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摘要:水体中溶解性有机质(dissolvedorganicmatter,DOM)是含水层中砷释放的主控因素之一.江汉平原河湖众多、沟渠广

布,地表水体与浅层地下水的交互作用使得DOM的组分特征及其强度有显著差异.为查明江汉平原地下水中溶解性有机质

在砷迁移转化过程中的作用,对江汉平原地表水和浅层地下水进行三维荧光光谱分析,使用平行因子分析法提取水体中有机

质的分子组成、功能特点和荧光特征,并分析各组分相对含量与地下水中砷与铁的关联.江汉平原水体中DOM包括3种主要

组分,组分C1、C2为类腐殖质,C2是生物降解过程中产生的小分子,C3为类蛋白物质.地下水DOM 以类腐殖质组分C1、C2
为主,地表水以类蛋白类物质C3和小分子腐殖质C2为主.高砷地下水中DOM以陆源为主,主要通过两种途径促进As的迁

移转化:(1)DOM的腐殖质组分充当微生物群落的电子运输工具,促进微生物作用下的有机质氧化和铁氧化物的还原,并伴

随As的释放及大量溶解性有机碳(dissolvedorganiccarbon,DOC)和HCO3-的产生;(2)As以铁等金属阳离子为桥接物与腐

殖质结合,通过形成As-Fe-DOM络合物,导致地下水中砷的迁移.
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Abstract:Dissolvedorganicmatter(DOM)isoneofthekeyfactorscontrollingthereleaseofarsenicfromsedimenttoground-
water.Thereareabundantsurfacewatersystemswithrivers,lakes,streamsandpondsintheJianghanplain,denselycovered

byirrigationcanalsandditches.Theinteractionsbetweensurfacewaterandshallowgroundwatermaysignificantlyaffectthe
characteristicsandstrengthofDOMinwater.InordertoelaboratetherolesofDOMonarsenicmobilizationingroundwaterof

Jianghanplain,thisstudyanalyzessurfacewaterandgroundwatersamplesusingexcitation-emissionmatrixspectroscopy
(EEMs)andcharacterizesthedissolvedorganicmatterofitsfunctionalgroups,molecular,fluorescenceusingPARAFAC
(parallelfactoranalysis).ItisfoundthatdissolvedorganicmatterinJianghanplainmainlyincludesthreedifferentcomponents,

ofwhichC1andC2arehumic-likesubstancesandC3ischaracterizedbyprotein-likesubstances.Themaincomponentsofdis-
solvedorganicmatteringroundwaterareC1andC2,whilstthedissolvedorganicmatterinsurfacewaterismostlyC2andC3.

Dissolvedorganicmatteringroundwaterdominatedbyterrestrialmaterials,promotesthemobilizationofarsenicintwoways.
(1)Thehumicsubstancesactasanelectronshuttleformicrobialcommunities,promotingthemicrobiallymediatedoxidation
oforganicmatterandreductionofFeoxideswiththereleaseofarsenicandtheproductionoflargeamountsofDOC(dissolved
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organiccarbon)andHCO3-;(2)ComplexationofAswithDOMviathebridgingofmetalcations(suchasFe)enhancesthe
mobilityofAsingroundwater.
Keywords:Jianghanplain;arsenic;dissolvedorganicmatter;excitation-emissionmatrixspectroscopy;parallelfactoranalysis;hydrogeology.

