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摘　 要　 为查明信宜⁃廉江地区地热水中氟的富集过程，于 ２０１８ 年 ４ 月采集地热水、河水和井水样品 ２３ 组，采
用 Ｐｉｐｅｒ 三线图、Ｇｉｂｂｓ 图和同位素分析来探究高氟地热水的化学特征和分布规律，结合饱和指数、离子比例

系数和相关性分析等方法揭示了高氟地热水的富集过程．结果显示，超过 ６５％样品 Ｆ－含量大于 １ ｍｇ·Ｌ－１，热水

样品中超过 ８３％的样品 Ｆ－含量大于 １ ｍｇ·Ｌ－１，高氟水的水化学类型主要为 ＨＣＯ３ ⁃Ｎａ 型，高氟水表现出富钠、
贫钙、弱碱性的特点；氢氧同位素数据表明地热水主要来源于大气降水，高氟水循环路径相对较长；水岩作用

和含氟矿物的溶解是地热水中氟的主要来源，含钙矿物的溶解沉淀，吸附解吸作用和阳离子交换作用是地热

水氟富集的主要影响因素．
关键词　 地热水，氟，水文地球化学，水化学特征，信宜⁃廉江地区．
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　 ５ 期 欧浩等：广东省信宜⁃廉江地区地热水中氟的富集过程 １１２９　

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｇｅｏｔｈｅｒｍａｌ ｗａｔｅｒ， ｆｌｕｏｒｉｄｅ， ｈｙｄｒｏｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ， Ｘｉｎｙｉ⁃
Ｌｉａｎｊｉａｎｇ ｒｅｇｉｏｎ．

氟是重要的生命必需微量元素，由于其对生物生理系统的影响而引起相当大的兴趣．当人体摄入低

剂量的氟可以有效预防龋齿和骨质疏松等病变情况，某些国家会在水中和牙膏中加入适量的氟，而摄入

氟过量则会导致氟中毒和地方性氟病［１⁃２］ ．我国《生活饮用水卫生标准》（ＧＢ５７４９—２００６）中规定的氟浓

度的最大限值是 １ ｍｇ·Ｌ－１ ［３］ ．
近年来，作为一种新的清洁能源，地热资源引起了人们的兴趣，从医疗、休闲旅游到工农业都有广泛

的应用，地热资源的开发在促进当地经济发展中发挥重要作用［４］ ．以往的地热开发情况表明，随着地热

资源的开发会产生环境问题，在某种程度上可能限制其发展，其中氟污染问题引起了越来越多的关注．
地下热水由于经历长期的水岩作用，包括氟在内的部分微量元素的含量普遍较高，使用后的地热水若未

经处理直接排放，可能会对环境造成污染．我国典型地热田西藏羊八井高氟地热废水使得周围河流污

染［５］，阳邑地热田也存在氟含量超标威胁周围居民饮用水安全的问题［６］，土耳其的 Ｂａｌｃｏｖａ 地热田含氟

废水的排放造成了周边土壤和地下水污染［７］ ．
地热水中普遍都有氟含量较高的问题，地热水中氟的研究可以防止高氟地热水的污染，对于有效合

理地开发地热资源具有实际意义；地热水中的氟主要是由于长期的水岩作用，因此地热水中氟的研究对

于科学地探索地热水的成因也具有重要的理论意义．此外，地热水氟含量一般高于地下冷水，地热水及

地下水氟的研究对于通过高氟水寻找地热田也具有重要意义［８］ ．
信宜⁃廉江地区处于断裂带地区，温泉出露多，地热资源丰富．该地区地热水开发程度不够，开发方

式不合理，同时该区水系分布发达，降水量大，高氟地热水对环境的潜在威胁大．
本文通过对信宜廉江断裂带地热水分布区域的地质、水化学和同位素特征进行分析，确定控制地下

热水系统中氟的主要水化学过程，揭示氟的富集过程，为合理开发研究区地热水、防止其它水体土壤环

境污染提供科学背景和指导意义．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 研究区域

研究地区（见图 １）主要位于广东省西南部与广西壮族自治区东部地区，主要包括信宜市、高州市、化州

市、廉江市、广西北流市及陆川县等地区．该区域地处低纬度带，属于亚热带季风性气候，全年高温多雨．该区域

地形复杂，以山地⁃丘陵为主，整体地势大致呈由北向南倾斜状，由北向南依次为山地⁃丘陵⁃平原地形［９］ ．
研究区暴露出加里东期岩浆花岗岩，震旦系陆源复合型飞旋形成，中元古代硅质成因和角闪石角闪

