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摘 要：文章对天津地区主要河流及地下水体进行了系统研究，通过对其水化学特征的分析，以期探讨其水体组成及成因。研究结

果表明：（1）天津地区水体的优势阳离子为Na+，阴离子地表水以Cl-和SO4
2-占主导，地下水以Cl-和HCO3

-为主。地表水随河流流向直至

入海水体呈现为由HCO3-Na(Ca)型过渡为Cl（SO4）-Na型直至演化为Cl-Na型；地下水体随径流方向（从北至南），呈现为由HCO3-Ca型

向Cl-Na型水演化。水体的离子组成和水化学特征均呈现出显著的水平地带分布特征。（2）蒸发-浓缩和岩石风化是天津地区水化学类

型的主导因素，且沿径流方向呈现为岩石风化向蒸发-浓缩机制的转换。（3）影响天津河水水化学成分的基岩主要为硅酸盐岩，地下水主

要受碳酸盐岩和硅酸盐岩的影响。此外，海水入侵以及离子交换对水体的水化学组成和特征也有重要作用。
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Abstract：The hydrochemistry of main rivers and groundwater were investigated to understand the major ion composition
and its origin of water in Tianjin. The results showed that Na+ is the dominant cation of water. In terms of anions, Cl- and SO4

2-

are primary in surface water; Cl- and HCO3
- are dominant in groundwater. The water types of surface water changed from

HCO3-Na(Ca) to Cl（SO4）-Na until Cl-Na along river flows till estuaries; while the groundwater types changed from HCO3-Ca
to Cl-Na along the groundwater flow direction (from north to south) demonstrating horizontal zonal distribution. In addition,
evaporation-crystallization and rock weathering are the primary geochemical processes responsible for the origins of the
major ions in water. Chemical compositions of rivers were mainly influenced by silicate rocks, while groundwater was
controlled by carbonate and silicate rocks. Moreover, seawater intrusion and ion exchange showed significant effects on hydro⁃
chemical composition and characteristics of water.
Key words：Tianjin; rivers; groundwater; hydrochemistry; origin

水体的水化学特征和演化分布受控于地质地貌、

岩性特征、地表风化侵蚀、气候条件、人为因素等环境

因素，且能对环境因子的变化产生重要的响应机

制[1，2]。这种特性对研究不同时间尺度和空间尺度的

地球化学进程有重要的指示意义。

对水体水化学特征的研究主要集中在大型水系

流域和典型地质构造区。陈静生等[3-5]根据多年来的

水化学资料对长江、黄河、珠江等大型流域进行了

统计分析，得到了各水系主要离子的化学类型及其

含量的变化趋势，并对其响应的环境因子进行了探

讨。韩贵琳等[6]对典型碳酸盐岩地区的乌江水系河

流进行了研究，发现河水水化学组成以Ca2+和HCO3
-

为主，主要来源于碳酸盐风化，硅酸盐和蒸发岩风

化影响较小，人为干扰也具有一定作用。韩非等[7]
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通过实地调查和室内试验对咸水入侵后的莱州湾

