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冀东平原地下水中铁离子来源判别分析研究
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摘 要：冀东地区是中国最大的铁矿生产基地，剧烈的人类活动和地质环境导致浅层地下水中Fe、Mn、Cr、Pb等离子

出现不同程度的超标，尤其是铁离子含量最高可超饮用水标准5 ~10倍。为定量刻画浅层地下水中重金属离子来

源，2017年5 - 9月在冀东平原滦河中下游典型区内连续采集5期浅层地下水和土壤样品，以铁离子为主要研究对

象，运用多元线性回归分析方法，对其污染来源进行定量分析。研究结果表明：浅层地下水中Fe3+离子来源于上游工

矿企业、包气带中Fe3+离子的迁移和Fe2+离子的转化，这三种来源在2017年5月对地下水中Fe3+离子的贡献率分别为

2.29%、41.8%、55.9%；6月贡献率分别为4.48%、52.58%、42.95%；7月贡献率分别为9.2%、31.55%、59.25%；8月贡献率分别

为0.04%、31.43%、68.53%；9月贡献率分别为10.63%、45%、44.37%。研究区内浅层地下水中Fe3+离子主要来源于包气

带内Fe2+离子和Fe3+离子的迁移转化，上游工矿企业对其并无显著影响。
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生态兴则文明兴、生态衰则文明衰，生态环境保

