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主要中英文缩略语索引 

 

缩写符号        英文全称               中文全称 

TSP         Total suspended particulate                总悬浮颗粒物 

 PM10           Inhalable particulate matter                可吸入颗粒物 

As（III）       Arsenite                                  亚砷酸根 

As（V）       Arsenate                                  砷酸根 

MMA          Monomethylarsonic acid                     一甲基胂酸 

DMA          Dimethylarsinic acid                         二甲基胂酸 

TMAO         Trimethylarsenic oxide                       三甲基氧化砷 

AsB           Arsenobetaine                              砷甜菜碱 

AsC           Arsenocholine                              砷胆碱 

PM2.5    Particulate matter with particle size below 2.5 microns   粒径小于 2.5 微

米的颗粒物 

PM1     Particulate matter with particle size below 1 microns     粒径小于1微米

的颗粒物 

PM0.5    Particulate matter with particle size below 0.5 microns    粒径小于0.5微

米的颗粒物 

PM0.2    Particulate matter with particle size below 0.2 microns    粒径小于0.2微

米的颗粒物 

HPLC-HG-AFS     High performance liquid chromatography      高效液相色 

coupled to hydride generation atomic fluorescence spectrometry     谱与氢化物原

子荧光光谱联

用 



 

 II 

 

北京市石景山区大气颗粒物中总砷及形态研究 

 

 中文摘要 

砷是一种在环境中分布较广的毒性元素，长期接触砷会引发细胞中毒和毛细

管中毒，还有可能导致肺癌﹑皮肤癌等。吸入式暴露为日常环境中人体砷暴露的

主要途径之一。砷的生物毒性还与其形态有关，无机砷的毒性大于有机砷，As(III)

的毒性大于 As(V)。为正确评价环境质量特别是空气中砷对人体健康可能造成的

危害，大气颗粒物中砷的形态分析至关重要。 

论文对大气颗粒物中总砷及形态进行了研究。建立了一种大气颗粒物中砷形

态的快速提取测定方法。实验条件较温和，在形态提取及分离测定时均未发生砷

形态的转化。该方法得到的方法检出限较低，精密度较好，可应用于环境检测、

空气质量评价等领域中土壤及大气颗粒物中砷形态的分析测定。 

测总砷时，以王水作消解液，电热板加热消解，HG-AFS测定。原子荧光

仪器负高压320V；总灯电流80mA，辅助灯电流40mA；载气流量400 mL/min，

屏蔽气流量1000 mL/min； KBH4 2%； HCl 10%时测定结果最佳。测形态时，

以磷酸作提取剂超声提取，HPLC-HG-AFS测定。探讨了仪器条件、流动相组成、

梯度洗脱程序、磷酸浓度、超声时间等对实验的影响，得出以下结论：(1)原子

荧光仪器负高压320V；总灯电流80mA，辅助灯电流40mA；载气流量400mL/min，

屏蔽气流量1000mL/min；KBH4 4%；HCl 20%时测定效果最佳。(2)流动相A为10 

mM NH4H2PO4，PH = 6；流动相B为200 mM NH4H2PO4， PH = 6。洗脱程序为：

0-1min内，流动相A为100%；1-3min内，A为60%，B为40%；3-6min内，B为100%；

6min后A为100%时分离效果最佳。(3)提取剂磷酸浓度为1 M，超声时间为40min

时提取效果最佳。 

在优化的色谱及光谱条件下，As(III)、As(V)、MMA和DMA均可达基线分

离，其方法检出限分别为1.45、1.26、1.97、1.16 ng/mL，RSDs < 2% ( n = 5 )。

形态加标后的西藏土壤成份分析标准物质( GBW 08302 )经1.0 mol/L的磷酸超声

                                                        
本文系国家自然科学基金项目(Nos. 10505023)，中国科学院知识创新工程重要方向性项目(KJCX3.SYW.N3)

及国家科技支撑计划重点项目(2007BAC27B00)资助。 
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提取40 min，各形态的提取效率均达到或接近90%，且无明显的形态转化。利用

该方法对北京某地区大气颗粒物中砷的形态进行测定，可得出以下结论：(1)大

气颗粒物中的砷主要以无机砷形态As(III)和As(V)存在，未检测出有机砷MMA和

DMA；(2)大气颗粒物中砷含量随季节变化而变化，同时受温度，湿度及风速等

因素的影响。(3)所研究的大气颗粒物中砷含量大部分低于欧盟2004/107号准则中

对环境空气中砷含量的限制标准 (6 ng/m
3
)，表明该地区大气受污染程度较小。 

 

关键词：氢化物生成原子荧光光谱 高效液相色谱 大气颗粒物 砷 形态分析  
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Total and species analysis of arsenic in atmospheric 

particles 

 

Abstract 

 

Arsenic (As) is a common environmental poisonous substance widely distributed 

around the world. Human arsenic exposure causes several health problems, such as 

lung cancer, skin cancer and so on. One important exposure way to this metalloid 

comes from air. The toxicity of arsenic species differ with their chemical forms. 

Generally, inorganic forms are more toxic than organo arsenic species, while arsenite 

is considered to be more toxic than arsenate. For correct evaluate environmental 

quality, especially arsenic in the air dange to human health. It is very important for 

arsenic speciation analysis in atmospheric particulates. 

In present dissertation, experimental studies of arsenic speciation in atmospheric 

particulates were carried out. A method has been described for the rapid extraction of 

arsenic in atmospheric particulates by phosphoric acid. The experiment has gentler 

conditions,arsenic form transformation doesn
,
t happen between extraction and 

separation. This method with low detection limit and high precision, has great value 

to promote in environment detects, air quality assessment and so on, such as the 

analytic of arsenic form determination in atmospheric particulates and soil. 

When determination of total arsenic, digestioned by nitrohydrochloric acid, with 

electrothermal board heat, determinated by HG – AFS. When atomic fluorescence 

instrument PMT voltage 320V, primary current 80mA, assistant current 40mA, carrier 

gas 400 mL/min, shielding gas 1000 mL/min, KBH4 2%, HCl 10%, determination 

result is the best. With phosphoric acid as the extractant,arsenic species in 

atmospheric particles were extracted gently and detected through high performance 

liquid chromatography conjugated hydride generation atomic fluorescence technique 

( HPLC-HG-AFS ). Discusses instrument conditions, mobile phase, gradient elution 
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conditions, phosphoric acid concentrations, ultrasonic times on the influences of 

experiment, the results show that: (1) PMT voltage 320V, primary current 80mA, 

assistant current 40mA, carrier gas 400 mL/min, shielding gas 1000 mL/min, KBH4 

4%, HCl 20% in best effect. (2) Mobile phase A 10 mM NH4H2PO4, PH = 6. Mobile 

phase B 200 mM NH4H2PO4, PH = 6. Gradient elution conditions: 0 – 1 min, mobile 

phase A 100%. 1-3 min, A 60%, B 40%. 3-6 min, B 100%. 6 mins later, A 100% 

separation is the best. (3) Phosphoric acid concentration is 1 M, ultrasonic extraction 

40 min has the best effects.  

The original arsenic species contents and the spiking species of the standard 

material ( GBW 08302 ) were determined to seek the best extraction method. Under 

the optimized chromatographic and spectrographic conditions, the arsenic species 

were separated baseline, with the RSDs < 2% ( n = 5 ). The method detection limits of 

As(III),As(V),MMA and DMA were 1.45, 1.26, 1.97 and 1.16 ng/mL, respectively. 

After ultrasonic extraction 40 min with 1 mol/L phosphate, the extraction efficiency 

of arsenic species in the spiked standard material achieved 90% without speciation 

transformation. The developed method was applied to analysis arsenic species 

concentration in the atmospheric particles. The results showed that: (1) The main 

arsenic species in one place of Beijing were As(III) and As(V). (2) Arsenic content in 

atmospheric particulates change seasonally,at the same time, influenced by 

temperature,humidity and wind speed factors.(3)Arsenic concentrations in 

atmospheric particulates below anannual limit or objective value of 6 ng/m
3
 fixed for 

arsenic according to Directive 2004/107/EC, show this regional air polluted less 

degree. 

 

Keywords: Hydride generation atomic fluorescence spectrometry; High performance 

liquid chromatography; Atmospheric particles; Arsenic; Speciation analysis  

 

Postgraduate: He Tingting (Applied chemistry) 

                               Directed by Yanfei Wang and Diandou Xu 
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第 1 章 绪  论 

 

1.1 大气颗粒物简介 

大气颗粒物指的是能悬浮在空气中，空气动力学当量直径≤100μm 的颗粒物。

根据颗粒物大小，可以分为直径小于或等于 100μm 的总悬浮颗粒物(TSP)和直径

小于或等于 10μm 的可吸入颗粒物（PM10）。其中 PM10 又可分为 PM2.5(空气动

力学直径小于或等于 2.5μm)，PM1，PM0.5 和 PM0.2 等
[1]。砷在环境中的分布较广，

它的来源主要分为自然来源和人为来源，自然来源主要是火山爆发、土壤、扬尘

等形成的，而人为来源则包括汽车尾气排放、垃圾焚烧、燃油、燃煤、工业排放

等途径[2]。大气中 TSP 的组成十分复杂，而且变化非常大。燃煤排放、烟尘、工

业废气中的粉尘及地面扬尘是大气中总悬浮微粒最重要来源[3]。 

由于大气颗粒物的比表面积大、粒径小，因而它对重金属等的吸附能力

很强，容易成为空气中各种有毒物质的载体，特别是容易吸附微量元素及

重金属等，长期接触砷会引发细胞中毒和毛细管中毒，还有可能导致肺癌﹑皮

肤癌等[4]。研究表明，大气颗粒物是导致全球气候变化、烟雾事件、臭氧层

破坏等重大环境问题的重要因素，也与肺、心脏病等所导致的死亡有关 [5-7]。 

随着对大气颗粒物研究的逐渐深入，人们认识到了大气颗粒物对人体健

康的危害，尤其是粒径小于 10 μm 的颗粒物对环境和人体健康危害最大，

并且颗粒越细危害越大。因此很多国家制定的颗粒物排放标准日趋严格 [8]。

(表 1-1)例如美国国家环保局 EPA 制订的环境空气质量标准对大气颗粒物的

控制就经历了从 TSP 到 PM10 再到 PM2.5 的过程，1971 年美国 TSP 排放标准

规定一天内平均排放不能超过 260μg/m
3，一年内平均每天的最大值不得超

过 75μg/m
3。1985 年首先将 1971 年修订的 TSP 项目改为 PM10项目，规定一

天内平均排放不能超过 150μg/m
3，一年内平均每天的最大值不得超过 50μg/m

3。

接着又于 1997年在原有 PM10的排放标准上增加了 PM2.5的排放标准，规定 2.5μm

以下颗粒物含量一天内平均排放不能超过 65μg/m
3，一年内平均每天的最大值不

得超过 15μg/m
3。欧洲等国规定 2.5μm 以下颗粒物含量一天内平均排放不能超过

40μg/m
3，一年内平均每天的最大值不得超过 20μg/m

3[9]。 



 

