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液相色谱-原子荧光联用仪测定地表水中的砷形态

于福池，查圣华，张　宏
（北京同仁堂健康药业股份有限公司，北京　100085）

摘要：建立液相色谱-原子荧光联用仪（LC-AFS）同时对地表水中三价砷 [As(III)]、二甲基砷（DMA）、一甲基砷

（MMA）、五价砷 [As(V)] 4 种砷形态的测定方法. 以 10 mmol/L 磷酸氢二铵水溶液为流动相，样品通过 0.45 μm
水系微孔滤膜过滤后，经阴离子色谱柱进行 4 种砷形态分离，原子荧光进行定性和定量. 结果表明：在质量浓度

为 0~100 μg/L 范围内，4 种砷形态线性关系良好，相关系数均大于 0.999. As(III）、DMA、MMA、As(V) 的检出限

分别为 0.31、0.41、0.53 和 0.81 μg/L，相对标准偏差（RSD）在 1.01%~3.83%（n=6）范围内，加标回收率在 90.41%~
105.90% 范围内. 方法简便易行、精密度好，可用于地表水中 4 种砷形态含量的测定.
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Determination of Arsenic Specition in Surface Water Using Liquid
Chromatography-Atomic Fluorescence Spectrometer

YU Fuchi， ZHA Shenghua， ZHANG Hong
（Beijing Tong Ren Tang Health-Pharmaceutical Co. Ltd., Beijing 100085, China）

Abstract： A  method  for  the  simultaneous  determination  of  arsenite  [As(III)],  dimethyl  arsenic  (DMA),  monomethyl
arsenic (MMA) and arsenate [As(V)] in surface water using liquid chromatography-atomic fluorescence spectrometer (LC-
AFS) was established. With 10 mmol/L diammonium hydrogen phosphate solution as the mobile phase, the samples were
filtered  through  0.45  μm  aqueous  microporous  filter  membrane,  and  4  arsenic  specition  were  separated  by  an  anion
chromatographic column, qualitative and quantitative analysis were achieved using atomic fluorescence spectrometer. The
results  showed  that  the  linearity  of  the  4  arsenic  specition  were  good  in  the  range  of  0~100  μg/L,  and  the  correlation
coefficients were all greater than 0.999. The limits of detection of As(III), DMA, MMA, and As(V) were 0.31, 0.41, 0.53,
and  0.81  μg/L  respectively,  and  the  relative  standard  deviations  (RSD)  ranged  from  1.01%~3.83%  (n=6).  The  spiked
recoveries ranged from 90.41%~105.90%. The method is simple and easy to implement, highly accurate, and can be used
for the determination 4 arsenic specition in surface water.
Key words：surface water；arsenic specition；liquid chromatography-atomic fluorescence spectrometer

我国城市中主要供水源为水库供水，水库中的

水多来自地表径流和降水. 近年来，我国水体污染

事件频发，其中化学性污染以砷污染为主[1-2]. 砷污

染有着不易察觉、累积性、持久性强等特点，对环境

和人体有着严重的危害[3]. 研究表明，砷的毒性大小

不仅与含量有关，而且还与其形态有关[4-5]. 一般认

为，无机砷 As(V) 和 As(III）的毒性最大，国际癌症

研究机构确认为 I 类致癌物[6]. 而有机砷中仅一甲

基砷（MMA）和二甲基砷（DMA）有较小的毒性，其

他大多数无毒[7-8]. 目前，国内对地表水监测的质量标准

《地表水环境质量标准》（GB 3838—2002）以总砷的

形式进行评价，导致其真实的毒性不能被准确呈现
 
 

收稿日期：2024−06−07；　修订日期：2024−07−26.
作者简介：于福池（1985−），男，本科，主要从事微量元素检测与分析，E-mail：yufuchi2005@163.com. 

