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摘  要: 哈素海区域高砷地下水对当地居民饮用水安全造成严重威胁, 揭示其形成演化机制对科学合理的

开发利用水资源、保障居民身体健康具有重要意义。本文在水文地质调查的基础上, 应用 Piper 三线图、

PHREEQC 的砷形态计算及相关性分析等方法, 研究高砷地下水化学特征、构建砷形态模型(SM)和砷吸附

模型(HSM), 以揭示高砷地下水的成因机制。结果表明, 研究区砷浓度为 0.2~231.5 μg/L, 高砷区主要分布

在大青山以南的冲湖积平原区; 地下水砷的类型以 As(Ⅲ)为主, SM分析显示优势形态为 H3AsO3, HSM 分析

显示存在 Hfo_wH2AsO3 和 H3AsO3 两种主要形态。地下水中的砷化物可能来源于山区富砷岩石的风化溶解

以及第四系富砷河湖相沉积物; 研究区河湖相沉积环境是高砷水形成的前提, 有机质分解主导的还原环境

是导致砷从含水介质释放到地下水中的主要因素, 弱碱性环境和 HCO– 
3 的竞争吸附也会引起砷的释放。 

关键词: 高砷水; 砷形态; 还原环境; PHREEQC; 竞争吸附 
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Hydrogeochemical Characteristics and Genesis of High-arsenic  
Groundwater in Hasuhai Area, Inner Mongolia 
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Abstract: High-arsenic groundwater in Hasuhai area poses a serious threat to the safety of drinking water for local 

residents. Elucidating its formation and evolution mechanism is of great significance to the scientific and sustainable 

development and utilization of water resources and the protection of the health of local residents. Based on      

hydrogeological investigations, we herein employed Piper diagrams, arsenic speciation calculations using 

PHREEQC, and correlation analysis to investigate high-arsenic groundwater. We studied the hydrogeochemical 

characteristics and constructed an arsenic speciation model (SM) and arsenic sorption model (HSM) to reveal the 

genetic mechanism of high-arsenic groundwater in the study area. Arsenic concentrations were found to vary    

between 0.2 and 231.5 µg/L, and high arsenic groundwater was mainly distributed in the alluvial plain south of 

Daqingshan Mountain. As(Ⅲ) was the main type of arsenic in shallow groundwater in the study area. SM showed 

that H3AsO3 was the dominant form of arsenic in the study area, whereas HSM showed that there were two main 

forms of arsenic, H3AsO3 and Hfo_wH2AsO3. Arsenic in groundwater may originate from the dissolution and 

weathering of the surrounding arsenic-rich rocks and Quaternary arsenic-rich fluvial and lacustrine sediments.   

The fluvial and lacustrine sedimentary environment in the study area is conducive to the formation of high-arsenic 

water, and the weakly alkaline reducing environment dominated by the decomposition of organic matter is the main 

driver of the transfer of arsenic from aquifers to groundwater. Additionally, the competitive adsorption of      

HCO– 
3  promotes the release of arsenic. 
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砷元素广泛分布于岩石圈、水圈和生物圈, 在

地下水中通常以砷酸盐和亚砷酸盐的形态赋存

(Zhang et al., 2014; Masuda et al., 2018)。长期饮用高

砷水会产生慢性砷中毒、皮肤病、神经和消化系统

病变以及引发呼吸系统疾病, 对人体健康有较大危

害(Mukherjee et al., 2008; Qiao et al., 2020)。高砷地

下水在世界范围内分布广泛, 全球有包括埃塞俄比

亚、孟加拉国、阿根廷、美国、日本、中国等       

70 多个国家存在高砷水, 有超过 1.5 亿人受其影响

(Bianchini et al., 2020; Zhang et al., 2021; Rahman et 
al., 2021)。近年来, 高砷地下水的危害越来越引起

