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珠江三角洲地区地下水中卤族元素质量浓度

背景特征及成因分析

张摇 英,王金翠,张玉玺,孙继朝

(中国地质科学院水文地质环境地质研究所,河北 石家庄摇 050061)

摘要:利用珠江三角洲地区 1 颐 25 万区域地下水污染调查评价项目所取得的水质数据,采用数理统

计方法,在判断元素质量浓度分布类型的基础上,计算该地区卤族元素质量浓度的背景集中特征值

和背景值范围,并对背景值统计特征及分布规律进行分析。 结果表明,浅层地下水受人类活动影响

较大,多呈偏态分布;地下水中卤族元素的分布主要受岩土性质、地下水径流条件、氧化还原环境的

影响,另外,Cl、Br 的背景质量浓度受海水入侵作用的影响明显,F 的高背景质量浓度与温泉出露密

切相关。 对地下水中卤族元素质量浓度背景值的研究将为地方病防治工作提供重要科学依据。
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Background features and origin analysis of contents of halogen elements in
groundwater of Pearl River Delta

ZHANG Ying, WANG Jincui, ZHANG Yuxi, SUN Jichao
( Institute of Hydrogeology and Environmental Geology, Chinese Academy of

Geological Sciences, Shijiazhuang 050061, China)

Abstract: The natural background levels and ranges of the contents of halogen elements in the Pearl River Delta
were calculated and the statistical features and regularity of distribution were analyzed using regional groundwater
data at a scale of 1 颐 250 000 and the mathematical statistics method, based on judgment of the distribution patterns
of the contents of halogen elements. The results show that the shallow groundwater, influenced by anthropogenic
activities, exhibited skewed distribution. The distribution of the halogen elements was mainly affected by rock
properties, groundwater runoff conditions, and redox conditions. In addition, the background levels of Cl and Br
contents were closely related with seawater intrusion while the high value of F was controlled by the occurrence of
thermal springs. Study of natural background levels of the contents of halogen elements would provide a scientific
basis for prevention and control of endemic diseases.
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摇 摇 卤族元素(F、Cl、Br、I)是人体必需或有益的元

素,它们与人体健康密切相关[1]。 成年人身体中,
氟含量为 2郾 57 g,96%集中于骨骼和牙齿中,是预防

龋齿的必需元素[2];氯含量为 105g,约占体重的

0郾 15% ,是人体必需的宏量元素;溴含量为 200 mg,
主要集中于人体组织及血液中,对人体中枢神经系

统有抑制和调节功能;碘含量为 20 ~ 50 mg,主要集

中于甲状腺组织中,是合成甲状腺素的重要成

分[3]。 卤族元素的化学性质具有相似性和递变性,
但它们在环境中迁移转化的特点有一定的区别。 氟

是所有元素中电负性最强的元素,对电子的亲和力

强,与其他元素化合易形成离子键和共价键[4]。 氟
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的地球化学性质非常活泼,它广泛分布于表生带中,
在通常条件下,环境中的氟保持着一定的丰度。 溴