南岸地下水水化学特征进行了分析，探讨了 6类地

下水的形成原因，发现咸淡水过渡带发生了阳离子

交换。

天津是全国功能性缺水最为严重的地区之一，人

均水资源占有量仅为全国人均水平的1/15，远低于世

界警戒线 1 000 m3[8]。为满足该地区的生产生活和发

展需要，实现水资源的可持续利用和保护尤为重要。

自 20世纪 60年代以来由于地下水的过度开采，地下

漏斗和地面沉降问题的涌现，造成了海水入侵和地下

水咸化的加剧[9]，使得天津地区的地表水和地下水的

化学特征和化学组成产生重大变化。因此，长期以来

对天津地区的研究主要集中在咸水或海水入侵或水

质的咸化等方面，特别是主要河流及水库等局部区域

的水质变化[10]。但对整个区域水体系统研究和量化

分析较少，地表水体和地下水体相结合的研究尤为缺

乏。本文对天津地区主要河流及地下水体进行了系

统研究，通过对其水中主要离子组成及水化学特征的

分析，以探讨其水体的成因。

1 材料与方法

1.1 研究区概况

天津地处华北平原东北部，海河流域下游，东临渤

海，北靠燕山，位于北纬38°33′~40°14′，东经116°42′~
118°03′。天津属于暖温带半湿润季风气候区，年平

均气温 12~14.5 ℃，年平均降水量为 360~970 mm，主

要集中于 6~8月份。年平均蒸发量（1 160 mm）远远

大于年平均降水量(600 mm)[10]，且蒸发量由北至南

递增[11]。

天津地表水体以海河水系为主，由自然河道

（海河、蓟运河等）和人工河道（潮白新河、永定新

河、大沽排污河等）构成[12] 。地下水也作为重要水

源，对该区的生产生活发挥重要作用。水源主要以

降水补给为主[12]，降水的地区性分异和季节性变化

使得天津地区的不同局部水体的水量和水质均有

所差异。

天津地区地形平坦，西北高，东南低，绝大部分地

区由第四系沉积物覆盖，仅在北部蓟县山区仍有古老

岩系出露[13]，基岩以碳酸盐岩和花岗岩为主[14]。自北

至南，由山前平原到滨海平原，沉积层从冲洪积层向

海积层转变，含水颗粒逐渐变细，地下水径流条件变

差，富水性降低，呈现出由北向南的水动力水平分带

特点[15]。天津地区形成了多样的土壤类别，由北至南

主要分布着棕壤（蓟县）、潮土（宝坻、武清、宁河、静海

等）、滨海盐土（塘沽、汉沽、大港）[11]。

第四纪以来，中国东部沿海发生的 6次海侵中有

4次，包括对天津平原的海水以及古海岸线的分布产

生重要影响，形成了4个海侵层[16，17]。咸水主要分布于

环渤海滨海平原及邻近冲积平原与海侵层有关的粘

性土与细颗粒砂层的互层之中，分布面积8 980 km2，

底界埋深一般40~200 m[16]，通过影响现今天津平原地

下水赋存环境和水循环进程，而进一步的影响地下水

的水化学组成和特征。

1.2 样品采集及分析方法

2012年 11月沿河流（蓟运河、潮白新河、永定新

河、海河、大沽排污河）流向直至入海口处（潮蓟永河

入海口和海河入海口）共采集河水水样 49个；2014
年 5月在地下水开采较为广泛的区县（蓟县、宝坻、

武清、宁河、汉沽、静海、大港）采集地下水水样 13个

（表 1），采样点分布如图 1所示。电导率(EC)、pH和

溶解氧（DO）取样后立即使用水质参数仪 (Thermo
Orion, USA)进行测定。水样经 0.22 μm的醋酸纤维

膜过滤，用于阴、阳离子测定。测定阳离子的水样

立即加入HCl，使得 pH<2后密封保存。利用酸碱滴

定法，以酚酞和甲基橙测定水样中 HCO3
-的含量。

阴离子（SO4
2-、Cl-）利用高效液相色谱进行分析，阳离

子（K+、Ca2+、Na+、Mg2+）用电感耦合等离子体-发射

光谱进行测定，NO3
-浓度均由连续流动式自动分析

仪（Auto Analyzer 3, Seal, Germany）测定。将测得的

地表水和地下水样的阴阳离子进行无机电荷平衡标

准化处理（NICB=(TZ+-TZ-)/TZ+），阴、阳离子电荷之

差的均值分别为-0.06和-1.23，说明所测数据误差

很小。
表1 天津地下水采样点编号及埋深

Table 1 The groundwater sampling well depth in Tianjin

地下水采样点

蓟县

宝坻

武清

宁河

汉沽

静海

大港

样品编号

JX1

JX2

JX3

JX4

BD1

BD2

WQ1

WQ2

NH

HG1

HG2

JH

DG

埋深/m

15

50

15

14

60

10

80

30

50

1 500

200

200

2

2 结果与讨论

2.1 物理化学参数及主要离子浓度
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河水水样的 pH范围为 7.0~8.7，均值为 8.1，接近

