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纳米二氧化钛富集 - 银盐光度法检测痕量 As
3 + 和 As

5 +

肖亚兵 　郑文杰 　许 　泓 　林安清

(天津出入境检验检疫局 ,天津 　300201)

摘　要 :为建立测定痕量砷形态的方法 ,研究了纳米二氧化钛对 As
3 + 和 As

5 + 的预富集作用以及银

盐光度法检测痕量 As
3 + 和 As

5 + 。在很大的 pH值范围内 ,纳米二氧化钛对 As
3 + 和 As

5 + 的吸附率均

能达到 99 %以上 ,吸附后的砷可不经洗脱而直接检测。工作曲线线性范围为 0～200μgΠL ,检出限

(As
3 + )可达 1144 μgΠL , RSD < 418 % ,将此方法应用于牡蛎标准物质的检测 ,结果满意。
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Silver diethyldithiocarbamate spectrophotometric determination of trace As3 +

and As5 + with preconcentration by adsorption of nanometer2size TiO2

XIAO Ya2bing , ZHENG Wen2jie , XU Hong , LIN An2qing

(Tianjin Entry2Exit Inspection and Quarantine Bureau , Tianjin 300201 , China)

Abstract : A novel method for the preconcentration of trace As3 + and As5 + with nanometer2size TiO2 was

described. The arsenic species were detected by silver diethyldithiocarbamate spectrophotometric method after

preconcentration. In a wide range of pH value , the adsorption rates of the nanometer2size material for both

As
3 +

and As
5 +

were 99 %. The arsenic which has been absorbed by nanometer2size TiO2 neednπt have to be

desorbed and can be determined directly. The dynamic linear range is 0～200μgΠL. The detection limit (3σ,

n = 6) for As
3 +

was 1144μgΠL and the relative standard deviation ( RSD) was less than 418 % at concentration

level of 10μgΠL. The method has been applied to oyster reference material with satisfactory result .
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　　砷是一种有毒元素 ,其毒性与其价态有密切的

关系。一般认为砷化物的毒性主要是由于三价砷的

存在 ,三价砷的毒性比五价砷高 60 倍左右。因此研

究其价态分析方法具有重要的意义。目前 ,常用的

砷形态分析方法主要有 :分光光度法[1 ] 、石墨炉原子

吸收法[2 ] 、原子荧光法[3 ] 、离子色谱法[4 ]
,但无法进

行价态分析。纳米材料是 20 世纪 80 年代中期发展

起来的一种新兴功能材料[5 ]
,其表面原子周围缺少

相邻的原子 ,具有不饱和性 ,易与其它原子相结合而

稳定下来 ,因而对许多金属离子具有很强的吸附能

力 ,是痕量分析较为理想的分离富集材料[6 ] 。本文

研究了纳米 TiO2 对As3 + 和As5 + 的吸附性能 ,应用二

乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法 [7 ] 测定痕量

As3 + 和 As5 + 。本法选择性好、灵敏度高 ,与其它分

离、富集方法相比 ,具有适用 pH 值范围广 (富集时

可不必调试样的 pH 值) 、测定时不必洗脱、简单快

速等特点 ,对牡蛎标准样品测定的结果满意。

1 　材料与方法

111 　主要仪器与试剂

Mettler2Toledo Delta 3202S 型 pH 计 (梅特勒 - 托

利多仪器 (上海) 有限公司) 、磁力搅拌器 (上海南汇

电讯器材厂) 、HYA 恒温摇床、UV21601 紫外 - 可见

光分光光度计 (日本 ,岛津) 。

砷 ( Ⅲ)标准溶液 (10010 mgΠL) 配制 　将三氧化

二砷 (As2O3 ) 在硅胶上预先干燥至恒重 ,准确称量

01132 0 g ,溶于 5 ml 2 molΠL 的氢氧化钠溶液中 ,溶

解后加入 10 ml 2 molΠL 的硫酸溶液 ,转至 1 000 ml

容量瓶中 ,用水稀释至刻度。

砷 ( Ⅴ)标准溶液 (11000 gΠL) 　精确称取 As2O3

1132 g ,加入 25 ml 110 molΠL 的 NaOH溶液溶解 ,再

稀释至 100 ml ,加 2 滴酚酞 ,用 110 molΠL HCl 中和 ,

再稀释至 1 000 ml ,得 11000 gΠL As
3 + 标准溶液 ,取

50 ml As
3 + 溶液 ,加新制王水 50 ml 氧化 ,水溶液加
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热至干 ,再用水溶解定容至 50 ml ,得 11000 gΠL As
5 +

