
济南市平阴氡地热水中氟的来源及赋存机理浅析

收稿日期：２０１６ ０９ １２；修订日期：２０１７ ０４ ２２；编辑：王敏

作者简介：于晓静（１９８２—），女，山东烟台人，工程师，从事水文环境及地质灾害评估等方面的工作；Ｅ－ｍａｉｌ：ｃｈｅｎｇｓｈｉｃａｉ２００８＠ １６３．ｃｏｍ

于晓静１，金兴２，尹斐３

（１．中国冶金地质总局山东正元地质勘查院，山东 济南　 ２５０１０１；２．山东正元建设工程有限责任公司，山东

济南　 ２５０１０１；３．中国建筑材料工业地质勘查中心山东总队，山东 济南　 ２５０１００）

摘要：通过对 ３ 处不同热储类型的地热水水质分析结果的对比分析，试从热储岩性、矿化度、ｐＨ 值、温度及地下水

水化学类型等方面分析各因素对水中 Ｆ 溶解的影响机理，认为：热储岩性对地热水水质起决定作用，高热储温度、
碱性环境是水中氟离子富集的有利条件；水中 Ｃａ２＋可与 Ｆ 产生不溶于水的沉淀，对水中氟离子的富集起限制作用；
水中 Ｆ 与 Ｈ２ＳｉＯ３，Ｓｒ 的含量一般存在共生关系。 水中氟的活性和含量不能看作只与某种盐类或阴、阳离子发生单

相关的孤立作用的结果，而要重视在水中各种盐类并存的混合体系中可能出现的元素或物质间的拮抗、协同及交

互作用。
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　 　 氟是人体内重要的微量元素之一，氟化物以氟

离子的形式广泛分布于自然界。 氟化物与牙齿、骨
骼组织代谢密切相关。 地方性氟中毒是人们长期生

活在高氟环境中通过饮水、空气或食物等介质摄入

过量的氟而导致的全身慢性蓄积性中毒。 其对人体

各组织器官均能造成损害，轻者引起关节疼痛、氟斑

牙，重者引起氟骨症，甚至导致瘫痪［１］。 山东省是
全国地方性氟中毒重病区省份之一［２］。 １９７９
１９８０ 年，以氟斑牙为线索进行的饮用水氟含量测定

和系统的定量流行病学调查显示，山东省属于饮水

型地方性氟中毒病区［３］。 少量氟可以促进牙齿珐

琅质对细菌酸性腐蚀的抵抗力，防止龋齿，而多泡含

氟的温泉，对预防骨质疏松、蛀牙有辅助性效果，具
有较高的理疗价值［４］。 该文通过对比，尝试分析地

热水中氟的来源及赋存机理。

１　 地质背景

１．１　 地层

平阴大孙庄氡地热井位于济南市平阴县西部，

周边出露地层有寒武 奥陶纪九龙群炒米店组、三山

子组及第四纪大站组、黄河组，基底为新太古代泰山

岩群。 区内地层呈单斜构造，寒武 奥陶纪地层走向

ＮＥ，倾向 ＮＷ，倾角 ５° ～８°［５］。

１．２　 构造

该地热井所处大地构造位置在华北板块（Ⅰ
级）、鲁西隆起区Ⅱ（Ⅱ级）、鲁中隆起Ⅱａ（Ⅲ级）、泰
山 济南断隆Ⅱａ１（Ⅳ级）、泰山凸起Ⅱ６

ａ１（Ⅴ级）西部。
区内基底褶皱构造较发育，物探推测氡泉井周边有

Ｆ２ 断裂，为一条基底断裂构造，走向 ３２０°，倾向 ５０°，
倾角约 ７５°，形成时代为前寒武系。

１．３　 岩浆岩

区内地表未见岩浆岩出露，寒武系盖层未见岩

浆岩侵入。 钻孔揭露岩性为新太古代片麻状黑云角

闪二长花岗岩，见数层花岗伟晶岩脉及长英质石英

脉体侵入、穿插，标志着二长花岗岩基底岩系形成

后，酸性岩浆有多次活动［６］。
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１．４　 地热条件

平阴氡地热水热储为深部新太古代泰山岩群基

底构造裂隙带和古风化壳，岩性为片麻状黑云角闪

二长花岗岩及斜长角闪岩；盖层主要为寒武系灰岩

夹页岩、奥陶纪白云质灰岩及第四纪松散层，厚度

６０５～ ６４８ ｍ；Ｆ２ 断裂为热氡泉水的主要导水通道。
水温 ２８．３℃，属低温地热资源，地热资源类型为 ＩＩ
２ 型。 平阴大孙庄氡地热井地热地质条件见图 １。

