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摘要：高氟地下水对生态环境及人类健康存在潜在威胁。城镇化地区受地质背景与人类活动双重影响，地下水中氟的来

源及其分布较为复杂，探讨地下水中氟的赋存特征对于保障地下水供水安全具有重要意义。以西北干旱区最大的工业

城市兰州为例，采用数理统计、离子比、饱和指数分析等方法，研究了兰州不同城镇功能区高氟地下水的赋存环境特征

及主要水文地球化学过程，阐明了人为活动对氟化物迁移富集的影响。结果表明：（1）研究区地下水中 F−的质量浓度介于 0～

4.8 mg/L 之间，超出地下水质量Ⅲ类标准（1.0 mg/L）的高氟水共计 13 组，超标率为 20.3%。（2）受人类活动强度与不同人为

源输入影响，不同城镇功能区地下水中氟的赋存特征差异明显，其中西固工业区地下水中氟含量最高，高氟地下水样品占

47.4%；城关老城区和断陷盆地新城区地下水中的氟含量相对较低，高氟地下水占比依次为 7.1% 和 9.7%。（3）研究区高氟

地下水以 SO4•Cl—Na 和 Cl•SO4—Na 型水为主，表现出贫钙富钠弱碱性特点。（4）含氟矿物的溶解、方解石与白云石的沉

淀/溶解、黏土矿物表面钙与钠之间的阳离子交换、强烈的蒸发浓缩作用和盐效应是导致研究区地下水中氟化物富集的主

要水文地球化学过程。研究表明城镇化、工业化导致天然高氟水进一步劣变恶化，工业废水的泄漏是西固工业区地下水氟

浓度升高的重要驱动力。结果可为高氟背景区人为干扰下的氟化物迁移富集研究提供借鉴。

关键词：兰州河谷盆地；地下水；氟；来源；驱动因素；离子比；城镇化
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Abstract：High-fluorine groundwater is a potential threat to ecological environment and human health. The source
and  distribution  of  fluoride  in  groundwater  in  urbanized  areas  are  complicated  due  to  the  double  influence  of
geological background and human activities. It is of great significance to identify the characteristics of fluorine in
groundwater to ensure the safety of groundwater.This study analyzed the environmental characteristics and main
hydrogeochemical processes of high-fluorine groundwater in different urban functional areas of Lanzhou city, the
largest  industrial  city  in  the arid region of  Northwest  China,  based on the mathematical  statistics,  ion ratios  and 
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saturation index analysis. Then the influence of human activities on the migration and enrichment of fluoride was
revealed. The results show that the ρ(F−) in the groundwater in the study area ranges from 0 to 4.8 mg/L, and 13
high-fluoride water samples exceeded the standard of groundwater quality Class III (1.0 mg/L), with an excess rate
of  20.3%.  Under  the  influence  of  intensity  of  human  activity  and  sources  of  human  input,  the  distribution
characteristics  of  fluorine  in  groundwater  in  different  urban  functional  areas  are  prominently  different.  The
fluorine content of groundwater in the Xigu Petrochemical Industrial Zone is the highest, with the 47.4% of high-
fluorine groundwater. While in commercial residential areas and new urban areas the fluorine content is relatively
low,  with  the  7.1% and  9.7% of  high-fluorine  groundwater,  respectively.  The  high-fluorine  groundwater  in  the
study area is mainly SO4•Cl—Na and Cl•SO4—Na type water, which is low in calcium, rich in sodium and weak
in  alkalinity.  The  dissolution  of  fluorinated  minerals,  precipitation/dissolution  of  calcite  and  dolomite,  cation
exchange between calcium and sodium on the surface of clay minerals, strong evaporation and salt effect are the
main  hydrogeochemical  processes  of  fluoride  enrichment  in  groundwater  in  the  study  area.  Urbanization  and
industrialization lead to the further deterioration of natural high fluorine water, the industrial wastewater leakage
from petrochemical leads to the further dissolution of fluoride in the formation, which is an important driving force
for the enrichment of high fluorine groundwater in the Xigu Industrial Zone. The study provides basic information
for the fluoride migration and enrichment in the high fluoride background area with human activities.
Keywords：Lanzhou valley basin；groundwater；fluorine；origin；driving factors；ion ratio；urbanization

