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砷的形态分析方法研究进展

  熊 鹏，李义连，张富有，郑 艳
（中国地质大学环境学院，武汉430074)

摘 要：总结了近年来砷形态分析的分离技术、检测技术以及联用技术的研究进展，指出了今后在砷形态分析工
作中应解决的主要问题。
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   Recent Progress of the Research on Speciation Analysis of Arsenic
                      XIONG Peng, LI Yi-Tian, ZHANG Fu-you, ZHENG Yan

     (School of Environmental Studies, China University of Geosczences, Wuhan 430074, China)

Abstract: Different arsenic species have different physical and chemical properties, and the study about the
sample separation and determination techniques of arsenic speciation analysis has become the emphasis of
the environment analytical chemistry study. This paper summarized the progress of the research on the
speciation analysis of arsenic in recent years, including the separation, determination and hyphenated tech-
niques for arsenic species.
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0 引言

    砷（As）是人体非必需元素，在自然界中广泛存
在并具有准金属特性［[1] 。美国疾病控制中心（CDC)
和国际癌症研究机构（LARC）已经将砷确定为第一
类致癌物质川。世界卫生组织以及日本新近公布的

饮用水中砷含量控制线已降到0. 01 mg/L[33，而我
国2005年新颁布的《生活饮用水水质标准》也规定
饮用水中砷的浓度不得高于0. 01 mg/L[41
    自然界中砷以4种化合价形态存在：As (V),

As (111)、 As (0）、  As（一III) [5] 。砷的化合物大都有
剧毒川，不同形态与价态的砷在环境中的迁移转化

规律和对生物的毒性、可用性也是不同的，不同形态

砷的毒性顺序为：AsH3>As(III)>As(V)>MMA
（一甲基肿酸，Monomethylarsonic Acid) > DMA
（二甲基肿酸，Dimethylarsonic Acid) > TMAO（三
甲基肿氧）> AsC（砷胆碱，Arsenocholine) > AsB

（砷甜菜碱，Arsenobetaine) [6)，而AsB和AsC常被
认为是无毒的。在环境和生物样品中，砷主要以As
(III）和As(V）的形式存在，还有少量的甲基和二甲
基砷化合物圈。因此，砷的形态分析在当今环境分

析中具有特别重要的意义川

    所谓砷的形态分析即是分离、富集、鉴定和测定
各种砷化合物的分析方法〔，一9〕，对不同形态砷化合
物的分离技术、检测技术的研究一直是环境分析化
学研究的重点。

1分离技术

    环境样品中存在不同形态的砷化合物，由于基
体复杂、含量低，一般的检测器难以同时进行识别，

需要在样品分析之前对不同形态砷化合物进行有效

的分离。 目前对于砷的分离方法主要有氢化物发生
法（HG)、色谱法、毛细管电泳法（CE)、溶剂萃取法、
离子交换法等。
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 1.  1氢化物发生法（HG)

    氢化物发生法是利用As(III）容易生成易挥发
  的AsH3从基体挥发出来，来测定As(III）的含量，
  它可以大大降低基体的背景干扰［[8]，且由于NaBH4
  或KBH；具有较强的还原性和较高选择性，可以在
  不同酸度下选择性地将各形态砷还原为砷氢化物，
  故该法在砷形态分离中应用较多。[7,9一“〕

    早期常将各种砷化合物经NaBH4还原为相应
  的砷氢化物，再用试液吸收后用光度法测定。近年
  常将氢化物发生法与原子吸收光谱、原子荧光光谱、
等离子体电感藕合原子发射光谱、等离子体一质谱、
色谱联用进行砷的形态分析［[9,10]
1.  2色谱法

      色谱法是近年发展起来的可以同时分离无机和
有机砷化物的方法。该方法主要通过调节缓冲溶液
的pH值使砷化物带一定数目的电荷，然后采用不
同的色谱方法进行分离，操作简单快捷，可以和检测
技术联用实现在线分析，是目前砷形态分析中应用
最广泛的分离方法［[8]

    液相色谱用于砷的形态分析比气相色谱更有优
势：首先，样品不须衍生，经过简单处理后即可直接
进人色谱柱；其次，液相色谱可以选择众多的固定相
和流动相作为分离介质，可根据所分析形态的性质
选择适当的色谱体系［[7,，一’2]。分离能力强、重视性
高的高效液相色谱（HPLC）技术目前被广泛应
用［[14]，近几年国外利用液相色谱分离砷形态的报道
较多［‘，〕，如S. Simon等［，‘〕以阴离子疏水性强的Di-
onex AS7为固定相，硝酸、醋酸为流动相，在同一柱
子上实现了12种无机、有机砷化物的同时分离，以
HG-AFS测定，其检测范围明显减低，达到4̂ 22
Pg。同时该实验还对3种海水样品进行了测定，得
出海水中砷主要以AsB的形式存在。
1.3毛细管电泳法（CE)