 2 

表 1-1 美国和欧洲 TSP 和 EPA 的执行标准 

Table 1-1  The TSP and EPA standards of United States and Europe 

执行标准 

年平均排放 日平均排放 

浓度（μg/m
3） 浓度（μg/m

3） 

1971 美国 TSP 75 260 

1985 美国 PM10 50 150 

1997 美国 PM2.5 15 65 

欧洲 PM2.5 20 40 

我国对大气颗粒物的排放标准见表 1-2，根据总悬浮颗粒物 TSP 一级、二级

和三级标准，分别规定一天内平均排放不能超过 0.12，0.3 和 0.5mg/m
3，一年内

平均每天的最大值分别不能超过 0.08，0.2 和 0.3 mg/m
3。而可吸入颗粒物 PM10

一级、二级和三级标准则分别规定一天内平均排放不能超过 0.05，，015 和 0.25 

mg/m
3，一年内平均每天的最大值则分别不能超过 0.04，0.1 和 0.15 mg/m

3[10]。 

表 1-2 中国颗粒物浓度限制 

Table 1-2  Limits of particle concentration in China  

污染物名称 

取值时间 浓度限制 

 一级标准 二级标准 三级标准 浓度单位 

总悬浮颗粒 TSP 年平均 0.08 0.20 0.30 

mg/m
3
 

 日平均 0.12 0.30 0.50 

可吸入颗粒物 PM10 

年平均 0.04 0.10 0.15 

日平均 0.05 0.15 0.25 

为了防止大气颗粒物对人体造成较大的危害，人们采取一些相应的措施来对

大气颗粒物进行治理。它们分别是(1)加强污染物排放管理；(2)对水域生态及绿

色生态等城市生态环境进行整治；(3)对城市工业环境进行整治，根据除尘技术

原理，可以概括为机械力除尘、过滤除尘、静电除尘和湿式除尘四种类型。机械

力除尘分为重力沉降、惯性除尘和离心除尘等。过滤除尘则主要分为袋式除尘及

颗粒层过滤除尘[11]。 

1.2 砷简介 

砷是一种以有毒著名的类金属，它密度大于 4.5 g/cm
3，在环境污染效应方

http://baike.baidu.com/view/1227054.htm
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面，可把它当作重金属来看[12]。它在自然界中的丰度排第 20 位，在地壳中自然

含量约为 3 mg/kg，广泛存在于熔积岩和沉积岩中，主要与硫形成矿物质。伴随

着采矿、冶炼、玻璃制造、农药和木材防腐剂的生产，大量的砷进入到环境中。

含砷废水中的可溶性砷化物，矿山排放含砷尾沙，以及含砷农药和化肥的使用等，

均会使各种砷化物直接或间接进入土壤中，并进入食物链，影响着人类和动物的

健康[13]。砷有多种存在形态，主要的砷化合物包括 AsH3、亚砷酸(As(III))、砷酸

(As(V))、一甲基砷酸(MMA)、二甲基砷酸(DMA)、砷甜菜碱(AsB)、砷胆碱(AsC)。

另外，还有更为复杂的砷化合物，如胂糖(AsS)、胂脂(AsL)、三甲基氧化砷

(TMAO)、四甲基砷离子(TeMA
+
)等[14, 15]。砷的生物毒性还与其形态有关，无机

砷 的 毒 性 大 于 有 机 砷 ， 毒 性 大 小 依 次 为 AsH3> 亚 砷 酸 > 砷

酸>MMA>DMA>AsB>AsC
[16]。在空气、土壤、沉积物、水以及陆生植物中主要

以亚砷酸盐(As(III))、砷酸盐(As(V))、一甲基砷酸(MMA)和二甲砷酸 (DMA)形

态存在，在海产品中则以砷甜菜碱(AsB)和砷胆碱(AsC)以及更为复杂的砷化合

物，如砷糖、砷酸等形式存在[17]。一般认为，砷特别是无机砷，为致癌物质，

可引起肺癌、皮肤癌等。国际癌症研究机构(IARC)、美国环境保护局(EPA)和国

家毒物学计划都已将砷归类为致癌物质[18]。砷除了对人体有毒害作用外，对人

体还具有一定的治疗作用。很久以前，人们就认识到了砷的药理作用，许多美容

品中都含有砷剂[19]。近年来，砷、砷的氧化物及含砷中药广泛用于治疗白血病

及其他肿瘤，取得了显著的疗效。其在治疗白血病的过程中，未发现有明显的骨

髓抑制作用，无化疗后的继发感染及出血等副作用[20-24]。由此可见，砷对人体健

康的影响是两方面的。 

有些国家规定膳食中砷的允许摄入量为 0.025~0.33μg/kg 体重。我国食品重

金属残留限量国家标准规定砷含量最高（粮食）为 0.7μg/kg，鲜乳为 0.2mg/kg。

生活饮用水国家标准限量为 0.01mg/L。食用植物油 0.1μg/kg，酱油、酱为 0.5μg/kg，

醋、味精、盐、冷饮为 0.5μg/kg，罐头、婴儿食品、番茄酱、酒中砷均不允许检

出。英国规定海产品 1μg/kg 以下，肉 2μg/kg 以下。日本和新西兰蔬菜均为 1μg/kg

以下，加拿大蔬菜为 2μg/kg 以下，美国蔬菜为 2.5μg/kg 以下。人口吸三氧化二

砷 5～50 mg 即中毒，60～200mg 致死。世界卫生组织规定人体每周容许摄入量

为 0.05mg/kg 体重[19, 25, 26]。 
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要严防有毒物质及其化合物对人体的毒害作用，不但不能直接接触或食用， 

更要注意对环境的保护，通过有效的管理手段和治理技术，保护我们的引用水和

食物不被污染。在食品生产加工过程中，所使用的添加剂或其它化学原料应符合

食品卫生标准;防止三废对食品的污染，不使用含砷废水灌溉农田，含砷农药的

使用，应限制使用剂量和使用范围。砷酸铅用于蔬菜、水果时，收获前八天开始

禁用，食用前必须彻底洗净，含砷农药或农药拌过的种子要专人专库负责保管， 

严禁存放在食堂内，防止误食引起食物急性中毒事故；盛放过含砷农药的容器绝

对不允许盛装食品，加工粮食的碾磨禁碾农药[8, 27]。 

砷通过化学过程和生物转化以不同形态存在于水、底泥、土壤、植物、海洋

生物和人体中，在空气、土壤、沉积物和水中的主要砷化物有三氧化二砷或亚砷

酸(As(III))，砷酸盐(As(V))，一甲基砷酸(MMA)和二甲基砷酸(DMA)
[28]。在海产

品中则主要以砷甜菜碱(AsB)和砷胆碱(AsC)形式存在。砷侵入人体后，除以尿液、

消化道、唾液、乳腺中排泄外，就蓄积于骨质疏松部、肝、肾、脾、 肌肉、头

发、指甲等部位，不能被分解，毒性放大，与其他毒素结合生成毒性更大的有机

物或无机物，并且在各砷化合物之间形成循环[29, 30]。长时期的少量侵入人体，对

红血球生成有刺激影响，长期接触砷会引发细胞中毒和毛细管中毒，还有可能诱

发恶性肿瘤[31]。它在环境中的主要存在形式及前处理检测方法如下表： 

表 1-3 砷在环境中的主要存在形式及检测方法 

Table 1-3  Major forms of arsenic in the environment and detection methods 

 
砷存在

形式 
前处理方法 分离检测方法 参考文献 

水环境中的砷 
无机砷

为主 

加酸酸化，用 NaOH

调 pH 至中性，苯-

甲苯（3+1）提取 

GC-MS 
[32]

 

植物样品中的砷 
无机砷，

有机砷 

水降，甲醇-水混合

液提取；加压液体提

取(PLE) 

HPLC-ICP-MS 
[33]

 

尿砷 
As（III）、

As（V）、

离心去除沉淀，过醋

酸纤维膜、
HPLC-ICP-MS 

[34]
 

http://baike.baidu.com/view/14997.htm
http://baike.baidu.com/view/14997.htm
http://baike.baidu.com/view/42610.htm
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MMA、

DMA、

AsB 和

AsC 

SepPakC18一次性萃

取柱或超滤 

血砷 
无机砷，

有机砷 

全血中离心分离血

清，除去蛋白，过醋

酸纤维膜 

LC 分离，经紫外照

射，HG-AAs 分析 

[35]
 

生物样品中的砷 
有机砷

为主 

酶、甲醇-水、氯仿-

甲醇-水和 Tris-HCl

作提取液，进行超声

提取、振摇提取、微

波提取和索氏萃取 

HPLC-ICP-Ms、

HPLC-HG-ICP-MS、

HPLC-UV-HG-ICP/O

ES 

(电感耦合等离子体

原子发射光谱)、 

LC-UV-ICP/OES、

LC-ICP/OES、

HPLC-HG-AAs、

HPLC-HG-FAAs 

(火焰原子吸收光谱) 

[8, 12, 13, 22, 36-40]
 

土壤和底泥中的

砷 

无机砷

为主 

水提振摇，磷酸提

取，微波消解 

HPLC-ICP-MS，

HG-AFS 

[22, 41]
 

1.3 大气颗粒物中砷简介 

城市空气中的 TSP 是大气污染物中成分复杂、性质多样、数量最大、危害

最大的污染物之一，TSP 中含有的痕量重金属对人群危害很大，砷就是其中一种

元素，它主要以颗粒物形式存在，它的毒性很大，可在人体内蓄积，并有较强的

致癌作用[13]。大气 TSP 中砷的污染来源主要是电镀、冶金、化工工业排放的废

气。汽车尾气、燃煤排放，特别是有色金属工业排放、废物焚烧、道路扬尘、土

壤扬尘以及建筑装饰业等等[42-44]。 

大气颗粒物中所含重金属可通过呼吸作用进入肺部组织，对人类健康造成很

大威胁。许多研究主要集中在悬浮颗粒物 TSPs、PM10 、PM2.5 的砷元素组成、
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总含量。这些研究可以对研究区域的总体污染水平提供一些信息，但是不能提供

砷的化学形态[11, 45, 46]。大气颗粒物中的砷主要有以下几种存在形式(1)形成难溶

的砷酸盐（如砷酸钙、砷酸铝、砷酸铁等）而在大气颗粒物中沉积起来；(2)被

大气颗粒物吸附，对砷起着缓冲作用；(3) 吸附在大气颗粒物和其它金属难溶盐

沉淀的表面；(4)存在于大气颗粒物的晶体结构当中；(5)溶解在大气颗粒物溶液

当中成为水溶性砷[47, 48]。研究表明，大气颗粒物中的细粒子、超细粒子对人体

的危害最大。进入呼吸道和在呼吸道内滞留的程度是粒子空气动力学粒径大小的

主要区别，决定粒子在肺部的沉积部位。这些粒子痕量重金属的吸附率高达

60%～80%，尤其是如果其中含有生理可利用性有毒元素，就可能影响肺的生理

功能[9, 49, 50]。因此，我们不仅需要知道这些粒子中重金属元素的含量，更为重要

的是应该了解这些元素的化学形态分布以及含有这些重金属的粒子的大小分布，

这对于了解有毒元素对人类健康的影响是必不可少的。 

1.4 样品中总砷和形态前处理技术及分离检测方法 

1.4.1 总砷前处理技术 

总砷含量的测定一般多采取加强酸(以硝酸、高氯酸、硫酸、氢氟酸、过氧

化氢为氧化剂进行加热或微波消解)氧化，加还原剂(HCl 酸化，加 KI 和抗坏血

酸)还原后进行[10, 51, 52]。目前测定总砷含量的方法有很多，常见的为银盐法、砷

斑法、原子荧光光谱法（HG-AFS）、电感耦合等离子体光谱(ICP-OES)和质谱法

(ICP-MS) 、原子吸收分光光度法 HG-AAS，氢化物发生原子吸收法 HG-FAAS

等进行检测[34-39]。氢化物-原子荧光法具有灵敏度高、干扰少、操作简便、实验

条件易控制等优点，在食品、环境、卫生领域得到广泛应用[35]。因此，本实验

中选用王水对大气颗粒物样品进行消解后，用 HG-AFS 来测定大气颗粒物中的

总砷。通过氢化物发生技术，分析物变成气相，与母液分离开来，测定过程中干

扰少[53, 54]。前处理定容时，在样品消解液中加入硫脲使 As(V)预还原为 As(III)，

再加入硼氢化钾使 As(III)还原生成 AsH3，由载气载入石英原子化器中分解为原

子态砷，在特制砷空心阴极灯的发射光激发下产生原子荧光，其荧光强度在固定

条件下与被测液中的砷浓度成正比，与标准系列比较定量[55]。 

由于砷的毒性、致癌性、迁移性质和生物效应均取决于它的化学形态，并且

各砷形态随着所处环境的不同始终处于动态互变之中，所以测定总砷含量无法准

http://www.chemyq.com/xz/xz5/49719xohsd.htm
http://www.chemyq.com/xz/xz7/64165erpap.htm
http://www.chemyq.com/xz/xz7/64165erpap.htm
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确反映砷的暴露水平及砷对环境、生态的影响，对砷的各种存在形态分别进行分

