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内蒙古砷中毒和台湾乌脚病病区井水中 

腐植酸性质的比较 
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：摘要] 目的 为了探讨地 F水性质 台湾乌脚病医 似的内蒙古砷中毒病区今后是否会出现乌脚病 方法 

用 AAS(原子吸收光谱J、ICP MS L等离子体发劓光洁 质 浩)、红外、荧光和 TIIS<Total luminescence spec 

troscopy J光谱分析 r两地水样的理化特 、元素组成 荧光强度和各种谱学特征：还对两病区水样巾提取的腐植 

酸样 品进行了 A⋯ 试骑和脂质过 氧化 反应 的试骑 结果 发现 内蒙砷 中毒病 区地 小 属 于 HCO Na和 HC()． 

Cl Na型．平均 pH值为7 91．为剥碱陆还原环境= 地小样L}r的砷浓度和腐植酸的荧光强度均较高，荧光强度与砷 

浓度，pH值和 包溶解固体(TDS)呈止 关关系。n两地水中腐植酸的荧光光谱性质也相似。但是它们的红外光暗 

和TI s光谱有差异 这些差异在生物学技应上表理为： 蒙腐植酸具有较强的引发脂质过氧化反应的能力．而台 

湾腐植酸对 TA98(±s0)菌株具有致突变作Jf_ 结论 内蒙砷病区5年内不太可能出现乌脚病 

[关键词] 砷中毒；腐植酸；光谱分析；致趸变性；腾质过氧化反压；乌脚病 
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l 993年中国大陆和台湾学者共同考察时发现． 

内蒙砷病区某些高砷井水中也含有与台湾乌脚病区 

JF水中相似的 荧光物质”．其荧光强度甚至超过了 

乌脚 病 井水 水 中的“荧 光物质”首先是 吕锋 洲 
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l g75年在台湾乌脚病 区饮水中发现的．研究证实这 

