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# # 摘要：建立了微波辅助提取 @ 氢化物发生原子荧光光谱法测定土壤中无机砷的分析方法。

用正交试验设计结合单因素试验优化了样品粒度、提取温度、提取时间、固液比等微波提取条件，

研究了共存离子对无机砷测定的干扰情况。方法的线性范围为 %8 !$ A >%8 % !B C B，无机砷的检出

限为 %8 %$ !B C B，样品加标回收率为 D!8 DE A ’%$8 %E。方法的精密度（(4.，! F ’’）为%8 ?E。

与水浴提取法相比，微波辅助提取法具有快速、高效的优势。方法已用于分析 ? 个不同产地有代

表性土壤中无机砷含量。
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! ! 砷污染是全球十分严重的环境与健康问题

之一［"］。矿山开发、污水灌溉、农药使用等均可造成

土壤砷污染［#］，带入土壤中的砷包括无机态砷［$%
（!）和 $%（"）］和有机态砷（主要是一甲基砷酸和

二甲基砷酸），其中无机态砷的毒性远大于有机态

砷［&］。土壤中砷的形态是土壤砷污染的诊断依据，

因此，对土壤中砷的形态进行分析是非常必要的。

常用的砷形态分析方法有：树脂快速静态分离

’ 石墨炉原子吸收光谱法［(］、高效液相色谱 ’ 电

感耦合等离子体质谱联用技术［)］、高效液相色谱

’ 原子荧光光谱法联用技术［*］、流动注射 ’ 氢化

物发生原子吸收光谱法［+］等。利用氢化物发生 ’
原子荧光光谱法（,- ’ $./）［0］测定不同形态的

砷，与其他分析方法相比，具有较高的灵敏度、较好

的选择性、较小的干扰和较快的分析速度等优点，

而且操作费用较低。

本文利用先进的 1$2/ ’) 微波制样系统，选用

3 456 7 8 ,96，在比较温和的状态下，有效地将无机砷

从土壤中提取出来并保持其最初的形态，同时联合

,- ’ $./ 分 析 技 术，建 立 了 微 波 辅 助 提 取

（1:;<5=>?@A>%%:%B@C DEB;><B:5F，1$D）’ ,- ’ $./ 测

定土壤中无机砷的分析方法，用正交试验设计结合单

因素试验优化了微波辅助提取条件。实验证明，这一

方法对环境土壤样品具有一定的实际应用价值。

!" 实验部分
!# !" 仪器及工作条件

$./ ’0#G 型双道原子荧光光度计（北京吉大小

天鹅仪器公司，微机化系统），砷编码特种空心阴极

灯；1$2/ ’) 微波制样系统（美国 9D1 公司）。

经优化后的砷仪器工作条件为：负高压 #*G H，

灯电流)G 4$，原子化器温度 #GGI，原子化器高度 0
44，载气流量 (GG 48 7 4:F，屏蔽气流量 0GG 48 7 4:F。

测定方式为标准工作曲线法，积分方式为峰面积。

JK,(溶液浓度为 #G L 7 8，酸度为 GM * 456 7 8 ,96。
!# $" 主要试剂

砷标准储备液 " GGG 4L 7 8（国家标准物质研究

中心提供）；一甲基砷酸（美国 9N@4/@;?:<@ 公司提

供，质量分数 30O）。

预还原抗干扰剂：称取 #GM G L 柠檬酸溶于 "GG
48 )G L 7 8 硫脲和 )G L 7 8 抗坏血酸混合液（体积比

为 " P "）中。

#G L 7 8 JK,(溶液：将 JK,(溶于 ) L 7 8 JQ, 水

溶液中，用时现配；,96、,RQ&、,#Q#。

上述试剂均为优级纯或分析纯；全部溶液均用

1:66:S5;@ 纯水机制备的超纯水配制。

!# %" 样品的制备

将土壤自然风干，粉碎、过筛后得到 GM 0&& 44
