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摘 　 要:根据《地下水采样技术规程》(DZ / T
 

0420—2022)及相关文献,地下水样品测试 Fe、Mn 及其他金属组分时,需先

用 0. 45
 

μm 滤膜过滤,加酸后再送实验室测试。 然而在实际采样过程中,不过滤直接将水样加入预装酸溶液的样品瓶中

的做法时有发生,使得测试结果中的 Fe、Mn、Al 等金属元素浓度异常,导致对地下水污染程度的高估,进而造成不必要

的修复成本或误导环境政策的制定。 为验证地下水样品采集时缺少过滤操作环节而引起的误差问题,笔者设计了一系

列对比实验,并按照《地下水质量标准》(GB / T
 

14848—2017)对结果进行评价。 结果表明,在只过滤未加酸的地下水样

品中,只有 As、Fe、Mn 三种金属组分有检出,且检测结果均低于Ⅲ类水质标准限值,而其他金属组分均未检出。 在先过

滤再加酸的地下水样品中,除 Cd 和 Cu 未检出外,其他金属组分均有不同程度的检出,且各组分浓度相对于只过滤未加

酸样品均有所升高;Pb、Mn 和 Al 含量超过Ⅲ类水质标准限值,其中 Pb 超标 0. 3 倍,Mn 超标 8. 8 倍,Al 超标 0. 5 倍。 在

未过滤只加酸的地下水样品中,除部分样品中的 Cd 未检出外,其余组分均有检出,且检测结果显著高于先过滤再加酸的

地下水样品;Pb、As、Fe、Mn 和 Al 均超出Ⅲ类水质标准限值,其中 Pb 超标 0. 2 ~ 0. 5 倍,As 超标 0. 1 倍,Fe 超标 2. 5 ~ 23. 6

倍,Mn 超标 0. 6 ~ 2. 2 倍,Al 超标 8. 3 ~ 18. 4 倍。 对于未过滤只加酸的地下水样品,随着加酸后振荡时长的延长,样品中

一些金属组分的浓度检测结果持续上升。 综上,进行地下水样品采集时,加酸前必须严格使用 0. 45
 

μm 滤膜过滤,才能

保证检测结果的准确性。
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Abstract:According
 

to
 

the
 

Code
 

of
 

Practice
 

for
 

Groundwater
 

Sampling
 

( DZ / T
 

0420-2022)
 

and
 

related
 

literature,when
 

testing
 

groundwater
 

samples
 

for
 

Fe,Mn,and
 

other
 

metallic
 

components,the
 

samples
 

must
 

first
 

be
 

filtered
 

through
 

a
 

0. 45
 

μm
 

membrane,

acidified,and
 

then
 

sent
 

to
 

the
 

laboratory
 

for
 

analysis. However,the
 

method
 

of
 

directly
 

adding
 

unfiltered
 

water
 

samples
 

to
 

sample
 

bottles
 

pre-filled
 

with
 

acid
 

solution
 

occasionally
 

occurs
 

in
 

actual
 

sampling
 

process. It
 

might
 

results
 

in
 

abnormally
 

high
 

concentrations
 

of
 

metallic
 

elements
 

such
 

as
 

Fe, Mn, and
 

Al
 

in
 

the
 

test
 

results, resulting
 

in
 

an
 

overestimation
 

of
 

groundwater
 

pollution
 

levels. Consequently, this
 

can
 

cause
 

unnecessary
 

remediation
 

costs
 

or
 

misguide
 

environmental
 

policy
 

formulation. To
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verify
 

the
 

errors
 

arising
 

from
 

the
 

lack
 

of
 

a
 

filtration
 

step
 

during
 

groundwater
 

sample
 

collection, this
 

study
 

disigned
 

a
 

series
 

of
 

comparative
 

laboratory
 

tests
 

and
 

evaluated
 

the
 

results
 

according
 

to
 

Standard
 

for
 

Groundwater
 

Quality
 

( GB / T
 

14848-2017) . The
 

results
 

show
 

that
 

in
 

the
 

groundwater
 

samples
 

with
 

only
 

filtration
 

but
 

not
 

acidified,only
 

three
 

metallic
 

components-As,Fe,and
 

Mn-
were

 

