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摘 要

本 丈以洛 阳市为例
,

讨论 了华北地区 地下水中主要离子的背景浓 度及 其形成作

用 � 在此基础 上
,

重点阐述 了地下水中 ��
“,

,

�扩 卞浓度升高的若干机理
� 并对污染源

各不相同的三个水探地地下水中 ��
� ‘ ,

�扩
卞

浓度升高机理进行了定量分析
� 比较 了

��
“十

,

� 扩
子

浓度与其它主要离子浓度 的相关特征
�

研究表明
�

该区两类地下水主要形

成于钙长石和镁橄榄石的风 化作用
� 地 下水中�� � 分压升高

,

可促进 � �
,

� � 硅酸盐
、

铝硅酸盐的溶解
,

从而导致地下水中 � �
“ , ,

� � “‘浓度 升高
�

关锐词
�

地下水污染
,

主要离子
,

硅酸盐
,

铝硅酸盐
,

风化作 用
�

我国北方城市工农业生产用水主要来自浅层地下水
�

随着工农业生产的发展
,

地 �

水污染 日益加重
,

华北城市地区浅层地 下水中 � �
夕 十 ,

� �
’十

等主要离子含量近三十年来呈

全面上升的趋势
�

国外一些城市固体废弃物填埋场附近的地下水也出现过类似的现象
�

它

对工农业生产以及公众健康均有不良影响
�

七十年代以来
,

国内外有关学者对上述现象进行了深入研究
,

在研究其它几种主要

离子含量升高的同时
,

主要研究了 �
� , 十 ,

� �
, 十

浓度的升高
,

提出了多种机理
�’

·

’一 ‘
�

上述

研究主要侧重于富含碳酸盐的土壤和含水层
�

但在我国北方某些城市
,

如洛阳市
,

浅层

含水层主要由源岩为火成岩的松散沉积物构成
,

其中包含有大量的硅酸盐
、

铝硅酸盐矿

物
�

本文的主要 目的是以洛阳市为例
,

研 究这类她区 � � , 十 ,

� �
��

浓度升高的特点
,

同时

结合研究区的实际情况
,

定量判断前人提出的各种机理在本区的主次关系
,

比较不同机

理作用下
,

主要离子浓度之间的相关特征
�

研究方法以对长观资料的统计分析为主
�

�
�

洛阳市浅层地下水主要离子的背景浓度及形成机理

将 � � �� 一 � � � � 年 �� 个未污染地下水质分析结果进行平均
,

作为浅层地下水主要离

子的背景浓度 �表 ��
�

从表 � 可以看出
�

研究区内存在两种类型的 � � �
� 一

� � 型水
�

� �  
� 一

� � � �� 中的 ��  
�

浓度与 � � 值均较 � ��
� 一� � � � � 低

�

两种类型的地下水中 ��  
�

浓度与 � � �
�

浓度的关
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系明显不同
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表 � 洛阳市浅层地下水主要离子背景浓度 �� �
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图 � 未污染的 � �氏
一

� � 型地下水中 � � � 于浓度与 �� �
�

浓度的关系

�左
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考虑地下水中可能存在的由主要离子构成的 28 种无机形式
,

采用作者研制的形态分

布计算程序
,

对三类地下水中方解石和白云石的饱和指数进行了计算
,

结果见图 2.
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图 2 三种地下水中方解石
、

白云石饱和指数

(方柱顶线
,

底线
,
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,

最低和平均值)
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从图 2 可以看出
:
尽管 H C O3

一
C

a
( r ) 型地下水中 C

aZ十 ,

M
g

Z +

浓度低于 H C O
3一

C
a
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( x ) 型
,

但其方解石
、

白云石饱和指数却远高于 H C O
3一

C
a

( I ) 型水
.
H C O 3

一

C
a

( 一)

型水中方解石和白云石处于过饱和或接近饱和的状态
,

而 H C O
3一

C
a

( l ) 型水中两种矿

物均处于不饱和状态
.
H C O :

一

C
a

( I ) 型水主要分布于伊洛河河间地块地区
,

地下水位埋

藏较浅
,

可能形成于上覆粘土或含水层中钙质胶结物淋滤作用
—

即方解石
、

白云石的溶

解作用
.

H C O 3
一

C
a

(
l)
型水分布于埋藏较深的潜水含水层中

,

这些含水层由上更新统
—

全

新统冲积砂卵石层组成
.
砂卵石层中富含石英长石等矿物

,

卵砾石的岩性主要为安山岩
、

玄武岩等火成岩
.
因此

,

可以认为 H C O
3一

C
a

( I ) 型地下水形成于含 C
a 铝硅酸盐的风化

作用
.
由于 H c O

3一
〔治 ( l ) 型地下水中c

a2+ 摩尔数比 N
a+ + K 十

摩尔数高很多
,

故此种类

型的地下水应该形成于钙长石的风化作用
,

而非斜长石的风化作用
.

