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地下水化学组分存在形式及其质量浓度的计算
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摘要:根据质量守恒定律以及化学热力学平衡常数法,建立了地下水水质组分存在形式及其质量浓

度计算的数学模型, 并利用 MATLAB 编写了相应程序,对北京市朝阳区地下水水质检测数据进行

实例计算。 结果表明:水中化学组分的存在形式包括单一离子、复阴离子、络合离子以及络合分子;
游离态的 Ca2+、Mg2+、SO2-

4 占各自离子总质量浓度的百分数分别为 85郾 26% ,87郾 01% ,69郾 85% ,表

明水样分析质量浓度与计算质量浓度间存在差异;pH 值对地下水中游离离子的质量浓度将产生影

响,造成离子迁移能力的变化。
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Existing forms of groundwater chemical components and calculation to
its mass concentration

HU Xiao1,2, ZHANG Yongxiang1, WANG Yifan1, ZHANG Xiaoye1, LAN Shuangshuang1

(1. Water Quality Science and Water Environment Recovery Engineering Beijing Key Laboratory,
Beijing University of Technology, Beijing 100124,China;

2. China Academy of Building Research, Beijing 100013,China)

Abstract: Based on the mass conservation law and the method of chemical thermodynamic equilibrium constant, a
mathematical model for calculating the existing forms of groundwater chemical components and its mass
concentration was established. Based on MATLAB, a corresponding program to calculate the groundwater quality
testing data of Chaoyang District, Beijing was written. The results show that the existing forms of groundwater
chemical components include single ions, complex anions, complex ions and complex molecules; Dissociative
Ca2+, Mg2+, SO42- accounted for mass concentration of Ca2+, Mg2+, SO42-, respectively, 85郾 26% ,87郾 01% ,
69郾 85% , which claims the difference between analysis concentration and calculated concentration; The value of
pH exerts an influence on the concentration of free ions in groundwater, which causes the changes of ion migration
ability.
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摇 摇 地下水的化学组成存在形式主要包括简单的离

子以及络合组分(或称为离子对)。 研究地下水的

化学组成存在形式是研究地下水径流、来源以及生

态环境的基础,也是地下水环境评价的主要内

容[1]。 由于络合物的存在会改变溶液的 pH 值以及

碳酸盐化学平衡[2],因此水质评价过程中,基于组

分存在形式质量浓度之和的化学分析会产生评价偏

差。 对地下水的化学组成存在形式及其质量浓度进

行研究与计算,可从理论上更加客观地了解和认识

地下水环境体系[3]。
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络合物的产生,使元素具有不同的存在形式。
研究人员通过对不同形式的氟元素存在形式进行研

