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柳林泉域岩溶水化学演化及地球化学模拟

杨  敏,卢耀如,张凤娥,张  胜,殷密英,吴国庆

(中国地质科学院 水文地质环境地质研究所 ,石家庄 050061)

摘要: 为揭示柳林泉域岩溶水化学演化机理,在对柳林泉域水文地质调查的基础上,从岩溶水阴阳离子组成和矿物饱

和指数入手,分析了岩溶水化学特征及其演化过程, 通过建立逆向地球化学模型, 模拟了岩溶含水层中的水岩作用。

结果表明:沿地下水流动路径,柳林泉域岩溶水化学类型由补给区的 HCO32Ca# Mg 型演化为径流区的 HCO3 # SO42

Ca# Mg 型, 在排泄区演化为 HCO3 # SO42Ca# Na型。柳林泉域岩溶水化学演化的主要地球化学作用为碳酸盐岩和

石膏的溶解作用,且沿地下水流动路径,由补给区的方解石和白云石共同溶解作用,逐渐向径流区的白云石和石膏溶

解作用为主演化,排泄区还发生了岩盐溶解作用。去白云岩化作用和 Na+2Ca2+ 离子交换吸附作用在径流区和排泄区

影响岩溶水化学类型。

关键词: 岩溶水;水化学演化;饱和指数; 逆向模型;柳林
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Hydrochemical evolution and geochemical simulation of karst groundwater in Liulin springs

YANG M in, LU Yao ru, ZH ANG Fengce, ZH ANG Sheng, Y IN M iying , WU Guoqing

( I nstitute of H y dr ogeology and Envir onmental Geology , Chinese A cademy of Geological S ciences , Shij iaz huang 050061, China)

Abstract: To reveal the evolution mechanism of g roundwater quality in Liulin karst system in northern China, we used the major ions and

saturation indices to analyze the hydrochemical characteristics and geochemical processes. Meanwhile, we established a reverse geochemical

model to quantitatively simulate the water2rock interactions in karst aquifers. The results showed that the hydrochemical type changed from

HCO32Ca# Mg in the recharge area to HCO3 # SO42Ca# Mg in the runoff area and to HCO3 # SO42Ca# Na in the discharg e area. The ge2

ochemical processes of hydrochemical evolution in karst water were the dissolution of carbonate minerals and gypsum. Along the flow path,

the processes were evolved from the simultaneous dissolution of calcite and dolomite in the recharg e area to the dissolution of dolomite and

gypsum in the runoff area, and the dissolution of halite was added in the discharge area. Besides, the dedolomitization and cation exchange

between Na+ and Ca2+ in the runoff and discharge areas affected the hydrochemical types of karst groundwater in L iulin.

Key words:Kar st gr oundwater ; H ydrochemical evo lution; Sat ur ation indices; Rever se modeling; L iulin

  地下水化学演化受地球化学作用和人类活动的共

同影响,而在天然地下水系统中,水化学演化的地球化

学作用受地质和水文地质因素的控制[ 1]。通常, 控制

岩溶水化学演化的主要地球化学作用有碳酸盐岩、蒸

发岩、硅酸盐岩的溶解/沉淀作用、混合作用等[ 224]。目

前,将传统的水文地球化学方法与地球化学模拟相结

合已经广泛应用于水化学演化研究中
[ 426]
。

柳林泉域位于黄河晋陕峡谷东侧,泉域内岩溶

水是当地生活饮用水源和部分工业企业生产的供水

水源 [ 7]。近年来,随着气候变化及人们对岩溶水开

采强度的增大,泉流量呈衰减态势,岩溶水资源减少

的同时,岩溶水质是否也发生着改变, 这将影响地下
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生态 与环境

水资源可持续利用和当地水资源综合规划,不利于供

水安全。因此,了解岩溶水在循环过程中的水化学演

化机理是非常必要的。以往关于柳林泉域岩溶水化

学特征及演化的研究多侧重于岩溶水化学成分空间

差异的对比分析
[ 8212]

