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石门雄黄矿区砷污染水平及风险评价

刘崴!

!胡俊栋!路国慧

#国家地质实验测试中心%北京 '%%%!>$

摘&要#以湖南石门雄黄矿区为研究区域!共采集水样品 >个!土壤表层样品 $!个!采用高效液相色谱,电感耦合等离子体

质谱法%M)0*

,

V*)

,

1-&对所采集的水样品和土壤样品中的+I形态进行了分析研究!并分别利用单因子指数法和生态风

险指数法评价了研究区土壤中的+I污染程度和生态危害风险(结果表明$流经矿区的黄水河样品中+I的含量明显远远高

于不流经矿区的水样品中的+I含量!水样品中的+I主要以+I

"

k形态存在!所占平均比例为 3=("_#修复后土壤中的+I含

量比原污染土壤中的+I含量明显降低!修复后土壤中的生物可利用+I占 $'($_ "̀#(%_!含量范围为 !("$ $̀#(3%

(

A8A#原

污染土壤中的生物可利用+I占 '$(=_ 7̀%(!_!含量范围为 !>(> $̀ ">7(=

(

A8A!土壤中的生物可利用 +I主要以无机 +I

%+I

!

k

! +I

"

k

&形态存在且+I

"

k的含量大于+I

!

k

#原污染土壤中的+I污染程度远大于修复后土壤!修复后土壤中的 +I多属

于轻度污染(

关键词#砷#形态#矿区#污染评价
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8#9:("$-& @DIE;6:' IWE:6@F65;' J6;6;A@DE@' W5LLKF65; @IIEIIJE;F

砷#+I$是一种普遍存在于自然界中具有较强毒性和致癌性的污染物%被国际癌症研究机构#V+h*$

列为第一类明确致癌物!'

,

$"

(+I的毒性大小与其在环境中的赋存形态密切相关(目前已知的 +I形态主要

有无机态+I#+I

!

k

% +I

"

k

$和有机态+I%有机态+I包括砷甜菜碱#+IC$(砷胆碱#+I*$(一甲基砷#11+$(

二甲基砷#T1+$等%通常无机态+I的毒性大于有机态 +I

!!

,

#"

(矿产的开采(冶炼等活动会直接导致周边

水(土壤等环境基体中+I的污染%并通过食物链造成+I的富集%从而直接危害人类健康%成为引人关注的

环境问题!"

,

>"

(

湖南石门雄黄矿是亚洲最大的雄黄矿%拥有 ' "%% 余年的历史(由于该矿产资源的开采(冶炼以及含

+I废水(废气的排放和废渣处置不当等活动%造成对周边水(土壤(农作物等生态环境的严重 +I污染%对

当地人体健康和生态环境造成了恶劣的影响%从而直接危害了当地居民的生产生活活动!7

,

3"

(鉴于此%$%

世纪 7%年代起国家已经全面停止了该矿区砒霜的生产%但+I矿的开采和冶炼活动已经对当地土壤(农作

物以及人体健康造成了不同程度的污染和危害(由此%$%'# 年国家开始对湖南石门污染矿区进行全面整

治和修复工作!'%"

(

本文重点对石门雄黄矿区原污染土壤(修复后土壤和流经矿区的黄水河样品中的+I含量及赋存形态

进行分析研究(以往土壤的元素形态分析多采用顺序提取的方法!''

,

'$"

%但该方法所获取的元素形态仍为

元素总量信息%无法明确元素的具体存在形态%进而无法准确评价元素对生态环境的影响(因此%本工作采

用M)0*

,

V*)

,

1-联用技术对土壤和黄水河样品中的 +I元素进行形态分析研究%从而对准确评价当地

+I污染状况及生态风险具有重要意义!'!"

(同时%本文采用单因子指数法和M@<@;I5; 潜在生态风险指数法

对原污染土壤和修复后土壤中的+I进行了污染及生态风险评价%为该地区污染修复工作提供参考(

=>材料与方法

=(=>样品的采集与处理

'('('&样品采集

湖南石门雄黄矿区及周边地区为本研究工作的主要研究区域%研究区所处地理位置及采样点分布如

图 '所示(该研究区域地形主要以山地为主%水样品主要采自该区域内的黄水河%该河流为研究区内主要

水系%其自西向东横贯矿区!'#"

