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长江流域安庆段浅层地下水水化学特征及控制因素

刘海 1， 宋阳 1， 李迎春 1， 魏伟 2*， 赵国红 1， 王旭东 1， 黄健敏 1

（1. 安徽省公益性地质调查管理中心， 合肥 230091； 2. 四川农业大学建筑与城乡规划学院， 成都 611830）
摘要： 浅层地下水为安庆市居民生活用水和工农业生产用水的主要水源，是维持社会经济可持续发展和区域生态环境的重要基

础保障 . 为深入研究安庆市浅层地下水的水化学特征及控制因素，采集了 196 组浅层地下水水样，综合运用 Piper三线图、 Gibbs
图、 离子比值和数理统计方法对安庆市地下水的水化学特征及控制因素进行研究，定量评估不同来源对地下水水化学组分的贡

献 . 结果表明，安庆市浅层地下水呈弱碱性，pH 值在 5. 84～8. 38，均值为 7. 21； ρ（TDS）介于 47～1 620 mg·L−1，均值为 324. 21 
mg·L−1，阴阳离子主要以 HCO3

−和 Ca2+为主，水化学类型为 HCO3-Ca 型 . 地下水水化学组分受岩石风化溶滤作用、 阳离子交替吸

附作用、 矿物溶解和沉淀以及人类活动综合影响 . Ca2+、 Mg2+和 HCO3
−主要来源于碳酸盐岩和硅酸盐岩的风化溶解作用，Na+、 Cl−

和 SO4
2−受工业活动和生活污水的排放、 K+和 NO3

−受农业活动的影响 . APCS-MLR 受体模型分析进一步揭示地下水水化学组分主

要有地质因子、 工业因子、 农业因子和未知源这 4种来源，其贡献率分别为 45. 35%、 14. 19%、 25. 38% 和 15. 08%. 地质因子是浅

层地下水水化学组分的重要来源，人类活动则加剧了地下水水化学的演变 .
关键词： 浅层地下水； 水化学特征； 水岩作用； 控制因素； 安庆市
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Hydrochemical Characteristics and Control Factors of Shallow Groundwater in Anqing 

Section of the Yangtze River Basin
LIU Hai1，  SONG Yang1，  LI Ying-chun1，  WEI Wei2*，  ZHAO Guo-hong1，  WANG Xu-dong1，  HUANG Jian-min1

（1. Public Geological Survey Management Center in Anhui Province， Hefei 230091， China； 2. College of Architecture and Urban-Rural Planning， Sichuan Agricultural University， 
Chengdu 611830， China）
Abstract： Shallow groundwater is the main source of water for living and industrial and agricultural production in Anqing City， which is an important basic guarantee to maintain the 
sustainable development of the social economy and regional ecological environment.  In order to further study the water chemical characteristics and controlling factors of shallow 
groundwater in Anqing City， 196 groups of shallow groundwater samples were collected.  A Piper diagram graph， Gibbs chart， ion ratio， and mathematical statistics were 
comprehensively used to study the water chemical characteristics and controlling factors of groundwater in Anqing City， and the contribution of different sources to the water chemical 
components of groundwater was quantitatively evaluated.  The results showed that the shallow groundwater in Anqing City was weakly alkaline， with pH values ranging from 5. 84 to 
8. 38， with an average value of 7. 21.  The TDS ranged from 47 to 1 620 mg·L−1， with an average of 324. 21 mg·L−1.  HCO3

− and Ca2+ were the main anions， and the water chemical 
type was HCO3-Ca type.  The chemical components of groundwater were affected by rock weathering leaching， cation alternating adsorption， mineral dissolution and precipitation， and 
human activities.  Ca2+， Mg2+， and HCO3

− were mainly derived from the weathering dissolution of carbonate and silicate； Na+， Cl−， and SO4
2− were affected by industrial activities and 

domestic sewage discharge； and K+ and NO3
− were affected by agricultural activities.  The APCS-MLR receptor model analysis further revealed that the chemical components of 

groundwater were mainly geological factors， industrial factors， agricultural factors， and unknown sources， and their contribution rates were 45. 35%， 14. 19%， 25. 38%， and 
15. 08%， respectively.  Geological factors were important sources of hydrochemical components of shallow groundwater， and human activities aggravated the evolution of groundwater 
hydrochemistry.
Key words： shallow groundwater； hydrogeochemical characteristics； water-rock interaction； control factors； Anqing City

地下水是人类生存和发展不可或缺的重要基础

资源，是维持社会可持续发展和生态环境系统稳定

的基本要素［1］. 随着工业化和城市化进程的高速推

进，地下水资源遭受了严重的不合理开发利用和人

类生产生活的污染，导致水资源和水环境问题日益

凸显［2］. 自然条件下地下水水化学特征受溶滤、 脱硫

酸/碳酸和阳离子交替吸附等水岩相互作用控制，而

剧烈的人类活动则改变地下水中的化学组分及演化

规律［3］. 如工矿业活动导致 SO4
2−浓度的升高［4，5］，生活

污水和农业活动则影响 Cl−和 NO3
−浓度［5，6］，不合理的

农业灌溉增加地下水中盐分浓度［7］. 当前，地下水成

因机制研究是水文地质学和水文地球化学研究的热

点和难点问题，因此，查明地下水水化学特征及控制

因素对于地下水的污染防治、 开发利用和保护具有

重要的现实意义 .
当前，地下水水化学特征及形成的研究方法主

要包括：Piper三线图［8］、 Gibbs图［9］、 离子比值和水文

地球化学模拟［10］等经典水文地球研究方法［1，11］，相关

性分析［12］、 聚类分析［13］和因子分析［14，15］等数理统计

分析进一步拓展地下水水化学研究手段 . 受地下水

收稿日期： 2023-04-11； 修订日期： 2023-05-29
基金项目： 安徽省自然资源厅公益性地质调查项目（2022-g-1-16）
作者简介： 刘海（1984 ~），男，博士，工程师，主要研究方向为地下水

