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摘
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要
!

滨海地区饮水型氟中毒和海水入侵十分普遍#海水入侵引起地下水性质的改变对岩$土%氟迁移具

有潜在影响!但尚未有直接模拟实验证实!其氟迁移机理也不明确#用淡水和海$卤%水混合及配制溶液模拟

海水入侵过程!对含水砂层沉积物进行静态水
+

岩$土%氟迁移模拟实验!对比分析沉积物
VZP@

特征!探讨海

水入侵对岩$土%氟迁移影响规律及机理#结果表明!含水砂层沉积物氟迁移量大小顺序为&海水
$

,k,

淡

海
$

淡水'卤水
$

,k,

淡卤
$

淡水!随海$卤%水混入程度增加!含水砂层沉积物岩$土%氟迁移能力增强#氟

迁移能力随
(6F&

和
(6SF?

!

浓度增加而增加!随
F6F&

.

浓度增加而降低#对含水砂层沉积物傅里叶红外吸

收光谱$

VZP@

%分析表明!随
(6F&

和
(6SF?

!

浓度增加!

(6F&

溶液中沉积物
/:

,

?

,

/:

键伸缩振动峰强度

明显增强!氟磷灰石弯曲振动峰减弱!

?

,

S

键特征峰变化不明显!而
(6SF?

!

溶液中沉积物羟基磷灰石弯

曲振动峰和
/:

,

?

,

/:

键伸缩振动峰强度变化不明显!

?

,

S

键特征峰强度变化明显!表明
(6SF?

!

溶液主

要通过
?S

\与
V

\离子交换!而
(6F&

溶液是通过
/:

,

?

,

/:

键中
/:

,

?

置换来影响岩$土%氟迁移#随
F6F&

.

浓度增加!

/:

,

?

,

/:

键伸缩振动峰强度明显减弱!氟磷灰石弯曲振动峰强度增强!表明
F6

.g强烈地抑制岩

$土%氟析出#同时!随
(6F&

和
(6SF?

!

浓度增加和
F6F&

.

浓度减少!

/:

,

V

特征峰强度减弱!

/:

,

?

,

/:

键

弯曲振动峰向低波数偏移#由于大气
F?

.

混入!

,D%&

1

Y

\,

F6F&

.

作用沉积物出现
,#>-

和
,#.-1D

\,碳酸

根特征峰#由于碳酸根沉积作用!

,D%&

1

Y

\,的
(6SF?

!

作用的沉积物在
,#>-1D

\,处峰强度增强!且在

=*;1D

\,出现新峰!但是在淡海卤水和
(6F&

溶液作用的沉积物中无碳酸根特征峰!表明含水砂层中无萤石

$

F6V

.

%溶解作用#海水入侵引起的偏碱性"高钠低钙的环境促进岩$土%氟迁移释放!是滨海地区高氟地下水

重要动力#

关键词
!
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氟对平衡人体机能具有重要的意义!适量的氟可以预防

龋齿!过量的氟引起氟中毒!如氟斑牙和氟骨症(

,

)

#高氟地

下水在我国多地均有分布(

.+!

)

#在滨海区的报道屡见不鲜!

如辽东湾的营口"锦州"大连"葫芦岛!渤海湾的天津"沧

州!广东梅州"潮阳"汕头"惠州等地(

#+;

)

#海水入侵是滨海

区显著的地质特征!其使得地下水总溶解固体$

2%26&8:4+

4%&K084%&:8

!

ZQ/

%"

)

S

"盐度"电导率"

(6

g

"

F&

\等显著升

高#而地下水氟含量与这些地球化学指标相关(

.

!

>

)

!因此!

海水入侵对滨海区地下水氟富集理应存在潜在关系#然而!

目前尚无水
\

岩$土%间模拟实验!对其机理尚不清楚#傅里

叶变换红外光谱$

VZP@

%是一种广泛应用的表征技术!可以

鉴别化合物化学成分"官能团"化学键以及物质结构等(

*

)

#

而化学成分及物质结构的变化能较好地反演地球化学过程及

机理#基于此!采集氟中毒和海水入侵均为严重的昌邑卜庄

镇含水砂层沉积物!开展淡水"海水"卤水及其混合液!实



验室配制溶液对含水砂层氟迁移静态模拟!直观揭示海水入

侵对岩$土%氟迁移影响'同时!对比分析模拟前后沉积物

VZP@

光谱特征!探讨水
+

岩$土%间氟迁移机理#为明确滨海

地区高氟地下水成因"科学防治氟对地下水污染等提供依

据#

,

!

