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内容提要:
 

为深入研究宿州市城区地下水化学特征及其控制因素,在调查采样的基础上,综合运用数理统计、相
关性分析、Piper 三线图、Gibbs 图和离子比例系数等方法对水样测试结果进行分析研究。 结果表明:①

 

浅层地下水

优势阳离子为 Ca2+ ,中深层地下水中 Na+为优势阳离子,二者优势阴离子均为 HCO3
- 。 浅层地下水溶解性固体总量

的质量浓度(TDS)均值为 790. 65
 

mg / L,有 3 组为微咸水,其余均为淡水;中深层地下水 TDS 均值为 585. 67
 

mg / L,均
为淡水。 ②

 

浅层地下水化学类型复杂,以 HCO3
- —Ca2+ ·Mg2+ 、HCO3

- —Na+ ·Ca2+ ·Mg2+ 型为主,其次为 HCO3
- —

Na+ ·Mg2+型;中深层地下水化学类型相对简单,以 HCO3
- —Na+ ·Ca2+ ·Mg2+型为主。 ③地下水水化学特征受岩石

溶滤作用、阳离子交替吸附作用和人类活动的共同影响,水化学成分多数来自于硅酸盐岩和碳酸盐岩矿物的溶解。
浅层地下水受人类活动影响较大,而中深层地下水受其影响不明显。

关键词:地下水;水化学特征;水化学成因;宿州市

　 　 地下水化学成分作为地下水环境的重要组成部

分,是地下水与周围介质以及人类活动长期相互作

用的产物,对地下水化学特征及形成机制进行研究

有助于了解地下水环境的变化过程,对于指导地下

水资源合理开发利用及生态环境保护具有重大意义

(吴平等,2019)。 冯建国等(2020)运用数理统计、
相关性分析、Piper 三线图、Gibbs 图以及离子比等方

法对新泰市地下水化学特征和成因进行分析,认为

新泰市地下水离子主要来源于硅酸盐岩和碳酸盐岩

等的风化溶解,同时也受到人类生活、工业生产以及

农药化肥过量使用的影响。 李政葵等(2019) 运用

描述性统计和离子比例系数等方法对洛阳盆地浅层

地下水进行了分析,得出地下水水化学特征控制因

素主要为碳酸盐岩和硅酸盐岩等矿物的风化溶解,
同时伴随一定的阳离子交换作用。 王攀等(2020)
对河南省永城市浅层地下水进行了采样分析,运用

水化学图解、数理统计法、地球化学模拟法等方法得

出永城市浅层地下水形成的水化学作用主要有碳酸

盐岩、盐岩及硅酸盐类矿物的风化溶解和阳离子交

替吸附作用,煤矿及其化工业废水和生活污水排放、
化肥农药过量使用是永城市浅层地下水污染的主要

因素。 薛东青等(2022) 借助多元数理统计的方法

对河北省任丘市浅层地下水化学特征及形成机制进

行了研究,将该地区地下水按影响途径和程度分为

受农业灌溉水影响的微咸水或淡水、受生活污水影

响的微咸水、受蒸发和海水入侵双重影响的咸水 3
类。

地下水作为宿州市主要供水水源,在宿州市社

会经济发展中占据了至关重要的地位,宿州市城镇

公共用水几乎全部依赖于地下水。 然而,针对宿州

市地下水化学特征及成因研究相对较少,本文采用

数理统计、Piper 三线图、Gibbs 图和主要离子关系图

等方法,结合宿州市水文地质条件,对宿州市主城区

不同深度地下水化学特征及成因进行了分析,揭示

了地下水化学成分的控制因素,进而为地下水的合

理开发利用和地下水资源的保护与管理提供依据。

1　 研究区概况

1. 1　 研究区自然地理环境

宿州市地处安徽最北部,苏、鲁、豫、皖四省交

界,属暖温带半湿润季风气候, 多年平均气温

14. 6℃ ,年均降水量为 865mm,降水量年际变化大,
年内分配不均,主要集中在 6 ~ 8 月。

研究区位于宿州市主城区 (图 1),总面积约



图 1 宿州市城区地下水采样点分布图
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375km2,地理坐标范围为东经 116°51′09″ ~ 117°04′
58″,北纬 33°31′35″ ~ 33°43′25″。 区内地形平坦,整
体由西北向东南缓倾,地形坡降约 1 / 8000,地面标

高一般为 24 ~ 27m,地表为第四纪松散沉积物所覆

盖。 研究区内主要河流有新汴河、沱河、引河、新北

沱河等,其中新汴河自西向东贯穿研究区中部,为区

内最大河流。
1. 2　 研究区水文地质条件

研究区属于宿州平原孔隙水水文地质区(杨东

藩等,199435 ~ 36 ),第四系松散层厚 80 ~ 100m,北薄

南厚,成因类型以冲积为主,次为冲洪积。 岩性主要

为粉质黏土、粉土、粉细砂和细砂。
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松散岩类孔隙水为研究区主要含水岩组(各含

