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摘　 要 　 【目的】 　 锑 ( Sb) 是一种具有环境毒性的典型重金属污染物,在水环境中主要以三价 Sb [ Sb(Ⅲ)] 和五价

Sb[Sb(Ⅴ)]这 2 种氧化形态存在,两者在毒性、生物可利用性及迁移转化行为方面存在显著差异。 随着工业活动的不断加

强,Sb 污染问题日益突出,准确识别并测定水体中 Sb 的价态对评估其生态风险、制定有效的污染控制和修复措施具有重要意

义。 本文旨在系统梳理和总结当前水体中 Sb 价态测量技术的研究进展,为 Sb 污染的环境监测与治理提供理论支撑与技术参

考。 【方法】　 本文通过系统梳理相关研究文献,概述了 Sb 的氧化还原特性、配位行为及络合机制等基础理论,并重点比较了

分光光度法、原子光谱法、电化学法、色谱分离-元素检测联用技术以及纳米材料辅助方法等典型 Sb 价态测量技术的原理、性
能特点及应用现状。 【结果】　 分光光度法具有成本低、操作简便等优点,但灵敏度与选择性有限;氢化物生成原子光谱法检

测限可达 0. 05
 

μg / L,灵敏度较高;电化学法对 Sb(Ⅲ)具有良好的选择性,检测限低至 1. 08×10-7
 

mol / L;高效液相色谱-电感

耦合等离子体质谱(HPLC-ICP-MS)联用技术灵敏度极高、选择性强,检测限可达纳克每升级,是目前最先进的分析方法之一,
但设备昂贵、操作复杂;纳米材料辅助技术在 Sb 价态的分离与富集方面展现出良好前景,但仍存在成本较高、操作复杂等问

题。 【结论】　 现有 Sb 价态测量技术各具优势与局限,其中 HPLC-ICP-MS 因其优异的灵敏度与选择性,在 Sb 价态分析中具有

广阔应用前景。 未来研究应重点关注高效稳定的样品前处理技术、绿色环保的新型富集材料、便携式现场快速检测技术的开

发,以及人工智能辅助分析平台的构建,以期为环境污染监测与风险控制提供更为精准、高效的技术支撑。
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Abstract　 [Objective] 　 Antimony
 

( Sb),
 

a
 

typical
 

heavy
 

metal
 

pollutant
 

with
 

environmental
 

toxicity,
 

mainly
 

exists
 

in
 

aquatic
 

environment
 

in
 

two
 

oxidation
 

states:
 

trivalent
 

Sb [ Sb(Ⅲ)]
 

and
 

pentavalent
 

Sb [ Sb(Ⅴ)].
 

These
 

two
 

species
 

exhibit
 

significant
 

differences
 

in
 

toxicity,
 

bioavailability,
 

and
 

migration
 

and
 

transformation
  

behavior.
 

With
 

the
 

intensification
 

of
 

industrial
 

activities,
 

Sb
 

pollution
 

has
 

become
 

increasingly
 

prominent.
 

Accurate
 

identification
 

and
 

valence
 

analysis
 

of
 

Sb
 

in
 

water
 

bodies
 

is
 

crucial
 

for
 

evaluating
 

its
 

ecological
 

risks
 

and
 

formulating
 

effective
 

pollution
 

control
 

and
 

remediation
 

strategies.
 

This
 

paper
 

aims
 

to
 

systematically
 

summarize
 

the
 

current
 

research
 

progress
 

of
 

Sb
 

valence
 

measurement
 

technologies
 

in
 

aquatic
 

environments,
 

providing
 

theoretical
 

support
 

and
 

technical
 

references
 

for
 

environmental
 

monitoring
 

and
 

pollution
 

management
 

of
 

Sb. [Methods] 　 Based
 

on
 

a
 

comprehensive
 

review
 

of
 

relevant
 

literature,
 

this
 

paper
 

introduces
 

the
 

fundamental
 

theories
 

related
 

to
 

Sb
 

speciation,
 

including
 

its
 

redox
 

characteristics,
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coordination
 

behavior,
 

and
 

complexation
 

mechanisms.
 

It
 

focuses
 

on
 

comparing
 

the
 

principles,
 

performance,
 

and
 

applications
 

status
 

of
 

several
 

representative
 

Sb
 

speciation
 

technologies,
  

such
 

as
 

spectrophotometry,
 

atomic
 

spectrometry,
 

electrochemical
 

method,
 

chromatography-element
 

detection
 

hyphenated
 

technology,
 

and
 

nanomaterial-assisted
 

technology
 

are
 

deeply
 

analyzed. [ Results] 　
Spectrophotometry

 

is
 

cost-effective
 

and
 

easy
 

to
 

operate,
 

but
 

suffers
 

from
 

limited
 

sensitivity
 

and
 

selectivity.
 

