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郯庐断裂带（安徽段）浅层地下水水化学特征、控制因
素及水质评价

刘海 1， 魏伟 2 *， 宋阳 1， 徐洁 1， 管政亭 1， 黄健敏 1， 赵国红 1

（1. 安徽省公益性地质调查管理中心，合肥 230001；2. 四川农业大学建筑与城乡规划学院，成都 611830）
摘要： 为研究郯庐断裂带（安徽段）地下水的水化学特征、控制因素和地下水质量 . 在郯庐断裂带周边的江淮波状平原区、沿江

丘陵平原区和皖西山地共采集了 86组地下水，综合运用描述性统计、Piper 图、Gibbs图、离子比例分析、饱和指数、氯碱指

数和熵权水质指数（EWQI）等方法，开展了地下水的水化学特征及控制因素研究，评价了地下水的质量 . 结果表明，郯庐断裂

带（安徽段）周边浅层地下水呈弱碱性，地下水化学类型以 HCO3-Ca·Mg和 HCO3-Na·Ca 型为主 . 水岩相互作用控制地下水化学

组分的形成，硅酸盐岩和碳酸盐岩风化作用控制了地下水化学组分的形成 . 强烈的阳离子交替吸附作用是引起 Na+富集的重要

因素 . 研究区地下水整体质量较好，但受到一定程度人类活动的污染，江淮波状平原和沿江丘陵平原大部分地下水不适合直

接饮用 . 研究结果对郯庐断裂带（安徽段）周边浅层地下水资源可持续开发利用和环境保护具有重要意义 . 
关键词： 郯庐断裂带；地下水；水文地球化学特征；水岩作用；控制因素；水质评价
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Hydrochemical Characteristics， Controlling Factors and Water Quality Evaluation of 

Shallow Groundwater in Tan-Lu Fault Zone （Anhui Section）
LIU Hai1， WEI Wei2 *， SONG Yang1， XU Jie1， GUAN Zheng-ting1， HUANG Jian-min1， ZHAO Guo-hong1

（1. Public Geological Survey Management Center in Anhui Province， Hefei 230001， China； 2. College of Architecture and Urban-Rural Planning，Sichuan Agricultural University， 
Chengdu 611830， China）
Abstract： To study the hydrochemical characteristics， controlling factors， and groundwater quality of the Tan-Lu fault zone （Anhui section）， 86 groundwater samples were taken 
from the areas surrounding the Tan-Lu fault zone （Anhui section）， which included the Jianghuai Wavy Plain， the Yanjiang Hill Plain， and the Dabie Mountains in western Anhui.  
Descriptive statistics， Piper diagram， Gibbs diagram， ion ratio analysis， saturation index， chloride-alkalinity index， and entropy weight water quality index （EWQI） were used to 
comprehensively study the hydrochemical characteristics and controlling factors of groundwater and to evaluate its quality.  The results showed that the shallow groundwater in the Tan-
Lu fault zone （Anhui section） was weakly alkaline， with dominant anions and cations of HCO3

−， Ca2+ and Na+， respectively， and the hydrochemical types were mainly HCO3-Ca·Mg 
and HCO3-Na·Ca.  The solute source of groundwater was mainly controlled by water-rock interactions， and the weathering of silicate and carbonate rocks jointly contributed to the 
formation of the chemical components of groundwater.  Strong cation exchange adsorption was an important factor causing Na+ enrichment.  The overall quality of groundwater in the 
study area was good but was polluted to a certain extent by human activities.  Most of the groundwater in the Jianghuai Wavy Plain and Yanjiang Hill Plain was not suitable for direct 
drinking.  The results of this research have important implications for the sustainable development and utilization of shallow groundwater resources and environmental protection in the 
Tan-Lu fault zone （Anhui section）.
Key words： Tan-Lu fault zone； groundwater zone； hydrogeochemical characteristics； water-rock interaction； controlling factors； water quality evaluation

水是生命之源、生产之要和生态之基 . 随着社

会经济的高质量发展，地表水资源远不能满足生产

和生活的需求［1］，而地下水含水量丰富，水质较

好［2］，是饮用水、农业灌溉和工业用水的重要来

源［3］. 近年来，由于地下水不合理开发利用导致水量

减少和水质恶化等一系列生态环境问题［4，5］. 地下水

化学演变特征是地下水环境变化（如水质恶化）的集

中反映，而明确其形成机制也是地下水资源和质量

评价的重要内容［5］. 地下水水化学的形成主要受控于

地层岩性、地质构造、地形地貌和人为作用等因

素［4，6］. 因此，系统研究地下水形成的控制因素，开

展地下水质量评价，对水资源开发利用和生态环境

保护具有现实的意义 . 
当前，地下水特征及控制因素的研究方法主要

包括：水化学类型法、描述性统计法、离子比例系

数法与饱和指数法等［2］，尤其是 Gibbs 图［9，10］、Piper
图［11］和 Na端元图［12］等经典水文地球化学研究方法的

出现，为地下水组分和来源的定性分析提供了便捷

方法［4，13］. 近年来，多元统计分析法［14］、水文地球化

学模拟［15，16］与 3S 技术［17］等技术手段也广泛用于地下

水控制因素研究 . 而当前的研究更多是基于主成分

分析、因子分析和相关性分析等多元统计分析，结

合经典水文地球化学方法、相关离子比例关系等手

段定性或定量探究了地下水的演变规律及形成机

收稿日期： 2023-05-16； 修订日期： 2023-07-17
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
* 通信作者，E-mail： jpwflz@sicau. edu. cn