在自然界含量较低,一般不以矿物形式堆积,而多以

分散状态吸附于有机体、土壤及淤泥中,易和金属、
碱土金属形成溶于水的化合物,还可以以配位体的

形式与金属、碱土金属形成稳定的络合物[5]。 氯在

自然界中分布较为广泛,造岩矿物中氯含量较高,在
风化分解与溶滤作用下释放大量的氯离子,以氯离

子或络离子的形式存在或迁移。 自然界中碘的化合

物基本都溶于水,易于被淋滤,迁移能力极强。 碘在

表生带一般不易富集成矿物,多呈痕量元素存在于

自然界的海相及湖相淤泥及土壤之中,还可以呈游

离状态存在于大气圈及海水中。
地下水作为主要的供水水源,是人体所需卤族

元素的重要来源,因此,研究地下水中卤族元素质量

浓度的背景特征及分布,具有重要的现实意义。 珠

江三角洲地区河网密集,周围低山丘陵环绕,地貌上

属强烈侵蚀区,水文地质条件属强烈水交换区,受原

生自然环境因素的制约,局部地区岩土中卤族元素

会出现环境地球化学异常。 研究珠江三角洲地区地

下水卤族元素质量浓度的背景特征和成因,可为该

地区水土型地方病的预防提供一定的依据。

1摇 研究区概况

珠江三角洲位于广东省东南部,濒临南海,毗邻

港澳地区。 地理坐标范围为东经 111毅 59忆 42义 ~
115毅25忆18义,北纬 21毅17忆36义 ~ 23毅55忆54义。 该地区中

部为河网密集的冲洪积三角洲平原,东、西、北部分

布着断续的低山、丘陵。 该区属于亚热带季风湿润

气候,年平均气温 21郾 9益,年均降雨量 1 800 ~ 2 200
mm。 区内河网纵横交错,河网密度介于 0郾 81 ~
0郾 88 km / km2 之间。

研究区地下水主要为松散岩类孔隙水、碳酸盐

岩类裂隙溶洞水、基岩裂隙水。 其中松散岩类孔隙

水广泛分布于河谷平原及滨海平原、珠江三角洲河

网区,含水层岩性以粗中砂和卵砾石为主,厚度一般

为 3 ~ 40 m;碳酸盐岩类裂隙溶洞水主要分布于广

花盆地、高明盆地、肇庆、从化等地,岩性以灰岩、白
云岩、大理岩、泥灰岩为主,水量中等—丰富,水质一

般较好;基岩裂隙水主要分布于开平—恩平、肇庆市

南部和北部等地,含水层以砂岩和花岗岩为主。 该

区地下水主要接受降雨、河流的渗入补给,平原接受

基岩裂隙水的侧向补给以及灌溉回归水的渗入补给

等。 山地丘陵区的地下水以垂直迁移为主,并多以

泉水或泄流形式向邻近沟谷排泄。 平原区的地下水

以水平径流为主,径流途径长,水流滞缓,多经珠江

口和伶仃洋排泄入海。 地下水动态主要受大气降水

的影响,随季节变化而变化较明显。 地下水化学类

型较多,主要以重碳酸盐型水和氯化物型水为主。

2摇 样品采集、测试及数据处理

2. 1摇 样品采集与测试

基于珠江三角洲 1 颐 25 万区域地下水污染调查

评价项目,2005—2008 年共采集浅层地下水水样

396 组。 取样点主要为民井和探坑。 对民井,先抽

水,待水位恢复后于水下 50 cm 定深取样;对探坑

点,一般挖至潜水位下 50 cm 时,先将最初渗出水基

本排出,待水位稳定且水质变清后再取样。
样品均送至国土资源部广州物料实验检测中心

测试。 执行标准参照 GB / T 8538—95,氟、氯、溴、碘
的检测方法分别为离子选择电极法、硝酸银滴定法、
分光光度法与催化还原比色法。 准确度控制采用国

