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黄爽兵１，王焰新２，３，刘昌蓉１，曹　菱２
，３，韩占涛１，皮坤福２，３

１．中国地质科学院水文地质环境地质研究所，河北石家庄 ０５００６１

２．中国地质大学环境学院，湖北武汉 ４３００７４

３．中国地质大学生物地质与环境地质国家重点实验室，湖北武汉 ４３００７４

摘要：为了认识高砷地下水中砷活化迁移的生物地球化学机制，对江汉平原地下水氧化还原敏感元素的水化学特征及溶解性

有机物（ＤＯＭ）三维荧光信息进行了研究．水化学研究显示，地下水中的砷与铁的还原和有机质的氧化分解过程有密切关系．水

样ＤＯＭ的三维荧光分析表明，地下水中存在微生物介导下氧化还原过程的反应性有机物组分，其中醌类腐殖质与铁、硫酸盐

等的还原反应过程联系紧密．还原、氧化醌类及易降解ＤＯＭ组分与还原产物、砷的关系进一步显示，砷的活化与微生物介导

下的铁氧化物的还原过程联系在一起．在这一过程中，易降解有机物充当电子供体的角色并被消耗，而还原醌与氧化醌则很可

能扮演了电子飞行过程中的电子飞行物，“催化”了砷活化的氧化还原过程．

关键词：砷；氧化还原敏感元素；三维荧光；溶解性有机物；生物地球化学．
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　　高砷地下水的成因是全世界关注的科学难题

（Ｎｏｒｄｓｔｒｏｍ，２００２；Ｆｅｎｄｏｒｆ犲狋犪犾．，２０１０）．多种地球

化学模式被用来解释地质成因高砷地下水的形成．

其中微生物介导下的铁氧化物（或氢氧化物，以下统

称为铁氧化物）在有机质氧化分解过程中自身发生

还原性溶解的过程被认为是砷从沉积物释放到地下

水中的主要机制（Ｉｓｌａｍ犲狋犪犾．，２００４；王焰新等，

２０１０）．一些研究报道了含水层中的易降解有机质

（ＬＤＯＭ）在微生物呼吸过程中充当电子供体角色，

从而还原高价铁氧化物．与此同时，有机质被氧化生
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成重碳酸（Ｎｉｃｋｓｏｎ犲狋犪犾．，２０００；Ｌａｗａｔｉ犲狋犪犾．，

２０１２）．最近的研究还显示（ＪｉａｎｇａｎｄＫａｐｐｌｅｒ，２００８；

Ｍｌａｄｅｎｏｖ犲狋犪犾．，２０１０），溶解性有机物（ＤＯＭ）中的

腐殖质醌类还可以扮演电子飞行物，在氧化还原过

程中起到搭载并转移电子的作用，使得含水层氧化

还原过程中发生电子转移的途径变得更为容易，从

而促进砷或者铁微生物还原过程．

有机物在砷活化的氧化还原过程中扮演了重要

角色（Ｍｌａｄｅｎｏｖ犲狋犪犾．，２０１０），因此，研究含水层溶

解性有机物的特征及其与砷的关系对理解砷的活化

过程有重要作用．常规的地下水化学分析过程往往

Q4

al

Q4

al 1-

Q4

dl-al

Q3

a l-

Q4

1s

Q4

1

!"

#$

%&

'%

()*+

"%,-

.

