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摘　要　随着城市化的快速发展，地下水化学演化受到人类活动显著的影响. 但是，关于不同城市化发

展阶段地下水水化学演化的驱动机制仍然不明确，严重影响了地下水保护工作的开展. 本研究以快速城

市化地区——石家庄作为研究对象，通过收集 1985—2015年 19个地下水监测井长时间序列的水化学数

据，应用 Piper三线图、Gibbs图、离子比值端元图等水文地球化学方法，研究了地下水水化学演化特征

及驱动因素. 结果表明，随着城市化进程的加快，地下水各水化学组分浓度呈现逐渐升高的趋势，特别

是 TH和 NO3
−在城市化高级阶段，二者的超标率分别高达 23.7%和 71.0%，说明随着城市化的发展，地

下水化学已经受到人类活动的显著影响. 地下水的水化学类型由城市化初级阶段的 HCO3·SO4-Ca·Mg型

水向高级阶段的 SO4·HCO3-Ca·Mg型水转变. 3个城市化阶段的地下水化学组分主要来自于碳酸盐溶解，

水化学作用由城市化初级阶段的溶滤作用主导，转变为城市化高级阶段的溶滤作用和人类活动共同主

导. 而人类活动对地下水化学的影响在城市化初级阶段主要以工业活动为主，而在城市化高级阶段农业

活动对地下水化学的影响更为显著. 基于上述结论，建议在未来的地下水管理中应该控制农业施肥量、

科学施肥以及禁止各类污水不达标排放，同时应该加强对地下水开采的监管力度，以减少城市化发展对

地下水化学演化过程的影响.
关键词　城市化，地下水化学，水岩作用，驱动机制.
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The driving mechanism of groundwater chemical evolution in the
process of rapid urbanization: Taking Shijiazhuang City as an example

WANG Long1,2　　ZHANG Qianqian1,2 **
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Abstract　With the rapid development of urbanization, the hydrochemical evolution of groundwater
was  significantly  affected  by  human  activities.  However,  the  driving  mechanisms  of  groundwater
chemical  evolution  at  different  stages  of  urbanization  are  still  unclear,  which  seriously  affects  the
implementation  of  groundwater  protection  work.  In  this  study,  Shijiazhuang,  a  rapidly  urbanizing
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area,  was  chosen  as  the  research  subject.  The  long-time  series  data  of  19  groundwater  monitoring
wells  from  1985  to  2015  were  collected,  and  hydrogeochemical  methods,  such  as  Piper  trilinear
diagram, Gibbs diagram, ion ratio end-member diagram, and ion ratio analysis, were applied to study
the  characteristics  and  driving  factors  of  groundwater  chemical  evolution.  The  results  showed  that
with the acceleration of urbanization, the concentration of each chemical component in groundwater
gradually increased. Especially at the advanced stage of urbanization, the excessive rates of TH and
NO3-are  as  high  as  23.7% and  71.0%,  respectively,  indicating  that  the  groundwater  chemistry  has
been  significantly  influenced  by  human  activities  with  the  development  of  urbanization.  The  main
water  chemistry  type  changed  from  HCO3·SO4-Ca·Mg  type  in  the  early  stage  of  urbanization  to
SO4·HCO3-Ca·Mg  type  in  the  advanced  stage.  During  the  three  stages  of  urbanization,  the  main
source of groundwater chemical composition was carbonate dissolution. The hydrochemical process
was dominated by dissolution in the early stage of urbanization, and has transformed into dissolution
and  human  activities  in  the  advanced  stage.  The  impact  of  Human  activities  on  groundwater
chemistry  mainly  came from industrial  activities  in  the  primary  urbanization  stage  and  agricultural
activities in advanced stages. Based on these conclusions, it is recommended that future groundwater
management should control the amount of agricultural fertilization, apply scientific fertilization and
prohibit  unqualified  discharge  of  various  types  of  sewage.  Meanwhile,  the  supervision  of
groundwater  exploitation should be strengthened to  reduce the impact  of  urbanization development
on the process of groundwater chemical evolution.
Keywords　urbanization，groundwater chemistry，water-rock interaction，drivingmechanisms.