家水样标准物质和水样加标回收两种方式相结合的

方法。 采用重复分析方法进行精密度控制,重复性

检查样测定结果合格率为 97郾 3% ~100% 。
2. 2摇 数据处理

根据地下水的形成条件、埋藏特征和介质特点

等,并结合气象、水文条件及地理位置(考虑海水入

侵)等,共划分 11 个地下水环境单元。 各单元水文

地质概况见表 1。
表 1摇 珠江三角洲地区地下水环境单元水文地质概况

地下水
环境
单元

地形地貌 主要含水介质 地下水类型 富水性

玉 冲积平原
黏土和碎屑

沉积物
孔隙水 中等

域 冲积平原和
积水洼地

砂砾石和
粗砂

孔隙水 中等

芋 冲洪积盆地
中粗砂及
亚黏土

孔隙水 中等—贫乏

郁 冲积平原、
洼地、台地

亚黏土
孔隙水、裂隙

溶洞水
贫乏

吁 台地、丘陵 砂岩 裂隙水 中等—贫乏

遇 河谷平原、
丘陵

砂页岩、砾岩 孔隙裂隙水 中等—贫乏

喻 低山丘陵
花岗岩及部分
砂岩、页岩

裂隙水 中等

峪 低山丘陵 砂页岩、砂岩 裂隙水 中等—丰富

御 谷地平原、
积水洼地

砂砾石
及粗砂

孔隙水 中等

愈 山地丘陵 花岗岩 裂隙水 中等—贫乏

欲 海积平原 松散沉积物 孔隙水 贫乏

摇 摇 注:玉:西、北江三角洲冲积平原孔隙水;域:东江三角洲冲积平

原孔隙水;芋:广花平原区孔隙水;郁:高要冲积平原孔隙水;吁:新
兴—鹤山台地丘陵区裂隙水;遇:潭江河谷平原、台地、丘陵区裂隙孔

隙水—裂隙水;喻:四会低山丘陵基岩裂隙水;峪:从化—增城低山丘

陵区块状基岩裂隙水;御:东江谷地平原孔隙水;愈:东部山地丘陵区

基岩裂隙水;欲:海积平原。
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地下水环境背景值的计算采用数理统计方

