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摘要:采用高效液相色谱 (HPLC)分离水中不同的砷物种,将串联进入氢化物发生 ( HG)-动态反应池 ( DRC)-电感耦合等离子体质谱仪 (HPLC-

HG-ICP-DRC-MS )系统进行检测,由此建立了废水中砷形态的分析方法,并探讨了最佳测试条件, 最后对宁波部分地区废水中砷形态分布规律

进行了初步探讨.结果表明,以 0. 04 m ol# L- 1L半胱氨酸 ( L-cys)、0. 132 m ol# L- 1N aBH 4和体积分数 2%的 H C l作为氢化物发生器载液,以 H 2作

为 DRC-ICP-MS反应气,控制流速为 1. 5mL#m in- 1时, 4种 As物种都有最佳的氢化物发生效率,且其它金属离子对分析干扰可忽略不计,求得

A s( Ó )、As(Õ )、单甲基砷 (MMA)、双甲基砷 ( DMA)的检测下限 ( 3倍噪音 )分别为 0. 003、0. 001、0. 002、0. 004 Lg# L- 1.此系统可成功测定废

水中砷的形态.
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A bs tract: A new m ethod for determ ination of d ifferen t species of arsen ic in w as tew ater samp lesw as estab lished by HPLC separat ion follow ed by hydrid e

generation-dynam ic react ion cel-l inductively coup led p lasm a m ass spectrom etry. Four species ofA s h ave the best hydrogen generation efficien cy and th e

in terferen ce w ith 0. 04 m ol# L- 1 L-cys-0. 132 m ol# L- 1NaBH4-2% HC l as hydrogen generating agent. And H 2 w as emp loyed as react ion gas and its flow

rate w as con trolled of 1. 5 mL# m in- 1. Under th e op tim um experim ental cond itions, the detection lim it ofAs( Ó )、A s(Õ )、MMA and DMA w ere 0. 003,

0. 001, 0. 002 and 0. 004Lg# L- 1 ( 3D) respect ively. Th e m ethod w as successfu lly em p loyed to determ ine d ifferent species of As in w astew aters from th e

N ingbo area and th eir d is tribut ion.

Keywords: flow in jection- hydride generation; dynam ic react ion cel-l inductively coup led p lasm a m ass spectrom etry; w astew ater; arsen ic species

1 引言 ( Introduct ion)

研究表明, 不同形态的砷毒性有较大差异

( Zhang et al. , 2001 ) . 水中砷大都以 As( Ó )、

A s(Õ )、单甲基砷 ( MMA )和双甲基砷 ( DMA )的形

式存在, 其毒性大小为A s(Ó ) > A s(Õ ) > MMA >

DMA (Y ao et al. , 2008) ,因此,砷的形态分析愈来愈

受到重视 ( S im pson et al. , 2001; Jiang et al. , 2009) .

为了对 4种 As物种分别进行检测,一般采用 H PLC

或者微柱系统将上述 4种砷分离后再连接到紫外光

谱 (UV )、电感耦合等离子体质谱仪 ( ICP-M S)、石墨

炉原子吸收 ( GF-AAS)、原子荧光 (AFS)等检测器进

行分析 ( Chen et al. , 2009; M a et al. , 2007; H uang

et al. , 2006 ). 然而由于 UV灵敏度不高, 且和 GF-
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AAS检测时均需要加入反应试剂, 造成前处理步骤

繁琐耗时; AFS虽然是常见的 As检测方法, 但检测

灵敏度不及 ICP-M S,因此, ICP-M S是报道较多的砷

形态分析技术 ( S im pson et al. , 2001; Schm e isser

et al. , 2004; H uang et al. , 2002; Gan et al. , 2007) .

