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硼同位素分馏及其在地下水研究中的应用进展

雷郴博 ，郭华明 ，邢世平

（中国地质大学（北京）水资源与环境学院，北京　100083）

摘要：硼（B）在自然界水体和岩石中广泛存在，B 的 2 种稳定同位素（10B 和11B）相对质量差较大，因此 B 同位素容易产生明

显的分馏。在不同水文地质环境下，地下水往往具有不同的 B 同位素组成（δ11B），研究地下水 B 同位素组成及变化，对认识

水文地球化学过程以及合理开发地下水资源具有重要的指导意义。文章在介绍 B 同位素分馏原理的基础上，归纳了吸附

/共沉淀作用、解吸附作用、风化作用、蒸发作用等水文地球化学过程对地下水 δ11B 值的影响。较为系统地梳理了 B 同位

素技术在地下水研究中的应用成果：（1）由于污染源和海水的 δ11B 值往往与地下水背景值存在明显差异，因此可利用 B 同

位素示踪地下水污染与海水入侵；（2）不同矿物 δ11B 值的差异和风化条件的差异会显著影响地下水 δ11B 值，通过 B 同位素

能反映矿物的风化特征、识别地热水与围岩相互作用过程；（3）地下水 B 同位素还能用于示踪与氟、砷富集相关的水文地

球化学过程，从而完善高氟、高砷地下水的形成机理。在此基础上，分析了 B 同位素技术在地下水研究中的应用潜力：

（1）将 B 同位素技术与水化学方法及其他同位素技术相结合，量化不同水文地球化学过程对目标组分迁移转化的贡献；

（2）对富 B 地热水、天然劣质地下水地区进行 B 同位素长期监测，确定不同环境条件下的地下水 B 端元，定量评估有害组

分对环境造成的负面影响。这些科学问题的解决不仅能推动 B 同位素技术在地下水研究中的进一步发展，还有助于提高

对地下水有害组分形成机制的整体认识。

关键词：硼同位素；地下水污染；风化；地热水；高氟地下水；高砷地下水
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Boron isotopes fractionation and its application progress in
groundwater research

LEI Chenbo ，GUO Huaming ，XING Shiping
（School of Water Resource and Environment, China University of Geosciences （Beijing）,

Beijing　100083, China）

Abstract：Boron (B) is ubiquitous in natural water bodies and rocks. Because of the large relative mass difference
between  the  two  stable  isotopes  of  B, 10B  and 11B,  the  B  isotopes  are  susceptible  to  significant  fractionation.
Groundwater  typically  exhibits  various δ11B  in  different  hydrogeological  environments.  The  composition  and
variation  of  B  isotope  in  groundwater  are  of  great  significance  to  understanding  hydrogeochemical  processes
and  the  rational  development  of  groundwater  resources.  Based  on  the  introduction  of  the  principle  of  B isotope
fractionation,  this  review  summarizes  the  effects  of  hydrogeochemical  processes  such  as  adsorption/
coprecipitation,  desorption,  weathering,  and  evaporation  on  groundwater δ11B  values.  The  article  systematically 
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present  the  studies  on  applying  B  isotope  technique  to  address  hot  academic  issues.  Since  the δ11B  values  of
contaminants  and  seawater  often  differ  significantly  from  groundwater  background  values,  B  isotopes  can  be
utilized to trace both groundwater contamination and seawater intrusion. Differences in the δ11B values of distinct
minerals  and  weathering  conditions  have  a  significant  impact  on  the δ11B  values  of  groundwater.  Therefore,  B
isotopes are useful in reflecting the weathering characteristics of minerals and identifying the process of interaction
between  the  geothermal  water  and  the  surrounding  rocks.  B  isotopes  can  also  be  utilized  to  trace
hydrogeochemical  processes  associated  with  the  enrichment  of  fluoride  and  arsenic,  thereby  enhancing  the
knowledge  of  the  formation  mechanism  of  high  fluoride  and  arsenic  groundwater.  The  future  studies  on
groundwater B isotopes should focus on: (1) Supplementing B-isotope techniques with water chemistry and other
isotope  techniques  to  quantify  contributions  of  different  hydrogeochemical  processes  to  of  the  specific  solute
transformation. (2) Long-term monitoring of B isotopes in areas with high B geothermal water and natural inferior
groundwater to determine B endmembers in different conditions and to quantitively assess the negative impact of
hazardous components on environment. The solution of these scientific issues is not only conducive to promoting
the  further  development  of  B  isotopes  in  groundwater  studies,  but  also  beneficial  to  improving  the  systematical
understanding of the enrichment mechanism of groundwater hazardous components.
Keywords：boron  isotopes； groundwater  pollution； weathering； geothermal  water； high-fluoride
groundwater；high-arsenic groundwater

 