 

氟是一种广泛存在于自然环境中，化学性质活泼

的卤族元素 [1]。氟作为人体必需的微量元素，可以增

加骨骼强度，预防龋齿 [2]，但长期饮用含有过量氟化物

的水对居民的身体健康存在潜在威胁。饮用水中氟质

量浓度大于 1.5 mg/L 会引起氟斑牙，4～8 mg/L 可能会

导致氟骨骼症 [3 − 4]。暴露于高氟地下水地区的儿童受

到的影响更为严重，有智力发育迟缓的风险。高氟地

下水是一个全球性的环境问题，地方性氟中毒存在于

许多国家和地区。受氟影响严重的国家包括中国 [5]、

印度 [6]、埃塞俄比亚 [7]、巴基斯坦 [8] 和墨西哥 [9] 等。中

国高氟水主要分布在北方干旱半干旱区的内陆盆地，

约有 2 600 万人受到高氟地下水的影响[10]，并伴有饮用

高氟水引起的地方性氟中毒疾病。因此，识别高氟地

下水的形成机制对供水安全和环境保护至关重要。

地下水中氟化物浓度易受自然环境和人为活动

双重影响。沉积地层中含氟矿物的风化溶解是地下

水中氟的天然来源，如萤石（CaF2）、硅铝石、黑云母和

氟磷灰石（Ca5F(PO4)3）等
[11 − 12]。含水层岩性、地下水

酸碱环境、径流条件和气候是地下水中氟迁移和富集

的主要影响因素，干旱半干旱区蒸发浓缩作用是浅层

地下水中氟富集的重要影响因素 [13 − 14]。溶解 -沉淀、

吸附解吸、阳离子交换和混合作用是地下水中氟富集

的主要水文地球化学过程 [2]。低浓度钙的碳酸氢盐水

影响氟化物的溶解平衡，热力学模型表明，方解石沉

淀可以去除地下水中的 Ca2+，提高萤石的溶解度促使

HCO−3氟富集。碱性环境中 OH−和 置换出吸附态的

F−进入含水层 [3]。干旱半干旱环境下，降雨稀少、蒸发

强烈，尤其是在地下水排泄区，径流缓慢，地下水循环

条件差，进一步引起氟化物浓缩富集。此外，人类活

动对地下水中氟化物的迁移和富集也有重要影响。

城镇化进程中，煤炭的燃烧、磷肥的生产与应用和含

氟工业废水的渗漏均是地下水中氟的重要来源[15]。农

业污水灌溉以及地表水的淋溶下渗促使地层中的氟

化物溶解进入含水层。

兰州是西北最大的工业城市，城镇化和工业化导

致区内地下水化学特征及水质发生变化。经过数十年

的城镇化发展，兰州已形成工业区、商业住宅区、城乡

结合处三类功能区。不同城镇功能区人类活动强度及

人为源物质输入差异明显，地下水动力场和化学场有

着不同的响应。近年来国内外学者对干旱区内陆盆

地[5, 14]、华北平原[1, 3, 10] 和东北平原[2] 等区域地下水中氟的

来源及其迁移富集机理研究较多，但对人为活动影响

下，不同城镇功能区地下水中氟的赋存特征及影响因素

关注较少。本文以兰州市为例，研究城镇化进程中不

同城镇功能区高氟地下水的分布特征、影响因素及含

水层中氟的来源，以期为当地地下水资源保护提供参

考，也为我国西北干旱区高氟地下水的认识提供借鉴。 

1    研究区概况

兰州市地处我国陇西黄土高原西北部，气候干
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旱，降水较少，属半干旱气候区。多年平均气温 8.9 °C，

