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摘要:通过数理统计、Piper 图和 Schoeller
 

图等方法分析了黄河中下游过渡带(吉利—孟津段)浅层

地下水水化学主要组分的分布特征、水化学类型及变化趋势,利用 Gibbs
 

模型、离子比值法和因子

分析法揭示了其控制因素和主要来源,并结合剖面法验证了浅层地下水水化学演化规律。 结果表

明:黄河中下游过渡带浅层地下水与黄河水存在密切的水力联系,地下水水化学组分主要受岩石风

化作用控制(碳酸盐岩为主),并受一定程度蒸发因素和人类活动影响;阳离子交换作用和矿产开

采活动导致河谷平原区地下水中碳酸盐矿物处于动态饱和状态;黄河中下游过渡带浅层地下水水

化学类型相对复杂,从黄土丘陵区到黄河漫滩区变化规律为 HCO3-Ca·Mg 型转变为 HCO3·SO4-
Ca·Mg 型和 HCO3·Cl

 

-Ca·Mg 型,再转变为 HCO3·SO4·Cl-Ca·Na·Mg 型、HCO3·Cl
 

-Ca·Mg·Na 型和

HCO3·Cl·SO4-
 

Mg·Ca·Na 型。
关键词:黄河中下游过渡带;浅层地下水;水化学特征;演化规律
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Abstract:

 

The
 

distribution
 

characteristics,
 

hydrochemical
 

types,
 

and
 

variation
 

trends
 

of
 

major
 

chemical
 

components
 

in
 

shallow
 

groundwater
 

within
 

the
 

transition
 

zone
 

of
 

the
 

middle-lower
 

Yellow
 

River
 

( Jili-Mengjin
 

reach)
 

were
 

analyzed
 

using
 

mathematical
 

statistics,
 

Piper
 

diagrams
 

and
 

Schoeller
 

diagrams.
 

The
 

controlling
 

factors
 

and
 

primary
 

sources
 

of
 

these
 

components
 

were
 

identified
 

through
 

the
 

Gibbs
 

model,
 

ionic
 

ratio
 

analysis
 

and
 

factor
 

analysis,
 

and
 

the
 

hydrochemical
 

evolutionary
 

patterns
 

of
 

shallow
 

groundwater
 

were
 

verified
 

through
 

the
 

profile
 

method.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

there
 

is
 

a
 

close
 

hydraulic
 

connection
 

between
 

shallow
 

groundwater
 

in
 

the
 

transition
 

zone
 

of
 

the
 

middle-lower
 

Yellow
 

River
 

and
 

Yellow
 

River
 

water.
 

The
 

hydrochemical
 

composition
 

of
 

groundwater
 

is
 

predominantly
 

controlled
 

by
 

rock
 

weathering
 

(primarily
 

carbonate
 

rocks),
 

and
 

is
 

also
 

influenced
 

by
 

evaporation
 

and
 

human
 

activities
 

to
 

a
 

certain
 

extent.
 

Cation
 

exchange
 

processes
 

and
 

mineral
 

exploitation
 

activities
 

lead
 

to
 

a
 

dynamic
 

saturation
 

state
 

of
 

carbonate
 

minerals
 

in
 

groundwater
 

within
 

the
 

river
 

valley
 

plain.
 

The
 

hydrochemical
 

types
 

of
 

shallow
 

groundwater
 

in
 

the
 

transition
 

zone
 

of
 

the
 

middle-lower
 

Yellow
 

River
 

are
 

relatively
 

complex,
 

evolving
 

from
 

the
 

HCO3 -Ca·Mg
 

type
 

in
 

the
 

loess
 

hilly
 

area
 

to
 

the
 

HCO3·SO4 -Ca·Mg
 

and
 

HCO3·Cl
 

-Ca·Mg
 

types
 

in
 

the
 

Yellow
 

River
 

floodplain
 

area,
 

and
 

further
 

transitioning
 

to
 

the
 

HCO3·SO4·Cl-Ca·Na·Mg,
 

HCO3·Cl
 

-Ca·Mg·Na
 

and
 

HCO3·Cl·SO4 -
 

Mg·Ca·Na
 

types.
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　 　 黄河干流大致分为三段[1] :上游自黄河源头到

内蒙古河口镇,中游自河口镇到郑州的桃花峪,下游

自桃花峪到山东利津,利津以下主要为黄河三角洲。

吉利—孟津段黄河位于河南省西部的洛阳市吉利

区,是黄河中游出峡谷、流速变缓、流向下游平原的

过渡河道,距上游小浪底水库约 16 km,距下游桃花
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峪约 90 km,为黄河中下游过渡带。 由于小浪底水

