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液相色谱 - 原子荧光光谱法测定水溶肥料中无机砷含量
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摘　要：采用液相色谱 - 原子荧光光谱法联用技术，建立了水溶肥料中无机砷含量的检测方法。对样品前处

理条件进行了优化。在最佳实验条件下，As3+ 和 As5+ 在线性范围内线性关系良好，线性相关系数（R）分别为 

0.999 6 和 0.999 8，检出限分别为 0.8 和 2.7 ng/mL；对 3 个样品平行测定 6 次，无机砷测定相对标准偏差（RSD）

为 1.90% ～ 3.66%，加标回收率为 91.9% ～ 107.5%。研究表明，可将本方法应用于不同类型的水溶肥料中无机砷

检测。
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砷的各种不同存在形态具有显著不同的物理

和化学性质，常见的砷形态有：亚砷酸（As3+）、

砷酸（As5+）、一甲基砷酸（MMA）、二甲基砷酸

（DMA）、砷甜菜碱（AsB）以及砷胆碱（AsC）、砷 

糖（AsS）等。不同形态的砷化合物毒性差异很大，

其毒性依次为 As3+>As5+>MAA>DMA>AsC>AsB。无

机砷毒性较大，有机砷毒性较小，砷与有机基团结

合越多，毒性越小［1］。AsB 和 AsC 常被认为是无毒

的，通常存在于海洋动物体内；AsS 无毒，通常存

在于海洋植物中［2-4］。与有机砷相比，无机砷具有

更高的植物有效性，容易被农作物吸收并积累在体

内［5］。砷及其化合物进入体内后，通常会在骨骼、

肺、肝、肾等部位蓄积，并与细胞中的酶系统结

合，导致许多酶的生物作用失去活性，从而造成代

谢障碍［6］。

水溶肥料具有易被作物吸收，可以应用于喷滴

灌等设施农业，实现水肥一体化等优点，具有广阔

的应用前景。有统计发现，我国部分水溶肥料产

品中有害元素含量不符合我国现行农业行业标准

《水溶肥料 汞、砷、镉、铅、铬的限量要求》（NY 

1110-2010）［7］的要求，其中 As 超标率为 3.50%［8］。

然而，有些利用海藻等海洋资源作为原料的有机水

溶肥料，砷主要以无毒的砷糖以及少量毒性很低的

二甲基砷酸存在，几乎不含无机砷［9-11］，所以有必

要建立一种砷的形态分析方法，给出相关毒性的确

切信息，从而客观、科学地分析评价该类产品的环

境风险。

目前，高效液相色谱（HPLC）是砷形态分析

中常用的分离技术［12］，与其联用的检测方法有质

谱法（MS）［13-20］、原子荧光光谱法（AFS）［21-24］、

原子吸收分光光度法（AAS）［25-26］等。此外，其它

分离检测方法也有报道［27-33］。本试验建立了一种

利用液相色谱 - 原子荧光（LC-AFS）技术测定水

溶肥料中无机砷含量的分析方法。

1　材料与方法

1.1　试剂

亚砷酸根（As3+）标准物质（GBW08666）、砷

酸根（As5+）标准物质（GBW08667）、一甲基砷

酸（MMA）标准物质（GBW08668）、二甲基砷酸

（DMA）标准物质（GBW08669）：中国计量科学研

究院；超纯水（电阻率 18.2 MΩ·cm）；盐酸、硝

酸均为优级纯；磷酸氢二钠、磷酸二氢钾、氢氧化

钾、硼氢化钾均为分析纯。

王水：将盐酸与硝酸按体积比 3∶1 混合。

硼氢化钾溶液：ρ（KBH4）= 20 g/L。称取 20 

g 硼氢化钾，用 5 g/L 氢氧化钾溶液溶解并定容至 

1 000 mL，现配现用。

1.2　仪器

液相色谱-原子荧光光谱联用仪（LC-AFS6500）：

由液相色谱仪与原子荧光光谱仪组成；高速离心机
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（转速可达 8 000 r/min，TGL-20B）；超纯水处理

