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北京市平原区地下水铁锰分布特征及成因分析

陈吉吉1,2 ，陶　蕾1,2 ，刘保献1,2 ，杨　庆3 ，席　玥1,2 ，徐蘇士1,2 ，陈圆圆1,2 ，荆红卫1,2

（1.  北京市生态环境监测中心，北京　100048；2.  国家环境保护河流全物质通量重点实验室，

北京　100871；3.  北京市地质环境监测所，北京　100195）

摘要：地下水是北京市供水的重要来源，地下水中铁、锰超标会限制水资源的开发利用。为了查明北京市平原区高铁、锰

地下水的分布与成因，以平原区第四系地下水和沉积物为研究对象，基于 X 射线荧光光谱，铁、锰分步提取技术，利用地

学数理统计、GIS 空间特征等分析方法，探讨地下水中铁、锰的空间分布，地球化学特征及来源。结果表明：（1）研究区域地

下水中铁的质量浓度范围为 0.02～26.70 mg/L，均值为 0.76 mg/L；锰的质量浓度范围为 0.01～5.24 mg/L，均值为 0.21 mg/L。

（2）地下水中铁、锰浓度分布规律基本吻合，总体上呈现出沿着地下水流向（自西北向东南）浓度逐渐升高、随采样深度增

加浓度逐渐降低的趋势。（3）典型区域沉积物中铁的质量比范围为 9.25～52.18 g/kg，均值为 19.90 g/kg；锰的质量比范围为

0.12～7.26 g/kg，均值为 0.50 g/kg，沉积物中铁、锰以残余态为主，分别占总量的 92.3% 和 86.6%。（4）尽管沉积物中铁、锰质

量比没有表现出与地下水中铁、锰浓度相似的分布规律，但地下水铁、锰高值区内 2 个钻孔中活性组分铁占比与地下水中

铁浓度呈正相关关系（R=0.66，P>0.05）、活性组分锰与地下水中锰浓度呈显著的正相关关系（R=0.84，P<0.05），可认为区域

地下水中铁、锰的富集与沉积物中活性组分铁、锰有关，同时受缓慢的地下水径流速度、较高的黏土比重等水文地质条件，

以及还原环境、酸碱度等因素的影响，人类活动不是造成地下水中铁、锰超标的主导因素。研究结果可为北京市地下水资

源开发和管理提供科学依据。

关键词：铁；锰；地下水；沉积物；赋存形态；北京平原
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Distribution characteristics and origin analysis of iron and
manganese in groundwater in Beijing Plain Area
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Abstract：Groundwater  is  an  important  part  of  Beijing’s  water  supply,  excessive  ferric  and  manganese  in
groundwater  will  limit  the  development  and utilization of  water  resources.  The spatial  distribution,  geochemical
characteristics,  and sources of  ferric  and manganese in groundwater  were analyzed based on X-ray fluorescence 
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spectrometry,  iron and manganese step extraction method, geological  statistical  analysis,  and GIS spatial  feature
analysis. Results show that the iron concentration in groundwater in the study area ranged from 0.02 to 26.7 mg/L,
with an average of 0.76 mg/L, and the manganese concentration ranged from 0.01 to 5.24 mg/L, with an average
of 0.21 mg/L. The distributions of iron and manganese in groundwater were basically consistent, showing a trend
of  gradually  increasing  along  the  groundwater  flow  direction  (from  northwest  to  southeast)  and  gradually
decreasing  with  the  increase  of  sampling  depth.  The  mass  ratio  of  iron  in  the  deposits  ranged  from  9.25  to
52.18 g/kg, with an average of 19.90 g/kg, while the mass ratio of manganese ranged from 0.12 to 7.26 g/kg, with
an average of 0.50 g/kg. The mass ratios of iron and manganese in the sediments in the whole city did not show a
distribution  pattern  similar  to  that  in  groundwater.  However,  there  were  positive  correlations  between  the
proportion  of  active  component  iron  and the  iron  in  groundwater  (R=0.66, P>0.05),  and between the  content  of
active  component  manganese  and  the  manganese  concentration  in  groundwater  (R=0.84, P<0.05).  It  can  be
considered that the enrichments of iron and manganese in groundwater in the study area are related to the active
components  of  iron and manganese in sediments.  They are affected by hydrogeological  conditions such as  slow
groundwater runoff rate, high clay specific gravity, reduction environment, and pH. Human activities are not the
main factors that cause excessive iron and manganese in groundwater. This study provides valuable guidance for
the local government in improving the management and utilization of groundwater resources.
Keywords：iron；manganese；groundwater；sediment；speciation；Beijing Plain