弱碱性环境。电导率（EC）范围为834~39 600 μS/cm，

均值为 7 547 μS/cm，大致呈现为沿着水体的流向直

至入海口逐渐增大的趋势。DO变化范围为 2.7~11.5
mg/L，均值为 8.9 mg/L。水中可溶性固体总颗粒物

(TDS)的范围为409~19 400 mg/L，均值为3 691 mg/L。
水体的总阳离子当量浓度（TZ+=Na++ K++ 2Mg2++ 2Ca2+）

的变化范围为 10.5~337.3 meq/L，均值为 67.0 meq/L。
水中总阴离子当量浓度（TZ-= Cl-+ 2SO4

2-+ HCO3
-+

NO3
-）的变化范围为 9.3~412.3 meq /L，均值为 77.4

meq/L。

地下水水样的 pH范围为 6.4~8.4，均值为 7.4，接
近中性环境。电导率（EC）范围为 556~5 970 μS/cm，

均值为 1 710 μS/cm。DO变化范围为 1~8.0 mg/L，均
值为4.2 mg/L。水中可溶性固体总颗粒物(TDS)的范

围为 270~2 830 mg/L，均值为 824.6 mg/L。地下水水

样的 TZ+的变化范围为 6.5~88.7 meq/L，均值为 22.6
meq/L。水体 TZ-的变化范围为 6.8~105.3 meq/L，均
值为39.7 meq/L。
2.2 主要离子组成

将采集的河水（河流均值）以及地下水水样的水化

学特征反映在阴阳离子三角图（图2）中。因天津地区西

北高，东南低的地形条件以及其他环境因素的制约，使

得地下水体的主要径流方向为由北至南或由西北向东

南[15]。天津北部地下水（蓟县）样点，其水化学类型由

HCO3-Ca向Cl-Ca型过渡，表明蓟县水样的主要离子

可能来源于碳酸盐岩。这与蓟县基岩以碳酸盐岩为主

的覆被条件相符[14]。此外，Cl含量和相对比重的增加，

可能与土壤、灌溉水、降雨、施肥（含氯的氮、钾肥、人畜

粪肥）等等因素有关[18]，具体来源还需进一步的分析探

讨。总体而言，天津地区的地表水和地下水的离子组成

和水化学特征均大体呈现出明显的水平地带分布规律。

地表水沿河流流向直至近海水体呈现出HCO3-Na(Ca)
型过渡为Cl（SO4）-Na型直至演化为Cl-Na型；地下

水体从北至南由HCO3-Ca型向Cl-Na型水演化。

2.3 主要离子来源与成因分析

2.3.1 Gibbs图分析

Gibbs图是基于世界上不同地区的不同类型水体溶

质的化学组成，绘制形成的反映水体水化学特征主要控

制机制（大气降水、岩石控制、蒸发-浓缩）的示意图[19]。

图3为天津地区水体数据在Gibbs图中的分布情况。如

图3所示，天津地区的水体数据主要分布于岩石控制

和蒸发-浓缩控制区。就地表水而言，流经天津北部

地区的大部分河水水样（蓟运河、潮白新河、永定新

河）的阳离子分布沿着河流的流向呈现为由岩石控制

区向蒸发-浓缩主导机制的转变，然而流经市区的河

流（海河和大沽排污河）的部分水样和所有的入海口

水样更趋近于蒸发-浓缩控制区，更多的体现了蒸发-
浓缩作用的影响。地下水样的阳离子分布情况较为

分散和复杂，部分地区(宝坻、武清、宁河)水样分布于

蒸发-浓缩控制区，蓟县除一个采样点位于岩石控制

区，其他3个样点均在岩石控制区外，且有向蒸发-浓
缩控制区靠近趋势。因此，初步推断蓟县采样点区域
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受到二者共同作用的影响。此外，天津南部（静海）和

