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ｐＨ值对ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定水体中不同形态砷化合物的影响

董会军，董建芳，王昕洲，李义，赵峰
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摘要：在高效液相色谱－电感耦合等离子体质谱（ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）测定不同形态砷化合物的检测技术中，
流动相的ｐＨ值是一个关键影响因素。以往较多的研究仅关注了ｐＨ值对分离度的影响，通过比较分离度的
优劣选择一个适用的ｐＨ值。本文采用ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ技术测定不同形态的砷化合物，以３０ｍｍｏｌ／Ｌ碳酸
氢铵溶液作为流动相，研究了当流动相 ｐＨ值在６．０～９．７范围内变化时，对砷形态化合物保留时间和峰强
度产生的影响，从砷化合物的分离度、灵敏度和分析成本三个方面确定合理的分析方案。结果表明：ｐＨ值在
６．０～７．５和９．５～９．７范围内，Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）、一甲基砷（ＭＭＡ）和二甲基砷（ＤＭＡ）四种形态的砷化合物
的色谱峰分离效果较好；ｐＨ值在８．０～９．０范围时，随着 ｐＨ值的增加，Ａｓ（Ⅲ）和 ＤＭＡ出峰顺序发生了交
换；ｐＨ为弱酸性时，砷化合物的灵敏度均较高；ｐＨ为偏碱性时，分析周期变短，适用于快速分析。碱性条件
下，部分砷化合物与色谱柱结合能力更强，被保留在色谱柱内，使得色谱柱的寿命可能缩短。研究认为：偏酸

性的流动相条件，适用于超低浓度（如≤１０μｇ／Ｌ）的样品分析；偏碱性的流动相条件，具有明显的时间成本和
运行成本优势，但要对色谱柱定期维护。

关键词：水体；砷形态；ｐＨ值；高效液相色谱－电感耦合等离子体质谱法；分离度；灵敏度；分析成本
要点：

（１）关注了流动相的ｐＨ不同引起的保留时间和峰强度的变化。
（２）在较宽ｐＨ值范围条件下不同形态的砷化合物均能实现有效分离。
（３）发现了流动相ｐＨ的变化对砷形态化合物的灵敏度影响显著。
中图分类号：Ｏ６５７．７１；Ｏ６５７．６３；Ｏ６１３．６３ 文献标识码：Ａ

砷元素的形态分析被广泛关注，主要是由于其

毒性很大程度上取决于其存在形态［１］。目前环境

中已知的不同形态的砷化合物超过了３０种，尤其海
产品中不同形态的砷化合物更为丰富［２－３］。最常见

的几种砷形态为三价砷 ［Ａｓ（Ⅲ）］、五价砷
［Ａｓ（Ⅴ）］、一甲基砷（ＭＭＡ）和二甲基砷（ＤＭＡ），
有些海产品中还含有砷甜菜碱（ＡｓＢ）和砷胆碱
（ＡｓＣ），一般认为无机砷的毒性大于有机砷，而砷甜
菜碱和砷胆碱常被认为是无毒的［４－８］。对不同形态

的砷化合物分别进行定量分析是讨论砷毒性的基

础。国内外常用的砷形态分析方法为高效液相色谱

（ＨＰＬＣ）分离与电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－
ＭＳ）［９］定量检测技术联用，分离方法主要包括离子
对色谱和离子交换色谱。由于水体中常见的砷形态

化合物在大多数条件下是以离子型化合物存在，已

报道的砷形态检测技术通常是利用离子交换机理进

行分离，流动相一般选择缓冲盐溶液［１０－１５］。

Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）、一甲基砷和二甲基砷的离解常数
（ｐＫａ）指示这四种形态的砷化合物为弱酸或中强
酸［１６］。流动相的 ｐＨ值不仅影响着流动相缓冲盐
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的组分构成，也影响着不同形态砷化合物的离子形

