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摘  要：  ［目的］ 揭示向海国家级自然保护区湿地水体中氟化物的时空分布规律及其驱动机制，明确水质

超标原因，为科学制定向海湿地生态治理措施提供理论支撑，为区域水环境治理，流域水质改善提供指

导。  ［方法］ 基于 2012—2021 年向海自然保护区湿地地表水国控断面监测数据，对比氟化物在丰水期、平

水期和枯水期的不同浓度特征，阐明氟化物的年际和季节变化特征。运用 Pearson 相关性分析探析各项水

质指标间的关联性，并结合 Gibbs 图分析地表水水化学特征，解析氟化物的自然来源。  ［结果］ ①2012—
2021 年向海水库地表水氟化物年均浓度为 2.02~3.87 mg/L，长期超过地表Ⅴ类水质标准（GB 3838—
2002）限值，年均超标倍数达 0.36~1.61倍。②时间变化上，氟化物浓度在枯水期较高（3.54~3.66 mg/L），丰
水期较低（2.76~2.87 mg/L），呈现出先下降后回升再下降的趋势，具有较强的季节性波动；空间上，2022 年

一场泡氟化物浓度（1.56~3.2 mg/L）显著高于二场泡（1.16~2.48 mg/L）。  ③向海水库周边区域内土壤中

总氟化物含量平均值为 1013.91~2067.12 mg/kg，水溶性氟含量达到 10.45~50.12 mg/kg，远大于全国背景

值。  ④向海水库地表水主要水化学类型为 HCO3⁻-Na ∙ Mg 和 HCO3⁻-Na 型，地表水水化学的成因以及氟化

物富集与区域蒸发浓缩作用、溶解沉淀作用、离子交换作用等均有密切关联。  ［结论］ 向海水库地表水氟

化物主要污染途径为内源释放，建议着手于内源污染和水文调控进行治理。
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Abstract： ［Objective］ This study aims to reveal the spatiotemporal distribution patterns and driving mechanisms 
of fluoride in the wetland water of the Xianghai National Nature Reserve， clarify the reasons for water quality 
exceeding the standards， provide theoretical support for the scientific formulation of ecological governance 
measures for the Xianghai wetland， and offer guidance for regional water environment governance and 
improvement of water quality in the basin. ［Methods］ Based on the long-term monitoring data of the national 
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control section of the surface water in the Xianghai Nature Reserve from 2012 to 2021， different concentration 
characteristics of fluoride in the flood， normal water， and dry seasons were compared to clarify the interannual and 
seasonal variation characteristics of fluoride. Pearson’s correlation analysis was used to explore the correlations 
among various water quality indicators， and a Gibbs diagram was compiled to analyze the chemical characteristics 
of the surface water and interpret the natural sources of fluoride. ［Results］ ① From 2012 to 2021， the annual 
average fluoride concentration in the surface water of the Xianghai Reservoir ranged from 2.02 to 3.87 mg/L， 
chronically exceeding the class Ⅴ surface water quality standard （GB 3838—2002） by 0.36—1.61 times annually. 
② Temporally， fluoride concentrations were higher in the dry season （3.54—3.66 mg/L） and lower in the wet 
season （2.76—2.87 mg/L）， exhibiting an initial decline， subsequent rebound， and final decline， with pronounced 
seasonal fluctuations. Spatially， concentrations at Yichangpao （1.56—3.20 mg/L， 2022） significantly exceeded 
those at Erchangpao （1.16—2.48 mg/L）. ③ The average content of total fluoride in the soil within the 
surrounding area of Xianghai Reservoir ranges from 1，013.91 to 2，067.12 mg/kg， and the water-soluble fluoride 
content reaches 10.45 to 50.12 mg/kg， which is much higher than the national background value. ④ The dominant 
hydrochemical types of surface water were HCO₃⁻-Na ∙ Mg and HCO₃⁻-Na， with fluoride enrichment being closely 
linked to regional evaporation concentration， dissolution-precipitation， and ion exchange processes. ［Conclusion］ 
Endogenous release is the primary pollution pathway for fluoride in the surface water of the Xianghai reservoir. 
Control measures should focus on endogenous pollution management and hydrological regulation. 
Keywords： fluoride； wetland water quality； distributional characteristics； correlation analysis； Xianghai 

