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水中不同形态无机砷测定方法的研究

崔 春 国
�中国科学院 环境化学研究所�

长期以来
,

认为测定环境样品中砷的总

量足以评价该元素在环境中的 存 在 及 其 毒

性
。

但是
,

不同形态
、

价态的砷
,

其毒性
、

致癌

性
、

迁移转化和生物效应等是不同的
�

因此

用总砷的含量代表环境污染中砷的毒性不能

准确地说明问题
�

近年来对砷的化学形态的

研究工作逐渐增多
。一�� ,

用极谱法 �� 和阳极溶

出法【, ,�� 测定无机砷形态的工作已有报道
�

电

化学法测定砷时
,

通常需要先将电活性低的

砷�� �还原为电活性高的砷 �� ���
�

经常使用

的还原剂有亚硫酸钠
,

锌
一

汞剂
,

亚铜离子
,

碘

离子的酸性溶液
,

硫酸脐
,

亚硫酸氢钠及二氧

化硫等
�

然而其中有些还原方法
,

其操作繁

琐
,

有的方法砷容易损失
�

用亚硫酸盐还原

砷�� �为砷 ���� � 的方法
,

是较简便可靠的
�

本工作建立了以盘形黄金电极阳极溶出

法测定水中砷 ���� �
、

砷 �� � 和总无机砷的方

法
。

为了消除铜 ����
、

锑 �����和秘 ����� 的干

扰
,

用鳌合树脂进行分离
,

用亚硫酸回流还原

砷�� ��
习 。

先测定砷 �� �� �
,

然后还原测定无

机砷
,

两者之差为砷 �� 入

一
、

仪器设备

�
�

一
�� 型示波极谱仪的一次 导数 部

分
,

线路稍经改装使正电压范围增至 十 �� �

伏
,

扫描速率 � �� 毫伏 �秒
�

�
�

� � 一 � 型伏安分析仪的二次导数部分
�

�
�

� 一� 函数记录仪
,

扫描速 率 �� � 毫

伏 �秒
�

�
�

电极系统
,

采用三电极
�

工作电极为

金盘 电极�直接为 �
�

� 毫米 �
,

参考电极为银 �

氯化银电极
,

辅助电极为铂电极
�

参考电极

和辅助电极均浸于饱和氯化钾溶液中
,

并通

过石英砂芯与样液相隔
�

�
�

电磁搅拌器 �固定速度 �
�

�
�

电解池
—

石英增塌
�

�
�

阳离子交换柱
,

有效长度 �� 厘米
,

内

径 �
�

� 厘米
。

�
�

鳌合树脂交换柱
,

有效长度 � 厘米
,

内

径 �
�

� 厘米
。

二
、

试剂

�
�

硫酸和氢氧化铁 特纯
�

�
�

亚硫酸钠和盐酸 分析纯
�

�
�

�� � 苯乙烯型强酸 性 阴 离 子 交换 树

脂
。

�
�

� � � �� � 一� 型鳌合树脂
�

�
一次石英蒸馏水或二次玻璃蒸馏水

�

�
�

砷�� �标准储备液 用亚砷酸钠配制

成 �
�

�� 毫克 �毫升
�

�
�

砷 �� � 标准储备液 用砷酸钠配 制

成 �
�

�� 毫克 �毫升
�

低于 �
�

� 微克 �毫升的砷���� �或砷�� �标

准溶液
,

使用时当天配制
。

亚硫酸溶液的制备 配制 � � ��� 毫升

亚硫酸钠溶液
,

以每分钟小于 斗毫升的流速

通过氢型阳离子交换柱
,

当流出液显强酸性

时
,

可收集使用
�

镶型 � � � �� � 一 � 交换柱 取一定量 � ��

一 ��� 目 � � � �� � 一 � 鳌合树脂
,

用蒸馏水浸
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表 � 通过按型 �� � �� � � � 鳌合树脂时砷���� �和砷�� �的回收率

卷 � 期

������� 加人孙�, �����量量 测 得觉觉 回收率率 加入砷�� �量量 测得量量 回收率率
������
�� � ��� �� � 卜��� � ��� �� � � ��� �� ��� �� ���
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��� � ��� � �
、

