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华北平原浅层含氟地下水演化特点及成因
邢丽娜１，２，郭华明１，２，魏　亮２，詹燕红１，２，侯春堂３，李瑞敏４，王　轶４

（１．中国地质大学（北京）生物地质与环境地质国家重点实验室，北京　１０００８３；２．中国地质大学（北京）水资源与

环境学院，北京　１０００８３；３．中国地质科学院 地质力学所，北京　１０００３７；４．中国地质环境监测院，北京　１０００８１）

摘　要：以华北平原浅层地下水中氟为研究对象，在收集历史资料、实地水文地质调查、取样分析的
基础上，运用水化学图解、统计分析、水文地球化学模拟等方法，对比分析了历史阶段（１９８０～１９８５
年）和现阶段（２００５～２０１０年）Ｆ－质量浓度空间分布，探讨了现阶段华北平原浅层地下水中Ｆ－的
空间分布特征、演化特点及成因。结果表明：现阶段高氟水的区域范围相比历史阶段明显增加；从
山前冲洪积倾斜平原补给区（Ⅰ区），到中部冲积湖积平原缓慢径流区（Ⅱ区），最后到东部冲积海积
滨海平原排泄区（Ⅲ区），浅层地下水中Ｆ－质量浓度呈低→高→低的变化；高氟水的水化学类型较
为复杂，ＨＣＯ－３ 和Ｎａ＋富集的苏打型碱性水化学环境有利于Ｆ－的富集，而Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋则会抑制

Ｆ－的富集；高氟水的形成与其迁移、赋存的环境条件有关，在Ⅰ区地下水中Ｆ－质量浓度主要受萤
石溶解作用、Ｆ－解吸作用控制，在Ⅱ区地下水中Ｆ－质量浓度受蒸发浓缩作用、萤石溶解作用、方解
石－白云石沉淀作用、Ｆ－解吸作用等控制，而在Ⅲ区高氟水主要受方解石－白云石的沉淀作用、Ｆ－解
吸作用、阳离子交换吸附作用等控制。
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０　引　言

