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内容提要:
 

江西省武功山地区地热资源较为丰富,但西部地区地热水中氟浓度较高,制约了区域地热资源的开

发和利用。 本次研究在武功山西部地区共采集 22 组水样,基于地热水物化参数和氢氧同位素数据,识别地热水补给

来源,估算补给高程、循环深度、热储温度和冷热水混合比例,揭示地热水成因机制;运用 Piper 三线图、Gibbs 图、氯
碱指数图和离子比例关系图等方法,基于氟富集的水化学条件及水文地球化学作用两方面探究高氟地热水成因机

制。 结果表明:研究区地表水、地下水和地热水以 Ca2+ 、Na+ 和 HCO-
3 为主,水体呈碱性,高氟水主要存在 HCO-

3
-Na+

型地热水中,氟浓度超过国家标准 3~ 13 倍,地表水和浅层冷水样品氟浓度均未超出国家标准;地热水起源于大气降

水,补给高程为 1011~ 1422m,循环深度为 470~ 1893m、热储温度为 64. 9~ 113. 1℃ ,地热水中冷水混入比例为 0. 68 ~
0. 93;地热水化学组分受地质因素和水文地球化学作用影响,富氟矿物风化、溶解是高氟地热水中氟的主要来源,阳
离子交换作用和碱性地热水环境影响地热水中氟富集。

关键词:氟;地热水;水文地球化学;成因机制;武功山

　 　 氟是构成人体骨骼和维持人体新陈代谢的微量

元素(左锐等,2015;邢世平等,2022;Wang
 

Zhen
 

et
 

al. ,
 

2021),但摄入过量氟则会对人体产生毒害,主
要表现为氟斑牙、氟骨病等( Enalou

 

et
 

al. ,
 

2018)。
高氟地下水具有难降解、危害大、成因机制复杂等特

点(Li
 

Junxia
 

et
 

al. ,2020;孙英等,2022),是多种水

文地球化学作用叠加的结果,影响氟富集过程的水

文地球化学作用主要包括:含氟矿物溶解( Hossain
 

et
 

al. ,
 

2020)、阳离子交换(Gao
 

Xubo
 

et
 

al. ,
 

2016)
和离子竞争吸附(Xiao

 

Jun
 

et
 

al. ,
 

2015)等。 不同地

质背景、水文地质条件和气候特征的区域,高氟地下

水氟富集过程的主控因素存在较为明显的差异

(Xiao
 

Yong
 

et
 

al. ,
 

2022),可归纳为三类:溶滤型

(康文辉等,2023;任宇等,2021;荆秀艳等,2022)、
蒸发浓缩型(刘圣锋等,2021;李强等,2014;秦兵等,
2012)和地热型(刘瑞平等,2009;马峰等,2021;丁
连靖等,2007)。 前人研究成果表明,高氟地下水成

因与地热系统密切相关,水温是控制氟迁移的重要

影响因素,在我国关中盆地、西藏羊八井以及美国黄

石公园等地热异常区域,地热水中氟浓度均较高

(林黎等,2006;李宗平等,2006)。
地热资源作为清洁能源的首选,具有稳定、可

靠、碳排放量低等特点(孙丹阳等,2023;张庆等,
2014)。 “十四五规划”中明确指出:积极推进能源

革命,建设清洁低碳、安全高效的能源体系。 我国地

热资源储量巨大、分布广泛,开发利用规模以每年

10%的速度快速增长 ( 邹叶锋等, 2006; 陶勇等,
1994)。 但在资源开发利用过程中,衍生出一系列

环境问题,如:地面沉降( Wang
 

Luyao
 

et
 

al. ,
 

2023;
Zhou

 

Lai
 

et
 

al. ,
 

2021)、热污染( Karunanidhi
 

et
 

al. ,
 

2019;陈劲松等, 2020)、劣质地热水 ( Chen
 

Jie
 

et
 

al. ,
 

2016;Li
 

Peiyue
 

et
 

al. ,
 

2019)等,深部高氟地热

水与浅层地下水、地表水混合,可能造成水体污染,
导致出现饮用水安全隐患。 因此,探究高氟地热水

对保障地热资源开发利用安全具有重要意义。 江西

地区地热资源开发利用历史悠久,最早可追溯至东



晋时期,明清时期地方志中对庐山星子温泉和遂川

汤泉也有明确记载,20 世纪 70 年代在宜春温汤建

立了我国第二个中低温地热发电站。 武功山西部地

热资源较为丰富,但地热水中氟离子浓度较高,这为

研究高氟地热水化学特征及氟富集机理提供了便利

条件。

图 1
 

江西省武功山地区地理位置及取样点分布图

Fig.
 

1
 

Geographical
 

location
 

map
 

of
 

Wugong
 

Mountains
 

area
 

and
 

the
 

sampling
 

sites

本文在武功山西部地区共采集地表水、浅层地

下水和地热水样品 22 组,基于水化学和氢氧同位素

测试结果,应用水化学图解法和离子比例关系法,识
别高氟地热水化学特征,分析影响氟富集的水化学

因素,探究地热水氟富集机制。

1　 地质背景与样品采集
 

1. 1　 地质背景

武功山位于古扬子地块与华夏地块结合部,属
华夏地块北缘赣中构造碰撞带。 自新元古代以来,
该区域经历多期构造运动,主要包括:大陆边缘碰撞

隆起、板块碰撞、造山运动等(郭春丽等,2021)。 特

殊的构造位置导致该区域具有复杂造山带特征:断

裂构造较为发育,以北东向为主。 区域内基底岩层

为南华系、震旦系、寒武系地层,中生界和新生界地

层出露较少,第四系地层主要分布在河流两岸和山

间谷底。 区内主要出露加里东期和燕山晚期花岗岩

(图 1;
 

