
 

广州北部隐伏岩溶区地下水水化学特征及成因分析
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摘　要：为研究广州北部隐伏岩溶区地下水水化学特征及形成演化，利用 14组岩溶水样品和 14件岩

石化学组分测试分析数据，综合采用数理统计、Piper图、Gibbs模型、离子比值图、氯碱指数等方法

定性分析地下水水化学组分特征和成因，基于 PHREEQC软件定量分析水文地球化学过程，探讨地下

水矿物饱和指数与岩溶发育关系。结果表明：广州北部隐伏岩溶区岩溶水是以中性水为主的极软~

微硬淡水，TDS和总硬度低，pH基本稳定，离子质量浓度趋势为 Ca2+>K++Na+>Mg2+和 >Cl−> ，

水化学类型主要为 HCO3 型，以 、Ca2+为优势离子；岩溶水水化学组分受岩石风化作用控制条件

下的溶滤作用影响，阳离子交换吸附作用不强烈，K+、Na+、Cl−来源于岩盐溶滤，Ca2+、Mg2+、 来

源于碳酸盐岩矿物溶解， 来源于碳酸盐岩和石膏等蒸发岩盐溶解；反向水文地球化学模拟定量

化验证了岩溶水中方解石、白云石、石膏、岩盐发生溶解；方解石、白云石饱和指数与岩溶发育具有

较好对应关系，可以指示岩溶发育趋势。研究结果可为广州隐伏岩溶区地下水开发利用和地质环境

保护提供科学依据。
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创新点：（1）利用多种水文地球化学方法，定性和定量结合地分析了广州北部隐伏岩溶区地下水水化

学特征及形成演化；（2）探讨了地下水矿物饱和指数与岩溶发育关系，揭示方解石、白云石饱和指数

可作为岩溶发育精细化评价的判据。
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0    引　言

岩溶区地下水水质恶化、岩溶地面塌陷等环境

地质问题的发生与地下水密切相关，地下水运动是

生态环境和灾害诱发的重要驱动因子[1]。在地下水

补径排过程中，受溶滤作用、浓缩作用、阳离子交换

吸附、混合作用等影响[2]，长期的水岩相互作用主导

了地下水水化学环境[3−4]。研究岩溶区地下水水化学

环境不仅能揭示其形成演化机制，而且对地下水资

源科学管理和地质环境保护具有重要的现实意义。

国内外许多学者针对岩溶区地下水化学特征和

水岩作用进行了深入的研究。唐金平等分析了巴中

北部岩溶水化学及分布特征，并探讨控制地下水化

学演化的主要过程[5]；蒙彦等利用地下水 TDS与离

子比例关系有效地预判广州金沙洲地区土洞的发育

情况[6]；侯文隽等讨论了地下水温度、二氧化碳分压

以及端元溶液混合比例对水热协同混合溶蚀作用强

度的影响[7]；Débora等分析了巴西圣湖镇岩溶区地下
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水化学类型，识别各含水层水化学的关键参数，界定

