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摘要:岩溶地下河是我国西南地区的重要水源,工业生产过程中产生的砷污染物,除通过落水洞等直接进入并污染地下水外,
还会在表层岩溶带溶缝、溶隙内吸附、滞留及富集,并在特定条件下再次迁移,成为“稳定次生污染源”．以广西某砷污染事件为

例,采用窄缝槽物理模型装置进行砷的动态吸附、解吸实验,并结合地球化学模拟研究砷污染物在表层岩溶带土壤中的迁移

规律．实验结果显示表层岩溶带对砷的吸附以物理吸附(扩散过程)为主,相比吸附过程而言解吸速率则显得缓慢,而酸溶液相

比去离子水可促进砷的解吸过程．地球化学模拟结果表明土壤矿物中以针铁矿对砷的吸附贡献最大,而酸溶液通过溶蚀针铁

矿等矿物削弱对砷的吸附能力．因此在西南岩溶地区,表层岩溶带系统一旦纳入砷污染物,则解吸过程缓慢,易形成砷污染物

的滞留、富集;而酸雨作用下砷的解吸、迁移过程加快,则会提高地下水系统的污染风险．
关键词:表层岩溶带;砷污染;物理模型实验;地球化学模拟;水文地质．
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Abstract:KarstundergroundriverisanimportantwatersourceinSouthwestChina．Inadditiontoenteringandpollutingthe

groundwaterdirectlythroughthesinkholes,arsenicpollutantsproducedfromtheindustrialproductionprocesswillalsoadＧ
sorb,remain,andconcentrateinthedissolutioncracksandgapsinthesurfacekarstzone,andremigrateundercertaincondiＧ
tionstobecomea“secondarypollutionsource”．TakinganarsenicpollutioneventinGuangxiasanexample,thedynamicadＧ
sorptionanddesorptionexperimentsofarsenicwerecarriedoutbyusingnarrowslotphysicalmodeldevice,andthemigration
ruleofarseniccontaminationinthesoilofsurfacekarstzonewasstudied,combinedwithgeochemicalsimulation．TheexperiＧ
mentalresultsshowthattheadsorptionofarsenicinthesurfacekarstzoneismainlyphysicaladsorption(diffusionprocess),

andthedesorptionrateisslowcomparedwiththeadsorptionprocess,whiletheacidsolutioncanpromotethedesorption

processofarseniccomparedwithdeionizedwater．Theresultsofgeochemicalsimulationshowthatgoethitecontributesmostto
arsenicadsorptioninsoilminerals,whileacidsolutionweakenstheabilityofarsenicadsorptionbycorrodinggoethiteandother
minerals．ItisconcludedthatinthekarstareaofSouthwestChina,oncethesurfacekarstzonesystemisintegratedwitharsenic

pollutants,thedesorptionprocessisslow,anditiseasytoformtheretentionandenrichmentofarsenicpollutants;whilethe
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accelerateddesorptionandmigrationprocessofarsenicunderacidrainwillincreasethepollutionriskofgroundwatersystem．
Keywords:surfacekarstzone;arsenicpollution;physicalmodelexperiment;geochemicalsimulation;hydrogeology．

