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摘要：以化学热力学的基本原理为基础，结合具体工程实例，综合分析了水化学分析数据误差的传

递及其对饱和指数 !" 值的影响，饱和指数 !" 反映了水 岩系列间的相互作用 &计算结果表明，各水
化学分析数据误差对 !" 值的“反应”程度是不同的，其中“反应”最为灵敏的是水的 ()值 &
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! 问题的提出
饱和指数 !" 值的计算是水 岩作用模拟的基础，它是确定水与某种矿物处于何种状态的重要参数［#］#以

/0/1+与水的反应为例：

/0/1+!/0!2 2 /1!3
+

!" $［/0!2］［/1!3
+ ］% &

式中：&———反应平衡常数 #当 !" 4 #时，水与 /0/1+达到溶解平衡状态；当 !" 5 #时，水与 /0/1+处于非饱和

状态，反应向右进行，/0/1+继续溶解；而当 !" 6 #时，水与 /0/1+ 处于饱和状态，反应向左进行，产生 /0/1+

沉淀 #这样，饱和指数 !" 便成为地下水与矿物溶解!沉淀反应的特定的热力学判据 #
一般来说，根据 !" 值判断水与岩石、矿物之间的反应状态，对于地下淡水来说是可靠的 #但是在地下水

的取样、包装、运输、实验室抽样、水化学分析与物性测试等一系列过程中，不可避免地要存在着一定的误差，

这种误差不仅包括通常所指的单次样品误差，而且也包括两次取样样品误差 #后者有可能掩盖了水化学组分
的动态变化；另一方面，化学热力学数据（主要是平衡常数和溶度积常数）也存在一定的误差或不确定性 #上
述误差及其在计算过程中的传递必然造成水 岩作用模拟中 !" 值的不确定性或产生一定的误差［!］#如何定
量地评价这种不确定性或误差，以及这种不确定性或误差对于饱和指数 !" 值的影响及其影响程度，颇值得
关注 #在实际应用中，常用灵敏度函数来评价参数的微小变化对饱和指数 !" 值的影响 #这里所说的参数是指
水质组分存在形式即水化学变量 /0! 2，78! 2等，环境变量 ’(，)（温度，单位为9）、*（压力）等［+］#
较之参考文献［!］，本文更注重灵敏度函数 +!"

, 的理论推导、表达式的具体求解及其水化学意义的分析 #

" 灵敏度分析的基本原理
所谓饱和指数灵敏度函数，就是指在一定的状态下，某参数相对于饱和指数 !" 的偏导数［,］#用 *, 表示

任一参数，当饱和指数 !" 作为参数 *, 的函数时可表示为

!" $ !"（*#，⋯，*,，⋯，*-） , $ #，!，⋯，- （#）
则参数 *, 的灵敏度函数

+!"
, $"

!"（*#，⋯，*,，⋯，*-）

"*, *, $ *",
$"!""

"*"
,

, $ #，!，⋯，- （!）

式中：!"" 4 !"（*"
#，⋯，*"

,，⋯，*"
-）#如果参数 *"

, 得到增量"*,，此时

*, $ *"
, ."*, （+）
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则由参数偏差（或称误差）引起的饱和指数 !" 的变化可写成：

!!" # !"（$!
" %!!"，⋯，$!

& %!!&，⋯，$!
’ %!!’）( !"! （#）

事实上，饱和指数 !" 与 $!
&点周围的 $& 有关 )在 $!

& 点周围将 !" 展开成泰勒级数（由于参数!$& 的偏差

一般都比较小，故可取其前两个数列的项）：

!" ! !"! %"
’

& # "
!$&
#!"!

#$!
&

（$）

另外，当!$& 很小时，饱和指数 !" 的增量!!" 与参数的增量!$& 之间呈线性关系 )这样，可用有限差分
公式代换微分，则式（$）可写成：

!!" # !" ( !"! # "
’

& # "
!$&
!!"!

!$!
&

（%）

式（%）即为灵敏度表达式，将式（&）代入式（%），得

!!" # !" ( !"! # "
’

& # "
!$&*!"

& （’）

由式（’）可以看出，若知道每个参数的灵敏度函数 *!"
& 及其相应的增量!$&，就可准确地计算出饱和指数 !"

