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摘要 研究了无机砷、甲基胂酸（,,-）和二甲基胂酸（.,-）分离富集的最佳条件。使用没有经过
照射的砷化合物（单一的或混合的）配制的模拟水样，用 /0（12）! 共沉淀和离子交换色层法与中
子活化法相结合进行了分离和测定。由于无机砷能以盐基砷酸铁的形式被 /0（12）! 共沉淀，而
有机胂不能，从而实现了两者的分离。用 .3405 (%4 6 # 强酸型阳离子交换树脂分离 ,,- 和

.,-，实际水样的加标回收率为 "$7 +8及 ’%!8。结果表明：本方法简单、快捷，适用于环境水中
砷的化学形态分析。
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由于无机砷和有机胂被广泛地应用于工业（如半导体的重要原料砷化镓）和农业（如杀虫

剂和除草剂）而被引入到环境中。这些化合物大多是可溶性的，进入水中后将会经历生物的还

原作用和生物甲基化过程。阿左旗地方性砷中毒（地砷病）属于饮水型。关于砷致病的原因有

多种说法：有人认为［’］进入人体的砷，尤其是无机三价砷 -:（!）能与带巯基（;2）的酶生成稳
定的螯合物，使得很多的酶活性降低或消失，严重干扰细胞的生物功能、结构和正常代谢。还

有人认为［*］，进入人体的 ,,-、.,-及无机砷（因生物甲基化转化为 ,,-和 .,-）在酶的作
用下脱去甲基形成自由基，使抗体产生有害的 1和 12，促使脂质氧化作用进行，损害了膜细
胞。研究环境中砷化物对人体的影响，准确测定各种砷的形态和价态具有十分重要的意义。

由于样品在照射过程中砷的形态会发生变化，只能在照射前进行化学分离。本工作研究

了用 /0（12）!共沉淀法分离无机砷和有机胂，用阳离子交换树脂为固定相，% 7 (<3= > ?醋酸 )
醋酸胺和 !<3= > ?氨水为淋洗剂分步淋洗，分离出,,-和 .,-。本流程具有操作简单、回收率
高、去除样品中影响&$-:测定的干扰核素效果好等特点，可用于环境中 -:化学形态的分离测
定。

’ 材料和方法

! 7! 实验材料
! 7! 7! 样品采集 样品采自内蒙古自治区阿左旗地砷病区的压把井水，采样方法见文献［!］。
! 7! 7" 试剂 所用试剂除盐酸和氨水为优级纯外，其余均为分析纯。配制试剂的水为超纯
水。,,-和 .,-由郑星泉教授提供。强酸型阳离子交换树脂 .3405 (%@6 # ’%% ) *%%网目，
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浆法装柱装入高度为 !"#$。
! %! %" 模拟水样的配制 称取 " % &!$’ ()"*& 溶解于 !$+ 浓度为 !$,- . + 的 /0*1，用 2$+
3$,- . +14-酸化，稀释至 25$+，此为浓溶液。称取 3 % 23$’ 67( 用 "$+ 超纯水溶解，稀释至
25$+，此为浓溶液。称取 & %!!$’ 77(用 "$+超纯水溶解，稀释至 25$+，此为浓度液，浓溶液
放置于冰箱中保存。移取一定量的浓溶液，分别配制成含 ()& 8 ! % 5$’ . $+，67( 5% !&!!’ . $+
及 5 %53!’ . $+ 77(的单一及混合模拟水样。
! %! %# 玻璃交换柱 柱高 !$#$，内径 !#$，下有玻璃砂片，上带一贮液槽。
! %% 实验方法
化学分离流程如下所示。

! %% %! 化学分离流程 移取样品 &’$+加入含 "$’ 9:& 8的硫酸铁铵溶液 "$+，用稀氨水调 ;1
值为 <，搅拌 "$=>，静置 2$=>然后进行过滤，沉淀收集在!&#$的滤纸上，在红外灯下烘干，用 "
层聚乙烯薄膜包好热封制靶，用以测定总无机砷的含量。将滤液置于水浴中，温度控制在

