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摘要：利用天然地下水中各化学组分的迁移规律，从矿物化学组分运移方程入手，推导用化学动力学、化学热力

学和地下水动力学表示的矿物吸附、溶解动力学方程，并用化学指标表示渗透系数、导水系数的解析表达式。基

于研究区的水质资料，用水化学动力学方法能够求解含水层的水文地质参数，将该方法应用于抽水蓄能电站厂房

区含水层参数的确定，并与压水试验法确定的参数进行对比，从而验证该方法的有效性，表明该方法具有广阔的

应用前景。 
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DETERMINATION OF HYDROGEOLOGICAL PARAMETERS BASED ON 
HYDROCHEMICAL KINETICS METHOD 

 
HUANG Yong，ZHOU Zhifang，GAO Zhengxia 

(College of Civil Engineering，Hohai University，Nanjing，Jiangsu 210098，China) 

 
Abstract：The determination methods of hydrogeological parameters in the aquifer are mainly involved in 
pumping test，slug test，water-pressure test and numerical inverse analysis. A new method is developed to 
determine the hydrogeological parameters. According to transport law of each chemical component in natural 
groundwater，using transport equation of mineral chemical component，adsorption and dissolution kinetics 
equation of mineral are developed by the expression of chemical kinetics，chemical thermodynamics and 
groundwater dynamics. And the analytical expressions of hydraulic conductivity efficient and transmissibility 
coefficient are denoted by chemical indexes. Based on water quality of research area，hydrogeological parameters 
of aquifer can be determined by hydrochemical kinetics method. The method is applied to determination of 
hydrogeological parameters of aquifer in underground workshop area of some pumped storage power station. 
Furthermore，compared with results of water-pressure test，consequently，validity of the method is testified with 
wide application. 
Key words：hydrochemical kinetics；hydrogeological parameters；chemical component；adsorption；dissolution     
 
 
1  引  言 

 
含水层水文地质参数的确定方法主要有抽水试

验法[1]、微水试验法(slug test)[2]、压水试验法[3，4]和

数值反演法等[5]，每种方法都有一定的适用性。例

如抽水试验主要应用于大型水源地的评价，微水试

验法主要应用于局部区域的水文地质参数确定，压

水试验法主要应用于水利水电工程持力层(抗水层)
的确定，利用研究区域的水位和流量观测资料，可

以应用数值反演法确定参数。通过长期工作实践和

对水文地质蓄水构造实体的研究发现，当具有一定
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化学组分的外源水入渗到岩土孔隙中时，便构成了

水–岩(多矿物)–气相互作用系统。因此，在一个

确定的水文地质单元内，形成了重叠在一起的两种

势场，即反映渗流特点的渗流场和反映水中化学组

分随水运动形成为特点的化学势场。基于这一特点，

利用天然地下水中各化学组分迁移规律，采用水化

学动力学方法来求解含水层的水文地质参数。 
 
2  矿物吸附、溶解动力学方程 

 
组成矿物的化学组分或污染物随地下水在含水

层中运移的过程中，会发生各种化学反应，如络合

与离解、吸附与解析、溶解与沉淀和离子交换等，

这些反应对矿物组分的运移产生较大的影响，考虑

吸附与解析、溶解与沉淀化学反应的矿物组分运移

方程为 
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式中： ic 为 i 组分的浓度，t 为时间，D 为弥散系数

张量，v 为地下水流速矢量，Rik为 n 个不同反应中

第 k 个反应的第 i 组分吸附(解析)的产率，Fij为 j 矿
物中第 i 组分溶解的产率。 

在岩溶和裂隙发育的岩体中，水流速度较快，

Pelect 数较大，对流项占优，式(1)中弥散项可以忽

略不计；同时由于矿物组分在迁移过程中具有吸附 
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式中： bρ 为介质的密度， en 为有效孔隙度，S 为固

体表明的矿物组分浓度。S 和 ci 可用等温吸附模型

描述，这里采用 Freundlich 模型： 

    N
icKS d=                 (3) 

式中： dK 为常数。将式(2)，(3)代入式(1)，并令 N =   
1，则式(1)变为 
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式中： iRd 为阻滞因子，且有 edbd /1 nKR ii ρ+= 。 
式(4)的 )(div icv 项在流网系统φ -ϕ (φ 为势函

