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华北平原原生富碘地下水系统中碘的迁移富集规律:
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摘要:高碘地下水是继高砷、高氟地下水之后的又一全球性饮水安全问题,但对地下水系统中碘的赋存形态及迁移富集机理

研究尚显不足.为了解华北平原地下水系统中碘的空间分布特征及迁移富集规律,选取石家庄-衡水-沧州典型水文地质剖

面,完成地下水样品采集,分析其水化学组成、总碘含量及碘形态组成特征,同时运用phreeqc完成水文地质剖面地球化学反

向模拟及相关矿物饱和指数计算,定性定量表征水流场内所发生的水文地球化学过程,进而深入探讨上述过程对地下水系统

碘迁移富集的影响.结果表明,区域内地下水中碘含量变化范围为3.35~1106.00μg/L,其中,41.86%样品碘含量超过《水源性

高碘地区和地方性高碘甲状腺肿病区的规定(GB/T19380-2003)》所界定的150μg/L国家标准;空间上,高碘地下水主要分布

于渤海湾区;地下水中碘的主要赋存形态为碘离子及碘酸根离子,其分布受氧化还原环境控制,碘酸根离子主要出现于氧化

环境中;沿地下水流向,地下水环境朝利于液相碘迁移富集的方向演变;渤海湾区,海水入侵影响下形成的偏碱性、(弱)还原

环境,利于碘从沉积物中迁移释放至地下水中;碘在不同铁矿物相上的搭载能力及氧化还原环境演化导致的铁矿物相转化,
是造成华北平原地下水系统中碘迁移富集的主要水文地球化学过程.
关键词:碘;迁移富集;地下水;华北平原.
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SpatialDistributionandMobilizationofIodineinGroundwaterSystemofNorthChinaPlain:
TakingHydrogeologicalSectionfromShijiazhuang,HengshuitoCangzhouasanExample

XueXiaobin1,2,LiJunxia1,2,3*,QianKun1,2,XieXianjun1,2,3

1.SchoolofEnvironmentalStudies,ChinaUniversityofGeosciences,Wuhan 430074,China

2.StateKeyLaboratoryofBiogeologyandEnvironmentalGeology,ChinaUniversityofGeosciences,Wuhan 430074,China

3.LaboratoryofBasinHydrologyandWetlandEco-Restoration,ChinaUniversityofGeosciences,Wuhan 430074,China

Abstract:Highiodinegroundwaterisanotherglobaldrinkingwatersafetyprobleminadditiontoafterhigharsenicandhighflu-

orinegroundwater.However,theresearchontheexistingformsofiodineandthemechanismsofmigrationandenrichmentof

iodineingroundwatersystemisstillinsufficientresearchontheexistingformsofiodineandthemechanismsofmigrationand

enrichmentofiodineingroundwatersystem.Tounderstandspatialdistributionandmobilizationofiodineingroundwatersys-

temofNorthChinaplain(NCP),ahydrochemicalstudywasconducted.Theresultsshowthatiodineconcentrationingroundw-

aterfromNCPrangesdfrom3.35to1106μg/L,and41.86%ofgroundwatersampleshasiodineconcentrationexceedingdrink-
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ingwaterlevel(150μg/L)recommendedbyChinesegovernment.Highiodinegroundwater(>150μg/L)ismainlydistributed
indeepaquifersofBohaibayarea.Themainspeciesofgroundwateriodineincludemainlydiodideandiodate,thedistributionof
whichiscontrolledbyredoxenvironmentofgroundwater,andiodatemainlyoccursinoxidizingcondition.Alongthegroundwa-
terflowpathfromShijiazhuang,HengshuitoCangzhou,hydrochemicalevolutionandinversemodelingwereperformedtoun-
derstandthegroundwaterenvironmentfavoringiodineenrichmentingroundwater.Theresultsofhydrochemicalevolution
showedthatatBohaibayarea,theweak-alkalinityand(sub)reducingenvironmentinfluencedbyseawaterintrusionfavorthe
iodinereleaseandenrichmentingroundwater.Theadsorptionequilibrationofiodineamongmetaloxyhydroxidesundervarious
environmentsistheprimaryhydrogeochemicalprocesscontrollingiodinemobilizationinthegroundwatersystemoftheNorth
Chinaplain.
Keywords:iodine;mobilization;groundwater;NorthChinaPlain.