Wang
 

Luyao
 

et
 

al. ,
 

2023)。
研究区气候类型属亚热带季风气候,四季分明,

气候温和,年平均气温约 17℃ ,雨量充沛,年平均降

雨量约 1670mm,降雨多集中在每年 3 ~ 6 月。 研究

区地下水类型主要为第四系松散岩类孔隙水和基岩

裂隙水:第四系松散岩类孔隙水主要分布于沟谷和

山间河谷平原地带,含水层岩性主要为砂性土和砂

卵砾石,含水层厚度 2 ~ 40m,属潜水或微承压水;基
岩裂隙水赋存于变质岩、花岗岩的风化裂隙和构造

裂隙中,其中埋藏于潜水含水层以下的花岗岩构造

裂隙由于其延深的深度较大,可沟通深部地热异常

带,为对流型地热的导热构造带。
研究区地热资源主要包括干热岩型和水热型两

种,其中干热岩型地热资源主要来源于高产热的燕

山期花岗岩,其放射性元素(U、Th、K)含量较高,花
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岗岩体天然裂隙较为发育,为热量传导提供了便利

条件,同时,花岗岩上覆低热导率的白垩系、三叠系、
第四系等沉积盖层,有利于将热量保存于地层中。
水热型地热资源为断裂控制型地热资源,集中分布

于断裂破碎带沿线及断裂带交汇处,控热构造为区

域性北东向深大断裂(张垚垚等,2023)。 区域内无

浅部近代火山、岩浆活动。

表 1
 

武功山西部地区水文化学组分统计表

Table
 

1
 

The
 

hydrochemical
 

parameters
 

of
 

the
 

samples
 

from
 

western
 

area
 

of
 

the
 

Wugong
 

Mountains

水样类型 样品数量
统计

类型
pH

水温

(℃ )

ρ(mg / L)

Ca2+ Mg2+ Na+ K+ HCO3
- SO4

2- Cl- NO3
- F- TDS

地表水 6 最大值 8. 28 23. 5 8. 56 3. 02 8. 81 2. 12 45. 80 12. 20 1. 57 2. 84 0. 08 46
最小值 7. 14 12. 0 1. 35 0. 44 3. 55 0. 44 13. 40 1. 63 0. 003 0. 69 0. 003 16
平均值 7. 48 18. 7 4. 60 1. 44 5. 59 1. 34 27. 13 4. 80 0. 69 1. 68 0. 02 35

地下水 5 最大值 7. 62 23. 2 27. 10 3. 56 6. 34 4. 60 75. 10 15. 30 7. 52 13. 20 0. 40 122
最小值 6. 20 17. 6 0. 44 0. 44 1. 58 0. 69 6. 27 0. 43 0. 29 0. 69 0. 01 10
平均值 7. 17 20. 0 7. 30 1. 29 4. 50 2. 17 28. 89 4. 43 2. 68 4. 94 0. 10 45

地热水 11 最大值 8. 90 51. 0 14. 50 4. 00 98. 40 2. 75 106. 00 105. 00 22. 40 3. 50 14. 20 283
最小值 7. 40 27. 4 0. 55 0. 01 11. 90 0. 92 24. 60 8. 24 4. 31 0. 17 1. 51 83
平均值 8. 24 35. 5 5. 36 0. 54 67. 35 1. 59 76. 75 43. 10 12. 70 1. 20 8. 83 210

1. 2　 样品采集与测试

本研究于 2022 年 7 月在武功山西部地区共采

集水样 22 组,包括地热水样品 11 组、地表水样品 6
组、地下水样品 5 组。 水样采集过程严格遵循《地

下水环境监测技术规范》 标准,地热水样品均来源

于地热井,为消除井筒内滞留的地热水对水化学指

标测试、分析结果的影响,在水样采集前抽水 30
 

min,保证所取样品的 pH 值、温度等指标稳定。 采

集样品 500
 

mL 用于阴、阳离子测试,采集样品 30
 

mL 用于氢氧稳定同位素(δD-H2O
 

和 δ18O-H2O)测

试。 为保证水样中各离子稳定,在水样采集时进行

预处理:阳离子样品在采集后立即酸化处理,而阴离

子和氢氧同位素样品则无需酸化处理。 所有样品使

用无菌聚乙烯瓶采集,在采集前用待采样品润洗取

样瓶三遍,采集水样时需填满取样瓶以保证不出现

气泡,采集后使用封口膜密封取样瓶避免水样与大

气接触。
水样测试分析工作分为现场测试和室内实验室

测试两部分:现场测试项目包括地热水温度、pH 值

和溶解性总固体(TDS),测试工具包括:上海精密仪

器仪表有限公司生产的三信牌 SX-620
 

型笔式
 

pH
 

计( ±0. 01;
 

±0. 1℃ )和 SX-650
 

型笔式电导率 / TDS
计( ±1. 0%FS)。 实验室测试项目包括氢氧同位素

和水质全分析,氢氧同位素( δD、δ18O)测定工作在

中国科学院地理科学与资源研究所完成,应用 MAT-

253 同位素质谱仪测定;水化学全分析测定工作由

圭瑞测试科技(北京)有限公司完成,测定工作严格

按照《水质
 

65
 

种元素的测定电感耦合等离子体质

谱法》和《地质矿产实验室测试质量管理规范》的要

求开展。
为保证实验室测试数据真实、可靠,根据下述公

式进行阴、阳离子平衡检查:

CBE= ∑Z·C(阳离子) -∑Z·C(阴离子)
∑Z·C(阳离子) +∑Z·C(阴离子)

