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水 中微量砷测定的进展

陈 非
(杭州市水系环境保护监测管理总站)

摘要 砷的化合物是污染地而水的主要有毒物质之一 分 别对 总砷和各种形态的砷化合物进行测定具有十分重

要的意义
。

本文就近期比色法
、

原子吸收光谱法
、

荧光法
、

电化学法
、

直流放电法
、

色谱法等分析技术在侧定水中微

量砷
、

包括各种 形态砷化合物方面的进展 ,

作一综述介绍
.

砷的化合物是污染地面水的主要有毒物

质之一 矿物的溶解
、

某些工业废水的排放

或农药的使用
,

都会导致水中含有砷
.
砷化

合物具有强烈的毒性
,

众所周知
,

三氧化二砷

是一种致命的毒物
,

目前也有人认为砷化合

物与动脉硬化有关
,

也有人认为砷化合物有

致癌性
,

它可能与皮肤癌
、

肺癌有关
.
因此

,

国家规定生活饮用水中的砷含 量 不 得 超 过

。
.
0 4 毫克/升

,

在水质监测中
,

砷常列为重点

分析项 目之一 为此
,

目前已有多种测定微

量总砷的方法
,

诸如比色法
、

原子吸收光谱

法
、

微波激发等离子体和直流放 电法
、

中子活

化分析法
、

兑化学分析法
、

x
一

射线荧光分析

法
、

气相色谱法
、

动力学分折法等等山
.

由于自然形成的和人工制造的砷化合物

有着十分不同的性质
.
因此

,

砷的环境化学

是复杂的
.
许多研究表明

,

在天然水中含有

多种形态的砷化合物
,

它们是砷酸
、

亚砷酸
、

甲基砷酸(M M A )和二甲基砷酸 (D M A ) 等
,

这些不同形态的砷化合物通过化学和生物的

氧化一还原反应及生物的甲基化
、

去 甲基化反

应
,

发生相互的转化
.

已知砷化合物的毒性
、

致癌性
、

传递以及

生物利用等是高度依赖于它们的形态
.
如三

价冲的毒性远比五价砷和元素砷高
,

比二甲

基砷酸约高五十涪
.
因此

,

在水质监测中仅

仅测量总砷是不能有玫也估计砷的危害及正

砍评价环境质量的
J
显然

.
。
分别地对各种形
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‘

态的砷化合物进行测定是具有十分重要的意

义
.
目前已引起人们普遍的重视

.

现将测定水中微量砷
,

包括各种形态砷

化合物方法的进展作一扼要介绍
.

一
、

比 色 法

比色法是测定砷的经典方法
,

目前仍广

泛使用
.
美国和 日本水质控制分析标准也用

到二乙基二硫代氨基甲酸银 (A g
一
D D C

) 法
.

近来
,

H
o

w
。r

d 等切对三价砷和五 价 砷还原

成砷化氢的反应进行了研究
,

发现在还原体

系的 pH 值低于 斗 时
,

三价和五价砷均能被

硼氢化钠还原成砷化氢
,

但在高 pH 值时
,

只

有三价砷被还原
.
因此

,

H
o

w
a

rd 等用 A g -

D D c 法
,

在控制硼氢化钠还原时的 pH 值的

情况下
,

在同一样品中进行了三价砷及五价

砷的分别测定
.
本法检测 极 限 是 0

.
1微克 /

毫升
.
李和汪[31 在不同 pH 值介质中

,

用硼氢

化钾作还原剂
,

结合采用新银盐光度法
,

提 出

了天然水中痕量三价砷和无机砷总量的测定

方法
.
该法灵敏度大大高于 A g一 D D c 法

,

三

价砷及无机总砷的检出限分别为 0
.
16 ppb 和

0
.
36pPb

.

碱性染料
一
杂多酸多元络合物显 色体 系

具有灵敏度高
、

选择性较好的特点
.
这类体

系的水相光度法更由于操作简便
、

避免应用

有毒溶剂
,

因此
,

利用碱性染料
一

砷铝杂多酸

体系的水相光度法测定砷正 受 到 人 们 的 重

视[
4J.

新近
,

沈莹等
‘习利用在酸性溶液中砷 化

氢可以还原 A u( SC N 片 中的 A u( ll I) 成红

色的金胶
,

提出了用金胶光度法测定水中微

量砷
.
利用砷(川)

一

碘酸钾
一

澳化钾
一

甲基红

体系或利用砷铝蓝体系的动力学光度法也能

满意地测定水中痕量砷
’6] .

