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　　二苯氰砷（ｄｉｐｈｅｎｙｌｃｙａｎｏａｒｓｉｎｅ）和二苯氯砷（ｄｉ
ｐｈｅｎｙｌｃｈｌｏｒｏａｒｓｉｎｅ）是一战和二战期间被大量制造和
使用的一类呕吐剂和糜烂剂，在日制化学武器系统

中俗称“红弹”。战后，大量化学武器被遗弃于中国、

欧洲和日本，且大部分通过海洋倾倒和陆地填埋方

式进行处置。二苯氰砷和二苯氯砷在环境中极不

稳定，容易发生水解，在有氧条件下可生成二苯砷

酸（ｄｉｐｈｅｎｙｌａｒｓｉｎｉｃａｃｉｄ，ＤＰＡＡ，图 １）［１］。与三氧化
二砷（Ａｓ２Ｏ３）相比，ＤＰＡＡ具有更强的神经毒性和基

因毒性
［２］
。２００２年，在日本卡米苏地区首次报道了

由于饮用含 ＤＰＡＡ的井水导致当地居民出现中枢神
经系统疾病，表现为行走困难、视觉障碍、失眠和记

忆力下降。在地下水样品中发现砷的主要存在形

态为 ＤＰＡＡ，最高浓度超过饮用水砷含量标准的 ４５０
倍

［２４］
。在中国境内，日军随意遗弃的化学武器约

有２００万枚，遍布 １４个省和自治区［５］
。某化学武

器填埋点的土壤中也曾检出 ＤＰＡＡ［６７］。目前，
ＤＰＡＡ已成为一种新型环境污染物，引起国内外研
究者的高度关注。建立环境样品中 ＤＰＡＡ的分析方
法具有必要性和紧迫性。

图 １　二苯氰砷和二苯氯砷的降解途径
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　　目前关于 ＤＰＡＡ检测方法的报道为数不多，关
于土壤中 ＤＰＡＡ的提取和检测方法的研究尤其缺
乏。高效液相色谱和等离子质谱联用法（ＨＰＬＣ
ＩＣＰＭＳ）是国外常用的检测方法，具有高灵敏度和
选择性，可进行有机砷化合物和无机砷同时测

定
［８９］
。然而，该方法所需设备价格昂贵，运行成本

高。气相色谱和质谱联用分析法（ＧＣＭＳ）需进行
衍生化处理，前处理过程复杂，样品回收率较

低
［２，６］

。日本研究者提出采用反相高效液相色谱

法（ＲＰＨＰＬＣ）分析发酵液中的 ＤＰＡＡ［１０］，但并未用
于土壤中 ＤＰＡＡ的检测。国内学者李茂善等曾对高
效液相色谱法分离检测几种苯基砷化合物进行了

初步研究，但是对土壤中 ＤＰＡＡ的提取方法未进行
系统地比较和优化，且检出限较高，尚需进一步

改进
［７］
。

本研究建立了反相高效液相色谱法检测土壤

中 ＤＰＡＡ的分析方法，优化了色谱分析条件和土壤
中 ＤＰＡＡ的提取方法。为含砷化学武器对土壤环境
污染的监测工作和 ＤＰＡＡ在环境中的累积和迁移等
研究工作提供技术支撑。

１　实验部分

１１　主要仪器与试剂
Ｓｈｉｍａｄｚｕ高效液相色谱仪，配备 ＬＣ２０ＡＴ二元

泵，ＳＩＬ２０Ａ自动进样器和 ＳＰＤｍ２０Ａ检测器；Ｍｉｌｌｉ
ｐｏｒｅ超纯水设备；ＱＨ２９８Ａ全温度振荡培养箱。

二苯砷酸标准品（纯度 ９７％，日本 Ｗａｋｏ公
司）；乙腈（色谱纯，美国 Ｔｅｄｉａ公司）；甲醇（色谱
纯，德国 Ｍｅｒｃｋ公司），其他试剂均为分析纯。所有
溶液均采用１８Ｍ

