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摘　 要　 水源水经水管传输后，其砷形态的含量及其百分比变化特征研究较少．因此，本文选择内蒙古某饮水

型砷中毒病区为研究区，分析饮用的水源水日际和日内总无机砷含量（ｉＡｓ）、以及水源水传输到用户端的末梢

水和储存水的无机砷形态含量（ ｉＡｓⅢ、ｉＡｓⅤ ）．结果发现，水源水 ｉＡｓⅢ、ｉＡｓⅤ 和 ｉＡｓ 的平均含量分别为 ３２．１９、
６４．５８、９６．７７ μｇ·Ｌ－１，末梢水 ｉＡｓⅢ、ｉＡｓⅤ和 ｉＡｓ 的平均含量分别为 １００．１１、６３．０９、１６３．２１ μｇ·Ｌ－１，而储存水 ｉＡｓⅢ、
ｉＡｓⅤ和 ｉＡｓ 的平均含量分别为 １４．７２、１２６．４１、１４１．１２ μｇ·Ｌ－１ ．水源水的 ｉＡｓⅤ和 ｉＡｓ 含量日内具有明显的变化，
ｉＡｓ 含量在日际间无明显的差异，而 ｉＡｓⅢ和 ｉＡｓⅤ含量在日际间存在较为明显的变化．此外，水源水、末梢水和

储存水的 ｉＡｓⅢ 占总无机砷的比例分别为 ３３． ２６％、６１． ３３％和 １０． ４３％，而 ｉＡｓⅤ 占总无机砷的比例分别为

６６．７４％、３８．６７％和 ８９．５７％．该结果表明，饮水砷形态的转化可能受到水与空气接触时间、气温、气压和水温等

因素的影响，且水源水在水管传输过程中可能导致末梢水和储存水的 ｉＡｓ 含量增加．因此，饮水砷的暴露评估

应关注不同形态的砷暴露以及饮水类型的砷暴露．
关键词　 饮用水， 砷形态， 末梢水， 变化．
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　 １０ 期 韦炳干等：饮水砷中毒病区水砷形态变化特征 ２２１５　

ｔａｐ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｔｏｒａｇｅ ｗａｔｅｒ ｗｅｒｅ ３３．２６％， ６１．３３％ ａｎｄ １０．４３％． Ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ｉＡｓⅤ ｗｅｒｅ ６６．７４％，
３８．６７％ ａｎｄ ８９．５７％． Ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｍｉｇｈｔ ｂｅ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｄｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｅｘｐｏｓｅｄ ｔｏ ａｉｒ， ａｉｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ａｉｒ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ ｗａｔｅｒ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｉＡｓ ｉｎ ｔａｐ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｔｏｒａｇｅ ｗａｔｅｒ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ
ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｕｒｃｅ ｗａｔｅｒ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｕｇｇｅｓｔ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｒｓｅｎｉｃ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｒｅｑｕｉｒｅｓ
ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｔｏ ａｒｓｅｎｉｃ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｔｙｐｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ， ａｒｓｅｎｉｃ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ， ｔａｐ ｗａｔｅｒ， ｃｈａｎｇｅｓ．

饮水砷中毒是世界面临的一个环境健康问题［１⁃２］，我国有超过 ３０ 万人面临饮水砷中毒的风险［３⁃４］ ．
人群对高砷饮水的暴露通常可以引起一系列的健康问题，如皮肤损伤、皮肤癌、高血压、心血管疾

病等［５⁃９］ ．
不同砷形态具有不同的毒性，无机砷（ｉＡｓ）的毒性普遍比有机砷强，而三价无机砷（ｉＡｓⅢ）的毒性则

比五价无机砷（ｉＡｓⅤ）强［１０］ ．许多研究表明，人体尿液中 ｉＡｓ、一甲基砷（ｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌａｒｓｏｎｉｃ ａｃｉｄ，ＭＭＡ）的
含量及其所占的百分比越高，以及二甲基砷（ｄｉｍｅｔｈｙｌａｒｓｉｎｉｃ ａｃｉｄ，ＤＭＡ）的含量和百分比越低，患有砷中
毒以及砷相关疾病的风险就越高［１１⁃１２］ ．尿液中无机砷（ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｒｓｅｎｉｃ，ｉＡｓ）、ＭＭＡ 和 ＤＭＡ 的含量及其
百分比通常可用于衡量人体对砷代谢和甲基化效率，而人体对砷的甲基化效率包括一次甲基化效率和

