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罗河铁矿水文地球化学特征及成因
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摘要：作为庐枞盆地较早开展勘探工作的罗河铁矿，矿区揭露的地下水可分为潜水和承压水２类，潜水表现为弱碱性ＨＣＯ－３

Ｃａ＋·Ｍｇ２＋型水；区域构造和凝灰岩阻隔了潜水和承压水的水力联系，承压水以ＳＯ２－４ Ｃａ２＋型微咸温水为主，水化学成分不

受外界因素变化影响．离子比例系数和相关性分析说明承压水中主要水化学反应包括硫酸盐矿物溶解和阳离子交换．

ＰＨＲＥＥＱＣ反向模拟ＳＯ２－４ Ｃａ
２＋型承压水的成因主要是砖桥组下段次生石英岩中大量硬石膏、石英和水云母的原位溶解；与

此同时，地下水中沉淀生成了方解石和绿泥石，石膏溶解的Ｃａ２＋离子吸附交换粘土矿物中的Ｎａ＋离子，少量黄铁矿还发生了

氧化还原反应．分析结果验证了罗河铁矿深部地下水相对封闭，补给有限，以静储量为主．
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　　火山热液型金属矿体围岩中赋存的地下水是区

域水－岩－热系统的产物，岩浆热液成矿及冷却过

程中地下水的溶滤作用与岩浆热液的混合作用导致

矿区地下水富集某些特殊离子和微量元素（李学礼，

１９９２；Ｃａｓｅｎｔｉｎｉ犲狋犪犾．，２０１０；Ｉｗａｇａｍｉ犲狋犪犾．，

２０１０）．因此，这类地区地下水水文地球化学特征是

研究矿区水文地质条件及水－岩相互作用的重要依

据（周文斌和李学礼，１９９５；邵飞，２００５；Ｃｕｏｃｏ犲狋

犪犾．，２０１０）；另一方面，地下水水化学成分的时空变

化分析是判断区域构造导水能力的有效手段（Ａｉｕｐ

ｐａ犲狋犪犾．，２００６），对矿坑疏干降水有重要指导意义．

庐枞盆地是构造和火山岩浆活动共同作用形成
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的断陷盆地，其多期次强烈的岩浆活动在长江沿岸

图１　罗河铁矿构造简图及取样点位置

Ｆｉｇ．１ ＲｅｇｉｏｎａｌｔｅｃｔｏｎｉｃｍａｐｏｆＬｕｏｈｅｉｒｏｎｄｅｐｏｓｉｔａｎｄｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅｓ

形成了丰富的金属矿产（任启江等，１９９３）．罗河铁矿

是庐枞盆地较早开展勘探工作的矿区，该地区火山岩

的形成、演化以及成矿模式已有较深入的研究（巫全

淮等，１９８３；储雪蕾等，１９８６；张甲忠，１９９０）．然而，

多旋回沉积火山碎屑岩水文地球化学特征的研究仍

以定性分析为主（阎如?，１９８４；黄文斌等，２０１０）．

本文在调研庐枞盆地区域火山岩特征及矿床地质成

因的基础上，充分收集罗河铁矿的历史地下水水化学

测试数据，结合笔者实地水文地质勘察工作，分析了

罗河铁矿水文地球化学特征，并利用ＰＨＲＥＥＱＣ反

向模拟定量讨论了矿区深层地下水的成因，填补了罗

河铁矿水文地球化学定量研究的空白，为制定矿区后

期地下水疏干降水方案提供重要依据．

１　矿区地质背景

庐枞火山盆地呈耳状发育于扬子板块北缘，罗

河－缺口断裂为西部新生代断陷沉积盆地与中生代

庐枞盆地界限（任启江等，１９９３）．区域出露地层包

括早白垩世火山岩系及杨
!

组红层和新生代松散堆

积物（周涛发等，２００８）．罗河铁矿位于庐枞盆地的

西北边缘，出露地层有砖桥组、双庙组、杨湾组和全

新统松散堆积层，其中杨
!

组及双庙组地层主要分

布在罗河－缺口断裂以西，砖桥组在矿区范围内仅

出露上段粗安岩，下段岩体受火山热液强烈改造，强

酸性向弱酸性过渡的环境造成二氧化硅的大量沉

淀，形成孔洞发育的次生石英岩（江满容，２００１），而

磁铁矿主矿体埋藏于次生石英岩类之下（赵文广等，

２０１１）．矿区断裂构造较发育，多数属于压扭性且延

伸范围有限，只有北东向的Ｆ００１（罗河－缺口）断

裂、北西向的Ｆ２０１断裂和北北西向的Ｆ３１０断裂切

割了深部岩体（图１）．

根据地下水埋藏条件划分，矿区地下水可分为

潜水和承压水２类，其中潜水包括全新统松散堆积

物孔隙水以及杨
!

