
第８１卷 　 第６期

２００７ 年 ６ 月　　
地 　 质 　 学 　 报 　　ＡＣＴＡＧＥＯＬＯＧＩＣＡＳＩＮＩＣＡ　　

Ｖｏｌ．８１　Ｎｏ．６

Ｊｕｎｅ　２００７

注：本文为国家自然科学基金项目（编号４０１７２０８７，４０２１４００９）资助成果。

收稿日期：２００６０８１７；改回日期：２００７０４２２；责任编辑：周健。

作者简介：周训，男，１９６３年生。博士，教授，博士生导师，现在中国地质大学（北京）水资源与环境学院从事水文地质、环境地质的教学和

科研工作。电话：８２３２０６７４；传真：８２３２１０８１；Ｅｍａｉｌ：ｚｈｏｕｘｕｎ＠ｃｕｇｂ．ｅｄｕ．ｃｎ。

浅析广西北海市偏酸性地下水的形成原因

周训１），张华１，２），赵亮１），沈晔１），严霞１），欧业成３），黄喜新３）

１）中国地质大学水资源与环境学院，北京，１０００８３

２）中国地质科学院，北京，１０００３７

３）广西北海水文工程矿产地质勘察院，５３６０００

内容提要：广西北海市滨海平原松散沉积物中分布有潜水含水层和承压含水层，地下水的ｐＨ值普遍偏低，一

般４．０～６．０者居多。第四系松散沉积物的矿物成分石英占５０％～８０％，含少量粘土矿物，化学成分中ＳｉＯ２占绝大

多数。以难溶成分为主的沉积物和长期的淋滤作用使地下水具有低矿化度。天然状态下偏酸性地下水的 Ｈ＋来源

于碳酸的离解、粘土层中的 Ｈ２Ｏ
＋以及雨水中的酸度。碳酸则是由ＣＯ２溶解于水而形成。其中ＣＯ２主要来源于生

物成因。地下含水系统中缺少可以中和酸的碱性物质，有利于 Ｈ＋集聚，使地下水ｐＨ值偏低。

关键词：滨海含水层；酸性地下水；ｐＨ值；可溶离子；碳酸平衡

　　地处广西南部、北部湾北岸的北海市滨海平原

自上而下分布有潜水含水层和承压含水层，赋存有

较丰富的地下水资源，是北海市的城市供水水源。

近２０年来大量钻井水质监测资料显示，该地区地下

水的ｐＨ值普遍偏低，承压水又低于潜水，一般为

４．０～６．０，平均值５．１２，低于大气降雨的平均ｐＨ

值５．６，成为这一地区地下水的独特现象。北海市

虽然经过多次水源地勘查及相关的水文地质调查和

研究工作（周训等，１９９７，２００６；Ｚｈｏｕｅｔａｌ．，２０００，

２００６），已基本查明了滨海平原的水文地质条件和地

下水资源量，但对偏酸性地下水的形成还没有进行

过系统的研究，对这一自然现象尚无合理的解释。

因此，探讨广西北海市偏酸性地下水形成及影响因

素具有重要意义。

酸性或偏弱酸性地下水大体可分为人为造成的

和天然形成的两种。前者大多是由于煤矿和金属矿

床在开采过程中含氧水与围岩相互作用而形成，而

后者是在天然条件下经过长期的水环境演化形成

的，北海市的偏酸性地下水属于后者。目前国内外

关于矿山酸性废水的形成、危害、治理的文献较多

（Ｓｔｏｌｌｅｎｗｅｒｋ，１９９４），关于酸雨对地表水的酸化及

对环境的影响已有不少文献资料（Ｌａｎｇｅｔａｌ．，

１９９０），酸性、偏酸性地下水对地表水、土壤、可溶岩

的影响以及对金属元素的迁移、转化的影响也有人

做过研究（Ｈｅｒｂｅｒｔ，１９９６；Ｃｈｏｉｅｔａｌ．，１９９８；钱会，