,尤其是三川河南北两岸泉域岩

溶水的水化学差异分析,对于泉域岩溶水主要离子来

源及引起区域岩溶水化学演化的地球化学作用的研

究没有得到关注
[ 12213]
。为此,本文将从岩溶水化学组

成中阴阳离子的关系入手,结合地下水的流动路径,

建立地球化学模型, 揭示岩溶水化学组分的来源及

其演化机理,为合理开发和保护柳林泉域岩溶水资

源提供理论依据,对北方半干旱地区其他泉域岩溶

水资源的开发与保护提供借鉴意义。

1  研究区概况

研究区地处山西省吕梁山中段西侧,地跨山西、

陕西两省, 涉及山西省吕梁市的五县一区(方山县、

中阳县、柳林县、临县、隰县及离石区)和陕西省的吴

堡县,地理坐标 36b20cN - 38b20cN、110b35cE -

111b40cE(图 1) , 面积约 6 156 km 2。属大陆性半干

旱气候,多年平均降水量约 500 mm, 年均气温 91 2
e ,地势总体上呈东高西低。区内水系属黄河水系,

主要有湫水河及三川河, 其中三川河由北川、南川、

东川三条支流于离石交口汇集而成。

地质构造上研究区位于鄂尔多斯台向斜东翼,

山西台背斜吕梁断隆的西翼, 总体上构成一向西倾

斜的单斜构造, 东部吕梁山一带广泛出露太古界、元

古界变质岩和花岗岩, 南部和中西部主要为下古生

界寒武系、奥陶系碳酸盐岩,含蒸发岩石膏夹层; 西

部为石炭2二叠系砂岩及煤系地层,覆盖于碳酸盐岩

之上,位于以米脂为中心的中奥陶统膏盐湖沉积区,

不仅沉积大量石膏, 同时沉积大量岩盐[ 14] 。

构成泉域内含水层顶底板的层组及含水岩组分

别是,上古生界石炭系本溪组铁铝质泥页岩构成区

域隔水顶板,太古界变质岩构成区域隔水底板,下古

生界寒武系中统张夏组鲕状灰岩、奥陶系中统上、下

马家沟组和峰峰组灰岩、泥质灰岩、白云质灰岩、白

云岩、泥质白云岩等夹石膏层构成主要含水层(图

2)。含水层主要接受碳酸盐岩裸露区降水入渗补给

和河流渗漏补给(图 1) ;受地形和含水层产状控制,

岩溶水总体上由东向西流动;在三川河深切作用下,

岩溶水受区域隔水顶板阻挡, 顶托补给第四系砂砾

石层溢出形成柳林泉群。柳林泉群由大小不等的

80多个泉点组成, 出露标高 790~ 803 m, 1956-

2004年平均总流量 31 15 m3 / s [ 10]。

图 1  研究区地质、水文地质简图及采样点分布
Fig. 1  M ap of sim plifi ed geology, hydrogeology an d

samplin g locat ion in study area

图 2  柳林泉域 A2Ac水文地质剖面
Fig. 2  Hydr ogeological cross sect ion alon g the l ine A2Ac in Liulin karst system
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2  样品采集与分析

根据水文地质条件的分析,由于泉域北部岩溶

水流动过程中受王家会2枣林背斜的控制向西流动,

受阻水边界影响,导致地下水流缓慢, 水质差, 不具

有供水意义,故本文仅考虑泉域水循环积极、具有供

水意义的地段进行研究, 采样位置和类型详见图 1,

共取得水样 7个,其中第四系地下水样 1个, 岩溶井

水样 3个, 岩溶泉水样 3个。其中,第四系地下水样

点 1吴城, 在接受大气降水入渗后补给岩溶水系统,

是泉域岩溶水系统演化的起点,因此, 在研究过程中

与岩溶水样点作为整体进行分析。

水样化学组分参照 GB/ T 8538- 20085饮用天

然矿泉水检验法6进行检测, 其中总溶解性固体

( T DS)采用 105 e 干燥2重量法测定, 相对标准偏差

为 41 6%; Ca2+ 、Mg2+ 、Na+ 、K+ 等阳离子采用电感

耦合等离子体发射光谱法( ICA P6300)测定; Cl- 采

用 AgNO3 滴定法; SO
2-
4 采用离子色谱法, 相对标

准偏差为 0. 9%; HCO-
3 采用酸碱滴定法。检测结

果见表 1。

表 1  柳林泉域各样点水化学特征、矿物饱和指数和 CO 2 分压
T ab. 1  Th e hydroch emical ch aracter ist ics, mineral satu rat ion indices, and CO2 part ial pressure in Liu lin karst s ystem

