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摘 要：矿区地下水As污染导致严重的环境与健康问题。矿区地下水As释放与迁移转化过程中，硫的生物地

球化学循环起关键作用，包括一系列S-As复杂的生物化学反应。硫循环对As污染的影响机制尚不清楚，限制了

As污染控制技术的研发与应用。因此，厘清生化硫循环对矿区地下水As污染形成与As形态转化的影响是控制

矿区地下水As污染的关键。本文综述了硫的还原、氧化以及歧化等多个硫转化过程组成的硫循环机制及其对矿

区地下水As污染形成与As形态转化中的影响。结果表明，硫还原过程对矿区地下水As污染的形成与转化作用

具有两面性，既可导致As释放，亦可使As固定；硫氧化过程可把As（Ⅲ）转化为As（Ⅴ）从而被吸附固定，同时可

介导As还原使As毒性及可移动性增强；此外，自养的硫歧化过程可改变矿区地下水中S的价态和形态，进而对

As的迁移转化产生显著影响。本文对S-As耦合循环对矿区地下水As污染控制的意义与发展前景进行了展望，提

出在矿区地下水As污染的形成、转化与控制研究中，应首先明晰地下水硫生物地球化学循环网络并探明其对As形

态转化的影响，进而构建S-As耦合转化数学模型，以助于研发更有效的矿区地下水As污染控制技术。本综述有助

于增进对矿区地下水As污染形成及As形态转化机制的认识，为矿区地下水As污染有效控制提供可行技术支撑。
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Abstract: Arsenic pollution of groundwater in the mining areas leads to serious problems in environ‐

mental impact and human health. The biogeochemical cycle of sulfur plays a critical role in the release,

migration, and transformation of arsenic in groundwater in the mining areas. Notably, arsenic and sulfur

undergo similar chemical and biological redox reactions, and their biogeochemical cycles are often

interconnected, making it difficult to clarify the influence of the sulfur cycle on the transformation

of arsenic. Accordingly, clarifying the impact mechanism of the biochemical sulfur cycle on the forma‐

tion and conversion of arsenic is the core to controlling the arsenic pollution in groundwater in mining

areas. This article reviews the roles of various biochemical sulfur processes including sulfate reduc‐

tion, sulfide oxidation, and sulfur disproportionation in the arsenic formation and transformation. It is

demonstrated that the dissimilatory sulfate reduction process plays a dual role in the formation and

conversion of arsenic in groundwater in mining areas. The sulfur oxidation process has the potential to

immobilize arsenic by using free or arsenic-bound sulfur as an electron donor to directly or indirectly

transform arsenic and thioarsenat to arsenate, or reduce arsenate. Furthermore, as an important biogeo‐

chemical sulfur processes, sulfur disproportionation may also involve in the migration and transforma‐

tion of arsenic in groundwater. In brief, transformations involving sulfur significantly impact the fate of

environmental arsenic. The current status and prospect of the S-As coupling cycle on the arsenic pollu‐

tion control of groundwater in mining areas were also discussed. Firstly, the reaction conditions of the

sulfur biochemical reaction process should be investigated and the mechanism of arsenic transformation

during the biogeochemical cycle of sulfur should be developed. Secondly, the sulfur-arsenic coupling

transformation biogeochemical model should be constructed by integrating the reaction kinetic model

of the sulfur biogeochemical cycle and the arsenic-sulfur hydrochemical model. Finally, the mechanism

of arsenic transformation in groundwater should be elucidated to develop the controlling strategies for

arsenic pollution. The findings will improve the understanding of arsenic pollution in mining area, and

provide scientific advice for arsenic-contaminated mining groundwater treatment.

Key words: high-sulfur mining areas; groundwater; arsenic pollution; sulfate-reducing bacteria; biogeo‐

