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[摘 要] 彭州地区是“5·12”地震灾区，其震后的水文地球化学特征还未有相关研究，本文利用以热力学为

基础的水文地球化学平衡理论与方法对彭州通济地区震后浅层地下水化学特征及其形成进行了分析，为研究地震对

浅层地下水的影响提供基础信息。分析表明：研究区水化学场受到地形地貌的控制。水化学类型以HCO“一ca型为

主；HCO“、ca“普遍含量较高，C02分压控制碳酸盐的溶解度及水中的pH值；其浅层地下水相对于石英处于过饱

和状态。相对于非晶质Si02处于未饱和状态，C02气体参与硅酸盐矿物水解，产生可溶SiO：；矿物溶解及与水中化学

组分平衡的非硅铝酸盐矿物主要为方解石，硅铝酸盐矿物主要为长石，其次是高岭石、蒙脱石。水化学平衡理论与

方法可以较好的用于研究地下水所处的水文地球化学环境以及判断Si02的来源和矿物溶解过程。
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Absrtact：Pengzhou is one of the seismic disastrous areas dunng”5．12”earthquake．Related research on the hydro—

geochemical characteristics of Pengzhou has not been done after the earthquake．Hydro——geochemistry equilibrium theory and

method，based on the thermodynamic，are used in analyzing the shallow ground—water of Tongji area in this study，which

shows that the groundwater chemical field of study area is controlled by topography．The concentrations of HCO”and Ca“are

high in most study area。SO the main hydro—geochemical type is HCO”Ca type．Carbonate solubility and pH value are con—

trolled by C02 partial pressure．Quartz is oversaturated in shallow groundwater，and amorphous Si02 is not saturated，C02 is

involved in hydrolysis of silicate minerals，producing soluble Si02．Calcite is
the main non—aluminosilicate mineral in mineral

dissolution and water chemical equilibrium，and feldspar is the main aluminosilicate minerals，followed by kaolinite and mont-

morillonite．Hydro—geochemistry equilibrium theory and method are suitable for the study of groundwater hydro—geoehemis-

try environment and determining the source of Si02 and mineral dissolution proceess．

Keywords：Hydro—geochemical characteristics，hydro—geochemistry equilibrium，thermodynamic and Tongji

0 引言

水文地球化学特征及其成因的研究对地下水资源和地下

水环境的形成有重要意义。水文地球化学分析方法也较多，

如图解方法、多元统计方法(包括相关分析法、聚类分析、因

子分析、主成分分析等)、比例系数法、同位素方法、热力学方

法、水化学模拟与模型等，这些分析方法往往被综合应用来

分析水文地球化学特征。其中图解方法因可以更直观的反

应水样的水化学特征成为应用较普遍的水化学成分表示法，

如只前应用最广的Piper图解(Piper，1944)⋯，周晓妮等利

用Piper三线图法分析j，浅层地F水水化学特征，并从离子

成分、TDS、pH值-三方面与深层地F水进行了对比，表明浅层

化学类型相对深层地下水复杂呤J。从其分析中可以看出：
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Piper图解的优点是能把大量的水分析资料点绘到图上，依据

分布情况，解释水文地球化学相关|'uJ题，不足之处是非常见

的离子在水中出现较大含鲢时及水样的TDS、pH等信息尤法

表示，这种缺点在Durov图及扩展的Durov图中可以得到消

除【31；为j’对雅砻江某电站的水样进行水文地质初步分类以

及查明地下水化学成分形成作用，乇永利等利用聚类分析分

析方法把全区水样分为A、B、C、x四大类，并以此分析不同

环境下天然水水化学变化的关系，间时发现水化学异常，作

者还利用主成分分析方法分析出该地区地下水化学成分形

成作用有：岩溶作用、黄铁矿的氧化作用以及溶滤作用，并用

正交因子得分图义将水样分为A、B、C、D、E五类”1，聚类分

析町表示出个体之间的分群关系，f日聚类图由于篇幅较大未

能输出，作者在文中对水样进行r两次分类显得混乱，且多
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元统计分析方法具体过程未给出，这对不熟悉该方法的读者

