
地质学刊，３２（３），１８９—１９７，２００８
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摘要：建立了用原子荧光光谱仪测定水体中的砷及土壤中有效砷的价态分析方法。采用控制酸度的方法实现水中

砷的价态分析。选用ＡＢ－ＤＴＰＡ为浸提剂提取土壤中的有效砷，经巯基棉吸附，分离五价砷和三价砷，实现有效砷
的价态分析。方法快速简便，经济实用，可用于环境研究中的大批量样品分析。
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０　引　言

砷在土壤环境中是一种毒害元素，随着近代工

矿业的发展，含砷的各种杀虫剂、除草剂被发明并在

农业、医药等行业大量和长期使用，导致砷大量地残

留在土壤中，由此引起的严重的环境问题已备受

关注。

早期的环境分析研究侧重于测定环境介质中污

染物的总量，后来人们认识到污染物的毒性与其在

环境中的赋存状态直接相关，因而更加重视测定污

染物在环境中的存在形态及其各形态的含量。

在生态地球化学调查中，重金属的环境效应

（毒性）评价是一项重要工作内容。而环境效应评

价主要涉及水体—土壤两个环境介质。砷元素在自

然环境中，一般以 Ａｓ３＋和 Ａｓ５＋两种价态存在，无机
Ａｓ３＋的致毒性和致突变性远大于 Ａｓ５＋，也就是说砷
的毒性与其价态密切相关。自２０世纪 ８０年代以
来，关于砷对环境质量影响评价的研究工作越来越

趋向于以价态、形态存在的各分量水平代替总砷量

水平，借以提高评价的可靠性和实用性。因此Ａｓ的
价态分析对于环境效应评价具有极为重要的意义。

土壤中砷的价态分析，关键在于要能用有效的

方法提取并区分出Ａｓ３＋和Ａｓ５＋。笔者认为，在认可
砷的生物有效性的前提下，进一步区分砷的价态和

评价其毒害性更具环境意义。因此对于砷的价态提

取方法，可以借鉴土壤有效态砷的提取方法，进而研

究土壤有效态砷中Ａｓ３＋和Ａｓ５＋的价态分析，但这方

面的工作少有人尝试。

在查阅国内外文献资料的基础上，笔者系统地

研究砷的形态、有效态、价态之间的关系并提出了一

套切实可行的分析研究方法。

１　研究现状

１．１　当前砷价态（Ａｓ３＋／Ａｓ５＋）的分析方法
环境样品中砷的测定方法很多，如 Ｘ射线荧光

光谱法（ＸＲＦ）、衍生气相色谱法、溶出伏安法，国内
近年来研究较多的是灵敏度较高的氢化物发生—原

子荧光光谱法。砷的价态分析方法历史久远，如砷

钼蓝分光光度法就是最著名的一例。目前较常用的

分析方法有：利用 Ａｓ３＋催化高碘酸钾氧化靛红 １ａ
的褪色反应测定 Ａｓ３＋、利用 Ａｓ３＋／Ａｓ５＋在不同酸度
介质中反应的差异，通过控制酸度，实现直接测定

Ａｓ３＋／Ａｓ５＋、利用离子交换树脂动态分离－氢化物发
生原子荧光光谱法测定Ａｓ３＋／Ａｓ５＋。

国际上，目前常用大型精密仪器联用来实现

Ａｓ３＋／Ａｓ５＋的分离和测定。如 ＨＰＬＣ分离—ＩＣＰＭＳ
测定Ａｓ３＋／Ａｓ５＋、ＩＣ分离—ＩＣＰＡＥＳ或ＩＣＰＭＳ测定
Ａｓ３＋／Ａｓ５＋。这些方法有些需要昂贵的分析设备、有
些只适合于简单基体，而适合于大规模地质样品的

经济、快速、准确的分析方法很少见诸报道。



１．２　土壤中砷的价态提取方法
对于砷的价态提取方法，曾有人对此作了评述

和研究，土壤砷价态的分析困难，主要受土壤中砷价

态提取方法的有效性和可靠性限制。这是因为土壤

环境的Ｅｈ、ｐＨ对砷的价态变化有较大的影响。目
前已有的土壤样品砷价态的提取方法主要有湿消解

法和浸取法两大类。

湿消解法一般用强酸（ＨＮＯ３、Ｈ２ＳＯ４或 ＨＣｌ）和
氧化性酸（ＨＣｌＯ４或 ＨＮＯ３）在１００℃ ～２００℃条件下
消解，这不但改变土壤体系原有的 Ｅｈ、ｐＨ，而且会
强烈地改变样品中原有的价态，故而难以适用于土

