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摘 要：岩溶地下水的水化学特征及其水岩作用过程研究对岩溶地下水合理开发利用和污染防治具有重要意义 .综合利

用水化学分析、主要离子比值、锶含量和 87Sr/86Sr比值分析和反向水文地球化学模拟，深入分析了贵阳市地下水和地表水

不同季节的水化学特征变化和水文地球化学演化过程 .水化学特征分析表明，贵阳市地下水以 HCO3·SO4-Ca型和

HCO3-Ca·Mg型为主，水化学组成在季节和空间分布上存在一定的规律性变化，地表水与地下水的直接混合对地下水化

学组成有一定的影响 .锶同位素比值和水文地球化学反向模拟表明，地下水水化学组分主要受岩石风化作用的控制，以

方解石和白云石为主的碳酸盐的溶解－沉淀作用以及硫酸盐和岩盐的溶解是控制研究区地下水水化学特征的重要过

程，并受上覆孔隙含水层硅酸盐矿物水解的影响 .
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Abstract: Study on hydrochemical characteristics and water-rock interaction is of great significance to ascertain the causes of
groundwater pollution and the sustainable use of karst water. Hydrochemical components and types, ion ratios, strontium content,
87Sr/86Sr ratio and inverse hydrogeochemical modelling were employed to identify hydrochemical evolutional processes of karst
groundwater in Guiyang City. The results show that the hydrochemical types of groundwater are mainly HCO3·SO4-Ca and HCO3-
Ca·Mg, and the hydrochemical compositions of groundwater varied with time and space due to the dissolution/precipitation of
different minerals. The mixing of surface water and groundwater has a certain influence on the hydrochemical characteristics of
groundwater. Strontium isotope analysis and inverse hydrogeochemical modeling indicate that the hydrochemical characteristics of
groundwater are mainly controlled by rock weathering. The dissolution-precipitation of carbonate dominated by calcite and
dolomite as well as the dissolution of sulfate and halite are important processes to control the hydrochemical characteristics of
groundwater in the study area, and are also affected by the hydrolysis of silicate minerals in the overlying porous aquifer.
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岩溶地下水是岩溶生态系统的重要组成部分，区

域地下水水质主要受自然过程（岩性、水-岩作用、补

径排等）、人类活动（农业、工业和城市发展）与大气输

入的控制（吕玉香等，2019）.目前，国内外学者对岩溶

水水文地球化学演化过程的研究主要集中在水化学组

分和水化学演化方面（Capaccioni et al.，2001；Moral
et al.，2008；王珺瑜等，2017）.人类活动的叠加影响使

得岩溶地下水水化学类型及区域水化学演化过程更加

复杂（李华等，2017）.在岩溶地下水分布区，生活污水

和工农业废水极易通过岩溶管道、裂隙等渗入含水层，

造成地下水污染，近年来贵阳市受城镇化进程的影响，

地下水氨氮、亚硝酸根离子含量、硫酸盐等污染日趋严

重（杨秀丽等，2010）.受矿山开采影响，部分地区地下

水酸度及有害元素含量普遍偏高（查学芳等，2008）.因
此，查明地下水水化学演化过程及污染原因对岩溶水

的污染防治与科学利用具有重要意义 .
Sr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，Sr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（Dogramaci and Herczeg，
2002；Wang et al.，2006；蒋勇军和袁道先，2014）.
本文综合运用水化学分析、Sr同位素及反向水文地

球化学模拟等手段，对贵阳岩溶水的水化学特征及

演化过程进行了探讨，重点研究了岩溶地下水运移

过程中的水-岩作用过程，以期加强对岩溶地下水

系统变化进行预判、防治的能力，为区域地下水污

染防治和饮用水安全提供技术支持 .

