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煤矸石土壤砷污染相关性分析

郑景华，苏华美，范荣桂，刘志斌
（辽宁工程技术大学 环境科学与工程学院，辽宁 阜新１２３０００）

摘　要：在对内蒙古自治区某矿区周边土壤环境总砷含量、全磷、有机质、含水率等项目测定的基础上，分

析了土壤总砷含量、有效砷含量与土壤理化性质指标的相关性。同时，通过模拟研究区降水特点和降水

量，采用淋溶试验装置，对由煤矸石和自然表层土壤组成的两组混合样品在不同ｐＨ值条件下砷的析出规

律进行了实验研究。结果表明，研究区土壤有效态砷与总砷含量存在显著正相关关系；总砷含量与ｐＨ值、

全磷存在一定的正相关性，与有机质和水解性氮之间的相关性不显著；土壤有效态砷含量与有机质含量呈

正相关关系，与ｐＨ值呈一定的负相关关系。混合土层中砷的淋出量随淋溶液ｐＨ值的增加呈降低趋势，

ｐＨ值越低，砷淋出量越高。
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　　 砷是广泛分布于自然界的一种微量类金属元
素，其毒性及其在环境中的迁移转化规律与重金属相
似，砷同时也是一种致癌元素，可通过呼吸道、消化道

和皮肤接触等途径进入人体，严重危害人体健康［１］。

土壤中的砷主要来源于两个方面，一方面是自然因素
所致，主要是成土母质的不同导致各类土壤中砷含量
的不同。另一方面是人为因素所致，这些因素包括采

矿［２－３］、燃煤、农业［４－５］及工业［６］使用含砷化合物和其

它有机物。这些产物直接或间接进入土壤，对人类健

康造成严重影响［７－９］。煤是环境中砷的主要来源之

一。我国是产煤燃煤大国，对矿区土壤中砷的研究起

步较晚，但研究水平进展较快，取得了一定的进展。

冯启言等［１０］研究了有害重金属元素在矸石及其周围

土壤中的分布规律；刘桂建等［１１］分析了煤中微量元

素的发现、分布规律、赋存状态等。土壤的环境条件

ｐＨ值、Ｅｈ值、ＣＥＣ以及铁、铝、钙、镁等含量等都影
响砷的形态分布［１２－１３］。另外，土壤的氧化还原条件、

无机硫、磷、有机质含量［１４］等也是影响砷存留与释放

的主要因素。本研究以内蒙古自治区某矿区周边煤
矸石及土壤样品为研究对象，在前期分析土壤砷的分
布及赋存形态的基础上，对砷在土壤中迁移相关性进
行分析，并模拟当地降水，分析了不同降雨条件对砷
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的淋出影响，可为我国其它矿区开采过程中砷污染预
防提供一定的借鉴意义。