究,总结出了与 F-具有高相关性、易导致地氟病的

组分[4]。 研究元素价态及其存在形式,可对矿床、
坝址区等地区的水岩相互作用进行有效的模拟。

本文根据质量守恒定律以及化学热力学平衡常

数法,建立地下水中化学组分存在形式及质量浓度

计算的数学模型,并运用 MATLAB 自编程序对北京

市朝阳区地下水化学组分存在形式及其质量浓度进

行计算。

1摇 数学模型的建立

地下水中溶解组分的存在形式主要包括单一离

子、络合离子或络合分子。 不同的溶解组分的存在

形式会导致地下水热力学、物理化学、水文地球化学

以及动力学性质存在一定的差异[5]。
1. 1摇 地下水化学组分存在形式

地下水中溶解组分形式的确定, 是地下水与矿

物溶解平衡研究中不可缺少的重要组成部分。 一般

可将地下水化学组分存在形式分为以下 3 种类型:
淤单一离子形式,即能够在水中稳定存在的阳离子

元素所生成的离子,如 K+、Na+、Ca2+、Mg2+ 等,以及

阴离子元素所生成的离子,如 Cl-、F-、I-等。 于络阴

离子形式,即能与氢和氧组成络阴离子的元素离子,
如 SO2-

4 、HCO-
3、CO3

2-、NO-
3 等。 盂络合组分形式,即

两种或两种以上主要组分形式经络合作用生成的组

分形式(离子对或络合物)。 地下水中常见的络合

组分形式见表 1。
表 1摇 地下水主要离子可能络合组分存在形式

组分 组分存在形式

K+ KSO-
4 KHCO0

3

Na+ NaCO-
3 NaHCO0

3 NaSO-
4

Ca2+ CaOH+ CaHCO+
3 CaSO0

4 CaHCO+
3

Mg2+ MgOH+ MgCO0
3 MgSO0

4 MgHCO+
3

SO2-
4 HSO-

4 MgSO0
4 CaSO0

4 CaHSO-
4

HCO-
3 H2CO0

3 CaHCO+
3 NaHCO0

3 MgHCO+
3

1. 2摇 地下水化学组分存在形式质量浓度的计算

地下水化学组分存在形式质量浓度的计算方法

包括化学平衡计算法和化学分析法等。 化学分析法

存在的缺点主要是干扰因素多,费时费钱,精度不高

等。 而基于化学热力学对地下水化学组分的存在形

式质量浓度进行定量计算的方法,则具有一定科学

性。 该方法根据质量守恒定律建立非线性方程组,
再利用牛顿法求出各组分存在形式的质量浓度。

地下水系统中络合作用的化学反应方程为

移
m

k = 1
PkjAk = Y j 摇 摇 ( j = 1,2,…,n) (1)

式中:Ak 为地下水第 k 种主要化学组分形式;Y j 为

地下水第 j 种络合组分形式;Pkj为地下水第 j 种络合

组分形式中第 k 种主要组分形式的化学计量数。
假定化学反应处于平衡状态,衍生组分生成反

应的平衡常数 K j,则:

K j =
C j

仪
m

k = 1
Cpkj

k

摇 摇 ( j = 1,2,…,n) (2)

式中:C j 为地下水第 j 种衍生组分的浓度;Ck 为地

下水第 k 种主要组分的浓度;K j 为地下水第 j 种衍

生组分生成反应平衡常数;j 为地下水衍生组分的数

目;k 为地下水主要组分数目。
根据质量守恒定律,对每种化学组分写出其质

量守恒方程:

CTk = Ck + 移
n

j = 1
PkjC j 摇 摇 (k = 1,2,…,n) (3)

式中 CTk为地下水第 k 种主要组分各种存在形式的

总浓度。
将式(2)代入式(3)可得:

CTk = Ck + 移
n

j = 1
PkjK j仪

m

k = 1
CPkj

k 摇 (k = 1,2,…,n)

(4)
上式质量守恒方程可以写为一组非线性方程组,有
多种数值解法,但考虑到 Newton鄄Raphson 迭代法具

有二次收敛性,收敛速度快,故选择 Newton鄄Raphson
迭代法进行求解。

设该非线性方程组为 Y = F ( X),其雅可比

(Jacobi)矩阵为 J(X)。 令方程组的解 Xk 的近似值

为 X(k)= (x1(k),…,xn(k)) T,如果 F(X)在 D哿R 上二

阶可微,则可得到非线性多元函数 f i(X)在点 X(k)处

的泰勒公式。 将泰勒公式展开式的线性函数设为

li(x),将线性方程 li(x)= 0 的解作为 Xk 的第 k+1
次近似解:

li(x) = f i(X(k)) + (x1 - x1(k))
鄣f i(X(k))

鄣x1
+ … +

(xn - xn(k))
鄣f i(X(k))

鄣xn
= 0摇 摇 ( i = 1,2,…,n)

(5)
摇 摇 将式(5)写成矩阵形式:

F(X(k)) + J(X(k))(X - X(k)) = 兹 (6)
摇 摇 计算过程中,利用 Newton鄄Raphson 法进行迭

代,首先对线性方程组(6)进行求解:
J(X(k))驻X(k) = - F(X(k)) (7)