（#G 目）、GM #(* 44（*G 目）、GM "(+ 44（"GG 目）不

同粒度的样品，备用。

!# &" 实验方法

!# &# !" 土壤总砷含量的测定

准确称取粒度为 GM "(+ 44（"GG 目）的样品

GM #GGG L（精确至 GM GGG " L），置于微波消解罐中，

加入 ) 48 ,RQ&和 " 48 ,#Q#，轻轻摇动后，放入

1$2/ ’) 微波制样系统。

微波消解程序：# 微波功率 " #GG T，) 4:F
升温至 "#GI，控温 "#GI消解 & 4:F；$ 微波功率

"#GG T，) 4:F 升温至"0)I，控温"0)I消解) 4:F；

% 消解完冷却至室温后取出，转移至三角瓶中，

置于约 "*GI的电热板上加热驱酸，剩下约 # 48 消

解液时，取出；& 冷却至室温后，转移过滤，加入 "G
48 预还原抗干扰剂，用超纯水定容至 )G 48，放置

&G 4:F 后测定总砷，同时做试剂空白试验。

!# &# $" 土壤无机砷含量的测定

（"）微波辅助提取

准确称取粒度为 GM "(+ 44（"GG 目）的样品

GM #GGG L（精确至 GM GGG " L），置于微波提取罐中，

加入 3 456 7 8 ,96 0 48 进行微波提取。

微波提取程序：微波功率 " #GG T，) 4:F 升温

至 3GI，控温 3GI提取 ") 4:F。提取液经过滤后，

加入 "G 48 预 还 原 抗 干 扰 剂，用 超 纯 水 定 容 至

)G 48，摇匀，放置 &G 4:F 后进行无机砷分析，同时

做试剂空白试验。

（#）水浴提取

准确称取粒度为 GM "(+ 44（"GG 目）的样品

GM #GGG L（精确至 GM GGG" L），置于 )G 48 具塞比色

管中，加入 3 456 7 8 ,96 0 48，将比色管放入水浴

箱内摆放好，在 3G I 下进行水浴提取土壤无机砷

") 4:F。提取液经过滤后，加入 "G 48 预还原抗干

扰剂，用超纯水定容至 )G 48，摇匀，放置&G 4:F后

进行无机砷分析，同时做试剂空白试验。

$" 结果与讨论
$# !" 提取剂的选择

土壤无机砷的溶剂提取属于固 ’ 液提取过程。

—&+&—
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为了有效地将无机砷从土壤试样中提取出来，而又

保持其在提取液中的存在状态完全同于原始试样，

提取剂的正确选择至关重要。对溶剂的选择应考虑

几个方面［! " #］：! 溶剂应有一定的极性；" 该溶剂

对分离成分有较强的溶解能力；# 溶剂对提取成分

的后续测定干扰较少。本文拟采用 $%&、$’ ()*、

草酸铵和水作为提取剂提取土壤中无机砷，比较这

* 种提取剂不同浓度条件下的提取效率。

实验结果表明，水提取剂可能由于提取液胶体

等的影响，提取量精度很差；草酸铵对土壤无机砷的

提取率相对较小；$%& 和 $’()*的提取效率相当，但

$’()*在较高浓度时其氧化性随之增强，导致空白

值也随之增大。综合考虑，本文选择 + ,-& . / $%&
作为提取剂。

!" !# 微波辅助提取条件的优化

!" !" $# 微波提取条件的正交试验优化

采用 正 交 试 验 设 计 四 因 素 三 水 平 /+（’* ）

方法，对土壤粒度、提取温度、提取时间和固液比等

微波辅助提取条件进行了优化，试验设计见表 0。

表 01 微波辅助提取 %+（’*）正交实验设计

234&5 01 265 /+（’*）-786-9-:3& 85;8 <5;=9: >-7 ?@A

因素
水平

固液比 @ 提取时间 B
! . ,=:

提取温度 %
! . C

土壤粒度
" . ,,

0 0 D #E ’E 0EE EF 0*!（0EE 目）

G 0 D *E GE #E EF G*H（HE 目）

’ 0 D GE 0E HE EF #’’（GE 目）

根据土壤中无机砷的提取率进行直观分析和极

差分析，其正交优化提取条件分别是 @’ BG %0 I0、

@GB’%GI0和 @’B0%GI0，其中提取温度是最显著的影

响因素。由于是多目标的正交试验，影响因素较多，

在实验次数较少情况下正交试验往往不能得到最优

条件，因此在此基础上进行了单因素试验，进一步考

察无机砷在上述因素不同水平下的微波提取行为。

!" !" !# 提取温度和提取时间的影响

根据正交试验结果，提取温度是影响较大的因

素，但提取温度与提取时间密切相关。本文进一步

研究了在 #E C、+E C 和 0EE C 下不同提取时间对

无机砷提取率的影响，结果见图 0。

由图 0 可知，当提取时间一定时，无机砷的提取

率随着温度升高而提高，且温度越高，所需的提取时

间越短。当温度一定时，随着提取时间增加，提取率

迅速达到最大；但当超过一定提取时间后，提取率

达到最大值，在 0J ,=: 后形成了一个最大值平台。

本文选择提取温度 +EC，提取时间 0J ,=:。

图 01 提取温度和提取时间的影响

K=9F 01 A>>5L8; -> 5M873L8=-: 85,N5738O75 3:< 8=,5 -:
865 5M873L8=-: 5>>=L=5:LP

!" !" &# 土壤粒度和固液比的影响

试验了样品的粒度、固液比对土壤中无机砷提

取率的影响。结果表明，无机砷的提取率随着粒度

的减小而增大，当土壤粒度为 EF 0*! ,,（0EE 目）

时，提取浓度逐渐达到恒定。实验选择样品粒度

EF 0*! ,,。

固液比在 0 D GE Q 0 D #E，提取率高。增加溶剂

用量有利于传质和提高溶解度；但用量太多微波能

与质量比会减小，也会影响提取效果。实验选择

固液比为 0 D *E。

!" &# 方法的线性范围、检出限和精密度

使用砷标准储备液，用 G ,-& . / $%& 逐级稀释

至 EF J ,9 . / 的标准工作液，配制一系列砷的标准溶

液，测定其荧光强度（ #>），校准曲线的线性范围为

EF GJ Q *E $9 . 9，相关系数为 EF +++ #。在最佳条件

下，方法的检出限为 EF EJ $9 . 9。对 #E $9 . /标准溶

液测定 00 次，相对标准偏差（RSI）为EF ’T。

!" ’# 干扰试验

据文献［00 " 0G］报道，碱金属、碱土金属和稀

有元素不干扰砷的测定；而过渡金属、贵金属及能

形成氢化物的元素对砷都有不同程度的干扰。故

选择了 %O、(4、U:、$9、S5 等元素，对无机砷的测定

进行干扰试验。在砷浓度为 #E $9 . / 时，测定值的

相对偏差在 0ET以内的最大共存离子的相对倍数

结果见表 G。表 G 结果表明，一般土壤样品中所含

共存元素的量对无机砷的测定基本无干扰；反应中

所加入的预还原抗干扰剂既可作为预还原剂，又可

作为掩蔽剂掩蔽一些离子的干扰。

选用一甲基砷酸作有机砷代表，在国家一级标

准物质 VBW E!*G!（ 碱性土）和 VBW E!*’E（ 酸性

—*!’—
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土）样品中加入一定量（!" !# $ %）的有机砷溶液，

进行无机砷微波辅助提取试验。表 & 结果表明，样

品中无机砷浓度基本没有增加，说明在无机砷提取

过程中无有机砷进入。

表 ’( 共存离子的干扰试验

)*+,- ’( ./0-12-1-/3- 0-40 52 06- 35-7840-/0 85/4

干扰
离子

相对
倍数

相对偏差
9: $ ;

干扰
离子

相对
倍数

相对偏差
9: $ ;

<=’ > ?@@ > ?A B C-& > ?@@ > DA "
E+’ > ?@ > ?A & F#’ > ?@ > &A ?
G/’ > ?@@ H ?A D I-D > ?@ H BA @
<J’ > ?@@ H ’A @ I+& > ?@ > ?A B
K8’ > ?@@ > BA L I/’ > ?@ > DA ?

