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摘要 ：

［背景］　慢性吸入性低浓度砷暴露可能产生远期健康效应。砷化物慢性吸入的危害与其形态
及浓度有关，需要建立一种高效、灵敏、准确的多种形态砷的浓度检测方法。

［目的］　通过优化色谱条件和提取条件，采用高效液相色谱 - 电感耦合等离子体质谱（HPLC-

ICP-MS）联用技术建立同时测定 PM2.5 中砷甜菜碱（AsB）、二甲基胂酸（DMA）、亚砷酸盐
［As（Ⅲ）］、一甲基胂酸（MMA）和砷酸盐［As（Ⅴ）］五种形态砷浓度的方法。

［方法］　比较 3 种提取液（纯水、0.15 mol∙L-1 硝酸、0.30 mol∙L-1 硝酸）和 4 种超声时间（15、30、
60、120 min）的提取效率和稳定性，以及加入抗坏血酸的稳定效果，优化提取方法。采用等
梯度洗脱，比较 2 种色谱柱（反相色谱柱和阴离子交换柱）的分离能力以及 4 种流动相浓度

（20、30、40、50 mmol∙L-1 碳酸铵）和 4 种 pH 值（pH=9.3、9.5、9.7、9.9）对出峰时间、峰形和
分离度的影响。将所建立的方法用于检测上海市虹口区 2019 年全年 84 份 PM2.5 滤膜样品中
5 种形态砷的质量浓度（简称浓度）。

［结果］　酸性提取液比纯水更有利于提取稳定性，添加适量硝酸可明显减缓 As（Ⅲ）的氧化，
添加抗坏血酸可进一步抑制氧化。最佳提取参数为 20 mL 0.15 mol∙L-1 硝酸加 50 mg 抗坏血酸，
超声提取时间仅需 30 min，此参数下 As（Ⅲ）形态稳定，As（Ⅴ）峰形改善，检测灵敏度提高。
阴离子交换柱对 5 种形态砷分析的分离效果好，但分离度和灵敏度受流动相离子浓度和 pH

值影响，30 mmol∙L-1 碳酸铵（pH=9.5）为流动相最优条件。5 种形态砷在 0.50~100 μg∙L-1 的线
性范围内，所得回归方程均呈较好的线性关系，r > 0.999。以标准状况下采样体积为 1 056 m3，定
容体积 20 mL，5 种形态砷的方法检出限为 0.008~0.017 ng∙m-3，定量限为 0.027~0.058 ng∙m-3，相对
标准偏差在 1.68%~6.28% 之间，加标回收率在 91.4%~107.9% 之间。上海市虹口区 2019 年全年
PM2.5 样品中的 5 种形态砷浓度按中位数从高到低依次为 As（Ⅴ）、AsB、As（Ⅲ）、DMA、MMA。

［结论］　该方法提取效率高、形态稳定、分离度好、灵敏度高、操作简便快速、定量准确，适
用于 PM2.5 中 AsB、DMA、As（Ⅲ）、MMA、As（Ⅴ）5 种形态砷的同时测定。 
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Abstract: 

[Background] Chronic low-dose inhalation of arsenic may have long-term health effects. The 
toxicity of chronic inhalation of arsenic compound is related to its speciation and concentration. 
Therefore, it is necessary to establish an efficient, sensitive, and accurate method for the 
simultaneous determination of multiple arsenic species.

[Objective]  This methodological study aims to develop a high performance liquid 
chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry (HPLC-ICP-MS) method 
for the simultaneous determination of five arsenic species including arsenobetaine (AsB), 
dimethylarsinate (DMA), arsenite [As(Ⅲ)], monomethylarsonate (MMA), and arsenate [As(Ⅴ)] in 
PM2.5 after optimizing chromatographic conditions and extraction conditions.
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[Methods] The extraction efficiency and stability of three kinds of extracts (pure water, 0.15 mol·L-1 nitric acid, and 0.30 mol·L-1 nitric 
acid) and four ultrasonic time durations (15, 30, 60, and 120 min) were compared, as well as the stability with and without ascorbic acid, 
to optimize the extraction method. By isocratic chromatography, the separation abilities of two chromatographic columns (reversed-
phase chromatographic column and anion exchange column) were compared, and the effects of four mobile phase concentrations (20, 
30, 40, and 50 mmol·L-1 ammonium carbonate) and four pH values (pH=9.3, 9.5, 9.7, and 9.9) on peak time, peak shape, and resolution 
were compared. The established method was applied to the detection of five arsenic species in 84 PM2.5 filter membrane samples from 
Hongkou District, Shanghai, throughout the year of 2019.

