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土壤和作物样品湿法消化中砷的损失

杨林 书 吴岭妊

(北京农业 大学资源与环境学院

杨筱曼

北京 l阅0 9 4 )

摘 要

通过对 6种土壤和作物样品用混合酸湿法消化测定砷的实例
.

作者认为
.

消化过程中用硫酸 因温度条

件掌握不当
.

造成砷的挥发或沉淀损失
,

用盐酸加热分解样品或消化后煮沸溶解砷时
,

会造成砷的挥发损

失
.

王水冷消化所未赶走的硝酸对后继测定砷产生副干扰
.

本文从化学反应的角度作了证明
.

并引证用示

踪元家
’ ` A s

的回收资料作 了旁证
.

并对损失最明显的因素提出了具体的改进意见
.
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砷损失

砷属于低温挥发元素
,

因此
,

对含砷样品进行消化时
,

如何避免砷的损失
,

是保证测试

准确性的关键
.

土壤与作物样品
,

因其有机成分高
,

消化时
,

必须使用强氧化条件破坏有机

物
,

或强酸破坏矿物结构
,

才能把砷溶解到消化液 中
,

以供直接测试
.

在各类消化方法中
.

湿法消化对避免砷 的损失有独到之处
,

即利用混酸的恒沸点
,

把消

化体 系 的温度控 制 在较 低 范 围
,

尽量 减少砷 的损失
.

根 据这 种考虑
,

从 而 设 计 出

H Zs o 广 H N o 3 、

H Z s o 厂 H N o 厂 H C lo ;
或其它混酸

,

通常在 敞开系统中对样品进行消煮 (即

湿消化法 )
.

消化液的温度
,

取决于所选用 的酸
,

其中硫酸升温最高 (当冒 5 0 3 白烟时
,

约为

33 8℃ )
.

而干灰化法温度要在 500 ℃ 以 上
,

相 比之下
,

湿法温度低很多
.

但是
,

湿法灰化究

竟能把砷损失控制在何等水平 尚不确切
,

有许多报告称
,

加标回收率为 90 % 以上
.

但也有

与此矛盾的报道
,

如札川纪子等人 于 19 7 8 年证明
,

用 H Z S o 一H N o 3
或再加 H C l o ;

分解海

菜类样品
,

砷的损失率在 30 % 以上
二` ,

.

魏复盛等人曾作过验证
,

说在食品样品中加稳定剂

iN 困仇 )2
,

方可回收砷约 99 % 川
.

笔者也曾作过试验
,

用石英烧杯按例 3 方法 (见后 )消化

大豆
,

待赶尽硫酸几近干涸时
,

加标 回收率低于 70 %
.

另外还用
’ 6A s

示踪技术测 证
,

其砷

损失都在 30 % 上下
. ’ 6 A : 示踪探测 比 一般加标回收更可靠

.

大致而言
,

湿法消化砷的损失

可能达到 30 % 左右
,

这确是个值得关注的间题
.

本 文拟从理论上提出砷损失 的可 能途径
,

并引用实验数据予以证实
,

以讨论湿法消化的砷损失 问题
.

1 常用湿法举例
砷的损失途径含在具体的消化方法之 中

,

故需列出我国目前一些常用的方法
.

以有针对

性地进行讨论
.

1
.

1 H N o ,
一 H Zs o一 H c l o . 系统

例 1
,

土样 .0 5 9 (l 00 目
,

下同
.

略 )
,

放人三角瓶中
,

加 H N仇 (凡未标浓度者为浓酸 )

sm g
,

H Z s O . 3ml
,

加热过程 中反复 加 入 H N O , ,

直到土壤 变白 (下同 )
,

冒白烟
,

最后余 约
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! 酸

,

加水 34 m 1( 合计至 36 m l
,

下同 )
,

氧化一A g D D c 比色法测定 山
.

例 2
.

土样 0
.

2一 1
.

0 9 放 人三角瓶中
.

