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摘要:江汉平原被确认为我国南方新的饮水型砷中毒病区,目前对于江汉平原高砷地下水的成因机理研究还有待完善.综合运

用水文地球化学分析与PHREEQC地球化学模拟计算,分析了地下水和沉积物中REE分异特征及其沿地下水流向形态变化

规律.江汉平原地下水REE含量为0.032~0.843μg/L,富集LREE,具显著Eu正异常,且地下水中Eu异常与As含量呈正相

关关系.地下水中REE形态主要以LnCO3+及Ln(CO3)2-为主,沿地下水流向LnCO3+ 降低、Ln(CO3)22- 升高.地下水REE
浓度分布受到 HCO3-的络合作用及Fe氧化物矿物的还原性解吸附过程控制,径流途径中继承沉积物矿物的REE配分模式

及Fe氧化物矿物对LREE的优先解吸附可能是地下水富集LREE的原因,并且沿流向上REE形态分布受到pH控制.研究

区中Eu含量及Eu正异常对地下水As富集程度具有一定的指示意义.
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Abstract:Jianghanplainhasbeendeterminedasanewendemicarsenic-poisoningareainthesouthernChina.Inordertounder-
standtheroleofrareearthelements(REE)onarsenicmobilizationingroundwaterfromtheJianghanplain,REEconcentrations
weremeasuredin114groundwatersamplesand9sedimentsamplesfromtheshallowarsenic-affectedaquifersystemandthe
REEspeciationsalongthegroundwaterflowpathwerecaculatedbythehydrogeochemicalPHREEQCsimulation.Theresults
indicatethattheREEconcentrationsrangefrom0.032to0.843μg/L.ThegroundwaterexhibitetheenrichmentofLREEand
dramaticallypositiveEuanomalies,andtheEuanomaliesarepositivelycorrelatedwithAsconcentration.TheREEspeciation
mainlyexistesasLnCO3+andLn(CO3)2-,meanwhiletheLnCO3+concentrationsdecreaseandLn(CO3)22-concentrations
increasedalongtheregionalgroundwaterflowpath.ThedistributionofREEconcentrationswasmainlyaffectedbythecompl-
exationwithHCO3-andthereductivedissolutionofironoxideminerals.TheenrichmentofLREEinthegroundwaterwasaf-
fectedbytheREEdistributionpatternsofmineralsintheaquiferandthepreferentialdesorptionwithLREEofironoxidemin-
erals,andtheREEspeciationwascontrolledbythepHalongthegroundwaterflowpath.TheEuconcentrationsandpositive
Euanomaliescouldindicatetheenrichmentofarsenicinthegroundwater.
Keywords:arsenic;groundwater;REEspeciation;Euanomaly;REEdistributionpattern;Jianghanplain;hydrogeology.
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0 引言

原生高砷地下水在世界范围内广泛分布,造成

了严重的环境健康危机.高砷地下水引起的地方性

砷中毒已成为当今国际社会面临的最严峻的环境地

质问题之一.中国是除了孟加拉国以外,地方性砷中

毒最严重的国家之一(Nicksonetal.,1998;Smed-
leyetal.,2002;Polyaetal.,2005;Postmaetal.,
2007;Verplancketal.,2008),高砷地下水主要分布