chemical sulfur cycle

1 研究背景

As 和无机砷化合物被列入一类致癌物清单和

第一批有毒有害水污染物名录［1］。人体可能通过

食物、水源、大气等途径摄入 As，从而会损害人

体心血管系统、神经系统、呼吸系统，并对肠胃

道、肝脏、肾脏、皮肤产生毒性，危害人体健

康［2-3］。其中，通过饮用水摄入是人体As暴露的主

要途径，其中以富 As地下水为饮用水源是主要原

因之一［4］。地下水 As污染是一个世界性的环境问

题。目前，全世界约 9 400 万至 2.2 亿人可能接触

到高 As含量的地下水，其中绝大多数（约 94%）在

亚洲国家［5］。我国超过 20个省份存在水体As污染

问题，约 1 960万人的健康受到地下水As污染的威

胁，对农业生产及居民健康造成严重威胁［6-8］。

矿区地下水 As污染情况更为严重。在自然界

中，As 大多以硫化物的形式伴生于 Cu、Pb、Zn、

Sn、Ni、Au与 Co矿中［9］，或与 Fe、Al、Mn的氧

化物和氢氧化物、黏土矿物、磷酸盐和碳酸盐矿

物结合［10］。因此，矿业活动常引发环境As污染问

题。宋波等关于广西土壤和河流沉积物 As含量及

其污染分布特征的研究发现，广西工矿区土壤及

河流沉积物的 As 含量均远高于非工矿区［11］。此

外，与非矿区地下水相比，矿区因采矿、洗矿等

为活动导致地形地貌破碎，土层薄，分布异质性

高，地下水中缺氧-有氧条件交替出现，导致氧化-

还原等各种微生物过程更为复杂［12］，使矿区地下

水 As污染情况更为严重。再者，矿区下水有机物

含量低但无机盐离子含量高，丰富的无机盐离子

（如碳酸根等）与As竞争吸附位点，使矿物质对As

的吸附作用下降［13］，客观上加速了As污染的扩散

速度，容易造成大面积地下水 As 污染超标现

象［14］。研究发现矿区地下水As的质量浓度可达到

2 000~3 000 μg/L，远超世界卫生组织规定的饮用
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水中总 As 阈值 10 μg/L［15］。在广西西南及西北的

