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提要：砷(As)有确定的环境健康风险，饮用高砷地下水是人类遭受As暴露风险的主要途径，研究As在地下水中的分

布、迁移、富集规律是世界范围的一个重要环境公共卫生问题。淮河流域是中国新发现的高砷地下水分布区域，本

次以流域内典型高砷地下水域为天然实验场，通过分析地下水水文地球化学数据，解析高砷地下水的形成演化过

程，追溯砷污染物的来源及溶出释放过程，评估其潜在污染风险。结果表明：As、F是影响研究区水质的主要无机化

学物质，浓度分别为(5.75±5.42) μg/L、(1.29±0.40) mg/L，超过世界卫生组织饮用水推荐准则值的测试样品比例分别

为23%、31%，呈现高暴露污染风险。根据水化学图解与矿物饱和指数计算，研究区地下水受蒸发作用、岩盐溶解、

水岩相互作用等过程的共同影响。高砷地下水总碱度主要分布在400~700 mg/L，化学类型主要为HCO3-Na型，高

砷地下水更大程度受到蒸发作用、阳离子交换作用的影响。高砷地下水的As可能源自含水层原生砷的溶出释放，

含砷矿物氧化溶解与还原活化可能是高砷地下水形成的主要机制。
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Abstract: Arsenic (As) poses a danger to environmental health, and drinking arsenic-rich groundwater is a key exposure risk for

humans. The study on distribution, migration, and enrichment of As in groundwater is an important worldwide environmental and

public health problem. Huaihe River Basin is presently defined as a region of high-arsenic groundwater in China. In this study, a
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typical high arsenic groundwater area in the basin was selected as the natural experimental site to analyze the formation and

evolution of high arsenic groundwater through the analysis of groundwater hydrogeochemical data, to trace the source and

dissolution of arsenic pollutants, and evaluate the potential pollution risk. The results showed that As and F were the main inorganic

chemical substances affecting the water quality in the study area, with concentrations of (5.75±5.42) μg/L and (1.29±0.40) mg/L

respectively, the ratio of test samples exceeding the recommended drinking water standards of the World Health Organization by

23% and 31% respectively. According to the hydrochemical diagram and the calculation of mineral saturation indices, the

groundwater in the study area underwent evaporation, halite dissolution, and water-rock interaction. The total alkalinity of high-
arsenic groundwater ranged mainly between 400 and 700 mg/L, and the hydrogeochemical type was mainly of HCO3-Na. High-
arsenic groundwater was largely affected by evaporation and cation exchange. Arsenic in high-arsenic groundwater derived from

the dissolution and release of geogentic arsenic in aquifer. The oxidation dissolution and reduction activation of As- bearing

minerals may be the main mechanism of the formation of high arsenic groundwater.

Key words: high-arsenic groundwater; hydrogeochemistry; water-rock interaction; source of arsenic and its mobilization；Huaihe

River Basin; geological survey engineering; Taihe; Anhui Province
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1 引 言