1 研究区概况

贵阳市总面积约 2 960 km2，地处低纬度高海

拔的云贵高原山区，平均海拔高度在 1 400 m左右 .
地势南北高、中部较低，地貌以山地、丘陵为主，坝

地较少 .贵阳市属副热带湿润温和气候，多年平均

年降水量为 1 095.7 mm（党爽，2015），年内降雨多

集中在 5~8月 .
区域地层从石炭系到侏罗系连续出露 .岩性以

二叠系、三叠系沉积岩为主，石炭纪至三叠纪中期主

要由海相碳酸盐岩夹碎屑岩组成；晚三叠世以后开

始出现大面积陆相沉积 .由西向东，灰岩、硅质岩逐

渐增多，砂页岩及煤层减少 .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 .地层分布以

三叠系最广，其次为二叠系，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

均为陆相碎屑岩地层 .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，富水性强 .
贵阳市位于长江和珠江两大水系的分水岭，可

分为三桥、龙洞堡、党武和湖潮 4个一级水文地质单

元（图 1），包括：（1）三桥水文地质单元包括野鸭堂

子单元（I1）和猫洞子单元（I2），主要含水层为三叠系

灰岩、白云岩；（2）龙洞堡水文地质单元包括贵阳向

图 1 贵阳市水文地质图及采样点分布

Fig.1 Hydrogeological map and the sampling location of the study area
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斜子单元（II1）、花溪流子单元（II2）、乌当子单元（II3）
和永乐堡复向斜子单元（II4），主要含水层为三叠系

大冶组薄层灰岩、安顺组白云岩；（3）党武水文地质

单元（III）；（4）湖潮水文地质单元（IV）.其中，党武

水文地质单元与湖潮水文地质单元相邻，所处不同

富水性含水系统，花溪断裂为其东边界 .
根据含水层的岩性、组合特征，赋水空间的成

因，将区内地下水划分为碳酸盐岩岩溶水、基岩裂

隙水和第四系松散岩类孔隙水（图 1）.地下水富集

深度可分上、下两带，其间以 200~250 m为界，主要

接受大气降水补给 .上层带岩溶管道相对发育，含

水层非均一性较强；下层带以岩溶裂隙水为主，主

要形成原因是西侧地下水通过弱活动断裂或越流

侧向补给，并且沿着向斜轴部张裂隙带贮存和富集 .
区内河流均系河源溪流，流程短且流量小，枯、丰水

期流量变化悬殊，主要靠天然降水补给 .花溪区桐

木岭以北属长江水系，以南属珠江水系 .境内河长

大于 10 km或集水面积大于 20 km2的河流有 33条，

南明河是贵阳市内最大的河流 .
贵阳市地下水主要污染源包括矿山开采区、工

业污染源、危险废物处置场、垃圾填埋场、加油站、

农业污染源等（丁贞玉等，2015）.贵阳市矿藏资源

丰富，主要的工矿企业污染源包括：云岩区的化学

原料厂；乌当区贵阳锑盐场、制药二厂、东风工业

园；白云区的贵州福泉磷肥厂、锌制品加工厂、贵州

关德兴宝芝林药业有限公司、振兴金属加工厂等；

息烽县的开磷集团小寨坝磷化工片区、西洋肥业有

限公司；金钟镇开磷集团；修文清镇主要是铝土矿

山比较发育（杨秀丽等，2010）.大型污染工、矿企业

生产运营中会产生大量废水，若处置不当，极易污

染附近地下水资源 .

2 样品采集与分析

基于贵阳市的水文地质条件和潜在污染源分

布，笔者选取代表性的地下河出口及岩溶水监测

点，于 2015年 1月、8月分别采集枯水期和丰水期地

下水样品 41个和 34个（图 1），同时于相应时期分别

采集地表水样品 7个，以通过水化学成分对比识别

地表水对地下水水化学成分的影响 .其中，对 2015
年 8月采集的 15个地下水和 2个地表水样品进行了

锶同位素测试分析 .
所取水样均通过 0.45 μm 微孔滤膜过滤后充满

整个采样瓶，每个采样点采集 3 个子样，密封后低温

保存，分别用于阴离子、阳离子和 87Sr/86Sr比值测

试 .用于阳离子分析的样品用优级纯浓硝酸酸化至

pH<2，保存于 50 mL 聚乙烯瓶中 .水温、pH值和电

导率（EC）利用便携式 HACH 水质参数仪测定；

HCO3
-通过现场酸碱滴定计算获得；阳离子利用

ICP⁃OES（ICAP 6300）测定，阴离子利用 ICS⁃1100
离子色谱仪测定 .离子分析于中国地质大学（武汉）

教育部长江三峡库区地质灾害研究中心完成测试，

测试精度均为±0.001 mg/L，平衡相对误差小于

5%.87Sr/86Sr比值采用 Nu plasma II MC⁃ICP⁃MS测

试，使用 NIST SRM 987 Sr同位素标准物质为标

样，在中国地质大学（武汉）生物地质与环境地质国

家重点实验室完成测试 .