加 ( l : 1)H Zs o ; 7 m l
,

H N o 3 l o m l
,

H e l o 一2m l
,

加

热冒 H lC o ;
白烟

,

加水 50 m l
,

再次冒白烟
,

直到干涸形成白色晶体
.

水定容
,

氢化一 A g

D D C 法测定
〔月〕

.

例 3
.

作物样品 0
.

25 一 2
.

59
,

加 H N o 3 l o m l
,

加热
,

冷却后
,

顺序加人 H Z s o ; .2 s m l,

H CI O . 5m l
,

加热到消化液淡黄色
,

蒸发至余酸 l m l 左右
,

用 3m ol / L H cl 定容
,

氢化一

原子吸收法或氢化一 A g D D c 比色测定 〔5〕
.

1
.

2 H N 0 3

一H C --I H C IO ; 系统

例 4
.

土样 1
.

鲍
,

加 H N o 3 l o m l
,

H cl o ; Zml
,

过夜
,

加热至土变 白
,

蒸去全部

H cl o
. ,

冷却后用 6m ol / L H cl 煮沸
,

过滤
,

水定容 50 ml
,

非色散原子荧光法测定 闭
.

例 5
.

土样 0
.

1一。
.

5 9
,

加人三角瓶中
.

加 H N o 3 Zm l
,

H C I 6m l
,

H e 一。 ; Zm l
,

加热近

干
,

加 .0 s m ol / L H CI 20 m l
,

加热 3一 5 分钟
,

加抗 坏血 酸 还原
,

氢化一新银盐法测

定 〔月〕
.

L 3 王水系统

例 6
.

土样 0
.

1一 0
.

29
,

加王水 10 ml
,

放置 24 小时
.

加水 10 ml
,

氢化一火焰原子吸收法

测定 闭
.

2 消化过程中砷的损失分析

针对上述 6 个实例
,

本文拟选在消化过程中砷损失的几个主要环节
,

即消化结束时
,

因

加温驱赶硫酸和加热至干涸
,

或加盐酸消煮或加热
,

溶解消化液中残渣砷
,

或硝酸
、

硫酸反

应生成硝基硫酸对光度法的负干扰等砷损失分析
.

2
.

1 使用硫酸可能引起的砷损失

硫酸是控制消化系统温度的关键因素
.

在消煮时
,

它是有机物的脱水剂
、

氧化剂
,

又是

砷化物和其它酸性矿物的溶剂
,

与硝酸
、

高氯酸混合使用
.

分解样品的效果更佳
,

能使砷维

持在高价态 (A s o 二〕而稳定存在于消化液中
.

但在消化近终了时
,

由于需加热驱赶硫酸
,

在

冒尽 5 0 3 白烟至干涸时
,

温度便突破 3 38 ℃
,

实际已近似干灰化状态
.

由于温度失去控制
,

砷将被挥发和被沉淀包夹而损失
.

2
.

1
.

1 生成 A s Z o 3 的挥发损失

在例 1一 3 中
,

消化近 终冒 5 0 3
白烟时

,

消化液中的 H产 5 0 ;
与硫酸共热

,

可生成
A s Z o 3 ,

而 A s Z o 3
在 1 9 3℃ 时就升华

.

其化学反应式为 ( 6
,

7〕 :

ZH 。^ 5 0 4+ H Z s o .

三
A s Zo ,+ 4H Zo + 5 0 2+ 0 2

当加 热消化液至干捆 时
,

因温度失控而进人干灰化状态
,

砷将以 A s Zo 3
的形态继续挥

发
.

G or uc h 用中子活化法考察干灰化果叶标准样品的砷损失
,

他称取 309 果叶
,

均匀摊放

在高纯石英皿中
,

加热 (2 0 0℃ )5 小时
,

砷损失率为 25 % .
,

G ile t 和 H oll an d 在血样中加人

H A s 0 2 ,

用 ’ 6A :
示踪元素测 回收率

,

当加热到 4 00 ℃ (24 小时 )
,

回收率为 23 %
。 .

据报

道
〔幻

.

用低温灰化大气微粒样品
.

用中子活化法测 9 组气样
,

所得回收率在 41 一 86 % 之

。 钟辉〔译)
,

分析样品的预处理
.

