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摘要:以我国大陆范围内典型的岩浆热源型水热系统———云南腾冲热海为研究区,在国内首次对热泉中硫代砷化物含量及其

地球化学成因进行了分析.研究采用的在野外对富硫化物水样进行快速冷冻处理、而后在实验室进行砷的形态分离和测试的

方法明显优于当前通用的水样砷含量及其形态分析的预处理和测试方法.主要原因为后者在采样现场对水样的酸化处理可使

样品中三硫代砷酸盐以非定形态硫砷化合物的形式沉淀,且用常规阴离子交换柱在野外无法实现硫代砷酸盐的完全回收及

其与砷酸盐的分离.受岩浆流体输入和热储内高温条件下强烈流体-岩石相互作用的控制,热海水热系统排泄的中性-偏碱

性热泉中富集硫化物和砷,为热泉中硫代砷化物的形成提供了必要条件.热海热泉中检出的硫代砷化物包括一硫代砷酸盐、二
硫代砷酸盐和三硫代砷酸盐,在总砷中所占比例最高分别可达26.7%、43.3%和33.7%.热海地热田的2个子区(硫磺塘和澡

塘河)的热泉沿不同断裂带出露,地热水升流过程中经历的冷却方式也不同,使硫磺塘热泉具有相对较高的总硫化物含量和

总砷含量,并导致其中各类硫代砷酸盐具有更高的含量范围.
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Abstract:Rehai,locatedintheTengchongvolcanicregionofYunnanProvince,isatypicalmagma-heatedhydrothermalsysteminma-
inlandChina.TakingRehaiasthestudyarea,thethioarsenicspeciesinhotspringswerequantitativelydeterminedforthefirsttimeand
theirgeochemicalgeneseswereidentified.Thesulfide-richgeothermalwatersampleswerecollectedandimmediatelytreatedviarapid
freezingtechniquein-situandthendetertninethearsenicspeciesinthelab,whichissuperiortothetraditionalmethodsofpretreatment
andmeasurementofaqueousarsenic.Thetraditionalacidificationtreatmentofarsenic-bearing,sulfide-richwatersampleinevitablyre-
sultsintheprecipitationoftri-thioarsenateastheformofamorphousS-Ascompounds.Furthermore,thecommonuseofanion-ex-
changecolumnisnotcapableoffullycollectingthioarsenicspeciesandseparatingthemfromarsenatein-situ.Underthecontrolofmag-
maticfluidinputandintensefluid-rockinteractionsathighreservoirtemperatures,theneutraltoslightlyalkalinehotspringsdischarged
fromtheRehaihydrothermalsystemarerichinsulfideandarsenic,facilitatingtheformationofthioarsenicspecies.Mono-thioarsenate,

di-thioarsenateandtri-thioarsenateweredetectedintheRehaihotspringswithratiostototalarsenicupto26.7%,43.3%and33.7%,
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respectively.Intwosub-hydrothermalareasofRehai,i.e.theLiuhuangtangareaandtheZaotanghearea,thehotspringsaredistributed
alongthemainN-SstretchingfaultsandthesecondaryE-Wstretchingfaults,respectively,andthereforethegeothermalwaterswent
throughdifferentcoolingprocesses(adiabaticcoolingandmixingwithshallowcoldgroundwaters,respectively)priortotheirdischarge
tothesurface.ThusthehotspringsfromLiuhuangtanghaverelativelyhigherconcentrationsofsulfideandarsenicaswellasvarious
thioarsenicspecies.
Keywords:hotspring;thioarsenicspecies;geochemistry;Rehai;Tengchong.

0 引言

砷是公认的环境中危害性最大的致癌物质之

一.环境砷异常可导致慢性砷中毒,即高砷环境中的

居民经不同途径长期(2个月以上)摄入过量砷化物

后出现不同程度的人体病变的过程,典型症状有消

化系统紊乱、神经衰弱、皮肤病变等,临床表现为体

弱、疲乏、记忆力下降、掌跖角化、躯干色素异常、肝
肿大、肢体血管痉挛等,严重者出现贫血、黄胆、肝硬

化和癌变(林年丰,1991).天然高砷水的广泛存在是

环境砷异常的重要类型之一,已在世界范围内引发

了地方性砷中毒,尤以孟加拉国、中国(山西、内蒙

古、台湾等地)、印度西孟加拉邦为甚,在阿根廷、智
利、匈牙利、墨西哥、罗马里亚、越南、美国等也有发

现,数亿人深受其害.
鉴于高砷水环境对人类健康的巨大威胁,国内

外研究者对环境中砷的来源及其迁移、转化、富集机

制开展了大量研究.目前,天然水中砷的地球化学和

环境归宿研究通常视砷酸盐、亚砷酸盐、甲基砷和二

甲基砷等为砷的主要形态;然而,近年来对富硫化物

天然水的研究发现,其中有相当比例的砷以硫代砷

化物的形式存在(Bosticketal.,2005;Helzand
Tossell,2008).特别需要指出的是,具备岩浆热源的

高温水热系统在岩浆流体的影响下,所排泄的地热

水(热泉或地热井流体)往往同时富集硫化物和砷;
硫代砷化物已被证明是美国 Yellowstone地热区

(Planer-Friedrichetal.,2007)和 冰 岛 Geysir、

Fludir、Hellisheidi等地热区(Kelleretal.,2014)的
高温地热水中砷的主要存在形式.Planer-Friedrich
etal.(2007)在美国 Yellowstone地热区的研究发