岩成因，这些岩石比邻近地区的岩石要古老［１０］ ．地层演化经历了地槽型沉积阶段、准地台型沉积阶段和

陆缘活动带盆地型沉积阶段等 ３ 个阶段．研究区内地下水类型主要为红层孔隙裂隙水、覆盖型岩溶水、
层状岩类裂隙水和块状岩类裂隙水．含水层主要为粉砂岩、花岗岩、闪长岩和混合岩为主，富水性中等．
地下水的主要补给形式包括：降雨入渗补给，河流补给，平原地段可能接受山区基岩裂隙水的侧向补给

等．而地下水的排泄表现为：河流排泄、人工开采和蒸发、蒸腾作用［１１］ ．
研究区域断裂构造发育，主要断裂带为信宜⁃廉江断裂带和合浦－北流断裂带，断裂带走向呈北东

向，与广东省整个构造体系基本一致［９］ ．这些深大断裂将地表与地球深部相连，是热流体上升的快速通

道，并对地热流体起控制作用［１２］ ．在断裂带区域，岩层断裂破碎，其赋水性和导水性较好，加上有热流体

上升，该地区热泉出露也较多．
１．２　 实验方法

为分析研究区地热水氟水文地球化学特征，于 ２０１７ 年 ９ 月和 ２０１８ 年 ４ 月完成地热水的地质环境、
温泉的出露情况调查以及水样的采集工作，共采集 １８ 组地下热水样（温泉和钻孔）和 ５ 组民用井及河流

水样．地下热水采样点选择出露时间较长且流量较大的点，以减少残留热水的影响，井水选取抽水量大

的井进行采样．水样类型及编号见表 １，采样点分布如图 １ 所示．
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　 ５ 期 欧浩等：广东省信宜⁃廉江地区地热水中氟的富集过程 １１３１　

　 　 所采集水样均用 ３５０ ｍＬ 聚乙烯瓶收集．采样瓶预先用纯水浸泡、清洗，再用采样水润洗，在现场用

０．４５ μｍ 微孔滤膜过滤水样，用于阳离子分析的样品中加入纯硝酸，使得样品 ｐＨ＜２，阴离子样品和同位

素样品未做酸化处理，所用样品装满采样瓶防止产生气泡．
采样过程中 ｐＨ、电导、温度、ＯＲＰ、溶氧及碱度在采样现场测定，其中 ｐＨ、电导、ＯＲＰ 及溶氧在现场

使用 ＷＴＷ Ｍｕｌｔｉ ３４００ｉ 水质多参仪进行测定，温度使用精度为 ０．１ 摄氏度的水银温度计进行测定，碱度

采用滴定法测定．常规阴阳离子 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｃｌ－、Ｆ－、ＳＯ２－
４ 在实验室使用 ＩＣＳ⁃１６００（美国 Ｔｈｅｒｍｏ）

离子色谱仪检测，氢氧同位素在桂林岩溶所使用稳定同位素质谱仪（ＭＡＴ２５３）测定，分析误差均小于

５％．研究区 ２３ 件水样的主要水化学指标测定结果见表 １．

图 １　 信宜⁃廉江地区水体氟富集研究水样采集分布图

Ｆｉｇ．１　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｍａｐ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｉｎ Ｘｉｎｙｉ⁃Ｌｉａｎｊｉａｎｇ ｒｅｇｉｏｎ

２　 结果及讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 水化学特征

２．１．１　 水化学类型特征

由表 １ 可知：研究区地下热水以弱碱性水为主，ｐＨ 值变化范围为 ６．１４—９．１８，平均值为 ７．７０，中值

为 ７．９４，大部分水样偏碱性；水温为 ２２．３—７６．１ ℃，平均值为 ４７．８ ℃，中值 ４９．１ ℃，属于中低温地热水；
总溶解性固体（ＴＤＳ）浓度变化较大，变化范围为 ３０．１４—８１０．０３ ｍｇ·Ｌ－１，平均值为 ２８４．１６ ｍｇ·Ｌ－１，中值为

