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布如图 1b.
1.2　地下水样品分析与测试　

现 场 采 用 双 通 道 多 参 数 水 质 分 析 仪（HQ40D， 
HACH， 美 国）测 定 水 样 的 pH 值 、电 导 率（EC）、氧

化还原电位（Eh）和溶解氧（DO）和水温（T）；使用便

携式分光光度计（HACH 2800，美国）测定水样中的

氨 氮（NH4-N）、硫 化 物（S2-）和 亚 铁（Fe2+），最 低 检

出浓度分别为  0.01 mg/L、1.00 μg/L 和 0.01 mg/L.
常 规 阳 离 子 采 用 美 国 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱

仪（ICAP-7600）测 试 ，最 低 检 出 限 0.00 1 mg/L；常

规 阴 离 子 则 采 用 美 国 离 子 色 谱 仪（IC-2100）测 试 ；

重 碳 酸 根 离 子（HCO3
-）于 24 h 内 采 用 酸 碱 中 和 滴

定法测定，最低检出限 0.01 mg/L. 总砷采用原子荧

光光度计（吉天 AFS-930）进行测定，最低检出浓度

为  0.01 μg/L. 以上测试均在中国地质大学（武汉）地

质 调 查 研 究 院 完 成 . 测 试 结 果 经 过 离 子 平 衡 检 验 ，

剔 除 不 符 合 条 件 的 数 据 ，所 有 水 样 的 阴 、阳 离 子 电

荷平衡误差保持在 10% 以内 .
溶解性有机碳（DOC）采用总有机碳分析仪（美

国 Aurora 1030W TOC 分析仪）进行测定，最低检出

浓度为 0.01 μg/L，在中国地质大学（武汉）盆地水文

过程与湿地生态修复学术创新基地完成 .
1.3　研究方法　

本文采用 SPSS 22.0 软件开展地下水砷含量的

经典统计分析，包括描述统计、砷的相关性分析、主

成分分析及正态性检验（Kolmogorov-Smirnovtest）.
应用 Arcgis 10.6 获取地下水体砷的空间趋势 . 利用

GS+9.0 软件建立 OK、COK（与砷相关性最强的变

量作为辅助变量）和 COK-Y（综合因子作为辅助变

量）3 种模型 . 依据交叉验证法计算不同模型的预测

精度，综合多方面比较 3 种模型的预测结果 .
1.3.1　 主 成 分 分 析　 主 成 分 分 析（principal compo‐
nent analysis， PCA）用较少或一个综合因子代替原

始 数 据 ，能 够 简 化 数 据 集 ，并 且 保 留 原 始 数 据 的 主

要信息（薛毅等，2007）. 采用 Kaiser’s 抽样充分性测

量（KMO）和 Bartlett’s 球形检验来评估数据抽样的

充 分 性 和 相 关 性 ，从 而 评 估 主 成 分 分 析 的 适 宜 性

（余锦华和杨维权，2005）. 保留特征值大于 1 的主成

图 1　研究区地理位置(a)、取样点分布(b)及 A-A '地质剖面图(c)（沈帅等，2018）

Fig.1　Geographical location of the study area (a), distribution of sampling points (b) and A-A' geological profile （c） （Shen et al.， 2018）
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分，使得保留的主成分解释的方差最大 .
根据 PCA 原理，将砷的相关变量评价为一个综

合 因 子 ，主 成 分 构 成 公 式 如 下（薛 毅 和 陈 立 萍 ，

2007）：

          Zi = q1i ⋅ A 1 + q2i ⋅ A 2 + q3i ⋅ A 3 + …,              ( 1 )
式中：Zi 为第 i 主成分变量，A 1、A 2、A 3 均为经标准化

后的砷的相关变量，qji ( j = 1~4 ) 分别为第 i 主成分

对 应 于 A 1、A 2、A 3 的 系 数 ，它 度 量 了 相 应 变 量 对 Zi

的重要性 .
将各主成分评价为一个综合因子，在之后的克

里金插值中作为协变量 . 综合因子的构成公式如下

（薛毅和陈立萍，2007）：

          Y = ∑λi ⋅ Zi,                                                              ( 2 )
式中：Y 为综合因子，Zi 为第 i 主成分，λi 为第 i 主成

