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摘要：黄河下游典型灌区河南段是豫北平原重要的农业种植区。该地区浅层水质整体较差，因常用于作物

灌溉或家畜饮用，会对人体健康产生风险，因此对该地区地下水中砷与氟浓度变化特征和机制的研究将有助

于提高对该地区地下水污染的认识水平。本文基于２０１０年和２０２０年在灌区范围内采集的３２７组浅层地下
水样品，研究区内地下水砷和氟分布情况，并在此基础上对比研究十年间灌区浅层地下水中砷、氟的演化特

征，探索分析砷与氟浓度及空间变化机制。研究结果表明：该地区浅层地下水中存在砷与氟超标问题，２０２０
年浅层地下水中高砷（砷浓度大于１０μｇ／Ｌ）和高氟（氟浓度大于１ｍｇ／Ｌ）的样品数量分别占总数的２６．１％和
２６．０６％。高砷水分布在太行山前洼地与黄河冲积平原等泥沙互层结构的沉积环境中，还原性较强，同时地
下水径流不畅，较强的阳离子交换作用使得其所处环境中Ｃａ２＋浓度较高。近十年间砷浓度增加的水样占总
数３１．８％，砷浓度减少的水样占３６．７％。砷浓度的增长（减少）是地下水还原性增强（减弱）使得锰氧化物溶
解释放（吸附）导致。近十年间不同地区农业灌溉和水源置换等用水方式导致水位变化是引起砷浓度变化的潜

在因素。高氟水主要分布在河南新乡与濮阳的黄河沿线，氟离子浓度受到沉积物中萤石等钙质矿物溶解影响，

使得高氟地下水出现在低钙环境中。近十年间研究区中氟离子浓度减少的占总数６０．２％，氟离子浓度增加的
占３２．１％，整体变化趋势向好，但是高氟区中氟离子浓度继续增加。氟浓度的变化同样受到Ｃａ２＋变化影响，在
Ｃａ２＋浓度降低（升高）时氟浓度进一步升高（降低）。地下水中氟升高地区分布在黄河沿线，因此受到黄河水补
给影响较大，地下水径流条件较好，阳离子交换作用减弱，使得Ｃａ２＋浓度降低，此时地下水中砷浓度受到环境影
响而降低，因此研究区氟增加地区中砷与氟的分布和演化呈现反向关系。

关键词：黄河下游；浅层地下水；砷；氟；原子荧光光谱法；离子色谱法；水质演化

要点：

（１）高砷地下水中还原性较强，同时阳离子交换作用造成Ｃａ２＋浓度增加。
（２）氟浓度变化主要受到萤石等矿物溶解限制，氟增加主要分布于Ｃａ２＋减少地下水中。
（３）地下水中氟增加地区受到黄河地表水补给影响径流条件较好，促进砷在水中的浓度减少。
中图分类号：Ｏ６５７．３１；Ｘ８２０．４ 文献标识码：Ａ
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长期饮用高砷、高氟水会引发人体慢性中毒，对

皮肤与神经系统造成损害，导致神经性中毒、皮肤

病、贫血等多种疾病，严重者会导致癌症，威胁人体

健康［１－４］。国际癌症研究机构（ＩＡＲＣ）已将Ａｓ列为
一类致癌物质［５－６］。世界卫生组织（ＷＨＯ）将饮用
水中Ａｓ与Ｆ离子允许上限分别规定为１０μｇ／Ｌ和
１．５ｍｇ／Ｌ，中国饮用水标准中也将两者浓度上限分
别规定为 １０μｇ／Ｌ和 １ｍｇ／Ｌ。因此，结合饮用水标
准与地下水质量标准，通常将 Ａｓ浓度 ＞１０μｇ／Ｌ和
Ｆ浓度 ＞１ｍｇ／Ｌ作为高砷与高氟的界限［７］。Ａｓ、Ｆ
浓度过高的地下水广泛分布于孟加拉国、印度、美国

等全球各地［５，８－９］。孟加拉国与印度饮用水中Ａｓ浓
度最高超过２ｍｇ／Ｌ，美国肯塔基州部分地下水 Ｆ浓
度超过５０ｍｇ／Ｌ［１０－１１］。在中国高砷与高氟地下水分
布于大同盆地、河套平原、松嫩平原等多地［１２－１４］。

据统计，河套盆地与大同盆地地下水中Ａｓ浓度最高
超过１ｍｇ／Ｌ，Ｆ离子浓度超过５ｍｇ／Ｌ，松嫩平原地下
水Ａｓ浓度最高也超过３００μｇ／Ｌ［１５－１７］，这些地区地
下水中Ａｓ与Ｆ浓度都远超饮用水限值。地下水的
Ａｓ与Ｆ超标问题已成为影响地下水利用的重要因
素，所以针对地下水中Ａｓ与Ｆ的来源与演化引起了
学者们的广泛关注和研究。

张怀胜等［１８］对河北衡水高氟水研究表明，水中

氟离子主要受萤石溶解与离子交换作用的影响，而

天津武清高氟地下水中具有低钠高钙的水化学特

征［１９］。黄冠星等［２０］研究表明珠江三角洲高砷地下

水来源受到原生与人为灌溉的共同影响。地下水中

氟离子主要来源于含氟原生沉积地层，并通过蒸发

浓缩等水化学作用其浓度升高［２１］。Ｇｕｏ等［２２］和曹

文庚等［２３］发现河套平原地下水受到黄河改道的影

响，高砷主要来源于有机物作用下铁氧化物的还原

溶解作用。而王喜宽等［２４］和赵锁志等［２５］分析了河

套地区地下水中高氟是气候因素、地质因素和人类

活动共同影响导致。韩双宝等［２６］认为黄河流域中

Ａｓ、Ｆ、碘等原生组分超标是部分地区地下水饮水安
全的主要威胁，且在河南新乡地区零星分布着高砷

地下水。通过前人研究可以看出，地下水中 Ａｓ、Ｆ
等离子浓度升高是受到当地气象条件、水文地质条

件与人为活动等多方面因素共同影响［２７－２９］。在很

多地区，地下水会同时出现高砷与高氟并存的结果，

但两者赋存机制之间的关系仍需进一步研究。

黄河下游典型灌区（河南）为河南重要的农业

产地，该地区的农业灌溉重要水源之一为浅层地下

水，同时地下水还用于当地养殖与村民家庭用水。

前期已有研究发现，该地区浅层地下水整体水质较

差，虽然随着地下水位的下降，浅层地下水逐渐发生

淡化［３０－３１］，但是 Ａｓ、Ｆ等离子超标问题较为严重，
如新乡市延津县氟水受害人口占全县总人口的

３３．２５％，而在封丘县高砷村暴露人口中病人以皮肤
色素脱失伴随色素沉着。这表明高砷、高氟地下水

已经对当地用水安全和人体健康造成潜在风

险［３２－３３］。由于黄河下游典型灌区（河南）同时受到

山前冲积与黄河冲积双重影响，且该地区人类活动

影响较多，地下水中 Ａｓ、Ｆ在该地区的分布及演化
特征会受到多重环境的影响，Ａｓ、Ｆ两种元素在该地
区的富集机制仍无明确结论。

本文基于２０１０年与２０２０年对黄河下游典型灌
区（河南）进行的两次地下水质调查，分析了 ２０２０
年地下水中 Ａｓ、Ｆ的整体分布情况，通过两次水质
数据分析工作区浅层地下水中 Ａｓ、Ｆ离子整体浓度
与空间分布上的变化情况，揭示研究区内地下水中

