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摘 要： 长江中游故道区冲湖积含水层中存在原生高碘地下水，对区域供水安全构成严重威胁 . 含水层沉积物中的铁矿物和

有机质是碘的主要载体，从宏观地质背景和沉积演化的角度揭示晚更新世以来的气候变化对含水层中碘富集的控制机制是科

学认识高碘地下水成因和保障供水安全的前提 . 选取长江中游故道区的第四纪沉积物作为研究对象，系统分析沉积物地球化

学特征，识别含水层沉积物中碘赋存的主要载体，揭示古气候变化驱动的化学风化与沉积过程对含水层碘富集的控制机理 . 研

究结果表明：沉积物中碘的主要赋存形态是铁氧化物结合态（IFe--ox）和有机结合态（Iorg），而且沉积物的化学风化指数 CIA、K/
Na 比值与 IFe--ox、Iorg 呈显著正相关 . 无定型铁氧化物  （Feox1）、粘土矿物及有机质是碘赋存的主要载体 . 晚更新世-全新世以来

气候从寒冷干燥转为温暖潮湿，化学风化增强促使更多无定型铁氧化物形成，全新世以后广泛扩张的湖泊导致碘、有机质与铁

氧化物在湖相沉积物中共埋藏 . 古气候变化对长江中游故道区含水层中碘的富集起重要控制作用 .
关键词： 碘；沉积物；铁形态；古气候；化学风化；水文地质学 .
中图分类号：P641；P595    文章编号：1000-2383(2024)10-3749-12    收稿日期：2023-03-04

Controlling Mechanism of Paleoclimate Change on Iodine Enrichment in 
Alluvial Aquifers of Middle Reach of Yangtze River since Late Pleistocene

Xue Weiguang1， Deng Yamin1*， Xue Jiangkai2， Du Yao1， Xu Yuxiao1， Fan Ruiyu1

1. Key Laboratory of Groundwater Quality and Health of Ministry of Education， Wuhan 430074， China

2. Institute of Geological Survey， China University of Geosciences， Wuhan 430074， China                         

Abstract: The presence of geogenic high iodine groundwater in alluvial aquifers in the middle reach of the Yangtze River poses a 
serious threat to regional water supply security. Iron minerals and organic matter in aquifer sediments are the main carriers of 
iodine, and revealing the control mechanism of climate change on iodine enrichment in aquifers since the Late Pleistocene from the 
perspective of regional-geological background and sedimentary evolution is a prerequisite for scientific understanding of the causes 
of high iodine groundwater and ensuring water supply security. In this study, Quaternary sediments in the distribution area of high 
iodine groundwater in the middle reach of the Yangtze River were collected, and sediment geochemistry was systematically 
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characterized to identify the main carriers of iodine enrichment in aquifer sediments and to reveal the controlling mechanisms of 
iodine enrichment in aquifers by weathering and deposition pocesses driven by paleoclimatic changes. The results show that the 
main iodine speciation in sediments are iron oxide-bounded (IFe--ox) and organic matter bounded (Iorg), and the chemical weathering 
index CIA and K/Na ratio of sediments are significantly positively correlated with IFe--ox and Iorg. Amorphous iron oxides (Feox1), 
clay minerals and organic matter are the main carriers of iodine. Climate changed from cold and arid to warm and humid since the 
Late Pleistocene and Holocene, enhanced chemical weathering, which contributed to the formation of more amorphous iron 
oxides, and the expansion of lakes after the Holocene led to the co-burial of iodine, organic matter and iron oxides in the lacustrine 
sediments. Paleoclimatic changes play an important role in controlling iodine enrichment in the middle Yangtze River aquifer.
Key words: iodine; sediment; iron speciation; paleoclimate; chemical weathering; hydrogeology.

0 引言  

全球超过 20 亿人靠饮用地下水为生，长期摄入

高碘地下水（碘浓度>100 μg/L）会导致甲状腺机能

亢进或减退，甚至诱发甲状腺癌等严重疾病造成人

体 甲 状 腺 机 能 损 伤 .（Andersen et al.， 2009； Dal 
Maso et al.， 2009； Henjum et al.， 2010）. 全 球 有 多

个国家（如瑞士、丹麦、智利、日本等）先后报道有水

源 性 高 碘 甲 状 腺 疾 病  （Wang et al.， 2021）. 我 国 是

水 源 性 高 碘 病 分 布 面 积 最 广 的 国 家 ，约 有  4 000 万

人 的 健 康 受 到 高 碘 地 下 水 威 胁（孙 殿 军 等 ，2019），

主要分布在干旱内陆盆地和沿海地区，近年来在长

江中游河湖平原也发现了高碘地下水的分布（薛肖

斌等，2018；罗义鹏等，2022）. 同时，长江中游河湖平

原也是典型的高砷地下水富集区，高砷和高碘地下

水 主 要 赋 存 于 第 四 纪 冲 湖 积 含 水 层 中（金 戈 等 ，

2022； Xue et al.， 2022； Zhao et al.， 2022）. 研 究 者

发 现 在 恒 河 洪 泛 平 原 砷 的 空 间 分 布 与 不 同 沉 积 环

境的地形地貌存在联系，地下水中的砷富集与裁弯

取 直 形 成 的 牛 轭 湖 具 有 关 联（Donselaar et al.， 
2017）. 长江中游流域细粒粘土层中富含有机质，在

微 生 物 活 动 参 与 下 有 机 质 降 解 会 促 进 含 水 层 中 铁

（氢）氧 化 物 还 原 性 溶 解 ，从 而 使 砷 得 以 释 放（Gao 
et al.， 2021；Zhang et al., 2023），在相似的沉积环境