[Results] Compared with pure water extract, acidic extract was more conducive to extraction stability. Adding an appropriate amount 
of nitric acid in the extraction solution significantly slowed down the oxidation of As(Ⅲ), while adding ascorbic acid further inhibited 
the oxidation. The optimal extraction parameters were adding 20 mL 0.15 mol·L-1 nitric acid and 50 mg ascorbic acid, and performing 
ultrasonic extraction for only 30 min. Under these parameters, the As(Ⅲ) speciation was stable, the peak shape of As(Ⅴ) and the detection 
sensitivity were improved. The anion exchange column had a good separation effect on arsenic species, but its resolution and sensitivity 
were significantly affected by the ion concentration and pH value of mobile phase. The optimal mobile phase condition was 30 mmol·L-1 
ammonium carbonate (pH=9.5). The linear ranges for selected five arsenic species were between 0.50-100 μg∙L-1, and the regression 
equations showed good linear relationships, r > 0.999. Under standard conditions, when the sampling volume was 1 056 m3 and the 
constant volume was 20 mL, the limits of detection of the five arsenic species were 0.008-0.017 ng∙m-3, the limits of quantification were 
0.027-0.058 ng∙m-3, the relative standard deviations were between 1.68%-6.28%, and the recovery rates of standard addition were 91.4%-
107.9%. By applying the established method to the determination of the five arsenic species in the samples collected from Hongkou District, 
Shanghai in 2019, the median concentrations in descending order were As(Ⅴ), AsB, As(Ⅲ), DMA, and MMA.

[Conclusion] The method established in this paper has a high extraction efficiency, stable sample speciation, good resolution, and high 
sensitivity, coupled with simple and quick operation and accurate determination. It is suitable for simultaneous determination of five 
arsenic species including AsB, DMA, As(Ⅲ), MMA, and As(Ⅴ) in PM2.5.

Keywords: PM2.5; arsenic species; high performance liquid chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry; organic 
arsenic species; inorganic arsenic species

砷污染往往是空气、水和食物系统的多重污染，
吸入式暴露是砷暴露的主要途径之一［1-3］，但国内外
对空气砷的研究较少，监控标准模糊，无明确的经呼
吸道砷暴露参考浓度［3-4］。空气砷大部分富集在小粒
径颗粒物 PM2.5 中［5］，可在大气中长时间停留，且无法
被呼吸器官屏障阻碍，容易进入肺部通过肺泡吸收，
从某种角度来看，与水和食物相比，空气中的砷可能
更具危害性。据临床报告，吸入式砷暴露可导致多种
呼吸道疾病及皮疹、神经炎、肝炎和心肌炎等多方面
损害［6-8］。国内外不少地区已在检测中发现空气中砷
浓度超标［9-10］，以上海为例，2016—2017 年空气总砷
暴露量（6.92×10-7 mg∙kg-1∙d-1）在全国各大城市中是明
显偏高的［11］；2017—2018 年空气 PM10 中总砷质量浓
度（简称浓度）达 67.09 ng∙m-3，为 GB 3095—2012《环
境空气质量标准》限值（6 ng∙m-3）的 10 倍有余［12］。

除 浓 度 外，砷 的 毒 性 及 生 物 可 及 性 主 要 与 其
形 态 有 关［13-14］。环 境 砷 主 要 有 无 机 形 态 的 亚 砷 酸
盐［As（Ⅲ）］和砷酸盐［As(Ⅴ)］，及有机形态的一甲
基 胂 酸（monomethylarsonate，MMA）、二 甲 基 胂 酸