Hydride
 

generation
 

atomic
 

spectrometry
 

offers
 

high
 

sensitivity,
 

with
 

detection
 

limits
 

as
 

low
 

as
 

0. 05
 

μg / L.
 

Electrochemical
 

method
  

provides
 

good
 

selectivity
 

for
 

Sb(Ⅲ),
 

with
 

detection
 

limits
 

reaching
 

1. 08×10-7
 

mol / L.
 

High-performance
 

liquid
 

chromatography
 

coupled
 

with
 

inductively
 

coupled
 

plasma
 

mass
 

spectrometry
 

( HPLC-ICP-MS)
 

exhibits
 

outstanding
 

sensitivity
 

and
 

selectivity.
 

Its
 

detection
 

limits
 

can
 

reach
 

the
 

ng / L
 

level,
 

making
 

it
 

one
 

of
 

the
 

most
 

advanced
 

analytical
 

technologies
 

available.
 

However,
 

the
 

method
  

is
 

limited
 

by
 

high
 

instrumentation
 

costs
 

and
 

complex
 

operation.
 

Nanomaterial-assisted
 

technology
 

shows
 

promising
 

potential
 

for
 

Sb
 

valence
 

separation
 

and
 

preconcentration,
 

though
 

issues
 

such
 

as
 

high
 

cost
 

and
 

complex
 

operation
 

still
  

remain. [Conclusion]　 Existing
 

Sb
 

valence
 

measurement
 

technologies
 

have
 

their
 

respective
 

advantages
 

and
 

limitations.
 

Among
 

them,
 

HPLC-ICP-MS
 

shows
 

wide
 

application
 

potential
 

due
 

to
 

its
 

superior
 

sensitivity
 

and
 

selectivity.
 

Future
 

research
 

should
 

focus
 

on
 

developing
 

efficient
 

and
 

stable
 

sample
 

pretreatment
 

technology,
 

environmentally
 

friendly
 

enrichment
 

materials,
 

portable
 

on-site
 

rapid
 

detection
 

technology,
 

and
 

artificial
 

intelligence-assisted
 

analytical
 

platforms,
 

aiming
 

to
 

provide
 

more
 

precise
 

and
 

efficient
 

technical
 

support
 

for
 

environmental
 

pollution
 

monitoring
 

and
 

risk
 

management.
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　 　 锑(Sb)在元素周期表中位于 VA 族,属于典型

的重金属元素,具有较高的原子质量和复杂的化学

性质[1-2] 。 在自然界中,Sb 常以辉锑矿(Sb2S3 )等矿

物形式赋存于地壳之中[3-4] 。 近年来,随着工业化

进程的加快,尤其是锑矿的大规模开采、选矿、冶炼

和加工活动日益频繁,导致大量 Sb 从矿石风化或地

壳中释放,最终进入大气、水体和土壤等环境介

质[5-6] ,由此引发的环境 Sb 污染问题日益严重。 目

前,Sb 及其化合物在环境中的迁移转化机制、赋存

形态及其在不同环境介质中的累积行为,已成为全

球环境科学、生态毒理学与公共健康领域的研究热

点之一。 研究[7-10]表明,Sb 污染不仅可能破坏土壤

微生物群落结构,干扰植物的正常代谢,还可通过食

物链累积,进而对人类健康构成潜在风险。 尤其是

在饮用水水源区,一旦 Sb 浓度超过安全阈值,将会

对人 体 神 经 系 统、 呼 吸 系 统 及 肝 肾 功 能 造 成

损害[11-12] 。
在自然水体中,Sb 主要以三价锑[ Sb(Ⅲ)] 和

五价锑[Sb(Ⅴ)]2 种价态存在。 在氧化性环境中,
Sb 主要以 Sb(Ⅴ)形式存在[如 Sb(OH) -

6 ] [13] ;而在

缺氧 或 还 原 性 条 件 下, 则 以 Sb(Ⅲ) 为 主, 如

Sb(OH) 3
[14-15] 。 值得注意的是,Sb(Ⅲ)的生物毒性

显著高于 Sb(Ⅴ),研究[16]表明,其毒性可达后者的

10 倍。 此外,Sb 的价态可在环境中发生可逆转化,
该过程受 pH、氧化还原电位、有机质含量及共存微

量元素等多种因素影响。 有研究[17] 表明,Sb(Ⅲ)

