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环境样品中砷的形态分析
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摘　要 :从砷的提取、不同形态砷的色谱分离和检测技术等 3个方面综述了环境样品中砷的形态分析研究进展 ,指出

发展简便、快速的分离富集技术及高灵敏性、高选择性的检测方法是今后的研究重点。
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　　砷污染是一个世界性的环境问题。砷的毒性

和生物活性取决于其化学形态 ,因而砷的形态分析

在环境治理、代谢组学和医疗卫生等方面具有重要

意义。传统的砷的分析方法如光度法、原子吸收光

谱法、极谱法等 ,都是测定样品中砷的总量 ,但元素

的生物有效性并不仅仅取决于其总量 ,某些元素只

有在一定的浓度范围和特定的存在形态 [ 1 ]才对生

命系统和生物体发挥作用。为了深入探讨致毒元

素的生理和毒理作用 ,一系列形态分析新技术应运

而生 [ 2 ]。砷的形态分析对于研究其在环境中的循

环和转化机理尤为重要 ,不同形态的砷从化合物中

提取、分离和识别的方法也逐渐发展起来 [ 3 - 4 ]。

由于砷在食物、水和动物中形态各异 ,所以代

谢情况也不同。砷在不同形态下毒性不同 ,砷化合

物的毒性顺序为 :无机砷 >有机砷 >砷甜菜碱

(A sB )、砷胆碱 (A sC) [ 5 ]。因此 ,在对砷的存在进

行风险评估时 ,需要在复杂环境下对不同基体样品

中砷的存在形态进行识别与定量分析 [ 6 ]。毒性最

强的两种砷主要以亚砷酸盐 (A s
Ⅲ )和砷酸盐

(A s
Ⅴ )的形式存在于土壤、沉积物和水中。随着时

间积累和生物传递 ,藻类和海洋动物中也含有高浓

度的以无毒形态存在的有机态砷 ,部分海产品有时

会检出痕量毒性较小的砷化合物 ,如二甲基胂

(MMA)和二甲基胂酸盐 (DMA ) [ 7 ]。无毒的有机

态砷一般是 A sC、A sB和砷糖 ,其中 A sB和砷糖主

要是海生动物的生物合成产物。砷的形态分析已

成为国外的研究热点之一 , Guerin等综述了砷的形

态研究现状 [ 8 ]
, Gong等详细报道了其分离技术中

的分析过程。文章在广泛调研的基础上 ,主要从砷

的提取、不同形态砷的分离和检测技术等 3个方面

进行综述。

1　砷的提取

1. 1　土壤 /沉积物

以土壤 /沉积物样品浸出和萃取液为研究对
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象 ,对其中的砷进行形态分析 ,发现砷的迁移和单

个砷的形态与土壤特性有关。羟基氯化铵、不同酸

度的重碳酸盐、甲醇水溶液、稀磷酸可以从各种土

壤 /沉积物样品中分别萃取出不同形态的砷 [ 9 ] ,但

回收率较低 (20%～70% ) ;样品中以无机砷 (A sⅢ

和 A s
Ⅴ )为主 ,有机金属砷通常存在于下水道淤泥

中 ;在小功率微波加热情况下 ,用磷酸溶液能将其

中大部分萃取出来 ,但有部分 A s
Ⅲ被氧化 , Garcia2

Manyes等 [ 10 ]发现抗坏血酸 (维 C)和磷酸混合可

以有效阻止其氧化。

1. 2　蔬菜和食物产品

Raimund分别用自动稳定装置加速溶解

(ASE)和微波方法从胡萝卜中萃取砷 ,两种方法均

只发现无机形态的砷 ,萃取率为 80%～102%
[ 11 ]。

B roeck等将绿豆培养于亚砷酸盐 /砷酸盐污染的培

养基中 ,研究了绿豆芽中砷的存在形态 ,结果表明 ,

由于还原作用 ,亚砷酸盐形态主要积累在根中 ,在

叶片中主要以砷酸盐形式存在。B′Hymer等 [ 12 ]用

超声波降解法研究了苹果萃取物中砷的形态 ,发现

了亚砷酸盐化合物、A sⅢ、A sⅤ和 DMA。 P′Martinez

等用酶萃取方法考察了婴儿食物中砷的形态 ,发现

胰蛋白酶是很好的萃取剂 ,实验样品中只检测

出 A sB。

1. 3　海洋生物样品

大多数海洋生物都含有大量有机砷 ,其主要化

合物形式是 A sB ,海藻中也含有大量砷酸盐和砷

糖。两性或无机砷形态易溶于水溶液 ,自然形态中

极性小的或有机砷更易溶于甲醇。

1. 3. 1　微生物

使用常规提取方法从微生物 (以蚯蚓为代表 )