０　引言

表层岩溶带广布于我国西南岩溶区,以密集发

育的岩溶微形态呈不规则带状组合于浅层地表为特

征(蒋忠诚,１９９８),其既能发育于岩石裸露的地表,
又能发育在薄层土下的岩石表面．表层岩溶裂隙张

开度较高、连通性好,是岩溶水运动与赋存的主要空

间(张志才等,２０１１)．表层岩溶带结构、厚度、裂隙

分布及渗透性则是控制表层岩溶带水循环动力特征

的重要因素(Perrinetal．,２００３;Williams,２００８)．
西南岩溶地下河是我国西南地区的重要水源,

采选矿及金属冶炼过程中产生的大量含砷废渣废水

进入地下河后,对当地生态环境以及人体健康都将

产生严重影响．而砷(As)是一种自然界广泛分布的

类金属元素,具有较强的致癌、致畸作用,目前砷污

染问题已成为全球关注的重大环境问题之一．１９９５
年广西某市发生水源地砷污染事件,由污染企业就

地堆放的原料及废渣在降雨淋滤作用下产生的砷污

染物,下渗至微岩溶形态发育的表层岩溶带,伴随着

吸附及解吸过程的发生,最终随着水流驱动通过岩

溶裂隙、溶孔、岩溶管道等途径进入地下河系统,造
成岩溶地下水污染并危及下游水源地．目前虽污染

企业已关停多年,但地下水中砷的浓度始终超标,仍
未达到供水水质标准．可见砷在污染厂址及下游表

层岩溶带溶缝、溶隙内吸附、滞留和富集,并在特定

条件下的再次迁移,形成了“稳定次生污染源”和“环
境化学定时炸弹”．

对砷污染物在水体、水体－沉积物界面以及矿

物和土壤中的迁移规律方面已有大量的研究成果,
如:砷在江水及底泥中的赋存形态及迁移特征(陈亚

雄等,１９９８),含水层中砷活化迁移的特征(黄爽兵

等,２０１３),岩溶地下河中砷的迁移转化特征及影响

因素(张连凯和杨慧,２０１３),地下水流动对砷迁移

的影响(Smedleyetal．,２００２;余倩等,２０１３),地下

水中溶解性有机质在砷迁移转化过程中的作用(鲁
宗杰等,２０１７),平原地区氧化还原环境对砷迁移富

集的控制性作用以及地下水中砷形态季节性变化特

征(熊峰等,２０１５;邓娅敏等,２０１５),沉积物中砷的

吸附行为及影响因素(苏春利等,２００９),黄河泥沙

对砷的吸附规律(应一梅等,２０１２),花岗岩母质红

壤吸附水中砷的影响因素(谌宏伟等,２０１２),具有

砷还原功能的微生物参与含水层砷释放的生物地球

化学过程(高杰等,２０１７)等．同时,环境中Eh和pH
的变化不仅影响砷的形态和带电荷状态(Smedley
andKinniburgh,２００２),还影响土颗粒或胶体对砷