  碘是维持生物生长发育的微量元素,在人体中

含量甚微但作用巨大.人体2/3的碘存在于甲状腺

中,机体长期碘摄入不足或过量均可导致各种疾病

(Fordyceetal.,2000;夏敏,2003).1995年我国开

始实行全民食盐加碘防治地方性甲状腺国策,对于

低碘病的发生起到了很好的抑制效果.而高碘问题

却日益凸显,其中,由水源性高碘引起的地方性甲状

腺肿最为常见,这使高碘地下水成为继高砷、高氟地

下水之后一个全球性饮水安全问题.我国划定居民

饮用水碘含量超过150μg/L为高碘地区,其在区域

上主要位于黄淮海平原、干旱内陆盆地、沿海地区

等,其中黄淮海平原是中国高碘地下水的主要分布

区(申红梅等,2007;张二勇等,2010).
我国自1978年发现首例高碘地下水以来,诸多

学者对碘的(生物)地球化学行为研究已取得许多重

要进展.诸多专家学者对高碘地下水做了大量研究

工作 (孙 大 鹏,2006;徐 清 等,2010;周 海 玲 等,

2017),均认为高碘地下水与海、湖、河相沉积环境有

直接密切联系.张媛静等(2014)对沧州地区地下水

碘分布及配碘情况进行调查,分析认为自第四纪以

来发生的6次海侵运动导致地层中大量存在富碘的

海生动植物,受环境条件变化的影响,碘逐渐由分子

态转为离子态进入地下水中,使深层地下水中碘化

物浓度升高.水体中碘的存在形态与其赋存环境有

关(Otosakaetal.,2011),同时也是研究碘在地下

水系统中迁移转化规律的基础所在.前人研究均集

中关注高碘地下水的来源及成因问题(Qianetal.,
2013),而对地下水系统中碘的赋存形态及迁移富集

机理研究尚显不足.
华北平原分区与典型剖面的研究(邢丽娜等,

2012;Zhanetal.,2015)揭示了从山前到滨海区的

地下水流场中氟离子的演化规律和高氟水成因,而
有关地下水中碘的存在形态及演化特征尚不多见.
20世纪70年代以来,华北平原深层地下水开采引

起的地面沉降、咸水移动等环 境 地 质 问 题(Guo
etal.,2015)日益凸显,查明地下水系统中碘的迁移

富集规律是研究环境地质问题影响地下水质机理的

基础.因此,本文采集华北平原东西向典型剖面石家

庄-衡水-沧州的地下水样品,对碘含量与相关水

化学组分进行测试,分析了地下水碘的空间分布特

征和水化学特征,进一步论证了高碘地下水的来源

问题,揭示了地下水中碘的存在形态及主控因素,提
取出了影响地下水中碘迁移富集的水文地球化学过

程,为当地饮水安全和水资源管理提供了科学依据.

1 研究区概况

华北平原位于中国东部,是一个大型中、新生代

盆地,基底由太古界和下元古界经过褶皱变质形成

的一套复杂变质岩组成,盖层由中、上元古界、下元

古界和新生界两套沉积层组成,前者为海相碳酸盐

岩,后者为陆相碎屑岩.区内下奥陶至下石炭统普遍

缺失.新生界在该区地层广泛分布,第三系沉积较

厚,为华北平原基底,第四系坳陷区最大厚度可达

600m 以上,在隆起区及平原南部厚度变小,约为

200m.第四系由老至新划分为下更新统、中更新统、
上更新统、全新统(张宗祜等,2000)(表1).下更新统

(Q1)主要为一套冲积与冲积湖积及冰水沉积为主

的堆积物;中更新统(Q2)为一套冲洪积为主的堆积

物;上更新统(Q3)为一套冲洪积-湖积堆积物;全
新统(Q4)为以冲积为主,夹湖海相沉积的堆积物

(邢丽娜,2012).
根据华北平原第四纪地质地貌、地下水动力特

征及地下水化学特征,华北平原地下水在平面分布

上呈现明显的分带规律,从山前到滨海形成一个完

整的、统一的地下水系统.从西部山麓至东部渤海海

岸,华北平原可划分为山前冲洪积倾斜平原补给区
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表1 华北平原第四系地层、岩性、含水层组和海侵划分