２　 样品采集测试与评价标准

该次样品采集、保存与运输均按照国家相关规

范、规程进行，对需要现场测试的项目按照规范要求

进行了现场测定。

检测由具有相应资质的测试单位按地热水标准

进行，检测依据为：《理疗热矿泉水水质标准》 （ＧＢ ／
Ｔ１１６１５ ２０１０。 检测仪器为：电感耦合等离子体光

谱仪、原子荧光光谱仪、离子色谱仪、紫外可见分光

光度计、滴定管。

３　 结果与讨论

３．１　 地热水分析结果

前已述及，平阴氡地热水热储为深部基底构造

裂隙带和古风化壳，岩性为片麻状黑云角闪二长花

岗岩及斜长角闪岩。 地下水化学类型为 Ｃｌ·ＳＯ４

Ｎａ·Ｃａ 型。 与表 １ 中济钢温泉、威海养马岛温泉相

比，Ｆ 含量最高，达 ２．９５ ｍｇ ／ Ｌ。

图 １　 平阴大孙庄氡地热井地热地质图

表 １　 地下水水质分析结果统计

位置
水质检测指标（ｍｇ ／ Ｌ）

Ｆ Ｎａ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｌ ＳＯ２
４ ＨＣＯ３ Ｈ２ＳｉＯ３ Ｓｒ ＴＤＳ

ｐＨ 温度

氡地热泉 ２．９５ １６１２．０ ５６５．１０ ９４．７４ ２３４０．９０ １７６８．２３ ９８．６９ ２８．４０ １３．４５ ６５４４．５０ ７．４２ ２８．３
济钢温泉 １．０７ １２４９．０ ８５１．５０ １４１．６０ ２４０２．４８ ２１８９．５４ １１４．９６ ３０．６２ １５．５１ ６９９１．７２ ７．０９ ４２．５

养马岛温泉 ２．０４ １０８３．８６ ４２４．８３ ５１．６３ ２２８７．６７ ５１７．９７ ２１．９７ １６．３１ ７．８８ ４４１４．６７ ７．４０ ２３．５
命名矿水浓度 ２．０ ５０．０ １０．０
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　 　 鸭旺口济钢温泉地热流体赋存于奥陶纪灰岩含