在文献中发现,已有一些以 HPLC-ICP-M S来分析生

物及环境样品的研究, 包括沉积物和大气颗粒物中

A s物种的测定等 ( Lukasz et al. , 2009; M ustafa

et al. , 2009; Irene et al. , 2009; Chen et al. , 2009;

Y ang et al. , 2009) .然而砷是一种高电离能元素,其

在 ICP的电离效率不佳, 且有机砷在天然水体中的

含量往往较低, 因此, 一种较为实用的方法是使用

氢化物生成技术 (HG )来提升分析物信号, 以增加

灵敏度.然而由于氢化物生成技术所使用的试剂,

如 HC l在电流中
35

C l与
40

A r形成
75

A rC l
+
, 会对砷在

自然界唯一同位素
75

A s
+
的检测造成严重的光谱性

干扰 ( Shinich i et al. , 2009), 因此,如何有效消除光

谱干扰是 ICP-MS测定 As形态的关键技术之一.动

态反应池 ( DRC)是内含 1个四极杆系统的反应池,

它可以显著地消除 ICP-M S的同位素光谱干扰, 方

法简单、快速、无需预处理,近年来已开始用于 As含

量测定 ( K i et al. , 2009) .因此,在本研究利用动力反

应室,将干扰物在进入质量分析器前除掉, 以降低光

谱性干扰,得到较低的检测极限.同时,通过探讨以氢

化物生成技术作为 ICP-MS中样品输入技术,并结合

动力反应室 ( DRC )来去除光谱干扰 ( Na ir et al. ,

2003) ,结合 H PLC分离建立同时检测电子企业废水

中 4种 A s物种方法. 以期获得宁波地区部分电子废

弃物污染水体中砷形态分布规律.

2 实验部分 ( Experim enta l)

2. 1 主要仪器及工作参数

ELAN DRC-II型动态反应池电感耦合等离子体

质谱仪 ( DRC-ICP-M S) (美国 PE公司 ), 仪器可在一

般模式和 DRC模式下运行; M ill-iQ超纯水机 (美国

M illipore公司 ); A gilent 1120 H PLC (美国 A gilent公

司 ) ,分离柱为 ODS柱, 颗粒大小 5Lm、内径 4. 6

mm、长 250 mm.

HPLC结合氢化物发生-动态反应池 ICP-M S系

统 (H PLC-HG-ICP-DRC-M S)中包括分离管柱、蠕动

泵、样品注入阀、传输管及流动注射装置. 流动注射

氢化物生成系统,载液为 0. 04 m o l# L
- 1

L半胱氨酸-

0. 132 m o l# L
- 1

NaBH 4-2% H C l(体积分数 ) , 并控制

流速为 1. 1mL#m in
- 1

, 样品回路体积为 200 LL. 系

统装置如图 1所示. DRC -ICP-MS工作参数部分参

考文献 ( Gan et al. , 2007) .

图 1 HPLC结合氢化物发生-动态反应池 ICP-M S系统

F ig. 1 HPLC-HG-ICP-DRC-MS System

2. 2 溶液的配置
2. 2. 1 4种砷物种标准溶液的配制  浓度分别为

1000 mg# L
- 1
的A s(Ó ) 、A s( Õ )、MMA、DMA标准

溶液配制方法如下: 分别称取 0. 1734g的亚砷酸钠

( NaA sO2 )、0. 2015gN aAsO 3、0. 2453gMMA、011840g

DMA加少量超纯水将其溶解后, 再以超纯水稀释至

100 mL即可. 取出 0. 5 mL的各个砷物种的 1000

Lg#L
- 1
标准溶液置入容量瓶中,加水稀释至 50 mL,

配制成 10Lg#L
- 1
的标准溶液,并存放于 PE瓶中. 实

验时, 依所需浓度而取用. As( Ó )、As( Õ )、MMA、

DMA、N aH B4所用试剂纯度 > 99. 9% (国家标准物

质中心 ).

2. 2. 2 氢化物发生系统载液  分别称取 0. 5 g

NaBH4和 L-cys置于 100 m L的容量瓶中, 加入少量

纯水,待其完全溶解, 加入 2mL盐酸, 稀释至刻度,

配制成 0. 04 m o l# L
- 1

L-cys- 0. 132 m o l# L
- 1

N aBH4-

2% H C l(体积分数 )溶液.

