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$$摘$要!$二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法"!!"#银法$为现行有效%生活饮用水用聚氯

化铝&"*+%,-.&'&)).$标准中砷含量测定的仲裁法( 通过实验对原子荧光光谱法和!!"#银法

测定生活饮用水用聚氯化铝中砷含量进行了比较!实验结果表明!两种方法都能够满足聚氯化铝产

品标准中砷指标符合性判断的基本要求!但与!!"#银法相比!原子荧光光谱法具有工作曲线相关

系数好)测定下限低)精密度好)加标回收率高"尤其低浓度时$)操作步骤简单)试剂环保等优点(

因此!将原子荧光光谱法纳入生活饮用水用聚氯化铝国家标准!并替代!!"#银法作为仲裁法测定

生活饮用水用聚氯化铝中砷含量是迫切和必要的(
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剂普遍使用( 砷!O?"是一种在地壳中广泛分布的

元素#并被公认为是一种有毒的致癌物质( 砷含量

是判定聚氯化铝质量优劣的一项重要指标#目前测

定生活饮用水用聚氯化铝中砷含量的常用方法是

)生活饮用水用聚氯化铝* !*+%,-.&+&))."中的

二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法!!!"#银法"

和砷斑法,%-

#但砷斑法只是砷的目视比色法#属于

半定量法#测定结果粗略$!!"#银法为仲裁法#但

其操作步骤繁琐#所用试剂较多#且试剂中的三氯甲

烷对人员有较大的毒害作用( &)%2 年 %) 月 %( 日#

国家质量监督检验检疫总局和国家标准化管理委员

会联合发布了)水处理剂 砷和汞含量的测定 原子

荧光光谱法*!*+X"(()-2+&)%2"测定水处理剂中

砷汞含量的标准方法#并已于 &)%Y 年 , 月 % 日正式

实施( 笔者对原子荧光光谱法与!!"#银法测定生

活饮用水用聚氯化铝中砷含量进行比较#为聚氯化

铝中砷含量测定方法的选用提供参考(

!"

实验部分

!#!"主要仪器及试剂

北京吉天原子荧光光度计 OZV 0.(()#岛津紫

外可见分光光度计 /W0&2))#美国 [5NN504TAIAD=

A7BA超纯水仪#定砷器(

优级纯硝酸&盐酸及硫酸#,) 8X9硫脲0,) 8X9

抗坏血酸溶液#&) 8X9硼氢化钠 0, 8X9氢氧化钠

溶液$无砷锌粒#三氯甲烷#&) 8X9硫酸铜溶液

!#HV\

1

',;

&

\"#%,) 8X9碘化钾溶液#&) 8X9氯化

亚锡盐酸溶液#二乙基二硫代氨基甲酸银 0三乙基

胺三氯甲烷溶液!%') 8X9二乙基二硫代氨基甲酸

银]%- F9X9三乙基胺"#砷标准储备液!购自环境

保护部标准样品研究所"(

!#$"样品前处理

!#$#!"原子荧光光谱法

称取约 %') 8液体试样或 )', 8固体试样!精确

至 )'& F8"#置于 %)) F9烧杯中#加 %) F9水&& F9

硝酸溶液!% ]%"#盖上表面皿煮沸#待试样全部溶

解后保持微沸约 % F57#冷却至室温!如有不溶物#

应使用中速定量滤纸干过滤除去"#然后转移至 %))

F9容量瓶中#分别加入 ,') F9盐酸&%) F9硫脲0

抗坏血酸溶液#用纯水稀释至刻度#摇匀#放置 ()

F57后测定,&-

(

!#$#$"!!"#银法

称取约 %)') 8液体试样或 ('( 8固体试样!精

确至 %)') F8"#置于 %)) F9蒸发皿中#加入 %) F9

硫酸溶液!% ]%"#在沸水浴中蒸至近干( 冷却#以

热水溶解!如有不溶物应过滤除去"#再移入 %)) F9

容量瓶中#用纯水稀释至刻度#摇匀后测定,%-

(

!#%"样品的测定

!#%#!"原子荧光光谱法

将砷标准储备液稀释成标准使用液#吸取不同

量的标准使用液于 %)) F9容量瓶中#分别加入 ,')

F9盐酸&%) F9硫脲 0抗坏血酸溶液#用纯水稀释

至刻度#摇匀( 配制的标准系列质量浓度分别为 )&

&&1&2&-&%)

!