水层中，该地热井热储层兼有层状热储和带状热储

特征，属层状兼带状热储。 地下水类型为 Ｃｌ·ＳＯ４

Ｎａ·Ｃａ 型，Ｆ 含量为 １．０７ ｍｇ ／ Ｌ（图 ２）。
烟台养马岛地热水赋存于火成岩基岩裂隙中，

岩性以花岗岩、斜长片麻岩、长石石英岩类为主，地
下水化学类型为 Ｃｌ·ＳＯ４ Ｎａ·Ｃａ 型。 Ｆ 含量为

２．０４ｍｇ ／ Ｌ（图 ３）。
平阴氡地热井地下水化学类型为 Ｃｌ·ＳＯ４ Ｎａ

·Ｃａ 型（图 ４），其与养马岛地热井热储同为火成

岩，ｐＨ 值十分接近，分别为 ７．４２，７．４０；平阴氡泉地

热水 Ｆ 含量为何高于养马岛地热水，如果仅是因为

两者温度平阴氡泉为 ２８．５℃，较养马岛 ２３．５℃稍高，
那么水温 ４２．５℃的济钢温泉地热水为何氟离子含量

会明显低于另外两者。 该文试从热储岩性、ＴＤＳ、ｐＨ
值、温度及地下水水化学类型等方面分析各因素对

水中 Ｆ 的影响机理。

图 ２　 济钢温泉地热水 Ｒａｄｉａｌ 图

图 ３　 养马岛地热水 Ｒａｄｉａｌ 图

图 ４　 氡泉井地热水 Ｒａｄｉａｌ 图

３．２　 热储类型对 Ｆ 含量的影响

平阴氡泉热储岩性为片麻状黑云角闪二长花岗

岩及斜长角闪岩。 烟台养马岛地热水赋存于花岗

岩、斜长片麻岩、长石石英岩类基岩裂隙中，热储岩

性同是酸性火成岩，不同点是平阴氡泉热储岩性中

含较多的黑云母、角闪石等富含 Ｆ 的成岩矿物。 从

岩性来看，含氟矿物黑云母、角闪石等是地热水中氟

的主要物质来源［７］。
黑云母转变为绿泥石时，释放 Ｆ 进入水中。
［Ｋ（Ｍｇ·Ｆｅ２＋） （ＡｌＳｉ３Ｏ１０） （Ｆ·ＯＨ） ２］→［（Ｍｇ

·Ｆｅ２＋）５（Ａｌ·Ｆｅ３＋）２（ＳｉＯ４Ｏ１０）（ＯＨ）］＋２Ｆ
黑云母转变成水云母时也会释放出 Ｆ ：
［Ｋ Ｍｇ３（ＡｌＳｉ３Ｏ１０）（Ｆ·ＯＨ） ２］→

Ｋ∠１Ｍｇ３［ＡｌＳｉ３（Ｏ·ＯＨ）∠１２］·ＮＨ２Ｏ＋２Ｆ ［５］

萤石同为富氟矿物，但一般情况下溶解度太低，
只有在碱性条件下会发生轻微水解，释放出 Ｆ ：
ＣａＦ２＋Ｈ２Ｏ→Ｃａ（ＯＨ） ２＋２Ｆ ，该次用于对比的两者岩

性组成中也未见萤石矿物。
还有研究认为，角闪石中，Ｆ 可以与 ＯＨ 产生类

质同象置换，使得其风化形成的绿泥石中含氟量较

高［８］。
济钢温泉地热水热储岩性为奥陶纪灰岩，矿物

组成主要为方解石，次为白云石，其中并未发现富含

氟的矿物，其氟离子的来源为地下水经深部循环从

深部携带或地下水径流、越流携带。
一般而言，基岩中的氟通过风化、溶蚀、淋滤而

进入水中。 通过对比发现，热储为酸性火成岩，则较

热储为灰岩的地热水中富含 Ｆ 的可能性大。 黑云

母、角闪石等富含 Ｆ 的矿物水解出 Ｆ ，是地下水中

Ｆ 的物质来源。 简言之，围岩岩性决定地下水水质。
·８４·
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３．３　 矿化度 ｐＨ 值温度对水中 Ｆ 的影响

