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摘要：以珠海市东部沿海地区为例，探讨城市化地区地下水化学特征及污染状况的关系。结果表明土地利用类型与地下水水质变化密切相关。香洲区地下水化学组分差异较大，电导率范围为49.4~971 μS/cm。大部分地下水呈弱酸性，林地及果园用地地下水电导率较低，水化学类型多属于Na-HCO3型；老城区及新住宅区地下水类型多属于Ca-Mg-HCO3类型，电导率较高，受NO3-及Cl-污染较为严重。新住宅区地下水NO3-污染状况较老城区更为严重可能与旧村改造及市政排水设施不完善有关。除少数采样点外，地下水化学类型受季节变化影响不大。人为污染与自然风化过程是影响地下水化学类型的重要因素。
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土地利用变化可能导致地下水水质变化，尤其是对于地质环境较为敏感的区域[1-2]。土地利用变化对地下水质的影响包括：增加主要离子浓度；改变氧化还原状态等。城市区微量离子浓度较非城市区浓度增加[2]；城市及商业区地下水中VOCs的检出率较高，而农业区地下水中有害微生物的检出率较高[3]；市政排水管道系统未覆盖的地区，居民使用化粪池的时间长短及其密度大小直接影响着地下水质[4]。土地利用类型变化，其地下水化学及水质可能也随之变化，所以地下水质的监测与评价必需考虑土地利用变化等因素[5]。本文选取近30年来土地利用变化显著的珠三角典型城市—珠海市为研究对象，研究其地下水化学组分变化规律、硝酸盐污染空间分布特征及水化学类型季节变化等，以期揭示土地利用变化对该区域地下水水质影响规律, 为地下水资源合理开发和管理提供依据。
1  研究区域概况与研究方法
研究区位于珠海市香洲区(22°14′35″~ 22°23′48″N、113°29′12″~113°350′45″E)。该区域属亚热带季风气候区,多年平均气温22.4 ℃。4—9月为雨季，10月至次年3月为旱季。多年平均降雨量2011 mm，多年平均水面蒸发量1469 mm，一般夏秋高温期比冬春期蒸发大。研究区内主要土壤类型有赤红壤、潴育型水稻土、盐渍型水稻土、滨海盐渍土等。
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图1  研究区边界、土地利用类型及采样点位置

Fig. 1  Location of research site, groundwater 
sample and land use condition
2006年旱季(4月)、雨季(10月)两次在城区及其周边共采集40个地下水样品(图1)。地下水位、水温、EC、pH等现场观测。分析项目包括：Ca2+、Mg2+、Na+、K+、SO42-、Cl-、NO3-、和HCO3-等主要离子浓度。其中, 阳离子和阴离子分别通过ICP等离子光谱仪IRIS(HR)、IC离子色谱仪(DX-600)进行分析, 重碳酸根离子采用滴定法(0.01N H2SO4)分析。研究区土地利用变化状况通过实地调查及查阅有关文献资料来收集。
表2  研究区地下水水化学参数一览表
Table 2  Statistical summary of groundwater quality
	编号
	参数
	季节
	平均值±标准误差
	中数
	最小值
	最大值
	标准
方差

