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Abstract 
Local arsenic poisoning has been caused by high arsenic coal burning in the southwest of Guizhou 
province. In recent years, the research on the mechanism and health risk of endemic arsenic poisoning 
has become a hot topic. In this paper, analysis of the particle size distribution of arsenic is simulated in 
fly ash then the carcinogenic risk is calculated. High arsenic coal burned in diffusion furnace at the 
temperature between 600˚C and 1000˚C, and the fly ash particle size was sample classified using An-
dersen sampler, which is divided into 8 classes (1.2~42.6 microns). The experimental results show that 
the content of arsenic increases with the decrease of particle size. Especially when coal fly ash particle 
size <10.7 μm, it showed more obvious change. The minimum value of arsenic content in the fly ash is 
of 2280 µg/g, and a maximum of 5812µg/g. More than 60.27% of the total mass of fly ash showed par-
ticle size between 3.4~16.3 µm, and 61.3% of the total mass peak appears in the fifth class (5.4~107 
µm), which accounts for 23.86%, is unimodal distribution. Health risk of fly ash was evaluated using 
the method of EPA, and daily exposure amount in two kinds of exposure path ways is calculated (inha-
lation and dermal exposure) ADDinh = 2566.1 mg/(kg∙d) and ADDdrem = 85.42 mg/(kg∙d), which 
showed a serious risk of cancer. The study in this paper provides a basis for quantitative description of 
epidemiology of arsenic while the As exposure assessment to human health is rarely reported. 
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摘  要 

贵州省黔西南地区因使用高砷燃煤带来地方性砷中毒。近年来，对于地方性砷中毒的机制及健康风险研

究已成为关注的热点。本文模拟高砷燃煤燃烧时产生的飞灰中砷的粒径分布及对人体致癌的风险。将高

砷燃煤在扩散炉中进行燃烧，燃烧温度为600℃~1000℃，生成的飞灰粒径采用Andersen分级采样器进

行采样，共分为8级(1.2~42.6 μm)。实验表明：飞灰中砷的含量随粒径的减小而增大。尤其是当燃煤飞

灰粒径<10.7 μm时，这种变化更为明显。飞灰中砷含量最小值为2280 µg/g，最大值达到5812 µg/g。
粒径在3.4~16.3 µm之间的飞灰质量占总飞灰质量的60.27%，其中砷的质量占飞灰中砷的总质量的

61.3%，峰值出现在第五级(5.4~107 µm)，为23.86%左右，呈单峰态分布。对飞灰中As的含量应用US 
EPA的方法，开展健康风险评价，结果表明，As通过皮肤接触和吸入这两种暴露途径进入人体的日均暴

露量分别为ADDinh = 2566.1 mg/(kg∙d)和ADDdrem = 85.42 mg/(kg∙d)，存在严重致癌的风险。高砷燃煤

飞灰中的As暴露于人体的健康风险评价鲜有报道，故本文的研究为定量描述流行病学提供依据。 
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1. 前言 

贵州中西部地区的兴义、安龙、兴仁等县分布着一定数量的高砷燃煤[1] [2]。丁振华等人[3]研究指

出，贵州省黔西南燃煤中砷含量不仅高于中国和世界的平均水平而且远高于世界上已报导过的所有高砷

燃煤，按我国氟砷专业委员会推荐标准，一般煤的砷小于 100 mg/g，当砷含量大于 100 mg/g 时为高砷煤。

被采燃用可使暴露人群砷中毒。文献[1] [2] [3] [4] [5]报道，因为误采含砷量大于 100 mg/g 的煤，砷中毒

大面积爆发在 200 万人口居住的区域，包括贵州省的兴仁县、兴义市、织金县、开阳县等，给使用高砷

燃煤的地区带来社会灾害。 
地方性砷中毒是一种生物地球化学性疾病，我国卫生部于 1992 年将此病作为重点防治的地方病[6]。

我国特别是贵州黔西南地区，是世界上砷中毒病区最严重的地区之一，经研究证实，砷是一种无阈值的

促癌物质[7]，根据周运书等人的调查研究发现[8]，贵州省黔西南州于 1976 年发现较多“癞子病”，主

要症状为皮肤过度角化、色素异常沉着，伴随消化道症状、肢端麻木、视物不清、肝区痛、肝大等。经

调查发现其人群的尿、头发、烘烤玉米及家用燃煤等含砷量极高。其致病原因是直接使用当地地表浅层

砷含量大于 100 mg/g 的高砷燃煤用于烘烤玉米、辣椒等食物，以及直接采暖用(如图 1)有关。当停用高

砷煤后，病情显著下降。 
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Figure 1. Heat and bake with open range 
图 1. 用敞开式炉灶取暖及烘烤食物 

