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摘要 通过对山阴地区 个地下水样中常量元素 !微量元素及有机物分析 研究了山阴高砷地下水的水化学特

性 并在此基础上 结合该地区含水层沉积物矿物分析 探讨了地下水中砷富集的影响因素 结果表明 山阴地下

水平均  为 1 磷酸根含量为 1溶解性有机物含量为 1 以及地下水处于还原环境 高 

值 !高磷酸根含量及还原环境不利于含水介质对以阴离子形式存在的砷的吸附 高溶解性有机物含量则增加了砷

的活性 这些因素促使了含水介质中砷的解吸和迁移 
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  受特定地质条件 !地球化学条件 !水文地质

条件等环境条件及人为因素的影响 地下水中

会出现砷含量异常现象 由于细晶花岗岩含砷

量达 的风化作用 美国新汉普郡地区

居民饮用水 地下水含砷量最高达 Λ

≈ 在孟加拉三角洲 强烈的农业活动改变了

含水层的氧化还原状态由原来的氧化条件变

为还原条件 使高含砷量沉积物含砷量为 

∗ 释放出砷 导致饮用的地下水的

砷浓度高达 1 
≈ 在加拿大博温岛 地

下水砷含量也出现异常现象≈ 在我国山阴地

区分布着大面积的地质成因高砷2高氟地下

水≈ 由于饮用这些水 在人群中已经出现十分

严重的砷中毒和氟中毒 表现为手掌呈点状 指

甲凹陷 手脚皮肤干燥 角质化过度 个别皲裂

脱屑 躯干背部有点状色素脱色斑 居民发病后

体质逐渐变弱 出现肢体麻木 !头晕 !心慌 !疲乏

等症状 此外 病区癌症高发 如山阴大营村 

年以肺癌 !肝癌 !皮肤癌等为主的各类脏器癌症

人数 人 已死亡 人 而且死亡者大多为中

年人≈ 本研究在对山阴地下水和含水层沉积

物全面采样和系统分析的基础上 探讨了地下
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水中砷富集的影响因素 简要分析了高砷地下

水的形成机理 

1  方法

111  地下水水样采集

对研究区地下水进行了 次采样工作 分

别为 2 个和 2 个 采样

时 水样充满 的聚乙烯瓶 样品均现场

通过 1 Λ滤膜 每个采样点采取 个平行

样 其中一个平行样加入 Β的 酸化 

112  水样分析与测试

现场测定温度 Τ !电导率∞≤ ! 在

内测定碱度 未加酸的水样用于离子色谱

分析 酸化后的水样用于金属元素分析 ƒ  !

≤ !  !  
 ! ° 

 !≥ 
 等用 ⁄¬公

司 ⁄÷2离子色谱进行测定 ≤! !!!

ƒ用 2原子吸收光谱仪 2进行测

定 对于其它重金属元素 采用 °∞ ≥ 

°  ∞ ≥等

离子体光谱仪≤°2  ≥进行样品测定 ∂ 公

司的 °±≤°2  ≥ 光谱采用 × 公司的  ≥

高分辨率光谱 分析工作在 周内完成 

用浓盐酸把水样配制成含盐酸体积分数为

1 的溶液  ∗  用原子荧光测定 

 含量 另取 水样 用浓盐酸把该水样

配制成盐酸体积分数为  的溶液 在该溶液

中加入质量浓度  的硫脲 静置 

使水样中所有  ∏都被还原为   用原

子荧光测定总砷含量 总砷浓度与  浓度

的差值即为  ∏浓度 在以上过程中为了避

免水样中其它元素的干扰 在溶液中加入抗坏

血酸 地下水中有机化合物由俄罗斯国立伊尔

库茨克大学生态学实验室协助分析 

2  结果与讨论

211  山阴高砷水水化学特征

地下水无机组分的分析结果见表 包括

了 年分析的部分数据 从表 可以看出 

研究区高砷地下水的主要特征是  较高 一

般大于 1 大于大同盆地地下水平均值 1 

大部分高砷水中检测到 ° 
 硫酸根含量普

遍小于 1个别大于 1总体

上低于大同盆地地下水平均值 1硝

酸根浓度相对较低 大部分小于 1 有

一部分低于检出限  1 总体上低于

大同盆地地下水平均值 1 ≤  
 含

量相对较高 ƒ 含量偏高 绝大部分大于大同

盆地地下水平均值 1 ƒ含量较低 小

于 1 个别大于 1 含量为

1左右 地下水水化学类型主要为

≤ 2

不同价态砷的分析表明 地下水砷异常区

 含量一般大于  ∏ 它们浓度之比普

遍大于  最大可达 1 在总砷浓度大于

Λ的情况下 高比例的低价砷加剧了当

地居民砷中毒病状 

比较  次取样取样时间分别为 2

和 2分析结果可知 除个别采样点如

号可能由于受到污染 ≤  
 !ƒ  !≤ !

