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摘 要：贵州六盘水矿区地表水－地下水交换频繁，是重要的生活和工、农业用水水源，为保障该地区用水安全和可持续性，

以六盘水典型矿业集中开发区为研究对象，于 2015年 9月共采集水样 33件 .运用水化学、相关性分析和离子比值法等进行了

综合研究，结果表明：地下水化学类型大多为 Ca-HCO3型，部分为 Ca-SO4型；地表水大多为 Ca-HCO3、Ca-SO4型；矿井水为Na-
HCO3，而酸性矿山排水为 Ca-SO4型 .水体中 Ca2+、Mg2+和HCO3-呈显著正相关性，主要由碳酸盐岩溶解控制，Na+和 K+主要

为硅酸盐岩溶解，Cl-主要来源于城镇生活污水，NO3-主要受农业生产影响，SO42-来源多样 .矿业活动、城镇化和农业生产影

响了水体离子组成，矿业活动还会加速碳酸盐岩的溶解，三者使水体水化学类型发生明显变化 .喀斯特岩溶关键带人类活动复

合影响下，矿业活动是岩溶水系统中水化学特征变化的关键驱动因子 .
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Abstract: The surface water and groundwater which are critical resources for daily life, industrial and agricultural production
exchange frequently in Liupanshui mining area.To ensure the security and sustainability of water system in the karst critical zone,
thirty-three water samples were collected from the typical Liupanshui mining area in September 2015. They were analyzed by using
the methods of hydrochemistry, correlation analysis and ion ratios. The results show most groundwater hydrochemical type was Ca-
HCO3 type, and some was Ca-SO4 type. Most surface water was Ca-HCO3 type and Ca-SO4 type. Differently, the mine waste
water was Na-HCO3 type and the acid mine waste water was Ca-SO4 type. There was a significant positive correlation between
Ca2+ , Mg2+ and HCO3- which was mainly controlled by reaction between water and carbonate, and some Na+ and K+ were
controlled by reaction between water and silicate. The sources of Cl- were mainly sewage, most of NO3- were affected by
agricultural production, and SO42- came from multiple sources. Mining activities, urbanization and agricultural production have
affected the compositions of water ions, in addition mining activities have accelerated the dissolution of carbonate. These three
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factors have made significant changes in the hydrochemistry types. Under these compound influences affected by human activities,
mining activities are the key driving factors for the changes of hydrochemical characteristics in water system of the karst critical zone.
Key words: karst mining area; compound influence; hydrochemical evolution; driving factor; hydrogeology.

0 引言

喀斯特地球关键带作为喀斯特地区重要的物

质循环和能量传输区域，由于地质条件复杂性与生

态环境脆弱性，使得研究喀斯特地区物质循环过程

具 有 重 要 的 科 学 意 义（Gutiérrez and Gutiérrez，
2016；李华等，2017；Buckerfield et al.，2019；Kalhor
et al.，2019）.地下水和地表水是物质运移的关键载

体，全球范围内的地下水受到气候变化、人类活动

等多重因素的显著影响（Puig et al.，2013；Schil⁃
ling et al.，2015；曹 建 华 等 ，2017；於 昊 天 等 ，

2017；Buckerfield et al.，2019）. 喀 斯 特 地 区 矿 业

活动、农业生产和城镇化进程等是影响岩溶水资

源开发和可持续性利用功能的重要人为因素，受

到了国内外学者的广泛关注（Li et al.，2016；Cas⁃
chetto et al.，2017；Sun et al.，2017；Wu et al.，
2018；Kalhor et al.，2019）.中国西南喀斯特地区