世界各国重视(Mendez et al., 2017; Qu et al., 2019)。 

高砷地下水的形成受区域水文地质条件和生

物地球化学环境的影响(Zhang et al., 2020; Haugen 

et al., 2021; Cao et al., 2022)。内陆干旱-半干旱区的

平原、盆地或湿润-半湿润区的河流三角洲, 这些地

区通常地形平坦、地下水流动缓慢、有利于砷的富

集(Sosa et al., 2019; Murray et al., 2020; Sun et al., 

2021)。微生物对有机物的分解及由此引发的水文地

球化学环境变化也会对砷的迁移转化造成影响(王

焰新等, 2010)。如微生物分解有机质的过程会增加

地下水中 HCO– 
3 的浓度, 使得地下水呈现弱碱性环

境, 使得含水介质对砷的吸附能力降低(Cao et al., 

2018; Zhang et al., 2022)。封闭的沉积环境也是影响

砷活化的重要因素, 封闭环境下有机质分解消耗大

量的氧气, 使得铁(锰)氧化物还原性溶解, 导致吸

附于铁(锰)氧化矿物上的砷发生解吸而释放到孔隙

水中, 使得地下水砷浓度异常偏高(Bandara et al., 

2018; Yu et al., 2020)。目前关于哈素海区域高砷地

下水的研究较少, 以往的研究集中于高砷水的分布

以及地方性砷中毒的调查(Zhang et al., 2014), 没有

对其形成演化机制进行深入的分析, 缺乏对地下水

砷形态的解析。因此, 本研究的主要目的是分析哈

素海区域高砷地下水的水化学特征, 厘清地下水中

砷化物来源; 确定地下水砷的分布特征及砷的优势

形态, 揭示砷化物的吸附/解吸机制。 

1  研究区概况 

1.1  位置与气象 

研究区位于内蒙古自治区中部的土默川平原(呼

和浩特盆地), 地理位置在东经 110°41′—111°11′, 北

纬 40°24′—40°42′, 在行政区划上位于土默特左旗与

土默特右旗交汇处, 面积约 1000 km2(图 1)。该区属

于典型的干旱-半干旱大陆性气候, 降水稀少, 蒸发

强烈 , 且降水多集中在 6— 9 月 , 年降水量为     

300 ~ 400 mm, 年蒸发量为 1700~2000 mm。区内存

在唯一的大型湖泊哈素海, 面积约 30 km2, 最大水

深 3 m, 平均水深 1.7 m, 是黄河向南改道、变迁后形

成的牛轭湖, 属大黑河水系的外流淡水湖泊。 

1.2  水文地质条件 

土默川平原北靠大青山、东邻蛮汉山, 南、西部

毗邻黄河, 是一个完整的水文地质单元。平原北部为

大青山山前冲洪积扇构成的倾斜平原, 中、东部为大

黑河冲湖积平原, 西南为黄河冲湖积平原, 南部主

要为湖积台地。哈素海区域位于土默川平原中部, 处

于山前倾斜平原、大黑河冲湖积平原以及黄河

 

图 1  研究区水文地质及采样点分布图 
Fig. 1  Hydrogeology and distribution of sampling sites in the study area 
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冲湖积平原的交汇处, 地势北高南低。区内分布一条

