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水一岩作用模拟中地下水质组分存在形式的研究 

周祖权，宋汉周 

(河海太学土木工程学院，江苏 南京 210098) 

摘要：论述地下水质组分的存在形式厦其浓度的计算方法，认为基于质量作用定律和质量守恒定律 

的化学平衡计算法优-t-4~ 分析法；而在水一岩作用模拟的数值分析中，平衡常数法优于最小自由 

能击．对旨在反映水一岩系列间反应状态的饱和指数 s，厦其灵敏度函数的计算亦作了论述． 
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1 常规分析中水质组分的存在形式 

地下水是一种复杂的溶液，其溶解组分以各种 

形式存在 所谓组分存在形式是指构成水溶液中游 

离离子(包括单一离子、络阴离子)和络合物(或称离 

子对)的统称．地下水中溶解组分形式的确定，在地 

下水与矿物溶解平衡的研究中是不可缺少的重要组 

成部分 同时，地下水化学组分存在形式的定量研究 

是水一岩作用模拟计算的基础，人们大多利用化学热 

力学平衡理论来定量计算体系中的化学组分存在形 

费  ， 

常规水化学分析中得到的是某组分的离子总 

量，而其游离离子和相关的离子对浓度却是未知数． 

例如地下水中的钙离子，其组成如下： 

mc (T) mCj + mcB + OtCaHC + mc~co~, 

式中：mc +(T1表示 在体系中的总浓度，即分析 

浓度，mol；mc ，mc ，mc．c0~分别表示 Ca 与 

S04 ，HCO1一，CO 一相结合的离子对浓度，mol- 

2 地下水溶液中组分存在的实际形式 

实际上，由于水体中离子问的络合作用，地下水 

的化学组成及其存在形式非常复杂，即水溶液中的组 

分除了 简单的离子对形式存在外，还包括一些络合 

组分形式，即络合物．所谓络合物，又称离子对，是由 
一 中心离子(一般是金属阳离子)和其周围的配位体 

(一般为阴离子或中性成分)以配位键的方式结合在 
一 起的复杂缔合物．这种离子对可能是带电的(如 

M#coj ，CalICO3 等)，也可能是不带电的(如 ca— 

co3~
，MgSO~0等)L 在实际的水化学分析中，仅结出 

某组分存在形式含量之和，只从某组分总量的变化往 

往不足以判断天然水组成的控制机理，还必须知道各 

种络合形式，才能深入、正确地认识天然水化学成分 

形成的物理化学过程和污染物相互作用的本质l3J 

大量研究结果表明，构成地下水化学组分形式 

主要为单一离子和络阴离子，但 CaS040，MgS04~， 

CaHCo3 等也是地下水化学组成不可忽视的络合形 

式 地下水溶解组分的存在形式有 3种⋯：①单一离 

子形式，如ca2 ，M ，Na ，K ，C1一，F一等；②络阴 

离子形式 ，如 SO4 ，CO3 ，HCO3一，NO3一，CrO4 ， 

PO 等；③复杂络合物，包括无机络合物和有机络 

合物 

也有一些学者将地下水组分的可能存在形式划 

分为主要组分和络合组分两大类0-，前者如 ca2 ． 

Mg2 
，K 等，后者如 CaC12。，C~CO3。，CaliCO3 等． 

3 组分存在形式及其浓度计算 

目前，人们对于地下水中的单一离子及络阴离 

子的特性已有一定研究，但对于地下水中络合物的 

研究，相对要差些．就其存在形式和含量而言，至今 

还无法完全确定，特别是对于有机络合物还有许多 

未知数．地下水中究竟存在哪些络合物及其所占比 

重多少，一般随地下水化学成分的组成及其浓度而 

变化 ．通常情况下，地下水中的离子对主要有以下 

1O种：CaS04 ，Mgso4 ，NaS04 ，l(S04一，CaliCO3 ， 

MgHC03 ，NaHCO3”，CaCo3 ，MgCo3 ，NaC03一． 

确定地下水组分存在形式及其浓度的方法有化 
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学分析法、化学平衡计算法等．由于化学分析法干扰 