组、双庙组和砖桥组上段风化裂

隙水．承压水指砖桥组下段次生石英岩中赋存的裂

隙孔洞水，含水层顶、底板平均标高分别为

－２６０．３４ｍ、－３４５．１８ｍ，地下水埋深约２～３ｍ，该

含水层孔洞和网状裂隙发育，是矿区主要含水层，并

被Ｆ００１、Ｆ２０１、Ｆ３１０等压扭型阻水断裂所切割（安

徽省庐江罗河铁矿详细地质勘探报告，１９８０年１２

４９２
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表１　罗河铁矿地下水水化学测试结果

Ｔａｂｌｅ１ ＧｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｅｓｔｄａｔａｏｆＬｕｏｈｅｉｒｏｎｄｅｐｏｓｉｔ

编号 取样点

１ ＺＫ１３１２

２ ＺＫ１２

３ ＺＫ２２

４ ＺＫ１４

５ ＺＫ２１１

６ ＺＫ０９

７ ＺＫ２４

８ ＺＫ２５

９ ＺＫ２８

１０ ＺＫ２１１２

１１ ＺＫ２１１２

１２ ＺＫ９１６

１３ ＺＫ１９

１４ ＺＫ２６

１５ ＺＫ０８

１６ ＺＫ０３

１７ ＺＫ１５

１８ ＺＫ１５

１９ ＺＫ１５

２０ ＺＫ１３２

２１ ＺＫ１７１２

２２ ＺＫ１７６

２３ 废石井

２４ 副井

２５ 进风井

２６ 进风井

２７ 进风井

２８ 措施井

２９ 措施井

３０ 措施井

３１ 措施井

３２ 回风井

３３ 回风井

３４ 回风井

３５ ＺＫ９１６

３６ ＺＫ１９

３７ 副井

３８ 废石井

３９ ＱＫ１

４０ ＱＫ３

４１ 包山

４２ 李院子

４３ 曹庄

４４ 白棵树

类型

矿层水

砖桥组

承压水

砖桥组

潜　水

双庙组

潜　水

松散层

潜　水

Ｋ＋ Ｎａ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｌ－ ＳＯ２－４ ＨＣＯ－３ ｐＨ ＴＤＳ

２１．５００ １５５．０００ ５４１．４８０ ２２．３７０ １０．２８０ １６２６．７８０ １１９．６００ ７．２０ ２．６０

１６．２７０ ２８７．８００ ５９８．８００ ３８．６７０ ９．２２０ １９７８．４９０ ２４４．６９０ ７．８０ ３．３９

１７．９２０ ２２５．２１０ ６１４．４３０ ３９．１６０ ７．４５０ １９８７．１３０ ２３３．０９０ ６．４０ ２．８８

１９．５８０ ３８１．３４０ ５８８．３７０ ４０．６９０ １３．１２０ ２２３３．６２０ ２１８．４５０ ６．４０ ３．３９

９．３００ ４２．２９０ ６３４．９００ ２７．０００ ２．８００ １４３５．４８０ ２２１．５３０ ６．７０ ２．３５

１４．１１０ １５１．９７０ ５２２．３１０ ３３．４１０ ２０．２１０ １５９４．５６０ ２０１．０４０ ７．２０ ２．６６

２．８００ ８９．６００ ６０７．７５０ １０２．３２０ ７．５２０ １８７５．０００ １７９．７４０ ６．７０ ２．４９

２４．２００ １９８．０００ ６１７．０２０ ４０．７６０ ４．３８０ １８６６．４５０ ２１８．９４０ ６．９０ ４．８０

１７．３００ １６８．０００ ５４２．２８０ ３３．２００ ４．２５０ １６３９．７４０ ２０１．３６０ ６．９０ ３．０４

１３．４００ ５０．０００ ６３０．７００ ２８．６８０ ２．１９０ １５２９．４９０ １９８．９２０ ６．８０ ２．５０

１２．２００ ４９．０００ ６３６．８７０ ２３．２２０ １．０６０ １５７０．５８０ １９０．９９０ ７．２０ ２．３９

１２．０００ ７０．０００ ４７６．１５０ ２４．１９０ ３．１００ １３２１．０００ １１３．５００ ６．９０ ２．０２

１６．６００ ２４６．３８０ ６１２．０２０ ３６．２４０ ４．２５０ １９７３．５５０ ２１７．８３０ ６．９０ ３．１１

８．３００ ２４０．３８０ ５９３．１８０ ３３．３２０ ５．３２０ １９１５．２００ ２１４．１８０ ７．３０ ２．８８

１６．６００ １５８．０００ ６２３．０１０ ３６．８２０ ７．８００ １８３７．９２０ ２１６．６２０ ７．６０ ２．９０

１３．２８０ ２５３．７３０ ６０２．０００ ４２．２００ ７．８００ ２０２１．７６０ ２０１．９７０ ７．８０ ３．０６

１７．７６０ ２３１．４４０ ６６７．８１０ ３８．６７０ ９．２２０ １９４０．６３０ ２３０．０４０ ６．４０ ２．９０