硼（B）的原子序数是 5，是一种微量、易溶的亲石

元素，约占地壳组成的 0.001%，在水环境中较为活泼，

广泛分布于地球表层的水体与岩石中 [1]。B 在自然界

的稳定同位素包括 10B（丰度约 19.82%）和 11B（丰度约

80.81%）[2]，B 同位素的组成一般用 δ11B 来表示，其计

算方法如式（1）所示：

δ11B(‰) =
[((

11B
10B

)
样品

/

(
11B
10B

)
标样

)
−1

]
×1 000 （1）

　　其中，（11B/10B）标样一般指美国国家标准与技术研究

所（National Institute of Standards and Technology, NIST）
的 SRM 951 硼酸标准样品的 11B/10B 值，其推荐值为

4.043 62±0.001 37[3]。

由于 10B 与 11B 的相对质量差较大（9.1%），故 B 很

容易在地球化学过程中产生明显的同位素分馏 [4]，主

要表现为 10B 往往优先进入固相。因此，自然界中不

同物质的 δ11B 值差别很大，例如非海相蒸发硼酸盐矿

物、部分电气石以及煤的 δ11B 值较低，而蒸发海水、

海底地热流体以及部分卤水的 δ11B 值较高，自然界中

δ11B 值可从−70‰变化到 75‰[5]。

早在 20 世纪 40 年代，就有学者利用 BF3 气体质

谱法从天然含 B 物质中分离出10B 用于核工业研究 [6]。

20 世纪 80 年代中期之后，B 的分离及 B 同位素测量

技术得以不断发展和完善，B 同位素技术被广泛应用

于包括地下水研究在内的各个地球科学领域 [7]。不同

水体中 δ11B 值的分布范围见图 1，从中可以看出，地下

水的 δ11B 值分布区间很大，且往往低于海水的 δ11B 值

（约 39.5‰）[8]。

 
 

−20 0 20 40 60 80
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大气降水（N=43）
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图 1    不同水体的 δ11B 值

Fig. 1    δ11B in the different types of water
注：图中 N 为样品个数；不同水体数据来源：海水为文献 [9 − 10]，大气降水

为文献 [11 − 13]，河水为文献 [14 − 16]，盐湖水为文献 [17]，地下水为文献

[16， 18 − 20]，地热水为文献 [21 − 23]。
 

目前多利用阴离子交换树脂法对地下水中的 B
进行分离和富集，并通过热电离质谱法测量其同位素

组成 [24]。B 同位素已成功应用于地下水污染 [16, 18, 25]、

海水入侵 [9, 19]、矿物风化 [15, 20]、地热水形成 [21, 26]、高氟、

高砷地下水成因 [8, 22] 等热点问题中，因此 B 同位素在

地下水研究中的应用正在受到全球学者的重视。

本文通过调研国内外相关文献，对 B 同位素的分
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馏原理、影响 B 同位素分馏的水文地球化学过程、B
同位素技术在地下水研究中的应用等进行了分析和