45 卷  环 境 科 学

制［1，5，8，18，19］. 另外，水质评价也是目前地下水研究的

一个热点方向，针对水质评价的方法主要包括：模

糊综合评价、模糊数学、多元统计分析、内梅罗指

数和水质指数（water quality index，WQI）等［20～22］，尤

其是水质指数（WQI）已广泛应用于地下水水质评

价［23］. 而熵权水质指数（entropy weighted water quality 
index，EWQI） 是由传统水质指数（WQI） 修正而来，

目的是为了解决水质指数（WQI）权重赋值中人为因

素的主观影响，从而提高评价可靠性［24］. 目前，熵

权水质指数 （EWQI）被众多学者广泛用于水质评价 . 
郯庐断裂带在中国境内长达 2 400 km，从南

到北可分为 3 段：南段（安徽段和江苏段）、中段

（山东段和渤海段）和北段（东北段）［25］. 郯庐断裂

带（安徽段）自北东至南西斜贯安徽省，长约 450 
km［26，27］. 近年来，相关学者开展了郯庐断裂周边的

地热水［28～30］、矿泉水［31］和地下水［32，33］等方面的研

究工作 . 在地下水研究方面，相关学者关注更多

的是地下水水质空间分布规律［32，33］，而对于地下

水水化学特征演变及控制因素下的水质评价研究

略显不足 . 鉴于此，综合运用数理统计分析、图

解法和离子比值等方法，结合水文地球化学理论

对郯庐断裂带（安徽段）浅层地下水进行系统性分

析，厘清水化学特征及控制因素，并基于熵权水

质指数 （EWQI）评价郯庐断裂带周边地下水水质，

以期为郯庐断裂带（安徽段）乃至安徽省浅层地下

水资源合理开发利用和保护提供科学依据 . 
1　研究区概况

郯庐断裂带（安徽段）自北东至南西斜贯安徽

省，东北与江苏相连，西南与湖北和江西接壤 . 地
势整体上自西南向东北倾斜，其中北部为淮北平

原，地势平坦开阔，中部为江淮波状平原，西南部

大别山地为剥蚀-构造山区 . 研究区属亚热带湿润季

风气候 . 年平均气温 14～17℃，年均蒸发量 850～
1 050 mm，年均降水量 800～1 800 mm. 研究区地表

水系发育，横跨淮河、长江流域，河网纵横交错，

湖泊星罗棋布 . 巢湖是我国五大著名淡水湖泊之一 . 
研究区划分为淮北平原、江淮波状平原、皖西

山地和沿江丘陵平原等 4 个水文地质分区［26，27］. 根据

含水层介质，可划分为：松散岩类孔隙水、基岩裂

隙水和碳酸盐岩裂隙岩溶水等 3 种地下水类型（图

1）. 松散岩类孔隙水含水层岩性主要为粉细砂、亚

砂和亚黏土等；基岩裂隙水含水层岩性主要为砂砾

岩、泥岩、砂岩、玄武岩、片麻岩、千枚岩和花岗

岩等；碳酸盐岩裂隙岩溶水含水介质为大理岩和白

云质灰岩等［31～33］. 其中松散岩类孔隙水和基岩裂隙

水分布全区，碳酸盐岩裂隙岩溶水主要分布在淮北

平原、江淮波状平原和沿江丘陵平原这 3 个水文地

质区 .
1.1　采样点分布

根据研究区地貌单元划分和水文地质分区进行

采样点布设（图 1），2018 年 2 月～4 月在研究区采集

了 86组浅层地下水样，其中江淮波状平原水文地质

区 28 组，沿江丘陵平原水文地质区 27 组，皖西山

地水文地质区 31 组 . 本次采样样点布设主要考虑地

下水受断裂新构造控制，导致部分区域样点不均，

但整体上能反映区域地下水的分布 . 
1.2　样品采集与测试

pH 和溶解性固体总量（TDS）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 . 每组

样品用两个聚乙烯塑料瓶采集，采集时样瓶用离子

水冲洗 3～5 遍 . 其中测定阳离子浓度的水样瓶体积

为 500 mL，且瓶内加入 1∶1硝酸溶液使其 pH < 2. 测
定阴离子浓度的水样瓶体积为 1 000 mL，不做酸化

处理 . 样品采集 24 h 内送安徽省地质环境监测总站

实验室进行检验 . 实验室采用色谱仪（Dionex-2500
型）测定 SO2 -

4 、Cl−和 NO-
3；电感耦合等离子体光谱仪

（ICAP 6300Duo 型）用于 K+、Na+、Ca2+和 Mg2+等的测

定；滴定法测定 HCO-
3 . 各离子的检测限均为 0.01 