２１．０００ １６４．０００ ６３５．０５０ ３７．４００ ３．４９０ １８６６．４５０ ２０９．３００ ７．００ ３．０３

１６．２００ １５０．０００ ６２８．４５０ ２３．３３０ ８．５１０ １８２２．５６０ ２１８．４５０ ７．５０ ２．８９

１９．５００ １５１．３２０ ６０５．２１０ ３０．７００ １１．７３０ １７６８．７００ １９３．４７０ ７．３０ ２．７０

１４．９４０ ５１．９３０ ５７３．９５０ ２１．２８０ ７．８００ １４６８．２００ １５５．６００ ７．３０ ２．２５

１８．８００ ６５．０００ ５６４．５３０ １８．９７０ ４．９６０ １４３０．３００ １９１．７６０ ７．５０ ２．３５

１０．０００ ８６．４００ ３８３．３９０ １９．４４０ １７．３４０ １００１．０９０ ２０６．３７０ ７．１０ １．７０

１５．０００ １３０．０００ ５５６．４３０ ３５．７３０ ２４．２８０ １５３７．４００ ２５０．９８０ ７．５０ ２．４９

７．５００ ５１．５６０ ４０２．７８０ ２４．４２０ ２４．２８０ １０１８．９６０ １５３．４００ ７．５０ １．６４

２１．０４０ ４７．０７０ ５２６．３００ ３４．３６０ ５．２７０ １３５８．２９０ １０９．３６０ ７．５０ ２．１２

７．８６０ ４７．４００ ５２７．０００ １６．５００ ６．９３０ １３２９．０００ １３０．１００ ７．５０ ２．０８

２５．９８０ １８０．９９０ ５４０．０８０ ５９．５４０ ５．２７０ １７６５．１００ ２２０．６１０ ７．９０ ２．８２

１７．７３０ １７０．０００ ６０４．６００ ８８．４５０ ５．２７０ １９４８．１００ ２４５．１２０ ６．９０ ３．１０

２９．１００ ２８１．９００ ５４２．４００ ４４．１８０ ２８．１３０ １９７９．２２０ １０９．３６０ ７．５０ ３．０３

２０．０９０ ２３３．０００ ４３０．０００ ３６．４４０ ２２．５４０ １６１２．０００ ８９．０９０ ７．５０ ２．４８

１２．７３０ ５１．４１０ ５９９．１００ ６３．８１０ ３．５２０ １６４９．３５０ １７５．３５０ ７．６０ ２．５７

４８．７５０ ３７６．９００ ３９３．９００ １６．６５０ ３７．８４０ １７９８．２００ ９３．８２０ ７．４４ ２．７２

１５．７８０ ７４．０００ ５６４．０００ ２６．１００ ６．９３０ １５５３．０００ １１０．５００ ７．４０ ２．３８

３．２００ ５５．４００ ２３．４５０ １５．８１０ ３．３００ １２．９７０ ２４６．６２０ ８．００ ０．３３

９．２００ ３０．０００ ２８．６６０ ０．０２０ ３．１９０ ２２．２６０ １７７．５７０ ７．５０ ０．２５

１．０００ ２１８．０００ ２１．６２０ ３．１７０ ２２．２３０ ２４３．１３０ ３０３．０９０ ７．８０ ０．７０

５．０００ ９１．２００ ６５．６５０ １４．９２０ １７．３４０ １１４．４１０ ３４５．８００ ８．００ ０．６０

５．４００ ９１．２５０ ３０．０６０ ９．２４０ ５．３２０ ６１．４４０ ２８８．０１０ ７．３０ ０．４９

５．６００ ３０．３００ ３２．７００ ０．３７０ ７．７００ １４．６１０ １７８．７９０ ７．８０ ０．１８

３．８００ ９．８００ ２０．８４０ １０．２１０ ８．８６０ １２．０１０ １０９．２２０ ７．４０ ０．１３

３．０００ ８．２００ ５１．３００ １０．８２０ ７．８００ １２．９７０ １９９．５００ ７．６０ ０．２１

０．３００ ８．８００ １５．６３０ ６．９３０ １０．２８０ １３．９２０ ６７．１２０ ７．５０ ０．１２

０．４００ １３．７００ ２４．０５０ １７．２７０ １０．２８０ １２．０００ １７０．８５０ ７．５０ ０．１７

　　　 注：离子浓度单位为ｍｇ／Ｌ，ＴＤＳ（固体溶解总量）单位为ｇ／Ｌ．

月），地下水补给和径流条件差．浅部潜水各含水岩

组之间无相对隔水层存在，可以认为它们之间有一

定的水力联系；但砖桥组上段粗安岩下伏凝灰岩类

以泥质成分为主，裂隙不发育，在潜水与承压水间起

相对隔水作用．下伏矿体及围岩一般为隔水岩体，但

直接与次生石英岩类含水层位相接触后或有断裂沟

通时，矿体围岩也可少量含水．

２　矿区地下水水化学特征

２．１　数据采集

笔者本次收集了罗河铁矿２０世纪７０年代和

５９２
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２１世纪初３０个取样点的水化学数据共４４组，其中