中萃取砷 ,并对其形态分析 [ 13 ] ,发现了多种有机金

属砷 (A sB、DMA,以及两种砷糖形态———二甲砷酸

核糖甙 )。

1. 3. 2　海产品

从海产品原料萃取和分离砷糖的方法 [ 14 ]来

看 ,海产品如海带 (褐藻 )、锯齿状墨角藻和金属卟

啉 (红藻 ) ,主要含有 4种砷糖和甲基胂 ,使用溶剂

快速萃取会降低回收率 ,定性与定量分析需使用液

相色谱 -电感耦合等离子体质谱 (LC - ICP - MS)

和液相色谱 -电喷雾质谱 (LC - ES - MS)联用技

术。Mcsheehy和 Szpunar用阴离子交换 LC - ICP

- MS和排阻色谱 LC - ES - MS联用法检测了 10

种可食用商品海藻中砷的形态 ,砷糖 1 - 4和 DMA

主要存在于海藻提取物中 ,用串联质谱对砷糖定性

分析 ,并用化学计量法对微藻中砷的萃取进行模

拟 ,结果表明 ,萃取剂和样品质量是影响萃取结果

的两个重要因素 ,萃取温度和时间的影响不大 ,该

方法分离和识别了 3种砷糖化合物 ,少数未识别的

峰在海藻提取物的质谱图中同样存在。

海鲜中的砷常用甲醇 /水混合液萃取 ,提取液

用 C18固相萃取柱或 Dowex阳离子交换柱净化洗

脱油脂和脂肪 ,链霉素残留液用甲醇从 C18柱上洗

脱 ,经旋转蒸发器减压蒸干 ,再用三氯甲烷或丙酮

去除脂肪 ,并防止 DMA丢失。

近年来 ,在微波加热条件下 ,以甲醇 /水混合液

为萃取剂萃取砷已被证明是简单而有效的方

法 [ 15 - 16 ]。从鱼肉组织中萃取砷的实验表明 ,在小

功率 (50 W～75 W )微波加热条件下 ,萃取 5 m in～

10 m in,萃取率能超过 85%。Kriby和 Maher使用

同样的技术提取不同动物组织中的砷 ,发现要提高

萃取率 ,必须优化混合溶剂组成、微波功率和萃取

时间 ,同时描述了微波辅助蒸馏法从海鲜产品中提

取无机形态砷的详细方法。

其他萃取方法如加速溶剂萃取 (ASE)、索氏萃

取也可用于海产品中砷的提取。Gomez2A riza等研

究表明 ,需用正己烷作为萃取剂 ; B risbin和 Caruso

发现 ,微波辅助萃取 (于 75 ℃维持 2 m in)在众多

方法中最快速、简单。海鲜产品中主要是 A sB ,还

包括痕量甲基胂化物、砷糖及不能识别的砷化物。

1. 3. 3　海洋参考物质

通常已知总砷含量 (CRM )被用来评价萃取效

率或色谱分离度 ,最具代表性的是用鲨鱼肉和龙虾

进行的提取实验 ,以甲醇 /水混合液为萃取剂 ,在

有 /无微波辅助条件下分别萃取其中不同形态的

砷。有报道称 ,鲨鱼肉中 A s
Ⅴ的质量比分别为 :

A sB (16 ±1) mg/kg、DMA ( 0. 28 ±0. 1 ) mg/kg、Te2
MA s(0. 26 ±0. 05) mg/kg, MMA和 TMAO的值比

较分散 ; 龙虾的测定结果为 : A sB ( 13. 5 ±

0. 5) mg/kg、DMA ( 1. 2 ±0. 4 ) mg/kg、A sⅤ ( 0. 4 ±

0. 1) mg/kg、砷糖 0. 13 mg/kg,还发现两个阴、阳离

子未知峰。

2　色谱分离

色谱法在砷形态分析中的应用已有报道。砷

在不同酸度下 ,有阴离子、阳离子、中性离子多种形

态 ,可使用离子交换法、离子色谱法或尺寸排阻色
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谱法分离。阴离子形态的砷通常用 PRP - X - 100