在山 西、内 蒙 古、新 疆、青 海 等(Smedleyetal.,
2003;郭华明等,2007)气候干旱、水资源匮乏的北方

地区,位于长江中游的江汉平原于2006年被确认为

我国南方新的饮水型砷中毒病区(汪爱华和赵淑军,

2007).
高砷地下水形成机理一直是水文地球化学领域

研究的重要问题,迄今为止前人针对不同地域的高

砷地下水已经提出了多种高砷地下水成因机制

(Acharyyaetal.,2000;Appeloetal.,2002;Harvey
etal.,2003),其中铁氧化物矿物的还原性溶解导致

吸附态砷转变为游离态砷进入地下水这一机制得到

了广泛的认同(Xieetal.,2008;罗婷和景传勇,

2011;Handleyetal.,2013).目前对于江汉平原高砷

地下 水 的 成 因 机 理 研 究 还 有 待 丰 富 完 善(Gan
etal.,2014),关于砷在水-岩相互作用下的迁移转

化过程还有很多问题亟待解答.
微量元素作为水文地球化学过程的示踪剂包含

着大量的信息,其中的 U、Mo、V、W 等氧化还原敏

感组分可以对地下水的氧化还原环境起到一定的指

示作用(郭华明等,2003;Seileretal.,2005;邓娅敏,

2008);微 量 元 素 中 的 稀 土 元 素(rareearthele-
ments,简称 REE)可作为沉积物溯源(蓝先洪等,

2016)及研究水岩相互作用的潜在示踪剂(Johan-
nessonetal.,1997),但我国针对高砷地下水中稀土

元素地球化学特征的研究较少,主要集中在内蒙古

河套平原与山西大同盆地的高砷地下水分布区.内
蒙古河套平原高砷地下水中REE分异特征的Eu
异常值大小指示了地下水的富砷程度(郭华明等,

2010);山西大同盆地高砷地下水中REE分异特征

的Ce异常及Eu含量有效指示了地下水中As的含

量和Fe-Mn氧化物/氢氧化物的还原程度,但是Eu
异常却没有和地下水中的砷表现出明显的关系(谢
先军等,2012),由此可见不同地域高砷地下水的稀

土元素地球化学特征有差异,研究REE在地下水中

的分异特征以及示踪作用为揭示高砷地下水的成因

提供了新的研究手段.
江汉平原位于湖北省中南部长江中游地区,由

长江与汉江冲积而成.该区地处亚热带季风区,降水

充沛,地形低洼平坦,河流湖泊众多,沟渠密布.江汉

平原浅层含水岩组可划分为全新统孔隙潜水含水层

[Qhg]与上、中更新统孔隙承压水含水层[Qp3s+
Qp2j](赵德君,2005).全新统孔隙潜水含水层岩性主

要为亚砂土、砂、淤泥质粘土及淤泥等,透水性很弱.
全新统孔隙潜水与地表水相互作用强烈,其水质受

地表水及人类工农业活动、污染排放输入影响较大,
空间变异性较强.上中更新统孔隙承压含水层主要

岩性为粉砂、砂、砂砾石,普遍含有淤泥,水量丰富、
易于开采,为区内地下水主要开发利用的层位.大部

分分散开采的民井井深在15~45m.江汉平原广泛

分布的原生劣质水主要集中在中层承压水上段,地
下水中铁、锰、氨氮及砷含量普遍较高,最高值分别

达到 32.20mg/L、4.55mg/L、19.70mg/L 及

2320.00μg/L.局部地区如仙桃市沙湖原种场及洪

湖市黄家口镇姚河村均发现有饮水型砷中毒患者.
本文分析了江汉平原区域浅层含砷地下水中稀

土元素水文地球化学及分异特征,同时将高砷区地

下水与含水层沉积物中的稀土REE分异特征进行

对比,以揭示江汉平原高砷地下水的形成机理及相

关的水文地球化学过程.

1 样品采集及测试分析

1.1 样品采集与预处理

江汉平原地下水砷污染较严重(As>50μg/L)
的地 区 集 中 分 布 在 仙 桃 和 洪 湖 北 部 地 区(Gan
etal.,2014;邓娅敏等,2015),主要在东荆河和通顺

河的南北两岸,潜江和监利地区局部有零星分布,部
分水井砷含量超过100μg/L.本次研究在江汉平原

腹地仙桃、潜江、洪湖等地沿汉江、通顺河、东荆河布

设地下水采样点,共采集民用手压井、小口径机井中

地下水样114组(图1),主要成井深度集中在10~
45m.

利用Geopump真空泵抽取地下水后,现场使

用双通道多参数水质分析仪(HACH HQ40D)测定

地下水的水温、pH、电导率(Ec),使用便携式分光光

度计(HACH2800)测定地下水中的亚铁(测试范围

0.02~3.00 mg/L)、氨 氮 (测 试 范 围 0.02~
2.5mg/L)、硫化物(测试范围5~800μg/L)与亚硝

酸态氮(测试范围0.002~0.300mg/L).水样经过
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图1 研究区位置以及地下水采样点As浓度分布

Fig.1 SamplingsitesandthedistributionofAsconcentrationingroundwaterfromJianghanplain

