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提要：为研究连云港北部地区地下水氟水文地球化学特征，采集测试了63件地下水样品，分析了高氟地下水的空间

分布特征及其形成的水文地球化学过程。结果表明，地下水中氟的质量浓度呈现出随着地下水流动而逐渐升高的

变化规律，高氟地下水分布于海湾低平原及平原洼地。HCO3
−质量浓度高的弱碱性水化学环境是促进氟富集、并增

强其从沉积物向地下水中转化的主要因素。高氟地下水的形成是长期地质作用和地球化学演化的结果，矿物溶解−

沉淀作用、蒸发浓缩作用、阳离子交替吸附作用是控制地下水中氟富集的主要水文地球化学过程。
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Abstract: In order to study hydrogeochemistry of the fluoride in groundwater in northern Lianyungang area, the authors analyzed 63

groundwater samples and investigated the distribution and genesis of high- fluoride groundwater. The results show that the

concentration of fluoride in groundwater tends to increase with the groundwater flow. The high- fluoride groundwater areas are

distributed in low gulf plain and depression. The alkaline water environment with high concentrations of sodium and bicarbonate is

the main factor responsible for fluoride enrichment and transfer of fluoride from sediments to groundwater. The formation of high-
fluoride groundwater results from prolonged geological and geochemical evolution. The hydrogeochemical processes including

mineral dissolution and precipitation, evaporation and concentration, cation exchange and adsorption are the dominant factors for the

enrichment of fluoride in groundwater.
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1 引 言