 

地质环境中铁、锰元素经常同时出现 [1 − 3]，因此在

我国地下水中铁浓度偏高的地区，往往伴随着锰浓度

偏高的现象。李圣品等 [4] 统计了我国 2013—2017 年

地下水组分超标情况，结果显示华北地区地下水铁、

锰超标情况波动较大，超标现象严重。北京市位于华

北平原的西北部边缘，地下水是北京市供水的重要组

成部分，掌握地下水中铁、锰分布特征及其来源是保

障城市供水安全的基础。

高铁、锰地下水是地下水与围岩之间长期相互作

用的结果，其形成受含水层的岩性、水文地质条件、

氧化还原电位（ORP）、酸碱度（pH）等多种因素的影

响 [5 − 8]。Kshetrima 等 [5] 基于印度东北部阿萨姆盆地的

研究结果显示氧化还原作用是铁从沉积物进入地下

水的主要水文地球化学过程；蔡玲等 [6] 分析了江汉平

原东北部地区高铁、锰地下水成因及分布规律，结果

显示高铁、锰水主要分布在地下水下游方向，岩土中

铁、锰氧化物为地下水中铁、锰提供了物质来源，弱

酸性、强还原环境为沉积物中铁、锰的溶解释放提供

了有利条件；傅雪梅等 [7] 揭示造成齐齐哈尔市地下水

铁、锰偏高的主要原因是由于原生地质环境中铁、锰

含量本底值较高及偏酸性、有机质含量较高的还原环

境造成的；刘春燕等 [8] 以西宁市为例的高原河谷城市

浅层地下水铁、锰成因研究结果则显示，地下水中铁、

锰离子的迁移和富集，除了与上覆盖层性质、地面污

染、地下水径流条件有关外，主要受控于氧化还原环

境，与酸碱条件无明显相关性。另有研究表明，矿山

开采等人类活动同样与地下水中铁、锰浓度密切相

关[9]。尽管研究成果众多，但地下水中铁、锰的富集往

往是复杂的水文地球化学反应共同作用的结果，不同

区域地下水中铁、锰的形成机制各有不同，北京地区

地下水中铁、锰分布特征及成因分析方面比较系统的

研究鲜有报道。

受地质、气候等自然背景条件的影响，北京市平

原区第四系地下水部分区域铁、锰浓度偏高 [10]。本研

究以平原区第四系地下水和沉积物为研究对象，分析了

全市地下水中铁、锰浓度水平及其分布规律，结合沉积

物中铁、锰质量比水平及赋存状态，探讨了平原区高

铁、锰地下水的成因，以期为高铁、锰地下水调查工

作提供参考、为全市水资源的开发利用提供数据支撑。 

1    研究区域概况

北京地区在地质构造单元上属于燕山纬向褶皱

构造带、太行山北北东向隆起构造带、华北平原沉降

带的复合部位。第四纪以来，山区强烈上升，基岩裸

露，地下水赋存于基岩的岩溶或裂隙之中 [11]；平原区

不断下沉，除山前地区外，整体地势平坦，地面坡度为

2‰左右，地下水主要赋存于第四系孔隙之中，地下水

整体流向为自西北向东南 [10]。自山前往东南方向第
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四系沉积物逐渐加厚 ，地下水径流速率逐渐减弱 ，