砷(As)在自然界普遍存在，是国际癌症研究机

构 (IARC) 列 出 的 第 Ⅰ 类 明 确 致 癌 物 (WHO,

2011；Shahid et al., 2018)。饮用水砷浓度最敏感的

毒性阈值尚未确定，世界卫生组织推荐的饮用水砷

浓度限值为10 μg/L(WHO, 2011)。美国环境保护署

(EPA)和国家研究委员会(NRC)指出，长期饮用浓度

低至5 μg/L甚至3 μg/L的水可能会对人类健康造成

慢性影响，引发癌症(Taheri et al., 2017)。饮用高砷

地下水是人类遭受砷暴露风险的主要途径，全球有

超过 1亿人承受高砷地下水的暴露风险，其中中国

有 1900 万 (Duan et al., 2017; Li et al., 2017；Cao et

al., 2018；Shahid et al., 2018)。

高砷地下水在全球分布广泛，南亚、东南亚是地

下水砷污染的典型地区，已经开展过深入而广泛的地

球化学研究，解析高砷地下水的形成演化过程，追溯

砷的来源及其溶出释放机制(Tang et al., 1996；Wang

et al., 1998；Deng et al., 2009; Xie et al., 2012；Li et

al., 2013；Gan et al., 2014；Hu et al., 2015；Gupta et al.,

2017；Zhang et al., 2017；Han et al., 2017；Li et al.,

2018；Gillispie et al., 2019；Gao et al., 2020)。含砷矿

物氧化溶解及还原活化是高砷地下水形成的主要机

制(Gupta et al., 2017; Zhang et al., 2017; Shahid et al.,

2018; Gillispie et al., 2019; Stopelli et al., 2020)。中

国高砷地下水主要分布在大同盆地、江汉平原、河套

盆地、银川盆地等内陆平原区；淮河流域是中国新发

现的高砷地下水集中分布区，高砷地下水分布范围

广，影响人口众多。根据2010年代开展的淮河流域

地下水分析数据统计预测，淮河流域大部分地区的砷

暴露风险概率大于0.4，统计发现流域内各村庄监测

水井As浓度超过10 μg/L的比例达17%，最高检测值

为620 μg/L(Li et al., 2017)。

高砷地下水的形成是在水岩相互作用过程中

多因素共同作用的结果。淮河流域富砷地下水砷

污染系原生成因，以前的研究工作主要集中在地下

水As的水文地球化学分布、饮水型砷中毒地方病的

地理分布等方面 (Zhang et al., 2010；Chen et al.,

2013; Li et al., 2017)。淮河流域高砷地下水的研究

程度低，缺乏对高砷地下水的形成过程及其影响因

素的深入解析，高砷地下水的形成演化机制不明。

本次研究选择淮河平原代表性的高砷地下水小尺

度流场，针对以往研究的薄弱环节，运用地下水水

文地球化学分析方法，主要研究目标为：（1）分析典

型高砷地下水的水文地球化学特征，评估其污染风

险；（2）解析高砷地下水的形成演化过程；（3）追溯
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砷污染物的来源及溶出释放过程。开展高砷地下

水的形成演化过程研究，为淮河流域高砷地下水的

治理与公共健康风险控制提供科学依据。

2 研究区概况

淮河流域地处中国东部，流域西起桐柏山、伏

牛山，东临黄海，南以大别山、江淮丘陵、通扬运河

及如泰运河分界，北以黄河、泰山为界与黄河流域

毗邻，地理坐标：111°55′~121°25′E，30°55′~36°36′

N，面积为 27万 km²。该流域处于中国南北气候过

渡带，属暖温带半湿润季风气候区，年平均气温11~

16℃。其地质构造上位于华北板块、扬子板块、秦

岭造山系 3 个构造单元的交接地带 (Zhang et al.,

2015) (图1)。

研究区安徽省太和县位于淮河流域中部，以冲

积平原地貌为主，海拔高程一般15~50 m，地势由西

北向东南微倾。研究区分布最广的地下水类型为

松散岩类孔隙水，水文地质分区划分为淮河中游淮

北冲积平原区。自新近纪(23 Ma)以来，淮河流域形

成了巨厚的新近系、第四系松散沉积物，为区域地

下水的形成与分布提供了良好的水文地质条件。

研究区地下水系统自上而下划分为浅层、中深层、

深层含水系统(Li et al., 2018)。浅层地下水赋存于

50 m以浅的全新统、上更新统地层，与大气降水、地

表水关系密切，地下水埋深一般为2~4 m，均在极限

蒸发深度以内，蒸发是浅层地下水的主要排泄途

径。中深层地下水赋存于50~150 m的中、下更新统

地层，深层地下水主要赋存于 150~500 m的新近系

(图 1)。由于中、深层地下水埋藏较深(埋深大于 50

m)，含水层之间有着黏性土层相隔，不能直接接受

大气降水的补给，径流缓慢，人工开采是深层地下

水的主要排泄途径。

3 调查研究方法

太和县是淮河平原典型的高砷地下水分布区

(图1)，本次研究选择太和县马集镇及相邻区的高砷

地下水小尺度流场为天然实验场，采集测试地下水

样品。本次研究采用精度为1 km×1 km(局部1 km×

0.5 km)的近似网格法布设采样点。本次研究于

2019年5、9月采集样品，共采集地下水样64件。采

集的地下水样品，主要取自研究区井深不到50 m的

浅井，水位埋深4~50 m，含水层为第四系砂层、细砂

层、粉砂层。

地下水样品水化学分析了 As、K+、Na+、Ca2 +、

Mg2+、Cl-、SO4
2-、HCO3

-、F-、Br-、总碱度和总酸度。

阳离子(Na+, K+, Ca2+, Mg2+)采用电感耦合等离子体

发射光谱法(ICP-OES)测定，阴离子(HCO3
-, SO4

2−,

Cl−, F-,Br-)用离子色谱法测定，总碱度、总酸度采用

酸滴定法测定，地下水As浓度测试采用荧光光谱仪

(AFS-820，中国)，As检出限为 0.05 μg/L，精密度＜

1.0%。样品测试分析由中国地质调查局南京地质

调查中心实验测试中心完成。研究区地下水化学

分析结果见表1。

根据热力学原理，水岩反应中矿物的溶解与沉

淀由各种矿物在地下水中的饱和指数 (SI) 决定，利

用 SI 可以识别水质和水化学演化过程(Zhu et al.,

2011；Han et al., 2014；Taheri et al., 2017)。SI 的数

学表达式为:

