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磷酸超声提取大气颗粒物中砷的多种形态
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摘 � 要 � 以 H3PO4 为提取剂, 利用高效液相色谱与氢化物发生原子荧光光谱联用 ( H PLC�HG�AFS)实现了

大气颗粒物中砷形态的温和提取测定,并通过标准样品的形态加标实验确定了最佳提取方法。在优化的色谱

及光谱条件下, A s � , A s� , MM A(甲基胂酸)和 DMA(二甲基胂酸)均可达基线分离,其方法检出限分别为

1. 40, 1. 26, 1. 97 和 1. 16 mg / L , RSDs< 2% ( n= 5)。形态加标后的西藏土壤成分分析标准物质( GBW

08302)经1. 0 mol/ L H3PO4 超声提取 40 min, 各形态的提取效率均达到或接近 90% , 且无明显的形态转化。

利用本方法对北京某地区大气颗粒物中砷的形态进行测定, 确定砷的主要存在形式为无机砷 As � 和 As�。
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1 � 引 � 言

砷是一种在环境中分布较广的毒性元素,长期接触砷会引发细胞中毒和毛细管中毒,还有可能导致

肺癌﹑皮肤癌等 [ 1]。吸入式暴露为日常环境中人体砷暴露的主要途径 [ 2]。砷的生物毒性还与其形态有

关。无机砷的毒性大于有机砷, As �的毒性大于 As �[ 3] 。为正确评价环境质量特别是空气中砷对人

体健康可能造成的危害, 大气颗粒物中砷的形态分析至关重要
[ 4]
。

元素多形态测定的关键在于保持各形态的稳定性和定量提取 [ 5, 6]。因此, 强酸氧化至最高价态的

测定方式难以确定样品中各形态(尤其是有机形态)的原始含量。目前可用于砷形态提取的方法包括有

机溶剂萃取[ 7, 8]、超声振荡提取 [ 9, 10] 和微波辅助提取[ 11] 等。提取剂包括乙醇水混合物 [ 8] , 磷酸盐[ 9] ,

H 3PO 4 或 HCl
[ 10 ]
等。随着 HPLC�ICP�MS和 HPLC�HG�AFS 等联用技术的广泛应用, 具有操作简便、

干扰性少、不易引入污染等优点的在线分离检测技术已成为目前元素形态分析方法的主流发展方

向[ 12~ 15]。

目前,文献报道的方法的操作步骤[ 7~ 9] 或所用溶剂的制备[ 10] 较为复杂。为实现大气颗粒物中砷形

态的快速提取测定, 本实验以 H 3PO4 为提取剂超声提取, 并用 HPLC�HG�AFS 进行测定。H 3PO 4 为

温和提取剂,通过 PO 4
3�
的配体交换使砷形态从固体颗粒物表面解吸

[ 7]
。在此过程中, 未发生氧化还原

反应,从而保证了砷形态的稳定提取。

2 � 实验部分

2. 1 � 仪器与试剂
总悬浮颗粒物( TSP)大流量采样器(青岛金仕达电子科技有限公司) ;高效液相色谱仪(美国Waters公

司) ;带保护柱的阴离子交换柱( Hamilton PRP�X100, 100 mm � 4. 1 mm, 10 mm) ; AFS�9800双道原子荧光
光度计及砷特种空心阴极灯(北京科创海光仪器有限公司) ; KQ�500B型超声波清洗器(昆山舒美公司) ;

