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土壤中Sb(III)和Sb(V)的有效提取与测定
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摘要：锑的各种形态中三价锑和五价锑的毒性较高，在城市

土壤锑组成中占比也较高。研究了萃取方式、萃取剂、萃取

条件、色谱分离流动相条件等因素对土壤中价态锑提取和分

析的影响，建立了完整的土壤价态锑萃取-分析方法。研究

推荐以柠檬酸溶液为萃取剂，70℃恒温振荡萃取的方式提取

价态锑，萃取液以乙二胺四乙酸二钾＋邻苯二甲酸为流动

相，经色谱分离后利用电感耦合等离子体质谱仪对不同价态

的Sb进行分析。所建立的方法检出限低，准确性精密度好，

可用于实际土壤样品中价态锑的有效提取与测定。
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Effective Extraction and 
Determination of Sb(III) and Sb(V) in 
Soil
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Abstract：Among the various forms of antimony（Sb）， Sb
（III） and Sb（V） have higher toxicity and a higher 
proportion in the composition of antimony in urban soil. 
This research investigated the effects of factors including 
extraction instrument， extractants， extraction 
conditions， and chromatographic separation mobile phase 
conditions on the extraction and determination， and 
established a novel extraction-determination method for 
Sb（III） and Sb（V） in the soil. The highest extracting 
efficiency was obtained by soaking and oscillating soil 
samples in citric acid solution at 70℃ first， then separated 
with dipotassium edetate and phthalic acid as mobile 
phase by liquid chromatography， and finally measured by 

inductively coupled plasma mass spectrometry. With the 
proposed method， low detection limits， good accuracies 
and precisions for both of Sb（III） and Sb（V） were 
obtained. It was highly recommended for the effective 
extraction and determination of antimony speciation in 
real soil samples.

Keywords： Sb speciation； road soil； reagent 
extraction； liquid chromatography-inductively coupled 

plasma mass spectrometry 

道路交通释放是城市土壤环境中锑污染的重要

来源。2022 年底，中国汽车保有量已超过 4 亿辆。

随着汽车保有率的提升及交通拥堵等造成的汽车低

速、制动频繁等状况，会产生大量含Sb有害气体和

粉尘，经自然沉降和雨水淋滤等进入土壤，从而对城

市道路土壤产生污染［1-4］。

锑作为一种具有潜在毒性的重金属元素，其环

境行为受到了广泛关注。德国研究委员会和美国环

保局分别将Sb列为优先控制污染物进行管控。世

界卫生组织和欧盟针对Sb人体每日允许锑摄入量

推出了管理限值［5-6］。我国 2022版生活饮用水卫生

标准中Sb作为扩展指标限值为5 μg·L-1 ［7］。Sb的价

态形态决定了其在环境介质中的毒性、生物可利用

性、迁移能力等，其毒性大小顺序依次为：Sb（III）＞

Sb（V）＞有机锑（如三甲基锑等）。因而在准确测定

环境介质中Sb总量的基础上，进行价态分析，特别

是获得其中三价锑和五价锑的含量信息，能更科学

合理地评估其浓度水平、转化规律、迁移性质及环境

健康风险。

价态锑的分析比单纯锑总量分析复杂，其分析

正确度、精密度受到多重因素的影响。Zheng等人在

通氮条件下以柠檬酸为萃取剂，研究了超声辅助提
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取和微波辅助萃取提取大气颗粒物中价态锑的方

