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岩溶地下河中砷迁移过程及其影响因素分析
———以广西南丹县里湖地下河为例

张连凯,杨 慧

(中国地质科学院岩溶地质研究所/国土资源部、广西壮族自治区岩溶动力学重点实验室,广西 桂林 54 1 004)

摘 要:以广西南丹县里湖地下河作为研究区,对砷在地下河中的存在形态,迁移

过程及其影响因素进行了分析。结果发现,里湖地下河中砷浓度较高且与人类活

动密切相关;由于地下河中相对较低的氧化还原环境,使毒性更强的 As(III)含量

超过 As(V),占总无机砷的 5 3 %,增加了该地区发生砷中毒的风险;总 As、As
(III)和 As(V)在地下河中衰减了 5 1 %、3 6 %、5 9 %。相关性分析结果表明,沉积

物中的 Fe、Ca、Mn、有机质及水体中的 Ca2+ 与沉积物中的砷呈现显著正相关关

系,有助于水体中砷的吸收;而水体中的 Cl-、SO 2-4 、HCO-3 与沉积物中的砷呈现

负相关关系,不利于砷的吸附,其中 HCO-3 的抑制作用最为明显。与非岩溶区水

体相比,Ca 和 HCO-3 成为影响砷迁移转化的主要因素,因此在岩溶地下河砷污染

治理中应考虑岩溶区的水文地质特点,提高砷的污染治理效率。
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0 引 言

砷(As)污染是全球关注的重大环境问题之一。
除了天然含砷矿物的自然释放以外,矿床开采、冶金

化工以及含砷农药使用已成为当前砷污染的主要来

源。中国砷资源约占全球砷总量的 70 %[1],特别是

在广西,砷储量占中国砷总储量的 41.5 %[2]。广西

的砷矿多集中在桂西北的南丹、河池坳陷地带,滇桂

台向斜的西南,绝大多数以伴生砷矿的形式存在。采

矿、选矿以及金属的冶炼过程中产生大量的含砷废物

通过地表径流、雨水淋溶和风力传送等污染地表水和

地下水[3-4]。在桂西北[5-6]和桂西南[7]广大地区,土
壤中砷含量高于我国土壤临界含量,刁江流域水体沉

积物中砷浓度甚至达到 1 000 mg/kg 以上[8]。同时,
该区岩溶强烈发育,落水洞、竖井和裂隙成为各种污

染物进入岩溶水系的通道,地下水十分容易遭受污

染。而地下水系统一旦遭受破坏,其恢复难度将非常

之大[9-10]。
国内外学者已就砷在地下水以及河流、湖库、海

洋等地表水体中的地球化学行为进行了较为深入的

研究[3,1 1-1 3]。这些研究普遍认为铁/锰氧化物、有机

质和氧化还原条件等是影响砷在水体中迁移转化的

主要因素。然而,与封闭均质的地下含水层系统和开

放的地表水系统相比,岩溶地下河系统具有一定的特

殊性,表现在以碳酸盐岩组分为主的地质背景、不均

匀的地下空间结构及强烈的岩溶动力作用[14-1 6]。这

使砷在岩溶地下河中的迁移转化过程受到这种特殊

的岩溶环境影响而不同于上述水体。目前关于砷在

岩溶地下河中迁移规律的研究较少。本研究通过对

里湖地下河这一典型岩溶地下河中砷的迁移过程研

究,揭示砷在岩溶地下水中的环境地球化学行为,为
岩溶地下水砷污染防治提供依据。
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1  研究区概况与方法

