
 

 

J. Lake Sci.(湖泊科学), 2025, 37(5):000-000  

DOI 10.18307/2025.0525 

2025 by Journal of Lake Sciences 

 

松嫩平原高氟区水库地表水氟污染特征与风险评价* 

 

戴 星 1，2，谢晓琳 1，2，钱 锋 1**，孙 晨 1，2，金 喆 1，2，孙述海 3，宋永会 1**  

(1：中国环境科学研究院环境基准与风险评估国家重点实验室，北京 100012) 

(2：中国环境科学研究院水生态环境研究所，北京 100085) 

(3：长春工程学院水利与环境工程学院，长春 130012) 

 

摘要：松嫩平原受地质和气候等因素控制，区域地下水含氟量普遍较高。尽管近些年围绕高氟地下水的研究大幅增加，但针对

平原内大型水库中氟的地球化学背景、动态演变规律及潜在的生态健康风险，尚缺乏全面系统的认识。本研究综合诸如数理统

计、Piper 三线图、Gibbs 图、端元图分析、PHREEQC 水文地球化学模拟，以及生态与健康风险评价模型等多种方法和手段，

深入探究向海水库高氟区成因、科学评估生态与健康风险。研究结果显示，向海水库地表水国控断面水质为Ⅴ类，地表水 F⁻浓

度介于 0.69 ~ 3.68 mg/L，平均浓度达 1.87 mg/L，超出我国《地表水环境质量标准》（GB 3838—2002）Ⅴ类水体所设定的氟化

物浓度规定限值（1.50 mg/L），归类为高氟地表水；时空维度上，F-浓度呈现出西南部一场泡显著高于东北部二场泡的分布趋

势；区域地表水化学特征主要为 HCO3-Na、HCO3-Na·Ca 和 HCO3-Na·Mg 型；氟的富集主要归因于蒸发浓缩、矿物的沉淀溶解

以及阳离子交换作用的影响；从生态风险评估视角，向海水库被界定为氟生态中风险区域，意味着该区生态系统面临一定程度

的氟污染威胁；健康风险评价结果显示，无论是儿童还是成人，均受到氟暴露带来的健康风险影响，且儿童面临的风险显著高

于成人。 
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Abstract: Songnen Plain is controlled by geological structure, climate and other factors, and the fluorine content of groundwater 

in the region is generally high. In recent years, a huge number of researches have been put in practice based on high-fluorine 

groundwater, however, comprehensive understanding of the geochemical background in there is scarce, evolution trend and 

ecological health risks of fluorine in large reservoirs in the high-fluorine area of Songnen Plain likewise. Mechanisms of action 

and transport of fluorine ion (F-) in surface water of Xianghai Reservoir was analyzed using various methodologies, including 

mathematical statistics, the Piper three-line diagram, the Gibbs diagram, end-member analysis, PHREEQC hydrogeochemical 

                                                                 
*2024-10-18 收稿日期：2024-12-31 收修改稿。 

国家重点研发计划项目（2022YFC3203302）资助。 

** 通信作者，E-mail：qianfeng@craes.org.cn，songyh@craes.org.cn 

 



 

 

simulations, as well as risk assessment models for ecological and health. Showing the results is that the concentration range of F- 

in the surface water of Xianghai Reservoir is 0.69 ~ 3.68 mg/L, and the average concentration is 1.87 mg/L, comparing with the 

concentration limit of 1.50 mg/L stipulated in China's Surface Water quality Standard (GB 3838—2002) is higher, set by Class 

V. The surface water in this region is characterized by high fluorine content, with fluoride (F-) concentrations in the southwest 

significantly exceeding those found in the northeast. The hydrochemical characteristics of the regional surface water are primarily 

classified as HCO3-Na, HCO3-Na·Ca, and HCO3-Na·Mg. The main factors contributing to the enrichment of fluorine in Xianghai 

Reservoir include evaporation and concentration processes, mineral dissolution and precipitation, as well as cation exchange. 

Xianghai Reservoir belongs to the risk area of fluorine ecology and causes both children and adults facing health risks, with 

children being significantly more vulnerable to the harmful effects than adults.  