二次甲基化效率，这些效率越低，砷中毒的风险则越高［１３⁃１４］ ．
地下水体中的砷通常以无机形式存在，且以三价无机砷和五价无机砷为主，有机砷含量很小［１５⁃１７］ ．

就人体对饮水砷的暴露量与砷中毒关系而言，砷中毒的患病率和严重程度通常与饮水砷含量呈正比关

系［１８］ ．然而，人体对饮水中不同形态砷的暴露量及其与砷中毒关系方面的研究仍然较少．另外，在开展饮
水砷含量与暴露评估时，主要关注的是水源水无机砷总量，未对水源水在日际间和日内不同时间段的砷

形态及其含量，以及水源水经水管运输到用户端的末梢水和储存一段时间后的储存水砷形态及其含量

变化特征等进行研究．
因此，本文选择内蒙古某饮水型砷中毒病区为研究区，分析水源水、末梢水和储存水的总无机砷

（ｉＡｓ）、以及三价无机砷（ｉＡｓⅢ）和五价无机砷（ｉＡｓⅤ）的含量及其百分比的变化特征，为饮水砷暴露评估
提供新的视角与依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 样品采集

本文选择内蒙古托克托县具有砷中毒流行的某村为研究区，该村的饮水砷含量超标［１９］ ．２０１３ 年
１２ 月和 ２０１４ 年 ８ 月采集饮水水样，在该村唯一饮水水源（地下水）连续 ３ ｄ 采集水样，从 １０ 点到 ２２ 点，
每 ２ ｈ 采集 １ 次，共 １８ 个水源水样品．另外，采集居民室内的自来水管的水样即末梢水样品 ２６ 份，以及

居民储存于水缸中的储存水样品 ２６ 份．末梢水样品采集前，先将水龙头拧开放水 １０ ｍｉｎ 左右，放掉水管

中所储存的水．每 １ 份水样采集量约为 １００ ｍＬ，装入干净的采样瓶，并将样品放置于冷藏箱中，运回实验

室放入低温冰箱进行冷冻，等待分析．
１．２　 砷含量测定

将待测水样在常温下进行解冻．在进行形态砷含量分析之前，用 ０．２２ μｍ 的针筒式过滤器将解冻的
水样进行过滤以去除杂质如颗粒物等，防止色谱柱堵塞．然后利用原子荧光光谱仪测定三价无机砷

（ｉＡｓⅢ）和五价无机砷（ｉＡｓⅤ）的含量．ｉＡｓⅢ和 ｉＡｓⅤ的检出限分别为 ０．１１、０．３９ μｇ·Ｌ－１ ．该试验通过平行样
品测定和加标回收率来进行质量控制，其中平行样品测定的偏差不超过 ５％，ｉＡｓⅢ和 ｉＡｓⅤ的加标回收率
为 ８３％—９４％和 ８５％—９８％．另外，水样中的总无机砷（ｉＡｓ）含量则是 ｉＡｓⅢ和 ｉＡｓⅤ的含量之和．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１ 　 水砷含量

　 　 本文测定了研究区水源水、末梢水和储存水的无机砷含量．由表 １ 可知，水源水 ｉＡｓⅢ、ｉＡｓⅤ和 ｉＡｓ 的



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

２２１６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３６ 卷

平均含量分别为 ３２．１９、６４．５８、９６．７７ μｇ·Ｌ－１，末梢水 ｉＡｓⅢ、ｉＡｓⅤ和 ｉＡｓ 的平均含量分别为 １００．１１、６３．０９、
１６３．２１ μｇ·Ｌ－１，而储存水 ｉＡｓⅢ、ｉＡｓⅤ和 ｉＡｓ 的平均含量分别为 １４．７２、１２６．４１、１４１．１２ μｇ·Ｌ－１ ．可见，末梢水

