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摘 要：地下水是河南省永城市重要的供水水源，浅层地下水水质污染严重制约了该市经济发展和居民生活质量的提

高 .在实地调查采样分析的基础上，运用水化学图解法、数理统计法、地球化学模拟法等方法综合分析了永城市浅层地下

水的水化学特征和形成机制，探讨了该市浅层地下水污染来源和主要影响因素 .结果表明：随含水介质和人类活动影响

强度的变化，浅层地下水中 K+、Ca2+、NO3-、Cl-、SO42-的浓度和 COD（chemical oxygen demand）随深度增加而减少，而

Na+、F-、Mg2+、HCO3-的浓度和 TDS（total dissolved solids）随深度增加而上升 .在煤矿区及煤化工区浅层地下水中 SO42-

浓度大于 250 mg/L，远远高于其他区域的 SO42-浓度，而在农业区浅层地下水中 NO3-浓度大于 30 mg/L，远远高于其他

区域的 NO3-浓度 .综合分析表明：煤矿及其化工业废水和生活污水排放、过量使用化肥农药是永城市浅层地下水污染的

主要因素 .
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Abstract: Groundwater is one of the most important water supply resources in Yongcheng City, but the pollution of shallow
groundwater seriously restricts the economic development and the improvement of living standards in the city. On the basis
of groundwater investigation and sampling, hydrogeochemical diagram method and multivariate statistics method and
geochemical simulation method were comprehensively used to analyze the hydrochemical characteristics and formation
mechanism, as well as the pollution source and the main affecting factors. With the change of aquifer medium and the
intensity of human activities, the concentrations of K+ , Ca2+ , NO3- , Cl- , SO42- and COD (chemical oxygen demand)
gradually decreased, while the concentrations of Na+ , F- , Mg2+ , HCO3- and TDS (total dissolved solids) gradually
increased with the increase of depth, the former comes from human activities, while the latter comes from the original
sedimentary environment. The concentration of SO4

2- in the areas of coal mine and coal chemical industry is higher than
250 mg/L, which is much higher than that in other regions. The concentration of NO3

- is higher than 30 mg/L in
agricultural areas. Integrated analyses implies that wastewater discharge of coal mine and chemical industry, leakage of
household waste leachate and discharge of sewage, excessive application of pesticides and fertilizers are the main factors
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affecting the water quality of shallow groundwater.
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0 引言

煤炭资源的开采和加工会对地下水资源造成

严重破坏 .煤炭资源开采造成的破坏包括含水层结

构的破坏（马雷等，2012），地下水补径排关系的改

变（李七明等，2012）.而煤化工业废水外排及煤矸石

堆放会造成地下水化学环境尤其是浅层地下水环

境的严重破坏（乔小娟等，2010；Singh et al.，2010；
武亚遵，2018；冯海波等，2019），煤矿区浅层地下水

中重金属、碳酸盐、硫酸盐浓度远高于非煤矿区（Li
et al.，2013；Hu et al.，2015）.除了煤矿开采及化工

业，在城市区其他人类活动也会对浅层地下水造成

污染（於昊天等，2017）.这种情况下，传统的水化学

方法越来越难以发挥其作用，尤其是多个污染因素

同时存在的情况下，污染来源的识别更是一个难点

（周志芳和朱海生，2004）.多元统计法、地球化学模

拟法等方法与传统水化学方法相结合（Chung et
al.，2015；Batabyal，2018）不仅可有效分析地下水水

质数据，还可揭示水化学样品或指标之间的关系及

其影响程度，识别其污染来源 .
永城市是河南省规模较大的煤炭化工基地之

一，同时也是重要的粮食生产基地 .工矿业的崛起

和城市的高速发展给作为城市供水水源的浅层地

下水造成了严重的污染（李绍生，2011；赵自建，

2012；苏凯峰，2014）.浅层地下水污染主要表现为：

（1）总硬度和溶解性总固体持续上升；（2）硫酸盐浓

度逐年上升，浅层地下水逐渐酸化；（3）氯化物、硝

酸盐浓度上升，在局部区域形成含 Cl-、NO3
-的水化

学类型 .对永城市 65 眼浅层地下水井监测结果表

明，符合Ⅲ类水质类别的仅占总数的 30. 8%，其余

69. 2% 为Ⅳ类、Ⅴ类水质（陈涛，2019）.
以往关于永城市地下水的研究多以煤层相关

的含水层突水问题为主（刘蕴祥等，2002），而对于

浅层地下水污染评价较少，仅见单项或综合评分法

对水质进行分级，缺乏对污染来源的识别和主要影

响因素的研究（赵自建，2012；陈涛，2019）.在城市区

域，除了地下水的补径排条件，人类活动对于浅层

地下水水质的影响也是地下水水质污染的主要因

素（安乐生，2012）.分析永城市浅层地下水水化学特

征，查明其污染来源及主要影响因素，对该市水资

源利用和开发保护意义重大 .
本文通过水文地质调查、抽水取样、水化学分

析、多元统计、地球化学模拟等方法综合研究永城

市浅层地下水化学特征及水化学形成机制，其结果

可为合理开发和保护城市地下水资源提供依据，也

可为开展煤矿城市浅层地下水污染调查和修复研

究奠定基础 .

