
2008年10月

29卷5期：665-670

地球学报
ACTA GEOSCIENTICA SINICA

Oct．2008

29(5)：665-670

SF6在地下水应用中的研究现状

李小倩 周爱国 张俊刚 甘义群 李晶晶 刘存富 蔡鹤生

中国地质大学环境学院，湖北武汉430074

摘要 sF6是无味、尤毒的惰性气体，难被牛物降解，不易被有机质吸附，即使足在强还原环境下也没有明硅地

降解。目fiif大气中SF6的浓度约以7％的速度增长，而H已实现r大气和地下水中SF6的测试技术，其具有较为简

单的分析和取样流程。SF6作为一种新的示踪剂在地下水的研究中具有潜在的应用价值，它能够较好地描述地下

水运动规律、径流机理，测试地F水的滞留时问和运移速率，解释地下水的循环过程和混合作用等，在地下水的研

究中发挥着重要的作用。然而我国对SF6的研究还处在起步阶段，实现SF6在地F水研究中的应用，建市sF6的长

期大气观测站迫在眉睫，联合运用多种多爪踪剂解决地下水中科学问题足发展的趋势之一。
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Advances in the Study of Applying Sulpher Hexafluoride(SF6)
in Groundwater

LI Xiaoqian ZHOU Aiguo ZHANG Jungang GAN Yiqun LI Jingjing
LIU Cunfu CAI Hesheng

School of Environmental Studies，China University of Geosciences，Wuhan，Hubei 430074

Abstract Sulpher hexafluoride(SF6)is an odorless，non-toxic and inert gas，with no toxic effects on human bodies and

environments．It appears to be resistant to biodegradation and is not significantly adsorbed on organic matter or obviously

degraded under highly reducing conditions．Currently SF6 concentration in the atmosphere is growing by about 7％，and the

test technology of SF6 in the atmosphere and groundwater has been achieved with the relatively simple analytical and sam-

piing process．SF6 is considered to be anew potential tracer in groundwater,which Call well describe groundwater movement

and runoff mechanism，date groundwater retention time and flow rate and explain groundwater cycle and mixing process．It

will surely play an increasingly important role in groundwater studies．However，the research on SF6 is still in the initial

stage in China．In order to actualize SF6 application in groundwater，it is necessary to establish long—term atmospheric SF6
observation stations．The utilization of various tracers tO resolve scientific problems in groundwater is one of the trends in

further researches．
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SF。是一种无色、无味、无毒、惰性、不易燃烧的

气体。分子量为146．05；在20。C、1 atm下的气体密

度为6．17 kg／m3，与空气的相对密度为5．1 l；25。C时

SF。在水中的溶解度为1％o。SF。非常稳定，在大气

中的寿命很长，约为1935～3200 a(Ravishankara et

a1．，1993；Patra et a1．，1997)。sF6首先是作为一种

惰性气体被人们了解并加以利用，由于它具有良好

的绝缘性和灭弧性，因而在工业上用途广泛，主要用

作高压电路电闸和变压器的绝缘材料，以及金属镁

生产中用于熔融操作的掩蔽气体等。从Lovelock

本3cfll国家自然科学基金项目“年轻地下水SF6测年技术及其应用”(编号：40372112)资助。
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(1971)首次认识到SF。可作为大气和海洋研究中

有潜力的示踪剂发展至今，SF6因其独特的物理化

学性质、生物惰性，被广泛地应用到大气、海洋、湖

泊、河流和地下水的研究中。

1 大气中SF6的来源

大气中的sF6有两种来源，即天然来源和人工

来源，其中人工来源为主要来源。

1．1天然来源

据分析，在不同的地质历史时期，SF。的天然背

景值不同，一般在构造运动和火山活动频繁时期背

景值较大。为了确定sF。的天然来源，Busenberg等

(2000)对一些不同起源的矿物和岩石测量了sF6

的含量。研究表明，萤石和花岗岩中SF6的浓度最

高，分别为9．0×10。15 mol／g和7．6×10‘15 mol／g。

铁镁质岩石中sF6含量很低，而硅质火成岩和某些

成岩流体中含量较高。Harnisch等(1998)推测萤石

和有机物反应形成SF6和CF4，此反应所需的能量

是由u和1-Il及其子体元素的放射性衰变产生的Ot

粒子提供。

1．2人工来源

所有的研究都表明，大气中的sF6主要足人为

活动排放的。大气中80％的SF。是从电气设备中

释放出来的，释放的途径可能是在电气设备的调试

和维护过程中释放的，也有一部分是由于设备的老

化密封性能不好泄漏到大气中的；另外20％主要从

镁铝等工业中释放的，在镁铝工业中只有很小一部

分SF6和镁铝反应，在金属液表面生成一层很薄的

氧化膜和氟化膜，绝大部分被释放到大气中。

1．3全球大气中SF6的变化

sR的工业生产从1953年开始，随着sF6气体

使用量和排放量的增加，大气中sF6的浓度也在逐

年增加。每年全球大气圈中的SR浓度以约7％的

速度增长(Geller et a1．，1997；Maiss et a1．，1998)，预

计在2010年全球大气圈中的sF6平均浓度将达到

(8～10)×10-12(Ko et a1．，1993)。

由于SF6主要的排放源集中在北半球，因此尽

管南北半球的大气圈中的sF6都在稳定地增长，但

北半球大气中sF6的浓度明硅高于南半球。图l为

Wmo各观测站近几年sF6全球大气观测的数据

(Wmo，2005)。从图l中也可以看出南北半球SF。

的浓度有明显的差异。目前北半球大气中sF6的含

量约为6．0×10—2。依据sR的全球观测数据，利
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图1 WMO全球大气观测的sF6变化曲线图

