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摘　要：通过研究各仪器性能指标以及测定实际水质样品，对 ３种便携式分光光度计快速测定水中砷的方法进行了优化和

比对研究。结果表明，ＺＺＷ－Ⅱ测试仪快速测定水中砷的方法检出限（０．２ｍｇ／Ｌ）高于 ＪＨ９１６检测仪和 ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱

仪的方法检出限（０．００８和 ０．００９ｍｇ／Ｌ），在突发性环境污染事故应急监测中，ＪＨ９１６检测仪和 ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪具有相

对较高的灵敏度。ＺＺＷ－Ⅱ测试仪和 ＪＨ９１６检测仪快速测定水中砷的方法精密度相近，其测定结果相对标准偏差均未超

过 ５．７％（ｎ＝６），ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪快速测定水中砷的方法精密度稍差，其相对标准偏差最大值为 １７％。测定实际样品

时，加标回收率分别为 １１０％ ～１２６％（ＺＺＷ－Ⅱ测试仪），６３％ ～１０８％（ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪），７８％ ～１０１％（ＪＨ９１６检测

仪）。３种便携式分光光度计与实验室分析方法相比，测定结果精密度均存在显著性差异，测定结果相对偏差亦较大，相对

偏差最大值分别为 －１９．０％（ＺＺＷ－Ⅱ测试仪），１７．０％（ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪），－１５．０％（ＪＨ９１６检测仪）。
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　　砷的化合物均有毒性，其中三价砷比五价砷的
毒性更强，砷化物多经消化道进入人体，引起四肢无

力、腿反射迟钝、肌肉萎缩、皮肤角质化、黑色素沉积

等全身中毒症状
［１］
。砷的污染主要来源于染料、制

革、制药等产生的废渣或废水。

便携式分光光度计法具有可测参数多、方便操

作、检测快速等优点，是水质应急监测中的一项关键

技术方法。但是，由于各种便携式分光光度计的设

计差异，造成监测结果可比性较差，数据的准确性也

难以保证。选择３种有代表性的便携式分光光度计
开展系统研究，通过研究反应温度和显色时间对测

试结果的影响，优化分析方法，并将该方法与实验室

标准方法进行对比，分析说明该方法的准确性与适

用性，对指导实际应急监测工作有重要参考意义。

１　实验部分
１．１　仪器和设备

ＺＺＷ－Ⅱ测试仪，ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪及配套砷
化氢发生器，ＪＨ９１６检测仪及配套消解装置（消解
模块及消解管），ＭＨ２８０２Ｄ型金属浴加热器（北京
普析通用仪器有限责任公司）。

１．２　试剂和材料
（１）ＺＺＷ－Ⅱ测试仪配套试剂和材料：砷水质分

析测试管、砷专用助剂。

（２）ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪配套试剂和材料：砷测
试试剂１＃（硫酸）、砷测试试剂２＃（碘化钾）、砷测试
试剂３＃（氯化亚锡）、砷测试试剂４＃（乙酸铅棉）、砷
测试试剂５＃（无砷锌粒）、砷测试试剂６＃（吸收液）、
砷测试试剂７＃（三氯甲烷）。

（３）ＪＨ９１６检测仪配套试剂和材料：砷缓冲试
剂（浓硫酸溶液）、砷显色试剂（二硫代比邻甲烷溶

液）、砷消解液（Ｖ盐酸∶Ｖ硝酸∶Ｖ高氯酸 ＝３∶１∶１）。
１．３　实验方法
１．３．１　样品采集、保存

采集后的水样，贮存于聚乙烯瓶中，应尽快测

定，否则，用硝酸酸化使 ｐＨ值至１～２，冷藏保存。
１．３．２　样品预处理

（１）ＺＺＷ－Ⅱ测试仪对样品预处理要求：样品
测试前，向被测样品中加入少量高锰酸钾，使样品

显微红色，并调 ｐＨ值至５～７。
（２）ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪对样品预处理要求：