Table1 EventsofQuaternarymarinetransgressionsatNorthChinaPlain(NCP)

符号 岩性描述 底界埋深 总厚度 含水层组 海侵

全新统 Q4 含淤泥质粉土、粉质粘土夹细砂粉砂 15~30m,局部为60~70m20~30m 第1含水层组 天津海侵

上更新统 Q3 粉土、粉质粘土、粉细砂、中细砂、卵石 10~170m 50~150m 第2含水层组 白洋淀、沧州海侵

中更新统 Q2 粉质粘土夹砂、砾石 250~350m 80~180m 第3含水层组 海兴、黄骅海侵

下更新统 Q1 厚层粘土、粉质粘土夹砂 350~550m 100~200m 第4含水层组 渤海海侵

图1 研究区采样点位置与地下水碘含量概况

Fig.1 SamplinglocationofgroundwatersamplesfromNCP

(I区)、中部冲积湖积平原缓慢径流区(II区)和东

部冲积海积滨海平原排泄区(III区).其地下水主要

赋存于第四系孔隙地下含水岩系中,根据其埋藏特

征和水力性质自上而下划分为4个含水层组:第1
含水层组底界面埋深10~50m,是地下水积极循环

交替层;第2含水层组底界面埋深120~210m,属
于微承压、半承压地下水,地下水循环交替能力较

强,是该区农业用水主要的地下水开采层;第3含水

层组底界面埋深250~310m,是目前深层承压地下

水主要开采层;第4含水层组底界为第四系基底

(Xuetal.,1996;邢丽娜,2012).浅层地下水以大气

降水、河流季节性补给为主,西部接受上游侧向补

给,地下水从西流向东或东北东部径流滞缓,水力坡

度为1/750~1/2600以人工开采和蒸发排泄为主

(张宗祜等,2000).
华北平原属大陆性半干旱季风型气候,四季分

明,区内年平均气温10~15℃,一般自南向北逐渐

降低,但变化幅度较小.华北平原多年平均降水量为

500~600mm,由南向北逐渐减少,东部滨海区降水

量较多,约为600~650mm.研究区年平均蒸发量在

1100~2000mm之间,随气温的上升而不断增加,
随纬度的增加而不断递减.

2 样品采集与分析

为明确华北平原地下水系统碘的空间变化特
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征,于2016年8月对研究区典型剖面石家庄-衡

水-沧州地下水进行了系统采样分析,共采集地下

水样43件、海水样1件,地下水采样位置分布见图

1.采样瓶为500mL聚乙烯瓶,在取样前先用去离子

水清洗3次,再用待采水样润洗3次.采样时确保采

集的水样充满整个取样瓶,每个采样点采集3瓶样

品.水温(T)、pH值、氧化还原电位(Eh)、电导(EC)
在现场测定,碱度采用滴定法在24h内测定.其中2
瓶样品用0.45μm滤膜过滤,其中用于金属元素分

析的样品加入1∶1的 HNO3 至pH值小于2.阴离

子F、Cl、NO3、SO4 等用瑞士万通761CompactIC
进行测定;K、Na、Ca、Mg、Fe、Mn等元素采用IRIS
IntrepidIIXSP型ICP-AES进行分析;总碘、Br浓

度采用Aglient7700ICP-MS进行测定,I、IO3 通过

离子色谱与ICP-MS联用进行测定;室内分析指标

在测试时均加10%重复样,重复样误差在5%以内,
所有样品分析结果均符合质量要求,误差小于5%,
合格率达100%;以上分析中ICP-AES在教育部长

江三峡库区地质灾害研究中心完成,总碘及碘形态

在中国地质大学(武汉)学术创新基地完成,其余均

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.