１　材料与方法

１．１　实验土壤理化性质
实验采样选取具有代表性的１９个土壤样品，采

样时间２０１２年５月，采样点位置、采样深度详见表

１。土壤经风干后去除有机物残体，过２ｍｍ筛备用。

土壤总砷含量和理化指标详见表２。

１．２　煤矸石样品
煤矸石来源于研究区的两座不同排矸年限、不同

风化程度的矸石山［１５］。
采用“蛇形采样法”，确定多个采样点位，将每个

采样点样品混合后按“四分法”缩分，在实验室内各种
样品又被粉碎成粒径小于或等于１０ｍｍ的颗粒，供
淋溶实验使用。

表１　实验土壤概况

样品编号 采样地点 样点特征描述 采样深度／ｃｍ

１　 ３号矸石山 位于矸石山脚下，周围环境经过绿化 ０—２０
２　 ３号矸石山 位于矸石山脚下，周围环境经过绿化 ２０—４０
３　 ３号矸石山 距矸石山４ｍ，周围环境经过绿化 ０—２０
４　 ３号矸石山 距矸石山４ｍ，周围环境经过绿化 ２０—４０
５　 ３号矸石山 距矸石山８ｍ，周围环境经过绿化 ０—２０
６　 ３号矸石山 距矸石山８ｍ，周围环境经过绿化 ２０—４０
７　 ３号矸石山 距矸石山１２ｍ ０—２０
８　 ３号矸石山 距矸石山２０ｍ ０—２０
９　 ３号矸石山 距矸石山５０ｍ ０—２０
１０　 ３号矸石山 距矸石山１００ｍ ０—２０
１１　 ３号矸石山 距矸石山５００ｍ，靠近新的矸石山 ０—２０
１２ 矿区内河流 河边农田土，周围是菜地 ０—２０
１３ 矿区内河流 干涸河底，周围是菜地 ０—２０
１４ 小树林 农田，旁边是矿井污水沟 ０—２０
１５　 １号矸石山 距矸石山５０ｍ ０—２０
１６　 ２号矸石山 距矸石山５０ｍ ０—２０
１７ 神东小区 周围是居民居住区 ０—２０
１８ 粉煤灰堆 粉煤灰堆下风向，周围是当地植物 ０—２０
１９ 砖 厂 周围是自然表土 ０—２０

表２　土壤样品的理化性质

样品编号 总砷含量／（ｍｇ·ｋｇ－１） 含水率／％ 全磷／％ 有机质含量／（ｇ·ｋｇ－１） 水解性氮／（ｍｇ·ｋｇ－１） ｐＨ值

１　 ８．１６　 １．６６　 ０．０４２　５　 ４０．７８　 １２．５　 ８．０３
２　 ６．７４　 １．８２　 ０．０５７　４　 ３２．１０　 １７．２　 ７．７８
３　 ５．３９　 １．２８　 ０．０５１　２　 ２６．９５　 １４．４　 ７．７３
４　 ２．４３　 ０．５３　 ０．０３０　３　 １２．１５　 １６．８　 ７．８３
５　 ３．８３　 １．０７　 ０．０５１　０　 １９．１７　 １９．３　 ７．５６
６　 ３．０８　 １．３４　 ０．０６１　５　 １５．３８　 ２２．５　 ７．８５
７　 ３．０９　 ０．７２　 ０．０７２　０　 １５．４４　 １８．２　 ７．３７
８　 ４．２５　 ０．４７　 ０．０４２　１　 ９．１６５　 １８．９　 ７．４９
９　 ５．６３　 １．６５　 ０．０７８　３　 １２．１７　 ２５．０　 ７．５５
１０　 ５．０１　 １．０３　 ０．０７０　１　 ２５．０７　 ２０．０　 ７．６５
１１　 ２０．２１　 ０．７４　 ０．０９３　９　 １７．６９　 ５２．５　 ７．９４
１２　 ５．３４　 １．２１　 ０．０８４　４　 １４．７２　 ３８．１　 ７．２４
１３　 ５．９４　 ０．４４　 ０．１１４　１　 ２０．５４　 ２１．１　 ７．７７
１４　 ９．９１　 ０．８５　 ０．１３１　２　 ２２．７５　 ７．５　 ７．８８
１５　 １３．５５　 ０．６３　 ０．１９４　５　 １３．９８　 ３．３　 ７．８５
１６　 １９．４４　 １．２１　 ０．０７５　９　 ２７．０３　 ２４．３　 ８．０８
１７　 ９．６４　 １．０６　 ０．０６１　８　 ２１．２１　 ５５．０　 ８．２０
１８　 １３．３０　 ０．７８　 ０．０７０　６　 １４．５２　 ２２．５　 ８．０６
１９　 １３．７９　 １．３３　 ０．０５１　７　 ４４．９６　 ３７．８　 ７．７２
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１．３　淋溶样品组成
淋溶实验以动态淋溶方式进行，淋溶样品由当地

