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摘要:为了解珠江三角洲典型水产养殖区浅层地下水中碘化物的来源以及存在的饮用健康风险,本研

究综合运用数理统计分析、主成分分析、水质评价和健康风险评估等方法对珠江三角洲典型淡水养殖区域

内鱼塘、污水处理池、居民饮用井三种类型水源共２１个代表性样品进行分析.结果表明:研究区浅层地下

水水化学类型以 Ca２＋ 􀅰HCO３
－ 型为主,ρ(I－ )介于２~３４３μg/L之间,其中３３．３％的监测点位为高碘型水

源,集中分布于研究区西部;浅层地下水中的碘易赋存于弱碱性还原环境中,而鱼塘泥沙中的富碘有机质

的分解渗透作用可能会加重地下水的碘富集;城镇化进程中产生的还原性废水和垃圾渗滤液伴随着富含

碳酸盐岩体中有机质的分解,都可能成为浅层高碘地下水的重要来源;研究区地表水(鱼塘水、污水处理池

水)中Ⅳ类水占比为１６．７％,处于较差类别,其中化学需氧量(CODMn)与总氮(TN)为主要超标因子;浅层

地下水质量类别最低为Ⅲ类水,整体水质较好,部分点位存在pH 和ρ(I－ )超标问题;成人的高碘饮用水健

康风险较低,J４点位地下水源的儿童非致癌风险值大于１．０,建议加强对居民引用水井J４的ρ(I－ )的常规

监控,以保障儿童饮用水健康.
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Abstract:Inordertounderstandthesourcesofiodideinshallow groundwaterinthesetypical
aquacultureareasofthePearlRiverdeltaaswellasthehealthrisksassociatedwithdrinking．Thisstudy
analyzedatotalof２１representativesamplesfromthreedifferenttypesofwatersources:fishponds,

sewagetreatmentponds,andgroundwaterintypicalfreshwateraquacultureareasofthePearlRiver
delta．Theresultsindicatedthatshallowgroundwaterinthestudyareahadawaterchemistrytype
primarilycomposedofCa２＋ 􀅰HCO３

－typewithiodideconcentrationsrangingfrom２ ３４３μg/Lofthe
monitoredsites．３３．３％ ofthe monitored sites were highiodinetype watersourcesthat were
concentratedanddispersedinthewesternpartofthestudyarea．Accordingtoprincipalcomponent
analysis,iodinefugacityingroundwaterwasencouragedbytheneutralto mildlyalkalinereducing
environment,andthedegradationandpercolationofiodineＧrichorganicmaterialsfromfishpondwaste
mayhavemadethesituationworse．Themajorcausesofshallow,highlyiodizedgroundwatermay
includedegradationoforganicmatterincarbonateＧrichrocks,urbanizationwithreducedeffluent,and
wasteleachateleaks．Theresultsofwaterqualityevaluationshowedthat１６．７％ ofthesurfacewater
(fishponds,sewagetreatmentponds)inthestudyareawasClassⅣ,andthechemicaloxygendemand
(CODMn)andtotalnitrogen(TN)werethemainfactorsexceedingthestandard．AlthoughthepHand
iodidelevelsinsomeareasofshallowgroundwaterexceedtherecommendedlevels,overallwaterquality
issatisfactory,withtheworstgroundwaterqualitybeingGradeⅢ．Theexaminationofthehealthrisks
associatedwithgroundwaterrevealedthatwhileadultsareatminimalriskfromhighiodinedrinking
water,childrenhaveariskentropyofJ４groundwatersourcesthatislargerthan１．０．Itissuggestedto
strengthentheroutine monitoringofresidentialdrinking wellJ４iodideconcentrationtoensurethe
healthofchildrendrinkingwater．

Keywords:PearlRiverdelta;waterqualityevaluation;iodide;healthrisk;shallowgroundwater;

surfacewater

０　引言

近年来随着经济高速发展,人们对地下水的开

发利用愈加重视.我国地下水资源的空间分布特征

是:北部水资源匮乏,南部水资源丰富,全国８０％的

水资源分布在南方;南方除山区较小的盆地有少量

的地下水开采外,其余地下水开采活动主要集中于

人口稠密的城镇,在一些偏远的村庄,生活用水也都

来自浅层地下水[１３].有研究[２,４]表明,碘倾向于在

浅层地下水中富集,而浅层地下水容易受到工业点

源污染、农业面源污染、集约化养殖污染、居民生活

污水和固废(生活垃圾)污染等方面的影响.近年

来,随着城镇化进程不断加快,工业和农业生产中大

量含碘废水和生活污水的排放对浅层地下水环境造

成很大压力,其中碘伏消毒剂在渔业养殖中通过溶

剂或片剂等方式进入水体环境中而对人体健康和水

生态环境造成潜在威胁.因此,研究浅层地下水中

碘的分布和来源已逐渐受到了国内外学者的广泛重

视.除我国[５７]外世界上很多国家存在高碘地下水

(ρ(I－ )＞１００μg/L),如丹麦[８]、摩洛哥[９]、智利[１０]、
阿富汗[１１]、俄罗斯[１２]等.据文献[１３]报道,居民饮用

水中ρ(I－ )＜１０μg/L为水源性缺碘地区,ρ(I－ )＞
１００μg/L为水源性高碘地区.碘作为最重要的微

量元素之一,在能量代谢、体温调节、身体和智力发

育中都起着至关重要的作用,碘摄入不足或过量都

将导致较高的患病机率[１４],例如孕妇孕期碘摄入不

足可增加死产、流产和婴儿患痴呆症的风险,而当碘

摄入过量时,可诱发甲状腺功能亢进、甲状腺炎或智

力丧失[１５１７].自１９８０年以来,沿海地区的许多甲

状腺肿流行都与饮用水中的碘过量有关[４].世界卫

生组织(WHO)建议 ０~５ 岁儿童碘的摄入量为

９０μg/d,６~１２岁儿童碘的摄入量为１２０μg/d,成
年人碘的摄入量为１５０μg/d,妊娠和哺乳期碘的摄

入量为２５０μg/d
[１８].