1 9 8 5
.
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间
.

砷的丢失变化无常
,

受样品基体 低温灰化功率和持续时间的影响很大
。

.

2
.

1
.

2 加热干涸时砷的沉淀损失

例 2 中
.

当加热 冒 5 0 3
白烟至 干涸时

,

砷不仅产生 A s 2 0 3 而挥发损失
.

还将与土壤中

的微量金属
、

碱土金属起化学反应
,

生成不溶于水
、

或者不溶于 酸的砷化物
,

因而砷不能被

水提取出来
,

甚至也不能用酸提取
〔.67 ,

.

其反应式为
:

与硫酸钙生成难溶于水的盐
:

A s 20 3+ Z H Z SO 一+ ZC a S O 4 = ( C a o ) :
·

A s 2 0 3 ·

4 5 0 3杏+ 2 H 2 0

与硫酸铅生成不溶于水或酸的盐
.

A s Z o 3+ H Zs o 一+ p b s o 一 p b o
·

A s Zo 3
·

2 5 0 3 杏+ H ZO

与硫酸直接反应
,

生成难溶于水的白色晶体 “ 〕 :

A s Zo 3+ 4 H Z s O ; = A 、 (5 0
一
) ,

·

5 0 3今+ 4 H Zo

ZA sZ o ,+ 7 H
Zs o ; ·

5 0 3 = A s ZO , ·

4 5 0 ,
杏+ A s 2 0 3 ·

3 5 0 3 杏+ 7 H
Zo + 7 5 0 ,

例 2 中
.

用水提取 白色 晶体
,

含砷沉淀不溶造成很大损失
.

这 与资料的分析相 一

致 卿
,

即砷 的回收率低
,

除因挥发损失外
,

更可能是与硫酸形成不反应的物质
,

沉淀或络

合而损失
.

2
.

1
.

3 与硝酸反应引起后续测定的干扰损失
·

浓硫酸和硝酸在破坏有机物时
,

往往生成亚硝基硫酸
,

此酸对热很稳定
,

在 冒白烟时无

法赶尽硝酸
,

但当用不溶解和稀释消化液时
,

硝基硫酸重新释放出硝酸
.

并干扰砷的光度法

测定
,

据报道
,

当 H N O 3 浓度为 0
.

05 m ol / L 时
,

吸光度会降低 30 % 以上 〔 ’ 。〕
,

其化学反

应式为
:

H Z SO ; + H N O 3 = H SO ; ·

N O Z+ H ZO

.2 2 盐酸消化样品时砷的损失

盐酸是强 酸和络合剂
,

能溶解活动顺序在氢前的全部金属
,

有很强的分解样品的能力
.

但因盐酸能与砷化物迅速反应
,

生 成低温挥发物 (A s 1C
3 ,

沸点 130 ℃ )
,

在 H N o 3 、

H lC o

的混合体系中
,

也不能完全避免
,

而有形成 A s
1C

3
的可能

.

例 5 中
,

盐酸加热消煮样品
,

将

会有下列副反应产生
〔 6〕

,

最后生成 A s c1
3 而损失

.

A s o 卜3H
·

# H , A s o ;+ H Z o # ^ s (o H ) ,

以
s” + s o H

ee

丝旦一 A s e l 3+ H Zo

例 6 用王水冷泡样品
,

对避免 A s
cl

3
损失会有好处

.

但最要害的间题是没有赶出硝酸
,

最后产生 30 % 以上的信号负干扰
,

同样带来砷的损失效果 g)t
.

.2 3 盐酸加热提取消化产物的砷损失

在例 4
、

5 中
,

当消化终结时
,

都用稀盐酸加热
,

溶解消化产物中的砷
,

砷损失途径主

要是砷与盐酸生成的 A s
1C

3 的挥发
.

在混酸中加人 H CI O ; 的作用
,

除具氧化有机物外
,

还

利用它保持砷的 5 价态而稳定地存在 于溶液中
.

