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土壤中不同形态砷的分析方法
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摘要：选取磷酸作为提取剂，比较了超声和水浴两种方法辅助提取土壤中不同形态的砷，离子

色谱 O氢化物发生原子荧光光谱联用法（2, O PQ.R6）测定砷的 N种形态，即 .M（!）、.M（"）、11.
（甲基胂酸）和 01.（二甲基胂酸）。从测定结果可以看出，水浴的提取效果明显高于超声的提取效
果。土壤中砷以无机态为主，而无机态砷又以 .M（"）为主，没有检测到有机砷。测定土壤中各种
形态砷的加标回收率为 ;!: "S ?="H: NS，相对标准偏差（*60，! TH）为 !: $=S ?#: =>S。
关键词：超声提取；水浴提取；离子色谱 O氢化物发生原子荧光光谱法；砷形态；土壤
中图分类号：+$H!: $；+$HH: $；+$=<: $<) ) ) 文献标识码：.

!"#$%&’%() *)&+,-%- (. */-#)%$ %) !(%+ !&0"+#-

"#$%& ’(!)，*+, -(./012.!$，’+$%& *(!
（ !"#$%&"’ ()*)"+,- .)&#)+ /%+ 0)%"&"’1*$*，2)$3$&4) ="""<;，.-$&" ）

*1-’/&$’：. ’(U A(VE8L W8X B’B9YMCM 8W W8&X BXM(’CJ MZ(JC(M 8W .M（!），.M（"），A(VEB’(BXM8’CJ BJCL（1..）B’L
LCA(VEY9 BXM(’CJ BJCL（01.）C’ M8C9 MBAZ9(M UBM L([(98Z(L: \E8MZE8XCJ BJCL UBM JE8M(’ BM VE( (KVXBJVB’V B’L VU8
V(JE’C]&(M 8W &9VXBM8’CJ UB[( B’L UBV(X ^BVE U(X( &M(L W8X (KVXBJVC’F VE( BXM(’CJ MZ(JC(M WX8A M8C9 MBAZ9(M: 28’
JEX8ABV8FXBZEY@EYLXCL( F(’(XBVC8’@BV8ACJ W9&8X(MJ(’J( MZ(JVX8A(VXY UBM &M(L W8X VE( L(V(XAC’BVC8’ 8W BXM(’CJ
MZ(JC(M: _E( X(J8[(XY 8W VE( A(VE8L UBM ;!: "S ? ="H: NS UCVE ZX(JCMC8’ 8W !: $=S ? #: =>S *60（! T H）: _E(
B’B9YVCJB9 X(M&9VM WX8A VE( MV&LY ME8U(L VEBV VE( (KVXBJVC8’ (WWCJC(’JY ^Y UBV(X ^BVE UBM X(ABX‘B^9Y M&Z(XC8X V8 VEBV
^Y &9VXBM8’CJ UB[(: .’L VE( X(M&9VM B9M8 ME8U(L VEBV VE( ABC’ BXM(’CJ MZ(JC(M C’ M8C9M U(X( C’8XFB’CJ BXM(’CJ M&JE
BM BXM(’BV( B’L BXM(’CV(，C’ UECJE .M（"）UBM C’ B^&’LB’V B’L ’8 8XFB’CJ BXM(’CJ UBM L(V(JV(L:
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) ) 近年来，形态分析得到了普遍重视和迅速发展，
主要是因为元素的总量不仅不足以评价其毒性、有

益性以及生物有效性，甚至有可能产生误导。其中

砷就是一个典型的例子。砷在自然界中以无机和有

机砷形式存在，不同形态的砷，其理化性质各不相

同，毒性大小也有差异。一般说来，无机砷的毒性大

于有机砷，其毒性顺序为：.MP<、.M（!）、.M（"）、
甲基胂酸（18’8A(VEY9BXM8’CJ .JCL，11.）、二甲基

胂 酸（ 0A(VEY9BXM8’CJ .JCL，01.）、砷 胆 碱
（.XM(’8JE89C’(，.M,）、砷甜菜碱（ .XM(’8^(VBC’(，
.Ma），而 .M,和 .Ma常被认为是无毒的［=］。
土壤中的砷通常以无机形式存在，并以

