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关中盆地潜水水文地球化学演化机理

张春潮abc ,魏  哲abc ,孙一博ab c,李  慧ab c,王文科abc,段  磊abc

(长安大学 a.环境科学与工程学院; b. 旱区地下水文与生态效应教育部重点实验室;

c.陕西省地下水与生态环境工程研究中心,西安 710054)

摘要: 在分析关中盆地水文地质背景的基础上, 根据地下水的水文地球化学特征, 讨论了研究区潜水的形成机理。

结果表明: 地下水水动力和水化学类型具有明显的水平分带特征, 水动力场对水化学类型的分布起着控制性作用;

Cl- 浓度与 TDS 的大小可用来表征研究区的蒸发强度; 研究区内地下水离子交换作用主要发生在高矿化度的地下

水中。PHREEQC 模拟结果显示, 沿地下水流向,路径 1、2 以方解石和石膏的沉淀为主, 离子交换方式主要是 Na+ 2

Ca2+ 交换; 而路径 3 则以方解石沉淀、白云石和石膏溶解为主, 除发生 Na+ 2Ca2+ 离子交换外, 还存在着 Ca2+ 2Mg 2+

交换现象。
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Abstract: Based on t he hydro geo lo gical condit ions of the Guangzhong Basin and t he hydro chemical char acteristics o f g roundw a2

ter , the formation mechanism of unconfined g roundw ater was analyzed. T he results show ed that( 1) the types o f g roundw ater

chemisty and gr oundw ater dynamic have hor izont al zoning character istics, and g roundwater dynamic f ield contro ls the distribu2

tion of g roundw ater chemistr y; ( 2) Cl- concentr ation and TDS can reflect the intensit y of evaporat ion in the study ar ea; and( 3)

the ion exchange occurs mainly n g r oundwater w ith high salinity in st udy area. The results o f PHREEQC simulat ion show ed

that along gr oundw at er flow dir ection, t he precipitat ion of ca lcite and gypsum and t he exchange of Na+ and Ca2+ occur at paths

1 and 2; w her eas the precipitat ion o f calcite and disso lution of gypsum and dolomite, and the exchange o f Mg 2+ and Ca2+ in addi2

tion to Na+ and Ca2+ occur at path 3.

Key words:hydrogeochemist ry; g roundw ater; Guanzhong Basin; g eochemical modeling

  地下水是人们赖以生存的宝贵资源, 特别是在干旱、半

干旱地区,地下水对人们生活和工农业的生产、发展具有重

要的意义[ 122]。地下水的水文地球化学特征是地区环境特征

的重要参数,也是用来研究地下水质量的重要方法。聚类分

析、相关分析、主成分分析和地下水化学成分分析( Piper 图)

等多种方法被用来研究地下水水文地球化学在空间上的分

布规律[325]。研究表明, 其空间分布规律是自然因素和人为

因素相互作用的结果[6]。类似的,水文地球化学沿地下水流

程演化,并受到居民和农业生产活动的影响[7]。PH REEQC

等一些软件也被用来模拟水文地球化学演化进程。Kyu2

Youl Sung 等[ 8]研究了地下水在花岗岩层中的水文地球化学

演化,发现水化学类型从最初的 Cl2Ca 型水(雨水 ) , 经浅层

的 HCO32Ca型水, 演化为深层的 HCO 32Na 型水。Christ ian

Ekberg 等[9]讨论了水岩反应系统中溶解性计算的几个不确

定性,包括实验数据的不确定性及概念的不确定性等。同位

素的方法也被用来研究地下水循环和水文地球化学场的演

化[ 10] , 2H、18O 和14C 为常用示踪元素。

关中盆地位于陕西中部, 总面积约 2 万 km2 , 属于半干
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旱、半湿润季风气候。地下水是该区工农业发展和居民生活