的吸附和释放,也是砷迁移转化的重要影响因素(王
萍等,２０１０)．赵伟丽等(２０１１)认为在岩溶区除了岩

溶管道等介质外,砷类污染物也可能在岩溶发育不

强烈、裂隙缝洞连通性不好的表层岩溶带滞留富集．
综上可见,对于砷的迁移特征、地球化学行为、影响

因素等研究多集中在河流、湖泊、地下水以及沉积物

等环境中,而对于岩溶区表层岩溶带中溶蚀裂缝、溶
隙对砷的吸附、解吸规律的研究较少．

本文以广西某砷污染区为研究对象,以表层岩

溶带为切入点,基于砷污染源及迁移途径调查结果,
采用窄缝槽物理模型装置模拟被土壤填充的溶隙、
溶缝等结构,并结合地球化学模拟方法,揭示砷在表

层岩溶带中的吸附及解吸过程,以丰富砷在不同介

质中迁移规律的理论研究体系．

１　研究区概况

研究区位于广西北部某市,区内岩溶地下水系统

主要包括:第四系全新统冲洪积层(Qal＋pl)砂质粘土、
粘土;第四系残坡积层(Qdl＋el)含碎石粘性土和碎石

土;石炭系浅灰色－灰白色灰岩夹白云岩及白云质灰

岩(C３),浅灰色至灰色灰岩白云质灰岩、白云岩

(C２
２),中薄层浅灰色白云岩、灰岩(C２

１),深灰色硅质

岩,泥灰岩、夹页岩局部夹燧石结核及条带灰岩(C１)．
由于区内主要出露古生代石炭系灰岩,加之气

候湿热多雨,碳－水－钙循环活跃,溶蚀作用强烈,
因此表层岩溶带极为发育,不仅发育在裸露的地表

(图１),也发育于覆盖层之下．地下河补给区污染厂

至下游一带为峰丛洼地地貌,表层岩溶带主要发育

位置在岩溶洼地底部、地形相对平缓的垭口及沟谷,
主要由石芽、溶蚀裂缝、溶蚀沟槽以及溶孔等微岩溶

形态组成,在垂直方向上发育深度范围为２~５m．
在地形相对平缓的垭口及沟谷,受外界环境的影响,
溶蚀裂缝等微岩溶形态主要发育于第四系松散的残

积层和冲洪积层之下．在平面上由于覆盖层的遮挡

表现出微岩溶形态不明显特征;而在垂向上自上而

下依次为松散覆盖层、溶蚀裂隙和溶孔等,随着深度

８３２４
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图１　研究区裸露型表层岩溶带发育形态

Fig．１ Developmentformofexposedsurfacekarstzonein
thestudyarea

图２　岩溶含水介质分层

Fig．２ StratificationofkarstwaterＧbearingmedium

的增加,表层岩溶带通过传输带逐渐过渡到岩溶管

道及空腔,并最终连通到地下河系统(图２)．
根据污染厂尾矿库位置及研究区地形地貌、水

流特征等,沿尾矿库周边及下游布设１０处土样采集

点,并在其中８处土样采集点的垂直方向进行不同

深度(０~３００cm 不等)的样品采集．现场土样测试

结果显示,砷含量均超过土壤环境三级标准值,超标

倍数在１．２~９．４间不等．污染厂尾矿库土样点超标

倍数最高,在地表以下２０cm 深度范围内砷的含量

分别为２８３mg/kg、１８１mg/kg,超标倍数分别为９．４
倍、４．５倍,从整体上看高含量砷污染物主要集中在

地表以下６０cm 深度范围内．该现象说明,由于降雨

的淋滤作用,废渣中的砷污染物被带入地表以下一

定深度并滞留形成了相对稳定的次生污染源,尽管

废渣已被异地处置,表层岩溶带中滞留的砷污染物

仍然对地下水构成污染风险．

图３　窄缝槽实验装置(a)及其设计图(b)

Fig．３ (a)Diagramofnarrowslotexperimentaldevice;(b)

designofnarrowslotexperimentaldevice
据邹胜章等(２０１２)