标液。

碘化钾 ( KI) 溶液的配制 　将 15 g 碘化钾 ( KI)

溶于水中并稀释到 100 ml。贮存在棕色玻璃瓶中 ,

此溶液至少稳定 1 个月。

氯化亚锡溶液的配制 　将 40 g 氯化亚锡

(SnCL2 2H2O) 溶于 40 ml 1119 gΠml 的盐酸中 ,溶液

澄清后 ,用水稀释到 100 ml。加数粒金属锡保存。

吸收液的配制 　将 0125 g 二乙基二硫代氨基

甲酸银 (C5 H10NS2Ag)用少量氯仿 (CHCl3 ) 溶成糊状 ,

加入 2 ml 三乙醇胺 [ ( HOCH2 CH3 ) 3N ] ,再用氯仿稀

释到 100 ml。用力振荡使尽量溶解。静置暗处 24

h 后 ,倾出上清液或用定性滤纸过滤 , 贮于棕色玻

璃瓶中。

纳米二氧化钛 (金红石 :25 % ,锐态 :75 % ,粒径

约 40 nm)由武汉大学化学与分子科学学院提供。

硝酸、高氯酸试剂为保证试剂 ;氨水、盐酸等试

剂为分析纯。

所用水均为蒸馏水或重蒸水。

牡蛎 ( ESA22) 　中国环境监测中心。

112 　方法

11211 　As3 + 吸附率的测量 　取一定体积砷 ( Ⅲ) 标

准溶液 ,加入到装有 50 mg 纳米二氧化钛的锥形瓶

中 ,在恒温摇床上振荡 30 min ,静置后弃去上清液 ,将

吸附砷后的钠米二氧化钛转入砷发生瓶中 ,用水稀释

至 50 ml ,加 4 ml 硫酸。取 510 ml 吸收液至吸收管

中 ,插入导气管。加 4 g 无砷锌粒于砷发生瓶中 ,并

立即将导气管与发生瓶连接 ,保证反应器密闭。在室

温下 ,维持反应 1 h ,使砷完全释出 ,再加氯仿将吸收

体积补足到 510 ml。然后用 10 mm比色皿 ,以氯仿为

参比液 ,在 530 nm波长下测量吸收液的吸光度 ,与吸

附前的标准溶液比较 ,计算吸附率。

11212 　As5 + 吸附率的测量 　取一定体积的砷 ( Ⅲ)

和砷 ( Ⅴ)的混合标准溶液 2 份 ,第 1 份加入到装有

50 mg 纳米二氧化钛的锥形瓶中 ,在恒温摇床上振

荡 30 min ,静置后弃去上清液 ,将吸附砷后的钠米二

氧化钛转入砷发生瓶中 ,用水稀释至 50 ml ,加 4 ml

硫酸 ,然后加 4 ml 碘化钾 ,摇匀 ,再加 2 ml 氯化亚

锡溶液 ,混匀 ,放置 15 min。另外 ,取 510 ml 吸收液

至吸收管中 ,插入导气管。加 1 ml 硫酸铜溶液和 4

g 无砷锌粒于砷发生瓶中 ,并立即将导气管与发生

瓶连接 ,保证反应器密闭。在室温下 ,维持反应 1

h ,使砷完全释出 ,再加氯仿将吸收体积补足到 510

ml。然后用 10 mm 比色皿 ,以氯仿为参比液 ,在 530

nm波长下测量吸收液的吸光度 ,计算出纳米二氧化

钛对砷 ( Ⅲ)和砷 ( Ⅴ)的总吸附量。第 2 份溶液的测

量与 As
3 + 测量步骤相同。利用差减法 ,可得到 As

5 +

的吸附量 ,然后计算吸附率。

11213 　牡蛎试样的处理及测定 　牡蛎的消解称取

牡蛎标准试样 ( ESA22 ,100 ℃烘干 1 h ,在干燥器中冷

却) 11000 0 g于石英烧杯中 ,加入 20 ml 保证试剂纯

硝酸 ,盖上表面皿放置过夜 ,待有机物颜色由棕色变

为淡黄色 ,加入 2 ml 保证试剂纯高氯酸加热消解 ,

直到白烟冒尽 ,溶液近干 ,冷却后 ,加入 25 ml 1 %的

硝酸。

牡蛎试样中 As 量的富集与测定　取消解好的牡

蛎标准样品 ,加入 50 mg 纳米二氧化铁 ,于恒温摇床

上振荡 30 min ,静置后弃去上层清液 ,将吸附了砷后