潜水１０组，承压水３４组．由于样品采集及测试分析

年代较早，因而测试项目仅完整覆盖 Ｋ＋、Ｎａ＋、

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＳＯ２－４ 、Ｃｌ－、ＨＣＯ－３、ｐＨ值、ＴＤＳ，部分

水样监测了水温、ＳｉＯ２ 等指标，本文水化学特征分

析主要基于常量元素，水文地球化学反向模拟则综

合利用多个水化学参数．

通常状态下，阴阳离子的平衡检查是检验样品

可靠性的一种重要方法（苏乔等，２０１１）．检查

公式为：

犈＝
∑犿ｃ－∑犿ａ

∑犿ｃ＋∑犿ａ
×１００％，

式中：犈为相对误差（％），犿ｃ、犿ａ分别为阳离子和阴

离子的毫克当量浓度（ｍｅｑ／Ｌ）．全部样品离子平衡

相对误差在－４．９５％～３．５２％，其中正平衡样品２４

个，平均相对误差为１．２２％；负平衡样品２０个，平均

相对误差为－１．１４％，故可认为本文采用数据是可信

的．取样点位置见图１，各组水样测试结果见表１．

２．２　地下水水化学特征

结合水化学测试结果和ｐｉｐｅｒ三线图（图２）可

知，罗河铁矿不同类型地下水水化学特征存在差异．

承压水ＴＤＳ（固体溶解总量）一般大于２ｇ／Ｌ，阴离

子以ＳＯ２－４ 为主，含量为１０００～２０００ｍｇ／Ｌ；优势阳

离子为Ｃａ２＋，其次为Ｎａ＋，为ＳＯ２－４Ｃａ２＋型微咸水，

ｐＨ值为６．４～７．８．潜水ＴＤＳ为０．１７～０．７０ｇ／Ｌ，

属于ＨＣＯ－３Ｃａ
２＋·Ｍｇ２＋型水，ｐＨ为７．３～８．０．利

用ＳＰＳＳ将水化学数据标准化处理后进行Ｑ型聚类

分析（图３），砖桥组下段承压水（包括矿层裂隙水）

与潜水的水化学成分明显区分开来．而潜水的分类

结果则并未严格体现含水介质的差异，但基岩裂隙

水的相互距离明显大于松散层孔隙水，这与裂隙水

的径流途径长、水－岩相互作用时间长、水化学成分

变化较大有关．

另外，水化学分类和聚类分析结果中，矿体裂隙

水与上覆次生石英岩裂隙孔洞水近似，这与取样点

ＺＫ１３１２的矿体和次生石英岩类含水层直接接触的

实际条件相一致．据ＺＫ２８１、ＺＫ９１６等孔的抽水试验

结果，赋存于杨
!

组、双庙组及砖桥组上段的潜水单

位涌水量仅０．００２～０．００９Ｌ／ｓ·ｍ（安徽省庐江罗河

铁矿钻孔抽水试验成果表，１９８０），对矿区的充水意义

不大．因而，后文重点探讨砖桥组含水岩组，尤其是下

段次生石英岩承压水的水文地球化学特征．

图２　罗河铁矿地下水ｐｉｐｅｒ三线图

Ｆｉｇ．２ ＰｉｐｅｒｆｉｇｕｒｅｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｏｆＬｕｏｈｅｉｒｏｎｄｅｐｏｓｉｔ

图３　罗河铁矿地下水Ｑ型聚类分析

Ｆｉｇ．３ ＱｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｏｆＬｕｏｈｅｉｒｏｎ

ｄｅｐｏｓｉｔ

３　砖桥组地下水水文地球化学特征

３．１　水化学成分时空变化特征

利用矿区ＺＫ９１６、ＺＫ１９、副井、废石井分层监测

砖桥组上、下段不同含水层的钻孔水化学测试数据，

绘制地下水水化学成分随深度变化剖面图（图４）．

由图可知，弱酸至中性的下段承压水各阳离子浓度、

ＳＯ２－４ 浓度、ＴＤＳ和水温均大于上段弱碱性潜水，其

余阴离子浓度变化不大．其次，潜水各离子浓度和

ＴＤＳ总体随深度增加而增加，水温呈递减趋势，承

压水的变化则缺乏明显的规律性，不同深度的水化

６９２
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图４　砖桥组地下水水化学成分随深度变化剖面图

Ｆｉｇ．４ ＳｅｃｔｉｏｎｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｇｏｕｎｄｗａｔｅｒｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｄｅｐｔｈｏｆＺｈｕａｎｑｉａｏＦｏｒｍａｔｉｏｎ