有色金属矿区，土壤中 As含量远高于全国土壤临

界 As 含量［16］。特别是广西南丹大厂和车河镇地

区，频繁的矿业活动使矿区附近土壤与地下水均

存在不同程度的As污染问题，下游的刁江流域As

的浓度远超国家规定的地表水Ⅲ类水质标准［17］。

矿区地下水的 As在迁移转化过程中与其他化

学物质如 S、Fe 等发生相互作用，会导致 As 的形

态、价态与可移动性发生改变。其中，硫的生物

地球化学过程起到关键作用。在富铁的矿区地下

水环境中，施氏矿物（羟基硫酸高铁）对 As有很强

的吸附能力，可固定地下水中的As［18］。但缺氧条

件下硫酸盐还原菌（SRB，sulfate reducing bacteria）

活动会造成施氏矿物分解，导致As的释放［19］。此

外，硫酸盐还原过程会导致硫代砷的形成，作为

一种可溶于水的砷硫化合物，硫代砷的形成增强

了As的可移动性［20］。另一方面，硫还原过程产生

的硫化物（HS-）可与 As 形成雌黄/雄黄沉淀，从而

使 As 固定［21］。再者，硫氧化菌（SOB，sulfur oxi‐

dizing bacteria）驱动的硫氧化过程，可以使土壤/沉

积物中的硫砷矿物（如FeAsS）被氧化从而释放出游

离态的As［22］。

因此，硫的生物地球化学循环深度参与到地

下水 As污染的形成与转化过程中并形成一个极其

复杂的反应体系，但其对地下水 As污染形成与转

化的影响机制尚未得到系统性的阐释与讨论。本

文将对生化硫循环在地下水 As污染形成与转化中

的作用及S-As耦合循环对矿区地下水As污染控制

的研究进展与发展趋势进行综述和展望。

2 矿区地下水As污染形成机制

矿区地下水 As污染的形成机制是科学家们重

点研究的科学问题。地下水中的 As污染的来源可

分自然源及人为源。其中，人为源造成的 As污染

主要是工农业生产过程产生的直接或间接的 As污

染。在矿区，则主要是含砷矿物的开采、冶炼及

尾矿堆放等过程形成含As废水进入到地下水环境，

导致地下水As污染。而自然源主要指固相中的As

通过风化、还原溶解、解吸等 As的地球化学循环

过程释放放到地下水中。在矿区，含砷矿物开采、

冶炼及尾矿堆放等人为源导致的 As释放被认为是

地下水 As污染的主要原因，该过程往往伴随着氧

化-还原环境交替、体系 pH 值升高等水文地质

特征。

2. 1 人为源导致矿区地下水As污染

As 是地壳中丰富的元素之一，存在于 300 多

种硫铁矿物中，并与Au、Sn、Sb等多种有色金属

矿伴生［23］。含砷矿的开采等人为活动是矿区地下

水 As污染形成的主要原因，采矿、冶炼及尾矿堆

放过程形成的含 As废水毒性高、难去除，对采矿

区下游的水源造成极大的威胁［24］。含As废水未经

处理直接排放，会导致严重的地下水As污染问题。

特别是，我国砷矿资源丰富，世界上已经探明的

砷矿资源 70%在中国，其中接近六成分布在广西、

云南等西南省份［9］。西南地区喀斯特地貌分布广

泛，含砷矿的开采、冶炼及尾矿堆放等过程产生

的含 As废水，会经裂隙、落水洞、竖井等岩溶通

道进入地下水环境［25］。喀斯特地区不均匀的地下

空间结构及强烈的岩溶动力作用导致其地下水系

统一旦遭受破坏，修复难度将非常之大。含砷矿

与喀斯特地貌在西南地区重合分布，导致该地区

土壤及地下水 As污染严重。比如湖南石门、广西

河池等地都曾发生严重的 As污染事件［26-27］，广西

刁江流域沉积物 As 的质量浓度甚至达到 1 000

mg/kg 以上［28］，贵州某矿区表层岩溶水和地下水

的As质量浓度分别高达676和510 μg/L［29］。

2. 2 自然源导致矿区地下水As污染

自然源是地下水 As污染的重要来源之一。含

砷矿物特别是含砷黄铁矿的还原溶解使沉积物中

吸附态 As转化为游离态，从而释放到地下水环境

中［30］。地下水 As 形态和价态的转化是 As 污染形

成的关键，该过程受 S、C、P 等多种元素的地球

化 学 循 环 影 响 ， 其 中 微 生 物 起 到 关 键 性 的

作用［31-32］。

硫的生物地球化学循环过程与 As形态、价态

的转化密切相关［33］。硫的生物地球化学循环在地

下水 As污染的形成与转化中的作用已经引起广泛

关注。中国科学院朱永官院士研究团队发现硫的

生物地球化学循环与 As污染的形成及迁移转化密

切相关，多种 S-Fe相关微生物直接参与As的氧化

还原过程，既可导致 As 释放，亦可使 As 固

定［34-36］。与普通地下水不同，矿区地下水中碳含

量低而硫含量高，硫的生物地球化学循环有可能

是驱动矿区地下水 As 污染迁移转化的关键因素。

硫元素在矿区地下水中以硫酸盐的形式普遍存在，

其主要来源于蒸发岩溶解、硫化矿物氧化及大气

降雨［37-38］。研究发现矿区地下水中 SO2 -4 的质量浓

度为 n×10~1 000 mg/L［39-40］。已有研究表明，硫酸

3
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盐还原菌驱动的硫酸盐还原过程是许多高砷地下

水 As 污染的原因［41］。在厌氧/缺氧条件下，硫酸

盐还原过程使含砷矿物溶解，导致其由矿物释放

至水中［42］；而硫酸盐还原过程产生的过量硫化物

和碱度，会导致溶解态硫代砷形成，进一步促进

了As的可移动性［20］。另一方面，硫还原过程产生

的硫化物可与 As 形成雌黄/雄黄沉淀，从而使 As

固定［43］。在有氧条件下，硫氧化菌驱动的硫氧化

过程，可以使土壤/沉积物中的硫砷矿物（如 Fe‐

AsS）被氧化溶解，从而释放出游离态的As［44］。因

此，在矿区地下水中硫的生物地球化学过程深度

参与到 As 的转化过程中，形成一个复杂的反应

体系。

此外，碳的生物地球化学循环亦参与到地下

水As的迁移转化过程中，首先，有机碳可促进硫-

铁还原微生物的活性，使得含 As、Fe矿物还原溶

解，导致As释放到地下水中［45］。同时，地下水中