Nature Reserve

氟是一种自然环境中广泛存在的元素，可以通过

大气、水源以及生物链等多种途径进行传播，也是一

种环境污染物［1-3］。水体中氟化物超标会对湿地生态

系统构成威胁，高浓度的氟化物会抑制湿地植物生

长，还会在土壤中积累，改变土壤理化性质，破坏微生

物群落结构，影响物质循环过程。氟化物超标可能会

损害水生生物生理机能，降低生物多样性，进一步累

积会破坏湿地食物链，影响生态系统的稳定性与自我

修复能力［4］。氟化物长期超标更可能导致湿地生态

功能退化，削弱其净化水质、调节气候等生态服务价

值［5］。目前，地下水环境背景值研究主要针对水体中

的铁、锰和氟化物等［6-8］。高环境背景值在我国北方

地区表现尤为显著，其中内蒙古、吉林等省（区）氟化

物等背景问题突出。近年来，国内外许多学者对水体

中氟化物污染开展了研究［9-11］，主要研究内容包括氟

化物的来源、危害、质量基准、污染状况、迁移转化、赋

存形态、风险评价、污染防治措施等，涉及研究区域

包括近海、河流、河口、湖泊、湿地、滩涂等［12-16］。

向海湿地是国家重要湿地，其水体氟化物浓度

无法稳定达标［17］。由于湿地位于国家自然保护区中

心，周边并无大型工业企业或矿山等污染源。为了

能够准确反映库区水环境质量的实际情况，需要科

学分析导致水库水体氟化物浓度偏高的主要原因。

本研究基于 2012—2021 年 10 a 的长期监测数据，对

丰水期、平水期和枯水期进行划分，结合水生态质量

分析和水质指标相关性分析，通过水化学特征及污

染物相关性分析，旨在阐明氟化物的分布特征，并解

析氟化物的自然来源与迁移转化途径。研究结果可

为科学修订向海湿地水质标准及制定生态管理策略

制定提供理论支撑，为区域水环境治理、流域水质改

善提供实践经验。

1　数据来源与研究方法

1.1　研究区概况

向海国家级自然保护区距白城市通榆县 67 km，

其水源主要来自该保护区内唯一的大型蓄水库——

向海水库，水库也是向海湿地水资源的储备库。向

海水库于 1971 年始建，1973 年建成，由一场泡和二场

泡（两泡间由输水道桥闸连通）组成。向海水库是一

座平原水库，是洮儿河、霍林河的重要分洪工程。向

海水库的正常运行，对于改善周围湿地土壤的盐渍

化程度，保护和增加芦苇沼泽等湿生植物的面积起

到关键作用，同时向海水库可充分发挥其调蓄能力，

为下游的兴隆水库、胜利水库补充水量，进一步保护

和扩大湿地面积，改善保护国家珍稀野生动植物。

1.2　数据来源

本研究使用的 2012—2021 年连续历史监测数据

来源于向海水库断面 2012—2022 年逐月水质监测数

据，所有指标测定均参照《地表水环境质量标准（GB 
3838—2002）》。采样点布设及采集方法根据《水质  采
样方案设计技术指导（HJ 495—2009）》《水质  湖泊和

水库采样技术指导（GB/T 14581—1993）》以及《环境
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影响评价技术导则  地表水环境（HJ 2.3—2018）》等要