学参数都表现为相近的区间形态．

砖桥组上段粗安岩靠近地表，表层风化带裂隙

较发育，大气降水入渗淋滤裂隙中，含碳酸盐及少量

高岭土、石英充填物，因而表现为弱碱性重碳酸盐型

水；随着径流深度的增加，溶滤作用更充分，离子浓

度增加．另一方面，由于构造控水作用，次生石英岩

含水层地下水仅通过微弱导水断裂和裂隙缓慢渗

流，因而赋存于地温高于３０℃的浅色蚀变带（阎如

?，１９８４）的地下水与围岩水－岩相互作用充分，水

温较上部潜水普遍高３～５℃，矿化度高出２ｇ／Ｌ，而

地下水本身径流异常缓慢，几乎处于停滞状态，所以

该层内水化学成分未表现出流动水的特征．

另外，承压水多个水文年丰、平、枯多期水化学

成分变化曲线（图５）表明地下水几乎不受外界因素

变化影响，不同钻孔不同时期的水化学组分高度一

致，并且３０余年保持稳定，这也充分说明承压水与

外界联系微弱．另外，从２０世纪７０年代开展矿区勘

探至今，承压水水位逐年下降，钻孔涌水量逐年减

小，早期抽水实验主孔及所影响的观测孔水位始终

无法恢复到抽水前水位，也说明地下水动力补给贫

乏，消耗静储量特征明显．

２０世纪７０年代的水样水温多大于３０℃，２１世

纪初地下水水温降低至２２～２７℃，矿化度也普遍减

小０．５ｇ／Ｌ，但水化学成分仍以ＳＯ２－４ 、Ｃａ２＋为主，这

图５　承压水水化学成分随时间变化曲线

Ｆｉｇ．５ Ｃｕｒｖｅｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｔｉｍｅ

ｏｆｃｏｎｆｉｎｅｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ是由于矿区勘探及施工加强了地下水与外界的热量

７９２



地球科学———中国地质大学学报 第３９卷

表２　砖桥组地下水水化学离子比例系数

Ｔａｂｌｅ２ ＰｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌｉｔｙｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｏｎｏｆＺｈｕａｎｑｉａｏＦｏｒｍａｔｉｏｎ

地下水类型

离子比例系数

γＣａ２＋／γＮａ＋

γＭｇ２＋／γＣａ２＋

γＮａ＋／γＣｌ－

γＣａ２＋／γＳＯ２－４
γＣａ２＋／γＨＣＯ－３
γＳＯ２－４

／γＣｌ－

γＨＣＯ－３
／γＣｌ－

γＳＯ２－４
／γＨＣＯ－３

潜水 承压水

最大值 最小值 平均值 最大值 最小值 平均值

１．１０ ０．１１ ０．６４ １７．２６ １．２０ ６．４７

１．１２ ０．１３ ０．４７ ０．２８ ０．０５ ０．１１

２４．５１ ８．１２ １５．５７ ８９．４８ ３．２８ ３４．１５

４．３４ ０．２１ ２．２５ １．０６ ０．５３ ０．８２

０．５８ ０．２２ ０．３９ １５．５７ ５．６７ ９．７８

８．０９ ２．９１ ５．２６ １０９５．８３ ３１．０４ ２２４．４７

４３．４９ ７．９３ ２３．８６ １０４．８６ １．４４ ２０．３８

１．０２ ０．０７ ０．４２ ２４．３６ ６．１６ １２．２９

表３　砖桥组承压水相关矩阵系数之间的比值

Ｔａｂｌｅ３ ＰｅａｒｓｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｍａｔｒｉｘｏｆｃｏｎｆｉｎｅｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｏｆＺｈｕａｎｑｉａｏＦｏｒｍａｔｉｏｎ

水化学参数 Ｋ＋ Ｎａ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｌ－ ＳＯ２－４ ＨＣＯ－３ ｐＨ ＴＤＳ

ＴＤＳ １．０００

Ｋ＋ １．０００ ０．１８９ ０．０７５ －０．０２７ ０．０２７ ０．２２１ －０．２１８ ０．１４２ ０．２４４

Ｎａ＋ １．０００－０．００８ ０．００９ ０．４２５ ０．７６２ ０．３３０ －０．０８１ ０．５９３

Ｃａ２＋ １．０００ ０．０１３ －０．６６１ ０．５８２ ０．５９３ －０．３０８ ０．５３７

Ｍｇ２＋ １．０００ －０．０８４ ０．０４６ ０．２５１ ０．２０３ ０．１２６

Ｃｌ－ １．０００ －０．０７２ －０．３６８ ０．２４１ －０．１４４

ＳＯ２－４ １．０００ ０．３７６ －０．２０６ ０．８０１

ＨＣＯ－３ １．０００ －０．２８２ ０．４３１

ｐＨ １．０００ －０．２０２

　　　　　　　　　注：以上离子比例系数为ｍＥｑ／Ｌ．

和水流交换．

３．２　离子比例系数分析

不同成因地下水的某些比例系数在数值上有明

显的差异（沈照理等，１９９３）．罗河铁矿砖桥组地下

水特征离子比例系数见表２．

首先，潜水和承压水的γＮａ＋／γＣｌ－系数都大于１，

说明地下水中的Ｎａ＋不是单一的岩盐来源．其次，

承压水和潜水的γＭｇ２＋／γＣａ２＋ 系数均远小于海水值

５．５，因此可以排除地下水与海相沉积水混合的可能

性（周慧芳等，２０１１）．再者，承压水的γＣａ２＋／γＮａ＋和

γＣａ２＋／γＨＣＯ－３ 系数远大于潜水，说明深层承压水可能

溶解了部分含钙非碳酸盐矿物，并可能发生阳离子

交换作用（韩冬梅，２００７）．同时，随地下水埋藏深度

增加，γＣａ２＋／γＳＯ２－４ 系数减小，结合反映阴离子演化过

程及组分配比变化的（刘文生，１９９３）γＳＯ２－４ ／γＣｌ－和

γＳＯ２－４ ／γＨＣＯ－３ 系数显著增加，γＨＣＯ－３／γＣｌ－系数接近，说

明承压水阴离子演化以溶解硫酸盐矿物为主．

３．３　相关性分析

相关性分析可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（章光新等，２００６）．

由于砖桥组上段粗安岩潜水样品数量较少，因此相

图６　砖桥组承压水ＴＤＳγＮａ＋／γＣｌ－、γＣａ２＋／γＳＯ２－４ 关系

Ｆｉｇ．６ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｏｆＴＤＳγＮａ＋／γＣｌ－、γＣａ２＋／γＳＯ２－４ ｏｆｃｏｎｆｉｎｅｄ

ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｏｆＺｈｕａｎｑｉａｏＦｏｒｍａｔｉｏｎ

关性分析主要利用ＳＰＳＳ统计软件针对下段次生石

英岩承压孔洞水，计算所得Ｐｅａｒｓｏｎ相关矩阵系数

如表３．

由相关矩阵系数可知，承压水的ＴＤＳ与ＳＯ２－４ 、

Ｎａ＋、Ｃａ２＋ 的相关系数较大，由γＮａ＋／γＣｌ－、γＣａ２＋／

γＳＯ２－４ 随ＴＤＳ的变化点图（图６）可知，γＮａ＋／γＣｌ－系数

随着ＴＤＳ的增加呈上升的趋势，γＣａ２＋／γＳＯ２－４ 系数却

８９２



　第３期 　龚　星等：罗河铁矿水文地球化学特征及成因

图７　砖桥组承压水ＳＯ
２－
４ （Ｃａ２＋＋Ｎａ＋）关系

Ｆｉｇ．７ ＲｅｌａｔｉｏｎｏｆＳＯ２－４ ａｎｄＣａ２＋ ＋ Ｎａ＋ ｏｆｃｏｎｆｉｎｅｄ

ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｏｆＺｈｕａｎｑｉａｏＦｏｒｍａｔｉｏｎ

逐渐减小，说明地下水溶解的Ｃａ２＋离子浓度逐渐增

加，并开始与含水层中粘土矿物吸附的Ｎａ＋进行离

子交换，导致地下水中的Ｎａ＋离子增加，相反Ｃａ２＋

离子减少．ＳＯ２－４ 是承压孔洞水的主要阴离子，由相

关分析可知，ＳＯ２－４ 离子浓度主要与Ｎａ＋、Ｃａ２＋离子

浓度正相关，γＣａ２＋／γＳＯ２－４ 系数大部分小于但十分接

近１，说明ＳＯ２－４ 、Ｃａ２＋可能来自石膏溶解，根据以上

阳离子交换的推断，作（Ｎａ＋＋Ｃａ２＋）ＳＯ２－４ 关系图

（图７）可知，ＳＯ２－４ 与Ｎａ＋＋Ｃａ２＋的摩尔浓度比值接

近１∶１，也验证了发生离子交换反应的可能性．

４　水文地球化学模拟

地下水流系统中水溶液化学组分变化过程的模

拟可以反映出地下水中所发生的各种水文地球化学

作用过程以及各种组分的存在形式和含量分布（魏

亚妮等，２０１０）．利用ＰＨＲＥＥＱＣ２．０对罗河铁矿砖

桥组承压水进行反向模拟，推导和量化化学反应过

程，从而讨论地下水的成因，验证前文对水－岩相互

作用的猜想，为矿区后期疏干降水和矿坑水处理提

供依据．

４．１　地下水化学组分存在形式及饱和指数计算

确定地下水流系统中各水化学成分存在形式的

含量，进而对地下水中模拟所需矿物的饱和指数进

行计算，可对矿物在给定水溶液环境下的溶解或沉

淀趋势进行判断．模拟点取１９７６年平水期ＺＫ９１６

上部粗安岩潜水作为初始水（３５号样），下部次生石

英岩承压水作为终态水（１２号样），模拟点水化学分

析结果如表４．

反应矿物相方面，次生石英岩所含矿物包括石

英、碳酸盐、高岭土、水云母、硬石膏、黄铁矿、绿泥

石、磁铁矿．另外，黄清涛（１９８４）指出罗河铁矿成矿

热液含有Ｏ２，成矿环境为氧化条件，矿区回风井等

多个钻孔监测到承压水侵蚀性ＣＯ２含量较高，因而

将Ｏ２、ＣＯ２作为参与水文地球化学作用的矿物相．

在前文的分析中已说明存在阳离子交替吸附作用的

可能性，因此将阳离子交换作用也作为“可能矿物

相”之一．

从模拟点组分存在形式结果（表５）可以看出，

Ｃｌ－、Ｋ、Ｆｅ、Ｎａ＋主要以Ｃｌ－、Ｋ＋、Ｆｅ（ＯＨ）３、Ｎａ＋形

式存在，Ｓｉ则以Ｈ４ＳｉＯ４形式存在．Ｃ组分存在的络

合形态最多，主要的存在形式是ＨＣＯ－３、ＣＯ２、ＣａＨ

ＣＯ３
＋，其中游离 ＨＣＯ－３ 占主要组成部分；Ｃａ２＋、Ｓ

（６）除了分别以Ｃａ２＋、ＳＯ２－４ 为主要组分，深层承压

水中ＣａＳＯ２－４ 也是重要存在形式．

分析模拟点地下水在运移过程中发生矿物溶解

或沉淀的倾向性（表６）可知，地下水中硬石膏、ＣＯ２、

Ｏ２的溶解能力还很大．在水－岩相互作用过程中，

硬石膏、石英的饱和指数逐渐增大，表明地下水中以

上矿物的溶解量增加，因而溶解能力有所下降，但是

已饱和的石英可溶解量有限，相反，碳酸盐岩矿物则

溶解能力增加．这个过程消耗了地下水中的溶解氧，

并释放少量游离ＣＯ２．根据罗河矿区水文地质调查

情况，次生石英岩孔洞内充填的石英晶簇、碳酸盐、

硬石膏、黄铁矿有被地下水冲刷的痕迹，因而需对反

向模拟的多组结果进行合理选择．

４．２　水文地球化学过程模拟

