
卷 期 环 境 科 学

环境中砷的存在形态研究

王春旭
学院

,

石家庄河北轻化  河北师范大学
,

石家庄

许荣玉
河北轻化 学院

摘要 采用氢化物发生 一 电热石英管一原子吸收光度法对上壤
、

海水
、

海洋生物 及人尿样中不同形态的砷进行了广泛

的分析测定
。

结论指出
,

上壤巾砷以无机砷为主
,

而无机砷巾又 以 为主 海水和 人尿中以有机肿为主 海洋生物

体中也主要以有机肿形态存在
。

关键词 电热石英管
,

原子吸收光度法
,

砷形态
。

环境中砷的污染程度及砷化合物的毒性
,

不

仅与其 含量有 关
,

更主 要是 取 决 于其存在 形

态
’

·

“〕。

本文对我国砷污染土壤
、

海水
、

一些海洋

生物以及人尿样中砷的存在形态进行了研究
,

从

而为环境质量调查
、

评价和预测提供依据
。

材料和方法

试验样品

土壤样品

土壤样品采自江西大余县冶炼厂附近
,

该厂

原冶炼高砷钻矿石 含砷量高达  左右
,

后

改为精炼砒霜
。

由于向环境 中排放高浓度含砷废

水
、

废气和废渣
,

使周 围农田遭到不同程度的污

染
,

土壤含砷量高达几百个 拌
,

不能耕种
,

成

为撂荒地 另一部分 采 自河北石家庄 化肥厂附

近
。

该处 由于烟尘排放和利用工厂废水进行灌

溉
,

已造成土壤轻度砷污染
。

海水样品

使用海水采样 器
,

自渤海湾 深 度 左

右 取样
。

海洋生物样品

海带样品为大连和石家庄市售 海鱼样品采

自大连和秦皇岛
。

尿样

较多量食用海产 品的健康人群尿样
。

主要仪 器设备

一 原子吸收分光光度仪 北京第二

分析仪器厂
、

电热石英管原子化器 自制
、

一 型氢化物发生器 北京第二分析仪器厂
。

主要试剂

标准贮备液 将三氧化二砷  
、

砷酸

氢二钠
、

甲基肿酸钠 进 口分装
、

二 甲基肿

酸钠 进 口分装 分别配制成 的标准贮

备液
,

用时稀释成标准工作液
。

硼氢化钾  !
、

硼氢化钠 进 口
、

强碱

性阴离子交换树脂 天津试剂二厂
。

 咯陡二硫代氨基 甲酸按 溶

液
、

硼 氢化钾溶液
、

硼氢化钠溶液
、

一
,

柠檬酸钠—盐酸缓冲液
、

 溶

液
、

 抗坏血酸溶液
,

人工模拟海水
、

高纯氮

气
、

高纯氢气
。

试验方法

土样

称取 土样
,

用 盐酸在室温下振

荡提取
,

过滤
,

并用 盐酸定容至
。

取

提取液
,

甲苯或苯萃取后用氢化物发生一 电

热石英管原子吸收光度法测定
。

检测

装置和流程见图
。
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热石英管原子吸收光度法测定
。

检测

装置和流程见图
。

另取 提取液
,

甲苯或苯萃取
,

离子交换

分离
,

分别收集二甲基肿酸盐
、

甲基肿酸

盐 和无机砷〔包括 和 〕
,

并用 一 的缓冲溶液定容
。

由总无机

图
、

浮子流量计
、

砷发生器
、

导管
、

电热石英管原子化器

、

注射器
、

电热线

了
、

空心阴极灯
、

接受及放大装置
、

计录器

砷与 差减求得
。

图 氢化物发生装置示意图
、

。
贮瓶

、

泵
、

计量管
、

单向阀
、

氢化物发生器
、

还原剂入 口

、

载气入口
、

废气出口
、

进样 口

、

电热石英管原子化器
、

载气入口
、

保护气入口
、

气体出口

海水

取 样 品
,

控制 一
,

加

 二氯仿溶液
,

振荡
,

静置分层后分离
,

所得有机相经处理后测 水相在酸性条

件下加 还原
,

再用  二一氯仿溶液提取
,

有

机相经处理后测 十 水相经消化
、

还原再提取
,

所得有机相经处理后测 甲

苯提取
,

控制 值
,

测定
,

差减法求得

〔 含量
。

以人工模拟海水作空白
。

海洋生物

生物样品预处理

海带样品预处理 样品用 自来水浸泡清洗