第 30 卷第 4 期 分析测试技术与仪器 Volume 30 Number 4
2 0 2 4 年 7 月 ANALYSIS AND TESTING TECHNOLOGY AND INSTRUMENTS Jul. 2024
 
 

 

 

https://doi.org/10.16495/j.1006-3757.2024.04.009
https://doi.org/10.16495/j.1006-3757.2024.04.009
https://doi.org/10.16495/j.1006-3757.2024.04.009
mailto:yufuchi2005@163.com


出来，因此，对砷的形态分析测定具有重要意义. 现
阶段，砷形态的主要检测方法有高效液相-电感耦合

等离子体质谱法（HPLC-ICP-MS）[9-10]、液相色谱-原
子荧光光谱法（LC-AFS）[11-14]、高效液相色谱-电感

耦合等离子体串联质谱法（HPLC-ICP-MS/MS）[15-16]

等. LC-AFS 法因其灵敏度高、分离度好，是砷形态

常用的分析方法. 邵长伟等[17] 通过 LC-AFS 法分析

了底泥孔隙中水的砷形态，优化了流动相的 pH 值

等指标. 本试验参考了其 pH 值，同时在兼顾 4 种砷

形态分离度的基础上，优化了流动相的浓度. 与之

相比，4 种砷形态完全分离所需时间缩短至 8 min，
且分离效果良好. 夏拥军[18] 采用 LC-AFS 法测定水

产品中 4 种砷形态，其以单一砷形态信号值作为优

化指标，分别优化了载流盐酸浓度，还原剂硼氢化

钾浓度. 本试验分别以 4 种砷形态峰面积作为优化

指标，对试验条件进行优化，其中在优化盐酸体积

分数时，发现不同砷形态，趋势变化差异明显，所以

单一砷形态信号值不足以反映出 4 种砷形态的真

实情况，故优先考虑了相对峰面积较小的 As(V)，尽
可能地筛选出最佳试验条件. 试验采用 LC-AFS 联

用技术建立了地表水中砷形态的测定方法，为更好

的研究砷形态提供参考. 

1　试验部分
 

1.1　仪器与试剂

液相色谱-原子荧光联用仪：LC-AFS9710，北京

海光仪器有限公司；SQP 酸度计：UB-7 型，赛多利

斯科学仪器（北京 ）有限公司 ； UB-7 电子天平 ：

SQP 型，分度值 0.1 mg，赛多利斯科学仪器（北京）

有限公司；磷酸氢二铵、硼氢化钾、氨水：分析纯，国

药集团化学试剂有限公司；氢氧化钾：优级纯，上海

麦克林生化科技有限公司；盐酸、硝酸：优级纯，国

药集团化学试剂有限公司；亚砷酸根溶液标准物质、

砷酸根溶液标准物质、一甲基砷溶液标准物质、二

甲基砷溶液标准物质：以砷计，质量分数分别为

75.7、17.5、25.1、52.9 μg/g，中国计量科学研究院；

试验用水为超纯水. 

1.2　仪器工作条件 

1.2.1　液相色谱条件

色谱柱条件：阴离子交换色谱柱：Hamilton PRP-
X100（250 mm×4.1  mm，10 µm）；保护柱：Hamilton
PRP-X100（20 mm×2.1 mm，10 µm）；等度洗脱流动

相：10 mmol/L 磷酸氢二铵溶液；流动相流速：1.0
mL/min；进样量：100 µL；柱温：25 ℃. 

1.2.2　原子荧光检测条件

还原剂：25 g/L 硼氢化钾溶液；载流：7% 盐酸溶

液；光电倍增管负高压：300 V；砷空心阴极灯主电流：

60 mA；阴极灯辅电流：30 mA；原子化方式：火焰原

子化；原子化器温度：200℃；原子化器高度：8 mm；

蠕动泵转速：60 r/min；采样频率：10 Hz；载气（高纯

氩）流速：300 mL/min；屏蔽气（高纯氩）流速：900
mL/min. 

1.3　溶液的配制

10 mmol/L 磷酸氢二铵溶液：称取 1.320 6 g 的

磷酸氢二铵溶解于 500 mL 超纯水中，然后用超纯

水定容至 1 000 mL，用 10% 硝酸溶液和 10% 氨水

溶液调节 pH 值为 6.0，经 0.45 μm 水性滤膜过滤后

超声脱气 2 min.
还原剂 25 g/L 硼氢化钾：称取 25 g 硼氢化钾，

用 2.5 g/L 氢氧化钾溶液溶解并定容至 1 000 mL
（现用现配）.

