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液相色谱 －原子荧光光谱联用法测定土壤砷铬锑硒元素价态

薛佳

（福建省地质测试研究中心，福建 福州 ３５０００３）

摘要：土壤重金属污染物的环境效应与其无机价态有密切的关系。Ａｓ、Ｃｒ、Ｓｂ和Ｓｅ元素的价态测定意义重
大，但由于价态之间易发生转化使测定工作存在较大难度，标准化程度较低。地质行业标准 ＤＤ２００５－３推
荐使用离子交换树脂分离，原子荧光光谱差减法测定 Ａｓ、Ｓｂ、Ｓｅ价态及石墨炉原子吸收光谱法（ＧＦＡＡＳ）测
定Ｃｒ价态。这些方法前处理操作繁琐，测定次数多，工作量大，其他元素形态的存在还会导致结果出现误
差。为满足地质调查和评价的需要，本文建立了一套适用于测定土壤水溶态和离子交换态提取液中Ａｓ、Ｃｒ、
Ｓｂ、Ｓｅ价态的方法。样品在５０℃水浴振荡加热浸提３０ｍｉｎ，采用液相色谱 －原子荧光光谱法（ＬＣ－ＡＦＳ）分
离并测定Ａｓ、Ｓｂ、Ｓｅ价态，一次进样元素的两种无机价态按顺序出峰，同时测定，简便易行，结果更可靠。为
了避免了某些离子交换提取剂的屏蔽和干扰，作为补充建立了 ＡＦＳ选择性测定 Ｓｂ、Ｓｅ价态的方法，设备成
本较低。对于Ｃｒ价态的测定，建立了阳离子交换树脂分离 －电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）的方法，比
推荐的ＧＦＡＡＳ测定法灵敏度高。Ａｓ、Ｃｒ、Ｓｂ和Ｓｅ的检出限≤０．０２μｇ／ｇ，ＲＳＤ为３．８％～１０．７％，加标回收率
为９１．０％～１０６．０％。应用色谱方法对采集的土壤样品进行检测，各项指标满足规范ＤＤ２００５－３质量要求，
与非色谱法相比，实现多组分同时测定。同时初步研究表明，土壤中元素价态含量不高，与土壤总量不存在

相关性，采用价态含量作为环境风险评估指标更为合适。

关键词：砷；铬；锑；硒；价态分析；液相色谱－原子荧光光谱法
要点：

（１）建立一套适合于土壤浸提液中Ａｓ、Ｃｒ、Ｓｂ、Ｓｅ价态测定的方法。
（２）与非色谱法相比，采用液相色谱－原子荧光光谱联用法的效率更高。
（３）实验表明土壤浸出液元素价态含量较低，远低于该元素总量。
中图分类号：Ｏ６５７．３１ 文献标识码：Ｂ

重金属的环境效应评价是生态地球化学调查的

一项重要内容，早期污染物总量被认为是影响环境

的主要因素，２０世纪末人们认识到化学元素的生物
毒性或益处、在生物体的代谢机制都与其在介质中

的形态分布有着密切的关系［１］。土壤中重金属主

要以无机态形式存在，有机态含量较少，因此对无机

价态分布的研究更能反映污染状况。作为重要的生

态评价指标，砷、铬、锑和硒的价态研究成果日益增

多，但是价态不稳定性和价态之间易转化，导致测试

难度大，国家标准或地质行业标准尚未出台。地质

行业标准《生态地球化学评价样品分析技术要求》

（ＤＤ２００５－０３）早已认识到土壤元素价态测定的重
要性，在该标准附录 Ｂ中给出了价态测定的指导建
议，但未制定具体操作规程，实际检测和评价工作尚

无统一标准。目前国土资源大调查中的多目标生态

调查评价仍采用元素全量进行评价，不易对实际污

染状况作出准确判断。建立适合生态地球化学调查

评价的土壤样品元素价态分析方法，对提高生态地

球化学、环境地球化学、特色高效农业和地质安全评

价工作水平具有十分重要的意义。
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价态测定方法主要分为非色谱法和色谱法。非

色谱法出现较早，一般采用差减法计算结果，如依靠

控制条件测定甲价态含量和元素总量，差减得到乙

价态含量。价态分离主要采用直接测定法［２］、控制

酸度法［３］、加入掩蔽剂屏蔽法［４－６］、选择性还原

法［７－８］，或采用吸附、萃取或共沉淀等富集分离的方

法，其中吸附法应用较多，吸附剂有离子交换树

脂［９－１１］、巯基棉［３］、硅胶［１２］和磁性纳米四氧化三

铁［１３］等。由于早期大型仪器联用技术尚未普及，

ＤＤ２００５－０３中推荐采用非色谱差减法，主要问题是
操作繁琐，测定次数多工作量大，在测定甲价态时乙

价态不能完全被掩蔽，可能造成甲价态测定值偏高，

而且无法排除有机形态的干扰，导致结果出现偏差。

近二十年来色谱－光谱联用技术发展迅速，如液相
色谱、离子色谱、毛细管电泳等高效分离仪器和电感

耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）、原子吸收光谱
（ＡＡＳ）、原子荧光光谱（ＡＦＳ）等高分辨率检测仪器
的联用［１４－３６］，排除复杂基体的干扰，一次进样可同

时测定多个组分，过程简便，成为元素形态和价态分

析的理想方法。色谱差减法的应用［２２－２３］也有报道。

色谱法可实现两价态同时测定，结果更准确，但该方

法的主要问题是仪器装置复杂，成本较高。而一些

国产仪器如液相原子荧光形态分析仪（ＬＣ－ＡＦＳ）
的性价比较高，适用于日常检测［３７－３８］。

本研究旨在建立一套经济高效的土壤水溶态和

离子交换态提取液中 Ａｓ、Ｃｒ、Ｓｂ、Ｓｅ价态测定的方
法，以满足多目标生态地球化学调查评价项目样品

检测要求。通过大量实验对比，建立了采用水浴振

荡加热浸提，液相色谱 －原子荧光光谱法（ＬＣ－
ＡＦＳ）分离和测定 Ａｓ、Ｓｂ、Ｓｅ价态，阳离子交换树脂
分离－电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定
Ｃｒ价态的方法。由于某些离子交换态提取剂的限
制，同时还建立了 ＡＦＳ选择性测定 Ｓｂ、Ｓｅ价态的方
法，并对离子色谱 －ＩＣＰ－ＭＳ联用法测定 Ａｓ、Ｃｒ、
Ｓｂ、Ｓｅ价态的方法进行了研究，补充完善了 ＤＤ２００５
－０３要求的价态测定方法，进而制定适合检测工作
的操作规程，为调查评价工作以及土壤污染修复等

工作提供技术支持。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

液相原子荧光形态分析仪（北京海光仪器有限

公司）；离子色谱仪（ＩＣＳ－９０，美国Ｄｉｏｎｅｘ公司）；电
感耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪 （ＩＣＰ－ＭＳ，美 国

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）。
Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ超纯水机；超声波清洗器（昆山超声仪

器有限公司）；台式高速离心机 （上海安亭精密仪器

厂）；恒温水浴振荡器（天津赛得利斯）。

１．２　标准溶液和主要试剂
Ａｓ（Ⅲ）单标（１０００ｍｇ／Ｌ，美国 Ｏ２ｓｉ公司，

ＣａｔａｌｏｇＮｏ．０６００３３－０８－０１，有效期１８月）。
Ａｓ（Ⅴ）单标 （１０００ｍｇ／Ｌ，美国 Ｏ２ｓｉ公司，

ＣａｔａｌｏｇＮｏ．０６００３３－２６－０１，有效期１８月）。
Ｓｅ（Ⅳ）单标（１０００ｍｇ／Ｌ，美国 Ｏ２ｓｉ公司，

ＣａｔａｌｏｇＮｏ．０６００３４－０８－０１，有效期１８月）。
Ｓｅ（Ⅵ）单标（１０００ｍｇ／Ｌ，美国 Ｏ２ｓｉ公司，

ＣａｔａｌｏｇＮｏ．０６００３４－０９－０１，有效期１８月）。
Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）单标（１０００ｍｇ／Ｌ，国家有色金