护已成为基本国策之一。如何在发展经济的同时，

开展生态环境保护，为大规模人类活动提供科学建

议，成为水文地质研究人员面临的重要任务之一。

冀东地区是中国最大的铁矿生产基地，截止到2013

年底，累计查明资源储量约80亿 t，其中大型矿床15

处[1]，同时它也是华北平原水、土、气污染最为严重区

域之一[2]，尤其是浅层地下水存在不同程度的重金属

离子超标[3]。传统研究认为冀东地区浅层地下水污

染主要由剧烈人类活动所引起的[4-7]，停止或减少大

规模矿山开采是冀东地区防止地下水污染的主要

措施。

冀东地区位于华北克拉通东部陆块，主体属 II

级构造单元－燕山台褶带，近东西向，四周被断裂所

截，南部平原属华北断坳，中心部位主要由太古宙结

晶基底组成，两翼依次为中-新元古代和古生代沉

积，北翼的中-新元古界位于轴缘坳陷的中心部位，

最大沉积厚度近万米。冀东地区太古宙表壳岩依次

划分为曹庄岩组、迁西岩群、遵化岩群、滦县岩群和

朱杖子群[8]，其中迁西岩群和滦县岩群是最重要的铁

矿赋矿层位。盖层地层包括中-新元古界、古生界、

中生界和第四系。基岩在物理、化学、生物风化作用

的影响下，导致整个冀东地区第四系松散层内Fe、

Cr、Ni、Cu等元素含量明显偏高[9-11]，这些离子在大气

降雨和农业灌溉作用下进入浅层地下水中，进而对

整个地区生态环境造成严重影响。

目前对于冀东地区重金属离子赋存特征、综合

评价、在多圈层交互带中的迁移转化进行了大量研

究[2，4，12-14]，但对于地下水中重金属离子，尤其是Fe离

子在长期内的污染来源判别分析研究较少。这主要

是因为冀东地区存在大量铁矿石生产基地，且土壤

中Fe离子具有较高的原生背景值，在大气降雨和农

业灌溉作用下土壤层中Fe2+离子和Fe3+离子通过迁移

和转化进入浅层地下水中。更为重要的是，在不同

时期内，大气降雨和灌溉强度具有显著的时空变化

特征，这导致包气带内Fe离子含量对于浅层地下水

中Fe3+离子的影响亦具有强烈的时空变异性。多种

污染来源、Fe离子不同价态的转化以及强烈的时空

变异性，对浅层地下水中Fe3+离子来源判别分析带来

一定困难。

基于此，在冀东平原滦河中下游选择典型研究

区，从2017年5—9月连续采集5期浅层地下水和包



气带土壤样品，以Fe离子为主要研究对象，通过多元

线性回归分析，定量刻画人类活动和包气带内土壤

层中Fe离子原生背景值对于浅层地下水中Fe3+离子

的影响，从而为冀东平原实现生态文明建设与经济

建设的共赢发展提供科学依据。

1研究区概况
滦河流域为冀东地区最主要的河流之一，属于

海河流域四大水系之一[15-16]，其起源于河北省丰宁满

族自治县西北巴颜屯图尔古山麓，上游闪电河经内

蒙古自治区多伦县折向东南，接纳小滦河后始称滦

河，中游穿行于燕山山地，下游经过50 km宽的三角

洲注入渤海湾[17]。全长约 887 km，流域面积 44 750

km2，其中山区占98%，平原占2%。研究区位于滦河

中下游，地理坐标118°48′～119°00′E，39°30′～39°38′

N，面积约200 km2，区域内地势平坦，交通便利，北部

和东北部有多个大型炼铁厂（图1）。研究区属暖温

带湿润-半湿润大陆季风性气候区，气候温和，年平

均气温 12.5℃，年降水 500～750 mm，蒸发量 1

500 ～1 800 mm，种植作物主要为冬小麦、夏玉米。

第四系松散含水层是区内工农业及生活用水的主要

开采层，自上而下可分为4个含水层组，第Ⅰ含水层

组底界埋深10～30 m，位于地表及浅部地段，直接接

受大气降水补给和蒸发排泄，水循环条件好，为垂直

强烈循环交替带，是区域内主要农业灌溉和生活水

源，也是本次研究的主要目标层；第Ⅱ含水层组底界

埋深40～200 m，间接接受大气降水补给，水循环条

件较好，为较强烈循环交替带，是整个滦河流域下游

区域主要的工业开采层；第Ⅲ含水层组底界埋深

60～420 m，地下水具承压性，径流条件较差，为较差

图1 研究区及采样分布图

Fig.1 Study area and sampling locations
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循环带；第Ⅳ含水层组底界埋深350～550 m，地下水

具承压性，径流条件差，为弱循环带[18-21]。

2样品采集与测试
在研究区内布置17个采样点（图1），从2017年

5—9月每月中旬连续采集5期地下水样品，人工量测

浅层地下水位埋深，查明地下水动力学场和化学

场。同时在每个采样点处利用浅层土壤钻，揭穿该

地下水取样点处包气带，由浅至深等间隔取6个土壤

样品。至此每期取17组浅层地下水样品和102组土

壤样品，从2017年5—9月共采集85组浅层地下水样

品和 510组土壤样品，并对其进行化学组分测试分

析。地下水化学样品由中国地质科学院水文地质环

境地质研究所测试中心完成，土壤地球化学样品由

河南省岩石矿物测试中心完成。

3 浅层地下水 Fe 离子来源判别
分析

3.1 浅层地下水化学离子统计特征分析

对研究区采集的5期85组浅层地下水样品，进

行微量元素含量测试分析，绘制滦河中下游地区不

同水化学离子的时空变异图（图2）。

图2显示了滦河中下游地区不同水化学离子在

2017年5—9月的时空变化特征，浅层地下水化学离

子在不同时期具有较强的时空变异性，尤以Fe、Fe3+

离子为甚。Fe3+离子含量最大值可达15 mg/L，Fe离

子含量最大值可达 30.33 mg/L，超过饮用水标准的

10倍。TDS（溶解性总固体）的含量随着时间逐渐减

少，Mn、Sr、Ba离子含量和pH值大小随着时间没有

显著的变化，pH值变化范围为7.6～7.8。Fe2+离子含

量甚微，虽有变化，可以忽略不计。因此，在研究中

不考虑浅层地下水中Fe2+离子的影响。

3.2 土壤地球化学组分统计特征分析

对所采集的不同时期不同深度 510 组包气带

土壤样品进行 FeO 和 Fe2O3含量测试分析，绘制了

不同时期不同深度 FeO 和 Fe2O3含量的变化图（图

3，图4）。

图3显示了不同时期不同深度FeO含量的变化

特征。从同一时期来看，FeO的含量随深度主要表现

出两种趋势，一是变化不显著，在一定范围内波动；

二是先下降再上升。从同一深度来看，FeO的含量随

时间呈现出较稳定的变化趋势。总的来说，不同时

期不同深度FeO的含量具有明显变化。

图4显示了不同时期不同深度Fe2O3的含量变化

图2 不同水化学离子的时空变异图

Fig.2 Spatial and temporal variation of different hydrochemical ions
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特征。从同一时期来看，Fe2O3的含量随深度变化较

