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摘要!天津市宁河北水源地属埋藏型地下水源地"其开采层奥陶系灰岩含水层呈北东向的向斜展布"隐伏于石炭系(
二叠系砂页岩之下"并被新近系覆盖"仅在东北部与第四系含水层有水力联系"地下水的补给主要来自浅层第四系含
水层的越流补给%应用水文地球化学模拟方法"研究从第四系含水层到奥陶系含水层地下水经历的水(岩作用"包括
方解石)白云石)萤石和硬石膏的溶解或沉淀)二氧化碳气体的溶解或逸出等"地下水硬度)矿化度总体上有下降趋
势"这是由于含+B!g)NM!g和I+)=$的矿物相发生溶解"迁入溶液的比率要小于发生沉淀迁出溶液的比率"具体表现

在从第四系含水层到奥陶系含水层+B!g和I+)=$浓度的降低幅度较大%通过模拟计算"可以定量确定从补给区到研究
区沿水流路径上的水(岩相互作用及质量交换"有助于揭示该区地下水化学环境的演化机制%
关键词!地下水#水文地球化学#模拟#水(岩相互作用#天津
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"#引#言
水流路径模拟中的反向地球化学模拟"是利

用观测到的化学和同位素资料来确定系统中所进

行的水(岩反应"以便对观测到的水化学资料作
出解释%它可以解决某一地下水流场中的水文地
球化学演化路径问题"即了解某一水化学系统中
发生了哪些水(岩反应"有哪些矿物发生了溶解)



沉淀等%但其结果可能不唯一"取决于人们对系
统的地质和水文地质条件的认识"即对系统的水
文)矿物)热力学)同位素等方面资料的认知程
度%-(P;<PI!14模型能解释统一水流路径上不
同两处之间发生的地球化学质量守恒反应%质量
守恒模型的形式是*初始水 g&反应物相’& 终
止水g&生成物相’+4,%
国外已有多本专著讨论对水化学数据的处理

方法以及如何从中提取有关地下水形成与演化的

信息%;0EVV2Q等+!,利用质量平衡模型研究水文地
球化学演化过程%美国地质调查局!?*’*$还开发
了相关软件"如 -(P;<PI);I_((O+等%CA/@S
等+$,利用不同季节的水化学资料和 -(P;<PI软
件"根据质量守恒原理"研究了巴西 NBX2QGBL2河
不同季节主要离子浓度的变化"发现该盆地风化
作用随季节而变化"因为不同季节进入 NBX2QGBL2
河的+)!总量也不同"主要离子浓度相应发生变
化%-Z/UBME+6,用 -(P;<PI模型"利用摩尔比率
和热力学分析法及标准三线图和吉布斯图表"对
坦桑尼亚一个半干旱地区的水晶产地地下水的地

球化学反应过程进行了研究%结果表明*该地区
地下水水化学特性主要归因于闪石)钠长石的溶
解和阳离子的交换以及盐的渗滤"地下水中氮含
量高是因为排出污水的反硝化作用%浅层地下水
中盐分含量比邻近深层地下水含量低是由于该地

区的地下水排泄机理所决定的"深层地下咸水通
过大孔隙和慢的矩阵排泄机理使得浅层地下水咸

度变小%
国内也逐渐开始关注地下水化学演化问

题+8=5,%华北平原近半个世纪以来大规模)不合理
的地下水开发利用导致发生了一系列严重的地质

生态环境问题%张宗祜等+7,通过对地下水环境在
自然因素和人类活动影响下的演化规律及其与外

部环境相互作用的研究"模拟了地下水系统对外
部环境变化的响应与反馈"预测了地下水环境的
未来演化趋势"为地下水环境演化研究提出了一
套新的观点)方法与理论"为地下水合理开发利
用)保护环境提供了科学依据%郭永海等+5,应用
水文地球综合分析方法和地下水地球化学模拟技

术"探讨了河北平原深层碱性淡水的水化学性质)
分布规律及形成的自然环境%应用已有的模拟软
件"进行水(岩作用模拟的研究日益增多%本文
通过对天津市宁河北奥陶系灰岩水源地的水文地