规模较大的导水断层—大青山山前断裂, 断裂走向

NEE。该断层初始形成于始新世, 自渐新世开始, 断

层垂向差异运动显著, 北部山区抬升, 南部平原持

续下沉, 断陷盆地开始形成(Wang and He, 2020)。从

中新世到全新世, 断层活动仍较强烈, 外围山地缓

慢抬升, 断陷盆地不断沉降(杨会峰等, 2017), 在盆

地内沉积了较厚的第四系沉积物, 为地下水的储存

提供了条件。研究区地下水主要赋存于第四系上更

新统—全新统含水层和中更新统下段含水层中。含

水层岩性自北部的山前倾斜平原至南部的冲湖积平

原区, 由颗粒较大的砂砾石、卵砾石逐渐变为颗粒较

小的中粗砂、中细沙及粉砂(图 2)。区域范围内起隔

水作用的黏土层、淤泥层属中更新统上段地层, 淤泥

层岩性主要为湖相沉积的淤泥质粉砂(图 2)。研究区

浅层地下水主要接受大气降水、山间沟谷潜流、农

田灌溉以及山区侧向径流的补给, 沿山前向南径流, 

最后在西南部的平原区蒸发排泄。承压水主要靠山

区基岩裂隙水的侧向径流补给, 沿东北向西南流动, 

排泄方式主要是人工开采。 

2  水样采集与分析 

根据区域地下水流动特征, 课题组于 2020 年   

7 月在哈素海地区采集潜水样 21 个(图 1)。采样井均

为当地居民正在使用的水井, 井深 3~50 m。使用GPS

定位, 获取采样点的坐标; 井深则通过询问水井所

有者获得。水样的温度、pH、Eh 和 EC 值分别用便

携式 pH 计、氧化还原电位仪和电导率仪在现场监测, 

测定时需要不断从水井中抽水, 直到各参数稳定后

记录和采样。 

水样通过 0.45 μm 的滤膜过滤到预清洗并灭菌

的 5 L 聚乙烯瓶中。用于测定金属离子 Na+、K+、

Ca2+、Mg2+、总 Fe 含量的水样加 1%的盐酸酸化, 样

品送回实验室后存于 0~4 ℃的环境中, 用电感耦合

等离子体发射光谱仪 (ICP-OES) 测定。总砷、     

总 Mn 用电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)测定。

As(Ⅲ)和 As(V)经高效液相色谱法(HPLC)分离后 , 

用电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)测定。未酸化

的水样运回实验室后, Cl–、SO2– 
4 通过离子色谱仪测

定; HCO– 
3通过酸碱指示剂滴定法测定; COD 用酸性

高锰酸钾滴定法测定; TDS 用重量法测定; NH+ 
4 、 

NO– 
3 、凯氏氮、硫化物采用气相分子吸收光谱法测

定。 

3  结果与分析 

3.1  区域地下水化学特征 

地下水化学组分统计结果显示(表 1), 该区地

下水 pH 在 6.7~8.1 之间, 平均值为 7.3, 变异系数为

0.05, 说明研究区浅层地下水普遍呈弱碱性。    

Eh 为–200.7 ~ 125.7 mV, 平均值为–51.6 mV。其中, 

76%的采样点 Eh<0, 主要分布于黄河冲湖积平原中; 

24%的采样点 Eh>0, 主要分布于山前冲洪积扇。由

此可知山前地下水处于氧化环境, 平原区地下水处

于较强的还原环境。研究区地下水 TDS 为 

300~5500 mg/L, 平均浓度为 2146 mg/L, 高矿化度

水主要分布于地下水位埋深浅的黄河冲洪积平原, 

该区域为地下水的滞留排泄区 , 蒸发浓缩作用强

烈。CODMn 浓度为 0.3~10.0 mg/L, 平均浓度为   

3.8 mg/L, 可能与土默川平原发育的河湖相沉积物

中富含有机质有关。 

 

图 2  研究区地下水流场及三维地质剖面 
Fig. 2  Groundwater flow field and 3D geological section of the study area 
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宏 量 离 子 平 均 质 量 浓 度 整 体 表 现 为 : 

