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砷在自然界偶尔也有游离态
,

俱移数
一

以硫
、

硒
、

啼化合物的形劝在
,

或以翩
铁矿

。

等铁
、

铜
、

镍
、

钻及其他重金属的砷化物形式存在
。

在自然界中有 ” 种

以上的矿物含砷 ‘ ’。 砷在地壳中的平地含量为
。

在不同天然环境中砷韵舜量不同
表 ,

十价很少
。

温泉水中渗到 ”
,

娜
一

砷的化合物一般以 十
、 、

少
几

卿形踌在
,

而

衰 不同环境物质中砷的天然含量
,

叫 臂
一

列 海 水
。

土 镶 海洋生衡

‘ ‘

听

条

毛

陆钾毕兮
一

色禅 动
一备

众 仇 。, 口一办
,

的

物一砷

揭色海藻中含量最高

着干软体动物和甲壳动衡中的复集量

由于大量使用含砷杀虫剂和除草剂而污染了土壤和水
。

通常从环境角度研究的神化

合物有 砷酸
、

亚砷酸
、

甲基肺
、

二甲基肺及其称
。

甲基神和二甲基肺的结构为 ,

价
一代 一

。

一 多一 耳

甲基肿 二甲基肿

不同化学形态砷化合物的性质和毒性往往不同 ,

有时其毒性相差很大
, 例如亚砷酸钠的

毒性大于砷酸钠或有机肿酸盐
,

而无机砷酸盐的毒性大于有机肺酸盆类 表 》, 而且
,

砷在上述化学形态的分布状态会随着各种经常发生的化学和生物化学的氧化还原反应以

及通过生物化学的一甲基和二甲基化而处于动态和互变之中
护 一 。

这些结果
,

连同公认

的砷的毒性
、

致癌性
、

迁移性质和生物效应等均完全取决于元素的化学形态
。

当然由于

动物的致癌实验失败
,

故对砷的致癌作用有不同看法
吕 ’ 。 为了更好地了解有关砷的形

态及其分析方法
,

本文对这方面进行了如下总结
。
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衰 四种砷化合物对老鼠的致死量 「
‘

砷 化 合 物

亚砷般的

砷酸钠
‘

致 死 坛

一
一 一一

一 , 一

一 一一 一 一一 一
, ,

一
一甲基肿凌钠

二甲基肺酸钠

一

一

形 态
一

分
一

析

由于不同化学形恋的砷具有不同的毒性 ,因此在研究环境中砷的污染时
,现在愈来愈

多地采用测定不同形态砷的方法代替过去常用的总量分析
。

琢射性分析抹术 甲
’、

钥兰法 ,
‘

、

龟热原子吸收光谱和有机溶剂萃取柑结合的方法
用于砷的形态分析方法有

与无火焰原子吸收法相结合的祥色谱法口
’‘ 、

与高压液相色谱相结合无火焰原子吸收法
吓 ‘卫

‘ ’、 比色珍乡
’乒

一

,和中子活化分析
〔’

尸等
。

取 “ 建立的砷的形态分析方法
〔”一 ”’

