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痕量砷的形态分析方法研究进展
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摘 要 综述了近年来痕量 As 测定方法的研究进展, 从分光光度法、原子吸收光谱法、氢化物 原子荧光光

谱法、电感耦合等离子体法、X 射线荧光法、色谱分离技术与原子特征检测联用等 6 个方面介绍了目前有关

痕量 As 分析方法的基本特点和应用实例, 比较了各种方法的优缺点和适用范围。文章指出, 痕量 As 的分

析测定目前虽然已经取得很大进展, 当已有方法真正涉及形态分析的不多, 而且在实际分析应用中存在设

备昂贵难以推广等缺点。今后的发展方向应该是, 进一步深入研究各种高效的痕量 As 分离技术, 实现对各

种形态痕量 As 的直接、快速、高选择性的分离和分析, 同时, 各种现代分析技术的联用测定痕量 As 将是今

后发展的重点方向之一。
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引 言

虽然微量 As 在生物体内有抑制氧化、促进同化的作用。

然而摄入过多的 As 会导致人体严重中毒。不同形态As 的不

同毒性, 以 As 化合物的半致死量 LD50计, 其毒性由大到小

依次为 H3As> As ( ) > As(  ) > 甲基 As 酸 MAA> 二甲

基 As 酸 DMAA> 三甲基 As 氧 TMAO> As 胆碱 AsC> As

甜菜碱 AsB。而传统方法只测定样品中的总 As 量已不能给

出有关毒性的确切信息, 因此, 有效地分离、测试各种形态

的痕量 As, 已是人们关注的焦点。

早在 20 世纪 70年代末期 , 就有此方面的报道, 20 余年

来,研究者们在该领域做了大量工作, 20 世纪 90 年代初范华

均[1]、刘演兵[ 2]等曾相继对 As 的形态分析方法作过评述。

前者以分离富集方法为主线, 对 20 世纪 80~ 90 年代初 As

形态分离、分析进行了综述; 后者主要从分离和检测两方

面, 评述了国外研究者将色谱及色谱 元素特征检测器应用

于在此领域的研究进展。本文综述了近年来痕量 As 测定方

法的最新研究进展。

1 分光光度法

1 1 银盐法和新银盐法

对于微量 As 的形态测定, 银盐法和新银盐法应用尤为

广泛, 为国家环保局推荐测定 As 的方法。银盐法采用 Zn 将

As 还原为砷化氢, 阴东霞[ 3] 等采用该法测定了氧化铋中的

As 含量, As 的线性范围 0 00~ 10 100 g。实验还研究确定

了盐酸酸度、反应时间、显色体系放置时间、吸收液体积的

最佳选择。新银盐法则是采用 NaBH 4 作还原剂, 通过硝酸

银 聚乙烯醇 乙醇体系中生成棕色胶体银。赵红[ 4] 等采用新

银盐法快速测定出化妆品中 As, 检出限为 0 33 ! 10- 16 g ∀
g - 1。银盐法操作简单, 但氯仿挥发性强, 毒性大; 新银盐法

虽然试剂毒性小, 但反应装置较复杂, 硼氢化钠制备要求

高, 不易购置。吴旭红[ 5]综合两者优点, 改进提出在硫酸介

质中以 Zn KI SnCl2 为还原体系, 硝酸银 聚乙烯醇 乙醇混

合液作吸收显色剂的新方法。该方法灵敏度高, 操作简单,

试剂毒性小, A s 的质量浓度在 0~ 1 mg ∀ L- 1范围内。

1 2 砷化氢 钼蓝光度法

As(  )于硫酸介质中与一定浓度的钼酸铵反应生成 As

钼杂多酸, 用硫酸肼还原成 As 钼蓝, 最大的吸收峰位于 840

nm, 摩尔吸收系数为 2 6 ! 104。Dhara[ 6]用该法测定地下水

中 As 的含量, 发现方法检出限低于WHO 规定的地下水阈

值 10 g ∀ L - 1 , 碘酸钾、维生素 C 和酒石酸氧锑为预处理剂

可缩短时间, 提高灵敏度, 磷的存在对 As 的测定无干扰。该

法受温度的影响很大[ 7] , 随温度升高钼蓝生成率降低。砷化

氢 钼蓝光度法与银盐法比, 优点是降低了分析成本, 减少了

毒性, 提高了分析稳定性。但是该方法易生成钼蓝, 有研究

表明加入适量草酸溶液作掩蔽剂[8] , 通过控制溶液中钼酸铵



的浓度, 有效地防止了钼酸铵的还原。近年来还出现了一些

测定痕量 As 的新显色方法, 见表 1, 但这些方法分析形态的

较少。

Table 1 Chromogenic reaction ways for determination of trace arsenic

显色反应 波长/ nm 测定 评价 文献

A s酸与钼酸铵生成的 As 钼杂多酸可与孔雀绿形成三元络合物 620 检出限 19 0 g ∀ L- 1 避免使用有毒溶剂, 准确度精密度高 [ 9]

