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离子色谱-氢化物发生-原子荧光法测定含金尾矿中砷
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摘 � 要 � 研究了离子色谱-氢化物发生-原子荧光( IC-H G-AFS)联用测定金矿尾矿淋滤液中各种价态砷的方

法。以( NH 4 ) 2H PO 4 溶液( pH 6� 00)为流动相, 阴离子分离柱分离, 原子荧光进行检测, A s( � )加标回收率

在 97% ~ 107%、As( � )在 95% ~ 109%之间, 相对标准偏差小于 4%。从测试结果和色谱分离图可以看出,

该方法能够使 As( � ) , A s( � ) , MMA 和 DMA 等四种形态的砷完全分离。检出限可达到 As( � ) 1� 0 �g �

L- 1, A s( � ) 2� 3 �g� L - 1。该方法适用于金矿石、尾矿石淋出液及金矿周遍环境水体中不同价态砷和总砷

的定性和定量测定。
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引 � 言

� � 目前, 砷形态分析主要采用的方法是联用技术[ 1]。比较

典型的方法是利用色谱柱对样品中不同形态的砷进行分离,

然后再用光谱仪或者质谱仪进行检测, 以确定不同形态砷的

含量。常用色谱分离方法有阳离子交换、阴离子交换、反相

色谱, 或是这些技术的组合。其中阴离子交换色谱可以很好

分离具有阴离子特性的无机砷、一甲基砷( MM A)、二甲基

砷( DMA)等形态化合物。检测系统主要采用电感耦合等离

子质谱( ICP-M S) [2- 4]、原子吸收光谱( AAS) [ 4-6]、原子荧光光

谱( AFS) [4, 5, 7-10]等。其中北京吉天仪器公司的刘霁欣研发的

离子色谱-氢化物发生-原子荧光( IC-HG-AFS)联用方法具有

成本低, 灵敏度高, A s( � ) , A s( � ) , MMA 和 DMA 最小检

出量分别可达 1� 0, 2� 3, 2� 1, 8� 3 �g � L- 1, 相对标准偏差

( n= 7)小于 4%。是目前国内研究砷形态比较理想的方法。

金矿开发所产生的尾矿是一种危险的工业固体废弃物。

其中所含的砷, 能在降水淋滤和浸泡的作用下迁移到附近的

水体中。不同形态的砷在水环境中表现出不同的性质和毒

性, 对水体及其周围的环境能够造成不同程度的污染。

砷的测试方法和技术的不断发展完善。本研究对金矿含

砷样品及模拟自然条件提取的含砷淋滤液, 采用 IC-H G-

AFS 联用的方法对砷进行了测量, 获得了满意的检测结果。

1 � 实 � 验

1� 1 � 实验试剂

( CH3) 2AsO 2H( DMA) ( Acros, USA) ,

CH 3AsNa2O3 � 6H 2O( MMA)

( Sigma- Aldr ich Chemical Company , USA ) ,

Na2HAsO 4� 7H2O( As5+ )

