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提要：地下水中高浓度的铵态氮对生活饮用水安全及生态环境存在潜在威胁。相比较硝态氮，高浓度的铵态氮不仅

有各种人为来源，天然沉积环境更是造成高铵地下水的主要成因。本文以城镇化快速发展的珠江三角洲为研究区，

运用数理统计、主成分分析等方法深入探讨了研究区高铵地下水的赋存环境特征及驱动因素。结果表明，研究区地

下水中NH4
+质量浓度介于未检出~180 mg/L。研究区1539组地下水样品中，NH4

+质量浓度大于10 mg/L的高铵地下

水69组，其中含NH4
+质量浓度大于30 mg/L的高铵“肥水”23组。对比2005—2008年历史水化学数据，2009—2018

年新增建设用地孔隙含水层高铵地下水样品比例增加25%。高铵地下水呈斑块状分布于三角洲平原区第四系底部

低洼的基底、洼地等退积层序发育的淤泥质含水层中。淤泥层等富含有机质和总有机碳的沉积层是珠江三角洲地

区的“生铵层”，有机氮的矿化是三角洲平原区城市化孔隙含水层中高铵地下水的主要驱动力。城镇化扩张引起生

活污水及富铵工业废水的泄漏入渗是城乡结合部高铵地下水铵氮的重要来源。三角洲平原区中性至弱碱性富含有

机质的还原环境是高铵地下水的主要成因。风化溶滤、阳离子交换吸附、海陆交互作用是珠江三角洲高铵地下水质

演变的主要水文地球化学过程。
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Abstract: High concentration of ammonium nitrogen in groundwater is a potential threat to drinking water safety and ecological

environment. Compared with nitrate nitrogen, the high concentration of ammonium nitrogen not only has a variety of man-made

sources, but also the natural sedimentary environment is the main cause of high ammonium groundwater. The rapid urbanization of

the Pearl River Delta was taken as a case study to investigate the environmental characteristics and driving factors of high

ammonium groundwater by means of mathematical statistics and principal component analysis methods. The results show that the

concentration of ammonium in the groundwater in the study area is as high as-180 mg/L. Among 1539 groups of groundwater

samples, 69 groups of high-ammonium groundwater with ammonium ion concentration greater than 10 mg/L, 23 groups of high-
ammonium fertilizer water yield ammonium ion concentration greater than 30 mg/L. Compared with the historical hydrochemical

data from 2005 to 2008, the proportion of high- ammonium groundwater sample sites in the pore aquifers of newly- added

construction land from 2009 to 2018 is 6.5% , which is 1.25 times that of ten years ago. The high ammonium groundwater is

distributed in the silty and silty aquifer developed in the low lying basement and depression at the bottom of Quaternary in the delta

plain area. The sediments rich in organic matter and total organic carbon, such as silt layer, are the "ammonium producing layer" in

the Pearl River Delta region, and the mineralization of organic nitrogen is the main driving force of the high ammonium

groundwater in the urbanized pore aquifer in the delta plain region. The leakage and infiltration of domestic sewage from

urbanization expansion and ammonium- rich industrial wastewater are the important sources of ammonium- nitrogen in high

ammonium-rich groundwater in the urban-rural junction. The reduction environment rich in organic matter is the main cause of the

high ammonium groundwater in the delta plain. Lixiviation, cation exchange adsorption and sea- land interaction are the main

hydrogeochemical processes of the evolution of high-ammonium groundwater water quality in the Pearl River Delta.

Key words: High- ammonium groundwater; geochemical characteristics; driving factors; urbanization; hydrogeological survey

engineering; Pearl River Delta
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1 引 言

