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摘要"建立砷元素
7

种形态的分析方法#研究砷的不同形态

在石菖蒲不同部位中的含量$分布及转化%采用高效液相色

谱法!

:;T/

"分离#色谱柱
:,N0T38+;̂Lc%$$

阴离子交

换柱!

"*%AAi#F$AA

#

%$

#

A

"&流动相
,

为水#流动相
>

为
-

:5*F

的碳酸铵!

F$AA()

(

T

"与甲醇!

%E

"混合液#梯度

洗脱#电感耦合等离子体原子发射光谱质谱联用仪!

0/;L

N2

"测定不同形态的砷%该方法线性范围为
$*66F

!

$*666

#

回收率为
56E

!

6&E

%建立的检测方法准确$稳定$可靠%

对石菖蒲根茎$叶及与外源性三价砷浸泡后的根茎$叶进行

检测发现#石菖蒲样品中只存在砷的无机形态#且三价砷为

主要存在的无机形态%石菖蒲的根茎为无机砷的主要富集

部位#石菖蒲的根茎$叶均能将部分高毒性的三价砷转化为

毒性较低的五价砷%

关键词"砷&形态分析&石菖蒲&
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石菖蒲是一种天南星科'菖蒲属禾草状多年生草本植

物!具有镇静安神'理气活血'豁痰开窍等功效0

%M!

1

"民间常

食用石菖蒲以助益智安神"然而!有文献0

"

1报道!石菖蒲中

元素砷的含量较高"砷的毒性与其存在的形态密切相

关0

FM&

1

"在砷的几种存在形态中!三价砷#

,Y000

$的毒性最

大!五价砷#

,Y'

$的毒性次之(一甲基砷#

NN,

$'二甲基砷

#

ON,

$的毒性较小(砷甜菜碱#

,Y>

$和砷胆碱#

,Y/

$几乎没

有毒性"因此!要客观地对元素砷进行评价!仅考察砷的总

量是不够的!需要进一步了解砷的各种形态的分布和含量"

目前!石菖蒲的研究文献0

5M6

1主要涉及有机物和元素总

量!而对砷形态分析的文献0

%$M%#

1多侧重于形态砷的含量分

析!鲜见砷的不同形态的分布和迁移转化研究"石菖蒲中砷

的形态分析尚未见报道!不同形态的砷在石菖蒲不同部位分

布和转化的文献也未见报道"本研究采用高效液相色谱
M

电感耦合等离子体原子发射光谱质谱联用技术#

:;T/L0/;L

N2

$建立砷的
7

种形态的分析方法!研究砷的不同形态在石

菖蒲不同部位的含量'分布及转化"为砷的不同形态在石菖

!#



蒲中以至于植物产品中的分布'转化研究!以及植物产品对

砷的减毒作用研究!提供有价值的参考数据"
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!

材料与方法
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!

材料与试剂

标准物质亚砷酸根0三价砷!标准物质编号
I>9$5777

!
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!摩尔浓度#
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$

#

A()

*

W

1'砷酸根0五价

砷!标准物质编号
I>9$577&

!批号
%F$!

!摩尔浓度#
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$*$$F

$
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A()

*

W

1'一甲基砷0标准物质编号
I>9$5775

!批号
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!摩尔浓度#
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$

#

A()
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W

1'二甲基砷0标准物

质编 号
I>9$5776

!批 号
%"%#

!摩 尔 浓 度 #

$*&$7$d

$*$$#"

$

#

A()
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W

1'砷甜菜碱0标准物质编号
I>9$57&$

!批号
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!摩尔浓度#
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#

A()

*

W

1'砷胆碱0标准物质编

号
I>9$57&%

!批号
%!$F

!摩尔浓度#

$*!&"d$*$%F

$

#

A()

*

W

1-

中国计量科学研究院(

标准物质黄芪-标准物质编号
I>9%$$#5

0

I2>L%5

!总

砷含量#

$*F&d$*$F

$

#

W

*

W

1!中国地质科学院地球物理地球

化学勘查研究所(

砷标准溶液-标准物质编号
I2> I7#$#5L6$

!批号

%!$%%7#&

!浓度
%$$$

#

W

*

AT

!国家钢铁材料测试中心钢铁研

究总院(

锗标准溶液-标准物质编号
I2>$"L%&#5L#$$"

!批号

%"!$&L!