利枢纽配套工程西霞院反调节水库的建设,一定程

度上提高了黄河中下游过渡带区域水资源利用率,
但改变了河流的天然特性,特别是水库水位的抬升,
以及库内大量营养物质及污染物质的累积,对两岸

地下水环境的影响不容忽视[2-3] 。
前人对黄河的研究主要集中于流域内的大气降

水、地表水、地下水(三水)转换、区域水资源的配置

与合理开发、黄河侧渗补给的宽度和方式,以及局部

流域内氢氧同位素、主要水化学组分和特殊组分的

分布特征及补给来源等方面。 例如:李孝廉等[4] 从

全流域角度提出了黄河流域三水转化的 6 种模式;
林学钰等[1] 揭示了全流域内地下水和地表水之间

的水循环规律;王振等[5] 揭示了黄河源头补给区地

下水水化学特征和形成机制;罗新燕[6] 得出了内蒙

古段黄河地表水主要在渗流压力作用下向地下水转

化的机理;李满洲等[7] 提出黄河侧渗补给是黄河下

游沿岸地下水的重要补给来源;赵云章等[8] 较准确

地划分了黄河下游影响带不同河段地下水的循环深

度;高建飞等[9]探讨了从黄河源头到渤海入海口沿

河干流氢氧同位素组成的空间变化特征及其影响因

素等。 这些研究为黄河流域地下水的深入研究奠定

了基础,但目前鲜有针对黄河中下游过渡带地下水

水化学组分特征和演化规律的相关研究[10-11] 。 基

于此,本文以黄河中下游过渡带两个典型剖面为基

础,通过采集不同地貌单元样品,运用数理统计分析

法、离子比值法和因子分析法等方法开展系统研

究,探讨浅层地下水(以下简称“地下水” )径流过

程中的水文地球化学演化规律,以期为区域水资

源、水生态、水环境承载力以及水污染防治等研究

提供参考。

1　 研究区概况

a.
 

水文气象。 研究区属北温带大陆性季风气

候,常年四季分明,多年平均降水量约 690. 00 mm,
降水多集中在 6—9 月,占全年降水总量的 67%以

上,年均蒸发量约 999. 70 mm(蒸发皿蒸发量) [12] 。
黄河自西向东从南侧流过,河道长约 16 km,河床宽

1 ~ 3 km,西部为西霞院反调节水库。
b.

 

地形地貌。 研究区北部为地形起伏、沟壑纵

横的低丘陵地,多为黄土覆盖的坡地和梯田;中部为

黄河阶地平原,属侵蚀冲积阶地,地形北高南低;南
部为黄河漫滩,西北较窄,东南较宽。

c.
 

地层岩性。 研究区除西北部丘陵区零星出

露三叠系和古近系地层外,第四系松散层广布全区,
出露岩性主要为风成黄土和冲积黄土。 黄土碎屑物

的矿物成分主要为长石、石英、云母和碳酸盐等,化
学成分以 SiO2 和 Al2O3 为主,其次为 CaO、 K2O3、
MgO、Na2O、 Fe2O3 等,并含一定数量的 CaCO3 和

CaSO4·2H2O 等可溶盐。
d.

 

水文地质。 研究区黄土丘陵区堆积了几米

至几十米厚的风成黄土,黄土垂直节理及大孔隙发

育,并夹多层粒度较细的古土壤层和钙质结核层,普
遍存在黄土孔隙、裂隙水。 由于黄土层自身透水性

差,受地形条件及汇水条件控制,地下水一般较贫

乏,仅零星用于村民生活。 河谷阶地平原区和漫滩

区主要为第四系冲积、冲洪积形成的松散堆积物,含
水层岩性以砂卵石为主,厚度分布特征为西部较薄

(10 ~ 20 m)、中部最厚(50 ~ 97 m)、东部较厚(35 ~
40 m),邻近北侧黄土丘陵区边缘地区含水层厚度较

小。 因砂卵石分选性、磨圆度较好,因此含水层导水

性能好,赋存着丰富的孔隙水,为研究区工农业和生

活用水主要开采层。 按曹剑锋等[13-14] 对黄河流域

地下水系统划分,研究区位于沁水及伊洛盆地地下

水系统中三门峡 桃花峪峡谷地带地下水亚系统内,
该地下水系统分别以伊洛盆地和沁水盆地为南北边

界,接受大气降水后,地下水随地形由山前的黄土丘

陵流向河谷阶地,整体由西北向东南方向径流,天然

条件下排泄于黄河。 但研究区由于西霞院反调节水

库蓄水,改变了河流天然特性,使库内水位抬升,不
断补给两岸地下水[4] 。 同时,水库下游水源地傍河

取水袭夺了黄河补给量[4,14] ,改变了天然状态下地

下水的循环流动特征,导致河水向地下水补给。
e.

