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摘要：经阴离子色谱柱分离，3 mmol／LKH2PO4．K2tti'04(含3％CH3OH改进剂)的淋洗液等梯度淋洗，用六极碰撞 

等离子体质谱仪在线测定了三种砷形态。检出限分别为：As(V) 0．49 L，As(1it)0．39 L，DMA 0．16 

Lo重复性优于6．0％，三日复现性优于6．1％。为了检验该方法的实际应用性，测定了贵阳市饮用水源阿哈湖 

的湖水及入湖河水中的砷形态，结果比较理想。 
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环境中的砷可以分为自然来源和人为来源。 

自然来源主要由岩石和矿物的风化作用造成，人 

为来源主要由工业排放和农药施用等引起【1 J。水 

环境中的砷形态主要有五价砷 As(V)，三价砷 As 

(Ⅲ)，一甲基砷酸MMA，二甲基砷酸 DMA J。不 

同形态的砷毒性不同 J。As(Ⅲ)毒性最大，As 

(V)次之，而 MMA和DMA毒性较低L4J。因此，环 

境中的砷形态是个重要研究课题。 

色谱被广泛应用于砷形态的分离 J。分离之 

后，可以用许多仪器充当检测器，如HG(氢化物发 

生 )．AAS[ ’引，HG--AFS[9]，ICP-AESE10]和 ICP． 

MS[4,11 J
。 在这些联用方法中，ICP．MS 的检出限 

最低ull，是很有发展前景的方法。许多与ICP—MS 

的联用技术，比如 IC(离子色谱)一ICP—MS，HPLC— 

ICP-MS和 CE(毛细管电泳)-ICP-MS被用于砷形 

态的测定【5,12,13 J。通常，用传统的 ICP-MS测砷会 

受到水样中Cr的干扰。但是使用六极碰撞技术， 

这一干扰可以被抑制【l4J。本研究利用离子色谱 

与六极碰撞等离子体质谱仪联用装置同时测定水 

样中As(V)、As(Ⅲ)和DMA三种形态(由于未得 

到 MMA标样，故未测定 MMA)，获得了令人满意 

的结果。 
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1 实验部分 

1．1 仪器装置 

离子色谱系统包括一个平流泵(中国科学院 

上海科学仪器厂)和一个进样阀(进样体积 100 

)。分离柱是YSA．8型阴离子交换柱(250 X 4．0 

mln，5 tan，北京化工冶金研究院制造)。色谱柱 

通过聚四氟乙烯管与 ICP-MS的雾化器连接。检 

测器为六极碰撞等离子体质谱仪(型号：Platform 

ICP；英国GV Instruments)。峰的检测及面积积分 

采用 Masslynx 3．4软件。IC和 ICP．MS的操作参 

数列于表 1。 

表 1 离子色谱和ICP-MS的操作条件 

Table 1．Operational eonditiom of IC and ICP-MS 

离子色谱柱 

淋洗液流速 

柱温 

进样体积 

YSA-8阴离子交换柱 

l rain 

20℃ 

100 

仪器 

射频发生器功率 

雾化器气体( ) 

燃烧气( ) 

冷却气 

碰撞气 

样品锥电压 

六极碰撞室出口电压 

电子倍增 

扫描时间 

Plaffo~ ICP(英国 GV公司) 

l35OW 

0．70 L／rAin 

1．2oI／ n 

l3．5oI／ n 

2 mt．／min 

2 mr．／rain 

8o V 

300 V 

490 

O．2 s 
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1．2 试剂 

砷酸钠、亚砷酸钠、二甲基砷酸钠为 Fluka公 

司产品。磷酸二氢钾和磷酸氢二钾为德国 Merck 

公司产品。}玎PLC级 CH3OH为美国 Dima公司产 

品。溶液的配制与稀释均采用去离子水(18．212， 

Millipore)。淋洗液为 3 retooL／L KI--I2po4一K2HPO4 

(含 3％CH3OH)。砷溶液的浓度均以元素砷的含 

量表示。配制浓度为1000 mg／L的单形态砷储备 

液，用于测定的混合稀溶液在使用前临时配制。 

所有的标准溶液、淋洗液均在4℃保存。 

1．3 天然水样分析 

为了检验方法对实际样品分析的可靠性，作 

者采集了贵阳市阿哈湖(贵阳市的饮用水源)及其 

入湖河流的水样。样品采集以后先过0．22 tun孔 

径的纤维滤膜，随即进行测定。水样的采集、预处 

理及分析在 1天内完成。 

2 结果及讨论 

砷形态的分离采用等度模式。图 1A和 1B分 

别为去离子水和天然水为基质的 10 L砷形态 

混合标准的色谱图。3种形态在9 min内成功地分 

离。测定该法的检出限、重复性、三Et复现性，结果 

见表2。3种砷形态的检出限分别为：As(V)，0．49 

／L；As(Il1)，0．39 to／L；DMA，0．16 tc／L。重复性 

优于 6．O％。三 Et复现性好于 6．1％。 

表2 方法的检出限、重复性、三日复现性、线性和回收率 

Table 2．Detection limits，repeatability，reproducibility， 

linearity，and recovery 

注：①空白(去离子水)的标准偏差(6次测定)的三倍所对应 

的浓度；②10 L标准溶液的相对标准偏差(6次测定)； 

③ 3日内 10 ttg／L标准溶液的相对标准偏差(连续 3 13， 

每 13测 3次)；④分别根据去离子水和天然水配制的 2．5． 

5，10，20，50 tc／L 砷形态混合溶液的测定结果计算而 

得 ；⑤根据天然水配制的2．5，5，10，20ttg／L砷形态混合 

溶液的测定结果计算而得． 
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A．10 t~g／'L混合溶液(去离子水配制) B．10 -g／L混合溶液 