detected,and
 

their
 

concentrations
 

were
 

all
 

below
 

the
 

Class
 

Ⅲ
 

water
 

quality
 

standard
 

limits,while
 

other
 

metallic
 

components
 

were
 

not
 

detected. While
 

in
 

the
 

groundwater
 

samples
 

which
 

were
 

filtered
 

and
 

then
 

acidified,all
 

metallic
 

components
 

were
 

detected
 

to
 

varying
 

degrees
 

except
 

for
 

Cd
 

and
 

Cu,and
 

their
 

concentrations
 

increased
 

compared
 

to
 

the
 

samples
 

that
 

were
 

only
 

filtered
 

but
 

not
 

acidified. The
 

contents
 

of
 

Pb,Mn,and
 

Al
 

exceeded
 

the
 

Class
 

Ⅲ
 

water
 

quality
 

standard
 

limits,with
 

Pb
 

exceeding
 

by
 

0. 3
 

times,Mn
 

by
 

8. 8
 

times,and
 

Al
 

by
 

0. 5
 

times. In
 

samples
 

that
 

were
 

not
 

filtered
 

but
 

only
 

acidified,all
 

components
 

were
 

detected
 

( except
 

for
 

Cd
 

in
 

some
 

samples) ,and
 

the
 

detection
 

results
 

were
 

significantly
 

higher
 

than
 

those
 

from
 

the
 

samples
 

that
 

were
 

filtered
 

first
 

and
 

then
 

acidified. Pb,As,Fe,Mn,and
 

Al
 

all
 

exceeded
 

the
 

Class
 

Ⅲ
 

water
 

quality
 

standard
 

limits, with
 

Pb
 

exceeding
 

by
 

0. 2-0. 5
 

times,As
 

by
 

0. 1
 

times,Fe
 

by
 

2. 5-23. 6
 

times,Mn
 

by
 

0. 6-2. 2
 

times,and
 

Al
 

by
 

8. 3-18. 4
 

times. For
 

the
 

unfiltered
 

but
 

acidified
 

groundwater
 

samples,as
 

the
 

shaking
 

time
 

after
 

acid
 

addition
 

increased,the
 

detected
 

concentrations
 

of
 

some
 

metallic
 

components
 

continued
 

to
 

rise. In
 

conclusion, during
 

groundwater
 

sample
 

collection, strict
 

filtration
 

using
 

a
 

0. 45
 

μm
 

membrane
 

before
 

acidification
 

is
 

essential
 

to
 

ensure
 

the
 

accuracy
 

of
 

test
 

results.
Keywords:ground

 

water;sample
 

collection;metals
 

and
 

metalloids

　 　 世界上大约 10%的淡水供应来自地下水 [ 1] 。
地下水在保障居民生活用水、促进社会经济发展

等方面发挥着重要作用 [ 2] ,特别是在我国北方干

旱半干旱地区,地下水是重要的供水水源 [ 3-4] 。 但

随着环境质量的恶化,许多地下水源中的 Fe、Mn
浓度超标 [ 5] ,重金属污染问题逐渐显现 [ 6-9] 。 地

下水样品采集是地下水水质监测过程中非常重要

的环节,采集过程的操作规范性是保障水质评价

结果准确性的重要前提,操作失误会严重影响检

测及评价结果。
根据《地下水采样技术规程》 ( DZ / T

 

0420—
2022)及相关文献 [ 10] ,在地下水水质调查过程中,
对于 Al、 Fe、 Mn、 Cu、 Zn、 As 等金属 / 类金属组分

(下文统称金属组分) ,在进行测试样品采集时,
要先用 0. 45

 