通常用于水体中砷的形态分析
。

其原理基于不同的砷化合物在不同的 条件下被硼氢化

钠选择性地述原成相应的砷化氢及其有机衍生物
,

由此可以测定不向形态砷的含量
。

砷
称皿 在妞

二 一 时被珊氢化钠还原成砷化氢
, 砷 在 二 一 时先被氛基棚氢化钠

还原成砷 班 , 然后在同样的 条件下再被硼氢化钠还原成砷化氢
。

泊 。

和 在 “ 一 时分别被硼氢化钠还原成 八‘耳 和 班七

上迷被还原成气体的 气体 砷 化 物 在 液
·

氮下 冷却
,

一

然 后在不周温度下分别将其加热

分离测定
。

砷化氢的佛点为洲 ℃ , 甲基种化氢的沸点为 ℃
,

,

而二甲基肺化氢的沸点为

弱光公刹定方法采用等离子体激发源的发射光谱
。

本方法的缺点是操作较复杂 ,并要求精

度很高的设备
。

月此法测定水样时
,

其检泌极限可达到。 毫微克砷 和砷丈 奋以及

民皮书微克甲基肺酸
。

用上述方法侧定天然水中的砷 班
、

砷
、

甲基肺酸和二甲肺

酸的结果列表于
。

从表 看出
,

用此法可以测定水中低至 。 砷 皿
一

‘ 甲基种和二

甲基肺
,

这在其他方法中是少见的
。

通常砷 丫 在水中浓度大于 毅 级 在还原环境中

例灿
,

,

故对其测定下限的要求不用太低
。

近年来用原子吸收法测定砷的工作较多终归
,

但用原子吸收法测定砷形态的工作却不多
,

砷 如和 妞解俘
〔 只 利用火焰原子

吸收光谱法
,

恤水乓和 叫娜 用无火焰原子吸收法
〔 忍 ’侧定了还原的有机钟耗氮卜但

侧定挥发性的有机肿化氢的灵敏度远比通常用的 法测定砷低 ,

裹
‘

河水中无机砷和有机砷的分析结果 〔‘ ,

一

,
一

‘ 来
一

。

二助 沙、
’

‘

、、阮。
。 河

印户
砷

,

如灿
一 ,

甲
诱俨 二 甲 基 膝

勿冲
· 、

’

”
· · 、 ·

“
。 ⋯

一 ’