属及电子材料分析测试中心）。

酒石 酸 锑 钾 （优 级 纯），六 羟 基 锑 酸 钾

（＞９９．０％）、磷酸氢二铵、磷酸氢二钾、磷酸二氢
钾、硼氢化钾、碘化钾、邻苯二甲酸氢钾、乙二胺四乙

酸二钠、醋酸铵、硝酸铵、氨水、氢氧化钾、氢氧化钠、

硫脲、抗坏血酸、柠檬酸、甲酸、盐酸、硝酸、甲醇（色

谱纯）。所有试剂无特别说明均为分析纯。

７３２阳离子交换树脂。
超纯水（电阻率１８．２ＭΩ·ｃｍ）。

１．３　样品采集
２００７年６月于福建省福州市郊菜园果园及野

地采集表层土壤样品共５０个，过２０目筛（＜０．８４
ｍｍ），经室温风干混匀后缩分取土壤试样２００ｇ，采
用玛瑙无污染样品制备机具将样品粉碎至 １００目
（＜０．１５ｍｍ），装袋备用。用 ＡＦＳ法分别测定该批
土壤中的Ａｓ、Ｃｒ、Ｓｂ、Ｓｅ总量。为观察浸提价态含量
与总量的关系，根据测定结果选取砷和铬高中低含

量有代表性的样品各５个，编号为：砷 Ｎ０１～Ｎ０５、
铬Ｎ０６～Ｎ１０。锑和硒土壤总量较低，选取含量相
对高的样品，编号为：锑Ｎ１１～Ｎ１５，硒Ｎ１６～Ｎ２０。
１．４　样品前处理

准确称取制备好的土壤样品２．０００ｇ放入５０ｍＬ
离心管中，加２０ｍＬ去离子水，５０℃加热振荡３０ｍｉｎ
后，以５０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，倒出上清液，即为水溶
态提取液。再往离心管内加入离子交换态提取剂

２０ｍＬ，重复上述步骤制备离子交换态提取液。
Ａｓ、Ｃｒ、Ｓｂ和 Ｓｅ元素按 ＤＤ２００５－０３的要求使

用不同的离子交换态提取剂，分别为：０．６ｍｏｌ／Ｌ磷
酸二氢钾溶液、０．３ｍｏｌ／Ｌ醋酸铵溶液、０．２ｍｏｌ／Ｌ酒石
酸溶液和０．１ｍｏｌ／Ｌ磷酸二氢钾－磷酸氢二钾溶液。

—１５２—
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１．５　样品分离测定方法
１．５．１　液相色谱 －原子荧光光谱联用法测定砷锑

硒价态

土壤浸提液经０．４５μｍ水系滤膜过滤，按照以
下仪器工作条件用液相色谱－原子荧光形态分析仪
进行测定，同时测定空白。

液相色谱工作条件：ＤｉｏｎｅｘＩｏｎＰａｃＡＳ１９离子色
谱柱（２５０ｍｍ×４ｍｍ）；流速 １．０ｍＬ／ｍｉｎ；进样量
１００μＬ。

原子荧光光谱工作条件：泵速６０ｒ／ｍｉｎ；载气流
速３００ｍＬ／ｍｉｎ，屏蔽气流速９００ｍＬ／ｍｉｎ；炉高８ｍｍ。

（１）Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）的测定
用１．２节中Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ⅴ）单标配制２、１０、

５０、１００、２００μｇ／Ｌ的 Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ⅴ）混合标准
溶液。

流动相：１００ｍｍｏｌ／Ｌ磷酸氢二铵，１０％甲酸调节
ｐＨ６．０；砷空心阴极灯 １９３．７ｎｍ；主电流／辅电流
８０／４０ｍＡ；负高压 ３１０Ｖ；还原剂：３％硼氢化钾 －
０．５％氢氧化钾；载流５％盐酸。

（２）水溶态Ｓｂ（Ⅲ）和Ｓｂ（Ⅴ）的测定
准确称取０．２７４３ｇ酒石酸锑钾溶于水，定容至

１０００ｍＬ，称取０．２１５９ｇ六羟基锑酸钾溶于水，定容
至 １０００ｍＬ，配制成 Ｓｂ（Ⅲ）和 Ｓｂ（Ⅴ）单标各
１００ｍｇ／Ｌ。再用单标配制２、１０、５０、１００、２００μｇ／Ｌ的
Ｓｂ（Ⅲ）和Ｓｂ（Ⅴ）混合标准溶液。

流动相：１ｍｍｏｌ／Ｌ邻苯二甲酸氢钾 －１０ｍｍｏｌ／Ｌ
乙二胺四乙酸二钠；锑空心阴极灯 ２１７．６ｎｍ；主电
流／辅电流９０／４５ｍＡ；负高压３５０Ｖ；还原剂：３％硼氢
化钾－０．５％氢氧化钾；载流７％盐酸。

（３）Ｓｅ（Ⅳ）和Ｓｅ（Ⅵ）的测定
用１．２节中Ｓｅ（Ⅳ）和 Ｓｅ（Ⅵ）单标配制２、１０、

５０、１００、２００μｇ／Ｌ的 Ｓｅ（Ⅳ）和 Ｓｅ（Ⅵ）混合标准
溶液。

流动相：１００ｍｍｏｌ／Ｌ磷酸氢二铵，１０％甲酸调节
ｐＨ６．０；紫外消解开启；还原剂：５ｇ／Ｌ碘化钾
－０．５％氢氧化钾。硒空心阴极灯 １９６．０ｎｍ；主电
流／辅电流１２０／６０ｍＡ；负高压３５０Ｖ；还原剂：３％硼
氢化钾－０．５％氢氧化钾；载流１０％的盐酸。
１．５．２　选择性测定 －原子荧光光谱差减法测定

锑硒价态

土壤浸提液按照以下仪器工作条件用原子荧光

光谱仪测定进行测定，同时测定空白。

工作条件：泵速 ６０ｒ／ｍｉｎ；载气／屏蔽气 ３００／
８００ｍＬ／ｍｉｎ；炉高 ８ｍｍ；主电流／辅电流 ８０／４０ｍＡ。

还原剂：１．５％硼氢化钾－０．５％氢氧化钠；载流５％
盐酸。

（１）Ｓｂ（Ⅲ）和Ｓｂ（Ⅴ）的测定
用１．５．１节中 Ｓｂ（Ⅲ）单标配制１、２、５、１０、２０

μｇ／Ｌ的Ｓｂ（Ⅲ）标准溶液，按样品测定方法分别制
作Ｓｂ（Ⅲ）和总Ｓｂ标准曲线。

锑空心阴极灯２１７．６ｎｍ；负高压３２０Ｖ。
Ｓｂ（Ⅲ）的测定：取样品５ｍＬ，加入０．２ｍｏｌ／Ｌ柠

檬酸５ｍＬ，混匀，测定。
总Ｓｂ的测定：样品５ｍＬ，加入３ｍＬ３％硫脲 －

抗坏血酸和２ｍＬ盐酸，混匀，放置３０ｍｉｎ，测定。
差减法计算Ｓｂ（Ⅴ）含量。
（２）Ｓｅ（Ⅳ）和Ｓｅ（Ⅵ）的测定
用１．２节中 Ｓｅ（Ⅳ）单标配制 １、５、１０、２０、５０