分的贡献率 .
1.3.2　 克 里 金 插 值 理 论　 克 里 金 法 基 于 采 样 点 反

映 的 变 量 结 构 信 息 ，同 时 考 虑 采 样 点 之 间 、采 样 点

与未采样点间的空间相互位置关系，以估计未采样

点 数 值 . 半 变 异 函 数 模 型 是 克 里 金 法 的 基 础 ，它 利

用采样点间的协方差来总结采样点间的空间关系，

进而描述变量的空间变异结构（刘爱利等，2012）.
半 变 异 函 数 计 算 公 式 为（郑 新 奇 和 吕 利 娜 ，

2018）：

          γ* (h)= 1
2N ( h ) ∑

i = 1

N ( h )

(Z ( x'i)- Z ( x'i + h) ) 2
,  ( )3

式中：γ* (h)为空间距离为 h 的数据点间的半方差，h

为 样 本 点 空 间 分 隔 距 离 ，Z ( x'i) 为 空 间 位 置 x'i 上 的

地下水砷含量，Z ( x'i + h ) 为空间位置 x'i + h 上的地

下水砷含量， N ( h )为间隔 h 下的样本对总数 .
基于各向同性条件，利用 GS+9.0 软件进行半

变异函数模型的拟合 . 选用残差平方和（RSS）和决

定 系 数（R2）作 为 拟 合 精 度 的 评 价 指 标 ，RSS 越 小 ，

R2 越大表明拟合精度越高（陈云飞等，2020）.
普 通 克 里 金 OK 属 于 线 性 平 稳 地 统 计 学 范 畴 ，

其估值计算公式为（刘爱利等，2012）：

          Z * ( x 0)= ∑
i = 1

n

λi Z ( )xi ,                                            ( 4 )

式 中 ： Z * ( x 0 ) 为 区 域 点 x0 估 计 值 ，

Z ( xi)为点xi 实测值，λi 为主变量 xi 的权重系数，n 为

x0 点邻域内的主变量 As 的样本数目 .
协克里金 COK 属于多元地统计学范畴，将主变

量 的 自 相 关 性 和 主 变 量 与 协 变 量 的 交 叉 相 关 性 结

合 起 来 用 于 无 偏 最 优 估 . 估 值 公 式 为（刘 爱 利 等 ，

2012）：

          Z ^ ( x 0 )= ∑
i = 1

n

λi Z ( xi)+ ∑
j = 1

m

λj Z ( )xj .                 ( 5 )

Z ^ ( x 0 ) 为 区 域 点 x0 估 计 值 ， Z ( xi) 与 Z ( xj) 分

别 为 x0 点 邻 域 内 实 测 的 主 、协 变 量 值 ；λi、λj 分 别 为

分配给主变量 xi 和协变量 xj 的权重，n、m 分别为 x0

点邻域内主变量 As 和协变量的样本数目 .
普 通 克 里 金 和 协 克 里 金 均 要 求 数 据 呈 正 态 分

布 ，故 需 对 变 量 进 行 正 态 性 检 验（Kolmogorov-
Smirnovtest）. 若数据不满足正态分布（P<0.05），对

其进行正态转换 .Matlab 软件中的 Box-Cox 变换可

以 明 显 地 改 善 数 据 的 正 态 性 、对 称 性 等 ，对 许 多 实

际 数 据 都 是 行 之 有 效 的 .Box-Cox 变 换 的 一 般 形

式为：

         y ( λ)=
ì
í

î

ïïïï

ïïïï

yλ - 1
λ

,λ ≠ 0

   lny,    λ = 0
,                                          ( 6 )