水岩组划分及埋深详见表 1),按照埋藏深度可分

为:(1)浅层地下水:赋存于上更新统含水层中,为
研究区农业及农村居民生活用水主要开采层位;
(2)中深层地下水:赋存于中更新统和下更新统含

水层中,是目前宿州市城市供水主要开采层位;(3)
深层地下水:主要赋存于上新统含水层中,水量贫

乏、水质较差,研究区利用较少。 其中浅层和中深层

含水层组是本次研究的目的层。

表 1
 

安徽省宿州市城区主要含水岩组划分

Table
 

1
 

Division
 

table
 

of
 

aquifers
 

in
 

urban
 

district
 

of
 

Suzhou,Anhui

含水层组 地层 含水层岩性 水力性质
含水层底

板埋深

浅层含水层组 上更新统(Qp
3m) 粉砂为主,次为粉细砂、亚砂,局部细砂和粉土 潜水~微承压水 <50m

中深层含水层组 中更新统(Qp
2p)、下更新统(Qp

1m) 细砂为主,次为中细砂、粉砂,局部粗砂 承压水 50-100m

深层含水层组 上新统(N2m) 细砂、中砂为主,次为粗砂 承压水 100-150m

天然状态下研究区地下水自西北流向东南,然
而自 20 世纪 80 年代以来,随着农业的发展和城市

规模的扩大,地下水开发利用量增大,天然平衡遭到

破坏,形成了区域地下水降落漏斗,导致研究区除新

汴河以北地区地下水自西北流向东南外,其他大部

分地区浅层和中深层地下水均向宿州市主城区漏斗

中心径流(图 1)。 浅层地下水接受大气降水、地表

水及灌溉入渗补给,通过人工开采、蒸发、侧向径流

及越流补给中深层地下水的方式排泄。 中深层地下

水接受浅层地下水越流补给及侧向径流补给,通过

人工开采及径流排泄。

2　 采样与测试

本次研究分别于 2019 年 4 月和 2019 年 10 月~
11 月在研究区共采集水样 46 组(采样点位置如图 1
所示),其中浅层地下水样品 37 组、中深层地下水

样品 9 组。 浅层地下水样主要采自研究区内机民

井,部分采自地下水专门监测站点,中深层地下水均

采自地下水专门监测站点。 样品采集及保存严格按

照《地下水监测网运行维护规范》 ( DZ / T
 

0307 -
2017)要求进行。 地下水样品的分析测试由国土资

源部合肥矿产资源监督检测中心完成,测试质量符

合各项技术指标的规定要求。 测试指标包括溶解性

固体总量 ( TDS)、 Ca2+ 、 Mg2+ 、 K+ 、 Na+ 、 Cl- 、 SO4
2- 、

HCO3
- 、CO3

2- 、NO3
-等的质量浓度。

运用 SPSS 数理统计、Piper 三线图等方法分析

地下水水化学特征及类型,采用 Gibbs 图解及离子

比例系数法进行地下水化学分析。

3　 结果与分析

3. 1　 地下水化学组分含量统计特征

地下水化学参数的描述统计是研究地下水化学

特征及其演化规律的基础,数理统计分析的结果可

以反映研究区最近一段时间内地下水组分的基本情

况(於昊天等,2017),因此对研究区浅层和中深层

地下水的溶解性固体总量(TDS)和常规离子等化学

参数进行特征值分析(表 2)。
从表 2 中可以看出,研究区浅层和中深层地下

水中的最主要阴离子均为 HCO3
- ,浅层地下水优势

阳离子为 Ca2 + ,中深层地下水阳离子则以 Na+为主。
浅层地下水各组分的平均质量浓度均高于中深层地

下水(图 2)。
从变异系数来看,浅层地下水中 Cl- 、NO3

-的变

异系数极大( >100%),其他各离子除 HCO3
- 外,变

异系数较大( >50%);中深层地下水中 SO4
2- 、Cl- 的

变异系数极大,其他离子变异系数相对较小(仅有 1
处样点有 NO3

-检出)。 一般认为,地下水中人为输

入性物质具有离散度高、波动性大的特点(程东会

等,2007)。 由此可以看出,浅层地下水多数组分及

中深层地下水中 SO4
2- 、Cl- 可能已经受到人类活动

的影响。
浅层地下水 ρ( TDS)为 790. 65

 

mg / L,其中有 3
组水样为微咸水,占总数的 8. 11%,其余水样均为

淡水;中深层地下水 ρ(TDS)为 585. 67mg / L,所有水

样点均为淡水。
3. 2　 地下水化学类型

派珀(Piper,1944)的三线图示法是目前应用较

广泛的地下水化学分析方法,能够直观地表现出水
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表 2
 

宿州市城区地下水化学组分质量浓度统计特征值(单位:mg / L)
Table

 

2
  

Mass
 

concentration
 

statistics
 

of
 

chemical
 

composition
 

of
 

groundwater
 

in
 

urban
 

district
 

of
 

Suzhou

类
型

质量浓度
 

ρ(mg / L)

K+ Na+ Ca2+ Mg2+ Cl- SO4
2- CO3

2- HCO3
- NO3

- TDS

浅
层

中
深
层

最大值 4. 69 284. 70 378. 80 264. 80 954. 88 612. 70 0 746. 38 54. 89 2623. 00
最小值 0. 25 25. 17 40. 98 25. 17 15. 33 19. 80 0 342. 60 0. 00 360. 00
平均值 0. 87 93. 30 96. 09 66. 38 110. 38 112. 80 0 496. 74 10. 06 790. 65
标准差 0. 77 52. 61 58. 42 41. 58 158. 30 111. 46 0 107. 89 14. 19 382. 69