1 研究区概况

永城市是河南省最东部的城市（图 1），永登、连

霍、济祁三条高速和郑徐高铁穿越全境 .本次研究

范围包括永城老城区和新城区，总面积约 418 km2，

地理坐标范围为东经 116°15'00" ~116°33'45"，北纬

33°47'30" ~4°02'30".区内分布陈四楼、车集、城郊三

个煤矿井田、大量的煤化工企业和大面积农田 .本
区地表以冲积平原为主，平均海拔 31.9 m.气候属暖

温带大陆性季风性气候，多年平均气温 15.0 ℃.平均

降水量 787.0 mm，平均蒸发量 1 465.1 mm.
本区地处华北地台东南缘、豫淮台褶皱带内

部，与鲁西地台背斜相邻（杨森楠和杨蔚然，1985）.
新近系和第四系与二叠系呈不整合接触覆盖于基

岩之上 .第四系平均厚度 106.68 m，由粘土、粉质粘

土、粉土、粉细砂等构成，浅部粉土和粉细砂比例较

大，深部粘土比例增大，局部分布砂砾石层 .根据含

水层岩性及赋存特征可将地下水划分为三类：新生

界孔隙水、二叠系含煤地层孔隙-裂隙水和石炭-
奥陶系碳酸盐岩裂隙水 .其中新生界孔隙水为城市

工农业及生活主要用水，又可分为：（1）浅层地下

水：最大埋深 60 m，赋存于全新统和上更新统含水

层中 .（2）中层地下水：赋存于中下更新统含水层中，

埋深 60~90 m，含水层较薄且不连续，被粘土层阻

隔；（3）深层地下水：赋存于新近系上新统含水层

中，埋深 90~300 m，含水介质以细砂和中砂为主，

其次为粉砂和粗砂 .钻孔绘制水文地质剖面图如图

1所示 .本区潜水位埋深 1~3 m，由上向下粘土比例

逐渐增加 .
地表水多属淮河洪泽湖水系，共有沟河 26条，

大多为过境河 .主要河流有沱河、浍河、包河、王引

河等，流向为西北向东南 .浅层地下水的主要补给
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来源为降水和灌溉回归水 .水位统调显示，每年夏

季丰水期水位较高，冬季枯水期水位较低 .浅层地

下水主要沿补给地表水方向、采煤沉陷区方向和地

下水开采中心方向流动，地下水流场（2016年 11月
水位统调数据）如图 1所示 .

近年该市工农业发展迅速，受人类活动的影

响，地表水污染日益严重 .据监测资料，其水质以劣

Ⅴ类水为主（赵自建，2012）.浅层地下水成为城市工

农业用水水源 .而地表水与浅层地下水联系密切，

使得其极易受其污染 .

2 数据来源与研究方法

在收集地质及水文地质资料的基础上，于 2016
年 6月—2017年 1月分次采集水样，采样和分析严

格执行《地下水环境监测技术规定（2004）》.用手持

GPS记录坐标并记录井深、水位等数据，采样点位

置如图 1所示 .共采集 10 m左右浅井水样 25个，编

号为 SY01⁃SY25.井深 19.5~39.5 m的水样 10个，

编号为 JS01⁃JS10.为保证结果精确性，所有采样均

在抽水 5分钟后进行 .为区分不同井深的水质差异，

SY01⁃SY25称为浅井水，JS01⁃JS10称之为深井水，

下同 .
水样用聚乙烯瓶采集，取样前进行标准化清洗

润洗及过滤，其中一瓶加入浓度为 65%的硝酸使其

pH<2用以测试阳离子浓度，另一瓶不加硝酸用以

测试阴离子浓度 .采样完毕将样品在 24小时内送至

河南省地质环境监测院进行水质分析 .K+和 Na+用
电感耦合等离子体发射光谱法测试，检出限均为

0.01 mg/L；Ca2+和Mg2+用乙二胺四乙酸二钠滴定

法测试，检出限分别为 2 mg/L和 1 mg/L；Cl-用硝

酸银容量法测试，检出限为 1 mg/L；SO4
2-用硫酸钡
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图 1 研究区浅层地下水水文地质图、地下水流向及采样点位置图

Fig.1 Contours of water table and sample locations and hydrogeological profile of study area
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比浊法测试，检出限为 3 mg/L；HCO3
-用酸碱滴定