/

0

12.3

453

3
0

4
0

′
N

o

3
0

2
0

′

o

113 00′

o

114 00′E

o

113 30′

o

%

"

%

"

6

"

20�km0

1 2 3 4 5 6

7

图１　研究区位置、地表沉积物地质成因和地下水采样点分布

Ｆｉｇ．１ Ｔｈｅｌｏｃａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｇｅｏｌｏｇｙｉｎｔｈｅｓｔｕｄｙａｒｅａ

１．全新统冲积；２．全新统冲湖积；３．全新统湖沼积；４．全新统湖积；５．全新统坡积－冲积；６．晚更新统冲湖积；７．地下水采样点

只给出了溶解性有机碳浓度，未能对溶解性有机物

进行细致的表征，无法解释微生物介导下的有机质

氧化及砷的活化过程中有机物组分的变化规律．三

维荧光光谱（又称激发发射矩阵ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｍａｔｒｉｘ，ＥＥＭ）技术是近年应用于海洋、湖泊水体

ＤＯＭ研究的一种重要的光谱指纹技术（Ｓｔｅｄｍｏｎ

犲狋犪犾．，２００３；黄爽兵等，２０１２），其与平行因子分析

（ＰＡＲＡＦＡＣ）技术结合，可以分析ＤＯＭ组分的变

化动态，对ＤＯＭ的源进行解析，甚至可以指示微生

物介导下ＤＯＭ的地球化学行为（ＣｏｒｙａｎｄＭｃＫ

ｎｉｇｈｔ，２００５；ＳｔｅｄｍｏｎａｎｄＭａｒｋａｇｅｒ，２００５；Ｍｌａｄｅ

ｎｏｖ犲狋犪犾．，２０１０）．尽管如此，当前应用此项技术进行

高砷地下水机理研究的报道还很少．本文将应用此

技术对江汉平原高砷地下水进行研究，在分析含水

层中砷的富集与典型水化学指标之间关系的基础

上，研究地下水中ＤＯＭ组分变化特征，用以揭示溶

解性有机物的特征和指示微生物介导下铁还原溶解

的砷释放机制．

１　研究区背景

江汉盆地位于长江中游、湖北省中南部，是晚侏

罗后形成的大型断陷盆地（杨攀新等，２００９）．盆地中

部在长江、汉江冲积作用下发展为广袤的平原（图

１）．两江和区内湖泊的冲积、湖积物是中部平原的主

要沉积物类型．地下水含水介质以湖相、河湖相的亚

粘土、粘土及粉、细砂为代表，区域上沿汉江以冲积

的粉、细砂为主，沿东荆河往南粒径变细（第四纪地

质成因见图１）．区内河湖密布、地下水水位埋深浅，

地表水体与地下水水力联系密切，互为补给．大气降

水为地下水的主要补给源，蒸发、局部开采及向地表

水渗漏是主要排泄途径．由于地势低平，水流滞缓，

地下水平均水力梯度在万分之一的数量范围内（原

鉴申等，１９８５）．钻孔揭露高砷水典型的沙湖地区浅

部主要含水层在２２～３０ｍ深度范围．

本次研究区位于中部平原内长江、汉江及东荆

河“三水”围限的区域及附近一定范围（图１）．调查显

示，高砷地下水与湖相沉积物空间分布有一定联系；

另据过去地质调查报告（原鉴申等，１９８５），平原地下