��� 斗毛�
�

��� �
‘〕���

饱
,

按所规定规格装人玻璃交换柱中
,

用�� 毫

升盐酸 ��� � 溶液淋洗
,

用蒸馏水洗至中性
,

再用 �� 毫升氢氧化按 ��� �洗
,

使鳌合树脂转

成铁型
,

最后用蒸馏水淋洗至 � � �
�

三
、

实验步骤

取适量水溶液
,

用 �� 氢氧化钱调节 � �

至 � 一�
,

通过按型 � � � �� � 一 � 鳌合树脂交

换柱
,

弃去前 � 毫升流出液
,

接 �� 毫升流出

液
,

加 �
�

�� 毫升浓硫酸
,

在 一 �
�

� 伏预电解

�一 � 分钟
,

记录阳极溶出峰高
,

此时阳极溶

出峰电位在 十 。
�

�� 伏
,

测定砷��� �含量
�

另

接 � 毫升流出液
,

置于玻璃三角瓶中
,

加人 �

毫升亚硫酸溶液
,

低温��� � 伏电压
,

�� � 瓦电

炉 �回流还原 巧 分钟
,

从冷凝管顶部加人 �
�

�

毫升浓硫酸
,

继续加热 � 分钟
,

使全部亚硫酸

分解成二氧化硫除去
,

冷却 �体积没有明显变

化 �
,

取 � 毫升还原液
,

操作与上述相同用阳

极溶 出测定无机总砷
�

砷�� �� 和无机总砷的

阳极溶出定量均用标准加人法
�

四
、

结果和讨论

�
�

溶液� �值对砷�� � �和砷�� �回收率的

影响

含有一定量砷�� �� �或砷 �� �的不同 � �

的溶液分别通过按型 � � � �� � 一 � 鳌合树脂

交换柱
,

按实验步骤分别测 定 砷 �� ��� 和砷

�� � 的量
,

然后计算回收率
�

结果表明
,

在

� �值 �一 � � 范围内
,

砷 �����浓度为 � �一 � �

�户 时
,

回收率为 �� 一 � �� 并
,

砷 �� �浓度为

�� 一 � � �  户 时其回收率为 �� 一 ��� 界 �见表

��
�

砷 �����和砷 �� �通过铁型 � � � � � � 一 �

鳌合树脂柱时
一

的回收效果令人满意
�

从理论

上说
,

砷�� �� �和砷 �� �以亚砷酸根和砷酸根

阴离子形式存在
,

不会被此鳌合树脂交换
,

因

此即使砷 �� ��或砷 �� � 的量再大
,

回收率也

应当很好
�

�
�

干扰离子的分离

在酸性介质中用金电极阳极溶出法测定

砷时
,

除铁�����
、

铝
、

钻
、

锰
、

镍
、

钝��� �
、

锌
、

锡

� � ��
�� 以外

,

通常遇到的干扰离子有铜����
、

锑���� �和秘�� �
�

它们的阳极溶出峰电位接

近砷的溶出峰
,

致使砷的测定数据偏高
�

当

然
,

在一般天然水中秘�� ���的含量比砷低得

多
,

因此可以不考虑其干扰
,

但在工业废水中

仍有可能遇到千扰
�

由于上述原因
,

本工作

作了三种离子的分离实验
�

当溶液的 � � 为

�
,

1 0 p p m 铜(11) 离子通过铁型 D ow ex A 一1

鳌合树脂柱时
,

铜0 1) 离子基本上留在树脂

上
,

但仍有一部分铜 (n )留在流出液中
,

致便

砷的测定数据偏高
.
例如

,

当铜 (J l) 浓度为

10 ppm 和砷 (l n ) 浓度为 10P 户 的溶液通

过钱型 D ow ex A 一
l 鳌合树脂柱时

,

流出液中

砷 (l 11 ) 的回收率为 112 多
,

明显看出铜溶出
·

峰
,

致使砷 (l 11)的测定数据偏高
.
为此pH 控

制在 6一9 范围内作了三种离子的分离实验
.

表 2 千扰离子分离实验结果
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由实验结果(见表 2)可以看出
,

当砷 (111 ) 和

铜(11)
、

锑(111)和秘(111) 干扰离子共存时
,

通
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过铁型 D ow ex A 一
1

较满意的分离效果
,

砷的影响
.

