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摘要:天然水环境中地质成因砷的存在是世界范围内对人类威胁极大的环境问题之一.在高温富硫化物地热水中,硫代砷化物

是砷的主要存在形态之一.在国内尚无硫代砷化物定量检测方法的背景下,以云南腾冲地热带的热海水热区为典型研究区,基
于不同类型硫代砷化物的最新化学热力学数据wateq4f.dat,利用水文地球化学模拟软件PHREEQC开展了不同类型热泉中

砷的存在形态的地球化学模拟.结果表明,热海热泉中砷的主要形态是硫代砷酸盐,砷酸盐和亚砷酸盐次之,硫代亚砷酸盐则

含量极低;在各类硫代砷酸盐中,按平均百分含量降序依次为:一硫代砷酸盐→三硫代砷酸盐→四硫代砷酸盐→二硫代砷酸

盐.pH、Eh和总硫化物含量是热泉中砷的形态分布的控制性因素.在酸性条件下,砷以硫代砷酸盐和亚砷酸盐为主要存在形

式;而在中性/偏碱性条件下,砷的形态则以硫代砷酸盐为主,砷酸盐次之.偏还原环境和高硫化物含量是硫代砷化物、特别是

三硫代砷酸盐和四硫代砷酸盐稳定存在的有利条件.
关键词:热泉;硫代砷化物;热海水热区;腾冲地热带;地球化学.
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Abstract:Theoccurrenceofgeogenicarsenicinnaturalwaterenvironmentisoneofthesignificanthazardstohumanbeingsin

theworld.Inhigh-temperature,sulfide-richgeothermalwaters,thioarsenicalsarelikelythemajorspeciesofarsenic.Inview

thattherehasbeensofarnoquantitativetestmethodforthioarsenicspeciesinChina,ahydrogeochemicalcode,PHREEQC,

withitswateq4f.datdatabasebeingupdatedbythelatestthermodynamicdataforthioarsenicals,wasusedforcalculatingthe
arsenicspeciesdistributioninvarioustypesofhotspringsfromtheRehaihydrothermalarealocatedintheTengchonggeother-

malbelt,YunnanProvince.TheresultsshowthatthemajorspeciesofarsenicintheRehaihotspringsisthioarsenate,arsenate

andarsenitecomessecond,andthethioarseniteconcentrationsareextremelylow;thedescendingorderofthioarsenatespecies

intermsoftheiraveragepercentagesis:monothioarsenate,trithioarsenate,tetrathioarsenate,anddithioarsenate.pH,Ehand
totalsulfideconcentrationarethecontrollingfactorsforthearsenicspeciationinhotsprings.Underacidiccondition,themain

speciesofarsenicarethioarsenateandarsenite,whereasunderneutral/weakalkalineconditions,thioarsenateispredominant
witharsenatebeingthesecondmostimportantspecies.Comparativereducingenvironmentandhighsulfideconcentrationinge-
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othermalwaterarefavorableforthestableexistenceofthioarsenicals,especiallytrithioarsenateandtetrathioarsenate.
Keywords:hotspring;thioarsenicspecies;Rehaihydrothermalarea;Tengchonggeothermalbelt;geochemistry.