求，在综合考虑向海水库面积及湖盆形状、水动力条

件、补排水条件等因素，采用网格式布设的方法，根据

区域水系分布情况、区域地质特征等，在研究区域布

设 29 个地表水监测点位和 7 个地下水监测点位，根据

现场条件，于 2022 年 7 月至 11 月连续进行 5 次采样监

测，覆盖丰水期（7—8月）、平水期（9—10月）及枯水期

（11月）。在地表水点位同步采集底泥沉积物样品，并

在地下水点位同步采集地表土壤及不同深度的岩芯。

1.3　指标测定方法

地表水样品采集后存储于聚乙烯塑料瓶中密封

保存，送往实验室进行检测。地下水样品采集潜水

层，先进行钻探取样，采用直径 70 mm 的 PVC 管成

井，监测孔成孔后，均抽水至地下水清澈后采集水样

开展分析测试。地表土以及浅表地层沿途监测点位

同地下水监测点位一致，在开展钻探打井时，同时采

集地表土壤及不同深度的钻探岩芯。底泥沉积物监

测点位同地表水监测点位一致，在调查采集地表水水

样时，同步利用采泥器采集库底底泥沉积物样品，主

要选取黑色颗粒较为细小的黏性土，有极少部分为粗

颗粒物。采样及预处理过程严格按照《水质  样品的

保存和管理技术规定（HJ 493—2009）》等相关标准的

规定执行，采样结束后，样品迅速运回实验室进行分

析测试，以保证测样的准确性。F-离子测定采用离

子色谱法（HJ 84—2016），使用离子色谱仪测定。

1.4　数据分析

采用 Microsoft Excel 2019 软件对 2012—2021 年

水质监测数据进行统计分析。通过构建广义加性混

合模型（GAMM）耦合 R 语言编程对向海水库氟化物

浓度随时间的变化趋势进行分析，并用线性回归模

型检验。采用 Origin 2021 绘制氟化物浓度季节分布

箱线图。采用 Pearson 相关性分析对各项水质指标

进行相关性分析。

2　结果与分析

2.1　水生态质量分析

2.1.1　氟化物年际变化特征　

2012—2021 年向海水库氟化物年均浓度和月均

浓度变化如图 1 所示。10 a 来，向海水库氟化物年均

浓度均超过地表Ⅴ类地表水环境质量标准（GB 3838
—2002），其中除 2020 年的 8，9，11 月份以及 2021 年

1 月外，其余时段向海水库氟化物指标浓度均超过地

表Ⅴ类水质标准，年均超标倍数分别达到 1.61，1.1，
0.76，0.71，0.77，0.99，1.58，1.54，0.92 和 0.36 倍，向海

水库氟化物浓度变化呈现先下降后升高再下降的波

动现象，但整体为下降趋势。根据水库运行记录，自

2020 年 4 月至 10 月中下旬，水库一直有外源流量入

流，同时自 5月起至 10月中下旬水库向下游泄水。在

应急补水之后，随着短时间内大量含氟量较低的清洁水

源对水库地表水及区域地下水的补充和稀释作用，加之

水库向下游泄水导致库内水体交换速度加快，氟化物浓

度由 2020 年 4 月的 5.07 mg/L 快速下降，在 8，9，11 月

氟化物浓度降至 1.5 mg/L 以下，氟化物浓度变化与

2011年及 2020年两次应急调水时间节点基本吻合。

2.1.2　氟化物季节变化特征　

由图 2 可知，向海水库氟化物浓度在 1 和 2 月时

为全年最高水平，此时为流域的枯水期（冰封期），

冰雪尚未消融，水库基本无外来径流补给，仅受地

下水影响及冰冻浓缩作用影响，氟化物月均平均浓

度为 3.54~3.66 mg/L；3 月份受冰雪消融及“桃花

水”影响，氟化物浓度有所下降，并在 4—6 月基本保

持平稳，平均浓度在 3.0~3.15 mg/L；7 月进入丰水

期后降雨量明显大幅升高，水库得到外来补给，氟化

浓度平均浓度进一步降低，在 7—11 月保持在 2.76~
2.87 mg/L；至 12 月枯水期封冻后氟化物浓度又开始

逐步升高，表明水库氟化物浓度与季节、降雨量变化

及外来补水有着明显的相关性。

图 1　向海水库断面 2012—2021年氟化物年均浓度变化
Fig.1　Changes in average annual fluoride concentrations at 

Xianghai reservoir cross-section from 2012 to 2021

图 2　向海水库断面 2012—2021年氟化物浓度季节变化
Fig.2　Seasonal changes in fluoride at Xianghai reservoir 

cross-section from 2012 to 2021
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2.2　氟化物分布及变化情况分析