析测定十分必要[56]。 

1.4.2 砷形态前处理技术 

在分析砷的形态时，最好用温和的试剂把固体样品中的砷的原始形式提取出

来，随着砷形态分析要求的提高，样品的前处理技术也越来越受到重视[57]。如

何避免样品的污染，防止吸附、挥发造成的损失；如何从复杂的样品基体中分离

出砷化物，并尽量保持样品中各种砷形态的稳定性和原始性，都将直接影响到测

定的准确性和可靠性。我们知道，造成砷形态分析误差的原因例如实验方法、试

剂、读数误差等可以通过标准方法、空白对照、标准参考物质、重复实验等方法

进行控制或校正[27, 58, 59]。但是，如果是样品本身的问题，则以上方法难以解决。

因此，样品的前处理是砷形态分析中十分重要的一环。 

砷化物在提取过程中，按照使用辅助仪器的不同可分为微波辅助萃取法、振

摇法、超声法、离心法等[25, 27, 59-61]；按照使用提取液的不同则可分为酶提取、水

提取、甲醇-水提取、磷酸提取、氯仿-甲醇-水提取和 Tris-HCl 提取[5, 49, 62-64]等。

常用的砷化物提纯方法有过醋酸纤维膜提纯、超滤提纯、有机溶剂分离提纯和

C18 萃取柱提纯这 4 种[65-68]。在进行高效液相色谱(HPLC)分离时，前处理过程中

提取或加入的任何化合物或离子，在与砷形态共同进入色谱时，都可能影响流动

相中离子与离子之间，以及流动相离子与固定相之间的界面，从而影响分离；加

入的这些离子还可能与流动相中的离子对试剂进行竞争或与固定相表面的试剂

离子进行置换。酸或碱的加入则更会影响复杂的酸碱平衡。而且，提取后的样品，

除含有待测物质砷以外，通常还含有其他一些干扰物质，特别是有机物和盐类。

如果不加以去除，会直接影响色谱柱的分离效果，干扰检测，降低灵敏度[63]。

本实验选用温和试剂磷酸作为提取剂，超声辅助提取大气颗粒物中的砷形态。 

在形态分析的初期，主要是应用一些比较原始的方法来分离并分别测定各种

砷形态，其中有溶剂萃取法，选择性还原法，光度法等[39, 59, 66]。液液萃取利用

砷的各种形态对某种溶剂的亲和力不同而达到分离。但是这种方法的效率低而且

操作复杂，分析砷形态的种类少，且不易得到比较可靠的分析结果[34]。选择性

还原则是利用某一特定还原条件下，各种砷化合物还原成氢化物的程度不同，利

用这种差别，控制适当的反应条件就可达到某些形态一定程度的分离。但是，这
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种方法对条件的要求非常苛刻，并且不能够完全分离且操作复杂，存在一定的局

限性[57]。光度法则是利用砷氢化物与显色剂(如二乙基硫代氨基甲酸银)形成有色

络合物，依据不同砷氢化物形成的络合物的最大吸收波长不同而用分光光度法在

不同波长下测定，从而得到各个砷形态的含量。这种方法只能够分析最简单的砷

化合物并且存在灵敏度低，操作繁琐等缺点[65]。由于以上各种方法的种种缺点，

人们采取新的分析技术和手段来进行砷形态分析。 

单一的分析测试技术很难完成对形态的准确测试。色谱分离和联用技术是现

在砷物种研究的主要技术，一般形态分析分为两个步骤，首先完成对砷的各形态

的有效分离，然后再对分离后的各个形态进行测定。因此，目前的形态分析技术

主要是两种仪器的联用技术。分离部分主要有气相色谱(GC)，高效液相(HPLC)，

毛细管电泳(CE)，氢化物发生-冷阱捕获技术等等[22, 32-34]；检测部分有原子吸收

光谱(AAS)，原子荧光光谱(AFS)，电感耦合等离子体质谱(ICP-MS)，电感耦合

等离子体原子发射光谱(ICP-AES)等检测技术[36-39]。HPLC-ICP-MS因其高灵敏

度，低检出限和多元素检测能力在种态分析中占重要地位，但由于其平衡周期长，

价格高，运转开支大，导致工作效率受到限制[41]。与之相比，HPLC-HG-AFS操

作简便，干扰较小，价格和运转开支低，样品前处理简单，检出限能与

HPLC-ICP-MS相媲美，且使用成本较低[5]。因此现在大部分测砷都用HG-AFS来

替代ICP-MS，本实验也选用HPLC-HG-AFS来测定大气颗粒物中砷的形态。 

1.5 课题的研究意义和内容 

1.5.1 研究意义 

砷是自然界中普遍存在的一种重金属元素，砷的化合物具有较强的毒性。世

界各地近些年来出现了不少关于砷污染引起致病的报道，关于饮用水，农田，大

气等的标准也在不断探索和严格。由于砷的毒性和致畸作用，更是在作物、蔬菜

及其人体健康方面引起了巨大的关注，但是就近几十年的研究来看，无论是蔬菜、

食品、还是土壤，都是以总砷的含量为标准，然而砷的化合物不同存在形态和价

态的毒性完全不同，进入水体，土壤，大气等的砷形态也不相同，通常来说无机

砷的毒性高于有机砷，其中 As(III)的毒性最强，有机砷 AsB，AsC 几乎没有毒性，

一甲基砷(MMA)，二甲基砷(DMA)的毒性远远低于 As(III)，在合适的条件下，

砷的不同形态会通过物理化学、生物化学、生物富集等作用发生转化，从而形成
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其他的形态使其毒性和生物有效性发生变化，不管砷存在在生物圈的哪种介质，

通过循环都有可能被人体吸收利用，因此研究砷形态成了迫切且不可缺的问题。

了解大气颗粒物中砷元素总量及形态可以为我们防治污染，保持健康提供很好的

依据和保障。  

1.5.2 研究内容 

本研究工作分别用王水和磷酸提取 TSP 中 As 元素总量和形态，用 HG-AFS

及 HPLC-HG-AFS 检测含量，探讨了季节变化﹑风速﹑湿度等对砷含量的影响。

研究成果可为大气污染来源分析和大气污染治理提供理论和实验依据。 

1）探讨 HG-AFS 及 HPLC-HG-AFS 仪器条件变化，流动相组成，梯度洗

脱程序等对测定总砷及砷形态的影响，选择最佳仪器条件来进行测定。 

2）比较磷酸浓度变化及超声提取时间对提取 TSP 中砷形态的影响。建立

快速并有效提取砷形态的方法。 

3）研究 TSP 上总砷含量和形态浓度及分布特征，分析不同季节，温度，

湿度，平均风速对浓度的影响。
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第 2 章 大气颗粒物中总砷提取实验 

2.1 引言 

近年来， 由于大量工业废水，生活垃圾等排放到环境中，砷化物很容易进入

大气中并富集，给大气造成重大污染，危害人们的身体健康[70]。砷作为一种高

毒性元素，在环境中广泛存在，已引起了人们的普遍关注。不同砷化物样品的保

存条件不同，蘑菇及一些海洋生物一般先切成块，后将其磨成粉末，放入干燥器

内储存[71, 72]。而罐头样品则一般先取出，压干盐水或调料后将其切成碎片，于

-20
o
C 冷冻 20h，再在 20

o
C 加热升华成干物质，磨成粉，4

o
C 保存[73]。尿样采集

后可置于 4
o
C 保存，但如果超过 12h 才分析，则应贮存于-20

o
C

[74]。头发、指甲

等样品一般只用于总砷的测定，用水洗涤干净于 50-60
o
C，烘箱中烘干即可[26, 75]。

土壤和底泥样可以简单地冻干磨碎处理。水样采集后需加硝酸、盐酸酸化或加抗

坏血酸，防止 As(III)氧化成 As(V)
[76]。 

目前测定砷的方法主要有原子吸收法(AAS)、原子荧光法、电感耦合等离子

体(ICP) -原子发射法、ICP-质谱法和 HG-AFS 法等[36-39, 41]。目前应用较多的是

HG-AFS 法，该方法通过氢化物发生(HG)将砷转化为 AsH3 后，经过二级气液分

离器时，AsH3 与液体分离开，到达原子化器，经砷的特种空心阴极灯照射后发

生跃迁，从激发态返回基态时发出荧光，根据荧光强度的大小即可确定被测物中

砷的含量。采用该方法进行测定可大大提高灵敏度和选择性，避免其它元素的干

扰，可广泛应用于环境样品中痕量砷的测定[77]。 

2.2 总砷提取实验条件 

2.2.1 实验仪器与试剂 

2.2.1.1 实验器材 

(1)总悬浮颗粒物(TSP)大流量采样器  青岛金仕达电子科技有限公司  

(2)AFS-9800 双道原子荧光光度计及砷特种空心阴极灯  北京科创海光仪器有限

公司 

(3)KQ-500B 型超声波清洗器  昆山舒美公司 

(4)Milli-Q Plus 超纯水系统  美国 Millipore 公司 



 

 11 

(5)H-1650 高速台式离心机  湖南湘仪公司 

(6)EH 20A 微控数显电热板  美国 LabTech 公司 

(7)塑料比色管 10 mL 

(8)溶剂过滤器 (HP-01 真空泵+FB01 过滤瓶) 北京华瑞博远科技发展有限公司 

(9)0.45μm 水系滤膜 (Ф50mm)0.45μm 水系过滤头 北京康林科技 

2.2.1.2 实验试剂 

氢氧化钠       分析纯   北京北化精细化学品有限责任公司 

硫脲           分析纯   广东汕头市西陇化工厂 

抗坏血酸       分析纯   广东汕头市西陇化工厂 

硝酸           MOS 级  北京化学试剂研究所 

硼氢化钾       分析纯   天津市福晨化学试剂厂 

盐酸           MOS 级  北京化学试剂研究所 

超纯水         自制 

2%的 KBH4 溶液 1L：5g NaOH+800mL 水+20g KBH4+200mL 水 

10%的 HCl 载流液 1L：900mL Milli-Q Water+100mL MOS 级 HCl 

硫脲抗坏血酸 100mL：10g 硫脲+80mL 水+10g 抗坏血酸 倒入 100mL 容量

瓶中定容至刻度 

王水溶液 120mL：30mL HNO3+90mL HCl 

As 标液：砷单元素溶液标准物质 GBW(E)080117 购自中国计量科学研究院

标准物质中心（标准曲线的范围可以根据样品中含量进行变动，要保证测得的

样品数据落在标准曲线范围内。） 

配出标液后，做出标准曲线，若 R>0.99，即可测定样品。若未达到 0.99，则需

重新配制标液。 

表 2-1 砷总量标准溶液 

Table 2-1 Standard solution of total arsenic 

编号 名称 标准值（μg∕mL） 相对扩展不确定 基体（V∕V） 
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（k=2）（%） 

GBW(E)080117 As 100 0.8 1%HNO3 

2.2.2 实验提取操作步骤 

2.2.2.1 将样品 TSP 从冰箱中取出，放在干燥器中恒温恒湿 24h 后，再次称量重

量，剪掉白色边，计算大气颗粒物在玻璃纤维滤膜上的分布，即看大气颗

粒物是以多少克∕克（质量浓度）存在于玻璃纤维滤膜上。 

2.2.2.2 取含固定量 TSP（如 5mg）的玻璃纤维滤膜，放入对应的小三角瓶中，用

mark 笔标记好。 

2.2.2.3 配适量的王水（HCl：HNO3=3：1 体积比），在每个装样品的小三角瓶中

分别加入 10 mL 的王水（现象：液体中有气泡冒出，颜色为棕红色），放

在加热板上加热，调节温度至小三角瓶中液体沸腾。待小三角瓶中液体剩

余不多时，加入 Milli-Q Water 赶酸。赶酸至小三角瓶中液体透明澄清即可。 

2.2.2.4 赶酸后将样品转移入 15 mL 的离心管中，定容至 10 mL，以 5000 r/min 的

速度离心 30 min，取 3 mL 上清液放入另一 15 mL 的离心管中，在每个样

品中加入 500 μL 的硫脲抗坏血酸溶液，用 10％的 HCl 载流液定容至 10 

mL。过滤后，上机检测。 

具体操作步骤如下图所示 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2-1 砷总量提取及测定流程图 

Fig.2-1 Flow chart of total arsenic extraction and determination. 
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2.3 砷总量分析仪器条件的优化 