因素多，且精度不高、费时费钱，所以近年来许多学 

者转向 化学热力学为基础来定量研究地下水化学 

组分的存在形式及其浓度，即根据质量作用定律和 

质量守恒定律构筑一组非线性方程组，然后采用 

Ne~on—Raphson迭代法即可求出各组分存在形式的 

浓 度 ． 

当然定量研究地下水组分存在形式及其浓度， 

只是定量研究水 岩体系平衡的一部分，因后者研究 

的主要内容包括以下三部分，即水 岩体系中矿物的 

溶解、次生矿物的沉淀及地下水组分存在形式及浓 

度变化，此外还有氧化还原、吸附作用等．水一岩体系 

反应平衡状态的研究，是水文地球化学的基础研究 

之一．通过平衡状态的研究，可以知道地下水与其相 

接触的某种矿物或某些矿物之问的相对状态(即所 

谓的过饱和状态、临界态或非饱和状态 )， 及水一岩 

体系在特定条件下(包括 Eh，pH，T，P等)已经或正 

在发生着哪些变化(包括溶解、沉淀、动平衡等)．大 

量的研究表明 ，影响水 岩系统上述作用的因素主要 

有：岩石类型、流体性质、温度、压力、岩石渗透率，以 

及水 岩作用时间等．一般说来，平衡状态的研究必 

须考虑以上因素． 

现在来讨论如何根据质量作用定律和质量守恒 

定律，将复杂的水一岩作用反应过程表达为一系列非 

线性方程组，从而计算出其平衡体系(即水 岩作用 

体系，包括气、液、固三相)中各组分的含量．由质量 

作用定律得 

— 儿(m ) 儿(m rk) 
墨= L 一 叶 
。 m lTl 。 h !r! 

(J= 1，2，⋯ ， ) (1j 

式中：丘为反应平衡常数；弛 为主要组分的质量摩尔 

浓度； 为络台组分的质量摩尔浓度； ．，为第 k种 

主要组分相对第 种络台物组分的化学计量数；rk，r 

分别表示主要组分及络台物组分的活度系数． 

CaHC03 为例 ： 

CaHC阱§C +HC03一 

(mCa2 c j( Hc0̂一rHEO j~ 
O1一 — —  一  

由质量守恒原理知，溶液中某元素 l的总含量 

为含该元素的游离离子与络台物组分含量之和，即 

=矾+∑vq叶 (i=l，2，⋯，m)(2) 

式中： 为第 种络台物组分含i元素总含量的化学 

计量数；m．，m．分别表示体系中游离离子和络台物 

组分的质量摩尔数 

8 

在水 岩作用体系中某元素 i的总含量(mo1)为 

气、液、固三相中该元素含量之和： 
|l 

f_ m．+∑ ]+∑ + 
= l =l 、 

6 
13) 

(c=l，2， ，，，c) 
= L 

式(3)中，右边第一项表示元素在液相中的总含量， 

第二项表示元素在固相中的 含量，第三项表示元 

素在气相中的总含量，其中 表示 s矿物相对于 i 

元素的化学计量数； 表示 s矿物的摩尔含量； 

表示 g气体相对于 i元素的化学计量数； 表示 g 

气体的摩尔含量．体系中固、液相问存在的平衡反 

应，可以通过溶液主要组分的活度关系来表示． 

钠长石为例： 

NaAISi30B+4H ：Na +Ar +3Siô(aq)+2H20 

其平衡反应常数为 

钠长石 = 

(m rN日)(m  ̂ +)(mSiO
2 

)Ⅱ o 

(mH- H一) 

从而知体系中固、液相间反应的质量作用方程的通 

式 为 

Ⅱ(m ) 
：  — 一 一  

叶 0 

式中：墨为固、液相问的反应平衡常数； 为体系中 

矿物的活度；％为反应物的化学计量数(对未参加反 

应的化学组分其 =0)；m ，r1分别表示体系中主 

要组分的浓度和活度系数． 

同理，也可以对气、液相问的平衡反应写出质量 

作用方程，其通式为 

Ⅱ(m rI) 
， ：  

n 

(g=1，2，⋯ ，C)(5) 