中研究碘富集的控制机理具有非常大的借鉴意义 .
碘 酸 盐 和 有 机 碘 是 含 水 层 沉 积 物 中 碘 的 主 要

形 态 ，通 常 以 吸 附 或 共 沉 淀 的 形 式 与 铁（Fe）、铝

（Al）等 金 属 氧 化 物 结 合（Eusterhues et al.， 2011； 
Mikutta et al.， 2014），现 有 研 究 普 遍 认 为 微 生 物 介

导 下 沉 积 物 有 机 质 降 解 和 铁 的 氢 氧 化 物 还 原 性 溶

解是高碘地下水形成的主要水文地球化学过程（Li 
et al.， 2017； Xue et al.， 2022）. 此 外 沉 积 物 中 的 有

机质对碘有很强的亲和力，在碘活化过程中也扮演

着至关重要的角色（Wang et al.， 2021）. 沉积物中有

机质和铁矿物的埋藏受到古气候变化的影响，由于

古气候变化是环境中温度、降雨以及化学风化强度

变化的关键驱动力，所以在不同的气候条件下可以

形成差异显著的沉积环境 . 温度和降雨通过影响沉

积环境中的微生物活性和群落结构，从而影响酶的

活性和有机质的降解过程，使得沉积物有机质的分

子 组 成 和 丰 度 发 生 改 变（Jansson and Hofmockel， 
2020； Amini Tabrizi et al.， 2022）. 寒冷干燥的气候

条 件 和 较 弱 的 化 学 风 化 作 用 会 导 致 硅 酸 盐 结 合 态

铁的累积，而温暖潮湿的气候条件和强烈的化学风

化作用促进了铁矿物的转变，有利于氢（氧）化物结

合 态 铁 的 富 集（Gabet et al.， 2006； Holmkvist et 

al.， 2011； März et al.， 2012）. 长江中游故道区在第

四 纪 时 期 经 历 了 多 次 干 冷 - 湿 热 交 替 的 气 候 变 化

（Shen et al.， 2022），形 成 不 同 的 沉 积 环 境 ，古 气 候

变化驱动的铁矿物转化和有机质的埋藏，对高碘含

水层的形成起到重要的控制作用 .
课 题 组 在 长 江 中 游 河 湖 平 原 地 下 水 水 质 调 查

中发现，高碘地下水主要分布在长江中游故道区粘

土填充的浅层 10~20 m 的承压含水层中，地下水中

碘 浓 度 最 高 可 达 1 590 μg/L，具 有 高 Fe2+ 、高 NH4
+

和 高 DOC 的 特 征 ，沉 积 物 中 铁 的 氢 氧 化 物 还 原 性

溶 解 和 有 机 质 的 微 生 物 降 解 是 长 江 中 游 故 道 区 高

碘 地 下 水 形 成 的 主 要 水 文 地 球 化 学 过 程  （薛 江 凯

等，2021；罗义鹏等，2022；Xue et al.， 2022）. 与国内

沿 海 、干 旱 内 陆 盆 地 等 高 碘 地 下 水 分 布 地 区 相 比 ，

长 江 中 游 故 道 区 在 地 质 背 景 和 水 文 气 候 特 征 等 方

面 存 在 明 显 差 异（Wang et al.， 2021），而 目 前 气 候

变 化 影 响 下 含 水 层 碘 富 集 的 成 因 模 式 研 究 还 十 分

匮乏 . 笔者拟以长江中游故道高碘地下水分布区的

第四纪沉积物为研究对象，通过对钻孔沉积物地球

化学特征的系统分析，识别沉积物中碘赋存的主要
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载体，揭示古气候变化对长江中游故道区冲湖积含

水层碘富集的控制机制，丰富和完善高碘地下水成

因机制的认识 .