μm 滤膜过滤水样,加入硝酸( 1 ∶ 1)
使其含量达到 1%或水体样品 pH≤2 后,再送实

验室进行检测 [ 11-13] 。 但在野外采样过程中,采样

人员往往会简化操作流程,不过滤直接将水样加

入预装酸溶液的样品瓶中 [ 14-17] 。 地下水中的金

属组分主要来源于土壤中的可交换态物质,而土

壤中可交换态金属组分的含量与 pH 具有显著相

关性, pH 越低越有利于金属有效态的溶出 [ 18] 。
例如,Al 主要以铝土矿、铝硅酸盐矿石、冰晶石的

形式存在,酸性环境可引起 Al 的溶出,导致水体

Al 浓度增加 [ 19] 。 Mn 是地壳中普遍存在的元素,
地下水中的 Mn 通常是岩石和矿物中 Mn 的氧化

物、硫化物、碳酸盐、硅酸盐等在酸性条件下溶解

所致 [ 20] 。 因此,不过滤直接加酸会使水样中的悬

浮颗粒物在酸性条件下溶解,引起 Fe、Mn、Al、As、

Cu、Zn 等金属组分浓度偏高,从而导致错误的检

测结果。
近年来,随着我国地下水水质调查工作的深

入,地下水样品采集测试的工作量不断加大,进行

金属组分测试的地下水样品在采集过程中不过滤

直接加酸问题的出现频率有所升高 [ 21] ,这可能使

得测试结果出现异常,从而影响水质检测结果。
为验证这一情况,笔者通过一系列对比实验分析

了水样不过滤直接加酸引起的金属组分浓度检测

结果升高的问题,一方面提醒地下水样品采集人

员注意规范操作,另一方面为受此影响的评价单

位提供参考。

1　 实验材料与方法

1. 1　 实验仪器

　 　 电感耦合等离子体质谱仪 ( 美国 Agilent,
7850) ,电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪 ( 美 国

PerkinElmer,Optima
 

8000) ,原子荧光分光光度计

(北京海光, AFS-3100 ) ,酸度计 ( 德国 Sartorius,
PB-10) , 电 子 分 析 天 平 ( 瑞 士 Mettlertoledo,
MS105DU,d = 0. 000 1

 

g ) ,恒温振荡器 ( 上海世

平,SPH-100B) 。
1. 2　 实验试剂

　 　 各金属元素标准储备液: Al ( GSB
 

04-1713-
2004) 、As( GSB

 

04-1714-2004) 、Cd( GSB
 

04-1721-
2004) 、Cu( GSB

 

04-1725-2004) 、Fe( GSB
 

04-1726-
2004) 、Pb( GSB

 

04-1742-2004) 、Zn( GSB
 

04-1761-
2004) 、Mn ( GSB

 

04-1736-2004) ,浓度均为 1 000
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mg / L,均购自中国计量科学研究院。 浓硝酸,优

级纯,购自北京化工厂。 体积比为 1 ∶ 1 的硝酸溶

液,用去离子水稀释浓硝酸制成。
1. 3　 实验方法

1. 3. 1　 实验样品

　 　 如果地下水采样井筛网网眼过大,周围含水

层中的微小颗粒就可能穿过网眼进入水井,从而

混入采集的地下水样品中。 考虑到地下水中的含

水层颗粒主要是细颗粒,也就是黏土组分,因此选

用黏土与湖泊底泥制作实验样品。
第一组地下水样品取自黑龙江省齐齐哈尔市

龙江县文固达村,编号为 H。 采样点地处嫩江平

原,周围 500
 

m 范围内均为农田和村庄,无工业污

染源,其含水层为第四系砂层和黏土互层。 第二

组水样的制备过程是从取自河北某地 48
 

m 深度

处的钻孔岩心样品中采集黏土样品,将其置于烘

箱内,在 50
 

℃ 条件下烘干,研磨后过 0. 14
 

mm
筛,取 0. 5

 

g 加入到 500
 

mL 去离子水中,制成浓

度为 1
 

g / L 的黏性土悬浊液作为第二组地下水样

品,编号为 P。 第三组水样的制备过程是将取自

内蒙古自治区某地的湖泊底泥置于烘箱内,在

50
 

℃ 条件下烘干,研磨后过 0. 14
 

mm 筛,取 0. 5
 

g
加入到 500

 

mL 去离子水中,制成浓度为 1
 

g / L 的

悬浊液作为第三组地下水样品,编号为 Q。
1. 3. 2　 实验设计

　 　 将 3 组地下水样品各分为 5 份,分别进行不

同处理,每种处理对应的样品量均为 100
 

mL,样
品编号和处理步骤见表 1。 为控制测量误差,每
种处理均设置平行样。 处理结束后,将样品送实

验室测试 Cd、Pb、As、Zn、Fe、Mn、Cu 和 Al 八种金

属组分的浓度,并根据《地下水质量标准》 ( GB / T
 

14848—2017)对测试结果进行评价 [ 22] 。

表 1　 实验方案
Table

 