  砷是一种典型有害元素,原生高砷地下水的广泛

存在已在世界范围内引发了地方性砷中毒(成东等,

2016).鉴于砷的危害,世界卫生组织、美国环保署、欧
盟以及中国等众多国际机构或国家都将砷的饮用水

标准由0.050mg/L降低至0.010mg/L.水环境中的

砷主要来源于人类活动(如铜、铁、铅、锌等金属的冶

炼,木材和煤炭的焚烧、化工生产、含砷矿床的开采、
含砷农药的使用、含砷废物的不合理弃置等)或天然

过程(如地表岩石风化,地表水、地下水-沉积物系统

中的含砷矿物对砷的释放等).近年来,来源于地热水

系统的砷也日益引起研究者的关注.如意大利南部

Ischia岛地热水的砷含量达1558μg/L(Limaetal.,

2003),新西兰北岛Tokaanu地区地热水的砷含量高

达5200μg/L(Hirneretal.,1998),俄罗斯Kamchat-
ka半岛 UzonCaldera地区地热流体的砷含量高达

8600μg/L(Cleverleyetal.,2003),日本本州Akita地

区地热水的砷含量可高达13mg/L(Pascuaetal.,

2007),智利RioLoa盆地ElTatio地热田出露的热泉

的砷含量更高达27.0mg/L(Romeroetal.,2003).在
我国,西藏和云南也存在大量富砷的高温水热系统

(佟伟和章铭陶,1994;Guoetal.,2007).由此可见,地
热流体中砷含量一般较高,特别对于具有岩浆热源并

受到岩浆水补给的高温地热流体(流体温度在150℃
以上)而言,由于其中的砷很可能来自于深部岩石重

熔过程中分异出来的挥发性物质,砷含量往往还具有

异常高的特点(张知非等,1982).因此,富砷地热流体

的排放(以热泉的形式排放,或经人类开发利用后排

入环境)不但是环境中砷的重要来源,而且在进入地

表或浅部地下环境后常常还具有特别大的危害.
当前,天然水环境中砷的成因和存在形态受到

了越来越多的环境科学工作者和研究者的重视.然
而,当讨论砷在天然水中的地球化学行为时,砷酸

盐、亚砷酸盐、甲基砷和二甲基砷是通常考虑的砷的

形态.对于我国的富砷热泉系统,已有研究简单地认

为地热水中的砷一般以亚砷酸盐为主,而后在排泄

过程中被部分或全部氧化为砷酸盐.但近年来对富

硫化物天然水的研究发现,相当比例的砷事实上以

多种硫代砷化物的形式存在(Bosticketal.,2005;

HelzandTossell,2008).因此,砷在高温水热系统及

其相关环境中的存在形态事实上复杂得多.由于硫

化物普遍存在于以埋深不大的岩浆囊为热源且受岩

浆挥发组分影响的地热流体中,硫代砷化物常常是

富 砷 高 温 热 泉 中 砷 的 重 要 存 在 形 式 之 一

(Planer-Friedrichetal.,2007),主要为HnAsSO3n-3

(一硫代砷酸盐)、HnAsS2O2n-3(二硫代砷酸盐)、

HnAsS3On-3(三硫代砷酸盐)、HnAsS4n-3(四硫代

砷 酸 盐)、HnAsSO2n-3 (一 硫 代 亚 砷 酸 盐)、

HnAsS2On-3(二硫代亚砷酸盐)、HnAsS3n-3(三硫

代亚砷酸盐)(以上化学结构式中n=0~3)等无机

硫代砷化物,也包括不同类型的甲基硫代砷化物.
与砷酸盐、亚砷酸盐、甲基砷、二甲基砷等砷的

常见形态不同,不同类型硫代砷化物的毒性和生物

毒理 作 用 大 不 相 同(Raderetal.,2004;Planer-
Friedrichetal.,2008).与此不相符的是,目前对于

热泉环境中与硫代砷化物有关的地球化学过程及其

环境地质效应的研究程度总体上非常低,存在一系

列未解决的科学问题.更重要的是,国内目前尚无硫

代砷化物的定量检测方法.然而,国外学者已针对硫

代砷化物开展了卓有成效的化学热力学研究,发表

了一系列可靠的化学热力学数据.因此,基于不同类

型硫代砷化物的最新化学热力学数据,利用地球化

学模拟软件计算天然地热水样品的硫代砷化物浓度

不失为一种开展热田水环境硫代砷化物研究的有效

方法.笔者以云南腾冲热海地热田为例,在更新

PHREEQC软件化学热力学数据库的基础上,开展

了热海热田内不同类型热泉的地球化学模拟,获取

了热泉中各种硫代砷化物的含量,并对控制热泉中

硫代砷化物形成和分布的主导性地球化学因素进行

了深入分析.本研究是地热成因砷环境地球化学过

程研究不可或缺的组成部分.

1 研究区概况

在各类地热水系统中,具备岩浆热源的系统由

于受到深部岩浆房释放的 H2S(直接释放或释放

SO2 并经歧化反应形成 H2S)的影响,其所排泄的

地热流体中硫化物的含量一般远高于其他类型地下

水.岩浆热源型地热流体中砷和硫化物的富集为硫

代砷化物的形成提供了有利条件.在我国,云南腾冲

热海热田是典型的岩浆热源型地热田,也是大陆范

围内唯一大量发现强酸性热泉(pH值为2左右,或
更低)的地热田(Guoetal.,2014),该热田是开展地
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图1 腾冲火山岩分布(a)和热海热田地热地质图及采样位置(b)

Fig.1 VolcanicrockdistributioninTengchong(a)andgeothermalgeologicalmapoftheRehaifieldandsamplinglocations(b)