氟是自然环境中广泛分布且人体必需的化学元

素之一；人体中的氟有２／３来自食物，１／３来自饮用

水。但是食 物 中 的 氟 由 于 构 成 复 杂 不 易 被 人 体 吸

收，而饮用水中的氟则大部分能被人体吸收，所以地

方性氟病与饮水有直接关系。《生活饮用水卫生标

准》（ＧＢ　５７４９—２００６）［１］和《地下水质量标准》（ＧＢ／Ｔ
１４８４８—９３）［２］均规定：饮用水中Ｆ－ 质量浓度不得超

过１．０ｍｇ·Ｌ－１。Ｆ－ 质量浓度超过１．０ｍｇ·Ｌ－１的

水为高氟水，长期饮用高氟水可引起慢性氟中毒［３］。

华北平原存在范围较大的高氟地下水区，属于

高氟水重灾区。前人在该区曾做了大量有益的地质

调查及相关研究，取得了许多重要成果。曾溅辉等

以河北邢台山前平原为例，运用地下水质量平衡反

应模型的理论和方法，建立了浅层地下水氟的质量

平衡反应模型，探讨了氟的化学演变过程和形成机

制［４］。曾溅辉等还对高氟区浅层地下水氟 的 溶 解／

沉淀作用进行了定量讨论，确定了控制浅层地下水

中氟迁移和富集的固相沉淀物以及不同化学类型的

浅层地下水中含氟固相沉淀物的溶解 －沉淀条件［５］。

任福弘等应用水文地球化学模拟的理论和方法对研

究区浅层高氟水进行地球化学定量研究，进一步分

析了氟的组 分 存 在 形 式 与 地 氟 病 患 病 率 的 相 关 关

系［６］。曾溅辉等将浅层地下水与非饱和带土体作为

一个完整的水文地球化学系统，指出非饱和带土体

的氟源强度直接受控于土体的矿物成分、化学成分

和粒度组成，而浅层地下水体聚集和保存氟的条件

主要取决于浅层地下水的化学成分特征［７］。李世君

等以北京大兴区地下水为研究对象，分析了第四系

高氟水的分布规律，为指导开发利用地下水提供了

依据［８］。

笔者以氟为研究对象，充分利用２０世纪８０年

代以来的历史监测数据及２０１０年的取样分析成果，
运用统计分 析、离 子 比 值、水 文 地 球 化 学 图 解 等 方

法，综合研究了华北平原浅层地下水中氟的演化特

点，探讨了演化过程中的一些关键控制因素。

１　研究区概况

华北平原位于中国东部，西起太行山东麓，东至

渤海湾，北起燕山南麓，南至黄河，是黄淮海平原的一

部分。行政区域包括北京、天津、河北３省（市）相连

平原区 和 河 南、山 东２省 黄 河 以 北 的 平 原 区，面 积

１３．９×１０４　ｋｍ２，共计１９市１８０县（市），人口１０　７７６．８×
１０４，是 中 国 水 资 源 最 为 短 缺 的 地 区 之 一，人 均 水 资

源量只有４５０ｍ３ 左右，是中国经济发展受水资源制

约最严重的地区之一［９］。华北平原属北温带半干旱

半湿润气候区，年均气温４℃～１４℃，受季风影响，
降雨 量 自 东 南 向 西 北 由１　２００ｍｍ 逐 渐 减 少 到

４００ｍｍ，年均蒸发量１　０００～２　０００ｍｍ。
华北平原地下水主要赋存于第四系孔隙地下含

水岩系中，根据其埋藏特征和水力性质，自上而下划

分为４个含水层组：第１含水层组底界面埋深１０～
５０ｍ，是地下 水 积 极 循 环 交 替 层；第２含 水 层 组 底

界面埋深１２０～２１０ｍ，属于微承压、半承压地下水，
地下水循环交替能力较强，是该区农业用水主要的

地下 水 开 采 层；第３含 水 层 组 底 界 面 埋 深２５０～
３１０ｍ，是目前深层承压地下水主要开采层；第４含

水层组底界为第四系基底。按照目前地下水开采深

度及含水层的开启程度，可将含水层组划分为浅层

地下水和深层地下水，第１含水层组的地下水为浅

层地下水，第２～４含 水 层 组 的 地 下 水 为 深 层 地 下
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水。山前平原的第１、２含水层组的地下水已经混合

开采，故统称为浅层地下水。
根据华北平原第四纪地质地貌、地下水动力特

征及地下水化学特征，华北平原地下水在平面分布

上呈现明显的分带规律，从山前到滨海形成一个完

整的、统一的地下水系统。从西部山麓至东部渤海

海岸，华北平原可划分为山前冲洪积倾斜平原补给

区（Ⅰ区）、中部冲积湖积平原缓慢径流区（Ⅱ区）和

东部冲积海积滨海平原排泄区（Ⅲ区）（图１）。浅层

地下水以大气降水、河流季节性补给为主，西部接受

上游侧向补给，地下水从西流向东或东北，东部径流

滞缓，水力坡度为１／７５０～１／２　６００，以人工开采和蒸

发排泄为主［１０］。

图１　华北平原浅层地下水采样点分布

Ｆｉｇ．１　Ｌｏｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｓａｍｐｌｉｎｇ　Ｓｉｔｅｓ　ｏｆ　Ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ

ｉｎ　Ｓｈａｌｌｏｗ　Ａｑｕｉｆｅｒ　ｆｒｏｍ　Ｎｏｒｔｈ　Ｃｈｉｎａ　Ｐｌａｉｎ

２　材料与方法

为了充分反映浅层地下水中Ｆ－ 质量浓度随时

间的变化规律，使用２个阶段的浅层地下水监测结

果：历史阶段（１９８０～１９８５年；图２）和现阶段（２００５～
２０１０年；图３）。对于现阶段（２００５～２０１０年），采用

５７２个浅层地下水的分析结果。其中，４５个为２０１０年

７月采集的，另外５２７个为２００５～２００８年地下水近

期监测资料。所采集的地下水样品均来自于深度小

于６０ｍ的抽水 井。地 下 水 采 样 点 分 布 见 图１。对

于历史阶段（１９８０～１９８５年），使用２０８个浅层地下

水的监测数据。

３　浅层地下水中氟的空间分布与演化

３．１　浅层地下水中氟的空间分布

从图３可以发现，２００５～２０１０年华北平原大部

分 地 区 浅 层 地 下 水 Ｆ－ 质 量 浓 度ρ（Ｆ
－ ）小 于

１．０ｍｇ·Ｌ－１。地 下 水 中 Ｆ－ 质 量 浓 度 最 高 为

５．９ｍｇ·Ｌ－１，出现在河北任丘，大于５．０ｍｇ·Ｌ－１

的点分别分布在山东乐陵（５．８ｍｇ·Ｌ－１）、河南濮

阳（５．６ ｍｇ·Ｌ－１）、天 津 蓟 县（５．３ ｍｇ·Ｌ－１）。

Ｆ－质量浓度高于１．０ｍｇ·Ｌ－１的地下水主要分布在

河北任丘、石家庄、廊坊、香河，天津市区、蓟县，山东

乐陵、德州、临清至河南濮阳、长垣、封丘一线周边地

区；而高于２．０ｍｇ·Ｌ－１的主要位于中部冲积湖积平

原缓慢径流区。受到地下水径流条件的影响，地下水

中氟的分布与华北平原水系走向较为吻合。除北京

外，华北平原其他省市均出现局部高氟区。高氟地下

水均呈局部小范围分布，主要由自然条件所造成。
地下水化学组分和水化学类型对氟的分布有一

定影响。华北平原自西向东，由Ⅰ区→Ⅱ区→Ⅲ区，
浅层地下水Ｆ－ 质量浓度呈低→高→低的变化。其

他组分（Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、ＨＣＯ－３ 、ＳＯ２－４ 、Ｃｌ－、
总溶解固体（Ｔｏｔａｌ　Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　Ｓｏｌｉｄｓ，ＴＤＳ））质 量 浓

