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摘要: 南水北调中线工程通水后, 将有部分结余水量用于补给潮白河地下水调蓄区。由于南方地表水(以下简称南

水)与北京当地地下水的水质存在一定差异, 回灌过程中很有可能发生水岩相互作用。研究以潮白河地下水回灌区

为例, 通过静态摇瓶实验和水文地球化学模拟等研究方法, 对南水补给北京深层地下水过程中产生的水岩作用过程

和水质影响程度进行分析评价。研究结果表明:南水回灌过程中, 地下水的主要离子成分会受到硝化作用、阳离子

交换作用及包气带矿物质溶解等作用的综合影响。两种水混合过程中,土壤矿物相中的方解石和白云石不断溶解,

Ca2+ 、Mg2+ 浓度逐渐升高, 反应过程中还伴随强烈的阳离子交换作用, 主要为 Na+ 与 Ca2+ 、Mg 2+ 的交换。南水比

例越大, 溶解氧促进硝化作用越明显; 在硝化作用和碳酸平衡的共同影响下,地下水的 pH 值呈现先降低后升高的

趋势。
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Simulation of the water2rock reaction in Chaobai River ground2water storage area
JIA Wen2fei1, 4 , YANG Yang 1, ZHAO Yang1 , LI Juan1, 2 , LYU N ing2qing1 , XI Bei2dou1, LI M ing2xiao1, 3 , YANG Jin2jin, GUO Yan2fei1

( 1. Chinese Resear ch A cademy of Envir onmental S ciences , Beij ing 100012, China;

2. Water S cience Research Ins titute of Beij ing Normal Univ ers ity , Beij ing 100875, China;

3. Guang dong Province H aolan Envir onmental P rotection Water Po llution Governance A cademician Workstation,

Guangz hou 510630, China; 4. East China Ins titute of T echnology , N anchang 330013, China)

Abstract: In the pr ocess of The Sout h2to2Nort h Water T ransfers, some of the w ater w ill be used to supplement the g roundw ater

of Chaoba i Riv er basin. Due to the differences of Danjiangkou reservo ir w ater and Beijing g r oundwater , water2ro ck interaction

may occur. T aking the example o f Chaobai River basin, we analy zed the water2ro ck inter action and changes o f water dur ing re2

charg e by batch exper iments and hydrogeochemist ry simulation. The results show ed that: dur ing the recharg e, the w ater w as af2

fected by nitrification, cat ion exchange and solution of minerals. W ith the incr ease of propo rt ion o f southern w ater, calcite and

do lomite disso lve and concentr ations of calcium and magnesium w ere elev ated coupled w ith cation exchange w hich mainly is so2

dium w ith calcium and/ o r magnesium. T he higher propo rtion of sout h water , t he str onger o f nitrification is found. A ffect ed by

nitrif ication and carbonate balance, pH o f gr oundw ater w as reduced at ear ly stage then elevated at late stag e.

Key words:T he South2to2North Water T ransfers; w ater2r ock int eraction; nitrification; cat ion exchange; hydr ogeochemistr y simu2

lation; sat ur ation index; disso lution o f minerals
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  为了缓解我国北方地区水资源严重短缺的局面,