p 二甲胂酸能选择性与二甲氨胺基苯甲醛( DMAB) 450 检出限 21 2 g ∀ L- 1 操作简单快速( < 8 min) , 灵敏度高 [ 10]

二硫代安替比林甲烷与A s发生非常灵敏的显色反应 327 摩尔吸光系数 2 72 ! 104 是目前测定 As灵敏度最高的, 磷及化合物无干扰 [ 11]

As 的氰化物与四唑盐发生非常灵敏的显色反应 480 检出限 0 1 g ∀ L- 1 灵敏度很高 [ 12]

1 3 动力学光度法

动力学光度法基于某些化学反应速度与催化剂的浓度有

定量关系。根据催化剂的作用可分为催化动力学光度法和阻

抑动力学光度法。彭欣等根据[ 13] As( )在醋酸介质下能催

化高碘酸钾氧化靛红 la 褪色的指示反应, 建立的测定痕量

As( )的方法, 线性范围为 0 0~ 40 g ∀ L - 1 , 检出限为

1 92! 10- 8 g∀ L - 1。彭欣还发现 As(  )在硫酸介质中也能

灵敏催化过氧化氢和高碘酸钾氧化二甲苯蓝 FF 褪色[14]。阻

抑动力学光度法不要过高温度, 易于控制, 简单易行, 且灵

敏度高。As(  )在硫酸介质下中能阻抑 Cr( # )催化高碘酸

钾氧化间磺酸基偶氮氯磷褪色的指示反应, 彭欣[15]研究了

阻抑褪色反应的最佳动力学参数, 该方法检测限为 4 0 !

10- 7 g ∀ L - 1 , 测定范围为 0 0~ 16 g ∀ L- 1。Afkhami[16]等

发现 As( )能阻抑溴化物和盐酸的氧化还原反应, 其反应

产物可以使甲基橙退色。检测水中的痕量 As( ) 不受 As

(  )干扰, 检出限为 3 4 g ∀ L - 1。

1 4 荧光猝灭法

荧光猝灭是指荧光物质与溶剂分子或其它溶质分子相互

作用导致荧光强度降低的现象。荧光猝灭机理包括生成化合

物的猝灭、能量转移猝灭等。在痕量 As 分析检测上, 荧光猝

灭法有着灵敏度更高, 简便快速、不受大量共存离子的干扰

等优点, 不少学者已经对荧光猝灭法测定痕量 As 进行了研

究, 结果见表 2。

Table 2 Some fluorescence quenching methods for determination of trace arsenic

介质 机理 检出限/ ( g∀ L - 1) 评价 文献

盐酸
碘酸钾氧化吡咯红 Y 的体系中,

As( )存在可使吡咯红 Y 的荧光强度减弱
14 1 准确、快速、操作简单, As(  )不会产生干扰 [ 17]

中性缓冲
介质 I2 与 2∃ , 7∃ 二氯荧光素反应体系中,

As( )与 I2 反应使体系荧光增强
1 0 灵敏度高, 选择性好 [ 18]

H 2SO4 溶液
六聚偏磷酸钠和高锰酸钾体系中,

痕量 As( )的加入可使体系化学荧光变化
0 3 灵敏度很高, 但是受S2- , I- , Fe2+ 干扰 [ 19]

聚乙烯醇
溶液A s钼杂多酸能与碱性染料

罗丹明 6G 生成离子缔合物而使罗丹明6G 荧光猝灭
21 2 操作简单快速( < 8 min) , 灵敏度高 [ 20]

H 2SO4 溶液
十二烷基苯磺酸钠存在下, 吖啶橙与罗丹明B作用导致罗丹明 B的

荧光增强, 在酸性条件下, As 钼杂多酸可以使罗丹明B的荧光猝灭
2 56 灵敏度高, 简单快速 [ 21]