多年平均降水量 315.1 mm，主要集中在 7—9 月份，占

全年降水量的 60% 以上。区内蒸发强度大，多年平均

蒸发量为 1 650 mm。区内地势北高南低，南部为基岩

山区，北部为黄土丘陵区，中部为黄河谷地。受 NW
向、NNW 向平行排列的褶皱和断裂所割，形成菱形断

陷盆地（图 1）。区内广布第四系、古近系和白垩系地

层。南部山区分布基岩裂隙水；断陷盆地分布松散岩

类孔隙水，为卵砾石含水层，厚度大，富水性好，是区

内主要含水层；西固和东岗一带分布碎屑岩类孔隙裂

隙水，为古近系砂岩和泥岩含水层，水质差，不具有供

水意义（图 2）。区域地下水从基岩山区接受降水或基

岩裂隙水补给，分别向南北径流排泄于黄河谷地。泉

水排泄、人工开采及蒸发为地下水的排泄方式[16]。
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图 1    研究区地下水采样点位置及氟浓度分布图

Fig. 1    Groundwater sampling location and fluorine concentration distribution in the study area
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图 2    研究区水文地质剖面示意图

Fig. 2    Hydrogeological profiles in the study area
 

随着城镇化扩张，兰州市土地利用类型变化明

显，由 20 世纪 80 年代 70% 为农田、30% 为工商用地

演变为 2021 年 15% 为农田、85% 为工商用地。仅存

的农田主要分布于黄河两岸的马滩、崔家大滩和黄土

台塬区的彭家坪一带。原来主要为农田的西固区已

经改变为集石油、化工、化肥生产为一体的典型石油

化工场地。商业区主要集中在七里河区的东部。商

业住宅区位于盆地东部的城关区。兰州市人口由

1980 年的 2.14×106 人增加到 2021 年的 3.34×106 人 [17]。

受 20 世纪 80 年代以来的地下水高强度开采和地下水

污染影响，研究区地下水循环与水质变化明显，“三
滩”傍河水源地地下水位大幅度下降，形成降落漏斗

区，受南部黄土台塬区高溶解性总固体劣质水补给，

地下水质恶化，局部地段硝酸盐呈面状污染[16]。 

2    材料与方法
 

2.1    样品采集与分析

SO2−
4

本次研究基于国家地下水监测工程 2021 年 64
组水化学数据，均为潜水，水位埋深介于 2～135 m，主

要集中在 2～20 m。根据《地下水质量标准》（GB/T
14848—2017）[18]，测试指标包含 38 项 ，包括 pH、总

硬度、溶解性总固体、K+、Na+、Ca2+、Mg2+、 、Cl−、
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HCO−3 CO2−
3