SI=lg IAP/Ks

其中 IAP 是离子活性积，Ks 是矿物的平衡常

数。SI＜0、SI = 0、SI＞0 分别为矿物处于溶解、平

衡、沉淀阶段的热力学判据，通常认为 0.5＞SI＞-
0.5为近饱和状态。

地下水化学分析以SPSS 19.0为平台对数据进

行描述统计、相关分析、回归分析，以 Phreeqc 3.40

为平台选择确定矿物相，计算矿物饱和指数，专题

图以Coreldraw X4、AquaChem 3.70 为平台制作。

4 结果与分析

4.1 地下水质量评价

根据地下水化学测试分析结果，依据国家地下

水质量标准 GB/T 14848- 2017 分类标准（MLR，

2017），地下水中 As、Cu、Mo、Ba、Na +、Cl-、SO4
2-、

HCO3
-、CO3

2-、NO3
-、NO2

-、F-、COD、I、TDS、Mn、

HBO2等的均值、标准差与质量分类见表1。影响太

和马集研究区松散岩类孔隙水水质的主要无机组

分是砷、钡、钠、氯、氟、碘、锰、硝酸盐、硫酸盐、硼、

溶解性总固体，其中砷、氟、锰、钠、硼是最主要影响

因子，单项指标超过地下水质量Ⅲ类标准的样品比

例均超过50%(表 1、表2)。
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图1 淮河流域安徽太和县地质背景、采样部署及水文地质剖面
Fig.1 Geological background, sampling sites and hydrogeological profile of Taihe County of Anhui Province in Huaihe River Basin
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采样编号

1

2
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31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

pH

7.02

8.05

7.18

7.05

7.15

7.33

7.06

7.45

8.18

7.39

7.18

7.07

7.2

7.49

7.07

7.09

7.34

8.19

7.35

7.23

7.58

7.22

7.77

7.56

7.06

7.13

7.13

7.51

7.08

7.1

7.12

7.33

7.01

7.08

7.19

7.06

7.05

7.78

7.06

7.13

7.63

7.46

7.05

7.03

8.08

7.82

8.03

7.07

7.37

7.16

As

/(μg/L)

0.23

3.92

0.38

10.2

9.12

0.35

4.55

13.5

11.5

5.10

12.7

0.56

11.6

11.6

0.67

<0.20

0.30

0.96

20.4

17.7

6.54

2.68

0.54

4.24

15.6

0.84

16.3

18.3

5.29

1.62

5.43

7.83

5.28

10.7

3.24

9.96

3.95

14.7

7.84

2.38

3.77

1.65

1.03

1.24

1.14

4.05

7.63

<0.20

0.31

12.9

K+

/(mg/L)

0.34

0.62

0.64

0.57

0.50

0.45

0.78

0.56

0.65

0.91

0.55

0.53

0.71

0.56

0.58

0.26

0.68

0.84

0.69

0.81

0.83

0.53

0.90

0.66

0.42

0.60

0.47

0.91

0.42

0.46

0.38

0.66

0.40

0.50

0.64

0.40

0.68

0.91

0.54

0.61

0.71

0.67

0.53

0.81

0.91

1.03

1.26

0.35

1.16

0.98

Na+

/(mg/L)

38.7

371

153

36.0

158

104

70.2

220

392

320

138

110

185

306

84.6

65.2

276

401

251

288

435

177

288

262

43.6

170

150

338

119

123

132

155

42.4

75.7

222

42.4

55.0

372

164

130

301

329

18.8

18.8

363

362

409

33.0

206

204

Ca2+

/(mg/L)

105

27.2

28.8

65.0

32.6

166

90.4

30.3

27.1

45.8

32.1

63.9

37.0

19.6

32.5

155

40.0

25.4

46.3

46.8

46.3

28.8

49.5

18.9

50.8

31.5

28.0

34.9

30.8

27.0

24.2

28.8

41.7

28.3

41.1

34.3

56.2

46.5

34.3

26.9

33.4

38.2

48.9

77.0

30.0

26.3

55.2

99.5

57.2

70.7

Mg2+

/(mg/L)