( Sigma- Aldr ich Chemical Company , USA ) ,

A s2O3 ( As3+ ) (国家标准物质中心) ,

( NH4 ) 2H PO 4 (国药集团化学试剂有限公司)。

� � 用 As3+ , ( CH 3 ) 2AsO2H ( DMA ) , CH 3AsNa2O3 �

6H2O(MM A) , Na2HAsO 4 � 7H 2O( As5+ ) 四种形态砷标准

物质分别配制单标 1� 000 � 106 �g � L - 1的储备溶液, 然后

逐级稀释配制成单标 1 000 �g � L - 1的储备溶液。

流动相 ( NH4 ) 2HPO4 溶液的 pH 值用 4% 甲酸调节到

6� 00, 溶液用溶剂过滤器过 0� 45 �m 水系醋酸纤维素膜, 超

声 10 m in。

1� 2 � 仪器

砷的测定使用离子色谱-氢化物发生-原子荧光联用系统

( IC-HG-AFS)。仪器由三部分组成: 离子色谱分离, 氢化物

发生系统和原子荧光光度计检测。其中HG- AFS 部分包括特

制的气液分离器 (北京吉天仪器有限公司 Beijing T itan In-

struments L td� Co� ) , AFS-820 原子荧光光度计(北京吉天) ,



测量采用北京吉天公司的形态分析专用数据采集、处理软件

系统。

1� 3 � 测试原理与条件
测定淋滤水样中各种形态砷采用的方法是 IC-H G-AFS

联用方法。其原理是利用离子色谱将水样中的 As( � ) , As

( � ) , MMA , DMA 等四种形态的砷分离, 分离物依次进入

氢化物发生系统, 被还原为三氢化砷( AsH 3) , 在载气的推动

下, 进入原子荧光检测器, 测定水样中各形态砷的含量。

� � 图 1为砷标准溶液色谱图。各形态砷标准溶液的浓度是

As( � )为 50�g � L - 1 , DMA , MMA 和 As( � )为 100�g �

L- 1。测试条件: 流动相为 pH 6� 00, 15 mmo l � L- 1 的

( NH4 ) 2HPO4 溶液, 采用恒流模式, 流动速度为 1� 000 mL

� min- 1 ; 以 0� 5% KOH 与 1� 5% KBH4 的混合溶液和 7%

盐酸反应产生的 H2 作为还原剂; 空心阴极灯的电流是 80

mA, 辅助电流 40 mA ; 光电倍增管的负高压 270 mV ; 载气

为氩气, 载气流量 400 mL � min- 1 , 屏蔽气流量 600 mL �

min- 1。

Fig� 1 � Chromatogram of Standard solution

containing various As species

2 � 结果与讨论

2� 1 � 淋滤液的精密度实验
为防止水样中的颗粒物堵塞分离柱, 在测试前需要用

0� 45 �m 的醋酸纤维素滤膜过滤处理水样。采用 IC-H G-AFS

Table 1� Relative standard deviation of

As( � ) and As(�) (�g � L- 1 )

浓度 As( � ) As( � )

1 44� 31 86� 81

2 41� 45 86� 92

3 43� 96 93� 95

4 42� 16 92� 60

5 43� 83 86� 90

6 44� 26 94� 91

7 44� 54 90� 35

平均值 43� 50 90� 35

标准偏差 1� 20 3� 54

RSD 0� 030 0� 039

联用方法, A s( � ) , A s( � ) , MM A, DMA 等四种形态砷的

最小检出量分别为: 1� 0, 2� 3, 2� 1, 8� 3 �g � L - 1 , As( � )

和 As( �)的相对标准偏差( n= 7)分别小于 3%和 4%。具体

数据见表 1。

2� 2 � 加标回收结果
抽取两个样品作加标回收实验。将每个样品平均分为 7

份, 分别加入同样体积的 As( � ) 40 �g � L- 1 , As( � ) 80 �g
� L - 1标准溶液, 回收率测定结果见表 2 和 3 表。

Table 2� Recovery of As( � ) with the standard

solution of arsenic added(�g � L- 1)

编号 试液浓度 测试浓度 回收率/ %

1 42� 16 42� 57 100� 99

2 40� 73 41� 84 102� 73

3 41� 98 41� 11 97� 92

4 41� 08 43� 91 106� 89

5 41� 92 42� 39 101� 12

6 42� 13 42� 73 101� 42

7 42� 27 41� 58 98� 37

Table 3� Recovery of As( �) with the standard
solution of arsenic added (�g � L- 1)

编号 试液浓度 测试浓度 回收率/ %

1 83� 40 85� 22 102� 18

2 83� 46 90� 82 108� 82

3 86� 98 87� 37 100� 46

4 94� 52 96� 88 102� 49

5 86� 30 82� 72 95� 85

6 83� 45 84� 87 101� 70

7 87� 46 92� 48 105� 74

� � 实验数据表明, A s( � )和 As( � )的回收率分别在 97%

~ 107%与 9% 5~ 109%之间, 说明用该方法测定砷的存在形

态是可行的。

2� 3 � 淋滤液测试
为了研究金矿浮选尾矿中砷的形态, 在实验室进行了柱

实验研究。浮选尾矿来自辽宁凤城, 采用去离子水以 8� 9 �
10- 6 cm � s- 1~ 1� 07 � 10- 5 cm � s- 1流速淋滤尾矿柱, 图 2 为