有机碳不仅可促使铁矿物还原溶解释放 As，同时

还可作为电子供体被砷还原菌利用，使 As（Ⅴ）还

原为 As（Ⅲ）。由于 As（Ⅲ）的毒性及可移动性均远

高于 As（Ⅴ），有机碳驱动的 As还原过程导致地下

水 As污染的加剧［46-47］。但在矿区，地下水中有机

物含量相对较低，碳的生物地球化学循环相对较

弱。此外，磷酸根、碳酸根等多种离子（离子团）

可通过竞争吸附等机制参与到地下水 As的迁移转

化中［48-49］。地下水固相中的 As 主要与 Fe、Mn 等

金属的氧化物或氢氧化物结合，而磷酸根等离子

会与砷酸根竞争吸附位点，导致矿物上的 As被解

吸到水相中［49］，此过程一般在富含无机离子的喀

斯特矿区地下水较为常见［13］。

本文将重点综述硫的生物地球化学循环及其

对矿区地下水As污染形成与As形态转化的影响。

3 硫循环对矿区地下水的 As 污染与
As形态的影响

自然界中存在丰富的硫源，硫元素化学性质

活泼，化合价从-2 ~ +6价不等［50］。硫的生物地球

化学循环，指各种价态的硫化合物相互转化，主

要包括硫的还原过程、氧化过程和歧化过程［51］，

主要由具备相应代谢功能的微生物（如硫酸盐还原

菌、硫氧化菌、硫歧化菌等）实现，形成硫循

环［52］。硫循环是自然界重要的元素循环之一，与

其他主要元素的循环（C、N、Fe、Mn、As 等）紧

密相关，对地球生态循环起到至关重要的作用［53］。

在矿区，采冶活动使含硫矿物中硫的释放到地下

水中，硫循环更为活跃。下面总结近年来国内外

对硫循环网络的研究进展，主要包括硫还原、硫

氧化及硫歧化等硫的生物地球化学过程，并重点

讨论各种硫的生物地球化学过程对矿区地下水 As

污染的影响。

硫的生物地球化学循环深度参与到矿区地下水

As污染的形成与转化过程中，对As的形态与价态产

生显著影响，S-As耦合循环机制见图1及表1［54-56］。

3. 1 硫还原对矿区地下水As污染的影响

硫还原过程一般由硫还原菌驱动进行。硫还

原菌不是一个分类学单元，而是对具有相同功能

的微生物类群的总称，一般指在缺氧或厌氧条件

下，以有机化合物（化能异养型）或无机化合物（化

能自养型）为电子供体，把硫酸盐、亚硫酸盐、硫

代硫酸盐、二甲基亚砜、亚砜、单质硫、聚合硫

化物等高价态硫还原成硫化物的原核微生物的类

群［57］。严格来讲，在降解含硫有机物过程中产生

硫化物的腐生生物也归于此范畴。硫还原菌属原

核生物，分布于细菌和古菌两个域［58］。硫还原菌

在自然界中广泛分布，种类丰富，功能各异，SRB

和单质硫还原菌（S0RB，sulfur reducing bacteria）被

认为是两大硫还原菌类群［58］。硫还原菌在自然界

硫循环和碳循环中发挥着重要作用。近年来，硫

还原菌在重金属处理中的作用越来越受到重

视［59-60］。同时，硫还原菌在地下水中也广泛存在，

其驱动的硫还原过程对地下水中 As的迁移转化有

着重要影响。

硫还原过程对矿区地下水 As污染的形成与转

化具有两面性。在实地研究中发现，As污染区域

地下水硫酸盐还原活动与水中 As浓度上升高度耦

合，主要原因是 SRB 驱动的硫酸盐还原反应催化

含砷矿物的还原溶解，导致含砷矿物、土壤及地

下水沉积物中的As从固相释放到水相中（图 1，反

应⑤）［42，61］。SRB驱动地下水中含砷铁矿物还原溶

解并释放 As 的过程如图 2 所示。但硫酸盐还原反

应产生的 HS-可将还原 As（Ⅴ）还原为 As（Ⅲ）（图 1，

反应⑥~⑦）［62］，As（Ⅲ）进一步与 HS-形成雌黄或

雄黄沉淀（图 1，反应􀃊􀁉􀁕）［63］，从而使溶解态 As转

化为固态，限制了地下水 As 污染的程度。然而，

若土壤/地下水中有机物含量丰富，会加剧硫酸盐

还原活动从而产生超量的HS-和碱度，导致雌黄转

化为硫代砷（图 1，反应􀃊􀁉􀁖）［20］，使已经固定的 As

再次转化为溶解态，加剧 As 污染。研究发现，

4
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SRB 驱动的硫酸盐还原过程既可促进砷硫沉淀的

形成，降低地下水中的 As浓度，亦会导致固态砷

硫化合物转化为溶解性硫代砷，导致地下水中 As

浓度升高。地下水中的 As浓度因硫酸盐还原而产

生波动［64］，而Fe的参与还会进一步加剧波动性。

3. 2 硫氧化对矿区地下水As污染的影响

硫氧化过程指硫化物被氧化为氧化态硫（单质

硫或者硫酸盐等）的过程，根据是否有微生物参与

可分为生物硫氧化或非生物硫氧化两种。生物硫

氧化由硫氧化菌（SOB，sulfur oxidizing bacteria）驱

动，是一种古老的代谢方式［65］。生物硫氧化是土

壤和水体中常见的生化反应之一，可在火山、温

泉等极端环境中发生。硫的生物氧化在自然界硫

循环过程中起着重要的作用，同时与 C、As 等多

种元素循环耦合［66］。驱动硫氧化过程的微生物种

类繁多，涵盖了细菌和古菌中不同营养类型的微

① 硫酸盐还原过程；② 单质硫还原过程；③ 硫歧化过程；④ 硫氧化过程；⑤ 含砷矿物溶解过程；

⑥ 砷还原过程；⑦~􀃊􀁉􀁔 砷的硫代及去硫代过程；􀃊􀁉􀁕~􀃊􀁉􀁖砷硫矿物沉淀及再溶解过程。

Thio-As(Ⅲ) 和Thio-As(Ⅴ)分别指硫代亚砷酸盐和硫代砷酸盐；As(s)指含砷矿物；

SRB指硫酸盐还原菌；S0RB指单质硫还原菌；SOB指硫氧化菌；SDB指硫歧化菌。

图1 S-As耦合的生物地球化学过程

Fig. 1 S-As coupling biogeochemical process

① 硫还原驱动含砷铁矿物还原溶解；② 硫氧化驱动含砷铁矿物溶解；③ 硫氧化耦合砷还原过程

图2 硫还原及硫氧化过程驱动地下水As迁移转化

Fig. 2 The migration and transformation of arsenic driven by sulfate reduction and sulfur oxidation in groundwater