度均呈逐渐升高趋势（表１）。
华北平原浅层地下水水化学类型较为复杂。从

图４可以看出，高氟水的优势阳离子为Ｎａ＋，摩尔分

数在４０％以上的采样点占７８．４％，Ｃａ２＋ 摩尔分数低

于４０％的 占９７．５％，Ｍｇ２＋ 摩 尔 分 数 集 中 在４０％以

下；优势阴离子为 ＨＣＯ－３ ，摩尔分数多集中在４０％以

上，高于８０％的采样点占７％，个别点ＳＯ２－４ 的质量分

数高达７６．８％，研究区内Ｃｌ－的质量分数变化范围较

广，低至５％，高则可达９１．４％。从图４还可以看出，
阳离子分布集中，而阴离子分布不均。因此，高氟水

的水化学类型较为复杂，主要为ＨＣＯ３－Ｎａ型、ＨＣＯ３－
Ｎａ·Ｃａ型、ＳＯ４－Ｎａ型、ＨＣＯ３·ＳＯ４－Ｎａ·Ｍｇ型、

ＨＣＯ３·Ｃｌ－Ｎａ型及ＳＯ４·Ｃｌ－Ｎａ型等。其中，ｘ（·）
为离子摩尔分数。

山前冲洪积倾斜平原补给区为氟 的 淋 溶 －迁 移

带，地下水Ｆ－ 质量浓度平均值为０．７ｍｇ·Ｌ－１，水

化学类型一般为ＨＣＯ３－Ｃａ型和ＨＣＯ３－Ｃａ·Ｍｇ型，

部分Ｆ－ 质 量 浓 度 高 于１．０ｍｇ·Ｌ－１的 地 下 水 为

ＨＣＯ３－Ｎａ型和 ＨＣＯ３－Ｎａ·Ｃａ型。中 部 冲 积 湖 积

平原缓慢径流区为氟的迁移－富集带，高氟水分布集

中，Ｆ－ 质 量 浓 度 平 均 值 为１．１ｍｇ·Ｌ－１，最 高 值

达５．９ｍｇ·Ｌ－１，高 氟 水 以ＳＯ４ －Ｎａ型 和ＨＣＯ３·
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图２　历史阶段浅层地下水Ｆ－ 质量浓度分布

Ｆｉｇ．２　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｆ－ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ

ｉｎ　Ｓｈａｌｌｏｗ　Ａｑｕｉｆｅｒ　ａｔ　ｔｈｅ　Ｈｉｓｔｏｒｉｃａｌ　Ｓｔａｇｅ

图３　现阶段浅层地下水Ｆ－ 质量浓度分布

Ｆｉｇ．３　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｆ－ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ

ｉｎ　Ｓｈａｌｌｏｗ　Ａｑｕｉｆｅｒ　ａｔ　ｔｈｅ　Ｐｒｅｓｅｎｔ　Ｓｔａｇｅ
表１　Ｆ－ 质量浓度及其他水化学组分统计

Ｔａｂ．１　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ　ｏｎ　Ｆ－ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｏｔｈｅｒ　Ｍａｊｏｒ　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

分区
统计

类别

ρ（Ｆ－）／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ρ（Ｋ＋）／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ρ（Ｃａ２＋）／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ρ（Ｎａ＋）／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ρ（Ｍｇ２＋）／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ρ（ＨＣＯ－３ ）／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ρ（ＳＯ２－４ ）／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ρ（Ｃｌ－）／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＴＤＳ值／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ｐＨ值