Keywords：Songnen Plain; Reservoir in high fluorine area; fluoride concentration; Distribution characteristics; Ecological health 

risk 

 

氟元素具有强烈的电负特性，易形成氧化态的氟离子 （F-），并与其他电子构建共价键[1]。在地壳的岩

石圈中，氟的平均含量约为 625 mg/kg，广泛分布于自然界中，以莹石 （CaF2）、冰晶石 （Na3AlF6）、氟磷

灰石［Ca5(Cl,F,OH) (PO4)3］等矿物形态存在[2,3]。作为生物体不可或缺的微量元素，适量氟的摄入对于预

防骨质疏松具有积极作用，然而过量摄入会诱发氟斑牙和氟骨病等健康问题[4,5]。高氟也会影响生物体的

生长，破坏生态系统的组成和功能[6]。 

松嫩平原区作为氟病的高发区域，与该地区普遍依赖地下水作为饮用水源紧密相关[7,8]，这促使了众多

学者针对该区域高氟地下水的时空演变规律及成因机制展开广泛而深入的研究[8]。汤洁等[9]研究了松嫩平

原地下水中氟的分布规律和成因，探讨了高氟地下水对当地居民健康造成的影响。鉴于强烈的水文联系存

在于地下和地表水间，水质特征上二者相互关联，若地下水污染，被补给的地表水往往会出现水体污染问

题[10,11]。杨毅等[12]分析了青藏高原地表水中氟的时空分布特征、影响因素，并评估了其健康风险。张杰等
[13]以新疆叶尔羌河流域地表水为研究对象，阐述了其水化学特征及控制因素，为该地区地表水资源的合理

开发和利用提供了科学依据。当前，氟污染地下水是国内外研究的主要方向之一，研究多集中在干旱、半

干旱区和酸 （碱）性环境中[8]，但对于大型水库地表水中氟化物分布的时空特性、动态演变机制以及对生

态和人体健康影响等方面的研究尚显不足。 

本文综合运用数据分析、ArcGIS 空间插值、Piper 三线图、端元图、Gibbs 图等方法，根据 PHREEQC

水文地球化学模拟探讨向海水库地表水中氟的来源、时空分布及演变机制；运用风险评估模型：危害系数

（Hazard Quotient）、危害指数（Hazard Index）评估氟的生态和健康风险，以期更系统地了解典型高氟水

库区的成因，为保障国家级向海自然保护区供水安全和水生态健康提供对策和相关理论支撑。 

1 材料与方法 

1.1 研究区域概况 

向海水库坐落于吉林省白城市通榆县，是一座以沙化、盐渍化为主的平原河道型水库。周边多为沙坨

和低洼湿地，下游有大片芦苇沼泽地。1973 年建成水库并蓄水，通过输水道连接一场泡和二场泡，总面积

约 71 km2，总库容约 2.2×108 m3，平均水深约 3.5 m，水源主要为洮儿河、霍林河和额木泰河。水库以防

洪为主，养殖、灌溉等为辅，并作为国家级向海自然保护区的水源来源及下游胜利、兴隆水库的水源补给，

维持着当地生态环境的多样性[14]。近年来受降水量偏少的影响，向海水库面积萎缩，生物多样性面临威胁，

为改善其生态环境，于 2020 年确定应急补水 8×107m3。 

库区属于温带大陆性季风气候区，年均温度稳定在 5.19℃，年平均降水量约为 386 mm，年平均蒸发

量约为 1937 mm，年径流量达 8338×104 m3[14]。6 月至 9 月间库区的降雨量占全年总量的 80%，且每年 11

月上旬至次年 4 月上旬为库区的结冰期，对水文循环及水质状况构成一定影响[15]。研究区位于松嫩平原西

部，毗邻大兴安岭山脉的倾斜平原之侧，后者以其丰富的火山岩、次火山岩、花岗岩、石灰岩、白云岩、

方解石、文石及萤石等矿产资源[16]，与松嫩平原共同构成了一条显著的高氟地质化学环境带[17]。受独特地



 

 