其中 驻X(k) = X - X(k)

其解为 驻X(k) = - [J(X(k))] -1F(X(k)) (8)
摇 摇 进而,由式(8)可得出第 k+1 次的近似值:
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X(k+1) = X(k) + 驻X(k) (9)
摇 摇 根据上述思路,笔者基于 MATLAB 编写了用于

计算地下水中化学组分存在形式及其质量浓度分布

的程序。

2摇 实例计算

选用 2009 年北京市朝阳区枯水期、丰水期的地

下水水化学参数(表 2) [6],水样采自北京市朝阳区

内 24 眼监测井,于 4 月(枯水期)和 9 月(丰水期)
各采集 1 次。 从表 2 可以看出,2009 年北京市朝阳

区枯水期、丰水期地下水化学组分主要为 K+、Na+、
Ca2+、Mg2+、Cl-、SO2-

4 、HCO-
3,根据水溶液化学平衡关

系,可建立非线性方程组,利用自编 MATLAB 程序

进行求解。
表 2摇 2009 年北京市朝阳区枯、丰水期地下水水化学参数

mg / L

组分 枯水期质量浓度均值 丰水期质量浓度均值

Na+ 62郾 6 47郾 5
K+ 2郾 1 1郾 1
Ca2+ 67郾 7 55郾 5
Mg2+ 20郾 0 26郾 8
SO2-

4 66郾 3 63郾 2
HCO-

3 299郾 5 285郾 3
Cl- 42郾 8 43郾 6

2009 年北京市朝阳区枯水期、丰水期地下水组

分存在形式及其质量浓度百分数(指地下水主要组

分计算质量浓度占其分析质量浓度的百分比)计算

结果见表 3。
表 3摇 2009 年北京市朝阳区枯、丰水期地下水主要

组分形式及其质量浓度百分数

组分 主要组分形式
枯水期质量

浓度百分数 / %
丰水期质量

浓度百分数 / %
钠

钾

钙

镁

硫酸

重碳酸

Na+ 98郾 93 99郾 13

K+ 99郾 56 99郾 58
Ca2+ 84郾 98 85郾 53
CaSO0

4 8郾 34 8郾 06
CaHCO+

3 6郾 68 6郾 41

Mg2+ 86郾 76 87郾 26
MgSO0

4 7郾 42 7郾 16
MgCO0

3 5郾 80 5郾 57

SO2-
4 69郾 60 70郾 10

CaSO0
4 20郾 44 16郾 98

MgSO0
4 8郾 95 12郾 15

HCO-
3 94郾 24 94郾 38

CaHCO+
3 2郾 30 1郾 90

H2CO0
3 2郾 11 2郾 11

总体来看,枯水期及丰水期地下水化学组分变

化较小。 地下水中各化学组分除主要是以单一离子

或络阴离子的形式存在以外,在一定的水化学环境

下也可以以络合物的形式存在。

枯水期和丰水期地下水中的 K 和 Na 基本上是以

单一离子的形式存在,其质量浓度百分数均超过 98%。
Mg2+离子主要以游离 Mg2+、MgSO0

4、MgCO0
3 形式

存在。 其中游离 Mg2+ 的平均质量浓度百分数为

87郾 01% ,MgSO0
4 的平均质量浓度百分数为 7郾 29% ,

MgCO0
3 的平均质量浓度百分数为 5郾 69% 。

Ca2+离子主要络合组分形式为 CaSO0
4 以及

CaHCO+
3,占主导的组分存在形式为游离 Ca2+离子,

其平均质量浓度百分数为 85郾 26% 。 随着水中游离

Ca2+离子质量浓度百分数的增加,CaSO0
4 的质量浓

度百分数相应减小,由枯水期的 8郾 34% 减小到丰水

期的 8郾 06% 。 CaHCO+
3 是另一个重要的络合组分形