40.0

35.3

30.6

41.7

25.3

50.7

60.3

30.8

33.2

48.8

38.9

38.3

28.5

19.5

36.4

61.0

60.1

42.7

43.9

58.4

57.4

31.2

67.4

30.2

40.0

30.6

23.1

36.2

20.2

27.2

23.8

40.5

23.0

42.0

45.0

35.1

46.7

47.7

30.0

26.4

33.5

51.5

39.3

20.6

45.7

47.6

64.4

50.7

50.4

44.5

Cl-

/(mg/L)

69.8

16.3

5.60

16.5

22.0

136

194

8.40

18.4

172

12.4

46.3

52.9

35.3

3.20

120

157

8.70

124

203

210

13.8

109

5.00

3.30

41.6

4.30

91.4

0.90

1.00

0.70

11.4

3.20

9.40

126

3.90

64.2

95.8

102

0.90

3.80

106

5.02

6.67

32.2

44.8

116

29.9

54.6

93.4

SO4
2-

/(mg/L)

67.1

99.6

30.3

61.3

38.1

93.2

20.6

53.1

99.1

181

47.9

62.2

64.1

74.0

19.2

132

168

143

69.2

144

303

36.6

194

60.3

30.1

79.6

19.1

174

16.4

15.9

7.52

31.2

18.2

7.91

97.2

1.41

13.4

187

54.2

21.9

116

207

8.42

19.7

122

145

244

50.0

153

214

HCO3
-

/(mg/L)

362

1083

583

372

532

628

399

706

1170

672

583

463

601

789

452

495

615

1110

688

622

807

615

784

794

410

509

555

784

468

509

509

624

307

491

566

376

404

954

440

527

899

775

363

328

1120

1030

1100

445

692

578

F-

/(mg/L)

0.84

1.27

1.96

1.10

1.52

0.54

0.97

1.62

1.38

1.20

1.66

1.67

1.04

1.79

2.40

0.62

1.75

1.55

1.26

1.24

1.09

1.42

1.39

2.60

0.72

1.54

1.52

1.28

1.11

1.50

1.38

1.97

1.11

1.79

1.40

1.43

1.06

0.81

1.17

1.32

0.96

1.56

1.51

0.87

1.25

1.08

0.88

1.12

0.95

0.57

Br-

/(μg/L)

37.5

81.1

35.7

29.5

57.2

66.3

98.9

54.8

76.2

296

63.2

41.2

109

98.3

26.4

86.7

159

164

143

252

324

50.5

279

121

20.6

92.5

48.1

173

32.2

25.2

30.9

51.8

19.7

37.2

205

26.5

57.3

211

87.9

32.1

85.6

258

18.8

10.7

116

197

324

62.7

137

226

总碱度

/(mg/L)

297

888

478

305

466

515

327

617

959

583

478

380

493

647

387

406

527

925

564

508

662

504

643

651

339

455

455

643

399

418

433

512

260

402

478

331

331

782

376

455

737

636

298

269

922

842

902

365

567

474

总酸度

/(mg/L)

7.51

5.00

<3.00

<3.00

<3.00

20.0

5.00

<3.00

5.00

<3.00

<3.00

<3.00

<3.00

<3.00

<3.00

7.51

<3.00

<3.00

<3.00

<3.00

<3.00

<3.00

7.51

<3.00

<3.00

<3.00

<3.00

<3.00

<3.00

<3.00

<3.00

5.00

<3.00

<3.00

<3.00

<3.00

<3.00

5.00

<3.00

<3.00

<3.00

5.00

4.02

<3.00

11.6

<3.00

4.27

9.05

18.1

11.6

TDS

/(mg/L)

539

1080

536

404

538

859

633

691

1140

1100

556

572

664

843

399

822

1000

1170

874

1040

1450

590

1090

768

370

605

498

1060

419

445

440

575

280

405

811

303

435

1220

602

467

930

1110

304

315

1156

1141

1440

537

871

916

表1 淮河流域安徽太和县地下水化学测试分析（2019年6月、9月采样）
Table 1 Chemical assay data of groundwater quality in Taihe County of Anhui Province in Huaihe River Basin (sampled in

June and September 2019)
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依据世界卫生组织推荐的饮用水质量标准