现硫代砷化物在所采集的所有热泉样品中均可检出

(pH值为2.1~9.3),在偏碱性地热水中硫代砷化物

占到总砷含量的83%,酸性地热水中也可达34%.
因此,砷在高温热泉区等富硫化物水环境中的

存在形态比一般水环境中通常考虑的常见形态(砷
酸盐、亚砷酸盐、甲基砷、二甲基砷等)要复杂得多.
硫代砷化物种类繁多,不但存在多种硫代砷酸盐和

硫代亚砷酸盐(单体及其脱质子产物即可能有36种

之多),也包括不同类型的甲基硫代砷化物.硫代砷

化物对砷的环境地球化学行为有重要影响,存在大

量待解决的科学问题.例如,热泉排泄后其中硫代砷

化物将进一步在富氧大气环境下发生形态转化,其
时氧化还原条件的变化、含硫/铁矿物的沉淀、光催

化效应等将对砷的不同存在形态的稳定性产生重要

影响,而当前缺乏针对上述过程影响下热泉环境中

硫代砷化物形态转化的系统研究.再如,已开展的天

然水系统中砷、硫、铁地球化学过程的研究并不少见

(laForceetal.,2000;Burtonetal.,2008;Root
etal.,2009;Coutureetal.,2010;Guoetal.,

2013),但对于热泉环境中硫代砷化物在砷、硫、铁地

球化学耦合过程(控制砷的环境地球化学迁移的主

要过程)中的作用却所知甚少.
我国的西藏、云南、四川、台湾等地区存在大量

富砷/硫化物的高温热泉区(佟伟和章铭陶,1994;佟
伟等,2000),开展上述热泉区水环境中硫代砷化物

的研究对探讨我国地热成因砷的环境地球化学行为

和归宿意义重大.然而,国内迄今为止缺乏公开发表

的硫代砷化物测试数据,遑论热泉环境中硫代砷化

物的深入地球化学研究.因此,本次研究选择我国云

南腾冲火山地热区内已确认具有岩浆热源的热海地

热田为研究区,在对热泉中硫代砷化物进行定量测

试的基础上,初步开展了其地球化学成因分析.在热

海地热田,国内学者已完成了大量地热地质(廖志杰

等,1991,1997;上官志冠,2000)、地球物理(白登海

等,1994;楼海等,2002)、地球化学(朱梅湘,1985;赵
平等,1995;上官志冠和霍卫国,2001;Duetal.,

2005;Zhangetal.,2008;赵慈平,2008;Guoand
Wang,2012;Guoetal.,2014;Liuetal.,2015;李洁

祥等,2015)等方面的研究,为本次工作的开展奠定

了良好的基础.

1 研究区概况

热海地热田位于我国大陆范围内滇-川-藏高
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图1 热海地热田地质简图及采样位置

Fig.1 SimplifiedgeologicalmapoftheRehaigeothermalfieldandsamplinglocations
据廖志杰和赵平(1999)修改

温地热带的东南部(图1),在世界范围内则属地中

海-喜马拉雅地热带.地热田处于云南腾冲火山区,
是该火山区内水热活动范围最大、强度最高、类型最

齐全的地热田,地球物理(白登海等,1994)、地壳形

变(赵慈平等,2006)、热泉逸出气体氦同位素测试结

果(上官志冠等,2000)等资料均证实地热田之下存

在源自地幔的岩浆房,埋深不大(约7km).地热田

内主断裂方向为南北向,属张性断裂;此外也发育近

EW向和近NE-SW向的次级断裂(廖志杰和赵平,

1999).断裂及其交汇部位是导热、导水的良好通道,
地热田内几乎所有热泉和其他地热显示均沿断裂分

布,如大滚锅、怀胎井、鼓鸣泉、眼睛泉等高温热泉和

澡塘河一带的水热爆炸区.出露地层以中新统南林

组(N1n)花岗质砂砾岩为主,不整合覆盖于上白垩

统花岗岩(K2γ)和元古宇高黎贡山群(Ptgl)变质岩

之上(廖志杰等,1997).南林组砂砾岩胶结紧密、普
遍高岭土化而渗透性差,是地热田的良好盖层,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.
热海水热系统是我国大陆典型的具备岩浆热源

的地热系统,由于受到深部岩浆房释放的 H2S(正
在冷却的岩浆对水的溶解度将随温度下降,因而可

释放出水和SO2、HCl、HF等酸性气体,其中SO2
经歧化反应可形成 H2S)的影响,其所排泄的地热

流体中硫化物的含量远高于其他类型地下水.热海

地热田的热泉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,因而是开展硫代砷化物地球

化学成因研究并分析其环境地质意义的理想场所.

2 热泉样品采集与分析

本次研究的采样区域覆盖了热海地热田的硫磺

塘和澡塘河2个子区.共采集热泉样品10件,样品

采自地热田内温度较高、流量较大、有代表性的主要

热泉,采样位置见 图1.所 有 样 品 在 采 样 现 场 用

0.22μm滤膜过滤.水样的温度、pH、EC、TDS和Eh
用HachLDOTM HQ10便携式水质分析仪在现场

测定,总硫化物含量用 Hachsension2便携式比色

计在现场测定,碱度在取样当天用稀盐酸滴定.水样

编号、采集地点及现场测试指标见表1.用于阴、阳离

子和微量元素分析的样品收集到采样前已用待取水

样润洗过3次的聚乙烯瓶中,其中阳离子/微量元素

分析样品加入优级纯 HNO3 至pH值低于1,用于

SiO2 分析的样品用去离子水稀释10倍,避免在运

回实验室过程中发生沉淀.上述样品采集后在4℃
环境中保存并于2周内完成测试.用于砷形态分析

的水样在现场用干冰箱以快速冷冻法迅速降温至-
20℃以下,采样完成后一直在此温度下保存并立即

送往德国拜罗伊特大学完成测试.为分析并说明传

统的水样中砷的形态的野外分离方法的缺陷,笔者

也在采样现场用SupelcoLC-SAX阴离子交换柱进
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表1 热泉采集情况及现场测试指标

Table1 Samplinginformationofthehotspringsandtheirin-situparameters

样品编号 子区 采样位置 采样温度(℃) pH EC(μs/cm) TDS(mg/L) Eh(Mv)

TQL 硫磺塘 听泉楼 81.3 7.96 3413 1680 -292
YJQ-L 硫磺塘 眼镜泉-左 91.0 8.88 3485 1708 -390
GMQ 硫磺塘 鼓鸣泉 91.5 8.12 3331 1632 -371
HTJ-L 硫磺塘 怀胎井-左 91.2 7.40 3181 1559 -364
HTJ-R 硫磺塘 怀胎井-右 82.5 6.88 2450 1201 -311
DGG 硫磺塘 大滚锅 96.0 7.45 4042 1981 -267
XKT-L 澡塘河 霞客亭-左 75.0 7.46 2050 1005 -165
XKT-R 澡塘河 霞客亭-右 95.0 7.53 2137 1048 -363
ZTH 澡塘河 澡塘河热泉 85.0 7.13 2239 1098 -256
HMZP-R 澡塘河 蛤蟆嘴坡-右 91.0 9.96 2493 1222 -326

表2 热泉水化学组成(mg/L)

Table2 Hydrochemicalcompositionsofthehotsprings(mg/L)