2.2.1　地表水氟离子分布特征　

（1） 地表水丰水期 7—8 月氟化物分布特征。图

3a 显示，7 月水库内一场泡的地表水氟化物平均浓

度约 2.77 mg/L，最大浓度为 3.24 mg/L；二场泡地

表 水 氟 化 物 平 均 浓 度 约 2.24 mg/L，最 大 浓 度 为

2.83 mg/L。图 3b 显示，8 月一场泡内地表水氟化物

平均浓度约 2.43 mg/L，最大浓度为 3.26 mg/L；二

场泡地表水氟化物平均浓度约 1.75 mg/L，最大浓度

为 2.56 mg/L。

由图 3a和图 3b可以看出，7月入库河流及库区地

表水的氟化物浓度基本在 1.5~3.5 mg/L，8 月水库氟

化物浓度基本在 1.36~3.26 mg/L。随着降雨及地表

径流来水量的增加，整个库区的氟化物浓度呈下降

趋势，且在受地形影响水流速度较慢的区域，氟化物

浓度明显高于其他区域，如二场泡的湖心岛区域周

边以及靠近两个场泡的连接渠道处。一场泡中越靠

近大坝及回水湾处流速越慢，同时水深较大，由于两

侧来水均向此方向汇聚，氟化物在此区域大量累积，

导致在整个向海水库中该区域的氟化物浓度最高。

结合温度特征来看，丰水期月均温度高于 20 ℃，降水

量占该地区全年的 60% 以上。高温可以提升水生植

物活性，促进水体对流，打破水体中氟化物的分层结

构，减缓氟化物在底泥-水界面之间的富集。

（2） 地表水平水期 9—10 月氟化物分布特征。

图 3c 显示，平水期水库地表水中的氟化物浓度明显

上升，一场泡、二场泡的平均氟化物浓度分别由 8 月

的 2.43 mg/L 和 1.75 mg/L 分别上升至 3.20 mg/L 和

2.48 mg/L。平水期外来河流补给水量和区域降水

量大幅下降，特别对于一场泡在强烈的蒸发作用下，

地表水体中的氟化物快速富集，浓度迅速上升。对

于二场泡而言，除蒸发作用外，洮儿河来水水量减

少，来水中的氟化物浓度也从 8 月约 0.93 mg/L 上升

至 2.39 mg/L，外来汇入的氟化物量较丰水期大大增

加。由图 3d 可以看出，10 月上旬水库实行了连续调

水 ，至 11 月 初 结 束 时 ，进 水 量 约 4.00×106 m3~
5.00×106 m3，同时 10 月 1—20 日出现近 10 d 出现雨

雪天气，水库短时间内得到大量氟化物浓度较低的外

来水源补给，上层水被大幅度稀释。霍林河引霍入

向干渠内可能由于降水汇流积存，氟化物浓度下降

至 0.38 mg/L，但汇入一场泡时浓度升高至 1.09 m/L；

同时洮儿河来水氟化物浓度下降至 0.98 mg/L。因

此，二场泡内氟化物平均浓度明显降低，平均值为

1.24 mg/L，但一场泡内氟化物浓度平均为 1.56 mg/L，

仍然高于地表水Ⅴ类标准。同时结合温度特征，平

水期月均温度为 10~15 ℃，相比较丰水期蒸发量有

所上升，且补给量减少，蒸发会导致离子浓缩，促进

沉积物中氟化物解吸，加速底泥释放。

（3） 地表水枯水期 11 月氟化物分布特征。图 3e
显示，由于受到调水的影响，11 月枯水期向海水库地

表水中的氟化物浓度仍处于相对较低的水平，其中

二场泡内平均氟化物浓度为 1.16 mg/L，与 10 月基本

持平，而一场泡内氟化物平均浓度为 1.95 mg/L，较

上月有明显升高。可以看出，两个场泡内氟化物浓

度变化情况并不一致，外来低浓度补水会导致底泥

中的氟化物加快进入水体，同时 11 月气温下降，月均

温度小于 0 ℃，水库内开始结冰排除异质，导致冰层

外水体的氟化物浓度上升，但二场泡 11 月初仍有少

量引洮入向工程来水进入，对水体的稀释作用仍较

明显，而一场泡内 11 月得到的补充大幅度减少，氟化

物浓度较高的下层水体与表层水体混合更为充分，

导致氟化物浓度变化更加明显。

2.2.2　地下水氟离子分布特征　

（1） 地下水丰水期 7—8 月氟化物分布特征。由

图 4a 可以看出，7 月向海水库周边区域的地下水氟化

物浓度高于 1.5 mg/L，平均氟化物浓度为 2.87 mg/L，

其中水库东北部区域的地下水氟化物浓度最低，而西

北部洮儿河汇入区域地下水中氟化物浓度最高，达到

5.18 mg/L。由图 4b 可以看出，8 月向海水库周边区