的纳米 TiO2 转入砷化氢发生瓶中 ,并用水稀释至 50

ml ,用二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法测定。

工作曲线的绘制 　吸取相当于 010、210、410、

610、810、1010 μg 砷的标准溶液 ,分别置于 150 ml

锥形瓶中 ,加水至 50 ml ,用二乙基二硫代氨基甲酸

银分光光度法测定吸光度 ,绘制工作曲线。

2 　结果与讨论

212 　溶液 pH值对 As
3 + 和 As

5 + 吸附率的影响

配制 100 μgΠL 的 As
3 + 和 As

5 + 标准溶液 10 份 ,

调节一系列不同的 pH值 (pH值从 1 到 10) ,加入 50

mg 纳米二氧化钛 ,按实验方法测量吸附后残余的

As
3 + 和 As

5 + 的含量 ,与吸附前 As
3 + 和 As

5 + 的含量比

较 ,得到不同 pH 值条件下纳米二氧化钛对 As
3 + 和

As5 + 的吸附率 ,纳米二氧化钛对 As3 + 和 As5 + 的吸附

基本不受酸度值的影响 ,在 pH 值 1～10 的范围内 ,

吸附率均达到 99 %。

图 1 　吸附平衡时间对吸附率的影响

212 　吸附平衡时间对吸附率的影响

在初始浓度为 100 μgΠL 的 As
3 + 和 As5 + 的标液

中 ,加入 50 mg 纳米二氧化钛 ,改变吸附时间 ,计算

其吸附率 ,结果见图 1 ,从图 1 可见 ,当吸附时间为

15 min 时 ,As
3 + 和 As

5 + 的吸附率可达 85 % ,随着时
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间增加 ,吸附率不断增大 ,在 30 min 时 ,吸附率达到

最大值。因此吸附平衡时间为 30 min。

213 　纳米二氧化钛用量对 As3 + 和 As5 + 吸附的影响

在浓度为 100 μgΠL 的 As
3 + 和 As

5 + 标准溶液中 ,

分别加入 10、20、30、40、50、60 mg 的纳米二氧化钛 ,

测得不同纳米二氧化钛用量时的吸附率 ,结果见图

2 ,由图 2 可见 ,用 50 mg 纳米二氧化钛即可达到最

大吸附效率。

图 2 　纳米二氧化钛用量对吸附率的影响

214 　纳米二氧化钛对 As
3 + 和 As

5 + 的饱和吸附量

配制一系列浓度的 As
3 + 和 As

5 + 标准溶液 ,加入

10 mg 的纳米二氧化钛 ,在 20 ℃下振荡 30 min ,按实

验方法测量吸附后的残余的 As3 + 和 As5 + 的浓度 ,计

算吸附量 ,绘制初始浓度与吸附量的关系曲线 (见图

3 和图 4) ,从图 3、图 4 可见 ,纳米二氧化钛对 As
3 +

和 As
5 + 的饱和吸附量分别为 : 2194 mgΠg (As

3 + ) 和

2189 mgΠg(As
5 + ) 。

图 3 　As3 + 的吸附量

215 　吸附体积的选择

配制一系列体积分别含 As
3 + 和 As

5 +
10 μgΠL 的

水溶液 ,加入 50 mg 纳米二氧化钛 ,按实验方法测量

吸附后残余的 As
3 + 和 As

5 + 的含量 ,计算吸附率 ,结

图 4 　As5 + 的吸附量

果表明 ,当体积达到 500 ml 时 ,As3 + 和 As5 + 的吸附

率仍可达 98 %和 97 %。这表明纳米二氧化钛具有

在大体积中吸附痕量砷的能力。

216 　共存离子的影响

在 50 ml 含有 6167 μg 砷的 (含 1 %硝酸 25 ml)

