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摘要　　现代大气降水中都溶解有一定数量的 CFCs(Chlorofluorocarbons), 接受现代补给的地下水

中也存在可检测到的 CFCs.通过测试地下水中 CFCs浓度 , 将其与历史时期大气 CFCs浓度对比是

获得地下水年龄参数的一种新的重要途径.利用地下水CFCs定年方法可以确定出地下水系统中近

50 a以来的新水 , 识别出地下水系统中发生的混合 , 它可为确定有现代水补给的地下水径流方向

和路径提供有价值的数据 , 同时也是研究地表水和地下水相互关系的有效方法.地下水中 CFCs浓

度受多种因素的影响 , 确定影响地下水 CFCs浓度的主要因素是正确使用该技术的前提.文中介绍

了影响地下水 CFCs的 6个主要因素 , 并有相关实例加以说明.

关键词　　地下水 CFCs　示踪　定年

　　20 世纪 70 年代末 Thompson 等[ 1] 开始利用

CFCs作为示踪剂研究地下水.90 年代以后 , 一些

学者进行了较系统的地下水 CFCs 定年研究[ 2～ 5] .

目前 CFCs方法在水资源评价研究中的作用已得到

日益广泛的重视 , 并初步达到应用的阶段 , 被认为

是确定 50 a以来地下水年龄的有用工具[ 6 ～ 9] .

CFCs是稳定的化合物 , 在自然条件下可以存

在较长时间.其主要特点为:

(1)人工合成的有机化合物 , 无自然形成物;

(2)化学性质稳定 、 毒性低 、 不易燃和非腐蚀

性;

(3)CFCs在平流层催化链式反应导致臭氧层空

洞;

(4)CFCs 吸收红外线 , 是产生温室效应的气

体.

地下水CFCs定年是假定地下水中的CFCs与大

气(或不饱和带土壤空气)CFCs达到了平衡.即在补

给区水与(不饱和带)大气中 CFCs已经达到平衡.

大气中CFC 浓度变化已进行了较为详细的研究 , 在

空间方面已经按南北半球 、 经度 、 地理位置 、 地

形 、垂直高度 , 在时间上按日 、 周 、季 、 年的周期

分析了局部大气 CFCs浓度变化[ 7 , 10 , 11] .但是在地

下水系统中一些因素仍然会对溶解的 CFCs产生一

定影响 , 引起地下水中 CFCs 浓度变化.因此地下

水中影响CFCs浓度变化的因素是评价CFCs数据所

必须要考虑的因素.引起地下水 CFCs浓度发生变

化的主要因素为补给温度[ 12 , 13] 、 过量空气[ 14] 、 不

饱和带的厚度
[ 15]

、 土壤吸附(土壤中 CFCs 浓度 、

土壤湿度 、 土壤有机质含量)、 生物降解和污染

等.　

1　影响地下水 CFCs定年的一些因素

1.1　补给温度

进行地下水 CFCs定年时 , 补给温度是重要的

计算参数 , 是 CFCs表观年龄的影响因素之一.地

下水中的 CFCs受补给温度的影响.CFC-11 , CFC-

12 , CFC-113 的溶解度取决于形成地下水时的温

度 , 并随温度的升高而下降.补给温度相差 2 ℃时 ,

会使 70年代以前补给的地下水有 1 a 误差 , 70 ～ 90
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年代补给的地下水会有 3 a 误差 , 90年代以后补给

的地下水误差会更大一些[ 6] .N2-Ar 和惰性气体方

法可较准确地确定地下水的补给温度[ 16] .

1.2　过量空气

饱和带中空气气泡溶解而引起地下水中空气过

量可改变地下水 CFCs表观年龄
[ 14]

, 这更可能发生

于半干旱地区的细粒沉积物中.过量空气使地下水

的CFCs表观年龄变小 , 对CFC-12的表观年龄的影

响大于对 CFC-11表观年龄的影响 , 尤其是在补给

温度高的情况下更为明显.但是在 Delmarva地下水

的溶解气的研究中 , 当地下水补给温度确定时 , 地

下水的空气过量 0 ～ 3 cm
3
/kg , 对 CFCs年龄的影响

程度为 CFC-12 表观年龄偏小 0.5a , 而对 CFC-11

年龄影响检测不出来.

1.3　不饱和带厚度

CFCs通过不饱和带时 , 受不饱和带的阻滞 ,

随不饱和带深度增加 CFCs 的浓度将降低 , 会引起

地下水年龄偏老.已有的研究表明 , 当不饱和带深

度约为 10m 时 , 不饱和带对地下水年龄影响不足 1

～ 2 a , 若不饱和带深度大 , 会引起较大的误差 , 可

使地下水的年龄偏老 10 a以上[ 15 , 17] .在不饱和带非

常厚(>50m)地方 , 用 CFCs方法测地下水年龄会

遇到困难.干旱半干旱地区 , 不饱和带很厚的地方

地下水几乎没有补给[ 2] .不饱和带厚度对 CFC-11 ,

CFC-12 , CFC-113 的影响程度不同 , 一般 CFC-12

受到的影响较弱.