和储存水中无机砷的含量显著高于水源水，自来水管在长期输水过程中，水中的无机砷可能在管壁产生

累积现象，使管壁吸附大量的无机砷，在水流经过时向水中释放无机砷，而储存水的容器也可能由于长

期的存水而使得容器内吸附大量的无机砷，并向水中释放，这可能是导致末梢水和储存水的无机砷含量

显著高于水源水的原因．这些结果表明饮水砷含量与砷形态在从水源地到居民住所的水管传输过程中

产生明显的变化．

表 １　 饮水砷含量

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ
水源水

Ｓｏｕｒｃｅ ｗａｔｅｒ
末梢水

Ｔａｐ ｗａｔｅｒ
储存水

Ｓｔｏｒａｇｅ ｗａｔｅｒ

平均值
Ｍｅａｎ ／

（μｇ·Ｌ－１）
标准差 ＳＤ

平均值
Ｍｅａｎ ／

（μｇ·Ｌ－１）
标准差 ＳＤ

平均值
Ｍｅａｎ ／

（μｇ·Ｌ－１）
标准差 ＳＤ

Ｐ１ Ｐ２

ｉＡｓⅢ ３２．１９ ４．４８ １００．１１ ４８．９６ １４．７２ ３８．７７ ０．０００ ０．０３４

ｉＡｓⅤ ６４．５８ １０．１２ ６３．０９ ２５．０４ １２６．４１ ２９．６５ ０．３４６ ０．０００

ｉＡｓ ９６．７７ ８．８６ １６３．２１ ３８．１０ １４１．１２ １６．１１ ０．０００ ０．０００

　 　 注： Ｐ１ 为水源水和末梢水间的 Ｔ 检验显著值；Ｐ２ 为水源水和储存水间的 Ｔ 检验显著值．
Ｎｏｔｅ： Ｐ１ ｉｓ ｔｈｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｖａｌｕｅ ｏｆ Ｔ⁃ｔｅｓｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｏｕｒｃｅ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｔａｐ ｗａｔｅｒ； Ｐ２ ｉｓ ｔｈｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｖａｌｕｅ ｏｆ Ｔ⁃ｔｅｓｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｏｕｒｃｅ ｗａｔｅｒ ａｎｄ

ｓｔｏｒａｇｅ ｗａｔｅｒ．

２．２　 水砷含量日内变化

水源水的砷含量日内不同时间段的变化趋势如图 １ 所示． ｉＡｓⅢ的含量在日内不同时间段无显著变

化，而 ｉＡｓⅤ和 ｉＡｓ 含量从上午到下午具有明显的下降趋势，在 １８：００ 水源水中 ｉＡｓⅤ和 ｉＡｓ 的含量明显下

降．另外，不同季节水源水的砷含量也存在明显的差异［１９］ ．从水源水 ｉＡｓⅢ和 ｉＡｓⅤ含量的变化趋势看，其
可能受气温、水温和气压等的影响，也可能受到居民用水的影响．
２．３　 水砷含量日际变化

