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摘　要:研究了 Ag-DDC分光光度法测复杂体系砷过程中,试液中氮氧化物 、醋酸铅脱脂棉湿润度 、吸收液

温度等因素对砷测定的影响。结果表明采用 Ag-DDC分光光度测砷,在试液中加硝酸消解时, 氮氧化物极

难赶尽,对砷的测定有负干扰;半干燥的醋酸铅脱脂棉对硫化氢的吸收更加充分;吸收液温度对测量有一定

的影响,吸收液的吸光度会随温度的升高而降低。
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前　言

微量砷的测定方法有很多
[ 1-5]

, 如原子荧

光光谱法 、定量稀释法等,应用较多的是 Ag-

DDC分光光度法 。Ag-DDC法已较成熟, 仪器

设备简单,且具有较高的准确度和精密度,所以

已被许多国家列为分析微量砷的标准方法
[ 6]

。

但是, 该方法在测砷过程中受影响因素较多,如

酸度 、锌粒度 、吸收液液柱高度等
[ 7]

。样品的

酸度过高,会使测砷的重现性较差;不同形状和

规格的锌粒,由于表面积不同, 反应速度不同,

砷化氢的吸收充分程度不同,会影响测定结果,

一般情况下应选用 10 ～ 20目粒度均匀一致的

无砷锌粒;吸收液液柱的高度一般在 8 ～ 10 cm

为宜, 如果液柱高度低于 8 cm, 吸收砷化氢不

充分, 会使吸光度降低 。其他一些因素也会影

响该方法的准确性,如试剂的纯度和规格 、吸收

管的尖端与底部的距离等
[ 6]

。

在测定砷标准液试验过程中, 可避免受以

上因素的影响,结果重现性比较好,准确度和精

密度都比较高 。但是,在测量复杂体系中砷含

量时,由于体系中 S
2-
离子及硫化物含量较高,

对测砷有很大干扰,因此在体系中滴加硝酸消

解以消除其干扰。不过, 在消解的同时可能会

残留一部分氮氧化物,又会干扰砷的测定;在导

气管中塞入乙酸铅棉花用来吸收 H2S, H2S会

与吸收液发生反应,使测定结果偏高, 所以乙酸

铅棉花的吸收效果也会对测定的准确度有一定

的影响;同时吸收液的温度也会对测量有一定

的影响。本文通过在砷标液中加硝酸消解空白

试验 、醋酸铅脱脂棉对比试验以及吸收液温度

对比试验,考查了氮氧化物 、醋酸铅脱脂棉干燥

程度 、吸收液温度等因素对测砷的影响 。

1　试验部分

1.1　试剂和仪器

Pb( CH3 COO) 2·3H2 O(分析纯 ) ;HNO3 (分

析纯 ) ;H2 SO4 (分析纯, ρ=1.84 g/mL) ;As2O3

(优级纯 ) ;砷化氢吸收液 。

T6新世纪紫外可见分光光度计 (北京普析

通用仪器有限责任公司 );砷化氢发生装置 (自
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制 ) ,如图 1所示 。