1.全新统;2.晚更新统;3.中更新统玄武岩;4.早更新统安山岩;5.中新统南林组;6.元古宙高黎贡山群;7.明矾石带;8.高岭石-玉髓或蛋白石

带;9.高岭石-蒙脱石-玉髓带,高岭石-伊利石-蒙脱石混层矿物-玉髓石英带;10.伊利石-蒙脱石混层矿物-石英带;11.绿泥石-蒙脱

石混层矿物带;12.蒙脱石-方解石带;13.伊利石-蒙脱石-高岭石-玉髓带;14.断层;15.取样点;16.热泉/高程(m);图a据赵慈平等

(2006)修改;图b据廖志杰和赵平(1999)修改

热成因硫代砷化物地球化学研究的理想场地.
热海热田位于腾冲县城古永-大盈江断裂与腾

冲-陇川断裂之间(图1a),是腾冲地区水热活动范

围最大、强度最高、类型最齐全的热田(李洁祥等,

2015).热田形成与近代火山活动密切相关,热源为

地壳内埋深不大的岩浆房(白登海等,1994;上官志

冠等,2000;赵慈平等,2006).热田内南北向、东西向

断裂发育,其交汇部位是导热、导水的良好通道,大
量地表地热显示均沿此分布,包括老滚锅、大滚锅、
怀胎井、鼓鸣泉、眼睛泉、珍珠泉、蛤蟆嘴等高温热

泉.热田内新近系(N)砂砾岩广泛出露,不整合覆盖

于高黎贡山群(Ptgl)变质岩和燕山期花岗岩(r53)
之上.其中南林组(N1n)砂砾岩胶结紧密且普遍高

岭土化,因而渗透性差,是热田的良好盖层.下伏变

质岩和花岗岩经多期构造运动影响,节理、裂隙、断
裂发育,为地热水的储存和运移提供了空间和通道,
形成了不同层位的多级热储.

2 研究方法

2.1 热泉样品采集与分析

本次研究期间,共在热海热田采集热泉样品24
件,采样位置见图1b.所有样品在现场用0.45μm滤

膜过滤,并收集到采样前已用去离子水润洗过3次

的聚乙烯瓶中.在每个采样点采集4份子样,其中1
份用于砷含量分析;1份用于阴离子分析;1份加入

优级纯HNO3 至pH值低于1,并用于阳离子分析;

1份稀释10倍用于SiO2 分析.温度、pH、溶解氧和

总硫 化 物 含 量 用 美 国 HachLDOTM HQ10 及

Hachsension2便携式测定仪在现场测定;As(Ⅲ)
和As(Ⅴ)在现场用SupelcoLC-SAX阴离子交换

柱分离,然后用AFS-830型原子荧光光度计测试其

浓度;碱度在取样当天用格兰氏法滴定.样品采集后

在4℃环境中保存,并于2周内在教育部长江三峡

库 区 地 质 灾 害 研 究 中 心 完 成 测 试,其 中 阳 离

子用 美 国IRISIntrepidIIXPS型ICP-AES仪 测 定
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图2 基于不同氧化还原电对实测含量计算出的热泉样品Eh值

Fig.2 CalculatedEhvaluesofthehot-springsamplesaccording
tothemeasuredconcentrationsofvariousredoxcouples

(检测限为0.01mg/L),阴离子用美国Dionex公司

的DX-120离子色谱仪测定(检测限为0.01mg/L).
样品分析结果见表1.
2.2 热泉样品氧化还原电位(Eh)的计算

在一定环境条件下,如天然水中的氧化还原电

对已达到完全的氧化还原反应平衡,则其含量相对

大小受控于氧化还原电位(Eh)(张迪等,2014).笔
者基于热海热泉样品中不同氧化还原电对(包括

Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)、N(-Ⅲ)/N(V)、O(-Ⅱ)/O(0)、

S(-Ⅱ)/S(Ⅵ)、As(Ⅲ)/As(V))的实测含量,用由

美国地调局开发、且被广泛使用的水文地球化学模

拟软件PHREEQC进行了对应热泉环境的Eh 值

的计算,结果见图2.图2显示不同氧化还原电对计

算出的Eh 值总体上差别很大,但基于 As(Ⅲ)/As
(V)和S(-Ⅱ)/S(Ⅵ)计算出的Eh 值则非常接近.
这意味着热泉样品中的Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)、N(-Ⅲ)/

N(V)、O(-Ⅱ)/O(0)远未达到氧化还原平衡,但

As(Ⅲ)/As(V)及S(-Ⅱ)/S(Ⅵ)则已达到平衡或

非常接近平衡.换 言 之,利 用 As(Ⅲ)/As(V)和

S(-Ⅱ)/S(Ⅵ)的实测含量计算出的Eh 值可近似

代替热泉环境的实际氧化还原电位.本文最终用以

上两组氧化还原电对计算出的Eh 值的平均值作为

样品的氧化还原电位(计算结果见表1),并以其为

基础进行后续分析计算.
2.3 硫代砷化物化学热力学数据的获取

化学热力学数据是地球化学模拟和计算的基

础,准确且完整的数据有助于获得更为符合实际情

况的模拟结果.本次研究所采用的S-As-O体系的化

学热力学数据来源于已发表的文献(Thiloetal.,

2004;Helzand Tossell,2008;Zaksznova-Herzog
andSeward,2012)和数据库wateq4f.dat(Parkhurst
andAppelo,1999),如表2所示.