1 研究区概况  

研 究 区 所 处 的 江 汉 平 原 位 于 两 湖 盆 地 的 中 西

部 ，由 长 江 和 汉 江 冲 湖 积 而 成 ，是 我 国 海 拔 最 低 的

平原之一 . 江汉平原地形平坦，平均海拔在 27 m 左

右 ，河 流 湖 泊 纵 横 密 布 . 其 四 面 环 山 ，北 有 大 洪 山 、

西 临 鄂 西 山 地 、东 接 大 别 山 系 、南 为 孤 山 丘 陵（图

1a）. 江 汉 平 原 位 于 亚 热 带 季 风 区 ，气 候 温 暖 湿 润 ，

降雨充沛 . 全年气温相差悬殊，夏季高温多雨，冬季

寒 冷 干 燥 ，平 均 气 温 在 16 ℃ ，年 均 降 水 量 在

1 200 mm 以上，属于湿润地区，化学风化强烈 . 长江

是 区 内 地 表 水 、地 下 水 的 重 要 补 给 来 源 . 江 汉 平 原

第四纪沉积物主要由粘土、亚粘土、粉砂、细砂及砂

砾石组成 .
长江中游故道区的第四系地层厚度大、岩性多

变 、成 因 复 杂 . 全 新 统 露 出 地 表 、更 新 统 埋 藏 于 地

下 ，地 层 由 老 至 新 分 布 有 厚 度 40~100 m 的 下 更 新

统东荆河组（Qp d）、厚度 20~120 m 的中更新统江汉

组（Qp j）、厚度 20~30 m 的上更新统沙湖组（Qp s）和

厚度 5~25 m 的全新统郭河组（Qh g）. 长江中游故道

区 孔 隙 潜 水 含 水 层 主 要 由 全 新 统（Qh g）灰 褐 色 粘

土 、粉 质 粘 土 和 夹 杂 的 灰 绿 色 细 砂 构 成 ；孔 隙 承 压

含水层主要由上更新统（Qp s）灰绿色细、中砂构成，

局 部 夹 有 粘 土 ，该 层 含 水 量 充 沛 且 易 开 采 ，为 研 究

区重要的饮用水来源（Du et al.， 2018）.
长江中游故道区位于江汉平原的南缘，长江中

游下荆江河段处，该区河道九曲回肠，冲刷量大，河

道 横 向 摆 动 幅 度 大 ，是 长 江 曲 流 最 为 发 育 的 地 方 ，

长江在凹岸侵蚀凸岸堆积过程中不断地裁弯取直，

从而形成众多的长江故道 . 长江中游故道区有天鹅

洲 和 黑 瓦 屋 两 个 湿 地 生 态 系 统 ，洲 滩 纵 横 ，动 植 物

资 源 极 为 丰 富（图 1a）. 其 中 ，天 鹅 洲 故 道 自 然 裁 弯

且与长江基本隔断；黑瓦屋故道由人为裁弯所致且

下 口 与 长 江 主 河 道 连 通 . 由 于 经 常 受 到 洪 涝 灾 害 ，

并 且 长 江 经 过 多 次 改 道 ，天 鹅 洲 、黑 瓦 屋 等 长 江 故

道 内 的 河 湖 相 沉 积 物 中 通 常 埋 藏 有 大 量 动 植 物 残

骸，有机质十分丰富 .

图 1　长江中游故道 HWW 钻孔位置及岩性柱状图

Fig. 1　Location and lithology of the borehole HWW
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2 样品采集与分析测试  

2.1　样品采集及预处理　

黑 瓦 屋（HWW）钻 孔 位 于 长 江 中 游 黑 瓦 屋 故

道 ，经 纬 度 坐 标 为 112° 42´14.63″E， 29° 47´47.71″N
（图 1a）. 样品采集深度为 53 m 左右，钻孔沉积物样

品采集密度约  2 m/个，共采集样品 25 个 . 为了保证

样品测试结果的真实可靠，在相应的采样位置选取

约 10 cm 岩芯，在去除沉积物表面杂质后，用锡箔纸

包裹后装入无菌聚乙烯管中抽真空后密封， 4 ℃下

避 光 保 存 ，并 详 细 记 录 采 样 深 度 、岩 性 和 内 含 的 生

物残体特征 . 沉积物样品冷冻干燥后研磨，过 200 目

筛 ，用 于 沉 积 物 主 、微 量 元 素 和 总 有 机 碳 、总 碘 、总

铁、铁形态、碘形态的分析 .
2.2　样品分析与测试　

所 有 样 品 分 析 测 试 均 在 中 国 地 质 大 学（武 汉）

地 下 水 质 和 健 康 教 育 部 重 点 实 验 室 和 生 物 地 质 与

环境地质国家重点实验室完成 . 沉积物样品的主量

组 分（Na2O、MgO、Al2O3、SiO2、 P2O5、 K2O、CaO、 
Fe2O3、MnO、TiO2）运 用 X 射 线 荧 光 光 谱（XRF）法

测 定 ，微 量 元 素（V、Ni 等）含 量 测 定 采 用 标 准 方 法

（HCl+HNO3+HF+HClO4）混 酸 消 解（彭 杨 等 ，

2017），ICP-MS 检测，分析误差均优于 5%. 其中，化

学蚀变指数 CIA=n（Al2O3）/［n（Al2O3）+n（CaO*）+
n（Na2O）+n（K2O）］×100，所有的分析数据均换算

成物质的量进行计算，n（CaO*）代表硅酸盐矿物中

的  CaO 组 分 . 由 于 实 际 研 究 中 难 以 排 除 非 硅 酸 盐

矿 物 中 的  Ca，采 用  McLennan 的 方 法 校 正（Pan 
et al.， 2017）；风 化 淋 滤 系 数  ba=（MgO+Na2O+ 
K2O+CaO）/Al2O3.

