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厌氧水稻土中水溶性A s (Ë )和A s (Í )
的测定方法研究
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　　[摘　要 ]　针对现行土壤污染物环境标准和分析方法都是用总砷表示,而对水溶性砷研究较少的现状,选择

蠕动注射方法添加还原剂 KBH 4- N aOH 溶液,通过控制样品溶液 pH ,对A s (Ë )和A s (Í )进行了分步还原,用硝

酸银2聚乙烯醇2乙醇溶液作吸收液来吸收还原生成的A sH 3,分光光度法在 400 nm 波长下测定吸收液的吸光度,求

算A s (Ë )和A s (Í )含量。用这种方法对模拟环境砷污染水样和厌氧水稻土中A s (Ë )和A s (Í )的测定进行了研

究。结果表明,砷质量浓度为 0～ 0. 5 m göL 时,吸光度和砷质量浓度符合朗伯2比尔定律,标准溶液测定的相对误差

为- 3. 60%～ 2. 20% ,检测限为 0. 6 Λg;环境水样测定的A s回收率为 97. 14%～ 103. 4% ,与A g2DDC 标准方法比

较无显著差异; 水稻土中总砷和A s (Ë )的回收率分别为 98. 36%～ 102. 8%及 56. 02%～ 65. 34% ; 对 22种无机离

子的干扰试验测定表明,在容许量内无干扰。
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　　砷污染的监测在环境保护中占有十分重要的地

