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摘5要"采用实验室与现场相结合的方法对砷快速测定方法的可靠性和应用价值进行研究% 研究显示"该法检出限为
2

!

P)!"具有较好的准确度"对于砷质量浓度f4

!

P)!的水样"相对误差为.E33B C.3E33B"对于砷质量浓度为4

!

P)!的
水样"虽然相对误差较大"为22E13B"但其测定结果在砷污染快速监测可接受的结果范围内)精密度较高"相对标准差为
4E28B C.7E41B)同时具有较好的再现性% 该方法能减少砷污染筛查的工作量"可满足应对砷污染突发事件应急监测的
需求%
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55砷是环境有毒污染物之一+.,

"广泛分布于自
然界的空气(水和土壤等介质中"严重威胁着人类
的健康+2 H4,

% 近年来砷污染事件频发"迫切需要
一种能够针对突发污染事件及地砷病病区筛查进
行快速监测的方法% 而常规的砷污染监测方法"如
银盐比色法(石墨炉原子吸收法(原子荧光法等方
法检测仪器笨重"不易实现现场检测"且测定周期
长"不能满足应急监测的需求% 在地表水及地下水
砷污染筛查工作中常用的半定量检测方法"虽可实
现现场的快速检测"但其半定量的结果精度较差"

不能给出砷的准确含量"对突发性污染事件的应急
处置的参考价值低%

与水中砷的常规检测方法和半定量检测方法
相比"Q9-c*;和W>,推荐并广泛应用的砷的光

电比色检测法具有明显的优势"可给出较准确的砷
浓度数值% 将其应用于水中砷污染筛查以及对突
发性的砷污染事件进行快速监测(及时进行应急响
应具有重要的意义%

.5检测原理
通过化学反应"将水中砷统一到三价态"生成

气态的砷化氢"气态的砷化氢与溴化汞反应"生成
棕色的砷的络合物"颜色的深浅与砷的含量成正
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比"然后利用光电比色原理"在特定波长下"吸光度
与砷浓度成正比%

其化学原理基于NI&hLS&的比色反应理论"方
程式如下*

#.$ 氨基磺酸+硼氢化钠
%

初生态氢+

副产物)

#2$初态氢+砷#

#

$

%

砷化氢)

#6$ 初态氢+砷#

$

$

%

砷#

#

$)

#1$ 砷化氢+溴化汞
%

砷金属络合物%

25实验部分
2E.5仪器及试剂

<Y%L#"&VY砷测定仪#W"PHW*.3433"K"P&LTO

公司"英国$"<;= H7.3 原子荧光光谱仪#北京瑞
利分析仪器公司$%

砷标准溶液#NGW307..". 333 AP)!"国家标
准物质研究中心$"试验所用其他试剂均为分析
纯"试验用水为超纯水%

2E25实验方法
2E2E.5砷快速测定法

首先"分别将硫化氢去除过滤器和装有红色标
志滤纸的红色过滤器滑片插入三通道过滤塞的底
端和顶端凹槽"向锥形瓶中注入43 A!的水样)当
砷测定仪显示&-#%LY&= Ŝ$L'时"将装有黑色标志滤
纸的黑色砷过滤滑片插入凹槽)当仪器显示&bLJ

AV_L= Ŝ$L'时"取出黑色砷过滤滑片"并将其插入
备好的三通道过滤塞底部凹槽)此时向装有水样的
锥形瓶加入<.试剂#粉末状"仪器自带$和<2 片
剂#仪器自带$各一份"并迅速将插好黑色过滤滑
片的三通道过滤塞塞入烧瓶)23 AS# 后#仪器有显
示$"将黑色砷过滤滑片从三通道过滤塞中取出"

插入砷测定仪"读取砷浓度数据%

2E2E25原子荧光法
水样经盐酸酸化后若含有悬浮颗粒"需过滤%

取.3 A!水样于比色管中"加入4 A!浓盐酸(

2E4 A!4B的硫脲H抗坏血酸混合溶液"超纯水定
容至24 A!"摇匀"放置.4 AS#后"采用原子发射光
谱仪测量总砷"仪器工作参数及氢化物产生条件见
表.%

表.5仪器工作参数及氢化物产生条件
参数 数值

原
子
荧
光

光
谱
仪

灯 空心阴极灯" ./6E8 #A

D('电压 203 :

灯电流 43 A<

原子化器高度 8 AA

载气 氩气" 033 A!)AS#

原子化器温度 室温
分析信号 峰面积

氢
化
物
产

生
条
件

eG>

1

浓度
.E4B #,6M$

>ĉ浓度 4B #M6M$

采样时间 0%

氢化物发生时间 27%

65结果与讨论
6E.5方法检出限

选择砷质量浓度约为方法检出限2 C4倍的样品
#4

!