实验部分

!!

模拟的含水砂层沉积物取自昌邑卜庄镇!含水砂层为第

四系松散沉积物!取样深度为
#>'=>

#

;-'*>D

!该含水砂层

沉积物氟含量为
,!-D

C

1

M

C

\,

!该区海水入侵$现代海水入

侵和古海水$卤水%入侵%和氟中毒均较严重(

=

)

#用淡水"

,k

,

淡海"海水模拟现代海水不同入侵程度!用淡水"

,k,

淡

卤"卤水模拟不同程度古海水入侵!用
-',

和
,D%&

1

Y

\,的

(6F&

!

(6SF?

!

和
F6F&

.

溶液模拟某单一离子浓度#总共配

制
,,

种溶液#

将沉积物风干粉碎至
,--

目!各称取等质量$

;-

C

%样品

,,

份!加入到
.Y

烧杯!将所配制的溶液各取
,';Y

加入到

各烧杯中#烧杯用磁力搅拌器搅拌
,D:7

静置!

=

!

,>

!

.#

!

#=

!

">

和
,".H

时各取上清液
,;-DY

离心#最后!测试上清

液氟含量!用
(:1%&02!=-

型红外光谱仪分析红外光谱特征!

用
aT3

压片法!波数范围为
#--

#

#---1D

\,

#

.

!

结果与讨论

4%$

!

含水砂层氟迁移规律

图
,

和图
.

分别为海水和卤水不同混合程度下含水砂层

氟迁移#氟迁移量随时间变化波动较大!这表明水
+

岩$土%间

图
$

!

不同比例海水混合下含水砂层氟迁移
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图
4

!

不同比例卤水混合下含水砂层氟迁移
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氟迁移受一系列复杂的物理化学过程影响!如溶解沉淀"吸

附解析"离子交换等(

"+,,

)

#但氟迁移量大小总体顺序为&海

水
$

,k,

淡海
$

淡水'卤水
$

,k,

淡卤
$

淡水!随海水和

卤水混入增加!岩$土%氟迁移明显增强#

!!

图
!

为不同配制溶液作用下含水砂层氟迁移#总体上!

,

D%&

1

Y

\,

(6F&

和
(6SF?

!

作用下含水砂层氟迁移量分别较

-',D%&

1

Y

\,

(6F&

和
(6SF?

!

作用下氟迁移量大#而
,

D%&

1

Y

\,

F6F&

.

溶液作用下含水砂层氟迁移量却小于
-',

D%&

1

Y

\,

F6F&

.

溶液!表明
(6F&

和
(6SF?

!

浓度增加"

F6F&

.

浓度降低将促进岩$土%氟迁移#

图
=

!

不同溶液作用下含水砂层氟迁移
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!

模拟前后含水砂层沉积物
&B#3

光谱特征对比

图
#

!图
;

分别为不同程度海水和卤水混合作用前后沉

积物
VZP@

光谱#

!#--

#

!;--1D

\,处为
?

,

S

伸缩振动

峰(

,.

)

!

,>#-1D

\,处为
?

,

S

弯曲振动峰(

,!

)

!

,-;.1D

\,是

/:

,

?

,

/:

伸缩振动锋(

,#

)

!这些峰强度随海水和卤水混入而

增强#

#>-1D

\,处为
/:

,

?

键弯曲振动峰(

,;

)

!随海水和卤水

混入!其峰向低波数方向移动#而
?

,

S

键和
/:

,

?

,

/:

键

是影响岩$土%氟迁移的重要活性基团(

,>

)

!这表明
?

,

S

键

和
/:

,

?

,

/:

键峰强度变化能较好地解释含水砂层氟迁移#

*.=1D

\,处为
/:

,

V

特征峰(

,*

)

!其强度随海水和卤水混入程

度增加而减小!也表明海$卤%水混入程度增加!岩$土%氟迁

移能力增强#

>"-

和
>#"1D

\,处为氟磷灰石弯曲振动

峰(

,;

!

,*

)

!随海$卤%水混入程度增加!其峰强度减弱!可能是

含氟磷灰石氟迁移的结果#

图
>

!

不同程度海水混合下含水砂层
&B#3

图谱

&'

(

%>

!
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图
;

为不同配制溶液作用前后含水砂层
VZP@

光谱#随

(6F&

浓度增加!