2.3.1 硼氢化钾浓度的选择 

随着硼氢化钾 KBH4 浓度的增大，荧光强度也逐渐增大，KBH4 浓度过低时，

还原能力不够，荧光强度低。当它浓度为 2% ~ 3%时荧光强度基本恒定，本实验

探讨了 KBH4 浓度为 1% ~ 3%时，10 ng/mL 总砷标液荧光强度的变化，本实验选

择硼氢化钾的质量浓度为 2%（见图 2-1）。 

2.3.2 盐酸载流液浓度的选择 

测定砷时盐酸、硫酸、硝酸都能作介质，不同性质的酸对氢化物生成的影

响也不同。选择合适的酸及酸度，可防止产生氧化性气体(如 NO2)，避免生成难

溶化合物，提高待测元素氢化物的生成和释放效率[69]。本试验选用盐酸作介质，

试验了不同浓度的盐酸对 10 ng/mL 砷标准溶液测定的影响。试验结果表明：随

着酸度的增大，砷的荧光强度开始急剧增加，盐酸的体积分数在 10%～20%之间，

荧光强度平稳，本试验选择盐酸体积分数为 10%（图 2-1）。 
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图 2-2 不同 HCI 和 KBH4 浓度对 As 荧光强度的影响 

Fig 2-2  Effect of different concentrations of HCI and KBH4 on fluorescence 

intensity of As 

2.3.3 负高压的选择 
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随着负高压的增大，荧光强度增大，但噪声也相应增大，负高压过低时荧

光强度低。试验表明负高压为 300～340V 时可满足测定要求，本试验选择负高

压为 320V。 

2.3.4 灯电流强度的选择 

随着灯电流的增加，荧光强度增大，灯电流较低时荧光强度低且不稳定，灯

电流过高则会影响灯的寿命，试验表明：总灯电流为 60～100 mA，辅助灯电流

为 40～60 mA 时，荧光强度高且稳定。本试验选择总灯电流为 80 mA，辅助灯

电流为 40 mA。 

2.3.5 载气流量的选择 

载气流量过大，相当于稀释测定液的浓度，使荧光强度减小；载气流量过

小，则氢-氩焰不稳定；当载气和屏蔽气流量分别为 400～600，800～1100 mL/min

时对荧光强度影响不大。本试验选择载气流量 400 mL/min，屏蔽气流量 1000 

mL/min。 

经过条件优化得到的氢化物原子荧光仪参数设置见表 2-2。在该仪器条件

下，检测灵敏度高，稳定性好。 

表 2-2 砷总量分析仪器条件 

Table 2-2  Instrument parameters of total arsenic 

氢化物发生（HG） 
KBH4 2% KBH4；0.5%NaOH 

HCl 10% 

原子荧光（AFS） 

原子化器高度 8mm 

负高压 320V 

总灯电流 80mA 

辅助灯电流 40 mA 

载气 
氩气  400 mL∕min 

屏蔽气 氩气  1000 mL∕min 
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2.4 实验结果 

2.4.1 砷总量线性实验 

从 100 μg∕mL 的标液中取 10 μL 用 10%的 HCl 定容至 10 mL 即为 100 ng∕mL。 

将新配制的 100 ng∕mL 标液作为母液，从中取出一定量砷标液进行逐级稀释。得

到： 

(STD.1) 1 mL 硫脲抗坏血酸+10 mL10% HCl 即为 0 ng∕mL 

(STD.2) 取 500 μL 标液+1 mL 硫脲抗坏血酸+8.5 mL10% HCl 即为 5 ng∕mL 

(STD.3) 取 1 mL 标液+1 mL 硫脲抗坏血酸+8 mL10% HCl 即为 10 ng∕mL 

 (STD.4) 取 2 mL 标液+1 mL 硫脲抗坏血酸+7 mL10% HCl 即为 20 ng∕mL 

 (STD.5) 取 5 mL 标液+1 mL 硫脲抗坏血酸+4 mL10% HCl 即为 50 ng∕mL 

在优化的仪器条件下，测定浓度分别为 0，5，10，20，50 ng/mL 的砷标液，并

绘制标准曲线，砷含量与荧光强度线性关系较好，R
2 在三个九以上。 

表 2-3 砷总量 

Table 2-3  Arsenic 

标准系列 参与拟合 标准浓度 荧光强度 反算浓度 误差 

STD.1 Yes 0 70.924 0 0 

STD.2 Yes 5 1374.973 4.596 -0.404 

STD.3 Yes 10 2691.497 10.299 0.299 

STD.4 Yes 20 5383.789 21.961 1.962 

STD.5 Yes 50 11671.710 49.196 -0.804 

Total arsenic

y = 251.75x + 158.75

R
2
 = 0.9995
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图 2-3 砷总量标准曲线 
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Fig2-3  The standard curve of As 

2.4.2 精密度实验 

为保证分析测试的精密度，我们进行了平行样的测定，将标准溶液连续进样

5 次，分别算出其相对标准偏差(RSD)。 

取 50 ng/mL 的砷总量标准溶液连续进样 5 次，算出其相对标准偏差即为测量

总砷时的精密度。 

表 2-4  总砷精密度 

Table2-4  Arsenic precision 

总砷 

Asenic 

测量值 Found(ng/mL) 

1 2 3 4 5 标准偏差 平均值 RSD(%) 

As 48.065 49.171 49.235 49.669 49.253 0.599 49.079 0.012 

从上表可以看出：砷总量平行测试 5 次的相对标准偏差为 1.2%。符合定量分析

的要求。 

2.4.3 标准参照物提取率 

   为保障该方法的准确性及评价该方法的正确性，本实验在中国计量科学研究

院标准物质中心购买了与大气颗粒物性质相近的西藏土壤作为标准参考物。在每

次测砷总量实验之前取 3 个 200mg 西藏土壤作平行样，经同样的方法进行前处

理及检测，求得提取率较好。 

表 2-5 标准参考物提取率 

Table2-5 Extraction efficiency of standard materials 

X1 (μg/L)  X2(μg/L)  X3(μg/L)  X 平均(μg/L)  X 理论(μg/L)  提取率  

10.584  7.332  9.493  9.136  10.864  84.13%  

平均测定三次求得砷的提取率大于 80%，符合质量控制的要求。 

2.4.4 大气颗粒物样品中砷含量 

一般而言，影响城市大气颗粒物浓度的因素包括城市发展规模、地理环境、

生态环境和各种气象条件，如温度、风、降水、湿度以及大气稳定度等。在发展

规模、地理环境和污染物排放量相对稳定的前提下，每日气象因素的影响居于主
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导地位。 

气象条件对污染物的扩散、稀释和积累有一定作用，在污染物一定的条件

下，污染物质量浓度的大小主要取决于气象条件。北京属于暖温带半湿润半干旱

季风气候，四季变化分明。夏季降水集中，冬季降水较少，逆温发生频率高。风

向、风速、温度、湿度、降水量等气象要素都会影响空气质量水平。本研究选择

温度、相对湿度、风速作为影响城市空气中颗粒物中污染浓度的间接因子，实地

测得 2009 气象状况(温度℃、风速 m/s、相对湿度%)，与大气颗粒物中总砷结合

在一起进行分析，从 2009 年 1 月 9 号到 2009 年 12 月 29 号，标为 S-1 至 S-35，

每隔 10 天采 1 个样，共采集了 35 个样，见表 3-2。 

表 2-6 大气颗粒物中总砷含量 

Table 2-6 Total arsenic concentrations in atmospheric particulates 

样品编号 

累积流量

（m
3） 

总量

（ng/m
3） 

温度 

（℃） 

相对湿度

（%） 

平均风速

(m/s) 

S-1 1428.00 2.43 6 35% 3 

S-2 967.80 1.79 -2 64% 2 

S-3 1448.00 2.24 2 57% 2.50 

S-4 1474.00 1.07 0 17% 6.50 

S-5 1459.00 0.93 6 39% 2.50 

S-6 1451.00 2.63 12 43% 2.90 

S-7 1426.00 1.61 20 45% 4.00 

S-8 1381.00 1.11 10 91% 4.70 

S-9 1392.00 1.54 22 45% 3.50 

S-10 1431.00 2.01 21 22% 3.50 

S-11 1448.00 1.37 24 19% 4.00 

S-12 1442.00 1.47 27 22% 3.70 

S-13 1412.00 1.62 24 47% 4.00 

S-14 1480.00 1.02 27 35% 1.70 

S-15 1509.00 1.71 27 67% 3.00 

S-16 1468.00 1.70 28 55% 2.70 
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S-17 1414.00 1.59 26 74% 2.50 

S-18 1440.00 0.98 26 73% 1.70 

S-19 1481.00 0.83 26 54% 2.50 

S-20 1440.00 1.43 20 64% 3.50 

S-21 1446.00 1.84 20 49% 3.30 

S-22 1449.00 1.20 20 75% 1.00 

S-23 1447.00 1.61 20 87% 2.00 

S-24 1492.00 1.58 14 58% 1.70 

S-25 1478.00 1.06 10 29% 5.00 

S-26 1487.00 3.26 15 65% 2.00 

S-27 1509.00 0.60 4 76% 2.70 

S-28 1507.00 1.83 -3 42% 2.30 

S-29 1476.00 2.55 2 43% 2.70 

S-30 1453.00 0.93 -1 69% 1.30 

S-31 1477.00 1.13 -7 25% 7.70 

S-32 1471.00 0.70 -4 33% 5.00 

S-33 1480.00 1.39 -10 49% 2.70 

S-34 1472.00 1.91 0 75% 1.30 

S-35 368.00 6.92 -2 14% 6.30 

取这一整年数据的月平均值，分别取 20090109，20090119 及 20090129 这三次采

样的平均值标作 x-1；20090211 及 20090223 平均值标作 x-2；20090303，20090313

及 20090323 平均值标为 x-3；20090403，20090413 及 20090423 平均值标为 x-4；

20090504，20090513 及 20090523 平均值标为 x-5；20090602 及 20090615 平均值

标为 x-6；20090701，20090711，20090721 及 20090731 平均值标为 x-7；20090810，

20090820 及 20090830 平均值标为 x-8；20090909，20090919 及 20090929 平均值

标为 x-9；20091009，20091019 及 20091029 平均值标为 x-10；20091109，20091119

及 20091129 平均值标为 x-11；20091209，20091219 及 20091229 平均值标为 x-12。

探讨了大气颗粒物中砷含量与温度，相对湿度，平均风速等的关系，具体见表

2-7。 
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表 2-7 大气颗粒物中砷总量月平均值 

Table 2-7 Monthly average content of arsenic in atmospheric particulates 

样品编号 
总量

（ng/m
3） 

温度 

（℃） 

相对湿度

（%） 

平均风速

(m/s) 

x-1 3.41 -4 46% 3.4 

x-2 2.11 2 50% 4.5 

x-3 1.41 3 38% 3.8 

x-4 1.78 14 60% 2.8 

x-5 1.64 22 69% 2.7 

x-6 1.54 25 77% 2.5 

x-7 1.05 27 64% 2.6 

x-8 1.08 24 70% 2.1 

x-9 4.65 20 48% 4.9 

x-10 2.96 13 58% 3.9 

x-11 1.66 1 54% 2.6 

x-12 1.92 -1 42% 3.6 

根据温度，相对湿度及平均风速数据作柱状图 2-4，图 2-5 及图 2-6。 
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图 2-4 总砷月平均含量与温度的关系 