的吸附和氧化过程几乎同步进行,新形成的 Sb(Ⅴ)
在水体中的环境行为与 Sb(Ⅲ)存在显著差异。 因

此,准确分析环境样品中 Sb 的价态分布,对于评估

其生态风险及制定相应污染控制策略具有重要意

义。 然而,Sb 价态的环境分析仍面临诸多挑战。 一

方面,Sb 在自然水体中通常以痕量形式存在,这对

分析方法的灵敏度和检测限提出较高要求[18] ;另一

方面,样品采集及处理过程可能引起 Sb 价态的氧化

还原转化, 从而影响分析结果的准确性和稳定

性[19] 。 此外,土壤、生物样品等复杂基质中可能存

在的共存离子或有机物对 Sb 价态的分离与测定也

可能产生干扰[20] 。 基于此,本文首先系统阐述 Sb
价态分析的基础理论,包括 Sb 的氧化还原特征、pH
对形态分布的影响以及配位络合机制;然后重点综

述和比较分光光度法、原子光谱法、电化学法、色谱

分离-元素检测联用技术以及新兴纳米材料辅助方

法等典型 Sb 价态检测技术的原理、性能特点及应用

现状;最后总结现有技术的优势与局限,并对未来发

展趋势进行展望,旨在为水环境中 Sb 污染的监测与

治理提供系统性的理论支撑和技术参考。
1　 价态测定基础理论
1. 1　 Sb的氧化还原特征

　 　 Sb 在溶液中的存在形式与其氧化态密切相关,
2 种价态[ Sb(Ⅲ) 和 Sb(Ⅴ)] 在物理化学行为、环
境稳定性以及生物毒性方面均存在显著差异。
Sb(Ⅲ)通常被认为具有较高的毒性和较强的生物
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可利用性, 但在环境中迁移性较差; 相比之下,
Sb(Ⅴ)相对较稳定,生物毒性较低,并主要以阴离

子形式存在于环境中。 此外,即使在氧化或还原条

件占优的体系中,微环境异质性也可能导致 2 种价

态共存[21] 。 为了实现 Sb 价态的精确识别与分离测

定,研究人员不仅需要掌握其基本的氧化还原特性,
还需深入了解其配位行为及络合机制。 Sb 的氧化

还原反应如式(1)。
Sb(OH) 3 +3H2O⇌Sb(OH) -

6 +3H+ +2e- (1)
该反应在电化学检测技术中尤为重要,其方向

和平衡状态受 pH 和氧化还原电位(E)调控。 在标

准条件下,对于 Sb(Ⅴ) / Sb(Ⅲ) 的还原半反应,其
标准还原电位约为+0. 58

 