式中： 为气、液相问的反应平衡常数； 为体系 

中的气体摩尔数；R 为体系所处环境的气体总压 

(通常取 毋=100kPa)；纯 为体系中g气体的逸度系 
C 

数； 为体系中气体的总摩尔数； ％ 为气体 

逸度 ． 

4 当前需继续研究的课题 

4．1 水 岩作用数值模拟 

水 岩作用模拟的研究方法可分为室内实验模 

拟和数值模拟分析两种．与室内实验模拟比较，数值 

模拟分析法具有明显的优点L ，因而，该研究方法于 



近年来得到 j，较-怏的发展．水一岩作用模拟除了上述 

几种方法 外 ，目前应用较为广泛的还有基于质量、 

能量守恒原理的运移模拟理论与方法 

数值模拟是在化学热力学平衡理论基础上发展 

起来的．即在一定的温度、压力和浓度条件下，化学 

反应总是沿着一定的方向趋于平衡 对于封闭体系， 

在恒温、恒压和只作膨胀功时，体系的组成变化只能 

向自由能减小的方向进行，即 AG<0，如果存在体 

系的极小点，则该体系的组成变化以达到此点为反 

应限度，即平衡状态．目前，基于化学热力学平衡理 

论的水一岩作用数值模拟法主要有两种，即自由能最 

小化法和平衡常数法 所谓自由能最小化法，即根据 

体系反应平衡时能量最低原理， 水一岩问相互作用 

过程中自由能变化为目标函数，由质量守恒原理、质 

量作用原理、电荷守恒原理等构成约束条件得到完 

备的线性规划问题，以最优化方法去定量求解水一岩 

作用过程中，地下水与矿物、岩石之间的化学反应变 

化过程．而平衡常数法与最小 自由能法在热力学原 

理上是一致的 但从不同的角度提供了一种定量分 

析不同条件下水一岩问作用的特点、水一岩作用过程 

中矿物溶解和沉淀变化 及化学组分变化规律的研 

究途径． 

平衡常数法需要一系列的平衡常数数据 ，而 

最小自由能法需要自由能之值(△G )．一般认为，平 

衡常数法较之最小 自由能法要好，其主要原因在于 

自由能数据往往残缺不全，而且不如直接测定的平 

衡常数值那么可靠和有效，特别是在低温和水相环 

境中 

目前，已有的水一岩作用模拟分析太多局限于深 

部区域承压水系统，很少涉及浅层地下水系统，这主 

要是由于浅层地下水地球化学性状的影响因素较 

多，模拟起来比较困难．随着环境的日趋恶化以及人 

们对环境质量的要求越来越高，加之浅层地下水系 

统对生态环境的影响远大于深部承压水系统，因此， 

有些学者开始将注意力转向浅层地下水系统的水一 

岩作用模拟． 

4．2 饱和指数厦其灵敏度分析 

饱和指数 s，(salttration index)是一个十分重要 

的参数。 ，因为根据 s，的值可以判断和确定水与 

岩石、矿物之间处于何种反应状态．考察下列反应： 

nA + bB = cC + dD 

式中：n．b C，d分别为反应物(A，B)和生成物(c， 

D)的摩尔数．按照质量作用定律，当上述反应达到 

平衡时，有 

=  

A]。[B] ⋯  

上式左边称为活度积，以 AP表示；如所有组分均为 

离子，则称为离子活度积， 表示 s，的数学表 

达式为 

s，： (61 
^ 

A D 

或 s，=lg 一 (7) 
n  

以 CaCO3与水的反应为例 ： 

CaCO3甘c +co3 jK=[c ][cos ] 