Fig2-4 Relations between monthly average content of arsenic and temperature 
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图 2-5 砷月平均含量与相对湿度的关系 

Fig2-5 Relations between monthly average content of arsenic and relative humidity 
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图 2-6   砷月平均含量与平均风速的关系 

Fig2-6 Relations between monthly average content of arsenic and average wind speed 

图 2-4，2-5 和 2-6 分别是北京 2009 年砷月平均含量与温度，相对湿度与平

均风速之间的关系。大气颗粒物含量与一些气象因素有关，空气中颗粒物的输送、

扩散、沉降及化学转化在日常排放等正常的时候，很大程度上取决于气象条件。

主要(1)与风速的关系：通常情况下，空气中颗粒物浓度和风速呈现出较好的负

相关，也就是风速越大，总悬浮颗粒物浓度越小。但是当风速达到某一界值后，

总悬浮颗粒物浓度与风速呈正相关，即风速越大，总悬浮颗粒物浓度越高。(2)
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与大气降水的关系：大气降水是净化环境空气中颗粒物污染的有效气象因素。颗

粒物的净化效率与大气降水量、降水时间呈正相关。(3)与沙尘天气的关系：沙

尘天气现象将加重空气污染并引发灾害性天气。 

从图中可以看出，春季时，温度与相对湿度较小，平均风速较大，表明北京

春季大风干燥的气候特征。夏季大气颗粒物中总砷含量明显比冬季总砷含量低。

从图中可以看出：夏季温度和相对湿度较大，大气颗粒物中砷含量较低。春季与

冬季风速较快，大气颗粒物中砷含量较高，但不同的风速模式对颗粒物浓度的影

响难以一概而论。王淑英等[78]的研究涉及到不同天气下的风速，非沙尘天气和

浮尘天气时，3 m/s 以下风速对 TSP 及其中重金属含量没有显著作用，而扬沙天

气时，高于 5 m/s 的风速对 TSP 及其中重金属含量作用显著，本研究结果与其结

果一样。TSP 在风速较小和无风天气时不易悬浮在大气中，很容易通过沉降除

去，而大风则可以将地面上的沙土刮到空中，从而使大气中 TSP 的浓度增加，

同样使得吸附在 TSP 中的砷等污染物含量增加。由于本研究测的是 2009 年样品，

该年夏季降雨多，雨水可以将漂浮在空中的一些颗粒物冲洗下来，使空气等到净

化，大气中一些有毒有害物质也随之减少。夏季大气颗粒物中的 As 主要源于一

些工业排放，汽车尾气等。秋季到来时，几乎无降雨，天气干燥，大气颗粒物中

砷含量明显增加。砷含量主要还是来源于汽车尾气及工业排放等人为因素。而进

入冬季后，降水减少，但是下雪较多，从 2009 年 11 月开始下雪频繁。空气中大

气颗粒物中砷含量随之减少，但是为了保暖，每年冬季至春季 3 月为供暖期，采

暖燃煤源对颗粒物中砷含量的贡献增大，因此燃煤是冬季大气颗粒物中砷含量增

加的主要原因。以上说明北京地区 TSP 中砷含量年变化特征与季节的变化密切

相关。 

2.5 小结 

    建立了以王水作为消解剂，以氢化物原子荧光光谱仪作为检测仪，提取并检

测大气颗粒物中总砷含量的新方法。以该方法测得北京市石景山区大气颗粒物中

总砷含量低于欧盟标准，表明该地大气受污染程度较小。砷含量的变化除与日排

放量相关外，还与温度，湿度，风速等气象因素相关。本研究结果为根据天气预

测空气质量提供了依据。 
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第 3 章 大气颗粒物中砷形态提取实验 

3.1 引言 

砷是一种在环境中分布较广的毒性元素，长期接触砷会引发细胞中毒和毛细

管中毒，还有可能导致肺癌﹑皮肤癌等[79]。吸入式暴露为日常环境中人体砷暴

露的主要途径之一[80]。砷的生物毒性还与其形态有关，无机砷的毒性大于有机

砷，As(III)的毒性大于 As(V)
[81]。为正确评价环境质量特别是空气中砷对人体健

康可能造成的危害，大气颗粒物中砷的形态分析至关重要[82]。 

元素多形态测定的关键在于保持各形态的稳定性和定量提取[83, 84]，因此强

酸氧化至最高价态的测定方式难以确定样品中各形态(尤其是有机形态)的原始

含量。目前可用于砷形态提取的方法包括有机溶剂萃取[85, 86]、超声振荡提取[69, 

87]、微波辅助提取[88]等，提取剂包括乙醇水混合物[86]，磷酸盐[87]，磷酸或浓缩

盐酸[88]等。另外，随着目前 HPLC-ICP-MS 和 HPLC-HG-AFS 等联用技术的广泛

应用，具有操作简便、干扰性少、不易引入污染等优点的在线分离检测技术成为

目前元素形态分析方法的主流发展方向[89-91]。 

但目前文献报道的方法的操作步骤[69, 85, 86]或所用溶剂的制备[87]较为复杂。

为实现大气颗粒物中砷形态的快速提取测定，本实验以磷酸为提取剂超声提取，

并用 HPLC-HG-AFS 进行测定。其中，磷酸为一种温和的提取剂，通过磷酸根的

配体交换使砷形态从固体颗粒物表面解吸[85]。在此过程中，没有氧化还原反应

的发生，从而保证了砷形态的稳定提取。 

3.2 砷形态提取实验条件 

3.2.1 实验仪器与试剂 

3.2.1.1 实验器材 

(1)总悬浮颗粒物( TSP )大流量采样器    青岛金仕达电子科技有限公司  

(2)AFS-9800 双道原子荧光光度计及砷特种空心阴极灯    北京科创海光仪

器有限公司 

(3)KQ-500B 型超声波清洗器    昆山舒美公司 

(4)Milli-Q Plus 超纯水系统    美国 Millipore 公司 
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(5)H-1650 高速台式离心机    湖南湘仪公司 

(6)EH 20 E-201-C 雷磁 PHS-25 型 PH 计 

(7)微控数显电热板    美国 LabTech 公司 

(8)塑料比色管 10 mL 

(9)溶剂过滤器（HP-01 真空泵+FB01 过滤瓶）   北京华瑞博远科技发展有限

公司 

(10)0.45μm 水系滤膜（Ф50mm）0.45μm 水系过滤头   北京康林科技 

(11)高效液相色谱仪    美国 Waters 公司 

(12)带保护柱的阴离子交换柱    Hamilton PRP-X100，4.1 × 100 mm， 10 μm 

(13)德国 Brand Transferpette 移液器 10-100μL ，100-1000μL   北京科赛澳生

物科技研究所 

(14)T-200-Y 1-200μL 袋装吸头    美国 Axygen 

HPLC 与 HG-AFS 联用设备为自己连接，下图为仪器的原理图。 

                     图 3-1 HPLC-HG-AFS 原理图 

Fig. 3-1 Schematic diagram of HPLC-HG-AFS 

A. HPLC，B. 进样器( Injector )，C. 保护柱( Guard column )，D. 分离柱

( Separation column )，E. 紫外检测器( UV Detector )，F. G.. 三通阀( Triple 

valve ) 

3.2.1.2 实验试剂 

氢氧化钠       分析纯   北京北化精细化学品有限责任公司 

硫脲           分析纯   广东汕头市西陇化工厂 

A 

B D C E F G 

AFS 

Pump1 Pump2 

 

Loop 100 µL 

Carrier gas（Ar） 

20%HCl 

4% KBH4 

Recorder 

Waste 

Waste 
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抗坏血酸       分析纯   广东汕头市西陇化工厂 

硝酸           MOS 级   北京化学试剂研究所 

硼氢化钾       分析纯   天津市福晨化学试剂厂 

盐酸           MOS 级   北京化学试剂研究所 

磷酸二氢铵     分析纯   广东汕头市西陇化工厂 

磷酸氢二铵     分析纯   广东汕头市西陇化工厂 

磷酸           分析纯   广东汕头市西陇化工厂 

氨水           分析纯   北京北化精细化学品有限责任公司 

乙醇           色谱纯   北京庆盛达化工技术有限公司 

20%的 HCl 载流液：1600 mL Milli Q Water 中加入 400mLMOS 级 HCl，混

合均匀。 

流动相 A：1L10mM 的 NH4H2PO4 溶液：在 1L Milli Q Water 中加入 1.15g 

NH4H2PO4，用氨水和磷酸（因为流动相是 NH4H2PO4）将 PH 调至 6； 

     流动相 B：1L200mM 的 NH4H2PO4 溶液：在 1L Milli Q Water 中加入 23g 

NH4H2PO4，用氨水和磷酸将 PH 调至 6。 

2L4%的 KBH4 还原剂：称 20gNaOH 倒入盛有 2L Milli Q Water 的烧杯中，

用玻璃棒搅拌均匀，再称 80g KBH4 倒入其中搅拌至溶解（现用现配）。 

亚砷酸根( GBW 08666 )、砷酸根( GBW 08667 )、一甲基砷( GBW 08668 )、二甲

基砷( GBW 08669 )等及标准参照物西藏土壤成份分析标准物质( GBW 08302 )均

购自中国计量科学研究院标准物质中心。标液的配制如表 3-1 所示。 

表 3-1 标液的配制 

Table3-1 Standard solution preparation 

序号 名称 质量浓度

(以 As 计

µg∕mL) 

稀释倍数 最终质量

浓度

(µg∕mL) 

从

①-④

中各取

1mL 混

合均匀

即得 1 

µg∕mL

的混标 

① 砷酸根 17.5±0.4 4.375 4 

② 亚砷酸根 75.7±1.2 18.925 4 

③ 一甲基砷 25.12±0.8 6.28125 4 
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④ 二甲基砷 52.95±1.8 13.2375 4 

从 1 μg/mL 的标液中取出一定体积，用流动相 A 分别稀释至 5，10，20，50，100 

ng/mL。由于四种砷的原始浓度不一样，需稀释的倍数也不一样，因此选用天平

准确称量来进行稀释。先称取一定质量的原液，再分别用流动相 A 稀释 4.375，

18.925，6.281，13.237 倍即得到 4 μg/mL 的标液。 

3.2.2 样品采集 

在北京市石景山区某科研所楼顶(距地面约 10 m)，用 TSP 大流量采样器同

时采集气态和颗粒态大气样品，每隔 10 天采 1 次样，采样流量 1.05 m
3
/min，采

样时间为 24 h，采样体积为 1409 ～ 1490 m
3。用玻璃纤维膜和聚氨酯泡沫( PUF )

分别采集颗粒物样品与气态样品。采样之前，将玻璃纤维膜( 25 cm × 20 cm )置

于 600 
o
C 马弗炉中烘焙 6 h，以除去膜中的有机成分，密封备用。采样前后滤膜

放入干燥器中干燥 24 h，然后在室温下放置 24 h 后称重。采集的样品置于洁净

的玻璃瓶中，-20 
o
C 密封保存。 

3.3 砷形态分析仪器条件的优化 

本实验分别用不同浓度的磷酸氢二钠-磷酸二氢钾、磷酸氢二钠-甲醇、

磷酸二氢铵-硝酸铵、磷酸二氢铵作为流动相，探讨了不同流动相条件下峰形的

变化。表 3-2 为流动相组成的优化过程。 

表 3-2 流动相组成优化 

Table 3-2  The optimized mobile phase  

序号 流动相组成 浓度 效果 

(1) Na2HPO4(6.267g)+NaH2PO4(2.730g)+1L 水 17.5mM
[11]

 前三个峰分不

开 

(2) 

 

(3) 

 

(4) 

Na2HPO4(3.581g)+ NaH2PO4(10.841g)+2L

水 

Na2HPO4(4.512g)+KH2PO4(6.12g)+1L 水

（不算结晶水） 

Na2HPO4(0.895g)+KH2PO4(3.06g)+500mL

水(算结晶水) 

Na2HPO4(5mM) 

KH2PO4(4.5 mM) 