树脂分离 ,磷酸缓冲液平衡及梯度洗脱 ;阳离子形

态的砷常用 LC - SAX - 100树脂分离 ,洗脱液需用

吡啶 -蚁酸混合溶液。有报道尝试用同一根色谱

柱分离出 6种不同形态的砷 ( A sB、A sC、A sⅢ、

DMA、MMA、A s
Ⅴ )。B rusbin等发现提高碳酸铵盐

(pH值 = 8. 5)的浓度 ,可对已上柱的砷梯度洗脱 ,

但分离时间很长 (27 m in) ,且 A sC ( > 12. 5μg /kg)

对 A sB的分离洗脱有干扰。利用螯合试剂 (如

BDSA苯 - 1, 2 -二磺酸 )中不同 pH值的硝酸 ,可

梯度洗脱 8种不同形态的砷 (A s
Ⅲ、MMA、DMA、

A s
Ⅴ、A sB、TMAO、A sC、TeMA s

+ )。Kohlmeyer等 [ 17 ]

利用该技术成功分离出 17种不同形态的砷 ,包括

两种砷糖及牡蛎提取物中 7种未经形态确认的砷。

离子色谱柱对于分离带电和中性的溶质具有

独到的优势。在砷的形态分析中 ,四丁基铵离子

(pH值为 6～11)和很多烷基磺酸盐 (pH值为 2. 7

～4. 5)可用于反相色谱柱 ,进行有效的形态分离 ,

耗时短 ,但存在基体效应。W angkarn和 Pergantis

介绍了窄孔 RP - HPLC方法 ,用四丁基铵离子 (pH

值 = 6. 0)在 2 m in内分离出 5种砷的形态 ,并成功

从海藻粉提取物中分离和识别出 4种砷糖和

DMA。环境样品中砷的形态及结构见表 1。

表 1　环境样品中砷的形态及结构

序号 英文名称 中文名称 结构式 简写

1 A rsenite 亚砷酸盐 A sO3 H -
2 A sⅢ

2 A rsenate 砷酸盐 A sO4 H -
2 A sⅤ

3 Methylarsonate 甲基胂酸 (CH3 ) A sO3 H2 MMA

4 D imethylarsinous acid 二甲基亚胂酸 (CH3 ) 2A sOH DMAⅢ

5 D imethylarsinic acid 二甲基胂酸 (CH3 ) 2A sO2 H DMAⅤ

6 D imethylthioarsinous acid 二甲基硫代卑胂酸 (CH3 ) 2A sSH DMTAⅢ

7 D imethylthioarsinic acid 二甲基硫代次胂酸 (CH3 ) 2A s( S) OH DMTAⅤ

8 D imethylthioarsinic anhydride 二甲基硫代次胂酸酐 (CH3 ) 2A s( S) OA s( S) (CH3 ) 2 DMTA

9 D imethyldithioarsinic acid 二甲基二次硫代次胂酸 (CH3 ) 2A sS2 H DMDTA

10 A rsenobetaine 砷甜菜碱 (CH3 ) 3A s + CH2 COO - A sB

11 A rsenocholine 砷胆碱 (CH3 ) 3A s(CH2 ) 2OH + A sC

12 A rsenictetramethyl 四甲基胂离子 (CH3 ) 4A s+
TeMA s+

13 A rsenictrimethide Oxygen 三甲基胂氧 (CH3 ) 3A sO TMAO

14 A rsenictrimethide Metacetonic acid 三甲基胂丙酸 (CH3 ) 3A sC3O2 H3 AB

15 A rseno2suger 砷糖 AS

3　检测技术

原则上各种仪器分析方法只要有足够的灵敏

度 ,都可用于元素的形态测定。电感耦合等离子体

质谱 ( ICP - MS)与高效液相色谱 ( HPLC)联用技

术因灵敏度高 ,线性范围宽 ,能同时测定多种元素 ,

被广泛应用于多种元素的形态测定 [ 18 ]。在砷的形

态分析中 , HPLC - ICP - MS是最有效的检测方法 ,

最低检测限在 1μg /L水平。

氢化物发生器将液体的雾化效率比常规提高

了 10～100倍 ,与其相关的检测技术有 :微波氧化 /

相片氧化 /热氧化辅助氢化物发生 - X射线吸收光

谱法 (HG - XAS) [ 19 ]、氢化物发生 -原子吸收光谱

法 (HG - AAS)、氢化物发生 -原子发射光谱法

(HG - AES) [ 20 ]和氢化物发生 -电感耦合等离子

体质谱法 (HG - ICP - MS)等 ,可用于砷从有机形

态转化为水合物形态后的含量测定。过硫酸钾

( K2 S2 O8 )可有效地将有机砷转化为水合物形态 ,

采用高效液相色谱 -氢化物发生 -原子吸收光谱

法 (HPLC - HG - AAS)检测 ,对 A s
Ⅲ、A s

Ⅴ、DMA、

MMA的检测限低于 1μg /L水平。
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氢化物发生 -原子荧光光谱法 (HG - AFS)灵

