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表 " 永城矿区部分含水层水样物理化学性质
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氟是人体必需的元素之一，人体氟的主要摄入来

源是饮用水 , 当饮用水中氟含量为 *, ’ < *, $ =; ! > 时，

可预防龋齿 , 我国饮用水标准和地下水质量标准""#中

均规定，饮用水中氟含量不得超过 ", * =; ! >? 适宜浓

度为 *, . < ", * =; ! >@ 若饮用水中氟含量超过 ", * =; ! >?
就称其为高氟水 ,

永城矿区位于河南省商丘市永城县境内，矿区地

下水中氟含量较高，一般为 ", # < ), $4 =; ! >? 属饮用

水型地氟病发病区 , 据调查矿区平均人群氟患病率高

达 $&, )A , 该研究讨论了地下水中氟含量与水的温

度、01 和水化学组分的定性或定量关系 ,

" 水中氟含量与水的温度、01 值及 !"# ! $ % ! & ’ (#" !

的比值关系

矿区位于华北平原与黄淮冲积平原不的交接部

位，地势平坦，地表及地下径流条件较差 , 矿区内含氟

矿物是地下水中氟的天然来源 , 永城复背斜广泛分布

着燕山期岩浆岩体和次火山岩体，其中闪长岩、黑云母

煌斑岩、闪斜煌斑岩含有大量的黑云母、角闪石、氟磷

灰石等含氟矿物 , 此外，矿区位于豫东淮河冲击平原

北部，土壤类型是潮土型，土壤中含有云母、电气石、氟

磷灰石等多种含氟矿物，臻使矿区土壤中氟平均含量

高达 ./., / B "* % #,
矿区基岩和土壤中含氟矿物以及呈吸附态的氟、

氟络合物是矿区地下水中氟的主要来源 , 但是氟 (包
括含氟矿物、呈吸附态的氟 + 由固相转入液相、由吸附

态到解吸态，其过程和量受水环境的温度、01 值和水

化学组分的影响 ,
", " 地下水的水温、01 值对水中氟含量的影响

表 " 为矿区部分含水层水样中 56’
) %、1264

%、23 %

等离子的含量及 01 值、水温 (- + 的统计数据 , 一般情

况下，水温高有利于含氟矿物的溶解和呈吸附态氟的解

地下水中氟含量与温度、01 值、(89 C C D C + ! 29) C的关系

——— 以河南省永城矿区为例

张 威 "，傅新锋 )，张甫仁 4，
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摘 要：氟是人体必须的元素之一，人体氟的主要摄入来源是饮用水 , 永城矿区是饮用水型地氟病发病区 , 地下水中氟的

含量与水温、01 值以及地下水的水化学成分有关 , 从定性和定量方面讨论了矿区地下水中氟从固相转入液相的过程，详细

讨论了水温、01 值以及地下水的水化学成分对该过程的影响 ,
关键词：地下水；高氟水；水温；水化学类型
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吸，有利于水中氟含量的增高：水温高时，氟离子的活

性增强，使得岩石、土壤表面呈吸附态的氟易于解离，

并在水中富集；同时，岩石土壤中含氟的化合物溶解度

增大，导致水中的氟含量升高 !
地下水的 "# 值对于氟在水中的赋存状态有决定

作用 ! 据曾溅辉"$#计算，在中性和偏碱性水中 %"#& ’ (
)*，氟的存在形式有 +, 余种，- . 、/-%0#* 1、#-23、42- 5 、

67-$ 5 、89- 5、67-1
,、67-:

. +! 氟的组分存在活性和百分

数如表 $，其中 - . 、42- 5、89- 5 为主要形式，一般 - .占

总氟的 ’;< ( ;=< > 且随着 "# 值的上升，- . 所占百分

数上升 ! 碱性、偏碱性水使水中的 42$ 5 的活度降低，从

而抑制水中氟离子聚集的作用减弱，有利于氟离子在

地下水中的富集 !