5
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生物［67］。在生物硫氧化过程中，好氧化能细菌和

古菌将从电子传递链中获得的能量用于CO2的固定

获得碳源［68］；而厌氧光合细菌利用光能氧化还原

态的硫，同时固定 CO2
［69］。非生物硫氧化过程则

是还原态的硫直接被氧气或硝酸盐等氧化剂氧化

为氧化态硫，该过程无需微生物参与，多发生在

氧化还原电位较高的环境中［70］。

硫氧化过程与矿区地下水 As污染的形成与转

化过程深度耦合。一方面，在氧化还原电位较高的

环境中，含硫矿物氧化溶解导致的 As释放是地下

水 As的主要来源［24］。同时，硫氧化过程产生 H+，

使含砷矿物酸化溶解释放出 As。此外，硫氧化过

程与As还原过程耦合，使得As（Ⅴ）还原为As（Ⅲ）。

地下水中硫氧化过程耦合 As释放及还原过程如图

2所示。在缺氧条件下，S2-可以直接把As（Ⅴ）还原

为As（Ⅲ），同时HS-被氧化成单质硫，该过程是雄

黄/雌黄形成的前提［62］。但该过程受 pH 的限制，

在 pH=4.0 时 的 反 应 速 率 是 pH=7.0 时 的 近 300

倍［62］。因此，在酸性地下水环境下 S-As氧化还

原反应可使 As（Ⅴ）还原为 As（Ⅲ），随后 As（Ⅲ）与

硫化物形成雄黄/雌黄，使As从水相转为固相。另

一方面，SOB 可以直接利用 HS-为电子供体，把

As（Ⅴ）还原为 As（Ⅲ），该过程在盐碱湖及地下水

等缺氧且有机物含量低的环境中发生（图 1，反应

⑦）［71-73］。考虑 As（Ⅲ）的毒性及可移动性远高于

As（Ⅴ）［74］，SOB驱动的以硫化物为电子供体的As

还原过程可能是导致矿区地下水 As污染形成的主

要原因之一。

3. 3 砷硫代对矿区地下水As污染的影响

As的硫代与脱硫过程是地下水中As迁移转化

的核心机制，也是近年来地下水 As污染研究的热

点［75-76］。硫代砷是砷酸盐（亚砷酸盐）中的羟基

表1 S-As耦合的生物地球化学过程的部分方程式 1）

Table 1 Equations for the S-As coupling biogeochemical process

过 程

①

②

③

④

⑤

⑥

⑦~􀃊􀁉􀁔

􀃊􀁉􀁕~􀃊􀁉􀁖

化学方程式

SO2 -4 + 2 (CH2O) + 2H+ → H2S + 2CO2 + 2H2O
S0 + 12 (CH2O) + 12 H2O → H2S + 12 CO2
4S0 + 4H2O → SO2 -4 + 3HS- + 5H+
2HS- + O2 + 2H+ → 2S0 + 2H2O
HS- + 2O2 → SO2 -4 + 2H+

MxAsO4 (OH) y·nH2O + ( y + 1)H+ ⇌ Mx
3 + + HAsO2 -4 + (n + y )H2O

FeAsS + 34 SO2 -4 + H2O + 52 H+ → Fe3 + + HAsO2 -4 + 74 H2S
HAsO2 -4 + 2H+ + HS- ⇌ H2AsO-3 + S0

H iAsS jO i - 34 - j + HS- ⇌ H iAsS j + 1O i - 33 - j + OH- ( i，j ∈ [ 0，3 ])
H2AsO-3 + S0 → HAsSO2 -3 + H+

H iAsS jO i - 33 - j + S0 → H i - 1AsS j + 1O i - 43 - j + H+ ( i，j ∈ [1，3] )
HAsSO2 -3 + H+ → H2AsO-3 + S0

H iAsS jO i - 34 - j + H+ → H i + 1AsS j - 1O i - 24 - j + S0 ( i ∈ [0，3]，j ∈ [ 2，4 ])
As(OH)03 + 32 H2S → 1

2 As2S3 + 3H2O
1
2 As2S3 + 3H2O → As(OH)03 + 32 H2S
1
2 As2S3 +

1
2 H2S ⇌ 1

3 H2As3S-6 + 13 H+
1
2 As2S3 + H2O + 12 H2S ⇌ H2AsS2O- + H+ + 32 H2S

1
3 H2As3S-6 + HS- + 13 H+ ⇌ H2AsS2O-

H iAsS jO i - 33 - j + HS- ⇌ H iAsS j + 1O i - 32 - j + OH- ( i ∈ [1，3]，j ∈ [ 0，2 ])
1） S0表示活性0价硫，包括活化的单质硫和多硫化物的活性0价硫（HS-n ⇌ S0 + HS-n - 1 (n ≥ 2)。
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（-OH）被巯基（-SH）替换之后的产物，由于被替换