分区 样品类型 编号 采样地点 pH

K+

/ ( mg

# L21)

Na+

/ ( mg

# L21 )

Ca2+

/ ( mg

# L21)

Mg2+

/ ( mg

# L21 )

H CO-
3

/ ( mg

# L21)

SO2-
4

/ (m g

# L21 )

Cl-

/ ( mg

# L21)

T DS

/ ( m g

# L21 )

SIg S Ic SId SIh PCO2

- 降雨 0 离石 7. 10 - 4. 40 6. 50 2. 0 25. 1 10. 4 1. 50 37. 4 - 3. 33- 2. 01- 4. 18- 9. 70 - 2. 68

补给区 第四系井水 1 吴城 7. 56 1. 10 9. 53 70. 66 15. 8 269. 4 22. 31 9. 41 286. 5 - 2. 46 0. 2 - 0. 05- 8. 60 - 2. 19

补给区 岩溶泉 2 关口泉 7. 57 1. 38 9. 79 77. 41 16. 08 270. 6 46. 04 8. 71 315. 5 - 2. 12 0. 05 - 0. 45- 8. 61 - 1. 94

径流区 岩溶井水 3 田家会 7. 65 1. 64 41. 72 64. 01 19. 25 270. 6 45. 56 36. 59 365. 8 - 2. 22 0. 14 - 0. 02- 7. 38 - 2. 15

径流区 岩溶井水 4 金罗 7. 49 1. 71 29. 24 82. 78 24. 61 264. 8 103 22. 65 417. 6 - 1. 8 0. 3 0. 31 - 7. 75 - 2. 24

排泄区 岩溶泉 5 杨家港泉 7. 30 2. 54 88. 55 72. 58 27. 12 270. 6 135. 7 81. 88 571. 9 - 1. 77 0. 18 0. 18 - 6. 72 - 2. 18

排泄区 岩溶井水 6 水源地 7. 31 1. 75 57. 31 72. 99 22. 68 264. 8 90. 65 57. 49 458. 4 - 1. 91 0. 09 - 0. 07- 7. 05 - 2. 05

排泄区 岩溶泉 7 上青龙泉 7. 37 1. 96 60. 24 71. 22 23. 49 265. 9 89. 71 51. 22 454. 7 - 1. 92 0. 15 0. 06 - 7. 08 - 2. 13

注: 降雨数据引自 Zang et al. [ 12] 。SIg、SIc、SId、SIh 分别为石膏、方解石、白云石和岩盐的饱和指数; P CO
2
为 CO2 分压。

3  结果

3. 1  水化学特征

研究区降雨 pH 值接近 7,地下水的 pH 值均大

于 7(表 1) ,表明降雨为中性, 地下水则偏碱性。

地下水中阴离子以 HCO
-
3 为主, 其浓度范围为

264. 80~ 270. 60 mg/ L, 平均为 268. 10 mg/ L, 其含

量不随 TDS增加而变化; SO 2-
4 浓度范围为221 31~

1351 7 mg/ L, 平均为 761 14 mg/ L , 随地下水 T DS

增加而增加; Cl- 浓度分布在 81 71~ 811 88 mg / L 范

围内, 平均为 381 28 mg / L , 随 TDS 增加而增加

(图 3( a) )。

地下水中阳离子则以 Ca2+ 为主,其浓度分布在

641 01~ 821 78 mg/ L 范围内, 平均为 731 09 mg/ L;

其次是 Mg 2+ , 浓度分布在 151 80~ 271 12 mg / L 范

围内,平均为 211 29 mg / L ; K
+
浓度分布在 11 10~

21 54 mg/ L 范围内, 平均为 11 73 mg / L ;随 T DS 增

加, Ca2+ 、Mg 2+ 和 K + 浓度的变化幅度较小。N a+

浓度的分布范围是 91 53 ~ 881 55 mg/ L, 平均为

421 34 mg/ L, 随 TDS增加而增加(图 3( b) )。

图 3  柳林泉域地下水主要化学组分与 T DS 关系
Fig. 3  Variat ions of major ion s w ith T DS of groundw aters in Liulin karst system

  图 4给出了泉域地下水化学组成关系。地下水

中阴离子从补给区到排泄区的演化规律为: HCO
-
3

的毫克当量百分数从 85% 左右降至 50% 以下;