式，在液相分离过程中起着至关重要的作用。

目前关于砷形态分析的研究大多关注样品前处

理技术或方法特性指标，部分文献中流动相的 ｐＨ
值参数是直接给出的，部分文献仅以分离效果为依

据优化流动相的ｐＨ，且采用的 ｐＨ不相同甚至不相
近。陈绍占等［１７］分析大鼠血清中砷形态时以碳酸

铵溶液为流动相，没有体现 ｐＨ值的优化过程，直接
采用ｐＨ＝９．７；王林裴等［１８］分析水产动物中５种砷
形态含量时，考察了酸碱度在６．５７～８．５７范围内的
三个ｐＨ值，选择了 ｐＨ＝８．０的磷酸二氢铵作为流
动相；Ｓｌｅｊｋｏｖｅｃ等［１９］采用ｐＨ＝６．１的磷酸二氢铵溶
液进行不同形态砷化合物的分离，在加入甲醇的条

件下采用ｐＨ＝５．０的流动相；Ｋｏｍｏｒｏｗｉｃｚ等［１３］采用

ｐＨ＝９．１条件分离 ＡｓＢ、二甲基砷、Ａｓ（Ⅲ）、一甲基
砷和Ａｓ（Ⅴ），结果显示 ｐＨ＝８．６的２０ｍｍｏｌ／Ｌ碳酸
铵能够更好地分离ＡｓＢ和Ａｓ（Ⅲ）。

实际上，流动相的ｐＨ会影响到分离周期、灵敏
度及色谱柱寿命等诸多方面。本文以常见的具有毒

性的四种砷形态化合物（三价砷、五价砷、一甲基

砷、二甲基砷）为研究对象，采用 ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
联用技术进行测定，从砷化合物的分离度、灵敏度和

分析成本三个方面，研究了 ｐＨ值在６．０～９．７范围
内的流动相对ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ联用技术测定不同
形态砷化合物的影响。

１　实验部分
１．１　仪器

ＮｅｘＩＯＮ３００Ｑ电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰ－
ＭＳ，美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）。Ａｇｉｌｅｎｔ１２００高效液
相色谱仪（ＨＰＬＣ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司），配自动进样
器。色谱柱与ＩＣＰ－ＭＳ雾化器使用 ＰＥＥＫ管（长度
５ｃｍ，内径０．００７英寸）连接。ＨＰＬＣ的自动进样器
与ＩＣＰ－ＭＳ使用触发线进行信号连接。
１．２　标准物质和主要试剂

亚砷酸根标准溶液（ＧＢＷ０８６６６）、砷酸根标准
溶 液 （ＧＢＷ０８６６７）、一 甲 基 砷 标 准 溶 液

（ＧＢＷ０８６６８）、二甲基砷标准溶液（ＧＢＷ０８６６９）：均
购自中国计量科学研究院。

亚砷酸根、砷酸根、一甲基砷和二甲基砷溶液：

分别取以上标准溶液配制成１ｍｇ／Ｌ（以砷计）的混
合中间使用液，标准溶液系列分别取定量的中间使

用液现用现配，用流动相定容，浓度为 １．０～
２００μｇ／Ｌ。

碳酸氢铵（优级纯）、磷酸氢铵（优级纯）、氨水

（分析纯）：均购自国药集团北京化学试剂有限

公司。

１．３　实验方法
本研究采集洁净的地下水，用０．４５μｍ滤膜过

滤后，除去悬浮颗粒物后直接上机进行测定后，未检

测出砷元素，作为实验用水。实验用水用于空白对

照及加标样品的条件实验。

以８９Ｙ作为内标元素，对仪器信号的波动进行
校准。所有样品分析条件的实验设置６组平行，每
个条件下进行单一标准品的定性分析，确定出峰

顺序。

ＨＰＬＣ条件：色谱柱为 ＩｏｎＰａｃＡＳ１９，５μｍ，
４．６ｍｍ×２５０ｍｍ；流动相初始为３０ｍｍｏｌ／Ｌ碳酸氢铵
溶液，等度洗脱；流速为 １．０ｍＬ／ｍｉｎ；进样体积为
２５μＬ。