0 引言

世界范围内,高砷地下水引起的地方性砷中毒造

成了严重的生命健康和生态环境危机(Smedleyand
Kinniburgh,2002;Bhattacharyaetal.,2007).除孟加拉

国以外,中国是地方性砷中毒最严重的国家之一,据
最新的预测模型,我国约有1960万人口受高砷地下

水(>10μg/L)的威胁(Rodriguezetal.,2013).高砷地

下水一般形成于干旱或半干旱地区的内陆或封闭盆

地,且发育有细粒湖沼相沉积层、三角洲沉积层或冲

洪积层等.在我国,典型的内陆型地方性砷中毒区主

要分布在气候干旱、水资源匮乏的北方地区,如松嫩

平原、大同盆地、河套平原、银川平原等(郭华明等,

2003;赵伦山等,2007;高存荣等,2008).近年来,江汉

平原作为我国南方典型饮水型砷中毒病区,地下水中

砷含量分布存在时间与空间的差异性,其高砷地下水

的成因机制研究受到广泛关注(甘义群等,2014;邓娅

敏等,2015).
众多用于解释高砷地下水成因的机制中,微生

物参与铁锰氧化物的还原性溶解被认为是高砷地下

水形 成 的 关 键 过 程 (Smedleyand Kinniburgh,

2002;Ahmedetal.,2004).江汉平原浅层沉积物(小
于50m)以粘土、砂为主,其颗粒较细,富含有机质,
沉积物中铁氧化物的还原性溶解是砷释放的主要机

制(李红梅等,2015),土著微生物的活动可促进沉积

物中砷的释放(谢作明等,2013).
普遍存在于水环境中的溶解性有机质(dis-

solvedorganicmatter,简称DOM)不仅是微生物活

动的能源物质和氧化还原反应中重要的电子供体,
还直接参与影响砷释放的竞争吸附、络合反应等过

程(WangandMulligan,2006;成东等,2016).沉积

物或其他来源的有机物进入浅层含水层,可能促进

微生物群落的活性,从而导致铁的氢氧化物的还原

及As的释放(McArthuretal.,2001;Islametal.,

2004;Xieetal.,2011).因此,DOM是砷释放过程的

主控因素之一,充足的DOM 输入是高砷地下水形

成的重要条件.
三维荧光分析技术能较好地提取DOM的组成

及来源等信息,已有研究运用三维荧光技术对江汉平

原仙桃地区的高砷地下水中DOM进行初步探索,发

现DOM来源于沉积物中有机物的释放,主要为微生

物源的类腐殖质醌类组分及类色氨酸易降解DOM,
指示砷的活化与微生物介导下的铁氧化物的还原过

程有关,其中DOM在此过程中起催化作用(黄爽兵

等,2012a,2012b;Huangetal.,2015).然而江汉平原

河湖众多、沟渠广布,地表水体与浅层地下水的交互

作用可能使水体中溶解性有机质各组分特征及其强

度有显著差异,与浅层地下水中砷的迁移转化过程有

紧密关联,这方面的研究还尚显薄弱.
本文选取江汉平原自盆地边缘到腹地,长江、汉

江及其主要支流各段的地表水以及河流沿岸及河间

地块的浅层地下水进行DOM三维荧光分析及水文

地球化学过程研究,旨在查明地下水中天然有机物

对砷溶解和迁移的影响,深化对江汉平原高砷地下

水成因及演化的认识.

1 研究区概况

1.1 江汉平原概况

江汉平原位于湖北省中南部的长江中游地区,
是由长江和汉江冲积而成的平原.江汉平原是中国

经济中心,素有“鱼米之乡”的美称,是我国重要的商

品粮、棉、油基地和重要淡水渔业基地.该区属于亚

热带季风气候区,全年气候温和,雨量充沛,光照充

足,多年平均降雨量为1208mm,分布不均,主要集

中于5~8月份,约占全年总降水的50%,年平均蒸

发量在1379mm左右,主要集中于6~8月份,7月

份蒸发量最大.
长江是本区最大的地表水系,自西向东流经全

区,成为控制区内地表水、地下水的重要因素.汉江

是区内的第2条大河,自钟祥以下流经本区,亦是控

制北部区域地下水补给、径流与排泄的重要因素.区
内其他河流最终归属长江、汉江.
1.2 水文地质条件

江汉平原西、北、东三面环山,南部为孤山丘陵,
为一个大型半封闭式盆地.地势由边缘向中心呈阶

梯式下降、倾斜,并且由西向东缓倾.区内地下水可

划分为3个含水岩组,即浅层(Q4)孔隙潜水含水岩

组、上部(Q2+3)孔隙承压水含水岩组和下部(N2+
Q1)裂隙孔隙承压水含水岩组.
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浅层孔隙潜水含水介质主要为全新统的粉土、

图1 研究区及采样点分布

Fig.1 Locationofthestudyareaandsamplingsitesforsurfacewaterandgroundwater

粉砂,局部地段有砂砾石层,一般厚度3~10m.其
补给来源包括降雨入渗、地表水入渗补给以及邻区

侧向径流,其中降雨入渗为主要补给来源.该层水位

埋深浅,地下水的径流途径较短,径流速度缓慢.该
层地下水通过蒸发、侧向径流等方式排泄.