２００２），而对天然状态下松散沉积物中偏酸性地下水

的研究却很少见到报道。

１　地质、水文地质背景

北海市海岸线大体上呈向西突出的半岛状，滨

海平原地面平坦开阔，仅在西南角和东北部有零星

基岩山丘。研究区属于亚热带海洋性季风气候，年

平均降雨量１６７７ｍｍ，多集中在５～１０月份，平均

气温２２．６℃，地表溪流短而少。

研究区位于南华准地台南端北部湾坳陷区，区

内北东向博白岑溪深断裂带和涠洲大断裂是控制

区域地壳稳定的主要因素，博白岑溪深断裂带经过

本区，分为北支博白梧州断裂、南支陆川岑溪断

裂。基底地层由下志留统灵山群粉砂岩与千枚状页

岩及泥盆系和下石炭统砂岩、灰岩夹白云岩、泥岩组

成，局部有细粒斑状花岗岩侵入体。基岩除局部出

露地表外，大部分被新近系和第四系松散沉积物覆

盖。基岩自南西向北东可划分出３个凸起和３个凹

陷，基岩面的起伏影响着松散层的厚度，松散沉积物

在凹陷处变厚、在凸起处变薄甚至缺失。

北海市滨海地区属南康盆地西隅，自上而下分



布有潜水和Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ承压水，构成多层含水系统。

潜水含水层由第四系中更新统北海组（Ｑ２犫）砂砾石

构成；Ⅰ承压含水层由第四系下更新统湛江组（Ｑ１

狕）砾砂组成，湛江组顶部有一层粘土，存在“包容砂

的透镜体”和“岩性天窗”，使潜水和Ⅰ承压水存在水

力联系；Ⅱ承压含水层空间分布与新近系尚村组

（Ｎ２狊犺）分布相符，以砾砂和粗砂为主；Ⅲ承压含水

层空间分布与新近系黄牛岭组（Ｎ１犺）相符，以粉细

砂为主。３层承压水之间也存在弱透水层和“岩性

天窗”，水力联系密切。在基岩起伏处特别是在北部

地区，缺失Ⅲ承压含水层甚至缺失Ⅱ承压含水层。

潜水获得大气降水入渗补给，并越流补给承压水。

地下水向西北部和南部海域径流，最后向海底排泄。

２　偏酸性地下水的影响因素

２．１　样品采集

北海市自２０世纪８０年代后期开展水质监测工

作，每年在枯水期（多在３月份）和丰水期（多在９月

份）各取一次地下水样，监测井多数集中在南部。

２００２年８月实地补充采集北部潜水和承压水样，并

采集雨水和海水样品。同时，在北海市高德镇北部

海边陡坎土壤剖面上（位于 ＷＰ１井西南约１．５ｋｍ

处）采集新鲜土样６份，采样点距地面分别为１．５

ｍ、３．１ｍ、４．１ｍ、４．６ｍ、５．１ｍ和７．０ｍ，编号依次

为ＴＢ１、ＴＢ２、ＴＢ３、ＴＢ４、ＴＢ５和ＴＢ６，另在 ＷＰ９井

和 ＷＰ１２井附近地下深度１ｍ处采集土样各１份

（编号ＴＱ１、ＴＱ２）。一天之后在ＴＢ４和 ＴＢ５处采

集水样各１份（编号 ＷＴＢ４、ＷＴＢ５，分别代表潜水

和承压水），并在 ＴＱ１和 ＴＱ２处采集气样各１份

（编号ＱＡ１、ＱＡ２）。其中土样ＴＢ１和ＴＱ１、ＴＱ２代

表中更新统北海组（Ｑ２犫）上部灰黄、黄褐色砂、亚砂

土，颗粒较细，多为包气带；ＴＢ２、ＴＢ３、ＴＢ４代表中

更新统北海组（Ｑ２犫）下部褐黄色中粗砂含砾石和细

砂，颗粒较粗，多为潜水饱水带；ＴＢ５代表下更新统

湛江组（Ｑ１狕）顶部砖红色粘土，为弱透水层；ＴＢ６代

表下更新统湛江组（Ｑ１狕）砾砂层，为Ⅰ承压含水层。

水样 ＷＴＢ４代表潜水，ＷＴＢ５代表潜水渗透过湛江

组顶部粘土之后的水样。气样 ＱＡ１、ＱＡ２采集的

是北海组顶部包气带的气体。对水样进行了水质全

分析，对土样测试其矿物成分、化学成分和可溶离子

含量，对气样测试气体中ＣＯ２的同位素
１３Ｃ。采样点

位置见图１。

２．２　地下水水化学基本特征

天然状态下，研究区潜水和承压水矿化度均很

图１　水质监测点与取样点位置图

Ｆｉｇ．１　Ｌｏｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｗｅｌｌｓａｎｄｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

低，多数水样小于２００ｍｇ／Ｌ，有些只有４０～８０ｍｇ／

Ｌ；Ｃｌ－含量多在５．０～３０．０ｍｇ／Ｌ之间，ＨＣＯ
－
３ 通

常小于１５ｍｇ／Ｌ，ＳＯ
２－
４ 小于２０ｍｇ／Ｌ，Ｎａ

＋小于２５

ｍｇ／Ｌ，Ｃａ
２＋ 小于１０ｍｇ／Ｌ；硬度大多５０ｍｇ／Ｌ左

右；ｐＨ值为３．３３～７．０（而且同一水样现场实测值

又低于实验室测试值），平均值为５．１２，其中潜水

３．６７～７．０，平均值５．１７，承压水３．３３～６．９７，平均

值５．０７；可溶ＳｉＯ２含量在５～１０ｍｇ／Ｌ者居多，为

极软的偏酸性淡水。北部潜水与承压水的水化学类

型以Ｃａ·ＮａＨＣＯ３·Ｃｌ、ＣａＣｌ·ＨＣＯ３型为主，南

部则以ＮａＣｌ型为主（图２、３）。

２．３　土壤矿物成分和化学成分

表１列出了土壤样品矿物成分测试结果。石英

是土壤中的主要矿物，在湛江组顶部粘土中达

５０％，在砾砂为主的含水层粗颗粒中达８０％，在其

他沉积物中达７０％～７５％。北海组表土中除石英

表１　土壤矿物成分（％）

犜犪犫犾犲１　犕犻狀犲狉犪犾狊狅犳狋犺犲狊狅犻犾狊犪犿狆犾犲狊（％）

编号 ＴＢ１ ＴＢ２ ＴＢ３ ＴＢ４ ＴＢ５ ＴＢ６ ＴＱ１ＴＱ２

石英 ７０ ７０ ７０ ８０ ５０ ８０ ７０ ７５

伊利石 １５ ５ １０ ２０ １５

高岭石 １０ ３０ ５

绿泥石＋高岭石 ３０ １５ ２５ ３０ ２５

１５８第６期 周训等：浅析广西北海市偏酸性地下水的形成原因



图２　２００２年８、９月雨水、潜水和海水水样Ｐｉｐｅｒ图

Ｆｉｇ．２　Ｐｉｐｅｒｄｉａｇｒａｍｓｈｏｗｉｎｇｓａｍｐｌｅｓｏｆｒａｉｎｗａｔｅｒ，

ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎｔｈｅｕｎｃｏｎｆｉｎｅｄａｑｕｉｆｅｒａｎｄｓｅａｗａｔｅｒ

ｃｏｌｌｅｃｔｅｄｉｎＡｕｇｕｓｔａｎｄＳｅｐｔｅｍｂｅｒ，２００２

图３　２００２年８、９月承压水水样Ｐｉｐｅｒ图

Ｆｉｇ．３　Ｐｉｐｅｒｄｉａｇｒａｍｓｈｏｗｉｎｇｓａｍｐｌｅｓｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ

ｉｎｔｈｅｃｏｎｆｉｎｅｄａｑｕｉｆｅｒｃｏｌｌｅｃｔｅｄｉｎＡｕｇｕｓｔ

ａｎｄＳｅｐｔｅｍｂｅｒ，２００２

外含有绿泥石但不含伊利石和高岭石。北海组下部

含有伊利石和绿泥石，不含或含少量高岭石。湛江

组顶部粘土含较多的高岭石和伊利石，但不含绿泥

石。湛江组Ⅰ承压含水层颗粒中只含少量伊利石和

高岭石，不含绿泥石。土样的矿物成分表明，他们是

经历了彻底风化作用后的产物。

北海地区北海组和湛江组沉积物的化学成分

（以氧化物表示）以ＳｉＯ２为主，达７３．５５％（ＴＢ５）至

９５．２５％（ＴＢ６），其次为 Ａｌ２Ｏ３，达３．９４％（ＴＢ２）至

１６．５９％（ＴＢ５），再次为Ｆｅ２Ｏ３，达０．２４％（ＴＢ６）至

６．１３％（ＴＢ１）。此外，Ｈ２Ｏ
＋ 为０．７１％（ＴＢ６）至

４．５２％（ＴＢ３），Ｈ２Ｏ
－为０．０９６１％（ＴＢ６）至１．７１％

（ＴＱ２）。表２和图４列出部分土样化学成分的测试

结果。可以看出，土壤中难溶成分占绝对多数，表明

松散沉积物经过长期淋滤，这可能是天然状态下北

海市地下水中矿化度偏低、主要离子含量低的原因。

２．４　土壤可溶成分、地下水化学组分及其与狆犎值

之间的关系

　　土壤溶滤液中可溶离子含量很低，绝大多数在

３００μｇ／ｇ以下。阴离子以ＳＯ
２－
４ 主，达４４．９μｇ／ｇ

（ＴＢ６）至３０６．２μｇ／ｇ（ＴＢ３），其次为 ＨＣＯ
－
３ ，达

３７．０μｇ／ｇ（ＴＢ１）至６３．１μｇ／ｇ（ＴＢ６），Ｃｌ
－为１０．１

～１２．２μｇ／ｇ，阳离子 Ｋ
＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ

２＋含量相

差不大，一般为１０～４０μｇ／ｇ，而Ｍｎ
２＋、Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋

的含量也有１０～７０μｇ／ｇ，几乎与前述４个阳离子

相似。同一地点采集的土样和水样（如 ＴＢ４和

ＷＴＢ４、ＴＢ５和 ＷＴＢ５），土样中的可溶离子含量与

水样（潜水）中的离子含量相对比，水样中的阴离子

以ＳＯ２－４ 为主，ＨＣＯ－３ 、Ｃｌ
－次之，而阳离子以Ｃａ２＋、

Ｎａ＋为主，其他阳离子含量低。

土壤可溶盐成分会影响地下水的化学组分，地

下水中离子组分含量与土壤中同一离子的含量以及

酸性大小、离子的吸附与解吸能力等有关。湛江组

顶部粘土溶滤液（ＴＢ５）的ｐＨ值比中粗砂（ＴＢ４）的

低，这是由于粘土颗粒细小，通常能够吸附阳离子。

离子吸附能力的强弱顺序为 Ｈ＋
＞Ｆｅ

３＋
＞Ａｌ

３＋
＞

Ｃａ２＋＞Ｍｇ
２＋Ｋ＋＞Ｎａ

＋（沈照理等，１９９３），所以粘土

溶滤液中的 Ｈ＋较多。土壤溶滤液中的Ｃｌ－、ＳＯ２－４

的来源可能是由于降雨中的Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 在土壤中积

聚，Ｎａ＋一部分由粘土矿物吸附得来，另一部分为母

岩风化过程中产生的 Ｎａ＋ 留在土壤中。水样

ＷＴＢ５比 ＷＴＢ４含有较多的可溶盐，且较低的ｐＨ

值有利于溶滤作用。土壤溶滤液中各种离子含量相

对较高，可能是因为土壤碾碎浸泡时水与颗粒的接

触面大，被吸附的离子解吸进入水中。而在地下水

中离子含量相对较低，这可能由于地下水的稀释作

用和粘土矿物的吸附作用；土壤可溶离子中含量高

的离子在地下水中也较高，而难溶盐和易形成沉淀

的Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋、Ａｌ３＋在地下水中含量较低。另外，承

压水的Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、Ｍｇ
２＋、Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋、