 

地下水作为水资源的重要组成部分，在维持生态平衡、保证居民生活和支撑社会经济发展方面发

挥着举足轻重的作用[1 − 4]. 而地下水中各种化学成分的浓度和变化对水质及人类身体健康具有重要影

响. 因此全面深刻地了解地下水的水化学演化过程显得极为重要[5 − 7].
近年来，伴随着城市化和工业化进程的快速发展，地下水化学受到人类活动的显著影响，如污水排

放、农业活动等[8 − 10]. 有学者研究滹沱河流域地下水水化学演化发现，地下水化学组分不仅受到水-岩
相互作用、蒸发和阳离子交换的控制，同时生活污水对地下水的化学成分造成影响[11]；另有研究发现，

在人类活动影响下，HCO3-Cl型、Cl-HCO3 型以及硝酸型水频繁出现，使地下水化学类型呈现出多样化

和复杂化[12]；同时社会经济发展和土地利用的变化对地下水化学的演变也有一定程度的影响[13 − 14]. 综
上所述，以往研究主要针对同一时间尺度上地下水水化学演化的影响因素开展研究，针对城市化不同

发展阶段对地下水化学演化驱动机制影响的研究尚未见报道.
本研究选择了 1个受人类活动影响强烈的且经历了快速城市化地区——滹沱河冲洪积扇石家庄

段（我国最大的地下水降落漏斗区）[15] 作为研究区，基于收集的 30年内 19个地下水监测站点的数据，

重点分析了城市化发展对地下水组分及水化学类型的影响，辨别自然因素和人类活动对不同城市化阶

段地下水化学演化的影响机制. 研究结果可对未经历快速城市化地区的地下水化学演化的研究提供参

考，也可为快速城市化地区地下水的保护提供科学依据. 

1    材料与方法（Materials and methods）
 

1.1    研究区概况

滹沱河冲洪积扇石家庄段位于中国河北省太行山东麓的山前倾斜平原地带，面积约 1500 km2

（图 1）. 研究区常住人口约 520万，耕地面积约 60.0万公顷. 区内四季分明，属半湿润、半干旱大陆季风

气候 ，降雨量多年平均值约 550  mm，时间上分布不均 ，主要集中在 4—9月 ，占全年降水量的

70%—80%，年蒸发量在 1600—2100 mm之间，多年平均气温为 13.0℃[16 − 17].
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1.2    地质与水文地质条件

研究区地层主要以第四系沉积物为主，地层岩性主要由亚黏土、亚砂土、含砂亚黏土及不同粒径

的卵石、砾石和砂层组成. 地下水主要赋存于上更新统（Q3）-下更新统（Q1）的地层中，含水层岩性主要

包括砂砾石、含砾粗砂、中砂等，水位埋深在 12—240 m之间，含水层厚度在 20—140 m之间，导水性

和富水性均较好. 浅层地下水主要接受大气降水入渗补给、侧向径流补给、地表水入渗补给和农田灌

溉回水补给. 其中大气降水入渗补给为主要补给方式. 排泄以人工开采为主，侧向径流次之；深层地下

水流动方向为西北向东南，主要靠侧向径流补给，排泄方式主要是侧向径流排泄和人工开采，长期的严

重超采导致在研究区内形成华北平原最大的降落漏斗，同时影响着地下水化学演化.
  

图 1    研究区地理位置图

Fig.1    Geographical location map of the study area 

  

1.3    资料来源与研究方法 

1.3.1    资料来源

本研究中地下水水化学数据来自于收集的 19个地下水常规监测站点 1985—2015年的监测数据，

水化学指标包括 pH、K+、Na+、Ca2+、Mg2+、Cl−、SO4
2−、HCO3

−、NO3
−、TDS和硬度（TH）；城市（镇）化率、

人口密度及化肥施用量数据来自于《石家庄统计年鉴》[18]. 

1.3.2    研究方法

本文根据研究区 1985—2015年的城市化率（城镇人口占总人口的比重），将研究区城市化强度划

分为 3个阶段. 第一阶段为城市化初级阶段（1985—1995年，简称初级阶段），城市化率小于 30%；第二

阶段为城市化中级阶段（1986—2005年，简称中级阶段），城市化率介于 30%—50%；第三阶段为城市

化高级阶段（2006—2015年，简称高级阶段），城市化率介于 50%—75%之间. 在文章中针对城市化发

展不同阶段开展地下水化学演化机制的深入分析.
本研究通过 Piper三线图，解释地下水水化学类型及其变化特征；利用 Gibbs图、离子比值端元图

和离子比方法识别水化学变化的主要驱动因素. 数据的分析和处理采用 SPSS 21、Origin 2022和 Arc
GIS 10.2软件进行. 