上部孔隙承压水含水岩组岩性主要为淤泥质粉

砂、砂、砂砾石,普遍含有淤泥,且夹有黏土透镜体.含
水层厚度变化较大,平原腹地较边缘区厚,最大厚度

100m,盆地边缘区最薄为10m.其补给来源包括:地
表水系(长江、汉江)切割隔水顶板渗入补给、下部承

压含水层的顶托补给以及邻区侧向径流补给.地下水

径流相当缓慢,平原腹地的地下水基本为停滞状态.
该层地下水主要排泄方式为侧向径流排泄.

下部裂隙孔隙承压水含水岩组岩性主要为粉砂

(岩)、泥质粉砂(岩)、细砂(岩)、中砂(岩)、中粗砂

(岩),普遍含有淤泥,局部含有砾石,呈半成岩的块

状或松散状.该含水层在盆地中心厚度大于400m,
自盆地中心向边缘尖灭.其补给来源较为单一,主要

为侧向径流补给.该层地下水主要排泄方式为侧向

径流排泄及向上越流排泄.

2 样品采集与分析测试

2.1 样品采集及预处理

本文选取2015年于江汉平原采集的68组水样

(地下水50组,地表水18组)进行分析(图1).现场

使用双通道多参数水质分析仪(HQ40D,HACH,美
国)测试水样的pH、水温、电导率(EC)、溶解氧

(DO)和氧化还原电位(Eh),使用便携式分光光度

计(HACH2800,美国)测试水样中氨氮、硫化物和

亚铁的含量.
现场使用0.45μm微孔滤膜对现场水样进行过

滤、分装.用于阳离子分析的样品使用优级纯硝酸酸

化至pH<2保存,用于阴离子分析的样品过滤后直

接分装保存,用于总砷测定的水样加入优级纯浓盐

酸酸化至pH<2后避光保存,用于溶解性有机碳

(dissolvedorganiccarbon,DOC)测定或DOM荧光

分析 的 水 样 加 入 优 级 纯 浓 磷 酸 酸 化 保 存.另 取

500mL未过滤的水样用于碱度滴定分析,采样后

24h内采用酸碱中和滴定法完成碱度滴定.
2.2 水样分析

K、Na、Ca、Mg、Fe、Mn等主量金属元素采用电

感耦合等离子体光谱仪(ICP-AES,ThermoIRIS
IntrepidII XSP)测 定,最 低 检 出 浓 度 为

0.001mg/L;Cl-、SO42- 等阴离子用离子色谱 仪

(Dionex1000)分析,最低检出浓度为0.01mg/L;溶
解性有机碳(DOC)采用VarioTOC分析仪测定,最
低检出浓度为0.01mg/L;水中溶解的总砷采用氢

化物发生-原子荧光光度计(HG-AFS-930,吉天,
中国)进行测定,最低检出浓度为0.01μg/L.水样碱

度分析采用滴定法于水样采集24h内完成,最低检
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出浓度为0.01mg/L.水样的主量金属元素、阴离子

分析、水样的砷总量测试在中国地质大学(武汉)地
质调 查 研 究 院 水 环 实 验 室 完 成,溶 解 性 有 机 碳

(DOC)分析在中国地质大学(武汉)盆地水文过程

与湿地生态恢复学术创新基地完成,溶解性有机物

(DOM)三维荧光分析在中国地质大学(武汉)环境

学院水环实验室完成.
2.3 DOM 三维荧光分析及数据处理方法

三维荧光光谱是一种灵敏度高、选择性高、信息

量高且不破坏样品结构的技术,其荧光峰的位置和

荧光强度能够表征天然水体中溶解性有机物的组

成,荧光指数能够指示天然水体中溶解性有机物的

来源.
溶解性有机物(DOM)样品使用仪器F-4500荧

光分光光度计扫描水样的三维荧光光谱(EEMs)并
使用平行因子分析法(PARAFAC)进行分析.样品

取出后避光放置,以1cm石英比色皿载入样品,以
超纯水(R=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:300~
550nm,增量5nm;发射波长范围:220~450nm,增
量2nm.