0.45μm微孔滤膜过滤器进行过滤处理,用于主量及

微量金属元素分析的样品用优级纯 HNO3 酸化至

pH<2;用于阴离子分析的样品不酸化.
于砷中毒病区仙桃市沙湖原种场南洪村三组布

设了一个深50m的钻孔(编号SY03),将长18cm的

不锈钢钢管放入标贯器内通过百米泥浆钻钻探取

样.样品管两端用聚四氟乙烯盖子盖紧后,先用石蜡

密封,然后装入真空袋抽真空,再放入厌氧盒内冷藏

保存.根据钻孔沉积物岩性,分别选取了浅层含水层

的上覆粘土层(1.5m、2.5m、7.1m、7.9m)、中部砂

层(18.7m、20.1m、23.3m、30.9m)以及底部粘土层

(43.5m)共9个不同深度的沉积物样品进行稀土元

素含量分析.
1.2 样品分析与测试

水样中的Ca、Mg、Na、K、Fe、Mn等主量元素用

ICP-AES进行测定(美国热电公司的IRISIntrepid
Ⅱ XSP型);F-、Cl-、H2PO4-、Br-、NO3-、SO42-

等阴离子采用离子色谱仪(Dionex2500)进行测定;
水样碱度分析采用滴定法于水样采集后24h内完

成.As浓度采用原子荧光光度计(北京吉天公司的

AFS-930型)进行测定;微量元素如 Mo、Ni、Pb、V、

U、W、Rb、REE等采用电感耦合等离子体质谱仪

(ICP-MS)(Agilent7500a)测定.水样的主量元素、砷
及阴离子分析均在中国地质大学(武汉)生物地质与

环境地质国家重点实验室完成,水样微量元素在中

国地质大学(武汉)地质过程与矿产资源国家重点实

验室进行,沉积物的稀土元素含量测试采用混酸消

解ICP-MS检测,在国土资源部武汉综合岩矿测试

中心完成.样品主量与微量化学组分分析误差均优

于5%.
1.3 地下水稀土元素形态模拟计算过程

采用PHREEQC软件(2.11版本)对地下水中

稀土元素的形态分布进行模拟.基于LawrenceLiv-
ermoreNationalLibrary(LLNL)数据库,使用“So-
lution”模块,在初始溶液条件中设置地下水样品各

化学组分含量后,PHREEQC软件根据内置的溶液

离 子 缔 合 模 型 计 算 得 出 稀 土 元 素 的 形 态 分 布

(Parkhurstetal.,1999).

2 结果与讨论

2.1 研究区地下水化学特征

研究区地下水多处于中性pH环境,具有高Fe
(0.01~22.40mg/L,均 值 为5.44mg/L)、低 U
(0.001~7.300μg/L,均值为0.42μg/L)、SO42-

(0.01~100.80mg/L,均值为6.30mg/L)、NO3-

(0.01~95.86mg/L,均 值 为 3.19 mg/L)、Cl-

(0.01~107.96mg/L,均值为10.04mg/L)的特征

(表1),较低的 Eh 值(-238~-77mV,均值为

-136mV)(Ganetal.,2014)指示着区内地下水处
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表1 江汉平原高砷地下水水化学及微量元素含量特征

Table1 WaterchemistryandconcentrationsoftraceelementsofhigharsenicgroundwaterfromJianghanplain

采样点编号 经度 纬度 pH
Cl-
(mg/L)

SO42-
(mg/L)

AsTotal
(μg/L)

Fe
(mg/L)

Mn
(mg/L)

NO3-
(mg/L)

U
(μg/L)

HCO3-
(mg/L)