系统（UPW-20N）；超声波清洗机（SK5200HP）；

pH 计（FE20）；真空泵（AP-01P）；快速混匀器 

（SK-1）；微孔滤膜（水系）。

1.3　供试样品

大量元素水溶肥料、微量元素水溶肥料、含氨

基酸水溶肥料、含腐植酸水溶肥料、有机水溶肥料

等水溶肥料若干个。

1.4　样品前处理

1.4.1　试样的制备

将样品缩分至约 100 g，将其迅速研磨至全部

通过 0.50 mm 孔径试验筛（如样品潮湿，可通过

1.00 mm 孔径试验筛），混合均匀，置于洁净、干

燥容器中；液体样品经摇动均匀后，迅速取出约

100 mL，置于洁净、干燥容器中。

1.4.2　试样溶液的制备

称取 0.2 ～ 2 g（精确至 0.000 1 g）混合均匀

的试样于 50 mL 塑料离心管中，加入 20 mL 1% 王

水溶液，在室温下水浴超声 30 min，取出，放至

室温，置于离心机中以 8 000 r/min 的转速离心 10 

min，过 0.45 μm 水系微孔滤膜后，待测。

1.5　仪器条件

LC 条件：色谱柱为 Hamilton PRP-X100 分离柱

（250 mm ×4.1 mm，10 μm）、Hamilton PRP-X100 

保护柱（10 mm ×4.1 mm，10 μm）；流动相为磷

酸氢二钠（5 mmol/L）- 磷酸二氢钾（44.5 mmol/L） 

混合溶液，此时 pH 值约为 5.9，流速为 1.0 mL/min；

柱温为室温；进样量体积为 100 μL。

AFS 条 件： 负 高 压 为 300 V； 砷 灯 总 电 流

为 60 mA；主电流 / 辅助电流为 30/30；原子化方

式为火焰原子化；载液为 5% 盐酸溶液，流速为 

4 mL/min；还原剂为 20 g/L 硼氢化钾溶液，流速为

4 mL/min；载气流速为 400 mL/min；屏蔽气流速为

800 mL/min。

1.6　色谱条件的选择

试验发现，经过优化色谱条件后，As3+、DMA、

MMA 和 As5+ 4 种砷形态化合物混合标准溶液能

在6 min之内依次出峰，实现完全分离。其中，色

谱 柱：Hamilton PRP-X100 分 离 柱（250 mm×4.1 

mm，10 μm）；流动相为磷酸氢二钠（5 mmol/L）-

磷酸二氢钾（44.5 mmol/L）混合溶液，此时 pH

值约为 5.9，流速为 1.0 mL/min。分析色谱图见 

图 1。

图 1　4 种砷形态化合物混合标准溶液色谱图（100 ng/mL）

1.7　前处理方法的选择

1.7.1　提取剂的选择

分别选择水、1% 硝酸、1% 盐酸、1% 王水 4

种提取剂对 F1 ～ F3（有机水溶肥料）、F4（大量

元素水溶肥料）以及 F5（微量元素水溶肥料）5 个

样品进行了试验。提取过程为超声提取 30 min，结

果见图 2。

图 2　不同提取剂对无机砷检测的影响

结果显示，试样 F1、F3、F4、F5 以上述 4 种

不同提取剂提取，所测得的无机砷含量较一致，且

平行测定结果也较好。在试样 F2 中，以 3 种稀酸为

提取剂时，相互间结果较一致；而以水作为提取剂

时无机砷测定值偏低，而且两个平行间测定值相差

较大。综上所述，以水作为提取剂对于某些样品来

说提取无机砷效果不佳，而 1% 硝酸、1% 盐酸以及

1% 王水 3 种稀酸是较为理想的无机砷提取剂。鉴于

试样的复杂性，本方法选取稀王水作为提取剂。

1.7.2　提取剂浓度的选择

分别以 0.1%、0.2%、0.5%、1% 以及 2% 的王
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水溶液为提取剂，对试样 F1 ～ F5 进行提取。通

