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摘 要：地下水污染影响碳的生物地球化学循环，碳的演化也能够反映地下水的污染状况。对贵阳城区地下水的水 

化学、溶解无机碳含量及其碳同位素进行了分析。研究结果表明，地下水化学以SO ·HCO 一Ca·Mg型和 HCO，一Ca· 

Mg型为主，化学组分分析结果表明，水化学特征主要受岩性控制。地下水中溶解无机碳表现形式主要为HCO；，丰水 

期由于稀释作用其含量减少。而丰水期 8'3CnM较枯水期偏负，生物成因无机碳 占比重大。结合碳同位素和NO；等人 

为活动输入物质的负相关性尝试对城区地下水污染分区，结论为贵阳市区中部、东北部以及西郊农业区地下水受污 

染较为严重。 
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0 引 言 

水体中溶解无机碳 (dissolved inorganic carbon； 

DIC)含量和 ”C 变化反映了碳的地球化学行为 

和生物地球化学循环特征 ～̈51。地下水中的DIC主 

要受水岩反应、土壤 CO 的溶解、有机质降解以及 

CO：在水 一气间的交换共同控制。在岩溶地区，岩溶 

作用强烈，降水下渗经过表层土壤和包气带到达含 

水层溶蚀基岩，DIC含量和 6 c呲发生相应改变。贵 

阳盆地脆弱的岩溶地质环境，在各种人为活动作用 

下，地下水水质随时间逐渐恶化 ]，污染逐年严重。 

农业活动使地下水受到污染，而城市生活污水对地 

下水的污染也非常严重。地下水污染引起地下水生 

态变化，同时改变碳的生物地球化学循环及碳同位 

素组成 0。本项研究工作作为我们对贵阳城市地下 

水污染系统研究的部分工作，主要是利用无机碳含 

量、碳同位素组成以及水化学组成的变化来探讨地 

下水中碳的演化、地下水污染状况以及相互联系，其 

目的是为地下水资源及其环境保护提供相关的科学 

依据 

1 研究区概况 

贵阳市位于贵州省中部的一个岩溶谷盆中，在 

长江和珠江分水岭附近，海拔 l 000～l 300 m，年平 

均气温 16 cc，降雨量 1 200 mm左右，相对湿度较 

大。同时贵阳盆地也处于新华夏和南北向为主的两 

大构造体系交接部位，岩溶地层十分发育，含丰富地 

下水，其地下水主要由大气降水补给。二叠系、三叠 

系碳酸盐岩在该区分布广泛，占全区面积的70％以 

上，岩性主要为白云岩和灰岩，部分含有石膏层。南 

明河是贵阳市境内最大的河流，全长 111 km，集水 

面积 1 433 km ，为该地区地下水排泄基准面，呈 

Sw—NE向横贯区内 0。在市区，有部分工业废水 

及生活污水直接排入南明河。 

2 采样和分析 

2002年 1月和 8月分别在贵阳市地下水监测 

点(图 1)采集水样，并采集部分地表水作比较。用便 

携式仪器现场测定 pH、水温 (t)和电导 (Ec)，用 
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图 1 研究区位置及采样点分布 