样品编号 碱度 SO4 Cl F Na K Ca Mg Li Rb Cs Al Fe B Si 总硫化物

TQL 830 31.1 597.1 14.6 699.0 113.1 0.99 0.07 6.56 1.68 1.02 0.06 0.01 9.08 99.6 2.60
YJQ-L 960 33.1 594.0 15.3 771.0 133.8 1.20 0.10 7.50 1.62 0.83 0.08 0.01 9.73 124.1 5.90
GMQ 848 32.2 593.9 14.5 716.2 127.9 1.28 0.09 6.84 1.95 1.03 0.05 0.02 9.18 113.9 5.20
HTJ-L 795 33.3 560.7 13.8 692.6 124.5 1.02 0.08 6.90 1.50 0.78 0.03 0.02 8.89 102.6 4.20
HTJ-R 640 44.5 464.6 11.5 547.6 100.1 1.42 0.10 5.78 1.27 0.63 0.13 0.02 7.23 99.5 2.10
DGG 1030 40.3 715.9 19.2 893.4 153.6 0.95 0.13 8.50 1.79 0.90 0.20 0.04 11.3 156.3 0.24
XKT-L 520 64.3 311.2 7.6 430.3 78.3 4.46 0.32 4.40 0.98 0.50 0.11 0.01 5.09 63.4 0.17
XKT-R 600 37.3 335.6 8.0 456.1 81.4 2.19 0.07 4.64 0.98 0.51 0.08 0.02 5.34 66.5 0.71
ZTH 580 43.9 337.6 8.0 449.7 81.9 2.31 0.18 4.61 1.00 0.52 0.11 0.06 5.33 66.3 0.60
HMZP-R 580 52.5 339.5 9.1 469.0 81.0 5.11 0.40 4.67 1.00 0.52 0.10 0.13 5.44 67.0 0.43

表3 热泉中砷及其不同形态的测试结果(μg/L)

Table3 Arsenicanditsspeciationinthehotsprings(μg/L)

样品编号
用ICP-MS测定 计算值 用IC-ICP-MS测定

总砷 三价砷 五价砷 各形态砷的总和 亚砷酸盐 砷酸盐 一硫代砷酸盐 二硫代砷酸盐 三硫代砷酸盐

TQL 751 78.8 398.8 1139.9 81.8 401.3 304.8 169.6 182.5
YJQ-L 897 31.6 574.8 1348.3 74.6 309.9 247.8 324.1 391.9
GMQ 837 50.7 346.9 842.7 57.4 172.7 151.6 214.3 246.6
HTJ-L 802 127.9 461.4 807.8 91.6 88.8 117.6 349.4 160.5
HTJ-R 593 403.6 151.3 791.8 416.0 44.0 15.9 148.3 167.7
DGG 1059 940.6 104.6 1288.6 755.3 84.7 54.0 229.5 165.2
XKT-L 305 21.3 262.0 272.1 31.2 239.8 1.1 0.0 0.0
XKT-R 257 79.4 146.7 272.4 26.9 38.5 17.8 97.3 91.9
ZTH 255 123.2 124.7 283.0 142.7 71.7 24.5 24.6 19.5
HMZP-R 264 153.0 102.1 295.4 155.9 74.9 15.4 27.6 21.6

行三价砷和五价砷的分离,即将水样通过交换柱后,
认为获得的子样中仅含三价砷;而后用1M盐酸淋洗

交换柱,认为淋洗液中含有先前吸附于交换柱的所有

五价砷(该分离方法被广泛用于水中不同价态砷的分

离,在硫化物含量低的水样中也确实行之有效,但本

次研究证明此方法不适用于富硫化物水样).
水样中的阴离子(SO42-、Cl-、F-)用 DX-120

型离子色谱仪(IC)测定(检测限为0.010mg/L),阳

离子(Na+、K+、Ca2+、Mg2+)用IRISIntrepidII
XPS型电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-OES)
测定(检测限为0.010mg/L),微量元素(总As、Li、

Rb、Cs、Al、Fe、B、Si)和通过SupelcoLC-SAX阴离

子交换柱获得的三价砷及五价砷样品用POEMSⅢ
型电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)测定(检测限

为0.001mg/L).上述化学组分的测试结果见表2.采
用快速冷冻法在干冰箱中保存的用于砷形态准确分
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表4 热泉中砷及其不同形态的测试结果的相对标准偏差(R.S.D.)

Table4 Relativestandarddeviations(R.S.D.)oftheanalyticalresultsoftotalarsenicanditsspeciesinthehotsprings

样品编号 总砷 三价砷 五价砷 亚砷酸盐 砷酸盐 一硫代砷酸盐 二硫代砷酸盐 三硫代砷酸盐

TQL 2.0% 9.9% 3.1% 2.8% 2.1% 1.7% 5.8% 0.3%
YJQ-L 2.5% 7.3% 0.8% 3.8% 1.4% 3.8% 2.5% 2.7%
GMQ 1.5% 10.2% 4.1% 9.6% 1.3% 4.9% 2.0% 1.7%
HTJ-L 0.5% 9.4% 1.0% 2.3% 1.8% 6.4% 1.6% 5.8%
HTJ-R 1.5% 2.1% 6.0% 1.1% 5.5% 5.3% 4.2% 3.7%
DGG 2.1% 2.5% 7.0% 0.3% 7.3% 2.4% 2.2% 1.5%
XKT-L 1.5% 10.0% 2.9% 3.2% 4.5% 12.9% 0.0% 0.0%
XKT-R 4.2% 4.4% 6.2% 11.6% 1.5% 5.6% 0.9% 4.0%
ZTH 1.9% 5.3% 1.2% 4.8% 4.3% 17.3% 2.9% 6.5%
HMZP-R 2.5% 2.9% 7.2% 3.9% 4.5% 2.8% 4.1% 2.0%

析的样品则用IC-ICP-MS联用系统测定.首先,在
厌氧箱中快速解冻用干冰保存的砷形态分析样品;
然后,以NaOH 为洗提液,用配置IonPacAS16阴

离子交换色谱柱的离子色谱仪(IC、IonPacAG/

AS16,ICS3000SP,Dionex)分离样品中砷的不同

形态,洗 提 液 为 NaOH 溶 液,浓 度 梯 度 为20~
100mM,淋洗速度为1.2mL/min.在交换柱后用阴

离子抑制器电化学中和 NaOH 洗提液且去除其中

的Na+,以减少其后进入ICP-MS系统的等离子体

的盐分,实现测试精度的提高.最后,用离子色谱分

离出来的砷的各种形态用电感耦合等离子体质谱仪

(ICP-MS、XSeries2/ThermoScientific)检测其浓

度,均在氧化物模式下检测(m/z=91).该方法已就

美国黄石国家公园热泉中硫代砷化物的测定得到了

成功应用(Planer-Friedrichetal.,2007).采用不同

保存和分析方法获取的样品砷含量的分析结果见表

3.其中“总砷”指样品中各种形态砷的总和的测试

值,通过ICP-MS测定;而“各形态砷的总和”指用

IC-ICP-MS测定的各种形态砷(在本次研究中包括

亚砷酸盐、砷酸盐、一硫代砷酸盐、二硫代砷酸盐、三
硫代砷酸盐)的测试值通过求和计算获得的数值.