3 结果与讨论

3.1 水化学类型演化

贵阳市地下水的 pH值范围为 6.56~7.74，呈近

中性或弱碱性，丰水期地下水 pH略高于枯水期 .地
下水中的主要离子为 Ca2+、Mg2+、HCO3

-与 SO4
2- .

在枯、丰水期，地下水中 HCO3
-、Ca2+、Mg2+平均浓

度变化不显著，水化学类型均以 HCO3·SO4⁃Ca和
HCO3 ⁃Ca·Mg 型为主（马燕华，2017；刘伟江等，

2018）.区域地下水总硬度在枯水期和丰水期都较

高，变化范围分别为 240.8~490.3 mg/L 和 54.5~
503.9 mg/L，平 均 含 量 分 别 为 358.2 mg/L 和

333.8 mg/L；总溶解性固体（TDS）含量在枯水期和

丰 水 期 分 别 为 266.1~650.4 mg/L 和 64.4~
684.7 mg/L，平 均 含 量 分 别 为 435.1 mg/L 和

420.9 mg/L（图 2a）.其中，三桥水文地质单元（I1和
I2）丰、枯水期地下水总硬度平均值分别为 365.4、
374.6 mg/L，TDS 平 均 含 量 分 别 为 473.4、
476.2 mg/L；龙洞堡水文地质单元（II1、II2、II3和 II4）
丰、枯水期的地下水总硬度平均值分别为 392.1、
397.8 mg/L，TDS 平 均 含 量 分 别 为 560.9、
522.8 mg/L；二者均高于党武和湖潮水文地质单

元，这是因为三桥和龙洞堡水文地质单元主要含水

岩层为碳酸盐岩，而党武和湖潮水文地质单元主要

含水岩层为碳酸盐岩夹碎屑岩 .
地下水中硝酸盐最大浓度为 76.1 mg/L，硫酸

盐最大浓度为 283.5 mg/L，超过地下水Ⅲ类水的限

值（250 mg/L；GB/T 14848⁃2017）.地表水中主要离

子为HCO3
-和 Ca2+，水化学类型主要为HCO3·SO4⁃

Ca型 .个别地表水样的 SO4
2-和 NO3

-浓度偏高，受
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人类活动影响明显 .
地表水和地下水中的主要离子和 TDS含量比

值和季节变化规律高度一致（图 2），这表明区域地

表水和地下水水化学组分来源具有同源性 .除 K+、
Na+和 NO3

-外，枯水期地表水和地下水中各组分及

TDS含量稍高于丰水期（图 2a）.丰水期由于降水量

大，雨水和地表水通过落水洞等直接输入到地下水

系统，具有一定稀释作用 .但是，枯水期地下水和地

表水中 NO3
-含量明显低于丰水期（图 2a），表明丰

水期土壤中更多的NO3
-通过淋滤作用进入水体中 .

区内地下水水化学类型的分布如图 3所示，其

中三桥水文地质单元二级单元野鸭堂子单元（I1）
内，沿地下水径流方向，枯水期时地下水由 HCO3·

SO4 ⁃Ca型或 HCO3 ⁃Ca·Mg型逐渐演变为 HCO3·

SO4 ⁃ Ca·Mg 型 ；丰 水 期 时 地 下 水 水 化 学 类 型 由

HCO3·SO4⁃Ca型演变为HCO3·SO4⁃Ca·Mg型 .湖潮

水文地质单元（IV）中，枯水期时，地下水水化学

类型主要为 HCO3⁃Ca·Mg型和 HCO3·SO4⁃Ca型；

丰 水 期 主 要 为 HCO3·SO4 ⁃ Ca 型 . 猫 洞 子 单 元

（I2）、贵阳向斜子单元（II1）和党武水文地质单元

（III）内地下水水化学类型多变 .综上可知，沿地

下水流动方向 ，枯水期地下水中硫酸盐含量升

高；丰水期白云石等含镁矿物的溶滤作用增强，

地下水中 Mg2+含量升高 .