地下水中碘以碘化物(I－ )、碘酸盐(IO３
－ )和有

机碘(OI)的形式存在[５].地下水系统的有机组分、
微生物活动、pH 值以及氧化还原环境等因素都会

影响碘的迁移和转化[１９].有研究[７,２０２１]表明,pH
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值和氧化还原电位(Eh)作为碘地球化学行为的两

个重要参数,共同揭示了碘在弱碱性还原条件下的

地下水中更加易于富集的规律.另外,当地下水环

境为氧化状态时,有机质可以通过氧化作用将有机

结合态的碘释放到地下水中;而地下水在还原环境

中又可诱发富碘有机质的降解,富碘有机质的氧化

降解成为高碘地下水演变的重要水化学反应之

一[２２].同时,气候类型、沉积环境和地下径流条件

都影响着高碘地下水的赋存;此外,城镇化进程中所

产生的污水和垃圾渗滤液的输入也成为地下水中碘

化物升高的重要影响因素[２３].Zhang等[２４]在揭示

华北沧州地区深层地下水中碘的富集机理时表明,
地质构造差异产生的不同地下径流条件是影响碘富

集的主要因素;而吕晓立等[２５]研究表明,珠江三角

洲城镇化过程中还原性垃圾渗滤液和污水输入是高

碘地下水的驱动因素.
目前,珠江三角洲地下水环境质量评价显示,该

区地下水环境受到一定程度的有机污染[２６２７],氨

氮、亚硝 酸 盐、铁、锰 等 重 金 属 存 在 普 遍 超 标 现

象[１５１６,２０,２８],区域地下水酸化(pH＜６．５)较为普遍,
“三氮”污染问题突出[１７];但是,地下水中碘离子的

质量浓度尚未纳入常规监测指标,有关水源地碘离

子的质量浓度未引起公众足够重视.近年来,有关

我国地下水碘化物来源的研究多集中于我国黄淮海

平原和内陆盆地等区域[２９３１],但对珠江三角洲地

区,特别是在城镇化和水产养殖活动影响下浅层地

下水中碘化物的分布、来源、水质现状及存在的健康

风险关注较少.因此,本研究选择珠江三角地区典

型水产养殖区域内鱼塘水、污水处理池尾水和居民

饮用井水为研究对象,对不同类型水源的水化学指

标进行检测,分析其中碘化物的空间分布特征和来

源,并对水质进行现状分析以及对当地居民存在的

饮用健康风险进行评估,以期为完善我国珠江三角

洲典型水产养殖区地下水管理和农村居民合理摄碘

量提供科学依据.

１　材料与方法

１．１　研究区概况

研究区为位于广州市花都区赤坭镇境内的水产养

殖区(图１),属南亚热带季风气候,降水充沛,多年平均

降水量为１８１８．７mm,平均蒸发量为１６１１．７mm,
水文地质单元面积为４．８２km２.研究区的地势大

致为北部高、南部低,地貌类型以平原为主,丘陵和

台地次之.研究区平原地下水的主要来源为灌溉

水、大气降雨、地表水体的入渗和丘陵台地等地下水

的侧向补给[２０].

　　现场调查可知,研究区地下水主要有松散岩类

孔隙水、层状岩类裂隙水和覆盖性碳酸盐岩类岩溶

水三大类.其中,松散岩类孔隙水呈条带状分布于

养殖区西部及西南部,层状岩类裂隙水零星分布于

图１　研究区所在地理位置及高程分布

Fig．１　Geographicallocationandelevationdistributionofthestudyarea
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养殖区东北部及西北部,覆盖性碳酸盐岩类岩溶水

则广泛分布于养殖区.受地形地貌及地表水体影

响,区域内地下水的总体流向与地表水流动方向基

本一致,初步判断为由北向南径流、排泄.由图２可

知,区域内土地利用类型主要为城镇用地、水域(鱼
塘)和林地３类,其中城镇用地面积占３７．６％,水域

面积占４０．７％,林地面积占２１．７％.

图２　研究区土地利用现状及采样点分布

Fig．２　Presentsituationoflanduseanddistributionof
samplingpointsinthestudyarea

１．２　样品采集与测试

２０２２年７月,参考«水质采样技术指导»(HJ
４９４—２００９)[３２]和«水质样品的保存和管理技术规

定»(HJ４９３—２００９)[３３],根据水产养殖区地表水与

地下水分布情况,布设采样点共２１个,包括１２个地

表水和９个浅层地下水.其中,地表水来源包括４
个污水处理池和８个鱼塘,地下水来源选取９个居

民生活用井.具体点位分别命名为:W１、W２、W３、

W４(４个污水处理池);Y１、Y２、Y３、Y４、Y５、Y６、Y７、

Y８(８个鱼塘);J１、J２、J３、J４、J５、J６、J７、J８、J９(９个地

下水民井).
采集生活污水样品时,在污水处理池排水口处

采集尾水;采集鱼塘水样品时,在鱼塘下游出水口附

近取样,将采样所需贝勒管没入水面下２０cm,尽量

不要扰动河底沉积物,以免污染水样;在采集地下水

样品前,需开泵１０~１５min去除水管与井中存留的

积水,抽出水量达到井内水体积的３~５倍后,每隔

５min再测一次现场理化指标,直至连续３次的相对

误差在±１０％以内再进行取样.所有样品瓶在采集

前先用超纯水润洗,再用待采水样润洗２遍后采集

１L水样,所用采样瓶为１L高密度聚乙烯瓶.
现场理化指标,包括温度(T)、pH 值、溶解氧

(DO)、电导率(EC)和氧化还原电位(ORP),采用美

国产便携式哈希(portableHACH)多功能水质分析

仪测试.水样用０．４５μm 滤膜过滤后,添加相应的

保护剂(浓 HNO３、H２SO４).现场记录好取样编

号、取样地点、日期和测定参数,样品采集完成后放

入冷藏箱,尽快由专人护送交实验室完成测试.实

验室监测指标包括总氮(TN)、硝态氮(NO３
－ＧN)、

氨 氮 (NH４
＋ＧN)、碘 化 物 (I－ )和 化 学 需 氧 量

(CODMn).采用 DX １２０型离子色谱仪和ICP
AES分别对阴离子(Cl－ 、SO４

２－ 、NO３
－ N、I－ )和

阳离子(K＋ 、Ca２＋ 、Na＋ 、Mg２＋ 、NH４
＋ N)质量浓

度进行测定;采用酸碱指示剂滴定法测定 CO３
２－ 和

HCO３
－ [３４]质量浓度;采用碱性过硫酸钾消解紫外

分光光度法(HJ６３６—２０１２)对TN质量浓度进行分

析;通过烘箱干燥分析溶解性总固体(TDS)质量浓

度;采用高锰酸钾法测定CODMn质量浓度.
添加１０％的平行样品,且平行样品之间的相对

偏差需在±５％以内,通过电荷平衡误差分析评估样

品整体测试的准确性.