前三个峰分得

比 (1)号流动相

好点；含结晶水

的分离效果比

不含结晶水的

好 
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(5) Na2HPO4(0.575g)+甲醇(12.5mL)+487.5mL

水 

Na2HPO410 

mM(2.5%甲醇) 

分离效果不好 

(6) Na2HPO4(0.45g)+ KH2PO4(3.06g)+500mL

水(在 4 号流动相基础上将 Na2HPO4 减半) 

Na2HPO4(2.5mM) 

KH2PO4(4.5 mM) 

第三个峰与前

两个分离开，比

之前的好 

(7) Na2HPO4(0.225g)+ KH2PO4(3.06g)+500 mL

水(在 6 号流动相基础上再将 Na2HPO4 减

半) 

Na2HPO4(1.25mM) 

KH2PO4(4.5 mM) 

第三个峰完全

分离 

(8) KH2PO4(3.06g)+500 mL 水 KH2PO4(4.5 mM) 效果没有 6，7

号流动相好 

(9) A:NH4H2PO4(0.143g；PH=8.3)+250 mL 水 

B:NH4NO3(0.2g；PH=8.3)+ 250 mL 水 

A:NH4H2PO4(5 mM) 

B:NH4NO3(5 mM) 

调 PH 所用试

剂： 

NH3.H2O 和

H3PO4( 一二个

峰分不开) 

(10) A:NH4H2PO4(0.287g; PH=6) + 250 mL 水 

B: NH4H2PO4(16.5g; PH=6) + 250 mL 水 

A:NH4H2PO4(10 

mM) 

B:NH4H2PO4(143 

mM） 

NH3.H2O 和

H3PO4( 一二个

峰分不开) 

(11) A:NH4H2PO4(0.575g; PH=6) + 500 mL 水 

B: NH4H2PO4(11.5g; PH=6) +500 mL 水 

A:NH4H2PO4(10 

mM) 

B:NH4H2PO4(200 

mM) 

NH3.H2O 和

H3PO4（四个峰

都能分开） 

结果表明，选用磷酸氢二钠或磷酸二氢钾为流动相时，As(III)、DMA 与 MMA

三种形态始终不能达到有效分离；磷酸氢二钠-甲醇为流动相时，色谱峰出现拖

尾；以磷酸二氢铵-硝酸铵为流动相时，第二个和第三个峰分不开；而以磷酸二

氢铵为流动相时峰形尖锐对称。同时为提高砷检测时的信噪比，实验选用 10mM

和 200mM 的磷酸二氢铵为流动相，用氨水和磷酸调节流动相的 pH 至 6.0。 

由于无其它杂质峰干扰，本实验选择梯度洗脱来缩短出峰时间。流动相的配
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比影响 4 种砷的分离和保留时间，10 mM 的磷酸二氢铵所占配比越大，四种砷

的出峰时间越早，响应值也越高，但是分离效果较差；10 mM 的磷酸二氢铵所

占配比越小，四种砷的分离效果越好，但出峰时间较长，响应值低。为实现四种

砷形态的完全分离，对四种砷形态在流动相的不同梯度洗脱时间下的分离效果进

行了对比分析以确定最佳的梯度时间（表 3-3）。若在 1.1 - 3 min 的洗脱时间内改

变流动相 A 的比例，MMA 和 As(V)两种形态的流出时间及响应值都没有明显变

化，而 As(III)和 DMA 的响应值随着流动相 A 比例的增大而提高，但分离效果逐

渐变差；若降低流动相 A 的比例，As(III)和 DMA 的分离效果得到改善，但分离

时间增加且两种形态的响应值变低。若降低 60%的流动相 A 的洗脱时间，DMA

的出峰位置前移，与 As(III)不能有效分离。因此 1.1 - 3 min 内，60%的流动相 A

洗脱为实验中获得的最佳分离条件。 

表 3-3 梯度洗脱过程优化 

Table3-3 The gradient elution conditions optimization. 

T（min） 
A(10 mM 的

NH4H2PO4;PH=6) 

B（200 mM 的

NH4H2PO4;PH=6） 

0-1 100% 0 

1.1-3 

53% 

80% 

70% 

60% 

47%（第二，三个峰分不开） 

20%（第二，三个峰分不开）） 

30%（第二，三个峰分不开）） 

40%（四个峰均分开，对称性

好） 

3.1-6 0 100% 

6.1-10 100% 0 

根据表 3-3 梯度洗脱条件优化后，得出最佳流动相及梯度洗脱条件，见表 3-4，  

表 3-4 高效液相色谱优化后的流动相及梯度洗脱条件 

Table 3-4 The optimized mobile phase and gradient elution conditions 

时间（min） 
A(10 mM 的

NH4H2PO4;PH=6) 

B（200 mM 的

NH4H2PO4;PH=6） 
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0-1 100% 0 

1.1-3 60% 40% 

3.1-6 0 100% 

6.1-10 100% 0 

经流动相及梯度洗脱等各条件优化后，得到最佳仪器条件，见表 3-5。 

表 3-5 砷形态分析仪器条件 

Table3-5 Instrument parameters of arsenic species 

色谱参数 

阴离子交换柱 Hamilton PRP-X100（4.1 × 100 mm， 10 μm） 

流动相 
流动相 A：10mM 的 NH4H2PO4 （PH=6） 

流动相 B：200mM 的 NH4H2PO4  (PH=6) 

流速 1 mL/min 

进样体积 100 μL 

氢化物发生

（HG） 

KBH4 4% KBH4；1%NaOH 

HCl 20% 

原子荧光

（AFS） 

原子化器高度 8mm 

负高压 320V 

总灯电流 40mA 

辅助灯电流 20 mA 

载气 氩气  400 mL∕min 

屏蔽气 氩气  800 mL∕min 

经过色谱条件的优化，得到的四种砷峰完全分离，峰形尖锐，对称性好，出

峰时间短，无杂质峰干扰。砷元素的四种形态 As(III)、DMA、MMA 和 As(V)按

以上的仪器条件进行分析后可以很好地分离和检测，它们的保留时间分别为

3.591min、5.179min、8.145min 和 10.355min。图 3-2 为 5-100 ng/mL 砷形态标样

的分离效果图，从图中可以看出，在 12min 之内砷的四种形态就可以完全分离开。 



 

 29 

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

1100 As(V)MMA

DMA

S
ig

n
a

ls
(m

v)

Time(min)

 5 ng/mL

 10 ng/mL

 20 ng/mL

 50 ng/mL

 100 ng/mL
As(III)

 

图 3-2  砷形态分离谱图 

Fig3-2 The typical chromatogram of the separation of arsenic species. 

3.3.1 砷形态线性实验 

在优化的仪器条件下，测定浓度分别为 5、10、20、50、100 ng/mL 的混标

溶液，并绘制校准曲线，四种形态的砷含量与峰面积呈良好的线性关系，按照信

噪比 S／N=3 
[12]求得 As(III)、As(V)、MMA 及 DMA 四种形态的砷的方法检出限

LOD 分别为 1.4545、1.2589、1.9721、1.1655 ng/mL，定量检出限 LOQ
[13]分别为

4.8481、4.1963、6.5740、3.8851 ng/mL（表 3-6） 

表 3-6   砷形态线性关系 

Table 3-6 Arsenic speciation regression relationship 

砷化合物 

Arsenic 

compounds 

线性方程 

Regression equation 

相关系数 R
2 

Correlation 

coefficient 

检出限 

Detection 

limit 

（ng∕mL） 

定量限 

Quantification limit 

（ng∕mL） 

As(Ⅲ) y=7.1128x+160.63 0.9994 1.4545  4.8481 

As(Ⅴ) y=8.2180x+265.74 0.9925 1.2589   4.1963 

DMA y=5.2461x+183.29 0.9990    1.9721   6.5740 

MMA y=8.8765x+195.37 0.9992 1.1655   3.8851 

根据分析得到结果，做出砷的四种形态的校准曲线，图 3-3、图 3-4、图 3-5 
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和图 3-6 分别为 As(III)、As(V) 、DMA 和 MMA 四种砷形态化合物的标准曲线。 

y = 7.1128x + 160.63
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图 3-3 As(III)标准曲线 

Fig3-3 The standard curve of As(III) 
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图 3-4 As(V)标准曲线 

Fig3-4 The standard curve of As(V) 

 

图 3-5 DMA 标准曲线 

Fig3-5 The standard curve of DMA 
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R2 = 0.9992

0

200

400

600

800

1000

1200

0 50 100 150

 

图 3-6 MMA 标准曲线 

Fig3-6 The standard curve of MMA 

由以上砷各个形态化合物的校准曲线可以看出，在设定的测试条件下各个形态在

10 μg/L~100 μg/L 的浓度范围内都具有较好的线性关系，R
2 均在 0.990 以上。 

3.3.2 砷形态精密度实验 

取 50 ng/mL 的四种砷形态标准溶液分别连续进样 5 次，求出 RSD。 

表 3-7  砷形态精密度 

Table 3-7  Arsenic speciation precision 

形态

speciation 

测量值 Found(ng/mL) 

1 2 3 4 5 RSD(%)   

As（Ⅲ） 45.86 45.59 45.89 45.66 45.47 0.39 

As（Ⅴ） 55.29 56.39 54.07 56.18 55.92 1.68 

DMA 46.04 44.88 46.24 46.69 46.13 1.46 

MMA 50.40 50.32 50.39 52.09 50.75 1.47 

由表 3-7 结果可以看出，砷形态平行测试 5 次的相对标准偏差最大的为 As(V)

是 1.68%，最小的为 As(III)是 0.39%，相对标准偏差小于 5%，都满足实验对精

密度的要求。 

3.3.3 提取条件的优化 

3.3.3.1 提取剂 

本研究在测砷总量时，用王水作消解液，消解过夜后用超纯水赶酸。在测砷

形态时，用磷酸作提取剂超声提取，比较了磷酸浓度变化及超声提取时间对提取

MMA 
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TSP中砷形态的影响。提取剂磷酸的浓度及提取时的超声时间为样品中砷形态提

取率的主要影响因素。将约200 mg西藏土壤成份分析标准物质( GBW 08302 )在

不同磷酸浓度( 0、0.5、1.0、1.5、2.0 mol/L )及超声时间( 0、20、40、60、120 min )

下进行提取以确定最佳提取条件。结果表明，大气颗粒物中砷的形态主要为As 

(III)和As(V)等无机砷，DMA与MMA等有机砷的形态含量低于检出限。样品经1 

M或更高浓度的磷酸超声提取40 min后，砷的各形态提取量之和与标准值最为接

近，提取效率约为91.8%。以同等浓度的磷酸提取时，砷各形态的提取率随超声

时间的增加而增大，超声时间> 40 min条件下的总砷提取量反而逐渐降低。这可

能是由于超声时间过长导致标准物质中部分砷挥发。因此，在保证总砷提取率的

前提下，本实验选用1 mol/L的磷酸对样品超声提取40 min来进行下一步实验。 

选用磷酸作为砷的提取剂是因为在配位体交换时磷酸可以解吸出砷。配位体

交换并不是溶解表面包含的吸附位，而是通过竞争吸附来达到。磷酸同砷酸盐有

许多相似的化学性质，例如离子大小，解离常数等，并且作为一个比较中性的提

取介质同环境条件较为相似。使用磷酸作为提取剂，不仅可以提取出大气颗粒物

表面吸附的砷，而且对于部分存在于大气颗粒物晶格中的砷，由于它们相似的化

学性质，也可以将它们部分取代出来，从而增加提取量。许多文献[4, 16, 17, 38, 56]