3.2 主要水-岩作用过程和地表水的影响

笔者对 2015年丰水期（2015年 8月）和枯水期

（2015年 1月）地下水中的阴阳离子和 TDS含量进

行 Pearson相关分析，显示 Ca2+、Na+、Cl-和 SO4
2-与

TDS的相关性在枯水期与丰水期均较好（表 1），说

明这些离子对 TDS的贡献具有重要影响 .Cl-和

Na+相关性较好，枯水期和丰水期 Pearson相关系数

均高于 0.9，说明两者有同源关系，指示了地下水中

的 Cl-和 Na+主 要 来 源 于 岩 盐 溶 解（刘 伟 江 等 ，

2018）.枯水期和丰水期 Cl-和 Na+毫克当量比值范

围分别为 0.58~8.20和 0.50~3.34，平均值为 1.75
和 0.92，波动较大，表明地下水中 Na+除岩盐溶解

来源外，还受其他因素的影响，如第四系含水层

中硅酸盐水解释放的 Na+、Na⁃Ca离子交换以及

人类活动等 .HCO3
-与 TDS的相关性较差，这是

由于研究区地下水的 pH值大部分处于中性和弱

碱性范围（pH 值为 7.0~8.5），一方面，各种碳酸

衍生物各种存在形式间的比例受地下水 pH值的

控制，HCO3
-随 pH 值的升高而减少；另一方面，

HCO3
-含量还受碳酸盐和/或硫酸盐的溶解/沉

淀平衡的控制（赵江涛等，2016）.
研究区碳酸盐岩矿物以方解石、白云石为主，

并伴生有石膏、岩盐、长石等矿物（郎赟超，2005）.
利用水文地球化学模拟软件 Phreeqc3.18计算了不

同矿物的饱和指数（SI），地下水中石膏和岩盐的饱

表 1 地下水 TDS与离子含量相关性矩阵

Table 1 Correlation matrices of hydrochemical parameters of groundwater

枯水期

（n=41）

丰水期

（n=34）

K+

Na+

Ca2+

Mg2+

Cl⁃
SO42⁃
HCO3⁃
TDS

K+

Na+

Ca2+

Mg2+

Cl⁃
SO42⁃
HCO3⁃
TDS

K+

1

0.766

0.108

0.146

0.570

0.375

0.153

0.382

1

0.650

0.267

0.227

0.535

0.559

0.138

0.539

Na+

1

0.277

0.345

0.910

0.635

0.374

0.707

1

0.511

0.346

0.958

0.776

0.267

0.832

Ca2+

1

−0.329

0.442

0.573

0.150

0.651

1

−0.174

0.564

0.580

0.438

0.764

Mg2+

1

0.347

0.343

0.651

0.415

1

0.322

0.423

0.508

0.431

Cl⁃

1

0.791

0.361

0.842

1

0.762

0.283

0.847

SO42⁃

1

0.269

0.928

1

0.202

0.890

HCO3⁃

1

0.547

1

0.552

TDS

1

1

2832



第 9 期 苏春利等：贵阳市岩溶地下水水化学演化机制

和指数均小于 0；方解石和白云石的饱和指数趋近

于 0，呈溶解/沉淀平衡状态，但白云石的饱和指数

相对于方解石波动较大（图 4a）.除了三桥、党武、湖

潮水文地质单元内个别地下水样品外，地下水中方

解石均未达饱和，在地下水中均可发生进一步溶解

（图 4b）.结合以上分析，初步推断方解石、白云石、

石膏及岩盐溶解是本区地下水中主要离子来源（李

常锁等，2018）.所采水样 Gibbs 图和 γNa+/γCa2+与

γMg2+/γCa2+比值关系表明，研究区地下水中水化

学组分主要受到岩石矿物风化溶解的控制，受蒸发

作用的影响较小，方解石和石膏等贫镁矿物的溶

解-沉淀过程控制着地下水的水化学类型和主要

离子含量（刘伟江等，2018）.
Piper图可以直观反映水体的主要离子组成

特征（图 5），并可利用其辨别主要矿物控制端员 .
对阳离子而言，蒸发岩（主要包括石膏和硬石膏

岩、盐岩等）风化产物通常落在 Na++K+一端，石

灰岩风化产物中阳离子以 Ca2+为主，地下水靠近

Ca2+一端，白云岩风化产物应落在 Ca2+⁃Mg2+线中