ec＝
ca－cb

ca＋cb
×１００％. (１)

式中:ec为地下水的点位电荷平衡误差;ca 为阳离子

(K＋ 、Ca２＋ 、Na＋ 、Mg２＋ )总浓度(mmol/L);cb 为阴

离子(HCO３－ 、Cl－ 、SO４
２－ 、CO３

２－ )总浓度(mmol/

L).
测试结果显示,地下水的ec均在±５％之间,

|ec|为０．００６~０．０４６,平均值为０．０２５,说明测试结

果准确.

１．３　评价方法

１．３．１　水质分析与评价

地表水评价标准以«淡水池塘养殖水排放要求»
(SC/T９１０１—２００７)[３５]中的Ⅱ类标准为主,未规定

的指标 按 «地 表 水 环 境 质 量 标 准»(GB３８３８—

２００２)[３６]Ⅲ类标准(适用于水产养殖区)指标评价,
超过以上标准则为超标;地下水评价标准以«生活饮

用水水源水质标准»(CJ３０２０—９３)[３７]中的Ⅱ类标

准为主,未规定的指标按«地下水质量标准»(GB/T
１４８４８—２０１７)[３８]Ⅲ类标准作为超标依据;共同采用

单因子污染指数法对pH 值和 DO、CODMn、NH４
＋

N、NO３
－ N、I－ 质量浓度进行单项评价,并用内梅
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罗污染指数法对采样点位水质进行整体评价[３９].
该方法的运用主要分为以下几个步骤.

１)选择评价因子.根据研究区的监测数据,选
取pH 和DO、CODMn、NH４

＋ N、NO３
－ N、I－ 质量

浓度指标作为评价因子.

２)明确单项评价因子评分值[４０].各单项评价

因子按地表水、地下水对应的５类标准进行评分.
各单项评价因子的评分值Fi为０、１、３、６和１０时分

别对应Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ和Ⅴ类质量类别[４１].

３)确定水质综合指数FN,计算公式为

FN ＝
　
F２

i,avg＋F２
i,max

２
. (２)

式中:FN为内梅罗污染指数;Fi,avg为Fi的平均值;

Fi,max为Fi中最大值.

４)进行地下水质量分级.地下水水质按FN值

分类,FN值的取值范围为＜０．８０、０．８０~２．５０、２．５０~
４．２５、４．２５~７．２０和＞７．２０时,分别对应地下水Ⅰ、

Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ和Ⅴ类质量类别.
指标超标率按式(３)计算:

S＝
ni

nj
×１００％ . (３)

式中:S 为超标率;ni为超标样本数;nj为监测样本

数.

１．３．２　健康风险评估

根据世界卫生组织(WHO)公布的致癌物清

单,碘是一种非致癌物,因此本研究主要关注碘的非

致癌风险潜力.饮用水源中的碘主要通过饮用过量

摄入对人类健康构成风险[４２].饮用摄入的非致癌

风险评估采用美国环境保护署推荐的人体健康风险

评估模型[４３],人群根据生理和行为差异分为儿童、
成人女性和成人男性,使用公式(４)[４４]和(５)[４５]计

算 各 年 龄 组 计 算 每 日 摄 入 量 (estimated daily
intake)和碘的非致癌风险(hazardquotient).

Di＝ρiCd

Bw
; (４)

Qi＝
Di

Ki
. (５)

式中:Di为各年龄组目标污染物预计摄入量(mg􀅰

kg－１􀅰d－１);ρi为饮用水中目标污染物的质量浓度

(mg/L);Cd为饮用水的平均摄入量,儿童、成年女

性、成年男性分别取０．７、１．５、１．５L􀅰d－１;Bw为平均

体质量,儿童、成年女性、成年男性分别取１５、５５、

７５kg[４５];Qi为非致癌风险值;Ki为通过饮用水摄入

的污染物的参考剂量(mg􀅰kg－１􀅰d－１),碘的摄入

参考剂量为０．０１mg􀅰kg－１􀅰d－１[４６].当Qi＞１时,
非致癌风险超过可接受水平,说明其可能对健康产

生不利影响.

２　结果与讨论

２．１　浅层地下水水化学特征

图３为研究区地下水水化学指标分析结果.由

图３a—c可知:研究区浅层地下水pH 值为４．８５~
７．６７,平均值为６．４７,其中J１、J２和J６水样pH 分别

为６．０９、４．８５和４．８５,均超出«生活饮用水水源水质

标准»(CJ３０２０—９３)[３７]中的Ⅱ类标准的阈值(６．５~
８．５);ρ(TDS)值为１４６．０９~３８５．１１mg/L,平均值为

２８０．５６ mg/L(阈 值 １０００ mg/L);ρ(CODMn)为

０．１２~１．１７mg/L,平均值为０．５５mg/L(阈值６mg/

L).ρ(TDS)和ρ(CODMn)均达标,研究区浅层地下

水总体上呈弱酸性低溶解性总固体特征.

　　由图３d—k可知:主要的阳离子平均质量浓度

由高到低为 Ca２＋ (４５．０８mg/L)、Na＋ (１１．４７mg/

L)、K＋ (６．４８mg/L)、Mg２＋ (２．３９mg/L),Ca２＋ 是水

中TDS的主要成分;主要的阴离子平均质量浓度由

高到低为 HCO３
－ (１２１．０６ mg/L)、SO４

２－ (２７．８１
mg/L)、Cl－ (２０．５０mg/L)、NO３

－ N(７．２０mg/L).
其中:ρ(SO４

２－ )为 ８．１２~５９．３９ mg/L,ρ(Cl－ )为

１１．３８~３８．９６mg/L,ρ(SO４
２－ )和ρ(Cl－ )均达标(阈

值２５０mg/L);ρ(NO３
－ N)为０．０８~２４．８６mg/L,

超标率为１１％(阈值２０mg/L).

