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砷多以氧化物或砷酸盐形式存在于环境

中
,

均有不同程度的毒性
,

氧化砷尤为强烈
,

近年来砷化物的致癌作用更 引起 人 们 的 重

视
�

因此砷化物对环境污染已成为当前环境

保护重要课题之一 建立一个准确
、

快速
、

灵

敏
、

简便的大气中砷化物的测定方法
,

对大气

污染监测来说是迫切需要的
�

大气中砷化物的浓度一般在 �
�

�一 �
�

。微

克砷�米
�

之间
,

以蒸气态及气溶胶态 稳 定地

存在��, 刘 �

关于大气中砷化物的采集和测定方

法
,

国内外做了不少工作
�� 一��

�

根据我国大气

污染监测工作的实际情况
,

我们对采样方法

�砷蒸气及尘粒 �
、

二乙氨基二硫代甲酸银测

砷比色法的某些反应条件以及干扰问题进行

了一些试验研究
,

确定了操作步骤
�

一
、

实 验 部 分

�一 � 基本方法

用浸溃试剂的滤纸采样后以盐 酸 溶 解
,

再用碘化钾
、

氯化亚锡和锌粒还原为砷化氢
�

砷化氢吸收于二乙氨基二硫代甲酸银
一三 乙

基胺氯仿溶液中形成红色
,

比色定量
�

灵敏度为 � 微克砷� � 毫升
�

�二 � 仪器

�
�

滤纸采样夹
,

示于图 �
�

�
�

砷化氢发生装置
,

示于图 �
�

图 � 砷化氢发生装置

�
�

砷化氢发生瓶 �� � � 毫升 �
�

�

过滤器�填充醋酸铅棉花�
�

�

导气管 �
�

吸收管 ��� 毫升�

图 � 滤纸采样夹结构图�必�� 毫米�

�
�

分光光度计

�
�

� � 毫升具塞比 色 管
,

内 径 小于 � 厘

米
�

�三 � 试剂

�
�

聚乙烯氧化毗咤 �简称 �职
,

试剂纯
,

或市售克矽平�
�

�
�

滤纸 � 慢速 �或中速� 定量滤纸
,

价��

毫米
,

每张含砷量不超过 �
�

� 微克
�

�
�

甘油�试剂纯 �
�

�
�

浸溃试剂滤纸
� �� 克聚乙烯氧化毗吮

和 �� 毫升甘油溶于 � �� 毫升去离子水
,

即成

浸渍液
�

滤纸浸人
,

六小时取出
,

置于聚四氟

乙烯板上
,

在对流箱内
,

红外线干燥
�

制成的

浸渍滤纸封于聚乙烯瓶中备用
�

�
�

二乙氨基二硫代甲酸银
一三乙 基 胺氯

仿溶液
� ��  � 克二乙氨基二硫代甲酸银 和

�
�

� 毫升三乙基胺溶于 ��� 毫升氯 仿 中
,

振

摇
,

放置过夜
,

如有沉淀需过滤
�

贮于棕色

� 进修生
,
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瓶中
�

�
�

�弓多碘化钾溶液
�

�
�

�� 多 氯化亚锡溶液
� �� 克氯化亚锡

溶于 �� 毫升盐酸中加水至 � �� 毫升
�

�
�

无砷锌粒 �每克约 �� 一 �� 粒�
� 测砷

用
�

�
�

标准溶液
� �

�

� � �� 克干燥三氧化二砷

溶于 � 毫升 �� 氢氧化钠溶液中
,

加水约 知

毫升
�

用 �� 盐酸酸化
�

移入 �� � 毫升容量

瓶中
,

加水到刻度
,

作为砷贮备液 ��
�

�� 毫升

含 � 毫克砷 �
�

临用前稀释到 �
�

�� 毫升含有

�� 微克砷
�

��
�

�
�

� � � 盐酸水溶液
�

��
�

醋酸铅棉花
�
脱脂棉浸渍于 �� � 醋

酸铅溶液中
,