一般而言，温度升高，水中离子含量总体会升

高，因为大多数离子的溶解度会随温度的升高而升

高，导致水的矿化度越高，其中的氟离子也会相应有

所升高［９］。 将氡泉井与养马岛地热井进行对比，两
者岩性大体相同，以斜长岩、花岗片麻岩为主，养马

岛地热井井口温度为 ２３．６℃，平阴氡泉水井口温度

为２８．５℃，矿化度分别为 ４ ４１４． ６７ ｍｇ ／ Ｌ，６ ５４４．５０
ｍｇ ／ Ｌ；Ｆ 含量分别为 ２．０４ ｍｇ ／ Ｌ，２．９５ ｍｇ ／ Ｌ。

地下热水的 ｐＨ 值对于 Ｆ 在水中的赋存状态有

决定作用。 张威等的研究认为，在碱性水环境中，水
氟主要以 Ｆ 形式存在并迁移，此时水体中游离的 Ｆ
浓度相对较大。 在酸性水环境中，水中的 Ｆ 趋向于

与 Ｆｅ，Ａｌ 等多种元素形成可溶性络合物［９－１０］。
综上，矿化度、ｐＨ 值、温度对水中 Ｆ 的影响并

非简单的线性相关关系，相互之间联系复杂，并且存

在较多的限制条件，如热储岩性及地下水的补径排

条件等，其相互关系只有在限定条件的基础上对大

数据进行分析来进一步研究。

３．４　 地下水化学类型对水中 Ｆ 的影响

我国地下热水的水化学类型种类较多，从围岩

的角度来看，热储为酸性火成岩则阳离子以 Ｎａ＋为

主，阴离子以 Ｃｌ ，ＳＯ２
４ 为主；若热储为灰岩，则阳离

子以 Ｃａ２＋，Ｎａ＋为主；阴离子以 Ｃｌ ，ＨＣＯ３ 为主［１１］。 ３
处地下水水化学类型见图 ５。

Ｆ 浓度与 Ｃａ２＋ 毫克当量浓度大致呈负相关关

系［１２］。 这是因为氟与钙之间有强大的化学亲和力，
它们接触能发生强烈的化学反应生成稳定难溶的氟

化钙：２Ｆ ＋Ｃａ２＋→ＣａＦ２↓。
地下水化学类型不同，则优势离子不同，Ｃｌ·

ＨＯ３ Ｃａ·Ｎａ 型水优势离子为 Ｃａ２＋，Ｆ 与 Ｃａ２＋生成

ＣａＦ２，而 ＣａＦ２ 为难溶物质，所以水中 Ｃａ２＋的含量制

约着 Ｆ 的溶解。
陈国阶在《环境中的氟》一书中提到，Ｈ２ＳｉＯ３ 与

Ｆ 存在正相关关系，认为随着 ＳｉＯ２ 含量的增加，氟
的含量也增加［１３］。 提出，在岩浆岩中，随着由酸性

岩向中性岩、基性岩和超基性岩的变化，ＳｉＯ２ 的含

量减少，相应地含氟量也逐步减少。
通过 对 比 ３ 组 数 据 还 可 发 现， 水 中 Ｆ 与

Ｈ２ＳｉＯ３，Ｓｒ 的含量一般存在共生关系；即三者呈现同

时高同时低的规律，这主要是由围岩岩性决定的，水

× 氡泉井； △ 养马岛温泉；＋ 济钢温泉

图 ５　 三处地热水 ｐｉｐｅｒ 三线图

中各微量元素含量归根结底是从岩石溶解而来，而
酸性火成岩中富含 Ｆ ，ＳｉＯ２ 和 Ｓｒ；故在酸性火成岩

地区，基岩裂隙水经深部地下水循环后，水中一般会

出现相对高 Ｆ ，ＳｉＯ２ 和 Ｓｒ 的现象。

３．５　 小结

综上，平阴氡地热泉，热储岩性为片麻状黑云角

闪二长花岗岩及斜长角闪岩，所含的黑云母、角闪石

等矿 物 是 地 下 水 中 Ｆ 的 物 质 来 源； Ｆ 含 量

２．９５ ｍｇ ／ Ｌ，水温 ２８．５℃，属低温地热水资源，ｐＨ 值

７．４２，呈弱碱性，对水中 Ｆ 的富集有利；地下水化学

类型为 Ｃｌ·ＳＯ４ Ｎａ·Ｃａ 型，Ｃａ２＋的存在对水中 Ｆ
的溶解起到一定的限制作用；该地热水氟、锶达命名

矿水浓度，偏硅酸达矿水浓度，高 Ｆ ，ＳｉＯ２ 和 Ｓｒ 的现

象一同出现。
还可看出，水中氟的活性和含量不能看作是只

与某种盐类或阴、阳离子发生单相关的孤立作用的

结果，而要重视在水中各种盐类并存的混合体系中

可能出现的元素或物质间的拮抗、协同及交互作用。

４　 结论

（１）平阴氡地热泉，热储岩性为片麻状黑云角

闪二长花岗岩及斜长角闪岩，所含的黑云母、角闪石

等矿物是地下水中氟含量较高的有利条件。
（２）一般情况下，ＴＤＳ、温度越高，ｐＨ 值呈碱性，

对水中 Ｆ 的富集越有利；但由于受到热储岩性及地

下水的补径排等条件的限制，几者之间并非呈简单
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的线性相关关系。
（３）Ｆ 浓度与 Ｃａ２＋浓度大致呈负相关关系。 这

是因为 Ｆ 与 Ｃａ２＋接触能发生化学反应生成稳定难

溶的 ＣａＦ２ 沉淀。
（４）水中 Ｆ ，ＳｉＯ２ 和 Ｓｒ 的含量一般存在共生关

系；从根本上是围岩的岩性决定的。 酸性火成岩中

富含 Ｆ ，ＳｉＯ２ 和 Ｓｒ；故在酸性火成岩地区，基岩裂隙

水经深部地下水循环后，水中一般会出现相对高

Ｆ ，ＳｉＯ２ 和 Ｓｒ 的现象。
（５）水中氟的活性和含量不能看作是只与某种

盐类或阴、阳离子发生单相关的孤立作用的结果，而
要重视在水中各种盐类并存的混合体系中可能出现

的元素或物质间的拮抗、协同及交互作用。
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