总结，并据此提出了地下水 B 同位素地球化学研究的

发展趋势。 

1    硼同位素分馏原理

)−4
)−4

)−4

自然界中，B 被 O 束缚，与之结合形成 B-O 键。

当 B 质量摩尔浓度低于 25 mmol/kg 时，可忽略多核

B 粒子 [27]，B 主要以三次配位的硼酸（B(OH)3）和四次

配位的硼酸根（B(OH ）2 种单核粒子形式存在，11B 和
10B 分别易富集于 B(OH)3 和 B(OH 中 [28]。由于 B 没

有价态的变化（只有 B3+），不受氧化还原反应的影响，

因 此 B 同 位 素 的 分 馏 完 全 受 体 系 中 B(OH)3 和

B(OH 阴离子的相对浓度所控制 [29]，而二者的相对含

量是 pH 的函数，平衡反应关系表达式如式（2）：

B(OH)3+H2O⇄ B(OH)−4 +H+ （2）

)−4

)−4

在低 pH 环境下 （pH<7），溶液中的 B 几乎都以

B(OH)3 形态存在；在 pH=8 时，B(OH)3 和 B(OH 分别

占总 B 的 80% 和 20%；在高 pH 环境下（pH>10），B 几

乎都以 B(OH 形态存在[5]。

)−4

B 同位素几乎不受动力学分馏影响 [30]，其分馏主

要是由 B(OH)3 和 B(OH 的分子几何形状和振动能的

差异所导致的[28]。B 同位素交换反应如式（3）：
10B(OH)3+

11B(OH)−4 ⇄
11B(OH)3+

10B(OH)−4 （3）

)−4
)−4

α3−4

通过上式的 B 同位素交换，最终使较轻的 10B 富

集于 B(OH （四次配位硼）中，较重的11B 富集于 B(OH)3

（三次配位硼）中。B(OH)3与 B(OH 之间的 B 同位素

分馏系数（ ）的计算公式如式（4）所示[31]：

α3−4 =

(
11B
10B

)
三次配位硼

/(
11B
10B

)
四次配位硼

（4）

温度也是影响 B 同位素组成的重要因素 [32]，分馏

系数与温度之间存在明显的负相关关系。当温度从

300 K 上升至 1 100 K 时，分馏系数从 1.020 0 降低至

1.005 2，表明温度越高，分馏系数越低 [28]。此外，随

着温度的升高，溶液与固体之间的 B 同位素分馏（ΔB溶

液-固体）呈降低趋势[33]，可交换态 B 在水溶液中的分配系

数也呈降低趋势[34 − 35]。 

2    影响硼同位素分馏的水文地球化学过程
 

2.1    吸附作用与共沉淀作用

吸附作用是影响地下水中 B 同位素组成的重要

)−4
)−4

)−4

过程 ，虽然 B(OH)3 与 B(OH 都能被矿物吸附 ，但

B(OH （富集10B）往往被优先吸附 [36]，从而导致地下水

δ11B 值上升，沉积物 δ11B 值降低 [37]。黏土矿物对 B 的

吸附能力较强，有研究表明黏土矿物的吸附作用使得

地下水 δ11B 值升高了 20‰ [18]。溶液中的10B 首先被吸

附到黏土矿物的表面，接着进一步被吸收进入层状结

构中取代 Si 和 Al[38]。海洋中的 B 被黏土矿物吸附时，

同位素分馏可达 30‰ ～  40‰，吸附作用所导致的 B
同位素分馏是海洋 δ11B 值较高的主要原因 [39]。当水

溶液 pH 较低时，B 主要以 B(OH)3 形态存在，黏土矿物

对 B 的吸附量有限；当 pH 过高时，虽然 B(OH 相对

浓度升高，但会与 OH−发生竞争吸附，同样会抑制 B
的吸附量；当 pH 为 9～10 时，伊利石、蒙脱石、高岭

石等黏土矿物对溶液中 B 的吸附量达到最大值[40]。此

外，针铁矿[41]、有机物[42] 等对 B 也有较好的吸附能力。

)−4

共沉淀作用对 B 同位素分馏的影响与吸附作用

类似。例如，当溶液中产生碳酸钙沉淀时，B 会与之

共沉淀 [43]，并主要以 B(OH 形态进入碳酸钙晶格，即
10B 优先进入固相，溶液的 δ11B 值逐步升高 [31, 44]。研究

表明，水体 δ11B 值比碳酸盐泉华 δ11B 值更高 [44]，证明

了碳酸盐沉淀对 B 同位素分馏的影响。此外，由于海

洋生物体内碳酸盐的 δ11B 值与其形成时的海水 pH 值

有关，因此，可以通过测量生物体内碳酸盐的 δ11B 值

来推测古海水 pH 值的变化[45]，即 δ11B-pH 技术。

由上述可知，当水体发生吸附或共沉淀作用时，
10B 往往优先进入固相，但也存在少数反例。虽然水

钠锰矿在酸性和中性环境中优先吸附 10B，但当 pH>
9 时，水钠锰矿的分馏系数发生逆转，其表面优先富集
11B[41]。对青藏高原部分盐湖的研究也显示，当溶液的