变异系数 0. 78 0. 56 0. 61 0. 63 1. 43 0. 99 / 0. 22 1. 41 0. 48
最大值 1. 87 123. 2 130. 6 72. 43 116. 31 302. 26 0 575. 08 0. 22 915
最小值 0. 61 36. 58 46. 47 23. 68 5. 67 10. 62 0 367. 07 0. 00 433
平均值 1. 01 85. 06 80. 93 37. 91 34. 19 75. 51 0 495. 85 0. 02 585. 67
标准差 0. 4 28. 83 33. 09 14. 1 34. 13 87. 24 0 64. 3 0. 07 139. 72

变异系数 0. 39 0. 34 0. 41 0. 37 1 1. 16 / 0. 13 3. 00 0. 24

注:浅层地下水共 37 组,中深层地下水共 9 组,变异系数无量纲。

图 2
 

宿州市城区地下水各组分平均质量浓度

Fig.
 

2
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Suzhou

化学特征及演变规律,进而通过分析得到控制水质

演化的水化学过程(王皓,2020)。 由水化学 Piper
三线图(图 3)可知,研究区浅层和中深层地下水中

阳离子分布较分散,优势离子不明显;阴离子分布相

对较集中,靠近 HCO3
-轴,表明 HCO3

-占阴离子总浓

度的比例较高,个别浅层地下水阴离子靠近 Cl-轴。
按舒卡夫分类,研究区浅层地下水化学类型复

杂, 共 有 12 种 类 型, 以 HCO3
- —Ca2+ · Mg2+ 、

HCO3
- —Na+ ·Ca2+ ·Mg2+型为主,其次为 HCO3

- —
Na+ ·Mg2+型;中深层地下水化学类型相对简单,共
有 5 种,以 HCO3

- —Na+ ·Ca2+ ·Mg2+ 型为主,其次

为 HCO3
- —Na+ ·Ca2+ 、HCO3

- —Ca2+ 型。 研究区地

下水化学类型详见表 3。

3. 3　 地下水化学成因分析

3. 3. 1　 离子相关性分析

相关性分析可以揭示地下水水化学参数的相似

相异性及来源的一致性和差异性(孙峰等,2017)。
运用 SPSS19. 0 软件对研究区浅层和中深层地下水

常规化学指标分别进行 Pearson 相关性分析,结果

见表 4。
从相关性分析结果来看,浅层地下水中 Mg2+ 、

Cl- 、SO4
2-与 TDS 的质量浓度在 0. 01 水平(双侧)上

高度正相关( r>0. 8),Na+ 、Ca2+ 与 TDS 的质量浓度

在 0. 01 水平(双侧)上中度正相关(0. 8>r>0. 5),说
明它们是主导区域地下水中 TDS 变化的主要因子。
ρ(Cl- )和 ρ(SO4

2- )之间在 0. 01 水平(双侧)呈高度

正相关关系,说明二者来源相似。
中深层地下水中 Mg2+ 、Cl- 、SO4

2 -与 TDS 质量浓

度的相关系数在 0. 01 水平(双侧) 高度正相关,说
明对中深层地下水 TDS 起控制作用的主要是这三

种离子。 Cl- 和 Mg2+ 、SO4
2 的质量浓度之间的相关

系数在 0. 9 以上,说明这些离子可能有相同来源。
3. 3. 2　 溶滤作用

溶滤作用是指在水与岩土相互作用过程中,岩
土中一部分可溶物质进入地下水中,使得地下水补

充了新的组分(王大纯等,198059~ 60)。
Gibbs 半对数坐标图能够直观地反映地下水化

学成分形成的主要机制,包括岩石风化作用、大气降

水作用和蒸发—浓缩作用(於昊天等,2017)。 由研

究区地下水化学的 Gibbs 曲线(图 4)可以看出,样
点主要分布在岩石风化作用控制区,反映了岩石溶

滤作用对地下水化学的影响。 部分浅层地下水样点

4 地　 质　 论　 评 2022 年



表 3
 

宿州市城区地下水离子质量浓度及化学类型统计表(单位:mg / L)
Table

 

