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摘　 要　 建立了反相高效液相色谱⁃电感耦合等离子体质谱联用技术 （ＨＰＬＣ⁃ＩＣＰＭＳ） 测定大气颗粒物中可

溶性总砷和砷形态（砷酸盐、亚砷酸盐、一甲基砷酸、二甲基砷酸和砷甜菜碱）的分析方法．本方法结合了安捷

伦 Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ⁃Ａｑ 反相色谱柱快速分离和 ＩＣＰ⁃ＭＳ 的高灵敏度的特点，在 ４ ｍｉｎ 内完成 ５ 种砷形态化合物的分

离和检测．通过比较盐酸羟氨和磷酸以及不同提取时间的提取效果，最终选定 １％ 磷酸超声萃取 １５ ｍｉｎ 的最

佳实验方案．使用该方法，砷形态的加标回收率介于 ８５．５％—１１９．２％之间．通过测定真实样品发现，大气颗粒物

中的可溶性砷基本为无机砷，占可溶性总砷比例的 ８０％—９６％．
关键词　 ＨＰＬＣ⁃ＩＣＰＭＳ， 砷形态化合物，快速分离，可溶性总砷．

在自然界中，砷元素以许多不同形态的化合物存在，空气、土壤、沉积物和水中发现的主要砷化物有亚砷酸盐

（Ａｓ（Ⅲ））、砷酸盐（Ａｓ（Ⅴ））、一甲基砷酸（ＭＭＡ）和二甲基砷酸（ＤＭＡ），在海产品中则主要以砷甜菜碱（ＡｓＢ）和砷胆碱

（ＡｓＣ）形式存在．主要砷化物对大鼠的半致死量 ＬＤ５０（ｍｇ·ｋｇ－１）分别为： 亚砷酸盐（Ａｓ（Ⅲ））１４，砷酸盐（Ａｓ （Ⅴ））２０，一
甲基砷酸（ＭＭＡ） ７００—１８００，二甲基砷酸（ＤＭＡ） ７００—２６００，砷胆碱（ＡｓＣ） ６５００，砷甜菜碱（ＡｓＢ） ＞１００００．由此可见，无
机砷的毒性最大，甲基化砷的毒性较小，而 ＡｓＢ、ＡｓＣ 和砷糖常被认为是无毒的［１］ ．由于各种不同形态的砷毒性大小不同，
因此砷的形态分析越来越被重视．近年来，砷形态分析已经被应用于环境，食品，医药等领域，成为分析工作者、毒理和健

康研究者以及法规制定者关注的焦点．
传统的砷形态分离通常采用阴离子交换柱，实现常见的 ５ 种砷形态（Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）、ＭＭＡ、ＤＭＡ 和 ＡｓＢ）分析需要

１０ ｍｉｎ左右［２⁃３］ ，且该方法使用的流动相条件中阳离子含量（通常称为盐度）较高，普通的电感耦合等离子体质谱仪

（ＩＣＰ⁃ＭＳ）很难耐受如此高盐度，导致采用该条件进行大批量样品分析时受到局限．
本文建立了砷形态分析的快速方法，用反相色谱分离技术替代传统的阴离子交换柱分离技术，使用 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ

ＳＢ⁃Ａｑ 反相色谱柱，己烷磺酸钠 ／柠檬酸体系为流动相，利用烷基磺酸盐与阴离子形式存在的砷化物形成离子对化合物，
这类化合物表现出疏水性而能被反相柱保留并分离．通过减小进样量而延长色谱柱使用寿命、结合低盐度的流动相、同
时配合ＩＣＰ⁃ＭＳ的高灵敏度，进而实现进样体积小、灵敏度高、分析速度快、适合大批量样品分析的特点．

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 高效液相色谱仪；Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水系统（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ， Ｅｌｅｍｅｎｔ）；Ａｇｉｌｅｎｔ ７８００ ／ ７９００ 电感耦合等离子体质谱

仪；超声清洗器；振荡仪．
柠檬酸、己烷磺酸钠、氢氧化钠均为优级纯；磷酸和硝酸为优级纯，购自 Ｓｉｇｍａ 公司；砷甜菜碱（ＡｓＢ）、一甲基砷酸

（ＭＭＡ）、二甲基砷酸（ＤＭＡ）、亚砷酸盐（Ａｓ（Ⅲ））、砷酸盐（Ａｓ（Ⅴ））的贮备液购自国家标准物质中心，砷元素标准购自

Ａｇｉｌｅｎｔ 公司．
１．２　 仪器的工作参数

色谱条件：Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ⁃Ａｑ 反相色谱柱（４．６×２５０ ｍｍ，５ Ｍｉｃｒｏｎ）；流动相：５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１己烷磺酸钠 ／ ２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１柠