V。 由图 1 可知,在氧化

性环境(E>+0. 3
 

V)中,Sb(Ⅴ)热力学稳定;而在还

原性条件下(E<+0. 1
 

V),Sb(Ⅲ)占主导地位。

图 1　 Sb 的水溶液中主要物质的 E-pH 图

Fig. 1　 E-pH
 

Diagram
 

of
  

Main
 

Substances
 

in
  

Aqueous
 

Solution
 

of
 

Sb

1. 2　 pH 对 Sb形态分布的影响

　 　 pH 是影响 Sb 形态分布的关键因素之一。 在

pH 值 为 3. 0 ~ 10. 0 时, Sb(Ⅲ) 通 常 以 中 性

Sb(OH) 3 的形式存在,水溶性较低,在弱酸性和中

性条件下易于沉淀, 从而限制其迁移性[22] 。 而

Sb(Ⅴ)则以 Sb(OH) -
6 的形式存在,该形态不仅具

有良好的水溶性,还在较宽的氧化还原电位范围内

保持稳定,使其在水体中更具移动性,易受环境因子

调控和转化[21] 。
1. 3　 Sb的配位行为和络合机制

　 　 在实际应用中,Sb(Ⅲ)由于较高的络合能力,
常与有机配体如二乙基二硫代氨基甲酸盐( DDTC)
形成稳定的螯合物,从而实现选择性分离和富集。

这一特性为色谱分离、光谱法和萃取法提供了理想

的前处理条件。 Sb(Ⅴ)由于较高的氧化态,通常以

水溶性较强的无机盐形式存在,如锑酸钠(NaSbO3 )
和六羟基合锑酸钠{Na[Sb(OH) 6]},这些形态的存

在增强了其在水体中的稳定性与可测性。
Sb 的迁移性还与其在矿物表面的吸附行为密

切相关。 研究表明,Sb(Ⅲ)与氧化铁、氧化锰等矿

物表面具有较强的亲和力,易于发生表面配位吸附

或形成共沉淀;而 Sb(Ⅴ)则更倾向于保持溶解态或

通过阴离子交换方式固定于某些表面。 这种差异直

接导致 2 种价态 Sb 在自然水体和土壤-水界面上的

迁移速率、富集程度及最终归趋的不同[23] 。
1. 4　 有机质对 Sb价态稳定性的影响

　 　 天然有机物通过络合作用显著影响 Sb 的价态

稳定性和环境行为。 腐植酸等大分子有机物对

Sb(Ⅲ)具有较强的络合能力,形成稳定的有机-Sb
络合物,抑制其氧化转化[24] ;而 Sb(Ⅴ)主要以游离

离子或无机络合物形式存在,受有机质影响相对较

小。 有机质含量的增加通常有利于维持还原性微环

境,促进 Sb(Ⅴ)向 Sb(Ⅲ)的还原转化。 此外,有机

物的存在还可能通过改变溶液的离子强度和缓冲能

力,间接影响 Sb 的价态分布。
1. 5　 共存元素对 Sb价态转化的催化效应

　 　 环境中共存的过渡金属元素对 Sb 价态转化具

有重要的催化作用。 Fe(Ⅱ) / Fe(Ⅲ)氧化还原体系

可作为电子传递媒介,促进 Sb(Ⅲ)的氧化反应;相
反,某些还原性金属离子(如 Fe2+ ) 可促进 Sb(Ⅴ)
的还原。 共存阴离子如硫酸盐、磷酸盐等可通过竞

争络合或改变表面电荷,影响 Sb 在矿物表面的吸附

行为,进而影响其价态转化动力学[25] 。 这种多元素

耦合效应使得实际环境中 Sb 的价态分布呈现复杂

的时空变异特征。
基于上述理论,为了准确区分和测定 Sb(Ⅲ)和

Sb(Ⅴ),需满足灵敏度、选择性和操作便捷性等技

术要求。 鉴于环境中 Sb 浓度通常较低(纳克每升

的级别),电感耦合等离子体质谱(ICP-MS)等光谱

法可以满足这一需求[26] 。 同时,通过添加化学掩蔽

剂(如柠檬酸)选择性生成氢化物,再利用氢化物发

生-原子荧光光谱法(HG-AFS)进行测量,可以有效

区分 Sb(Ⅲ)和 Sb(Ⅴ) [27] 。 此外,复杂的前处理步

骤可能导致误差积累,因此开发快速、简便的测量技

术显得尤为重要。

—73—

净　 水　 技　 术

WATER
 

PURIFICATION
 

TECHNOLOGY
Vol. 45,No. 4,2026

April
 

25th,
 

2026



2　 Sb 价态测量方法及应用
　 　 溶液中 Sb 价态的测量方法多种多样,根据测量

目标、精度要求和样品性质的不同,可采用不同技

术。 这些技术各有优劣,涵盖了从传统化学方法到

现代联用技术的广泛范围,并广泛应用于实际水体

中 Sb 价态的测定工作。
2. 1　 光谱分析法

2. 1. 1　 分光光度法

　 　 分光光度法作为最早应用于 Sb 价态检测的经

典方法之一,其发展历程体现了从简单定性检测向

高灵敏度、精确定量分析的演进过程。 该方法基于

(Beer-Lambert)定律,通过测量锑络合物在特定波

长下的吸光度来定量分析 Sb 的含量[式(2)]。 其

价态区分机制主要依赖于 Sb(Ⅲ)和 Sb(Ⅴ)与不同

络合剂形成有色络合物在光谱特性上的差异。 早期

的分光光度法主要采用传统络合剂进行 Sb 的总量

测定,技术突破始于有机络合剂的引入。 DDTC 络

合体系的应用成为重要里程碑,利用 Sb( Ⅲ)作为

弱酸离子与含硫配体的强亲和力,在 pH 值为 2 ~ 4
的酸性条件下选择性检测 Sb( Ⅲ) ,形成稳定的黄

色络合物(最大吸收波长 = 425
 

nm) ,其反应机制

如式(3) 。

A
 

=
 

εbc (2)

其中:A———吸光度;
ε———摩尔吸光系数,L / (mol·cm);
b———光程,cm;
c———溶液浓度,mol / L。

Sb3+ +3DDTC- →Sb(DDTC) 3 (3)