质构造与气候条件的多重作用，该区域地下水氟浓度显著偏高，群众长期遭受地方性氟中毒的困扰[9]。研

究区域内，地下水广泛分布于多个含水层中，尤以第四纪的孔隙潜水与承压水含水层最为普遍，这些含水

层位较浅，主要由粘土、砂质、砂砾及砾卵石等组成[18]。地下水的径流和排泄主要由地形地貌控制，区域

内地下水总体由西北的丘陵区流向东南的平原区[18]。区域地层岩性、气候、地形地貌、地下水动力条件等

地质环境因素，为向海水库高氟地表水的形成创造了有利条件。 

1.2 样品采集与测定 

2022 年 7—11 月间每月采集 1 次向海水库地表水样品，共设置 27 个采样点（图 1）。水质的 pH 值、

水体中的氟化物 （以 F-为单位），分别采用电极法 （HJ 1147-2020）和离子色谱法 （HJ 84-2016）测定；Na+

和 K+、Mg2+和 Ca2+、CO3
2-和 HCO3

-以及 Cl-和 SO4
2-分别使用火焰原子吸收分光光度法（GB/T1 1904—

1989）、原子吸收分光光度法 （GB 11905—1989）、碱指示剂滴定法、离子色谱法 （HJ 84—2016）测定；溶

解性总固体 （Total Dissolved Solids，TDS）根据 《水质悬浮物的测定重量法》（GB/T 5750.4—2006）测定。

 

图 1  向海水库地表水采样点位示意图   

Fig. 1  Surface water sampling sites around Xiang Hai Reservoir area 

1.3 水生态风险评价方法 

生态风险评价，即评估某区域因一种或多种内外界因素所产生的潜在生态风险，本文评估本土水生生

物在暴露于氟环境下所产生的生态风险。采用熵值法评价向海水库氟污染状况，模型计算如下（1）： 

𝐻𝑄 =
𝐸𝐶

𝑊𝑄𝐶
                （1） 

HQ 是危害熵值[19]；EC 是暴露总量；WQC 是水质准基，选择风险阈值为 1.0 作为本研究的标准考量
[6]。HQ<0.1 代表区域无风险；0.1≤HQ<1.0 代表区域低风险；1.0≤HQ<10.0 代表区域中风险；HQ≥10.0 代

表区域高风险。 

1.4 水健康风险评价方法 

氟的健康风险是指饮水摄入的暴露途径[20]氟所带来的风险，本文以儿童和成人为受体，采用非致癌风

险评价模型评估研究区氟的健康风险[6,20]，模型计算如下（2）~（4）： 

𝐶𝐷𝐼 =
𝐶×𝐼𝑅×𝐸𝐹×𝐸𝐷

𝐵𝑊×𝐴𝑇
             （2） 

𝐻𝑄𝑗 =
𝐶𝐷𝐼

𝑅𝑓𝐷
                    （3） 



 

 