"

超纯水配制。

１２　色谱条件
色谱分离柱采用ＳｈｉｍａｄｚｕＶＰＯＤＳ反相Ｃ１８柱

（１５０ｍｍ
#

４６ｍｍ，５μｍ），柱温３０℃。流动相 Ａ为
乙腈，Ｂ为００２ｍｏｌＬ－１的 ＫＨ２ＰＯ４水溶液，ｐＨ＝２７
（磷酸调节），Ａ∶Ｂ（体积比）＝１９∶８１。流速为 １０
ｍｌｍｉｎ－１，进样体积为１０μｌ。
１３　标准溶液的配制

准确称取１００００ｍｇＤＰＡＡ标准品溶于 １００ｍｌ
甲醇，配制成１００ｍｇＬ－１的标准储备液，密封，于零
下２０℃保存。标准工作溶液由标准储备液逐级稀
释得到。

１４　样品准备
供试土壤于室内风干，混匀，研磨过 ６０目筛备

用。准确称取土壤样品 ０５００ｇ，加入 ５ｍｌ提取剂，
于２５℃下振荡或超声，于４０００ｒｍｉｎ－１离心１０ｍｉｎ，
吸取上清液，过 ０２２μｍ滤膜待测。称取土壤样品
１０００ｇ，加入浓度为 １００ｍｇＬ－１的 ＤＰＡＡ标准溶液
１ｍｌ，混合均匀，过夜老化，为土壤加标样品。

２　结果与讨论

２１　色谱分析条件优化
选用 ＳｈｉｍａｄｚｕＶＰＯＤＳ反相Ｃ１８柱作为色谱分

离柱，设置流动相中乙腈和磷酸缓冲液体积比为

１９∶８１（ｐＨ２７），流速为１０ｍｌｍｉｎ－１，柱温３０℃，此
时 ＤＰＡＡ出峰时间为 １０７ｍｉｎ（图 ２）。利用二极
管阵列检测器的全波段扫描功能，得到 ＤＰＡＡ的紫
外吸收谱图，显示 ＤＰＡＡ在 ２２０ｎｍ处具有吸收峰
（图３）。因此，检测波长设为２２０ｎｍ。

图 ２　ＤＰＡＡ标准溶液色谱图（５ｍｇＬ－１）

图 ３　ＤＰＡＡ紫外吸收光谱图

２２　样品前处理优化
２２１　提取剂　　比较了几种提取剂对于土壤中
ＤＰＡＡ的提取效果（图４）。甲醇难以提取土壤中的
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ＤＰＡＡ，去离子水仅能提取部分 ＤＰＡＡ，提取率为
６４２％。磷酸盐是一种常用于提取生物样品中洛克
沙砷的提取剂

［１１］
，本文采用０１ｍｏｌＬ－１的 Ｎａ２ＨＰＯ４

作为提取剂。结果表明，Ｎａ２ＨＰＯ４水溶液的提取率明
显高于去离子水，能将土壤中绝大部分（９２３％）的
ＤＰＡＡ提取出来，是一种理想的提取剂。

有机化合物在土壤中的吸附机理十分复杂，包

括静电吸附、离子交换吸附、范德华力吸附、氢键结

合、配位交换以及与有机质之间的疏水吸附和分

配。ＤＰＡＡ具有较低的辛醇 －水分配系数 （ｌｇＫｏｗ＝

２０８）［９］，在水溶液中可水解为离子状态，呈弱酸
性。ＤＰＡＡ与有机质之间的疏水吸附和分配过程可
能不是控制 ＤＰＡＡ在土壤中吸附的主导因素，所以
甲醇提取率很低。而去离子水和磷酸盐溶液对土

