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氢氧、锶钙和锂硼同位素在高氟地下水研究中的应用
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摘 要：本文旨在探讨利用稳定同位素手段揭示高氟地下水的起源、循环和演化过程，通过收集和整理已有的相关

研究成果，对氢氧同位素、锶钙同位素和锂硼同位素在高氟地下水研究中的应用进行综述。研究发现，地下水中的

δ2H和 δ18O值可以确定水的来源和混合过程，并进而识别高氟地下水的潜在来源。锶钙同位素在高氟地下水研究中

备受关注，通过获取地下水中的87Sr/86Sr比值和 δ44/40Ca，可以揭示矿物风化溶解、阳离子交换、次生矿物相沉淀等水文

地球化学过程，对于理解高氟地下水的形成机制和演化过程至关重要。另外，锂硼同位素也是研究高氟地下水的重

要工具之一，通过测量 δ7Li和 δ11B值，可以判断地热流体对深层高氟地下水的影响。综上所述，稳定同位素在高氟地

下水研究中具有广泛应用前景。通过测量氢氧同位素、锶钙同位素和锂硼同位素，我们可以深入了解高氟地下水的

起源、循环和演化过程，从而为高氟地下水治理和水资源管理提供科学依据，为制定相应的防治措施和保障人类健

康提供重要支持。
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高氟地下水是全球面临的重要环境问题，严重

危害人类健康。氟在自然环境中分布广泛，在地下

水中主要以氟离子的形式存在。饮用水中适量的氟

对人体有益，浓度过高则会危害人体健康。世界卫

生组织建议饮用水中氟含量不得超过 1.5 mg/L[1]。

据世界卫生组织统计，全世界约有2.6亿人身体健康

受到高氟水的威胁，受影响较大的国家有印度、阿根

廷、智利、巴基斯坦、墨西哥、中国、美国等[2-5]。我国

规定饮用水中氟含量不得超过 1 mg/L，高氟地下水

（F->1 mg/L）主要分布在北方的平原和盆地地区，目

前有0.7亿人受到高氟水的影响[6-10]。因此，查明高氟

地下水的形成机制极为迫切。近年来，随着同位素

技术的不断发展，稳定同位素在高氟含量地下水研

究中展现出极为重要的应用潜力。本文专注于探讨

氘氧同位素、钙锶同位素以及锂硼同位素在高氟地下

水研究方面的应用，并综述了相关研究所取得的主要

发现。

1地下水中氟的来源及富集机制

1.1 地下水中氟的来源

地下水中F-的自然富集主要有三个来源：富氟矿

物的裂隙基岩、富氟火山岩的活火山带和干旱/半干旱

地区富氟沉积物[11-12]。科学家们在非洲喀麦隆、加纳和

埃塞俄比亚地区发现有富氟矿物的裂隙基岩[13-14]。我

国学者在内蒙古自治区的锡林郭勒盟发现高氟地下

水，推测其地质来源为富氟的火山岩[15]。此外，在南美

洲东南部、中国北方和非洲东部干旱-半干旱地区的

沉积含水层中，均有高氟地下水被发现[16]。

1.2 地下水中氟的富集机制

含氟矿物的淋滤是形成高氟地下水的最重要过

程，因此地下水富氟的基础取决于含水层的岩性特

征和水文地质条件[17-18]。控制地下水系统中 F-行为

的水文地球化学过程包括溶解与沉淀、吸附与解吸

以及干旱半干旱地区的蒸发浓缩。地下水中高浓度
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的HCO3
-或Na+可以促进F-的溶解，但是过多的Ca2+可