环境，E-mail： 103304365@qq. com
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形成的复杂性制约，传统的水化学方法或数理统计

方法往往难以得到可靠的研究结果 . 因此，综合多方

法分析是当前地下水水化学研究的趋势［1］. 如 Hu
等［16］基于主成分分析、 水文地球化学模拟和辅助化

学方法，指出长江中游地区地下水化学成分主要受

人为活动和地质背景的控制；刘元晴等［2］综合利用相

关性分析和主成分分析、 Piper三线图、 Gibbs图和离

子比值等方法研究了牟汶河中上游孔隙水化学特征

及控制因素，认为地下水化学演化过程主要受岩石

风化、 阳离子交替吸附和人类活动影响 . 在评价地

下水水化学特征演化的同时，地下水水化学来源及

污染源的识别也逐渐成为目前研究的热点 .
如同位素示踪技术［17］、 主成分分析［18］、 PMF 受

体模型［19］和 APCS-MLR 受体模型［20～22］已成为研究地

下水水化学来源及污染源的主要手段 . 主成分分析

方法在一定程度上能解析污染来源，但仅限于定性

的判定；PMF 受体模型虽然可以定量解析污染源贡

献率，但是需要确定数据矩阵中使用实验性的不确

定值；而 APCS-MLR 受体模型是基于主成分分析法

获得因子得分，在对原始数据标准化的基础上，确定

因子的绝对真实得分（ APCS），再利用多元线性回归

模型确定公因子对地下水指标的贡献率［21］. APCS-
MLR 受体模型能够定量解析自然或人为源对每个变

量的贡献［22］，已成为地下水源识别和源解析的常用

工具 .
目前，相关学者在长江中上游地区和下游地区

展开了地下水水化学特征的研究［23～25］. 如李状等［26］

运用多元统计分析、 水化学图件、 离子比值和反向

水文地球化学模拟等方法对马鞍山市当涂地区浅层

地下水水化学演化进行分析，指出水岩相互作用是

该区地下水形成的主要控制作用 . 安庆市位于安徽

省西南部、 长江中下游北岸，是长江中下游重要的

综合交通枢纽；长江中下游商贸物流中心；重要的旅

游服务基地；石化、 轻纺和装备制造业为主的产业

基地 . 工矿企业“三废”不合理排放及农田农药化肥

的不当使用，改变了安庆市地下水水化学特征［27］，

导致地下水环境遭受不同程度的污染［28］. 目前关于

安庆市地区的地下水研究关注的是污染及水质评

价，而对于地下水水化学的控制因素及污染源识别

方面的研究不足，鉴于此，本文综合采用 Piper 三线

图、 Gibbs 图、 离子比值和数理统计方法对安庆市地

下 水 的 水 化 学 特 征 及 控 制 因 素 进 行 研 究 ，基 于

APCS-MLR 受体模型定量评估地下水化学来源，以

期为安庆市地下水污染防治及合理开发利用提供

依据 .
1　研究区概况

研究区地处长江中下游北岸，东经 116°44′04″
～117°14′42″，北纬 30°12′04″～30°46′16″，为安庆

市市区规划范围（图 1），总面积 901 km2. 研究区地势

自北西向南东倾斜，呈阶梯状地貌，西北部为低山丘

陵区，东南部为沿江平原区，海拔高度 7. 7 m（长江河

漫滩）～690. 0 m（三县尖）. 区内土地类型主要包括

农业用地、 建设用地和林业用地［图 1（a）］. 区内河渠

纵横交错，湖泊、 池塘星罗棋布，地表水系发育，均属

长江水系 . 流经区内的主干河流为长江和皖河 . 主

要泊湖有菜子湖、 破罡湖、 石塘湖、 七里湖、 八里湖

和石门湖等，湖泊均有河汊与长江相通 . 区内多年平

均 降 雨 量 为 1 428. 18 mm，多 年 平 均 蒸 发 量 为

1 300. 77 mm，多年平均气温为 16. 82℃，多年平均日

图 1　研究区土地利用现状和水文地质

Fig. 1　Land use map and hydrogeological of the study area
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照时数 1 672 h.
研究区位于下扬子地块中的沿江拱断带，区域地

层区划属扬子地层区下扬子地层分区安庆地层小区 .
以山口～集贤关～杨桥一线为界，西北部为基岩大量

出露，除缺失下中统泥盆系外，从奥陶系至第三系均

发育，侵入岩为燕山期的中酸性岩体 . 东南部仅在大

观凤凰山和迎江区余桥～老峰一带有少量基岩出露，

其余均为厚约 20～70 m的第四系松散层所覆盖 .
研究区地下水类型以松散岩类孔隙水、 碎屑岩

（红层）孔隙裂隙水、 碳酸盐类裂隙溶洞水、 基岩裂隙

水为主［图 1（b）和图 2］. 其中松散岩类孔隙水含水岩

组以第四系（Qhw、 Qpx、 Qpq）和新近系（N）松散沉积为

主，岩性有粉质黏土、 粉细砂、 中粗砂、 砾卵石、 黏
土、 泥砾和砂砾石；碎屑岩（红层）孔隙裂隙水主要出

露在西部的十里乡、 山口乡，含水岩组以白垩系宣南

组（K2x）构成，岩性包括泥岩、 泥质粉细砂岩和砂砾

岩，此外局部地段由泥盆系上统五通组（D3w）、 志留

系上统茅山组（S3m）、 志留系中统茅山组（S2f）志留系

下统高家边组（S1g）石英砂岩、 石英粉细砂岩和岩屑

石英砂岩组成 .

