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摘  要: 率先在国土资源领域培育并形成相对稳定的元素化学形态(价态、金属有机化合物等)分析及其生态

环境地球化学应用研究团队, 采用高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱联用技术, 开展生态环境地球化学

样品中痕量溴、碘、砷、镉、汞、锡、铅、铬、硒等有益有害元素的价态、金属有机化合物等形态分析方

法研究, 初步建立了有益有害元素形态分析体系。建立的形态分析方法灵敏度高、检出限低, 具有创新性和

实用性, 工作成果在国内外期刊发表论文 20 篇。形态分析方法在我国环境地球化学研究中得到应用并取得

了良好的应用成果, 从形态分析水平上表征元素的环境地球化学及其健康效应在国内外属于探索性工作。 
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Abstract: The research party for elements speciation analysis and environmental geochemistry application in land 

and resources geological field was organized. Speciation analysis methods for trace bromine, iodine, arsenic, 

cadmium, mercury, tin, lead, chromium, selenium and other elements in ecological environmental samples were 

studied and the speciation analysis system was initially established. The methods designed are innovative and 

practical with high sensitivity and low detection limit. 20 papers have been published in international journals. The 

speciation analysis method has been well applied to the study of environmental geochemistry, with good results 

achieved. The understanding of the characteristics of the elements in environmental geochemistry and the study of 

their potential health effects with a thorough speciation interpretation belong to very new and exploratory work 
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both in China and abroad in recent years. These research results can be applied to the analysis of the origin of 

mineral deposits and the genesis of oil and gas. 

Key words: bromine; iodine; arsenic; cadmium; mercury; tin; lead; chromium; elements speciation analysis 

 
 

元素形态分析是分析科学研究方向中一个十分

重要而活跃的研究领域。元素“形态分析

(Speciation)”是指某一待测元素的原子和分子状态

获得证实的过程。它是以联用技术为主要手段, 在

分子水平上获取元素存在状态信息的分析方法学 , 

其目的是研究元素形态的生物活性或毒性; 元素形

态的迁移或生物有效性; 元素形态的化学或物理行

为。所以它不仅在生命科学、环境科学、临床以及

营养学等学科中具有重要研究价值, 而且对于生态

环境地球化学研究同样具有重要意义。  

目前, 元素化学形态分析主要集中在三个不同

的层次: 第一, 因氧化态的区别而稳定存在于体系

中的元素无机阳离子、阴离子形态分析 , 如

As(III)/As(V)、Cr(III)/Cr(VI)等; 第二, 元素能够通

过共价键与碳联结, 成为有机形态化合物, 这类化

合物如: 各种有机砷、有机锡、有机汞、有机铅及

其他有机金属和有机非金属化合物; 第三, 有益的

或有毒的元素(金属或非金属)在特定环境下通过配

合键与配体形成的稳定或不稳定络合形式的形态 , 

如硒氨基酸。  

项目组自 2006年起, 采用新引进的高效液相色

谱 -电感耦合等离子体质谱 (HPLC-ICP-MS)联用技

术, 在国家自然科学基金、科技部项目、公益性行

业专项和地质调查项目的支持下, 逐步建立了溴、

碘、砷、镉、汞、锡、铅、铬等元素形态分析技术

体系, 并开展了相应的环境地球化学应用研究, 取

得了一些重要研究成果, 主要进展和成果如下。 

1  溴形态分析 

建立了 HPLC-ICPMS 测定溴形态(主要有溴酸

盐、溴化物和溶解性总有机溴 )分析方法。选择    

30 mmol/L 的 (NH4)2CO3 作为流动相 , 流速为    

0.8 mL/min的条件下, BrO3
－与 Br－的保留时间分别

为 2.65 min和 3.56 min。溴形态色谱分离图如图 1

所示。在此条件下 BrO3
－、Br－的方法检出限(以溴计)

分别为 0.052 µg/L和 0.048 µg/L。 

1.1  商品矿泉水溴酸盐(潜在致癌物)含量调查 

通过对市售商品矿泉水中溴酸盐含量的调查 , 

对政府部门为矿泉水溴酸盐限量立法起到了促进和

保证作用。项目组随机测定了北京超市购买的 25种

(含 8 种国外进口)瓶装矿泉水。其中有 9 种(1 种国 

 