的羟基数量不同，硫代砷的形态种类繁多。根据

As的价态及被取代的羟基数量不同，硫代砷可分

为硫代砷酸盐（一硫代砷酸盐（HnAsSO3
n-3）、二硫代

砷酸盐（HnAsS2O2
n-3）、三硫代砷酸盐（HnAsS3O

n-3）、

四硫代砷酸盐（HnAsS4
n-3））和硫代亚砷酸盐（一硫代

亚砷酸盐（HnAsSO2
n-3）、二硫代亚砷酸盐（HnAsS2O

n-3）、

三硫代亚砷酸盐（HnAsS3
n-3））［55，77-78］。此外，因甲

基化作用硫代砷还存在甲基硫代砷和多聚硫代砷

等多种形态［56，79］。地下水环境中的As一般多种形

态并存，pH、氧化还原电位、硫化物含量等环境

条件的改变将驱动不同硫代砷形态之间发生相互

转化，而微生物在此过程中扮演着重要角色［80］。

在地热水等富硫化物环境中，硫代砷可能成为水

环境中 As的主要存在形态，在我国云南腾冲、美

国黄石公园、冰岛等多地的热泉中都检测出丰富

的硫代砷［20，81-82］。同时，在浅层地下水中也检测

出硫代砷［83］。

硫的生物地球化学过程产生的 S0、HS-和 Sn
2-

是硫代砷形成的重要前驱体［84］。而硫细菌也可以

直接参与硫代砷的转化，譬如 SOB 通过把中间产

物 S0氧化成硫酸根，可以加速硫代砷酸盐转化为

HS-和砷酸［54］。硫代砷大量存在于中性偏碱含硫环

境（如热泉等）［20］，但最近的研究表明即使在低硫

环境（如水稻田等）同样广泛存在硫代砷［85］。因此，

地下水中硫的地球化学循环将深度参与到 As的硫

代及脱硫代过程中。但As的硫代过程极为复杂（部

分砷硫代反应方程式见表 1），目前已知的反应尚

未能完全厘清。

3. 4 硫歧化对矿区地下水As污染的潜在影响

单质硫歧化是处于中间氧化状态的单质硫在

没有外部电子供体和受体的情况下转化为硫化物

和硫酸盐。越来越多的证据表明，硫歧化菌（SDB，

sulfur-disproportionating bacteria）驱动的 S0 歧化是

硫循环中一个重要的、古老的、生态相关的过程，

是地球上最古老的代谢途径之一［86］。能够进行元

素硫歧化代谢过程的微生物如 Desulfobulbus、De‐

sulfocapsa、Desulfurivibrio等，栖息于淡水、浅海

沉积物、高盐湖、苏打湖、人为环境和各种自然

热生态系统（海底热液喷口等）中［87］，也广泛存在

于地下水环境中［88］。它们在碱性营养元素的存在

下，以自养方式生长。迄今为止，只有少数研究

涉及无机硫化合物歧化的途径，含硫化合物歧化

反应的生化机制仍然不确定［89］。有人提出，硫化

合物的歧化途径和硫氧化途径表现出若干相似性，

亚硫酸盐被确定为含硫化合物氧化为硫酸盐的关

键中间体，可能包含两种途径。其中被称为 APS

（adenosine-5'-phosphosulfate）途径的间接途径是硫

酸盐还原途径的逆转，负责异化硫酸盐还原的酶

以相反方向进行，在这种情况下，ATP是通过底物

水平磷酸化产生的，额外的能量可以通过电子传

递磷酸化来保存；另一种途径是亚硫酸盐氧化还

原酶直接氧化亚硫酸盐到硫酸盐。但负责把单质

硫氧化为亚硫酸盐或还原为硫化物的酶尚未确定，

需要进一步的研究解释S0歧化途径中这一步骤［90］。

在贫营养的矿区地下水环境中，需要有机碳

驱动的硫酸盐还原过程可能被抑制，但硫歧化产

生的HS-在地下水缺氧及碱性条件下与S0反应生成

多硫化物（Sn
2-），降低了硫歧化反应产物 HS-的浓

度，使得硫歧化反应在热力学上可自发进行［91-92］。

自养的歧化反应可以促使 S0 转化为硫酸盐和 HS-

（图 1，反应③），从而驱动后续的 S-As化学反应。

虽然，目前并无直接证据表明硫歧化会导致 As污

染的形成，但由于硫歧化过程产生酸度，会促使

含砷铁矿物溶解，有可能导致 As由固相释放到水

相中。因此，在有机物匮乏的矿区地下水环境中，

硫歧化反应可以持续产生 HS-及 Sn2-，这可能是地

下水硫砷反应的主要 S 源之一［93］，对于地下水中

As的迁移转化存在潜在影响（如图 3）。这一点，在

未来的地下水As污染研究中需要着重关注。

综上，硫的生物地球化学循环深度参与矿区

地下水As污染的形成与转化过程中，对As的形态

与价态产生显著影响。因此，为有效控制地下水

As污染的形成，保障饮用水安全，厘清 S-As耦合

循环在地下水 As 污染形成与转化中的作用尤为

重要。

4 S-As 耦合转化对矿区地下水 As

污染控制的作用

4. 1 S-As耦合转化对矿区地下水As污染控制的意义

目前，基于 SRB的 As污染控制技术已经在实

验室中被广泛研究。早在 1995年，Rittle等发现As

可以在硫酸盐还原过程中沉淀［94］。随后，Kirk 等

提出可通过刺激原位 SRB的活性以修复含As地下

水［95］。基于此，之后众多研究探索了利用 SRB修

复含 As地下水的可能性［96-99］。但是，尽管这些研

究都表明 SRB可一定程度上实现地下水中As浓度

下降，但并非全部研究的处理效果都能达到世界

7
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卫生组织（WHO）低于 10 μg/L的饮用水标准，甚至

有研究发现刺激 SRB 活性反而促使了 As 的释

放［41，100］。与之相比，研究发现 S0RB 驱动的单质

硫还原过程因其不产生碱度，则更趋向于固定游

离态As［101］，可实现对含As废水的稳定高效处理。

因此，基于 S0RB的生物硫还原工艺有可能是一种

更加稳定高效的 As污染控制技术，有望应用于含

As地下水修复。总体而言，实验室尺度下的研究

发现基于硫还原的 As污染控制技术效果迥异，甚

至相似的研究会得到相反的结果，而不同的硫还

原过程（硫酸盐还原或单质硫还原）对 As的处理效

果也存在明显差异。

与此同时，基于 SRB的 As污染控制技术也已

经应用于含 As地下水原位修复中。例如，Ludwig

等基于零价铁的可渗透反应墙技术通过把 SRB 包

埋在堆肥中，实现地下水As的质量浓度由206 mg/L

降低到 0.01 mg/L［102］。但是，零价铁钝化会导致其

吸附活性下降，降低该技术的修复效果。此外，

往地下含水层直接注入硫酸根或有机碳以刺激

SRB活性，同样可实现对含As地下水的有效修复，

如图 4所示［103］。有研究发现通过往孟加拉国地下

含水层中注入硫酸盐和蜂蜜刺激原生的SRB活性，

可使地下水 As 的质量浓度由 200 μg/L 降低到符合

WHO饮用水标准［104］。而在国内，基于 SRB的 As

图4 基于SRB的含As地下水原位修复技术［103］

Fig. 4 In-situ SRB-based process for arsenic-containing groundwater remediation[103]