1.1 研究区概况

里湖地下河位于广西西北部河池市南丹县。地

下河发源于拉易、关西的峰林、峰丛溶盆—溶洼地区,
径流于峰林溶洼山地,于贵州省荔波县拉娘村西北打

狗河西岸陡崖脚出露排泄,主流全长 2 5.6 km,流域

面积 5 1 7.4 km 2,岩 溶 率 3 1.67 %。平 水 期 流 量

4 5 9 3.75 L/s,枯季流量 3 3 3 9.66 L/s。地下河水系

呈树枝状展布,发育莉寨、急后、岜地 3 条二级支流,
平均水力坡度 0.98 %。区内降雨充沛,多年平均降

雨量 1 2 6 1.28~1 627.66 mm,是地下水的主要补给

来源。本区出露地层主要为石炭系、二叠系、三叠系,
仅在南丹河河谷地带存在第四系堆积物。区内含燧

石灰岩广泛分布,偶夹煤层、白云岩、灰岩、砂岩、页岩

等[1 7]。地下河沉积物主要为近距离机械搬运的地表

土壤、砾石、淤泥及钙华、钟乳石类等化学沉积物。研

究区地理位置及地质背景如图 1 所示。

图 1 研究区位置及水文地质简图

Fig.1 Sampling site and its hydrogeological sketch

1.2 研究方法

20 1 2 年 6 月在里湖地下河入口、天窗、落水洞、
出口及部分地表河段利用无扰动重力沉积物采样器

采集表层 0~5 cm 沉积物样品和上覆水体样品,每个

点位进行 5 点混合取样(采样点位置如图 1 所示)。
沉积物样品采集后放入事先用 5 % HNO 3浸泡过的

聚乙烯袋中,0~4℃保存,带回实验室冷冻风干,玛瑙

研钵研碎过 2 mm 网筛待测。水体样品用聚乙烯瓶

封装,0~4℃保存,尽快带回实验室测定。沉积物理

化性质及水化学性质送国土资源部岩溶地质实验监

督检测中心检测,总砷及砷形态送国家地质实验测试

中心测定。有机质的测定采用重铬酸钾外加热法;沉
积物理化性质的测定采用 Axios X X 射线荧光光谱

仪。水体的离子含量等采用 IRIS Intrepid II XSP 全

谱直读等离子体光谱仪测定。总 As、As(III)、As
(V)采用电感耦合等离子体质谱仪 ICP-MS 测定。
地下河流量采用 Global Water FP1 1 1 便携式流量计

测定。
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2 砷在地下河中的变化及影响因素分析

各取样点的总 As、As(III)及 As(V)含量见表

1。表 1 表明,除小龙洞外,其余各点的砷含量均超过

地下水化学组分的天然背景值(10 μg/L),平均为

3 5.76 μg/L,这一结果高于蹇丽等于 20 1 0 年对该地

区刁江河水中 As 浓度的测定结果(20.71 ~27.05
μg/L)

[18]。调查发现,水体砷污染可能与上游的矿山

开采有关。在拉易洞入口和岜地地下河入口附近分

别存在一个小规模的采石场和一个煤矿坑,含砷矿场

粉尘随降雨进入地表河流,导致该处砷含量明显高于

其他采样点,表明该区地下河中的 As 含量与人类活

动密切相关。由于地表河流一般具有较高的氧化还

原电位[1 9],里湖地下河中的砷形态以 As(V)为主,
As(III)平均仅占 23.7 %。水进入地下河以后,由于

氧化还原电位降低,大量的 As(V)被还原为 As
(III),导致地下河出口处样品中的 As(V)的含量明

显降低,As(III)占无机砷的比例升高至 5 3 %。

表 1 里湖地下河总 As、As(V)、As(III)含量分布情况

Table 1 Spatial distribution of total arsenic,As(V),As(III)in the Lihu subterranean stream

样点名称 样点编号
总 As As(III) As(V)

μg/L
Q/m 3/s

小场 LH01 42.32 1 5.10 2 7.22 1 600
拉易洞入口 LH02 86.30 2 5.89 60.41 1 7 60
拉易洞天窗 LH03 3 5.1 5 1 9.28 1 5.87 1 80 9
凉风洞出口 LH04 1 5.93 7.50 8.43 1 844
桥村入口 LH05 3 3.60 6.32 2 7.28 1 50

甘河泉出口 LH06 1 2.50 6.00 6.50 1 43
八穿河天窗 LH07 1 7.22 1 1.05 6.1 7 1 400
干田坝出口 LH08 2 5.26 1 5.25 1 0.01 3 3 90

急后地下河入口 LH09 32.5 1 1 2.60 1 9.9 1 600
红星河出口 LH10 1 6.45 5.68 1 0.77 6 78

岜地地下河入口 LH1 1 1 2 6.1 9 1.76 1 24.43 41 0
莉寨地下河入口 LH12 22.06 3.80 1 8.26 680
小龙洞总出口 LH1 3 8.6 9 7.33 8.27 5 1 5 8