载流 7% 盐酸：量取 70 mL 盐酸，溶于水并稀释

至 1 000 mL.
砷形态混合标准溶液配制：分别准确吸取适量

亚砷酸根 [As(III）]、砷酸根 [As(V)]、一甲基砷

（MMA）、二甲基砷（DMA） 4 种砷形态标准物质，用

超纯水配制成含砷质量浓度为 1 000 μg/L 的砷形态

单标储备溶液，再分别准确移取一定量的砷形态单

标储备溶液，用流动相稀释成 0、10、20、40、80、
100 µg/L 砷形态系列混合标准工作溶液，临用现配.

样品溶液：样品瓶（PET）用 10% 硝酸浸泡过夜

后，用超纯水洗净后晾干备用，在廊坊凤河采集 10
个样品，水样采集后，密封常温保存，48 h 内完成检

测. 水样经 0.45 μm 水系微孔滤膜过滤后上机待测定. 

1.4　试验方法

将空白样品溶液、系列混合工作溶液、地表水

样品溶液在 1.2 项仪器工作条件下测定，记录色谱

图峰面积. 以色谱峰面积为纵坐标，对应砷形态质

量浓度为横坐标绘制标准工作曲线. 采用色谱峰保

留时间定性，色谱峰面积外标法定量. 

2　结果与讨论
 

2.1　流动相浓度的选择

使用超纯水配制浓度分别为 5、10、15、20、
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25 mmol/L 的磷酸氢二铵溶液，用 10% 硝酸溶液和

10% 氨 水 溶 液 调 节 pH 值 为 6.0， 配 制 As(III）、
DMA、MMA、As(V) 混合标准溶液质量浓度为 40
μg/L，在载流为 7% 盐酸，还原剂为 25 g/L 硼氢化钾

溶液的条件下进样. 分析不同流动相浓度对 4 种砷

形态峰面积的影响. 试验结果如图 1（a）所示，磷酸

氢二铵浓度为 10 mmol/L 时，4 种砷形态的峰面积

最大，之后趋于平缓. 但随着磷酸氢二铵溶液浓度

的增大，As(III）与 DMA，DMA 与 MMA 的分离度

越来越小. 如图 1（b）所示，当磷酸氢二铵浓度为 15
mmol/L 时，DMA 与 MMA 的分离度为 1.65，峰形

已有轻微叠加. 当磷酸氢二铵浓度为 20 mmol/L 时，

DMA 与 MMA 的分离度为 1.36，4 种砷形态不能完

全分离. 综合考虑，选用流动相磷酸氢二铵浓度为

10 mmol/L，pH 值为 6.0. （注：两相邻色谱峰的分离

度为两峰保留时间差与两峰峰底宽平均值之商. ）
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图 1    不同浓度流动相对 4 种砷形态（a）峰面积及（b）分离度的影响

Fig. 1　Effect of different concentrations of mobile phase on (a) peak areas and (b) separations of 4 arsenic specition
 
 

2.2　还原剂硼氢化钾浓度的影响

配制质量浓度分别为 10、15、20、25、30、35
g/L 的还原剂硼氢化钾溶液，流动相磷酸氢二铵浓

度为 10 mmol/L，pH 为 6.0，载流为 7% 盐酸，其他

条件不变，用上述标准溶液浓度进样，比较不同质

量浓度的硼氢化钾对 4 种砷形态峰面积的影响. 如
图 2 所示，随着硼氢化钾浓度的增大，峰面积不断

增大，当硼氢化钾浓度达到 25 g/L 时，峰面积最大，

故选择还原剂硼氢化钾浓度为 25 g/L. 

2.3　盐酸体积分数的选择

配制体积分数为 3%、4%、5%、6%、7%、8%、

9% 的盐酸溶液 ，流动相磷酸氢二铵浓度为 10
mmol/L，pH 为 6.0，还原剂硼氢化钾浓度为 25 g/L，
其他条件不变，用上述标准溶液浓度进样，试验结

果如图 3 所示. 由图可见，当盐酸体积分数为 5% 时，

As(III)、DMA 峰面积最大，但随着盐酸体积分数的

增大，As(V) 峰面积增大，As(III)、MMA 峰面积变

化不大，DMA 峰面积减小. 综合考虑，在相同条件

下 As(V) 峰面积比其他 3 种砷形态的响应值偏低.
而 DMA 随着盐酸体积分数的增大，峰面积减小. 故
在优先考虑 As(V)，其次考虑 DMA 条件下，选择盐

酸的体积分数为 7%. 

