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砷是一种有毒的元素
�

砷在土壤中积累

多了
,

会导致土壤的污染
�

砷在土壤中的移

动性能很差
,

土壤被砷污染以后
,

就很难消

除
�

我国南方某些地方
,

曾经使用有机肿农

药 �如甲基肿酸钙等� 来防治水稻的病害
�

为

了防止砷类农药导致的砷污染
,

我们进行了

土壤中砷的残留量与水稻污染之间 的 关 系
,

以及土壤对砷吸附能力的研究
,

并对水稻砷

中毒时的症状进行了观察
�

一
、

试验材料与方法

试验在温室条件下进行
,

供试土壤分别

加入不同剂量的 无 机砷 ��
� �� �� �

·

���
�� �

和有机肿 �甲基肿酸钙�
,

与土壤充分混匀后

进行水稻
、

小麦的盆栽试验
,

观察各种砷化物

对水稻的毒害症状
,

并测定稻谷中砷的残留

量
�

�一� 土攘对砷的吸附作用的测 定

土壤先经风干磨细
,

过 �� 目筛
,

分别称

�
�

� 克样品于 � �� 毫升磨口三角 瓶 中
,

加 ��

毫升含有 ��� 微克砷的 �
� �

�� � �
·

� ��
� � 溶

液
,

振荡 �� 小时后离心 �� 分钟 ��� � � � 转 �

分 �
,

吸取上部清液
,

测定经土壤吸附后剩余

的砷量
�

用相减法求出被土壤吸附的砷量
,

以每克土吸附砷的微克数来表示土壤吸附砷

的能力
�

�二 � 稻米中砷的 残留量测 定

称 � 克稻米粉 �磨细过 �� 目筛 �于 �� 一

� � 毫升磁柑塌中
,

加 �� 毫升 � � �� �
�

�厂� � �

淤浆 �� � 克 � � � 与 � � � 克 � � �� �
�

�
�

·

� �
��

悬浮于 � 升水中
,

使用前用力搅匀�
,

与米粉

搅匀
,

在 � �� ℃烘箱内烘干后先用�� �一 � �� ℃

低温碳化半小时
,

再转入高温电炉中
,

升温

至 � � � �� 灰化二小时
,

冷却后加 � � �
��� �

�� 毫升
,

于水浴锅上蒸煮半小时
,

然后用 � �

� 多�
�

�� 毫升将柑涡中的蒸煮液洗入供产气

用的 ��� 毫升三角瓶内
,

加 � 毫升 �� 多�� 溶

液
,

��一� , 滴 � � 多 的 �� � �� 盐酸溶液
,

静置

� , 分钟后
,

加无砷锌粒 � 克 �� �一 � � 目筛 �
,

立即塞上带有玻璃导管的橡皮塞
,

通过玻璃

导管
,

将反应瓶内在还原条件下产生的 �� �
,

引入含有 � 毫升 �
�

� 多 � � � 一� � �二乙氨基二

硫代甲酸银 �的毗咤溶液中
,

吸收 �� 分钟后
,

将吸收液倒人 � 厘米厚的比色杯内用�� 型分

光光度计
,

在 � �� 毫微米波长下进行测定 ��,
�� �

试验结果与讨论

�一� 各种砷化物时水稻 的毒害应状

砷制剂的农药品种很多
,

主要有无机砷

和有机肿化物两大类
�

试验证明
,

两种不同的

砷化物
,

对水稻的毒害症状不一样
�

无机砷

主要影响水稻的营养生长
,

严重时甚至会造

成水稻的死苗
�

但在致死剂量以下无机砷对

水稻的生殖生长无明显影响
,

水稻仍能照常

抽穗结实
�

从表 � 的结果可以看出
�
受无机砷毒害

的水稻
,

稻谷和稻草的产量都有明显降低
,

但

瘪壳率并无增加
,

谷草比与对照很相似
�

这

说明受无机砷毒害的水稻
,

虽然营养生长受

到障碍
,

但生殖生长仍很正常
�

稻草中的砷

含量有明显提高
,

而稻米 �均为糙米
,

下同�中

的含砷量
,

增加的幅度不大
�



表 � 砷 �肿�化物对水稻的毒害症状

样样品分类类 农 艺 性 状状 含 砷 量 ��
�� �

� , � � � ���
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注 � 畸形粒亦属瘪壳稻

有机肺的毒害症状与无机砷恰恰相 反
�

有机肺对水稻的营养生长影响不大
�

但严重

影响水稻的生殖生长
�

受有机肺毒 害的植

株
,

在水稻抽穗扬花以前
,

不易看出毒害的症

状
,

在抽穗扬花以后
,

中毒的症状才逐渐表露

出来
�

轻度受害的植株
,

水稻扬花不正常
,

瘪

壳率大幅度增加
�

中度受害的植株
,

除瘪壳

率增加外
,

还会大量出现有几个不规则的颖

壳相互重叠在一起的畸形粒
,

或出现小穗退

化的现象
�

严重受害的植株
,

甚至不能抽穗
�

几种有机肺毒害的水稻
,

稻穗和茎叶始终保

持绿的颜色
,

并会出现节上生枝
,

再次长出稻

穗的情况
�

受有机肿毒害的水稻
,

稻草中的

砷含量并没有明显增高
,

但稻米和瘪壳中的

砷含量则大幅度增加
�

这说明砷在水稻体内

的分布状况
,

与植株的受害部位之间
,

有着明

显的相关性
�

有机肿的毒害症状
,

比无机砷明显
,

容易

弩

�

夔

彝摹鬃壤
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图 � 受有机呻毒害的畸形稻

被发现
�

有机肿在土壤中也容易被微生物分

解 �� 
�

在有机肿类农药使用不当时
,

通常仅

对 当季的水稻产生危害
,

对下一季作物就不

再有影响
�

有机肿农药分解成无机砷以后
,

在土壤中的残留性很强
�

随着砷类农药的逐

年使用
,

土壤中无机砷的积累量超过一定数

量时
,

就会导致土壤的砷污染
�

因此
,

了解土

壤砷的最大允许残留量
,

和定期监测土壤中

砷含量的变化
,

是使用砷类农药地区预防土

壤污染的必要措施
�

�二� 土攘中砷的残留量与作物的关 系

土壤是一种十分复杂的综合体系
,

它对

外来的有毒元素
,

都有一定的吸附能力 �� 
�

当

这些有毒的元素被土壤颗粒牢固 地吸持以

后
,

就失去了对作物致毒的性能
�

这种作用

可称之为土壤的净化作用
�

但土壤的净化作

用的能力是有限的
,

当进人土壤的毒物的数

量超过了这一限度时
,

土壤就遭到了污染
�

这个临界点
,

可以用土壤对各种毒物的最大

允许残留量的数值来表示
�

所谓土壤的最大

允许残留量
,

即进人土壤的毒物达到了导致

作物污染时的数值 �我们以耕层土壤中毒物

含量升高的 �� � 数来表示�
�

最大允许残留

量的大小
,

因土壤类型
、

耕作方式
、

毒物种类
、

作物品种不同而异
�

我们采用江苏无锡的水

稻土
,

分别加人不同剂量的无机砷和有机肿
,

在相同的施肥水平和管理条件下进行盆栽

实验
,

观察土壤中不同剂量 的 砷化 物 对 水

稻和小麦生长及对谷物污染的 影响
,

并以



此来求出砷在土壤中最大允 许 残留量 的 数

值
�

�
�

无机砷对作物生长及其污染的影响

在这一组试验中
,

砷的加入量分别为 � ,

� , � , � , � �
,

��
,

� �
,

� � , �� , �� � , � � � ! � �不

包括土壤的本底砷在内�
,

加入的砷化物与土

壤充分混匀
,

先泡水预处理两个月
,

使加入的

砷化物与土壤相互作用后
,

栽种水稻
,

水稻收

获后再播种小麦
�

试验结果表明 �见表 � �
,

土壤中无机砷

的加入量在 ��� � 以内时
,

水稻生长正常
,

并

稍有增产的趋势
�

出现增产的原因
,

可能是

土壤中含有少量的砷化物
,

对作物的生长具

有刺激作用和砷与土壤中一部分原来处于吸

附状态的磷互相置换
,

从而增加了作物的磷

素营养
�

当加入量大于 ��� � 时
,

水稻生长开

始受抑制
,

加人量愈大
,