能以CaF2的形式从水中沉淀F-[19]。F-的吸附和解吸依

赖于地下水的pH条件。在低pH下，F-很容易在土壤

中与铝和铁形成络合物。相反，在碱性条件下，OH-和

HCO3
-可以与F-发生阴离子交换，导致地下水中F-的富

集[20-21]。气候条件对地下水F-浓度也有很大的影响[22]。

干旱-半干旱地区强烈的蒸发作用会直接导致浅层地

下水F-浓度的升高[23-24]。此外，蒸发浓缩作用还会通

过促进低溶解性矿物（如CaCO3）的沉淀，降低地下水

中Ca2+，间接促进萤石矿物的溶解和F-的富集[25]。

2氢氧同位素示踪高氟地下水的
来源

水分子中的 2H和 18O是自然界中最常见的稳定同

位素，其含量特征与降水时的湿度和温度密切相关[26]，

不同的水体具有不同的 2H和 18O同位素特征（图1）。

δ2H(‰) = ((2/1H sample/
2/1H STD) － 1) × 1000 （1）

δ18O(‰) = ((18/16O sample/
18/16O STD) － 1) × 1000 （2）

其中，2/1Hsample和
18/16Osample分别是测试样品相应的

H和O同位素比值；2/1HSTD和
18/16OSTD分别是国际公认标

准样品相应的同位素比值。通过对比分析地下水和其

它水体 δ2H 和 δ18O 的关系，可识别地下水的补给来

源[27-28]。当发生蒸发作用时，地下水中的 18O会相对2H

富集，导致δ2H和δ18O斜率降低，偏离大气降水线，可

见 2H和 18O还能够识别蒸发浓缩作用的影响[29-30]。

氢氧稳定同位素被广泛用于高氟地下水研究。

Martins et al.[31]发现巴西圣保罗的高氟地下水有 2H

和 18O贫化的特征，由此认为该地区的高氟地下水可

能和地下水的深循环有关。在我国运城盆地，浅层

地下水和湖水之间相似的 2H、18O和 7Li同位素特征以

及近似的Cl/Br值，表明盐湖水补给导致浅层地下水

盐度和氟富集[32]。巴基斯坦东部地下水氢氧同位素

数据表明蒸发浓缩是导致地下水盐度升高的主要原

因，而高盐是地下水氟富集的关键因素之一[33]。Su

et al.[34]在中国大同盆地的研究发现，地下水中F-的浓

度不是随δ2H和δ18O含量增加而增加，而是当地下水

δ2H和δ18O含量达到均值后基本不变，这说明蒸发浓

缩不能无限地富集地下水中的F-。而在我国松辽盆

地，地下水同位素数据表明蒸发浓缩对氟富集没有

显著影响[35]。此外，氢氧同位素通常也被用于判断高

氟地下水的来源[27-28]。因此，传统的氢氧同位素可以

用于示踪高氟地下水的来源和评估蒸发浓缩对氟富

集的影响。

3锶钙同位素指示形成高氟地下
水的水文地球化学过程

3.1锶同位素

锶（Sr）是典型的亲石元素，其在地壳中含量非常

丰富，尤其在含硅酸岩的地质体中更为富集。在沉积

过程中，锶的分布既受粘土矿物对其的吸附强度、碳酸

岩矿物Sr-Ca类质同相替换强度的影响，也受长石矿物

碎屑含量影响[36]。锶有四种天然同位素：84Sr、86Sr、87Sr

和 88Sr，对应的相对丰度分别为 0.56%、9.86%、7.02%

和 82.56%。其中，87Sr 为放射性成因同位素，由铷

（87Rb）的 β衰变而成，半衰期为 4.88×1010a。Sr含量

和 87Sr/86Sr在天然水体和地质体（岩石、土壤）之间有

显著的相关性和差异性。岩石矿物中 87Sr/86Sr比值取

决于成岩初始 87Sr/86Sr比值、成岩时间和 87Rb/86Sr比

值。大陆地壳岩石 87Sr/86Sr比值介于0.702～0.750之

间，形成年代较老的花岗岩 87Sr/86Sr比值通常大于较

年轻的玄武岩，陆相火山岩 87Sr/86Sr 比值在 0.702～

0.714 之间。海水中的 87Sr/86Sr 比值在 0.702～0.709

之间（图 2a）。地表水中 87Sr/86Sr比值主要取决于雨

水以及附近流经的岩石/沉积物的风化产物。流经碳酸

岩的地下水比硅酸岩区地下水有较高的Sr含量和较低

的87Sr/86Sr比值。碳酸岩和硅酸岩是大部分地下水系

统的化学组分的主要控制端元。地下水中87Sr/86Sr特

图1 不同水体的 δ2H和 δ18O关系特征

Fig.1 Relationships between δ2H and δ18O in

different water bodies

Ⅰ.全球大气降水线；Ⅱ.水汽循环；Ⅲ.地热系统中的水岩

作用；Ⅳ.与安山岩水混合；Ⅴ.蒸发过程；Ⅵ.与海水混合；

Ⅶ.水汽的冷凝过程；Ⅷ.古大气水
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征是含水层不同物源矿物特有 87Sr/86Sr比值经混合后

