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豫东平原扶沟等地高氟地下水成因和富集条件探讨

刘海风,邓摇 斌,古艳艳

(河南省地质矿产勘查开发局第五地质勘查院,河南 郑州摇 450001)

摘要:针对研究区 211 眼机井地下水水质调查结果,分析研究区高氟水分布特征、演化规律、水化学

特征、高氟水形成的主导条件、影响氟富集的主要因素。 结果表明:该区域浅层地下水中 F-质量浓

度随地下水埋深的增加呈上升趋势;地下水化学类型以 HCO3 -Na·Mg 和 HCO3 -Na 型碱性水为

主;主导氟富集的环境条件是强碱化水化学环境,地下水中 F-质量浓度与 Na+质量浓度呈正相关,
F-质量浓度与 Ca2+质量浓度和 HCO-

3 质量浓度分别呈负相关关系;除自然因素外,人类频繁活动也

影响着水体中氟化物质量浓度的变化。
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Enrichment condition and causes of high fluoride groundwater in
Fugou and other regions in Yudong Plain

LIU Haifeng, DENG Bin, GU Yanyan
(No. 5 Institute of Geo鄄Exploration of Henan, Zhengzhou 450001, China)

Abstract: According to the groundwater quality survey results of 211 wells in the study region, the authors of this
article analyzed the distribution characteristics,evolution law,and hydro鄄chemical characteristics of high fluoride
groundwater, and the leading condition of high fluorine water formation, the main factors of influencing the fluorine
concentration as well. The results show that fluoride concentrations in the shallow groundwater of the area has a
rising trend as the bury of groundwater increases; the main chemical types of groundwater are HCO3 鄄Na·Mg and
HCO3 鄄Na alkaline water; the environmental condition that controls fluoride enrichment is alkali water chemical
environment; fluoride concentration in groundwater has positive correlation with Na+concentration, having negative
correlation with concentration of Ca2+ and HCO3; besides the natural factor, frequent human activities also affect
the change of fluoride concentration in water.

Key words: Yudong Plain; groundwater; fluoride; distribution characteristics; fluoride enrichment

摇 摇 氟化物是人体必需的元素,人体各种组织均需

要氟化物,但过量摄入则可产生氟中毒。 据统计,水
中氟质量浓度为 1郾 1 ~ 2郾 0 mg / L 时,氟斑牙发病率

在 30% ,有少量氟骨症,为轻病区;氟质量浓度为

2郾 1 ~ 4郾 0 mg / L 时,氟斑牙发病率在 80% ,有一定量

氟骨症,为中等病区;氟质量浓度为 4郾 1 mg / L 以上

时,氟斑牙发病率大于 90 % ,有较多氟骨症,为重病

区。 氟在自然界广泛分布,是人类饮食中的必需元

素。 人们很早以前就已经将氟缺乏与龋齿的患病率

联系起来,含氟牙膏也被广泛提倡使用。 尽管氟对

人类是必需的,但最佳的摄入量只是在一个很窄的

范围之内,过量氟摄入的危害已被证实。 据《河南

省地方性氟中毒防治研究概要》资料:地方性氟中

毒主要侵犯骨骼系统,表现为氟斑牙和氟骨症。 病

情轻者,牙釉质出现白垩、着色、缺损样改变,即所谓

氟斑牙;重者可侵害骨骼,表现为全身关节疼痛、活
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动受限、骨骼变形,甚至瘫痪,即所谓氟骨症。 国内