２　研究方法及材料

２．１　实验装置及材料

２．１．１　实验装置　本文主要采用组装的窄缝槽实

验装置并填充实验土壤,从而模拟岩溶区大气降水

入渗至第四系覆盖层及下伏微岩溶形态发育的表层

岩溶带水－土－岩系统界面．将大理石板与透明玻

璃板用中性玻璃胶粘连组装成 ５０cm×１cm×
１０cm(长×宽×高)的窄缝,缝内填充一定质量的实

验土壤(高度相同,以保证土壤密度一致)．装置的一

侧布置进水管,另一侧下部设出水孔并连接出水管

以备收集水样,进水管及出水管均采用直径为５mm
的软胶管．进水管上端连接供水装置,下端将出口用

玻璃胶封闭并在管壁上自下而上设置４个孔距为

１０mm 的进水孔,在进水孔处放置脱脂棉以保证溶

液均匀的渗入窄缝槽中的土壤;同时,为防止溶液在

流动过程中将土颗粒带出,在出水孔处,随溶液的流

动方向依次设置定量滤纸、适量的石英砂以及脱脂

棉．最后,在玻璃板底部均匀布设统一高度、孔距为

１０cm 的４个孔,孔内安装２３２参比电极,并在参比

电极的下方放置一枚灰岩试片 (片状 １０mm×
１０mm×３mm),实验装置如图３．
２．１．２　实验材料　(１)As(III)污染溶液:研究区水源

地砷污染事件中,致使当地居民中毒的为污染厂废渣

受降水淋滤携带至地下水中的 As(III)．因此,采用亚

砷酸钠固体溶解得到的As(III)溶液模拟研究区污染

渗滤液,浓度为２mg/L．(２)去离子水:本实验采用pH

９３２４
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值近乎呈中性的去离子水代替正常大气降雨或土壤

水,以模拟研究区表层岩溶带土壤在正常大气降雨淋

滤作用下As(III)的解吸过程．(３)酸溶液:根据研究区

酸雨监测资料统计,酸雨pH 平均值为４．６,主要成分

为SO４
２－ 与 NO３

－ ,两者浓度比为５∶１(覃柳妹等,

２０１１;蒋芸芸,２０１２)．因此,实验中用浓硫酸与浓硝酸

按照上述比例配置pH＝４．６的酸溶液,以模拟研究区

表层岩溶带土壤在酸雨淋滤作用下 As(III)的解吸过

程．(４)实验土壤:为研究As(III)的最大吸附量,要求

供试土壤未受砷污染．此次供试土壤来自污染区外围

与污染区土体质同且未受砷污染影响的红粘土,属碳

酸盐岩风化残积土．将所取土壤在自然条件下风干,
捣碎后过２０~６０目土壤筛,封存于塑料自封袋中并

排出空气密封以备实验．
２．２　实验方案

２．２．１　 吸附实验 　 采用精度为 ０．０１g、量程为

２０００．００g的电子天平称取３００g实验土壤,置于窄

缝槽装置中,在填充过程中保持密实度一致．利用固

体亚砷酸钠配置实验所需的砷污染溶液于２．５L的

放水瓶中(污染液浓度２mg/L),作为供水装置．为
保证实验土壤中的砷污染液始终处于径流状态,调
整污染液流动速度,并控制出水口流速为２７mL/h,
保持实验过程中窄缝中的水面始终与土壤界面持