1　 Experimental
 

scheme
样品号 样品量 / mL 处理步骤 振荡时长 / h

H1( P1、Q1) 100 只过滤不加酸,然后在 120
 

r / min、25
 

℃ 条件下振荡 24

H2( P2、Q2) 100
用 0. 45

 

μm 滤膜过滤后,加入 1 ∶ 1 硝酸溶液,调节 pH 至 2,并记录硝酸溶液用量,
然后在 120

 

r / min、25
 

℃ 条件下振荡
24

H3( P3、Q3) 100 加入与 H2( P2、Q2)等量的 1 ∶ 1 硝酸溶液,然后在 120
 

r / min、25
 

℃ 条件下振荡 4

H4( P4、Q4) 100 加入与 H2( P2、Q2)等量的 1 ∶ 1 硝酸溶液,然后在 120
 

r / min、25
 

℃ 条件下振荡 8

H5( P5、Q5) 100 加入与 H2( P2、Q2)等量的 1 ∶ 1 硝酸溶液,然后在 120
 

r / min、25
 

℃ 条件下振荡 24

1. 4　 分析测试与质量控制

1. 4. 1　 分析测试

　 　 Cd 和 Pb 采用电感耦合等离子体质谱仪测定,
Zn、Fe、Mn、Cu 和 Al 采用电感耦合等离子体发射

光谱仪测定,As 采用原子荧光分光光度计测定。
1. 4. 2　 质量控制

　 　 以每组实验的所有样品为一个批次,在每批

次样品中加入空白样和空白加标样,确保空白样

和空白加标样中目标物含量的检测结果均低于检

出限。 采用内标法测定各组分的标准曲线,得到

的决定系数(R2 )均在 0. 999 以上,证明测试方法

准确可靠。 根据检出限计算公式,得出 Cd、 Pb、
As、Zn、Fe、Mn、Cu、Al 的检出限分别为 0. 000 2、
0. 000 5、 0. 000 5、 0. 004、 0. 005、 0. 005、 0. 006、
0. 02

 

mg / L。 每个样品平行测定两次,各样品测定

结果的相对标准偏差( RSD)见表 2。

表 2　 样品测定结果的相对标准偏差
Table

 

2　 The
 

relative
 

standard
 

deviation
 

of
 

sample
 

assay
 

results %
元素 H1 H2 H3 H4 H5 P1 P2 P3 P4 P5 Q1 Q2 Q3 Q4 Q5
Cd — 1. 60 4. 50 — — — 5. 30 — — 1. 20 — 7. 10 — 1. 90 7. 10
Pb — 1. 90 1. 60 0. 80 1. 10 — 1. 30 1. 80 1. 00 0. 10 — 0. 80 0. 80 0. 80 1. 00
As 2. 30 5. 31 3. 78 2. 24 0. 28 — 1. 68 1. 55 1. 07 5. 39 1. 30 6. 56 2. 33 2. 28 5. 60

Zn — 1. 62 0. 77 1. 09 1. 82 — 5. 50 1. 94 0. 93 0. 74 — 4. 71 1. 88 1. 60 2. 88
Fe — 0. 27 0. 50 0. 69 1. 09 1. 07 0. 33 0. 96 2. 16 1. 38 — 0. 82 1. 36 0. 01 0. 53
Mn — 0. 20 1. 41 1. 07 1. 94 0. 58 0. 70 2. 08 0. 00 1. 69 0. 32 1. 48 0. 64 2. 60 0. 69
Cu — 2. 57 0. 60 1. 14 1. 37 — — 5. 53 0. 50 1. 41 — — 4. 07 1. 56 4. 35
Al — 1. 69 0. 28 0. 59 0. 33 — 0. 69 0. 53 2. 50 1. 24 — 0. 56 0. 33 0. 64 0. 79

　 　 注:“ —”代表测定结果小于检出限,不存在 RSD。
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2　 结果与讨论

2. 1　 只过滤未加酸的测试结果

　 　 只过滤未加酸的地下水样品( H1、P1 和 Q1)
的测试结果如表 3 所示。 由表 3 可以看出,只有

As、Fe、Mn 有检出,但浓度极低,均低于Ⅲ类水质

标准限值,而其他金属组分均未检出。 这是由于

样品中没有加酸作为保护剂,虽然加入黏土使得

悬浮颗粒物浓度很高,但大部分颗粒物经过滤被

去除,残留的颗粒物没有受到硝酸的侵蚀,未溶出

有效态金属组分,加之水体样品中原有的金属组

分也由于没有受到酸性保护而发生沉淀,从而降

低了地下水样品中金属组分的含量。

表 3　 只过滤未加酸的地下水样品(H1、P1 和 Q1)中金属组分的含量
Table

 

