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离子色谱-电感耦合等离子体质谱法测定 

饮用水中痕量无机锑(III) 

刘德晔, 姜  新* 

(江苏省疾病预防控制中心, 南京  210009) 

摘  要: 目的  建立使用固相萃取(solid phase extraction, SPE)富集、在线氧化洗脱预处理, 离子色谱-电感耦

合等离子体质谱联用(ion chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry, IC-ICP-MS)测定饮用水

中痕量三价无机锑(iSb(III))的方法。方法  水样中痕量 iSb(III)经过弱阳离子交换 SPE 柱富集后, 依次使用甲

醇、水净化, 后使用 1% H2O2+1%氨水混合溶液洗脱, 洗脱液中 iSb(III)可全部转化为 iSb(V),  IC-ICP-MS 测

定 iSb(V)浓度间接测得饮用水样中痕量 iSb(III)。水样中 iSb(V)不能被弱阳离子 SPE 富集, 因此不干扰测定。

结果  富集倍率为 10, 方法在 0.010~0.200 μg/L 范围内具有良好线性, 相关系数 r 为 0.996~0.998, 检出限

0.003~0.004 μg/L, 加标回收率 94%~102%, 日内相对标准偏差(RSD)1.7%~5.3%, 日间精密度为 0.6%。结论  本方

法稳定可靠, 极低的检出限可用于饮用水中痕量甚至超痕量 iSb(III)的检测。 

关键词: 离子色谱-电感耦合等离子体质谱法; 饮用水; 三价无机锑 

Detection of trace inorganic antimony (III) in water by ion 
chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry 

LIU De-Ye, JIANG Xin* 

(Jiangsu Provincial Center of Disease Control and Prevention, Nanjing, 210009 China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of trace trivalent inorganic cerium [iSb(III)] 

in drinking water by solid phase extraction enrichment (SPE), online oxidation elution pretreatment, and ion 

chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry (IC-ICP-MS). Methods  Trace iSb(III) was first 

enriched by a weak cationic exchange solid phase extraction (SPE) column, then purified by methanol and pure 

water. Finally, the enriched SPE column was eluted with 1% H2O2+1% NH3. The iSb(III) in the eluent could be 

converted into iSb(V) completely. Since the iSb(V) could be easily detected by ion chromatography-inductively 

coupled plasma mass spectrometry (IC-ICP-MS) with shorter retention time and better peak shape, the iSb(III) in 

water was measured indirectly. The iSb(V) could not retain in a weak cationic exchange SPE column, so it brought no 

interfere with the method. Results  When the enrichment factor was 10, the method had a satisfactory linearity with 

the curve ranging from 0.010 to 0.200 μg/L, and the linear coefficient r was 0.9960.998. The LOD was of 
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0.0030.004 μg/L, and the recoveries were of 94%102% with intra-day RSD of 1.7%5.3% and inter-day RSD of 

0.6%. Conclusion  This method is stable and reliable, and the detection limit can be used for the detection of trace 

or even trace amounts of iSb(III) in drinking water. 

KEY WORDS: ion chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry; drinking water; inorganic 

antimony (III) 
 
 

1  引  言 

自然界中不同形态锑毒性高低顺序依次为单质锑＞三

价无机锑＞五价无机锑＞有机锑[1,2]。锑化合物作为催化剂残

留可能存在于塑料涉水管材管件或其他塑料制品中[35], 锑

矿区附近环境中亦有锑的存在[68], 几乎均以无机锑形式

存在。自然状态下, iSb(V)的稳定性高于 iSb(III)[9,10], 但

iSb(III)的毒性大于 iSb(V)约10倍[1,2], 因此即便水中 iSb(III)