Fig．1 Map showing the location of Guiyang City 

and the sampling sites 

HC1滴定法分析水样碱度(ALK)。过滤水样分装，在 

用于测定阳离子 (ca 、Mg̈ 、K 和Na )的水样中 

加入超纯 HC1酸化至 pH<2，测定阴离子 (S0j一、 

cl一和 NO~)的样品不作处理，皆密封保存，分别用 

原子吸收光谱 (AAS)和高效液相色谱 (HPLC)测 

定。另用针头式过滤器过滤 100 mL滤液于聚乙烯瓶 

中，加入 HgC1 毒化抑制微生物活动，不留气泡，用 

封口胶 (Parafilm膜)密封后盖紧，用来测定 DIC和 

6 C。 

按照 Atekwana et a1．的方法 i91，在实验室测定 

DIC和 6”c。具体步骤如下：将带回的水样注入已 

抽好真空并放有浓磷酸和小磁棒的玻璃瓶中，水浴 

50 cI=加热，在本实验室建立的高真空线萃取，通过 

冷阱分离，收集纯的 CO 气体，测定其气压，获得 

DIC含量，再用 MAT．252质谱仪测定 c值。测定 

的 6”c值用千分比单位 (‰)，以 6符号来表示，并 

与国际标准 PDB相对应： 

6”C(％D)：[(R样品一RPDB)／RPDB]×l 000 

DIC与 6 c的分析误差分别小于 l％和0．1‰。 

3 结果与讨论 

3．1 地下水化学特征 

地下水的pH值变化范围为6．0～8．0，平均为 

7．4，比地表水低。这是由于土壤带的二氧化碳分压 

【P(CO：)】较高，经土壤带向下潜移的地下水溶解土 

壤 cO ，P(CO )随着升高，一方面加速碳酸盐的侵 

蚀，另一方面也控制着pH的变化。由于pH<8．0， 

所以碱度主要为 HCO[。冬季地下水的温度明显高 

于地表水，而夏季刚好相反。 

地下水阳离子组成以 ca 和 Mg 为主，阴离子 

则以 HCO；和 S0i一占优势。根据化学剂量平衡分 

析，贵阳城区地下水类型主要为 SO ·HCO3一Ca·Mg 

型，部分为 HCO，一Ca·Mg型。地下水中Cä 、Mg 和 

HC03浓度一般高于地表水，表明溶蚀作用强烈。丰 

水期 cä 、Mgn、HCO；和 S0 平均含量大都相对 

低于枯水期，具有明显的稀释效应。但不同样品有 
一 定差异，这可能是由于不同条件下对大量降水响 

应程度的不一致造成的 ⋯̈。而同一样品 NO[等季节 

性变化不明显，可能受人为活动影响较大。 

3．2 DIC和碳同位素的转化和演化 

3．2．1 碳的转化 

贵阳城区地下水 DIC和 c的分析结果列于 

表 l。由表 1可见，枯水期 D1C含量为 3．10～6．7l 

mmol／L，平均为4．86 mmol／L。丰水期 DIC含量在 

1．83～5．84 mmol／L范围内，平均4．22 mmol／L。丰 

水期的DIC含量明显低于枯水期，这可能是由于大 

量降水的稀释作用引起的。研究区5～10月降雨频 

繁，这种稀释作用是存在的⋯ 。岩溶地区由于独特 

的生态脆弱性和敏感性，三水(雨水、地表水和地下 

水)转换迅速，但地下水滞留时间短，溶蚀率一般较 

低。然而丰水期交换量大，总溶蚀量较大。对 6̈c和 

DIC进行线性相关分析 ，获得枯水期和丰水期的 

R ，分别为0．08和0．05，即二者之间无显著相关性 

(图2)，同Cane et a1．的结果相似  ̈。地下水碳同位 

素在丰水期一般比在枯水期更富集 他c，表明丰水期 

地下水中生物成因无机碳贡献增加。 
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图 2 6 J 3C与 D1C问的季节性变化 

Fig．2 Seasonal relationship between 8 J sC and DIC 
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表 1 贵阳城区地下水 DIC和 6”C的分布和变化 

Table 1 Distribution and change of DIC and 6"C in the ground water in Guiyang City 

。
DIC(ram。l／L) 61 3C (％。) DIC(Ⅱl1210l／L) 6t 3C (％。) 

枯水期 丰水期 枯水期 丰水期 枯水期 丰水期 枯水期 丰水期 

G1 4．92 3．62 —9 0 —9．3 G14 4．85 4 72 —9 2 — 10．8 

G2 3．90 4．54 —7 8 — 10 3 G15 5．10 3．48 —8 8 —9．3 

G3 4．85 4 38 — 8 3 — 10 0 G16 5 53 5 13 — 10．1 — 10．8 

G4 5．49 4 49 — 8 1 —9 0 G17 5 64 5．35 —9．0 — 1I．6 

G5 3．70 nd 一 11．4 nd G18 5．93 5 84 — 10．0 — 11．3 

G6 4．68 nd 一 8．4 nd G19 5．68 5．68 —9．8 — 11 9 

G7 4．38 3．79 — 10．7 — 11 3 C20 5 38 4．64 — 12．8 — 14．4 

G8 3 10 2 99 — 10．4 — 10 7 G21 5 97 5．70 —9．3 — 10．2 

G9 4．49 3．99 — 10．4 — 12．3 G22 6 71 3．31 一 l1．5 一 l1 8 

G10 3．28 3．21 —7 8 —8．5 G23 4．45 3．56 —8 7 —9
． 8 

G11 4 96 4．86 — 8 4 — 10．0 G24 3．50 1 83 — 10
． 2 一 l1．2 

(；12 4．08 3 64 — 8．4 — 10．1 G25 3．45 2
． 68 —8．6 —9．8 

G13 5．56 5．55 —9．7 — 10．4 

注：“nd”表示未测定；G8为轮胎厂污水；G22为肉联厂污染水。 

3．2．2 地下水中无机碳的来源探讨 

地下水中无机碳的来源除空气中的 CO 被地 

表水吸收后渗入地下水外，主要是土壤包气带中的 

大量有机质成分腐烂分解及植物根系所产生的 CO! 