　 　 ×100%
 

(1)
其中,CBE 为电荷平衡误差,即在溶液化学平衡体

系中各种荷电型体所荷单位正电荷的总浓度与所荷

单位负电荷的总浓度的差值;C(阴离子)和 C(阳离

子)分别为阴、阳离子的物质的量浓度;Z 为离子电

荷。 若电荷平衡误差在±10%范围内,则实验室测试

结果可靠;若电荷平衡误差大于±10%,则实验室测

试结果可信度低。 经计算得知本研究中所有样品电

荷平衡误差均在±10%范围内,实验室测试数据符合

要求,可据此开展水化学分析。

2　 结果
 

2. 1　 水化学特征
 

现场测试及实验室分析结果见表 1 和图 2 所

示。 研究区地表水和地下水以 HCO-
3 —Ca2+ 型和

HCO-
3 —Na+型为主,地表水温度变化范围为 12. 0 ~

23. 5℃ ,平均值为 18. 7℃ ,pH 值变化范围为 7. 14 ~
8. 28,平均值为 7. 48,呈弱碱性、碱性,TDS(总溶解

固体)变化范围为 16 ~ 46
 

mg / L,平均值为 35mg / L;
地下水温度变化范围为 17. 6 ~ 23. 2℃ ,平均值为

20. 1℃ ,pH 值变化范围为 6. 20 ~ 7. 62,平均值为

7. 17,呈弱酸性、 弱碱性, TDS 变化范围为 10 ~
122mg / L, 平 均 值 为 45mg / L; 研 究 区 地 热 水 以

39 月 邓岳飞等:江西武功山西部高氟地热水水文地球化学特征及成因机制



图 2
 

武功山西部地区地热水水化学 Piper 三线图(图中各离子的单位是 mg / L)
Fig.

 

2
 

The
 

Piper
 

diagram
 

of
 

geothermal
 

water
 

in
 

western
 

area,
 

Wugong
 

Mountains

HCO-
3 —Na+型为主,地热水温度变化范围为 27. 4 ~

51. 0℃ ,平均值为 35. 5℃ ,pH 值变化范围为 7. 40 ~
8. 90,平均值为 8. 24,呈碱性,TDS 变化范围为 83 ~
283mg / L,平均值为 210mg / L。 研究区地热水 pH、
TDS 和氟离子浓度显著高于地表水和地下水。 不同

水体 NO-
3 的质量浓度范围为 0. 17 ~ 13. 20mg / L,表

明该区域内不同水体受人类活动影响较小。
我国《地下水环境质量标准》和《生活饮用水卫

生标准》规定饮用水中氟的质量浓度为 0. 5 ~ 1. 0
 

mg
 

/ L。 本研究将水中氟的质量浓度超过 1mg
 

/ L 的地

下水定义为高氟地下水。 研究区地表水、地下水和

地热水中氟离子质量浓度变化范围分别为 0. 003 ~
0. 08mg / L、0. 01 ~ 0. 40mg / L 和 1. 51 ~ 14. 20mg / L,
依据《生活饮用水标准》规定,研究区内所有地热水

样品氟浓度均严重超标,而地表水和地下水样品氟

浓度均未超出国家标准,因此,本研究重点关注研究

区高氟地热水成因机制。
2. 2　 氢、氧同位素组成特征

 

水中氢氧同位素特征可指示水体所经历的水文

循环过程,基于地热水氢氧同位素特征可识别补给

来源(李义曼等,2023)。 Carig
(1961)提出全球大气降水线为

δD = 8δ18O + 10,于津生(1987)
在中国东部采集 42 组大气降

水样品总结出中国东部地区大

气降水线为 δD = 7. 8δ18O+6. 6。
研究区不同水体氢氧同位素值

如表 2 和图 3 所示。
研 究 区 雨 水 δD 为

-43. 6‰、δ18O 值为-6. 5‰;地
表水 δD 变化范围为-36. 5‰ ~
-29. 4‰, 平均值为 -33. 5‰,
δ18O 值变化范围为 -6. 7‰ ~
-5. 4‰,平均值为 -6. 2‰; 地

下水 δD 变化范围为-32. 8‰ ~
-29. 8‰, 平均值为 -31. 3‰,
δ18O 值变化范围为 -6. 4‰ ~
-5. 8‰,平均值为 -5. 9‰; 地

热水 δD 变化范围为-59. 0‰ ~
- 49. 1‰, 平均值为 - 53. 0‰,
δ18O 值变化范围为 - 9. 4‰ ~
-7. 8‰,平均值为- 8. 5‰。 由

图 3 可知,研究区不同水体氢

氧同位素特征差异较小,表明

图 3
 

武功山西部地区不同水体氢氧同位素关系图

Fig.
 

3
 

The
 

relationship
 

between
 

δD
 

and
 

δ18 O
 

in
 

the
 

collected
 

samples
 

from
 

geothermal
 

water
 

in
 

western
 

area,
 

Wugong
 

Mountains

不同水体间存在水力联系,同
时均位于全球大气降水线和中国东部地区大气降水

线上方区域,表明该地区地表水、地下水和地热水均

4 地　 质　 论　 评 2024 年



表 2
 

武功山西部地区不同水样氢氧同位素

Table
 

2
 

The
 

δD
 

and
 

δ18O
 

of
 

sampled
 

groundwater
 

from
 

western
 

area
 

of
 

the
 

Wugong
 

Mountains

水样类型 统计类型
δD

 

(V-SMOW,
 

‰)
δ18 O

 

(V-SMOW,
 

‰)

雨水 / -43. 6 -6. 5
地表水 最大值 -29. 4 -5. 4

最小值 -36. 5 -6. 7
平均值 -33. 5 -6. 2

地下水 最大值 -29. 8 -5. 8
最小值 -32. 8 -6. 4
平均值 -31. 3 -5. 9

地热水 最大值 -49. 1 -7. 8
最小值 -59. 0 -9. 4
平均值 -53. 0 -8. 5

图 5
 

武功山西部地区地热水 Na—K—Mg 三角图

Fig.
 