利用 Matlab软件结合溶解有机物工具箱对样

品的EM数据进行平行因子分析(PARAFAC),平
行因子分析根据类似的荧光基团的共性特征,将复

杂的EEMs分离为独立的荧光组分公式(1).

Xijk =􀰐
F

f=1aifbifckf +εijk,i=1,…,I;j=

1,…,J;k=1,…,K , (1)

式中:F 代表模型的组分数;Xijk表示第i个样品在

发射波长为j、激发波长为k条件下的荧光强度;aif

代表在第i个样品中第f 个荧光组分的相对浓度;

bif和ckf是指第f 个荧光组分的发射和激发矩阵载

荷值;εijk代表模型的误差项.
PARAFC其本质是一种分解算法,利用核心一

致度检验得到最合 适 的 组 分 数(BroandKiers,

2003).模型将扫描所得的多个EEM 数据组成的三

维数据矩阵分解成3个二维矩阵的乘积,组分数则

代表三维荧光光谱的独立荧光基团(赵芸,2013).
使用对半检验法验证模型的可靠性并确定最终

的组分的个数.先利用核心一致诊断全部原始数据,
定量评估原始数据是否能够准确被给定组分数的三

线性模型所表达,再利用IMP和RIP鉴别出原始数

据的异常值(RiuandBro,2003).最后,利用模型通

过对半检验法(split-halfanalysis)(Andersenand
Bro,2003;Stedmonetal.,2003)验证模型的可靠性

并确定最终的组分的个数.

3 结果与讨论

3.1 水化学特征

3.1.1 地表水化学特征 研究区内主要天然地表

水体包括长江、汉江及其支流通顺河、东荆河.本研

究在主要地表水体不同区段进行了取样和现场测

试,水质分析结果见表1.
根据国家地表水环境质量标准GB3838-2002,

对采集地表水水样进行水质评价并分类(表1).总体

表1 江汉平原主要河流沿程水化学指标

Table1 StatisticsforwaterchemistryofsurfacewaterinJianghanplain

所属地表水系 pH
DO
(mg/L)

Ca2+
(mg/L)

K+
(mg/L)

Mg2+
(mg/L)

Na+
(mg/L)

Cl-
(mg/L)

SO42-
(mg/L)

DOC
(mg/L)

NH4-N
(mg/L)

TDS
(mg/L)

硬度CaCO3
(mg/L)

水质
类别

汉
江

沙洋段 7.79 7.93 50.8 2.44 9.09 9.38 9.52 36.4 2.40 0.13 185 147 Ⅰ
潜江段 6.87 8.75 50.0 2.43 9.02 7.50 7.81 34.8 2.66 0.15 180 146 Ⅱ

通
顺
河

泽口段 6.79 2.11 98.2 11.3 18.0 33.3 45.5 45.5 33.9 3.20 439 294 Ⅴ
毛咀段 6.69 1.74 79.7 6.87 14.3 27.6 32.9 32.9 31.6 7.05 345 232 Ⅴ

三伏潭段 6.65 1.86 80.1 7.40 13.6 17.7 34.5 34.5 27.3 4.28 326 232 Ⅴ
袁家市段 6.56 2.99 83.6 7.35 15.0 24.4 34.6 34.6 6.83 3.75 343 244 Ⅴ
彭场镇段 6.66 4.73 72.5 8.08 12.6 15.5 37.4 37.4 23.9 3.23 282 210 Ⅴ
沙湖镇段 6.71 3.00 67.2 7.49 11.7 14.5 33.5 33.5 8.09 3.18 258 195 Ⅴ

东
荆
河

潜江段 6.72 8.66 49.2 2.40 8.86 7.79 8.33 34.8 5.50 0.11 181 144 Ⅰ
监利段 8.06 8.24 49.6 2.99 9.45 9.42 13.6 36.9 2.94 0.36 185 144 Ⅰ

黄家口段 7.59 5.14 48.2 3.87 9.74 10.2 18.9 36.5 3.79 0.48 192 141 Ⅲ
峰口镇段 7.71 5.08 46.4 3.53 8.94 9.06 16.2 36.0 3.53 0.59 183 132 Ⅲ