２６７．０１ ｍｇ·Ｌ－１，整体表现为 ＴＤＳ 小于 １ ｇ·Ｌ－１的低矿化度地热水；水中 Ｎａ＋、Ｃａ２＋为主要的阳离子，其平均

值分别为 ７１．００ ｍｇ·Ｌ－１、２３．６０ ｍｇ·Ｌ－１；ＨＣＯ－
３ 浓度较高，平均值为 １１５．５５ ｍｇ·Ｌ－１，中值为 １２３．８ ｍｇ·Ｌ－１；

从图 ２ 中看出水化学类型主要有 ＨＣＯ３⁃Ｎａ、ＨＣＯ３⁃Ｃａ、ＳＯ４⁃Ｎａ、ＳＯ４⁃Ｃａ、Ｃｌ⁃Ｎａ，其中 ＨＣＯ３⁃Ｎａ 是主要的水

化学类型．
在研究水体水化学特征及其水化学组分来源等问题可运用 Ｇｉｂｂｓ 图来判断［１３］ ．从图 ３ 中可以看出，

大部分样品点在岩石风化控制区，说明研究区水样化学组分主要受到岩石风化的影响，地下热水在循环

过程中与围岩发生水岩作用，影响了其水化学组分特征．高氟点基本都在岩石风化控制区，部分低氟点

分布在大气降水控制区，说明氟主要来源于水岩作用，同时部分样点由于受到大气降水的影响，从而水
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中的氟浓度有所降低．

图 ２　 研究区各类型水样的水化学 Ｐｉｐｅｒ 三线图

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ Ｐｉｐｅｒ ｔｅｒｎａｒｙ ｇｒａｐｈｓ ｆｏｒ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｌ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ３　 研究区水样的阴离子（ａ）和阳离子（ｂ）Ｇｉｂｂｓ 图
Ｆｉｇ．３　 Ａｎｉｏｎ （ａ） ａｎｄ ｃａｔｉｏｎ （ｂ） Ｇｉｂｂｓ ｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

２．１．２　 氟分布特征

研究区 Ｆ－浓度普遍较高，６５％的样品 Ｆ－浓度大于我国《生活饮用水卫生标准》（ＧＢ５７４９—２００６）中
Ｆ－的浓度限值（１ ｍｇ·Ｌ－１），热水样品中超过 ８３％的 Ｆ－含量大于 １ ｍｇ·Ｌ－１ ．样品 Ｆ－ 浓度范围为 ０．０８—
１９．７８ ｍｇ·Ｌ－１，平均值 ７．６ ｍｇ·Ｌ－１，中值为 ８．３９ ｍｇ·Ｌ－１，高值点出现在南部地势较低的区域，南部低地盆

地及平原是地下水的流通和排泄区，这种地形和地下水循环流动情况可能促进氟的富集．从图 ４（ａ）发
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　 ５ 期 欧浩等：广东省信宜⁃廉江地区地热水中氟的富集过程 １１３３　

现，研究区偏碱性水环境 Ｆ－浓度大于偏酸性 Ｆ－浓度，高氟水 ｐＨ 值主要集中在 ８—９．研究区 ｐＨ 环境主

要呈现弱碱性，这种弱碱性环境有利于 Ｆ－浓度的富集．在水环境中，氟化物的迁移富集很大程度上取决于

其形态［１４］ ．氟可以 Ｍｇ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃａ２＋和 Ａｌ３＋等阳离子形成一系列络合物形态存在，也可以氟离子形态存在．在
酸性水体中，Ｆ－极易与 Ｍｇ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃａ２＋和 Ａｌ３＋等阳离子形成稳定的络合物，导致水中的 Ｆ－大大减少，而当水

体的 ｐＨ 值不断增大时，水中的 ＯＨ－就会不断增加，Ｍｇ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃａ２＋和 Ａｌ３＋等阳离子与 ＯＨ－容易形成沉淀析

