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硫代砷化物的合成、鉴定和定量分析方法研究
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摘 要 制备了 4 种硫代砷酸盐，采用电喷雾－高分辨质谱（ＥＳＩ－ＨＲ－ＭＳ）进行鉴定，确证为一硫代砷酸盐

（ＨｎＡｓＳＯ
ｎ－3
3 ）、二硫代砷酸盐（ＨｎＡｓＳ2Ｏ

ｎ－3
2 ）、三硫代砷酸盐（ＨｎＡｓＳ3Ｏ

ｎ－3 ）和四硫代砷酸盐（ＨｎＡｓＳ4
ｎ－3 ）。以合

成的硫代砷酸盐为标准品，建立了基于离子色谱－电感耦合等离子质谱（ＩＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）同时测定 4 种硫代砷酸

盐、亚砷酸盐和砷酸盐的方法。本方法线性范围为 3． 3 ～ 833 μｇ ／ Ｌ，线性相关系数 Ｒ2 ＞0． 99，方法检出限为

0． 4 ～ 25 μｇ ／ Ｌ。本研究合成的硫代砷酸盐标准物质及建立的定量分析方法，对后续富含硫化物的天然水体中

不同形态砷的迁移和转化研究具有重要意义。
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1 引 言

作为危害性最大的致癌物质之一，环境介质（水、土壤、农作物等）中砷经富集并被人体长期摄入可

导致不同症状的慢性砷中毒。天然高含量砷的水的广泛存在是环境砷异常的重要表现之一，已使全球

数亿人受到威胁。目前，天然水中砷的地球化学和环境归宿研究通常将砷酸盐、亚砷酸盐、甲基砷和二

甲基砷等作为砷的主要形态。然而，近年来对富硫化物天然水的研究发现，具备岩浆热源的高温水热系

统在岩浆脱气过程的影响下，所排泄的地热水（热泉或地热井流体）常同时富集硫化物和砷，硫代砷化

物已被证明是冰岛 Ｇｅｙｓｉｒ 等地热区的高温地热水中砷的主要存在形式，此类富砷 ／ 富硫地热水中的砷有

相当比例以硫代砷化物的形式存在［1 ～ 3］。在以水热形式存在的地热资源的开发利用过程中，地热流体

中高含量砷对地表水的污染［4］也受到了研究者的密切关注，但硫代砷化物作为流体中砷的主要形态，

却长期被研究者忽视。硫代砷化物种类繁多，包括多种硫代砷酸盐和硫代亚砷酸盐，以及不同类型的甲

基硫代砷化物。与砷的常见形态不同，各类硫代砷化物的毒性和生物毒理作用大不相同［5，6］。Ｐｌａｎｅｒ－
Ｆｒｉｅｄｒｉｃｈ 等［6］在进行硫代砷化物对费氏弧菌的毒理效应研究中发现，硫代砷化物的毒性与其中 ＳＨ 官

能团的数量呈正相关；一硫代砷化物和二硫代砷化物的毒性远小于三硫代砷化物，而三硫代砷化物的

毒性则与亚砷酸盐相当。曹煊等［7］发现人体肝细胞在砷代谢的过程中可产生一甲基硫代砷酸，而人体

代谢砷的过程可认为是砷的毒性降低的过程，这显示甲基硫代砷化物的毒性相对较低。硫代亚砷酸盐

仅在极其严苛的条件下才能稳定存在。即便在厌氧条件下，如水环境偏碱性（水中 ＳＨ"含量小于 ＯＨ"），

硫代亚砷酸盐也不能长时间稳定存在，会转化为亚砷酸盐；而在有氧条件下，硫代亚砷酸盐则迅速转化

为硫代砷酸盐［8］。综上所述，硫代亚砷酸盐主要存在于强还原 ／ 高硫化物 ／ 非强碱性地下水环境中，一

旦地下水升流至近地表偏氧化环境或泉口，即转化为硫代砷酸盐。因此，针对天然水中的砷在地表的环

境地球化学过程研究，无需考虑硫代亚砷酸盐形态。
天然水样品中硫代砷化物检测技术是开展其环境地球化学研究的必要前提。Ｓｃｈｗｅｄｔ 等［9］通过毛

细管电泳和离子色谱分离检测不同形态的硫代砷化物，分离时间长达 5 ｈ。其后，加拿大、德国和冰岛的

研究团队优化了测试方法［10 ～ 12］，采用离子色谱分离不同形态硫代砷化物并利用原子荧光在线检测，但

该技术仅用于内部研究，尚未向外界开放。国内尚未见关于天然水环境中硫代砷化物研究的文献报道。
因此，建立水体中不同形态硫代砷化物的同时检测方法具有重要意义。此外，硫代砷化物的存在也对砷