碳酸盐类裂隙溶洞水主要分布在杨桥镇、 大龙

山镇南部及山口乡的丘陵区 . 含水岩组为三叠系下

统东南陵湖组（T1n）、 二叠系栖霞组（P1q）、 石炭系船

山（C3c）和黄龙组（C2h）、 奥陶系仑山组（O1l）等地层，

以三叠系南陵湖组分布最广，岩性主要为灰岩和白

云质灰岩，岩溶较发育 . 基岩裂隙水主要分布在北部

大龙山、 小龙山至花山一带以及五横至罗岭一带，由

燕山期侵入岩组成，呈岩株和岩脉产出 . 岩性主要为

花岗闪长岩、 钾长花岗岩和石英正长岩等 . 降水是

本区地下水主要补给来源，长江沿岸以及较大支流

河谷的漫滩地带，地表水网也是平原地区地下水补

给来源之一 .
2　材料与方法

2. 1　样品采集与测试

根据研究区土地利用现状和水文地质分区进行

采样点布设，共采集了 196 组水样，其中建设用地区

106组，农业用地区 69组，林业用地区 21组（图 1）. 地

下水样品取自区内饮用供水井和农田灌溉井等 .
pH 和溶解性固体总量等参数在采集现场使用

SD150型便携式多参数水质测试仪测定 . SO4
2−、 Cl−和

NO3
−使用 Dionex-2500 型离子色谱仪测定，K+、 Na+、 

Ca2+和 Mg2+等采用 ICAP 6300Duo 型电感耦合等离子

体光谱仪测定；HCO3
−采用滴定法测定 . 阴阳离子的

测定误差一般低于 0. 1%. 所有测试均在安徽省地质

实验研究所完成 .
2. 2　数据处理方法

采用 ArcGIS 10. 8 绘制土地利用现状图、 水文地

质略图和采样分布图 . 基于 ArcGIS 10. 8 采用反距离

加权插值法（IDW）绘制水化学组分的空间分布图 .
Piper 三线图、 Gibbs 图和离子比值相关图等基于

Origin 2021 绘制 . SPSS 26. 0 用于地下水水化学指标

统计、 相关性分析和主成分分析等，采用 APCS-MLR
受体模型估算不同来源对地下水水化学组分的贡献

率［21］，APCS-MLR 受体模型具体的计算方法与步骤见

文献［21］.
地下水矿物饱和指数采用 PHREEQC3. 7 软件进

行计算 . 矿物饱和指数（ SI） 是水文地球化学研究的

一个重要指标，反映地下水水化学组分的存在形态，

常 用 来 识 别 各 种 矿 物 的 溶 解 和 沉 淀 过 程 ，其 定

义为［10］：

图 2　A-B水文地质剖面

Fig. 2　A-B hydrogeological profile
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SI = lg IAP
K

（1）
式中，IAP为矿物溶解反应中相关离子的活度积；K为

矿物在某温度下溶解反应的平衡常数 . 当 SI=0时，矿

物处于平衡状态；SI>0时，矿物处于过饱和状态，具有

沉淀趋势；SI<0 时，矿物处于非饱和状态，具有溶解

趋势 .
3　结果与讨论

3. 1　地下水化学特征

研究区浅层地下水水化学指标统计结果如表 1
所示 . 区内建设用地、 农业用地和林业用地浅层地

下水 pH 平均值为 7. 25、 7. 15 和 7. 23，总体上呈弱碱

性 . ρ［总硬度（TH）］平均值分别为 239. 77、 220. 56 和

170. 90 mg·L−1，呈现建设用地>农业用地>林业用地

的特征 . ρ（TDS）平均值为 341. 35、 317. 76 和 258. 88 
mg·L-1，呈现建设用地>农业用地>林业用地的特征 .
从这 3个指标的变异系数来看，林业用地浅层地下水

的空间变异性明显大于建设用地和农业用地，林业

用地中有一个样品的 TDS 浓度为所有样品中的最高

值（1 620 mg·L−1），几乎为农业用地和建设用地地下

水的 2 倍 . 采样调查时发现，该井位于石门湖北部，

且位于化工园区周边区域，受周边污染影响较大，说

明林业用地地下水可能受点源污染较为严重，从而

导致林业用地地下水 TDS 异常变异 . 而建设用地和

农业用地地下水主要用于生活生产和农田灌溉用

水，TDS值总体变化不大，总体变异不大 .
建设用地浅层地下水中阳离子以 Ca2+和 Na+为

主，呈 Ca2+>Na+>Mg2+>K+特征，阴离子以 HCO3
−为主，

呈 HCO3
−>SO4

2−>Cl−>NO3
−特征 . 农业用地地下水中阳

离子以 Ca2+和 Na+为主，呈 Ca2+>Na+>Mg2+>K+特征，阴

离子以 HCO3
−为主，呈 HCO3

−>SO4
2−>NO3

−>Cl−特征 . 林

业用地地下水中阳离子以 Ca2+和 Na+为主，呈 Ca2+>
Na+>Mg2+>K+特征，阴离子以 HCO3

−为主，呈 HCO3
− > 

SO4
2−>Cl−>NO3

−特征 . 与建设用地和农业用地浅层地

下水相比较，林业用地具有较低的 HCO3
−含量（P<

0. 05）. 农业用地与建设用地和林业用地比较，呈现

较高的 NO3
−含量（P<0. 01）.

从地下水的变异系数来看，建设用地浅层地下

水中 K+、 Cl−和 NO3
−变异系数超过了 100%，呈现出极

强的空间变异性 . 农业用地中 K+和 NO3
−变异系数超

过了 100%，其余离子呈中度程度的空间变异性 . 林

业用地中除 K+离子外，其余离子均超过 100%，其中

Cl−变异系数达 320. 53%，除 K+外，其余离子具有极强

的空间变异性 .
研究区浅层地下水中 TDS、 TH、 Ca2+ 、 Mg2+ 和

HCO3
−具有相对一致的空间分布（图 3），由北至南大

致呈递增趋势，其浓度高值区主要位于长江北岸一

带，沿地下水流向均呈增大趋势，在安庆市区高值区

尤为集中 . 低值区主要位于研究区北部低山丘陵区 .
表明上述离子可能具有一致的来源 . Cl−和 SO4

2−空间

分布规律大体一致，由安庆市区向四周呈递减趋势，

局部呈点状分布更为明显（图 3）. 表明 Cl−和 SO4
2−可

能受到人类活动的影响 . Na+浓度高值区位于研究区

西南部农业用地区、 东北部农业用地区和中部安庆

市区周边建设用地区，北部农业用地区呈点状高值

区分布 . K+浓度高值区主要分布在研究区北部农业

用地～中南部建设用地一带，表明 K+的来源较为复

表 1　研究区不同土地利用下地下水水化学特征统计 1）

Table 1　Statistical summary of hydrochemical data for different land uses in the study area
土地类型