法测试，检出限为 5 mg/L；F-和NO3
-分光光度法测

试，检出限分别为 0.05 mg/L和 0.01 mg/L；总溶解

固体（total dissolved solids，TDS）用干燥-重量法

测试，检出限为 5 mg/L；COD（chemical oxygen de⁃
mand）用 酸 性 高 锰 酸 钾 滴 定 法 测 试 ，检 出 限 为

0.04 mg/L；总硬度用乙二胺四乙酸二钠滴定法测

试，检出限为 3 mg/L；pH值用玻璃电极法测试 .
数据可靠性用下式检验：

E= ∑mc-∑ma

∑mc+∑ma
× 100, (1)

式中：E表示相对误差，mc和 ma为离子的毫克当量

浓度（meq/L）（武亚遵，2018）.经计算，所有样品离

子平衡误差在±5%以内 .
数据处理：利用 GW⁃Chart软件绘制 Piper三线

图（Piper，1944），利用 Origin8.5软件绘制 Gibbs图
（Gibbs，1970）和离子比例系数图，利用 PHREE⁃
QCV3.3.1软件计算矿物饱和指数，利用 SPSS19软
件进行相关分析和主成分分析 .

3 结果与讨论

3.1 水化学特征

水化学特征统计如表 1.根据我国地下水质量

标准（GB/T14848⁃2017），本次采样除 2个点水质为

Ⅱ类良好，2个点水质为Ⅴ类极差，大部分为Ⅳ类

水 .水温为 12~15 ℃，pH均值 7.5.因含水介质垂向

差异，离子浓度自上而下也存在差异 .浅井水 COD
及总硬度大于深井水，而 Na+、F-、Mg2+、HCO3

-浓

度及TDS大于深井水 .地下水中人为输入物质具有

空间离散度高、变异系数大的特征，可将其作为人

类活动影响地下水环境的指示指标之一（程东会，

2007）.从表 1可知，浅井水 K+、NO3
-、COD变异系

数极大；Na+、SO4
2-、F-、Cl-变异系数较大；Mg2+、

TDS、Ca2+、HCO3
-、总硬度的变异系数与背景值有

一定差异 .深井水中，NO3
-变异系数极大，K+、Na+、

Cl-、SO4
2-、COD变异系数较大，Ca2+、Mg2+、TDS

与背景值有一定差异 .总体上浅井水中各离子浓度

变异系数高于深井水，表明浅井水受到人类活动影

响程度高于深井水 .
3.2 水化学类型及成因

Piper三线图是常用的水化学图示工具（Piper，
1944）.将数据投在 Piper三线图上，并作出水化学类

型分区图（图 2）.本区浅层地下水主要类型为HCO3⁃
Ca·Mg型，所占比例为 80%；HCO3·SO4⁃Ca·Na型占

14%；HCO3·SO4 ⁃ Na·Mg 型 占 3%；另 外 3% 为

HCO3·Cl⁃Ca·Mg型 .浅井水中阳离子以 Ca2+、Mg2+

为主，深井水中Na+、K+含量增多，阴离子以HCO3
-

为主，其次是 SO4
2- .可知随着城市的发展，永城市

浅层地下水化学场已经发生了改变，受地层、水文、

地质构造及相关人类活动等因素的综合影响，本区

浅层地下水的水化学类型呈现多样性 .除HCO3⁃Ca·
Mg型广泛分布外，其余水型呈点状散布于城市工

农业周边 .HCO3·SO4⁃Ca·Na型主要分布在神火铝业

发电厂东侧和河南龙宇煤化工有限公司南侧 ；

HCO3·SO4⁃Na·Mg型出现在车集煤矿内，水质可能

受到了矿业生产的影响 .HCO3·Cl⁃Ca·Mg型出现在

沱河以南农业种植区，水质可能受到农业活动影响 .
将水样点投在 Gibbs图（Gibbs，1970）上（图 3）.

表 1 浅层地下水水化学组分

Table 1 Statistical summary of hydrochemical parameters of shallow groundwater samples