3 结果与讨论

3.1 碘的空间分布特征

所有地下水样品水化学组分统计见表2.结果表

明,华 北 平 原 地 下 水 样 品 中 碘 含 量 变 化 范 围 为

3.35~1106.00μg/L,中间值为87.33μg/L,其中,

43件地下水样品中有18件含量超过《水源性高碘

地区 和 地 方 性 高 碘 甲 状 腺 肿 病 区 的 规 定(GB/

T19380-2003)》所界定的150μg/L国家标准,超过

300μg/L的地下水样有16件,分别占到所取样品

的41.86%和37.21%.从图1可看出,地下水中碘空

间分布呈现明显的分带性,沿地下水流向,从I区

(均值为8.82μg/L)到II区(均值为69.17μg/L),
再到III区(均值647.5μg/L),地下水中碘含量呈明

显上升趋势.特别是,在滨海区,可观测到地下水中

碘含量的突升.垂向上,I区采样于第一、二含水层

组,由于第一含水层受人为干扰较大,当地居民在打

井时采用钢管将第一含水层水予以封闭,故地下水

样大多为第二含水层组,II区采集地下水样为第二、
三含水层组的混合水,III区采集地下水样为第二、
三、四含水层组的混合水,高碘地下水(>150μg/L)

主要分布于III区,采样井深大于350m,其均值可

达到647.5μg/L.本文论述主要基于第二、三含水

层组.
地下水中碘的存在形态主要有3种:IO3、I-、

有机碘(OI),其分布情况如图3所示.地下水中IO3
含量变化范围为<0.1~694.6μg/L,中 位 数 为

1.56μg/L;I-含量变化范围为<0.1~854.0μg/L,
中值为40.1μg/L;有机碘形态含量变化范围为<
0.1~296.1μg/L,中位数为4.33μg/L.20.93%的地

下水样IO3-/I总 超过50%,51.16%的地下水样中

I-/I总 超过50%,表明,IO3、I- 均可作为主要赋存

形态存在于天然地下水中,主要赋存态主要受含水

层氧化还原条件影响与控制,氧化条件中利于IO3
的赋存,而还原条件下地下水样品均以I- 为主(Li
etal.,2013).地下水中有机碘含量无明显规律性,
其赋存状态可能是受含水层中有机质影响与控制.
同 时,从 图 3 可 看 出,77.78% 高 碘 地 下 水

(>150μg/L)分布于右下角,表明研究区高碘地下

水中碘的主要赋存态为I-.前人研究表明,IO3 在不

同矿物表面的吸附能力明显强于I-(Shimamoto
etal.,2010),即以I- 为主的赋存态更利于碘在地

下水中富集.
3.2 地下水演化规律

地下水水文地球化学特征对于研究地下水组分

迁移富集有明显的指示意义(郎旭娟等,2016),从表2
可得,I区阳离子以 Ca为主,其含量变化范围为

35.61~189.30mg/L,平均值为96.65mg/L,阴离子以

HCO3 为主,其含量变化范围为188.5~400.8mg/L;

II区阳离子以Na为主,其含量变化范围为81.88~
349.90mg/L,平均值为236.2mg/L,阴离子以HCO3
为主,其含量变化范围为91.5~477.6mg/L,平均值

为280.1mg/L;III区阳离子以Na为主,其含量变化

范围为352.9~832.0mg/L,平均值为529.1mg/L,阴
离子以Cl为主,其含量变化范围为110.1~705.0mg/

L,平均值为381.5mg/L.从piper三线图(图4)可看

出,从I区到II区、再到III区,阳离子Ca、Mg相对含

量减少,Na相对含量增加,阴离子 HCO3 和SO4 相

对含量减少,Cl相对含量增加,水化学类型从Ca-
HCO3 向Na-HCO3、再到Na-Cl转化,地下水化学演

化呈明显的分带性.TDS在I、II、III的平均值分别为

461.9mg/L、671.2mg/L、1480.0mg/L,呈逐渐增加

的趋势.高碘地下水的水化学类型主要为Na-Cl型,
且其TDS值都在1000mg/L以上,推测其与海水和

海相沉积有关.
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图2 地下水中碘含量与井深关系

Fig.2 DepthprofileofiodineconcentrationsingroundwatersamplesfromNCP
▲:I区补给区;■:II区径流区;●:III区排泄及海水入侵区