我国于 2003年 12月正式启动了南水北调中线跨流

域调水工程,用于补给北方地区的生活、农业和工业

用水,部分结余外调水还将用于补充当地地下水。但

是,由于南方来水(以下简称:南水)与北方地下水(以

下简称:北水)的水质存在不同,两者混合之后是否会

发生物理、化学和水岩反应,是否会引起北京地下水

及土壤的理化性质改变,成为目前关注的热点
[ 123]
。

水 ) 岩相互作用从 20 世纪 50 年代被提出[ 2] ,

目前国外做了很多这方面的研究。Roy 等 [ 3]通过室

内模拟实验研究佛罗里达州回灌区地下水中高浓度

砷的来源, 结果表明,回灌过程中发生了水 ) 岩相互

作用,由于氧化还原条件的改变,导致区域内的黄铁

矿发生溶解, 释放出矿物内的砷; Or ly 等分析了污

水回灌过程中地下水钙离子浓度升高的原因, 得出

水 ) 岩相互作用过程中的强烈的阳离子交换和 Ca2
CO3的溶解是两个主要原因

[ 4]
。国内也做了很多

相关研究, 如石旭飞等对上海某人工回灌场地在人

工回灌过程中的水文地球化学变化进行了分析 [ 526] ,

结果表明人工回灌过程中发生了阳离子交换反应,

石膏、方解石等矿物组分的溶解以及含铁锰矿物的

溶解反应; 章丽萍等[ 7] 针对北京团城湖调蓄池浅层

地下水与丹江口水库库水混合过程对含水层水质的

影响进行了研究,结果表明模拟含水层在水岩作用

的影响下, 各项水质指标都发生了变化, 但基本稳定

在地下水质量 Ó 类标准以内; 张志永等
[ 8]
通过建立

地下水流模型研究了不同地下水回灌方案对地下水

开采能力的影响; 刘立才等 [ 8] 利用引潮入城水源地

的管井开展回灌试验, 研究回灌过程中回灌水量与

地下水水位的关系, 结果表明二者呈线性相关。目

前前人的研究主要针对的是南水北调对浅层地下水

的影响。

南水进京后,用于回补潮白河地下水源地的方

式有河道自然入渗和井灌 2种方式
[ 9]
。潮白河地下

水水源地由于常年超采, 局部地区地下水埋深已将

近 100 m,因此, 研究南水与北京深层地下水混合过

程中的水岩作用,对于保障北京地下水的水质安全

具有重要意义。本文以北京潮白河地下水调蓄区为

研究对象, 通过室内模拟实验和水文地球化学模拟

等手段,对南水补给北京深层地下水时可能发生的

水岩作用机理和影响展开研究,为保障区域供水安

全提供理论支撑。

1  研究区水文地质背景

潮白河冲洪积扇位于北京市东北部,地理坐标为

北纬 40b10c- 40b30c,东经 116b30c- 117b00c。研究区

北部狭窄,南部开阔,东北、西北和北部三面环山,南

部为平原区,地形北高南低;北部含水层介质主要由

砂、卵石和砾石组成,由北往南介质粒径逐渐变细,岩

层厚度由薄变厚,含水层岩性由单一过渡至多层
[ 10]
。

2  样品采集和测试

2. 1  样品采集
本次研究主要采集的水样是丹江口地表水、北

京潮白河地区地下水;采集的土样是潮白河地下含

水层的土样。北水采集点位于潮白河向阳闸处的取

水井,采样深度约为 100 m, 采样量 20 L;土样采集

点是潮白河向阳闸取水井含水层的土壤介质, 采样

量 10 kg;南水采集点位于丹江口水库距库边 30 m

处, 采样量 20 L。采样点示意见图 1。

图 1  采样点位置
Fig. 1  Sampl ing p oin t locat ion

2. 2  样品测试
实验样品的采集时间为 2014年 6月- 7月, 现

场对水样中的 pH 值、Eh、溶解氧和水温等指标进

行测试, 钠( Na+ )、钾( K+ )等 11项水质指标送至北

京理化分析测试中心进行检测,检测结果见表 1。

表 1  南水和北水水质检测结果
T ab. 1  Qual ity tes t result s of w ater fr om sou th and north

mg/ L

检测项目 Ca2+ M g2+ K+ Na+ SO 4
2- CO 3

2- HCO3
-

北水 44. 8 11. 5 1. 43 36. 7 36. 76 < 1. 0 253

南水 41. 2 7. 48 2. 36 5. 42 37. 47 < 1. 0 140

检测项目 Cl- NO32N NH42N pH Eh 溶解氧

北水 21. 68 0. 88 / 7. 93 97. 9 3. 52

南水 7. 13 6. 9 / 7. 56 278 7. 04

注: /表示该项目未检出

土样经预处理之后,送至北京理化分析测试中

心测定含水层介质的矿物组成,检测结果见表 2。
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表 2 潮白河土壤样品中的矿物组分
T ab. 2  M ineral components of sand sam ple

( %)

土壤类型
矿物种类( %)