!浓度
%$$$

#

W

*

AT

!国家有色金属及电子材料分析

测试中心(

碳酸铵'硝酸#

7FE

$'氨水#

#FE

$-优级纯!德国
N<.HD

公司(

甲醇-色谱纯!德国
N<.HD

公司(

石菖蒲样品-湖南长沙!经中南大学湘雅医学院刘韶教

授鉴定为石菖蒲#

N74?/@A3A3?*&4Q**

$的根茎叶"

%*#

!

试验仪器

高效液相色谱仪-

%#$$

型!配色谱柱
:,N0T38+;̂L

c%$$

阴离子交换柱#

"*% AAi#F$ AA

!

%$

#

A

$!美国

,

W

G)<?=

公司(

电感耦合等离子体发射光谱质谱联用仪-

5#$LN2

型!配

碰撞反应器!美国
'C.GC?

公司(

超声波仪-

>5F%$@LN3

型!频率
7$ :

_

!美国
>.C?Y(?

公司(

离心机-

4?GU<.YC)!#$

型!德国
:<G==GHP

公司(

旋转 蒸 发 仪-

T,>8̂ 83, "$$$

型!德 国
:<GV()

-

P

公司(

恒温水浴摇床-

>3!$$

型!日本
C̀AC=(

公司(

分析天平-

N2"$!2

型!瑞士梅特勒
L

托利多公司"

%*!

!

检测方法

%*!*%

!

仪器条件
!

0/;LN2

仪器条件见表
%

"

0/;LN2

测定

&F

,Y

!开启碰撞模式以消除可能存在的多原子离子!F

/)

"$

,.

的干扰"采用内标元素&#

I<

补偿信号漂移"

!!

液相色谱条件-色谱柱为
:,N0T38+;̂Lc%$$

阴离

子交换柱#

"*%AAi#F$AA

!

%$

#

A

$"流动相
,

为水!

>

为

表
%

!

0/;LN2

仪器参数表

3CB)<%

!

0?Y=.SA<?=

-

C.CA<=<.Y(J0/;LN2

参数 参数值 参数 参数值

等离子体流速
%5T

*

AG?

采样深度
7*FAA

辅助气流速
%*&T

*

AG? 1̂

线圈功率
%*"$D9

鞘气流速
$*%7T

*

AG?

泵速
5.

*

AG?

雾化气流速
$*65T

*

AG?

第
%

提取电镜电压
M%'

碰撞气体
:<

第
#

提取电镜电压
M#$$'

碰撞气体流速
"FAT

*

AG?

第
!

提取电镜电压
M#"$'

停留时间
F$$$$

#

Y

角电镜电压
M%5$'

-

:5*F

的碳酸铵#

F$AA()

*

T

$与甲醇#

%E

$混合液"洗脱程

序-

$*$

!

!*$ AG?

!

%$$E >

(

!*%

!

6*$ AG?

!

6$E >

(

6*%

!

6*FAG?

!

%$$E >

"流速
%AT

*

AG?

(进样体积
#$

#

T

"

%*!*#

!

溶液的配制

#

%

$标准工作溶液的配制-三价砷'五价砷'一甲基砷'

二甲基砷'砷甜菜碱'砷胆碱标准溶液用超纯水逐级稀释为

混合标准工作液!浓度见表
#

"

7

种形态砷标准工作液中保

持内标物质锗的浓度为
F?

W

*

AT

"

表
#

!

工作溶液浓度表

3CB)<#

!