(本研究采集的样品主要包括雄黄矿区及周边地区的表层土壤样品%其中土

壤样品尽量选取农田土壤(考虑当地地形%以雄黄矿区周边农田土壤为主要研究区%共设置 '" 个采样点%

每两个采样点之间的直线距离不少于 "%% J(雄黄矿区周边地区以村庄为单位%每村随机选取一个农田土

壤为采样点%共设置 7个采样点(水样品共计 >个%其中雄黄矿区沿黄水河水流方向设置 " 个采样点%不经

矿区黄水河分支设置 $个采样点#图 'U$(

'('($&样品预处理

土壤样品经过初检剔除动植物残渣后置于室内阴凉处阴干(根据分析测试要求%采用玛瑙研磨对样品进

行研磨并过网孔直径 >#

(

J的尼龙筛后置于阴凉干燥处储存备用(水样品在,

'7 p温度下冷冻保存备用(

=(?>样品分析与测定

'($('&土壤与水样品总+I浓度的测定

土壤总+I浓度的测定方法参见国家标准HC8Q'#"%=(!%1$%'%

!'""

(准确称取 $" JA土壤样品于聚

四氟乙烯坩埚中%加入硝酸 %(" J0%氢氟酸 ' J0%盖上盖然后放入不锈钢钢套内%拧紧钢套盖(将钢套放

入烘箱%在 '7" p下密封消解 $# R后自然冷却%取出内罐%打开盖置于电热板上加热蒸发至近干%再加

入 %(" J0硝酸蒸发近干%重复此操作步骤一次(加入 " J0硝酸#'

k

'$%再次密封%放入烘箱中%于

'!% p加热 ! R(冷却后取出内罐%将溶液定量转移到塑料瓶中%用超纯水称重稀释定容至 $"(%% A%摇匀(

此溶液直接用于 V*)

,

1-测定(

水样品经 %($$

(

J滤膜过滤后直接上V*)

,

1-测定总+I含量(

>3



湖南科技大学学报#自然科学版$ $%$%年第 !"卷

图 '&研究区所处地理位置及采样点分布

'($($&土壤与水样品中+I形态的测定

土壤中+I形态分析方法!'=

,

'>"

&准确称取 %('%% % A样品于 '% J0离心管中%加入 " J0提取剂#" JJ5L80

b

$

M).

#

k

" JJ5L80bM

$

).

#

k

%("_#*D9$ S@TT*$%盖上盖在 =% p条件下水浴 # R%离心 '" J6;

## %%% D8J6;$%取上清液%向余下的样品中再加入 ! J0提取剂%混匀%于 =% p条件下水浴 $ R%离心%取上

清液并与之前上清液混合称重定容到 $"(%% A%样品经 %($$

(

J滤膜过滤后上M)0*

,

V*)

,

1-测定(

水样品经 %($$

(

J滤膜过滤后直接上M)0*

,

V*)

,

1-测定+I形态!'7"

(

'($(!&质量控制和质量保证

选用国家标准物质HC?%>#%!% HC?%>#%#进行土壤样品在消解和检测过程中的质量控制%同时所有

样品测定过程中每 '%个样品插入 '个控制样进行检验校正(

=(@>评价方法

本工作主要采用单因子污染指数法和潜在生态风险指数法对+I进行污染及生态风险评价(

'(!('&单因子污染指数法

单因子污染指数法是一种常用的对土壤单一元素污染评价的方法%L

&

为土壤中污染物&的污染指数(

土壤重金属单项污染指标污染分级标准&实测值d背景值%清洁'L

&

d'%尚清洁''

"

L

&

d$%轻度污染'

$

"

L

&

d!%中度污染'L

&

q!%重度污染(

73
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'(!($&土壤潜在生态风险评价

潜在生态风险指数法是瑞典科学家 M@<@;I5; 于 '37% 年提出的%是评价重金属潜在生态风险的一种

相对快速(简单的方法!'3"

(本工作采用该方法对研究区的土壤 +I进行潜在生态风险系数评估%5

;

为污染

元素;的潜在生态风险指数(根据潜在生态风险指数可将土壤污染分为如下几级&5

;

d#%%低潜在生态风

险'#%

"

5

;

d7%%中等潜在生态风险'7%

"

5

;

d'=%%中高等潜在生态风险''=%

"

5

;

d!$%%高等潜在生态风险'

