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荷兰地下水中的砷对饮用水供给的影响
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摘要：介绍了荷兰饮用水的供给状况，地下水中砷的分布，饮用水中的砷，以及 W 个典型水文系统中砷的形成

过程、水化学特征，分析了荷兰地下水中砷的活动过程，主要包括：吸附和阴离子交换、黄铁矿的氧化反应和

氧（氢氧）化铁的还原性溶解以及砷酸盐被还原成亚砷酸盐，并针对不同的情况提出了相应的治理措施。
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高砷地下水以及由于饮用此类水而带来的健康

问题已经引起了国际社会的高度关注。高砷地下水

主要分布在孟加拉国、智利、阿根廷、美国等 !$ 多个

国家和地区［#!!］。目前，全世界至少有数亿人面临着

高砷地下水的威胁［O］。许多国家对高砷地下水的形

成机理，以及如何处理高砷地下水进行过许多研

究［8!:］。在荷兰，虽然地下水中砷浓度普遍较低，但

是已经观察到在一些地方的地下水流动系统中，砷

质量浓度远大于水井中的地下水原水最大砷的质量

浓度 9$"B ^ Q，这些局部异常对于预测水井中地下水

原水的砷浓度未来变化趋势，以及砷的活动过程都

是至关重要的，因此荷兰学者对典型水文系统中砷

的来源、分布特征及形成过程进行了长期深入的研

究，本文简要介绍其多年来的研究成果。

J 荷兰的饮用水供给状况

荷兰从 #W:O 年通过抽取沙丘中的地下水开始

了饮用水的集中供给。随着人口的增长和人均耗水

量的增加，水的需求量也从 #;$$ 年的 9$ _ #$"=O ^ 6
增加到 !$$$ 年的 # !:$ _ #$"=O ^ 6，并且自来水管网

入户率也从 !$‘ 增加到 ;;a;‘。!$$$ 年 # !:$ _
#$"=O 的饮用水主要包括以下 " 种水源（: 种地下水
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水源和一种地表水水源），水量从大到小依次为：砂

质含水层中的承压或半承压地下水 !!" # $"%&’；砂

质含水层中的潜水 ’’( # $"%&’；直接净化地表水 )’)
# $"%&’，主要取自 *+,-. 河和 /.01. 河；利用 *+,-.
河和 /.01. 河水进行人工补给 $%$ # $"%&’；*+,-. 河

河床渗滤 (( # $"%&’；白垩纪石灰岩中的地下水 )2
# $"%&’。

表 ! 荷兰 " 种类型地下水（作为饮用水水源）平均化学成分（!#$# % &’’& 年）

井的类型 井数 3个
开采量 3

（$"%&’·45 $）

井的过滤

器 3 &!
!（67) 5

! ）3
（&8·95 $）

!（:75
’ ）3

（&8·95 $）
!（;7’ 5

! ）3
（&8·95 $）

!（<=75
’ ）3

（&8·95 $）
!（>.）3

（&8·95 $）
!（?1）3

（"8·95 $）
!（?1）&4@ 3
（"8·95 $）

潜水 AB ’’( ’) C %( ’’DA (D) "D’’ $2! !D’B $D% $$
承压水 B% !!" %’ C $)( $!D( "DB "D’" ))) ’D)A )D" 2"

人工补给 % $%$ B C ’" B(D) )D$ "D"A $AA ’D’$ $D$ )
石灰岩 $( )2 )’ C 2! %BD( $!D! "D$$ ’$2 "D(" "D’ $

河床渗滤系统 $% (( )B C %A !BDB $D! $D’’ )(! !D’% ’D" $)