壤砷价态的分析。

浸取法主要是以无机酸、碱和盐的溶液作为浸

取剂，并且在室温下以机械振动或搅拌来提取砷。

有研究曾依据土壤砷大部分以 ＦｅＡｓ、ＣａＡｓ、Ａ１Ａｓ
等形式存在，利用离子交换原理置换出砷沉积物中

的阳离子或阴离子，从而释放出砷即 Ａｓ５＋，这一类
提取方法虽作了不少努力，但效果不佳。

笔者认为，对于砷的价态提取方法，可以借鉴土

壤有效态砷的提取方法，从前人研究成果来看，

ＮａＨ２ＰＯ４、ＮａＨＣＯ３浸提有效Ａｓ有较好的应用效果。
１９７７年Ｐ．Ｎ．Ｓｏｌｔａｎｐｏｕｒ提出采用ＡＢＤＴＰＡ作

为浸提剂，ＡＢＤＴＰＡ是碳酸氢铵—二乙三胺五乙酸
（ＡｍｍｏｎｉｕｍＢｉｃａｒｂｏｎａｔｅｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅｔｒｉａｍｉｎｅｐｅｎｔａａｃｅ
ｔｉｃａｃｉｄ）的英文缩写，它是一种组合试剂，通常认为
此法浸提的量可用来评价元素的毒害性。笔者前期

研究表明，ＡＢＤＴＰＡ浸提剂是一种较好的 Ａｓ浸提
剂，其提取的砷量可作为Ａｓ的生物有效性（ｂｉｏａｖａｉｌ
ａｂｉｌｉｔｙ）指标。
１．３　关于砷价态的分离

已有研究表明，砷的价态分离方法有色谱法

（离子色谱、气相色谱和液相色谱）、液液萃取法、
吸附法和液氮冷阱分离法。色谱法具有分离完全、

快速可靠的优点，但仪器昂贵、分析费用高；萃取法

操作繁琐，不利于大批量样品分析，萃取剂有毒且耗

量大，对环境有危害；吸附法和冷阱分离法只适用于

基体简单的水样。

上述分离—测定手段目前均停留在小批量、探

索性的分析工作上，分析结果稳定性不够，不利于实

验结果的比对。因环境监测与研究涉及面广、持续

时间长，通常需要进行大批量样品的分析，并且要求

在较长的时间段、较广的地域、不同的实验室间的分

析数据具有可比性。因此，只有简便经济、快速稳定

的分离—测定方法才能满足这一要求。

巯基棉是一种惰化度较低的乙酸纤维素和硫代

乙醇酸纤维素的混合物，它对溶液中多种重金属和

某些非金属离子的定量吸附作用是借助于巯基官能

团对这些离子的亲合能力，国内将巯基棉应用于砷

的分离测定有较多的研究。

综合上述工作的成果，笔者研究了对于简单基

体（如水样）通过控制酸度直接测定Ａｓ３＋／Ａｓ５＋的方
法、土壤中砷的价态提取方法以及采用巯基棉分离

土壤提取液中有效态砷 Ａｓ３＋／Ａｓ５＋的方法。研究成
果可用于环境评价大规模样品的分析测试。

２　试验方法

２．１　仪器设备
ＡＦＳ２３０ａ双道原子荧光光谱仪（北京万拓仪器

公司），砷特制编码空心阴极灯（北京真空电子技术

研究所）。

２．２　试剂
２．２．１　Ａｓ３＋标准溶液（ρＡｓ３＋ ＝１ｍｇ／ｍｌ）　将光谱纯
Ａｓ２Ｏ３试剂在１０５℃下烘２ｈ，准确称取１３２０３ｇ，加
１０ｍｌＮａＯＨ溶液（ＣＮａＯＨ＝４０ｍｏｌ／Ｌ），再加水５ｍｌ搅
拌，待溶解后，加１２０ｍｌＨＣｌ（ＣＨＣｌ＝６０ｍｏｌ／Ｌ），用水
稀释至１０００ｍｌ。使用时取此溶液逐级稀释至所需
浓度的１０％盐酸介质工作液。
２．２．２　Ａｓ５＋标准溶液（ρＡｓ５＋ ＝２０μｇ／ｍｌ）　移取
２０００ｍｌ上述的Ａｓ３＋标准溶液（ρＡｓ＝１ｍｇ／ｍｌ）置于
２００ｍｌ烧杯中，加２５ｍｌ浓氨水，再加浓 Ｈ２Ｏ２（３０％）
５ｍｌ，在水浴上加热蒸发至干，重复以上操作两次，然
后用３ｍｌ氨水和少量水温热溶解盐类，用 ＨＣｌ（ＣＨＣｌ
＝６０ｍｏｌ／Ｌ）酸化，转入１０００ｍｌ容量瓶，并用水定
容。此溶液砷呈五价状态，逐步稀释成５０μｇ／ｍｌ的
１０％盐酸介质工作液。
２．２．３　巯基棉的制备（ＳＣＦ）　取１００ｍｌ硫代乙醇
酸置于 ４００ｍｌ烧杯中，在冷水浴中边搅拌边加入
７０ｍｌ乙酸酐、３２ｍｌ３６％（ｖ／ｖ）乙酸，准确加入０３ｍｌ
浓硫酸和 １０ｍｌ蒸馏水，摇匀，冷却至室温。称取
４０ｇ脱脂棉，分若干次放入棕色广口瓶中，将上述混
合液分次加入瓶中，用玻璃棒挤压脱脂棉至完全浸

