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摘要　　贵阳市及邻近地区地表和地下水的化学与 S r同位素组成变化反映了典型喀斯特地区地表 /地下水文系

统的水 -岩反应和城市污染特征:水体中的化学溶解物质主要来源于碳酸盐岩(石灰岩和白云岩)的风化作用和膏

岩层的溶解 , 其次为人为污染物的输入;污染物以 K+, Na+, C l- , SO2 -
4 , NO -

3为主 , 枯水期因大气降水补给小而受

人为活动影响较大;丰水期和枯水期地表 /地下水的化学组成变化说明地表 /地下水交换活跃 , 地下水环境容易受

到人为活动影响。

主题词　　喀斯特　地表 /地下水　污染　锶同位素

中图分类号　　 P597, P641.3　　　　文献标识码　　A

　　S r有 4种同位素 ,即
84
S r,

86
S r,

87
S r和

88
S r,其中

87
S r可由

87
Rb经 β

-
衰变形成 。 Sr

2+
和 Rb
+
分别与

Ca
2+
和 K
+
具有相近的离子半径 ,因此 Sr与 Rb分别

富集在富钙和富钾的矿物中。碳酸盐岩和硅酸盐岩

的 S r含量和同位素组成则明显不同:相对于前者 ,

后者的 S r含量较低而同位素 (
87
Sr /

86
Sr)比值较高 。

S r同位素组成在一系列地球化学过程中几乎不发

生任何显著分馏 ,其变化主要反映了物质来源变化 。

因此 , S r同位素被广泛用来研究地表与地下水系统

的水 /岩反应 、物质来源(包括污染物的来源 )、不同

水体混合等
[ 1 ～ 8]
。

王增银等
[ 9]
指出 ,目前国内应用锶元素及其同

位素研究水文地质问题的工作并不多 ,已有的研究

多是应用锶和锶同位素来解决古环境问题。近来 ,

胡进武等
[ 10]
利用锶同位素研究了桂林地区岩溶地

下河系统水的锶同位素组成变化特征 ,发现表层岩

溶带水 、饱水带裂隙水和地下河水具有不同的锶同

位素组成 ,反映了流经地层岩性的控制规律 。由于

喀斯特地区地下水系统具有水量丰富 ,流动快 ,排泄

集中 ,动态变化大等特点
[ 11]
,其地下水系统极易受

到人为活动的影响 ,而且一旦污染 ,治理与恢复将是

一项复杂 、困难且耗时的工程。本项工作运用水文

地球化学和锶同位素的理论和方法对贵州省贵阳市

地下水系统进行研究 ,以期能够了解喀斯特地区水

-岩相互作用和地下水的部分污染特征 ,为喀斯特

地区地下水资源的合理开发和利用提供科学依据 。

1　研究区水文地质背景与环境现状

贵阳市位于北纬 26°11′00″～ 26°54′30″,东经

106°27′20″～ 107°03′00″,地处云贵高原东斜坡地

带 ,地形地貌多样 ,海拔高 ,纬度低 ,具有亚热带湿润

温和型气候特点。贵阳地区地下水含水岩系主要为

碳酸盐岩 (石灰岩和白云岩 )和碎屑岩 (图 1a)。地

层分布以三叠系最广 ,其次为二叠系 ,其岩石类型以

浅海台地碳酸盐岩为主 ,兼有陆相红色岩系 ,晚三叠

世晚期以后均为陆相碎屑地层 。区内岩层褶皱明

显 ,断层裂隙十分发育 ,特别是贵阳市中心及北部一

带 ,断层裂隙纵横交错 ,地下岩溶裂隙及管道密布 ,

成为富水地带之一
1)
。研究区位于长江和珠江水系

的分水岭以北地区 ,地表水大多为雨源性河流 ,溪小

流短 。南明河为贵阳市主要河流 ,最终汇入乌江支

流。研究区内的地下水均流向贵阳盆地 ,市中心位

于盆地中心 ,区内工业和人口高度集中 ,地下水极易

受到大气 、地表水和人为活动的影响。
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图 1　贵阳地区水文地质图(a)和采样点分布图(b)