1.三角瓶;2.导气管;3.吸收管;4.乙酸铅棉花

图 1　砷化氢发生与吸收装置

Fig.1　Equipmentofarsinegenerationandabsorption

1.2　试验方法

1)测砷试验　配置一系列不同浓度的砷

标准溶液, 绘制砷标准曲线。移取一定体积的

含砷液到三角瓶中, 用蒸馏水稀释到 50 mL,加

入 8 mLH2SO4溶液 (体积比为 1∶1) , 5.0 mL

KI溶液 ( 150 g/L), 2.0 mLSnCl2溶液 ( 40 g/

L), 摇匀静置 10 min;按图 1所示连接仪器装

置,将乙酸铅棉花塞入到导气管中;移取 5.0

mL砷吸收液, 置入吸收管中;加入 4 g无砷锌

粒 ( 10 ～ 20目 )于三角瓶中,并将三角瓶放入冰

水浴中,如果环境温度过高,可同时将吸收管置

于冰水浴中;反应 1h后, 将吸收液倒入比色皿

中摇匀, 待吸收液温度恢复到室温后测其吸光

度,通过标准曲线求得含砷液中砷的浓度 。

2)硝酸消解空白试验 　配制浓度为 1.0

mg/L砷标准液, 移取 10.00 mL标液 3份, 其

中一份按测砷实验步骤测其吸收液吸光度,另

外两份中分别加入 3滴和 2滴浓硝酸, 同时各

加入 4mL浓硫酸 ( ρ=1.84 g/mL), 加热至产

生白色烟雾;冷却后, 加入 25 mL去离子水继续

加热至产生白色烟雾,以赶尽氮氧化物 (驱赶

时间为 2 min) ;冷却后加去离子水使总体积为

50 mL, 按测砷步骤分别测其吸收液吸光度,通

过标准曲线分别求其砷浓度。具体样品 A,移

取 10.00 mL砷标液按测砷试验方法测其吸收

液吸光度。样品 B, 10.00 mL砷标液中加 3滴

浓硝酸,消解并驱赶过量硝酸氮氧化物后,按测

砷试验方法测其吸收液吸光度。样品 C, 10.00

mL砷标液中加 2滴浓硝酸消解并驱赶过量硝

酸氮氧化物后, 按测砷试验方法测其吸收液吸

光度 。

3)醋酸铅脱脂棉对比试验　移取 10.00

mL浓度为 1.0 mg/L砷标准溶液两份, 分别用

干燥和半干燥的醋酸铅脱脂棉做对比试验, 考

查半干燥的醋酸铅脱脂棉是否吸收砷化氢, 按

照测砷步骤分别测其吸收液吸光度, 通过标准

曲线分别求其砷浓度;然后移取 20.00 mL浓度

为 20 mg/LNa2S溶液, 分别用干燥和半干燥的

醋酸铅脱脂棉做吸收硫化氢对比试验,按照测

砷步骤分别测其吸收液吸光度。该方法是将

10 g脱脂棉撕成小片浸泡在 100 mL( 100 g/L)

醋酸铅溶液中,保存在广口瓶中, 使用时取出一

小片,挤干里面的水分, 然后在室温下自然晾干

30 min以上,此时吸收硫化氢效果更好 。样品

A:移取 10.00 mL砷标液按测砷试验步骤, 用

干燥的醋酸铅脱脂棉吸收后,测其吸收液吸光

度;样品 B:移取 10.00 mL砷标液按测砷试验

步骤,用半干燥的醋酸铅脱脂棉吸收后,测其吸

收液吸光度;样品 C:移取 20.00 mL浓度为

20.0 mg/LNa2 S溶液按测砷试验步骤, 用干燥

的醋酸铅脱脂棉吸收硫化氢,测其吸收液吸光

度;样品 D:移取 20.00 mL浓度为 20.0 mg/L

Na2S溶液按测砷试验步骤, 用半干燥的醋酸铅

脱脂棉吸收硫化氢,测其吸收液吸光度 。

4)吸收液温度对比试验　移取 10.00 mL

浓度为 1.0 mg/L砷标液, 将吸收管和三角瓶

同时置于冰水浴中,按测砷试验步骤吸收完成

后, 将吸收液倒入比色皿中摇匀, 立即测量吸收

液吸光度,然后待吸收液温度恢复至室温后再

测量吸光度,通过标准曲线分别求其砷浓度,考

查吸收液温度对测量的影响 。

2　结果与讨论

2.1　氮氧化物的干扰

在水质测砷过程中,试样的处理一般需要

用浓硝酸消解以消除有机物及硫化物的干

扰
[ 8]

;含砷液中 S
2-
离子及硫化物浓度很大时,
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在其中加入硝酸和浓硫酸消解, 消解后加入去

离子水加热至产生白色烟雾,以赶尽氮氧化物,

消除其负干扰。为验证氮氧化物是否可以赶

尽,做了砷标液空白试验, 试验结果见表 1。

由表 1可以看出, 加入硝酸消解后,吸收液

的吸光度明显低于未消解的标液吸收液吸光

度,砷浓度与吸光度成正比,从标准曲线求得砷

浓度也明显降低, 产生很大的试验误差 。在本

试验过程中,加入的浓硝酸量极少,但是结果表

明消解后砷标液中还存在一定量的氮氧化物 。

这说明用硝酸消解硫化物时, 氮氧化物极难赶

尽,会对砷的测定有很大的负干扰。

表 1　样品吸收液的吸光度及浓度测量值

Table1　 samplesabsorbanceofabsorptionliquidand

concentrationmeasurements

样品 吸光度 A ρAs/ (mg/L)