(石家庄和桂林为笔者实测数据)

Fig．1 SF6 variation(3ul'ves based on WMO global atmosphere

observation(data of Shijiazhuang and Guilin are measured data)

用大气层的二维模型可汁算出南北半球之间大气交

换的时间大约为1～2 a(Maiss et a1．，1996)。

根据sF6生产记录和大气测量资料(Ko et a1．，

1993；Elkins et a1．，1996；Maiss et a1．，1996；Levin et

a1．，1996；Geller et a1．，1997)以及从海水和地下水

的sF。浓度中重获的信息(Law et a1．，1994)，重建

了历史上sF。大气混合比例曲线(AMRs)。

2地下水中SF6的测试方法

尽管sF。在地下水中的浓度很低，但是现代仪

器的发展已能够对其进行精确的测量。目前根据

sF6的物理化学性质提出了很多测量方法，一般采

用气相色谱法分析(Loveloek et a1．，1971；Wannink—

hof et a1．，1991；Wanninkhof，1992；Law et a1．，

1994；Maiss et a1．，1996；Elkins et a1．，1996；Geller et

a1．，1997；Vollmer et a1．，2002)。另外还可以根据

sF。的物理性质(波长)在红外区域有强烈的吸收特

点朱用红外光谱分析仪测量(Rinsland，2003；Krieg，

2005)。地下水中的sF。首先要经过吹扫剥离技术

将其从地下水中分离出来从而进行测试分析。

3 SF6在地下水应用中的研究进展

由于SF6的成本较低，及其独特的化学、生物惰

性以及对人类和环境没有毒性，而且目前为止还没

有发现已知的微生物能够有效地降解土壤和生物中

的sF。，即使是在还原环境下也不易降解。所以sF。

作为一种新的示踪剂在地下水的研究中具有潜在的

应用价值。它能够较好地描述地下水运动规律、径

流机理，测试地下水的滞留时间和运移速率，解释地

下水的循环过程和混合作用等，在地下水的研究中
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发挥着重要的作用。