当SI=1(式(6))或 SI：O(式(7))时，水与 CaC嘎达到 

溶解平衡状态；当 5；1<1(式(6))或 SI<O(式(7))时， 

水与 CaCOj处于非饱和状态，反应向左进行，C~c03 

继续溶解；当 SI>1(式(6))或 SI>O(式(7))时，水与 

CaCOs处于过饱 和状态 ，反应 向右进行 ，产生 C~C03 

沉淀 一般说来，根据 s，值来判断水与岩石、矿物的 

反应状态，对于地下淡水来说，效果比较理想 

近年来，水一岩相互作用模拟的研究已经或正在 

从模型开发的活跃期转向对已有模型的总结、评价 

和实用化阶段 ．模型实用化的关键是模型的有效 

性问题，模型有效性问题涉及的内容或要素较多，对 

模型中误差及其传递的研究就是其中非常重要的内 

容之一．对于已选定了活度系数计算公式的水一岩作 

用模型来说，模拟中有关数据输人误差及其传递就 

成为主要的研究对象l9,10 J，它主要包括： 

a．化学热力学数据(主要是平衡常数和溶度积 

常数)的误差或不确定性，其表现在两个方面：一是 

对于一个特定的反应有不止一个可用的平衡常数， 

研究者必须对此进行适当的选择；二是对于一套特 

定的平衡常数，可能存在与那个平衡常数有关的实 

验误差 ． 

b．在水样的采集和分析过程中，必然存在着一 

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． 

上述这些误差及其在计算过程中的传递必然造 

成模拟结果的不确定性或产生一定的误差 在水化 

学分析中，其分析数据误差的存在是不可避免的 但 

是这种误差对于饱和指数 sj值是否产生影响以及 

影响程度如何，值得关注．作者应用与 Nordsl~Dm等 

人相似的方法，通过改变水质分析数据(如 c ， 

M ，Na ，K ，c1一，c ，Hc 一，SO42一
，pH等) 

和温度等参数，得到在相应温度范围内水一岩体系中 

方解石、白云石等主要矿物的饱和指数 s，对水质分 

析数据误差的响应，以便为水一岩作用平衡模拟结果 

可靠性的评价提供依据 

既然水化学分析数据误差是必然存在的，且不 
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同的水化学变量误差对不同矿物的饱和指数的影响 

程度又不同，那么在实际工作中如何对变量(这里所 

说的变量是指水质组分存在形式即水化学变量或 

Eh，pH，T，P等)的微小变化对饱和指数 s，值的影响 

进行评价呢?为此可引进饱和指数灵敏度函数的概 

念 所谓饱和指数灵敏度函数，就是指在一定的状态 

下，某变量对饱和指数 s，的偏导数．若用 P 表示任 

一 变量，当饱和指数 s，作为变量P 的函数时可表 

示为SI=SI(P】，P2，一， )，则变量 P 的灵敏度函 

数可表示如下： 

Fj；i 3SI(P̈ P2，一， ) 

P． 

(i=l，2，⋯，m) (8) 

将变量 P．的变化量(若变量 P 为水质组分浓度时 

则变化量取 】rag／L；为 DH值时取 0．1；为温度时取 

1 oC)及其余的变量 P 实测值代人式(8)，即可求得 

变量 P．的灵敏度系数F ． 

现在关键在于如何求得变量 P，的灵敏度函数 

F 的表达式．根据 的计算过程，由变量 的任 

一 变化量 △只 可得到一相应的△s，，于是由一系列 

的Ap 就可以得到一系列的△ ，据此可求出特定 

条件下(这里的特定条件是指温度、DH值以及水质 

组分浓度一定)△s，与△尸 之间的经验关系式，即灵 

敏度函数 F 表达式．根据同样道理，在特定条件下 

就可以对不同的变量 P 在相 同误差时所造成 的某 

矿物饱和指数 s，误差的大小 即可信度进行比较． 

此外，在地下水组分存在形式的研究方面，还有 

许多问题l1 。 有待于进一步的探讨：①不同性质的 

水体相混台时，其络台存在形式的变化问题；②络合 

形式对吸附作用 及对矿物的沉淀溶解影响问题； 

③ 水一岩一生物作用中所发生的物理量变化及其定 

量评价及模型设计问题；④ 区域性地下水水质特 

点、形成机理及预测等． 
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