进入地下水体系，大量的 CO 与水作用形成了碳酸 

(H2C03)。碳酸与碳酸盐矿物相互作用，进一步形成 

重碳酸根离子。植物根系分泌的有机酸也能溶蚀基 

岩产生CO ，同时研究区是我国典型的酸雨区，降水 

pH值低，含较高的硫酸根 ⋯，14_，这也会促进碳酸盐 

岩的溶解而增加无机碳。结合研究区的水文地质背 

景，地下水中无机碳的来源可用下面几个方程表示： 

(1)有机质的氧化： 

CH20+O2一 C02+H20 f 1) 

CH20+2NOr— H2CO3+N2 (2) 

(2)COz的溶解： 

C02+H20 一 H2CO3 f31 

(3)碳酸盐岩的溶解： 

a．(CaI一 Mg )C03+H2CO3一 

(1一 )Ca +xMg +2HCO3 (4) 

b．2(Ca1一 Mg )CO3+H2SO4— 2(1一 )Ca + 

2xMg +2HCOf+SO；一 f51 

在上述反应过程中，土壤 CO (主要由土壤植物根系 

呼吸、微生物作用和有机质降解产生)的溶解和碳酸 

盐岩溶解是主要的。 

由于不同碳库的 6”c差别较大，所以碳同位素 

能很好地用于示踪地下水中碳的来源和演化 【2]。大 

气C02的 c值一般为 一7％。，经计算地下水样中 

P(C02)在 2．5×10 ～2．0×10 Pa范围内，均大于大 

气中 CO 的分压，由于雨水 pH低 ，几乎没有溶解 

C02，可以不考虑大气的影响  ̈。研究区郊区植被主 

要是 c，植物，植物根呼吸生成的 CO：的 c值和 

土壤有机质氧化分解生成的 CO 的 c值基本一 

致，大致在一23‰左右 [1 6 J。研究区沉积的碳酸盐岩 

皆为海相碳酸盐岩，各地层略有不同⋯ J，一般认为 

其 c值为0‰。基于上述分析，地下水中无机碳的 

同位素组成变化可用以下方程式表示 】： 

6 =[∑(mC )( C )]／[∑(mC )](6) 
o o 

式中：6”cotc为测定值；mC 为某种来源的无机碳含 

量；6t3C 为对应的端员 6 c值。据上式计算，枯水 

期地下水约有44％ ～66％来源于碳酸盐岩的风化， 

而丰水期来源于碳酸盐岩的无机碳约为 37％ ～ 

63％ 

3．3 C̈在地下水污染研究中的应用 

蒸发盐岩溶解向水体输入阴阳离子时，【c卜】： 

[Na 】应为 l：1。而贵阳地区地下水中【c卜】／【Na+】 

变化范围大，在0．1～l1．6之问，说明部分地区地下 

水受人为输入物质影响大。NO；主要来源于工业和 

农业活动排放，一直受到普遍关注 ， 。在所检测 

的地下水中，NOr检出率为 88％，丰水期检出率高 

于枯水期。NO；的浓度为0～51．8 mg／L，丰水期 
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NO；平均浓度高于枯水期。在以碳酸盐岩为主要储 

水层的地下水体中，Na 和 K 的来源也受到人为活 

动的较大影响。地下水样品的 6 C与 【Cl一+NO；】 

以及 【Na +K 】呈负相关关系 (图3和图4)，说明 

6 C漂移与地下水体系中人为活动输入物质相 

关。6”C在枯水期受人为输入物质的影响较丰水期 

显著，这可能是受地下水滞留时间控制。人为输入 

物质复杂，可能导致地下水生态变化。图 3和图 4所 

表示的结果也可说明，6”C变化受地下水中生物活 

动影响。如无机氮输入含水层，可能会增强地下水 

中微生物的反硝化活动，微生物活动生成的 CO：将 

促进碳酸盐岩的溶解[221，从而改变 ”Co。c。虽然土 

壤有机质氧化和植物根系呼吸作用产生的 CO：对 

地下水贡献大时也会引起 DIC富集 C，但 Cl和 

Na 等不会随着增多。因此可以认为人为活动输入 

物质改变了地下水生态，而 6”C呲可以应用于地下 

水污染的示踪研究 。 

根据 6”C、主要水化学特征在空间上的变化分 
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图3 【C卜 + 】与 61 3C的相关性 