C a A 12S i。( ) 8 ( s ) + Z H
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C O 犷(aq ) + H
,

O 一
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2S i:()
5
(O H )

4
(s )

H C( )
3一

M
g 型地下水分布于洛阳盆地边缘山区的含水层中

.
该种类型地下水中方解

石处于不饱和状态
,

而 白云石处于过饱和状态
.
由于其 pH 值和 51 0

。

含量均较高
,

它应

形成于含 M g 硅酸盐或铝硅酸盐的溶解作用
.
考虑到此种类型地下水中 H C O

3一
M

g
, 十

及

M g
?‘ 一

N
a 十

+ K
+

的关系 (图 3)
,

我们认为研究区内 H C O
3一

M
g

, 十

型水形成于镁橄榄石的溶

解作用川
.
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近三十年洛阳市浅层地下水主要离子含量的变化情况

由于污染
,

洛阳市浅层地下水由三种化学类型增至 1990 年的二十多个类型
,

其中包

括 H CO
。一

C I

一

C
a 型水

、

C I

一

H C ( )

3 一

C
a 型水

、

5 0

4 一

H C O

3 一

C
a 型水等

.
各水源地地下水中主要

离子含量呈全面上升的趋势
.
张庄水源地较为典型

,

其水质变化情况如图 4 所示
.
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图 4 张庄水源地地下水主要离子含量历年变化
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3. 主要离子含量升高的若干机理分析

根据现场调查
,

研究区浅层地下水 中不断升高的 Cl 和 N a
+
+ K

卜

主要来 自生洁宁

水
,

双): 主要来 自硫酸厂的废水
.
在使用生活污水灌溉的地区

,

含 S 有机物的氧化亦使

地下水中 50 二
一

升高田
.
H C O 丁浓度的升高是 由于生活污水

、

工业废水中的有机质不断渗

入到地下水中
,

经生物降解后
,

产生 C( )
2 ,

使地下水中 C O
:
分压升高所致

. 了. N ( )孚 浓度

在浅层地下水中虽有所升高
,

但含量较小 (表 2)
,

本文不详细讨论
.
以下主要讨论 C

aZ‘ ,

M
g

Z 卡

离子浓度的升高机理
.

表 2 洛阳市老城区四采样点主要离子含量平均变化
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3
.
1 尸co

Z
升高

,

C
a

,

M
g 难溶碳酸盐矿物的溶解

利用形态分布计算程度
,

考虑地下水中可能存在的多种离子对
,

对张庄水源地和西

工区多年来地下水中方解石
、

白云石饱和指数进行了计算
,

同时还计算了地下水中平衡

CO Z分压
.
计算所使用的有关参数引 自文献 [7]

.

张庄水源地属 H C O
3一

C
a

( I ) 型水
.
其地下水中 C O

:
平衡分压与 C

a , 十
浓度以及方解

石饱和指数的关系如图 5 所示
.
图 5说明

:C a“十浓度升高是方解石溶解速率增加的结果
.

当 尸m
:
为 912P

a 至 121 6P a 时
,

尸co
:
与 SI

。

成正比
,

反映了含 C
“ 易溶盐的影响

·

白云石饱

和度及 M g
, 十

浓度与 尸co
Z
的关系与图 5 相类似

.
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图 5 张庄水源地地下水中 C O
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分压与方解石饱和度及 C

a忿十
浓度的关系
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a

,

M
g 硅酸盐

、

铝硅酸盐矿物的风化

图 6 表示西工区地下水 〔H C O
3一

C
a

( 1 ) 型水〕中方解石饱和度与 尸co
Z
的关系

.
图

6说 明
:
钙长石在地下水中风化时

,

C
a Z 十

浓度受方解石沉淀的影响
,

C
a Z 十
浓度随 尸C02的增
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加
,

实质上是方解石溶解度随 尸。
:
增 加造成的

·

比较图 5 和图 6 可知
: p CoZ对钙长石溶解

过程的影响较对方解石溶解作用更为强烈
·

尸。
:
的升高对镁橄榄石的溶解也有促进作用

(图 7)
.

受生活污水污染的地下水
,

尸。
,

升高时
.
由于促进了铝硅酸盐矿物的风化作用

,

51 0

2

浓度往往大幅度上升
.