图3 碘形态相对含量图

Fig.3 Ternarydiagramofiodinespeciesingroundwater

  为对地下水演化特征进行分析,以地下水流向

为路径,选取I、II和III区的起始地下水水样和终

止地下水水样,利用phreeqc进行地球化学反向模

拟(Lietal.,2010,2014).根据前人研究成果(Mao
etal.,2002;邢丽娜,2012),可能矿物相为方解石、
白云石、钠长石、钙长石、萤石、石膏、钾盐、CO2 气

体、岩盐(III区存在海相入侵,可提供 Na和Cl,故
岩盐也代表海相)、阳离子交换、绿泥石、高岭石,最

终模拟结果见表3.
I区方解石、钠长石、钙长石、萤石、岩盐、石膏、

钾盐、绿泥石均处于未饱和状态,高岭石处于过饱和

状态.地球化学反向模拟结果表明I区经历了钠长

石、萤石、绿泥石、CO2 和高岭石的溶解过程,方解

石、岩盐、石膏、钾盐、钙长石的沉淀过程,以及阳离

子交换作用.阳离子交换作用导致地下水化学类型

从Ca-HCO3 向 Na-HCO3 转变.I区地下水中碘含

量变 化 范 围 为 3.35~20.99μg/L,平 均 值 为

8.82μg/L,普遍较低,推测I区地层主要为河流冲

积物,缺乏碘的来源,且不存在利于碘迁移释放的条

件.Cl/Br摩尔比变化范围为132.5~3678.0,波动

较大(趋势a),Cl/(Cl+HCO3)质量比较小,Cl的相

对含量较低.有研究表明,Cl/Br摩尔比可区分岩盐

溶解过程与其他过程如海水混合对研究区地下水化

学的影响(Cartwrightetal.,2006).因岩盐溶解会

阻止Br进入其矿物晶格,所以岩盐的Cl/Br值可达

到104~105(Kloppmannetal.,2001).地下水对岩

盐的溶滤作用越强,则其Cl/Br摩尔比越大,地下水

对岩盐的溶滤作用越弱,则其Cl/Br摩尔比越小,而
地下水在岩盐溶解作用的控制下Cl/Br摩尔比的变

化范围会很大.I区pH平均值为7.62,普遍较低,但
从I区至II区,pH值呈明显升高趋势.方解石的大

量溶解,产生了较多碳酸根,此为pH 的缓冲剂,从
而造成了pH的升高.
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图4 Piper三线图

Fig.4 PiperdiagramofgroundwatersamplesfromNCP
△代表I区补给区;□代表II区径流区;○代表III区排泄及海水入侵区

II区钙长石、钾盐、绿泥石处于未饱和状态,方
解石、萤石、岩盐、石膏和高岭石处于过饱和状态.地
球化学反向模拟结果表明II区经历了萤石、岩盐、
石膏、绿泥石和高岭石的溶解过程,钠长石、钙长石

和钾盐的沉淀过程,CO2 的溶解和较强烈的阳离子

交换过 程.地 下 水 中 碘 含 量 变 化 范 围 为7.66~
138.00μg/L,平均值为54.12μg/L,较I区有所升

高,可能原因为地下水环境向利于碘迁移释放的方

向发展.Cl/Br摩尔比变化范围为381.2~2936.0,
波动较I区减缓,Cl/(Cl+HCO3)质量比较I区有

所增大,Cl的相对含量升高.因海水中Cl/Br值较稳

定(AlcaláandCustodio,2008;Katzetal.,2011),
测得渤海水的Cl/Br摩尔比为1280,而II区Cl/Br
摩尔比变化范围为381.2~2937.0,较I区波动变