水中高浓度的Ｆｅ２＋及ＮＨ４
＋为较为典型的水化学

特征，本研究侧重于水化学氧化还原组分规律及其

与有机物相互作用的讨论．

２９０１
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２　试验方法

２．１　采样与分析

在高砷区采集地下水样品，采样时排出３倍体

积的管井水后进行水样收集．所有水样均用０．４５μｍ

醋酸纤维滤膜过滤．用于阴离子分析的样品过滤后

直接分装，用于阳离子分析的样品用 ＨＮＯ３ 调节

ｐＨ＜２，用作ＤＯＣ（ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ，溶解

性有机碳）测定或ＤＯＭ荧光分析的水样用浓ＨＣｌ

调节ｐＨ至２．通过加入ＺｎＳＯ４的方法固定溶解性

硫．采样现场测定ｐＨ、ＥＣ及氧化还原电位，碱度滴

定全部在采样２４ｈ内完成．水样分别利用离子色谱

（ＩＣ，Ｍｅｔｒｏｈｍ７６１）和电感耦合等离子色谱仪（ＩＣＰ

ＭＳ，Ａｇｉｌｅｎｔ７５００ａ）进行阴阳离子分析，砷利用氢化

物发生原子荧光光谱法测定（ＡＦＳ９１３０）．硫化物、

氨氮分别利用亚甲蓝分光光度法和纳氏试剂分光光

度法测定．ＤＯＣ浓度利用高温催化氧化法采用总有

机碳（总氮）分析仪（ＬｉｑｕｉＴＯＣ／ＴＮ，ＥＬＥＭＥＮ

ＴＡＲ）进行测定．９５％的水样阴阳离子电荷平衡误

差＜５％．

２．２　三维荧光分析

采用Ｆ４５００荧光分光光度计（日本，Ｈｉｔａｃｈｉ公

司）进行三维荧光光谱测定．样品取出后避光放置，

以１ｃｍ 石英比色皿载入样品，以超纯水（犚＝

１８．２ＭΩ·ｃｍ）作空白，在室温下进行荧光扫描．扫

描速度：１２０００ｎｍ／ｍｉｎ；激发、发射单色仪狭缝宽度

设置为１０ｎｍ；激发波长范围：２３０～４８０ｎｍ，增量

５ｎｍ；发射波长范围：３００～５５０ｎｍ，增量２ｎｍ．

所有样品稀释至低浓度下测定以避免内滤效应

的影响；发射单色仪加２９０ｎｍ滤光片消除二级瑞

利散射；其他参数和状态使用仪器自动校正．谱图经

扣除空白和消除各种杂质散射峰，以３５０ｎｍ激发

光下的拉曼积分作荧光强度归一化处理，单位以

Ｒａｍａｎ（Ｒ．Ｕ．）表示．该处理过程以及后续平行因子

分析均在Ｍａｔｌａｂ２００８ａ平台上完成．

２．３　荧光光谱解析

利用平行因子分析，将荧光数据混合光谱信息

分解为更细致的荧光组分．平行因子分析得到的组

分可用最大荧光强度（犉ｍａｘ）代表指定荧光组分的相

对浓度，其数值为荧光浓度得分与各组分的激发、发

射最大值之乘积（Ｓｔｅｄｍｏｎ犲狋犪犾．，２００３）．通过对比

样品的ＥＥＭ谱图及模型激发的ｌｏａｄｉｎｇｓ图和ｌｅ

ｖｅｒａｇｅ图，舍弃明显离散的样品．分析结果利用残差

对比分析检验模型的有效性，通过比较测量与模拟

的ＥＥＭ光谱图，所有残差矩阵最大荧光强度均小

于１０％，即认为模型解释了主要的荧光信息（Ｓｔｅｄ