Ⅰ
区

Ⅱ
区

Ⅲ
区

最小值 ＜０．１ 　０．１　 １１．０ 　　２．５　 ６．３ 　１７１ 　　１．９ 　　４．３ 　１９５　 ６．４

最大值 ５．３　 ８８．１　 ４０３．０　 ７９３．０　 ４１３．０　 １　４２０　 １　７３０．０　 １　４７０．０　 ４　９００　 ８．６

平均值 ０．７　 ９．４　 １０４．０　 １０７．０　 ５５．１　 ４３０　 １６２．０　 １２６．０　 ８１５　 ７．５

最小值 ０．１　 ０．５　 ６．７　 ６．０　 ４．０　 １５６　 ５．１　 ５．７　 １８８　 ６．７

最大值 ５．９　 ２３２．０　 ８０９．０　 ２　０９０．０　 ９３３．７　 １　５９０　 ３　７６０．０　 ２　５４０．０　 ７　８５０　 ８．７

平均值 １．１　 ３５．１　 １１８．０　 ３４５．０　 １１５．２　 ６００　 ４３７．０　 ４０８．０　 １　７７０　 ７．８

最小值 ０．１　 １．８　 ９．６　 ３９．７　 ６．５　 ２２３　 ５．３　 ２８．４　 ３１４　 ６．８

最大值 ３．３　 ２２０．０　 ８６１．０　 １　９８０．０　 ５７１．５　 １　９２０　 ３　０５０．０　 ３　４７０．０　 ９　９００　 ８．５

平均值 ０．９　 ９５．４　 ２１５．０　 ８５９．０　 １８５．５　 ６５９　 ７９５．０　 １　２９０．０　 ３　８００　 ７．７

　注：ρ（·）为离子质量浓度；ＴＤＳ值为总溶解固体质量浓度。

ＳＯ４－Ｎａ·Ｍｇ型为主。东部冲积海积滨海平原排泄

区的Ｆ－ 质量浓度平均值为０．９ｍｇ·Ｌ－１，只有１个

采样点的Ｆ－ 质量浓度高达３．３ｍｇ·Ｌ－１，其余点均

低于２．０ｍｇ·Ｌ－１，水化学类型主要为 ＨＣＯ３·Ｃｌ－
Ｎａ型和ＳＯ４·Ｃｌ－Ｎａ型。

３．２　浅层地下水中氟空间分布与演化

从图２可 以 看 出，１９８０～１９８５年 河 北 衡 水、沧

州、邢台 地 区 小 范 围 地 下 水 中 Ｆ－ 质 量 浓 度 高 于

２．０ｍｇ·Ｌ－１，而北京怀柔、河北唐山、河南新乡及安

阳、山东滨州等地区Ｆ－质量浓度为１．０～２．０ｍｇ·Ｌ－１，

其他大部分地区低于１．０ｍｇ·Ｌ－１。

从图２、３可以看出，华北平原高氟水的区域和

范围明显增加。在河北廊坊—天津一带、河 北 石 家

庄—邢台一带、山东聊城—德州一带Ｆ－ 质量浓度有

较大幅度的升高，且高氟区（ρ（Ｆ
－）＞１．０ｍｇ·Ｌ－１）

范围扩大。此外，华北平原中部衡水—沧州 地 区 的

地下水中Ｆ－ 质量浓度历史上曾下降过。分析认为，

这是由于人为大规模开采中—深层地下水加速了浅

层高氟含水层的淋洗作用，一部分氟被带到较深的

含水层中；另一方面，由于地下水埋深加大，蒸发作

用减弱，造成浅层含水层中氟有所贫化。

３．３　典型区浅层地下水Ｆ－ 质量浓度的演化

由于资料限制，选择北京、保定、德州和 聊 城 等

典型区对浅层地下水Ｆ－ 质量浓度演化进行更为详

细的分析。图５（ａ）为 北 京 大 兴 和 通 州 地 区４个 采

样点２００６～２００８年地下水Ｆ－ 质量浓度演化情况，
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图４　Ｐｉｐｅｒ图

Ｆｉｇ．４　Ｐｉｐｅｒ　Ｐｌｏｔｓ

图５　典型地区Ｆ－ 质量浓度随时间的演化

Ｆｉｇ．５　Ｔｅｍｐｏｒａｌ　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｆ－ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｆｒｏｍ　Ｔｙｐｉｃａｌ　Ａｒｅａｓ

可以看出北京地区浅层地下水Ｆ－ 质量浓度有升高

趋势。图５（ｂ）为 河 北 保 定 安 新 县 和 定 兴 县８个 采

样点２０００、２００６、２００７年地下水Ｆ－ 质量浓度演化情

况，大多数采样点Ｆ－ 质量浓度呈升高趋势，但升高
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幅度较小。图５（ｃ）为 山 东 德 州 宁 津 县４个 采 样 点