间（Ca2+：Mg2+ =1：1），硅酸盐岩类矿物风化产物

应落在 Ca2+⁃Mg2+线偏向 Na++K+一端；对阴离子

而言，碳酸盐岩类矿物风化产物落在 HCO3
-一端，

蒸发岩风化产物落在 SO4
2-+Cl-比例较高的一端

（徐森等，2018）.从图 5可以看出，地下水阳离子

靠近 Ca2+和 Mg2+比例较高的方向，阴离子更靠近

HCO3
-和 SO4

2-一端，显示地下水主要受碳酸盐岩

（石灰岩+白云岩）风化控制，并受硅酸盐岩风化

和蒸发岩溶解影响 .
地下水中锶浓度的变化及锶同位素可以用来

识别地下水系统的主要水-岩作用过程（Klaus et
al.，2007；翟远征等，2011；Wen et al.，2016）.贵
阳 市 地 下 水 中 Sr 的 含 量 变 化 较 大 ，为 0.30~
2.23 mg/L；地表水样品的 Sr含量分别为 0.63 mg/L
和 0.49 mg/L（表 2）.Pu et al.（2012）的研究表明，不

同矿物中的锶同位素组成明显不同，可将 87Sr/86Sr
平均比值 0.707 5和低Mg2+/Ca2+比值（约 0.1）作为

石灰岩溶解物质的端员；87Sr/86Sr比值 0.709 3和较

高Mg2+/Ca2+值（约 1.05）作为白云岩溶解物质的端

员；87Sr/86Sr比值 0.720 0和中等 Mg2+/Ca2+值（约

0.7）作为硅酸盐岩溶解物质的端员 .
不 同 来 源 锶 的 87Sr/86Sr 与 Ma2+/Ca2+ 比 值 不

同，根据各端员锶同位素比值及 Ma2+/Ca2+比值

（Pu et al.，2012），结合三端员混合模型（Galy et
al.，1999），利用下列方程可定量估算地下水中不

同来源的比例：

（87Sr/86Sr） 水样 = （87Sr/86Sr） 硅酸盐 ×f硅酸盐 +
（87Sr/86Sr）石灰岩×f石灰岩+（87Sr/86Sr）白云岩×f白云岩 ，（1）

（Mg2+/Ca2+）水样=（Mg2+/Ca2+）硅酸盐×f硅酸盐+
（Mg2+/Ca2+ ）石灰岩 ×f石灰岩 +（Mg2+/Ca2+ ）白云岩 ×
f白云岩， （2）

f硅酸盐+ f石灰岩+ f白云岩=1， （3）

图 2 枯水期和丰水期地下水中各组分的平均浓度（a）、枯水

期与丰水期不同溶质平均浓度比（b）以及地下水与地

表水中不同溶质平均浓度比（c）
Fig. 2 The average concentration of different solutes in

groundwater samples during the rainy and dry sea⁃
sons (a),ratios of the average solute concentration for
rainy season to dry seasons (b), and ratios of the aver⁃
age solute concentration for groundwater to surface
water samples (c)
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式中 f代表地下水不同来源的贡献率（%），其他符

号代表相应来源的端员值以及样品的值 .
碳酸盐岩夹碎屑岩采样点主要分布在石灰岩

和白云岩端员的混合线附近（图 6a）；计算结果表

明，地下水主要为石灰岩和白云岩风化溶解来源，

各占 50%左右（表 2）.部分采自于碳酸盐岩含水层

的地下水受硅酸盐岩的风化影响较大（GZ008），与

采样点处的水文地质条件相一致 .大部分碳酸盐岩

夹碎屑岩岩溶水及雅河地表水中的溶质主要来源

于碳酸盐岩的溶解；碳酸盐岩岩溶水及小部分碎屑

岩裂隙水和阿哈水库地表水受硅酸盐矿物溶解的

影响，但影响较小，结果与区域地质背景相符 .采样

点 GZ008分布于接近碳酸盐岩和碳酸盐岩与碎屑

岩的交汇地带，反映了硅酸盐岩的风化对地下水水

化学组分的影响 .
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 Ca2+和Mg2+与 Sr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（郎赟超等，2005）.因此，可用 Mg2+/Ca2+、Sr2+/
Ca2+等比值来示踪研究物质的来源或水-岩反应过