mg·L−1. 
1.3　评价方法及数据处理

饱和指数（SI） 是水文地球化学研究的一个重要

指标，其定义为［34］：

SI = lg IAP
K

（1）
式中，IAP为矿物溶解反应中离子的活度积；K为矿

物溶解反应的平衡常数 . 使用 PHREEQC 软件计算饱

和指数（SI）. 可将饱和指数（SI）划分矿物处于平衡状

态（SI = 0）、沉淀析出过饱和状态（SI > 0）和溶解非

饱和状态（SI < 0）. 
采用熵权水质指数（EWQI）对研究区地下水质

量进行评价 . 选用 pH、TDS、TH、Na+、Ca2+、Mg2+、

Cl−、 SO2 -
4 、NO-

3 和 F−等 10 项参数进行 EWQI 评价 . 
EWQI的计算步骤及质量等级划分见文献［35］.

运用 ArcGIS10.8软件绘制地下水采样点分布图，

SPSS 26.0 软件统计地下水水化学数据，基于 Origin 
2021 平台绘制 Piper 三线图、Gibbs 图、矿物稳定场

图和离子比例图等相关图件 . 
2　结果与讨论

2.1　水化学组分特征

研究区地下水的水化学特征统计数据如表 1
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所示，并绘制地下水化学参数的箱线图（图 2）. 其
中江淮波状平原地下水的 pH 值介于 7.21～8.35 之

间，均值为 7.82，呈弱碱性； ρ（TDS）介于 261.84
～1 161.73 mg·L−1 之间，均值为 650.79 mg·L−1；沿

江丘陵平原地下水的 pH 值介于 7.65～8.43 之间，

均 值 为 8.11； ρ（TDS）在 123.16～1 307.03 mg·L−1，

均值为 548.43 mg·L−1，属淡水 . 皖西山地地下水

的 pH 值 介 于 7.05～9.03 之 间 ， 均 值 为 8.06；
ρ（TDS）在 37.71～1 516.92 mg·L−1， 均 值 为 295.48 

mg·L−1. 研究区地下水呈弱碱性，属淡水范畴 . 硬
度较低 . 

不同水文地质分区地下水水化学浓度波动幅度

较大 . 江淮波状平原和皖西山地地下水阴离子浓度

排序为：HCO-
3 > SO2 -

4  > Cl− > NO-
3 > F−，沿江丘陵平

原为：HCO-
3 > Cl− > SO2 -

4  > NO-
3 > F−. 江淮波状平原和

沿江丘陵平原地下水阳离子浓度关系为： Ca2+ > 
Na+ > Mg2+ > K+，而皖西山地为：Na+ > Ca2+ > Mg2+ > 
K+. 地下水的主要离子的变异性系数在 0.32～2.54，

图 1　研究区位置及采样分布示意

Fig. 1　Location of the sampling sites in the study area
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不同水文地质分区地下水水化学空间变异性较大 . 
另外 K+、SO2 -

4 和 NO-
3 变异系数大于 1，表明这 3种元

素具有明显的空间差异性，推测地下水可能受人类

活动的影响导致局部离子富集严重［3］. 

2.2　浅层地下水水化学类型特征

基于 Piper三线图可以直观反映浅层地下水水化

学的类型及演化特征［10，36］. 阳离子主要分布在 Ca2+端

元，而在 Na++K+端元有少量分布 . 优势阴离子以

HCO-
3 为主，其次为 SO2 -

4 ，表明郯庐断裂带周边浅层

地下水水化学形成主要受碳酸盐岩的溶解控制 . 按
舒卡列夫分类法，江淮波状平原地下水化学类型以

HCO3-Ca·Mg 型为主，其次为 HCO3·SO4-Ca·Mg 型 . 
沿江丘陵平原地北部以 HCO3-Na·Ca 型为主，其次

为 HCO3·Cl-Na·Ca 型；南部以 HCO3-Ca 型为主，其

次为 HCO3-Ca·Mg 型，局部区域为 HCO3·SO4-Ca 和

HCO3·SO4-Na·Ca 型 . 皖西山地水化学类型以 HCO3-

Na·Ca 型和 HCO3-Ca 型为主，其次 HCO3·SO4-Na·Ca
型，局部地区为 SO4-Na·Ca型（图 3）. 