(过滤的河水配制) C．过滤的阿哈湖水 

图1 使用YSA-8阴离子交换柱得出的DMA，As(Ⅲ) 

和 As(V)的IC．ICP-MS谱图 

Fig．1．IC—ICP-MS chromatograms ofDMA，As(m) 

and As(V)usiI1g a YSA-8 anion exchange column． 

实际样品的色谱图见图1C，色谱峰根据出峰时 

间定性确定，并根据峰面积定量，结果见表3。在所 

测4个样品中，As(V)为主要形态，As(III)及DMA很 

少。另外，湖水的DMA含量明显高于河水。 

表3 天然水样测定结果( L) 

Table 3．Results ofthe determination 0f 

realwater samples(ttg／L) 

将砷形态混合标准分别加入去离子水和天然 

水(过滤后的河水)中，配成浓度为2．5，5，10，20， 

50 g／L的溶液，以测定方法的线性和回收率，测 

得去离子水系列的相关系数(R )为0．9997～0． 

9999，天然水系列的相关系数(R )为0．9991～0． 

9996(表2)。回收率根据天然水系列的 2．5，5， 

10，20 tc／L溶液的测定结果进行计算，所得不同 
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形态砷的回收率分别为：DMA 85％ ～97％，As 

(Ⅲ)97％～101％，As(V)96％～134％(表2)。 

对于传统的ICP-MS，样品和色谱柱淋洗液中 

的Cl‘会干扰砷的测定，因为40AI3 Cl 与砷有着相 

同的质荷比(m／z)。对于带六极碰撞室的 ICP— 

MS，碰撞气体(H2和 He)进入碰撞室后与4OAr3 CI 

发生反应从而消除Cl‘的干扰。在本实验中，曾在 

样品和淋洗液中加入 100／zg／L的Cl‘，结果表明在 

本方法中Cl-对 As的测定结果没有影响。 

本方法的稳定性受到多种因素的影响，比如 

色谱部分的淋洗液和质谱部分的样品锥、截取锥 

及锥架等。淋洗液可能导致色谱峰的漂移。在淋 

洗液中加入 3％ CH3OH后，峰的漂移问题得到了 

解决。此外，当使用干净的(或者新的)样品锥、截 

取锥和锥架时，信号随时间衰减明显。干净的锥 

及锥架带来高的灵敏度，但是同时带来不稳定的 

信号强度。锥及锥架使用一段时间后灵敏度明显 

降低，但是信号强度稳定。使用干净的锥及锥架， 

在连续7次进样(约 70 min)中，1O g／L的 DMA、 

As(1lI)和As(V)的信号强度分别降低25％，14％ 

和35％(图2A)。信号强度的降低是由于淋洗液 

中溶质不断沉淀在锥及锥架上的缘故。但是随着 

时间的推移，信号强度趋向于稳定。在新锥使用 

约 12 h后的连续5次进样中，10 ttg／L不同形态砷 

的信号强度变化低于 3％(图 2B)。因此本文建 

议，为了得到稳定的结果，最好在锥及锥架使用一 

段时间(即让淋洗液中的溶质在锥及锥架上沉淀 
一 段时间)后才开始样品分析。 

A．连续7次进样，干净的锥及锥架 B．连续5次进样，已使用一段时间的锥及锥架 

图2 砷信号强度的稳定性 

Fig．2．Arsenic sisn~intensity stability(A．during a series of7 injections using new cones and 

c dge；B．during a series of5 injections using aged cone~and ca dge)． 

3 结 论 

本文建立了用阴离子交换柱与六极碰撞 ICPo 

MS联用同时测定水样中砷形态的方法。使用 3 

mmol／L KH2~4一K2neo4为淋洗液，9 rain分离砷的 
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DETERMINATION OF ARSENIC SPECIATIONS IN AQUEOUS SAMPLES BY IC．ICP-MS 

ZHANG Guo-ping ，IAU Cong-qiang ，HUANG Rong-sheng 

(1．Institute 0c s 。ChineseAcademy Sdentes，Gu／yang 550002，Ch／na； 

2．Graduate&hod。Ch／nese Academy &／ences，＆咖 100039，CSZ-~) 

Abstract：'~lree arsenic speciatiom(As(V)，As(m)and DMA)weIe separated on all anion exchange column and then 

on-line determined by a hexapole collision inductively coupled plasma n1￡Iss spectrometer．The eluent was composed of 

0．003 mmol／L KH2PO4一K2nPO4(with 3％CH3OH modifier)．Using an isocmtic elution，three arsenic speciations were 

separated in 9 min．The detection limits weIe 0．49 L fof As(V)，0．39 L for As(m)and 0．16 L for DMA， 

respectively．Repeatability was below 6％ ，and th舯 day reproducibility was below 6．1％ for the three arsenic 

speciations．Th is method was applied to the analysis of stream water and lake water that ale used as drinking wa ter supply 

in Guiyang city，China． 

Key words：As speciation；chroma tography；ICP-MS 
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