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摘要: 在对渭河流域 407 组地下水的水化学数据及 139 组含水层岩土样数据分析的基础上, 运用图解法、数理统计

法、Gibbs 半对数法及 PHREEQC 模拟等方法对渭河流域地下水的水化学特征及形成机制进行了研究,取得了一些

新的认识。根据地下水系统划分原则,将整个渭河流域的地下水系统划分为 5个二级地下水系统:陇西黄土高原子

系统、陇东黄土高原子系统、陕北黄土高原子系统、关中盆地子系统以及秦岭北麓子系统。渭河流域水化学类型主

要是以 HCO32Ca、HCO32Na为主,北部和中部还分布有 HCO3 # SO42Na、HCO 3 # SO 4 # Cl2Na、SO 4 # Cl# HCO 32

Na及 Cl # SO42Na型水, 大部分地区地下水中的 TDS 为小于 1 g / L 的淡水。地下水化学成分的形成主要受含水层

矿物的溶解/沉淀、蒸发浓缩及阳离子交换作用的影响。
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Chemical characteristics and formation mechanism of groundwater in Wei River Basin

SUN Yi2bo 1 , L IU Peng2fei2 , WANG Wen2ke3 , L IU Shu2lin1

( 1. Chongqing Geological p r osp ecting B ur eau of N anj iang H yd rog eological & Engineer ing Geology B rig ade , Chongq ing

401120, China; 2. Chongq ing Sur vey , D esig n and Res ear ch Institute Co. , L td. of CREEG , Chongqing 400023, China;

3. School of Envir onmental Science and Engineering , Changcan Univer sity , X ican 710054, China)

Abstract: Based on analysing 407 hydro2chemical data and 139 aquifer ro ck soil samples date of gr oundw ater from Wei River Ba2

sin, China, t he g raphica l method, mathemat ical statistics, G ibbs semi2lo gar ithm diagr am and phreeqc simulation method were ap2

plied to study the chemical cha racteristics and format ion mechanism of g roundw ater. Acco rding to the principle of div ision of the

gr oundwat er system, the study area w as div ided into fiv e secondary g roundwater sy st em, namely, Longx i Loess P lateau subsys2

tem, Longdong Loess Plat eau subsystem, Shanbei Loess P lateau subsy st em, Guanzhong basin Loess P lateau subsystem and Q in2

g ling Mountains subsystem. The hydro2chemical types of the gr oundw ater in the Wei River Basin w ere mainly H CO3 # Ca and

HCO3 # Na, in no rthern and cent ral ther e were also distr ibuted water types of H CO 3 # SO42Na、HCO 3 # SO4 # Cl2Na、SO 4 # Cl

# HCO32Na and Cl# SO 42Na. The gr oundw ater TDS o f most ar eas w ere less than 1 g / L o f fr esh w ater. The fo rmation of the

chemical compositions of g roundw ater w ere impacted by aquifer miner al dissolution/ precipitation, evapor ation concent ration

and cation exchange.

Key words:Wei River Basin; g r oundwater ; w ater chemical characterist ics; formation mechanism; dissolution/ pr ecipitation; ev apo2

r ation concent ration; cation exchange
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  渭河流域位于我国西北地区东部, 主要包括陕

