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摘　要　傍河型地下水是我国北方地区较为普遍的一种饮用水水源地类型，其水质水量受临近河道和地

下径流补充双重影响. 海拉尔河沿线傍河型地下水源中砷浓度较高，备受关注. 溶解性有机质（dissolved
organic matter，DOM）是影响地下水中砷释放的主要因素，为此，本研究对海拉尔河和沿线地下水水源

中砷（As）的含量和 DOM进行调查监测，展开三维荧光光谱分析，利用平行因子法确定水体的有机物

组分，对探究砷的富集机理具有重要意义 . 结果表明，满洲里水体中 DOM包括含陆源类腐殖质

（C1）、类醌化合物（C2）和微生物来源的腐殖质（C3）的 3种组分. 傍河地下水源的腐殖化程度高于

地表河流，且浅水井多为陆源和微生物源混合来源有机物. 有机质通过多种方式影响地下水中砷的浓

度，主要为 C1通过络合方式促进溶解性砷浓度升高，C2则穿梭于易分解的 DOM、Fe和 As之间，对

微生物的氧化还原作用起传递作用. 综上，在陆源类有机物和微生物利用内源有机碳的共同作用下，使

As在地下水中的浓度逐年升高.
关键词　满洲里，地下水源，砷，三维荧光光谱，平行因子分析.
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Abstract　Riverside groundwater is a common type of drinking water source in northern China, and
its water quality and quantity are affected by both neighboring river courses and groundwater runoff
supplement. Arsenic concentration in riverside groundwater along the Hailar River is high, which has
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attracted  much  attention.  Dissolved  organic  matter  (DOM)  is  a  key  factor  of  arsenic  release  in
groundwater. This study investigated and monitored the arsenic content and DOM of the Hailar River
and  groundwater  sources  along  the  line,  carried  out  three-dimensional  fluorescence  spectrum
analysis, determined the organic matter composition in water body by parallel factor method, which
was of  great  significance to  explore the enrichment  mechanism of  arsenic.  The results  showed that
the  DOM in  the  water  of  Manzhouli  included three  components,  C1 was  terrestrial  humic-like;  C2
was  semiquinone-like;  C3  was  microbial  humic.  The  degree  of  humification  in  groundwater  was
relatively higher, and most shallow wells were organic matters of mixed source from terrestrial and
microbial  sources.  Organic  matters  affect  the  concentration  of  As  in  groundwater  in  a  variety  of
ways. The main reason was that C1 promoted the increase of soluble arsenic concentration through
complexation; and C2 shuttled to enhance microbial oxidation and reduction between DOM, Fe and
As.  In  summary,  the  concentrations  of  As  in  groundwater  increased  year  by  year  due  to  the
simultaneous use of endogenous organic carbon by terrestrial organisms and microorganisms.
Keywords　 Manzhouli， groundwater  source， arsenic， three-dimensional  fluorescence
spectrum，parallel factor analysis.

 