ＩＣＰ－ＭＳ条件：等离子体射频功率为 １０５０Ｗ；
等离子体气流量为１６Ｌ／ｍｉｎ；辅助气（雾化气）流量
为０．９Ｌ／ｍｉｎ；采样深度为 －０．５ｍｍ；辅助气（冷却
气）流量为１．２Ｌ／ｍｉｎ。样品由色谱柱直接导入雾化
器，不经过ＩＣＰ－ＭＳ进样系统的蠕动泵。

数据采集：每次样品分析前均进行仪器调谐，氧

化物产率和双电荷产率均小于 ３％。砷元素采用
７５Ａｓ，积分模式为峰面积。

２　结果与讨论
２．１　流动相的选择

文献［２０－２３］中一般选用缓冲盐作为流动相
来完成不同砷形态化合物的分离，最常用的是磷酸

盐和碳酸盐。磷与砷同属第Ⅴ主族，磷酸盐对砷形
态的化合物有很好的洗脱作用。但是本研究尝试以

８ｍｍｏｌ／Ｌ磷酸二氢铵溶液作为流动相等度洗脱，得
到的砷化合物的分离效果见图１，先出峰的 Ａｓ（Ⅲ）
和二甲基砷无法实现基线分离。碳酸氢盐作为流动

相时，不同形态砷化合物的分离效果较好，但是

Ａｓ（Ⅴ）的保留时间较长。倪张林等［２２］采用先碳酸

氢盐后磷酸氢盐的梯度洗脱。在联机测试过程中，

流动相最终会进入ＩＣＰ－ＭＳ仪器中，磷酸属于难挥
发性酸，对 ＩＣＰ－ＭＳ的采样锥有一定的损害，而碳
酸盐可以在高温下分解挥发，不会积累在采样锥表

面。因此，本研究采用碳酸氢铵溶液作为流动相进

行ｐＨ值影响的研究。
本研究就五种不同浓度 （１０、２０、３０、４０、

５０ｍｍｏｌ／Ｌ）的碳酸氢铵流动相进行了考察，由四种
—１１５—
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图１　以磷酸盐作流动相时四种砷形态化合物的分离效果
Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆａｒｓｅｎｉｃｓｐｅｃｉｅｓｏｎｔｈｅｅｌｕｅｎｔｓｏｆ

ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

形态砷化合物的出峰时间（表１）表明，流动相浓度
越高出峰越快。另外，随着流动相浓度升高，峰形改

善，尤其是Ａｓ（Ⅴ）的峰形变化明显，这与韩梅等［２４］

的研究结果一致。在能够实现基线分离的前提下，

出峰总时间越短越好。当浓度≥３０ｍｍｏｌ／Ｌ时，最后
出峰的化合物Ａｓ（Ⅴ）的出峰时间随浓度增大变化
不再明显。而当溶液离子浓度较大时，ＩＣＰ－ＭＳ存
在同量异位素重叠和多原子离子等质谱干扰，还可

能产生较强的基体效应［２５－２６］，应尽量选择低浓度流

动相溶液，本文选择了３０ｍｍｏｌ／Ｌ作为流动相碳酸
氢铵的浓度。

表１　流动相不同浓度下砷化合物的出峰时间
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｆｏｕｒａｒｓｅｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｌｕｅｎｔｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

流动相浓度

（ｍｍｏｌ／Ｌ）

出峰时间（ｍｉｎ）

Ａｓ（Ⅲ） Ａｓ（Ⅴ） 一甲基砷 二甲基砷

１０ ３．９８０ １８．０７１ １１．３３５ ３．０８９
２０ ３．５３２ ９．８６６ ６．９７０ ２．８４９
３０ ３．２８７ ６．６７６ ５．１６２ ２．７２２
４０ ３．０８４ ５．６２０ ４．５３５ ２．６７１
５０ ３．０２５ ５．２４７ ４．２３１ ２．６６７

２．２　流动相ｐＨ值的影响
研究的四种形态的砷化合物 Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）、