建设用地

(n=106)

农业用地

(n=69)

林业用地

(n=21)

项目

最大值

最小值

平均值

标准差

变异系数

最大值

最小值

平均值

标准差

变异系数

最大值

最小值

平均值

标准差

变异系数

pH
8.38
5.84
7.25
0.30
4.17
8.21
6.10
7.15
0.36
5.06
8.01
6.50
7.23
0.31
4.24

TDS
889.00

47.00
341.35
160.93

47.14
791.00

92.00
317.76
152.08

47.86
1 620.00

65.00
258.88
344.69
133.15

TH
661.56

22.20
239.77
133.40

55.64
701.07

52.61
220.56
140.95

63.91
868.43

14.33
170.90
212.50
124.34

K+

53.99
0.29
5.16
8.13

157.61
27.74

0.32
5.37
5.55

103.20
7.39
0.41
2.28
1.99

87.53

Na+

70.17
2.52

22.30
14.81
66.42
60.51

3.00
19.22
11.74
61.06

202.15
2.21

18.77
41.16

219.34

Ca2+

205.00
5.66

70.12
38.93
55.52

214.20
13.39
60.64
40.79
67.27

274.90
3.83

51.81
67.37

130.03

Mg2+

66.71
1.96

15.73
10.91
69.38
52.19

3.21
16.79
11.64
69.30
44.20

1.16
10.19
11.69

114.73

Cl−

307.55
2.52

27.38
34.66

126.59
110.87

2.52
19.12
16.96
88.66

503.47
2.52

32.95
105.62
320.53

SO4
2−

322.30
0.10

56.65
45.05
79.52

198.10
0.10

38.08
34.18
89.77

412.10
5.58

50.71
93.64

184.67

HCO3
−

817.06
22.88

219.14
146.71

66.95
735.35

11.34
212.85
182.51

85.75
584.26

3.27
109.16
135.39
124.02

NO3
−

60.23
0.20

13.46
14.22

105.65
105.95

0.20
24.51
25.75

105.04
43.90

0.20
9.94

11.04
111.09

H2SiO3
59.12

0.68
20.94
10.85
51.84
66.16

3.32
26.96
12.99
48.18
30.51

8.86
19.29

6.43
33.35

1）pH 无量纲，变异系数单位为%，其余数值的单位为 mg·L−1
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杂，可能受农业活动和工矿企业活动的影响 . NO3
−高

值区主要分布在北部农业用地区，局部地区呈点状

分布，大致呈由南到北递增趋势（图 3）. 表明 NO3
−来

源可能受农业活动的外源输入 . 此外，H2SiO3大致呈

由东向西呈递增趋势，而 pH 分布规律不明显，呈点

状分布 .

3. 2　地下水化学类型

Piper三线图可以直观地表征地下水水化学组成

及演化特征［29］. 研究区地下水分布相对较为集中，绝

大部分样品分布在阳离子图和阴离子图的左下部

分，指示地下水水化学形成 Ca2+和 HCO3
−占主导地位，

表明研究区浅层地下水水化学类型主要以 HCO3-Ca
型为主（图 4）.

根据舒卡列夫分类法对研究区浅层地下水进行

水化学类型划分 . 区内建设用地区浅层地下水水化

学 主 要 以 HCO3-Ca 型 为 主 ，占 37. 74%，其 次 为

HCO3·SO4-Ca型和 HCO3-Ca·Mg型，分别占 17. 92% 和

15. 09%. 农业用地区水化学类型主要以 HCO3-Ca 型

为主，占 37. 68%，其次为 HCO3-Ca·Mg型，占 21. 74%.
林 业 用 地 区 水 化 学 类 型 以 HCO3-Ca 型 为 主 ，占

33. 33%，其次为 HCO3-Ca·Mg 型，占 28. 57%. 综上表

明研究区地下水化学类型主要以 HCO3-Ca型为主，其

次为 HCO3-Ca·Mg型 .
从水化学类型空间分布来看，研究区西北部一

带出露碳酸盐岩、 碎屑岩和侵入岩等岩体，地势

高，地下水径流通畅，地下水交替迅速，水化学类

型以 HCO3-Ca 型为主 . 在研究区中部，受工矿企业

等 影 响 ，地 下 水 中 硫 酸 根 离 子 增 多 ，形 成

HCO3·SO4-Ca 和 SO4-Ca 型水 . 南部低丘平原区覆盖

第四系松散层，地势较低，地下水径流缓慢，水交

替速度较慢，水化学类型以 HCO3-Ca、 HCO3-Ca·Mg
型为主 .
3. 3　离子来源分析

3. 3. 1　相关性分析

相关性分析可以判断地下水水化学组分中的离

子是否为同一来源［30，31］. 建设用地、 农业用地和林业

用地浅层地下水中离子具有较为一致的相关性 . pH
与离子组分基本呈负相关关系 . TDS、 TH、 Ca2+、 Mg2+

和 HCO3
−两两之间具有极显著的相关性，其相关系数

大于 0. 70（P<0. 01），最大达 0. 98（P<0. 01）（图 5），且

TDS、 TH、 Ca2+、 Mg2+和 HCO3
−具有相对一致的空间分

布（图 3）. 表明上述离子组分可能具有相对一致的来

源，说明 Ca2+ 、 Mg2+ 和 HCO3
− 主要来源于碳酸盐岩

溶滤［4］.