在测试过程中,对各样品的总砷、三价砷和五价

砷含量重复测试3次;受样品量限制,对砷的各种形

态的含量仅重复测试2次.样品总砷、三价砷和五价

砷含量测试结果的相对标准偏差(R.S.D.)分别为

0.5%~4.2%、2.1%~10.2%、0.8%~7.2%;样品亚

砷酸盐、砷酸盐、一硫代砷酸盐、二硫代砷酸盐、三硫

代砷酸盐测试结果的相对标准偏差(R.S.D.)分别为

0.3%~11.6%、1.3% ~7.3%、1.7% ~17.3%、

0.0%~5.8%、0.0%~6.5%(表4).此外,样品DDG
和ZTH 进行了平行样品分析,总砷和砷的各种形

态的分析结果的误差均在5%以内.

3 结果与讨论

3.1 热泉中砷的不同形态的分布特征

本次研究采集的所有热泉样品中均检出了高含

量的砷.用IC-ICP-MS联用系统测得的各种形态砷

的含量之和为272~1348μg/L,远远高于研究区地

下冷水样品的总砷含量(本次研究在热海采集2个

冷泉样品的总砷含量分别仅为1.8和2.6μg/L).测
试结果显示,除总硫化物含量偏低的样品 XKT-L
外,其他所有热泉样品均含有相当浓度的一硫代砷

酸盐(15.4~304.8μg/L,占总砷的5.2%~8.6%)、
二硫代砷酸盐(24.6~349.4μg/L,占总砷的8.7%~
35.7%)和三硫代砷酸盐(19.5~391.9μg/L,占总砷

的6.9%~33.7%),也都检出了砷酸盐和亚砷酸盐,
但均未检出四硫代砷酸盐(图2).前人研究表明四硫

代砷酸盐仅在强碱性条件下(pH>13)可稳定存在

(Planer-FriedrichandWallschläger,2009),而本次

研究采集的所有热泉样品均为中性或偏碱性(pH
值为6.88~9.96),远离适宜四硫代砷酸盐存在的

pH条件.事实上,即便在我国大陆范围内,关于强碱

性热泉的报道也非常少见,唯一的例外是《西藏热泉

志》(佟伟等,2000)记录的出露于西藏昌都地区八

宿县的碱海子泉,野外实测pH值达12.0,室内分析

总砷含量为0.24mg/L,但未测试硫化物含量.因此,
笔者认为热泉环境中存在溶解态四硫代砷酸盐的可

能性很小.
与采自澡塘河子区的样品相比,采自硫磺塘子

区的热泉样品具有较高的总砷含量(即基于IC-ICP-
MS联用系统测得的样品中的所有砷的形态的含量

之和)和总硫化物含量.与此相对应,硫磺塘热泉样

品中一硫代砷酸盐、二硫代砷酸盐和三硫代砷酸盐

的实测含量明显高于澡塘河热泉样品(图2).硫磺塘
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图2 热泉样品中不同形态砷的含量对比

Fig.2 Comparisonoftheconcentrationsofvariousarsenicspeciesinthehotspringsamples

图3 热泉样品中硫化物和一、二、三硫代砷酸盐含量的相关分析

Fig.3 Correlationanalysisoftheconcentrationsofsulfidewiththoseofmono-,di-andtri-thioarsenatesinthehotspringsamples

样品中一硫代、二硫代和三硫代砷酸盐在总砷中的

百分含量则分别达2.0%~26.7%、14.9%~43.3%
和12.8%~29.3%,也普遍高于澡塘河样品(百分含

量分别为0.4%~8.6%、0.0%~35.7%和0.0%~
33.7%).图3显示二者之间具有较好的正相关关

系,说明水中硫化物的富集与砷以硫代砷化物形式

存在具有一定联系.
3.2 基于IC-ICP-MS联用系统的砷形态分析结果

与常规砷含量分析结果的对比

大部分硫磺塘热泉样品的各种形态砷的含量之

和(用IC-ICP-MS联用系统对野外快速冷冻样品进

行测试的结果)明显大于总砷含量(用ICP-MS对野

外酸化样品进行测试的结果),而对于澡塘河热泉样

品,二者则大致相当(图4).如前所述,硫磺塘热泉样

品的总硫化物含量(0.24~5.90mg/L)和总砷含量

(593~1059μg/L)明显高于澡塘河热泉样品(分别

为0.17~0.71mg/L和255~305μg/L),前者中各

类硫代砷酸盐(特别是二、三硫代砷酸盐)的含量

(一、二、三硫代砷酸盐的含量范围分别为15.9~
304.8μg/L、148.3~349.4μg/L、160.5~391.9μg/L)
也相应远远大于后者(一、二、三硫代砷酸盐的含量

范围分别为1.1~24.5μg/L、0.0~97.3μg/L、0.0~
91.9μg/L).这说明用于总砷含量测试的样品在其

常规采样和测试过程中有某些步骤导致了总溶解态

砷的损失(在取样过程中,由于采用了快速冷冻法,
可以排除样品中砷和硫化物在取样时发生反应形成
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图4 热泉样品的总砷含量(ICP-MS)和各种形态砷的含量之和(IC-ICP-MS)的对比

Fig.4 Comparisonoftotalarsenic(determinedbyICP-MS)andthesumofallarsenicspecies(determinedbyIC-ICP-MS)in
thehotspringsamples

硫 代 砷 化 物 的 可 能 性).Planer-Friedrich and
Wallschläger(2009)的研究显示水中不同种类的硫

代砷酸盐对pH值变化的响应方式不同,具体为:一
硫代砷酸盐在任何pH下都保持稳定;二硫代砷酸

盐在pH由11降到4的过程中少量向一硫代砷酸

盐转化,pH小于4后则显著向亚砷酸盐转变,但即

便到pH小于1后也基本不产生硫砷化合物沉淀;
三硫代砷酸盐在pH 大于9后与四硫代砷酸盐共

存,pH小于7后,开始迅速向亚砷酸盐转化,pH小

于5后,可以观察到沉淀,为非定形态硫砷化合物;
而四硫代砷酸盐仅在pH大于13时可稳定存在,在

pH为11.9时,约一半转化为三硫代砷酸盐,在pH
小于9后,则几乎全部转化为三硫代砷酸盐.因此,
在野外采样过程中,对于用于微量元素(包括砷)测
试的样品采取的酸化处理将使其中的三硫代砷酸盐