ｍｏｎ犲狋犪犾．，２００３；黄爽兵等，２０１２）．平行因子模型表

达式由３个荷载矩阵犃，犅，犆及相应的元素犪犻犳，犫犼犳
和犮犽犳构成．荧光强度的三线性模型通过交替最小二

乘法求得：

狓犻犼犽＝
犉

犳＝１

犪犻犳犫犼犳犮犽犳＋犲犻犼犽，

式中：狓犻犼犽是第犻个样品在发射波犼和激发波犽处的

荧光强度．得分向量犪犻犳与样品犻中第犳个ＤＯＭ组

分的浓度成比例关系．犫犼犳和犮犽犳为与犳组分的发射与

激发波成比例关系的光谱信息．前者与犳组分在发

射波犼处的荧光量子效率有关，后者与在犽处激发

波的吸收系数成线性关系．犉 为模型所分解的组分

数，犲犻犼犽代表未能被模型所解释的信息变差．

３　结果与讨论

３．１　地下水化学特征

地下水主要为近中性条件（ｐＨ＝６．５～８．３），主

导水化学类型为ＣａＭｇＨＣＯ３型，少数为ＳＯ４型，

极个别为Ｃｌ型（图２）．研究区沉积物主要由粘土矿

物组成（据ＸＲＤ分析结果，此处未展示），碳酸盐溶

解和硅铝酸盐风化水解为该类水的化学成分起到主

要贡献作用．地下水除ＨＣＯ３
－以外的阴离子浓度普

遍较低，硫酸盐及硝酸盐浓度很高的个别水样推测

为地表人为污染所致．地下水为低矿化淡水（电导平

均为７５６μＳ／ｃｍ），显示地下水具有相对较好的交替

循环或补给更新条件．

３．２　氧化还原敏感组分

氧化还原敏感元素形态（Ｆｅ２＋、硫化物、ＮＨ４＋）

浓度及犈犺值（表１）反映了地下水的还原环境．在该

环境下，大多数地下水中硫酸根与硝酸根离子浓度

很低；氨氮－硝酸盐及溶解性硫（二价硫为主）－硫

酸盐的浓度明显呈现相反对应关系（图３ａ，３ｂ），指

示包气带及地下水中发生了脱硫酸和反硝化作用；

地下水中高浓度ＤＯＣ和ＨＣＯ３
－（表１）说明含水层

中溶解性碳的氧化分解可能促进了氧化还原反应的

进行（Ｇｕｏ犲狋犪犾．，２００８）．地下水中溶解性铁均值浓

度高达７．４８ｍｇ／Ｌ（表１），并与Ｆｅ２＋呈现显著正相

关关系（图３ｃ），显示还原性地下水中高价铁为氧化

还原过程中主导的电子受体．高浓度溶解性铁的地

下水样中ＨＣＯ３
－浓度普遍比较高（图３ｄ），也说明

铁参与的氧化还原过程可能对地下水中ＨＣＯ３
－起
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图２　地下水水化学Ｐｉｐｅｒ三线图（单位：％）

Ｆｉｇ．２ Ｐｉｐｅｒｄｉａｇｒａｍｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｆｒｏｍｔｈｅｓｔｕｄｙａｒｅａ

表１　 研究区地下水样品化学指标统计结果

Ｔａｂｌｅ１Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｓｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｃｈｅｍｉｃａｌｐａ

ｒａｍｅｔｅｒｓ

化学指标 单位 平均值 最大值 最小值

ｐＨ ７．２ ８．３ ６．５

犈犺 ｍｖ １６．４ １２０．３ －９６．２

犈犆 μＳ／ｃｍ ７５６ １５７６ ２４１

Ｎａ＋ ｍｇ／Ｌ ２２．８ ８０．１ ３．７

Ｋ＋ ｍｇ／Ｌ ２．２１ ２３．３０ ０．２９

Ｃａ２＋ ｍｇ／Ｌ ６０．４ １２６．７ １９．６

Ｍｇ２＋ ｍｇ／Ｌ ２９．２ ５４．８ ５．１

Ｆｅｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｍｇ／Ｌ ７．４８ １８．９４ ０．２７

Ｆｅ２＋ ｍｇ／Ｌ ６．０４ １５．７７ ０．２２

Ａｓｄｉｓｓｏｌｖｅｄ μｇ／Ｌ ６７．２２ ９７２．９３ ０．９３

Ｃｌ－ ｍｇ／Ｌ １０．４６ ７４．４０ ２．２３

ＨＣＯ３－ ｍｇ／Ｌ ３７１ ５６３ ５５

ＮＯ３－ ｍｇ／Ｌ ３３．３ １１９．０ ０．８

ＳＯ４２－ ｍｇ／Ｌ ２０．５ １８７．９ ３．４

Ｓ２－ μｇ／Ｌ １２．３５ ３４．００ ５．００

ＮＨ４＋ ｍｇ／Ｌ １．６１ １３．８１ ０．０４

ＳｉＯ２ ｍｇ／Ｌ １４．３１ １９．７８ ６．３９

ＤＯＣ ｍｇ／Ｌ ３．１ １０．４ ０．７

到贡献作用．溶解性铁与ＨＣＯ３
－浓度的协同共变特

征不显著，可能是由于亚铁容易与一些组分（如二价

硫）形成次生沉淀（ＳｍｅｄｌｅｙａｎｄＫｉｎｎｉｂｕｒｇｈ，２００２；

Ｓｒａｃｅｋ犲狋犪犾．，２００４）．

极个别水样的砷浓度已经超过本研究多数水样

砷浓度两个数量级，且均显著偏离其他水样的“Ａｓ

还原组分”关系，笔者将其剔除（关于极个别砷异常

点的地球化学机制将另有论文专门研究，这里不予

讨论）．从图４ａ容易看出，Ａｓ与溶解态铁的浓度均

受控于犈犺的变化，且Ｆｅ与犈犺呈中度显著正相关

（犚２Ｆｅ犈犺＝０．５４，α＜０．０５），说明水相砷主要与铁的还

原过程联系在一起．另外，Ａｓ与有机碳浓度也呈现

出正相关关系（图４ｂ）．以上信息说明，地下水中Ａｓ

的存在与铁的还原和有机质的氧化分解过程有密切

关系．

３．３　铁矿物可能的溶解趋势

利用Ｐｈｒｅｅｑｃ对铁矿物饱和度进行计算并对结

果进行统计分析，重点考察铁氧化物可能的溶解趋

势及还原条件对溶解趋势的影响．几乎所有样品，针

铁矿处于过饱和状态，而５６％的地下水中无定形氢

氧化铁处于欠饱和（图５）．据此推测，局部可能共同

存在针铁矿的沉淀与无定形氢氧化铁，Ｓｒａｃｅｋ犲狋犪犾．

（２００４）指出在这种情形下，砷可能因无定形铁氢氧

化物的老化过程（向针铁矿发展）而从矿物表面释放

到地下水中．由图５可见，对黄铁矿而言，所有样品

犛犐均很大，一致表现出很强的过饱和趋势，说明黄

铁矿沉淀可能性很大．因而，地下水中硫的还原是黄

铁矿形成的有利条件，铁的次生沉淀过程很可能是

导致前文所述溶解性铁与重碳酸线性相关性不明显

的原因．

对一般情况下结晶态更好的铁矿物形态（如针

铁矿、赤铁矿）而言，几乎所有样品饱和指数都大于

零，相比之下，大量样品（５６％）的无定形铁氢氧化物

处于欠饱和状态（图５）．通过降低犈犺值，考察了由

此引起的饱和指数的变化趋势，结果显示，铁氧化物

因还原条件增强而被溶解的趋势明显，其中饱和指

数减小趋势最为显著的为无定形氢氧化铁．

３．４　犇犗犕荧光信息

利用三维荧光光谱技术对高砷地下水中溶解性

有机物（ＤＯＭ）进行刻画，有利于进一步理解微生

物－有机碳介导下铁氧化物／氢氧化物还原溶解过

程中砷的活化机制．利用平行因子分析（ＥＥＭ

ＰＡＲＡＦＡＣ）方法对荧光信息进行解析，与已报道

ＤＯＭ组分的特征荧光峰进行对比，鉴定出５种荧

光ＤＯＭ组分：两种陆源类腐殖质组分（Ｃ１、Ｃ２），两

种微生物源的类腐殖质组分（Ｃ３、Ｃ４）和一种类氨基

酸组分（Ｃ５）．其中Ｃ１、Ｃ２均与富里酸的荧光特征相

似；Ｃ３、Ｃ４与已报道的微生物源的还原醌和氧化醌

荧光特征相似；Ｃ５被认定为微生物源的类色氨酸组

分（易降解ＤＯＭ）．总体上，浅层地下水的陆生腐殖

质组分浓度相对更高．ＤＯＭ组分谱图及鉴定信息见

图６和表２．
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图３　氧化还原敏感组分浓度关系
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图４　溶解态砷与铁、犈犺及有机氮的关系

