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凭祥金矿风化剖面中砷的地球化学研究

顾尚义 1, 2 ,万国江 1 ,毛健全 2 ,张启厚 2 ,黄荣贵 1

(1.中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室 ,贵州 贵阳 550002; 2.贵州工业大学 ,贵州 贵阳 550003)

　　摘　要: 利用连续提取法结合电子探针分析对龙塘金矿风化剖面中砷的赋存状态及其地球化学行为进行了研究。

结果表明金矿区表层土壤中砷含量高达 588mg /kg ,是土壤质量标准的十几至几十倍 ,该土壤已受到砷的严重污染。 风

化母岩中砷主要赋存于含砷黄铁矿与毒砂之中 ,而风化样品中砷主要赋存于晶质氧化铁中 ,其次为非晶质氧化铁之中 ,

其他三个结合态相对较少。 风化初期 ,含砷黄铁矿与毒砂风化溶解 ,其中大部分砷被风化溶液淋失 ,其他砷被氧化铁吸

附。非晶质氧化铁结合态砷在风化过程中显示先升后降的趋势 ,而晶质氧化铁结合态砷则逐渐升高。雨水对表层土壤的

冲刷、风化母岩中硫化物的风化溶解 、风化产物中氧化铁在饱和条件下的溶解等都会使剖面中的砷释放出来 ,对周围环

境造成潜在的威胁。
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Abstract: Occurr ence and geochemical behav io r of a rsenic w as studied w ith sequential ex traction coupled w ith

electr onic mic ropr obe analysis fo r w eathering pro file o f g o ld depo stit in Pingx iang , Guangxi Autonomous Distric t. Th e

results indicate that ar senic concentra tion is up to 588mg /kg in surface soil o f Pingxiang , a concentr ation w hich is mo re

than ten to mo re than thir ty times as soil quality criteria, showing the soil has been seriously po lluted by a rsenic. Th e

a rsenic mainly ho sted by py rite and a rsenopyrite in par ent r ocks wh ereas much a rsenic in w ea thering samples ar e bound

to cry stalline ir on oxides and amo rphous iron oxides with insignificant par t bound to o th er three fra ctions. In initial

stag e o f wea the ring , pyrite and a rsenopyrite w ere ox ided and disso lv ed with much a rsenic lost and th e rest adso rbed by

iron oxides Amo rphous iron oxide-bound a rsenic concentra tions relativ e to to tal ar senic increased first but decreased

during wea th ering w herea s cry stalline ir on oxide-bound arsenic increased g radua lly with wea the ring. Arsenic may be

released and cause po tentia l th reat to sur rounding env ironment in some conditions such a s rain wa ter eroding sur fa ce

soil, sulfide mine rals in par ent r ocks w eathering and reduc tiv e disso lving o f iron ox ides o f w eathering product in

sa turation condition.
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1　引言

　　砷不管对动物还是植物都有潜在的毒性 [1- 2 ]。 环

境中砷的来源有两类 ,一是人类活动释放 ,另一种为天

然释放。前者主要通过采矿活动、树木防腐剂的喷洒、

矿石的冶炼以及农药施放等释放到环境中 [3- 5 ] ;后者

主要来源于某些金属硫化物矿床特别是金矿床的自然

风化、一些相对富砷的基岩及冰碛物。近年来 ,自然来

源的砷污染事件时有报道 ,如内蒙潜水型砷污染、贵州

高砷煤引起的砷中毒 ,特别是印度西孟加拉的严重砷

污染事件 ,已经引起全世界的关注
[6 ]
。 在西孟加拉 ,有

超过 100万的人口饮用砷污染的地下水 ,几千万人口

饮用未测定砷含量的地下水 ,其中 20万人口患上砷导

致的皮肤色素沉着 ,角质化 (可能导致皮肤癌 )。尽管对

砷释放机制还有不同的看法 ,但有一点是肯定的 ,即砷

来源于富砷的沉积层 ,而非人为污染所致。

地处我国西南边境的广西凭祥近年来发现了具工

业价值的金矿体 ,其中金与砷有非常密切的关系。在当
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地丰富的降雨条件下 ,风化作用非常发育 ,砷在表层土