（dimethylarsinate，DMA）、砷 甜 菜 碱（arsenobetaine，
AsB）和砷胆碱（arsenocholine，AsC）等。一般认为毒
性 顺 序 依 次 为 As（Ⅲ）>As(Ⅴ)>MMA>DMA>AsC>AsB，
无机砷毒性远大于有机砷，AsB 和 AsC 对人体无毒［10］。

但一些有机砷的遗传毒性远强于无机砷［15］。从症状
来看，As（Ⅲ）的慢性吸入可能损害细胞免疫并损害
多器官［16］，As(Ⅴ) 可能影响胚胎发生和胎儿发育［17］，
MMA 则可能引起高血压［18］。因此，要准确反映空气
砷暴露的远期健康效应，有必要建立不同形态砷含量
的检测方法。

现有的空气形态砷检测方法，如高效液相色谱
（high performance liquid chromatography，HPLC）与

氢化物原子荧光光谱联用［19-21］、反相色谱柱与电感
耦合等离子体质谱（inductively coupled plasma mass 

spectrometry，ICP-MS）联用［22］，存在灵敏度不高、分
离度不佳、难以检出有机砷、三价形态砷易被氧化、
检测结果不准确且操作复杂的问题。本研究通过超
声提取法，采用 HPLC-ICP-MS 联用［23-24］，并选用离子
色谱柱，建立 PM2.5 中 As（Ⅲ）、As（Ⅴ）、MMA、DMA 和
AsB 5 种形态砷浓度的检测方法。

1   材料与方法
1.1   仪器和试剂

8900 电感耦合等离子体串联质谱仪、1200 高效
液 相 色 谱 仪（ 美 国 Agilent），Milli-Q 超 纯 水 机（ 美 国
Millipore），SK2210LHC 超声波清洗器（中国上海科导
超声仪器有限公司），MS200 多管涡旋混匀仪（中国杭
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州瑞诚仪器有限公司），TH-1000CⅡ大流量采样器（中
国武汉天虹），石英滤膜（20.3 cm×25.4 cm，美国 PALL），
S400pH 计、XS204 电子天平（瑞士 Mettler Toledo）。

碳酸铵（色谱纯，美国 Sigma），硝酸（HPLC 级，美国 

Fisher），氨水（优级纯，中国国药集团化学试剂有限公
司），亚砷酸盐溶液标准物质［（1.011±0.016）μmol∙g-1］、
砷酸盐溶液标准物质［（0.233±0.005）μmol∙g-1］、一甲
基胂酸溶液标准物质［（0.335±0.011）μmol∙g-1］、二甲
基胂酸溶液标准物质［（0.706±0.024）μmol∙g-1］和砷甜
菜碱溶液标准物质［（0.518±0.015）μmol∙g-1］均购自中
国计量科学研究院。砷标准使用溶液用超纯水逐级稀
释配制成 1.00 mg∙L-1 工作溶液，现用现配。
1.2   采样区域和样品采集
1.2.1   采样点   采样点位于上海市虹口区北外滩社区
一建筑物三楼屋顶（121.517236°E，31.261601°N），采
样仪器距地面高度约为 11 m。附近包括一条主干道

（东面约 400 m）、住宅区（南面和北面）、办公楼（西
面）。
1.2.2   样品采集   采样时间从 2019 年 1 月持续到 2019

年 12 月，覆盖全年四季。样品共 84 份，包括春（3—5

月）、夏（6—8月）、秋（9—11月）、冬季（1—2月和12月）
各 21 份。每个月 10—16 日进行连续 24 h 的 PM2.5 采样，
采用大流量采样器，采样流量为 800 L∙min-1。采样前将
石英滤膜在 600℃下烘烤 4 h 以消除有机物干扰，并在
干燥器中平衡 24 h。采样后将滤膜置于温度（25±1）℃、
相 对 湿 度（50±5）% 的 恒 温 恒 湿 箱 中 平 衡 24 h 后 称
重，-18℃环境下储存，30 d 内完成检测［25-26］。
1.3   实验方法
1.3.1   标准溶液的配制   取 AsB、DMA、As（Ⅲ）、MMA、
As（Ⅴ） 1.00 mg∙L-1 工作溶液，用 0.15 mol∙L-1 硝酸逐级稀
释，配制成浓度分别为 0.0、0.5、1.0、5.0、10.0、20.0、
30.0、50.0、100.0 μg∙L-1 的标准系列。
1.3.2   样品前处理   （1）总砷测定前处理。按重量称取
1/8 样品滤膜，置于 50 mL 聚丙烯离心管中，加入 20 mL 