是全球集中连片最大的喀斯特区域（Cao et al.，
2015），喀斯特岩溶水资源是支撑地区社会经济

发展的重要资源和承载该地区物质循环的重要

介质（Hartmann et al.，2014）.
贵州六盘水地区岩溶十分发育，地下水地表

水 交 换 频 繁 ，“ 二 元 结 构 ”突 出（Jia and Yuan，
2004；刘小龙等，2010），具有典型的喀斯特地球

关键带特性 .区域内煤炭资源储量和开采量居全

省前列（石碧，2016），是贵州重要的矿业开发集

中区之一 .区域内岩溶水系统需承载矿业、农业及

城镇多重环境压力，加之喀斯特地区其自身生态

安全脆弱性，使得研究区岩溶水潜在环境风险较

高（Li et al.，2010）.因此，本文以该区域为例，探

究岩溶水环境自然演化，叠加矿业活动、农业生产

和城镇化进程影响下岩溶地下水和地表水的水化

学特征、演化过程及关键驱动因子，有助于更加全

面认识喀斯特关键带岩溶水系统功能可持续利用

性，为环境风险预测提供科学依据 .

1 研究区概况

研究区地处滇东高原向黔中丘原、黔西北高原

向广西丘陵过渡的双重过渡地带，地势总体趋势是

西高东低、北高南低，地理区划属贵州省六盘水市 .
出露的地层主要包括三叠系、二叠系和石炭系 .采
样点主要分布于三叠系飞仙关组一段（T1f1）、关岭

组二段（T2g2）和永宁镇组（T1yn）、二叠系龙潭组

（P3l）、大隆组（P3d）、峨眉山玄武岩（P2β）、茅口组

（P2m）和栖霞组（P2q）（图 1）.
研究区气候属北亚热带高原山地季风湿润气

候区，年平均气温 13~16 ℃，雨量集中，年均降雨量

1 173.77 mm，阴雨雾天气较多，具有明显的高原气

候特征（祁芙前，2017）.区域内地表河流分别由汪

家寨镇和大河镇境内发源，流经城镇和农业区，主

要由大气降水和地下水补给，交汇后经腰岩脚流出

大河镇，地表径流汇水面积大（图 1）.
区内主要有汪家寨煤矿（在产）、大河边煤矿

（在产）和红旗煤矿（停产）3家大型煤矿企业 .农
业生产方式较为传统，部分村民就近将岩溶地下

水作为集中饮用水源点 .总体上，城镇及农村地

区生活污水处理设施不完善，无雨污分流管网，

矿井水处理不系统，废弃裸露矸石山酸性矿山排

水较为普遍 .

2 样品采集与研究方法

根据研究区现场调研情况，2015年 9月开展了

野外采样工作 .共采集地下水样 18件，包括自然背

景区、矿区、农业区以及小城镇内分布的泉水和民

用井水；地表水样 12件，分别采集于流域不同土地

利用类型出口以及有支流汇入后的断面；以及大河

镇煤矿的矿井水 2件，汪家寨煤矿的酸性矿山废水 1
件（图 1）.采样过程中的井水为浅层民用井水（M⁃S3
和M⁃S11除外），属于潜水，水位埋深 1~3 m，含水

层厚度为 2~5 m；仅M⁃S3为泵抽地下水，井深约为

100 m；M⁃S11为山体暗河出水 .
水质易变参数（EC、Eh、pH、DO、T），现场使用

便携式水质参数仪（Multi340i，Germany）测定，现场

用 0.01 mol/L盐酸溶液滴定 HCO3
-.用 0.45 µm醋

酸纤维滤膜过滤的水样存储在聚乙烯瓶中带回实

验室 .测定阳离子的样品加入 1%（V/V）HNO3（优

级纯），酸化至 pH<2冷藏保存，测定阴离子样品现
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场 过 滤 后 密 封 冷 藏 保 存（4 ℃）. 室 内 用 AAS
（ICE3500，Thermo，USA）测 定 K+ 、Ca2+ 、Na+ 、

Mg2+，IC（ICS⁃1100，Dionex，USA）测定 SO4
2-、Cl-、

NO3
-、F-.以上各指标的测定均在贵州大学化工与

环境研究测试中心完成，数据质量通过空白样、平

行样和内标等控制 .此外 33件水样离子平衡计算显

示，94%的阳离子和阴离子当量浓度差异在 10%以

内 .TDS是在AqQa软件中输入所有已测的阴、阳离

子质量浓度和水质易变参数计算得出 .相关性分析

和计算过程均是基于 SPSS20.0软件完成 .