① S歧化过程; ② As释放过程; ③ As还原过程

图3 硫歧化过程驱动地下水As迁移转化

Fig. 3 The migration and transformation of arsenic driven by sulfur disproportionation in groundwater

8
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污染控制技术也被应用于含 As地下水的原位修复

中。通过往大同盆地地下含水层中注入硫化亚铁

以刺激 SRB活性，研究者发现下游地下水中As浓

度可在一个月内降低 77%［103］。但是，相比于实验

室尺度的小试实验，往不受控的地下水含水层注

入的硫源和碳源难以定量化。硫源和碳源不足会

导致硫还原菌活性低，无法实现对As的有效去除；

而过量的硫源和碳源又会导致产生过剩的硫化物

和碱度，促使溶解性硫代砷的形成，同时过剩的

有机物或硫化氢会导致二次污染。

由上述可知，厘清并操纵 S-As 耦合转化是控

制地下水As污染的关键。但目前对于地下水As污

染控制的研究主要集中在硫还原过程，缺乏对硫

氧化、硫歧化等其他硫循环过程的综合考虑。探

索矿区地下水中硫的生物地球化学循环，可为矿

区地下水As污染形成与As形态转化过程提供更清

晰完整的信息和更科学合理的解释，拓展对地下

水 As 污染这一重要环境问题的科学认识。再者，

目前的地下水 As污染控制技术处理效果迥异，难

以获得稳定高效处理的效果，因此难以达到饮用

水标准。这主要是因为对 S-As 反应过程不明确，

特别是硫代砷的形成与转化机制不明，并缺乏综

合的数学模型作为指导，导致硫源和碳源的投加

量难以定量化。在未来研究中，有必要厘清 S-As

耦合反应，并在把硫的生物地球化学反应动力学

纳入模型考虑的基础上构建契合矿区地下水 S-As

耦合转化的生物地球化学过程数学模型，并用于

指导研发适合于矿区地下水的 As 污染控制技术。

因此，本文将对S-As耦合转化对矿区地下水As污

染控制的研究前景进行展望。

4. 2 S-As耦合转化对矿区地下水 As污染控制的

研究前景

4. 2. 1 矿区地下水生化硫循环网络构建 相较于

碳和氮代谢，硫循环代谢途径及酶类研究相对较

少［105］，特别是针对矿区地下水的硫生物地球化学

循环。因为一般矿区地下水环境有机物缺乏且 pH

值低，以往研究往往认为微生物在此环境中活性

低下，因而并未引起重视［106］。但据 Bell 等报道，

参与硫循环的微生物数量多、分布广、代谢途径

多样化，即使是在硫化物贫乏的深层地下水中，

也存在着一个活跃的微生物驱动的硫循环网

络［107］。目前对于矿区硫循环的研究主要集中在对

矿山排水中的参与硫循环的微生物群落组成及多

样性、微生物代谢特征，以及微生物对矿山废水

极端环境的响应和适应机制等［108-110］。对地下水环

境中的硫循环研究相对有限，缺乏对矿区地下水

中以微生物为参与主体的硫循环过程网络的充分

认识［111-112］。因此，明晰矿区地下水生化硫循环网

络是探究其对地下水 As 污染形成与转化的前提

条件。

4. 2. 2 硫循环对矿区地下水中 As污染迁移转化的

影响机制研究 目前研究较多关注硫酸盐还原过

程对 As的转化与可移动性的影响。但在矿区贫营

养环境中，硫酸盐还原反应可能受到限制，而硫

歧化、硫氧化等其他硫生物地球化学过程对 As的

迁移与转化也有重要影响，但目前关于这方面的

研究获得较少关注。硫循环过程的生化反应涉及多

种形态（固态和可溶解态）与价态（+6，+4，+2，

0，-2）的硫的产生与消耗，进而对 As的迁移和转

化产生不同作用（如图 1）［113］。此外，矿区地下水

环境条件如 pH、铁含量与形态、有机物水平、有

毒重金属浓度水平、温度等对硫的生物地球化学

循环都有显著影响，硫生化反应的机制、关键控

制因素及反应动力学数据尚不完备，导致无法全

面地阐释矿区地下水硫生物地球化学循环。更为

重要的是，S-As 耦合的生物地球化学过程，必然

伴生S-As水化学反应（如图 1）。但由于硫代砷种类

众多、检测困难，S-As 水化学反应体系中部分反

应过程仅为理论推导，尚未得到实验验证。因此，

作为矿区地下水中 As污染的主要影响因素，硫的

生化反应过程对矿区地下水中 As污染迁移转化特

性的影响机制需要进一步厘清。

4. 2. 3 矿区地下水 S-As耦合转化过程的数学模型

搭建 数学模型是解析地下水中 S-As 耦合转化复

杂反应体系的必要工具，有助于定量化分析和精

准调控S-As耦合转化过程以实现As污染控制。因