以永定河冲洪积扇为例，地下水 14C 年龄得出扇顶部

分和平原区下游浅层地下水径流速率分别为 62.63，
5.02 m/a[12]。

北京市平原区由潮白河、永定河、温榆河、拒马

河、大石河、蓟运河等河流冲洪积作用形成，河流出

山后堆积粗大岩性的颗粒，下游物质逐渐变细，层次

增多，含水层由山前单一的砂卵砾石层，向下游逐渐

过渡为 2～3 层结构的砂卵砾石层、多层砂砾石夹砂

层、多层结构的砂层 [13]。研究区域地下水主要补给途

径为大气降水、山前侧向流和地表水补给，主要排泄

途径为人工开采、地下水蒸发、溢出等[14]。

依据地层沉积规律、时代特征，地下含水层结构，

并结合地下水开发利用现状、水质量状况，在垂向上

将平原区第四系地下水划分成四个主要含水层组 [10]

（图 1）。其中，第一含水层组主要为潜水及埋深小于

50 m 左右的浅层具有微承压性质的含水层组，覆盖整

个平原区，监测对象为 50 m 以浅地下水；第二含水层

组底板埋深为 80～100 m，监测对象为 50～100 m 地下

水；第三含水层组底板埋深为 150～180 m，监测对象

为 100～180 m 地下水；第四含水层组底板埋深 300 m
左右，监测对象为 180～300 m 地下水[10]。

 
 

沉积物取样点位
地下水监测点位
第一含水层组界线
第二含水层组界线
第三含水层组界线
第四含水层组界线
河流
高程/m

高: 2 270

低: −129
0 10 20 30 km

N

图 1    地下水和沉积物取样点位分布图

Fig. 1    Groundwater and sediment sampling sites in the Beijing plain area
 
 

2    材料与方法
 

2.1    地下水样品的采集与处理

2022 年 5—6 月共采集地下水样品 794 个，其中第

一含水层组样品 350 个，第二含水层样品 219 个，第三

含水层样品 127 个，第四含水层样品 98 个，监测范围

基本覆盖了全市第四系所有含水层。

地下水样品采集和流转严格按照《地下水环境监

测技术规范》（HJ 164—2020）[15] 进行。采样前先测定

地下水水位和井水深度，随后进行洗井，洗井抽出水

量达到井内水体积的 3～5 倍时结束洗井，并用便携

式水质分析仪（HQ1110，哈希）测定水温、pH 值、ORP

等现场指标，随后开始采样，样品采集完成后置于

4 °C 恒温箱中保存，并于当天送至实验室进行测试

分析。分析测试方法详见《地下水质量标准》（GB/T

14848—2017）[16]。
 

2.2    沉积物样品的采集与处理

为了分析地下水中铁、锰浓度与沉积物中铁、锰

质量比的关系，依据全市地下水铁、锰浓度分布规律

（图 2），选取地下水铁、锰浓度低值钻孔 K01（钻孔

深度 80 m），铁、锰浓度高值区钻孔 K02（钻孔深度

·  200  · 水文地质工程地质 第 6 期



285 m）和 K03（钻孔深度 300 m）开展不同深度的沉积

物取样工作（图 1），共采集不同深度、不同岩性的沉

积物样品  48 份，其中 K01、K02、K03 钻孔分别为 10，

18，20 份。现场采集的沉积物样品先后用保鲜膜、锡

纸包裹，然后将未受干扰样品在厌氧 （高纯氮气环

境）、低温（4 °C）、避光条件下保存在无菌袋中送至实
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图 2    全市地下水中铁、锰浓度空间分布

Fig. 2    Spatial distributions of iron and manganese in groundwater
注：图中 ρ 为质量浓度。
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验室−80 °C 超低温冰箱保存，并在 2 周内进行分析