的增量!!" )其实，式（%）（’）所表示的是所有参数都存在误差（即出现最糟情况时）!!" 的计算表达式 )对于
一具有代表性的典型水样，在计算!!" 时若只改变某一参数，而其它参数保持不变，以评价不同参数对模拟
结果的影响，则

!!" # !" ( !"! # !!&
!!"!

!$!
&
# !$&*!"

& （(）

其中 !" ) !"（$!
"，⋯，$!

& *!$&，⋯，$!
’）)参数 $& 的变化量（即误差）!$&，按经验若参数 $& 为水质组分浓度时

则其变化量!$& 取其分析浓度的 + "+，+ &+，+ ,+，+ #+（在参考文献［&］中，取分析浓度的 + $+，+ "!+
作为变化量!$&，本文作者认为此比例较大，实际的误差很难达到这个比例）；!$& 为 -. 值时取 + ! ) &，
+ ! )#，+ ! )%，+ ! )(；!$& 为温度时取 + ! )$/，+ "/，+ " )$/，+ &/（在参考文献［&］中，取温度误差步长为

&/，作者认为取 ! )$/较为合适）)关于如何求解参数 $& 的灵敏度函数*!"
& ，可根据一系列的!$& 以及与其相

对应的一系列!!"，运用最小二乘法原理，就可得到 *!"
& 的表达式 )这样在!$& 一定的情况下，就可计算出不

同参数对饱和指数 !" 的“反应”程度，即灵敏度大小，以便为水 岩作用模拟结果的可靠性评价提供依据 )

! 实 例 应 用

! )" 饱和指数 !" 值及其误差!!" 的计算
结合一工程实例，说明如何求解某参数 $& 相对于饱和指数 !" 的灵敏度函数 *!"

& ，及其相应的灵敏度值 )
水化学分析数据来源于新安江水电站大坝灌浆廊道第 &坝段 ,号孔（简称灌 &", 0孔）于 "11! 2 "111年间水
化学分析资料的均值：-.) %31,!!，, ) "$/，45* * 6* ) $3 !$$ ! 78 9 :（下同），;5&* ) &(3 !%( !，<8&* ) ’3 !’( %，
=>& ?

# ) ", 3#,!%，.;>?
, ) %, 3,!$(，;>& ?

, ) ! 3!!!!，;@ ? ) " 3%#!" )这些水质组分变量的统计特征见表 " )

表 " 新安江大坝灌 #"! $孔水质分析资料数理特征统计

%&’() " *+&+,-+,.- /01 2&+)1 34&(,+5 /106 701)80() #"! $

统计特征 -.
阳离子含量 9（77A@·:? "）

45* * 6* ;5& * <8& * =>& ?
# .;>?

, ;>& ?
, ;@ ?

均值$- %31,!! ! 3&!&& ! 3,$!1 ! 3"#$’ ! 3!’!! " 3!,’( ! 3!!!! ! 3!#%&
方差 !& ! 3&!,1 ! 3!!%" ! 3!!%’ ! 3!!#, ! 3!!,! ! 3!,"( ! 3!!!! ! 3!!!"
变异系数 ./ !3!%$& ! 3,(%, ! 3!%’& ! 3"$1& ! 3&’%1 ! 3"’"( ! 3!##$
置信区间 上限 ’3"(!" ! 3&#$$ ! 3,(&( ! 3"’"# ! 3!1"# " 3",%% ! 3!!!! ! 3!$"’
（#) !3!$） 下限 %3%’11 ! 3"$(1 ! 3,"(1 ! 3"&!! ! 3!#($ ! 31,1! ! 3!!!! ! 3!#!’

饱和指数 !" 的计算是基于作者编写的 B>CDCE4程序 FGH 3 GAI来完成的，计算时只需将相关数据根据
FGH 3 GAI程序中 CJ5K语句的读入顺序依次输入数据文件 FGH 3 K5L中，通过运行即可计算出相应的 !" 值 )表 &即
为不同的输入参数 $& 在存在一定比例分析误差!$& 的情况下，所计算出来的灌 &", 0孔位地下水溶液的饱

和指数 !" 值（反映水与 ;5;>,之间的反应状态），表中!!0’ 表示各参数 $&（ & ) "，&，⋯，’）同时存在相同的
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误差 !此外，为了对不同的输入参数在相同误差时所造成的饱和指数误差进行分析对比，经计算，亦在表 !中
列出!"# !