Na+>Ca2+>Mg2+>K+; HCO– 
3 >Cl– >SO2– 

4 。阳离子中 Na+

占优, 最高浓度为 1069 mg/L; 阴离子中 HCO– 
3为优

势离子, 最高浓度为 1865 mg/L。浅层地下水宏量离

子中, Cl–和 SO2– 
4 的变异系数分别为 1.01 和 1.14, 呈

现强烈的空间异质性 ; 其它宏量离子变异系数在

0.6~0.9 之间, 属于中等变异性。研究区地下水总砷

浓度为 0.2~231.5 μg/L, 变异系数为 1.16, 属极强变

异, 表明该区 As 含量在空间分布上的变化极大。哈

素海地区高砷水的分布总体上受地下水流场的控

制。在研究区北部的山前倾斜平原, 地下水接受大

气降水的补给, 以地表径流、山间沟谷潜流以及地

下径流的形式向南部的黄河冲湖积平原流动, 最终

在地势低洼处以蒸发的形式排泄。高砷区 (As>   

10 μg/L)基本上位于大青山以南, 梁乡、白银厂汗村

以东, 大岱乡、壕沿村以北的冲湖积平原区(图 1), 

哈素乡附近地下水总砷浓度最高可达 231.5 μg/L。 

3.2  水化学类型分析 

Piper 三线图显示(图 3), 该区潜水共有 5 种水

化 学 类 型 , 其 中 混 合 型 (Cl-Ca-Mg 型 和

HCO3-Ca-Na 型)占 39%, HCO3-Ca 型占 38%, Cl-Na

型占 24%, HCO3-Na 型占 5%, 高砷水在 5 种水化

学类型中均有分布。阳离子三线图显示(图 3), Na+

是大多数高砷水的主导阳离子, 近 1/4 的高砷水以

混合型阳离子为主, 只有少数以 Ca2+为主; 从阴离

子三线图来看 , 高砷水主要分布于三角形的左下

方 , 表明重碳酸盐起着主导作用 , 并且部分高砷

水是混合阴离子型。受地下水流场控制, 从补给区

(大青山山前倾斜平原)到排泄区(黄河冲湖积平原), 

地下水化学类型从含盐量低的 HCO3-Ca 型水, 逐

渐演化为含盐量高的 Cl-Na 型水。这是因为山前倾

斜平原含水介质颗粒粗大 , 地下水流动条件好 , 

溶滤作用较强 ; 自东北向西南 , 含水介质颗粒逐

渐变小, 地下水埋深变浅, 蒸发浓缩作用变强, 地

下水中的重碳酸盐和硫酸盐达到饱和并且沉积到

含水层中, 故形成 Cl-Na 型水。 

 

图 3  哈素海区域浅层地下水 Piper 三线图 
Fig. 3  Piper diagram of shallow groundwater 

 in Hasuhai area 

 
表 1  哈素海区域浅层地下水主要化学指标 

Table 1  Main chemical indexes of shallow groundwater in Hasuhai area 

指标 标准值 最大值 最小值 平均值 标准差 变异系数 超标率 

Eh - 125.70 –200.70 –51.60 ±85.72 –1.66 - 

pH - 8.11 6.72 7.34 ±0.38 0.05 - 

TDS 1000.00 5530.00 305.00 2146.81 ±1687.52 0.78 62% 

K+ - 125.00 0.89 13.74 ±29.65 2.16 - 

Na+ 200.00 1069.00 16.80 406.26 ±380.62 0.94 57% 

Ca2+ - 413.00 11.10 125.97 ±84.42 0.67 - 

Mg2+ - 318.00 12.80 122.31 ±102.49 0.84 - 

HCO– 
3  - 1865.00 272.00 832.10 ±507.90 0.61 - 

SO2– 
4  250.00 1726.00 0.60 390.16 ±445.6 1.14 52% 

Cl– 250.00 1609.00 13.70 423.13 ±426.78 1.01 48% 

NO– 
3  20.00 313.00 未检出 63.11 ±101.77 1.61 38% 

氨氮 0.50 4.10 未检出 1.01 ±1.24 1.23 48% 

凯氏氮 - 33.30 0.10 1.59 ±1.41 0.89 - 

硫化物 0.02 0.60 未检出 0.15 ±0.18 1.25 67% 

总 Fe 0.30 2.20 未检出 0.49 ±0.65 1.31 43% 

总 Mn 100.00 230.60 0.40 89.69 ±84.55 0.94 52% 

总砷 10.00 231.50 0.20 64.95 ±75.76 1.16 57% 

As( )Ⅲ  - 181.30 0.10 52.51 ±61.57 1.17 - 

As( )Ⅴ  - 50.20 0.10 12.43 ±15.60 1.25 - 

注: pH 无量纲, Eh 单位为 mV, As、Mn 单位为 μg/L, 其余指标为 mg/L; 标准值根据《地下水质量标准》Ⅲ类水标准 GB/T14848

—2017; “-”代表无标准限值。 
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此外, 阳离子交换作用活跃也是 Ca 型水向 Na

型水转化的原因。研究区广泛分布淤泥、淤沙等黏

性土 , 比表面积大 , 吸附能力强 , 易发生阳离子  

交换作用。用 γ[(Ca2++Mg2+)–(HCO – 
3 +SO 2– 

4 )]与

γ(Na++K+–Cl–)的比值可以验证研究区是否发生阳

离子交换作用 (张文琦等 , 2021), 两者比值接近

–1(图 4a), 表明研究区存在阳离子交换作用。氯碱

指数(CAI-I、CAI-Ⅱ)可以判断离子交换的方向, 表

达式如下:  

CAI-I = γ[Cl– – (Na++K+)]/γ(Cl–) 
CAI-II = γ[Cl– – (Na++K+)]/γ(HCO– 

3 +SO2– 
4 +CO2– 

3 +NO– 
3 ) 