.M（"）形式为主。目前，分析土壤中砷形态所采
用的提取剂种类很多［! O ;］，有柠檬酸铵 O盐酸、磷
酸与 30_.、盐酸羟胺等不同试剂的组合提取，还
有草酸铵、碳酸钠以及碳酸氢钠等提取剂，众多提
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取剂中以磷酸的提取效果为最佳，同时白云飞［!］

采用不同的提取剂（水、草酸铵、盐酸、磷酸盐和磷

酸）对比，验证了此结论。因此本实验选用磷酸作

为提取剂，建立土壤中砷形态的提取方法，并应用

砷形态分析仪测定砷的 " 种形态。

!" 实验部分
!# !" 仪器及工作条件

$% &’(()*型数控超声波清洗器（昆山市超声
仪器有限公司），工作频率 "( +,-，电功率’(( .。

/0 &1( 型砷形态分析仪（北京吉天仪器有限
公司），为离子色谱 & 氢化物发生原子荧光光谱
（23 & ,4 & 05/）的联用设备。23 部分包括 63 &
1(0789 型高压液相泵（岛津公司），配有 ’( !6 定
量环的 ::;’< 六通进样阀（=>?@ABC?，3@DED<，30，
F/0），分离柱为 ,EG<HD@C 公司的 9=9（苯乙烯 &
二乙烯基苯共聚物）& I1((（;’( GG J "# 1 GG
<# A#，1( !G）型阴离子交换柱，并配有相同填料的
保护柱（;’ GG J ;# K GG <# A#，1; L ;( !G）。,3H
和 $*,"由一个蠕动泵引入，生成的氢化物在气 &
液分离器被分离并被氩气带入石英原子化器。检

测设备 ,4 & 05/（北京吉天仪器有限公司），激发
光源是高性能砷空心阴极灯（北京有色金属研究

总院），测量采用 /0 & 1( 型形态分析仪专用数据
采集系统软件控制，用峰面积评价所有峰，其工作

条件见表 1。" 种砷形态标准溶液的色谱图见
图 1。

表 1M /0 & 1( 型形态分析仪工作条件
7ENH? 1M .@O+<CP QEOEG?D?OR @S /0T1( RQ?U<ED<@C ECEHB-?O

部件 参数 工作条件

色谱参数
（ 23）

氢化物发生
（,4）

原子荧光
光谱（05/）

阴离子交换柱
,EG<HD@C 9=9 & I1((

（;’( GG J"# 1 GG <# A#，1( !G ）
流动相 1’ GG@H V 6（W,"）;,9X"（Q, Y# ( ）
流速 1 G6 V G<C
进样体积 ’( !6、1(( !6

$*,"
1’ P V 6 加入到 ’ P V 6 $X,，

"# ’ G6 V G<C
,3H !（体积分数，下同）Z :[，Y# ( G6 V G<C
灯 高性能砷空心阴极灯，1\K# : CG
负高压 ;:( 8
灯电流 1(( G0
辅助阴极 ’( G0
载气 氩气，"(( G6 V G<C
屏蔽气 氩气，Y(( G6 V G<C

图 1M 标准溶液中四种砷形态的色谱图
5<P# 1M 3>O@GED@POEG @S S@]O EOR?C<U RQ?U<?R

<C RDECAEOA R@H]D<@C

!# #" 主要试剂的制备
!# ## !" 标准储备溶液的配制
二甲基胂酸标准储备溶液：准确称取(# 1!"( P

（3,K）;0RX;,（纯度’\\# ([，5H]+E 3>?G<? 4GN,
3, & \":1 *]U>R F/0）于 1(( G6 烧杯中，用少量
去离子水溶解，并转入 1(( G6 容量瓶中，用去离子
水定容至 1(( G6，即可配制得 1((( GP V 6 储备液。
甲基胂酸标准储备溶液：准确称取(# K!\K P

3,K0RWE;XK·Y,;X（纯度 \\# ([，美国 3>?G /?O^<U?
公司）于 1(( G6 烧杯中，用少量去离子水溶解，并转
入 1(( G6 容量瓶中，用去离子水定容至1(( G6，即可
配制得 1((( GP V 6 储备液。

