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摘 要 沿海海水入侵区地下水氟中毒屡见不鲜，对比分析氟超标但经吸附处理、氟未超标和氟超标村庄地下水性质发现:

经过简单吸附法处理高氟地下水，虽然氟处于正常阈值，但 Cl －、NO3
－、NO2

－、TDS 和总硬度等仍严重超标。处理后的地下水

与氟中毒村庄地下水 Ec、TDS、总硬度、Cl －、Br －、NO3
－、NO2

－、SO4
2 －、Na +、K +、Ca2 +、Mg2 +、Sr2 + 等指标相当，表明单一吸附法

仅使得地下水氟降低，但对其它离子影响较小，吸附法处理的地下水仍存在饮用风险。地球化学指标也表明，氟中毒村庄地

下水受海水入侵影响显著，高氟地下水与海水入侵相伴而生。因此，在处理海水入侵区高氟地下水时，应考虑海水入侵与地

下水氟富集的关系，发展特殊的综合处理技术。
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氟是地壳中含量较高且化学活性较强的元素之

一，也是人体的微量元素之一。环境中氟含量过高

或不足都会导致人体氟的失调，从而危害人体健康。
人体过高的氟含量导致氟斑牙和氟骨症［1，2］; 除此

之外，过量的氟破坏原生质，抑制脂肪酶、骨质磷酸

酶和尿素酶等酶活性，抑制生殖腺、肾上腺和胰腺内

分泌等［3］。
高氟地下水是地方性氟中毒主要来源［4］。近

年来的调查表明在海水入侵区地下水氟超标现象屡

见不鲜，如山东莱州湾一带［5—7］、辽宁营口盖县［8］、
广东潮阳一带［9］等。这些地区由于地下水资源短

缺，往往仅对地下水进行简单的氟吸附处理后就加

以利用; 特别是近年来，莱州湾沿岸投入了大量的人

力财力进行改水工程，氟中毒得到了有效的防治，但

仍满足不了需要。为缓解当地用水紧张，一些村庄

自发地采用单一的吸附法处理高氟地下水。
发展方便、廉价有效的除氟方法是处理高氟地

下水污染的根本途径。出现了一系列处理方法，如

经常采用的化学沉淀法、混凝沉降法、吸附法、反渗

透法等。由于吸附法操作简单且无二次污染，被广

泛运用于海水入侵区高氟地下水处理。另一方面，

这些区域地下水不仅存在氟超标问题，受海水入侵

的影响，地下水 Na +、Cl －、TDS，pH 等显著升高。
更为重要的是，近年来的研究发现海岸带沿岸地下

水氟超标与海水入侵引起的地下水性质变化存在密

切关系［5—7］，海水入侵是海岸带沿岸地下水氟富集

的重要动力。因此，吸附法处理带来一系列应思考

的问题，吸附法处理的海水入侵区高氟地下水安全

性如何? 吸附法对地下水氟去除效果如何? 在去除

氟离子同时，对其它离子有无影响及影响效果如何?