球化学模拟计算"可以定量确定从补给区到研究

区沿水流路径上的水(岩相互作用及质量交换"
对于深化地下水中元素迁移)转化规律的认识"
揭示和预测地下水化学环境演化方向均有重要的

意义#而且该研究在地下水资源评价方面也是有
意义的"可以为合理开发利用地下水水资源)保
护环境提供科学依据%

4#研究区概况
宁河北地下水源地位于天津市宁河县北部及

河北省丰润县南部"属温带半湿润大陆性季风气
候"四季分明"夏季多雨"冬季寒冷干燥"年平
均气温44p"年降雨量约%""a7""VV"年平均
蒸发量47"!VV%
宁河北水源地属埋藏型地下水源地"奥陶系

灰岩含水层呈北东向的向斜展布"隐伏于石炭系
(二叠系砂页岩之下"上覆新近系和第四系沉积
物%在向斜中部地层急倾处含水层顶界埋深达
48""a!"""V#往南西部抬起"顶界埋深 %""
a5""V"再往西南端顶界埋深加大"达4!""a
46""V%地下水的补给主要来自与灰岩直接接
触区域的浅层第四系砂砾石含水层地下水的越

流+&,%其水化学成分较浅层第四系砂砾石含水层
的矿化度明显偏低+4","第四系砂砾石含水层地
下水矿化度为4%6174$a&&515""VM̂C"奥陶系
岩溶水矿化度为7"1"76a$&!17""VM̂C%奥陶系
灰岩岩溶裂隙发育"顶部发育古岩溶"在向斜两
翼地层较破碎%在车轴山附近小范围的灰岩露头
处"可见北东)北西走向的裂隙和倾向南西的顺
层裂隙%奥陶系中统灰岩的原生孔隙度为"16"e
a$1$5e"裂隙)溶隙和溶洞较为发育"下统灰
岩的原生孔隙度为"1%"e a!1""e"网状裂隙和
蜂窝状溶孔较为常见%奥陶系灰岩含水层的富水
性较好"特别是在上部有效厚度约6""V内"单
井出水量较大"最高可达4"4&$1!5V$ X̂"最低
为4&!516"V$ X̂+&,%

!#地下水水文地球化学模拟
EI?@路径选择
为了揭示奥陶系灰岩含水层地下水在第四系

越流补给影响下经历了哪些地球化学作用"强度
如何"本文尝试运用-(P;<PI!14$进行定量模拟
研究"沿地下水径流方向选取下列路径*!4$西孝
义(车轴山"!!$西孝义(大张刘"对这两条路
径进行了模拟%为了便于对比"使模拟结果更具有
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表?@第四系和奥陶系含水层的水化学成分!(: !̂VM-C=4$$
A%;#/?@B3/C’$%#$"CK"*’2’"&*"+-7"5&1>%2/7*%CK#/*"+e5%2/7&%7=%&1.71"D’$’%&%V5’+/7

取样点 含水层水温 p̂
(: !̂VM-C=4$

cg -Bg +B!g NM!g +0= *)!=6 I+)=$ -)! -)=$ ]= +)! *G)!
3I 矿化度

西孝义 第四系 46 "17 & 4!!1! 6416 !615 !61" !!815 $"16 "18 !1! 45 5 6"!1"

张各庄 第四系 4$ "18 66 !5"1% 6"1! 4!41" 4%$16 !5"17 751" "15 !%16 45 5 75$1%

李麻 奥陶系 !8 415 44 561! $!15 714 %!16 45$14 "1"8 !1% 41$ 471% 45 7 $4"17

大张刘 奥陶系 46 "1% % 8!1! 471" 4"1% " 4!814 "1"4 4616 414 %1% 45 5 4&81$

车轴山 奥陶系 !" "17 4% 48"16 !415 !516 651" 45"1" " 8718 "1! 4816 5 $&!17

图4#第四系和奥陶系含水层的取样点位置图
]GM14#C/KBUG/@/YMQ/E@XRBU2QSBV302S/YOEBU2Q@BQA

B@X)QX/TGKGB@BhEGY2Q

代表性"又从第四系和奥陶系各选取一个有代表
性的点!张各庄(李麻$"作为模拟计算的补充"
分别输入两相邻水样的水化学数据!表4$"即可
求得相应模型的解"再经过各种检验"确定出可
行解%图4为取样点位置图%
EIE@取样点矿物成分分析
为进行水(岩作用模拟计算"需要计算地下