 

社会经济。 研究区经济和人口发展迅猛,除
渔业、畜牧养殖和农业种植等传统经济外,还依托石

油炼化,形成了以化工、化纤、纺织等为主导产业的

完善的工业体系,因此水资源需求和水环境保护形

势极为严峻。

2　 样品采集与分析

按均布性与代表性原则,2018 年 9 月在研究区

采集水样 13 组,其中地下水 12 组,黄河水 1 组,采
样点位置和基本情况见图 1 和表 1。 采样前,所有

采样瓶均用 pH 值小于 2 的 HNO3 浸泡 24 h 以上,
蒸馏水冲洗干净后,烘干、消毒备用。 现场采样时,
地下水先测定水位,然后洗井,并用便携式 HACH
水质分析仪测定 pH 值、电导率( EC)、溶解氧( DO)
和水温,待各项指标稳定后,用水样润洗采样瓶 3 次

以上开始采样;地表水从水面以下 20 cm 处采集。
每处采样点水样均用 0. 45 μm 滤膜过滤后采集 2 瓶

(1 L 聚乙烯采样瓶),一瓶水样中加入 HNO3 酸化至

pH 值小于 2,另一瓶原样保存。 采样瓶不留顶空,
·04·
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图 1　 研究区采样点位置示意图

表 1　 采样点基本情况

编号 水样类型 采样位置 井深 / m 水位埋深 / m 取水层段 / m 地貌单元

J1 浅层地下水 吉利区林场水源地 60 7. 44 30~ 60 漫滩区
J2 浅层地下水 石化厂沙峰水源地 58 6. 15 10~ 58 漫滩区
J3 浅层地下水 吉利区白坡水源地 80 18. 23 37~ 75 Ⅱ级阶地
J4 浅层地下水 石化厂送庄水源地 80 18. 04 35~ 75 Ⅱ级阶地
J5 浅层地下水 吉利区绿化井 65 15. 40 30~ 60 Ⅱ级阶地
J6 浅层地下水 坡头村农灌井 60 28. 38 28~ 60 Ⅱ级阶地
J7 浅层地下水 马洞村供水井 100 30. 44 20 ~ 100 Ⅱ级阶地
J8 浅层地下水 坡底村供水井 80 23. 85 30~ 80 Ⅱ级阶地
J9 浅层地下水 石化厂监测井 80 25. 30 38~ 70 Ⅱ级阶地
J10 浅层地下水 油坊头村供水井 150 46. 23 50 ~ 140 丘陵区
J11 浅层地下水 郑庄村供水井 135 40. 18 50 ~ 130 丘陵区
J12 浅层地下水 南陈村农灌井 50 7. 11 10~ 50 漫滩区
H1 黄河水 白坡村

用封口膜密封,并置于 4℃恒温箱中避光保存,送至

实验室进行测试分析。
样品在河南省地质工程勘察院实验室进行分

析,主要阳离子 K+ 、Na+ 、Ca2+ 、Mg2+等采用电感耦合

等离子体发射光谱仪 ICAP700 测定,主要阴离子

Cl- 、SO2-
4 和 NO-

3 等采用离子色谱仪测定,HCO-
3 采

用酸碱指示剂滴定法测定,总溶解固体(TDS)
 

通过

主离子的浓度总和减去
 

1 / 2
 

HCO-
3 浓度计算得到。

分析测定结果采用阴阳离子平衡检验法,确保用于

分析的样品中阴阳离子电荷平衡误差小于 5%。

3　 结果与分析

3. 1　 地下水水化学特征

3. 1. 1　 地下水水化学的基本性质

采用软件 IBM
 

SPSS
 

Statistics
 

24. 0 对样品中主要

水化学组分测试结果进行数理统计,结果见表 2。 由

表 2 可知:
 