此，建立S-As数学是研究地下水As污染迁移转化

特性的前提条件。然而，目前关于 S-As 反应的数

学模型主要是基于 S-As 反应热力学及计量学数据

所构建的水化学模型，无法系统化描述自然条件

下矿区地下水环境中的S-As耦合转化过程。首先，

现有模型主要以HS-与As之间反应为基础，而缺乏

对其他形态/价态硫物质（如S0、Sn
2-等）与As之间反

应的考虑，而 S0、Sn
2-等多种形态/价态的硫深度参

与到 As 转化过程，特别是 As 的硫代过程中。其

次，As硫代反应的动力学过程研究相当缺乏，目

前硫代砷相关水化学过程的各种热力学参数还有

不小的争议，如不同研究得出的二硫代砷酸盐一
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级电离常数就有近 5 个数量级的差异［55， 62］，这导

致把 As的硫代反应纳入模型考虑时会出现较大误

差。再者，地下水模型通常重点关注As迁移机制，

较少考虑地下水中的生物地球化学硫循环过程模

拟，导致难以预测、评估矿区地下水中含硫物质

的来源与归趋。然而，矿区地下水活跃的硫生物

地球化学活动，必然会导致水体及沉积物中硫的

形态、价态及含量发生改变，进而影响As的转化、

改变 As的可移动性。因此，亟需建立一个以矿区

地下水自然环境为背景的、考虑包括铁和 pH等多

要素、整合硫循环过程及硫砷反应过程的 S-As 耦

合转化数学模型，以厘清地下水中 S-As 耦合转化

复杂反应体系的机制。

4. 2. 4 矿区地下水 As污染协同控制技术研发 矿

区含 As地下水修复技术总体思路是使 As固定化，

具体包括吸附固定、成矿固定等多种技术手

段［114］。然而，矿区地下水/土壤 As 污染是一个涉

及水相-固相、氧化-还原、吸附-解吸等多界面多

过程的复合污染问题，导致现有的 As污染控制技

术处理效果参差［75］。首先，缺乏针对矿区地质特

点的As污染源头控制技术。当前针对矿区As污染

源头控制，主要技术是利用功能材料包裹矿砂，

阻断固态 As释放或固定土壤/尾矿砂的游离态 As。

然而，这一技术成本高、难以大范围实施；而且

包裹材料难以做到对矿物的完全包裹，只要有少

许空隙，矿砂中的 As就可以在各种生物地球化学

作用下释放［75］。其次，缺乏针对矿区水文特征的

As 迁移阻断技术。在矿区地下水中 As 迁移过程

中，可通过可渗透反应墙等技术把地下水中的 As

固定，从而阻断As的迁移路径［115］。然而，季节性

水文变化会使得 As的源、汇位置不断变化，针对

单一固定途径的 As迁移阻断技术适用性不高［116］。

再者，缺乏针对矿区水质条件的 As污染原位修复

技术。原位修复技术是减轻地下水 As污染情况的

最有效手段。通过往地下水中注入硫酸盐以刺激

SRB活性的硫酸盐还原法固定 As技术被认为是一

种有前景的含 As 地下水原位修复技术［103］。但与

普通 As污染区不同，矿区地下水中富含硫酸盐但

缺乏有机物，微生物活性的限制因素受有机营养

和水体 pH值等限制，因此需针对矿区地下水质条

件探索适用性更高的 As污染控制技术。目前，硫

化零价铁被认为是一种新型含 As 地下水修复技

术［117-118］。最近研究发现，基于硫还原菌的生物硫

化零价铁相比于传统化学法或物理法制备的硫化

零价铁更具优势［119-120］。在未来研究中，可探索基

于硫还原菌的生物硫化零价铁-可渗透反应活性墙

联合技术，实现对含As地下水的有效修复。因此，

针对矿区地下水 As污染特点，在未来的研究中应

着重结合S-As耦合转化过程数学模型的优化计算，

确定适合控制As污染的S-As反应调控方法，研发

适用于矿区地下水的系统化As污染控制技术。

5 结 论

硫的生物地球化学循环在地下水 As释放和迁

移转化过程中起关键作用。厘清并调控地下水中

硫循环对 As转化的影响，是有效控制矿区地下水

As污染的必要前提。本文综述了 S-As之间复杂的

水化学反应，讨论了硫的还原、氧化以及歧化等

各个生化硫循环过程在矿区地下水 As污染的形成

与转化中的作用。在未来的研究中，明晰矿区地

下水硫生物地球化学反应机制及其对 As转化的影

响，构建适合矿区地下水环境的 S-As 耦合转化的

生物地球化学过程数学模型，研发多尺度地下水

污染多场耦合模拟预测技术，并据此研发地下水

As污染原位多技术协同治理与防控体系，是矿区

地下水As污染控制研究的重要发展趋势。
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