平．实验前１h每隔２０min监测一次水样,前５h内

每隔１h监测一次出水浓度,５h后随着吸附时间的

推移,逐渐增大监测出水浓度的时间间隔．通过在装

置中埋设的３根２３２参比电极监测实验过程中进水

孔、出水孔以及中间部位溶液中电极电位的变化规

律．吸附实验过程保持室温稳定在２５℃,吸附实验

结束后绘制吸附穿透曲线并进行分析．
２．２．２　解吸实验　吸附实验结束后,分别采用去离

子水、酸溶液(pH＝４．６)在窄缝槽实验装置中进行

土壤所吸附砷的解吸实验．研究区地下河系统多年

平均降雨量为１４５０mm,降雨入渗系数为０．３０８,大
气降水单位面积补给量为１４２．３４mL/h,解吸实验

出水孔流速按此标准设计,始终保持窄缝槽中的溶

液与土壤界面持平,并保持实验过程中去离子水及

酸溶液始终处于径流状态．实验前１h每隔２０min
监测一次出水浓度,前５h每隔１h监测一次出水浓

度,５h后逐渐增大监测出水浓度的时间间隔．在监

测出水浓度的过程中,同时利用２３２参比电极监测

实验过程中进水孔、出水孔以及中间部位溶液中电

极电位的变化规律．实验过程保持室温稳定在２５℃．
实验结束后,分别计算在去离子水及酸溶液作用下

表１　地球化学模拟中所用参数

Table１ Parametersofsoilmineralsforgeochemicalmodeling

参数 伊利石 高岭石 针铁矿

比表面积(m２/g) ２４．２ ２１．６ ５４．０
位点密度(１０－４ mol/mol) ４．４５ ６．３０ １６０．００

lgKS＋(int) ３．５３ ６．２８ ７．２９
lgKS－(int) －７．１０ －９．２８ －８．９３

lgK１
SAs(III)(int) ４．４９ ３．９７ ５．４１

lgK２
SAs(III)(int) －１．８５ －３．６６ /

lgK３
SAs(III)(int) －１１．２ －１４．１ /

　　注:“/”表示针铁矿对最后两个阶段并无吸附．

土壤内砷的解吸量,并绘制解吸量随时间变化图,分
析土壤内砷在不同性质溶液作用下的解吸特征．
２．３　地球化学模拟模型设置

Phreeqc软件可以描述或解决包括固液表面吸

附－解吸过程在内的多种平衡热力学、化学动力学

问题．本文利用窄缝槽装置及室内实验过程的相关

实际参数,在Phreeqc软件中模拟吸附过程的关键

控制因素及pH 值对解吸过程的影响,以进一步深

入研究西南表层岩溶带土壤中砷的迁移规律．
本次地球化学模拟中将窄缝槽物理模型划分为

１０个单元,依据填土孔隙度计算,划分时间步长为

３３３４s,步数为２９．实验土壤中对 As(III)起吸附作

用的矿物主要有伊利石、高岭石和针铁矿,这３种矿

物对 As(III)的吸附过程参数如表１所示．本实验所

用土壤的化学组分主要为 SiO２(６０．１４％)、Al２O３

(１９．６４％)、Fe２O３ (６．７１％),其 矿 物 组 成 为 石 英

(４４．００％)、伊利石(２３．１２％)、高岭石(１９．７１％)、针
铁矿(７．４５％)．因石英对 As(III)的吸附极弱,因此

模型不考虑该组分与 As(III)的相互作用．依据孔隙

度和土壤容重计算得到每单元内土壤孔隙体积对应

１．２kg土壤,即２７７．４４g伊利石、２３６．５２g高岭石和

８．９４g针铁矿．此次模拟通过计算BET比表面积对

土壤中矿物的吸附位点密度进行重新拟定,依据土

壤矿 物 组 成 计 算 得 到 的 BET 比 表 面 积 为

１０２５４．７m２/kg土壤,而自然界中的土壤大都在５~
１００m２/g之间,取其众数约４０m２/kg土壤,因此本

次模型中每个单元内存在的矿物含量应在计算值上

缩小约２５０倍．

３　结果及讨论

３．１　砷在表层岩溶带土壤内的吸附特征

吸附是重金属元素在土壤中积累的重要过程之

一,是重金属由液相转移到固相的一个物理化学过

０４２４
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图４　模拟表层岩溶带土壤对 As(III)的吸附穿透曲线

Fig．４ BreakthroughcurveofAs(III)intheadsorption
experiment

程,决定了重金属在土壤中的移动性、毒性和生物有

效性．从吸附过程来看,土壤对 As(III)的吸附随着时

间的推移逐渐达到饱和(图４)．在吸附实验进行前

５００min,装置出水浓度迅速增加;吸附实验进行

５００min后,出水浓度增长缓慢;当吸附实验进行到

１０００min后,窄缝槽装置出水孔处出水浓度稳定,接
近As(III)污染溶液浓度,认为此时实验土壤基本达

到吸附饱和,计算可得饱和吸附量为３．４４mg、单位吸

附量为１１．４７mg/kg,占供给As(III)总量的７６．３％．
单位时间内,被单位质量吸附剂所吸附的物质

量称为吸附速率．吸附过程的动力学研究主要用来

描述吸附剂吸附溶质的速率快慢,通常采用准一级

动力学方程、准二级动力学方法、颗粒内扩散方程、

Elovich方程、双常数方程５类动力学模型对数据进

行拟合,从而探讨其吸附机理．吸附动力学拟合过程

表明,仅双常数方程模型(公式(１))能较好地拟合整

个吸附过程中吸附量的变化情况,如图５所示．双常

数方程也被称为 Freundlich修正式、幂函数方程,
适用于复合非均相的扩散过程．该模型认为吸附最

初阶段溶质分析由于静电引力作用附着于吸附剂表

面,表现为迅速扩散,而随着扩散过程的进行,固体

表面被吸附质占据,表面电荷逐渐被中和,表面剩余

力减少,溶质扩散速率逐渐降低并达到平衡．
lnQt＝lnA＋Blnt． (１)