２５８ 地　质　学　报 ２００７年



表２　土壤化学成分、可溶离子和水样化学组分

犜犪犫犾犲２　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊犪狀犱狊狅犾狌犫犾犲犻狅狀狊狅犳狋犺犲狊狅犻犾狊犪犿狆犾犲狊，犪狀犱犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅狀狊狋犻狋狌犲狀狋狊狅犳狋犺犲狑犪狋犲狉狊犪犿狆犾犲狊

土壤样品 水样

化学成分（％） 可溶离子①（μｇ／ｇ） 离子组分（ｍｇ／Ｌ）

编号 ＴＢ４ ＴＢ５ 编号 ＴＢ４ ＴＢ５ 编号 ＷＴＢ４ ＷＴＢ５ 编号 ＷＴＢ４ ＷＴＢ５

ＳｉＯ２ ８９．４１ ７３．５５ Ｋ＋ ３３．８ ２６ Ｋ＋ ０．８ ４．５ Ｆｅ３＋ ０．０２５ ０．０２５

Ａｌ２Ｏ３ ４．５５ １６．５９ Ｎａ＋ １８．４ ４２．５ Ｎａ＋ ９．３ ２２．６ Ａｌ３＋ ０．１７ １．１９

Ｆｅ２Ｏ３ ２．２９ １．３１ Ｃａ２＋ ２７．６ ２５．５ Ｃａ２＋ １１．５ ２３．４ Ｆ－ ０．０５ ０．０５

ＦｅＯ ０．５８ ０．１７ Ｍｇ２＋ ３０．９ １１．９ Ｍｇ２＋ ３．５ ９．６ ＨＰＯ４ ０．０５ ０．０５

ＭｇＯ ０．１６ ０．２４ Ｆｅ２＋ １０．５ １３ ＮＨ４＋ ０．０８９ ０．１３５ Ｈ２ＳｉＯ３ ９．４４ １５．０８

ＣａＯ ０．２５ ０．１９ Ｆｅ３＋ １９．６ １８．５ ＣＯ３２－ ０ ０ 游离ＣＯ２ ２０．７ １２．８

Ｎａ２Ｏ ０ ０ Ｍｎ２＋ ５０．８ ６．２７ Ｃｌ－ １７．９ ３３ ＴＤＳ ９１．３ １９５．９７

Ｋ２Ｏ ０．１５ ０．９４ ＣＯ２－３ ０ ０ ＳＯ２－４ ２８ ８０ 总硬度 ４３．１３ ９７．９７

Ｈ２Ｏ＋ １．８７ ６．３７ ＨＣＯ－３ ４９．４ ４５．７ ＨＣＯ－３ １８．６ ４ 总碱度 １５．２５ ３．２８

Ｈ２Ｏ－ ０．２６ ０．５９ ＳＯ２－４ １６９．７ ９８．２ ＮＯ－３ １．５６ ５．７９ ｐＨ（现场） ４．７ ４．２

ＴｉＯ２ ０．２２ ０．４７ Ｃｌ－ １０．３ １２．７ ＮＯ－２ ０．００７ ０．０２ ｐＨ（室内） ５．６９ ５．２３

Ｐ２Ｏ５ ０．０４８ ０．０５９ ＮＯ－３ ０ ０ Ｍｎ２＋ ０．１１ ０．１３

ＭｎＯ ０．０３３ ０．０２３ ｐＨ ６．５３ ６．１３ Ｆｅ２＋ ０．０２５ ０．０２５

注：①土壤可溶离子指将土壤样品碾成粉末用蒸馏水充分浸泡后溶滤液中的离子组分。

图４　土样化学成分（以氧化物表示）

Ｆｉｇ．４　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ（ｅｘｐｒｅｓｓｅｄａｓｏｘｉｄｅｓ）

ＮＯ－３ 含量通常都低于潜水，这可能也是粘土弱透水

层吸附作用的结果。无论是从矿物成分、化学成分

还是从可溶成分来看，北海市浅层土壤可溶盐很少，

这可以解释天然状态下地下水中离子含量和矿化度

低的原因。地下水通过降雨入渗补给在水中自然积

聚酸度，水中可中和酸的碱性物质却很少，所以地下

水的ｐＨ值偏低。