2. 2. 3 H PLC流动相的配制  取 5 mL的甲醇 (色

谱纯, F luka公司 )、0. 6 mL 500 mm o l# L
- 1
四丁基磷

酸铵 ( TBAP)溶液及 1. 6 mL的 NH 4Ac储备溶液,

加纯水稀释至 100 mL, 并使用稀释的 0. 1m o l#L
- 1
硝

酸调整其 pH值至 6. 0, 最后得到约 100 m L的流动

相溶液,其组成为体积分数 4% 甲醇、3 mm o l# L
- 1

TBAP及 8 mm o l#L
- 1

NH 4A c, pH值为 6. 0.

2. 2. 4 实际水样采集  采用标准的水样采集器收

集宁波大学附近地区的 10个地表废水, 并采用本法

进行 4个砷物种 ( As( Ó ) 、A s(Õ )、MMA、DMA )的

形态分析,初步探讨其分布规律.
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2. 3 实验方法

2. 3. 1  校正曲线、重现性与检测下限  配制

A s(Ó )、DMA、MMA和As( Õ )标准溶液, 浓度范围

从 0. 1 ~ 10. 0 Lg# L
- 1

, 分别注入到 H PLC-HG-ICP-

DRC-M S系统, 用作校正曲线并估计检测下限 ( 3D

法 ) .使用 10Lg# L
- 1

A s( Ó )、DMA、MMA和A s( Õ )

标准溶液, 连续注入系统 7次, 用以测试系统重现

性,所有信号的处理以峰高来定量.

2. 3. 2 真实样品分析  为了确认此 H PLC-HG-ICP-

DRC-M S系统的实用性, 配置部分标准水样及真实

样品进行分析. 将水样直接用 0. 45Lm的滤膜过滤

后以针筒注入 H PLC-HG-ICP-DRC-M S系统中分离

检测, 以校正曲线法定量样品中的不同砷物种的浓

度.定量方式以所得波峰面积算出各样品中 A s含

量,用 5次样品注射所得平均值表示.

3 结果 ( Resu lts)

3. 1 H PLC分离条件优化

由于分析的砷物种均以阴离子形式存在,会和

加入的离子对试剂形成非极性的离子对, 在 C18的

管柱中有不同程度的吸附而无法达到分离的效果,

故采用四丁基铵盐 ( Bu4N
+

)作为离子对试剂.而与

Bu4N
+
离子结合的阴离子会影响砷物种的保留时

间,比较使用溴离子、硫酸根以及磷酸根离子的结

果发现,使用磷酸根离子的四丁基铵盐有较佳的分

离效果,因此,最后选用四丁基磷酸铵 ( TBAP)作为

离子对试剂.比较 4个砷物种的酸解离常数 pK a值

( Jiang et al. , 2009)和表面电荷发现, As( Ó )的表

面电荷绝对值最小, 保留时间最短, 其次为 DMA,

MMA与As( Õ )一级酸解离常数的 pK a1接近, 但是

MMA的表面电荷绝对值较小, 保留时间比A s( Õ )

要短.为得到最佳分离效果, 对流动相中甲醇、四丁

基磷酸铵、醋酸铵含量以及 pH进行了条件优化.

3. 1. 1 甲醇含量  增加流动相中甲醇含量可以降

低流动相的极性,使得离子对在管柱的保留时间减

少,但过量的甲醇会使电流不稳定,甚至熄火. 在 pH

= 6. 0的 3mm o l#L
- 1

TBAP-8 mm o l#L
- 1

NH 4Ac缓冲

液中, 改变流动相中甲醇比例, 检测 H PLC对 10

Lg# L
- 1

A s(�)、DMA、MMA和A s( Õ )的分离情况

(图 2) .由图 2可知, 流动相中甲醇体积分数的增

加,会使分析物保留时间减少, 当甲醇体积分数为

4%时, 分析物保留时间最小,故选择甲醇体积分数

为 4%.

图 2 流动相中所含甲醇对 As(� )、DMA、MMA和A s(Õ )

保留时间的影响

Fig. 2 The inf luence of the concentrat ion ofm ethanol in m ob lile

phase to th e retent ion t im e of A s( � )、DMA、MMA and

As(Õ )

3. 1. 2 离子对试剂浓度  增加 TBAP的浓度会增

加 TBAP和离子对竞争吸附在固定相的机会, 使得

离子对吸附在固定相的比率减少, 保留时间减短.