滨海地区（汉沽和大港）水样中的Na+在阳离子中的相

对比重很高（约为95%），甚至高于蒸发-浓缩主导区，

其过量的Na+可能与海水入侵、离子交换、人为影响等

很多因素有关，具体的来源和成因还需要进一步的分

析探讨。

2.3.2 离子岩性来源分析

为了进一步探究影响天津地区水体中的可溶性

盐的来源，将不同岩性（碳酸盐岩、硅酸盐岩、蒸发盐

岩）和海水来源的典型端元表示在图4的主要离子配

比图中。由图4可以发现地表水体中大部分河流的阳

离子主要来源于硅酸盐岩，入海口水体则更加趋近海

水端元。地下水水样则在不同地区的分布较为分散，

可能受到多种因素的影响。天津北部（蓟县）的地下

水样的离子比值主要界于碳酸盐岩和硅酸盐岩之间，

同时其水化学类型由HCO3-Ca向Cl-Ca型过渡，表明

蓟县水样的主要离子可能受到碳酸盐岩的影响。天

津中部(宝坻、武清、宁河)的地下水中的离子分布可能

主要受硅酸盐岩影响。另外，水体的流动和更新过程

中可能与土壤间存在多种方式的交互作用如阳离子

交换、淋溶等。由于天津潮土普遍布，加之地平的地

势和密布的滩涂，使土壤长期处于淹水条件下，水体

与土壤间的阳离子交换和盐渍化加剧，使得土壤中富

含硫酸盐和氯化物。土壤的成分和盐渍化特征进一

步的影响甚至改变了水体的性质和表征。位于天津

南部（静海）和滨海地区（汉沽和大港）的地下水水体

的离子配比显著区别于典型的三大岩性来源，其Na+

含量和相对比重处于绝对优势，可能是与海水倒灌、

地下咸水入侵、蒸发-浓缩或与土壤的阳离子交换等

环境因素有关[7，20]。

综上所述，可以发现地表水体（河水）的离子来源

可能以硅酸盐岩为主，入海口水体接近海水，地下水

样随径流方向（由北至南）呈现出较明显的水平地带

性分异规律，依次以碳酸盐岩、硅酸盐岩影响为主。

不同岩性的影响呈现出的水平地带性分异规律与水

体的水化学特征及主要控制作用的变化相符。

2.3.3 海水入侵影响

4次海侵造成了海平面高于当今的海平面，使得

古海岸线向天津平原西部推进，影响宁河、汉沽、静

海、大港等众多地区以及蓟运河、潮白新河、永定新

河、海河等流域。另外由于地下含水层结构的地区差

异，可能导致入侵的海水在不同地区的地下赋存量以

及埋深有较大差异，从而对水体特别是地下水的化学

组成和特征产生不同程度的影响。

蓟县位于天津平原北部，基岩以碳酸盐岩和花岗

岩为主，以重碳酸盐型水为主[14]，地势较高且地下含

水介质多为砂、砾石为主，水动力条件良好，为岩土的

溶滤和地下水的更新提供必要条件[21]。就所采集的

不同深度的蓟县的4个水样临近岩石控制区，表明其

形成可能以岩石风化作用为主。此外，浅层（~15 m）
水体为 Cl（HCO3）-Ca 型水，而较深水体（50 m）以

HCO3-Ca型水为主。

就不同深度采集的宝坻和武清地下水水样，地下

水类型以Cl（HCO3）-Na（Mg）为主，主要受到蒸发-浓
缩作用控制。其水体中较高的Cl-含量可能与岩土溶

滤不充分有关，因为宝坻和武清中部平原地带以多层

的中、细砂和粉细砂构成，间夹厚层黏土、亚黏土层，

水动力交换条件较差，形成的地下水中Cl-或SO4
2-含

量和相对比重越高，HCO3
-越少[21]。此外，通过岩性图