的 0.15 mol∙L-1 硝酸，70℃水浴超声浸提 3 h 后，取出
放至室温，充分振荡后，将离心管置于低速离心机上
4 500 r·min-1，离心半径 10 cm，离心 5 min，并用 0.45 μm

滤头过滤。准确移取 2 mL 滤液，超纯水定容至 5 mL 待
测。同时做空白对照实验。

（2）5 种形态砷测定的前处理。按重量称取 1/8 样
品滤膜，置于 50 mL 聚丙烯离心管中，加入 20 mL 提取
液，1 500 r∙min-1（涡旋半径 4 mm）涡旋 1 min，使提取

液与滤膜充分混合，室温超声水浴后取出。分别比较
3 种提取液（纯水、0.15 mol∙L-1 硝酸、0.30 mol∙L-1 硝酸）
和 4 种超声时间（15、30、60、120 min）对不同形态砷
提取效率的影响，对比添加 50 mg 抗坏血酸对 As（Ⅲ）
稳定性的影响，优化提取条件。充分振荡后，将提取液
过 0.22 μm 水相滤膜，滤液置于 2 mL 进样瓶中测定。同
时做空白对照实验。
1.3.3   仪器条件   HPLC 工作参数 ：（1）考察 2 种色谱柱

［Agilent Zorbax SB-Aq 反 相 色 谱 柱（4.6 mm×250 mm，
5 μm）配合 Agilent Zorbax Eclipse Plus-C18 4-Pack 预柱

（4.6 mm×12.5 mm，5 μm），Dionex IonPac AS19 阴离子交
换柱（4 mm×250 mm，5 μm）配合 Dionex IonPac AG19 预
柱（4 mm×50 mm，5 μm）］的分离度和灵敏度。（2）基
于碳酸铵体系进行流动相优化［27］，配置 4 种浓度（20、
30、40、50 mmol∙L-1 碳酸铵，pH=9.7）、4种pH值（pH=9.3、
9.5、9.7、9.9）的碳酸铵水溶液（30 mmol∙L-1）对流动相进
行考察。等度洗脱，流动相流速为 1.0 mL∙min-1 ；进样体
积 10 μL。

ICP-MS 工作参数 ：分析模式为全定量分析，射
频功率 1 550 W，载气为高纯氩气，等离子体气体流速
15.00 L∙min-1，辅助气体流速 1.00 L∙min-1，载气流速、
补偿气体流速 1.00 L∙min-1，雾化室温度 2℃。采集模
式，采集时间 10.5 min，积分时间单位为 s，扫描类型
为单杆 / 串接，采用 ICP-MS 中的 He 模式测定。
1.3.4   检出限和定量限   以标准状况下采样体积为
1 056 m3，定容体积为 20 mL，信噪比为 3 时对应的浓
度作为方法检出限，以信噪比为 10 对应的浓度为方
法定量限。 

1.3.5   准确度和精密度   以加标回收率来考察准确度，
以相对标准偏差（relative standard deviation，RSD）来
表示精密度。一张滤膜按重量等分成 8 份，其中 6 份
进行加标回收实验，剩余 2 份作为空白对照。PM2.5 中
总砷浓度的范围为 0.400~8.311 ng·m-3，因此在砷形态分
析实验中分别添加低、中、高三种不同浓度水平（0.38、
1.52、7.58 ng·m-3）的 AsB、DMA、As（Ⅲ）、MMA、As（Ⅴ）
混合标准溶液并进行前处理，测定样品加标前后 5 种
形态砷的浓度，计算加标回收率（n=6）。
1.4   质量控制

采样器每次使用前要进行流量校准。每批样品采
样，应设空白对照。测定 PM2.5 中不同形态砷时，同时
进行空白和空白滤膜加标的测定。每批样品的标准曲
线相关系数 r > 0.999 0。
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2   结果
2.1   提取条件的确定