由图 4b 可知, 85.7%的水样落在了第三象限, 

CAI-I 和 CAI-Ⅱ都< 0, 表示地下水中的 Ca2+、Mg2+

被土壤吸附的 Na+置换。离子交换作用导致地下水

中的 Ca2+、Mg2+含量减少, Na+含量增加。 

3.3  地下水砷的类型 

天然水中砷有 H3AsO3、H2AsO– 
4 、HAsO2– 

4 、  

AsO– 
3、H3AsO4、H2AsO– 

3、HAsO2– 
3 等形态(Liu and Qu, 

2021), pH和氧化还原电位(Eh)是控制其形态的主要

因素。砷在地下水中通常主要以砷酸盐和亚砷酸盐

的形式存在(Couture et al., 2010)。 

为确定地下水中砷化物的存在形态, 本研究使

用水文地球化学模拟软件 PHREEQC, 对研究区 As

含量大于 10 μg/L 的 12 个水样进行水文地球化学模

拟, 建立了 As 形态模型(Speciation model, 以下简

称 SM)。由 PHREEQC 计算结果可知, SM 模型显示

研究区地下水砷化物的优势形态是 H3AsO3(图 5a)。

哈素海区域河湖相沉积环境使得土壤中富含黏土矿

物和 Fe、Mn 氧化物(袁鹏, 2016), 而 Fe、Mn 氧化

物或水合物表面带正电荷, 能够吸附以阴离子形式

存在的砷酸盐或亚砷酸盐(Guo et al., 2011)。因此, 

为了明确 Fe 氧化物是否对研究区 As 的吸附产生影

响 , 利用 PHREEQC 软件建立了 As 吸附模型

(Hfo-As sorption model, 以下简称 HSM)。模型选用

的热力学数据库为 wateq4f.dat, 其中吸附模型所用

热力学方程见表 2(反应平衡常数 K 等), 用于吸附的

氧化铁水合物(Hfo: Hydrous ferric oxide)参数见表 3。 

土壤沉积物中提取的 Fe 含量(ωFe)是根据 2019

年哈素海区域土壤样本的淋滤实验所得 (刘白薇 , 

2019)。根据 Dzombak and Morel(1990)的表面络合

模型理论, 利用土壤沉积物中的 Fe 含量(ωFe)可计

算出弱结合点位数为 3.57×10–5 mol, 总 Hfo 的  

 

 

图 4  地下水阳离子交换相关图 
Fig. 4  Correlation diagram of cation exchange in groundwater 

 

图 5  由 SM 模型图(a)和 HSM 模型图(b)计算出的各采样点砷类型统计 
Fig. 5  Arsenic type statistics at each sampling point calculated using the SM model (a) and HSM model (b) 
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表 2  PHREEQC 吸附模型中使用的热力学方程 
Table 2  Thermodynamic equations used 

 in PHREEQC adsorption model 

吸附反应 log K/(kJ/mol)

H3AsO4 + Hfo_wOH = Hfo_wH2AsO4+H2O 8.61 

H3AsO4 + Hfo_wOH = Hfo_wH2AsO4 + H+ + H2O 2.81 

AsO3– 
4  + Hfo_wOH =Hfo_wOHAsO3– 

4
 10.58 

AsO3– 
4 +2H++Hfo_wOH=Hfo_wHAsO– 

4 +H2O 23.51 

H3AsO3 + Hfo_wOH = Hfo_wH2AsO3 + H2O 5.41 

 
表 3  PHREEQC 中输入的相关参数 

Table 3  Related parameters inputs in PHREEQC 

HSM 参数 值 

弱结合点位(Weak sites) 3.57×10–5 mol 

氧化铁水合物表面积(Area) 
600 m2/g 

(王焰新, 2007) 