8X9#放置 () F57 后测定( 待仪器稳

定后#以硼氢化钠0氢氧化钠溶液为还原剂#以 ,^

盐酸溶液为载流液#在仪器最佳工作条件下测定其

荧光强度绘制校准曲线#同步测定经前处理的样品#

进行定量分析(

!#%#$"!!"#银法

将砷标准储备液稀释成标准使用液#吸取不同

量的标准使用液于干燥的定砷瓶中#分别加入纯水

!使得总体积为 () F9"&&) F9氯化亚锡盐酸溶液#

, F9碘化钾溶液和 % F9硫酸铜溶液#摇匀( 于暗

处放置 () _1) F57#加 , 8无砷锌粒于定砷瓶中#立

即将盛有 ,') F9二乙基二硫代氨基甲酸银 0三乙

基胺三氯甲烷溶液的吸收管装在定砷瓶上#反应 &,

_(, F57#然后取下吸收管用三氯甲烷将吸收液补

充至 ,') F9#混匀后#于 ,%) 7F波长处测定吸光度

绘制校准曲线#配制的标准系列质量浓度分别为 )&

)'&)&)'1)&)'2)&)'-)&%')) F8X9( 移取经前处理

的样品溶液 %) F9于定砷瓶中按标准曲线绘制步骤

操作进行同步测定(

$"

结果与讨论

$#!"检出限及检测下限比较

分别用原子荧光光谱法和!!"#银法测定标准

系列并绘制标准曲线#并测定空白溶液和一定浓度

的标准溶液#计算出检出限#结果见表 %(

表 !"两种方法的回归方程及检出限

"6K'%$TA8DA??5<7 A>H6C5<7 67L LACABC5<7 N5F5C<ICM<P57L?

<IFACE<L

项$目 回归方程 相关系数
方法检出限X

!

!

8'8

0%

"

原子荧光
光谱法

>̀ %&& 2&.'(%, ,C

0Y'%.& Y

)'... . )')&,

!!"#银法
>̀ )'),2 .C]

)')1, .

)'... ) )'%-

'2%%'
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$#!#!"原子荧光光谱法的检出限及测定下限

参考仪器使用说明书#对空白溶液连续测定 %%

次#然后计算标准偏差 V!( 计算得 V! %̀'Y.- 2#

仪器检出限 !9 (̀ aV!XD 1̀'1 a%)

0,

F8X9`

)')11

!

8X9!D为工作曲线的斜率"( 方法检出限%

依据标准;b%2-+&)%) 中方法检出限确定的方法

要求#对浓度为 %')

!

8X9的砷标准溶液进行 Y 次平

行测定#其结果分别为 )'.1%&)'.Y%&%')&&)'.&(&

%')Y&%'%&&%'%)

!

8X9( 根据公式 [!9!方法检出

限" )̀

!5 0%#)'.."

a8#)

!5 0%#)'.."

(̀'%1(#计算方法检出

限#其中 5是标准样品平行测定的次数#)是自由度

5 0%&置信度为 ..^的)分布#8 是 5 次平行测定的

标准偏差!8 )̀')Y.

!

8X9"( 经计算#本方法检出

限为 )'&,

!

8X9#与标准 ;b2.1+&)%& 给出的砷检

出限为 )'()

!

8X9基本一致#且仪器的检出限低于

方法检出限( 按照样品前处理#取 % 8聚氯化铝液

体样品湿法消解后定容至 %)) F9计算#该方法的最

低检出浓度为 )')&,

!

8X8#以 1 倍检出限作为测定

下限,(-

#则测定下限为 )'%)

!

8X8(

$#!#$"!!"#银法的检出限及测定下限

依据标准 ;b%2-+&)%) 中方法检出限确定的

方法要求#对浓度为 )'), F8X9的砷标准溶液进行

Y 次平行测定#其结果分别为 )')1- ,&)')12 Y&

)')1. ,&)')11 &&)')1, ,&)')1, %&)')1& , F8X9(

根据公式 [!9!方法检出限" `)

!5 0%#)'.."

a8#

)

!5 0%#)'.."

(̀'%1(#计算方法检出限#8 )̀')), . F8X

9#本方法检出限为 )')%- F8X9#以 1 倍检出限作为

测定下限#则检测下限为 )')Y F8X9( 与 *+X"

,Y,)'2+&))2 标准中二乙氨基二硫代甲酸银分光

光度法给出的最低检测质量浓度%试样为 ,) F9时

为 )')% F8X9基本一致,)生活饮用水用聚氯化铝*

!*+%,-.&+&))."标准中 !!"#银法测定砷时#所

取消解液的量为 %) F9#故以此换算#最低检测质量

浓度为 )'), F8X9-( 按照样品前处理#取 %) 8氯化

铝液体样品湿法消解后定容至 %)) F9计算#该方法

的最低检出浓度为 )'%-

!

8X8#测定下限为 )'Y&

!

8X8(

由试验结果可知#与原子荧光光谱法相比#

!!"#银法线性较差#分析原因认为这与分析步骤

繁多且过程复杂有关( )生活饮用水用聚氯化铝*

!*+%,-.&+&))."标准规定砷
!

)'))) &^#即砷
!

&

!

8X8#经分析比较可知#两种方法的检测下限都能

够满足聚氯化铝产品中砷指标符合性判断的基本要

求#但!!"#银法检出限比原子荧光光谱法检出限

高出 Y 倍之多#因此#在聚氯化铝中砷含量比较低的

情况下#选择原子荧光光谱法测定砷#其结果更为准

确可靠(

$#$"精密度比较

按 % 8液体聚合氯化铝中添加 )'&)&)'-)&(')

!