应用不同提取液（纯水、0.15 mol∙L-1 硝酸、0.30 mol∙L-1

硝酸）配制 5 种形态砷的标准溶液，随着超声时间的
变长（15、30、60、120 min），除了 As（Ⅲ）浓度有明显
变化，其他 4 种形态砷［AsB、DMA、MMA、As（Ⅴ）］浓
度基本在（10.00±0.20）μg∙L-1 之间。纯水中 As（Ⅲ）氧化
率最高、提取效率最低，10 μg∙L-1 As（Ⅲ）经超声 120 min

后，大约 35% As（Ⅲ）被氧化成 As（Ⅴ）。
采用纯水、0.15 mol∙L-1 硝酸、0.15 mol∙L-1 硝酸 +50 mg

抗坏血酸作为提取液分别超声 30 min，As（Ⅲ）氧化比
例 分 别 为 7.6%、2.4%、0.3%，可 见 酸 性 环 境 更 有 利
于提取稳定。在 3 种提取液（纯水、0.15 mol∙L-1 硝酸、
0.30 mol∙L-1 硝酸）的 As（Ⅲ）标准溶液中各加入 50 mg

抗坏血酸，经过超声 15、30、60、120 min 后，As（Ⅲ）
浓度几乎没有变化，且改善了 As（Ⅴ）的峰形，提高了
检测的灵敏度。在空白滤膜上加标，As（Ⅲ）同样没有
出现氧化现象，且提取液为 0.15 mol∙L-1 硝酸的回收率
最高（96.6%~101.3%），表明添加抗坏血酸能有效抑制
As（Ⅲ）氧化成 As（Ⅴ）。选用 0.15 mol∙L-1 硝酸，超声提
取 30 min 时，提取效率最高，对比结果见图 1。

［注］A ：提取液浓度 ；B ：超声时间。
图 1   不同提取液浓度和时间条件下的提取效率

Figure 1   Extraction efficiency under different extract 
concentration and time conditions

2.2   色谱条件的确定
2.2.1   色谱柱选择   对比发现 Agilent Zorbax SB-Aq 体系
分离速度快，但分离度和峰形不佳 ；Dionex IonPac AS19

体系优化后可实现 5 种形态砷的有效分离，见图 2。
2.2.2   流动相浓度和 pH 选择   4 种不同浓度流动相

（20、30、40、50 mmol∙L-1 碳酸铵水溶液，pH=9.7）色谱图
如图 3 所示，随着流动相碳酸铵的浓度增加，5 种形态
砷中 MMA 和 As（Ⅴ）的保留时间缩短，而 AsB、DMA 和
As（Ⅲ）的保留时间基本不变。当流动相为 20 mmol∙L-1 碳
酸铵时，分析时间过长且峰形不佳 ；当流动相浓度超
过 30 mmol∙L-1 碳酸铵时，AsB、DMA、As（Ⅲ）无法实现

基线分离。故选择 30 mmol∙L-1 碳酸铵为最佳浓度。

   

［注］A ：Agilent Zorbax SB-Aq（4.6 mm×250 mm，5 μm）反相色谱柱 ；B ：
Dionex IonPac AS19（4 mm×250 mm，5 μm）阴离子色谱柱。

图 2   两种色谱柱对 5 种形态砷的分离效果
Figure 2   Separation effects of two chromatographic columns on 

five arsenic species

 

［注］1 ：AsB ；2 ：DMA ；3 ：As（Ⅲ）；4 ：MMA ；5 ：As（Ⅴ）。
图 3   不同浓度碳酸铵分离 5 种形态砷的 HPLC-ICP-MS 色谱图

Figure 3   Separation effects of different concentrations of 
ammonium carbonate on five arsenic species by HPLC-ICP-MS 

4 种不同 pH 条件下（pH=9.3、9.5、9.7、9.9）碳酸铵
色谱图如图 4 所示。可见，随着流动相 pH 增加，MMA

和 As（Ⅴ） 保留时间缩短，而 AsB、DMA、As（Ⅲ）的保留
时间基本不变。当 pH 值为 9.3 时，DMA 和 As（Ⅲ）无法
实现基线分离，且出峰时间比较长。选取 pH=9.5 为最
优条件（图 4），出峰时间为 10 min，分离效果和峰形
最好。