表 &( 加入有机砷土样的无机砷萃取试验"

)*+,- &( :22-30 52 *JJ8/# 51#*/83 *14-/83 5/ -701*3085/
-22838-/3M 52 8/51#*/83 *14-/83 8/ 458, 4*NO,-4

样品编号 有机砷 &!（无机砷）$（!#·% H?）

PQR @SD’S
（碱性土）

未加 D@A !
加 D@A B

PQR @SD&@
（酸性土）

未加 L!A ’
加 L!A ?

( " &! 为测定平均值，测定次数 ! T S。

!" #$ 加标回收试验

按样品分析方法，对 PQR @SD’S（ 碱性土）和

PQR @SD&@（酸性土）样品分别加入不同浓度的砷

标准溶液，进行无机砷的加标回收试验。表 D 结果

表明，回收率为 !’A !; U ?@BA @;，说明本法可以

满足土壤中无机砷的测定。

表 D( 无机砷的回收率试验"

)*+,- D( 9-35V-1M 0-40 52 06- N-065J

样品
编号

!（无机砷）$（!#·% H?）

分次测定值 &" 加入量 测定值
回收率
# $ ;

PQR @SD’S D@A "( D?A ?( D?A @( D@A S D@A ! ’@A @ L?A B ?@&A @
（碱性土） D@A !( D?A @( D@A " D@A @ S!A B !LA B

"@A @ ??!A & !"A @

PQR @SD&@ L!A ?( L"A "( L!A &( L!A ? L!A ’ ’@A @ !@A ’ ?@BA @
（酸性土） L!A D( L!A ’( L!A B D@A @ ?@SA B !BA "

"@A @ ?D&A B !’A !

( " 回收率 # T 测定值 H &"
加入量

W?@@，其中 &" 为样品含量分次测定的平均值。

!" %$ 微波辅助提取法与水浴提取法的比较

在相同的提取条件下，采用水浴提取法与微波

辅助提取法考察了样品 PQR @SD’S（ 碱性土）和

PQR @SD&@（酸性土）中无机砷的提取率。图 ’ 结

果表明，土壤无机砷的提取率水浴提取法约为微波

辅助提取法的 ? $ B，水浴提取法要达到相当的提取

率则要 ?"@ N8/ 以上。与水浴提取法相比，在密闭

微波系统中进行提取，溶剂和土壤中的目标物在微

波作用下迅速“ 体加热”，因而溶剂传热效率以及

提取的重复性更高。可见，采用微波辅助提取法提

取土壤中无机砷，快速、高效。

图 ’( 微波辅助提取法与水浴提取法的比较

C8#A ’( <5NO*1845/ 52 06- -701*3085/ -22838-/3M 251 8/51#*/83
*14-/83 8/ 458,4 X806 YZ: */J X*0-1 +*06 -701*3085/ N-065J4

&$ 实际样品分析
按实验方法，在最佳实验条件下对广州花都、

惠州惠阳、佛山南海等 & 个城市有代表性的菜地土

壤、水稻土壤进行无机砷分析。由表 B 结果可知，

菜地土壤中无机砷占总砷含量的比率为 "DA L; U
!BA ?;；水稻土壤中无机砷占总砷含量的比率为

"SA ’; U!&A B;。

表 B( 实际样品分析结果

)*+,- B( Z/*,M083*, 1-4=,04 52 O1*3083*, 4*NO,-4

测定项目
南海

菜地土 耕地土

惠阳

菜地土 耕地土

花都

菜地土 耕地土

OF DA !" BA !B SA L’ LA ?S SA @" LA L?

总砷含量
$ $（!#·# H ?）

?!A @ !A B@ ’"A @ &’A @ SA ’@ ?SA @

无机砷含量
$ $（!#·# H ?）

?LA " "A L& ’&A S ’SA ! LA "B ?BA !

无机砷的
比例 $ ; ""A D !@A " "DA L "SA ’ !BA ? !&A B
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