法[6]。 运用散点图法和 Thompson 法[7],同时结合

研究区实际情况,剔除各单元数据异常值。 在剔出

异常值的基础上, 选用柯尔莫哥洛夫-斯米尔诺夫

(Kolmogorov鄄Smirnov)法[6] 判断元素质量浓度概率

分布类型(分 3 种分布类型,即正态分布、对数正态

分布和偏态分布)。 针对不同分布类型分别计算地

下水中卤族元素质量浓度背景集中特征值和背景值

区间。

3摇 结果与讨论

图 1摇 不同地下水环境单元氟的背景质量浓度

3. 1摇 卤族元素质量浓度背景值统计特征

研究区卤族元素的质量浓度受地质环境或外界

条件的影响,通常表现出一定的波动性,呈现不同的

分布类型。 其中 F、Cl 在第吁新兴—鹤山台地丘陵

裂隙水环境单元和第愈东部山地丘陵区基岩裂隙水

环境单元等低山丘陵区呈正态分布,受外界环境条

件影响较小;F 在第峪从化—增城低山丘陵裂隙水

环境单元呈对数正态分布;平原、台地区卤族元素多

呈偏态分布,不同程度地反映了这些地区卤族元素

的形成条件较为复杂,且受外界影响较大。
就各个地下水环境单元来说,卤族元素的离散

性差别不大,变异系数以 0郾 5 ~ 1郾 0 之间居多。 其

中,氟的变异系数为 0郾 45 ~ 0郾 75,氯的变异系数为

0郾 41 ~ 1郾 10,溴的变异系数为 0郾 35 ~ 0郾 59,碘的变

异系数为 0郾 62 ~ 0郾 68。 除氯离子在平原孔隙水单

元的变异系数偏大外,其余元素基本趋于稳定。
3. 2摇 卤族元素空间分布特征及成因分析

3. 2. 1摇 氟

研究区氟在各单元中均为不完全检出,检出率

为 13% ~ 89% ,主要服从对数正态分布,其次为偏

态分布。 氟质量浓度区域背景值范围为 0郾 05 ~
0郾 59 mg / L,区域背景集中特征值为 0郾 10 mg / L。 高

背景区分布在三角洲平原区(图 1),黏土矿物中氟

质量浓度较高,地下水径流缓慢易于富集,故背景值

明显偏高。 第 X 和第喻低山丘陵裂隙水环境单元

的地下水含水层岩性主要为花岗岩,而第吁、遇、峪
台地丘陵区地下水含水层岩性多为砂页岩、砂岩、砾
岩,据珠江三角洲经济区 1 颐 25 万生态环境地质调

查成果报告,花岗岩风化土中含氟 288郾 0 滋g / g,而与

之对比,砂页岩风化土含氟 207郾 7 滋g / g,明显低于花

岗岩风化土。 故岩土中氟矿物的风化淋滤作用使大

量氟进入地下水而随水流迁移富集。
研究区氟质量浓度高异常点的分布表现出与断

裂构造带具有一致性,主要分布在 3 个隐伏断裂

带———小榄、沙角、莲塘弱活动断裂带。 由于断裂构

造破碎带富含地下水,地下水通过断裂破碎带的深

循环,不断溶滤围岩中溶解度高的氟元素,从而使这

些地区氟的质量浓度出现高值异常。
另外,研究区山地丘陵及沟谷中多出露温泉,如

沿莲花山断裂带温泉、白盆珠镇汤仔村温泉,从化温

泉镇温泉(图 2)。 这些地下水天然出露区水中含氟

量普遍较高,质量浓度一般为 3郾 0 ~ 25郾 0 mg / L,地下

水上升地表后在排泄过程中,渗入补给周围孔隙水

形成高氟地下水(表 2)。 文献[9]显示,高滩温泉

南西的增城市派潭镇田心塘村,附近民井因受高氟

温泉水影响,井水中氟质量浓度达 1郾 44 mg / L,造成

该村约 400 名居民牙齿变黑,氟斑牙患病率达

98郾 2% 。
表 2摇 调查区温泉出露点及周围地下水中的氟质量浓度[9]

温泉出露点 水温 / 益
氟质量浓度 / (mg·L-1)

温泉出露点 周围地下水

惠东县安墩镇热汤村 50 25郾 0 4郾 5
惠东县新庵镇汤坑 48 17郾 5

惠东县白盆珠镇汤仔村 50 13郾 0 5郾 6
惠东县大坑埔 48 3郾 0

惠东县安墩镇坑口村 11郾 4 1郾 58 ~ 2郾 2
博罗县四角楼 48 3郾 0

城市派潭镇热水村 43 9郾 0 2郾 39
深圳市玉律温泉 43 8郾 5
珠海市御温泉 5郾 9

3. 2. 2摇 氯

研究区氯质量浓度区域背景值范围为 3郾 51 ~
72郾 01 mg / L,区域集中特征值为 23郾 47 mg / L。 区内

以西北江三角洲背景集中值最高,背景范围上限达

到 72郾 01 mg / L,其次为东江三角洲、海积平原区等。
而四会低山丘陵区、从化—增城低山丘陵区这两个

单元的氯质量浓度背景值最低(图 3)。 氯在研究区

的质量浓度变化与其所处的水动力条件、咸淡水的

混合作用密切相关。 基岩区造岩矿物虽富含氯元

素,有丰富的氯离子来源,但由于径流强烈,水交替

条件好,加之氯具有较强的迁移能力,易随地下水径

流而迁移至系统下游。 平原区由于黏土层的阻滞,
水动力条件较弱,且沿海地带受海水入侵的影响较
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图 2摇 珠江三角洲地区氟的地下水环境背景质量浓度情况