JH001 113°40'39.37″ 30°09'24.70″ 7.15 6.15 0.00 1.00 0.80 1.55 2.51 4.034 592
JH002 113°40'40.76″ 30°09'24.39″ 7.12 4.38 0.03 155 5.76 2.28 2.43 0.028 581
JH003 113°40'41.41″ 30°09'24.01″ 7.09 4.28 0.09 108 5.68 2.45 2.29 0.006 567
JH004 113°40'38.41″ 30°09'24.13″ 7.13 3.59 0.00 532 9.65 4.60 2.55 0.004 543
JH005 113°40'40.22″ 30°09'23.80″ 7.22 4.13 0.00 18.6 0.02 2.35 2.56 1.177 597
JH006 113°40'36.39″ 30°09'24.24″ 7.03 3.58 0.11 64.2 7.41 0.83 2.33 0.006 510
JH007 113°40'37.66″ 30°09'24.21″ 7.05 3.69 0.02 75.1 9.16 1.25 2.43 0.003 509
JH012 113°40'53.73″ 30°08'40.38″ 7.07 3.69 0.11 54.1 7.64 1.06 2.44 0.001 516
JH014 113°41'07.89″ 30°08'20.89″ 7.11 0.46 0.14 6.40 3.96 0.31 2.30 0.008 472
JH016 113°39'17.79″ 30°08'17.84″ 6.91 7.66 0.09 83.8 9.04 0.69 2.59 0.003 563
JH018 113°36'40.87″ 30°10'51.08″ 7.03 3.16 0.04 632 11.76 2.32 0.03 0.003 675
JH021 113°37'26.65″ 30°10'25.08″ 6.97 5.52 0.00 110 4.57 2.00 0.16 0.005 631
JH024 113°36'25.87″ 30°23'19.85″ 6.56 40.7 57.8 1.10 ND 2.56 7.71 4.654 415
JH031 113°24'45.79″ 30°10'49.19″ 6.77 9.73 2.45 44.8 9.01 0.24 0.03 0.005 435
JH038 113°29'38.80″ 30°04'02.70″ 7.48 4.80 0.06 2320 1.34 1.54 6.83 0.006 553
JH044 113°29'38.45″ 30°04'00.60″ 7.51 1.20 0.05 1510 4.82 0.91 4.05 0.002 439
JH045 113°29'41.40″ 30°04'00.58″ 7.06 1.16 0.02 323 0.75 1.47 0.08 0.005 517
JH047 113°29'50.84″ 30°03'58.42″ 7.24 1.60 0.08 24.9 3.31 1.19 0.22 0.004 462
JH051 113°30'28.89″ 30°03'33.40″ 7.25 0.97 0.06 8.43 1.81 0.12 0.20 0.002 486
JH056 113°22'28.04″ 30°11'17.01″ 6.87 7.70 0.07 51.3 12.95 0.12 0.26 0.006 469
JH057 113°45'35.10″ 30°07'05.95″ 7.15 4.94 0.09 387 1.08 0.35 0.13 0.004 532
JH058 113°45'33.65″ 30°07'06.40″ 7.27 6.25 0.08 188 2.39 0.07 0.08 0.007 530
JH061 113°45'29.86″ 30°07'04.41″ 7.25 0.48 0.05 111 3.40 0.08 0.02 0.012 530
JH067 113°45'33.67″ 30°07'02.92″ 7.33 4.45 0.06 95.8 3.96 0.08 0.10 0.005 531
JH068 113°45'33.00″ 30°07'02.42″ 7.33 4.90 0.07 122 4.17 0.10 0.18 0.009 519
JH072 113°27'05.38″ 30°04'46.52″ 6.95 71.7 0.02 9.80 8.46 0.30 0.24 0.002 521
JH076 113°50'08.88″ 30°03'43.47″ 7.24 1.45 0.03 180 2.45 0.09 0.22 0.002 613
JH080 113°47'14.32″ 30°07'47.75″ 7.34 10.9 0.11 47.5 1.85 0.08 0.39 0.002 552
JH088 112°51'47.54″ 30°28'8.42″ 6.70 39.3 101 8.55 0.64 0.80 0.06 4.920 769
JH089 112°57'10.89″ 30°25'18.19″ 6.64 70.8 34.2 0.57 0.34 0.47 0.01 0.851 799
JH091 112°45'14″ 30°30'44.3″ 6.75 6.29 2.45 22.1 12.3 0.18 0.07 0.096 783
JH111 113°36'38.39″ 30°10'50.71″ 6.99 4.51 0.04 21.6 3.09 2.68 0.03 0.012 638
JH113 113°37'26.65″ 30°10'25.08″ 6.97 5.52 0.00 1.28 6.87 8.45 0.09 5.795 631
JH114 113°39'10.18″ 30°10'11.83″ 7.11 3.95 0.07 71.6 12.4 11.39 0.01 0.149 511

     注:“ND”表示notdetected,即未测出结果.

于还原环境.大部分样品的SO42-含量低于1mg/L,

NO3-含量低于3mg/L,而个别样品硫酸盐和硝酸

盐浓度较高是由于人类活动工、农业污染排放的输

入,同时根据Piper三线图(图2)可知,阳离子以

Ca2+和 Mg2+为主,阴离子以 HCO3- 为主,主要水

化学类型为 HCO3-Ca·(Mg)型,随着地下水中砷

浓度增加,阴离子中 HCO3- 毫克当量百分比逐渐

增加.
2.2 地下水稀土元素含量及分异特征

研究区浅层地下水中稀土元素含量总体较低,

∑REE含量在0.032~0.843μg/L.总体上高于山西

大 同 盆 地 高 砷 地 下 水 中 ∑ REE (0.072~
0.334μg/L),但低于内蒙古河套盆地高砷地下水中

的∑REE含量(0.019~3.447μg/L)(郭华明等,

2010;谢先军等,2012).前人研究表明,氧化还原环

境是地下水中稀土元素以及砷含量的重要影响因素

(Johannessonetal.,1997;TangandJohannesson,

2006).
研究区地下水的负 Eh 值以及低浓度的 U、

SO42-均指示地下水处于还原环境中,有利于REE
与As从铁的氢氧化物矿物中解吸附释放,因此强

还原环境中的 REE与 As浓度一般更高(郭华明

等,2010).图3中∑REE与SO42-、Cl-并未显示明

显的相关性,但是高砷以及高∑REE样品均落在了

低SO42-,低Cl-的区域,说明区域地下水受到蒸发

浓缩作用的影响较小,未形成盐分积累.研究区地下
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图2 研究区地下水Piper三线图