2    结果与讨论（Results and discussion）
 

2.1    地下水化学组分的时间变化特征

针对研究区各城市化阶段地下水水化学状况，对各水质指标的数值范围、均值和超标率进行统计

（表 1）. 整体上，城市化高级阶段各水化学指标（除 pH外）的浓度要显著高于初级阶段，表明随着城市

化进程加快，地下水化学受人类活动影响的程度逐渐增强 . 研究区各城市化阶段地下水 pH介于

7.10—8.25之间，均值为 7.56，呈中性至弱碱性，满足Ⅰ—Ⅲ类水标准（ pH在 6.50—8.50）[19]. 3个城市

化阶段内各监测站点 pH均值分别为 7.56、7.52和 7.50，无显著差异. 地下水中阳离子的浓度在 3个城

市化阶段大小排序均为 Ca2+ > Na++K+> Mg2+，而阴离子浓度在 3个城市化阶段的大小排序是 HCO3
−>

SO4
2−>Cl−> NO3

−，各离子浓度随城市化发展均呈增高趋势，部分指标的参数值已超Ⅲ类水标准 [19]. 其

11 期 王龙等：快速城市化进程中地下水化学演化的驱动机制—以石家庄市为例 3709



中，Na++K+和 NO3
−在 3个城市化阶段均表现出显著差异性. 超标率最高的是 TH，3个城市化阶段超标

率分别为 19.0%、25.3%和 71.0%，表明研究区地下水硬度呈升高趋势，且其在高级阶段的浓度要显著

高于前两个阶段，这种变化与人类活动影响和长期超采地下水有关[20]. 以往研究发现，长期超采地下水

改变了其水动力条件，更多的阳离子被带至地下水中，进而导致 TH不断升高[21 − 22]；在城市化的高级阶

段水化学组分超标情况较为严重，超标组分包括 Cl−、SO4
2−、NO3

−、TDS和 TH，超标率分别为 5.26%、

2.63%、23.7%、7.90%和 71.0%，其中，NO3
−的平均浓度由初级阶段的 15.6 mg·L−1 升至高级阶段的

65.1 mg·L−1，表明地下水受到人类活动的强烈影响[23].
 
 

表 1    各城市化阶段水样指标统计表 Table1Statistical of water sample index in each urbanization stage
 