pH 值较高时，溶液与黏土矿物或硼酸盐矿物之间可

能产生负分馏作用，从而导致溶液的 δ11B 值降低 [35]。

此外，在 Mg(OH)2 沉淀过程中，沉淀固相的 δ11B 值高

于水溶液，体现出与碳酸盐沉淀的明显差异，证明了

富集11B 的 B(OH)3 优先进入 Mg(OH)2 固相这一特征[46]。 

2.2    解吸附作用

HCO−3 CO2−
3

吸附于含水层矿物表面或层间的 B 可以通过解

吸附释放进入地下水中 [36]，较轻的 10B 往往优先被解

吸 [47]，从而导致地下水中 B 浓度升高、δ11B 值降低。

当地下水接受补给导致 B 浓度降低或 B 与竞争阴离

子发生竞争吸附时，吸附的 B 发生解吸附作用 [16]。在

孟加拉国地下水中，随着淡水冲刷取代含水层中的盐

水，地下水离子强度的降低、淡水低 B 环境下矿物吸

附点位的平衡调整以及 B 与 / 的竞争共同驱

2024 年 雷郴博，等：硼同位素分馏及其在地下水研究中的应用进展  ·  221  ·



动了 B 的解吸附 [48]。B 的解吸附还受温度的影响 ，

B 在针铁矿和水锰矿上的解吸附是吸热过程 [49]，随着

温度的升高，矿物表面对 B 的吸附量下降，解吸附过

程得以增强 [34]。对深部地热流体的研究显示，当温度

上升至 120 °C 之后，固相对溶液中 B 的吸附作用完全

消失，仅存在解吸附作用 [11]。在解吸附过程中，溶解

B 与剩余的吸附 B 之间发生连续的 B 同位素交换，溶

解 B 的 11B/10B 比值逐渐降低，直到达到稳定状态 [16]。

当补给水中不含 B 或 B 浓度极低时，11B/10B 将以瑞利

过程不断降低，类似于洗脱试验[16]。 

2.3    风化作用

自然界水体中的 B 同位素值受风化作用影响，使

得 B 同位素能够作为良好的水文循环示踪剂 [33]。不

同矿物中 B 含量和 B 同位素组成不同，地下水流经不

同岩性的含水层时，会与矿物发生相互作用，使得地

下水的 B 同位素值具有差异。世界范围内不同水体

中，B 浓度和 δ11B 值差异较大，这种显著的差异反映

了各区域内岩石种类及其风化程度的不同[14]。对喜马

拉雅地区 35 条河流 B 同位素的研究显示，河水 B 浓

度及 δ11B 值受控于蒸发盐矿物溶解、硅酸盐矿物风化

以及碳酸盐矿物溶解等过程[14]。对阿尔卑斯山前地下

水的研究显示，从花岗岩浸出的地下水的 δ11B 值与花

岗岩的 δ11B 值范围一致 [50]。西班牙东南部含水层的

δ11B 值受当地变质岩矿床及 2 个碳酸盐端元控制 [19]。

巴丹吉林沙漠的地下水与湖水的 B 浓度和 δ11B 值均

受到方解石溶蚀的控制 [51]。在单一岩性流域尺度上，

B 同位素受到矿物溶解与黏土矿物形成的耦合控制；

在更大尺度的混合岩性盆地中，B 同位素很大程度上

受硅酸盐矿物风化程度的控制[52]。

风化作用对 B 同位素的影响还受水-岩相互作用

时间、强度、溶蚀速率控制。地下水在含水层中停留

时间越短，其 B 同位素组成可能越稳定，因此 δ11B 值

变化的最小梯度对应着地下水最大流速方向[51]。江陵

盆地的研究表明地热水不同的 δ11B 特征归因于水-岩
作用强度的差异 [53]。柴达木盆地北部的研究则指出，

虽然该地区存在碱长石的不完全溶解，但由于溶蚀速

率较低，对浅层地下水 δ11B 值影响很弱[54]。 

2.4    蒸发作用

蒸发作用能够促进溶液的析盐过程，从而使 B 同

位素出现显著的分馏，在这个过程中，10B 优先进入固

相，从而导致溶液 δ11B 值的升高 [44]。在对海水的蒸发

试验中，结晶出的盐类物质与剩余溶液之间产生了很

大的 B 同位素分馏，10B 富集于盐类物质中，剩余溶液

的 δ11B 值最高达 54.7‰ [55]。在青海盐湖的蒸发试验

中，随着蒸发率的上升，残余溶液过度浓缩，B 浓度升

高，10B 优先从液相中去除，δ11B 值随之升高，因此可以

利用 δ11B 值的变化间接反映水体的蒸发程度 [56]。柴

达木盆地巴伦马海湖 δ11B 值高达 31.4‰，就体现了该

水体蒸发作用强烈且缺乏水源补给[44]。台湾嘉南平原

北部地下水的 δ11B值高于当地地表淡水，体现地下水

受到蒸发强烈的海水入渗的影响，同时揭示了海水蒸

发时的碳酸盐沉淀过程 [57]。此外，近中性和酸性含

B 溶液蒸发过程中的 B 同位素分馏表明，初始溶液

δ11B 值高于蒸发后的固体残渣，除了由于10B 进入固相

外，还可能由于11B 被分馏到蒸汽中[58]。 

3    硼同位素在地下水研究中的应用
 

3.1    地下水污染

硼化合物被广泛应用于生产生活，易溶于水且难

以通过污水处理去除 [18]，携带 B 的污水进入含水层，

造成地下水污染。因此，B 浓度及 B 同位素可以作为

判断地下水污染的有效示踪剂[25]。过硼酸钠是最常见

的 B 污染源，常应用于清洁用品中，在合成过程中不

产生 B 同位素分馏[59]，其反应式如式（5）、式（6）所示：

Na2B4O7+2NaOH⇄ 4NaBO2+H2O （5）

NaBO2+H2O2+3H2O⇄ NaBO3 • 4H2O （6）

自然界 B 同位素变化范围很大，但污染源的 B 同

位素变化范围则较小，因此极易与环境中 B 同位素

背景值表现出明显差异 [60]。例如，以色列滨海平原

污水的 δ11B 值（5.3‰～12.9‰）与硼酸盐原料 δ11B 值

（−0.9‰～10.2‰）相似，但与未受污染地下水的 δ11B
值（27.7‰～32.4‰）有很大差异 [18]（图 2）。受污染地

下水的 δ11B 值受环境背景值和污染源同位素值共同

影响，往往介于二者之间 [61]。当污染物与背景值的 δ11B
值差异在 5‰以上时，即使是低浓度的污染物也能够

被检测出来[5]。

Pennisi 等 [16] 在意大利托斯卡纳中西部冲积含水

层的研究指出，地下水 δ11B 值与硼酸原料 δ11B 值相匹

配，证实了地下水的 B 来自于人类活动，并且随着废

水排放的停止，地下水的 B 浓度和 δ11B 值有恢复至污

染前的趋势。Nigro 等 [25, 62] 利用 B 同位素对意大利中

部某垃圾填埋场的地下水污染进行示踪，发现未受污

染地下水（19.31‰）与受污染地下水（4.37‰～9.41‰）

的 δ11B 值差异较大，说明地下水的污染源为垃圾填埋

场的渗滤液。Cary 等 [63] 在突尼斯卡本半岛的研究表
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明，经处理废水的 δ11B 值为 10.7‰～13.9‰，部分井