(WHO, 2011)，影响研究区地下水水质的主要因素

是As、F浓度。研究区浅层地下水砷浓度为(5.75±

5.42) μg/L，呈现明显的空间变异性；超过世界卫生

组织饮用水推荐准则值（10 μg/L）样品比例为23%，

呈现高暴露风险。地下水氟浓度为（1.29±0.40）mg/

L，超过推荐限值（1.5 mg/L）样品比例达31%。

4.2 地下水离子浓度与水化学类型

本次研究采集分析的地下水均为浅层孔隙水，

含水岩组为全新统和上更新统含水岩组。根据水

化学分析结果，研究区浅层地下水的总溶解固体

(TDS)浓度为（719.29±310.20）mg/L，其中大部分样

品为低盐度淡水 (＜1000 mg/L)，26% 在微咸水

(1000~3000 mg/L)范围内。地下水的化学成分受主

要离子(SO4
2-、Cl-、HCO3

-、Na+ 、Ca2+、Mg2+)控制。阴

离子成分以HCO3
-为主，SO4

2-和Cl-次之，浓度分别

为 (617.93 ± 220.25)、(83.73 ± 73.09)、(54.03 ± 58.81)

mg/L。阳离子以Na+为优势离子，其次为Ca2+、Mg2+，

浓度分别为(186.04±120.17)、(46.17±27.91)、(39.48±

12.39) mg/L。

研究区测试样品总碱度(516±169) mg/L，总酸

度(20.00±4.63) mg/L，地下水呈碱性。测试样品总

碱度与HCO3
-浓度极显著正相关，相关系数R=0.997

图 2 淮河流域安徽太和县高砷地下水总碱度图解
Fig.2 Diagram of total alkalinity of high-arsenic groundwater

in Taihe County of Anhui Province, Huaihe River Basin

图3 淮河平原安徽太和县地下水piper图
Fig.3 Piper diagram of the groundwater in Taihe County of

Anhui Province, Huaihe River Basin

采样编号

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

pH

7.36

7.59

7.37

7.45

7.14

7.04

7.05

7.03

7.24

7.17

7.11

7.06

As

/(μg/L)

3.44

6.23

7.03

6.24

6.37

0.40

0.85

2.13

9.17

1.30

0.72

0.52

K+

/(mg/L)

1.03

0.91

0.82

0.79

0.73

0.87

0.75

0.68

0.54

0.62

0.62

0.62

Na+

/(mg/L)

308

322

217

218

182

45.6

76.4

18.1

195

121

78.2

44.6

Ca2+

/(mg/L)

47.9

26.6

48.8

29.8

44.5

61.9

59.2

59.0

19.6

32.1

35.1

36.2

Mg2+

/(mg/L)

66.5

44.0

39.9

26.0

32.8

22.8

45.6

28.2

20.0

39.0

47.4

39.1

Cl-

/(mg/L)

155

72.6

80.2

9.38

56.8

11.2

108

6.54

17.9

9.90

6.19

4.42

SO4
2-

/(mg/L)

284

136

110

36.3

114

24.2

29.2

16.9

32.8

31.9

40.5

19.6

HCO3
-

/(mg/L)

692

827

692

774

489

382

378

325

572

581

512

400

F-

/(mg/L)

1.36

1.22

1.00

1.00

0.95

0.89

0.70

0.93

1.74

1.58

1.33

1.44

Br
-/(μg/L)

282

167

229

35.9

131

28.2

78.6

14.4

53.6

34.3

25.3

18.3

总碱度

/(mg/L)

567

736

567

634

458

313

310

267

510

476

420

328

总酸度

/(mg/L)

6.53

<3.00

11.6

4.02

<3.00

<3.00

<3.00

4.02

<3.00

4.02

6.53

4.02

TDS

/(mg/L)

1212

1020

847

711

682

358

528

299

577

530

469

350

续表1
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(P≤0.01)，故水样中总碱度表现为HCO3
-碱度，总碱

度大小总体上反映了HCO3
-含量的大小。高砷地下

水总碱度主要分布在400~700 mg/L(图2)，研究区碳

酸盐岩矿物风化作用和离子交换反应升高了地下

水的碱度。

优势离子决定了地下水的类型，按piper三线图

统计，研究区水化学类型以 HCO3-Na为主，其次为

HCO3-Na · Mg、HCO3-Na · Ca，HCO3-Na · Ca · Mg

型。高砷地下水的水化学类型主要为HCO3-Na型

(图3)