氟在自然环境中分布广泛，是一种重要的生命

必需元素，对人体和动植物构成具有重要影响 [1]。

人体各组织都含有微量氟，其中80%~90%的氟集中

于牙齿和骨骼中，它是构成骨齿的重要元素[2]。但

是氟摄入过量时将导致人体氟中毒，《生活饮用水

卫生标准》（GB5749−2006）规定饮用水中氟含量不

得超过1.0 mg/L，当水中氟含量超标时，被称为高氟

水。大量研究表明，长期饮用高氟地下水是导致地

方性氟中毒的主要原因[3−15]。

连云港是饮水型地方性氟中毒危害严重的地

区，1983 年江苏省地方病普查，确定氟病区村 341

个，儿童氟斑牙患病率范围 30.2%~100.0%，平均达

到 70.0%，其中北部地区的赣榆县和东海县病情尤

为严重，共有氟病区村 276 个，占全市氟病区村

80.0%以上[16]。从 1983年起，政府在病区采用降氟

改水措施防治饮水型氟中毒，为了解降氟改水后地

氟病患病率的变化特征，连云港市疾控中心于2006

年对赣榆、东海已改水的 222 个氟病区村 20813 名

儿童氟斑牙进行了检测，检测结果表明：氟斑牙患

病率与改水前相比，虽有明显下降，仍达44.26%，中

度及以上氟斑牙患病率为8%[16]；江苏省疾控中心于

2008年对东海、赣榆儿童进行抽样检测，两地儿童

氟斑牙检出率分别为 51.3%和 32.9%，对 16岁以上

成年人进行了氟骨病抽样检测，X线检查证实存在

中度氟骨病患者[17]。根据《地方性氟中毒病区划分

标准》（GB17018−2011），赣榆、东海仍为地氟病轻度

至中度病区。

前人于 20 世纪 80 年代在东海、赣榆进行过地

氟病与环境地质条件关系的初步调查工作，但对高

氟地下水的形成机制和过程缺乏系统研究。因此，

笔者拟结合研究区水文地质背景，对高氟地下水的

水文地球化学特征和形成过程中的一些关键性控

制因素进行探讨。这对于制定地方性氟中毒的防

治措施，实施安全供水工程，改善和提高地氟病区

群众的生活质量，无疑具有重要的指导意义。

2 研究区概况

东海、赣榆两县地处连云港地区北部，北倚齐

鲁、东滨黄海，属暖温带半湿润气候，多年平均降水

量 893.4~921.4 mm。地貌形态比较复杂，可分为低

山丘陵、岗地、山前波状平原、海湾低平原四种类

型，整体地势西北高、东南低，海拔一般3~250 m，最

高点为大吴山，达364.4 m。

区内基岩出露于苏鲁边界低山丘陵地带，为变

质岩隆起区，岩性以黑云斜长片麻岩、二长片麻岩、

黑云片岩为主，节理较为发育。第四系发育晚更新

世及全新世地层，厚度总体上自北西往南东逐渐增

加；全新统在丘岗区主要分布于岗地、缓坡边缘地

带，在平原区则广泛发育，岩性以含淤泥粉质亚粘

土、亚砂土为主，局部粉细砂，厚度0~8 m不等；上更

新统分布于山间洼地及山前平原之下，上部亚粘土

夹中细砂透镜体，含钙质、铁锰质结核，间夹数层厚

1~5 cm含海相贝壳碎片的亚砂土，下部为含砾中粗

砂，间夹亚粘土、亚砂土，厚度20~25 m不等。

根据含水介质类型及赋存条件，研究区地下水

可分为松散岩类孔隙水和基岩裂隙水（图1）。

松散岩类孔隙水赋存于全新统与上更新统，水

位埋深 1~3m，接受大气降水与山前侧向径流补给，

此外还接受河流季节性补给，孔隙水径流方向与地

表水流向基本一致，即由北西至南东向径流，主要

排泄方式为蒸发和人工开采，区内居民多开采孔隙

水作为饮用水与生活洗涤用水。

基岩裂隙水赋存于变质岩系风化裂隙与构造

裂隙中，主要接受大气降水补给，区内发育的构造

裂隙构成裂隙水主要径流通道，总体趋势是由北西

流向南东，主要排泄方式为泉水溢出、蒸发、以侧向

径流方式补给山前波状平原孔隙水以及人工开采，

裂隙水为村一级单位主要供水水源。

3 样品采集测试

2010年 6月，对研究区地下水进行了系统采样

分析，共采集地下水样品 63 件，其中孔隙水样 51

件，采样井深度 3~28 m，均为民井，裂隙水样 12件，

采样井深度21~130 m，为村庄供水井或矿泉水厂生

产用水井。

样品在现场添加保护剂后送国土资源部南京

矿产资源监督检测中心完成测试分析。水温、pH

值、TDS、电导率等参数现场测定，样品用0.45µm滤

膜过滤，用于金属离子、溴、碘分析的样品用硝酸酸

化至pH值< 2，采用等离子质谱法测定，其余指标分
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析的样品未酸化，SO4
2−、Na＋、K＋、Ca2＋、Mg2＋采用等