𝐻𝐼 = ∑ 𝐻𝑄𝑛
𝑗=1                  （4） 

CDI 是日平均慢性摄入量（mg/kg/d）；C 是水中污染物的浓度（mg/L）；IR 是日均摄入量（L/d）；EF

是暴露频率（d/a）；ED 是暴露年限（yr）；BW 是平均体重（kg）；AT 是平均暴露天数（d）；RfD 是参考

剂量 （mg/kg/d）；HI 是天然水体中潜在元素及混合物的危害风险指数[21,22]。与 HQ 值类似，HI＞1.0，则表

明存在不可忽略的健康风险；HI＜1.0，则表明在该暴露水平下，健康风险处于接受范围可以忽略不计。 

1.5 主成分分析方法 

主成分分析法 （PCA）在于通过对复杂数据集的剖析与降维，从全局视角提取可以概括表征数据总体

特征的主成分因子[23]。当主因子载荷>0.75 表现为“强”，载荷 0.75～0.5 表现为“中等”，载荷 0.5～0.25 表

现为“弱”；当载荷为负值时，被定义为负载荷。 

1.6 数据处理 

运用 SPSS 软件对采集自不同月份各样点水样的化学参数进行主成分分析[4]；运用 ArcGIS10.8 软件反

距离权重插值水质监测数据实现可视化；运用 Origin2024 软件绘制 Piper 三线图、端元图、Gibbs 图等对

研究区主要离子统计分析；运用 PHREEQC 软件计算水样中各矿物饱和指数（SI 值）[24]。 

2 结果与分析 

2.1 地表水水化学特征 

统计向海水库地表水化学特征见表 。pH 值介于 8.10～9.10，均值为 8.63，显示出弱碱性；TDS 介于

210.0～401.0 mg/L，低于 《地表水环境质量标准》（GB 3838—2002）规定的 500 mg/L 限值。阳离子以 Na+

为主，浓度关系为：Na+＞Mg2+＞Ca2+＞K+；阴离子以 HCO3
-为主，浓度关系为：HCO3

-＞Cl-＞SO4
2-＞CO3

2-

＞F-；F-浓度介于 0.69～3.68 mg/L，均值为 1.87 mg/L，高于 《地表水环境质量标准》（GB 3838—2002）中

Ⅴ类水规定限值 1.5 mg/L，变异系数是 0.47，表明 F-在库区内的空间分布存在明显差异。 

表 1  向海水库地表水的水化学特征 1) 

Table 1  Hydro chemical characteristics of surface water in Xianghai Reservoir1) 

指标 最大值 最小值 平均值 标准差 中位数 变异系数 

pH 9.10 8.10 8.63 0.20 8.60 0.02 

TDS 401.00 210.00 260.60 36.53 243.00 0.15 

K+ 4.56 2.45 3.14 0.62 2.73 0.23 

Na+ 224.74 80.00 107.39 30.07 95.79 0.31 

Ca2+ 32.60 19.71 24.45 3.20 24.49 0.13 

Mg2+ 33.01 24.21 28.20 2.79 27.43 0.10 

CO3
2- 19.50 2.25 10.72 4.53 10.50 0.43 

HCO3
- 441.00 180.00 235.37 42.52 227.00 0.19 

Cl- 82.11 18.23 34.03 9.17 31.20 0.29 

SO4
2- 70.34 15.77 34.61 7.33 33.70 0.22 

F- 3.68 0.69 1.87 0.78 1.65 0.47 

注：1）单位为 mg/L，pH 和变异系数无量纲 

Piper 三线图被广泛应用于地下水与地表水的水化学特性的分析与探讨[6,9]。在图 2 中展示了库区地表

水样本的 Piper 三线图，直观地揭示了水体中阴阳离子的分布格局。结果显示，阳离子部分呈现出向 Na+

端靠拢的趋势，表明 Na+是该研究区地表水阳离子组成中的主导因素；而阴离子则显著汇聚于 HCO3
-端，

表明了 HCO3
-在阴离子组成中的优势地位。进一步依据舒卡列夫水化学类型系统分类法，HCO3-Na、HCO3-

Na·Ca 和 HCO3-Na·Mg 型构成了该区地表水化学类型的主要组成部分。 



 

 

 

图 2  区域地表水 Piper 三线图 

Fig. 2  Piper plots of local surface water 

2.2 氟离子时空分布特征 

图 3 为向海水库地表水 F-浓度空间分布图，可以看出，F-浓度的空间分布差异较为明显，总体呈西南

部一场泡明显高于东北部二场泡的时空分布趋势。库区周围存在沙坨和低洼湿地，以及下游的沼泽地，这

些环境条件有利于氟化物的富集。同时，由于该区年平均降雨量小且蒸发量高，强烈的蒸发作用会迅速减

少地表水分，促使土壤含氟量逐步升高。研究区域的典型土壤为栗钙土、草甸土、盐碱土和风积砂土[16]，

可溶性氟的含量达到 10.45～50.12 mg/kg，在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 2067.12 mg/kg 和 1013.91 mg/kg，远大于全国背景值[9]。土壤中的可溶性氟可通

过淋溶作用进入地表水体，尤其是在 7 月份丰水期，库区周边裸露的岩石和土壤更容易受到雨水的冲刷，

进而增加地表径流中的氟化物含量，使得向海水库水体中的 F-浓度升高。此外，向海水库补水来源为上游

的洮儿河（图 1），洮儿河河水的 F-浓度较低（0.2～0.7 mg/L），推测受 9 月底调水的影响，10 月和 11 月

水库地表水中 F-浓度整体偏低，平均浓度分别由 9 月的 2.77 mg/L 下降至 1.36 mg/L 和 1.47 mg/L，但蒸发

作用仍导致该水库地表水中 F-浓度随时间推移呈现逐渐升高的趋势（图 3）。 

 

图 3  向海水库地表水氟离子时空分布 

Fig. 3  Temporal and spatial distribution of fluorine ions in surface water of Xianghai Reservoir 



 

 