A 0.6450 1.0

B 0.3521 0.6

C 0.4157 0.7

2.2　醋酸铅脱脂棉的影响

移取 10.00 mL浓度为 1.0 mg/L砷标准

溶液, 分别用干燥和半干燥的醋酸铅脱脂棉做

对比试验,试验结果见表 2。

从表 2可以看出, 同样浓度的砷标准溶液,

分别用半干燥和干燥的醋酸铅脱脂棉吸收后,

其吸收液的吸光度值基本相等, 说明半干燥醋

酸铅脱脂棉不会吸收砷化氢。

表 2　醋酸铅脱脂棉对比试验结果

Table2　Thecomparisonresultsofleadacetatecotton

样品 吸光度 A ρAs/ (mg/L)

A 0.644 8 1.0

B 0.645 0 1.0

C 0.075 6

D 0.067 9

用浓度为 20.0 mg/LNa2 S溶液做吸收试

验,分别用半干燥的和干燥的醋酸铅脱脂棉吸

收其产生的硫化氢,对比试验结果如表 2所示 。

从表 2可以看出, 用半干燥的醋酸铅脱脂

棉吸收硫化氢后,其吸收液的吸光度值明显低

于干燥的醋酸铅脱脂棉吸收液吸光度值,说明

半干燥的脱脂棉吸收硫化氢效果更佳 。醋酸铅

脱脂棉吸收硫化氢的反应机理是醋酸铅与硫化

氢反应生成硫化铅,此反应的离子反应方程式

为

Pb
2+

+H2 S PbS↑+2H
+
。

离子反应在有水的条件下进行得更充分,

所以半干燥的醋酸铅脱脂棉会吸收硫化氢更充

分。

2.3　吸收液温度对测量的影响

如果反应时环境温度过高, 可同时将吸收

管置于冰水浴中, 以免吸收液挥发过快。吸收

液吸光度对温度比较敏感, 随吸收液温度升高

而降低,如表 3所示 。吸收试验完成后,立即测

吸收液吸光度会使测定结果偏高, 相对误差为

1.0%。因此,反应完成后, 将吸收液体积补充

到 5.0 mL,倒入比色皿中, 稍微摇晃比色皿使

其混匀, 待其温度恢复到室温后测定吸光度。

生成的红色胶体银在 2.5 h内是稳定的
[ 9]

, 所

以, 吸收液充分混匀并且使吸收液温度恢复到

室温时, 不会影响其稳定性。

表 3　样品吸收液温度不同时吸光度值及浓度测量值

Table3　Theabsorbanceofabsorptionliquidatdifferent

temperatureandconcentrationmeasurements

样品 吸光度 A ρAs/ (mg/L)

10mL砷标液在吸收反

应完成后立即测量其

吸收液吸光度

0.653 0 1.1

待其吸收液温度恢复

至室温后测其吸光度
0.645 0 1.0

3　结　论

本文分别通过空白试验和对比试验, 考查

了试液中氮氧化物 、醋酸铅脱脂棉的湿润度以

及吸收液温度等因素对砷测定的影响 。硝酸消

解的空白试验表明,氮氧化物极难赶尽,对砷的

测定存在很大负干扰 。脱脂棉对比试验表明,

半干燥的脱脂棉不会吸收砷化氢, 而且对硫化
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氢的吸收更加充分。吸收液温度对试验结果存

在一定的影响,其吸光度对温度比较敏感,随吸

收液温度升高而降低,所以要待吸收液温度恢

复至室温后再测量其吸光度。
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Abstract:Someaffectingfactorsincludingnitrogenoxides, absorbentcottonhumidityofleadacetate, and

temperatureofabsorption, onarsenicdeterminationincomplexsystembyAg-DDCspectrophotometric

methodwerestudiedinthispaper.Theresultsshowedthatthenitrogenoxideswasdifficulttobedispeled

whenusingnitricacidtodigestsulfide, whichhadnegativeinterferenceonthearsenicdetermination.The

hydrogensulfidewasabsorbedmuchsufficientlybysemi-dryabsorbentcottonofleadacetate.Thetemper-

atureofabsorptionliquidhadalsosomeinterferenceonthedetermination, theabsorbancedecreasingwith

increasingtemperature.

Keywords:Ag-DDCspectrophotometricmethod;Arsenicdetermination;Affectingfactors
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