域地下水潜水中氟化物浓度，较 7 月除 1 号点位外其

余均有所降低，其中水库南部 7 号点位氟化物浓度大

幅下降至 0.5 mg/L，其原因是区域内潜水整体流动

方向为自西南向东北方向，区域内有降雨下渗并在

此汇集导致大幅度稀释，但整个向海水库周边的平

均氟化物浓度为 2.11 mg/L，西北部洮儿河汇入区域

地下水中氟化物浓度仍然为最高，达到 4.45 mg/L。

（2） 地下水平水期 9—10 月氟化物分布特征。

图 4c 显示，9 月区域平均地下水中的氟化物平均浓

度由 8 月的 2.11 mg/L 下降至 1.71 mg/L，仍然高于

1.5 mg/L 的标准。3 号点位的浓度约为 0.62 mg/L，

明显低于水库北侧的其他点位，说明该点位应处于区

域地下水汇流区域，并且存在地下水补给水库地表水

的情况。此外，除位于一场泡南侧的 7 号点位在丰水

期 8月已经降至氟化物浓度下降至 0.5~0.6 mg/L 外，

与之邻近的 6 号点位也降至 0.7 mg/L 左右，进一步说

明一场泡南侧存在地下水汇流集中区域，同时由于地

下水流速较慢，变化速度远低于地表水变化，因此出

现在降雨期结束后浓度持续降低的现象。图 4d 显
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示，10 月由于向海水库调水，区域地下水中的氟化物

含量也出现了较大幅度的降低，平均浓度降低至

0.73 mg/L，下 降 最 为 明 显 的 是 点 位 1，由 9 月 的

3.44 mg/L 下降至 0.73 mg/L，浓度最高的点位 4 则从

2.83 mg/L 下降至 1.91 mg/L。是由于 10 月的调水及

降雨天气，短时间内洮儿河引水工程和水库水位有所

抬高，水库内水体尚未交换充分，表层水体被大幅稀

释，出现水库水和降雨同时向地下水补给，造成浅层

地下水亦被大幅度稀释。而点位 4下降幅度较小则是

因其海拔较高，地下水埋深不足 1 m，高于其他点位。

（3） 地下水枯水期 11 月氟化物分布特征。图 4e
显示，11 月水库上游西侧的 4—5 号点位以及水库东

侧下游方向的 1 号点位氟化物浓度与上月相比出现

了比较明显的升高。

其中 1 号点位升高的原因是该点位地下水位于

水库下游，11 月虽然调水结束但水库内仍保持在较

高水位，该区域接受水库水补给，加之大气降水的大

幅减少，短时间内地下水中的氟化物浓度会趋近于

图 3　向海水库 2022年 7—11月地表水中氟化物分布

Fig.3　Distribution of Fluoride in surface water of Xianghai reservoir from July to November， 2022
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库区内地表水氟化物浓度。4 号点位位于水库上游，

浅层地下水埋深较浅，在 10 月份接受大量引洮入向

工程调水的补给后，在 11 月地下水混合地更加完全，

而且存在的浓度差会促进周围土壤、围岩中的含氟

矿物减速溶解释放 F-，导致地下水中的氟化物含量

加快回升［18］。

2.2.3　土壤中氟离子分布特征　

（1） 土壤中总氟化物分布情况。向海水库周边

区域内 0~0.2 m 和 0.5~1.5 m 深度的土壤中总氟化

物含量平均值分别为 2 067.12 和 1 013.91 mg/kg，远
大于全国背景值 478 mg/kg［19］。不同深度土壤的总

氟化物分布如图 5 所示，可以看出，不同区域土壤中

的总氟化物分布规律略有差异，一场泡西南方向总

体呈现 0~0.2 m 土壤中总氟化物浓度较高，随后在

0.5~3.0 m 间逐渐降低的特点；而二场泡东北方向土

壤中的总氟含量则表现出表层 0~0.2 m 处相对较高，

在中间 0.5~1.5 m 处降低，随后在 1.5~3.0 m 处又大

幅升高的趋势。

图 4　向海水库 2022年 7—11月地下水中氟化物分布

Fig.4　Distribution of Fluoride in groundwater water of Xianghai reservoir from July to November， 2022