SO 2-
4 的毫克当量百分数从补给区的 10% ~ 20%增

至径流区的 30%左右, 在排泄区降至 25%左右;

Cl
-
的毫克当量百分数从 5%左右持续增加, 但始终

小于 25%。地下水中阳离子从补给区到排泄区的

演化规律为: Ca
2+
的毫克当量百分数从 70%左右降

#129#

杨  敏等# 柳林泉域岩溶水化学演化及地球化学模拟

南
水
北
调
与
水
利
科
技
（
中
英
文
）

南
水
北
调
与
水
利
科
技
（
中
英
文
）

南
水
北
调
与
水
利
科
技
（
中
英
文
）



生态 与环境

至 40%以下; M g2+ 的毫克当量百分数从 25%降至

20%左右; Na+ + K + 的毫克当量百分数从 10% 以

下增至 30%以上。

按照舒卡列夫分类法, 柳林泉域地下水化学类

型从补给区到排泄区的变化规律为:由 HCO 32Ca #

Mg 型(补给区)演化为 HCO3 # SO42Ca # Mg 型(径

流区) ,最后演化为 HCO3 # SO42Ca # Na 型 (排泄

区) (图 4)。

图 4 柳林泉域地下水化学 piper 三线图

Fig. 4  T ernary diagram of the major ions

of groundw ater in Liul in

3. 2  矿物饱和指数
矿物饱和指数反映了矿物相的溶解和沉淀状

态。利用 PHREEQC计算了石膏、方解石和白云石

的饱和指数以及 CO 2 分压
[ 15]

, 计算结果列于表 1。

所有矿物在降雨中的饱和指数均为负值,表明降雨

对各矿物具有较强的溶解能力; 而在地下水中石膏

的饱和指数始终为负值,表明其在地下水中始终处

于溶解状态; 而方解石的饱和指数基本为正值, 白云

石的饱和指数则沿地下水流动路径由负值逐渐演变

为正值。地下水中 CO2 分压介于- 21 24~ - 11 94
之间,大于大气 CO2 分压[ 12]。

图 5给出了不同矿物饱和指数及其与 CO2 分压

间的关系。方解石饱和指数 SIc 和白云石饱和指数

SId之间具有较好的正相关关系(图 5( a) ) , 表明方解

石和白云石在岩溶水系统中同步溶解/沉淀。方解石

饱和指数SIc 与CO2 分压之间具有较好的负相关关系

(图5( b) ) ,表明方解石的溶解受到 CO2 分压的影响。

方解石饱和指数 SIc 与石膏饱和指数 SIg 之间不具

有明显的相关关系(图 5( c) ) ,同样地, 石膏饱和指

数 SIg 与 CO 2 分压之间的也不具有明显的相关关系

(图 5( d) ) ,表明石膏的溶解不受 CO2 分压的影响。

图 5  柳林泉域含水层中的三种可溶矿物饱和指数及其与 CO 2 分压的关系

Fig. 5  Relation s of satu rat ion indices for mineral s ( a, c) and saturat ion indices w ith PCO2
( b, d) in Liulin karst system

4  讨论

4. 1  水文地球化学作用

大气降雨、地表水入渗补给岩溶水系统, 在运移

过程中与含水层中的可溶矿物(方解石、白云石、石

膏和岩盐)发生水岩反应,从而使地下水的 pH 值逐

渐升高。通过碳酸盐岩或石膏的溶解, 地下水中溶

解的 Ca2+ 浓度增加。按照奥陶系岩溶含水层中的

矿物组成可将地下水中的钙离子分为两部分: 即非

石膏来源的钙和非碳酸盐岩来源的钙[ 16]。

4. 1. 1  石膏溶解

如果地下水中 Ca
2+
、Mg

2+
、HCO

-
3 和 SO

2-
4 主要

来源于碳酸盐岩和石膏的溶解,则溶解产生的阴阳离

子毫克当量浓度相等[ 17218] , 即[ Ca2+ ] + [ M g2+ ] =

[ HCO-
3 ] + [ SO2-

4 ] ( meq/ L )。泉域地下水各样点分

布于[ Ca
2+

] + [ M g
2+

]与[ HCO
-
3 ] + [ SO

2-
4 ]的 1 B1

关系线附近(图 6( a) ) , 表明地下水中 Ca2+ 、Mg2+ 、

HCO-
3 和SO2-

4 主要来源于碳酸盐岩和石膏的溶解,

则石膏溶解是地下水中 SO 2-
4 的主要来源。图 6( b)
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为样点与石膏溶解线 ( 1 B 1) 的关系, 在 Ca2+ 和