5
 

Na—K—Mg
 

ternary
 

diagram
 

of
 

geothermal
 

water
 

in
 

western
 

area,
 

Wugong
 

Mountains

接受大气降水补给,地热水在水文循环过程中可能

经历硅酸盐水解过程(图 4)。

3　 讨论

3. 1　 地热水成因机制
 

3. 1. 1　
 

热储温度及冷热水混合比例

地球化学温标常用于估算深部地热流体的热储

温度,常用的地球化学温标包括二氧化硅地热温标

和阳离子地热温标。 由于每种地热温标

的适用条件各不相同,
 

因地制宜选择合适

的地热温标是获得可靠热储温度的必要

前提。 Na—K—Mg 三角图被广泛应用于

判断地热流体的平衡状态,以及阳离子地

热温标的适用性( Giggenbach,
 

1988)。 该

图将地热水划分为完全平衡水、部分平衡

水和未成熟水三种类型,若水样点落在未

成熟水的区域,则不适宜用阳离子地热温

标估算热储温度。 如图 5 所示,除 Q009、
PX2023 和 PX2024 位完全平衡水区域外,
其他地热水样本落在部分平衡水和未成

熟水区域,因此需要谨慎使用阳离子地热

温标。
各种地热温标估算的热储温度结果

见表 3。 最大蒸汽损失和无蒸汽损失石英

地热温标计算的热储温度的范围分别为

64. 9℃ ~ 113. 1℃ 和 70. 2℃ ~ 112. 3℃ ,由

于研究区地热井口的出水温度均小于

100℃ ,无蒸汽损失存在,因此最大蒸汽损

失石英地热温标不适用。 与石英地热温

图 4
 

武功山西部地区地热水 Ca2+ / Na+与

HCO-
3 / Na+关系图

Fig.
 

4
 

The
 

relationship
 

between
 

Ca2+ / Na+
 

and
 

HCO-
3 / Na+

 

in
 

the
 

geothermal
 

water
 

in
 

western
 

area,
 

Wugong
 

Mountains

标相比,两种玉髓地热温标的计算结果偏低,尤其是

Q009、Q014、PX1008 和 PX2007 水样的计算值接近

于井口的实测水温,因此玉髓地热温标也不适用。
Na—K 和 Na—K—Ca 地热温标的计算结果显著高

于石英地热温标,K—Mg 地热温标的计算结果偏

低,甚至得到了负值,进一步验证了阳离子地热温标
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不适用于研究区。

表 3
 

武功山西部地区地热温标计算结果(℃)
Table

 

3
 

Results
 

(℃)
 

of
 

geothermometers
 

of
  

western
 

area
 

of
 

the
 

Wugong
 

Mountains

地热温标 Q009 Q011 Q013 Q014 PX1001 PX1004 PX1008 PX2003 PX2007 PX2023 PX2024

t测 33. 7 40. 3 27. 4 31. 0 36. 9 47. 8 24. 9 51 27. 3 47. 8 22. 4
Na-Ka 127. 6 235. 8 125. 9 88. 0 138. 0 85. 9 47. 7 115. 8 75. 7 88. 0 67. 2
Na-Kb 102. 1 233. 6 100. 1 57. 7 158. 5 113. 4 78. 8 139. 5 104. 3 115. 3 96. 6
Na-Kc 147. 6 249. 8 146. 0 109. 0 177. 2 133. 8 100. 0 159. 1 125. 0 135. 6 117. 5

Na-K-Cad 259. 9 285. 7 245. 8 184. 6 187. 4 148. 6 117. 6 171. 3 140. 5 150. 2 133. 7
K-Mge - 48. 0 -2. 4 37. 3 30. 9 13. 4 20. 3 12. 5 18. 8 -21. 4 -15. 3

石英-无蒸汽损失f 95. 0 72. 7 89. 1 68. 9 84. 9 97. 3 70. 2 102. 9 73. 1 112. 3 98. 5
石英-最大蒸汽损失g 96. 7 77. 1 91. 5 73. 8 50. 3 65. 4 32. 9 72. 3 36. 2 84. 1 66. 9
玉髓-无蒸汽损失h 64. 6 41. 0 58. 3 37. 1 52. 8 67. 1 36. 4 73. 5 39. 6 84. 5 68. 5
玉髓-传导冷却i 66. 3 44. 1 60. 4 40. 4 84. 9 97. 3 70. 2 102. 9 73. 1 112. 3 98. 5

注:
 

t测为地热井井口实测水温;“ -”表示无数据。

a:
 

t / ℃
 

=
 933

0. 933
 

+
 

lg[ρ(Na) / ρ(K)]
-273. 15

 

(Arnorsson
 

et
 

al. ,
 

1983)

b:
 

t / ℃
 

= 1217
1. 483

 

+
 

lg[ρ(Na) / ρ(K)]
-273. 15

 

(Fournier,
 

1973)

c:
 

t / ℃
 

= 1390
1. 750

 

+
 

lg[ρ(Na) / ρ(K)]
-273. 15

 

(Giggenbach,
 

1988)

d:
 

t / ℃
 

= 1647
 

lg[ρ(Na) / ρ(K)] +β
 

lg
 ρ(Ca) / (mg / L) 　
ρ(Na) / (mg / L)[ ] +2. 24

- 273. 15;
 

如 果 t
 

< 100
 

℃ ,
 

则
 

β
 

= 4 / 3; 如 果 t > 100℃ ,
 

lg
 ρ(Ca) / (mg / L) 　
ρ(Na) / (mg / L)[ ] +2. 06

 

<
 

0,则
 

β
 

= 1 / 3
  

(Fournier
 

and
 

Truesdell,
 

1973)

e:
 

t / ℃
 

= 4410

14. 0
 

+
 

lg
ρ2(K) / (mg / L)
ρ(Mg) / (mg / L)[ ]

-273. 15
 

(Giggenbach,
 

1988)

f:t / ℃
 

= 1309
5. 19-lg[ρ(SiO2 ) / (mg / L)]