的环境地球化学行为有重要影响，很多科学问题亟待解决。例如，热泉排泄后其中硫代砷化物将进一步
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在富氧大气环境下发生形态转化，氧化还原条件的变化、含硫 ／ 铁矿物的沉淀、光催化效应等将对砷的不

同存在形态的稳定性产生重要影响，而当前缺乏针对上述过程影响下热泉环境中硫代砷化物形态转化

的系统研究。目前，已开展了一些针对天然水系统中砷、硫、铁地球化学过程的研究［13 ～ 18］，但对于热泉

环境中硫代砷化物在砷、硫、铁地球化学耦合过程（控制砷的环境地球化学迁移的主要过程）中的作用

却所知甚少。
本研究建立了水中不同形态硫代砷酸盐的同时定量分析方法。目前，尚无商品化的硫代砷酸盐，因

此本研究通过改进一硫代砷酸盐、二硫代砷酸盐、四硫代砷酸盐［11］和三硫代砷酸盐［19］合成方法，合成

了高纯度的 4 种硫代砷酸盐，并采用电喷雾高分辨质谱进行了确证。以合成的 4 种硫代砷酸盐以及商

品化的砷酸盐和亚砷酸盐为标准样品，建立了基于离子色谱－电感耦合等离子体质谱同时定量测定 4 种

硫代砷化物及砷酸盐和亚砷酸盐的方法。

2 实验部分

2． 1 仪器与试剂

ＩＣＳ900 型离子色谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；7700ｘ 型电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰ－ＭＳ，美国

Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）；Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ19 阴离子交换柱（250 ｍｍ × 4 ｍｍ，10 μｍ）和保护柱 ＡＧ19（50 ｍｍ ×
4 ｍｍ，10 μｍ）（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；ＫＱ5200ＤＥ 型数控超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）。

升华硫（化学纯，天津市科密欧化学试剂有限公司）；Ｎａ3ＡｓＯ3（分析纯，西亚试剂）；Ｎａ2Ｓ、Ａｓ2Ｏ3（分析

纯，上海统亚化工科技发展有限公司）；ＮａＯＨ（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）；Ａｓ2Ｓ5（优级纯，德国

Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ 公司）；Ａｓ（ＩＩＩ）（ＧＢＷ08666，纯度≥98． 5％，中国计量科学研究院）；Ａｓ（Ｖ）（ＧＢＷ08667，

纯度≥98． 1％，中国计量科学研究院）。
2． 2 硫代砷化物制备

一硫代砷酸盐：将 5． 00 ｇ Ａｓ2Ｏ3 和 6． 00 ｇ ＮａＯＨ 溶于 20 ｍＬ 脱气水，加入 1． 44 ｇ 单质硫，在回流装

置中加热至 100℃，保持 2 ｈ。过滤溶液中多余的单质硫，滤液在 4℃下冷却，真空干燥。将晶体溶解于

脱气水中，加乙醇使其重结晶，过滤、干燥得到一硫代砷酸钠（晶体化学结构式：Ｎａ3ＡｓＳＯ3·7Ｈ2Ｏ，溶液

中存在形式 ＨｎＡｓＳＯ
ｎ－3
3 ）。

二硫代砷酸盐：上述步骤中单质硫的加入量更换为 5． 76 ｇ，可得二硫代砷酸钠晶体（晶体化学结构

式：Ｎａ3ＡｓＯ2Ｓ2·7Ｈ2Ｏ；溶液中存在形式：ＨｎＡｓＳ2Ｏ2
ｎ－3）。

三硫代砷酸盐：将 0． 2ｇ Ｎａ3ＡｓＳ4·8Ｈ2Ｏ 溶于 20 ｍＬ 0． 1 ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ，完全溶解后，加入 0． 244 ｇ ＢａＣｌ2
晶体（ＢａＣｌ2·8Ｈ2Ｏ），过滤，滤液真空蒸干，得到 Ｎａ3ＡｓＳ3Ｏ·8Ｈ2Ｏ 晶体，溶液中存在形式：ＨｎＡｓＳＯ