水组分的存在形式"确定各矿物的饱和指数!*,$%
饱和指数是地下水水化学研究中应用最广泛的一

个指标%大多数地下水含水层的矿物成分属难溶
盐类"常见的有碳酸盐类)硫酸盐类)硅酸盐类
等"这些矿物与地下水之间所处的状态"即饱和
指数指示地下水化学成分变化的趋势及其内在水

动力与化学条件+%,%表!为各矿物的饱和指数计
算结果%
由表!看出*在所选取的水流路径上"只有

表E@矿物饱和指数模拟计算
A%;#/E@B%#$5#%2’"&"+*%257%2’"&’&1/U"+C’&/7%#*

矿物
饱和指数

西孝义 车轴山 大张刘 张各庄 李麻

方解石 "1&6$ "1$56 ="1"$4 "1744 "1"!7

白云石 41%"! "1!46 ="1$85 "178% ="1"46

石膏 =!1"8$ =41%5" ="15%6 =41"!% =4177!

无水石膏 =!1$"8 =41&47 =$1"&8 =41!75 =41&&6

文石 "17&" "1!$7 ="145$ "1885 ="1447

萤石 =41$68 =!1"78 ="15&% ="1%%8 ="176%

石英!B$ ="17$4# = ="174" ="174$#="15"5#

石英 "1%48 = "1%$$ "1%$7 "16%6

滑石 $1$8& = ="1!"6 ="18"! ="17!"

大张刘取样点的方解石呈非饱和状态!*,j"$"在
其他6个取样点都达到饱和状态"方解石发生沉
淀"从水溶液中迁出%大张刘和李麻取样点的白
云石呈非饱和状态"在其他$个取样点都达到饱
和状态%石膏)无水石膏和萤石在8个取样点均
处于非饱和状态"发生溶解"迁入水溶液%
EIF@矿物相选择与约束条件
为运行-(P;<PI!14$软件"首先必须确定约

束条件)相态和参数%在-(P;<PI中"有关约束
条件)相态和模型的定义如下%

!4$约束条件%一般是一种化学元素"也可以
是一个电子守恒方程!氧化(还原反应时$"或者
是某种元素的特定的同位素守恒方程%模型选定
的约束条件是用于约束所选定的相态!矿物和气
体$的迁入或迁出溶液的质量"并决定模拟问题所
需的相态数目和类型%如果所选定的元素不包括
在选定的相态中"其质量平衡就只能通过初始水
样的混合)蒸发或稀释来满足+8,%-(P;<PI提供
了!5种约束条件%

!!$相态%指的是沿演化路径可以迁入或迁出
水溶液的任何矿物或气体"所选的相态应当是
已知的"对系统中相态的化学)同位素特征了解越

%&6 现#代#地#质 !""%年#



表F@]GAR6AP模拟计算选定的约束条件(相态和参数
A%;#/F@O/#/$2/1$"&*27%’&2*$K3%*/*%&1K%7%C/2/7*5*/1’&]GAR6APC"1/#’&-

模拟路径### 约束条件#####
相态

强制项 非强制项

!4$西孝义(车轴山 钙)碳)镁)氟 方解石)白云石)+)!!气体$ 萤石

!!$西孝义(大张刘 钙)碳)镁)氟 +)!!气体$ 方解石)白云石)石膏)萤石

!$$张各庄(李麻 钙)碳)镁)氟 萤石)+)!!气体$ 方解石)白云石)石膏

多"反应模拟结果越佳%某些相态在演化中按实
际情况可以设定为只溶解或只沉淀%研究区奥陶
系地层的岩性有灰岩)页岩夹白云岩)白云岩)
粉砂岩及泥质灰岩"含少量燧石结核#石炭系(
二叠系地层有角砾岩与泥岩互层"泥岩夹粉细砂
岩"第四系为砂砾石和粘土)亚粘土夹砂层#由
此可以确定研究区可能存在的主要矿物有方解石)
白云石)萤石和硬石膏)石英!玉髓$等%根据该
区早期的岩心样品)水中沉淀物的分析资料及 \
光鉴定结果+5,"选取&可能的矿物相’方解石)白
云石)萤石和硬石膏作为主要相态"相应地"可
选定钙)碳)镁)氟和硫等元素作为模拟计算的
约束条件"见表$%在车轴山奥陶系灰岩含水层直
接裸露地表"因此"可以将含水层视为开放(半
开放体系"将+)!作为一个可用相态"计算出$条
路径的模拟结果%
EIH@模拟结果分析
质量平衡模拟的目的"就是要定量地解释地