0R（"）标准储备溶液：准确称取(# "1Y( P
WE;,0RX"·:,;X（西班牙 /<PGE & EHAO<U> 公司）于
1(( G6 烧杯中，用少量去离子水溶解，并转入 1((
G6 容量瓶中，用去离子水定容至 1(( G6，即可配
制得 1((( GP V 6储备液。

0R（#）标准储备溶液：1 ((( GP V 6 0R（#）储
备液（! Z 1([的 ,WXK介质，国家地质实验测试中

心配制）。

混合标准溶液：将 1((( GP V 6 四种形态砷标准
储备溶液分别逐级稀释得到 1( GP V 6的标准工作溶
液，用移液管分别从 1( GP V 6 的四种形态砷工作溶
液中量取 ; G6，移入 1(( G6容量瓶中，用去离子水
定容，即可配制得 ;(( CP V G6的混合标准溶液。
!# ## #" 流动相的配制
磷酸氢二铵溶液：准确称取（W,"）;,9X"

1# \!(! P置于 1((( G6去离子水中，待固体完全溶
解后，用 ! Z 1([的甲酸溶液调节 Q, 至 Y# (，再采
用溶剂过滤器过 (# ; !G 水系膜，之后超声波超声
1’ G<C脱气，备用。

—(!1—
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!! "! #$ 磷酸提取剂
本实验选用 "#$%&作为提取剂，配制其浓度依

次为 ’! # ()* + ,、’! - ()* + , 和 .! ’ ()* + ,，/" 分别
为 .! #’、.! ’0 和 ’! 1’。
!! #$ 样品
实验所用沉积物和土壤样品为武汉综合岩矿

测试中心研制的长江沉积物（233 4 #.、233 4 #5），
洪湖沉积物（233 4 ##），江西红壤（233 4 #&）和富
硒土壤（233 4 #6）标准物质。
!! %7 标准系列
取 5’’ 89 + (, 的混合标准溶液 ’、5! 6、6、.’、

5’、56 (,于 6’ (,容量瓶中，’! 56 ()* + , "#$%&介

质，用去离子水定容，配制成 ’、.’、5’、&’、0’、.’’
89 + (,的标准溶液。

"$ 超声提取实验
"! !7 样品处理
准确称取 ’! 5’’’ 9样品，放入 .’ (, 塑料比色

管中，提取剂按提取次数依次加入 6、# 和 5 (,（即
第 . 次提取加入 6 (,，第 5 次提取加入 # (,，第 #
次提取加入 5 (,），摇匀后放入超声仪中按规定的
时间超声提取，然后在 5 6’’ : + (;8 下离心分离 5’
(;8，取上层清液过 ’! 5 !( 滤膜后上机测定。
"! "7 正交实验设计
本实验以 "#$%&为提取剂，对土壤中不同形态

的砷进行提取。采用正交实验设计的方法，在减少

实验量的同时能够得出影响砷形态提取的主要因

素，取得最佳的提取条件。采用 ,1（#
&）正交水平

表进行实验，以提取所得的砷形态总和为监控指

标，考察提取次数、提取时间、提取剂浓度三种因素

对提取结果的影响。

"! #$ 土壤中砷形态的结果及分析
根据表 5 磷酸提取的正交实验，按 5! . 节设计

的砷形态提取操作步骤与测试方法对土壤标准样

品 233 4 #6［标准值 !（<=）为（.&! 6 > ’! 0）!9 + 9］
进行提取和测定，结果见表 5。
从表 5可以看出，样品中的砷主要以无机态的

<=（"）存在，没有检测到 ??< 和 @?< 两种有机砷，
表明土壤样品中的砷主要以无机态形式存在。同样

可以看出，不同的提取条件对提取率的影响比较大。

下面以砷的提取率作为考察指标，利用极差分

析进行主要影响因素和最佳提取条件的确定，结果

见表 #。

表 57 土壤中砷形态提取正交实验结果#

ABC*D 57 AED ):FE)9)8B* DG/D:;(D8F :D=H*F )I <= =/DJ;BF;)8 ;8 =);*

实
验
条
件

实
验
结
果

因素 实验 . 实验 5 实验 # 实验 & 实验 6 实验 - 实验 K 实验 0 实验 1
磷酸浓度（()* + ,） ’! # ’! - .! ’ ’! # ’! - .! ’ ’! # ’! - .! ’
提取次数（次） . . . 5 5 5 # # #
超声时间（(;8） .’ 5’ #’ 5’ #’ .’ #’ .’ 5’
<=（$）（!9 + 9） 4 4 4 4 4 4 4 4 4
@?<（!9 + 9） 4 4 4 4 4 4 4 4 4
??<（!9 + 9） 4 4 4 4 4 4 4 4 4