外众多专家学者对自然界的氟化物进行了深入研

究[1鄄5],一些专家学者也对高氟地下水的形成进行研

究[6鄄10],对氟的防治措施也做了较多的研究[11],但
对有关豫东地区地下水氟化物富集因素及形成条件

比较系统的研究尚显不足。 豫东大部分地区以地下

水作为生活饮用水水源,饮用水中氟质量浓度与人

体健康息息相关,是制约地下水水质的重要指标。
为了保障城乡居民饮水安全,为合理开采地下水提

供依据,迫切需要加强地下水氟化物的研究。 本文

以豫东平原高氟区为研究对象,通过水质调查,分析

研究区地下水中氟化物的分布、富集及成因等,旨在

为更深入研究豫东地区地下水中氟化物变化规律及

防治提供依据,也为类似地区地下水氟化物研究提

供借鉴。

图 1摇 浅层地下水氟化物质量浓度分区

1摇 氟化物分布规律及演化

1. 1摇 氟化物分布规律

选取高氟区扶沟县和鄢陵县一带作为专题研究

区,研究区浅层地下水氟化物质量浓度分布情况见

图 1。 该区浅层地下水中氟化物质量浓度普遍超出

饮用水标准。 研究区主要为农村地区,其生产生活

用水和农业灌溉用水来源以开采的浅层地下水为

主。 随着地下水开采力度的不断加大,加上降水的

影响,研究区浅层地下水浅部水的垂向上循环交替

加剧,使得浅层地下水埋深 10 ~ 20 m 之间的氟化物

质量浓度平均值最小,埋深 40 ~ 60 m 的氟化物质量

浓度平均值最大。 从不同浅层地下水埋深氟化物平

均质量浓度趋势线来看,氟化物质量浓度随着浅层

地下水埋深的增加而增加,见图 2。

图 2摇 籽(F-)与浅层地下水埋深的关系

1. 2摇 氟化物演化

研究区的气候属半湿润、半干旱类型,蒸降比为

2郾 0 ~ 2郾 5。 由于黄河在历史上具有游荡性特点,整
个豫东平原的微地貌较为复杂,分布着规律不等的

槽形、碟形等易涝洼地,地表水中氟化物质量浓度较

高,一般在 0郾 4 ~ 1郾 0 mg / L,个别河段大于 2 mg / L。
全新统松散沉积物主要来自黄土地区,云母、角闪

石、电气石、磷灰石等高氟矿物较多,黏土、粉质黏土

中的总氟一般为 400 ~ 610 滋g / mL,水溶性氟 3 ~ 10
滋g / mL。 20 世纪 50 年代至 60 年代初期,地下水位

埋深一般在 2郾 0 m 左右,80 年代初,水位埋深 2郾 0 ~
4郾 0m 和小于 2郾 0m 的面积仍大于 60% ,包气带岩性

以毛细作用较强的粉土分布最广。 特别是一些低洼

地区,地下水径流微弱,以垂直交替为主,蒸发作用

强烈。 水 质 以 钠 多 钙 少, 偏 碱 性, HCO3—Na,
HCO3—Na·Mg 型水分布面积较大。 苏打化土壤广

泛发育。
总之,研究区氟源较为丰富,又具有促使氟活化

和富集的条件,因此早期浅层高氟地下水分布十分

普遍,并往往达到较高的质量浓度级别。
20 世纪 80 年代以来,研究区加大了地下水的

开采力度,因而加快了地下水的垂向更替,水位埋深

较以前略有所下降,部分地区蒸降比略有降低。 全

区氟化物质量浓度见表 1。 从表 1 可以看出,高氟

水分布面积有所减少,特别是研究区西部和西北部

高氟水分布区面积明显减少。
表 1摇 20 世纪 80 年代和 2012 年氟化物质量浓度对比

籽(F-) / (mg·L-1)
F-质量浓度分布面积占全区面积比例 / %

20 世纪 80 年代 2012 年

<0郾 5 3郾 6 5郾 8
[0郾 5,1郾 0) 25郾 5 32郾 2
[1郾 0,2郾 0) 56郾 4 51郾 9
[2郾 0,3郾 0] 12郾 3 8郾 3

>3郾 0 2郾 3 1郾 8
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2摇 地下水高氟区类型

为了明确反映高氟地下水形成的机理和特征,
依其水中氟的来源和主要形成作用,将研究区高氟

区地下水的成因类型划分为“溶滤鄄径流富集型冶,即
氟富集于松散沉积物,在溶滤、水解等作用下进入地

下水,随水迁移、径流的过程中,遇有氟富集的环境

条件时便发生富集。

表 2摇 包气带含氟矿物分析

采样
地点

深度 / m 含氟矿物
名称

质量 / g 在粉土质重亚
砂土中的质量分数 / %

在岩石中
所含的质量分数 / % 矿物描述

扶沟县
城郊乡
蒋洼村

0郾 7 ~ 0郾 9

扶沟县
城郊乡

东蒋凹村
0郾 9 ~ 2郾 3

角闪石 0郾 055 8 2郾 280 0 0郾 018 9 浅绿 绿色,柱状、次柱状(次棱角状)
电气石 0郾 000 8 0郾 030 0 0郾 000 3 褐灰 蓝灰色,柱状

磷灰石 0郾 005 4 0郾 120 0 0郾 001 8 无色、圆柱状 柱状、圆状

云母 2郾 478 7 93郾 090 0 0郾 769 8 白云母占绝对优势,无色片状 板状;黑云母
少为浅褐色,片状 板状

角闪石 0郾 125 2 2郾 468 0 0郾 039 0 浅绿 绿色,柱状、次柱状(次棱角状)
电气石 0郾 005 7 0郾 112 0 0郾 002 0 褐灰 蓝灰色,柱状