造成不便；黄奇波等根据汤兜地1)(水样化学成分分析资料，

用比例系数分析法(1Na／1c1)得出汤兜地区地下热水的起源

于大气降水，用因子分析法得出了水化学组分主要是由长

石、黄铁矿、碳酸盐风化溶解所形成，这三类矿物岩石对水化

学组分的贡献率依次递减，但比例系数法日前尚无公认的准

则和固定的概念，作者应用的因子分析法得出的结论，并不

能反应矿物的具体溶解过程"1；同位素方法多用于研究地下

热水形成特征，吕金波等分析了京北地区地热水中18

O、2H、3H、“C的同位素特征，得出了地下水热水来源于大气

降水且为自北向南流动特征，取得了较好效果Mo；水化学平

衡理论以及以此为基础的水化学模拟在我国是近年来才逐

渐成熟并应用较普遍的水化学分析方法，刘建刚等研究了考

虑活度情况下地下水开放系统在不同温度和CO，分压下碳

酸的3种存在形式与pH值之间的关系。分析了地下水中

C02分压为10—105Pa，温度为O～30。C变化时pH值的变化

情况，发现在一定C02分压下，pH值随温度的升高而降低并

趋于一个稳定的值，在一定温度下，pH值随CO：分压的升高

而降低。但不论地下水的温度和CO：分压如何变化，pH=7．

92～8．60"j。文献[1]中有关于水样在25℃和CO：分压为

105Pa下，水中碳酸的3种主要存在形式H：CO，、HCO，一、

CO，“与pH值的关系的规律论述，但有些水样水样并不符合

这一规律，该文利用水化学平衡理论中活度计算和碳酸平衡

理论修正了水样分析结果，使得分析结果更符合地下水实际

情况，更有利于对水分析资料的审查；李义连等使用

PHREEQC软件模拟分析了娘子关泉域岩溶水的矿物饱和

度，证明地下水对方解石、自云石、石膏等矿物正在发牛溶解

而不是沉淀，证实了该地区地下水由于CO：挥发而造成饱和

指数过高的假象，纠正r前人认为该研究Ⅸ地下水处于过饱

和状态的认识¨1。从上述分析可见，水文地球化学平衡理论

与方法可以很好的对水化学资料做出定量的分析和定性的

推断，并且可对水化学分析结果进行修IE。彭州通济地区是

“5．12”地震灾区，前人对这一地Ⅸ震后的水文地球化学特征

还未有相关研究，本文利用水文地球化学平衡理论与方法对

彭州通济地区震后浅层地下水化学特征及其形成进行了分

析，为研究地震对地下水水化学成分的影响提供基础信息。

‘

1 地质及水文地质背景

通济地区位于成都市西北约50 km的彭州市。地势两北

高，东南低，属于成都平原与西北山地的过渡地带，兼有山

地、丘陵、山问河谷及河谷阶地地貌特征。地形切割强烈、高

差大。区内主要水系为湔江及其支流白鹿江等。本区地层

属于龙门山及四Ji J盆地地层分区，区域构造主要表现为一个

巨型的推覆构造带，构造特征以冲断推覆作用为主，表现为

一个巨型的推覆构造带和相关的许多个推覆体乃至推覆岩

片和代表后期延展变形的滑覆构造带和现应的众多滑覆体

和次生滑覆体或滑塌体一J。

研究区地下水类型分为第明系松散岩类孔隙水、碎屑岩

孔隙一裂隙水和深部基岩构造裂隙水。研究区大部分地区

为第四系松散岩类孔隙水，单井出水量以l 000．5 000 m3／d

为主，其中含水丰富的全新统冲洪积砂卵砾石层广泛分布于

河漫滩、阶地部位，厚度2．0 m一数十米，埋深一般1．0～5．0

m；碎屑岩类型孔隙一裂隙水，主要由三叠系须家河组砂岩裂

隙层间水和红层砂岩，砾岩孔隙裂隙水及溶隙裂隙水组成，

单井出水量100～500 m3／d；深部基岩裂隙水由须家河组砂

岩裂隙水组成，深埋于第四系之下，主要受大断裂带控制，富

水程度变化大，地下水的富水程度具明显的差异，构成特殊

的水文地质特征。研究Ⅸ地下水补给来源主要有侧向和垂

向补给，侧向补给主要是山区地下水径流通过河床砂砾石层