向砷化氢发生器锥形瓶中加入水样 ５０ｍＬ，然后依
次缓慢加入５ｍＬ硫酸、２ｍＬ碘化钾、２ｍＬ氯化亚

锡，摇匀，放置１５ｍｉｎ。取５ｍＬ吸收液于干燥吸收
管中，插入导气管，然后向锥形瓶中迅速加入 ４ｇ
无砷锌粒，并立即将导气管与锥形瓶连接（保证连

接处不漏气），反应完毕（约 ３０ｍｉｎ）后，取下吸收
管，补加三氯甲烷至５ｍＬ，待测。

（３）ＪＨ９１６检测仪对样品预处理要求：向消解
管中依次加入４ｍＬ待测水样和４ｍＬ消解液，然后
将消解管插入消解模块插孔中，于 １６０℃下，加热
１０ｍｉｎ，消解完毕后取出消解管，冷却至室温，
待测。

１．３．３　样品测试
打开仪器，调出测定砷的程序。依据仪器操作

手册，分别向待测样品中添加各种测定试剂，摇匀

使之充分反应，同时用纯水做空白。反应完成后，

及时将比色管插入比色槽，进行样品测量。

２　结果与讨论
２．１　条件参数优化
２．１．１　反应温度对测试结果的影响

在只改变反应温度的情况下，对砷标准溶液进

行测试，测试结果见图１—３。

图 １　反应温度对 ＺＺＷ－Ⅱ测试仪测试结果的影响

图 ２　反应温度对 ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪测试结果的影响
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图 ３　反应温度对 ＪＨ９１６检测仪测试结果的影响

　　由图１—３可知，随着反应温度的增加，ＺＺＷ－
Ⅱ测试仪的测定值先增加而后趋于稳定，当反应温
度在１５～４０℃之间改变时，测定结果变化不大；
ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪的测定值随反应温度的增加
先增加后逐渐降低，在２０～３０℃附近相对稳定；当
其他条件不变，反应温度在 ５～５０℃时，ＪＨ９１６检
测仪的测试结果随反应温度增加逐渐减小，在 ２０
～３０℃附近，测试结果更接近理论值（０．１ｍｇ／Ｌ）
且变化不大。３种仪器均选择 ２５℃作为反应
温度。

２．１．２　显色时间对测试结果的影响
在只改变显色时间的情况下，对砷标准溶液进

行测定，测试结果见图４—６。

图 ４　显色时间对 ＺＺＷ－Ⅱ测试仪测试结果的影响

图 ５　显色时间对 ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪测试结果的影响

图 ６　显色时间对 ＪＨ９１６检测仪测试结果的影响

　　由图４—６可知，当其他条件不变，显色时间在
０．５～５ｍｉｎ时，ＺＺＷ－Ⅱ测试砷的结果随时间增加
逐渐增大，在 ３ｍｉｎ前后，测试结果变化不大且更
接近理论值（２．０ｍｇ／Ｌ），选择 ３ｍｉｎ作为显色时
间；ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪的显色时间达到 ２０ｍｉｎ
后，显色反应已经完成，延长显色时间至６０ｍｉｎ，吸
光度值变化不显著，选择 ３０ｍｉｎ作为显色时间；
ＪＨ９１６检测仪的显色反应比较迅速，且反应产物在
３０ｍｉｎ内比较稳定，选取５ｍｉｎ作为显色时间。
２．２　方法性能指标
２．２．１　方法检出限和测定下限

按照样品分析步骤，对砷标准溶液进行７次平
行测定，根据文献［２］，计算方法的检出限及测定
下限，测试结果见表１。

表 １　方法检出限及测定下限 ｍｇ／Ｌ

仪器 结果均值 标准偏差 检出限 测定下限 理论值

ＺＺＷ－Ⅱ测试仪 ０．５８０ ０．０４９０ ０．２００ ０．８００ ０．６０
ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪 ０．０２５ ０．００２７ ０．００９ ０．０３６ ０．０５
ＪＨ９１６检测仪 ０．０４６ ０．００２５ ０．００８ ０．０３２ ０．０５

　　 由表 １可知，ＺＺＷ－Ⅱ测试仪方法检出限为
０．２００ｍｇ／Ｌ，测定下限为０．８００ｍｇ／Ｌ；ＰＯＲＳ－１５Ｖ
光谱仪方法检出限为 ０．００９ｍｇ／Ｌ，测定下限为
０．０３６ｍｇ／Ｌ；ＪＨ ９１６ 检 测 仪 方 法 检 出 限 为
０．００８ｍｇ／Ｌ，测定下限为０．０３２ｍｇ／Ｌ。

２．２．２　方法精密度
参考３种仪器推荐的测定上限，分别配制３种

不同浓度的标准溶液，平行测定 ６次，计算其相对
标准偏差，结果见表２。
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表 ２　方法精密度测试结果

仪器
测试结果／（ｍｇ·Ｌ－１）

１ ２ ３ ４ ５ ６
平均值／
（ｍｇ·Ｌ－１）

标准偏差／
（ｍｇ·Ｌ－１）

相对标准

偏差／％
理论值／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＺＺＷ－Ⅱ测试仪 １＃ １．０００ ０．９００ １．０００ １．０００ ０．９５０ ０．９５０ ０．９７０ ０．０４００ ４．２０ １．００
２＃ ５．０００ ４．７５０ ４．５００ ５．０００ ４．７５０ ４．５００ ４．７５０ ０．２２００ ４．７０ ５．００
３＃ ８．８００ ８．７５０ ８．７５０ ８．７５０ ８．７５０ ８．７５０ ８．７６０ ０．０２００ ０．２３ ９．００

ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪 １＃ ０．０９８ ０．０９６ ０．０９７ ０．０７９ ０．０９８ ０．０９９ ０．０９５ ０．００８０ ８．１０ ０．１０
２＃ ０．１５９ ０．１５８ ０．１５３ ０．１５４ ０．１５０ ０．１４５ ０．１５３ ０．００５０ ３．４０ ０．２０
３＃ ０．２８２ ０．２７０ ０．３８２ ０．２８２ ０．３８１ ０．２８１ ０．３１３ ０．０５３０ １７．００ ０．３０

ＪＨ９１６检测仪 １＃ ０．０５２ ０．０４６ ０．０４５ ０．０４８ ０．０４６ ０．０４５ ０．０４７ ０．００２７ ５．７０ ０．０５
２＃ ０．１０６ ０．０９７ ０．１０３ ０．１０２ ０．１００ ０．０９８ ０．１０１ ０．００３４ ３．３０ ０．１０
３＃ ０．２０４ ０．２０２ ０．１９６ ０．２０２ ０．２０１ ０．１９９ ０．２０１ ０．００２８ １．４０ ０．２０

　　由表 ２可见，ＺＺＷ －Ⅱ测试仪测定标准样品
时，精密度较好，相对标准偏差最大值为 ４．７０％；
ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪测定标准样品时，精密度稍
差，相对标准偏差最大值达 １７．００％；ＪＨ９１６检测
仪测定含砷样品时，相对标准偏差最大值为

５．７０％。
２．３　实际样品测定

选取郑州市有代表性的 ３个地表水水样和 ３
个废水水样，分别对水样及水样加标样品进行了测

试，结果见表３和表４。

表 ３　地表水水样测试结果

仪器名称 样品名称 测试结果／（ｍｇ·Ｌ－１） 加标质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） 加标回收率／％
ＺＺＷ－Ⅱ测试仪 地表水１＃① 加标前 ０ ／ ／

加标后 ０．５８０ ０．５００ １１６

地表水２＃② 加标前 ０ ／ ／
加标后 ０．５９０ ０．５００ １１８

地表水３＃③ 加标前 ０ ／ ／
加标后 １．１２０ １．０００ １１２

ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪 地表水１＃ 加标前 ０ ／ ／
加标后 ０．２１６ ０．２００ １０８