2 原子吸收光谱法( AAS)

2 1 石墨炉原子吸收光谱法( SS GFAAS)

石墨炉技术是利用高温石墨管使样品完全蒸发, 充分原

子化, 再测定其吸收值, 此方法绝对灵敏度高, 可测定 pg 级

的含 As 量。不少学者对石墨炉法进行了改进, 扩宽了石墨

炉法在 As 监测上的运用, 采用石墨原子吸收法测定血液、

血清、头发和海藻中 As 的含量, 检出限可达到 1 1 ng ∀

mL- 1。Brainina[22]等采用 Au( )改进石墨电极将检出限提

高到 0 1 g ∀ L- 1。陈世忠[23]采用悬浮体制样, 煤中微量 As

可直接测定, 且耗样量少, 不需要化学预处理, 检出限为

0 054 g∀ g - 1。郭兴家[ 24]采用等温平台技术降低基体干扰,

选用Ni基体, 同时也起基体改进剂的作用。石墨炉法存在严

重的基体干扰, 且易发生样品挥发损失, 需要加入适当基体

改进剂以提高 As 的灰化温度, 消除基体干扰。王志华[25]等

选用氯化钯作基体改进剂, 且考察了基体改进剂用量、灰化

温度、原子化温度以及干扰元素对测定的影响, 结果满意,

在最佳条件下, 检测限为 3 75 ng∀ mL - 1。吴健玲[26]等研究

发现硝酸镍 硝酸镧比硝酸镍基体改进剂更为灵敏。

2 2 氢化物 原子吸收光谱法

氢化物技术可将待测元素以其挥发性氢化物与样品基体

相分离, 进入原子化器的组分减少, 可能性物质的干扰和对

光散射和分子吸收产生的光谱干扰也相对减少。自 H olak 首

次将氢化物发生法用于原子吸收测定 As 以来, 该方法已成

为最常见的检测方法。许多研究发现, 氢化物 原子吸收光谱

法受酸介质的种类、浓度[ 27] 和还原剂浓度[ 28] 等的影响。

Krzy sztof [ 29]等则研究了氢化物 原子吸收光谱法样品预处理

的选择, 结果发现: 干法和湿法都适宜于底泥的处理, 干法

加入 Mg( NO3 ) 2 能提高消解效率。
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氢化物 原子吸收光谱法分析速度慢、样品耗量大、操作

繁琐, 近年在其基础上发展了流动注射 氢化物 原子吸收光

谱法( FI HG AAS) , 该法操作简便快速、灵敏度及自动化程

度高。Aristidis [30]等实现了注射 HG AAS 的在线检测 , 水样

不采用预处理, 通过控制进入气体液体综合反应器 HCl和

NaBH4 的量来实现 As( )或总 As 生成氢化 As, 检出限 As

( )为 0 1 g ∀ L- 1, 总 As 为 0 06 g ∀ L- 1。

3 氢化物 原子荧光光谱法( HG AFS)