&5—?5@赶 /1&，将 /1&赶净后用稀盐酸调 ;1 A "，将溶液全部注入离子交换柱中，用分步淋
洗法洗脱 77(及 67(［2］，分别从 77(和 67(收集液中移取 !$+滴于 !5层滤纸上（!!#$），
放置在红外灯下 &5@烘干制靶，用于测定 77(和 67(。
! %% %% 照射与测量 将上述包好的样品与自配的液体标准及我国水样标准物质 BCD（E）
5<5!!F及 BCD（E）62!"2F装入高压聚乙烯管中热封，放入中国原子能研究院微型反应堆照射
孔道中照射。中子注量率为 ! G !5!"#$H ") H !，照射时间 ?I。照射后样品冷却 &I，用 1JB:探测
器、J4( H " H <555 多道分析器及 KC7计算机组成的微机多道分析系统进行测量。该谱仪
对354, !&&"L:M峰的分辨率为 ! %N3L:M，相对探测效率为 "2O，峰康比为 22 . !。
! %% %" 无机砷与有机胂的分离 （!）无机砷共沉淀实验：在文献［?］中已对各种影响无机砷与
9:（*1）&共沉淀的因素进行了研究，并给出了最适宜的操作条件。按照文中所述移取 2$+单
一无机砷模拟水样，加入含 "$’ 9:& 8的硫酸铁铵溶液 !$+，用稀氨水调 ;1 A <，收集沉淀制靶。
（"）有机胂共沉淀实验：移取 2$+单一的 77(模拟水样、2$+单一的 67(模拟水样及 2$+
77( 8 67(混合模拟水样，按上述方法分别进行 9:（*1）&共沉淀实验，并收集沉淀制靶。（&）
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!!"、#!"与无机砷共沉淀实验：移取 $%&无机砷和 !!"及 $%&无机砷和 #!"混合模拟水
样，分别进行 ’(（)*）+共沉淀，沉淀收集制靶。将滤液分别稀释至 ,$%&，移取 ,%&溶液滴于
滤纸上制靶。

- 结果和讨论

! ." 砷的回收率
移取浓度为 ,/ .,!0 1 %&无机砷溶液，加入浓度为 2 .$!0 1 %& #!"和 + . +!0 1 %& !!"溶液，

使 !!" 3 #!"的含量分别为总砷的 - .24、5 .64和 ,$4，按上法进行 ’(（)*）+ 共沉淀。为了
检验滤液中是否有无机砷的渗漏，滤液进行第二次 ’(（)*）+ 共沉淀，将第一、二次的沉淀及滤
液分别制靶，用中子活化法测定，结果列于表 ,、-、+中。
从表 ,—+结果可见，无机砷能完全被 ’(（)*）+ 共沉淀，而有机胂基本不被 ’(（)*）+ 共沉

淀，而保留在滤液中。因此可用 ’(（)*）+共沉淀将水样中无机砷与有机胂分离。
表 " 共沉淀对单一砷化合物模拟水样中不同化学形态砷的回收率

#$%&’ " (’)*+’,- *. /0*,1$0/) $,2’0/)，334 $05 634 /0 2/78&$9’5 :$9’, 2$7;&’2 *. 2/01&-
$,2’0/) )*7;8052 %- )*;,’)/;/9$9/*0 （4）

样号 78%9:( ;<. "=（"）3 "=（#） !!" #!" !!"3 #!"
, 55.$ > > >
- ,>, > > >
+ ,>2 > > >
2 ,>+ > > >
$ ,>- > > >

表 ! 共沉淀对两种砷形态模拟水样中砷的回收率
#$%&’ ! (’)*+’,- *. /0*,1$0/) $,2’0/)，334 $05 634 .,*7 2/78&$9’5 :$9’, 2$7;&’2 *.

)*7%/0$9/*0 $,2’0/) )*7;8052 %- )*;,’)/;/9$9/*0 （4）
样号 78%9:( ;<. "=（"）3 "=（#） !!" "=（"）3 "=（#） #!"
沉淀 , ,>2 ,>>
?@(AB9BC8C( - ,>> ,>-

+ 55 ,>+
2 ,>> ,>,

滤液 , 56 55
’B:C@8C( - ,>- 56

+ ,>+ ,>,
2 56 ,>+

表 < 模拟水样中沉淀和滤液中砷的回收率
#$%&’ < (’)*+’,- *. /0*,1$0/) $,2’0/)，334 $05 634 *. ;,’)/;/9$9’ *, ./&9,$9’

/0 2/78&$9’5 :$9’, 2$7;&’2 %- )*;,’)/;/9$9/*0 （4）
有机胂所占的比例 !!"3 #!" 1 C<C8: "= - .2 5 .- ,$
第一次共沉淀无机砷的回收率 D(A<E(@F <G BH<@0 "= IF CJ( GB@=C A<9@(AB9BC8CB<H ,>> ,>, ,>>
第二次共沉淀无机砷的回收率 D(A<E(@F <G BH<@0 "= IF CJ( 7(A<HK A<9@(AB9BC8CB<H > .$- > .-L > .,$
滤液中 !!"3 #!"的回收率 D(A<E(@F <G !!" 3 #!" BH GB:C@8C( ,>> 5+ 5/

! =! 334与 634的分离
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文献［!］用 ""#和 $"#的模拟水样，研究了进样酸度对离子交换树脂吸附 ""#和 $"#
以及洗脱的影响。结果表明：在 %& ’ (时树脂对 ""#、$"#吸附完全，且洗脱容易，均能定量
回收。对淋洗剂选择实验的结果是用 )*+, *- !+./ 0 ,醋酸 1 醋酸铵缓冲液（%& ’ 2- 3）淋洗
""#，""#的洗脱位置在 !—!*+,，继续用 )*+, 4+./ 0 ,氨水淋洗 $"#，$"#的洗脱位置在
)!—5(*+,，在 ""#与 $"#之间有 5!+,的间隔区，从而实现了 ""#与 $"#的分离。
! "# 样品除 $%#过程中有机胂的稳定性