<=（"）（!9 + 9） #! 0. 6! && -! 11 #! 00 -! .- K! 5’ &! 0’ 6! .’ K! #6
总量（!9 + 9） #! 0. 6! && -! 11 #! 00 -! .- K! 5’ &! 0’ 6! .’ K! #6
提取率（L） 5-! 5& #K! 6’ &0! 5. 5-! K1 &5! 6’ &1! -K ##! ’0 #6! .6 6’! -0

7 # 表中“ 4”表示未检出，后续表格含义相同。

表 #7 正交实验极差分析
ABC*D #7 AED :B89D B8B*M=;= )I FED ):FE)9)8B* DG/D:;(D8F

水平
因素

提取次数（<） 提取剂浓度（N） 提取时间（O）

% ’! #K# ’! 50K ’! #K
& ’! #1K ’! #0& ’! #0#
$ ’! #1- ’! &16 ’! &.#
极差（"） ’! ’5& ’! 5’0 ’! ’&#

由正交实验极差分析结果可知，"N P "O P "<，

即影响提取效果的因素顺序为提取浓度 P提取时
间 P提取次数。极差结果表明，提取剂浓度是影响
提取效果的主要因素，其次为超声提取时间，提取

次数对提取效果的影响不明显。

由表 5 可知，当 "#$%&浓度从 ’! # ()* + , 提高
到 .! ’ ()* + , 时，提取量有很大幅度的提高；增加
提取次数对提取效率影响甚微，提取次数每增加 .
次，提取效率只增加 .L左右（相对于 . ()* + , 来
说）；延长超声时间，提取率有微弱的提高，提取效

率不明显。

综合以上结果表明，超声提取的最佳提取条件

为 "#$%&浓度 .! ’ ()* + ,，每次提取 #’ (;8，提取
5 次即可。

#$ 水浴提取实验
从表 5 的实验数据可知，超声提取土壤中不同

形态砷，最高的提取率只有 6’! -0L，显然不够理
想，为得到最佳的提取效果，采用 .! ’ ()* + , "#$%&

为提取剂，水浴提取，同时进行加标回收试验，以提

高不同形态砷的提取率，并进行方法验证。

#! !$ 样品处理
准确称取 ’! 5’’’ 9 样品，放入 .’ (, 塑料比

—.0.—
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色管中，按实验要求加入 !"#$%提取剂，摇匀后放

入 &’’(水浴中，" )后提取，*+’’ , - ./0下离心分
离 *’ ./0，取上层清液过 ’1 * !. 滤膜后上机
测定。

!1 "# 提取条件的选择
在水浴中提取土壤中不同形态的砷涉及的因

素有提取次数、提取时间和提取体积。将样品放入

&’’(水浴箱中，每隔 " ) 提取 & 次，共提取 " 次，
分别上机测定。实验结果表明，第 " 次提取待测物
中的 23只占总 23的 &4左右，说明 * 次提取就可
将绝大部分 23 提取出来，因此本实验选择 * 次
提取。

从表 % 分步提取实验中可以看出，方案 * 的提
取效果明显优于方案 &，即对土壤选用相同体积的
提取剂，提取 * 次，23 的提取效率不高；两次选用
不同体积的提取剂，提取率增加。

表 %5 水浴提取条件的选择

6789: %5 ;<=,7>=/0? >@0A/=/@0 @B 23 3C:>/:3 8D E7=:, 87=)

方案 !提取剂 - .F 提取率 - 4 总提取率 - 4

&

*

+ G’1 "G
+ &&1 H+
&’ II1 G"
+ +1 +I

I*1 *&

H"1 *’