２．２　碘化物分布特征

采用SPSS２７．０对研究区ρ(I－ )进行差异性分

析,空间变异性大小取决于变异系数(CV)值,按照

变异系 数 的 划 分 等 级,CV＜１０％ 为 弱 变 异 性,

１０％≤CV＜１００％为中等变异,CV≥１００％则为强

变异 性[４７].研 究 区 地 表 水 ρ(I－ )变 异 系 数 为

８４．４％,属于中等变异;地下水ρ(I－ )变异系数为

１５８．２％,属于强变异.采用地统计学方法中的反距

离插值法分别对研究区地表水及地下水中ρ(I－ )进
行空间插值分析(图４),研究区地表水和地下水

ρ(I－ )在空间分布上具有一致性.地表水ρ(I－ )为
５~７９μg/L,未超过高碘水源上限阈值１００μg/L,
地表水ρ(I－ )分布呈现出整体分散、西部较高的空

间分布特征,其中ρ(I－ )最高点位为 Y３(７９μg/L)
和 W２(７４μg/L).浅层地下水源中碘化物的分布

也呈现出整体分散、西部较高的空间分布特征,浅层
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图３　研究区地下水水化学指标分析结果

Fig．３　AnalysisresultsofhydroＧchemicalindexesinthestudyarea

图４　研究区地表水(a)和地下水(b)碘化物质量浓度空间分布

Fig．４　Iodideconcentrationspatialdistributionofsurfacewater(a)andgroundwater(b)inthestudyarea

地下水中ρ(I－ )为２~３４３μg/L,其中:J１、J２、J３、

J６、J７ 为 缺 碘 型 水 源 (ρ(I－ )＜１０μg/L),占 比

５５．６％,在研究区均匀分布;J８为适碘型水源,占比

１１．１％;J４、J５、J９为高碘型水源(ρ(I－ )＞１００μg/

L),占比３３．３％,主要集中在研究区西部,呈现出明

显的聚集性.雷万杉等[４８]研究表明,区域尺度(如
大洲、国家和省)上,地质背景、气候和地形因素对物

质的分布至关重要,在局部尺度(如县、乡和农田)
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上,人类活动特别是农业活动的影响更为显著.现

场调查得知,J４、J５、J９民井周边鱼塘均养殖桂花鱼,
而聚维酮碘(PVP I)作为消毒剂被广泛用于水产

养殖中,推测浅层高碘地下水成因与聚维酮碘消毒

剂的使用有关.已知聚维酮碘是单质碘与聚乙烯基

吡咯烷酮的无定型络合物,碘在表面活性剂形成胶

束中心而被运输,其中聚乙烯比咯烷酮作为有机载

体,不仅能持续释放游离碘,还可充当碘的储存

库[４９];此外,鱼塘淤泥通常富含大量有机质,淤泥中

碘的吸收与有机质含量直接相关[５０].有研究表明,
添加到富含有机物土壤中的碘离子和碘酸盐会转化

为碘的有机形式,并被强烈保留在土壤中[５１],而土

壤环境中的pH、氧化还原电位(Eh)、铁铝(氢)氧化

物、微生物等因素都对碘在土壤 地下水系统中的迁

移吸附产生重要影响[５２５５].因此,推测研究区地表

水 Y３和浅层地下水J４、J５、J９中ρ(I－ )较高的原因

与频繁使用聚维酮碘消毒剂的渔业活动的有关.而

鱼塘未检出超高质量浓度碘化物的原因则可能是聚

维酮碘稳定性受温度、光照、pH、有机质等因素影

响[５６５８],高温强光照条件以及鱼塘碱性环境(pHmean＝
８．０１)使得聚维酮碘稳定性变差,从而在短时间内释

放出大量的游离碘,释放后游离碘在水中发生歧化

反应最终产生大量的I－ 和IO３
－ .Fuge等[５９]研究

表明,在酸性还原条件下,游离碘以稳定态的碘化物

(I－ )的形式存在,在碱性氧化条件下,游离碘转化

为更稳定的碘酸盐(IO３
－ )形式,而鱼塘中长期运行

的增氧设备使得鱼塘氧化还原电位(Eh)介于９１~
１９７mV之间;因此,鱼塘在碱性氧化条件下均未检

出超高质量浓度碘化物.
由图２可知,地下水点位J５、J９周边土地利用

类型主要为城镇用地,J４中ρ(I－ )最高值(３４３μg/

L)出现在 W２污水处理池附近;结合现场调查得

知,W２污水处理设施已停运但仍有污水排出,且周

边建有垃圾回收站,因此,推测J４超高ρ(I－ )可能

与周边含碘污水排放和垃圾渗滤液的渗入有关.

２．３　地下水碘化物来源

２．３．１　碘化物与水化学指标的相关性分析与主成

分分析

　　斯皮尔曼相关性分析(图５)结果显示,SO４
２－ 、

Ca２＋ 、Mg２＋ 、HCO３
－ 、Cl－ 、CODMn、Na＋ 、I－ 为水中

离子的主要成分,其质量浓度都与ρ(TDS)呈正相

关关系,其中:ρ(I－ )与ρ(TDS)呈强相关关系(r２≥
０．８,r为相关系数),表明环境中的蒸发、浓缩作用

促进了I－ 的富集;ρ(I－ )与ρ(Ca２＋ )、ρ(Mg２＋ )、

ρ(HCO３
－ )、ρ(CODMn)呈较强正相关关系(０．６≤

r２＜０．８),说明I－ 可能与这些离子具有共同的来源.
已有研究[６０]表明,蒸发岩盐溶解、海水入侵和城镇

化伴随的污水泄漏可为地下水中的 Ca２＋ 、Mg２＋ 和

I－ 提供来源;此外,有报道[２４,６１]表明矿物风化和溶

解有助于地下水中碘的富集,碳酸盐岩性地区的碘

含量相比非碳酸盐岩性地区更丰富.由相关性分析

(图５)可知,ρ(HCO３
－ )和pH 值呈较强正相关关

系,也与地下水还原因子ρ(NH４
＋ N)呈弱正相关

关系(０＜r２≤０．３);说明地下水中的 HCO３
－ 控制着

pH值变化,二者共同反映了浅层地下水在弱碱性还

原环境下有利于高碘地下水的赋存.此外,ρ(I－)与

ρ(CODMn)呈较强正相关关系,说明二者可能具有共

同的来源;这与大同盆地地下水中碘的来源解析结果

相似,即地下水环境沉积的有机物汇集了大量的碘,
这些有机物中的碘又成为地下水中的来源[６２].

　　根据水源类型将样品分为地表水(鱼塘、污水

池)和地下水类型.通过运用主成分分析法(PCA)
进一步对碘的来源进行分析.通常条件下,碘的来

源包含岩石的浸出、土壤雨水的淋溶以及受人类生

产 生 活 的 影 响[６３]. 如 图 ６a 所 示,地 表 水 中

ρ(NO３
－ N)、ρ(TN)与ρ(I－)均投影于主成分１(PC１)

的正半轴,且距离I－ 较 近,表 明ρ(NO３
－ N)、

ρ(TN)与ρ(I－ )呈正相关关系,而ρ(NO３
－ N)、

ρ(TN)又与频繁的农业活动有关[６４６６];说明农业活

动是地表水I－ 的主要来源之一.
地下水源的主成分分析(图６b)中,PC１的方差

贡献率为４７．３２７％(表１),pH 值、ρ(TDS)与ρ(I－ )
在PC１上均为正载荷,pH 与ρ(I－ )呈正相关关系;
说明pH 值影响着ρ(I－ )的大小,在酸性较强的环

境中,I－ 的氧化速度加快,导致I－ 损失加大,这与黄

适尔等[４２]研究结果一致.此外,也有研究[２５]表明,
地下水沉积物在弱碱性环境下会降低对I－ 的吸附

能力,从而促进I－ 释放迁移至水相.主成分分析

(表 １)显 示,在 PC１ 中,ρ(TDS)、pH、ρ(Ca２＋ )、

ρ(HCO３
－ )、ρ(DO)、ρ(CODMn)、ρ(NH４

＋ N)、EC、

ρ(I－ )荷载较大.有研究[６７]表明,珠江三角洲沿海

地区富含碳酸盐的岩石通常富含碘有机质,研究区

浅层地下水主要为重碳酸型水;表明弱碱性还原条

件下,研究区孔隙含水层沉积地层中富碘有机质的

降解导致地下水中I－ 、NH４
＋ N 和 HCO３

－ 富

集[６１].此外,也有研究[６０,６８]指出,村镇还原性污
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图５　研究区碘化物与水化学指标斯皮尔曼相关性分析

Fig．５　SpearmancorrelationanalysisofiodideandhydroＧchemicalindexinthestudyarea

图６　研究区地表水(a)和地下水(b)水化学指标与碘化物的主成分分析结果

Fig．６　PrincipalcomponentanalysisofhydroＧchemicalindexandiodideofsurfacewater(a)andgroundwater(b)inthestudy
area

水通常含有较高质量浓度的I－ 和 NH４
＋ N,而还

原性污水中化粪池废水以及生活污水的泄漏是地下水

中的 NH４
＋ N 和I－ 的来源之一.研究区地下水

J４(ρ(I－ )＝３４３μg/L)、J５(ρ(I－ )＝１０３μg/L)和
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表１　研究区浅层地下水主要离子主成分因子载荷

Table１　Principalcomponentanalysisofmainionsinshallow

groundwaterofstudyarea

指标
主成分

PC１ PC２ PC３

Eh －０．９３４a ０．１２６ ０．０９２

ρ(TDS) ０．８８９a ０．３１２ ０．１１１

pH ０．８６１a －０．１５３ ０．０３７

ρ(Ca２＋) ０．８１９a ０．０５３ ０．５０５

ρ(HCO３
－) ０．７９８a －０．１９２ ０．４６１

ρ(DO) －０．７６５a ０．１９７ ０．１１０

ρ(CODMn) ０．７５２a ０．３２７ －０．４４５

ρ(NH４
＋ N) ０．７１６a －０．１７３ －０．４１４

EC ０．６８６a ０．４７６ ０．４７８

ρ(I－) ０．６２１a －０．３１３ －０．３９６

ρ(TN) －０．５４４ ０．６７８a ０．３６２

ρ(NO３
－ N) －０．５３９ ０．６７６a ０．３７５

ρ(Na＋) ０．５７１ ０．６３０a －０．３１９

ρ(Cl－) ０．５１７ ０．５８４a －０．３１８

ρ(SO４
２－) ０．４８１ ０．５３９a ０．１２４

ρ(Mg２＋) ０．６２７ －０．２６１ ０．６８０a

ρ(K＋) －０．１０４ ０．４３６ －０．６４２a

特征值 ８．０４６ ２．８７９ ２．６２０

方差贡献率/％ ４７．３２７ １６．９３４ １５．４１２

累计贡献率/％ ４７．３２７ ６４．２６１ ７９．６７３

　　注:加上标a的为各主成分主要影响指标.

J９(ρ(I－ )＝１０７μg/L)均为高碘地下水点位,污水

处理池 W２检出ρ(I－ )较高,且 W２点距离点位J４
较近,此外现场调查发现,高碘地下水点位J４周边

还建有垃圾填埋场;因此,J４点位检出超高质量浓

度的碘化物则有可能是污水处理池尾水和垃圾渗滤

液共同作用的结果,而J５、J９位于J４周边,也可能

受到J４高碘地下水迁移的影响.调查显示,近些年

来沿海地区水产养殖业日渐发达,且河道人工挖沙

现象越发普遍[６９],挖沙过程破坏了孔隙含水层,使
得历史沉积层中富碘土壤淋溶解析,进而促使孔隙

含水层中碘富集[７０７１],同时聚维酮碘作为有机高分

子消毒剂也在J５、J９周边鱼塘被广泛使用;故J５、J９
点位检出超高质量浓度的碘化物则有可能是J４高

碘地下水的迁移与鱼塘富碘底泥的淋滤共同作用的

结果.因此,PC１代表弱碱性还原环境下,垃圾渗滤

液和还原性富碘污水渗漏入渗以及鱼塘富碘土壤的

淋滤对研究区浅层高碘地下水的综合影响.
由研究区浅层地下水主要离子主成分分析(表

１)知,主成分２(PC２)的方差贡献率为１６．９３４％,

ρ(TN)、ρ(NO３
－ N)、ρ(Na＋ )、ρ(Cl－ )、ρ(SO４

２－ )
在PC２荷载较大.其中,ρ(TN)、ρ(NO３

－ N)与频

繁的农业活动有关,ρ(SO４
２－ )主要与珠江三角洲工

业酸雨对浅层地下水的入渗有关[７２].主成分 ３
(PC３)的 方 差 贡 献 率 为 １５．４１２％,ρ(Mg２＋ )和

ρ(K＋ )在PC３荷载较大.有调查[６０]发现,海水入侵

可为地下水中的 Na＋ 、Mg２＋ 、Cl－ 和I－ 提供来源证

明,珠江三角洲孔隙含水层曾发生过三次海水入侵;
因此,PC２和PC３代表农业活动、工业污染和海侵

因素等综合因素对该区地下水化学组分的影响.

I－ 在PC２和PC３中荷载低,说明农业活动、工业污

染和海水入侵对浅层地下水中碘的富集影响较小.

２．３．２　水化学控制因素

利用反映水化学组分特 征 的 Gibbs图 分 析

ρ(Na＋ )和ρ(HCO３
－ )等水化学指标对碘来源的影

响,可进一步研究碘来源与水化学控制因素的关

系[７３７４].水化学中阳离子的质量浓度比(图７a)、阴
离子的质量浓度比(图７b)与地下水中总溶解量的

关系能够综合反映地下水的水化学特征和组成,揭
示地下水的主导因素.研究区高碘地下水ρ(I－ )主
要介于１０３~３４３μg/L,阳离子ρ(Na＋ )/(ρ(Na＋ )＋

ρ(Ca２＋ ))为０．０７~０．３６,阴离子ρ(Cl－ )/(ρ(Cl－ )＋

图７　研究区高碘地下水化学组分Gibbs图

Fig．７　GibbsgraphsofhydroＧchemicalcompositionofhighＧ
iodinegroundwaterinthestudyarea
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ρ(HCO３
－ ))为０．０７~０．２１,J４、J５、J９分布在岩石风

化区域,水化学驱动因素受地质因素影响较大,其主

要受岩石风化作用控制.从图７a可知,相较于其他

点位(J１、J２、J３、J６、J７、J８),ρ(I－ )质量浓度较高的

J４、J５和J９受到的蒸发、浓缩作用更强(ρ(TDS)值
更大);说明蒸发浓缩作用可能对水中I－ 的富集也

起到了一定作用.

２．３．３　浅层高碘地下水化学特征

Piper三线图可以反映水体中主要离子组成的

变化,从而反映水化学的组成特征[７５].如图８所

示,研究区浅层地下水水化学类型主要可分为Ca２＋ 􀅰

HCO３
－ ,Ca２＋ 􀅰Na＋ 􀅰 HCO３

－２ 种 类 型.研 究

区浅层地下水处于补给 径流区,水化学类型以

HCO３
－ 占绝对优势,说明从补给区到排泄区地下水

化学类型通常呈现从 HCO３
－ →SO４

２－ →Cl－ 变化的

规律,这与朱海勇等[７６]研究结果相符.研究区浅层

地下水总体上呈弱酸性低溶解性总固体特征(图

８),阳离子以Ca２＋ 为主,阴离子以 HCO３
－ 为主,除

J６为Ca２＋ 􀅰Na＋ 􀅰HCO３
－ 水化学类型外,其余的点

位都集中在第２区域,都属于低溶解性总固体Ca２＋ 􀅰

HCO３
－ 为主导的水化学类型.民井J２、J６常年敞

口开放,其浅层地下水酸化明显可能受酸雨入渗补

给影响.

图８　研究区不同类型水源水化学特性的Piper图

Fig．８　PiperdiagramsofdifferenttypeswatersourcehydroＧ

chemistrycharacteristicinthestudyarea

　　如图９a所示,研究区地下水pH值范围为４．８５~
７．６７,J４、J５、J９高碘地下水pH 范围在７．１９~７．６７
之间,为弱碱性.I－ 易被含水介质中带正电的物质

吸附[７７７８],pH 值的增大会使胶体和黏土矿物带更

多负电荷,降低对I－ 的吸附[７９８０],所以当pH＞７．０
时(图９a),地下水中ρ(I－ )明显升高.相较于其他

点位,J４、J５、J９ 高 碘 地 下 水 中 ρ(CODMn)和

ρ(NH４
＋ N)均 较 高 (图 ９b、c),而 ρ (DO)、

ρ(NO３
－ N)和Eh均较低(图９d—f).研究区地下

水Eh集中于－４３~２８６mV,变化幅度较大;J４、J５、

J９高碘地下水Eh均小于０(图９e),范围在－４３~
－１１mV之间,研究区地下水J１、J２、J３、J６、J７和J８
属于偏氧化水(图９e),J４、J５和J９属于偏还原水,
厌氧还原环境不利于氧化态的IO３

－ 形成[８１],I－ 是

研究区高碘地下水中稳定存在的碘形态.综上所

述,氧化还原环境和pH 值是影响研究区地下水中

ρ(I－ )高低的重要因素,弱碱性还原环境有利于地

下水中碘的富集.

２．４　水质污染评价

目前,相关研究多采用单因子指数法、模糊综合

评价法和内梅罗综合指数法等进行水质评价,或采

用美国环保署(USEPA)健康风险评估(HHRA)模
型进行人类健康风险评价,而将水质评价及健康风

险评价相结合来对水质进行综合评价的研究较少.
将水质评价与健康风险评价相结合,可以更全面地

了解水环境质量以及地下水作为饮用水的安全性,
也可为地下水污染防治和饮用水风险管理提供科学

依据[８２].因此,本研究先采用单因子污染指数法和

内梅罗综合指数法分别对研究区地表水和地下水的

pH 值、ρ(NH４
＋ N)、ρ(NO３

－ N)、ρ(TN)、

ρ(DO)、ρ(CODMn)、ρ(I－ )和ρ(TDS)进行单项评价

和水质整体评价(表２、３);然后将水质评价与健康

风险评价相结合,通过人类健康风险评估模型评估

研究区居民饮用摄入碘的非致癌风险.

２．４．１　地表水水质污染特征

地表水水质污染指数评价结果(表２)表明,碘
化物因 子 均 符 合 «地 表 水 环 境 质 量 标 准»(GB
３８３８—２００２)[３６]Ⅲ 类 标 准,pH、ρ(DO)、ρ(TN)、

ρ(NH４
＋ N)、ρ(CODMn)和ρ(NO３

－ N)因子存在

超标.研究区超标指标的超标率(表３)显示,地表水

中ρ(CODMn)、ρ(TN)、ρ(DO)、ρ(NH４
＋ N)、pH 和

ρ(NO３
－ N)超 标 率 由 大 到 小 分 别 为７５．０％、

５８．３％、５０．０％、３３．３％、２５．０％、８．３％.由表２可知:
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图９　研究区高碘地下水ρ(I－)与pH、ρ(CODMn)、ρ(NH４
＋ N)、ρ(DO)、Eh、ρ(NO３

－ N)的关系

Fig．９　Relationshipbetweenρ(I－)andpH,ρ(CODMn),ρ(NH４
＋ N),ρ(DO),Eh,ρ(NO３

－ N)inthestudyarea

表２　研究区地表水水质污染指数评价结果

Table２　Evaluationresultsofcontaminationindexmethodofsurfacewaterinthestudyarea

采样

点位

单因子污染指数

pH ρ(DO) ρ(TN) ρ(NH４
＋ N) ρ(CODMn) ρ(NO３

－ N)ρ(I－)

内梅罗

污染指数

地表水

质量类别

质量类别

总占比/％

Y１ ０．４８ ０．５２ ０．４９ ０．３７ １．５７ ０．０１ ０．２８ １．１７ Ⅱ

Y３ ０．５８ ０．０１ ０．８３ ０．３２ ３．３１ ０．０１ ０．０９ ２．４０ Ⅱ

Y６ ０．４２ ０．０８ １．１２ ０．２４ ２．６９ ０．２５ ０．３０ １．９７ Ⅱ

　２５．０

Y２ １．４３ ４．５５ ０．４９ ０．４１ １．４６ ０．０１ ０．０６ ３．３３ Ⅲ

Y４ １．２８ ４．５５ １．７５ ０．９５ ３．００ ０．３３ ０．０９ ３．４４ Ⅲ

Y５ ０．６０ ３．０８ ４．６３ ０．３８ １．５７ ２．８７ ０．５１ ３．５５ Ⅲ

Y７ １．２３ ３．８５ ０．６２ ０．１８ １．７４ ０．０７ ０．３６ ２．８４ Ⅲ

Y８ ０．０６ ５．４４ １．８３ ２．８０ ４．２９ ０．０１ ０．１０ ４．１２ Ⅲ

鱼塘均值 ０．７６ ２．７６ １．４７ ０．７１ ２．４５ ０．４５ ０．２２ ２．８５

W３ ０．２９ ３．３８ ２．４６ ３．３８ ０．０９ ０．５８ ０．８ ２．６３ Ⅲ

W４ ０．０５ ５．２８ ０．４２ ０．２６ ０．２１ ０．１３ ０．７１ ３．８０ Ⅲ

　５８．３

W１ ０．０４ ５．９６ １．９７ ５．０５ １．５７ ０．０２ ０．０９ ４．４７ Ⅳ

W２ ０．２７ ３．３６ ３．６７ ６．５６ ０．１５ ０．３８ ０．１３ ４．８６ Ⅳ
　１６．７

污水池

均值
０．５６ ３．３４ １．６９ １．７４ １．８０ ０．３９ ０．２９

　　注:Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ分别代表地表水质量类别为良好、较好、较差.
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表３　研究区超标指标的超标率

Table３　Exceedancerateofexceedanceindexinstudyarea

检测指标
鱼塘超标

率/％

污水池超

标率/％

地表水总

超标率/％

地下水总

超标率/％

ρ(NH４
＋ N) １２．５ ７５．０ ３３．３ ０

ρ(NO３
－ N) １２．５ ０ ８．３ １１．１

ρ(TN) ５０．０ ７５．０ ５８．３ ０

ρ(CODMn) １００．０ ２５．０ ７５．０ ０

pH ３７．５ ０ ２５．０ ３３．３

ρ(I－) ０ ０ ０ ３３．３

ρ(DO) ２５．０ １００．０ ５０．０ ０

W１和 W２地表水质量类别为Ⅳ类水,Ⅳ类水占比为

１６．７％,水质较差(仅讨论最低水质类别);鱼塘单因

子污染指数均值＞１的有ρ(DO)、ρ(CODMn)和

ρ(TN).其中:鱼塘ρ(DO)普遍较高的原因可能是,
氧气泵或其他氧气供应设备过于强劲,导致水中氧

气浓度升高;并且现场在采样时发现鱼塘存在大量

藻类植物,藻类在白天进行光合作用时会产生大量

氧气.ρ(CODMn)、ρ(TN)超标是因为鱼塘中的代谢

产物和残饵是传统水产养殖模式环境中有机质污染

负荷和ρ(TN)超标的主要存在形式[８３],益生菌的施

用次数也是ρ(CODMn)、ρ(TN)较高的重要影响因

素之一[４０];此外,陈旧的鱼塘富含有机质的淤泥过

厚,内源沉积物释放也很可能是造成ρ(CODMn)居
高不下的原因.