    毛细管电泳法（CE）是最近20年发展起来的一
种分离技术，其应用范围十分广泛［[14口，不仅具有高
效、快速、选择性高、抗干扰强、较HPLC更方便等
优点，而且能克服常规理化法步骤繁琐、误差大、色
谱法中色谱柱易受污染等问题比9̂ -12]

    各种样品预浓缩技术已用于毛细管电泳的分离
分析中，这些浓缩技术包括等速电泳、等电聚集、场
放大以及色谱预浓缩等［[15]。近10年来有不少用毛
细管区带电泳技术（CZE）分离砷形态的报道，如
F. Li等〔18〕将微芯片技术运用于毛细管电泳分离上，
以25 mmol/L H3 BO3和0. 4 mmol/L CTAB(pH
8.9)为背景电解液，在90 mm的芯片上，54 s内使

As(III),As(V）达到了基线分离。
1. 4溶剂萃取法

    溶剂萃取法是利用不同形态的砷对某种溶剂的
亲和力不同而达到分离的方法〔14,7-9〕。该方法对不
同的砷化物需要更换溶剂，虽操作繁杂，且只能分离
少数砷形态，但对设备要求低〔，一川，故近几年来仍
有一些研究者在使用。如I. B. Karadjova等〔‘’口分别
用pH = 5. 1柠檬酸缓冲溶液萃取As (III) ,
0. 2 mol/L乙酸萃取DMA，最后用8 mol/L HC1测
定总无机砷「As(III),As( V）之和］。
1.  5离子交换法

    离子交换法早期曾被认为是形态分离较好的方
法之一比‘。〕，由于价格便宜、操作简单、选择性好，至
今在砷形态分离中仍有研究者使用。如S. Yalcin
等［[18〕利用1 mol/L盐酸作为提取液，在固定相填充
柱中进行萃取，仅用1. 5 min即有效分离了无机砷
(III）与砷（V)。杨莉丽等［19口用717型阴离子交换
树脂分离水中的As (III）和As(V)，对树脂的吸附
能力及其选择性进行研究，优化了分离体系，并结合
氢化物原子荧光光谱法进行检测，建立了水样中不
同价态砷的分离测定方法。

2检测技术

    对各种形态的砷进行有效分离后，需要采用检
测仪器测定各形态砷的含量［[11]。砷的测定早期多
用光度法测定［[10]，近年来常用的检测技术包括吸光
光度法、原子吸收光谱法（AAS)、原子发射光谱法
(AES)、原子荧光光谱法（AFS)、电感藕合等离子体
发射光谱法（ICP-AES)、电感祸合等离子体质谱法
( ICP-MS）等［，一‘2,14,20,21] 。这些方法根据元素特征
进行检测，具有选择性高、抗干扰能力强等优点，常
被用于环境样品、生物样品或人体中砷化合物的测
定。

2.  1吸光光度法

    最常见的光度法是银盐法和新银盐法［[9,10]。前
者以AgDDC-CHC13一毗陡为吸收液，最低砷检出浓
度为。.007 mg/L；后者用NaBH4将砷转化为砷氢
化物，在硝酸一聚乙烯醇一乙醇体系中显色，根据不同
砷氢化物所形成配合物吸收波长的差别测定含量，
检出限为。.000 4 mg/L。因普通光度法灵敏度低、
操作繁琐，目前已使用较少。近年出现了一些测痕
量砷的新显色方法，如陈国树等[22」基于在H2 SO4
介质中痕量As(III)能阻抑澳酸钾、嗅化钾和错试剂
的褪色反应，建立了测定痕量As (III）的方法，用于
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测定废水中As(III)，结果较为满意。
2. 2原子吸收光谱法（AAS )

      原子吸收光谱法简便快捷，但只能测定总砷，不
能直接用于砷的形态分析。当该法同其他分离技术
结合，即先将砷元素的不同形态分离后，则可有效检
测砷的不同化学形态［[10] o AAS灵敏度低，检出限
高，难以用于环境样品中痕量砷的检测［[20]。近几
年，利用AAS法测定砷总量的报道较多，如P. R.
M. Correia等［[23〕将钻作为内标，采用原子吸收法
(ISMAAS)测定了尿中的砷化物；以Pd和Mg作为
混合基体改性剂，在1 400̂ 2 300℃下对As进行了
检测，检测限达到1. 8士0. 1 Kg/Lo
2.3电感祸合等离子法（ICP )
    电感藕合等离子法（ICP）常常和其他分析手段
联用进行元素测定，最常见的联用方式有电感藕合
等离子体发射光谱法（ICP-AES)以及电感藕合等离
子体质谱法（ICP-MS) [8,12]