μｇ／Ｌ的Ｓｅ（Ⅳ）标准溶液，按样品测定方法分别制
作 Ｓｅ（Ⅳ）和总 Ｓｅ标准曲线。硒空心阴极灯
１９６．０ｎｍ；负高压３００Ｖ。

Ｓｅ（Ⅳ）的测定：取样品 ５ｍＬ，加入浓盐酸
１．２５ｍＬ，混匀，测定。

总Ｓｅ的测定：取样品５ｍＬ，加入浓盐酸２．５ｍＬ，
沸水浴加热３０ｍｉｎ，测定。

差减法计算Ｓｅ（Ⅵ）含量。
１．５．３　阳离子交换树脂分离 －电感耦合等离子体

质谱法测定铬价态

土壤浸提液按照以下仪器工作条件用ＩＣＰ－ＭＳ
法进行测定，同时测定空白。ＩＣＰ－ＭＳ仪器工作条
件：射频发生器功率１３５０Ｗ；冷却气流速１３Ｌ／ｍｉｎ；
载气流速０．７８Ｌ／ｍｉｎ；辅助气流速０．８Ｌ／ｍｉｎ；碰撞反
应池（ＣＣＴ）模式，碰撞气（Ｈ２ －Ｈｅ）流速 ２．０
ｍＬ／ｍｉｎ；积分模式为峰面积；分析同位素为５２Ｃｒ；Ｒｈ
作为内标。

用１．２节中Ｃｒ（Ⅵ）单标分别配制１、５、１０、１００、
５００μｇ／Ｌ的Ｃｒ（Ⅵ）标准溶液。

分别取土壤浸提液５ｍＬ，从上面注入装填好树
脂的离子交换柱，并用水淋洗，下口用２５ｍＬ比色管
收集流出液，定容至２５ｍＬ，ＩＣＰ－ＭＳ测定，计算土壤
样中Ｃｒ（Ⅵ）含量。另取未过柱的浸提液测定 Ｃｒ总
量，差减法计算Ｃｒ（Ⅲ）含量。

２　结果与讨论
２．１　提取方法

目前土壤价态分析提取技术主要有振荡、超声、

涡旋和微波萃取等，提取温度大多在 ３０～６０℃之
间［３３－３４，３９］。为了防止过高温度导致价态转变和方
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便离心分离，本实验用离心管作为浸提容器，参照采

用５０℃水浴振荡提取３０ｍｉｎ的浸提方式，操作流程
简便。

２．２　测定方法的优化
价态分析色谱法最常用的两种仪器是ＬＣ－ＩＣＰ

－ＭＳ和 ＬＣ－ＡＦＳ联用仪。研究关注最多的是 Ａｓ
元素，Ａｓ在土壤中的含量高，污染严重，毒害性强，
被国际癌症研究机构（ＩＡＲＣ）定为Ⅰ类致癌物质。
土壤中三价砷Ａｓ（Ⅲ）和五价砷Ａｓ（Ⅴ）分别以亚砷
酸盐和砷酸盐形式存在，Ａｓ（Ⅲ）毒性大于 Ａｓ（Ⅴ），
主要采用离子色谱 －ＩＣＰ－ＭＳ法［１４－１６］和 ＬＣ－ＡＦＳ
法［１７－１９］测定。土壤中Ｃｒ（Ⅲ）一般以阳离子Ｃｒ３＋形
式存在，它是人体的必需微量元素，但剂量较高时有

细胞毒性。Ｃｒ（Ⅵ）则是Ⅰ类致癌物质，ｐＨ＞６时
Ｃｒ（Ⅵ）以铬酸根或重铬酸根等阴离子形式存在；
ｐＨ＜６时Ｃｒ（Ⅵ）转化为Ｃｒ（Ⅲ）。十多年前测定 Ｃｒ
价态采用ＡＡＳ法较多，现在一般采用ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－
ＭＳ法［２１－２５］，流动注射 －ＡＡＳ法［２６］和 ＡＦＳ法［３８］也

有报道。Ｓｂ含量不高（《中国土壤背景值图集》中
Ｓｂ土壤背景值为０．３８～２．９８ｍｇ／ｋｇ），但毒性强，是
２Ｂ类致癌物质。中国２０１８年出台的《土壤环境质
量 农用地和建设用地土壤污染风险管控标准》中尚

未设置Ｓｂ的限值，因此Ｓｂ受关注程度较低，价态研
究较少。Ｓｂ（Ⅲ）和Ｓｂ（Ⅴ）分别以 Ｓｂ３＋离子和锑酸
根形式存在，Ｓｂ（Ⅲ）的毒性大于Ｓｂ（Ⅴ），可用ＬＣ－
ＩＣＰ－ＭＳ法［２７－２８］或 ＬＣ－ＡＦＳ法［２９－３１］测定。近年

硒的研究和应用受到广泛关注，少量硒元素对人体

有益，大量则有害。Ｓｅ（Ⅳ）和Ｓｅ（Ⅵ）分别以亚硒酸
根和硒酸根形式存在，Ｓｅ（Ⅳ）毒性大于 Ｓｅ（Ⅵ），主
要采用 ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ法［１５，３２－３４］和 ＬＣ－ＡＦＳ
法［１８，３５－３６］测定。

２．２．１　液相色谱 －原子荧光光谱联用法测定砷锑
硒价态

ＬＣ－ＡＦＳ联用法近年来在元素形态和价态测
定的应用上得到认可［３７－３８］，成为主要检测方法之

一。试液中的待测组分通过离子色谱柱分离后，进

入氢化物发生－原子荧光光谱仪检测。图１是 Ａｓ、
Ｓｂ、Ｓｅ的ＬＣ－ＡＦＳ联用谱图，两种组分基线分离，
峰形对称无拖尾，响应值高，前处理简便，无基质干

扰，是目前理想的价态分析方法。本实验首选采用

ＬＣ－ＡＦＳ联用法测定砷锑硒价态。
（１）色谱柱的选择
价态分离所采用的色谱柱一般分为两大类。一

类是 Ｃ１８柱或反相柱［１８，２１－２２，３２－３３］，只能分离有机

图１　Ａｓ、Ｓｂ、Ｓｅ价态液相色谱－原子荧光谱图
Ｆｉｇ．１　ＬＣ－ＡＦＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｖａｌｅｎｃｅｓｔａｔｅｓｏｆＡｓ，ＳｂａｎｄＳｅ

物，使用时须添加离子对试剂如四丁基氢氧化铵

（ＴＢＡＨ）、溴化四丁基铵（ＴＢＢＡ）等有机铵离子以及
戊烷磺酸钠、十二烷基磺酸钠等烷基磺酸盐。另一

类是阴离子色谱柱［１４－１７，１９，２３－２５，２７－３１，３４－３６］，可分离无

机阴离子，使用方便。本实验比较了 ＤｉｏｎｅｘＩｏｎＰａｃ
ＡＳ１９阴离子色谱柱（２５０ｍｍ×４ｍｍ）和 Ｈａｍｉｌｔｏｎ
ＰＲＰＸ－１００阴离子交换柱（４．１ｍｍ×２５０ｍｍ，
１０μｍ）对几种阴离子的分离效果，结果表明采用
ＤｉｏｎｅｘＩｏｎＰａｃＡＳ１９阴离子色谱柱 （２５０ｍｍ ×
４ｍｍ），峰形更对称，分离效果更好。