磷灰石 0郾 016 4 0郾 323 0 0郾 005 0 无色、圆柱状 柱状、圆状

云母 4郾 656 2 91郾 768 0 1郾 455 0 白云母占绝对优势,无色片状 板状;黑云母
少为浅褐色,片状 板状

研究区位于豫东黄河冲积扇高氟环境区的中下

游地区,地下水的补给、排泄以垂直交替为主,浅层

地下水为一“垂直调节型冶地下水库。 因此,氟溶

滤、水解、阳离子吸附交替作用强烈,使水中氟质量

浓度增加。 氟受“水库冶垂直调节的控制,约束了水

中氟的活性,加之地形低洼,地下水径流迟缓,使氟

区域富集。 这是研究区地下水高氟区形成的原因之

一。 原因之二,研究区位于高氟环境区地下水的富

集带,研究区以北至冲积扇脊柱地带,为环境区氟的

溶滤、水解带。 由于富氟岩土广布,溶滤面积大,氟水

解作用强,使研究区氟的积累大大增加。 氟沿地下水

流向运移至研究区后,由于地下水径流迟缓,使研究

区地下水氟趋于稳定并富集,形成地下水高氟区。

3摇 地下水中氟的来源和富集条件

3. 1摇 氟的来源

除了极微量的气态氟随水凝结进入水中,含氟粉

尘落入溶解于水中以及含氟废水的排放入渗等外,地
下水中的氟还来源于岩和土,即浅层松散沉积物。

研究区浅层松散沉积物主要来自黄河冲积层和

双洎河冲积层。 由于黄河流经大面积的黄土区和基

岩山区,在漫长的地质历史风化剥蚀过程中,含氟岩

石及矿物为研究区浅层沉积物提供了氟的物质来

源。 本次研究对浅层沉积物做了含氟矿物分析,结
果见表 2。

含氟矿物经长期风化、溶滤和水解作用,氟被解

析,形成大量可被溶解的氟化物(萤石 CaF2),溶解

度为 40 mg / L;氟磷灰石 Ca10 ( PO4 ) 6F2,溶解度为

200 ~ 500 mg / L;氟盐 NaF,溶解度为 40 540 mg / L。
由于含氟矿物的水溶性和黏土的吸附性,使氟广布

于浅层沉积物中,浅层沉积物成为研究区地下水中

氟的主要来源。
3. 2摇 主导氟富集的环境条件

地下水中氟富集的环境条件比较复杂,主要为

地形地貌、气象水文、地质背景和水文地质条件以及

水、土化学环境等。 而主导高氟地下水的主要条件,
则是强碱化水化学环境。

研究区地下水中氟的迁移和富集,几乎涉及水

中所有的主要离子成分和离子间的相互关系。
a. 籽(F-)与 籽(Ca2+)的关系。 它们是一对拮抗

体。 表生带中氟与钙的作用形成氟化钙(CaF2)沉

淀,并被水溶解。 氟在水中的迁移、富集受钙浓度制

约,钙的质量浓度大时易产生氟化钙的沉淀,水中氟

质量浓度有所降低。 研究区地下水中氟受钙质量浓

度制约的情况见图 3。 从图 3 可以看出,氟质量浓

度与钙质量浓度大致呈现负相关,即水中钙的增加

抑制了水中氟的增加。

图 3摇 籽(F-)与 籽(Ca2+)的相关性

b. 籽(F-)与 籽(Na+)的关系。 如图 4 所示,氟
(F-)质量浓度与钠(Na+)质量浓度大致呈正相关,
氟和钠的质量浓度在蒸发浓缩作用下总是同时增

加。 研究区为高氟碱性环境,HCO-
3 在不断形成和

积累,钠在地下水中的质量分数为 50% ~ 80% ,钠
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的活性较高,形成钠含氟水的存在,地下水中氟随钠