测试。

沉积物中铁、锰采用手持便携式 X 射线荧光光

谱仪（XL3t800, Thermo Niton）进行测定，样品经冷冻干

燥、研磨（200 目）后，取适量于专用测量杯中，压实后

放置在仪器光源处进行测定。测定过程中使用 2 个

标准物质（GBW07303、GBW07305）用于确保数据的

准确性。

为研究沉积物中不同赋存态铁 /锰的质量比，对

K02 和 K03 钻孔中 38 个样品进行铁、锰分步提取，测

定样品中弱吸附态铁 /锰（F1）、强吸附态铁 /锰（F2）、
可挥发硫化物、碳酸盐、锰氧化物和完全无定形态的

铁/锰氧化物或氢氧化物（F3）、非结晶态铁/锰氧化物

或氢氧化物 （F4）、结晶态铁 /锰氧化物或氢氧化物

（F5）和残余态铁 /锰（F6）的质量比，分步提取方法详

见 Eiche 等[17]。上述提取态中 F1—F5 为沉积物中活性

组分，容易受到水化学环境变化的影响；F6 通常不受

水化学环境变化或还原状态改变的影响。 

2.3    数据处理分析

试验数据采用 ArcMap 10.2、  Sigmaplot 12.5 作图，

利用 SPSS 20.0 软件进行相关性和显著性分析。 

3    结果
 

3.1    地下水中铁、锰分布规律

北京市平原区地下水铁质量浓度范围为 0.02～
26.70 mg/L，均值为 0.76 mg/L，变异系数为 2.95，超标率

34.5%（参照标准为《地下水质量标准》（GB/T 14848—

2017）[16] 铁、锰Ⅲ类标准限值，下同），除个别异常点位

外，地下水中铁超标倍数整体较低。全市锰质量浓度

范围为 0.01～5.24 mg/L，均值为 0.21 mg/L，变异系数

为 2.22，超标率 39.7%，受到锰在水中溶解度的限制，

地下水中锰浓度没有出现异常高的点位。 

3.1.1    水平方向上地下水中铁、锰分布特征

由图 2 可知，全市地下水中铁浓度水平可分为三

个梯度，第一梯度为通州区和顺义区，均值分别为 1.13，
0.99 mg/L；第二梯度为延庆区、大兴区、房山区、平谷

区、朝阳区和昌平区，均值分别为 0.51，0.40，0.40，0.40，
0.37，0.28 mg/L；第三梯度行政区内铁浓度水平整体较

低，均值<0.15 mg/L。地下水中锰浓度水平同样可分

为三个梯度（图 2），第一梯度为通州区和顺义区，均值

分别为 0.29，0.23 mg/L；第二梯度为大兴区和平谷区，

均值为 0.13 mg/L；第三梯度行政区内锰浓度水平整体

较低，均值<0.08 mg/L。

全市地下水中铁、锰浓度显著正相关 （R2=0.52，
P<0.01），浓度分布规律基本吻合，总体上山前地势稍

高地区，降雨入渗条件好，地下水铁、锰浓度较低；沿

着地下水径流方向，到平原区随着含水层数量逐渐增

多，地下水中铁、锰浓度及超标率升高，整体呈现出沿

地下水流向（自西北向东南）铁、锰浓度逐渐升高的

现象。 

3.1.2    垂向上地下水中铁、锰分布特征

全市铁、锰浓度值均呈现随采样深度增加平均浓

度下降的趋势。第一、二、三、四含水层中，铁质量浓

度的均值分别为 0.93，0.88，0.31，0.23 mg/L，变异系数

分别为 2.09，1.38，0.71，0.60；锰质量浓度的均值分别为

0.24，0.23，0.12，0.09 mg/L，变异系数分别为 1.49，1.33，
0.80，0.60。四个含水层中，第一含水层变异系数最

大，表明全市范围内第一含水层铁、锰浓度空间离散

度高、波动性大，这与图 2（a）（e）中铁、锰浓度呈阶梯

式分布的结果一致。 

3.2    沉积物中铁、锰分布情况

典型区域内三个钻孔第四系沉积物中铁的质量

比范围为 9.25～52.18 g/kg，均值为 19.90 g/kg，最低值

和最高值分别位于 K02 钻孔 70 m 处和 K03 钻孔 165 m
处；第四系沉积物中锰的质量比范围为 0.12～7.26 g/kg，
均值为 0.50 g/kg，最低值和最高值分别位于 K03 钻孔

50 m 处和 K03 钻孔 220 m 处。

3 个钻孔垂向上铁、锰质量比变化情况见图 3 和

表 1。由图 3、表 1 可知，自浅向深沉积物中铁、锰质

量比无明显的升高或者降低趋势，全市范围内不同区

域（图 2）、不同取样深度（表 1）地下水中铁、锰浓度与

对应区域、层位的沉积物中铁、锰质量比无明显的对

应关系。受黏土层表面强吸附能力的影响，除个别含
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图 3    沉积物中铁、锰质量比沿垂直向的分布规律

Fig. 3    Vertical distributions of iron and manganese in sediments
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水层外，同一钻孔中，黏土层铁、锰质量比整体高于非

黏土层（表 1）。
 
 

表 1    不同钻孔铁、锰质量比水平汇总
 

Table 1    Iron and manganese contents in
different boreholes /（g·kg−1）

 

钻孔 含水层
铁 锰

沉积物 黏土层 非黏土层 沉积物 黏土层 非黏土层

K01 一层 23.25 25.92 22.10 0.56 0.63 0.53

K02

一层 16.34 15.98 13.89 0.28 0.24 0.23
二层 14.35 26.70 11.26 0.23 0.42 0.18
三层 18.22 36.94 13.54 0.31 0.56 0.25
四层 21.07 19.02 21.58 0.33 0.25 0.35
均值 17.62 23.56 15.34 0.29 0.37 0.26

K03

一层 19.66 30.52 12.42 0.25 0.37 0.18
二层 13.89 13.89 0.22 0.22
三层 21.30 25.52 19.20 0.36 0.13 0.32
四层 21.64 25.56 16.42 1.36 2.16 0.28
均值 20.27 26.79 15.92 0.67 1.28 0.26

　　注：表中空白表示该层位未检测黏土层样品。
 

进一步分析地下水铁、锰浓度高值区的 K02 和

K03 钻孔沉积物赋存形态与地下水中铁、锰浓度的关

系（表 2）可知，沉积物中铁、锰以残余态 F6 为主，分别

占总量的 92.3%、86.6%。2 个钻孔中非残余态铁赋存

形态以 F3、F4、F5 为主，地下水中铁浓度与相同层位

沉积物中活性组分铁质量比（F1+F2+F3+F4+F5）占比

呈正相关关系（R=0.66，P>0.05）；2 个钻孔中非残余态

锰赋存形态以 F1、F2、F3 为主，地下水中锰浓度与相

同层位沉积物中活性组分锰质量比（F1+F2+F3+F4+
F5）占比呈显著正相关（R=0.84，P<0.05）。
 
 

表 2    2 个钻孔不同赋存态铁、锰质量比占比
 

Table 2    Proportions of Fe and Mn in different
occurrences in two boreholes /%

 

钻孔 指标 F1 F2 F3 F4 F5 F6

K02
铁 0.00 0.99 4.25 1.88 1.54 91.35
锰 2.82 4.12 5.25 0.92 0.88 86.01

K03
铁 0.00 0.84 2.80 1.74 1.50 93.11
锰 3.37 4.55 3.38 0.78 0.88 87.04

  

4    高铁锰地下水的成因分析

沉积物中活性组分的铁、锰为地下水中铁、锰提

供了物质来源，其溶解是沉积物中铁、锰进入地下水

的重要地球化学过程，该过程主要受水文地质条件、

OPR、pH、有机质含量等因素的影响[6]。 

4.1    地下水中铁、锰的来源

研究区域未发现区域性岩石圈铁、锰异常现象。

与中国土壤铁质量比范围 1.20～ 125.00  g/kg、均值

29.40 g/kg，世界土壤铁质量比范围 2.00～550.00 g/kg、
均值 40.00 g/kg，地壳丰度铁质量比 58.00 g/kg 相比 [18]，