用水的重要支撑, 目前, 多以开发利用浅层地下水为主[ 11]。

关中盆地蕴藏着丰富的地下水,地表水 (雨水、河水 )是其主

要的补给来源[12]。随着污染加剧、经济快速发展以及管理不

当[ 13214] , 造成地表水的水量贫乏, 水质急剧恶化,人们便开始

寻求开发利用地下水[15]。故本文旨在对关中盆地浅层地下水

水文地球化学空间分布特征进行研究, 以多种方法相结合, 定

性定量的描述水文地球化学过程, 并阐述其机理,为地下水的

合理利用与开发、饮水安全以及水质改良提供可靠依据。

1  研究区概况

关中盆地位于陕西省中部,是一个三面环山、东面敞开的

盆地,西起宝鸡,东至潼关, 南依秦岭, 北靠北山。关中盆地地

处中纬度地区,属温带半干旱、半湿润季风气候。多年平均气

温12 e ~ 13. 6 e ;年降水量 530~ 1 000 mm, 多年平均降水

量为 572 mm; 蒸发量为 1 000~ 1 200 mm。关中盆地水系众

多, 渭河是主要河流。渭河北岸支流多发源于黄土丘陵和黄

土高原,相对源远流长, 比降较小,含沙量大; 南岸支流均发源

于秦岭山区,源短流急, 谷狭坡陡,径流较丰, 含沙量小。

关中盆地是新生代断陷盆地。晚始新世盆地开始凹陷,

中新世至上新世继续沉降,堆积了巨厚的第三系河湖相碎屑

岩。进入第四系后继续沉降,堆积了较厚的第四系松散堆积

物,地下水主要赋存于第四系松散岩类中。盆地内第四系发

育且分布广泛, 从下更新统至全新统为一套完整的陆相沉

积。盆地中部早期以湖积、冲湖积为主,晚期以冲湖积、冲积

为主;盆地边缘以冲湖积、洪积与黄土相互交替覆盖。

受地质构造控制,从南、北山前至盆地中心, 呈阶梯状依

次分布有山前洪积扇、黄土台塬、冲积平原等地貌类型[ 12]。

区内地下水主要接受大气降水的补给, 其补给强度与地貌部

位、岩性、潜水位埋深、降水量大小以及持续时间有关。河水

渗漏补给也是该区地下水的重要来源之一, 渭河对地下水的

补给强度,由上游至下游呈减小趋势。区内地下水排泄方式

以蒸发、向河流水平排泄、以泉的形式排泄和人工开采为主。

2  研究方法

本文根据水样点水质分析资料,分析离子与离子间, 离子

与矿化度间的关系,并分区统计水文地球化学分布特征, 而且

利用 PHREEQC 软件进行水- 岩相互作用的地球化学模拟,

定量的分析水文地球化学特征的演化过程及形成机理。

2. 1  数据来源
2011 年 10 月- 12 月在关中盆地采集了 188 个浅层地

下水水样(埋深 4~ 80 m) , 采样点兼顾了均匀和最有效控制

研究区两个规则,即在地方病严重区、污染严重地带、河流水

系两侧均匀、较多地布点。取样前, 用纯净水洗涤取样瓶;取

样时,每个水样点用 500 mL 的聚乙烯瓶取 3 瓶水样,其中一

瓶加 HNO3 至pH 值为 1。水样采取全分析, 分析项目包括:

水温、颜色、嗅和味、混浊度、电导率、pH 值、Eh 值、K + 、

Na+ 、Ca2+ 、Mg2+ 、NH 4
+ 、HCO3

- 、CO3
2- 、SO4

2- 、Cl- 、

NO 2
- 、NO3

- 、全氟、可溶性氟、碘、As3+ 、As5+ 、Se、Fe2+ 、

Fe3+ 、M n2+ 、Cr 6+ 、H g+ 、Al3+ 、可溶性 SiO 2、耗氧量、游离

C02、总砷、硬度、溶解性总固体等, 其中 pH、水温、电导率为

现场测试指标,其余为实验室测试指标。

2. 2  水文地球化学模拟
水文地球化学模拟可以解释地下水流动过程中地下水

与岩石发生的地球化学反应,可定量描述地下水中各元素的

迁移转化规律,预测地下水水化学特征的演化趋势, 因此是

地下水化学研究的一种重要手段,最常用的为饱和指数和质

量平衡模拟。

饱和指数是水化学研究的一个重要指标,其定义为:

SI= lg
I A P
K

( 1)

式中: I A P 为矿物溶解反应中相关离子的活度积; K 为矿物

在某温度下溶解反应的平衡常数。当 SI = 0 时, 矿物在水溶

液中处于平衡状态;当 SI > 0 时, 矿物在水溶液中处于过饱

和状态 ,具有沉淀趋势; 当 SI< 0 时, 表明矿物在水溶液中处

于未饱和状态,具有溶解趋势。

质量平衡模拟主要用来对地下水流动途径上发生的化

学反应进行研究。对于地下水流线上的两个点, 质量平衡模

拟用地下水与含水层固体、气体之间的化学反应来解释其化

学成分的变化,确定地下水流动过程中矿物和气体的溶解或

沉淀(逸出)量。方程如下:

E
n

j = 1
aij x j = bi    i= 1, 2, ,, n ( 2)

式中: a ij 为第 i 种元素相对于第 j 种矿物的化学计量数; x j为

第 j 种矿物的溶解或沉淀量(溶解为正,沉淀为负) ; bi为终点

水质中第 i 种元素的增量。

3  结果与讨论

3. 1  水文地球化学演化

3. 1. 1  水动力和水化学空间分布特征
根据水样的水位标高绘制潜水等水位线,见图 1。针对

169 个浅层地下水水样分析结果, 按照舒卡列夫方法对地下

水化学类型进行划分,研究区浅层地下水化学分区见图 2。

图 1  关中盆地潜水等水位线
Fig. 1  Groundw ater level contour in the Guanzhong Bas in

从图 1 看出,关中盆地潜水水动力场分布特征明显: 地

下水流向从盆地边缘至中心, 从河流上游至下游, 最终排泄

于河流与河谷之中, 即地形基本控制着地下水流向; 从山前

至盆地中心, 地下水流水力坡度逐渐变缓, 水流经历了强

烈- 中等- 缓慢交替循环带,而在石川河- 洛河段则交替出

现,这是由于该区域地下水流经的地貌类型较多, 地质条件

各异而致。由山前冲洪积扇- 洪积扇前缘、黄土台塬- 塬面

洼地- 黄土台塬前缘- 河流阶地- 冲积平原,径流条件为强
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图 2 关中盆地水样点分布及水化学类型分区
Fig. 2  Locat ion of groundw ater s am ples