中地下水的 δ11B 值在过去 2 a 内发生显著变化，由原

先的大于 30‰降低至 17‰～21‰，说明地下水受到

废水渗透回灌的影响。Venturi 等 [64] 对意大利阿雷佐

地区地下水 B 同位素进行分析，该地区地下水 δ11B 值

变化范围很大（−11.5‰～14.5‰），可分为“δ11B<−5‰
且 ρ（B）/ρ（Cl）（ρ 为质量浓度 ）<0.01”和 “δ11B>10 ‰且

ρ（B）/ρ（Cl）>0.02”2 个端元，而 2 个端元都有向工业浸

出液接近的趋势，因此工业废料是地下水最可能的污

染源。

此外，由于 B 同位素是硝酸盐的共同迁移体且在

硝化/反硝化过程中不发生分馏 [65]，因此还可用于示踪

地下水的硝酸盐污染[66]。由于粪便和污水来源的硝酸

盐的 δ15N 值高度重合不易区分 [61]，而粪便和污水的

δ11B 值区别显著，因此将 δ11B 值和 δ15N 值结合使用，

可以很好地判别降水、化肥、粪便、污水等其中的硝

酸盐来源（图 3）[66 − 67]。

B 同位素在地下水污染示踪方面的应用已比较成

熟，但仍存在一定的自身局限性。一方面，B 可通过

黏土矿物吸附形成高达 20‰的分馏 [18]（图 2），从而使

地下水11B 相对富集，改变受污染地下水的 δ11B 值，给

污染源溯源工作带来困难。另一方面，地下水的 B 浓

度往往不高，而低 B 浓度样品的同位素测试精度相对

较差，也给地下水污染示踪的准确度造成影响 [69]。因

此，为了更加全面地认识污染过程，近年来 B 同位素

与其他指示因子（如稳定同位素、卤化物等）联合使

用[70]，结合数学统计分析和模型优化的方法[61]，很好地

减少了污染示踪的不确定性。目前，B 同位素与新污

染物（如人造甜味剂、药品等）相结合用于地下水污染

示踪的研究相对较少。已有研究将 B 同位素与卡马

西平（抗癫痫药物）结合 [63]，成功评估了废水的来源以

及与地下水的混合作用。未来可加强 B 同位素与新

污染物的结合使用，或可成为一种研究污染物来源的

有效手段。 

3.2    海水入侵

海水入侵是指沿海地区含水层中咸淡水界面向

陆地方向移动的现象，一般通过测量地下水 Cl−浓度

来识别海侵程度，然而 Cl−的来源众多，容易受沉积物

溶蚀、废水入渗等过程影响 [60]。海水的 δ11B 值非常稳

定（约为 39.5‰），往往显著高于地下水（图 1）。当发

生海水入侵时，地下水的 δ11B 值因受海水混合而升

高，从而高于当地地下水背景值，图 2 中 Be’er Toviyya
地区地下水的高 δ11B 值就体现了海水入侵导致的地

下水咸化 [18]。因此 B 同位素能很好地用于示踪海水

入侵，甚至能定量化海水入侵的程度 [71]。需要注意的

是，在利用 B 同位素示踪海水入侵时，要综合考虑地

下水中各离子的化学特征，有时水体的 δ11B 值确实出

现上升现象，但 ρ（Cl）/ρ（B）过低，因此并非是海水入

侵导致的 δ11B 值变化[72]。

Vengosh 等 [73] 将以色列阿什杜德港口滨海含水层

中地下淡水、地下咸水的 δ11B 值与当地污水 δ11B 值进

行对比，发现该地区地下水中的盐分主要来源于海水

入侵，与污水排放无关。Xiao 等 [9] 和 He 等 [74] 利用 B
同位素和氢氧同位素研究了山东莱州湾地区松散含

水层地下水，结果表明地下水过度开采导致的海水入

侵使地下水的 Cl−浓度和 δ11B 值都显著升高。Morell
等[19] 利用 B 同位素对西班牙东南部含水层进行了研究，
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发现安达拉克斯三角洲附近水样 δ11B 值高达 35‰～