图 5　向海水库周边区域土壤中总氟化物随深度变化

Fig.5　Variation of total fluoride with depth in 
soil around Xianghai reservoir
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（2） 土壤中水溶性氟分布情况。研究区域中的

典型土壤为栗钙土、草甸土、盐碱土和风积砂土，水

溶性氟的含量达到  10.45~50.12 mg/kg，从其空间分

布来看，二场泡东北方向较高，一场泡西南方向相对

较低，但总体仍远高于世界平均水溶性氟含量，在我

国也属于水溶性氟含量较高的地段，其分析结果如

图 6 所示。区域内土壤中水溶性氟含量高的原因，一

方面是由于在风积作用的影响下使得土壤表面盐分

堆积，氟化物浓度上升；另一方面蒸发作用强，淋溶

作用弱，土壤水分在毛细作用下经常由下层向表层

移动，造成土壤中氟呈现随水分向表层转移的趋势，

导致水溶性氟含量较高。

2.3　水化学特征及成因分析

2.3.1　地表水水化学类型分析　

由表 1 可以看出，向海水库地表水中阳离子含量

总体表现为：Na+>Mg2+>Ca2+>K+ ，阴离子表现

为 ：HCO3 ⁻ >SO4
2 ⁻ >Cl ⁻ >CO3

2 ⁻ ，总 体 以 Na+ 和

HCO3⁻为优势组分，各离子的变化范围均比较小，表

明其在水库地表水体中存在较为稳定。向海水库地

表水中主要阳离子为 Na+，Mg2+，Na+占阳离子当量

的 45%~70% 左右，Mg2+ 占阳离子当量的 20%~
30%，K+含量较少，仅占阳离子当量的 1% 左右。阴

离子中以 HCO3⁻为主，占阴离子当量的 55%~90%，

绝大多数点位 SO4
2⁻和 Cl⁻分别占阴离子当量的 5%~

15%，仅有极个别点位 Cl⁻占阴离子当量的 25%~
28%，阴离子向 HCO3⁻一端集中，地表水的主要水化

学类型为 HCO3⁻-Na ∙ Mg 和 HCO3⁻-Na型。

如图 7 所示，利用 Pearson 相关系数法分析对地

表水中主要离子进行相关性分析，向海水库地表水

中 的 氟 化 物 浓 度 在 p<0.01 水 平 下 与 pH 值（r=
0.533），TDS（r=0.567），Mg2+（r=0.543），Na+（r=
0.496）和 K+（r=0.686）呈现极显著相关，与 Ca2+（r=
-0.47）呈现出极显著负相关，同时与 Ca2+，HCO3⁻也
表现出较好的相关性。此外，区域内 TDS 与各离子