沉 积 物 中 碘 形 态 的 提 取 采 用 顺 序 提 取（Xu 
et al.， 2015），分别为可交换态碘、碳酸盐结合态碘、

铁锰氧化物结合态碘，剩余碘含量通过总碘与其他

形态总和的差值计算得来，提取液碘浓度运用电感

耦 合 等 离 子 体 质 谱 法（HPLC-ICP-MS）测 定 . 其

中，总碘在消解罐中 190 ℃加热 12 h 的碱性环境提

取，采用电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）测定 .
铁 形 态 逐 级 提 取 5 种 铁 形 态（Poulton and Canfield， 
2005），分 别 为 可 吸 附 态 铁（Fes）、碳 酸 盐 结 合 态 铁

（Fecarb）、无 定 型 铁 氧 化 物（Feox1）、结 晶 型 铁 氧 化 物

（Feox2）、磁铁矿（Femag），总铁和各形态铁之和的差值

为 残 留 硅 酸 盐 铁（Fesil），提 取 液 铁 浓 度 运 用 电 感 耦

合等离子体发射光谱仪（ICP-OES）测试，分析测试

误差均在 5% 以内 . 沉积物总有机碳采用德国 TOC
分析仪测定 .

3 结果  

3.1　钻孔沉积物地球化学特征　

根据沉积物岩性特征及研究区地层序列，将黑

瓦屋（HWW）钻孔地层自上而下划分为全新统郭河

组（0~16.7 m）和 上 更 新 统 沙 湖 组（16.7~53.0 m）

（图 1b）. 全 新 统 郭 河 组 沉 积 物 以 粘 土 和 粉 砂 为 主 ，

其中深度 0~3.5 m 为棕褐色粘土，深度 3.5~16.7 m
为 青 灰 色 粘 土 、粉 砂 和 细 砂 互 层 ，指 示 沉 积 环 境 较

为 稳 定 ，水 动 力 条 件 较 弱 . 上 更 新 统 沙 湖 组 以 中 细

砂 构 成 ，下 段 夹 有 砾 石 和 白 色 螺 类 等 动 物 残 体 ，整

体 颗 粒 较 粗 ，沉 积 环 境 复 杂 ，说 明 自 下 而 上 水 动 力

条件从强到弱变化，沉积环境从河流相逐渐向湖相

沉积转变；其中，深度 16.7~20.0 m 为青灰色粉砂与

细砂互层、深度 20.0~28.9 m 为青灰色中细砂，深度

28.9~32.5 m 为青灰色粉细砂，深度 32.5~33.5 m 为

青灰色中砂，深度 33.5~36.5 m 为青灰色粉 细 砂 ，深

度 36.5~43 m 为 青 灰 色 中 砂（42.6~42.7 m 夹有少

量 白 色 螺 类），深 度 43~44 m 为 青 灰 色 细 砂 ，深 度

44~48 m 为青灰色中细砂，深度 48~53 m 为青灰色

中砂含砾石（48~49 m 夹有少量白色螺类）.
对 HWW 钻 孔 沉 积 物 主 量 成 分 进 行 地 球 化 学

分 析 ，如 表 1 所 示 . 钻 孔 沉 积 物 中 SiO2 含 量 为

67.2%~77.0%（平 均 值 为 72.4%）、Al2O3 含 量 为

9.0%~14.5%（ 平 均 值 为 11.4%）、Fe2O3 含 量 为

3.54%~ 6.19% （平 均 值 为 4.99%）、CaO 含 量 为

3.21%~7.28% （平 均 值 为 4.86%）、K2O 含 量 为

1.80%~ 2.95% （平 均 值 为 2.24%）、MgO 含 量 为

1.72%~ 2.43% （平 均 值 为 2.05%）、Na2O 含 量 为

1.00%~ 1.75% （平 均 值 为 1.35%）、TiO2 含 量 为

0.52%~ 0.95%（平 均 值 为 0.75%）、P2O5 含 量 为

0.11%~ 0.19%（平 均 值 为 0.15%）. 沉 积 物 中 主 要

成 分 为 SiO2 和 Al2O3，两 者 平 均 含 量 之 和 占 化 学 组

成的 80% 左右，其次是 Fe2O3 和 CaO，平均含量占比

约 为 5%，其 他 组 分 平 均 含 量 均 小 于 3%. 沉 积 物 中

的钙含量主要来源于白云石和方解石等矿物，表明

存在较多的碳酸岩矿物，是沉积物中钙含量较北美

页岩标准值（NASC）偏高的主要原因 . 碎屑沉积物

一 般 的 风 化 过 程 依 次 表 现 为 早 期 Na 和 Ca 去 除 阶

段 、中 期 K 去 除 阶 段 和 后 期 的 Si 去 除 阶 段（Xie 
et al.， 2014），与 北 美 页 岩 标 准 值（NASC）相 比 较 ，
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研 究 区 钻 孔 沉 积 物 中 的 Si 含 量 显 著 高 于 标 准 值 ，