方解石 白云石 石英 氟石 钾长石 斜长石 其它

土样 3 13 44 1 16 14 9

3  水岩作用摇瓶实验

实验设计土样与水样的混合比控制在 1B10, 将

南水和北水分别按照 0B10, 2B8, 3B7, 4B6, 5B5, 6B

4, 7B3, 8B2, 10B0的比例制作 9组混合溶液来进行

摇瓶实验。

摇瓶实验过程中, 将南水和北水按照不同的比

例配制为 500 mL 的混合溶液加入到玻璃瓶中, 同

时分别称取 50g 土壤介质加入反应。将玻璃瓶密

闭,放置于恒温振荡培养箱中。将 9组模拟序列分

别振荡 1、2、4、6、10、15、20 d后, 取各玻璃瓶中的上

清液, 测定 pH、Na+ 、K + 、Ca2+ 、Mg2+ 、SO4
2 - 、

CO 3
2- 、HCO3

-
、Cl- 、NO32N、NO 22N、NH 42N 离子

浓度。其中 SO 4
2-
、CO3

2-
、HCO3

-
和 Cl

-
用

ICS22000离子色谱仪器测定, Na+ 、K + 、Ca2+ 和

Mg 2+ 用电感耦合等离子体原子发射光谱仪测定,

HCO 3
-
用滴定法测定, N O32N、NO 22N、NH 42N 采

用UV24802紫外分光光度仪测定。

4  结果分析

4. 1  三氮转化过程分析
地下水环境中, 主要的氮化合物为离子态的氨

氮 ( NH 4
+ 2N )、亚酸盐氮 ( NO 2

- 2N )、硝酸盐氮

( NO 3
- 2N ) ,即常称为的/三氮0[ 11] 。三氮浓度若超

出一定值, 会对地下水造成污染,若进入人体会造成

巨大损害
[ 12]
。

图 2 氨氮浓度变化

Fig. 2  Concent ration chang es of NH 4
2

由表 1和图 2 可知, 氨氮浓度随时间呈现先升

高后降低的趋势。实验之初,南水、北水中的氨氮并

未检出, 而在水土混合摇瓶实验的第 1天, 混合液中

的氨氮检出浓度即达到 11 0 mg/ L 以上, 到第 2 天

体系中的氨氮浓度达到峰值, 随后氨氮浓度开始下

降, 从第 4天开始体系中的氨氮浓度逐渐达到平衡。

伴随着实验的进行, 氨氮浓度逐步下降, 最终处于

11 33 mg/ L左右,低于前 4天的平均值。分析认为,

在水样和土样混合过程中, 吸附在土壤颗粒上的氨

氮离子解析释放 [ 13] 是引起氨氮浓度升高的主要

原因。

图 3 硝氮浓度变化
Fig. 3  Concent ration ch anges of NO 3

2

由图 3中硝氮浓度变化可以看出,硝氮浓度随

着时间呈现持续升高的趋势, 当南水所占比例为零

时, 混合溶液中的硝酸盐浓度基本未发生变化。由

表 1可知,南水中的溶解氧为 71 04 mg/ L, 约为北水

溶解氧含量的两倍, 高浓度的溶解氧加速了氨氮转

化为亚硝氮、硝氮的过程[ 14] ; 当南水在体系中占主

导时,溶解氧丰富, 硝化反应顺利进行,硝氮浓度显

著增加。

上述变化规律表明随着时间的推移, 南水比

例越大, 硝化反应越明显, 具体硝化反应方程式
[ 15]

如下:

NH4
+ + 1. 86O2 + 1. 98HCO3

- y 01 02C5H7NO2 +

11 04H2O+ 0. 98NO3
- + 1. 88H 2O + 1. 88CO2 ( 1)