根据三价砷能被氧化的基本原理
,

已经

建立了一些测定水中三价砷的方法
.
例如:

在硫酸存在下
,

三价砷能定量地与碘酸反应

产生碘
,

然后用四氯化碳萃取
,

在 520 nm 处

科 举
。

6 9
。

进行测定
,

五价砷的存在并不产生干扰
.

SA so 孟
一

+
2 1 0 了 + Z H +

一
I:十 ,

As
o 乏一 + 氏o.

又如: 利用四价饰氧化三价砷的基本反应
:

Ze e。+ + A
s , +

全竺竺至坠 Ze
e, +

+
A

s , +

当氧化剂四价饰的浓度固定
,

催化剂浓度也

固定
,

在一定条件下
,

三价砷的存在量对四价

针的还原呈比例
.
砷含量越高

,

被还原的四

价柿越多
,

透光率也就越高
,

透光率的对数值

与三价砷含量呈线性关系
,

以此进行三价砷

的测定
.

在硫酸介质中
,

痕量的三价砷可 以催化

铁酸与邻苯二酚的反应
,

迅速生成蓝色的化

合物
.
因此

,

可 以藉以作为水中快速而专一

的检定三价砷的方法
.

在用光度法测定砷时
,

共沉淀予浓缩法

的应用新近亦得到满意的结果
.
通常有氢氧

化错共沉淀法
、

在 T rit on X 一 1
00 存在下的氢

氧化铁共沉淀法以及用磷酸铱镁共沉淀法
.

二
、

原子吸收光谱法

随着原子吸收光谱仪设计的改进和分析

技术的进步
,

原
一

子吸收光谱法测定砷有代替

传统的比色法的趋势
.
A g ge tt 等t7)分别在不

同 pH 值下用硼氢化钠将砷(l H )或砷(11 1)
、

砷

(v )还原成 A
sH ,

后用氢
一

氢火焰的原子吸收

光谱法测定三价 砷 及 总 砷
.
而 H ow ar d 和

A rb ob
一
Z
a
va

r 川 用硼氢化钠还 原 各种形态的

砷化合物成相应的氢化物后
,

经冷冻收集
,

分

步挥发
,

然后用石墨炉原子吸收光谱法进行

A s(111)
,

A
s

(
V

)

,

M M
A 及 D M A 的分别测

定
,

同样能获得满意的结果
.
新近

,

M
a

he

r
[91

和 Ts
alev 等〔10)分别提出了以碘 化 钾

一

碘 溶

液和硝酸饰钱
一

碘化钾溶液作为砷的 氢 化 物

吸收液
,

用石墨炉原子吸收光谱法测定砷的

方法
.

在砷的测定方法中
,

形成氢化物的方法

很多
,

虽然使用硼氢化钠方法是技术发展的

里程碑
.
但硼氢化钠方法的缺点是硼氢化钠
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用二苯基二硫代氨基甲酸盐沉淀
,

留在滤液

中的砷(v ) 用氢氧化铁使之共沉淀
,

然后分

别用 X 一

射线荧光光度法测定砷 (I 11 ) 和砷

(V )
.

四
、

电化学分析法

Arnol d 等曾对砷在各种介质中的 极 谱

性质作了评述
.
认为在大多数电介质中砷还

原成复杂的波谱
,

不适用于分析
.
但新近研

究表明
,

在某些介质中
,

砷还原能产生很好的

极谱波
,

用微分脉冲极谱仪可以测定微量砷
.

H enry 等〔‘a ,发现砷 (111) 可以直 接 在 lm ol

H e lO 。

中或 zm o l H e z 中测定
.
如果样品

预先用亚硫酸氢钠溶液还原砷 (V )后
,

再在

上述推荐的支持电介质中进行测定
,

即可测

得总无机砷的量
,

两者差值为五价 砷 的 量
.

类似的
,

若结合高锰酸钾氧化
,

然后用亚硫酸

钠还原
,

测得总砷量
,

这样可实现 As (川 )
,

A
s

(
v

) 及有机砷的测定
. H enry及 T horp e“

, ,

也提出了按下列图式用极潜法分别测定样品

中 A s(111)
、

A
s

(
V

)

、

M M A 及 D M A 的方

法
,

将样品分成四份
,

其中两份用以总砷和三

价砷的测定
,

它们的差值为 A s(v ) 的量
.
第

样品

今

去 今 杏
[ 1] [ 2〕 [ 3 3

二甲基砷峻
(D M A )

今
〔4〕

甲基砷脸
犷M M A )

杏
阴离子交换 树怡

卜七亡胃游

,.毛山,日.,.山,月司

!