式中:Qt 为t 时刻的吸附量/解吸量,单位为 mg/

kg;A 值为t＝１min时的吸附量/解吸量,可视为起

始吸附量/解吸量;当t＝２．７１min(即lnt＝１)时,

B＝lnQ２．７１min－lnQ１min,则 B 值可定义为 １．００~
２．７１min内吸附量/解吸量的变化,可以定性表征吸

附/解吸过程中的反应速度．

图５　模拟表层岩溶带对 As(III)吸附的动力学过程拟合

Fig．５ KineticprocessfittingofAs(III)adsorptionprocess

图６　解吸实验(使用去离子水)中出水浓度变化曲线

Fig．６ Breakthroughcurveof As(III)inthedesorption
experimentwithdeionizedwater

３．２　去离子水作用下砷在表层岩溶带土壤中的解

吸特征

去离子水淋滤作用下,窄缝槽实验装置出水孔

出水浓度变化如图 ６ 所示．从释放过程来看:前

２０００min内,窄缝槽装置出水孔处出水浓度降低速

率较快,此时 As(III)在表层岩溶带中处于快速释放

阶段;２０００min后出水孔出水浓度降低的速率变平

缓;当实验进行到３０００min后,出水孔出水浓度基

本稳定在０．１mg/L,去离子水淋滤对 As(III)的物

理 解 吸 过 程 达 到 稳 定 状 态,截 至 试 验 结 束

(５７００min时),计算可得总解吸量为１．４０mg,单位

解吸量为４．６７mg/kg．
解吸过程是吸附过程的逆过程,利用穿透浓度

曲线(图７)可计算解吸试验中对 As(III)的解吸量,
双常数模型能最好地拟合解吸试验中的动力学过

程,这表明在室内实验尺度下,模拟表层岩溶带内影

响或控制吸附－解吸过程的动力学机制是基本一致

的．然而,与吸附试验对比可以发现,模拟表层岩溶

１４２４
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表２　模拟表层岩溶带土壤吸附/解吸过程参数对比

Table２ Comparisonofparametersinabsorptionordesorptionkineticprocess

过程 拟合双常数方程 R２ 起始吸附/解吸量
(mg/kg)

吸附/解吸速率
(mg/kgmin－１)

完全吸附/解吸时间
(min)

实验１Ｇ吸附过程 lnQt＝０．９５１７lnt－５．３３８１ １．００００ ０．００４８ ０．９５１７ ９９９．４
实验２Ｇ解吸过程(去离子水) lnQt＝０．７９２８lnt－６．４５４５ ０．９９８８ ０．００１６ －０．７９２８ １６３１３．１
实验３Ｇ解吸过程(酸溶液) lnQt＝０．８４４１lnt－５．５８７７ ０．９９９５ ０．００３７ －０．８４４１ １３４８９．６