法，首次在大气颗粒物中检测到三价锑的存在［8］。

Zheng等人以TiO2为吸附剂，流动注射-氢化物发生-

原子吸收光谱为定量方法分析了水中痕量价态锑的

含量［9］。土壤相对水体、大气颗粒物等其他环境介

质组成更为复杂，其中碳酸盐结合态、铁锰水合氧化

物结合态等组成对锑的存赋与价态形式都会有影

响，因此准确分析土壤中价态锑含量的难度也更

大［10-12］。价态锑提取与分析的难点表现为：①需要将

Sb从复杂的土壤基体中尽可能地萃取出来；②萃取

过程中需尽量避免不同价态锑之间的相互转化；③
实现在同一方法中对不同价态锑的同时检测；④满

足低浓度下价态锑的分析准确度。目前针对土壤中

不同价态Sb含量的测定，尚没有成熟的方法。

将土壤中价态锑的分析过程分解为预处理和仪

器分析两个阶段。预处理的目的是土壤消解和价态

锑提取。强酸高温高压消解方法适用于土壤元素总

量的分析，但也容易引起价态之间的互相转变。因

此萃取试剂的选择以及萃取条件的优化是实现价态

锑有效提取的关键。仪器分析的目的是检测提取后

试液中痕量价态锑含量。目前可用于分析痕量锑含

量的方法主要有电感耦合等离子体质谱法以及氢化

物发生与各种原子光谱法的联用技术［13-15］。这些方

法可得到锑的总量，如需进行价态分析液相色谱-电

感耦合等离子体质谱法（LC-ICPMS）是有效途径，

但关于 LC-ICPMS 具体分析条件优化却鲜有涉

及［8，16］。本研究建立了针对土壤中价态锑的提取及

其LC-ICPMS分离/分析方法，实现了对土壤中μg/
kg级别价态锑的准确测定，可为城市土壤Sb迁移规

律及健康风险研究提供重要技术支撑。

1 材料和方法 

1. 1　实验试剂　

六羟基锑酸钾（Sb5+，99 %）购于德国默克股份公

司；酒石酸锑钾、一水合柠檬酸、L（+）−酒石酸、二水

和草酸、乙二胺四乙酸二钾盐（EDTA·2K）、邻苯二甲

酸等其余试剂等均购于国药集团化学试剂有限公司。

实验用水均为超纯水，电阻率≥18. 2 MΩ·cm。

1. 2　样品来源及制备　

本研究的土壤样本取自上海中北部沪太路道路

绿化带表层 0~5 cm的土壤样品。车辆排放废气是

城市土壤中Sb的重要人为来源，沪太路为交通要道

车流量大。研究该路段土壤可帮助了解城市道路交

通干道土壤中高毒性 Sb（III）的赋存情况。将土壤

样品中的碎石粒、动植物残渣、塑料袋等杂物剔除后

进行冷冻干燥处理，研磨过100目筛网，得到待测土

壤样品。

1. 3　土壤中总锑的提取与分析　

土壤中Sb总量分析流程包括消解和浓度测定。

选择适中的 1. 2 g作为土壤样品使用量。消解流程

分为三个阶段：取 1. 2±0. 001 g土壤样品于聚四氟

乙烯消解罐中，加入12 mL王水浸泡12 h；加入7 mL
氢氟酸130 ℃下消解浓缩，稍冷后加入5 mL高氯酸，

继续消解浓缩至1 mL左右；加入5 mL 1：1（体积比）

盐酸再加热浓缩至体积小于 1 mL，用 2 %（体积百

分含量）硝酸定容至 10 mL，0. 22 μm滤膜过滤后待

测。处理过程同时设置空白组、标准土壤样品组进

行分析质控。总锑的分析主要用于辅助评价价态锑

的提取效率。

1. 4　土壤中价态锑的提取及稳定性评价　

称取土壤样品于 50 mL离心管中，加入合适的

萃取剂进行提取，通过对萃取剂种类、pH值、浓度，

萃取温度、时间等参数的优化以获得较高的价态锑

提取效率。提取液高速离心后过0. 22 μm滤膜得到

萃取液冷藏（0~4℃）保存待测。由于没有价态锑土

壤标准样品，在优化萃取条件时，为方便讨论以萃取

率为评价标准。萃取率反映了方法提取得到的三价

锑和五价锑合计量占总锑比例。可以认为萃取率越

高价态锑提取越完全。萃取率（E）计算方法如下：

E = Sb ( )III + Sb( V )
Total Sb × 100%

价态锑提取分析的难点之一是要在处理过程中保

持不同价态锑的相对稳定，减少相互转化。三价锑较

不稳定，容易被氧化转化成五价锑。本研究通过价态

稳定实验考察处理过程是否引发价态转变。使用10 
μg·L-1的Sb3+标准溶液，考察处理前后三价锑和五价锑

含量的变化。如三价锑含量明显降低，出现五价锑信

号，则表明处理过程会引发价态转化。

1. 5　仪器分析　

采用LC-ICPMS分析萃取液中的三价锑和五价锑，

色谱柱为强阴离子交换色谱柱PRP-X100。实验对流

动相种类、浓度、pH值、流速等条件进行了优化，在保

证分离的前提下缩短了分离时间，分析效果理想。

ICPMS 主要分析条件包括：等离子体功率 1200~
1500W；载气流量为0. 6~0. 8L·min-1；等离子体气流量

为15~16L·min-1；辅助气流量为0. 4~0. 6 L·min-1；蠕

动泵转速0. 5r·min-1；采集离子质荷比值为121。
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2 结果与讨论 