2.3 氟生态风险 

从箱线图 （图 4）可以看出，向海水库不同月份危险系数平均值存在较大差异，且在 7 月和 9 月均值

均大于标准值 1.0；10 月和 11 月，均值均小于标准值。向海水库面临潜在的生态风险，所有的样本 HQ 值

均大于 0.1，范围在 0.1～2.0 之间。风险级别表现为：9 月>7 月>8 月>11 月>10 月，7 月至 9 月评估区域

为中风险，且 9 月份最为严重；10 月和 11 月评估区域为低风险。 

 

图 4  不同月份向海水库氟生态风险箱线图 

Fig. 4  Box plot of fluorine ecological risk in Xianghai Reservoir in different months 

2.4 氟健康风险评估 

饮用水源依靠于地下水和地表水间的水文通量，尽管向海水库不直接作为饮用水水源地，但地下水和

地表水相互交换与补给，可能会影响相互连接的受体系统[25]。因此，通过对地表水氟离子健康风险的评价，

可以有效识别出氟含量高风险区域。评价结果见图 5，整体来看氟对儿童的风险影响远大于成人，儿童的

危险指数最大值是成人的两倍。7 月至 9 月，成人的 HI 均值为 1.28，超过健康风险阈值基准 （1.0），表示

可能发生健康风险；10 月和 11 月，成人的 HI 均值为 0.75，未超过健康风险阈值，表示不会发生健康风

险。7 月至 11 月，儿童的 HI 均值为 1.89，表示可能发生健康风险，对儿童而言，所有月份均超过健康风

险阈值，需要高度重视氟对儿童的健康风险影响。 

 
 

图 5  不同月份向海水库氟对成人和儿童的健康风险评估 

Fig. 5  Health risk assessment of fluoride on adults and children in Xianghai Reservoir in different months 

3 讨论 

3.1 高氟地表水形成机制 

对不同月份库区地表水化学参数进行主成分分析见表 2，通过执行 KMO 与 Bartlett 检验，验证了所

选的变量显著相关，确保了方法的适用性。依据特征值大于 1 的筛选标准，选取 3 个主因子，其累计方差

解释率为 76.6%。 



 

 

表 2  PCA 分析总方差解释表 

Table 2  PCA Analysis Total Variance explanation Table 

成分 
旋转前解释率 旋转后解释率 

特征根 方差(%) 累积(%) 特征根 方差(%) 累积(%) 

1 5.334 48.491 48.491 422.333 38.394 38.394 

2 1.907 17.341 65.831 264.842 24.077 62.470 

3 1.183 10.754 76.585 155.260 14.115 76.585 

4 0.786 7.149 83.734    

5 0.524 4.760 88.494    

6 0.481 4.375 92.869    

7 0.234 2.131 95.000    

8 0.186 1.691 96.691    

9 0.160 1.452 98.143    

10 0.138 1.254 99.396    

11 0.066 0.604 100.000    

 

所选的主因子载荷如  

图 6 所示，可以看出，因子 1 解释了总方差的 48.491%，Na+、Mg2+、pH、CO3
2-、氟化物具有较高的

载荷，Ca2+与因子之间呈负相关，且绝对值越接近 1 表示关系越大，表明矿物溶解沉淀过程及阳离子交换

作用在调控该区域地表水 F-含量上影响显著；因子 2 解释了总方差的 17.341%，TDS、HCO3
-、K+载荷较

高，表明水-岩相互作用促进地表水中 F-的富集；因子 3 解释了总方差的 10.754%，氯化物和硫酸盐具有较

高的载荷，在自然环境中，Cl-的存在与硅酸盐岩及蒸发岩的风化溶解紧密相关，而 SO4
2-则主要与蒸发岩

的风化溶解过程相联系[13,26]，在半干旱环境中，强烈的蒸发会导致 F-的富集。 



 

 

 

图 6  主成分因子载荷图 

Fig. 6  Principal component factor load diagram 

由氟离子与其他离子的相关性分析（图 7）可以看出，F-与 Ca2+呈负相关性（R2=0.4435, P＜0.001），

与 Na+呈正相关性（R2=0.6322, P＜0.001），且也与 Mg2+呈正相关性（R2=0.3787, P＜0.001），表明矿物的

溶解与沉淀以及阳离子交换是控制该区域地表水 F-含量的主要因素之一，具体于后续讨论中进行详细分

析。HCO3
-和 CO3

2-的浓度变化可能会影响水体中 Ca2+的浓度，进而影响 CaF2 的溶解度，F-浓度随 HCO3
-、

CO3
2-浓度的升高呈升高趋势，表明地下水离子之间的竞争吸附作用不明显。 

   