发现宝坻和武清地下水的离子来源与硅酸盐较为相

近，且该区域土壤覆被类型以潮土为主，水体与土壤

间可能会有离子交换作用发生，具体仍需要进一步分

析。天津南部（静海）和滨海平原（宁河、汉沽、大港）
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受到海水入侵影响的程度最大[16]，且地下含水介质由

粉砂、细砂组成，水动力交换条件较差，地表覆被盐渍

化土壤，咸水体分布埋深较浅，储量丰富。所采集的

水样可以发现水化学类型以Cl（HCO3）-Na和Cl-Na
为主，且受到蒸发-浓缩作用强烈影响，离子来源趋近

于蒸发盐岩，可能与海水入侵形成的地下咸水体有

关，或是与盐渍化土壤产生了离子交换作用而导致的

水体咸化，亦或是二者同时存在。

2.3.4 离子交换

离子交换会影响水体的水化学组成和特征。

（Ca2++Mg2+）与 (HCO3
-+SO4

2-)的当量浓度之比可以用

于判断离子交换作用是否存在[22]。天津地区水体的

（Ca2++Mg2+）与(HCO3
-+SO4

2-)的当量浓度比值如图 5
所示。若以方解石、白云石或石膏等碳酸盐岩矿物溶

解为主，则（Ca2++Mg2+）/ (HCO3
-+SO4

2-)更趋近于 1∶1
线分布，而离子交换作用的发生则可能会导致样点排

布向 1∶1线右侧转变[23]。如图 5所示，天津地区的所

有河水样点(河流均值)均集中于 1∶1线分布，而入海

口水体和北部地下水样点(蓟县)则主要位于1∶1线上

方分布，表明水体中的Ca2+和Mg2+的含量较高，特别

是入海口水体。蓟县水体中较多的Ca2+和Mg2+可能

与以碳酸盐岩为主的基岩和含水层[14]有关。海水中

的Ca2+和Mg2+含量本底值很高，入海口水体在与海水

不断交汇的过程中，可能混入更多原有海水中的Ca2+

和Mg2+。然而，天津地区大部分地下水样点，特别是

天津南部(静海)和滨海地区(宁河、汉沽、大港)的地下

水样点均位于 1∶1线的下方，表明水体阳离子中Ca2+

和Mg2+含量低而Na+含量较高，过多的Na+可能与该地

区受到海咸水入侵的强烈干扰以及广泛分布的盐渍

化土壤有关[21]。水体中的Ca2+和Mg2+与土壤或地下咸

水中含有或吸附的Na+发生了交换，因此水体中的

Ca2+和Mg2+含量大幅下降，而Na+含量上升。

3 结论

（1）天津地区的水体的优势阳离子Na+，地表水以

Cl-和SO4
2-占主导，地下水以Cl-和HCO3

-为主。地表

水随河流流向直至入海水体呈现为由HCO3-Na(Ca)
型过渡为Cl（SO4）-Na型直至演化为Cl-Na型；地下

水体随径流方向（从北至南），呈现为由HCO3-Ca型
向Cl-Na型水演化。水体的离子组成和水化学特征

均呈现出显著的水平地带分布特征。

（2）蒸发-浓缩和岩石风化是天津地区水化学类

型的主导作用，且沿径流方向呈现为岩石风化向蒸

发-浓缩的转换。

（3）影响天津地表水形成的基岩主要为硅酸盐

岩，地下水主要受碳酸盐岩和硅酸盐岩的影响。此

外，海水入侵以及离子交换对水体的水化学组成和特

征也有重要作用。
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