式,平均质量浓度百分数为 6郾 55% 。
络阴离子 SO2-

4 的主要存在形式为游离 SO2-
4 、

CaSO0
4 以及 MgSO0

4。 游离 SO2-
4 的平均质量浓度百

分数为 69郾 85% 。 主要的络合组分形式 CaSO0
4 的平

均质量浓度百分数为 18郾 71% 。
HCO-

3 离子主要以游离 HCO-
3、 CaHCO+

3 以及

H2CO0
3 组成。 主要组成形式为游离 HCO-

3,质量浓

度百分数在 94%以上,其他存在组分形式的质量浓

度百分数一般低于 3% 。
根据碳酸平衡原理,浅层地下水与大气圈中的

CO2 相互作用,对地下水中的 pH 值产生影响[7鄄8],可
见,地下水 pH 值的变化也与地下水化学组分存在密

切关系。 基于朝阳区地下水 pH 值基本在 7郾 6 ~ 8郾 5
之间,故主要讨论 pH 值在 7郾 6 ~ 8郾 6 下,游离 Ca2+、
游离 Mg2+、CaSO0

4、MgSO0
4、游离 SO2-

4 、游离 HCO-
3 的

质量浓度变化情况。 经计算,离子质量浓度随 pH
值变化的趋势见图 1 ~ 3。

图 1摇 游离 Ca2+及游离 Mg2 质量浓度随 pH 变化曲线

图 2摇 CaSO0
4 及 MgSO0

4 质量浓度随 pH 变化曲线

由图 1 ~ 3 可见,随着 pH 值的增大,游离 Ca2+、
游离 Mg2+、CaSO0

4、MgSO0
4 的质量浓度呈现降低的趋
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图 3摇 游离 SO2-
4 及游离 HCO-

3 质量浓度随 pH 变化曲线

势,但降低的质量浓度值差均较小,例如游离 Ca2+的

质量浓度从 47郾 57 mg / L 降低到 47郾 41 mg / L。 而随

着 pH 值的增加,游离 SO2-
4 、游离 HCO-

3 的质量浓度

呈现升高趋势,游离 SO2-
4 升高的质量浓度差仍然较

小,从 27郾 67 mg / L 到 27郾 70 mg / L,但游离 HCO-
3 的质

量浓度变化较明显,从 252 mg / L 升高到 264 mg / L,这
也说明了地下水与大气圈中的 CO2 相互作用,从而

影响碳酸的溶解度。

3摇 结摇 论

a. 根据计算的水样的结果可知, 地下水中常

见的 K+、Na+、Cl-、HCO-
3 等一般多以单一离子或复

阴离子形式存在,其分析质量浓度与计算质量浓度

间差异不大;而游离态的 Ca2+、Mg2+、SO2-
4 占 Ca2+、

Mg2+、 SO2-
4 离 子 总 质 量 浓 度 的 百 分 数 分 别 为

85郾 26% ,87郾 01% ,69郾 85% 。 说明其分析质量浓度

与计算质量浓度间存在差异。
b. 随着 pH 值的增大,游离 Ca2+、游离 Mg2+、

CaSO0
4、MgSO0

4 的质量浓度相应减小,游离 SO2-
4 以及

游离 HCO-
3 的质量浓度随之增大。 游离 HCO-

3 离子

的质量浓度对地下水中游离离子的质量浓度产生重

要影响,造成离子迁移能力的变化。
对地下水化学组分存在形式及各组分质量浓度

进行计算,从理论上更加客观地认识地下水中各种

化学组分的存在形式,不仅可避免把水中各种化学

组分的分析质量浓度全都归结为水中以单一离子或

复阴离子形式存在的该种化学组分质量浓度的片面

作法,并且在水处理、水质评价、水环境演化、地热资

源勘探等领域具有一定的指导意义。
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