地下水中砷的污染已在世界范围内严重威胁到人体健康，世界卫生组织和我国饮用水卫生标准

（GB5749—2022）限值均为 10 μg·L−1[1 − 2]. 含砷饮用水被人体长期摄入，会引起以皮肤病变为主的全身

性慢性中毒疾病 [3 − 4]. 中国大陆高砷地下水分布广泛，在我国高砷地下水主要分布于内蒙古 [5 − 6]、湖

北[7 − 8]、山西[9 − 11]、新疆[12 − 14] 等多个地区. 受地质因素等影响，傍河型地下水是我国北方地区较为普遍

的一种饮用水水源地类型，其水质水量受临近河道和地下径流补充双重影响. 海拉尔河沿线傍河型地

下水源中砷浓度普遍较高，满洲里地区作为我国最大的口岸城市，长期采用傍河地下水的取水方式[15 − 16]，

地下水源中砷的健康风险状况广受关注.
地下水含水层中的砷通常会吸附在含氧金属矿物表面，通过微生物参与的氧化还原、竞争吸附和

络合反应等特殊的地球化学过程，释放并富集在水体中[17 − 19]. 来自于地下水含水层本身和地表水输入

的溶解性有机质（DOM），均可作为重要的能源物质和电子供体，参与地下水中砷的释放[20 − 22]. 据研究

报道，DOM作为氧化还原反应中的主要能量提供物质[23]，使氧化态的金属离子和砷接受 DOM释放的

电子，转化成还原态[17]. 而 DOM中的有机酸，诸如富里酸和胡里酸均会与三价砷和五价砷竞争地下水

矿物质的有效吸附点位，导致含铁矿物表面的砷解吸，从而释放到水体中，尤其在偏酸性环境中，砷的

溶解性会增强[24 − 26]. 除此之外，DOM对金属离子和氧化物具有络合作用，可以和金属矿物表面的砷形

成可溶解的络合物，促进砷的释放，其中铁、铝、锰等金属离子均可以充当 DOM和五价砷的桥联作用

物质[27 − 29]. 所以，在高砷地下水的形成过程中，DOM对微生物一系列反应均起到了显著的促进作用.
刘韩等对内蒙古河套平原砷的富集机制进行了较为全面的解析[5]. 满洲里市作为以傍河地下水为

饮用水源的特殊地区，其近年来砷浓度升高的原因及其机制还鲜见报道. 本研究通过对满洲里地区地

下水取水井及海拉尔河沿线地表水进行 DOM三维荧光光谱的测量，基于平行因子分析法对其光谱图

进行解译，以期解析地下水中溶解性有机物质的主要类型，探究傍河地下水水井中砷的富集机制及近

年地下水砷浓度升高的原因，旨在对海拉尔河沿线地下水取水地区的饮用水安全保障策略的制定提供

依据. 

1    材料与方法（Materials and methods）
 

1.1    研究区概况

满洲里市位于内蒙古自治区呼伦贝尔市西部，东经 117°12′—117°53′，北纬 49°19′—49°41′，处于

呼伦贝尔大草原和大兴安岭边缘过渡地带，主要地形为波状起伏的丘陵. 属中温带大陆性草原气候，年

降水量在 300 mm左右，主要集中在 7月至 8月. 海拉尔河在满洲里境内长度为 12 km，面积约 38.8 km2，
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占全市总面积 5.34 %，年平均径流量 30亿 m3. 其干流区属于第四系冲积含水层分布的河滩地，岩性由

粉砂、细砂和砂砾石组成，透水性良好. 其在满洲里市东湖区北部阿巴该图山以南分成两支，主流在阿

巴该图山脚下转向东北，改称额尔古纳河[30].
满洲里市地下水水源地位于东经 117°47′59′′—117°54′41′′，北纬 49°26′55′′—49°30′44′′，所处大地

构造位置为额尔古纳兴凯褶皱系与内蒙古—大兴安岭华力西褶皱系的交接部位，一级构造单元属兴安

地槽褶皱系，二级构造单元属喜桂图旗中华力西期地槽褶皱带，三级构造单元属满洲里复、背斜. 满洲

里市的地下水主要有第四纪孔隙潜水、基岩裂隙潜水和深层结构裂隙水，多分布在山间洼地、山丘底

部及河谷滩地. 研究区地下水主要补给来源为大气降水入渗补给、邻区地下水侧向补给、地表水体补

给和第四系冲积含水层垂直补给煤系地层风化裂隙含水层，含水层为孔隙潜水、介质为细砂，水位埋

深 30 m. 主要排泄于地面蒸发、海拉尔河、矿坑疏干排泄地下水及人工开采等[31]. 

1.2    样品采集

为研究满洲里傍河地下水型饮用水水源地高砷成因，于 2020年 7月在研究区采集 16组样品. 包
括位于海拉尔河的地表水采样点 4个（GLT、CG、H1、H2），地下水井 12个（Z1、Z7、Z8、J3、J4、J8、

J15、J16、J23、J24、J28、J30）（图 1）.
 