从溶液相析出,降低了总砷含量.将硫磺塘热泉样品

的各种形态砷的含量之和减去三硫代砷酸盐含量之

后,与ICP-MS测得的总砷含量就接近了很多,证明

以上推断是可靠的.
研究区几乎所有热泉在野外用阴离子交换柱所

获的三价砷样品的测试结果与IC-ICP-MS系统测

得的亚砷酸盐含量非常接近(仅大滚锅热泉为例外,
三价 砷 和 亚 砷 酸 盐 含 量 分 别 为 940.6μg/L 和

755.3μg/L)(图5a),说明即便对于富硫化物的热泉

样品,在其通过阴离子交换柱后,保留在液相的砷的

形态也应与不含硫代砷化物的水样相同,仅为亚砷

酸盐.换言之,本次研究野外采集的热泉样品在通过

阴离子交换柱后,其中的各类硫代砷酸盐应与砷酸

盐一起被吸附于交换柱.然而,用1M 盐酸从交换柱

淋洗出的砷的测试结果则大于IC-ICP-MS系统测

得的砷酸盐的含量,且小于IC-ICP-MS系统测得的

砷酸盐和各类硫代砷酸盐的含量之和(事实上也小

于砷酸盐、一硫代砷酸盐和二硫代砷酸盐的含量之

和)(图5b).用1M盐酸淋洗交换柱所获含砷溶液呈

强酸性(pH值应略大于0,但远小于1),因而其中

的三硫代砷酸盐必然几乎全部以非定形态硫砷化合

物的形式沉淀,造成溶解态砷的损失;另外,用盐酸

虽可从交换柱淋洗出被吸附的所有砷酸盐,但对于

被交换柱吸附的一硫代砷酸盐和二硫代砷酸盐,应
仅有部分可被淋洗出.仅基于本次研究的测试结果,
笔者尚无法回答一硫代砷酸盐和二硫代砷酸盐具体

哪一种可被淋洗出,或如二者均可被部分淋洗出,它
们各自被淋洗出的比例如何.这些问题的解决需要

进一步开展大量室内实验.但无论如何,当前在野外

广泛使用的水样中不同价态砷的现场分离方法,经
本次研究证明并不适合于富硫化物的天然水.
3.3 热泉中硫代砷酸盐的地球化学成因及其环境

地质意义

热海地热田的热泉中大量硫代砷酸盐的存在是

热泉中同时富集砷和硫化物的必然结果.热海地热

田是典型的岩浆热源型地热田,笔者在热海地热田

已开展的地球化学工作也指示该岩浆房释放的岩浆

流体 对 热 泉 水 化 学 特 征 有 重 要 影 响 (Guoand
Wang,2012;Guoetal.,2014).国外学者提出岩浆

流体中普遍存在的二氧化硫经歧化作用可形成硫酸

盐和硫化氢(Holland,1965;Einaudietal.,2003),
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图5 热泉样品的砷的形态分析结果的对比

Fig.5 Comparisonofthemeasurementsofarsenicspeciesinthehotspringsamples

后者可沿深断裂迅速上升至浅部热储,并随地热水

(以热泉形式)或其他地热气体(以喷气孔形式)排出

地表.因此,热海热泉中的硫化物极可能主要来自岩

浆硫.与硫化物不同,热泉中的砷被认为主要来自于

热储内的流体-岩石相互作用.WebsterandNord-
strom(2003)提出即便没有来自岩浆流体的贡献,地
热水的砷也可能达到很高的含量.根据热海地热田

内水热蚀变矿物的铀系年龄测试结果(Zhu,1992),
笔者假定热海水热系统的形成时间为17.5万年;如
地热田一直以现在的规模排泄热泉,热泉中的砷含

量也一直保持在当前的水平,可算出地热田自形成

以来共以热泉的形式排出了约3.28×108kg的砷.
而热海地热田的面积为8.5km2(佟伟和章铭陶,

1989),即便假定与地热水相互作用的热储围岩的厚

度为3km,可从岩石中淋滤出的砷也仅为1.06×
108kg.因此笔者推断热海热泉中的砷至少有部分应

来自于岩浆流体.
在热海地热田,硫磺塘子区和澡塘河子区的热

泉样品具有明显不同的总砷含量、总硫化物含量和

砷的形态分布特征.事实上,它们的其他水化学特征

同样具有显著差异:硫磺塘热泉样品具有较高的Na
(547.6~893.4mg/L)、K(100.1~153.6mg/L)、Li
(5.78~8.50mg/L)、Rb(1.27~1.95mg/L)、Cs
(0.63~1.03mg/L)、Cl(464.6~715.9mg/L)、F
(11.5~19.2mg/L)、B(7.23~11.3mg/L)和 Si
(99.5~156.3mg/L)含量,而对于澡塘河热泉样品,
上述组分的含量范围则明显偏低(分别为430.3~
469.0mg/L、78.3~81.9mg/L、4.40~4.67mg/L、

0.98~1.00mg/L、0.50~0.52mg/L、311.2~
339.5mg/L、7.6~9.1mg/L、5.09~5.44mg/L和

63.4~67.0mg/L).上述差异与热储温度的分布特

征及地热水在排出地表前经历的物理-化学过程有
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关.用地球化学温标对热海地热田热泉样品对应的