Ａｓ、Ｆ离子在近十年间的演化特征，探究近十年间导
致Ａｓ、Ｆ变化过程的形成机理。研究成果拟为该地
区后续的地下水合理利用提供科学依据。

１　研究区概况
黄河下游典型灌区（河南）位于河南省东部，行

政区包括新乡市、鹤壁市、安阳市与濮阳市。该地区

西靠太行山，南边以黄河作为边界，北侧和东侧则分

别与河北与鲁西平原相连。地区地势总体由西南向

东北倾斜。黄河下游典型灌区（河南）为历史上黄

河决口、改道最频繁的地区之一，地表仍可见河道变

迁的历史遗迹，整体普遍分布为平地与洼地，黄河故

道上有沙丘、沙地地貌分布。

研究区属暖温带半湿润、半干旱气候，多年平均

气温介于１３～１５℃之间，降水量６００～８００ｍｍ，且多
集中于夏季的七月份至九月份。研究区总的气候特

征为冬季寒冷降雪偏少，春季干旱风沙较多，夏热雨

水多且丰沛，秋季日照时间较长。研究区内河流以

黄河干流及其支流沁河、天然文岩渠、金堤河、洛河、

伊河、涧河、廛河、金水河为主。该地区地下水主要

赋存于第四系多层交互的砂与粉土的孔隙含水层

中。地下水系统在该地区可划分为山前倾斜平原含

水层系统与黄河冲积平原含水层系统。

黄河下游典型灌区（河南）总体径流方向与地

势变化基本一致，由西南向东北方向，由西部山前的

补给源区向东部径流，由南部黄河补给源区向东北

方向径流。该灌区（河南）自２０世纪８０年代以来，
—７４８—
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由于需水量快速增加，而补给量相对减少，工农业大

量开采利用地下水，使得人工开采地下水成为主要

的排泄方式，向下游区的径流排泄位居其次。

工作区２０１０年调查数据表明，高砷地下水主要
分布在新乡北部与中西部大部分地区，濮阳市也偶

有高砷地下水出现。Ａｓ平均浓度为９．９μｇ／Ｌ，Ａｓ最
大浓度地下水位置位于新乡市延津县胙城乡，浓度

达到１９０μｇ／Ｌ。高氟地下水主要分布在黄河沿线和
濮阳市，最大浓度为４．９４ｍｇ／Ｌ，位于濮阳市濮阳县
八公桥镇。

ａ—阳离子类型；ｂ—阴离子类型。

图１　２０２０年研究区水化学阴阳离子类型分布统计
Ｆｉｇ．１　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆｗａｔｅｒｃｈｅｍｉｃａｌａｎｉｏｎａｎｄａｎｉｏｎｔｙｐｅｓｉｎｔｈｅｓｔｕｄｙａｒｅａｉｎ２０２０（ａ—ｃａｔｉｏｎｉｃｔｙｐｅ；ｂ—ａｎｉｏｎｔｙｐｅ）

２　实验部分
在２０１０年项目组对研究区内地下水进行采样，

共计３２７组，并于２０２０年１０～１１月在原水井位置
３２７组上进行复采并添加３组共计３３０组。后续为
了对比演化特征和形成机制，只选取两期对应的

３２７组样品进行对比分析。本次研究中所有样品均
来自于机民井与压水井，井深均不超过１００米，从含
水层划分上均定义为浅层含水层地下水。

采集水样均通过０．４５μｍ的滤膜在现场进行过
滤，采样时现场测定水温、ｐＨ值、氧化还原电位值
（Ｅｈ）、电导率、溶解氧（ＤＯ）等。对于微量元素（Ｆｅ、
Ｍｎ、Ａｓ、ＰＯ３－４ 、Ａｌ、Ｚｎ）分析的水样通过５０％的硝酸
酸化进行保护。样品在野外取样后置于０～４℃保
温箱中保存，转移到室内后置于冰柜冷藏保存。

２０１０年和２０２０年两期水质数据分别由中国地
质科学院水文地质环境地质研究所与河南自然环境

监测院进行测试。实验结果中阳离子（Ｋ＋、Ｃａ２＋、

Ｎａ＋、Ｍｇ２＋）采用电感耦合等离子体发射光谱仪
（ｉＣＡＰ６３００型，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）进行测定；
锰元素采用电感耦合等离子体发射光谱仪（Ｏｐｔｉｍａ
８０００型，美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）测定；阴离子（Ｃｌ－、
Ｉ－）采 用 离 子 色 谱 仪 （ＣＩＣ－Ｄ１６０型，美 国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）测定；Ａｓ元素采用原子荧光光谱
仪（ＡＦＳ－３１００型，北京海光仪器有限公司）测定；
阴离 子 （Ｆ－、ＮＯ－３、ＳＯ

２－
４ ）采 用 离 子 色 谱 仪

（ＩＣＳ－１５００型，美国 Ｄｉｏｎｅｘ公司）测定；铵根采用
紫外分光光度计（ＵＶ－２５５０型，日本岛津公司）测
定；碱度采用酸碱滴定法测定。

在地下水样品测试中，采用加５％的重复样品
进行质量控制，所有重复样品的误差小于５％。

３　结果与讨论
３．１　２０１０—２０２０年研究区地下水化学特征

通过２０２０年主要阴阳离子类型在数量的分布
看出，研究区阳离子水化学类型是 Ｎａ＋ ＋Ｃａ２＋ ＋
Ｍｇ２＋、Ｎａ＋ ＋Ｍｇ２＋、Ｎａ＋等以钠离子为主的类型
（图１ａ），只有在新乡北部与安阳交界的冲洪积平原
洼地处，阳离子以Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋为主。而研究区内阴
离子水化学类型普遍以 ＨＣＯ－３、ＨＣＯ

－
３ ＋Ｃｌ

－等类型

为主，重碳酸盐都是主要阴离子（图１ｂ）。
研究区主要阴阳离子浓度（Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｎａ＋、

Ｍｇ２＋、ＨＣＯ－３、Ｃｌ
－、ＳＯ２－４ ）分布列于表１。研究区内

浅层地下水溶解性总固体（ＴＤＳ）平均值均超过
１ｇ／Ｌ，说明典型灌区内浅层地下水属于微咸水。根
据近十年间主要阴阳离子浓度的变化情况（表１），

—８４８—
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图２　２０２０年（ａ）砷与（ｂ）氟元素空间分布图
Ｆｉｇ．２　Ｓｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ（ａ）ａｒｓｅｎｉｃａｎｄ（ｂ）ｆｌｕｏｒｉｎｅｉｎ２０２０

表１　２０１０年和２０２０年研究区主要离子浓度分布

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｉｏｎｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｔｕｄｙａｒｅａ

ｉｎ２０１０ａｎｄ２０２０

离子

类型

２０１０年测试值 ２０２０年测试值

最大值

（ｍｇ／Ｌ）

最小值

（ｍｇ／Ｌ）

平均值

（ｍｇ／Ｌ）

最大值

（ｍｇ／Ｌ）

最小值

（ｍｇ／Ｌ）

平均值

（ｍｇ／Ｌ）

Ｋ＋ ２２５ ０．０２ ４．１１ ２２６ ０．３８０ ５．８９

Ｃａ２＋ ６８０ １５．１ ９５．７ ４７０ ２．４０ ９５．１

Ｎａ＋ １．９７×１０３ １６．８ ２０３ ８９４ １７．６ １８８

Ｍｇ２＋ ８３４ １５．９ ７６．７ ４１７ ５．９５ ７２．６

ＨＣＯ－３ １．４８×１０３ ２０９ ６２６ １．２１×１０３ ２５２ ６１７

Ｃｌ－ ２．４９×１０３ １０．１ １９５ １．３８×１０３ ８．５１ １６５

ＳＯ２－４ ４．４３×１０３ ５．８２ ２００ １．５８×１０３ ５．７６ １８２

ＴＤＳ ９．３７×１０３ ３２６ １．１０×１０３４．７３×１０３ ３７４ １．０４×１０３

除了 Ｋ＋平均浓度略有增加，其余离子与 ＴＤＳ浓度
最大值与平均值都出现降低，这表明研究区内浅层

地下水在近十年有所淡化。

３．２　２０１０—２０２０年地下水砷和氟分布特征
为了展示Ａｓ与Ｆ元素在研究区内空间的分布

特征及两种元素在２０１０—２０２０期间整体浓度与空
间变化，依据地下水质量标准及饮用水标准对两种

元素浓度的划分，利用Ａｒｃｇｉｓ将地下水中Ａｓ与Ｆ元
素按照不同浓度标准（Ａｓ：≤１０μｇ／Ｌ，１０～５０μｇ／Ｌ，
＞５０μｇ／Ｌ；Ｆ：≤１ｍｇ／Ｌ，１～２ｍｇ／Ｌ，＞２ｍｇ／Ｌ）投影至
研究区范围内。

