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摘　要：分析莱州湾海水入侵与莱州湾富氟地下水概况，并讨论了海水入侵对莱州湾地下水氟释放的影响。莱州

湾海水入侵改变了地下水地球化学性质，这一过程将有利于增加地下水水－岩作用过程中氟释放，从而促进地下

水氟释放，莱州湾地下水氟富集与海水入侵存在某种潜在关系，特别是与古海水（咸、卤水）入侵有关。开展相关的

模拟及实验研究对沿海地区氟中毒机理以及海水入侵环境效应等具有十分重要的意义。
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１　莱州湾海水入侵概况

从２０世纪初欧洲首先发现海水入侵到现在，人类居住的五大洲都先后发生了海水入侵。我国首先于

１９６４年在大连市发现海水入侵，时至今日，葫芦岛市、大连市、秦皇岛市、天津市、山东半岛、苏北平原、上海
市、宁波市、北海市等地均先后发生海水入侵，范围逐渐变广。其中以山东半岛最为严重，又以莱州湾最
严重［１］。
莱州湾海水入侵在广饶、寿光、寒亭、昌邑、平度、莱州、招远和龙口八个县市均有分布（图１）。自１９７６

年发生海水入侵以来，一直以惊人的速度不断扩展［２］。２０世纪７０年代末，莱州湾地区水质的季节性变咸预
示了海水入侵的开始；２０世纪８０年代至９０年代，由于降水偏少，工业用水猛增，莱州湾海水入侵范围扩大
数倍，截止到１９９０年，本区海水侵染面积已达４３５ｋｍ２［３］；１９９０—１９９５年，由于降水量增加及节水措施实施，
莱州湾海水入侵发展势头得到抑制，增长速率变慢，但灾害仍在发展。截至１９９５年底，莱州湾地区海水入侵
面积已达９７４．６ｋｍ２［１－２，４］（图２），如今仍以惊人的速度发展，据２００７年中国海洋环境质量公报，莱州湾海水
入侵面积已达２　５００ｋｍ２，约占莱州湾地区面积的２５％，该值已超过马凤山等［５］曾预测的至２０１７年的莱州
湾海水入侵面积（２　４００ｋｍ２）。
莱州湾海水入侵存在２种基本类型：来源于现代海水的狭义海水入侵和来源于浅层第四纪冲积层中古

海水（包括地下咸水和地下卤水）的地下咸水入侵，它们的成因、机理和危害差异明显［６］。Ｈａｎ等［７］将莱州
湾海水入侵分为西（南）岸、东（北）岸，东岸西起虎头崖，东至石虎嘴，为港湾海岸类型的沙质堆积岸，以近岸
的现代海水入侵为主。西岸从莱州市土山乡经昌邑、寿光至广饶县小清河南岸，主要为第四纪冲积平原，以
古海水入侵为主，除此之外，两者交叉带还存在现代海水和古海水混合入侵。Ｚｈａｎｇ和Ｄａｉ［８］认为，莱州湾北
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部海水入侵存在“三源”特点，即现代海水、古海水及包含于第四系含水层及基岩裂隙或缝隙中的卤水，并提
出可用γＳＯ２－４ ／γＣｌ－指标来区分不同来源。

海水入侵给当地工农业生产、城镇建设、人民生活及生态环境带来一系列不良影响。海水入侵成为沿海
地区最重要的生态环境问题之一。如恶化地下水质，加剧淡水资源匿乏；耕地资源质量退化，农业生产能力
下降；土壤次生盐碱化，生态环境逆向演替；淡水咸化，工业发展面临困境等［９］。近年来，海水入侵导致饮用
水源污染，严重威胁当地居民人体健康已引起人们更多的关注。研究发现，除氟斑牙和氟骨症外，甲状腺肿、
布氏菌病、肝吸虫病、中风、几种慢性心血管疾病及癌症等都与海水入侵导致的环境效应有关［１０］。据初步统
计，莱州湾沿岸各种相关地方病患者达６８万多人［１１］，海水入侵强烈的地区人口死亡率比非入侵区
高１‰［１０］。