其最大与最小浓度值，并分析了地下水流动与水化

学条件关系[8]；Moran等通过虚拟样品水化学模拟

（VISHMOD）方法研究了墨西哥东马德雷山脉岩溶

水演化过程[9]。前人对广州岩溶区地下水水化学特

征分析主要集中在广花盆地[6, 10]、帽峰山[11] 等中西部

地区，针对广州北部隐伏岩溶区的相关研究则相对

缺乏。

本文以广州北部隐伏岩溶区为研究对象，利用

岩溶水和岩石化学组分测试结果，分析地下水水化

学特征和成因，探讨地下水矿物饱和指数与岩溶发

育关系，以期为广州市北部岩溶地下水可持续利用

提供依据。 

1    研究区地质背景

广州北部丘陵山区地势总体上南北高，中间低。

地表水网密集，沟河纵横，多呈北东向展布，主要属

流溪河水系和潖江水系，为亚热带季风气候，全年雨

量充沛，多年平均 800~2 178 mm，集中在 4–9月。

研究区广泛分布岩浆岩，石磴子组（C1ŝ）、长垑

组（D3C1cl）和天子岭组（D3t）碳酸盐岩受区域上的北

东向广从断裂带和东西向佛冈−丰良断裂带控制[12]，

呈条带状隐伏于冲洪积相和河流相沉积的第四系松

散堆积物之下（图 1a），面积 40.72 km2。隐伏岩溶区

浅层岩溶普遍发育，平均线岩溶率 29.31%；岩溶形态

以溶洞、溶蚀裂隙、溶孔为主；岩溶发育深度普遍较

浅，一般 7.10~57.05 m。岩溶水是本次重点研究对象，

其水位埋深 1.74~3.55 m，单井涌水量 20~800 m3·d−1，

局部大于 1 000 m3·d−1；补给来源以大气降水入渗补

给、孔隙水和地表水下渗补给为主，以丘陵区裂隙水

侧向补给为辅。 

2    样品采集与分析方法
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在研究区水文地质钻孔中采集岩溶水样品 14

组（2017−2018年枯水期）和碳酸盐岩化学样品 14

件（图 1b–图 1d）。样品采集保存后送至广东省地质

实验测试中心（自然资源部广州矿产资源监督检测

中心）分析。其中，地下水化学成分分析按照《地下

水质检验方法》（DZ/T0064-93）等规范检测。Na+、K+、

Ca2+、Mg2+测试方法为电感耦合等离子体发射光谱法，

Cl−测试方法为银量滴定法， 测试方法为比浊法，

测试方法为滴定法，pH测试方法为玻璃电极

法，TDS测试方法为 105 ℃ 烘干测定法，总硬度测试

方法为 EDTA滴定法。岩石化学成分分析按照
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图 1　研究区样品采集点分布图