 

图 1    研究区采样点分布图

Fig.1    Location of the study area and sampling sites for surface water and groundwater 

  

1.3    样品测试

采集地表水样品时，润洗采水器及采样瓶 3次后，采水器深入河水水面 50 cm以下进行采集，装瓶

保存. 采集地下水样品时，提前进行排放，以排除井管中长期滞留的地下水，保证抽取的地下水样品质

量. 现场使用 YSI多参数分析仪（YSI ProDss，USA）测试地表水和地下水温度、pH、溶解氧（DO）、总溶

解性固体（TDS）、氧化还原点位（ORP）、电导率（EC）等现场指标.
现场用 0.45 μm纤维滤膜过滤水样，用于实验室直接测试阴离子待用；经优先级纯硝酸酸化至

pH< 2.0 保存，用于实验室测量阳离子和微量元素；经浓硫酸酸化后 4 ℃ 冷藏，用于实验室测试溶解性

有机碳（DOC）和 DOM荧光分析.
利用滴定法测试 HCO3

−. As和 Fe采用等离子体发射光谱仪（ICP﹣OES）（iCAP 7600，Thermo Fisher
Scientific，美国）进行测定. 

1.4    三维荧光光谱测定

三维荧光光谱（excitation-emission-matrix spectra，EEM）采用分光光度计（DR6000，美国 HACH）进

行测试. 其中，激发波长（λEx）范围为 200—450 nm，间隔为 5 nm；发射波长（λEm）范围为 250—550 nm，

间隔为 5 nm. 同时通过分别扣除 λEx < λEx+20 nm 和 λEx > 2 λEx−20 nm 区域，扣除一级和二级瑞利散射

对荧光光谱的影响，被扣除部分均为零. 另外，为了纠正拉曼散射峰影响，利用 R语言的 DOMFlour扣
除超纯水荧光信号，并使用对校正后的三维荧光光谱数据进行平行因子分析（PARAFAC）.
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对腐殖化指数（HIX）、生物指数（BIX）、荧光指数（FI） [32] 指示参数进行计算. HIX是在 254 nm激

发波长，发射波长在 435—480 nm与 300—345 nm内峰面积的比值. HIX值越高则说明 DOM的腐殖

化程度越高[33]. 生物指数（BIX）是在 310 nm激发波长下，发射波长分别为 380 nm和 430 nm的荧光强

度值之比，表征 DOM为微生物来源或外源. BIX大于 0.8代表自生源特征明显，小于 0.8为自生源特征

不明显，受人为或陆源影响较大 [34 − 35]. 荧光指数 FI是在 370 nm 激发波长下，发射波长分别为 470 nm
和 520 nm 的荧光强度的比值，可以表征溶解性有机物的来源. FI值较低（约 1.3—1.4）表明是陆源有机

物，而较高的 FI值（约 1.7—1.9）则代表了微生物代谢来源[32]. 

2    结果与讨论（Results and discussion）
 

2.1    砷的检出情况

As的检出情况如表 1所示，其中位于海拉尔河的地表水采样点 4个（GLT、CG、H1、H2），地下水

井 12个 （Z1、Z7、Z8、 J3、 J4、 J8、 J15、 J16、 J23、 J24、 J28、 J30） ，所有样品 As的总浓度范围介于

3.98—53.3 µg·L−1. 地表水 As的浓度范围介于 3.98—4.57 µg·L−1，平均浓度为 4.30 µg·L−1，海拉尔河自

上游至下游 4个采样点无明显差异，整体处于较低水平，均未超过Ⅲ类地表水限值（≤ 0.05 mg·L−1）. 地
下水 As的浓度范围介于 9.75—53.3 µg·L−1，平均浓度为 23.46 µg·L−1，整体均处于较高水平，超标率为

83.33 %. 其中仅 J23的 As浓度接近Ⅲ类地下水限值，为 9.75 µg·L−1，其余监测点位均超过Ⅲ类地下水

标准限值（≤ 0.01 mg·L−1），J24的 As浓度为所有点位中最高，已超过Ⅴ类地下水水质标准（>0.05 mg·L−1）.
从地下水井不同井深的As的浓度范围来看，浅水取水井（30—54 m）As的浓度范围介于 15.9—53.3 µg·L−1，

浅层承压水水井（136 m）As的浓度范围介于 9.75—17.7 µg·L−1，浅水取水井 As浓度较高于承压水井.
所有地下水井均处于还原条件（ORP ≤ −7），但 J23还原环境较弱，其 As的浓度较低，分析认为其受地

表水的补给渗透影响较大. 距离海拉河较近的 J24、J28的 As浓度高于其他点位，浓度为 53.3 µg·L−1 和

44 µg·L−1，两井距离较近，虽然两点的 pH值和氧化还原电位与其他地下水井无明显差异，井深均处于

35—40 m，但近河岸带易形成铁氧化物\氢氧化物聚集带，阻止地下水中的砷向地表水中排泄[36].
 