中提及了大气颗粒物中砷的迁移转化及其危害，表明当有磷酸根存在的情况下可

以极大地提高砷的迁移，从而增大其对环境的危害。 

砷与磷在大气颗粒物中的化学行为也有一定相似性。在大气颗粒物中，砷主

要以砷酸根(AsO4
3-

)形态存在，它和磷酸根(HPO4
2-或 H2PO4

-
)有很大的相似性。

与 As(V)相似，磷酸盐在酸性大气颗粒物中也会被上述物质强烈地吸附固定。研

究表明，磷和砷可以相互竞争大气颗粒物中的吸附位点。磷酸二氢根(H2PO4
-
)能

显著减少大气颗粒物对砷的吸持能力。许多研究[12, 27, 40, 61, 69]在比较了磷酸钾、

硫酸钾、氯化钾、硝酸钾和高氯酸钾对大气颗粒物中砷的提取率之后，发现磷酸

钾的提取率比其他几种盐的提取率高得多；大气颗粒物对磷酸根吸附选择性高于

砷酸根，因而磷酸根可以有效地将大气颗粒物吸持的砷酸根提取出来；磷酸根提

取砷酸根的主要机制是阴离子交换作用，它可以有效地将氧化铁和氧化铝所吸附

的砷提取出来。较高浓度的 HCO
3-虽然也能从大气颗粒物中砷的固定基质表面将

砷酸根取代出来，但 HCO
3-与砷酸根在化学性质上没有什么相似之处，它对被吸
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附固定的砷酸根的取代主要是在高浓度的驱动下对砷酸根的取代，这种取代与磷

酸根对砷酸根的取代有本质的不同。HCl 中的阴离子是 Cl
-。Cl

-与砷酸根也没有

化学性质上的相似之处，氯盐对大气颗粒物中砷的提取效率远低于磷酸盐。因此

HCl 对砷酸根的取代与磷酸根对砷酸根的取代有根本的不同，其中较强的酸性溶

解作用可能起重要作用。磷酸相对于硫酸、硝酸来说性质相对比较温和，在提取

的过程中不易造成砷不同形态化合物之间的相互转化。抗坏血酸的加入是为了提

高三价砷化合物的回收率，保证在提取过程中大气颗粒物中原有的三价砷化合物

不受基质的影响而被氧化为五价砷化合物。 

提取剂磷酸的浓度及提取时的超声时间为样品中砷形态提取率的主要影响

因素。将约200 mg西藏土壤成份分析标准物质( GBW 08302 )在不同磷酸浓度( 0、

0.5、1.0、1.5、2.0 mol/L )及超声时间( 0、20、40、60、120 min )下进行提取以

确定最佳提取条件。从表 3-8 可以看出，该标准物质中砷的形态主要为 As(III)

和 As(V)等无机砷，DMA 与 MMA 等有机砷的形态含量低于检出限。样品经 1 M

或更高浓度的磷酸超声提取 40 min 后，砷的各形态提取量之和与标准值最为接

近，提取效率约为 91.8%。提取效率不能达到 100%的原因估计是由于磷酸提取

过程中不会将固体颗粒物溶解，而大颗粒内部的砷不能被有效提取。以同等浓度

的磷酸提取时，砷各形态的提取率随超声时间的增加而增大，超声时间> 40 min

条件下的总砷提取量反而逐渐降低。这可能是由于超声时间过长导致标准物质中

部分砷挥发。综上所述，在保证总砷提取率的前提下，本实验选用 1 mol/L 的磷

酸对样品超声提取 40 min 来进行下一步实验。 

表3-8 不同磷酸浓度及超声时间下对标准物质中砷各形态及总砷的提取 （n = 3） 

Table 3-8 The extractions of arsenic species and total arsenic in the standard material 

with different phosphoric acid concentrations and ultrasonic times. 

 

 As(III) 

(μg/g) 

As(V) 

(μg/g) 

MMA 

(μg/g) 

DMA 

(μg/g)  

Total As 

(μg/g) 

标准值 

Certifie

d values 

(μg/g) 

提取时间为40min,改

变磷酸浓度 Keep 

0  1.01 ± 0.05 1.22 ± 0.06 ND* ND* 2.23 ± 0.10 
3.8± 0.7 

0.5  1.27 ± 0.04 1.32 ± 0.05 ND* ND* 2.59 ± 0.09 
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the extraction time at 

40 min， change the 

concentrations of 

phosphoric acid 

(mol/L) 

1  1.65 ± 0.06 1.84 ± 0.07 ND* ND* 3.49 ± 0.13 

1.5  1.68 ± 0.10 1.76 ± 0.04 ND* ND* 3.44 ± 0.14 

2  1.61 ± 0.08 1.80 ± 0.09 ND* ND* 3.41 ± 0.17 

磷酸浓度为1 M，改

变超声时间 

Keep the 

concentrations of 

phosphoric acid at 

1M, change the 

ultrasonic time (min) 

0 1.35 ± 0.04 1.66 ± 0.05 ND* ND* 3.01 ± 0.09 

20  1.46 ± 0.05 1.68 ± 0.12 ND* ND* 3.14 ± 0.16 

40 1.65 ± 0.06 1.84 ± 0.07 ND* ND* 3.49 ± 0.13 

60  1.63 ± 0. 07 1.70 ± 0.08 ND* ND* 3.33 ± 0.15 

120 1.38 ± 0.06 1.60 ± 0.09 ND* ND* 2.98 ± 0.14 

ND* 表示未检测到 ( Not detected )   

本实验进一步对该标准物质做砷形态的加标测定实验来验证提取过程中砷

元素各形态的提取稳定性及提取效率。在约 200 mg 的标准物质中加入 1 mL 1 μg 

/mL 砷形态的混合标准溶液，混合均匀后干燥处理并研成粉末。随后用 10 mL1 

mol/L 的磷酸超声提取 40 min，从上清液中取 2 mL 定容至 5 mL 后进行测定。从

表 3-9 可以看出，加标后的标准参考物中砷各形态的提取率均达到或接近 90%，

总砷提取率> 90%。由此确定固体颗粒物中的砷经磷酸超声后可以很好地实现形

态的定量提取，且无明显形态转化的发生。 

      表 3-9 标准参考物的加标测定结果 ( n = 5 ) 

Table 3-9 The detection results of spiked standard materials. 

 
初始测定值量 

Original experimental 

values (μg/g) 

加标值 

Spiked values 

(μg/g) 

加标后测定值 

Experimental 

values after spiking 

(μg/g) 

提取效率 

Extraction efficiency 

As(III) 1.65 ± 0.06 5.00 6.04 ± 0.22 90.8 ± 3.3% 

As(V) 1.84 ± 0.07 5.00 5.93 ± 0.28 86.7 ± 4.1% 

MMA ND* 5.00 4.58 ± 0.15 91.6 ± 3.0% 
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DMA ND* 5.00 4.63 ± 0.19 92.6 ± 3.8% 

Total As 3.49 ± 0.13 20.00 21.18 ± 0.84 90.2 ± 3.6% 

ND* 表示未检测到 ( Not detected) 

3.3.3.2 实验提取操作步骤 

为提高砷检测灵敏度，降低流动相中元素的荧光干扰，流动相选用

NH4H2PO4。砷的各形态标准溶液由 10 mM NH4H2PO4 稀释成 5、10、20、50、

100 ng/mL 的混标。优化流动相的梯度洗脱时间及原子荧光光谱仪的条件以确定

最佳分离检测条件，并在联用条件下计算砷元素各形态的方法检出限。 

鉴于目前固体样品，尤其是大气颗粒物样品中砷鉴于目前固体样品，尤其是

大气颗粒物样品中砷形态标准参考物的缺乏，本实验对西藏土壤成份分析标准物

质( GBW 08302 )中砷的形态进行测定，根据各形态含量之和与标准值的比例确

定方法的总提取效率。随后采用总提取效率最高的方法对该标准物质做砷元素各

形态的加标测定实验，根据加标回收率确定提取过程中各形态的稳定性及提取效

率，以确定最佳提取方法。 

将采集到的大气总悬浮颗粒物样品恒温干燥 24 h 以去除样品中的水分，采

样后玻璃纤维滤膜重量减去采样前玻璃纤维滤膜重量即为采集到的大气总悬浮

颗粒物的重量，将周围的空白玻纤剪掉后，即算得大气颗粒物在玻纤上的质量浓

度。称取含约 50 mg 大气颗粒物的玻璃纤维滤膜，在优化的提取条件下加 10 mL

磷酸提取样品中砷的各形态。然后将样品以 7000 rpm 超速离心 30 min 后取上清

液 2 mL，用 10 mM 的 NH4H2PO4 定容至 5 mL。在优化的 HPLC-HG-AFS 条件

下进行分离测定，每次进样体积为 100 µL。 

3.4 实验结果 

在以上优化的提取及分离测定条件下，对北京市石景山区某地区的大气颗粒

物中的砷做形态分析，并做各形态的加标测定(表 3-10)。从测定结果可以看出该

提取方法可以很好地应用于大气颗粒物样品中砷的形态分析。该地区大气颗粒物

中的砷主要以 As(III)和 As(V)等无机形式存在。换算至大气体积含量，As(III)和

As(V)含量分别为 1.26 和 0.43 ng/m
3，总砷含量为 1.69 ng/m

3，低于欧盟 2004/107

号准则中对环境空气中砷含量的限制标准 
(6 ng/m

3
)
[92]。 

表 3-10 大气颗粒物中砷形态测量值及加标回收率( n = 3 ) 
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Table 3-10  The determination results of arsenic species in atmospheric particles 

 本底测定值 

Background 

values (ng/m
3
) 

加标值 

Spiking values 

(ng/m
3
) 

加标测定值 

Experimental values 

after spiking 

(ng/m
3 
) 

加标回收率 

Spiked recovery 

As(III) 1.26 ± 0.02 2.50 3.48 ± 0.06 92.6 ± 1.6% 

As(V) 0.43 ± 0.01 2.50 2.79 ± 0.07 95.2 ± 2.4% 

DMA 

MMA 

ND* 

ND* 

2.50 

2.50 

2.45 ± 0.05 

2.25 ± 0.04 

97.7 ± 2.1% 

89.9 ± 1.8% 

ND* 表示未检测到 ( Not detected )                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                   

将该方法用于实际具体样品中进行测定，同时监测温度，相对湿度及风速

等气象数据。采样点实地测得 2009 年气象状况(T℃、风速 m/s、风向、相对湿度%)

和大气颗粒物中 As（III）和 As（V），从 2009 年 1 月 9 号到 2009 年 12 月 29 号，

标为 S-1 至 S-35，每隔 10 天采 1 个样，共采集了 35 个样，具体见表 3-11。 

表 3-11 砷形态样品数据 

Table 3-11 Sample data of arsenic species  

样品编号 

累积流量

（m
3） 

As(V) 

(ng/m
3
) 

As(III) 

(ng/m
3
) 

温度

（℃） 

相对湿度

（%） 

平均风速

(m/s) 

S-1 1428.00 2.48 0.13 6 35% 3 

S-2 967.80 1.39 0.12 -2 64% 2 

S-3 1448.00 5.14 0.15 2 57% 2.50 

S-4 1474.00 0.58 0.14 0 17% 6.50 

S-5 1459.00 0.86 0.04 6 39% 2.50 

S-6 1451.00 1.17 0.04 12 43% 2.90 

S-7 1426.00 0.38 0.05 20 45% 4.00 

S-8 1381.00 0.14 0.02 10 91% 4.70 

S-9 1392.00 0.37 0.06 22 45% 3.50 

S-10 1431.00 0.43 0.08 21 22% 3.50 

S-11 1448.00 0.45 0.06 24 19% 4.00 
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S-12 1442.00 0.25 0.03 27 22% 3.70 