-273. 15
 

(Fournier,
 

1977)

g:t / ℃
 

= 1522
5. 75-lg[ρ(SiO2 ) / (mg / L)]

-273. 15(Fournier,
 

1977)

h:t / ℃ = 1032
4. 69-lg[ρ(SiO2 ) / (mg / L)]

-273. 15
 

(Fournier,
 

1977)

i:
 

t / ℃
 

= 1112
4. 91-lg[ρ(SiO2 ) / (mg / L)]

-273. 15
 

(Arnorsson
 

et
 

al. ,
 

1983)

根据 Na—K—Mg 三角图(图 5)可知,研究区内

大部分地热水样仍处于未完全平衡状态,推测是受

到浅部冷水混合和稀释的影响。 本研究采用硅焓方

程法估算热储温度和冷热水混合比,硅焓方程法假

定深部热水二氧化硅溶解处于平衡状态,且在与浅

部冷水混合过程中没有热量和二氧化硅含量损失。
硅焓方程法利用地热水和浅层冷水焓值和 SiO2 含

量估算混合比例( Fournier
 

and
 

Truedell,
 

1970),计
算公式如下所示:

ρc(SiO2)
mg / L XSi +

ρh(SiO2)
mg / L

(1-XSi)=
ρs(SiO2)

mg / L
(2)

Hc
J
Xh +Hh

J
(1-Xh)= Hs

J
(3)

式中,ρc(SiO2)为浅层冷水 SiO2 含量,ρh(SiO2 )为深

部地热水 SiO2 含量,ρs(SiO2 )为混合后地热水 SiO2

含量;Hc 为冷水焓值,Hh 为深部热水焓值,Hs 为混

合后地热水焓值;
 

X 为深部热水中冷水混入比例。
研究区浅层冷水温度为 18℃ ,SiO2 含量为 12mg / L。
由于深部地热水 SiO2 含量和焓值未知,故采用基于

不同温度焓值和 SiO2 浓度连续曲线图解法确定冷

热水混合比例,将深部热储温度作为 X 轴、地热水

中冷水混入比例作为 Y 轴,绘制关系图,两条曲线

交点即为深部热储温度和地热水中混入冷水的比

例。 表 4 为不同温度下液态水与蒸汽共存的压力和
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温度条件下,液体焓值和 SiO2 含量。
应用硅焓方程法得出研究区热储温度变化范围

为 161 ~ 180℃ ,地热水中冷水混合比例为 0. 68 ~
0. 93(图 6)。 石英地热温标法和硅焓方程计算的热

储温度的范围差异较大,这是因为研究区断裂破碎

带多由石英岩填充,
 

导致地热水在循环上升过程中

再次溶解较多 SiO2,
 

使得硅焓方程所计算热储温度

偏高(余廷溪等,2024)。 因此,取石英地热温标的

计算结果作为研究区地热系统的热储温度范围。

图 6
 

硅—焓方程法模拟武功山西部地区地热水热储温度和冷水混合比例

Fig.
 

6
 

Relation
 

between
 

the
 

ratio
 

of
 

nonthermal
 

water
 

mixed-in
 

and
 

geothermal
 

reservoir
 

temperature
 

of
 

the
  

geothermal
 

water
 

in
 

western
 

area,
 

Wugong
 

Mountains,
 

revealed
 

by
 

silica—enthalpy
 

mixing
 

model

3. 1. 2　 补给高度和循环深度
 

基于氢氧同位素高程效应可以估算地热水补给

高程。 分别应用 δD 和 δ18O 与海拔高程间关系估算

研究区补给高程,计算公式如下:

H / m =h / m+
δDG -δDP

k
(4)

δ18O / ‰ = -0. 0003
 

H
m

-5. 24 (5)

其中,H 为补给高程(m),δDG 为地热水样品 δD 值,
δDP 为研究区大气降水 δD 值,h 为地热水取样点高

程(m),k 为氢同位素梯度值。 研究区大气降水 δD
值为 - 30‰, k 值为 - 2. 3‰ ( 中国地质科学院,
2022)。
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表 4
 

武功山西部地区深部地热水温度、
焓值和 SiO2 含量间的对应关系

Table
 

4
 

Water
 

temperature,
 

enthalpy
 

and
 

SiO2
 

content
 

of
 

deep
 

geothermal
 

water
 

in
 

western
 

area
 

of
 

the
 

Wugong
 

Mountains

温度

(℃ )
焓值

(KJ / kg)
SiO2 含量

(mg / L)

50 11. 90 14
75 17. 85 27

100 23. 82 48
125 29. 85 80
150 35. 96 125
175 42. 15 185

温度

(℃ )
焓值

(KJ / kg)
SiO2 含量

(mg / L)

200 48. 48 265
225 54. 76 365
250 61. 72 486
275 68. 81 614
300 76. 43 692

应用公式 ( 4) 估算补给高程范围为 1083 ~
1458m(表 5),公式(5)估算补给高程范围为 843 ~
1387m(表 5),两种方法计算结果相似,综合两种方

法计算结果得出武功山西部地热水补给高程为

1011 ~ 1422m,研究区东侧武功山最高峰海拔为

1918. 3m,平均海拔约 1300m ( 中国地质科学院,
2022),计算得到的地热水补给高程与周边地形地

貌较为吻合,因此,地热水主要接受东部山区大气降

水补给。

表 5
 

武功山西部地区地热水补给高程和循环深度

Table
 

5
 

The
 

recharge
 

elevation
 

and
 

circulation
 

depth
 

of
 

geothermal
 

groundwater
 

in
 

western
 

area
 

of
 

the
 

Wugong
 

Mountains

编号
取样点高程

(m)
δD

(‰)
δ

 18 O
(‰)

SiO2

(mg / L)
公式 2

补给高程(m)
公式 3

补给高程(m)
补给高程

平均值(m)
循环深度

(m)