①研究区地下水 pH 值为
 

7. 1~8. 12,呈弱

碱性,变异系数为 0. 05,反映出研究区地下水 pH 值

相对稳定;②TDS 质量浓度为 303. 50 ~ 720. 70 mg / L,

沿地下水流向整体呈升高趋势,变异系数为
 

0. 22,表
明研究区地下水水化学组分较为稳定;③地下水水样

中主要阳离子质量浓度均值从大到小排序为 Ca2+ 、
Na+ 、Mg2+ 、K+ ,主要阴离子排序为 HCO-

3 、SO2-
4 、Cl- 、

NO-
3 ,除 K+和 NO-

3 外,其他离子变异系数相对较小。
自然状态下,地下水中 NO-

3 的环境本底值相对较低,
当 NO-

3 质量浓度大于 10 mg / L 时可认为已受到人类

活动的影响[15] ,研究区地下水中 NO-
3 质量浓度范围

为 5. 44~52. 72 mg / L,平均值为 28. 71 mg / L,除 J2 点

外,其他水样均大于 10 mg / L,表明地下水除受天然水

文地球化学作用影响外,还受农业、工业和生活等人

为因素影响[16] ,这与研究区社会经济发展快速的实

际情况基本一致。 地下水中 K+ 质量浓度整体随着

与黄河距离的增大而降低,其中漫滩区为 1. 51 ~
4. 31 mg / L,阶地前缘为 1. 21 ~ 2. 47 mg / L,阶地后缘

与丘陵区为 0. 61 ~ 0. 93 mg / L,均低于黄河水中的

7. 69 mg / L,说明滩区和阶地前缘地下水与河水水力

联系密切,该结果与研究区水库蓄水和傍河取水导

致河水补给地下水的循环特征相吻合。
·14·
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表 2　 水样中主要水化学组分特征统计

水样 项目 K+ Na+ Ca2+ Mg2+ HCO-
3 SO2-

4 Cl- NO-
3 pH 值 TDS

地下水

黄河水

最大值 4. 31 111. 30 123. 60 47. 11 382. 40 186. 30 125. 80 52. 72 8. 12 720. 70
最小值 0. 61 26. 99 43. 43 25. 33 238. 20 23. 96 19. 76 5. 44 7. 02 303. 50
均值 1. 68 63. 71 92. 73 33. 92 305. 63 126. 12 89. 76 28. 71 7. 36 592. 01

标准差 1. 14 25. 76 22. 53 6. 99 50. 51 55. 03 39. 44 15. 13 0. 37 132. 94
变异系数 0. 68 0. 40 0. 24 0. 21 0. 17 0. 44 0. 44 0. 53 0. 05 0. 22
测定值 7. 69 114. 90 62. 12

 

31. 71 198. 93 187. 32 112. 38 17. 63 7. 90 638. 71
　 　 注:除变异系数和 pH 值外,单位均为 mg / L。

3. 1. 2　 地下水水化学类型

地下水水化学类型主要受含水层岩性、补径排

情况、地球化学反应和人类活动等因素影响。 本文

利用 AquaChem 软件对 13 组水样主要离子浓度进

行舒卡列夫分类,并绘制水样 Piper 三线图(图 2,图
中 w 为质量比),用来揭示水体的水化学类型及其

变化规律与水力联系。

图 2　 黄河中下游过渡带水样 Piper 三线图

由图 2 可知,研究区不同地貌单元地下水的水

化学类型存在细微差异:从黄土丘陵区到黄河漫滩

区,主要离子变化规律为 HCO-
3 →SO2-

4 →Cl- ,主要水

化学类型由 HCO3-Ca·Mg 型转化为 HCO3·SO4-
Ca·Mg 型和 HCO3·Cl-Ca·Mg 型,再转变为 HCO3·
SO4·Cl-Ca·Na·Mg 型、 HCO3·Cl-Ca·Mg·Na 型和