图７　解吸实验(使用去离子水)中 As(III)解吸过程的动力

学拟合

Fig．７ KineticprocessfittingofAs(III)desorptionprocess
withdeionizedwater

带可快速(１０００min左右)达到对 As(III)的饱和吸

附状态,而对 As(III)的解吸过程却较为缓慢．对比

吸附试验、解吸试验(去离子水控制下)拟合的双常

数方程(表２)可以发现,起始解吸量仅为起始吸附

量的１/３,解吸速率相比吸附速率下降１６．７％．假定

长时间稳定解吸过程可以将进入模拟表层岩溶带系

统中 的 As(III)完 全 迁 移,其 耗 费 的 时 间 为

１６３１３．１min,近乎饱和吸附时间的１６．３倍．对于表

层岩溶带而言,这意味着砷污染能够快速进入循环

系统,而 通 过 大 气 降 水 淋 滤 完 全 释 放 的 过 程 将

十分缓慢．
３．３　酸溶液作用下砷在表层岩溶带土壤中的解

吸特征

在控制其他实验条件不变的前提下,将去离子水

改为pH＝４．６酸溶液再次进行淋滤解吸实验．在酸溶

液淋滤作用下,窄缝槽实验装置出水孔出水浓度如图

８所示．从解吸过程来看;在实验开始前５００min内,窄
缝槽装置出水孔处出水浓度降低速率较快,此时

As(III)在表层岩溶带中处于快速解吸阶段;１５００min
后出水孔出水浓度降低的速率变平缓;当释放实验进

行到１５００min后,出水孔出水浓度基本降至０．１mg/

L,酸溶液对 As(III)的解吸过程达到稳定状态,截至

试验结束(２７００min 时),计算可得总解吸量为

图８　解吸实验(使用酸溶液)中出水浓度变化曲线

Fig．８ BreakthroughcurveofAs(III)inthedesorptionexperiＧ
mentwithacidicsolution

图９　解吸实验(使用酸溶液)中As(III)解吸过程的动力学拟合

Fig．９ KineticprocessfittingofAs(III)desorptionprocess
withacidicsolution

０．８５mg,单位解吸量为２．８３mg/kg．
利用酸溶液控制下出水口 As(III)穿透曲线计

算解吸量,双常数模型仍能最好地拟合解吸试验中

动力 学 过 程 (图 ９),表 明 pH 值 降 低 并 未 改 变

As(III)的解吸机制．但与去离子水解吸试验相比,
酸溶液解吸试验初期出水浓度偏低、解吸量偏低,但
其更快达到稳定解吸过程,分析表明较低pH值更有

利于达到解吸平衡过程．对比去离子水、酸溶液控制

下解吸过程的动力学模型(表２)可以发现,酸溶液控

制 下起始解吸量较高,且解吸速率增大约６．５％,

２４２４
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表３　基于地球化学模拟的不同矿物吸附量及解吸试验(酸溶液)前后的矿物含量变化

Table３ Changesofmineralcontentsbeforeandafterdesorptiontest(acidsolution)basedongeochemicalsimulation

单元
伊利石吸附砷量
(１０－４ mmol)

蒙脱石吸附砷量
(１０－４ mmol)

针铁矿吸附砷量
(１０－４ mmol)

伊利石含量(mg/kg) 蒙脱石含量(mg/kg) 针铁矿含量(mg/kg)
实验前 实验后 实验前 实验后 实验前 实验后

０~５cm ８．０５９ ９．８２９ ４０．５９８ ６．９３６ ５．３４６ ５．９１３ ７．０１５ ０．２２４ ０．０８７
５~１０cm １０．４４５ ８．２５５ ８．２１６ ６．９３６ ６．９２９ ５．９１３ ５．８９２ ０．２２４ ０．０１８
１０~５cm １０．４４４ ８．２５５ ８．１８４ ６．９３６ ６．９２９ ５．９１３ ５．８９２ ０．２２４ ０．０１８
１５~２０cm １０．４４４ ８．２５５ ８．１５４ ６．９３６ ６．９２８ ５．９１３ ５．８９２ ０．２２４ ０．０１８
２０~２５cm １０．４４３ ８．２５６ ８．１２５ ６．９３６ ６．９２８ ５．９１３ ５．８９３ ０．２２４ ０．０１７
２５~３０cm １０．４４２ ８．２５６ ８．０９９ ６．９３６ ６．９２８ ５．９１３ ５．８９３ ０．２２４ ０．０１７
３０~２５cm １０．４４２ ８．２５６ ８．０７３ ６．９３６ ６．９２７ ５．９１３ ５．８９３ ０．２２４ ０．０１７
３５~４０cm １０．４４１ ８．２５７ ８．０４８ ６．９３６ ６．９２７ ５．９１３ ５．８９４ ０．２２４ ０．０１７
４０~４５cm １０．４４１ ８．２５７ ８．０２５ ６．９３６ ６．９２７ ５．９１３ ５．８９４ ０．２２４ ０．０１７
４５~５０cm １０．４４１ ８．２５７ ８．０１１ ６．９３６ ６．９２７ ５．９１３ ５．８９４ ０．２２４ ０．０１７

图１０　基于地球化学模拟的吸附试验出水浓度变化曲线

Fig．１０ BreakthroughcurvesofAs(III)intheadsorption
experimentbasedongeochemicalmodeling