热储温度的计算结果(表5)显示,硫磺塘子区和澡

塘河子区的热泉样品具有非常接近的钠钾温度(都
在280℃左右),但前者的平均钾镁温度和平均石英

温度(229℃和195℃)则分别比后者(192℃和

157℃)高出37℃和38℃.这说明2个子区的热泉

来自于相同的深部热储,或者说源自相同的母源地

热流体;但具有统一地球化学组成的母地热流体在

深部热储形成后沿不同的断裂通道上升,并在升流

过程中以不同方式冷却,最终在地表不同位置出露

成泉.在升流冷却过程中,地热水相对于钾镁矿物和

二氧化硅矿物较易达到在新的环境温度下的再平

衡,对钠钾矿物的再平衡则进行得相对缓慢.因而其

钠钾温度指示了深部热储的温度,而钾镁温度和石

英温度则指示母地热流体升流后在较浅处的温度.
硫磺塘子区的热泉全部沿地热田内南北向的主

断裂带分布(如大滚锅热泉即恰好位于硫磺塘-黄

瓜箐断裂),因而地热水从深部迅速上升,热泉中相

应保留了大量深源的硫化氢.此外,由于地热水在上

升过程中以绝热冷却(沸腾)为主,在到达近地表时

温度仍较高;绝热冷却也使热泉中主要化学组分(包
括砷和硫化物)的含量比母地热流体(或者说沸腾

前)更高.而澡塘河子区的热泉沿地热田内近东西向

的次要断裂分布(澡塘河断裂),地热水升流过程相

对缓慢,其温度的下降方式以传导冷却或与浅层地

下冷水的混合为主,因而下降幅度大,且由于和富

钙、镁冷水混合的缘故,除钙、镁含量大于硫磺塘样

品外(表2),其他主要水化学组分(包括砷和硫化

物)的含量均小于硫磺塘样品.
综上所述,热海地热田的硫磺塘子区和澡塘河

子区的热泉是入渗大气降水深循环后沿不同断裂通

道升流并最终出露于地表的结果(热泉化学组分也

受到岩浆挥发组分的影响),升流冷却方式的不同使

2个子区的热泉总砷含量和总硫化物含量相差很

大.在澡塘河子区,由于总硫化物含量偏低,热泉中

的砷主要以亚砷酸盐和砷酸盐形式存在;而在硫磺

塘子区,热泉中总硫化物的富集使其中的砷主要以

硫代砷酸盐的形式存在,各类硫代砷酸盐在总砷中

所占比例可高达77.7%.与砷酸盐、亚砷酸盐等砷的

常见形态相比,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).Planer-Friedrichetal.
(2008)在进行硫代砷化物对费氏弧菌的毒理效应研

究中发现,硫代砷化物的毒性与其中SH官能团的

表5 热储温度计算结果(℃)

Table5 Calculatedreservoirtemperatures(℃)

样品编号 样品所在子区 采样温度 Na-K温度 K-Mg温度 石英温度

TQL 硫磺塘 81.3 274 230 185
YJQ-L 硫磺塘 91.0 281 231 201
GMQ 硫磺塘 91.5 283 233 195
HTJ-L 硫磺塘 91.2 284 232 187
HTJ-R 硫磺塘 82.5 286 218 185
DGG 硫磺塘 96.0 280 231 219
XKT-L 澡塘河 75.0 285 181 155
XKT-R 澡塘河 95.0 283 216 158
ZTH 澡塘河 85.0 285 195 158
HMZP-R 澡塘河 91.0 280 178 158

  注:硫磺塘样品的Na-K温度平均值为281℃,K-Mg温度平均

值为229℃,石英温度平均值为195℃;澡塘河样品的Na-K温度平

均值为283℃,K-Mg温 度 平 均 值 为192℃,石 英 温 度 平 均 值 为

157℃.计算Na-K温度和 K-Mg温度的地热温标引自 Giggenbach
(1988),计算石英温度的地热温标引自VermaandSantoyo(1997).

数量呈正相关;一硫代砷酸盐和二硫代砷酸盐的毒

性远小于三硫代砷酸盐,三硫代砷酸盐的毒性则与

亚砷酸盐相当.迄今为止,已发表的对热海热泉中的

砷进行专门讨论的论文(包括笔者已发表的论文)均
未考虑硫代砷化物的存在,而仅报道了热泉的总砷

含量、亚砷酸盐含量和砷酸盐含量.鉴于前文已经分

析过的原因,上述论文报道的总砷含量应不包括三

硫代砷酸盐;同时,必然会把部分一硫代砷酸盐和二

硫代砷酸盐作为砷酸盐来报道.因此上述砷含量测

试结果不适宜用于热海热泉的环境地质效应评价.

4 结论

硫代砷化物是云南腾冲热海地热田的地热水中

砷的主要存在形式,本次研究采集的热泉样品中检

出的硫代砷化物包括一、二、三硫代砷酸盐,但未检

出四硫代砷酸盐.除一个硫化物含量较低的热泉外,
其 余 热 泉 中 硫 代 砷 化 物 在 总 砷 中 所 占 比 例 为

21.9%~77.7%.
研究区热泉中的硫化物主要来自岩浆硫的歧化

作用,砷则源自岩浆流体输入和热储内流体-岩石

相互作用两方面的贡献,硫化物和砷的富集是硫代

砷化物形成的必要条件.硫磺塘子区的热泉沿南北

向主断裂出露,地热水升流过程中以绝热冷却为主;
而澡塘河子区的热泉沿近EW 向次级断裂分布,地
热水升流时主要经历传导冷却和与浅层地下冷水的

混合.与澡塘河热泉相比,硫磺塘热泉对应于相对较

高的浅部热储温度,且具有相对较高的地热特征组
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分(包括总硫化物和总砷)含量,这导致硫磺塘热泉

中各类硫代砷酸盐具有更高的含量范围,在总砷中

所占比例也更高(硫磺塘热泉中硫代砷酸盐占到总

砷含量的34.8%~77.7%,明显高于澡塘河热泉).
与用IC-ICP-MS联用系统对野外快速冷冻样

品测得的不同形态砷的含量之和相比,用ICP-MS
对野外酸化样品测得的总砷含量明显偏低,原因为

样品中三硫代砷酸盐在酸化过程中以非定形态硫砷

化合物的形式沉淀,造成溶解态砷的损失.在野外常

用的通过阴离子交换柱对水样中三价砷和五价砷进

行分离的方法同样不适用于富硫化物热泉.一方面,
在用盐酸淋洗交换柱中被吸附的砷时,会导致三硫

代砷酸盐的沉淀;另一方面,盐酸虽可从交换柱淋洗

出被吸附的所有砷酸盐,但对于被交换柱吸附的一

硫代砷酸盐和二硫代砷酸盐,应仅有部分可被淋洗

出.当前用于水样中砷的含量及其形态分析的常规

预处理和测试方法均不适用富硫化物天然水样品.

References
Bai,D.H.,Liao,Z.J.,Zhao,G.Z.,etal.,1994.TheInferenceof

MagmaticHeatSourcebeneaththeRehai(HotSea)

FieldofTengchongfromtheResultsofMagnetotelluric

Sounding.ChineseScienceBulletin,39(4):344-347(in
Chinese).