但同时也会增加砷物种和 TBA
+
结合成离子对的机

会,增加保留时间, 此两者为竞争性反应. 图 3结果

表明,流动相中的 TBAP浓度在 3 mm o l#L
- 1
以上, 保

留时间改变不明显,因此,最后选择 TBAP浓度为 3

mm o l#L
- 1

.

图 3 流动相中所含 TBAP对 As(� )、DMA、MMA和A s(Õ )保留

时间的影响

F ig. 3 The inf luen ce of the concen tration ofm ethano l in m ob lile phase to

th e reten tion tim e of As(� )、DMA、MMA and As(Õ )

3. 1. 3 醋酸铵浓度对分离的影响  在流动相中添

加醋酸铵能增加流动相的离子强度,并增强与砷物

种竞争和固定相的作用力, 使砷物种的保留时间减

少.但过多的醋酸铵又会使砷物种的分离程度变

差.图 4结果表明, 4个砷物种的保留时间随流动相

中醋酸铵浓度的增加而减少, 为了能在最短时间内
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将砷 物种 有效 分离, 醋 酸铵浓 度选 择为 8

mmo l# L
- 1

.  

图 4 流动相中所含 NH4 Ac对 As( � )、DM A、MMA 和

A s(Õ )保留时间的影响

F ig. 4 The in flu ence of the concen tration ofNH 4Ac in them ob ile

phase on the retent ion tim e ofA s(�) , DMA, MMA and

As(Õ )

3. 1. 4 pH值对分离的影响  流动相 pH值的改变

对砷物种保留时间影响差别很大 (图 5) . 图 5结果

表明, pH值增加时, DMA和A s(Õ )的保留时间减

少,到 pH = 6. 0后不再变化, 而A s( Ó )和 MMA的

保留时间受 pH值改变的影响不明显. 因此, 流动相

中的 pH值选择为 6. 0.

图 5 流动相中 pH对 As(� )、DMA、MMA和 A s(Õ )保留

时间的影响

F ig. 5 The in fluen ce of the m ob ile phase pH on the reten tion

t im es ofAs(� )、DMA、MMA and As(Õ )

3. 2 氢化物生成系统条件最佳化
3. 2. 1 还原剂浓度  改变载液中 L-cys浓度, 检测

其对 10Lg# L
- 1

As(�)、DMA、MMA和A s(Õ )信号

的影响, 载液中其它物质浓度为 0. 132 m o l# L
- 1

N aBH 4 +体积分数为 2%的 H C ,l所有数据均相对于

0. 015 m o l# L
- 1

L-半胱氨酸 ( L-cys)溶液所得信号.

L-cys浓度增加有利于分析物还原, 分析物信号也随

之上升 (图 6). 但 L-cys浓度太高时, 过量的 L-cys

会累积在取样器中造成阻塞, 同时, 还可能因为导

入基质而造成空间电荷效应. 图 6结果表明, L-cys

浓度增加,分析物信号也随之增加, 但当 L-cys浓度

增加到 0. 04 m ol# L
- 1
以上时, 4种 As形态信号有下

降的趋势.因此, 选择氢化物生成系统的还原剂浓

度为 0. 04 m o l#L
- 1

.

图 6 L-cys浓度对 A s(� )、DMA、MMA和A s(Õ )相对信号

的影响

F ig. 6 The in flu ence of th e con cen tration ofL-cys on the relat ive

s ignal of As(� )、DMA、MMA和As(Õ )

图 7 N aBH4浓度对 A s(� )、DM A、MM A和 As(Õ )信号的

影响

F ig. 7 The inf luen ce of pH in m ob lile phase to relative s ignal ofAs

(� )、DMA、MMA and A s(Õ )

3. 2. 2 N aBH 4浓度  当 NaBH4浓度增加时,氢化物

生成的效率也会增加, 分析物信号也随之上升, 但

NaBH4浓度太高时, 会产生大量的 H2从而造成电离

电流不稳定, 使还原效率降低, 分析物信号也随之

下降 (图 7 ). 改变载液中 N aBH4浓度, 检测对 10

Lg#L
- 1

A s(�)、DMA、MMA和A s( Õ )信号的影响,

载液中其它物质浓度为 0. 04 m ol# L
- 1

L-cys+ 2%

H C ,l所有数据均相对于体积分数为 0. 5%的 HC l溶

液所得信号. 图 7结果表明, 当 N aBH 4浓度增加到
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0. 132 m o l#L
- 1
以上时, 4个 As物种信号的增加趋于

平缓而且有下降的趋势. 最后选择氢化物生成系统

底 N aBH4浓度为 0. 132 m o l# L
- 1

.