大,氯质量浓度显著增高。 分析表明,研究区地下水

中氯与钠呈同步变化趋势,高质量浓度氯分布区的

地下水化学类型多为 Cl鄄Na 型水和 Cl鄄Na·Ca 型

水,该化学类型的形成除了受蒸发浓缩作用外,与咸

淡水的混合作用密切相关。

图 3摇 不同地下水环境单元 Cl-和 Na+背景质量浓度

3. 2. 3摇 溴

研究区溴在各地下水环境单元中均为不完全检

出,检出率为 37% ~ 90% ,主要服从偏态分布。 溴

质量浓度区域背景值范围为 0郾 10 ~ 0郾 87 mg / L,区域

背景集中特征值为 0郾 17mg / L。 从全区分布来看,东
部背景值普遍高于西部。 相对高背景值区主要集中

在西北江三角洲和东江谷地平原区(图 4)。 西北江

三角洲流域从低山丘陵、台地到三角洲冲积平原,随
着径流条件逐渐减弱,还原条件逐渐增强,溴背景质

量浓度也呈现逐渐增大的趋势。 其中,西北江三角洲

平原地区地下水中 籽(Cl) / 籽(Br)值介于 38 ~ 282 之

间,平均值为 105,均低于海水 籽(Cl) / 籽(Br)值 290,且
与海岸线距离越近,其比值越大。 该规律与文献[10]
对美国地下水中 Br 质量浓度的环境背景值进行研究

得出的地理分布规律相符。 说明该地区地下水中的

Br 质量浓度受海水入侵作用的影响较为明显。

图 4摇 不同地下水环境单元溴的背景质量浓度

3. 2. 4摇 碘

研究区碘在各地下水环境单元中均为不完全检

出,检出率为 17% ~ 71%,低于检出限的样品比例相

对较大,主要服从偏态分布。 碘质量浓度区域背景值

范围为 0郾 01 ~0郾 34mg / L,区域背景集中特征值为 0郾 15
mg / L。 该区地下水中碘的主要分布规律为低山丘

陵区相对贫乏,沿海及台地、盆地、平原区相对富集

(图 5)。 含水介质与水中的碘呈有机质络合物的形

式存在,该络合物在还原环境中溶解性增强,吸附性

减弱,使大量的碘溶解于水中而富集,即随氧化还原
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电位增高而质量浓度降低[5]。 对该地区碘化物质

量浓度背景值和氧化还原电位作相关分析,在 0郾 01
显著性水平下相关系数为 0郾 872,呈显著性正相关。
另外,由于碘具有较强的迁移能力,其质量浓度的分

布与地下水径流条件也密切相关,在径流条件较好

的四会低山丘陵区和东部山地丘陵区,地下水中碘

质量浓度范围均为全区低值区,而径流缓慢的西北

江和东江三角洲平原区碘质量浓度相对较高。 据有

关部门抽样调查结果,结合调查区碘的地球化学异

常情况,可知地方性甲状腺肿大疾病的分布与地貌、
岩石类型、地下水中碘的质量浓度有明显的关系。
从表 3 可以看出,地方性甲状腺肿大发病率表现为

山区高、平原低,地下水中的碘质量浓度与地方性甲

状腺肿大发病率呈负相关。

图 5摇 不同地下水环境单元碘的背景质量浓度

表 3摇 部分地区地下水中的碘质量浓度与

地方性甲状腺肿大发病率统计情况

地貌类型 主要岩性
地下水中碘
质量浓度 /
(mg·L-1)

地方性甲状
腺肿大发
病率 / %

低山丘陵 花岗岩、变质岩、混合岩 0郾 017 0 10郾 80
丘陵 花岗岩、砂页岩 0郾 009 2 8郾 00

山前冲积平原 砂及含砾砂黏土 0郾 036 0 7郾 12
河流二级阶地 砂、黏土 0郾 197 0
三角洲平原 黏土与淤泥 0郾 073 0 5郾 75

4摇 结摇 论

a. 研究区地下水多为浅层地下水,受人类活动

影响较大,卤族元素质量浓度的分布类型多呈偏态

分布,次呈对数正态分布。 变异系数多在 0郾 5 ~ 1郾 0
之间,变异性相对稳定。

b. 地下水中卤族元素质量浓度相对高背景值

区多分布于在三角洲平原区,而山地丘陵区相对较

为贫乏。 这种分布规律主要受岩土性质、地下水径

流条件、氧化还原环境的影响,另外 Cl、Br 的背景质

量浓度还受海水入侵作用的明显影响,F 的高背景

质量浓度与温泉出露密切相关。
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