/:

,

?

,

/:

伸缩振动峰强度明显增强!

?

,

S

伸缩振动峰和弯曲振动峰变化不明显!而随
(6SF?

!

浓度增加!

/:

,

?

,

/:

伸缩振动峰变化不明显!

?

,

S

伸缩振

动峰和弯曲振动峰明显增强!这表明
(6SF?

!

溶液主要是

通过
?S

\与
V

\交换影响岩$土%氟迁移!而
(6F&

溶液主要

是通过
/:

,

?

,

/:

键中
/:

,

?

置换影响岩$土%氟迁移#氟磷

灰石弯曲振动峰强度随
(6SF?

!

浓度变化不明显!但随

(6F&

浓度增加而减小#

/:

,

V

特征峰强度随
(6F&

和
(6S+

F?

!

浓度增加而减弱!

/:

,

?

,

/:

弯曲振动峰随
(6F&

和

(6SF?

!

浓度增加向低波数方向移动#随
F6F&

.

浓度增加!

?

,

S

吸收峰变强!尤其是
?

,

S

弯曲振动峰!这表明部分

?

,

S

参与氟迁移#但
/:

,

?

,

/:

伸缩振动峰和氟磷灰石弯

曲振动峰明显减弱!

/:

,

?

键弯曲振动峰向高波数方向移

动!

/:

,

V

键特征峰也增强!这表明
F6

.g能抑制岩$土%氟析

出#除此之外!

,#>-

!

,#.-

和
=*;1D

\,附近是典型
F?

.\

!

特征峰(

,=

)

!淡海卤水和
(6F&

溶液作用的沉积物中无此特征

峰#

,D%&

1

Y

\,的
F6F&

.

作用沉积物出现
,#>-

和
,#.-1D

\,

特征峰!可能是大气
F?

.

混入#

,D%&

1

Y

\,的
(6SF?

!

作用

的沉积物在
,#>-1D

\,处峰强度增强!在
=*;1D

\,出现新

峰!这表明
F?

.\

!

发生沉淀#

图
G

!

不同程度卤水混合下含水砂层
&B#3

图谱

&'

(

%G

!

BE/&B#39

-
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Y

:'1/*
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!

图
I

!

不同溶液作用下含水砂层
&B#3

图谱

&'

(

%I

!

BE/&B#39

-
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Y
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!!

卜庄镇沉积物氟含量
,!-

#

#>=D

C

1

M

C

\,

!含水砂层沉

积物氟含量仅为
,!-

#

.*.D

C

1

M

C

\,

(

=

)

!因此!该区沉积物

氟含量不能较好地解释高氟地下水成因#影响水中氟含量的

另一因素是氟迁移释放条件!但海水入侵这一条件未引起注

意#

海水入侵使得地下水偏碱性#

?S

\与
V

\具有相似的离

子半径(

=

)

!它们能够相互取代#含水砂层沉积物
?S

\特征

峰强度随海水和卤水混入程度增加而增强!这表明
?S

\是

影响海水入侵区岩$土%氟迁移的重要活性基团#较海水混合

作用!卤水混合下沉积物
?S

\特征峰强度变化更大!这暗

含着卤水入侵引起的
?S

\与
V

\交换更强烈#事实上!滨海

区众多高氟地下水属于卤水入侵(

,"

)

#

?S

\ 特征峰强度随

(6SF?

!

浓度增加而增加!而随
(6F&

浓度变化不明显!这

是
SF?

\

!

偏碱性的缘故#

-',

和
,D%&

1

Y

\,

(6SF?

!

作用

下
?

,

S

峰强度差异并不大!这是因为
?S

\含量是有限的#

因此!可以推断
?S

\增加将大大促进岩$土%氟离子交换#

(6V

溶解度较
F6V

.

!

L

C

V

.

更大!

(6

g与
V

\结合具有优

先权(

.

)

#地下水
V

\含量随
(6

g增加而增加(

.

!

#

)

#含水砂层

/:

,

?

,

/:

伸缩振动峰强度随
(6F&

浓度增加变化较大!而随

(6SF?

!

变化不明显#氟磷灰石弯曲振动峰强度随
(6F&

浓

度变化强烈!而随
(6SF?

!

浓度变化不明显!这表明
(6F&

溶液更有利于
/:

,

?