NO−3 NO2−
4

、 、COD、TFe、Mn2+、Cu、Zn、Se、As、Cd、
、 、Br−和 I−等。采用 ICP-MS 电感耦合等离

子体质谱仪测定阳离子，用 EDTA 滴定法测定总硬

度。采用离子色谱 （IC）（Shimadzu LC-10ADvp,日本 ）

测定阴离子。执行标准参照《饮用天然矿泉水检验方

法》（GB/T 8538—1995）[19]。 

2.2    数据分析

吉布斯（Gibbs）图 [20] 是利用半对数坐标表征地表

水水化学特征、控制因素及其相互关系。本文利用舒

卡列夫分类法进行水化学类型分析，利用 Phreeqc 软

件计算各离子组分饱和指数（saturation index，SI）和活

度，运用 Gibbs 图和离子比等方法探讨不同城镇功能

区地下水氟赋存特征与地质背景及人类活动之间的

关系。 

3    结果
 

3.1    地下水化学特征

为探讨不同城镇功能区地下水氟赋存特征，将研

究区划分为以石油、化工为主体，工业化快速发展的

西固区；以商业住宅为主、发展历史最长、人口密集

的城关区；城乡结合商业发展较快的断陷盆地新城区

（图 1）。本次研究基于地下水化学监测数据 64 组，其

SO2−
4

中西固工业区 19 组，城关商业住宅老城区区 14 组，城

乡结合部断陷盆地新城区 31 组（表 1）。研究区地下

水 pH 介于 7.1～8.2 之间，为中性或弱碱性水。研究

区地下水阳离子以 Na+为主，阴离子以 和 Cl−为

主；高氟地下水以 SO4•Cl—Na 和 Cl•SO4—Na 型水为

主（图 3）。研究区溶解性总固体（TDS）变化幅度较

大，介于 260～34 030 mg/L，中位值为 2 060 mg/L。研

究区地下水高硬度、高 TDS、高硫酸盐、高氟现象普

遍，盐化特征突出 [16]。西固工业区地下水各离子组

分、TDS 及总硬度明显高于其他两区域（表 1）。断陷

盆地受黄河水补给，地下水水质相对较好，各离子组

分、TDS 和总硬度均低于其他 2 个区域。 

3.2    不同城镇功能区地下水中氟化物分布特征

研究区浅层地下水中 ρ(F−) 介于 0～4.8 mg/L，平
均值为 0.78 mg/L（表 1）。64 组地下水样品中，ρ(F−)>
1.0 mg/L 的高氟地下水检出 13 组（占 20.3%）。其中，

西固工业区、城关老城区和断陷盆地新城区依次检

出高氟水 9 组 （占 47.4%）、 1 组 （占 7.1%）和 3 组 （占

9.7%）；各功能区地下水中 ρ(F−) 中位值依次为 0.96，
0.42，0.33 mg/L；各功能区地下水氟化物浓度变异系数

依次为 77%、63% 和 134%（表 1）。以上表明，不同城

镇功能区地下水氟化物浓度分布差异较大，高氟地下

 

表 1    地下水氟及其水化学特征一览表

Table 1    F− concentration and hydrochemical characteristics in groundwater
 

检测项目 F− TDS 总硬度 pH HCO−3 SO2−
4 Cl− K+ Na+ Ca2+ Mg2+ COD

西固工业区
（n=19）

最小值 0.49 1 130.0 485.0 7.3 213.0 59.5 124 3.1 148.0 90.3 63.1  1.1
最大值 4.75 34 030.0 7 645.0 7.8 872.0 9 676.0 13 163 46.8 9 546.0 721.0 1 419.0 18.0
平均值 1.35 10 528.2 2 642.5 7.5 440.4 3 208.6 3 412.8 17.9 2 803.5 366.6 448.0  3.3
中位值 0.96 6 875.0 2 250.0 7.5 402.5 2 368.0 2 058 16.1 1 362.0 374.8 334.3  2.2

变异系数/% 77       97 74 2 45 86 111 60 108 52 82 114      

城关老城区
（n=14）

最小值 ND 474.0 231.0 7.1 186.0 125.0 39.6 5.0 64.2 59.9 19.8  0.8
最大值 1.05 9 785.0 3 908.5 8.3 852.0 2 517.5 3 507.0 46.8 2 065.0 639.0 562.0 21.0
平均值 0.51 2 517.1 1 091.5 7.6 500.3 812.8 578.2 14.2 474.7 239.4 148.5  2.9
中位值 0.42 1 594.5 877.5 7.6 541.0 477.3 237.5 9.5 261.0 228.0 118.3  1.4

变异系数/% 63       98 84 5 36 88 156 84 113 65 97 182      

新城区
（n=31）

最小值 ND 260.0 186.0 7.3 125.0 30.1 24.3 2.2 20.3 41.5 17.5 ND
最大值 3.94 27 250.0 7 281.0 8.2 643.0 8 347.0 11 154.0 40.4 6 920.0 957.5 1 187.5  3.7
平均值 0.55 4 215.1 1 289.1 7.7 303.3 1 195.9 1 236.6 9.4 974.2 244.1 165.6  1.2
中位值 0.33 1 501.0 818.0 7.6 250.0 323.0 329.0 6.3 163.0 184.5 70.2  0.9

变异系数/% 134         153 123 4 44 155 190 97 172 91 157 83    

合计
（n=64）

最小值 ND 260.0 186.0 7.1 125.0 30.1 24.3 2.2 20.3 41.5 17.5 ND
最大值 4.75 34 030.0 7 645.0 8.3 872.0 9 676.0 13 163 46.8 9 546.0 957.5 1 419.0 21.0 
平均值 0.57 2 060.0 956.3 7.6 338.0 755.5 446.3 9.3 459.3 233.5 132.0  1.4
中位值 0.78 5 717.9 1 647.7 7.6 382.5 1 709.6 1 738.6 12.9 1 408.0 279.3 245.6  2.2