（２）流动相及浓度的选择
对于阴离子色谱柱，磷酸盐缓冲液［３７］较常用作

Ａｓ的流动相，如磷酸氢二钠 －磷酸二氢钾［１７］和磷
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酸氢二铵［１８－１９］，还有的采用氢氧化钾［１４］、硝酸

铵［１５］、ＴＭＡＨ［１６］等。本实验对磷酸氢二钠－磷酸二
氢钾和磷酸氢二铵进行试验，二者都可行。本实验

分别配制了１０、３０、６０、１００、２００ｍｍｏｌ／Ｌ的磷酸氢二
铵流动相，观察保留时间、峰高、峰形等特性。为使

两峰基线分离，保留时间短，峰形对称不拖尾，选用

１００ｍｍｏｌ／Ｌ磷酸氢二铵（ｐＨ＝６．０）作流动相。
文献报道 Ｓｂ的流动相有邻苯二甲酸氢钾 －

ＥＤＴＡ［２７－２８］、磷酸氢二铵－酒石酸［２９］、甲醇－酒石酸
铵［３０］、ＥＤＴＡ［３１］和磷酸盐缓冲液［３７］等。由于酒石酸

对Ｓｂ有屏蔽作用［２，２９］，本实验比较了邻苯二甲酸氢

钾、磷酸氢二铵、磷酸二氢钾等流动相，流动相中加入

ＥＤＴＡ，使Ｓｂ３＋离子与ＥＤＴＡ形成络合物并在阴离子
色谱柱上保留。试验了几种不同浓度，选择最佳流动

相为１ｍｍｏｌ／Ｌ邻苯二甲酸氢钾－１０ｍｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ。
Ｓｅ的流动相有柠檬酸［３４］、磷酸二氢铵 －甲

醇［３５］、柠檬酸铵［３６］、磷酸盐缓冲液［３７］等。本实验比

较了磷酸氢二钠－磷酸二氢钾、磷酸氢二铵和碳酸氢
铵等流动相，都可以使两组分分离。为方便，采用与

Ａｓ相同的流动相 １００ｍｍｏｌ／Ｌ磷酸氢二铵（ｐＨ＝
６．０），分离效果好。

（３）硼氢化钾浓度的选择
试验了硼氢化钾浓度在 １％ ～５％变化时 Ａｓ、

Ｓｂ、Ｓｅ价态峰高响应值的变化。选择３％硼氢化钾
溶液，两种价态都可以得到较高的峰高响应。

（４）载流盐酸浓度的选择
试验了盐酸浓度在３％～１０％变化时Ａｓ、Ｓｂ、Ｓｅ

价态峰高响应值的变化，确定５％、７％和１０％盐酸
分别作为测定Ａｓ、Ｓｂ、Ｓｅ的载流。

（５）灯电流、负高压、载气流量的优化
随着灯电流、负高压增大，荧光强度也明显增

大，但不能无限提高灯电流和负高压，否则会抬高基

线，增大噪音。通过实验，对于 Ａｓ、Ｓｂ、Ｓｅ选定灯电
流分别为８０／４０ｍＡ、９０／４５ｍＡ，１２０／６０ｍＡ，负高压分
别为３１０Ｖ、３５０Ｖ、３５０Ｖ，基线平稳，信号响应值高。
载气在３００ｍＬ／ｍｉｎ时荧光强度最大，屏蔽气流速在
８００～１０００ｍＬ／ｍｉｎ时荧光强度相差不多，１１００
ｍＬ／ｍｉｎ时荧光强度下降，故取仪器默认值载气流速
为３００ｍＬ／ｍｉｎ，屏蔽气流速为９００ｍＬ／ｍｉｎ。

（６）紫外消解和还原剂碘化钾浓度的选择
Ｓｅ（Ⅵ）不能与 ＫＢＨ４反应生成氢化物，但可以

用还原的方法使 Ｓｅ（Ⅵ）转变为 Ｓｅ（Ⅳ）［３６］。本实
验发现在紫外消解开启的情况下，Ｓｅ（Ⅵ）可与碘化
钾在线反应还原成Ｓｅ（Ⅳ），从而出现原子荧光响应

信号。

研究了碘化钾浓度（１、３、５、７、１０ｇ／Ｌ）对峰高响
应的结果。结果表明，碘化钾浓度变化对Ｓｅ（Ⅳ）影
响不大；而对Ｓｅ（Ⅵ）有影响，不加碘化钾时Ｓｅ（Ⅵ）
不出峰，碘化钾浓度越高 Ｓｅ（Ⅵ）峰越高，５ｇ／Ｌ以后
趋于稳定。故选５ｇ／Ｌ的碘化钾溶液为在线还原剂。
２．２．２　离子色谱 －电感耦合等离子体质谱联用法

测定砷铬硒价态

ＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ联用法在近二十年前已开始大
量应用于形态和价态研究，相比ＬＣ－ＡＦＳ联用法起
步更早，检出限更低［４０－４１］，不需要柱前处理和氢化，

多种元素如Ａｓ、Ｓｅ、Ｃｒ等可同时测定［１５，１８，４２］，但也有

研究报道其检出限比 ＬＣ－ＡＦＳ法高 １～２个数量
级［３７］，且价格昂贵，对有机溶剂耐受不好。

离子色谱属于液相色谱的一种，本实验通过离

子色谱和 ＩＣＰ－ＭＳ之间的 Ｐｅｅｋ管简单连接，成功
地对Ａｓ、Ｃｒ、Ｓｅ价态进行了分离。Ａｓ、Ｓｅ的液相分
离条件与ＬＣ－ＡＦＳ联用法一致。Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）
的测定采用 ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ法较为理想。有研究
者用 Ｃ１８柱，加入四丁基氢氧化铵（ＴＢＡＨ）与
Ｃｒ（Ⅲ）形成离子对，乙酸铵 －乙二胺四乙酸溶液等
作为流动相［２１］；也有研究者用阴离子交换柱，乙二

胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ）络合 Ｃｒ（Ⅲ），硝酸铵作流动
相［２４－２５］，ｐＨ一般调节在７～９之间。经试验，本实
验建立了如下测定 Ｃｒ的方法：浸提液中加入０．３８ｇ
的 ＥＤＴＡ，水浴 ７０℃加热 １ｈ以络合 Ｃｒ３＋离子，
６０ｍｍｏｌ／Ｌ硝酸铵 （ｐＨ＝７．１）作为流动相，使它在
ＤｉｏｎｅｘＩｏｎＰａｃＡＧ７阴离子色谱柱上保留并与
Ｃｒ（Ⅵ）分离，进入 ＩＣＰ－ＭＳ质谱仪检测，使用内标
Ｒｈ校正。

本实验在离子色谱 －ＩＣＰ－ＭＳ联用法测定 Ｓｂ
价态时未能成功，探究发现当流动相中含有 ＥＤＴＡ
时，有大量白色粉末状固体在 ＩＣＰ－ＭＳ析出，堵塞
雾化器喷嘴和整条废液管，而无 ＥＤＴＡ时则无此现
象。已有研究报道六羟基锑酸钾在碱性环境中会与

钠离子反应产生白色颗粒状沉淀，引起色谱柱堵

塞［３９］。但同样的流动相在 ＬＣ－ＡＦＳ联用仪运行时
却未出现沉淀，原因有待研究。

实验表明离子色谱－ＩＣＰ－ＭＳ联用法测定元素
价态是可行的，干扰少，方法简便，但本研究中该方

法灵敏度不如ＬＣ－ＡＦＳ法，如 Ｓｅ谱图见图２，基线
噪声明显，检出限比后者高一个数量级。是否存在

仪器较老影响性能的问题，还有待探究。未购买专

业接口和工作站软件也影响了仪器使用的便利性，
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图２　１００μｇ／ＬＳｅ（Ⅳ）和 Ｓｅ（Ⅵ）的离子色谱 －ＩＣＰ－ＭＳ
联用谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＣ－ＩＣＰ－ＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆ１００μｇ／ＬＳｅ（Ⅳ）ａｎｄ
Ｓｅ（Ⅵ）