式中：y ( λ)为经 Box-Cox 变换后的新变量，y 为原始

变量，λ 为变换参数 . 要求原始变量 y 取值均为正 . 本

文综合因子 Y 部分数据取值为负，同时加一个常数

2.2，使 ( y + 2.2)为正值，然后再进行以上变换 .
1.3.3　 预 测 精 度 评 价　 模 型 预 测 精 度 评 价 采 用 留

一交叉验证法（Ali and Othman， 2017）. 即每次单独

去除一个取样点作为测试集，剩下的全部作为训练

集，对该取样点进行估计 . 然后替换该点，继续去除

和估计下一个点 ，以此类推 . 选择均方根误差（root 
mean square error， RMSE）、平 均 绝 对 误 差（the 
mean absolute error， MAE）作 为 预 测 精 度 评 价

指标 .
均方根误差是估值方法精确性的一种度量，值

越接近于 0，说明精度越高；平均绝对误差反映了估

计值可能的误差范围，值越小，精度越高；RMSE 的

提 升 精 度 比（relative improvement， RI）可 定 量 比 较

模型之间预测精度的差异 .
计算公式为：

         MAE =
∑
i = 1

n

|A i - Pi |

n
,                                             ( 7 )

         RMSE =
∑
i = 1

n

( A i - Pi )2

n
,                                  ( 8 )

         RI = ( RMSEOK - RMSECOK )
RMSEOK

⋅ 100%,            ( 9 )

式 中 ：A i 为 实 测 值 ；Pi 为 预 测 值 ；RMSEOK 与
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RMSECOK 分别为 OK、COK 模型的均方根误差；n 为

样本的数量 229 组 .

2 结果与分析  

2.1　地下水砷含量的经典统计分析　

2.1.1　地下水砷含量的描述统计　地下水 As 浓度

范围 0.06~1 015.14 μg/L，平均值为 46.11 μg/L（表

1），72.5% 采 样 点 超 出 世 界 卫 生 组 织 标 准（10 μg/
L）.As 浓 度 数 据 分 布 以 低 密 度 为 主 ，在 <10 μg/L、

10~100 μg/L、100~200 μg/L、>200 μg/L 的 比 例

分 别 为 27.5%、62.4%、6.6% 及 3.5%.As 的 变 异 性

极强，变异系数为 1.94.
2.1.2　砷的相关性分析　通过 Pearson 相关系数探

讨 地 下 水 砷 含 量 与 水 化 学 组 分 之 间 的 关 系（表 2）.
DOC 与 As 在 0.05 显 著 性 水 平 上 相 关 ，NH4-N 、

Fe2+ 、Fe、Mn、Ba、HCO3
- 、Ca2+ 、Se、V、Zn 在 0.01 水

平上显著相关 . 由于协克里金的预测效果可能受到

主 变 量 与 协 变 量 之 间 的 相 关 性 影 响（Dalla et al.， 
2017）. 本 文 选 择 相 关 性 最 强 的 变 量 Fe2+ 作 为 协 变

量，进行传统协克里金插值（COK-Fe2+）.
2.1.3　 主 成 分 分 析　 为 在 协 克 里 金 插 值 中 考 虑 砷

的 所 有 相 关 变 量 信 息 ，采 用 主 成 分 分 析 法 处 理 数

据，得到一个综合因子 .Ca2+、Mn 与其他变量的相关

性 较 弱 ，影 响 本 次 主 成 分 分 析 的 效 果 ，故 不 参 与 .
KMO 检验值为 0.80，大于 0.70，说明各变量间具有

较 强 相 关 性 ；Bartlett’s 检 验 值 为 0，小 于 显 著 水 平

0.001，适 合 进 行 主 成 分 分 析 . 依 据 特 征 值 >1 的 标

准，保留 3 个主成分，可解释 75.3% 原始数据的总方

差 . 依据公式（1）（2）计算得到综合因子 Y.

         Y = 0.34NH 4 - N + 0.32Fe2 + + 0.11DOC +
0.33Fe + 0.31Ba + 0.16HCO-

3 + 0.09Se +
0.06V - 0.02Zn.                                                              ( 10 )

Y 与 As 的相关系数为 0.43，在 0.01 水平上 Y 与

As 显著正相关关系，推测其作为协变量的协克里金

预 测 精 度 高 . 以 综 合 因 子 Y 作 为 协 变 量 ，开 展 基 于

主成分的协克里金插值（COK-Y）.
2.2　地下水砷含量的地统计学分析　

2.2.1　 趋 势 分 析 与 正 态 性 检 验　 克 里 金 法 假 定 变

量 满 足 二 阶 平 稳 假 设 ，且 要 求 数 据 呈 正 态 分 布 . 利

用 趋 势 分 析 和 正 态 分 布 检 验 有 助 于 认 识 研 究 区 砷

变量的总体规律 . 由图 2 研究区地下水 As 含量的空

间趋势图可知，研究区地下水 As 含量在东西方向和

南北方向，拟合趋势线呈直线，无趋势存在 .