一甲基砷和二甲基砷的结构式分别为 Ｈ３ＡｓＯ３、
Ｈ３ＡｓＯ４、ＣＨ３ＡｓＯ（ＯＨ）２和（ＣＨ４）２ＡｓＯＯＨ。Ｈ３ＡｓＯ３
和（ＣＨ４）２ＡｓＯＯＨ仅能发生一级电离，离解常数分
别为９．２和６．２；ＣＨ３ＡｓＯ（ＯＨ）２能够发生二级电离，
一级和二级离解常数为３．６和８．２；Ｈ３ＡｓＯ４能够发
生三级电离，离解常数分别为２．３、６．８和１１．６。

结合不同形态砷化合物的离解常数及文献

［１６－１８］中所使用的ｐＨ值条件（６．０、８．０、９．７），设
计了五种ｐＨ值（６．０、７．０、８．０、９．２、９．７）的流动相
来分离不同形态的砷化合物。流动相初始溶液为

３０ｍｍｏｌ／Ｌ碳酸氢铵溶液，四种砷形态化合物的浓度
为２００μｇ／Ｌ，按照实验设计调节流动相的 ｐＨ值，更
换流动相时至少平衡１ｈ再进行联机测试实验，分别
记录不同ｐＨ值条件下四种形态砷化合物的保留时
间和峰强度。

２．２．１　ｐＨ值对保留时间的影响
以ｐＨ值为横坐标，以四种砷形态化合物的保

留时间为纵坐标作图，如图２所示，ｐＨ为６．０～７．５
和ｐＨ＞９．５时四种砷形态化合物的保留时间相差
较大，色谱峰之间的距离比较大，可以实现分离。在

５种ｐＨ值（６．０、７．０、８．０、９．２、９．７）的流动相条件
下，采用单一形态的砷化合物标准溶液进样分析，根

据各种化合物的保留时间判断：随着 ｐＨ值的升高，
且Ａｓ（Ⅲ）和二甲基砷的出峰顺序发生了交换。

图２　不同ｐＨ值条件下四种砷形态化合物的保留时间
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｆｏｕｒａｒｓｅｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐＨｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

随着流动相 ｐＨ值的增大，首先是流动相的成
分构成发生了变化，一价的碳酸氢根减少，二价的碳

酸根形式增多，流动相的洗脱能力随之增强。

ｐＨ＝６．０和 ｐＨ＝９．７作为偏酸性和偏碱性的
代表，四种化合物的分离程度较好，实现了基线分离

（图３）。ｐＨ值为６．０时，Ａｓ（Ⅲ）没有发生电离，以
不带电荷的Ｈ３ＡｓＯ３形式存在，在色谱柱上无保留，
在死时间内流出；二甲基砷的一级电离不完全，分子

态和带一个电荷的离子各占一部分，带一个电荷的

（ＣＨ３）２ＡｓＯ
－
２ 在柱子上有一定保留；一甲基砷的一

级电离完全，带一个电荷在色谱柱上的保留比二甲

基砷强；Ａｓ（Ⅴ）的一级电离完全，并发生部分二级
电离，在色谱柱上的保留最强。因此，四种形态砷化

—２１５—
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图３　（ａ）ｐＨ＝６．０和（ｂ）ｐＨ＝９．７时四种形态砷的分离
色谱图

Ｆｉｇ．３　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｆｏｕｒａｒｓｅｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｔ（ａ）ｐＨ＝
６．０ａｎｄ（ｂ）ｐＨ＝９．７

合物以Ａｓ（Ⅲ）、二甲基砷、一甲基砷、Ａｓ（Ⅴ）的次序
流出色谱柱，这与贾娜等［２７］的研究结果一致。

当流动相的 ｐＨ值为９．７时，四种形态砷化合
物的电离程度均增加。以二甲基砷、Ａｓ（Ⅲ）、一甲
基砷、Ａｓ（Ⅴ）的次序流出色谱柱，与文献中在碱性
条件下砷化合物的出峰顺序［１７，２８］一致。Ａｓ（Ⅲ）和
二甲基砷均发生一级电离，从两者结构来看，羟基中