3 个钻孔中铁质量比范围在全国、世界土壤铁质量比

范围之内，均值低于全国、世界、地壳水平；与中国土

壤锰质量比范围 0.001～ 5.89 g/kg、均值 0.48 g/kg 相

比，研究区结果偏高且跨度更大，但在世界土壤锰质

量比范围 0.02～10.00 g/kg 之内，且低于世界土壤和地

壳中锰质量比均值，分别为 1.00，1.30 g/kg[18]。与地下

水相同，沉积物中铁、锰质量比呈显著正相关关系

（R2=0.32，P<0.01），这与前人研究结果一致：普遍发现

地质环境中铁、锰元素经常同时出现，为同一地质来

源[2 − 3]。

尽管沉积物中铁、锰质量比没有表现出与地下水

中铁、锰浓度相似的分布规律，但地下水铁、锰高值

区内 2 个钻孔中活性组份铁质量比占比与地下水中

铁浓度、活性组分锰质量比占比与地下水中锰浓度呈

明显的正相关关系，指示地下水中铁、锰的富集可能

与沉积物中活性组分的铁、锰有关。

研究区域沉积物中铁质量分数均值<2%，可交换

态和碳酸盐结合态铁（F1+F2+F3）占比<10%；

锰质量比均值为 0.50 g/kg，可交换态和碳酸盐结

合态锰（F1+F2+F3）占比介于 10%～15% 之间，根据沉

积物中铁、锰污染指导标准和风险评估代码 [19]，研究

区域内沉积物中铁对地下水污染风险较小，锰可能会

对地下水产生中等污染风险。 

4.2    水文地质条件

铁、锰浓度偏高地下水的分布表现出与水文地质

条件非常密切的关系。在水平方向上，地下水铁、锰

浓度高值区主要分布在平原区中下游、弱透水层（黏

土层）相互交错的地区（图 2）。一方面，平原区中下游

黏性土比重远高于山前地区（图 3），黏土层中铁、锰

质量比普遍高于非黏土层（表 1），黏土层中丰富的

铁、锰为地下水提供了充足的物质来源。另一方面，

该区域地势平坦，地下水径流缓慢、水力交换条件

差 [10]，长期滞留的地下水会通过溶蚀、离子交换作用

等过程，不断将沉积物中的铁、锰迁移进入地下水。

由表 3 可知 ，铁超标点位偏低的氯碱指数 （CAI-Ⅰ、

CAI-Ⅱ，计算方法参考文献 [20]）与未超标点位相比，

超标点位发生了更为明显的阳离子交换作用 [3, 20]。

铁、锰超标点位偏高的溶解性总固体（total dissolved
solids，TDS）也是引起地下水中铁、锰浓度增高的一个

重要因素，TDS 越高，地下水中的阳离子越容易通过
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离子交换作用把铁、锰离子从含水层的吸附剂中释放