3
 

Statistics
 

of
 

ion
 

mass
 

concentration(mg / l)and
 

hydrochemical
 

types
 

in
 

groundwater
 

in
 

urban
 

district
 

of
 

Suzhou

类型 编号 K+ Na+ Ca2+ Mg2+ Cl- SO4
2- CO3

2- HCO3
- 地下水化学类型

浅
层

SY01 87. 06
 

60. 10
 

0. 68
 

157. 50
 

147. 10
 

67. 53
 

0. 00
 

599. 39
 

HCO3
- ·Cl- -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

SY02 67. 43
 

68. 74
 

0. 45
 

55. 60
 

55. 49
 

61. 15
 

0. 00
 

402. 62
 

HCO3
- -Ca2+ ·Mg2+

SY03 120. 50
 

71. 64
 

0. 65
 

84. 76
 

64. 52
 

95. 79
 

0. 00
 

451. 05
 

HCO3
- -Ca2+ ·Mg2+

SY04 113. 40
 

64. 39
 

1. 57
 

105. 10
 

113. 55
 

114. 20
 

0. 00
 

563. 06
 

HCO3
- -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

SY05 85. 17
 

107. 00
 

0. 98
 

134. 30
 

127. 75
 

158. 36
 

0. 00
 

656. 90
 

HCO3 -Na+ ·Mg2+

SY06 69. 73
 

68. 81
 

0. 81
 

90. 61
 

74. 84
 

65. 51
 

0. 00
 

544. 90
 

HCO3
- -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

SY07 106. 10
 

47. 62
 

1. 00
 

87. 08
 

64. 52
 

90. 83
 

0. 00
 

547. 92
 

HCO3
- -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

SY08 86. 47
 

131. 60
 

4. 69
 

284. 70
 

318. 72
 

319. 44
 

0. 00
 

662. 96
 

HCO3
- ·Cl- ·SO4

2 - -Na+ ·Mg2+

SY09 105. 20
 

61. 62
 

0. 58
 

180. 60
 

143. 23
 

296. 30
 

0. 00
 

532. 79
 

HCO3
- ·SO4

2 - -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

SY10 42. 41
 

57. 30
 

0. 50
 

56. 71
 

23. 23
 

62. 56
 

0. 00
 

454. 08
 

HCO3
- -Na+ ·Mg2+

SY11 73. 90
 

44. 19
 

0. 27
 

50. 30
 

72. 26
 

42. 86
 

0. 00
 

363. 26
 

HCO3
- -Ca2+ ·Mg2+

SY12 101. 20
 

28. 18
 

0. 25
 

36. 60
 

51. 62
 

48. 06
 

0. 00
 

387. 48
 

HCO3
- -Ca2+ ·Mg2+

SY13 378. 80
 

264. 80
 

1. 00
 

143. 80
 

954. 88
 

612. 70
 

0. 00
 

614. 52
 

Cl- ·SO4
2 - -Ca2+ ·Mg2+

SY14 53. 82
 

45. 34
 

2. 17
 

59. 58
 

28. 39
 

115. 10
 

0. 00
 

360. 24
 

HCO3
- ·SO4

2 - -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

SY15 91. 15
 

98. 70
 

1. 27
 

82. 01
 

116. 13
 

81. 38
 

0. 00
 

511. 60
 

HCO3
- -Ca2+ ·Mg2+

SY16 42. 61
 

43. 93
 

0. 55
 

103. 30
 

24. 52
 

65. 37
 

0. 00
 

487. 38
 

HCO3
- -Na+ ·Mg2+

SY17 86. 47
 

45. 99
 

0. 53
 

68. 10
 

56. 78
 

124. 90
 

0. 00
 

399. 59
 

HCO3
- -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

SY18 40. 98
 

42. 34
 

1. 04
 

175. 10
 

34. 84
 

47. 70
 

0. 00
 

714. 42
 

HCO3 -Na+ ·Mg2+

SY19 72. 33
 

52. 23
 

0. 93
 

179. 60
 

111. 10
 

273. 14
 

0. 00
 

460. 13
 

HCO3
- ·SO4

2 - -Na+ ·Mg2+

SY20 93. 56
 

59. 29
 

0. 38
 

78. 79
 

66. 66
 

110. 77
 

0. 00
 

411. 70
 

HCO3
- -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

SY21 50. 86
 

25. 17
 

0. 51
 

68. 85
 

36. 60
 

41. 65
 

0. 00
 

348. 13
 

HCO3
- -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

SY22 127. 70
 

28. 26
 

0. 61
 

151. 20
 

88. 88
 

238. 09
 

0. 00
 

466. 19
 

HCO3
- ·SO4

2 - -Na+ ·Ca2+

SY23 89. 00
 

63. 48
 

0. 38
 

53. 81
 

83. 65
 

69. 97
 

0. 00
 

393. 54
 

HCO3
- -Ca2+ ·Mg2+

SY24 65. 35
 

58. 61
 

1. 06
 

78. 98
 

23. 53
 

19. 80
 

0. 00
 

641. 77
 

HCO3
- -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

SY25 93. 39
 

67. 78
 

0. 76
 

60. 31
 

83. 65
 

86. 74
 

0. 00
 

544. 90
 

HCO3
- -Ca2+ ·Mg2+

SY26 89. 19
 

56. 23
 

0. 82
 

67. 70
 

88. 88
 

82. 20
 

0. 00
 

411. 70
 

HCO3
- -Ca2+ ·Mg2+

SY27 121. 40
 

51. 74
 

0. 43
 

81. 04
 

104. 56
 

61. 90
 

0. 00
 

550. 95
 

HCO3
- -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

SY28 95. 43
 

63. 66
 

0. 82
 

100. 30
 

122. 86
 

145. 23
 

0. 00
 