5

;

q!$%%极高等潜在生态风险(

'(!(!&数据处理

本研究中数据分析采用.D6A6;和/Z:EL等完成(

?>结果与讨论

?(=>研究区水体样品中+I含量及形态赋存特征

本研究主要选取了 "个流经矿区的黄水河采样点及不经矿区的 $ 个采样点进行水体样品中 +I含量

及赋存形态的分析研究(实验结果如表 ' 所示%从表 ' 中的结果可以看出&所检测水样中的总 +I浓度为

>(3# 7̀7>(%%

(

A80%总+I含量与国家饮用水卫生标准#%(%' JA80%HC">#31$%%=$相比所研究水样品中

+I浓度最高超标 77(>倍(流经矿区的黄水河样品中 +I含量明显远远高于不流经矿区的水样品 +I含量(

不流经矿区的黄水河 -1

,

!中的+I含量达到国家饮用水卫生标准%说明矿区 +I的开采对该区域的地表

径流水中的+I含量有明显的影响(-1

,

>水样采样点为山上流下的水%其+I含量远低于流经矿区黄水河

中的+I含量%但仍为国家饮用水标准的 !(!倍%其+I含量超标可能是山上泉水自上而下流动过程中有其

他+I的污染造成(

表 '&黄水河样品中的+I含量及赋存形态
(

A80

样品编号 采样点描述
+I

!

k

T1+ 11+

+I

"

k

M)0*

,

V*)

,

1-

-1

,

'

,

?

鹤山村

黄水河
%(!% %("# d1T0 =>=(7% =>>(=%

-1

,

$

,

?

鹤山村

黄水河
%(#" %(#= d1T0 =%=(!% =%>($%

-1

,

!

,

?

同福桥

黄水河
'('> %(#7 d1T0 =($3 >(3#

-1

,

#

,

?

鹤山村

黄水河
d1T0 %('7 d1T0 77>(!% 77>("%

-1

,

"

,

?

鹤山村

黄水河
%(#> %(!# d1T0 77'(%% 77'(7%

-1

,

=

,

?

鹤山村

黄水河
%(#' %(>= d1T0 7>"(3% 7>>('%

-1

,

>

,

?

龚家台

山上水
%(#! %(=> d1T0 !$($% !!(!%

&&&&注&1T0#JEFR54 4EFE:F65; L6J6F$为方法检出限

采用M)0*

,

V*)

,

1-联用方法对所采集的水样品中的+I赋存形态进行了分析检测%研究发现所分析

水样品中的+I主要以+I

"

k

形态存在%所占平均比例为 3=("_(所分析样品中还检测到少量的+I

!

k

和T1+%

部分实际样品的色谱分离图如图 $所示(途径矿区黄水河中高浓度的+I

"

k

可通过饮水(农业灌溉或者皮肤

接触等方式进入食物链%从而造成人体+I暴露%进而对人体健康造成巨大的潜在危害!$%

,

$'"

(

?(?>研究区土壤样品中的+I含量及生物可利用性

$%'#年%湖南省对石门污染矿区开展全面的整治和污染修复工作%重点解决污染矿区内的土壤污染

问题(因此%本研究所采集的湖南石门雄黄矿区及周边区域土壤 $! 个样品中包括了污染修复后的土壤 7

个%原污染土壤 '"个(研究发现所采集土壤的+I含量范围为 '"(" !̀ $'%($

(

A8A%其中修复后土壤的+I含

量范围为 '#(" 7̀7("

(

A8A%与我国土壤环境质量三级标准限值#旱地土壤 #%

(

A8A% HC'"='71'33"$相

33
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&&图 $ &湖南石门水样品中的 +I形态

M)0*

,

V*)

,

1-色谱分离

比%超标率为 $"_%最高 +I含量达到该阈值的 $($ 倍(原污染

土壤的+I含量范围为 '$>(% !̀ $'%($

(

A8A%与我国土壤环境

质量三级标准限值相比%超标率为 '%%_%最高 +I含量达到该

阈值的 7%(!倍(污染修复后土壤中的 +I含量较原污染土壤中

的+I含量有了明显的改善(原污染土壤与修复后土壤+I含量

如图 !所示(

对所采集的土壤样品中的+I形态进行了分析测定%采用磷

酸盐溶液作为+I形态分析提取剂%所提取出的+I形态主要为

水溶性或植物可利用的+I形态%所采集土壤样品中生物可利用

+I含量如图 #所示(研究结果表明&所分析土壤样品中水溶性或

植物可利用的+I含量范围为 !("$ $̀ ">7(=%

(

A8A%主要占总+I

含量的 '$(=_ 7̀%(!_'修复后土壤中水溶性或植物可利用+I占

$'($_ "̀#(%_%含量范围为 !("$ $̀#(3%

(

A8A%符合我国土壤环境

质量三级标准限值'原污染土壤中水溶性或植物可利用 +I占

'$(=_ 7̀%(!_%含量范围为 !>(> $̀ ">7(=

(

A8A%与我国土壤环境

质量三级标准限值相比%超标率为 3!(!_%最高+I含量达到该

阈值的 =#("倍'原污染土壤中水溶性或植物可以用+I含量仍然

较高%对植物生长及周边水资源具有潜在的危害作用(

研究发现土壤中水溶性或植物可利用 +I主要以无机 +I

#+I

!