的结果。由此，各区域地下水的天然 87Sr/86Sr比值与

区域内的含水层沉积物 87Sr/86Sr比值总体相近。

自然界中的含氟矿物主要包括萤石、云母和磷灰

石等，常包含于硅酸盐和碳酸盐矿物中[37]。含氟矿物

溶解后释放到水中的锶具有自身的 87Sr/86Sr和Sr含量

特征，且相互间差异性显著，因此，87Sr/86Sr在高氟地下

水系统中有着很强的物源指示作用。利用锶同位素

的这个特点可以有效地判断地下水中F-的矿物来源。

碳酸盐矿物（包括方解石和白云石）溶解产生的锶

的 87Sr/86Sr通常较低（0.708～0.710），而硅酸盐溶解产

生的锶通常具有较高的 87Sr/86Sr（＞0.710）[38]。87Sr/86Sr

在地下水中的贮存时间（几天至1 000年）远低于 87Rb

的半衰期，因此改变地下水中 87Sr/86Sr的地质过程主

要是岩石（矿物）溶解和不同水体混合，而这种分馏

又不会受到矿物沉淀和蒸发浓缩的影响[39]（图 2b）。

这种特性又使得地下水系统中 87Sr/86Sr可以有效的示

踪水-岩石相互作用。李小倩等[40]通过与地下水中锶

同位素组成的比较来探讨河北平原深层高氟地下水

的水文地球化学和分布特征，初步发现锶同位素与

氟有着相似的物质来源，在河北平原深层地下水中

有着相似的分布规律。因此，锶同位素在一定程度

上可成为研究高氟地下水的分布规律、形成机理、影

响因素的良好示踪剂。

3.2 钙同位素

钙不仅是地球表生生物基础结构中必不可少的

元素之一，也是联系全球岩石圈、水圈、生物圈和大

气圈的地球化学关键元素。随着质谱分析技术日益

精进，Ca同位素质量分馏被广泛用于示踪和定量分

析不同时空尺度下地表生物地球化学过程[41]。钙同

位素包括 40Ca、42Ca、43Ca、44Ca、46Ca和 48Ca六种，相对

丰度分别为96.94%、0.65%、0.14%、2.09%、0.004%和

0.19%，其中，48Ca为放射性同位素，其余五种为稳定

同位素。国际上多用δ44/40Ca和δ44/42Ca来表示某一物

相的Ca同位素组成：

δ44/40Ca(‰) = ((44/40Casample/
44/40CaSTD) － 1) × 1000 （3）

δ44/42Ca(‰) = ((44/42Casample/
44/42CaSTD) － 1) × 1000 （4）

其中，44/40Ca和 44/42Ca分别是测试样品相应的Ca

同位素比值；44/40Ca和 44/42Ca分别是国际公认标准样

品相应的Ca同位素比值。大部分研究是基于δ44/40Ca

来分析讨论科学问题，全球尺度的 δ44/40Ca变化范围

是-2‰～2‰，变化幅度约为4‰。碳酸盐的δ44/40Ca变

化范围为-1.1‰～1.5‰，略低于硅酸盐。雨水中的

δ44/40Ca变化范围为0.2‰～1.1‰（图3a）。河水和地下

水中的δ44/40Ca主要取决于雨水以及附近流经的岩石/沉

积物的风化产物，部分地区也受海水的影响。其中，

深层地下水的δ44/40Ca可能还会受到地热水的影响。

目前发现能引起地下水中Ca同位素分馏的水文

地球化学过程有：矿物风化溶解、阳离子交换、次生

矿物相沉淀[42-43]（图 3b）。这些水文地球化学过程也

伴随着地下水F-浓度的变化。矿物风化溶解引发的

水体Ca同位素分馏受到矿物自身δ44/40Ca和风化过程

的双重影响。高氟地下水中 δ44/40Ca值，是当地岩石

中不同含氟矿物风化后的综合反映，受不同 δ44/40Ca

值的含氟矿物以及这些矿物的含量和风化速率控

制[44]。因此，高氟地下水中的δ44/40Ca特征也能用于追

图2（a）不同物相的87Sr/86Sr比值；（b）87Sr/86Sr vs 1/Sr散点图

Fig.2 (a) 87Sr/86Sr ratios of different phases; (b) Scatter diagram of 87Sr/86Sr vs 1/Sr
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溯氟的矿物来源。阳离子交换作用会导致钙同位素