图 1  BrO3
–及 Br–混合标准溶液色谱分离图 

Fig. 1  Chromatogram of BrO3
– and Br– mixing standard 

solution by HPLC-ICP-MS 
 
 

外进口)矿泉水中溴酸盐含量超过国家生活饮用水

卫生标准允许的最高溴酸盐浓度, 其中一种矿泉水

中溴酸盐含量是国家允许最高含量的 6 倍多。如长

期饮用, 存在潜在的致癌危险。中国地质科学院国

家地质实验测试中心将这一调查状况和问题逐级向

国家政府部门书面报告 , 引起了相关部门的重视 , 

并派质量监督部门一组人员来中心专访和意见回

馈。不久, 有关部门出台了矿泉水溴酸盐限定法规。 

1.2  溴工业污染调查 

将建立的溴形态分析方法应用于科技部国际合

作项目(编号: 2006DFA21280)中辽宁西部及沈阳地

区河水及地下水中溴化物、溴酸盐的分布及其污染

特征调查(杨永亮等, 2009)。结果表明大凌河和小凌

河河水未受到溴的污染。细河浅层地下水中溴酸盐

被检出的浓度存在超标情况。浅层地下水中高溴离

子浓度, 和具有强烈毒理效应的溴酸盐的存在, 对

该地区生态系统和人类健康具有潜在负面影响。 

1.3  面粉样品中溴形态分析 

建立了面粉样品中溴形态分析方法 (刘崴等 , 

2009), 并应用于市售面粉样品中。采用振荡水提 1 h

对 10 种市售不同品牌不同种类面粉样品中的溴形

态进行检测, 样品测定前经 0.22 µm 滤膜过滤后上

机测试。所检测面粉样品中溴主要以 Br–的形态存在, 

且均没有发现 BrO3
–。 

2  碘形态分析 

建立了痕量碘及形态(主要有碘酸盐、碘化物和

溶解性总有机碘 )分析方法 ,  以 0 . 0 3  m o l · L – 1 

(NH4)2CO3 为流动相, IO3
–与 I–的保留时间分别为

1.68 min和 8.7 min, 色谱分离图如图 2所示。通过 
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图 2  IO3
－
及 I－

标准溶液色谱图 
(c(IO3

－)=c(I－)=50 nmol/L, 0.01% KOH 介质) 
Fig. 2  Chromatogram of IO3

–, I– mixing standard by 
HPLC-ICP-MS(c(IO3

–)=c(I–)=50 nmol/L, 0.01% KOH media) 

