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摘 � 要 � 地下水砷污染是全球饮用水的主要威胁之一, 目前全世界有超过一亿人受砷污染地下水问题的困

扰. 因此,深入研究地下水砷污染的形成机制,对预测地下水中砷的分布及解决地下水砷污染问题具有重要意

义. 本文在归纳总结前人相关研究的基础上, 综述了关于地下水砷污染形成机制的不同解释及最新研究进展,

重点阐述了铁氧化物还原溶解释放砷机制,并详细讨论了在此机制中微生物和有机碳等因素的重要作用.

关键词 � 地下水, 砷污染, 氧化还原转化.

地下水砷污染是全球饮用水的主要威胁之一, 据 2010年 Fendorf在 Sc ience上发表的文章称
[ 1]

, 目

前全世界有超过一亿人存在着饮用砷污染地下水问题, 其中受高砷地下水影响的国家主要有美国、德

国、中国、印度、孟加拉、墨西哥等,而南亚包括印度、孟加拉、柬埔寨和越南等国家是地下水砷污染最严

重的地区.上世纪 90年代, 孟加拉国因饮用砷污染地下水而爆发大规模的地下水砷中毒,被认为是人类

历史上最大的中毒事件.

天然存在的砷以无机化合物的形式广泛分布在土壤、岩石矿物中, 最常见的含砷矿物包括毒砂

( FeAsS)、雄黄 (A sS)和雌黄 (A s2S3 )等. 这些含砷矿物经过风化、河流的沉积等作用形成了富含砷的地

带.由于地下水的还原环境,砷从非游离状态转化为游离状态, 并在不同 pH及 E h条件下以 As(� )和

A s(� )的无机形态存在于地下水中 (图 1)
[ 2]

,造成地下水的砷污染.

图 1� A s�Fe�S�H 2O体系的 pE�pH图

F ig. 1� pE�pH d iagram fo r the system of A s�F e�S�H
2
O

长期高砷 ( > 50 �g� L
- 1

)暴露会引起各种疾病的发生,例如皮肤角质化、结膜炎、心血管等疾病以及

皮肤癌、肺癌、肾癌等
[ 3]

.近几年的研究还表明, 长期饮用 50 �g� L
- 1
砷浓度的地下水, 死亡率也会高达

1%
[ 4]

.此外, 砷暴露还会阻碍儿童的智力发育,孩童时砷暴露的人群在成年后患肺癌的机会更大.

目前全球性的砷环境健康风险主要来源于地下水中砷的长期低剂量暴露, 因此关于砷在地下水体

中迁移转化规律的研究对于进一步了解、预防和治理砷污染问题显得尤为重要.经过 20多年地下水砷

污染形成机制的相关研究,研究者们迄今已经提出了几种不同的地下水砷污染理论来解释地下水砷污

染形成的原因.同时对于地下水砷污染过程的研究在一些方面也取得了一定进展,如地下水砷污染的来

源
[ 5�7]
、污染地区地质结构

[ 1 ]
、微生物组成

[ 8�9]
以及水文地质条件

[ 10]
等.但到目前为止,地下水砷污染这
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一问题依旧没有得到根本解决
[ 1 ]

.

本文综述了近年来关于地下水砷污染机制的研究进展,为科学理解地下水砷污染提供理论基础, 同

时为治理砷污染地下水提供科学基础及实践指导.

1� 地下水砷污染形成机制
砷的生物地球化学循环是当前环境化学研究的热点之一,地下水砷污染的形成机制一直都是科学

家们重点研究的科学问题. 迄今为止,关于地下水砷污染的形成机制已经提出了多种理论, 包括磷酸根、

碳酸氢根与砷的竞争吸附、As( � )还原为 As( � )而释放砷、含砷硫化物的氧化以及铁氧化物还原溶

解等.