过检测上述 5 种提取剂提取试样后的 pH 值发现，

0.1%、0.2%、0.5% 以及 1% 的王水溶液为提取剂

的试样提取液 pH 值均符合该色谱柱的使用要求

（色谱柱 pH 值的使用要求在 1 ～ 13），可以直接上

机检测，且对试样 F1 ～ F5 中无机砷含量的提取结

果差异不大；而以 2% 的王水溶液为提取剂的试样

提取液 pH 值小于 1，因不符合色谱柱的使用要求，

故需用调节 pH 值后才能上机检测。此外，在调节

pH 值的过程中，个别试样还会出现沉淀，测定平

行结果相差较大。所以综合考虑试样的复杂性和试

验操作的简便性，本方法采用浓度 1% 的王水溶液

作为提取剂。

1.8　标准曲线的绘制

用标准物质分别配制浓度为 0、10、20、50、

80 和 100 ng/mL 系 列 As3+ 和 As5+ 混 合 标 准 溶 液。

过微孔滤膜后，按浓度由低到高进样检测，以标准

系列溶液质量浓度（ng/mL）为横坐标，以峰面积

为纵坐标，绘制标准曲线。

1.9　试样溶液的测定

将试样溶液或经稀释一定倍数后与测定标准系

列溶液相同的条件下测定，在标准曲线上查出相应

的质量浓度（ng/mL）。

2　结果与分析

2.1　回归方程、线性范围和检出限

配制一系列浓度的As3+ 和 As5+ 混合标准溶液，

在所选择的最佳试验条件下进行测定，分别以As3+

和 As5+ 质量浓度 x（ng/mL）为横坐标、峰面积 y 作为

纵坐标，得到回归方程、线性范围和相关系数（R），

并以信噪比（S/N）为 3 确定检出限。结果见表 1。

表 1　As3+ 和 As5+ 测定的回归方程、 

线性范围和检出限

分析物 回归方程
线性范围

（ng/mL）

相关系数

（R）
检出限

（ng/mL）

As3+ y=155.05x-6.196 9 1 ～ 200 0.999 6 0.8

As5+ y=80.954x-226.90 5 ～ 200 0.999 8 2.7

2.2　方法精密度

为考察该方法的精密度，分别对 3 个样品进行

6 次平行测定，测定值的相对标准偏差（RSD）为

1.90% ～ 3.66%，结果见表 2。

表 2　精密度试验结果

样品
测定值 1

（mg/kg）

测定值 2

（mg/kg）

测定值 3

（mg/kg）

测定值 4

（mg/kg）

测定值 5

（mg/kg）

测定值 6

（mg/kg）

平均值

（mg/kg）

RSD

（%）

S01 10.54 11.18 10.29 10.26 10.73 10.29 10.55 3.41

S03 4.49 4.60 4.57 4.40 4.64 4.57 4.55 1.90

S10 2.86 2.86 3.08 2.81 3.00 3.01 2.94 3.66

2.3　方法准确度

通过加标回收试验来评价本方法的准确性。在

上述不同类型肥料试样（S01 ～ S05，S10）中，加

入定量的无机砷标准溶液。经两次平行测定，计

算得出无机砷回收率为 91.9% ～ 107.5%，结果见 

表 3。

表 3　回收率试验结果

样品
本底值

（mg/kg）

加标量

（mg/kg）

测定值

（mg/kg）

回收率

（%）
样品

本底值

（mg/kg）

加标量

（mg/kg）

测定值

（mg/kg）

回收率

（%）

S01

（大量元素水溶肥料）

10.74 2.00 12.59 92.5 S04

（微量元素水溶肥料）

11.40 2.00 13.39 99.5

5.00 15.78 100.8 5.00 16.44 100.8

10.00 19.95 92.1 10.00 21.38 99.8

S02

（含氨基酸水溶肥料）

3.30 2.00 5.43 106.5 S05

（有机水溶肥料）

6.48 2.00 8.63 107.5

5.00 8.29 99.8 5.00 11.33 97.0

10.00 13.40 101.0 10.00 16.36 98.8

S03

（微量元素水溶肥料）

4.46 2.00 6.49 101.5 S10

（含腐植酸水溶肥料）

2.59 2.00 4.72 106.5

5.00 9.46 100.0 5.00 7.93 106.8

10.00 13.65 91.9 10.00 13.09 105.0

注：无机砷加标量是 As3+ 和 As5+ 总和，二者按 1∶1 添加。
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2.4　前处理方法对砷形态化合物稳定性的影响