 ! 
 !≥ 

 含量明显增加以外 其它采样

点大部分组分基本保持不变 但 ƒ  !≤  
 浓

度总体呈上升趋势 ≥含量呈下降趋势 

山阴高砷地下水普遍含有一定量的有机

物 环烷酸介于/未检出0到 1之间 中

性沥青质为 1 ∗ 1!酸性沥青质为 1

∗ 1!溶于酒精的树脂为 1 ∗ 1

发光物质含量较高 大部分在 1 ∗

1 之间 其中绝大部分水样中性树脂

与酸性树脂之和占总发光物质的  以上 这

些高砷水中有机物含量与王焰新等≈研究的山

西忻州地区和阳泉寺平安含氮热水相比 环烷

酸较以上两地低 中性沥青质较忻州低 !比阳泉

高 酸性沥青质比以上两地高 这些指标的差异

除了与地下水埋藏深度 !水温有关外 可能还与

特定的地质条件有关 山西忻州地区和阳泉寺

平安含氮热水形成于裂隙强烈发育 由难溶盐

类矿物组成的基岩裂隙介质中 而山阴高砷地

下水赋存于浅部第四系富含有机质的冲湖积物

中 而这些湖积物是地下水中砷的主要来源 因

此 地下水中高含量砷和高含量有机物存在必

然联系 

212  有利于砷富集的水环境化学因素分析
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表 1  山阴高砷 !高氟地下水无机组分含量1)# 

×   ∏ ≥≥¬√# 
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续表 1
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  ∞≤ 的单位为 ≥ Τ为 ε ƒ   ≥ 及  的单位为 Λ 为未检出  郭华明 山西大同盆地

浅层地下水环境演化及污染敏感性研究 中国地质大学博士学位论文 武汉  
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    值   是影响地下水中砷活性的