敏度高 [ 21 ]
,干扰主要来自散射光和基体效应 [ 22 ]。

高效液相色谱 -氢化物发生 -原子发射光谱法

(HPLC - HG - AES)已应用于各种环境样品中砷

形态的研究 , ICP - MS是最经典的砷的形态分析

方法 ,各种分析方法的检测限为 0. 02μg/kg～

20μg/kg。对海藻中提取的砷糖化合物的形态分析

推荐使用电喷雾质谱法 ( ES - MS)。砷形态分析

中的检测技术见表 2。

表 2　砷形态分析中的检测技术 [ 1 ]

分析方法 联用技术 特点

色谱 高效液相色谱

离子色谱

气相色谱

高效液相色谱 -原子吸收光谱 (HPLC - AAS) 灵敏度高 ,检出限低 ,操作简单

高效液相色谱 -原子发射光谱 (HPLC - AES) 灵敏度、准确度高 ,尤其是 HPLC - ICP - AES

高效液相色谱 -原子荧光光谱 (HPLC - AFS) 灵敏度高 ,检出限低

高效液相色谱 -质谱 (HPLC - MS) 耗样量少 ,速度快 ,灵敏度高 ,线性范围宽 , HPLC - ICP -

MS和 HPLC - ICP - AES较常用

离子色谱 -电感耦合等离子体质谱 ( IC - ICP - MS) 灵敏度高 ,操作方便

离子色谱 - 原子吸收 /原子发射光谱 ( IC - AAS/

AES)

有机砷化合物的电荷数、离子大小和疏水性是影响分离效

果的主要因素

气相色谱 -超临界流体色谱 ( GC - SFC) 灵敏度高 ,对评价某些生理、病理条件下的机体状况具有重

要的临床意义

光谱 氢化物发生 -原子吸收光谱 (HG - AAS)

氢化物发生 -电感耦合等离子体原子发射光谱 ( HG

- ICP - AES)

氢化物发生 -原子荧光光谱 (HG - AFS)

氢化物发生 -等离子体质谱 (HG - ICP - MS)

灵敏度高 ,但有时只能分析部分砷化物 ,且前处理步骤较

复杂

毛细管电泳 毛细管电泳 -氢化物发生 -等离子体质谱 ( CE - HG

- ICP - MS)

毛细管电泳 -氢化物发生 -电感耦合等离子体原子

发射光谱 (CE - HG - ICP - AES)

毛细管电泳 -激光诱导荧光检测器 (CE - L IF)

高效 ,快速 ,样品用量少 ,操作简便 ,每米理论塔板数为几十

万甚至上百万 ,一次分析不仅能分辨价态 ,还能区别同价态

砷的存在形态

4　结语与展望

砷形态分析的关键点在于从固体样品 (沉积

物、土壤、植物或生物棉纸 )中萃取砷 ,萃取过程直

接关系到砷的形态在样品前处理过程中的降解 ,微

波辅助 [ 23 ]是从土壤和生物中萃取砷的重要技术。

生物体中有很多不明形态的砷 ,确定其形态对

于研究生物体和环境体系具有重要意义。现有的

分离和检测技术较多 ,但都存在一些不足 ,将分离

技术与相应的检测技术耦合 ,可以有效地分离、分

析砷化合物 [ 24 ]。

电喷雾质谱联用技术有助于鉴定未知砷化物

结构 ,应发展不同的砷总量 (CRM )检测技术来研

究固体样品中砷的形态。环境样品十分复杂 ,未知

化合物化学结构的鉴定仍存在许多障碍 ,缺少标准

物质是限制砷形态分析的瓶颈 ,没有标准方法也使

砷形态分析方法的有效性缺失。发展简便、快速的

分离富集技术及高灵敏性、高选择性的检测方法 ,

仍然是一个具有挑战性的课题 ,也将是今后环境样

品中砷形态分析方面的研究重点。
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