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氢化物发生 – 原子荧光光谱法测定水中总砷
吴旸，赵娇娇，王婷，郭萌萌，薛林

（山东省济南生态环境监测中心，济南　250014)

摘要　建立氢化物发生 – 原子荧光光谱法测定水中总砷含量的方法。以王水溶液（1+1）为消解体系，采用沸水

浴进行消解，加入硫脲 – 抗坏血酸溶液对消解液进行预还原，在选定的仪器工作条件下，对砷灯预热 30 min 后进行

测定。总砷的质量浓度在 0～10.0 μg／L 范围内与荧光强度具有良好的线性关系，相关系数为 0.999 9，检出限为 0.1 
μg／L。利用该方法对地表水和污水中的总砷进行测定，测定结果的相对标准偏差均小于 4%（n=7），样品加标回收

率为 95%～105%，对有证标准样品（GSB 07–3171–2014）进行测定，测定值均在标准值不确定度范围内。该方法可用

于水中总砷的测定。
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Determination of total arsenic in water by hydride generation–atomic fluorescence spectrometry
Wu Yang, Zhao Jiaojiao, Wang Ting, Guo Mengmeng, Xue Lin

(Jinan Eco-environmental Monitoring Center of Shandong Province, Jinan　250014, China)

Abstract　A method for the determination of total arsenic in water by hydride generation–atomic fluorescence 
spectrometry was established. Taked aqua regia solution(1+1) as the digestion system, the sample was digested with 
boiling water bath, tthe hiourea-ascorbic acid solution was added to digestion solution for pre-reduction, under the selected 
instrument working conditions, the total arsenic was determined after the arsenic lamp was preheated for 30 min. In 
the range of 0–10.0 μg／L, the mass concentration of total arsenic had a good linear relationship with the fluorescence 
intensity, the correlation coefficient was 0.999 9, and the detection limit was 0.1 μg／L. The total arsenic in surface water 
and sewage was determined by this method, the relative standard deviations of determination results were all less than 
4%(n=7). and the recoveries of standard addition were 95%–105%. Measured the certified standard samples(GSB 07–
3171–2014) by this methed, the measured values were all within the uncertainty range of the standard value. The method is 
suitable for the determination of total arsenic in water.

Keywords　total arsenic; water bath digestion; atomic fluorescence spectrometry

砷是自然界中广泛存在的类金属元素，被国

际癌症研究机构（IARC）列为一类致癌物质。水

中的砷来源于水中原有的矿物质、农药的渗入以及

其它含砷物质的使用等［1–3］。参照《国家地表水环

境质量监测网监测任务作业指导书（试行）》( 环办

监测函〔2017〕249 号 ) 要求，监测水中砷时指的是

砷的总量，即未经过滤的样品经消解后所测得的砷

含量。目前总砷的测定方法主要有原子荧光光谱 
法［4–7］，电感耦合等离子体发射光谱法（ICP–AES）
法［8–9］，电感耦合等离子体质谱法（ICP–MS）法［10–11］

等，其中原子荧光光谱法为测定砷元素的首选方法，

也是环保部门推荐的测定水、土壤及固体废物等中

砷元素的标准方法。土壤、固体废物中总砷测定的

消解方式有水浴消解法、电热板消解法及微波消解

法，水中总砷测定的消解方式有电热板消解法及微

波消解法，但采用水浴消解法测定水中总砷尚未见

报道。笔者借鉴土壤中砷、汞测定时选用的水浴消

解方式，建立了水浴消解氢化物发生 – 原子荧光光

谱法测定水中总砷的方法，该方法准确可靠，适用于

水中总砷的定量分析。
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1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