西、甘肃、宁夏三省,流域面积约 131 5万 km2 , 该区

域内蕴藏着丰富的石油、煤炭、天然气等自然资源,

是我国新兴的能源化工基地。但是近年来, 随着经

济的发展和能源的开发, 城镇人口的不断增长,该区

域对地下水资源的需求量日益增大, 从而加剧了水

资源的供需矛盾。严重制约当地人民生活水平的提

高和经济社会的发展。因此, 开展渭河流域地下水

的水化学特征及形成机制研究,为推动西北地区的

新农村建设和饮水安全工程的实施提高有力的理论

依据。

1  研究区概况

研究区属大陆性气候, 多年平均气温介于

6 e ~ 13 e 之间, 年降水量介于 304~ 816 mm 之

间,年平均蒸发量为 1 000 ~ 2 000 mm, 无霜期

120~ 220 d, 多年平均降水量650 mm。渭河的各支

流水系较多,其中, 南岸的河流数量多于北岸, 较大

支流多集中在渭河北岸, 水系呈树枝状分布, 泾河与

北洛河分别是渭河的第一、第二大支流。研究区整

体地形趋势为西高东低, 地形自西向东逐渐变缓, 河

谷逐渐变宽。地貌类型主要有山地、黄土丘陵、黄土

阶地和河谷冲积平原。

2  渭河流域地下水系统划分

根据同一个地下水系统内部的地下水补给源相

同,水力之间具有密切联系,且具有相同时空演变规

律的原则[ 1]。确定地下水系统划分的主要依据是以

地下水之间是否存在水力联系或者以水力联系之间

的强弱作为标准来划分。由于渭河流域面积较大、地

层岩性多样、地质构造较复杂、地下水的水循环条件

不同、含水层介质分布不同、水动力特征差异大等特

点,因此,本文在充分考虑渭河流域地质背景的基础

上,将该区域的地下水系统划分为以下 5个二级地

下水系统, 即陇西黄土高原子系统( Ñ )、陇东黄土高

原子系统( Ò )、陕北黄土高原子系统( Ó )、关中盆地

子系统( Ô )以及秦岭北麓子系统( Õ ) (见图 1)
[ 2]
。

陇西黄土高原子系统( Ñ ) :该地下水系统位于

渭河的上游,东面以六盘山地表分水岭为界, 西、南、

北以渭河流域的边界线为界。该系统的主要含水层

为渭河干支流河谷的冲洪积砂、砾石层, 地下水的主

要补给来源为大气降水的入渗,地下水主要向渭河

及河谷两侧的沟谷中排泄。

陇东黄土高原子系统( Ò ) :该地下水系统位于

渭河的中游,北面以渭河流域的边界为界,南面以北

图 1  渭河流域地下水系统分区
Fig. 1  Th e partit ion map of Wei River Bas in gr ou ndw ater sy stem

山为界, 东以子午岭为界,西与陇西黄土高原子系统

为邻。该系统的主要含水层为呈带状分布在泾河河

谷中及山前冲洪积扇区的洪积砂及冲积砂层。地下

水主要接受大气降水的入渗及河水的侧向补给, 最

终以泉点的形式排泄于陕西省彬县的水帘洞。

陕北黄土高原子系统( Ó ) : 该子系统属于渭河

支流洛河流域,北、东以渭河流域的边界为界, 南以

北山为界,西与陇东黄土高原子系统为邻。该系统

的地下水主要接受大气降水及河流入渗的补给, 自

西北向东部流动, 最终排泄于洛河中。

关中盆地子系统( Ô ) :该子系统位于汾渭断陷西

段,该区域渭河河漫滩低地及山前洪积层地下水资源

较丰富,主要含水层为冲洪积的粗砂砾石层, 含水层

平均厚度约 60 m。地下水主要接受大气降水的补

给,主要以蒸发、泉及人工开采的方式的形式排泄。

秦岭北麓子系统( Õ ) : 该子系统内地层主要为

太古代的变质岩系及火山岩, 地下水类型主要为风

化裂隙水,富水性较差。大气降水的入渗是地下水

的主要补给源,该类型地下水主要以地表径流的方

式流入关中盆地。

3  样品采集及分析测试

本文以中国地质调查局项目/地方病严重区地

下水勘查与供水安全示范0子课题/渭河流域典型地

方病区生态地球化学编图与饮水安全研究0为依托,

开展渭河流域地下水的水化学特征及形成机制的研

究, 课题组分别在 2011 年 10 月、2012 年 7 月及

2013年 5月对研究区先后进行三次采样, 共采集水

样 407组,土样 139组(见图 2)。

本次研究中, 在野外采集每个不同水样点时用

GPS全球定位系统进行实时定点,记录当地的地面
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图 2 渭河流域采样点分布