Fig.2 PiperdiagramofgroundwaterinJianghanplain

水中的NO3-同REE、As之间没有明显的相关性.
U作为一种氧化还原敏感元素,在还原环境下以活

动性低的UO2 形式沉淀,往往会通过吸附作用被金

属氧化物固定(TangandJohannesson,2006),因此

高砷与高REE的样品均落在低U的区域(图3).
地下水中REE与Fe含量没有明显的相关性

(图3).两个∑REE浓度最高的样品(0.843μg/L与

0.796μg/L)以及其余大部分样品均落在了高Fe
(>5mg/L)的区域,指示地下水中REE的含量分

布可能不仅受到铁氧化物矿物的还原性解吸附影响

(Wood,1990;Kuhnetal.,1998),还受其他因素控

制.当地下水HCO3-含量增加时,REE含量表现出

递增趋势,表明 HCO3- 也是控制区域地下水REE
含量的因素之一.这可能是由于以三价存在的REE
与水中大量的 HCO3- 离子与发生络合,从而导致

地下水中 REE含量上升(JohannessonandHen-
dry,2000).因此 HCO3- 与REE络合作用以及Fe
氧化物与氢氧化物矿物还原性解吸附释放REE可

能是区域REE含量变化的主要影响因素.
研究区内地下水中的稀土元素表现出显著的

LREE富集,其中轻稀土富集的LREE/HREE范围

为0.62~15.99,中间值为4.96,[La/Yb]NASC范围为

0.24~49.17,均 值 为4.51,[Er/Nd]NASC 范 围 为

0.07~6.54,均值为0.91(表2).地下水中稀土元素

的分异主要受到径流途径中岩石矿物的配分模式、
水-岩相互作用以及不同来源地下水的混合作用影

响(Smedley,1991;Johannessonetal.,2000).由于

沉积物也表现出强烈的轻稀土富集(表3),表明地

下水中的稀土配分模式可能受到流经沉积物中矿物

的影响.同时在区域地下水的强还原条件下,铁氧化

物(氢氧化物)矿物的还原性解吸附也会导致LREE
优先 释 放 到 地 下 水 中(WillisandJohannesson,

2011)形成富集,区域地下水的低[Er/Nd]NASC值(均
值为0.91)也证明了这一点(TangandJohannes-
son,2006).因此径流途径中沉积物富集LREE的配

分模式以及铁氧化物矿物还原性解吸对LREE的

优先释放可能是地下水中富集LREE的主要因素.
2.3 沿地下水流向REE形态分布特征

沿江汉平原区域地下水流向,自汉江往东荆河

选取8个浅层地下水样(井深约25m,图1),研究地

下水中REE形态分布沿地下水流向的变化规律.采
用PHREEQC对地下水样品的模拟计算结果表明,
沿地下水流向REE主要以REE3+ 的形态分布,同
时地下水中含有大量的自由 HCO3- 离子,它与

REE的络合作用对于地下水中REE的形态分布有

着重要的影响(Rönnbacketal.,2008),且随着地下
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图3 地下水中REE与主要水化学参数之间的关系

Fig.3 RelationshipbetweenREEandpH,As,Fe,HCO3-,SO42-,Cl-ingroundwaterfromJianghanplain

水径流距离的增加表现出明显的规律.
地下水中 REE在靠近汉江补给区时主要以

LnCO3+形态存在,Ln(CO3)2-形态比例较低,随着地

下水的径流距离增加,LnCO3+ 形态逐渐降低.此外

Ln(CO3)2-在地下水中的含量逐渐升高,达到接近通

顺河 排 泄 区 的 JH077 号 样 品 中,Gd 与 Er的

LnCO3+、Ln(CO3)2-含量几乎相同(图4).沿汉江至

东荆河地下水流向上,pH也具有明显的递增规律

(6.53~7.22),但 均 保 持 在 中 性 范 围.Tangetal.
(2006)研究表明中性pH条件下地下水REE主要以

LnCO3+的形式存在,这与笔者观察到的规律并不一

致,在中性范围内REE形态分布仍然会有波动.