氧电负性强于碳原子，其吸电子效应强于甲基，导致

Ｈ２ＡｓＯ
－
３ 电负性比（ＣＨ３）２ＡｓＯ

－
２ 强，Ｈ２ＡｓＯ

－
３ 与色谱

柱的结合能力强于（ＣＨ３）２ＡｓＯ
－
２。因此，二甲基砷

比Ａｓ（Ⅲ）先流出。一甲基砷在 ｐＨ＝９．７时已经发
生了二级电离，与色谱柱的结合力高强于Ａｓ（Ⅲ）和
二甲基砷，Ａｓ（Ⅴ）则发生了二级电离和少部分三级
电离，与色谱柱的结合力更强。砷形态化合物的洗

脱顺序与其表征电荷值相一致［２９］。

对比图３ａ和ｂ色谱图可知，ｐＨ＝６．０时最后一
个峰Ａｓ（Ⅴ）保留时间为１０．７０８ｍｉｎ，ｐＨ＝９．７时最
后一个峰Ａｓ（Ⅴ）保留时间为４．７２６ｍｉｎ，在不影响
分离度的前提下，保留时间越短，时间成本和 ＨＰＬＣ
和ＩＣＰ－ＭＳ分析成本越低，尤其是ＩＣＰ－ＭＳ氩气的

消耗成本（５０元／小时）直接与采集时间有关。
２．２．２　ｐＨ值对峰强度的影响

以ｐＨ值为横坐标，以四种砷形态化合物的峰
强度为纵坐标作图，对不同 ｐＨ值条件下四种砷形
态化合物的灵敏度进行了比较，结果如图 ４所示。
首先需要说明，在相同的 ｐＨ值和砷浓度的情况下，
二甲基砷的信号强度最高，其次是Ａｓ（Ⅴ）和一甲基
砷，Ａｓ（Ⅲ）的信号强度最低。直接采用 ＩＣＰ－ＭＳ
（不联机）分别测定砷含量相同的四种不同形态的

砷化合物，证实信号强度差异与液相色谱联机无关，

与ＩＣＰ－ＭＳ的硬件及等离子体条件有关，可能是因
为不同砷形态化合物的雾化效率、传输效率与离子

化效率存在差异。Ｒａｉｍｕｎｄ［３０］采用 ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－
ＭＳ测定鱼肉组织中的砷甜菜碱，也发现了由 ＩＣＰ－
ＭＳ引起的砷甜菜碱与Ａｓ（Ⅲ）信号响应的差异。

图４　不同ｐＨ值条件下四种砷形态化合物的信号强度比较
Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｉｇｎａｌｓｔｒｅｎｇｔｈｆｏｒｆｏｕｒａｒｓｅｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

　　由图４可知，ｐＨ值在６．０～９．７范围内，随着
ｐＨ的增大，四种形态的砷化合物信号强度降低超过
７０％，且在实验结束时使用弱酸性流动相冲洗色谱
柱时砷背景信号较高，说明用碱性的流动相进行实

验后色谱柱上有砷化物的保留。ｐＨ的增大引起了
四种形态砷化合物电离程度的增加，甚至发生了三

级电离，色谱柱对砷化物的强保留使得部分砷化合

物无法洗脱下来。邹昊辰［３１］在研究砷吸附的过程

中发现，ｐＨ值对砷化合物的静电力有明显的影响。
在使用偏碱性的流动相进行实验后，下次样品

分析时容易出现干扰峰，且背景信号过高，长期使用

会造成色谱柱分离效果变差。实验结束时，可使用

强洗脱效果的流动相（如磷酸盐溶液）进行色谱柱

冲洗，以免色谱柱失效，再进一针空白，来观察色谱

柱的残留情况［３２］。

—３１５—
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３　结论
本文从分离度、灵敏度及运行成本三个方面阐

述了流动相ｐＨ值影响 ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定不同
形态砷化合物的规律。若对超痕量的砷形态化合物

进行检测时，选择 ｐＨ＝６．０的流动相，具有较高的
灵敏度；若进行快速分析，偏碱性的流动相条件下，

各砷形态的化合物出峰较快，分析周期较短，具有明

显的时间成本和运行成本优势。偏碱性的流动相使

得部分砷化合物保留在色谱柱中，可能造成色谱柱

寿命减短。该规律对 ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ形态分析测
定过程中提高灵敏度、降低分析成本、消除干扰等具

