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松嫩平原地下水中氟、砷含量及其水化学影响因素
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摘要: 以研究区高氟、高砷地下水化学指标统计数据为基础, 选取 25 组数据, 分析了氟、砷浓度的水化学影响因素,

结果表明: H CO 3
- 浓度高的碱性环境中氟、砷浓度较高; 随着 Na/ ( Cl+ SO4 )比值的增加, 氟离子浓度也呈增加趋

势; 地下水中氟、砷浓度高的区域 TDS 含量也较高, 反映出地质环境背景为苏打化地区。对比 As3+ 与 As5+ 的含量

分布, 分析 As3+ 与E As 散点图,得到含水层中 As3+ 与 As5+ 的分布规律, 即高砷水集中在承压含水层, 含水层中超

标砷离子主要为 As5+ 。
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Fluorine and arsenic contents in groundwater and their hydrochemical impact factors in Songnen Plain
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Abstract:Based on the stat istical dat a o f hydro chemical indexes of high2fluo rine and high2arsenic gr oundwater in the study area,

25 g r oups of data were selected to identify t he hydro chemical impact facto rs on the f luor ine and ar senic concent rations. The re2

sults show ed that fluo rine and ar senic concentr ations are high in the alkaline env ironment w ith high HCO 3
- concentr ation, flu2

o ride concent ration incr eases w ith the increasing of Na / ( Cl + SO 4 ) r atio , and TDS in high2fluor ine and high2a rsenic g roundw a2

ter is also high, indicating the soda process o f the geo log ical setting in the study ar ea. Compared w ith the concentr ation distribu2

tions of A s3+ and As5+ , the analysis o f As3+ and 2 As scatt erplot show ed the distribution As3+ and As5+ in g roundwater , w hich

suggested that high2arsenic water is mainly in the confined aquifer and the main over2 standard arsenic ion is A s5+ 。

Key words:high2fluo rine water ; high2arsenic water ; g roundw ater chemistr y; Songnen P lain

  黑龙江、吉林两省西部的松嫩平原地下潜水中氟砷含量

普遍较高,当地群众长期饮用这种地下水, 造成氟砷中毒现

象较普遍。这些地区处在高、低平原的低洼地带, 当地居民

饮用水主要是第四系浅层水, 高氟区地下水氟含量一般为

1~ 3 mg/ L, 饮用高氟水是氟中毒的主要原因[ 1]。

2006 年开始,中国地质调查局选择包括松嫩平原在内的

多个地方性氟砷中毒严重的地区, 开展了地方病现状、地质

地貌、水文地质条件和水化学特征等专项水文地质调查 ,在

调查工作过程中,取得了氟、砷等水化学指标的测试数据,本

文利用本次调查数据进行氟砷离子含量的分析, 目的是对地

下水中氟、砷的来源与迁移、富集规律进行深入的研究。

1  研究区概况

松嫩平原位于吉林省的西部和黑龙江省的西南部, 面积

18. 3 万 km2, 是一个四周高、中间低、由周边向中部缓慢倾斜

的半封闭式、不对称盆地。西、北、东三面分别为大兴安岭、

小兴安岭、张广才岭及长白山丘陵山地, 南部由微隆起的松

辽分水岭与西辽河平原相连。

松嫩平原的潜水含水层普遍分布, 承压含水层主要为古

近系依安组,新近系大安组、泰康组和第四系下更新统, 按照

区域地貌特征分为东部高平原、中部低平原、西部山前倾斜

平原及河谷平原四个水文地质区。东部高平原和西部山前
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倾斜平原,既是山区基岩裂隙水的排泄区, 又是松嫩平原中

部承压水盆地的主要补给区[223]。

2  高氟、高砷地下水与水化学指标的关系

松嫩平原高氟高砷地下水的水化学指标见表 1。

  从表 1 中可以看到高氟、高砷地下水往往偏碱性( pH 值

大于 8) , 水化学类型大多为 HCO 3 型、HCO32Cl 型或 Cl2

HCO3 型, 见图 1。氟离子浓度较高的地下水,砷离子的浓度

也较高。水样中的 Na/ ( Cl+ SO4 ) ( meq)比值一般超过 1, 根

据舒卡列夫地下水化学类型分类原则[ 4] , 可确定为苏打水。

表 1 研究区高氟、高砷地下水化学指标统计
Tab. 1  Stat ist ical data of h ydrochemical indexes of high2f luorine and high2arsen ic groundw ater in the s tu dy area