。‘
‘

卜 , ·

。‘ 又

。
沁牙一 ,

,

尸 。 ,

,
一

。‘。
」 、 , 才 、 卜

、而一一

用气相色谱法选择性地测定含砷的有机或无机物时
〔”一 “ ’ 需要处理有机择海性



环 竟 化 卷

样品以得到稳定的衍生物
。

例如
,

毫升水样中加入 毫升 铸缓冲液
,

得到 “ 的

溶液
。

在连续通入 气的条件下
,

此溶液中注入 毫升 溶液
,

约 一功分钟

后 巫 转化为砷化氢
,

并从溶液中吹出来
,

在这个周期的束期 澎 。
然后加入 毫

升 的盐酸
,

使至 二 。
。

在 分钟之内分 次加入 毫升 ,溶液
,

以此还原

为砷化氢
,

此时
,

甲基肺酸和二甲基肿酸还原为根应的有机肿化氢
,

并被隋性气

体赶出来
。

产生的砷化氢和有机肿化氢在液氮温度下冷却富集
,

再把富集器放入一定温度

的热水中
,

使其砷化氢和肺化氢很快燕发
。

可用带原子吸收盆定器
、

电子捕获鉴定器或火

焰离子化鉴定器的气相色谱仪分离砷化氢或肿化氢
,

当用高灵敏的电子捕获鉴定器时
,

在 ℃下
, 。 、 和 的校正滞留时间分别为

、

和 秒
。

用此法分析天

然水中的
、 、

和 的效果尚好
。

此法还可以分离和测定三甲基

肿
。

上述方法虽较灵敏
,

但操作较繁琐
。

当用气相色谱法 测
⋯
定 勺或 抖 级的上述砷

时
,

观察到衍生物的分子重排造成 准 确度 下降
· ’。

小田申等人 杆研究了把先机砷
和有机神通过溶剂萃取

、

反萃取
、

再用薄层色谱 分离不简形态的神殆食物 最
后用石墨护原子吸收法进行了测定

。

研究的化合物有砷 皿
、

砷
二

矿甲基肺和立卑基

砷
。

通常直接用原子吸收法测定上述四种化合物时
,

随形态的不同其灵敏度趣不向 灵

敏度最低的二甲基砷是砷 灵敏度的古‘奋
。

如果溶液中有破酸
,

高鬓酸‘ 氢事化

握
、 一

盆氧化钠
、

氢氧化钩
、

氢氧化艳
、

硝酸铿
、

硝酸镁习 硝酸钙、 硝酸鳃 、 硝酸蜘
、

硝

酸轶 助 硝酸钻
、

硝酸镍共存时
,

可提高其灵敏度
, 且灵敏度不储形态而改变亩上述

共存试剂可以抑制实际样品中产生的负干扰
。

例如没有上述化合物时 ,
一

河水中甲燕翻和

二甩基神的回收率分别为 和 叨
。

当共存试剂存在时分析土维
、

血
、

河水篆样品

时 , 甲基肺和二甲基种的回收串分别可达 和 喇
。

利用此法翻髯了底泥曝维聋昂浸
出液中的无机砷

、

甲基肺和二甲基肿
,

其回收串可达到朋一 旗 ““ 。

在土鑫翻海泥

中翻定甲基砷约工作不太多
〔么一“ ‘ , 其中 比 等人 发展了测定种又皿

、 一

律姜聚奴
一

甲

基肺扣二甲基肺的分析方法
,

他们通过溶剂萃取
、
一

离子交换色春 最精用原子瞬赘法阅
定上述化合物

。

·

极谱法和阳极溶出伏安法测定砷的工作很多
‘ ‘ 乞“ 」 ,

其中以金惠极鬓日极灌韵伏安
法较为简便 , 直流极谱测定方法也被银多人使用

。」 。 盯斟 吕 ’等人介绍羊以毅分脉

冲极错法在 主 盐酸支持电解质中可以铡定
。

却的砷 班 的方法‘ 此法已用于来经处理
的污水和污泥

、

鱼和食品中砷的测定工作
。

用阳极溶出伏安法测定砷形态的工作也有掇

道 ” 乙 ” ,

主要测定砷 班
、

砷 平 和总砷
。

黄薇文 虑 , 等人用玻整电橇闻攘攀金法
测定了海水中的砷 皿 和总砷

。

王署等人
仁 。’在 亚 和 “ 亚 存在下侧定了盐酸和

工业废水中的碎 皿 和
。 ,盯 等人 仁

‘
·
“ ’用微分脉冲极谱铸测定了砷 皿卜

一

砷

和总无机砷
。

可在 高氮酸或盐酸介质中直接测定砷 正 ,
一

经亚硫酸鱿钠溶淮还原砷

为砷 后
,

测定总砷 , 总无机砷与砷之差为砷
。

切 和 如却州 , 义建立
了经离子交换分离后用微分脉冲极谱法测定砷 皿

、

砷
、

甲基砷和二甲纂⋯彝豹侧定
和分离方法

。

硝化样品用高氯酸
、

还原刘用二氧化硫
。

甲基肺扣二甲基肿的自软幸分别

可达到白 和
,

其相对标准偏差为小于‘缩
,

检测极限分别为 曹和翻 ,玩 阳离子交
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换树醋采用
一 、 一 ,

阳离子交换树醋用
一 。

此方法的分析流程见图
。

豆卑叫 比黑炸」匕罕到
一

、巴竿竺

阳离子交换柱 侧定七 《 阴离子交换月

一

愕
一

⋯
,

麒
巨鑫习一

’ ·

匣立回
即 测定命

,
、

伽
、

甲墓肺和二甲基肿的流程图
‘ , 。

等人用 原子发射光谱建立了一套可行的砷形态分析方法
。

此法基

于不同形态的砷在不同条件下还原成相应的砷化氢
。

无机砷 皿 可以单独在柠檬酸溶液

中还原
,

甲基肺酸同样可以在 , 盐酸中被还原
,

但无机砷 不起还原反应
。

在含有

碘离子的 盐酸中无机状态砷被选择地还原
。

砷化氢导入 测定
。

此分析方法目前已

用于被矿场水污染的河水中砷的形态研究
。

无需进行样品浓缩
,

其检测下限为
。

形 态 研 究

砷在水体中四种价态 ’犷
、 。和 一俯是稳定的

,

金属砷只有在很少情况

下产生
, 一 价砷在 杠值很低时才发生

。
此外共价化合物 是在低 值和稍低

值时是稳定的
。

图“是根据现有的热衣学数据得到在含氧
、

水和硫 总硫浓度为 ”
一 ’