Bostick,B.C.,Fendorf,S.,Brown,G.E.,2005.InSituAnaly-

sisofThioarseniteComplexesinNeutraltoAlkaline

ArsenicSulphideSolutions.MineralogicalMagazine,

69(5):781-795.doi:10.1180/0026461056950288

Burton,E.D.,Bush,R.T.,Sullivan,L.A.,etal.,2008.Mobility
ofArsenicandSelectedMetalsduringRe-Floodingof

Iron-andOrganic-RichAcid-SulfateSoil.ChemicalGe-
ology,253(1-2):64-73.doi:10.1016/j.chemgeo.2008.
04.006

Couture,R.M.,Gobeil,C.,Tessier,A.,2010.Arsenic,Iron

andSulfurCo-DiagenesisinLakeSediments.Geochimi-
caetCosmochimicaActa,74(4):1238-1255.doi:10.
1016/j.gca.2009.11.028

Du,J.G.,Liu,C.Q.,Fu,B.H.,etal.,2005.VariationsofGeo-

thermometryand Chemical-IsotopicCompositionsof

HotSpring Fluidsinthe RehaiGeothermalField,

SouthwesternChina.JournalofVolcanologyandGeo-
thermalResearch,142(3-4):243-261.doi:10.1016/j.

jvolgeores.2004.11.009

Einaudi,M.T.,Hedenquist,J.W.,Inan,E.E.,2003.Sulfidation

StateofFluidsin ActiveandExtinctHydrothermal

Systems:TransitionsfromPorphyrytoEpithermalEn-

vironments.In:Simmons,S.F.,Graham,I.,eds.,Volcan-
ic,Geothermal,and Ore-FormingFluids:Rulersand

WitnessesofProcesseswithintheEarth.SocietyofE-
conomicGeologySpecialPublication,10:285-313.

Giggenbach,W.F.,1988.Geothermal Solute Equilibria-
DerivationofNa-K-Mg-CaGeoindicators.Geochimicaet
CosmochimicaActa,52(12):2749-2765.doi:10.1016/

0016-7037(88)90143-3

Guo,H.M.,Liu,C.,Lu,H.,etal.,2013.PathwaysofCoupled
ArsenicandIronCyclinginHighArsenicGroundwater

oftheHetaoBasin,InnerMongolia,China:AnIronIso-
topeApproach.GeochimicaetCosmochimicaActa,112:

130-145.doi:10.1016/j.gca.2013.02.031
Holland,H.D.,1965.SomeApplicationsofThermochemical

DatatoProblemsofOreDeposits.II.MineralAssembla-

gesandtheCompositionofOre-FormingFluids.Eco-
nomicGeology,60(1):1101-1166.doi:10.2113/gsec-
ongeo.60.6.1101

Guo,Q.H.,Liu,M.L.,Li,J.X.,etal.,2014.AcidHotSprings

DischargedfromtheRehaiHydrothermalSystemofthe
TengchongVolcanicArea(China):FormedviaMag-

maticFluidAbsorptionorGeothermalSteam Heating?

BulletinofVolcanology,76(10):1-12.doi:10.1007/

s00445-014-0868-9
Guo,Q.H.,Wang,Y.X.,2012.GeochemistryofHotSprings

intheTengchongHydrothermalAreas,Southwestern
China.Journalof Volcanologyand GeothermalRe-
search,215-216:61-73.doi:10.1016/j.jvolgeores.
2011.12.003

Helz,G.R.,Tossell,J.A.,2008.ThermodynamicModelforArse-
nicSpeciationinSulfidicWaters:ANovelUseofabInitio
Computations.GeochimicaetCosmochimicaActa,72(18):

4457-4468.doi:10.1016/j.gca.2008.06.018

Keller,N.S.,Stefánsson,A.,Sigfússon,B.,2014.ArsenicSpe-

ciationinNaturalSulfidicGeothermalWaters.Geochim-
icaetCosmochimicaActa,142:15-26.doi:10.1016/j.

gca.2014.08.007
laForce,M.J.,Hansel,C.M.,Fendorf,S.,2000.ArsenicSpe-

ciation,SeasonalTransformations,andCo-Distribution
withIroninaMineWaste-InfluencedPalustrineEmer-

gentWetland.EnvironmentalScience&Technology,34
(18):3937-3943.doi:10.1021/es0010150

Li,J.X.,Guo,Q.H.,Wang,Y.X.,2015.EvaluationofTem-

peratureofParentGeothermalFluidanditsCooling
ProcessesduringAscenttoSurface:ACaseStudyin
RehaiGeothermalField,Tengchong.EarthScience,40
(9):1576-1584(inChinesewithEnglishabstract).

Liao,Z.J.,Shen,M.Z.,Guo,G.Y.,1991.CharacteristicsoftheGe-

592



地球科学 http://www.earth-science.net 第42卷

othermalReservoirintheRehai(HotSea)FieldinTeng-
chongCounty,YunnanProvince.ActaGeologicalSinica,

65(1):73-85(inChinesewithEnglishabstract).
Liao,Z.J.,Ying,Z.W.,Jia,X.Y.,etal.,1997.Conceptual

ModeloftheRehai(HotSea)GeothermalFieldin
Tengchong,YunnanProvince,China.GeologicalJour-
nalofChinaUniversities,3(2):212-221(inChinese
withEnglishabstract).

Liao,Z.J.,Zhao,P.,1999.Yunnan-TibetGeothermalBelt-Ge-
othermalResourcesandCaseHistories.SciencePress,

Beijing(inChinesewithEnglishabstract).
Lin,N.F.,1991.EnvironmentalGeochemistryofMedicine.Ji-

linScienceandTechnologyPress,Changchun(inChi-
nesewithEnglishabstract).

Liu,M.L.,Guo,Q.H.,Zhang,X.B.,etal.,2015.Characteristic
SolutesinGeothermalWaterfromtheRehaiHydro-

thermalSystem,SouthwesternChina.JournalofEarth
Science,26(1):140-148.doi:10.1007/s12583-015-
0600-5

Lou,H.,Wang,C.Y.,Huang,F.G.,etal.,2002.Three-
DemensionalSeismicVelocityTomographyoftheUp-

perCrustinTengchongVolcanicArea,YunnanProv-
ince.ActaSeismologicaSinica,24(3):243-251 (in
ChinesewithEnglishabstract).

Planer-Friedrich,B.,Franke,D.,Merkel,B.,etal.,2008.

