在试液中的含量，来保证Ａｓ（Ⅲ）的准确测定。
建立的方法操作简便，精密度好，准确度高，分析速度

快，已应用于大批量土壤样品水溶态砷的价态分析。

表１　土壤水溶态Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）分析结果和加标回收率
Ｔａｂｌｅ１　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅＡｓ（Ⅲ）ａｎｄ

Ａｓ（Ⅴ）ｉｎｓｏｉｌａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品编号 Ａｓ价态
ｗ（Ａｓ）／（μｇ·ｇ－１）

测定值 加标量 加标后测定值

回收率

Ｒ／％

样品１
Ａｓ（Ⅲ） ０．０１０ ０．０１０ ０．０２０４ １０４
Ａｓ（Ⅴ） ０．２２６ ０．２００ ０．４２８ １０１
总Ａｓ ０．２３６ － － －

样品２
Ａｓ（Ⅲ） ０．０１４ ０．１００ ０．１１０ ９６
Ａｓ（Ⅴ） ０．２６３ ０．２００ ０．４６９ １０３
总Ａｓ ０．２７７ － － －
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