在综合处理海水入侵区的高氟地下水，如何思考海

水入侵与地下水氟富集的关系等等。这些问题对探

讨海水入侵区地下水综合处理技术、饮用水安全等

具有十分重要的意义。
基于此，本文以山东莱州湾氟超标但经吸附处

理村庄地下水为对象，分别系统采集氟超标村庄处

理后的地下水、邻近氟未超标村庄地下水、未处理氟

超标村庄地下水，以期: ①参照饮用水标准，评估吸

附法处理后的高氟地下水质量; ②对比分析处理氟

超标村庄、邻近氟未超标村庄和未处理氟超标村庄

地下水性质，探讨简单的吸附除氟对地下水氟及其

他因子的影响。



1 区域概况及样品采集分析

1. 1 采样区概况

本次样品取自于山东莱州湾沿岸。莱州湾区域

基底主要是由一套太古代-元古代变质岩组成，其沉

积盖层由早白垩纪青山群、始新世黄县组、玄武岩和

第四系构成，其中第四系沉积物出露最为广泛，以全

新世和更新世为主，其他地层出露零星，仅在区域边

缘可见。更新世地层中砂岩层和砾岩层是主要的含

水砂层。
由于该区离渤海和黄海较近，再加之受到海进

海退的影响，该区地下水海水入侵十分严重［10，11］，

南岸以古海水、卤水入侵为主，北岸以现代海水入侵

为主。同时，该区地下水氟含量普遍超标，据估算，

大约有 640 000 人患氟班牙或氟骨症［12］，莱州湾沿

岸各相关县( 市) 均有涉及，报道的地下水氟含量甚

至达到 12 mg /L［13］。受水资源短缺影响，当地居民

采用吸附法处理高氟地下水，广泛用做工业生产、农
业灌溉及饮用水。
1. 2 样品采集及测试分析方法

样品来自区域内 6 个村庄，其中 A 村为经过单

一吸附法处理的高氟地下水，B 村为邻近区域氟未

超标村庄地下水，C 村和 D 村为邻近区域未处理高

氟地下水。采样时，每个村庄随机均匀采集 5 个样

品以上，采集样品后立即送实验室，pH、TDS、Ec 用

电导率仪测定，CO3
2 － 和 HCO3

－ 采用双指示剂滴定

法测定，F －、Cl －、Br －、NO －
3 、NO

－
2 、K

+、Na +、Ca2 +、

Mg2 +、Sr2 + 用 离 子 色 谱 仪 进 行 分 析，分 析 误 差 均

≤5%。

2 结果与讨论

2. 1 吸附法处理地下水地球化学特征

表 1 中 A 村为所采集的经过吸附法处理后的

村庄地下水统计结果，参照地下水质量分类标准
( GB /T 14848—93 和 GB /T14848—2007 ) ，该区地

下水氟含量为 0. 48 mg /L，属于Ⅰ类，也低于人体健

康安全阈值，这表明吸附法使得地下水氟含量明显

降低。除此之外，该村地下水 pH 和 SO2 －
4 属于第Ⅱ

类，适用于生活饮用水水源及工农业用水。但该村

地下水 Cl －、NO －
3 、NO

－
2 和总硬度严重超标，属于Ⅴ

类，溶解性总固体( TDS) 属于Ⅳ类，不宜直接用作饮

用水。
该村地下水地球化学性质也存在明显的海水入

侵特征，根据国家地质调查局颁布的海水入侵化学

指标判断标准( DD2008—03 ) ，该村处理的地下水
Cl － 仍大于 250 mg /L，矿化度大于 1. 0 g /L，Br － 大

于 0. 66 mg /L，表明该村地下水已受到海水入侵的

影响。除此之外，钠吸附比( SAＲ) 也常作为判断海

水入侵的标准之一，其中
SAＲ = ( Na + /23) /［( Ca2+ /40) + ( Mg2+ /24) ］1 /2，

式中 Na + ，Ca2 + 和 Mg2 + 单位均为 mg /L，经计算，该村

处理后地下水 SAＲ 值 2. 26，超过标准值 2. 0，也表明

该村地下水受到海水入侵的影响。

表 1 山东莱州湾村庄地下水化学性质特征

Table 1 The groundwater chemical characteristics in villages along Laizhou Bay，Shandong province
A 村

均值 方差 类型

B 村

均值 方差 类型

C 村

均值 方差 类型

D 村

均值 方差 类型

F － / ( mg·L －1 ) 0. 48 0. 2 Ⅱ 0. 27 0. 03 Ⅱ 1. 25 0. 39 Ⅳ 1. 21 0. 29 Ⅳ
pH 7. 387 0. 286 Ⅲ 7. 593 0. 135 Ⅲ 7. 266 0. 09 Ⅲ 7. 288 0. 094 Ⅲ

Ec / ( μs·cm －2 ) 3 326 1 722. 9 1 371. 6 260. 2 2 513. 5 377. 5 2 882 374. 5
TDS / ( g·L －1 ) 1. 683 0. 856 Ⅳ 0. 691 0. 136 Ⅲ 1. 256 0. 187 Ⅳ 1. 444 0. 187 Ⅳ