ｎ－3
3 。

四硫代砷酸盐：将 2． 68 ｇ Ｎａ2Ｓ 和 1． 35 ｇ ＮａＯＨ 溶于 100 ｍＬ 脱气水，加入 3． 48 ｇ Ａｓ2Ｓ5，加入乙醇使

其沉淀。沉淀经过滤、干燥并溶解于 0． 2 ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液，再加入乙醇再沉淀，再经过滤、干燥即得到

四硫代砷酸钠晶体（晶体化学结构式：Ｎａ3ＡｓＳ4·8Ｈ2Ｏ；溶液中存在形式：ＨｎＡｓＳ4
ｎ－3）。

上述 4 种晶体溶于经脱气处理的 0． 1 ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液中，配制各种硫代砷酸盐标准溶液，现配现用。
实验全过程在无氧氮气环境中完成，采用即时制备的超纯水，并超声脱气 15 ｍｉｎ。

2． 3 仪器分析条件

电喷雾－高 分 辨 质 谱 （ＥＳＩ－ＨＲ－ＭＳ）条 件：流 动 相 为 甲 醇－0． 2 ％ 乙 酸 （3 ∶ 7，Ｖ ／ Ｖ），流 速 为

0． 3 ｍＬ ／ ｍｉｎ，进样体积 5 μＬ，采用负离子全扫描模式，荷质比范围 ｍ ／ ｚ 120 ～ 210，分辨率为 70000。
离子色谱－电感耦合等离子体质谱（ＩＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）条件：ＩＣ 淋洗液为 80 ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ（ｐＨ 12． 9），流速

1． 3 ｍＬ ／ ｍｉｎ，进样体积 200 μＬ；ＩＣＰ－ＭＳ 功率 1450 Ｗ，载气流量 1． 10 Ｌ ／ ｍｉｎ，辅助气流量 0． 9 Ｌ ／ ｍｉｎ，监

测离子 ｍ ／ ｚ 75，总采集时间 20 ｍｉｎ。

3 结果与讨论

3． 1 ＥＳＩ－ＨＲ－ＭＳ 鉴定制备的硫代砷酸盐

水中无机硫代砷化物单体及其脱质子产物种类繁多，详见表 1。如引言中所述，针对天然水中的砷
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在地表的环境地球化学过程研究，无需考虑硫代亚砷酸盐形态，在本研究中仅合成各类硫代砷酸盐（包括

一硫代砷酸盐、二硫代砷酸盐、三硫代砷酸盐和四硫代砷酸盐）的标准样品，采用 ＥＳＩ－ＨＲ－ＭＳ 进行鉴定。

表 1 无机硫代砷化物单体及其脱质子产物
Ｔａｂｌｅ 1 Ｍｏｎｏｍｅｒｉｃ ａｎｄ ｄｅｐｒｏｔｏｎａｔｅｄ ｆｏｒｍｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｔｈｉｏａｒｓｅｎｉｃ ｓｐｅｃｉｅｓ

硫代砷酸盐 Ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ 硫代亚砷酸盐 Ｔｈｉｏａｒｓｅｎｉｔｅ

一硫代砷酸盐 Ｍｏｎｏ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ
ＡｓＳＯ3－

3 ，ＨＡｓＳＯ2－
3 ，Ｈ2ＡｓＳＯ－

3 ，Ｈ3ＡｓＳＯ3

一硫代亚砷酸盐 Ｍｏｎｏ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎｉｔｅ
ＡｓＳＯ3－

2 ，ＨＡｓＳＯ2－
2 ，Ｈ2ＡｓＳＯ－

2 ，Ｈ3ＡｓＳＯ2

二硫代砷酸盐 Ｄｉ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ
ＡｓＳ2Ｏ3－

2 ，ＨＡｓＳ2Ｏ2－
2 ，Ｈ2ＡｓＳ2Ｏ－

2 ，Ｈ3ＡｓＳ2Ｏ2

二硫代亚砷酸盐 Ｄｉ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎｉｔｅ
ＡｓＳ2Ｏ3－，ＨＡｓＳ2Ｏ2－，Ｈ2ＡｓＳ2Ｏ"，Ｈ3ＡｓＳ2Ｏ

三硫代砷酸盐 Ｔｒｉ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ
ＡｓＳ3Ｏ3"，ＨＡｓＳ3Ｏ2"，Ｈ2ＡｓＳ3Ｏ"，Ｈ3ＡｓＳ3Ｏ