程，并以此来划分岩溶水系统 .水样中Mg2+/Ca2+和
Sr2+/Ca2+变化的相互关系如图 6b所示，丰水期和枯

水期数据点分布较为集中，也可用近似三端员组分

混合来加以解释，即石灰岩、白云岩和碎屑岩溶解

物质，或石灰岩储层水、白云岩储层水和地表水的

混合 .图 6b中仅有 5个数据点具有较高的 Mg2+/
Ca2+和 Sr2+/Ca2+比值，指示了碳酸盐岩的非一致性

溶解沉淀对水体 Ca2+含量的影响较小 .这种非一致

性溶解/沉淀作用虽然会使水中Mg2+含量升高，但

不会导致地下水和地表水中的Mg2+/Ca2+显著大于

与方解石和白云石同时平衡水中的Mg2+/Ca2+比值

（Mg2+/Ca2+摩尔比值为 0.8）.

图 3 研究区地下水水化学类型分布

Fig. 3 The distribution of groundwater hydrochemical type in the study area

图 4 地下水不同矿物饱和指数与TDS的关系（a）及不同水文地质单元地下水的方解石饱和指数与HCO3
- 含量的关系（b）

Fig.4 Relationship between mineral saturation index and TDS content in groundwater（a）and relationship between SIcalcite and
HCO3

- content in groundwater from different hydrogeological units（b）
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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（郎赟超，2005）.因此，相较于其他类型含水系

统，岩溶地区地表水与地下水的相互作用更加强

烈 .地表水和地下水水化学特征基本相似（图 2，
图 3），且地下水对地表水化学组成的季节变化具

有明显的响应 .Mg2+/Ca2+和 Sr2+/Ca2+关系显示

（图 6b），丰水期和枯水期水样多分布在白云岩含

水层、碳酸盐岩含水层和地表水 3个端员的混合

区域内，说明存在地表水直接与地下水混合，从而

影响地下水化学组成 .
3.3 水文地球化学反向模拟

为了定量分析区域地下水水化学演化过程中

不同矿物的贡献，充分考虑地下水径流方向及不同

岩溶地下水类型的影响，选取 2条代表性模拟路径

（图 1）进行研究 .路径 1为点GZ044→点GZ001→点

GZ003，分 布 于 纯 碳 酸 盐 岩 含 水 层 ；路 径 2 为 点

GZ042→点 GZ006，分布于碳酸盐岩夹碎屑岩含水

层 .相对于碳酸盐岩含水层，碳酸盐岩夹碎屑岩含

水层是相对弱透水层，并且两含水层之间存在相对

隔水层，地下水主要在各自含水层中做顺层运动，

即所选 2条径流路径均为沿地下水的流动方向，满

足水文地球化学分析及模拟的基本条件 .
区内地层岩性主要是碳酸盐岩，部分地区还

夹有膏岩层，主要矿物包括方解石、白云石、石膏

和岩盐 .方解石和白云石在溶解沉淀过程中有

CO2参与反应，因此 CO2也作为“可能矿物相”考

虑 .此外，碳酸盐岩夹碎屑岩含水层可能发生离子

交换作用，所以路径 2考虑了阳离子交换作用 .2
水流路径起点和终点的水化学资料见表 3，将水

流路径上起点与终点的水样作为初始溶液和最终

溶液，建立反向模拟模型进行模拟，可获得模拟路

径上的矿物转移量（表 4）.
沿地下水流路径 1的 GZ044→GZ001，主要发

生了白云石、石膏、岩盐和 CO2的溶解以及方解石沉

淀 .这种现象可以解释为脱白云石化作用，随着沿

途石膏矿物的溶解，大量 Ca2+进入地下水中，地下

水中 Ca2+浓度升高，方解石首先达到饱和并开始沉

淀，Ca2+浓度的减少使白云石进一步溶解，故该路径

上主要发生方解石沉淀而白云石溶解 .
GZ001→GZ003路径上方解石沉淀量减少，白

云石、石膏、岩盐继续溶解，尤其是石膏溶解量增加 .