２　莱州湾地下水氟概况

山东省是我国氟中毒较为严重地区之一，属于全国受地方性氟中毒危害最为严重的病区［１２］，包括莱州
湾地区沿海一带广饶、寿光、寒亭、昌邑、平度、莱州、招远和龙口八个县（市区），氟中毒十分严重，８个县（市）
中，除寒亭区外，其它各县市均有一定数量的氟中毒，尤以广饶、平度、昌邑和莱州四县市最为严重（表１）。
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表１　莱州湾各县市氟中毒统计表

Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｏｓｉｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ　ｃｏｕｎｔｉｅｓ　ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇ　ｔｈｅ　Ｌａｉｚｈｏｕ　Ｂａｙ

项　目 龙　口 招　远 莱　州 平　度 昌　邑 寒　亭 寿　光 广　饶 合　计

氟斑牙 ７９８　 １　４６３　 １５　６００　 ２６４　８２２　 ９３　３０１ － ４　８１０　 ２３０　０００　 ６１０　１９４

氟骨症 － － － ３０　００４　 ８７ － － － ３０　０９１

合　计 ７０８　 １　４６３　 １５　６００　 ２９２　８２６　 ９３　３８８ － ４　８１０　 ２３０　０００　 ６４０　２８５

注：“－”为无此项数据

据１９９５年统计资料，莱州湾地区８个县市氟病患者人数达６４万人［１０］。近年来，莱州湾地区氟中毒恶
化趋势明显，如寿光县１０ａ间（１９８６—１９９６年）由２０万人增至４０万人，莱州市氟斑牙病人由１９７８年的

３　０７６人增加到１９９２年的１５　０００人［９］。目前，氟中毒已成为当地流行病防治的核心任务。

近年来的各种监测数据均表明莱州湾氟中毒区地下水氟的质量浓度超过１ｍｇ／Ｌ。最近调查数据表明
其最高达１２ｍｇ／Ｌ以上［１３］。如对高密［１４］、广饶、博兴［１５］、寿光［１６］、潍坊、昌邑［１７］、博兴、嘉祥［１８］等地的调查
和监测均表明饮用水中氟的质量浓度均超过安全阈值（≤１ｍｇ／Ｌ），当地居民尿氟、氟斑牙指数、斑釉指数等
均较高［１８］。而对莱州湾氟中毒区食物、土壤含氟量鲜有报道，李淑敏等［１９］对山东高密部分地区调查表明，土
壤中氟化物的质量分数为中低氟区，小米、玉米中氟的质量分数均在规定范围之内，这表明土壤和粮食不是
造成该区氟中毒的主要因素。但葛相金等［２０］报道相邻地区观察组粮食中氟的质量分数是对照组的２．７倍；

蔬菜中氟的质量分数是对照组的４倍，但经分析发现，病村土壤中氟的质量分数和粮食中氟的质量分数接近
甚至低于全国土壤和粮食的含氟值。这表明，病区土壤和粮食中氟的质量分数本身属于正常范围之内，但高
氟地下水灌溉已造成土壤和粮食污染。

１９７８—１９８０年，以重病区潍坊高密市作为改水降氟工作试点，山东省推广了试点经验，改水降氟防治氟
中毒工作得到快速发展。２０世纪８０年代初至２０世纪９０年代中期，对山东省氟中毒区进行了大规模的改
水工程，在某些局部地区取得了一定的成效，使得部分地区地下水氟的质量浓度降低，氟中毒形势有所缓和。
但山东省氟中毒形势仍然十分严峻。２００５年调查统计，已改水病村中约３９％水氟质量浓度＞１．００

ｍｇ／Ｌ，未改水病村中水氟质量浓度＞１．００ｍｇ／Ｌ约占８８％，改水降氟工程运转正常村中水氟质量浓度＞
１．００ｍｇ／Ｌ约占２９％。山东省现在仍有７　６００余个病村、６００余万人遭受高氟的危害［１３］。氟中毒趋势也仍
在不断扩大，２００５年对滨州氟中毒区的调查表明，非病区盲目打井，使原非病区成为新的病区［２１］，甚至发现
改水后部分地区水氟质量浓度反而升高［１５］。云中杰等［１２］还报道山东省病村比原来的８　０３６个增加了３　６２０
个，病区人口比原来的６５２万余人增加了３２７万余人，增加的病村主要集中在潍坊、菏泽、滨州、济宁和济南
等市，特别是莱州湾海水入侵较严重的潍坊和鲁西南的菏泽两市，增加了２　０００多个病村，约占新增病村的