泡在溶液中，加盖后在４０℃～５０℃烘箱中放置４ｄ～
５ｄ，取出。用去离子水冲洗至中性，摊放在铺有滤
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纸的瓷盘上待其自然风干或于４０℃ ～５０℃烘箱中
烘干，存放在棕色广口瓶中保存备用。

巯基棉管的制备：取０２ｇ巯基棉装填入８ｍｍ×
１００ｍｍ长颈漏斗中，巯基棉管长约８０ｍｍ。
２．２．４　ＮａＨＣＯ３浸提剂（０５ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ８５）　称取
４２ｇＮａＨＣＯ３溶于１０００ｍｌ水中，如ｐＨ不是８５，则用
４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ调节。
２．２．５　磷酸盐浸提剂（０１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ８５）　称取
３４９４０ ５ｇ Ｎａ２ ＨＰＯ４· １２Ｈ２ Ｏ 和 ０３８０ ７ｇ
ＮａＨ２ＰＯ４·２Ｈ２Ｏ溶于水中，加水稀释至１０００ｍｌ。
２．２．６　 ＡＢＤＴＰＡ浸提剂 ［１ｍｏｌ／ＬＮＨ４ＨＣＯ３
０００５ｍｏｌ／ＬＤＴＰＡＣ１４Ｈ２３Ｎ３Ｏ１０］，ｐＨ７６　在约
８００ｍｌ水中加入 ２ｍｌ（１＋１）ＮＨ４ＯＨ，然后加入
１９７ｇＤＴＰＡ，当大部分 ＤＴＰＡ溶解后，加入７９０６ｇ
ＮＨ４ＨＣＯ３，轻轻搅拌至溶解，在ｐＨ计上用ＮＨ４ＯＨ调
节至ｐＨ７６，然后加水稀释至１０００ｍｌ。该溶液 ｐＨ
不稳定，如不立即使用，则应在液面加３ｃｍ厚的矿
物油以使ｐＨ在１４ｄ内保持稳定。
２．２．７　其他　硼氢化钾（Ａ．Ｒ），盐酸（Ａ．Ｒ），氢氧
化钠（Ａ．Ｒ），乙酸钠（Ａ．Ｒ），冰乙酸（Ａ．Ｒ）。
２．３　实验操作
２．３．１　Ａｓ３＋／Ａｓ５＋的吸附与洗脱　Ａｓ３＋／Ａｓ５＋的吸
附：取一定量Ａｓ３＋或Ａｓ５＋标准溶液，调节酸度介质，
定容至 ２５ｍｌ，以 １ｍｌ／ｍｉｎ～２ｍｌ／ｍｉｎ流速通过 ＳＣＦ
管（预先用试剂空白浸润），收集流出液待测。

Ａｓ３＋／Ａｓ５＋的洗脱：用１５ｍｌ（１＋１）热王水（５０℃
左右）分３次加入，以洗脱吸附的 Ａｓ３＋，每次使其自
然流下，用洗耳球吹净残存液，合并定容后供测

定用。

２．３．２　土壤中 Ａｓ３＋／Ａｓ５＋的提取　准确称取
１０００ｇ土样，放入１５０ｍｌ锥形瓶中，加入５０ｍｌ浸取
剂，摇匀，在回旋式振荡器上以１８０ｒｐｍ振荡浸提一
定时间（ＡＢＤＴＰＡ为 １５ｍｉｎ，ＮａＨＣＯ３和磷酸盐为
２ｈ），移入１００ｍｌ离心管中，以３０００ｒｐｍ的转速离心
１０ｍｉｎ，过滤得试液，待测定。
２．３．３　测定　总砷测定：王水溶拌后，准确量取分
析液１０００ｍｌ，加入预还原剂，按设定条件测定。