含量低于 iSb(V), 其带来的风险未必低于 iSb(V)。 

在非污染地区, 痕量锑在水中主要形态为 iSb(III)和

iSb(V)[11]。Reimann 等[12]研究了 11 个国家和地区地表水中

锑的含量, 范围为 0.03~0.07 μg/L, 但未对其形态进行分

析。Wu 等[13]检测了长江表层水中 iSb(III)和 iSb(V), 含量

分别为 0.029~0.736 μg/L 和 0.121~2.567 μg/L; 长江底层水

中 iSb(III)和 iSb(V) 含量分别为 0.023~0.116 μg/L 和

0.047~0.441 μg/L 。 我 国 生 活 饮 用 水 卫 生 标 准 GB 

5749-2006[14]规定生活饮用水中锑的限量为 5 μg/L, 美国

环境保护署(Environmental Protection Agency, EPA)规定限

量为 6 μg/L[15]。在使用塑料材质的涉水产品中可能存在痕

量的锑, 《生活饮用水输配水设备及防护材料安全评价规

范(2001 版)》规定涉水管材管件浸泡液中锑含量不得高于

0.5 μg/L。考虑到 iSb(V)和 iSb(III)毒性差异较大, 目前国内

相关法律法规仅对锑总量进行评估而不评估毒性更大的

iSb(III)具有一定局限性。 

色谱-电感耦合等离子体质谱联用广泛用于元素形态

分析中[1618], 也包括了锑的形态研究[1719]。例如Fang等[19]

使用电感耦合等离子体质谱联用技术(Inductively coupled 

plasma mass spectrometry, IC-ICP-MS)研究了大气颗粒物

中锑的形态, 方法检出限为 0.12 μg/L(iSb(III))和 0.07 μg/L 

(iSb(V))。Marcinkowska 等[20]研究了矿泉水中砷、锑、铬

的形态 , 方法检出限为 0.25 μg/L(iSb(III))和 0.11 μg/L 

(iSb(V))。Lorenc 等[21]使用 HPLC-ICP-MS 同时测定了风味

饮料中的砷、铬、锑形态, 方法检出限为 0.090 μg/L(iSb(III))

和 0.046 μg/L(iSb(V))。文献表明 iSb(III)检出限高于 iSb(V), 

由于色谱图中 iSb(III)峰型较差, 拖尾严重, 积分相对困难

导致。考虑到 iSb(III)毒性高于 iSb(V)10 倍左右且部分水中

存在痕量 iSb(III), 因此有必要开发一种适用于饮用水中痕

量乃至超痕量 iSb(III)的测定方法。 

本研究为提高 IC-ICP-MS 检测 iSb(III)的灵敏度采用

了固相萃取柱富集的方法, 水中痕量 iSb(III)富集于弱阳离

子交换 SPE 柱, 使用氧化性的洗脱液将 iSb(III)在线氧化为

iSb(V)并洗脱, IC-ICP-MS 测定, 间接得到 iSb(III)含量, 以

期为饮用水中痕量 iSb(III)的检测提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

LC-20AB 液相色谱(日本岛津公司); 7900 型电感耦合

等离子体质谱仪、Oasis(苏格兰)系列 SPE 柱(60 mg, 3 mL), 

包括: MAX(混合阴离子交换)柱、WAX(弱阴离子交换)柱、

MCX(混合阳离子交换)柱、HLB(碳 18)柱、60 mg 3 mL Bond 

Elut 氨基柱(美国安捷伦公司); PRP X100 阴离子色谱柱 

(4.6 mm×250 mm, 美国汉米尔顿公司); Milli-Q 纯水仪。  

3,3',5,5'-四甲基联苯胺、乙二胺四乙酸二钠、过氧化氢

溶液、三氯化锑、焦锑酸钾、氨水溶液(分析纯, 南京试剂

二厂); 甲醇、硝酸、盐酸(优级纯, 德国默克公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  iSb(V)和 iSb(III)溶液的配制 

将焦锑酸钾溶解于热水中 , 稀释至合适浓度 , 获得

iSb(V)标准溶液; 将三氯化锑溶解于 20%的盐酸中, 5%盐酸

稀释至合适浓度(小于 1.0 μg/L 用 1%盐酸稀释), 获得 iSb(III)