8砷的比例配制低&中&高三个浓度水平样品#然后

按照两种方法各自的样品前处理方式进行消解后#

在相同的条件下分别用两种方法测试 2 次#测定结

果见表 &(

表 $"测定方法的精密度

"6K'&$cDAB5?5<7 <ILACADF576C5<7 FACE<L

项目
浓度

水平

测定值X

!

!

8'8

0%

"

平均值X

!

!

8'8

0%

"

V!X

!

!

8'8

0%

"

TV!X

^

原子

荧光

光谱

法

低
)'%-#)'%-#)'%.#

)'&)#)'%Y#)'%Y

)'%- )')%& 2'2Y

中
)'Y2#)'-%#)'-%#

)'YY#)'Y.#)'Y.

)'Y. )')&) &',(

高
&'.Y#&'.1#&'.,#

&'.-#&'.&#('))

&'.2 )')&. )'.-

!!"#

银法

低
)'%Y#)'&)#)'%Y#

)'%.#)'%Y#)'%-

)'%- )')%( Y'&&

中
)'Y1#)'Y)#)'Y(#

)'Y&#)'Y%#)'Y1

)'Y( )')%Y &'((

高
&'-Y#&'.1#&'-,#

&'.&#&'-Y#&'-.

&'-. )')(, %'&%

$$可见#原子荧光光谱法测定砷的相对标准偏差

TV!为 )'.-^ _2'2Y^#!!"#银法测定砷的相对

标准偏差TV!为 %'&%^ _Y'&&^#两种方法的相对

标准偏差均小于 %)^#满足分析要求#但两者比较

而言#原子荧光光谱法具有更高的测定精密度(

$#%"加标回收试验比较

取某水厂在用的液体聚合氯化铝进行高&中&低

三个浓度水平加标试验#用两种方法测定加标回收

率#结果见表 (( 原子荧光光谱法测定砷的回收率

为 .,',^ _%)1')^#回收率满足 .)^ _%%)^的一

般要求( 而 !!"#银法测定砷的回收率为 -2',^

_.2'1^ #回收率低于原子荧光光谱法#且回收率

均小于 %))^#特别是低浓度加标时#回收率只有

-2',^#这可能与 !!"#银法分析步骤繁多且过程

复杂易损失以及检出限高等有关( 因此#原子荧光

光谱法测定聚氯化铝中砷时#较 !!"#银法具有更

高的准确度#尤其是测定低浓度砷时这种优势更加

'Y%%'
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明显(

表 %"两种测定方法的加标回收率

"6K'($TAB<JADGD6CA<ICM<P57L?<IFACE<L

项$目
试样测定值X

!

!

8'8

0%

"

加标量X

!

!

8'8

0%

"

加标测定值X

!

!

8'8

0%

"

回收

率X̂

原子荧

光光谱法
d)'%)

)'&)) )'%.% .,',

%')) %')1 %)1')

,')) 1'.% .-'&

!!"#

银法
d)'%)

)'&)) )'%Y( -2',

%')) )'.1 .1')

,')) 1'-& .2'1

$#&"其他

与原子荧光光谱法相比#!!"#银法分析步骤

繁多且过程复杂#耗时较长$ !!"#银法测定砷需要

使用三氯甲烷试剂#该试剂为易制毒危险化学品#购

买手续复杂#且三氯甲烷为致癌物#易挥发#可通过

呼吸道和皮肤等途径危害人员健康( 该方法不利于

绿色环保#且存在危害人身健康的潜在风险(

%"

结论

"

$原子荧光光谱法和!!"#银法测定聚氯化

铝中砷的测定下限都能够满足聚氯化铝产品标准

!*+%,-.&+&))."中砷指标符合性判断的基本要

求#但原子荧光光谱法的测定下限比!!"#银法低#

因此#在聚氯化铝中砷含量比较低的情况下#选择原

子荧光光谱法测定砷#其结果更为准确可靠$两种方

法的相对标准偏差均小于 %)^#满足分析要求#原

子荧光光谱法具有更高的测定精密度$!!"#银法

加标回收率低于原子荧光光谱法#尤其是低浓度加

标!加标量为 )'&)

!

8X8"时#回收率只有 -2',^(

#

$与原子荧光光谱法相比#!!"#银法分析

步骤繁多且过程复杂#耗时较长#且测定中使用三氯

甲烷#不利于绿色环保#存在危害人身健康的潜在风

险(

$

$原子荧光光谱法测定聚氯化铝中砷含量具

有方法简单&测定下限低&精密度好&准确度高&试剂

绿色环保等优点#且目前原子荧光光度计已普遍使

用( 因此#将原子荧光光谱法纳入国家标准并替代

!!"#银法作为仲裁法检测聚氯化铝中砷是迫切和

必要的(
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