Ａｓ３＋的测定：以不加预还原剂的试液，按设定条
件测定。或取 ＳＣＦ洗脱液，加预还原剂按设定条件
测定。

Ａｓ５＋的测定：以总砷差减Ａｓ３＋或取ＳＣＦ吸附流
出液加预还原剂按设定条件测定。

３　结果与讨论

３．１　氢化反应条件对 Ａｓ３＋／Ａｓ５＋产物荧光强度的
影响

３．１．１　盐酸介质浓度的影响试验　取 Ａｓ３＋、Ａｓ５＋

标准溶液各１２５μｇ、２５０μｇ置于一系列２５ｍｌ刻度
比色管中，其中Ａｓ３＋和Ａｓ５＋的一个系列加５％硫脲
－５％抗坏血酸预还原剂 ５ｍｌ，另一个系列作为参
比，不加预还原剂，并分别制成 １０％、２０％、
５０％、１００％ＨＣｌ介质，氢化还原剂的浓度为：ρ
（ＫＢＨ４）＝２００ｇ／Ｌ－ρ（ＮａＯＨ）＝２０ｇ／Ｌ，按设定的
条件试验，结果如图１。

图１　盐酸介质浓度对Ａｓ３＋／Ａｓ５＋荧光强度的影响
１Ａｓ３＋未预还原；２Ａｓ３＋预还原；３Ａｓ５＋未预还原；４Ａｓ５＋预还原

由图１可以看出，在盐酸介质酸度较高时，使用
预还原剂对 Ａｓ３＋／Ａｓ５＋溶液还原后，两者与氢化还
原剂反应完全；若不使用预还原剂，同一浓度的

Ａｓ５＋与氢化还原剂反应的产率仅约为使用预还原剂
时的６０％，而Ａｓ３＋的反应产率基本相同；Ａｓ３＋／Ａｓ５＋

与还原剂生成氢化物的完全程度均受体系酸度控

制，表现为原子荧光强度受酸度控制，当体系酸度不

足（≤２０％）时，Ａｓ３＋与 Ａｓ５＋不能与 ＫＢＨ４反应完
全，甚至不产生氢化物；当体系酸度足够（＞５０％）
时，Ａｓ３＋与Ａｓ５＋与ＫＢＨ４反应完全程度相当，且当酸
度增大时，氢化物产率基本稳定，表现为荧光强度基

本相等。此外，上述结果还表明，在不使用预还原剂

时，通过调节控制反应体系的酸度，能够实现 Ａｓ３＋／

１９１第３期　　 周康民等：土壤及水中Ａｓ价态分析方法研究



Ａｓ５＋的分别测定。
３．１．２　氢化还原剂（ρＫＢＨ４＝２０ｇ／Ｌ）中 ＮａＯＨ浓度
的影响　为进一步揭示介质酸度对反应体系的影

响，在设定的条件下，分别测定了不同酸度的同一浓

度砷价态标准溶液（ρＡｓ＝５００ｎｇ／ｍｌ），与不同碱度
的氢化还原剂反应的荧光强度，结果见表１。

表１　不同酸碱度的氢化还原剂对砷氢化反应的原子荧光强度影响

ＮａＯＨ
ｇ／Ｌ

ＨＣｌ／％（ｖ／ｖ）

１０．０ ５．０ ２．０ １．０

未预还原 预还原 未预还原 预还原 未预还原 预还原 未预还原 预还原

Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ

０．００ １２２４．７ ７７３．９ １３５７．６１１８５．０ ６６３．８ １２８６．３１１４８．４ １３１．８ １２８６．９ ９１５．２ ２１．８ １２３７．１
０．２５ １２３５．５ ７７８．９ １３７２．９１１５３．３ ６６６．２ １２７２．１１１２３．０ １１８．１ １２３７．９ ８６６．８ １１．８ １２４１．１
０．５０ １２０９．１ ７７６．８ １３３５．９１１５２．１ ６６２．３ １２８１．７１１１４．２ ９６．５ １２６１．０ ８０９．２ ４．９ １２１５．９
１．００ １２３１．１ ７７７．０ １３２９．３１１４２．０ ６３４．９ １２８９．０１１０１．８ ８２．０ １２５２．６ ６３６．２ －５．２ １１５４．５
３．００ １２０７．５ ７７４．４ １３３１．２１１５０．０ ６３４．４ １２６７．１１０３１．９ ４８．６ １３０３．７ ３６．９ －３５．１ ６７８．３