Milli�Q Plus超纯水系统(美国 Millipore公司) ; H�1650高速台式离心机(湖南湘仪公司)。

NaOH、硫脲、HNO3、抗坏血酸、KBH 4、H 3PO4、NH 4H 2 PO 4 等均为分析纯, HCl为 MOS 级,均购

自北京化学试剂公司。砷形态的标准溶液包括亚砷酸根( GBW 08666)、砷酸根( GBW 08667)、一甲基

砷( GBW 08668)、二甲基砷( GBW 08669)等及标准参照物西藏土壤成分分析标准物质( GBW 08302)均

购自中国计量科学研究院标准物质中心。



2. 2 � 样品采集

在北京市石景山区某科研所楼顶(距地面约 10 m) , 用 T SP 大流量采样器同时采集气态和颗粒态

大气样品,每隔 10 d 采 1次样, 采样流量1. 05 m3 / min,采样时间为 24 h, 采样体积为 1409~ 1490 m3。

用玻璃纤维膜和聚氨酯泡沫( PUF)分别采集颗粒物样品与气态样品。采样之前,将玻璃纤维膜( 25 cm

� 20 cm)置于 600 � 马弗炉中烘焙 6 h,以除去膜中的有机成分, 密封备用。采样前后滤膜放入干燥器

中干燥 24 h, 然后在室温下放置 24 h后称重。采集的样品置于洁净的玻璃瓶中, - 20 � 密封保存。
2. 3 � 实验方法

为提高砷检测灵敏度,降低流动相中元素的荧光干扰, 流动相选用 NH4 H 2PO 4。砷的各形态标准

溶液由 10 mmo l/ L NH 4H 2 PO 4 稀释成 5, 10, 20, 50和 100 mg/ L 的混合标准溶液。优化流动相的梯

度洗脱时间及原子荧光光谱仪的条件以确定最佳分离检测条件,并在联用条件下计算砷元素各形态的方

法检出限。

鉴于目前固体样品, 尤其是大气颗粒物样品中砷形态标准参考物的缺乏,本实验对西藏土壤成分分

析标准物质( GBW 08302)中砷的形态进行测定,根据各形态含量之和与标准值的比例确定方法的总提

取效率。随后采用总提取效率最高的方法对该标准物质做砷元素各形态的加标测定实验,根据加标回

收率确定提取过程中各形态的稳定性及提取效率,以确定最佳提取方法。

将采集到的大气总悬浮颗粒物样品恒温干燥 24 h以去除样品中的水分; 采样后玻璃纤维滤膜重量减去

采样前玻璃纤维滤膜重量即为采集到的大气总悬浮颗粒物的重量; 将周围的空白玻纤剪掉后,即算得大气

颗粒物在玻纤上的质量浓度。称取含约 50 mg 大气颗粒物的玻璃纤维滤膜,在优化的提取条件下加 10

mL H 3PO4 提取样品中各形态砷, 将样品以7000 r/ min超速离心 30 min后取上清液2 mL,用10 mmol/ L

NH 4H2PO4定容至 5 mL。在优化的 HPLC�HG�AFS 条件下进行分离测定,每次进样体积为 100 mL。

3 � 结果与讨论

3. 1 � 原子荧光仪器条件的选择

光电倍增管负高压的变化直接影响元素荧光强度的变化,进而影响信噪比。灯电流同样会影响元

素的荧光强度, 灯电流较低时,荧光强度低且不稳定; 灯电流过高, 则影响灯的寿命。载气流量对元素

测定时的灵敏度及稳定性有较大影响。流量过大,会稀释测定元素的原始浓度, 使荧光强度减弱,而过

小则易造成氢�氩焰不稳定[ 16]
。经过条件优化后得到的氢化物原子荧光仪参数设置见表 1, 仪器原理图

见图 1。未连接 HPLC, As直接进样时仪器检出限为 0. 025 mg/ L。

� 图 1 � HPLC�HG�AFS 原理图

Fig. 1� Schemat ic diag r am o f H PLC�HG�AFS

表 1� 氢化物原子荧光光谱仪优化后的参数
Table 1� Optimized par ameter s of hydride gener ation

atomic fluo rescence spectr ometer( HG�AFS)

仪器参数
Inst rum ental parameters

光电倍增管负高压 PMT voltage( V) 320

原子化器高度 Atomizer height (mm) 8

总灯电流 Primary current( mA) 80

辅助灯电流 Assistant current (mA) 40

载气流量 Carrier gas(mL/ min) 400

屏蔽气流量 Shielding gas(mL/ min) 1000

�

3. 2 � 高效液相色谱条件的选择
流动相 NH 4H 2PO4 的 pH 值由适当浓度的 NH 4 OH 和 H 3PO4 调节至 6. 0。为实现砷形态的基线

分离, 对不同梯度洗脱模式下的分离效果进行对比分析以确定最佳洗脱条件(表 2)。1. 1~ 3. 0 m in内,

60%流动相 A( 10 mmol/ L NH 4 H 2PO 4 , pH 6)洗脱为实验中获得的最佳分离条件, 砷的各形态可以达

到基线分离, 并具有较好的对称性及较短的分离时间,图 2为 50 mg/ L 砷形态的混合标准溶液经 HPLC

分离后, AFS检测到的谱图。若在此期间增大流动相 A 的比例, As �和 DMA 的响应值随之增高,但分

离效果逐渐变差;反之, A s �和 DMA 的分离效果得到改善,但分离时间延长且响应值变低。而流动相

A的比例变化对 MMA 和 As�流出时间及响应值的影响不大。
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� 图2� As � , As�, DMA 和 MMA的分离谱图

Fig . 2 � T ypical chr omatog r am of the separ a�

t ion o f A s � , A s � , dimethy lar sinic acid

( DMA) and monomethylarsonic acid( M MA)

表 2� 优化后的梯度洗脱条件
Table 2� Optimized g radient elution conditions

洗脱时间
Elut ion tim e

( min )

流动相
M obile phase A

( 10 mm ol / L NH 4H 2 PO 4 , pH 6)