檬酸，用氢氧化钠调至 ｐＨ＝ ４．３；等度洗脱；流速 １．２ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样量：５ μＬ．
ＩＣＰ⁃ＭＳ工作条件：功率：１５００ Ｗ；雾化器：玻璃同心雾化器；蠕动泵速率：０．５ ｒ·ｍｉｎ－１；载气流量：０．８５ Ｌ·ｍｉｎ－１； 补偿气

流量：０．２５ Ｌ·ｍｉｎ－１；采样深度：８ ｍｍ；氦气碰撞反应池模式，流量：５ ｍＬ·ｍｉｎ－１；同位素：７ ５Ａｓ（积分时间 １．０ ｓ），３５ Ｃｌ（积分

时间 ０．１ ｓ， 形态分析采集该同位素）．



　 １ 期 宋睿等：反相色谱⁃电感耦合等离子体质谱法快速测定大气颗粒物中的无机砷 １９９　　

１．３　 样品前处理

将采集了 ２４ ｈ 大气颗粒物的样品膜（流量 １ ｍ３·ｈ－１）放置在玻璃板上，用专用取样装置（０．５ ｃｍ２）取 ６ ｃｍ２置于 １５ ｍＬ
离心管中并加入 ３ ｍＬ １％磷酸溶液，将离心管在室温条件下超声萃取 １５ ｍｉｎ 后，静置后取上清液，用 ０．２２ μｍ 水相膜过

滤后直接进样．用ＩＣＰ⁃ＭＳ测定可溶性总砷的含量，ＬＣ⁃ＩＣＰＭＳ 测定各种砷形态的含量．滤液若不能马上检测则应放入 ４ ℃
冰箱内保存，以防止形态物质之间的相互转化．如果大气颗粒物含量较低，可增加取样量．
１．４　 数据换算公式

ＩＣＰ⁃ＭＳ或 ＬＣ⁃ＩＣＰＭＳ 检测浓度值为 ｘ （ｎｇ·ｍＬ－１），萃取液体积 ｖ （ｍＬ），样品取样量 ｍ （ｃｍ２），则大气中 Ａｓ 的质量浓

度（ｎｇ·ｍ－３）：［Ａｓ］ ＝（ｘｖ ／ ｍ）×４１４ ／ １４４０

２　 结果及讨论

２．１　 提取介质和时间

考察了文献报道的 ２ 种提取介质（１％盐酸羟氨和 １％磷酸）的提取效率，发现在相同的提取时间下，二者的提取效率

相近，但盐酸羟氨的空白背景较高，不利于分析低含量的样品，故选择 １％ 磷酸作为本文的提取液．
用 １％ 磷酸超声萃取 １５ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ、４５ ｍｉｎ、１ ｈ 和２ ｈ，实验发现提取时间在 １５ ｍｉｎ—１ ｈ 间提取效率接近，但提取

２ ｈ后砷形态发生转化，三价砷转化为五价砷．综合提取率和形态转化的实验结果，本文最终选定超声萃取 １５ ｍｉｎ．
２．２　 ＩＣＰ⁃ＭＳ测定可溶性总砷

用 ２％ 硝酸配制浓度为 ０、０．５、２、１０、５０、２００ ｎｇ·ｍＬ－１含砷元素的标准溶液，以 １ ｍｇ·Ｌ－１Ｒｈ 元素为内标，绘制标准曲

线．以 １％磷酸为样品空白，计算所得的方法检测限为 ０．０１ ｎｇ·ｍＬ－１ ．可溶性总砷的含量见表 １．
２．３　 ＨＰＬＣ⁃ＩＣＰＭＳ 测定砷形态

２．３．１　 标准曲线及检出限

分别用超纯水将 ５ 种砷的标准贮备溶液逐级稀释，配制成浓度为 １．０、５．０、１０．０、５０．０、１００．０ ｎｇ·ｍＬ－１的混合标准溶液

系列．在优化好的实验条件下，采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ 等离子体质谱软件计算各色谱峰的峰面积并自动绘制校准曲线，
所得线性相关系数为 ０．９９９５—１．０００．图 １ 为 １０ ｎｇ·ｍＬ－１混合标准溶液 ＨＰＬＣ⁃ＩＣＰＭＳ 色谱图．

以 ＨＰＬＣ⁃ＩＣＰＭＳ 色谱峰信噪比 Ｓ ／ Ｎ 为 ３∶ １ 时所对应的浓度计算检出限，在进样量为 ５ μＬ 时，Ａｓ（Ⅴ）、ＭＭＡ、
Ａｓ（Ⅲ）、ＤＭＡ 和 ＡｓＢ 对应的检出限（以砷计）分别为 ０．０７８、 ０．０７９、０．１００、０．１８０、０．３６０ ｎｇ·ｍＬ－１ ．