壤中大量聚集 ,最高浓度可达近 600mg /kg,严重污染

了当地土壤。 砷在土壤中的活动性和毒性不仅取决于

其含量 ,更多地取决于砷的赋存状态。近年来 ,连续提

取 ( Sequential ex t raction)技术已广泛应用于土壤和沉

积物微量元素 (包括砷 )的赋存状态研究中 ,为认识这

些元素表生条件下的地球化学行为提供了有力的工

具。

2　样品准备和实验

　　样品采于凭祥市龙塘金矿二采区露天采场。风化

母岩为流纹岩热液蚀变而来的灰黑色至灰绿色黄铁绢

英岩 ,其组成矿物主要是石英、伊利石、高岭石和黄铁

矿 ,极少量的毒砂 ,金就赋存于毒砂与黄铁矿之中。 风

化壳厚度为 50m ,经显微镜观察结合 X射线衍射分

析 ,下部组成矿物为石英、高岭石、伊利石、针铁矿、赤

铁矿和非晶质氧化铁 ,风化壳颜色为褐色、黄色、灰绿

色和灰白色。中上部组成矿物为高岭石、石英、伊利石、

蒙脱石、赤铁矿、针铁矿和非晶质氧化铁 ,风化壳颜色

为黄色、紫红色和黄色。顶部为砖红色粘土 ,表层为灰

色腐殖层。

从下至上根据风化程度的差异共采集了 17个样

品 ,样重约 2kg ,所有样品均在现场装入聚乙烯塑料袋

内密封 ,带回实验室。 样品经自然风干后 ,剔除腐殖层

的植物根须和碎片 ,粉碎研磨至 200目 ,在烘箱中

105℃条件下加热 48h ,然后放入干燥箱内冷却。 采用

HF-HNO3混酸密闭溶样 ,用原子吸收分析其中 Fe的

总量。采用二乙基二硫代氨基甲酸银 ( DD TC-Ag )比色

法测定样品中砷的含量。

经适当修改的 Shuman连续提取法被用来研究风

化壳中砷的形态 ,分为: 水溶态与可交换态、碳酸盐结

合态与专性吸附态、不定形氧化铁结合态、晶质氧化铁

结合态、硫化物与有机质结合态及残渣态等共计六种 ,

各相态的含义参见文献 [7 ]。

3　结果与讨论

　　表 1列出了龙塘风化剖面中各种形态砷的分析结

果 ,由于剖面中并未发现有碳酸盐矿物 ,因此碳酸盐结

合态与专性吸附态在此简称为专性吸附态。其中 LT-

01为黄铁绢英岩 (风化母岩 ) , LT-02、 LT-03、 L T-04

三个样品含有数量不等的黄铁矿 , LT-14为腐殖层。从

表中可以看出 ,表层土壤中砷含量高达 588mg /kg ,超

过 GB15618-1995一级标准 38. 2倍 ,二三级标准 13. 7

倍 ,也就是说该土壤已经受到砷的严重污染。 母岩

( LT-01)中砷含量高于其上部风化产物一至三个数量

级 ,这和砷在剖面中的赋存状态有关。连续提取分析表

明 ,母岩中砷有 97. 3%赋存于硫化物之中 ,电子探针

砷面分布进一步证实了这一认识 ,定量分析表明该样

品含砷黄铁矿中砷含量为 1. 38% ～ 7. 31% ,毒砂中砷

的含量为 43. 88% 。而风化样品中砷绝大部分赋存于

氧化铁矿物之中 ,野外与室内分析均未发现独立砷矿

物。一经风化 ,砷含量就从剖面底部 LT-01黄铁绢英

岩 (母 岩 )中 的 11611mg /kg 剧 降 至 LT-02 的

1272mg /kg ,表明在黄铁绢英岩风化过程中绝大部分

砷被风化溶液迁移出去。
表 1　龙塘风化剖面连续提取砷浓度组成　 ( mg /kg)