研究区从南部到北部，大别山区及南部沿江丘

陵平原区为补给区，地下水主要为 HCO3-Ca 型；中

北部江淮丘陵平原区为地下水径流和排泄区，地下

水径流较为滞缓，水化学类型为 HCO3-Na·Ca·Mg型
和 HCO3-Na·Ca 型；江淮之间地下水赋存贫乏，地

下水交替缓慢、径流滞缓，水化学类型主要为

HCO3·Cl-Na·Ca型 . 
2.3　水化学组分控制因素

2.3.1　水化学指标之间的相关关系

相关性分析可以判断水化学组分中的离子是否

表  1　不同水文地质分区地下水水化学指标统计 1）

Table 1　Statistics of groundwater hydrochemical indexes in different hydrogeological zones
水文地质分区

江淮波状平原

（n=28）

沿江丘陵平原

（n=27）

皖西山地

（n=31）

项目

Max
Min

Mean
Std
CV
Max
Min

Mean
Std
CV
Max
Min

Mean
Std
CV

pH
8.35
7.21
7.82
0.27
0.03
8.43
7.65
8.11
0.20
0.02
9.03
7.05
8.06
0.47
0.06

TDS
1 161.73

261.84
650.79
206.44

0.32
1 307.03

123.16
548.43
292.07

0.53
1 516.92

37.71
295.48
346.92

1.17

TH
469.58

62.54
290.50

94.00
0.32

593.39
66.24

279.07
145.07

0.52
433.26

17.47
107.33

95.27
0.89

K+

94.89
0.22
9.00

21.08
2.34

46.60
0.55
7.42

11.53
1.56

12.45
0.23
3.01
3.82
1.27

Na+

206.43
2.51

64.58
46.77

0.72
133.14

1.48
38.65
34.75

0.90
300.83

2.00
40.54
83.99

2.07

Ca2+

123.10
22.91
76.98
24.97

0.32
178.30

14.12
77.69
41.61

0.54
170.20

4.77
35.80
34.24

0.96

Mg2+

47.03
1.29

23.86
9.73
0.41

46.94
3.04

20.66
11.99

0.58
21.32

0.06
4.35
5.16
1.19

Cl−

173.31
7.09

57.24
50.73

0.89
249.42

7.09
52.64
58.04

1.10
60.75

1.79
13.24
15.59

1.18

SO2 -4
367.11

1.41
64.25
72.09

1.12
231.42

4.63
43.55
44.29

1.02
955.10

1.57
88.03

223.38
2.54

HCO-3
629.36
105.44
321.44
114.51

0.36
517.33

65.90
252.23
121.65

0.48
322.92

16.48
100.56

75.80
0.75

NO-3
252.50

0.50
34.02
49.91

1.47
473.12

0.48
51.39
90.36

1.76
34.86

0.16
7.18
9.62
1.34

F−

9.48
0.04
0.76
1.69
2.21
1.41
0.04
0.40
0.25
0.64

10.33
0.12
1.34
2.67
1.99

H2SiO3
76.78

4.40
32.73
14.32

0.44
49.32
12.05
29.51

9.80
0.33

89.04
10.55
38.70
21.54

0.56
1）Max 表示最大值，Min 表示最小值， Mean 表示均值，Std 表示标准差；CV 表示变异系数；pH 为无量纲，其余成分单位为 mg·L−1

图  2　研究区地下水化学指标箱线图

Fig.  2　Box diagram of groundwater chemical indexes in the study area
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为同一来源［36～38］. 研究区浅层地下水中 TDS 与 TH、

Na+、Ca2+、Mg2+、Cl−、SO2 -
4 和 HCO3−具有较显著的

正相关性（r > 0.6，P < 0.01，图 4），说明以上离子

对 TDS 具有较大的贡献 . 但不同水文地质分区略有

差异，如沿江丘陵平原 TDS 和 SO2 -
4 、皖西山地 TDS

和 HCO3−、Mg2+相关性不明显 . 研究区地下水 Na+和

Cl−具有显著的正相关性（r > 0.6，P < 0.01），其相关

系数分别为 0.70（江淮波状平原）、0.64（沿江丘陵平

原）和 0.74（皖西山地）. 江淮波状平原和皖西山地地

下水中 SO2 -
4 和 Na+具有显著的正相关性，尤其是在

皖西山地，其相关系数达 0.97；沿江丘陵平原和皖

西山地 SO2 -
4 和 SO2 -

4 具有显著的正相关性，表明地

下水可能存在岩盐溶解、蒸发岩或者硅酸盐矿物的

风化 . 而 HCO-
3 和 Na+仅在沿江丘陵平原中存在显著

的相关关系（r > 0.6，P < 0.01），说明沿江丘陵平原

地下水中的 HCO3−与 Na+可能受岩盐以及碳酸盐矿

物的风化溶解控制 . 研究区地下水中 HCO-
3 和 Ca2+、

Mg2+均具有显著的正相关性（r > 0.6，P < 0.01），表

明地下水中发生碳酸盐和硅酸盐的溶解［39］. 地下水

中 NO-
3 和 K+、Ca2+、Mg2+和 Cl−具有显著的正相关性，

但仅有沿江丘陵平原的相关系数大于 0.5，反映出

人类活动对沿江丘陵平原地下水组分造成一定的影

响［38］. Ca2+和 Mg2+呈显著的正相关性，表明其来源于

相同的岩石风化过程［40］. 此外，皖西山地 H2SiO3 与

Na+具有显著的正相关性（r > 0.6，P < 0.01），说明

含钠硅酸盐矿物（如钠长石和斜长石）参与了风化溶

解作用 . 