下水化学成分的变化及引起这些变化所发生的水

文地球化学机制%以组分分布模型的计算结果确
定各矿物所处的反应状态"应用 -(P;<PI!14软
件进行了计算"结果见表6%
对照表!和表6可以看出*饱和指数的计算

结果与模拟结果有不相符之处"第四系砂砾石含
水层的水学类型为 +B9I+)$型)+B9I+)$9*)6型"
沿水流路径方向"随 *)!=6 的减少"奥陶系灰岩水
的水化学类型为+B9I+)$型和+B-NM9I+)$型"这
说明石膏)无水石膏并非处于非饱和状态"发生
溶解迁入水溶液"饱和指数的计算结果与实际不
相符%这种情况可能由两种原因引起*一是出现
沉淀滞后现象#二是可能如有些学者指出的"饱
和指数的差异是由于没有考虑压力的差异对水溶

液碳酸盐组分的影响"即采集水样过程中"由于
压力减小"+)!挥发"计算饱和指数时"忽略了
+)!分压造成的误差所致

+44,%
对路径!4$西孝义(车轴山的结果作如下分

析%#

表H@研究区地下水的]GAR6APEI?F模拟结果
A%;#/H@Q"1/#’&-7/*5#2*>’23]GAR6APEI?F"+-7"5&1

>%2/7’&23/*251=%7/%

模拟路径
模拟结果

模型
矿物 总交换量

!4$西孝义(车轴山 模型4

方解石 g418478%!约束忽略$

白云石 ="15"%85

+)! ="168&86!约束忽略$

萤石 ="1""744

!!$西孝义(大张刘

模型4

+)! g41!$$!7

方解石 ="1785%6

白云石 =41""6!%

萤石 g"1"48!7

模型!

+)! g"1676%$

白云石 =41""6!%

硬石膏 ="1785%6

萤石 g"1"48!7

!$$张各庄(李麻

模型4

萤石 g"1"46!4

+)! g$1%%%$4!约束忽略$

方解石 =61%465!

白云石 ="1$"86"

模型!

萤石 g"1"46!4

+)! ="1&658"

白云石 ="1$"86"

硬石膏 =61%465!!约束忽略$

##注*表中正号表示该矿物发生溶解作用"负号表示发生沉淀
作用%

沿路径!4$可能发生了方解石溶解)白云石沉
淀)+)!气体逸出)萤石沉淀的反应%其反应方
程为

+B+)$gI
gk+B!ggI+)=$

+B!ggNM!gg!I+)=$ k+BNM!+)$$!g!I
g

IggI+)=$ kI!+)$
I!+)$!Bh$k+)!gI!)
+B!gg!]=k+B]!
方解石溶解为消耗Ig的反应"白云石沉淀产

生Ig"+)!气体逸出消耗 I
g%从西孝义至车轴

山"地下水的3I值保持5不变"说明消耗的 Ig

与产生的 Ig相互平衡抵消"使地下水中 Ig质量

7&6#第$期 姚锦梅等*天津市宁河北奥陶系灰岩水源地的水文地球化学模拟



浓度保持不变%从水化学数据分析可知"从西孝
义至车轴山"+B!g质量浓度略有升高"NM!g质量
浓度降低"(!I+)=$$从 !!815VM̂C降至 45"1"
VM̂C"模拟结果显示方解石总交换量较大"为
g418478%VV/0̂C"白云石总交换量为 ="15"%85
VV/0̂C"萤石总交换量为 ="1""744VV/0̂C!可
以忽略$"模拟结果与实际情况相符%
路径!!$西孝义(大张刘的研究结果表明沿路

径!!$有两个模型*模型 4可能发生了方解石沉
淀)白云石沉淀)萤石溶解)二氧化碳气体溶解#
模型!可能发生白云石沉淀)萤石溶解)硬石膏
沉淀)+)!气体溶解%模型4中方解石沉淀)白云
石沉淀均为产生 Ig的反应"+)!气体溶解也是产
生Ig的反应"地下水的 Ig质量浓度应大幅度增
加"3I值应降低"地下水应改变为酸性或弱酸
性%由表4原始数据可以看出"西孝义和大张刘
的地下水的 3I值均为 5"继续保持为弱碱性不
变"因此计算结果与实际情况不相符"该模型无
解%同理"模型!的计算结果与实际情况也相互
矛盾%
路径!$$张各庄(李麻的研究结果表明沿路径