表 1　地下水砷含量的基本统计学特征

Table 1　Basic hydrochemical characteristics of groundwater

As
单位

μg/L
极小值

0.06
极大值

1 015.14
均值

46.11
标准差

89.61
变异系数

1.94

图 2　研究区地下水体砷空间分布趋势

Fig. 2　Spatial distribution trend of As in underground water 
in the study area

表 3　正态性转换及检验结果

Table 3　The results of normal conversion and test

原始数据 P 值

Box-Cox 转换后 P 值

As
0

0.36

Fe2+

0
0.52

Y
0

0.55

表 2　相关性分析结果

Table 2　The results of correlation analysis

As

As

Pearson 相关性

Pearson 相关性

DOC
0.15*
HCO3

-

0.26**

NH4-N
0.24**
Ca2+

0.20**

Fe2+

0.42**
Se

0.34**

Fe
0.40**

V
0.21**

Mn
0.25**
Zn

-0.23**

Ba
0.39**

注：**在置信度（双测）为  0.01 时，相关性是显著的；* 在置信度（双测）为  0.05 时，相关性是显著的 .
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正态性检验结果显示，各变量均不服从正态分

布（P>0.05）. 故 利 用 Box-Cox 函 数 对 其 进 行 正 态

性转换，转换后均满足克里金插值的要求（表 3）.
2.2.2　空间分布模拟模型　构建 OK、COK-Fe2+和

COK-Y 模 型 分 别 对 地 下 水 体 砷 空 间 分 布 进 行 模

拟 . 半 变 异 函 数 反 映 了 地 下 水 砷 的 空 间 结 构 ，综 合

考虑最高决定系数（R2）、最低残差平方和（RSS）以

及交叉验证结果最优原则，选择出几种空间估计模

型的最优半变异函数（表 4）.
OK 与 COK-Y 的 半 变 异 函 数 以 球 状 模 型 为 最

佳，COK-Fe2+最佳模型为高斯模型 . 各模型的 R2 均

大 于 0.5，且 RSS 范 围 在 0.03~0.46，表 明 其 在 相 应

的 理 论 模 型 下 拟 合 较 好 ，能 够 反 映 空 间 变 异 性 ，有

利于克里金插值分析 .
块金系数为块金值与基台值的比值，反映了随

机性因素引起的空间变化占系统总变异的比例，其

值 越 大 ，表 明 随 机 因 素 也 就 是 耕 作 、开 采 地 下 水 等

人 为 因 素 对 地 下 水 中 As 空 间 变 异 性 影 响 大 . 按 照

块 金 系 数 在 <25%，25%~75% 与 >75% 三 个 区

间，依次划分为空间依赖性强烈、中等和较弱（Jiang 
et al.， 2017）.OK 模型和 COK-Fe2+模型呈现中等空

间 依 赖 性 ，COK-Y 模 型 呈 较 弱 空 间 依 赖 性 . 同 时 ，

COK-Y 模 型 变 程 显 著 高 于 其 余 两 种 模 型 ，表 现 出

较大尺度的空间自相关性，也反映了较弱的空间依

赖性 .
留 一 交 叉 验 证 的 结 果 测 试 了 OK、COK-Fe2+ 、

COK-Y 三 种 模 型 的 精 度（表 5）.RMSE 和 MAE 值

均较小，模型精度较高，预测值具有一定可靠性 . 其

中，与 OK 模型相比，COK-Fe2+模型预测精度 RI 提

高了 18.8%，COK-Y 模型提高了 21.7%.