数， ϕ 为流函数)中可用一维微分方程表示，即

=)(div icv  scvsvcscv iii d/dd/dd/)(d sss += (s为沿流

线方向上两等势线之间的距离)。当 sv 为常数或者

scv i d/ds >> svci d/d s ， ≈)(div icv =scv i d/ds /d(s icv  
tcstt i d/d)d/d)(d = ，将其代入式(4)，可得 
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根据相关研究结果[6，7]有 
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式中： ijv 为 i 离子正反应中化学计量系数； jk 为正

反应中可溶岩矿物单位表面积、单位体积溶液的化

学反应速度常数； jβ 为矿物溶解反应比率常数(或
饱和指数)， 1=jβ 时，溶解反应达到平衡； jβ ＜1
时，溶解反应正向进行，表明该矿物溶解； jβ ＞1
时，溶解反应逆向进行，表明该矿物沉淀。 

由式(5)，(6)，可得 
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式(7)即为用化学动力学、化学热力学和地下水

动力学表示的矿物吸附、溶解动力学方程。 
 

3  用化学指标表示的渗透系数方程 
 
当第 i 组分在空间上沿流线由点 A 运移到点 B

时，通过的距离为 ABsΔ ，经过的时间为 ABtΔ ，则地

下水在此段的流速为 ABABAB tsV ΔΔ=Δ / 。假定在点

A～B 的范围内，组成含水层矿物组分和水的化学

性质及含水层的渗透性各处相同；研究范围内的水

文地球化学环境相同；地下水流速为常数[8]。则式(7)
可表示为积分形式(其中 scVtc iABi d/dd/d Δ= )： 
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由于 ABVΔ 为常数，式 (8) 左边积分为 (1+ 

iABABi dVR Δ)d ，式(8)右边是较复杂的积分形式，很

难获得解析解，但由于式中 ijv 和 kj在确定的化学模

型和化学作用下是常数，而 jβ 为径流路径和时间的

函数，故可用微分方程数值解的梯形公式简化得到

近似解： 
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将式(9)代入式(8)，可得 
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由达西定律可知： 

ABABABABABAB shKIKV /Δ==Δ         (11) 

将式(11)代入式(10)，可得用化学指标表示的渗

透系数方程： 
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若已知含水层的厚度为 b，则导水系数可表示

为 bKT ABAB = 。 
 

4  化学动力学参数的求解 
 
4.1 离子活度 

由于地下水中各种离子相互作用，一部分离子

在反应中不起作用，一次必须对水中组分的实测浓

度加以校正，校正后的浓度称为活度[9，10]。活度与

浓度的关系可表示为 

  iiij ca γ=                  (13) 

式中：aij为与 j 矿物溶解并容纳 i 组分的离子活度；

iγ 为离子活度系数，每种离子的活度系数可用迪

拜–休克尔方程来计算： 
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式中：A1，B2 为与溶剂和温度有关的常数；Zi 为离

子的电荷数；ri 为与离子水化学半径有关的常数；  
I 为离子强度，且 2/2

i
i

iZcI ∑= ，由此可以计算出 

离子的活度 aij。 
4.2 饱和指数 

饱和指数主要用矿物组分的活度和溶度积常数

k 来计算，常见矿物(方解石、白云石、石膏和岩盐

等)的饱和指数可表示为 

cCOCac /)( 2
3
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3

22 kaaa −++=β   (白云石) 

gSOCag /)( 2
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2 kaa −+=β       (石  膏) 

hClNah /)( kaa −+=β        (岩  盐) 

 
5  实例计算 
 
5.1 地层岩性及地下水特征 

广东省惠州抽水蓄能电站厂房区地层岩性主要

为花岗岩和混合岩，混合岩分布于近地表，厂房探

硐以下主要为燕山四期中细粒、中粗粒花岗岩。岩

矿分析主要矿物含量：钾长石 30%～50%，斜长石

20%～35%，石英 25%～35%，黑云母 1%～8%；化

学组分为 SiO2，K2O，Na2O，CaO，Al2O3，MgO，

FeO 等，与水和 CO2 作用可以形成碳酸盐氯化物进

入水中，从而随水流一起迁移。厂房探硐高程为

246 m，岩体表现为弱风化，地下水类型为花岗岩

裂隙水和少量的溶隙–裂隙水，降雨和上水库是其

主要的地下水补给来源。 
5.2 地下水化学特征 

在厂房探硐的钻孔中共取了 8 组水样进行水化

学特征分析，地下水取样点分布见图 1。水化学分

析表明：厂房区地下水的主要化学成分有：Ca2+，

Mg2+，Na+，K+， −
3HCO ， −2

4SO ， −Cl 以及游离 CO2

和侵蚀 CO2等(见表 1)；由于取样点的不同，各种离

子的含量并不相同，一般水样中各种主要离子的百分

含量关系为 Ca2+＞Na+(K+)＞Mg2+， −
3HCO ＞ −2

4SO ＞
−Cl ，具有类似碳酸盐地区地下水的一般特点，因

此可以应用本文介绍的方法来求解厂房区含水层的

渗透系数。 
 

 