3 结果

3.1 主要离子水化学特征

研究区地下水和地表水 pH均值比较接近，地

表 水 pH 范 围 为 7.55~8.72，地 下 水 pH 范 围 为

6.71~8.07，地下水 pH略低于地表水，矿井水 pH较

高，呈弱碱性，酸性矿山废水 pH较低（表 1）.不同类

型水体 EC和 TDS差异很大，总体趋势为煤矿水＞

地表水＞地下水 .地下水相比地表水，具有较高的

Eh和较低的 DO和温度，酸性矿山废水的 Eh、DO
和温度相对矿井水都明显较高 .地下水和地表水中

阴、阳离子的浓度均呈现一致性：HCO3
-＞SO4

2-＞

Cl-，Ca2+＞Na+＞Mg2+＞K+.
绝大部分地下水阳离子主要组分是 Ca2++

Mg2+（≥70%），仅 M ⁃S12 的 Ca2++Mg2+和 K++
Na+各约 50%；阴离子主要组分 HCO3

-在 40%~
80%之间，其中M⁃S12的 SO4

2-约为 75%.大部分地

表水阳离子主要组分是 Ca2++Mg2+（≥70%），其中

M⁃R4、M⁃R5和M⁃R11的主要阳离子组分是 K++
Na+（≥50%）；阴离子主要组分是 SO4

2-和 Cl-，在
40%~70%之间，HCO3

-在 30%~60%之间 .矿井

水主要阳离子组分是 K++Na+（＞80%）；阴离子主

要组分是 HCO3
-，在 60%~70%之间 .酸性矿山废

水阳离子主要组分是 Ca2++Mg2+（＞90%）；阴离子

几乎全为 SO4
2-（图 2）.

地下水水化学类型大多数为 Ca⁃HCO3型，部分

为 Ca⁃SO4型和 Na⁃SO4型；地表水水化学类型大多

数为 Ca⁃HCO3和 Ca⁃SO4型，部分为 Na⁃HCO3型，而

矿井水化学类型为 Na⁃HCO3型，酸性矿山废水为

图 1 研究区地质图及采样点位

Fig.1 Geological map of the study area
据贵州省水城县（G-48-42-D）和木果底（G-48-42-B），贵州省地质局第一水文地质工程地质大队测制，1964
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名
称

标
准

差

M
-R

1

M
-R

2

M
-R

3

M
-R

4

M
-R

5

M
-R

6

M
-R

7

M
-R

8

M
-R

9

M
-R

10

M
-R

11

M
-R

12

均
值

标
准

差

M
-W

1

M
-W

2

均
值

标
准

差

M
-A

1

样
品

类
型 --

河
水

河
水

河
水

河
水

河
水

河
水

河
水

河
水

河
水

河
水

河
水

河
水 -- --

矿
井

水

矿
井

水

-- --

矿
山

水

经
度 --

10
4.

79
°

10
4.

79
°

10
4.

80
°

10
4.

80
°

10
4.

80
°

10
4.

78
°

10
4.

80
°

10
4.

83
°

10
4.

86

10
4.

85
°

10
4.

83
°

10
4.

86
°

-- --

10
4.

84
°

10
4.

84
°

-- --

10
4.

79
°

纬
度 --

26
.7

1°

26
.7

1°

26
.7

0°

26
.6

9°

26
.7

0°

26
.6

9°

26
.6

9°

26
.6

7°

26
.6

9

26
.6

3°

26
.6

6°

26
.6

2°

-- --

26
.6

4°

26
.6

4°

-- --

26
.7

0°

K
+

（
m

g/
L
）

3.
20

2.
74

2.
08

3.
10

4.
28

4.
74

1.
76

1.
81

1.
72

2.
06

8.
64

9.
13

10
.6

9

4.
40

3.
25

9.
36

5.
25

7.
30

2.
91

1.
19

C
a2+

32
.3

0

36
.2

3

49
.6

5

64
.3

4

63
.5

2

62
.1

2

69
.7

4

69
.6

1

67
.6

5

68
.1

1

10
1.