种 荧光物质”就是腐植酸(Lu F．J．．1 990)。由于乌 

脚病 的I临床症状与典型的砷 中毒症状有较大差异 ． 

因此其病 因一直存在争议 。动物实验显示，砷会加强 

腐植酸诱发小 白鼠末梢血管病变 ．砷与腐植 酸具有 

协 同的毒理作用 (Lee E．F．，1 997)。那磨 内蒙砷病 

区将来会不会也出现乌脚病 呢?为此 ，两岸学者共同 

对两病区的水样以及从水样中提取的腐植酸进行了 

多方面的对 比研究。 

1 采样与腐埴醴提取 

1．1 采样区的地质地貌与水样采集 内蒙占中两 

部河套平原砷中毒病区地处河套新断陷盆地．中生 

代以来沉积了以河湖相为主的巨厚的松散堆积物 

该区地处狼 山、大青山山前冲洪积倾斜平原与黄河、 

大黑河冲湖积平原的交接地带，东西长约400 km． 

南北宽约 l0～40 km。病 区北部的狼 山、大青 山古老 

变质岩系地层砷含量为10～60 mg／kg。狼山西段有 

大型多金属硫化 物矿床 ，原生矿 砷含量 为2d．6～ 

70．6 mg／kgj南部是鄂尔多斯高原 ，区内地势低洼， 

在构造上为扇群前缘断裂南侧的深陷带．成为地表 

水与地下水的盐聚集地，也是各种有机质和风化淋 

溶物富集的强盐渍化地区。区内气候干旱，蒸发强 

烈．表层土壤次生盐渍化程度严重。山区岩石和矿物 

中的砷，通过风化淋溶和地下水的渗透，被带到山前 

平原的低洼带，经蒸发浓缩 ，富集在距地表5～30 m 

的浅部含水层中；该地层以冲湖积层和冲积层为主． 

间夹大量淤泥质和泥炭层的粉砂质牯土．腐植酸等 

有机质含量很高 。此层位正是病区居民的取水层位 

居民自1979年饮用压把井水后发生砷 中毒。本次调 

查的水样采 自上述病 区的阿盟 巴音毛道农场、巴盟 

临河市狼山镇、五原县什巴乡、乌拉持后旗的青山镇 

和呼和浩特市郊 只几粱村的51户已发生砷中毒的农 

家压把井中 采样时采取了逐户调查 的方法，先检查 

和记录病情．再从病家的压把井中取新鲜井水进行 

各项检测 

台湾乌脚病区主要分布在台湾西南海岸冲积平 

原上．地表水和浅层地下水含盐度甚高 自本世纪初 

开凿承压水井 ，井深在1 O0～280 Fn之间。这一承压 

水的地下含水层称为“古亭坑层”．是浅海至中深海 

沉积层，含有多层大量的有机质软泥 地下水中腐植 

酸含量很高。台湾水样采 自台湾云林 、嘉 义、台南及 

屏东县的38个乡1 189盯饮水井中．由台湾大学 吕锋 

洲等分析测试 (吕锋洲 a．1 989) 

1．2 腐植酸的提取 内蒙腐 植酸样品采 自阿盟巴 

音毛道农场 ．从井深30 m 的压把井 中采取 lOOl 新 

鲜井水提取出约l 5 mg的固体腐植酸 饮用此井水 

的农民砷中毒症状典型，井水中腐植酸的荧光强度 

为61．0．砷含量为 0．74 mg／1 ．pH值为 ．97、莳期 

做过比较详细的分析 ．具有较好的代表忖 

台湾腐植酸样品由吕锋洲教授提供 ．是用同样 

的方法从 台南县北门乡一 口深井水中提取的．前期 

对此样品也做过比较详细的研究。作为对照的商品 

腐植酸样品购 自美 国Aldrich公司。 

对这3种固体腐植酸样 品进行 了红外光谱、 

Ames致突变斌验和脂质过氧化反应 验 

2 仪器与方法 

2 1 水样 的理化特征检 测 在 采样现场使用使德 

式仪器测定水样的pH值和电导卒／TDS，内蒙水样 

中的砷浓度用 ICP MS测定 ，K，Na．Ca．Mg．Fe 

等阳离子浓度用原子吸收光谱测定，s()．． 【． 

CO． ，HCO 等阴离 子浓度用 容量法测定 ．CoDcr 

用微波消解仪 (重铬酸钾法)测定 台湾样品由吕锋 

洲等用相同的方法测定。 

2 2 谱学分析 水样的荧光强度和腐植 酸的荧光 

光谱 ，用岛津 RF 540荧光分 光光度计测定 腐植酸 

的红外光谱用傅立叶转换红外光谱测定 两地水样 

的 TI S( Fota[Iluminescence spectroscopy)光谱，委 

托加拿大 Memaster UniversilY的 J．R K ranler教 

授测定 。 

2．3 Ame 试验和脂质过氧化试验 根据(Ahies 

e1 a【，1 975)的方 法 ，选 用 TA 98 c移 码 突 变株 )和 

TA1 00(碱基取代型突变株)对3种腐植酸样品进行 

了不加大 鼠肝均浆 (monooxygenase)(S】和加大 

鼠肝均浆c+S。)的致突变 试验 各种腐植酸 引发脂 

质过氧化反应按(Steven et al，1 987 J的 法测定。 

3 结果与讨论 

3．1 内蒙水样的理化特征、砷浓度和地下水类型 

表1是内蒙砷病厩51门井水理化分析结果 从中可以 

看出．水样的平均水砷浓度为0．j 3 mg／I ．高于世界 

卫生组织 WHO和我 国饮用水标准 (0 05 mg I川 0 

倍 以上 分析结 果还显示 ．水样的荧光强 度和 COD 

都高．说明该区湖相沉积层巾的腐植醢等有机质大 

量溶出．阳离子平均浓度变化顺序是 ：Na>Ca～> 

Mg >K ．阴离 子的平均浓度变化顺 序是 ：HCO 

>CI>S() >C() ：．地下水类型主要是 HC() Na 

型 和 HC0 ．CI—Na型 ， 
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表1 内蒙砷病区j1[_I水井水样理化分析结果统计(cr,g／I 