地下水氮污染是全球性的环境问题(Hu et al.,

2005)。天然条件下，地下水中的氮尤其是铵态氮含

量低，然而在城镇化进程中，受生活污水、工业废

水、禽畜养殖场、化粪池及垃圾填埋场淋滤液泄漏

影响，地下水中的铵态氮含量明显升高（刘兴权等，

2010；杨静等，2018；徐进等，2018；苗晋杰等，

2020）。地下水中NH4
+质量浓度小于 10 mg/L称为

含铵地下水，NH4
+质量浓度大于 10 mg/L称为高铵

地下水，而NH4
+质量浓度超过 30 mg/L的地下水称

为高铵“肥水”（支兵发，2015）。高浓度的铵态氮对

生活饮用水安全及生态环境存在潜在威胁。饮用

水中的铵态氮会降低消毒效果，可转化为致癌的亚

硝酸盐，也可转化为氨气引起水生物的死亡。此

外，高铵地下水补给地表水会引起水生系统的富营

养化（Du et al., 2017a）。高铵地下水的来源与成因

是国内外学者研究的热点（支兵发，2015；杜尧，

2017），城镇化地区高铵地下水铵氮来源复杂，相比

较硝态氮和亚硝态氮，高浓度的铵态氮有各种人为

来源，而天然沉积环境是造成高铵地下水的主要成

因（Lingle et al., 2017；Du et al., 2017a）。

珠江三角洲是中国沿海地带经济飞速发展的

地区。区内河网密布，地下水与地表水水力联系密

切。工业化和城镇化的快速发展带来了地表水环

境问题，同时对地下水环境也形成了潜在威胁。生

活污水、工业废水无序排放，人畜粪便的淋滤下渗

等导致地下水“三氮”污染突出，局部地区出现面状
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污染（Zhang et al., 2020）。高铵地下水在三角洲平