　　结果表明，当砷溶液介质酸度保持在２０％ＨＣｌ
（ｖ／ｖ）以上时，Ａｓ３＋反应产物的产率基本稳定，表现
为荧光强度基本相等，随着介质酸度的降低，Ａｓ５＋反
应产物的产率明显降低，在 ２０％ＨＣｌ（ｖ／ｖ）、
１００ｇ／ＬＮａＯＨ的条件时，Ａｓ５＋反应产物的产率仅为
Ａｓ３＋的１０％，而在１０％ＨＣｌ（ｖ／ｖ）、１００ｇ／ＬＮａＯＨ
的条件时，Ａｓ５＋已完全不发生氢化反应。
３．１．３　氢化还原剂浓度的影响　选定氢化还原剂
的介质碱度［ρＮａＯＨ ＝１００ｇ／Ｌ］，砷溶液介质酸度为
１００％ＨＣｌ（ｖ／ｖ），砷溶液为两个浓度梯度（ρＡｓ＝
５００、１０００ｎｇ／ｍｌ），在设定的条件下作原子荧光分
析，分析结果如图２。

图２表明，在给定的反应条件下，氢化还原剂浓
度较低时（５０ｇ／Ｌ），价态砷氢化反应不完全，表现
为原子荧光强度低；当氢化还原剂浓度在１００ｇ／Ｌ
～２００ｇ／Ｌ时，反应体系对价态砷氢化有很好的产
率；而当氢化还原剂浓度过高时（３００ｇ／Ｌ），原子荧
光强度反而下降，这可能是过剩的原子态氢影响了

反应产物的原子化。

３．１．４　不同 ｐＨ试液介质的影响　以上３个实验
表明，反应体系的条件如介质酸度、氢化还原剂浓度

及其介质碱度都能影响价态砷的氢化还原产率，实

验３．１．１还表明，可以利用 ｐＨ缓冲溶液调控反应
体系的酸度，实现同一份溶液中 Ａｓ３＋／Ａｓ５＋的分别
测定。为此，笔者作了单一价态砷和混和价态砷在

不同ｐＨ的 ＮａＡｃＨＡｃ（ＣＡｃ＝０５０ｍｏｌ／Ｌ）缓冲溶液
中氢化反应的实验，结果见图３。

图２　不同氢化还原剂浓度下价态砷氢化反应的原子荧
光强度

１Ａｓ３＋未预还原；２Ａｓ５＋未预还原；３Ａｓ预还原

图３数据表明，无论是否对 Ａｓ５＋试液进行预还
原，在ｐＨ５０的缓冲介质中，Ａｓ５＋的氢化还原产率
都很低，在上述的实验条件下，仅约为 Ａｓ３＋氢化还
原产率的５％。这一结果表明，利用ｐＨ缓冲溶液调
节控制反应体系的酸度，实现同一份溶液中 Ａｓ３＋／
Ａｓ５＋的分别测定是完全可行的。
３．２　巯基棉吸附分离Ａｓ３＋／Ａｓ５＋

３．２．１　Ａｓ３＋／Ａｓ５＋的吸附酸度试验　将分别含有
１μｇ的Ａｓ３＋、Ａｓ５＋不同盐酸酸度的２５ｍｌ试液以低于
２ｍｌ／ｍｉｎ的速度通过巯基棉（ＳＣＦ）吸附柱，收集流
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图３　不同ｐＨ试液介质下价态砷氢化反应的原子荧光强度
１Ａｓ３＋１００ｎｇ／ｍｌ预还原；２Ａｓ３＋１００ｎｇ／ｍｌ未预还原；３Ａｓ５＋

１００ｎｇ／ｍｌ预还原；４Ａｓ５＋１００ｎｇ／ｍｌ未预还原；５Ａｓ３＋／Ａｓ５＋各

５ｎｇ／ｍｌ预还原；６Ａｓ３＋／Ａｓ５＋各５ｎｇ／ｍｌ未预还原

过ＳＣＦ后的溶液，按设定的仪器条件测定流出液中
即没有被吸附的砷，结果见图４。

图４　巯基棉吸附柱流过液中的砷量
１Ａｓ５＋；２Ａｓ３＋

有资料报道，当盐酸浓度小于 ３００％（ｖ／ｖ）
（ＣＨＣｌ＝４ｍｏｌ／Ｌ）时，Ａｓ

５＋完全不被巯基棉吸附。但

由图４可见，在盐酸浓度为１００％（ｖ／ｖ）以下时，巯
基棉对 Ａｓ５＋有少量的吸附，约为总量的 ５％
（００５μｇ）；当盐酸浓度高至 １００％～２００％时，
Ａｓ５＋完全不被巯基棉吸附；盐酸浓度再增加时，
Ａｓ５＋又有所吸附，不过吸附率仍较低；仅在１００％
以下，巯基棉对 Ａｓ３＋的吸附率较高，当盐酸浓度增
大时，巯基棉对 Ａｓ３＋的吸附率趋向完全；当盐酸浓
度为１０％ ～５０％时，Ａｓ３＋的吸附率超过９５％，这表
明在此酸度范围内，Ａｓ３＋能被巯基棉定量吸附。
３．２．２　流出液流速的影响　将含有 １μｇＡｓ３＋的
２５ｍｌ试液（１０％ＨＣｌ介质）以不同速度通过巯基棉，
收集通过ＳＣＦ后的溶液，检测砷量，结果见图５。