但是
,

例 4
、

5 中
,

都把 H CI O ;
赶尽

,

氧化

态受到破坏
.

当加人 H CI 后
,

由于 H CI 有弱还原性质
,

会使 5 价砷还原成 3 价
,

并与盐酸

反应生成挥发性的 A s
cl

3 .

在操作中加热
,

更有利用反应向生成 A s
1C

3
方向移动

.

如果所加

盐酸浓度较大
,

也与 5 价砷直接反应
.

以上都生成易挥发氯化砷
.

为寻找砷损失较少的溶解方法
,

G or s
cu h 设计了 4 种稀释方案

,

用 , 6 A s 测 回收率加以比

较
.

结果证明
.

溶解消化物也会产生砷损失
.

4 种方法为
: ( 1)直接测定消化液 ; ( 2) 对消化液



加热 5分钟 ; 3 ( )重复 2次加水
、

冒 0 53白烟后
,

再加水煮沸 ; (4 )两次加水冒 5 0 3 白烟后
,

又加 H cl
、

H ZO Z 煮沸 5 分钟
。

结果为
: 1

,

(1 )法
,

在蛋黄
、

鱼
、

奶粉
、

庶糖
、

麦等样 品中都

能定量 回收 A s ; 2
,

(3) 法
,

仅在猪油和橄榄油中能定量回收 ; 3
,

(2)
、

(4 )两法都不能定量 回

收
。

这也验证了加 H cl 煮沸 [(4 )法 ]确实影响砷的定量 回收 州
。

3 结 语

上述所举 6 例
,

是我国 目前常选用的湿消化法
,

其中 H N O 3一 H Z S O 4一 H lC o ;
是传统的

经典方法
,

国外也大都采用此法
。

而每种方法都有砷损失的报道
。

其损失途径
,

与选用酸的

种类和消化操作环节有关
。

使用硫酸
,

砷损失主要发生在消化临近结束
,

在驱赶 5 0 3 白烟

时
,

主要 以 A S 20 3 的形态挥发
。

在消化液接近干捆时
,

既以 A s Z O 3
挥发

,

也形成砷沉淀而

损失 ; 使用盐酸
,

用于加 热分解样品
,

可形成 A s
1C

3
损失

,

用于煮沸溶解消化物
,

砷也产生

同样 的损 失
。

这些
,

已用基 础化学反应理论所证 明
,

同时
,

也可用 7 6A S 示踪技术资料旁

证
,

那些资料验证的
7 6 A S 回收率在 70 % 左右

。

为克服砷损失 的缺陷
,

有关学者作了如下改进
:
改造 敞开系统

,

即用高压釜代替三角

瓶
.

此法用酸量少
,

污染少 ; 在封闭条件下消煮
,

砷没有损失
。

但高压釜容量小
,

比较适合

消化土壤
,

而作物样品因称样量较少 ( 19 )
,

有时达不到分析方法的检出限
。

为适应作物样品

的消煮需要
,

可选用消化回流器
,

像氛化砷刀峪样制作专门的消煮器
。

文献〔9] 的实验装置位

得参考
,

它的特点是
,

回流器材用石英玻璃和特氟隆
,

比普通玻璃减少了污染 ; 反应器能 自

动
、

反复
、

连续加人 H N 0 3 ,

并使消煮温度维持在 30 0 ℃而提高消化效果 ; 用放射性
, 6A s

示

踪法检查证明
,

能定量回收加人元索
〔 9〕

。

在没有专 门的消煮器之前
,

可参照文献闭
,

加入稳定剂 N l (N O 3)
2 ,

或继续寻找新 的稳

定剂
。

砷元素热稳性较差
,

在列举的 6 例中又都使用普通玻璃仪器
,

玻璃所释放的砷能弥补多

少损失未见定量报告
.

损失与释放同时发生
,

用一般的加标 回收率来评价砷 的损失不会准

确
,

而用示踪技术验证较可靠一些
。

这种基础上作
,

国内极少见
。

为减少湿灰化法中砷的损

失
,

从理 沦和实验两方而作些基础研究
,

似平是很紧迫击要的
。
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