出，从而使 Ｆ－释放到水中［１５］ ．此外，Ｆ－与 ＯＨ－带有相同的电荷数，分子量与离子半径也相似，因此 Ｆ－与 ＯＨ－

具有相似的物理化学性质，在碱性或者偏碱性的水环境中，游离的 ＯＨ－可以取代围岩矿物或黏土矿物表面

吸附的 Ｆ－，使 Ｆ－从吸附态转变为游离态释放到水环境中，从而使水中 Ｆ－浓度升高［１６］ ．
研究区冷热水样品（河水、井水样品为冷水样品，温泉、钻孔热水为热水样品，下同）对比可以看出，

热水样品 Ｆ－浓度均高于冷水样品 Ｆ－浓度，且热水样品 Ｆ－浓度都较高，Ｆ－浓度高的样品温度也较高．这可

能是由于温度升高时，围岩中含氟矿物的溶解度增加，从而使更多的含氟矿物溶解，更多的氟进入水环

境中；水温高时，Ｆ－的活性也得到增强，吸附在围岩矿物或黏土矿物表面的 Ｆ－会转变为游离态，游离态

Ｆ－在水中富集，使得水中 Ｆ－浓度升高［１７］ ．由图 ４（ｂ）可以看出 Ｆ－浓度有随温度增加而增加的趋势，本次

研究由于条件有限，部分温泉不能测得深部热储温度，只能测得泉口温度，会造成一定的误差．此外，水
样中氟的含量与地热水的水化学类型密切相关．从图 ２ 发现，高氟水主要集中在图中高 Ｎａ＋、Ｋ＋和 ＨＣＯ－

３

低 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋的环境中，水化学类型为 ＨＣＯ３⁃Ｎａ 的 Ｆ－浓度较高．

图 ４　 研究区水样中 Ｆ－与 ｐＨ 关系图（ａ），Ｆ－与温度关系图（ｂ）
Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｆ－ ａｎｄ ｐＨ （ａ）， Ｆ－ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ （ｂ） ｆｏｒ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

２．１．３　 氢氧同位素特征

研究区地热水 δＤ 和 δ１８Ｏ 值范围分别为－５０．９‰—－３７．９‰、－７．７１‰—－５．９１‰，均值－４３．９３‰、－６．７１‰，井
水与河水 δＤ 和 δ１８Ｏ 值范围分别为－３５．４‰—－３１．１‰、－５．４５‰—－５．０２‰，均值－３３．２８‰、－５．２３‰．

由图 ５ 发现井水、河水、地下热水均位于 Ｃｒａｉｇ 全球大气降水线 （ＧＭＷＬ） 及珠江流域降水线

（ＬＭＷＬ）附近［１８］，说明这些水体都是由大气降水所补给，地下热水是大气降水成因类型．井水和河水的

氢氧同位素值高于地下热水，地下热水氢氧同位素的贫化应与其本身补给水源的迁移和循环有关，这种

变化与地表水蒸发以水蒸气形式向空中迁移并进行水循环时的同位素分馏具有相似性［１９］ ．与蒸发作用

使轻的同位素物质被蒸发类似，地下水渗入地壳越深，水温越高，深循环流经的途径越长，其氢氧同位素

值降低越多，这都是因为同位素的质量差异引起的物理化学过程［２０］ ．大气降水经过地下循环可能会与

围岩发生同位素交换，也会导致同位素值下降［２１］ ．但是研究区的氢氧同位素特征未见明显的氧漂移现

象，说明地下热水与围岩的同位素交换影响不明显．
高氟水主要集中在同位素更低的水中，可能也是由于循环路径较长，与岩土发生长时间的相互作
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用，从而使得其氟含量也较高．
氘过量参数（ｄ）又称氘盈余，由 Ｄａｎｓｇａａｒｄ［２２］提出，其公式为：

ｄ＝ δＤ－８δ１８Ｏ （１）
该公式可用来量化蒸发的水汽及降水云气在运移过程中所导致的气、液相同位素分馏的差异程

度［２３］ ．ｄ 值的大小为当地大气降水线斜率为 ８ 时的截距，当某地区的大气降水线确定后 ｄ 值也随着确

定，理论上 ｄ 值的大小不受环境、季节等因素影响，所以某地区大气降水的氢氧同位素值可能不同，但是

其 ｄ 值应相同或接近．但是当大气降水渗入地下进入含水层，随着地下水演化过程 ｄ 值会发生变化，其
大小主要受地下水停留时间、围岩岩性等水文地球化学演化循环因素影响．所以可以通过对研究区内水

