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离子色谱一等离子体质谱联用测定热泉水样的砷形态 

张国平 ，刘 虹，刘丛强，金志升 

(中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室，贵阳 550002) 

摘 要：利用阴离子色谱与六极碰撞等离子体质谱联用的方法，在线同时测定 

水样的4种砷形态(As(V)，As(Ⅲ)，MMA，DMA)，并用于实际样品．热泉水中 

砷形态的测定。使用K2HPO4一KI-I2PO4为淋洗液等度淋洗，用 Hamilton PRP．X100 

阴离子色谱柱分离，4种砷形态在 7 min之内完全分离。调节淋洗液中K2HPO4 

与KI-I21~O4的比例可以优化峰的分离。地下水(含热泉水)基质、样品及淋洗液 

中的 cl一对砷形态的分离测定没有影响，淋洗液中的盐份在样品锥和截取锥上 

的积 累对测定的影响很小。检 出限分别为 As(V)0．23 t~g／L，As(Ⅲ)0．30~tg／L， 

MMA O．26 L，DMA O．54 t~g／L。 
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在水环境中，砷主要以 4种形态 (砷酸盐一 

As(V)，亚砷酸盐一As(HI)，甲基胂酸一MMA和二 

甲基胂酸一DMA)存在⋯。4种形态毒性相差大，其 

中As(Ⅲ)最毒，As(V)次之，而 MMA和 DMA的 

毒性弱得多_2 J。环境中的 As有 自然来源和人为 

来源，而热泉是 自然来源中很重要的一种。由于 

在地下处于还原状态，热泉常含有大量毒性很强 

的As(Ⅲ)，所以热泉中 As形态的测定具有重要意 

义。由于热泉常具有高盐度、高 cl一含量的特点， 

这在 As形态的准确测定中是必须考虑的因素。 

色谱已经广泛地应用于 As形态的分离 。经 

色谱分离后，可以用多种仪器作为检测器对砷形 

态进行在线测定，比如 HG(氢化物发生)．AAS_5 J， 

HG-AFS[ 
， ICP—AES 和ICP-MSl3．9’m]。在这些方法 

中，ICP．MS的检出限低_1 ，被认为是最有前景的 

检测方法。与之有关的联用方法，如 IC．ICP．MS和 

CE(毛细管电泳)．ICP-MS都可以用于分离测定 As 

形态_4 j。通常，传统的 ICP．MS测 As时会受到 

样品中cl一的干扰，但是 20世纪 90年代发展起来 

的六极碰撞技术可以抑制 cl一的干扰_1 。本文报 

道了将离子色谱与六极碰撞等离子体质谱联用测 

定水样中 As形态的方法，并用于测定热泉水中的 

砷形态。 

1 实验与样品部分 

色谱部分包括两个色谱泵(LabAlliance，美国 

科学系统公司)、一个进样阀(Rheodyne 7725i，进 

样环体积为 100 )和阴离子色谱柱(Hamilton 

PRP．X100，250 Ffl／n×4．1 Ffl／n i．d．，10 m)。两个色 

谱泵将两种不同溶液按所需比例混合后经过进样 

阀输送到色谱柱，色谱柱出口通过聚四氟乙烯管 

与 ICP-MS的雾化器相连。样品中的砷形态经色谱 

分离后在带六极碰撞室的 ICP-MS(型号 Platform 

ICP，英国Micmmass公司)上检测。色谱图的记录 

及积分软件为 Masslynx 3．4。仪器的操作条件列于 

表 1。 

砷酸钠、亚砷酸钠、二甲基胂酸钠购于德国 

Fluka公司，甲基胂酸钠购于美国 Supelco公 司。 

K2HPO4和 KH21)O4购于德国 Merck公司。去离子 

水(18．2 MI2·cm，Millipore)。淋洗液：40 mmol／L 

K2HPO4和40 mmol／L KH2PO4溶液通过色谱泵按比 

收稿日期：2006-08．17；修订日期：2O06．10—23 

基金项目：中国科学院重要方向(KZC2C3．SW-140)和国家 自然科学基金(40273039)项目资助 

作者简介：张国平 (1966一)，男，研究员 

一 l7 一  

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第26卷第 9期 
2007年9月 

分析试验室 
Chinese Journal ofAmalysis Laboratory 

Vo1．26．No．9 

200r7—9 

例混合而成。砷形态溶液的浓度以元素 As表示。 

表 1 IC．ICP-MS联用装置的操作条件 

Tab．1 Operational condition ofIC-ICP-MS 

色谱柱 

淋洗液 

流速 

进样环体积 

Hamilton PRP-X100 

v(40 mmol／L KsHP04)：v(40 mmol／L 

KH2P04)=12：88 

1 mlJrnin 

100 uL 

质谱仪 

射频发生器功率 

雾化器气体流量 

燃烧气流量 

冷却气流量 

碰撞气流量 H2 

Platform ICP(Micromass公司) 