抑制作用愈显著
�

加

人量为 � ��� � 时
,

水稻的产量减少 �� 买
�

加

入量至 � �  即� 时
,

水稻已不能生长
�

稻米中

的含砷量
,

随土壤中加砷量的增加而增加
,

变

化幅度在 �
�

� �一 �
�

� � ��� 之间
�

根据国家规

定的食品卫生标准
,

粮食中含砷量以 ��
�� �

计

算不得超过 �� � �
�

根据这一标准
,

土壤中的

含砷量达 ���� � 时 �不包括本底砷在 内�
,

糙

米中的含砷量已超过了卫生的指标
,

达到了

�
�

� � �� �
,

即稻谷已有轻度的污染
�

综 合上

述结果
,

可以认为
�
供试的土壤在植稻时

,

土

壤中砷最大允许残留量约为 �一 �� �� �
�

进

入土壤的砷化物超过了这一数值时
,

不仅会

导致稻米的污染
,

而且产量也会随之下降
�

水稻收获后
,

继续种小麦时
,

小麦仍生长

良好
,

且其长势有随土壤中含砷量的增加而

增加的趋势
�

其主要原因不是砷对小麦生长

有促进作用
,

而是因为在前一作的水稻试验

中
,

虽然施肥量相同
,

但水稻从土壤中吸走的

养份量
,

则因各试验处理间水稻长势的不同

而异
�

水稻生长愈好
, ‘

吸走的养份也愈多 �相

反水稻受害愈严重
,

遗留在土壤中的养份也

愈多
�

由于在种植一季水稻后
,

各处理间土壤

养份含量发生了变化
,

所以也就造成了小麦

长势的差异
�

应该指出
,

在含砷量为 � � ��� �

的处理中
,

虽然小麦的产量仍有提高
,

但小麦

的长势已出现异常
,

表现为叶色变深
,

株型变

矮
�

麦粒含砷量的分析结果如下
�

对照处理

麦粒的本底砷含量为 �
�

时�� � � 土壤加无 机

砷量在 ��� � 以内的各处理中
,

麦粒的含砷量

均恒定在这一水平
,

随后含砷量随土壤加砷

量的增加而增加
�

土壤中的含砷量在 � � ��� �

以内时
,

麦粒中的含砷量均未超过食品的卫

表 � 无机砷化物对水稻
、

小麦生长的影响

水稻�品种 � 东方红� 小麦�品种 � 钟山 � 号 �
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注; 糙米和麦粒中的含砷量以 A s:0 3 计算
。



图 2 砷对水稻的毒害

图 3 砷对小麦的毒害

生标准
.
当土壤中的含砷量提高到 32oPP m

时
,

麦粒中的含砷量略超过规定标准
.
因此

,

可以认为
,

在旱作条件下
,

在种植小麦时
,

砷

在土壤中的最大允许残留量可高达 16 oPP m
.

它比种植水稻时
,

土壤砷的最大允许残留量

要大十余倍
.

通过上述两组试验可以看出
,

即使是同

一种土壤
,

在种植不同作物时
,

砷在土壤中的

最大允许残留量是不一样的
.
这是因为在不

同的水旱条件下
,

砷在土壤中存在形态不同
,

以及不同作物对土壤中残留农药的吸收能力

有差异的缘故[5, 6,7]
.

测定砷在土壤中最大允许残 留量 的数

值
,

对于预测预报土壤砷污染的状况
,

估算某

些砷类化合物允许进人土壤的最大数量
,

以

及计算某些含砷农药或含砷污水的最大允许

使用年限
,

都有一定的参考价值
.
对于已经

遭受一定程度砷污染的土壤
,

亦提供了可通

过改变耕作方式
,

更换作物种类等办法来进

行
“

避毒
妙

的资料
.

2
.
有机肿化物对水稻生长及其污染的影

响 在这一组试验中
,

供试的土壤仍为无锡

的水稻土
,

供试农药为甲基肺酸钙 (含有效

成份为 10 多)
.
把相 当于每亩施用 0 ,

1
,

2
,

4

,

6

,

s

,

2 0
,

2 0 斤的量均匀地加入土中
,

在相

同的施肥水平和管理条件下进行水稻的盆栽
:

试验
.