3．1 SF。在水中溶解度的研究

Friedman(1954)研究了sF6在水中的溶解度以

及稀有气体、SF6和四氯化锇在硝基甲烷中的溶解

度。Morrison等(1955)研究了惰性气体和sF6盐析

作用。Ashton等(1968)研究了淡水中sF。的溶解

度。Wanninkhof等(1991)研究了在22℃下海水中

sR的溶解度，以及8～22℃下淡水中的溶解度，并

描述了sF6的溶解度与温度、盐度的关系。John等

(2002)进一步研究了一0．5～40．O。C下SF6在淡水

和海水中的溶解度。

3．2 SF。在地下水示踪中的应用

Smart等(1989)应用sF6作为示踪剂研究了地

下水的流动途径。Ellins等(1991)应用人工的sF6

和天然的222Rn作为示踪剂研究了Florida santa铁河

的河水与地下水的关系。Watson等(1991)在Santa

Monica盆地人工投放SF。和PFD示踪剂，实验表明

Sk与PFD相比是更为有效的示踪剂，它在测试分

析过程中有较高的灵敏度，而且在运移过程中性质

稳定无富集现象。Wilson等(1993，1995，1996)应

用sF6作为示踪剂研究了饱和介质中地下水运动规

律。Clark等(1996)利用SF6示踪Santa Ana河以及

小石溪人工补给区的地下水运移情况。Gamlin等

(2001)将sF6注入Santa Aria河中，根据监测井的结

果研究其地下水示踪羽。Bauer等(2001)应用多种

环境示踪剂(3H、85Kr、CFC．113、SF6和Ne)在德国

中部地区的浅层地下水中进行了研究，表明无吸附

效应的85 Kr和SF6示踪剂对评价CFC一1 13在地下水

中缓慢的运移行为起到了一定的指示作用，从而可

研究含水层介质的平均吸附性能。Plummer等

(2001)在美国Shenandoah国家公园地下水排泄区

采集34个泉水样和15个井水样，为了有效地避免

了地下水混合作用和其他的过程对泉水排泄区环境

示踪剂浓度的影响，应用多种示踪剂(3H—He、CF-

Cs、sF6、35S、培O、2H)研究该地区地下水的滞留时

间，获取了地下水系统重要的水文信息。Harden等

(2003)比较利用sF6、两种荧光染料和PRD一1研究

污染地下水流的运移速率。Clark等(2004)利用

了180、3H／3He、SF。和133 xe等地球化学示踪技术，

研究加利福利亚州奥兰智县人工补给区附近水流流

动模式，刻画了从周到几十年时间尺度上的地下水

径流情况。Stewart(2007)应用“O、Si02 3H和SF6

天然示踪剂研究新西兰地区地下水对Pukemanga溪

水的补给问题。

3．3 SF。在地下水年龄研究中的应用

Busenberg等(1997)开始把sF^作为测定年轻

地下水年龄的潜在的环境示踪剂进行了初步研究，

给出了SF6的取样测试过程及视年龄计算方法。由

于sF6具有已知的大气历史增长曲线且在大气中有

较高的增长速率，在土壤中具有稳定性(Maiss et

a1．，1998)，分析和取样流程相对简单(Wanninkhof

et a1．，1991；Busenberg et ai．，1997)，因此SF6为地

下水年龄研究提供了一种新的方法与技术，并逐渐

在应用中显示出其优势。SF。难被生物降解而且不

易被有机质吸附(Watson et a1．，1991；Wilson et a1．，

1996)，即使是在强还原环境下也没有明显的降解

(Plummer et a1．，1999)。城市地下水中sF6污染较

少，尽管Ho等(2000)曾报道在纽约市周围大气中

含有明显过量的sF6，然而sF6仍不是目前普遍使

用的家居产品。另外，sK并不能被橡胶及其聚合

体所吸附，因此在取样过程中减少了地下水的外来

污染(Reynolds et a1．，1990；Wilson et a1．，1995)。

Busenberg等(2000)成功地将SF6测年技术应

用在美国大西洋沿海平原地区的砂质含水层以及发

源于维吉尼亚地区的蓝桥山的泉水中，并且发现在

一些火成岩、火山岩、沉积岩和一些热液流体中存在

天然高浓度的SF。。Alvarado等(2002)以丹麦oden．

se含水层为例对浅层地下水滞留时间指示剂

(3H—He、SF¨CFC一12和舒k)做了对比研究。

Vollmer等(2002)介绍了同时测定水和空气中sF6、

CFCs的技术，并以太平洋东北部为例证实SF6与

CFC相比更适于测现代大气补给水年龄。MacDon—

aid等(2003)以苏格兰Dumffies的二叠系含水层为

例，用CFCs和sF6进行地下水年龄的计算。Daren

(2006)联合应用CFCs和sF6描述了英国南部

Chalk盆地地下水的运动特征和滞留时间，指出了

在该盆地河问地、谷底以及两者间的中间区域地下

水运动的3种不同机制。

应用SF6测试地下水年龄，关键要依赖于输入

函数(Input Function)，如：一段时期内SF6的大气混

合比例(AMRs)。由于大气中的气体较好的混合，

每种气体单一的输入函数应该在理论上可以满足北

半球地下水调查的应用。然而一些研究已发现当地

大气SF6浓度的过量现象(LAEs)，这在很大程度上

是城市化和工业活动造成的，影响了某些城市及其

附近地区的大气混合比例。例如在德国、美国、英国

等的主要大城市地区大气中都存在着高浓度的SF6

(Ho et a1．，2000；Fulda et ai．，2000；Bauer et a1．，
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2001；Santella et a1．，2002，2003；Darling et a1．，2007；

Nicholas，2008)。因此依据北半球大气混合比曲线

进行地下水SF6年龄的研究存在一定的局限性，尤

其是在人口密集、工业化的城市地区，必须慎重地选

择合适的大气输入函数才能正确地进行城市附近地

区的地下水循环和平均滞留时间的研究。

4展望

我国对sR的研究工作还没有全面开展，目前

主要集中在SF6泄漏检测、SF。的纯化技术以及回

收和再生研究。有关SF6气体对地球温室效应问题

的研究只做了一些报道性的工作(张丽娜，1999；吴

彬等，2000)。2004年周爱国等首次对年轻地F水

的sF6测年技术进行了研究，建立了大气和地下水

中sF6的测试技术，并将其成功地应用到了河北平

原石家庄地区和桂林岩溶区丫吉试验场地下水的年

龄研究中(张俊刚等，2005；李品晶等，2005；周建伟

等，2007；李小倩等，2007)。

到目前为止，我国还没有对sF6进行系统地长

期地观测，包括在我国唯一设立地瓦咀关全球本底

站也只对一砦常规地微量气体(CO：、CH。、CO、N20、

O，、SO：和NO：等)进行了观测，因此在我国建立能

和国际对比的sF6测试方法，建立长期观测站足迫

在眉睫的任务。

多示踪剂联合运用解决地下水中的科学问题是

发展的趋势之一，SF6在地下水研究中的应用具有

潜在的优势，国外已对其展开了大量的研究工作，而

我国对其的研究刚处于起步阶段，关于SF6作为优

越的环境示踪剂在地下水的运动规律、径流机理、运

移速率、滞留时间、补给速率、更新周期等研究中的

应用，还有待于进一步深入探讨。
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