HCO3·Cl·SO4-
 

Mg·Ca·Na 型,表明黄土丘陵区地下

水以自然溶滤为主,黄土中碳酸盐等矿物的溶解使
 

HCO-
3 含量占优;黄河阶地原为黄河故道,沉积物中

古蒸发岩盐和黄土碎屑物的溶解[17] ,导致 SO2-
4 和

Cl-含量增大,与 HCO-
3 一并成为优势离子;黄河漫

滩区受傍河集中取水影响,河水与地下水交替作用

强烈,地下水水化学类型与黄河水基本一致,尤其是

K+ 、Cl-和 SO2-
4 含量最为接近。

3. 1. 3　 地下水水化学变化趋势

Schoeller
 

图可以清晰地反映水样中主要离子浓

度变化和水化学变化趋势[18] 。 图 3 中每条折线代

表一个样品,同一种水化学类型的样品折线基本平

行,且随着地下水流动水化学组分由浓度( c) 相对

高点向浓度相对低点运移[19] 。 理论上,同一地貌类

型上各采样点的位置和径流条件相近,水化学作用

相近,水化学组分浓度和变化趋势也应相似。 如同

位于黄土丘陵区的 J10 和 J11 点,由于其水位埋深

较深,水化学组分主要由水岩间相互作用决定,故两

组水样折线基本平行,各水化学组分浓度也基本

相似。

图 3　 黄河中下游过渡带水样中主要离子的

Schoeller 图

但河谷平原区地下水水位埋深浅,易受水文、气
象和人类活动等因素影响,水化学组分较为复杂。
黄河漫滩区 J1、J2 和 J12 点水样与河水 H1 点水样

中离子浓度变化趋势基本相同,表明黄河漫滩区地

下水与河水间存在着密切的水力联系,且距离黄河

越近水力联系越密切。 如距离黄河较近的 J12 点河

水补给强度大,其离子浓度变化趋势线与河水 H1
点离子浓度变化趋势线基本重合,而距离黄河较远

的 J1 和 J2 点受河水补给强度相对较低,其离子浓

度变化趋势线位于河水 H1 点离子浓度变化趋势线

之下。
黄河阶地内各采样点水样离子浓度变化趋势线

大致可以分为两类:①位于阶地中后部的 J7、J8 和

J9 点与丘陵区水样的离子浓度变化趋势线接近,且
各离子浓度高于丘陵区地下水,说明阶地中后部地
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下水水化学作用受北侧丘陵区地下水径流补给作用

影响较大;②位于阶地中前部的 J3、J4、J5 点和 J6 点

离子浓度变化趋势线与河水和丘陵区地下水离子浓

度变化趋势线均不一致,且各离子浓度基本位于河

水和丘陵区地下水离子浓度之间,说明阶地中前部

地下水水化学作用受水库和河流侧渗及丘陵区地下

水径流补给的混合影响。

图 4　 黄河中下游过渡带水样 Gibbs 分布图

3. 2　 地下水水化学组分来源

地下水在补给、径流和排泄过程中,不断地与周

围环境(大气、土壤和围岩)发生溶解、交换、混合和

沉淀等相互作用,形成化学组分各异的地下水。 利

用
 

Gibbs
 

模型可以定性判断地下水水化学组分的自

然来源,主要包括蒸发结晶作用、岩石风化作用和大

气降水作用[20] 。 由图 4(图中 ρ 为质量浓度)可见,
各水样点基本集中在岩石因素控制带附近,并略向

蒸发因素控制带偏移,说明研究区地下水水化学组

分主要来源于岩石风化作用,并受一定程度蒸发因

素影响。 然而,由于地下水采样点分布相对分散,
Na+与(Na+ +Ca2+ )、Cl- 与( Cl- +HCO-

3 ) 质量浓度的

比值变化相对较大[21] ,分别为 0. 24 ~ 0. 62 和 0. 06 ~
0. 33,说明研究区地下水水化学组分多样,可进一步

利用离子比值法推断地下水中各离子来源及其水化

学演化过程。
a.

 

c ( K+ +
 

Na+ ) 与 c ( Cl- )。 c ( K+ +
 

Na+ ) 与

c(Cl- )的比值又称为地下水的成因系数,可视为盐

分淋溶与累积强度的标志,用来反映地下水中
 

K+ 、
Na+和 Cl-的来源和水体的开放程度[22] 。 特别是未

受人类活动因素影响下,地下水中 Na+和 Cl-的主要

来源为岩盐溶解,其比值一般在 1 ∶ 1 左右[23] 。 由

图 5 ( a) 可以看出,研究区所有采样点的 c( K+ +
 

Na+ ) / c(Cl- )总体接近 1 ∶ 1 直线,部分略高,说明岩

盐溶解是研究区地下水中 K+和 Na+ 主要来源,同时

Na+还存在其他来源,如硅酸盐矿物的非全等溶解

或阳离子交换吸附[24] 。 结合研究区地质背景,区内

地下水含水层主要为粉土、粉质黏土和砂卵石等第

四系松散堆积物,堆积物中的黏土矿物可能发生硅

酸盐矿物的非全等溶解或 Na+与 Ca2+的阳离子交换

作用而偏离 1 ∶ 1 直线。
b.

 

c(Ca2+ +
 

Mg2+ )与 c( HCO-
3

 +SO2-
4 )。 地下水

中 Ca2+主要来源于碳酸盐、石膏和少量硅酸盐等矿

物的溶解,Mg2+主要来源于白云岩等碳酸盐矿物溶

解,SO2-
4 主要来源于石膏等硫酸盐矿物的溶解[25] 。

c(Ca2+ +
 

Mg2+ )与 c(HCO-
3

 +SO2-
4 )的比值可以有效揭

示地下水中 Ca2+ 、 Mg2+ 的来源,比值大于 1,表明

Ca2+ 、Mg2+主要来源于碳酸盐矿物溶解;等于 1,表明

主要来源于碳酸盐矿物与硅铝酸盐矿物;小于 1,则
指示以硅铝酸盐或硫酸盐矿物的溶解为主[26] 。 在

图 5(b)中,黄河水 c(HCO-
3

 +SO2-
4 )差不多是在 1 ∶ 1

直线上,而地下水均位于 1 ∶ 1 直线上方,且呈现距

黄河越远比值越大的趋势,说明研究区地下水中

Ca2+ 、Mg2+主要来源于方解石、白云石等碳酸盐矿物

溶解,且离黄河越远碳酸盐矿物溶解作用也越强。
c.