离子光谱法测定，NO3
−、NH4

＋采用分光光度法测定，

CO3
2−、HCO3

−采用酸碱指示剂滴定法测定、Cl−采用

硝酸银滴定法测定，F−采用离子选择电极法测定。

4 氟质量浓度的空间分布特征

研究区基岩裂隙水中氟的质量浓度较低，为

0.09~0.49 mg/L，平均值为0.28 mg/L，没有表现出明

显的空间分布规律，水化学类型主要为 HCO3· Cl−

Na· Ca型和HCO3·Cl−Ca型。（图2）

松散岩类孔隙水中氟的质量浓度则随着地貌

和水文地质条件的变化，表现出明显的水平分带性

（表 1）。柘汪—沙河—安峰一线以西的低山丘陵、

岗地（I 区）为地下水主要补给区，氟质量浓度为

0.13~0.58 mg/L，平均值为0.33 mg/L，水化学类型主

要为HCO3·Cl−Na· Ca型、HCO3·Cl−Ca型和HCO3−

Na· Ca型，与基岩裂隙水的主要水化学类型基本一

致；沿着地下水流动方向，氟质量浓度逐渐升高，在山

前波状平原（II区）氟质量浓度为0.38~0.88 mg/L，平

均值为 0.66 mg/L，水化学类型仍以 HCO3· Cl−Na·

Ca 型、HCO3· Cl−Ca型为主，也出现了 HCO3· SO4−

Na· Ca型；在平原洼地（III区），为地下水主要排泄

区，14件水样中有9件为高氟水，氟质量浓度平均值

为 1.68 mg/L，其中白塔埠至平明一带大于 2 mg/L，

最高点在白塔埠铁路工区，可达 3.19 mg/L，水化学

类型以 HCO3−Na· Ca· Mg 型、HCO3· SO4−Na· Ca·

Mg型为主；至海湾低平原（IV区），氟质量浓度又有

所下降，平均值为 1.04 mg/L，11件水样中有 4件为

高氟水，最大值为 2.62 mg/L，水化学类型以HCO3·

Cl−Na型、HCO3· Cl−Na· Mg型为主，还出现了Cl−

Na型水（图2）。

5 地下水的水化学特征

相关性分析可以揭示地下水主要化学成分之

图1 研究区水文地质略图
Fig.1 Simplified hydrogeological map of the study area
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间的相互联系，在水文地球化学研究中被广泛应

用，并取得了较好的效果[18,19]。利用 SPSS17.0 软件

对 63件水样的测试数据进行均值为 0、方差为 1的

标准化处理后，进行了各指标之间的相关性分析，

计算的相关系数见表2。

从表 2可以看出，F−与HCO3
−呈正相关，且相关

性较好（在 0.01水平上显著相关），此外，氟质量浓

度大于 1 mg/L 的点 pH 值集中在 7.6~8.2，这说明

HCO3
−质量浓度高的弱碱性水化学环境有利于地下

水中氟的富集[20,21]。这可能是因为含水层沉积物矿

物在弱碱性条件下对氟的吸附能力降低[22]，同时由

于F−与OH−都带1个负电荷，且半径相近（F−半径为

0.133 nm，OH−半径为0.14~0.16 nm），可以在矿物晶

格中发生置换[23,24]，而且HCO3
−也会与F−之间形成竞

争吸附[22,25]，OH−和HCO3
−会取代基岩含氟矿物中的

F−和松散沉积物中黏土矿物所吸附的F−，将其释放

到地下水中[26,27]，氟以离子形态存在并迁移，从而在

地下水中富集。

F−与Cl−和NO3
−相关性差，由于地下水中的Cl−

和NO3
−可以来自于人类活动污染，这表明人类活动

不是造成地下水中氟超标的原因。

图 2 显示，高氟地下水样的阴离子以 HCO3
−为

主，阳离子则有两种情况：一是以Na＋为主，4件 IV

区和3个 III区的高氟地下水样属于此类；二是没有

明显优势阳离子，Na＋、Mg2＋和Ca2＋的毫克当量百分

图2 研究区地下水样Piper三线图
Fig.2 Piper plot of groundwater samples from the study area

表1 研究区地下水样水化学组分统计
Table 1 Chemical composition statistics of groundwater samples from the study area
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数相当，均在 20%~40%，6件 III区的高氟地下水样

