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[摘要] 　在对地下水系统平衡化学模型的类型及其主要功能进行介绍的基础上 , 论述了平衡化学模型

在国内外的研究现状 ,对平衡化学模型应用的局限性进行了讨论 ,阐述了目前在地下水系统平衡化学模

型研究中所存在的问题 , 指出了今后的发展方向。
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　　地下水是一种成分复杂的天然溶液。在地下

水中 ,溶解组分是以多种形式存在的 ,它们既可是

简单的单一离子形式 ,也可是络合成不同复杂程度

的络合离子或络合分子形式。溶解组分的存在形

式不同 ,其水文地球化学 、热力学 、物理化学和动力

学性质也有很大的差异[ 1] 。为了定量地研究地下

水流系统中所发生的各种物理化学作用 ,必须对化

学组分在水溶液中的真正存在形式进行深入研究。

这种研究及在此基础上发展起来的地下水系统平

衡化学模型 ,是水文地球化学向定量化发展的重要

基础 ,对于合理解释地下水化学成分的形成 、分布

及演化机理 ,正确认识地下水补给 、赋存 、径流和排

泄特征有重要的意义
[ 2]
。

1　平衡化学模型的类型

地下水系统的平衡化学模型主要有 3种类型:

1. 1　平衡分布模型(equil ibrium speciation model)

平衡分布模型的主要功能是确定地下水中各

化学组分存在形式的浓度 、活度及活度系数 ,并对

地下水相对各种矿物和气体的饱和度进行计算。

根据平衡分布模型的计算结果 ,可对矿物或气体在

水溶液中的溶解沉淀(逸出)趋势进行评估 。

迄今为止 ,对化学组分在水溶液中各种存在形

式含量的实验确定还没有令人满意的方法 。人们

普遍认为 ,使用热力学平衡理论 ,计算化学组分在

水溶液中各种存在形式的含量是一种简便有效的

方法[ 1] 。目前 ,对水溶液中各组分存在形式含量的

计算 ,一般都是根据水质分析结果 ,在假定水溶液

中各组分存在形式间的化学反应处于平衡状态基

础上 ,使用质量守恒定律和质量作用定律 ,建立起

相关组分浓度的非线性方程组 ,通过求解该方程组

得到各组分存在形式的含量 。由于这类计算中最

基本的假设就是溶液中各组分存在形式间的化学

反应处于平衡状态 ,故通常把这种计算称为水溶组

分平衡分布计算 ,而把相应的水溶液模型称为水溶

液平衡分布模型 。

由于平衡分布模型计算的只是平衡状态下水

溶液中各组分存在形式的含量 ,它不涉及物质的相

间转移 ,因此 ,对地下水系统中相间物质转移的计

算 ,例如矿物在水溶液中溶解并达到溶解平衡的情

况 ,平衡分布模型是无能为力的 ,这时可采用物质

传输平衡模型。

1. 2　物质传输平衡模型(equilibrium mass transfer

model)

　　为了对地下水流动过程中的化学成分变化进

行模拟 ,对系统变量变化(如温度或 pH)引起的水

溶液成分变化进行预测 ,必须考虑系统中的相间物



质传输。虽然质量平衡模型(mass balance model)