２０２０年研究区 Ａｓ浓度分布介于 ０～１２８μｇ／Ｌ
之间，平均浓度为１０．５μｇ／Ｌ。根据 Ａｓ在研究区内
的分布（图２ａ）可以看出，研究区内地下水中高砷点

—９４８—
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（浓度大于 １０μｇ／Ｌ）的分布呈现明显的空间差异
性。Ａｓ浓度高于１０μｇ／Ｌ的地下水普遍分布于新乡
地区的延津县、原阳县、封丘县，新乡与安阳北部滑

县交界处地下水 Ａｓ浓度超过５０μｇ／Ｌ，个别高砷点
位于濮阳市北部濮阳县、范县等地。取样结果中最

大Ａｓ浓度点位于新乡市延津县胙城乡，该点位与
２０１０年最高值点位一致，这表明该处地下水长期稳
定地保持高砷状态。在新乡大部分中部平原地区，

黄河的多次改道在该地区形成了砂与土互层的沉积

环境。新乡北部与滑县交界处于冲洪积洼地地带，

地下水在此区域径流不畅。该地区为山前冲洪积扇

裙的前缘部位，砂层的厚度逐渐变薄，黏土的厚度开

始增加，总体上同样呈现“下粗上细”的砂、泥互层

特征［３４］。研究表明在砂土互层与弱径流条件下，地

下水会保持强还原环境，随着土砂比越高，地下水还

原性越强，因此有利于高砷地下水的形成［３５］。

图３　２０２０年Ｇｉｂｂｓ图中不同浓度（ａ）砷与（ｂ）氟分布
Ｆｉｇ．３　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ（ａ）ａｒｓｅｎｉｃａｎｄ（ｂ）ｆｌｕｏｒｉｎｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎＧｉｂｂｓｄｉａｇｒａｍｉｎ２０２０

而Ｆ元素在研究区的空间分布（图２ｂ）表明高
氟地下水（浓度大于１ｍｇ／Ｌ）主要分布于新乡市东
南部的封丘县与长垣县的黄河沿线地区，以及濮阳

市的濮阳县、范县和台前县等黄河冲积平原。研究

区整体Ｆ离子浓度介于０．０６～６ｍｇ／Ｌ，平均浓度为
０．８８ｍｇ／Ｌ。Ｆ离子最高浓度点位于新乡市长垣县芦
岗镇，地处黄河沿线附近。

Ｇｉｂｂｓ［３６］根据全球不同类型地表水中ＴＤＳ与不
同离子之间毫克当量比的分布，判断地表水的来源。

而学者们发现同样可利用Ｇｉｂｂｓ图识别地下水化学
的主要来源［３７－３８］。通过２０２０年不同浓度 Ａｓ与 Ｆ
的数据点在 Ｇｉｂｂｓ图中的分布（图 ３）可以明显看
出，黄河典型灌区（河南）农业区地下水主要受到岩

石风化作用与蒸发浓缩作用的共同影响。高砷与高

氟地下水的分布更靠近岩石风化区，表明该地区中

地下水中的高砷（图３ａ）与高氟（图３ｂ）是受到原生
地层中矿物风化溶解作用所导致。已有研究表明黄

土中具有大量云母、角闪石等含氟矿物，因此黄河影

响区内黄土等含氟土壤是高氟地下水的直接来

源［７，２１］。在灌溉、降雨等作用的影响下，土壤矿物中

Ｆ通过淋滤、溶解等作用进入地下水中。
３．３　２０１０—２０２０年砷和氟浓度变化特征
３．３．１　研究区砷浓度变化特征

通过Ａｓ、Ｆ元素在研究区近十年浓度的变化，可
以反映出该地区地下水环境在此阶段的演化。为了

消除测试中检出限对区域内Ａｓ、Ｆ元素演化的影响，
将Ａｓ、Ｆ元素分别在０±１μｇ／Ｌ与０±０．０５ｍｇ／Ｌ之间
浓度变化视为未发生改变。对Ａｓ元素浓度两期的数
据进行对比，并通过研究区各点浓度在近十年的改变

情况（图４ａ）可以看出，Ａｓ浓度升高点与２０２０年高砷
点具有良好的对应性，除在新乡冲积平原西南至东北

方向高砷区范围浅层地下水中Ａｓ浓度有所减少，个
别点Ａｓ浓度减少达到５０μｇ／Ｌ以上，其余高砷地下水
中在近十年都出现不同程度升高。而Ａｓ浓度减少的
范围则集中在平原的低砷区中，安阳市与濮阳市低砷

区整体浓度以保持稳定和略有降低为主，新乡市低砷

区有所减小。以Ａｓ浓度大于１０μｇ／Ｌ作为分界线，发
现研究区内 Ａｓ超标率从２３．９％升高至２６．１％，说明
研究区高砷分布范围有所扩大。近十年水样点中Ａｓ
浓度增加的占３１．８％，Ａｓ浓度减少的水样占总数
３６．７％。这表明在黄河下游典型灌区（河南）地下水
中Ａｓ元素浓度受到不同环境因素影响呈现两种变化
趋势，高砷区Ａｓ的浓度除新乡北部地区外逐渐增加，
低砷区Ａｓ的浓度变化不大或逐渐减少。
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变化值大于零代表浓度增加，变化值小于零代表浓度降低。

图４　２０１０—２０２０年（ａ）砷与（ｂ）氟浓度变化图
Ｆｉｇ．４　Ａｒｓｅｎｉｃａｎｄｆｌｕｏｒｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｖａｒｉａｔｉｏｎｉｎ２０１０—２０２０（ａ—ａｒｓｅｎｉｃ，ｂ—ｆｌｕｏｒｉｎｅ；Ａｃｈａｎｇｅｖａｌｕｅｇｒｅａｔｅｒｔｈａｎｚｅｒｏ

ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓａｎｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ａｎｄａｃｈａｎｇｅｖａｌｕｅｌｅｓｓｔｈａｎｚｅｒｏｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓａｄｅｃｒｅａｓｅ）

３．３．２　研究区氟浓度变化特征
近十年间氟元素在研究区内浓度整体降低

（图４ｂ），大多数水样浓度降低幅度在 ０．０５～１ｍｇ／Ｌ
之间，这表明研究区地下水环境不利于氟元素的富

集。但是在新乡南部黄河沿线附近与濮阳市的高氟

区中，浅层地下水中的 Ｆ元素浓度得到进一步增
加，Ｆ离子浓度范围从２０１０年的０．１３～４．９４ｍｇ／Ｌ
变化至２０２０年的０～６ｍｇ／Ｌ，这说明高氟区的地下
水环境对 Ｆ元素的进一步富集起到促进作用。而
２０１０—２０２０年期间高氟水占比从 ２５．６９％变化至
２６．０６％，地下水Ｆ浓度减少的占总数６０．２％，Ｆ浓
度增加的占总数３２．１％。高氟地下水比例变化不
大，整个地区Ｆ离子浓度有下降的趋势。