Fig. 1　Distribution of sampling points of the study area

第 44 卷　第 2 期 王忠忠等：广州北部隐伏岩溶区地下水水化学特征及成因分析 229



《GB/T 3 286-2012》，SiO2 测试方法为比色法和重量

法，Al2O3 测试方法为分光光度法和滴定法；CaO、

MgO测试方法为容量法和原子吸收法。

采用 Excel、AquChem、Origin 软件绘制 Piper三
线图、离子比值图等相关图件，应用 PHREEQC软件

分析地下水矿物饱和指数和进行反向水文地球化学

模拟。 

3    结　果
 

3.1    地下水水化学组分特征

SO2−
4

研究区岩溶水 pH介于 6.65~7.95，TDS值介于

28.30~249.02 mg·L−1， 总 硬 度 介 于 12.80~181.00
mg·L−1（表 1），是以中性水为主的极软−微硬淡水；

部分地区岩溶水 TDS较低，这可能与研究区内隐伏

岩溶呈条带状分布，岩溶水径流途径短和水岩作用

时间短有关，广花盆地也有类似情况出现 [10]。岩溶

水 pH值、TDS和总硬度的变异系数均小于 1，空间

离散程度较低，表明外在环境因素对其影响较弱[13]。

Mg2+、 变异系数大于 1，空间离散程度较高，对

人类活动敏感[14]，且指示岩溶水与孔隙水或地表水

具有一定的连通性，其余离子空间离散程度低，受外

界环境和人类活动影响较小。
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SO2−

4

HCO−3 SO2−
4

岩溶水优势阴离子为 ，质量浓度平均值为

100.40 mg·L−1，占阴离子总量 90.56%；优势阳离子为

Ca2+，其质量浓度平均值为 25.80 mg·L−1，占阳离子总

量 67.30%；阴阳离子质量浓度平均值趋势为：阳离

子 ρ（Ca2+）>ρ（K++Na+）>ρ（Mg2+），阴离子 ρ（ ）>

ρ（Cl−）>ρ（ ）。按舒卡列夫水化学分类，岩溶水水

化学类型以 HCO3 型（占比 85.71%）为主。将 K++Na+、
Ca2+、Mg2+、Cl−、 、 阴阳离子相应的毫克当

量百分数投影到 Piper三线图（图 2），菱形图中水样

点均分布于 1区，表明岩溶水碱土金属离子超过碱

HCO−3

金属离子，分布于 3区和 5区的水样点占样品数的

92.86%，反映出岩溶水的弱酸根大于强酸根并且碳

酸盐硬度大于 50%；三角图中岩溶水的阴离子总体

偏向 一侧且阳离子偏向 Ca2+一侧，主要受碳酸

盐岩溶蚀影响较大。 

3.2    岩石化学组分特征

广州北部隐伏岩溶区岩性以灰岩为主，白云质

灰 岩 次 之； 岩 石 化 学 组 分 中 CaO含 量 30.65%~

54.29%，MgO含 量 0.45%~21.44%， CaO+MgO含 量

34.20%~54.82%，CaO/MgO比值 1.43~211.69。CaO、

MgO+CaO含量变异系数仅 0.19和 0.12，空间离散程

度低，碳酸盐岩中方解石、白云石含量稳定。地下水

同步溶解碳酸盐岩中方解石和白云石，CaO/MgO比

值指示碳酸盐岩的溶蚀能力[15]，研究区灰岩的

CaO/MgO比值（19.36~119.73）远大于白云质灰岩的

CaO/MgO比值（1.43~4.71），表明灰岩溶蚀能力明显

强于白云质灰岩。 

4    讨　论
 

4.1    地下水水化学成因分析
 

4.1.1    岩石风化作用

HCO−3

HCO−3

以地下水样品 TDS值的对数为纵坐标，阳离子

（K++Na+） /（K++Na++Ca2+）或阴离子 Cl−/（Cl−+ ）

质量浓度比值为横坐标绘制 Gibbs图，以此分析地下

水水化学离子来源的主控因素[16]，包括蒸发浓缩、岩

石风化或大气降水作用控制。研究区岩溶水

ρ（K++Na+） /ρ（K++Na++Ca2+）范围一般介于 0.1~0.6，

ρ（Cl−）/ρ（Cl−+ ）介于 0.1~0.5，基本分布在岩石

风化作用控制区域（图 3），揭示岩溶水水化学离子来

源主要受岩石风化作用控制。 

 

表 1　地下水水化学组分统计表

Table 1　Statistics of groundwater hydrochemical composition

统计项目
组分质量浓度/mg·L−1

TDS/mg·L−1 总硬度/mg·L−1 pH
K++Na+ Ca2+ Mg2+ Cl− 2−

4SO
−
3HCO

最大值 19.27 54.11 24.81 24.74 12.40 203.38 249.02 181.00 7.95
最小值 1.47 2.56 0.52 2.30 0.57 8.80 28.30 12.80 6.65
平均值 7.80 25.80 4.72 6.03 4.43 100.40 119.40 83.84 7.29

变异系数 0.77 0.74 1.35 0.96 1.03 0.76 0.63 0.74 0.05

230 中国岩溶 2025 年



4.1.2    溶滤作用

溶滤作用是研究区岩石风化作用控制条件下地

下水水化学组分形成的重要地球化学作用。地下水

中某些离子比例系数在数值上有比较明显的差异，
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图 2　地下水水化学 Piper 图

Fig. 2　Piper diagram of groundwater hydrochemistry
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Fig. 3　Gibbs diagram of groundwater hydrochemistry
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因此可以利用这些离子比值判断在水岩相互作用下

