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珠江广州河段底泥中砷的形态分析

容庆新

(化学系 )

张银英
.

唐永赛
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摘 要 夯

对底泥中 4种结合态的几种形态砷 (
`

人 :( I )
、

As( V)
、

甲基肿酸盐和二甲基肺酸 盐 )

的测定表明
,

底泥中砷的污染严重
,

平均为 4 1
.

7 p p m
.

酸溶解态
、

碱溶解态和残渣态含砷量

分别占7 2
.

4%
、

8
.

8 %和 1 8
.

9 %
, 水溶态含砷量为全砷量的千分之几 ( p p b级 )

.

各结合态中

都以无机砷为主
,

A s ( I ) 占多数
,

占总 砷量专以上 , 有机砷占总砷量全左右
,

以二甲基肺

酸盐为主
.

关键饲 砷污染
,

底涅
,

砷的形态分析
,

丁朱江
·

本文对珠江广州河段底泥中四种形态砷 ( ①水溶解态
,

②酸溶解态
,

③碱溶解态
,

④残渣态 ) 进行了测定
,

回收达 84 一 1 20 肠
,

测定下限为 0
.

0 5 p p m
.

1 实验部分

1
.

1 试剂的配制与仪器

参考文献〔 1 2 〕
.

1
.

2 泥样的处理 与砷的浸提

1
.

2
.

1 泥样的处理 将新鲜底泥离心分离20 分钟
.

上层清液为孔隙水含水溶态砷
.

下层泥样用 1 N N a C 120 毫升洗涤
,

离心弃去N a C I溶液
.

放 入干燥器 中 干燥后
,

用乳

钵磨至 1 00 目
,

充分混匀
,

盛于棕色瓶 中备用
.

1
.

2
.

2 浸提 取 2
.

00 克干燥泥样以 20 毫升 SN H C I振荡 45 分钟
.

分出浸 提液
,

再用

2 x 20 毫升 SN H C I浸提两次
.

将 3 次浸提液合并
,

用 SN H CI 稀释至 10 0
.

。毫升
.

经酸

浸提后的泥样
,

用 20 毫升 1 N N a C I洗涤
.

离心分出 N a C I 液 后
,

用 3 x 20 毫 升 o
.

6N

N a 0 H溶液振荡
,

每次 4
.

5小时
。

合并 3 次浸提液
,

用水稀释至 1 00
.

0毫升
.

用 20 毫升 I N

N a
CI 洗涤余泥

,

离心分离后的余泥作为残渣态处理
-

-

一用 H CI O
; 一

H N O 3一 H
:
5 0

`
混合

酸分解
,

赶走氧化氮后用水稀释至 25 毫升待用
.

功

本文 1 9 87年 4 月收到
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1
.

3 各种结合态中砷的分 离与测定

分别吸取适量 ( 如 1 0
.

0毫升 ) 的孔隙水
、

酸浸提液
、

碱浸提液
,

按文献〔 1 〕进行萃取

分离
。

所得有机砷溶液进行硝化处理
。

最后
,

各种形态砷的待测液 以砷化氢形式分离
,

用高锰酸钾液吸收
,

结晶紫
-一一砷铂杂多酸法测定 (

“ 〕
。

结果见表 1 及 2
.

T a b

编 号

西一 1

西一 2

后一 2

黄一 1

表 2 几 个选样点孔隙水的分析

2 A n a l y s i s o f w a t e r 一 s o l u b l e s t a t e

水溶态 ( p P b )

A s ( T ) A : ( l ) A s ( V ) D M A M M A

8 8
.

0 1 8
.

8 5 3
.

8
一

3 5
.

0 痕

1 0 6
.

3 6 2
.

5 4 3
.

8 痕 痕

4 8
.

0 痕 2 6
.

3
一

1 8
.

8 痕

3 7
.

0 1 6
.

3 痕 2 1
.

3 痕

纵向分布

几种形态砷的工作曲线均经上述萃取分离和处理后制作
.

残渣态砷只测总量
.

1
.

4 拉级 分离与各种形态砷的刚定

按常规方法 〔` , ” 。 ,

以N a
CI 为分散剂

,

分成砂
、

粉砂
、

粘粒和胶体 四 种粒 级
.

然后

按上述 1
.

2节对这四种粒级分别浸提
,

再进行几种形态砷的分离与测定
.

1
.

5 采样断面布设

采样范围从流溪河下游至莲花山
,

分成 四个分段
,

每个分段设两个采样断面 (表 3 )
,

在采样断面 1 00 平方米范围内采 5 个点
.

剥去表层 5 厘米的泥层 (采样是在退潮时进行 )
,

采集 5 一 15 厘米深度的底泥
,

即时装入双层塑料袋内
,

密封
.

表 3 采样断面

T a b
.

3 S a m P l i n g f a u l t P l a n e

河 道 编 号 位 置

西
一

1

西航道
西

一
2

官方
一

1

前航道
前

一
2

后
一

1

后航道
后

一
2

黄
一

1

黄埔航道
黄

一
2

流溪河

塞坝涌下

小港涌 上约 150 米

新洲镇对岸

广州钢铁厂下约20 .0米

耐火材料厂下约 l 公里

文冲船厂对岸

莲花山
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2结果与讨论

2
.

1珠江广州河段砷的形态分析特征
2

.

1
.

1各结合态总砷的分布与分配 河段底泥 中砷含量平均为 4 1
.

7p p m(底泥上层

5 ~1 5厘米内 )
.

河段内各处含砷量受附近污染源的直接影响
.

附近无明显污染源的点

(西
一

1 )砷含量最低 ( 17p p m ); 有大型化工厂的 点 (前
一 2 )则 最 高 (“

.