一个重要因素≈ 砷在地下水中 为  ∗ 

主要以砷酸盐或亚砷酸盐的形式存在 因此 地

下水中的砷更容易被含水介质中带正电的物

质 如铁 !铝氧化物≈ !针铁矿和水铝矿≈ 及

水铁矿≈吸附  值的增大会使胶体和粘土

矿物带更多的负电荷 降低对以阴离子形式存

在的砷酸和亚砷酸的吸附 土壤  值对 

 ∏的吸附影响非常大 一般    ∗ 时 

 ∏被大量吸附  值超过 后其就会快速解

吸附 在弱酸性到碱性范围内 随着  的增高

 ∏的吸附量急剧减少  从 1到 1 

分配系数 减小数百倍≈  ⁄ 等对

高砷地下水的研究也表明高砷区  值是影响

地下水中砷富集的一个重要因素≈ 含水介质

矿物分析表明 研究区沉积物中普遍含有伊利

石和蒙脱石 这些具有较高吸附性的粘土矿物

在地下水  普遍大于 1的条件下对砷 !氟的

吸附大大降低 从而有利于砷 !氟的解吸 研究

区地下水  值与总砷浓度之间存在很好的相

关性图 也说明 升高是造成砷浓度增大的

一个重要因素 

图 1  地下水中总砷浓度与 πΗ值的关系

ƒ  ° 

有关研究表明 在  较低时 铁的氢氧化物对

砷酸盐吸附超过亚砷酸盐 但随着  值的增

大释放到水体中的砷酸盐也多于亚砷酸盐≈ 

在高岭土和蒙脱石中 在低  时更多的 

 ∏被吸附 随  的升高  ∏被解吸附 

而  则继续被吸附并在  为 1时达到

最大≈ 在  为  ∗ 范围内 铝的氢氧化物

能吸附  ∏的化合物 当  大于 时铝氢

氧化物上的  ∏被解吸附 而铝氢氧化物对

 的吸附在  为  ∗ 范围内基本保持

不变≈ 因此 在沉积物中存在高岭土 !蒙脱

石 !铁的氢氧化物 !铝氢氧化物等吸附高的物质

的情况下 随地下水  的升高 解吸出的 

 ∏应大于   从而使地下水中  ∏含

量应大于   但是研究区高砷水中  普

遍大于   这可能与地下水所处的氧化还原

条件有关 本研究没有测定地下水中硫化物的

含量 但是采样时高砷水中都散发出较强的硫

化氢气味 而且高砷水中硫酸根浓度普遍小于

1硝酸根浓度大部分小于 1 

表  这种高浓度的硫化氢 !低浓度的硫酸根

及低浓度硝酸根指示地下水处于还原环境 在

还原环境中 地下水中的砷主要以  形式存

在≈ 

氧化还原条件 高浓度的硫化氢 !低浓

度的硫酸根和硝酸根指示山阴地区高砷地下水

处还原环境 这种还原环境有利于地下水中砷

的富集 在氧化环境中 地下水中的砷的化合物

砷酸盐或亚砷酸盐会被胶体或铁锰氧化物或

氢氧化物吸附 导致地下水中的砷含量极低 但

变为还原环境时 胶体变得不稳定或铁锰的

氢氧化物被还原 它们形成了更为活泼的离子

组分 而溶入地下水中 更有甚者 吸附在它们

上面的砷的化合物也随着进入地下水中≈ 

毫无疑问 如果研究区含水系统中发生以

上这些过程 那么硫酸根及硝酸根含量降低 !砷

浓度升高的同时 水中铁 !锰也相应增加 图 

与图 佐证了以上过程发生的可能性 但是 与

孟加拉高砷地下水≈相比 山阴高砷区地下水

铁 !锰含量相对较低 与日本福冈县高砷地下水

铁 !锰含量相当≈ 

氧化还原条件也影响砷的价态 在氧化环

境中砷的化合物主要以五价形式存在 而在还

原环境中则主要以三价形式存在 由于在还原

环境中  比  ∏更活泼 因此氧化还原

环境的改变可导致这种不同的吸附2解吸行为

发生变化≈ 虽然不同价态的砷化物溶解度有

差异 但对于含砷量较低相对于砷的化合物的

饱和浓度的地下水来说 砷的化合物的溶解度

对地下水中砷浓度的影响不大 然而 由于 
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 与  ∏的毒性不同 地下水所处氧化还