/(?H<?=.C=G(?Y(JY=C?VC.VY()S=G(?Y

?A()

%

AT

砷的形态
标准

工作液
%

标准

工作液
#

标准

工作液
!

标准

工作液
"

标准

工作液
F

,Y

#

000

$

$*#F! $*F$7 %*$%% #*F#5 F*$FF

,Y

#

'

$

$*#!! $*"77 $*6!# #*!!$ "*77$

NN, $*!!F $*7&$ %*!"$ !*!F$ 7*&$$

ON, $*#5# $*F7F %*%!$ #*5#" F*7"5

,Y> $*#F6 $*F%5 %*$!7 #*F6$ F*%5$

,Y/ $*!&" $*&"5 %*"67 !*&"$ &*"5$

!!

#

#

$外源性三价砷接触溶液的配制-三价砷标准溶液用

超纯水稀释成
F$ AT

浓度分别为
F*$7

!

%$*%%

!

F$*FF

!

%$%*%$?A(T

*

AT

的三价砷浸泡液"

#

!

$流动相
>

的配制-

F$AA()

碳酸铵溶解于近
%T

甲

醇溶液#

%E

$中!用硝酸和氨水溶液调节
-

:

值为
5*F

!再用

甲醇溶液#

%E

$定容至
%T

!混匀'脱气备用"

%*!*!

!

供试品溶液的制备

#

%

$石菖蒲样品供试溶液的制备-将石菖蒲的根茎和叶

完全剥离!称取
"

W

根茎或叶分别置于陶瓷研钵中研磨"用

约
#$AT

提取液少量多次冲洗研钵与研杆后!溶液及样品全

转移至
%$$AT

三角烧瓶中"

7$b

恒温水浴振荡提取
#*FP

后!浸提液
"F$$.

*

AG?

离心
FAG?

!取清液过滤"样品残渣

再次用
#$AT

提取液按上述过程提取两次"过滤清液置于

#F$AT

圆底蒸馏瓶中旋转蒸馏浓缩后用超纯水转移定容到

%$AT

容 量 瓶"该 溶 液 中 保 持 内 标 物 质 锗 的 浓 度 为

F?

W

*

AT

"

#

#

$外源性三价砷接触样品供试溶液的制备-称取
"

W

根茎或叶样品分别于三价砷接触溶液中浸泡一定的时间"

"#

基础研究
!

#$%&

年第
"

期



取出晾干后!与石菖蒲样品相同的方法处理"

#

!

$标准物质样品供试溶液的制备-称取
%

W

黄芪标准

物质与样品同样处理"

#

!

结果与讨论
#*%

!

方法的有效性

7

种砷的形态在以上色谱条件下!分离良好!见图
%

"采

用逐步稀释测定
!

倍信噪比的方法!获得
7

种砷形态的检出

限"对同一浓度的标准溶液重复进样
7

次!计算出峰时间的

相对标准偏差!考察重现性"在
$

!

#$?A()

*

AT

浓度范围内!

对
7

种形态砷的色谱峰与浓度进行拟合"回归方程'相关系

数'相对标准偏差及检出限数据见表
!

"由表
!

可知!

7

种形

态砷的色谱峰与浓度间相关系数在
$*66F

以上!有良好的线性

关系"相对标准偏差小于
FE

!方法有良好的精密度"

,Y

#

000

$'

,Y

#

'

$的检出限可达
$*$F?A()

*

AT

!

NN,

'

ON,

'

,Y>

'

,Y/

的检出限可达
$*$!?A()

*

AT

!方法具有良好的灵敏度"

!!

方法的准确性用黄芪标准物质及样品加标回收进行验

证"黄芪标准物质中砷的标识值为#

$*F&d$*$F

$

#

W

*

W

!用该

方法进行测定!只检出三价砷和五价砷!含 量 分 别 为

$*%$

#

W

*

W

及
$*"F

#

W

*

W

!总砷含量为
$*FF

#

W

*

W

!与标准物质

的标示值相符"实际样品添加回收为
56E

!