图５　流出液流速对砷吸附的影响
１Ａｓ３＋

由图５可见，试液流速影响巯基棉对 Ａｓ３＋吸附
率，流速越快，Ａｓ３＋的吸附率也越低，此结果与文献
报道相同。本实验控制流速低于２ｍｌ／ｍｉｎ。
３．２．３　洗脱实验　有文献报道，１０ｍｌ热浓盐酸能
完全将Ａｓ３＋从巯基棉吸附柱上解脱，但笔者的实验
却证实其并不能解脱 Ａｓ３＋，甚至完全不能解脱，这
说明巯基棉对吸附不受酸度影响，其吸附机理可能

为络合作用，即形成了稳定的化合物，对此周延秀等

已对此作了详细阐述。针对这一结果，有必要采用

不同原理如氧化破坏其结构的解脱方法，实现对

Ａｓ３＋的洗脱。我们以吸附了１μｇＡｓ３＋的巯基棉用
王水为洗脱剂进行了实验。

实验表明，（２＋３）王水１５ｍｌ不能洗脱Ａｓ３＋，而
（１＋１）冷王水１５ｍｌ能完全洗脱Ａｓ３＋。解脱方法如

下：将冷王水１５ｍｌ分次通过吸附有１μｇＡｓ３＋的巯基
棉，收集每次流出液，并测定其中的砷，结果见表２。

表２　（１＋１）王水洗脱Ａｓ３＋的效果

王水用量／ｍｌ ４ ３ ３ ３ ２ １５

Ａｓ３＋／μｇ ０．０３６０．０２８０．０２００．８７７０．００６ ０．９６７

　　从实验过程发现，只有当ＳＣＦ被破坏后Ａｓ３＋才
能被洗脱，虽然１５ｍｌ（１＋１）冷王水能使解脱完全，
但可看出其用量要达１０ｍｌ以上才能破坏ＳＣＦ，为保
证结果可靠，可采用约 ４０℃的温热（１＋１）王水
１５ｍｌ进行解脱。
３．３　土壤有效砷中价态砷Ａｓ３＋／Ａｓ５＋的测定
３．３．１　Ａｓ３＋／Ａｓ５＋在三种土壤有效态浸提剂中的
ＳＣＦ吸附试验 　 分别分取 ０５ｍｏｌ／ＬＮａＨＣＯ３、
０１ｍｏｌ／Ｌ磷酸盐以及 ＡＢＤＴＰＡ浸提剂 ２０ｍｌ一式
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三份，其中一份加入１００μｇＡｓ３＋标准溶液，另一份
加入１００μｇＡｓ５＋标准溶液，还有一份为空白。加
水稀释至５０ｍｌ后，混匀，立即通过预先用相应浸提
剂浸润的 ＳＣＦ，分别测定流出液与洗脱液中的
Ａｓ量。

表３　Ａｓ３＋／Ａｓ５＋在三种土壤有效态浸提剂中的ＳＣＦ吸附稳
定性

浸提剂

Ａｓ

流出液／
（ｎｇ／ｍｌ）

洗脱液／
（ｎｇ／ｍｌ）

ＮａＨＣＯ３

磷酸盐

ＡＢＤＴＰＡ

２００ｎｇ／ｍｌＡｓ３＋ １４９ １８７３
２００ｎｇ／ｍｌＡｓ５＋ １７７３ １１３
２００ｎｇ／ｍｌＡｓ３＋ １４３ １８２７
２００ｎｇ／ｍｌＡｓ５＋ １９６４ １４５
２００ｎｇ／ｍｌＡｓ３＋ １４５ １８７０
２００ｎｇ／ｍｌＡｓ５＋ １８９８ １１０

　　表３的数据显示，ＳＣＦ在三种有效态浸提剂介
质中均能有效吸附Ａｓ３＋。
３．３．２　Ａｓ３＋／Ａｓ５＋在三种土壤有效态浸提剂中的稳
定性　分别分取０５ｍｏｌ／ＬＮａＨＣＯ３、０１ｍｏｌ／Ｌ磷酸
盐以及ＡＢＤＴＰＡ浸提剂２０ｍｌ一式三份，其中一份
加入 １００μｇＡｓ３＋标准溶液，另一份加入 １００μｇ
Ａｓ５＋标准溶液，还有一份为空白。加水稀释至５０ｍｌ
后，混匀，放置一定时间再进行 ＳＣＦ吸附分离，按设
定条件分别测定滤出液与洗脱液中的Ａｓ量，结果见
表４。