	1
	钙(Ca2+)
	旱季

雨季
	40.6±6.95

40.0±7.05
	37.68

34.55
	1.04

0.78
	89.5

95.7
	31.1

31.5

	2
	镁(Mg2+)
	旱季

雨季
	5.0±1.17

3.9±0.69
	4.32

4.34
	0.38

0.37
	23.34

10.7
	5.2

3.1

	3
	钠(Na+)
	旱季

雨季
	37.8±5.96

27.4±4.28
	37.54

28.48
	6.76

3.12
	104.8

62.3
	26.7

19.1

	4
	钾(K+)
	旱季

雨季
	18.8±5.45

19.2±6.19
	10.43

7.77
	1.21

0.75
	90.9

97.5
	24.35

27.7

	5
	硫酸根(SO42-)
	旱季

雨季
	33.7±6.17

29.2±5.10
	29.2

30.4
	1.31

1.21
	102.0

79.0
	27.6

22.8

	6
	氯离子(Cl-)
	旱季

雨季
	41.5±7.18

34.7±6.00
	48.3

30.4
	3.66

4.60
	129.0

83.5
	32.1

26.8

	7
	重碳酸根(HCO3-)
	旱季

雨季
	124.3±23.72

111.6±23.85
	94.6

67.7
	3.54

1.19
	350.6

314.4
	106.1

106.6

	8
	硝酸根(NO3-)
	旱季

雨季
	41.2±8.15

35.5±6.13
	37.2

34.6
	0.05

0.55
	151.0

82.0
	36.4

27.4

	9
	电导率(EC, μS/cm)
	旱季

雨季
	468±69.7

403±65.8
	429

362
	55.5

49.4
	971

959
	311.4

294.0

	10
	pH
	旱季

雨季
	6.49±0.11

6.47±0.12
	6.46

6.52
	5.5

5.31
	7.22

7.46
	0.5

0.5


注：质量浓度单位 mg·L-1
2  结果与讨论

2.1  土地利用变化特征
近20年来, 珠江三角洲城市区域土地利用发生剧烈变化。城镇工交用地快速增长是以耕地、林地和草地不断减少为代价, 土地利用空间变化呈不平衡；不同城市土地利用变化差异明显, 工业化、城市化发展阶段与土地利用变化密切相关[6, 8]。珠海市城镇工交用地扩展十分显著[9], 其建成区面积由1980年的1.99 km2拓展至2005年的195.54 km2, 且东部沿海地带尤为突出(表1)。珠海城市规模扩张和郊区城市化速度明显高于效率较低的江门、中山等城市, 其城市效率高促使城市空间格局变化较快[7]。目前, 东部沿海(香洲区)中心城区空间上已相连成片, 城市格局已基本定形；新建成区土地利用类型粗放, 如唐家湾、前山等社区的农村自留用地分散, 城区多以旧村改造, 道路及市政基础设施不配套。局部工业园区布局分散, 工业区与生活区在城市中交错混合，居住区多集中在东部濒海地区。
2.2  地下水水质特征
香洲区地下水化学组分变化较大, 电导率变动范围为49.4~971 μS/cm。pH值介于5.31~6.52之间, 多呈微酸性(表2)。从硝酸盐浓度水平来看, 研究区地下水雨季、旱季超过标准(WHO, NO3--N≤10 mg·L-1)的样品分别占30%、40%。但雨季中有35%的水样NO3--N含量介于5～10 mg·L-1之间,濒临不能饮用的水平,而旱季水样中NO3--N含量介于5～10 mg·L-1之间也占30%左右。硝酸盐空间分布来看, 硝酸污染多集中在近年来土地利用变化剧烈的唐家湾新城区，地下水硝酸浓度最大值(151 mg·L-1，井编号：1)出现在旱季该区域内；中心城区地下水硝酸盐污染相对较轻(图2(a))。从研究区地下水电导率水平来看, 唐家湾新城及部分中心城区有5口地下水井电导率多高于600 μS/cm, 新城大部分地下水电导率高于400 μS/cm, 而小于200 μS/cm多集中在林业、果园用地。一般来讲, 未受海水入侵的含水层, EC值(＞300 μS/cm)可以作为地下水污染程度的指标[11]。较高的EC值说明局部地区已存在严重污染, 而且唐家湾新城地区地下水已经大范围受到NO3-污染的威胁。
表1  近25年来珠海市城市人口数量、建成区面积
Table 1  Summary of population and urban area
 in the Zhuhai city from 1980 to 2005
	年份
	城市总人口(万人)
	建成区面积/km2

	
	