4.3 地下水演化过程

4.3.1 蒸发浓缩作用

Cl 和 Br 也是地下水中普遍存在的溶质，由于

Cl、Br在天然水中的保守行为和高溶解度，离子交

换反应与矿物表面吸附等过程不能显著改变Cl和

Br 的浓度。岩盐(NaCl)矿物结构中不含较大的 Br

离子，其Cl/Br比值一般为 104~105（摩尔比），岩盐

溶解随着氯离子浓度的增加将产生Cl/Br比值的快

速增加；相比之下，地下水的蒸发过程可以改变地

下水中Cl和Br的绝对浓度，但不会改变地下水岩盐

饱和之前的Cl/Br比值。因此应用Cl、Br及Cl/Br比

值可以识别区分地下水的溶解、蒸发等演化过程

(Cartwright et al., 2006；Deng et al., 2009；Xie et al.,

2012；Xing et al., 2013；Han et al., 2014；Taheri et al.,

2017)。

研究区测试样品的Cl-浓度范围 0.70~210 mg /

L，均值(54.03±58.81) mg /L，Br-浓度范围为 10.7~

324 μg/L，均值(104±87.9) μg/L。Cl-浓度与Br-浓度

显著正相关，相关系数 0.75(P≤0.01)。样品的 Cl-、

Br-浓度较低，Cl/Br(mol)均值为 1097±1044，比值变

化范围51.0~4603。样品中大部分的Cl/Br比值超过

600，显示显著的空间变异性；As 超标地下水(＞10

μg/L)的 Cl/Br 比值范围 544~3093，均值 993。测试

样品Cl/Br比值最高值超过 4600，地下水Cl浓度不

图4 淮河流域安徽太和县地下水Cl/Br比值与Cl相关图
Fig. 4 Correlation between Cl/Br ratio and Cl of groundwater

in Taihe County of Anhui Province, Huaihe River Basin

化学组分

Cu

Mo

As

Ba

Na+

Cl-

SO4
2-

F-

COD

I

NO3
-

NO2
-

TDS

Mn

HBO2(以B计)

样品数/件

62

62

62

62

62

62

62

62

62

62

62

62

62

62

62

均值±标准差/(mg/L)

0.004±0.003

0.009±0.006

5.75±5.42*

0.094±0.079

193±116

57.8±64.6

80.0±68.6

1.370±0.425

0.530±0.222

0.062±0.056

3.170±1.732

0.096±0.017

722±296

0.062±0.061

0.161±0.066

范围

0.001~0.013

0~0.023

0~0.020

0.017~0.415

36~435

1~210

1~303

1~3

0~1

0.003~0.2

0~45

0~0.4

280~1450

0~0.218

0.034~0.289

地下水质量分类占比/%

Ⅰ类

92.9

95.2

23.8

0

23.9

59.5

40.5

16.7

97.6

50.0

92.9

52.4

4.8

47.6

0

0

Ⅱ类

7.1

5.2

64.3

19.0

28.6

42.8

2.4

47.6

23.8

26.2

Ⅲ类

0

0

45.2

35.7

19.0

11.9

14.3

0

26.2

7.1

0

47.6

26.2

73.8

Ⅳ类

0

0

31.0

0

33.3

0

2.4

78.5

0

23.8

0

0

23.8

26.2

0

Ⅴ类

0

0

0

0

4.8

0

0

4.8

0

0

0

0

0

0

0

表2 安徽太和县地下水化学统计分析与评价
Table 2 Statistics and evaluation of groundwater chemistry of Taihe Conty, Anhui Province in Huaihe River Basin

注：*计量单位：μg /L。
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超过 6 mmol /L，地下水溶解少量的岩盐是Cl/Br比