    电感藕合等离子体发射光谱法（ICP-AES)以其
进样方便、干扰少和优良的检测限引人注目，其优良
＿特性主要来源于其特殊的激发光源ICP[14,20,251' o
ICP-AES联用可使能形成挥发性氢化物的元素检
测灵敏度提高2-3个数量级〔14,25]
    电感祸合等离子体质谱法（ICP-MS)具有极高
灵敏度、低检测限、宽动态线性范围和能跟踪多元素
同位素信号等优点［[8,11,12,20,26]。近年该方法发展迅
速，用于砷含量测定的报道越来越多［[10]。如K. Jit-
manee等［24]采用阴离子交换小柱分离富集As(III)
和As(V)，以ICP-AES法进行检测，建立了在线分
析淡水中无机砷的方法，As(III）和As(V）的检测限
是0. 1 μg/L，但是ICP-MS法的成本和维修费用非
常昂贵，难以在常规分析中推广［[11,15]
2.4原子荧光光谱法（AFS)
    原子荧光光谱法灵敏度比吸光光度法高10
10‘倍，具有和ICP-MS相当的灵敏度，而仪器价格
又远低于ICP-MS，且操作简单、选择性好、线性范
围宽、快速、使用方便〔卜10,12,2。〕。为降低背景干扰，
目前AFS常和氢化物发生法（HG）联用。如L. O.
Leal等［[24〕用多项注射流动进样系统和原子荧光联
用（MSFLA-HGAFS)，实现了无机砷的分离与检
测；优化反应条件后，此方法比以前的MSFLA-
HGAFS在灵敏度上提高了5倍，其检测范围为50
^-2 000 ng/Lo
2.  5电化学方法

    利用电化学方法测定痕量砷的方法主要有示波
极谱法、络合吸附波法、溶出伏安法、离子选择性电

极法等［[7,9,10]。如舒和庆［[29〕曾用碘离子选择性电极
测定As(III）的含量，测定结果表明：As(III）的浓度
在1X10-'-1 X 10-6 mol/L范围内线性较好，砷的
检出限为6. 25 X 10-mol/L，回收率可达97°0
100%,

2.  6中子活化分析法

    近几年来，在砷的测定及形态分析中有中子活
化分析的报道［[7,10]，如高兆华［[30〕采用中子活化分析
法测定了中学教师发样中砷浓度，制定了我国人发
中砷含量的正常参考值。
2.  7联用技术

    近年来，联用技术的发展大大推动了砷形态的
研究［[27]，与单一的检测技术相比，联用技术的选择
性、灵敏度往往更高，使得联用技术成为砷形态分析
中的重要手段〔，一‘。〕。 目前主要的联用技术有树脂
静态分离一石墨炉原子吸收光谱法、气相色谱一电感
49合等离子体一质谱联用技术（GC-ICP-MS)、离子色
谱一原子吸收／发射光谱联用技术（If-AAS/AES),
离子色谱一电感藕合等离子体一质谱联用技术（(IC-
ICP-MS)、高效液相色谱与氢化物发生原子吸收光
谱联用（HPLC-HGAAS)、高效液相色谱与原子发
射光谱联用（HPLC-AES)、高效液相色谱与氢化物
发生原子荧光光谱联用（HPLC-HGAFS)、高效液
相色谱与电感藕合等离子体质谱联用（HPLC-ICP-
MS)、毛细管电泳与氢化物发生原子荧光联用（CE-
HG-AFS)、毛细管区带电泳与电感藕合等离子体质
谱联用（CZE-ICP-MS)、电喷雾离子化质谱（ESI-
MS）等［7,9,12,14,26,27,31二。特别是高效液相色谱一等离
子体质谱（HPLC-ICP-MS）和电喷雾质谱（ESI-MS)
的联用，更是应用广泛、最有效的砷形态分析技
术［27]

3 结  语

    ICP-MS法是砷形态检测分析最有效的方法，
检出限低，分离效果好，适用性广，但其价格昂贵，难
以在一般实验室推广。用CE进行砷形态分离是一
种较好的方法，但CE的检测器灵敏度较低，不能满
足痕量分析要求，因此一定程度上限制了其在形态
分析中的应用。原子光谱分析法（AAS, AES, AFS)
成本相对较低，分析效果也比较理想，特别是AFS
检测限可以和ICP-MS相媲美，其发展和应用前景
较好。分离技术中技术分离能力强、重现性高的
HPLC技术仍是研究的重点，HPLC和ICP-MS,
AFS等的联用将会是今后发展的主要方向。
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    从近年的研究成果来看，联角技术在环境、生化
样品中砷的形态分析中起着极其重要的作用，已经
得到了广泛的应用，但仍然需要不断完善。
    今后砷形态分析应解决的问题主要有：
     (1)建立快速、有效、完整的提取样品中各种形
态砷的样品前处理体系；

     (2)建立砷形态的在线分离富集的分析方法，尽
量减少砷形态之间的转化；
     (3)完善和改进仪器联用接口和气液分离器的
设计；

     (4)继续在分离富集和检测两个方面进行更深
人的研究，提高联用技术水平，使各形态砷在得到较
好分离的基础上满足超痕量分析的要求。
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