６０％。因此，对莱州湾地区及山东省氟中毒的研究还有待进一步深入，尤其是对其机理的探讨显得尤为
重要。

３　海水入侵对地下水氟释放的潜在驱动分析

海水中氟的质量浓度为１～１．３ｍｇ／Ｌ左右，略高于淡水（平均约为０．７２ｍｇ／Ｌ），也略高于国家饮用水
的卫生标准（≤１ｍｇ／Ｌ）。在莱州湾入侵严重地区，海水混入比例约４０％［２２］，而莱州湾部分地区氟的质量浓
度超过１０ｍｇ／Ｌ以上。因此，如果仅靠简单的混合作用不足以使莱州湾地下水氟的质量浓度如此之高，在
混合过程中还伴有一些物理化学作用。海水入侵对地下水Ｆ－的行为产生极其重要的影响，特别是促进水－
岩作用氟释放及改变水溶液氟溶解能力，导致地下水氟富集，主要表现在以下几方面：

１）海水入侵后，碱金属Ｎａ＋和Ｎａ＋／Ｃａ２＋比值大大增加［４，２３－２４］，这一过程将大大增加水溶液中Ｆ－的质量
浓度，原因有以下２个方面：１）ＮａＦ溶解度（４１　７００ｍｇ／Ｌ）远远大于ＣａＦ２溶解度（１５ｍｇ／Ｌ）；２）与Ｃａ２＋，
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Ｍｇ２＋相比，钠与氟结合具有优先权。实验也表明，地下水使围岩中氟释放并富集于水中的潜力随水中（Ｎａ＋

＋Ｋ＋）／Ｃａ２＋比值提高而提高［２５］。地下水氟的质量浓度随Ｎａ＋／Ｃａ２＋比值增加而增加的趋势已得到充分的
野外及试验证实［２６－２８］。Ｇａｏ等［２８］证实了随Ｎａ＋加入，水溶液中氟化物复合物以ＮａＦ形式复合量更多，而以

ＨＦ，ＣａＦ＋等形式复合物更少。综合这些研究结果，不难看出，海水入侵导致地下水Ｎａ＋增加将会使水溶液

Ｆ－富集。Ｏｚｓｖａｔｈ［２９］甚至发现在钠长石质量分数高的侵入火成岩区，形成高钠低钙地下水，在ＮａＦ高溶解
度及ＣａＦ２低沉积量双重作用下，直接形成高氟地下水。Ｈｙｎｄｍａｎ［３０］，Ｆａｕｒｅ［３１］等研究发现高氟地下水不仅
与岩石含氟矿物富集有关，而且与岩石斜长石中钠长石高质量分数有关。这些事实也证明Ｎａ＋在维持地下
水氟平衡的重要性。

２）海水入侵使得地下水富含ＣＯ２－３ 和ＨＣＯ－３ ，特别是在富Ｎａ富ＨＣＯ－３ 的条件下，易发生如下反应［３２－３５］：

ＣａＦ２＋２ＨＣＯ－ ３ ＣａＣＯ３＋２Ｆ－＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２ （１）

ＣａＦ２＋２ＮａＨＣＯ ３ ＣａＣＯ３＋２Ｎａ＋＋２Ｆ－＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２ （２）
很显然，这一过程加速了难溶ＣａＦ２在水溶液中的溶解，提高了水溶液ＣａＦ２的溶解能力，从而使水溶液

氟富集。赵锁志等［３６］、范基姣等［３７］和Ｓａｘｅｎａ和 Ａｈｍｅｄ［３４］等研究也证实了ＣＯ２－３ 和 ＨＣＯ－３ 能促进ＣａＦ２溶
解，提高水溶液氟质量浓度。