Al、K 相对含量偏低，说明研究区沉积物样品处于化

学风化的中期 .
3.2　沉积物中碘和铁的赋存形态　

HWW 钻孔沉积物总碘在 0.13~0.98 μg/g 范围

内 ，平 均 值 为 0.43 μg/g. Fe2O3 含 量 在 3.54%~
6.19% 范 围 内 ，平 均 值 为 4.99%. 浅 层 沉 积 物（0~
17 m）中碘、铁和有机质含量更高，（17~53 m）深部

沉 积 物 中 的 含 量 相 对 较 低 . 颗 粒 越 细 、粘 粒 含 量 越

多的沉积物中碘含量越高，而砂层中碘的含量一般

较低（图 2）.
整体而言，铁锰氧化物结合态碘在可提取碘形

态 中 占 据 着 主 导 地 位（图 2a），是 碘 重 要 的 赋 存 形

态 . 另 外 ，钻 孔 沉 积 物 中 残 余 碘 平 均 占 到 总 碘 的

51% 左右，这部分碘形态认为是与沉积物中有机质

结 合 的 碘 . 由 于 有 机 质 对 碘 具 有 较 强 的 吸 附 能 力 ，

即使 TOC 含量小于 0.2%，对碘的吸附都有很大影

响，沉积物中 57%~90% 的剩余碘以有机碘的形式

存在（Kaplan et al.， 2014； Xu et al.， 2015）；研究学

者 在 调 查 26 个 TOC 含 量 为 0.046%~0.5% 的 土 壤

和沉积物样品中发现，土壤总碘中的 90% 以有机碘

的 形 式 存 在 ，只 有 在 TOC 含 量 较 低 的 沉 积 物 中 无

机碘含量才有所升高（Hu et al.， 2009）. 因此沉积物

中有机碘也是重要的碘赋存形态 . 未反应或者低活

性 硅 酸 盐 铁（Fesil）是 沉 积 物 中 主 要 的 铁 赋 存 形 态 ，

铁的氧化物矿物是最主要的活性铁矿物组分，其中

无 定 型 铁 氧 化 物（Feox1）是 最 重 要 的 铁 形 态（图

2c）.12.6 m 深 处 的 沉 积 物 碘 含 量 最 高 ，无 定 型 铁 氧

化物（Feox1）占所有可提取铁组分的 41.03%. 结晶型

铁氧化物（Feox2）在总铁中所占比例相对较低 .

表 1　黑瓦屋钻孔沉积物样品主要地球化学组成(%)
Table 1　Main element data of sediments in the borehole HWW

化学组分

NASC
最大值

最小值

平均值

SiO2

64.80
77.0
67.2
72.4

Al2O3

16.90
14.5

9.0
11.4

Fe2O3

5.65
6.19
3.54
4.99

CaO

3.63
7.28
3.21
4.86

K2O

3.97
2.95
1.80
2.24

MgO

2.86
2.43
1.72
2.05

Na2O

1.14
1.75
1.00
1.35

TiO2

0.70
0.95
0.52
0.75

P2O5

0.13
0.19
0.11
0.15

图 2　HWW 钻孔沉积物中总碘、碘形态(a)，有机质(b)，总铁、铁形态(c)及钒镍含量(d)垂向分布

Fig. 2　Vertical profiles of total iodine and different iodine speciation (a), TOC (b), total Fe and different Fe speciation (c) and  
V、Ni contents in the sediments of the HWW borehole (d)
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4 讨论  