初步综合以上结果，水浴提取土壤中不同形态

砷的条件为：&1 ’ .@9 - F !" #$%提取剂，&’’ (水浴
中每隔" )提取 & 次，共提取 * 次；第 & 次提取，提
取剂体积为 &’ .F，第 * 次提取，提取剂体积为 +
.F。样品经 * 次提取，滤液合并，过 ’1 * !. 滤膜
后上机测定。

!1 !# 辅助提取剂的选择
采用优化的实验条件对土壤标准样品（JKK L

"+）进行加标回收试验，从表 + 的结果可以看出，
两种有机砷的回收率在 M*1 ’4 N &’&1 G4，说明在
提取的过程中，两种有机砷形态没有发生转化；而

从两种无机砷的回收率来看，在提取过程中 23
（"）和 23（#）之间发生了转化，大部分 23（"）
被氧化成了 23（#），导致 23（"）的回收率只有
H1 %4，而 23（#）回收率高达 &HM1 G4。
从表 + 还可以看出，单独使用 &1 ’ .@9 - F

!"#$%进行提取，虽然能够得到较大的提取率，但

是在提取过程中，由于基质的影响会导致两种无机

砷 23（"）和23（#）之间的相互转化，所得到的结
果并不能够真实地反映土壤中原有的各形态的相

对含量，也就失去了形态分析的意义。因此，在提

取过程中需加入辅助提取试剂，以保证砷的各个形

态都有较好的回收率。

表 +5 土壤中不同形态砷的加标回收率
6789: +5 O:>@P:,D @B 7,3:0/> 3C:>/7=/@0 E/=) &1 ’ .@9 - F !"#$%

砷形态
"Q -（!?·? L &）

本底值 加标量 测定值

回收率

# - 4

23（"） L *1 +’ ’1 *& H1 %
RS2 L *1 +’ *1 "’ M*1 ’
SS2 L *1 +’ *1 +% &’&1 G

23（#） &"1 +% *1 +’ &H1 *H &HM1 G

参照文献［+］，选用 ’1 & .@9 - F 抗坏血酸和 &’
? - F盐酸羟胺作为辅助提取试剂，加标回收率结果
见表 G。

表 G5 磷酸与辅助提取剂提取土壤中
不同形态砷的加标回收率

6789: G5 O:>@P:,D @B 7,3:0/> 3C:>/:3 :<=,7>=:A
E/=) !"#$% 70A 7T</9/7,D 7?:0=3

提取剂 砷形态
"Q -（!?·? L &）

本底值 加标量 测定值

回收率

# - 4

&1 ’ .@9 - F !"#$%

U ’1 & .@9 - F

抗坏血酸

&1 ’ .@9 - F !"#$%

U &’ ? - F盐酸羟胺

23（"） ’1 %" *1 +’ *1 *& I&1 *
RS2 L *1 +’ *1 G’ &’%1 ’
SS2 L *1 +’ *1 "’ M*1 ’

23（#） &*1 +& *1 +’ &+1 ’" &’’1 H
23（"） ’1 &* *1 +’ ’1 HI "’1 ’
RS2 L *1 +’ *1 %G MH1 %
SS2 L *1 +’ *1 "% M"1 G

23（#） &*1 II *1 +’ &G1 GG &++1 G

从表 G的结果中可以看出，盐酸羟胺的加入对
23（"）以及 23（#）回收率的影响并不明显，回收效
果不理想；而加入 ’1 & .@9 - F 抗坏血酸作为辅助提
取剂时，各形态砷的回收率在 I&1 *4 N &’%1 ’4，
效果较好。

!1 $# 方法精密度和回收率
用本实验选择的水浴提取最佳提取方法（&1 ’

.@9 - F !"#$%与 ’1 & .@9 - F 抗坏血酸），对标准物质
JKK L"+进行本底值测定以及加标回收试验（$ V
+），从表 I结果可以看出，方法的精密度（OKR）各形
态砷均小于 M4，加标量为 +1 ’’ !? - ? 时，回收率在
I*1 ’4 N&’+1 %4，满足精密度与回收率的要求。
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表 !" 方法的精密度和回收率!

#$%&’ !" ()’*+,+-. $./ )’*-0’)1 2’,2, -3 24’ 5’24-/

6,形态 项目
!7 8（"9·9 : ;）

分次测定值 平均值
<=> 8 ?
回收率

< 8 ?