426. 84
 

HCO3
- ·Cl- -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

SY29 68. 75
 

73. 07
 

0. 69
 

90. 75
 

51. 06
 

68. 40
 

0. 00
 

581. 20
 

HCO3
- -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

SY30 229. 70
 

43. 08
 

0. 43
 

51. 97
 

334. 73
 

41. 50
 

0. 00
 

425. 19
 

HCO3
- ·Cl- -Ca2+

SY31 69. 56
 

31. 01
 

0. 58
 

25. 17
 

31. 20
 

20. 02
 

0. 00
 

342. 60
 

HCO3
- -Ca2+ ·Mg2+

SY32 81. 14
 

71. 18
 

0. 46
 

54. 15
 

59. 57
 

83. 25
 

0. 00
 

388. 48
 

HCO3
- -Ca2+ ·Mg2+

SY33 92. 36
 

113. 90
 

0. 47
 

67. 05
 

133. 33
 

87. 40
 

0. 00
 

544. 49
 

HCO3
- ·Cl- -Ca2+ ·Mg2+

SY34 97. 72
 

94. 36
 

0. 47
 

77. 13
 

89. 36
 

116. 85
 

0. 00
 

587. 32
 

HCO3
- -Ca2+ ·Mg2+

SY35 87. 22
 

86. 57
 

1. 81
 

124. 20
 

46. 81
 

77. 11
 

0. 00
 

746. 38
 

HCO3
- -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

SY36 45. 44
 

36. 33
 

1. 14
 

43. 81
 

15. 33
 

22. 25
 

0. 00
 

399. 59
 

HCO3
- -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

SY37 132. 90
 

27. 93
 

0. 56
 

41. 38
 

40. 00
 

57. 64
 

0. 00
 

454. 08
 

HCO3
- -Ca2+

中
深
层

HY01 56. 78
 

41. 10
 

1. 28
 

71. 88
 

15. 33
 

30. 43
 

0. 00
 

484. 35
 

HCO3
- -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

HY02 66. 58
 

42. 21
 

0. 72
 

94. 90
 

41. 43
 

62. 39
 

0. 00
 

481. 33
 

HCO3
- -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

HY03 64. 77
 

33. 18
 

0. 70
 

81. 50
 

25. 53
 

65. 17
 

0. 00
 

452. 72
 

HCO3
- -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

HY04 46. 47
 

23. 68
 

1. 14
 

93. 28
 

5. 67
 

10. 62
 

0. 00
 

477. 19
 

HCO3
- -Na+ ·Ca2+

HY05 69. 64
 

34. 30
 

1. 87
 

119. 40
 

52. 48
 

74. 93
 

0. 00
 

513. 90
 

HCO3
- -Na+ ·Ca2+

HY06 116. 20
 

72. 43
 

0. 81
 

94. 68
 

116. 31
 

302. 26
 

0. 00
 

367. 07
 

HCO3
- ·SO4

2 - -Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

HY07 52. 87
 

32. 89
 

0. 82
 

123. 20
 

12. 77
 

51. 92
 

0. 00
 

575. 08
 

HCO3
- -Na+ ·Mg2+

HY08 124. 50
 

29. 80
 

1. 12
 

36. 58
 

15. 33
 

43. 04
 

0. 00
 

544. 90
 

HCO3
- -Ca2+

HY09 130. 60
 

31. 56
 

0. 61
 

50. 09
 

22. 86
 

38. 86
 

0. 00
 

566. 09
 

HCO3
- -Ca2+

随着阴离子比值的增高向蒸发—浓缩控制区移动。
从浅层地下水和中深层地下水对比来看,浅层地下

水的 TDS 质量浓度值和阴离子比值都要明显高于

中深层地下水,说明浅层地下水中阴离子组成控制

因素相对复杂。
因此,研究区地下水化学形成主要受岩石风化

溶滤作用控制,个别浅层地下水受蒸发—浓缩结晶

作用影响,大气降水对地下水的化学形成影响微弱。
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表 4
 

宿州市城区地下水主要化学离子相关性分析

Table
 

4
 

Correlation
 

coefficients
 

of
 

major
 

ions
 

in
 

groundwater
 

in
 

urban
 

district
 

of
 

Suzhou

指标
浅层地下水离子质量浓度 ρ

K+ Na+ Ca2+ Mg2+ Cl- SO4
2- HCO3

- NO3
- TDS

K+ 1　 　

Na+ 0. 627∗ 1　 　

Ca2+ -0. 046 0. 104 1　 　

Mg2+ 0. 310 0. 372∗ 0. 656∗∗ 1　 　

Cl- 0. 204 0. 354∗ 0. 896∗∗ 0. 841∗∗ 1　 　
SO4

2- 0. 328∗ 0. 619∗∗ 0. 666∗∗ 0. 749∗∗ 0. 817∗∗ 1　 　
HCO3

- 0. 413∗ 0. 623∗∗ 0. 137 0. 469∗∗ 0. 258 0. 268 1　 　
NO3

- -0. 150 -0. 209 -0. 031 0. 096 -0. 139 -0. 118 -0. 189 1　 　
TDS 0. 331∗ 0. 590∗∗ 0. 798∗∗ 0. 884∗∗ 0. 924∗∗ 0. 909∗∗ 0. 443∗∗ 0. 017 1　 　

指标
中深层地下水离子质量浓度 ρ

K+ Na+ Ca2+ Mg2+ Cl- SO4
2- HCO3

- NO3
- TDS

K+ 1　 　

Na+ 0. 271 1　 　

Ca2+ -0. 270 -0. 657 1　 　

Mg2+ -0. 183 0. 164 0. 311 1　 　

Cl- -0. 022 0. 258 0. 374 0. 914∗∗ 1　 　
SO4

2- -0. 159 0. 203 0. 394 0. 937∗∗ 0. 959∗∗ 1　 　
HCO3

- 0. 076 -0. 163 0. 028 -0. 742∗ -0. 720∗ -0. 733∗ 1　 　
NO3

- -0. 272 0. 128 -0. 163 0. 114 0. 080 -0. 056 -0. 085 1　 　
TDS -0. 101 0. 259 0. 484 0. 863∗∗ 0. 940∗∗ 0. 943∗∗ -0. 493 -0. 031 1　 　

注:
 ∗∗ —在

 

0. 01
 

水平(双侧)上显著相关。∗ —在
 

0. 05
 

水平(双侧)上显著相关。

图 3
 

宿州市城区地下水 Piper 三线图

(图中各离子的单位是毫克当量 / 升)
Fig.