表４、表５、表６数据显示，Ａｓ３＋在 ＮａＨＣＯ３介质
中不稳定，易向Ａｓ５＋转化，当用ＮａＨＣＯ３浸提土壤中
有效砷时，砷是以五价为主要形态存在于浸提液中；

当在浸提液中加入 Ａｓ３＋时，Ａｓ３＋会很快向 Ａｓ５＋转
化，约４ｈ后，Ａｓ３＋即完全转化为Ａｓ５＋。

表４　Ａｓ３＋／Ａｓ５＋在三种土壤有效态浸提剂中的稳定性

浸提剂

加入标准后放置时间／ｈ

０ ２４

Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ３＋

ＮａＨＣＯ３

磷酸盐

ＡＢＤＴＰＡ

＋１．００μｇＡｓ３＋ ０．０６３ ０．８８２ ０．６７６ ０．３４８

＋１．００μｇＡｓ５＋ ０．８７８ ０．０００ ／ ／

＋１．００μｇＡｓ３＋ ０．０７２ ０．８５０ ０．０４１ ０．９００

＋１．００μｇＡｓ５＋ ０．９８２ ０．００９ ／ ／

＋１．００μｇＡｓ３＋ ０．０３２ ０．９５９ ０．０９９ ０．８９０

＋１．００μｇＡｓ５＋ ０．９８６ ０．００４ ０．９７９ ０．０１３

注：单位μｇ
表５　Ａｓ３＋／Ａｓ５＋在土壤ＮａＨＣＯ３浸提液中的稳定性（ＧＢＷ０７４１４）

ＧＢＷ０７４１４

放置时间／ｈ

０ １ ４ ２４ 浸提总量

Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ

浸提液 ０．２３７ ０．０１２ ０．２２９ ０．０１４ ０．２４１ ０．０００ ０．２３５ ０．００２ ０．２４６

浸提液＋０．５μｇＡｓ３＋ ０．３０１ ０．４３７ ０．４４７ ０．２５８ ０．６６４ ０．０５０ ０．７２８ ０．００６

浸提液＋０．５μｇＡｓ５＋ ０．７１５ ０．０００ ０．７２２ ０．０１１ ０．７２１ ０．０１５ ０．７１３ ０．０１１

注：单位μｇ
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表６　Ａｓ３＋／Ａｓ５＋在土壤ＮａＨＣＯ３浸提液中的稳定性（ＧＢＷ０７４１５）

ＧＢＷ０７４１５

放置时间／ｈ

０ １ ４ ２４ 浸提总量

Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ

浸提液 ０．２４２ ０．０１１ ０．２３１ ０．０１１ ０．２３８ ０．０１０ ０．２３９ ０．０１１ ０．２３９
浸提液＋０．５μｇＡｓ３＋ ０．３８２ ０．３５７ ０．６３７ ０．０８６ ０．７２７ ０．０１２ ０．７２８ ０．０１６
浸提液＋０．５μｇＡｓ５＋ ０．７２１ ０．０１１ ０．７３１ ０．００８ ０．７３０ ０．００６ ０．７３２ ０．００５