电热恒温水浴锅：DZKW–S–8 型，温度控制范

围为 10~105 ℃，北京永光明医疗仪器有限公司。

原子荧光光度计：AFS–930 型，北京吉天仪器

有限公司。

托盘天平：11003 型，量程为 0～100 g，分辨力

为 0.1 g，宁波浪力仪器有限公司。

盐酸、硝酸、硫脲、抗坏血酸：均为优级纯，国药

集团化学试剂有限公司。

高氯酸：优级纯，天津政成化学制品有限公司。

硼氢化钾：优级纯，天津科密欧化学试剂有限

公司。

砷标准溶液：100 mg／L，相对扩展不确定度

为 2%（k=2），编号为 GSB 07–1275–2000，批号为

103016，环境保护部标准样品研究所。

水质砷标准样品：14.6 μg／L，扩展确定度为

1.5 μg／L（k=2），编号为 GSB 07–3171–2014，批号

为 200450，环境保护部标准样品研究所。

待测定样品：某河流及水库地表水，编号分别

为 1#、3#、4#、5# ；某污水处理厂污水，编号分别为 2#、

6#、7#、8#。

氩气：体积分数不小于 99.999%，济南德洋特种

气体有限公司。

实验用水为二级水，电阻率不小于 18 MΩ · cm。

1.2　溶液配制

王水溶液（1+1）：分别量取 300 mL 盐酸和 100 
mL 硝酸，加入 400 mL 水中，混匀。

硫脲 – 抗坏血酸溶液：分别称取硫脲和抗坏血

酸各 5.0 g，用 100 mL 水溶解，混匀。

硝酸 – 高氯酸混合酸：等体积硝酸和高氯酸混

合配制，现用现配。

盐酸溶液（1+1）：盐酸与水的体积各为 50%，

现用现配。

5% 盐酸溶液：盐酸与水的体积分别为 5% 和

95%，现用现配。

硼氢化钾溶液：称取 0.5 g 氢氧化钾置于盛有

100 mL 水的烧杯中，用玻璃棒搅拌，待完全溶解后

加入 2.0 g 硼氢化钾，搅拌溶解，现用现配。

砷标准使用溶液Ⅰ：1.00 mg／L，移取 5.00 mL
砷标准溶液于 500.0 mL 容量瓶中，加入 50.0 mL 盐

酸，100 mL 硫脲 – 抗坏血酸溶液，用水稀释至标线，

混匀。

砷标准使用溶液Ⅱ：50.0 μg／L，移取 5.00 mL
砷标准使用溶液Ⅰ于 100.0 mL 容量瓶中，加入 10.0 
mL 盐酸，20.0 mL 硫脲 – 抗坏血酸溶液，用水稀释

至标线，混匀。

砷标准工作溶液：10.0 μg／L，移取 1.00 mL 砷

标准使用溶液Ⅰ于 100.0 mL 容量瓶中，加入 10.0 
mL 盐酸，20.0 mL 硫脲 – 抗坏血酸溶液，用水稀释

至标线，混匀。

系列砷标准工作溶液：用原子荧光光度计将砷

标准工作溶液自动稀释成砷的质量浓度分别为 1.0、
2.0、4.0、5.0、8.0、10.0 μg／L 的系列标准工作溶液。

1.3　仪器工作条件

负高压：270 V ；灯电流：60 mA ；载气：氩气，

流量为 400 mL／min ；读数时间：7 s，延时时间：0.5 
s ；还原剂：硼氢化钾溶液；载流：5% 盐酸溶液；开

机后对砷灯预热 30 min。
1.4　样品处理

测定水中总砷时，样品处理包括消解及预还原

两个过程。

（1）样品消解。量取 10 mL 混匀后的样品于

20 mL比色管中，加入2.0 mL王水溶液（1+1），混匀，

置于沸水浴中加热消解 1 h，期间摇动 1～2次，冷却，

用水定容至标线，混匀。

（2）预还原。量取消解定容后的样品溶液 8.0 
mL 于待测管中，加入 2.0 mL 硫脲 – 抗坏血酸溶液，

混匀，于室温放置 30 min 后测定。

以实验用水为空白样品，同法进行处理。

2　结果与讨论

2.1　消解方法选择

采用氢化物发生 – 原子荧光光谱法测定水中

总砷时，常用的消解方式为电热板消解法。该方法

采用的消解体系是硝酸 – 高氯酸混合酸及盐酸溶

液（1+1），消解过程中需多次摇匀，并时刻观察烟气

颜色的变化。消解温度为 220 ℃时，消解时间大约

为 2 h，可同时消解 50 余个样品。水浴消解法采用

的消解体系是王水溶液（1+1），消解过程中只需摇

匀 1～2 次，消解时间为 1 h，可同时消解近 80 个样

品。与电热板消解法相比，水浴消解法操作简单、消

解时间短、消解样品量大，且未使用易发生爆炸的高

氯酸，因此试验拟采用水浴消解法对样品进行消解。

2.1.1　空白试验比对

以实验用水为空白样品，分别按 1.4 样品处理

方法和 HJ 694—2014 《水质　汞、砷、硒、铋和锑的
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测定　原子荧光法》中的电热板消解法各平行制备