参数
Parameters

范围/（mg·L−1）
Range

均值/（mg·L−1）
Mean

超标率/%
Over standard rate 国标Ⅲ类*

Standard初级阶段
（PSU）

中级阶段
（ISU）

高级阶段
（ASU）

初级阶段
（PSU）

中级阶段
（ISU）

高级阶段
（ASU）

初级阶段
（PSU）

中级阶段
（ISU）

高级阶段
（ASU）

pH 7.10—8.20 7.10—8.00 7.18—8.25 7.56a 7.52a 7.50a 0 0 0 6.50—8.50

K++Na+ 14.0—28.8 22.1—63.7 20.0—56.0 26.1a 33.3b 38.8c 0 0 0 200

Ca2+ 64.0—152 69.0—260 59.0—269 103a 114b 128b — — — —

Mg2+ 11.0—50.0 19.8—39.0 19.4—105 27.3a 28.7a 38.1b — — — —

Cl− 18.4—88.0 22.0—116 32.6—574 38.1a 46.4a 81.4b 0 0 5.26 250

SO4
2− 63.0—173 77.0—584 56.1—268 112a 151b 173b 0 7.01 2.63 250

HCO3
− 176—440 90.3—342 168—363 291a 256b 261b — — — —

NO3
− 0.80—65.1 11.2—90.0 35.4—134 15.6a 38.0b 65.1c 0 1.76 23.7 88.6

TDS 406—886 465—1176 522—1121 614a 668b 760c 0 1.76 7.90 1000

TH 228—562 279—842 274—1101 393a 410a 485b 19.0 25.3 71.0 450

　　注：*为地下水质量标准（GB/T 14848—2017）中Ⅲ类水标准；各水质参数的单位除pH无量纲外，其余均为mg·L−1；相同字母表示各水
化学指标在不同城市化阶段不存在显著性的差异（ P＞0. 05）；“—”表示无值; PSU代表城市化初级阶段，ISU代表城市化中级阶段，
ASU代表城市化高级阶段.
　　Note: * represents the Class III water standard in the Groundwater Quality Standards （GB/T 14848-2017）; the units for all water quality
parameters are mg·L−1 except for pH, which is dimensionless; the same letter indicates no significant difference （P > 0.05）  in various water
chemistry indicators in different urbanization stages; "—" indicates no value; PSU: the primary stage of urbanization, ISU : the intermediate
stage of urbanization, ASU: the advanced stage of urbanization.
 
 

2.2    水化学类型分析

利用 Piper三线图，对研究区地下水化学类型进行分析，结果表明，研究区地下水的水化学类型主

要为 HCO3·SO4-Ca·Mg型水（图 2）. 随着城市化进程的加快，地下水水化学类型也发生一定变化，具体

表现为：城市化初级阶段水化学类型主要为 HCO3·SO4-Ca·Mg型或 HCO3-Ca·Mg型水，占比达 98.3%，

有 1.70%水样为 SO4·HCO3-Ca型水；而城市化中级阶段的 HCO3·SO4-Ca·Mg型或 HCO3-Ca·Mg型水占

水样总数的 86.0%，同上个阶段相比，占比明显减少，同时有 14.0%水样为 SO4·HCO3-Ca·Mg型或 SO4-
Ca型水；在城市化高级阶段，HCO3·SO4-Ca·Mg型或 HCO3-Ca·Mg型水的占比减少至 73.7%，SO4·HCO3-
Ca·Mg型水占比为 15.8%，同时新增了 10.5%的 Cl·HCO3·SO4-Ca·Mg型水. 由此可见，在城市化不同发

展水平下地下水水化学类型呈现出不同的样式. 这种变化趋势主要由于在城市化初级阶段，研究区地

下水受人类活动影响较小，水化学类型主要受控于地层的特点；而在城市化高级阶段，社会经济迎来高

速发展期，工农业用水量激增，加之地表水源缺乏，进而引起地下水的严重超采[24]，加之生活和工业污

水的不达标排放，导致地下水中主要离子浓度的升高，进而引起水化学类型的转变[25]. 可见，随着城市

化和工业化快速发展，人类活动对地下水水化学的影响逐步增强，导致地下水化学类型呈现出多元化

和复杂化的趋势.
 

2.3    城市化进程中地下水化学演化的驱动机制
 

2.3.1    基于 Gibbs图的控制因素分析

岩石风化、降水和蒸发作用控制着天然水化学成分的变化 . 本研究利用 Gibbs图分析了研究区

3个城市化阶段水化学演化的主要控制因素. 通过图 3可以看出，3个城市化阶段的水样点主要分布在
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岩石分化区，表明岩石风化作用是研究区水化学的主要控制因素，这与前人研究结果基本一致 [17]. 但
是，Gibbs图仅能定性的说明控制地下水化成分的自然因素，却无法区分人类活动对其造成的影响. 正
如 2.2节表明，近年来，随着社会经济的快速发展，人类活动已经引起研究区水化学类型的改变，势必

也会对其水化学的控制因素造成影响，在后续部分进行深入分析.
 
 

图 2    各城市化阶段 Piper三线图

Fig.2    Piper triplex for each urbanization stage 

 

 
 

图 3    各城市化阶段的 Gibbs图
Fig.3    Gibbs chart of each urbanization stage 

 
 

2.3.2    水-岩相互作用

本研究通过 Ca2+/Na+与 Mg2+/Na+的摩尔比之间的关系，进一步识别了水化学组分的岩石风化类型

（碳酸盐、硅酸盐和蒸发岩）[26]. 从图 4a可以看出，3个城市化阶段的水样主要分布在碳酸盐和硅酸盐

风化控制区内，说明研究区水体中的阳离子和重碳酸根离子主要来源于碳酸盐和硅酸盐风化溶解作用.
通过计算水中 Na+和 Cl−的比例，进一步确定主要的水化学过程和主要离子的来源. 从图 4b可以看