图 b中数字代表两个季节采样点

F ig. 1　H ydrogeologica lm ap(a) and a sketch m ap(b) show ing sam pling sites o f theGu iyang area

2　采样与分析方法

2.1　采样与样品分析

为了了解研究区地表水 /地下水物质循环以及

水 /岩作用对水地球化学组成的影响 ,本工作采集了

研究区内主要泉水和地表水。地下水样品于 2002

年 1月 (枯水期)和 8月(丰水期)采自贵阳市中心

及其周边地区(图 1b)。现场测定水温 (T)、pH值 、

电导 、溶解氧 , HC l滴定法测定重碳酸根 (HCO
-
3 )离

子 。阳离子 (K
+
, Na
+
, Ca

2+
, Mg

2 +
)及锶含量用原

子吸收光谱仪(AAS)测定;阴离子(F
-
, C l

-
, NO

-
2 ,

NO
-
3 , SO

2 -
4 )用高效液相色谱仪(HPLC)测定 。

2.2　锶同位素组成分析

用于锶同位素分析的样品均在 100级超净实验

室内分离纯化:取适量样品置于清洗过的聚四氟乙

烯烧杯中蒸干 ,用 2N HC l溶解已去除有机质的样

品 ,经再生好的树脂(Dow ex®50W , 200 ～ 400目 )柱

富集 , 2N HC l将 Sr与其他主元素分离纯化 。 S r同位

素组成分析在中国科学院地球化学研究所的 MC -

ICP -M S(Nu Instrument L td. )完成 ,部分样品同时

用表面热电离固体质谱(VG 354,中国科学院地质与

地球物理研究所)进行了对比分析 (此处未列 )。样

品测试期间 NBS987标准测定值为:
87
Sr /

86
S r =

0.710 275±0.000 021(2σ, n=12;VG354M S)和

0.710 278±0.000 018(2σ, n=66;MC ICP MS)。
87
Sr /

86
Sr比值经过

86
S r /

88
S r=0.119 4标准化校正。

3　结果与讨论

3.1　水化学特征

结果
[ 12]
表明 ,地下水水温随季节温度变化较小。

除 7号样点外 ,地下水的 pH值变化不大(6.7 ～ 8.0),

比地表水约低。地下水中主要以 Ca
2+
, Mg

2+
,

HCO
-
3 , SO

2 -
4 离子为主 ,其含量占离子总数的 80%以

上。两季节的地下水中 Ca
2 +
, Mg

2+
, HCO

-
3 , SO

2 -
4

离子平均含量变化不大 ,可能与碳酸盐岩矿物的溶

解平衡有关。与河水相比 ,地下水两季节的 NO
-
3含

量均较高 ,丰水期时 NO
-
3含量高于枯水期数值
[ 12]
。
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3.2　锶及其同位素组成变化

地表 /地下水的锶含量及其同位素数据列于

表 1 , Sr同位素误差为最后一位数字的 2σ误差 。地

下水中 Sr含量变化很大 , 分布在 1.14 ～ 184.32

mo l /L之间 ,其中大部分样品集中在 2 ～ 5 mo l /L

浓度范围。流经膏岩层的 2号样品具有最高的 Sr

含量。相对于地下水 ,地表水中 S r含量变化不大 。

工业废污水中 Sr含量比生活污水的值高 。枯水期

地表水的 S r含量普遍高于丰水期 ,而地下水则有部

分枯水期样品低于丰水期样品的 Sr含量。

表 1得出两个季节所有地表水和地下水样品的
87
Sr /

86
S r值变化均不大:枯水期地下水中的

87
S r /

86
Sr值

(0.707 34 ～ 0.710 81)略低于丰水期 (0.707 56 ～

0.711 75);相对于地下水 ,地表水
87
S r /

86
S r比值变化

在枯水期(0.707 60 ～ 0.708 14)和丰水期(0.707 70 ～
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0.708 91)均较小 。所测的生活污水与工业废污水