1. 1� 磷酸根与砷的竞争吸附机制

砷存在于地下土壤和沉积物中, 主要是与铁、锰、铝的氧化物、氢氧化物等矿物结合. 由于磷酸根

( PO
3-
4 )和砷酸根 ( AsO

3-
4 )具有相似的化学结构及解离常数, 均可专性吸附在矿物表面,因此当两种离

子共存时,在金属氧化物表面发生竞争吸附 (图 2) .研究结果表明, 加入磷酸根会与 ��FeOOH上的吸附

态砷竞争吸附位点.在 pH 为 5的条件下,吸附在 ��FeOOH上的砷平衡 24 h后,加入磷会使 6 �m o l� g
- 1

的砷解吸附下来,并且砷的解吸附量与平衡时间成正比
[ 12]

. A charyya等人于 1999年在 N ature上发表文

章指出
[ 13]

,孟加拉自上世纪 60到 90年代 30年间,农田磷肥的使用量增加了 3倍,地下水砷污染的原因

可能是由于农田磷肥的大量使用,形成上述竞争吸附作用,使部分砷解吸附进入地下水, 造成地下水砷

污染. 然而, M cA rthur等
[ 14]
随后发表论文提出不同观点,在孟加拉地区随地下水深度的增加,磷酸根浓

度降低,这与砷浓度变化并不一致.

图 2� 4种地下水砷污染形成机制

1.磷酸根与砷的竞争吸附机制; 2.碳酸盐取代砷机制; 3. A s(V )还原机制; 4.含砷硫化物氧化机制

Fig. 2� Four m echanism s of arsen ic re lease into g roundwa ter

1. Phosphate com petit ive adsorpt ion; 2. Carbonate rep lacem ent; 3. R educt ion of adsorbed As(� ) ; 4. Oxidat ion of arsen ic�con tain ing pyrite

1. 2� 碳酸盐取代砷机制

研究表明,在地下水体中除了磷酸根会与砷发生竞争吸附, 碳酸根也会对吸附态砷进行取代.

H2 CO 3 的 pK a值分别为 6. 3和 10. 3,在自然水体中,碳酸根体系主要是以 HCO
-
3 的形式存在.地下水中

的碳酸氢根会竞争矿物表面的吸附位点, 在矿物表面形成含碳酸盐的复合物, 从而影响矿物对砷的吸

附. 2002年, Appelo等
[ 15]
在 Env iron Sc iTechno l上发表论文,通过实验数据和表面络合模型计算得出碳

酸根可能占据水铁矿全部吸附位点的 70%, 明显减少了砷在水铁矿上的吸附. 因此有研究者认为碳酸

根对吸附态砷的取代反应可能是地下水砷污染的一个重要机制 (图 2) ,并将该机制用来解释孟加拉、西

班牙等地的地下水砷污染
[ 15�17]

.在孟加拉地下水的还原环境中, 水体中含有大量的砷、铁、碳酸氢根, 同

时砷浓度与碳酸氢根的浓度具有明显的相关性,这些现象表明了这种机制的可能性. Anaw ar等
[ 16]
研究

表明, 将采自孟加拉恒河流域的沉积物在实验室培养 6d, 碳酸根与碳酸氢根可分别取代出沉积物中

118. 12 �g�L
- 1
和 94. 56 �g�L

- 1
的砷, 同时砷浓度与碳酸氢根浓度也有很好的相关性 (R

2
= 0. 93) . 然

而,有学者对上述机制持有异议
[ 17�19 ]

. Radu等
[ 17]
于 2005年在 Env iron. Sc.i Techno l上发表文章指出,
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CO2的气体分压从 10
- 3. 5
增加到 10

- 1. 8
atm时 (溶液中碳酸根浓度分别为 0. 072和 3. 58 mm ol�L

- 1
) , 对

吸附在铁氧化物上的 As( � )几乎没有影响, 当 CO2的气体分压高达 10
- 1. 0
时 (溶液中碳酸根浓度为

22�7 mm o l�L
- 1

) ,才会有 11% � 16%的 A s( � )被取代,比起磷酸根对砷的竞争吸附,碳酸根对砷的取代

反应几乎可以忽略不计.而当水中的碳酸根与空气达到平衡时,它对 A s( � )在水铁矿上的吸附或解吸

附都没有影响
[ 19]

. M eng等
[ 18]
也认为碳酸氢根对 As( � )或 A s( � )在羟基氧化铁上的吸附几乎没有

影响.