,

/:

键中
/:

置换氟#但在
(6F&

和
(6S+

F?

!

溶液中!

*.=1D

\,处
/:

,

V

和
#>-1D

\,处
/:

,

?

,

/:

键

弯曲振动峰均表明氟迁移能力增强#

富
(6

g富
SF?

\
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条件下!

F6V

.

矿物易发生如下反应&

F6V

.
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g.(6SF?
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然而!在海$卤%水作用下沉积物并没有
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.\
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特征峰!这表

明无
F6V

.

溶解!这可能是其含量低#

岩$土%间氟迁移能力通常受
F6

.g限制!这是因为其水

溶液氟浓度上限由
F6V

.

溶解度所决定!水中
V

\与
F6

.g常

呈负相关(

.

!

#

)

#随
F6F&

.

溶液浓度增加!沉积物
/:

,

?

,

/:

伸

缩振动峰明显减弱!

/:

,

V

特征峰强度增强!

/:

,

?

弯曲振动

峰向高波数方向移动!磷灰石弯曲振动峰增强!这表明低

F6

.g促进岩$土%氟迁移#海水或卤水混入后!受
F6F?

!

!

F6/?

#

沉淀!

F6

.g

+(6

g 交换影响(

.

)

!地下水
F6

.g 明显降

低(

#

)

!这势必影响滨海区岩$土%氟迁移#

!

!

结
!

论

$

,

%氟迁移量大小顺序为&海水
$

,k,

淡海
$

淡水'卤

=!-,

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



水
$

,k,

淡卤
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淡水!表明海$卤%水混合促进岩$土%氟释

放#随
(6F&

和
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浓度增加!
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键中
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置换影响岩$土%

氟迁移#而
F6F&

.

减弱
/:

,

?

,

/:

伸缩振动峰!增强氟磷灰

石弯曲振动峰!从而抑制岩$土%氟析出#随
(6F&

和
(6S+

F?

!

浓度增加和
F6F&

.

浓度减弱!

/:

,

V

特征峰增强#
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弯曲振动峰向低波数方向移动#海水入侵引起的偏碱性"高

钠低钙的环境促进含水砂层氟迁移!是滨海地区高氟地下水

重要成因机制#
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bP Ĝ+H67

.

,</1:0710F%&&0

C

0

!

FH:76_7:K034:2

5

%IN023%&0GD

$

J642FH:76

%!

[:7

C

86%

!

.>>;=-

!

FH:76

.</H678%7

C

N3%K:71:6&a0

5

Y6O%362%3

5

%IQ0

)

%4:2:%76&L:7036&:̀62:%7d/08:D07263

5

L:7036&4

!

F%&&0

C

0%IJ632H/1:0710678

J7

C

:7003:7

C

!

/H678%7

C

_7:K034:2

5

%I/1:0710678Z01H7%&%

C5

!

[:7

C

86%

!

.>>;"-

!

FH:76

!<ZH0ZH:38Je

)

&%362:%7Z06D%I/H678%7

C

F%6&I:0&8U0%&%

C

:1TG306G

!

Z6:

.

67

!

.*,---

!

FH:76

A796*5,6

!

Q3:7M:7

C

+c6203I&G%3%4:4678406c6203:723G4:%76301%DD%7

)

H07%D0766&%7

C

1%6426&̀%704<ZH0

C

3%G78c6203

)

3%

)

03+

2

5

K63:62:%70K%M08O

5

406c6203:723G4:%7H642H0

)

%2072:6&0II012%7I&G%3:7023674I%3D62:%7%I3%1M

$

4%:&

%!

OG2:2&61M42H08:3012

4:DG&62:%70e

)

03:D0724

!

6782H0D01H67:4D%II&G%3:7023674I%3D62:%7:442:&&G71&063<ZH04262:14:DG&62:%70e

)

03:D0724%II&G%+

3:7023674I%3D62:%7%I408:D0724:72H06

E

G:I034c030

)

03I%3D08O

5

4:DG&62:7

C

2H0406c6203:723G4:%7

)

3%1044c:2H2H0D:e2G30%I

I304Hc6203

!

406c6203

!

O3:70c6203678&6O%362%3

5

4%&G2:%74

!

6782H0VZP@4

)

0123GD%I408:D0724c641%D

)

6308<T

5

2H:4c6

5

!