试验结果表明 (见表 3)
: 甲基肺酸钙的

用量每亩达 4 斤时
,

早稻的生殖生长已受到

抑制
,

表现为瘪壳率大量增加
,

畸形粒明显

增多
,

产量显著下降
.
当甲基肿酸钙的用量

每亩为 6 斤时
,

水稻的营养生长虽与对照处

理相比无多大差别
,

但水稻的生殖生长已是

颗粒无收
.
在此种情况下

,

若将加人土壤中

的甲基肺酸钙的数量
,

折算成无机肿的数量
,

可使耕层土壤中的含砷量提高 0
.
7即m 左右

,

表 3 有机肿对水稻生长的形响

有机肿加量

(斤/亩)

早稻(品种: 二九青) 连作晚稻(品 种: 二九青)

株 高

(厘米)

草 重

(克/盆)
谷 重
(克/盆)

糙米含砷
(ppm )

株 高

(厘米)

草 重

(克/盆)
谷 重

(克/盆)
糙米含砷

(p pm )
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稻土砷的吸附量为 20 6
.
“ 微克/克

,

它 的最

大允许残留量为 8一12pp m
.
根据这两个数值

和以上的推论
,

我们即可按比例求出其它几

个水稻土的最大允许残留量 应在 8一15即m

之间
.
这一结果说明

: 苏南各地水稻土
,

虽

在土壤性质上有些差异
,

但它们对砷的吸附

能力和对砷的最大允许残留量基本相似
.

表4 土雄对碑的吸附作用
--

一{ 石舀王 { 自然土壤

采集地点
吸附量

土类

(微克/克)
相对比值

吸附量
微克/克

相对比值
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这一数值虽比砷在土壤中的最大允许残留量
8一12pp m 的数值要低

,

但以有机肺的形态存

在于土壤中时
,

对水稻就有明显的毒性
.
这

说明有机肿对水稻的毒害作用比无机砷要大

得多
.
这与有机肺易于被水稻吸收有关

.
分

析受害植株可看出
,

受无机砷毒害的水稻
,

植

株体内的砷
,

一般都积累在茎杆部分
,

很少向

籽实部分转移
.
而受有机肺毒害的水稻

,

砷

不仅在植株的茎叶内有积累
,

而且转移至籽

实部分的砷
,

明显地比受无机砷毒害的植株

要多
.
这说明有机肿农药的内吸性和其在水

稻体内的转移性比无机砷要强
.

在这一组试验中
,

当早稻收获后连作晚

稻时
,

水稻在各级处理中均已生长正常
,

不再

有中毒症状
.
所收获稻米中砷的残留量

,

亦

都落在 lpp m 以下
,

不再有砷污染的情况
.
这

些结果说明
,

有机肺在土壤中的分解速度是

快的
.
加人土壤中的有机肺

,

只要分解成的

无机砷的数量不超过土壤砷的最大允许残留

量
,

它对作物的毒害作用
,

也将随着其本身的

分解而消失
.
由此可见

,

有机肿对作物的危

害是暂时的
,

而无机砷对土壤的污染则是持

久的
.
因此

,

对于环境监测来说
,

主要应监

测无机砷在土壤中的残留状况
.
对有机肺来

说
,

因其易分解
,

变化大
,

在一般情况下监测
1
的意义不大

.

(三 ) 土壤讨砷的吸附作用

在通常情况下
,

土壤对砷的吸附能力愈

强
,

砷在土壤中的毒性也就愈小
,

砷在土壤中

的最大允许残留量的数值也愈大
.
根据这一

特性
,

就可用无锡水稻土已测得的最大允许

残留量和对砷的吸附量这两个数值 为基数
,

与其它土壤对砷的吸附量相比较
,

来求出各

种土壤最大允许残留量可能变化的范围
.
供

试土壤采自苏南十个县的水稻土
,

并有其它

六个大土类的标本
.

测定结果表明 (见表 4)
:
采自苏南地区

的十个水稻土
,

吸附砷能力都较相近
,

吸附量

均在 206
.
66一26 2

.
19 微克/克之间

.
无锡水

无锡

吴县

常熟

江阴

沙洲

丹阳

江宁

句容

宜兴

深水

206
。

2 6 2

。

2 6 0

.

2 4 6

-

2 3 8

2
5 0

.

2 斗8
。

2 4 0

.

1 1

2 2 1

。

1 1

2 2 0

.

9 1 1 0 6

。

9 1

如表 4 所示
,

在 自然土壤中
,

各类土壤吸

附砷的数量在 72
.
34 一309

.
88 微克/克之间

,

大小之差达四倍之多
.
造成上述差 异 的原

因
,

是与采 自不同气候带的各种土壤的性质

不同有关
、

为了查明土壤性质与砷吸附能力之间的

关系
,

我们进行了不同质地
、

不同有机质水

平
、

不同粘土矿物类型及其不同的阳离子组

成
,

对砷吸附能力影响的试验
.

不同质地的土壤标本
,

系采自苏南地区

湖积物上发育性质基本相似的四个 水 稻 土
.

这四个标本 的 粘粒 含 量 (< 0. 001 毫米) 在

13
·

7 一43
·

2 务 之间
.
试验结果表明 (见表 5)

,

表 5 土滚质地对砷吸附能力的影响
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土壤的质地状况
,

对砷的吸附能力影响很大
,

土壤粘粒含量愈高
,

吸附能力愈强
.

土壤有机质的水平
,

对砷的吸附作用无

明显影响
.
供试的土壤为无锡水稻土

,

取一

部分用过氧化氢反复处理
,

除去有机质以后
,

与未经处理的标本一起
,

进行砷吸附量的测

定
.
试验结果表明

,

土壤除去有机质以后的

吸附量
,

反而比未除有机质的还要高(分别为

24 2. 50 和 20 6
.
“ 微克/克)

.
产生这一现象的

原因
,

可能是砷被土壤所吸附
,

主要是以阴离

子的形式与土壤中带有正电荷的质点相互作

用
.
土壤中的有机胶体一般呈负电性

,

因此

它与带负电荷的砷酸根之间无吸附作用
.
当

土壤颗粒表面被有机胶体复盖时
,

存在于矿

物表面的一些带正电荷的质点
,

也就失去了

与砷化物相互作用的机会
.
因此

,

当这些复

盖物用过氧化氢去除以后
,

土壤吸附砷的能

力也就相应提高
.

为了解不同的粘土矿物类型和不同的阳

离子组成对砷吸附能力的影响
,

试验用小于

1微米的蒙脱土
、

高岭土和白云母三种不同

的粘土矿物
,

分别用 Fe3+ 、

c
a Z +

、

N
a +

三种阳

离子将其饱和
,

然后测定其对砷的吸附量
.

试验结果表明
,

土壤中粘土矿物类型及

阳离子组成的不同
,

对砷的吸附作用都有较

大的影响
.
其中用三价铁离子饱和的三种粘

土矿物对砷的吸附作用
,

都比 ca 汁
、

N a+ 饱和

的粘土矿物要强
,

吸附量在 62 0一1172
.
5 微

克/克之间
.
三者的吸附强度依次为

: 蒙脱

土 > 高岭土> 白云母
.

用 C a计饱和的三种粘土矿物的吸附能力

次之
,

吸附量在 75 一415
.
6 微克/克之间

.
三

者的吸附强度依次为
:
高岭土> 蒙脱土> 白

云母
.
由以上结果可以看出

,

土壤粘土矿物

类型和阳离子组成的不同
,

对砷吸附作用的
。

影响是很大的
.
其中阳离子组成的影响更为

显著
.
在上述几个大土类中

,

红壤
、

砖红壤的

吸附量最高的原因
,

与这两种土壤游离铁比

其它土壤为高有关
.
在碱土中砷的吸附量较

低的原因
,

可能是土壤含 N a+ 较多
.
通过以

上工作
,

可以看出
,

土壤 的质地状况
,

粘土矿

物类型和阳离子组成等
,

对土壤吸附砷的能

力都有较大的影响
.
因此

,

可以通过对土壤

性质的了解
,

来估计各地区土壤中砷的最大

允许残留量的变化范围
.

区勿 价山饱和

巨习 C产饱和

巨二〕 N犷饱和

三
、

小 结

1.砷类化合物对水稻的毒害症状
,

随砷

类化合物种类不同而异
.
无机砷化物主要影

响水稻的营养生长
,

破坏土地的生产力
.
有

机肿类农药主要影响水稻的生殖生长
,

导致

水稻的不实
,

或形成畸形稻粒
.