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆ犈犺ｗｉｔｈｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｒｏｎａｎｄｄｉｓｓｏｌｖｅｄａｒｓｅｎｉｃｗｉｔｈｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ

ａ．溶解态ＡｓＦｅ犈犺三元关系；ｂ．溶解态砷与有机碳关系

已有研究显示（Ｍｌａｄｅｎｏｖ犲狋犪犾．，２０１０），微生物

介导下铁氧化物还原溶解、砷活化过程除了易降解

ＤＯＭ可以在“铁或者腐殖质”专属还原微生物作用

下被氧化并提供电子以外，某些腐殖质（比如反应性

醌）还可以充当电子飞行物，在迁移过程中搭载电子

并将其转移给铁氧化物使得铁被还原．电子转移过

程中，醌类腐殖质被还原，然后被还原的腐殖质移动

到铁氧化物附近并转移电子给铁氧化物，且自身又

被氧化．因此，伴随这种反应过程的地下水系统必然

涉及易降解ＤＯＭ的消耗及还原、氧化醌类的交替

氧化还原变化过程．

本研究中，通过荧光信息检测到地下水中存在

微生物源的类腐殖质醌类组分及类色氨酸易降解

ＤＯＭ，而且Ｃ３还原醌相较于其他ＤＯＭ组分与还

原组分（Ｆｅ２＋，溶解性二价硫等）展现出更强的正相

关关系（表３），这指示了地下水中存在微生物介导

下氧化还原过程的有机物组分，且氧化还原活跃的

醌类与无机还原产物具有密切联系．还原性醌（ｒｅ

ｄｕｃｅｄｑｕｉｎｏｎｅ）与二价铁及溶解性硫的关系也与前

文３．２节关于铁及硫的还原过程以及３．３节关于铁

氧化物溶解和黄铁矿沉淀的论述分析一致．

表３的相关性统计还显示，还原醌Ｃ３与亚铁、
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图５　铁矿物的饱和指数变化统计描述
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图６　平行因子分析法解析后得到的溶解性有机物组分三维荧光谱图

Ｆｉｇ．６ ３ＤｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＤＯＭｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＰＡＲＡＦＡＣｍｅｔｈｏｄ