1.4　土壤吸附

土壤矿物吸附 CFCs的量较小 , 尤其是当土壤

矿物颗粒较大时 , 土壤吸附可以忽略
[ 18]

.当土壤中

含较高有机质时 , 土壤可对 CFCs造成较高的吸附 ,

在这些地方使用该方法有时会遇到一些困难.

Russell等[ 19]的实验结果表明 , CFC-11 和 CFC-12 ,

尤其是 CFC-11 , 每个 CFC 分子中氟含量非常少 ,

能被干的有机质吸附.土壤吸附性与土壤有机质含

量正相关 , 而与土壤湿度反相关.

1.5　生物降解

生物降解实验表明 , 在厌氧环境下 , CFC-11

和CFC-12会发生降解 , 而且 CFC-11降解的速度快

于 CFC-12[ 20] , 但在未被污染的 、 还原的地下水环

境中 , CFC-11和 CFC-12发生生物降解的过程较缓

慢.在厌氧产生甲烷的土壤中 , CFC-11和 CFC-12

可能会降解.在加热消毒或氧化加热消毒沉积物中

未发现有CFCs降解现象 , 另外在有氧环境下未发

现有CFCs降解现象.由于在厌氧环境下 , CFCs容

易发生降解 , 因此确定研究区地下水的氧化还原环

境十分重要.

1.6　污染

全球范围内 CFCs 相对均一地分布于大气

中[ 21] , 但也发现局部地区大气中 CFCs 浓度异

常
[ 7 , 22 , 23]

.CFCs在土壤中的分子扩散 , 减弱了大

气 CFCs异常对地下水CFCs浓度的影响.污染的河

水入渗到地下水系统中 , 使靠近河水的地下水受到

污染 , 是 地 下 水 CFCs 污 染 的 一 个 主 要 因

素[ 2 , 24 , 25] .

地下水污染使水中 CFCs浓度偏离与大气平衡

时的浓度 , 一般表现为一个或多个 CFCs浓度偏高 ,

这时该样品一般不再用于定年.地下水中 CFCs受

污染的程度取决于污染源 CFCs种类和含量 , 以及

作用和发生的时间.CFCs的可能污染源为聚氯乙稀

(PVC)材料 、 橡胶 、 塑料 、 取样设备 、 样品容器 、

农药和工业 、 生活排放污染物 、 废物填埋场 、河水

取样过程不严格混入了现代大气等.同时测量地下

水中多个CFCs的优点是 , 如果样品中有一个 CFCs

受到污染 , 其他的 CFCs不一定受到污染 , 可以利

用未受到污染的 CFCs确定地下水的年龄.

影响地下水测年结果的因素较多 , 因此需要对

研究区实际水文地质环境 , 取样条件 , 各种可能影

响因素进行预先了解 , 通过现有的一些方法可以去

除主要因素的干扰 , 充分发挥该方法的优势.在不

同研究区 , 不同因素的影响程度不同.但这些因素

一般仅影响 CFC-11 , CFC-12 和 CFC-113 中的一

个 , 有时两个 , 少数情况下 3 个 CFCs组分都受到

影响.

2　地下水 CFCs定年方法的若干应用

探索 CFCs 方 法 的 可 靠 性 的 文 献 比 较

多
[ 3 , 26 , 27]

, 但是也有越来越多的文章介绍利用 CFC

方法进行水文调查过程中所取得很好的应用效果.
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2.1　确定降水垂直入渗速率

潜水面附近地下水与不饱和带底部空气通过分

子交换而趋于平衡 , 已有的研究表明不饱和带空气

中的 CFCs会随深度的增加而逐渐下降.当降雨通

过不饱和带时 , 水中 CFCs会与不饱和带中空气

CFCs发生交换 , 而达到新平衡 , 导致水中 CFCs含

量降低.当水达到潜水面后 , 水-空气间 CFCs交换

停止.潜水面附近的地下水保留了较多的与不饱和

带底部空气 CFCs平衡时的浓度.测量潜水面附近

地下水 CFCs浓度并与地表空气对比 , 可以获得降

水入渗速率的定量信息.图 1 定性的给出了由地下

水和空气中 CFCs浓度值确定出的 3 种降水入渗关

系.