样品 Total Exc Carb Amor Cry Sul f Res

LT-14 588 3. 6 2. 7 11. 5 391. 2 17. 2 162. 8

LT-13 703 4. 4 3. 9 10. 7 350. 1 11. 0 323. 0

LT-12 763 3. 0 8. 6 11. 0 447. 4 16. 0 277. 0

LT-11 360 14. 5 10. 4 16. 7 208. 7 14. 2 95. 5

LT-10 54 2. 1 2. 1 2. 8 39. 4 10. 7 0. 0

LT-09 137 2. 1 6. 1 6. 6 101. 1 8. 9 12. 2

LT-08 296 5. 6 1. 8 53. 7 61. 6 4. 1 169. 2

LT-07 401 11. 6 1. 9 76. 0 257. 6 27. 3 26. 6

LT-06 572 3. 6 10. 7 201. 7 288. 1 21. 9 46. 0

LT-05 1231 2. 7 7. 9 300. 1 769. 1 13. 3 137. 9

LT-04 1341 2. 5 5. 5 384. 7 333. 5 202. 1 412. 7

LT-03 936 3. 3 5. 9 200. 5 588. 6 9. 7 128. 0

LT-02 1272 3. 6 9. 5 367. 1 419. 0 65. 5 407. 3

LT-01 11611 6. 2 65. 8 193. 0 50. 2 11297. 5 - 1. 7

　注: Exc—可交换态 ; Carb—碳酸盐结合态与专性吸附态 ; Amor—非

晶质氧化铁结合态 ; Cry—晶质氧化铁结合态 ; Sulf—硫化物与有机质结

合态 ; Res—残渣态 ; To tal—总量。

　　风化剖面砷的分布呈现出两端高 ,中间低的特点

(图 1A)。野外观察表明 ,这部分剖面颜色呈黄色、紫红

色和灰白色的色调。剖面的黄色是由于饱和条件下赤

铁矿 (红色 )被还原溶解 ,而针铁矿 (黄色 )则溶解速度

较低 ( To rrent等 , 1987)
[8 ]
所致 ,赤铁矿溶解也导致其

中的砷溶解迁出。

可交换态和专性吸附态微量元素是有效态的 ,能

直接为生物吸收。 龙塘剖面表层土壤中可交换态和专

性吸附态砷含量比较低 ,仅占其总量的 0. 61%和

0. 46% 。这是因为土壤中粘土颗粒通常是带负电荷的 ,

而砷在土壤中主要以 HAsO4
2-
、 H2AsO4

-
的形式存

在 ,砷在粘土颗粒上是吸附于晶体边缘带正电荷的

AlOH2
+
官能团之上 ( Sw ar tzen-Alen和 Matijevic;

Keren和 Talpa z) [ 9-10 ]。

非晶质氧化铁结合态砷在母岩中只占总砷的

1. 7% ,但在上部风化样品中升至 28. 8% ,在 45. 67m

达到最大值 ( 35. 3% ) ,然后开始下降 ,到剖面顶部土壤
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中降至 2. 0% (图 1B)。其原因是黄铁矿和毒砂在表生