28

85
.5

5

10
4.

23

70
.1

7

19
.2

9

25
.9

0

49
.8

7

37
.8

8

16
.9

5

99
.8

7

N
a+

26
.5

3

22
.2

7

7.
60

36
.4

1

84
.0

1

22
1.

49

9.
37

15
.7

8

17
.5

3

16
.2

8

24
.9

2

12
1.

68

35
.5

6

51
.0

7

63
.4

6

55
3.

35

45
3.

45

50
3.

40

70
.6

4

9.
32

M
g2+

13
.0

8

10
.6

4

8.
17

13
.4

3

10
.1

4

13
.4

8

8.
40

7.
89

7.
85

7.
91

11
.9

9

13
.0

3

11
.9

5

10
.4

1

2.
31

7.
91

6.
54

7.
23

0.
97

40
.3

1

H
C

O
3-

74
.7

1

68
.5

4

64
.2

6

98
.5

3

24
4.

17

44
1.

22

14
1.

36

16
7.

92

14
1.

36

14
9.

93

17
5.

63

32
5.

56

16
2.

78

18
1.

77

10
8.

84

94
2.

42

66
3.

98

80
3.

20

19
6.

89

0.
00

C
l-

14
.6

3

3.
81

1.
23

3.
66

20
.7

9

91
.9

2

2.
95

3.
94

3.
90

4.
10

18
.5

8

29
.5

5

54
.7

4

19
.9

3

27
.6

6

17
9.

05

19
0.

93

18
4.

99

8.
40

0.
19

S
O

42-

55
.4

9

86
.4

3

95
.2

5

18
0.

85

12
4.

38

15
0.

83

73
.5

5

74
.8

9

76
.8

0

74
.7

2

13
1.

65

17
2.

27

15
3.

25

11
6.

24

40
.8

1

14
1.

60

11
8.

92

13
0.

26

16
.0

4

67
1.

05

N
O

3-

32
.8

1

27
.5

3

12
.0

5

2.
64

19
.3

6

11
.9

1

11
.7

3

17
.1

6

14
.4

3

12
.7

9

25
.1

0
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.5

9

18
.5

9

15
.9

9

6.
63

5.
25

3.
13

4.
19

1.
50

7.
07

F
-

0.
17

0.
31

0.
23

1.
18

0.
22

0.
40

0.
14

0.
22

0.
19

0.
52

0.
29

0.
45

0.
49

0.
39

0.
28

0.
78

0.
22

0.
50

0.
39

0.
49

T
D

S

19
5.
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25
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24
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40
4.
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57
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9.

02
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9.
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33
1.
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2.
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2
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7
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.4
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.4

0
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.0

0
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.6
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.0

0
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0
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.4
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.2
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生
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生
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Ca⁃SO4型 .各类型水体化学类型的空间分布如图