4.1　含水层沉积物中碘的主要载体　

对 沉 积 物 中 的 主 要 组 成 成 分 进 行 了 相 关 分 析

（图 3），由图 3a 可知，Fe2O3 与（I）存在良好的正相关

关系（rs＝0.60，p<0.05），沉积物中存在大量风化的

次生铁矿物，例如铁的碳酸盐矿物、氢（氧）化铁，碘

与不同结晶程度的铁氧化物具有良好的正相关（图

6），表 明 铁 氧 化 物 矿 物 是 沉 积 物 中 碘 的 重 要 载 体 .
由于 Al 元素在沉积物风化后期性质稳定不易被迁

移 带 走 ，所 以 Al/Si 比 值 可 作 为 反 映 沉 积 物 粒 度 的

指标（Bouchez et al.， 2011），比值越大，说明沉积物

粒 度 越 细 ，粘 土 矿 物 含 量 越 高 .I 与 Al/Si 比 值（图

2d）呈 显 著 正 相 关（rs ＝ 0.71 ，p<0.05），Fe2O3 与

Al/Si（图 2c）之 间 存 在 显 著 的 正 相 关（rs ＝ 0.90，

p<0.05），由于粘土矿物边缘拥有与氧化物类似的

特 性 ，吸 附 能 力 强 ，表 明 粘 土 矿 物 也 是 沉 积 物 中 碘

的 重 要 载 体 . 沉 积 物 风 化 过 程 中 ，钠 、钙 、钾 等 性 质

较活泼的元素被不断地淋滤带走，从而导致沉积物

中 的 铁 铝 等 氧 化 物 矿 物 在 细 粒 的 粘 土 矿 物 中 更 加

富集（Xie et al.， 2014）. 有研究发现恒河三角洲平原

沉 积 物 中 存 在 被 氢（氧）化 铁 包 裹 覆 盖 的 粘 土 矿 物

（Selim Reza et al.， 2010），可 为 碘 的 吸 附 提 供 更 多

潜在的结合点位，有利于碘的富集 .
由图 2b 可知，TOC 与 I 也存在明显正相关关系

（rs＝0.51，p<0.05），有 机 质 对 碘 具 有 很 强 的 亲 和

力 ，是 碘 富 集 的 另 一 个 重 要 载 体 碘 . 碘 主 要 通 过 与

芳香环中的碳结合并保留在富含有机质的沉 积 物

中（Kellerman et al. ， 2018 ； McDonough et al.， 
2020）. 沉积物中的有机质也会影响金属（氢）氧化物

吸 附 能 力 ，在 有 机 质 存 在 的 情 况 下 ，往 往 会 形 成 一

些 晶 格 间 距 增 大 、结 晶 较 差 的 无 定 型 铁 氧 化 物 ，能

优 先 吸 附 碘（Eusterhues et al.， 2008）. 有 学 者 认 为

有机质与碘之间可能通过金属桥形成三元复合物，

尤 其 是 Fe、Al 等 金 属 阳 离 子（Xue et al.， 2022）. 沉

积 物 中 Fe2O3、Al2O3 与 碘 呈 良 好 的 正 相 关 关 系 ，此

外 TOC 与  Fe2O3 （rs＝0.47，p<0.05）和  Al2O3 （rs＝

0.59，p<0.05）之 间 也 有 良 好 的 正 相 关 关 系（图 2e，， 
2f），推 断 在 含 水 层 沉 积 物 中 可 能 形 成 了 I-C-Fe

（Al）三元复合物 .
4.2　气候变化驱动的化学风化与沉积过程对碘富

集的控制　

气候变化控制沉积物中有机质、粘土矿物和铁

矿物的分布与含量，所以古气候重建对沉积物中碘

富集过程研究至关重要 . 地球化学元素的分布和富

集 程 度 可 以 在 一 定 程 度 上 反 映 沉 积 的 古 气 候 特 征

（Boulter et al.， 2004）.CIA、K/Na 和 ba 值 都 是 指 示

沉积物风化强度的良好指标，并在一定程度上指示

气候变化（Nesbitt and Young， 1982， 1989； McLen‐
nan， 1993）. 其 中 ，K/Na 值 可 指 示 斜 长 石 的 化 学 风

图 3　沉积物中 Fe2O3、I 与 Si/Al 比值、TOC 之间的相互关系

Fig. 3　Relation between Fe2O3, I and Si/Al, TOC in the sediments
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化程度，斜长石中钠相比于比钾长石中的钾更易被