４　２０１０—２０２０年砷和氟演化过程机制
４．１　近十年地下水中砷演化机制

影响Ａｓ离子浓度变化的因素较多，氧化还原环
境变化、水文地球化学作用等因素均会导致地下水

中Ａｓ元素向不同方向发生改变［３９］。利用地下水中

不同类型离子比可以反映地下水环境的变化情况。

４．１．１　氧化还原条件影响作用
为了进一步探究研究区内 Ａｓ浓度不同变化方

向的作用机理，通过 Ａｓ与不同离子比之间关系和
２０１０—２０２０Ａｓ与其他离子成分的变化值之间的关
系来判断 Ａｓ演化机制。在还原条件下，ＳＯ２－４ 还原
成Ｓ２－，ＨＣＯ－３ 在微生物作用下逐渐增加，ＨＣＯ

－
３／

ＳＯ２－４ 比值升高，比值越大，地下水还原性越强
［３５］。

—１５８—
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因此（ＨＣＯ－３ ＋ＣＯ
２－
３ ）／ＳＯ

２－
４ 可作为氧化还原条件的

敏感因子来判断地下水还原性的强弱。结果表明

２０１０年与 ２０２０年两期数据中 Ａｓ与（ＨＣＯ－３ ＋
ＣＯ２－３ ）／ＳＯ

２－
４ 比值呈现正相关性（图 ５ａ）。随着地

下水中Ａｓ元素浓度增加，（ＨＣＯ－３ ＋ＣＯ
２－
３ ）／ＳＯ

２－
４ 比

值变大，地下水还原性增加，氧化性逐渐减弱。

图５　２０１０—２０２０年砷元素变化与各离子比变化之间关系
Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆａｒｓｅｎｉｃａｎｄｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｉｏｎｒａｔｉｏｓｉｎ２０１０—２０２０

利用２０２０年与２０１０年地下水 Ａｓ浓度之间差
值与环境敏感元素近十年间的差值进行对比，可以

判断不同因素对Ａｓ近十年间发生演化的影响作用。
氨氮的变化受地下水中氧化还原条件的影响较大，

不同氧化还原条件造成各类型氮素之间相互转化，

因此氨氮也可作为氧化还原环境的敏感指标。根据

近十年间Ａｓ－ＮＨ＋４ －Ｎ变化量之间关系（图５ｂ）可
以看出，样品主要分布在第一、第三象限。在 Ａｓ浓
度减少的过程中，氨氮同样发生降低且降低量有所

增加（第三象限）。在 Ａｓ浓度发生恶化的区域，氨
氮浓度相应增加且增加量变大（第一象限）。可以

看出在地下水Ａｓ改善与恶化的两种环境中，氨氮浓
度与其均具有良好的相关关系。在厌氧环境中，在

微生物的作用下，氮素之间会发生反硝化作用，氨氮

浓度逐渐增加；而在好氧环境中，地下水中的氨氮通

过硝化作用发生减少［４０］。这表明在地下水Ａｓ浓度
发生明显变化的过程中，氧化还原条件的改变是其

中的重要因素。而在Ａｓ－Ｍｎ两者变化量之间关系

—２５８—
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图（图５ｃ）可以看出，在 Ａｓ浓度变化明显的地下水
中，Ｍｎ浓度同样随之变化。随着 Ａｓ浓度进一步增
加，其所在地下水中的锰浓度也出现增加（第一象

限），而Ｍｎ浓度也随着地下水 Ａｓ浓度减少而降低
（第三象限）。两者虽然相关性相对不高，但两者变

化量之间相似的变化趋势表明锰氧化物等氧化物的

吸附或释放会导致地下水中 Ａｓ的改善或恶化［４１］。

近十年间黄河下游河南段范围内地下水由于受到不

同因素影响使得水位发生波动，封丘等部分地区地

下水受到农业灌溉的影响造成水位呈现下降［２６］。

水位的下降会导致地下水中的含氧量上升，进而使

得地下水中Ａｓ在氧化环境中被吸附于固相中而使
其浓度降低［４２］。另外，部分水源置换区地下水的开

采量减少引起水位回升［２６］，使得地下水环境还原性

增加，会促进Ａｓ释放进入水体。
４．１．２　水文地球化学影响作用

Ｎａ＋／Ｃａ２＋可以指示地下水中阳离子的主要类
型，从图５ｄ中可以看出 Ａｓ在不同水化学类型地下
水中同样存在差异。Ｎａ＋／Ｃａ２＋与Ａｓ之间存在负相
关关系。随着地下水中 Ａｓ浓度的增加，Ｎａ＋／Ｃａ２＋

比值快速降低。表明高砷地下水中的水文地球化学

作用导致Ｎａ＋的相对含量减少，Ｃａ２＋的相对含量增
加。Ｎａ＋／Ｃｌ－比值可以指示水盐机制，当该比值接
近于 １∶１时，表明地下水钠盐主要源于岩盐溶
解［４３］。在Ａｓ－Ｎａ＋／Ｃｌ－图（图５ｅ）中可以看出，地
下水中大部分点位于ｙ＝１线上，这说明地下水中还
存在硅酸盐等矿物溶解作用。而随着地下水中 Ａｓ
浓度增加，Ｎａ＋／Ｃｌ－比值也在迅速降低，这说明地下
水中Ｎａ＋会通过水岩作用浓度发生降低。

为了进一步明确地下水中影响高砷变化的水文

地球化学作用，利用 Ａｓ与［（Ｃａ２＋ ＋Ｍｇ２＋）－
（ＨＣＯ－３ ＋ＳＯ

２－
４ ）］／（Ｎａ

＋－Ｃｌ－）比值之间的相关关
系来判断阳离子交换作用强弱。分析结果（图５ｆ）
表明随着地下水中Ａｓ浓度增加，［（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）－
（ＨＣＯ－３ ＋ＳＯ

２－
４ ）］／（Ｎａ

＋ －Ｃｌ－）比值逐渐趋近于
－１，这表明地下水中 Ｎａ会与含水层中 Ｃａ发生阳
离子交换作用，使得水中 Ｎａ浓度降低，Ｃａ浓度增
加。研究表明在高砷地下水中径流不畅，阳离子交

换作用会发生充分反应［４４］。

４．２　２０１０—２０２０年地下水中氟演化机制
４．２．１　阳离子类型影响作用

氟离子变化值与研究区内不同主要指标变化情

况之间的相关性结果表明，Ｆ离子浓度变化整体与井
深 （Ｒ２ ＝ －０．１０２）和 Ｋ＋ （Ｒ２ ＝ －０．１３０）、

Ｍｎ（Ｒ２＝－０．２８４）、ＮＯ－３（Ｒ
２＝－０．２３５）、Ａｓ（Ｒ２＝

－０．１４５）、Ｃａ２＋（Ｒ２＝－０．３０７）等六种指标变化之间
存在弱负相关关系，Ｆ离子的变化与 Ｃａ２＋、Ｍｎ、ＮＯ－３
之间的负相关程度较强，表明这几种离子表现出地下

水环境对 Ｆ离子变化的影响较大。而 Ｆ与 ＳＯ２－４
（Ｒ２＝０．１０３）、ＨＣＯ－３（Ｒ

２＝０．１１８）、Ｎａ＋（Ｒ２＝０．１６９）
之间存在弱正相关关系。Ｆ离子变化和各指标变化
之间的关系说明，Ｆ离子浓度的变化受到地下水主要
阴阳离子浓度、氮素变化和含水层介质的影响。

