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摘要!通过研究典型岩溶地下水系统地球化学敏感性表明$地下水系统水化学阳离子以 6C’ a(1U’ a为主$平均敏感指数分别为
(B$* 和 (B"#’阴离子以 \60g

* 和 50
’ g
E 为主$平均敏感指数分别为 (‘#’ 和 (‘*$’主量元素表现出明显的地球化学敏感性特

征B研究区主量元素的地球化学敏感性依次为!\60g
* l6C

’ a l50’ gE l1U’ a l6;g l,Ca l,0g
* l^

aB运用敏感性最强的

\60g
* 敏感性指数"Z5.\60g* #对地下水系统进行敏感区域区划$Z5.\60g* p(B) 的区域为低敏感区$(‘) pZ5.\60g* p" 的区域为

中度敏感区$Z5.\60g* l" 的区域为高敏感区B高敏感区域地下水系统可能成为污染物的汇和源$地下水与地表水之间的频繁

快速转化和相互补给可能形成两者交叉污染和叠加污染的恶性循环B
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!!贵州省是全球岩溶地貌集中连片分布面积最
大(岩溶类型最齐全和发育最复杂的东亚岩溶典型
区域中心$贵阳市地处该中心区域的中心地带B独特
的地质构造和地形地貌造就其地下水系统的复杂

性(水文地球化学特征的独特性和地下水环境脆弱
性等特点$在全球岩溶地下水系统中具有代表性和
典型性特征B岩溶地下水系统中的岩溶作用是在一
种,三相- "气D液D固#不平衡的开放系统中客观存
在和发生发展的$岩溶系统的开放性(脆弱性以及岩
溶作用的多样性等特征$使其对环境变化或人类活
动的影响表现出突出的地球化学敏感性特征 *" hE+B

但岩溶地区突出的地球化学敏感性和脆弱性的定量

表达一直缺少必要的研究$尤其是作为全球水循环
重要环节之一的地下水系统中地下水及其所携带沉

积物的物理(地球化学敏感指标$诸如地下水水位(
宏量组分(微量组分(同位素(惰性气体等地球化学
敏感因子对环境变化或人类活动影响所表现出的敏
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感性研究 *)$ %+B过去$岩溶地下水的水文地球化学特
征研究(污染物迁移和污染的敏感性及脆弱性评价
等方面研究受到国内外研究者的广泛关注 *$ h"$+ $然
而在地下水系统特有的地球化学敏感性和敏感参数

定量表达以及运用方面研究却处于相当薄弱的

环节B
岩溶地区大量存在的喀斯特地下空间及排水网

致使岩(土(水(气的界面组合模糊复杂B地表水(大
气降水与地下水联系密切$ 转换迅速$ 易发生干
扰$ 地下水容易受污染B地下水对地表水季节性地
球化学组成变化响应明显$地下水系统易受到大气
降水(地表水和人为活动影响而表现较强的地球化
学敏感性 *"&$ "#+B研究者利用层次分析法和模型对岩
溶地下水污染敏感性进行研究和评价以及污染风险

预测$涉及多项指标因子和较多参数 *’($ ’"+B由于岩
溶地下水系统复杂性及岩溶地区环境条件的特殊

性$加之地下水敏感性评价模型所涉及的参数较多$
敏感因子识别和权重的差异性受主观因素影响等原

因$运用模型评价岩溶地区地下水敏感性可能会影
响研究结果甚至会出现失真的情况B
为此$本研究选取典型而具有代表性岩溶地下

水系统$从地下水系统对人类活动和自然影响响应
的敏感程度而表现出特有的地球化学属性出发$探
讨岩溶地下水系统的敏感性及其敏感因子(水环境
演化规律和敏感区区划以及污染物的运移特征$探
索出适合岩溶地下水系统和环境演化研究的科学方