原地区分布普遍，多赋存于洼地、谷地的第四系含

水层底部。珠江三角洲高铵地下水基本形成于中

全新世早期，与古海水的退积过程关系密切，迟缓

的水循环条件和地下还原环境有利于高铵地下水

的赋存（支兵发，2015）。然而，城镇化进程中，在原

生沉积环境和人类活动双重作用下，研究区高铵地

下水铵氮来源及赋存机制还鲜有报道。基于此，本

文以珠江三角洲为研究区，综合多方面水文地质调

查数据，运用数理统计、离子相关性分析等方法，探

讨珠江三角洲地区高铵地下水赋存环境特征、驱动

因素及城镇化扩张对三角洲地下水铵氮含量的影

响。以期对珠江三角洲地区地下水资源的合理开

发提供参考，也为沿海三角洲地区高铵地下水的研

究提供借鉴。

2 材料与研究方法

2.1 研究区水文地质概况

珠江三角洲地区位于广东省中南部，东、西、北

三面低山、丘陵环绕，中南部为三角洲平原区陆地

总面积约42000 km2。研究区属亚热带季风气候区，

年平均气温 23.2℃；年平均降水量 1800~2200 mm，

受季风气候影响，集中在4—9月。珠江三角洲属华

南褶皱系粤北、粤中坳陷带；地层以泥盆系、石炭

系、二叠系、侏罗系、第四系为主，其中第四系海陆

交互相堆积物广泛分布于三角洲平原区。区内地

下水可分为松散岩类孔隙水、碳酸盐岩类裂隙岩溶

水、基岩裂隙水。三角洲冲洪积平原区以松散岩类

孔隙水为主，厚度 3~40 m，岩性以粗中砂及卵砾石

为主，自下而上颗粒由粗变细。三角洲下部为晚更

新世三角洲沉积前古河流沉积相砂砾层、砂质黏土

层，上部为晚全新世泛滥平原相和三角洲沉积相砂

质黏土、枯土、粉砂、细砂层，中部为早—中全新世

陆相过渡到三角洲浅海相沉积淤泥或黏土层。大

气降水、地表水以及灌溉回归渗水是地下水的主要

补给来源。河流排泄、潜流排泄、人工开采和蒸发

是地下水的主要排泄方式。地下水总体上自北向

南，自北西向南东汇流，经珠江口和伶仃洋汇入南

海（图1，图2）。

2.2 研究区城镇化扩张

珠江三角洲是中国经济发展最快的三大经济

单元之一，据广东统计年鉴（2020），近 30 a来，珠江

三角洲常驻人口从1988年的2370万人增加到2018

年的 6300 万人，经济生产总值（GDP）由 1988 年的

1007 亿元增加到 2018 年的 81049 亿元。珠江三角

洲工业化、城镇化发展迅速，建设用地扩张明显，由

1988年的 2600 km2增加到 2018年的 13100 km2.，扩

大了 4倍多。新增的建设用地主要为工业区，工业

化快速发展和市政建设的滞后，给当地地下水环境

带来严峻压力。城市生活污水、工业废水和垃圾渗

滤液的下渗是研究区地下水水质恶化的重要影响

因素（Huang et al., 2013；朱丹尼等，2018）（图3）。

2.3 样品采集与分析

2016—2018年8—10月（本次研究）在研究区采

集地下水样品 1539 组（图 1），搜集 2005—2008 年

（首轮调查）历史水化学数据 990组，两轮调查采集

重复样品387组。样品取自民井、监测井和泉，采样

井井深主要集中在0.2~40 m，地下水水位埋深0.05~

15 m。采样设备主要有离心泵和潜水泵，采样前，

对采样井进行抽水清洗，等排出水量大于井孔储水

量3倍，并且电导率稳定后再进行采样，以确保采集

的样品具有代表性。所用采样瓶为2.5 L 的高密度

聚乙烯瓶。取样后，贴标签并用Para film封口膜密

封避光保存，7d内送达实验室测试。样品由自然资

源部广东省物料实验检测中心测定，执行标准参照

GB/T 8538-95。利用 DX-120 型离子色谱仪和

ICP-AES分别对阴、阳离子进行测定，用纳氏试剂

比色法对NH4
+进行测定，用紫外分光光度法对NO3

−

进行测定，用 ā-萘胺分光光度法对NO2
−进行测定；

现场测试指标酸碱度（pH）、溶解氧（DO）和氧化还

原电位（Eh）等采用多功能便携式测试仪（Multi-
340i/SET，德国WTW）进行测试。

2.4 研究方法

主成分分析是分析高维水化学数据的有利工

具，其原理是通过线性组合对原始数据进行降维统

计，提取少数几个主成分来分析控制水化学特征的

天然及人为因素（Zhang et al., 2019）。吉布斯

（Gibbs）图是利用半对数坐标图直观的表示了地表

水化学组分特征、控制因素及其相互关系（Gibbs，

1970）。本文运用舒卡列夫分类法分析水化学类

型，运用SPSS、AquaChem等软件分析水化学数据，

运用Gibbs图、离子比和主成分分析法探讨高铵地
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图1 研究区概况及地下水采样点分布
Fig.1 Survey of the study area and distribution of groundwater sampling points

图2 研究区水文地质剖面示意图
1—砂；2—砂砾石；3—砂质黏土；4—黏质砂土；5—淤泥；6—黏土；7—砂岩；8—砂砾岩；9—粉砂质泥岩；10-页岩；11—泥灰岩；12—石灰岩；

13—白云岩；14—片麻岩；15—混合岩；16—花岗岩；17—玄武岩；18—火山碎屑岩；19—水位埋深

Fig.2 Hydrogeological profile of the study area
1-Sand; 2-Sandy gravel; 3-Sandy clay; 4-Clay sand; 5-Silt; 6-Clay; 7-Sandstone; 8-Glutenite; 9-Sandy mudstone; 10-Shale; 11-Marl;

12-Limestone; 13-Dolomite; 14-Gneiss; 15-Migmatite; 16-Granite; 17-Basalt; 18-Pyroclastic rock; 19-Water level
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下水赋存特征及驱动因素。