随着径流距离的增加,pH 值(图4)是控制

REE3+络合物形态分布的重要因素.这可能是由于

随着pH值的上升,含水介质中的矿物表面负电荷

含量会上升(Yanetal.,2013).带负电荷的矿物表

面会吸附带正电的LnCO3+离子使其在地下水中的

含量降低,因此随着径流距离的增加在整个REE3+

的络合物中LnCO3+的比例会下降,Ln(CO3)2- 的

比例会上升.随着 REE中元素原子序数的上升,

LnCO3+与Ln(CO3)2-在地下水中的含量降低(图

4),表 明 LREE 与 HCO3- 络 合 的 能 力 要 强 于

HREE,因而LREE在高 HCO3- 地下水中的迁移

能力更强,从而也会导致地下水中REE的富集.
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表3 江汉平原典型高砷钻孔沉积物岩性、砷及稀土元素含量特征

Table3 Lithology,arsenicandREEscontentsinhigharsenicsedimentsfromboreholeSY03inJianghanplain

样品编号 深度(m) 岩性 As
(mg/kg)

Fe2O3
(%)

稀土元素含量(mg/kg)

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
SY03-01 1.5 淤泥质粘土 12.2 7.03 46.48 87.93 11.08 40.64 8.14 1.67 7.53 1.31 7.58 1.50 4.22 0.70 4.40 0.59
SY03-02 2.5 粘土 19.2 8.75 44.16 84.81 10.36 37.38 7.29 1.59 6.41 1.04 5.90 1.19 3.17 0.52 3.19 0.46
SY03-03 7.1 粘质粉土 11.3 6.67 42.63 82.51 10.07 36.40 7.07 1.47 6.27 1.18 6.23 1.24 3.45 0.55 3.33 0.48
SY03-04 17.9 粘土 20.0 7.91 46.00 88.52 10.94 39.47 7.86 1.63 6.89 1.18 6.91 1.39 3.82 0.63 3.88 0.54
SY03-05 18.7 粉砂 88.2 6.16 41.33 79.26 9.82 35.59 7.03 1.47 6.31 1.06 6.08 1.21 3.37 0.53 3.19 0.44
SY03-06 20.1 细砂 107.5 5.08 35.68 67.92 8.49 30.87 5.89 1.28 5.27 0.87 4.94 1.00 2.74 0.43 2.50 0.35
SY03-07 23.3 中-粗砂 24.2 5.42 31.39 59.81 7.40 26.72 5.14 1.17 4.41 0.73 3.96 0.80 2.17 0.35 2.03 0.28
SY03-08 30.9 中-细砂 25.6 4.44 26.94 50.56 6.17 22.86 4.47 1.03 3.84 0.62 3.43 0.67 1.81 0.29 1.65 0.23
SY03-09 43.5 粘土 15.5 7.72 36.02 68.23 8.34 30.32 5.90 1.25 5.18 0.85 4.92 0.98 2.72 0.44 2.61 0.39

图4 沿地下水流向REE形态(以Nd,Gd和Er为例)及REE与 HCO3-络合作用的变化规律

Fig.4 ComparisonofREEspeciation(Nd,GdandEr)andcomplexationwithHCO3-alongtheflowpath
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2.4 地下水中的Eu异常

北美页岩标准化后的REE具有明显的的(Eu/

Eu*)NASC正异常.研究区地下水中的(Eu/Eu*)NASC
异常整体与Fe含量的关系并不明显(图5),指示着

Fe氧化物与氢氧化物的吸附/解吸并不是控制区域

(Eu/Eu*)NASC异常的主要因素.地下水中Sr相较于

Eu而言含量很高(157~891μg/L).地下水中Eu
主要以Eu3+以及Eu2+的形态存在,其中Eu3+主要

存在于氧化条件下,在还原条件下Eu主要以Eu2+

的形态存在,并且由于Eu2+ 与Sr2+ 化学性质的相

似,二者在地下水中会发生交换反应(Yanetal.,
2013).根据PHREEQC的模拟计算结果,Eu2+ 与

Sr2+的交换反应可能是导致(Eu/Eu*)NASC正异常

的原因之一.

