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原子荧光光谱法测定土壤和水系沉积物国家标准物质中砷

郭敬华，马辉，王水锋‘

(北京师范大学分析测试中心，北京100875)

摘要：用王水浸提法和硝酸一高氯酸一氢氟酸混合酸消解法处理样品，原子荧光光度光谱法测定土壤和水系沉积物国家

标准物质样品中的砷。方法检出限为O．02 ms／kg。两种前处理方法砷的测定值与标准值相符，均可以满足土壤和水系沉

积物样品中砷含量的测定要求。单纯测定样品中砷含量时，王水浸提法更好；如果在测定砷同时还要测定其他元素，则可

以选用混合酸消解法。
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Determination of Arsenic in National Standard Reference Soil and Stream

Sediment Samples by Atomic Fluorescence Spectrometry

GUO Jing—hua，MA Hui，WANG Shui-feng+
(Analytical and Testing Center，Beijing Normal University，Beijing 100875，China)

Abstract：Two sample preparation procedures(Aqua regia and HN03-HCl04一I-IF mixture acid)W臼／'e used to dissolve the National

Standard Reference soil and刚Te锄sediment samples and a理枷c in the sample solution w鹪then determined by atomic fluorescence

$pedrometry(ArS)．The detection limit of the method for As was 0．02 ms／ks．The analytical results from both sample preparation

procedures were in agreement with certified values，showing that these sample preparation methods can翱tis匆the requirements 0f arsenic

determination in soil and strPalll sediment samples and aqua regia dissolution pro∞dure was better than the other onewhen only arsenic is

determined．For multi—element analysis(including As)，HNOs—HCl04一HF mixture acid procedure is recommended．

Key words：sample preparation；atomic fluorescence spectrometry；arsenic；soil；stream sediment