3 结果和讨论

3.1 地热水地球化学特征

如前文所述,热海热田是我国大陆范围内唯一

大量发现强酸性热泉的地热田(Guoetal.,2014),
热田内酸性热泉具有与中性/偏碱性热泉迥乎不同

的地球化学特征.由表1可见,本次研究采集的24
个水样的pH变化范围大,在1.41~9.47之间.笔
者以pH=5.0为临界值将所采集热泉样品分为酸

性(pH<5.0)和中性/偏碱性(pH>5.0)两组.其中

酸性热泉9个,其Eh 在119.9~229.8mV之间,总
砷含量在22.8~158.7μg/L之间,总硫化物含量在

0.01~0.07mg/L之间;中性/偏碱性热泉15个,其

Eh 在-435.3~-6.0mV之间,总砷含量在62.8~
962.3μg/L之间,总硫化物含量在0.01~5.00mg/L
之间.以上数据指示酸性热泉的Eh 值均大于0,中
性/偏碱性热泉的Eh 值则均小于0,且酸性热泉的

总砷和总硫化物含量远低于中性/偏碱性热泉.此
外,热海中性/偏碱性热泉中的主要化学组分为Na、

K、Cl和F,含量范围分别为64.4~893.4mg/L、

47.6~153.6mg/L、42.5~715.9mg/L 和2.0~
19.2mg/L.与中性/偏碱性热泉相比,酸性热泉中上

述组分的含量低得多,Na、K、Cl和F的含量范围分

别是:4.2~161.6mg/L、4.6~35.8mg/L、22.6~
58.1mg/L和0.5~2.6mg/L,而SO4、Ca、Mg的含

量则较高,如DGG-AS样品的Ca和 Mg浓度分别

为178.3mg/L 和52.6mg/L,DRTY-07样 品 的

SO4 浓度高达1699.6mg/L.
热海热田酸性热泉和中性/偏碱性热泉的水文

地球化学特征的差异是其不同地球化学成因的直接

反映.在热海,中性/偏碱性热泉是深部母地热流体

经不同冷却过程(绝热冷却、传导冷却、与地下冷水

混合)后排出地表所形成,其水化学组成受深部水文

地球化学过程的影响,是热田深部岩浆流体补给和

热储流 体-岩石相互作用的综合体现(Guoand
Wang,2012);而酸性热泉则是地热流体在绝热冷却

过程中分离出来的蒸汽加热浅层地下冷水且蒸汽中

的 H2S在浅部偏氧化环境被氧化为硫酸的结果

(Guoetal.,2014),除硫酸盐来自深源 H2S的氧化

外,其他水化学组分本质上源于入渗水在近地表浅
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表2 砷的不同形态的化学热力学数据

Table2 Chemicalthermodynamicdataofarsenicspecies

砷的形态 化学结构式 化学反应式 lgK 来源

H3AsO3=H2AsO3-+H+ -9.15 ParkhurstandAppelot(1999)
亚砷酸盐 HnAsO3n-3 H2AsO3-=HAsO32-+H+ -23.85 ParkhurstandAppelot(1999)

HAsO32-=AsO33-+H+ -39.55 ParkhurstandAppelot(1999)

一硫代亚砷酸盐 HnAsSO2n-3

H3AsO3+H2S=H3AsSO2+H2O 0.4 HelzandTossell(2008)

H3AsSO2=H2AsSO2-+H+ -3.8 Zaksznova-HerzogandSeward(2012)

H2AsSO2-=HAsSO22-+H+ ≤-13.5 Zaksznova-HerzogandSeward(2012)

HAsSO22-=AsSO23-+H+ ≤-14.0 Zaksznova-HerzogandSeward(2012)

二硫代亚砷酸盐 HnAsS2On-3

H3AsSO2+H2S=H3AsS2O+H2O 3.8 HelzandTossell(2008)

H3AsS2O=H2AsS2O-+H+ -3.8 Zaksznova-HerzogandSeward(2012)

H2AsS2O-=HAsS2O2-+H+ -6.5 Zaksznova-HerzogandSeward(2012)

HAsS2O2-=AsS2O3-+H+ -14.0 Zaksznova-HerzogandSeward(2012)

三硫代亚砷酸盐 HnAsS3n-3

H3AsS2O+H2S=H3AsS3+H2O 5.6 HelzandTossell(2008)

H3AsS3=H2AsS3-+H+ -3.77 Zaksznova-HerzogandSeward(2012)

H2AsS3-= HAsS32-+H+ -6.53 Zaksznova-HerzogandSeward(2012)

HAsS32-=AsS33-+H+ -9.29 Zaksznova-HerzogandSeward(2012)

H3AsO4=H2AsO4-+H+ -2.3 ParkhurstandAppelot(1999)
砷酸盐 HnAsO4n-3 H2AsO4-=HAsO42-+H+ -9.46 ParkhurstandAppelot(1999)

HAsO42-=AsO43-+H+ -21.11 ParkhurstandAppelot(1999)

一硫代砷酸盐 HnAsSO3n-3

H3AsO4+H2S=H3AsSO3+H2O 11.0 HelzandTossell(2008)