的
87
Sr /

86
S r比值相同 ,为 0.708 00。

3.3　城市排污对地下水系统的影响

大量的研究证明 ,地表 /地下水中的 NO
-
3离子

主要来源于人为活动输入。夏季由于农业肥料 ,如

KNO3 , CO(NH4)2等的大量使用和细菌的硝化作用

增强 ,地表 /地下水的 NO
-

3离子含量较枯水期高 。

另外 ,地下水中的 NO
-
3 离子含量一般高于地表水 ,

其原因可能是地表水向下渗透还将土壤中的 NO
-
3

离子带入地下水 ,在没有反硝化条件时 ,地下水中的

NO
-
3离子可以逐步累积或存在较长时间
[ 13]
。在冬 、

夏季采集的 4个废水样品均具有高 C l
-
, K
+
, N a
+
和

SO
2 -

4 含量特征 ,但几乎检测不到 NO
-

3离子。其原因

除该废水铵根离子(或 NO
-

2 )在采样时尚未氧化或

不含 NO
-
3外 ,另一可能则是由于有机质的氧化而消

耗了废水中的 NO
-
3 。两季节地表 /地下水的 Na
+
,

C l
-
和 NO

-

3离子含量变化较明显。枯水期生活污水

的 N a
+
和 C l

-
含量明显高于丰水期 ,工业废污水的

值变化很小 ,说明地表水及地下水中 N a
+
和 C l

-
离

子受生活废水影响较大。

图 2　贵阳地区地表 /地下水的 87Sr /86S r与 Na+ /Sr2+和 K+ /S r2+比值的变化关系

F ig. 2　V ariations o f 87Sr /86Srw ith Na+ /S r2+ and K + /Sr2+ in the surface and g round w aters o f theGu iyang area

本工作测得的两个生活污水与工业废污水的
87
S r /

86
Sr比值相同 ,与地下水和地表水的 Sr同位素比

值没有明显差别。Négrel等
[ 14, 15]
, Böhlke和 Horan
[ 5]

研究了不同人为输入物质的 S r同位素组成 ,但发现

农业活动输入的锶的含量和同位素比值有较大变化

范围 。V ilome t等
[ 6]
曾报道过垃圾沥滤液的

87
S r /

86
S r

比值为 0.708 457。由于 S r的载体矿物主要为碳酸

盐矿物 ,其来源主要为矿物的溶解 ,因此单纯用 S r

的同位素比值来示踪污染物来源存在一定困难 。

图 2表示了样品的N a
+

/S r
2+
和K
+

/Sr
2+
与

87
S r /

86
S r比

值的变化关系 ,指示不同来源物质的混合。一般认

为 , 与碳酸盐 岩相反 , 硅酸盐岩具有较 高的

Na
+

/Sr
2+
, K
+

/S r
2 +
和

87
S r /

86
S r比值。图 2中 1个污

水样品具有很高的 N a
+

/S r
2+
和 K
+

/Sr
2+
, 但其

87
Sr /

86
S r比值则很低 ,反映了污染物的特征 。尤其是

枯水期 , 相当部分样品具有较高的 Na
+

/Sr
2+
和

K
+

/S r
2 +
,以及较低的

87
S r /

86
S r比值 ,证明地下水显

著受到了人为活动排放污染物的影响。

3.4　水 /岩作用与风化物质来源判别

研究区的含水层以碳酸盐岩 (石灰岩和白云

岩)为主 ,其次是碎屑沉积岩 ,局部地区存在膏岩层

和煤层。碳酸盐岩和膏岩层的溶解首先决定了水化

学组成。从图 3可以看出 ,在 Ca
2+
+Mg

2 +
, HCO

-
3 +

SO
2 -
4 之间接近物质的平衡。 2号样品采自流经膏岩

层的地下水 , 具有最高的 TDS (总溶解质 , tota l
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图 3　贵阳地区地表 /地下水中溶质 [ HCO -
3 +SO