的活性增大而增加。

图 4摇 籽(F-)与 籽(Na+)的相关性

c. 籽 ( F- ) 与 籽 ( HCO-
3 ) 的关系。 籽 ( F- ) 与

籽(HCO-
3)大致呈正相关,见图 5。

图 5摇 籽(F-)与 籽(HCO-
3)的相关性

4摇 地下水氟富集的主要影响因素

地下水中的氟化物主要来源是岩石、土层中氟
化物。 流域内岩石、土层中氟化物质量比,较地下水

中的氟质量浓度高出许多甚至几个数量级,因此,在
岩石风化过程中,部分氟化物被地下水所溶解,导致

氟化物质量浓度增高。 如,伏牛山—桐柏山—大别

山一带,因广泛分布含氟化物的花岗岩和萤石矿脉,
构成典型的富氟地球化学环境区。 下面简述一下主

导研究区氟富集的几个主要因素。
4. 1摇 地形地貌因素

研究区地下水氟的富集明显受地形地貌控制。
a. 岗地。 由于地形高,水位相对深埋,地下水径

流较好,有利于氟向洼地迁移,故为低、中氟水分布。
如:尉氏县朱曲镇北、南曹乡周边和永兴镇一带,以及

扶沟县的韭园镇北部,氟质量浓度多小于 0郾 5 mg / L。
b. 洼地。 由于水位埋深浅,易溶盐类易于聚

集,加之地下水蒸发浓缩作用强烈,苏打盐渍化相对

较强,使洼地地下水趋于碱化或碱化增强,从而有利

于水中氟富集,形成高氟水分布。 如:扶沟县城西南

的两塚坡、鄢陵县城北的马汞、扶沟县城北的大李庄

乡一带,氟质量浓度一般都大于 1郾 0 mg / L。
c. 掩埋型洼地。 广大的近期黄河冲积平原上,

由于近期黄河冲积层掩埋了黄泛前的洼地、盐碱地

而形成了目前看似平坦的掩埋地貌。 在掩埋洼地,
由于富含碳酸氢钠的盐碱土被埋于地下,促使地下

水碱化程度增强,形成强碱化水化学环境,因此,掩
埋型洼地适于水中氟富集,形成高氟地下水分布。
如,分布于研究区西北部朱曲以南、双洎河以北的地

区,由于双洎河冲积层掩埋了古黄河冲积扇前缘以

及大李庄北—包屯西,近期黄河冲积层掩埋了古低

洼地,氟富集程度最高,氟质量浓度超过 3郾 0 mg / L,
其他类似地区氟质量浓度一般为 1郾 0 ~ 3郾 0 mg / L。
4. 2摇 水文地质因素

a. 地下水运动特征。 研究区地下水运动特征

表现为水力坡度小、径流迟缓,如在南席镇西北至古

桥乡、扶沟县东部径流相对较好的地区,一般是氟随

水径流方向迁移。 径流迟缓的地区,一般氟反复上

下淋溶而又很少向外区流失,因而水中氟易于富集。
b. 地下水位埋藏条件。 地下水位埋藏条件对

氟富集的影响也较明显。 随着埋深的变化,氟富集

呈现有规律性变化的特点:埋深小于 2郾 0 m,水中氟

易于富集,为高氟区;埋深 2郾 0 ~ 4郾 0 m,高氟水分布

面积小且氟质量浓度低,大部分地区为中氟水分布

区;埋深大于 4郾 0 m 的岗地,为低氟、中氟水分布区。
c. 地下水动态类型。 “入渗 蒸发型冶地下水动态

类型对氟富集有相当大的影响。 降水入渗补给时,水
化学溶滤、阳离子吸附交替作用强烈,对氟扩散、迁移

以及水中氟富集产生较大的影响;地下水垂直排泄时,
浓缩作用强烈,氟反复上下淋溶,利于水中氟富集。
4. 3摇 土化学环境因素

研究区土化学环境为高氟碱性环境。 高氟分布

往往与富含碳酸氢钠的盐碱土分布相一致,这是由

于浅层土层中富含溶解度大的盐类大量累积的结

果。 易溶盐类累积,使土层中氟迁移性发挥,增大了

土层中水溶性氟质量比,同时也加快了氟盐(NaF)
的形成与集散。

研究区由于浅层土层中积累了较多的易溶盐

类,因此常形成一片片古老的盐碱地。 降水入渗与

含盐最高的土层接触,经过溶滤和阳离子吸附交替,
使地下水不断地获得盐分而趋于碱化或碱化增强,
地下水氟易于富集。
4. 4摇 钠、钙的交替作用

研究区地下水中的氟质量浓度随着钠、钙质量

浓度比值的增大而增加(图 6),这是由于水中钙的

减少和钠的增大,或者是土层中的钠交替或置换水

中的钙,使水中的钠质量浓度增高。
研究区浅层沉积物是富钠的,降水入渗与土层

长期接触,在蒸发浓缩及溶滤作用过程中,钠、钙交

替或置换,很容易造成地下水中重碳酸离子同碱土
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图 6摇 籽(F-)与 籽(Na+) / 籽(Ca2+)的关系