三硫代亚砷酸盐 Ｔｒｉ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎｉｔｅ
ＡｓＳ3－3 ，ＨＡｓＳ2－3 ，Ｈ2ＡｓＳ－

3 ，Ｈ3ＡｓＳ3
四硫代砷酸盐 Ｔｅｔｒａ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ
ＡｓＳ3－4 ，ＨＡｓＳ2－4 ，Ｈ2ＡｓＳ－

4 ，Ｈ3ＡｓＳ4

所制备的一硫代砷酸盐为无色透明的短柱状晶体，二硫代砷酸盐为淡黄色薄片状晶体，三硫代砷酸

盐为白色粒状晶体，四硫代砷酸盐为有油脂光泽白色薄片状晶体。采用 Ｎｉｋｏｎ ＵＦＸ－11 生物显微镜及照

相系统获得的晶体照片如图 1 所示。

a b

c d

5 10 mm

5 10 mm

5 10 mm

5 10 mm

图 1 合成的一硫代砷酸盐（ａ）、二硫代砷酸盐（ｂ）、三硫代砷酸盐（ｃ）、四硫代砷酸盐（ｄ）晶体的生

物显微镜照片

Ｆｉｇ． 1 Ｂｉｏｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｍｏｎｏ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ （ａ），ｄｉ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ （ｂ），ｔｒｉ－ｔｈｉｏ－
ａｒｓｅｎａｔｅ （ｃ），ａｎｄ ｔｅｔｒａ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ （ｄ）ｃｒｙｓｔａｌｓ

采用电喷雾高分辨质谱对合成的四种硫代砷酸盐进行鉴定，结果如图 2 所示。一硫代砷酸盐质谱

图（图 2ａ）在 ｍ ／ ｚ 156． 8931 处出现唯一峰，且与 Ｈ2ＡｓＳＯ
－
3 理论质荷比 ｍ ／ ｚ 156． 8935 相匹配（表 2），确定

所合成化合物即为一硫代砷酸盐。图 2ｂ 为二硫代砷酸盐的谱图，最主要质谱峰出现在 ｍ ／ ｚ 172． 87065
处，与 Ｈ2ＡｓＳ2Ｏ

－
2 理论质荷比 ｍ ／ ｚ 172． 8707 一致。同理，图 2ｃ 和图 2ｄ 表明，所合成的化合物分别为三

硫代砷酸盐和四硫代砷酸盐。图 2 中各谱图表征的化合物离子均出现了34Ｓ 的同位素峰，两个含有不同

硫同位素（32Ｓ 和34Ｓ）的化合物的离子质谱峰的比值与硫同位素天然丰度（32 Ｓ ／ 34 Ｓ）几乎完全一致，进一

步表明合成的化合物为硫代砷酸盐。
3． 2 ＩＣ－ＩＣＰ－ＭＳ 分析

用 ＩＣ－ＩＣＰ－ＭＳ 分析了一硫代砷酸盐、二硫代砷酸盐、三硫代砷酸盐、四硫代砷酸盐、亚砷酸盐和砷酸
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表 2 不同形态砷化合物的一级电离产物的分子量
Ｔａｂｌｅ 2 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔｓ ｏｆ ｐｒｉｍａｒｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｖａｒｉ－
ｏｕｓ ａｒｓｅｎｉｃ ｓｐｅｃｉｅｓ

三价砷
Ａｓ ?

理论分子量
Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｗｅｉｇｈｔ （Ｄａ）

五价砷
Ａｓ?

理论分子量
Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｗｅｉｇｈｔ （Ｄａ）

Ｈ2ＡｓＯ－
3 124． 9214 Ｈ2ＡｓＯ－

4 140． 9164
Ｈ2ＡｓＳＯ"