法与评价指标B利用岩溶地下水系统地球化学敏感
因子及其敏感指数对岩溶地下水环境敏感区域进行

区划$以期为区域地下水环境保护和区划提供科学
依据B

IJ材料与方法

IBI!研究区概况
贵阳市位于贵州省中部$位于东经 "(%o’$rh

"($o(*r$北纬 ’%o""rh’$o))rB平均海拔" ((( FB地
理上呈现低纬度(高海拔(地形多样特点B地形(地貌
走势自西向东延伸$地势起伏较大$南北高$中部低B
岩溶地貌广泛分布$地貌组合多样$既有高原山地和
丘陵$又有盆地和河谷(台地B研究区位于盆地中心$
区内地层出露以三叠系最广$其次为二叠系$岩石类
型以碳酸盐岩为主"石灰岩和白云岩#$零星分布碎
屑地层B区内岩层褶皱明显$断层裂隙构造十分发
育$断层裂隙纵横交错$地下岩溶裂隙及管道密布B
地下水围岩岩系主要为碳酸盐岩 "石灰岩和白云

岩#和碎屑岩$部分碎屑岩含水层为砂页岩含煤岩
系或夹含硫酸盐类岩"石膏和硬石膏#B地下水流向
盆地中心而形成富水地带$在研究区富水地带有 ’
个构造不同的水文地质单元B即研究区西侧水文地
质单元$$呈条带状分布B另外一个复合富水地段位
于研究区东侧向斜构造水文地质单元"$该水文地
质单元具有多层含水岩组"石灰岩和白云岩# *’’+B区
内河流主要为南明河$其余大多为流量小(流程短的
地表河流或溪流$丰水期和枯水期水位差距悬殊$多
为季节性(雨源性河流$阿哈水库为贵阳市主要供水
水源地之一"图 "#B

图 IJ研究区域水文地质及采样点分布示意
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IBK!样品采集及分析
为探讨贵阳市岩溶地下水系统的地球化学敏感

性$本研究采集研究区内具有代表性的地下水样品B
分别于 ’((* 年 " 月"枯水期#和 $ 月"丰水期#在研
究区 )% 个采样点各采集 )% 个样品$枯水期和丰水
期共采集样品 ""’ 个$采样点分布见图 "B现场测定
水温"H#(溶解氧"W0#和电导率"+6#等水化学参
数$利用 \6;滴定法分析重碳酸根"\60g

* #离子B用
于测定主量阳离子的样品经洗净的 (‘’’ #F混合
纤维素滤膜现场过滤后$将滤液装入采样前洗净的
聚乙烯瓶中$然后用超纯 \6;酸化滤液至 N\p’ 后
封装$所有样品存于暗箱中冷藏带回实验室分析测
试B用原子吸收光谱"335#测定地下水系统中阳离

$$""



环!!境!!科!!学 *" 卷

子含量$阴离子含量利用高效液相色谱进行分析测
试B所有样品分析测试数据见文献*’*+B

KJ结果与讨论

KBI!地下水系统水化学特征
研究区地下水系统水化学中阳离子以 6C’ a(

1U’ a为主$阴离子以 \60g
* 和 50

’ g
E 为主$其水化学

特征明显受围岩及地下水所流经地层岩性的控制$
岩溶地下水系统由于围岩中造岩矿物的差异性$不
同岩性的含水层中水化学组分具有明显的差异性B
在研究区石灰岩和碎屑岩含水层中 1U’ aO6C’ a"摩
尔比# p(BE$石灰岩与白云岩共同控制的混合含水
层中 1U’ aO6C’ a"摩尔比#在 (‘E h"‘"E 之间$而
1U’ aO6C’ a"摩尔比#&"B"E 则为白云岩含水层B就
枯水期地下水系统中的阳离子而言$石灰岩含水层
具有高 6C’ a低 1U’ a特征$1U’ aO6C’ a"摩尔比# p
(‘E’石灰岩与白云岩控制的混合含水层 6C’ a和
1U’ a含量相当$1U’ aO6C’ a"摩尔比#在 (BE h"‘"E
之间’而在 1U’ aO6C’ a"摩尔比# l"‘"E 的白云岩含
水层单元中表现出 1U’ a含量高于 6C’ a的特征B这
主要是由于石灰岩和白云岩中不同造岩矿物的风化

溶解或水岩相互作用作用的结果 *’E+B其溶解或水岩
相互作用过程可表示为!

6C.1U"" g.#60* a\’0a60’"U#

s .6C’a a"" g.#1U’a a’\60g
* ""#

式中$. 和 "" g.# 表示石灰岩或白云岩中钙镁比
例$当 ( p . ’ "O’ 时$矿物的溶解或水岩相互作
用以白云岩中白云石"6C1U60* #为主$当 "O’ p .
p" 时$矿物的溶解表现出以石灰岩和白云岩中的
方解石和白云石共同作用特征$当 . s" 时$矿物的

溶解 或 水 岩 相 互 作 用 以 石 灰 岩 中 的 方 解 石

"1U60*#为主B
此外$研究区内局部出露的二叠系上统煤系地

层和三叠系下统白云岩中的石膏夹层$由于其中的
黄铁矿的风化和石膏的溶解产生的硫酸"\’50E #可
以导致硫酸参与下的白云岩或石灰岩的风化溶解速

度加快 *’E+ $导致地下水系统中的 6C’ a(1U’ a含量和
1U’ aO6C’ a比值的变化$其过程可表示为!

=@5’"M# a")OE 0’"U# a$O’ \’0

s=@"0\# *"M# a’50
’g
E aE\a "’#

6C50E.’\’0 s6C’a a50’gE a’\a "*#

’6C.1U"" g.#60* a\’50E s’.6C
’a

a’"" g.#1U’a a50’gE a’\60g
* "E#

!!但在丰水期由于地下水系统受大气降水和地表
水入渗混合作用的影响$其中的 1U’ aO6C’ a比值减
小$ 6C’ a(1U’ a含量较枯水期发生明显的变化 "见
图 ’ 和图 *#$这表明岩溶地区地下水(地表水和大
气降水之间交换频繁$地下水系统易受外部环境变
化和人类活动的影响B同时也表明如果岩溶地区地
表水环境受污染后将通过较为发育的岩溶裂隙管道

很快进入地下水系统而使其遭受污染$表现出潜在
被污染的威胁B
地下水系统中阴离子以 \60g

* 和 50
’ g
E 为主$在

枯水期$未受污染和未含煤系或石膏夹层的碳酸盐岩
含水层表现出富含 \60g

* 和高 \60
g
* O50

’ g
E 比值特

点$研究区部分地下水呈现低 \60g
* O50

’ g
E 比值和高

50’ gE 含量特征$其主要原因为含煤系地层或含石膏

夹层含水层中黄铁矿风化和石膏溶解的结果 *’E+ $
其过程如方程"’#和"*#B丰水期同样受到大气降水

图 KJ-FK ‘ $ 阳离子和 O9K ‘ $ 阳离子与 O9K ‘_-FK ‘$摩尔比%变化关系
=AUB’!/@;C9A78M:AN Q@9P@@8 6C’ a $ LC9A78M$ 1U’ a $ LC9A78MC8? 1U’ aO6C’ a"F7;CK#A8 ;7PDPC9@KN@KA7? C8? :AU:DPC9@KN@KA7?MB

&$""
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图 MJ贵阳市岩溶地下水系统枯水期和丰水期水化学特征变化对比
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图 NJ:-CZ
M $ 阴离子和 "CK ZN $ 阴离子与 :-CZ

M _"C
K Z
N $摩尔比%关系

=AUBE!/@;C9A78M:AN Q@9P@@8 \60g
* $ C8A78M$ 50’ gE $ C8A78MC8? \60g

* O50
’ g
E "F7;CK#A8 ;7PDPC9@KN@KA7? C8? :AU:DPC9@KN@KA7?M

和地表水入渗的影响$\60g
* (50’ gE 含量和 \60

g
* O

50’ gE 比值变化较为明显"见图 * 和图 E#B
KBK!地下水系统地球化学敏感性及敏感因子
地下水的地球化学敏感性是地下水系统对自然

和人类活动影响的敏感程度反映的固有属性B为更
好地探讨岩溶地下水系统的地球化学敏感性及敏感

因子$笔者引入地球化学敏感性指数 "U@7L:@FALC;
M>ML@N9ASA9<A8?@I$ Z5.# 和地球化学敏感等值线
"AM7M@8MA9AS@;A8@78 U@7L:@FALC;M>ML@N9ASA9<# 的概
念B地球化学敏感指数及敏感等值线概念类比于二
维空间中点到直线距离$笔者将枯水期和丰水期地
下水系统中某元素的浓度值投影到二维坐标上$将
元素浓度的投影点"-;)$-:)#偏离直线 -;)s-:)的距离
"A)#可定量表征元素的地球化学敏感程度$ 把 A)s
( 的也即是枯水期某元素含量"-;)#与丰水期某元素
含量"-:)#相同"即 -;)s-:)#的直线定义为地球化学

敏感等值线B如图 )$即!

A) 3
I-;)4-: )I

槡’
")#

式中$A)表示元素偏离直线 -;)s-:)的距离$亦表示
元素的地球化学敏感性"Z5.)#’-;)表示枯水期";7PD
PC9@KN@KA7?#地下水系统中 )元素含量’-:)表示丰水
期":AU:DPC9@KN@KA7?#地下水系统中 )元素的含量B

将
A)

槡’
定义为元素地球化学敏感指数 "Z5.)#$也

即地下水系统中元素相对浓度差表征元素地球化学

的敏感程度$将方程")#改写成!
Z5.) 3I-;)4-:)I "%#

式中$Z5.)表示元素 )地球化学敏感指数$无量纲B
当 Z5.)s( 时表示枯水期和丰水期地下水系统

中某元素含量相等$即 -;)s-:)$元素表现出不敏感特
征$Z5.)值越大表示元素具有很强的地球化学敏感

#$""
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性牲B研究区域地下水系统中元素的地球化学敏感
性则用各元素的平均地球化学敏感指数表示B
根据贵阳市岩溶地下水系统中水化学特征及变

化"图 *#$运用公式")#计算出贵阳市不同岩性地
下水系统中主量元素的地球化学敏感性指数$其结
!!!!!

图 QJ地球化学敏感性指数及敏感等值线定义示意

=AUB)!V;79M:7PM9:@?@RA8A9A78 7RU@7L:@FALC;M>ML@N9ASA9<A8?@I

"Z5.#C8? AM7M@8MA9AS@;A8@78 U@7L:@FALC;M>ML@N9ASA9<

果如表 "B就研究区含水系统而言$不同岩性含水层
中主量元素地球化学敏感性略有差别$但部分元素
均表现出较强的地球化学敏感性B在碳酸盐岩含水
层中$其中白云岩含水层元素地球化学敏感性为!
\60g

* l6C
’ a l1U’ a l50’ gE l6;g l,Ca l,0g

* l

^a’白云岩与石灰岩相间含水层元素地球化学敏感
性为!\60g

* l6C
’ a l50’ gE l1U’ a l,Ca l6;g l

,0g
* l^

aB由于丰水期石灰岩含水层中 *) 号采样

点"ZY*)#因受上游矿山废水污染而表现出 50’ gE
浓度异常特征*图 *"Q#+$导致该含水层中 50’ gE 呈
现极强的敏感性而与其他含水层有所不同$矿山废
水的排放直接会导致地下水受到污染$该含水层元
素地球化学敏感性则为! 50’ gE l\60g

* l6C’ a l

1U’ a l6;g l,Ca l^a l,0g
* B这也表明岩溶地区

由于岩溶裂隙(管道和地下河发育(大气降水(地表
水和地下水之间的快速转化和土层薄等特点$含水
系统因缺乏必要保护层"土壤层或包气带#而易受
到污染B

表 IJ贵阳市地下水系统中主量元素的地球化学敏感性指数

2CQ;@"!Z@7L:@FALC;M>ML@N9ASA9<A8?@I7RFCG7K@;@F@89MR7KM:C;;7PHCKM9ALUK7>8?PC9@KM<M9@FA8 Z>A<C8U6A9<

元素敏感指数
不同岩性的含水层O样品数

白云岩O’* 白云岩 a石灰岩O") 石灰岩O# 碎屑岩O#
研究区下水系统O)%

阴离子

阳离子

Z5.6;g
( h(B*)"#

(B($’#
(B(" h(BE&
(B(#

( h(B"%
((B()

( h"B&%
(B’&

( h"B&%
(B""

Z5.,0g*
(B(" h(B"(
(B(*

( h(B(#
(B(’

( h(B(%
(B(’

( h(B"’
(B(*

( h(B"’
(B(*

Z5.50’ gE
( h(B$%
(B"$

( h’B("
(B*’