图 4  pH 值变化过程
Fig. 4  Changes of pH

#145#

贾文飞等# 潮白河地下水调蓄区水岩作用过程模拟



水文地质与工程地质

硝化反应与地下水的 pH 变化也密切相关, 硝

化反应过程中释放的 CO 2 会引起体系中的 pH 值

的变化。从 pH 的变化趋势图(图 4)中可以看出,

pH 变化呈现先降低后升高的规律。对比图 2和图

4可知, 实验过程中氨氮的演变过程与 pH 值变化

呈现一定的反相关, 见图 5。实验进行前 4天, 硝化

作用效应较大, CO 2 不断释放,受之影响 pH 值呈下

降趋势;随着时间的推移,氨氮浓度下降, 硝化作用

逐渐减弱, 随着土壤介质中的方解石和白云石矿物

的溶解不断消耗体系中产生的 CO 2
[ 16] , 实验后期

pH 呈现升高趋势。

图 5 pH 和氨氮浓度变化

Fig. 5  Changes of pH and ammonia n itr ogen concent rat ion

闫芙蓉等对三氮转化影响因素的研究表明: 硝

化作用在高 pH 下更易转化, pH 等于 8是进行硝化

作用的最适宜环境[ 17] 。由图 4可知, 南水和北水混

合反应体系中 pH 值变化范围在 71 7 至 81 4之间,

硝化反应的 pH 值环境最佳。

4. 2  水文地球化学演化模拟

4. 2. 1  反向地球化学模拟
水文地球化学模拟主要是对天然地下水系统的

一些地球化学过程进行数值模拟, 并预测地球化学

过程能否进行及进行的限度。反向模拟的原理是根

据同一水流路径上的初始水化学成分、终止水化学

成分及反应路径上可能产生的中间矿物相, 从而确

定此过程中的水 ) 岩反应过程[ 18219]
。

PHREEQC(平衡化学反应模型)是一个被广泛

应用的反向水文地球化学模拟软件, 它可以选择调

用数据库中一系列描述水化学成分、离子强度、离子

交换种类、不同相物质溶解平衡等过程来描述多组

分溶液中相应的化学反应过程。在 PHREEQC 中

组成的方程组, 采用改进的牛顿2拉斐逊( New ton2
Raphson)方法进行迭代求解。

利用PHREEQC计算南水和北水中各个矿物组

分的饱和指数,从结果(表 3)可以看出,北水中方解石、

白云石和文石处于过饱和状态,石膏、氟石和岩盐处于

未饱和状态;而南水中矿物组分均处于未饱和状态。

根据土壤样品的矿物组分及体系中的离子浓度

值, 选择方解石、白云石、钾长石、石英、岩盐、Ca2Na

阳离子交换作为模型中的可能矿物相, 并选择 K、

Ca、Na、Mg、Cl、F、SO4
2- 、C 和 Si等 9种元素作为

模型中的约束变量。整个过程中, SO4
2-
的浓度变

化较小且接近南水中的浓度, 这表明整个过程中土

壤岩层中的石膏的变化可以忽略。

根据选择的中间矿物相及约束变量,输入水质数

据及相关参数,模拟不确定度为 01 05[20] ,通过 PHER2
EEQC可以模拟出实验过程中主要矿物相的转化

量, 见表 4。模拟的结果通常是多解的, 需要根据研

究区内的水文地质条件及土壤矿物组分,选择准确

表 3  南水和北水中各矿物组分的饱和指数
Tab. 3  Saturat ion index of th e mineral in each w ater

g

硬石膏 文石 方解石 白云石 钾长石 氟石 石膏 石英 岩盐 CO 2

北水 - 2. 38 0. 37 0. 52 0. 74 / - 1. 81 - 2. 19 / - 7. 66 - 2. 49

南水 - 2. 39 - 0. 25 - 0. 10 - 0. 65 / - 2. 26 - 2. 15 / / - 2. 36

表 4  模拟结果
Tab. 4  T he result s of the simulat ion

mmol

方解石 白云石 钾长石 岩盐 CO2 MgX CaX2 NaX

CBD= 0B10 0. 8981 0. 495 0. 1290 0. 2066 1. 876 - 0. 2666 / 0. 533

CBD= 2B8 0. 8104 0. 645 0. 1686 0. 2776 2. 031 - 0. 7314 / 0. 634

CBD= 3B7 0. 7113 1. 002 0. 1633 0. 3136 2. 173 - 0. 8958 / 0. 792

CBD= 4B6 0. 5364 1. 030 0. 1791 0. 3496 2. 593 - 0. 4779 / 0. 956

CBD= 5B5 0. 3440 1. 185 0. 1738 0. 3841 2. 656 - 0. 6043 / 1. 209

CBD= 6B4 0. 3281 1. 331 0. 1844 0. 4227 2. 900 - 0. 7025 / 1. 465

CBD= 7B3 0. 3586 1. 410 0. 2002 0. 4580 3. 065 / - 0. 7763 1. 553

CBD= 8B2 0. 5236 1. 448 0. 2081 0. 5167 3. 302 / - 0. 7984 1. 590

CBD= 10B0 0. 6012 1. 479 0. 2635 0. 5698 3. 420 / - 0. 8162 1. 632
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的中间矿物相, 才能筛选出最符合实际的反应路径。