3 讨论  

3.1　预测模型比较　

本 文 建 立 了 OK、COK-Fe2+ 和 COK-Y 三 种 模

型 ，对 地 下 水 体 砷 的 空 间 分 布 进 行 模 拟 ，并 对 其 模

拟结果进行评价 .
从 最 优 半 变 异 函 数 对 比 来 看（表 4）：添 加 协 变

量 后 ，COK-Fe2+ 、COK-Y 半 变 异 函 数 的 决 定 系 数

R2 均增大 ，残差平方和 RSS 均减小 ，说明其函数模

型拟合效果较 OK 更好，且 Y 作为协变量的函数模

型 RSS 最小 ，拟合效果最优 .OK 块金系数最小 ，空

间 依 赖 性 中 等 ，表 明 地 质 、水 文 等 自 然 因 素 和 人 为

因 素 对 As 影 响 较 为 均 衡 . COK-Fe2+ 块 金 系 数 较

OK 增大，空间依赖性中等，此时自然因素和人为因

素的影响较为均衡，且人为因素影响偏大 .COK-Y
块金系数最大，空间依赖性弱，耕作、开采地下水等

人为因素对 As 的空间变异性影响大，且成分分析过

程也引入了一定的主观影响 .
从 模 型 精 度 评 价 结 果 来 看（表 5）：COK-Fe2+ 、

COK-Y 模型预测精度较 OK 均有明显提升，提升精

度比（RI）分别为 18.8% 与 21.7%. 验证了 Cho et al.
（2011）和 Dalla et al.（2017）的 结 论 ，协 克 里 金 插 值

方法可以提高模型拟合精度，缩小误差范围 .COK-

Y 模 型 预 测 的 均 方 误 差 和 平 均 绝 对 误 差 ，较 OK 分

别 降 低 21.7%、21.3%；但 较 COK-Fe2+ 模 型 差 异 不

大，分别降低了 3.5%、3.4%.
对比模型预测效果图（图 3）：3 种模型绘制的地

下水 As 含量空间分布图总体上较为接近，呈现出相

似 的 空 间 分 布 ，高 低 值 变 化 趋 势 相 同 . 高 砷 区 分 布

在 中 北 部 及 南 部 局 部 区 域 ，北 部 及 中 、南 部 区 域 砷

含量较低 .COK-Y 在局部上与 OK、COK-Fe2+存在

差异 .OK 模型与 COK-Fe2+模型的空间分布几乎一

表 4　半变异函数模型

Table 4　Cross function of variation model

变量

OK
COK-Fe2+

COK-Y

模型

S
G
S

块金值

2.35
1.00
0.41

基台值

5.72
3.29
2.51

变程(km)

502
618.34
1185

残差平方和 RSS

0.46
0.10
0.03

决定系数 R2

0.97
0.99
0.99

块金系数

0.59
0.70
0.84

空间

依赖性

中等

中等

较弱

注：球状模型（Spherical model, S），高斯模型(Gaussian model, G).

表 5　模型精度评价

Table 5　Comparison of precision of cross vari89+ogram 
models                                                  

空间估计模型

OK
COK-Fe2+

COK-Y

RMSE
1.82
1.47
1.42

MAE
1.37
1.12
1.08

RI(%)

18.8
21.7
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致（图 3a， 3b），其模拟结果更为平滑，捕捉到的局部