取 4 个空白样品（水），分别加入不同浓度的

无机砷（As3+ 和 As5+）和有机砷（MMA 和 DMA） 

4 种砷形态化合物混合标准溶液，按所建立方法考

察 4 种砷形态的加标回收率，每个试样经两次平行

测定，结果见表 4。

表 4　前处理方法对砷形态稳定性的影响

空白样品

无机砷 有机砷

加标量

（mg/kg）

测定值

（mg/kg）

回收率

（%）

加标量

（mg/kg）

测定值

（mg/kg）

回收率

（%）

1 2.00 2.07 103.5 2.00 2.07 103.5

2 6.00 5.91 98.5 6.00 6.12 102.0

3 10.00 9.80 98.0 — 0.00 —

4 — 0.00 — 10.00 10.04 100.4

注：无机砷加标量是 As3+ 和 As5+ 总和，二者按 1∶1 添加；有机砷加标量是 MMA 和 DMA 总和，二者按 1∶1 添加。

结果表明，4 种不同浓度加标液所测的无机砷

和有机砷的回收率为 98.0% ～ 103.5%，从而说明

此方法可以作为水溶肥料中无机砷提取的前处理 

方法。

2.5　试样溶液稳定性

为了考察试样溶液稳定性，重复测定之前测过

的并于 4℃冰箱保存的试样溶液无机砷含量，结果

见图 3。

图 3　试样溶液稳定性试验结果

结果表明，试样溶液的无机砷含量在第 8 d 和

第 1 d 两次测定值变化不大，说明样品经过前处理

后，保存在 4℃冰箱，试样溶液的无机砷含量在 8 d

内较稳定。

2.6　样品测定

采用本方法对 19 个不同类型的水溶肥料中

无机砷含量进行测定，所测样品数据显示较好

的平行性，见表 5。其中一个样品的色谱图见 

图 4。

表 5　水溶肥料中无机砷含量平行测定结果

样品
检验值 1

（mg/kg）

检验值 2

（mg/kg）

平均值

（mg/kg）

绝对差值

（mg/kg）

相对偏差

（%）

S01 10.97 10.51 10.74 0.46 4.3

S02 3.33 3.28 3.30 0.05 1.5

S03 4.48 4.43 4.46 0.05 1.1

S04 11.48 11.33 11.40 0.15 1.3

S05 6.80 6.10 6.45 0.70 10.9

S06 0.53 0.58 0.56 0.05 8.9

S07 7.40 7.46 7.43 0.06 0.8

S08 0.30 0.31 0.30 0.01 3.3

S09 0.09 0.10 0.10 0.01 10.0

S10 2.65 2.54 2.60 0.11 4.2

S11 4.83 4.95 4.89 0.12 2.5

S12 4.88 4.26 4.57 0.62 13.6

S13 1.12 1.28 1.20 0.16 13.3

S14 10.29 9.70 10.00 0.59 5.9

S15 2.18 1.93 2.06 0.25 12.1

S16 2.52 2.56 2.54 0.04 1.6

S17 16.48 16.02 16.25 0.46 2.8

S18 2.25 1.98 2.12 0.27 12.7

S19 2.46 2.62 2.54 0.16 6.3
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图 4　样品色谱图

3　结论

本方法以 1% 王水溶液作为提取剂，在室温

下水浴超声 30 min 提取水溶肥料中无机砷，然后

采用液相色谱 - 原子荧光光谱法联用技术进行测

定。试验结果表明，该方法具有快速、灵敏、准确

等特点，是水溶肥料中无机砷含量测定的一种理想

方法。该方法的建立，将进一步为水溶肥料产品危

害性的客观评价、质量监督和市场监管提供技术支

撑，为规范肥料的环境安全指标和肥料行业健康发

展提供技术保障。
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Determination of inorganic arsenic in water-soluble fertilizer by liquid chromatography-atomic fluorescence 
spectrometry
HUANG  Jun-ming1，CHAI Gang2，HAN Yan-song1，BAO Wan-kui1，LIU Hong-fang1，LIU Mi1，WANG Xu1* 

（1．Institute of Agricultural Resources and Regional Planning，Chinese Academy of Agricultural Sciences，Beijing 

100081；2．Beijing Haiguang Instrument Co. Ltd.，Beijng 100015）

Abstract：A method for  the determination of  inorganic arsenic  in water-soluble  fertilizers was developed by using  liquid 
chromatography-atomic  fluorescence spectrometry（LC-AFS）. The pretreatment conditions of samples were optimized. 

Under the optimal conditions，the linear correlation coefficient（R）of As3+ and As5+ were 0.999 6 and 0.999 8，and the 

detection limit were 0.8 and 2.7 ng/mL respectively. The relative standard deviation（RSD）of inorganic arsenic was in the 

range of 1.90% ～ 3.66%，and the standard recovery was in the range of 91.9% ～ 107.5%. This method has been applied to 

the determination of inorganic arsenic in several different types of water-soluble fertilizers with satisfactory results.
Key words：liquid chromatography；atomic  fluorescence  spectrometry；hyphenated  technique；speciation analysis；

inorganic arsenic；water-soluble fertilizers