浅井水

深井水

极小值

极大值

均值

标准差

变异系数

极小值

极大值

均值

标准差

变异系数

pH

7.2
8.3
7.538
0.259
0.034
7.3
8.15
7.555
0.278
0.037

K+

mg/L
0.28
49.94
4.132
10.011
2.423
0.43
4.92
1.348
1.285
0.953

Na+

8.55
283.6
77.68
60.365
0.777
51.83
262.04
132.364
73.841
0.558

Ca2+

25.25
206.81
88.628
44.153
0.498
32.06
108.42
65.591
24.036
0.366

Mg2+

10.69
105.58
54.634
22.034
0.403
32.93
89.67
55.452
15.485
0.279

Cl-

3.54
207.74
54.38
48.957
0.900
15.95
135.77
50.799
36.338
0.715

SO42-

24.02
453.4
111.955
90.082
0.805
47.07
271.85
109.268
67.94
0.622

HCO3-

64.18
655.96
466.497
162.078
0.347
386.87
769.46
576.09
120.09
0.208

F-

0.3
2.6
1.093
0.594
0.543
0.7
2.48
1.508
0.684
0.454

NO3-

0.02
89.25
25.585
32.023
1.252
0.1
103.5
19.399
30.798
1.588

TDS

192.24
1177.9
680.107
237.28
0.349
472.57
1235.26
739.428
227.958
0.308

COD

0.21
3.67
0.764
0.862
1.128
0.07
0.48
0.193
0.123
0.637

总硬度

138.5
893.5
445.92
148.254
0.332
277
577.86
405.386
93.598
0.231

注：1.浅井水样共 25个，深井水样共 10个；2.变异系数无量纲 .
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浅井水样阳离子主要分布于图左中部并贯穿中部，

表明水化学成分主要受到岩石风化作用影响，蒸发

浓缩作用也对其形成有一定影响 .深井水水样点主

要分布于图中部到右部，表明随深度增加，控制地

下水中阳离子的水化学作用由岩石风化主导转变

为蒸发浓缩主导 .而影响阴离子的始终为岩石风化

作用 .
地球化学与统计学方法结合研究，可更合理判

断地下水成分来源及其控制因素（王珺瑜，2017）.用
SPSS19软件计算浅层地下水离子间 Pearson相关
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Fig.2 Piper diagram and hydrochemical type of shallow groundwater
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系数（表 2）.浅井水中 Cl-和 SO4
2-、Na+和 K+、Mg2+

和 Cl-、Ca2+和 Cl-、Na+和 H2SiO3存在强相关性；深

井水中，K+和 Mg2+、Na+和 Mg2+、K+和 Cl-、K+和
SO4

2-、Na+和 HCO3
-、Mg2+和 SO4

2-、Cl-和 SO4
2-、

Mg2+和 HCO3
-、Cl-和 HCO3

-、Ca2+和 F-存在强相

关性 .浅井水中，Ca2+和 SO4
2-、K+和HCO3

-、Ca2+和
F-、Mg2+和 SO4

2-、Mg2+和 F-、K+和 H2SiO3存在较

强相关性；深井水中，Na+和 Cl-、Mg2+和 Cl-、K+和
HCO3

-存在较强相关性 .
总体来看，永城市水化学类型较为复杂，受人

类工农业活动影响极大 .
3.3 化学组分来源、控制因素及形成机制

(1) Na+、Cl-、K+的来源及其形成机制

岩盐溶解是平原盆地区地下水中 Na+和 Cl-来

源之一 .如果岩盐溶解为 Na+与 Cl-的主要来源，则

Na+与 Cl-的比值应为 1∶1，高于此比值的 Na+则可

能有其他来源，比如硅酸盐溶解或阳离子交替吸附

作用（Barzegar et al. ，2017）.从 Na+与 Cl-的离子比

值图（图 4）看出大部分水样点 Na+浓度都高于 1∶1，
说明 Na+并不仅仅来源于岩盐溶解，可能有如硅酸

盐溶解或人类活动等其他来源 .Gibbs图（图 3）说明

了岩石风化作用对地下水化学组分影响的存在 .含
Na+硅酸盐溶解的反应式如下：

2NaAlSi3O8+2CO2+11H2O=Al2Si2O5（OH）4+
2Na++4H4SiO4+2HCO3

-. （2）
用地球化学模拟软件 Phreeqc计算岩盐饱和指

数 SIh公式为：

SI h = lg
IAP
K , (3)