标准溶液。 

2.2.2  水样预处理 

取南京市自来水一份, 采用生活饮用水标准检验方法

GB/T 5750.11-2006[22]第二法测定余氯含量为 0.15 mg/L。将

以上水样的一部分加热煮沸脱氯备用。 

取 10 mL 自来水或脱氯后自来水经 SPE 柱富集, 2 mL

甲醇和纯水依次洗涤后用 1 mL 氧化性洗脱液洗脱 , 

IC-ICP-MS 待测。 

2.2.3  IC 和 ICP-MS 条件优化 

IC: iSb(V)和 iSb(III)形态分析时流动相为 10 mmol/L

乙二胺四乙酸(ethylene diamine tetraacetic acid, EDTA), 单

独测定 iSb(III)时流动相为 3 mmol/L EDTA。流动相流速

1.0 mL/min, 进样量 50 μL。 

ICP-MS: 功率 1550 W, 冷却气流速 15.0 mL/min, 辅助气

流速 0.99 mL/min, 雾化气流速 0.82 mL/min, 雾化室温度 2 ℃, 

停留时间 100 ms, 监测同位素 Sb-121。Sb 属于质量数较大的

非金属, ICP-MS 中本底极低, 色谱基线离子强度小于 100 个计

数且波动小, 因此 IC-ICP-MS 分析时基线干扰可忽略。 
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3  结果与分析 

3.1  IC-ICP-MS 分离 iSb(V)和 iSb(III) 

本文研究 IC-ICP-MS 同时分离 iSb(V)和 iSb(III)的

效果, 如图 1 所示。 

 

 
 

图 1  IC-ICP-MS 分离 5.0 μg/L iSb(V)+iSb(III)混合溶液图谱 

Fig.1  Separation of 5.0 μg/L iSb(V)+iSb(III) by IC-ICP-MS 

 
 

由图 1 可见, 10 mmol/L EDTA 作为流动相可在 9 min

内完成 iSb(V)和 iSb(III)的分离, iSb(V)保留时间为 2.9 min, 

iSb(III)保留时间为 6.5 min。与 iSb(V)相比, iSb(III)保留时间

长且色谱峰拖尾, 因此定量计算时 iSb(III)积分难度大、准确

度差, 检出限高于 iSb(V), 与相关研究[1719]结论相同。有学

者研究表明[9,10,13]自然环境水中 iSb(III)含量低于 iSb(V), 且

常规 IC-ICP-MS 法检出限高, 痕量的 iSb(III)很难被准确测

定。将 5.0 μg/L iSb(III)分别加入自来水和除氯自来水中研究

iSb(III)随时间的转化[加标前自来水中无 iSb(III)和 iSb(V)], 

结果如图 2 所示。 

 

 
 
 

注: 自来水中(a) 0 h、(b) 1.5 h、(c) 3 h、(d) 24 h, 除氯自来水中   

(e) 0 h, (f) 24 h。 

图 2  5.0 μg/L iSb(III)转化的 IC-ICP-MS 图谱 

Fig.2  Chromatograms of 5.0 μg/L iSb(III) 

由图 2 a 和图 2 e 可知, 5.0 μg/L iSb(III)加入自来水后转

化开始, 而除氯自来水并未发生形态的转化, 这主要是因为

自来水中余氯可立即氧化 iSb(III)至正五价。自来水中 iSb(III)

含量随时间迅速降低, 同时 iSb(V)含量迅速升高, 24 h(图 2d)

后仅存在痕量 iSb(III)。除氯自来水中 iSb(III)氧化过程相对

缓慢, 24 h(图 2f)后体系中依然存在较多的 iSb(III)。图 2 证

明了无论是水中添加的氧化剂(余氯)还是溶解氧的缓慢氧

化均可使 iSb(III)转化为更稳定的 iSb(V)。 

由图 1 和图 2 可知, 当 iSb(III)含量相对较高时, 如图  

2f, 可使用 IC-ICP-MS 直接测定其含量, 但当 iSb(III)含量在

方法检出限附近, 如图 2 d, 直接测定难度大、误差大, 需富

集后检测。 

3.2  SPE 柱富集 iSb(III)和氧化性洗脱液的选择 

iSb(III)在中性溶液中以阳离子水合物的形式存在, 理

论可选择阳离子交换 SPE 柱富集。考虑到 SPE 柱本身材质

的复杂性和 iSb(III)本身不稳定性, 本文增加了 SPE 柱考察

种类, 考察了包括碳 18(HLB)、阴离子交换(MAX)、弱阴离

子交换(WAX)、阳离子交换(MCX)、弱阳离子交换(WCX)、

氨基柱等小柱的富集效果, 如图 3 所示。 

 