AcuteToxicityofThioarsenatestoVibrioFischeri.En-
vironmentalToxicologyandChemistry,27(10):2027
-2035.doi:10.1897/07-633.1

Planer-Friedrich,B.,London,J.,McCleskey,R.B.,etal.,

2007.ThioarsenatesinGeothermalWatersofYellow-
stoneNationalPark:Determination,Preservation,and

GeochemicalImportance.Environmental Science &
Technology,41(15):5245-5251.doi:10.1021/

es070273v

Planer-Friedrich,B.,Wallschläger,D.,2009.ACriticalInves-
tigationofHydrideGeneration-BasedArsenicSpecia-

tioninSulfidicWaters.EnvironmentalScience& Tech-
nology,43(13):5007-5013.doi:10.1021/es900111z

Rader,K.J.,Dombrowski,P.M.,Farley,K.J.,etal.,2004.
EffectofThioarseniteFormationonArsenic(III)Tox-

icity.Environmental Toxicology and Chemistry,23
(7):1649-1654.doi:10.1897/03-443

Root,R.A.,Vlassopoulos,D.,Rivera,N.A.,etal.,2009.Spe-
ciationandNaturalAttenuationofArsenicandIronina

TidallyInfluencedShallowAquifer.GeochimicaetCos-
mochimicaActa,73(19):5528-5553.doi:10.1016/j.

gca.2009.06.025
Shangguan,Z.G.,2000.StructureofGeothermalReservoirsand

theTemperatureofMantle-DerivedMagmaHotSourcein
theRehaiArea,Tengchong.ActaPetrologicaSinica,16
(1):83-90(inChinesewithEnglishabstract).

Shangguan,Z.G.,Bai,C.H.,Sun,M.L.,2000.Mantle-Derived

MagmaticGasReleasingFeaturesattheRehaiArea,

TengchongCounty,YunnanProvince,China.Sciencein
China (SeriesD),30(4):407-414(inChinese).

Shangguan,Z.G.,Huo,W.G.,2001.TheδDofReleasingH2
fromRehaiGeothermalField,TengchongCounty,Yun-
nanProvince,China.ChineseScienceBulletin,46(15):

1316-1320(inChinese).
Tong,W.,Liao,Z.J.,Liu,S.B.,etal.,2000.ThermalSprings

inTibet.SciencePress,Beijing(inChinese).
Tong,W.,Zhang,M.T.,1989.GeothermicsinTengchong.Sci-

encePress,Beijing(inChinese).
Tong,W.,Zhang,M.T.,1994.ThermalSpringsinHengduan

Mountainsareas.SciencePress,Beijing(inChinese).
Verma,S.P.,Santoyo,E.,1997.NewImprovedEquations

for,andSiO2 GeothermometersbyOutlierDetection
andRejection.JournalofVolcanologyandGeothermal
Research,79(1-2):9-23.doi:10.1016/s0377-0273
(97)00024-3

Webster,J.G.,Nordstrom,D.K.,2003.GeothermalArsenic.

In:Welch,A.H.,Stollenwerk,K.G.,eds.,Arsenicin
GroundWater,Springer-Velag,Berlin.doi:10.1007/0-

306-47956-7_4
Zhang,G.P.,Liu,C.Q.,Liu,H.,etal.,2008.Geochemistryof

theRehaiand Ruidian Geothermal Waters,Yunnan
Province,China.Geothermics,37(1):73-83.doi:10.
1016/j.geothermics.2007.09.002

Zhao,C.P.,2008.Mantle-DerivedHeliumReleaseCharacter-

isticsandDeepMagmaCharmberActivitiesofPresent-
DayintheTengchongVolcanicArea(Dissertation).In-

stituteofGeology,ChinaEarthquakeAdministration,

Beijing(inChinese).

Zhao,C.P.,Ran,H.,Chen,K.H.,2006.Present-DayMagma

ChambersinTengchongVolcanoAreaInferredfrom
RelativeGeothermalGradient.ActaPetrologicaSinica,

22(6):1517-1528(inChinesewithEnglishabstract).
Zhao,P.,Liao,Z.J.,Guo,G.Y.,etal.,1995.QuantitativeAnalysis

oftheGaseousComponentfromRehaiGeothermalFieldin
TengchongandtheSignificance.ChineseScienceBulletin,

40(24):2257-2260(inChinese).
Zhu,M.,1992.EvidenceofAncientHydrothermalActivity

andtheRelationofGold MineralizationintheRehai
GeothermalSystem,Yunnan,China.7thInternational

SymposiumonWater-RockInteraction,ParkCity.
Zhu,M.X.,1985.TheClayMineralsamongtheHydrother-

692



 第2期  郭清海等:腾冲热海地热田高温热泉中的硫代砷化物及其地球化学成因

malAlterationRocksfrom RehaiGeothermalField,

TengchongCounty,YunnanProvince.ScienceinChina
(SeriesB),(12):1130-1137(inChinese).

附中文参考文献

白登海,廖志杰,赵国泽,等,1994.从 MT探测结果推论腾冲

热海热田的岩浆热源.科学通报,39(4):344-347.
李洁祥,郭清海,王焰新,2015.高温热田深部母地热流体的

温度计算及其升流后经历的冷却过程:以腾冲热海热

田为例.地球科学,40(9):1576-1584.
廖志杰,沈敏子,过帼颖,1991.云南腾冲热海热田的热储特

性.地质学报,65(1):73-85.
廖志杰,尹正武,贾希义,等,1997.腾冲热海地热田的概念模

型.高校地质学报,3(2):212-221.
廖志杰,赵平,1999.滇藏地热带:地热资源和典型地热系统.

北京:科学出版社.
林年丰,1991.医学环境地球化学.长春:吉林科技出版社.
楼海,王椿镛,皇甫岗,等,2002.云南腾冲火山区上部地壳三

维地震速度层析成像.地震学报,24(3):243-251.

上官志冠,2000.腾冲热海地热田热储结构与岩浆热源的温

度.岩石学报,16(1):83-90.
上官志冠,霍卫国,2001.腾冲热海地热区逸出 H2的δD值

及其成因.科学通报,46(15):1316-1320.
上官志冠,白春华,孙明良,2000.腾冲热海地区现代幔源岩

浆气体释放特征.中国科学(D辑),30(4):407-414.
佟伟,廖志杰,刘时彬,等,2000.西藏温泉志.北京:科学出

版社.
佟伟,章铭陶,1989.腾冲地热.北京:科学出版社.
佟伟,章铭陶,1994.横断山区温泉志.北京:科学出版社.
赵慈平,2008.腾冲火山区现代幔源氦释放特征及深部岩浆

活动研究(博士学位论文).北京:中国地震局地质研

究所.
赵慈平,冉华,陈坤华,2006.由相对地热梯度推断的腾冲火

山区现存岩浆囊.岩石学报,22(6):1517-1528.
赵平,廖志杰,过帼颖,等,1995.腾冲热海地热田气相组分的

定量分析及其意义.科学通报,40(24):2257-2260.
朱梅湘,1985.云南省腾冲县热海热田水热蚀变岩石中的粘

土矿物.中国科学(B辑),(12):1130-1137.

792