2 -
4 ]

和 [ C a2++M g2+]的平衡关系

F ig. 3　Balance between [ HCO -

3
+SO2 -

4
] and [ Ca2++M g2+]

equiva lents of the surface and g round w aters o f the Guiyang area

disso lved solutes)。硫酸盐离子的来源可以是硫酸

盐蒸发盐矿物(如石膏 )的溶解 ,也可由硫化物氧化

形成的硫酸或也可是大气酸沉降 ,后两者均可与碳

酸参与碳酸盐矿物的溶解 ,其反应式如下:

图 4　贵阳地区地表 /地下水 S r同位素比值与 Mg2+ /Ca2+摩尔比值的相互变化关系

F ig. 4　Varia tion o f S r iso topew ithM g2+ /Ca2+mo lar ratio s in the surface and g round w a te r sam ples from theGuyang a rea

FeS2 +15 /4 O 2 +7 /2 H2O=

Fe(OH)3 +2SO
2 -
4 +4H
+
(1)

2CaxMg1 - xCO 3 +H 2SO 4 =

2xC a
2 +
+2(1 - x)Mg

2+
+SO

2 -
4 +2HCO

-
3 (2)

因废污水样品中 Mg
2 +
和 Ca

2 +
离子含量和组成

与地下水和地表水相似 , 受污染影响小 , 故选用

M g
2 +

/Ca
2+
比值与锶同位素组成的变化来判断溶质

的来源(图 4)。根据目前大量的研究 ,人们普遍认

为全球范围内硅酸盐风化来源的 Sr的
87
Sr /

86
S r值应

为 0.716 ～ 0.720,碳酸盐风化来源的 Sr的
87
S r /

86
S r

值为 0.708。 25号样品具有很低的 S r同位素和

Mg
2+

/C a
2+
比值 ,可以代表喀斯特地区碳酸盐岩的

特征值 ,其锶同位素比值为 0.707 56,与世界相应时

代海相碳酸盐岩地比值相似。图 4中的白云岩的

Mg
2+

/C a
2+
比值设为 1 ,其 Sr同位素比值是根据

H an和 Liu
[ 8]
对乌江河水的研究结果获得的 。从

图 4看出 ,绝大部分数据点分布在石灰岩和白云岩

端员的混合线附近 ,说明地表水和地下水中的溶质

主要来源于碳酸盐岩的风化或溶解 ,而硅酸盐矿物

溶解对地表和地下水化学组成的影响很小。 32号

样品采自第四纪堆积物 ,具有明显高的
87
Sr /

86
S r值 ,

表明碎屑岩风化的显著贡献。

在碳酸盐矿物溶解过程中 Sr的行为与 Mg相

似 ,因此地下水中 Ca
2+
和 Mg

2+
与 S r的变化都具有

较好的相关性 ,说明碱土金属具有相似或相同的来

源
[ 4, 16, 17]
。另外 ,由于 S r取代 Ca的分配系数较小 ,

为 5.7×10
-2 [ 18]
,但随着水 -岩反应或化学风化的

程度增高 ,水体中的 Sr含量不断增加 。因此 , 不少

学者用 Mg
2 +

/Ca
2+
, S r

2 +
/Ca

2+
和 Sr

2+
M/ g

2+
比值示

踪研究物质的来源和或水 /岩反应过程 ,并因此用来

划分岩溶水系统 ,如王增银等
[ 19]
。图 5表示了样品

中 Mg
2+

/C a
2 +
和 S r

2+
/C a

2+
变化的相互关系 。丰水

期样品数据点的分布可以近似用三端员组分混合来

加以解释 ,即石灰岩 、白云岩和碎屑岩溶解物质 ,或
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图 5　贵阳地区地表 /地下水的 Mg2+ /Ca2+和 Sr2+ /Ca2+摩尔比值的变化关系