从模拟结果中可以看出, 混合过程中,体系中发

生了方解石、白云石、钾长石、岩盐和 CO 2 的溶解以

及 Mg/ Ca2Na阳离子交换反应。

4. 2. 2  离子变化分析

( 1) Na
+
、Cl

-
、K

+
变化分析:由于 Cl

-
性质较为

稳定, Cl
-
质量浓度变化主要受混合作用的影响。

从 Na
+
的变化趋势和 PHREEQC 模拟结果综合来

看, Na+ 不仅受物理混合作用的影响, 还伴随有岩盐

的溶解和相应的阳离子交换过程。PHREEQC 软

件模拟结果表明: 南水北水混合过程中发生了阳离

子交换过程, M g/ Ca2Na 阳离子交换反应;当南水所

占比例大于 40%时, 为 Mg2Na阳离子交换反应, 当

南水所占比例小于 40%时,发生的是 Ca2Na 阳离子

交换反应,随着南水所占比例的增加, 阳离子交换吸

附作用逐渐减弱。

图 6  主要阳离子的浓度变化

Fig. 6  Concent rat ion ch anges of major ion s

  由表 1可以看出,南水中的 K+ 质量浓度略高

于北水,从实验结果来看,随着南水比例的增加, K +

的浓度表现为升高趋势。随着时间的增加, 浓度值

超过了南水中 K + 的浓度, 分析其原因可能是在混

合过程中 K + 浓度受到介质中钾长石溶解的影响,

而 PHREEQC 模拟结果也表明混合过程中发生了

钾长石溶解反应。

( 2) Ca2+ 和 Mg2+ 变化分析:方解石和白云石在

南水中处于未饱和状态, 在北水中处于过饱和状态,

因此当北水在混和体系中占主导地位时, 方解石的

溶解程度较低; 但当南水在体系中占主导时, 方解石

的溶解趋势增强。所以南水增加能增强对方解石的

溶蚀,且南水所占比例越大,溶蚀作越明显。

由硝化反应方程可知, 硝化作用过程中会产生

CO 2 , 硝化作用产生的 CO 2 将引起体系中的 CO2 分

压升高,从而加速溶解体系中的方解石和白云石。

随着这些水 ) 岩反应的进行, 体系中的矿物逐渐溶

解[ 21] ,从而使得 Ca2+ 、Mg2+ 离子浓度增加。

由表 4可知, 混合过程中,阳离子交换吸附作用

和矿物溶解共同影响体系中各阳离子的浓度。阳离

子交换作用会提高地下水中的 Na+ 、K+ 浓度, 降低

Ca2+ 、Mg2+ 浓度,而矿物溶解会在一定程度上提高

钙、镁的浓度。从图 6可知, Ca2+ 、Mg 2+ 在实验后期

的稳定浓度高于初始浓度,这表明方解石、白云石的

溶解对钙镁浓度提升效应大于阳离子交换对其的降

低效应, 从而造成地下水中 Ca2+ 、Mg2+ 浓度有一定

程度的升高。

5  结论

( 1)摇瓶实验结果显示: 随着南水比例的增大、

体系中溶解氧的升高, 受硝化作用的影响, 硝氮浓度

逐渐升高, pH 值在硝化作用和碳酸平衡的共同影
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响下,呈现先降低后升高的变化趋势,与氨氮浓度变

化过程呈反相关。

( 2)反向地球化学模拟结果显示: 混合过程中,

体系中发生了方解石、白云石、钾长石、岩盐和 CO 2

的溶解以及 Mg/ Ca2Na 阳离子交换反应。南水比

例占主导时,方解石溶解趋势增强,期间伴随着阳离

子交换反应。当南水比例大于 40% , 呈现 Mg2Na

阳离子交换反应; 当南水所占比例小于 40%时, 呈

现 Ca2Na阳离子交换反应。南水在混合体系中所

占比例越大,阳离子交换吸附作用越弱。
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