表层土壤与不同风化程度的煤矸石两部分组成。供
试土壤ｐＨ值为７．７２，有机质含量为３２．５４ｇ／ｋｇ，全
磷含量为０．０３９％，水解性氮含量为０．３７８％［１６］，质
地类型为栗钙土（国际分类制），总砷含量为１３．７９
ｍｇ／ｋｇ。１号样品为煤矸石山顶部高度风化混合煤矸
石，砷含量为２１．３８ｍｇ／ｋｇ；２号样品为新排的新鲜混
合煤矸石，砷含量为１６．１４ｍｇ／ｋｇ。

１．４　淋溶实验设计
淋溶实验装置如图１所示，淋溶土柱为高２５ｃｍ，

内径５ｃｍ的有机玻璃管。先在土柱底部铺一层１ｃｍ
厚的细沙，然后铺１ｃｍ粗砂，加土２５０ｇ（约１５ｃｍ厚
度），加煤矸石１００ｇ（约５ｃｍ厚度），再在煤矸石上加

１ｃｍ厚的粗砂，所有粗、细沙都事先用酸浸泡，去离
子水冲洗。将１号煤矸石和２号煤矸石与土壤组成
的土柱分别称为１号样品和２号样品。

图１　淋溶模拟实验装置设计图

１．５　样品测定方法
根据当地降水量及降水特点，模拟总的淋溶量为

９００ｍｌ（相当于当地１ａ的降雨量），每天每次仅淋溶

２００ｍｌ，至第５天淋溶１００ｍｌ后停止淋溶。研究区由
于大量燃煤以及煤矸石自燃等现象造成的酸性降雨

较普遍，平均降雨ｐＨ值低于５．６，为此本实验选取用
稀ＨＣｌ，ＮａＯＨ和蒸馏水调配成ｐＨ值为３和５的淋
溶液，同时以蒸馏水（测得其ｐＨ＝６．９）作对照。试验
开始之前，先在淋溶柱中加入一定量的待淋溶液浸湿
煤矸石和土壤。淋出液中砷的浓度采用二乙基二硫
代氨基甲酸银分光光度法（ＧＢ７４８５—８７）测定。按

Ｔｅｓｓｉｅｒ传统方法（５步连续浸提）得到的５种形态的

砷可以被植物吸收，所以将前５种形态视为具有活性
的砷看作一部分，称为有效态砷。有效态砷含量测量
方法是在Ｔｅｓｓｉｅｒ法的基础上进行了改进，将土壤中
的砷分为６种形态，即有效态砷的５种形态上加上水
溶态砷。

１．６　数据分析方法
试验所得实测数据经整理，用ＳＰＳＳ　１９．０软件对

土壤总砷含量、有效态砷含量分别与土壤含水率、全
磷、有机质含量、水溶性氮含量和ｐＨ 值进行相关性
分析。

２　结果与分析

２．１　土壤总砷含量与土壤理化性质相关性分析
由表３可见，土壤总砷含量与理化性质之间存在

不同程度的相关性。总砷含量与全磷之间存在正相
关性，是砷和磷元素属于同一主族元素，两者化学性
质相似，在自然界中往往是共生的，但是当土壤磷含
量高到一定程度时，二者表现出的是竞争吸附关系，
因研究样品属于低磷土壤，所以二者表现出的是共生
关系；砷含量与土壤ｐＨ 值存在一定的正相关性，原
因是在酸性条件下，煤矸石中的砷元素与周围的水、
土壤等介质可以部分交换。

表３　土壤理化性质和土壤总砷含量之间的相关性

项 目 含水率 全磷 有机质 水解性氮 ｐＨ值

总砷含量 －０．５１０　０．５８６＊＊ ０．２８３ －０．２０４　０．４７４＊

　　注：＊表示在ｐ＜０．０５水平显著相关，＊＊表示在ｐ＜０．０１水平

显著相关。样本数ｎ＝１９。

２．２　有效态砷含量与总砷含量及土壤理化性质相关
性分析

选取了６个砷含量相对较高的样品，各形态砷含
量详见表４。可见，土壤中残渣态砷含量占绝对优
势，依次是钙型砷、铁型砷和铝型砷，交换态砷与水溶
态砷含量都极低。运用ＳＰＳＳ　１９．０将土壤有效态砷
含量分别与土壤总砷含量、土壤含水率、全磷、有机
质、水溶性氮含量和ｐＨ 值进行相关性分析，分析结
果详见表５。
由表５可见，土壤有效态砷含量受土壤中总砷含