3　 Concentration
 

of
 

metal
 

components
 

in
 

only
 

filtered
 

but
 

not
 

acidified
 

groundwater
 

samples
 

(H1,P1
 

and
 

Q1)
mg / L

样品号 Cd Pb As Zn Fe Mn Cu Al
H1 ND ND 0. 002 ND ND ND ND ND
P1 ND ND ND ND 0. 005 0. 009 ND ND
Q1 ND ND 0. 001 ND ND 0. 008 ND ND

　 　 注:“ ND”表示未检出。

2. 2　 先过滤再加酸的测试结果

　 　 先过滤再加酸的地下水样品( H2、P2 和 Q2)
的测试结果如表 4 所示。 需要特别说明的是,先
过滤再加酸的实验设计符合《地下水采样技术规

程》 ( DZ / T
 

0420—2022)的采样要求。
由表 4 可以看出,除 P2 中的 Cu 以及 Q2 中

的 Cd 和 Cu 未检出外,其他金属组分均有不同程

度的检出,且检出的各金属组分的含量相对于

2. 1 节中只过滤未加酸的地下水样品大多有所增

加。 其中,H2 中的 Mn 和 Al 以及 P2 中的 Pb 超

出Ⅲ类水质标准限值, Mn 超标 8. 8 倍, Al 超标

0. 5 倍,Pb 超标 0. 3 倍。

表 4　 先过滤再加酸的地下水样品(H2、P2 和 Q2)中金属组分的含量
Table

 

4　 Concentration
 

of
 

metal
 

components
 

in
 

groundwater
 

samples
filtered

 

first
 

and
 

then
 

acidified
 

(H2,P2
 

and
 

Q2) mg / L
样品号 Cd Pb As Zn Fe Mn Cu Al

H2 0. 004 0. 003 0. 002 0. 048 0. 169 0. 982 0. 014 0. 290
P2 0. 001 0. 013 0. 001 0. 010 0. 049 0. 022 ND 0. 190
Q2 ND 0. 001 0. 001 0. 013 0. 116 0. 016 ND 0. 190

　 　 注:“ ND”表示未检出。

2. 3　 未过滤只加酸的测试结果

　 　 未过滤只加酸的地下水样品( H5、P5 和 Q5)
的测试结果如表 5 所示。 由表 5 可以看出,除样

品 H5 中的 Cd 未检出外,其他大部分金属组分的

含量较 2. 2 节中先过滤再加酸的地下水样品均有

所升高。 其中,样品 Q5 中的 As 以及所有样品中

的 Pb、Fe、Mn 和 Al 均超出Ⅲ类水质标准限值,Pb
超标 0. 2 ~ 0. 5 倍,As 超标 0. 1 倍,Fe 超标 2. 5 ~

23. 6 倍,Mn 超标 0. 6 ~ 2. 2 倍,Al 超标 8. 3 ~ 18. 4
倍。 此组地下水样品的实验设计中缺少了过滤环

节,与地下水样品采集中常见的不过滤直接加酸

的操作方式一致。 由此可知,在地下水水质调查

过程中,进行地下水样品采集时,如果忽略过滤

环节,会导致地下水样品中金属组分的测试值

高于实际值,从而影响地下水水质检测结果的

准确性。

表 5　 未过滤只加酸的地下水样品(H5,P5 和 Q5)中金属组分的含量
Table

 

5　 Concentration
 

of
 

metal
 

components
 

in
 

not
 

filtered
 

but
only

 

acidified
 

groundwater
 

samples
 

(H5,P5
 

and
 

Q5) mg / L
样品号 Cd Pb As Zn Fe Mn Cu Al

H5 ND 0. 013 0. 003 0. 073 1. 140 0. 158 0. 025 2. 030
P5 0. 001 0. 012 0. 001 0. 044 1. 050 0. 268 0. 011 1. 850
Q5 0. 003 0. 015 0. 011 0. 032 7. 380 0. 317 0. 012 3. 880