２．４．２　地下水水质污染特征

地下水水质污染指数评价结果(表 ４)表明,

ρ(NH４
＋ N)、ρ(CODMn)均符合«地下水质量标准»

(GB/T１４８４８—２０１７)[３８]Ⅲ类标准.表４内梅罗污

染指数计算结果表明:J７、J８地下水质量类别为Ⅰ
类,共占比２２．２％;J１、J３、J５、J９地下水质量类别为

Ⅱ类,共占比４４．５％;J２、J４、J６地下水质量类别为Ⅲ
类,共占比３３．３％,整体水质较好.由表３可知,

pH、ρ(I－ )和ρ(NO３
－ N)因子存 在 超 标,pH、

ρ(I－ )和ρ(NO３
－ N)超 标 率 由 大 到 小 分 别 为

３３．３％、３３．３％、１１．１％.表４单因子污染指数pH、

ρ(I－ )均值分别为１．８３和０．８９,均值较高,超标情况

较严重,超标率均为３３．３％.此外J２和J６的pH 现

场测得均为４．８５,统计结果[８４]表明,１９８２—２００７年

珠江三角洲地区降水pH 值平均介于４．４８~５．９２,
且呈逐年下降的态势;而J２和J６位于研究区水文

地质单元补给区,降雨的影响可能使得补给区的pH
整体呈偏酸性,而其他位于径流区的点位pH 未超

标原因可能是地下水从补给区到排泄区的流动过程

中跟地层间发生反应,酸性被中和[８５].

２．４．３　健康风险评价结果

人类健康风险评估按照行为和生理差异将人群

分为儿童、成年女性和成年男性.通过模型评估居

民摄入碘的非致癌风险,结果如图１０所示.由图

１０可知:研究区非致癌风险值(Qi)最高人群出现在

儿童中,儿童的Qi 介于０．０１０~１．６０１之间,其中J４点

表４　研究区地下水水质污染指数评价结果

Table４　Evaluationresultsofcontaminationindexmethodofgroundwaterinthestudyarea

采样

点位

单因子污染指数

pH ρ(NH４
＋ N) ρ(CODMn) ρ(NO３

－ N) ρ(I－)

内梅罗

污染指数

地下水

质量类别

质量类别总

占比/％

J７ ０．６８ ０．０８ ０．０５ ０．２６ ０．０３ ０．５１ Ⅰ

J８ ０．０５ ０．０６ ０．０２ ０．０８ ０．４５ ０．３３ Ⅰ
２２．２

J１ ２．３０ ０．１２ ０．０７ ０．２４ ０．０３ １．６７ Ⅱ

J３ ０．６０ ０．０５ ０．１０ １．４７ ０．０６ １．０９ Ⅱ

J５ １．１３ ０．１４ ０．２０ ０．０８ １．５５ １．１８ Ⅱ

J９ １．７６ ０．１２ ０．１５ ０．０５ １．６３ １．３５ Ⅱ

４４．５

J２ ４．１７ ０．０３ ０．０６ ０．８１ ０．０３ ３．０４ Ⅲ

J４ １．６３ ０．１３ ０．１５ ０．０１ ４．１６ ３．０６ Ⅲ

J６ ４．１７ ０．０１ ０．０４ ０．４７ ０．０３ ３．０２ Ⅲ

３３．３

均值 １．８３ ０．０８ ０．０９ ０．３９ ０．８９

　　注:Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ分别代表地下水质量类别为优、良好、较好.
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位的Qi 超过允许的限值(Qi＝１．０),说明该点位饮

用水源对儿童存在非致癌风险;成年女性的Qi 值区

间为０．０５０~０．９３５,成年男性的Qi 值区间为０．０１０~
０．６８６,均低于允许的限值;成年男性的 Qi 平均值

(０．１３４)与成年女性的Qi 平均值(０．１８２)均低于儿

童的Qi 平均值(０．３１２),说明饮用水中的ρ(I－ )不
会通过饮用的途径对成年女性和成年男性构成非致

癌风险.因此,在高碘地下水的治理修复方面,建议

加强对民井J４ρ(I－ )的常规监控,增加除碘设施,还
可构建新型材料以增加碘的吸附性能.例如,米生

雍等[８６]研究表明,异喹啉修饰金属有机骨架配合物

通过提高对CO２的吸附量,选择性地分离甲烷中的

CO２,进而可对溶液中的碘产生良好的吸附性能.

图１０　研究区饮用水源中碘化物对不同人群的非致癌风险

值

Fig．１０　Qi ofiodideinruraldrinkingwatersourcesfor
differentpopulationsinthestudyarea

３　结论

１)研究区浅层地下水水化学类型主要为Ca２＋ 􀅰

HCO３
－ 和Ca２＋ 􀅰Na＋ 􀅰HCO３

－ .研究区ρ(I－ )为

２~３４３μg/L,地表水和浅层地下水ρ(I－ )在空间分

布上存在一致性,呈现出整体分散、西部较高的空间

分布特征.其中:地表水源(鱼塘、污水处理池)

ρ(I－ )均未超标(阈值１００μg/L),ρ(I－ )较高点位

Y２(７９μg/L)和 W２(７４μg/L)均分布在研究区西

部.９个浅层地下水点位中,有３个点位(J４、J５、J９)
为高碘型水源(ρ(I－ )＞１００μg/L),占比为３３．３％,
主要集中在研究区西部,呈现出明显的聚集性;有１
个点位(J８)为适碘型水源,占比１１．１％,分布于研究

区东部;有５个点位(J１、J２、J３、J６、J７)为缺碘型水

源(ρ(I－ )＜１０μg/L),占比为５５．６％,在研究区均

匀分布.

２)相关性分析和主成分分析表明,弱碱性还原

环境有利于碘的赋存,研究区西部地下水中I－ 富集

可能源于孔隙含水层沉积地层中富碘有机质的降

解,村镇居民还原性污水泄漏是地下水中的I－ 的重

要来源之一;此外,鱼塘富碘底泥土壤的淋滤可能是

研究区浅层高碘地下水的另一重要来源.

３)内梅罗污染指数计算结果表明:研究区地表

水中Ⅳ类水为较差类别,占比１６．７％,其中,CODMn

和 TN污染最为严重;地下水整体水质为Ⅲ类及以

上类别,整体水质较好,部分点位pH、碘化物污染

较为严重.

４)研究区J４点位的Qi 超过允许的限值(Qi＝
１．０),该点位饮用水源对儿童存在非致癌风险,若长

期饮用会对儿童健康带来潜在威胁,应引起重视.
成年女性和成年男性不会通过饮用途径造成摄入碘

化物的非致癌风险.
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