注：!井的过滤器到地面的距离 E

& 地下水中砷的分布

)""" 年荷兰利用 ))$ 个水源地共抽取上文提到

的 ( 种类型的地下水约 $ """ # $"%&’。在 $ABA C
)"") 年这个时期地下水原水中的总砷质量浓度为

"D$ C 2""8 3 9，没有明显的趋势变化。砷的空间分布

情况见图 $，( 种地下水源的平均组成情况见表 $。

每种 地 下 水 类 型 砷 的 平 均 质 量 浓 度 很 低（"D’ C
’"8 3 9），但是有 % 口井砷的质量浓度大于 $""8 3 9

（图 $）。这些高砷质量浓度的地下水主要出现在缺

氧的砂质含水层和深度缺氧的河床渗滤系统中。砷

质量浓度的最大值出现在 7F1GH0&（图 $），与一个农

业汇水区过度施肥导致黄铁矿氧化有关［%］，这种情

况还出现在多个井中，如在 I,.HJ,-81K..L 的一个潜

水井，后面会详细讨论。

图 ! !#$# % &’’& 年荷兰饮用水供给的 &&! 个水源地和

!( 个地表水处理厂的原水年平均总砷质量浓度

相对高的砷质量浓度（! M ("8 3 9）还和从含海

绿石的晚第三纪砂质含水层中开采地下水有关，但

是这种联系的机理目前还不十分清楚［2］，似乎与铁

的还原性溶解有关。白垩纪石灰岩和人工补给井中

的砷质量浓度很低（表 $）。地下水原水中溶解总砷

与其他几种无机组分 ;7’ 5
! 、67) 5

! 、<=75
’ 、>.、=J、/-

和 N7= 没有明显的相关关系。最大砷质量浓度对

应 O< 值为 % C 2D(，!（:75
’ ）P )&8 3 9。

) 饮用水中的砷

荷兰饮用水中的砷质量浓度在 "D$ C 2"8 3 9，低

于欧盟饮用水标准的最大允许质量浓度 $""8 3 9。

由于荷兰地下水中 >.) Q 的质量浓度较高（! R "D"$
C )(&8 3 9），所以砷一般可以通过曝气和快速砂滤

得到很好的去除。由于水处理产生的污泥中每公斤

干重砷的质量比为 $" C ’ $"" &8 3 L8，属于化学废物

（! M ((&8 3 L8），因此，如何处置污泥中的砷成为一

个难题。这种含砷和铁的污泥被用来制造建筑用

砖，从而减轻污泥处置问题。通过观察，发现原水中

的砷浓度与污泥中的砷含量之间存在弱的但是很重

要的正相关关系。

* 典型水文系统中的砷

第四纪砂质含水层不同类型地下水系统中的情

况如下：!在 S4-TUFFHG 附近的一个沿海沙丘含水层

系统，有一定量的天然补给；#在 I,.HJ,-81K..L 附近

一个部分脱钙的含水层系统，有高的农业硝酸盐的

输入；$7OO.HT0,G 附近的一个缺氧的河床渗滤系统；

%在 <FJJ4-T1V+ N,.O 的一个深度缺氧的河床渗滤系

统；&在 ?&1G.JU..- 附近的一个浅的低地系统；’在

S4-TUFFHG 附 近 的 一 个 利 用 盆 地 和 经 过 预 处 理 的

*+,-. 河水进行的人工补给系统；(<480. 附近的一

个利用盆地和经过预处理的 /.01. 河水进行的人工

补给系统；)94-8.H4L 附近的一个用注入井进行的

人工补给系统。这些研究区位置见图 )。

* E! +,-./0012 附近的一个天然沿海沙丘含水层

系统

该区地下水水化学类型从最初的 <=7’*=4 型，

逐步过渡到 <=7’*/8 型，最终形成 <=7’*:4 型水。

从位于 S4-TUFFHG 镇南部的石灰质沙丘的补给区到

位于 <44HJ.&&.H&..H 低地的排泄区，沙丘地下水的

水化学特征发生了明显的变化。在此流动过程中，
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图 ! " 个研究区的位置及与砷有关的地质背景