WGS1 238. 9 -53. 00
 

-8. 4 50. 38 1239
 

1053 1146
 

1565
WGS2 225. 6 -52. 50

 

-8. 36 31. 54 1204
 

1040 1122
 

953
WGS3 214. 5 -50. 5 -8. 26 43. 08 1106

 

1007 1056
 

1351
WGS4 252. 6 -49. 1 -8. 31 23. 08 1083

 

1023 1053
 

587
WGS5 327. 6 -50. 3 -8. 48 37. 69 1210

 

1080 1145
 

1177
WGS6 323. 1 -50. 2 -7. 77 25. 38 1201

 

843 1022
 

696
WGS7 251. 8 -54. 00

 

-8. 2 22. 62 1295
 

986 1141
 

564
WGS8 260. 3 -50. 5 -7. 85 20. 77 1152

 

870 1011
 

470
WGS9 195. 6 -58 -8. 9 43. 85 1413

 

1220 1316
 

1375
WGS10 196. 8 -59. 00

 

-9. 4 63. 23 1458
 

1387 1422
 

1893
WGS11 198. 5 -56. 00

 

-9. 2 45. 15 1329
 

1320 1324
 

1415

地热水起源于大气降水,降水入渗后与围岩发

生水岩作用,围岩介质中的二氧化硅溶于水中,二氧

化硅溶解度与水温呈现正相关关系,因此,可利用地

热水 SiO2 含量估算地热水循环深度,计算公式为:
t

℃
= 1032

4. 69-lg
ρ(SiO2)

mg / L
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

-273. 15 (6)

H / m =
t / ℃ -t0 / ℃

G
℃ / 100

 

m

+h / m (7)

其中 t 为深部地温;H 为热储深度;t0 为地下恒温带

温度,武功山西部地区地下恒温带温度为 17℃ (中

国地质科学院,2022);h 为恒温带深度;G 为地温梯

度,武功山西部地区地温梯度为 3. 6℃ / 100m(中国

地质科学院,2022)。 计算得到武功山西部地热水

循环深度为 470 ~ 1893
 

m(表 5)。
综上所述,武功山西部地热水成因机制可概括

为:大气降雨沿断裂构造裂隙入渗,补给高程为

1011 ~ 1422m,经历地下深循环,循环深度为 470 ~
1893m,热储温度为 64. 9 ~ 113. 1℃ ,地热水在温度

梯度和压力梯度作用下沿断裂带向地壳浅部运移,
沿断裂带上涌时混入冷水,地热水中冷水混合比例

约为 0. 68 ~ 0. 93。 研究区地热水具有相似循环演化

特征,在此基础之上开展高氟地热水成因机制研究。
3. 2　 氟富集水化学条件

 

3. 2. 1　 pH 值
 

氟在地下水中的赋存状态受 pH 值影响( Cao
 

Wengeng
 

et
 

al. ,
 

2023)。 在碱性地下水环境中,氟以

F- 、CaF+ 、MgF+ 、AlF4
- 、BF( OH) 2 等形式存在,且随

着 pH 值增加 F-浓度也逐渐增大。 碱性地下水环境

中存在以下离子平衡关系:
Ca(OH) 2 􀜩􀜨􀜑 Ca2+ +2

 

OH- (8)
Ca2+ +2F- 􀜩􀜨􀜑 CaF2 (9)
当地下水处于碱性环境时,地下水中 OH- 浓度

偏高,促使反应式(8)平衡向左移动,造成地下水中

Ca2+浓度减小,同时,反应式(9)平衡也随之向左移
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动,引起含氟矿物 CaF2 持续溶解,导致地下水中 F-

浓度增加。 此外,由于 F- 和 OH- 离子半径接近,当
地下水环境呈碱性时,OH- 可取代含水层介质中黏

土矿物吸附的 F- ,促进 F- 解吸附。 因此,地下水碱

性环境有利于 F-富集。 研究区地热水 pH 值变化范

围为 7. 40 ~ 8. 90,属碱性地下水,有利于 F-富集,但
F-浓度并未随 pH 值增加而持续升高,表明 pH 值对

F-富集有影响,但并非主要因素。

图 7
 

武功山西部地区地热水 Gibbs 图

Fig.
 

7
 

The
 

Gibbs
 

diagram
 

of
 

the
 

geothermal
 

water
 

in
 

western
 

area,
 

Wugong
 

Mountains

3. 2. 2　 碱度
 

地热水碱度是指水中能够接受氢离子与强酸进

行中和反应的物质含量。 研究区内地热水碱度变化

范围为 47. 20 ~ 114. 00mg / L,平均值为 87. 75mg / L,
地表水碱度变化范围为 13. 40 ~ 45. 80mg / L,平均值

为 27. 13mg / L, 地下水碱度变化范围为 6. 27 ~
21. 60mg / L,平均值为 17. 34mg / L。 地热水碱度显

著高于浅层冷水和地表水碱度。 研究区地热水 F-

浓度随碱度增加呈升高趋势,这可能与含氟矿物风

化、溶解有关,其化学反应式为:
CaF2 +2HCO-

3 →CaCO3 +2F- +CO2 (10)
含氟矿物羟基、碳酸根离子进入地下水,导致地

下水碱度增加且上述反应平衡向右移动,有利于 F-

富集。 因此,地下水碱度增加有利于 F-富集。
3. 3　 氟富集水文地球化学作用

 

3. 3. 1　 岩石风化作用

自然界中,氟以矿物形式存在,含氟矿物有百余

种,如萤石(CaF2),冰晶石(Na3[AlF6 ])以及氟磷灰

石(Ca10[ PO4 ] 6F2 ) 等,前人研究成果表明,岩石中

含氟矿物风化、溶解是地下水中氟的主要来源(吴

初等,2018)。 不同类型岩石的氟含量差异较大:变
质岩>花岗岩类>复合岩石>火山岩>水成岩。 基于

Gibbs 图分析蒸发浓缩、岩石风化和降雨作用对地

热水化学特性的控制,结果如图 7 所示,研究区地热

水主要位于岩石风化区域,表明岩石风化作用是影

响地热水化学特征的主要因素,同时,在一定程度上

也影响氟富集。
武功山地区岩浆活动较为强烈,志留纪花岗岩

在研究区分布较为广泛,岩性主要以黑云母二长花

岗岩、花岗闪长岩和二长花岗岩为主,黑云母、角闪

石、钾长石、斜长石电气石为主要组成矿物(张垚垚

等,2023)。 在岩浆侵入包体边缘,花岗岩体与岩浆

易发生混合岩化作用,这一地质过程促进萤石重结

晶(吴初等,2018)。 含水层中赋存的地热水在其循

环、演化过程中不断与围岩发生水岩作用,围岩中富

氟矿物水解是研究区高氟地热水中 F-的主要来源。
3. 3. 2　 矿物溶解与沉淀作用

 

矿物饱和指数可以反映地下水中某一组分溶解

状态,矿物饱和指数 SI 小于 0,表明该矿物处于未饱
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表 6
 

武功山西部地区地热水矿物饱和指数计算结果

Table
 

6
  

The
 

saturation
 

index
 

(SI)
 

and
 

total
 

dissolved
 

solids
 

(TDS)
 

of
 

geothermal
 

groundwater
 

in
 

western
 

area
 

of
 

the
 

Wugong
 

Mountains

序号
矿化度

(mg / L)
萤石 方解石 白云石 石膏

WGS1 220 -0. 26 0. 53 -0. 57 -2. 95
WGS2 136 -0. 5 -0. 53 -2. 07 -2. 94
WGS3 10 -5. 15 -3. 28 -6. 55 -4. 94
WGS4 122 -6. 26 -0. 95 -2. 47 -2. 65
WGS5 34 -4. 46 -1. 81 -3. 91 -4. 04
WGS6 39 -3. 93 -1. 62 -3. 44 -3. 8
WGS7 254 -0. 17 0. 13 -0. 92 -2. 93
WGS8 46 -4. 11 -0. 61 -1. 62 -3. 76
WGS9 203 -0. 39 0. 19 -0. 82 -3. 07

WGS10 272 -0. 17 -0. 28 -1. 72 -3. 08
WGS11 240 -0. 03 0. 1 -1. 04 -3. 13

图 8
 

武功山西部地区地热水矿物饱和指数和矿化度关系图

Fig.
 

8
 

The
 

saturation
 

index
 

(SI)
 

vs.
  

total
 

dissolved
 

solids
 

ρ(TDS)
 

of
 

geothermal
 

water
 

in
  

western
 

area,
 

Wugong
 

Mountains

和状态,会持续溶解;矿物饱和指数 SI 大于 0,表明

该矿物处于饱和或过饱和状态(Cao
 

Wengeng
 

et
 

al. ,
 

2023)。
应用

 

Phreeqc 软件定量计算地热水中矿物饱和

指数,分析萤石、石膏、白云石和方解石等矿物溶解

状态(Parkhurst
 

and
 

Appelo,
 

2013)。 计算结果如表

6 和图 8 所示,地热水中萤石、石膏和白云石的矿物

饱和指数均小于 0,表明萤石溶解是武功山西部地

区高氟地热水中氟离子的主要物质来源,研究区地
热水的水化学特征受到萤石、石膏和白云

石溶解影响;部分地热水中方解石矿物饱

和指数大于 0,表明部分地热水中方解石

处于饱和或过饱和状态. 过饱和的方解石

会产生碳酸盐沉淀,进而造成地热水中

Ca2+浓度下降,Ca2+ 从地下水中不断移出

导致萤石始终处于未饱和状态(SI<0),推
动萤石持续溶解(平衡反应式 9),引起地

热水氟离子浓度增加。
3. 3. 3　 阳离子交换作用

 

阳离子交换作用是指在特定条件下,
围岩颗粒吸附地下水中某些阳离子,而将

原来吸附的部分阳离子释放转化为地下

水组分(白华等,2023)。 根据 F- 与 Na+ /
Ca2+ 、Na+ / Mg2+关系图可知(图 9),地下水

中 F-浓度随着 Na+ / Ca2+ 、Na+ / Mg2+的增加

而升高,这与黏土矿物上所吸附的 Na+ 被

地下水中 Ca2+和 Mg2+所替代有关,上述离

子交换作用使得地热水中 Ca2+ 和 Mg2+ 浓

度减小,促使 CaF2 持续溶解,导致地热水 F-浓度升

高。
为进一步探究阳离子交换作用对地热水 F- 浓

度影响,应用氯碱指数(CAI
 

I 和 CAI
 

II)分析地热水

阳离子交换作用:

CAI
 

I = ρ(Cl- ) -ρ(Na+ ) -ρ(K+ )
ρ(Cl- )

(11)

CAI
 

II = ρ(Cl- ) -ρ(Na+ ) -ρ(K+ )
ρ(HCO-

3 ) +ρ(SO2-
4 ) +ρ(CO2-

3 ) +ρ(NO-
3 )

(12)
当 CAI

 

I 和 CAI
 

II 均为正值时,地热水组分中

的 Na+ 、K+ 与围岩中的 Ca2+ 、Mg2+ 发生离子交换作

用;反之,则是地热水中 Ca2+ 、Mg2+与围岩中 Na+ 、K+

发生交换作用。 如图 10 所示,所有地热水样品的氯

碱指数均为负数,CAI
 

I 绝对值较大,CAI
 

II 绝对值

较小且接近 0 值,表明地热水中 Ca2+ 、Mg2+与围岩中

Na+ 、K+发生交换作用。 该地球化学作用过程在影

响地热水化学组分特征的同时,也影响 F-富集。

4　 结论

本文应用水化学和氢氧同位素数据,基于地热

水环境和水文地球化学作用,分析了武功山西部地

区地热水成因机制,揭示了高氟地热水的水化学特

征及成因机制,得出以下结论:
(1)研究区地热水 pH、TDS、碱度和氟离子浓度

01 地　 质　 论　 评 2024 年



图 9
 

武功山西部地区地热水化学离子关系图:
  

(a)
 

ρ(Na+ ) / ρ(Ca2+ )—ρ(F- );
  

(b)
 

ρ(Na+ ) / ρ(Mg2+ )—ρ(F- )
Fig.
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Relationships
 

between
 

hydrochemical
 

parameters
 

of
 

the
  

geothermal
 

water
  

in
 

western
 

area,
 

Wugong
 

Mountains:
   

(a)
 

ρ(Na+ ) / ρ(Ca2+ )
 

vs.
 

ρ(F- );
  

(b)
 

ρ(Na+ ) / ρ(Mg2+ )
 

vs.
 

ρ(F- )

图 10
 

武功山西部地区地热水 F-浓度与氯碱指数关系图

Fig.
 

10
 

Relationships
 

between
 

hydrochemical
 

components
 

with
  

CAI
 

I
 

and
   

CAI
 

II
 

of
 

geothermal
 

water
  

in
 

western
 

area,
 

Wugong
 

Mountains

显著高于地表水和地下水。 地表水和地下水以

HCO-
3 —Ca2+和 HCO-

3 —Na+ 型为主,pH 呈酸性和弱

碱性,TDS 较小;地热水以 HCO-
3 —Na+ 型为主,具有

高钠低钙、碱性的特征。 地热水氟浓度为 1. 51 ~
14. 20mg / L,地表水和地下水氟浓度均未超出国家

标准。
(2)氢氧同位素结果揭示武功山西部地热水起

源于大气降水,补给高程为 1011 ~ 1422m,经历地下

深循环,循环深度为 470 ~ 1893m,热储温度为 64. 9
~ 113. 1℃ ,沿断裂带上涌时混入浅层冷水,地热水

中冷水混入比例为 0. 68 ~ 0. 93。
(3)岩石风化和矿物溶解作用是控制研究区高

氟地热水化学特征的主要地球化学过程。 富氟矿物

溶解是地热水中氟的主要来源,在碱性地热水环境

影响下,OH- 、HCO-
3 与 F-的竞争吸附作用和阳离子

交换作用有利于 F-富集。
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Objectives:
 

The
 

geothermal
 

resources
 

are
 

abundant
 

in
 

the
 

Wugong
 

Mountain
 

area.
 

However,
 

the
 

fluoride-
enriched

 

geothermal
 

groundwater
 

in
 

the
 

western
 

region
 

restricts
 

the
 

development
 

and
 

utilization
 

of
 

geothermal
 

resources.
 

Methods:In
 

this
 

paper,
 

a
 

total
 

of
 

22
 

samples
 

were
 

collected
 

in
 

the
 

western
 

part
 

of
 

the
 

Wugongshan
 

area.
 

Based
 

on
 

the
 

physical
 

parameters
 

and
 

isotopic
 

data,
 

the
 

recharge
 

source
 

of
 

geothermal
 

groundwater
 

is
 

identified,
 

and
 

the
 

recharge
 

elevation,
 

circulation
 

depth,
 

heat
 

storage
 

temperature
 

and
 

mixing
 

ratio
 

are
 

estimated
 

for
 

revealing
 

the
 

genetic
 

mechanism
 

of
 

geothermal
 

water.
 

Based
 

on
 

the
 

several
 

hydrochemical
 

analysis
 

method,
 

the
 

genetic
 

mechanism
 

of
 

high
 

fluoride
 

geothermal
 

groundwater
 

is
 

analyzed
 

by
 

the
 

environment
 

and
 

process
 

of
 

hydrochemistry.
 

Results:The
 

results
 

indicate
 

that:
 

Ca2+ ,
 

Na+
 

and
 

HCO-
3

 are
 

the
 

main
 

ions
 

in
 

the
 

surface
 

water,
 

shallow
 

groundwater
 

and
 

geothermal
 

groundwater.
 

The
 

hydrochemical
 

characteristic
 

of
 

high
 

fluoride
 

geothermal
 

groundwater
 

is
 

HCO3 -Na.
 

The
 

fluoride
 

concentration
 

in
 

geothermal
 

groundwater
 

is
 

3 ~ 13
 

times
 

greater
 

than
 

the
 

upper
 

limited
 

value,
 

while
 

these
 

in
 

the
 

surface
 

water
 

and
 

shallow
 

groundwater
 

are
 

within
 

the
 

permittable
 

threshold
 

range.
 

Geothermal
 

groundwater
 

is
 

originated
 

from
 

meteoric
 

precipitation.
 

The
 

recharge
 

elevation
 

is
 

1011 ~ 1422m,
 

circulation
 

depth
 

is
 

470 ~ 1893m,
 

heat
 

storage
 

temperature
 

is
 

64. 9 ~ 113. 1℃ ,
 

the
 

proportion
 

of
 

cold
 

water
 

mixed
 

in
 

geothermal
 

water
 

is
 

0. 68 ~ 0. 93.
 

Conclusions:
 

The
 

hydrochemical
 

characteristic
 

of
 

geothermal
 

groundwater
 

is
 

controlled
 

by
 

the
 

geological
 

setting
 

and
 

hydrogeochemical
 

process.
 

The
 

fluoride
 

in
 

geothermal
 

groundwater
 

is
 

originated
 

from
 

the
 

rock
 

weathering
 

and
 

mineral
 

dissolution.
 

Cation
 

exchange
 

and
 

alkaline
 

condition
 

are
 

the
 

main
 

influence
 

factors
 

for
 

fluorine
 

enrichment.
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