为显著，含量的波动幅度较大。从同一深度来看，

Fe2O3的含量随时间呈现出比较明显的变化趋势，含

量的波动幅度不是很大，在较小的范围内变化。总

的来说，不同时期不同深度 Fe2O3的含量具有显著

变化。

3.3 水化学离子与地下水位相关性分析

在人类活动的影响下，各离子随地下水流由上

游汇集至排泄区，研究区内地势平坦，浅层地下水位

埋深即可代表该区域内地下水径流特征，通过浅层

地下水位埋深与各离子的相关性，来定性刻画各离

子随地下水流的运移特征。

表1表明地下水位埋深与水化学离子具有显著

的相关性，其中地下水位埋深与水化学离子TDS和

Sr离子具有负相关性，表明沿地下水的流向，上述离

子浓度呈逐渐递减趋势，Fe、Mn、Ba、Fe3+离子与地下

水位埋深呈正相关性，这表明其随着地下水流向逐

渐富集。

浅层地下水中Fe3+离子空间分布特征图（图5）表

明，在随着地下水流动的过程中，Fe3+离子从上游至

下游逐渐富集，靖安镇和新集镇铁矿厂并未对浅层

地下水化学场产生重要影响。仅在2017年6月和8

月，在靖安镇附近Fe3+离子含量较高，但其扩散范围

较小，对于下游地下水中Fe3+离子含量影响较小。上

图表明在整个研究区浅层地下水内，Fe3+离子随地下

水流向逐渐富集，且上游大型工矿企业对其并无显

著影响。浅层地下水中较高的Fe3+离子主要来源于

包气带内Fe离子的迁移和转化。

3.4 地下水三价铁离子与土壤中铁离子相关性分析

值得注意的是，浅层地下水中Fe3+离子除来自于

上游外，研究区内土壤中Fe离子在降雨和农业灌溉

的影响下，亦会对浅层地下水中Fe3+离子浓度产生重

要影响。基于以上考虑，笔者对不同时期浅层地下

水中Fe3+离子与不同深度土壤中Fe离子含量进行了

相关性分析。

研究区不同时期浅层地下水中Fe3+离子与不同

深度土壤层中Fe2+离子和Fe3+离子的相关性分析结果

（表2）表明，浅层地下水中Fe3+离子在不同时期与土

水化学离子

TDS
Fe
Mn
Sr
Ba
Fe3+

Fe2+

pH

浅层地下水位埋深
5/2017
-0.434
0.337
0.327
-0.091
0.545
0.556
0.244
0.265

6/2017
-0.332
0.34
0.394
-0.352
0.349
-0.025
0.076
-0.113

7/2017
-0.417
0.496
0.461
-0.347
0.47
0.523
-0.036
-0.313

8/2017
-0.559
0.521
0.558
-0.415
0.584
0.495
0.011
-0.041

9/2017
-0.416
0.52

0.412
-0.408
0.47

0.533
0.199
0.084

表1 浅层地下水位埋深与离子相关性

Tab.1 The correlation between the shallow

groundwater table and ions

图3 不同时期不同深度FeO含量变化特征

Fig.3 Variation characteristics of FeO content at different depths in different periods

图4 不同时期不同深度Fe2O3含量变化特征

Fig.4 Variation characteristics of Fe2O3 content at different depths in different periods