通过统计不同层位和不同岩性的地下水ｐＨ

值，初步看出，ｐＨ值与含水层结构及岩性具有一定

的关系（表３）。对开采层在Ⅰ承压水，砾砂层的ｐＨ

值大于粗砂层的ｐＨ值，后者又大于粘土质砾砂，这

可能是由于砾砂的渗透性较好，地下水径流条件好，

稀释水中离子含量，同时使ｐＨ 值升高。在海岸带

由于海潮的影响，使海水部分和地下水联系，靠近海

边的井的ｐＨ值大于远离海边的井，如ＺＫ９８的ｐＨ

接近７。对开采层位在Ⅰ和Ⅱ承压水上的夹厚层或

多层粘土层的承压水平均ｐＨ 小于５，较没有粘土

层的低，即含水层固体颗粒越细，粘土含量越高，地

下水的ｐＨ值相对越低。

表３　含水层岩性与地下水狆犎值（２００２年８月）

犜犪犫犾犲３　犔犻狋犺狅犾狅犵狔狅犳狋犺犲犪狇狌犻犳犲狉狊犪狀犱狆犎犻狀狋犺犲

犵狉狅狌狀犱狑犪狋犲狉犻狀犃狌犵狌狊狋，２００８

井号
潜水含水层

（Ｑ２犫）

Ⅰ承压含水层

（Ｑ１狕）

Ⅱ承压含水层

（Ｎ２狊犺）
ｐＨ

ＺＫ１０８ 砾砂 砾砂 ６．５２

ＷＰ２ 粘土质砂 砾石和粗砂为主 ６

ＺＫ１０７ 砾砂
中砂和粗砂

夹砾石
５．１４

ＷＰ８ 砾砂含粘土 粗砂含粘土 ５．１

ＷＰ１０ 粘土质砂、粗砂
上部中粗砂，下部

粘土质砾砂夹粘土
４．４３

ＷＰ１ 砾砂夹薄层粘土 中粗砂为主 粗砂、细砂夹粘土 ５．４

８５２ 细砂 砾砂
砾砂、粗砂、

细砂夹粘土
４．３８

Ｓ１４ 砾砂 砾砂
粘土质中细砂，

上部为厚层粘土
４．０３

Ｓ１９１ 粗砂 粗砂 ３．８５
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３　偏酸性地下水的形成

造成地下水ｐＨ值偏低的因素及偏酸性地下水

形成的原因，国内外有以下几种观点（曹玉清等，

２０００；闫志为等，２００３；钱会等，１９９４）。①酸雨引起

地下水偏酸性。例如北欧一些国家的雨水呈偏酸

性，雨水入渗补给地下水后导致地下水的ｐＨ 值偏

低（Ｌａｎｇｅｔａｌ．，１９９０）。②ＣＯ２气体溶解于地下水

形成碳酸，碳酸的离解使水中 ＨＣＯ－３ 、Ｈ
＋增加，ｐＨ

值降低。③沉积物中ＦｅＳ２被氧化生成酸，使水的酸

度增加、ｐＨ 降低（Ｐｒｅｄａｅｔａｌ．，２０００，２００１）。开采

硫化矿床也发生类似反应。④潮湿地区水中生物成

因的ＣＯ２和有机酸高含量形成微矿化硅酸、硅酸重

碳酸型酸性潜水。实质上是硅酸盐的分解作用，在

富含碳酸和生物质的环境中进行（李学礼，１９８２）。

⑤其他原因引起地下水偏酸性。例如由于火山喷

发，火山灰中含有硫化物并产生大量硫化氢气体随

降雨入渗，影响地下水的酸度；酸性硫酸盐土壤区会

使地下水呈酸性。

一般情况下，地下水中具有的酸性是碳酸、硼

酸、硅酸及其他弱酸。硅酸及其他弱酸由于它们在

地下水中的浓度较小，因而他们对地下水的酸碱性

只起到次要作用。碳酸体系因其含量高、分布广，研

究地下水中的碳酸平衡移动规律是水文地球化学的

一个重要方面（沈照理等，１９９３；文冬光等，１９９８）。

在一些特殊情况下，其他体系也可能起主要作用，如

Ｈ２ＳＨＳ
－、ＮＨ＋