2. 1　价态锑萃取条件优化　

萃取率反映了不同萃取条件下的萃取效果，而价

态锑的稳定性则反映了萃取过程中不同价态锑相互转

化的可能性。影响样品萃取率和价态锑稳定性的因素

有：萃取方式、萃取剂种类与浓度、萃取剂pH值、萃取

反应温度、萃取反应时间、振荡转速、萃取次数等。

    （1）萃取方式　

用200 mmol·L-1柠檬酸 70℃下对沪太路土壤样

品中的价态锑进行提取，实验对比了水浴恒温萃取、

超声萃取、微波萃取以及电热板转子振荡萃取 4种

方式的提取率。在相同萃取时间内，4种萃取方式所

得萃取率如表1所示。

其中微波萃取法的萃取率最高，约为63 %。然

而稳定性实验（图 1）发现 10 μg·L-1的Sb3+标准溶液

经微波萃取后Sb3+信号降低，Sb5+峰出现，微波萃取

会影响样品中Sb价态的稳定性。水浴恒温振荡萃

取采用水平往复振荡，温度均匀、萃取率较高、萃取

平行性好，且价态锑保持稳定，可作为土壤样品中

Sb形态的萃取方式。

    （2）萃取剂　

实验选择柠檬酸、乙二酸、酒石酸等小分子有机

酸对已知实际土壤样品进行萃取，每个条件实验平

行进行3次，结果如图2所示。相同浓度的柠檬酸与

乙二酸的萃取率明显高于酒石酸。价态稳定实验发

现 10 μg·L-1 Sb3+标样用乙二酸萃取后有 Sb5+峰出

现，即乙二酸不能保证Sb3+的稳定性。当以酒石酸

为溶剂时，不同价态Sb分离不完全。柠檬酸能与离

子态的Sb形成稳定络合物，因此柠檬酸作为萃取剂

效果较好，两种价态的Sb分离完全，且锑形态保持

稳定［17］。随着反应温度的升高，乙二酸与Sb形成的

络合物稳定性迅速下降；而柠檬酸与Sb形成的络合

物依旧稳定存在。

研究考察了不同浓度柠檬酸对萃取效率的影

响。当柠檬酸浓度小于 200 mmol·L-1时，萃取率随

萃取剂浓度升高而增加；当浓度大于 200 mmol·L-1

时，萃取率趋于稳定。因此选择 200 mmol·L-1的柠

檬酸作为土壤中价态锑的萃取溶剂。

为研究萃取剂pH值对萃取率的影响，用硝酸与氨

水调整萃取剂的pH值。设置了pH值2、4、5. 6、7、9等
梯度进行实验，其中pH5. 6模拟了上海市酸雨的平均

pH值。如图2所示，萃取率随pH值升高逐渐下降，说

明酸雨会增加土壤中Sb的流失和迁移，使其进入地表

径流或污染地下水。大量H+可在中和土壤碱度的同

时，促使土壤中酸可提取态与可还原态Sb的释放，从

而提高萃取率。Tella等在研究pH值对Sb3+与柠檬酸

形成络合物的影响时发现，pH值降低会减少形成络合

物所需柠檬酸的用量，提高萃取率［17］。土壤pH一般在

4. 5~9. 5之间，选择萃取剂pH为2是为了从分析的角

度尽可能从土壤中提取价态锑。

    （3）萃取条件　

影响萃取率和萃取稳定性的萃取条件包括萃取

温度、萃取时间、振荡频率、萃取次数等因素。针对

上述因素展开萃取条件影响研究，所有条件实验均

重复3次，结果如图3所示。

研究发现随着温度升高萃取率逐渐升高，并在

70 ℃达到最大值后，稳定在50 %左右。为考察温度

对价态Sb稳定性的影响，设置5、30 μg·L-1两种质量

浓度的混标进行价态稳定实验。结果表明，50~
99 ℃范围内Sb3+、Sb5+与柠檬酸形成的络合物稳定

表1　4种萃取方式的萃取率

Tab.1　Extraction efficiencies of different extrac⁃