3 结果与讨论

3.1 高铵地下水赋存特征

3.1.1 不同城镇化水平地区高铵地下水分布特征

本次研究共采集地下水样品1539组，根据不同

城镇化水平进行划分，林地、耕地、2008年前形成建

设用地和 2009—2018 年新增建设用地 4 个单元分

别采集地下水样品 109 组、374 组、374 组和 681 组

（表 1）。其中，林地和耕地主要位于三角洲周缘丘

陵台地区，城镇化建设用地主要位于三角洲平原区

（图1和图3）。研究区浅层地下水NH4
+质量浓度介

于未检出～180 mg/L。1539组样品中，NH4
+质量浓

度大于10 mg/L的高铵地下水69组，其中包含NH4
+

质量浓度大于 30 mg/L的高铵“肥水”23组。2008

年前形成的城镇建设用地检出高铵水25组，检出率

为6.7%；2009—2018年新增城镇建设用地检出高铵

水 44 组，检出率为 6.5%。不同时期形成的建设用

地高铵地下水检出比例相近。然而，对比 2005—

2008年历史水化学数据，近 10a来新增建设用地高

铵地下水检出率增加25%，表明高铵地下水分布受

人类活动影响较大。林地和耕地地下水中NH4
+ 浓

度较低，大于90% 的地下水样品点NH4
+浓度集中在

未检出~0.52 mg/L，均值分别为 0.31mg/L 和 0.08

mg/L，均未检出高铵地下水。高铵地下水呈斑块状

分布于城镇化快速发展的三角洲平原区第四系底

部退积层序发育淤泥质含水层中。主要分布在广

州南部、深圳、东莞等沿海地区和佛山顺德一带。

西北江三角洲中部佛山—顺德为高铵“肥水”分布

区，其中顺德北滘镇NH4
+质量浓度最高达180 mg/L

（图1）。三角洲平原区上部及其周缘的丘陵台地区

均未检出高铵地下水，表明高铵地下水的形成受控

于第四系基底起伏形态、富含有机质的淤泥质的封

闭-半封闭沉积环境（支兵发，2015）。

3.1.2 高铵地下水的赋存环境特征

珠江三角洲浅层地下水总体上呈低溶解性总

图3 不同历史时期不同城镇化水平高铵地下水空间分布
Fig.3 Spatial distribution of high ammonia groundwater in different historical periods and different urbanization levels
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固体弱酸性特征（表1），地下水中阳离子以Na+、Ca2+