 

当高砷煤燃烧时，由于飞灰中大量亚微米级颗粒物会有大量微孔，比表面积相对高于大颗粒，受开尔文

装置和容积效应影响程度较大。在使用燃烧过程中，大颗粒的碳燃烧时，发生表面积爆裂产生大量小颗粒[9]。
燃煤中的 As 有三种进入人体的方式，分别为手–口摄入、皮肤接触和吸入，亚微米级颗粒物容易通过燃烧

食物和呼吸进入人体[10]。这些暴露途径进入，带来健康风险。因此飞灰中亚微米级颗粒危害性较大，本文

模拟高砷燃煤在燃烧时飞灰颗粒粒径分布及健康风险评估，为燃煤型砷中毒的流行病学提供参考。 

2. 材料与方法 

2.1. 仪器与试剂 

扩散炉(自制带石英管可控温扩散炉)；AFS-230E，双光道原子荧光光度计(北京海光仪器公司)；DZKW 型

电子恒温水浴锅(北京永光明医疗仪器厂)；Andrsen 分级采样器(United States Environmental Protection Agency)；
磁力搅拌器(上海司乐仪器有限公司B11-1 恒温磁力搅拌器)；流量计(天津流量仪表有限公司)；抽气泵(KBV408)；
煤的标准物质(GBW08401，中国科学院环境化学研究所)；砷标准溶液，(国家标准物质研究中心)；硫脲；抗

坏血酸；硝酸；硼氢化钾溶液等。以上试剂均为优级纯，购于上海试剂有限公司。实验用水为去离子水。 

2.2. 实验用煤 

高砷煤样品采自贵州黔西南州兴仁县交乐乡，为叠统龙潭组煤。把采集后的煤块压碎，并除去石砾

等杂物，均匀铺开，自然风干。将风干煤样放在清洁塑料板上，用木棍辗压，使样品全部通过 100 目尼

龙网筛，充分混合均匀供分析测试用。其理化性质见表 1。 
 

Table 1. The experiment USES coal industry and element analysis w% 
表 1. 实验用煤的工业、元素分析 w% 

工业分析 元素分析 

水分 5.000 灰分 16.870 

固定碳 34.087 碳 67.274 

挥发分 49.043 氢 4.478 

灰分 16.870 氮 1.239 

 氯 0.030 

 硫 4.185 

 氧 5.924 
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2.3. 燃煤实验方法 

飞灰样品采集 
模拟燃烧试验在带石英管的扩散炉中进行，恒温区为 600 mm，可自动控制。装置如图 2：将实

验用煤样放入进样瓶(2)中，开动抽气泵(9)，空气经过干燥塔(1)后，进入有磁力搅拌器的进样瓶(2)
将煤样吸进入带石英管的扩散炉中，在扩散炉中模拟高砷燃煤的自然燃烧。经过 8 级 Andersen 分级

采样器，采集燃煤飞灰，大颗粒沉积在石英管中。抽样泵的抽气流速通过流量计(8)调节控制，流速

选择根据 Andersen 分级采样器的使用说明书中流量控制图的要求进行选择。本试验采用管路流量为

0.048 L/s。采集到的各级飞灰样品数量充足，以保证飞灰中 As 的分析。上述试验重复五次，飞灰的

重量和砷含量取平均值。采集到的飞灰样品如图 3、图 4。Andersen 分级采样器的级数及飞灰尺寸的

对照表如表 2。 
 

 
1——空气干燥塔；2——进样瓶；3——磁力搅拌器；4——扩散炉；5——温控装

置；6——Andersen 分级采样器；7——水浴冷却装置；8——流量计；9——气泵 

Figure 2. Combustion and sampling procedures 
图 2. 燃烧与采样流程图 

 
Table 2. The comparison table of the series and fly ash size of the Andersen graded sampler 
表 2. Andersen 分级采样器的级数及飞灰尺寸的对照表 