可对地下水系统中的相间物质传输进行计算
[ 3]
,但

它并没有附加化学平衡的约束条件 。物质传输平

衡模型就是附加了相间化学平衡约束的质量平衡

模型 。

图 1给出了一个典型的物质传输平衡模型计

算流程。流程首先使用水溶液平衡分布模型对地

下水进行水溶组分平衡分布计算 ,在此基础上计算

地下水系统中所有可能形成或已存在矿物的活度

积 ,并将其与相应温压条件下这些矿物的平衡常数

进行比较 。以此为基础 ,对需要与水溶液进行平衡

的矿物进行选择 ,并且通过质量传输使地下水与所

选取的矿物达到平衡状态。物质传输平衡模型的

计算结果一方面给出了达到平衡状态时地下水系

统中的相间物质传输量 ,同时还给出了所形成水溶

液的化学成分。

图 1　物质传输平衡模型计算流程

Fig. 1　 Flow chart of equilibriummass transfer calculation

这里需要说明的另一个地球化学模型就是反

应途径模拟(reaction path simulat ion),反应途径

模拟可看作物质传输平衡模型的子模型。与物质

传输平衡模型不同的是 ,反应途径模拟不是一种相

间平衡模型 ,在反应途径模拟中 ,相间物质传输不

是一步就达到了矿物 水的平衡状态 ,而是逐步完

成的 。对于有溶解趋势的矿物 ,计算中逐步增加该

矿物在水溶液中的溶解量;而对于有沉淀趋势的矿

物 ,则使矿物逐步从水溶液中沉淀出来。矿物的每

次溶解或沉淀 ,都需要对所形成的水溶液成分及其

相关性质进行计算。反应途径模拟可以提供矿物

溶解或沉淀过程中水溶液成分演化途径的相关

信息 。

1. 3　物质输运模型(mass transport model)

这里所说的物质输运模型是指耦合了水动力

弥散模型和物质传输平衡模型的物质输运模型。

尽管物质传输平衡模型 ,可对地下水系统中的化学

反应进行充分地模拟 ,但它不能模拟对流 、弥散和

扩散等物理输运过程 。传统的水动力弥散模型较

好地模拟了溶质的物理输运过程 ,但对地下水系统

中的化学反应则很少涉及 。把两者耦合起来 ,可以

较好地解决地下水化学成分的演化问题。

2　国内外研究现状

有关地下水系统平衡化学模型及在此基础上

所进行的水 岩 气三相间相互作用的研究 ,是近 40

年来国际上在水文地球化学研究中十分活跃的领

域 。Garrels和 Thompson 于 1962 年建立的海水

化学模型
[ 4]
,开创了水溶液体系化学平衡模型研究

的先河 。从此 ,地球化学领域地下水系统平衡化学

模型的研究便蓬勃开展起来。早期 , Cre ra r , Ting-

Po 和 Nancollas ,Wolery 和Walte rs等都曾对多组

分水溶液体系化学平衡问题的计算方法进行过讨

论[ 5 ～ 7] ,美国化学学会地球化学分部也分别于 1979

和 1990年出版了两部论文集[ 8 , 9] ,专门讨论水溶液

体系的平衡化学理论及其在实际中的应用问题 。

1992年 , Plummer 曾对水 岩相互作用地球化学模

型的历史 、现状及未来的发展方向进行了系统论

述[ 10] 。与此同时 ,众多的研究者也开发了许多有关

这方面研究的计算软件 。最初开发的进行水溶液

体系化学平衡研究的软件 ,主要是平衡分布模型计

算软件 ,用于计算天然水中溶解组分的平衡分布及

溶液相对矿物的饱和度 ,如由 Morel和 Morgan 所

开发的 REDEQL ,由 T ruesdel l和 Jones 所开发的

WATEQ 以及由 Kharaka 和 Barne s 所开发的

SOLMNEQ 都属于这种类型[ 11 ～ 13] 。此后 ,随着研

究工作的不断深入以及热力学资料的不断完善 ,不

同的研究者又对最初开发的计算软件进行了改进 ,

使其适用范围不断扩大。例如 ,WATEQ2 除了可

对常量元素的平衡分布进行计算外 ,还可计算水溶

液中痕量元素的平衡分布
[ 14]

;在 WAT EQ3中还增

加了铀化合物平衡分布的计算内容[ 15] ;新版的

SOLMNEQ 88所适用的温压范围不仅仅限于常温

常压 ,而且也适用于高温高压的情况
[ 16]

。几乎与此

同步 ,一些研究者以平衡分布模型为基础 ,开发出

了适用于各种特殊目的和用途的计算软件 。例如

由 Sposi to 和 Mattig od 所开发的 GEOCHEM [ 17] ,

可用来对土壤溶液中的阳离子交换平衡进行计算;