３）地下水溶液中氟质量浓度的上限值通常是由难溶ＣａＦ２的溶解性所决定的［３４，３８－３９］。饱和状态下，Ｆ－和

Ｃａ２＋常呈相反的负相关［４０］。海水入侵导致地下水溶液偏碱性，而在偏碱性条件下，存在如下反应过程：

ＯＨ－＋ＣＯ ２ ＨＣＯ－３ （３）

ＨＣＯ－ ３ ＣＯ２－３ ＋Ｈ＋ （４）

Ｃａ２＋＋ＣＯ２－ ３ ＣａＣＯ３ （５）

很显然，该过程使地下水Ｃａ２＋迅速减少，进而促进地下水氟富集。据什瓦尔采夫统计，当矿化度大于

０．６ｇ／Ｌ，ｐＨ值大于７．４时，Ｃａ２＋一般不再浓缩而直接形成碳酸钙从水中析出，使地下水Ｃａ２＋相对质量浓度
降低，从而使“过剩”的氟能够以离子状态存在于水中。据冯超臣和黄文峰［４１］对莱州湾海水入侵区地下水性
质研究，矿化度和碱度均能超过此标准。一系列研究结果证实了ｐＨ值对水溶液氟质量浓度影响并对其机
理进行了探讨［３４，３６－３７，４２－４４］。

４）海水入侵过程中发生水－岩间阳离子交换［２４，４５－５０］，常常有下列反应发生：

２Ｎａ＋ →＋ＣａＸ　 ２ＮａＸ＋Ｃａ２＋ （６）

２Ｎａ＋＋Ｍｇ →Ｘ　 ２ＮａＸ＋Ｍｇ２＋ （７）
但该过程究竟是否有利于水溶液氟富集尚无明确定论。一方面，地下水中Ｃａ２＋的增加限制了氟在水溶

液中溶解的最大上限值，不利于氟在水溶液中富集；另一方面，伴随吸附的Ｃａ２＋释放，部分固相的ＣａＦ２溶
解，促进了氟在水溶液中富集。不同文献研究的结果也不尽相同［２３，２８，４１］，因此，我们认为尚不能简单地将这
一过程归结为促进或消长水溶液中氟的质量浓度。

５）高电导率、高ＴＤＳ、高矿化度和高硬度条件往往有利于地下水氟富集［２８，３３，４４，５１－５４］。毫无疑问，在海水
入侵过程中，莱州湾地下水将呈现如上的性质。如薛禹群等［４６］研究发现莱州湾从陆地向海洋地下水ＴＤＳ
由＜３００ｍｇ／Ｌ转变为２５０～１　０００ｍｇ／Ｌ，甚至形成高达（３～１１）×１０３　ｍｇ／Ｌ的Ｃｌ－Ｎａ型水。任加国等［５５］实
验也表明咸淡水混合过程中总碱度和电导率显著上升。结合山东省水文地质资料，我们也发现，莱州湾氟中
毒区主要分布在矿化度为（３～１０）×１０３　ｍｇ／Ｌ，有的甚至≥１０４　ｍｇ／Ｌ碱性水区。总之，莱州湾海水入侵形成
的地下水地球化学性质有利于水溶液氟富集。
近年来，大量报道也表明高氟地下水与水溶液高硬度、偏碱性、富钠低钙等密切相关［４３，５３，５６－６２］，这些都能

很好地支持和解释海水入侵区地下水氟富集这一现象。
虽然目前还没有海水入侵与地下水氟富集关系的直接研究和报道，但对盐湖区域的研究证实，盐湖湖水

入侵浅层地下水导致了盐湖周围地下水氟质量浓度显著升高［２８］。而海水入侵与盐湖水入侵对地下水性质
具有相似的地球化学过程及效应，这一事实不仅有力地支持了海水入侵对地下水氟富集的假设，也给我们研
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究滨海地区地下水氟富集成因提供了特殊启示。
莱州湾东岸的现代海水入侵和西岸的古海水（卤水）入侵均表现出高碱性，富钠贫钙等共性，但两者地球

化学性质还存在差异［４７，６３］。数据表明，西岸的古海水（卤水）入侵区Ｎａ＋，Ｍｇ２＋，Ｃｌ－，ＳＯ２－４ 质量浓度高出现
代海水相应离子５～５．９倍，Ｋ＋和 ＨＣＯ－３ 高出３～４．６倍［４６－４７］。这能很好地解释西岸氟中毒分布［６４］范围较
东岸更广，面积更大，形势更为严峻这一现象。这表明古海水（卤水）入侵对莱州湾地下水氟富集影响更为深
远，氟中毒与海水入侵趋势较为吻合，这也从侧面支持了莱州湾地下水氟富集与海水入侵存在某种内在的
联系。