1350W 

O．7OIJrnln 

1．20 IJmin 

13．5O IJmin 

2 mlJmln 

2 mlJmln 

热泉水样采自云南腾冲县的热海热田和瑞滇 

热田。水样采集后用孑L径 0．22 fan乙酸纤维滤膜 

(购自Millipore公司)过滤，然后装于已用去离子 

水洗净的暗色聚乙烯瓶中。水样采集后尽快运回 

实验室，并立即在 一18 cc冷冻成冰、避光保存， 

以尽可能避免 As形态发生变化l1引。水样在上机测 

定前临时自然解冻，直接上机测定。水样的 Cl一含 

量用离子色谱(ICS一90型，美国 Dionex公司)测定。 

2 结果与讨论 

2．1 色谱分离 

用阴离子色谱柱分离 As形态时最常用的淋洗 

液是磷酸盐  ̈ ，因而本研究用 40 mmol K2HPO4 

和40 mmol KH2PO4按比例混合进行等度淋洗。实 

验发现淋洗液中 K2HPO4和 KH21：)04的比例是影响 

分离的关键因素，该比例对 4种砷形态保留时间 

的影响见 图 1。当淋洗液 中有很 少 的 K’HPO4 

(10％)时，DMA的峰比较靠前，与 As(HI)峰分离 

不好。当淋洗液中 K2HPO4的比例增加至 15％时， 

DMA与 As(HI)分离完全，但同时 MMA与 As(V) 

的保留时间提前，特别是 MMA与 DMA的峰会拥 

挤在一起。因此需要确定 K2HPO4和 KH21：)04的最 

优比例，既能使 DMA与 As(HI)完全分离，又不会 

使 MMA与 DMA的峰拥挤在一起。结果发现，当 

(K2HPO4)：V(KH2PO4)=12：88时分离效果最好， 

且4种As形态在7 min内良好分离(见图2)，故采 
一 1 8 一  

用这一比例的淋洗液。 

1O l1 12 13 14 15 

㈣  

图 1 40 mmol KsHP04—40 mmol KH2P04的混合比例对砷 

形态保留时间的影响 

rig，1 Effect ofthe ratio of I-IPO4 to KI~PO4 On retention 

lime of arsenic species 

1一As(Ⅲ)；2一DMA；3一MMA；4一As(V) 

图 2 4种砷形态(各为 5 L】的色谱分离 

Fig，2 Chromatograrm of four arseIlic species 

淋洗液：v(40 mmol KsHP04)：v(40 mmol KH21：)04)=12：88 

2．2 测定的影响因素 

基质效应对样品的分析很重要，样品的基质 

会改变色谱峰的保留时间，使样品与标准溶液的 

出峰位置不同u引，从而发生峰的误判。由于地下 

水通常盐度高，为了检验基质效应，采集了贵阳 

市一个地下水样品(水样中原来的 As可以忽略不 

计)，经孑L径 0．22 fan乙酸纤维滤膜过滤后，把 As 

形态标准溶液加入到该地下水中使 As形态均为 5 

肛 L，色谱分离图与图 2几乎没有差别，说明地下 

水的基质不会影响分离测定。这一点在对云南热 

泉水样(盐度比普通地下水更高)的测定中得到了 

证实。 

对于传统的 ICP-MS，C1一的存在会干扰 As的 

测定，因为∞Ar cl 与 As 有着相同的质荷 比。 
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对于六极碰撞 ICP．MS，碰撞 气 (H2和 He)与 