Gonz􀅡lez 等[28]建立了结合紫外-可见分光光度

法与偏最小二乘法( PLS)的多元光谱解析技术,通
过化学计量学方法处理重叠光谱, 首次实现了

Sb(Ⅲ)和 Sb(Ⅴ) 的同时检测,但检测限仅可达到

纳克每升的级别。 当前的研究趋势聚焦于分光光度

法与预富集技术的耦合。 Samadi-Maybodi 等[29] 将

云点提取技术与分光光度法联用,在 0. 80 ~ 95
 

μg / L
范围内实现线性检测,检测限降至 0. 23

 

μg / L。 此

外,郜丙飞等[30] 提出基于二溴邻硝基苯基荧光酮

(DBNPF)的分光光度法也被提出作为一种新型快

速检测痕量锑的方案,其在实际水样中的加标回收

率为 87% ~ 100%。 尽管分光光度法具有成本低廉、

操作简便、适合大规模环境监测等优点,但其固有的

技术局限性不容忽视。 一方面,摩尔吸光系数的理

论上限限制了其灵敏度的进一步提升;另一方面,
Fe3+ 、Cu2+等金属离子的光谱干扰影响其选择性,且
对 pH 条件敏感,需严格控制缓冲条件。 分光光度

法直接测定不同价态 Sb 时,需针对共存离子(如

Fe3+ 、Cu2+ )的干扰,采用乙二胺四乙酸(EDTA)络合

掩蔽或硫化物沉淀分离法;针对 Sb(Ⅴ)难以直接显

色的问题,需通过硫脲-抗坏血酸混合体系将其还

原为 Sb(Ⅲ)后再进行测定,同时控制还原反应的

pH 值(2. 0 ~ 3. 0)与温度(25 ~ 30
 

℃ ),以提升还原

效率与显色稳定性[31] 。 因此,在高精度分析需求

下,分光光度法的未来发展应侧重于多技术融合:如
与电化学预富集技术联用可同时提高选择性与灵敏

度,或结合微萃取技术以有效消除复杂基质干扰。
随着新型络合剂的开发及检测设备的升级,分光光

度法在 Sb 价态高灵敏检测方面的应用潜力将持续

增强,为环境样品中 Sb 价态的准确定量分析提供更

可靠的技术支撑[32] 。
2. 1. 2　 原子光谱法

　 　 原子光谱法,尤其是 HG-AFS 的发展,标志着

Sb 价态分析技术从低灵敏度向高精度检测的重大

飞跃。 该方法的核心原理基于不同价态 Sb 在氢化

物生成反应中的差异性:Sb(Ⅲ)在酸性条件下( pH
值= 2 ~ 4)可直接与硼氢化钠反应生成挥发性氢化

物锑化氢( SbH3 ),而 Sb(Ⅴ) 需经预还原后方可发

生氢化反应,由此实现价态的选择性检测[33-36] 。 深

入研究表明,该氢化反应过程涉及复杂的电子转移

及配位反应机制。 在酸性介质中, Sb(Ⅲ) 以 Sb
(OH) 3 形式存在,与 BH-

4 发生反应,反应过程如式

(4)。

Sb(OH) 3 +3BH-
4 +3H+

 

→
 

SbH3↑+3H3BO3 +3H2O
(4)

该反应的动力学特征决定了检测的选择性和灵

敏度。 反应速率常数受 pH、温度及介质离子强度的

显著影响,为优化检测条件提供了理论依据。 随着

现代仪器技术的发展,通过精确控制载气流速、反应

池温度及原子化器参数,可实现检测限低至 0. 05
 

μg / L 的高灵敏度测定[37] 。 该方法的突破性进展体

现在多方面的协同创新。 首先,载体技术的改进显

著提升了分析性能。 例如,聚合物离子液体基吸附
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剂结合搅拌吸附萃取技术, 不仅将检测限降至