属于此类。这也与表 2显示的的F−与Na＋、Mg2＋呈

弱正相关（在 0.05水平上显著相关）的特点是一致

的。

6 高氟地下水的成因

6.1 氟的来源

研究区内基岩以黑云斜长片麻岩、二长片麻

岩、黑云片岩为主，这些岩石中含有黑云母、白云

母、角闪石、氟磷灰石等含氟矿物，角闪石与黑云母

平均含氟量为 0.27%和 0.57%，此外萤石也较为发

育，或呈晶块状散见于地表，或呈脉状充填于片麻

岩裂隙中❶。在水、CO2等因素长期作用下，含氟矿

物经过机械破坏和化学作用发生风化水解，矿物结

晶格架遭受破坏，氟脱离晶格能的束缚，从矿物中

转入水中。

孔隙水通过包气带土壤层获取大气降水补给，

蒸发排泄作用也通过包气带进行，平原洼地及海湾

低平原孔隙水水位埋深一般小于1.5 m，地下水位高

于深层土壤的取样深度（150~200 cm），因此，地下

水氟含量与土壤氟含量有较为密切的关系，在溶滤

作用下，土壤中的氟会成为孔隙水中氟的一个重要

来源[28]，根据有关研究❷，从低山丘陵、岗地至海湾低

平原，表层土壤和深层土壤中的氟含量逐渐增加

（表 3），平原洼地与海湾低平原土壤中氟的含量平

均值均在 600 mg/kg 以上，远高于中国土壤氟含量

平均值 440 mg/kg 和世界土壤氟含量平均值 200

mg/kg[3,5,29]，也明显高于江苏省土壤氟元素地球化学

表2 地下水指标间的相关系数
Table 2 Correlation coefficients of chemical targets in groundwater

注：**表示在0.01水平（双侧）上显著相关，*表示在 0.05 水平（双侧）上显著相关。

表3 研究区土壤样品氟含量
Table 3 Fluoride concentration of soil samples from the study area

❶缪晓图, 陆美兰, 吴兴中, 等. 江苏省苏北北部地区地氟病与环境地质条件的关系研究报告[R]. 南京: 江苏省地质矿产局, 1988.

❷廖启林, 吴新民, 张登明, 等. 江苏省生态地球化学调查与评价报告[R]. 南京: 江苏省地质调查研究院, 2009.
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基准值542 mg/kg[30]。

6.2 溶解-沉淀作用

由于地下水中Al、Si和PO4
3−含量甚微，地下水

中的氟的质量浓度主要受萤石溶解度的控制[26]，当

Ca2＋与F−的离子活度积小于萤石的平衡常数时，萤

石溶解平衡向着溶解的方向移动[24]。

图 3为Ca2＋与F−的离子活度散点图，当地下水

中只有萤石溶解时，Ca2＋与F−的离子活度关系沿趋

势线②的方向增加，当萤石与方解石按 1:200 的质

量比例在水中溶解时，Ca2＋与F−的离子活度关系沿

趋势线②的方向增加[24]。所有点都位于趋势线①的

右方，说明氟的质量浓度同时受到萤石和含钙矿物

（如方解石等）溶解的影响，且几乎所有点都位于萤

石溶解平衡线（lgK=10.6）[31]的下方，表明地下水中

氟的上限质量浓度受萤石溶解度的控制。

用 PHREEQC2.18 软件计算了地下水中方解

石、白云石、萤石的饱和指数，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[24]。计算的 III区孔隙水的方解石饱和

指数为 0.106~0.88、平均值 0.595，白云石饱和指数

0.338~1.864、平均值 1.215；IV区孔隙水的方解石饱

和指数为 0.041~0.909、平均值 0.444，白云石饱和指

数 0.336~2.073、平均值 1.197；说明 III 区与 IV 区孔

隙水中方解石和白云石均处于饱和状态，方解石和

白云石的沉淀使地下水中Ca2＋活度降低，促进萤石

的溶解，氟质量浓度升高。

图 4显示，地下水中氟质量浓度随着萤石饱和

指数增加呈对数增加趋势，但是随着萤石饱和指数

趋于0，萤石趋于饱和状态，氟的质量浓度也达到上

限值，再次表明氟的质量浓度受到了萤石溶解度的

制约。

6.3 蒸发浓缩作用

通过Gibbs图可以分析水体的水化学机制[24,26,32]，

图 5显示：研究区地下水受岩石溶滤作用和蒸发浓

缩作用影响，裂隙水和 I区、II区孔隙水Na/(Na+Ca)