表 ! 参数误差及其相应的饱和指数 !"和饱和指数误差!!"成果
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"#

"#! $

%&! $

’#$ $ ($

)"*+
,

!"#（-.） /0///1! + /0///22
!"#（,.） /0//343 + /0///!1
!"#（!.） /0//35/ + /0///!/
!"#（3.） /0//351 + /0///33
!"#（/.） /0//32/ /0/////
!"#（ + 3.） /0//313 /0///33
!"#（ + !.） /0//!/! /0///!!
!"#（ + ,.） /0//!34 /0///,4
!"#（ + -.） /0//!!2 /0///-2

!%&（-.） /0//34/ + /0///,/
!%&（,.） /0//346 + /0///!,
!%&（!.） /0//35- + /0///35
!%&（3.） /0//36! + /0////2
!%&（/.） /0//32/ /0////
!%&（ + 3.） /0//322 /0////2
!%&（ + !.） /0//316 /0///36
!%&（ + ,.） /0//!/5 /0///!5
!%&（ + -.） /0//!34 /0///,4

!($（-.） /0//32/ /0////

!($（,.） /0//32/ /0////

!($（!.） /0//32/ /0////

!($（3.） /0//32/ /0////

!($（/.） /0//32/ /0////

!($（ + 3.） /0//32/ /0////

!($（ + !.） /0//32/ /0////

!($（ + ,.） /0//32/ /0////

!($（ + -.） /0//32/ /0////

!)"*+
,（-.） /0//316 /0///36

!)"*+
,（,.） /0//31! /0///3!

!)"*+
,（!.） /0//322 /0////2

!)"*+
,（3.） /0//32- /0////-

!)"*+
,（/.） /0//32/ /0////

!)"*+
,（ + 3.） /0//365 + /0////-

!)"*+
,（ + !.） /0//36! + /0////2

!)"*+
,（ + ,.） /0//352 + /0///3!

!)"*+
,（ + -.） /0//35- + /0///35

7*! +
-

8)

&

79:

!7*! +
-（-.） /0//322 / 0////2

!7*! +
-（,.） /0//325 / 0////5

!7*! +
-（!.） /0//32- / 0////-

!7*! +
-（3.） /0//32! / 0////!

!7*! +
-（/.） /0//32/ / 0////

!7*! +
-（ + 3.） /0//362 + /0////!

!7*! +
-（ + !.） /0//365 + /0////-

!7*! +
-（ + ,.） /0//36- + /0////5

!7*! +
-（ + -.） /0//36! + /0////2

!8)（/02） /0/3!/2 / 0/3/!2
!8)（/05） /0//6-3 / 0//453
!8)（/0-） /0//-5/ / 0//!2/
!8)（/0!） /0//!26 / 0//3/6
!8)（/0/） /0//32/ / 0////
!8)（ + /0!） /0//33, + /0///56
!8)（ + /0-） /0///63 + /0//3/1
!8)（ + /05） /0///-4 + /0//3,4
!8)（ + /02） /0///!2 + /0//34!

!&（!0/） /0//3-6 + /0///,,
!&（304） /0//344 + /0///!4
!&（30/） /0//35, + /0///36
!&（/04） /0//363 + /0////1
!&（/0/） /0//32/ / 0/////
!&（ + /04） /0//322 / 0////2
!&（ + 30/） /0//316 / 0///36
!&（ + 304） /0//!/5 / 0///!5
!&（ + !0/） /0//!34 / 0///,4

!"’(（-.） /0//3,5 + /0///--
!"’(（,.） /0//3-5 + /0///,-
!"’(（!.） /0//345 + /0///!-
!"’(（3.） /0//352 + /0///3!
!"’(（/.） /0//32/ / 0/////
!"’(（ + 3.） /0//31, / 0///3,
!"’(（ + !.） /0//!/6 / 0///!6
!"’(（ + ,.） /0//!!! / 0///-!
!"’(（ + -.） /0//!,1 / 0///41