0. 084
 

μg / L,还同时有效削弱了复杂基质的干扰效

应。 其次,多元素同时检测能力的实现拓展了其在

环境监测中的应用范围,如砷、Sb、硒等元素可实现

一次进样同步测定[38-40] 。 尽管该方法在灵敏度和

选择性方面具有显著优势, 但其应用仍受限于

Sb(Ⅴ)预还原过程的可控性。 预还原效果易受

pH、还原剂浓度及反应时间的影响,存在造成价态

分布人为改变的风险。 部分有机锑化合物难以在常

规氢化条件下发生反应,从而影响了该方法在环境

样品检测中的适用性。 具体而言,这类化合物主要

包括 2 类:一是芳香环直接键合锑原子的有机锑化

合物(如苯基锑、联苯基锑衍生物);二是锑原子与

氧或硫形成稳定配位结构的有机锑化合物(如锑氧

羧酸酯、锑硫醚类化合物)。 其分子内存在较强的

共轭体系或稳固的配位键,导致锑原子周围电子云

密度降低、空间位阻增大,因而在常规氢化条件下

(如以硼氢化钠为还原剂的酸性体系)难以被有效

还原为可检测的 SbH3。 因此,HG-AFS 在土壤、沉积

物等环境样品中此类有机锑的检测应用中存在一定

局限性。 因此,将 HG-AFS 技术与色谱分离技术联

用,有助于提升价态识别准确性及检测可靠性,成为

技术发展的重要方向。
2. 2　 电化学法

　 　 电化学法既可作为独立的检测技术直接定量分

析 Sb 价态,也可作为预富集手段与其他检测器联

用。 本节主要讨论其作为独立检测方法的应用。 电

化学法是近年来 Sb 价态分析领域备受关注的前沿

技术之一[41-43] 。 该方法利用 Sb(Ⅲ) 和 Sb(Ⅴ) 在

电极表面的氧化还原反应差异,基于其标准电极电

位[E° ( Sb3+ / Sb) = + 0. 20
 

V;E° ( SbO3-
4 / Sb3+ ) = +

0. 58
 

V],实现价态的选择性检测。 其中,差分脉冲

阳极溶出伏安法( DPASV)因其对 Sb(Ⅲ)具有极高

灵敏性成为主流检测技术。 该方法基于 Sb 在电极

表面的选择性沉积和氧化过程,能够有效区分和定

量检测不同价态的 Sb。 其检测过程包括预富集、静
置和溶出 3 个步骤:在负电位下,Sb(Ⅲ)被还原沉

积于电极表面形成金属 Sb,随后在阳极扫描过程中

沉积的锑被氧化溶出,产生与 Sb 浓度呈线性关系的

特征峰电流。 这一机制确保了方法对 Sb(Ⅲ)的高

选择性和灵敏度。
传统电化学法通过优化电极材料实现了性能的

显著改善。 例如,硼掺杂金刚石电极( BDDE) 的引

入显著提升了检测性能,不仅有效消除了砷等干扰

元素的影响,还将检测限降至 1. 08×10-7
 

mol / L,实
现了极低浓度下 Sb(Ⅲ)的精确定量[44] 。 该电极具

备宽电位窗口( -1. 35 ~ +2. 30
 

V)、低背景电流及优

异的化学稳定性,为 Sb 价态的精确测定提供了可靠

的技术平台。
此外,电化学法与纳米材料的结合代表了该技

术的发展趋势。 在电极表面修饰碳纳米管、石墨烯

或金属氧化物等功能材料,可显著提升比表面积与

电催化活性,从而增强对 Sb(Ⅲ)的富集能力与信号

响应强度。 该复合策略为复杂环境样品中痕量 Sb
的快速筛查提供了技术支撑[45] 。 然而,电化学法仍

存在一些局限:电极材料和样品制备条件要求较高,
限制了其在常规实验室的普及应用;对 Sb(Ⅴ)的直

接检测能力有限,通常需要经还原步骤间接测量;电
极表面污染与基质干扰仍是影响测定准确性的关键

因素。 因此,未来发展方向应聚焦技术融合,如电化

学预富集与原子光谱检测联用,兼具电化学法的富

集优势与光谱法的定量准确性;微流控电化学芯片

的开发也为实现自动化、微型化检测提供了新路径。
2. 3　 色谱分离-元素检测联用技术

　 　 该技术依托不同价态 Sb 在色谱柱中的保留时

间差异,实现有效分离并结合元素选择性检测器进

行定量分析。 Sb(Ⅲ) 在溶液中主要以中性分子

Sb(OH) 3 形式存在,在阴离子交换柱上保留时间较

短;而 Sb(Ⅴ)以带负电的 Sb(OH) -
6 形式存在,保留

时间较长,从而实现 2 种价态的有效分离。 高效液

相色谱-电感耦合等离子体质谱(HPLC-ICP-MS)代

表了当前 Sb 价态检测的最高技术水平。 ICP-MS 的

多同位素监测能力( 121Sb 和123Sb)不仅实现了定量

准确性验证,还有效规避了干扰离子的影响。 其检

测限可达纳克每升的级别,线性范围跨越 4 ~ 5 个数

量级,满足地表水、地下水乃至工业废水的全覆盖检

测需求。 分离机制的优化研究表明,流动相 pH 值

控制在 6. 0 ~ 8. 0 可获得最佳分离效果,柱温维持在

40
 

℃时能确保良好的峰形与重现性。 Colin 等[26]证

实该方法在饮用水与废水中 Sb 的价态测定方面具

有良好的准确性和重现性。 近年来,该技术广泛应

用于环境地球化学研究。 如 Ye 等[46] 利用 HPLC-
ICP-MS 阐明了异化金属还原细菌对 Sb 价态的生物

地球化学转化机制。
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此外,多种色谱分离技术与元素检测器的联用