值快速增大最可能的机制，较大的 Cl/Br 比值变化

范围反映出各测试样品岩盐溶解量的不同。Cl/Br

比与Cl浓度之间的关系(图4)表明，蒸发作用、岩盐

溶解作用是控制浅层地下水分布的主导过程，高砷

地下水Cl/Br比值随Cl浓度的增加而相对不变，说

明高砷地下水更大程度受到蒸发作用的影响。

4.3.2 岩石风化水解作用

Ca/Na、Mg/Na、HCO3/Na(mol)比值可以表示地

下水矿化度的强弱，也可以得到地下水来源及水质

演化的相关信息，在一定程度上为区域水文地球化

学演化过程提供判断依据(Zhu et al., 2011; Liu et

al., 2018)。从研究区地下水 Mg /Na-Ca/Na、HCO3/

Na-Ca/Na 关系图(图 5)可知，随着 Ca/Na 比值的增

大，地下水的Mg /Na、HCO3/Na比值逐渐增加。地下

水主要阳离子浓度比值主要分布于蒸发盐矿物溶解

与硅酸盐矿物风化作用之间，少部分分布于硅酸盐矿

物风化作用与碳酸盐矿物溶解作用之间，表明研究区

地下水受到蒸发盐溶解、硅酸盐风化、碳酸盐溶解等

过程的共同影响。高砷地下水的离子比值主要分布

于蒸发盐矿物溶解与硅酸盐矿物风化作用之间，显示

高砷地下水更大程度受到蒸发盐溶解与硅酸盐矿物

风化过程的影响。

4.3.3 离子交换吸附作用

Na/Cl比值(mol)是表征地下水中Na+富集程度

的一个水文地球化学参数，可以用来反映离子交换

程度(Xing et al., 2013；Han et al., 2014；Yang et al.,

2016；Taheri et al., 2017)。淮河流域属于干旱—半

干旱地区，蒸发作用强烈，导致岩盐在沉积层累积，

岩盐溶解是平原盆地区地下水中 Na+和 Cl-的主要

来源之一。如果岩盐溶解为Na+与Cl-的主要来源，

则Na/Cl(mol)-的比值应为1∶1，高于此比值的Na+则

可能有其他来源。本次研究全区采集地下水样Na/

Cl比值为9.63±57.4，绝大部分样品远大于1∶1，呈现

显著的空间变异性，Na/Cl比值随Cl浓度的增加呈

下降趋势；高砷地下水( 10＞As≥5 μg/L)、污染地下

水 (As≥10 μg/L)的 Na/Cl 比值分别为 43.1 ± 85.1、

15.7±16.0，全部位于岩盐溶解线上方(图6)。由此推

断，研究区地下水的 Na+并不仅仅来源于岩盐溶解，

地下水总体上可能经历强烈的阳离子交换作用，而

图6 淮河流域安徽太和县高砷地下水Na-Cl图解
Fig. 6 Na-Cl diagram of groundwater in Taihe County of

Anhui Province, Huaihe River Basin

图5 淮河流域安徽太和县高砷地下水Ca/Na-Mg/Na、HCO3/Na-Ca/Na图解
Fig. 5 Diagram of Ca/Na-Mg/Na and HCO3/Na-Ca/Na of groundwater in Taihe County of Anhui Province, Huaihe River Basin
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且高砷地下水的离子交换作用更为显著。

4.4 地下水离子来源与砷的活化

水岩相互作用控制着地下水中主要离子浓度

及其赋存状态。本次研究利用PHREEQC 3.7计算

矿物饱和指数，结果表明：近饱和矿物方解石(0.41)、

文石(0.26)、菱镁矿(0.04) 的SI值接近0，处于准平衡

状态；未饱和矿物岩盐 (-6.52)、石膏(-1.99)、硬石膏

(-2.23)、萤石(-1.02)的 SI值小于-0.5，表明存在岩

石溶解的趋势；白云石(0.70) 的 SI大于 0.5，存在化

学沉淀的趋势(表3)。地下水中Cl-、F-、SO4
2-部分源

自岩盐、萤石及石膏、硬石膏矿物的溶解释出。

在自然环境pH、Eh条件下，砷元素主要以无机

氧化态As(Ⅴ)和还原态As(Ⅲ)元素价态存在。沉积

物(土壤)中含砷矿物通常以砷酸盐、亚砷酸盐和硫

化物等矿物相存在，在还原条件下，砷黄铁矿是砷

的稳定宿主，其伴生砷与地下水砷分布高度相关

(Hu et al., 2015; Taheri et al., 2017; Duan et al., 2017;

Zhang et al., 2017; Shahid et al., 2018; Gillispie et al.,

2019)。地下水动态、氧化还原电位 (Eh)、酸碱度

(pH)的变化影响沉积物砷的吸附-解析过程，进而

影响水体砷的浓度，高pH、低Eh还原条件促进沉积

物中砷的解吸和溶解进入地下水而在溶液中积累

(高存荣等, 2010; 王杰等, 2015; Duan et al., 2017;

