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超声提取 －氢化物发生 －原子荧光光谱法测定水系沉积物中
Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ⅴ）

肖　芳，汤志勇，郝志红，帅　琴，郑洪涛，邱海鸥

（中国地质大学（武汉）材料科学与化学工程学院，湖北 武汉　４３００７４）

摘要：在５０℃条件下，使用４．８ｍｏｌ／ＬＨＣｌ超声提取水系沉积物中的 Ａｓ，氢化物发生 －原子荧光光谱法测定
Ａｓ（Ⅲ）和总Ａｓ的含量，用差减法计算Ａｓ（Ⅴ）的含量。实验了柠檬酸、柠檬酸钠、草酸、草酸钠、酒石酸和酒石酸
钠对Ａｓ（Ⅴ）的掩蔽效果，通过控制合适的介质酸度选择性地测定Ａｓ（Ⅲ）。结果表明，柠檬酸钠掩蔽 Ａｓ（Ⅴ）的
效果最佳，且Ａｓ（Ⅲ）有较高的灵敏度；超声提取３０ｍｉｎ，柠檬酸钠浓度为６ｇ／Ｌ，测定酸度为０．２４ｍｏｌ／Ｌ时可获
得最佳测定效果，降低了测定时Ａｓ（Ⅴ）对Ａｓ（Ⅲ）产生的信号干扰。方法检出限为０．４１μｇ／Ｌ，相对标准偏差为
１．３３％（ｎ＝１１），标准曲线线性范围为１．５～２５０μｇ／Ｌ。Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）的加标回收率分别为８２．７％～９５．３％
和９６．１％～１０７．６％。方法操作简便快速，准确度高，分析成本低，应用于水系沉积物中Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）的价态
分析测定，获得了满意的结果，可满足大批量地质样品的分析要求。
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ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅＡｓ（Ⅲ）ａｎｄＡｓ（Ⅴ）ｉｎｓｔｒｅａｍｓｅｄｉｍｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙｒｅｓｕｌｔｓｗｈｉｃｈｍｅｅｔｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆ
ｍｕｌｔｉｐｌｅｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅａｎａｌｙｓｉｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；Ａｓ（Ⅲ）；Ａｓ（Ⅴ）；ｓｏｄｉｕｍ ｃｉｔｒａｔｅ；ｈｙｄｒｉｄｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＨＧＡＦＳ）；ｓｔｒｅａｍｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

自然界中存在的某些变价元素，因其对氧化还原的

敏感性，其价态组合及其氧化态、还原态比值可指示地

质作用的环境条件（氧化还原条件）。应用沉积物中变

价元素的含量比值作为判别沉积形成环境、地质找

矿［１］、气候变化的指示元素是目前地学研究中的重要课

题之一。Ａｓ是一种变价元素，其价态比值的指示作用
值得探索。Ａｓ的最普遍来源是火山岩石、海洋沉积岩、
热液矿床以及相关的地热水体、化石燃料［２］。天然环境

中存在的Ａｓ以无机化合物的形式广泛分布在土壤、岩
石中。因此，建立水系沉积物中Ａｓ的价态分析方法对
古气候、古环境的研究具有重要现实意义和实用价值。

Ａｓ的形态总体分为无机砷和有机砷。无机砷主
要是以亚砷酸盐和砷酸盐形式存在，有机砷主要有一

甲基砷酸、二甲基砷酸，砷胆碱和砷甜菜碱等。目前，

沉积物中可检测到的砷形态主要以砷酸盐、亚砷酸盐

的形式存在，而有机砷形态（主要为一甲基砷酸盐和

二甲基砷酸盐）少量存在［３］。

目前，最有效的 Ａｓ价态分析方法主要有色谱 －
氢化物发生－原子荧光光谱（ＨＧ－ＡＦＳ）［４－７］、色谱－电
感耦合等离子体质谱［７－１３］及色谱－电感耦合等离子体光
谱［１４－１５］等联用方法。但因其仪器价格昂贵、分析成本高，

应用于大批量样品的分析尚有一定困难。原子荧光光谱

法（ＡＦＳ）［１６－２０］具有谱线简单、基体干扰小、检出限低、分
析成本低等优点，已经成为目前检测地质和环境样品中

Ａｓ含量的常规方法。文献［２１－２３］依据 Ａｓ（Ⅲ）和
Ａｓ（Ⅴ）在ＨＣｌ中产生氢化物的效率差异，提出了控制溶
液酸度，ＨＧ－ＡＦＳ法测定Ａｓ（Ⅲ）和总砷的含量，然后采
用差减法得到沉积物中Ａｓ（Ⅴ）的含量，但该法存在价态
比值失真等不足。刘汉东等［２４］提出用柠檬酸掩蔽，ＨＧ－
ＡＦＳ法测定土壤中有效态Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）的方法。但
是，目前对水系沉积物中Ａｓ价态的分析方法鲜有报道。
本文在参考文献的基础上，采用ＨＣｌ超声提取，柠檬酸钠
掩蔽和控制溶液酸度相结合，ＨＧ－ＡＦＳ法测定Ａｓ（Ⅲ）和
总Ａｓ的含量，然后差减法计算Ａｓ（Ⅴ）的含量。该方法操
作简便，精密度好，准确度高，应用于水系沉积物中

Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）价态的分析测定，获得了满意的结果，可
满足大批量地质样品的分析要求。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＡＦ－６１０Ａ原子荧光光谱仪（北京瑞利分析仪器
公司），工作条件为：负高压２７０Ｖ，灯电流５０ｍＡ，辅
助阴极电流１０ｍＡ，载气流量６００ｍＬ／ｍｉｎ，原子化温
度为室温，读数时间１８ｓ，延迟时间２ｓ，测定方式为标
准曲线法，积分方式采用峰面积积分。

砷空心阴极灯（北京曙光明电子电源仪器有限公

司），ＫＱ－５００Ｅ超声波清洗机（杭州艾普仪器有限
公司）。

１．２　标准溶液和主要试剂
Ａｓ（Ⅲ）标准储备溶液（１ｇ／Ｌ）：准确称取０．１２８０ｇ

亚砷酸钠（Ｎａ３ＡｓＯ３）于５０ｍＬ烧杯中，加入５ｍＬＨＣｌ，
溶解后转移至５０ｍＬ容量瓶中，定容，于冰箱中保存。

Ａｓ（Ⅴ）标准储备溶液（１ｇ／Ｌ）：准确称取０．２６８０ｇ
砷酸钠（Ｎａ２ＨＡｓＯ４·１２Ｈ２Ｏ）于 ５０ｍＬ烧杯中，加入
５ｍＬＨＣｌ，溶解后转移至５０ｍＬ容量瓶中，定容，于冰
箱中保存。

Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）标准溶液：由Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）
储备溶液用１．２ｍｏｌ／ＬＨＣｌ逐级稀释至所需浓度。

ＫＢＨ４溶液（２０ｇ／Ｌ）：称取１０．０ｇＫＢＨ４，溶于５００
ｍＬ２．０ｇ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液中，搅拌均匀，现配现用。

硫脲溶液（１００ｇ／Ｌ），ＨＣｌ（４．８ｍｏｌ／Ｌ），ＮａＯＨ
溶液（６ｍｏｌ／Ｌ），柠檬酸钠溶液（２０ｇ／Ｌ）。

以上所用试剂均为分析纯，水为超纯水。

１．３　砷的提取和测定
Ａｓ的提取：准确称取０．２０００ｇ样品于５０ｍＬ离心

管中，加入２０ｍＬ４．８ｍｏｌ／ＬＨＣｌ，摇匀，于５０℃恒温下
超声提取３０ｍｉｎ后，离心分离，上层清液用于Ａｓ价态
的分析测定。

Ａｓ价态的测定：分别取两份３ｍＬ离心分离后的
上层清液于１０ｍＬ比色管中，各加入２．０ｍＬ６ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ溶液中和，使稀释至刻度后溶液中 ＨＣｌ的浓度
为 ０．２４ｍｏｌ／Ｌ。向其中一份加入３ｍＬ２０μｇ／Ｌ柠檬
酸钠溶液，用水稀释至刻度，摇匀后用 ＨＧ－ＡＦＳ法测
定Ａｓ（Ⅲ）的含量。另一份加入１．５ｍＬ１００ｇ／Ｌ硫脲
溶液，用水稀释至刻度，摇匀，用 ＨＧ－ＡＦＳ法测定总
Ａｓ的含量，最后用差减法计算Ａｓ（Ⅴ）的含量。
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２　结果与讨论
２．１　提取剂及其浓度的选择

为保证Ａｓ价态在提取时不失真，通常采用浸取
法。浸取法主要是以无机酸、碱或盐的溶液作为浸取

剂。文献报道的Ａｓ提取剂有柠檬酸、ＫＨ２ＰＯ４、ＨＣｌ、柠
檬酸、柠檬酸三铵等［２４－３０］。本文试验了５种提取剂对
水系沉积物中 Ａｓ的提取效果，结果列于表１。可见，
ＨＣｌ的提取效果最好，本实验选择ＨＣｌ作为提取剂。