3所示，研究区大部分地表水和地下水水化学特

征具有一定相似性，矿井水和酸性矿山废水与地

下水和地表水的水化学特征差异很大 .受矿业活

动和人类活动（城镇污水）影响明显的岩溶地下

水水化学类型从 Ca⁃HCO3型转化为 Ca⁃SO4型和

Na⁃SO4型，而地表水水化学类型则从 Ca⁃HCO3型

转化为 Ca⁃SO4型 .
3.2 水体各组分相关性分析

通过皮尔逊相关性分析发现，地下水中 TDS
与 Ca2+ 、Mg2+ 、K++Na+ 、HCO3

- 、Cl- 、SO4
2- 和

NO3
- 均 具 有 显 著 相 关 性 ，特 别 是 TDS 与 Ca2+

（R=0.851），TDS 与 SO4
2-（R=0.886）；EC 与 F-

之外的其他离子均呈显著正相关（表 2）.地表水中

TDS与 Mg2+、K++Na+、HCO3
-、Cl-和 SO4

2-具有

显 著 相 关 性 ，特 别 是 TDS 与 K++Na+（R=
0.958）、HCO3

-（R=0.957），TDS 与 Cl-（R=
0.890）；EC与除 Ca2+、NO3

-和 F-之外的其他离子

呈显著正相关（表 3）.
研究区地下水、地表水、矿井水和酸性矿山废

水 的 TDS 范 围 分 别 是 69.07~772.34 mg/L、
258.50~998.11 mg/L 和 829.48~1 865.60 mg/L
（表 1）.地下水和地表水中对 TDS贡献度最大的阳

离子是 Ca2+，其次是 K++Na+，再次是Mg2+.其中，

地表水中对 TDS提升最显著的是 K++Na+，地下

水中对 TDS提升最显著的是 Ca2+；地下水和地表

水 中 阴 离 子 对 TDS 贡 献 度 从 大 到 小 依 次 是

HCO3
- 、SO4

2- 、Cl- 、NO3
- 和 F- ，其 中 地 表 水 的

HCO3
-和地下水中的 HCO3

-与 SO4
2-对 TDS的提

升效果最明显（图 4）.

表 2 研究区地下水各离子相关性

Table 2 Correlation matrix between groundwater chemical variables

变量

Ca2+

Mg2+

Na++K+

HCO3-

Cl-

SO42-

NO3-

F-

TDS

pH

EC

Eh

DO

T

Ca2+

1

0.647**

0.238

0.681**

0.435

0.725**

0.657**

0.201

0.851**

0.121

0.847*

‒0.281

‒0.396

‒0.206

Mg2+

1

0.092

0.759*

0.226

0.473*

0.756**

0.646**

0.757**

‒0.019

0.702**

0.085

‒0.268

‒0.122

Na++K+

1

0.170

0.945**

0.473*

0.213

‒0.069

0.757**

‒0.449

0.642**

0.004

‒0.379

‒0.113

HCO3-

1

0.279

0.780**

0.416

0.476*

0.783**

‒0.076

0.722*

‒0.055

‒0.282

‒0.093

Cl-

1

0.897**

0.323

‒0.047

0.715**

‒0.482*

0.754*

0.032

‒0.359

‒0.189

SO42-

1

0.597**

0.023

0.886**

‒0.341

0.910**

‒0.063

‒0.466

‒0.266

NO3-

1

0.347

0.713**

‒0.027

0.697**

0.106

‒0.185

‒0.152

F-

1

0.310

0.123

0.246

‒0.028

‒0.019

‒0.050

TDS

1

‒0.210

0.988**

‒0.059

‒0.426

‒0.212

pH

1

‒0.155

‒0.494*

0.272

0.261

EC

1

‒0.138

‒0.461

‒0.199

Eh

1

0.303

‒0.096

DO

1

0.317

T

1

注：**表示在 0.01水平（双侧）上显著相关；*表示在 0.05水平（双侧）上显著相关 .

图 2 研究区水样 piper三线图

Fig.2 Piper diagram of water samples in the study area
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图 3 研究区各类型水体水化学类型空间分布