2.3.2　水岩相互作用机制

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［41，42］. 从 Gibbs 图［43，44］可以得出（图

图 3　研究区浅层地下水化学 Piper三线图

Fig. 3　Piper diagram of shallow groundwater in the study area

*表示在 0. 05 水平上显著，**表示在 0. 01 水平上显著；椭圆长轴方向表示相关系数的正负，右上-左下方向为正值，左上-右下方向为负值，椭圆

越扁，表示为绝对值较大的相关系数，反之越小

图 4　研究区地下水化学组分相关性

Fig.  4　Correlation of chemical components of groundwater in the study area
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5），阳离子 N（Na+）/ N（Na+ + Ca2+）在 0.02～0.89之间，

阴离子 N（Cl−）/N（Cl− + HCO-
3）在 0.02~0.66 之间 . 地下

水样品点大部分指向水岩相互作用端元（岩石风化控

制区域），表明研究区地下水的水文地球化学过程及

水化学特征受水岩相互作用主导控制，少量样品落

在蒸发-浓缩区域，指示本区部分地下水还受到蒸发-

浓缩作用的影响，但影响远不及水岩相互作用 . 样品

点分布远离降雨控制端元，表明大气降水对研究区

内地下水主要离子来源贡献较小 . 沿江丘陵平原和皖

西山地存在部分样品 N（Cl−）/N（Cl− + HCO-
3）大于 0.5，

沿江丘陵平原和皖西山地为典型的农作物区，说明

这些样品受农业活动等人类活动影响［45］. 

地下水系统水文地球化学过程受矿物的溶解-

沉淀作用控制［16］，一般情况下，硅酸盐和铝硅酸盐

是地下水含水层中主要矿物，且控制着地下水系统

矿物间的溶解-沉淀平衡状态［46，47］. 基于研究区地下

水硅酸盐体系稳定场可知（图 6），研究区浅层地下

水样点绝大部分位于斜长石和蒙脱石稳定区域内，

地下水中 SiO2含量绝大部分超过石英饱和线，但远

未达到非晶质硅饱和线，推测研究区地下水可能发

生了钙长石、钠长石和云母等矿物的溶解，且水解

为高岭石和蒙脱石等黏土矿物，指示浅层地下水硅

酸盐矿物发生了非全等溶解 . 原生矿物在研究区地

下水中远未达到饱和状态，具备溶解形成次生矿物

能力 . 表明研究区浅层地下水径流循环过程中，除

水解产生高岭土和蒙脱石等黏土矿物外，K+、Mg2+、

Ca2+、Na+和 HCO3−等离子也随之析出［16］. 其反应过程

如下：

图 5　研究区浅层地下水 Gibbs图

Fig. 5　Gibbs diagram for shallow groundwater of the study area

图 6　硅酸盐稳定场

Fig. 6　Silicate stability field
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4NaAlSi3O8（钠长石） +4CO2 +22H2O¾®¾¾ Al4Si4O10

（OH）8 +4Na++8H4SiO4 +4HCO3−

4KAlSi3O8（钾长石） +4CO2 +22H2O¾®¾¾ Al4Si4O10

（OH）8 +4K++8H4SiO4 +4HCO3−

2CaAl2Si2O8（钙长石） +4CO2 +6H2O¾®¾¾ Al4Si4O10

（OH）8 +2Ca2++4HCO3−

受碳酸盐、硅酸盐和蒸发岩矿物风化程度的

影响，地下水系统产生的 Na+、Ca2+和 Mg2+等离子

浓度差别明显，基于 N（Mg2+）/N（Na+）、 N（Ca2+）/
N（Na+）和 N（HCO-

3）/N（Na+）值（毫克当量比）大致可

判别不同风化溶解作用对地下水水化学组分的贡

献程度［12，48］. 根据图 7 所示，研究区绝大部分地下

水样品分布于硅酸盐岩和碳酸盐岩风化控制区域

之中间部位，说明研究区浅层地下水水化学的形

成受硅酸盐岩和碳酸盐岩风化溶解作用共同控制，

推测其与郯庐断裂带周边区域广泛裸露及隐伏在

第四系下部的碎屑岩含水层及碳酸盐岩含水层发

育有关 . 仅有皖西山地少量地下水样品靠近蒸发

岩盐区域，这可能与皖西山地分布的硫铁矿有关 . 
但整体上研究地下水受蒸发岩盐风化溶解作用

较弱 .