表 2 浅层地下水离子间 Pearson相关系数

Table 2 Pearson correlation coefficient matrix of shallow groundwater samples

浅

井

水

深

井

水

K+

Na+

Ca2+

Mg2+

Cl−

SO42−

HCO3−

NO3−

F−

总硬度

COD
TDS
PH
H2SiO3
K+

Na+

Ca2+

Mg2+

Cl−

SO42−

HCO3−

NO3−

F−

总硬度

COD
TDS
pH

H2SiO3

K+

1

1

Na+

0.764**

1

0.660
1

Ca2+

−0.32
−0.240
1

−0.019
−0.511
1

Mg2+

0.044
0.369
0.081
1

0.822**

0.800**

−0.295
1

Cl-

0.140
0.375
0.530**

0.614**

1

0.797**

0.669*

0.215
0.661*

1

SO42-

0.203
0.365
0.489*

0.493*

0.652**

1

0.842**

0.882**

−0.150
0.880**

0.903**

1

HCO3−

0.409*

0.570**

0.023
0.361
0.215
0.165
1

0.649*

0.911**

0.478
0.852**

0.516
0.798**

1

NO3−

−0.086
0.212
0.043
0.107
0.312

−0.133
0.106
1

−0.210
−0.116
0.218

−0.078
−0.024
−0.114
−0.255
1

F−

−0.175
−0.038
−0.437*

0.397*

−0.102
0.042

−0.076
−0.106

1

−0.142
0.339
0.867**

0.174
−0.193
0.097
0.206

−0.057
1

总硬度

−0.211
0.048
0.793**

0.672**

0.769**

0.664**

0.238
0.097

−0.082
1

0.525
0.042
0.611
0.459
0.481
0.399
0.204
0.034

−0.641*

1

COD
0.071
0.058

−0.215
0.118
0.121

−0.111
−0.011
0.376

−0.177
−0.087
1

−0.074
0.595

−0.316
0.276
0.252
0.389
0.517
0.154
0.257

−0.084
1

TDS
0.417*

0.709**

0.431*

0.660**

0.801**

0.752**

0.552**

0.210
−0.131
0.724**

−0.002
1

0.797**

0.924**

−0.186
0.885**

0.853**

0.974**

0.857**

0.008
0.073
0.369
0.492
1

pH
0.693**

0.621**

−0.602**

0.134
−0.041
0.163
0.210

−0.004
−0.058
−0.365
−0.013
0.186
1

−0.135
−0.179
−0.326
−0.273
−0.253
−0.293
−0.356
−0.150
0.394

−0.542
−0.384
−0.355

1

H2SiO3
0.495*

0.465**

−0.141
−0.121
−0.004
−0.093
0.286
0.005

−0.326
−0.179
−0.010
0.229
0.311
1
0.453

−0.067
0.425
0.326
0.402
0.293
0.151

−0.019
−0.567
0.733*

0.096
0.286

−0.419
1

注：*0.05水平上(双侧)显著相关；**0.01水平上(双侧)显著相关；单位：mg/L.
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其中，K表示平衡常数，IAP表示矿物反应活度积 .
SI>0，说明溶液中该矿物已处于过饱和状态；SI<0
说明矿物在溶液中尚未饱和；SI=0说明矿物在水

溶液中处于平衡状态 .从岩盐饱和指数 SIh与Na++
Cl-的比值（图 4）看出浅层地下水中岩盐饱和指数

SIh随 Na++Cl-离子浓度的上升而上升，本区地势

低平，地下水径流缓慢，第四系厚度大且粘性土比

例高 .结合相关系数、Gibbs图及本区水文地质条件

可看出，随着承压性增强和地层中粘土含量增高，

岩盐溶解量增多 .
K+的来源有可能与含 K+硅酸盐的溶解作用有

关 .K+与 HCO3
-、H2SiO3

-、Mg2+之间的关系，以及

及HCO3
-和H2SiO3

-间的相关性表明硅酸盐类矿物

溶解作用的存在（Rashid A，2018），反应式如下：

KMg3AlSi3O10+7CO2+7.5H2O=
0.5Al2Si2O5（OH）4+K++3Mg2++2H4SiO4+
7HCO3

-. （4）
通常情况下硅酸盐在水中溶解率较低，但永城

市为典型的煤矿城市，大量采煤导致深部地层中硫

化物随煤炭和矸石带至地表 .同时，电厂燃煤产生的

粉煤灰以及煤化工厂排水中均存在一定含量的硫化

物，硫化物氧化产生硫酸加速了硅酸盐的风化溶解 .
经测试，本区地表煤矸石堆中硫含量为 0.07%~
0.4%，粉煤灰堆中硫含量为 0.07%~1.57%.在矸

石、粉煤灰不当堆放和废水处理不当时，硫化物氧化

随入渗或地表水进入浅层地下水，污染浅层地下水 .
以永城市煤矿中常见的伴生矿物黄铁矿为例 .黄铁

矿氧产生硫酸的反应化学式如下：

2FeS2+7O2+2H2O→2FeSO4+4H++2SO4
2-，

（5）

(K,H2O)(Al,R2+)8(Al,Si)Si3O［OH］2·nH2O+

H+→AlSi4O10(OH)8+R2++H4SiO4, (6)