 

c( SO2-
4 +

 

Cl- ) 与 c( HCO-
3 )。 根据 c( SO2-

4 +
 

Cl- )与 c( HCO-
3 )的比值可进一步分析地下水中蒸

发盐与碳酸盐的溶解情况,即比值大于 1 时,盐岩的

溶解作用占主导地位;小于 1 时,碳酸盐的溶解占主

导地位[27] 。 由图 5(c)可看出,J10 和 J11 点分布于

1 ∶ 1 直线下方,表明丘陵区地下水中以方解石、白
云石等碳酸盐矿物溶解为主;

 

J7、J8 和 J9 点分布于

1 ∶ 1 直线附近,表明黄河阶地中后部地下水水化学

组分受碳酸盐矿物和盐岩矿物的共同溶解作用;其
他采样点主要分布于 1 ∶ 1 直线上方,且距离黄河越

近,c(SO2-
4 +

 

Cl- )与 c(HCO-
3 )的比值越大,表明黄河

漫滩区和阶地中前部地下水水化学组分主要来源于

岩盐、石膏等蒸发盐的溶解,且距离黄河越近,地下

水和黄河水力联系越密切,盐岩溶解作用也越强。
d.

 

c(Na- -Cl- )与 c
 

(Ca2+ +Mg2+ -HCO-
3 -SO2-

4 )。
前文分析结果表明,研究区地下水中可能存在一定

程度的阳离子交换吸附作用。 因此,可用 c( Na- -
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图 5　 黄河中下游过渡带地下水主要离子浓度关系

Cl- )与 c(Ca2+ +Mg2+ -HCO-
3 -SO2-

4 )的比值来进一步

判断地下水中是否发生阳离子交换吸附作用[27] 。
其中,c(Ca2+ +Mg2+ -HCO-

3 -
 

SO2-
4 )反映地下水中阳

离子交换吸附减少的 Ca2+和 Mg2+浓度,c(Na- -Cl- )
则反映阳离子交换吸附增加的 Na+浓度,当 c(Na- -
Cl- )与

 

c( Ca2+ +Mg2+ -HCO-
3 -SO2-

4 )呈负相关性时,
表明地下水中发生了阳离子交替吸附作用[26] 。 根

据研究区水样点分布特征,c(Na- -Cl- ) 与 c( Ca2+ +
Mg2+ - HCO-

3 - SO2-
4 ) 存 在 明 显 的 负 相 关 关 系

(图 5(d)),表明研究区地下水在运移过程中发生

了阳离子交换吸附作用,含水层中的黏土矿物通过

与地下水水化学组分的作用,用
 

Na+ 置换地下水中

的
 

Ca2+ ,导致地下水中
 

Na+富集,Ca2+降低。

表 3　 黄河中下游过渡带地下水主要离子 Pearson 相关系数矩阵

离子 K+ Na+ Ca2+ Mg2+ Cl- SO2-
4 HCO-

3 NO-
3 TDS

K+ 1
Na+ 0. 650∗ 1
Ca2+ 0. 213 0. 138 1
Mg2+ 0. 405 0. 042 0. 641∗ 1
Cl- 0. 644∗ 0. 779∗∗ 0. 681∗ 0. 437 1

SO2-
4 0. 596∗ 0. 914∗∗ 0. 418 0. 120 0. 863∗∗ 1

HCO-
3 -0. 080 -0. 484 0. 500 0. 799∗∗ -0. 058 -0. 386 1

NO-
3 -0. 352 -0. 319 0. 493 0. 512 0. 049 -0. 270 0. 687∗ 1

TDS 0. 602∗ 0. 721∗∗ 0. 769∗∗ 0. 580∗ 0. 961∗∗ 0. 839∗∗ 0. 127 0. 177 1
　 　 注:∗ 、∗∗分别表示在 P<0. 05、P<0. 01 水平极显著相关。

表 4　 黄河中下游过渡带地下水主要离子的因子载荷

主成分 K+ Na+ Ca2+ Mg2+ Cl- SO2-
4 HCO-

3 NO-
3 特征值

第一主成分 0. 786 0. 918 0. 434 0. 267 0. 923 0. 952 -0. 291 -0. 267 3. 635
第二主成分 0. 039 -0. 235 0. 767 0. 876 0. 292 -0. 085 0. 908 0. 799 2. 968