Fig.3 Spatial distribution of the hydrochemical of samples in the study area

表 3 研究区地表水各离子相关性

Table 3 Correlation matrix between surface water chemical variables

变量

Ca2+

Mg2+

Na++K+

HCO3–

Cl–

SO42–

NO3–

F–

TDS

pH

EC

Eh

DO

T

Ca2+

1

0.313

0.062

0.251

0.310

0.411

0.143

0.069

0.343

‒0.351

0.359

0.317

‒0.612*

0.340

Mg2+

1

0.660*

0.507

0.629*

0.928**

0.003

0.575

0.714**

‒0.065

0.767**

0.394

‒0.224

0.022

Na++
K+

1

0.939**

0.860**

0.586*

‒0.053

0.096

0.958**

0.277

0.947**

‒0.206

0.129

0.146

HCO3–

1

0.812**

0.459

0.001

‒0.066

0.957**

0.148

0.928**

‒0.262

‒0.005

0.251

Cl–

1

0.548

0.023

0.051

0.890**

0.292

0.875**

‒0.209

‒0.072

0.175

SO42–

1

‒0.177

0.650*

0.675*

‒0.108

0.739**

0.528

‒0.176

0.069

NO3–

1

‒0.549

‒0.003

0.301

‒0.008

‒0.101

‒0.284

0.016

F–

1

0.116

‒0.456

‒0.172

0.661*

‒0.047

0.168

TDS

1

0.144

0.995**

‒0.086

‒0.069

0.226

pH

1

0.140

‒0.540

0.438

0.032

EC

1

‒0.028

‒0.057

0.222

Eh

1

‒0.355

‒0.083

DO

1

0.121

T

1

注：**表示在 0.01水平（双侧）上显著相关；*表示在 0.05水平（双侧）上显著相关 .
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3.3 地下水饱和指数

用 PHREEQC软件计算了研究区地下水的方

解石、白云石、萤石、石膏、硬石膏、盐岩和霰石的

饱和指数（表 4）.

4 讨论

4.1 水体离子组分自然来源

自然条件下，地下水或地表水流经不同的地层

发生水岩反应产生 Ca2+、Mg2+、HCO3
-和 SO4

2-等主

量 离 子（Hendry et al.，1986；Han and Liu，2004；
Sutton et al.，2014；Rashid et al.，2019），使得地表

水和地下水中矿物饱和程度各异（表 4）.其中 Ca2+、
Mg2+和 HCO3

-具有显著相关性（表 2，表 3），当其主

要来源于方解石和白云石溶解时，由反应式 1和式 2
可知［Ca2++Mg2+］/［HCO3

-］在理论上应是 1∶1关
系；但同时存在石膏溶解时（反应式 3），则［Ca2++
Mg2+］/［HCO3

-+ SO4
2-］应是 1∶1关系（Wu et al.，

2009；Pu et al.，2014）.
CaMg ( CO3) 2 + 2H2O+ 2CO2 → Ca2+ +
Mg2+ + 4HCO3

- ， （1）
CaCO3+ H2CO3 → Ca2+ + 2HCO3

- ， （2）
CaSO4 ⋅ 2H2O → Ca2+ + SO4

2- + 2H2O .（3）
研究区大部分地下水、地表水及煤矿水（矿井

水和 AMD）样品点都偏离 1∶1线（图 5a、5c、5d），表

明研究区各类型水体中 Ca2+、Mg2+、HCO3
-和 SO4

2-

等主量离子来源均不是某一岩石类型反应的结果 .
减去由石膏产生的 Ca2+后绝大部分地下水和部分

地表水都落在 1∶1线上，即与方解石和白云石水岩

反应的理论结果具有一致性（图 5b）.总体上表明，

区域岩溶水化学主要受控于流经地层碳酸盐岩

水－岩反应的结果 .
如图 5e 所示，大部分样品点都落在［Ca2++

Mg2+］/［HCO3
-］的 1∶1线上侧，说明有除碳酸盐

岩参与的水岩反应之外的 Ca2+或 Mg2+输入（Tou⁃
hari et al.，2014）.将石膏溶解反应加入，大部分地

下 水 和 地 表 水 都 落 在 了［Ca2++Mg2+ ］/［
HCO3

-+SO4
2-］=1∶1 线 上（图 5f），即 额 外 的

Ca2+、Mg2+可由地下水或地表水与石膏岩层反应

产生（Wu et al.，2009；Touhari et al.，2014）.