7 份空白样品溶液，在 1.3 仪器工作条件下进行测

定，结果见表 1。由表 1 可知，两种消解方式下，空

白样品中总砷的测定结果均小于 HJ 694—2014 中

的检出限（0.3 μg／L），且水浴消解法的荧光强度均

小于电热板消解法，表明水浴消解法代入的干扰因

素更少。
表 1　空白样品中总砷测定结果

序号
水浴消解法 电热板消解法

荧光强度
总砷质量浓度／

(μg · L–1) 荧光强度
总砷质量浓度／

(μg · L–1)
1 –7.03 ND 14.72 ND
2 –6.04 ND 16.98 ND
3 –5.69 ND 14.01 ND
4 –6.99 ND 16.36 ND
5 –5.96 ND 14.64 ND
6 –7.01 ND 17.19 ND
7 –6.80 ND 13.98 ND

　注：ND 表示低于 HJ 694—2014 中的检出限 0.3 μg／L。

2.1.2　测定结果比对

选择地表水 1# 及污水 2# 样品，分别按 1.4 样品

处理方法和电热板消解法各平行制备 7 份样品溶

液，在 1.3 仪器工作条件下分别进行测定，结果见表

2。采用 SPSS 软件的独立样本 T 检验［12］，对两种消

解方式的测定数据进行显著性差异比对分析，结果

见表 3 和表 4。SPSS 独立样本 T 检验包括方差齐

性检验和 t 检验，当显著性水平小于 0.05 时，显著性

差异具有统计学意义［13–14］，即显著性水平小于 0.05
时，有显著性差异；显著性水平不小于 0.05 时，无显

著性差异。SPSS 软件分析结果判定过程如下：首先

查看“方差齐性检验”假定等方差时的显著性水平，

当显著性水平小于 0.05 时，有显著性差异，判定两

组数据方差不等，即不假定等方差；当显著性水平不

小于 0.05 时，无显著性差异，判定两组数据方差相

等，即假定等方差。当方差不等时，将“不假定等方

差”时“t 检验”的显著性（双尾）水平与 0.05 进行比

较，判定两组数据有无显著性差异；当方差相等时，

将“假定等方差”时“t 检验”的显著性（双尾）水平

与 0.05 进行比较，判定两组数据有无显著性差异。
表 2　地表水和污水中总砷质量浓度测定结果　　μg／L　

序号
1# 地表水 2# 污水

水浴消解法 电热板消解法 水浴消解法 电热板消解法

1 0.4 0.5 2.3 2.2
2 0.4 0.5 2.2 2.2
3 0.4 0.5 2.2 2.3
4 0.5 0.4 2.1 2.1
5 0.4 0.4 2.2 2.1
6 0.4 0.5 2.2 2.2
7 0.4 0.4 2.1 2.3

表 3　地表水中总砷含量独立样本 T 检验结果

项目

方差齐性检验 t 检验

F 显著性 t 自由度 显著性（双尾） 平均值差值 标准误差差值
差值 95% 置信区间

下限 上限
假定等方差 5.333 0.040 –1.732 12 0.109 –0.042 9 0.024 7 –0.096 8 0.011 1

不假定等方差 –1.732 10.800 0.112 –0.042 9 0.024 7 –0.096 8 0.011 1

表 4　污水中总砷含量独立样本 T 检验结果

项目

方差齐性检验 t 检验

F 显著性 t 自由度 显著性（双尾） 平均值差值 标准误差差值
差值 95% 置信区间

下限 上限

假定等方差 0.097 0.761 0.354 12 0.730 0.014 3 0.040 4 –0.073 8 0.102 3
不假定等方差 0.354 11.676 0.730 0.014 3 0.040 4 –0.074 0 0.102 6