土壤作为环境污染物的主要受体和农业生产的主要载

体，其污染状况不仅反映某地区环境污染状况，更与人们的

生活息息相关。含As“三废”进入土壤及水体环境中，使环

境中As含量不断增加，含As农药以及化肥的使用也使土壤

含As量不断累积。我国颁布的《土壤环境质量标准》⋯中

规定适于农业生产的土壤中重金属As含量必须小于40

ms／l【g。进入水体环境中的重金属污染物通常沉积于水系

沉积物中并通过食物链最终影响人类生存环境。对土壤、水

以及水系沉积物中As含量的监测成为环境监测的重点。

原子荧光光谱法(AFS)具有谱线简单、基体干扰小、检出限

低、运行成本低等优点，已经成为当前检测环境样品中As含

量的常规方法。AFS法测定土壤样品中As的样品前处理方

法各有不同，如HN03—142SO。一HCl0。混合酸消解法¨’、王

水浸提法H。7]、悬浮液进样法喁】、微波辅助提取法归。11。

王水(王水与水体积比为1：1)浸提法是目前较为常用的样

品前处理方法，农业部颁布的标准¨驯也使用此方法。微波

辅助提取法由于每次处理的样品量有限，不适于大批量样品

的分析。本文用王水浸提法和HNO，一HCIO。一HF混合酸

消解法处理样品，AP3法测定土壤和水系沉积物国家标准物

质样品中的As，比较了两种样品处理方法的优缺点。

1实验部分
1．1仪器及工作条件

AFS一930顺序注射双道原子荧光光度计(北京吉天仪

器有限公司)，砷编码空心阴极灯。仪器工作条件为：灯电

流80 mA，负高压285 V，载气流量200 mL／min，屏蔽气流

量600 mL／min，载流为1．2 moVL HCI；还原剂为7 g／L

NaBH4溶液。
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1．2主要试剂和样品

砷标准储备液(1000 mg／L，国家标准物质研究中心)。

砷标准溶液的制备：取100¨g／L砷标准溶液(由砷标

准储备溶液稀释获得)10 mL于100 mL容量瓶中，加入

10 mL HCl、10 mL 100 eL抗坏血酸溶液、10 mL 100 g／L硫

脲溶液，用水稀释至刻度，摇匀，过夜，备用。
100 g／L抗坏血酸溶液(分析纯)，100吕／L硫脲溶液

(分析纯，用时现配)。

7 g／L№BH4溶液：称取7．0 g NaBH4(分析纯)溶于l L的
5 g／L NaOH溶液(分析纯)中，用时现配。

HN03、HCI、HCIO．、HF均为优级纯。所有用水均为二

次去离子水。

样品：土壤国家标准物质GBW 07401、GBW 07402、

GBW 07407和水系沉积物国家标准物质GBW 07307、

GBW 07309(国家标准物质研究中心)。

1．3样品处理

1．3．1王水浸提法

称取0．1 g样品于25 mL比色管中，加入5 mL

妒=50％(体积分数，下同)的王水，水浴加热1．5 h(每

30 rain振荡一次)，自然冷却后加入2．5 IIIL HCl，定容至

25 IllL，静置过夜。取上清液1 mL，加入1 mL HCI、1 mL

100 g／L抗坏血酸溶液、1 mL 100 VL硫脲溶液，用水稀释

至10 IIlL，2 h后待测。同时做样品空白试验。

1．3．2混合酸消解法

称取0．1 g样品于聚四氟乙烯消解罐中，加入3—llL

HNO，、1 mL HCl0。、1 IIIL HF，置于不锈钢外套中，在160℃烘

箱中加热4 h，取出后于电热板上加热赶酸。酸赶尽后自然

冷却，加入2．5 mL HCI，定容至25 mL。取此溶液1 111L，加入

1 IIlLHCI、1 mL 100 g／L抗坏血酸溶液、1 mL 100 g／L硫脲溶

液，用水定容至10 IIlL，2 h后待测。同时做样品空白试验。

1．4测定

仪器设定好工作条件后预热20 IIlin左右，待仪器稳定

后开始测量。首先测定标准空白，当标准空白荧光强度值

稳定后绘制工作曲线，进而测定样品溶液。

2结果与讨论
2．1两种样品处理方法的比较

王水浸提法不完全破坏样品，溶液中Ca、Mg、Fe、AI等

干扰元素含量较低，同时王水中As空白很低，更有利于对

As元素的检测。本处理方法的准确度及精密度都优于混

合酸消解法。同时其实验条件简单，不需要特殊的仪器设

备，是测定土壤及水系沉积物样品中As含量的理想处理

方法。杨定清等拍1在研究王水浸提法测定土壤中As含量

时指出“王水(1+1)浸提对GBW 07407不适用，不能作为

土壤中全As测定的理想方法。其原因与土壤结构有关。

对结构致密的土壤用稀王水浸提不能完全将As溶出，需

要使用浓王水对样品进行处理”；但是他们对样品的浸提

时间较短(2 h)。赵振平等”1指出“用王水消解土壤应注

意将王水加入土壤样品后，必须冷消解一夜，再到水浴锅加

热，否则结果偏低”。在实际样品测定过程中，还需要对样

品消解时间以及所使用王水浓度进行条件试验，以保证样

品中的A8全部被提取出来。

混合酸消解法将样品完全消解，确保了样品中As的完

全提取，其消解液还可以用于测定其他元素含量，可以满足

多元素同时测定的需要。在使用混合酸消解法时要注意：

①HF试剂中常常会引入As污染，要注意同时做酸空白试

验，选择As含量更低的HF；②控制蒸酸温度以避免样品处

理过程中As的损失；③在样品处理过程中赶酸要完全，以

免残留的HF对仪器造成损害。

2．2工作曲线

取10斗g／L砷标准溶液，使用仪器自动稀释功能，分别

配制1．0斗eL、2．0¨g／L、4．0峙／L、8．0峙／L、lO斗∥L的
砷标准溶液绘制工作曲线。As浓度在0—10峭／L的线性

方程为，=458．4M一34．44(式中，，为荧光强度；p为溶液

中As的浓度，单位斗g／L)，相关系数为0．9995。

2．3检出限

连续测定空白溶液11次，以3倍标准偏差计算得仪器

检出限为0．008彬L。以本法中称样量0．1 g，定容至
25 mL并稀释10倍测定，计算得方法检出限为0．02 mykg。

在实际测定中，可以适当提高称样量和降低稀释倍数来降

低方法检出限，以满足测定要求。

2．4共存离子的干扰

采用完全消解方法对样品进行预处理，样品中含有大

量的Ca“、M92+、Fe3+、A13+等离子。崔海容等¨31的研究

表明，溶液中P、Ca、Mg、Pb、sn、se等共存元素对As的测定

均有不同程度的干扰，Fe和Sr则不干扰As的测定。加入

硫脲与抗坏血酸的混合液即可掩蔽干扰离子，取得较好的

测量效果。本实验也表明在加入硫脲和抗坏血酸掩蔽剂后

分析结果令人满意。

2．5准确度和精密度

对土壤标准物质GBW 07401、GBW 07402、GBW 0740r7

和水系沉积物标准物质GBW 07307、GBW 07309按照1．3

节方法处理、测定。表1结果表明，王水浸提和混合酸消解

两种处理方法的测定值与标准值符合较好，具有较高的准

确度。由于混合酸消解法需要加热蒸酸，比较难以控制，致

使测定的精密度较差，相对标准偏差(RSD)为5％一10％；

而王水浸提法处理过程相对简单，测定的精密度较好，RsD

小于5％。

表1准确度和精密度试验

蛋able 1 Accu馏cy¨d precision tests of tlle metllod

①测定值为6次测定的平均值。
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3实际样品测定

使用王水浸提法和HNO，一HCIO。一HF混合酸消解法

处理样品。分别测定土壤样品和水系沉积物样品中As的

含量，结果见表2。可见两种方法对样品中As的检测都

适用。

表2实际样品中A8的测定

Table 2 Analytical results of As in practical environmental samples

样品
"(As)／(ttg·g一1)

王水浸提法 混合酸消解法

4结语

使用王水浸提法和HNO，一HCl04一HF混合酸消解法

处理样品，均可以满足土壤和水系沉积物样品中砷含量的测

定要求。王水浸提法不完全破坏样品，溶液干扰元素含量较

低，更有利于对砷元素的检测；同时其实验条件简单，不需要

特殊的仪器设备，是测定土壤和水系沉积物样品中砷含量的

理想处理方法。混合酸消解法将样品完全消解，处理过程相

对复杂；但其可以满足多种元素同时测定的需要。单纯测定

样品中砷含量时，用王水浸提法更好；如果在测定砷同时还

要测定其他元素，则可以选用混合酸消解法。
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