        注:有机砷(一甲基砷和二甲基砷)浓度均小于 0.000 4 μg/L,本研究未进行分析。

  图 2 为里湖地下河干流总 As、As(III)及 As(V)
的沿程变化。从图中可以看出,除在入口 LH02 处采

样点浓度较高以外,沿程各取样点浓度从上游到下游

呈现逐渐降低的趋势,显示水体有一定的自净能力。

图 2 里湖地下河干流各取样点无机砷的浓度变化

Fig.2 Variations of the inorganic arsenic concentration in
each trunk stream of the Lihu subterranean stream

里湖地下河的 3 条 II 级支流汇合后,最终在小龙洞

LH1 3 处 出 露。根 据 取 样 点 的 位 置,选 取 LH1 1、

LH10、LH12、LH08 及 LH1 3 作为控制点,计算整条

地下河对砷的自净能力。经过计算* 发现,总 As、As
(III)及 As(V)在上游取样点的质量流速(LH1 1、

LH10、LH12、LH08 样点的质量流速之和)分别为

589 kg/h、212 kg/h、377 kg/h。地下河总出口小龙洞

处的质量流速为 290 kg/h、136 kg/h、154 kg/h,3 种形

态的砷经过地下河后分别减少 5 1 %、36 %、59 %。
根据以往的研究,选取沉积物 Fe(SFe)、沉积物

Al(SAl)、沉积物 Mg(SMg)、沉积物 Ca(SCa)、沉积

物有 机 质 (SOM)、沉 积 物 Mn (SMn)以 及 水 体

K+(WK)、Na+(WNa)、Ca2+(WCa)、Mg2+(WMg)、

Cl-(WCl)、SO 2-4 (WSO 4)、HCO-3 (WHCO 3)等指

标,研究其对砷迁移过程的影响。这 1 3 个因子及沉

积物中 总 As、As (III)、As (V)的 含 量 列 于 表 2。

SPSS 进行相关性分析结果列于表 3。

*砷质量流速=∑C iQ i,其中 C i 为 i 取样点的浓度,Qi 为 i 取样点的流量。
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表 2 里湖地下河沉积物基本理化性质及水化学指标

Table 2 Basic physic-chemical properties of the sediments and the
hydro-chemical index of water in the Lihu subteranean stream

表 3 各因素之间的相关性分析

Table 3 Correlation analysis between arsenic and impacting factors

   注:*表示在 0.05 水平显著相关;**表示在 0.01 水平显著相关;h=13。

  从表 3 可以看出,SFe、SCa、SMn 及 SOM 与总

As、As(III)和 As(V)均保持较高的相关关系。其

中,SFe、SCa、SMn 与 3 种形态的砷在 0.01 水平显著

相关,SOM与总 As、As(III)在 0.01 水平显著相关,
与 As(V)在 0.05 水平显著相关。水体中 K+、Na+、

Ca2+、Mg2+ 4 种主要阳离子,除 Ca2+ 与砷呈现显著

相关以外,其余的与砷的相关性均不明显。3 种形态

的砷与水体阴离子均为负相关关系,其中与 HCO-3
负相关关系最为显著。
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3 讨 论

3.1 沉积物理化性质对砷迁移过程的影响

大 量 的 研 究 表 明,以 H 2 AsO-4 、HAsO 2-4 、

AsO-3 、AsO 3-4 形式存在的砷离子容易与 Fe、Al 和

Mn 生成难溶化合物[20-2 1],进而使 Fe、Al、Mn 具有

很强的固砷能力。马锡年[22]研究渤海湾沉积物中的

砷含量时发现约有三分之一的砷与 Fe、Al、Mn 等元

素的水合氧化物相结合。Ahmed[12]研究发现,孟加

拉湾地下水沉积物中硝酸提取态的 As 和 Fe、Al 和

Mn 的相关系数分别为 0.67、0.43 和 0.66;与草酸提

取的 Fe、Al、Mn 的相关系数分别 0.69、0.66、0.84。

Sullivan 等[23]对亚马逊河沉积物的研究也表明,As
(III)和 As(V)与 Fe、Al 和Mn 的相关系数均在 0.84
以上。表 3 中,Fe、Mn 与总 As、As(III)和 As(V)表
现出较好的相关关系,Fe 与 3 种形态砷的相关系数