（!"#$"%，&’’’）

溶解氧、()*
+ 浓度不断降低，当 ()*

+ 完全消失之

后，地下水变成缺氧环境，,- 离子开始变得活跃，

./& 0 也从含有充足的氧化铁 1氢氧化铁的全新世海

相沉积物中不断溶解；越往下游，地下水变成深度缺

氧环境，硫酸盐被还原，234 增加，,- 离子似乎与黄

铁矿发生了共沉淀。在这个系统中有趣的是 ,- 离

子的峰值紧随着天然铀的峰值出现［5］。

在沿海沙丘地区（没有人工补给），相对高的 ,-
质量浓度（!6 7’!8 1 9）只是出现在埋藏很浅的地下

水中，这些地区在 7: ; &’ 世纪被用作粗放耕作，在

过去的几十年里地下水面上升了几米，地下水位埋

深只有 ’ ; ’<+ =，非常接近地表［5］。地下水系统从

氧化、非饱和向深度缺氧、饱和的方向转化，在此过

程中铁的氧化物 1氢氧化物发生了还原性溶解。

# >! $%&’(%)*+,&&- 附近一个天然含水层系统，有强

烈的农业输入

从 7:?@ 年开始，AB/%CBD8-E//F 镇附近的一个潜

水水源地以 + G 7’? ; @ G 7’?=+ 1 H 开采地下水，它的

汇水区主要受过度施肥的农业所控制。硝酸盐大量

输入的结果导致在平均海平面 7 = 以下发生了非常

明显的黄铁矿氧化［:］。

农业对地下水的影响仅限于砂质含水层上部

&’ ; &@= 的范围。在含水层上部 7’ = 和抽水井周

围 @’’= 范围内地下水类型以 ()+"2H 占主导，在这

个高硝酸盐水（!I ++’ =8 1 9）的下面，地下水面以下

7’ ; &’ = 范围内地下水以 J)4"2H 占主。由于与黄

铁矿发生了化学反应，地下水从氧化状态（!（()+）

6 7=8 1 9）变成了缺氧状态，导致在其中一个观测井

中 J)& *
4 和 ,- 离子分别达到了它们的最大质量浓度

值：&@’=8 1 9 和 5’=8 1 9。伴随着 ,-，2$、(B 和 KD 也

变得活跃起来，通过地球化学调查证实了黄铁矿中

含有一定量的 ,-、2$、(B 和 KD［7’］。

# >. /00&’12%3 附近的一个缺氧的河床渗滤系统

在 )LL/%M"BN 镇附近，沿着 9/F 河（OPBD/ 河的一

个支流），河床渗滤系统已经运行了几个世纪，河水

向北渗滤进入一个很深的低地，进而被纵横交错的

沟渠所排泄。观测井资料显示该系统处于缺氧环境

中!（)&）I!（()+）I ’；!（J)& *
4 ）没有变化），而在其

主含水层的上部、下部及新近沉积的淤泥层下部则

是深度缺氧的环境（J)& *
4 被还原生成甲烷）。

7:5+ 年，微量元素 ,-、2$、2"、(B 和 QE 在地下水

流动到 4’= 时出现了穿透锋面，显示出明显的元素

流通的停滞现象，这是由于：#7:?’ ; 7:5’ 年期间，

这些元素的溶解态输入量很高；$地下水的流动时

间很短（ R 7 H）。在流动过程中，最可能的反应机理

是吸附作用，尽管像生成硫化物之类的沉淀作用不

能被完全排除掉。J)& *
4 浓度显示：系统处在一个缺

氧的氧化还原环境中，虽然低浓度的 3&J 很难对

J)& *
4 总浓度产生影响，但可能足以导致金属硫化物

沉淀作用的发生。,- 与 2$、(B 表现不同，仅在近期

河流淤泥层的下部出现了一个明显的峰值，该淤泥

层可能是 ,-，还原性可溶物如 !)2 和 234，以及解

吸剂如 Q)+ *
4 、34JB)4 和 !)2 的重要的直接来源［77］。

# ># 在 45((6)1+78 9%&0 的一个深度缺氧的河床渗

滤系统

3$CCHDM-SP !B/L 的河口水主要是由 OPBD/ 河和

T/"-/ 河水组成（7::U 年分别占 U&V和 &5V）。在

7:U’ 年 77 月通过一个带有水闸的大坝关闭其河口

（3H%BD8WCB/N）之前，潮汐带来的影响是非常明显的。

另外，由于 OPBD/ 和 T/"-/ 河排泄方式的转变，流动

减弱，导致河口北部砂质河床顶部从 7:U7 年以来沉

积了厚度达 ’<& ; 4 = 的淤泥层。由于河口北岸一

个很深的低地（地面只高于海平面 7<?=）的存在，使

得必须持续不断地抽取地下水，这就造成了从公元

7?’’ 年开始该地区河口地表水渗滤作用的发生。

本区地下水化学类型复杂，分成 ,、X、2、. 4 个

种类，它们都是在深度缺氧的环境中形成的（X、2、.
都具有高浓度的 234，分别为!6 7?，!!7: 和!!&’
=8 1 9）。其中 X 和 2 类地下水与新近形成的淤泥层