地下水水化学形成原因[17]。γ（K++ Na+）与 γ（Cl−）离
子比值关系上看[18−19]，78.57% 的水样离子比值在

1∶1线及上部（图 4a），揭示 K+、Na+、Cl−大多由岩盐

矿物溶滤而来，这与区域上沉积环境背景比较吻合，

岩盐可能是古近系地层（㘵心组、莘庄村组）风化剥

蚀后残留的产物[20]。γ（Ca2++Mg 2+）与 γ（ +  ）

离子比值关系上看[21−22]，水样离子比值均集中在

1∶1线附近及以上（图 4b），表明 Ca2+、Mg2+、
和 主要来源于碳酸盐岩和石膏等蒸发盐岩溶解。

γ（Ca2+）与 γ（ ）离子比值关系上看[23]，85.71% 的

水样离子比值在 1∶1线周围以及 1∶1线和 2∶1之

间（图 4c），进一步指示 Ca2+、 主要来源于碳酸

盐岩方解石矿物的溶解，部分 来源于孔隙裂隙

中 CO2 的溶解。γ（Ca2+）与 γ（Mg 2+）离子比值关系上

看[24−25]，85.71% 水样离子比值在 1∶1以上（图 4d），
表征碳酸盐岩溶解以方解石为主，其次以白云石溶

解为主。 

4.1.3    阳离子交换吸附作用

采用 Schoeller提 出 的 氯 碱 指 数 法 （ CAI1和

SO2−
4 HCO−3 CO2−

3

CAI2）分析地下水和岩石土壤之间的阳离子交换吸

附作用[26−27]，其中 CAI1、CAI2是 γ（Cl−） -γ（Na++K+）

分别与 γ（Cl−）和 γ（ + ）+γ（ ）的比值。

研究区岩溶水阳离子交换吸附作用总体不强烈，

CAI1主 要 在 –2~1且 CAI2在 –0.25~0.25（ 图 5a，
图 5b）。其中，78.57% 的水样 CAI1和 CAI2值小于

0，21.43% 的水样大于 0，揭示岩溶水主要发生正向

阳离子交换吸附作用，部分发生反向阳离子交换吸

附作用；个别水样 CAI1和 CAI2值接近 0，表明这部

分样品点的岩溶水阳离子交换吸附作用较弱。 

4.2    水文地球化学过程分析

PHREEQC是基于质量守恒原理，用于计算多种

条件下的水文地球化学反应模拟软件，可以定量化

分析模拟溶解、吸附、阳离子交换、氧化还原等水文

地球化学过程。参与反应矿物相的选择是建立水文

地球化学过程模型的关键[28]，选择主要依据有地下

水化学离子来源、岩石矿物组成及含水介质特征

等[29]。综合考虑研究区地下水化学组分特征和岩石

化学组分特征，本次选择方解石、白云石、石膏、盐

岩作为可能的矿物相，固液气三相平衡溶解和沉淀
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化学反应见表 2。
岩溶水水化学模拟路径选择在吕田镇草埔地区

（图 6） ，区内岩溶裂隙发育 ，CaO/MgO比值范围

61.17~102.43，地下水流向由北东向南西 （SY20→
SY19），径流方向上由初始点向终止点 TDS有增大

趋势。由于反向水文地球化学模拟的不确定性，可

以计算出多种可能路径，因此要在分析地下水化学

成因、岩性矿物等基础上，对模拟的多组结果进行合

理筛选，确定最优解[30−31]。水文地球化学过程模拟结

果（表 3）与实际较吻合，岩溶水在径流过程中方解石、

HCO−3

白云石、石膏、岩盐发生溶解，阳离子交换吸附作用

较弱；以方解石溶解为主 ，溶解量为 2.599×10−4

mol·L−1，其对水溶液化学组分贡献度最高，白云石、

岩盐和石膏溶解贡献程度相对低，因此岩溶水溶液

离子以 Ca2+、 的增加为主，地下水化学类型由

HCO3-Ca·Na型 转 化 为 HCO3-Ca型 ， TDS由 36.50

mg·L−1 升高至 74.60 mg·L−1。
 

4.3    地下水饱和指数与岩溶发育关系

地下水饱和指数（SI）指示了地下水水化学成分

变化的趋势[32]。从 PHREEQC软件计算得到岩溶水

主要矿物相饱和指数，研究区岩溶水中 50% 的方解

石和 14.29% 的白云石处于溶解−沉淀平衡态（−0.5≤

SI≤0.5），其余为溶解状态（SI<−0.5）。对应钻孔揭露

的岩溶发育情况来看（图 7）：方解石处于溶解状态的

水样点中有 85.71% 的水样点处岩溶发育，而白云石

处于溶解状态的水样点中有 66.67% 的水样点岩溶

发育，方解石和白云石饱和指数与岩溶发育具有较

好对应关系；SY20、SY22等水样点地区方解石、白
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图 5　地下水氯碱指数与 TDS 关系图