SO 2-
4 浓度低的补给区, 样点偏离 1 B 1 关系线, 且

[ Ca
2+

] / [ SO
2-
4 ]远大于 1, 表明除石膏溶解外, 还有

其他来源的 Ca2+ ;随地下水流动过程中 SO 2-
4 浓度

的升高, 样点越来越接近 1B1线,因此,随地下水的

流动,石膏溶解逐渐成为Ca2+ 和 SO 2-
4 的主要来源。

图 6 柳林泉域地下水主要离子关系
Fig. 6  Th e relat ionsh ips of major ions in Liul in

4. 1. 2  碳酸盐岩溶解和去白云岩化作用
地下水中 SO 2-

4 主要来源于石膏的溶解,则非

石膏来源的钙等于地下水中总的 Ca
2+
浓度减去与

SO
2-
4 平衡的 Ca

2+
浓度, 即 [ Ca

2+
] - [ SO

2-
4 ]

( mmol/ L ) , 其来源主要为方解石和 (或)白云石的

溶解作用。

由于大气降水入渗过程中经过包气带,溶解了大

气和包气带中土壤有机质分解以及植物根部呼吸作

用产生的 CO2 ;此外,图 1表示的三川河的渗漏,也使

得岩溶水系统处于开放状态,因而,岩溶水系统中 CO2

供应充足,则方解石和白云石发生如下溶解作用。

方解石溶解的反应方程式为:

CaCO 3+ CO 2( g) + H 2O\Ca
2+

+ 2HCO
-
3 ( 1)

白云石溶解的反应方程式为:

CaM g( CO 3 ) 2+ 2CO 2( g) + 2H 2O \Ca2+ + Mg 2+

+ 4HCO -
3 ( 2)

方解石和白云石同时溶解的反应方程式为:

CaCO 3+ CaMg ( CO 3 ) 2 + 3CO 2( g) + 3H 2O \
2Ca2+ + M g2+ + 6HCO-

3 ( 3)

根据方程式( 1)至式( 3) ,方解石溶解、白云石溶

解、方解石和白云石共同溶解产生的 [ Ca2+ ] /

[ HCO -
3 ]的摩尔比值分别为 1 B 2、1 B 4、1 B 3, 即

( [ Ca
2+
] - [ SO

2-
4 ] ) / [ HCO

-
3 ] = 1 B 2、1 B 4、1 B 3;

而白云石溶解以及方解石和白云石共同溶解产生的

[ M g2+ ] / [ HCO -
3 ]的摩尔比值分别为1B 4和1B 6。

由图 7的地下水中非石膏来源的 Ca2+ 与 HCO-
3

( a)和 Mg
2+
与 HCO

-
3 ( b)关系可看出,补给区样点位

于1B3关系线附近(图 7( a) )和 1 B6关系线附近(图

7( b) ) ,表明补给区地下水化学组成受方解石和白云

石共同溶解作用控制。径流区样点在图 7( a)中 1B4

关系线附近,在图 7( b)中 1B 4与 1B6关系线之间,

表明径流区岩溶水化学组成受方解石和白云石共同

溶解作用影响,且白云石溶解贡献更大。排泄区样点

在图 7( a)中 1B 4 关系线下方( [ Ca2+ ] - [ SO2-
4 ] <

[ HCO
-
3 ] ) ,在图 7( b)中 1B 4关系线附近,据此可以

说明排泄区岩溶水化学组成主要受白云石溶解作用

的控制,而[ Ca2+ ] - [ SO 2-
4 ] < [ HCO-

3 ]的现象,表明

排泄区还发生了其他地球化学作用,详见 4. 1. 3。

图 7 柳林泉域岩溶水非石膏来源 Ca2+ vs. H CO-
3 ( a)与 Mg 2+ vs. H CO-

3 ( b)关系

Fig. 7 The relat ionship s of non2gypsum source Ca2+ vs. H CO-
3 ( a) an d Mg2+ vs. H CO-

