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摘　要：建立了浸渍滤膜吸附 －微波消解 －原子荧光法测定环境空气中的砷的方法，改进了原有的采样方法，有效地克服

了原方法中湿法消解的缺点，并大大降低了检出限，能够满足《环境空气质量标准》（ＧＢ３０９５－２０１２）中对砷排放的参考浓

度限值要求。
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　　《空气和废气监测分析方法》推荐的环境空气
中砷监测分析方法，其中的采样方法有一定缺陷，

首先慢速（中速）定量滤纸采样阻力较大，长时间

采样会使采气流量逐渐减小，导致采气体积偏小，

影响了采样的准确性。其次用聚乙烯氧化吡啶和

甘油浸渍滤纸不仅增加了滤纸的阻力，而且加大了

成本，因为聚乙烯氧化吡啶这一试剂比较稀缺，很

难买到。另外使用盐酸（Ｖ盐酸∶Ｖ水 ＝３∶２）进行消
解，空白偏高，而且易与砷反应生成易挥发的卤化

砷，导致测量结果偏低。《环境空气和废气 砷的测

定 二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法（暂行）》

（ＨＪ５４０－２００９）标准中，采用硝酸 －硫酸 －高氯酸
的湿法消解，用酸量大，增加了实验的危险性以及

后期排酸的难度。２０１２年，环保部新颁布的国标
《环境空气质量标准》（ＧＢ３０９５－２０１２）中对砷排
放 的 参 考 浓 度 限 值 有 了 明 确 的 要 求，为

０．００６μｇ／ｍ３，但两个方法的检出限均不能满足检
测要求。基于上述问题，笔者对环境空气中砷的采

样和测量方法进行了改进，用碳酸钠 －甘油溶液浸
渍的醋酸纤维滤膜替代定量滤纸进行采样，并采用

微波消解 －原子荧光法测定砷，微波消解可以减少
样品损失，有效地提高了回收率，原子荧光法测定

砷相较于二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法，灵

敏度大大提高，空白降低，从而降低了检出限，能够

满足 ＧＢ３０９５－２０１２中对砷排放的参考浓度限值
要求

［１］
。

１　实验部分
１．１　仪器与试剂

中流 量 颗 粒 物 采 样 器 （流 量 范 围 ８０～
１３０Ｌ／ｍｉｎ），ＡＦＳ－３１００型原子荧光光度计，ＣＥＭ
公司 ＭＡＲＳ６型微波消解仪及博通 ＢＨＷ－０９Ｃ型
赶酸仪。

浸渍滤膜：称取 １０．６ｇ碳酸钠，加入 ５ｍＬ丙
三醇，用去离子水定容至 １００ｍＬ，将醋酸纤维滤膜
浸渍其中，取出，室温下晾干备用；砷标准使用液：

ρ（Ａｓ）＝０．１ｍｇ／Ｌ；硝酸（优级纯）；盐酸（电子
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纯）；过氧化氢溶液（３０％）；硼氢化钾溶液：称取
２ｇ氢氧化钾溶于去离子水中，加入８ｇ硼氢化钾稀
释至４００ｍＬ；硫脲溶液：称取 ５ｇ硫脲和 ５ｇ抗坏
血酸溶解于１００ｍＬ去离子水中。
１．２　样品采集

采样方法按文献［２—４］有关规定执行，采用
中流 量 颗 粒 物 采 样 器 和 醋 酸 纤 维 滤 膜，以

１００Ｌ／ｍｉｎ流量采集１０ｈ。详细记录采样条件。
１．３　实验方法

根据砷含量，取适当面积滤膜样品，剪碎，置于微

波消解罐中，加入６ｍＬ硝酸和２ｍＬ盐酸，再加入２
滴过氧化氢，放置于微波消解仪中，启动消解程序。

待试样消解完毕后放置于赶酸仪中，１５０℃赶酸
２．５ｈ，自然冷却后加１０ｍＬ盐酸（Ｖ盐酸∶Ｖ水 ＝１∶１）溶
解样品，转移至１００ｍＬ容量瓶中，加入２０ｍＬ硫脲
溶液，去离子水定容，静置 ３０ｍｉｎ，同时做滤膜
空白。