Fig. 5　Relationship between groundwater chlor-alkali index and TDS

 

表 2　可能的矿物相及化学反应方程

Table 2　Possible mineral phases and chemical reaction
equations

可能矿物相 化学反应方程

方解石 HCO−3CaCO3+H2O=Ca
2++ +OH−

白云石 HCO−3CaMg(CO3)2+2H2O=Ca
2++Mg2++2 +2OH−

石膏 SO2−
4CaSO4·2H2O=Ca

2++ +2H2O

岩盐 NaCl=Na++Cl−

CO2 CO2+H2O=H2CO3
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图 6　反向水文地球化学模拟地区水文地质剖面

Fig. 6　Hydrogeological profile of reverse hydrogeochemical simulation area
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云石处于溶解状态，其地下水水化学条件促进了碳

酸盐岩的溶蚀，有利于岩溶发育，溶洞还有进一步扩

大的趋势。由此可知，地下水水化学条件是岩溶发

育控制因素之一，方解石、白云石饱和指数可以指示

岩溶发育趋势，也可作为岩溶发育精细化评价的

判据。 

5    结　论

HCO−3 SO2−
4

HCO−3

（1）广州北部隐伏岩溶区岩溶水是以中性水为

主的极软~微硬淡水，具有 TDS和总硬度低、pH基

本稳定（变异系数<0.1）的特点，离子质量浓度趋势

为 Ca2+>K++Na+>Mg2+， >Cl−> ，水化学类型

主要为 HCO3 型，以 、Ca2+为优势离子。

HCO−3
SO2−

4

（2）岩溶水水化学组分主要受岩石风化作用控

制条件下的溶滤作用影响，以碳酸盐岩溶解为主，阳

离子交换作用不强烈。研究区岩溶水中的 K+、Na+、
Cl−来源于岩盐溶解，Ca2+、Mg2+和 来源于碳酸

盐岩矿物溶解， 来源于碳酸盐岩和石膏等蒸发

岩盐溶解。通过反向水文地球化学模拟，定量化验

证了方解石、白云石、石膏、岩盐发生溶解的水文地

球化学过程，以方解石溶解对岩溶水水化学组分贡

献度最高。

（3）研究区岩溶水中方解石、白云石饱和指数与

岩溶发育具有较好对应关系，可以指示岩溶发育趋

势，建议作为岩溶发育精细化评价的判据之一。
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Analysis of hydrochemical characteristics and controlling factors of groundwater in
the covered karst area of northern Guangzhou

WANG Zhongzhong1，HU Feiyue1，JIA Long2，ZHI Bingfa1

（1. Guangdong Geologic Survey Institute, Guangzhou, Guangdong 510080, China；2. Institute of Karst Geology,

CAGS, Guilin, Guangxi 541004, China）

Abstract    Guangzhou  is  clearly  positioned  as  the  core  engine  of  the  Guangdong−Hong  Kong−Macao  Greater  Bay
Area and shoulders the responsibility of leading the high-quality development of the Greater Bay Area. The northern
Guangzhou  serves  as  a  demonstration  area  for  urban-rural  integration,  featuring  a  distinctive  ecological  agriculture
industry  and  a  functional  area  for  rural  tourism.  However,  the  covered  karst  in  this  area  is  highly  developed.
Consequently, the environmental problems, such as karst ground collapse and the deterioration of groundwater quality,
have limited to some extent the local construction and development.
　　In  order  to  study  the  hydrochemical  characteristics  and  formation  of  groundwater  in  the  covered  karst  area  of
northern  Guangzhou.  We  utilized  fourteen  groups  of  karst  water  samples  and  fourteen  groups  of  rock  chemical
composition test data collected during the dry season from 2017 to 2018. We conducted a qualitative analysis of the
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hydrochemical characteristics and controlling factors of groundwater using mathematical statistics, Piper diagrams, the
Gibbs  model,  ion  ratio  diagrams,  the  and  chlor-alkali  index.  Additionally,  using  the  hydrogeochemical  reaction
simulation  software  PHREEQC,  we  performed  a  quantitative  analysis  of  the  hydrogeochemical  processes,  with  a
particular emphasis on the dissolution−precipitation equilibrium of minerals in groundwater.
　　The  results  show,  (1)  The  karst  water  in  the  covered  karst  area  of  northern  Guangzhou  is  characterized  as
extremely soft to slightly hard, neutral, and fresh. The total dissolved solids (TDS) and total hardness of the karst water
are low, and the pH remains relatively stable.  The dominant anion and cation are   and Ca2+,  respectively.  The
trend of  ion  concentrations  is  Ca2+>K++Na+>Mg2+  and   >Cl−>   ,  respectively.  The  hydrochemical  types  of
karst water are primarily of the HCO3 type. (2) The ρ(K