因此离子色谱－ＩＣＰ－ＭＳ联用法未作为首选。
２．２．３　原子荧光光谱差减法测定锑硒价态

Ｓｂ、Ｓｅ价态也可采用 ＡＦＳ差减法测定，其中 Ｓｂ
采用加掩蔽剂法。Ａｓ因仪器原因暂无法测定，现有
的ＡＦＳ仪器无外在氢源，控制酸度法 Ａｓ（Ⅴ）要求
的酸度过低，无法产生足够的氢气。文献中应用较

多的７１７阴离子交换树脂吸附分离法在本次实验中
效果不理想，也未采用，还需继续研究。

（１）锑的掩蔽剂和还原剂
离子交换态Ｓｂ提取液是０．２ｍｏｌ／Ｌ酒石酸，而

酒石酸对Ｓｂ有掩蔽作用［２，２９］，导致 ＬＣ－ＡＦＳ联用
法测定的灵敏度低，宜采用 ＡＦＳ差减法。一份样品
加掩蔽剂过滤掉 Ｓｂ（Ⅴ）的信号，达到测定 Ｓｂ（Ⅲ）
的目的。另一份样品加还原剂，使 Ｓｂ（Ⅴ）还原为
Ｓｂ（Ⅲ），测定总Ｓｂ，差减法得到Ｓｂ（Ⅴ）含量。

常用作Ｓｂ（Ⅴ）掩蔽剂的有柠檬酸、柠檬酸钠、
氟化钠、８－羟基喹啉、柠檬酸 －氟化钠、酒石
酸［２，４－６］等。常用的Ｓｂ（Ⅴ）还原剂有碘化钾、半胱
氨酸和硫脲－抗坏血酸［２］。本实验比较了柠檬酸、

氟化钠、柠檬酸 －氟化钠、酒石酸、碘化钾、半胱胺
酸、硫脲 －抗坏血酸对等量 Ｓｂ（Ⅲ）和 Ｓｂ（Ⅴ）荧光
强度的影响。图 ３结果表明，酒石酸和氟化钠对
Ｓｂ（Ⅲ）和 Ｓｂ（Ⅴ）都有掩蔽作用，信号仅为原来的
三分之一。柠檬酸和柠檬酸 －氟化钠完全掩蔽了
Ｓｂ（Ⅴ）的信号，并且柠檬酸对 Ｓｂ（Ⅲ）还有增敏作
用，故采用０．１ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸作为掩蔽剂。碘化钾、
半胱胺酸和硫脲 －抗坏血酸都使 Ｓｂ（Ⅴ）还原为
Ｓｂ（Ⅲ），并且增强了Ｓｂ（Ⅲ）的信号，其中硫脲 －抗
坏血酸信号强度最大，Ｓｂ（Ⅴ）还原完全，故采用硫
脲－抗坏血酸作为还原剂。

图３　掩蔽剂和还原剂对等量Ｓｂ（Ⅲ）和Ｓｂ（Ⅴ）原子荧光
强度的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｓｋｉｎｇａｇｅｎｔａｎｄｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｏｎｔｈｅ
ａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｓａｍｅａｍｏｕｎｔｏｆ
Ｓｂ（Ⅲ）ａｎｄＳｂ（Ⅴ）

（２）硒的还原条件
Ｓｅ（Ⅵ）与 ＫＢＨ４不能形成氢化物，因此不会干

扰Ｓｅ（Ⅳ）的测定［７－８］。在加热和高浓度盐酸条件

下Ｓｅ（Ⅵ）还原成Ｓｅ（Ⅳ），用ＡＦＳ法检测Ｓｅ（Ⅵ）和
总Ｓｅ含量，差减法得到Ｓｅ（Ⅵ）含量。

图４　还原剂对等量Ｓｅ（Ⅳ）和Ｓｅ（Ⅵ）原子荧光强度的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｏｎａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｏｆｔｈｅｓａｍｅａｍｏｕｎｔｏｆＳｅ（Ⅳ）ａｎｄＳｅ（Ⅵ）

实验比较了用碘化钾、盐酸、半胱氨酸等还原等

量Ｓｅ（Ⅳ）和Ｓｅ（Ⅵ）后的荧光强度，结果如图４所示。
经多次条件试验，碘化钾和半胱氨酸无论是否加热

都屏蔽了Ｓｅ（Ⅵ）和 Ｓｅ（Ⅳ），只有盐酸沸水浴加热
还原后增强了Ｓｅ（Ⅵ）的信号强度，与 Ｓｅ（Ⅳ）不加
热时相当，说明Ｓｅ（Ⅵ）已全部转化为Ｓｅ（Ⅵ），故采
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用盐酸作为还原剂。

本实验还考察了盐酸浓度（２０％、２５％、３０％、
４０％、５０％、７０％）和水浴温度（５０℃、７０℃、９０℃和
１００℃）对Ｓｅ（Ⅵ）还原转化率的影响。结果表明盐
酸浓度大于３０％时 Ｓｅ（Ⅵ）转化率最大，在沸水浴
中Ｓｅ（Ⅵ）完全转化为Ｓｅ（Ⅳ），从实验方便考虑，选
择还原条件为３３％盐酸，采用１００℃水浴加热。
２．２．４　阳离子交换树脂分离 －电感耦合等离子体

质谱法测定铬价态

本实验中Ｃｒ的价态采用了７３２阳离子交换树
脂分离，ＩＣＰ－ＭＳ测定的方法。

（１）离子交换树脂选择
Ｃｒ３＋是阳离子，可用７３２阳离子交换树脂吸附，

通过实验观察，经过动态离子交换柱吸附分离，在中

性或弱碱性时Ｃｒ（Ⅲ）吸附率接近１００％，而Ｃｒ（Ⅵ）
几乎不被吸附。收集流出液测定Ｃｒ（Ⅵ），原液测定
总Ｃｒ，差减法计算Ｃｒ（Ⅲ）含量。因此实验采用７３２
阳离子交换树脂对Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）进行分离。

（２）淋洗时间优化
选用的玻璃树脂交换柱长２５ｃｍ，容量５ｇ，管径

较细，上样淋洗时流速不快，接满 ２５ｍＬ流出液需
３０ｍｉｎ左右。实验表明，收集２５ｍＬ洗脱液后，目标
物Ｃｒ（Ⅲ）吸附率 ＞９９．５％，洗脱物 Ｃｒ（Ⅵ）回收率

＞９９．５％，淋洗完全。确定淋洗时间为３０ｍｉｎ。
（３）淋洗液用量优化
玻璃交换柱上分别加入１０００μｇ／ｍＬ的 Ｃｒ（Ⅲ）

和Ｃｒ（Ⅵ）标准溶液１ｍＬ，分段收集淋洗流出液，每
１０ｍＬ一次，分析流出液中Ｃｒ含量。结果表明，收集
２５ｍＬ流出液后，Ｃｒ（Ⅵ）回收率＞９９．５％。

（４）质谱条件优化及干扰的消除
主要通过调节载气、辅助气、冷却气和碰撞气的

流速等工作参数，使进样系统在一定的提升量下维

持较高的雾化效率和足够的信号强度。多原子干扰

是ＩＣＰ－ＭＳ测定过程中主要的干扰，铬在 ｍ／ｚ＝５２
处常见的多原子离子干扰类型是４０Ａｒ１２Ｃ＋。本实验
采用碰撞反应池（ＣＣＴ）技术，利用动能选择的原理
来消除干扰离子。