缓,所以II区在发生岩盐溶解过程的同时,发生了

一定程度的海相混合过程.II区pH 变化范围为

7.64~8.55,整体较大,但从II区至III区,pH值呈

缓慢降低趋势,原因为方解石溶解过程的消失和

CO2 的溶解过程变强.
III区钠长石、钙长石、岩盐、石膏、钾盐、绿泥石

处于未饱和状态,方解石、萤石和高岭石处于过饱和

状态.地球化学反向模拟结果表明III区经历了方解

石、大量岩盐、钾盐、绿泥石和高岭石的溶解过程,钙
长石和石膏的沉淀过程,以及阳离子交换作用.地下

水中碘含量变化范围为197.8~1106.0μg/L,平均

值为598μg/L,较II区有突升.III区地下水主要赋

存于海陆交互相沉积地层(Wuetal.,1996;Xu
etal.,2016),据记载,华北平原自第四纪以来经历

了6次海侵,每次海侵都会沉积大量海相介形虫和

有孔虫群化石,古代地貌中边滩潮浦地带存在大量

淡水或半咸水有孔虫和介形虫,浅海型地带有海相

软体动物化石(田文法和赵振宏,1997).由于部分原

生矿物及有机质对碘有较强的吸附能力,伴随着多

次海水入侵,使得海相碘搭载至滨海沉积物中,这也

是该区域地下水中碘的主要来源(Zhangetal.,

2013).同时,III区是地下水流场中的汇集排泄区,
地下水流速相对减缓,水岩相互作用强烈,利于碘在

该区大量富集(张媛静等,2014).该区Cl/Br摩尔比

变化范围为582.3~2464.0,波动较II区减缓,呈现

出更加稳定的趋势(趋势b),Cl/(Cl+HCO3)质量

比较II区增大,Cl的相对含量升高,均说明III区海

相影响过程较II区更为强烈,进一步证明地下水中
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图5 剖面总碘含量、Cl/Br摩尔比、Cl/(Cl+HCO3)质量比和pH演化图

Fig.5 Thevariationsofgroundwateriodine,Cl/Brmolarratio,Cl/(Cl+HCO3)weightratioandpHalonggroundwater

flowpathfromShijiazhuang/HengshuitoCangzhou

表3 Phreeqc反向地球化学模拟结果

Table3 Theresultofinversemodelingofphreeqcalong

groundwaterflowpath

矿物相 化学式
转移量(mmol/L)

I区 II区 III区

方解石 CaCO3 -1.4800 2.5000 1.3800
钠长石 NaAlSi3O8 0.0084 -3.3500 -
钙长石 CaAl2Si2O8 -0.0042 - -0.2500
萤石 CaF2 0.0060 0.0750 -
岩盐 NaCl -1.20 4.76 8.94
石膏 CaSO4∶2H2O -1.48 1.81 -1.06
钾盐 KCl 0.017 -0.040 0.025
CO2(g) CO2(g) -1.68 -2.60 -
CaX2 CaX2 -0.43 -1.81 -
MgX2 MgX2 -0.42 -2.55 -0.19
NaX NaX 1.69 8.73 0.37

绿泥石Mg5Al2Si3O10(OH)8 - 0.045 0.038
高岭石 Al2Si2O5(OH)4 - 3.40 0.21

  注:正值表示迁入溶液(溶解),负值表示迁出溶液(沉淀),“-”

表示无相关结果.

碘的来源为海相.pH 值变化范围为7.80~8.34,表
明弱碱性环境有利于地下水中碘的富集.
3.3 影响碘迁移富集的水文地球化学过程

从I区到II区,再到III区,沿着采样剖面的地

下水中发生的水文地球化学过程在发生变化,同时,
地下水中碘含量也发生了明显的变化,表明地下水

环境逐步向有利于碘富集的方向变化,尤其是pH
的变化与碘含量有着明显关联.除此之外,氧化还原

条件控制碘的赋存形态也影响着碘的迁移富集,海
相入侵积累的有机质对碘的富集也有贡献.