图 4 研究区地下水（实心）和地表水（空心）阳离子、阴离子和TDS关系

Fig.4 Cations vs. TDS and anions vs. TDS of groundwater (solid) and surface water (open)

表 4 研究区地下水矿物的饱和指数

Table 4 Mineral saturation indices of groundwater in the
study area

样品

名称

M-S1
M-S2
M-S3
M-S4
M-S5
M-S6
M-S7
M-S8
M-S9
M-S10
M-S11
M-S12
M-S13
M-S14
M-S15
M-S16
M-S17
M-S18

方解石

0.16
0.10
0.39
‒1.34
0.35
0.54
0.40
0.67
0.57
0.50
0.51
‒0.37
0.54
‒1.87
0.13
0.05
0.15
0.24

白云石

‒0.27
‒0.88
0.22
‒3.01
‒0.43
0.66
0.51
0.96
1.11
0.26
0.58
‒1.19
0.44
‒3.88
‒0.38
‒0.47
‒0.31
0.11

萤石

‒2.62
‒2.27
‒1.74
‒3.42
‒2.97
‒2.35
‒2.06
‒4.81
‒1.12
‒1.92
‒2.51
‒2.58
‒2.51
‒3.84
‒3.21
‒2.90
‒2.34
‒2.31

石膏

‒1.19
‒1.99
‒2.2
‒2.79
‒1.63
‒1.80
‒1.26
‒1.85
‒1.61
‒1.78
‒1.96
‒1.35
‒1.62
‒2.93
‒1.81
‒1.78
‒1.99
‒2.16

硬石膏

‒1.44
‒2.23
‒2.44
‒3.03
‒1.86
‒2.04
‒1.50
‒2.09
‒1.85
‒2.02
‒2.19
‒1.59
‒1.86
‒3.41
‒2.05
‒2.02
‒2.23
‒2.40

盐岩

‒7.45
‒9.94
‒9.97
‒10.21
‒8.96
‒9.2
‒8.26
‒9.95
‒8.70
‒8.97
‒9.67
‒6.77
‒8.47
‒11.21
‒9.2
‒9.13
‒8.96
‒10.3

霰石

0.01
‒0.05
0.25
‒1.49
0.20
0.39
0.25
0.52
0.42
0.35
0.36
‒0.52
0.39
‒2.01
‒0.02
‒0.09
0.00
0.09
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如图 6所示，研究区地下水和地表水投影基本

位于硅酸盐岩、碳酸盐岩和蒸发岩之间，除M⁃W1
和M⁃W2外，研究区地下水和地表水中离子大都继

承了母岩的组成特性，硅酸盐岩的风化作用主要控

制着富 K+Na型水体，碳酸盐岩的风化作用对富

Ca+Mg型水体起着重要主导作用 .因此，地表水化

学组成主要受硅酸盐岩组分溶解的控制；地下水化

学组成受碳酸盐岩组分溶解的控制 .
研究区水体中 Na+和 Cl-具有显著相关性（表

2，表 3），地下水盐岩处于不饱和状态，具有侵蚀性

（表 4），理 论 上 可 溶 解 释 放 出 等 量 的 Na+和 Cl-

（NaCl → Na+ + Cl-）.但几乎所有水体的［Na+］/
［Cl-］都在 1∶1线上侧（图 7a），这表明多余的 Na+来
源于自然条件下水体与硅酸盐岩的反应 .

以 M⁃S2（饮用水源）、M⁃S3（100 m深井）、M⁃
S11（地下暗河）及M⁃S14（自然背景区）和M⁃R1、M⁃
R2及M⁃R6等为代表的“背景”水体几乎不受人类

活动影响，其水化学类型为 Ca⁃HCO3型和 Ca⁃SO4

型，是典型的自然演化作用下的结果 .
4.2 人类活动对水化学特征的影响

由图 7b所示，Cl-/Na+和 NO3
-/Na+并无明显

相关性，这表明 Cl-和 NO3
- 来源不同，大部分地下

图 5 研究区水体主要离子组分关系

Fig.5 Binary diagrams of the main major elements of samples
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水和地表水中 NO3
-来源于非生活污水，部分可能

