
书书书

第
!

卷第
"

期

#$%!

年
%#

月!!!!!

中国无机分析化学
&'()*+*,-./)01-23)-/

4

0)(56)01

7

8(501&'*9(+8/

7

!!!!!

:-1;!

!

<-;"

%

!

=

!"#

!

$%&'()(

"

*

&#++,&-%(./$%'.&-%$0&%)&%%$

日本遗弃化学武器销毁残渣中

元素分析及砷形态分析

张 荣
!

杨金星
!

高 适
!

刘永静
!

徐 勇
!

张立功
!

左国民

!陆军防化学院"北京
%$##$>

#

摘
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要
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采用
?

射线荧光光谱法对日本遗弃在华化学武器销毁残渣元素分布进行了分析!同时用土壤

连续提取法对残渣样品的砷形态进行了提取"结果表明!黄剂及红剂销毁残渣样品中主要元素均为铁#

铜#砷#钛#铅等!其中砷元素占比大且危害最深"进一步对样品进行分析结果显示!残渣中砷形态主要

为
@*A

结合态#

&0A

结合态#残渣态等"分析结果对销毁残渣的二次处理提供了必要的技术支撑!在敦促

日方改进销毁技术方面具有重要的现实意义"
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前言

随着日本遗弃在华化学武器%以下简称日遗化

武&销毁作业的不断推进!销毁红弹%含二苯氰砷#二

苯氯砷&#黄弹%含芥子气#路易氏剂&及其相关废弃

物过程中会产生大量固体残渣!特别是总砷含量严

重超标的固体残渣处理方式已成为摆在中日专家面

前的一项重要难题!这些残渣的处理方式必须本着

保证我国生态环境和人民生命财产安全为原则"针

对不同类型固体残渣中砷分布及形态分析是后续处

理工艺研究的基础!而现代
?

射线荧光光谱分析技

术!可对铅#砷#汞#铬#镉等多种有毒元素进行分析!

已广泛应用于环保#卫生#冶金#商检#有色等各个领

域)

%A=

*

"因此!借鉴土壤中砷元素分析方法)

>

*

!针对

日遗化武销毁残渣的特殊性!利用
?

射线荧光光

谱)

"A!

*和土壤连续提取法等手段对残渣元素含量及

砷形态进行分析!为销毁残渣的二次处理提供必要

的技术支撑"

%

!

实验部分

$&$

!

主要试剂

氯化铵#氟化铵#二水合柠檬酸三钠#碳酸氢

钠#五水合硫代硫酸钠#氢氧化钠#氯化钠#硫酸

%

G>;$\

!

G!;$\

&#二乙基二硫代氨基甲酸银#三

氯甲烷均为分析纯!购自国药集团化学试剂有限

公司"

$&-

!

主要仪器

]̂ A%$$W[

型数控超声波清洗器%昆山市超声

仪器有限公司&$

:BJE[?AI[<3[#

型漩涡振荡器

%美国
+5(*)8(2(5()T.+8/(*+

公司&$分析天平%精度

$;$$$%

4

!戴尔分析仪器有限公司&$

#$#A$$6

型电

热恒温古风干燥箱%上海坤天实验室仪器有限公

司&$可加热封闭式电炉%北京科伟仪器公司&$

I*)(.+G$$$?

射线荧光光谱仪%江苏天瑞仪器股份

有限公司&$醋酸纤维滤膜%北京东西仪科技有限公

司&$玻璃长颈漏斗#容量瓶#

#>$ 9N

样品瓶#

#$$9N

锥形瓶均购自北京大学化工学院玻璃仪器

加工厂"

$&'

!

样品制备

实验样品为南京日遗化武移动销毁作业产生的

残渣样品!包括红弹及黄弹销毁样品!样品经过打

磨#网筛等方式!制成均匀的粉末状备用!随机抽取

红弹样品
J%

'

J#

'

JD

!黄弹样品
K%

'

K#

'

KD

"

$&F

!

G=H

法测定原理及方法

?

射线荧光光谱法是确定物质中微量元素种类

和含量的一种方法!又称
?

射线次级发射光谱分析

法"主要利用原级
?

射线光子或其它微观粒子激

发待测物质中的原子!使之产生次级的特征
?

射线

%

?

光荧光&而进行物质成分分析和化学态研究"

I*)(.+G$$$?J@

手持式
?

射线荧光仪采用大面积

铍窗硅漂移探测器和数字多道脉冲分析技术!有效

提高了计数率#分辨率和检出限!缩短了测试时间!

能对固体样品中元素进行快速原位分析"将红弹及

黄弹销毁残渣的均匀粉末样品压制成片!用
I*)(.+

G$$$?J@

光谱仪进行检测分析"

$&.

!

无机砷形态分析实验方法

根据销毁残渣中可能存在的砷形态!主要包括

水溶态#交换态#

61A

结合态#

@*A

结合态#可还原态#

&0A

结合态#残渣态等!采用连续提取法对各形态砷

进行提取!具体方法步骤见表
%

%其中!
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表示柠
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$;> 9-1

'

N

&

` <0F&B

D

%

% 9-1

'

N

&

`

<0

#

M

#

B

=

+

#F

#

B

$

%

&,

"

&各步骤洗涤时以
%$9N

饱

和
<0&1

溶液洗涤
#

次!再用
%$9N

蒸馏水洗涤

#

次&"

表
$

!