Fig. 2 T he dist ribut ion of groundwater samples in the Wei River Basin

高程及地理坐标,并分别利用便携式 pH 计、温度计

及电导仪在现场测定 pH 值、水温及电导率( EC ) ,

其它水化学指标将送至中国建筑材料工业地质勘查

中心陕西测试研究所进行测试。其中: K + 、Na+ 采

用火焰原子吸收分光光度法( WFX2110B) 进行测
试; Ca2+ 、Mg2+ 采用 EDTA 滴定法进行测试;

SO 4
2- 、Cl- 、NO 3

- 、NO 2
- 、F - 、I- 采用离子色谱法

( HLC2601)进行测试; HCO3
- 、CO 3

2- 采用酸碱滴

定法进行测试; A l、As、Cr、Se、Mn、H g 等微量元素

采用等离子体质谱仪 ICP2MS 进行测定。

4  研究区地下水水化学特征

4. 1  水化学类型分布特征
本文参照舒卡列夫水化学类型分类法对整个渭

河流域地下水水化学类型进行分区(图 3)。整体来

看,研究区的水化学类型主要以 HCO32Ca、HCO32
Na为主, 而在北部和中部还分布有 HCO3 # SO42
Na、SO4 # Cl # HCO32Na 及 Cl # SO42Na 型水。其

中陇西黄土高原子系统及秦岭北麓子系统中的水化

学类型相对简单, 是以重碳酸型水为主, 主要有

HCO 32Ca、HCO32Na 型水。由于该区域是地下水

的主要补给形成区,水质相对较好,故水化学类型相

对简单。而陇东黄土高原子系统和陕北黄土高原子

系统总体上自北向南水化学类型由复杂逐渐变为简

单,地下水水化学类型变化规律为 SO4 # Cl2Na y

HCO3 # SO 4 #Cl2Na yHCO32Ca型水,主要与第三系

含水层介质的矿物成分有关。关中盆地子系统属渭

河流域地下水的排泄区,地下水化学类型渭河以南及

渭北泾河以西较为单一,泾河以东水化学类型复杂。

并且水化学类型自西向东逐渐由单一变得复杂,依次

为HCO32Ca yHCO32Na yHCO3 # SO4 #Cl2Na ySO4

#Cl2Na#Mg yCl # SO 42Na #Mg 型水, 具明显的分

带性。且从盆地边缘至中心水化学类型逐渐变得复

杂,变化规律为 HCO32Ca( HCO32Na) yHCO3 # SO42

NaySO4 # Cl # HCO32NayCl # SO42Na# Mg 型水,

水化学类型呈明显的水平分带性规律。

图 3 渭河流域地下水水化学类型分布

Fig. 3  Th e hydrochemist ry

type dist ribu tion of groundw ater in the Wei River Basin

4. 2  T DS 分布特征

从图 4中可以看出,研究区大部分地区的地下

水中 T DS 为小于 1 g/ L 的淡水。研究区 1 g/ L<

T DS< 3 g/ L 的弱咸水主要位于陇东黄土高原子系

统及陕北黄土高原子系统北部的环江 ) 马莲河一带

及洛河上游, 关中盆地渭河以北泾河以东黄土台塬

及冲积平原的大部分地区也有分布。3 g / L <

T DS< 10 g / L 咸水主要分布在环江的上游,关中盆

地蒲城的卤泊滩, 甘肃庆阳的宁县还有零星分布。

T DS> 10 g / L 的强咸水主要分布在庆阳环县山城

乡及陕西关中卤泊滩党睦镇一带。

图 4  渭河流域地下水中 TDS 分区

Fig. 4  The TDS dist ribution of groundw ater in the Wei River Basin

5  研究区地下水化学成分的形成机制

5. 1  含水层的矿物组成

根据本次野外调查及对所采集的 139组含水层
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介质样品进行 X射线衍射、荧光分析结果 (表 2 和