位。土壤中的砷以多种形式存在,不同的化学形态具

有不同的毒性或毒理特征,其中无机态的三价砷A s

(Ë )和五价砷A s (Í )毒性最高。因此,无机态砷的

形态分析测定一直是土壤污染监测的重点。而A s

(Ë )与A s (Í )的毒性也有区别,在 96 h 内,二者使

小鼠半致死性中毒剂量分别为 21和 41 Λg,因此,区

分土壤中的A s (Ë )和A s (Í )含量,是土壤环境评

价的重要组成部分。水稻土具有长期淹水和频繁干

湿交替的特点,这不仅会影响水田中污染元素的迁

移、转化和分布,而且污染元素的化学形态变化也影

响着污染物的毒性和生物的吸收累积。所以,对水稻

土中A s (Ë )和A s (Í )的测定研究具有重要的理论

和实际意义。现有的砷测定方法很多, 银盐法

(A gDDC)、砷斑法、离子选择电极法、示波极谱法、

动力学法等为常用方法,但只适用于测定总量[1～ 4 ],

萃取法、巯基棉富集分离法、离子交换法等[3 ]虽然可

以实现砷的形态分离,但操作非常繁杂。近年来发展

的H PL C 联用技术[5～ 12 ] ,如高效液相色谱与原子吸

收光谱、电感耦合等离子体光谱、原子荧光光谱、质

谱等,虽然可以实现砷各种形态的有效分离,但是仪

器昂贵,使其普及应用受到限制。在环境监测中常用

的银盐法[1 ]以氯仿为溶剂,吸收过程中不仅水蒸汽

的干扰较大,反应时间长,而且锌粒的粒度和氯化亚

锡溶液的稳定性也对测定结果有一定影响。马桂萍

等[3 ]改进的新银盐法虽灵敏度高,但反应装置较为

复杂,而且对使用的硼氢化钾片剂的制作要求较高,

其应用也显得十分有限。因此,寻求方便实用的砷测

定方法, 一直倍受重视。针对砷测定中, A s (Ë )和

A s (Í )的富集分离的关键性,有人提出了控制溶液

pH 的测定方法[13, 14 ] ,其原理是在 pH 0～ 10 内, A s

(Ë )可以被KBH 4还原为A sH 3,而A s (Í )仅在pH

1～ 2 的条件下可以被还原,故可以控制 pH 为 3～

4,先定量地还原A s (Ë ) ,此时A s (Í )不能被还原,

然后调节 pH 为 1～ 1. 5,使得A s (Í )被定量还原,

从而实现A s (Ë )与A s (Í )的分别测定。本研究拟

通过控制砷还原的 pH 值及采用蠕动注射方式添加

还原剂,探讨A s (Ë )和A s (Í )的测定方法,并将之

应用于模拟环境砷污染水样和水稻土样品的测定,

以期寻求一种方便迅速的砷测定方法。
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1　材料与方法

1. 1　材　料

1. 1. 1　主要试剂及仪器　分光光度计; 蠕动注射

器; 砷标准工作溶液 (1. 00 m göL )按文献[ 4 ]的方法

配制;吸收液为硝酸银溶液、聚乙烯醇 (PVA )溶液

和硝酸银2聚乙烯醇2乙醇 (体积比为 1∶1∶2)混合

液,配制方法见文献[ 4 ]; KBH 4- N aOH 溶液按文献

[ 13 ]的方法配制,现用现配。以上试剂均为分析纯。

1. 1. 2　供试水稻土样及模拟环境砷污染水样　供

试水稻土样采自江西省安福县竹江乡 (土样 1)、广

西壮族自治区北海市铁心港区三渡西村 (土样 2)、

四川省峡市迥龙镇柏杨村 (土样 3)和吉林省吉林市

丰满区前三道乡河车村 (土样 4)。鉴于土壤中水溶

性砷的含量很低[6 ] ,试验采用添加砷标准液模拟砷

污染土壤。称取 3. 000 g 风干供试水稻土样 (过 0. 25

mm 筛 ) 于 10. 00 mL 血清瓶中, 分别加入 300

ΛgömL A s (Ë )标准溶液 1. 00 mL 及去离子水 2. 00

mL ,加橡胶盖,通N 2 约 5 m in 以除去瓶内氧气,用

铝盖密封, 在 25 ℃下恒温培养 3 d 制备砷污染土

壤;在不同A s (Ë )和A s (Í )的标准溶液中,添加一

定量的 Fe2+ , A l3+ , Ca2+ , NO -
3 , C l- , SO 2-

4 , PO 3-
4 ,

N a+ 等电解质,制备模拟环境砷污染水样。

1. 1. 3　试验装置　砷还原反应器及吸收装置如图

1所示。

图 1　砷还原反应及吸收实验装置

1. 三角瓶 (反应器) ; 2. 通气管; 3. 注射器;

4. 脱脂棉管; 5. 吸收管; 6. 蠕动注射接口

F ig. 1　A pparatus fo r the evo lu tion and trapp ing of arsen ic

1. E rlenm eyer flask ( reacto r) ; 2. Gas delivery tube;

3. Peristalt ic syringe; 4. U ngrease co tton;

5. A bso rp tion tube; 6. Peristalt ic pump

试验中以 KBH 4 - N aOH 溶液为还原剂, 采用

蠕动注射方式,向反应器中添加还原剂来控制砷的

还原速率,以达到反应速率平稳、还原反应充分进行

的目的。用干燥的醋酸铅脱脂棉管消除样品中H 2S

等还原性气体的干扰,并除去水汽对吸收液的影响。

1. 2　试验方法

1. 2. 1　A s (Ë )和A s (Í )的测定　 (1)总砷测定。

吸取 1. 0 mL 含砷溶液于 150 mL 三角瓶中, 加入

0. 01 mo löL 的ED TA 溶液 5 mL , pH 为 4的N aA c2
HA c 缓冲溶液 15 mL , 结晶紫指示剂 2 滴, 用 0. 5