的联系最紧密，这两类地下水在化学组成上是例外

的，通常由高浓度的 2H、32)+、!)2、(34、T8、Y、./、
X%、,- 和 X 组成。在新近沉积的淤泥层中最常见的
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化学反应是氧化反应和不稳定有机物的发酵反应。

砷很可能来源于淤泥层及其下部的氧化铁和氢氧化

铁的还原。而由于氧化反应和不稳定有机物的发酵

反应生成的 !"# 主要形成磷酸钙，所以高 $% 与高

!"# 之间没有必然联系。

! &" 在 #$%&’()’’* 附近的一个浅低地系统

在 $’%()*+)), 镇南部的几个围海造田形成的低

地区，-., /0%%1’［23］观测到地下水上部 45 ’ 内 $%
离子的质量浓度在升高，并且全新世海相成因的一

些黏土及下部的泥炭中 $% 离子的浓度较高。高质

量浓度的 $% 离子（25 6 755!8 9 :）仅限于缺氧的含高

浓度 ;"3 <
# 和深度缺氧的含低浓度 ;"3 <

# 的地下水

中，并且仅与 =)、>?"@、!"#、A># 有一定的联系（?>#

没有检测）。全新世沉积物中高浓度的砷似乎与附

近淡水渗出区的位置、冰川推动山丘缓慢移动及冰

期后的砂质覆盖层有关［23］。

由于此低地系统形成于公元 2B55 年，不断的疏

干致使地下水流动从半停滞状态转变为从 $’%()*
河、相连的湖泊、地势较高的浅的泥炭低地向深的低

地的强烈流动。由于泥炭的氧化，从浅的和深的低

地中被疏干的地下水是富营养化的，这部分水又通

过泵被排到 $’%()* 河，最后汇入 /CD,) 河。在这个

地区，砷的迁移可能是由于当地黄铁矿的氧化，区域

性的全新世及下部更新世沉积物中铁的氧化物或氢

氧化物的还原性溶解，由于 !"#、>#;D"#、>?"@、;"#

和 E"? 浓度的升高导致 $%（"）的解吸以及 $%（"）

被还原成 $%（#）。

! &+ 在 ,-*.)//0& 附近的一个利用盆地和经过预

处理的 123*’ 河水进行的人工补给系统

自 2F4B 年以来，在 G.,H+00I( 镇南部，经过预处理

的 /CD,) 河水（J5 K 25J’@ 9 .）补给到一个大的沙丘地

区，作为 $’%()IH.’ 饮用水的供给源。2F75 年和 2F73
年曾对本区进行抽样调查，研究该区地下水类型的分

布以及无机溶解物（包括微量元素）的特征［23］。

研究结果表明，砷离子在流动途径的 345 6 #45’
之间浓度达最大值，这与这部分流动途径经过平均

海平面 2’ 以下的海相砂层和平均海平面 4 6 25 ’
内海相成因的弱含水层是一致的。峰值的出现因此

与从风成物向海相沉积物的转变以及缺氧条件的形

成相一致（A"<
@ 完全消失，=)3 L 出现）。这种情况与

无人工补给的天然沙丘很类似，但在人工补给系统

中，砷离子的浓度更高些，可能是由于地下水较高的

流速造成 ;"3 <
# 的还原反应不能完全进行。

! &4 5-67’ 附近的一个利用盆地和经过预处理的

8’7%’ 河水进行的人工补给系统