图 3　研究区浅层地下水化学参数空间分布

Fig. 3　Spatial distribution of chemical parameters of shallow groundwater in the study area
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Cl−、 SO4
2−和 Na+两两之间具有明显的相关性，

其相关系数大于 0. 50（P<0. 01）（图 5），最大达 0. 80
（P<0. 01）（图 5），且其空间分布具有一定的相似

性，高值区分布在建设用地和农业用地（图 3）. 表

明 Cl−、 SO4
2−和 Na+可能具有一致的来源，其可能来

源于蒸发岩的溶解或受人类活动影响［32］. K+和 NO3
−

与其他组分相关性不明显，K+和 NO3
−与其余组分具

有不一致的来源，且其高值区位于建设用地和农业

用地（图 3），表明 K+ 和 NO3
− 来源主要受人类活动

影响［33］.
3. 3. 2　溶滤作用

地下水水化学组分的来源可以通过离子比值关

系来确定［4，34］. 一般情况下 Na+、 K+和 Cl−来源于蒸发

盐岩溶解、 硅酸盐岩溶解、 阳离子交换作用和人类

图 4　研究区主要离子 Piper三线图

Fig. 4　Piper diagram showing major ion composition of the study area

（a）建筑用地，（b）农业用地，（c）林业用地，（d）研究区；*表示相关系数在 0. 05 水平上显著，**表示相关系数在 0. 01 水平上显著；椭圆长轴方向

表示相关系数的正负，右上-左下方向对应正值，左上-右下方向对应负值，椭圆越扁，对应绝对值较大的相关系数，反之越小；色带表示相关系

数的范围

图 5　地下水物理化学参数之间的 Pearson相关矩阵

Fig. 5　Pearson correlation matrix among physicochemical parameters in groundwater
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活动输入等［35］. 利用 N（Na++K+）/N（Cl−）关系判断地下

水中的 Na+与 K+的主要来源 . 当 N（Na++K+）/N（Cl−）=1
时，主要受蒸发盐溶解影响 . N（Na++K+）/N（Cl−）>1
时，可能受硅酸盐溶解和阳离子交换作用影响 .
N（Na++K+）/N（Cl−）<1 时，可能受人类活动输入导致

Cl−增加［4］. 由研究区浅层地下水 N（Na++K+）/N（Cl−）关

系可知［图 6（a）］，绝大部分样点位于 1∶1 直线下方，

说明地下水中 Na++K+除受盐岩溶解外，还受硅酸盐

溶解和阳离子交换作用 . 此外，建设用地和农业用地

中有部分样点位于 1∶1直线上方，表明建设用地和农

业用地地下水受人类活动影响 .
利用 N（Ca2++Mg2+）/N（HCO3

−）关系判断地下水中

Ca2+与 Mg2+的来源 . 由研究区浅层地下水 N（Ca2++
Mg2+）/N（HCO3

−）关系可知［图 6（b）］，绝大部分样点位

于 1∶1 直线下方，说明浅层地下水中 Ca2+和 Mg2+主要

来源于碳酸盐岩溶滤，农业用地和建设用地中有部

分样点处于 1∶1直线上方，需要 Na+来平衡，指示在农

业用地和建设用地部分地下水受硅酸盐岩控制 .

利用 N（Ca2+）/N（Mg2+）关系可确定碳酸盐岩矿物

主要是由白云石还是方解石风化溶解贡献［33，36］. 由研

究区浅层地下水 N（Ca2+）/N（Mg2+）关系可知［图 6
（c）］，几乎所有样点分布在 1∶1 直线与 2∶1 直线之间

以及 2∶1 直线下方，说明浅层地下水中 Ca2+和 Mg2+主

要来源于碳酸盐岩和硅酸盐岩溶解，而碳酸盐岩溶

解主要来源于白云石和方解石 . 研究区几乎所有样

点位于 N（Ca2+）/N（SO2 -
4 ）=1 的直线下方［图 6（d）］，且

无明显的相关性，说明浅层地下水中 Ca2+受蒸发盐岩

溶解作用不大 .
根据 N（Cl−+SO2 -

4 ）/N（HCO-
3）离子当量浓度比值

可识别碳酸盐岩、 硅酸盐岩和蒸发盐岩对地下水化

学组分的贡献率［4，32］. 由浅层地下水 N（Cl− +SO2 -
4 ）/

N（HCO-
3）关系可知［图 6（e）］，绝大部分样点落在 1∶1

直线上方，进一步表明研究区地下水离子组分受蒸

发盐岩溶解作用较小，但仍有少量样点受蒸发盐岩

溶解控制 .

利用 N（Ca2++Mg2+）/N（HCO-
3+SO2 -

4 ）离子当量浓度

比值可以判断地下水中离子组分是否由蒸发盐岩和

碳 酸 盐 岩 控 制［37］. 由 浅 层 地 下 水 N（Ca2++Mg2+）/N
（HCO-

3+SO2 -
4 ）关系可知［图 6（f）］. 研究区样点基本落

在 1∶1直线附近，具有明显的相关性，表明研究区地下

水水化学组分同时受碳酸盐岩和蒸发盐岩溶解控制 .
3. 4　控制因素分析

3. 4. 1　控制因素识别

地下水与周围介质之间的水岩相互作用，导致

地下水化学组分发生变化［10］，水岩相互作用可以揭

示水化学演化机制［38，39］. Gibbs 图可以用来定性判断

大气降雨、 岩石风化和蒸发浓缩作用对地下水水化

学组分控制［40，41］. 研究区浅层地下水绝大部分样点落

在岩石风化控制区域（图 7），说明浅层地下水水化学

组分主要受岩石风化溶解控制，同时建设用地和农

业用地有部分样点向蒸发-浓缩控制区域迁移，说明

浅层地下水组分除受岩石风化溶解控制外，还受到

图 6　浅层地下水离子比例关系

Fig. 6　Ratio of ions in shallow groundwater
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蒸发浓缩控制 . 所有地下水取样点均远离降雨控制