风 化 迁 移 带 走 ，CIA 值 越 大 ，K/Na 值 也 越 大 ；风 化

淋滤系数 ba 值反映沉积物中盐基离子的淋滤和迁

移程度，风化越强，CIA 值越大，盐基离子淋失的越

多，ba 的数值也就越小 . 此外，V 和 Ni 被认为是可靠

的氧化还原敏感元素，氧化还原条件的变化可以促

进沉积物的化学风化，并在沉积物沉积后改变氧化

还原敏感元素的含量（Xie et al.， 2014）. 钻孔沉积物

中碘、铁、有机质含量和氧化还原敏感元素 V、Ni 具

有 非 常 一 致 的 变 化 趋 势（图 2），根 据 前 人 进 行 的 研

究，V 和 Ni 通常与有机质密切相关，因为这两种元

素都可与高分子量有机质之间的强键结合（Lewan 
and Maynard， 1982），说 明 碘 的 吸 附 和 溶 解 过 程 受

到氧化还原环境的控制影响 .
前 人 在 长 江 中 游 冲 湖 积 平 原 选 取 的 钻 孔 沉 积

物测年数据显示，晚更新统与全新统的分层界限约

为 20 m，并且结合沉积物 CIA 值、特征元素比值以

及 董 哥 洞 石 笋 和 格 陵 兰 岛 冰 芯 δ18O 值 重 建 了 晚 更

新世以来的两个古气候演化阶段：晚更新世至全新

世 之 前 的 寒 冷 干 燥 期 和 全 新 世 以 来 的 温 暖 湿 润 期

（Shen et al.， 2022； Zhang et al.， 2022）. 在温暖湿润

的气候下，化学风化作用更强，沉积物颗粒越细，硅

酸盐矿物中的 Na、K 和 Ca 流失越多，这可以从沉积

物 较 高 的 粘 土 矿 物 含 量（Al/Si）、CIA 和 低 ba 值 得

到 佐 证 ，结 合 气 候 变 化 特 征 将 研 究 区 地 层 划 分 为 2
层，自上而下分别为  Ⅰ 层和Ⅱ 层（图 4），每一阶段

的 沉 积 物 风 化 参 数 与 特 征 元 素 含 量 范 围 见 表 2.Ⅰ 

层 整 体 岩 性 较 细 ，为 粘 土 和 粉 砂 互 层 ，浅 层 为 粘 土

层 覆 盖 ，呈 现 出 湖 相 沉 积 ，说 明 该 层 整 体 温 暖 湿 润

的 气 候 条 件 ，与 全 新 世 以 来 的 气 候 特 点 相 吻 合 ；Ⅱ
层整体岩性较粗，为中细砂，局部夹砾石，呈现出河

流 相 沉 积 ，各 风 化 参 数 与 碘 含 量 整 体 偏 低 ，变 化 波

动 不 大 ，反 映 出 整 体 寒 冷 干 燥 的 气 候 条 件 ，可 对 应

晚更新世至全新世之前的寒冷干燥期，当时的气候

环 境 不 利 于 碘 和 其 载 体 的 埋 藏 与 堆 积 . 当 CIA、K/
Na 值向增大的方向波动和 ba 值向降低的方向波动

时 ，TOC、Al2O3、Fe2O3、Si/Al 也 表 现 出 一 致 的 变 化

规 律 ，反 映 出 整 体 气 候 变 化 对 碘 富 集 的 控 制 作 用 .
这 2 层各参数值和碘含量都能大致对应，少量点位

存在略微错位，可能与沉积物埋藏堆积后发生的垂

向 迁 移 有 关 . 总 体 来 看 ，暖 湿 环 境 下 埋 藏 的 碘 含 量

约 为 干 冷 环 境 下 的 2.5 倍 ，富 碘 载 体 含 量 都 显 著 提

高（表 2），这 可 能 与 暖 湿 气 候 下 化 学 风 化 强 度 增 强

有关，从而促进了沉积物中碘的埋藏与富集 .
气候变化引起沉积物埋藏环境的改变，化学风

化强度是其中重要的体现 . 化学风化增强促进碘载

体的富集，由于钛（Ti）元素迁移性差，不易溶解，因

此可以用其他元素与 Ti 的比值来分析不同元素在

风 化 过 程 中 的 富 集 或 流 失（Wei et al.， 2006）. 钻 孔

沉 积 物 中 的  I、Al、TOC 与  Ti 的 比 值 和 CIA、K/Na
和 ba 值 均 存 在 良 好 的 相 关 关 系 ，如 图 5 所 示 . 结 果

表明，随着化学风化作用的增强会促进沉积物颗粒

朝着更细粒的粘土矿物沉积，形成富含 Al、Fe 的次

生矿物，此外全新世前后广泛兴盛的湖泊也有利于

图 4　HWW 钻孔沉积物中风化指数及特征元素含量随深度分布曲线

Fig. 4　Depth distribution of weathering index and characteristic element content in the sediments of the HWW borehole
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有机质的埋藏积累，而且沉积物中的碘可以直接或

间接通过等金属桥与有机质形成三元复合物，因此

气候变化驱动的化学风化作用控制着碘的富集 .
为 进 一 步 识 别 气 候 变 化 和 风 化 强 度 变 化 对 各

种碘、铁形态的影响，从图 6 的相关热图可以看出，

CIA、K/Na 和 ba 值与铁氧化物结合态态碘、有机碘

呈显著相关，对这两种形态的碘影响最大；CIA、K/

Na 和 ba 值 与 硅 酸 盐 铁（Fesil）和 氢（氧）化 物 铁 显 著

相 关 ，这 表 明 在 寒 冷 时 期 导 致 硅 酸 盐 铁 的 累 积 ，而

在暖湿时期则有利于氢（氧）化物铁的富集，并朝着

有 利 于 碘 富 集 的 无 定 型 铁 矿 物 相（Feox1）转 变（Hol‐
mkvist et al.， 2011； März et al.， 2012），提供更多点

位与碘结合 . 相对较高的温度和间歇性降雨有利于

形成赤铁矿（Feox2），持续湿润的氧化条件促进水铁

表 2　HWW 钻孔不同深度沉积物的风化参数及部分特征元素数据

Table 2　Weathing index and characteristic element data of sediments in the borehole HWW

层位

Ⅰ

Ⅱ

深度(m)

0~17

17~53

最大值

最小值

平均值

最大值

最小值

平均值

CIA

70.24
56.94
64.74
62.04
56.86
59.45

K/Na

2.96
1.35
2.19
1.92
1.32
1.56

ba

1.14
0.64
0.82
1.24
0.87
1.08

Al/Si

0.23
0.14
0.20
0.20
0.14
0.17

Al2O3

14.51
9.03

12.14
12.01

9.31
10.66

Fe2O3

(%)
6.19
3.54
5.19
5.63
3.75
4.76

TOC

1.17
0.23
0.68
0.66
0.07
0.26

I(μg/g)