均 表 现 出 较 显 著 的 相 关 性 ，Mg2+ 与 Ca2+ ，Na+ 与

Ca2+，HCO3⁻与 Mg2+和 Ca2+也表现出了极显著相关，

说明该地区地表水中氟的富集与蒸发浓缩作用、溶

解沉淀作用、离子交换作用等均有关联。

2.3.2　水化学成因分析　

（1） 蒸发浓缩作用。阳离子 Na+/（Na++Ca2+）

的质量比或阴离子 Cl⁻/（Cl⁻+HCO3⁻）的质量比，可

以用来判定水体中的水化学成分受蒸发浓缩、岩石

溶滤作用和大气降水 3 种因素的影响。结合 Pearson

相关分析，向海水库地表水中 Na+，HCO3⁻分别在阴、

阳离子当量中占主要部分，而这两种离子都是在蒸

发浓缩过程中积累的元素，Na+/（Na++Ca2+）值约为

0.68~0.88，表明主要受水岩作用和蒸发浓缩作用共

同控制，Cl⁻/（Cl⁻+HCO3⁻）比值约为 0.07~0.37，表
明主要受到岩石风化作用的控制。

（2） 溶解沉淀作用。水中 Na+/Cl+的比率均远

大于 1.0，表明硅酸盐风化作用较蒸发盐更强烈，即岩

盐（NaCl）风化溶解不是 Na+的唯一来源，还可能来

源于钠长石（NaAlSi3 O4）等铝硅酸盐的溶解或者阳

离子交换。Ca2+浓度略高于 SO4
2⁻，表明 SO4

2⁻与 Ca2+

不光来源于石膏（CaSO4）的溶解，还有较大一部分

Ca2+ 来自萤石（CaF2）的溶解。 HCO3 ⁻浓度远大于

Ca2+浓度，表明 HCO3⁻与 Ca2+来自方解石（CaCO3）、

白云石〔CaMg（CO3）2〕等碳酸盐的溶解，同时随着 F⁻
浓度增大，可能有方解石等重新析出。

图 6　向海水库周边区域土壤中水溶性氟化物随深度变化

Fig.6　Variation of water-soluble fluoride with depth in 
soil around Xianghai reservoir

表 1　向海地表水水化学主要指标统计分析

Table 1　Statistical analysis of main indicators of water chemistry of surface water in Xianghai reservoir

项  目
极小值/（mg · L-1）

极大值/（mg · L-1）

均值/（mg · L-1）

标准差/（mg · L-1）

变异系数/%

Ca2+含量

19.70
34.30
24.34

3.44
0.14

Mg2+含量

24.21
33.59
28.42

2.87
0.10

Na+含量

80.00
224.74
108.67

31.33
0.29

K+含量

2.45
4.08
3.16
0.61
0.19

Cl⁻含量

14.69
82.11
33.96
14.31

0.42

SO4
2⁻含量

10.97
70.34
36.80
11.07

0.30

CO3
2⁻含量

0
35.25
11.20

6.66
0.59

HCO3⁻含量

180.00
441.00
234.79

55.89
0.24
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（3） 离子交换作用。F⁻为阴离子，离子半径为