图5 Eu异常的控制因素以及与As含量的变化规律

Fig.5 ControllingfactorsofEuanomaliesandtherelationshipbetweenEuanomaliesandAs

研究区中无论是(Eu/Eu*)NASC异常值还是Eu
在地下水中的含量都表现出随As含量增加而增加的

规律(图5),还原环境下Fe氧化物(氢氧化物)的溶解

导致的解吸附过程均会控制地下水REE与As含量,
并且Eu在还原条件下相较于其他稀土元素更为活

跃,易于从含Fe氧化物/氢氧化物的矿物中解吸附至

地下水中,As亦是如此.因此(Eu/Eu*)NASC异常对于

区域地下水的As富集程度具有一定的指示意义.

2.5 地下水中的Ce异常

研究区地下水中(Ce/Ce*)NASC异常情况较为复

杂,78个样品表现出(Ce/Ce*)NASC正异常(1.00~
3.22),36 个 水 样 表 现 出 (Ce/Ce* )NASC 负 异 常

(0.60~0.99).大量研究表明,随pH值上升,Ce3+在

氧化条件下转变为Ce4+ 再形成次生方铈矿以及吸

附在Fe氧化物/氢氧化物表面均可以导致(Ce/

Ce*)NASC负异常 (Bau,1999;Diaetal.,2000;Tang
andJohannesson,2005).由于研究区主要处于还原

环境,PHREEQC模拟结果表明地下水中Ce主要

以Ce3+的形式与HCO3-产生络合,以Ce4+形态存

在的含量很低,同时pH 与(Ce/Ce*)NASC异常程度

没有明显相关性.因此负异常的产生并不是上述原

因导致的.
通过与研究区采集的沉积物样品中REE配分

模式的对比发现,沉积物中的稀土配分模式中具有

微弱的(Ce/Ce*)NASC负异常.因此地下水中的(Ce/

Ce*)NASC负异常可能与历史时期沉积物的形成环境

有关.通过溶解与沉淀,氧化还原过程以及流经岩石

的风化与淋滤等一系列地质-地球化学过程从而导

致地下水中的REE继承了沉积物中的(Ce/Ce*)NASC
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图6 Ce异常的控制因素以及与As含量的变化规律

Fig.6 ControllingfactorsofCeanomaliesandtherelationshipbetweenCeanomaliesandAs

负异常.与此同时,地下水中(Ce/Ce*)NASC正异常的

形成可能是由于还原环境下含铁矿物中铁氧化物/
氢氧化物溶解后所吸附的Ce再释放所导致的.地下

水中(Ce/Ce*)NASC只有部分样品表现出随Fe含量

增加而上升的趋势(图6),这说明地下水中的Ce正

异常除了受到铁氧化物/氢氧化物的还原溶解影响

以外还受到其他过程的控制.
研究区地下水中(Ce/Ce*)NASC与Ce并没有表

现出与As的明显规律,并且114个样品中Ce异常

的成因也不完全一致,因此研究区的(Ce/Ce*)NASC
与Ce含量对于地下水中As的富集规律没有明显

的指示意义.
2.6 沉积物与地下水中稀土配分模式对比

根据不同含水层岩性,笔者共采集SY03钻孔

的9个原位沉积物样品(SY03-01~SY03-09,表3)
以对比不同深度含水层沉积物与地下水中REE的

配分模式的差异.从地表到地下10m左右均为黄褐

色粘土或者灰色粉质粘土,10~20m 为灰褐色细

砂,且在17.5~18.2m夹有一层粘土,在21~36m
为灰黑色中粗砂.民用手压井的主要取水层位是

10~20m灰褐色细砂含水层和21~36m的灰黑色

中粗砂含水层.灰褐色细砂及灰黑色中粗砂有浓烈

的腐臭味,有机质含量较高.18.6m的粉砂中砷含量

为88.0mg/kg,20.1m的细砂中砷含量最高,可达

107.5mg/kg.
北美页岩标准化后沉积物REE含量具有相似

的配分模式(图7),表明它们经历了相似的沉积过

程,而沉积岩的REE含量则主要受控于它的来源区

岩石成分(Fleet,1984;Mclennan,1989).沉积物的

REE配分模式十分平缓,富集LREE(LaN/YbN 范

围1.00~1.54),同时具有轻微的(Ce/Ce*)NASC负异

常(0.92~0.94),无(Eu/Eu*)NASC异常或微弱的

(Eu/Eu*)NASC正异常(1.00~1.17),这表明在沉积

过程中原位沉积物没有再受到风化作用与成岩作用

对稀土分异的改造.
在南洪村三组采集的7个民井地下水REE与

沉积物REE的配分模式有较大不同(图7).地下水

中的REE配分模式表现出更强烈的 LREE富集

(LREE/HREE范围1.58~5.18),同时均具有较大

的(Eu/Eu*)NASC异常,最高可达56.83(该样品的

As含量同样也是7个样品中最高的,为532μg/L).
(Ce/Ce*)NASC异常的变化较为复杂,2个水样负异
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图7 江汉平原高砷钻孔沉积物与地下水中稀土配分模式的对比