H3AsSO3=H2AsSO3-+H+ -3.3 Thiloetal.(2004)

H2AsSO3-= HAsSO32-+H+ -7.2 Thiloetal.(2004)

HAsSO32-= AsSO3-3+H+ -11.0 Thiloetal.(2004)

二硫代砷酸盐 HnAsS2O2n-3

H3AsSO3+H2S=H3AsS2O2+H2O 0.1 HelzandTossell(2008)

H3AsS2O2=H2AsS2O2-+H+ 2.4 HelzandTossell(2008)

H2AsS2O2-=HAsS2O22-+H+ -7.1 Thiloetal.(2004)

HAsS2O22-= AsS2O2-3+H+ -10.8 Thiloetal.(2004)

三硫代砷酸盐 HnAsS3On-3

H3AsS2O2+H2S=H3AsS3O+H2O 3.5 HelzandTossell(2008)

H3AsS3O=H2AsS3O-+H+ 1.7 HelzandTossell(2008)

H2AsS3O-= HAsS3O2-+H+ -1.5 HelzandTossell(2008)

HAsS3O2-= AsS3O3-+H+ -10.8 Thiloetal.(2004)

四硫代砷酸盐 HnAsS4n-3

H3AsS3O+H2S=H3AsS4+H2O 2.6 HelzandTossell(2008)

H3AsS4=H2AsS4-+H+ 2.3 HelzandTossell(2008)

H2AsS4-=HAsS42-+H+ -1.5 HelzandTossell(2008)

HAsS42-= AsS43-+H+ -5.2 Thiloetal.(2004)

循环过程中对浅层含水层介质的溶滤.热海热泉样品

在地球化学特征上的差异性有助于笔者对硫代砷化

物在不同地球化学条件下的分布特征进行深入研究.
3.2 热泉中各种硫代砷化物含量的计算结果

基于表2中不同形态砷的化学热力学数据,用
水文地球化学模拟软件PHREEQC计算出了热泉

样品中各种硫代砷化物的浓度,结果见表3.总体来

看,热海热泉中砷的主要形态为硫代砷酸盐,占总砷

含量的2.04%~100%,平均百分含量为69.68%;砷
酸盐和亚砷酸盐次之,平均百分含量分别为25.41%
和15.49%;硫代亚砷酸盐的含量则远远小于其他3
种形 态 的 砷,在 任 一 样 品 中 的 百 分 含 量 均 低 于

0.001%.值得注意的是,亚砷酸盐在酸性热泉中是

砷的主要存在形态,百分含量最高可达97.96%;而

在碱性热泉中,所有样品的亚砷酸盐含量均不足

0.001%.在硫代砷酸盐中,按百分含量高低排序依

次为:一 硫 代 砷 酸 盐(78.23%)→ 三 硫 代 砷 酸 盐

(11.15%)→四硫代砷酸盐(9.31%)→二硫代砷酸

盐(1.30%).
3.3 酸性热泉和中性/偏碱性热泉中砷的形态分布

特征

在酸性热泉中,砷的形态以硫代砷酸盐和亚砷

酸盐为 主,其 平 均 百 分 含 量 分 别 为 56.68% 和

41.31%;砷酸盐和硫代亚砷酸盐的含量极低,其平

均百分含量分别不足0.01%和0.0001%(表3).图

3a指示酸性热泉中硫代砷酸盐和亚砷酸盐的含量

与总砷浓度及总硫化物浓度无明显相关性,但与

Eh密切相关.Eh对酸性泉中砷的存在形态的影响
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表3 热泉中各种硫代砷化物的含量

Table3 Concentrationsofdifferentthioarsenateinthehotsprings

样品编号
亚砷酸盐 砷酸盐 硫代亚砷酸盐 硫代砷酸盐

(μg/L) % (μg/L) % (μg/L) % (μg/L) %
总砷
(μg/L)