其中，R2+为二价金属阳离子 .
此外，由于本区地层中粘性土比例很高，粘土

中常存在阳离子交替吸附作用也是 Na+和 K+的可

能 来 源 . 可 用 Schoeller 提 出 的 氯 化 物 碱 性 指 数

（Chloride Alkalinity Index）判 断 ，如 下 式 所 示

（Schoeller，1967）：

CAI-1=Cl--（Na++K+）/Cl-， （7）
CAI-2=Cl--（Na++K+ ）/（SO4

2-+HCO3
-+

CO3
2-+NO3

-）. （8）
当 CAI-1和 CAI-2同为正，说明含水介质表面

吸附的 Ca2+、Mg2+与水中的 K+、Na+发生了交换；当

CAI-1和 CAI-2同为负时，说明发生了反方向的交

换 .从氯化物碱性指数图（图 5）中可看出，浅井水中

除了 SY07和 SY25两点外，CAI-1和 CAI-2均为负

值，而深井水中 CAI-1和 CAI-2均为负值，含水介

质表面吸附的 Ca2+、Mg2+与水中的 Na+、K+发生交

换 .浅井水中 CAI-1范围为-7.162~0.554，深井水

中 CAI-1范围为-0.883~-0.109.浅井水中 CAI-2
范围 为 -0.146~0.350，深 井 水 中 CAI-2 范 围

为 -0.625~-0.030.深井水中阳离子交替吸附作

用强度大于浅井水 .这种作用导致浅层地下水中

Na+和K+含量上升 .
由上述分析可知岩盐溶解、硅酸盐风化及阳离

子交替吸附作用可能是永城市浅层地下水中 K+、
Na+、Cl-的主要来源 .

(2) Ca2+、Mg2+、HCO3
-、SO4

2-来源及其形成机制

本区浅层地下水中 Ca2+、SO4
2-、HCO3

-、Mg2+
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图 4 Na+与 Cl-相关性及岩盐饱和指数(SIh)图
Fig.4 Scatter diagrams of Na+ vs Cl- and (Na++ Cl- ) vs SIh
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都有较高的变异系数，且 SO4
2-与 Ca2+、Mg2+之间相

关系数很高 .永城市煤矿属于华北型煤田，其典型

特征是煤田在岩溶系统之上，煤炭开采为解决突水

问题需抽排岩溶水 .当抽取的岩溶水因不当排放进

入浅层地下水时，其中的方解石、白云石类碳酸盐

为浅层地下水中HCO3
-、Ca2+、HCO3

-、Mg2+提供来

源 .硫化物氧化产生 SO4
2-和 H+导致地下水酸化，

提升了碳酸盐岩风化溶解的速率（Qin et al.，2018）.
在 碳 酸 盐 风 化 过 程 中 ，若 只 有 H2CO3 参 与 ，则

［Ca2++Mg2+］/［HCO3
-］的毫克当量比值为 1∶1.如

果比值高于此，则需要消耗额外的H2SO4来平衡 .如
果［SO4

2-］/［HCO3
-］的 比 值 为 1∶1，则［Ca2++

Mg2+］/［HCO3
-］之间的比例为 1∶2.如下式所示：

CaxMg1-xCO3+H2CO3→ xCa2++（1-x）Mg2++
2HCO3

-， （9）
2CaMg1-xCO3+H2SO4→2xCa2++2（1-x）Mg2++

2HCO3+SO4
2-. （10）

从［Ca2++Mg2+］/［HCO3
-］与［SO4

2-］/［HCO3
-］

的比例关系（图 6）可看出该比例线高于石膏溶解

线，主要集中于 H2CO3溶解碳酸岩部分，并有部分

高于 H2CO3溶解碳酸盐岩线 .说明浅层地下水中

Mg2+、Ca2+及HCO3
-主要源自碳酸对重碳酸盐的溶

解，其中部分来源于H2SO4对碳酸盐的溶解，另一部

分为石膏类矿物的溶解 .
作 出 H2CO3 溶 解 碳 酸 盐 的 主 要 反 应 方 程 式

如下：

CaCO3+CO2+H2O→ Ca2++2HCO3
-， （11）

CaMg（CO3）2+2CO2+2H2O→ Ca2++Mg2++
4HCO3

-， （12）
CaMg(CO3)2+CaCO3+3CO2+3H2O→2Ca2++

Mg2++6HCO3
-
. (13)

假如地下水中所有 SO4
2-来源于石膏溶解，那

么非石膏溶解的 Ca2+含量为 Ca2+的摩尔总数减去

SO4
2-的摩尔总数 .当 H2CO3溶解碳酸盐时，从式

（11）和（12）中可看出浅井水中 Ca2+与 HCO3
-比值

主要集中在 1∶2和 1∶4，深井水中 Ca2+与 HCO3
-比

值在 1∶3和 1∶4之间 .浅井水中Mg2+与 HCO3
-比值

集 中 在 1∶6，深 井 水 中 Mg2+ 与 HCO3
- 比 值 集 中

在 1∶4.

Doc
u

m
u

m
eoc

n

t

Pn

Pr

Po

Pc

esCl:

Pn t

P: y

P: t

Pt y

t t

t y

Doc
eoc

esCln

图 5 浅层地下水氯碱指数图

Fig.5 Histograms of chloride alkalinity index
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说明浅井水主要发生方解石和白云石的混合