１９９２～２００５年地下水Ｆ－ 质量浓度演化情况。从大

的时间尺度来看，德州地区地下水Ｆ－ 质量浓度呈明

显升高的趋势，其中在１９９８年前后略有降低，之后

升高幅度变小。图５（ｄ）对 比 了 山 东 聊 城 茌 平 县 和

高唐县１０个采样点１９９１年Ｆ－ 质量浓度ρ（Ｆ
－）１９９１

和２００５年Ｆ－ 质量浓度ρ（Ｆ
－）２００５，可以看出大多数

点位于ρ（Ｆ
－）２００５＝ρ（Ｆ

－）１９９１线上部，说明聊城地区

浅层地下水Ｆ－ 质量浓度明显升高。这些地区Ｆ－ 质

量浓度升高与污水灌溉、高氟水灌溉、火力发电等工

农业生产活动密切相关。尽管这些地区Ｆ－ 质量浓

度呈上升趋势，但 在 河 北 衡 水、沧 州、邢台的一些地

区，Ｆ－质量浓度呈减低的趋势。如在沧州地区，雷德

林等通过对比１９９５年和２００３年 沧 州 市５０口 浅 井

Ｆ－ 质量浓度，发现总 体 上 浅 井Ｆ－ 质 量 浓 度 有 一 定

程度的降低趋势，但在个别靠近排污河道的井中Ｆ－

质量浓度呈上升趋势［１１］。
综上所述，以上４个典型区浅层地下水中Ｆ－ 质

量浓度随时间的变化趋势与华北平原２期数据对比

研究的结果相吻合。进一步说明这２期数据具有代

表性，并能较好地说明华北平原浅层高氟水氟演化

的总体趋势。

４　含氟地下水化学特征

４．１　Ｆ－ 质量浓度与ｐＨ值的关系

研究区 内 监 测 点ｐＨ 值 为６．４～８．７，大 部 分

ｐＨ值高于７．０，构成微碱环境，而Ｆ－ 在碱性环境中

极为活跃，因此弱碱环境为氟的迁移搬运提供了良好

条件，形成了分布范围较大的高氟水。Ｆ－ 质量浓度

大于１．０ｍｇ·Ｌ－１的点ｐＨ值集中在７．３～８．６。从

图６可以看出，Ｆ－质量浓度与ｐＨ值整体上呈正相关

关系，这可能是由于Ｆ－与ＯＨ－都带１个负电荷且半

径相近，容易在矿物晶格中发生置换，将含氟矿物中

的Ｆ－置换出来，使地下水中氟富集；也有可能是由于

碱性、偏碱性水中Ｃａ２＋ 的活度降低，抑制水中Ｆ－ 聚

集的作用减弱，从而有利于氟在地下水中富集［１２］；还
有可能是因为含水层中的沉积物在弱碱性条件下对

氟的吸附能力降低。因此，ｐＨ值是地下水Ｆ－富集的

一个重要因素。然而，在ｐＨ值高于８．２后，Ｆ－ 质量

浓度并不是随着ｐＨ 值升高 而 持 续 升 高，说 明 地 下

水的酸碱性对氟的富集有一定影响，但不是唯一因

素。这与国内外的研究结果一致［５，７，１３－１５］。

４．２　Ｆ－ 质量浓度与ＴＤＳ值的关系

从图７可以看出，ＴＤＳ值为１８８～９　９００ｍｇ·Ｌ－１。

图６　Ｆ－ 质量浓度与ｐＨ值的关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｏｆ　Ｆ－ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｔｏ　ｐＨ

从整体分布来看，Ｆ－ 质量浓度有随ＴＤＳ值升高而降

低的趋势，对于ＴＤＳ值大于３　０００ｍｇ·Ｌ－１的地下

水，其Ｆ－质量浓度普遍低于２．０ｍｇ·Ｌ－１。Ｆ－ 质量

浓度低于１．０ｍｇ·Ｌ－１的点，其ＴＤＳ值分布范围较

广，Ｆ－质量浓度与ＴＤＳ值没有明显关系；Ｆ－ 质量浓

度高于１．０ｍｇ·Ｌ－１的地下水，Ｆ－ 质量浓度与ＴＤＳ
值呈微弱的负相关关系。因此，可以认为ＴＤＳ值高的

水中沉淀作用是控制地下水Ｆ－质量浓度的因素之一。

图７　Ｆ－ 质量浓度与ＴＤＳ值的关系

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｏｆ　Ｆ－ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｔｏ　ＴＤＳ

４．３　Ｆ－ 与其他主要离子质量浓度的关系

由图８～１３可以看出，浅层地下水中Ｆ－ 质量浓

度与Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ 质量浓度呈明显的负相关关系，表

明氟在Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ 质 量 浓 度 低 的 地 下 水 中 富 集，

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ 质 量 浓 度 高，则 不 利 于 氟 的 富 集。当

Ｃａ２＋ 或 Ｍｇ２＋ 质量浓 度 增 大 时，Ｆ－ 与Ｃａ２＋ 或 Ｍｇ２＋

发生反应，形 成ＣａＦ２ 或 ＭｇＦ２，以 沉 淀 形 式 存 在 于

固相沉积物 中，从 而 降 低Ｆ－ 质 量 浓 度。由 于 水 中
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图８　Ｆ－ 与Ｃａ２＋ 质量浓度的关系

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　Ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｆ－ａｎｄ　Ｃａ２＋ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图９　Ｆ－ 与 Ｍｇ２＋ 质量浓度的关系

Ｆｉｇ．９　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　Ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｆ－ａｎｄ　Ｍｇ２＋ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ＳＯ２－４ 和Ｃｌ－ 可以来自人类污 染，而 地 下 水 中Ｆ－ 与