总硬度 / ( mg·L －1 ) 1 011. 38 83. 76 Ⅴ 479. 45 － Ⅳ 866. 79 120. 18 Ⅴ 957. 7 109. 53 Ⅴ
Cl － / ( mg·L －1 ) 771. 35 533. 11 Ⅴ 144. 87 43. 26 Ⅱ 412. 84 76. 21 Ⅴ 510. 64 61. 86 Ⅴ
NO3

－ / ( mg·L －1 ) 342. 609 151. 91 Ⅴ 237. 26 45. 96 Ⅴ 390. 38 82. 03 Ⅴ 515. 75 122. 25 Ⅴ
NO2

－ / ( mg·L －1 ) 1. 12 0. 36 Ⅴ 0. 04 － Ⅴ 0. 99 0. 84 Ⅴ 0. 72 0. 24 Ⅴ
Br － ( mg·L －1 ) 1. 99 1. 28 0. 39 0. 13 0. 76 0. 18 0. 77 0. 11

SO4
2 － / ( mg·L －1 ) 148. 16 75 Ⅲ 103. 44 18. 9 Ⅱ 135. 13 34. 23 Ⅱ 166. 24 94. 72 Ⅲ

HCO3
－ / ( 10 －3mol·L －1 ) 3. 503 1. 152 3. 908 0. 96 4. 391 2. 385 5. 194 2. 592

Li + ( mg·L －1 ) 0. 016 0. 006 8 0. 006 5 0. 001 2 0. 025 4 0. 007 9 0. 036 9 0. 004 7
Na + / ( mg·L －1 ) 163. 06 89. 31 Ⅲ 40. 25 3. 80 Ⅰ 161. 71 29. 19 Ⅲ 182. 10 54. 08 Ⅲ
K + / ( mg·L －1 ) 1. 94 1. 22 1. 63 0. 39 1. 52 0. 63 3. 2 2. 02
Ca2 + / ( mg·L －1 ) 309. 70 173. 64 Ⅲ 134. 36 21. 47 Ⅱ 272. 59 37. 92 Ⅲ 280. 85 35. 65 Ⅲ
Mg2 + / ( mg·L －1 ) 51. 62 36. 86 Ⅳ 31. 69 6. 13 Ⅲ 45. 20 9. 91 Ⅲ 62. 27 9. 52 Ⅳ
Sr2 + / ( mg·L －1 ) 9. 51 0. 89 3. 66 － 11. 83 5. 85 21. 97 2. 73

SAＲ 2. 26 0. 81 2. 39 2. 56
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2. 2 吸附法对海水入侵区地下水质量影响