k

% +I

"

k

$形态存在%占植物可利用总 +I的 3!_以上%部分

样品中提取出少量的11+%含量范围为 %(%$ %̀(=>

(

A8A(提取

出的无机+I形态中主要以+I

"

k

存在%占所提取的总无机+I含

量的 >#(>_以上%说明土壤中 +I主要以 +I

"

k

的形态进入植物

体内(生物可利用+I中高含量的无机 +I在降雨(灌溉等自然

条件和人为影响作用下对周边环境及人体健康造成直接的

威胁(

图 !&原污染土壤与修复后土壤样品的+I总量

?(@>土壤与水样品中不同形态+I之间相关性分析

所采集的 >个水样品分别配套采集了其河边的土壤样品(经相关性分析%土壤与水样品中的+I

"

k

与总

+I之间存在显著的线性相关关系%相关系数分别为 %(3$= =和 %(333 3#Ld%(%"$%说明水样品中的+I主要

来源于土壤(土壤样品中 +I

!

k

与 +I

"

k

及总 +I存在的线性相关关系不是很显著%相关系数分别为 %(">!%

%(=""(水样品中+I

!

k

与+I

"

k

及总+I存在的线性相关关系不是很显著%相关系数分别为 %(=7%% %(=>3%水样

品中均检测到部分有机+I#T1+$的存在%但经相关性分析%与其他无机 +I形态和总 +I均不存在线性相

关关系(

%%'



第 #期 刘崴%等&石门雄黄矿区砷污染水平及风险评价

图 #&原污染土壤与修复后土壤样品生物可利用+I含量

?(A>研究区土壤+I单因子污染评价及生态风险评价

经相关分析%修复后土壤+I单项污染指数 L

+I

的范围为 %(33 "̀(=#%其中 -1

,

$ 采样点属于尚清洁%

-1

,

>和 -1

,

$$属于轻度污染%-1

,

=和 -1

,

$!属于重度污染%其他属于中度污染(原污染土壤+I单项污

染指数L

+I

的范围为 7(%3 $̀%#("%%均属于重度污染(说明该地区原污染土壤有很高的生态风险%土地利用

十分不安全(

表 $为研究区修复后土壤及原污染土壤中+I的单项潜在生态风险指数5

+I

(由表 $可知&研究区修复

后土壤中+I的潜在生态危害程度较低%其潜在生态风险指数5

+I

的平均值为 $=(!7%其中 7>("_属于轻度

污染%'$("_属于中度污染'原污染土壤中+I的潜在生态危害程度较高%其潜在生态风险指数 5

+I

的平均

值为 #33($%#%_属于较强污染%!!(!_属于很强污染%$=(>_属于极强污染(结果表明修复后土壤的潜在生

态风险指数明显降低%有效地降低了土壤中+I的生态风险(

表 $&研究区土壤中+I的潜在生态风险评估

生态风险指数

5

+I

范围 均值
占生态危害程度的比例8_

轻度 中度 较强 很强 极强

修复后土壤 3(7> "̀=(!7 $=(!7 7>(" '$(" % %(% %(%

原污染土壤 7%(73 $̀ %##(>% #33($% %(% %(% #% !!(! $=(>

@>结论

'$流经雄黄矿区的黄水河样品中 +I含量明显高于不流经矿区的水样品 +I含量%且水样品中的 +I

主要以+I

"

k

形态存在%所占平均比例为 3=("_(

$$雄黄矿区修复后土壤比原污染土壤的+I含量明显降低%修复后土壤中生物可利用+I占 $'($_ "̀#(%_%

含量范围为 !("$ $̀#(3%

(

A8A(原污染土壤中生物可利用+I占 '$(=_ 7̀%(!_%含量范围为!>(> $̀ ">7(=

(

A8A(

!$土壤中生物可利用+I主要以无机+I#+I

!

k

% +I

"

k

$形态存在且+I

"

k

含量大于+I

!

k

(原污染土壤的+I

污染远大于修复后土壤%修复后土壤+I多属于轻度污染(

#$雄黄矿的开采对该区域的地表径流水及土壤中的 +I含量有明显影响作用%水体中高浓度的 +I

"

k

及土壤中大量生物可利用+I可通过皮肤接触(农业灌溉等途径进入食物链%进而对人体健康存在巨大的

潜在危害(
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