表 １　微波消解仪升温程序

升温时间／ｍｉｎ 消解温度／℃ 保持时间／ｍｉｎ
５ １２０ ２
５ １５０ ３
５ １８０ ２０

以硼氢化钾作为还原剂，５％盐酸溶液作为载
流液，参照仪器操作条件上原子荧光仪进行测定，

测得的样品荧光强度减去滤膜空白处理后，由标准

曲线得到样品中砷的含量。

２　结果与讨论
２．１　标准曲线的绘制

配制０，１．０，２．０，４．０，８．０，１０．０μｇ／Ｌ质量浓
度系列的标准溶液，测定其荧光强度。以溶液中砷

含量为横坐标，荧光强度为纵坐标，绘制校准曲线。

回归方程：ｙ＝１５．４２＋１９８４．５ｘ。

表 ２　砷标准曲线

ｍ（砷）／μｇ ０．０ ０．１ ０．２ ０．４ ０．８ １．０
荧光强度 ＡＦ０ ０．０００ ２２７．８ ３９８．６ ８４７．３ １５５８ ２０２２

２．２　方法检出限
按照样品分析的全部步骤，重复７次滤膜空白

实验，并将测定结果换算为样品中的含量，按公式

ＭＤＬ＝ｔ（ｎ－１，０．９９）×Ｓ计算检出限及测定下限，结果
见表３。

表 ３　检出限、测定下限测定值

序号 ｍ（空白滤膜砷）／μｇ
１ ０．１１０
２ ０．１２０
３ ０．０９０
４ ０．１１０
５ ０．１１０
６ ０．０７０
７ ０．１００

平均值 ０．１００
标准偏差 Ｓ ０．０１７
ｔ值 ３．１４３
检出限 ０．０５０
测定下限 ０．２００

２．３　方法精密度
采用空白滤膜加标准溶液的方法测定。使用

同一批次滤膜，分别加入１．０，５．０，１０．０ｍＬ砷标准
溶液（０．１ｍｇ／Ｌ），采用样品消解步骤，６次平行测
定结果见表４，３种浓度对应的相对标准偏差分别
为１２．８％，５．０％和２．９％

表 ４　精密度测定值

序号
加入０．１μｇ
标准物质

加入０．５μｇ
标准物质

加入１．０μｇ
标准物质

测量值１／μｇ ０．０７０ ０．４６０ ０．９６０
测量值２／μｇ ０．０６０ ０．４３０ ０．９３０
测量值３／μｇ ０．０８０ ０．４８０ ０．９００
测量值４／μｇ ０．０７０ ０．４４０ ０．８９０
测量值５／μｇ ０．０８０ ０．４５０ ０．９５０
测量值６／μｇ ０．０６０ ０．４９０ ０．９２０
平均值／μｇ ０．０７０ ０．４６０ ０．９２０
标准偏差 Ｓ／μｇ ０．００９ ０．０２３ ０．０２７
相对标准偏差／％ １２．８ ５．０ ２．９

２．４　方法准确度
采用滤膜加飞灰标准物质进行准确度测定。

称取０．２００ｇ飞灰样品（１１．４±０．３）μｇ／ｇ和滤膜
同时进行消解测定，测定 ６次的结果见表 ５（含砷
量为２．２８μｇ），相对误差为 －２．１％。

表 ５　准确度测定值

序号 １ ２ ２ ４ ５ ６
测量值／μｇ ２．３０ ２．２５ ２．２０ ２．１６ ２．１９ ２．２９
绝对误差／μｇ ０．０２ －０．０３ －０．０８ －０．１２ －０．０９ ０．０１
相对误差／％ ０．９ －１．３ －３．５ －５．３ －３．９ ０．４

２．５　现场监测结果
北京市西城区万寿西宫监测子站附近环境空
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气监测结果见表６。

表 ６　西城区万寿西宫监测子站附近环境空气

砷含量监测结果

点位名称
采气量／
ｍ３

测定值／
μｇ

ρ（空气中砷）／
（μｇ·ｍ－３）

ρ（评价标准）／
（μｇ·ｍ－３）

万寿西宫子站 ６０ ７．１５ ０．００２ ０．００６

３　结论
采用碳酸钠 －甘油浸渍的醋酸纤维滤膜进行

采样，增加了样品的吸附性，防止样品损失，且阻力

较小，保证了采样流量和采样体积的准确性。微波

消解消化时间短，对环境污染小，且避免了敞开式

消解时砷的损失。原子荧光测定砷灵敏度高，检出

限低，样品好处理，损失小。该方法的精密度和准

确度均能满足测定要求，以１００Ｌ／ｍｉｎ流量采集１０
ｈ时，该法检出限为 ０．０００８μｇ／ｍ３，测定下限为
０．００４μｇ／ｍ３，能符合 ＧＢ３０９５－２０１２中对砷排放
的参考浓度限值要求。
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续表 ２