砷形态分析具体步骤
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砷的形态 方法步骤

%

&水溶态
#$9N

蒸馏水!振荡
D'

#

&交换态
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=
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N

&振荡
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&

61A

结合态
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=

@

%

$;>9-1

'

N

&振荡
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@*A

结合态
%>9N<0BF

%

$;%9-1

'

N

&振荡
%%'
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&可还原态
W&_

!

!>a

下加热
%>9()

"

&

&0A

结合态
%>9NF

#

MB

=

%

$;#>9-1

'

N

&振荡
='

C

&残渣态 同总砷测定方法

!!

砷含量测定方法依据中华人民共和国国家标准

-土壤环境质量标准.%

I_%C%D=

,

%GGC

&的方法!即

酸体系消解后!采用二乙基二硫代氨基甲酸银分光

光度法测定"

#

!

结果与讨论

-&$

!

G=H

法测定销毁残渣样品中元素的结果

如图
%

及表
#

所示!采用
?J@

法测定结果表

明!两种销毁残渣样品中铁为主要元素!砷#钛#锌#

铅#铜#锰等占有一定比例!且砷作为一种污染性极

高的元素!在残渣样品中占有较大比重!因此对其形

态进行进一步分析具有十分重要的意义"

#
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图
$
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法测定样品的谱图
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测定样品元素种类及含量
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!

销毁残渣样品无机砷形态分析结果

-&-&$

!

红弹销毁残渣砷形态分析结果

由表
D

实验结果可以看出!红弹销毁残渣样品

中!砷形态主要为
@*A

结合态砷与残渣态砷!分别占

总含量的
#D;D>\

及
#!;C=\

"通过计算可以得出!

整个实验中!砷含量回收率为
">;C%\

!符合样品分

析要求!其中
D=;#G\

含量的形态砷在过滤#离心#

干燥等实验过程中流失"

-&-&-

!

黄弹销毁残渣砷形态分析结果

由表
=

实验结果可以看出!黄弹销毁残渣样品

中!主要砷形态主要为
&0A

结合态砷#

@*A

结合态砷!

分别占总含量的
"#;=C\

#

%=;>#\

"通过计算可以

得出!整个实验中!砷含量回收率为
G!;C"\

!其中

%;#=\

含量的形态砷在过滤#离心#干燥等实验过程

中流失"

表
'

!

红弹销毁残渣砷形态实验结果
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IA77N
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7<#B7,39:<7+4:3+";<7+#!49:9<+7,#8#,<7!+A7::!7+3<483#",

砷形态名称
J% J# JD J

砷含量'
9

4

砷含量'
9

4

砷含量'
9

4

砷平均含量'
9

4

标准偏差'
9

4

各砷形态占

总砷比例'
\

总砷
%=!D>;# %="G";D %=C>G;G %=C"D;! "G;> %$$

水溶态
D!#;G D>#;C DCC;C DC%;% %";% #;>%

交换态
%!;G %G;> #%;" #$;$ %;= $;%=

61A

结合态
%D;G %>;% %=;> %=;> $;" $;%$

@*A

结合态
D==C;% D==>;G D==!;" D==C;# %;= #D;D>

可还原态%

@*

'

b)

结合态砷&

%%G>;% %%GD;# %%G=;G %%G=;= %;$ !;$G

&0A

结合态
=%%;G =%#;% =%%;= =%%;! $;= #;CG

残渣态
=#=#;! =#D=;> =#>$;# =#=#;> C;G #!;C=

表
F

!

黄弹销毁残渣砷形态实验结果

I9?:7F

!

IA77N
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7::"E+A7::!7+3<483#",

砷形态名称
K% K# KD K

砷含量'
9

4

砷含量'
9

4

砷含量'
9

4

砷含量'
9

4

标准偏差'

9

4

各砷形态占

总砷比例'
\

总砷
="#C>;G ="#C!;! ="#"C;" ="#C=;% >;! %;$

水溶态
#$"D;G #$"#;G #$"=;$ #$"D;" $;" $;$

交换态
%!#%;> %!#%;C %!#%;" %!#%;" $;% $;$

61A

结合态
D$G";C D$G>;= D$GC;C D$G";" %;# $;%

@*A

结合态
"C#%;D "C##;= "C%!;C "C#$;! %;G $;%

可还原态%

@*

'

b)

结合态砷&

##C>;> ##CD;G ##C>;$ ##C=;! $;! $;$

&0A

结合态
#!G$!;> #!G$C;G #!G$C;" #!G$!;$ $;> $;"

残渣态
!%D;D !%D;> !%#;! !%D;# $;= $;$
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!

结论

综上所述!日遗化武销毁残渣样品中主要元素

为铁#铜#砷#钛#铅等!其中砷元素是除铁元素外!占

比最大比重的元素"土壤砷形态化学法连续提取分

析在销毁残渣样品中是具有可行性的!根据红#黄弹

样品分析结果!销毁残渣中砷元素形态主要为

@*A

结合态!

&0A

结合态#残渣态!而水溶态砷#交换态

砷含量较低"该实验结果将为销毁残渣的进一步分

析及日后处理提供必要的技术数据"
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