壤中 ＤＰＡＡ有较高提取率，可能与土壤颗粒表面的
阴离子交换过程有关。这一现象也表明土壤中的

ＤＰＡＡ容易进入水相，具有较高的活性和迁移性，对
生物体产生毒害和造成地下水污染的可能性很大。

为确定最佳提取剂浓度，比较了不同浓度的

Ｎａ２ＨＰＯ４溶液对土壤中 ＤＰＡＡ的提取率，结果见图

５。Ｎａ２ＨＰＯ４浓度为 ００１ｍｏｌＬ
－１
时提取率迅速增

加，而浓度从００１增加到 ０５时，提取率开始趋于
稳定。其中，浓度为０１ｍｏｌＬ－１的提取率略高于其
他浓度，为最优提取剂。

图 ４　不同提取剂的提取率

图 ５　磷酸盐浓度对提取率的影响

２２２　提取方法　　振荡和超声为两种常用
提取方法。比较了振荡和超声两种提取方法和提

取时间对提取率的影响（图 ６和图 ７）。在 ３ｈ内，
提取率随振荡时间的增加迅速增加；在３ｈ至 ２４ｈ，
随振荡时间的增加，提取率变化不大。１０ｈ和 ２４ｈ
的振荡时间过长，会增加操作困难。振荡 ６ｈ的提
取率（９２３％）高于 ３ｈ的提取率（９０４％），因此选
择６ｈ为最佳振荡时间。

在１８０ｍｉｎ的超声时间内，提取率随超声时间
的增加而增加。与振荡方式相比，１８０ｍｉｎ的超声获
得的提取率为 ８７９％，略低于振荡 ３ｈ的提取率
（９０４％）。超声本是一种在短时间内促进溶解，增
大提取率的方式。然而，对于土壤中 ＤＰＡＡ的提取，
超声未能获得较振荡方式更理想的提取率。因此，

振荡６ｈ为较优提取方法。

图 ６　振荡时间对提取率的影响

图 ７　超声时间对提取率的影响

２２３　土壤类型对提取效率的影响　　不同类型
的土壤具有不同的组成和基本性质，从而对污染物

的吸附和固持能力产生差异。为考察提取方法对

于不同类型土壤的适用性，本文选用我国 ４种典型
土壤，添加 ＤＰＡＡ含量为１０ｍｇｋｇ－１，比较了振荡提
取法对４种土壤中 ＤＰＡＡ的提取率（图８）。该提取
方法在 ４种不同土壤中的提取率为 ９００％ ～
９５９％，均能获得满意的提取效果。表明该提取方
法具有较广的适用性。
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图 ８对不同类型土壤的提取率比较

２３　分析方法参数
按上述优化的分析条件，测定不同浓度的

ＤＰＡＡ标准溶液，以峰面积对浓度作图，得到 ＤＰＡＡ
检测的线性范围为 ０１～２００ｍｇＬ－１，线性方程为
ｙ＝３４×１０５ｘ－３６５０，相关系数为０９９９８。连续进
样１１次，以３倍噪音计算仪器检出限为５３μｇＬ－１，
以７次测定数据计算出相对标准偏差为 １４％。回
收率 为 ９２４（± １０５）％，方 法 检 出 限 为 ５７３
μｇｋｇ－１。

３　结　论

本文建立了土壤中化学武器降解产物二苯砷

酸（ＤＰＡＡ）的高效液相色谱检测方法，优化了测定
条件和提取方法。具体方法为：采用 ０１ｍｏｌＬ－１的
Ｎａ２ＨＰＯ４作为提取剂，于 ２５℃ ２００ｒｍｉｎ

－１
下振荡

６ｈ，离心分离，上清液过 ０２２μｍ滤膜后待测。测
定时以 Ｃ１８反相柱为分离柱，乙腈和 ００２ｍｏｌＬ

－１
的

ＫＨ２ＰＯ４（ｐＨ２７）溶液为流动相，体积比为１９∶８１，流

速为１０ｍｌｍｉｎ－１，于２２０ｎｍ波长下检测。该方法
检测限低，稳定可靠，适用性广，并且成本较低，操

作简便，是一种可广泛用于含砷化学武器埋藏地的

环境污染监测、评价和研究工作的分析方法。
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