总氧化铁水合物的质量(Mass) 0.016 g 

ωFe      0.000 179 mol 
 

 
质量(Mass)为 0.016 g。经 HSM 的表面络合作用模

拟, 显示 HQ06、HQ08、HQ11、HQ12、HQ21 中砷

的主要形态是络合态的亚砷酸(Hfo_wH2AsO3), 其

它水样砷的优势形态都为 H3AsO3, 所有高砷采样

点均发现络合态的砷化物(图 5b)。由此可知, Fe 氧

化物的吸附/解吸是研究区 As 迁移转化的主控因

素。对于 HQ07, 络合态的砷含量较低, Hfo 的吸附/

解吸并不是其主控因素。 

此外, Eh-pH 图可判定系统中各组分在氧化还原

反应达到平衡状态时的稳定形态(Boonkaewwan et 

al., 2021)。根据标准状况下 As-O2-H2O 系统的 Eh-pH

图可知(图 6a), 研究区As(Ⅲ)和As(Ⅴ)的存在形态分

别是 H3AsO3和 HAsO2– 
4 。若考虑沉积物中 Fe 的氧化

物 对 砷 的 影 响 , 利 用 PhreePlot 软 件 作 出 了

Fe-As-H2O 系统的 pe-pH 图(图 6b), 结果表明哈素海

区域砷化物的主要存在形态为 Hfo_wH2AsO3 和

H3AsO3, 这与通过 PHREEQC 计算得出的结果一致。 

4  讨论 

高砷水的形成普遍认为是水-岩相互作用的结

果(Sosa et al., 2019)。据前人研究, 哈素海北部山区

基岩中的砷含量达 7.7 mg/kg(袁鹏, 2016), 远大于

地壳中均值 1.8 mg/kg。哈素海区域在新生代发育河

流-湖泊环境, 北部山区富砷岩石经过长期的风化、

侵蚀 , 其碎屑物经山间沟谷潜流和地表径流携带 , 

搬运至哈素海区域。此外, 黄河从上游携带大量富

砷泥沙(Cao et al., 2018; Zhi et al., 2021), 也不断在

哈素海区域沉积, 使得哈素海区域赋存巨厚的富砷

沉积物。Smedley and Kinniburgh(2002)和袁鹏(2016)

对呼和浩特盆地的研究显示, 该区地层中砷含量分

别为 3~29 mg/kg 和 2.63~49.95 mg/kg, 均大于在地

壳中的均值(1.8 mg/kg), 由此表明河湖相沉积物是

地下水砷的直接来源。 

河湖相沉积的古地理特征是高砷地下水形成

的前提, 而地下水所处的水文地球化学环境则会影

响砷在地下水中的分布及迁移转化。 

相关性分析可以反应不同水文地球化学参数

之间的相互依赖性, 通常用于确定主要离子的相似

来源(Zhang et al., 2021)。研究区总砷与总 Fe、总

Mn、硫化物、CODMn、氨氮、凯氏氮呈正相关关系, 

而与 Eh、Ca2+、NO– 
3呈负相关关系(图 7)。 

总砷与 CODMn 的相关系数达 0.59, 与氨氮、凯

氏氮以及硫化物的相关系数甚至超过了 0.89, 这表

明地下水砷的富集与含氮和含硫化物有机质的分解

密切相关。哈素海区域特殊的河湖相沉积条件使得

含水层中富含有机质(刘白薇, 2019)。在相对封闭的 

 

图 6  As-O2-H2O 系统的 Eh-pH 图(a)和 Fe-As-H2O 系统的 pe-pH 图(b) 
Fig. 6  Eh-pH diagram of the As-O2-H2O system (a) and pe-pH diagram of the Fe-As-H2O system (b) 
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地下水环境中, 微生物将有机质当作电子供体, 可