２．２．５　分析方法的线性范围、检出限、精密度和
准确度

按规范要求进行检出限、精密度和准确度实验，

结果见表１。各条标准曲线相关系数都大于０．９９９。
文献报道的ＡＦＳ法或 ＬＣ－ＡＦＳ法的土壤检出限在
０．００５～０．５μｇ／ｇ，本实验检出限在 ０．００７～０．０２０
μｇ／ｇ，灵敏度高，满足ＤＤ２００５－０３检出限０．０２μｇ／ｇ
的要求；精密度满足ＲＳＤ＜１５％的要求；准确度满足
加标回收率９０．０％～１１０．０％的要求。

表１　土壤中Ａｓ、Ｃｒ、Ｓｂ和Ｓｅ价态方法线性范围、检出限、精密度（ＲＳＤ）和加标回收率
Ｔａｂｌｅ１　Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ，ｍｅｔｈｏｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ，ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎａｎｄｓｔａｎｄａｒｄａｄｄｉｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＡｓ，Ｃｒ，ＳｂａｎｄＳｅｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

形态及分析方法 元素价态 线性范围（μｇ／Ｌ） 检出限（μｇ／ｇ） ＲＳＤ（％） 平均加标回收率（％）

水溶态

（ＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳ）
Ａｓ（Ⅲ） １～２００ ０．００８ ７．５ ９４．０～１０５．０
Ａｓ（Ⅴ） １～２００ ０．０１２ ６．８ ９８．０～１０２．５

离子交换态

（ＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳ）
Ａｓ（Ⅲ） ２～５００ ０．００７ ５．０ ９２．０～１００．５
Ａｓ（Ⅴ） ２～５００ ０．０１２ ４．６ ９４．５～９７．５

水溶态

（ＩＣＰ－ＭＳ）
Ｃｒ（Ⅲ） １～５００ ０．０１１ ９．６ ９６．５～１００．５
Ｃｒ（Ⅵ） １～５００ ０．００８ ４．１ ９６．０～９９．０

离子交换态

（ＩＣＰ－ＭＳ）
Ｃｒ（Ⅲ） １～５００ ０．００８ １０．７ ９６．０～１０．０
Ｃｒ（Ⅵ） １～５００ ０．０１２ ７．９ ９５．０～９８．０

水溶态

（ＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳ）
Ｓｂ（Ⅲ） １～２０ ０．０１０ ６．９ ９４．５～９９．５
Ｓｂ（Ⅴ） １～２０ ０．０１５ ５．４ ９７．５～１０２．０

水溶态

（ＨＧ－ＡＦＳ差减法）
Ｓｂ（Ⅲ） １～２０ ０．００７ ３．６ ９７．５～１００．５
Ｓｂ（Ⅴ） １～２０ ０．００８ ４．５ ９２．５～１０１．０

离子交换态

（ＨＧ－ＡＦＳ差减法）
Ｓｂ（Ⅲ） １～２０ ０．０１０ ５．５ ９３．５～９９．０
Ｓｂ（Ⅴ） １～２０ ０．０１１ ６．１ ９７．０～９９．５

水溶态

ＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳ
Ｓｅ（Ⅳ） １～５０ ０．０１０ ３．９ ９６．０～１０１．０
Ｓｅ（Ⅵ） １～５０ ０．０２０ ５．９ ９１．０～９６．０

离子交换态

（ＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳ）
Ｓｅ（Ⅳ） １～５０ ０．０１２ ５．４ ９９．０～１０３．０
Ｓｅ（Ⅵ） １～５０ ０．０２０ ７．８ ９４．０～１０６．０

水溶态

（ＨＧ－ＡＦＳ差减法）
Ｓｅ（Ⅳ） １～５０ ０．０１０ ４．９ ９９．０～１０６．０
Ｓｅ（Ⅵ） １～５０ ０．０１４ ４．８ ９７．０～９９．０

离子交换态

（ＨＧ－ＡＦＳ差减法）
Ｓｅ（Ⅳ） １～５０ ０．０１２ ６．７ ９５．０～１０１．０
Ｓｅ（Ⅵ） １～５０ ０．０１８ ５．３ ９２．０～９６．０
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２．３　实际样品测定
对采集的编号为 Ｎ０１～Ｎ２０的土壤样品，提取

测定相应价态，并用消解法测定土壤中该元素总含

量。表２结果表明，水溶态 Ａｓ含量较低，离子交换
态Ａｓ较高，其中Ａｓ（Ⅴ）大大高于 Ａｓ（Ⅲ）；土壤浸
提液中Ｃｒ（Ⅵ）普遍高于Ｃｒ（Ⅲ），但土壤 Ｃｒ总量高
的样品，浸提液中 Ｃｒ含量并不高，没有表现出相关

性；土壤中Ｓｂ和Ｓｅ含量本身都不高，水溶态和离子
交换态的Ｓｂ和Ｓｅ含量很低，在检出限附近。

实验还表明，Ａｓ（Ⅲ）在中性和碱性条件下很不
稳定，较易转化为 Ａｓ（Ⅴ）；在酸性条件下较稳定。
Ｃｒ（Ⅵ）在酸性条件下很不稳定，易转化为 Ｃｒ（Ⅲ）；
在中性和碱性条件可以长期保存。Ｃｒ（Ⅲ）在酸性
条件下稳定，标准宜储存在盐酸介质中。样品处理

表２　实际土壤样品中Ａｓ、Ｃｒ、Ｓｂ和Ｓｅ价态含量
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｎｔｅｎｔｏｆＡｓ，Ｃｒ，ＳｂａｎｄＳｅｉｎａｃｔｕａｌｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

分析项目 测定方法 组分
Ａｓ含量（μｇ／ｇ）

Ｎ０１ Ｎ０２ Ｎ０３ Ｎ０４ Ｎ０５

全量 ＨＧ－ＡＦＳ 总Ａｓ １６１．３９ ４５４．３５ １４．７４ １２．７０ １２．９０
ＨＧ－ＡＦＳ Ａｓ ＜０．０２ ０．０５ １．８４ ０．０５ ０．０７

水溶态 ＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳ Ａｓ（Ⅲ） ＜０．０２ ０．０６ ０．６８ ＜０．０２ ＜０．０２
ＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳ Ａｓ（Ⅴ） ＜０．０２ ＜０．０２ １．１２ ０．０４ ０．０７
ＨＧ－ＡＦＳ Ａｓ １３．２０ ４３．３１ ４．０６ １．２８ １．７０

离子交换态 ＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳ Ａｓ（Ⅲ） ０．１２ ０．２３ ０．７２ ＜０．０２ ０．０３
ＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳ Ａｓ（Ⅴ） １３．１０ ４３．０２ ３．３１ １．２９ １．６６

分析项目 测定方法 组分
Ｃｒ含量（μｇ／ｇ）

Ｎ０６ Ｎ０７ Ｎ０８ Ｎ０９ Ｎ１０

全量 ＩＣＰ－ＭＳ 总Ｃｒ ２３．１ ３２６．７ ５０．７ ６．５８ ４１０．０
Ｃｒ ０．０５ ０．７８ ０．０７ ０．０８ ０．４０

水溶态 ＩＣＰ－ＭＳ Ｃｒ（Ⅲ） ０．０５ ０．０４ ＜０．０２ ＜０．０２ ０．０２
Ｃｒ（Ⅵ） ＜０．０２ ０．７６ ０．０７ ０．０８ ０．３７
Ｃｒ ０．２３ ０．２７ ０．１３ ０．１３ ０．１１