tion methods

萃取率
萃取方式

水浴恒温震荡萃取
超声萃取
微波萃取

电热板转子萃取

平行
1/%
52. 9
44. 0
60. 6
51. 8

平行
2/%
53. 2
41. 2
62. 1
47. 2

平行
3/%
52. 0
41. 8
66. 5
49. 3

平均
值/%
52. 7
42. 3
63. 0
49. 4

相对标准
偏差/%

1. 2
3. 5
4. 9
4. 7

图1　微波萃取所引起的锑形态变化

Fig.1　Sb species change caused by microwave 
extraction
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性较好，锑价态并不随温度的升高而发生转化，可以

保证两种价态Sb的稳定。根据萃取率的变化趋势，

选择70 ℃作为土壤样品的萃取温度。

为使土壤中的Sb尽可能释放到萃取液中，并保

证萃取反应达到平衡，设置了0. 5~12 h等一系列时

间梯度进行实验。经过1. 5 h的振荡萃取后，达到最

大萃取率52.  7 %，随后萃取率下降，1. 5 h左右萃取

率最佳。长时间振荡会影响络合物的稳定性，导致

Sb再度被土壤基质吸附，从而降低了萃取率。

振荡频率试验结果表明随着振荡频率的提高，

萃取率逐渐升高。当振荡频率达到 260 r·min-1时，

萃取率达到最大，稳定在50 %左右。

为了提高萃取率，实验还研究了增加萃取次数

对萃取率的影响。发现萃取次数增加后，萃取率也

会增加，但增加幅度不大。以沪太路5号样品为例，

1次萃取的萃取率为 52. 1 %，而二次萃取的总萃取

率仅增加了 10 %左右，萃取率稳定性也不如 1次提

取，最终选择萃取1次作为土壤样品的萃取次数。

2. 2　价态锑分析条件优化　

经柠檬酸萃取后，Sb3+和Sb5+分别与柠檬酸形成

不同的络合物，称为可萃取态Sb3+和Sb5+［8，18］。采用LC-

ICPMS联用的方式可实现对Sb3+和Sb5+的分析，其中

色谱条件的优化对分析至关重要。根据混标和实际土

壤样品的分离效果，选择100 μL作为分析进样量。下

面重点讨论流动相条件对分析的影响。

流动相优化实验中，分别以水、EDTA 或

EDTA＋邻苯二甲酸、酒石酸铵、磷酸氢二铵/磷酸

二氢铵缓冲溶液等为流动相得到的价态锑时间分辨

质谱图如图 4 所示。以水为流动相时，信号值弱，

Sb5+较早出峰Sb3+拖尾严重；酒石酸铵作为流动相

时基线较高，Sb5+先出峰Sb3+峰形拖尾较严重；磷酸

盐缓冲溶液作为流动相时基线不稳定，Sb3+先出峰

Sb5+峰形拖尾变形严重；以 EDTA·2K 溶液为流动

相，Sb3+与Sb5+分离及峰型均较好；EDTA·2K溶液

图2　萃取剂对萃取率的影响

Fig.2　Effect of extraction solvents on extraction
 efficiency

图3　萃取条件对萃取率的影响

Fig.3　Effect of extraction conditions on extraction 
efficiency
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中加入少量邻苯二甲酸后，可提高出峰响应值改善 峰形缩短出峰时间。