6&E

!数据见

表
"

"由黄芪标准物质测定值和回收率数据可知!方法具有

良好的准确性"

表
!

!

回归方程!相关系数!相对标准偏差及检出限

3CB)<!

!

<̂

W

.<YYG(?<

]

SC=G(?

&

H(..<)C=G(?H(<JJGHG<?=

&

.<)C=GU<Y=C?VC.VV<UGC=G(?C?VV<=<H=G(?)GAG=(J=P<A<=P(V

元素形态 回归方程 相关系数 相对标准偏差*
E

检出限*#

?A()

)

AT

M%

$

,Y

#

000

$

!f""F&2M"6% $*66F #*67 $*$F

,Y

#

'

$

!fF$&"2M##! $*666 !*7& $*$F

NN, !fF"F52MF"7 $*666 !*F" $*$!

ON, !fF7F"2R!$& $*66& #*!% $*$!

,Y> !f&%F%2R%%$& $*665 %*#F $*$!

,Y/ !f!6$F2M%#&F $*666 #*"# $*$!

表
"

!

添加浓度及回收率

3CB)<"

!

,VV<VH(?H<?=.C=G(?YC?V.<H(U<.G<Y

元素形态
添加浓度*

#

?A()

)

AT

M%

$

回收率*

E

,Y

#

000

$

%*$%% 6#

,Y

#

'

$

$*6!# 6F

NN, %*!"$ 56

ON, %*%!$ 6&

,Y> %*$!7 67

,Y/ %*"67 6F

#*#

!

无机砷在石菖蒲不同部位的分布及迁移试验

用建立的方法对石菖蒲样品进行检测!根茎中三价砷的

含量为
#*##

#

A(T

*

D

W

!五价砷含量为
$*!

#

A(T

*

D

W

!一甲基

砷'二甲基砷'砷甜菜碱及砷胆碱均为未检出(石菖蒲的叶中

各种形态的砷均为未检出"

三价砷为各种砷形态中毒性最大的!也是石菖蒲中砷的

主要存在形态!因此!选择砷的三价形态!研究其在石菖蒲不

同部位中的迁移规律"考察在不同外源性三价砷接触浓度

和不同接触时间的影响下!石菖蒲根茎和叶对无机砷吸收积

累的量"扣除其本身的三价砷'五价砷的量!石菖蒲根茎和

叶对无机砷吸收积累的量结果见表
F

'

7

"

#*!

!

讨论

由表
F

'

7

可知!在高毒性三价砷单一来源接触的情况

下!石菖蒲样品的根茎和叶均富集了三价砷和五价砷"可

见!石菖蒲的根茎和叶均能通过生物代谢!将部分高毒性的

三价砷转化为较低毒性的五价砷"这可能是在石菖蒲根茎'

叶细胞中!部分三价砷可以作为电子供体!被
,Y

#

000

$氧化酶

催化从而被氧化为五价砷0

%!M%"

1

!达到部分降低无机砷毒性

的效果"

表
F

!

不同浓度三价砷浸泡液浸泡
"V

时石菖蒲根茎!叶中无机砷的分布量

3CB)<F

!

OGY=.GBS=G(?(JG?(.

W

C?GHC.Y<?GHG?.PGQ(A<YC?V)<CU<Y(JN74?*;3A3?*&4Q**X8*W4L3Y(CD<V

G?VGJJ<.<?=H(?H<?=.C=G(?Y(J,Y

#

000

$

Y()S=G(?YJ(."VC

K

Y

三价砷浸泡液

浓度*

#

?A()

)

AT

M%

$

根茎

,Y

#

000

$*

?A()

,Y

#

'

$*

?A()

,Y

#

000

$

,Y

#

'

$

,Y

根茎!总*

?A()

叶

,Y

#

000

$*

?A()

,Y

#

'