表 3)表明,研究区各地下水系统中含水层介质矿物

中含有石英、方解石、白云石、斜长石、钾长石、角闪

石、及蒙脱石、高岭石、绿泥石、伊利石等黏土矿物。

由此可见, 长石类硅酸盐、铝硅酸盐及碳酸盐(方解

石、白云石 ) 矿物是渭河流域含水层介质的主

要矿物。

表 2 含水层介质矿物 X 射线衍射分析结果

Tab . 2  Aquifer medium mineral X2ray fluorescence analysis result s

样品编号
矿物相对含量 X( B) / 1022

石英 斜长石 钾长石 方解石 白云石

HXT 002 42. 8 19. 2 10. 0 8. 4 2. 0

LQT 001 44. 5 17. 2 3. 5 13. 4 0. 5

ZJCT 001 48. 3 13. 3 3. 9 12. 7 0. 9

YS001 66. 9 18. 9 2. 9 1. 6 1. 6

YS002 29. 5 21. 3 6. 5 12. 8

样品编号
矿物相对含量 X( B) / 1022

角闪石 高岭石 绿泥石 蒙脱石 伊利石

HXT 002 1. 1 8. 0 8. 5

LQT 001 1. 9 10. 0 9. 0

ZJCT 001 1. 4 9. 5 2. 0 8. 0

YS001 0. 8 2. 0 3. 0 2. 0 2. 0

YS002 2. 3 1. 5 1. 5 22. 0 3. 0

表 3 含水层介质矿物 X射线荧光分析结果

Tab. 3  Aquifer medium mineral X2ray diff ract ion analysis result s

离子种类
样品含量 X( B) / 1022

HXT002 L QT001 ZJCT 001 YS001 YS002

S iO2 60. 18 55. 16 57. 20 64. 62 49. 82

Al2O 3 11. 76 13. 04 12. 56 14. 76 11. 81

Fe2O 3 4. 12 4. 93 5. 01 5. 60 6. 05

CaO 8. 63 10. 52 9. 02 1. 91 10. 77

MgO 2. 33 2. 15 2. 14 2. 00 3. 08

K2O 2. 16 2. 26 2. 48 2. 38 2. 02

Na2O 1. 83 1. 44 1. 15 1. 39 1. 55

5. 2  溶解/沉淀作用

本文应用 PHREEQC 地球化学模拟软件分别

计算了研究区方解石、白云石、萤石和石膏的饱和指

数, 并绘制了饱和指数与 TDS 之间的相互关系(图

5) , 进一步分析研究区地下水水化学演化过程中的

溶解/沉淀作用。

从图 5中可以看出,整个研究区除了秦岭北麓

子系统外,其它四个子系统中的大多数地下水相对

于白云石与方解石都处于饱和状态 ( SI白云石 > 0、

SI方解石> 0) ,而整个研究区的地下水相对于萤石和

石膏均处于非饱和状态( SI萤石< 0、SI石膏 < 0)。表

图 5  渭河流域矿物相的饱和指数与 T DS 的变化关系

Fig. 5  T he ch anges in relat ionships b etw een mineral phase s aturat ion in dex an d T DS of Wei River Basin

明在研究区,秦岭北麓子系统中发生了白云石、方解

石、萤石及石膏的溶解作用。其它子系统中则发生

了白云石、方解石的沉淀及萤石、石膏的溶解作用。

反应机理如式( 1) - 式( 6)所示。

CaCO 3+ H 2O+ CO 2 vCa
2+
+ 2HCO

-
3 ( 1)

CaMg( CO3 )+ 2H3O+ 2CO2 vCa2+ + MG2+ + 4HCO-
3 ( 2)
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CaSo4 # 2H 2O= Ca2+ + 2H 2O ( 3)

CaF2 = Ca2+ + 2F- ( 4)

Ca2+ + CO2-
3 = CaCO 3 ( 5)

Ca2+ + Mg 2+ + CO 2-
3 = CaM g( CO 3 ) 2 ( 6)