图 １　 １０ ｎｇ·ｍＬ－１五种砷形态化合物 ＨＰＬＣ⁃ＩＣＰＭＳ 色谱图

２．３．２　 色谱条件的选择与优化

关于色谱条件的选择和优化已在之前的文章中有报道［４］ ．
２．３．３　 实际样品分析

取 １８ 个实际样品按照本研究给出的方法进行样品前处理和检测，得到原始浓度数据，根据“１．４”节的公式进行换

算，得到大气中砷元素和砷形态的质量浓度，结果见表 １．
实验发现，新鲜采集大气颗粒物的样品膜尽快测定，则可以检测到较高含量的三价砷，而当样品膜在－２０ ℃长时间

保存时（如半年以上），则样品中的部分三价砷将会转化为五价砷（图 ２）．
２．３．４　 加标回收率

选择 ２ 个样品（１３＃ 和 １７＃）在样品超声萃取的同时，同步进行加标回收实验，即将样品分成 ２ 份，一份直接萃取，另
一份样品加入相应浓度的砷形态标准溶液后进行超声萃取．从表 ２ 的加标回收结果可见，三价砷和五价砷的回收率均在

８０％—１２０％之间，说明该方法稳定，可靠．
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图 ２　 样品砷形态色谱图

表 １　 样品可溶性总砷和形态砷的测定结果

样品名称
样品提取液浓度 ／ （ｎｇ·ｍＬ－１） 大气颗粒物质量浓度 ／ （ｎｇ·ｍ－３）

Ａｓ（Ⅲ） Ａｓ（Ⅴ） 总 Ａｓ Ａｓ（Ⅲ） Ａｓ（Ⅴ） 总 Ａｓ 无机砷 ／ 总 Ａｓ
１＃ １．１９ １１８．４６ １２４．１１ ０．０６ ５．６８ ５．９５ ９６％
２＃ ０．７５ ３７．４５ ４１．２１ ０．０４ １．７９ １．９７ ９３％
３＃ ／ １３．８２ １７．０５ ／ １．９９ ２．４５ ８１％
４＃ ／ １９．６２ ２２．０１ ／ １．８８ ２．１１ ８９％
５＃ ／ ３２．５０ ４０．５０ ／ ４．６７ ５．８２ ８０％
６＃ ／ ３６．２９ ４２．３７ ／ ５．２２ ６．０９ ８６％
７＃ ／ ４８．８９ ５８．０６ ／ ７．０３ ８．３５ ８４％
８＃ ／ ４４．３６ ５２．３５ ／ ６．３８ ７．５２ ８５％
９＃ ／ ２８．８６ ３３．３８ ／ ４．１５ ４．８０ ８６％
１０＃ ／ ３７．４１ ４２．６１ ／ ５．３８ ６．１２ ８８％
１１＃ ／ ３１．３０ ３７．１４ ／ ４．５０ ５．３４ ８４％
１２＃ ／ ３０．００ ３６．０１ ／ ４．３１ ５．１８ ８３％
１３＃ １．５４ ４９．０７ ５７．５５ ０．２２ ７．０５ ８．２７ ８８％
１４＃ ／ ３６．７０ ４３．１４ ／ ７．９１ ９．３０ ８５％
１５＃ ／ ３０．０２ ３５．３６ ／ ４．３２ ５．０８ ８５％
１６＃ ０．７４ ７０．２１ ８６．９４ ０．０５ ５．０５ ６．２５ ８２％
１７＃ ４．７２ １０２．９８ １２４．６８ ０．３４ ７．４０ ８．９６ ８６％
１８＃ ０．７２ ６０．０４ ６９．９３ ０．０５ ４．３２ ５．０３ ８７％

表 ２　 大气颗粒物砷形态的加标回收结果（ｎｇ·ｍＬ－１）
Ａｓ（Ⅲ） Ａｓ（Ⅴ） Ａｓ（Ⅲ） Ａｓ（Ⅴ）

１３＃ １．５４ ４９．０７ １７＃ ４．７２ １０２．９８
加标量 ２ ５０ 加标量 １０ １００

加标后测定值 ３．９２ １０４．９７ 加标后测定值 １４．０ １８８．４８
回收率％ １１９．２％ １１１．８％ 回收率％ ９２．８％ ８５．５％

３　 结论

本实验所测的绝大部分样品大气颗粒物中的砷是毒性较大的无机砷（三价砷和五价砷），以五价砷为主，低毒或无毒

的有机砷均未检出．本实验中无机砷占可溶性总砷的比例为 ８０％—９６％，可进一步验证该结论．
ＨＰＬＣ⁃ＩＣＰＭＳ 方法由于其高选择性、强抗干扰能力等方面优点适合用可溶性砷形态方面的研究．本文建立了反相色

谱的快速砷形态分析方法，与常规的离子交换方法比，将工作效率提高 ２ 倍，色谱柱的成本降低一半，为砷形态分析的实

验室尤其是大批量样品分析实验室提供了非常好的参考．
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