为主，阴离子以HCO3
−、Cl−为主。研究区地下水总

体上属于稳态水，略偏还原水（图 4）。研究区地下

水pH值主要集中于4.72~7.76（图4），酸化问题明显

（Huang et al.，2018）。三角洲平原区高铵地下水pH

值集中在6.17~8.73，高铵地下水氧化还原电位（Eh）

集中在−217~12.7 mV。高铵地下水约 70% 的样品

氧化还原电位小于零，且高铵地下水中NH4
+浓度与

耗氧量（COD）呈显著的正相关关系（图5）。表明低

Eh高COD的中性—弱碱性还原环境有利于高铵地

下水的赋存。研究区高铵地下水位于三角洲平原

区，地下水径流缓慢，在阳离子交替吸附和蒸发浓

缩作用下，地下水TDS含量明显升高。研究区高铵

地下水起源于古海水，总体上以高溶解性总固体

Cl-Na、HCO3·Cl-Na型水为主。

3.2 高铵地下水的成因分析

3.2.1 高铵地下水来源

地下水中的Na+、K+离子主要来源于大气降水、

硅酸盐岩风化及蒸发盐岩溶解（左禹政等，2017；孙

厚云等，2018；吕晓立等，2020）。钠氯系数（γNa+ /

γCl−）常作为成因系数判断地下水的来源、浓缩变质

作用程度及水动力条件等（李建森等，2013；支兵

发，2015）。海水中 γNa+ /γCl−比值约为0. 86，大气降

水的 γNa+/γCl−比值与海水相似。珠江三角洲沿海地

区的大部分高铵“肥水”和部分高铵水样品点 γNa+ /

γCl−比值接近于0.86（图6），表明高铵地下水历史上

受古咸水入侵形成。部分高铵水 γNa+ /γCl−比值大

于 1（图 6），说明高铵地下水形成过程中，在大气降

水溶滤作用下，含钾钠岩石矿物风化溶解导致地下

水中 Na+、K+升高。部分样品 γNa+ /γCl −比值小于

0.86（图 6），表明高铵地下水形成过程中Na+与Ca2+

发生阳离子交替吸附作用而降低。

Ca2+/Na+、Mg2+/Na+和HCO3
−/Na+等离子比值与

地下水流动性及蒸发浓缩程度密切相关（Zhu et

al., 2011；Xiao et al., 2012；Fan et al., 2014）。珠江三

角洲高铵地下水样品主要集中在硅酸盐岩和蒸发

分区

测试

组分

NH4
+

NO3
-

NO2
-

COD

TDS

TH

pH

Eh

标准值

0.64

88.6

3.29

—

1000

450

—

—

林地（n=109）

极小值

ND

0.01

ND

0.24

11.8

0.4

4.51

−160

极大值

8

110.1

5.29

13.1

1003.9

316.6

7.98

362

均值

0.31

16.4

0.22

1.65

140.4

54.9

6.24

165

变异系

数/ %

387

126

370

103

94

100

12

61

耕地（n=374）

极小值

ND

ND

ND

0.24

15.8

1.9

4.28

−254

极大值

6.4

170.2

11.64

29.5

19536

1946

8.2

184

均值

0.08

23.2

0.21

2.14

257.9

93.1

6.44

167

变异系

数/ %

547

105

449

132

407

129

11

89

2009—2018年新增建设用地（n=681）

极小值

ND

ND

ND

0.24

16.6

0.2

3.89

−218

极大值

180

276.1

31.65

160

12481.6

5053.0

11.47

740

均值

2.45

30.3

0.91

2.69

420.4

176.2

6.57

110

变异系数/%

470

114

343

283

213

171

13

115

2008年前形成建设用地（n=374）

极小值

ND

ND

ND

0.24

20.7

1.1

4.3

−287

极大值

70

290.4

23.91

29.05

22893

4871.6

10.76

1208

均值

2.06

36.7

1.55

2.76

654.2

215.7

6.7

99

变异系

数/ %

344

95

210

132

310

177

10

139

表1 研究区不同城镇化水平区地下水化学组分统计表（mg/L）
Table 1 Chemical composition of groundwater in various areas with different urbanization levels in the study area

注：标准值为《地下水质量标准》（GB/T14848—2017）规定的限值；TH表示总硬度；ND表示未检出,计算时作零处理；—表示不

存在；n表示样品采集数量（组）。

图4 研究区地下水Eh-pH布拜图
Fig.4 Eh-pH plots of water samples in the study area
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盐岩控制端元之间且偏向硅酸盐岩控制端元（图

7），表明珠江三角洲地区高铵地下水的水化学主要

受蒸发盐岩和硅酸盐岩的风化溶解作用控制。研

究区大部分高铵水远离碳酸盐岩控制端元，说明高

铵地下水化学组分受碳酸盐岩风化溶解作用影响

较小。由Mg2+/Na+和HCO3
−/Na+分布图7可见，部分

高铵“肥水”地下水 Ca2+/Na+比值小于0.1，部分高铵

水 HCO3
−/Na+ 比值小于0.1。受历史海咸水入侵、潮

汐、水产养殖和人类活动多重因素驱动，分布于东

莞、佛山、广州等沿海地区的高铵地下水化学组分

以Na+为主，Ca2+/Na+比很低。

3.2.2 高铵地下水水化学演化过程

由Gibbs图（图8）可见，研究区高铵地下水样品

点主要分布在岩石风化和蒸发浓缩（海咸水入侵）

两个区域，铵含量大于 30 mg/L的“肥水”更靠近蒸

发浓缩（海咸水入侵）区域。研究区高铵“肥水”的

ρ(Na+)/ (ρ(Na+)+ρ(Ca2+))主要集中于 0.5~0.98，TDS

值介于 498~11685 mg/L。进一步说明，研究区高铵

地下水尤其是高铵“肥水”与海水具有相似的特征，

高铵地下水的形成与历史上的海咸水入侵密切相

关，表现为地下水TDS、Na+、Cl−同时升高。广州南

部、深圳、东莞等沿海地区，处于地下水径流缓慢的

排泄区，含水层为新统海冲积砂黏土，受阳离子交

图5 高铵地下水NH4
+浓度与COD和Eh关系

Fig.5 Relationship between NH4
+ concentration and COD / Eh

of high ammonium groundwater

图6 高铵地下水中 γNa+ / γCl−比值关系
Fig.6 Relationship between Na+ and Cl- of high-ammonium

groundwater

图7 高铵地下水Ca2+/Na+与HCO3
-/Na+、Mg2+/Na+ 元素比值

Fig.7 Plots of HCO3
-/Na+ vs. Ca2+/Na+ and Mg2+/Na+ vs. Ca2+/Na+ of high-ammonium groundwater
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替吸附作用，地下水化学组分Na+/Ca2+比逐渐升高。