分馏。沉积物中粘土矿物因四面体或八面体层间的

同晶型取代作用，而广泛带有负电荷。这些负电荷

常常会吸附阳离子在其矿物表面或矿物内部层间点

位，Ca2+也因此会被粘土矿物大量吸附。作为动力分

馏过程之一，粘土矿物也会优先吸附水中 40Ca，使得

水中富集 44Ca，分馏程度因矿物种类不同而有所差

异[45]。而当粘土表面Ca2+和水中Na+发生交换吸附，

地下水贫化 44Ca，δ44/40Ca降低[46]。在含水层中，Ca2+由

吸附态转变为溶解态不利于氟的富集；相反，当粘土

表面Na+和水中Ca2+发生交换吸附，地下水富集 44Ca，

δ44/40Ca升高，该过程促进氟的富集。Gussone et al[47]

在次生钙矿物沉淀实验中发现，沉淀固体相有 44Ca贫

化的特征，这是因为次生矿物沉淀作为一种动力分

馏过程，反应体系的 40Ca因其化学键比 44Ca化学键更

易破裂、更快达到高反应速率以脱离原有物相，从而

较多的富集在反应产物-次生沉淀中，留下 44Ca富集

在水溶液中。次生矿物沉淀往往跟微生物作用也紧

密相关。研究表明，钙沉淀菌介导下的有机物降解

可以产生无机碳（HCO3
-和CO3

2-），进而与液相中Ca2+

产生无机次生沉淀，最终促进液相更加富集 44Ca同位

素[48]。而在高氟地下水系统中，这一过程也会导致地

下水F-浓度的升高[19]。

4锂和硼同位素判定地热水的影响

4.1 锂同位素

锂（Li）同位素被认为是地热流体的较为灵敏的

示踪剂[49-50]。Li有2个稳定同位素，分别为 7Li（92.4%）

和 6Li（7.6%），它们由于扩散系数的差异将在不同水

文地球化学过程中产生显著的同位素分馏，且分馏

过程受温度影响显著[51-52]。国际上多用 δ7Li表示某

一物相的Li同位素组成。

δ7Li(‰) = ((7/6Lisample/
7/6Li STD) － 1) × 1000 （5）

其 中 ，7/6Lisample 是 测 试 样 品 的 Li 同 位 素 比

值；7/6LiSTD是国际公认标准样品的Li同位素比值。

不同物相的 δ7Li值差别较大（图 4a），碳酸盐的

δ7Li变化范围为 0～8‰，高于硅酸盐的-2‰～2.5‰。

降水和海水的 δ7Li变化范围分别为 0～17‰和 30‰

～33‰。河水和地下水中的 δ7Li主要取决于降水以

及附近流经的岩石/沉积物的风化产物，深层地下水也

受地热水的影响。地热水中常含有高浓度的氟离

子[4]。同时，地热水的高温环境和良好的溶解能力会

导致其具有高Li含量和低δ7Li值的特征[53-54]。利用这

一特征，可以判断地热水对地下水氟浓度的影响。此

外，地下水中次生矿物的形成会消耗水中的 Ca2+和

Mg2+，进而促进含氟矿物的溶解，该过程优先利用较

轻的 6Li，从而导致较重的 7Li则在溶液中逐渐富集。

可见，Li同位素也能指示氟的水文地球化学过程[55-56]。

4.2 硼同位素

硼（B）同位素在地热源鉴定和高温热液的水文

地球化学过程示踪方面的应用日益广泛，能够帮助

判断深层高氟地下水的地热来源。B有 2个稳定同

位素：11B（80.1%）和 10B（19.9%），两者存在较大的相

对质量差，这导致自然界中硼同位素的组成变化很

大。δ11B常用来表示某一物相的B同位素组成。

δ11B(‰) = ((11/10Bsample/
11/10BSTD) － 1) × 1000 （6）

图3（a）不同物相的 δ44/40Ca值；（b）Ca同位素分馏的水文地球化学过程

Fig.3 (a) δ44/40Ca values of different phases; (b) Hydrogeochemical processes in Ca isotope fractionation
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其中，11/10Bsample是测试样品B同位素比值；11/10BSTD是