1. 3� A s(� )还原机制

继竞争吸附导致地下水体砷污染的理论提出后,有学者认为地下水砷污染与砷的氧化还原变化有

关
[ 20, 21 ]

(图 2). A charyya等报道称
[ 20 ]

,地下水的厌氧环境可能会使吸附在铁氧化物表面的 A s( � )被还

原为 As( � ) ,在天然水体中性条件下, A s( � )吸附在铁氧化物表面上的能力要弱于 As( � ), 因此

A s(� )会从铁氧化物表面解吸附下来.同时, Tufano等
[ 22]
于 2008年在 Env iron. Sc.i Technol上发表论

文,通过试验表明在中性条件下, A s( � )在水铁矿、针铁矿和赤铁矿上的最大吸附量分别为 1�75

m o l� kg
- 1
、0. 35 m o l� kg

- 1
和 0. 11 m o l� kg

- 1
, 而 A s( � )的最大吸附量分别为 1. 28 m o l� kg

- 1
、0�24

m o l� kg
- 1
和 0. 08 m ol� kg

- 1
.虽然 A s(� )比 As( � )更容易吸附在这些铁矿物表面上,但与 A s( � )相比

A s(� )更迅速更易于从这些矿物上解吸附,可见 A s( � )与铁矿物的成键要弱于 As( � ) .上述结论表

明,砷的价态对地下水中砷的迁移起着决定性作用,吸附在铁矿物上的 A s(� )会被还原为 A s( � )而解

吸附,使水体中砷浓度升高.但是,这个机制与实际情况也存在一些矛盾,比如其无法解释在有些砷污染

地下水中砷主要以 A s( � )的形式存在, 例如在孟加拉 M eghna河流域的地下水中, 砷的价态主要是

A s(� )而不是As( � )
[ 23�24]

.

1. 4� 硫化物氧化

Chow dhury等
[ 25]
于 1999年在 N ature杂志上发表论文,提出含砷黄铁矿的氧化可能是地下水砷污染

的主要形成机制 (图 2). 该论文通过考察孟加拉、西孟加拉和印度等地区的地下水,认为在早期的还原

条件下恒河流域一带硫酸根还原后与砷形成了含砷黄铁矿,这些矿物接触空气后被氧化而释放出砷, 造

成地下水的砷污染.含砷黄铁矿的氧化发生在暴露于空气中的表面,暴露在空气中是由于季节性的地下

水位降低,同时灌溉或采矿等人为活动也可能增加矿物暴露在空气中进而被氧化的机会.但是随后这一

解释也被许多学者予以否定
[ 15, 26�28]

. 首先, Appelo等
[ 15]
在 Env iron. Sc.i Techno l上发表的论文认为含砷

黄铁矿氧化反应的发生需要地下水水位大幅度下降,这样大量的氧气能够通过气体扩散进入黄铁矿所

在的沉积物层.对于孟加拉这样的低地,周期性洪水淹没, 地下水位大范围下降几乎不太可能发生. 其

次,如果由于含砷黄铁矿被氧化释放出砷从而导致地下水砷污染, 地下水中砷浓度与硫酸根离子的关系

呈正相关.而 H arvey研究小组于 2002年和 2004年相继在 Science和 Geochim Cosm och im Acta上发表文

章称
[ 26�27]

,对孟加拉区域性和 M unshigan j地区性的地球化学调查都表明, 在全新世地下水层 (H olocene

aqu ifers)的孔隙水中硫酸根离子浓度与砷浓度的关系呈负相关.此外,如果含砷黄铁矿被氧化而释放出

砷,土壤中的铁氧化物等矿物也会快速吸附砷,而不会使水体中的砷浓度升高而引起地下水砷污染
[ 28 ]

.

1. 5� 铁氧化物的还原溶解机制

近年来,众多学者认为微生物作用引起了铁矿物的还原溶解而导致吸附在矿物上的砷进入水中, 或

者认为砷直接作为电子受体, A s(� )还原成移动性强的 A s( � )进入地下水,结果导致固体矿物中砷的

释放,从而造成地下水的砷污染.目前,这一说法得到大家的广泛认同. 铁氧化物的还原溶解是沉积物中

吸附态砷转化为游离态砷从而释放到地下水中的主要途径.在这一过程中, 微生物行为对砷的释放起着

关键性作用,同时有机碳的加入极大地促进了这一过程的发生 (图 3) .