0.98
0.24
0.60
0.43
0.13
0.24

图 5　沉积物中的 I/Ti、TOC/Ti、Al/Si 与 CIA、K/Na、ba 相关图

Fig. 5　Relation between I/Ti, TOC/Ti, Al/Si and CIA, K/Na, ba in the sediments
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矿（Feox1）的沉淀（Ji et al.， 2001；Long et al.， 2016）.
因此，在有利的气候和风化条件下可造成铁氧化物

矿物的堆积与埋藏，从而促进碘的富集 .
4.3　长江中游高碘含水层的形成机制　

我国的高碘地下水主要分布在沿海地区、内陆

干 旱 半 干 旱 盆 地 和 黄 淮 海 平 原（薛 肖 斌 等 ，2018）.
Wang et al.（2021）将世界范围内高碘地下水的形成

机制归结于 4 种成因模式：淋滤-汇聚型、埋藏-溶

解 型 、压 密 - 释 放 型 和 蒸 发 - 浓 缩 型 . 我 国 大 同 盆

地 强 烈 蒸 发 作 用 导 致 浅 层 地 下 水 中 碘 的 富 集（Li 
et al.， 2016），深层地下水中埋藏富集的碘在氧化还

原环境的变化下溶解进入地下水（Li et al.， 2020）；

华 北 平 原 长 期 超 采 地 下 水 引 起 地 面 沉 降 导 致 深 层

含 水 层 中 碘 的 富 集（Xue et al.， 2019）. 而 本 研 究 区

长江中游故道区，与其他高碘地区在气候条件和地

质 背 景 存 在 明 显 差 异 ，富 碘 模 式 为 埋 藏 - 溶 解 型 .
富集溶解过程如下：

晚更新世以来尤其是末次冰盛期前后，海平面

下 降 至 最 低 ，河 流 沉 积 缓 慢 ，以 粗 粒 河 流 沉 积 相 为

主，寒冷干燥的环境有利于低活性硅酸盐铁的堆积

埋 藏 ，随 着 气 候 变 暖 直 至 全 新 世 前 后 ，全 球 海 平 面

迅速上升并趋于稳定（Li et al.， 2014），温暖湿润的

气候环境使得化学风化强度增加，大量的铁氧化物

矿物形成，在此期间广泛扩张的湖沼（Zhang et al.， 
2022）埋 藏 了 大 量 动 植 物 残 骸 ，富 含 有 机 质 的 湖 相

粘 土 提 供 了 碘 源 、有 机 质 和 稳 定 的 还 原 沉 积 环 境 ，

铁 氧 化 物 结 合 态 碘 和 有 机 碘 在 有 利 的 沉 积 环 境 下

进行富集 . 微生物介导下的有机质降解促进沉积物

中负载碘的铁氢（氧）化物的还原性溶解，形成高碘

地下水（Li et al.， 2017； Xue et al.， 2022）.

5 结论  

（1）长江中游黑瓦屋故道钻孔沉积物全新世沉

积厚度约为 17 m，自下到上由粗粒河流相过渡到细

粒湖相的沉积 . 铁氢（氧）化物结合碘和有机碘是沉

积物中碘的主要结合形态，沉积物中铁矿物（Feox1）、

粘土矿物及有机质是碘富集的重要载体，铁和碘的

赋 存 形 态 受 到 各 阶 段 的 气 候 变 化 驱 动 的 风 化 强 度

差异控制 .
（2）研 究 区 古 气 候 可 重 建 为 两 个 阶 段 ，由 干 冷

图 6　HWW 钻孔沉积物中碘、铁各形态含量与风化指数相关图

Fig. 6　Relation between Iodine species, Iron species content and weathering index in the sediments of the HWW borehole
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（偏还原）向暖湿（偏氧化）环境演化 . 相较于干冷期

低活性硅酸盐铁的沉积，暖湿期更强的风化作用促

使 更 多 无 定 型 铁 形 成 ，提 供 更 多 点 位 吸 附 碘 ，富 含

有 机 质 的 湖 相 沉 积 物 中 可 能 存 在 有 机 质 - 铁 氧 化

物-碘三元复合物 . 古气候变化对长江中游故道区

沉积物中碘的富集起到了至关重要的作用 .
（3）与 国 内 沿 海 、干 旱 内 陆 盆 地 等 高 碘 地 区 不

同 ，长 江 中 游 故 道 区 高 碘 地 下 水 成 因 模 式 属 于 埋

藏 - 溶 解 型 . 晚 更 新 世 - 全 新 世 以 来 气 候 变 暖 ，使

得 长 江 中 游 故 道 区 发 生 快 速 地 溯 源 堆 积 和 湖 泊 扩

张，沉积物中碘、有机质与铁氧化物得以共埋藏，强

还 原 环 境 下 微 生 物 参 与 的 有 机 质 降 解 促 进 沉 积 物

中负载碘的铁氢（氧）化物的还原性溶解，形成高碘

地下水 .
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