出，研究区城市化阶段水样中的 Na+和 Cl−呈正相关关系，说明 Na+和 Cl−可能具有共同的来源（如岩盐

溶解）. 3个阶段分别有 56.0%、70.0%和 68.0%的水样点落在 y=x 线以上，说明地下水中的 Na+不仅来

源于岩盐的溶解，过量的 Na+可能来源于碳酸盐和硅酸盐类的风化溶解或阳离子交换[27].
基于 [Ca2++Mg2+]与 [HCO3

−+SO4
2−]的毫克当量比值图区分了碳酸盐和硅酸盐对水化学组分形成

的影响（图 4c）. 研究区各城市化阶段的水样主要落在 y=x 线上方，其占比分别约为 70%、79%和 94%，

表明碳酸盐的风化溶解在 3个城市化阶段的水化学形成中占主导地位，并且这种主导地位有随着城市

化水平的提高而增强的趋势. 原因可能是随着时间的推移，人类对地下水的开采强度不断增大，引起了
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地下水动力场改变，增加了地下水的径流的时间和距离，使更多的碳酸盐矿物组分被带至地下水中，同

时人类活动产生的污染物进入地下水也会加速碳酸盐的溶解. 基于 Ca2+和 SO4
2−的比值图（图 4d）可以

看出，除城市化高级阶段的两个水样点在 y=x 线下外，其余水样点均在 y=x 线上，离子浓度在各城市化

阶段呈增长趋势，但是 Ca2+和 SO4
2−相关程度并不高，表明二者并不完全同源. 其中 Ca2+除了来源于石

膏溶解外，可能还受到碳酸盐和硅酸盐风化溶解以及反向阳离子交换作用影响.
 
 

图 4    （a）（Ca2+/Na+）-（Mg2+/Na+）; （b） Cl− -Na+; （c） [Ca2++Mg2+] - [HCO3
−+SO4

2−]; （d） SO4
2− -Ca2+; （e）[Na++K+-Cl−]-

[Ca2++Mg2+-HCO3
−-SO4

2−]
Fig.4    （a） [Ca2+/Na+]vs. [Mg2+/Na+]; （b） Cl−vs. Na+; （c）[Ca2++Mg2+] vs. [HCO3

−+SO4
2−]; （d） SO4

2−vs.Ca2+;
（e）[Na++K+-Cl−] vs. [Ca2++Mg2+-HCO3

−-SO4
2−] 

 

如上所述，阳离子交换作用可能对研究区水化学组分产生了主要影响. 为了证明阳离子交换的发

生，本研究采用 [Na++K+-Cl−]与 [Ca2++Mg2+]-[HCO3
−+SO4

2−]之间的比值关系来说明. 若二者呈线性关系

且斜率接近-1，则说明阳离子交换作用是地下水化学演化过程中的一个重要机制[28].
如图 4e可以看出，在城市化的 3个阶段分别有 44.0%、30.0%和 31.0%的水样点落在第Ⅱ象限，表

明这些站点地下水中的 Na+与岩土中的 Ca2+和 Mg2+之间发生了反向阳离子交换作用；分别约有

24.0%、28.0%和 14.0%的水样点落在第Ⅳ象限区域，表明这部分地下水中的 Ca2+和 Mg2+与岩土中的

Na+发生了正向阳离子交换作用. 此外，3个阶段分别约有 31.0%、42.0%和 55.0%水样点落在了第Ⅰ象

限区域，表明离子交换作用并不是决定地下水中 Ca2+、Mg2+和 Na+的唯一作用. 由以上结果分析可知，
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在城市化初级阶段和中级阶段，阳离子交换作用可视为研究区水化学作用的重要机制，而在城市化高

级阶段，水样点落在第Ⅱ和第Ⅳ象限区域的占比减少且回归方程的斜率（k= −0.722）增大，表明阳离子

交换作用在该城市化阶段对地下水演化的影响减小. 造成这种时间变化的原因与早期的地下水环境较

为稳定，地下水渗流速度缓慢，为阳离子交换提供了有利条件有关；而随着社会经济的发展，原有的地

下水环境遭到破坏，降落漏斗的出现加快了地下水渗流速度，导致溶滤作用占据主导地位，同时农田灌

溉回水也会对水化学作用造成一定影响[29]. 