异 质 性 信 息 少 ，高 值 区 相 对 集 中 且 位 置 相 同 .
COK-Y 模 型 局 部 呈 斑 块 状 分 布 ，捕 捉 到 的 局 部 异

质 性 信 息 较 多 ，捕 捉 到 多 个 高 低 值 区 ，可 以 体 现 小

范围的空间异质性（图 3c），符合实际分布情况 .
但 3 种克里金模型均严重低估了砷的极值，尤

其是砷含量>200 μg/L的采样点 .尝试将 1 015.2 μg/L
等 极 值 剔 除 后 ，可 以 获 得 更 好 的 拟 合 结 果 . 其 原 因

可 能 为 克 里 金 插 值 是 建 立 在 空 间 相 关 系 数 矩 阵 极

小 意 义 下 的 ，是 一 种 滑 动 加 权 平 均 过 程 ，不 可 避 免

的 削 弱 了 极 值 ，无 法 重 现 局 部 区 域 的 变 异 特 征 . 这

与 Gaus et al.（2003）分析孟加拉国地下水砷浓度时

结果相似，其结果估计的最大值（417 μg/L）远小于

测 试 值（1 670 μg/L）. 交 叉 验 证 结 果 的 相 关 图 显 示

（图 4），协 变 量 的 引 入 有 助 于 改 善 克 里 金 插 值 的 削

弱效应（Gunduz et al.，2012）. 较单一相关变量 Fe2+，

综合因子 Y 包含更多砷的相关变量信息，模型预测

的极值数据更接近实际测试值，最大程度改善了克

里金法削弱效应 .
因 此 ，综 合 最 优 半 变 异 函 数 、模 型 精 度 评 价 结

果 、预 测 效 果 图 三 方 面 ，协 克 里 金 法 较 普 通 克 里 金

法的半变异函数效果和预测精度明显提升 . 基于主

成分的协克里金法的半变异函数拟合效果最佳 . 传

统 协 克 里 金 法 绘 制 的 地 下 水 砷 空 间 分 布 效 果 图 刻

画地下水砷空间变异性的能力未增强，在一定程度

改善了克里金法的削弱效应 . 尽管基于主成分的协

克 里 金 法 的 预 测 精 度 方 面 较 传 统 协 克 里 金 法 提 升

不大，但其绘制的地下水砷空间分布的效果图有明

显 改 善 ，刻 画 砷 空 间 变 异 性 的 能 力 明 显 增 强 ，最 大

程度改善了克里金法的削弱效应，更符合实际分布 .
可以说明，基于主成分的协克里金法在地下水体砷

的空间分布预测方面具有其优越性与可靠性 .
3.2　各组分对地下水砷空间分布模拟的贡献　

基 于 主 成 分 的 协 克 里 金 插 值 模 型 COK-Y，其

半 变 异 函 数 拟 合 效 果 最 佳 ，尽 管 预 测 精 度 提 升 不

大 ，但 更 能 反 映 砷 的 高 度 异 质 性 ，最 大 程 度 改 善 了

克里金法的削弱效应 . 上文说明了协变量综合因子

Y 对地下水砷空间分布模拟的有效性 .
综 合 因 子 Y 总 结 了 地 下 水 体 砷 与 各 相 关 组 分

的关系 .Y 的构成公式中（公式 10），各组分对应的权

图 3　3 种模型生成的地下水 As 含量空间分布

Fig. 3　Spatial distribution of As content in groundwater generated by three models
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重 可 在 一 定 程 度 上 代 表 其 对 地 下 水 砷 空 间 分 布 模

拟的贡献 .NH4-N、Fe2+、Fe、Ba 的权重大，分别为

0.34、0.32、0.33、0.31；HCO3
- 、DOC 的权重较大，为

0.16、0.11；Se、V、Zn 的 权 重 小 ，分 别 为 0.09、0.06、

-0.02. 基于此，从地球化学角度探讨可能存在的影

响机制 .
3.2.1　还原性环境　地下水中的高 Fe2+、NH4-N 反

映了地下水所处的强还原性环境 .Fe2+、NH4-N 在 Y
的 构 成 公 式 中 所 占 权 重 大（0.34、0.32），且 均 与 As
呈正相关关系（图 5，相关系数 0.420、0.248），表明还