 
 

注: (a) HLB, (b) MAX, (c) WAX, (d) MCX, (e) WCX, (f) 氨基柱,  

(g) 1.0 mL 5.0 μg/L iSb(V)通过 WCX 柱后流出液。 

图 3  1.0 mL 5.0 μg/L iSb(III)通过 SPE 柱后流出液 IC-ICP-MS 图谱 

Fig.3  1.0 mL 5.0 μg/L iSb(III) through the SPE column after the 
outflow solution IC-ICP-MS chromatogram 

 

图 3 a~c 可见, HLB、MAX、WAX 小柱流出液中存在

大量 iSb(III), 证明碳 18 和阴离子交换小柱不能有效富集

iSb(III), 而且 iSb(V)出现在流出液中, 说明部分 iSb(III)在柱

中发生了氧化, 可能是因为某些 SPE 柱填料中存在氧化性

位点, 氧化了溶液中 iSb(III)。图 3 d 和图 3 f 可见, MCX 和

氨基小柱可以富集 iSb(III), 但微量的 iSb(III)在柱中被氧化

成 iSb(V), 造成回收率的下降, 亦不适用于富集 iSb(III)。图

3 e 中 WCX 小柱流出液中未发现 iSb(III)和 iSb(V), 表明弱

阴离子交换小柱可以富集 iSb(III)且不发生氧化损失。图 3 g

中WCX柱流出液中 iSb(V)峰面积等于 5.0 μg/L iSb(V)峰面积, 
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说明 WCX 柱对 iSb(V)不保留, 不干扰 iSb(III)的富集。实际

上除了氨基小柱对 iSb(V)部分保留外其余小柱均不保留。 

考虑到 iSb(III)在 IC-ICP-MS 中分离时间长、峰型差、

检出限高, 本方法使用氧化性洗脱液洗脱富集 iSb(III)的

WCX 小柱, 期望将 iSb(III)在线转化为 iSb(V)并洗脱。为达

到快速、完全氧化的目的, 本研究测试了 1% HNO3、2% 

HNO3、1% H2O2、0.5% H2O2+1% NH3 和 1% H2O2+1% NH3

氧化性溶液的瞬时氧化效果, 如图 4 所示。 

 

 
 

注: (a) 1% HNO3, (b) 2% HNO3, (c) 1% H2O2, (d) 0.5% H2O2+1% 

NH3, (e) 1% H2O2+1% NH3。 

图 4  5.0 μg/L iSb(III)瞬时氧化后 IC-ICP-MS 图谱 

Fig.4  5.0 μg /L iSb(III) IC-ICP-MS chromatogram after 
instantaneous oxidation 

 
图 4 a~c 可见 1% HNO3、2% HNO3、1% H2O2 均不能

立刻将加入的 iSb(III)全部转化为 iSb(V), 因此不宜作为洗

脱液使用。图 4 d 和图 4 e 可见碱性条件下 H2O2 氧化 iSb(III)

能力增强, 0.5% H2O2即可瞬间将 iSb(III)全部氧化为 iSb(V)。

本研究采用 1% H2O2+1% NH3 作为洗脱液洗脱富集 1mL  

5.0 μg/L iSb(III)的 WCX SPE 小柱, 洗脱前该小柱经 2 mL 甲

醇和水依次净化, 结果如图 5 所示。 

 

 
 

注: 1 mL 1% H2O2+1% NH3 洗脱图 3 e 中 WCX SPE 柱。 

图 5  洗脱液的 IC-ICP-MS 图谱 

Fig.5  The chromatogram of the washed out eluent 

图 5 中, 富集 iSb(III)的 WCX SPE 小柱经过氧化性洗

脱液洗脱后, 峰面积计算证明 iSb(III)已全部转化为 iSb(V)

并洗脱。平行实验(n=6)表明该过程平均回收率为 99%, RSD 

2.4%。 

3.3  IC 流动相优化 

若 IC-ICP-MS 使用高浓度缓冲盐作为流动相, 难分解

的金属盐类易在 ICP-MS 采样锥和截取锥表面沉积, 导致维

护频次增加和锥使用寿命的缩短, 因此在满足检测要求的

基础上应尽量减少流动相中缓冲盐的浓度。本方法水样中的

iSb(III)经前处理后全部转化为保留时间更短、峰型更好的

iSb(V), 因此原色谱流动相可进一步优化, 优化时仅针对

iSb(V)即可, 如图 6 所示。 

 
 