从表 1 可以看到，永城矿区矿井水、浅层水 "# 值为

’ ( )! $，属偏碱性水 ! 呈碱性、偏碱性水有利于含氟矿

物的溶解 ! 矿区主要含氟离子化合物萤石 %化学式

42-$ *，在水中同时存在以下平衡关系：

42%0#* $*42$ 5 5 $0# .

5
$- .

42-$

地下水呈碱性、偏碱性时，氢氧根离子含量高，致

使平衡方程向形成 42%0#* $ 方向移动，结果使得地下

水中氟离子含量升高 ! 因此碱性、偏碱性水有利于萤

石等离子化合物的溶解 ! 此外，- . %+! 116* 与 0#.

%+! :! ( +! =6*半径相近，电价相等，因而在矿物晶格中

可发生置换 ! 当地下水介质呈碱性偏碱性时，0# .离

子较多，易于置换含氟矿物中的氟离子 %如 0#.置换氟

磷灰石中氟离子 * !
+! $ 地下水中%?25 5@5 * A 42$ 5的比值与 -.含量的关系

水中氟的存在形态在很大程度上依赖于水体的"#
值 ! 碱性、偏碱性水环境有利于呈吸附态氟的解吸与

富集，且在这种环境中氟以离子形态存在并迁移 !
此外，水化学类型和化学组成对氟含量形态也有

影响 ! 水化学类型是以水体中的优势盐类定名和分类

的一个与水化学组成相联系的水化学概念 ! 有人"1#研

究了地下水饱和差 %按 42-$ 的溶度积 : B +, . ++ 为计算

表 1 永城矿区与鹤壁矿区所得水样的化验数据对比
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表 $ 氟离子及氟络合物活度百分比与 "# 的关系
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的实际含氟量与理论含氟量之差 ! 与 "#$ % % & % ! ’ ($) %