离子交换态 ＩＣＰ－ＭＳ Ｃｒ（Ⅲ） ＜０．０２ ０．０３ ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２
Ｃｒ（Ⅵ） ０．２３ ０．２２ ０．１２ ０．１４ ０．１１

分析项目 测定方法 组分
Ｓｂ含量（μｇ／ｇ）

Ｎ１１ Ｎ１２ Ｎ１３ Ｎ１４ Ｎ１５

全量 ＡＦＳ 总Ｓｂ １．２１ ２．２６ ３．２０ ３．７７ １．２３
ＨＧ－ＡＦＳ Ｓｂ ０．０３ ０．０３ ０．０７ ０．０３ ０．０８
ＨＧ－ＡＦＳ Ｓｂ（Ⅲ） ０．０３ ０．０３ ０．０２ ０．０３ ０．０３

水溶态 ＨＧ－ＡＦＳ差减法 Ｓｂ（Ⅴ） ＜０．０２ ０．０２ ０．０５ ＜０．０２ ０．０５
ＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳ Ｓｂ（Ⅲ） ０．０３ ０．０４ ０．０２ ０．０３ ０．０３
ＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳ Ｓｂ（Ⅴ） ＜０．０２ ０．０２ ０．０５ ＜０．０２ ０．０６
ＨＧ－ＡＦＳ Ｓｂ ＜０．０２ ＜０．０２ ０．０９ ＜０．０２ ＜０．０２

离子交换态 ＨＧ－ＡＦＳ Ｓｂ（Ⅲ） ＜０．０２ ＜０．０２ ０．０４ ＜０．０２ ＜０．０２
ＨＧ－ＡＦＳ差减法 Ｓｂ（Ⅴ） ＜０．０２ ＜０．０２ ０．０５ ＜０．０２ ＜０．０２

Ｓｅ 测定方法 组分
Ｓｅ含量（μｇ／ｇ）

Ｎ１６ Ｎ１７ Ｎ１８ Ｎ１９ Ｎ２０

全量 ＡＦＳ 总Ｓｅ １．２６ ２．３８ ８．５２ ０．７４ １．６３
ＨＧ－ＡＦＳ Ｓｅ ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２
ＨＧ－ＡＦＳ Ｓｅ（Ⅳ） ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２

水溶态 ＨＧ－ＡＦＳ差减法 Ｓｅ（Ⅵ） ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２
ＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳ Ｓｅ（Ⅳ） ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２
ＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳ Ｓｅ（Ⅵ） ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２
ＨＧ－ＡＦＳ Ｓｅ ０．１４ ０．０８ ０．１５ ０．０５ ０．０１
ＨＧ－ＡＦＳ Ｓｅ（Ⅳ） ０．１４ ０．０８ ０．１５ ０．０５ ０．０１

离子交换态 ＨＧ－ＡＦＳ差减法 Ｓｅ（Ⅵ） ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２
ＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳ Ｓｅ（Ⅳ） ０．１３ ０．０８ ０．１６ ０．０４ ＜０．０２
ＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳ Ｓｅ（Ⅵ） ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２
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时注意控制酸度，尽快测定。Ｓｂ（Ⅲ）在酸性条件下
很不稳定，较易转化为 Ｓｂ（Ⅴ），能被土壤及二氧化
硅完全吸附，水和酒石酸不能解脱，配制标准溶液须

采用固体试剂，储存时间不宜超过两周。Ｓｅ（Ⅵ）较
不稳定，水溶液放置久了易部分转化为Ｓｅ（Ⅳ）。

３　结论
本文建立了水浴振荡加热提取，液相色谱 －原

子荧光光谱联用法测定Ａｓ、Ｓｂ、Ｓｅ价态的方法，与传
统非色谱法比较，简化了前处理程序，排除了土壤样

品中的基质干扰，一次进样同时测定两个价态，提高

检测的准确度和灵敏度。Ｃｒ价态采用阳离子交换
树脂分离－电感耦合等离子体质谱法测定的方法，
比石墨炉原子吸收光谱法的灵敏度高。为避免某些

离子交换提取剂的屏蔽干扰作用，同时还建立了原

子荧光光谱差减法选择性测定 Ｓｂ、Ｓｅ价态的方法，
仪器设备投入较低。对离子色谱－ＩＣＰ－ＭＳ联用法
也进行了研究，因灵敏度较低并且使用中遇到的一

些困难而未采用。

通过对实际土壤样品的检测，初步了解了土壤

浸出液中 Ａｓ、Ｃｒ、Ｓｂ、Ｓｅ价态存在现状，价态浸出含
量远低于土壤总量，且未很好体现相关性。初步掌

握了价态之间转化规律，样品采集、运输、加工、储存

过程中必须注意酸碱度的控制，样品处理后尽快测

定。今后有必要对价态的转化规律及测定进行深入

探究；土壤离子交换提取液难以过滤澄清，给实验的

带来的不便和相关影响还有待解决。
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ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｉｃｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌ，２０１３，１１０（９）：
１－７．

［３４］　秦冲，施畅，万秋月，等．高效液相色谱 －电感耦合等
离子体质谱联用检测土壤中的无机硒形态［Ｊ］．岩矿
测试，２０１８，３７（６）：６６４－６７０．
ＱｉｎＣ，ＳｈｉＣ，ＷａｎＱＹ，ｅｔａｌ．Ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ｉｎｏｒｇａｎｉｃｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｓｏｉｌｂｙｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７
（６）：６６４－６７０．

［３５］　ＸｉｅＸ，ＦｅｎｇＣ，ＹｅＭ，ｅｔａｌ．Ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎｓｅａｆｏｏｄｂｙｈｉｇｈ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｏｎ－
ｅｘｃｈａｎｇｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｈｙｄｒｉｄｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ－ａｔｏｍｉｃ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＦｏｏｄＡｎａｌｙｔｉｃａｌＭｅｔｈｏｄｓ，
２０１５，８：１７３９－１７４５．

［３６］　黄笑寒，李玉锋，林婧，等．ＡＥ－ＨＧ－ＡＦＳ测定长期
汞暴露人群补硒后尿中硒的形态［Ｊ］．分析试验室，
２０１２，３１（１）：１１－１５．
ＨｕａｎｇＸＨ，ＬｉＹＨ，ＬｉｎＪ，ｅｔａｌ．Ｏｎ－ｌｉｎｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｓｐｅｃｉｅｓｉｎｕｒｉｎｅｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍ ｍｅｒｃｕｒｙ－
ｅｘｐｏｓｅｄｐｅｒｓｏｎｓｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔｅｄｗｉｔｈｓｅｌｅｎｉｕｍ－ｅｎｒｉｃｈｅｄ
ｙｅａｓｔｂｙＡＥ－ＨＧ－ＡＦＳ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１２，３１（１）：１１－１５．

［３７］　ＣｈｅｎＹ Ｗ，ＢｅｌｚｉｌｅＮ．Ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｔｏ ａｔｏｍｉｃ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｆｏｒｔｈｅｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈｙｄｒｉｄｅａｎｄ
ｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｕｒ－ｆｏｒｍｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｓＡｓ，Ｓｅ，ＳｂａｎｄＨｇ：
Ａｃｒｉｔｉｃａｌｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１０，６７１
（１－２）：９－２６．

［３８］　李刚，胡斯宪，陈琳玲．原子荧光光谱分析技术的创
新与发展［Ｊ］．岩矿测试，２０１３，３２（３）：３５８－３７６．
ＬｉＧ，ＨｕＳＸ，ＣｈｅｎＬ Ｌ，ｅｔａｌ．Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎａｎｄ
ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｆｏｒ ａｔｏｍｉｃ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
ａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１３，３２（３）：
３５８－３７６．