级数 1 2 3 4 5 6 7 F 

粒径(µm) >35.1 35.1~24.1 24.1~16.3 16.3~10.7 10.7~5.4 5.4~3.4 3.4~2.5 <2.5 

 

 
Figure 3. Samples of the fly ash classification after 
sampling 
图 3. 采样后飞灰的各级样品图 
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Figure 4. The topography of the fly ash after 
sampling 
图 4. 采样后飞灰的形貌图 

2.4. 煤及飞灰中砷含量的测定 

称取一定量的煤样品用硝酸进行微波密封消化，用去离子水定容至 50 mL 容量瓶中，取上清液用原

子荧光光度仪测定砷含量。同时作全程试剂空白。用煤标准物质(GBW08401)进行分析质量控制。 

飞灰样品消化 
将预先称重放入 Andersen 采样器的各级滤纸及其上收集的燃煤飞灰于电子天平称重后，(两次重量之

差为各级飞灰质量)，至于 50 ml 比色管中，加入 5 ml 优级纯浓硝酸，加盖后在沸腾的水浴中加热 1.5 小

时(加热期间振荡几次)，取出冷却后，取出滤纸，在比色管上置一小漏斗，将滤纸放在小漏斗中用 45 ml
去离子水冲洗，再将比色管中溶液定容至 50 ml，摇匀，静止沉淀，上清液用原子荧光光度仪测定砷含量。

同时作全程试剂空白 2 个。平行测定燃煤飞灰成分分析标准物质(GBW08401，中国科学院环境化学研究

所，砷含量为 11.4 ± 0.6 µg/g)，每次取样 0.5 g，进行分析质量控制。 

2.5. 高砷燃煤中 As 健康风险评价模型 

高砷燃煤飞灰中 As 暴露模型 
砷中毒是通过如下方式进入人体，分别为手-口摄入、皮肤接触和吸入，这些暴露途径进入人体，带

来燃煤型砷中毒的风险。本文研究通过皮肤接触和吸入两种暴露途径致癌(成人)的日均暴露量计算公式

[11] [12] [13] [14]。如下： 
 

inh
c* InhR *EF*EDADD

PEF*BW *AT
=                                   (1) 

drem
c*SA *CF*SL*ABS*EF*EDADD

BW *AT
=                             (2) 

式中，ADDinh、ADDdrem 分别为摄入、吸入和皮肤接触途径的重金属日均暴露量，mg∙(kg∙d)−1；c 为飞灰

中 As 含量，mg∙kg−1；InhR 为呼吸频率，mg3∙d−1；CF 为转换系数，kg∙mg−1；EF 为暴露频率，ED 为暴

露年限，a；BW 为平均体重，kg；AT 为重金属平均暴露时间，d；PEF 为灰尘排放因子，m3∙kg−1；SA
为暴露皮肤表面积，cm2；SL 为皮肤黏着度，mg∙(cm2∙d)−1；ABS 为皮肤吸收因子，无量纲。 

参照我国场地环境评价导则[12]-[17] (DB11/T 656-2009)以及国内外相关研究成果，式(1)~(2)中的参

数取值如下：CF 为 1×10-6 kg∙mg−1；EF 为 90 d∙a−1；ED 以一年为计；BW 为 53.1 kg；AT 为平均暴露时

间，根据贵州黔西南地区每年农闲时期及烤火取暖的时间以 12 h/d，烤火时长为 3 个月 90 d。AT = 90 d × 
12 h/d = 1080 h，1080 h/(24 h/d) = 45 d；InhR 为 15 m3∙d−1；PEF 为 1.36 × 109 m3∙kg−1；SA 为 4350 cm2；
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SL 为 0.2 mg∙(cm2∙d)−1；ABS 为 0.001。 

3. 结果与讨论 

3.1. 燃煤飞灰中砷含量 

燃煤经过图 2 燃烧后的飞灰中砷的含量、各级飞灰的质量百分含量(各级飞灰的质量占每个试验中取到

的飞灰总质量的百分含量)以及各级飞灰中砷的质量百分含量(各级飞灰上的砷的质量占每个试验中取到的

飞灰中砷的总质量的百分含量)测定结果分别列于表 3、表 4 和表 5 中。为直观、方便分析测定结果，绘制飞

灰中砷的含量、飞灰的质量百分含量以及各级飞灰中砷的质量百分含量三个折线图(见图 5、图6和图 7所示。) 
 