晾干
,

备用
�

�四 � 采样

将浸渍滤纸装于采样夹内
,

以 �� 升 � 分

的流量
,

采气 � 立方米
�

采样后
,

将滤纸置于

三角瓶中
�

�五 � 分析步骤

�
�

制作标 准工作 曲 线
�
取 �� �

、

�
�

��
、

�� 弓�
、

�
�

�
、

�
�

�
、

�’ � 毫升的砷标准溶液
,

及 � 块

� � � 张的浸试剂滤纸分别置于砷化氢发生 瓶

中
,

各加水至 � � 毫升
,

加 � � 毫升 �
�

� � �盐酸
、

� 毫升 �� 多碘化钾溶液和 �
�

� 毫升氯化亚锡

溶液
�

摇匀
,

放置 � , 分钟
�

再加 � 克无砷锌

粒
,

立即与充填有醋酸铅棉花的过滤器和盛

有 � 毫升二乙氨基二硫代甲酸银
一
三 乙 基 胺

氯仿溶液的比色管相连
,

反应 � 小时
,

各管分

别补加氯仿至 � 毫升
,

用 � 厘米比色杯
,

于波

长 �� � 毫微米处测定光密度
�

以光密度对砷

含量�微克�� 毫升 �绘制标准曲线
�

�
�

样品测定
�
取 �� � 采过样的滤纸剪成

小块
,

放在砷化氢发生瓶中
�

加 �� 毫升 �
�

� � �

盐酸
,

置于 �� ℃ 恒温水浴中 �
�

� 小时
,

取出
,

冷至室温
,

加 �� 毫升水
, � 毫升 �� 多碘化钾

溶液和 �
�

� 毫升氯化亚锡溶液
,

摇匀
,

放置 ��

分钟
�

然后按制作标准曲线的操作步骤
,

测

光密度
,

查标准曲线
,

得出砷含量
�

�六� 计算

砷化物�以 � �
计 �的浓度�毫克�米

�

�

� �砷的含量�微克� � �� 换算成标准

状态下的采样体积�米
�

� � � � � ��

二
、

实验结果与讨论

�一� 砷化物的 采集

砷化物在大气中是以蒸气 态 与尘 粒共

存
,

采样时必需将这两种状态的砷同时采集

下来
�

最近有人 �� 用浸溃高分子有机碱聚乙烯

亚胺滤纸有效地采集了大气中砷 蒸气 及 尘

粒
�

由于高分子有机碱浸在滤纸上呈粘胶状

态
,

故在流量很大的条件下
,

滤纸上仍能保持

高浓度的高分子聚合物
,

在瞬时间内与砷化

物起热力学氧化反应
,

满意地将砷化物采集

下来
�

我们选用了国产新华定量滤纸做滤料和

国产聚乙烯氧化毗睫做浸渍剂
�

做了滤纸对

砷化物的阻留效率
,

浸溃试剂滤纸对砷化物

�蒸气和尘粒状 �的采样效率以及浸渍液浓度

的选择等试验
�

结果是用浓度为 �� 多 的聚

乙烯氧化毗咤溶液浸渍滤纸
,

采样效率可达

� �多以上
�

�二 � 样品处理条件的确定

浸渍滤纸上的砷化物如何定量溶脱
,

直

接关系到分析结果的可靠性
�

我们在定量滤

纸上加人 �� 微克的砷
,

用 � �� 盐酸分 别 在

�� 一�� ℃ �小时
,

�� ℃ ��
�

�小时
,

室温下放置过

夜三种条件下处理样品
�

结果是�� ℃ � �
�

, 小

时和室温下放置过夜两种条件下
,

回收 率较

高
,

精度也高
�

温度高回收率低
,

起伏也大
�

其原因可能是温度高盐酸损失较多
,

对反应

不利
�

另外
,

溶出的砷是 � ���
�

状态
,

在高温

下易挥发
�

所以选用 �� ℃ � �
�

�小时或室温下

放置过夜为处理条件
�

�三� 砷化氮吸收液的选择

二乙氨基二硫代甲酸银比色法是测定砷

化物的常用方法
,

具有灵敏度高
、

测定范围