mo löL HC l溶液调节 pH < 1 (溶液变为绿色) ,用去

离子水补足溶液体积为 50 mL ,摇匀。放置 5 m in 左

右,以保证溶液充分酸化。在吸收管内加入 5. 0 mL

硝酸银2聚乙烯醇2乙醇吸收液[4 ] ,连接好反应装置,

预先通氮气几分钟,以除去氧气。减小N 2 流速,开

启蠕动泵缓慢加入 5 mL KBH 42N aOH 溶液, 30 m in

加完。然后再通气几分钟,以保证A sH 3 气体被充分

吸收。整个反应和测定过程应在 2 h 内完成。若吸收

管内溶液减少,补加吸收液到 5. 0 mL。在 400 nm 波

长下测定吸收液的吸光度。(2)三价砷测定。具体操

作与总砷测定方法相似,但加入指示剂后用pH 为 4

的N aA c2HA c缓冲溶液控制反应液 pH 为 4～ 5,此

时溶液为紫色。A s (Í )浓度由总砷和A s (Ë )浓度

的差值求得。

1. 2. 2　砷污染土壤样品中水溶性砷的测定　测定

时先将砷污染土壤悬液摇匀,吸取 0. 60 mL 泥浆溶

于含 4. 40 mL 1. 0 mo löL HC l溶液的具塞塑料管

中,于 25 ℃恒温振荡浸提 1 h,在 4 000 röm in 下离

心分离[7 ] ,收集上清液测定砷浓度。

1. 2. 3　本测定方法的准确度和精密度验证　分别

采用本试验方法和二乙基二硫代氨基甲酸银法

(A g2DDC 法)测定 10. 00 mL 1. 00 ΛgömL A s (Ë )

标准溶液中的总砷含量,重复 3次。在 95%置信度

时,对两种方法的测定结果进行 F 检验和 t检验,以

检验本测定方法结果的准确度和精密度,并验证其

可靠性。

2　结果与分析

2. 1　吸收波长的选择与银溶胶的稳定性

　　准确吸取 1. 00 m göL A s (Ë )标准溶液 2. 50

mL 进行测定,其吸收液在 360～ 460 nm 波长内的

光吸收曲线见图 2。由图 2可见, 400 nm 为最大吸收

波长,在此波长下吸收液的吸光度随放置时间的变

化如图 3所示。由图 3可见,吸收液的吸光度在 2 h

内基本稳定,随后将明显降低。
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图 2　银溶胶光吸收曲线

F ig. 2　A bso rp tion curve of the A g co llo id

图 3　吸光度随时间的变化

F ig. 3　A bso rbence of A g co llo id changing w ith tim e

2. 2　标准工作曲线

溶液砷质量浓度与吸光度值的关系见图 4。

图 4　溶液砷质量浓度与吸光度的关系

F ig. 4　R elationsh ip betw een A s concen tra t ion

and A g co llo id abso rbence

由图 4可知,砷质量浓度为 0～ 0. 5 ΛgömL 时

吸光度与砷浓度有很好的线性相关关系,符合朗伯2
比尔定律,相关系数为 0. 999 7,其表观摩尔吸光系

数为 2. 77×105 L ö(cm·mo l)。

2. 3　准确度和精密度试验

试验设置不同质量浓度砷标准溶液共 5 个处

理, 分别含 A s ( Ë ) 3. 000, 6. 000, 9. 000, 9. 000,

9. 000 ΛgömL , 每个处理设置 3 个水平, 测定 A s

(Ë )含量,其结果见表 1。用 t检验法检验数据的准

确度, 结果表明, 在 95%置信度时, t计 < t0. 05, 2 =

4. 30,说明数据之间不存在系统误差,数据的准确度

之间无显著性差异。用 F 法检验数据精密度,结果

表明在 95%置信度时, F计< F表,说明数据标准偏差

之间无显著性差异,数据精密度之间无显著性差异。

本测定方法检测限为 0. 6 Λg A s。

表 1　本测定方法的准确度和精密度检验

T able 1　A ccuracy and p recise test of the experim ent m ethod

处理编号
N um ber

理论值ö(Λg·mL - 1)
A s (Ë ) con ten t

测定值ö
(Λg·mL - 1)