长
江

江陵段 7.54 6.37 52.4 2.63 9.03 9.83 10.4 38.6 2.18 0.86 193 150 Ⅲ
监利段 7.68 6.37 54.0 2.68 9.42 9.31 10.1 38.5 2.38 0.54 197 155 Ⅲ
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而言,地表水水质从优到劣为:汉江➝东荆河➝长

江➝通顺河.沿河流流向,长江、汉江、东荆河的水体

中各项指标并无明显变化,其氨氮含量平均值分别为

0.12mg/L、0.59mg/L和0.38mg/L,均达到国家地表

水环境质量标准GB3838-2002中Ⅲ类标准.然而通顺

河沿程氯离子、有机碳与氨氮含量明显高于其他河

流,pH略低于其他河流,这可能与通顺河源于潜江泽

口分叉后经潜江工业园区,河水受工业污水排放影响

所致,其水质状况堪忧,甚至未达国家地表水环境质

量标准GB3838-2002中Ⅴ类标准.
3.1.2 地下水化学特征 江汉平原浅层地下水水

化学特征分浅层潜水(浅层孔隙潜水含水岩组)及浅

层承压水(上部孔隙承压水含水岩组)分别讨论.研
究区内地下水水质分析结果如表2,pH 值呈中性,
主要水化学类型为 HCO3-Ca型.电导率在333~
2089μS/cm之间,大部分样品电导在1000μS/cm
以内(表2).地下水TDS在218~1193mg/L之间,
平均值为493mg/L,其中80%的地下水TDS低于

500mg/L,达到地下水Ⅲ类水质量标准.总硬度

CaCO3含量在174~713mg/L,其中78%的水样总

硬度CaCO3 含量在450mg/L以下,达到地下水Ⅲ
类水质量标准.

研究区内地下水中,浅层潜水氯离子含量范围

在0.74~140mg/L,平均值为29.4mg/L,浅层承压

地下水氯离子含量范围在0.37~33.4mg/L,平均值

为4.68mg/L.浅 层 潜 水 硝 酸 盐 含 量 在0.32~
91.0mg/L,平均值为35.10mg/L,浅层承压地下水

硝酸盐含量范围在0.04~9.97mg/L,平均值为

0.73mg/L.其中40%的样品未检出硝酸盐,70%的

样品硝酸盐含量在1mg/L以下.浅层潜水中硫酸盐

的含量在0.65~256mg/L,平均值为6.53mg/L,浅
层承压地下水中硫酸盐的含量在0.72~27.9mg/L,
平均值为7.73mg/L.