量的影响较大，有效态砷含量与总砷含量呈显著正相
关关系，随着土壤总砷含量的增加，土壤有效态砷含
量增加；有效态砷含量与有机质含量呈正相关关系，
说明砷在土壤中“活性”强，容易与土壤中有机物形成
更活跃、更容易被作物吸收的有效态；与ｐＨ 值呈一
定的负相关，说明土壤ｐＨ 值越低，土壤有效态砷含
量越高，可见，土壤的酸碱条件直接影响土壤氧化还
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原状态，进而影响砷的存在形态、有效性及迁移转化
能力。

　　表４　土壤样品中各形态砷的含量状况 ｍｇ／ｋｇ

赋存状态　　　
样品编号

１１号 １４号 １６号 １７号 １８号 １９号
水溶态砷（Ｈ２Ｏ—Ａｓ）０．０５１　０．０３１　０．０４７　０．０２９　０．０３６　０．０４０
交换态砷（Ａ—Ａｓ） ０．３３９　０．１７４　０．３１１　０．２８１　０．１２１　０．１２４
铝型砷（Ａｌ—Ａｓ） ２．１６０　０．７７９　１．０１０　０．６７３　０．８４５　０．７１６
铁型砷（Ｆｅ—Ａｓ） ２．７５９　１．０２３　２．０４０　１．５３２　１．３８８　２．０２０
钙型砷（Ｃａ—Ａｓ） ３．８５１　１．４７２　３．６５１　０．９９５　１．８１２　１．７９９
残渣态砷（Ｏ—Ａｓ） １１．０４６　６．４２９　１２．３８１　６．１３２　９．１０１　９．０９３
有效态Ａｓ　 ９．０５４　３．４７９　７．０５９　３．５０９　４．２０２　４．６９９
总Ａｓ　 ２０．２０６　９．９０８　１９．４４０　９．６４１　１３．３０３　１３．７９２

