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Abstract 
Both Sb(III) and Sb(V) could form stable complexes readily with citric acid in an aqueous solution 
at room temperature. Sb(III)-citrate and Sb(V)-citrate were separated on a PRP-X100 anion-exchange 
column with 5 mmol∙L−1 EDTA-2Na and 3 mmol∙L−1 phthalic acid (pH = 4.5) being the mobile phase. 
Thus, a HPLC-ICP-MS analytical method for the speciation of Sb(III) and Sb(V) in seawater was de-
veloped. 
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摘  要 

室温下柠檬酸在水溶液中可与Sb(III)和Sb(V)形成稳定络合物，使用高效液相色谱与电感耦合等离子体质

谱仪联用，以5 mmol∙L−1乙二胺四乙酸二钠(EDTA-2Na)和3 mmol∙L−1邻苯二甲酸(调pH为4.5)为流动相，

Sb(III)和Sb(V)的柠檬酸络合物在PRP-X100阴离子交换柱上达到基线分离，从而实现了海水中Sb(III)与
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Sb(V)的分离检测。 
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1. 引言 

锑及其化合物被美国环保局列为首要污染物，但由于锑在环境中的浓度较低，大多数锑的化合物的溶

解度也不高，有关锑的形态、含量、生物可利用性及其迁移规律的研究一直没有受到足够的重视[1]。随着

无机和有机锑化合物在工农业生产中的广泛应用，使得每年有相当数量的锑进入环境中[2]。锑的相关研究

日益受到人们的关注，Sb(III)的毒性是 Sb(V)的 10 倍左右，有机锑化合物的毒性一般较无机锑小[3]。 
锑的形态分析方法有电化学分析法、分光光度法和原子光谱法等。近年来，随着色谱与元素检测器

联用技术的发展，锑的形态分析工作取得很大进展。Smichowski 等[4]总结了常见的锑形态分析方法。其

中应用越来越多的是不同的高压液相色谱分离方法与各种检测技术的联用。这种检测方法可以同时检测

Sb(III)、Sb(V)以及有机锑，避免了传统氢化法检测锑时通过检测总锑、Sb(III)从而计算出 Sb(V)可能产生

的误差，把 Sb(III)、Sb(V)的检出限降低至 1 微克∙升−1 以下。然而，Sb(III)很容易氧化为 Sb(V)，Zheng
等人[5]报道了在河水样品中加入的 Sb(III)可以在 30 分钟内被氧化为 Sb(V)。柠檬酸可以与 Sb(III)和 Sb(V)
生成稳定络合物，防止 Sb(III)向 Sb(V)的转化，同时该络合物可使用高效液相色谱与电感耦合等离子体质

谱仪联用的方法分离检测，从而应用于无机锑的测定[6] [7] [8]。 
本文以柠檬酸络合海水中的 Sb(III)和 Sb(V)，建立了使用高效液相色谱与电感耦合等离子体质谱仪联

用测定海水中无机锑各形态含量的分析方法。 

2. 实验部分 

2.1. 仪器及试剂 

NexION 300X型电感耦合等离子体质谱仪；Flexar高效液相色谱仪(美国PerkinElmer仪器有限公司)；
色谱柱为 Hamilton PRP-X100 离子交换柱(5 μm, 150 * 4.6 mm)。 