淋滤液谱图。淋滤液与标准溶液谱图相比同样具有很好的峰

形, 但当 As( � )浓度较高时, 有拖尾现象。造成 As( � ) 谱

Fig� 2� Chromatogram of of leachte f rom gold mine tailings
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线拖尾现象的原因是使用的流动相( NH 4 ) 2H PO 4 溶液, 其

价态低, 同 As( � )结合程度高, 因而造成分离时间长, 反应

在图谱上为拖尾。消除高浓度砷拖尾现象可以采用稀释测试

样品, 或使用高价态的流动相, 或采用剃度淋洗的方法。实

验中四种价态的砷能够彻底分离, 且无干扰离子, 采用峰面

积积分的方法, 可计算出砷含量。

2� 4 � 尾矿中砷分布规律
在水环境中影响砷存在形态的最主要因素是氧化还原电

位( Eh)和 pH 值。本实验测试了淋滤水样的氧化还原电位和

pH 值( Eh 在 140~ 300 mV, pH 值在 7� 4~ 7� 9 之间)。淋滤

液中砷的存在形态以无机砷为主, 淋滤水样中砷的存在形态

符合不同 Eh, pH 值下各种形态砷的分布规律[ 1]。说明采样

和测试过程中的条件符合尾矿淋滤液的天然状态下的条件,

测试方法可行。

2� 5 � 干扰因素分析
在使用 IC-HG-AFS 方法时, 溶液进入氢化物发生系统,

能被还原为氢化物的元素有 As, Sb, Bi, Se, Ze, Pb, Sn,

T e, Cd, Zn 等。在测试的金矿尾矿的淋滤液中只有 As 离

子, 没有检测到其他离子的存在。因此在测量的过程中没有

其他离子的干扰, 能够获得良好的峰形和稳定谱图。

淋滤液中含有的其他离子 Mn, Cu, Fe, SO- 2
4 等, 由于

不能被氢化, 在原子荧光中检测不到, 同样不影响砷的测

量。

3 � 结 � 论

� � ( 1)采集的野外水样和浮选尾矿的淋滤水样中砷主要以
As( � )的形态存在, 与不同 Eh, pH 值下各种形态砷的分布

规律相符。说明实验室尾矿淋滤液能够替代自然降水条件下

的淋滤液, 可以进行尾矿中砷的转化和迁移的进一步研究。

( 2)使用离子色谱-氢化物发生-原子荧光联用测试不同

价态砷的方法, 测试精密度可以达到 4% , 回收率在 95% ~

109%之间, 检出限可达到 As( � ) 1� 0 �g � L - 1 , A s( � ) 2� 3
�g � L- 1。没有干扰离子, 适合于金矿及其尾矿、尾矿淋滤

液及环境水体中不同价态砷的测试。
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Application of IC-HG-AFS Determination Method for Arsenic in Gold

Mine Tailings

LUO X-i m ing 1 , ZH AO L-i qian1 , XU Bu-x ian2

1. Schoo l o f Water Resour ce & Env ir onment, China Univ ersity of Geo science, Beijing , � 100083, China
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Abstract� A method for the determ inat ion of species ( arsenite ( As( � ) ) , arsenate( A s( � ) ) , monomethylarsonic acid ( MM A)

and dimethyla rsinic acid ( DMA) ) in solution samples of go ld m ine tailing s has been applied. The analytical method used w as ion

chromatog raphy coupled on- line to atomic fluor escence spectr oscopy thr ough hydride generation with the mobile phase

( NH4 ) 2HPO4 ( pH 6� 0) . The recovery with the standard solution of arsenic added into t he water samples was very good ( recov-

er y 95%-109% ) . The arsenic species were separated com plet ely; arsenic speciat ion was stable and the detect ion limits w ere ver y

low : 1� 0�g� L- 1 As( � ) and 2� 3�g� L - 1 for A s( � ) . The method is fit for the determ inat ion o f ar senic species in the solut ion

of g old mine, g old mine tailing s and the po lluted water around the gold mine.

Keywords� Ion chromatog raphy-hydride generation-atomic fluor escence spectr ometr y( IC-H G- AFS) ; A rsenic speciation analy sis;

Gold mine tailings
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