2 140． 991 Ｈ2ＡｓＳＯ"
3 156． 8935

Ｈ2ＡｓＳ2Ｏ－ 157． 051 Ｈ2ＡｓＳ2Ｏ－
2 172． 8707

Ｈ2ＡｓＳ－
3 173． 111 Ｈ2ＡｓＳ3Ｏ－ 188． 8478

Ｈ2ＡｓＳ－
4 204． 8250

盐的单一形态溶液（Ａｓ 浓度 50 μｇ ／ Ｌ）。单一

形态砷的谱图表明：亚砷酸盐（125 ｓ）、砷酸

盐（134 ｓ）、一硫代砷酸盐（154 ｓ）和四硫代砷

酸盐（392 ｓ）均可得到单一峰；二硫代砷酸盐

和三硫代砷酸盐的主峰分别在 183 和 268 ｓ
处，但二硫代砷酸盐谱图同时出现 3 个小峰，

分别为亚砷酸盐、砷酸盐和一硫代砷酸盐；

三硫代砷酸盐谱图则出现由少量砷酸盐和一

硫代、二硫代和四硫代砷酸盐形成的杂峰。
上述实验结果与文献［12］的研究结果非常相似：一硫代砷酸盐标准纯度高，但其它标准均为混合物，多

次结晶仍然难以进一步纯化二硫代和三硫代砷酸盐。图 3 为 6 种形态砷化合物的混合标准物的 ＩＣ－
ＩＣＰ－ＭＳ 谱图，所合成的 4 种硫代砷酸盐可以完全分离。下一步工作有望采用梯度洗脱分离 ＩＣ 系统同

时分离亚砷酸盐、砷酸盐和硫代砷酸盐。
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图 2 合成的一硫代砷酸盐（ａ）、二硫代砷酸盐（ｂ）、三硫代砷酸盐（ｃ）、四硫代砷酸盐（ｄ）标准化合物溶

液的质谱图

Ｆｉｇ． 2 Ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ－ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ （ＥＳＩ－ＨＲ－ＭＳ）ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｍｏｎｏ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ （ａ），ｄｉ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ （ｂ），ｔｒｉ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ （ｃ），ａｎｄ ｔｅｔｒａ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ （ｄ）

3． 3 方法分析性能和实际样品检测

用 ＩＣ－ＩＣＰ－ＭＳ 测定了含有一定比例的亚砷酸盐、砷酸盐以及一硫代、二硫代、三硫代和四硫代砷酸

盐的系列浓 度 的 混 合 标 准 溶 液，除 亚 砷 酸 盐 的 浓 度 依 次 为 337． 3，67． 5，33． 7，13． 5，6． 75 和

3． 37 μｇ ／ Ｌ 外，其它标准物的浓度分别为 833，166． 7，83． 3，33． 3，16． 7 和 8． 33 μｇ ／ Ｌ。结果表明

（表 3），总砷浓度在 45． 15 ～ 4515． 43 μｇ ／ Ｌ 范围内，除砷酸盐由于只有一个样品显示出峰而无法计算相

关系数外，其它标准物的相关系数 Ｒ2 ＞0． 99，检出限依次分别为 0． 4，25． 0，3． 3，1． 0 和 1． 3 μｇ ／ Ｌ。表 4
为利用上述工作曲线测定的 7 个不同浓度系列的 6 种形态砷含量的总和与理论总砷含量的对比。所有

浓度系列的浓度测定值与理论值比值在 83． 99％ ～ 113． 60％ 之间，表明本方法可用于检测总砷含量＞
18 μｇ ／ Ｌ的水样。对于硫代砷化物的主要天然载体———富硫化物地热水而言，其砷含量一般在 0． 1 ～
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图 3 一硫代砷酸盐、二硫代砷酸盐、三硫代砷酸盐、
四硫代砷酸盐及亚砷酸盐、砷酸盐混合标准溶液的离

子色谱－电感耦合等离子体质谱（ＩＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）图

Ｆｉｇ． 3 Ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＩＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｍｉｘｅｄ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｏｎｏ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ，ｄｉ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ，

ｔｒｉ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ，ａｎｄ ｔｅｔｒａ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ａｒｓｅｎｉｔｅ
ａｎｄ ａｒｓｅｎａｔｅ