浅层潜水中DOC的含量在0.70~15.6mg/L,平
均值为3.08mg/L,浅层承压地下水中DOC的含量为

0.98~14.4mg/L,平均值为4.01mg/L,95%的地下

水样DOC含量在10mg/L以下.浅层潜水中氨氮含

量为0.02~1.55mg/L,平均值为0.24mg/L,浅层承

压地下水中氨氮含量为0.02~17.7mg/L,平均值为

3.64mg/L,地下水中氨氮含量超过1.50mg/L的水

样点大多分布于通顺河沿岸.
浅层潜水含水层中水样的Eh 均为正值,最大

值达170mV(表2),较低的氨氮、HCO3-浓度指示

该层地下水处于强氧化环境中.而该层地下水中氯

离子、硫酸盐和硝酸盐浓度较高,部分水样的硫酸盐

浓度甚至超出地下水Ⅲ类水质量标准,指示该含水

层受人为工农业活动影响较大.浅层承压含水层中

水样的Eh 几乎全为负值,其平均值为-108mV,
偏负的氧化还原电位、高浓度的氨氮、DOC、HCO3-

及低浓度的NO3-、SO42- 指示了该层地下水处于

表2 研究区地下水水化学指标统计

Table2 StatisticsforwaterchemistryofgroundwaterinJianghanplain

水化指标 单位
浅层潜水 浅层承压水

最大值 最小值 平均值 最大值 最小值 平均值

pH 7.50 6.41 6.87 7.59 6.26 6.80
EC μS/cm 2089 333 994 1315 399 869
Eh mV 170 20 77 58 -207 -108
氨氮 mg/L 1.55 0.02 0.24 17.7 0.02 3.64
Fe mg/L 0.83 0.02 0.32 20.8 0.01 7.23
Mn mg/L 3.41 <0.001 0.77 8.20 <0.001 0.91
Ca2+ mg/L 217 58.7 123 170 59.8 116
Mg2+ mg/L 41.1 6.40 23.6 34.1 12.2 24.4
Na+ mg/L 128 6.93 35.6 36.3 6.54 18.5
K+ mg/L 47.6 0.62 10.1 20.0 0.51 2.29
Cl- mg/L 140 0.74 29.4 33.7 0.37 4.68
NO3- mg/L 91 0.32 35.1 9.97 0.04 0.73
SO42- mg/L 256 0.65 65.3 27.9 0.72 7.73
HCO3- mg/L 730 189 442 904 267 619
DOC mg/L 15.6 0.70 3.08 14.41 0.98 4.01
As μg/L 36.2 0.33 8.67 2550 0.54 136
TDS mg/L 1193 227 521 692 218 477
硬度 mg/L 713 174 407 556 204 393
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图2 平行因子鉴别出的3个荧光组分及其荧光特征

Fig.2 Spectralcharacteristicsofthe3componentsmodelidentifiedbyEEM-PARAFAC

表3 水体中3个荧光组分特征及其与确定组分的对比

Table3 Descriptionsofthethree-componentPARAFACmodelofEx/Emwavelengthsdataandtheircomparisonwithprevi-
ousidentifiedcomponents

组分 Ex./Em.Max(nm) 荧光类型 文献报道

C1 245(340)/460~480 类腐殖质;分子量大;易与金属离子络合

237~260(300~370)/400~500(Coble,1996;Hudsonetal.,2007)
240/456(Holbrooketal.,2006)
225(330)/460(Carsteaetal.,2014)

<240~275(339~420)/434~520(IshiiandBoyer,2012)

C2 250(325)/420
陆源类腐殖质;生物降解过程中产生
的最小分子

237~260(300~370)/400~500(Coble,1996;Hudsonetal.,2007)
250(325)/416(Stedmonetal.,2003)
325/428(StedmonandMarkager,2005a)
315/418(MurphyandStedmon,2008)

C3 240~250/340
类蛋白物质(类色氨酸);对微环境的
变化敏感

225~237/340~381(Coble,1996;Hudsonetal.,2007)
275/340(Coble,1996;Hudsonetal.,2007)
280/328(StedmonandMarkager,2005b)

240/338(Murphyetal.,2008)

  注:Ex./Em.Max(nm)表示荧光强度最大处的激发/发射波长,基于平行因子分析;括号中数值为第2个波峰所对应的波长.

富含有机质的强还原性环境中.
3.2 水体中DOM 荧光组分

为探究水体中DOM 对砷迁移转化的影响,本
次研究对所有73组水样进行DOM 三维荧光测试

分析.
使用平等因子分析法对73组水样DOM 数据

统一进行EEM-PARAFAC分析,得到一个3组分

模型(图2).AlbertsandTakács(2004)指出来源于

不同环境的有机质有相似的荧光特征,该性质主要

是由于醌类荧光基团普遍存在于腐殖酸和富里酸中

所导致的 (Thornetal.,1992;CoryandMcKnight,

2005).因此,本文获取的3个组分能够类比于前人

研究中的其他荧光物质(表3).
组分C1具有2个激发峰(245、340nm)和一个

发射峰(462nm),与传统的A峰、C峰相对应,反映

了类腐殖质的荧光特性.据报道,该组分易与金属离

子反应生成金属离子-有机物络合物,从而影响天

然水体的DOM荧光(Hudsonetal.,2007).该组分

普遍 存 在 于 水 生 环 境 中,以 陆 源 为 主 (Carstea
etal.,2014),其分子量大(>1000Da)(Ishiiand
Boyer,2012).