由表 !可以看出，参数误差!"’( 所引起的饱和指数误差!"# 并不是各单个参数误差所引起的!"# 的
简单代数和，即

!"#（!"’(）"!"#（!)*!+）+!"#（!,-!+）+!"#（!!+）+!"#（!.)/0
,）+

!"#（!"/!0
- ）+!"#（!1.）+!"#（!&）

（1）

亦即 !"#（!"’(）"!"#（!$3）+ ⋯ +!"#（!$%）+ ⋯ +!"#（!$(） （3/）

而是 !"#（!"’(）2 !"#（!$3）+ ⋯ +!"#（!$%）+ ⋯ +!"#（!$(） （33）

甚至出现!"#（!"’(）小于单个的!$% 所引起的!"#（!$%），即如表 !中所示，当误差比例为 -3时，由!"#! $

所引起的!"# 为 + / !///22，而由!"’( 所引起的!"# 为 + / !/// --，后者的绝对值明显小于前者，这些都说
明各单个参数误差!$3，⋯，!$%，⋯，!$( 之间存在误差相互“抵消”现象，使得分析结果更接近水 岩体系真
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实的反应状态 !
! !" 灵敏度函数 !"#

$ 的确定和灵敏度系数的计算

由表 !知，对于任一参数 "#，均有一组!"# 以及与其相对应的一组!$%，选取其中一组!"# 及其相应的

!$%，用最小二乘法可求出!"# 与!$% 之间的经验关系式，即灵敏度函数 &$%
# 的表达式 !由此，根据表 !中的

数据，可分别写出 "#，$%! &，’，()! &，#$*+
, ，-*! +

. 等参数相对于 $% 的灵敏度函数 &$%
# 的表达式（见表 ,）!同

时，我们定义参数误差!"#（这里规定当参数 "# 为水化学组分、"#、’ 时，!"# 分别取 /0) 1 2，3 4!，3 456）代入
表达式 &$%

# 中所得的值即为该参数的灵敏度系数，这样经简单计算就可得出各参数 "#（ # 7 /，!，⋯，(）相对
于饱和指数 $% 的灵敏度系数（见表 ,）!

表 ! 灵敏度函数 !"#
$ 表达式及各参数的灵敏度系数

#$%&’ ! (’)*+,+-+,. /0)1,+2) !"#
$

!
!!

$)3 *’)*+,+-+,. 12’//+1+’),*

参数 "# &$%
# 的表达式 灵敏度系数 参数 "# &$%

#

!
!!

的表达式 灵敏度系数

$%! & &$%
# 7 + 3 !3335) + . 8 /3 + 5 + 3 !3339 -*! +

. &$%
# 7 3 !333/) & ! 8 /3 + !/ 3 !

!
!!

333/

()! & &$%
# 7 + 3 !33/!) & /3 + 5 + 3 !33// "# &$%

# 7 3 !335:) & 3 !33! 3 !
!

!!
33,/;

#$*+
, &$%

# 7 ; 8 /3 + 5 ) & /3 + ; 3 !333;/ ’ *6 &$%
# 7 + 3 !333!) & ! 8 /3 + ; + 3 !3333:

4 结 论

$5 由参数误差!$+( 所引起的饱和指数误差!$% 并不是各单个参数误差所引起的!$% 的简单代数和，
而是各参数的误差之间存在相互“抵消”的现象 4

%5 在误差比例相同的情况下，各参数所产生的!$% 大小是不同的 4根据相同比例的误差各参数所产生
的!$% 大小的不同，可以得出饱和指数误差!$% 的主要来源是："#，$%! &，()! &，#$*+

, ，-*! +
. 以及温度等 4

15 绝大多数参数的!"# 与!$% 之间呈良好的线性关系，如 $%! &，()! &，-*! +
. ，"#，’ 等参数 4

35 表 ,中灵敏度系数值的大小可知，影响新安江大坝灌 ! + , <孔地下水溶液饱和指数 $% 的参数依程度
大小分别为："#，()! &，$%! &，#$*+

, ，-*+
. ，’ 4这说明在所有参数中 "#值对饱和指数 $% 的影响最大，亦即说

明 "#值对水 岩之间的反应状态影响最大，而温度对其影响不是太大 4故在测定 "#值时尤其要注意所选仪
器的精密性及其所适应的环境，以便将误差降低到最低限度，使测得的 "#值及其它参数所计算出来的 $%
值能够较真实地反映水 岩体系实际的反应状态 4
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