and zonat ion of h ydrochemical typ es

烈- 中等- 缓慢- 中等- 缓慢交替循环带。可见, 地下水径

流路径和所在地质环境条件的差异,会导致水化学特征存在

一定的差异性[16]。

从图 2 可以看出: 渭北漆水河以西、渭河以南秦岭山前

地区,水化学类型主要为 HCO32Ca( Ca# Mg) ;漆水河- 泾河

河间地块、渭北北山山前地区及泾河- 石川河河间的渭河沿

岸,水化学类型主要为 HCO32Na;渭北泾河以东的大部分地

区,水化学类型主要为 HCO3 #SO4 #Cl2( Na#M g) ; 户县及石

川河以东渭河沿岸,水化学类型主要为 HCO3#SO42Na( Na#

Ca#Mg 或 Na# Mg) ; 渭北蒲城卤泊滩地区及渭南市部分地

区,水化学类型主要为 SO4# Cl2Na 或 Cl# SO42Na。分析认

为,关中盆地渭河以南及泾河以西地下水径流条件好, 交替

循环积极,水化学作用以溶滤作用为主, 地下水排泄以水平

排泄为主,故水化学类型比较单一。户县附近由于人类活动

的影响,水化学类型较为复杂; 泾河以东水动力条件较差,水

流滞缓,水位埋深较浅, 至塬面洼地处蒸发愈来愈强烈, 地下

水排泄以垂直蒸发排泄为主, 因而水化学类型变得较为复

杂,且自西向东水化学类型逐渐由单一型变为复杂。

3. 1. 2  水文地球化学空间特征的形成机理
化学物质在水中的溶解过程并不是独立的, 不同离子与

矿化度间的关系可用来研究地下水的特性和矿化作用[ 17]。

在干旱地区,蒸发作用使得水中的离子浓缩积累, 它是控制

地下水盐度的主要作用[ 18] , 特别是水中易溶的氯离子。由

关中盆地潜水地下水样统计分析可知, T DS 随着氯离子含量

的增加而增加(图 3( a) ) , 两者有很好的相关关系,表征了盆

地内地下水受到不同蒸发强度的影响。两者的值越大, 表明

地下水所经受的蒸发作用越强; 从图 3( b)中可以看出, N a+

和 Cl- 有很好的相关关系, Na+ = 0. 621Cl- - 0. 693, R2=

01 865,表明了 Na+ 、Cl- 的含量对岩盐的溶解有着一定的控

制作用。地下水还有一个重要的特征就是 Na+ 和 Cl- 的摩

尔浓度比率,该值的大小反映了大陆盐化过程, 从图 3( c)可

以看出,绝大多数的水样 Na+ 和 Cl- 的摩尔浓度比率均大于

1,特别是在 TDS 较低的时候, 大部分的比率在 2 附近, 甚至

更高;而在 T DS 较高时, 比率基本在 2 附近, 这种现象会在

一定程度上掩盖了地下水具有较高的 TDS, 它也表明了在地

下淡水和咸水中所发生的不同的地球化学过程, Cl- 主要来

源于岩盐 ( NaCl ) 的溶解, 比率较大的水样可能是芒硝

( Na2 SO 4 )由于风化作用在淡水中溶解, 使得水样点在 T DS

较低时比率较大; 而在咸水中由于发生离子交换作用, N a+

被岩石所吸附, N a+ 浓度降低, 使得比率变小。

各种各样的指数可以用来确定这些离子交换作用, Schoe2

ller 定义了两种氯化物碱性指数: CA I 1= Cl- - [ ( Na+ +

K+ ) / Cl- ] ; CAI 2= Cl- - [ ( Na+ + K+ ) / SO4
2- ] + H CO3

- +

CO3
2- + NO 3

-

如果地下水中发生 Na+ 交换作用, 冲积层或风化岩层中

发生 Ca2+ 或 Mg2+ 交换作用,则 CAI 1 和 CAI 2 指数都是正

值[ 19]。由图 3( d)可以看出, 所有水样的 CAI 2 均为正值,而

在低矿化度时, CA I 1为负值,高矿化度时 CAI 1 为正值,表

明研究区离子交换作用主要发生在高矿化度的地下水中。

Na+ 和 SO4
2- 也有很好的相关性, 如图 3 ( e) , SO 4

2- =

01 636Na+ - 01 248, R2= 01 900,反映了芒硝( Na2 SO 4 )在地下

水中的溶解。但相关曲线落在 1B1 线的下方,表明了观测结

果并不是简单的芒硝的溶解, 因此, 有额外的 SO4
2- 来源存

在。图 3( f)代表了 Mg 2+ + Ca2+ 和 HCO3
- + SO4

2- 的毫克

当量关系,少量水样落在 1B1 线的周围, 其他水样大部分位

于 1B1 线的下方,表明了研究区存在着方解石、白云石和石

膏的混合溶解作用。Mg2+ + Ca2+ 相对于 HCO3
- + SO 4

2- 的

不足,由 Na+ 来补偿。

3. 2  水文地球化学模拟
水文地球化学模拟要求水流在同一水流路径上, 因此本

文根据地下水流向确定了3 条模拟路径(见图 1) , 其中路径 1、

2、3 长各为 251 10 km, 61 01 km, 411 36 km, 利用 PHREEQC 软

件进行模拟。

  对可能矿物相的选取需要依据含水层的矿物测定分析

结果、地下水的化学成分及赋存条件[ 20221] , 并且要求选取的

可能矿物相中所含的主要化学元素应与地下水中检测出的

成分一致。据此,本文选取了方解石、白云石、萤石、石膏和

岩盐作为可能矿物相。另外, 由于所取水样均为浅层地下

水,与外界物质交换强烈, 因此将 CO 2 也纳入可能矿物相中。

阳离子交换是地下水系统中普遍的水岩作用之一, 因此将阳

离子交换作用( CaX2、NaX)也考虑在内。典型路径起点和终

点水样饱和指数见表 1, 正值表示该矿物具有沉淀趋势; 负值

表示该矿物具有溶解趋势;各矿物在单位长度路径上的溶解

沉淀量见表 2, 正值表示矿物在该路径上的溶解量, 负值表示

沉淀量。

表 1  各路径起点和终点水样饱和指数
Table 1  T he saturat ion ind exes of water samples

at the start and end of each path

矿物
路径 1 路径 2 路径 3

起点 终点 起点 终点 起点 终点

方解石 0. 01 20. 05 0. 47 20. 24 0. 37 0. 18

CO 2 21. 62 21. 72 21. 71 21. 72 22. 29 22. 06

白云石 20. 07 20. 10 0. 50 20. 93 0. 54 0. 92

萤石 21. 61 21. 78 23. 54 23. 71 21. 62 21. 28

石膏 22. 02 22. 79 21. 27 21. 59 21. 31 21. 04

岩盐 27. 88 27. 85 26. 86 27. 74 26. 43 25. 1

  由表 1可以看出,各种矿物在选定的 3 条模拟路径上具

有大致相同的溶解沉淀趋势。在整个模拟路径的起点, 方解

石和白云石大都处于饱和状态,具有沉淀的趋势, 而 CO2、萤
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图 3  离子与离子、离子与矿化度间的关系
Fig. 3  Relat ionships b etw een ion s and ions, and ions and T DS