分别为0.827、0.778 和 0.800,Mn 与 3 种形态砷的

相关系数分别为 0.76 9、0.752 和 0.71 2。这与前人

的研究结果相符。但是 Al 与砷的相关性没有达到

显著水平。引起 Al 与砷在岩溶地下河中相关性较

低的原因目前尚不清楚。值得注意的是,无论是水体

中的 Ca 还是沉积物中的 Ca,均与沉积物中的砷表现

出较高的相关性,即 Ca 的存在使水体中的砷发生了

沉积(Precipitation),造成沉积物中的砷含量增高。

实际上,Ca 与 Fe、Mn 一样,可以与 As 形成络合

物而被吸附下来。Goh 等[24]的研究认为 Ca、Mg、Na
对 As(III)和 As(V)的吸附具有促进作用,随着离子

的增加,促进作用逐渐加强,其中 Ca 的促进作用最

为明显。主要是由于 Ca 离子可以吸附到吸附剂表

面,使得吸附剂表面电正性增强,进而增强了与砷阴

离子静电作用力,使更多的砷阴离子吸附到吸附剂表

面,共存阳离子浓度的增加强化了这一过程[24]。前

人对里湖地下河附近地表水体中沉积物中砷的存在

形态研究也发现,除了残渣态(Res-As)之外,河流底

泥和河漫滩沉积物中砷主要形态以 Fe-As 和 Ca-As
形式存在,且以 Ca-As 所占比例较高,Al-As 和 Org-
As 组成比例相对较少[18]。这与一般河流底泥中砷