A s (Ë ) detected
X{ ±SD

相对误差ö%
Relative

erro r

变异系数ö%
Coefficien t

variation

t检验
t test

1 3. 000 3. 027±0. 074 0. 900 2. 44 0. 063

2 6. 000 5. 820±0. 246 - 3. 60 4. 23 1. 27

3 9. 000 9. 198±0. 304 2. 20 3. 30 1. 13

4 9. 000 9. 170±0. 183 1. 89 2. 00 1. 62

5 9. 000 8. 944±0. 116 - 0. 622 1. 30 0. 842

　　分别采用本试验方法和二乙基二硫代氨基甲酸

银法 (A g2DDC 法)测定 10. 00 mL 1. 00 ΛgömL A s

(Ë )标准溶液中的总砷含量,重复 3次,测定结果见

表 2。在 95%置信度时, F 检验结果为 F计= 3. 141<

F表= 19. 00,表明 2 组数据标准偏差之间无显著性

差异;用 t检验法检验,在 95%置信度时, t计= 0. 744

< t0. 05, 4= 2. 78,表明 2种测定方法之间不存在显著

性差异,证明本试验方法准确可靠。

2. 4　模拟环境砷污染水样中砷的测定

模拟环境砷污染水样设置 4 个处理,每处理设

4个水平,测定A s (Ë )和A s (Í )含量,其结果见表

3。由表 3可知,回收率为 97. 14%～ 103. 4% ,变异

系数为 1. 95%～ 3. 69% ,结果比较满意。
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表 2　本测定方法和A g2DDC 法测定结果的比较

T able 2　Comparison betw een the resu lts of the experim ent m ethod and A g2DDC m ethod

测定方法
M ethods

理论值ö(Λg·mL - 1)
A s (Ë ) con ten t

测得值ö(Λg·mL - 1)
A s (Ë ) detected

X{ ±SD

相对误差ö%
Relative

erro r

变异系数ö%
Coefficien t
variation

A g2DDC 法
A g2DDC m ethod

10. 00 10. 00±0. 16 0. 00 1. 56

本试验方法
Experim en tal m ethod

10. 00 10. 13±0. 27 1. 31 2. 66

表 3　模拟环境水样中A s (Ë )和A s (Í )的测定

T able 3　D eterm ination of A s (Ë ) and A s (Í ) in the sim ulate environm ental w ater samp les