3.2.3 城镇化扩张对高铵地下水的影响

为探讨城镇化扩张对高铵地下水的影响，对比

本次水化学数据与2005—2008年历史水化学数据，

从387组重复样中选取铵氮污染单指标评价结果中

超Ⅲ类水的样品点114组（其中，含本次水化学数据

54组，2005—2008年水化学数据 60组）与土地利用

类型叠加，利用数理统计、箱型图分析不同时期不

同城镇化水平铵态氮含量分布特征。由图 9可见，

影响铵氮污染的土地利用类型主要为城镇建设用

地。城镇化建设用地地下水中铵氮含量高，相应的

箱型图表明数据离散程度高、高值点较多。尤其是

2009—2018年近10年来的新增城镇建设用地，地下

水铵态氮含量呈显著上升态势，地下水NH4
+质量浓

度中位值从十年前的2.6 mg/L增加到4.5 mg/L。相

比之下，2008年以前形成的建设用地，近 10年来地

下水铵氮呈下降趋势，地下水中NH4
+浓度中位值从

2.9 g/L下降为2.2 g/L。这是由于近10年来，随着老

城工业区的环境规划治理，很多分散污染企业统一

规划搬迁到城郊工业区，老城区地下水NH4
+浓度下

降。另外，耕地和林地地下水中NH4
+浓度呈上升趋

势，耕地地下水中NH4
+浓度中位值分别从1.2 g/L增

加到1.5 g/L；林地地下水中铵氮浓度中位值从1.9 g/

L 增加到 1.93 g/L。由此可见，地下水中铵态氮含

量，建设用地明显高于耕地和林地。城镇化地区生

活污水、工业废水的渗漏及耕地区化肥施加是引起

NH4
+浓度升高的重要因素。另外，三角洲平原区受

原生沉积环境影响赋存高铵水。

3.2.4 人为活动输入

地下水中 SO4
2−多来源于含硫矿物的溶解以及

工矿活动、大气降尘引起的污染，而地下水中的氮

主要来自农业活动含氮化肥的使用以及城市生活

污水、垃圾渗滤液泄漏入渗。因此，常用SO4
2−/Ca2+、

NO3
−/Ca2+的比值关系来分析人类活动对地下水中主

要离子的影响。如果SO4
2−/Ca2+比值高、NO3

−/Ca2+比

值低，则地下水可能受工矿活动的影响较大；反之，

则可能受农业活动和生活污水的影响较大(蒲俊兵

等，2010；朱亮等，2020)。相对于高铵水，研究区高

铵“肥水”样品点 SO4
2−/Ca2 +和 NO3

−/Ca2 +比值均较

低，表明，高铵“肥水”处于封闭—半封闭环境，受人

类活动影响较小。然而NH4
+浓度大于10 mg/L的高

铵水，SO4
2−/Ca2+和NO3

−/Ca2 +比值均较高（图10）。表

明在天然沉积环境与污染输入综合作用下，三角洲

平原区形成了有利于高铵地下水赋存的还原环

境。同时，在有机污染输入和微生物作用下，发生

脱硫酸作用和有机质分解作用，促使地下水中NH4
+

图8 高铵地下水化学组分Gibbs图
Fig.8 Gibbs graphs of hydrochemical composition of high-

ammonium groundwater

图9 不同时期不同城镇化水平地下水NH4
+浓度箱图

Fig.9 NH4
+ concentration box diagram of groundwater in

different periods and urbanization levels
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离子浓度升高。