表５　有效态砷含量与土壤理化性质的相关性

项目
总砷

含量
含水率 全磷 有机质

水解

性氮
ｐＨ值

有效砷 ０．９７５＊＊ －０．５１　０．０３６　０．２８３＊ ０．３５２ －０．２７４＊

　　注：＊表示在ｐ＜０．０５水平显著相关；＊＊表示在ｐ＜０．０１水平

显著相关。样本数ｎ＝６。

２．３　淋溶实验结果与分析
在以ｐＨ值分别为３和５号样品及蒸馏水为淋

溶液进行为期５ｄ的淋溶之后，由煤矸石与土壤组成
的１号和２号样品中砷的淋出结果详见表６。

　　表６　不同ｐＨ值条件下各样品淋出液中砷含量 μｇ／Ｌ

淋溶量／
ｍｌ

ｐＨ＝３

１号
样品

２号
样品

ｐＨ＝５

１号
样品

２号
样品

蒸馏水

１号
样品

２号
样品

５０　 ３．１１　 ４．９２　 ２．４１　 ３．７４　 ２．１１　 １．６６

１００　 ３．７２　 ７．７１　 ２．９３　 ６．７１　 ２．７４　 １．３３

１５０　 ６．５４　 ４．２８　 ４．４６　 ４．３２　 ２．５２　 １．９１

２００　 ８．１９　 ３．８８　 ７．８０　 ３．６３　 ４．７９　 ３．２７

２５０　 １４．７８　１２．２１　 １０．７８　 ８．２１　 ６．７８　 ７．２０

３００　 １５．６６　１５．６０　 １２．６６　 ９．６６　 ７．６６　 ８．６３

３５０　 １７．４８　１４．７７　 １５．４８　１３．６８　 ６．４８　 ６．７１

４００　 １７．９３　１７．２７　 １６．９３　１１．２７　 ７．９３　 ６．２７

４５０　 ２０．３８　１４．９２　 １６．３８　 ９．１７　 ８．３８　 ７．１７

５００　 １７．７７　１２．２１　 １５．７７　１１．２１　 ９．７７　 ８．２１

５５０　 １５．２６　 ８．２１　 １４．９３　 ７．３１　 １１．４３　 ７．１３

６００　 １４．７７　 ５．６７　 １３．７７　 ５．２２　 ７．７７　 ４．７１

６５０　 ５．２３　 ５．１０　 ７．２３　 ３．１２　 ７．２３　 ２．１１

７００　 ５．１２　 ３．３７　 ４．１２　 ３．４０　 ３．５２　 ２．４２

７５０　 ３．３１　 ３．２９　 ２．３１　 ２．２７　 ２．１１　 ２．３３

８００　 ３．２１　 ２．５５　 ２．２１　 １．５４　 ２．２１　 １．５４

８５０　 ３．１７　 ４．９４　 ２．４２　 ３．７２　 ２．１１　 １．７０

９００　 ３．６６　 ７．６８　 ２．９３　 ６．６７　 ２．６５　 １．２８

由表６可以看出不同ｐＨ 值条件下淋出液中砷
含量随淋溶量的变化趋势，模拟１ａ降雨量的淋溶试
验后，砷的淋出量在１．３１～２０．３８μｇ／Ｌ，淋出的最高
峰浓度为０．０２ｍｇ／Ｌ，远低于地下水Ⅲ类标准（０．０５
ｍｇ／Ｌ），也 低 于 我 国 《生 活 饮 用 水 卫 生 标 准
（ＧＢ５７４９—５５）》中规定的砷应小于０．０５ｍｇ／Ｌ的要
求。可见，降雨会增加地下水的砷含量，短期内不会
对地下水环境造成风险，但是在长期降雨的情况下，
可能对地下水环境带来一定的安全隐患。
此外，初期淋出液中砷的含量很小，是由于土壤

和砷之间有吸附作用，煤矸石中的砷被土壤吸附，达
到一定程度吸附饱和之后，多余的砷才能随淋溶液一
起淋出，且实验初只能将煤矸石中水溶态的砷淋出。
实验每天淋溶２００ｍｌ，淋溶之后煤矸石和土壤就等于
浸泡在相应ｐＨ值的淋溶液中，随着浸泡时间及淋溶
量的增加，交换态砷也不断被淋出，铁锰结合态砷和
钙结合态砷也不断转化成交换态砷以及水溶态砷，导
致砷的淋出量增加。
在相同降雨量条件下，１号样品砷的淋出量高于

２号。原因除了煤矸石的初始含砷量对淋出液中砷
浓度有一定的影响外，矸石的风化程度对砷的淋出也
有一定的影响。造成矸石风化程度对砷的淋出有影
响的原因是由于风蚀和雨水的淋溶，把矸石内部结构
打开，使矿物晶格中的难溶性砷转化成易溶性砷，从
而导致其迁移能力增强。由此可见，煤矸石风化程度
越高，砷的淋出量越多。

３　结 论
（１）研究区土壤样品总砷含量与土壤理化性质

存在不同程度的相关性。总砷含量与全磷、ｐＨ 值之
间存在正相关性，与有机质和水解性氮之间的相关性
不显著。

（２）研究区土壤中有效态砷含量与总砷含量呈
显著正相关，与有机质含量呈正相关，与ｐＨ 值呈一
定的负相关关系；与全磷含量、水解性氮含量以及含
水率的相关性不明显。

（３）土壤样品砷的淋出量与矸石山风化程度有
关，风化程度越大，淋出量越大。在相同的降雨量条
件下，砷的淋出量随ｐＨ 值的减小呈增加趋势，酸雨
会增加砷污染当地地下水的风险。

［ 参 考 文 献 ］
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术能有效改善官地水电站工程扰动区的土壤环境，其
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