DRTY-01 2.54E+01 97.96 2.42E-05 0.000 1.99E-05 0.000 5.28E-01 2.04 25.91
DRTY-02 1.99E+01 55.56 5.11E-04 0.001 2.10E-05 0.000 1.59E+01 44.44 35.86
DRTY-04 1.10E+02 74.28 4.29E-03 0.003 3.28E-05 0.000 3.79E+01 25.71 147.50
DRTY-06 3.34E+01 33.98 1.22E-02 0.012 6.01E-06 0.000 6.49E+01 66.01 98.31
DRTY-07 7.22E+01 45.53 1.19E-02 0.008 1.74E-05 0.000 8.64E+01 54.46 158.65
ZZQ-R 2.28E-01 0.36 1.96E-02 0.031 5.65E-08 0.000 6.26E+01 99.61 62.89
ZZQ-C 8.85E-02 0.14 3.82E-03 0.006 8.96E-08 0.000 6.28E+01 99.85 62.89
DGG-AS 1.35E+01 59.17 6.14E-05 0.000 7.31E-05 0.000 9.31E+00 40.83 22.80
LGG-HT 1.35E+00 4.83 2.49E-03 0.009 9.40E-07 0.000 2.66E+01 95.16 27.96
ZZQ-L 1.58E-04 0.000 3.94E+01 62.74 3.22E-13 0.000 2.34E+01 37.26 62.79
YJQ-C 5.30E-17 0.000 4.90E+02 50.92 5.94E-22 0.000 4.72E+02 49.08 962.30
YJQ-L 2.19E-18 0.000 3.04E+00 0.87 1.28E-21 0.000 3.46E+02 99.13 349.09
YJQ-R 3.50E-18 0.000 4.67E+01 6.05 4.09E-22 0.000 7.25E+02 93.95 771.63
ZXS 8.33E-05 0.000 1.06E+02 81.89 8.64E-13 0.000 2.34E+01 18.11 129.25
ZT07 8.97E-10 0.000 1.74E+02 65.10 7.90E-16 0.000 9.35E+01 34.90 268.03
DGG-NS 7.75E-12 0.000 6.03E+01 10.93 6.09E-17 0.000 4.91E+02 89.07 551.15
HMZT-M 7.86E-10 0.000 1.32E+02 48.45 8.12E-16 0.000 1.40E+02 51.55 271.94
HMZT-L 2.68E-09 0.000 1.22E+02 28.66 3.44E-15 0.000 3.04E+02 71.34 426.56
HMZD 1.37E-13 0.000 1.43E-01 0.05 6.56E-17 0.000 2.91E+02 99.95 291.57
XKT-R 9.49E-19 0.000 4.01E-05 0.00 1.84E-20 0.000 2.94E+02 100.00 293.78
HTJ-L 9.01E-19 0.000 1.07E-05 0.00 2.99E-20 0.000 5.76E+02 100.00 575.75
HTJ-R 2.82E-12 0.000 2.02E-01 0.03 1.08E-15 0.000 6.59E+02 99.97 659.35
GMQ 2.72E-19 0.000 1.06E-03 0.00 4.37E-21 0.000 3.16E+02 100.00 315.71
TQL 7.50E-19 0.000 3.34E-04 0.00 1.52E-20 0.000 2.79E+02 100.00 279.36

样品编号
一硫代砷酸盐 二硫代砷酸盐 三硫代砷酸盐 四硫代砷酸盐

(μg/L) % (μg/L) % (μg/L) % (μg/L) %
DRTY-01 0.52 98.95 0.01 1.04 0.00 0.00 0.00 0.00
DRTY-02 15.71 98.61 0.22 1.39 0.00 0.00 0.00 0.00
DRTY-04 37.77 99.60 0.15 0.40 0.00 0.00 0.00 0.00
DRTY-06 64.71 99.73 0.18 0.27 0.00 0.00 0.00 0.00
DRTY-07 86.12 99.66 0.29 0.34 0.00 0.00 0.00 0.00
ZZQ-R 61.53 98.23 1.10 1.76 0.00 0.00 0.00 0.00
ZZQ-C 59.22 94.30 3.56 5.67 0.02 0.04 0.00 0.00
DGG-AS 8.55 91.83 0.75 8.09 0.01 0.08 0.00 0.00
LGG-HT 25.63 96.35 0.97 3.63 0.00 0.02 0.00 0.00
ZZQ-L 23.39 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
YJQ-C 472.28 99.99 0.03 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
YJQ-L 336.98 97.38 2.46 0.71 5.59 1.62 1.02 0.29
YJQ-R 723.88 99.86 0.77 0.11 0.25 0.03 0.02 0.00
ZXS 23.41 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
ZT07 93.53 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
DGG-NS 490.62 99.94 0.24 0.05 0.03 0.01 0.00 0.00
HMZT-M 140.18 99.99 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
HMZT-L 304.27 99.98 0.05 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00
HMZD 158.50 54.39 9.29 3.19 120.57 41.37 3.06 1.05
XKT-R 0.64 0.22 0.59 0.20 148.51 50.55 144.03 49.03
HTJ-L 0.31 0.05 0.52 0.09 229.58 39.88 345.33 59.98
HTJ-R 304.61 46.21 23.36 3.54 324.55 49.24 6.63 1.01
GMQ 4.92 1.56 1.46 0.46 132.25 41.89 177.06 56.08
TQL 2.19 0.78 0.94 0.34 119.58 42.80 156.66 56.08

        注:百分比为相对于总砷浓度的百分含量.
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图3 酸性热泉(a)和中性/偏碱性(b)热泉中砷的不同形态的百分含量随Eh、总砷浓度和总硫化物浓度的变化

Fig.3 Percentageofdifferentarsenicspeciesvs.Eh,totalarsenic,andtotalsulfideconcentrationsinacidichotsprings(a)

andneutral/weakalkalinehotsprings(b)