根据２０１０年与２０２０年水质中 Ｆ与 Ｎａ＋／Ｃａ２＋

之间关系（图６ａ）看出，Ｎａ＋／Ｃａ２＋与 Ｆ之间呈现正
相关关系。在Ｆ浓度较高的地区，Ｎａ＋／Ｃａ２＋比值也
较高，表明高氟地下水地区地下水径流条件较好，阳

离子交换作用较弱。结合３．２节分析表明了高砷点
分布于黄河沿线，由于阳离子含量受到黄河水影响，

使得Ｆ离子浓度得到增加［４５］。而进一步判断 Ｆ在
２０１０—２０２０之间变化所受影响，则通过 ２０２０年与
２０１０年地下水Ｆ浓度之间差值与 Ｃａ差值之间关系
（图６ｂ）能够发现两者差值之间具有良好的负相关
关系。随着地下水中 Ｆ离子逐渐升高，所处地下水
环境中Ｃａ浓度随之减少（第四象限），而 Ｆ浓度改
善的地下水中Ｃａ浓度出现增加（第二象限）。两者
变化值之间良好的相关关系，表明地下水中钙离子

浓度是影响Ｆ离子变化的重要因素。
萤石（ＣａＦ２）作为一种同时含有钙与氟元素的

矿物，在天然条件下的水体中会同时存在着以下两

种反应［４６］：

Ｃａ２＋＋ＨＣＯ－３ ＋ＯＨ
－ＣａＣＯ３＋Ｈ２Ｏ （１）

Ｃａ２＋＋２Ｆ－ＣａＦ２ （２）
通过上述反应式可以看出，水文地球化学作用

显著影响 Ｆ离子的分布。低钙的碱性重碳酸盐型
水中有利于含氟矿物产生溶解作用。随着地下水中

ｐＨ值升高，重碳酸根离子浓度增加，反应式（１）向
生成碳酸钙的方向进行移动，使得 Ｃａ２＋浓度降低，
这就会引起反应式（２）中的反应向萤石溶解的方向
进行移动，使得 Ｆ离子浓度得到增加［４７－４８］。所以，

研究区中高氟地下水同样主要赋存于低钙的环境

中［４５，４９］。Ｆ离子主要来源于含氟矿物，但在黄河冲
积平原内沉积物中钙质矿物较多，受到地下水中钙

离子浓度较高的影响，使得 Ｆ离子在萤石溶解平衡
的反应中其浓度显著减小，且随着时间增加，钙离子

浓度逐渐增加，Ｆ离子浓度减少。而在黄河沿线附
近，地下水阳离子受到黄河地表水的影响，以钠离子

为主，造成地下水Ｆ离子浓度显著增加。
—３５８—
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图６　２０１０年和２０２０年氟离子变化与不同离子比变化之间关系
Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｆｌｕｏｒｉｎｅｉｏｎａｎｄｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｒａｔｉｏｓｉｎ２０１０ａｎｄ２０２０

４．２．２　氟与砷之间演化关系
根据研究区内 Ａｓ－Ｆ之间的关系可以看出

（图６ｃ），两者分布具有负相关关系，高砷水环境不
利于Ｆ离子的富集，高氟水环境中也不利于Ａｓ的赋
存。研究表明河套平原中干旱－半干旱地区的气候
等因素使得Ａｓ、Ｆ两者之间具有正相关关系［５０］，说

明在本研究区中 Ａｓ与 Ｆ富集机制与其有所不同。
结合相关性关系图和 Ａｓ、Ｆ分布演化机制，在径流
条件较差的环境中，Ａｓ在锰氧化物等固相上通过还
原溶解释放进入地下水中，但地下水中阳离子交换

作用较强，地下水中钙离子的升高使得 Ｆ离子无法
存在于其中，因此造成在Ａｓ浓度增加的地区Ｆ离子
浓度出现降低。同样，高氟地区普遍分布于黄河沿

线，受到黄河补给影响作用较大，径流条件较好，此

时Ａｓ容易被吸附于固相上，造成在水中浓度较低。
而Ａｓ－Ｆ近十年间变化之间相关关系中（图６ｄ），在
Ｆ浓度增加地区中地下水Ａｓ浓度降低（第四象限）。
由上述关系可知，Ｆ增加地区 Ｃａ２＋减少，表明该地
区中地下水径流较好，该环境中 Ａｓ逐渐吸附于固
相，在液相中浓度降低。而在 Ｆ浓度减少的地区，
Ａｓ浓度变化无明显规律，表明在 Ｆ减少地区 Ａｓ与
Ｆ之间演化关系还受其他因素影响。

５　结论
本文在黄河下游灌区（河南）取地下水样品３２７

组，发现２０２０年研究区浅层地下水中钠离子与重碳
酸根离子为主要阴阳离子。浅层地下水平均 ＴＤＳ
超过１ｇ／Ｌ，属于微咸水。高砷区主要分布于太行山
山前洼地与黄河冲积平原内，而高氟区主要分布于

新乡南部与濮阳等黄河沿线附近。通过分析研究区

２０１０—２０２０年Ａｓ、Ｆ离子浓度的变化可以看出，Ａｓ
与Ｆ增加区与高砷、高氟区具有良好的对应关系。
区域内Ａｓ浓度变化出现两种趋势，近十年间 Ａｓ浓
度增加数量占总数 ３１．８％，Ａｓ浓度减少数量占
３６．７％。在Ａｓ浓度增加区（增加超过１μｇ／Ｌ），除在
新乡冲积平原西南至东北方向高砷区浅层地下水中

Ａｓ浓度减少，其余高砷地下水中在近十年间都出现
升高。Ｆ离子升高区（增加超过０．０５ｍｇ／Ｌ）则主要
分布在新乡与濮阳沿黄河一带，研究区中 Ｆ离子浓
度减少数量占总数６０．２％，Ｆ离子浓度增加数量占
３２．１％，整体出现向好趋势。

高砷水主要赋存在还原性较强的环境中。同时

高砷地下水环境由于径流不畅，使得水中 Ｎａ＋与含
水层矿物中Ｃａ２＋之间发生较强的阳离子交换作用，

—４５８—
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高砷水中Ｎａ＋浓度降低，Ｃａ２＋浓度升高。而２０１０—
２０２０年Ａｓ浓度的变化受到氧化还原条件的影响较
大，氨氮浓度增加的地区中还原性增强，可溶性 Ｍｎ
浓度变高，同时水中 Ａｓ浓度在近十年间出现增长，
表明锰氧化物等在该条件下释放Ａｓ，而在氨氮降低
地区氧化性增加，Ａｓ与 Ｍｎ浓度都出现减少，表明
锰氧化物在该条件下会吸附 Ａｓ。Ｆ离子分布与
Ｃａ２＋呈反比，高氟地区地下水中Ｃａ２＋浓度明显低于
其余地区。而近十年间氟离子变化与 Ｃａ２＋的变化
同样呈明显的反向关系。在地下水中 Ｃａ２＋升高地
区，Ｆ离子浓度受到萤石矿物溶解平衡影响其浓度
降低，而在黄河沿线地下水钠离子浓度升高地区，

Ｆ离子浓度升高。地下水中 Ａｓ与 Ｆ受到阳离子类
型影响，使得两者之间分布具有负相关性。在地下

水中氟增加地区，钙离子浓度普遍降低，表明此时径

流条件较好，阳离子交换作用减弱，造成氟增加的演

化过程中Ａｓ浓度出现降低。本研究阐明了黄河下
游灌区（河南）浅层地下水中 Ａｓ和 Ｆ在２０２０年的
分布特征，揭示了２０１０—２０２０近十年 Ａｓ和 Ｆ在研
究区中的演化情况与变化机制，该成果将为研究区

中浅层地下水的合理开发利用和健康风险评价提供

依据。
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在水体除砷中的应用［Ｊ］．岩矿测试，２０１７，３６（１）：
３２－３９．