反应温度�三者对砷化氢的发生和吸 收 率 都

有一定影响
�

古蔡氏砷斑法和银盐法发 生 �� �
�

的反

应
,

酸浓度控制在 �
�

�一�
�

� �
�

我们曾试验用

较高浓度酸
,

结果反应太快
,

发生的 � ��
,

吸

收不完全
,

采用美国推荐的 �
�

� �
,

又嫌反应

太慢
,

需要延长时间
,

故采用 �
�

� 万盐酸浓度

为宜
�

曾用�� 一�� 目的蜂窝状锌和颗粒状锌��

克约 �� 粒 �进行试验
�

结果是蜂窝状锌测得

的光密度较颗粒状锌为低
�

主要原因是前者

表面积大
,

发生 �� �
�

的速度过快
,

不能被吸

收液完全吸收而造成逸失
�

用其他颗粒较大

的锌�每克约三粒�则反应较慢
,

需要延长反

应时间
�

�六� 最大吸收波长 的选择

取 �� 微克砷按前述方法操 作
,

呈色 完

毕后
,

在不同波长下测定光密度
,

结果示于

图 ��

创侧米。

广
、

操作简便等优点
�

方法原理是砷化物用

碘化钾
、

氯化亚锡和锌粒还原为砷化氢
�

砷

化氢被氢气带出
,

吸收在二乙氨基二硫代 甲

酸银 �� � �� �� �卜三乙基胺氯仿溶液中
�

此

时
,

� � �� � � � 被砷化氢还原为胶体银而呈红

色
�

反应如下 �

� �� 、
� � �  �� � ��一

� ��今
·

� �  �� � � � � � � � � �

� �� � ,
·

��  �� � �� � � � �
�
� � � � � � 、

�� � � � ��� � ��
,
� �� � �

�
� ��� � ��

式中 � � ,

系有机碱
,

能与游离的 � � �� � ��形

成复合物
,

增加吸收液的稳定性
�

� 凡 型的有机碱常用有毗咤
、

马钱子碱
、

麻黄素
、

氯唆
、

三乙基胺
、

三乙醇胺
、

二甲基甲

酞胺等
�

早期吸收液是用毗咤溶液
,

但毗咤有恶

臭
,

不适于常规检验
�

� �  , 年我们用马钱子

碱的氯仿溶液代替毗咤
.
但马钱子碱为剧毒

品
,

亦不理想
.
我们再次选用三乙醇胺

、

三乙

基胺
、

二甲基甲酚胺
、

马钱子碱等几种有机

碱
,

作了对比试验
,

比较对测定砷化物的效

果
.
结果是三乙基胺测定砷化物的效果与马

钱子碱溶液一致
,

在 o一20 微克砷范围内与

测得的光密度成线性关系
.
由于三乙基胺是

无毒的
,

适于常规操作
.
其 浓 度 以 1务 为

宜
.

(四 ) 温度对吸收 效率 的 影 响 (0. 25务

A少OC
一三 乙基胺氛仿溶液为吸收液)

选择 ,
、

2 0

、

3 0

、

4 0 ℃ 四种反应温度
,

加

人 l一20 微克砷的标准溶液
,

测定在各个温

度下的光密度值
.
结果是反应温度在 5一40

“

之间
,

对测定无影响
.

我们还观察了显色溶液的稳定性
.
当吸

收液显色后
,

加盖放置不同的时间
,

测光密

度
.
结果是只要不使氯仿挥发

,

24 小时内颜

色是稳定的
.

(五) 酸浓度及锌粒大小对刚 定 结 果 的

影响

酸浓度
、

锌用量及锌粒大小(表面状态和

500 510 520 530
波长 (功户)

图 3 最大吸收峰

波长为 52 。毫微米处光密度值达 最 大
,

所以用 0
.
25 多 A gD D C 一三乙基胺氯仿溶液做

砷化氢的吸收液应在波长 兑。毫微米下进行

比色
.