区，表明降雨对地下水溶质影响有限 . 绝大部分水样

点的 ρ（Na+）/ρ（Na++Ca2+）和 ρ（Cl−）/ρ（Cl−+ HCO-
3）小于

0. 5（图 7），说明研究区浅层地下水中的 Ca2+相对于

Na+ 、 HCO-
3 相 对 于 Cl− 占 优 势 . 部 分 水 样 点 落 在

ρ（Na+）/ρ（Na++Ca2+）和 ρ（Cl−）/ρ（Cl−+ HCO-
3）值大于 0. 5

区域，说明浅层地下水可能是受人类活动影响［2］. 另

外随着 ρ（Na+）/ρ（Na++Ca2+）和 ρ（Cl−）/ρ（Cl−+ HCO-
3）值

的增大，而 TDS 含量无明显差异，这说明浅层地下水

中存在阳离子交换作用［42］.

地下水水化学组分受蒸发盐岩、 碳酸盐岩和

硅 酸 盐 岩 溶 滤 制 约 ，根 据 N（Mg2+ ）/N（Na+ ）、 
N（Ca2+）/N（Na+）和 N（HCO3

−）/N（Na+）端元图可以解

释 地 下 水 水 化 学 组 分 形 成 的 岩 石 风 化 溶 滤 作

用［43］. 在 N（HCO3
−）/N（Na+）与 N（Ca2+）/N（Na+）端元

图中［图 8（a）］，研究区水样点整体上分布在硅酸

盐和碳酸盐岩端元之间，远离蒸发岩端元，表明浅

层地下水水化学组分主要受硅酸盐岩和碳酸盐岩

风 化 溶 解 控 制 . 在 N（Mg2+）/N（Na+）与 N（Ca2+）/
N（Na+）端元图中［图 8（b）］，水样点呈偏离碳酸盐

岩端元的趋势，可能与浅层地下水阳离子交换作

用有关［4］.

3. 4. 2　矿物溶解平衡

研究区浅层地下水方解石和白云石的饱和指数

具有显著的相关性，除林业用地有一个样点的方解

石和白云石的饱和指数小于 0外，其余样点的饱和指

数均大于 0［图 9（a）］，研究区方解石和白云石基本处

于平衡或饱和状态 . 这为浅层地下水中阳离子交替

吸附作用提供了条件［5］. 浅层地下水中岩盐的饱和指

数均小于 0，说明岩盐处于不饱和状态，仍有溶解的

趋势 . 大部分地下水的石膏饱和指数大于 0，处于饱

和状态，但农业用地和林业用地地下水中具有少量

图 7　研究区浅层地下水 Gibbs

Fig. 7　Gibbs diagram of shallow groundwater in the study area

图 8　研究区浅层地下水离子端元

Fig. 8　Ion end-member diagram of shallow groundwater in the study area
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样点石膏的饱和指数小于 0，处于不饱和状态，仍有

溶解的趋势［图 9（b）］.
硅酸盐和铝硅酸盐是地下水系统中主要含水层

矿物，矿物的溶解-沉淀是控制地下水水化学特征重

要的水文地球化学过程［10］. 地下水取样井多数为区

内饮用供水井和农田灌溉井，水位埋深小于 50 m. 为

研究地下水系统内硅酸盐和铝硅酸盐矿物间的溶解-

沉淀平衡状态，绘制了 25℃下硅酸盐体系稳定场

图［44］. 绝大部分样品点落在蒙脱石和高岭土的稳定

区域上（图 10），绝大部分样点 SiO2含量超过石英饱和

线，而远未达到非晶质硅饱和线，表明硅酸盐矿物发

生非全等溶解，研究区内可能发生了钙长石、 钠长石

和云母等含水介质溶解，水解为高岭石和蒙脱石等

黏土矿物 . 原生岩石矿物在地下水中未达到饱和，仍

具有溶解能力，可形成次生矿物 . 在地下水径流过程

中除可水解为高岭石、 蒙脱石等黏土矿物外，还同时

产生 K+、 Mg2+、 Ca2+、 Na+和 HCO-
3 等离子［10］. 其反应过

程如下：

4NaAlSi3O8（钠长石）+4CO2+22H2O¾®¾¾

Al4Si4O10（OH）8 +4Na++8H4SiO4 +4HCO-
3

4KAlSi3O8（钾长石）+4CO2+22H2O¾®¾¾

Al4Si4O10（OH）8+4K++8H4SiO4 +4HCO-
3

2CaAl2Si2O8（钙长石）+4CO2+6H2O¾®¾¾

Al4Si4O10（OH）8 +2Ca2++4HCO-
3

3. 4. 3　阳离子交换作用

阳离子交替吸附作用是指在一定条件下，颗粒

将吸附某些阳离子，而将其原来吸附的部分阳离子

释放到水中，从而改变天然水的水化学组分［45］. 阳离

子交替吸附作用在含水层中广泛地进行，并且深刻

改变地下水的演变过程 . 离子吸附交替作用通常采

用 N［（Na++K+）− Cl−）］与 N［（Ca2++Mg2+）−（SO2 -
4 +

HCO-
3）］的毫克当量浓度比值来表征，若发生阳离子

交换作用，则两者的比值一般在−1 左右［4］. 研究区大

部分样品点均表现出负相关性，其相关系数为 0. 67，
且斜率为−0. 98 接近−1［图 11（a）］. 表明研究区地下

水普遍存在阳离子交替吸附作用 .
氯碱指数（CAI-1和 CAI-2）可以检验水体中阳离

子交换反应的类型和强度，具体的计算方法见文献

［2］. 若水中 Na+和 K+置换含水介质中的 Ca2+和 Mg2+，

则指数为正值，反之为负值 . 另外，CAI-1 和 CAI-2 绝

图 9　不同矿物饱和指数

Fig. 9　Relationship between different mineral saturation indices

图 10　地下水在  25℃下矿物稳定场

Fig. 10　Stability field diagram in groundwater at 25 ℃
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对值越大，阳离子交替吸附作用越易发生［5］. 研究区