本文分析水源水多日 ｉＡｓ、ｉＡｓⅢ和 ｉＡｓⅤ含量及其变化特征，其结果如图 ２ 所示．水源水中 ｉＡｓ 含量在

日际间无明显的差异，而 ｉＡｓⅢ和 ｉＡｓⅤ含量在日际间存在较为明显的变化．该结果表明，水源水的 ｉＡｓ 含

量较为稳定，ｉＡｓⅢ和 ｉＡｓⅤ在水中并不稳定，其可能受地下水的地球化学过程影响较明显．

图 １　 水源水砷含量在日内的变化

Ｆｉｇ．１　 Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｉｎ ｓｏｕｒｃｅ ｗａｔｅｒ

图 ２　 水源水砷含量日际变化特征

Ｆｉｇ．２　 Ｄａｉｌｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｉｎ ｓｏｕｒｃｅ ｗａｔｅｒ

２．４　 水砷形态分布变化

水源水、末梢水和储存水等 ３ 种类型水的 ｉＡｓⅢ和 ｉＡｓⅤ的百分比如图 ３ 所示．水源水、末梢水和储存

水的 ｉＡｓⅢ占总无机砷的比例分别为 ３３． ２６％、６１． ３３％和 １０． ４３％，而 ｉＡｓⅤ 占总无机砷的比例分别为

６６．７４％、３８．６７％和 ８９．５７％．黄永炳等研究表明，在自然环境条件下 ｉＡｓⅢ向 ｉＡｓⅤ的转化是一个缓慢的过
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程，酸性和碱性条件可促进 ｉＡｓⅢ向 ｉＡｓⅤ转化，而温度、可见光和紫外光均对 ｉＡｓⅢ向 ｉＡｓⅤ转化产生影

响［２０］ ．本研究中不同类型水的 ｉＡｓⅢ和 ｉＡｓⅤ所占比例存在较大差异，其中储存水的 ｉＡｓⅤ所占比例最大，
水源水次之，而末梢水最小．储存水是接末梢水存储于水缸中，因其与空气接触时间较长，ｉＡｓⅢ易于氧

化，导致大部分 ｉＡｓⅢ转化成为 ｉＡｓⅤ ．末梢水是通过水管从水源水引进居民住所，水源水在接触空气之前

已进入水管，且在水管内流动过程也未与空气接触，ｉＡｓⅢ难以转化成为 ｉＡｓⅤ，导致末梢水中 ｉＡｓⅢ所占的

比例最高．此外，水源水中的 ｉＡｓⅢ和 ｉＡｓⅤ所占的比例均介于储存水和末梢水之间，这是由于水源水属于

自流井，在水到达地表后与空气产生接触，导致水源水中的部分 ｉＡｓⅢ转化成为 ｉＡｓⅤ ．

图 ３　 各类型水的 ｉＡｓⅢ和 ｉＡｓⅤ的含量百分比分布

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｉＡｓⅢ ａｎｄ ｉＡｓⅤ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ

不同的砷形态具有不同的毒性，ｉＡｓⅢ的毒性普遍比 ｉＡｓⅤ强．以往的饮水砷中毒研究主要关注水源水

的砷含量及其与砷中毒的关系，且砷的暴露评估方面以饮水总砷暴露量为主，较少关注不同无机砷形态

即 ｉＡｓⅢ和 ｉＡｓⅤ的暴露量［２１］ ．安建博等研究发现，饮用水中 ｉＡｓⅢ的增高可导致皮肤损伤程度加重［２２］ ．本
文的研究结果表明，饮水砷中毒病区人群对砷的暴露评估不仅需要关注总无机砷的暴露，应在此基础上

分别对 ｉＡｓⅢ和 ｉＡｓⅤ进行暴露评估．另外，本文的研究发现水源水、末梢水和储存水在总无机砷含量以及

ｉＡｓⅢ和 ｉＡｓⅤ的含量和所占的比例均具有较为明显的差异，因此砷的暴露评估应关注人群的饮水类型以

及饮水方式，提高砷暴露评估的准确性．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

根据本文的研究结果可得出饮水砷中毒病区水源水 ｉＡｓ、ｉＡｓⅢ和 ｉＡｓⅤ在日内存在较为明显的变化，
但 ｉＡｓ 在日际间差异较小，而 ｉＡｓⅢ和 ｉＡｓⅤ在日际间的差异较为明显．水源水在经过水管传输后，可能由

于水管吸附的砷释放导致末梢水和储存水的 ｉＡｓ 含量显著增加．另外，水源水、末梢水和储存水的 ｉＡｓⅢ

和 ｉＡｓⅤ含量所占的比例具有明显的差异，这可能受到水与空气的接触时间、气温、气压和水温等因素的

影响．
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