F ig. 5　Varia tions ofM g2+ /Ca2+ w ith S r2+ /Ca2+mo lar ratio s of the surface and ground wa te rs of the Guiyang a rea

石灰岩储层水 、白云岩储层水和地表水的混合 。枯

水期有较多的地下水具有较高的 Mg
2 +

/Ca
2+
和

S r
2 +

/Ca
2+
比值 ,反映了溶解 /沉淀过程中 ,方解石的

逐步沉淀而使地下水中的 S r
2 +
和 Mg

2+
离子含量增

加 。另外 ,当地下水中的 Mg含量较低时 ,碳酸盐岩

会释放出较多的 Mg及矿物晶格中的 S r, Ba, Fe等

微量元素 ,导致溶解过程中有更多的 Sr进入到地下

水中。这种不一致性溶解 /沉淀作用虽然会使水中

的 M g
2 +
离子含量升高 ,但不会导致地下和地表水中

的 M g
2 +

/Ca
2+
显著大于与方解石和白云石同时平衡

水中的 Mg
2+

/C a
2+
比值 (Mg

2+
/C a

2 +
摩尔比值为

0.8)。

3.5　地表 /地下水相互作用

在喀斯特特殊的地质环境中 ,落水洞 、露头 、洞

穴等使地下水对于地表水变化的响应很迅速 ,主要

表现在水流速 、水化学和稳定同位素组成等方面的

变化。 Desmarais和 Ro jstacze r
[ 20]
研究泉水对洪水的

物理和化学方面的响应后 ,指出溪流的流量增加主

要受含水层中来自洪水的水量控制 ,而不是从地表

经过土壤层渗入的水量所影响 。

通过比较地表水和地下水水化学 (图 6)可以清

晰地看出地表水各主离子含量的变化与地下水相应

离子含量的变化相似性 ,说明地下水对地表水化学

组成的季节变化具有明显的响应。尤其是 Na
+
和

C l
-
,枯水期时地表水和地下水的含量明显高于丰

水期 ,表明夏季由于大量降水 ,雨水和地表水通过落

水洞等地直接输入到地下水系统 ,水量的增加导致

图 6　冬与夏季水(a)和地下水与地表水(b)的各溶质

在枯水期与丰水期的平均比值

F ig. 6　D iag ram (a) show s the average ratio s o f pH va lues

and concen tra tions of different chem ica l com ponents be tw een

w inte r and summ er w ater sam ples, and ( b) show s the

average ra tios of pH va lues and concentrations o f different

chem ical components be tween ground wa te r and su rface

　　　　wa ter sam ples co llec ted in bo th summer and w inter seasons

了稀释作用。从图 5中 S r
2+

/C a
2+
和 Mg

2+
/C a

2 +
关

系可以看出 ,丰水期样品多数分布在白云岩含水层 、

碳酸盐岩含水层和地表水这 3个端员的混合区域

内 ,说明地表水直接与地下水混合对地下水化学组

成的影响 。枯水期时 ,地下水的化学组成则显示地

表水的较小影响 ,碳酸盐矿物溶解的不一致性也可

改变元素对的比值 ,较大程度上控制了地下水的地
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球化学组成 。

4　结论

综合上述研究得到:

(1)贵阳市地表水和地下水中溶解态 Ca
2+
,

M g
2 +
, HCO

-
3 , SO

2 -
4 离子占离子总数的 80%以上 ,

主要与喀斯特地区碳酸盐岩 (石灰岩和白云岩)的

化学风化以及地下水系统中含水层的水 -岩反应程

度有关 。硫酸盐矿物的溶解和硫化物氧化形成的硫

酸对岩石矿物的化学风化是导致水体富集硫酸盐离

子的主要因素。

(2)贵阳市地表 /地下水中的 K
+
, Na
+
, C l

-
,

SO
2 -
4 , NO

-
3具有明显的人为活动输入来源 ,尤其是

N a
+
, C l

-
, SO

2 -
4 , NO

-
3可以作为本市城镇地下水污

染的主要指标。地下水中的 NO
-
3含量较地表水高 ,

说明地下水文过程中硝化作用强或反硝化作用较

弱 ,或说明地下水硝酸盐污染可能会存在较长时间 。

当与其他化学指标同时考虑时 ,锶同位素比值可以

示踪污染物的来源。

(3)地下水对地表水季节性地球化学组成变化

的响应明显 ,地球化学证据进一步证明喀斯特地区

地下水与地表水之间的交换比较活跃 ,说明喀斯特

地区地下水极易收到地表污染物的污染。

致谢　样品采集过程中得到顾复 、周志华博士

和郑厚义硕士的帮助 。同时感谢贵州省第一水文地
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CHARACTER IZATION OFWATER-ROCK INTERACT ION AND POLLUTION OF

KARSTIC HYDROLOGICAL SYSTEM:A STUDY ONWATER CHEM ISTRY AND

Sr ISOTOPEOF SURFACE /GROUNDWATER OF THE GUIYANG AREA

Lang Yunchao
①②
　　Liu Congq iang
①
　　H anGu ilin
①
　　Zhao Zhiqi
①
　　Li S iliang
①②

(①S ta teKey Labora tory of Environm en ta l Geochem istry, Institu te of Geoch em istry , Ch inese Academ y of Sciences, Guiyang 550002;

②Gradua te S choo l of the Ch inese Academ y of S cien ces, Beijing 100039)

Abstract

The chem istry and Sr iso topic composition of su rface /g round w aters o f the Gu iyang c ity and its adjacent areas

represent a typica l hydrogeochem ical signature of a typical karstic hydrolog ical system. D issolved load o f surface

and g round w aters a re mainly dom ina ted by Ca
2+
, Mg

2+
, SO

2 -
4 and HCO

-
3 , which are derived mainly from

chem icalw eathering of carbonate rocks( limestone and dolom ite) and d isso lu tion o f sulfate evapo rates. Con tribution

of silicate w eathering to thew a ter sy stem is very smal.l The variations o fmajor cation compositions, such asM g
2 +

/

Ca
2+

and Sr
2+

/C a
2+

ratios, are con tro lled by bo th w eathering sou rces and w ate r-rock inte raction.

The Sr isotope compositions o f the sew age samp les show no significant differencesw ith those o f the surface and

ground w ate rs, and hence can not be used to trace the contam inan t cyc ling. How eve r, S r isotope, when comb ined

w ith chem ica l composition, can be a pow erfu l too l to trace the sou rce of contam inants. A nth ropogen ic inpu ts to the

ground w ate r system arem ainly K
+
, N a
+
, C l

-
, SO

2 -
4 and NO

-
3 , among which the N a
+
, C l

-
, SO

2 -
4 and NO

-
3

components can be used as the indicato rs o f the g round w a te r pollution. These contam inan ts are o f highe r

concentrations in w in ter-season w ater, as a resu lt of a sma lle r vo lume o fw ater and hence sm aller buffering capacity

the w ater system. The ground w aters have more NO
-
3 than the surface w a te r, ind ica ting tha t the NO

-
3 can be

accumula ted or p resent for a long time in the ground w a te r system.

The ground w aters show co-variations in chem ical composition w ith the su rface w ate r, and show significan t

diffe rences in chem ical composition in w in ter-and summer-season. In addition, the chem ical compositions o f the

stud ied w aters show a m ix ing of surface and g round w ate rs. The ob tained geochem ical evidence demonstra te s tha t

the surface and g round w a ter in the karstic hydrological sy stem exchanges qu ickly and hence is an easily sub jec t to

impact of human activities.

Key words　　 karst, surface /ground w ate r, po llu tion, S r iso tope