原性环境对高砷地下水的形成起关键性作用，这与

Nickson et al.（1998）、段 艳 华（2016）和 李 典 等

（2021）的 研 究 结 果 一 致 . 在 还 原 环 境 中 ，铁 的 氧 化

物 、氢 氧 化 物 矿 物 被 还 原 ，形 成 了 更 活 泼 的 离 子 组

分而融入地下水中，吸附在其表面的砷化合物也随

之进入地下水中 . 存在个别采样点呈现“As 高 Fe2+

低 ”特 征 ，说 明 该 地 区 还 存 在 其 他 可 能 还 存 在 其 他

As 的输入途径，如含砷矿物绿泥石的溶解过程，会

向 地 下 水 释 放 砷 与 Mg2+ 、Al3+ 、V、Cr 等（刘 宝 和 ，

2008）. 此 外 ，Fe2+ 还 可 能 优 先 与 地 下 水 中 HS- 、

HCO3
- 反 应 生 成 黄 铁 矿 和 菱 铁 矿 沉 淀（Abdelrady 

et al.， 2020），使 地 下 水 中 Fe2+ 与 As 浓 度 的 相 关 性

下降，Fe2+的质量浓度降低 .
研 究 区 NH4-N 含 量 整 体 较 高 ，范 围 为 0.09~

16.00 mg/L，平均值 2.36 mg/L. 这可能是由于强还

原 环 境 下 反 硝 化 作 用 及 有 机 氮 的 矿 化 作 用 产 生 的

（沈帅等， 2018）.NH4-N 与 Cl-无明显相关关系（图

5），但高含量的氨氮往往对应着低含量的 Cl-，表明

地下水中氨氮主要为天然来源，人类活动输入相对

较少，间接说明地下水中的砷含量受人类活动影响

较小（Du et al.， 2017）.
3.2.2　有机质　DOC 代表了地下水环境的可溶性

有机质，在 Y 的构成公式中所占权重较大（0.11）. 且

当 DOC 浓度小于 10 mg/L 时，DOC 与 As 呈中等正

相 关 关 系（图 6，相 关 系 数 0.396），表 明 有 机 质 对 地

下 水 中 砷 富 集 具 有 较 为 重 要 的 影 响 . 据 调 查 ，研 究

区表层 20 m 以内普遍覆盖有一层淤泥质黏土，富含

有机质（沈帅等，2018）. 同时，区域内河湖密集，冲蚀

图 4　Box-Cox 转换后砷浓度的预测值与实测值关系

Fig. 4　Relation between predicted and measured arsenic concentrations after Box-Cox conversion

图 5　Fe2+、NH4-N 与 As，NH4-N 与 Cl-的相关关系

Fig. 5　Correlation of Fe2+,NH4-N and As, NH4-N and Cl-
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切割沉积环境作用强烈，局部形成了多个优先流通

道，河水可以源源不断地向地下水补充水能与营养

物质 .Wallis et al.（2020）提出充足的有机质，为地下

微生物的分解作用提供了能量来源，保障了微生物

的高度活性 . 高杰等（2017）和王晶等（2021）认为微

生物在降解有机质的过程中，不断消耗孔隙中的氧

气，使得沉积环境由有氧转为厌氧，有利于含 As 的

铁氧化物的还原溶解发生，促进了 As 的持续释放 .
高 砷 地 下 水 样 品 往 往 含 有 较 高 质 量 浓 度 的 碱

度（图 6），HCO3
-浓度范围 160.00~849.55 mg/L，均

图 6　DOC、HCO3
-与 As 的相关关系

Fig. 6　Correlation of DOC、HCO3
- and As

图 7　Ba、V、Zn 与 As、Se 与 As 的相关关系

Fig. 7　Correlation of Ba, V, Zn and As, Se and As
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值 572.85 mg/L.As 与 HCO3
-呈中等正相关关系（相

关系数 0.301），这是因为地下水系统中重碳酸盐岩

的 溶 解 和 有 机 物 的 氧 化 作 用 可 释 放 HCO3
-（Nick‐

son et al.， 2000；Anawar et al.， 2006）.Anawar et al.
（2006）提 出 重 碳 酸 盐 溶 液 使 沉 积 物 表 面 吸 附 的 砷

活 化 是 导 致 地 下 水 中 高 浓 度 砷 的 原 因 之 一 .Nick‐
son et al.（2000）认为在微生物驱动铁锰氧化物的还

原 性 溶 解 过 程 中 ，释 放 砷 的 同 时 ，会 导 致 含 水 层 中

的有机质氧化，进一步增加 HCO3
-浓度，反应如下：

         8FeOOH + CH 3 COO- + 15H 2 CO 3 → 8Fe2 + +
17HCO-

3 + 12H 2 O.                                                         ( 11 )
但在高浓度重碳酸溶液中，亚砷酸盐易与方解