由 Wole ry , Reed 和 Spycher , Parkhurst 等所分别

开发的 EQ3NR , CHILLER 和 PHREEQE[ 18 ～ 20] ,
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可用来对化学反应途径进行模拟。Reed 和 A rno r-

sson 等也针对地热研究中的实际问题 ,开发出了可

对地热系统中热水与冷水的混合作用及热储温度

进行研究的计算软件[ 21 , 22] 。此外 , Chapman 等把

河水流动的物理模型与水溶液体系的平衡化学模

型结合起来 , 开发出了名为 RIVQ L 的计算软

件[ 23] ,可对河水流动过程中的化学成分变化进行模

拟。 M iller 和 Benson 所 开 发 的 计 算 软 件

CHEMT RN
[ 24]

,把多孔介质中地下水的流动模型

与水溶液体系的平衡化学模型相结合 ,可用来预测

地下水运动过程中的水质变化 。美国 Law rence 国

家实验室推出的 TO UGH2(T ranspor t of Unsatu-

rated G roundw ater and Heat)软件
[ 25 , 26]

,是一个模

拟水 、溶质 、气 、热在多孔介质及裂隙介质中运移的

多维数值计算软件 ,统一考虑了地下水系统中固—

液—气的相间物质传输 ,已被广泛地应用于地下水

开发 、环境保护以及核废料处置等实际工作中。总

之 ,国际上在水溶液体系的平衡化学理论及其实际

应用方面开展了大量的研究工作 ,取得了一批令世

人所注目的研究成果 。

与国外的情况相比 ,中国在这方面的研究则起

步较晚 ,且进展比较缓慢 。有关专家已发出应加强

这方面研究的呼吁
[ 27]

。李雨新 1984年在有关地下

水中元素存在形式的研究中把化学组分在水溶液

中的存在形式划分为 3种类型 ,并指出对化学元素

在水溶液中存在形式的研究有重要的意义
[ 28]

;之

后 ,钱会 、郑西来 、李雨新及钱云平等也分别对天然

水中组分平衡分布的计算方法进行过讨论[ 29 ～ 32] 。

近年来 ,一些研究者把地下水系统平衡化学模型应

用于各种实际问题的研究中 ,取得了良好的效果。

王益锋等以地下水系统平衡化学模型为基础 ,模拟

了黄铁矿型矿床的形成过程[ 33] ;庞忠和使用水 岩

平衡化学反应模型 ,对一些地热系统的热储温度进

行了研究
[ 34]

;李广贺把地下水系统平衡化学模型与

Pitzer 活度系数模型相结合 ,研究了油气盆地深部

地下水水化学场的分布特征[ 35] 。王广才等把组分

平衡分布模拟及质量平衡模拟应用于平顶山矿区

岩溶水地球化学的研究中 ,对于阐明矿区岩溶发育

程度及划分地下水系统提供了重要依据[ 36] ;他们在

WAT EQ4F 基础上开发的 Monte Carlo WA-

TEQ4F 耦合模型
[ 2]
,探索了一种水文地球化学随

机模拟的新方法 。吕跃进等使用 EQ3NR 模拟了

镅(Am)在水中的存在形式及其分布[ 1] ,对于解释

锕系元素的水文地球化学行为提供了有益帮助 。

李义连 、王焰新等使用 PHREEQC 模拟分析了娘

子关泉域岩溶水的矿物饱和度[ 37] ,证实了该地区地

下水由于 CO2挥发而造成饱和指数过高的假象 。

贾国东 、张建新等通过对抽水过程中地下水水质参

数变化的模拟[ 38] ,指出 ,应该大力加强水下定深取

样及定位测试技术的研究 。这些理论及实际应用

方面的研究成果 ,为中国在地下水系统平衡化学模

型及其应用方面的进一步深入研究奠定了基础 。

综合国内外的研究成果可以看出 ,有关地下水

系统平衡化学模型及其应用方面的研究主要集中

在两个方面
[ 39]