在 >.81) 北部，对一个大的沿海沙丘区进行人

工补给（45 K 25J’@ 9 .），最初利用经过预处理的 /CD,)
河水（2F44 6 2FBJ 年），后来利用 M)1%) 河水。在两个

渗滤池之间，通过一系列的观测井研究砷离子浓度的

空间分布以及氧化还原环境的变化。结果表明，在上

部含水层中，从上游的投源井到下游接收井的运移时

间为 45 6 B5H，而在第 3 个含水层中运移时间为 #55 6
2555H。$% 离子和 !"@ <

# 的输入量，在 2F44 6 2F75 年

期间比较高（分别为 J!8 9 : 和 5N# ’8 9 :），2F75 年以

来则很低（分别为 2 6 3!8 9 : 和 5N24’8 9 :）。

通过分析表明，在氧化或次氧化环境中，砷离子

的质量浓度很低（!!3!8 9 :），而在缺氧和深度缺氧

的环境中，其浓度变化很大（5N3 6 J3!8 9 :），并且只

有 $% 离子与 !"@ <
# 离子浓度具有很好的正相关关

系。浓度升高的 $% 离子和 !"@ <
# 可能是来自于在

渗滤池底部积累的、没有经常被清除的淤泥。在深

度缺氧的环境中，!（$%）O 2!8 9 : 可能与铁硫化物的

共沉淀有关。

! &9 :-*6’0-; 附近的一个用注入井进行的人工补

给系统

接近 /CD,) 河的支流 :)P 河，在 :.,8)I.P 镇附

近，利用一个深注入井将好氧的饮用水注入到半承

压的、深度缺氧的砂质含水层中，试验进行了 35 个

月。研究表明，"3 和 A"<
@ 氧化了黄铁矿，而黄铁矿

中含有大量的 $%、?0、AD 和 G,，$% 在注水井附近运

移明显，并且越往下游，砷越不易运移，$% 被吸附在

新生成的铁氧化物或氢氧化物表面或与之发生共沉

淀。而 在 整 个 试 验 过 程（35 ’ 内，冲 刷 孔 隙 数

（,1’Q)I 0R S0I) R*1%C)%，!=%）T 77）中，黄铁矿的氧化

在每一个观测井中继续进行，当 !=% 达到 25 后，砷

离子停止运移。这是由于：$没有使可移动的 $% 离

子（可能为 >@$%"@）完全氧化为可吸附的 $%"@ <
# ；

%在新形成的铁氧化物或氢氧化物表面缺少足够的

吸附点。

" 荷兰地下水中砷的活动过程

荷兰地下水中砷的活动过程可以归结为以下几

方面：吸附和阴离子交换反应；黄铁矿的氧化反应；

还原反应。

" &< 吸附和阴离子交换反应

这个过程很难从荷兰作为饮用水水源的地下水

系统中分离出来，因为氧化还原反应总是发生在相

对早期的沉积物中。然而，氢氧化铁的熟化和阴离

子的交换极有可能是重要的过程。例如水合氧化铁

或 =)（">）@ 熟化为针铁矿（&< =)"">）需要分离一

个水 分 子，结 果 导 致 表 面 积 的 减 少 和 阴 离 子（如

$%"#
@ <）解吸作用的发生。这点在 >0**.,H%UC ED)S
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河床渗滤系统有很好的体现。在接受了过量的肥料