石 发 生 共 沉 淀 或 吸 附 在 其 表 面 ，导 致 砷 含 量 的 减

小 ；砷 的 硫 化 物 或 硫 盐 也 可 能 与 HCO3
- 反 应 ，生 成

稳 定 的 As-CO3
2- 复 合 物 ，导 致 砷 含 量 降 低 ，出 现

“HCO3
- 高 ，As 低 ”的 特 征（Román-Ross et al.， 

2006）.
3.2.3　微量元素　微量元素 Ba、Se、V、Zn 在 Y 构成

公 式 中 占 有 一 定 权 重（0.31，0.09，0.06，-0.02），尤

其是 Ba 所占权重大，不可忽视微量元素对地下水中

砷富集的影响 .As 与 Ba、Se、V 元素均存在正相关关

系（图 7，相关系数为 0.394，0.339，0.213），表明可能

存在共同的来源，如研究区的岩石矿物的浸出和风

化作用导致 . 地下水中 Ba 的浓度普遍较高，浓度范

围为 0.01~0.66 mg/L，均值 0.21 mg/L. 高砷地下水

中 Ba 含 量 也 较 高 ，这 可 能 与 热 液 蚀 变 重 晶 石

（BaSO4）矿床的风化和溶蚀有关（邓娅敏，2008）. 同

时 ，水 中 Ba 与 Se 呈 正 相 关 关 系（相 关 系 数 为

0.389），表明这两种元素对砷的影响机制类似，可能

来源于 BaSeO3 矿物的溶解 . 地下水中 V 通常以阴离

子形式（HVO4
-、H2VO4

-）存在，含量较低，浓度范围

0~0.02 mg/L，均值为 0.002 3 mg/L.V 与 As 的正相

关性可能为相似的矿物来源所致，如次生铁锰氧化

物 磁 铁 矿 和 钛 铁 矿 、含 V 的 绿 泥 石 矿 物 等（于 凯 ，

2016）.
地 下 水 中 Zn 浓 度 范 围 为 0~0.14 mg/L，均 值

0.035 6 mg/L.As 与 Zn 呈 负 相 关 关 系（相 关 系 数 为

-0.226），二者可能存在一定竞争吸附机制 . 当地下

水氧化还原环境发生变化时，水中的 Zn 与砷酸根和

亚砷酸酸根将竞争吸附于矿物表面（邓娅敏，2008）.
此外，工业活动及农药化肥也可能向地下水输送 As
与各种微量元素（于凯，2016；段艳华，2016）.

4 结论  

本文首次应用基于主成分的协克里金法，开展

江汉平原东部地下水体砷含量的空间分布模拟 . 综

合 最 优 半 变 异 函 数 、模 型 精 度 评 价 结 果 、预 测 效 果

图 多 方 面 对 比 验 证 了 该 方 法 在 地 下 水 体 砷 的 空 间

分布预测方面的优越性与可靠性 . 以综合因子 Y 评

估地下水各组分对砷空间分布模拟的贡献，探讨可

能存在的富集机制 .
（1）COK-Y 模型的半变异函数拟合最佳，其预

测精度较 OK 模型明显提升，均方误差和平均绝对

误 差 较 OK 分 别 降 低 21.7%、21.3%；较 COK-Fe2+

相差不大，分别降低 3.5%、3.4%.COK-Y 模型绘制

的地下水砷空间分布图更能反映砷的高度异质性，

最大程度改善了克里金法的削弱效应，更符合实际 .
（2）综合因子 Y 指示了地下水中各组分对地下

水 砷 含 量 分 布 模 拟 的 贡 献 . 还 原 性 环 境 下 ，铁 的 氧

化物及氢氧化物溶解是 As 富集的主要因素；有机质

分解的过程对 As 富集影响较大；多金属矿物如热液

重 晶 石 矿 床 、磁 铁 矿 和 钛 铁 矿 等 的 风 化 溶 蚀 、解 析

吸附作用也对高砷地下水的形成具有一定的贡献 .
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