变异系数/% 110         137 103 3 47 129 165 83 157 74 125 151      
　　注：除变异系数和pH无单位外，其他指标均为质量浓度（ρ），单位为mg/L；ND表示低于检出限，计算时ND作0处理。
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水主要分布在西固工业区，其高氟水比例为老城区和

新城区的 5 倍。研究区 ρ(F−)<0.5 mg/L 的低氟地下水

呈条带状分布于断陷盆地黄河沿岸，ρ(F−) 介于 0.5～
1.0 mg/L 的中氟地下水主要分布在黄河北部低山丘陵

区以及城关区的雁儿湾一带，ρ(F−)>1.0 mg/L 的高氟地

下水主要分布于西固石化工业区、沙井驿、盐场堡以

及西部新城镇一带，局部地带受沉积地层易溶盐和含

氟工业废水下渗影响，高氟地下水呈面状分布（图 1）。
垂向上，浅层地下水中的氟随着地下水位埋深增加呈

降低趋势，高氟地下水水位埋深集中于 0～20 m，且氟

含量波动性较大，浓度最高达 4.8 mg/L（图 4）。
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图 4    地下水 F− 与水位埋深关系图

Fig. 4    The relationship between F− content and depth of
groundwater level

  

4    分析与讨论
 

4.1    矿物溶解与沉淀

兰州河谷盆地地下水发源于南北两侧山体，构成

山体的变质岩、火成岩和沉积岩类均富含含氟矿物。

据测定，云母和石英中氟含量高达 2.1%～5.2%，角闪

岩、闪长岩中氟含量大于 1.23%，斜长角闪岩的全氟

量达 1 867 mg/kg[14]。此外，西固区广泛分布的古近系

地层中的氟含量为 1 164 mg/kg[21]。在水岩相互作用下，

富氟地层中氟的溶出是地下水氟的主要来源。

HCO−3ρ(Ca2+)/ρ(Na+)、 ρ(Mg2+)/ρ(Na+) 和 ρ( )/ρ(Na+)
能很好地表征水岩相互作用、蒸发浓缩等水文地球化

学过程 [3, 22]。研究区高氟地下水主要集中在蒸发盐岩

和硅酸盐岩控制端元，其中西固工业区高氟地下水更

靠近于蒸发盐岩端元。研究区沉积地层中富含石膏、

芒硝和菱镁矿等易溶盐 [16]，蒸发盐岩（石膏等）和硅酸

盐岩风化溶解伴随着 F−的释放（图 5）。
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HCO−3 SO2−
4

地下水中的 Na+和 K+主要来源于大气降水、硅酸

盐岩或蒸发盐岩溶解。海水和大气降水的 γ(Na+)/γ(Cl−)
（γ 表示毫克当量浓度）比值相似，约为 0.86[23]。研究区

大部分地下水样品点位于 γ(Na+)/γ(Cl−)=1 等量线附近，部

分地下水样品 γ(Na+)/ γ(Cl−) 大于 1，明显偏离大气降水

等量线，说明，研究区地下水中的 K+和 Na+主要来源于

岩盐溶解和硅铝酸盐岩风化溶解  （图 6a） 。此外 ，

研究区部分样品点位于 γ( + ) /γ(Mg2++Ca2+)=1

HCO−3 SO2−
4

HCO−3 SO2−
4

SO2−
4

等量线附近，大部分样品点位于 γ( + )/γ(Mg2++
Ca2+)=1 等量线上方（图 6b），需要有 Na+、K+等阳离子

来平衡阴离子[24]，说明研究区地下水 Ca2+、Mg2+主要来

源于硫酸盐岩或硅酸盐岩矿物的风化溶解。研究区

所有样品点 γ(Mg2++Ca2+−0.5 )/ γ( ) 均大于 1，
且与 呈明显的正相关（图 6c），进一步说明石膏是

研究区地下水化学组分的重要矿物来源[3]。
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图 6    地下水主要离子来源识别