以直接将 As(Ⅴ)还原为 As(Ⅲ)(李典等, 2021), 所以, 

哈素海区域高砷地下水中砷的优势形态为 H3AsO3。 

哈素海区域在整个第四纪时期表现为河-湖相

交替的沉积环境, 湖泊干涸时形成湖沼相、冲洪积

相的氧化环境, 砷化物被含水层中的铁、锰氧化物

吸附或与之形成络合物, 吸附在含水层介质上。沉

积过程中富砷含水层逐渐转向封闭, 形成较强的还

原环境, 含水层中的铁、锰氧化物被还原成可溶性

的 Fe2+、Mn2+, 吸附在铁、锰氧化物表面的砷化物

也随之进入地下水中(高存荣等, 2014a; Rahman et 

al., 2021)。研究区总砷与 Fe、Mn 的相关系数接近

0.8, 与 Eh 的相关系数达到了–0.87。对比研究区 Eh

及总砷的浓度等值线图可以看出, 呈现还原环境的

区域与总砷的空间分布呈现高度一致性(图 8)。水文

地球化学模拟结果显示, 在 HSM 中所有高砷水均

发现络合态的砷, 并且这些采样点 Fe、Mn 含量均

较高 , 由此表明哈素海区域的砷化物主要来自于

铁、锰氧化物的还原性溶解。 

pH 值是影响砷活性的另一重要因素。通常情况

下, 砷在地下水中以不带电或带负电荷的形式存在

(图 6), 易被含水介质中带正电的物质吸附, pH值增

大会使土壤胶体和黏土矿物带更多的负电荷(高存

荣等, 2014b), 降低对砷化物的吸附。 

由于黄河及大黑河冲湖积平原含水层颗粒细, 

地下水流速慢, 水-岩相互作用较充分, 长石类矿物

在 CO2 作用下发生水解, 使区域地下水普遍呈弱碱

性。研究区水样 pH 值普遍在 7~8, 弱碱性环境使土

壤对砷的吸附能力减弱, 而且水中的砷化物主要为

不带电的 H3AsO3, 有利于砷的解吸。此外, 地下水

中的 HCO–  
3 浓度普遍较高 , 并且与总砷呈正相关 

 

图 7  地下水各元素的相关性分析矩阵 
Fig. 7  Correlation analysis matrix of various elements 

 in groundwater 

关系。HCO– 
3与砷化物具有相似的结构, 可专性吸附

在铁、锰氧化物的表面, 因此可与砷化物之间竞争

吸 附 , 促 进 砷 的 解 吸 ( 刘 晓 波 等 , 2017) 。         

从 PHREEQC 构建的竞争吸附模型可看出(图 9), 

HCO– 
3 与铁氧化物形成的络合物 (Hfo-HCO– 

3 )含量

高、占比大, 说明 HCO– 
3 的竞争吸附是地下水高砷

的成因之一。Na+与 Ca2+的阳离子交替吸附作用也

可能是促进砷解吸的重要因素, 地下水中 Ca2+浓度

的减少会使反应向 HCO– 
3浓度增加的方向进行:  

Ca2++2NaX→2Na++CaX2 
CaCO3+CO2+H2O→Ca2++2HCO– 

3  
促进了碳酸盐岩的溶解, 间接地增加砷化物与

HCO– 
3 的竞争吸附程度, 而 As 与 Ca2+呈现负相关关

系也证明了这一点。 

 

图 8  哈素海区域地下水 As(a)与 Eh(b)的空间分布 
Fig. 8  Spatial distribution of As (a) and Eh (b) 

in groundwater in Hasuhai area 

 

图 9  由 PHREEQC 计算出的吸附态砷与吸附态 
HCO– 

3 的浓度统计图 
Fig. 9  Concentration statistics of adsorbed arsenic and 

adsorbed HCO– 
3  calculated by PHREEQC 
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5  结论 

通过对内蒙古哈素海区域地下水水化学特征、

高砷水的空间分布、砷化物的类型及其成因机制的

研究, 主要得出以下结论。 

(1)哈素海区域浅层地下水既是高砷水也是高

铁、锰水, 总砷浓度在 0.2~231.5 μg/L 之间, 平均浓

度为 65 μg/L, 超标率为 57%。高砷水主要分布在大

青山以南的冲湖积平原区, 其中哈素海湖泊附近的

哈素乡砷浓度最高。 

(2)研究区浅层地下水砷的类型以 As(Ⅲ)为主, 

SM 分析显示优势形态为 H3AsO3, HSM 分析显示存

在 Hfo_wH2AsO3 和 H3AsO3 两种主要形态。所有高

砷采样点均发现络合态的砷化物, Fe 氧化物的吸附/

解吸是控制研究区 As 迁移转化的主要因素。 

(3)研究区地下水的砷可能来源于山区富砷岩

石的风化溶解以及第四系富砷河湖相沉积物。 

(4)土默川平原特殊的河湖相沉积环境是高砷

水形成的前提, 有机质分解主导的还原环境是砷从

含水层介质释放到地下水中的主要因素, 弱碱性环

境和 HCO– 
3的竞争吸附也会导致砷的释放。 
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