Table 3. Arsenic content test results/μg/g 
表 3. 砷含量试验结果/μg/g 

温度/℃ 1 2 3 4 5 6 7 F 

600 2280 2499 2766 2711 3514 4012 4002 4014 

700 2482 2501 2643 2936 3035 3480 3800 3965 

800 2843 3007 2771 2758 3387 3694 4795 5022 

900 2510 2629 2943 2793 3094 3385 4622 5386 

1000 2750 2400 2691 2574 3399 4831 5489 5812 

平均 2573 2607 2763 2754 3286 3880 4542 4840 

注：1，2，3，4，5，6，7，F 为 1，2，3，4，5，6，7，8 级。以下各表均同。 
 

 
Figure 5. Arsenic content in fly ash at all levels of raw coal 
图 5. 原煤各级飞灰中砷含量 
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Table 4. Test results of the percentage of fly ash mass test /% 
表 4. 飞灰质量百分含量试验结果/% 

温度/ ℃ 1 2 3 4 5 6 7 F 

600 7.45 8.25 9.96 26.11 25.79 14.03 5.47 2.77 

700 6.48 7.95 8.33 21.41 22.99 19.79 8.98 5.29 

800 10.36 11.62 15.79 24.99 18.90 11.64 4.32 1.76 

900 13.52 11.48 9.31 16.24 22.66 16.41 6.17 3.84 

1000 7.99 9.37 10.29 22.87 24.28 13.27 6.88 4.05 

平均 9.16 9.73 10.74 22.32 22.92 15.03 6.36 3.54 

 

 
Figure 6. Percentage of fly ash mass at all levels of raw coal 
图 6. 原煤各级飞灰质量百分含量 
 
Table 5. Test results per cent of arsenic 
表 5. 砷百分含量试验结果/% 

温度/ ℃ 1 2 3 4 5 6 7 F 

600 5.02 6.57 8.49 22.68 29.63 17.31 6.81 3.77 

700 5.26 6.35 7.25 20.39 22.51 22.09 10.04 6.51 

800 9.37 11.02 14.05 21.61 21.09 13.62 6.77 3.13 

900 10.72 9.88 9.05 15.09 22.07 18.39 9.03 6.44 

1000 6.58 6.82 8.59 17.34 23.99 18.97 10.77 6.92 

平均 7.39 8.13 9.49 19.42 23.86 18.08 8.68 5.35 
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Figure 7. The content of arsenic in fly ash at all levels of raw coal 
图 7. 原煤各级飞灰中砷的质量百分含量 
 

1) 表 3 及图 5 可以看出：粒径减小，飞灰中砷的含量增大。当煤飞灰粒径≥10.7 µm (前 4 级)时，煤

飞灰中砷的含量的变化不大(其中最小值为 600℃-1 的 2280 µg/g，最大值为 700℃-2 的 2936 µg/g)，而当

煤飞灰粒径 < 10.7 µm (后 4 级)时，煤飞灰中砷的含量的变化则比较明显(其中最小值为 700℃-5 的 3035 
µg/g，最大值为 1000℃-F 的 5812 µg/g)。600℃~1000℃范围内，温度对≥3.4 µm 的飞灰(前 6 级)中砷的含

量影响不明显，但在<3.4 µm 的飞灰中砷的含量随温度升高呈现明显上升趋势，说明高温有利于砷向小颗

粒富集，这与陆晓华等研究煤灰中重金属含量后得出的结论[18]一致。 
2) 从表 4及图 6可以看出：粒径变化对各级上飞灰的质量影响比较明显。呈单峰分布，峰值为 25.79%。

600℃~1000℃范围内，温度的影响则不明显。不同温度条件下，原煤燃烧产生的飞灰都主要集中在

3.4~16.3 µm 之间，即第 4、5、6 级，占总量的 60.27%左右，其它五级不到 40%。这三级的飞灰的百分

含量平均值都>15%，而其它各级的百分含量平均值都<12%。 
3) 从表 5 及图 7 可以看出：从各级飞灰中砷的质量来看，砷主要富集在粒径为 3.4~16.3 µm 的微粒