和周边基岩裂隙水直接补给平原Ⅸ地下水，垂向补给主要包

括大气降水，农灌水、河渠水等人渗补给。补给的部分地下

水可通过构造裂隙向深部运动，尤其东北部山区大气降水可

通过构造裂隙补给到深部含水层系统。研究Ⅸ地下水的流

向受地面坡降的控制，主要由北西向南东运动，并排泄到湔

江。阶地内堆积物中地下水径流条件好，并在阶缘适当部位

排泄。主要的排泄方式有大气蒸发(包括植物蒸腾)、泉水、

人工排泄等。

2水化学特征
2．1地下水取样

在调查Ⅸ取水样22个，其中井水水样10个，泉水水样

12个(包括矿井排水水样1个)，均属浅层地下水，涉及凋查

范嗣约35 km2(参见图2)。分析成果见表l。

2．2水化学特征

据表1数据分析可知，通济地区浅层地下水水化学组成

具有以下特征：除利民煤矿外所有水样的总矿化度均小于0．

59／L，总硬度在188．15—488．36mg／L，属于低矿化度淡水；

其中井水属于第四系松散岩类孔隙水，水位埋深一般1—

5m；泉水都为须家河组砂岩裂隙水。所有水样pH值均大于

7，总体E呈弱碱性。

天然水的化学成分是水与周围环境(大气圈、生物圈、岩

石圈)在长期历史进程中相互作用的结果。由于其所处环境

不同，它们的化学成分各异[1]。通过计算各组分的毫克当

量百分数，并绘制Piper图(图1)，可以客观的反映该地区的

水化学特征。根据Piper三线图解分区[10]，该区地下水可

分为两大类A类水样均位于1、3、5区，水样中碱土金属离子

超过碱金属离子，弱酸根超过强酸根且碳酸盐硬度超过

50％。B类水利民矿井水样位于2、3、8区，碱金属离子大于

碱土金属离子，弱酸根超过强酸根。
￡金属离于超过碱金属离子
人于碱f

艘根超过强酸根

酸人r弱酸
酸盐蚀『韭超过50％

碳艘曲碗度超过50,I

成弱酸为l：

f及弱艘为丰

时l{}j刚离f含量均不超过
毫克当量百分散

图1 通济地区水样分析派珀

调查区水化学类型分区图见图2，水化学类型如下：

万方数据



表l 通济地区浅层地下水水化学分析成果表

(1)HCO，一Ca型，矿化度217．52～491．82 mg／L，广布

研究区，均位于补给及补给径流区。

(2)HC03‘Ca—Mg型，矿化度344．29～430．66 mg／L，分

布在在杉树村、大园包、虱子坪一带，为研究区的补给区。

(3)HCO，‘Ca—Na型，利民煤矿矿井排水，可能的原因是

其水源埋藏较深，受大气降水影响小，矿井水以开拓揭露砂

岩含水层水注入矿井为主，因为煤系砂岩水的特征离子Na+

含量较多，导致Na+含龄增加。由于HCO，一增多，矿化度明

显增大，为624．83 mg／L。

(4)8co，一SO。一Ca型，$27水样点在涧江河南端。矿化度

279．9 mg／L。

3

3．1

图2调查区采样点分布及地下水水化学类型分区

水化学平衡理论
活度计算

为保证计算精度，须对水中组分的实测浓度加以校正，

校正后的浓度极为活度。应用最普遍的迪拜一休克尔方程：

-一篇
式中：r为活度系数；Z；为离子的电荷数；l为离子强度

(mol／L)；A=0．508 5，B=0．328 l⋯；a是与离子水化半径

有关的常数⋯。

I=÷乏z；mi (2)

式中：m；为离子的浓度(mol／L)；其它同上。

a=rill (3)

式中：a为离子活度；其它同上。

3．2热力学平衡基本理论

(1)当分析出水中化学成分后，可以用热力学溶解平衡

方法：

aA+bB=eC+dD (4)

式中：a、b、c、d分别为A、B、c、D的摩尔数。

当达到平衡状态时，反应物与生成物的关系如下：

k群群 ㈥

式中：K为热力学平衡常数；[]为离子活度。

(2)某一反应的标准自由能变化

AG，=2AG，(生成物)一ZAG，(反应物) (6)