有指导意义。同时该研究成果也能应用于 ＨＰＬＣ－
ＩＣＰ－ＭＳ联机测试方法的开发和优化。
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ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ［Ｊ］．Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１９，２４（３）：６０７－６２５．

［１４］　ＳｏｎＳＨ，ＬｅｅＷ Ｂ，ＫｉｍＤＨ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ
ａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇａｒｓｅｎｉｃｓｐｅｃｉｅｓｉｎｒｉｃｅ
ｂｙｕｓｉｎｇｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙａｎｄｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，
２７０（１）：３５３－３５８．

［１５］　刘崴，胡俊栋，杨红霞，等．高效液相色谱 －电感耦合
等离子体质谱法测定禽类生物样品中 ７种砷形态
［Ｊ］．理化检验（化学分册），２０１７，５３（３）：２９９－３０４．
ＬｉｕＷ，ＨｕＪＤ，ＹａｎｇＨＸ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｅｖｅｎ
ａｒｓｅｎｉｃｓｐｅｃｉｅｓｉｎｐｏｕｌｔｒｙｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｂｙＨＰＬＣ－
ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ
（ＰａｒｔＢ：ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２０１７，５３（３）：２９９－３０４．

［１６］　白云飞．土壤底泥中砷形态提取与水样中砷形态保
存实验研究［Ｄ］．北京：中国地质大学（北京），２００７．
ＢａｉＹＦ．ＡｎＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＲｅｓｅａｒｃｈｏｎＰｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆ
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ＡｒｓｅｎｉｃＳｐｅｃｉｅｓｉｎＷａｔｅｒＳａｍｐｌｅｓａｎｄＥｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ＳｐｅｃｉａｔｉｏｎｆｒｏｍＳｏｉｌｓａｎｄＳｅｄｉｍｅｎｔｓ［Ｄ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｃｈｉｎａ
ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ（Ｂｅｉｊｉｎｇ），２００７．

［１７］　陈绍占，刘丽萍，杜宏举，等．高效液相色谱 －电感耦
合等离子体质谱法分析经牛黄解毒片暴露后大鼠血

清中砷形态［Ｊ］．质谱学报，２０１７，３８（２）：１７７－１８６．
ＣｈｅｎＳＺ，ＬｉｕＬＰ，ＤｕＨＪ，ｅｔａｌ．Ａｒｓｅｎｉｃｓｐｅｃｉｅｓｉｎｒａｔ
ｓｅｒｕｍａｆｔｅｒｏｒａｌａｄｉｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＮｉｕｈｕａｎｇＪｉｅｄｕｔａｂｌｅｔ
ｂｙＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎｅｓｅＭａｓｓ
ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙＳｏｃｉｅｔｙ，２０１７，３８（２）：１７７－１８６．

［１８］　王林裴，郑亚哲，彭新然．ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ法测定水
产动物及其制品中５种砷形态的含量［Ｊ］．食品与机
械，２０１７，３３（１１）：６１－６６．
ＷａｎｇＬＰ，ＺｈｅｎｇＹＺ，ＰｅｎｇＸＲ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｆｉｖｅ
ａｒｓｅｎｉｃｓｐｅｃｉｅｓｉｎａｑｕａｔｉｃａｎｉｍａｌｓａｎｄｔｈｅｉｒｐｒｏｄｕｃｔｓｂｙ
ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｒａｐｈｙａｎｄｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｆｏｏｄ ａｎｄ
Ｍａｃｈｉｎｅｒｙ，２０１７，３３（１１）：６１－６６．

［１９］　ＳｌｅｊｋｏｖｅｃＺ，ＦａｌｎｏｇａＩ，ＧｏｅｓｓｌｅｒＷ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ａｒｔｅｆａｃｔｓｉｎｔｈｅｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃｉｎｃｌｉｎｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ
［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２００８，６０７：８３－９１．