组分C2具有2个激发峰(225、325nm)和一个
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发射峰(420nm),为陆源类腐殖质.土壤中有机质的

图3 研究区地表水与浅层地下水中DOM各组分相对含量

Fig.3 DistributionofDOMingroundwaterandsurface
waterofJianghanplain

分解使得地下水中腐殖质类的荧光组分(C1、C2)占
主导地位.研究表明,DOM 中的组分C2以陆源为

主,可通过光化学作用产生 (Murphyetal.,2008).
组分C2是生物降解过程中产生的最小分子,其分

子量<665Da(Ohnoetal.,2010).
组分C3具有2个激发峰(225nm,280nm)和2

个发射峰(326nm,338nm),为类蛋白物质,其Ex/

Em特征接近于色氨酸.该组分对应于传统的T峰,T
峰能够指示天然水体中人类活动所产生的物质.色氨

酸对微环境的变化很敏感,一般来说其发射峰会随所

在微环境极化性的减小而蓝移.该组分表征水体中的

有机质中包含一部分原位DOM.有研究发现类色氨

酸荧光与细菌群落的活动有关 (Cammacketal.,

2004;Elliottetal.,2006).该组分为自源的,是微生物

活动的产物,与DOM中的芳环氨基酸结构有关.
解析出组分C1、C2、C3后,根据其最大荧光强

度(Fmax)计算每个水样中各个组分的相对含量(图

3).地下水中DOM以类腐殖质C1、C2组分为主(大
部分水样中C1+C2占总量80%以上),其中C2含

量略高于C1,而类蛋白物质(类色氨酸)C3含量则

相对C1、C2而言低得多.而地表水以类腐殖质C2、
类蛋白物质(类色氨酸)C3为主,且地表水中代表原

生DOM或生物来源的C3组分含量明显高于地下

水,这可能与河流上游的工、农业生产所带来的有机

物输入有关.C3含量呈现随着深度的增加而减少的

趋势,这可能与地下水垂向运移过程中微生物对蛋

白质的消耗有关.
3.3 水体中DOM 的来源

Rowlandetal.(2006)指出沉积过程中易迁移

图4 地下水中As含量与荧光指数的关系

Fig.4 Relationship between As concentrations and

f450/500valueofgroundwaterinJianghanplain

的组分已经随着沉积物的搬运而迁移,保留在沉积

物中可提取的有机物大部分是不易分解和迁移的大

分子物质.相对而言,其他来源的有机物比沉积物中

的有机物更能促进微生物活动.其他外部来源的有

机质作为重要的电子受体进入含水层,更易被微生

物利用,Fe(III)氧化物/氢氧化物还原性溶解引起

吸附在Fe矿物表面As的释放,促进地下水中砷的

迁移.另外也有研究表明,所有不同来源的有机质均

能作为碳源,为微生物活动供能促进地下水中 As
的释放.

荧光指数(f450/500)可用于表征溶解性有机物的

来源 (Mcknightetal.,2001),f450/500是指荧光激发

波长为370nm,发射波长在450nm、500nm处荧光

强度的比值.f450/500小于1.4时,DOM 来自陆源,

f450/500大于1.9时,DOM 来自生物源,介于二者之

间则来自混合来源.
研究区的水体 DOM 的荧光指数(f450/500)为

1.2~1.5(图4).其中大部分水样的f450/500值小于1.4,
由水体中各组分相对含量及f450/500值的分布情况,地
表水及地下水中的溶解性有机物以陆源为主.随着地

下水中砷浓度逐渐上升,f450/500值的呈现出逐渐下降

的趋势,说明在江汉平原高砷地下水中,陆源类有机

物对砷的迁移转化起到更为重要的作用,并强烈促进

了江汉平原地下水中砷的迁移转化.
3.4 地下水中溶解性有机物对As的迁移转化机制

在研究区内,地下水中 DOC含量大多在0~
10mg/L之间(图5a),地下水中DOC与As则呈现

出负相关关系,说明有机质在促进微生物作用的同
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图5 江汉平原浅层地下水中DOC、HCO3-、Fe与As浓度的关系

Fig.5 RelationshipsbetweenAsandDOC,HCO3-,FeconcentrationsofgroundwaterinJianghanplain

图6 菱铁矿饱和指数(SI)与Fe浓度、Fe/As浓度比值关系

Fig.6 Thesaturationindex(SI=lgIAP/K)forsiderite(FeCO3)versustheFeconcentrationandtheFe/As(mM/μM)

hereMismol/L,inthegroundwateroftheJianghanplain

时也能够与As发生竞争吸附作用,促进矿物表面

As的解吸(Redmanetal.,2002;Saadaetal.,2003;
Sharmaetal.,2011).