2.2　量化和示踪补给到岩溶含水层中的河水

以美国 Georgia 州 , Valdostra 河床附近的渗漏

带的研究为例 , Cl
-
,

3
H , CFCs , DOC , DO , H2S ,

CH4 ,
18O 和14C 用于确定补给条件和示踪含水层中

年轻地下水
[ 28 , 29]

.在含水层中受溶解的粒状有机碳

的影响 , 导致水具有形成 H2S 和 CH4 的还原条件.

含水层的厌氧环境使 CFC-11 , CFC-113几乎全部被

微生物降解 , 或吸收 , CFC-12 在两种还原条件下

有时可保持相对的稳定.含水层中河水所占的比例

由δ18O 和 Cl-关系来确定 , 新水的年龄由 CFC-12

来确定(经过稀释校正 , 假定 CFC-12完全来自于河

水 , 并假设河水与空气达到了溶解平衡), 而且

与3H 和3H/ 3He 的年龄一致.由此也计算出在渗漏

区河水的流速在 0.4 ～ 8.2m·d-1.判定为无CFCs的

老水与
14
C年龄数据一致.这一实例说明在一些不利

于使用 CFCs的地质条件下 , CFCs方法仍可发挥其

独特的作用.

图 1　孔隙界质不饱和带中水的滞留时间与降水入渗速率关系

(a)高入渗速率;(b)中等入渗速率;(c)低入渗速率

2.3　农业灌溉对地下水系统的影响评价

在 Idaho中部偏南 , 农作物都是用地表水灌溉 ,

水来自于 Snake河 , 并由网状分布的水渠将水输送

到农田 , 而在一些地形起伏大的地方也采用一些地

下水灌溉
[ 4]
.在灌区下面含水层接受了大量回补的

农灌水.用 O , H , CFCs , 3H/ 3He 方法确定出该区

有两组水:(1)区域性的老水 , 未受灌溉和农药 、

化肥的影响 , (2)农灌水与区域性老水的混合水.靠

近河北岸的样品 CFC-11和 CFC-12浓度高于与现代

空气平衡时的浓度 , 远离河岸侧低于与现代空气平

衡时的浓度.靠近河的地下水受到较明显的污染.

CFCs年龄受回水的影响 , 经过了与大气二次平衡

过程.部分水中的 CFCs受到一些污染源的污染.灌

区水有异常高的 CFC-11 , 偶尔 CFC-12偏高 , 可能

是由于该区内使用的杀虫剂中有 CFC-11 和/或

CFC-12 , 受到污染的河水补给到含水层中去了.许

多地下水样品中 CFC-113一般达到或接近与空气平

衡 , 明显未受到污染 , 可提供有价值的年龄信息.

许多灌溉水或灌溉水与含水层中的老水的混

合 , 都 含 有 较 高 的3H 和3H/ 3He 值 , 但 是 利

用3H/3He年龄方法又受引入过量陆源 He 的影响.

ESRPA 含水层中有过量4He 分布 , 4He 高表明有较

多现代水进入含水层.大部分 CFCs年龄与3H/ 3He

年龄一致 , 少部分则比3H/ 3He 法测出的年龄多出 5

～ 10 a , 可能是由于 CFCs与不饱和带中低 CFCs空

气发生交换的结果.
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1)Bateman A.Chlorof luorocarbons in groundw ater.Ph D thesis , Universi ty of East Anglia , 1998

2.4　受点污染源影响的地下水范围的确定

垃圾填埋场会有许多含 CFCs的废物 , 如绝缘

泡沫 , 塑料 , 喷雾气罐 , 其上空大气和相邻土壤中

CFCs的含量都有升高
[ 30]

, 与填埋场大气平衡的地

下水中 CFC 会遭受污染.污染地下水即使被稀释至

1/4000 , 其中的 CFCs(CFC-12)仍然高于与现代大

气平衡的浓度
1)
.因此可以利用 CFCs来圈定受污染

的地下水的范围.在污染的地下水中 , CFCs作为示

踪剂指示地下水来源的意义大于定年.

3　结论

CFCs方法是一种新的确定有近 50 a 以来补给

的地下水年龄的方法 , 是对现有较成熟方法(如3H

法)的补充.它可以较好地确定 1950 ～ 1990 年补给

的地下水年龄.地下水 CFCs定年受诸多因素影响 ,

如计算年龄所需的CFCs输入函数 , 即CFCs在大气

中的历史曲线 、 还原环境下的退变和污染等因素.

在污染的地下水系统中 , 即使不能用 CFCs来确定

地下水的年龄 , CFCs却可以作为示踪剂来确定污

染源位置 , 以及受到污染的地下水的范围.正确地

使用 CFCs方法需要综合分析研究区所处的水文地

质环境 , 以及各种影响 CFCs 浓度的可能因素.

CFCs法已成为水文学中一个重要的研究手段 , 并

受到广泛关注.
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