	全市
	东部沿海

	1980
	36.53
	1.99
	1.99

	1984
	39.52
	10.84
	10.84

	1990
	74.66
	40.22
	31.63

	1997
	116.89
	95.89
	41.96

	2003
	127.89
	148.43
	－

	2005
	－
	195.54
	101.81


注：资料来源于珠海市东部沿海地区总体发展概念规划报告(中山大学地理科学与规划学院, 2006)
地下水的主要离子分布在三线Piper图上。由采样点分布看(图2b)，研究区地下水分为以下四种类型：1 Ca-Mg-SO​4-Cl；2 Ca-Mg-HCO3；3 Na-Cl-SO​4-Cl；4 Na-HCO3。如图2b椭圆阴影覆盖区域所示, 硝酸盐污染较为严重的地下水多集中在唐家湾新城区，水化学类型多属Ca-Mg-HCO3型(采样井31、34除外)；而受人类活动影响较小的林地及果园用地(采样井25、16、24、32)，其地下水EC、Cl-及NO3-离子浓度较低，水化学类型多属Na-HCO3型。除少数采样点外，研究区地下水水型受季节影响变化不大(表2)。
时间序列上，以位于中心城区住宅区的编号为18的民用井为例，1990年1月该井水硝酸盐含量低于检出限，1997年5月硝酸盐含量为2.66 mg·L-1，而2006年4月该井水硝酸盐含量高达43.4 mg·L-1；其同期Cl-离子含量分别为14.0 mg·L-1、15.96 mg·L-1、38.8 mg·L-1。近20年来该处地下水硝酸盐浓度的剧增可能来源于当地化粪池渗漏及生活污水排放。
2.3  不同土地利用类型对地下水质影响
不同土地利用类型下地下水化学成分往往差异较大, 例如电导率变动范围巨大。土地利用类型及城市化对地下水的影响甚至超过当地含水层岩性[2]。一般来说绿化带及新建成住宅区等受人类活动影响较小的地区地下水电导率较低, 水化学类型多属于较为洁净的Ca-HCO3或Na-HCO3型；而老城区及工业区地下水类型多为Ca-Cl (NO3+SO4)型, 受人类影响活动较大，且电导率较高。部分城市化区地下水NO3-与Cl-污染严重, 硬度较高[2]。研究表明，土地利用类型是影响地下水的痕量金属(Fe，Mn As，Cr，Pb，Cd)及VOCs(TCE，PCE等)浓度及空间分布的重要因素。同时，这些指标可以作为评价与土地利用变化受人类影响的程度[3]。
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图2  (a)研究区地下水硝酸盐、EC空间分布特征；(b)地下水化学类型,椭圆阴影为硝酸污染区.

Fig. 2  (a)Distribution map of NO3- concentration and EC levels; (b) Piper diagram showing various chemical types of 
groundwater in the study area, nitrate polluted are indicated by the ellipse
受人类活动影响较小的林地及果园用地，EC、Cl-及NO3-离子浓度较低，水化学类型多为Na-HCO3型。城区的地下水更易被污染，因为有诸如化粪池、污水处理系统等污染源的存在，地下水NO3-污染可能是生活污水通过下水道等排水管线等渗入地层的结果[2,10-11]，地下水类型多为Ca-Mg-HCO3型。就居住区而言，老城区与新城区之间水化学组分差异较为显著。中心城区(老城区)硝酸盐浓度明显低于唐家镇新城(新建成区)，可能由于中心城区有较为完善的排水管道, 而后者旧村改造时间短, 居住区化粪池污染渗漏、生活污水无序排放等因素导致硝酸盐污染严重。
3  小结

研究表明：珠江三角洲典型地区地下水水化学特征及硝酸盐污染水平与土地利用类型密切相关。香洲区地下水化学组分变化较大，电导率变动范围为49.4~971 μS/cm。pH值介于5.31~6.52之间, 多呈微酸性。不同土地利用类型下地下水质呈现不同的特点：林地及果园用地地下水电导率较低(＜200 μS/cm), 硝酸盐及Cl-离子含量较低，水化学类型多属于Na-HCO3型；而老城区及新住宅区地下水类型多以Ca-Mg-HCO3型为主，电导率较高(＞300 μS/cm)，硝酸盐及Cl-离子含量较高。除少数采样点外，季节变化对地下水化学类型影响不大。新建成住宅区多由旧村土地置换而成, 化粪池密布、生活污水无序排放以及市政排水设施不完善可能是导致新住宅区地下水NO3-污染状况较老城区更为严重的重要原因。以上所述研究结果可能对于土地利用变化剧烈及高速城市化地区判断地下水污染来源提供参考，为地下水资源合理开发和管理提供依据。
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Effects of urbanization on groundwater quality: a case study
in Pearl River Delta
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Abstract: This study has investigated the chemical characteristics and the contamination of groundwater level of nitrate in groundwater in relation to land use of a typical urban area in Pearl River Delta, where land use changed dramatically in the past 30 years. Groundwater samples collected under different land use types show very variable chemical composition of groundwater, e.g. electrical conductance ranges from 49.4~971 μS/cm. The distribution of EC values is partly consistent with the nitrate concentration of groundwater. Most groundwater is weakly acidic and the groundwater chemical types are influenced both by land use type and natural weathering reactions. Most groundwater from forest and garden area has low electrical conductance, and is of Na-HCO3 type, whereas the chemical composition of groundwater from urban area is shifted towards a Ca-Mg-HCO3 type with high electrical conductance. The high level of nitrate concentration in groundwater from new residential area maybe results from the poor condition of local sewage system. 
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