和化肥输入的农业区含高 !"# $
% 的土壤里，以及用

由于富营养化而 !"# $
% 浓度很高的地表水进行的人

工补给和河床渗滤系统中，阴离子交换十分重要。

正磷酸盐由于其简单的分子结构和比 &’"# $
% 高很

多的浓度（通常高 () * +)) 倍）通常被认为是 &’"# $
%

吸附作用的最常见的竞争者。在 ,- . /0( 的条件

下，反应可用下式表示：

12（"-）# $ !（-3&’"%）! 4 !-3!"$ !%

12（"-）# $ !（-3!"%）! 4 !-3&’"$
% （+）

尽管砷的活动可能是由于高浓度 !"# $
% 的输入

（也可能是同时输入高浓度的砷），但是目前在井群

中没有发现证据，这可能与水文地球化学系统中的

一些抵消作用或反应有关，如固磷作用以及由于硝

酸根的介入和 ,- 值变化造成的氧化还原反应的变

化。当 ,- 值或温度升高时，含水层系统中阴离子

吸附能力变弱，导致砷的解吸。对于亚砷酸盐，,-
值的增加可以提高砷自身的吸附作用，当 ,- . 50#
时，-#&’"# 转化成 -3&’"$

# 。然而，在荷兰地下水系

统中，这种 ,- 值还从未被观测到。

! 6" 黄铁矿的氧化反应

在荷兰，最主要产生砷的氧化反应是铁的硫化

物氧化，主要是黄铁矿，尤其在氧供给有限的条件

下。如在 7892 3 :82;<8=>’?22@，过量的农业 A"$
# 氧化

了含水层中的黄铁矿，根据该水源地 A!6 %) 观测井

的资料［5］，在适度的溶解条件下，约 5)B的 123 4 被

氧化为 12（"-）#（与已知 123 4 浓度一致），而没有

CD、A8、E= 吸附在新生成的 12（"-）# 上，其氧化反应

方程式如下：

12)05FCD)0))FA8)0)+%E=)0)+73 $ !&’! 4（305F/ $ )0/!）A"$
# 4

（+0F+3 4 )0G!）-3 !" )0GG12（"-）# 4 )0)5123 4 4
（3 $ !）7"%

3 $ 4（)0FG% $ +0%!）-4 4（+0%GG $ )0#!）

A3 4 !-#&’"# 4 )0))FCD3 4 4 )0)+%A83 4 4 )0)+E=3 4

（3）

在含黄铁矿的地下水系统中，由于地下水面的

下降或是接受深井注入氧化（或次氧化）的地表水或

饮用水，高浓度的 "3 可将黄铁矿完全氧化为氧化

铁，它能大量吸附砷或与其发生沉淀。在深井注水

过程中，只是在注水刚开始或是临近注水井时，当

"3 和 A"# 开始向含黄铁矿的沉积物渗透时，砷才被

释放出来。很显然，净化砷的氢氧化物形成需要一

段时间，其形成过程还需要一定的区域范围。

与:82;<8=>’?22@ 实例对比表明，深井注水导致

了 &’ 浓度升高，CD、A8 和 E= 浓度降低，这可以归结

为 ,- 值较高的缘故（,- 值 . F）。

! 6# 还原反应

在荷兰，最主要的产生砷的还原反应是氧（氢

氧）化铁的还原性溶解，以及砷酸盐被还原成亚砷酸

盐。在荷兰，还原反应主要发生在含水层上部 #)) H
范围内，在这里新鲜的地下水被抽取供给饮用水，反

应通过固态或溶解态的不稳定的土壤有机物（7"I）

进行，或直接通过两种反应产物进行：由 7"3 $
% 被还

原而生成的 -37（或 -7），由产甲烷作用产生的 C-%。

在将砷从氧（氢氧）化铁上解离出来的反应上，-37
的效率不如 C-%，因为伴随着 &’ 的析出也发生了

1273 的共沉淀。总的砷酸亚铁、氢氧化铁与 C-% 的

反应方程式可表示为：

G12（"-）# $ 3!（-&’"%）! 4（+ 4 3!）C-% 4（+( $ 3!）-

!

4

G1"3 4 4（+ 4 3!）-C"$
# 4 G!-#&’"# 4

（3+ $ +%!）-3" （#）

反应动力学表明，如果没有微生物的催化，该反应将

会非常缓慢。当前文献中不能查到反应动力学的数

据，这表明需要对反应式（#）进行进一步研究。

在荷兰，深度缺氧的地下水中 C-% 的质量浓度

一般为 + * ()H> J K，个别地方达 +))H> J K。C-% 产生

的同时伴随着高浓度的 -C"$
# 、!"# $

% 和 L $ ，以及

M"C 的增加，这将会对亚砷酸根的吸附产生竞争，

从而增加了砷的活动性。

$ 结 论

尽管当前在荷兰大部分井群范围内，&’ 没有对

饮用水的供给造成危害，但在个别地方小范围内，&’
活动强烈（质量浓度高达 +())!> J K），从长远来看，可

能会对饮用水的供给或治理造成影响。针对上面提

及的几种不同情况可以采取相应的措施，如在较封闭

的河口地区，富营养化的湖泊、运河、河流、砂砾石坑

及人工补给盆地，长期的地表水的渗滤可在这些系统

底部形成淤泥，使得地表水的渗滤速率下降，影响行

船或人工补给效率。通过治理富营养化和土地侵蚀，

定期去除系统底部淤泥，对于人工补给可加强渗滤水

的前处理，可以防治淤泥的形成；另外，治理富营养化

和渗滤水的前处理还可以减少 !"#$
% 的输入，增强砷

的吸附。对于 A"$
# 污染区的地下水，可以采取禁止

农业活动或只允许使用生物耕作方法。而对于深井

注入，当注水井和接收井在同一含水层时，有可能会

引起砷的问题，应采取一定措施加以治理。
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