3. 3　 地下水水化学控制因素

地下水水化学组分往往由于来源、流动途径和

沿途水 岩相互作用等的差异而具有不同的组成特

征。 在地下水水化学数据处理中,相关性分析法可

以通过 Pearson 相关系数矩阵找出离子间的相关关

系,辨析是否具有相同来源[21] ;而主成分分析法可

以通过 Varimax 法快速筛选出影响地下水组分的主

要变量[21] ,两种方法相结合可以更好地分析各离子

间内在联系和形成机制,揭示水化学主要控制因素

和水 文 地 球 化 学 过 程。 本 文 通 过 IBM
 

SPSS
 

Statistics
 

24. 0 对地下水中的主要离子进行相关性分

析和主成分分析,结果见表 3 和表 4,按照特征值大

于
 

1 的原则,提取了 2 个主成分(第一主成分和第

二主成分,贡献率分别为 45. 438%和 37. 097%),其
累积贡献率达到了 82. 535%,认为分析结果能够反

映原始数据的基本信息。
从表 4 可知,地下水中 K+ 、Na+ 、Cl-与 SO2-

4 两两

之间显著正相关,且第一主成分分析显示来源相同,
表明岩盐、石膏等蒸发岩矿物的溶解可能是地下水

中 K+ 、Na+ 、Cl- 和 SO2-
4 的主要来源,这与离子比值

法分析的结果一致。 而 HCO-
3 与 Mg2+ 之间呈现极

显著的正相关关系,与 Ca2+ 之间相关性较差,但

Mg2+与 Ca2+ 之间却呈现显著的正相关关系,且第二

主成分分析显示 HCO-
3 与 Mg2+ 、Ca2+来源相同,表明

研究区地下水中 Mg2+ 、Ca2+ 和 HCO-
3 很可能来源于

白云石、方解石等碳酸盐矿物的溶解,且 Ca2+在径流

过程中还发生了阳离子交换吸附作用,导致地下水

中 Na+富集,Ca2+ 浓度减小,从而使 HCO-
3 与 Ca2+ 的

相关性变差,这与前文通过 c(Na- -
 

Cl- )与 c(Ca2+ +
Mg2+ -HCO-

3 -SO2-
4 ) 比值判断的研究区地下水中存

在阳离子交替吸附作用的结果一致。 此外,NO-
3 与
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HCO-
3 相关系数为 0. 687,呈显著正相关关系,进一