受一个临界值(160mV)的控制,当Eh 小于此临界

值(160mV)时,对水中砷的形态几无影响,溶解态

砷全部以硫代砷酸盐的形式存在;而大于此临界值

(160mV)时,Eh 值升高将导致硫代砷酸盐的百分

含量近线性降低(R2=0.9034),亚砷酸盐的百分含

量则呈近线性增加(R2=0.9035).Eh 大于190mV
时,酸性泉中亚砷酸盐的百分含量高于硫代砷酸盐,
是砷的主要存在形态.综上所述,Eh 是酸性热泉中

控制砷形态分布的主导性因素,而总砷浓度和总硫

化物的浓度则影响甚微.偏还原的环境条件是硫代

砷酸盐稳定存在的重要前提,如环境Eh 上升,硫代

砷酸盐有向亚砷酸盐转化的趋势.
在中性/偏碱性热泉中,砷的存在形态以硫代砷

酸盐为主,其平均百分含量为71.91%;砷酸盐次之,
平均百分含量为28.09%;亚砷酸盐和硫代亚砷酸盐

的平均百分含量分别低于10-4%和10-13%.图3b
指示当Eh<-250mV时,中性/偏碱性热泉中硫

代砷酸盐的百分含量大都在90%以上,远高于砷酸

盐;当Eh>-250mV,硫代砷酸盐的百分含量总体

上随 Eh 值 上 升 而 下 降 (线 性 相 关 系 数 R2 =
0.69581),砷酸盐百分含量则呈相反变化趋势(线
性相关系数R2=0.86401).需要指出的是,采自珍
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图4 中性/偏碱性热泉总砷浓度与Eh的关系

Fig.4 Ehvs.totalarsenicconcentrationinneutral/weak
alkalinehotsprings

珠泉的ZZQ-L样品在图3b中为异常点,该样品在

中性/偏碱性热泉中具有最高的Eh 值,但其硫代砷

酸盐的百分含量达37.26%,在该组样品中并不最

低.这与笔者划分酸性热泉和中性/偏碱性热泉时所

采用的临界值“pH=5.0”有关.在地球化学成因上,
珍珠泉是蒸汽加热型酸性水和自深部升流的中性氯

化物型地热流体的混合结果(Guoetal.,2014).所
谓“珍珠泉”由无数密集分布的小泉口组成,大部分

泉口排出的地热水中“蒸汽加热型”酸性水占主要比

例(如pH 分别为2.96和2.81的样品 ZZQ-R 和

ZZQ-C),但对样品ZZQ-L而言,中性氯化物型地热

流体在其中的混合比偏高,该样品的pH 值(5.10)

图5 控制条件下砷的形态分布与总砷含量的关系

Fig.5 Relationshipbetweenarsenicspeciationandtotalarsenicconcentrationundercontrolledconditions

也远高于采自珍珠泉其他泉口的样品.因此,样品

ZZQ-L事实上是酸性热泉和中性/偏碱性热泉之间

的亚类,其实际pH值也与笔者划分热泉类型时所

用的临界值“5.0”非常接近.这样,不论对于酸性热

泉还是对于中性/偏碱性热泉,Eh 均是影响砷的形

态的重要因素;区别在于,在酸性条件下低Eh 环境

中稳定存在的硫代砷酸盐随Eh 升高向亚砷酸盐转

化,但在中性/偏碱性条件下则向砷酸盐转化.
另外,就中性/偏碱性热泉而言,水样的模拟结

果显示总砷浓度和总硫化物浓度对砷的形态分布也

有影响.如图3b所示,当总砷浓度<270μg/L时,砷
酸盐的百分含量大于硫代砷酸盐的百分含量;而当

总砷浓度>270μg/L时,硫代砷酸盐的百分含量一

般大于砷酸盐.但仔细分析样品的水化学测试结果

发现,中性/偏碱性热泉的总砷浓度与Eh 值具有负

相关性(图4;R2=0.4192),因此总砷浓度对砷的形

态分布的影响事实上是Eh 影响的间接反映(或者

说图3b中样品总砷浓度和砷的形态分布之间的关

系无地球化学指示意义).为证明此结论,笔者进行

了控制条件下的模拟,即设定其他模拟条件不变

(pH=7;pe=-5(相当于Eh=-296mV);总硫化

物含量=2mg/L),仅考虑水中总砷含量的变化(从

100μg/L增加至1000μg/L)对砷的形态分布的影

响.模拟结果显示(图5),在设定的总砷含量变化范

围内(100~1000μg/L),砷的存在形态一直以硫代

砷酸盐为主(百分含量为93.3%~99.2%),其次为

亚砷酸盐(百分含量为0.6%~6.4%),硫代亚砷酸

盐与砷酸盐的百分含量极低.换言之,当水中其他地

球化学条件(包括Eh 值)保持不变时,砷的各种形

态的百分含量几乎不随总砷含量变化.与总砷浓度

不同,总硫化物浓度对砷的形态分布具有直接影响.
图3b显示当样品的总硫化物浓度小于0.40mg/L
时,硫代砷酸盐和砷酸盐的百分含量分别随总硫化

物浓度增加明显上升和下降;总硫化物浓度大于

0.40mg/L时,硫代砷酸盐的百分含量稳定在90%
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图6 不同形态硫代砷酸盐百分含量与Eh和总硫化物浓度的关系