也展现出广阔的应用前景[47-50] 。 离子色谱-原子荧

光光谱(IC-AFS)联用具有设备成本相对较低、操作

简便的优势;Li 等[51] 利用该技术成功测定了纳米

铁颗粒处理后水样中的 Sb( Ⅲ) 和 Sb( Ⅴ) 。 液相

色谱-原子荧光光谱法( LC-AFS)能够同时分析多

种元素的价态;薛佳[52] 开发出可同步测定砷、Sb、
铬 3 种元素价态的方法。 基于离子液体的液相微

萃取( IL-LPME) 技术以其环保、低成本的特点受

到关注。 Santos 等[53] 将 IL-LPME 技术与数码成像

比色法融合,为大规模样品筛查提供了新思路。
此外,基于多收集质谱( MC-ICP-MS)的 Sb 同位素

分析方法精准度显著优于传统 ICP-MS 方法,更适

合于地质和环境样品中的痕量 Sb 测量[26] 。 但联

用技术普遍存在设备成本高昂、操作复杂、对试验

条件要求较高等问题,限制其在中小型实验室的

推广应用。 因此,集成化与便携化成为未来发展

重点:如在线预处理-色谱分离-检测器集成系统

可实现全流程自动化;多维色谱技术提高了复杂

样品的分离效率;便携式检测设备的开发也为现

场快速检测提供了可能性。
2. 4　 新兴辅助技术

　 　 近年来,纳米材料的引入为 Sb 价态测定提供了

全新方向。 其独特的物理化学性质,如较高的比表

面积、优异的催化活性以及对目标离子的强吸附能

力,显著提升了传统分析方法的性能。 纳米材料可

基于其对 Sb(Ⅲ)和 Sb(Ⅴ)的选择性吸附差异,实
现 Sb 不同价态的高效分离与富集。 研究表明,零价

纳米铁 ( nZVI ) 对 Sb(Ⅲ) 的反应速率显著高于

Sb(Ⅴ),且反应过程中形成的保护膜有效提高了 Sb
的回收率,实现价态的选择性分离。 研究[23] 表明,
nZVI 碳纳米管固相萃取技术也展现出广阔应用前

景。 例如,单壁碳纳米管(SWCNTs)微柱可在 180
 

s
内可实现 Sb(Ⅲ)富集,富集因子达 24. 6 倍,检测限

降至 2. 1
 

ng / L[54] 。 目前,新兴辅助技术仍存在成本

较高、操作复杂及长期稳定性有待验证等问题。 同

时,不同纳米材料在实际应用中的环境安全性也需

要进一步评估。
近年来,不同 Sb 价态测定方法在实际环境中的

应用如表 1 所示。

表 1　 不同 Sb 价态测定方法在实际环境中的应用
Tab. 1　 Application

 

of
 

Different
 

Sb
 

Valence
 

Determination
 

Methods
 

in
 

Actual
 

Environment

检测价

态类型
分析方法 样品 萃取剂 检出限

参考

文献

Sb(Ⅲ) 云点萃取结合分光光度法 海水 Triton
 

X-114(非离子表面活性

剂)
0. 23

 

ng / mL [29]

Sb(Ⅲ) 分光光度法配合光谱修正和矢量色

度法

地表水、染料

废水

DBNPF 0. 010
 

mg / L [30]

Sb(Ⅲ) 吸附阳极溶出伏安法 水 1. 6×10-9
 

mol / L [42]

Sb(Ⅲ) 方波阳极溶出伏安法 土壤 1×10-7
 

mol / L [41]

Sb(Ⅲ) 自动电位滴定法 锑矿水 [43]

Sb(Ⅲ) 微分脉冲阳极溶出伏安法 天然水 1. 08×10-7
 

mol / L [44]

Sb(Ⅲ) 氢化物发生-微波等离子体原子发

射光谱法

半导体材料、
血液样品

0. 1
 

mol / L、pH = 5
 

醋酸钠缓冲

液;浓硝酸( HNO3 );质量分数

为 30%
 

过氧化氢

0. 05
 

μg / L [37]

Sb(Ⅲ) HG-AFS 水 硼氢化钠 [38]