在这种环境 中．由于有丰富的盐类 (K、Na、Ca、 

Mg等)提供营养物质．细菌活跃．微生物的生物化 

学作用引起环境氧化环原值降低．SO 还原成 S ． 

HCO 还原成 CH 。不但产生出大量的 H S、甲烷，而 

且也积累 HCO。和 ．形成了 ／卜高还原性的复 

杂盐水体系。As是一种亲生物、亲硫元素．在这种高 

还原性盐水体系中．伴随大量有机质的分解．热力学 

预测 ．水中溶解的 As 将超过 As 占优势 ．可能主 

要以 AsS 。、H。As【) 、大量的有机砷和少鼍的 As 

fH As()。．H：As()．HAsO． 和As()． 的形式存在： 

于广军等(1995)对其 中8口井水中的总砷、As 和 

As一进行的测试证实．在采取井水的24 h内 As 占 

~．ave1．ngib(n'o) 

I：T ／ 北 f J 
2-T 2 }湾北 l{ 
3：r_4【 簧 I木 

图1 内蒙和台湾水样的荧光光谱 

普通荧光光谱和红外光谱比较：图l是两地水样 

的普通荧光光谱图。谱线①是台湾北门深井水．其荧 

光强度很大。显示腐植酸的浓度很高 谱线②t实线． 

台湾北门饯井水)和谱线@(虚线．内蒙只几粱乡井 

水)几乎是两条重合的谱线．这一方而说明2份水样 

刮总砷 的7O ～90 ．72 h后下降到20 ～ 与 

热力学预测相符。在任何地质上合理的 H=S浓度条 

件下．As：S：都是唯 一的稳定相，而盐水 中 Na 、HS 

和 C】离子 的存在以及微碱性 的条件．增加 r As—S 

在水中的溶解度．大量的As 在水中可能与腐植酸 

形成配合物保存在地层的有机质中 

3．2 影响 内蒙水样 中砷 浓度的固素以厦与 台湾水 

样的比较 相关性分析显示。内蒙水样 中的砷浓度 

与荧光强度、COD、pH显著正相关(r分别为0．39． 

0 3(5．0．5 6，，J< c1)．与主要的 离子 K．Na．Ca 

Mg浓 度 和 Fe的 浓度 均 不相 关；与 阴 离子 中的 

CO !(r为0．30．，J<0．C3)显著正相关 ．而 CO 主 

要也是有机质分解产物 CO：溶 于水形成的．砷浓度 

与HCO 、CI和 SO- 相关。但 与井深有一定的相 

关关系 相关程度的顺序是：pH>荧光强度~-COD 

>c()。 。这进一步征明砷的富集主要是由水中的有 

机质分解引起的．pH值对腐植酸富集砷的影响最 

大．环境的氧化还原程度是砷富集最主要的控制因 

素 

从两地水样理化特征比较 中发现内蒙和台湾水 

样在 pH值、荧光强度和总溶解固体TDS方面具有 

相似性．砷浓度的差异较大．内蒙水样的砷浓度明显 

丈 于台湾 产生差 异的原 因最主要是水文地质条件 

不同，从相关分析结果显示．两地水样的腐植酸荧光 

强度都与砷浓度、pH值和电导率呈显著正相关关 

系， 

3．3 内蒙与台湾两地扃植酸样品的光谱性质比较 

囤 闸地 水 肆屑 植 酣 的红 外光 借 

所食腐植酸的荧光性 质和强度都极相似：另⋯ 方面 

也说明用传统的荧光光谱来椅测腐植酸的荧光性质 

缺乏特异性 ．许多细节无法检测 出来。 

图2是两地水样的红外光谱．各个吸收峰的位置 

和峰形有相似之处．但两地谱线也有不同的地方：内 
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蒙水样住1 700 cm。处有 C一0，1 0 cm 处有 C’0 