溶解，随着含水层中粘性土比例提高，地下水承压

性增强，Ca2+增多发生“脱白云石”化效应，方解石沉

淀白云石继续溶解，深井水中主要以白云石的溶解

作用为主，Mg2+含量上升 .
由上述分析可知碳酸盐岩风化、硫化物氧化、

“脱白云石”化效应可能是永城市浅层地下水中

Ca2+、SO4
2-、HCO3

-的主要来源 .
(3) F-的来源及其形成机制

氟是人体必需元素之一，低浓度的氟对牙齿和

骨骼有强化作用，而高浓度的氟对却有破坏作用

（Nielsen，2009；Rafique et al.，2009）.据前人研究，地

下水中的氟与地方性氟中毒密切相关（Nayak et al.，
2009；Abdur Rashid et al.，2018）.永城地区广泛分布

的燕山期岩浆岩及其风化物中含有大量的氟（Jacks
et al.，2005）.此外，硅酸盐和碳酸岩类矿物中也含

氟，加上煤炭工业排出的大量含氟废水，导致本区

地下水中氟的富集（Dar et al.，2011）.世界卫生组

织对于地下水中氟浓度的上限规定为 1.5 mg/L
（WHO，2011），本区浅井水中有 20%的水样、深井

中有 40%的水样中的氟浓度超过此标准 .
地下水中的 Ca2+对 F-的溶解有制约作用 .当方

解石和白云石达到饱和，而萤石不饱和时，式（13）
向萤石溶解方向进行 .

Ca2++2F-→CaF2. （14）
从萤石与方解石及白云石的饱和指数关系图

（图 8）中可看出浅层地下水中萤石、方解石、白云石

饱和指数都处在方解石、白云石饱和而萤石不饱和

区域，萤石持续溶解 .而方解石、白云石除了 SY05、
SY08、SY14三点之外，其余点都处于饱和状态，

Ca2+饱和沉淀导致地下水中溶解的 Ca2+减少，F-继
续溶入地下水中，地下水中的 F-含量上升 .
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Fig.8 Scatter diagram of SIc vs SIf and SId vs SIf
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3.4 浅层地下水主要控制因素分析

主成分分析法（PCA）是通过将研究对象指标

进行降维，化为少数综合性指标研究的统计学方

法 .将 PCA用于地下水研究中，通过提取相关变

量，可分析地下水化学特征的控制因素 .对浅井水

和深井水的 35组水样 15项水化学指标用 PCA法

提取其主成分 .浅井水中共提取 4个主成分，累积

贡献率为 79.98%；深井水中共提取 3个主成分，累

积 贡 献 率 为 81.97%. 其 旋 转 因 子 载 荷 矩 阵 如 表

3和 4.
浅井水中第一主成分 F1以 SO4

2-、Ca2+、Cl-、
Mg2+ 、总 硬 度 、TDS 为 主 ，其 方 差 贡 献 率 为

30.73%.F1主要代表煤矿和城市工农业污水排放

对地下水的影响 .含有大量 Cl-和 SO4
2-的工农业

废水下渗，造成浅层地下水的污染 .煤矿工业废水

导致大量 Ca2+、Mg2+进入地下水中，提高了总硬度

和 TDS.第二主成分 F2以 K+、Na+、H2SiO3、pH为

主，其方差贡献率为 24.55%，代表硅酸盐矿物的风

化 .硫化物氧化导致浅层地下水的酸性增强，加快

了硅酸盐类矿物的风化溶解（张金行，2016）.第三

主成分 F3以 Mg2+、F-和 pH为主，方差贡献率为

13.49%.代表煤矿废水对于含 Mg2+、F-矿物的溶

解 .酸性水加速了角闪石、黑云母等矿物的风化，

导致大量的 F-、Mg2+进入地下水 .第四主成分以

NO3
-和 COD为主，方差贡献率为 11.21%，主要来

源于化肥和农药的过量使用及农业废水排放 .永
城市化肥施用量目前已超过 8万吨，是化肥施用安

全上限的 3倍还多（潘丹等，2019），大量高 NO3
-和

COD的农业废水污染了地表水并下渗污染浅层地

下水 .
深井水中，第一主成分 F1以 K+、Mg2+、Na+、

Cl-、HCO3
-、SO4

2-、TDS 为主，其方差贡献率为

45.53%.代表岩盐、白云岩的溶解和阳离子交替吸

附作用 .煤矿业废水加速了白云岩的溶解，造成

TDS 的升高 .第二主成分 F2以 Ca2+和 H2SiO3 为

主，其方差贡献率为 25.31%.代表含 Ca2+的硅酸盐

类矿物的溶解 .第三主成分以 NO3
-和 COD为主，

其方差贡献率为 11.13%，代表了化肥和农药的施

用对地下水的污染 .
永城市浅层地下水化学场特征受到多种因素

的影响，煤矿业及煤化业废水、城市工农业及生活

废水排放，煤矸石、粉煤灰不合理堆放是其浅层地

下水污染的主要原因 .从图 3可看出，HCO3·SO4⁃
Ca·Na型水主要出现在神火铝业发电厂和河南龙

宇煤化工有限公司附近，HCO3·SO4⁃Na·Mg型出现

在车集煤矿内，过高的 SO4
2-和 Ca2+、Mg2+可能受

到了煤矿开采加工业的影响；而 HCO3·Cl⁃Ca·Mg
型出现在沱河以南农业种植区，农药和化肥的过量

表 3 浅井水旋转成分载荷矩阵

Table 3 Matrix of rotated factor loadings of groundwater in
shallow wells

K+

Na+

Ca2+

Mg2+

Cl-

HCO3-

SO42-

F-

NO3-

H2SiO3
总硬度

TDS
PH
COD

贡献率(%)
累积贡献率(%)