3.2.5基于“主成分分析”的高铵地下水驱动因素

应用主成分分析法（PCA）对研究区高铵地下

水主要离子间的关系进行分析，探讨高铵地下水的

赋存特征及主要控制因素。本次研究选择影响地

下水水质的 17 个主要水质参数（Na +、TDS、Cl −、

Mg2+、总硬度、SO4
2-、K+、Ca2+、TFe、Mn2+、COD、NH4

+、

NO3
−、NO2

−、ORP、pH和HCO3
−），对69组高铵地下水

化学数据进行了 KMO 检验和 Barlett 球形检验，结

果显示（表2），KMO 值为 0.560，Barlett 球形检验值

为 2859.302（P<0.001）。基于特征值大于 1 的筛选

要求，识别出引起珠江三角洲地区高铵地下水水质

演化的 4 个主控因子，累积方差为 85.610%。因子

载荷矩阵详见表2。

第一主成分（PC1）的贡献率为 38.160%，Na+、

TDS、Cl−、Mg2+、总硬度、SO4
2−、K+、Ca2+与PC1表现出

强正相关关系。蒸发岩盐溶解和海水入侵可为地

下水中的K+、Na+、Ca2+、Mg2+、Cl−、SO4
2-提供重要来

源，因此，PC1代表高铵地下水受蒸发盐岩溶解和海

咸水入侵影响明显。第二主成分（PC2）的贡献率为

23.818%，Fe、Mn、COD和 NH4
+呈显著正相关。PC2

表明，在天然沉积环境和有机污染污染输入综合作

用下，三角洲平原区形成了有利于高铵地下水赋存

的还原环境。三角洲平原区孔隙含水层及上覆全

新世—更新世弱透水层中富含的含氮有机质（Jiao

et al., 2010），在封闭—半封闭的还原条件下，含氮有

机物质矿化释放出大量的铵氮进入含水层。同时，

受有机污染及微生物降解作用下，地层中的含Fe /

Mn 矿物还原为低价态 Fe / Mn 活化释放进入含水

层。第三主成分（PC3）的贡献率为 11.906%，ORP、

NO3
−和NO2

−呈显著正相关，与NH4
+呈弱负相关。表

明在相对氧化环境下，易发生硝化作用，引起地下

水硝酸盐的升高，不利于铵态氮的赋存。第四主成

分（PC4）的贡献率为 11.726%，HCO3
−、pH值和NH4

+

呈较强—中等正相关关系，与氧化还原电位和NO3
−

有一定的负相关。该因子可视为还原环境因子，指

示弱碱性还原环境有利于高铵地下水的赋存。

三角洲平原区孔隙水铵主要来源于淤泥层有

机物的分解。在缺氧还原环境下，丰富的有机氮矿

化分解为NH4
+和HCO3

−进入地下水，致使地下水中

NH4
+ 和 HCO3

−升高且呈正相关关系 ( Jiao et al.,

2010)。因此笔者认为，淤泥层等富含有机质和总有

机碳的沉积层是珠江三角洲地区的“生铵层”，有机

氮的矿化是三角洲城镇老城区孔隙含水层中高铵

地下水的主要驱动力。而位于三角洲周缘的河谷

图10 地下水NO3
− /Ca2+与SO4

2−/Ca2+的关系
Fig.10 Relationship of NO3

−/ Ca2+ and SO4
2−/ Ca2+ of the

groundwater

指标

Na+

TDS

Cl−

Mg2+

总硬度

SO4
2−

K+

Ca2+

TFe

Mn2+

COD

NH4
+

NO3
−

NO2
−

Eh

pH

HCO3
−

特征值

方差贡献率/%

累计贡献率/%

主成分

PC1

0.978*

0.974*

0.965*

0.961*

0.879*

0.878*

0.797*

0.686*

0.091

0.158

0.104

0.092

−0.058

−0.041

−0.128

−0.058

0.037

6.487

38.160

38.160

PC2

0.010

0.182

0.223

0.194

0.436

−0.184

−0.044

0.630

0.954*

0.948*

0.910*

0.787*

−0.031

−0.047

−0.148

−0.148

−0.041

4.049

23.818

61.978

PC3

−0.063

−0.072

−0.071

−0.097

−0.110

−0.016

0.192

−0.110

−0.067

−0.031

0.014

−0.072

0.758*

0.725*

0.681*

−0.561*

−0.223

2.024

11.906

73.884

PC4

0.130

0.069

0.042

0.061

−0.110

−0.310

0.489

−0.271

−0.191

−0.187

0.081

0.410*

−0.214

0.211

−0.356

0.531*

0.895*

1.993

11.726

85.610

表2 高铵地下水主要离子主成分分析
Table 2 Principal component analysis of the major ions

注：*为各主成分主要影响指标；TFe表示总铁；Eh表示氧

化还原电位。
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平原区城乡结合部孔隙含水层中高铵地下水可能

来源于生活污水、垃圾填埋场以及农业污水灌溉等

人为输入。城郊结合部地下水位埋深浅，包气带颗

粒粗，地下水防污性能差；城镇化扩张致使该区人

口密度逐渐增大，但排污管道还不健全，生活污水

和人畜粪便的泄漏成为地下水中铵氮的重要来

源。另外，该区分布大量的农业菜园，受富含铵的

污水灌溉导致地下水中NH4
+升高。

4 结 论

（1）珠江三角洲高铵地下水呈斑块状分布于三

角洲平原区第四系底部低洼的基底、洼地等退积层

序发育的淤泥质含水层中。三角洲平原区第四系

富含有机质的淤泥层是三角洲的“生铵层”，有机氮

的矿化是三角洲平原区城市化孔隙含水层中高铵

地下水的主要驱动力。城镇化扩张中生活污水及

富铵工业废水的泄漏入渗是城乡结合部高铵地下

水中铵氮的另一重要来源。

（2）研究区高铵地下水化学演化受天然和人为因

素双重作用影响，封闭—半封闭的沉积还原环境是三

角洲高铵地下水的主要成因。然而城市化扩张生活

污水、工业废水及垃圾渗滤液泄漏导致三角洲平原区

地下水NH4
+浓度的明显升高，城镇化和工业化是该

区高铵地下水环境劣变恶化的强大驱动力。
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