４　水－岩作用及其对地下水氟质量浓度影响

氟元素是地壳中质量分数最高的卤族元素，与其它卤族元素不同的是，陆地表层系统中氟主要来自于岩
石中的含氟矿物，而其它如空气、海水及人类活动的来源仅占相对较小的比例［６５－６６］。因此，岩石中氟的质量
分数备受专家学者的重视，不同岩石中氟的质量分数具有较大差异，从几十至５　０００ｍｇ／ｋｇ不等［６７］。
在研究饮水型氟中毒来源及成因时，人们已注意到水－岩作用对地下水氟富集的影响，开展了一系列不

同地质背景下各种含水层氟质量浓度与水－岩相互作用关系研究［３４，６８－７０］。地下水中潜在的氟来源包括各种
岩石和土壤中含氟矿物，如黄玉、氟化钙、氟磷灰石、冰晶石、角闪石、云母类矿物均是地下水氟的初始来
源［７２－７３］，但不同含氟矿物性质存在巨大差异。ＮａＦ极易溶于水溶液，但是发现的ＮａＦ矿物较少［７３］。ＣａＦ２分
布广泛，经常被认为是地下水氟的主要来源，特别是在花岗质岩石区［７３－７４］，但是其在纯水中溶解度及溶解速
率均较低［７５］。由于Ｆ－半径与ＯＨ－半径相近，云母、闪石、绿泥石和电气石中的羟基常常被Ｆ－所代替［７６－７７］，
因此，这些矿物中的氟更易释放到水溶液中，一些学者认为此类矿物是地下水氟的主要来源［７３］，特别是在一
些富含这些矿物的花岗岩地区，往往为地下水氟富集区。磷灰石和氟磷灰石等磷酸盐岩矿物晶格中包含一
些Ｆ－，这可能是地下水氟的另一来源，此类来源的高氟地下水往往伴随着高质量浓度的ＰＯ３－４ 。统计结果
还发现，水溶液中氟的质量浓度多与Ｎａ＋和ＳｉＯ２成正比［７８］，因此有学者提出水溶液中氟主要来自于硅酸盐
岩，Ｃｈａｅ等［４３］认为是硅酸盐矿物风化产物中钙的质量分数直接影响水溶液氟的平衡。
就地下水氟释放与岩石类型分布关系而言，大量文献报道高氟地下水与花岗岩分布有关，如日本

Ｋｉｔａｋａｍｉ山地区［７９］，韩国南部［４３，８０］等。Ｖａｌｅｎｚｕｅｌａ－Ｖａｓｑｕｅｚ等［５４］发现墨西哥Ｌａｖｉｃｏｒｉａ地区富氟地下水与
高电阻率的花岗岩基底有关。Ｌｉ等［８１］认为南极洲东部Ｓｏｒｒｏｎｄａｎｅ山古生代火成岩区高氟地下水源自于Ａ
型花岗岩部分熔融过程中形成的黑云母。Ｃｈａｅ［５３］用实验证实了韩国南部花岗岩中黑云母能够导致高氟地
下水形成，但也在沙岩、片岩、页岩、碳酸盐岩、泥岩区等岩石区都曾有高氟地下水报道［８２］。
岩石影响地下水氟的质量浓度取决于２个条件，一是与周围岩石中氟的质量分数有关，如印度Ａｎａｎｔａ－

ｐｕｒ地区水溶液中氟的质量浓度与周围岩石氟质量分数正相关［３５］。另一方面取决于氟释放条件，干旱半干
旱气候［８３－８４］、温泉超高温度［８５］等都会改变氟释放条件。某一瞬时状态地下水溶解氟上限取决于Ｃａ２＋与Ｆ－

平衡，而ｐＨ值变化、水溶液ＣＯ２－３ 、碳酸盐岩质量分数、离子交换等都会影响地下水Ｃａ２＋，从而影响岩石氟
释放。Ｃｈａｅ等［４３］详细讨论了不同地球化学变化过程中Ｃａ２＋与Ｆ－变化路径。莱州湾海水入侵极有可能改
变岩石氟释放条件。
对莱州湾地下水氟来源的地质背景研究甚少。李彩霞［８６］认为白垩纪青山群碎屑岩类、火山岩类和王氏