Fig. 6    Identification of main ion sources in groundwater
 

萤石（CaF2）是地下水中氟化物的主要来源，其沉淀/
溶解平衡是地下水氟离子浓度的主要控制因素[25]。方

解石（CaCO3）和白云石（CaMg(CO3)2）等碳酸盐岩矿物

的沉淀/溶解平衡影响着地下水阳离子交换吸附和萤

石的沉淀与溶解，从而影响地下水中的氟离子浓度。

Ca2+和 Mg2+浓度低的地下水有利于氟的富集，当 Ca2+

和 Mg2+质量浓度大于 CaF2 与 MgF2 的饱和度时，F−与

Ca2+、Mg2+易形成沉淀。

如图 7（a）所示，研究区地下水氟离子浓度与萤石

SI 呈较好的正相关关系，98% 样品点萤石 SI 小于 0，
 

−3.5
−3.0
−2.5
−2.0
−1.5
−1.0
−0.5

0
0.5

0 1 2 3 4 5

S
I F
lu
o
ri
te

−3.5
−3.0
−2.5
−2.0
−1.5
−1.0
−0.5

0
0.5

S
I F
lu
o
ri
te

−3.5
−3.0
−2.5
−2.0
−1.5
−1.0
−0.5

0
0.5

S
I F
lu
o
ri
te

−3.5
−3.0
−2.5
−2.0
−1.5
−1.0
−0.5

0
0.5

S
I F
lu
o
ri
te

−3.5
−3.0
−2.5
−2.0
−1.5
−1.0
−0.5

0
0.5

S
I F
lu
o
ri
te

ρ(F−)/（mg∙L−1）

城关老城区
断陷盆地新城区
西固工业区

城关老城区
断陷盆地新城区
西固工业区

城关老城区
断陷盆地新城区
西固工业区

城关老城区
断陷盆地新城区
西固工业区

城关老城区
断陷盆地新城区
西固工业区

（a）

0 0.5 1.0 1.5
SICalcite

（b）

0 1 2 3
SIDolomite

（c）

−10 −8 −6 −4 −2 0
SIHalite

（d）

−3 −2 −1 0 1
SIGypsum

（e）
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表明研究区 F−浓度受萤石溶解控制。如图 7（b）（c）所
示，研究区地下水中方解石和白云石的 SI 均大于 0，
为过饱和态，说明方解石和白云石的沉淀去除地下水

中的 Ca2+限制 Ca2+浓度升高，同时避免了 F−以 CaF2 的

形式沉淀。如图 7（d）（e）所示，研究区地下水中盐岩

和石膏的 SI 均小于 0，为未饱和态 ，且二者与萤石

SI 呈较好的正相关关系，表明盐岩和石膏的溶解促进

了地下水中氟的释放与富集。兰州河谷盆地沉积地

层中富含石膏、芒硝和菱镁矿等易溶盐，在降水、地

表水或灌溉水的淋溶下渗过程中，地下水中氟随蒸发

盐岩（石膏和盐岩）的溶解而富集。高盐度可导致萤

石饱和指数降低，进一步促进地层中含氟矿物的溶

解 [3, 26]。研究区高氟地下水通常具有较高浓度的硫酸

盐、氯化物、钠离子及 TDS（图 8），且呈正相关关系，

表明盐效应对地下水氟化物富集影响明显。
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如图 8（d）（e）所示，研究区地下水中 F−质量浓度