图 1  厂房区地下水取样点分布图 
Fig.1  Distribution of groundwater sample points  

in workshop area 
 

表 1  水质分析成果表 
Table 1  Results of water quality analysis 

主要离子含量/(mg·L－1) 溶解气体/(mg·L－1)编

号
取样点

Na++K+ Ca2+ Mg2+ −Cl  −2
4SO  −

3HCO 侵蚀 CO2 游离 CO2

1 PDZK01 22.92 33.84 2.17 3.34 3.82 142.84 53.92 0.00 

2 PDZK03 24.10 39.81 2.90 5.02 5.72 171.41 61.80 2.79 

3 PDZK04 23.28 46.18 2.90 4.18 22.90 164.69 59.38 2.79 

4 PDZK06 23.02 31.85 2.41 3.34 1.91 144.52 52.10 2.79 

5 PDZK10 27.75 41.80 3.14 3.34 20.99 174.77 63.01 2.79 

6 PDZK14 27.78 32.24 1.69 4.18 7.63 195.65 57.55 2.79 

7 PDZK16 27.75 31.05 1.93 4.18 0.95 157.97 56.96 2.79 

8 0+958.46 29.07 44.19 1.21 3.34 10.49 181.49 65.43 2.79 

 
5.3 计算结果分析 

应用本文方法计算含水层水文地质参数时，主

⎪
⎪

⎭

⎪
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要有以下步骤： 
(1) 计算与溶剂和温度有关的常数 A1，B1 以及

离子强度 I； 
(2) 计算离子活度系数 iγ 和离子活度 aij； 
(3) 计算饱和指数β j； 
(4) 确定化学反应速度常数 kj和阻滞因子 Rdi； 
(5) 根据式(12)计算渗透系数。 
利用厂房区探硐内 8 个取样点的水质资料，计

算了相邻取样点之间的渗透系数和导水系数，其值

是根据取样点 A 和 B 之间的所有离子计算出来的

(式(12))。水文地质参数计算结果见表 2，其中含水

层的厚度为 125 m。 
 

表 2  水文地质参数计算结果表 

Table 2  Calculation results of hydrogeological parameters 

计算点号 渗透系数 K/(m·d－1) 导水系数 T/(m2·d－1) 

1–2 0.052 6.500 

2–3 0.026 3.250 

3–4 0.096 12.000 

4–5 0.035 4.375 

5–6 0.038 4.750 

6–7 0.046 5.750 

7–8 0.029 3.625 

8–1 0.064 8.000 

均值 0.048 6.030 

 
为了验证本文方法的有效性，通过钻孔压水试

验资料也可以计算研究区含水层的水文地质参数，

压水试验值和渗透系数之间采用巴布什金公式计

算，计算得到渗透系数为 0.041 m/d，导水系数为

5.125 m2/d。从表 2 中可以看出，对于不同的 2 个取

样点，用本文方法计算的渗透系数差别较大；在不

同试验段，用压水试验法得到的吕容值也相差较大，

表中 2 种方法计算的结果是对整个研究区域渗透系

数的平均，表明 2 种方法的比较是合理的。由以上

分析可知，在局部区域，2 种方法计算结果差别较

大，但就整个研究区域来说，2 种方法的计算结果

吻合较好。 
 
6  结  论 

 
(1) 利用天然地下水中各化学组分的迁移规

律，从矿物化学组分运移方程入手，推导了用化学

动力学、化学热力学和地下水动力学表示的矿物吸

附、溶解动力学方程，并用化学指标表示了渗透系

数、导水系数的解析表达式。 

(2) 将水化学动力学方法应用于实际含水层的

水文地质参数的计算，并与压水试验法确定的参数

进行对比，验证了该方法的有效性，具有广阔的应

用前景。 
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