表 １　提取剂的选择
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｅｘｔｒａｃｔａｎｔ

提取剂
提取剂浓度

ｃＢ／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）

实际样品１ 实际样品２

柠檬酸 ０．５ ２４．８２ ２２．３４
柠檬酸＋ＫＨ２ＰＯ４ ０．５＋０．５ ４０．５９ ３６．５４

ＨＣｌ ４．５ ５０．６２ ４５．５７
ＨＣｌ＋ＫＨ２ＰＯ４ ０．５＋４．５ ４６．８９ ４２．２１

柠檬酸三铵＋ＨＣｌ ０．５＋４．５ ３７．９５ ３４．１６

实验考察了１．２～６．０ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ对总Ａｓ的提
取效果，结果如图１所示。荧光信号随 ＨＣｌ浓度的增
大而增大；当ＨＣｌ浓度超过４．８ｍｏｌ／Ｌ时，荧光信号值
达到最大且趋于稳定。所以实验选择提取剂 ＨＣｌ的
浓度为４．８ｍｏｌ／Ｌ。

图 １　提取剂浓度对荧光强度的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

２．２　提取剂用量的选择
提取时的固液比直接影响提取效果。固液比过

大，则提取不完全；固液比过小，会造成稀释效应，使提

取溶液中Ａｓ的浓度降低，影响方法的检出能力。本文
固定沉积物样品用量为０．２ｇ，分别加入不同体积的
４．８ｍｏｌ／ＬＨＣｌ进行提取，结果如图２所示。当提取剂

用量为２０～４０ｍＬ时，荧光信号趋于稳定，故实验选择
提取剂ＨＣｌ的用量为２０ｍＬ，即固液比为１∶１００。

图 ２　提取剂用量对荧光强度的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔａｎｔｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

２．３　提取时间与温度的选择
提取时间和温度对Ａｓ的提取效率影响较大，本文

分别实验了提取时间和提取温度对提取效果的影响。

结果表明，当提取温度为５０℃、提取时间为３０ｍｉｎ时
提取效果最好。

２．４　掩蔽剂及用量的选择
在ＨＧ－ＡＦＳ法中，采用控制酸度或掩蔽的方式

是实现差减法测定不同元素价态的有效方法。利用控

制酸度差减法测定 Ａｓ（Ⅲ）时，Ａｓ（Ⅴ）也会产生一定
的荧光信号，从而干扰Ａｓ（Ⅲ）的测定。本文选用掩蔽
差减法，在不加硫脲的情况下，分别实验了柠檬酸、柠

檬酸钠、草酸、草酸钠、酒石酸、酒石酸钠对Ａｓ（Ⅴ）的
掩蔽效果，结果列于表２。柠檬酸钠对Ａｓ（Ⅴ）的掩蔽
效果最佳，而且Ａｓ（Ⅲ）有较高的灵敏度。因此实验中
选用柠檬酸钠作为掩蔽剂。进一步实验表明，柠檬酸

钠的浓度为６ｇ／Ｌ时最佳（见图３）。
２．５　测定酸度的选择

ＨＧ－ＡＦＳ法测定Ａｓ时，介质的酸度不同，不同价
态Ａｓ的灵敏度也不同。因此控制合适的介质酸度，可
以选择性地测定Ａｓ（Ⅲ）。本文分别实验了不同浓度
ＨＣｌ介质对８０μｇ／ＬＡｓ（Ⅲ）荧光强度的影响和有无掩
蔽剂存在时对８０μｇ／ＬＡｓ（Ⅴ）荧光强度的影响，结果
如图４所示。当ＨＣｌ浓度为０．２４ｍｏｌ／Ｌ时，Ａｓ（Ⅲ）的
荧光强度最大；不加入掩蔽剂时，Ａｓ（Ⅴ）有较强的荧
光信号；加入掩蔽剂柠檬酸钠后，Ａｓ（Ⅴ）信号大大减
小。综合考虑，本实验选择柠檬酸钠存在下的测定酸

度为０．２４ｍｏｌ／ＬＨＣｌ。
—７４５—
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表 ２　掩蔽剂对Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）荧光强度的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｋｉｎｇａｇｅｎｔｓｏｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＡｓ（Ⅲ）ａｎｄＡｓ（Ⅴ）

掩蔽剂

荧光强度

掩蔽剂

空白

Ａｓ（Ⅲ）
不加掩蔽剂 加掩蔽剂

Ａｓ（Ｖ）
不加掩蔽剂 加掩蔽剂

柠檬酸 ２０．３ １１７４．８ １２０３．８ ４３５．３ ６９７．５
柠檬酸钠 ２０．３ １１７４．８ １２８０．９ ４３５．３ ８２．５
草酸 ２０．３ １１７４．８ １１３０．１ ４３５．３ ５０５．８
草酸钠 ２０．３ １１７４．８ １２３３．５ ４３５．３ ２５０．３
酒石酸 ２０．３ １１７４．８ １２５３．７ ４３５．３ ８６３．５
酒石酸钠 ２０．３ １１７４．８ １２１７．４ ４３５．３ １９３．１