克分子 升 系统的总砷浓度为 。
一 ”
克分子 升的 一 图

“ ’。 图 说明了几种主要可

溶物及在此体系中溶解度虽低
,

但尚可查觉到的固体性质
。

其他人也研究了水溶液中无

机砷的形态变化 见图
‘ ’ ,

他们也认为无机砷在水溶液中的形态不仅与溶液的酸碱
度有关

,

而且还与氧化还原条件有关
。

图 中可以看出
,

在用氧饱和的水中得到高 值

时
,

各种砷酸
、

石 沁六
一 一及 一 是稳定的

。

在中等程度的 值

下
,

各种亚砷酸
。 、 万

、

尝一 也是稳定的
。

砷的硫化物 和

在 低于
, 、值约为零时

,

其溶解度最小
,

趋于稳定的固体厂 液 在低

值下成为硫化物的主要形式
。
当 高于 时 ‘百

‘

为硫化物的主要形式
。

在最低的

值下
,

砷离子则以 形式存在
,

砷化氢在水中溶解度甚小‘ 通常在中等 值时
,

氧

对亚砷酸盐氧化成砷酸盐的速度很慢
,

‘

但在吸酸或强碱溶液中其反应过程可在几

天内完成
。

有人指出
,

各种亚砷酸盐
,

在 知低于约 状或砷未完全氧化成砷 时
,

几

也可以存在于地面水中
。

有人
‘ ’在研究工厂污水中砷时指出

,
大部分砷可以从水体转入

底泥
,

底泥中砷有明显积累
,其原因是几种形态的砷酸根易与水中阳离子钙 签

,镁 亚 》

和铁
「

班
一

等离子结合形成难溶解的砷
一

酸 盐 类沉健
,

夙如 粤人们落
、

五 人扣 ,儿
、
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‘

卜等
。

另一个原因是几种形态的砷化物为水合氧化铁等胶体及悬俘物骤盼而

共沉淀
。

使水中含砷量减少
。

︵︺魂匆

一

一 动

一
。

砷在 ℃
,

个大气压时的右 一 图
。

此时砷的总浓度为 。
, ,

‘

毫克分子 升
,

总硫浓度为 。
‘ ,克分子 升

,

几种固体用括号稠
出

,

在“线间空地表示溶解度低于丢
一 ’

克分子 升
。 加 ’

”

卜‘
‘

“

卜一
。

,

。

户
· ·。

然, 二 一‘
︵卜︶旬

一 。

扔

、 人 ,

眺 “ 于

介
、 、 、

生之连
、

论
只

口 玲 儿体系中离子态砷在溶液中的稳定范围

士城是非常复杂的环境体系
, 因此研究土壤中砷的形态比水体系中复杂髯多

。

小山

雄生 ‘名’指出
,

土城中的砷大部分以与土澳胶体和有机物结合酶形夸存在
,

水镶驻部分极

少
。

美国士壤中水溶性砷只占全碎的 一
,

而日木的土壤只占
。

霞此在土墉中

加入水溶性砷
,

也很容易转化为难溶状态砷
,

所以一般土壤表层中神的积攀量高
,

而下

层迁移难
。

这是由于和磷一样被土壤胶体 的 阴 离 子吸附
,

与土续中铁 、 铝矛钙离子结

合
,

形成难溶性砷化物
,

以及与铁
、

锡等的氢氧化物及几种叙化物袭生共沉馥的菇果
。

若从土攘中除去无定形的铁
,

错
,

砷的固定能力那显著下降鞠
一

但认为有机雄的毅附种与
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其相比就不太重要
。

前田信寿等人 “ ’指出
, 九

、

与砷的溶解度之间有一定关系
,

表明砷在 孔降低‘ 升高时其溶解度显著增加
。

在土壤溶液中砷的形态与地面水中一

样 , 以砷酸根
、

亚砷酸根以及甲基肿和二甲基肺形式存在
。

土壤溶液中常见的砷 的

多种形态受 值的影响 见图
‘ ’ ,

然而它又受氧化还原电位 九值的影响 图
。

助下降
,

可使固相化合物的溶解度增加 , 这是因为砷 的含氧化合物的溶解度比砷

化合物大的缘故
。

在通气的土壤中 一 土壤溶液中的砷以砷酸

根离子存在
,
而通气不良的酸性和中 性 土壤溶液中则以亚砷酸根 形 式存在

。

因此大多

数土壤表层溶液中砷以 和 尝一 形式存在
。 在土壤条件下一些砷酸盐溶解度

的对数值为
‘

—
。 , ‘

一
。 , ‘

—
。 ,

—
, ‘

一
‘ ” 。 在土壤中究竞刀卜种占主要地位问题没有

统一的看法
。

有人
‘ “ ’