步表明除盐岩溶解、碳酸盐溶解和阳离子交换作用

外,地下水在径流过程中还受到人类活动的影响。
综合考虑研究区的含水层岩性(粉土、粉质黏

土和卵砾石为主)、水文气象(黄河及西霞院反调节

水库常年侧渗补给)和人文情况(区内工业、农业和

生活等人类活动) 等条件,结合地下水中 TDS 与

Cl- 、SO2-
4 、Ca2+和 Na+ 浓度呈极显著的正相关关系,

与 K+ 、
 

Mg2+浓度呈显著的正相关关系,而与 HCO-
3 、

NO-
3 浓度相关性较差,可以说明研究区地下水中化

学组分的主要控制因素为盐岩、石膏等蒸发盐矿物

的溶解,其次为白云石、方解石等碳酸盐矿物的溶

解,并受一定程度的人类活动影响。

图 6　 TDS 质量浓度与饱和指数关系

3. 4　 地下水水化学演化规律

地下水水化学演化规律受自然地理与人类活动

等因素共同影响,自然因素主要包括地形地貌、气候

水文、地质构造等;人类活动主要为与地下水开采相

关的经济活动。 前文分析结果表明,研究区地下水

水化学组分主要来源于蒸发盐矿物(盐岩、石膏等)
和碳酸盐矿物(白云石、方解石等)溶解,人类影响

活动相对较弱。 结合研究区自然地理条件和地下水

流场特征,选择顺地下水流向(图 1 剖面 B—B′)和

垂直于地下水流向(图 1 剖面 A—A′)的两个典型剖

面,采用 Phreeqc 软件计算白云石、方解石、石膏和

盐岩等矿物的饱和指数,根据地下水中 TDS 质量浓

度变化趋势与饱和指数的关系(图 6)进一步揭示研

究区地下水水化学演化规律。
从图 6(a)可知,地下水中白云石和方解石的饱

和指数分别为-0. 53 ~ 0. 22 和-0. 29 ~ 0. 14,石膏和

盐岩的饱和指数分别为- 1. 33 ~ - 2. 41 和- 6. 62 ~
-7. 72,TDS 质量浓度与石膏和盐岩的饱和指数变

化趋势基本一致,均呈现两头低中间高的趋势,说明

河谷平原区地下水同时受北边丘陵区地下水的侧向

径流补给和南边黄河水的侧渗补给,且补给过程中

石膏和盐岩始终处于溶解非饱和状态,而白云石和

方解石在丘陵区处于溶解状态,在河谷平原区受黄

河水入渗补给影响,渐渐处于动态饱和状态。
从图 6(b)可知,在河谷平原区,石膏和盐岩不

断溶解导致地下水中 TDS 质量浓度沿地下水流向

逐渐增大,白云石和方解石受黄河入渗和人类活动

等影响处于动态饱和状态。 如位于西霞院反调节水

库边的 J6 点,受水库水位抬升影响,河水入渗补给

较大,地下水开采相对较少,白云石和方解石的饱和

指数分别为 1. 43 和 0. 83,均大于 0,处于饱和状态;
位于黄河阶地前缘的 J3 点,除作为集中供水井开采

外,周边还有其他用水水源地开采井,地下水开采程

度较高,白云石和方解石的饱和指数分别为-0. 39
和-0. 08,均小于 0,说明人类开采地下水加剧了地

下水中白云石和方解石等碳酸盐矿物的溶解。
综合分析,黄土丘陵区人为活动较少,自然状态

下大气降水入渗补给后,地下水主要以溶解围岩中

的方解石、白云石等碳酸盐矿物为主,导致地下水水

化学组分中 HCO-
3 、Mg2+ 、Ca2+为主导因子,地下水水

化学类型主要为 HCO3-Ca·Mg 型。 随着地下水由北

侧丘陵区侧渗补给进入河谷平原后,因地形渐趋平

缓,地下水径流变慢,加之水库和黄河水侧渗补给、
大气降水入渗补给以及人类开采地下水等因素影

响,不断溶解土壤中的盐岩、石膏等蒸发盐;同时,含
水层中黏土矿物发生的阳离子交换作用,使方解石、
白云石等碳酸盐矿物逐渐趋于溶解 沉淀动态平衡

状态,因而改变了地下水的原始组分,导致 HCO-
3 、

Mg2+ 、Ca2+浓度相对降低,K+ 、Na+ 、Cl- 和 SO2-
4 逐渐

变为主导因子, 地下水水化学类型逐渐演变为

HCO3·SO4-Ca·Mg 型、 HCO3·Cl
 

-Ca·Mg·Na 型和
 

HCO3·SO4·Cl-Ca·Na·Mg 型。
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4　 结　 论

a.
 

水库蓄水和傍河取水改变了研究区河流特

性,使河水补给地下水,加之农业、工业和生活等人为

因素影响,导致研究区水化学类型相对复杂,从黄土

丘陵区到黄河漫滩区变化规律为 HCO3-Ca·Mg 型转

变为 HCO3·SO4-Ca·Mg 型和 HCO3·Cl
 

-Ca·Mg 型,再
转变为 HCO3·SO4·Cl-Ca·Na·Mg 型、HCO3·Cl

 

-Ca·
Mg·Na 型和 HCO3·Cl·SO4-

 

Mg·Ca·Na 型。
b.

 

研究区浅层地下水水化学组分控制因素主

要为岩石风化作用,其次为阳离子交换吸附作用和

人类活动影响。 其中,K+ 、Na+ 、Cl-和 SO2-
4 主要来源

于岩盐、石膏等蒸发岩矿物溶解,Mg2+ 、Ca2+和 HCO-
3

主要来源于白云石、方解石等碳酸盐矿物溶解,NO-
3

主要来源于农业、工业和生活等人为因素输入。
c.

 

接受大气降水后,浅层地下水随地形由山前

的黄土丘陵向河谷阶地平原径流,黄土丘陵区以黄

土碎屑物中的碳酸盐矿物溶解为主,HCO-
3 、Mg2+ 、

Ca2+为主导因子;进入阶地平原,以沉积物中的蒸发

盐和碳酸盐矿物溶解为主,K+ 、Na+ 、Cl-和 SO2-
4 含量

升高;阶地前缘和漫滩区,水库和黄河水侧渗补给改

变了地下水的原始组分,使 K+ 、Cl-和 SO2-
4 含量与河

水最为接近。 同时,含水层中黏土矿物发生的阳离

子交换吸附作用和水源地地下水集中开采,使地下

水中碳酸盐矿物逐渐趋于溶解 沉淀动态平衡状态。
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