3. 3 次生 C
a ,

M
g 易溶盐的溶解

匕

L

|
、l卜|卜

门
00

一。日u-\飞芝

图 8 说明
:
张庄水源地由于地下水中

C aC I:溶解量增加而导致方解石饱和度的

增加
.
张庄水源地地下水中白云 石饱和度

与 Cl
一

浓度的关系与图 8 相类似
,

说明易

溶盐 c
aC1
2 ,

M
g

C1

2

溶解量的增 加可导致

白云石 饱和 度的增 加
.
进而 导致 C

aZ干 ,

M
g

Z +

浓度与 Cl
一

浓度同时升高
,

张庄地 区为生活污水灌溉区
.
生活污

水中 N
a十 ,

Cl 一般含量较高
,

而该区粘土

中存在丰富的可交换性 C
a“十 ,

M
g

Z 干 ,

因此

次生易溶盐 C
aC !:

,

M
g

C1

2

可能形成于污

水渗入时发生的阳离子交换作用
.

生活污水渗入过程中
,

含 S 有机物的

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6、 O 了
.
0 8

.
0

P c o
:
/ x Io x

.
32 5P a

图 7 H C (),
一

M
g 型水中 p

。。2

与 M g
, +

浓度关系

Fig
.
, M g Z十 e o n e e n t r a t i

o n a s a
f
u n e t i

o n o
f P

c o

i
n

H C O
。一

M
g t y p

e
g

r o u n
d w

a t e r

氧化可以生成硫酸团
.
硫酸溶解土壤中方解石

、

白云石
,

可生成次生易溶盐 C
aSO ;

,

M
g

-

5 0

4 ,

进一步导致 C
a , 干 ,

M
g

, ‘

与 S( 笼
一

浓度同步上升
.
此种情况下

,

5 0
1

一

浓度与方解石

和白云石的饱和度成正比 (图 9)
,

户
‘、 弓-

0
.

团 1
,

0 0 、
.

阴 2
.
的 2

.
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一
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专
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一

而50;一浓度 /m m ol l一 ,

图 8 张庄水源地地下水中 Cl
一

浓度与

方解石饱和指数的关系

Fig
.
8 C aleite saturation index as a funetion of

C I eoneentration in groundw ater in

Zhangzhuang w ater supply plant
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一
浓度与

SIC关系

Fig
.
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4
.
洛阳市三水源地地下水中主要离子含量变化机理及相关特征比较

4. 1 变化机理比较

洛阳市张庄
、

临涧
,

以 及后李水源地水质 自 1962 年以来变化显著
.
采用 19 62一1990

年长观资料
,

计算出各主要离子年平均增长幅度
,

进而确定 C
a ,

M
g 含量升高机理

.
根据前

面的讨论
,

将 C
a, ” ,

M
g

Z 十

的来源主要分为含 C
a ,

M
g 易溶盐和难溶矿物两部分

.
由于污水

中 H C O 矛浓度一般不高于地下水
,

且土壤中含钠矿物很 少
,

故认为 N a+ 主要来自 N
aCI

,

N
a Z

S O

; ,

N
a

N O

。

等次生易溶盐
.
三个水源地 C

a ,

M
g 浓度升高机理之比较列于表 3

.

表 3 洛阳市水源地地下水中 C
a ,

M g 浓度升高机理比较

Table 3 C om parision of m eehanism s eontroll一n g C
a ,

M g
e o n e e n t r a t i

o n
i

n
g

r o u n

d w
a t e r

i
n t

h

r e e
w

a t e r s u
p p l y p l

a n t , I n
L

u o
”
ng eity

水水源地名称称 张庄庄 临洞洞 后李李

仇仇
,

M
g 易溶盐溶解量增加量量 0

.
02444 0 。

0 4
999

0

.

1 8 999

△△Cl
一

十么以坷
一

十△N O r 一△ ‘K
r
十N

a ”一

)))))))))

CCC

a ,

M
g 难溶盐溶解量增加量量 0 18888 0

.06111 一0 0 6 999

△△ca
Z+ 十△M g “

伞
一 c a

,

M
g 易溶盐溶解量增加量量量量量

CCC a ,

M
g 易溶盐溶解量增加量所占比例例 11. 11%%% 44.25%%% 15 7

.
3 1%%%

CCC 。 ,

M
g 难溶盐溶解量增加量所占比例例 88

.
89 %%% 55 75%%% 一 5 7

.
31 %%%

污污染探探 生活污水水 混 合污水水 硫酸废水水

△: 表示增加量
,

负值为减少量
; 单位

:
tne
q ·

( l

·

a)

一

,

从表 3 不难看出
:
张庄水源地受生活污水污染

,

C
a

,

M
g 浓度升高机理以难溶矿物溶

解量增加为主
; 而后李水源地由于酸效应

,

C
a

,

M
g 浓度升高由易溶盐溶解量增加造成

,

由于向离子效应
,

难溶盐溶解量反而减少
.
临涧水源地受工业污水和生活污水组成的混

合污水污染
,

C
a

,

M
g 易溶盐与难溶盐溶解量增加量大致相当

.