溶液中加入 22 种不同的离子 ,测量其吸附率。结果

表明 ,当溶液中含有 Na
+ (1119 mg) 、K

+ (510 mg) 、

Mg
2 + (217 mg) 、Ca

2 + (313 mg) 、Cu
2 + (13917 μg) 、

Zn
2 + (119 mg) 、Sr

2 + (2219 μg) 、Fe
3 + (37019 μg) 、

Al
3 + (37412 μg) 、Br

- (10111 μg) 、Cl
- (1917 mg) 、

Cr6 + (0190 μg) 、Se
6 + (4137 μg) 、Co

2 + (0133 μg) 、

Pb
2 + (0184 μg) 、Mn

7 + (4914 μg) 、Ag
+ (3132 μg) 、

V
5 + (1102 μg) 、Cd

2 + (4156 μg) 、PO
3 -
4 (2018 mg) 、

NO
-

3 (20115 mg) 、SO
2 -
4 (3412 mg) 时 ,对砷的吸附率

没有影响。

217 　分析方法的检测性能

取 500 ml 10 μgΠL 的 As
3 + 标准溶液 6 份 ,富集

测定后 ,求得其检出限 (3б) 为 1144 μgΠL ,相对标准

偏差 ( RSD)小于 418 %。

218 　牡蛎标准样品中砷含量的测定

测定值为 6167 ±0183 μgΠg ,相对标准偏 ( RSD) 为

815 %。本方法测定砷的准确度在允许的范围之内。
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青海省兴海县大骨节病病户主食中 T22 毒素的检测
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摘　要 :为了解大骨节病重病区唐乃亥乡上鹿圈村、下鹿圈村病户主食中 T22 毒素的污染状况 ,在

两村分别选择病户 19 名 ,每户收集小麦及面粉样品各 1 份 ,用 ELISA 法检测样品中 T22 毒素的含

量。上鹿圈村面粉、小麦中 T22 毒素阳性率均为 8915 % (17Π19) ,平均含量分别为 7017μgΠkg (8～

201 μgΠkg) 、23711μgΠkg(5～543μgΠkg) ;下鹿圈村面粉、小麦中 T22 毒素阳性率均为 6814 %(13Π19) ,

平均含量分别为 1310μgΠkg(9～197μgΠkg) 、4010μgΠkg(19～333μgΠkg) 。其中 2 个采样点 T22 毒素

的阳性率和含量差异均存在显著性 ,2 种样品 T22 毒素的含量差异也存在显著性 ( P < 0105) 。小麦

中 T22 毒素的污染情况比面粉严重 ,上鹿圈村主食中 T22 毒素的污染情况比下鹿圈村严重 ,具体原

因有待进一步研究。

关键词 :大骨节病 ;T22 毒素 ;面粉 ;小麦

Determination of T22 toxin content in staple food from KBD families in

Xinghai county , Qinghai Province

XIE Ying , SUN Gui2ju , XIONG Chuan2long , WANG Shao2kang , WANG hu , WANGJia2sheng

(Department of Nutrition and Food Hygiene , School of Public Health , Southeast University ,

Jiangsu Nanjing 210009 , China)

Abstract : To investigate the contaminative status of T22 toxin in staple foods in KBD area , 38 samples of

wheat and flour collected from 19 families with KBD ( Kashin2Beck Disease) patients in two villages in

Qinghai Province were assayed for T22 toxin by ELISA. The positive rate of T22 toxin in samples from

Shangluquan village was 8915 % with the mean content 7017 μgΠkg ( range 8～201 μgΠkg ) in flour and

23711μgΠkg (range 5～543 μgΠkg) in wheat . The positive rate of T22 toxin in samples from Xialuquan

village was 6814 % with the mean content 1310 μgΠkg ( range 9～197 μgΠkg) in flour and 4010 μgΠkg

(range 19～333 μgΠkg) in wheat . There was a significant difference in positive rate and content of T22 toxin

between two sampling sites and two kinds of samples1 The contaminative status in wheat there was severer than

in flour. Moreover , the contaminative status in the staple food from Shangluquan was severer than Xialuquan ,

which deserved further investigation.
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