［２０］　侯艳霞，刘丽萍，潘浩，等．高效液相色谱 －电感耦合
等离子体质谱分析大米中砷形态化合物［Ｊ］．分析试
验室，２０１３，３２（１０）：１０３－１０７．
ＨｏｕＹＸ，ＬｉｕＬＰ，ＰａｎＨ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃ
ｓｐｅｃｉｅｓｉｎｒｉｃｅｂｙＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１３，３２（１０）：１０３－１０７．

［２１］　方军，舒永红，滕久委，等．ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定中药
中砷的形态［Ｊ］．分析试验室，２００７，２６（９）：３４－３７．
ＦａｎｇＪ，ＳｈｕＹＨ，ＴｅｎｇＪＷ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ａｒｓｅｎｉｃｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｉｎｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅｍｅｄｉｃｉｎｅｕｓｉｎｇ
ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｓｉｓ
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ，２００７，２６（９）：３４－３７．

［２２］　倪张林，汤富彬，屈明华，等．高效液相色谱 －电感耦
合等离子体质谱联用技术测定花茶中砷形态［Ｊ］．分
析科学学报，２０１３，２９（４）：５０６－５１０．
ＮｉＺＬ，ＴａｎｇＦＢ，ＱｕＭ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ａｒｓｅｎｉｃｓｐｅｃｉｅｓｉｎｓｃｅｎｔｅｄｔｅａｂｙＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１３，２９（４）：５０６－５１０．

［２３］　黄红霞．离子色谱分离 －电感耦合等离子体质谱联
用法测定肉类食品中无机砷［Ｊ］．理化检验（化学分
册），２０１０，４６（１０）：１１２２－１１２４．
ＨｕａｎｇＨＸ．ＩＣＰ－ＭＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃａｒｓｅｎｉｃ
ｉｎｍｅａｔｆｏｏｄｗｉｔｈＩＣｓｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄ
ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２０１０，
４６（１０）：１１２２－１１２４．

［２４］　韩梅，赵国兴，李淑珍，等．毛细管电泳 －电感耦合等
离子体质谱法测定地下水中不同形态的砷［Ｊ］．分析

化学，２０１３，４１（１１）：１７８０－１７８１．
ＨａｎＭ，ＺｈａｏＧＸ，ＬｉＳＺ，ｅｔａｌ．Ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ａｒｓｅｎｉｃｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｂｙｃａｐｉｌｌａｒｙｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ－
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１３，４１（１１）：
１７８０－１７８１．

［２５］　杨林，于珊．碰撞反应电感耦合等离子体质谱法直接
测定卤水中的溴碘［Ｊ］．岩矿测试，２０１３，３２（３）：
５０２－５０５．
ＹａｎｇＬ，ＹｕＳ．ＤｉｒｅｃｔｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆＢｒａｎｄＩｉｎｂｒｉｎｅｓ
ｂｙｃｏｌｌｉｓｉｏｎｒｅｓｐｏｎｓｅ－ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－
ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１３，３２（３）：５０２－５０５．

［２６］　姜贞贞，刘高令，王祝，等．电感耦合等离子体质谱法
测定高海拔地区地热水中的微量元素［Ｊ］．岩矿测试，
２０１６，３５（５）：４７５－４８０．
ＪｉａｎｇＺＺ，ＬｉｕＧＬ，ＷａｎｇＺ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｒｍｏｍｉｎｅｒａｌｗａｔｅｒｓｏｆａｈｉｇｈａｌｔｉｔｕｄｅａｒｅａ
ｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３５（５）：４７５－４８０．

［２７］　贾娜，韩梅，李科，等．离子色谱 －电感耦合等离子体
质谱法测定地下水中４种形态砷的含量［Ｊ］．理化检
验（化学分册），２０１６，５２（３）：２９２－２９５．
ＪｉａＮ，ＨａｎＭ，ＬｉＫ，ｅｔａｌ．ＩＣ－ＩＣＰ－ＭＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
４ａｒｓｅｎｉｃｓｐｅｃｉｅｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇ
ａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），
２０１６，５２（３）：２９２－２９５．