表２　三维荧光－平行因子分析确定的犇犗犕荧光组分

Ｔａｂｌｅ２ ＤＯＭｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＥＥＭ＆ＰＡＲＡＦＡＣ

组分编号 最大激发／发射波长 相似的有机物化学分类或化合物 参考文献

陆生腐殖质组分Ｃ１ ３２０（２５０）／４１６
Ｃ１０：３１０（＜２５０）／４２６；
阿魏酸：３１０（＜２５０）／４１８

ＳｔｅｄｍｏｎａｎｄＭａｒｋａｇｅｒ（２００５）；

ＣｏｒｙａｎｄＭｃＫｎｉｇｈｔ（２００５）

陆生腐殖质组分Ｃ２ ３６０（２６０）／４４０ 未找到性质相似的对应化合物 ＳｔｅｄｍｏｎａｎｄＭａｒｋａｇｅｒ（２００５）

微生物腐殖质组分Ｃ３ ２７０（３８０）／４８４ ＳＱ２：２７０（３７５）／４６２微生物源的还原性醌类 ＳｔｅｄｍｏｎａｎｄＭａｒｋａｇｅｒ（２００５）

微生物腐殖质组分Ｃ４ ２３０（３００）／４２６
Ｑ３：＜２５０（３００）／３８８微生物源的氧化性醌类；

香草醛：３１０／４３０
ＳｔｅｄｍｏｎａｎｄＭａｒｋａｇｅｒ（２００５）；

ＣｏｒｙａｎｄＭｃＫｎｉｇｈｔ（２００５）

蛋白类（色氨酸）组分Ｃ５ ２８０／３５０
Ｃ８：２７０／３５０，微生物源色氨酸；

Ｌ色氨酸：２８０／３５６
ＳｔｅｄｍｏｎａｎｄＭａｒｋａｇｅｒ（２００５）；

ＣｏｒｙａｎｄＭｃＫｎｉｇｈｔ（２００５）

溶解性硫等还原产物表现出正相关关系，而氧化醌

Ｃ４与这些还原产物则表现为负相关关系或者相关

性相对更差，这反映了两种醌类自身化学性质与地

下水氧化还原环境的适应性；与此同时，两种醌类组

分与砷表现出较为一致的正相关（图７），相关系数

分别为０．５５、０．４７，说明二者与砷在地下水中的共存

和共变关系．另外，类色氨酸组分Ｃ５与还原产物

呈现负相关关系，这与易降解组分被消耗的情况相
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图７　ＤＯＭ腐殖质醌类组分与溶解态砷的关系

Ｆｉｇ．７ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｈｕｍｉｃｑｕｉｎｏｎｅｓａｎｄｄｉｓｓｏｌｖｅｄａｒｓｅｎｉｃ

表３　犇犗犕组分相对浓度与氧化还原敏感组分的相关性

Ｔａｂｌｅ３Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎ

ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＯＭｓａｎｄｒｅｄｏｘｓｅｎｓｉｔｉｖｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

类别 Ａｓｄｉｓｓ Ｆｅｄｉｓｓ Ｆｅ２＋ ＨＣＯ３－ ＤＯＣ Ｓ２－

类腐殖质Ｃ１ ０．５３ ０．３７ ０．２４ ０．２７ ０．７９ ０．２８

类腐殖质Ｃ２ ０．５４ ０．３７ ０．２４ ０．３０ ０．７９ ０．２５

腐殖类还原醌Ｃ３ ０．５５ ０．４１ ０．４７ ０．２１ ０．８１ ０．４２

腐殖类氧化醌Ｃ４ ０．４７ ０．２８ － ０．２０ ０．４８ ０．０６

易降解ＤＯＭＣ５ ０．２５ － － － ０．３４ －

　　注：“－”表示负相关或者无相关，斜黑体表示本研究重点关注的

信息．

吻合．这些信息均显示了砷的活化与微生物介导下

铁氢氧化物的还原过程有关，而这一过程中，易降解

有机物充当电子供体的角色并被消耗，而还原醌与

氧化醌则很可能扮演了电子飞行过程中的飞行物，

起到“催化”氧化还原反应的作用．

４　结论

水化学分析显示研究区地下水主要为近中性、

中度还原的ＣａＭｇＨＣＯ３型水，主量元素的水化学

主要在碳酸盐、硅铝酸盐矿物水岩作用下形成，而地

下水的氧化还原环境受铁、碳、硫、氮等元素的氧化

还原过程控制．砷与犈犺、铁及有机碳的关系显示地

下水中砷的浓度主要受控于还原条件，而且与铁的

还原和有机质的氧化分解过程有密切关系．铁的氧

化物，尤其是无定形铁氢氧化物具有在还原性条件

下发生溶解的显著优势，进而具有发生砷活化的

潜力．

溶解性有机物的荧光光谱信息进一步指示了可

能的砷活化的地球化学机制．首先，微生物源的类腐

殖质醌类组分及易降解ＤＯＭ的存在指示了地下水

中存在微生物介导下氧化还原过程的反应性有机物

组分，且氧化还原活跃的醌类与地下水中的还原产

物的关系显示这些ＤＯＭ组分可能参与了铁、硫酸

盐等的还原反应过程．还原醌、氧化醌与还原产物及

砷的关系还指示了砷的活化与微生物介导下的铁氧

化物还原过程有关，而这一过程中，易降解有机物充

当电子供体的角色并被消耗，而还原醌与氧化醌则

很可能扮演了电子飞行过程中的电子飞行物，“催

化”了砷活化的氧化还原过程．
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