水样

编号

Na/ ( Cl+ SO 4)

/ m eq

F

/ ( m g # L21 )

As

/ (Lg # L21 )

T DS

/ ( mg # L21)
pH

水化学类型

(舒卡列夫分类)

1 3. 17 2. 70 42. 38 1249. 60 9. 08 Na2HCO 3

2 0. 76 1. 80 32. 30 1166. 40 8. 93 Ca2Mg2Na2Cl2HCO 3

3 4. 45 1. 90 25. 69 982. 40 8. 96 Na2HCO 3

4 7. 61 1. 60 59. 39 640. 80 8. 92 Na2Mg2Ca2HCO 3

5 10. 15 2. 30 22. 06 382. 40 8. 81 Ca2Mg2Na2HCO 3

6 12. 64 3. 00 178. 88 1137. 60 8. 98 Na2HCO 3

7 3. 54 2. 70 84. 82 1265. 20 9. 30 Na2Mg2HCO 3

8 1. 40 2. 30 81. 41 490. 00 8. 92 Mg2Ca2HCO 3

9 8. 93 1. 18 41. 16 432. 40 9. 03 Na2Mg2HCO 3

10 4. 08 2. 20 58. 69 918. 00 8. 74 Na2Mg2HCO 3

11 1. 75 2. 60 25. 99 1291. 60 9. 10 Na2Mg2HCO 32Cl

12 3. 16 1. 70 18. 90 419. 60 8. 95 Na2Mg2HCO 3

13 2. 09 2. 05 140. 55 1417. 60 9. 18 Na2Mg2HCO 32Cl

14 1. 07 1. 55 108. 54 2005. 60 8. 69 Na2Mg2Cl2HCO 3

15 2. 07 2. 30 98. 74 817. 60 8. 95 Na2Mg2HCO 32Cl

16 3. 54 2. 50 34. 15 1000. 00 8. 89 Na2HCO 3

17 5. 68 1. 35 109. 86 522. 80 8. 95 Na2Ca2M g2HCO 3

18 1. 85 1. 42 73. 92 710. 40 8. 96 Na2Mg2HCO 32Cl

19 1. 65 1. 42 75. 22 688. 80 9. 01 Na2Mg2HCO 32Cl

20 10. 92 1. 75 144. 81 427. 60 8. 92 Na2HCO 3

21 9. 70 1. 42 148. 70 384. 40 8. 79 Na2Mg2Ca2HCO 3

22 10. 21 1. 60 126. 28 435. 20 8. 88 Na2Mg2Ca2HCO 3

23 13. 54 1. 60 152. 41 568. 40 8. 85 Na2Mg2HCO 3

24 12. 62 1. 75 72. 65 684. 40 8. 96 Na2Mg2HCO 3

25 2. 07 1. 02 26. 68 335. 60 9. 00 Mg2Ca2HCO3

注: 根据生活饮用水卫生标准( GB 5749- 2006) , 高氟指F 离子浓度大于 1 mg / L , 高砷指 A s离子浓度大于 10 ug/ L。

图 1  地下水中 F、As 浓度同水化学类型的关系
Fig. 1  Relat ionship betw een fluorine and arsenic concent rat ions

and hydroch emical types in groun dwater

可见本区氟离子容易在苏打水中富集。当苏打水中钙离子浓

度较低,钠为主要的阳离子时,受 CaF2 溶解度的限制,这样的

水环境有利于氟离子浓度的增加[ 526]。另外,在 HCO3
- 占优

势的碱性环境中有利于含氟矿物中可交换的氟离子被水中的

羟基置换,释放到地下水中[729] ,从图 2 中可以看到,随着 Na/

( Cl+ SO4 )比值的增加,氟离子的浓度也呈增加的趋势。

图 2 地下水中 F离子浓度同 Na/ ( Cl+ SO 4 )比值的关系

Fig. 2  Relat ionship betw een f luorin e concent rat ion

and Na/ ( Cl+ SO 4) rat io in groundw ater
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另一方面,地下水中砷浓度的主要控制因素是 pH 值和