37‰，与海水 δ11B 值非常接近，指示了海水入侵的显

著影响。Hogan 等 [75] 在利用 B、Li 同位素研究纽约斯

塔滕岛垃圾填埋场含水层环境时，发现该地区地下水

受海水影响从而表现出明显的混合趋势，当海水混合

比例超过 30% 时，受影响地下水的 δ11B 值与海水相

差 1‰以内。还有研究者利用 B 同位素研究海水入侵

过程中硝酸盐污染物的输入，Tamborski 等 [76] 在纽约

长岛湾利用 B、N、O 同位素成功识别了向大型潮汐河

口排泄的海底地下水中硝酸盐的来源。

此外，与示踪海水入侵相似，近年来 B 同位素也

用于示踪盐湖水与地下水的相互作用。例如，Zhang
等 [51] 发现巴丹吉林沙漠南苏木加兰湖西侧地下水盐

分较高，且其 δ11B 值（18.3‰）显著高于地下淡水的 δ11B
值（4.0‰），与盐湖水的 δ11B 值（12.7‰）相近，地下咸

水的高 δ11B 值受混合作用和方解石沉淀控制，B、H、

O 同位素特征共同说明了地下咸水是地下淡水与盐

湖水混合的产物。

−
3

在利用 B 同位素示踪海水入侵时，必须考虑（解）

吸附、溶解 /沉积等过程对 B 同位素分馏的影响。

Pennisi[77] 等对意大利 Cornia 平原地下水进行水化学

和 B 同位素研究发现，海水入侵导致地下水主要阴离

子由 HCO 向 Cl−转变，但 δ11B 值却在逐渐减小，主要

是由于海水入侵促进了沉积物中 B 的解吸。因此，在

示踪海水入侵时，需要结合 B 同位素在各个过程中的

分馏规律对示踪结果进行矫正。 

3.3    矿物风化

在矿物风化过程中，水体中的 B 同位素值发生显

著变化。现代海洋碳酸盐沉积岩 δ11B 值范围为 8‰～

34 ‰ ，非海相蒸发岩为−32 ‰～ 8 ‰ ，海相蒸发岩为

18‰～32‰ [78]，大陆地壳的 δ11B 值为−10‰±2‰ [79]，因

此 B 同位素可以作为矿物风化的良好示踪剂 [33]。研

究者们对河流 B 同位素特征做了大量的研究工作，揭

示了世界各地河流流域的侵蚀风化[80]。

−
3

地下水 δ11B 值可以用来揭示含水层中的硅酸盐

矿物风化。当硅酸盐矿物风化时，10B 被优先释放进入

地下水，导致水体 δ11B 值下降。Negrel 等[81] 在法属圭亚

那的研究表明，地下水中碳酸氢根离子与阳离子总和

的正相关性，ρ（B）/ ρ（HCO ）的比值，δ11B 值与 pH 值

的负相关性指示着硅酸盐矿物风化作用，此外，雨水入

渗形成的水 -岩相互作用时间较短的地下水具有低

B 浓度和高 δ11B 值的特征，而地下水 10B 的逐渐富集

（δ11B值的下降）则指示了硅酸盐风化作用程度的增

强 。 André等 [82] 发 现 ， 法 国 阿 基 坦 盆 地 含 水 层 的

δ11B 值较低（−3.15‰ ~ 2.00‰），据此可以推断 B 来自

硅酸盐矿物的蚀变。

此外，B 通过原生矿物的溶解被释放进入水圈后，

可被纳入黏土矿物和无定形铁氢氧化物等次生固相

中[80]。次生相对10B 具有更强的亲和力，在其形成过程

中会发生显著的 B 同位素分馏，从而使水体中 δ11B 值

升高。因此，B 同位素还能反映出不同的硅酸盐矿物

风化条件。Rose 等 [14] 报告了喜马拉雅地区硅酸盐矿

物不全等溶解导致的较大的 B 同位素分馏（δ11B 最高

达 24‰），并且指出不全等溶解过程中 B 同位素分馏

程度与水体 pH 值呈负相关关系。Meredith 等 [83] 对澳

大利亚达令河流域冲积含水层的研究表明，硅酸盐矿

物原生风化和次生矿物表面的吸附可以共同解释地

下水中极高的 δ11B 值（44.4‰～53.9‰），当地受限的

水循环条件利于 B 的积累和 B 同位素分馏，这也是已

有报道中最高的地下水 δ11B 值之一。

近年来，人工智能技术被应用于水文地质研究

中。Hou 等 [84] 利用人工智能识别方法对汾河河水的

水化学和 B 同位素特征进行了研究，成功识别出硅酸

盐风化在旱雨两季对河水 B 浓度贡献率的差异。随

着人工智能技术的发展，未来可进一步将 B 同位素与

