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水中砷元素的价态分析及实验参数条件的优化

付  娆 1,2*，张 京 1,2

（1 北京市地质环境监测所，北京 100195；2 城市地下水安全防控技术创新基地，北京 100195）

摘 要：目的 研究不同预还原剂浓度、氢化物砷化氢发生的酸度条件以及还原剂硼氢化钠溶液浓度，对水质砷的

荧光强度的影响。方法 采用氢化物原子荧光法，在一定酸度条件下，利用还原剂将地下水中的五价砷转化成三价

砷，其中三价态的砷又能与还原试剂硼氢化钠反应合成易于检测的砷化氢 AsH3，即可测得总砷含量，并差减得到五

价砷含量。结果 经试验，在还原剂中硼氢化钠浓度为 2% 和氢氧化钠浓度为 0.5%、浓盐酸为 10%（即 1.0 mL）、

硫脲 – 抗坏血酸混合溶液浓度为 10%（即 1.0 mL）时，可将两种价态的砷得以有效转化，得到最优化实验条件。 

结论 该方法可用于同一样品中砷总量、砷的价态和形态分析，为砷元素在水环境监测中的具体分析提供可靠依据

和助力。
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0  引  言

地下水是水资源的重要组成部分，由于分布广泛，水质良

好，在工业生产、农业灌溉、生活饮用方面占据重要地位。地

下水中的矿物质、微量元素与人体健康息息相关，但无色无味

的高砷地下水就是我们身边的幽灵杀手。长期饮用砷超标的地

下水容易引起饮水型砷中毒。

砷是一种类金属元素，广泛分布于自然界 [1]，同时作为毒

性元素，它也是环境监测中必须进行动态实时监测的项目。在

国家重金属污染综合防治“十二五”规划中 [2]，也将砷作为重

点防控的五种主要重金属元素之一。在水环境监测、土壤环境

监测中，砷的监测都被列为重点监测指标。水中砷的检测方法

有 X 射线荧光法、石墨炉原子吸收光谱法、电感耦合等离子体

质谱法、氢化物原子荧光光谱法等 [3]。但传统的砷检测方法灵

敏度较低、准确性较差、操作过程相对较繁琐，再加上排污河

水体中成分复杂，污染物相对较多，因此检测过程中受其他因

素干扰更大。而氢化物原子荧光法测砷具有分析速度快、灵敏

度高、干扰因素少、线性范围广、操作简便、成本低并且自动

化程度高等优点，近年来此种方法在环境、食品、医学、化妆

品、农业、地质、冶金等领域得到广泛应用 [4-5]。

微生物在降解（氧化）有机质的过程中，含砷氧化物作为电子

受体发生还原溶解，砷随之被释放并以离子形式进入地下水中。

因此，砷在地下水中主要以毒性更强的三价砷形式存在。砷化合

物（As2O3）为剧毒白色固体，致死量为 0.1 g。三价砷比五价砷的

毒性要强，前者约为后者的 60 倍。早在 2012 年，砷元素就被世

界卫生组织国际癌症研究机构列入一类致癌物清单 [6]。此外，世

界卫生组织饮用水标准将砷含量限定为 10 μg/L[7]。因此，识别地

下水中砷的不同价态，查明来源及成因，并作出相应处理是保障

地下水供水安全、提高人民生活水平的重要举措。

1  材料与方法

1.1  原理概述

样品中的三价砷，在保证一定酸度条件下，经硼氢化钠还

原成为气态砷化氢，再由氩气作为载气带入原子化器中 [8]，经

200℃ 高温分解为原子态，再由砷灯激发至高能态，回到基态

时发出的荧光，其强度可与砷含量成正比，从而利用标准曲线

测得相应砷含量。

地下水中既存在三价砷也存在五价砷，当然还有一些原子

态砷，而只有三价砷能在还原剂硼氢化钠作用下直接反应生成

砷化氢气体，所以为了得到完全转化为三价砷的水样，我们在

检测时需提前加入预还原剂硫脲 – 抗坏血酸混合溶液，它使得

五价砷完全还原为三价砷，再用测得三价砷的相同方法，可测

得总砷含量。

盐酸空白值较低且荧光强度稳定，故选取盐酸作为载流溶

液并调节氢化物砷化氢发生的酸度条件。硫脲 – 抗坏血酸溶液

作为体系预还原剂可将五价砷还原为三价砷，但反应过程中需
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控制其浓度和用量，既要反应完全又不能过量导致稀释整体浓