3. 2. 3 H C l体积分数  当 H C l体积分数增加时,形

成氢化物的效率会增加, 分析物信号也随之上升.

但 HC l含量太高时, H C l中部分 C l会进到电流中,

和 A r反应形成 A rC,l使得分析物背景值上升 (图

8) .改变载液中 H C l体积分数, 检测其对 10Lg#L
- 1

A s(�)、DMA、MMA和As( Õ )信号的影响,载液中

其它物质浓度为 0. 132 m ol# L
- 1

NaBH4 + 0. 04

m o l#L
- 1

L-cys, 所有数据均相对于体积分数为

015%的 HC l溶液所得信号. 图 8结果表明, 在 H C l

体积分数为 2%时所有砷物种有最大的信号, 故选

择 HC l的体积分数为 2% , 而其所造成的 A rC l干扰

则由 DRC系统来消除.

图 8 HC l体积分数对 A s(� )、DM A、MMA和A s(Õ )信号

的影响

F ig. 8 The in fluence of pH in m ob lile phase to relat ive s ign alof

A s(� )、DMA、MMA and As(Õ )

3. 3 校正曲线、再现性与检测极限的估计
图 9为使用 H PLC-ICP-DRC-M S系统分离 5

Lg# L
- 1

4个 A s物种所得色谱图. 从图 9可以看出,

4个 A s物种均实现完全分离,信号也较强.配制 0. 1

~ 10 m g#mL
- 1
的砷物种标准溶液, 在分析系统中所

得到的As(Ó )、As(Õ )、MMA、MA校正曲线 (式 ( 1) ~

式 ( 4) )的 R
2
均大于 0. 99, 线性范围均在 0. 001~

4000 Lg#L
- 1

. 而以 10Lg# L
- 1
的砷物种连续注入分

离检测系统 7次,各物种的波峰高度再现性分别为

As( Ó ) 1. 4%、DMA 2. 5%、MMA 2. 8%及 A s(Õ )

517% ,检测下限 ( 3倍噪音 )分别为 0. 003、0. 001、

01002、0. 004 Lg# L
- 1

.

图 9  As(� )、DMA、MM A和 A s(Õ )在 HPLC-HG-ICP-DRC-

M S系统检测图

F ig. 9 The deter# m ination ofAs (� ) , DMA, MMA and A s(Õ ) by

H PLC-HG-ICP-DRC-MS system

[ A s(Ó ) ] (本法 ) = 0. 9709[ A s(Ó ) ] (标准值 ) + 0. 2849,

R
2
= 0. 9909 (单位: Lg#L

- 1
) ( 1)

[ DMA] (本法 ) = 0. 9307[ DMA] ( 标准值 ) + 0. 2963,

R
2
= 0. 9919 (单位: Lg#L

- 1
) ( 2)

[MMA ] (本法 ) = 0. 9091[MMA ] (标准值 ) + 0. 3071,

R
2
= 0. 9938 (单位: Lg#L

- 1
) ( 3)

[ A s(Õ ) ] (本法 ) = 1. 0142[ A s(Õ ) ] ( 标准值 ) - 0. 0354,

R
2
= 0. 9839 (单位: Lg#L

- 1
) ( 4)

分别在二次水中添加不同浓度的 4个砷物种,

获得 5个标准水样并采用本法测定,并将 4个砷物

种测定值和总砷含量与标准值进行了比较, 结果见

表 1.由表 1可知,本法测得的不同态 A s和标准值

基本一致.  