氧化还原条件。数据显示, 本区高氟、高砷地下水样均为苏

打水。在氧化环境中, 砷强烈吸附于金属 ( F e, A l, Mn)氧化

物和黏土矿物的表面[10] , 苏打水较高的 pH 值促使砷从沉积

物表面解吸,并进入地下水。

从表 1 还可以看出,高氟, 高砷地下水的 TDS 含量也较

高(图 3) , 基本大于 500 mg / L。这主要是苏打化地区地下水

TDS 含量较高的原因。

图 3 地下水中 F、As 浓度同 TDS 含量的关系

Fig. 3  Relat ionship betw een fluorine and arsenic concent rat ions

and TDS content in grou ndw ater

综上所述,苏打水对本区地下水中氟、砷的富集有一定

的控制作用。松嫩平原是我国苏打盐渍化土壤主要分布区,

土壤中有较多的交换性钠, 在水岩相互作用、蒸发浓缩等作

用下,这些地区地下水极易形成苏打水。

3  含水层中砷的价态

本区地下水 As3+ 含量范围值为 0~ 0. 008 13 mg/ L ,

A s5+ 含量范围值为 01 000 24~ 01 336 04 m g/ L。第三系

承压水和第四系承压水中的 As3+ 和 As5+ 含量明显高于

潜水中的含量 , 而且其中 As5+ 含量平均值超过饮用水水

质标准( 01 01 mg/ L ) , 见表 2。

表 2  As3+ 与 As5+ 对比

T ab . 2  Comparison betw een As3+ and As5+

As3+ As5+

潜水

第四

系承

压水

第三

系承

压水

平均值 / ( mg # L21)

范围值 / ( mg # L21)

As3+ / As 5+

平均值 / ( mg # L21)

范围值 / ( mg # L21)

As3+ / As 5+

平均值 / ( mg # L21)

范围值 / ( mg # L21)

As3+ / As 5+

0. 0 02 21 0. 0 16 94

0~ 0. 02 4 58 0~ 0. 15 4 3

1/ 7. 67

0. 0 06 47 0. 0 36 22

0~ 0 . 03 8 5 0~ 0. 134 49

1/ 5. 60

0. 0 01 75 0. 0 16 38

0~ 0. 00 9 78 0~ 0. 336 04

1/ 9. 36

  从图 4 可以看出, 区内地下水中 As3+ / E As 值多分

布在< 60% 的范围内, 而 E As 超标的水样 , A s3+ / E As

值几乎全部分布在< 30% 的范围内。

内蒙古河套平原和山西大同盆地是我国砷中毒病情

较为严重的地区, 对比发现两地 2As 含量及 As3+ / 2As

图 4  As3+ / E As 与 E As 含量关系

Fig. 4  Relat ionship betw een As 3+ / 2As and 2 As conten t

值高于本区(表 3)。河套平原与大同盆地地下水中砷价

态均以三价为主, 局部高砷水中还含有一定量的有机砷。

而本区则以 As5+ 为主 , 砷中毒现象弱于河套平原和大同

盆地这两个典型地区。

表 3  砷中毒地区 E As 与 As3+ 统计结果

T ab. 3  S tat ist ical result s of2 As and As 3+

in the area w ith ars enic pois onin g

松嫩平原 河套平原 大同盆地

E A s含量

/ ( Lg # L21 )

As3+ / E As

%

范围 0 . 8~ 339 0. 6~ 653 4~ 1112

均值 25 . 3 89 . 0 115 . 2

范围 0~ 100 21~ 96 25~ 91

均值 32 . 4 9 0 72

4  结论

松嫩平原是我国苏打盐渍化土壤的主要分布区 , 而苏

打化地区地下水的 TDS 含量较高 , 氟、砷离子也更容易富

集, 这是本区氟、砷含量过高的重要原因。选择地下水开

采井位时要避开富氟、砷沉积物 , 井的上部妥善封闭。农

业灌溉中要避免盐渍化 , 以减轻地方性氟、砷病 , 巳发生

盐渍化的土地 , 可通过完善灌溉系统、向土壤中注入聚丙

烯酸脂溶液等措施加以改良。

区内砷含量过高体现为 As3+ 和 As5+ , A s3+ 的毒性较

As5+ 高, A s3+ 与 E As 的含量存在一定的关系 , 即 As3+ /

E As< 30% 的样品中 E As 超标, E As 的含量对 As3+ 可

以起到控制作用。数据显示 As3+ 和 As5+ 主要分布在本

区的承压含水层, 对区内高砷水的控制重点放在第三系、

第四系承压水 , 通过深入开展高砷地下水除砷技术的研

究和开发 , 寻找廉价、易得的天然除砷地质材料 , 研究开

发经济、实用、高效、节能、环境友好的除砷设备和工艺,

确保高砷地下水区居民的饮用水安全。
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