EDTA·2K溶液作为流动相常用的浓度范围为

10~30 mmol·L-1。邻苯二甲酸作为调节剂，其浓度

大多为 EDTA·2K 溶液浓度的 0. 1 倍［8， 19-20］。设置

EDTA·2K+邻苯二甲酸溶液浓度梯度为：10+1、
20+2、30+3 mmol·L-1，以浓度为10 μg·L-1的混标进

行实验。流动相浓度的增加可缩短两种价态Sb的保

留时间，同时改善峰形增大峰面积。用同样的流动

相对实际土壤样品提取液进行分离验证，则发现当

流动相浓度提高时，Sb5+出峰受到影响，出现宽峰和

拖尾现象，且基线噪音大幅增加。因此选择浓度为

10+1 mmol·L-1 的 EDTA·2K＋邻苯二甲酸混合溶

液作为实际样品分析的流动相。

pH值也会对分离产生影响。文献报道当流动相

pH＞6 时，EDTA 等配体不易与 Sb 形成络合物，且

Sb3+会发生水解［21］。研究利用硝酸与氨水调节流动

相pH值，设置3. 5、4. 5、5. 5不同pH值进行实验。随

着pH的升高，Sb3+峰面积下降，Sb5+出峰信号增强峰

面积增大，出峰时间提前。当 pH 为 4. 5 时，Sb3+和

Sb5+峰形尖锐，峰面积较大分离程度高，且出峰时间

较短，为最佳流动相pH值。

流动相流速决定了络合物与色谱柱的接触时

间，影响了不同价态Sb在色谱柱中的分配时间。受

ICPMS 的泵速匹配限制，选择流动相流速 1. 0、1. 2 
mL·min-1考察5 μg·L-1混标的分离情况。流速为1. 2 
mL·min-1 时，Sb3+和 Sb5+出峰时间缩短，两者在 12 
min内均被洗脱出来，且峰形尖锐，分离程度高，分析

效果更好。

2. 3　土壤价态锑分析质量控制　

    （1）方法检出限　

取 10份空白样品进行方法检出限测定，计算得

Sb3+和 Sb5+的方法检出限分别为 9. 8 ng·L-1和 69. 2 
ng·L-1，换算成土壤样品的检出限为 0. 082 μg·kg-1和

0. 58 μg·kg-1。对比近年来其他文献，本研究所建方

法检出限较低，特别是对毒性较高的三价锑的方法

检出限明显优于文献报道，可助力于土壤中痕量价

态Sb的赋存与环境影响研究［22-23］。

图4　不同流动相色谱图

Fig.4　Effect of mobile phase composition on chromatograms
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    （2）方法准确度与精密度　

由于暂无两种价态Sb的土壤标准样品，因此采

用基质加标的方法进行回收率计算。选用沪太路 3
号点土壤样品进行基质加标。准确称取1. 2±0. 001 
g样品于 50 mL离心管中，共 12份，分别向每份样品