 

3
 

Piper
 

diagram
 

of
 

groundwater
  

in
 

urban
 

district
 

of
 

Suzhou
 

(the
 

unit
 

of
 

the
 

ions
 

in
 

figures
 

is
 

milligram
 

equivalent
 

per
 

Litre)

　 　 利用水体中各种离子比值关系可进

一步推断地下水中各离子来源于何种矿

物的溶解(董维红等,2017)。
(1)

 

γ(Ca2+ ) / γ( Na+ )与 γ( HCO3
- ) /

γ(Na+ )、γ(Mg2+ ) / γ(Na+ )
利用 Ca2+ / Na+ 与 HCO3

- / Na+ 、 Mg2+ /
Na+离子的毫克当量(γ)比值,可以定性判

断不同岩石风化溶解作用对地下水化学

成分的影响(郑涛等,2021)。 从图 5 可以

看出,研究区浅层和中深层地下水样点均

分布在碳酸盐岩和硅酸盐岩控制区,并且

相对靠近硅酸盐岩端元,说明地下水化学

成分主要来源于硅酸盐和碳酸盐矿物的
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图 4
 

宿州市城区地下水 Gibbs 图

Fig.
 

4
 

Gibbs
 

figures
 

of
 

groundwater
 

in
 

urban
 

district
 

of
 

Suzhou

风化溶解,且硅酸盐矿物的溶解占主导地位,蒸发岩

矿物的溶解对地下水化学成分控制作用较小。
研究区第四系地层岩性以粉质黏土、黏土及粉

土、粉细砂、中细砂为主,含有较多的硅酸盐、碳酸盐

等矿物(金权,1990),为地下水化学成分的形成提

供丰富的物质来源。
(2)

 

[γ(Na+ ) +γ(K+ )] / γ(Cl- )
γ(Na+ ) / γ(Cl- )的比例系数可以用来确定 Na+

和 Cl- 离子是否来源于岩盐的溶解 ( 尹子悦等,
2018)。 当[γ(Na+ ) +γ( K+ )] / γ( Cl- )值接近 1 ∶ 1
时,说明 Na+ 、K+主要来源于岩盐的溶解,高于此比

值则说明还有其他的来源,如硅铝酸盐矿物的溶解

或阳 离 子 交 替 吸 附 作 用 ( 王 攀 等, 2020 )。 从

图 5
 

宿州市城区地下水中 Ca2+ / Na+与 HCO3
- / Na+ 、

Mg2+ / Na+的毫克当量比值关系图

Fig.
 

5
 

Ratio
 

relationships
 

between
 

milligram
 

equivalent
 

of
 

Ca2+ / Na+
 

and
 

HCO3
- / Na+ ,

 

Mg2+ / Na+
 

in
 

groundwater
 

in
 

urban
 

district
 

of
 

Suzhou

[γ(Na+ ) +γ(K+ )]—γ( Cl- )关系图(图 6a)可以看

出,研究区大部分地下水样点分布在 1 ∶ 1 曲线之

下,即 Na+ +K+当量浓度大于 Cl- ,说明研究区地下水

中 Na+和 K+不仅来源于岩盐的溶解,还可能有铝硅

酸盐矿物的溶解或阳离子交替吸附作用。
(3)

 

[ γ ( Ca2+ ) + γ ( Mg2+ )] /
 

[ γ ( HCO3
- ) +

γ(SO4
2- )]

[ γ ( Ca2+ ) + γ ( Mg2+ )] /
 

[ γ ( HCO3
- ) +

γ(SO4
2- )]值可以用来确定 Ca2+ 、Mg2+ 、HCO3

- 的来

源。 以往研究表明,若比值大于 1,则主要来源于碳

酸盐矿物的溶解;等于 1,说明既有碳酸盐溶解又有

铝硅酸盐溶解;小于 1,则主要为硅酸盐或硫酸盐矿

物的溶解(李生海,2008)。
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在[ γ ( Ca2+ ) + γ ( Mg2+ )]—[ γ ( HCO3
- ) + γ

(SO4
2- )]关系图(图 6b)中,研究区浅层地下水分布

于 1 ∶ 1 等当量线两侧,大部分样点[γ( Ca2+ ) +γ
(Mg2+ )] /

 

[γ( HCO3
- ) +γ( SO4

2- )]值接近 1,结合

前文分析,说明研究区浅层地下水中 Ca2+ 、 Mg2+ 、
HCO3

-主要来源于碳酸岩盐和硅酸盐矿物的风化溶

解。 与浅层地下水相比,中深层地下水多分布于 1
∶ 1 等当量线上方,即 [ γ ( Ca2+ ) +γ ( Mg2+ )] /

 

[ γ
(HCO3

- ) +γ(SO4
2- )]值多小于 1,说明中深层地下

水 Ca2+ 、Mg2+ 、HCO3
- 来源以硅酸盐矿物溶解为主,

碳酸盐矿物次之。

图 6
 

宿州市城区地下水离子比值关系图

Fig.
 