0.133 nm，与 OH⁻离子半径相当，极易与同为阴离子

的 OH ⁻和 HCO3 ⁻发生竞争吸附作用，根据前文中

Pearson 相关分析，地表水中的 F⁻质量浓度与 HCO3⁻
质量浓度呈正相关关系，表明水中 HCO3⁻质量浓度增

高有利于 F⁻质量浓度的提升，发生了明显的竞争吸

附作用，主要是因为入库河流及库区水体与空气充

分接触，能够溶解大量的 CO2，使得水中 HCO3⁻质量

浓度随之提升，而高质量浓度的 HCO3⁻能够置换出土

壤及矿物表面吸附态的 F⁻，导致 F⁻被释放到水中，

促进其富集。

2.3.3　氟化物来源分析　

一般而言，除水库排水下泄之外，能够影响其氟

化物的主要来源包括河流输入、地下水输入、底泥释

放、周边地表散流汇入、蒸发作用等因素。

（1） 河流携带汇集。向海地貌单元上属于松嫩

低平原，主要物质来源为大兴安岭。大兴安岭从前

古生界到今始终以上升隆起为其活动的主体，形成

了大面积的华力西期、燕山期花岗岩和各类火山岩。

该类岩石多数氟含量较高，且风化程度较高，风化层

厚度达 10 余米，强风化层厚度达 1.5~3.0 m。在风化

作用的影响下，岩石中氟的大量释放，再经流水搬运

汇入本区后进一步富集。补给河流洮儿河、霍林河

在本区盲尾形成散流，水体在径流过程中，长期不断

接受山地搬运下来的剥蚀性含氟堆积物以及平原含

氟溶解物，同时河水径流过程中不断进行矿物的分

解和溶解作用，加之吉林西部表层土壤的含氟量较

高，河水径流中溶滤了土壤中水溶性氟和可交换态

氟，从而成为本区域中氟的主要来源之一［20-21］。

（2） 地下水补给。向海水库所在的吉林西部低

平原地区属于松嫩盆地，埋藏有多层含水层，其中第

四系孔隙潜水和承压水含水层分布范围最广泛。此

外，该区该层含水层以上的透水层均为渗透性能力

较高的黄土状亚砂土和亚砂土，且区域内地形平缓，

坡降在 1/8 000~1/5 000，径流缓慢，排水不畅，地下

水将远方的物质不断地带入并富集，加之矿物盐类

与水溶液接触时，会发生溶解沉淀作用，导致地下水

中的氟含量较高，在水库地表水体与区域地下水发

生水体交换时，氟化物也会由于浓度差进入水库

水体［22-23］。

（3） 底泥释放。由于长期以来受到干旱气候和

上游来水不足的情况影响，向海水库下泄量较少，因

此汇入水库水体的氟排泄去路极其有限，导致底泥

沉积物中的氟含量较高，可溶性氟含量所占比例较

大。当水库得到如降水等新的含氟量相对较低的补

给水源后，水土中氟离子平衡发生变化，底泥中的氟

离子就会向库内水体中释放，但底泥中氟的释放过

程仅是氟在水库内部的循环和转化过程，没有涉及

氟的补充，即没有新的氟补给［24］。

（4） 地表径流。向海水库所处区域年平均径流

深仅为 9.8 mm，在单位时间内，单位面积上单位降

雨量形成散流径流所溶出携带的氟在 0.001 55~
0.012 7 mg/（10 mm ∙ h ∙ m2），按照汇水路径 3 km 考

虑，水库周边地表散流径流面积约 130 km2径流时间

一般不超过 10 h，按照区域年径流深 10 mm 计算，散流

径流所携带的氟仅为 2.02~16.51 kg。同时水库周边

大多为林、草地或沼泽洼地，区域产生的散流径流多下

渗进入地下水，并且围绕水库有道路等阻隔，因此即使

有一次较大降水，部分坡面产生地表径流时，除汇入

霍林河等河道外，大部分也会汇集于周边沼泡洼地

中，能够直接进入水库的水量较少，因此地表散流对

向海水库地表水体氟化物浓度直接影响较小［25-26］。

（5） 蒸发作用。向海水库所在地属于温带大陆

性季风气候，是典型的半干旱区，蒸发量大，降水量

少，促使水中的盐分进一步浓缩积累。由于潜水埋

深较浅，大多在 3~5 m，蒸发是浅层地下水的主要排

泄方式，蒸发浓缩作用使浅层地下水和包气带内有

大量的氟富集；同时强烈的蒸发作用使得浅层地下

水沿着包气带土体毛细管孔隙上升蒸发，包气带土

壤的含氟量会逐渐增高。此外，由于降雨分配不均，

水库来水主要集中在 6—8 月雨季丰水期，其余时间

在强烈的蒸发作用下库容量不断减少，盐分不断累

积，汇入的氟化物没有其余排泄途径从而在水库中

不断富集浓缩，促进了水库内高氟环境的形成。

3　结  论
（1） 向海水库地表水氟化物年均浓度范围为

图 7　向海水库地表水水化学主要成分相关分析

Fig 7　Correlation coefficients of major components of 
surface water chemistry in Xianghai reservoir
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2.02~3.87 mg/L，长期超过《地表水环境质量标准

（GB 3838—2002）》Ⅴ类限值（1.5 mg/L），年均超标

倍数达 0.36~1.61 倍。从时间上看，氟化物浓度在枯

水期最高，丰水期最低，整体呈先降后升再降的波动

趋势，与降雨补给和调水密切相关。从空间上看，一

场泡氟化物浓度显著高于二场泡，且回水湾、河流汇

入口等水动力滞缓区域氟化物较为富集。

（2） 向海水库周边区域内 0~0.2 m 和 0.5~1.5 m
深度的土壤中总氟化物含量平均值远大于全国背景

值，水溶性氟的含量达到 10.45~50.12 mg/kg，从其

空间分布来看，二场泡东北方向较高，一场泡西南方

向相对较低，但总体仍远高于世界平均水溶性氟含

量。因此，地质背景是高氟的主要来源。

（3） 向海水库地表水主要水化学类型为 HCO3⁻
-Na ∙ Mg 和 HCO3⁻ -Na 型，Na ⁺/（Na ⁺ +Ca²⁺）比值

（0.68~0.88）与 Cl⁻/（Cl⁻+HCO3⁻）比值（0.07~0.37）
表 明 蒸 发 浓 缩 是 氟 化 物 富 集 的 主 控 因 素 ，萤 石

（CaF2）等含氟矿物的溶解贡献显著。

（4） 向海水库地表水氟化物主要污染途径是内

源释放，建议着手于内源污染和水文调控进行治理，

通过生态疏浚等方式优先控制一场泡沉积物氟释

放，并进一步优化调水策略，在丰水期蓄水稀释，枯

水期补充低氟水源。
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