氢化物 原子荧光光谱法集中了氢化物发生技术和结构

简单的无色散原子荧光光谱仪的优点, 是测定各类样品中痕

量和超痕量无机元素的最佳分析方法。索有瑞[ 31] 等采用氢

化物发生无色散原子荧光光谱法测定青藏高原药用动物角中

微量元素 As 和 H g , 仪器的最佳工作条件下 As 的检出限为

1 5 ng∀ mL - 1。邢晓梅[ 32] 等探讨了 HCl酸度, 还原剂的浓

度对测定的影响。刘汉东[33]等采用该法测定土壤中有效态

As( )和 As(  ) , 在 0 1 mol ∀ L - 1柠檬酸介质中选择性测

定 As( ) , 用 L 半胱氨酸流动注射在线还原 As(  )后测定

总 As。检出限分别为 0 11 和 0 07 ng ∀ mL - 1。Leal研究的

多注射流系统( M SF IA ) [ 34]测定 As( )和总 As 的检出限为

0 05 g ∀ L - 1。Zhang[ 35]等实现了电化学氢化物发生器原子

荧光测定烟草中 As( ) , 检出限为 0 10 g∀ L- 1。实验还

发现钨灯位最佳的阴极材料, 具有抗干扰, 防腐蚀和较长的

工作时间的优点。

4 电感耦合等离子体法

电感耦合等离子发射法始于 20世纪 60 年代, 成熟于 20

世纪80 年代, 特别是与氢化物发生技术的结合, 已成为测定

As 的分析技术之一。吕杰[ 36]研究了 ICP AES 法同时测定饮

用水中多种金属元素的方法, 实验采用超声波雾化器使样品

雾化, ICP AES 的灵敏度提高了 10 倍以上, 实验还优化了

ICP工作参数, 进行了元素分析线和背景扣除方式的选择及

共存离子干扰试验。Vassileva[ 37]等则在采用电感耦合等离子

体原子发射 超感雾化法( ICP AES USN )检测植物 As 的含

量的试验中, 优化了 USN 的溶解剂, 达到了较好的试验结

果。Pierr e[ 38]建立了 KI和维生素 C 还原, 氢化物发生电感耦

合等离子体原子发射光谱法测定植物样品中 As 的方法。该

方法不受高浓度离子 K, Ca, M g和 P的干扰, 检出限为 0 1

g∀ L - 1。

电感耦合等离子体质谱法近几年来迅速发展, 因具有极

高灵敏度,检出限可达亚 ng ∀ mL- 1 , 广泛应用于各种物质中

金属元素的测定。Kazi[ 39] 等对比了 CE UV , H G AAS, LC

ICP MS 检测地下水中 As 的含量, 结果发现 LC ICP MS 灵

敏度最高, 在最佳条件下, As (  )和 As ( )检出限为 0 2

g∀ L- 1 , DMA 和 MMA 的检出限为 0 1 g ∀ L - 1。陈树

榆[40]等在优化的实验条件下, 采用 HG ICP MS 对 As 测定,

获得了 0 022 ng ∀ mL - 1的检出限。但是, 氢化物发生法也存

在一些干扰问题, 如过渡金属元素以及能形成氢化物的元素

之间的干扰。

5 X 射线荧光法( XRF)

X 射线荧光法具有试样制备简单, 分析速度快, 重现性

好, 成本较低和非破坏性测定的优点, 已经成为区域化探样

品的多元素分析的有效方法之一。张勤[ 41] 等采用粉末样压

片制样, 用 PW2440X射线荧光光谱法测定, 使用经验系数

法和康普顿散射线作内标校正基体效应, 分析结果与标样值

吻合, RSD( n= 12) < 6 0 %。Sbarato[ 42] 等使用能量散射 X

射线荧光法对阿根廷地下水的 50 个样品进了分析。样品是

在 3 kW X 射线管中被激活, 用 45%反射几何学角度来测量。

样品的检出限 0 05 mg ∀ L - 1。Mehmet [ 43]等研究了全反射 X

射线荧光法在纺织业上的应用, 结果表明: 该方法简单快捷

灵敏, 可以同时测定纺织样品中的七种痕量金属元素。赖万

昌[ 44]研制新型高灵敏度便携式 X 射线荧光分析仪, 该仪器

对 Cu, Zn 和As 等元素的分析检出限为 10 g∀ g - 1 , 使X 射

线荧光可以使用于野外现场的天然岩石、土壤和水系沉积物

的多元素含量的定量测定。

6 色谱分离技术与原子特征检测器的联用

6 1 气相色谱法

以 GC 法测 DMA, MMA, As( ) , 一般以 I取代或含 S

有机试剂衍生, 但多见用于水、血、尿等组成较稳定、前处

理较简单的物质。秦燕[ 45]等建立了毛细管气相色谱法测定

血浆、尿及指甲中 As 的方法。样品中 As( )在酸性条件下

与二巯基丙醇( BAL )反应, 经甲苯萃取, 在气相色谱上直接

进样, A s 的线性范围为 0 02~ 10 00 g ∀ mL - 1 , 最低检测

限为 0 003 5 g ∀ mL- 1。周黎明[ 46] 用气相色谱 微波等离子

体 原子发射光谱检测器( GC MIP AES)测定水中微量无机

As, 在酸性条件下, A s( )与 2, 3 二巯基丙醇( BAL )反应生

成挥发性的环状二硫胂衍生物, 被甲苯萃取, 检出限为 15

pg∀ L- 1 (以 As 计)。闻瑞梅[47] 报道了样品不需预处理, 气

相色谱仪能直接测定半导体产生的固液气相废物样品中 As,

P 和 S 及其化合物的含量, A s 检测限为 0 01 mg∀ L- 1。

6 2 液相色谱法

液相色谱用于 As 的形态分析较气相色谱有许多优势:

样品简单前处理后直接进样, 节约分析时间, 减少在衍生过

程中带来的玷污及各种形态的重排反应和它们之间相互转

化。特别是近年来高效液相色谱( H PLC)与各种检测器的联

用。Niedzielski[ 48] 将 HPLC 与 HG AAS 联用测定样品中的

As( ) , A s(  ) , 硒( &) 硒( # ) , 结果发现: 离子交换色谱

能很好分离 As 和 Se, 220 s 内可同时分析需要测定的元素,

检出限为 As( ) 12 0 ng ∀ mL - 1 , A s(  ) 2 4 ng ∀ mL- 1。

H e[49]等也应用 H PLC HG AFS 检测了被 As 矿污染了的土

壤上生长的植物中不同形态的 As 的含量, 文章讨论了分离

不同形态 As(无机 As, MM A 和 DMA) 的最优化的试验方

法。马明生[50]等建立了短柱液相色谱和氢化物发生原子荧

光法联用快速( 3 min)分析尿样中 As( )、As(  )、甲胂酸、
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二甲胂酸, 检出限为 0 4~ 0 8 ng ∀ mL- 1。Larsen [51] 等利用

阴离子和阳离子交换色谱分离结合 H PLC ICP MS 测定尿液

中不同形态的 As, 尿液样品在硅胶 C18 柱上纯化后, 在进入

离子交换系统分离, 分别测定了 As 的八种化合物[ As( ) ,

As(  ) , MMA , DM A, AsC, AsB, TMA 和四甲基 As 氧化

物]的含量, 灵敏度高, 结果准确、快速。Shi[ 52] 等将 HPLC

(阴离子和阳离子型)和中子活化法结合, 方法检测出水样中

As 的五种化合物 [ A s( ) , As (  ) , MMA , DMA, AsB] ,

检出限为 0 02 ng ∀ mL - 1 , 同样也检出 OBAs 和总 As, 其检

出限分别为 0 005和 0 125 ng∀ mL - 1。

7 结 语

自从 As 环境污染导致大量的 As 中毒的事件引起人们

的重视以来, 在过去的几十年中, 从半定量的 As 斑法到灵

敏度高的 ICP MS, 其痕量测定方法已取得了巨大的进展。

但是这些方法多是价态分析, 真正涉及形态分析的不多, 除

As( ) , A s(  ) , MMA , DMA 等外, 少见分析 As 的具体

存在形式。并且痕量 As 的形态分析测定方法仍然存在设备

价格昂贵、一般实验室不具备的缺点。这就决定了今后的发

展趋势是进一步研究能实现各种 As 形态的高效分离技术和

研究直接快速、高灵敏、高选择性测定各种形态痕量 As 的

分析方法。因此, 各种分析技术联用测定不同形态的痕量 As

将是今后发展的主方向。
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Recent Development of Speciation Analysis for Trace Arsenic

ZHU Zhi liang , Q IN Q in

St ate Key Labor ator y o f Pollution Cont rol and Resource Reuse, Key Labor ator y of Yang tze Aquatic Envir onment o f M inistry of

Educat ion of China, Tong ji Univer sity, Shanghai 200092, China

Abstract The present paper summarizes recent development in the measurements o f t race arsenic element, including six aspects

such as spectrophotometry , atomic adso rption spectr ometr y, hydr ide generat ion at omic fluor escence spectr ometr y, inductively

coupled plasma atomic emission spectro scopy , X ray f luor escence spectrometry , united detection of chr omatog raphy atomic char

acter istic and so on. T he basic characterist ics and application fields of each method are introduced. T he advantag es and disadvan

tag es of different methods ar e discussed. It is po inted out that gr eat pr og ress has been made for t he measur ements of tr ace ar se

nic element in the past decades, but st udies on speciat ion analysis of trace a rsenic are still limited. Fo r var ious speciation of trace

arsenic in nature, how t o find and develop var ious efficient, selectiv e separation and analysis technolog ies is one o f the most im

por tant pr oblems to be consider ed. Mo re attention should be paid to the united application o f differ ent modern analysis techno lo

g ies for trace arsenic.

Keywords T race a rsenic; Measur ement; A rsenic stat e; Pr og ress
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