(B(% h$B"E
"B"%

(B(’ h(BE#
(B"#

( h$B"E
(B*$

Z5.\60g*
(B(& h’B"*
(B$&

(B(" h’B)"
"B("

(B(& h’B(#
(B#$

(B(’ h’B)%
"B(E

(B(" h’B)%
(B#’

Z5.̂a
(B(" h(B"(
(B(’

( h(B($
(B(’

( h(B(&
(B(*

( h(B(E
(B("

( h(B"(
(B(’

Z5.,Ca
( h(B’"
(B()

( h(B$"
(B"’

(B(" h(B")
(B()

(B(" h"B"E
(B"%

( h"B"E
(B(#

Z5.6C’ a
(B’% h"B)%
(B%$

(B"& h"B(%
(B%&

(BE’ h"B%)
(B&*

(B"( h"B*(
(B&(

(B"( h"B%)
(B$*

Z5.1U’ a
( h"B’’
(B’"

(B() h"B(*
(B’E

(B(" h(B&(
(B’(

( h(B"%
(B($

( h"B’’
(B"#

主量元素地球
化学敏感性

\60g
* l6C

’ a l
1U’ a l50’ gE l6;g

l,Ca l,0g
* l^

a

\60g
* l6C

’ a l
50’ gE l1U’ a l,Ca

l6;g l,0g
* l^

a

50’ gE l\60g
* l

6C’ a l1U’ a l6;g

l,Ca l̂ a l,0g
*

\60g
* l6C

’ a l6;g

l50’ gE l,Ca l
1U’ a l,0g

* l^
a

\60g
* l6C

’ a l50’ gE
l1U’ a l6;g l,Ca

l,0g
* l^

a

"#地球化学敏感指数变化范围’ ’#地球化学敏感指数均值

!!地表污染物未经土壤或包气带的自然净化作用
直接通过岩溶裂隙管道进入而污染地下水系统或储

存在地下空间中$从而表现出地球化学敏感性的异
常B岩溶含水系统由于持水性较差$入渗系数大$地
表和地下水水位季节性变化较大等特点$丰水期因

地表水位抬升而地表水补给地下水$受到污染的地
表水体或污染物通过岩溶裂隙管道或地下河直接进

入污染地下水系统$使得地下水系统在此时成为污
染物的汇$然而在枯水期由于地表水位下降低于地
下水水位$地下水补给地表水$受污染和自然净化未

(&""
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完全的地下水或携带储存在其中的污染物随着地下

水补给排除地表后再次污染地表水$此时岩溶裂隙
管道或地下水系统则成为污染的源$岩溶地区地下
水与地表水交换频繁快速和相互补给的特征可能形

成两者交叉污染或叠加污染的恶性循环B因此$岩溶
地区地表水的保护及防止污染物直接排放将是防止

地下水受到污染的有效途径$显得十分重要B
此外$在部分碎屑岩含水层中$不同的土地利用

方式及农业活动会影响岩溶地下水水质(水文地球
化学特征和敏感性 *’)$ ’%+ $如农业活动中含氯农药的
使用使残留的农药随地表入渗进入地下水系统导致

地下水中 6;g表现出较强的地球化学敏感性$其元
素地球化学敏感性依次为!\60g

* l6C
’ a l6;g l

50’ gE l,Ca l1U’ a l,0g
* l̂

aB依据地球化学敏感
指数的计算公式所计算出贵阳市地下水系统中主量

元素球化学敏感指数的大小$研究区岩溶地下水系
统敏感因子中阳离子以 6C’ a最为敏感$平均敏感指
数为 (‘$*$其次为 1U’ a$平均敏感指数为 (‘"#’阴
离子中敏感因子为 \60g

* $平均敏感指数为 (‘#’$

其次为 50’ gE $平均敏感指数为 (‘*$B就研究区地下
水系统而言$主量元素地球化学敏感性顺序依次为!
\60g

* l6C
’ a l50’ gE l1U’ a l6;g l,Ca l,0g

* l

^aB
KBM!贵阳市岩溶地下水系统敏感区域分布
依据贵阳市岩溶地下水系统中元素地球化学敏

感指数$笔者初步尝试采用元素地球化学敏感性最
强的敏感因子 \60g

* 对贵阳市岩溶地下水系统地

球化学敏感区域进行区划$如图 % 所示B结合野外调
查(人类活动影响以及水文地质特征等因素$将
Z5.\60g* p(B) 的区域划为低敏感区$(‘) pZ5.\60g*
p" 的区域为中度敏感区$Z5.\60g* l" 的区域为高