 

［注］1 ：AsB ；2 ：DMA ；3 ：As（Ⅲ）；4 ：MMA ；5 ：As（Ⅴ）。
图 4   不同 pH 碳酸铵分离 5 种形态砷的 HPLC-ICP-MS 色谱图

Figure 4   Separation effects of different pH values of ammonium 
carbonate on five arsenic species by HPLC-ICP-MS

A B

A B
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2.3   方法线性范围、标准工作曲线、检出限和定量限 
在 0.50~100 μg∙L-1 的线性范围内，所得回归方程均

呈较好的线性关系，r > 0.999。5 种形态砷的方法检出
限为 0.008~0.017 ng∙m-3，定量限为 0.027~0.058 ng∙m-3，
结果见表 1。

表 1   五种形态砷的方法线性范围、检出限和定量限
Table 1   Linear ranges, limits of detection, and limits of 

quantitation for five arsenic species

不同
形态砷 回归方程 相关

系数
线性范围 /
（μg∙L-1）

检出限 /
（ng∙m-3）

定量限 /
（ng∙m-3）

AsB Y=3 354.1X+8.101 2 0.999 9 0.50~100 0.011 0.036

DMA Y=3 104.3X+5.911 7 0.999 9 0.50~100 0.013 0.042

As（Ⅲ） Y=2 738.9X+218.520 0 1.000 0 0.50~100 0.013 0.044

MMA Y=3 233.3X+70.038 2 1.000 0 0.50~100 0.017 0.058

As（Ⅴ） Y=2 829.4X+1 447.400 0 1.000 0 0.50~100 0.008 0.027

2.4   方法的准确度和精密度
加标回收率和相对标准偏差的结果见表 2。五种

形态砷的加标回收率在 91.4%~107.9% 之间，RSD 在
1.68%~6.28% 之间，说明该方法有良好的准确度和精
密度，满足分析测试的要求。
2.5   实际空气 PM2.5 样品测定

测定 84 份 PM2.5 样品中总砷和各形态砷的含量，
其中某实际样品的检测结果如图 5。提取率（不同形
态砷含量 / 总砷含量）范围 81.8%~112.8%，各形态砷
浓度及总砷浓度按季节分别统计结果如表 3 所示，测
定 PM2.5 样品中，5 种形态砷按含量从高到低，依次
为 As（Ⅴ）、AsB、As（Ⅲ）、DMA、MMA，以 As（Ⅴ）无机
砷为主，约占总砷的 81.1%~95.7% 之间。As（Ⅴ）浓度秋、
冬季略高，春、夏季相近 ；As（Ⅲ）浓度冬季略高，夏季
明显低于其他季节，可能是夏季高温导致大气中As（Ⅲ）
的氧化比较完全 ；AsB 则呈现不同规律，夏季最高，秋

季次之，春、冬较低 ；DMA 夏、秋高于春、冬 ；MMA

全年都很低。此外，总砷年中位数（1.790 ng∙m-3）未超
标（6 ng∙m-3），但秋、冬季个别月份有超标（10 月份最
大值为 8.331 ng∙m-3）。

表 2   方法的准确度和精密度
Table 2   Accuracy and precision of the method

形态砷 本底值 /
（ng∙m-3）

加标值 /
（ng∙m-3）

测定值 /
（ng∙m-3）

平均回收率 /
%

相对标准偏差 /
%

AsB 0.03 0.38 0.42±0.02 102.6 4.35

1.52 1.59±0.06 102.6 4.00

7.58 7.51±0.18 98.7 2.49

DMA ND 0.38 0.37±0.02 97.4 4.80

1.52 1.59±0.06 104.6 4.29

7.58 7.62±0.17 100.5 2.29

As（Ⅲ） 0.26 0.38 0.63±0.01 97.4 3.25

1.52 1.65±0.06 91.4 4.11

7.58 7.71±0.21 98.3 2.96

MMA ND 0.38 0.38±0.01 100.0 3.52

1.52 1.57±0.07 103.3 4.83

7.58 7.58±0.12 100.0 1.68

As（Ⅴ） 1.32 0.38 1.69±0.02 97.4 5.95

1.52 2.96±0.18 107.9 6.28

7.58 8.90±0.23 100.0 3.03

［注］ND 为未检出。

 