$*

?A()

,Y

#

000

$

,Y

#

'

$

,Y

根茎!总*

?A()

根茎'叶
,Y

总量比

F*$7 #%*5 $*6 #"*# ##*& #*5 $*& "*$ !*F 7*F

%$*%% !7*5 %*F #"*F !5*! "*F %*$ "*F F*F &*$

F$*FF !$$*F 6*F !%*7 !%$*$ !F*& &*% F*$ "#*5 &*#

%$%*%$ "$$*% 6*6 "$*" "%$*$ "7*7 &*6 F*6 F"*F &*7

F#

第
!!

卷第
"

期 陈
!

练等-砷的不同形态在石菖蒲中的分布
!



表
7

!

%$*%%?A()

%

AT

三价砷浸泡液浸泡不同时间石菖蒲根茎!叶中无机砷的分布量

3CB)<7

!

OGY=.GBS=G(?(JG?(.

W

C?GHC.Y<?GHG?.PGQ(A<YC?V)<CU<Y(JN74?*;3A3?*&4Q**X8*W4L3Y(CD<V

G?%$*%%?A()

%

AT,Y

#

000

$

Y()S=G(?YJ(.VGJJ<.<?==GA<Y

浸泡时间*
V

根茎

,Y

#

000

$*

?A()

,Y

#

'

$*

?A()

,Y

#

000

$

,Y

#

'

$

,Y

根茎!总*

?A()

叶

,Y

#

000

$*

?A()

,Y

#

'

$*

?A()

,Y

#

000

$

,Y

#

'

$

,Y

根茎!总*

?A()

根茎'叶
,Y

总量比

# #7*6 %*# ##*" #5*% !*7 $*6 "*$ "*F 7*#

" !7*5 %*F #"*F !5*! "*F %*$ "*F F*F &*$

F F"*$ #*# #"*F F7*# F*7 %*# "*& 7*5 5*!

& 5%*" !*! #"*& 5"*& 5*! %*& "*6 %$*$ 5*F

图
%

!

7

种砷形态的色谱图

1G

W

S.<%

!

/P.(AC=(

W

.CA(JYGZC.Y<?GHY

-

<HGC=G(?Y

!!

在根茎和叶中!三价砷'五价砷的积累量均与外源性三

价砷的浓度及接触时间成正比"随着浓度和时间的增加!三

价砷积累量的增幅高于五价砷积累量的增幅"可见!在三价

砷单一来源接触的情况下!三价砷仍是石菖蒲根茎和叶对砷

的主要富集形态"

石菖蒲的根茎及叶对无机砷总量的积累与外源性高毒

性的三价砷的浓度及接触时间呈正相关"且在两个因素下!

石菖蒲的根茎对无机砷的积累总量均高于叶"可见!石菖蒲

的根茎是积累无机砷的主要部位"这可能是在石菖蒲的根

茎部无机砷与巯基化合物络合!生成较为稳定的砷
M

巯基络

合物!影响了无机砷向叶部的迁移!使得无机砷大部分富集

在石菖蒲的根茎部0

%!M%"

1

"

!

!

结论
本试验建立的

7

种形态砷的分析方法灵敏'稳定'可靠"运

用该方法测定石菖蒲中砷的形态!发现石菖蒲中只存在无机形

态的砷!其中三价砷为主要的存在形态"在有外源性三价砷接

触的情况下!石菖蒲样品也只表现出对无机形态砷的积累"根

茎是无机形态砷积累的主要部位"石菖蒲根茎和叶均能将部分

三价砷转化为五价砷!但三价砷仍为积累的主要形态"石菖蒲

对外源性无机形态砷的积累与接触时间和浓度呈正比"本试验

的研究成果对砷的不同形态在石菖蒲中的分布'转换研究有重

要的参考价值(可为砷的不同形态在植物产品中的分布'转化及

植物产品对砷的减毒作用研究提供了参考数据"
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