人工智能技术相结合，可更高效、准确地进行矿物风

化和物源溯源研究。 

3.4    在地热水研究中的应用

地热水是一种理想的清洁能源。地热水的 B 质量

浓度变化范围很大，从低于 1 mg/L 到高于 1 000 mg/L，
但总体而言地热水具有 B 浓度较高的特点 [85]。一般

认为地热水中 B 的来源与岩石的淋滤密切相关，因此

其 δ11B 值主要受控于原岩的 B 同位素特征 [23]。地热

水还显著地影响河流和海洋的 B 特征，新生代以来海

洋 δ11B 值的增加可能与全球地热活动的减弱密切相

关 [32]。B 同位素在地热水中主要用于研究气-液分离

过程、识别地热水 B 的物质来源、判别地热水与围岩

相互作用过程、指示热储温度变化等[22, 26]。

由于地热水温度、压力变化大，因此地热水中 B
的分馏受气 -液分离的显著影响。在气 -液分离过程

中，11B 倾向于挥发进入蒸汽相，10B 倾向于残留在液相

中。研究表明，温度为 150～250 °C 时，气-液分离导致

气相 δ11B 值比液相高 1 ‰～3 ‰ [86]。Purnomo 等 [72] 对

印度尼西亚爪哇地区地热水的研究显示，地热水 δ11B
值比蒸汽低 3.8‰，体现了气-液分离对地热系统 B 同

位素的影响。
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吕苑苑等 [21] 对滇藏地热带 93 份水样进行 B 同位

素测定，发现 δ11B 值范围为−16.0‰～13.1‰，B 与 δ11B
值呈现出二元混合关系，结合当地物源 δ11B 特征发

现，地热水的 B 主要来自于海相碳酸盐岩和富 B 的岩

浆岩。Battistel 等 [87] 在意大利 Cimino-Vico 火山区的

研究显示，淡水的 δ11B 值与火山盖层相似，而地热水

的 δ11B 值与中生代储层岩石不匹配，反映了流体上升

过程中次生硼矿物的溶蚀，缓慢而曲折的上升过程促

进了B 的淋滤。Tan 等[88] 借助c（B）/c（Na）、c（Sr）/c（Ca）、
c（B）/c（Ca）（c 为物质的量浓度）以及B 同位素对贵德

盆地地热水展开研究，发现硅酸盐溶解是 B 释放的主

要过程，还识别出碳酸盐共沉淀和气 -液分离对 B 的

去除过程。

矿物溶解和（解）吸附过程导致的 B 同位素分馏

具有温度依赖性 [34]，地热水较高的温度增强了地下水

与岩石的相互作用，从而导致水体 δ11B 值的降低 [53]。

Xing 等 [22] 对青海贵德盆地地热水的 B 同位素测试结

果显示，随着地下水温度的升高，解吸附和硅酸盐风

化均增强，热储温度与地热水 δ11B 值呈显著的负相

关，因此 B 同位素具备指示地热水热储温度的能力。

随着地热水开发利用程度的提升，富 B 地热水排

放对地热区环境的污染也更加严峻 [85]，对当地居民的

健康构成了威胁。现阶段对地热水中 B 的来源研究

不够系统，对 B 污染造成的负面影响认识不足，因此，

未来需要利用 B 同位素技术加强对富 B 地热水排放

的污染问题的研究。 

3.5    在高氟、高砷地下水研究中的应用

地下水中的氟超标和砷超标问题严重影响着人

们的用水安全，现已成为学术界广泛关注的全球性环

境地质问题。利用地下水中的 B 同位素特征可以很

好地示踪水文地球化学过程，从而进一步分析这些过

程对氟、砷富集的贡献，为高氟、高砷地下水的形成

提供证据[8, 22]。

氟（F）是人体所需的化学元素，但长期摄入过量

的氟会导致地氟病 [89]，我国《地下水质量标准》（GB/T
14848—2017）[90] 规定饮用水 F 质量浓度不得高于

1.0 mg/L。当地下水中同时富 B、F，且总 F 浓度大于

总 B 浓度时，会形成一定量稳定的四面体氟硼络合

物 [91]。Zango 等 [92] 在加纳东北部的研究发现，当地地

下水 B 和 F 浓度显著超标，二者都受控于碳酸盐岩风

化、离子交换及蒸发作用。Thapa 等 [93] 对印度西孟加

拉邦地下水的研究发现，F 的浓度与 B 的浓度表现出

强烈正相关，表明二者具有相似的来源。邢世平等 [94]