3 ( b) of groundw aters in Liulin

  石膏溶解度大于碳酸盐岩矿物的溶解度, 当

地下水流经石膏与白云石共生地层时, 石膏溶解

的 Ca2+ 与白云石溶解的 HCO -
3 结合生成方解石

沉淀, 降低了地下水中 HCO-
3 浓度, 促使方程( 2)

向右进行,即白云石溶解, Mg2 + 浓度提高。这种由

石膏溶解产生的 Ca2+ 的共同离子效应引起方解石

沉淀和白云石溶解的作用为去白云岩 化作

用
[ 19222]

, 即:
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mCaMg( CO3 ) 2+ nCaSO4 # 2H2O= 2m CaCO3 |

+ ( n- m) Ca2+ + mMg2+ + nSO2-
4 + 2H2O ( 4)

前已论述, 泉域径流区和排泄区发生石膏溶解,

相应地,地下水中 Mg
2+
浓度也增加(表 1) , 说明白

云石溶解在石膏溶解发生后进一步加强。

将方解石、白云石、石膏饱和指数与地下水TDS对

比(图8( a)、8(b) )可知,当地下水中方解石和白云石达到

溶解饱和时,石膏溶解仍未达到饱和,其继续溶解使地

下水中石膏饱和指数 SIg 增大, Ca2+ 浓度进一步增加,

从而促使去白云岩化作用发生。SIg 随 Mg2+ 浓度增高

而增大(图 8( c) ) ,进一步说明存在去白云岩化作用[23]。

另外,根据方程( 4) ,去白云岩化作用将使岩溶水中

[ Mg2+ ] / [Ca2+ ]的摩尔比趋于一个常数,如图 8( d)所

示,随地下水流动过程中 SO2-
4 浓度的升高, [ Mg2+ ] /

[ Ca2+ ]在径流区和排泄区趋于常数,说明柳林泉域岩

溶水在径流区和排泄区发生了去白云岩化作用。

图 8 柳林泉域岩溶含水层矿物饱和指数与水化学指标关系
Fig. 8  Relat ionships betw een saturation indices for min erals and h ydrochemical components in Liu lin

4. 1. 3  岩盐溶解和阳离子交换吸附
自径流区至排泄区, Na+ 和 Cl- 浓度逐渐增大

(表 1,图 4) , 且Na
+
和 Cl

-
具有很好的相关性( R

2
=

01 975 5) (图 9( a) ) , 由此说明 Na+ 和 Cl- 具有共同

的来源
[ 22, 24]

。泉域径流区和排泄区位于中奥陶统

膏盐湖沉积区, 其中沉积的大量岩盐的溶解是岩溶

水中 Na
+
和 Cl

-
的主要来源,理论上,岩盐溶解来源

的 Na+ 与 Cl- 摩尔浓度应该相等( [ Na+ ] / [ Cl- ] =

1) ,而径流区和排泄区岩溶水中 Na+ 相对于 Cl- 含

量较高( [ Na+ ] / [ Cl- ] > 1) (图 9( a) )。Na+ 的增加

可能与含水层中泥质灰岩和泥质白云岩等普遍含有

的黏土矿物有关, 黏土矿物中的 Na+ , 在离子交换

作用下, 被地下水中部分 Ca
2+
置换, 可使地下水中

Na+ 含量增加 [ 1, 25227]。由图 9( b )可知, 随 TDS 增

加, 柳林泉域岩溶水的 Na
+
/ Ca

2+
当量浓度比呈现

增加的趋势。由此说明阳离子交换吸附作用对径流

区和排泄区地下水中 Na
+
含量的增加具有一定的

贡献, 这也是 4. 1. 2 中讨论的排泄区地下水

( [ Ca
2+
] - [ SO

2-
4 ] ) < [ HCO

-
3 ]的原因。

图 9  柳林泉域岩溶水中 Na+ vs. Cl- ( a)与 Na+ / Ca2+ vs. TDS ( b)关系

Fig. 9  Plot s of Na+ vs. Cl- ( a) and Na+ / C a2+ vs. T DS ( b) in L iulin

4. 2  水文地球化学模拟
为了进一步揭示并验证柳林泉域岩溶水的地球

化学作用,利用逆向反应模型定量模拟引起岩溶水

化学组分变化的水岩作用。为使逆向模型更准确地
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反映泉域岩溶水系统的水文地质条件, 分别选择补