样的 ｄ 值来推测水样的演化及循环情况．
通过对研究区内水样 ｄ 值的计算可知，高氟地热水 ｄ 值最大为 １１．４４，平均值为 ９．７６；而低氟地热水

及冷水 ｄ 值最大为 ９．８０，平均值 ８．９９．经过数据对比，高氟地热水 ｄ 值要略大于低氟地热水及冷水 ｄ 值，
表明高氟地热水水接受的补给时期稍早于低氟地下水，高氟地热水循环路径较长，水岩作用更充分．

图 ５　 水样的 δＤ 和 δ１８Ｏ 分布特征

Ｆｉｇ．５　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ δＤ ａｎｄ δ１８Ｏ ｆｏｒ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

２．２　 氟的富集过程

２．２．１　 溶解沉淀作用

水体环境中的氟主要来源于水循环过程中周围含氟矿物的溶解，通常萤石的溶解被认为是地下水

中氟的主要来源，尤其是花岗岩地形中［２４⁃２５］ ．萤石主要成分是 ＣａＦ２，所以萤石的溶解会受到文石、方解石

等含钙矿物的溶解沉淀作用影响［１２］，所以这种溶解沉淀作用是一个动态平衡过程，这个过程控制着水

体中 Ｆ－的浓度．
为了分析研究区地下热水水化学演化中发生的溶解沉淀作用，本文运用 ＰＨＲＥＥＱＣ 地球化学模拟

软件分别计算了研究区文石、方解石和萤石的饱和指数，并绘制了 Ｆ－与各矿物饱和指数之间的相互关

系图，见图 ６、７．
研究区萤石饱和指数普遍小于 ０，而大部分文石和方解石大于 ０，说明萤石的溶解是一个持续的过

程，研究区的低钙环境可能是由于碳酸钙盐的沉淀，使得水中钙离子浓度降低；由图 ６ 发现 Ｆ－与 Ｃａ２＋呈

负相关关系，Ｆ－与萤石饱和指数呈现正相关关系，说明 Ｆ－主要来源于萤石的溶解，高氟点集中在萤石饱

和指数为 ０ 附近，说明萤石的溶解是一个动态平衡过程，随着萤石的溶解 Ｆ－的浓度不断增大，而 Ｆ－浓度

增大反过来也会抑制萤石的溶解．从图 ７（ａ）（ｂ）中看出高氟点集中在文石和方解石饱和指数大于 ０ 的

区域，且 Ｆ－浓度随着饱和指数增加有着增加的趋势，这种趋势表明地下水中的 Ｆ－浓度可以随着方解石、
白云石的沉淀而逐渐增加，从图 ７（ｃ）（ｄ）也可以看出，高氟点主要集中在图中萤石溶解文石、方解石沉

淀区域，且高值点集中在萤石饱和指数趋近于 ０ 附近．这个动态平衡可能涉及以下可逆反应：



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 ５ 期 欧浩等：广东省信宜⁃廉江地区地热水中氟的富集过程 １１３５　

Ｃａ２＋＋ＨＣＯ－
３ ＋ＯＨ

－ ＝ＣａＣＯ３＋Ｈ２Ｏ （２）
ＣａＦ２ ＝Ｃａ２＋＋２Ｆ－ （３）

图 ６　 水样中 Ｆ－与 Ｃａ２＋关系图（ａ），Ｆ－与萤石饱和指数关系图（ｂ）
Ｆｉｇ．６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｆ－ ａｎｄ Ｃａ２＋（ａ）， Ｆ－ ａｎｄ ＳＩ（ｆｌｕｏｒｉｔｅ） （ｂ）ｆｏｒ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ７　 水样中 Ｆ－与方解石饱和指数关系图（ａ），Ｆ－与文石饱和指数关系图（ｂ），
萤石与方解石饱和指数关系图（ｃ），萤石与文石饱和指数关系图（ｄ）