研究区地下水呈中至弱碱性,pH 为7.25~
8.58,而高碘地下水pH 范围大约在7.8~8.2之间

(图6a),为弱碱性.前述已表明,高碘地下水中碘的

赋存 形 态 主 要 为I-.据 有 关 研 究 结 果 (Nagata
etal.,2009),I-在水铁矿表面上的零电荷点是pH
=7.9处,当pH大于7.9时,水铁矿表面吸附的I-

会全部解吸,当pH低于7.9时,吸附量随pH降低

而增加.与此类似,针铁矿的零电荷点为pH=8.0±
0.2处(MachevskyandAnderson,1986),赤铁矿的

零电荷点为pH=8.0处(Ledinetal.,1993),即主

要铁矿物的零电荷点皆在pH=7.8~8.2之间.在海

相沉积存在的情况下,铁矿物表面吸附有大量的

I-,而当pH大于7.8时,会将大半甚至全部释放进

入地下水,使地下水中碘含量升高.另外,随着pH
的增加,黏土矿物带来更多的负电荷,降低了对以阴

离子形式存在的I-和IO3 的吸附,或高的pH阻止

了碘的吸附,增强了碘的解吸作用(Daietal.,2009;
徐芬等,2012).这就说明,在高pH 环境中,沉积物

吸附的碘会向地下水中迁移释放.
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图6 碘含量与pH(a)、Eh(b)、Fe(c)、HCO3(d)的关系图

Fig.6 Theplotsofgroundwateriodinevs.pH (a),Eh(b),Fe(c)andHCO3(d)

▲:I区补给区;■:II区径流区;●:III区排泄及海水入侵区

从图6b可看出,Eh值低于50mV时,地下水

中碘含量均大于300μg/L,表明偏还原环境利于碘

在地下水中富集.从图6c可看出,地下水中碘含量

高时,其铁含量普遍较高.土壤中广泛存在铁氧化物

矿物,其具有较大的比表面积(方继敏,2008),可吸

附碘.在氧化环境中,地下水中的铁被氧化进而形成

沉淀,脱离出水相,在此过程中,碘被吸附从水相进

入固相,地下水中的碘含量减少;在还原环境中,黏
土矿物中的铁氧化物被还原,发生溶解,而吸附在铁

氧化物上的碘从固相迁移至水相中,提高了地下水

中碘的含量(戴九兰,2004;李洪伟,2009).Phreeqc
模拟结果表明,研究区矿物相中,绿泥石的饱和指数

平均 值 在 I、II、III区 分 别 为 -6.73、-8.49、

-12.02,高岭石的饱和指数平均值在I、II、III区分

别为4.70、5.33、2.23,说明黏土矿物的溶解和沉淀

均有发生,相比而言,溶解过程在III区发生较强

烈,促进了碘的富集.另外,在还原条件下,I含量相

对IO3 含量较多,地下水和沉积物中以I为主要赋

存形态,有利于碘的迁移释放.铁氧化物表面吸附

碘,使其可作为地下水中碘的迁移富集的媒介.从图

6d可以看出,碘含量较少时,碘与HCO3-呈明显正

相关,碘含量较高时,正相关关系明显减弱.研究表

明,微生物分解有机质会释放二氧化碳,从而增加含

水层中HCO3 的含量;另一方面,HCO3 和I在沉积

物上有竞争吸附作用(郭华明等,2003;王焰新等,

2010),进而影响含水层中I的含量.综合来看,高

pH条件下铁矿物表面吸附碘释放过程、铁氧化物

还原性溶解、微生物活动、HCO3 竞争吸附均有利于

沉积物上的碘迁移释放进入地下水中.

4 结论

本文重点分析了华北平原石家庄-衡水-沧州

典型剖面的地下水碘含量的空间分布、水化学演化

特征、影响碘迁移释放的水文地球化学过程,研究表

明:(1)根据采样点碘含量得其分布特征,水平向从

I区至II区,地下水中的碘含量呈缓慢上升趋势,从
II区到III区,地下水中碘含量迅速增加,而III区

是高碘地下水的分布区,垂向上高碘地下水主要分

布于深层含水层,地下水中碘的3种赋存形态分别

为I、IO3、有机碘,有机碘含量较少,I和IO3 含量的

主控因素为氧化还原条件;(2)从水化学特征和

phreeqc地球化学反向模拟结果可得出,沿地下水

流向,地下水演化具有明显的分带性,地下水环境向

有利于海相来源碘迁移释放的方向发展;(3)综合分

析表明,在地下水中,以碘离子为主的赋存形态有利

于碘的迁移释放,高pH 条件、还原环境中、微生物

降解有机质与竞争吸附作用可促进碘的迁移富集.
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