2H0&6c4678D01H67:4D%I2H00II012%I406c6203:723G4:%7%73%1M

$

4%:&

%

I&G%3:7023674I%3D62:%76300e

)

012082%O080201208<

ZH0304G&24630

C

6:70864I%&&%c4

&

2H0%38034%I2H0I&G%3:7023674I%3D62:%76O:&:2

5

630

&

406c6203

$

,k,I304Hc6203678406c6203

$

I304Hc6203

!

678O3:70c6203

$

,k,I304Hc6203678O3:70c6203

$

I304Hc6203<ZH0D%30I&G%3:70:73%1M

$

4%:&

%

23674I%3D4

c:2H2H0D%30D:e2G30%I406c6203%3O3:70c6203<ZH0408:D07244H%cH:

C

H036O:&:2

5

%II&G%3:7023674I%3D62:%7c:2H2H0H:

C

H03

&0K0&4%I(6F&678(6SF?

!

!

678c:2H2H0&%c03&0K0&4%IF6F&

.

<ZH0:72074:2

5

%I/:

,

?

,

/:423021H:7

C

K:O362:%7

)

06M:71306404

!

2H62%IO078:7

C

K:O362:%7%II&G%36

)

62:20801306404

!

6782H62%I?

,

S684%3

)

2:%7

)

06M8%047

.

21H67

C

0c:2H2H0H:

C

H03&0K0&4%I

(6F&

!

OG22H0%

))

%4:201640%11G34c:2H2H0H:

C

H03&0K0&4%I(6SF?

!

!

cH:1H:78:162042H0I&G%3:70D:

C

362:%7D6:7&

5

O

5

2H0

?S

\

+V

\

0e1H67

C

0:7(6SF?

!

4%&G2:%7678:742068O

5

/:4GO42:2G2:%7%I/:

,

?

,

/:O%78:7(6F&4%&G2:%7<ZH0:72074:2

5

%I

/:

,

?

,

/:423021H:7

C

K:O362:%7

)

06M4:4c06M07086782H62%II&G%36

)

62:20O078:7

C

K:O362:%7:71306404c:2H2H0H:

C

H03&0K0&4%I

F6F&

.

!

:78:162:7

C

2H62F6

.g

167304236:72H03%1M

$

4%:&

%

I&G%3:7023674I%3D62:%7<L067cH:&0

!

2H0:72074:2

5

%I/:+VO078:7

C

K63:6+

2:%7

)

06M801306404678/:

,

?O078:7

C

K63:62:%7

)

06MD%K042%c63842H0&%cc6K07GDO03c:2H2H0:7130640%I(6F&678(6S+

F?

!

1%71072362:%746782H080130640%IF6F&

.

1%71072362:%7<ZH0,#>-678,#.-1D

\,

F?

.\

!

6O4%3

)

2:%7

)

06M4%11G3cH072H0

408:D072:72036124c:2H,D%&

1

Y

\,

F6F&

.

O016G40%I2H0F?

.

D:e2G30<ZH0408:D072H642H0H:

C

H03:72074:2

5

%I,#>-1D

\,

6O+

4%3

)

2:%7

)

06M6782H070c=*;1D

\,

6O4%3

)

2:%7

)

06McH07:7203612:7

C

c:2H,D%&

1

Y

\,

(6SF?

!

<TG22H0408:D072H647%F?

.\

!

6O4%3

)

2:%7

)

06M4cH07:7203612:7

C

c:2H406c6203

!

O3:70c6203678(6F&4%&G2:%7<ZH040I6124:78:162047%I&G%3:20

$

F6V

.

%

8:44%+

&G2:%7<ZHG4

!

2H06&M6&:70

!

H:

C

H(6

g

678&%cF6

.g

1%78:2:%748G02%406c6203:723G4:%7&0682%2H0H:

C

HI&G%3:70+&061H:7

C

6O:&:2

5

%I3%1M

$

4%:&

%!

cH:1H4H%G&8O02H0:D

)

%326728

5

76D:14%IH:

C

H+I&G%3:70

C

3%G78c62036&%7

C

1%6426&̀%704<

P/

D

80*;9

!

VZP@

'

/06c6203:723G4:%7

'

R6203+O063:7

C

4678&6

5

03

'

V&G%3:7023674I%3D62:%7

$

@010:K08V0O<*

!

.-,=

'

6110

)

G08bG7<!-

!

.-,=

%

!!

"

F%3304

)

%78:7

C

6G2H%34

-#-,

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷




