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Abstract 
Based on the investigation of fluorine pollution in 35 sections of East River watershed Chenzhou 
City, it was found that fluorine pollution mainly comes from abandoned mine holes and slags. 
Some were from the mining companies that are operating now. The method of solving fluoride 
pollution in East River was put forward. 
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摘  要 

文章通过对郴州市东河流域35个断面的氟污染调查，发现氟污染主要来自遗弃的矿洞矿渣，部分来自正

在运营的采选企业，并提出了从根本上解决东河氟污染的方法。 
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1. 引言 

氟属于卤族元素，在自然界中分布广泛，丰度在地壳组成元素中排第 13 位。氟元素是生物体必需的

微量元素，但过量摄取会造成氟中毒[1]，可导致氟斑牙，出现氟骨症[2] [3] [4] [5] [6]，患者腰腿关节疼

痛、关节僵直、骨骼变形，出现神经根、脊髓受压迫的症状和体征。对植物亦会产生较大影响，会提高

水稻中的氟含量[7]。 
氟广泛分布于自然界中，氟的主要存在包括离子、分子，固体的氟化物、氟矿石等[8] [9]。地壳岩土

中的含氟矿物在百种以上，主要以萤石(CaF2)的形式存在[10] [11] [12]。中国是世界上萤石矿最丰富的国

家之一，总保有储量 1.08 亿吨，居南非、墨西哥之后，处世界第 3 位，产量居世界第一位[13]。已探明

储量的矿区有 230 处，分布于全国 25 个省(区)，以湖南萤石最多，占全国总储量 38.9%，其中郴州柿竹

园储量达 4590 万 t，品味(CaF2%) 21.74%，属于钨锡多金属伴生型萤石矿。 
郴州市东河属于湘江流域，是湘江的发源地之一，起于柿竹园，流经白露塘镇进入东江。其发源地

覆盖了于整个柿竹园矿区，达 39 平方公里(如图 1 所示)，日均径流量 3.45 万 m3。近几年，东河干流断

面氟化物一直处于超标状态。为了调查氟化物的来源，对东河流域的进行了采样、定位、监测。  

2. 氟污染现状调查 

2.1. 采样点位与分析方法 

为了摸清每一条支流对东河的氟贡献，在东河流域布置了 35 个点位进行采样分析，其中包括 1 个主

干流断面，3 个次干流断面，31 个支流断面，监测点位包括了所有流入东河的支流，各监测断面布局详

见图 1，点位名称详见表 1。 
现场对所有监测断面进行 GPS 定位，标注经纬度，测量流量，并取样带回实验室分析。样品采集回

实验室后，按照《水质无机阴离子(F−、Cl−、 2NO−、Br−、 3NO−、 3
4PO − 、 2

3SO − 、 2
4SO − )的测定离子色谱

法》HJ84-2016 标准方法，采用离子色谱仪分析。 

2.2. 调查结果 

对东河流域 35 个监测断面取样分析后，发现超出《地表水环境质量标准 GB3939-2002》表 1 氟化物

Ⅲ类质量标准 1.0 mg/L 的断面有 20 个，详见表 2。其中氟浓度最高的点位是东坡多金属选厂河对岸 2 号

山泉水和 4 号山泉水，分别达到了 21.5 mg/L 和 18.8 mg/L。结合水流量，氟流量贡献值前八位是妹子垄

方向来水、东坡多金属选厂河对岸 2 号山泉水、高湾丘尾矿库废水外排口、红旗岭山泉水、东坡多金属

选厂大小沟、东坡多金属选厂河对岸 4 号山泉水、出口加工区来水、东坡金狮岭支流，对干流氟的贡献

率达到了 60.88%。 
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Figure 1. Schematic diagram of monitoring section for fluorine pollution in the Donghe River Basin of Chenzhou City 
图 1. 郴州市东河流域氟污染监测断面示意图 
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Table 1. Table of the names of the sections for the monitoring of fluorine pollution in the Donghe River Basin 
表 1. 东河流域氟污染调查监测断面名称表 

林邑路东河桥(主干流) 

赵家垅出水口柿竹园老公路桥(支流) 

钻石钨边谷家尾矿库方向(支流) 

钻石钨边王家垅方向来水(支流) 

大浪桥右岸排水(支流) 

出口加工区来水(支流) 

高湾丘尾矿库废水外排口(支流) 

八公里桥(次干流) 

塘溪小溪(支流) 

麻田河李平老尾矿库边(支流) 

凉伞坪山泉水(支流) 

红旗岭山泉水(支流) 

东坡金狮岭支流(支流) 

金狮岭溶洞(支流) 

东河金狮岭上游(支流) 

老采石场左边瀑布(支流) 

老采石场右边瀑布(支流) 

东坡小学旁(支流) 

柴山尾矿库废水外排口(支流) 

柴山尾矿库溢洪道排口(支流) 

东坡多金属选厂大小沟(支流) 

野鸡尾尾沙坝渗水(支流) 

野鸡尾尾沙库库尾(支流) 

野鸡尾小溪水入东河口(支流) 

东坡多金属选厂河对岸 1 号山泉水(支流) 

东坡多金属选厂河对岸 2 号山泉水(支流) 

东坡多金属选厂河对岸 3 号山泉水(支流) 

东坡多金属选厂河对岸 4 号山泉水(支流) 

东坡多金属选厂河对岸 5 号山泉水(支流) 

神合堂村(次干流) 

妹子垄下游(支流) 

柿竹园千吨选厂旁小溪(支流) 

郴氟外入东河小溪(支流) 

白露塘电站外排水(次干流) 

富宏选厂外排水(支流) 
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Table 2. Monitoring results of fluorine pollution survey in the Donghe River Basin 
表 2. 东河流域氟污染调查监测结果表 

编号 点位名称 氟浓度(mg/L) 氟流量(g/s) 

1 东坡多金属选厂河对岸 2 号山泉水 21.5 0.921 

2 东坡多金属选厂河对岸 4 号山泉水 18.8 0.184 

3 大浪桥右岸排水 10.2 0.0446 

4 东坡多金属选厂大小沟 4.97 0.244 

5 高湾丘尾矿库废水外排口 3.42 0.871 

6 东坡多金属选厂河对岸 1 号山泉水 2.9 0.0927 

7 凉伞坪山泉水 2.35 0.0121 

8 柿竹园千吨选厂旁小溪 2.3 0.0356 

9 野鸡尾小溪水入东河口 2.25 0.090 

10 赵家垅出水口柿竹园老公路桥 2.2 0.036 

11 神合堂村 2.06 1.48 

12 妹子垄下游 1.91 0.932 

13 林邑路东河桥 1.6 6.37 

14 野鸡尾尾沙库库尾 1.49 0.00619 

15 八公里桥 1.36 3.60 

16 白露塘电站外排水 1.33 1.22 

17 红旗岭山泉水 1.32 0.380 

18 郴氟外入东河小溪 1.3 0.0312 

19 东坡多金属选厂河对岸 5 号山泉水 1.24 0.0344 

20 麻田河李平老尾矿库边 1.09 0.0597 

3. 结论与讨论 

3.1. 氟来源分析 

经过计算，三个次干流的氟贡献为 98.9%。八公里桥方向来水氟贡献最大，其次是神和堂方向来水

以及白露塘电站外排水。其中白露塘电站外排水是从八公里桥上游用水渠引过来，进发电机组发电后在

八公里桥的下游汇入东河，氟的来源和八公里桥断面氟的来与一致。由此可将东河的氟来源分为两个次

干流，神合堂村断面上游和八公里桥断面上游，氟贡献率分别为 23.2%和 75.7%。 
八公里桥断面上游来水氟贡献率由高到低分别是东坡多金属选厂河对岸 2 号山泉水、红旗岭山泉水、

东坡多金属选厂大小沟、东坡多金属选厂河对岸 4 号山泉水、东坡金狮岭支流、柴山尾矿库溢洪道排口、

柴山尾矿库废水外排口、东坡多金属选厂河对岸 1 号山泉水、野鸡尾小溪水入东河口、麻田河李平老尾

矿库边、东河金狮岭上游、东坡多金属选厂河对岸 5 号山泉水。神合堂村断面氟主要来自妹子垄、大垄

沟和吊子岭。 
综合上述信息，东河的氟主要来自东坡多金属矿周边的支流、尾矿库以及柿竹园整个矿区被遗弃的

矿洞和矿场。目前正在运行的柿竹园多金属选厂及其附属设施外排水氟含量对东河氟贡献率不足 30%，

更多的氟来自废弃的矿洞和矿场。 
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柿竹园矿区属于钨锡多金属伴生型萤石矿，其采矿史可追溯到清朝，至今已有近五百年历史，在漫

长的采矿历史长河里，氟的污染并没有引起人们的关注，也没有产生不良的后果。东河流域的发源地覆

盖了整个柿竹园萤石矿区，本地值非常高，但萤石在水中溶解度极小，18℃时 100 g 水中只溶解 0.0016 g。
本次调查中金狮岭溶洞的氟含量未检出，说明在没有破坏的溶洞水里氟含量极低。而开采过程会改变氟

的存在形式，经过破碎、浮选后不易溶于水的氟变成了可溶于水的氟，经雨水冲洗进入了东河。 

3.2. 治理建议 

长期采矿，遗留下了大量废弃的矿洞、矿渣，东河里的氟有 70%以上来自废弃的矿洞和矿渣，针对

于此，为了从源头上解决问题，应该将废弃的矿洞进行填实，把废弃的矿渣回填矿洞，再以土覆盖，种

植灌木草坪，避免雨水的侵蚀，从而减少氟的流失，降低东河的氟含量，可从根本上解决问题。具体实

施方案需进行详尽的调查，查明矿洞的数目和矿渣的数量，雨水流向，土方量等，制定切实可行的解决

氟污染方案。 

4. 结论 

受历史原因影响，柿竹园废弃的矿洞矿渣经雨水浸泡冲洗带走了大量的氟，使东河的氟含量超出了

标准限值，由于两岸居民并未饮用东河的水，目前未发现氟中毒现象。东河水流量有限，汇入东江后，

经过稀释，氟含量可达到地表水 I 类水质标准要求。为了能降低东河的氟含量，建议将废弃的矿渣回填

矿洞，上面覆土，种植植被，隔绝与水的接触，从而减少氟的流失，降低东河的氟含量，可从根本上解

决问题。 
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