,

认为在中性和碱性土中砷与钙结合 的 化 合 物较多
,

而在酸性土

中经常可以着到砷与铁
、

铝结合的化合物
。

例如
,

在酸性土壤中测得
一

型

砷占全砷量的 一
, 一

型砷占 一
, 一

型砷占 一
。

文章
月 ’指

出
, 即使同一种土壤

,

根据土壤的深度不同其主要型态也不同
,

例如褐土化草甸土和盐

化草甸土中的砷的化学结合形态 两种土壤在 。一 公分与 一 公分土 层中
,

均以
一

人 型为主
,

表层
一

型多于
一

型
,

而下层
一

型多于
一

型
。

有人
「‘ ’

测定了土壤溶液中砷酸根离子活度和一些阳离子活度
,

并与已知的金属砷酸盐的溶度积

作了对比
。

结论认为
,

在土壤条件下
,

土壤溶液中砷酸根离子的含量受不易溶解的砷酸

铅和砷酸锰控制
,

时 砷酸锰和砷裁铅都起作用
,

而 时
,

主要是砷

酸锰起作用
。

在土壤中砷形态的厕定工作不多见
,

李勋官
〔‘ ”根据土壤磷型态分离法的

分级程序进行了砷的形态的测定
。

分禽的形态有
一

吸附性砷
一

, 这 部 分为

易溶砷酸盐
,

铝型砷
一

, 为可提取砷酸铝盐
。

铁 型 砷 。一 ,

为可提取砷酸铁盐
,

钙型砷
一 ,

为砷酸钙盐
,

被包蔽型 砷 一
。

薛纪渝等人
‘ ’
也作了类似的工作

,

他们提取的形态包括五种
。

他们发现在不同

类型的土壤中不同形态砷的含量 有 所 不 同
。

例如
,

在所有土壤样品中
,

钙型砷的含量

为心
。

一
,

其含量为 一
,

灰棕壤 棕壤 黄棕壤 黄壤 砖红壤

红镶 栗钙土 黄金土 黑沪土 褐土 黑土 灰钙土 棕钙土 栗钙土
·

有的报道指

出
‘ ’

几 用磷的形态分离方法研究砷时发现
,

土壤中砷的形态以
一

最多
, 一

次

砷 罕 化合物的分布图 以 〕
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之
,

最少
,

但是火山灰土中
一 ”型最多

‘ ’ 〕 , ‘名 ’用 常 用的重金属形态

分离方法把底泥中的砷分成了五种形态 容易萃取的离子态丫 与麓灌盆和

表面氧化物结合态
,

与铁锰氧化物结合态
。

有机相硫 化态 和
爪 一

遥 残余

态
。

其化学提取的条件和过程见图
。

此研究工作简单地 把 常 用
一

于重金属 锢知铜
、

铝
、

镐和锌 形态的化学提取法 “ ,‘法 引用到砷的形态分离
,

而没有用可靠的分

析数据研究确定底泥中存在的砷的化学形态
。

一

稀丽 〕

仓 、

比分钟 室温

。

小时 室组 一丝亡竺教霭票竺约
·

多和

磊竿
鱼一一
二 小时

从

残迹

丝旦丝豁仑画巫画困
碑峰乡崛场砂

王型 醚鱼 一‘‘进生厂一蔽涵砰
口 连续化学提取不同砷形态的示意图

燕鳞燕黔嘿薰蒸载

麟摹褪蒸蒸蒸羹
中砷的形态的研究工作较为深入

,

但能否把水中砷的形态变化规律用更准确一点的数学

式描述呢 类似研究工作很重要
。
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