图 ３　柠檬酸钠浓度对Ａｓ（Ⅴ）荧光强度的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｏｄｉｕｍｃｉｔｒａｔｅｏｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＡｓ（Ⅴ）

图 ４　Ａｓ（Ⅲ）和ａｎｄＡｓ（Ⅴ）测定酸度的优化
Ｆｉｇ．４　ＯｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎａｃｉｄｉｔｙｏｆＡｓ（Ⅲ）ａｎｄＡｓ（Ⅴ）

２．６　方法线性范围、检出限和精密度
在最佳实验条件下测定绘制标准曲线，Ａｓ的质量

浓度在１．５～２５０μｇ／Ｌ范围内荧光强度（Ｉｆ）与其质量
浓度（ρ）呈线性关系，线性回归方程为 Ｉｆ＝３４．３８ρ＋
２８．４４，相关系数为０．９９９６。

在仪器最佳工作条件下，测得方法检出限（ｋ＝３）

为０．４１μｇ／Ｌ，分别对４０μｇ／ＬＡｓ标准溶液连续测定
１１次，其相对标准偏差（ＲＳＤ）为１．３３％。
２．７　共存元素的干扰

实验结果表明，相对于４０μｇ／Ｌ的 Ａｓ，在相对误
差为±５％，硫脲或柠檬酸钠存在的条件下，２０００倍
Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｆｅ，１５００倍 Ｃｒ，１０００倍 Ｂｉ、Ｓｂ，８００倍
Ｓｅ，５００倍 Ｍｎ，３００倍 Ｓｎ，２００倍 Ａｇ，１００倍 Ｃｏ、Ｎｉ，
１０倍Ａｕ、Ｐｔ、Ｈｇ对Ａｓ的测定没有影响。

３　实际样品分析
按分析方法分别测定了国家标准物质和实际样品

中Ａｓ的含量，通过加标回收试验对方法进行验证，结
果见表３和表４。Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ⅴ）的加标回收率分
别为８２．７％～９５．３％和９６．１％～１０７．６％。

表 ３　标准物质分析
Ｔａｂｌｅ３　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＡｓｉｎＮａｔｉｏｎａｌＳｔａｎｄａｒｄＲｅｆｅｒｅｎｃｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ

标准物质

编号

ｗ（Ａｓ）／（μｇ·ｇ－１）

标准值 本法测定平均值（ｎ＝５）
ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７３０１ ２．０ １．７６ ３．６３
ＧＢＷ０７１０２ ６．２ ６．０８ ２．９７
ＧＢＷ０７１０３ １８．０ １７．５８ ２．１６

表 ４　样品分析及加标回收率
Ｔａｂｌｅ４　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＡｓｉｎｓａｍｐｌｅｓａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｏｆ

ｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品编号 Ａｓ的价态
ｗ（Ａｓ）／（μｇ·ｇ－１）

样品测定

平均值
加标量

加标后

测定值

回收率

Ｒ／％

实际样品１
Ａｓ（Ⅲ） ０．４７ １．５０ １．９０ ９５．３
Ａｓ（Ⅴ） ８．０４ １３．５０ ２１．０１ ９６．１
总Ａｓ ８．５１ １５．００ ２２．９１ ９６．０

实际样品２
Ａｓ（Ⅲ） ０．４２ １．５０ １．６６ ８２．７
Ａｓ（Ⅴ） ９．２７ １３．５０ ２３．７９ １０７．６
总Ａｓ ９．６９ １５．００ ２５．４５ １０５．１

４　结语
本文采用４．８ｍｏｌ／ＬＨＣｌ在５０℃的温度条件下超

声提取３０ｍｉｎ，可有效地提取水系沉积物中Ａｓ（Ⅲ）和
Ａｓ（Ⅴ）。柠檬酸钠掩蔽Ａｓ（Ⅴ）和控制溶液酸度相结
合可以抑制Ａｓ（Ⅴ）的氢化物发生，大大提高 Ａｓ（Ⅲ）
和Ａｓ（Ⅴ）价态比值测定的可靠性。建立的氢化物发
生－原子荧光光谱测定 Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ⅴ）的方法，具
有操作简便、快速、精密度好，分析结果可靠、成本低的

优点，作为沉积物中无机 Ａｓ的价态分析方法，具有一
定的实用价值。

—８４５—
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