岁

匕日树换
去交
l子离曰口

榕液的稳定性不好
,

而且试剂存在着一定的

腐蚀性
.
因此

,

近来有电化学氢化物发生
一原

子吸收法测定砷的方法
〔川
.
另外

,

用气态离

子吸收法测定砷 (11 1) 也不需用强还原剂
,

只

要将含超痕量的砷 (111 ) 样品置于石墨炉中

缓慢加热使其气化
,

由于它在石墨炉中停留

时间较长
。

因而使砷 (H l) 对光的吸收率提

高
,

增大 了消光值
,

提高了方法灵敏度
‘
121
.

使用溶剂萃取与原子吸收分光光度法的

结合
,

能有效地分 别 测 定水 中的 A
s
(川) 及

A s(V )
.
例 如 用仲丁基三硫代磷酸钱或用咄

咯烷基二硫代氨基甲酸钱
一

二乙基二 硫代 磷

酸在酸性介质中定量地萃取 As (l 11 )
‘
13]
.

近代分离技术与原子吸收光谱法的结合

已取得满意的结果
,

例如用氯型 IR A
一
4
58 离

子交换树脂从砷(V )中分离砷 (H I)
,

通过柱

后得到的砷 (川) 用石墨炉原子吸收法测定
,

用盐酸洗脱砷(V )再测定 ; 用离子交换色谱

可以分离 As(111)
、

A
s

(
V

)

、

M M A 及 D M A
,

然后用原子吸收光谱法对它们 分 别 进行 测

定 ; 高效液相色谱与石墨炉原子吸收检定器

相结合
,

可测定水中无机砷和有机砷
.

为适应大量环境样品的迅速测定
,

自动

化连续测定正 日益发展
.
新近

,
Y

a
m

a
m

o t 。

等〔
2’] 提出了用流动注射形成砷化氢和其它砷

的氢化物的火焰原子吸收光度法测定砷的方

法
.
这一自动体系大约每小时能测定 120 个

样品
.

A ,
(
1 11 )

{

侧定

无机总砷

l

卜七
日1
.山,当�

,会1

三
、

荧 光 分 析 法

原子荧光分析法是在荧光分析和原子吸

收分光光度法的基础上发展起来的一种新仪

器分析方法
.
6 ul av。 等吻 ,用原子荧光光谱

法测定砷
,

以硼氢化钠为还原剂
,

原子化用

氢
一

空气火焰
,

方法的 检 出限 为 0
.
04 微克 /

升
.
类似的

,

在控制水样 pH 的条件下
,

则可

测定水样中砷 (111)和砷 (V )
.
Tao 等t

l‘,在

用原子荧光法分析前
,

用液氮冷冻收集形成

的氢化物
. L eyden 等L

‘, ,
将样品中的砷 (111)

还原

l
测定

差值: tzJ一Llj为A s( V ) 还原

{
测定 测定

三份样品 200 毫升和 2
.
0 毫升 1

.
74 m ol 醋酸

混和
,

通过阳离子交换树脂
,

然后用 。
.
o Zm oJ

醋酸 洗 脱 A s(111)
、

A
s

(
V

)

、

M M A

,

再 用

lm ol N 。
o H 将 o M A 洗下

,

并收集
,

用 70 多

H c1 O
。

消化
,

消化液经还原后测定
.
第四份

样品 50 毫升与醋酸钠
一

醋酸缓冲液混和
,

使

成总醋酸根浓度为 o
.
0 1m ol ,

p
H 为 4

.
7 的溶
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液
,

然后通过阴离子交换树脂
,

再用与样品溶

液同样组成的醋酸盐缓冲溶液洗 脱 As (111 )

及 D M A ,

然后提高总醋酸根浓度至 。
.
lm ol

进行洗脱
,

此时洗下 M M A
,

经消化
、

还原后

再测定
。

近几年
,

在用溶出伏安法测定砷方面已

取得可喜的进展
.
彭和吕汇川提出了用石墨电

极同电位镀金阳极溶出伏安法测定工业废水

及环境水中 Ppm 及 Ppb 级的砷
. Jaya 等〔川

使用涂铜玻碳电极的阳极溶 出伏安 法 测 定

砷
。

B
o
de

w i g 等 【
22j 用微分脉冲阴极溶出伏安

法测定天然水中的 A s(111 ) 和 A
s
(v )
.
H ua

等t23 , 应用金纤维电极的流动恒电流溶出法 自

动测定海水 中的总砷
.

吴等。‘,
提 出了用 R

u
(C N 笼

一和R u (C N 滩
-

接着在玻碳电极上的化学修饰电极法测定了

污水 中的 A s(川)
.