2.3.3　溶滤作用

地下水与围岩之间发生水岩相互作用形成地下

水的化学成分，故通过不同离子间的关系大致可识

别浅层地下水中离子的来源及与此发生的水文地球

化学过程作用［34，41］. 一般情况下，若地下水系统中仅

发生岩盐溶解，则 N（Na++K+）/N（Cl−）的值为 1，而存

在硅酸盐风化溶解则产生的 N（Na++K+）/N（Cl−）大于

1［43］. 研究区绝大部分地下水样品点落在 N（Na++K+）/
N（Cl−）的上方［图 8（a）］，说明地下水水化学组分除

了受岩盐溶解作用外，还受到其他钠盐的溶解 . 且
地下水中 Na++K+明显偏离 1∶1 线，可能受到阳离子

交换作用，导致 Na++K+浓度大于 Cl−. 
研 究 区 绝 大 部 分 地 下 水 样 品 落 在 N（Na+）/

N（HCO-
3）关系下方，即位于 1∶1直线下方［图 8（b）］，

表明研究区浅层地下水矿物溶解产生的 Na+难以平

衡 HCO-
3 含量，指示着碳酸盐岩矿物的溶解产生了

多余的 HCO-
3
［49］. 

N（Na+）/N（SO2 -
4 ）的值可以反映地下水组分是否

来源于芒硝的风化作用［50］. 研究区绝大部分地下水

样品 Na+与 SO2 -
4 的比值高于 1 或接近 1［图 8（c）］，说

明 SO2 -
4 和 Na+可能主要来源于芒硝的风化作用，除

了芒硝风化外，阳离子交换作用导致 Na+增多［34］. 
蒸发岩和碳酸岩风化溶解作用对地下水离子的贡

献程度可依据 N（Cl−+SO2 -
4 ）/N（HCO-

3）关系来判断［34，41］. 
研究区地下水样品点绝大部分均落在 N（Cl− +SO2 -

4 ）/
N（HCO-

3） = 1的直线上方 . 说明研究区地下水离子化学

组分来源受碳酸盐岩的溶解作用控制 . 由于皖西山地

地层中普遍存在硫铁矿矿物，导致部分水样点的组分

受硫铁矿的溶解影响［图 8（d）］.
N（Ca2++Mg2+）/N（HCO-

3+ SO2 -
4 ）值关系可以揭示地

下水中的离子是否由蒸发岩（石膏）和碳酸盐岩平衡

控制［51］. 研究区地下水 N（Ca2++Mg2+）/N（HCO-
3+ SO2 -

4 ）

呈线性关系，大部分样品点分布在 1∶1 等当量线两

侧，表明研究区浅层地下水水岩相互作用复杂 . 大
部分地下水样品落在 N（Ca2++Mg2+）/N（HCO-

3+ SO2 -
4 ）=

1的直线附近，说明研究地下水主要受碳酸盐岩（方

解石、白云石）和蒸发岩矿物溶解控制 . 部分浅层地

下水水样位于 1∶1 等当量线下方，且远离该线［图 8
（e）］. 表明研究区浅层地下水中的 Ca2+和 Mg2+含量远

少于 HCO3−和 SO2 -
4 ，缺少部分需要更多的 Na+和 K+来

图 7　地下水 N（Mg2+）/N（Na+）、 N（Ca2+）/N（Na+）和 N（HCO-
3）/N（Na+）关系

Fig.  7　Relationship between N（Mg2+）/N（Na+）， N（Ca2+）/N（Na+）， and N（HCO-3）/N（Na+） of groundwater
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维持溶质中离子平衡［48］. 
N（Ca2+）/N（Mg2+）可用于判断碳酸盐岩矿物的风

化溶解是由白云石或方解石控制［52］. 研究区地下水

N（Ca2+）/N（Mg2+）值大于 1［图 8（f）］，说明碳酸盐岩以

方解石溶解为主 . 
从图 9（a）可以看出，地下水中绝大部分样点落

在石膏和碳酸溶解碳酸盐岩线的中间区域，少量样

品靠近硫酸溶解碳酸盐岩线，推测碳酸对碳酸盐岩

的溶解及石膏溶解是研究区浅层地下水中 Ca2+和 Mg2+

的主要来源，少量可能来自硫酸对碳酸盐岩的溶解 . 
另外，根据 N（Ca2++Mg2+− HCO-

3）与 N（SO2 -
4 + Cl−− Na+）

的毫克当量关系可以识别 SO2 -
4 是否来源于石膏的溶

解［48］. 如图 9（b）所示，研究区绝大部分地下水样品靠

近 1∶1 直线，部分样品稍偏离且位于直线的上部，

表明研究地下水更多是受碳酸参与碳酸盐岩的风化

过程控制，其控制程度远高于硫酸对碳酸盐岩溶解 . 