帅 cl 发生反应可以消除 cl一的干扰n 。为了 

检验 cl一的影响，向空白、标准溶液和淋洗液中加 

cl一使其达到 100 ／L，然后分离检测。结果表明， 

空白中没有出现Cl一引起的峰(帅Ar C1 )，标准溶 

液中砷形态的分离没有发生变化，证明 cl一对测 

定没有干扰。在对热泉水样品(含 cl～平均高达 

386 mg／L)的测定中得到了证实。 

另外，色谱淋洗液中的缓冲盐会在 ICP．MS的 

样品锥和截取锥上积累，导致质谱信号衰减，影 

响测定的灵敏度和方法的稳定性。本文使用的 40 

mmol K2HPO4和40 mmol KH2PO4的混合淋洗液使 

10 t~g／L砷形态混合标准溶液的信号在10 h后仅降 

低 3．0％，说明影响并不大。 

2．3 方法的基本特征 

方法的基本参数列于表 2。表中检出限指的是 

空白样(去离子水)信号的 3倍标准偏差(6次连续 

分析)所对应的 As形态含量。采用 5 t~g／L的标准 

溶液来评价精确度和重现性。精确度表示为 6次 

连续测定的相对标准偏差，重现性为连续三 日、 

每日3次测定的相对标准偏差。在选定的条件下， 

4种砷形态在 1—5000 t~g／L的范围内呈线性关系。 

特别在低范围(1、2、5、10、20、50 t~g／L)有良好的 

线性关系。回收率的计算是将 As形态标准加人到 

过滤后的地下水样品(原来的 As含量可以忽略不 

计)中，形成5、10、20 t~g／L的溶液，测定后取平均 

值。 

表 2 方法的特征参数 

Tab．2 AnaJ~ characteristics ofthe methodology 

2．4 热泉水样的分析 

对云南腾冲热泉水样进行测定，热泉水通常 

具有高盐分、高 cl一的特征，但色谱分离时 As形 

态的保留时间与标准溶液以及地下水样品完全一 

致(图 3)。而且色谱图中也没有出现∞Ar cl 杂 

峰。热泉中的主要砷形态为 As(V)和 As(Ⅲ)，而 

MMA和 DMA未检出(表 3)。在 l0个热泉水样中， 

8个总 As含量高，其中 4个含 As(IlI)高。As(IlI) 

的存在会使泉水毒性剧增。其中的洁明热泉位于 

居民区中心(瑞滇乡腊幸村)，且出水量大，热泉 

可能影响居民的饮水井和附近的农作物，对居民 

的健康形成威胁。 

0 

100 

0 

As(III) 

(a) 

Asfv) 

f 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

l／m in 

As(Il1) 

(b) Asf ／) 

J 
0 l 2 3 4 5 6 7 8 9 l0 

t／min 

图 3 热泉水样中砷形态的分离 

Fig．3 Separation of arsenic sp~ie$；in hot spring water saln- 

pies 

(a)大滚锅泉；(b)洁明泉 

表 3 热泉水样测定结果 

Tab．3 Results ofhot sp gwater samples 
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Simultaneous determination of arsenic species in hot spring water using IC．-ICP．-MS 

ZHANG Guo-ping ，LIU Hong，LIU Cong-qiang and fiN Zhi-sheng(State Key laboratory of Environmental Geo— 

chemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002)，Fenxi Shiyanshi，2007， 

26(9)：17～20 

Abstract：The simultaneous determination of four arsenic species(As(V)，As(1lI)，MMA and DMA)was carried 

out by coupling an anion exchange cohunn to a hexapole collision inductively coupled plasma mass spectrometer．This 

method was successfully applied to the determination of arsenic species in hot spring water in Yurman province，China． 

Using an isocratic elution(eluant K2[-[PO4·Klq2PO4)，the four arsenic species were separated on a Hamilton PRP- 

XIO0 anion exchange column in 7 min．Th e separation of the peaks of arsenic species could be optimi zed through ad． 

justing the K2HPO4·KH2PO4 ratio of the eluant．The analysis was not interfered by ground water(including hot spring 

water)matrix as well as C1一in both samples and eluant．The effect ofthe precipitation of salt on the cones ofthe ICP- 

MS o13 the stability of this method can be neglected．The detection limits were 0．23 tLg／L for As(V)，0．30 tcVL for 

As(珊)，0．26 tLg／L for MMA and 0．45 t~g／L for DMA respectively． 

Keywords：Arsenic species；Chromatography；ICP-MS；Hot spring 
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