给区、径流区和排泄区各代表性样点的平均值作为

/初始水0和/最终水0,根据前面分析的泉域内发生

的水文地球化学作用, 结合表 1中计算的矿物饱和

指数,确定各模拟路径上水岩作用过程中可能涉及

到的主要矿物相有方解石、白云石、石膏、岩盐以及

CaX2、NaX等,模拟结果见表 2。

从逆向模拟结果来看, 沿模拟路径 I, 降雨入渗

补给岩溶含水层过程中, 与含水层中的碳酸盐岩矿

物发生了水岩作用, 且碳酸盐岩矿物均处于溶解状

态,由于方解石的溶解速率大于白云石的溶解速

率[ 28] ,方解石的溶解量明显大于白云石的溶解量

(表 2)。由此说明补给区岩溶水化学演化的主要作

用是方解石和白云石的共同溶解作用, 与前述

( 41 11 2)分析一致,且方解石溶解作用的贡献更大。

沿模拟路径 II和 III,泉域岩溶含水层中方解石

的转移量为负值(表 2) , 表明其在含水层中发生的

是沉淀作用,而白云石、石膏及岩盐的转移量为正值

(表 2) , 表明这些矿物在含水层中呈持续溶解状态。

沿地下水流动路径, 白云石饱和指数由负值逐渐演

化为正值(表 1) ,白云石的转移量逐渐降低(表 2) ,

表明随地下水的流动, 白云石的溶解作用越来越弱,

但白云石始终处于溶解状态。

上述作用还可从 CO 2 的模拟结果得到进一步

佐证 (表 2) , 在补给区, 溶解 CO2 最高, 与前面

41 11 2水化学数据的分析吻合; 在地下水流动过程

中, 由于碳酸盐岩的溶解消耗了地下水中的 CO2 ,出

现了沿补给区2径流区溶解 CO 2 减少的现象; 而沿

径流区2排泄区, 由于碳酸盐岩溶解作用减弱, 加之

地表水渗漏, 因此地下水中溶解 CO 2增加。

总之,自补给区至排泄区,由方解石和白云石的

共同溶解作用逐渐演化为以白云石溶解作用为主。

石膏和白云石的溶解以及方解石的沉淀[ 29] , 说明泉

域岩溶水化学演化过程中去白云岩化作用的存在。

另外, 根据表 2中 CaX2 和 NaX之间的转移关系分

析,径流区和排泄区存在 Na
+
与 Ca

2+
之间的交换吸

附作用,即黏土矿物中的 Na
+
被地下水中的 Ca

2+
置换

而进入地下水,这与Wang et al.
[ 30]
的研究相一致。

表 2  柳林泉域地下水沿模拟路径的摩尔转移量
Tab. 2  Quant ity of mole trans fers alon g dif ferent modeling path s in Liul in kar st s ystem mmol/ L

No. 模拟路径 CaCO 3 CaMg( CO 3 ) 2 CaSO 4 # 2H2O CO2 NaCl CaX 2 NaX

I 降雨2补给区 0. 830 0. 580 0. 250 2. 170 0. 220

II 补给区2径流区 - 0. 415 0. 227 0. 417 0. 016 0. 570 - 0. 275 0. 550

III 径流区2排泄区 - 0. 295 0. 133 0. 351 0. 161 0. 961 - 0. 208 0. 416

 注: 摩尔转移量为正表明溶解,为负表明沉淀。

5  结论

柳林泉域岩溶水化学类型沿地下水流动表现出

明显的分带性, 由补给区的 HCO32Ca # Mg 型演化

为径流区的 HCO3 # SO 42Ca # Mg 型, 在排泄区演

化为 HCO 3 # SO 42Ca# Na型。

不同的地球化学作用控制岩溶水化学特征。在

补给区,为方解石和白云石的共同溶解作用; 在径流

区,为方解石、白云石、石膏和岩盐的溶解作用,且由

于去白云岩化作用的发生, 使得白云石溶解量比方

解石的大; 在排泄区, 发生的是白云石、石膏和岩盐

的溶解作用以及方解石沉淀作用,其中岩盐的溶解

改变了水化学类型。在径流区和排泄区, 除上述作

用外,还发生了 Na+ 2Ca2+ 离子交换吸附作用。
水文地球化学逆向模拟是模拟地球化学作用的

有效工具之一, 可用于定量模拟水化学组分变化的

水岩作用, 确定水岩作用过程中具体矿物的转移量。
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