50 ｍｇ ／ Ｌ 范围内［3］。
将含有 6 种不同形态砷的混合样品逐级稀释，

根据所测峰高或手动积分峰面积的最小浓度，以

3 倍标准偏差计算检出限（表 3）。
考察了所建立方法的影响因素和实际应用性

能。富集硫代砷化物的天然水多见于高温热泉，因

此，本研究选择采自滇藏地热带的热泉水样，对其中

砷的各种形态进行了测定，该热泉样品总砷含量为

1760． 1 μｇ ／ Ｌ，总硫化物含量为 0． 21 ｍｇ ／ Ｌ，总溶解固

体为 2626 ｍｇ ／ Ｌ，水化学类型为 ＨＣＯ3－Ｃｌ－Ｎａ 型，主要

阴阳离子分别为 ＨＣＯ－
3、Ｃｌ-和 Ｎａ＋（含量分别为 1241、

715． 9 和 893． 4 ｍｇ ／ Ｌ）。此外，用超纯水配制了总砷

含量及总硫化物含量与该热泉样品完全相同的水溶

液，除少量 Ｎａ＋外，此溶液不含热泉中的其它所有化

学组分。检测结果表明，天然热泉样品中砷的各种

形态分别为：砷酸盐 1093． 7 μｇ ／ Ｌ；一硫代砷酸盐

608 ． 2μｇ ／ Ｌ；二硫代砷酸盐9 ． 7μｇ ／ Ｌ；三硫代砷酸

表 3 6 种不同形态砷的线性范围、检出限和保留时间
Ｔａｂｌｅ 3 Ｌｉｎｅｒ ｒａｎｇｅ，ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ａｎｄ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ 6 ｋｉｎｄｓ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｓｐｅｃｉｅｓ

砷形态
Ａｒｓｅｎｉｃ ｓｐｅｃｉｅｓ

分子式
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

（ｓ）
线性方程

Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ
线性范围
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ

（μｇ ／ Ｌ）

相关系数
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

（Ｒ2）

检出限
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｌｉｍｉｔ

（μｇ ／ Ｌ）

亚砷酸盐 Ａｒｓｅｎｉｔｅ ＨｎＡｓＯ3
ｎ－3 125 ｙ＝1208． 7ｘ－ 28187 3． 37 ～ 337． 29 0． 9996 0． 4

砷酸盐 Ａｒｓｅｎａｔｅ ＨｎＡｓＯ4
ｎ－3 134 － － － －

一硫代砷酸盐
Ｍｏｎｏ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ ＨｎＡｓＳＯｎ－3

3 154 ｙ＝929． 57ｘ－ 85190 8． 33 ～ 833． 33 0． 9947 25． 0

二硫代砷酸盐
Ｄｉ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ ＨｎＡｓＳ2Ｏｎ－3

2 183 ｙ＝158． 78ｘ－ 16018 8． 33 ～ 833． 33 0． 9956 3． 3

三硫代砷酸盐
Ｔｒｉ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ ＨｎＡｓＳ3Ｏｎ－3 268 ｙ＝4524． 8ｘ＋93743 8． 33 ～ 833． 33 0． 9999 1． 0

四硫代砷酸盐
Ｔｅｔｒａ－ｔｈｉｏａｒｓｅｎａｔｅ ＨｎＡｓＳ4 ｎ－3 392 ｙ＝20690ｘ－ 462991 8． 33 ～ 833． 33 0． 9998 1． 3

表 4 总砷浓度测试值与理论值对比
Ｔａｂｌｅ 4 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄ ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ
ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｖａｌｕｅｓ

编号
Ｎｏ．

测试值
Ｍｅａｓｕｒｅｄ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
（μｇ ／ Ｌ）

理论值
Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

ｖａｌｕｅ
（μｇ ／ Ｌ）

测试值 ／ 理论值
Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｖａｌｕｅ
（％ ）

1 3960． 19 4515． 43 87． 70
2 882． 48 903． 09 97． 72
3 434． 68 451． 54 96． 27
4 161． 06 180． 62 89． 17
5 75． 85 90． 31 83． 99
6 42． 53 45． 15 94． 19
7 20． 52 18． 06 113． 60

盐 48． 5 μｇ ／ Ｌ。配制水溶液中砷的各种形态

分别为：砷酸盐 1210． 4 μｇ ／ Ｌ；一硫代砷酸

盐 505． 8 μｇ ／ Ｌ；二硫代砷酸盐 8． 6 μｇ ／ Ｌ；

三硫代砷酸盐 35． 3 μｇ ／ Ｌ。上述结果表明，

实际天然水样品中砷和硫化物之外的其它

化学组分对硫代砷化物分析结果有一定干

扰，但影响不大，可以忽略，因此，本方法具

有较好的实用性。

4 结 论

本研 究 制 备 了 4 种 硫 代 砷 化 物，ＥＳＩ－
ＨＲ－ＭＳ鉴定结果表明所合成物质纯度较

高，作为砷定量分析的标准物质。初步建立了基于 ＩＣ－ＩＣＰ－ＭＳ 联用系统同时测定一硫代砷酸盐、二硫代

砷酸盐、三硫代砷酸盐、四硫代砷酸盐、亚砷酸盐和砷酸盐的方法。本研究所合成的硫代砷酸盐标准物

质及其分析方法对于研究富硫化物天然水体中砷的形态及其在环境中的迁移、转化具有一定实用意义。
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