［３９］　刘硕勋，黄天舒，颜耕，等．土壤和沉积物中重金属锑
及其价态分析方法研究进展［Ｊ］．环境化学，２０１８，３７
（２）：２７１－２７８．
ＬｉｕＳＸ，ＨｕａｎｇＴＳ，ＹａｎＧ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎ
ｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｓｐｅｃｉａｔｉｏｎａｎｔｉｍｏｎｙｉｎｓｏｉｌｓ
ａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７
（２）：２７１－２７８．

［４０］　陈凌锋．糙米中砷形态检测方法的对比研究［Ｊ］．
食品安全质量检测学报，２０２０，１１（９）：６１３２－６１３５．
ＣｈｅｎＬＦ．Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｆ
ａｒｓｅｎｉｃｉｎｒｉｃｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄＳａｆｅｔｙａｎｄＱｕａｌｉｔｙ，
２０２０，１１（１７）：６１３２－６１３５．

［４１］　赵谋明，郑泽洋，刘小玲．食品中硒的总量及化学形
态分析研究进展［Ｊ］．南方农业学报，２０１９，５０（１２）：
２７８７－２７９６．
ＺｈａｏＭ Ｍ，ＺｈｅｎｇＺ Ｙ，Ｌｉｕ Ｘ Ｌ．Ｔｏｔａｌｃｏｎｔｅｎｔ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
ｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｆｏｏｄ：Ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｕｔｈｅｒｎ
Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ，２０１９，５０（１２）：２７８７－２７９６．

［４２］　吕亚宁，宋伟，沈贵兰，等．高效液相色谱 －电感耦合
等离子体质谱法同时测定果汁饮品中砷、硒与铬元

素的无机形态［Ｊ］．分析测试学报，２０１８，３７（９）：
１０８７－１０９１．
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ＬｖＹ Ｎ，ＳｏｎｇＷ，ＳｈｅｎＧ Ｌ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｓｏｆＡｓ，ＳｅａｎｄＣｒ
ｉｎ ｊｕｉｃｅ ｄｒｉｎｋｓ ｂｙ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１８，３７（９）：１０８７－１０９１．

ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＶａｌｅｎｃｅｓｏｆＡｓ，Ｃｒ，ＳｂａｎｄＳｅｉｎＳｏｉｌＵｓｉｎｇＨＰＬＣ－
ＨＧ－ＡＦＳ

ＸＵＥＪｉａ
（ＦｕｊｉａｎＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＴｅｓｔｉｎｇ，Ｆｕｚｈｏｕ３５０００３，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ａｓｅｔｏｆｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒ－ｓｏｌｕｂｌｅａｎｄｅｘｃｈａｎｇｅａｂｌｅＡｓ（Ⅲ），Ａｓ（Ⅴ），Ｃｒ（Ⅲ），

Ｃｒ（Ⅵ），Ｓｂ（Ⅲ），Ｓｂ（Ⅴ），Ｓｅ（Ⅳ）ａｎｄＳｅ（Ⅵ）ｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ．
（２）ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｂｙＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳｗａｓｍｏｒｅｅｆｆｉｃｉｅｎｔｔｈａｎｂｙｏｔｈｅｒｎｏｎ－ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｍｅｔｈｏｄｓ．
（３）Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｖａｌｅｎｃｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅｓｏｉｌｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｌｏｗ，ｍｕｃｈｌｏｗｅｒｔｈａｎ

ｔｈｅｔｏｔａｌａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｅｆｆｅｃｔｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｓｏｉｌａｒｅｃｌｏｓｅｌｙｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｉｒｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ｖａｌｅｎｃｅ．ＴｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｖａｌｅｎｃｅｓｏｆＡｓ，Ｃｒ，ＳｂａｎｄＳｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｓｏｆｇｒｅａｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ，ｂｕｔｄｕｅｔｏｔｈｅ
ｅａｓｙｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｖａｌｅｎｃｅｓ，ｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｉｓｄｉｆｆｉｃｕｌｔａｎｄｔｈｅｄｅｇｒｅｅｏｆｓｔａｎｄａｒｄｉｚａｔｉｏｎｉｓｌｏｗ．Ｔｈｅ
ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｉｎｄｕｓｔｒｙｓｔａｎｄａｒｄＤＤ２００５－３ｒｅｃｏｍｍｅｎｄｓｔｈｅｕｓｅｏｆｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎ，ａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｖａｌｅｎｃｅｓｏｆＡｓ，Ｓｂ，ａｎｄＳｅ，ａｎｄｇｒａｐｈｉｔｅｆｕｒｎａｃｅａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＧＦＡＡＳ）ｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｖａｌｅｎｃｅｏｆＣｒ．Ｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｅｍｅｔｈｏｄｓｉｓｃｕｍｂｅｒｓｏｍｅ，ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｉｓｌａｒｇｅ，ｔｈｅｗｏｒｋｌｏａｄｉｓｌａｒｇｅ，ａｎｄｔｈｅｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆｏｔｈｅｒｅｌｅｍｅｎｔｆｏｒｍｓｃａｎａｌｓｏｃａｕｓｅｅｒｒｏｒｓｉｎｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｅｓｔａｂｌｉｓｈａｓｅｔｏｆｍｅｔｈｏｄｓｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｔｈｅｖａｌｅｎｃｅｓｏｆｗａｔｅｒ－ｓｏｌｕｂｌｅａｎｄ
ｅｘｃｈａｎｇｅａｂｌｅＡｓ，Ｃｒ，ＳｂａｎｄＳｅｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：ＴｈｅｖａｌｅｎｃｅｓｏｆＡｓ，ＳｂａｎｄＳｅｗｅｒｅｓｅｐａｒａｔｅｄａｎｄｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＨＰＬＣ－ＨＧ－ＡＦＳａｆｔｅｒ３０ｍｉｎ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｉｎａｗａｔｅｒｂａｔｈｏｆ５０℃．Ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｅｓｗｅｒｅｓｉｍｐｌｅｒａｎｄｍｏｒｅａｃｃｕｒａｔｅｔｈａｎｔｈｅｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄ
ｓｕｂｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓｂｙＡＦＳ．Ｔｏａｖｏｉｄｔｈｅｍａｓｋｉｎｇａｃｔｉｏｎｏｆｓｏｍｅｅｘｔｒａｃｔｉｎｇａｇｅｎｔ，ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｏｆｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＳｂ（Ⅲ），Ｓｂ（Ⅴ），Ｓｅ（Ⅳ）ａｎｄＳｅ（Ⅵ）ｂｙＡＦＳｗａｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄ，ｗｈｉｃｈｈａｓｔｈｅａｄｖａｎｔａｇｅｏｆｌｏｗ
ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｃｏｓｔ．ＡｓｆｏｒＣｒ（Ⅲ）ａｎｄＣｒ（Ⅵ），ａｆｔｅｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎｂｙｉｏｎ－ｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ，ｔｈｅｙｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ
ＩＣＰ－ＭＳ，ｗｈｉｃｈｈａｓｈｉｇｈｅｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｔｈａｎｔｈｅｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄＧＦＡＡＳ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：ＴｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆＡｓ（Ⅲ），Ａｓ（Ⅴ），Ｃｒ（Ⅲ），Ｃｒ（Ⅵ），Ｓｂ（Ⅲ），Ｓｂ（Ⅴ），Ｓｅ（Ⅳ）ａｎｄ
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