原条件也关系到人体健康 控制着地方性砷中

毒的发作 

  地下水中其它无机组分对砷富集的影

图 2  山阴地下水中总砷浓度与 Φε(α) !Μν(β)含量的关系

ƒ  °ƒ   ∏ ≥

图 3  山阴地下水中总砷浓度与 ΝΟ−
3 (α) !ΣΟ2 −

4 (β)含量的关系

ƒ  °  
  ≥ 

   ∏ ≥

响  天然水体中砷的化合物一般以阴离子形式

存在 当含水介质对砷产生吸附时 其它阴离子

会对它们形成干扰 以磷酸根为例 砷与磷的同

一族元素 它们具有相似的物理化学性质 砷酸

根与磷酸根的热交换动力学也相似≈ 地下水

中有磷酸根存在时 它与砷形成竞争吸附 争夺

粘土矿物表面的吸附点 众所周知 在环境条件

不变的情况下 对于特定的粘土矿物或铁锰的

氢氧化物 它们的吸附点基本是恒定的 如果磷

酸根进入粘土矿物的吸附表面 与其性质相似

的砷酸根或亚砷酸根就必然脱离粘土矿物的吸

附表面 进入地下水中≈ 因此 地下水中磷酸

根浓度增大时 砷的浓度也会相应增加 

研究区高砷水中普遍含有一定量的磷酸

根 如上所述 磷酸根与砷酸根或亚砷酸根产生

竞争吸附 使一部分原来吸附在粘土矿物或铁

锰氧化物上的砷进入地下水 增加了地下水砷

含量 关于磷酸根的来源 据   ≤ 等对

原状湖积物的研究表明≈ 在厌氧条件下沉积

物所释放的磷酸根大大增加 因此笔者认为这

种小范围区域存在的磷酸根来源于沉积物 

除磷酸根以外 氟离子 !钼酸盐和钒酸盐也

会与砷的化合物产生竞争吸附≈ 图 表明砷

与钼 !砷与钒之间存在负相关关系  

等对砷在高岭土 !蒙脱石和伊利石上的竞争

吸附研究表明 只有当 的摩尔浓度为砷的

倍以上时   才显示出它的竞争吸附

性≈ 因此 在低浓度的情况下 !∂ 对砷的

竞争吸附较弱 

地下水中有机组分对砷富集的影响  

分析表明山阴高砷地下水溶解性有机物含量较

高 为 1 ∗ 1图 说明环烷酸 !中性

沥青质 !酸性沥青质与溶于酒精的树脂之和 在

水砷浓度小于 Λ时与总砷具有良好的相

关性 这说明在砷含量小于 Λ时溶解性

有机物总量对地下水中 的迁移 !富集起了极
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图 4  山阴地下水中总砷浓度与 Μο(α) !ς (β)含量的关系

ƒ  °   ∂   ∏ ≥

其重要的作用 等研究也表明≈ 在 

大于 1时 水中溶解性有机物可促进土壤或

沉积物中高亲合力的 ≤!!≤∏及低亲合力的

 !≤的释放与迁移 当砷浓度大于 Λ

这种相关性不是很明显 说明某些特定有机组

分的物理化学特性对地下水中砷的富集起了关

键性作用 但究竟是哪些有机物 未做分析 

图 5  山阴地下水中总砷与环烷酸 !中性沥青质 !

酸性沥青质和溶于酒精的树脂之和的关系

ƒ  °∏ 

∏∏

 ∏ ≥

许多有机酸 如柠檬酸 !醋酸 !甲酸 !富里酸

及腐殖酸等 能促进金属元素在地下水的迁

移≈ 一方面 某些元素可直接与有机酸官能

团结合 随有机酸一起迁移 另一方面 还由于

某些有机酸具有还原能力和胶体性质 众所周

知 不少变价元素比如砷处于低价态时具有

较高的溶解度 而有机酸的还原作用 可以促使

它们由高价态向低价态转变 并使之在迁移过

程中保持价态的稳定性 此外 有机酸胶体具有

很大的表面积和吸附能力 还能够吸附大量的

金属离子 并对胶状氧化铁等有护胶作用 促进

了吸附在胶状氧化铁上砷的迁移与富集 环烷

酸是一元弱酸 在水溶液中主要以单分子形式

存在≈ 具有有机酸的基本特性 虽然本研究

没有对其它有机酸如腐殖酸 !富里酸 !草酸以

及柠檬酸进行定量分析 但是环烷酸的存在无

疑为研究区地下水中砷的富集作出了一定贡

献 

高砷地下水发光物质含量较高 普遍大于

1 其中中性树脂与酸性树脂占总发光

物质的  以上 发光物质的大量存在是导致

地下水中砷富集的因素 !还是病区砷中毒的致

病因素 现有资料无法解释清楚 类似研究表明

台湾南部的嘉义 !台南砷中毒区饮用水中也发

现发光物质≈ 

从地下水中有机物含量来看 地下水中存

在有机砷化合物的可能性 林年丰等≈ !汤洁

等≈对与山阴沉积环境类似的内蒙古河套平

原砷中毒区的地下水研究表明内蒙古河套平原

砷中毒区地下水中含有有机砷的化合物 

3  结论

高砷地下水呈碱性  值普遍高于盆

地平均值 碱性条件有利于砷 !氟的解吸 为地

下水中砷 !氟的富集创造了条件 

高砷水中硫酸根 !硝酸根浓度普遍较

小 大大低于大同盆地的平均值 这种低浓度的

硫酸根及低浓度硝酸根指示地下水处于还原环

境 还原环境削弱或废除了无机或有机胶体对

砷的吸附 促使吸附在它们上面的砷化合物也
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随着进入地下水中 另外 在还原环境中 地下

水中的砷主要以  形式存在 增加了砷的

毒性 

研究区高砷水中磷酸根含量普遍较高 

最大达 1砷与磷的同一族元素 磷酸

根与砷酸根或亚砷酸根产生竞争吸附 使一部

分原来吸附在粘土矿物或铁锰氧化物上的砷进

入地下水 增加了地下水砷含量 

山阴高砷地下水溶解性有机物含量较

高 为 1 ∗ 1其中有机酸也占一定

比重 有机酸胶体 如环烷酸等 能促进金属元

素在地下水的迁移 
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