1. 5. 1� 微生物作用

微生物在自然界中广泛参与各个元素的物理、化学和生物化学反应,从而影响诸多元素的迁移转

化.越来越多的研究证实微生物在砷的迁移转化过程中起着不可磨灭的作用. 实验室和野外试验都表

明,在厌氧条件下有些微生物可以以有机碳作为能量来源, 将 Fe( � )、A s( � )作为电子受体还原为

Fe( � )和 As( � ) ,铁氧化物还原溶解后会释放出表面吸附的 A s(� ) ,同时还原 As( � )生成的 A s( � )

也会释放出来
[ 22, 29�30 ]

.目前的研究认为, 铁还原菌 ( Iron�reduc ing bacteria)和砷还原菌 ( A rsenate�reducing
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bacteria)在这一过程中可能起到关键作用
[ 29, 31�32]

. 2004年, Islam等
[ 29 ]
在 N ature上发表文章指出铁还原

菌在铁矿物还原及释放出 A s(� )过程中起着决定性的作用. 该文作者通过培养西孟加拉 N ad ia区的地

下水砷污染沉积物, 使用分子技术手段从中分离出了铁还原菌, 沉积物经过 38d的培养后溶液中

Fe( � )浓度从 3. 5 mm o l�L
- 1
增加到 6 mm o l�L

- 1
,同时也有 13 nm o l�L

- 1
的 A s( � )释放出来.而将沉积

物高压灭菌培养后,则没有明显 Fe ( � )的生成和 A s( � )的释放. 随后, C am pbell等
[ 30]
于 2006年在

Env iron Sci Technol上发表论文, 将从美国加利福尼亚 H a iw ee地区 (砷污染地区 )的沉积物与吸附了

A s(� )的水合氧化铁混合 112h, 有 8% 的 Fe ( � )还原为 Fe( � )释放出来, 同时释放出一定量的

A s(� ),而从此沉积物中也分离出了砷还原菌 Shewanella sp. ANA�3. 上述研究结果充分表明了微生物

在地下水砷污染形成机制、以及在砷的释放过程中起着关键作用.

图 3� 铁氧化物还原溶解释放砷机制

F ig. 3� The mechan ism of A s re lease a fter reductive d isso lution of Fe ox ides

然而,最近 Fendorf研究小组
[ 33�34]
在 Env iron. Sc.i Techno l上发表的系列最新研究结果指出,还原溶

解铁氧化物过程并不一定会使水体中的砷浓度升高, 反而还可能促进砷在铁矿物上的吸附,砷的解吸

附还受铁矿物物相转化的影响.该小组将砷吸附在水铁矿 ( ferrihydrite)包裹的石英砂上 (模拟富含砷的

天然铁矿物 ) ,分别加入 Shew anella putrefaciens strain CN �32和 Sulfurosp irillum barnesii strain SES �3还原
菌 (二者可以还原 Fe(� )和 A s(� ) ) ,通过与非生物试验对比 (未加还原菌 )发现, 不论是 A s( � )还是

A s(� )解吸附到溶液中的浓度都低于非生物试验.所以富含砷水合铁氧化物的还原溶解并没有促进砷

的释放,而是促进了砷的吸附. 这是由于在微生物还原溶解铁氧化物的过程中, 铁氧化物的物相发生了

改变. 水铁矿还原后生成的 Fe( � )会形成一些铁的次生矿物,如磁铁矿 ( m agnet ite)和针铁矿 ( goeth ite) ,

这些次生矿物会将还原后释放到水体中的砷重新吸附.但文中表明,在铁氧化物还原溶解过程中促进了

砷的吸附是暂时的,其依赖于铁的次生矿物的形成.当铁氧化物更稳定或者铁还原菌的活性受限制时,

会阻碍铁的次生矿物的形成,从而导致铁氧化物的还原溶解及砷的释放.

1. 5. 2� Fe(� )和 A s(� )的还原作用

如上所述,微生物在还原过程中能将 Fe( � )、A s( � )作为电子受体还原为 Fe (� )和 A s( � ). 深

入探讨该过程中 Fe( � )和 As( � )还原反应发生的先后顺序以及哪个反应在地下水砷污染过程中起主

要作用,有助于更深入透彻地理解砷在地下水中的生物地球化学循环机理. 目前,研究者们对于 Fe(� )

和 A s( � )还原反应发生的先后顺序还存在争议. Islam 等
[ 29]
认为吸附态 A s( � )还原反应的发生晚于

Fe( � )的还原.作者将砷污染地区的沉积物加入醋酸盐后培养 (醋酸盐用来给沉积物中的微生物提供

能量 ), 在这个过程中铁还原和砷还原反应发生了分离, 在培养的 8d后, Fe( � )的浓度就达到最大值

( 11 mmo l� L
- 1

) ,而 A s( � )的浓度在 22d后才达到最大值. H ering
[ 30]
的研究小组则认为 A s( � )的还原

反应早于或与 Fe( � )的还原反应同时进行.该文章将预先吸附了砷的水和氧化铁 (H ydrous ferric ox ide)

分别加入新鲜的沉积物 (取自 H a iw ee砷污染地区 )和 Shew anella sp. ANA �3还原菌 (可以还原 Fe( � )和

A s(� ) ). 在加入沉积物的反应中, As( � )的还原反应早于 Fe( � ), 而在加入 Shew anella sp. ANA�3还原
菌的试验中, A s(� )与 Fe(� )的反应是同时开始的. 在两组试验中, As( � )的还原反应在试验开始 40d

后停止,而 Fe( � )的还原反应一直在进行直到试验停止 ( 120d).
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关于铁砷还原反应对砷释放到水体中所起的相对作用, 现在普遍认为铁还原反应在控制水体中砷

的迁移转化过程中起主要作用. 但是 Tufano等近期研究显示
[ 22 ]

,将 As( � )还原和 Fe( � )的还原反应

分离后, A s(� )的还原过程对水体中砷的释放起主要作用. 为了探讨铁砷还原反应的相对重要性,该文

作者将 Shewanella sp. ANA�3还原菌 (可以还原 As( � )和 Fe ( � ) )进行了变异处理: 一种是 arsenate

reduct ion mu tan,t是将 Shewanella sp. ANA �3去掉了 arrA (砷呼吸酶 )和 arsC (砷解毒酶 ) ,该菌种只能还原

Fe ( � ); 另一种是 iron reduction m utan,t 去掉了 Shew anella sp. ANA� 3 能还原铁的编码基因

(m trDEFom cAm trCAB, Shew ana3�2669�2678) ,它只能还原 As( � ) .将水铁矿预先吸附了砷,分别加入这

三种菌.结果表明,砷的解吸附量在只发生 As( � )的还原反应时最大,在发生 Fe( � )的还原反应时最

小,二者都能发生反应时处于中间.表明了 A s( � )的还原反应在砷从铁氧化物释放到水体过程中起着

主要作用.

1. 5. 3� 有机碳的作用

研究地下水中有机质对砷氧化还原转化过程中,普遍认为易分解的有机碳作为能量来源促进了铁

氧化物的还原溶解
[ 7, 35�36 ]

,还原 Fe( � )和 As( � )的微生物活性依赖于有机碳的供应.当前对于有机碳

促进微生物还原作用的理解还不深入,可能是限制人们预测地下水中砷分布的最重要问题.研究表明,

将醋酸盐或者乳酸盐作为微生物的能量来源加入砷污染地区的沉积物中,明显促进了铁还原菌的增加

及 Fe(� )和 As( � )的还原,表明了有机碳的输入与地下水中砷的迁移转化存在着直接相关性
[ 29�30]

.