地表水２＃ 加标前 ０ ／ ／
加标后 ０．０６３ ０．１００ ６３

地表水３＃ 加标前 ０ ／ ／
加标后 ０．１６８ ０．２００ ８４

ＪＨ９１６检测仪 地表水１＃ 加标前 ０．０１２ ／ ／
加标后 ０．０４１ ０．０３０ ９７

地表水２＃ 加标前 ０．０１２ ／ ／
加标后 ０．０４０ ０．０３０ ９３

地表水３＃ 加标前 ０．０５０ ／ ／
加标后 ０．１５１ ０．１００ １０１

①地表水１＃取自郑州市柿园水厂；②地表水２＃取自郑州市西流湖；③地表水３＃取自郑州市白沙水库。

　　由表 ３可知，ＺＺＷ－Ⅱ测试仪对 ３个地表水
水样的加标回收率分别为 １１６％，１１８％和 １１２％；
ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪对３个地表水水样的加标回收
率分别为 １０８％，６３％和 ８４％；ＪＨ９１６检测仪对 ３
个地表水水样的加标回收率分别为 ９７％，９３％
和１０１％。
　　由表４可知，ＺＺＷ－Ⅱ测试仪对３个废水水样
加 标 回 收 率 分 别 为 １２６％，１１６％ 和 １１０％；
ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪对３个废水水样加标回收率分

别为６７％，８３％和７４％；ＪＨ９１６检测仪对３个废水
水样加标回收率分别为８８％，８２％和７８％。
２．４　与实验室分析方法比对

分别选取地表水和废水２种不同水样，与实验
室分析方法进行比对，每类样品平行测试 ６次，测
试结果见表 ５。实验室分析方法采用电感耦合等
离子体发射光谱法

［３］
，实验结果检验方法采用 Ｆ

检验法和 ｔ检验法［４］
。
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表 ４　废水水样测试结果

仪器名称 样品名称 测试结果／（ｍｇ·Ｌ－１） 加标质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） 加标回收率／％
ＺＺＷ－Ⅱ测试仪 废水１＃① 加标前 ０．１７０ ／ ／

加标后 ０．８００ ０．５００ １２６

废水２＃② 加标前 ０．２４０ ／ ／
加标后 ０．８２０ ０．５００ １１６

废水３＃③ 加标前 ０．２１０ ／ ／
加标后 ０．７６０ ０．５００ １１０

ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪 废水１＃ 加标前 ０．１４２ ／ ／
加标后 ０．２０９ ０．１００ ６７

废水２＃ 加标前 ０．２１３ ／ ／
加标后 ０．３７６ ０．２００ ８３

废水３＃ 加标前 ０．１８５ ／ ／
加标后 ０．２５９ ０．１００ ７４

ＪＨ９１６检测仪 废水１＃ 加标前 ０．１６５
加标后 ０．２９７ ０．１５０ ８８

废水２＃ 加标前 ０．２０８
加标后 ０．３３１ ０．１５０ ８２

废水３＃ 加标前 ０．１６８
加标后 ０．３２５ ０．０２０ ７８

①废水１＃取自某汽车制造厂排水；②废水２＃取自某电镀厂污水处理站排水；③废水３＃取自某机械公司污水处理站排水。

表 ５　便携式分光光度计法和实验室分析方法结果比对

仪器名称 样品名称 分析方法 测试结果／（ｍｇ·Ｌ－１） 相对标准偏差／％ 相对偏差／％ Ｆ计 ｔ计
ＺＺＷ－Ⅱ测试仪 地表水①１＃ ＺＺＷ－Ⅱ测试仪方法 ０．１７０ ６．３ －１９．０ ２３．６０ ８．７７

实验室分析方法 ０．２１０ ２．２
废水②１＃ ＺＺＷ－Ⅱ测试仪方法 ５．３３０ １１．０ ７．０ ６８．４０ １．５８

实验室分析方法 ４．９８０ ２．２
ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪 地表水１＃ ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪方法 ０．２１６ ６．２ ８．５ ５．４６ ３．２２

实验室分析方法 ０．１９９ ２．７
废水１＃ ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪方法 ４．７１０ ４．３ １７．０ ７．３９ ８．３５