在青海东部的研究指出，当地高氟地下水受矿物溶

解、方解石沉淀、解吸附等水文地球化学过程控制，

该学者对地下水 B 同位素的研究也指出，B 同位素能

指示含水层中发生的矿物风化和解吸附等过程[22]。因

此，B 同位素可以用于示踪高氟地下水的形成。此

外，前人研究指出，地热水有 B 浓度较高的特点，且往

往也同时富集 F[85]。特殊的 pH 值和水温条件导致高

氟地热水的 B 同位素组成与其他高氟地下水不同 [8]，

因此可以通过 δ11B 值对高氟水的来源进行区分，从而

有助于深入理解高氟地下水的形成机制。

0
3

0
3

−
3

−
3

HCO−3

HCO−3

砷（As）是一种有毒元素，岩石和矿物中的砷通过

水文地球化学过程进入地下水中 [95]，我国《地下水质

量标准》（GB/T 14848—2017）规定饮用水 As 质量浓度

不得高于 10 μg/L。地下水中 As 主要以 As（III）和 As（V）

的络阴离子形式存在，As（III）的毒性比 As（V）更大[96]。

在还原环境中，地下水 pH<7 的情况下，As（III）几乎都

以不带电的 H3AsO 形式存在；在 pH=8.2 时，H3AsO
和 H2AsO 分别占总 As（III）的 90% 和 10%；在高 pH 条

件下 （pH>10），As（III）主要以 H2AsO 的形式存在 [97]。

因此，As（III）在地下水中的变化规律与 B 相似，二者

同为偏保守组分，在水文地球化学过程中具有类似的

变化过程[98]。Yuce 等[99] 对土耳其 Kirka 省某矿区地下

水 As 和 B 的特征进行研究，结果表明 As 的浓度与

B 的浓度之间存在显著的正相关，As 可以作为 B 的示

踪剂。Kouras 等 [100] 在希腊哈尔基季基半岛发现 As 浓

度高的井 B 浓度往往也较高，表明二者有共同的地质

起源。Deng 等 [101] 在内蒙古河套盆地的研究显示，在

以 Na+和 为主的地下水中，As、B 同时富集，在碱

性环境下 As 从矿物表面被解吸附释放到地下水中，

B 则与 竞争吸附同样被释放进入地下水。Xiao
等 [32] 发现雅鲁藏布江河水 δ11B 值较低，而当地地热水

具有高 B、低 δ11B 的特点，因此河水的 B 来源于地热

水，同时河水中 As 的浓度与 B 的浓度具有正相关性，

因此 As 浓度的升高也与地热水输入有关。Xing 等 [22]

对青海贵德盆地地下水的研究显示，地下水中的 As
浓度与 B 浓度呈正相关、与 δ11B 值呈负相关，B 同位

素特征可以揭示含水层中发生的硅酸盐矿物风化和

解吸附过程，从而证明硅酸盐矿物风化和解吸附是

As 富集的重要过程。

B 同位素能够作为水文地球化学过程的示踪剂，

可以用来分析水文地球化学过程对地下水中 F 和 As
的释放、迁移、富集的影响。然而，当前 B 同位素方
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法在高氟、高砷地下水研究中的应用还相对较少。

河套盆地、大同盆地、松嫩平原等是我国典型的高

氟、高砷地下水区，笔者认为在这些典型地区将 B 同

位素与水化学及其他同位素方法相结合，可以有效地

揭示高氟、高砷地下水的形成机理，为地下水资源管

理提供参考，并促进 B 同位素地球化学技术的应用与

发展。 

4    总结与展望

随着 B 同位素测试技术的发展，B 同位素在地下

水研究中的应用也逐渐成熟。本文综述了 B 同位素

分馏原理及 B 同位素在地下水研究中的应用进展，

B 同位素现已被广泛应用于地下水污染，海水入侵，

矿物风化以及地热水、高氟、高砷地下水等研究中。

基于现有研究，笔者认为在地下水 B 同位素研究领域

可进一步加强以下几个方面的工作：

（1）加强对地下水 B 同位素分馏理论和分馏规律

的研究。通过野外数据、试验模拟、软件模拟等多种

方式，定量计算 B 同位素在不同水文地球化学过程中

的分馏规律及不同过程的贡献比例，识别地下水 B 同

位素“负分馏”特征及其对水文地球化学示踪造成的

影响。综合前人研究数据，揭示不同构造、地质背

景、沉积环境、水文地质条件下地下水系统的 B 同位

素特征和分馏规律。

（2）加强对 B 同位素与多同位素指标的综合应

用。B 同位素可以示踪和反演部分水文地球化学过

程，但对于更为复杂的情况还远远不够，将 B 同位素

方法与其他多种指示因子搭配使用可以减少不确定

性，从不同的角度对水文地球化学过程进行综合的解

读和判断。今后，应该将 δ11B 与 δ2H、 δ18O、 87Sr/86Sr、
δ44/40Ca、δ7Li 等同位素相联合，结合数学统计分析和模

型优化等手段，量化不同水文地球化学过程对目标组

分迁移转化的贡献，为地下水有害组分的形成机制提

供新证据，从而有助于更好地管理地下水资源，制定

相应的污染防治措施，保障人们的用水安全。

（3）加强对富 B 地热水排放的污染治理研究。富

B 地热水的排放可能污染地热区的水环境和土壤环

境，对当地居民和动植物造成危害。对典型地热区的

地热水、地表水及沉积物进行取样 ，分析 B 浓度、

B 同位素组成及其变化趋势，确定不同环境条件的地

热水 B 端元，定量评估富 B 地热水排放对环境的负面

影响，研发相应的 B 污染处理技术，并提出相应的污

染处理对策，确保地热开采区的生态环境安全。
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