++Na+)/ρ(K++Na++Ca2+) of karst water ranges from 0.1 to 0.6,
and the ρ(Cl−)/ρ (Cl−+  ) ranges from 0.1 to 0.5. The chlor-alkali indices (CAI1 and CAI2) mainly fall within the
ranges of -2 to 1 and -0.25 to 0.25, respectively, indicating weak cation exchange adsorption. In 78.57% of the water
samples, the ratio of γ(K++ Na+) to γ(Cl−) ions is at or above the 1∶1 line, indicating that K+,  Na+ and Cl− primarily
originate from the dissolution of rock salt. The ratios of γ(Ca2++Mg2+) to γ(  +   ) ions are concentrated near
or above the 1∶1 line. Furthermore, 85.71% of the water samples display ratios of γ(Ca2+) to γ( ) ions that are
either near the 1∶1 line or between the 1∶1 line and 2∶1 line. Additionally,  85.71% of the water samples exhibit
ratios of γ(Ca2+) to γ(Mg2+) ions above the 1∶1 line. These findings suggest that Ca2+, Mg2+ and   ions are derived
from  the  dissolution  of  carbonate  minerals,  while    ions  originate  from  the  dissolution  of  carbonate  rocks  and
evaporitic salts, such as gypsum. (3) The lithology of covered karst is dominated by limestone, followed by dolomite
limestone. The ratio of CaO to MgO in the rock chemical composition of limestone (19.36−119.73) is much larger than
that  of  dolomitic  limestone  (1.43−4.71),  and  the  dissolution  ability  of  limestone  is  obviously  stronger  than  that  of
dolomitic limestone. (4) PHREEQC software has been used to establish a reverse hydrogeochemical model in the rock
sampling  points  from  SY20  to  SY19  in  the  Caopu  area  of  Lyutian  Town  .  The  simulation  results  quantitatively
confirmed  the  dissolution  of  calcite,  dolomite,  gypsum,  and  rock  salt  in  karst  water,  with  respective  dissolution
amounts  of  2.599×10−4 mol·L−1,  8.474×10−5 mol·L−1,  4.165×10−6 mol·L−1,  and 3.446×10−5 mol·L−1.  (5)  The saturation
indices of calcite and dolomite in karst water show a good correspondence with karst development. Among the water
sampling points where calcite is in a good dissolved state, 85.71% of the points exhibit karst development. In contrast,
among  the  water  sampling  points  where  dolomite  is  in  a  dissolved  state,  66.67%  of  the  points  exhibit  karst
development. The saturation indices of calcite and dolomite in groundwater indicate the trend of karst development and
can serve as criteria for fine evaluation of karst development.
　　This study reveals the hydrochemical characteristics of groundwater, as well as its formation and evolution in the
covered  karst  area  of  northern  Guangzhou.  It  also  explores  the  relationship  between  groundwater  mineral  saturation
indices and karst development. The research findings can provide a scientific basis for the exploitation and utilization
of groundwater and for the protection of geological environment in the covered karst area of Guangzhou, which holds
significant practical implications.

Key words    northern  Guangzhou,  covered  karst  area,  hydrochemical  characteristics  of  groundwater,  formation,
hydrogeochemical process
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