Fig．3 Relationship between【Cl一+ 】and 81 3C 

图 4 【Na +K 】与61 3C的相关性 

Fig．4 Relationship between【Na +K’1 and 813C 

析，贵阳市区中部、东北部及西郊农业区地下水受污 

染较为严重。市区中部由于工业集中以及人口密度 

大，工业废水和生活废水下渗引起地下水污染。而 

东北部新天寨一带畜牧业及相伴随的加工业排污可 

能是地下水污染的主要来源，西郊农业区地下水污 

染主要由农业活动造成的。 

4 结 论 

贵阳城区地下水水化学特征主要受岩性控制， 

但人为活动输入物质对地下水的影响也较显著。丰 

水期溶蚀率低于枯水期，无机碳含量下降，但由碳同 

位素的季节性变化可知，丰水期生物成因 CO：贡献 

较大。碳的生物地球化学循环与地下水生态状况密 

切相连 ·1 51，碳同位素与特征人为输入物质存在相 

关性 ，可以认为，碳同位素也可以用来判断人为活 

动对地下水的污染程度。但由于岩溶生态的特殊 

性 、岩溶系统中水文地球化学变化的复杂性[231，以 

及碳同位素分馏和碳同位素指示作用的局限性，所 

以在辨识生态的过程中还需要结合更多的手段、方 

法才能更好地评估地下水生态的变化。 

对贵州省第一水文地质工程地质大队的帮助， 

以及周志华硕士、郑厚义硕士及赵志琦博士协助采 
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Chemica1 and stable carbon isotopic compositions of the ground waters 

of Guiyang City，China：Implications for biogeochemical cycle 

of carbon and contamination 

LI Si．1iang ，2，LIU Cong．qiang ，TAO Fa-xiang ，LANG Yun‘cha。 。，HAN Gui·fin 

【1 State Ke *Laboratory,of Environmental Geochemistry， Institute 

China：2 Graduate School ofChinese Academy ofSciences，Beijing 

of Geochemistry， Chinese Academ)of Scieru‘es Gui) ang 550002 

100039， China) 

Abstract： Variations in concentration and isotopic composition (6,3CDIC)of dissolved inorganic carbon (DIC) 

reflect the contamination and biogeochemical cycle of the carbon in ground water． With a main purpose t0 

understand the c0ntamination and biogeochemical cycle of the DIC， a research on the geochemistry of the ground 

waters of Guivang City is carried 0ut．The results show that the ground waters are mainly characterized by S04‘ 

HCO3．Ca·Mg and HCO3．Ca·Mg chemical composition．The hydrochemical characteristics of these types of water 

are mainlv c0ntmlled bv liIhology 0f the aquifers．The average concentrations of Ca ， Mgn，HCO；and S0；一in 

the high．fl0w seas0n are lower than those in the low—flow season， which shows a dilution process during the wet 

seas0n bv the mixing 0f infihrated meteoric water of low solute content with the aquifer ground water．HCO；is the 

dominant species 0f the DIC in the ground waters， and has lower concentrations and more negative values of 613CDIC 

in high．flow season than low-now season．This indicates that more DIC has biogeochemical origin in the high·flow 

season than the 10W-flow season， and that biological activities are the predominant control on shifts of stable carbon 

is0t0pe values．The 6”CDI(：compositions of the ground waters vary in accordance with change in concentration ot 

human activity-induced species，this indicates that the anthropogenic input into the ground water systems may have 

an influence on the aquatic ecosvstern of the ground water system． In according with spatial distributions of 6,3CD c 

and the chemistry of the ground waters．it can be concluded that there is a significant amount of contami“a“ts from 

human activities put especially into the groundwater in center，northeast and western suburb of Guiyang city· 

Key words： carbon isot0pe；dissolved inorganic carbon(DIC)； ground water； contamination； Guizhou Province 
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