上，即第 4、5、6 级，占总量的 61.36%左右，其它五级不到 40%。这三级的飞灰中砷的质量百分含量平

均值都>17%，而其它各级的百分含量平均值均<10%。呈单峰分布，峰值为 29.63%。 
4) 直径在 10 µm 以上的可见尘粒，他们在静止的空气中可以很快地沉降下来。而直径小于 1 µm 尘

粒将长期地飘浮与空气之中而难以沉降于地面[19]。由前人分析结论——Meij (1992 年)等[20]分析认为砷

在底灰中含量很少，绝大部分砷分布于飞灰中(>90%)，少量以气态分布于烟气中(<5%)，所以，燃用高砷

煤后，煤中绝大部分砷富集在飞灰上，砷主要富集在粒径为 3.4~16.3 µm 的微粒上，且中>10 µm 的微粒

可以很快的沉降下来，介于 1 到 10 µm 之间的颗粒在排放到空气中之后，也有可能与其它颗粒或物质发

生碰撞、凝聚等作用，粒径变大，沉降速度增加。 

3.2. 高砷燃煤中 As 暴露模型健康风险评价 

inh
c* InhR *EF*EDADD

PEF*BW *AT
=                                   (1) 
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drem
c*SA *CF*SL*ABS*EF*EDADD

BW *AT
=                             (2) 

一般而言，粒径 10~30 µm 的颗粒绝大部分沉积在鼻腔，5~10 µm 的颗粒可进入气管和支气管，只有

小于 5 µm 的颗粒才能进入到深部呼吸道和散布于肺泡上，尤其小于 2.5 µm 的颗粒，粒径小，可进入人

体的下呼吸道，沉积在肺部，甚至穿过肺泡进入血液对人体有严重的危害[21]。根据表 4 燃煤飞灰中砷含

量试验的结果，结合砷通过皮肤接触和吸入的日均暴露量计算公式，选取第二级(粒径大于 35.1~24.1 µm)
的平均值2607 µg/g和第七级(粒径小于3.4~2.5 µm)的平均值4542 µg/g作为飞灰中重金属的含量来计算。

高砷燃煤使用地区平均海拔 1100 m，属高海拔低纬度，高原亚热带湿润气候，全年降雨量平均 1191 mm，

农作物主要是玉米、辣椒，收割均在多雨少晴的贵州低温秋雨季节，很难自然干燥，多采用煤火烘烤方

式干燥食品，致使食品砷大量富集；另外，当地群众有用煤取暖习惯，且每年取暖时间以 90 d 计[18]。 
根据上面式(1)、式(2)，结合表 4 中砷含量试验结果的数据，可以计算出砷通过皮肤接触和吸入两种

暴露途径致癌重金属的日均暴露量。其中，PET 为排放因子，由于黔西南地区，使用高深燃煤直接取暖，

飞灰中的砷完全暴露排出，故此值不参与计算。 
计算结果得出， ( )inhADD 2566.1 mg kg d= ⋅ ； ( )dremADD 85.42 mg kg d= ⋅ 。 
魏羽佳等人经研究后得出结论[22]：通过呼吸含有高浓度砷的空气以及食用经高砷煤烘烤的食物成为

砷中毒的主要途径。 
砷是一种毒性较强的物质，砷的氧化物，三氧化二砷(俗称砒霜)是人们公认的致癌物和致死物。中毒

剂量为 10~50 mg，敏感者 1.0 mg 即可中毒，20 mg 可致死。在正常情况下，成人每天摄入砷的总量为 l00 
µg 左右，而每天排出的砷总量也大约 l00 µg。但当摄入量超出 l00 µg 或高出几倍时，对人体就会产生严

重危害[23]。可见使用高深燃煤直接取暖，通过吸入和皮肤接触砷的日均暴露量远远高于人体可承受的范

围，会带来严重的地方性砷中毒。 

4. 小结 

本文揭示了使用高砷燃煤取暖及烘烤食物会带来的砷中毒，将大于粒径 30 µm 的飞灰中砷含量计算

通过皮肤接触的日均暴露量，将粒径小于 3.4~2.5 µm 的粒径中砷含量计算吸入的日均暴露量，通过定量

描述的方式揭示了污染的情况和程度。因此，我们应该避免开采使用高砷煤；改变燃煤方式，降低高砷

燃煤的砷污染。积极开展宣传教育，改善燃煤使用方式，不使用高砷燃煤直接采暖及烘烤食物，最终预

防控制燃煤污染引起的地方性砷中毒的流行。 
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