这使得其达到完全解吸的时间缩短近１７．３％．该结

果表明,酸溶液促进了表层岩溶带系统内 As(III)的
解吸迁移过程．
３．４　砷吸附过程的地球化学模拟

如图１０所示,模拟前期实测出水 As(III)浓度

比模拟结果稍高,可能是内源离子交换态砷或其他

过程的影响．总体而言,模拟结果与实验结果能够较

好地吻合．如表３所示为模拟后每个单元内各种矿

物上吸附砷的量以及实验前后各种矿物的含量变化

模拟结果．结果表明,实验后的土壤总共吸附了

２．２５mg的 砷,其 中 针 铁 矿、伊 利 石、蒙 脱 石 吸 附

As(III)比例分别为３８％、３４％、２８％．虽然供实验土壤

中针铁矿的含量仅约伊利石和蒙脱石的３％,但考虑

到针铁矿的表面位点密度远大于伊利石和蒙脱石,因
此单位比表面积下针铁矿对砷的吸附比例最大．

同时,模拟结果显示,在输入溶液pH 为４．６的

情况下,出水溶液pH 值在１６００min内保持在６．５
以上(图１１),表明供实验土壤能够在相当长的一段

图１１　解吸实验(使用酸溶液)中土壤pH 变化模拟

Fig．１１ SimulationofsoilpHvariationindesorptionexperiＧ
mentwithacidicsolution

时间内对酸性水起到一定的缓冲作用．对比实验前

后土壤中的矿物含量发现,实验后土壤中针铁矿的

含量明显降低,仅为实验前的７．６％~３８．８％(平均

１０．９％),表明酸性水的淋滤对供实验土壤对砷的吸

附能力造成极大的削弱,说明酸雨或酸性水的长期

溶蚀会极大弱化研究区土壤对砷的截留能力．此外,
伊利 石 含 量 在 实 验 后 也 有 所 降 低,为 实 验 前 的

９７．６％,表明酸性水的淋滤也会对伊利石有微弱的

溶蚀作用．相反,蒙脱石则在实验后含量有所上升,
为实验前的１０１．５６％,可能是伊利石溶蚀后产生的

各类离子再次沉淀出来而形成的二次矿物．

４　结论

本文主要利用窄缝槽物理模型装置模拟表层岩

溶带系统土壤对 As(III)的吸附、解吸过程,并结合

吸附动力学过程、地球化学模拟等手段进一步认识

了吸附、解吸过程的影响因素与内在机制．

３４２４
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(１)从整体上看,研究区高含量砷污染物主要集

中在地表以下６０cm 深度范围内．该现象说明,降雨

淋滤作用下,废渣中砷污染物被带入地表以下一定

深度并滞留形成了相对稳定的次生污染源．
(２)吸附实验结果表明,以双常数方程拟合吸附

量随时间变化过程最佳,表明模拟表层岩溶带系统

土壤对 As(III)的吸附以扩散过程为主．基于地球化

学模拟的吸附结果表明,研究区表层岩溶带土壤中

针铁矿对 As(III)吸附过程贡献最大．
(３)在去离子水、酸溶液淋滤作用下,模拟表层

岩溶带土壤均能对 As(III)有效解吸,相比吸附试验

而言,解吸速率缓慢,这意味着表层岩溶带系统土壤

一旦纳入砷污染物,耗时需更长以完全释放污染物．
(４)不同溶液淋滤作用下 As(III)的解吸有所差

异．吸附动力学过程分析表明,酸溶液淋滤作用下,

As(III)解吸过程更快达到平衡状态,更有利于

As(III)解吸,达到完全解吸时间更短．地球化学模

拟结果表明酸溶液淋滤影响了土壤矿物组成,从而

削弱其吸附能力．这意味着,酸雨影响下 As(III)在
表层岩溶带滞留时间更短,岩溶地下水系统或地下

河系统接受 As(III)污染风险愈高．
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