在以上地下水组分及矿物转移倾向分析的基础

上，本文利用ＰＨＲＥＥＱＣ对矿物相反应－转移作用

进行反向模拟，结果见表７．

表４　水文地球化学模拟点水化学测试结果

Ｔａｂｌｅ４ Ｃｈｅｍｉｃａｌｔｅｓｔｄａｔａｏｆｈｙｄｒｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｐｏｉｎｔｓ

水样编号 水温 ｐＨ Ｋ＋ Ｎａ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｌ－ ＳＯ２－４ ＨＣＯ－３ ＳｉＯ２ Ｆｅ３＋

３５ ２４．５ ８．０ ３．２０ ５２．４０ ２３．４５ １５．８１ ３．３０ １２．９７ ２４６．６２ ２６．４０ ０．０８

１２ ２６．３ ６．９ １２．００ ７０．００４７６．１５ ２４．１９ ３．１０ １３２１．００ １１３．５０ ３０．００ ０．２０

　　　　　　　　 注：水温单位为℃，离子浓度单位ｍｇ／Ｌ．

９９２
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表５　模拟点主要离子组分存在形式及其含量（犿狅犾／犽犵）

Ｔａｂｌｅ５ Ｍａｊｏｒｉｒｏｎｆｏｒｍａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｐｏｉｎｔｓ

组分

Ｃ（４）

Ｃａ２＋

Ｆｅ

存在形式 初始水 终态水

ＨＣＯ－３ ４．７７×１０－３ ２．１４×１０－３

ＣＯ２ ９．９３×１０－５ ４．９７×１０－４

ＣａＨＣＯ３＋ ２．３６×１０－５ １．１２×１０－４

ＭｇＨＣＯ３＋ ２．４６×１０－５ ８．１３×１０－６

ＣＯ３２－ ２．８２×１０－５ １．３７×１０－６

ＣａＣＯ３ １．３３×１０－５ ４．７３×１０－６

Ｃａ２＋ ５．４２×１０－４ ８．００×１０－３

ＣａＳＯ２－４ ６．６４×１０－６ ３．７９×１０－３

ＣａＨＣＯ３＋ ２．３６×１０－５ １．１２×１０－６

ＣａＣＯ３ １．３３×１０－５ ４．７３×１０－６

Ｆｅ（ＯＨ）３ １．２１×１０－６ １．６９×１０－６

Ｆｅ（ＯＨ）２＋ １．０５×１０－７ １．８８×１０－６

组分

Ｃｌ－

Ｋ

Ｍｇ２＋

Ｎａ＋

Ｓ（６）

Ｓｉ

存在形式 初始水 终态水

Ｃｌ－ ９．３１×１０－５ ８．７６×１０－５

Ｋ＋ ８．１８×１０－５ ２．９６×１０－４

Ｍｇ２＋ ６．０９×１０－４ ６．２６×１０－４

ＭｇＳＯ２－４ ８．７２×１０－６ ３．６３×１０－４

ＭｇＨＣＯ３＋ ２．４６×１０－５ ８．１３×１０－６

Ｎａ＋ ２．２６×１０－３ ２．９８×１０－３

ＮａＨＣＯ３ ５．１３×１０－６ ２．５０×１０－６

ＮａＳＯ４－ ９．６６×１０－７ ７．１１×１０－５

ＳＯ２－４ １．１９×１０－４ ９．５４×１０－３

ＣａＳＯ２－４ ６．６４×１０－６ ３．７９×１０－３

ＭｇＳＯ２－４ ８．７２×１０－６ ３．６３×１０－４

Ｈ４ＳｉＯ４ ４．３３×１０－４ ５．００×１０－４

表６　砖桥组次生石英岩矿物饱和指数（犛犐）计算

Ｔａｂｌｅ６ Ｓａｔｕｒａｔｉｏｎｉｎｄｅｘｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｍｉｎｅｒａｌｓｏｆｓｅｃｏｎｄａ

ｒｙｑｕａｒｔｚｉｔｅｏｆＺｈｕａｎｑｉａｏＦｏｒｍａｔｉｏｎ

饱和指数（ＳＩ） 初始水 终态水

硬石膏 －３．１２ －０．３６

方解石 ０．３８ －０．０７

ＣＯ２（ｇ） －２．５４ －１．８２

白云石 ０．９４ －１．０９

Ｏ２（ｇ） －３５．３６ －３９．１５

石英 ０．６２ ０．６６

表７　砖桥组承压水水－岩相互作用矿物相的转移量

Ｔａｂｌｅ７ Ｔｒａｎｓｆｅｒａｍｏｕｎｔｏｆｍｉｎｅｒａｌｐｈａｓｅｓｉｎｗａｔｅｒｒｏｃｋ

ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｏｆｃｏｎｆｉｎｅｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｏｆＺｈｕａｎｑｉａｏ

Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

矿物 硬石膏 石英 绿泥石 方解石

转移量 １．３３×１０－２ ４．２０×１０－５ －４．３３×１０－４ －４．０６×１０－３

矿物 水云母 黄铁矿 Ｃａ２＋交换 Ｎａ＋交换

转移量 ３．７６×１０－４ ２．１６×１０－６ －３．３５×１０－４ ６．７１×１０－４

　　注：单位为ｍｏｌ／ｋｇ（Ｈ２Ｏ），矿物质量转移为正数表示溶解，负数

表示沉淀；对Ｃａ２＋Ｎａ＋交换而言，正值表示Ｃａ２＋的降低以及溶液

中Ｎａ＋的升高；负值表示Ｃａ２＋的升高以及溶液中Ｎａ＋的降低．

　　罗河铁矿蚀变温度由浅到深不断增加（储雪蕾

等，１９８４），加之相对封闭、径流滞缓，十分有利于

水－岩－热相互作用．通过定量模拟可知，砖桥组下

段次生石英岩中１．３３×１０－２ｍｏｌ／ｋｇ（Ｈ２Ｏ）的石膏

溶解导致地下水ＳＯ２－４ 离子浓度很高，同时石英的

溶解生成偏硅酸使得地下水呈弱酸性，水云母也是

地下水中溶解固体的主要来源．反应过程中沉淀生

成了４．０６×１０－３ｍｏｌ／ｋｇ（Ｈ２Ｏ）次生方解石和少量

绿泥石．对于 Ｃａ２＋Ｎａ＋ 交换而言，地下水中有

３．３５×１０－４ｍｏｌ／ｋｇ（Ｈ２Ｏ）的Ｃａ２＋离子吸附交换了

粘土矿物中６．７１×１０－４ ｍｏｌ／ｋｇ（Ｈ２Ｏ）的Ｎａ＋离

子．另外，少量黄铁矿发生氧化还原反应，因而地下

水中含Ｆｅ３＋．这说明在漫长地质历史时期内，次生

石英岩含水层通过裂隙和断裂获得缓慢补给，并长

期滞留，在高温环境下与围岩发生以上化学反应，从

而形成ＳＯ２－４Ｃａ
２＋型微咸水．

５　结论

罗河铁矿水文地球化学特征为：（１）地下水可分

为潜水和承压水２类，潜水ＴＤＳ为０．１７～０．７０ｇ／

Ｌ，属于ＨＣＯ－３Ｃａ２＋·Ｍｇ２＋型水，ｐＨ为７．３～８．０；

承压水以ＳＯ２－４Ｃａ
２＋型微咸水为主，ｐＨ值为６．４～

７．８；（２）砖桥组承压水各离子浓度、ＳＯ２－４ 浓度、水

温、ＴＤＳ均明显大于潜水，且潜水各离子含量和

ＴＤＳ总体随深度增加而增加，水温呈递减趋势，承

压水水化学成分几乎不受外界因素变化，表现为相

近的区间形态；（３）γＭｇ２＋／γＣａ２＋系数排除了矿区地下

水是海相沉积水混合的可能性，γＳＯ２－４ ／γＣｌ－和γＳＯ２－４ ／

γＨＣＯ－３ 系数说明深部地下水溶解了硫酸盐矿物，

γＮａ＋／γＣｌ－、γＣａ２＋／γＮａ＋、γＣａ２＋／γＳＯ２－４ 、γＣａ２＋／γＨＣＯ－３ 系数

的变化规律表明非碳酸盐类矿物溶解形成的Ｃａ２＋

可能发生阳离子交换作用；（４）随着ＴＤＳ的增加，

γＮａ＋／γＣｌ－、γＣａ２＋／γＳＯ２－４ 系数变化规律相反，且γＣａ２＋／

γＳＯ２－４ 系数接近１，ＳＯ
２－
４ 与Ｎａ＋＋Ｃａ２＋的摩尔浓度

比值接近１∶１，说明ＳＯ２－４ 、Ｃａ２＋可能来自石膏溶

解，并可能存在阳离子交换反应．

以上特征主要是由于砖桥组凝灰岩类阻隔了潜

水与承压水的水力联系，加上区域构造的控水作用，

深部承压水补给微弱，径流缓慢，长期封存，以静储

００３
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量为主，建议采用疏干降水保证开采安全．在高温环

境下地下水与围岩水－岩相互作用较充分，因而承

压水矿化度和水温较高，反向定量模拟结果说明具

体过程主要是几乎停滞的地下水在原位溶解硬石

膏、石英和水云母，并沉淀生成方解石和绿泥石，与

此同时，Ｃａ２＋吸附交换粘土矿物中的Ｎａ＋，少量黄

铁矿发生了氧化还原反应．
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