ＳＯ２－４ 和Ｃｌ－ 质量浓度呈微弱的负相关关系，这表明

人类活动不是造成地下水中氟超标的主要原因。地

下水中ρ（Ｆ
－）与γ（Ｎａ＋）／［γ（Ｎａ＋）＋γ（Ｍｇ２＋）＋

γ（Ｃａ２＋）＋γ（Ｋ＋）］、ｃ（ＨＣＯ－３ ）－ （ｃ（Ｃａ２＋ ）＋
ｃ（Ｍｇ２＋））呈正相 关 关 系，表 明 ＨＣＯ－３ 和 Ｎａ＋ 富 集

的苏打型碱性水化学环境有利于氟富集，而Ｃａ２＋ 和

Ｍｇ２＋ 是 控 制 地 下 水 中Ｆ－ 质 量 浓 度 升 高 的 重 要 因

素。其中，γ（·）为离子物质的量浓度乘以离子化合

价的值；ｃ（·）为离子物质的量浓度。

５　高氟水演化成因分析

５．１　蒸发浓缩作用

由图１４可以看出，华北平原浅层地下水主要受

图１０　Ｆ－ 与ＳＯ２－４ 质量浓度的关系

Ｆｉｇ．１０　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　Ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｆ－ａｎｄ　ＳＯ２－４ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图１１　Ｆ－ 与Ｃｌ－ 质量浓度的关系

Ｆｉｇ．１１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　Ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｆ－ａｎｄ　Ｃｌ－ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

蒸发浓缩和岩石 风 化 作 用 影 响，山前冲洪积倾斜平

原的点主要靠近岩石风化作用区，而中部和东部滨海

平原的点主要集中在Ｇｉｂｂｓ图的右上角，受蒸发浓缩

作用强烈，且滨海平原区强于中部平原区。蒸发引起

地下水 中ＴＤＳ值 和ｐＨ值 升 高 以 及 各 种 组 分 的 浓

缩［１６］，进一步引起方解石和白云石趋向于沉淀方向，

从而使ρ（Ｎａ
＋）／（ρ（Ｎａ

＋）＋ρ（Ｃａ
２＋））升高。图１５显

示，ρ（Ｆ
－）与ρ（Ｎａ

＋）／（ρ（Ｎａ
＋）＋ρ（Ｃａ

２＋））整体上呈

正 相 关 关 系，其 中 Ⅰ 区 的ρ（Ｎａ
＋）／（ρ（Ｎａ

＋ ）＋

ρ（Ｃａ
２＋））集中 在０．０～０．５之 间，Ⅲ区 的ρ（Ｎａ

＋）／
（ρ（Ｎａ

＋）＋ρ（Ｃａ
２＋））集中在０．７～１．０之间，Ⅱ区的

ρ（Ｎａ
＋）／（ρ（Ｎａ

＋）＋ρ（Ｃａ
２＋））与ρ（Ｆ

－）呈明显的正

相关关系，证明蒸发浓缩作用是中部平原区氟富集

的主要原因。其富集机理为：上游富含氟的地下水
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图１２　Ｆ－ 质量浓度与γ（Ｎａ＋）／（γ（Ｎａ＋）＋

γ（Ｍａ２＋）＋γ（Ｃａ２＋）＋γ（Ｋ＋））的关系

Ｆｉｇ．１２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　Ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｆ－ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ

γ（Ｎａ＋）／（γ（Ｎａ＋）＋γ（Ｍａ２＋）＋γ（Ｃａ２＋）＋γ（Ｋ＋））

图１３　Ｆ－ 质量浓度与ｃ（ＨＣＯ－３ ）－
（ｃ（Ｃａ２＋）＋ｃ（Ｍｇ２＋））的关系

Ｆｉｇ．１３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　Ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｆ－ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ａｎｄ　ｃ（ＨＣＯ－３ ）－（ｃ（Ｃａ２＋）＋ｃ（Ｍｇ２＋））