2.4    人类活动影响

土地利用类型是人类活动的直接反应，与地下水化学变化密切相关[30]. 随着城市化进程的加快，研

究区土地利用情况也发生了明显的变化，其中最为显著的是建设用地占比已经由城市化初级阶段的

19.1%增加到了高级阶段的 32.8%，人口密度也由城市化初级阶段的 230人·km−2 增加到了高级阶段的

671人·km−2；但是，污水的处理率已经由城市化初级阶段的 32.0%增加到了高级阶段的 96.0%，说明在

城市化高级阶段点源污染对地下水化学的影响显著减少. 此外，尽管农业用地占比有所减少（由城市化

初级阶段的 68.2%减少到高级阶段的 53.5%），但氮肥的使用量却显著增加（由城市化初级阶段的

0.324 t·hm−2 增加到高级阶段的 0.940 t·hm−2），进一步表明在城市化高级阶段研究区地下水化学受农业

面源污染的强度可能更大.

进而，本文利用 NO3
−/Na+与 SO4

2−/Na+比值的关系，研究了城市化不同阶段人类活动对地下水化学

组分的影响 . 由图 5可见，研究区 3个城市化阶段内，NO3
−/Na+的比值分别为 0.140至 1.32、0.160至

1.33、0.320至 1.26，SO4
2−/Na+的比值分别为 1.13至 5.00、0.670至 2.37、0.850至 4.11，结合水样点在图

上的分布集中程度可知，二者在数值上整体均呈增加趋势，但其所受的主要控制因素各不相同. 其中，

城市化初级阶段，研究区地下水化学主要受到工业活动影响；中级阶段和高级阶段内，研究区地下水受

工业活动和农业活动共同影响（圈定区域），且在城市化高级阶段内受农业活动影响更加显著. 其原因

主要是城市化和工业化发展初期，工业发展方式较为粗犷，环境保护意识不足，工业“三废”的排放对水

化学造成了一定程度的影响 [31]. 而此时，农业发展相对缓慢，农业施肥量较少（平均 0.324 t·hm−2） [18]，

农业活动对地下水水化学的影响有限，因此，工业活动对地下水水化学的影响要大于农业活动；到城市

化中级阶段和高级阶段，由于政府监管以及人们环保意识的加强，对工业污染物做到先处理再排放，一

定程度上控制了工业污染对地下水水化学的影响，同时农业发展迎来高速发展期，过量的化肥施用（平

均施用量分别为 0.742 t·hm−2 和 0.940 t·hm−2）[18]，使未被植物吸收利用的氮肥通过农田灌溉被带至地下

水[32]，导致地下水中 NO3
−含量增加，在时间上表现为水中 NO3

−含量的增速高于 SO4
2−；与城市化中级阶

段相比，高级阶段的 NO3
−含量比较稳定，但部分水样点 SO4

2−含量升高，可能与地下水超采引起的水岩

交互作用（如石膏溶解）增强有关.

 
 

图 5    各城市化阶段 NO3
−/Na+和 SO4

2−/Na+的变化关系

Fig.5    Changes of [NO3
−/Na+] vs.[SO4

2−/Na+]in each urbanization stage
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3    结论（Conclusion）

（1）随着城市化进程加快，地下水各水化学组分浓度呈现逐渐升高的趋势，特别是 TH和 NO3
−，浓

度增幅明显，在城市化高级阶段，二者的超标率分别高达 23.7%和 71.0%，说明地下水化学已经受到人

类活动的显著影响.
（2）快速城市化已经引起地下水水化学类型发生改变，在城市化初级阶段，地下水水化学类型以

HCO3·SO4-Ca·Mg型水为主，而在城市化高级阶段，地下水水化学类型转变为的以 SO4·HCO3-Ca·Mg型

水为主.
（3）3个城市化阶段内的地下水化学组分主要来自于碳酸盐溶解，而水化学作用由城市化初级阶

段的溶滤作用为主导，转变为城市化高级阶段的溶滤作用和人类活动共同主导.
（4）人类活动显著影响了地下水水化学组分演化，在城市化初级阶段地下水化学的主要影响因素

以工业活动为主，而在城市化高级阶段，农业活动成为控制地下水化学的主要因素.
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