比值集中在0.2~0.5，点主要靠近图左下侧岩石溶滤

作用区；III区、IV区孔隙水Na/(Na+Ca)比值在 0.5~

1.0之间，点集中在图的右上角，表明主要受蒸发浓

缩作用影响。

研究区降水量与蒸发量具有分带性❶：多年平

均降水量，低山丘陵、岗地为893.4 mm，向东逐渐增

加，海湾低平原为 921.4 mm；与地下水关系密切的

陆面蒸发量，低山丘陵、岗地不足600 mm，向东也逐

渐增加，海湾低平原达650 mm。

低山丘陵、岗地，基岩裂隙较为发育，降水入渗

补给条件好，且水力坡度较大，地下水交替条件良

好，进入水中的氟难以富集，因而基岩裂隙水中含

氟量一般并不高。

平原洼地和海湾低平原，地表岩性颗粒较细，多

为亚粘土、亚砂土与亚粘土互层，入渗补给条件较差，

陆面蒸发量大于低山丘陵、岗地，地势低平、水力坡度

小，地下水径流滞缓，地下水运移以垂向为主，地下水

图4 F−与萤石饱和指数散点图
Fig.4 Scatter plot of F−and saturation indexes of fluorite

❶江苏省地质矿产局. 江苏省环境水文地质图集, 1989.

图3 Ca2＋与F−离子活度关系
Fig.3 Relationship of activities between Ca2＋and F−
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位埋深浅、仅在 1.1~1.5 m，故蒸发浓缩作用较为强

烈，有利于氟的富集和高氟地下水的形成。

6.4 阳离子交替吸附作用

从 I区至 IV区，孔隙水的TDS、阴离子Cl−、SO4
2−

和阳离子Na+、K+、Mg2+质量浓度均逐渐增加，Ca2+质

量浓度逐渐减少（表1）。这是因为 I区、II区地下淡

水径流至 III区、IV区海相沉积层后，溶解了大量的

氯化钠与硫酸盐，导致TDS、Cl−、SO4
2−、Na+、K+、Mg2+

质量浓度增加，而方解石与白云石的饱和沉淀作用

使Ca2+质量浓度减少，同时水中的Ca2+与海相粘土

质沉积物富含的吸附性Na+发生阳离子交替吸附作

用，Ca2+便置换岩土所吸附的一部分Na+[33]，结果使

地下水中Na+质量浓度进一步增加、Ca2+质量浓度进

一步降低，减少了对 F−的活度的抑制，也就更有利

于氟的富集。

7 结 论

（1）连云港北部地区地下水中氟质量浓度的分

布具有明显水平分带性，从低山丘陵、岗地—山前

波状平原—平原洼地、海湾低平原，即随着地下水

流动方向，氟质量浓度逐渐升高，平均值从0.28 mg/L

升高至1.68 mg/L，最高值可达3.19 mg/L，高氟地下

水分布于平原洼地及海湾低平原。

（2）高氟地下水水化学类型较为复杂，主要有

HCO3 − Na.Ca.Mg 型 、HCO3.SO4 − Na.Ca.Mg 型 和

HCO3.CL−Na型，HCO3
−质量浓度高的弱碱性水化学

环境是促进氟富集、并增强其从沉积物向地下水中

转化的主要因素。

（3）高氟地下水的形成是长期地质作用和地球化

学演化的结果，受地层岩性、气候、地形地貌、地下水

动力条件等地质环境因素的影响。在低山丘陵、岗地

及山前波状平原，在溶滤作用下，含氟矿物与松散沉

积物中的氟不断进入地下水中，并随着地下水径流方

向迁移，在平原洼地及海湾低平原，因岩性颗粒较细、

地下水径流滞缓、水位埋深浅，受矿物沉淀作用、蒸发

浓缩作用、阳离子交替吸附作用等影响，氟在水中不

断富集，最终形成了高氟地下水。

致谢：审稿专家和编辑部李亚萍老师提出了宝

贵修改意见，在此表示感谢！
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