2.4　色谱图

参考上述优化后的试验条件，空白样品、4 种混

合标准溶液、地表水加标溶液色谱图如图 4 所示.
从图 4 可以看出，色谱峰的保留时间适宜，均约为 8
min，目标物分离效好，且色谱峰形良好. 
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图 2　不同浓度还原剂对 4 种砷形态峰面积的影响

Fig. 2　Effect of different concentrations of reducing agent
on peak areas of 4 arsenic specition
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2.5　线性范围和检出限

在 0~100 μg/L 范围内配制质量浓度为 0、10、
20、40、80、100 μg/L 的 4 种砷形态混合标准溶液，

以峰面积为纵坐标（Y），质量浓度为横坐标（X），绘
制标准工作曲线，计算回归方程及相关系数，将混

合标准品溶液进行适当稀释后，上机检测. 按 3 倍

信噪比（S/N≥3）计算出检出限，如表 1 所示. 结果

显示，在 0~100 μg/L 范围内，4 种砷形态线性关系良

好，相关系数均大于 0.999. As(III）、DMA、MMA、

As(V) 的检出限分别为 0.31、0.41、0.53 和 0.81 μg/L. 

2.6　精密度与加标回收率

取地表水样品，准确加入质量浓度分别为 5.00、
15.00、30.00 µg/L 的混合标准溶液，按最终优化条

件进行试验测定. 计算测定结果的平均值、相对标

准偏差（RSD）、加标回收率，结果如表 2 所列. 由表 2
可见，4 种砷形态的精密度 RSD 在 1.01%~3.83%
（n=6）范围内，加标回收率在 90.41%~105.90% 范

围内. 

2.7　地表水样品分析

使用该方法检测取自廊坊凤河 10 个样品中砷

形态（结果如表 3 所示），DMA、MMA 这两种砷形
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Fig. 3　Effects of different volume fractions of hydrochloric
acid on peak areas of 4 arsenic specition
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表 1    4 种砷形态的保留时间、校准曲线和检出限 

Table 1　Retention times, calibration curves and limits of detection of 4 arsenic specition

形态砷 保留时间/min 回归方程 相关系数r 线性范围/(μg/L) 检出限/(μg/L)

As(III) 2.26 Y=133.21X － 149.07 0.999 8 0~100 0.31

DMA 3.15 Y=114.64X － 33.97 0.999 9 0~100 0.41

MMA 4.15 Y=111.34X － 11.54 0.999 8 0~100 0.53
As(V) 7.26 Y=68.12X + 55.15 0.999 9 0~100 0.81

 

表 2    地表水中砷形态的精密度和加标回收率（n=6） 

Table 2　Precisions and spiked recoveries of arsenic specition in surface water (n=6)

名称
本底质量浓度

/(μg/L)

加标质量浓度

/(μg/L)

测定结果/(μg/L) 平均值

/(μg/L)
RSD/%

加标回

收率/%1 2 3 4 5 6

As(III) 0.37 5.00 5.25 5.46 5.29 5.36 5.55 5.45 5.39 2.11 100.40

0.37 15.00 16.09 16.33 16.11 16.42 16.10 16.48 16.25 1.07 105.90

0.37 30.00 31.31 31.17 31.51 30.68 30.80 33.96 31.57 3.83 104.00
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态含量低于检出限，该水域地表水样品中以无机砷

As(III）和 As(V) 存在.
 

3　结论

通过对流动相浓度、还原剂浓度、盐酸体积分

数条件的优化，建立了液相色谱-原子荧光联用仪测

定地表水中 4 种砷形态的分析方法，结果表明：校

准曲线在 0~100 µg/L 质量浓度范围内线性关系良

好，样品前处理简单，分析速度快，目标物分离效果

好，方法简单. 将该方法应用于地表水中 4 种砷形

态检测，结果发现地表水中的砷形态以 As(V) 为主，

还有微量的 As(III）. 表明该方法可用于地表水中砷

形态测试.
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