2.3.4　阳离子交替吸附作用

一般情况下可采用（Na++K+ − Cl−）/（Ca2++Mg2+ −
SO2 -

4 −HCO-
3）值（毫克当量比）来判断地下水中阳离子

交替吸附作用［48］. 若发生阳离子交换作用，则两者

的比值一般在−1左右［49］. 如图 10（a）所示，研究区大

部分样品点均表现出负相关性，地下水相关系数达

图 9　地下水中 N（Ca2++Mg2+）/N（HCO-
3）与 N（SO 2 -

4 ）/N（HCO-
3）及 N（Ca2++Mg2+−HCO-

3）与 N（SO 2 -
4 + Cl−−Na+）的关系

Fig.  9　Relationships between N（Ca2++Mg2+）/N（HCO-3） vs.  N（SO2 -4 ）/N（HCO-3） 
and N（Ca2++Mg2+−HCO-3） vs.  N（SO2 -4 + Cl− −Na+） of groundwater

图 8　主要离子比例关系

Fig.  8　Relationship between major ions
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0.85，且斜率接近−1. 表明阳离子交替吸附作用在研 究区地下水普遍存在 . 

地下水中阳离子交换反应作用的类型和强度可

通过氯碱指数（CAI-1 和 CAI-2）来检验 . 若地下水中

的氯碱指数（CAI-1和 CAI-2）为正直，则表示为地下

水中 Na+和 K+置换含水介质中的 Ca2+和 Mg2+，反之亦

然 . 而其绝对值越大，则表明地下水中发生阳离子

交替吸附作用就越强  ［38，53］. 氯碱指数计算过程可参考

文献［34］. 研究区地下水 CAI-1 值介于在 − 24.31～
0.65 之间，均值为−2.06；而 CAI-2 值范围为−0.98～
0.35，均值为−0.16. 表明研究区地下水中的 Ca2+和

Mg2+离子置换含水介质中的 Na+和 K+离子，导致 Na+

和 K+离子盈余 . 推测可能为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

SO2 -
4 则由 Ca2+和 Mg2+不断置换 Na+和 K+离子来维持平

衡，这也导致了 Na+与 SO2 -
4 呈正相关性（图 4）. 

2.3.5　饱和指数

研究区地下水水样中方解石的饱和指数（SI）在

1.09～3.69之间，均值为 2.96；白云石的 SI介于 1.75
～7.07 之间，均值为 5.31；上述两种矿物的 SI 值均

大于 0，说明研究区方解石和白云石过饱和，具有

生成沉淀，析出晶体的可能 . 萤石的 SI介于−0.65～
3.79 之间，均值为 1.15，仅有 2 个样品的 SI 小于 0，
说明研究区萤石基本处于过饱和状态，具有沉淀析

出的可能 . 岩盐的 SI 在−7.07～−3.51，均值为−5.23，
所有样品的岩盐 SI 均小于 0，说明研究区岩盐处于

不饱和状态，岩盐不断溶解进入浅层地下水中 . 石
膏的 SI 在−1.18～1.57，均值为 0.04，表明研究地下

水石膏大体趋于平衡状态［图 11（a）］. 
浅层地下水中的方解石、白云石和萤石的 SI值

与 TDS 相互独立［图 11（b）、图 11（c）和图 11（d）］. 相
关研究表明，研究区内含水层中碳酸盐岩矿物普遍

存在［25］. 虽然方解石和白云石均处于饱和状态，但

碳酸盐岩的溶解作用很可能在地下水水化学演变的

初始阶段迅速完成［42］. 故可以认为碳酸盐岩溶解是

研究区浅层地下水中 HCO-
3、Ca2+和 Mg2+的重要来源 . 