与 Ca2+、Mg2+毫克当量百分比呈负相关，说明含钙矿

物的溶解/沉淀控制氟的富集[27]。如 F-与 Ca2+的活度关

系图 9 所示，当 F−和 Ca2+的活度沿趋势线 1 变化时，地

下水中仅有萤石溶解；当 F−和 Ca2+的活度沿趋势线

2 变化时，地下水中方解石与萤石按着 200∶1 的比例

溶解；当 F−和 Ca2+活度沿趋势线 3 变化时，发生了阳离

子交换或方解石沉淀 [21]。研究区 98% 的样品点位于

萤石溶解平衡线（lgK=10.6，K 为溶积，表示萤石的溶

解平衡常数）的下方，大部分样品点位于趋势线 1 和

2 之间，且靠近趋势线 2，表明 F−浓度受到萤石和方解

石大于 1∶200 比例混合溶解作用控制；断陷盆地和城

关区部分点位于趋势 2 右下方，其萤石和方解石的溶

解质量比例小于 1∶200。 

4.2    阳离子交换吸附

通常，阳离子交换吸附作用促使地下水中的 Ca2+

置换出黏土矿物中吸附态的 Na+，有利于萤石的溶解[21]。

研究区高氟水分布于地下水排泄区，径流缓慢，在阳

离子交换作用下，地下水环境向贫钙富钠类型转变。

“氯碱指数”CAI-1、CAI-2（chlor-alkali index，CAI）验证

了地下水中阳离子交换作用的可能性与强度[28 − 29]。当

发生正向阳离子交换时，地下水中的 Ca2+和 Mg2+置换
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出黏土矿物中的 Na+和 K+，CAI 为负值；反之，发生逆

向阳离子交换作用时，CAI 为正值；且阳离子交换吸附

作用越强，CAI 绝对值越大。

CAI-1 = [γ(Cl−)−γ(Na++K+)]/γ(Cl−) （1）

CAI-2 =[γ(Cl−)−γ(Na++K+)]/
γ(SO2−

4 +HCO−3 +CO2−
3 +NO−3 ) （2）

研究区高氟地下水样品 CAI-1 和 CAI-2 均为负

值，且绝对值较大，表现出 Ca2+和 Mg2+置换出原生沉

积矿物中的 Na+和 K+（图 10）。研究区 F−质量浓度与

CAI 具有较好的相关性，表明阳离子交换吸附作用是

研究区地下水氟富集的重要影响因素。 

4.3    竞争吸附

HCO−3

吸附态的氟是地下水中氟的来源之一。地下水

中的 F−与 OH−、 之间的竞争吸附是地下水氟富

集的重要影响因素 [30 − 31]。研究区 ρ(F−)> 1.0 mg/L 的高

氟水的 pH 值介于 7.2～8.1。弱碱性条件下，F−化学性

质活泼，由于氢氧化物的竞争性吸附，F−从黏土矿物或

配合物中释放进入含水层 [30]。同时，弱碱性水环境中

Ca2+的活度降低，有利于氟在地下水中富集。因此, 较
高的 pH 有利于地下水中氟化物的迁移和富集。但

是，受人为活动输入影响，研究区地下水 F−浓度与 pH
相关性较弱（图 11a）。

HCO−3此外，已有研究表明，地下水中的 F−与 呈正

HCO−3

HCO−3
HCO−3

HCO−3

相关关系，这可归因于竞争吸附和风化溶滤[31]。

可以降低吸附剂的可用吸附点位，导致沉积物中的氟

化物释放进入地下水。硅酸盐岩和碳酸盐岩的风化

溶解可使地下水中的 F−与 同时升高。然而，研

究区地下水中的 F−浓度随 的升高而降低，在断

陷盆地和西固区表现得最为明显（图 11b）。这说明，

研究区高氟水的形成受 F−与 的竞争吸附影响

小，蒸发岩和白云岩的风化溶解可能是地下水氟富集

的主要影响因素。
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4.4    蒸发浓缩

研究区地处西北干旱区河谷盆地，地下水位埋深

浅，蒸发浓缩作用强烈。蒸发作用可以引起地下水中

的 CO2 逸出和各离子组分浓缩富集，地下水中 TDS
和 pH 升高 [26]；进而引起方解石和白云石沉淀，地下水

中的 Ca2+浓度降低，萤石的溶解致使地下水 F-浓度升

高。在 Gibbs[20, 32] 图中（图 12），地下水样品点位于岩

石风化和蒸发浓缩作用区域，高氟地下水分布在蒸

发浓缩区域。研究区 ρ(F−)> 1 mg/L 的高氟地下水中

TDS 较高，其值介于 1 520～34 030 mg/L 之间，且随着

TDS 值的升高，地下水中的 F−浓度升高（图 5）。断陷

盆地和城关区大部分样品点位于 Gibbs 图中部岩石

风化区域，说明城关老城区和断陷盆地新城区地下水

化学组分在水岩相互作用下，地下水中的 F−浓度相对
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较低，主要为浓度小于 0.5 mg/L 的低氟水，部分受阳