４ＮＨ３、硫化矿床氧化带的 Ｆｅ
３＋

Ｆｅ２＋Ｆｅ（ＯＨ）２＋Ｆｅ（ＯＨ）３体系。硫酸、盐酸是强

酸，加入地下水后可迅速降低其ｐＨ值。

以北海市１９９９年３月水质监测数据为例进行

多元线性回归分析，以便确定地下水ｐＨ 值的显著

预测因素。结果显示进入回归方程的显著变项共有

３个，即３个ｐＨ值的显著预测因子为 ＨＣＯ
－
３ 、游离

ＣＯ２和Ｈ２ＳｉＯ３。其中ＨＣＯ
－
３ 与ｐＨ呈正相关，游离

ＣＯ２与ｐＨ以及Ｈ２ＳｉＯ３与ｐＨ大体上呈负相关。就

个别变量的解释量来看，以 ＨＣＯ－３ 的预测力较佳，

其解释量为３４．３５％，游离ＣＯ２的预测力的解释量

为１０．５７％，而Ｈ２ＳｉＯ３ 解释量为０．０４８％。即地下

水中的酸度与碳酸平衡有关，ｐＨ值的变化与ＣＯ２、

ＨＣＯ－３ 变化有关。

对于ＨＣＯ－３ 的来源，潜水可能有一部分来源于

雨水，一部分来源于ＣＯ２和水结合形成的碳酸平衡

中的 ＨＣＯ－３ ；承压水中的 ＨＣＯ
－
３ 一部分来自上部

潜水，一部分来自长石的不全等溶解：

２ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８ （钠 长 石）＋ＣＯ２ ＋１１Ｈ２Ｏ→

Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ５ＯＨ４（高岭石）＋２Ｎａ
＋ ＋２ＨＣＯ－３ ＋

４Ｈ４ＳｉＯ４ （１）

ＣＯ２（ｇ）的来源有大气降雨入渗、有机物的分解、

碳酸盐沉积物的反应等。通过测定气样和水样的

１３Ｃ含量可判断土壤中的 ＣＯ２（ｇ）的来源和水中的

ＨＣＯ－３ 来源（钱天伟等，１９９５）。２００８年８月采集的

土壤气体样品 ＱＡ１、ＱＡ２的δ
１３Ｃ（ＰＤＢ）分别为

－１７．５‰和－１６．７３‰，同期采集的地下水样 ＷＰ９、

ＷＰ１２中 的 δ
１３Ｃ（ＰＤＢ）分 别 为 －１２．８７‰ 和

－１２．７８‰，可以判定土壤中的ＣＯ２（ｇ）主要来源于植

物呼吸，其次是生物降解，而地下水的ＣＯ２（ｇ）主要为

生物成因以及可能混合有来源于地幔的ＣＯ２。因为

现代火山活动地区和深大断裂区可将岩浆分泌的

ＣＯ２（ｇ）导入浅部含水层，而北海市基岩有花岗岩分

布，有深大断裂通过，历史上有新构造运动，南侧涠

洲岛就是由火山活动形成的。

对潜水来说，地下水系统处于开放、氧化环境

下，潜水中Ｈ＋来源于ＣＯ２溶解产生的 Ｈ
＋、土壤中

的Ｈ２Ｏ
＋、雨水中的Ｈ＋。潜水的ｐＨ值与ＣＯ２负相

关，与ＨＣＯ－３ 正相关；当水中游离ＣＯ２增多时，促使

碳酸平衡向右进行，ｐＨ 值降低；当 ＨＣＯ
－
３ 增加到

一定程度，又反过影响水中ｐＨ，碳酸平衡向左进

行，ｐＨ 值升高；而当ｐＨ 值降到很低时，水中的

ＨＣＯ－３ 又减少，以 Ｈ２ＣＯ３形式存在；各类碳酸的分

配受到ｐＨ值控制（钱会，２００２）。地下水碳酸平衡

模型可以表示为：

ＣＯ２（ｇ）＋ Ｈ２Ｏ→ Ｈ２ＣＯ３ （２）

Ｈ２ＣＯ３→ ＨＣＯ
－
３ ＋ Ｈ

＋ （３）

ＨＣＯ－３ → Ｈ
＋＋ＣＯ２－３ （４）

Ｈ２Ｏ→ Ｈ