(七 ) 干扰试验

取不同量的若千阳离子溶液加人含有10

微克砷的发生瓶中
,

测定砷量
,

结果见表 1
.

如果把 士 10 外 当作可允许的误差范围
,

从表 i 可知 10 0 微克的 H 犷
+ 、

M

n Z +
、

C
u , + 、

N i
, +

、

e
o , +

、

P b
, +

、

F
e 3 + 和50微克的 Cd

, + 对反

应基本无干扰
.
Bi 3+

、

se 什 和 c 沪十对反应有

负干扰
,

但含量分别低于 30
、

1 0

、

20 微克时
,



表 1 共存离子千扰试验

共共存离子子 砷测得量量

l

共存离子子 砷测得量量

(((((((((((((((((((((微克))))))))))))))))))))))) (微克)))名名 称称 加人量量量

{

名 称称 加入量量量

(((((微 克))))))) (微克)))))
SSSb 3+++ 8〔))) 1 1

.
夕夕

⋯
Cr““ 5000 8

。

666

BBB
i

3
+++

5
000

1
0

.

444

⋯
C“’‘‘ 2 000 9

。

lll

SSS
e

4
+++

3 000
1

0

.

111

⋯
N‘’‘‘ l 000 9

。

444

HHH
g

Z
+++

5 000 8

。

222

I

C
“ ’‘‘ 1 0 000 1 0

。

000

MMM
n

Z
+++

3 000
9

。

888

⋯
Pb’‘‘ 5 OOO 1 0

.
111

混混合合 5000 7
.
444

1

Fe’‘‘ 1 0 000 9
.
999

离离子 *** 2〔))) 8
。

333

⋯
Cd”” 5000 10

。

lll

lllll 000 9

.

斗斗斗 10000 10
。

000

IIIII 门000 9
.
88888 5000 10

。

lll

55555
000

9

.

77777 1 0 000
9

。

999

11111
0

000 9

。

99999 5 000 9

.

777

55555
000

9

。

99999
1 0 000 9

.

666

00000

.

5 毫升升 7
.
66666 5000 10

。

000

00000

.

3 毫升升 9
。

33333
5 000

1
0

。

000

33333333333 000 1 0

。

111

* 混合离子组成为
: 0
.
S B e盆+ 8 0 c

r ‘+
3 2 人扩 40 Bi, +

8 0 H g
z + 微克l毫升

干扰可忽略不计
.
Sb 3+ 有正干扰

,

含量低于

50 微克可忽略
.
锑的干扰是由于其性质同砷

十分相近
,

存在量较大时
,

会产生与 A
sH ,

类

似的 Sb H
3,

到吸收液中
,

呈颜色
,

使结果偏

高
.
有报导加人大量的碘化钾和氯化亚锡可

抑制 Sb H
:
的生成

,

排除干扰
.
由于一般飘尘

样品中含锑量不大于 50 微克
,

故我们未采用

加人大量碘化钾和氯化亚锡的办法
.
关于秘

的干扰
,

我们发现可以通过延长反应时间来

加以克服
.
曾试验加人 80 微克秘

,

把反应时

间由 6 分钟延长到 90 分钟
,

所得结果与不存

在秘的情况基本一致
.

(八) 与原子吸收法对比

用本法和原子吸收法 (带 As H
3
发生器)

对比测定了五种超细玻璃纤维滤膜中含砷的

本底
,

结果基本一致
,

见表 2
.
由于原子吸收

法的灵敏度比本方法高
,

故滤膜取样量较少
,

表 2 A gD DC 法与原子吸收法测定结果比较

样样品量 (克))) 含砷量 (微克))) A g %%%

000
.
01000 9

。

lll 0

。

0 9 111

000

.

0 1
000

9

。

222 0

.

0 9 222

000

。

0 1 000 9

.

777 0

.

0 9 777

000

.

0 1 000 9

.

777 0

.

0 9 777

000

。

0 1 000 8

。

444 0

。

0 8 444

原 子 吸收 法
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