为进一步研究含水层介质中硅酸盐、铝硅酸盐

矿物的溶解平衡过程, 本文还绘制了 Na+ - H + -

SiO 2、Ca2+ - H + - SiO2 系统矿物平衡体系图 (图

6) ,将研究区所有的地下水样投在该图上。

图 6  渭河流域地下水 Na+ - H + - SiO 2 ( a)和

Ca2+ - H + - SiO2 ( b)系统矿物平衡体系

Fig. 6  Activity diagr am for the Na+ - H + - SiO 2( a)

and Ca2+ - H+ - S iO2 ( b) sysrems of Wei River Basin

图 7 Na+ / Cl- 与电导率( EC)之间的散点

Fig. 7 The scatter plot betw een Na+ / Cl- and conduct ivity ( EC)

从图 6中可以看出, 所有水点都落在高岭土稳

定区内,无水点落在钠长石或钙蒙脱石稳定区内。

这说明研究区内含水介质中的钙长石、钠长石、黑云

母等矿物发生了非全等溶解, 水解为高岭土。反应

机理如式( 7) - 式( 9)所示 [ 3]。

2NaAlSi3O8 + 2CO2 + 11H2O= Al2Si2O 5 ( OH ) 4 +

2Na+ 4H 4 SiO 4+ 2HCO-
3 ( 7)

2CaA l2 Si208 + 4CO 2 + 6H 2O = A l4O10 ( OH ) 8 +

2Ca
2+

+ 4HCO
-
3 ( 8)

4KMg 3AlSiO10 ( OH ) 2 + 28CO 2 + 30H 2O =

Al4Si4O10 ( OH ) 8 + 4K
+
+ 12M g

2+
+ 8H4 SiO 4 +

28HCO
-
3 ( 9)

由于这些原生造岩矿物在地下水中没有达到饱

和,仍具有一定的溶解能力,可形成次生矿物。所以

在地下水流动的过程中, 水解过程在形成了高岭土

的同时, 还产生了 K + 、Na+ 、Ca2+ 、Mg2+ 、HCO -
3 等

离子。

5. 3 蒸发浓缩作用

在地下水化学成分形成的过程中,如果蒸发作

用占主导地位,且地下水流动的过程中,没有矿物发

生沉淀, 则 Na+ / Cl- 的比值保持不变,故 Na+ / Cl-

与电导率( EC)之间的散点图应该是一条水平线, 这

条水平线就是判断蒸发浓缩作用是否存在的有效指

示器 [ 4]。若地下水中的 Na+ 主要来源于岩盐矿物

的溶解, 则 Na
+
/ Cl

-
比值约等于 1, 若比值大于 1,

则表明地下水中的 Na+ 还有一部分来自于硅酸盐

的风化作用[ 5]。从图 7中可以看出, 大约有 86%的

水样点比值大于 1,仅有 14%的水样点比值小于 1。

且 Na+ / Cl- 与电导率 ( EC )关系的趋势线是倾斜

的, 表明蒸发浓缩作用在水化学形成过程中并不占

主导作用,而硅酸盐矿物的风化溶解作用占主导地

位, 图 8渭河流域浅层地下水 Gibbs 图也可以进一

步证实该结论。

本次研究利用吉布斯[ 6]设计的半对数坐标图对

研究区地下水的水化学形成机制进行了研究, 在该

图中横坐标为普通的直线坐标,表示河水中阴、阳离

子比值 Cl
-
/ ( Cl

-
+ HCO

-
3 )、Na

+
/ ( Na

+
+ Ca

2+
) ;

纵坐标为对数坐标形式,代表河水中的溶解性总固

体( TDS)。目前, Gibbs图已成为定性地判断大气

降水、蒸发浓缩作用及区域岩石风化作用对河水化

学影响的一种重要手段[ 728] 。很多研究表明, 利用

Gibbs图解法不但可以分析河水的离子起源, 还可

以分析地下水 [ 9214]。本文将渭河流域 5个地下水子

系统的水化学数据投到 Gibbs图上(见图 8)。

由图 8可以看出,研究区五个子系统中的大多

数水样点落在图的中部岩石风化带, 说明研究区绝

大多数的地下水的形成要受岩石风化作用的影响。

除了秦岭北麓子系统外,其它四个子系统中有少数

水样点落在图的右上角蒸发 ) 浓缩带,说明这些地

下水的形成受蒸发 ) 浓缩作用的影响,主要是由于

这些水点主要分布于地势较低, 水位埋深较浅的地

区, 故蒸发浓缩作用比较强烈。

5. 4  阳离子交换吸附作用
地下水中的 Na+ 、Ca2+ 、Mg2+ 阳离子交换在地下

水化学成分形成过程中极其重要,反应机理如下式:

Na+ ( 黏土) + ( Ca2+ + Mg2+ ) ( 地下水 ) y
z

( Ca2+ + M g2+ ) (黏土) + 2M g+ ) (地下水)

地下水在流动过程中,是否发生离子交换, 可用

氯化物碱性指数( CAI21和 CA I22)来判断 [ 15]。表示

如下,单位为 meq/ L。

CAI- 1= Cl- - ( Na+ + K + ) / Cl-

CAI- 2 = Cl- - ( Na+ + K+ ) / SO 2-
4 + HCO -

3 +

CO2-
3 + NO -

3
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图 8  渭河流域五个地下水子系统 Gibbs 图

Fig. 8  T he Gibbs diagram of f ive groundw ater subsystem from Wei River Basin

图 9  渭河流域五个地下水子系统 Gibbs 图

Fig. 9  T Th e Gibbs diagram of f ive groundw ater subsys tem fr om Wei River Basin
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  当地下水中的 Ca2+ 、Mg2+ 与含水层颗粒表面

吸附的 Na+ 、K+ 发生离子交换时, CAI21和 CA I22
均大于 0,当发生相反方向的离子交换时, CAI21 和
CA I22均小于 0。

从图 9中可以看出, 随着矿化度的增加, 陇西黄

土高原、陇东黄土高原及关中盆地子系统中大多数

水样点的 CAI21和 CA I22都大于 0, 表明该区域存

在着地下水中的 Ca2+ 、Mg2+ 与含水层颗粒表面吸

附的 Na+ 、K + 的离子交换, 从而使地下水中的

Ca2+ 、Mg2+ 含量随着矿化度的增加逐渐减少, 而

Na+ 、K + 的含量逐渐增多。

6  结论

( 1)渭河流域的水化学类型主要以 HCO32Ca、
HCO 32Na为主, 在北中部还分布有 HCO 3 # SO42
Na、SO4 # Cl #HCO 32N a及 Cl # SO 42Na型水。

( 2)渭河流域 TDS 小于 1g / L 的淡水, 水化学

类型主要是以 HCO 32Ca、HCO 32Na为主,分布于研

究区的大部分地区。1g / L < T DS < 3 g/ L 的弱咸

水,水化学类型以 SO 42Na、HCO 3 # SO42Na # Ca 为

主,主要分布研究区的北部,环江 ) 马莲河一带及洛

河上游,关中盆地渭河以北泾河以东黄土台塬及冲

积平原的大部分地区。3 g / L< T DS< 10 g / L 的咸

水,水化学类型以 Cl # SO42Na 为主, 主要分布在环

江的上游, 关中盆地蒲城的卤泊滩。10g/ L < T DS

< 50g/ L 的强咸水, 水化学类型以 SO4 # Cl2Na 为

主,主要分布关中蒲城党睦镇一带。

( 3)渭河流域地下水化学成分的形成主要受溶

解/沉淀、蒸发浓缩及阳离子交换作用的影响。其

中,陇西黄土高原、陇东黄土高原及关中盆地子系统

的地下水主要受铝硅酸盐、萤石及石膏的溶解,碳酸

盐(方解石、白云石)的沉淀和阳离子交换作用的影

响;陕北黄土高原子系统的地下水主要受铝硅酸盐、

萤石、石膏的溶解,碳酸盐(方解石、白云石)的沉淀

影响;秦岭北麓子系统的地下水主要受碳酸盐(方解

石、白云石)、铝硅酸盐、萤石、石膏溶解的影响;另外

除了秦岭北麓子系统外, 其它四个子系统在地势较

低,水位埋深较浅的区域地下水还受蒸发浓缩作用

的影响。
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