 
改变标准溶液的储存介质解决了 IO3

–与 I–形态不稳

定的问题(Liu et al., 2007)。首次报道采用乙醇增加

碘灵敏度, 使碘的检出限达到目前国内外先进水平

0.005 µg/g(刘崴等, 2010), 该方法已用于高碘地区

的调查和评价, 以及北极考察样品有关碘来源及环

境意义的研究。 

2.1  高碘地区地下水碘形态分析 

本方法用于山西汾阳高碘地区调查与评价研究

(Liu et al., 2011; Yang et al., 2007; 刘崴等, 2008), 

分析了 1000多件样品, 为分析碘的含量分布、赋存

状态、迁移转化条件和规律以及对人体健康的影响

提供了大量有用的数据, 从而为改水和供水安全提

供了可靠的科学依据。 

2.2  大气气溶胶中碘、溴的形态分布、来源及其环

境意义研究 

与中国科技大学合作, 对中国第二、三次北极

考察沿线、中国近海海域及合肥地区气溶胶样品中

溴碘形态进行分析。结合气团轨迹反演、气象数据、

地震数据、叶绿素浓度数据、第 22次南极考察中获

取的气溶胶碘形态数据以及文献中其它地区的溴、

碘形态数据, 对样品中溴、碘及其形态的分布特征

和来源及其环境意义进行了讨论。通过大范围、长

时间的采样和分析, 获得一大批第一手的大气气溶

胶中溴、碘形态的数据, 其中北极等地区数据均是

首次报道(Xu et al., 2010; 徐思琦等, 2010)。为碘溴

与全球变化的相关性研究提供了重要的技术支持。 

3  砷形态分析 

建立了 HPLC-ICP-MS 测定水体、尿液、生物

等样品中砷形态 As(III)、As(V)、一甲基胂(MMA)、

二甲基胂(DMA)、甜菜碱胂(AsB)分析方法, 五种砷

形态在 14 min内即可完全分离(Hamilton PRP-X100

阴离子交换柱), 方法检出限: 0.1~0.14 µg/L(图 3)。 

 

图 3  五种砷形态的色谱分离图 
Fig. 3  HPLC-ICP-MS chromatogram of five As species 

 
3.1  浒苔砷形态分析 

本项目和国家海洋局第三研究所合作, 对青岛

周边海域中 9 种浒苔样品中砷的总量及其化学形态

进行了分析测定。总量分析结果显示, 青岛周边海

域浒苔中的砷总量在 3.0~9.7 mg/kg之间, 超过了我

国 2005年颁布的 GB 2762—2005《食品中污染物限

量》中规定了藻类(干重计)中的无机砷限量指标; 形

态分析结果显示, 青岛浒苔样品中砷的主要存在形

态为 As(V)和一种疑为砷糖类的物质, 另外还有少

量的 DMA 和 As(III), 为浒苔作为食品及药物使用

提供参考。 

3.2  地下水等砷污染调查研究工作 

为国家标准物质研究中心研制的尿样标准物质

以及中国地质科学院国家地质实验测试中心地质调

查项目研制的地下水砷形态标准物质定值提供了准

确结果。同时为中国地质科学院岩溶地质研究所有

关研究项目进行了沉积物中砷形态分析, 砷形态测

试数据为该研究项目提供了有用信息。 

4  镉形态分析 

建立了 SEC-HPLC-ICPMS测定 Cd形态分析方

法, 在叶片和根部均检测到植物螯合肽(PC)3-Cd、植

物螯合肽(PC)2-Cd、谷胱甘肽(GSH)-Cd, 及半胱胺

酸(Cys)-Cd四种形态(图 4)。Cd形态极不稳定, 样品

处理采取液氮保护并–70℃保存 , 样品分析全流程

用氮吹防氧化措施(杨红霞等, 2010)。研究了胁迫浓

度和胁迫时间对镉形态的影响及 Cd 形态在植物  

体内的分布规律 (杨红霞等 ,  2 0 1 3 a )。建立了

SEC-HPLC-ICP-MS同时测定印度芥菜中 Cd、Cu、

Zn形态分析的方法, 研究结论为一种植物同时修复

Cd、Cu、Zn复合污染提供了可能(杨红霞等, 2013a)。

结合植物中细胞镉分布规律及细胞超微结构, 探讨

了植物螯合肽和区隔化在耐镉机制中的作用(杨红

霞等, 2013b)。项目成果与镉污染土壤修复现场相结 
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图 4  Cd 形态 SEC-HPLC-ICPMS 色谱图 
Fig. 4  SEC-ICP-MS chromatogram of Cd species 

 

合, 为植物修复镉污染土壤的可行性提供技术支撑, 

同时为寻找镉超积累植物提供判断依据。 

5  汞形态分析 

建立了碱消解 HPLC-ICP-MS 测定土壤和生物

样品中汞形态(包括无机汞、甲基汞(MeHg)、乙基汞

(EtHg))分析方法(杨红霞等, 2008)。改进了常规水产

品中甲基汞的碱消解提取方法 , 缩短了处理时间 , 

建立了水浴浸提-高效液相色谱-电感耦合等离子体

质谱联用技术快速测定水产品中甲基汞的方法(余

晶晶等, 2010)。分析了市售的 6种水产品, 测得其中

的甲基汞含量均低于 GB 2762—2005《食品中污染

物限量》标准, 所建立的方法能够满足生物样品中

甲基汞形态的分析要求。图 5 为甲基汞和乙基汞的

标准色谱分离图。 

6  锡形态分析 

建立了HPLC-ICPMS同时测定水溶液和沉积物

中四种有机锡形态(二丁基氯化锡(DBT)、三丁基氯

化锡(TBT)、二苯基氯化锡(DPhT)、三苯基氯化锡

(TPhT))分析方法, 色谱分离图如图 6 所示。检出  

限分别为 0.1 μg/kg, 0.1 μg/kg, 0.09 μg/kg, 0.1 μg/kg。 
 

 