处理编号
N um ber

测定内容
D etect
index

理论值ö(Λg·mL - 1)
A s added

测定值ö(Λg·mL - 1)
A s (Ë ) detected

X{ ±SD

平均回收率ö%
A verage
recovery

变异系数ö%
Coefficien t

variation

1 A s (Ë ) 5. 000 4. 857±0. 179 97. 14 3. 69

2 A s (Ë ) 7. 500 7. 366±0. 177 98. 21 2. 40

3 A s (Ë ) 10. 00 10. 34±0. 214 103. 4 2. 07

4 A s (Í ) 7. 500 7. 698±0. 215 102. 6 1. 95

2. 5　共存离子的影响

在 1. 00 ΛgömL 的砷标准溶液中,分别加入 22

种无机离子,按相对误差不超过 5%的要求,测定不

同无机离子的最大允许倍数。测定结果表明, 1 000

倍的 SO 2-
4 , H PO 2-

4 , HCO -
3 , CO 2-

3 , C l- , I- , A c- ,

H 2BO -
3 , F - , N H +

4 , K+ , N a+ ; 500 倍的A l3+ , Cu2+ ,

M g2+ ; 100 倍的 PO 3-
4 , Ca2+ , Zn2+ , SiO 2-

3 ; 50 倍的

Fe3+ , Fe2+ , C r3+ ,均无干扰。

2. 6　水稻土中水溶性砷的测定

4种厌氧培养的水稻土样品中,A s (Ë )和总A s

(Í + Ë )含量测定结果见表 4和表 5 (每个样品设 3

个重复)。结果表明,江西、广西、四川、吉林水稻土土

壤样品淹水厌氧培养 3 d 后,总A s (Í + Ë )的回收

率为 98. 36%～ 102. 84% , 而 A s (Ë )的回收率为

56. 02%～ 65. 34%。由此可见,只有部分A s (Ë )被

检测到。

表 4　土壤样品中总砷的测定

T able 4　D eterm ination of to ta l A s in the so il samp les

土样编号
N um ber

总A s添加量ö(Λg·g- 1)
A s added

测定量ö(Λg·g- 1)
A s detected

X{ ±SD

平均回收率ö%
A verage
recovery

变异系数ö%
Coefficien t
variation

1 100. 00 98. 87±0. 51 98. 87 0. 516

2 100. 00 102. 8±6. 5 102. 8 6. 29

3 100. 00 100. 9±5. 7 100. 9 5. 65

4 100. 00 98. 36±3. 07 98. 36 3. 12

表 5　土壤样品中A s (Ë )的测定

T able 5　D eterm ination of A s (Ë ) in the so il samp les

土样编号
N um ber

A s (Ë )添加量ö(Λg·g- 1)
A s (Ë ) added

测定量ö(Λg·g- 1)
A s (Ë ) detected

X{ ±SD

平均回收率ö%
A verage
recovery

变异系数ö%
Coefficien t
variation

1 100. 00 56. 02±0. 68 56. 02 1. 22

2 100. 00 63. 13±2. 11 63. 13 3. 34

3 100. 00 59. 46±2. 49 59. 46 4. 18

4 100. 00 65. 34±3. 28 65. 34 5. 02

3　讨　论

本试验方法不但灵敏度高,而且可避免使用有

毒试剂,应用于模拟环境砷污染水样和水稻土壤样

品中砷的测定,结果较为满意。沈东升等[15 ]对砷在

土壤中的有效性及其价态转化进行了研究,认为土

壤中A s (Ë )的形态变化可能是部分A s (Ë ) 被土

壤中的氧化性物质氧化,而变为A s (Í )或其他固定

形态。但是从本试验总A s (Í + Ë )的回收率来看,

厌氧淹水培养 3 d 后, A s (Ë )并未变为其他固定形

态,而是发生氧化还原反应变为A s (Í )。在厌氧还

原性氛围的水稻土壤中添加砷后,砷形态的具体变
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化过程是什么,其与土壤中微生物活动以及一系列 氧化物厌氧还原的关系如何,还有待于进一步研究。
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A determ ina t ion m ethod of the so lub le t race A s (Ë ) and

A s (Í ) in the anox ic paddy so ils

L I Rong-huaa, b, QU D ongb

(a Colleg e of E nv ironm en t and R esou rce; b Colleg e of L if e S ciences,N orthw est A & F U niversity , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: T he cu rren t environm en ta l standards of so il po llu tan ts and analysis m ethods all u se the to ta l

A s bu t there are no t so m any tak ing the so lub le t race A rsen ic as the environm en ta l index. In th is art icle,

the samp les w ere trea ted w ith added sodium bo rohydride (KBH 4) as the reduct ion by Perista lt ic pump in2
ject ion, A rsen ic (Ë ) and A rsen ic (Í ) cou ld be detected by adju sted pH of the samp le so lu t ion, and the p ro2
duced arsine (A sH 3) ab so rbed by the so lu t ion of A gNO 32PVA 2C 2H 5OH (1∶1∶2) w as determ ined direct ly

by co lo rim etric analysis in the w avelength of 400 nm. T he resu lts show ed that the detect ion range w as 0-

0. 5 m göL , rela t ive erro r of the standard so lu t ion determ inat ion among - 3. 60% - 2. 20% , and the detect

lim it 0. 6 Λg. T he recovery of the sim u la te environm en ta l po llu ted w ater samp les w as ranged in 97. 14% -

103. 4%. T here w as no sign if ican t d ifference compared w ith A g2DDC standard m ethod. T he recovery of to2
ta l A s and A s (Ë ) in the paddy so il samp les w ere from 98. 36% to 102. 8% and from 56. 02% to 65. 34% in

the sim u la te environm en ta l po llu ted w ater samp les respect ively. T he to lerance experim en t of 22 fo reign in2
o rgan ic ion s show ed that there w as no distu rbance in the determ inat ion to lerance.

Key words: anox ic paddy so il; co lo rim etric analysis; A rsen ic po llu t ion; A s (Ë ) ; A s (Í )
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