出来[21]。

HCO−3
HCO−3

HCO−3 SO2−
4

铁、锰垂向上的浓度分布规律可能主要受有机物

含量、酸碱度、地下水来源等因素的影响。地下水中

高浓度的 与沉积物中有机物质的降解作用有

关 [8]，自浅向深逐渐降低的 浓度指示深层地下水

中有机物含量较低或是有机物降解能力较低（表 3），
优势菌门丰度和特有菌数量随之降低 [22]，导致深层沉

积物中铁、锰氧化物被还原为溶解态铁、锰的能力降

低。pH 也是影响地下水铁、锰演化的重要环境因素，

自浅向深逐渐增加的 pH 会通过降低地下水中铁、锰

溶解度，降低地下水中铁、锰浓度水平。同时，第三、

四层地下水中 ORP 值显著降低（P<0.01），地层深处封

闭的还原环境为硫化亚铁、黄铁矿等的生成创造了有

利条件，可能会导致深层地下水中溶解态铁进一步被

固定。此外， c（Ca2++Mg2+）/ c（0.5 + ）比例系

数自浅向深逐渐降低，指示地下水化学过程由碳酸岩

盐、硅酸岩盐溶解共同作用，逐渐转变为硅酸盐岩矿

物溶解占主要优势 [20]。地下水补给来源方面，北京市

平原区的浅层地下水由于水平径流条件差，以大气降

水和灌溉水垂直入渗补给为主，深层地下水的补给，

在天然状态下以侧向径流补给为主 [10, 12]，地下水中岩

石风化溶解、补给来源的差异等可能也是导致不同含

水层铁、锰浓度出现差异的重要原因。 

4.3    氧化还原条件

还原环境（低 ORP）有利于沉积物中铁、锰氧化物

的溶解释放，提高地下水中溶解态铁、锰的浓度水平

（表 3）[23]。全市地下水 ORP 值介于−241.0～878.0 mV
之间，均值为 19.4 mV，仅地下水铁、锰浓度第一梯度

的通州区和顺义区 ORP 均值为负 ，分别为−22.6 和

−17.0 mV。相关性分析结果亦显示，全市平原区地下

水 ORP 和铁浓度（R=−0.25，P<0.01）、锰浓度（R=−0.22，
P<0.01）呈显著负相关。

以第一含水层铁为例，绘制全市地下水 ORP 等值

线和铁浓度分布图可知（图 4），地下水 ORP 值和铁浓

度的空间变化具有较高的一致性。山前地区 ORP
高、铁浓度整体较低；平原区中下游地下水逐渐转化

为低电位的还原环境，地下水中铁浓度增加。
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[0.1~0.2)

[0, 100) [100, 200) [200, 300)

[0.2~0.3)

ORP/mV

N

[0.3~2.0]

图 4    平原区第一含水层地下水 ORP 与铁质量浓度分布

Fig. 4    Distributions of ORP and iron concentration in
groundwater in the first aquifer in the plain area

  

4.4    酸碱度

一般认为，当环境逐渐朝酸性条件发展时，Fe2+、

Fe3+、Mn2+、Mn4+都将变得更加容易进入地下水中 [6 − 7]。

相关性分析结果显示，全市地下水 pH 和铁浓度（R=
−0.12，P<0.05）、锰浓度（R=−0.19，P<0.05）均呈负相关

关系。

垂向上，全市地下水 pH 自浅向深整体呈升高趋

势（表 3），与铁、锰平均浓度随着采样深度增加浓度

下降的现象相符。但在水平方向上，铁、锰浓度第一

梯度的通州区和顺义区 pH 均值分别为 7.90 和 7.88，
整体高于全市地下水 pH 均值（7.76）。以第一含水层

铁为例，进一步绘制全市地下水 pH 等值线图（图 5）可
知，仅大兴区西部、通州东北部小范围地区 pH 值与铁

浓度具有一致性，表明研究区域内 pH 值对铁、锰的富

 

表 3    水化学参数统计表

Table 3    Statistics of hydrochemical parameters and proportional coefficients of equivalent concentrations
 

含水层
ρ（Fe）

/（ mg·L−1） pH
ORP

/（mV）
TDS

/（ mg·L−1）
HCO−3ρ（ ）

/（ mg·L−1） HCO−3 SO2−
4

c （Ca2++Mg2+）/
c （0.5 + ）

CAI-Ⅰ CAI-Ⅱ

第一层　
≤0.3 7.66 66.8 822 387 1.06 −0.79 −0.07
>0.3 7.59 −35.2 960 542 0.89 −1.50 −0.13

第二层　
≤0.3 7.70 61.6 721 379 0.96 −1.80 −0.11
>0.3 7.75 −36.8 747 452 0.81 −3.80 −0.20

第三、四层　
≤0.3 7.99 30.0 488 285 0.67 −4.54 −0.36
>0.3 7.94 −48.1 627 380 0.64 −4.83 −0.35