Fig.6 Percentageofmono-,di-,tri-andtetra-thioarsenatesvs.Eh (a)andtotalsulfideconcentration(b)inallhotsprings

以上,砷酸盐的百分含量则相应小于10%.
总体来看,中性/偏碱性条件比酸性条件更有利

于地热水中硫代砷化物的稳定存在.一方面,硫代砷

化物在酸性环境中极易以非定形态的形式形成沉淀

(Planer-FriedrichandWallschläger,2009),从而影

响其稳定性;另一方面,酸性条件下热泉中的总硫化

物倾向于以H2S的形式存在,H2S的易挥发性使酸

性热泉中总硫化物的含量一般远低于中性/偏碱性

热泉,而硫化物的富集则是天然水中的砷主要以硫

代砷化物的形式存在的必要前提.此外,如前文所

述,本次研究中的酸性热泉为蒸汽加热型酸性水(而
非岩浆流体吸收型酸性水),赋存于近地表偏氧化环

境,因此Eh 值较高,从而不利于硫代砷化物以较高

含量和比例存在.
3.4 不同形态硫代砷酸盐的分布对Eh 和总硫化

物浓度的响应

与硫代亚砷酸盐相比,硫代砷酸盐是本次研究所

采集的样品中硫代砷化物的占绝对优势的存在形式.如
表3所示,一硫代砷酸盐是大多数样品中硫代砷化物

的主要存在形式;在全部24个样品中,仅6个样品的一

硫代砷酸盐在总硫代砷化物中的百分含量小于90%.
图6显示:不同形态的硫代砷酸盐的相对含量在一定

程度上受样品Eh值和总硫化物浓度的影响.在Eh<
-200mV、总硫化物浓度>0.6mg/L的情况下,部分样

品的三硫代和砷酸盐或四硫代砷酸盐的百分含量较高

(可达40%~60%),甚至超过一硫代砷酸盐的百分含

量.而二硫代砷酸盐在任何情况下都不在硫代砷化物中

占优势地位,仅在Eh>100mV和总硫化物浓度小于

0.1mg/L时百分含量略高,可达3%~8%.

4 结论

(1)热海热泉中砷的主要形态是硫代砷酸盐,平
均百分含量达69.68%;砷酸盐和亚砷酸盐次之,平
均百分含量分别为25.41%和15.49%;硫代亚砷酸

盐的含量则极低.在硫代砷酸盐中,一硫代砷酸盐是

大多数热泉样品的主要存在形式,三硫代砷酸盐和

四硫代砷酸盐在少部分样品中占优势,而二硫代砷

酸盐在所有样品中百分含量均小于10%.
(2)酸性热泉中砷的形态以硫代砷酸盐和亚砷

酸盐为主;中性/偏碱性热泉中则以硫代砷酸盐为

主,砷酸盐次之.酸性环境中溶解态的硫代砷化物易

形成非晶态硫砷化合物沉淀,因而不是硫代砷化物

在水中富集的有利条件.在pH 之外,Eh 和总硫化

物含量是控制热泉中砷的形态分布的主要因素.一
般而言,低Eh 值和高硫化物含量有利于硫代砷化

物、特别是高硫代砷酸盐的稳定存在.随着 Eh 升

高,酸性热泉和中性/偏碱性热泉中的硫代砷酸盐分

别向亚砷酸盐和砷酸盐转化.
(3)硫化物的富集是中性/偏碱性地热水中硫代

砷化物(特别是高硫代砷酸盐)大量、稳定存在的必要

条件.对我国藏南、滇西广泛分布的富硫化物热泉而

言,硫代砷化物是最可能的砷的主要存在形式,而且

其中一定不乏砷主要以三硫代砷酸盐和四硫代砷酸

盐存在的情况.而国外研究表明:三硫代砷酸盐的毒

性与亚砷酸盐相当,且远高于一硫代砷酸盐和二硫代

砷酸盐(Planer-Friedrichetal.,2008).由此可见,热泉

中硫代砷化物形态的全面认识是探讨地热成因砷的

环境地球化学行为及其归宿的必要前提,对硫代砷化

物和其他形态砷相互转化规律的研究是客观评价地
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热成因砷环境毒理效应的重要基础.加强我国富硫化

物高温热泉中硫代砷化物的研究非常重要.
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