［２８］　吴思霖，王欣美，于建，等．高效液相色谱 －电感耦合
等离子体质谱联用测定肌肉及鸡肝中１０种砷形态化
合物［Ｊ］．分析测试学报，２０１８，３７（４）：４８２－４８６．
ＷｕＳＬ，ＷａｎｇＸＭ，ＹｕＪ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｅｎ
ａｒｓｅｎｉｃｓｐｅｃｉｅｓｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｃｈｉｃｋｅｎａｎｄｃｈｉｃｋｅｎｌｉｖｅｒ
ｂｙＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（４）：４８２－４８６．

［２９］　ＷａｎｇｋａｒｎＳ，ＳｐｉｒｏｓＡ．Ｈｉｇｈ－ｓｐｅｅｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｕｓｉｎｇｎａｒｒｏｗ－ｂｏｒｅｈｉｇｈ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｎ－ｌｉｎｅｗｉｔｈ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０００，１５（６）：６２７－６３３．

［３０］　ＲａｉｍｕｎｄＷ．ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ快速、准确测定鱼肉组
织中的砷甜菜碱（ＡｓＢ）［Ｊ］．中国环境监测，２００４，２０
（６）：６７－７２．
ＲａｉｍｕｎｄＷ．Ｒａｐｉｄａｎｄａｃｃｕｒａｔｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃ
ｂｅｔａｉｎｅ（ＡｓＢ）ｉｎｆｉｓｈｔｉｓｓｕｅｂｙＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｎＣｈｉｎａ，２００４，２０（６）：
６７－７２．

［３１］　邹昊辰．硅藻土负载铁氧化物对砷吸附的研究［Ｄ］．
长春：吉林大学，２０１３．
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ＺｏｕＨＣ．ＳｔｕｄｙｏｎＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＡｒｓｅｎｉｃｂｙＤｉａｔｏｍｉｔｅ
ＣｏａｔｅｄＩｒｏｎＯｘｉｄｅ［Ｄ］．Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ：ＪｉｌｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１３．

［３２］　张秀尧，蔡欣欣，张晓艺，等．离子色谱 －三重四极杆
质谱联用法测定奶粉中氟乙酸钠［Ｊ］．质谱学报，
２０１９，４０（１）：９０－９６．

ＺｈａｎｇＸＹ，ＣａｉＸＸ，ＺｈａｎｇＸＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｓｏｄｉｕｍ ｍｏｎｏｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｔｅｉｎ ｄａｉｒｙｐｏｗｄｅｒｓｂｙｉｏｎ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔｒｉｐｌｅｑｕａｄｒｐｏｌｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎｅｓｅＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙＳｏｃｉｅｔｙ，
２０１９，４０（１）：９０－９６．

ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＶａｒｉｏｕｓＡｒｓｅｎｉｃＳｐｅｃｉｅｓｉｎＷａｔｅｒｂｙ
ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ

ＤＯＮＧＨｕｉ－ｊｕｎ，ＤＯＮＧＪｉａｎ－ｆａｎｇ，ＷＡＮＧＸｉｎ－ｚｈｏｕ，ＬＩＹｉ，ＺＨＡＯＦｅｎｇ
（ＨｅｂｅｉＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇａｎｄＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，ＨｅｂｅｉＧｅｏｌｏｇｉｃａｌ
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ０５００２１，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＴｈｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｐｅａｋｓｔｒｅｎｇｔｈｃａｕｓｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｏｆｆｌｏｗｅｌｕｅｎｔｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．
（２）ＤｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｓｅｎｉｃｓｐｅｃｉｅｓｃｏｕｌｄｂｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｓｅｐａｒａｔｅｄｗｉｔｈｉｎａｗｉｄｅｐＨｒａｎｇｅ．
（３）ＴｈｅｐＨｏｆｔｈｅｅｌｕｅｎｔｈａｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆａｒｓｅｎｉｃｓｐｅｃｉｅｓ．
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