表 1 标准水样的定量结果 ( n= 3 )

Tab le 1 Determ inat ion resu lts for cert ified reference w aters ( n= 3) Lg# L- 1

标准水样编号
As( III)

本法 标准值

DMA

本法 标准值

MMA

本法 标准值

A s(V )

本法 标准值

1 1. 22 1. 10 0. 200 0. 180 0. 130 0. 120 5. 20 5. 00

2 1. 18 1. 20 1. 120 1. 000 0. 980 1. 000 1. 05 1. 00

3 0. 04 0. 04 0. 005 0. 005 0. 004 0. 005 0. 02 0. 02

4 1. 42 1. 50 3. 130 3. 000 0. 570 0. 500 0. 21 0. 20

5 4. 82 5. 00 4. 300 4. 000 0. 120 0. 100 0. 03 0. 05
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4 讨论 ( D iscussion)

本研究测定了 10个宁波大学附近地区废水,其

回收率在 88% ~ 117%之间,结果较为满意 (表 2) ,

表明本方法适合于废水中各种主要形态 A s的直接

测定. Chen等 ( 2007)研究表明, 在 O2存在下, A sO
-
2

会氧化形成 A sO
-
3 , 因此, 在自然界的富氧环境中,

天然水体和土溶液中 5价砷更丰富, 而缺氧时以 3

价砷形态存在. 宁波大学附近地处丘陵地区, 由于

缺水等原因而多处于氧化条件下, 近来所辖企业经

过环境部门整治, pH 值都高于 7, 本实验测定的水

样结果也证明了该地区企业废水中砷以 5价砷为

主.而对宁波大学和宁波工程学院附近的水体分析

结果表明, 5价和 3价砷含量均显著低于企业废水,

含量接近且基本无有机砷存在, 这可能是由于学校

附近主要为居民区,有机砷排废量较少缘故.

表 2 实际废水中 4种 A s形态的定量结果 ( n= 3 )

Tab le 2 D eterm inat ion resu lts of four As species in realw ater sam ples( n= 3) Lg# L- 1

实际水样
As( III)

本法 回收率

DMA

本法 回收率

MMA

本法 回收率

A s(V )

本法 回收率

宁波第二无线电厂水 0. 226 86. 4% 0. 132 101. 0% 0. 222 99. 3% 0. 842 97. 4%

宁波庄市电子仪器厂 0. 971 97. 5% 0. 292 117. 0% 0. 226 101. 3% 7. 230 103. 0%

镇海电缆厂 0. 132 90. 3% 0. 122 89. 3% 0. 122 94. 9% 0. 230 98. 2%

李村电器厂 0. 118 93. 3% 0. 080 96. 7% 0. 02 94. 3% 0. 109 97. 4%

镇海金腾电器 0. 126 95. 9% 0. 132 94. 6% 0. 13 113. 0% 0. 180 91. 1%

镇海金海电子 0. 219 92. 1% 0. 092 93. 5% 0. 01 88. 6% 1. 200 91. 7%

宁波海华电子 0. 132 92. 8% 0. 120 94. 4% 0. 01 109. 0% 0. 220 100. 4%

宁波杰杰工具 0. 108 91. 3% 0. 011 96. 5% 0. 02 104. 0% 0. 190 93. 4%

宁波大学 0. 017 102. 4% 0. 001 93. 4% 0 0 0. 010 96. 2%

宁波工程学院 0. 018 91. 6% 0. 002 102. 0% 0 0 0. 010 105. 1%

宁波海曙电器 0. 032 93. 4% 0. 202 98. 7% 0. 122 101. 0% 0. 150 92. 2%

5 结论 ( Conc lusions)

1)本实验使用的 H PLC-HG-ICP-DRC-M S系统,

可利用氢化物生成系统提升分析物信号, 所形成的

A rC l
+
能由 DRC来去除,降低了光谱性干扰,可获得

较低的检测下限. 在进行真实样品分析时, 可以定

量检测水样中各种主要砷物种形态.

2) HPLC-HG-ICP-DRC-M S系统具有良好的准

确度和精密度, 灵敏度高, 克服了氢化物发生-ICP-

M S法中同质量同位素的干扰, 在环境水体中各种

致毒元素形态分析中有良好应用前景.

责任作者简介: 干宁 ( 1974) ), 男,副教授, 主要从事环境水

体中有害元素形态分析联用技术和生物传感器研究.
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