由于有机碳对砷迁移转化影响的重要性, 深入研究砷污染地下水中有机碳的来源就成为一个关键

的科学问题.目前关于有机碳的来源还存在争议
[ 7, 37�38 ]

,一些研究者认为是地下泥炭层降解产生的溶解

性有机碳,通过地下水径流运输到不同地方
[ 39]

. M cA rthur
[ 39]
等在 2004年发表相关文章, 经过在西孟加

拉采样研究表明,在地下含水层中并没有发现嗜热大肠杆菌, 因此不会是由来自排泄物的有机碳促进了

还原过程的发生,而是由来源于地下天然泥炭层的有机碳促进了 FeOOH的还原溶解释放出砷.还有学

者认为是表层水的溶解性有机碳 (如来自河床、池塘、稻田等有机质的腐烂 )通过自然水流或灌溉水井

进入地下水
[ 27, 36, 40 ]

. H arvey
[ 27]
于 2002年在 Sc ience上发表文章,认为地下水中促进微生物过程的溶解性

有机碳来源于稻田、池塘、河床等表层水, 通过灌溉进入地下水. 作者在文中指出, 地下沉积有机碳的年

代是 3000� 5000年,而地下水中的溶解性无机碳及甲烷的年代更年轻 ( 700年 ), 因此微生物过程是由

年轻的易分解有机碳促进的,而这些年轻的有机碳是来源于稻田、池塘等表层水. 通过进一步的深入研

究, H arvery的研究小组于 2009年在 Nature Geosc ience上发表最新研究结果
[ 7]

, 通过试验数据及 �池塘 �
水 �地下含水层 �沉积物 �的地球化学模型表明,孟加拉地区人工挖掘池塘中的可溶解性有机碳先进入浅

层地下水,继而通过灌溉进入深层地下水促进了地下水中的砷污染. 因此有机碳的来源是人工池塘, 而

非稻田.人工池塘的挖掘和灌溉等人类活动影响了地下水流的模式, 从而影响了微生物对有机碳的获

取,进而影响了地下水中砷的分布和迁移.

2� 研究展望

地下水砷污染已经成为十分严重的全球环境问题,严重影响着人类的身体健康. 目前, 国内外对地

下水砷污染机制的认识仍不系统和深入, 还有待于进一步深入研究和探讨.

首先,尽管地下水砷污染是自然成因,但人类活动也严重影响了砷的区域及全球地球化学循环. 近

些年, 人们逐渐开始关注人类行为可能加剧了砷的释放,如挖掘池塘,利用地下水灌溉农田
[ 41]

. 这些活

动都可能使地下水流模式发生改变, 同时会引入有机碳进入地下水而影响砷的分布及迁移,因此人为活

动对地下水砷迁移的影响是今后需要重点研究的领域.

其次,在地下水砷污染过程中微生物活动起着非常关键的作用.正是由于与砷代谢有关的微生物在

地下水砷污染过程中所起的重要作用,使其正在成为新的科学研究热点.目前尽管有各种不同的与砷代

谢有关的微生物被从自然环境中分离出来,但这些微生物的数量依然只是很小一部分,同时微生物在地

下水砷污染形成过程中的作用仍然不明朗,还有待于不断的揭示和阐明.

地下水中的砷对周围环境的响应及地下水砷污染机制是极其复杂的.只有更深入、透彻理解砷从沉

积物中释放到地下水的机制,以及影响这一机制的主要因素, 才能为进一步预测地下水中砷的分布规
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律,解决区域性地下水砷污染提供理论基础及实践指导.
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RESEARCH PROGRESS ONMECHANISM S OF ARSENIC

MOBILIZATION IN GROUNDWATER

LUO T ing � � JING Chuanyong

( Research C enter for E co�E nvironm ental S ciences, Ch inese Academy of Sciences, B eijing, 100085, Ch in a)

ABSTRACT

Groundwa ter arsen ic contam ination has becom e a m ajor cha llenge for safe drink ing w ater in the world.

Today, over 100 m illion people w orldw ide are exposed to groundw ater w ith elevated As concentrations.

Therefore, ex tensive invest igation on the m echan ism of arsenic re lease into groundw ater has a great sign ificance

for predict ing the arsen ic distribution and reso lv ing the problem of arsenic contam ination in groundwa ter. B ased

on the summ ary o f prev ious research, this paper rev iew ed various theo ries and research progress on the arsenic

m ob ilizat ion in groundw ater. The m echanism o f As release through reduct ive disso lution of Fe ox ides w as

em phasized, and the in fluence o fm icrobes and organic carbon w ere a lso discussed in this paper.

Keywords: g roundw ater, arsen ic m obiliza tion, redox transform at ion.