图 5   某份 PM2.5 样品砷含量色谱图
Figure 5   Chromatogram of arsenic concentration of a PM2.5 sample

表 3   PM2.5 样品中 5 种形态砷浓度及总砷浓度分别检测结果
Table 3   Concentrations of five arsenic species and total arsenic in PM2.5 samples

单位（Unit）：ng·m-3

季节
AsB DMA As（Ⅲ） MMA As（Ⅴ） 总砷

中位数 范围 中位数 范围 中位数 范围 中位数 范围 中位数 范围 中位数 范围
春 0.049 0.017~0.139 0.014 ND~0.065 0.085 ND~0.221 ND ND~0.018 1.537 0.368~4.781 1.937 0.400~5.488

夏 0.112 0.034~0.292 0.025 ND~0.135 0.016 ND~0.045 ND ND~0.017 1.567 0.473~4.800 1.789 0.692~4.350

秋 0.077 0.023~0.209 0.023 ND~0.226 0.093 ND~1.028 0.003 ND~0.034 1.678 0.738~7.843 1.451 0.673~8.331

冬 0.047 0.011~0.173 0.013 ND~0.116 0.105 0.027~0.908 ND ND 1.822 0.766~5.409 1.652 0.867~7.066

全年 0.070 0.011~0.292 0.020 ND~0.226 0.062 ND~1.028 ND ND~0.034 1.610 0.368~7.843 1.790 0.400~8.331

［注］ND 为未检出。AsB、DMA、As（Ⅲ）、MMA 和 As（Ⅴ）的检出限分别为 0.011、0.013、0.013、0.017、0.008 ng∙m-3。

3   讨论
本研究采用 HPLC-ICP-MS 方法，通过对提取液、

超声时间、色谱柱和流动相条件的优化，建立新的同时
测定空气 PM2.5 中 AsB、DMA、As（Ⅲ）、MMA、As（Ⅴ）
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5 种形态砷含量的检测分析方法。5 种形态砷的方法检
出限为0.008~0.017 ng∙m-3，定量限为0.027~0.058 ng∙m-3，
实际样品加标回收率为 91.4%~107.9%，RSD 为 1.68%~ 

6.28%。与现有方法相比，本方法大大降低检出限，灵
敏度高、形态稳定、耗样量少，且前处理简单、分析
速度快、重复性好，兼具适用性与实用性，可为后续
开展空气砷暴露的远期健康效应评估提供技术支持。

不同形态砷超声提取液主要有硝酸、纯水、甲醇 -

水等［28-29］，环境空气中重金属提取剂通常为硝酸。但
硝酸有一定氧化性，部分形态砷稳定性较差，如 As（Ⅲ）
容易被氧化为 As（Ⅴ），为保证提取前后砷形态不发生
变化，本研究调节硝酸浓度并对比 3 种提取液（纯水、
0.15 mol∙L-1 硝酸、0.30 mol∙L-1 硝酸）的提取效率。此外
还需采取一些措施来进一步减缓提取过程中 As（Ⅲ）
的氧化速度，如溶液除氧、低温提取、添加抗氧化剂、
溶液充氮保护等，最终采取操作比较便捷的添加抗氧
化剂（抗坏血酸）方法，并基于土壤、底泥的水样中使
用的方法［30］进行优化，减少抗氧化剂用量至 50 mg。

本研究考察了纯水和酸性提取液的提取效果。纯
水提取时 As（Ⅲ）很大一部分转化为 As（Ⅴ），而硝酸 +

抗坏血酸提取时砷形态稳定，As（Ⅲ）几乎无转化。纯
水中 As（Ⅲ）的氧化原因不明确，可能是提取液中的
氧化性物质，如 Fe（Ⅲ）或溶解氧［30-31］，在超声环境下
强化了氧化性 ；硝酸提取液中 As（Ⅲ）氧化程度低于
纯水提取液，可能与 As 的溶解性及离子形态有关，在
pH=5~7 时，一方面 As 溶解性对 pH 相对敏感并随 pH