4. 2 相关特征 比较

张庄水源地 由于阳离子交换作用
,

以及有机物降解生成 H
:S();

,

H N O

3 ,

H

Z

C O

3 ,

溶

解土壤和含水层中矿物
,

导致主要离子 H CO 矛
,

C1

一 ,

5 0 夏
一 ,

C
a , 十 ,

M
g

, + ,

N O 牙相关性

较好 (表 4)
.

后李水源地 由于酸效应
,

S 。羞
一 ,

C
a

2+

,

M
g

, 十
相关性很好

; 由于同离子效应 SO
圣
一

与

H C O 丁成负相关
,

说明酸效应所产生的 C
oZ十 ,

M
g 2+ 将土壤中吸附的 N

a 十
+ K

+

置换到地

下水中 (表 4)
.

表 4 地 下水中主要离子浓度相关矩阵

Tabl e 4 Interrelated m atrix ofm aj
or ions in groundw ater

N a去 十K 十

C
a Z 十

M
g 全

+

C I
-

以〕荃
-

H C O 了

N O J

、
.
O o t)

O
,

爪)苏

张庄水源地

(1962一1990)

0
.
445

N a 杏
+ K

斗

区巫引
匣巫{
匣巫〕
匡巫习 0.505

M g, J

0
.
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C 1

1
.

0 0 0

0
.
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卷

续表 4

1 000

后李水源地

(1962一 1990 )

N a 小 + K
今

C
a g 辛

M g Z 未

C I
一

以〕釜
-

H C O 犷

N O 三

1
。

0 D 0

}

一 0
·

。6 4
} 1

.
0 0 0

}
一0

·

5
4 6

}

�画回贾画画画画画画画

Na牛 + K
干

C
a Z 斗

M
g Z 未

C I
一

以)牙
-

H C O 矛

N O j
-

N a 丰 十 K
卜

1 0 0 0

0 4 5 1

一 0
.
0 1 7

1
.
0 0 0

一 0 2 8 5

区画
一 0 4 7 6

0
.
4 3 3

M g
Z +

l
、

0 0 0

一0
.
3 , 2

0
.

4 6 2

一0
。

5
1 0

C I

-

0

。

4 9 3

别〕牙
-

H C O 了

1
.
0 0 0

N O 3

1
.
0 0 0

0
.
2 2 4

临洞水源地

(1980一1990)
匣亘亘国
0 541
0 111

匣至到
Na+十K 去

C
a Z 未

1

.

0 0 0

0 1 6 2

0
.
3 0 4

区困
0225
MgZ十

1
。

0 0 0

0

.

3 7 4

0

.

2 6
3

0

.

5
2

4

C l

一

I
‘

0 0 0

0

.

4 6
5

匡三到
以)若-

l
、

0 0 0

0

.

2 2 6

H C O 犷

!
.
0 00

N O 3

从表 4 可以看出
; H C( )

3
与 C

aZ卜 ;
5 0 聋

一

与 C
a之 干

;

C1

一

与 N a + K
‘

相关性 比较显著
,

说明临涧水源地仍受生活污水的影响
,

但由于工业废水的混合稀释
,

影响不如张庄水源

地那样明显
.

5
.
结论

(l)研究区潜水可以分为两种类型即 于IC O
3一

C
a 型和 H C ()

3一
M

g 型 ;H C ()
3一

e
a 型水又

分 为两类
,

一类主要由方解石
、

白云石溶解形成
,

另一类则形成于钙长石的风化作用
.

H C O , 一

M
g 型水 主要由镁橄榄石的溶解作用形成

·

(
2) 地下水中有机物增加

,

尸
Co Z
升高

,

C
a

,

M
g 硅酸盐

、

铝硅酸盐溶解作用加强
,

可

提高地下水中C
aZ‘ ,

M
g

Z ‘

浓度
.
尸。

:
对钙长石风化过程的影响要大于对方解石风化过程

的影响
.

(3) 由生物降解作用产生的酸类及酸性废水溶解土壤含水层中含 C
a ,

M
g 矿物

,

产

生 C
a ,

M
g 次生易溶盐

,

渗入到地下水 中也可提高 C
aZ‘ ,

M
g

Z 十

浓度
.

(4) 洛阳市三个水源地
,

污染源不同
,

C
o Z 丰 ,

M
g

Z 于

浓度升高的机理及其 与其它 主要

离子的相关特征差异明显
.
因此

,

清除各水源地附近的局部污染源
,

可望抑制地下水质

的继续恶化
.
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