主要以 Fe-As 和 Al-As 形态为主不同[25-2 6]。其主要

原因是刁江流经石灰岩地区,石灰岩风化溶蚀造成

岩溶区土壤和水体的 Ca 含量较高[27-28],CaCO 3 和

Ca(HCO 3)2在偏碱性环境条件下可吸附砷成为砷酸

钙[29-30]而沉积到底泥中,减少水体砷污染的风险。

3.2 水体阴离子对砷迁移过程的影响

由于水体的 K+、Na+、Mg2+ 与砷的相关性不明

显,Ca2+与砷的反应过程在 3.1 节中已有论述,因此

本节重点讨论水体阴离子与砷的关系。表 3 的结果

显示,地下河水体中的 3 种主要阴离子(Cl-、SO 2-4 、

HCO-3 )与 As 均表现出负相关关系,其中 HCO-3 对

砷的影响程度最为明显,这与 Anawar 等人[3 1]的研

究结论一致。大量的研究证明,阴离子(Cl-、F-、

SO 2-4 、HCO-3 、H 2 PO-4 、SiO-3 )等在不同程度上对 As
的吸附起到一定的抑制作用,并且抑制作用随着离子

浓度的增加而增强。这种抑制作用是由于阴离子的

存在与 As 阴离子竞争吸附剂表面的吸附位,从而导

致 As 去除率降低。由于这种竞争作用有强有弱,因
而影响 As 的吸附效果也各不相同,可以大量竞争吸

附位的离子,对 As 的吸附影响比较强,反之,影响较

小[32]。岩溶动力过程产生大量 HCO-3 存在于水体,
从而对 砷 As 的 吸 附 过 程 产 生 抑 制,并 且,随 着

HCO-3 离子浓度持续增加,抑制作用也会增强,因此,

表现出 HCO-3 与 As 含量之间显著的负相关关系。

3.3 有机质对砷迁移过程的影响

由于受陆生植物、水生植物分解以及人类活动的

影响,地下河沉积物中普遍有有机质存在。有机质通

过竞争吸附、络合及氧化还原反应对水体中砷的形

态、迁移及有效性产生重要影响[33]。虽然,大量的研

究表明水体中的有机质与吸附在金属氧化物表面的

As 存在竞争吸附关系,从而使砷从土壤或沉积物中

释放进入水体,增加水体砷污染的风险[34-3 5],然而也

有研究指出,有机质和 As 之间可能还存在一个金属

的架桥作用,从而使 As 与有机质络合,并形成稳定

的化合物[33]。这种络合物使砷从溶液中分离而进入

沉积物中,减少 As 的移动性。Lin[36]用透析和离子

交换方法对 As(V)与腐殖质形成的络合物进行检

测,发现 Ca、Mg、Fe、Al、Mn 等金属阳离子形成金属

架桥的作用是存在的。
里湖地下河中沉积物中有机质的含量较高(1.09

%~5.33 %,平均为 3.35 %),且与砷之间具有较好

的相关性[总 As、As(III)和 As(V)与有机质的相关

系数分别为 0.69 9、0.71 3、0.61 5]。这说明有机物和

砷之间一定存在某种反应,并且该反应形成的物质能

够最终沉降到底泥中,使水体的 As 含量降低。至于

这种反应是否如 Redman 和 Lin 所说,存在金属架桥

作用尚待深入研究,但是这种反应的存在可能就是造

成砷在地下河中发生衰减的原因之一。
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4 结 论

岩溶地下河是一个非常脆弱的环境系统,里湖地

下河中高含量砷的来源分析表明,地下河中的砷污染

与人类活动是密不可分的。地下河中较低的氧化还

原电位,使毒性较强的 As(III)占总无机砷的 50 %以

上,更增加了砷中毒的风险。
沉积物 Fe、Mn、Ca、有机质对水中砷的吸附有促

进作用,而阴离子 Cl-、SO 2-4 和 HCO-3 则具有抑制作

用,特别是 HCO-3 的抑制作用最为明显。虽然本研

究的结果表明 3 种形态的砷在里湖地下河中分别衰

减了 5 1 %、36 %、59 %,但这并不能说明地下河可

以作为砷污染的储存库。砷的沉积过程是促进和抑

制的动态平衡,当外界环境条件改变时,可能引起砷

的释放而造成二次污染。因此,对于脆弱的岩溶地下

河而言,源头上控制含砷污染物的排入,才是解决砷

污染的根本途径。
此外,本研究结果还显示,与非岩溶区相比,Ca

和 HCO-3 成为影响砷迁移的重要因素,因此在岩溶

地下河进行砷污染治理过程中,应考虑这两个因素的

影响。
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Transport process of arsenic in karst subterranean stream and analysis on the
influence factors:A case in Lihu subterranean stream of Nandan county,Guangxi

ZHANG Lian-kai,YANG Hui
(Institute of Karst Geology,Chine se Academy of Geological Science s /Karst Dynamic s Laboratory,

MLR & GZAR,Guilin,Guangxi 54 1 004,China)

Abstract:The arsenic pollutants generated by the arsenic industries and mining enterprises in karst area flow
into subterranean streams and contaminate groundwater easily because of the unique hydrogeological charac-
teristics of karst area,which is a serious threat to the water ecologic security and local residents’health.In
order to elucidate the geochemistry reaction mechanisms of arsenic in karst subterranean streams,the Lihu
subterranean stream in Nandan county,Guangxi Province,Southwest China,is selected for the study.The
main outcropped lithology in the Lihu subterranean stream catchment is Carboniferous-Triassic limestone and
the karstification rate is 3 1.67 %.Arsenic species,sediment physical-chemical properties and hydro-chemical
characteristics of the water are analyzed by inductively coupled plasma mass spectrometer (ICP-MS),X-ray
fluorescence spectrometer (XRF)and plasma spectrometer (ICP)respectively.The results show that arsenic
concentration in the Lihu subterranean stream is high and it is closely related to human activities.The con-
tent of As (III),higher than As (V),occupies 5 3 % of the total inorganic arsenic in the Lihu subterranean
stream due to the low redox environment,which increase the arsenic ecological risk in this region.The con-
tents of total arsenic and As (III)as well as As (V)are attenuated by 5 1 %,36 %,59 % respectively in the
underground river.Correlation coefficient analysis calculated with SPSS indicates that sediment Fe,sediment
Ca,sediment organic matter,sediment Mn and water Ca2+ are the positive factors that promoting the deposi-
tion of arsenic from water.While water Cl-,SO 2-4 and HCO-3 ,negatively correlated with arsenic in the wa-
ter,do not facilitate to absorb arsenic.Compared with other water bodies,such as Quaternary groundwater,
surface rivers and lakes waters,Ca and HCO-3 turn out to be the important factors for mobilization and
transformation of arsenic due to the high calcium and bicarbonate content in karst water.Therefore,karst
hydrogeological characteristics should be considered during arsenic contamination treatment in karst ground-
water.
Key words:subterranean stream;transport process of arsenic;influence factors;correlation analysis;Nan-
dan county,Guangxi
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