升高呈现先降后升的特性，另一方面 H3AsO3 更多转化
为 H2A- 与 HA2- 离子形式，由于悬浮物带负电荷，对阴
离子排斥，且在一定的有机质浓度下和酸性条件时金
属阳离子桥络合机制更易发生［32］，因此酸性条件下
As（Ⅲ）更易被悬浮物质吸附从而阻碍氧化［33-34］。最终
选用 0.15 mol∙L-1 硝酸加 50 mg 抗坏血酸作为提取液，
达到了理想的提取效率和稳定性。

色谱柱和流动相的选择是分离多种目标物的关
键，反相色谱柱受填充材料限制，在选定 pH 条件下

（pH=4.3）As（Ⅲ）以 H3AsO3 形式存在，不与离子对试剂
发生相互作用，色谱柱上不保留 ；而选用阴离子交换
柱（树脂毛细管柱）碱性洗脱，各形态砷均呈现离子形
态，可与离子基团交换保留。考虑各形态砷的解离常
数［As（Ⅲ）（9.22），As（Ⅴ）（2.3、6.8、11.6），MMA（2.6、
8.2），DMA（6.2），AsB（2.2）］，酸性条件下 As（Ⅲ）无法
电离，碱性条件下 As（Ⅲ）以 H2A- 形式、As（Ⅴ）以 HA2-

或 A3- 形式、MMA 以 HA- 或 A2- 形式、DMA 以 A- 形式存
在，两性离子 AsB 以阴离子形式存在，各形态可完全
电离 ；随 pH 升高，更强的洗脱强度有利于缩短保留
时间，但 pH ≥ 10 的碱性条件不利于 DMA 和 As（Ⅲ）形
态的分离。因此选择在 pH=9.3~9.7 区间进行酸碱度微
调，最终选用 pH=9.5 的碳酸铵水溶液（30 mmol∙L-1）为
流动相。

上海市虹口区空气 PM2.5 中砷元素检测分析结果表
明，PM2.5 中总砷浓度为 0.400~8.331 ng∙m-3（见表 3）；
PM2.5 中砷主要以 As（Ⅴ）无机砷形式存在，约占总砷的
81.1%~95.7%，含有少量的 AsB、As（Ⅲ）、DMA 和 MMA，
5 种形态砷的总和占总砷含量的 81.8%~112.8%。检测中
首次发现了 AsB 是上海市空气 PM2.5 中砷的次要形态，
浓度高于 As（Ⅲ）并远远超过 MMA 和 DMA，该结果推
翻了目前的普遍认知，即砷在陆地环境（包括淡水和空
气）中主要以 As（Ⅴ）、As（Ⅲ）、MMA 和 DMA 形态存在，
AsB 形态含量极低［29］。国内外尚无空气颗粒物中 AsB

的相关发现或研究，它是其他形态的砷在空气中转化
合成的，还是从外源迁移而来的，目前未知。AsB 浓度
有季节性变化，夏季最高，春、冬较低，主导原因不明
确。根据虹口区采样点的地理位置，大气颗粒物中 AsB

可能部分来源于沿海海水飞沫或新型排放途径，如城
市垃圾焚烧后扩散到大气中的飞尘。AsB 形态是砷的
地球生物化学循环以及砷的自然解毒过程中的重要环
节，因此建议相关部门对其进行源解析。

毒性最强的As（Ⅲ）在冬、秋、春季的浓度高于夏季，
可能是气温更低导致氧化不完全 ；毒性次之的 As（Ⅴ）
在秋、冬季偏高。总砷的年中位数（1.790 ng∙m-3）未超
标，但秋、冬季个别月份总砷仍有超标。秋、冬季是
呼吸道疾病的好发季节，为减轻呼吸道患病风险，以
及避免慢性吸入性砷暴露的远期健康风险，建议相关
部门保持对环境空气的监控治理。
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