发
,

与氦气一起进入直流放电器
,

即产生砷原

子的发射线而加 以测定
.
本法检出极限均为

Ing。

B
。“m p o n g 等L

Z‘,也提出了以 砷的氢化物

发生
,

直流等离子体原子发 射光 谱 法 测 定

A s(111) 及 A s(V ) 的方法
.

六
、

色 谱 法

气相色谱分析技术目前应用很广
,

早有
-

用气相色谱法测定砷的报导
.
如采用微波发

射波谱检定器 (M E s) 和气相色谱联用
,

测

砷曾获得满意的结果
.
然而

,

由于这种设备

在一般分析实验室里不易办到
,

因而限制了

它的应用
.
A ndr eae 团 采用带有电子捕获或

火焰离子检定器的气相色谱
,

对各种形态的

砷化物进行了分离测定
.
其过程如 下 图 所

液氮冷冻

五
、

直 流 放 电 法

Bra m on 等研 究 了 直 流 放 电 检 定 器

(D C D ) 在测砷中的应用
,

据认为比微波激发

等离子体优越
,

具有仪器简单
、

紧凑
、

微波输

出功率较低等优点
.
结合砷的氢化物发生以

及冷冻收集和分步挥发
,

直流放电法已用于

各种不同形态的砷的测定
〔2习 .

其大致过程是

在 pH I一2 时
,

砷酸
、

亚砷酸
、

甲基砷酸及二

甲基砷酸藉硼氢化钠的还原均转化成相应的

氢化物
,

如下表所示
.
用氦气将这些氢化物

收集
样样品品

除除去挥发性砷化物后的样品品

用硼氢化钠还原使A s( 1I 劝转化

残残留的样品品

液氮冷冻
收集-

,些巡逛是黯{磐

{用硼氢化钠还原 通H e气

收集

色谱仪
检定

表 1 备种砷化物还原成相应的氢化物的沸点 图 1 各种形态砷化物 的形成过程

砷 化 物

A s(111) H A s0 2

A s(v ) H 3A sO -

e H 3A so (o H )
:

(C H
3
)
。
A

s
o o H

(
C H

,

)

J
A

s
o l

p h A
s O

(
o H

)

2

]

还原成的相应

氢化物
沸点(℃)

A sH 3

A sH 3

C H 3A sH :

(C H
3
)
ZA sH

(C H
,

)

3
A

s

P h A
‘
H

:

骥
2
35.6
70
l令色

带至用液氮冷冻的捕集器中收集
.
然后

,

渐

渐温热捕集器
,

使不同的氢化物依次分步挥

示
.
本法检出限分别为几个

n
岁L
.
cl ar k

等
〔
281 提出了在色谱柱上直接产生挥发性砷氢

化物的砷的气相色谱分析法
.
Br aungar t 和

R ue s:el〔
2 刃 采 用高压液相色谱测定水中的砷

,

此法是将砷首先氧化成砷 (v )
,

然后在二氯

甲烷中转化成钥杂多化合物
,

最后进行分离
.

u rasa 等〔
30J 采用直流等离子发射光谱和离子

色谱联用
,

用于在其它常用阴离子存在下弥

A s((111) 和 A s(V ) 的测定
.
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由于在自然界中存在多种形态的砷化合

物
,

且其毒性
、

致癌性
、

传递以及生物利用等

性质与其形态有着高度的依赖关系
.
为了能

有效估计砷化合物的危害及正确评价环境质

量
,

分别地对各种形态砷化合物进行测定已

引起了环境化学分析工作者的重视
.
目前

,

对水中微量砷的测定
,

包括各种形态砷化物
:
的测定的研究正方兴未艾

,

期望我国环境化

学分析工作者努力探索
,

寻求更多更好的测

定方法
,
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s夕亡c , r o 门二 2 (收稿 日期: 1988 年 7 月 13 日)

城市交通噪声级的自相关及功率谱分析

彭 守 礼
(徐州市环境保护科学研究所)

摘要 用求算自相关函数和 D F T 变换方法对 8 种车流密度情况下的城市 交通噪声进行测算分析
,

求得 自相关系

数和自功率谱
,

得到城市交通噪声最佳采样速度和样本量
.
即采样的时间间隔应为 4一5 秒;采样的时间长度应 等

于或大于 1000秒
.
如呆快速采样

,

则必须增加采样数以保证 l。。0 秒的采样时间长度
.
为交通噪声自动监测仪的

设计和操作提供了重要参数
.

前 言

由于电子计算机技术的开发应用
,

噪声

自动监测仪可以方便地实行快速
,

大量采徉
.

但对不同的噪声样本
,

例如城市交通噪声
,

采

样的周期及样本长度如何选择方称合理
,

不