所用硝酸为北京化学试剂公司生产，优级纯；一水合柠檬酸，乙二胺四乙酸二钠，邻苯二甲酸和氨

水为西陇化工股份有限公司产，分析纯；水为二次去离子水；三氧化二锑为阿拉丁试剂(上海)有限公司产，

分析纯；焦锑酸钾为中国上海试剂四厂产，分析纯；海水取自中国南海，经 ICP-MS 检测含 Sb 总量低于

0.02 微克∙升−1。 

2.2. 标准工作溶液的配制 

用三氧化二锑和焦锑酸钾分别配制成含 Sb(III)、Sb(V)1000 mg∙L−1 的母液于冰箱中保存。在南海采集

海水样品，样品经孔径 0.22 μm 混合纤维素酯孔膜过滤后，装于聚乙烯塑料瓶中，置于冰箱中低温保存。

经 ICP-MS 检测，该海水中 Sb 总量低于 0.02 μg∙L−1。使用时将母液用超纯水稀释至 100 μg∙L−1，取 1 mL
该溶液，加入 1 mL 海水用 26 mmol∙L−1 柠檬酸溶液稀释至所需浓度，室温放置 10 分钟后待测。 
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3. 结果与讨论 

3.1. 分析条件的确定 

分别考察了 pH 值、EDTA 和邻苯二甲酸浓度以及流动相流速对分离和检测的影响。实验表明随着

pH 值增大，Sb 柠檬酸络合物的色谱峰峰高变高，半峰宽变小，保留时间增大，选择 pH = 4.5 为实验酸

度。EDTA 和邻苯二甲酸的加入都会缩短样品出峰时间，改善样品峰形，考察了不同的 EDTA 和邻苯二

甲酸浓度组合，确定最佳实验条件为 5 mmol∙L−1 乙二胺四乙酸二钠(EDTA-2Na)和 3 mmol∙L−1 邻苯二甲酸

(调 pH 为 4.5)为流动相，使用 Hamilton PRP-X100 阴离子交换柱，在 1.5 mL∙min−1流速下分离，并以 ICP-MS
对 121Sb 进行检测。ICP-MS 的工作参数见表 1。得到的色谱图见图 1。 

3.2. 方法检出限和精密度 

在选定的测试条件下，按标样配制方法制备含 Sb(III)和 Sb(V)各 10 微克∙升−1 的溶液，连续测定 11
次，计算得到本方法测定 Sb(III)和 Sb(V)的精密度和检出限分别为 4.6%，3.4%和 0.17 微克∙升−1，0.30 微

克∙升−1。经验证，本方法在 1~100 微克∙升−1 范围内保持良好的线性关系(图 2)。 
 

Table 1. Operating parameters for ICP-MS 
表 1. ICP-MS 的工作参数 

RF 功率 1600 W 

冷却气流速 18 L/min 

辅助气流速 1.2 L/min 

通用池模式 标准模式 

测定的同位素 Sb121 

停留时间 500 ms 

分析时间 600 s 

 

 
Figure 1. Chromatogram of Sb(III)-citrate and Sb(V)-citrate (each 10 ug l−1as 
Sb) on PRP-X100 anion-exchange column 
图 1. Sb(III)-citrate 和 Sb(V)-citrate (分别为 10 微克∙升−1)的色谱峰 
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Figure 2. Linear relation of the method 
图 2. 方法线性相关性 

3.3. 无机锑柠檬酸络合物的稳定性 

按标样配制方法制备含 Sb(III)-Citrate 和 Sb(V)-Citrate 浓度分别为 10 微克∙升−1 的混标，在确定的最

佳实验条件下每隔一个小时测量一次，连续测定 11 次，计算所得 Sb(III)-Citrate 和 Sb(V)-Citrate 强度的

标准偏差分别为 2.6%和 3.9%。结果表明柠檬酸的加入不仅防止了在样品存储和测定期间 Sb(III)向 Sb(V)
的转化，还极大程度的改善了 Sb(III)的峰形，提高了 Sb(III)的检出限[8]。 

4. 小结 

一直以来，由于 Sb(III)与离子交换柱的强烈相互作用导致其峰形较宽，难以获得与 Sb(V)接近的检出

限。本方法得到的 Sb(III)-Citrate 和 Sb(V)-Citrate 均为尖峰，且在柱子上都有适当的保留，很大程度上降

低了 Sb(III)的检出限。同时由于柠檬酸的加入，大大减少了 Sb(III)在检测过程中向 Sb(V)的转化。提高了

检测结果的准确性。 
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