,

再用蒸馏水洗净后风干
。

用组织捣碎机搅成糊

状
,

于 烘箱 内 ℃下烘 干
,

再用玻璃研 研至

一 目
,

置于具塞 广 口 瓶 中
,

冰箱 内保存备

用
。

鱼样品处理 将鲜鱼样品用水洗净后
,

将肌

肉部分用组织捣碎机搅碎
,

于烘箱内 ℃下烘

干
,

用玻璃研娜研至 一 目
,

具塞广 口瓶保存

备用
。

海带和鱼体总砷测定

称取海带样品 一 置于三角瓶中
,

加

入 混酸 硝酸 高氯酸一
,

于远红外

消煮炉上加热至近干
,

稍冷
,

加蒸馏水 重

复一次
,

至近干
,

冷却至室温
,

加  
,

再滴加  抗坏血酸至溶液无色
,

转入 容

量瓶中
,

用 一 的缓冲溶液定容
,

然后上机测

定 总
。

称取鱼样品 一 置于三角瓶中
,

加入

浓硝酸浸泡 以上
,

再 加人 混酸 硝

酸 硫酸 高氯酸
,

置于远红外消煮

炉上 消煮至近干
,

以下过程同上
。

海洋生物样品砷的提取

海带样品砷提取 称取 一。 样品
,

置

于 碘量瓶中
,

加入 提取液 乙醉十
,

水 溶 加热 一

℃
,

间歇振荡
,

提取液滤除残渣后备用
。

鱼样品砷提取 称取样品 一 置于碘

量瓶 中
,

加入 盐酸
,

振荡
,

静置

过滤
,

残渣重复提取 次
,

合并滤液后备用
。

海洋生物体内不同形态砷的分离

经 提 取后 的 试 液
,

用 浓盐酸调 至酸度 为

 
,

移入分液漏斗中
,

加入甲苯
,

振荡提

取
,

静置分离
,

水相用甲苯再次提取
,

水相保留
,

并定容至 作为 液
。

合并有机相于分液

漏斗中
,

用水反萃取 次
,

合并水相
,

用 “

的缓冲溶 液 定容至
,

然后 上机 测定
。
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,

上机测定 二 甲基次肿酸
。

取保 留的 液
,

调节酸度为  

左右
,

置于 分液漏斗 中
,

加入  溶液 一
,

还原 左右
,

用 甲苯提取 次
,

将

有机相合并
,

再用水反萃取 次
,

合并水相
,

用

一 的缓冲溶液定容至
,

上机测定

的含量
,

用差减法即可得到

 ! ∀的含量
。

测定 A S (v )十D M A A 的溶液(于氢化物发

生瓶中)
,

用 6m ol /L 盐酸调节至 pH 成1
,

此时测

定结果为 M M A A (甲基肿酸)的含量
。

( 5) 海洋生物不同形态砷的测定

前文各步提到的上机测定即为使用原子吸

收光度仪进行测定
。

每次测定从氢化物发生器的

进样 口 (见图 2) 注入 10m l样品
,

至 甲苯全部赶

出
,

仪器信号指示反零后
,

启动计量泵 自动加入

2% N
aB H 4溶液

,

反应产物砷及有机肿即被载气

携带进入电热石英管原子化器
,

由于原子化砷对

193
.
7n m 光辐射的吸收而产生信号

,

通过峰高

标准工作曲线法定量
。

2 结果与讨论

2
.
1 土壤环境中砷的形态分布

自然环境中的砷来源于地壳风化和火 山爆

发
,

一般地壳中含砷量 2一5拼g / g
。

不同地区土壤

含砷量不同
,

如北京地区土壤含砷量 8
.
7拜g / g

,

沈阳张土污灌区土壤含砷量 12
.
2一31

.
7陀/g

,

衰 1 污染土维中几种形态砷的测定结果
‘)

编号2
、

用途
M M A

(n g/g )

1〕M A

(n g / g )

未检出

未检出

未检出

未检出

A S ( t )

(拜g /g )

A S ( V )

(陀/g)

A S(总)
(拜g /g )

早田(河北)

稻 田 (江西)

稻 田(江西)

稻 田(江西)

未检出

39

未检出

l8

58
.7

106
.0

91 0

114
.
3

221258.10489.108
丈叮
8
0曰0乙

.

…
011114

1)2次测定结果平均值 。

2 )
1 号为化肥工业引起的污染

。

2 一4 号为冶炼业引起的污染
。

表 2 水环境中几种形态砷的含t 测定结果(n g/m l) ”

样品编号2
,

A S ( I ) A S ( v ) M M A A D M A A A S ( 总)

00几口O汀,目亡dn
s.

…
山
b
叹J找J山b

7054盯82101.1.1.1.162
.
65

0
.
80

0
。

9
0

2 7 3

7 2

.

0 4

n
d
工JJ�X�O乙月b舟h只�

咭
.�

n
�OJ

..

…
,上自翻口心口翻方了

2
,
I夕目引群水冲。0.0.0.14

110‘,JA且尸」

l) 各数据均为 3 次测定结果平均值

2) 1 一
4 号为渤海水

,

5 号为石家庄化肥厂污水总出口 处污

水

江西大吉山污灌区为 7
.
85 一21

.
89 拜g / g

。

关于砷

在土壤中的形态分布
,

日本学者 T
akam atsu19sZ

年分析 了采矿废水和含砷农药污染的土壤砷的

含量及其存在形态
〔们 。

本文分析了江西大余县有

色金属采选和冶炼废水灌溉引起污染土壤和石

家庄郊区污灌引起污染土壤中砷的含量及其形

态分布
,

分析结果列于表 1
。

研究结果都可以明

显看出
:
在污染源主要是无机砷的条件下

,

不管

是水田不是旱地
,

稻 田还是果 园
,

江西的酸性土

还是河北的碱性土
,

无机砷都占总砷量的 99 %

以上
。

无机砷中又以 A
s( v )为主

,

可占到总砷量

的 98% 左右
。

不同类型土壤
,

物理性状和化学特性差异很

大
,

江西大余的酸性土壤
,

富含活性铁
、

铝离子
,

它们很容易与砷形成铁
、

铝的无机砷酸盐而被固

定
;
石家庄土壤是微碱性的钙质土

,

钙离子极易

与砷形成钙的无机砷酸盐而固定
。

另外
,

比较肥

沃的耕作土壤
,

都有着丰富的矿物胶体
,

对无机

砷的固定作用也是很强的
。

所以不管土壤类型和

耕作方式如何
,

污染土壤中的砷都主要以无机态

砷的形式被固定
〔, 5〕 。

2

.

2 海水中砷的形态分布

在天然水中
,

淡水含砷量较低
,

D ur

u
m 1 9 7 4

年测定了美国 728 份地表水样品
,

70 % 一86 % 的

水样含砷量< 10n g/ml
,

和 B ra m an 197 3 年的分

析结果是一致的
〔5 , 。

海水中通常砷的含量 6一

3ong/m l
。

渤海水中砷的含量测定结果列于表 2
。

从表 2 可以看出
,

海水中含砷量 5
.
0一6

.
gng /
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m l
。

和前两位学者的分析结果是一致的
。

在总砷

中有机 态 肿 (M M A A + D M A A )占到 总 量 的

40 写一70 %
。

5 号污水样品中有机态肿占总量的

8。%
。

也就是说
,

在海水和有些砷污染的水体中
,

有机态肿都占到总砷量相当大的比重
。

渤海是中

国的内海
,

周 围是大工业城市天津
、

大连和秦皇

岛等地
,

工业生产活动尚未对海洋砷含量构成影

响
,

但是一些使用砷化物的工业企业
,

仍应对此

继续给以重视
。

2

.

3 海洋生物体中砷形态的分布

经测定大连海带样品含砷量 19
.
6拌g / g

、

石

家庄市售样品含砷量 28
.
6产g / g (均为 5 次测定

结果平均值)
。

对 10 种海鱼体总砷含量测定结果

列于表 3
。

试验指出
,

10 种鱼砷的提取率平均值

为 83
.
47%

,

而 10 种鱼加标提取 回收率为 99
.

91 %
,

高出前者 16
.
44

,

说明海洋动物体内除 A
s

( l )
、

A

s

( v )

、

M M A A 和 D M A A 等可溶性 砷

外
,

还存在一些不能被提取的难溶性或微溶性砷

的化合物
,

诸如三甲基砷酸和苯基砷酸等
。

海洋

生物体大部分砷以脂溶性或水溶性有机肿化

表 3 10 种海鱼体内 A
s(总)测定结果

编号 种类
A s(总)(陀/g)

”

干样 湿样

C V

(% )干

加标回收率

(% )2,

1 带鱼 6 .8 2
.
3 3

.4 8 7
.
1

2 鳗鱼 27. 5 6
.9 1

.
9 92

. 3
3 鳍鱼 9

.0 1
.
6 3

.
7 8 5

.9
落 黄花鱼 5

.
9 1

.
1 5

.4 94
.
5

5 牛鱼 22
.
3 4. 1 1

.
9 9 7

.
4

6 燕鱼 6
.5 1.8 4.7 8 7

.
5

7 西非净鱼 5
.
8 1

‘

3 3

.

4
8 8

.

8

8 酉非 罗鱼 9
.
4 1

.
8 2

.0 9 1
.
3

9 白姑鱼 3
.
6 0.7 5

.
5 8 9

.
6

l。 自密耸
.
13. 6 2. 7 _ 2旦

_

_
卫旦

竺

里- 一

1)5次测定结果平均值

2 )加 10拜g 标样

表 4 海洋生物体内不同形态砷的含盘 (陀/g)

样品 ”
A
s
( 压) A s ( v ) M M A A D M A A 提取总砷

带 仇 0.62 0
.
23 4.72 0.48 6.0 5

鳗仇 2
.92 0.71 20

.
5 1.04 25

.4

鲍鱼 0. 76 一 6
.
4 0 0

.
7 3 7

.
8 3

黄花 负 0.4 5 0.12 4.92 一 5
.
6 3

牛鱼 1.40 0.42 18
.41 0.95 21

.50

燕鱼 0. 54 0.20 4.08 0.8 1 5.72

西非净鱼 0.52 0.16 3
.
84 0.74 5

.
20

海带 ]0
.
3 3

.
12 2

.03 1
.
21 16

.
80

D 均为 5 次测定结果平均值

合物的形式存在
〔, 3 , 。

L

u n

d

e

分离了挪威大西洋

沿岸某些鱼和 甲壳类动物体内无机砷和有机肿
。

无机砷
,

包括用 6
.
6m ol 盐酸能降解的有机结合

态砷
,

其含量范围为 1
.
0一2

.
5拜g / g

,

而有机砷化

合物则为 3一37拌g / g
。

海洋生物体内的砷大部分

以有机肿的形态存在
,

用上述方法处理并不降

解
。

对海带和鱼类样品不同形态砷进行提取
、

分

离和测定
,

测定结果列于表 4
。

由表 4看出
,

海鱼

体内的砷以有机肿为主
,

7 种鱼体 内有机态肿占

提取总量的 85 % 以上
,

有机态肿中以 M M A A 为

主
,

其含 量为 D M A A 的几倍 至几十倍
,

这 与

L unde(1973b )和 Brid e(1971 )的分析结论是完全

一致的
〔,

,
8 〕 。

另外
,

无机砷中以 A
s( 班 )为主

,

一般

为 A
s(v )的几倍

。

但也有例外旧 本学者 Y as ui

(1978 )报道鳖 鱼 体内 的无 机砷 以 A
s ( v )为

主 〔的 。

自然界是复杂的
,

不同鱼种采样地点不同
,

其体内砷的形态分布可能会有很大差异
。

e h
a

p m
a n

l 9 2 6 年就指 出
,

海洋生物特别是

甲壳类动物体内砷含量很高
〔卯 。

Y as ui 等 1978 年

研究指出
,

海洋生物体内砷含量为陆地生物的几

十倍乃至上百倍
6。

L

u n

de 指出
,

海藻类可使培养

基中的砷浓缩 200 一3000 倍
,

且能在体内转化成

有机肿
。

就是说
,

以过滤大量海水为营养摄食的

海洋动植物体
,

对于水体环境中的砷有很强的富

集能力
,

并有很强的合成转化能力
,

可将简单的

无 机 砷 转 化成 结构 较 复 杂 的 种 种 有机 态

肿
〔, “

,

川
。

W oo
l
s o n

1 9 7 5 年研究指出海洋生物对环

境中砷 的累积 很高
,

海草中砷含 量 为海水 的

350一71000 倍
;
海藻的 含砷 量 为海 水 的 50一

47500 倍
。

从本文的分析结果也可以看出
,

渤海

海洋生物体可提取砷含量 (略低于总砷量)为渤

海水的 100。一50。。倍
。

不同的海洋生物体对环

境中砷的浓缩富集情况与其生存地域密切相关
,

其含砷量及其砷的形态分布可能有显著差异
。

2

.

4 人尿中砷的形态分布

对于食用较多量海产品前后人尿砷含量变

化分析测定结果列于表 5
。

较多量进食鱼
、

虾
、

海

带和紫菜等海产品的人群
,

进食后 24h 内连续采

尿样
,

然后混合
,

进行分析测定
。

由表 5 可以看

出
,

实验人群 皆为生命力旺盛的健康年轻人
,

男
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女几乎各半
,

尿砷含量比原来增加 1
.
08 一 8

.
73

倍
。

从表 6可以看出
,

Br

a
m

an
1 9 7 3 年指出

,

人尿

中有机态肿含量占其总量的 50 % 一92 %
,

有机

态 肿 中 D M A A 又 占其总 量 的 “%
‘” 。

C re

-

e e
l i

u s
1 9 7 7 年指出

,

一名饮用含 0
.
Zm gA s ( v )井

水 的人
,

10 h 后
,

其尿中无机砷浓 度提高 5 倍
,

1 0 一7oh 尿中 D M A A 的浓度提高 5一10 倍
〔“)

。

就是说 人体代谢过程可使无机砷 甲基化
,

可使

M M A A 进一步甲基化而生成 D M A A
。

所以不少

学 者认 为 D M A A 是砷在人体和高等动物体内

代谢的最终产物
。

大量的实验资料说明
,

海洋动

植物体内砷含量较高
,

但一般不表现毒性或毒性

很低
。

长期而大量食用有无潜在危害
,

尚待进一

步研究
。

表 5 食用海产品前后尿砷含量测定结果
‘’

3 结论

(1)污染土壤中的砷
,

不管是水田还是旱地

都以无机砷为主
,

其中又以 A
s ( v )为主

。

( 2) 我国渤海水中砷含量 5
.
0一6

.
gng/m l,

其中以有机态肿为主
。

( 3 ) 渤海动物体中的砷以有机态肿为主
,

可

占其提取总量的 85 % 以上
,

其中以 M M A A 为

主
,

其含量为 D M A A 的几倍至几十倍
。

( 4) 海洋生物体可上千倍地富集环境中的

砷
,

其含砷量远远大于陆地生物体的砷含量
。

( 5) 人体随食用海产品数量的增加
,

尿砷含

量成倍至几倍的增加
。

尿砷中以有机态肿为主
,

有机态肿中又以 D M A A 为主
。

编号“ ,
A

s
(陀/而)

食前

0.069

0.024

0.033

0 021

0.038

0.066

0.029

0.038

0.025

食后

0.091

0
.
151

0 192

0.114

0.114

0.226

0.283

0. 113

O 、

1 8
1

增加倍数

4.43

4.艺0

4
.
1 8

1
.
9 9

5
.
8 8

8
.
7 3

1 0 8

6
。

7 1

l) 在食用海产 品前曾食用不同数量的高砷食物

2)1一4 号为男性(20一30 岁)
;5一9 号为女性 (22一2 7岁)

表 6 人尿中几种形态砷的含t 测定结果(
ng/m D

尿样 A S ( . ) A S ( V ) M M A A D M A A A S (总)

男(28 岁)尿 < 0
.1 0.84 0.61 8

.
9 10

.4

男(2 7 岁)尿 5
.
1 7

.
9 2

.
5 10

.4 25
.
9

男(42 岁)尿 < 0
.
5 2

.4 2
.
4 25

.
2 30

.0

女(40 岁)尿 2.4 4.3 1
.
8 15

.
5 24

.0
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顶减 少 5
.
6 %

,

使地面辐射差 额 比南山顶 小

67
.
8%
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