6
 

Equivalent
 

diagram
 

of
 

ionic
 

ratios
 

in
 

groundwater
 

urban
 

district
 

of
 

Suzhou

3. 3. 3　 阳离子交替吸附作用

阳离子交替吸附作用是指黏土颗粒表面带有负

电荷,其吸附地下水中的某些阳离子,而将原来吸附

的部分离子转为地下水中的组分 ( 董维红等,
2017)。 研究区地层中黏性土分布广泛,有利于吸

附作用的发生。 由[γ( Na+ ) +γ( K+ )—γ( Cl- )]—
[γ(Ca2+ ) +γ( Mg2+ )—γ( HCO3

- )—γ( SO4
2- )]关系

图可以判断区域地下水中是否发生阳离子交换作用

(马铭言等,2021)。
研究区地下水各样点大部分落在 y = -x 直线附

近(图 7),其中浅层地下水样点数据拟合曲线公式

为 y= -0. 912x+0. 7435(相关系数 R2 = 0. 911),中深

层地下水样点数据拟合曲线公式为 y = - 1. 092x+
0. 5195(相关系数 R2 = 0. 974),表明阳离子交替吸

附作用是研究区浅层和中深层地下水化学组分来源

的一个重要机制,这与前述地下水样点[γ( Na+ ) +γ
(K+ )] / γ(Cl- )的比例系数多大于 1 的分析结果一

致。

图 7
 

宿州市城区地下水阳离子交替吸附比值关系图

Fig.
 

7
 

Ion
 

alternation
 

suction
 

ratio
 

of
 

groundwater
 

in
 

urban
 

district
 

of
 

Suzhou

氯碱指数 CAI1(公式 1)和 CAI2(公式 2)可以

用来进一步分析地下水阳离子交替吸附作用发生的

是正向反应(地下水中的 Ca2+ 、Mg2+ 置换含水介质

中吸附态的 Na+ 、K+ ) 还是逆向反应(地下水中的

Na+ 、K+ 置换含水层中的 Ca2+ 、 Mg2+ ) (董维红等,
2017)。 当 CAI1 和 CAI2 均为负值时,表明发生正向

离子交换;均为正值时,则发生逆向离子交换作用。
在研究区内,92%的浅层地下水样点和 100%的

中深层地下水样点 CAI1 和 CAI2 指数为负值(图
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8),说明研究区浅层和中深层地下水发生了正向阳

离子交换反应,即地下水中的 Ca2+和 Mg2+置换围岩

中 Na+ 、K+ ,从而使地下水中的 Ca2+ 和 Mg2+ 减少,
Na+ 、K+增加。

CAI1 =γ(Cl- ) -
 

γ(Na+ ) -
 

γ(K+ )
γ(Cl- )

(1)

CAI2 = γ(Cl- )
 

-
 

γ(Na+ )
 

-
 

γ(K+ )
γ(SO2-

4 ) +γ(HCO-
3 ) +γ(CO2-

3 ) +γ(NO-
3 )

(2)

图 8
 

宿州市城区地下水氯碱指数

Fig.
 

8
 

Chlor-alkali
 

index(CAI)of
 

groundwater
 

in
 

urban
 

district
 

of
 

Suzhou

3. 3. 4　 人为活动对地下水化学成分的影响

NO3
-浓度是自然界水体受到人为影响的重要

指示因子。 自然界水体中天然来源的 NO3
- 质量浓

度限值为 10mg / L,超过这一限值则表明受到人类氮

源输入影响(肖勇等,2020)。 研究区浅层地下水中

有 12 个样点 NO3
-浓度超过天然限值,占比达 32%;

有 6 个样点超过《地下水质量标准》 ( GB / T
 

14848-
2017)Ⅲ类水质标准[ ρ( NO3

- ) = 20mg / L],占比为

16%。 中深层地下水所有样点 NO3
- 浓度值均小于

天然限值。 说明研究区浅层地下水化学组成已经受

到人为因素的影响,深层地下水所受影响不明显。
Cl-作为地下水中极为保守的离子,其在淡水环

境下基本不参与化学反应和离子交换,可以作为一

种天然的示踪剂。 地下水环境中的高浓度 Cl- 与人

类活动(如生活污水、工业污水、化肥等)有关,故可

用来指示人类活动对地下水的影响 ( 缪丽萍等,
2020)。 利用 ρ(Cl- )与 ρ(NO3

- )的关系图可以指示

图 9
 

宿州市城区浅层地下水 ρ(Cl- )—ρ(NO3
- )关系图

Fig.
 

9
 

Scatter
 

plot
 

ofρ(Cl- )—ρ(NO3
- )for

 

shallow
 

groundwater
 

in
 

urban
 

district
 

of
 

Suzhou

地下水中硝酸盐的污染来源(肖勇等,2020;赵江

涛,2016)。 从图 9 可见,研究区 NO3
-的质量浓度超

过天然限值的浅层地下水样点,其 Cl-与 NO3
-的质

量浓度表现出很好的相关性,随着 NO3
-的质量浓度

的升高,Cl-的质量浓度也呈现出明显的升高趋势,
证实了人为因素对研究区浅层地下水化学组成影

响。

图 10
 

宿州市城区地下水 ρ(Cl- )—ρ(SO4
2- )关系图

Fig.
 