水化学数据显示高砷地下水样品伴随有较高浓

度的HCO3-(图5b).其原因是微生物活动过程使

有机质氧化降解产生大量的 HCO3-并促进沉积物

中砷的释放,同时重碳酸盐溶液可以使沉积物中的

砷活化,替换沉积物和矿物表面的砷,使其释放到地

下水中 (Appeloetal.,2002).
地下水中As与Fe的浓度之间同样存在关系

(图5c),当As浓度小于150μg/L时,随着Fe含量

升高,As浓度呈现先上升后下降的趋势,其原因可

能是Fe与 As共吸附作用促进了 As的二次固定

(Jessenetal.,2012);当砷浓度大于150μg/L时,
砷与铁浓度呈现反相关关系,说明在低浓度时,Fe
(III)氧化物/氢氧化物还原性溶解过程向地下水中

释放As,而当达到一定浓度时,微生物作用下有机

质氧 化 与 Fe(III)还 原 性 溶 解 过 程 中 菱 铁 矿

(FeCO3)的形成有关(Matsunagaetal.,1993),同
时引起了部分的砷被固定.菱铁矿在低温含水层中

形成缓慢,但当SI>1时,地下水中可能产生菱铁矿

(Postma,1982),Fe/As比值在SI>1处陡降指示

菱铁矿形成的过程正在发生(Postmaetal.,2007)
(图6b).

研究区的地下水中 As、Fe含量的与腐殖质类

组分C1、C2含量之间,随着As浓度的升高,C1、C2
的最大荧光强度明显增大,且水体中Fe与DOC含

量呈现出先增后减的趋势(图7),地表水有较高含

量的C3组分.
天然条件下,As可与腐殖酸相结合,腐殖酸中

的酚盐能够和As(V)、As(III)直接结合形成水合复

合物(Buschmannetal.,2006).溶解性的As能够通

过阳离子架桥机制与腐殖质结合,Fe等金属离子能

够充当有机质与砷之间的架桥,随着地下水中Fe
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图7 不同As浓度的地下水中天然有机物组分的Fmax与As之间的关系

Fig.7 RelationshipbetweenAsconcentrationandFmaxofgroundwaterinJianghanplain

浓度的增加,其络合作用增强,砷浓度升高.易分解

的DOM为微生物降解过程提供能量,促使Fe(III)
的还原性溶解及SO42-还原 (Pietal.,2015),醌类

腐殖质作为电子运输工具穿梭于易分解 DOM 和

Fe(III)、SO42-和As(V)之间,As(V)从Fe(III)的

氧化物/氢氧化物表面还原性解吸附作用,促进了

As的释放.

4 结论

(1)研 究 区 地 下 水 的 水 化 学 类 型 主 要 为

HCO3-Ca型水,且地下水呈还原性,并富含有机质.
区内地下水中 HCO3-、DOC、氨氮、Fe及 Mn含量

较高,NO3-和SO42-浓度较低.
(2)三维荧光光谱平行因子分析结果表明,江汉

平原水体中溶解性有机质主要包括C1、C2和C3共

3种不同的组分.组分C1为类腐殖质,以陆源为主,
分子量较大;组分C2为陆源类腐殖质,是生物降解

过程中产生的小分子;C3为类蛋白物质,该组分的

存在指示部分溶解性有机质为内源性有机质,并可

能与微生物群落的代谢活动有关.
(3)江汉平原地下水中溶解性有机质以类腐殖

质组分C1、C2为主,地表水以类蛋白组分C3和类

腐殖质组分C2为主,随深度增大C3组分相对含量

减少.高砷地下水中溶解性有机质以陆源为主.
(4)江汉平原地下水中溶解性有机质可通过两

种途径促进As的迁移转化:①溶解性有机质中的

腐殖质组分可充当微生物群落的电子运输工具,促
进微生物作用下的有机质氧化和铁氧化物的还原,
并伴随As的释放及DOC和 HCO3- 的生成,其中

部分Fe(II)形成了Fe(II)矿物(菱铁矿);②As可能

以Fe等金属阳离子为桥接物与腐殖质结合,通过

形成As-Fe-DOM络合物,使得地下水中砷的迁移

性增强.
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