＋＋ ＯＨ－ （５）

ＯＨ－＋ＣＯ２（ｇ）→ ＨＣＯ
－
３ （６）

源源不断的ＣＯ２（ｇ）溶解形成 Ｈ２ＣＯ３，Ｈ２ＣＯ３不

断离解产生Ｈ＋，使地下水呈偏酸性。

承压水（特别是北部地区）除有与潜水类似的特

点外，其ｐＨ值与Ｃｌ
－负相关，这主要是地下水向下

运动经过粘土层，溶滤了被吸附的 Ｈ２Ｏ
＋，Ｃｌ－作为

强酸离子和 Ｈ＋结合增强地下水的酸性。水流路径

模拟结果（另文讨论）显示，北部地下水从潜水到承

压水可能发生了ＣＯ２的溶解、伊利石沉淀、绿泥石的

溶解，使得水中的 Ｋ＋减少，Ａｌ３＋、Ｍｇ
２＋增加，但是

Ａｌ３＋易被吸附，不易迁移，所以 Ａｌ３＋减少，Ｍｇ
２＋增

加。溶滤粘土层中的Ｈ２Ｏ
＋，ＣＯ２的溶解使ｐＨ值减

小。１９９７年８月至２００３年８月７次采集雨水样品
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测得其矿化度为８．９４～２１．２ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为５．２９

～６．４８，平均值５．８３，多呈弱酸性。由于北海市降

雨入渗强度大，包气带和含水层厚度薄，使得潜水水

化学类型与雨水极为接近（图２、５）。

图５　北海市１９９７～２００３年降雨样品Ｐｉｐｅｒ图

Ｆｉｇ．５　Ｐｉｐｅｒｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｒａｉｎｗａｔｅｒ

ｉｎＢｅｉｈａｉｆｒｏｍ１９９７ｔｏ２００３

４　初步认识

（１）北海市浅层土壤矿物成分以石英为主，含部

分粘土矿物，化学成分以ＳｉＯ２占绝大多数，含少量

Ａｌ２Ｏ３和Ｆｅ２Ｏ３，其他成分含量极少，可溶阴离子以

ＳＯ２－４ 为主，阳离子 Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋ 及 Ｍｎ２＋、

Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋含量相差不大。北海地区降雨充沛、水

循环较快，沉积物经历了长期的风化作用和淋滤，是

导致地下水矿化度和离子组分含量偏低的基本原因。

（２）北海市地下水来源于大气降水渗入补给，偏

酸性地下水中的Ｈ＋来源于碳酸的离解、粘土层中的

Ｈ２Ｏ
＋ 和雨水中的酸度。ＣＯ２溶于水形成 Ｈ２ＣＯ３，

Ｈ２ＣＯ３离解使地下水的 Ｈ
＋ 升高、ｐＨ 降低。其中

ＣＯ２一部分来源于生物成因、一部分可能来源于深

部。ｐＨ大小还受到岩性的影响，颗粒细小的含水层

ｐＨ值略低。沉积物中可溶成分少，可以中和酸的碱

性物质含量少，有利于地下水中酸度的积聚。

（３）承压水的ｐＨ值低于潜水的原因，可能是地

下水向下渗透经过湛江组顶部粘土层时溶滤了粘土

中的 Ｈ２Ｏ
＋。此外，北部地区从潜水到承压水可能

发生了ＣＯ２溶解、绿泥石溶解、伊利石沉淀，也会使

得地下水的ｐＨ值降低。
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