AG；一RTlnK (7)

式中：AG，为某一反应标准自由能变化；AG，为标准生成

自由能；R为气体常数，8．314J／mol；T为绝对温度；其它同

E。
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写出矿物非溶解反应，查出个反应物与生成物的吉布斯

自由能，求得各反应的lgK。

3．3 CO：分压与水中组分、矿物溶解的关系

1．碳酸平衡体系

C02(aq)+H20=H2C03，[H2c03]=KH·pc02 (8)H：co，：H++Hcof，K。=上旦鼎，[H：CO，]：些掣 (9)

rico；=H++co；一，K2=

[HC03]=堕訾虹
2．方解石溶解平衡

[H+][Hco]一]
[HCOi]

’

(10)

CaCO，=Ca2++col一，K。=[Ca2+][co；一]或

[co；一]=志 (11)

(9)除以(10)，得：

争：—祟烈≥ (12)
K2 [H2c03][coll]

、

将(8)代人(12)，得：》：F粤磐 (13)
K2 KH·[co；一]．Pco，

”～

再将(11)代人(13)，得：

》：粤型些盟(14)K PK2 K。· H。 co'
7

则有：P。：坠卫￡删(1502 ，KK KJ
c
—

r‘ H· t

，

求出各水样CO：分压，判断地下水系统的开闭性。

3．4矿物风化程度的确定

3．4．1 Si02

石英和非晶质SiO：的溶解反应方程式都为：

Si02+2H20=H4Si04 (16)

但二者平衡常数不同：

IgK石英=一4(25。C) (17)

lgK非Aasi02=一2．7(25。C) (18)

溶解二氧化硅在水溶液中的真正存在形态为硅酸，但在

～些水质分析结果中，仍将其浓度以SiO：计。地下水中硅酸

的活度超过10～mol／L。则水溶液相对石英处于过饱和状态，

由于石英在低温下不可能发生沉淀，因此石英的溶解度不对

地下水中二氧化硅的浓度起控制作用，在低温条件下对二氧

化硅在地下水中的浓度起控制作用的围体相是非晶质

Si02"o。通过绘制Si02的Igc随pH值的变化曲线图，来判断

地下水中SiO：浓度的控制凶素(参见图3)。

3．4．2矿物风化稳定场图

硅铝酸盐矿物以长石最多，因此标准状态(25。C，1．013

25×105Pa)下，计算钠长石、钾长石、钙长石溶解反应中lg

[Na+]／[H+]一讲H。SiO。]，lg[K+]／[H+]一lg[H。SiO。]，

k[Ca2+]／[H+]2一lg[H。SiO。]的关系，绘制长石一三水铝石

～高岭石一SiO：一CO：体系稳定场图，将区内水样中有关组

分进行计算，再把所求各点的值投到图上，便可确定出区内

52

长石风化阶段与相应的次生矿物(参见图4)。

4计算与绘图成果
4．1 C02分压

大气中的Pc02一般为10-3．5atm，包气带下渗水中Pc02

在10’2atm左右。闭系统水中矿物溶解消耗CO：，Pc02会不

断降低，最终的Peo：会明显低于初始Pco：，而开系统C0：则

会得到源源不断的补充。

表2水样CO：分压计算成果表(arm)

通过公式(15)计算水中CO：分压(表2)，水样CO：分压

均高于大气中CO，分压10-3．5atm，有些水样甚至大于10。2

arm，说明地下水系统属开系统。包气带中，有机物的分解及

植物呼吸成为水中CO：的重要来源⋯。

4．2 SiOz

计算各水样SiO：含量，经对数转换后标于图3中。

图3石英及非晶质Si02的溶解度随pH值的变化曲线

(“o”表示各水样lgc—pH关系)