图 5  甲基汞和乙基汞混合标准色谱图 
Fig. 5  HPLC-ICP-MS chromatogram of MeHg and EtHg 

standard solutions 

 

图 6  四种有机锡的 HPLC-ICP-MS 分离色谱图 
Fig. 6   HPLC-ICP-MS chromatographic spectra of four 

organic tin species 
 
通过改变流动相组分比例, 使四种有机锡达到基线

分离(李湘等, 2011a)。 

6.1  食品安全评价 

环境中极低含量的有机锡即能对生物产生毒性

作用, 对市场上随机购买的带鱼、海虾、扇贝三种

海产品进行了分析。三种海产品均检测到了一种未

知的锡形态 , 在扇贝和带鱼中均检测到了少量的

TBT和 TPhT。 

6.2  沉积物样品中锡形态分析 

从青岛海域随机采集的沉积物, 未检测到有机

锡。从大连海域采集了 6 个沉积物样品, 其中 4 个

均检测到一定量的DBT和TBT形态, 其余两个未检

测出有机锡形态。 

7  铅形态分析 

铅等重金属元素矿产资源的开采造成了环境问

题的日益突出(储彬彬等, 2012)。本项目组采用振荡

提取方式, 建立了 HPLC-ICP-MS 测定土壤中有机

铅形态的分析方法。从图 7 中可看出, 在梯度洗脱

条件下, 20 min内可分离出三甲基氯化铅(TML)、三

乙基氯化铅(TEL)、三苯基氯化铅(TPhL)三种有机 

铅形态。采用微型同心雾化器, 提高了测定灵敏度。 
 

 

图 7  有机铅混合标准溶液色谱图 
Fig. 7  HPLC chromatogram of  

Pb mixed standard solution 
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图 8  Cr(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ)混合标准溶液色谱图 
Fig. 8  HPLC chromatogram of mixed standard solution 

with Cr( ) andⅢ  Cr( )Ⅵ  
 

检出限分别为 0.14 μg/L、0.33 μg/L和 1.45 μg/L。采

用的建立的方法测定了实际土壤样品中的有机铅形

态, 为分析该地区土壤污染来源、铅污染环境行为

等情况, 评估该地区土壤质量和污染状况提供了技

术支持(李湘等, 2011b)。 

8  铬形态分析 

建立了 HPLC-ICP-MS 测定水体、土壤、水泥

样品中铬形态(Cr(III)、Cr(VI))的分析方法, 两种铬

形态在 10 min 内可完全分离(Agilent Cr speciation 

column(G3268-80001)), Cr(III)、Cr(VI)方法检出限分

别为 0.03 ng/mL和 0.02 ng/mL, 色谱分离图如图 8

所示。 

安全评价: Cr(VI)具有强烈的毒性, 并被认为具

有致癌性 , 对环境和人体健康有着极大的危害作

用。欧盟规定水泥中 Cr(VI)含量不得高于 2 mg/kg, 

从市场随机采集五种水泥样品进行分析, 五种样品

中均检测到浓度很高的 Cr(VI)(50~100 mg/kg)。 

9  总结 

本项目组建立了生态环境地球化学样品中痕量

溴、碘、砷、镉、汞、锡、铅等有益有害元素形态

分析方法体系。建立的方法灵敏度高、检出限低, 具

有创新性和实用性, 在生态地球化学调查与评价、

食品安全检验及地方病调查中得到很好的应用, 为

生态环境中元素的迁移转化、生物可利用性、新陈

代谢作用研究提供了重要的新技术支持。从形态分

析水平上表征溴、碘等元素的环境地球化学及其健

康效应在国内外属于新的探索性工作, 对环境地球

化学行为研究具有重要意义。 
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