浅层地下水绝大部分样点的 CAI-1 和 CAI-2 值小于 0
［图 11（b）］，建设用地和林业用地中部分样点大于 0.
表明研究区地下水中的 Ca2+和 Mg2+离子置换岩土体

中的 Na+离子 . 推测可能为受到了 SO2 -
4 的影响，硫酸

溶解碳酸盐岩使水中 Ca2+和 Mg2+浓度增加，使其趋于

饱和，而多余的 SO4
2−也需要更多阳离子来平衡，从而

导致 Ca2+和 Mg2+不断置换 Na+离子，这也是 Na+与 SO2 -
4

呈正相关关系的原因（图 5）. 且正向阳离子交换作用

主要体现在建设用地长江冲积平原中，从山前倾斜

平原到冲积平原，地层中岩土颗粒逐渐变细，离子交

换越强烈，这也是建设用地区形成高 TDS 高 Na+型水

的原因之一 .
3. 4. 4　人类活动作用

人类活动制约着地下水和地表水的水化学演

变，主要表现为 SO2 -
4 、 Cl−、 NO3

−和 Na+等离子组分及

浓度含量的变化 . SO2 -
4 主要源于矿业活动，Cl−、 NO-

3

和 Na+ 则受到农业活动、 生活污水等的影响［2，12］.
N（SO2 -

4 ）/N（Ca2+）与 N（NO-
3）/N（Ca2+）的比值关系可以

识别不同人类活动对地下水的影响［2，12］，一般情况

下，农业活动则具有较高的 N（NO-
3）/N（Ca2+）值，而矿

业活动具有较高的 N（SO2 -
4 ）/N（Ca2+）值［2，30］. 另外，NO-

3
和 Cl−可作为反映人类活动的特征离子，故常用 N
（NO-

3）/N（Na+）与 N（Cl−）/N（Na+）来表征人类活动对地

下水硝酸盐组分的影响［31］.
根 据 研 究 区 浅 层 地 下 水 N（SO2 -

4 ）/N（Ca2+）与

N（NO-
3）/N（Ca2+）的关系可知［图 12（a）］，农业用地浅

层地下水具有较高的 N（NO-
3）/N（Ca2+）值，指示农业活

动在人类活动中占主导地位，而建设用地浅层地下

水则具有较高的 N（SO2 -
4 ）/N（Ca2+）值，表明工矿业活

动在人类活动中占主导地位 . 从 N（NO-
3）/N（Na+）与

N（Cl−）/N（Na+）的关系可见［图 12（b）］，研究区浅层地

下水样点有向农业活动区域迁移的趋势，表明研究

区地下水同样受农业活动影响制约 .

3. 5　地下水水化学组分来源定量评估

3. 5. 1　影响因子识别

因子分析在不损失原始数据主要信息的前提下

对数据进行降维，最大限度提高分析结论的准确

性［46］. 考虑到 pH 与其他指标相关性较低（图 5），故选

取 11 项水化学指标（TDS、 TH、 K+、 Na+、 Ca2+、 Mg2+、 

图 11　研究区水化学阳离子交替吸附作用以及氯碱指数

Fig. 11　Cation exchange and adsorption of groundwater and Chlor-alkali index of groundwater in the study area

图 12　研究区 N（SO 2 -
4 ）/N（Ca+）与 N（NO-

3）/N（Ca+）和 N（NO-
3）/N（Na+）与 N（Cl−）/N（Na+）关系

Fig.  12　Relationships of N（SO2 -4 ）/N（Ca2+）vs. N（NO-3）/N（Ca2+） and N（NO-3）/N（Na+） vs.  N（Cl−）/N（Na+）in the study area

1534



3 期 刘海等： 长江流域安庆段浅层地下水水化学特征及控制因素

Cl−、 SO2 -
4 、 HCO-

3、 NO-
3 和 H2SiO3）进行因子分析 . 对数

据进行了 KMO-Bartlett球形检验，其显著性水平接近

0，数据满足因子分析的检验标准 . 根据公共因子特

征值大于 1进行提取筛选，旋转方法采用最大方差发

法，计算得到 3 个主成分因子（F1、 F2 和 F3），累计方

差贡献率达 76. 579%（表 2），基本解释了研究区地下

水水化学的大部分信息 .