而地下水样品中萤石的 SI 绝大部分大于 0，浅层黏

土矿物中钙质成分含量较多，有利于氟离子和钙离

子等结合形成 CaF2. 浅层地下水中岩盐和石膏的 SI
大体上随着 TDS的增大而增加［图 11（e）和图 11（f）］，

说明研究区浅层地下水 TDS 的增加与岩盐和石膏的

溶解相关 . 
地下水中溶解的 CO2可以导致诸多矿物的溶解，

特别是碳酸盐岩等矿物的溶解 . 研究区浅层地下水

CO2分压（pCO2）的范围为 10−3.20～10−0.14Pa 之间，均值

为 10−1.19Pa. 从图 12可见，浅层地下水中 pCO2值与 pH
值呈显著的负相关，且随着 pCO2的减小而 pH 值增

大［图 12（a）］. 研究区含水介质中普遍存在钠长石、

钾长石等长石类矿物［33］，长石类矿物在溶解过程中

不断消耗 CO2 从而使得 HCO-
3 离子浓度增加，导致

pH 值升高 . 从饱和指数 SI可知，研究区方解石处于

饱和沉淀析出，pCO2与方解石饱和指数 SI相关性不

明显 ［图 12（b）］. 
2.3.6　人类活动影响

矿业活动、农业活动或工业活动等人类活动制

约并影响着地下水水化学的演变［54］. 如 SO 2 -
4 为矿业

活动的特征因子，而农业活动和生活污水的特征

因子主要为 Cl−、NO-
3 和 Na+. 一般情况下，农业活

动产生的 N（NO-
3）/N（Ca2+）值较高，而矿业活动则

表现为较高的 N（SO 2 -
4 ）/N（Ca2+）值［38］，因此，可通

过 N（SO 2 -
4 ）/N（Ca2+）与 N（NO-

3）/N（Ca2+）关系来判别

不同人类活动对地下水水化学的影响 . 也可以采用

图 10　研究区水化学阳离子交替吸附作用以及氯碱指数

Fig. 10　Cation exchange and adsorption of groundwater and Chlor−alkali index of groundwater in the study area
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N（NO-
3）/N（Na+）与 N（Cl−）/N（Na+）的关系来表征人

类活动对地下水硝酸盐组分的影响［48］. 从图 13（a）
可知，江淮波状平原部分地下水具有较高 N（NO-

3）/
N（Ca2+）值和较低 N（SO 2 -

4 ）/N（Ca2+）值，表明该地区

受农业活动和生活污水影响较大 . 而从图 13（b）可

以发现，研究区地下水样品绝大部分分布于硅酸

盐岩风化区域，少量样品点向农业活动端元迁移，

指示着研究浅层地下水在一定程度上受到农业污

染的影响 . 
2.4　地下水质量评价

研究区浅层地下水的 EWQI 值在 5.32～339.29，
均值为 52.20. 根据 EWQI 等级划分，EWQI 小于 25

的地下水占 30.23%，在 25～50 之间的占 33.72%，

在 50～100 之间的占 24.42%，在 100～150 之间的

占 4.65%，大于 150 的占 6.98%［图 14（a）］. 研究区

浅层地下水中质量为 1 和 2 级的样品点占 63.95%，

达到优秀和良好等级，可直接用于饮用；可作家

用的地下水样品占 29.07%，有 6.98% 的地下水质

量为 5 级，质量较差，处于完全非饮用质量等

级［55］. 质量差～较差的水样主要分布在江淮波状平

原，江淮波状平原为典型的农业种植区，从水化

学控制因素分析得知，地下水受到农业面源污染

的影响，故判断地下水水质变差必然受到农业活

动和工业活动等的影响 .

图 11　矿物饱和指数（SI）与 TDS关系

Fig. 11　Relation between mineral saturation index （SI） and TDS

图 12　CO2分压与 pH值、方解石饱和指数关系

Fig. 12　Relationship between partial pressure CO2 versus pH and calcite saturation index
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根据 TH［ρ（TH） < 100 mg·L−1表示软水、ρ（TH）≥
100 mg·L−1表示硬水）］和 TDS［ρ（TDS） < 1 000 mg·L−1

为淡水、 1 000 mg·L−1 ≤ TDS < 3 000 mg·L−1 为微咸

水、ρ（TDS） ≥ 3 000 mg·L−1为咸水］的比值关系，将

地下水分为软水-淡水、软水-微咸水、软水-咸水、

硬水-淡水、硬水-微咸水和硬水-咸水共 6类［56，57］. 其
中软水-淡水的比例为 24.42%（21 组），硬水-淡水占

66.28%（57 组），硬水-微咸水占 9.30%（8 组）［图 14
（b）］. 软水-淡水的样品点主要分布在皖西山地，江

淮波状平原和沿江丘陵平原零星分布 . 表明皖西山

地地下水的水质较江淮波状平原和沿江丘陵平原

好 . 江淮波状平原和沿江丘陵平原大部分地下水都

不适合直接饮用，应进行适当的处理 .
3　结论

（1）郯庐断裂带（安徽段）地下水整体呈弱碱性，

江淮波状平原地下水化学类型以 HCO3-Ca·Mg 型为

主，沿江丘陵平原地北部以 HCO3-Na·Ca 型为主，

皖西山地水化学类型以 HCO3-Na·Ca 型和 HCO3-Ca 
型为主 . 

（2）研究区地下水水化学的形成主要受硅酸盐

岩和碳酸盐岩风化作用等水岩相互作用影响，大气

降水及蒸发浓缩对地下水的形成具有一定的影响 . 
岩盐、长石和碳酸盐岩（方解石和白云石）的溶解/沉
淀作用制约着地下水水化学的演化 . 研究区地下水

普遍存在正向阳离子交替吸附作用 . 
（3）研究区地下水整体质量较好，皖西山地地

下水较江淮波状平原和沿江丘陵平原好，但受到一

定程度人类活动的污染，大部分地下水都不适合直

接饮用，应进行适当处理 . 
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