成分

F1
-0.004
-0.299
0.674
0.734
0.865
0.336
0.806
-0.008
0.128
-0.139
0.950
0.864
-0.141
-0.175
30.73
30.73

F2
0.912
0.882
-0.381
0.106
0.114
0.557
0.173
-0.121
0.017
0.683
-0.218
0.476
0.749
0.031
24.55
55.28

F3
-0.023
-0.108
-0.571
0.499
-0.062
-0.045
-0.086
0.928
-0.066
-0.390
-0.119
-0.069
0.501
-0.001
13.49
11.21

F4
-0.050
0.148
-0.165
0.179
0.242
0.078
-0.252
-0.136
0.820
-0.023
-0.013
0.081
-0.053
0.810
68.77
79.98

表 4 深井水旋转成分载荷矩阵

Table 4 Matrix of rotated factor loadings of groundwater in
deep wells

K+

Na+

Ca2+

Mg2+

Cl-

HCO3-

SO42-

F-

NO3-

H2SiO3
总硬度

TDS
PH
COD

贡献率(%)
累积贡献率(%)

成分

F1
0.853
0.930
-0.309
0.931
0.797
0.902
0.970
0.159
-0.198
0.294
0.345
0.966
-0.259
0.402
45.53
45.53

F2
0.312
-0.277
0.891
0.051
0.365
-0.166
0.099
-0.901
0.117
0.731
0.855
0.072
-0.486
-0.265
25.31
70.84

F3
-0.350
0.166
0.038
-0.010
-0.010
0.147
0.036
-0.006
0.596
0.077
0.022
0.184
-0.625
0.773
11.13
81.97
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使用和生活污水的排放导致 Cl-浓度上升 .

4 结论

（1）本文综合运用多种方法综合对永城市浅层

地下水化学特征进行分析，结果表明：永城市浅层

地下水化学场呈现出明显的垂向差异，从浅到深

K+、Ca2+、SO4
2-、NO3

-、Cl-、COD逐渐下降，Na+、
F-、Mg2+、HCO3

-、TDS逐渐上升 .本区浅层地下水

以 HCO3⁃Ca·Mg型水为主，HCO3·SO4⁃Ca·Na型水、

HCO3·SO4⁃Na·Mg型水和HCO3·Cl⁃Ca·Mg型水呈点

状分布于城市工农业区周边，说明该部分浅层地下

水受到了城市工农业的影响 .浅井地下水阳离子主

要为 Ca2+、Mg2+，10~40 m深井水中Na+、K+逐渐增

多，阴离子以 HCO3
-为主，其次是 SO4

2-.浅层地下

水化学类型分布受自然条件和人为活动共同控制 .
（2）本区地下水形成的水化学作用主要有碳酸

盐、岩盐及硅酸盐类岩石矿物风化溶解和阳离子交

替吸附作用 .煤矿业排水将含有大量硫化物、碳酸

岩类的煤系和灰岩水带至地表并入渗进入浅层地

下水 .硫化物在碳酸盐溶解过程中发挥了三个作

用：氧化成为硫酸直接溶解碳酸盐，提供酸性水环

境促进碳酸盐溶解，促进脱白云化作用的发生致使

Mg2+浓度上升 .由于含水介质的差异，浅井水中主

要发生方解石和白云石的混合溶解，随着粘性土比

例增大，深部以白云石的溶解作用为主 .总体来看，

硫化物氧化在煤矿城市浅层地下水形成中发挥了

重要作用 .浅井水受人类活动的影响很大，而深井

水还保留有自然条件下的水-岩作用，浅井水受污

染程度大于深井水 .
（3）影响永城市浅层地下水水质的主要因素为

煤炭开采及化工业产生的废水、煤矸石堆放淋滤、

其他工业和生活垃圾堆放导致的垃圾淋滤液渗漏

以及化肥农药的过量使用 .煤矿工业排放的废水中

的硫化物氧化，加速了硅酸盐、碳酸盐的溶解，造成

Ca2+、Mg2+、F-、SO4
2-、总硬度、TDS增大，而化肥

农药的过量使用和生活垃圾废水乱排乱放造成

NO3
-浓度和 COD超标 .由于粘性土的阻隔作用，浅

层水和深层水水力联系不大，浅层水下部水质好于

上部，但污染仍然存在，应根据浅层地下水污染特

点开展防治及修复工作 .
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