国际公认标准样品的B同位素比值。碳酸盐的δ11B变

化范围为 16‰～37‰，明显高于硅酸盐（图 4b）。河

水、降水和地下水的 δ11B值范围分别为-12～45‰、-

14‰～49‰和-9‰～45‰，均明显低于海水的40‰～

55‰。地热水的 δ11B 值变化范围较大，为 - 17‰～

44‰。

硼同位素的分馏取决于体系中 B（OH）3 和 B

（OH）4
-的相对含量，而地热水 pH值的差异性导致溶

液中B(OH)3和B(OH)4
-所占比例不同，进而影响地热

水中硼同位素分馏。此外，地下水中B的同位素组成

还受到解吸附过程的影响，较轻的 10B易优先被解吸

到溶液中，导致溶液中 δ11B值较低[57]。溶解和吸附/

解吸过程导致的B同位素分馏具有温度依赖性[58-59]。

因此，地热水pH值的差异性和独特的温度条件导致

地热来源的高氟地下水具有与其他来源的高氟地下

水不同的B同位素组成，通过δ11B值可以对其进行区

分。这为我们深入理解高氟地下水的形成机理提供

了有力的工具，并对深层地下水资源的管理和地热

水的开发具有实际应用的价值。

5结论

（1）不同水体的氢氧同位素含量不同，通过分析

地下水δ2H和δ18O值的变化特征，可推断高氟地下水

的补给来源和评估蒸发浓缩对地下水氟富集的影响。

（2）锶钙同位素在高氟地下水系统内部物化反

应的示踪中发挥着关键作用。地下水中的锶钙同位

素组成与地下水与岩石相互作用的程度密切相关。

通过分析 87Sr/86Sr比值和 δ44/40Ca值的变化特征，可揭

示水岩相互作用过程中的矿物溶解、阳离子交换吸

附和次生矿物相沉淀等水文地球化学过程。这有助

于理解高氟地下水中氟含量的起源和演化过程。

（3）此外，锂硼同位素在研究地热活动影响下低温

含水层中的水-岩相互作用过程中具有重要意义。通

过综合利用分析δ7Li和δ11B值的变化特征，可揭示地

热活动对含水层中氟的来源和富集机制的影响。这

为高氟地下水的研究提供了新的思路和方法。

综上所述，δ2H、δ18O、87Sr/86Sr、δ44/40Ca、δ7Li和 δ11B

在高氟地下水研究中发挥着重要的作用。未来的研

究应进一步深入挖掘和应用这些稳定同位素在高氟

地下水研究中的潜力，以促进地下水资源的有效管

理和保护。通过更深入的研究，可更好地理解高氟

地下水的形成机制，制定相应的防治措施，并保障人

们的用水安全。
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Review on the application of H, O, Sr, Ca, Li and B isotopes in the
research of high-fluoride groundwater

ZHANG Zhuo1,2, LIU Futian1,2, CHEN Sheming1,2

（1.Tianjin Center, China Geological Survey（North China Center for Geoscience Innovation）, Tianjin 300170, China;

2.Tianjin Key Laboratory of Coast Geological Processes and Environmental Safety, Tianjin 300170, China）

Abstract: This article aims to explore the use of stable isotopic techniques in elucidating the origin, cycling and

evolution processes of high fluoride groundwater. By collecting and synthesizing relevant research findings, a

comprehensive review is conducted concerning the utilization of hydrogen and oxygen isotopes, strontium-

calcium isotopes, and lithium-boron isotopes in the investigation of high F- groundwater within subterranean

environments. The research reveals that δ2H and δ18O values in groundwater can be utilized to identify the sources

and mixing processes of water, thereby identifying potential sources of high fluoride groundwater. Of particular

interest in the investigation of high fluoride groundwater is the use of strontium-calcium isotopes. By determining

the 87Sr /86Sr ratio and δ44/40Ca in groundwater, hydrogeochemical processes such as mineral weathering

dissolution, cation exchange, and secondary mineral precipitation can be elucidated, crucial for understanding the

formation and evolution mechanisms of high fluoride groundwater. Additionally, lithium-boron isotopes serve as

important tools in the study of high fluoride groundwater. Measurements of δ7Li and δ11B allow for the

assessment of the influence of geothermal fluids on deep-seated high fluoride groundwater. In conclusion, stable

isotopes hold immense potential in high fluoride groundwater research. By measuring deuterium-oxygen

isotopes, strontium-calcium isotopes, and lithium-boron isotopes, we can gain profound insights into the origin,

cycling, and evolution processes of high fluoride groundwater, thus providing a scientific basis for its

management and water resource conservation. This research also offers crucial support for the development of

appropriate prevention and control measures, ultimately safeguarding human health.

Key words: high fluoride groundwater; hydrogeochemistry; hydrogen and oxygen isotopes; strontium and

calcium isotopes; lithium and boron isotopes
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