10
 

Scatter
 

plot
 

ofρ(Cl- )—ρ(SO4
2- )for

 

groundwater
 

in
 

urban
 

district
 

of
 

Suzhou

另外,研究区浅层和中深层地下水中 ρ(SO4
2- )

和 ρ(Cl- )均显示较好的正相关关系(图 10),说明

地下水硫酸盐也受到人类活动(如生活污水、工业
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污水、化肥)的影响(缪丽萍等,2020;邹霜等 2021)。

4　 结论

通过系统的取样分析化验,对研究区浅层和中

深层地下水化学特征及控制因素有了初步认识,研
究表明:

(1)地下水化学组分统计特征表明:浅层地下

水阳离子以 Ca2 + 为优势离子,阴离子以 HCO3
- 为

主,各类离子除 HCO3
- 外,变异系数较大,受外界影

响明显;中深层地下水以 Na+为优势阳离子,阴离子

仍以 HCO3
- 为主,SO4

2- 、Cl- 变异系数相对较大,其
余各离子的相对较稳定。

(2)研究区浅层地下水化学类型复杂,共有 11
种类型,以 HCO3

- —Ca2+ ·Mg2+ 、HCO3
- —Na+ ·Ca2+

·Mg2+型为主,其次为 HCO3
- —Na+ ·Mg2+ 型;中深

层地下水化学类型相对简单,共有 5 种类型,以

HCO3
- —Na+ ·Ca2+ ·Mg2+型为主

(3)研究区地下水化学特征受岩石溶滤作用、
阳离子交替吸附作用和人类活动的共同影响,水化

学成分多数来自于硅酸盐和碳酸盐矿物的溶解。 人

为因素对浅层地下水化学成分的影响大于中深层地

下水,浅层地下水中硝酸盐和硫酸盐及中深层地下

水中硫酸盐的来源与人类活动有关。
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Study
 

on
 

hydrochemical
 

characteristics
 

and
 

formation
 

of
 

groundwater
 

in
 

urban
 

district
 

of
 

Suzhou
YUAN

 

Li
Geo-environment

 

Monitoring
 

Station
 

of
 

Anhui
 

Province,
 

Hefei,
 

230001

Objectives:As
 

the
 

main
 

water
 

supply
 

source
 

of
 

Suzhou,groundwater
 

plays
 

an
 

important
 

role
 

in
 

social
 

and
 

economic
 

development.
 

The
 

shallow
 

pore
 

groundwater
 

and
 

middle—deep
 

pore
 

confined
 

groundwater
 

are
 

the
 

main
 

water-bearing
 

rock
 

groups
 

in
 

the
 

study
 

area.
 

Through
 

a
 

comprehensive
 

consideration
 

of
 

the
 

test
 

results
 

of
 

groundwater
 

samples
 

and
 

hydrogeological
 

conditions
 

of
 

Suzhou, this
 

paper
 

aims
 

at
 

studying
 

the
 

hydrochemical
 

characteristics
 

and
 

control
 

processes
 

of
 

groundwater
 

at
 

different
 

depths
 

in
 

urban
 

district
 

of
 

Suzhou.
Methods:37

 

groups
 

of
 

shallow
 

pore
 

groundwater
 

samples
 

and
 

13
 

groups
 

of
 

middle
 

pore
 

groundwater
 

samples
 

were
 

collected
 

to
 

measure
 

its
 

cation
 

and
 

anion,total
 

dissolved
 

solids.
 

Statistical
 

techniques,correlation
 

analysis,
Piper

 

triangular
 

diagrams,Gibbs
 

figures
 

and
 

ion
 

ratios
 

were
 

used
 

to
 

analyze
 

the
 

test
 

results
 

of
 

samples.
Results:①

 

The
 

major
 

cations
 

in
 

shallow
 

and
 

middle - deep
 

groundwater
 

are
 

dominated
 

by
 

Ca2+
 

and
 

Na+ ,
respectively,and

 

the
 

dominated
 

anions
 

are
 

all
 

HCO3
- .

 

The
 

average
 

values
 

of
 

TDS
 

in
 

shallow
 

and
 

middle
 

groundwater
 

are
 

790. 65
 

mg / L
 

and
 

585. 67
 

mg / L
 

respectively.
 

Three
 

groups
 

of
 

shallow
 

groundwater
 

samples
 

are
 

brackish
 

water, while
 

the
 

remainder
 

and
 

all
 

the
 

middle - deep
  

groundwater
 

samples
 

are
 

fresh
 

water.
 

② The
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hydrochemical
 

types
 

of
 

the
 

shallow
 

groundwater
 

are
 

complex,mainly
 

with
 

HCO3
- —Ca2+ ·Mg2+

 

and
 

HCO3
- —Na+ ·

Ca2+ · Mg2+
 

type, and
 

followed
 

by
 

HCO3
- —Na+ · Mg2+

 

type.
 

The
 

middle - deep
  

groundwater
 

is
 

showing
 

the
 

HCO3
- —Na+ ·Ca2+ ·Mg2+

 

type.
Conclusions:The

 

hydrochemical
 

characteristics
 

of
 

groundwater
 

in
 

urban
 

district
 

of
 

Suzhou
 

was
 

influenced
 

by
 

dissolving
 

filtration,cation
 

exchange
 

and
 

human
 

activities, the
 

hydrochemical
 

components
 

of
 

groundwater
 

mainly
 

came
 

from
 

the
 

weathering
 

and
 

dissolution
 

of
 

silicate
 

and
 

carbonate
 

minerals.
 

The
 

shallow
 

groundwater
 

was
 

greatly
 

affected
 

by
 

human
 

activities,while
 

the
 

middle
 

groundwater
 

was
 

not
 

obviously.
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