中加入1 mL质量浓度为50、100、300、500μg·L-1的混

合标样各 3份。按实验研究优化后的条件进行萃取

分析，计算加标回收率。以平行样品所得平均值计

算加标回收率，范围在 86%~123 %之间，相对标准

偏差（RSD）均小于 10 %，说明本方法的准确度和精

密度较高，可用于实际土壤中痕量价态Sb的提取与

分析。

3 方法应用 

选择人口和交通均较为密集的上海市市区主干

道沪太路为研究地点。沪太路全线38. 5km，1921年

全线通车，2006年拓宽为双向六车道，是连接中心城

区和郊区的交通要道，道路中心城区路段车流量明

图5　流动相浓度和pH变化对出峰的影响

Fig.5　Effect of mobile phase concentration and pH on chromatographic peaks

表2 价态锑加标回收情况

Tab.2　The spiked recoveries of Sb species

加标量/（μg·kg-1）

41. 7

83. 3

250. 0

416. 7

价态

Sb3+

Sb5+

Sb3+

Sb5+

Sb3+

Sb5+

Sb3+

Sb5+

平行1/（μg·
kg-1）
48. 3
40. 1
74. 2
92. 6

202. 8
230. 9
431. 3
393. 3

平行2/（μg·
kg-1）
47. 0
37. 8
82. 8
106. 0
212. 3
261. 2
463. 2
393. 2

平行3/（μg·
kg-1）
49. 9
45. 2
90. 8

107. 9
231. 8
263. 2
419. 1
389. 3

平均值/（μg·
kg-1）
48. 4
41. 0
82. 6

102. 2
215. 6
251. 8
437. 8
391. 9

回收率/%

116. 1
98. 5
99. 1

122. 6
86. 2
100. 7
105. 1
94. 1

RSD/%

3. 0
9. 2
10. 1
8. 2
6. 9
7. 2
5. 2
0. 6

1275



同 济 大 学 学 报（自 然 科 学 版） 第 52 卷

显高于郊区。为获得沪太路土壤中Sb质量浓度水平

与分布特征，沪太路从南向北，即从市区往市郊方向

隔 2~3km 左右依次采集道路土壤共计 13 个样品。

研究分析了道路土壤样品中总锑、三价锑、五价锑含

量，并对样品中三价锑和五价锑在总锑中的比例进

行了探讨。

沪太路土壤样品中总 Sb 质量浓度为 0. 76~
26. 94 mg·kg-1，平均质量浓度 3. 88 mg·kg-1，中位数

为 8. 20 mg·kg-1，远高出上海市背景值 0. 75 mg·
kg-1 ［24］，介于北京（平均质量浓度：6. 07mg·kg-1）和南

京（平均质量浓度：1. 8mg·kg-1）之间［25-26］。沪太路道

路土壤 Sb3+和 Sb5+的质量浓度水平分别为 0. 02~
1. 7 µg·kg-1~1. 93 mg·kg-1、0. 32~11. 8mg·kg-1，平均

质量浓度分别为 0. 28、1. 86 mg·kg-1。道路土壤中

Sb5+的质量浓度均高于Sb3+，平均质量浓度是Sb3+的

4. 1 倍。从图 6 中可以看出，样品 4 中锑含量最高。

样品4位于加油站的出入口，车流量大汽车制动减速

十分频繁。从 1号样到 13号样，即从核心城区到郊

区，总体上五价锑占总锑比例呈下降趋势，三价锑占

比呈上升趋势，即车流量越大五价锑含量占比往往

相对越高。Sb常以Sb2O3/ Sb2S3的形式作为阻燃剂/
润滑剂添加到汽车刹车片中。Johansson等通过模拟

刹车片磨损试验证明了汽车刹车制动时摩擦产生的

热量会使刹车片中的Sb氧化，伴随着磨损以Sb5+形

式为主导释放到环境中，这也是车流量大及拥堵路

段土壤样品中总锑含量和五价锑占比都比较高的重

要原因［27］。

4 结论 

（1）研究通过优化萃取剂与萃取条件，推荐土壤

中价态锑的提取方法：取1. 2 g土壤样品于50 mL离

心管中，加入 10 mL pH 为 2 浓度为 200 mmol·L-1的

柠檬酸溶液，将离心管放入 70 ℃的恒温水浴振荡器

中，以 260 r·min-1的振动频率，恒温振荡 1. 5 h；萃取

液 5 000 r·min-1离心 30 min后过 0. 22 μm滤膜待测。

该方法提高了土壤中价态锑的萃取率，同时保证了

Sb价态的稳定。

（2）价态锑分析采用 LC-ICPMS 法， PRP-X100
强阴离子交换色谱柱，以浓度配比为10+1 mmol·L-1

的EDTA·2K＋邻苯二甲酸为流动相，调整 pH值为

4. 5、流速为 1. 2 mL·min-1，设置进样量为 100 μL。

LC 对萃取液中的 Sb3+和 Sb5+进行分离后利用 ICP-

MS对分离后不同价态的Sb进行定量。

（3）质量保证试验结果表明所建萃取分析方法

中Sb3+和Sb5+的方法检出限分别为：0. 082 μg·kg-1和

0. 58 μg·kg-1，加标回收率在 86%~123 %之间，所建

方法检出限低，准确性精密度好。

（4）采用优化后的方法对沪太路表层土壤中的

价态锑进行分析。道路土壤中车流量大制动越频繁

的地区总锑含量和五价锑占比都较高，从城市核心

区到郊区各采样点 Sb5+含量均高于 Sb3+，且总体五

价锑占比呈下降趋势，三价锑呈上升趋势。
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