流动相
M obile phase B

( 200 mmol/ L NH4H2 PO4 , pH 6)

0~ 1. 0 100% 0

1. 1~ 3. 0 60% 40%

3. 1~ 6. 0 0 100%

6. 1~ 10 100%

3. 3 � 方法检出限与精密度

在优化的仪器及色谱条件下, 测定浓度分别为 5, 10,

20, 50和 100 mg/ L 的混合标准溶液, 作为砷形态测定的外

标标准曲线, 4种砷含量与峰高呈良好的线性关系,线性相关

系数均> 0. 990。按照信噪比S/ N= 3求得 As � , As �,
MMA及 DMA 的方法检出限分别为 1. 45, 1. 26, 1. 97和 1.

16 mg/ L; 定量检出限 LOQ分别为4. 85, 4. 19, 6. 57和 3. 88 mg/ L。取 50 mg/ L 混合标准溶液测定( n=

5) , As � , As� , MMA及 DMA的 RSD分别为1. 39%, 1. 68%, 1. 47%和 1. 46%。表明本方法在分离测

定过程中砷形态未发生转化,且具有较好的精密度, 较低的检出限和较短的分析时间,适合于痕量砷形态

的分析测定。

3. 4 � 提取条件的优化

提取剂 H3PO4 的浓度及超声时间是砷形态提取率的主要影响因素。将约 200 mg 西藏土壤成分分析

标准物质( GBW 08302)在不同H 3PO4 浓度( 0, 0. 5, 1. 0, 1. 5和 2. 0 mol/ L)及超声时间( 0, 20, 40, 60和

120 min)下进行提取, 以确定最佳提取条件。从表 3可见,该标准物质中砷的形态主要为 As �和 As�等
无机砷, DMA 与MMA 等有机砷的形态含量低于检出限。样品经 1 mol/ L 或更高浓度的 H3PO4 超声提

取40 min后, 砷的各形态提取量之和与标准值最接近,提取效率约为 91. 8%。提取效率不能达到 100%

的原因估计是由于 H3PO4 在提取过程中不能将固体颗粒物溶解, 而大颗粒内部的砷不能被有效提取。以

同等浓度的 H 3PO4 提取时,砷各形态的提取率随超声时间的延长而增大,超声时间> 40 min条件下的总

砷提取量反而逐渐降低。这可能是由于超声时间过长导致标准物质中部分砷挥发。综上所述, 在保证总

砷提取率的前提下,本实验选用 1 mol/ L H3PO4 对样品超声提取 40 min。

表 3� 不同 H3PO4 浓度及超声时间下, 标准物质中砷各形态及总砷的提取效果

Table 3 � Ex tractions of arsenic species and total arsenic in standard material with different pho sphoric acid concentrations and ul�
trasonic times( n= 3)

提取条件 Extract ion condit ions

CH3PO4

( mol/ L)

提取时间
Ext ract ion time

( min)

As�
( mg/ g)

As�
( mg/ g)

MMA
( mg/ g)

DMA
( mg/ g)

Total As
( mg/ g)

标准值
Cert if ied values

( mg/ g)

0 1. 01 � 0. 05 1. 22� 0. 06 ND ND 2. 23 � 0. 10

0. 5 1. 27 � 0. 04 1. 32� 0. 05 ND ND 2. 59 � 0. 09

1. 0 40 1. 65 � 0. 06 1. 84� 0. 07 ND ND 3. 49 � 0. 13
1. 5 1. 68 � 0. 10 1. 76� 0. 04 ND ND 3. 44 � 0. 14

2 1. 61 � 0. 08 1. 80� 0. 09 ND ND 3. 41 � 0. 17

0 1. 35 � 0. 04 1. 66� 0. 05 ND ND 3. 01 � 0. 09

20 1. 46 � 0. 05 1. 68� 0. 12 ND ND 3. 14 � 0. 16

1. 0 40 1. 65 � 0. 06 1. 84� 0. 07 ND ND 3. 49 � 0. 13

60 1. 63 � 0. 07 1. 70� 0. 08 ND ND 3. 33 � 0. 15

120 1. 38 � 0. 06 1. 60� 0. 09 ND ND 2. 98 � 0. 14

3. 8� 0. 7

� ND: 表示未检测到( Not detected)

� � 本实验进一步对该标准物质做砷形态的加标测定实验来验证提取过程中砷元素各形态的提取稳定性

及提取效率。在约 200 mg标准物质中加入 1 mL 1 mg/ L 砷形态的混合标准溶液,混合均匀后干燥处理并

研成粉末。用10 mL 1 mol/ L H 3PO4 超声提取 40 min,从上清液中取2 mL定容至5 mL后进行测定。从
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表4可见,加标后的标准参考物中砷各形态的提取率均达到或接近90%,总砷提取率> 90%。由此确定固