Sb(Ⅲ) 氢化物生成-电感耦合等离子体原

子发射光谱

水 1%硼氰化钾(KBH4 )溶液作为

氢化剂

[40]

Sb(Ⅲ) 氢化物发生-多接收电感耦合等离

子体质谱法

环境样品、生
物样品

HNO3 、氢氟酸 ( HF)、 浓盐酸

(HCl)
程序空白

 

<1
 

ng / L
 

Sb [27]

Sb(Ⅲ)、
Sb(Ⅴ)

分光光度法结合偏最小二乘法 药物制剂 吡咯红 Sb(Ⅴ):3. 96 × 10-5
 

mol / dm3 ;
Sb(Ⅲ):3. 98×10-5

 

mol / dm3

[29]
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(续表1)

检测价

态类型
分析方法 样品 萃取剂 检出限

参考

文献

Sb(Ⅲ)、
Sb(Ⅴ)

氢化物发生-原子荧光光谱法 地质样品 4. 8
 

mol / L
 

HCl Sb(Ⅲ):7. 5×10-8 ;
Sb(Ⅴ):9. 7×10-8

[35]

Sb(Ⅲ)、
Sb(Ⅴ)

氢化物发生-原子荧光光谱法 化妆品 0. 10
 

mol / L
 

柠檬酸 0. 32
 

μg / L [34]

Sb(Ⅲ)、
Sb(Ⅴ)

离子色谱-电感耦合等离子体质谱

法

瓶装水、果汁 200
 

mmol / L
 

EDTA、100
 

mmol / L
邻苯二甲酸氢钾(KHP)

Sb(Ⅴ):0. 012
 

ng / mL;
Sb(Ⅲ):0. 032

 

ng / mL
[48]

Sb(Ⅲ)、
Sb(Ⅴ)

高效液相色谱-在线同位素稀释-
电感耦合等离子体质谱法

水 50
 

mmol / L
 

乙二胺四乙酸二钠

(Na2 EDTA)
Sb(Ⅴ):0. 2

 

ng / mL;
Sb(Ⅲ):0. 4

 

ng / mL
[47]

Sb(Ⅲ)、
Sb(Ⅴ)

高效液相色谱-电感耦合等离子体

质谱法;
 

高效液相色谱-氢化物发

生-原子荧光光谱法

水 0. 1
 

mol / L
 

柠檬酸、甲醇-水混

合液、EDTA
 

溶液

HPLC-ICP-MS: Sb(Ⅴ)
 

0. 02
 

μg / L、 Sb(Ⅲ)
 

0. 06
 

μg / L;
 

HPLC-HG-AFS: Sb(Ⅴ) 0. 13
 

μg / L、Sb(Ⅲ)0. 07
 

μg / L

[49]

Sb(Ⅲ)、
Sb(Ⅴ)

液相色谱-原子荧光光谱法 土壤浸提液 去离子水、0. 2
 

mol / L
 

酒石酸 水溶态: Sb(Ⅲ)
 

0. 010
 

μg / g、
Sb(Ⅴ)

 

0. 015
 

μg / g;
离 子 交 换 态: Sb(Ⅲ)

 

0. 010
 

μg / g、Sb(Ⅴ)
 

0. 011
 

μg / g

[52]

3　 结论与展望
　 　 Sb 的环境污染问题已成为全球关注焦点。 不

同价态锑在毒性、生物可利用性及环境迁移转化行

为方面差异显著,因此,精准分析 Sb 价态对于环境

风险评估和污染防控具有重要意义。 目前,HPLC-
ICP-MS 联用技术凭借其高灵敏度和良好选择性,在
Sb 价态分析中占据主导地位,但现有研究多局限于

水体样品,对复杂环境基质的适应能力仍显不足。
未来 Sb 价态分析研究应重点关注以下 4 个方面:
(1)开发高效、稳定的预处理与分离方法,以实现复

杂环境基质中 Sb 价态的准确识别和高效提取;(2)
研发具备高选择性、低成本和环境友好特性的纳米

萃取材料,提升分析技术的适用性和推广潜力;(3)
推进便携式检测仪器和原位实时监测技术的发展,
满足现场快速检测与应急响应需求;(4)融合人工

智能、大数据分析等先进技术,构建智能化 Sb 价态

分析平台与远程监测网络,提升信息处理效率与决

策支持能力。 综上所述,Sb 价态分析技术正朝着综

合化、绿色化与智能化方向发展,将为环境质量监

测、污染防治和公众健康保障提供更加坚实的技术

支撑。
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