,一是热力学数据的不断充实和完

善;二是以这些数据为基础 ,积极拓宽和探索地下

水系统平衡化学模型的应用领域 ,及时地将其应用

于复杂水 岩系统中的化学平衡计算问题。完善的

热力学实验数据保障了地下水系统平衡化学模型

的准确性 ,使其模拟范围不断扩大 ,促进了地下水

系统平衡化学模型版本的改进和升级;而地下水系

统平衡化学模型的发展及其应用领域的拓宽又对

热力学数据提出了新的要求 ,使这方面研究进一步

深化。就模型本身的研究而言 ,从 20世纪 60年代

初期到 80年代初期 ,是模型开发的活跃时期 ,这期

间模型的数量迅速增加 。而近 20年来 ,更多的注

意力则集中于对已有模型的改进和一些专门化模

型的开发。例如 ,进一步完善热力学数据库 ,使其

适用的温 、压范围及所计算组分的种类不断扩大;

引入最新的离子溶液理论 ,使模型适用于更高离子

强度的溶液;对应用于地球化学 、地下水 、地表水和

环境研究领域的专门化模型进行开发等。

3　平衡化学模型的局限

表 1给出了地下水系统平衡化学模型的主要

影响因素。

在实际中 ,地下水系统中平衡化学模型的建立

与掌握了该系统多少可用信息密切相关。因此 ,系

统中液相 、固相和气相的野外和室内实验资料必须

准确 、完整。平衡化学模型的计算也要求所有重要

液相组分的热力学资料完整 、准确 ,而且应使用可

靠的方法把标准状态下的资料转换到野外实际条

件下。大部分常用计算程序局限于温度低于 100

℃、离子强度<0. 5的情况。

平衡化学模型不可能对化学反应的速度进行
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模拟 ,因此 ,必须选择可在地下水滞留时间范围内

达到平衡状态的化学反应 ,这包括了在允许时间范

围内矿物的溶解沉淀反应以及可达到平衡状态的

氧化还原反应 ,而且所选取的计算程序应能够对系

统中所有重要的化学过程进行模拟。此外 ,还应对

所建立的模型进行校正 ,应明确模型几乎在所有情

况下都能给出结果 ,但它们与实际的符合程度只能

通过模拟结果与实际资料的比较才能确定。模拟

结果偏离实际资料可能是由于计算方法不准确或

概念模型不合理而造成的。模型的校正过程能够

深化对实际地下水系统的认识 ,并且使得概念模型

更合理 、更符合实际 。
表 1　平衡化学模型的主要影响因素

Table 1　Factors affecting the

equilibrium chemical model

影响因素 具体内容

野外和室内资料

　

　

野外参数(t , pH , Eh等)

实验资料(准确性 ,完全性)

固相概化的合理性

热力学资料

(液相 、固相 、气相)

　

数据库的准确性和完整性

活度系数的计算

一定温度下平衡常数 K T 的计算

平衡约束 矿物 ,气体 ,氧化还原反应

溶液离子强度

　

I>0. 5 ,离子络合理论

I<0. 5 ,离子相互作用理论

地球化学过程

　

离子络合 ,矿物溶解沉淀 ,氧化还原 ,气

相平衡 ,吸附解吸 ,固体溶液

据 Deu ts ch W J , 1997[ 40]

4　存在问题及发展方向

目前 ,在地下水系统平衡化学模型及其应用研

究方面所存在的主要问题是:

(1)地下水系统平衡化学模型的实验验证。地

下水系统平衡化学模型的基础是水中各组分存在

形式间的化学反应处于平衡状态 ,但对这种平衡能

否达到以及需要多长时间才能达到平衡的实验验

证尚未见报道 ,这是地下水系统平衡化学模型研究

中一个十分重要的问题 ,为使地下水系统平衡化学

模型建立在可靠的基础之上 ,需要对该问题进行深

入的研究 。

(2)多孔介质中溶质运移的对流 弥散模型与

水化学模型的耦合问题。对多孔介质中溶质运移

问题的研究是预测 、控制地下水污染的重要基础 ,

而溶质运移研究中的一个重要问题就是怎样把对

流 弥散模型与水化学模型结合起来。目前 ,在这

方面虽然有一些初步的成果 ,但还很不成熟 ,已有

的耦合模型相对都比较简单 ,还没有见到野外条件

下的应用实例 。把地下水系统平衡化学模型应用

于多孔介质中溶质运移问题的研究中将极大地促

进这方面的研究工作 。

(3)与国际先进水平相比 ,中国在地下水系统

平衡化学模型的研究方面还有较大差距 ,所采用的

计算软件主要是从国外引进的 ,对地下水系统平衡

化学模型基本理论和计算方法的研究以及相应软

件的开发则比较薄弱 。这就使得我们的研究缺乏

主动权 ,难以形成创新 。

地下水系统平衡化学模型是近年来水文地球

化学研究的重大进展之一 ,它把水文地球化学从传

统的定性解释引入到定量研究 ,从宏观的现象描述

引入到微观机理探索 ,充实和发展了研究问题的深

度与广度 ,它的产生和发展 ,已经并将继续对地球

化学及相关学科的理论研究 ,尤其是实际应用带来

深刻的影响
[ 39]

。

为了在地下水系统平衡化学模型及其应用研

究方面尽快赶超国际先进水平 ,应该从基础着手 ,

并在一些重点问题上有所突破 。在全面收集国内

外有关这方面的研究成果 、特别是基础热力学资料

的基础上 ,对地下水系统平衡化学模型的基本理论

和计算方法进行系统深入地研究 ,开发具有自主知

识产权的计算软件 ,并力争在若干方面的研究超越

国际先进水平 ,促进地下水系统平衡化学模型在中

国的应用和发展 ,丰富水文地球化学研究的基本理

论和方法。
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Status and development trend in the study of

equilibrium chemical models for groundwater systems
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Abstract:On the ba sis o f introduction o f the type s and majo r functions of equilibrium chemical model for g roundw ater sy s-

tems , the sta tus fo r the study and application of equilibrium mode l in hydro geochemist ry are discussed. The limitations of e-

quilibrium mode l is stated , and the problems in the study o f hydr ogeochemical modeling are ana lyzed. In the end , the autho r

pointed out the development trend for hydrogeochemica l modeling is discussed.
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Geological features and metallogenic model of

hydrothermal superimposion (regeneration) gold
deposits from Xiaguan to Erlangping in Henan

WEI He-ming , ZHAO Guo-bin , JIAO Jian-gang
(S chool o f E arth S ciences and Resource Manag ement , Chang’ an Univer sity , X i’ an 710054 , Ch ina)

Abstract:F rom Xiaguan to Erlangping in Henan go ld deposits (miner alized pits) occur ex tensively;they vary in mineraliza-

tion type and their conditions of occurrence are comple x. Gold depo sits formed in intr usiv e bodies and contact zone be tw een

intrusive bodies and wall r ocks , and in Mesopro tero zoic and ear ly Palaeozoic str ata. The autho rs divide gold depo sits in con-

tact zones and strata into five type s on the basis of o re source , metallog enic fluid origin and mineraliza tion mechanism. The

go ld deposits are fo rmed because of magma hydrothermalism , metamorphic hydro therma lism and hydro the rmal superimpo-

sion on the backgr ound of vo lcanism , vo lcanic sedimenta tion and no rmal sedimenta tion. Each type of g old deposits is experi-

enced multiphase and poly stage mine raliza tion , but mainly la te hydro thermal replacement and packing mine ralization. Tec-

to nics cont rols the fo rmation o f go ld deposits distinctly . The reg ional deep fault belt contro ls go ld deposits belt. Second-or-

der duc tile-brittle shear belt controls the distribution of g old depo sits;three-order tectonics of inter laye r fractured zones ,

fracture crack zones and contact zones cont rol the o re forming . In all , the main mine ralization w as hydro therma l superimpo-

sion o r regeneration.

Key words:gold mineral depo sit;hydro the rmal;supe rimposion;e rlangping g roup;telescoped depo sit;mineral depo sit mod-

el;H enan
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