来 自 于 农 业 施 肥 及 土 壤 铵 氧 化（Hosono et al.，
2014），例如位于农业区的M⁃S7和M⁃S13.其中M⁃
S7硝酸根含量约为WHO标准限值的 3倍（World
Health Organization，2008），受农业活动影响较大 .
因此，研究区地下水和地表水水体离子组成受到了

农业活动的影响 .
SO4

2-除地层中石膏矿物溶解外，部分来源于煤

矿开采过程中黄铁矿的氧化（Hendry et al.，1986；
Massmann et al.，2003；Cheung et al.，2010；Pau⁃
wels et al.，2010a，2010b；Hosono et al.，2014；Sun
et al.，2017）及 农 业 生 产 过 程（Pauwels et al.，
2010a，2010b）.M⁃A1来源于汪家寨废弃煤矿出水，

其高浓度的 SO4
2-由煤矿开采后黄铁矿的氧化产

生，且对下游M⁃R3影响显著 .经过与煤矿区雨污管

道“黑水”M⁃R5直排混合后，使得M⁃R4兼具煤矿

废水和生活污水的特征，水化学类型为 Na⁃SO4型；

红旗煤矿区M⁃S1和M⁃R12受矿业开发影响，水化

学类型为 Ca⁃SO4.在城镇生活污水及煤矿废水的复

合影响下，M⁃S12和M⁃R11也呈现为 Na⁃SO4型 .流

经碳酸盐岩地区后M⁃R7、M⁃R8和M⁃R9转变为典

型的 Ca⁃HCO3型水体，说明矿业活动加速了碳酸盐

岩溶解且其为喀斯特关键带中这一过程的关键驱

动力（式 4）.
CaCO3+ H2SO4 → Ca2+ + SO2-

4 +
H2O+ CO2↑ . (4)
M⁃S7、M⁃S16、M⁃S17和M⁃S18位于农业集中

区，受农业活动影响较大，其中高浓度的硫酸根也

可能来源于农业生产过程 .

5 结论

（1）在喀斯特自然演化作用下，地下水化学类

型大多为 Ca⁃HCO3型，部分为 Ca⁃SO4型；地表水化

学类型大多为 Ca⁃HCO3和 Ca⁃SO4型；矿井水为 Na⁃
HCO3型，而酸性矿山废水为 Ca⁃SO4型，研究区各类

型水体水化学特征差异明显 .
（2）研究区地下水和地表水中 Ca2+、Mg2+和

HCO3
-主要源于碳酸盐岩溶解，部分Na+和 K+由硅

酸岩盐控制；Cl-主要来源于城镇化生活污水；NO3
-

图 6 研究区水体 Ca2+/Na+-Mg2+/Na+关系（a）和 Ca2+/Na+-HCO3
–/Na+关系（b）

Fig.6 Ca2+/Na+ vs. Mg2+/Na+（a）and Ca2+/Na+ vs. HCO3
–/Na+（b）of samples

图 7 研究区水体Na+-Cl– 关系（a）和NO3
–/Na+-Cl–/Na+关系（b）

Fig.7 Na+ vs. Cl–（a）and NO3
–/Na+ vs. Cl–/Na+（b）of samples
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主要受农业生产影响；由于煤矿地层中硫化物的氧

化，水体中 SO4
2-主要来源于矿业活动影响，未受人

类活动影响的水体中 SO4
2-来源于大气降水以及地

层中石膏的溶解 .
（3）喀斯特岩溶地球关键带人类活动对地下水

和地表水有强烈影响：城镇污水和农业生产明显影

响了水体化学组成，矿业活动会使区域内水体水化

学类型发生明显改变，并加速区域内碳酸盐岩的溶

解 .在岩溶地球关键带自然演化叠加人类活动的影

响下，矿业活动是喀斯特关键带岩溶水系统中水化

学特征变化的关键驱动因子 .
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