 

 
注: (a) 5 mmol/L EDTA, (b) 3 mmol/L EDTA, (c) 1 mmol/L EDTA。 

图 6  5.0 μg/L iSb(V)在不同流动相中 IC-ICP-MS 图谱 

Fig.6  The chromatograms of 5.0 μg/L iSb(V) in different mobile 
phases 

 
 

图 1 和图 6 a~c 可见随着流动相中 EDTA 浓度的降低, 

iSb(V)保留时间逐步延长, 分别为 2.9、3.3、3.7、5.0 min。

综合考虑, 选择 3 mmol/L EDTA 作为流动相即可保证单个

样品在 5 min 完成分析。 

3.4  方法学数据和饮用水的检测 

经优化, 本研究方法为: 取 10 mL 水样通过 WCX 

SPE 小柱富集, 小柱经过 2 mL 甲醇及 2 mL 纯水净化后, 

1.0 mL 1% H2O2+1% NH3 混合溶液洗脱。流动相为       

3 mmol/L EDTA, IC-ICP-MS 定量测定洗脱液中 iSb(V)间接

得到 iSb(III)含量。 

配制浓度为 0.010~0.200 μg/L 的 iSb(III)标准系列按

照与水样相同的前处理方式处理, 同时在除氯自来水中

加标 0.100 μg/L iSb(III)获得方法学数据, 该试验于 1、2、

3 日重复, 获得日内和内间精密度和稳定性数据, 如表 1

所示。 
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表 1  方法学数据(n=6)  
Table 1  Method validation (n=6) 

方法学数据 第 1 d 第 2 d 第 3 d 

标准曲线 Y=147522X1074 Y=129102X+2145 Y=152166X821 

相关系数 0.998 0.996 0.997 

LOD/(μg/L) 0.003 0.004 0.003 

加标/(μg/L)(n=6) 0.100 

平均值/(μg/L) 0.098 0.097 0.098 

回收率/%(n=6) 96~102 94~101 97~99 

日内 RSD/% 4.50 5.30 1.70 

日间 RSD/% 0.60 

 
 

本研究中检出限计算参考国际理论和应用化学联合会

(international union of pure and applied chemistry,  IUPAC)规

定的方法[23]。表 1 中线性方程斜率大意味着本方法灵敏度

好, 以基线 3S/N 计算得到检出限为 0.003~0.004 μg/L。若提

高色谱进样量或富集倍数, 该检出限可小于 0.001 μg/L, 可

用于饮用水中超痕量 iSb(III)的检测。本方法获得如此低检

出限的原因有二: 一是使用了 SPE 柱富集, 二是当 iSb(III)

转化为 iSb(V)时, iSb(V)尖锐和对称的色谱峰型有利于检出

限的进一步降低。需说明的是, 水中 iSb(V)无法通过本方法

富集, 因此 iSb(V)的检出限与仪器检出限相同为 0.030 μg/L 

~0.040 μg/L, 考虑到水体中 iSb(V)相对含量较高, 该检出限

可满足大部分检测要求。 

本文检测了南京市饮用水以及图 2 d 中 iSb(III)含量, 

结果如图 7 所示。 

 

 
 

注: (a)南京市饮用水, (b)除氯水加标 0.1 μg/L iSb(III), (c)图 2.d 中

iSb(III)含量测定。 

图 7  iSb(III)含量检测 

Fig.7  iSb (III) content detection 

 
经计算, 南京市饮用水中未检出 iSb(III), 图 2 d 中

iSb(III)含量为 0.112 μg/L。 

4  结  论 

本研究建立的 SPE 柱富集、氧化性洗脱剂在线洗脱, 

通过 IC-ICP-MS 测定 iSb(V)间接测得 iSb(III)的方法应用于

饮用水中痕量 iSb(III)分析时获得了良好的效果。若增加进

样量、增加富集倍数进一步降低检出限则可用于样品中超痕

量 iSb(III)的分析。 
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