群沉积碎屑岩类是主要的供氟源，但这些岩石中氟的质量分数为１８０～７４０ｍｇ／ｋｇ，该值与全国岩石平均含
氟量相当甚至更低，同时，莱州湾氟中毒地理分布与这些岩石的分布并不十分吻合。该研究中并未考虑海水
入侵对莱州湾地下水化学性质和氟的影响，仅靠岩石和淡水情况下的岩石氟释放尚不足以全面阐明地下水
氟来源。我们结合地质资料发现，总体上来讲，莱州湾现代海水入侵的东岸地下水氟超标区基底主要为花岗
质岩石，这与全球某些地区饮水型氟中毒具有相似的地质背景，而莱州湾西岸为第四纪冲积物，虽然我们仍
未对下覆基底岩石详细研究，但发现冲积物分布区、古海水（卤水）入侵区，高氟地下水分布及发展趋势十分
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吻合，这不仅表明基底岩石的研究对于探讨莱州湾地区氟来源极为重要，也暗示着海水入侵是岩石氟释放的
动力之一，这也是莱州湾高氟地下水防治应该考虑的最基础、最根本的问题之一。

５　研究展望

１）莱州湾是我国饮水型氟中毒较为严重的地区之一，也是较为典型的地区之一，氟中毒形势十分严俊，
而对莱州湾地下水氟富集动力的研究十分薄弱，目前基本尚属一片空白，大多数研究工作集中在流行病学调
查，抗氟剂筛选等方面，对其来源及机理还缺乏深入的认识和了解，使得在改水降氟工程等方面还缺乏科学
的指导，存在一定的盲目性。因此，探讨莱州湾地下水高氟来源具有十分重要的意义。开展这项工作是科学
评估地下水污染风险，合理规划利用地下水资源，制订正确的氟中毒防治措施等的基础之一。

２）对于饮水型氟中毒的研究，水－岩作用过程对地下水氟释放的影响值得关注。一方面，岩石本身中氟
的质量分数对地下水氟释放具有深刻的影响；另一方面，水－岩作用过程中特殊的动力影响氟释放。莱州湾
在全新世以来，共发生多次海进海退［８７］，在第四系沉积物中形成多层卤水，在莱州湾广泛分布，再加上现代
海水的作用，海水入侵十分普遍。海水入侵在分布、类型、扩散及演变趋势等方面与地下水氟富集具有相似
的关系。海水入侵这一特殊地质作用是否对水－岩作用过程及地下水氟释放具有显著的影响？是否是氟释
放的特殊动力？这对于莱州湾高氟地下水来源将会提供新的思考。

３）积极发展有效的氟固除技术是控制饮用水中氟的质量浓度的重要手段之一。近年来的研究发展了众
多相关氟固除技术，如石灰沉淀法、混凝沉降法、吸附与离子交换法、电凝聚法、电渗析法及反渗透法等等。
对于莱州湾地区，目前采用的主要防氟方法是实施改水降氟工程，而对氟固除技术的发展及应用很少引起重
视。研究莱州湾特殊成因的氟富集过程来发展特殊的氟固除技术对于莱州湾的氟防治也具有十分重要的
意义。
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４３：７３１－７３６．
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ｓｙｓｔｅｍｓ　ｉｎ　Ｎｅｗ　Ｚｅａｌａｎｄ［Ｊ］．Ｎ．Ｚｅａｌ．Ｊ．Ａｇｒｉｃ．Ｒｅｓ．，２０００，４３：２９５－３２１．
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３８５：２７２－２８３．
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１９９６，３：１８－１９．吴吉春，薛禹群，谢春红，等．海水入侵过程中水－岩间的阳离子交换［Ｊ］．水文地质工程地质，１９９６，３：１８－１９．
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（２２）：２３６０－２３６８．薛禹群，吴吉春，谢春红，等．莱州湾沿岸海水入侵与咸水入侵研究［Ｊ］．科学通报，１９９７，４２（２２）：２３６０－２３６８．
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沿海某市典型地段为例［Ｊ］．勘察科学技术，２００４，３：２２－２６．
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