在径流途中遇到地势平坦或者低洼地带，由于水文

网不发育，水径流滞缓，水力坡度小，水动力条件差，
水位埋藏浅，地表蒸发作用强烈，氟在特定表生地球

化学环境下 浓 缩 富 集。这 与 图２的 分 析 结 果 相 吻

合。ρ（Ｆ
－）与ρ（Ｎａ

＋）／（ρ（Ｎａ
＋）＋ρ（Ｃａ

２＋））的正相

关关系进一步证明Ｎａ＋ 有利于氟的富集，而Ｃａ２＋ 会

抑制氟的富集。

５．２　溶解 沉淀作用

由于Ｆ－ 与Ｃａ２＋ 质量浓度呈负相关关系，Ｆ－ 与

Ｃａ２＋ 的质量 浓 度 受 萤 石 溶 解 度 的 影 响［１７］，当Ｃａ２＋

和Ｆ－ 的离子活度积小于 萤 石 的 平 衡 常 数Ｋ 时，萤

图１４　Ｇｉｂｂｓ图

Ｆｉｇ．１４　Ｇｉｂｂｓ　Ｐｌｏｔ

图１５　ρ（Ｆ－）与ρ（Ｎａ＋）／（ρ（Ｎａ＋）＋ρ（Ｃａ２＋））的关系

Ｆｉｇ．１５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｏｆρ（Ｆ－）ｔｏρ（Ｎａ＋）／

（ρ（Ｎａ＋）＋ρ（Ｃａ２＋））

石溶解平衡向着溶解的方向移动。由图１６可以看

出，几乎所有 的 点 都 位 于 萤 石 溶 解 平 衡 线（ｌｇ　Ｋ＝
１０．６）的左下方，表明大部分地下水中Ｆ－ 与Ｃａ２＋ 最

高质量浓度受萤石溶解度的控制，个别位于萤石溶

４６ 地　球　科　学　与　环　境　学　报　　　　　　　　　 　　２０１２年



解平衡线右上方 的 点，其Ｆ－ 与Ｃａ２＋ 的 质 量 浓 度 可

能还受其他含氟矿物溶解的影响。当地下水中只有

萤石溶解时，其Ｆ－ 与Ｃａ２＋ 活 度 关 系 沿 趋 势 线１的

方向呈增加趋势；当萤石与方解石按１∶２００的质量

比例在水中溶 解 时，Ｆ－ 质 量 浓 度 升 高 的 同 时，水 中

Ｃａ２＋ 的质量浓度 迅 速 增 加，其 溶 解 方 向 沿 趋 势 线２
方向增加；当Ｃａ２＋ 的活度沿趋势线３方向降低 时，
可能发生 方 解 石 沉 淀 和（或）阳 离 子 交 换 作 用。其

中，ρ（·）ａｃｔｉｖｉｔｙ为离子活度。

图１６　Ｆ－ 与Ｃａ２＋ 活度的关系

Ｆｉｇ．１６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｏｆ　Ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ　Ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｆ－ａｎｄ　Ｃａ２＋

Ⅰ区Ｆ－ 的活度随Ｃａ２＋ 活度的微弱降低呈直线

上升趋势，说明该区的氟主要来自于萤石及其他含

氟较高矿物的溶解，以萤石溶解为主。Ⅱ区大部分

点落在趋势线１和趋势线２之间，说明水中Ｆ－ 质量

浓度同时受到萤石和含钙矿物（如方解石）溶解的影

响（萤石和方解石的溶解质量比例小于１∶２００），少

部分点位于趋势线２右下方，其萤石和方解石的溶

解质 量 比 例 小 于１∶２００。Ⅲ区Ｆ－ 质 量 浓 度 小 于

１．０ｍｇ·Ｌ－１的点 主 要 集 中 在 趋 势 线２附 近，萤 石

与方解石的溶 解 质 量 比 例 约 为１∶２００，而Ｆ－ 质 量

浓度大于１．０ｍｇ·Ｌ－１的点位于趋势线３的方向变

化，这可能是由于方解石、白云石沉淀和（或）阳离子

交换作用使Ｃａ２＋ 的活度降低，其富氟机制为含水层

中的方解石和白云石均呈饱和状态，方解石和白云

石的沉淀使含水层中Ｃａ２＋ 的质量浓度降低，提供了

有利于氟富集的环境［１８］。

用ＰＨＲＥＥＱＣ软件计算白云石、方解石和萤石

的饱和指数（Ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ　Ｉｎｄｅｘ，ＳＩ）（图１７～１９）。当

饱和指数大于０时，矿物处于饱和状态；当饱和指数

小于０时，矿物处于不饱和状态。从图１７～１９可以

发现，大部分白云石和所有方解石呈饱和状态，从Ⅰ

区到Ⅱ区，再到Ⅲ区，白云石和方解石的饱和指数逐

渐变大。白云 石 和 方 解 石 的 沉 淀 使Ｃａ２＋ 质 量 浓 度

明显降低，从而创造了利于氟富集的环境。由图１９
可以得出，Ｆ－ 质量浓度随着萤石饱和指数增加呈对

数增加的趋势，但 是Ｃａ２＋ 和Ｆ－ 的 上 限 质 量 浓 度 受

到萤石溶解度的制约，地下水中Ｆ－ 主要来自于萤石

的溶解。

图１７　Ｆ－ 质量浓度与白云石饱和指数的关系

Ｆｉｇ．１７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　Ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｆ－ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ａｎｄ　Ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ　Ｉｎｄｅｘ　ｏｆ　Ｄｏｌｏｍｉｎｅ

图１８　Ｆ－ 质量浓度与方解石饱和指数的关系

Ｆｉｇ．１８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　Ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｆ－ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ａｎｄ　Ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ　Ｉｎｄｅｘ　ｏｆ　Ｃａｌｃｉｔｅ