水样点若落在石英lgc曲线E侧表示水溶液相对石英处

于过饱和状态，在其下侧的水溶液相对石英则处于未饱和状

态，说明水样经过了较高温度的地下循环；同样若落在非晶

质SiO：lgc曲线上侧表示水溶液相对非晶质SiO：处于过饱和

状态，在其下侧的水溶液相对非品质SiO：处于未饱和状态，

也即水溶液不能再溶解石英，但可以溶解非晶质SiO：，这说

明低温下石英不对地下水中溶解SiO：的含量起控制作用；相

反，非晶质SiO：则具有相对较快的沉淀或溶解速度，因此非

晶质SiO：的在低温下的溶解度通常是水样中H。SiO。活度的

上限(参!也图4)。
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4．3矿物风化阶段

根据硅铝酸盐矿物风化反应方程式，将水样有关组分按

tg[Na+]／[H+]一lg[H。SiO。]，lg[K+]／[H+]一lg

[H。SiO。]，lg[Ca2+]／[H+]2一lg[H。Si04]关系计算后，绘到

图4中。

由图可见．水样点所处位置相对于长石场区各点处于溶

解态。水样钠长石的风化历程已经过三水铝石阶段而到高

岭石阶段，$42水样(利民矿井)达到钠蒙脱石；钾长石场区

也未达到饱和而处于溶解态，风化主要进入高岭石阶段；钙

长石风化同样处于高岭石阶段．S18(麻柳村附近)、$26(大

圃包附近)、$36(朱家沟附近)水样达到钙蒙脱石阶段tj即水

样相关离子成分主要来自高岭石，$42水样相关离子成分主

要来自钠蒙脱石，s18、$26、$36水样相关离子成分主要来自

钙蒙脱石。

量
．节

霎
粤

0
量
k
盖

(a)

(e)

图4硅酸盐风化稳定场图

(据Tardy。1971[10]．计算机excel绘图)

(“o”表示各水样lg【Na+]／[H+]一lg[H。SiO。]，lg[K+]／

[H+]一lg[H。SiO．]，lg[Ca2+]／[H+]2一lg[H。SiO。]关系)

根据卜述分析成果，研究区水化学成分在形成过程中，

主要经历了以下过程：

(1)等溶型矿物的水解反应(全等溶解)

CaC03+C02 4-H20=Ca2++HCO，’ (19)

CalVlg(C03)2+2C02+2H20=Ca2++M92+4-4HC03一

(20)

Si02+H20=H4Si04 (21)

(2)非等溶型矿物的水解反应(非全等溶解)主要矿物风

化过程

最初是CO：溶于水中促成Na+、K+、Ca“、A13+和

H。SiO。的释放以及H+的吸收：

C02+H20=H2C03 (22)

H2CO，=H++HCO，一 (23)

NaAISi308(钠长石)+4H++4H20=A13++Na++

3H4SiO。 (24)

KAlSi308(钾长石)4-4H++4H20=AI’++K++

3H4SiO。 (25)

CaM2Si208(钙长石)+8H+=2AI”+Ca2++2H4Si04

(26)

然后Al“造成三水铝矿的沉淀：

NaAISi30s(钠长石)+H++7H20=AI(OH)3(s)+Na+

+3H4Si04 (27)

KAlSi308(钾长石)+H++7H20=AI(OH)3(s)+K+

+3tt。SiO． (28)

CaM2Si20s(钙长石)+2H++6H20=2AI(OH)3(8)+

Ca2++2H4Si04 (29)

随着[H。SiO．]的增大，将达到三水铝矿和高岭石的边

界：

2AI(OH)3(8)+2H4SiO‘=A12Si205(OH)4(高岭石)+

10H20 (30)

对于钠长石和钙长石，全部的三水铝石消失后，个别水

样脱离i水铝石和高岭石之间部分平衡边界，并且通过高岭

石区域向钠蒙脱石和钙蒙脱石发展。

7A12Si205(OH)4+8H4Si04+2Na+=6Nao．33 A12，33 Si3．67

Olo(OH)2(钠蒙脱石)+2H++23H20 (31)

7A12Si205(OH)4+8H4Si04+Ca“=3Cao．33 A14，67 Si7．33

020(OH)4(钙蒙脱石)+2H++23H20 (32)

4．4 Ca“、ttC03一来源

由式(8)、(9)、(19)～(29)可见，水中Ca“、HCO，’均

有来源，从式(22)一(29)知，长石及其次生矿物风化需要

H2c03，而H2c03与Pc02大小有关，从而[ca2+]、[HC03一]