3
.
水样分析

环 境

鳌合树脂分离
,

可以得到

消除了干扰离子对测定

取 25 毫升样品水溶液
,

若溶液的 pH 值

不在 6一9 范围内
,

可用 Z N 氢氧化钱调节至

pH 6一9
.
然后按实验步骤分别测定砷(n l)

和总无机砷
.
总无机砷和砷 (m ) 之差为砷

(v ) 值
.
水样分析结果和样品中砷的回收结

果见表 3 和 4
.
自来水中砷 (111) 含量为 0

.
9

ppb ,

标准偏差为 0
.
13pPb

,

相对标准偏差为

14 % ; 砷 (v ) 含量为 2. 8p户
,

标准偏差为

0. 28 p户
,

相对标准偏差为 10 外;总无机砷含

量为 3
.
7pPh

,

标准偏差为 。
.
犯pPb

,

相对标准

偏差为 8
.
6汤
.
河水均属工业污染

,

故砷的含

量比一般天然水偏高
.
从测定样品数据的准

表 3 水样分析结果

样样品品 砷(111 ) 含量量 砷 (v ) 含量量 无机砷总量量
(((((ppb ))) (pp b))) (pP b)))

自自来水水 0
。

9
***

2

。

8
***

3

。

7
***

河河水( 1))) 1
.
222 70

.
111 7 1

。

333

河河水(2))) 2
.
333 29

.
333 31

.
555

河河水(3))) 5
。

555 2 7 4

.

555 2 8 888

* ‘次测定平均值 ,
其他为 3 次侧定平均值

科 学
。

6 7
。

确度和精密度来看可以满足痕量物质分析的

要求
,

故此方法可以用于一般天然水中无机

形态砷的分析
。

当测定砷(m )时
,

用很少量的特纯酸
,

可

以不考虑试剂空白值
,

但测定总无机砷时
,

由

于还原剂的用量较多
,

故必须考虑空 白值
,

并

将所得无机砷中扣除空白值
。

当测定砷(n l) 和总无机砷时
,

水中存在

的有机砷不会干扰测定
,

在此条件下二甲基

肿不被分解
,

一甲基肿即使分解由于水中含

量甚微一般不会干扰
,

只有水中一 甲基肿含

量大于 1一Zpp m 时有干扰[’1
.
由于这种原因

用本方法测定的砷都是无机砷
.

样品溶液通过铁型 D ow ex A 一
l 鳌合树

脂柱时
,

流出液的 pH 值不能大于 9
,

否则加

亚硫酸后有可能把酸中和
,

影响还原效果
.
当

流 出液的 pH 值大于 9 时
,

把鳌合树脂重新

用蒸馏水洗至 pH g
,

然后再将样品通过树脂

柱
.
此鳌合树脂用 10 次后检查砷(l 11) 的回

收效果
,

或阳极溶出测定砷时出现明显的铜

溶出峰
,

可用 Z N 盐酸洗
,

再用 Z N 氢氧化钱

转成按型树脂
.
阳离子交换树脂的交换容量

达到饱和 (从交换树脂的颜色可以看出) 以

表 4 自来水和河水中砷 (111) 和砷 (V ) 的回收结果

, 二
}

。口人砷 (」11 )

一二二一二一 {一竺竺一
自来水

{
2
0.U

河 水
!

20
·

O

}

加人砷伪) )
测得饰西) { 飞茹i蔺一

{二型二阵全丝一阵三些2一
} 全{二

。

}

名

{
二9 {

‘。8

匕一兰匕一 三
, 乙

!
”6

注: 侧得值中已 扣除 目米水和河水本身的砷值

1J., .J
I
J,‘,j连

‘
r
.
Lr
.
LF
.
L

后
,

用 Z N 盐酸再生转化为氢型树脂
.
阳离

子交换树脂转为氢型时
,

应该注意把大量的

氯离子用蒸馏水冲洗掉
,

否则大量的氯离子

在还原体系中存在 有 可 能 使 砷 (l 11) 形 成

A sC1
3
而损失

,

影响测定效果
.
D ow ex A 一

l

也存在类似问题
,

应引起注意
.

[l]
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