注：单位μｇ

表７　Ａｓ３＋／Ａｓ５＋在土壤磷酸盐浸提液中的稳定性（ＧＢＷ０７４１４）

ＧＢＷ０７４１４

放置时间／ｈ

０ １ ４ ２４ 浸提总量

Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ

浸提液 ０．１９７ ０．０２９ ０．１９７ ０．０１７ ０．１８８ ０．００８ ０．１９０ ０．００５ ０．２３６

浸提液＋０．５μｇＡｓ３＋ ０．２０７ ０．４５８ ０．２３６ ０．４６８ ０．２６３ ０．４０７ ０．３４７ ０．２９８

浸提液＋０．５μｇＡｓ５＋ ０．６７２ ０．００８ ０．６７７ ０．０２４ ０．６７６ ０．００７ ０．６３８ ０．０１８

注：单位μｇ

表８　Ａｓ３＋／Ａｓ５＋在土壤磷酸盐浸提液中的稳定性（ＧＢＷ０７４１５）

ＧＢＷ０７４１５

放置时间／ｈ

０ １ ４ ２４ 浸提总量

Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ

浸提液 ０．２３２ ０．０２３ ０．２３０ ０．０３４ ０．２４３ ０．０１１ ０．２３９ ０．００６ ０．２３９

浸提液＋０．５μｇＡｓ３＋ ０．２６２ ０．４５６ ０．３６６ ０．３６６ ０．４７８ ０．２３２ ０．６５７ ０．０７１

浸提液＋０．５μｇＡｓ５＋ ０．６９７ ０．０３７ ０．６８３ ０．０１３ ０．７０５ ０．０１７ ０．７１３ ０．００４

注：单位μｇ

　　由表７、表８数据可看出，磷酸盐浸提土壤中有
效砷时，砷仍是以五价为主要形态存在于浸提液中；

当在提液中加入Ａｓ３＋后，与ＮａＨＣＯ３浸提液比较，稳

定性稍好，但仍然很不稳定，也会很快向 Ａｓ５＋转化，
４ｈ后，约有５０％的Ａｓ３＋转化为Ａｓ５＋，２４ｈ后即完全
转化为Ａｓ５＋。

表９　Ａｓ３＋／Ａｓ５＋在土壤ＡＢＤＴＰＡ浸提液中的稳定性（ＧＢＷ０７４１４）

ＧＢＷ０７４１４

放置时间／ｈ

０ ４ ２４ 浸提总量

Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ

浸提液 ０．２０６ ０．０２５ ０．２０４ ０．０２８ ０．２２６ ０．０２９ 　 ０．２３３

浸提液＋０．５μｇＡｓ３＋ ０．２１０ ０．５２６ ０．２４５ ０．４７１ ０．３８５ ０．３３０

注：单位μｇ
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表１０　Ａｓ３＋／Ａｓ５＋在土壤ＡＢＤＴＰＡ浸提液中的稳定性（ＧＢＷ０７４１４）

ＧＢＷ０７４１５

放置时间／ｈ

０ ４ ２４ 浸提总量

Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ Ａｓ３＋ Ａｓ

浸提液 ０．２２９ ０．０５１ ０．２７３ ０．０３３ ０．２３６ ０．０３９ 　 ０．２６５

浸提液＋０．５μｇＡｓ３＋ ０．２３１ ０．５４０ ０．３１４ ０．４８３ ０．３７２ ０．３１８

注：单位μｇ

　　由表９、表１０数据可以看出，ＡＢＤＴＰＡ浸提土
壤中有效砷时，砷仍以五价为主要形态存在于浸提

液中，并且砷在该浸提液中的稳定性是三种浸提剂

中最好的；当在浸提液中加入Ａｓ３＋４ｈ后，两件样品

都只约有 １０％的 Ａｓ３＋转化为 Ａｓ５＋；２４ｈ后，仅有

４０％的Ａｓ３＋转化为Ａｓ５＋。

４　结　语

综合以上的实验结果，笔者认为，对于水样这类

基体简单的样品，利用 ｐＨ缓冲溶液调节控制反应
体系的酸度，可以实现同一份溶液中Ａｓ５＋与Ａｓ３＋的
分别测定。

选择 ＡＢＤＴＰＡ作为土壤中有效态 Ａｓ的浸提
剂，由于浸提时间只有１５ｍｉｎ，而Ａｓ３＋在该浸提剂中
稳定可达４ｈ，有足够的时间将浸提液经ＳＣＦ吸附分
离后测定土壤中有效砷的价态。与当前国外采用的

ＩＣ、ＨＰＬＣ等分离方法相比，不仅对设备的要求低，
而且分离速度快。虽然高灵敏度的 ＩＣＰＭＳ在国内
外已广泛运用于 Ａｓ的测定，但在质谱分析中 ＡｒＣｌ
对Ａｓ的谱峰干扰严重，对试样基体有严格要求（不
能含有Ｃｌ－），否则必须使用碰撞池技术、干扰方程
校正等手段来消除干扰，测定结果准确度和稳定性

方面往往不如原子荧光分析法，原子荧光光谱仪对

高盐基体有很好的耐受性，适合各种类型土壤有效

砷的价态分析。

本研究采用 ＡＢＤＴＰＡ作为浸提剂，浸提液经
ＳＣＦ吸附分离，采用原子荧光测定土壤中有效砷的
价态。是一种全新的高灵敏度、高稳定性、简便经济

的土壤有效砷的价态分析方法，成果可用于环境研

究中大批量样品的分析。
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ＤＴＰＡａｓａｎｅｘｔｒａｃｔａｎｔ，ｅｆｆｅｃｔｉｖｅＡｓｉｎｓｏｉｌｗａｓｅｘｔｒａｃｔｅｄａｎｄａｄｓｏｒｂｅｄｂｙｍｅｒｃａｐｔｏｃｏｔｔｏｎ，ｓｅｐａｒａｔｉｎｇＡｒｓｅｎｉｃ（Ⅴ）ａｎｄＡｒｓｅｎｉｃ

（Ⅲ）．ＴｈｅｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｌｅｎｃｅｓｔａｔｅｏｆｅｆｆｅｃｔｉｖｅＡｓｗｉｔｈｈｉｇｈｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｗａｓｃｏｍｐｌｅｔｅｄ．Ｉｔｉｓｃｏｎｃｌｕｄｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｉｍｐｌｅ
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