P)!$平行测定.3次"得标准偏差7 d3E71

!

P)!"

根据公式(X!d.

# $ H."3E//$

n7 计算检出限+7,

".d

2E//0"得到方法检出限为.E/./

!

P)!"由于<Y%L#J

"&VY砷测定仪的检测精度仅为.

!

P)!级"因此砷
快速测定法的检出限为2

!

P)!%

6E25方法精密度'准确度和重复性
配置特定浓度的砷标准溶液"用砷测定仪分别

平行测定0次"测定结果见表2%

表25精密度和准确度测定结果
标准溶液

)#

!

P0!

H.

$

测定结果)#

!

P0!

H.

$

. 2 6 1 4 7 8 0

平均值
)#

!

P0!

H.

$

标准偏差
)#

!

P0!

H.

$

相对标
准偏差)B

相对误
差)B

4 6 1 1 1 1 1 4 6 6E00 3E71 .7E41 22E13B

.3 8 .. 0 .3 / 0 .3 / /E33 .E6. .1E44 .3E33B

24 63 63 28 24 24 21 20 2/ 28E24 2E60 0E82 /E33B

43 46 44 18 42 43 48 14 14 43E43 1E41 0E/0 .E33B

.33 .33 /6 /6 .33 07 0/ /. /2 /6E33 1E/3 4E28 8E33B

55由表2可见"当水中砷浓度较低时#4

!

P)!$"

该砷测定仪测定的准确度和精密度相对较低"但精
密度仍满足质控要求"准确度略高于质控要求+8,

"

但由于1地表水环境质量标准2规定水中
!

#砷$不
应超过43

!

P)!

+0,

"1生活饮用水卫生标准2要求水
中砷质量浓度不得超过.3

!

P)!

+/,

"且该方法为现
!/2!
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场快速检测方法"其测定结果在砷污染快速监测可
接受的结果范围内)当水中的砷质量浓度f4

!

P)!

时"测定结果具有较好的准确度和精密度"满足质
控要求+8,

% 总体上"各个浓度下的检测结果均与
标准值基本相符"该测定仪具有较好的准确度和精
确度%

在同一实验室内"由同一操作者使用相同设
备"用相同方法"分两个月对同一浓度的砷标准溶
液分别进行0 次平行测定"所得数据进行.检验"

结果见表6% 结果显示"高(中(低不同浓度段在不
同时间的测定结果均无显著差异"说明该砷测定仪
具有较好的重复性%

表65砷标准物质重复性测定结果
标准溶液

)#

!

P0!

H.

$

分析时间 测定结果)#

!

P0!

H.

$

. 2 6 1 4 7 8 0

平均值
)#

!

P0!

H.

$

.检验
.值 .

3E34#8$

K值
.3 23.3年.2月 8 .. 0 .3 / 0 .3 / 8 C.. /E33

23..年.月 0 0 .3 .3 .3 .. .. .2 0 C.2 .3E33

.E18 2E68 3E./

43 23.3年.2月 46 44 18 42 43 48 14 14 14 C48 43E43

23..年.月 10 47 18 1/ 14 44 43 14 14 C47 1/E60

3E/4 2E68 3E60

.33 23.3年.2月 .33 /6 /6 .33 07 0/ /. /2 07 C.33 /6E33

23..年.月 /1 /2 /1 0/ /0 /. /. 08 08 C/0 /2E33

3E12 2E68 3E7/

6E65现场检测结果
采集河流水样"分别采用砷快速测定法现场分

析和原子荧光法进行实验室分析"结果见表1% 结
果显示"二者测定的结果基本相符"进一步证实了
砷快速测定法检测结果的可靠性%

表15砷快速测定法与原子荧光法测定结果比较
采样点

!

#砷$

"

)#

!

P0!

H.

$

!

#砷$

%

)#

!

P0!

H.

$

.q 1/ 43E78

2q 8 7E31

6q 8 7E/2

1q 0 0E82

4q ./ .0E27

"

快速测定法)

%

原子荧光法%

6E15方法适用性
对于地方性的砷中毒排查以及地表水污染状

况调查"根据1地表水环境质量标准2水中砷含量
不应超过43

!

P)!

+0,

"因此"当
!

#水砷$为43

!

P)!