为了对比分析吸附法对地下水氟及其它地球化

学指标的影响，本次工作还采集了邻区氟未超标地

下水( B 村) 和氟超标但未处理地下水 ( C 村和 D
村) 。

从对比来看，吸附法处理 A 村地下水较 B 村而

言，F － 含量均小于 1. 0 mg /L，处于安全阈值之内。
但 A 村地下水 Ec、TDS，总硬度，Cl －、Br －、NO －

3 、
NO －

2 、SO
2 －
4 、Na

+、K +、Ca2 +、Mg2 +、Sr2 + 含量明显高

于 B 村，与氟超标但未处理的 C、D 两村地下水对

比，A 村除 F － 含量明显低于 C、D 村外，其他地球化

学性质与之相当，这表明吸附法仅使得地下水氟降

低，但对其他地球化学指标影响较小。
参照 GB /T 14848—93 和 GB /T14848—2007 标

准，4 个村庄地下水 NO －
3 和 NO －

2 均属Ⅴ级，这可能

是与该区化肥使用有关。除此之外，B 村地下水除

总硬度属Ⅳ级外，其他地球化学指标均满足饮用水

标准。但 C、D 村除 pH、Na +、Ca2 + 符合饮用水标准

外，其他地球化学指标均超标，不适宜直接饮用。
参照 DD2008—03 标 准，B 村 Cl －、TDS、Br －、

SAＲ 均低于标准值，表明该村地下水未受到海水入

侵的影响，该村氟含量也较低。但 C、D 村地下水
Cl －、TDS、Br －、SAＲ 均表明该村地下水受到海水入

侵的影响，该村地下水氟也明显富集。这暗含着该

区地下水氟富集与海水入侵存在某种密切的关系。
事实上，在莱州湾地区，地下水氟海水入侵与地下水

氟富集常相伴而生，氟超标的地下水往往较苦咸。
2. 3 对海水入侵区地下水氟及其它指标综合处理

思考

海水入侵区饮水型氟中毒的案例时有报道，在

辽宁的营口、盖县［8］、江苏沿海［14］、广东潮阳一带［9］

等海水入侵区均有地下水氟超标报道，使得这些地

区地下水不仅氟超标。同时，地下水 Na +、HCO －
3 、

TDS、Cl － 等指标也超过阈值; 因而，地下水水质处理

较为困难。位于山东半岛的莱州湾沿岸地下水既受

到 海 水 入 侵 的 影 响，地 下 水 氟 超 标 也 十 分

严重［5—7，15］。
对于海水入侵区地下水氟来源及富集机制，目

前尚未有明确的结论。但近年来报道表明，海水入

侵引起的地下水性质的变化对地下水氟富集具有促

进作用。如海水入侵引起地下水 Na + 和 Na + /Ca2 +

显著增加［11，16］，这一过程将大大促进地下水氟溶解

度，大量的实验和事实均证实地下水中 Na + 增加将

促进地下水氟含量增加［17—19］。海水入侵导致地下

水 富 CO2 －
3 和 HCO －

3 ，研 究 表 明 易 发 生 如 下

反应［20—23］:

CaF2 + 2HCO
－
3 = CaCO3 + 2F

－ + H2O + CO2 或

CaF2 + 2NaHCO3 = CaCO3 + 2Na + 2F
－ + H2O + CO2，

这一反应将促进水-岩( 土) 过程中大量的氟释放入

水溶液中。海水入侵导致偏碱性地球化学场，使得
Ca2 + 含量减少，而水溶液中氟离子浓度往往随 Ca2 +

减小而增加; 显然，这一过程将有利于水溶液氟富

集。此外，大量研究均揭示海水入侵导致的高电导

率、高 TDS、高矿化度和高硬度条件往往促进地下水

氟富集［19，21，24—28］。上述事实均表明: 从 理 论 上 来

讲，海水入侵改变地下水性质，理所当然地应当促进

地下水氟富集。
近年来，研究也表明海水入侵对沿海地下水氟

富集具有密切的关系［5—7］。本文调查的四个村庄也

表明高氟地下水受到海水入侵的影响。调查也表明

海水入侵在分布范围、演化趋势等都与氟中毒具有

一致性。在巴基斯坦 Sindh 省 Nagar Parkar 地区、山
西运城盐湖地区的研究已证实，高 Na +、K +、Cl － 含

量的盐湖水入侵促进地下水对周围地区岩石氟溶

解，导致地下水氟富集［19，29］。
事实上，大量的报道也表明水溶液高硬度、偏碱

性、富 钠 低 钙 含 量 等 与 高 氟 地 下 水 密 切 相

关［26，30—34］。显然，海水入侵将使地下水出现该地球

化学场。
目前，鉴于水资源短缺，在海水入侵区，对高氟

地下水仅经过简单的吸附处理后广泛用于工业及农

业灌溉用水，但莱州湾地下水不仅氟超标，由海水入

侵引起的 Na +、Cl －、硬度、TDS、pH 等也值得关注，

单一的氟去除满足不了需求，造成土壤板结、营养养

分( 氮、磷、有机质等) 下降、耕地质量退化、生态格

局进一步恶化、工业产品质量差，制约当地经济进一

步发展。因此，在处理海水入侵区高氟地下水时，应

考虑海水入侵与地下水氟富集的潜在特殊关系，发

展综合的处理技术是解决这一地区地下水资源短缺

的根本途径所在。

3 结论

海水入侵是沿海地区主要生态地质问题之一，

近年来调查表明海水入侵区地下水氟超标现象屡见

不鲜。另一方面，为缓解地下水资源短缺，在局部地

区，这些地下水经过简单的吸附法处理后，广泛应用

于饮用水、灌溉和工业用水。但这些区域地下水不

仅氟污染，Na + ，K + ，TDS，总硬度等指标也超标。
因此，对这种简单吸附法处理的地下水进行评价十

分重要。本文 对 比 分 析 氟 超 标 吸 附 处 理 村 庄 ( A
村) 、氟未超标村庄( B 村) 、氟超标村庄( C、D 村) 地

下水性质，得到如下结论:
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( 1) 经过吸附法处理的氟超标村庄地下水氟含

量处于正常阈值，但 Cl －、NO －
3 、NO

－
2 和总硬度严重

超标，属于Ⅴ类，溶解性总固体 ( TDS ) 属于Ⅳ类。
Cl －、Br －、矿化度 SAＲ 等地球化学指标表明该村地

下水受到海水入侵的影响。
( 2) 与氟未超标村庄相比，吸附法处理的氟超

标地下 水 具 有 较 高 的 Ec、TDS 总 硬 度 Cl －、Br －、
NO －

3 、NO
－
2 、SO

2 －
4 、Na

+、K +、Ca2 +、Mg2 +、Sr2 +。与氟

超标村庄地下水相比，除氟含量降低外，其他地球化

学性质与之相当甚至更高，这表明单一吸附法仅使

得地下水氟降低，对其它离子影响较小，处理后的地

下水 Cl －、Br －、NO －
3 、NO

－
2 、SO

2 －
4 、Na

+、K +、Ca2 + 等

仍存在饮用风险。
( 3) 海水入侵与地下水氟富集存在密切关系，

海水入侵导致的地下水性质改变有利于促进水岩
( 土) 作用氟释放。因此，在处理海水入侵区高氟地

下水时，应考虑海水入侵与地下水氟富集的潜在特

殊关系，发展综合的处理技术是解决这一地区地下

水资源短缺的根本途径所在。
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The Influence of Carbon Absorption Methods on Groundwater Fluorine and
Other Characteristics in Seawater Intrusion Areas

CHEN Qiao1，SONG Zhao-jun1，LU Qing-shui2，LI Fu-lai3，SUN Lin1，ZHANG Chun-rong1

( Shandong Provincial Key Laboratory of Depositional Mineralization ＆ Sedimentary Minerals，College of Earth Sciences ＆
Engineering，Shandong University of Science and Technology1，Qingdao 266590，P． Ｒ． China;

Yantai Institute of Coastal Zone，Chinese Academy of Sciences2，Yantai 264003，P． Ｒ． China;

School of Geosciences，China University of Petroleum3，Qingdao 266580，P． Ｒ． China)

［Abstract］ Fluorosis is nothing new in coastal seawater intrusion areas. Comparative analysis of groundwater
characteristics between high-fluorine groundwater treated by adsorption methods，normal water，and high-fluorine
groundwater，were carried out. It is found that Cl － ，NO －

3 ，NO －
2 ，TDS and total hardness are overproof although

fluorine is within limits due to adsorption treatment. Groundwater properties of Ec，TDS，total hardness，Cl － ，

Br － ，NO －
3 ，NO －

2 ，SO2 －
4 ，Na + ，K + ，Ca2 + ，Mg2 + and Sr2 + after treatment are almost equal to those in fluorosis

village. Such results indicate adsorption methods have no any influence on other ions contents but to decrease fluo-
rine contents，and the water is still at risk for drinking. Meanwhile，the groundwater in fluorosis villages is charac-
terized by seawater intrusion. Therefore，the relationship between high fluorine and seawater intrusion should be
considered when the special comprehensive treatment technologies were developed in coastal areas.
［Key words］ seawater intrusion fluoride groundwater treatment technology
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