—６５８—
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ＷｕＫＭ，ＧｕｏＨＭ，ＷｅｉＣＪ．Ｃｈｅｍｉｃａｌｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ
ｎａｔｕｒａｌｍａｇｎｅｔｉｔｅａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌ
ｆｒｏｍ ａｗａｔｅｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ［Ｊ］．Ｒｏｃｋ ａｎｄ Ｍｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３６（１）：３２－３９．

［３０］　王继华，朱洪生，潘登．豫北平原地下水水化学和水
质分布特征［Ｊ］．水电能源科学，２０２０，３８（１２）：
４９－５２．
ＷａｎｇＪＨ，ＺｈｕＨＳ，ＰａｎＤ．Ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｃｈａｒａｃｔｅｒ－
ｉｓｔｉｃｓａｎｄｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎ
ＮｏｒｔｈＨｅｎａｎＰｌａｉｎ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＰｏｗｅｒ，
２０２０，３８（１２）：４９－５２．

［３１］　仝长水，吴继臣，苗晋祥，等．豫北平原地下水开发利
用与水质演化规律［Ｊ］．水文地质工程地质，２００５
（５）：１３－１６．
ＴｏｎｇＣＳ，ＷｕＪＣ，ＭｉａｏＪＸ，ｅｔａｌ．Ａｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅ
ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｎｄｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ
ｉｎｔｈｅＮｏｒｔｈｅｒｎＨｅｎａｎＰｌａｉｎ［Ｊ］．Ｈｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｙａｎｄ
ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＧｅｏｌｏｇｙ，２００５（５）：１３－１６．

［３２］　左奎孟．延津县氟（苦）水区状况及治理［Ｊ］．灌溉排
水学报，２００７，２６（４）：１６４－１６５．
ＺｕｏＫＭ．Ｓｔａｔｕｓａｎｄｍａｎａｇｅｍｅｎｔｏｆｆｌｕｏｒｉｄｅ（ｂｉｔｔｅｒ）
ｗａｔｅｒａｒｅａｉｎＹａｎｊｉｎＣｏｕｎｔｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｒｒｉｇａｔｉｏｎａｎｄ
Ｄｒａｉｎａｇｅ，２００７，２６（４）：１６４－１６５．

［３３］　芦天成，何光星，张明俊．新乡市地方性砷中毒流行
病学调查［Ｊ］．河南预防医学杂志，２０１０，２５（５）：
２９０－２９１．
ＬｕＴＣ，ＨｅＧＸ，ＺｈａｎｇＭＪ．Ｅｐｉｄｅｍｉｏｌｏｇｉｃａｌｓｕｒｖｅｙｏｆ
ｅｎｄｅｍｉｃａｒｓｅｎｉｓｍｉｎＸｉｎｘｉａｎｇＣｉｔｙ［Ｊ］．ＨｅｎａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＰｒｅｖｅｎｔｉｖｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，２０１０，２５（５）：２９０－２９１．

［３４］　胡冰殊，柳西亚，王宁，等．河南省东部平原浅层地下
水水质特征分析［Ｊ］．地下水，２０２１，４３（２）：３３－３６．
ＨｕＢＳ，ＬｉｕＸＹ，ＷａｎｇＮ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ
ｑｕａｌｉｔｙｉｎｔｈｅｓｈａｌｌｏｗａｑｕｉｆｅｒｓｏｆｔｈｅｅａｓｔｐｌａｉｎｉｎＨｅｎａｎ
［Ｊ］．ＧｒｏｕｎｄＷａｔｅｒ，２０２１，４３（２）：３３－３６．

［３５］　ＣａｏＷＧ，ＧｕｏＨＭ，ＺｈａｎｇＹＬ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔｒｏｌｓｏｆｐａｌｅｏ
－ｃｈａｎｎｅｌｓｏｎ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒａｒｓｅｎｉｃ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ
ｓｈａｌｌｏｗａｑｕｉｆｅｒｓｏｆａｌｌｕｖｉａｌｐｌａｉｎｉｎｔｈｅＨｅｔａｏＢａｓｉｎ，
Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆＴｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１７，
６１３－６１４（１）：９５８－９６８．

［３６］　ＧｉｂｂｓＲＪ．Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇｗｏｒｌｄｗａｔｅｒｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，１９７０，１７０：１０８８－１０９０．

［３７］　柳凤霞，史紫薇，钱会，等．银川地区地下水水化学特
征演化规律及水质评价［Ｊ］．环境化学，２０１９，３８（９）：
２０５５－２０６６．
ＬｉｕＦ Ｘ，ＳｈｉＺ Ｗ，ＱｉａｎＨ，ｅｔａｌ．Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆ
ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄ ｗａｔｅｒ
ｑｕａｌｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｉｎＹｉｎｃｈｕａｎａｒｅａ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（９）：２０５５－２０６６．

［３８］　吴丁丁，姚震，贾凤超，等．新疆哈密盆地地下水水化
学特征及成因分析［Ｊ］．干旱区资源与环境，２０２０．３４
（７）：１３３－１４１．
ＷｕＤＤ，ＹａｏＺ，ＪｉａＦＣ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏ－ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｇｅｎｅｔｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎ
ＨａｍｉＢａｓｉｎ，Ｘｉｎｊｉａｎｇ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｒｉｄ Ｌａｎｄ
ＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０２０，３４（７）：１３３－１４１．

［３９］　ＨｕｑＭＥ，ＳｕＣＬ，ＦａｈａｄＳ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄ
ｈｙｄｒｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｅｎｒｉｃｈｅｄ
ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ ａｑｕｉｆｅｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ
ｂｅｔｗｅｅｎＤａｔｏｎｇＢａｓｉｎ（Ｃｈｉｎａ）ａｎｄＫｕｓｈｔｉａＤｉｓｔｒｉｃｔ
（Ｂａｎｇｌａｄｅｓｈ）［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１８，２５（１６）：１５８３０－１５８４３．

［４０］　李巧，周金龙，曾妍妍．奎屯河及玛纳斯河流域平原
区地下水中氮素对砷迁移富集的影响［Ｊ］．环境化学，
２０１７，３６（１０）：２２２７－２２３４．
ＬｉＱ，ＺｈｏｕＪＬ，ＺｅｎｇＹＹ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｓｏｎｔｈｅ
ｍｉｇｒａｔｉｏｎａｎｄｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｏｆａｒｓｅｎｉｃｉｎｔｈｅｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎ
ｔｈｅｐｌａｉｎａｒｅａｏｆＫｕｉｔｕｎＲｉｖｅｒａｎｄＭａｎａｓＲｉｖｅｒＢａｓｉｎ
［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（１０）：
２２２７－２２３４．

［４１］　ＯｍｏｌｏｌａＡＡ，ＲｅｄａＭＡ，ＪｅｆｆｒｅｙＳＨ，ｅｔａｌ．Ｐｌｅｉｓｔｏｃｅｎｅ
ｓａｎｄｓｏｆｔｈｅＭｉｓｓｉｓｓｉｐｐｉＲｉｖｅｒＡｌｌｕｖｉａｌＡｑｕｉｆｅｒｐｒｏｄｕｃｅ
ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ
ｓｏｕｔｈｅｒｎＬｏｕｉｓｉａｎａ，ＵＳＡ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｙｄｒｏｌｏｇｙ，
２０２１，５９５：１２５９９５．

［４２］　ＨａｕｇｅｎＥＡ，ＪｕｒｇｅｎｓＢＣ，Ａｒｒｏｙｏ－ＬｏｐｅｚＪＡ，ｅｔａｌ．
Ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｌｅａｄｓｔｏｄｅｃｒｅａｓｉｎｇａｒｓｅｎｉｃ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅＳａｎＪｏａｑｕｉｎＶａｌｌｅｙ，Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ［Ｊ］．
ＳｃｉｅｎｃｅｏｆＴｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０２１，７７１：１４５２２３．