在水中的多少与Peo：成正比，表明水中组分Ca“、HCO，一是

CO：溶解碳酸盐类及长石类矿物而形成的，从而使两种离子

不断得到积累；从水化学类型分布可以看出，研究区地处补

给一补给径流区，水交替强烈，且属于开系统，有利于离子迁

移，有利于大气CO：的不断补充。

5 结论

通过对通济地区浅层地下水水化学资料的分析，表明水

化学平衡理论与方法可以很好的用于研究地下水所处的水

文地球化学环境以及判断SiO：的来源和矿物溶解过程。

研究Ⅸ浅层地下水以低矿化度淡水为主，呈弱碱性；研

究区地形切割强烈，径流条件好，水交替强烈，水化学场受到

地形地貌的控制，水化学类型以 (下转第132页)
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隙含水层划为主要充水含水层是一致的，以岩层空隙特征划

分含水层也是一致的，对其进行了较为全面的考虑，并对其

主要含水层进行了描述。

5．1．2 充水因素及矿床水文地质类型

充水水源：大气降水，老窑水和岩溶裂隙水是矿井主要充

水水源的推断，经过浅部小煤矿矿井生产实践证明是正确的。

充水途径：以断裂构造和冒落裂隙为主要充水途径的分析

及论证，结合生产实践。表明是正确的。

矿床水文地质类型：考虑本矿在深部生产中，由于矿压、

水压在逐步增高，推测老窑水和底板灰岩岩溶裂隙水将会是

矿床充水的主要威胁，综合相邻生产矿井情况和相关规范，

依据矿井水文地质类型划分标准，确定本矿水文地质类型一

50m以浅为简单类型，一50m以深为中等类型，即以底板岩

溶裂隙水充水为主的水文地质条件中等的煤矿床类型。

5．1．3预算涌水量

本区在勘探和生产过程中，曾运用比拟法、大井法等，对

矿井第一水平涌水最进行了预算，采用比拟法结果，未来矿

井最低水平一185m的涌水量(不含老窑水和突水)，正常值

为133．57 m3／h，最大值：287．63 m3／h。因为比拟法与生产

实际矿坑充水量比较相符，而其它方法预算的矿坑充水量比

较相差较大，这主要是计算参数与本矿区水文地质条件及生

产规模不甚相符而引起。

5．2存在问题及建议

(1)区内完成有较多水文地质工作量，但缺乏有关的水

文地质参数，部分资料已过时，不能再利用，随着开采空间的

不断拓展，含水层的导／富水性、水压等也必定会产生相应变

化，浅部采空区局部积存有老窑水，深部O：m灰岩水存在着

突水威胁，以往勘查施工的钻孔大多封闭层段厚度较小，且

多未进行透孔检查工作，未来矿井生产中，要严格按照《矿井

防治水工作条例》组织生产，健全和完善井上下防排水系统，

加强探放水工作，做到有掘必探、先探后掘，并应留设足够的

防水煤(岩)柱，以避免含水层、钻孔或老空水突水事故的发

生。并注意水文地质资料的积累、收集及归档等管理工作。

(2)区内未建立地下水长观系统，建议在本矿区内开展

这方面的工作，建立并完善水文地质观测系统，主要是了解

O：m、C：。L。一．、C：。b一。三个岩溶裂隙含水层之间的动态关系

和水位压力等流场变化情况和断裂裂构造的导水情况，有必

要施工适量不同层位，不同剖面的长期观测孔，以期掌握和

了解各含水层、断层间的导、富水性和水力联系及地下水自

然和人工流场特征。
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HC03一一Ca型为主；HCO，一、Ca2+普遍含量较高，地下水环

境条件具有开系统特征，CO：分压控制碳酸盐的溶解度，即

水中Ca“和HCO，一的浓度，也控制着水中的pH值。

研究区浅层地下水相对于石英处于过饱和状态，相对于

非晶质SiO：处于未饱和状态，则非晶质SiO：的溶解度控制

水样中H。SiO。活度的卜限，水溶液经过了较高温度的地下

循环。到了浅层水交替积极的地区，CO：气体参与硅酸盐矿

物水解，形成三水铝矿，进而形成高岭石直到蒙脱石阶段，产

生可溶SiO：。矿物溶解及与水中化学组分平衡的非硅铝酸

盐矿物主要为方解石，硅铝酸盐矿物主要为长石，其次是高

岭石、蒙脱石。
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