表 2 矿物在各单位长度路径上的溶解沉淀量
Table 2  T he amounts of dis solut ion2precipitat ion

of min erals in per unit length

mmol/ ( L # km)

路径方解石 CaX2 白云石 石膏 萤石 岩盐 CO 2 NaX

1 20. 006 0. 004 20. 00320. 012 24E205 0. 004 20. 02120. 009

2 20. 07520. 058 20. 10620. 080 26. 8E208 0. 032 20. 283 0. 115

3 20. 19120. 138 0. 111 0. 210 0. 041 0. 029 0. 034 0. 029

石、石膏和岩盐在整个模拟路径上均处于未饱和状态, 具有

溶解的趋势。

由图 1 可知,在模拟路径 1、2 上, 由起点至终点, 水动力

条件逐渐变差,从基岩山区和山前洪积扇流经的地下水中含

有大量的 Ca2+ 、Mg 2+ 。由表 2 可知,除路径 1 岩盐发生溶解

作用外, 方解石、白云石、石膏均发生沉淀作用, 但沉淀量很

小,以方解石和石膏的沉淀作用为主。同时, 路径 1、2 上都

发生了阳离子交换作用,但性质不同。路径 1 是水中的 Na+

与岩石中的 Ca2+ 发生阳离子交换作用, Ca2+ 进入水中, 而

Na+ 则被吸附到岩石表面 ;路径 2 则相反, 发生的是 Ca2+ 的

吸附作用。路径 3 中除方解石发生沉淀作用外, 其他矿物均

发生溶解作用,沉淀作用以方解石为主, 而溶解作用则以石

膏和白云石为主。路径 3 也存在着阳离子交换作用, 发生的

是 Ca2+ 的吸附作用。对比可见,路径 1 和 2 上, N a+ 的交换

量约等于 Ca2+ 交换量的 2 倍, 说明这两条路径上主要发生

Na+ 和 Ca2+ 的交换;而在路径 3 上, N a+ 的交换量小于 Ca2+

的交换量,说明在此路径上除发生 Na+ 和 Ca2+ 的交换外,还

存在着 Mg2+ 和 Ca2+ 的交换, 白云石的大量溶解则说明了这

点。因此,矿物的溶解、沉淀反应和离子交替吸附作用综合

在一起,共同影响着地下水的水化学特征及其变化规律。

4  结论

( 1)地质、地貌条件控制了水动力场与水化学场的分布。

关中盆地浅层地下水无论是渭北自西向东、渭南自南向北,

还是盆地边缘至盆地中心, 水动力条件总体趋势由强变弱,

水化学类型从单一的重碳酸水逐渐过渡为复杂型水, 呈明显

的水平分带性规律。

( 2)地下水动力场对水化学场起着控制性作用; 当径流

从顺畅变得滞缓、水流交替条件由强变弱时, 地下水排泄方

式由水平排泄变为垂直蒸发为主,水化学演化作用则从溶滤

作用变为蒸发浓缩作用为主,不同的排泄方式和水化学作用

所形成的水化学特征也不尽相同。

( 3)离子与离子、离子和矿化度间的关系,可用来表征地

下水的水化学演化机理。如蒸发作用控制着地下水的盐度,

而 Cl离子和 TDS 值的大小可以表征蒸发强度。Cl离子和

TDS 值较大时, 反应该区蒸发作用较强, 反之, 蒸发作用较

弱;氯化物碱性指数则表明关中盆地离子交换作用主要发生

在高矿化度的地下水中。

( 4)水化学变化情况与含水层岩性、水岩相互作用以及

矿物的混合溶解沉淀反应密切相关,人类活动的影响则使得

水化学的形成与演化趋于复杂化, 这些因素共同作用, 影响

着关中盆地潜水的水文地球化学的分布特征及其变化规律。
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