 

表 1    满洲里地表水和地下水主要理化指标和荧光指数

Table 1    Statistics of surface water and groundwater physical-chemistry in the Manzhouli area
 

样品名称
Sample

类型
Water types

井深/m
Well depth

与海拉尔河距离/m
Distance from
Hailar River

As/
（µg·L−1）

pH
ORP/
mV

Mn/
（µg·L−1）

Fe/
（µg·L−1）

DOC/
（mg·L−1）

FI HIX BIX

GLT 地表水 0 0 4.40 8.69 127.9 120 64.5 3.02 1.63 9.49 0.76

CG 地表水 0 0 3.98 8.93 148.3 88 77.3 3.01 1.58 8.87 0.78

H1 地表水 0 0 4.23 9.05 30.3 45 77.3 3.35 1.58 7.51 0.81

H2 地表水 0 0 4.57 8.67 53.1 56 21.3 2.98 1.61 7.29 0.80

Z1 浅水井 30 2420 19.3 7.11 −93.1 352 30.3 4.12 1.79 15.03 0.80

Z7 浅水井 30 1829 21.5 6.98 −136.1 293 88.8 3.47 1.78 10.71 0.79

Z8 浅水井 30 1536 17.8 7.07 −5.5 464 164 2.97 1.76 11.82 0.77

J16 浅水井 30.3 1039 15.9 7.21 −120.2 711 32.2 5.31 1.79 12.04 0.83

J15 浅水井 31.5 221 18.1 7.21 −129.2 296 36.8 3.48 1.69 12.91 0.76

J24 浅水井 36.9 348 53.3 7.34 −118 204 18.44 3.35 1.79 12.36 0.78

J28 浅水井 39.8 429 44 7.46 −127.9 254 4.47 4.28 1.80 13.37 0.78

J3 浅水井 54 499 32.4 7.31 −129.3 324 14.1 3.82 1.75 14.28 0.75

J4 浅水井 54 751 15.9 7.17 −113.1 679 25.2 3.61 1.75 14.75 0.77

J8 浅水井 38.4 1302 15.9 7.17 −119.7 570 57.1 3.75 1.80 13.16 0.79

J23 深水井 136 899 9.75 7.38 −7.0 119 16.4 4.51 1.87 10.52 0.88

J30 深水井 136 1006 17.7 7.18 −116.4 606 36.7 5.17 1.85 14.15 0.84
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地下水中砷含量与 pH值、ORP之间均呈现负相关关系（图 2）. pH越偏碱性，地下水中砷浓度降

低，含水介质对砷的吸附能力会加强. 在水环境中，砷的存在形式主要为砷酸根和亚砷酸根，亚砷酸盐

（H3AsO3）是一种具有很小解离系数的弱酸，随着 pH的升高，H3AsO3 逐渐解离生成大量 H2AsO3
−，

H2AsO3
−易被带正电荷的氧化物表面吸收，导致地下水中砷含量降低. As与 ORP 呈负相关，说明氧化

还原环境对于 As的活化起限制性作用，还原性越强，砷浓度越高. 在还原条件下，吸附砷的胶体变活

跃，铁锰氧化物/氢氧化物更容易发生还原性溶解，导致吸附在矿物或晶格表面的砷释放到地下水中.
 