2.土壤中残留砷化物对 作 物 的 毒 害剂

量
,

随砷化物的种类
,

作物的品种
,

土壤的性

质不同而异
.
来自无锡的水稻土

,

种植水稻

时
,

土壤砷的最大允许残留量为 8一12即m ;

苏南地区水稻土砷的最大允许残留量的范围

约 8一15 pp m 之间
.
土壤砷的最大允许残留

量 的数值
,

对于估算砷类农药的允许使用年

限
,

对于环境监测工作和防止土壤的砷污染
,

都有一定 的参考价值
.

3
.
无锡水稻土在改旱种植小麦时

,

土壤

中砷的最大允许残留量在 160pp m 以上
,

比种

植水稻时砷的最大允许残留量要大 十 余 倍
.

因此水改旱的方法
,

是改良砷污染土壤的一

(下转第 65 页)
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电子工业用的一种新腐蚀液

我校化学系 73级腐蚀液小组师生
,

坚持
“

两服务一结合
”

的方针
,

走出校门与我省有

关工厂相结合
,

试验成功一种新腐蚀液
.
这

种新腐蚀液不仅解决了印刷线路板制造工艺

中的一些技术问题
,

更重要的是可大大减少

对环境的污染
,

改善工人的劳动条件
,

为国家

回收大量金属铜
.

腐蚀液是电子工业上制作印刷线路板的

一种刻印剂
.
原用的腐蚀液有许多缺点

,

如 :

不能应用于反镀法新工艺
,

三氯化铁耗量大
,

腐蚀液容量小
,

劳动条件差等
.
处理使用过

的溶液工艺较复杂
,

回收铜及再生三氯化铁

都需较复杂的设备和较大的投资
.
这在中

、

小厂一般是很难做到的
.

据某无线电厂的初步统计
,

通过腐蚀液

这个渠道每年大约排放 掉 800 公 斤 铜
、

3 吨

三氯化铁和一部分酸液
,

而且使该厂附近的

一条河流遭受到污染
.

从保护环境
、

保障人民健康的原则出发
,

我们研制成功了一种新腐蚀液
,

其配方如下:

H ZSq (工业品) 20 % (重量百

分比
,

下同 )

H ZO Z (工业品 ) 10 %

A gN O 3 300ppm

非那西汀 (药用品) 4ooppm

新腐蚀液有以下几方面的优点
:

1
.
腐蚀速度快

,

产量大
,

效果好
,

成本低
.

2
.
适用于丝 网漏印板和 Pb 一S

n
合金板

,

为国内实行反镀法新工艺准备了条件
.

3
.
操作简便

,

容易实现自动化流线操作
,

从而改善工人的劳动条件
.

4
.
金属铜易回收

.
母液再生操作简单

,

只需要定量补加硫酸和双氧水
,

再生后的母

液可循环使用
.

新腐蚀液腐蚀铜的反应如下
:

H ZSO ;十 H
ZO Z 十 C u 一 , C u S O

;
+ Z H

Z
O

从反应式中可以看出
,

印刷线路板上的

金属铜与腐蚀液作用后
,

只有硫酸铜一种产

物
.
随着铜的不断溶解

,

溶液中铜离子浓度

不断增大
.
待铜的浓度达到 120 克/升左右

时
,

降温使硫酸铜 (C
uS0 4

·

5
H

2

0
) 结晶析出

,

滤出硫酸铜晶体
.
母液中补加计量的硫酸和

双氧水
,

即可循环使用
.
所得硫酸铜其铜含

量为 98 多 左右
,

可直接用于电镀工业
.

新腐蚀液既能有效地回收铜
,

母液又可

循环使用
,

整个操作过程十分简 单
,

受到使用

单位的欢迎
.

贵州大学化学系腐蚀 液小组

盆乞气龟马飞飞屯飞乍、飞厄、飞尾3 、毛飞
二弓 飞 飞七、 几 乞毛 飞毛愁 飞飞毛 、宝尾
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种措施
.

4
.
土壤的质地状况

,

粘土矿物类型
,

阳离

子组成
,

对砷的吸附作用都有较大影响
.
而

有机质含量高低
,

对砷的吸附作用没有明显

影响
.
由于土壤性质对砷的吸附作用有 影

响
,

所以砷在不同类型的土壤中的最大允许

残留量也将是不同的
.

由于时间短
,

缺乏逐年累积的数据
,

因此

仅是初步的小结
,

有待于进一步试验
.
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