度。硼氢化钠溶液作为体系的还原剂直接影响砷的荧光强度，

浓度过低氢化反应不完全，过高导致背景值增大，重现性变

差。又因硼氢化钠的水溶液不太稳定，需加入氢氧化钠的水溶

液与之混合以提高其稳定性 [9]，但加入过多会降低整体体系酸

度反而降低灵敏度。

1.2  仪器设备与工作条件

1.2.1 仪器设备

BAF–2000 型原子荧光光度计（北京宝德仪器有限公司），

HAF–2 型砷高能性空心阴极灯（北京有色金属研究总院），高纯

氩气（纯度大于 99.99%）。

1.2.2 工作条件

灯电流与荧光强度呈线性关系，但过高会影响砷灯寿命；

灵敏度随负高压增高而增加，但过高加大噪声比，基线不稳，

过低会导致灵敏度下降；原子化器高度与待测元素荧光强度有

关 [10]，过高灵敏度下降，过低气相干扰；当载气流速太小时，

不能有效将氢化物全部载入石英原子化器中，太大时氢化物又

会被释放，稀释待测砷元素浓度；故本实验仪器设备基本工作

条件设定如下：

砷灯电流 40/40 mA，负高压 280 V，原子化器高度 8 mm，

炉温 200℃，载气流速 400 mL/min，屏载气流速 800 mL/min，

载流间隔 10 s，读数时间 20 s，延迟时间：2 s。

1.3  试剂与材料

纯水：本实验过程中分析时所用纯水均为超纯水机新制备

的二次去离子水。临用现制，电阻率为 18.25 MΩ/cm。

三价砷标准溶液（1.00 μg/mL，生态环境部标准样品研究

所），自购有证标准物质。

三价砷标准使用溶液（100 μg/L）：准确吸取 10.0 mL 三价砷

标准溶液于 100 mL 容量瓶中，用纯水定容至刻度。摇匀备用。

五价砷标准溶液（100 μg/mL，生态环境部标准样品研究

所），自购有证标准物质。

五价砷标准使用溶液（100 μg/L）：准确吸取 1.00 mL 三价

砷标准溶液于 1000 mL 容量瓶中，用纯水定容至刻度。摇匀

备用。

盐酸（ρ=1.19 g/mL）：优级纯。

盐酸（5%）：准确量取 5.00 mL 浓盐酸，于 1000 mL 烧杯

中，定容，摇匀备用。

硫脲 – 抗坏血酸溶液（AR，国药集团化学试剂有限公司）：

称取不同质量硫脲加入纯水，加热溶解，冷却后加不同质量抗

坏血酸，继续加水定容至刻度。配制不同浓度硫脲 – 抗坏血酸

溶液。摇匀备用。

氢氧化钠溶液（AR，国药集团化学试剂有限公司）：称取不

同质量氢氧化钠溶于纯水中，配制不同浓度氢氧化钠溶液。摇

匀备用。

硼氢化钠溶液（AR，麦克林化学试剂有限公司）：称取不同

质量硼氢化钠（NaBH4）溶于氢氧化钠水溶液中，配制不同浓度

硼氢化钠溶液。摇匀备用。

1.4  标准溶液配制与样品处理

1.4.1 三价砷标准溶液

准确移取 0.00、2.00、4.00、8.00、16.0、20.0 mL 三价砷标

准使用溶液于 50 mL 棕色容量瓶中，用水定容至刻度，分别加

入 5 mL 浓盐酸（ρ=1.19 g/mL）和 5 mL 硫脲 – 抗坏血酸溶液，摇

匀，得到浓度分别为 0.00、2.00、4.00、8.00、16.0、20.0 μg/L 

的三价砷系列标准溶液。

1.4.2 五价砷标准溶液

准确移取 0.00、2.00、4.00、8.00、16.0、20.0 mL 五价砷标

准使用溶液于 50 mL 棕色容量瓶中，用水定容至刻度，摇匀，

得到浓度分别为 0.00、2.00、4.00、8.00、16.0、20.0 μg/L 的五

价砷系列标准溶液。

1.4.3 样品处理

取 10 mL 样品于比色管中，与标准曲线同步分别加入 1 mL

浓盐酸（ρ=1.19 g/mL）和 1 mL硫脲 –抗坏血酸溶液，摇匀待测。

2  结果与分析

2.1  硼氢化钠溶液中氢氧化钠的浓度对砷测定的影响