138 地 质 调 查 与 研 究 第42卷



壤层中Fe2+离子和Fe3+离子具有显著相关性，土壤层

中Fe3+离子由大气降雨淋滤直接入渗至浅层地下水

中，Fe2 +离子则是在入渗过程中，发生氧化反应，由

Fe2+离子转化为Fe3+离子，而进入浅层地下水中。

3.5 定量识别铁离子来源

通过上述研究，基本厘清了滦河中下游地区Fe3+

离子的污染来源，浅层地下水中Fe3+离子主要有3个

来源：包气带中Fe3+离子通过降雨淋滤和农业灌溉直

接迁移进入浅层地下水；包气带中Fe2+离子通过降雨

淋滤和农业灌溉，在土壤内部发生氧化作用，由Fe2+

离子转变为Fe3+离子，然后入渗进入浅层地下水；在

人类活动的影响下，部分 Fe3 +离子进入浅层地下

水中。

基于此，为进一步定量刻画上述三种来源对于

浅层地下水中Fe3+离子的影响，利用多元线性回归分

表2 不同时期浅层地下水中Fe3+离子与不同深度土壤中

Fe离子含量的相关性

Tab.2 Correlation between Fe3+ ion content in

shallow groundwater and Fe ion in soil at different

depths in different periods
浅层地下水

中Fe3+离子

5/2017

6/2017

7/2017

8/2017

9/2017

不同深度土壤层中Fe离子

Fe2+

Fe3+

Fe2+

Fe3+

Fe2+

Fe3+

Fe2+

Fe3+

Fe2+

Fe3+

1

0.177

0.182

-0.447

-0.392

0.280

-0.004

0.383

0.629

-0.179

0.875

2

0.245

0.240

-0.270

0.081

0.021

-0.079

0.437

0.871

-0.057

0.350

3

0.266

0.281

-0.518

-0.304

0.146

-0.079

0.591

0.425

0.342

0.400

4

0.428

0.400

-0.275

-0.433

0.423

0.333

0.399

0.321

0.277

0.450

5

0.441

0.355

-0.283

-0.342

0.605

0.475

0.344

0.106

0.463

0.354

6

0.355

0.499

-0.249

-0.281

0.235

0.329

0.574

0.052

0.478

0.023

图5 不同时期地下水中Fe3+离子空间分布特征

Fig.5 Spatial distribution characteristics of Fe3+ ions

in groundwater in different periods
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析方法定量识别出不同时期浅层地下水中Fe3+离子