Fig.7 ComparisonofNASC-normalizedREEpatternsbetweenthegroundwaterandthesedimentsinhigh-arsenicarea
fromJianghanplain

图8 中国典型高砷区含砷地下水中稀土元素特征的对比

Fig.8 ComparisonofdifferentgroundwaterREEcharacteristicsinDatongbasin,HetaobasinandJianghanplain

常(0.65,0.95),5个水样正异常(1.04~1.53).
地下水与沉积物中稀土配分模式的差异表明,

该区地下水可能不是原位生成,而是由具有水力联

系的其他含水系统或地表水体补给而来,且由于具

有不一致的稀土配分模式,不同的地下水样品可能

具有不同的补给来源,受到了流经的岩石以及一系

列水文地球化 学 过 程 的 强 烈 改 造(Whitneyand
Olmsted,1998),从而导致LREE富集以及强烈的

(Eu/Eu*)NASC异常.由于长石类矿物的风化蚀变可

以释放出Eu(Probstetal.,2000),因此地下水在流

动过程中可能受到了长石类矿物,诸如斜长石与正

长石的影响.结合之前分析可知,还原环境下长石矿
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物相中Sr2+ 与Eu2+ 的交换反应可能是Eu富集的

主要原因.
2.7 我国主要典型高砷地下水的赋存环境及其稀

土元素特征对比

内蒙古河套及呼包平原、山西大同盆地是我国

北方典型的高砷地下水分布区,高砷暴露人口多(郭
华明等,2007).江汉平原是近年来新发现的高砷地

下水区,高砷暴露人口相对较少,其气候条件、地质

背景、地下水赋存环境等与北方地区有明显的差异.
与内蒙古河套平原与山西大同盆地高砷地下水

的REE地球化学特征相比,江汉平原的地下水具有

“低REE含量,LREE富集”的特征.同时3个典型

高砷区的Eu异常与Ce异常程度不同,江汉平原的

Ce正异常程度最高,而河套平原的Eu正异常程度

最高(图8).其中山西大同盆地高砷地下水主要表现

为Eu、Ce正异常,内蒙古河套平原表现为Eu正异

常,Ce负异常.对比3个典型高砷地区的Ce异常后

发现,Ce异常的控制因素非常复杂,可能与盆地沉

积物所经历的不同沉积环境有关,还原环境与氧化

环境下的沉积会对Ce的吸附/解吸造成影响,从而

改变地下水中的Ce异常.而Eu异常一方面受到氧

化还原条件变化的控制,另一方面也和长石矿物的

非全等替换相关,同时Eu对于地下水中As的含量

具有一定的指示意义.

3 结论

(1)地 下 水 中 稀 土 含 量 范 围 为 0.026~
0.843μg/L,其分布主要受与 HCO3- 的络合作用以

及铁氧化物/氢氧化物矿物的还原性解吸附过程控

制.地下水对径流途径中沉积物矿物配分模式的继承

以及铁氧化物/氢氧化物矿物还原性溶解对LREE的

优先释放可能是地下水富集LREE的原因.
(2)地下水中REE形态分布主要以LnCO3+ 以

及Ln(CO3)2-为主.沿区域地下水流向,Ln(CO3)2-

含量下降,LnCO3+含量上升,这种形态变化可能是由

地下水中pH值上升所导致.并且LREE在地下水中

同HCO3-的络合能力更强,因此LREE在高HCO3-

含量的地下水中运移能力强于HREE,这也可能是本

区地下水富集LREE的原因.
(3)区域地下水具有明显的(Eu/Eu*)NASC正异

常,可能是由于地下水中高含量的Sr2+与Eu2+产生

交换反应以及Fe氧化物/氢氧化物还原性解吸附

所导致,同时Eu与(Eu/Eu*)NASC异常均与地下水

中的As含量正相关,因此Eu含量与(Eu/Eu*)NASC
正异常均对地下水中砷的富集具有指示意义.

(4)高砷含水层钻孔中沉积物与地下水均富集

轻稀土,但地下水具有更强烈的(Eu/Eu*)NASC异常.
二者稀土配分模式差异较大,表明研究区地下水并

非原位生成,在径流途径中受到了流经矿物以及其

他地球化学过程的强烈改造.
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