   

图 7  氟离子与其他离子的相关性分析 

Fig. 7  Correlation analysis of fluoride ions with other ions 

3.2.1 地形地质因素 地形地质能调控气候、水流量等进而影响氟的迁移转化[9]。高氟地下水的成因与地形

低洼、气候干燥、蒸发量大、岩石土壤含氟多、地下水流缓慢、排泄不畅等相关联，地势越低氟浓度越高
[27]。向海库区高氟水符合此特征规律，其土壤淋溶量大，高氟点分布于一场泡下游沼泽湿地、低洼地区。

基于地形地质因素，松嫩平原地下水中的氟会随水分的蒸发而垂直迁移至地表。 



 

 

3.2.2 水—岩相互作用 Gibbs 图可以很好地判断影响水化学成分的机制。图 8 所示，库区水化学成分主要

受岩石风化和蒸发浓缩作用共同控制，地表水样点均位于岩石风化区和蒸发浓缩区内[28]。该区气候干燥少

雨，降水控制对地表水化学成分的影响可以忽略不计[29]。水样点集中分布在三个区域中间偏上部，TDS 为

200～400 mg/L；阳离子 Na+/ （Na++Ca2+）值介于 0.6～0.9；阴离子 Cl-/ （Cl-+HCO3
-）值介于 0.1～0.4。当

TDS 值处于 200～400 mg/L，且 Na+/（Na++Ca2+）值大于 0.5 时，水化学成分受蒸发浓缩和岩石风化共同

作用；当 TDS 值处于 200～400 mg/L，且 Cl-/ （Cl-+HCO3
-）值小于 0.5 时，岩石风化成为影响水体化学组

成的关键因素；库区地表水样点整体分布在岩石风化区，表明岩石风化作用是调控该区水体化学特征的核

心机制[30]。 

  

图 8  区域地表水 Gibbs 图 

Fig. 8  Gibbs map of regional surface water 

 

Na 端元图可以判断不同岩石对水化学成分的影响[31]。库区地表水样点主要汇聚于硅酸岩矿物溶解端，

部分样品有向蒸发岩矿物溶解端延伸的趋势（图 8），说明研究区水文地球化学过程主要受硅酸岩矿物风

化溶解控制，同时也受到蒸发岩矿物风化溶解的作用[32]。 

 

  

图 9  Ca2+/Na+与 Mg2+/Na+、HCO3
－

/Na+关系 

Fig. 9  Plots of Mg2+/Na+ versus Ca2+/Na+ and HCO3
－

/Na+ versus Ca2+/Na+ 

 

3.2.3 阳离子交换作用 阳离子交换作用是指颗粒表面原先吸附的阳离子被释放到水体中，并被其他离子置

换的现象[33]。对研究区而言，阳离子交换作用直接影响 F-的浓度变化[15]。阳离子交换强度用 （Na++K+-Cl-）

与 （SO4
2-+HCO3

--Ca2+-Mg2+）的关系有效揭示[34]，若相关关系呈现正向线性趋势，且斜率接近于 1，则表

明阳离子交换作用显著；若两者比值偏离了 1:1 的基准，则表明阳离子交换作用强度较弱。10 月与 11 月

间，数据点紧密聚集于斜率为 1 的直线附近，说明发生了阳离子交换作用，且越靠近斜线，阳离子交换程

度越强；但 9 月偏离了斜线，阳离子交换作用不明显，可能由于 9 月补水原因抑制了其作用（图 9 



 

 

 