的吸收振动峰；而台湾水样在i 00～l 200 cn]。处有 

一 个 大的 C O的吸收振动峰 。台湾北 门深井水 与浅 

井水在峰的强度上也有明显差异． 兑明 南于地质地 

层条件不同．同一个地区的腐植酸在聚合度、含氧最 

等方皿存在差异。 

TI S光谱比较 传统荧光光谱无法区分出两地 

图3 内蒙 水杵 的 lLs光 饼 

图3显示 内蒙组的 I 4和 I 5在3j0 450处都有一 

个 主峰．暗示有一种以上的荧光物质对所 观察到的 

荧光- 质有所 贡献。图4显示 台湾组的 T l和 r 2大 

约在367，．t50的位置上有一 个峰 还有一 个峰在较长 

的波 长上。已超 出扫描范围。它存367,4j0处 的峰不 

象 内蒙组那样 向短波 i=乏延伸 。町以看出 内蒙组和台 

湾组样品组内是相似的．但组问有差异。通过与典 

荧光化合物峰位置图形的对比．推断内蒙 与台湾水 

样中的腐植酸荧光性质很相似．1f日内蒙样品中简单 

芳香族化台物多于台湾样品 这些差异的毒理学意 

义．还需进 ·步研究。 

3． 两地腐植酸样品的致 突变能力比较 和引发脂 

质过氧化反应能力比较 为研究两地腐植酸差异的 

生物学效应，对内蒙和台湾腐植酸以及商品腐植酸 

进行 了 An es试验。结果发现台湾腐植酸对于 TA98 

(=s9)茼株有致突变能力 ．但致突变能力较弱 ；这 

过 去的实验结果基本柑符f吕锋 ii1 b．i 989j 也是刈 

当地癌症 高发的流行病学诵查结果的一种支持。而 

内蒙宿植酸样品的荧光强度 虽然很高，佃 没有发现 

敛突变作用；单纯的商品腐植酸和单纯的砷也没有 

发现致 突变作用 

台湾乌脚病与典型砷 中毒病的最大区别在 于乌 

脚病 的主要症状 是下肢末梢血管栓塞症 ．主要病理 

变化都与血管内脂质过氧化过程自密叼关系 因此 ． 

我们在 试管 洳定 了两地腐植酸引起不饱和脂肪酸 

钠盐 ( H ．O Na)产生脂质过氧化反应的能力．结 

发观．内蒙腐植酸 l起脂质过氧化反应的能力最 

水样荧光性质的细节，但红外光谱已经显示两地腐 

植酸样品在结构上有差异 而“TI s 分析技术能非 

常精确且特异地用 来表征溶解有机质．特别是大然 

样 品的荧光性质 ，因此对 内蒙水样 l-4(巴音 毛道农 

场片水)、I j(只几粱乡井水)和台湾水样 T l(北 门 

深井水J、T一2(北门浅井水)进行 了 TI s 分析，结果 

显示在图3和4内 

图4 台湾水样 T1 s光谱 

强．其次是台湾，最后是商品腐植酸 I 时发现．0．0 

nmo] L的 Fe“。能促进这一反应而INN'／的 A ：() 却 

不能 推测内蒙腐植酸中自由基的含量 u J能大于台 

湾。 

通过以上分析发现．内蒙砷病区 L亍台湾 q脚病 

区的井水在理化特征上有许 多相似之处 ，但其砷浓 

度 和腐植酸的结构有明显差异．生物学效应 也不 

样．因此作者认为，内蒙砷病Ix．‘年山不太可能发生 

鸟脚病。 
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