体颗粒物中的砷经 H3PO 4超声后可以很好地实现砷形态的定量提取, 且无明显形态转化的发生。

表 4� 标准参考物的加标测定结果( n= 5)

Table 4� Det ection results of spiked standard mater ials( n= 5)

初始测定值
Original experimental values

( mg/ g)

加标值
Spiked values

( mg/ g)

加标后测定值
Experimental values
after spiking ( mg/ g)

提取率
Ext ract ion ef ficiency

( % )

As� 1. 65 � 0. 06 5. 00 6. 04 � 0. 22 90. 8 � 3. 3

As� 1. 84 � 0. 07 5. 00 5. 93 � 0. 28 86. 7 � 4. 1

MM A ND 5. 00 4. 58 � 0. 15 91. 6 � 3. 0

DM A ND 5. 00 4. 63 � 0. 19 92. 6 � 3. 8

T otal As 3. 49 � 0. 13 20. 00 21. 18 � 0. 84 90. 2 � 3. 6

� ND: 表示未检测到( Not detected)

3. 5 � 样品中砷形态的测定及回收率

在以上优化的提取及分离测定条件下,对北京市石景山区某地区的大气颗粒物中的砷进行形态分

析,并做各形态的加标测定(表 5)。从测定结果可见,本方法可以很好地应用于大气颗粒物样品中砷的

形态分析。该地区大气颗粒物中的砷主要以 As � 和 A s �等无机形式存在。换算成大气体积含量,

As �和 As�含量分别为 1. 26和 0. 43 ng/ m3 ,总砷含量为 1. 69 ng/ m3 , 低于欧盟 2004/ 107号准则中

对环境空气中砷含量的限制标准 ( 6 ng/ m
3
)
[ 17]
。

表 5� 大气颗粒物中砷形态测量值及加标回收率( n= 3)

Table 5� Det ermination r esults of arsenic species in atmospheric particles

本底测定值
Back ground valu es

( ng/ m3 )

加标值
Spiking values

(n g/ m3)

加标测定值
Experimen tal valu es after spiking

( ng/ m3 )

加标回收率
Spik ed recovery

( % )

As� 1. 26 � 0. 02 2. 50 3. 48 � 0. 06 92. 6 � 1. 6

As� 0. 43 � 0. 01 2. 50 2. 79 � 0. 07 95. 2 � 2. 4

DM A ND 2. 50 2. 45 � 0. 05 97. 7 � 2. 1

MM A ND 2. 50 2. 25 � 0. 04 89. 9 � 1. 8

� ND: 表示未检测到( Not detected)

� � 综上所述, 本实验建立了以 H 3PO4 快速提取大气颗粒物中砷形态的方法。实验条件较温

和,在形态提取及分离测定时均未发生砷形态的转化。本方法适用于环境样品中砷形态的分析测

定。
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Ultrasonic Extraction of Arsenic Speciation in Atmospheric

Particles with Phosphoric Acid

HE T ing�T ing1, 2 , L I Bai2 , XU Dian�Dou* 2 , YANG Xiao�Zhi1, 2 ,

MA L ing�L ing 2 , WANG H ua�Jian2 , WANG Yan�Fei* 1
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Chinese A cademy of Sciences , Beij ing 100049)

Abstract � With phosphoric acid as the ext ractant, ar senic species in atmospher ic part icles, including

As � , As �, monomethy larsonic acid ( MMA ) and dimethy lar sinic acid ( DMA ) , w ere gently

ex t racted and detected by high perfo rmance liquid chromato graphy conjugated hydride gener at ion

atom ic fluorescence technique ( HPLC�HG�AFS ) . T he or ig inal arsenic species contents and the

spiking species of the standard material ( GBW 08302) w ere determ ined to seek the best ext ract ion

method. U nder the optim ized chromato graphic and spect ro graphic condit ions, the arsenic species w ere

baseline separated, w ith the RSDs< 2% ( n= 5) . T he method detect ion limits of As � , As � , MMA

and DMA were 1. 45, 1. 26, 1. 97 and 1. 16 mg / L , r espect ively. After ult rasonic ext ract ion 40 min

w ith 1 mol/ L phosphoric acid, the ext ract ion eff iciency o f arsenic species in the spiked standar d mate�
r ial achieved 90% w ithout speciat ion t ransformation. The developed method was applied to the deter�
minat ion of arsenic species concentrat ion in the atmospheric par ticles. The results show ed that the

main ar senic species in one place of Beijing w ere As � and As� .

Keywords � Hydride generat ion atomic fluor escence spect rometry; H igh performance liquid chroma�
to graphy; Atmospheric part icles; Ar senic; Speciat ion analysis
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