［４３］　张景涛，史浙明，王广才，等．柴达木盆地大柴旦地区
地下水水化学特征及演化规律［Ｊ］．地学前缘，２０２１，
２８（４）：１９４－２０５．
ＺｈａｎｇＪＴ，ＳｈｉＺＭ，ＷａｎｇＧＣ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎ ｔｈｅ
Ｄａｃｈａｉｄａｎａｒｅａ，Ｑａｉｄａｍ Ｂａｓｉｎ［Ｊ］．Ｅａｒｔｈ Ｓｃｉｅｎｃｅ
Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ，２０２１，２８（４）：１９４－２０５．

［４４］　宋晨，马斌，梁杏，等．玛纳斯河流域山前平原地下水
水化学特征与补给来源［Ｊ］．干旱区资源与环境，
２０２１，３５（１）：１６０－１６８．
Ｓｏｎｇ Ｃ，Ｍａ Ｂ，Ｌｉａｎｇ Ｘ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｒｅｃｈａｒｇｅｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎｐｉｅｄｍｏｎｔ
ｐｌａｉｎｉｎｔｈｅＭａｎａｓＲｉｖｅｒＢａｓｉｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｒｉｄＬａｎｄ
ＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０２１，３５（１）：１６０－１６８．

［４５］　ＷａｎｇＹＸ，ＬｉＪＸ，ＭａＴ，ｅｔａｌ．Ｇｅｎｅｓｉｓｏｆｇｅｏｇｅｎｉｃ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ：Ａｓ，ＦａｎｄＩ［Ｊ］．Ｃｒｉｔｉｃａｌ
ＲｅｖｉｅｗｓｉｎＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２０２０．ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．１０８０／１０６４３３８９．２０２０．１８０７４５２．

—７５８—

第６期 任宇，等：２０１０—２０２０年黄河下游河南典型灌区浅层地下水中砷和氟的演化特征及变化机制 第４０卷



［４６］　刘圣锋，高柏，张海阳，等．海拉尔盆地地下水氟的分
布特征及富集机理［Ｊ］．干旱区资源与环境，２０２１，３５
（１０）：１６９－１７７．
ＬｉｕＳＦ，ＧａｏＢ，ＺｈａｎｇＨ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ
ｆｌｕｏｒｉｎｅｉｎＨａｉｌａｅｒＢａｓｉｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｒｉｄＬａｎｄ
ＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０２１，３５（１０）：１６９－１７７．

［４７］　吕晓立，刘景涛，朱亮，等．甘肃省秦王川盆地地下水
氟富集特征及影响因素［Ｊ］．干旱区资源与环境，
２０２０，３４（３）：１８８－１９５．
ＬｖＸＬ，ＬｉｕＪＴ，ＺｈｕＬ，ｅｔａｌ．Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｆｅａｔｕｒｅａｎｄ
ｇｅｎｓｉｓｏｆｆｌｕｏｒｉｄｅｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎｓｈａｌｌｏｗａｑｕｉｆｅｒｆｒｏｍＱｉｎ
ＷａｎｇｃｈｕａｎＢａｓｉｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｒｉｄＬａｎｄＲｅｓｏｕｒｃｅｓ
ａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０２０，３４（３）：１８８－１９５．

［４８］　张茂增．黄土的活性氟与黄土中地下水含氟量［Ｊ］．
第四纪研究，１９８６（１）：２８－３２．
ＺｈａｎｇＭＺ．Ａｃｔｉｖｅｆｌｕｏｒｉｎｅｉｎｌｏｅｓｓａｎｄｆｌｕｏｒｉｄｅｃｏｎｔｅｎｔ
ｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｏｆｌｏｅｓｓ［Ｊ］．ＱｕａｔｅｒｎａｒｙＳｃｉｅｎｃｅｓ，１９８６
（１）：２８－３２．

［４９］　ＬｉＪＸ，ＷａｎｇＹＸ，ＸｉｅＸＪ，ｅｔａｌ．Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｃｌｕｓｔｅｒ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｓ ｉｎ
ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｆｒｏｍｔｈｅＤａｔｏｎｇＢａｓｉｎ，ＮｏｒｔｈｅｒｎＣｈｉｎａ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，２０１２，１１８：７７－８９．

［５０］　刘文波．河套平原地下水化学特征研究［Ｄ］．北京：
中国地质大学（北京），２０１５．
ＬｉｕＷ Ｂ．Ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｈｙｄｒｏ－ｃｈｅｍｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｓｔｕｄｙｉｎＨｅｔａｏＰｌａｉｎ［Ｄ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ
Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ（Ｂｅｉｊｉｎｇ），２０１５．

ＥｖｏｌｕｔｉｏｎＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄＣｈａｎｇｅＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＡｒｓｅｎｉｃａｎｄＦｌｕｏｒｉｎｅ
ｉｎＳｈａｌｌｏｗＧｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｆｒｏｍ ａＴｙｐｉｃａｌＩｒｒｉｇａｔｉｏｎＡｒｅａｉｎｔｈｅＬｏｗｅｒ
ＲｅａｃｈｅｓｏｆｔｈｅＹｅｌｌｏｗＲｉｖｅｒ（Ｈｅｎａｎ）ｉｎ２０１０—２０２０

ＲＥＮＹｕ１，２，ＣＡＯＷｅｎ－ｇｅｎｇ１，２，ＰＡＮＤｅｎｇ３，ＷＡＮＧＳｈｕａｉ３，ＬＩＺｅ－ｙａｎ１，２，ＬＩＪｉｎ－ｃｈｅｎｇ１，４

（１．ＴｈｅＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＨｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＧｅｏｌｏｇｙ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，
Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ０５００６１，Ｃｈｉｎａ；

２．ＣａｎｇｚｈｏｕＧｒｏｕｎｄｗａｔｅｒａｎｄＬａｎｄＳｕｂｓｉｄｅｎｃｅＮａｔｉｏｎａｌＯｂｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＲｅｓｅａｒｃｈＳｔａｔｉｏｎｏｆＨｅｂｅｉＰｒｏｖｉｎｃｅ，
Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ０５００６１，Ｃｈｉｎａ；

３．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＮａｔｕｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇｏｆＨｅｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５００１６，Ｃｈｉｎａ；
４．ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ（Ｂｅｉｊｉｎｇ），Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８３，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｉｎｈｉｇｈａｒｓｅｎｉｃｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ，ｔｈｅｒｅｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙｗａｓｓｔｒｏｎｇ，ａｎｄｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｕｌｔｅｄｉｎｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆＣａ２＋

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．
（２）Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｆｌｕｏｒｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓｍａｉｎｌｙｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｂｙｔｈｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｆｌｕｏｒｉｔｅａｎｄｏｔｈｅｒｍｉｎｅｒａｌｓ，

ａｎｄｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｆｌｕｏｒｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓｍａｉｎｌｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄｉｎｔｈｅｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｗｉｔｈＣａ２＋ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ．
（３）ＴｈｅａｒｅａｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｌｕｏｒｉｄｅｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｗａｓａｆｆｅｃｔｅｄｂｙｔｈｅｒｅｃｈａｒｇｅｏｆｔｈｅＹｅｌｌｏｗＲｉｖｅｒｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒ，

ａｎｄｔｈｅｒｕｎｏｆｆｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｂｅｔｔｅｒ，ｗｈｉｃｈｐｒｏｍｏｔｅｄｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃｉｎｗａｔｅｒ．

—８５８—

第６期 　岩　矿　测　试　
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２０２１年



ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：ＡｔｙｐｉｃａｌｉｒｒｉｇａｔｉｏｎａｒｅａｏｆｔｈｅｄｏｗｎｓｔｒｅａｍＹｅｌｌｏｗＲｉｖｅｒ（Ｈｅｎａｎ）ｉｓａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ
ｐｌａｎｔｉｎｇａｒｅａｉｎｔｈｅｎｏｒｔｈｅｒｎＨｅｎａｎＰｌａｉｎ．Ｔｈｅｓｈａｌｌｏｗｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｉｎｔｈｉｓａｒｅａｉｓｇｅｎｅｒａｌｌｙｐｏｏｒ，ｗｈｉｃｈｉｓｏｆｔｅｎ
ｕｓｅｄｆｏｒｃｒｏｐｉｒｒｉｇａｔｉｏｎｏｒｌｉｖｅｓｔｏｃｋｄｒｉｎｋｉｎｇ，ｐｏｓｉｎｇａｒｉｓｋｔｏｈｕｍａｎｈｅａｌｔｈ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｒｓｅｎｉｃａｎｄｆｌｕｏｒｉｎｅｃｏｎｔｅｎｔｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎｔｈｉｓａｒｅａｗｉｌｌｈｅｌｐｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅ
ｌｅｖｅｌｏｆｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇｏｆｐｏｌｌｕｔｉｏｎｉｎｔｈｉｓａｒｅａ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｓｐａｔｉａｌｖａｒｉａｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆａｒｓｅｎｉｃａｎｄｆｌｕｏｒｉｎｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｂａｓｅｄｏｎ３２７ｇｒｏｕｐｓｏｆｓｈａｌｌｏｗｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄｉｎ２０１０ａｎｄ２０２０ｉｎｔｈｅｉｒｒｉｇａｔｅｄａｒｅａ，ｔｈｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃａｎｄｆｌｕｏｒｉｎｅｉｎｔｈｅｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｏｆｔｈｅｉｒｒｉｇａｔｅｄａｒｅａｗａｓａｎａｌｙｚｅｄ，ａｎｄｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆａｒｓｅｎｉｃａｎｄｆｌｕｏｒｉｎｅｉｎｔｈｅｓｈａｌｌｏｗｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｏｆｔｈｅｉｒｒｉｇａｔｅｄａｒｅａｉｎｔｈｅｌａｓｔｔｅｎｙｅａｒｓ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｉｎ２０２０，ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｈｉｇｈａｒｓｅｎｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（＞１０μｇ／Ｌ）ａｎｄｈｉｇｈｆｌｕｏｒｉｎｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（＞１ｍｇ／Ｌ）ｉｎｓｈａｌｌｏｗｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒａｃｃｏｕｎｔｅｄｆｏｒ２６．１％ ａｎｄ２６．０６％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｈｉｇｈ－
ａｒｓｅｎｉｃｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｗａｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄｉｎｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓｗｉｔｈｉｎｔｅｒｂｅｄｄｉｎｇｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔ，ｓｕｃｈ
ａｓｔｈｅＴａｉｈａｎｇＭｏｕｎｔａｉｎｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎａｎｄｔｈｅＹｅｌｌｏｗＲｉｖｅｒａｌｌｕｖｉａｌｐｌａｉｎ，ｗｉｔｈｓｔｒｏｎｇｒｅｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ，ｐｏｏｒｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ
ｒｕｎｏｆｆａｎｄｓｔｒｏｎｇｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ，ｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎｈｉｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣａ２＋ ｉｎｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ．Ａｒｓｅｎｉｃ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｃｒｅａｓｅｄｉｎ３１．８％ ｏｆｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓａｎｄｄｅｃｒｅａｓｅｄｉｎ３６．７％ ｏｆｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｉｎｔｈｅｌａｓｔｔｅｎｙｅａｒｓ．
Ｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆａｒｓｅｎｉｃｃｏｎｔｅｎｔｗａｓｃａｕｓｅｄｂｙｔｈｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｒｅｌｅａｓｅｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｏｘｉｄｅｄｕｅｔｏｔｈｅｅｎｈａｎｃｅｄ
ｒｅｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ．Ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒｌｅｖｅｌｃａｕｓｅｄｂｙａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌｉｒｒｉｇａｔｉｏｎａｎｄｗａｔｅｒｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｌａｓｔｔｅｎｙｅａｒｓｗａｓａｐｏｔｅｎｔｉａｌｆａｃｔｏｒｏｆａｒｓｅｎｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅ．Ｔｈｅｈｉｇｈ－ｆｌｕｏｒｉｎｅ
ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｗａｓｍａｉｎｌｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄａｌｏｎｇｔｈｅＹｅｌｌｏｗＲｉｖｅｒｉｎＸｉｎｘｉａｎｇａｎｄＰｕｙａｎｇ，ＨｅｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ．Ｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｆｌｕｏｒｉｎｅｉｏｎｗａｓａｆｆｅｃｔｅｄｂｙｔｈｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｃａｌｃａｒｅｏｕｓｍｉｎｅｒａｌｓｓｕｃｈａｓｆｌｕｏｒｉｔｅｉｎｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓ，
ｗｈｉｃｈｍａｄｅｔｈｅｈｉｇｈ－ｆｌｕｏｒｉｎｅｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒａｐｐｅａｒｉｎｔｈｅｌｏｗ－ｃａｌｃｉｕｍｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ．Ｉｎｔｈｅｌａｓｔｔｅｎｙｅａｒｓ，ｔｈｅ
ｓｔｕｄｙａｒｅａｗｉｔｈｄｅｃｒｅａｓｅｄｆｌｕｏｒｉｎｅｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｃｃｏｕｎｔｅｄｆｏｒ６０．２％，ｗｈｅｒｅａｓａｒｅａｓｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｌｕｏｒｉｎｅ
ｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｃｃｏｕｎｔｅｄｆｏｒ３２．１％．Ｔｈｅｏｖｅｒａｌｌｃｈａｎｇｅｔｒｅｎｄｗａｓｇｏｏｄ，ｂｕｔｔｈｅｆｌｕｏｒｉｎｅｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎ
ｔｈｅｈｉｇｈｆｌｕｏｒｉｎｅａｒｅａｃｏｎｔｉｎｕｅｄｔｏｉｎｃｒｅａｓｅ．Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｆｌｕｏｒｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｅｒｅａｌｓｏａｆｆｅｃｔｅｄｂｙｃｈａｎｇｅｓｉｎ
Ｃａ２＋，ｗｉｔｈｆｕｒｔｈｅｒｉｎｃｒｅａｓｅｓ（ｄｅｃｒｅａｓｅｓ）ａｓＣａ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｅｃｒｅａｓｅｄ（ｉｎｃｒｅａｓｅｄ）．Ｅｌｅｖａｔｅｄｆｌｕｏｒｉｎｅｉｎ
ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｗａｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄａｌｏｎｇｔｈｅＹｅｌｌｏｗＲｉｖｅｒ，ａｆｆｅｃｔｅｄｇｒｅａｔｌｙｂｙｔｈｅＹｅｌｌｏｗＲｉｖｅｒｗａｔｅｒｓｕｐｐｌｙ．Ｓｏ，ｔｈｅ
ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｆｌｏｗｃｏｎｄｉｔｉｏｎｗａｓｇｏｏｄａｎｄｔｈｅｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｗａｓｗｅａｋｅｎｅｄ，ｒｅｄｕｃｉｎｇｔｈｅＣａ２＋ ｃｏｎｔｅｎｔ．Ａｔｔｈｉｓ
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