之间的相关关系后发现，当其他条件相同时，地下水使

围岩中氟释放出来并富集于水中的潜力随水中 "#$ % %
& % ! ’ ($) % 的比值提高而提高，即氟离子与该值成一定

正相关关系*
当 "#$ % % & % ! ’ ($) % 的比值不同时，地下水中的优

势离子不同，其化学类型不同；该比值小时，优势离子

为 ($) %，氟离子与钙离子生成 ($+)，而 ($+) 为难溶物

质 "溶度积 ,* -. / ,0 1 ,0 ! * 所以，($) % 的含量制约着氟

离子的含量 *
永城矿区为高氟水分布区，而鹤壁矿区为低氟水

分布区 "+ 1 从表 2 可以看出永城矿区水样的34
值平均为 5* 67，最高为 8* )，鹤壁矿区水样的 34 值平

均为 5* 28，最高为 5* 5,；在永城矿区水样中 "#$ % %
& % ! ’ ($) % 值平均为 .* 26，最高为 ,6* ..，而鹤壁矿区水

样中，"#$ % % & % ! ’ ($) % 值平均为 0* ,66，最高为 0* 2*
该组统计数字说明，地下水中 ($) %离子是抑制水中氟

离子的主要原因 * 永城矿区所采水样中的钙离子占阳

离子的百分比普遍较低 ""#$ % % & % ! ’ ($) % 平均值为

.* 26#，导致抑制氟离子活度的主要因素减弱 * 而鹤壁

矿区地下水中钙离子的毫克百分含量较高 ""#$ % %
& % ! ’ ($) % 平均为 0* ,66#，抑制地下水中氟离子积聚的

能力强，使鹤壁矿区为低氟水分布区 *
由表 2 所得数据可得图 ,，并经回归分析得回归方程：

! 9 0* ,27 " % 0* 0.56
相关系数为 # 9 0* 7,)0，当 $ 9 ,6，即自由度为 ,2

时，查相关系数表，得 #0* 0, 9 0* .-,,* 因为所得相关系

数 " # 9 0* 7,)0! 大于 #0* 0,，所以钾、钠离子含量和钙离

子含量的比值与氟离子含量呈线性关系 *
当氟离子含量为 , :; ’ < 时， " 即 ! 9 , :; ’ <! =

"#$ % % & % ! ’ ($) %的值为 )6.，即当 "#$ % % & % ! ’ ($) % 的

比值大于 )6. 时，矿区地下水为高氟水的机率较大 *

) 结论及所存在的问题

通过对永城矿区地下水中的氟含量与水温、水酸

碱度和钾离子、钠离子和钙离子关系的分析，可以得出

以下结论：

", ! 在这三种相关因素中，水温主要是促进含氟矿

物及呈吸附态氟的解吸及溶解，并不是地下水中氟含

量高的主要因素，只是引起地下水中氟含量高的一个

“有利”因素 *
" ) ! 水的酸碱度和优势离子与矿区地下水中氟含

量有显著的相关性 * 但这种相关性是个别，还是普遍

的，即永城矿区地下水中氟含量高与水的 34 值、优势

离子的关系是否在其它高氟区地下水的水质分析中同

样存在，这需要在以后的科研工作中进行总结 *
" 2 ! 讨论高氟地下水的成因是为了更好的利用地

下水，因此，在得出与高氟水相关的因素后，怎样进行

高氟水的处理，这要进一步讨论和试验 *
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图版说明：

图 ! 柱状石英 "白色，#$ % 在交代作用的高级阶段，锆石 "黄色，&’( $和黄铁矿 "黑色，)* $穿插在石英柱状体中 % 石英中有一些微裂隙 %
图 + 具钠长石双晶的斜长石 "浅灰，), $嵌晶状结构，被不规则岛弧状黑云母 "绿色，-’ $和绢云母 "深橙色，./( $所交代 % 大的岛弧状黄铁矿 "黑色，)* $

以侵入方式产出 %
图 0 强烈绢云母化石英 "灰、白，#$及片岩脉 "棕色，.12 $ % 黑云母 "绿色，-’ $和白云母 "蓝、粉，3451 $颗粒为主要岩石成分 %

图 6 石英被黑云母 "绿色，-’ $和角闪石 "黄，78$矿物交代 % 角闪石具微裂隙 % 表明其曾受到地静压力或挤压作用 %
图 9 花岗岩中石英筛状结构 "白、灰，#$ % 在绢云母 "黄，./( $被石英交代过程中，绢云母被夹在柱状石英中 %
图 : 在高压喷射作用下，方解石 "深橙，;1 $侵入石英中 "白，#$ %
图 < 微斜长石 "淡黄，3’1( $和绢云母 "深橙，./( $细脉交代石英 "白，#$ %
图 => 斜长石纹层 "白，), $具钠长石双晶的斜长石 "棕黄? ), $含石英包裹体 "灰，#$ ? 绢云母侵入其中 "黄，./( $ %
图 == 黑云母 "绿? -’ $被强烈绢云母化白云母 "蓝、粉、黄、奶白，3451 $所交代 % 具有筛状结构的石英 "白，#$被白云母和绢云母 "黄，./( $所交代 %

图 =@ 绢云母 "蓝、绿、橙，./( $交代石英 % 黄铁矿 "黑，)* $和角闪石 "淡黄，78$侵入至岩石中 % 角闪石具微裂隙 %
图 =! 灰色钾长石中斜长石溶出纹理 "浅灰色条痕 $ % 节理在中部被截断 % 绢云母斑点 "黄、绿，./( $零星分布于岩石中 %
图 =+ 交代作用高级阶段石英 "灰、黑，#$被角闪石 "浅黄、白，78$交代 % 簇状绿帘石 "灰、橙? ABC $以包裹体形式产出 %
图 =0 黑云母脉 "橙、棕，-’ $穿入并交代斜长石 "浅灰，), $和石英 "白，#$ % 斜长石和石英夹在黑云母脉中 %
图 =6 交代作用高级阶段斜长石 "灰白，), $被绢云母 "黄、橙黄，./( $和黑云母 "绿，-’ $交代 % 石英 "灰、黑，#$已被这些矿物强烈交代 %
图 =9 石英筛状结构 % 绢云母 "黄色，./( $被石英 "灰、黑，#$交代形成石英筛状结构 %
图 =: 交代变质作用初期柱状石英 "白、灰，#$侵入斜长石 "灰，), $

以上均为显微照片 %
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