实验室分析方法 ４．０３０ ２．２
ＪＨ９１６检测仪 地表水２＃ ＪＨ９１６检测仪方法 ０．１０４ ３．４ －１５．０ １１．００ ３．５４

实验室分析方法 ０．１２０ ９．６
废水２＃ ＪＨ９１６检测仪方法 ５．２９０ ９．８ －４．０ １８．９０ １．０９

实验室分析方法 ５．５１０ ２．７

①地表水样品是以郑州市金水河帝湖水库湖水为本底配制的模拟样品；②废水样品为郑州市某汽车制造厂排水水样；③经查表，当 ｆ大 ＝ｎ

－１＝５，ｆ小 ＝ｎ－１＝５时，对应的 Ｆ表 ＝５．０５，查相应的 ｔ值表，ｔ表 ＝２．２３。

　　经 Ｆ检验，３种便携式分光光度计和实验室分
析方法对地表水和废水的测试结果精密度均存在

显著性差异。３种便携式分光光度计和实验室分
析方法相比，测试结果相对偏差最大值分别为

－１９．０％（ＺＺＷ－Ⅱ测试仪），１７．０％（ＰＯＲＳ－１５Ｖ
光谱仪），－１５．０％（ＪＨ９１６检测仪）。

３　结论
通过研究反应温度和显色时间对测试结果的

影响，优化了３种便携式分光光度计快速测定水中
砷的分析方法。研究结果表明，ＺＺＷ－Ⅱ测试仪快
速测定水中砷的方法检出限为 ０．２００ｍｇ／Ｌ高于

ＪＨ９１６检测仪和 ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪的方法检出
限（分别为０．００８和 ０．００９ｍｇ／Ｌ），在突发性环境
污染 事 故 应 急 监 测 中，ＪＨ ９１６ 检 测 仪 和
ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪具有相对较高的灵敏度。ＺＺＷ
－Ⅱ测试仪和 ＪＨ９１６检测仪快速测定水中砷的方
法精密度相近，其测定结果相对标准偏差均未超过

５．７％；ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪快速测定水中砷的方
法精密度稍差，其相对标准偏差最大值为 １７．０％。
３种便携式分光光度计测定实际样品时，加标回收
率分别为 １１１％ ～１２７％（ＺＺＷ－Ⅱ测试仪），６３％
～１０３％（ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪），７８％ ～１０１％（ＪＨ

（下转第２９页）
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图 ２　苏州市区空气中汞分布

图 ３　某电厂周边汞分布

２．５　注意事项
（１）取样时注意环境温度的变化，必要时记录

每次取样测定时的环境温度。

（２）测定标准曲线时，精确测量汞蒸气气源温
度，应将汞蒸气气源放置在测试环境中６０ｍｉｎ以

上，保证气源温度与环境温度相同。取样时，不要

用手长时间握持汞气瓶，避免汞气瓶温度变化。

（３）仪器采样和测量阶段应在静止状态下进
行，避免因仪器振动造成测量结果产生误差。

３　结语
实验表明，采用金汞齐富集 －便携式测汞仪直

接测定环境空气中的汞，操作简便、快捷，无需制备

采样管，可现场直接测定，是直接测定环境空气中

汞蒸气浓度的理想方法。
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－６８５．

［７］　刘燕，罗津晶．大气汞形态分布的研究进展［Ｊ］．环境科学导

刊，２０１２，３１（６）：９－１２．

［８］　环境保护部．ＨＪ１６８－２０１０　环境监测　分析方法标准制修

订技术导则［Ｓ］．北京：中国环境科学出版社，
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９１６检测仪）。３种便携式分光光度计与实验室分
析方法相比，测定结果精密度均存在显著性差异，

测定结果相对偏差亦较大，最大相对偏差分别为 －
１９．０％（ＺＺＷ －Ⅱ测试仪），１７．０％（ＰＯＲＳ－１５Ｖ
光谱仪），－１５．０％（ＪＨ９１６检测仪）。３种便携式
分光光度计相比，ＺＺＷ －Ⅱ测试仪操作最简便，
ＰＯＲＳ－１５Ｖ光谱仪和 ＪＨ９１６检测仪操作难易程
度相当，略显繁琐。
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