I P p m )
。

各结合态中以酸溶解态砷含量最高
,

平均占72
.

4肠 , 残渣态次之
,

占1 8
.

9肠 ( 只有

后一 1 点特别高
,

这可能与取样点附近有钢铁厂排出物有关 ) , 碱溶 解 态 再 次之
,

占

8
.

8肠 , 水溶态含砷量为全量的千分之几 ( p p b级 )
。

各结合态之间的含 量 分 配受污染

源影响
。

化工
、

轻工和生活污染影响较大的底泥以酸溶解态为主 , 重工业污染明显
,

其

残渣态含砷量最高 ( 见图 1 )
。

2
.

1
.

2 各种形态砷的分布特征 各结合态的砷都以无机砷为主
,

无机砷中以 A s
( I )

占多数
,

占总砷量一半以上 , 有机砷只占1 / 4左右
,

所以底泥中砷的甲基化倾 向不高 ,

有机砷以 D M A为主要形态
.

就酸溶解态而言
,

底泥 中各形态砷的含量顺序为
: A s

( I )

> A s ( V )> D M A > M M A
.

碱溶解态 中 A s
( l )占绝对优势

,
D M A次之

,

A s
( V ) 和

M M A都很低
。

由图 2 可见
,

A s
( l ) 十 A s

( V ) / A s
( T )在各个取样点的分布上 变 化较 小

,

而 A “

( l ) / A
s
( T )和 A s

( V ) / A
s
( T )的变化相对较大

,

说明 A s
( l )与 A s

( V )的相互转化受环

境变化较大
。

Lll
ó

se
.

…
叫即叨叨加

ù户
`

州书

/ 外 、

了

多
之

’

万飞狡经全二全毛二生旦
-

加的叨切阳叨

ǎ定乳众)喇那

西
一 ! 西

一
2 俞」 前

一
2 黄

一 ,

黄
一
2

后魂 后 2

转点
、

泊
一 }

气1

泊之 黄
一飞 着

一之

、 ! 之

甲

图 1 各结合态砷含童纵向分布

F 19
.

1 D i s t r i b u t i o n o f A s s p e e i e s

i n 甲 a r i o u s s t a t e s

a .

砷全量
, b

.

A s ( T )酸溶解态
,

.

c .

A s

( T )碱溶解态
,

d) 残渣态
, - - `

一后航道

图 2 酸洛解态无机砷含量纵向分布

F 19
.

2 D i s t r
i b u t i o n o f i n o r g a n i e A s

s P e e
i e s i n H U I

一 e x t r a e t i n g s t a t e

a .

A a ( I ) / A s ( T )
, b

.

A s ( V ) / A s ( T )
,

e .

A s ( l ) + A s ( V ) / A s ( T )

2
.

2 杜径 中砷形态和结合态的分布特征

2
.

2
.

1 各结合态砷的分布特征 由图 3 可见
,

无论是砷全量抑是酸溶解态或碱溶解

态的总砷量
,

都是随粒径的减小而明显增加
,

这是由于颗粒越细
,

活性铁
、

铝的含量越

高
,

吸附砷越多所致
.

经分析砂
、

粉砂
、

粘粒和胶休 4 种粒级的酸溶解态中含铁量分别

为 5 2 7
、

1 0 9 7
、

1 3 7 4不{11 7 7 2 P P m
.
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图 3 各粒汲中各结合态砷含量

F 19
.

3 A m o u n t s o f v a r i o u s A s

s t a t e s i n d i f f e r e n t s i z e s

a .

砷全量
,

b
.

酸溶解态
,

。 。

碱溶解态
,

d
。

残渣态

图 4 酸溶解态中各粒级的砷形态含量

F 19
.

4 D i s t r i b u t i o n o f A s s p e c i e s

o f H C I
一 e x t r a e t i n g s t a t e i n

d i f f e r e n t s i z e s

a .

A s ( 1 )
, b

.

A s ( V )
,

e .

D M A
,

d
.

M M A

务

2
.

2
.

2 粒级中砷的形

态特征 从图 4 可见
,

酸

溶解 态 中 各 粒 级 所 含

的砷 都 以 A s( I ) 为 主

砷 ( 7 1~ 8 4肠 范 围 )
,

M M A 最 少 ( < 3肠 )
.

由图 5 可看到
,

各形态在

不同粒级上的含 量 百 分

率
,

总体趋势基本一致
。

〔公
.

白
.

司 (成)

4 0

1
l
es

|一
a

~ 一
一

一一

一一 30

8060切

ǎ次)喇那

20

20

{ O

~
一介丛一刊

砂 粉砂 帖粒 放体

杜级

O

图 5 各粒级中砷形态含量

F 19
.

5 P e r e e n t a g e o f

v a r i o u s A s s P e e i e s

i n d i f f e r e n t s i z e s

a ·

A s ( I )
,

b
.

A s ( V )
,

.c D M A ,

d
。

M M A

可以认为砷形态的分配以环境条件和生活条件影响较大
,

与粒径关系较小
。 劝
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S t u d y o f A r s e n i e S P e e ie s i n S e d im e n t i n G u a n g z h o u

S e C t io n o f P C a r l R i v C r

R o 刀刀 Q i , 2夕 x i ,: C ll a ,: 0 Y i , :万i : 夕 T a n刀 Y o n口l i a n

Ab s t r a C t
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f o u r s t a t e s : w a t e r s o l u b l e ,

H C I
一 e x t r a e t i n g , N a O H

一 。 x t r a e t i n g a n d r e s i d u e .

l了 o u r

a r s e n i e s P e e
i e s ,

1
.

0
.

i n o r g a i l i c a r s o n i
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