Ｆｉｇ．７　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｆ－ ａｎｄ ＳＩ（ｃａｌｃｉｔｅ） （ａ）， Ｆ－ ａｎｄ ＳＩ（ａｒａｇｏｎｉｔｅ） （ｂ）， ＳＩ（ｆｌｕｏｒｉｔｅ） ａｎｄ
ＳＩ（ｃａｌｃｉｔｅ） （ｃ）， ＳＩ（ｆｌｕｏｒｉｔｅ） ａｎｄ ＳＩ（ａｒａｇｏｎｉｔｅ） （ｄ） ｆｏｒ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ
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结合上述可逆反应可知：萤石的溶解是一种动态平衡，当文石和方解石等含钙矿物的溶解使水中

Ｃａ２＋浓度升高，使得萤石溶解平衡向沉淀方向移动，从而降低水中 Ｆ－的浓度；反过来，当文石和方解石沉

淀则使水中 Ｃａ２＋浓度降低，使得萤石溶解平衡向溶解方向移动，从而增加了水中 Ｆ－的浓度，当然 Ｆ－浓度

增加也会抑制萤石的溶解．因此氟的富集受到萤石等含氟矿物及文石、方解石等含钙矿物的共同控制．
２．２．２　 吸附解吸作用

水体中的氟除了含氟矿物溶解这一途径外，还有矿物表面吸附的氟解吸释放到水中这一方式．氢氧

同位素的结果证明了高氟水的循环时间相对较长，这为吸附解吸作用创造了条件．从图 ４（ａ）可以看出，
水样中 Ｆ－质量浓度与 ｐＨ 值整体上呈正相关关系，当偏碱性时这种关系更为明显．在偏碱性环境下，随
着 ｐＨ 的增大，ＯＨ－浓度增大，由于 ＯＨ－与 Ｆ－带有相同的电荷数，分子量与离子半径也相似，所以对于矿

物 ＯＨ－能与 Ｆ－之间形成竞争吸附，或者直接与 Ｆ－发生置换，从而使得 Ｆ－解吸释放到水体中［１６］ ．
此外，偏碱性水环境中除了 ＯＨ－以外，ＨＣＯ－

３ 也会与 Ｆ－形成竞争吸附，这也是 ＨＣＯ３⁃Ｎａ 型水有利于

氟的富集的原因．同 ＯＨ－作用类似，ＨＣＯ－
３ 也会取代 Ｆ－吸附在矿物表面，使得 Ｆ－解吸释放到水中．另一方

面，ＨＣＯ－
３ 浓度增加会促使 Ｃａ２＋的沉淀，从而促使萤石溶解，有利于氟的富集［２６］ ．偏碱性及 ＨＣＯ３⁃Ｎａ 型水

中可能发生以下反应：
ＣａＦ２＋２ＯＨ

－ ＝Ｃａ （ＯＨ） ２＋２Ｆ
－ （４）

ＣａＦ２＋２ＮａＨＣＯ３ ＝ＣａＣＯ３＋２Ｎａ
＋＋２Ｆ－＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２ （５）

２．２．３　 阳离子交换作用

在图 ３（ａ）Ｇｉｂｂｓ 阳离子图中发现高氟样点向右偏离落在了虚线以外，说明可能是由于受到了阳离

子交换作用的影响．地下水中 Ｃａ２＋与 Ｎａ＋交换是水化学演化过程中是很重要的阳离子交换过程［２７］，这个

过程可以表示为：
２Ｎａ＋（黏土）＋Ｃａ２＋（地下水）＝ ２Ｎａ＋（地下水）＋Ｃａ２＋（黏土） （６）

Ｃａ２＋与 Ｎａ＋的交换作用有利于氟的富集，主要是因为当发生 Ｃａ２＋与 Ｎａ＋的交换作用，Ｃａ２＋含量减少，
促进萤石的溶解作用，并且低 Ｃａ２＋环境为氟的富集创造了有利的水环境条件．