图 10  不同月份阳离子交换作用 

Fig. 10  Cation exchange in different months 

3.2 水文地球化学模拟 

PHREEQC 用于模拟和预测水文动态演化过程，广泛应用于地下水和地表水水质评估、污染物迁移转

化模拟及多矿物溶解沉淀预测等[35]。运用该模型模拟向海水库地表水中 K+、Na+、Ca2+、Mg2+、Cl-、SO4
2-、

HCO3
-、F-等 8 个离子的水文地球化学循环[22]，计算不同月份各采样点水样的矿物饱和指数 （SI），推断水

环境中各种矿物的状态[35]。若矿物在水中达到饱和，SI>0；若矿物在水中不饱和，SI<0[36]。 

分析 9 月至 11 月间 F⁻浓度与多种矿物饱和指数(SI)之间的关联性 （图 10）。可以看出，多数矿物的 SI

值小于零，萤石（CaF2）的 SI 一直为负，表明富氟矿物在天然水中不饱和[24]，需要通过溶解矿物来达到

平衡[37]；相比之下，白云石 （CaMg(CO3)2）、方解石 （CaCO3）、文石 （CaCO3）的 SI 均大于零，表明这些

矿物已达到饱和，会发生沉淀而消耗水体中的钙离子和镁离子，降低其活度，间接促进萤石的溶解，氟离

子浓度增加，此现象在 9 月份尤为显著。总体上，矿物相普遍处于未饱和状态，这与研究区第四系砂砾卵

石层具有极强的透水和富水性[38]、与地表水体和基岩裂隙水有着密切的水力联系、地下水更替迅速不易长

时间停留并伴随强烈的水-岩作用等密切关联。9 月至 11 月白云石、方解石及文石的 SI 值逐渐趋近于零，

表明它们正处于溶解与沉淀的平衡[39]，据此推测库区矿物存在持续溶解的可能，氟的富集强度在枯水期相

较于平水期有所减弱，此现象主要受控于阳离子交换作用影响。 

  



 

 

 

 

图 11  区域地表水中 F-浓度与不同矿物 SI 值的关系 

Fig. 11  Relationship between F-concentration in regional surface water and SI values of different minerals 

3.3 氟生态与健康风险评估 

氟对水生动植物和人群的生态与健康风险评估是一个复杂的过程，需要综合考虑多种因素与方法。生

态风险，作为能够触发生态系统内部组成与结构变动的威胁要素（即压力因子），其潜在影响可能会导致

生态系统功能的衰退或丧失[40,41]，针对此类风险，评价工作成为一项至关重要的环节，旨在通过量化分析，

预测并评估不同压力源对生态系统造成的影响程度。氟的健康风险评估需要考虑其富集方式、评估暴露模

式及生物摄入的有效性，其核心在于精确估算个体因环境污染物暴露而发生不良反应的概率，从而为保护

人类健康提供科学依据。 

氟具有潜在的毒性效应，可能影响水生生物的生长和繁殖、影响人类的行为和生活，通过定期监测地

表水中的氟含量、评估其健康风险并采取相应措施以降低风险，可以有效保障饮用水安全。结果显示氟风

险大小与氟离子浓度时空变化表现一致；向海水库在秋季时，氟离子富集浓缩，地下水与地表水交替缓慢，

容易形成地表高氟区；水中氟化物影响成人和儿童的健康，特别是对儿童的危害作用显著大于成人。目前，

针对库区氟化物的生态健康风险研究相对不足，本文系统地评估了向海水库的风险机制，其研究结果可以

为大型水库的水质风险管理提供参考价值。 

4 结论 

1）向海水库地表水中 F-含量较高，浓度范围为 0.69～3.68 mg/L，平均浓度 1.87 mg/L；F-浓度总体呈

西南部一场泡明显高于东北部二场泡的空间分布特征。地表水中呈现 Na+＞Mg2+＞Ca2+＞K+的阳离子关系

和 HCO3
-＞Cl-＞SO4

2-＞CO3
2-＞F-的阴离子关系；富钠缺钾、呈弱碱性是库区水化学特征；HCO3-Na、HCO3-

Na·Ca 和 HCO3-Na·Mg 型是库区水化学类型。 

2）氟生态风险评估表明向海水库面临潜在的生态风险，其中 7—9 月为中风险，但受 9 月底调水影

响，10 月、11 月为低风险；健康风险评估表明儿童和成人均会受到健康风险的影响，且儿童受到的有害

影响更严重。 

3）向海水库高氟地表水成因受自然因素影响较大，含氟矿物的溶解是区域地表水中 F-的主要来源，

阳离子交换和蒸发浓缩是促进区域地表水 F-富集的重要因素。 
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