离子交换吸附作用影响，地下水 F−升高为浓度介于

0.5～1 mg/L 的中氟水。此外，γ(F−)/γ(Cl−) 与 ρ(F−) 的散

点图（图 13）显示，越靠近蒸发浓缩区域，F−的浓度越

大 [32]。进一步说明，蒸发浓缩作用对研究区高氟地下

水的形成影响显著。
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Fig. 13    ρ(F−) vs. γ(F−) /γ(Cl−) in groundwater
  

4.5    人为活动输入

SO2−
4 NO−3

SO2−
4 NO−3

SO2−
4

NO−3

研究区地下水氟浓度与 Cl−、 和 呈显著

正相关关系（图 8a、b 和图 13），尤其是西固工业区表

现的最为突出。通常，地下水中 Cl−、 和 可由

人为污染输入引起 [33 − 34]。西固、城关和断陷盆地新

城区 3 个功能区高氟地下水中的 Cl−浓度介于 114～
13 163 mg/L，中位值为 3 735 mg/L； 浓度介于 356～

9 676 mg/L，中位值为 4 290 mg/L； 浓度介于 49～
948 mg/L，中位值为 384 mg/L。已有研究表明，当地下

水中的 Cl−浓度显著升高，而硝酸盐浓度低时，高氟地

下水主要是由原生沉积环境所致，蒸发岩盐的溶解

NO−3

NO−3

导致地下水中的氟化物和可溶盐同时升高 [2]。当地

下水中 Cl−和 浓度同时升高时，高氟地下水被认

为是受农业氮肥和废水泄漏影响，沉积地层中的含氟

矿物随工业废水和生活污水淋溶下渗进入含水层，致

使地下水中的氟化物和盐分同时升高[35]。研究区高氟

地下水中的 和 Cl−共同升高，在西固工业区表现的

最为明显（图 14）。F−浓度最高值达 4.8 mg/L，该样品

点硝酸盐、氯化物和硫酸盐浓度分别为达 720 mg/L、

11 474 mg/L 和  9 676 mg/L。调查显示，城关区高氟水

受生活污水影响明显，断陷盆地新城区高氟水主要位

于盆地南部农业污水灌溉区，西固某化肥厂附近高氟
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NO−3

SO2−
4

地下水呈面状分布。由此可见，受化肥和废水入渗影

响，地下水中的 F−、 和 Cl−浓度同时升高，废水的

渗漏促使地层中含氟矿物的溶解 [36]。此外，兰州河谷

盆地沉积地层中富含石膏、芒硝和菱镁矿等易溶盐[16]。

在溶滤和蒸发浓缩作用下，地下水中的 Cl−和 升高

明显。 

5    结论

（1）兰州河谷盆地地下水氟含量总体较高，大面

积分布 0.5～1.0 mg/L 的中氟水。不同城镇功能区地

下水氟化物浓度分布差异较大，高氟地下水主要分布

在西固工业区，其高氟水比例为城关老城区和断陷

盆地新城区的 5 倍。研究区高氟地下水主要以 Na—

SO4•Cl 和 Cl•SO4—Na 型水为主，高浓度的 Na+和低浓

度 Ca2+的弱碱性环境有利于高氟水的赋存。

（2）原生沉积地层中含氟矿物的溶解是研究区地

下水氟化物的主要来源。高溶解性总固体劣质水所

引起的盐效应以及强烈的蒸发浓缩作用是研究区高

氟地下水富集的关键因素。城镇化工业化促使天然

高氟水进一步劣变恶化，工业废水的泄漏是石化工业

区地下水氟浓度升高的驱动因素。萤石等含氟矿物

的溶解、方解石与白云石等碳酸盐矿物的沉淀、反向

阳离子交换、弱碱性环境等地质背景是商业住宅区及

城乡结合部局部高氟水富集的主要成因。
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