用 67（8&）4共沉淀水样中无机砷后，将沉淀进行过滤，滤液上柱前必须把氨赶净。为了
检验在水浴 4*—2*9下赶氨过程中有机胂有无丢失。移取 3*+, ""# : $"#混合模拟水样 2
份，用 67（8&）4共沉淀，过滤后的滤液放置在水浴中，温度控制在 4*—2*9，赶氨 3—;<，测定
""# : $"#的回收率。结果表明：在此实验条件下 ""# : $"#的回收率为 == - 5>—5*4>，
不会造成它们的丢失。

! "& 实际水样的测定
对实际水样的平行实验结果见表 2。由表 2可见，用上述方法测定水样中总无机砷、""#

和 $"#，其相对标准偏差小于 !>，表明本方法有较好的稳定性。
表 & 平行样品的分析结果

’()*+ & ,+-+./01(-021 .+34*-3 25 6(.(**+* 7(-+. 3(/6*+3 5.2/ 8942:0 （!?·,
1 5）

测量值 6.@AB CD/@7
5 ( 4 2

平均值

#C7ED?7
相对标准偏差

F、G、$ 0 >
#H（"）: #H（#） 5*)= 5*3; 5*)4 5*;! 5*32 I =-35 * -=

""# 3-55 ) -;( 3 -2) ) -3! 3 -*2 I *-4( 2 -!
$"# 53-5 5) -2 5) -= 53 -4 5) -= I * -4= ( -4

对阿左旗第 4号井水样进行加入回收实验的结果列于表 !，本法对 ""#和 $"#的回收
率为 =) -2>和 5*4>。

表 ; 井水的加入回收实验结果
’()*+ ; <+34*-3 25 -=+ 3-(1>(.> (>>0-021 +?6+.0/+1-3 21 7+** 7(-+. 3(/6*+3

$"#加入量
#BB7B 0!?

$"#测量值
6.@AB 0!?

直线拟合分析

,JA7DE E7?E7HHJ.A DAD/KHJH
""#加入量
#BB7B 0!?

""#测量值
6.@AB 0!?

直线拟合分析

,JA7DE E7?E7HH.A DAD/KHJH
* ; -3* * = -2)

= -2* 5= -* ! ’ *-=)2" : =-(4 52 -* (2 -5 ! ’ 5-*4" : =-3(
52 -5 (4 -! # ’ *-=)2 (5 -* 4( -* # ’ 5-*4
53 -2 (! -( $ ’ =-(4 (; -* 4= -* $ ’ =-3(
(* -3 (= -! 4! -* 22 -*
(2 -* 4( -* 2( -* !4 -!

以 3*+,超纯水进行空白实验，用本法进行砷化学形态的分离及测定，在共沉淀及洗脱液
样品中均未检测出 #H。
本化学分离流程对主要干扰元素 LD和 ME的去污系数分别为 ((*和 4*。由此看来，用离

子交换与共沉淀相结合的化学分离，可以有效的除去干扰元素，使砷的测定基本不受干扰。

对阿左旗地方性砷中毒病区 55口井水用上述方法进行分离及测定，结果列于表 )中。结
果表明：各病户饮用水中砷的浓度几乎都大大超过国家饮用水标准（ N !*!? 0 ,），无机砷、""#
及 $"#之和分布在 (*!—555;!? 0 ,，为饮用水标准的 2—((倍。病区井水中砷的形态大部分
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为无机砷，它们所占比例大于 !"#，有机胂的含量较低，$$%的浓度为 " & ’(—)* & +!, - .，/$%
为 0 &’!—(1 &)!, - .。虽然有机胂的毒性小于无机砷，且浓度也低，但在致病中的作用也是不可
忽略的。

表 ! 阿左旗地方性砷中毒病区井水中砷形态的测定
"#$%& ! ’&(&)*+,#(+-, )&./%(. -0 1. 0-)* +, (2& 3&%% 3#(&) .#*4%&. 0-)

&,5&*+6 #).&,+.* 5+.&#.& #)&# -0 17/-8+ （!,·.
2 (）

样号 345678 9:& %;（"）< %;（#） $$% /$%
( (!= > 1&= 0 &"= > *&=1 ’ &!( > *&1"
) +"= > (( !&"0 > *&0) (= &* > * &!(
= 1") > 0&1 ! &"’ > *&01 1 &+* > *&10
" !(" > +&1 (( &1 > * &!’ (= &0 > * &""
0 !=’ > (* (*&( > *&! (’ &! > ( &(
’ !11 > (= 1&1* > *&’( ’ &"* > *&1
+ (*** > (+ =&’( > *&") (( &* > * &="
1 (*(1 > (1 "&’( > *&"( 0 &’! > *&=0
! (*+" > !&+ + &*" > *&=) (’ &! > * &=!
(* (*1" > !&! )* &+ > * &’" (= &0 > * &0!
(( (*10 > () +&"! > *&=’ (1 &) > * &0
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