 

图 2    As、pH、ORP和地下水井距离海拉尔河曲线图

Fig.2    Relationship diagram of As, pH, ORP and groundwater distance from Hailaer river 

  

2.2    满洲里水源 DOM的三维荧光特征及指数分布

运用 PAEAFAC模型，对 16组水样进行了 DOM三维荧光解析，所有样品均获取 3个有效荧光组

分（C1、C2、C3）（图 3）. 组分 C1在 250 nm/410 nm处具有单一激发峰和发射峰，C2在 265（365） nm/465 nm
具有两个激发峰和一个发射峰，C3在 280 nm/385 nm具有单一激发峰和发射峰. C1为陆源类腐殖质，

是天然水体中长期存在的组分，为传统 A峰（λEx/λEm =237—260 nm/400—500 nm），该组分反映了紫外

可见类腐殖质的荧光特性，容易与金属离子反应生成金属离子-有机物络合物，影响自然水环境的

DOM荧光特征[37 − 38]. C2为类醌物质，是陆源水生环境中的微生物来源类腐殖质[39]，C3为微生物来源

腐殖质，接近于传统 T峰（λEx/λEm =260—280 nm/320—360 nm），T峰表征该组分在水环境有机质中含

有部分原位 DOM，表明该组分为自源微生物活动的产物，与 DOM中的芳环族氨基酸结构有关[40]. 3种

组分的发射峰均大于 380 nm，说明满洲里地区与多环芳烃类荧光团的联系较为密切[41].
根据地表水以及不同深度地下水样品中的最大荧光强度（Fmax）计算每个样品中各个组分的相对

含量（图 4）. 在所有样品中，C1组分占比最高，为 38.4%—49.7%，其中地表水相对含量小于地下水，分

析认为由于在丰水期地表水的径流速度比地下水的渗透速度更快，并且陆源类腐殖质在深水井的含量

高于浅水井，说明随着井深以及时间的增长，陆源有机物累积程度随之增大. C2组分在浅水井含量更

高，微生物来源的类腐殖质组分更容易受到人为因素的影响，相比深水井，浅水井更容易被人为因素影

响. C3组分随水位深度得降低而降低，但在深水井中有所回升.
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图 3    平行因模型的 3种荧光组分

Fig.3    Three different components identified by PARAFAC model 

 

 
 

图 4    研究区地表水和地下水中 DOM各组分相对含量

Fig.4    Distributions of three components of DOM in surface water and groundwater in the Manzhouli area
 

 

所有样品中腐殖化指数 HIX均处于偏高水平（HIX>4），其中地表水腐化程度最低，HIX值在

7.29—9.49（平均值为 8.29），浅水井的 HIX值在 10.71—15.03（平均值为 13.04），深水井的 HIX值在

10.52—14.15（平均值为 12.33）. 地下水井中的有机质腐化程度受其氧化还原环境的影响而发生波动[42]，

其中 J23靠近于海拉尔河，虽然为承压水取水井，受到与地表水相互补给渗透的影响，有机质腐化程度

偏低. 生物指数 BIX值在 0.75—0.88（平均值为 0.79），值在 0.8上下浮动，表明满洲里地区的有机质受

自生源和外源两方面的同时影响. 且地表水与地下水 BIX值无明显差异，但不同水体的 HIX与 BIX的

关系具有明显的差异性（图 5），说明傍河地下水井与地表水具有明显的交互作用.
 
 

图 5    研究区地表水和地下水的 BIX和 HIX的关系

Fig.5    The relationship between BIX and HIX values of surface water and groundwater in the Manzhouli area
 

 

地表水体中荧光指数 FI值范围在 1.58—1.64（平均值为 1.60），地下水体 FI范围在 1.69—1.87（平

均值为 1.79），其中深水井 FI值均达到 1.8以上，说明满洲里地区 DOM多为混合源，但地表水以陆源
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为主，陆源类有机物对地表水中 As的迁移转化起到更为重要的作用，而地下水以微生物源为主，微生

物源有机物在其代谢作用下参与了 As的释放，起到更为重要的作用.
对不同组分所占比例与 FI荧光指数之间的关系进行分析发现（图 6），C1组分与 FI之间随着水体

的深度，呈现明显的正相关关系，C2组分未呈现明显的相关性，而 C3组分与 FI呈现负相关关系. 说明

腐质化程度越高，地下水中陆源类腐殖质成分越多，越接近陆源，而微生物代谢成分越少.
 