　 　 注:“ ND”表示未检出。

　 　 地下水样品( H3 ~ H5、P3 ~ P5 和 Q3 ~ Q5) 未

过滤直接加酸后,不同振荡反应时长的测试结果

如表 6 所示。 整体上,随着加酸后振荡时长的延

长,水体样品中的金属组分不断溶出(图 1) 。 Cd、
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Pb、As、Zn 和 Cu 的浓度随着加酸后振荡时长的

延长变化不大。 Fe 和 Al 的浓度随着振荡时长的

延长而增大,进一步说明加酸后两种金属组分逐

渐从黏土颗粒上溶解进入水中。 Mn 的浓度随振

荡时长的延长而降低,这可能是由于随着振荡时

长的延长,Mn 的价态发生变化,溶液中的溶解氧

不断增加,溶解态的 Mn2+ 逐渐被氧化为 MnO -
4 ,从

而使其浓度逐渐降低 [ 23] 。

表 6　 未过滤只加酸的地下水样品(H3~ H5、P3~ P5、Q3~ Q5)中金属组分的含量
Table

 

6　 Concentration
 

of
 

metal
 

components
 

in
 

not
 

filtered
 

but
 

only
acidified

 

groundwater
 

samples
 

(H3-H5,P3-P5,Q3-Q5) mg / L

样品号
加酸后的振荡

时长 / h
Cd Pb As Zn Fe Mn Cu Al

H3 4 0. 001 0. 008 0. 003 0. 039 0. 732 2. 650 0. 026 1. 520
H4 8 ND 0. 005 0. 003 0. 049 0. 927 0. 217 0. 027 1. 680
H5 24 ND 0. 013 0. 003 0. 073 1. 140 0. 158 0. 025 2. 030
P3 4 ND 0. 006 0. 001 0. 038 0. 495 1. 440 0. 010 1. 150
P4 8 ND 0. 006 0. 001 0. 044 0. 725 0. 330 0. 011 1. 460
P5 24 0. 001 0. 012 0. 001 0. 044 1. 050 0. 268 0. 011 1. 850
Q3 4 ND 0. 011 0. 008 0. 022 5. 270 0. 593 0. 010 2. 490
Q4 8 0. 001 0. 013 0. 010 0. 024 6. 710 0. 332 0. 012 3. 290
Q5 24 0. 003 0. 015 0. 011 0. 032 7. 380 0. 317 0. 012 3. 880

　 　 注:“ ND”表示未检出。

图 1　 样品中的金属元素浓度随振荡时长的变化曲线

Fig. 1　 Curve
 

of
 

the
 

metal
 

concentration
 

in
 

the
 

sample
 

with
 

the
 

time
 

of
 

oscillation
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2. 4　 不同处理条件下检测结果的对比

　 　 将经不同方法处理、振荡时长均为 24
 

h 的地

下水样品的测试结果进行对比,结果如图 2 所示。
由图 2( b)和图 2( c)可以发现,对于样品 P 和 Q,
未过滤只加酸的地下水样品中 Fe、Mn、Al 的含量

均远远高于先过滤再加酸的地下水样品。 样品 P
中,未过滤只加酸的地下水样品中 Fe、Mn、Al 的

含量,分别是先过滤再加酸地下水样品的 21. 4
倍、12. 2 倍、9. 7 倍[图 2 ( b) ] 。 样品 Q 中,未过

滤只加酸的地下水样品中 Fe、Mn、Al 的含量,分
别是先过滤再加酸地下水样品的 63. 6 倍、19. 8
倍、20. 4 倍[图 2( c) ] 。 样品 H 中,Fe 和 Al 的含

量也符合此规律,未过滤只加酸的地下水样品中

Fe 和 Al 的含量,分别是先过滤再加酸地下水样

品的 6. 7 倍和 7. 0 倍[图 2( a) ] 。 这进一步说明

在进行地下水样品采集时,忽略过滤环节会导致

样品中的悬浮颗粒物增多;直接加酸会使颗粒物

中的可交换态金属组分溶解进入地下水,使地下

水中的金属组分含量增加,尤其是 Fe、 Mn 和 Al
等地壳中常见的金属元素,从而导致地下水水质

检测结果异常。 地下水中的含水层颗粒主要是细

颗粒,也就是黏土组分,而黏土的基本组成成分为

铝硅酸盐矿物,其中 Al 的含量远高于 Fe,因此 Al
的溶出量远高于 Fe。

图 2　 不同实验条件下各样品中金属组分的含量

Fig. 2　 Content
 

of
 

metal
 

components
 

of
 

the
 

samples
under

 