化合物
不同响应因子对应的质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）

０．０２ ０．１ ０．５ ２．０ ４．０ １０．０ ２０．０ ４０．０ 平均值

变异系数

ＣＶ／％

２－甲基酚 －ＰＦＢ １．３３ １．２９ １．３８ １．２３ １．４６ １．４２ １．４６ １．３７ １．３７ ６．０
３－甲基酚 －ＰＦＢ １．４２ １．５２ １．４８ １．３５ １．６９ １．６７ １．４８ １．５２ １．５２ ７．６
４－甲基酚 －ＰＦＢ １．４４ １．４６ １．４８ １．３９ １．６３ １．６５ １．６１ １．５７ １．５３ ６．４

２，４－二甲基酚 －ＰＦＢ ２．４２ ２．３７ ２．３５ ２．２１ ２．４１ ２．６６ ２．４３ ２．５２ ２．４２ ５．４

３　结语
水中酚类污染物具有种类较多、性质差异较大

的特点，因此研究和寻找最优化的条件实现水中酚

类化合物良好的衍生化，对水中酚类污染物监测技

术的科学应用具有实用意义。笔者研究了水样中

酚类化合物衍生方法，选取不同衍生化试剂、衍生

温度和衍生时间、最大衍生量等多个对衍生效率有

决定性影响的参数进行优化，实现了同时对包括低

沸点的苯酚、一氯代酚及较难提取的甲基酚和硝基

酚等１４种酚类化合物的良好衍生效果，在实际环
境监测分析工作中有很好的应用推广前景。

［参考文献］

［１］　周艳玲．酚类化合物监测方法研究进展［Ｊ］．环境监测管理与

技术，２０１１，２３（Ｓ１）：７０－７７．

［２］　胡正良，陈梅兰，申屠超，等．离子液体液 －液萃取 －高效液

相色谱测定水中酚类化合物［Ｊ］．分析化学，２００８，３６（９）：６

－１０．

［３］　苏宇亮，胡克武．水中酚类化合物的固相萃取 －气质联用法

测定［Ｊ］．分析测试学报，２００８，２７（Ｓ１）：１２７－１２９．

［４］　胡秋芬，杨光宇，黄章杰，等．固相萃取 －高效液相色谱法测

定水中酚类物质［Ｊ］．分析化学，２００２，５（５）：５６０－５６３．

［５］　赵汝松，柳仁民，崔庆新．固相微萃取 －气相色谱 －质谱联用

测定水中酚类化合物［Ｊ］．分析化学，２００２，３０（１０）：１２４０

－１２４２．

［６］　王若苹，杨红斌．固相微萃取 －毛细管气相色谱法快速分析

水中酚类化合物［Ｊ］．中国环境监测，２００２，１８（４）：２９－３２．

［７］　ＥＰＡ８２７０　半挥发性有机物的测定气相色谱质谱法［Ｓ］．

［８］　ＥＰＡ８０４１　气相色谱法测定酚类化合物 液液萃取 －衍生化

或非衍生化气相色谱法［Ｓ］．

［９］　ＧＢ３８３８－２００２　地表水环境质量标准［Ｓ］．

［１０］ＧＢ／Ｔ１４８４８－９３　地下水质量标准［Ｓ］．

［１１］ＧＪ／Ｔ２０６－２００５　城市供水水质标准［Ｓ］．

［１２］ＧＢ５７４９－８５　生活饮用水卫生标准［Ｓ］．

［１３］卫法监［２００１］１６１号　生活饮用水水质卫生［Ｓ］．

［１４］ＧＢ８９７８－１９９６　污水综合排放标准［Ｓ］．

［１５］李新纪，孙永德．气相色谱法测定水中的酚类优先监测物

［Ｊ］．中国环境监测，１９９４，１０（６）：２４－２８．

—８２—
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