主成分因子 F1 作为研究区浅层地下水的主控

因素，其因子贡献率为 37. 747%，主要载荷为 TDS、 
TH、 Ca2+ 、 Mg2+ 和 HCO-

3. 研究区浅层地下水 TDS、 
TH、 Ca2+、 Mg2+和 HCO-

3 具有相似的空间分布（图 3），

离子相关关系显示其主要载荷指标两两之间具有极

显著的相关性（图 4），说明具有一致的来源 . 由离子

来源分析可知（图 6），地下水中 Ca2+、 Mg2+和 HCO-
3 主

要来源于碳酸盐岩的风化溶解作用 . 故 F1 主要反

映了水岩相互作用对地下水化学的影响，可定为地

质因子 .
主成分因子 F2的贡献率为 26. 409%，主要载荷为

Na+、 Cl−和 SO2 -
4 . 研究区浅层地下水 Na+、 Cl−和 SO2 -

4 具

有相似的空间分布，且高值区主要位于安庆市区周边

（图 3），且离子变异系数大 . Na+、 Cl−和 SO2 -
4 两两之间

具有显著的相关性（图 4），离子来源分析表明其主要

来源于人类活动（图 6）. 相关研究也表明 SO2 -
4 主要来

自于工业活动、 大气沉降以及硫化物（石膏）的溶

解［20，47］. 研究区为安徽省石化、 轻纺和装备制造业等

产业的主要基地，故推测 F2主要反映了工业活动下蒸

发盐岩的溶解和阳离子交换作用，可定为工业因子 .
主成分因子 F3 的贡献率为 12. 422%，主要载荷

为 K+、 NO3
−和 H2SiO3. 研究区浅层地下水 K+和 NO3

−的

空间分布大致相似，其高值区主要位于农业用地区

域（图 3）. SO2 -
4 /Ca2+与 NO-

3/Ca2+的关系显示农业用地区

浅层地下水受农业活动影响主导 . 安庆市为典型的

长江冲积平原农业种植区，农田农药化肥的过量施

用将改变浅层地下水水化学组分 . 相关研究也表明

K+和 NO-
3 主要来源为农业活动中农业和化肥的过量

施用［4～6］. 另外 K+和 H2SiO3也是硅酸盐岩溶解的主要

产物［5］. 故推测 F3 主要反映了农业活动下硅酸盐溶

滤作用，可定为农业因子 .
3. 5. 2　地下水来源贡献解析

在主成分分析的基础上，利用 APCS-MLR 受体

模型分析各因子对研究区浅层地下水主要离子的贡

献率［5，21］. 根据 APCS-MLR 受体模型分析结果，建立

了浅层地下水主要离子实测结果与预测结果的线性

函数关系，选取 Ca2+、 Na+和 HCO-
3 绘制了拟合曲线（图

13）. 线性拟合结果显示除受人类活动影响严重的 K+

和 NO-
3 外，其余指标的 R2 值在 0. 75 以上，最大可达

0. 99（TDS），各水样点的实测值与预测值比值接近 1，
表明 APCS-MLR 受体模型分析研究区浅层地下水水

化学来源的结果可信［21］.
根据 APCS-MLR 受体模型计算各因子对研究

区浅层地下水各指标的贡献率结果显示（表 3 和图

14），地质因子（ACPS1）对 TDS、 TH、 Ca2+ 、 Mg2+ 和

HCO-
3 的贡献率分别为 68. 34%、 81. 69%、 69. 36%、 

图 13　研究区浅层地下水预测浓度和实测浓度关系

Fig. 13　Relationship between predicted concentration and measured concentration of shallow groundwater in the study area

表 2　研究区水样旋转成分矩阵

Table 2　Rotational composition matrix of water samples 
in the study area

指标

TDS
TH
K+

Na+

Ca2+

Mg2+

Cl−

SO4
2−

HCO3
−

NO3
−

H2SiO3
特征值

贡献率/%
累计方差贡献率/%

F1
0.789
0.918

−0.215
0.259
0.867
0.865
0.173
0.269
0.960

−0.064
0.221
5.413

37.747
37.747

F2
0.600
0.373
0.203
0.787
0.395
0.252
0.874
0.811

−0.076
0.207

−0.239
1.698

26.409
64.156

F3
0.096

−0.044
0.301
0.240

−0.114
0.129
0.134

−0.157
−0.051

0.697
0.804
1.313

12.422
76.579
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67. 74% 和 89. 44%. 对其他指标的贡献较小 . 显示

出碳酸盐岩风化溶解水岩相互作用是研究区地下

水 形 成 的 主 要 控 制 因 素 . 工 业 因 子（ACPS2）对

Na+、 Cl−和 SO4
2−的贡献率分别为 30. 89%、 33. 85% 和

25. 96%，对 其 他 指 标 的 贡 献 率 较 小 . 农 业 因 子

（ACPS3）对 K+、 Na+、 NO3
−和 H2SiO3 的贡献率分别为

37. 70%、 32. 89%、 69. 38% 和 62. 32%，对其他指标

的贡献较小 .
此外，未知源对 K+ 、 Mg2+ 、 Cl− 、 SO4

2− 、 NO3
− 和

H2SiO3 仍有较高的贡献，其贡献率分别为 31. 32%、 
14. 29%、 27. 50%、 30. 12%、 19. 12% 和 17. 35%. 研究

区碳酸盐岩出露较多，部分地下水分布在岩溶地层

中，推测未知源主要为岩溶对研究区浅层地下水的

补给和贡献［5］.
整体上，地质因子、 工业因子、 农业因子和未知

源对研究区浅层地下水的贡献率分别为 45. 35%、 
14. 19%、 25. 38% 和 15. 08%（图 14）. 地质因子主要

是自然因素，故矿物溶滤和水岩相互作用是研究区

地下水形成的主要来源 . 工业因子和农业因子可视

为人类活动影响因素，两者的贡献率为 39. 57%，仅次

于水岩相作用影响，说明人类活动也是研究区浅层

地下水水化学演变的驱动因素 .

4　结论

（1）安庆市浅层地下水 pH 值在 5. 84～8. 38，均
值 为 7. 21；ρ（TDS）介 于 47～1 620 mg·L−1，均 值 为

324. 21 mg·L−1. 地下水中阳离子以 Ca2+和 Na+为主，阴

离子以 HCO3
−为主 . 地下水水化学类型主要以 HCO3-

Ca型为主，其次为 HCO3-Ca·Mg型和 SO4-Ca型 . 离子

空间分布异质性较为明显，安庆市区和农田耕作区

域为浓度高值区 .
（2）安庆市地下水水化学组分受岩石风化溶滤

作用、 阳离子交替吸附作用、 矿物溶解和沉淀以及

人类活动综合影响 . Ca2+、 Mg2+和 HCO3
−主要来源于碳

酸盐岩和硅酸盐的风化溶解作用，Na+、 Cl−和 SO4
2−主

要来源于工业活动和生活污水的影响，K+和 NO3
−则主

要受农业活动的影响 . 建设用地和农业用地区地下

水受人类活动影响更为严重 .
（3）APCS-MLR 受体模型分析结果表明，研究区

浅层地下水水化学组分主要有地质因子、 工业因子、 
农业因子和未知源这 4种来源，对浅层地下水的贡献

率分别为 45. 35%、 14. 19%、 25. 38% 和 15. 08%. 矿

物溶滤和水岩相互作用是地下水形成的主要来源，

人类活动加剧了浅层地下水水化学的演变 .
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