different
 

experimental
 

conditions

2. 5　 地下水中悬浮颗粒物的酸溶机理分析

　 　 粉土颗粒的粒径在 0. 002 ~ 0. 05
 

mm 之间,黏
土颗粒的粒径一般小于 0. 002

 

mm,两者均极为细

小。 其进入地下水中后可保持悬浮,这是引起地

下水样品浊度的主要因素。 粉土和黏土的矿物组

分以高岭石、蒙脱石、伊利石、铁锰氧化物为主,这
些矿 物 组 分 易 吸 附 As、 Cu、 Zn、 Pb 等 金 属 元

素 [ 24-25] ,加之高岭石、蒙脱石、伊利石均为硅铝比

在 1 ∶ 1 ~ 2 ∶ 1 之间的硅铝酸盐矿物 [ 26-29] ,因此,
当粉土和黏土颗粒处于酸性环境中时,Al、Fe、Mn
及 As 等金属元素就会溶出,使地下水中的金属组

分含量增加。 由于上述溶出过程并非环境污染所

致,故如果采集样品时存在不规范操作,就会使得

这些金属组分的检测结果过高甚至超标,尤其是地

壳中含量丰富的 Al 元素,其超标倍数会更高。
对样品 P 和 Q 中的黏土进行全岩分析,结果

如表 7 所示。 由表 7 可知,两组样品中的黏土矿

物主要是伊蒙混层和伊利石,还有少量高岭石和

绿泥石。 金属氧化物中, Al2 O3 和 Fe2 O3 的含量

较高(图 3) ,Al2 O3 在 P、Q 两组样品中的含量分

别为 16. 09%、 11. 51%, Fe2 O3 的 含 量 分 别 为

8. 45%、8. 99%;其次是 MnO,其在两组样品中的

含量均为 0. 22%;除 CdO 以外,其他金属氧化物

在两组样品中均有检出。 这进一步验证了上述地
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下水中悬浮颗粒物的酸溶机理分析结论。 各组分

的含量有所不同,说明岩心黏土与湖泊底泥的矿

物组分存在差异,证实了实验样品的选择具有很

好的代表性和合理性。

表 7　 样品黏土矿物 X-射线衍射定量分析结果
Table

 

7　 Quantitative
 

analysis
 

results
 

of
 

clay
 

minerals
 

in
 

samples
 

by
 

X-ray
 

diffraction %

样品号
黏土矿物相对含量

蒙皂石类 伊蒙混层 伊利石 高岭石 绿泥石 绿蒙混层

样品 P ND 43 33 9 15 ND
样品 Q ND 40 32 10 18 ND

　 　 注:“ ND”表示末检出。

注:样品 P 为岩心样品,样品 Q 为湖泊底泥样品。

图 3　 样品中金属氧化物的含量

Fig. 3　 Content
 

of
 

metal
oxides

 

in
 

samples

3　 结论与建议

　 　 本研究通过一系列对比实验证实,采集地下

水样品进行金属组分含量测试时,如缺少过滤环

节而直接加酸,会引起样品中 Al、Fe、Mn 等金属

组分的含量增高。 在实际地下水样品采集过程

中,由于过滤环节较为烦琐,省略过滤步骤的现象

屡有发生,引起部分地下水样品检测结果异常,导
致地下水 Fe、Mn 超标甚至 Al 超标的现象增多。
这一问题的出现已经影响到我国部分水源、污染

源的调查结果,以及后续环境管理措施的制定。
因此,建议管理单位加强对地下水采样过程的质

控,避免这一问题继续出现;建议采样单位严格按

照《地下水采样技术规程》 ( DZ / T
 

0420—2022)采

集样品,重视样品加酸前的过滤环节,先用 0. 45
 

μm 微孔滤膜过滤样品后再加入硝酸溶液(1 ∶ 1)
酸化;建议技术规程制定单位在技术规程中进一

步明确过滤环节可采用的装置(如真空抽滤等) ,
以提高水样的过滤效率,提升地下水样品采集的

规范性。
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