选取 2% 浓度的硼氢化钠，并配制出不同浓度的氢氧化钠

溶液，与之混合，分别为 0%、0.2%、0.5%、1.0%、2.0%，作

为还原剂。以 4.00 μg/L 的砷标准溶液为基准，氢氧化钠浓度为

横坐标，以浓度为 4.00 μg/L 的砷标准溶液荧光强度为纵坐标。

探究硼氢化钠溶液中氢氧化钠的浓度对此时水中砷测定的影

响。通过实验得知，当硼氢化钠溶液浓度为 2%，氢氧化钠溶液

浓度由 0%~0.5% 时，浓度为 4.00 μg/L 的砷标准溶液荧光强度

逐渐增大，氢氧化钠溶液浓度大于 0.5% 之后，荧光强度开始降

低。详细结果和趋势图见图 1。

图 1 硼氢化钠溶液中氢氧化钠的浓度对砷测定的影响

2.2  氢化物砷化氢发生的酸度对砷测定的影响

加入不同体积浓盐酸，分别为 0、0.2、0.5、1.0、2.0 mL，

用以调节体系酸度，以浓度为 4.00 μg/L 的砷标准溶液作为标准

样品，浓盐酸体积为横坐标，4.00 μg/L 的砷标准溶液荧光强度

为纵坐标。探究浓盐酸体积对此时水中砷测定的影响。通过实



22

付 娆，等：水中砷元素的价态分析及实验参数条件的优化【创新应用】

验得知，浓盐酸体积由 0~2.0 mL 时，浓度为 4.00 μg/L 的砷标

准溶液荧光强度逐渐增大。浓盐酸体积大于 1.0 mL 之后，荧光

强度变化不明显。详细结果和趋势图见图 2。

图 2 氢化物砷化氢发生的酸度对砷测定的影响

2.3  硫脲 - 抗坏血酸溶液浓度对砷测定的影响及对三价砷和五

价砷的分离效率影响

配制不同浓度的硫脲和抗坏血酸混合溶液，分别为 0%、

2%、5%、10%、20%，作为三价砷转化为五价砷的预还原剂，

以浓度为 4.00 μg/L 的砷标准溶液为基准，硫脲 – 抗坏血酸浓度

为横坐标，4.00 μg/L 的砷标准溶液荧光强度为纵坐标。探究硫

脲 – 抗坏血酸溶液浓度对此时水中砷测定的影响。通过实验得

知，硫脲 – 抗坏血酸溶液浓度由 0%~5% 时，浓度为 4.00 μg/L 

的砷标准溶液荧光强度逐渐增大，氢氧化钠溶液浓度大于 5%

之后，荧光强度变化不明显。详细结果和趋势图见图 3。

图 3 硫脲 –抗坏血酸溶液浓度对砷测定的影响

同时，在空白水样中分别加入 8 μg 的三价砷和五价砷，在

不同硫脲 – 抗坏血酸溶液浓度下，分别测定三价砷和五价砷的

含量并计算相对应的回收率。以硫脲–抗坏血酸浓度为横坐标， 

三价砷和五价砷回收率为纵坐标。探究硫脲 – 抗坏血酸混合溶

液浓度对不同价态砷的测定的影响，并分析出相应的分离效

果。通过实验得知，硫脲 – 抗坏血酸溶液浓度由 0%~20% 时，

三价砷回收率均大于 95%，硫脲 – 抗坏血酸溶液浓度为 10%

时，五价砷已全部回收，此刻已全部转化为三价砷。结果和趋

势图见图 4。

图 4 硫脲 –抗坏血酸溶液浓度对三价砷和五价砷的分离 
效率影响

3  结论与讨论

经试验数据分析，在还原剂中硼氢化钠浓度为 2% 和氢氧化

钠浓度为 0.5%、浓盐酸为 10%（即 1.0 mL）、硫脲 – 抗坏血酸混

合溶液浓度为 10%（即 1.0 mL）时，水中三价砷和五价砷可得到

很好临界转化。分析了利用氢化物原子荧光法测定水中砷含量

的整个过程，进一步明确了该方法的实验参数条件。本文依据

国家标准（GB/T 5750.6—2023）[11] 中砷的氢化物原子荧光法，对

较清洁的水中砷进行测定，对实验参数进行对比和改进，确定

最佳实验条件。在同一样品中，通过改变以上条件，可快速精

准测定三价砷和总砷，差减得到五价砷。在水质量标准中对砷

含量有着严格的要求，做好水中不同价态砷的持续监测工作，

对于保障地下水中砷元素的定量定限，起着至关重要的作用。
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