 

图 6    研究区地表水和地下水 FI与 DOM不同组分比例的关系

Fig.6    The relationship between FI values and DOM components of surface water and groundwater in the Manzhouli area 

  

2.3    DOM对 As的富集机制

地下水中的 As在地壳表层循环过程中发生的一种环境水文地球化学现象，特定的地质、地理背

景和环境条件均与 As的迁移转化有关，地下水的水化学特征是影响地下水中砷的浓度的重要因

素[43 − 44]. 满洲里地区地下水源 As在碱性-还原的环境中，导致吸附在矿物表面或晶格里的砷更容易释

放到地下水中. 在含水介质中，铁氧化物通常作为 As的主要载体，有机物的存在会使铁氧化物溶解加

快，同时有机质被氧化成重碳酸根[45 − 46]. 在本研究中，As与铁之间相关性均较弱，但在不同深度的水体

中，HCO3
−与 As之间呈现不同关系（图 7a），在深水井中 HCO3

− 浓度更高，As浓度越小，而在浅水井中，

由于地下水井距离海拉尔河远近不一，其受 HCO3
−影响程度不同.

DOM是微生物介导下铁氧化物 As释放的主要因素之一，本研究中，浅水井 As的浓度水平随井深

增加，C1荧光组分的浓度随 As浓度升高而升高，3种荧光组分占比程度随井深的变化逐渐产生了差

异性，（图 7b），有研究表明溶解性有机物以多种形式促进砷在地下水中的迁移转化[47]，C1主要通过络

合作用提高 As的溶解性. 类醌组分 C2可以作为电子飞行物，穿梭于易分解的 DOM、Fe和 As之间，

对微生物的氧化还原作用起传递作用（图 7c）. 不同深度下 DOM的荧光特性不同，对砷的富集释放的

影响也不同，从 FI、HIX和 BIX与 As浓度间的关系图可以看出，不同深度的水体受到了陆源腐殖质不

同程度的影响，在浅水井中 As浓度虽然升高，但 FI指数并未产生明显升高（图 7d），说明地表水和浅

层地下水中 As的主要来源较为一致，均为混合来源，但深层地下水中的 As则为陆源腐殖质来源更多.
在深水井中 As与 HIX呈现正相关性（图 7e），而与 BIX呈负相关性（图 7f），反映了 As的迁移转化起

到重要作用的是腐殖化程度较高、难以被微生物利用的溶解性有机物. 主要组分为陆源类有机物，微

生物利用内源碳降解有机质，促进地下水中砷的释放. 地下水中溶解性有机质为混合来源，微生物源有

机质占据主导地位. 由于满洲里地区本身的岩层状况，地下水中微生物发生强烈的内源反应，加之外源

环境变化影响，共同导致该地区地下水中砷的富集.
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图 7    研究区地表水和地下水 HCO3
−(a)、DOM不同组分比例 (b、c)、FI(d)、HIX(e)和 BIX值 (f)与 As的关系

（注：图 7-a、7-b和 7-c中符号大小表示为地下水源井与海拉尔河的距离关系，符号越大，距离越远）

Fig.7    The relationship between HCO3
− 、DOM components、FI、HIX、BIX values and As concentration of surface water and

groundwater in the Manzhouli area 

 
 

3    结论（Conclusion）

（1）满洲里地下水源中 As的含量范围在 9.75—53.3 µg·L−1，地下水均处于偏还原-弱碱性环境.
（2）该地区水体中 DOM有 3种组分：C1陆源类腐殖质、C2陆源水生环境中的微生物来源的类腐

殖质类醌、C3微生物代谢产物. 其中地表水及地下水中均为 C1组分占比最大，达到 38.4%—48.7%.
（3）该地区地下水的 HIX值偏高，腐殖化程度严重，陆源类腐殖质在深层井中更多，FI值则表明地

表水多为陆源有机物，浅水井为混合源有机物，深水井为微生物源有机物.
（4）满洲里地区 DOM通过多种方式促进砷在地下水中的富集，主要通过陆源类有机物和微生物

利用内源有机碳共同作用，促使 As在地下水中的富集和解吸.
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