由表 3 可知，“方差齐性检验”假定等方差时，

显著性水平为 0.040（小于 0.05），判定两组数据方

差不等，再依据“不假定等方差”时“t 检验”显著

性（双尾）水平为 0.112（大于 0.05），判定两组数据

无显著性差异。由表 4 可知，“方差齐性检验”假定

等方差时，显著性水平为 0.761（大于 0.05），判定两

组数据方差相等，即假定等方差，再依据“假定等方

差”时“t 检验”显著性（双尾）水平为 0.730（大于

0.05），判定两组数据无显著性差异。由此可以判定

水浴消解法与电热板消解法对水中总砷的测定结果

无显著性差异。

综上所述，在氢化物发生 – 原子荧光光谱法测

定水中总砷时选择水浴消解法。

2.2　线性方程和检出限

在 1.3 仪器工作条件下，对 1.2 中的系列砷标准

工作溶液进行测定，以总砷的质量浓度（x）为横坐

标，以原子荧光强度（y）为纵坐标，绘制标准工作曲

线，计算线性方程和相关系数。参照 HJ 168—2020 
《环境监测分析方法标准制订技术导则》，选择总砷

的质量浓度值为估计方法检出限值 3～5 倍的样品，

按 1.4 样品处理方法平行制备 7 份样品溶液，在 1.3
仪器工作条件下分别测定，按公式 (1) 计算方法检

出限，以 4 倍检出限作为定量限。

LD=t（n–1，0.99）s　　　 　　　　(1)
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式中：LD——方法检出限，μg／L ；

n——样品平行测定次数，n=7 ；

t——自由度为 n–1，置信度为 99% 时的 t 分
布值，当 n=7 时，t（n–1，0.99）=3.143 ；

s——n 次平行测定的标准偏差。

总砷线性范围、线性方程、相关系数、检出限及

定量限见表 5。由表 5 可知，总砷质量浓度在 0～10.0 
μg／L 范围内与原子荧光强度具有良好的线性关

系，相关系数为 0.999 9，检出限为 0.1 μg／L，低于

HJ 694—2014 中的检出限 0.3 μg／L，表明该方法

具有良好的灵敏度，满足水中总砷测定要求。
表 5　总砷线性范围、线性方程、相关系数、检出限及定量限

线性范围／
(μg · L–1) 线性方程

相关
系数

检出限／
(μg · L–1)

定量限／
(μg · L–1)

0～10.0 y=3.31+104.8x 0.999 9 0.1 0.4

2.3　精密度试验

分别选择地表水 1# 和污水 2# 样品，按 1.4 样品

处理方法平行制备 7 份样品溶液，在 1.3 仪器工作

条件下分别进行测定，结果见表 6。由表 6 可知，地

表水和污水样品 7 次测定结果的相对标准偏差分别

为 0 和 3.6%，均小于地表水常规监测项目质量控制

指标 4%［15］，表明该方法精密度较高，满足水中总砷

检测要求。
表 6　精密度试验结果

样品
总砷质量浓度／(μg · L–1) RSD／

%测定值 平均值

地表水 1# 0.4，0.4，0.4，0.5，0.4，0.4，0.4 0.4 0.0
污水 2# 2.3，2.2，2.2，2.1，2.2，2.2，2.1 2.2 3.6

2.4　加标回收试验

选择地表水 3#、4#、5# 和污水 6#、7#、8# 共 6 个样

品，各加入 0.40 mL 砷标准使用溶液Ⅱ，按 1.4 样品

处理方法制备加标样品溶液，在 1.3 仪器工作条件

下分别进行测定，结果见表 7。由表 7 可知，样品加

标回收率为 95%～105%，表明该方法准确度较高。
表 7　加标回收试验结果

样品
总砷质量浓度／（μg · L–1） 回收率／

%本底值 加标量 测定值

地表水 3# 0.6 2.0 2.7 105
地表水 4# 1.2 2.0 3.1 95
地表水 5# 2.3 2.0 4.3 100
污水 6# 0.5 2.0 2.3 90
污水 7# 0.8 2.0 2.8 100
污水 8# 2.1 2.0 4.0 95

2.5　准确度试验

选择水质砷标准样品（GSB 07–3171–2014），按
1.4样品处理方法平行制备3份标准样品溶液，在1.3
仪器工作条件下分别进行测定，结果见表 8。由表 8

可知，测定结果均在标准样品不确定度范围内，表明

该方法具有较高的准确度。
表 8　准确度试验总砷质量浓度测定结果　　μg／L　

测定值 标示值

14.6，14.8，15.6 14.6±1.5

3　结语

建立了水浴消解氢化物发生 – 原子荧光光谱法

测定水中总砷含量的方法。该方法操作简单、用酸

种类少、同时消解样品多、空白值低，测定结果准确、

可靠，为水中总砷的定量分析提供了一种简单、便捷

的方法。
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