!$$也有两个反应模型*模型4可能发生了萤石溶
解)+)!气体溶解)方解石沉淀)白云石沉淀的反
应#模型!可能发生了萤石溶解)+)!气体逸出)
白云石沉淀)硬石膏沉淀的反应%
模型4的水(岩反应体系可简单写成
+)!!M$gI!)kI!+)$!Bh$
I!+)$kI

ggI+)=$
I+)=$ kI

gg+)!=$
+B!ggI+)=$ k+B+)$gI

g

+B!ggNM!gg!I+)=$ k+BNM!+)$$!g!I
g

+B]!k+B
!gg!]=

+)!气体溶解)方解石沉淀)白云石沉淀这些
反应均为产生 Ig的反应"其结果应使地下水中
Ig质量浓度升高"3I值降低%从张各庄到李麻
地下水的 3I值从5变为7"地下水由弱碱性变为
中性"模拟计算与实际情况相符%
模型!的水(岩反应体系可简单写成
+B]!k+B

!gg!]=

+B!gg*)!=6 k+B*)6
IggI+)=$ kI!+)$
I!+)$!Bh$k+)!gI!)
+B!ggNM!gg!I+)=$ k+BNM!+)$$!gI

g

+)!气体逸出是消耗 I
g的反应"白云石沉淀

是生成Ig的反应"沿路径!$$地下水的 3I值降
低"说明消耗的Ig少于生成的Ig"地下水中Ig

质量浓度升高"因此 3I值降低%萤石溶解使
+B!g质量浓度增加"硬石膏沉淀"白云石沉淀使
+B!g质量浓度降低"(!]=$从 41$VM̂C降低为
414VM̂C"变化很小"小于 NM!g质量浓度的变
化"说明萤石溶解使 +B!g质量浓度的增加要小于
白云石沉淀使 +B!g质量浓度的降低"再加上硬石
膏沉淀"因此 +B!g质量浓度的降低程度较大"从
!5"1%VM̂C变为 561!VM̂C%模拟结果显示*白
云石总交换量为 ="1$"86"VV/0̂C"萤石总交换
量为g"1"46!4VV/0̂C"硬石膏总交换量很大"
为g61%465!VV/0̂C"模拟计算结果与实际情况
相符%

$#结#语
本文应用-(P;<PI!14$软件对天津市宁河北

水源地进行水文地球化学路径模拟"模拟结果表
明*!4$奥陶系灰岩地下水从补给区到研究区的水
(岩作用主要有方解石)白云石)萤石和硬石膏
的溶解或沉淀)二氧化碳气体溶解或逸出等地球
化学反应%!!$奥陶系灰岩地下水的硬度)矿化度
总体上呈下降趋势"是由于含+B!g)NM!g和I+)=$
的矿物相发生溶解"迁入溶液的比率要小于发生沉
淀迁出溶液的比率"具体表现在从补给区到研究区
+B!g和I+)=$质量浓度降低幅度大%!$$从西孝义
至车轴山"方解石总交换量较大"为 g418478%
VV/0̂C"白云石总交换量为 ="15"%85VV/0̂C"
萤石总交换量为 ="1""744VV/0̂C"模拟结果与
实际情况相符%!6$从西孝义至大张刘"计算结果
与实际情况不相符"模型无解%!8$从张各庄至李
麻"白云石总交换量为 ="1$"86"VV/0̂C"萤石
总交换量为 g"1"46!4VV/0̂C"硬石膏总交换量
很大"为 g61%465!VV/0̂C"模拟计算结果与实
际情况相符%该模拟研究对于深化地下水中元素
迁移)转化规律的认识"揭示和预测地下水化学
环境演化方向均有重要的意义%但本文应用水文
地球化学定量方法(((水文地球化学模拟"通过
水(岩作用模拟研究地下水化学环境的演化"仅仅
是一种尝试"由于缺乏同位素的相关资料"无法
计算地下水的年龄"地下水与岩石发生反应比较
缓慢"通常需要经过几年到几十年才能完成"深
入的研究工作有待今后继续进行%

5&6 现#代#地#质 !""%年#
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