左右时"即使误差很小也是不能允许的% 当采用砷
快速测定法做砷中毒排查或地表水污染状况调查
时"为了能较好地反映实际情况"做到精准"无遗
漏"不误判"建议砷快速测定法与实验室精确分析
方法#如国标法(原子荧光法等$结合使用"对砷快
速测定法测量砷质量浓度为#43 p4$

!

P)!#要求较
高的检测可放宽到#43 p8$

!

P)!$的样液可采用实
验室精确分析方法进一步的精准分析%

对于地下水以及水源地等的用水安全排查工
作"则根据1生活饮用水卫生标准2的要求水中砷

浓度不得超过.3

!

P)!

+/,

% 因此"要求所得结果在
.3

!

P)!左右时能够做到非常的精确"而砷快速测
定法则存在一定的误差"为了减少工作量"可以先
用砷快速测定法进行初步排查"对质量浓度在#.3

p6$

!

P)!的样液再采用实验室精确分析方法进
一步的分析"以保证数据结果的可靠性%

6E45现场分析应注意的一些问题
现场分析时应避免交叉污染"防止砷含量高的

样品污染砷含量低的样品% 砷化氢发生器属易碎
品"现场检测应注意避免磕碰硬物"并有备用品"检
测前须检查装置管路的密闭性% 应尽量选择无风
或微风处检测"检测完后"将滤纸移出"应看到完全
对称的色斑"成黄色环状"如黄色溢出环之外"说明
有气体溢出"应重新进行测定% 重测时确保压紧黑
色过滤滑片"以保持气体密封%

15结语
砷快速测定法具有较好的精密度"相对标准差

为4E28B C.7E41B)对于
!

#砷$ f4

!

P)!的水
样"准确度较高"相对误差为.E33B C.3E33B"对
于砷质量浓度为4

!

P)!的水样"虽然相对误差较
大"为22E13B"其测定结果在砷污染快速监测可
接受的结果范围内)方法检出限为2

!

P)!"具有较
好的重复性% 可用于突发性的砷污染事故应急监
测及地方性的砷中毒水样筛查工作(地表水和饮用
水达标排查等场合砷的检测%

"下转第6/页$

!36!
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氨氮质量浓度f. AP)!的水样"蒸馏法#硼
酸$和絮凝法氨氮测定结果的相对偏差为2B C

.6B"蒸馏法#纯水$和絮凝法氨氮测定结果的相
对偏差为3E6B C.4B"蒸馏法#硼酸$和蒸馏法
#纯水$之间氨氮测定结果的相对偏差为3E6B C

8B% 说明对于
!

#氨氮$ f. AP)!的样品"蒸馏法
预处理时"用纯水或硼酸作吸收液均可%

在蒸馏法中"不同吸收液#硼酸和纯水$测定
水中不同浓度氨氮结果的差异"可能是受水样[>

值的影响% 文献+1,提出"经蒸馏预处理的水样"

须加入一定量的氢氧化钠调节水样至中性"就是考
虑到了水样[>值对分析结果有影响+0,

% 文献+/,

证实"采用纳氏试剂光度法测定溶液样品氨氮时"

样品溶液的[>值对其吸光度影响很大"在一定条
件下"显色后样品溶液的吸光度随其[>值的增大
而增大"[>值f.2E4/ 时"吸光度趋于稳定)纳氏
试剂光度法测定氨氮过程中"必须合理调节显色样
品溶液的[>值"以确保显色后样品溶液的[>值
f.2E4/% 测量低浓度氨氮样品"用硼酸作吸收液
时"由于硼酸的弱酸性"用氢氧化钠溶液调节样品
溶液的[>值至中性时"样品中的硼酸并没有被全
部中和"显色时剩余的硼酸能够和纳氏试剂发生中
和反应"从而造成显色后[>值偏低"影响最终的
测定结果% 文献+/,显示"采用纳氏试剂光度法测
定溶液样品氨氮"当水样需要进行蒸馏预处理时"

如果采用2B的硼酸作吸收液"必须将馏出液的
[>值调至/E47以上% 因此"纳氏试剂分光光度法
测定水中的氨氮"采用蒸馏法进行预处理时"用纯

水作吸收液优于用硼酸作吸收液%

65结语
纳氏试剂分光光度法测定氨氮过程中"当水样

需要蒸馏法预处理时"在低浓度范围"用纯水代替
2B的硼酸为吸收液"测定值与絮凝法更接近"符合
实验室质量控制要求"数值更准确% 因此"对于低
浓度有悬浮物或色度干扰的氨氮样品"选择蒸馏法
预处理时"以纯水为吸收液更合适%
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