Taheri et al., 2017; Zhang et al., 2017; Gillispie et al.,

2019)。

地下水中的SO4
2-可能源自石膏溶解与硫化物氧

化，全区地下水SO4
2-/Ca2+ (mol) 比值为0.76，地下水

的SO4
2-不仅仅源于石膏矿物的溶解，还有硫化物的

氧化。测试样品中的As和SO4
2-浓度之间正相关(相

关系数R=0.584)。分析样品中As＜3 μg/L、3 μg/L≤
As＜5 μg/L、5 μg/L≤As＜10 μg/L与As≥10 μg/L地下

水的 SO4
2-浓度均值分别为 0.74、1.09、0.92 与 0.93

mmol/L，高砷地下水呈现相对高的硫酸盐浓度。

经X射线衍射物相分析，淮河流域浅层（0.2~1

m）沉积物主要矿物成分为石英、钾长石、方解石和

黏土矿物，含量分别为 47.1%、3.79%、8.27%和

33.4%。部分样品中含有少量黄铁矿和菱铁矿，含

量分别为2.5%和47.1%，未检测到赤铁矿，反映还原

性地下水环境。据地下水化学数据与表层沉积物

物相分析结果推测淮河流域沉积物中砷在还原条

件下可能以含砷硫化物相存在，由于长期大量开采

地下水，地下水流系统环境改变，破坏了含水层固

液相动态交换的平衡，触发As从固相释放到地下水

中。碳酸盐矿物的溶解通常会增加碱度(pH)值，在

高pH条件下，含砷硫化物的氧化速率增加，地下水

SO4
2-浓度增高，促进As向水体的释出。pH值的增

大也促进As从金属氧化物(Fe、Mn)中解析从而增加

水中 As 浓度 (Duan et al., 2017; Taheri et al., 2017;

Zhang et al., 2017; Gillispie et al., 2019)。因此推测

含水层沉积物含砷矿物氧化溶解与还原活化是导

致原生砷向地下水释出的主要过程。研究区地下

水表现出的高矿化度和强烈蒸发作用可能与农业

灌溉有较大关系，含水层中原生的矿物组分是造成

高砷水的最主要原因。另外，高强度的深层地下水

抽取灌溉也可能是导致的高砷水进入浅水含水层

的原因之一。

5 结 论

高砷地下水的形成是多因素综合作用的结果，

是一个复杂的水文地质过程。高砷地下水的形成

是含砷矿物集聚、固相砷的溶解析出及富集砷的水

文地质条件等在水岩相互作用过程中多因素综合

作用的结果。本次研究选择流域内典型的高砷地

下水小尺度流场为天然实验场，解析高砷地下水的

形成演化过程，追溯砷的来源及其溶出释放机制。

（1）研究区地下水砷含量为(5.75±5.42) μg/L，具

有明显的空间变异性，超过世界卫生组织饮用水推荐

准则值的测试样品比例为23%，呈现高暴露风险，饮

用高砷地下水可能是威胁人类健康的主要途径。

（2）根据水化学成分解析，研究区地下水经历

蒸发作用、岩盐溶解、水岩相互作用等过程的共同

影响。高砷地下水的化学类型主要为HCO3-Na型，

样品分组 ID

As＜ 3 μg/L

5＞As≥3 μg/L

10＞As≥5 μg/L

As≥10 μg/L

SI(h)

-6.80

-6.32

-6.43

-6.52

SI(g)

-1.94

-1.94

-2.06

-2.00

SI(an)

-2.18

-2.19

-2.31

-2.25

SI(d)

1.02

0.50

0.94

0.35

SI(c)

0.47

0.42

0.36

0.38

SI(ar)

0.32

0.27

0.21

0.23

SI(f)

-0.87

-1.02

-1.12

-1.06

SI(m)

0

0.12

0.02

0.02

表3 淮河流域安徽太和县地下水矿物饱和指数
Table 3 Saturation indices of groundwater in Taihe County of

Anhui Province, the Huaihe River Basin

注：SI(h)—岩盐(halite)；SI(g)—石膏(gypsum)；SI(d)—白云石

(dolomite)；SI(c)—方解石(calcite)；SI(f)—萤石(Fluorite)；SI(an)—硬

石膏(anhydrite)；SI(m)—菱镁矿(Magnesite)；SI(ar)—文石(Aragonite)
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高砷地下水更大程度受到蒸发作用、阳离子交换作

用的影响。

（3）研究区高砷地下水系原生成因，高砷地下

水的As源自含水层沉积物原生砷的溶出释放。碱

性环境下，含水层沉积物含砷矿物氧化溶解与还原

活化可能是高砷地下水形成的主要机制。
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