的主要来源。

根据公式（1）计算出的每一期不同深度土壤层

中Fe2+离子、Fe3+离子以及人类活动与浅层地下水Fe3+

离子之间的回归系数，再利用公式（2）计算上述每个

变量对于浅层地下水中Fe3+离子的贡献率。

式中Y表示浅层地下水中Fe3+的含量；X1－X6分

别代表1－6层包气带中Fe2+离子的含量；X7－X12分别

代表1－6层包气带中Fe3+离子的含量；X13代表人类

活动，a1－a13分别代表上述变量的回归系数。

至此求得不同时期不同深度土壤层中Fe2+离子、

Fe3+离子以及人类活动对浅层地下水中Fe3+离子的贡

献率（图6）。

从研究区不同时期不同深度土壤层中Fe2+离子、

Fe3+离子以及人类活动对浅层地下水中Fe3+离子的贡

献率（图 6）可以看出，不同时期不同深度土壤内部

Fe2+离子对浅层地下水中Fe3+离子的贡献率不一样，

第一期第三层土壤中Fe2+离子对浅层地下水Fe3+离子

的贡献率最大，达到0.194 2。第二期第一层土壤中

Fe2 +离子对浅层地下水 Fe3 +离子的贡献率最大，达

0.1781。第三期第四层土壤中Fe2+离子对浅层地下

水Fe3+离子的贡献率最大，达到0.252 2。第四期第五

层土壤中Fe2+离子对浅层地下水Fe3+离子的贡献率最

大，达到0.232 9。第五期第三层土壤中Fe2+离子对浅

层地下水Fe3+离子的贡献率最大，达到0.174 9。总的

来说，土壤内部Fe2+离子对浅层地下水Fe3+离子贡献

率最大的为第三期第四层土壤。同样的，第一期第

三层土壤中Fe3+离子对浅层地下水Fe3+离子的贡献率

最大为0.172 5。第二期第二层土壤中Fe3+离子对浅

层地下水中Fe3+离子的贡献率最大为0.151 3。第三

期第六层土壤中Fe3+离子对浅层地下水Fe3+离子的贡

献率最大为0.093 7。第四期第二层土壤中Fe3+离子

对浅层地下水Fe3+离子的贡献率最大为0.168 6。第

五期第三层土壤中Fe3+离子对浅层地下水Fe3+离子的

贡献率最大为0.248 9。总的来说，土壤内部Fe3+离子

对浅层地下水Fe3+离子贡献率最大的为第五期第三

层土壤。对于人类活动而言，第五期人类活动对浅

层地下水Fe3+离子的贡献率最大为0.106 3。

由图6可以看出，在降雨淋滤作用下，土壤层中

Fe2+离子和Fe3+离子对浅层地下水Fe3+离子产生了重

要的影响，值得注意的是，土壤层中Fe3+离子通过降

雨淋滤直接入渗至浅层地下水中，而Fe2+离子则需要

在土壤内部发生氧化作用，由Fe2+离子氧化至Fe3+离

子，然后入渗进入浅层地下水中，其过程较为复杂，

降雨淋滤作用使得土壤层中Fe2+离子对浅层地下水

中Fe3+离子产生的直接影响不是十分显著。基于以

上考虑，绘制了不同时期不同深度土壤层中Fe3+离子

对浅层地下水Fe3+离子贡献率随降雨量变化的关系

图（图7）。

由图7可以看出：第一层包气带中Fe3+离子对浅

层地下水Fe3+离子贡献率与降雨量的变化基本吻合；

第二层中Fe3+离子对浅层地下水Fe3+离子贡献率与降

雨量的变化在局部出现较大波动，整体来讲仍具有

相同的变化趋势；第三层至第六层中Fe3+离子对浅层

地下水Fe3+离子贡献率与降雨量的变化不相吻合。

这表明浅层包气带中Fe3+离子的迁移更易受大气降

雨的影响，随深度的增加，其对于深层Fe3+离子迁移

转化的影响逐渐降低，这与我们传统认识也是相一

致的。

4结论
通过对冀东地区滦河中下游内浅层地下水样品

和包气带内土壤样品化学组分的长期监测，对于研

究区水、土化学环境演化特征等有明确认识，在此基

础上进一步定量刻画浅层地下水中Fe3+离子的主要

来源。

（1）浅层地下水中Fe3+离子主要有3个来源：1）包

气带中Fe3+离子通过降雨淋滤和农业灌溉直接迁移

进入浅层地下水；2）包气带中Fe2+离子通过降雨淋滤

和农业灌溉，在土壤内部发生氧化作用，由Fe2+离子

氧化至Fe3+离子，然后入渗进入浅层地下水；3）在人

类活动的影响下，部分Fe3+离子进入浅层地下水中。

（2）对比土壤内部Fe2+离子与Fe3+离子对浅层地

下水Fe3+离子的贡献率，土壤内部Fe2+离子比Fe3+离

子的贡献率大，也即浅层地下水Fe3+离子主要来自于

土壤层中Fe2+离子的氧化。

gi=
|ai|

||a1 + ||a2 + ||a3 + ||a4 + ||a5 + ||a6 + ||a7 + ||a8 + ||a9 + ||a10 + ||a11 + ||a12 + |a13| （2）

Y=a1X1+a2X2+a3X3+a4X4+a5X5+a6X6+a7X7+a8X8+a9X9+a10X10+a11X11+a12X12+a13X13 （1）
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（3）从五期人类活动对浅层地下水Fe3+离子的贡

献率来看，第五期人类活动对浅层地下水Fe3+离子的

贡献率最大为0.106 3。
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Discriminant analysis on iron ion provenance in groundwater,
eastern Hebei Plain

LIU Yu1,2, LU Chen-ming1*, MA Rong1

（1.Institute of Hydrogeology and Environmental Geology, Chinese Academy of Geological Sciences, Shijiazhuang 050061,

Hebei, China; 2.China University of Geosciences (Beijing), Beijing 100083, China）

Abstract: Eastern Hebei Province is the largest iron ore production base in China. Violent anthropogenic

activities and geological environment lead to different degrees of excess of Fe, Mn, Cr and Pb ions in shallow

groundwater. In particular, the iron ion content can be 5 ~ 10 times higher than the drinking water standard. In

order to quantitatively characterize the provenance of heavy metal ions in shallow groundwater in the typical area

of the middle and lower reaches of the Luan River in the Eastern Hebei Plain , five consecutive periods samples

in the shallow groundwater and soil were collected from May to September, in 2017. Taking iron ion as the main

research object, the multiple linear regression analysis method was used to quantitatively describe the sources of

pollution. The results of research demonstrate that Fe3 + ions in shallow groundwater are derived from the

upstream industrial waste water, the migration of Fe3+ ions and the transformation of Fe2+ ions in the vadose zone.

The contribution rates of the above three sources to Fe3 + ions in shallow groundwater in May 2017 were 2.29%,

41.8%, and 55.9%, respectively. The contribution rates in June were 4.48%, 52.58%, and 42.95%, respectively;

The contribution rates in July were 9.2%, 31.55%, and 59.25%, respectively. The contribution rates in August

were 0.04%, 31.43%, and 68.53%, respectively, The contribution rates in September were 10.63%, 45%, and

44.37% , respectively. The Fe3 + ions in the shallow groundwater in the study area are mainly derived from the

migration and transformation of Fe2 + ions and Fe3 + ions in the vadose zone, and the upstream industrial waste

water has no significant effect on it.

Key words: groundwater; heavy metal ion; multiple linear regression; contribution rate; Luan river
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