　　注：表中c为物质的量浓度。
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集有影响，但影响程度有限。 

4.5    人为污染排放情况

HCO−3
NH+4

NH+4

NH+4
NO−3 SO2−

4

全市地下水中铁、锰浓度和氨氮、 浓度、耗

氧量显著正相关（P<0.01）。自然生成的 主要与还

原环境有关，有机碳在还原环境中分解产生无机碳和

含氮化合物。人类活动造成的 污染，同样会通过

改变地下水有机物含量、ORP、pH 等环境条件，提高

地下水中的铁、锰浓度水平[24 − 26]，并伴随着地下水中 、

、 、Cl−等离子浓度水平升高。

NO−3 SO2−
4

NO−3 NO−3

NO−3

NH+4
NO−3

NO−3
NO−3

SO2−
4

根据以往研究，随着人类活动影响程度的增加，

水体中 c（ ）/ c（Na+）、c（ ）/ c（0.5Na+）比例系数

升高 [27]， -N 和 TDS 值、 -N 和地下水保守离子

Cl−浓度会呈现一定的正相关关系 [28]。本次研究结果

显示，267 个铁超标点位中，大部分点位距离工业活

动、农业活动/生活污水端源较远（图 6）， -N 和 TDS
值（R=0.17，P>0.05）、Cl−浓度（R=0.22，P>0.05）均没有

显著的正相关关系。同时，铁超标点位无机氮浓度整

体较低， -N 浓度介于 0.01～17.20 mg/L 之间，中位

数为 0.22 mg/L； -N 浓度介于 0.002～ 28.200 mg/L
之间，中位数为 0.250 mg/L， -N 浓度中位数小于自

然水体中天然来源的 -N 浓度限制 2.2 mg/L[28]。此

外，铁超标点位水化学类型以 HCO3—Ca•Mg 型为主，

占总样品量的 24.0%，其次为 HCO3—Ca•Na、HCO3—

Na、HCO3—Na•Mg、HCO3—Ca•Mg•Na 等，占比介于

1.87%～10.9% 之间，可能受到人为影响的 Cl−型和

型地下水占比总和小于 8.26%。污染源调查结果显

示，北京市目前无明显的含铁、锰污水排放企业，且可

能对地下水铁、锰浓度产生直接影响的矿区开采现已

基本关停 [29]。因此，尽管人为源可能对地下水中部分

点位铁、锰浓度有影响，但整体影响较小，人类活动不

是造成研究区域地下水中铁、锰浓度超标的主导因素。

 
 

c（NO3

−）/c（Na+）
0.25 0.50 0.75 1.00

c
（

S
O

42−
）

/c
（

0
.5

 N
a

+
）

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

第一含水层
第二含水层
第三、四含水层

农业活动: 生活污水

工
业
活
动

NO−3
SO2−

4

图 6    铁浓度超标点位地下水 c（ ）/c（Na+）、

c（ ）/c（0.5Na+）关系

NO−3 SO2−
4Fig. 6    Relationship between c( )/c(Na+)、c( )/c(0.5Na+)

in groundwater at excess iron point
  

5    结论

（1）北京市平原区第四系地下水中铁浓度范围为

0.02～ 26.70  mg/L，均值为 0.76 mg/L；锰浓度范围为

0.01～5.24 mg/L，均值为 0.21 mg/L。地下水中铁、锰

呈现出沿着地下水流向浓度逐渐升高、随着采样深度

增加浓度逐渐降低的趋势。与上游地区相比，偏高的

黏土比重和高 TDS 下较强的离子交换作用可能是导

致下游地区地下水中铁、锰浓度偏高的主要原因；

铁、锰垂向上浓度的变化可能主要受有机物含量、酸

碱度、地下水来源等因素的影响。

（2）典型区域内沉积物中铁的质量比范围为 9.25～
52.18 m/kg，均值为 19.90 g/kg；锰的质量比范围为 0.12～
7.26 g/kg，均值为 0.50 g/kg，未发现区域性岩石圈铁、

锰异常现象。根据沉积物中铁、锰污染指导标准，研

究区域内沉积物中铁对地下水污染风险较小，锰可能

会对地下水产生中等污染风险。

（3）研究区域地下水中铁、锰的富集与沉积物中

活性组分铁、锰质量比占比有关，同时受缓慢的地下

水径流速度、较高的黏土比重等水文地质条件，以及

还原环境、酸碱度等因素的影响，人类活动不是造成

研究区域地下水中铁、锰浓度超标的主导因素。
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图 5    平原区第一含水层地下水 pH 值与铁浓度分布图

Fig. 5    Distributions of pH and iron concentration in
groundwater in the first aquifer in the plain area
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