金属钙伴存,并转化为统碱土金属钠结合,成为有利

于氟富集的水化学环境。 为了进一步说明这个问

题,对酸化和碱化这两个概念加以分析。 酸化,指的

是水中强酸离子同碱土金属离子伴存;碱化,指的是

水中碳酸离子同碱土金属伴存。 酸化和碱化不同于

酸碱度,它们是指地下水化学演化的方向和性质。
强酸化,水氟质量浓度降低;强碱化,水中氟质量浓

度增加,氟易于富集,如尉氏的朱曲和蔡庄一带、扶
沟的大李庄一带的地下水高氟区,为强碱化水环境,
即水中重碳酸离子同碱土金属钠离子伴存。
4. 5摇 水质类型因素

研究区划分的水质类型反映了地下水酸碱化的

强弱,体现了高氟地下水的形成机理,控制了氟富集

程度不等的地下水分布。
重碳酸·钠型水,水中重碳酸离子同碱土金属

钠离子伴存,水化学碱化程度相对最强,因此控制了

高氟地下水的分布。 重碳酸·钙型水,水中重碳酸

离子同碱土金属钙离子伴存,水化学碱化程度降低,
水质受钙离子质量浓度的制约,不利于水中氟的富

集,因此控制了低、中氟地下水的分布,见表 2。
表 2摇 水质类型与水中氟质量浓度的关系

籽(F-) /
(mg·L-1)

水化学类型阳离子为 Na(以 Na 为主) 水化学类型阳离子为 Mg(以 Mg 为主) 水化学类型阳离子为 Ca(以 Ca 为主)

样品数 / 个 百分比 / % 样品数 / 个 百分比 / % 样品数 / 个 百分比 / %

>2 24 38郾 7 8 13郾 8 0 0
[2,1] 26 41郾 9 41 70郾 7 20 22郾 0
<1 12 19郾 4 9 15郾 5 71 78郾 0

摇 摇 可见,主导高氟地下水形成的环境条件是强碱

化水化学环境,氟随水化学碱化程度的增强而富集。
氟成因类型有溶滤型、碱化型和热水富集型。
4. 6摇 人为因素

人为因素主要包括人类活动带来的污染和地下

水的不合理开采。 降水中的氟主要来源于近年增加

的氟化氢化合物(CFC)和工业排放的含氟化物大气

烟尘。 降水和含氟废水排放,使大量可溶性或不可

溶性氟进入地表水体和浅层地下水体中。 部分地区

曾使用污水灌溉,污水中也含有较高质量浓度的氟

化物,质量浓度范围在 0郾 37 ~ 0郾 8 mg / L 之间。 此

外,化肥中含有一定量的氟化物,在传统灌溉条件下

使用肥料,导致 Cl-、SO2-
4 、NO-

3 和 F-进入地下水中,
使水中氟离子富集,F-质量浓度在农灌区地下水中

高于其他土地类型地区。 地下水不合理的混层开

采,加速了含水层之间的水力交换,导致高氟含水层

的水进入低氟含水层。 根据多年监测资料,位于研

究区南部的礼贤监测井,在 1984—2009 年间氟化物

质量浓度年际变化较为剧烈,由 1984 年的 0郾 6 mg / L
上升到 2009 年的 1郾 47 mg / L。 这反映了人类活动对

地下水氟化物的影响作用。
4. 7摇 气象水文因素

蒸发量和干燥度对氟的累积也有较大的影响。
蒸发量大,干燥度高,浅层地下水蒸发浓缩作用强

烈,氟易于富集。

5摇 结摇 语

在地形低洼、气候干旱、蒸发量大于降水量、河
湖水与地下水闭流、岩石和土壤中含氟矿物多、地下

水径流迟缓与排泄不畅、土壤多碱性盐渍土、地下水

化学类型为 HCO3 -Na·Mg 和 HCO3 -Na 型的强碱

化水化学环境、浅层含水层底部有隔水的黏土层等

条件下,氟离子容易在地下水中富集而形成高氟水,
造成饮用水氟超标。 但随着浅层地下水开采力度的

加大,地下水垂直方向的循环交替加速,高氟水分布

面积较早期有所减少,再加上科学的降氟措施,高氟

地下水对人类的影响是可以得到缓解的。
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