敏感区B
研究区低敏感区面积较小$绝大部分地区处于

中 h高敏感区域$中 h高敏感区域是自然与人类活
动共同影响的结果B自然环境对地下水系统敏感性
影响表现在构造上岩溶管道裂隙发育(含水系统上
覆土层薄甚至缺失等使其对环境变化表现出较强的

敏感性特征$而在自然与人类活动的共同影响下地
下水表现出很高的地球化学敏感性$尤其是受到城
市污水排放污染的地表水体地区$如图 % 中 Z5.\60g*
l" 的区域$该区域的人类活动影响地下水系统主
要表现在城市生活污水的排放$人口较为密集的地
区较为明显B此外$局部地区矿业活动中的污水排水

!!!!!!!

图 !J贵阳市岩溶地下水系统地球化学敏感区域分布

=AUB%!V;79M:7PM9:@?AM9KAQ>9A78 7RU@7L:@FALC;DM>ML@N9ASA9<

d78@M7RHCKM9ALUK7>8?PC9@KM<M9@FA8 Z>A<C8U6A9<

也是造成地下水系统地球化学敏感性增高的原因$
如研究区西侧阿哈水库上游的矿业活动导致该地区

地下水系统呈现高敏感性特征B地球化学敏感区域
分布图表明对该地区地表水及地下水的保护将显得

十分重要且极为迫切B且应加强地球敏感性较高区
域的地表水(地下水保护和较少污染排放的直接排
放B对于地球化学敏感指数如何表征地下水系统敏
感区域以及划分依据将是后续地下水系统地球化学

敏感性研究关键的科学问题B

MJ结论

""#岩溶地下水系统水化学阳离子以 6C’ a(
1U’ a为主$阴离子以 \60g

* 和 50
’ g
E 为主$元素表现

出较高的地球化学敏感性B岩溶地下水系统的敏感
因子中阳离子以 6C’ a最为敏感$其次为 1U’ a$阴离
子中敏感因子为 \60g

* $其次为 50’ gE $元素的地球

化学敏感性大小依次为!\60g
* l6C’ a l50’ gE l

1U’ a l6;g l,Ca l,0g
* l^

aB
"’#岩溶地下水系统易受到人类活动的影响$

与人类活动密切相关的元素诸如与矿业活动相关的

50’ gE 和与农业活动相关的 6;
g在受影响的地下水

系统中表现出较强的地球化学敏感性特征B
"*#岩溶地下水系统地球化学敏感性研究表

明!地表水和地下水之间频繁快速转换和相互补给$
地下水系统可能成为地表水污染的汇和源$两者可
形成交叉污染或叠加污染的恶性循环B

"E#运用敏感性最强的敏感因子 \60g
* 对研究

"&""
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区地下水系统地球化学敏感性进行区划$Z5.\60g* p

(B) 的区域为低敏感区$(‘) pZ5.\60g* p" 的区域为

中度敏感区$Z5.\60g* l" 的区域为高敏感区B研究区

地球化学敏感区域分布显示该地区地表水和地下水

保护工作的重要性和紧迫性B对于地球化学敏感指
数与地球化学敏感区域区划的关系尚需进一步

研究B
致谢!本研究在样品采集过程中得到李明琴教

授(李玲(穆启超(陶秀珍(龚超兵等同学的帮助$样
品试验分析过程中得到中国科学院地球化学研究所

赵志琦副研究员(黄荣贵高级工程师(安宁工程师等
指导$在此一并表示感谢B
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*"E+!Z7;?ML:@A?@K,B ĈKM9UK7>8?PC9@K S>;8@KCQA;A9< FCNNA8U!

CNN;ALC9A78 7RC8@PF@9:7? A8 9:@5PCQAC8 3;Q$ Z@KFC8<*]+B

\<?K7U@7;]$ ’(()$ IM"E# ! )))D)%EB

*")+!38?K@7T$ Z7;?ML:@A?@K,$ -C?A;;7.$ !"#$% ĈKM9UK7>8?PC9@K
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