6,（#）

>@6

@@6

6,（$）

本底值 AB C; AB CD AB CE AB CD AB C; AB CC EB DF
测定值 CB GH CB GH CB GF CB CE CB GC CB GA DB AA

本底值 : : : : : :
测定值 DB D; DB GF DB DC DB GG DB DD DB E; FB G;

本底值 : : : : : :
测定值 DB DF DB DA DB CG DB DF CB HC DB CA DB HE

本底值 ;;B AD ;AB HD ;AB HF ;;B FA ;;B FA ;;B AG ;B ;A
测定值 EB GH DB IC EB CE EB GG DB I; EB F! IB ;H

!FB A

HAB F

IGB A

;AEB D

" ! 各形态 6,的加标量均为 EB AA "9 8 9；测定值均为扣除本底值

后的数据。

!" 标准物质样品分析
以长江沉积物 J== : C;、J== : CF，洪湖沉积物

J== : CC 以及江西红壤 J== : CD 为样品，采用水浴
提取法，提取剂为 ; 5-& 8 K LC(MD N AB ; 5-& 8 K 抗坏
血酸，分两次提取（第 ; 次提取，提取剂 ;A 5K，第 F
次提取，提取剂 E 5K），进行砷形态分析，同时进行
加标回收试验进行验证，结果见表 I、表 H。

表 I" 标准物质样品砷形态的测定!

#$%&’ I" >’2’)5+.$2+-. -3 $),’.+* ,O’*+’, +.
=2$./$)/ <’3’)’.*’ ,$5O&’,

样品
!（6,）8（"9·9 : ;）

6,（#）>@6 @@6 6,（$）(6, 6,总
提取率 8 ?

J==PC; AB !G : : DB IF EB EH EB H! Q AB CE HCB ED

J==PCF FB !E : : GB GC HB CI ;AB H Q AB D IGB AH

J==PCC CB E; : : GB E! ;AB AI ;CB ; Q AB H !GB HD

J==PCD AB CC : : ;AB CC ;AB GG ;EB H Q ;B A G!B AC

" ! (6,为砷的四种形态 6,（#）、>@6、@@6、6,（$）测定值的

加和；6,总为标准物质中总砷的标准值。

#" 结语
用 ;B A 5-& 8 K LC(MD和 AB ; 5-& 8 K抗坏血酸辅

助提取试剂在 ;AA R水浴中提取土壤和沉积物中
的砷形态，得到较好的实验结果，采用离子色谱 :
氢化物发生原子荧光光谱法重复 E 次测定土壤中
D 种砷形态的回收率为 !FB A? S ;AEB D?，相对标
准偏差（<=>）为 FB G;? S IB ;H?。相比于超声提
取，水浴提取土壤中砷形态的提取率明显要高，因
此，水浴法是一种提取土壤中砷形态的有效方法。

表 H" 标准物质样品砷形态的加标回收率
#$%&’ H" <’*-0’)1 -3 $),’.+* ,O’*+’, +.

=2$./$)/ <’3’)’.*’ ,$5O&’,

样品 测定项目 6,（#） >@6 @@6 6,（$）

J== : C;

J== : CF

J== : CC

J== : CD

本底值（"9 8 9） AB !G : : DB IF
加标量（"9 8 9） EB AA EB AA EB AA EB AA
测定值（"9 8 9） DB D; DB DA DB GA ;AB ;H
回收率（?） !CB AC I!B H; H;B HF ;A!B C;
本底值（"9 8 9） FB !E : : GB GC
加标量（"9 8 9） EB AA EB AA EB AA EB AA
测定值（"9 8 9） GB !D DB II DB HA ;FB !I
回收率（?） !HB IG H!B GC H!B HE ;FCB AF
本底值（"9 8 9） CB E; : : GB E!
加标量（"9 8 9） EB AA EB AA EB AA EB AA
测定值（"9 8 9） IB AE DB HI DB CE ;FB F!
回收率（?） HAB IG HHB EH IGB HF ;;DB ;
本底值（"9 8 9） AB CC : : ;AB CC
加标量（"9 8 9） EB AA EB AA EB AA EB AA
测定值（"9 8 9） CB II DB EH DB I; ;GB IF
回收率（?） !;B AE H;B !; HGB ;F ;FHB !;
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