S-13 1412.00 0.25 0.03 24 47% 4.00 

S-14 1480.00 0.23 0.02 27 35% 1.70 

S-15 1509.00 0.65 0.06 27 67% 3.00 

S-16 1468.00 0.78 0.06 28 55% 2.70 

S-17 1414.00 0.39 0.03 26 74% 2.50 

S-18 1440.00 0.37 0.03 26 73% 1.70 

S-19 1481.00 0.38 0.03 26 54% 2.50 

S-20 1440.00 0.54 0.03 20 64% 3.50 

S-21 1446.00 0.21 0.03 20 49% 3.30 

S-22 1449.00 0.51 0.06 20 75% 1.00 

S-23 1447.00 0.51 0.09 20 87% 2.00 

S-24 1492.00 0.64 0.04 14 58% 1.70 

S-25 1478.00 0.58 0.03 10 29% 5.00 

S-26 1487.00 0.92 0.05 15 65% 2.00 

S-27 1509.00 0.25 0.01 4 76% 2.70 

S-28 1507.00 0.50 0.04 -3 42% 2.30 

S-29 1476.00 0.58 0.07 2 43% 2.70 

S-30 1453.00 0.65 0.03 -1 69% 1.30 

S-31 1477.00 0.33 0.02 -7 25% 7.70 

S-32 1471.00 0.52 0.03 -4 33% 5.00 

S-33 1480.00 0.42 0.01 -10 49% 2.70 

S-34 1472.00 0.43 0.01 0 75% 1.30 

S-35 368.00 2.69 0.12 -2 14% 6.30 

从上表中可以看出，四种样品提取液中的砷以无机形态存在，未检出有机砷。且

无机砷主要以 As(V)形态存在。取这一整年数据的月平均值，分别取 20090109，

20090119 及 20090129 这三次采样的平均值标作 x-1；20090211 及 20090223 平均

值标作 x-2；20090303，20090313 及 20090323 平均值标为 x-3；20090403，20090413

及 20090423 平均值标为 x-4；20090504，20090513 及 20090523 平均值标为 x-5；
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20090602及20090615平均值标为x-6；20090701，20090711，20090721及20090731

平均值标为 x-7；20090810，20090820 及 20090830 平均值标为 x-8；20090909，

20090919 及 20090929 平均值标为 x-9；20091009，20091019 及 20091029 平均值

标为 x-10；20091109，20091119 及 20091129 平均值标为 x-11；20091209，20091219

及 20091229 平均值标为 x-12。探讨了大气颗粒物中砷含量与温度，相对湿度，

平均风速等的关系，具体见表 3-12。 

表 3-12 大气颗粒物中 As(V)及 As(III)月平均值 

Table 3-12 Monthly average content of As(V)and As(III) in 

atmospheric particulates 

样品编号 

As(V) 

(ng/m
3
) 

As(III) 

(ng/m
3
) 

温度 

（℃） 

相对湿度

（%） 

平均风速

(m/s) 

x-1 1.18  0.12  -4 46% 3.4  

x-2 0.94  0.08  2 50% 4.5  

x-3 0.89  0.06  3 38% 3.8  

x-4 0.56  0.04  14 60% 2.8  

x-5 0.42  0.05  22 69% 2.7  

x-6 0.55  0.03  25 77% 2.5  

x-7 0.21  0.02  27 64% 2.6  

x-8 0.43  0.03  24 70% 2.1  

x-9 1.91  0.13  20 48% 4.9  

x-10 1.41  0.08  13 58% 3.9  

x-11 0.84  0.07  1 54% 2.6  

x-12 0.95  0.07  -1 42% 3.6  

根据数据，做出柱状图 3-7，3-8，3-9，3-10，3-11，3-12。如下所示。 
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图 3-7  As (V)月平均含量与温度的关系 

Fig3-7 Relations between monthly average content of As(V) and temperature 
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图 3-8  As(III)月平均含量与温度的关系 

Fig3-8 Relations between monthly average content of As(III) and temperature 

温度越大，大气颗粒物中 As(III)及 As(V)含量越低。 
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图 3-9  As(V)月平均含量与平均风速的关系 

Fig3-9 Relations between monthly average content of As(V) and average wind speed 

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0.14

x-1 x-2 x-3 x-4 x-5 x-6 x-7 x-8 x-9 x-10 x-11 x-12

0

1

2

3

4

5

6

As(III) (ng/m3) 平均风速(m/s)

 

图 3-10  As(III)月平均含量与平均风速的关系 

Fig3-10 Relations between monthly average content of As(III) and average wind 

speed 
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图 3-11  As(V)月平均含量与相对湿度的关系 

Fig3-11 Relations between monthly average content of As(V) and relative humidity 
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图 3-12  As(III)月平均含量与相对湿度的关系 

Fig3-12 Relations between monthly average content of As(III) and relative humidity 

从上图中可以看出，大气颗粒物中砷主要是无机砷 As(III)及 As(V)，且以 As(V)

为主。As(III)及 As(V)含量与总砷含量变化趋势及来源相似。冬季大气颗粒物中

As(III)及 As(V)含量明显比夏季 As(III)及 As(V)含量含量高。温度和相对湿度越

大，大气颗粒物中 As(III)及 As(V)含量越低。风速越快，大气颗粒物中 As(III)

及 As(V)含量越高。这可能是由于 2009 年夏季降雨多，雨水将漂浮在空中的一

些颗粒物冲洗下来，使大气中一些有毒有害物质也随之减少。夏季大气颗粒物中
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的 As(III)及 As(V)含量主要源于工业排放，汽车尾气等。秋季到来时，几乎无降

雨，天气干燥，大气颗粒物中 As(III)及 As(V)含量明显增加。砷含量主要还是汽

车尾气及工业排放等因素。而进入冬季后，降水减少，但是下雪较多，从 2009

年 11 月开始至 2010 年 5 月期间下雪频繁，空气中大气颗粒物中 As(III)及 As(V)

含量随之减少。春季冷暖空气活跃，大风天气多，加上北方土地刚解冻，植被还

没有恢复，沙尘源丰富。为了保暖，每年冬季至春季 3 月为供暖期，采暖燃煤源

对颗粒物中As(III)及As(V)含量的贡献增大，因此燃煤是冬季大气颗粒物中As(III)

及 As(V)含量增加的主要原因。 

3.5 小结 

    本文发展了一种大气颗粒物中砷形态的快速提取测定方法。实验条件较温

和，在形态提取及分离测定时均未发生砷形态的转化。该方法得到的方法检出限

较低，精密度较好，可应用于环境检测、空气质量评价等领域中土壤及大气颗粒

物中砷形态的分析测定。用该方法测得大气颗粒物中主要以无机砷 As（III）及

As（V）形式存在，以毒性较小的 As（V）为主，未检测出有机砷。研究了砷形

态含量与气象因素之间的关系，为空气中有毒有害物质的检测提供了依据。 
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第 4 章 结论 

本文联合运用大流量采样技术、磷酸超声提取技术，高效液相色谱与原子荧

光光谱分析技术，结合气象信息、数据，统计分析技术对北京市石景山区某地大

气中砷含量进行了综合分析。 

4.1 大气颗粒物中砷测定方法的确立 

大气颗粒物中砷总量及砷形态的测定方法主要包括三个部分：确立仪器条件，

提取剂选择以及前处理方法。由于这三个部分可以分别进行研究，但又一起组成

了整个方法系统，因此各部分是既相互独立又相互联系的。 

4.1.1 仪器条件 

本实验探讨了 HG-AFS 及 HPLC-HG-AFS 仪器条件变化，流动相组成，梯

度洗脱程序等对测定砷总量及砷形态的影响。实验结果表明：测总量时，原子

荧光仪器负高压 320V；总灯电流 80mA，辅助灯电流 40mA；载气流量 400mL/ 

min，屏蔽气流量 1000 mL/min； KBH4 2%； HCl 10%时测定效果最佳。测形

态时，(1)原子荧光仪器负高压 320V；总灯电流 80mA，辅助灯电流 40mA；载

气流量 400mL/min，屏蔽气流量 1000 mL/min； KBH4 4%； HCl 20%时测定效

果最佳。(2)流动相 A 为 10 mM NH4H2PO4， pH = 6；流动相 B 为 200 mM 

NH4H2PO4， pH = 6。洗脱程序为：0-1min 内，流动相 A 为 100%；1-3min 内，

A 为 60%，B 为 40%；3-6min 内，B 为 100%；6min 后 A 为 100%时分离效果

最佳。 

4.1.2 前处理方法 

将采集到的大气总悬浮颗粒物样品恒温干燥 24 h 以去除样品中的水分，采

样后玻璃纤维滤膜重量减去采样前玻璃纤维滤膜重量即为采集到的大气总悬浮

颗粒物的重量，将周围的空白玻纤剪掉后，即算得大气颗粒物在玻纤上的质量浓

度。称取含约 50 mg 大气颗粒物的玻璃纤维滤膜，在优化的提取条件下加 10 mL

磷酸提取样品中砷的各形态。然后将样品以 7000 rpm 超速离心 30 min 后取上清

液 2 mL，用 10 mM 的 NH4H2PO4 定容至 5 mL。在优化的 HPLC-HG-AFS 条件

下进行分离测定，每次进样体积为 100 µL。 
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4.2 方法的验证 

方法确定后对其标准曲线、检出限、准确度、方法重现性等进行验证，其结

果表明：(1)线性关系明显。在优化的色谱及光谱条件下，测定浓度分别为 5、10、

20、50、100 ng/mL 的混标溶液，并绘制校准曲线，四种形态的砷含量与峰面积

呈良好的线性关系，由砷各个形态化合物的校准曲线可以看出，在设定的测试条

件下各个形态在 10μg/L~100μg/L 的浓度范围内都具有较好的线性关系，R
2均在

0.990 以上。(2)方法检出限达到要求。按照信噪比 S／N=3 求得 As(III)、As(V)、

MMA 及 DMA 四种形态砷的方法检出限 LOD 分别为 1.4545、1.2589、1.9721、

1.1655 ng/mL，定量检出限 LOQ 分别为 4.848、4.196、6.574、3.885 ng/mL。(3)

方法的准确度好。形态加标后的西藏土壤成份分析标准物质( GBW 08302 )经 1.0 

mol/L 的磷酸超声提取 40 min，各形态的提取效率均达到或接近 90%，且无明显

的形态转化。(4)方法重现性好。为保证分析测试的精密度，我们进行了平行样

的测定，将标准溶液连续进样 5 次，分别算出其相对标准偏差(RSD) ，相对标

准偏差最大的为 As(V)是 1.68%，最小的为 As(III)是 0.39%，都满足实验对精密

度的要求，即相对标准偏差小于 5%。 

4.3 方法的应用 

用建立的新方法对北京市石景山区某地大气颗粒中总砷及砷形态进行检测，

研究了TSP上砷元素的总量和形态浓度及分布特征，结果表明，该地大气颗粒物

中砷含量尚未超出欧盟2004/107号准则中对环境空气中砷含量的限制标准 
(6 

ng/m
3
)，表明该地区大气受污染程度较小，空气质量较好。 

同时分析了不同季节，温度，湿度，平均风速对浓度的影响。其中冬季大

气颗粒物中总砷及砷形态含量明显比夏季高。温度和相对湿度越大，大气颗粒物

中砷含量越低。风速越快，大气颗粒物中砷含量越高。春季和冬季大气颗粒物中

砷含量较高，其主要来源于采暖燃煤及工业排放等，降雪对砷含量有一定的减少

作用。夏季大气颗粒物中中砷含量较少，主要是因为降雨使得悬浮在空中的颗粒

物沉降到地面，使空气得到净化，其中砷主要来源于汽车尾气及工业排放等。  

4.4 总结 

(1)  本研究采用王水作为消解液，消解测定大气颗粒物中砷的总量，然后用

HG-AFS 进行检测。该法既能有效提取出大气颗粒物中砷，又能缩短前处理时间，
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对于大气颗粒物中砷元素的快速准确检测具有现实意义。 

(2)  建立了磷酸快速超声提取大气颗粒物中砷形态的方法。选用标准参照物西

藏土壤成份分析标准物质( GBW 08302 )对建立的方法进行验证，发现该实验条

件温和，在形态提取及加标回收测定时均未发生砷形态的转化。该方法得到的方

法检出限较低，精密度较好，可应用于环境检测、空气质量评价等领域中土壤及

大气颗粒物中砷形态的分析测定。 

(3)  首次对北京市石景山区大气颗粒物中砷总量及形态进行了研究，将总砷及

形态与气象因素结合在一起，探讨了该地大气颗粒物中砷含量变化与温度、湿度

及平均风速等之间的变化趋势，为人们根据天气预测空气中重金属等有害物质提

供了依据。 
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