可以用 γＮａ＋ ／ γ（Ｎａ＋＋Ｃａ２＋）值判断 Ｃａ２＋与 Ｎａ＋的交换作用，若 γＮａ＋ ／ γ（Ｎａ＋ ＋Ｃａ２＋）的值越接近 １，说
明水中阳离子以 Ｎａ＋为主，Ｃａ２＋与 Ｎａ＋的交换作用越强［２８］ ．图 ８（ａ）中 Ｆ－浓度与 γＮａ＋ ／ γ（Ｎａ＋＋Ｃａ２＋）呈正

相关，说明 Ｃａ２＋与 Ｎａ＋的交换作用有利于氟的富集，且高氟样点主要集中在 γＮａ＋ ／ γ（Ｎａ＋ ＋Ｃａ２＋）值为 １
附近，说明 Ｃａ２＋与 Ｎａ＋的交换作用越强越有利氟的富集．

图 ８　 水样中 Ｆ－与 γＮａ＋ ／ γ（Ｎａ＋＋Ｃａ２＋）关系图（ａ），γ（Ｎａ＋－Ｃｌ－） 与 γ（ＳＯ２－
４ ＋ＨＣＯ－

３ －（Ｃａ２＋＋ Ｍｇ２＋））关系图（ｂ）
Ｆｉｇ．８　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｆ－ ａｎｄ γＮａ＋ ／ γ（Ｎａ＋＋Ｃａ２＋） （ａ）， γ（Ｎａ＋－Ｃｌ－） ａｎｄ

γ（ＳＯ２－
４ ＋ＨＣＯ－

３ －（Ｃａ２＋＋ Ｍｇ２＋）） （ｂ） ｆｏｒ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

也有学者用 γ（Ｎａ＋－Ｃｌ－）与 γ（ＳＯ２－
４ ＋ＨＣＯ－

３ －（Ｃａ２＋ ＋ Ｍｇ２＋））之间的比值关系来反映阳离子交换作
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用［２９⁃３０］，如果发生阳离子交换作用则 γ（Ｎａ＋－Ｃｌ－） 与 γ（ＳＯ２－
４ ＋ＨＣＯ－

３ －（Ｃａ２＋＋ Ｍｇ２＋））之间成正相关性，即
Ｎａ＋含量随（Ｃａ２＋＋ Ｍｇ２＋）含量的减少而增加．图 ８（ｂ）中大部分水样 γ（Ｎａ＋ －Ｃｌ－）大于 ０，且与 γ（ＳＯ２－

４ ＋
ＨＣＯ－

３ －（Ｃａ２＋＋ Ｍｇ２＋））呈正相关关系，说明发生了阳离子交换．低氟样点分布在 γ（Ｎａ＋－Ｃｌ－）为 ０ 附近，高
氟样点呈正相关关系，因此，阳离子的交换作用也有利于地下水中氟的富集．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文研究了信宜⁃廉江地区地热水中氟的富集过程，通过分析基本水文地质情况，水化学特征、Ｆ－分

布特征及氢氧同位素特征，确定了控制地下热水系统中 Ｆ－的主要水化学过程．主要调查结果如下：
（１）研究区水样 Ｆ－含量为浓度范围为 ０．０８—１９．７８ ｍｇ·Ｌ－１，平均值 ７．６ ｍｇ·Ｌ－１，其中 ６５％以上样品

Ｆ－含量超过 １ ｍｇ·Ｌ－１，高氟地热水以 ＨＣＯ３⁃Ｎａ 型水为主．
（２）氢氧同位素数据表明研究区水来源于大气降水，高氟地热水接受的补给时期稍早于低氟地热

水及冷水，高氟地热水水循环路径较长，水岩作用更充分．
（３）水⁃岩相互作用、矿物溶解沉淀、吸附解吸作用及 Ｎａ＋ ⁃Ｃａ２＋离子交换作用是控制高氟地热水水化

学特征的主要地球化学化学过程，其中萤石溶解是控制水体中氟含量的主要水化学过程，此外，方解石

和白云石的沉淀、Ｎａ＋ ⁃Ｃａ２＋ 离子交换作用以及偏碱性的水环境条件为氟的富集创造了良好的水环境

条件．
本文未量化不同的水文地球化学过程对氟富集过程的影响，将来应通过地球化学模拟来进行定量

分析，以便更深入了解地下热水氟富集的机制．
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