５．３　吸附 解吸作用

解吸作用是指被吸附的离子被另一离子置换，
由固相进入溶液中的过程。沉积物对Ｆ－ 的吸附－解
吸作用是控制Ｆ－ 在地下水中迁移转化的决定性因

素。由图２０～２１可 以 看 出，ρ（Ｆ
－）与ρ（ＨＣＯ

－
３ ）／

（ρ（ＨＣＯ
－
３ ）＋ρ（Ｃｌ

－））、ρ（ＨＣＯ
－
３ ）／（ρ（ＨＣＯ

－
３ ）＋

ρ（ＳＯ
２－
４ ））呈正 相 关 关 系，且Ⅰ区 和Ⅱ区 较 为 明 显。

这是由于带１个负电荷的 ＨＣＯ－３ 与Ｆ－ 竞争吸附，

将Ｆ－ 从岩土中解吸出来，使水中氟富集。图１３也

可以说明这 一 点。Ｆ－ 质 量 浓 度 与ｐＨ 值 的 正 相 关

关系（图６）也说明了吸附 －解吸作用对Ｆ－ 质量浓度

的影响：当地下水中ｐＨ值、ＯＨ－ 质量浓度升高时，
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图１９　Ｆ－ 质量浓度与萤石饱和指数的关系

Ｆｉｇ．１９　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　Ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｆ－ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ａｎｄ　Ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ　Ｉｎｄｅｘ　ｏｆ　Ｆｌｕｏｒｉｔｅ

图２０　ρ（Ｆ－）与ρ（ＨＣＯ－３ ）／（ρ（ＨＣＯ－３ ）＋ρ（Ｃｌ－））的关系

Ｆｉｇ．２０　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｏｆρ（Ｆ－）ｔｏρ（ＨＣＯ－３ ）／

（ρ（ＨＣＯ－３ ）＋ρ（Ｃｌ－））

ＯＨ－可以置换出矿物中的Ｆ－，使吸附态Ｆ－ 转化为

可溶性Ｆ－，增大了地下水中Ｆ－ 质量浓度［１９］。

６　结　语

（１）对比华北平原历史阶段（１９８０～１９８５年）和

现阶段（２００５～２０１０年）Ｆ－ 质 量 浓 度 分 布 图，可 以

得出现阶段高氟水的区域范围相比历史阶段明显增

加。在现阶段，Ｆ－ 质量浓度较高的地下水主要分布

在河北任丘、石家庄、廊坊、香河，天津市区、蓟县，山
东乐陵、德州、临清至河南濮阳、长垣、封丘一线周边

地区。地下 水 氟 分 布 与 华 北 平 原 水 系 走 向 较 为 吻

合。北京、河北保定以及山东德州、聊城４个典型地

区浅层地下水中Ｆ－ 质量浓度随时间的变化趋势，也
说明现阶段华北平原浅层地下水中Ｆ－ 质量浓度较

历史时期有升高趋势。
（２）从山前冲洪积倾斜平原区→中部冲积湖积平

图２１　ρ（Ｆ－）与ρ（ＨＣＯ－３ ）／（ρ（ＨＣＯ－３ ）＋ρ（ＳＯ２－４ ））的关系

Ｆｉｇ．２１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｏｆρ（Ｆ－）ｔｏρ（ＨＣＯ－３ ）／

（ρ（ＨＣＯ－３ ）＋ρ（ＳＯ２－４ ））

原区→东 部 冲 积 海 积 滨 海 平 原 区，Ｆ－ 质 量 浓 度 呈

低→高→低的变化。高氟水的水化学类型较为复杂，
主 要 为 ＨＣＯ３－Ｎａ型、ＨＣＯ３－Ｎａ·Ｃａ型、ＨＣＯ３·

ＳＯ４－Ｎａ·Ｍｇ型、ＳＯ４－Ｎａ型、ＨＣＯ３·Ｃｌ－Ｎａ型 及

ＳＯ４·Ｃｌ－Ｎａ型 等。总 体 上 说，ＨＣＯ－３ 和 Ｎａ＋ 富 集

的苏打型碱性水化学环境有利于氟的富集，而Ｃａ２＋

和 Ｍｇ２＋ 则会抑制氟的富集。
（３）高氟 水 的 形 成 与 其 迁 移、赋 存 环 境 条 件 有

关。在山前冲洪积倾斜平原区地下水Ｆ－ 质量浓度

主要受萤石溶 解、Ｆ－ 解 吸 作 用 控 制；中 部 冲 积 湖 积

平原区地下水Ｆ－ 质量浓度受蒸发浓缩作用、萤石溶

解作用、方解石－白云石沉淀作用、Ｆ－ 解吸作用等控

制；而在东部冲积海积滨海平原区高氟水主要受方

解石－白云石的沉淀作用、Ｆ－ 解吸作用、阳离子交换

吸附作用等的控制。
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