氧化初期铁主要以非晶质形式存在 ,随着风化作用的

进行 ,非晶质氧化铁发生去水作用而形成晶质氧化铁

(针铁矿、赤铁矿等 ) ,导致非晶质氧化铁含量在剖面上

部较低。

由于氧化铁矿物的结晶性质与土壤胶体的包裹作

用 ,晶质氧化铁的提取不是百分之百的完全 ,部分晶质

氧化铁结合态砷进入残渣态之中。硅酸盐矿物、粘土矿

物及锰的氧化物的表面电荷特点决定了与它们结合的

砷含量非常少 ,因此残渣态中较高的砷含量是结晶程

度很高的晶质氧化铁结合的。有鉴于此 ,本文将残渣态

砷并入晶质氧化铁结合态之中。从图 1C可以看出 ,晶

质氧化铁结合态砷占总砷百分比从风化母岩中的

0. 43%骤升至其上风化样品中的 64. 97% ,到风化表

面达到 95. 74% ,这与晶质氧化铁从剖面下部到上部

含量逐渐升高的趋势是一致的。

图 1　龙塘风化剖面总砷浓度和各种形态砷占总砷百分比随深度变化曲线

　　硫化物与有机质结合态砷在风化母岩中含量为

11297. 5mg /kg ,占总砷浓度的 97. 30% ,结合前面电

子探针分析结果可知风化母岩中砷主要赋存于含砷黄

铁矿和毒砂之中。在其上的风化样品 ( LT-02)中 ,该结

合态砷含量为 65. 5mg /kg ,占总砷含量的 5. 15%。 其

他风化样品中该结合态砷的含量随样品中硫化物与有

机质含量的变化而变化 ,到风化表层砷含量为 17.

2mg /kg ,占总砷含量的 2. 92% (图 1D)。

4　可能的污染途径

　　尽管研究地区人群中还未发生与砷有关的症状 ,

但从上述分析可知 ,龙塘风化剖面表层土壤中砷的含

量已超过国家标准十几至几十倍 ,已受到砷的严重污

染。如果在该土壤中种植农作物 ,则砷可能会通过这些

作物对人畜健康构成威胁。其次 ,由于本区降雨量较高

(年平均 1376. 5mm)且雨季集中 (主要在夏季 ) ,遭受

严重砷污染的表层土壤在雨水的冲刷下会被带入山下

的土壤和水体中 ,污染这些土壤和水体。第三 ,风化母

岩中含砷黄铁矿与毒砂风化之后绝大部分砷被风化溶

液所淋滤 ,这些砷不管是进入地表水还是地下水 ,都可

能会对该水体造成危害。 第四 , 在饱和条件下 (如雨

季 ) ,风化剖面中的氧化铁矿物会发生还原溶解 ,其中

的砷也会释放出来 ,污染周围环境。

5　结论

　　龙塘金矿区表层土壤已受到砷的严重污染。连续

提取与电子探针分析表明 ,风化母岩中砷主要赋存于

含砷黄铁矿与毒砂内 ,风化样品中砷主要赋存于晶质

氧化铁 ,其次是非晶质氧化铁之中 ,生物可利用部分的

砷含量极少。表层土壤雨水的冲刷、母岩中含砷黄铁矿
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和毒砂的风化溶解以及风化产物中氧化铁矿物在饱和

条件下的还原溶解均可能对下部的土壤和水体造成污

染。
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　　《新疆环境保护》由新疆环境保护科学研究所主办 ,是我

国最早创办的环境保护专业期刊之一。本刊旨在反映我国干

旱、半干旱地区环境科学、生态环境保护及相关学科领域内

的新理论、新观点、新成果、新技术和新方法。 主要刊登环境

管理、研究报告、环境与发展、生态环境保护 、污染与防治、监

测与分析、环境与资源及大自然保护等方面的稿件。 面向从

事环境科学 、生态科学研究及环境管理的管理人员、科研人

员、专家、学者、大专院校师生及社会各界热心环保事业的公

众。

《新疆环境保护》在 1999年 ,获得新疆第四届优秀科技

期刊三等奖 ; 2000年 ,获得第一届全国优秀环境期刊三等奖

和执行《C AJ- CD规范》优秀奖。 入编《中国学术期刊 (光盘

版 )》、《中国期刊网》、《万方数据资源系统 ( China Info )数字

化期刊群》及《中国环保网》等大型数据库。

《新疆环境保护》为季刊 ,每季末月 25日出版 ,大 16开

48 页 ,国内外公开发行。 标准刊 号: CN65 - 1135 /X、

ISSN1008- 2301。 全国各地邮局均可订阅 ,邮发代号: 58-

129,每期定价 5. 00元 /本 ,全年 20元 ,欢迎单位和个人订

阅。
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