表 2 研究区地下水及地表水锶含量、87

Sr/

86

Sr 及不同来

源贡献率

Table 2 Statistical results of Sr2+ concentration and 87Sr/86Sr
ratios of groundwater and surface water in the study
area and contribution rate of different rock sources

样品

GZ075

GZ004

GZ046

GZ021

GZ015

GZ054

GZ053

GZ008

GZ003

GZ001

GZ047

GZ044

GZ043

GZ052

GZ055

GZ005

GZ108

类型

碳酸盐岩

碳酸盐岩

夹碎屑岩

碎屑岩

地表水

Sr2+

(mg/L)

1.00

0.55

0.34

0.94

0.44

0.34

0.52

0.80

0.58

1.02

1.59

0.30

0.59

0.78

0.05

0.63

0.49

87Sr /
86Sr

0.707 8

0.708 2

0.708 1

0.707 7

0.709 2

0.708 9

0.708 0

0.710 3

0.708 2

0.708 1

0.708 0

0.708 1

0.710 6

0.708 1

0.710 7

0.708 0

0.710 3

不同来源贡献率

（%）

硅酸

盐岩

0.0

0.0

0.0

2.0

14.0

9.0

3.0

19.0

0.0

0.0

0.0

0.0

22.0

0.0

26.0

0.0

21.0

石灰

岩

50.0

48.0

44.0

98.0

86.0

74.0

92.0

60.0

55.0

52.0

46.0

50.0

53.0

59.0

74.0

72.0

65.0

白云

岩

50.0

52.0

56.0

0.0

0.0

17.0

5.0

21.0

45.0

48.0

54.0

50.0

25.0

41.0

0.0

28.0

14.0

图 5 贵阳市地下水和地表水 Piper图
Fig.5 Piper diagram of major ionic compositions of the water

samples in Guiyang City
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由于白云石不断溶解，Mg2+不断释放，地下水中的

Mg2+ 含 量 不 断 增 加（表 4）. 从 GZ044→GZ001→
GZ003，方解石饱和指数<0且有继续降低趋势，

白云石饱和指数虽略>0但呈降低趋势，岩盐和石

膏饱和指数<0且呈降低趋势，模拟路径上矿物溶

解/沉淀情况与饱和指数变化一致，证明了模拟结

果的正确性 .
路径 2处于碳酸盐岩夹碎屑岩含水层中等（偏

弱）富水地区，沿地下水径流方向，主要发生方解石

沉淀作用以及白云石、石膏、岩盐和 CO2的溶解 .与
路径 1相比，石膏溶解量大幅增加，高达 6.218×
10-4 mol/L，白云石的溶解减少 .

由于石膏的溶解，游离态的 SO4
2-含量增加 .

Ca2+随 SO4
2-的增加而增加，并没有随方解石的沉

淀而减少，增加了 15.9 mg/L.岩盐的溶解导致 Cl-

的含量增加，增加量为 3.969×10-4 mol/L.由于岩

盐溶解，Na+释放，其在地下水中聚集，从而发生了

Na⁃Ca阳离子反交换作用，Na+离开溶液被含水层

介质吸附，而被吸附着的 Ca2+反而被Na+取代、进入

溶液，此变化与水样 GZ042至水样 GZ006的水化学

组分变化一致 .地下水中 Na+含量升高则是由于除

岩盐溶解与阳离子交换外，还可能存在其他来源，

如第四系孔隙水补给（刘伟江等，2018）.

4 结论

贵阳市岩溶地下水水化学类型以 HCO3·SO4⁃
Ca型和 HCO3⁃Ca·Mg型为主，且具有较大的时间

和空间变化性区域地表水和地下水水化学组分来

图 6 研究区地下水及地表水 87Sr/86Sr与Mg2+/Ca2+关系（a）和Mg2+/Ca2+与 Sr2+/Ca2+关系（b）
Fig. 6 87Sr/86Sr vs. Mg2+/Ca2+ (a) and Mg2+/Ca2+ vs. Sr2+/Ca2+ (b) of groundwater and surface water samples in the study area

Mg2+/Ca2+、Sr2+/Ca2+均为摩尔比值

表 4 反向模拟结果

Table 4 Results of the inverse hydrogeochemical modeling

路径

路径 1

路径 2

矿物相

方解石

白云石

石膏

岩盐

CO2 (g)
方解石

白云石

石膏

岩盐

CO2 (g)
CaX2
NaX

转化量（mol）
GZ044→GZ001
−5.017×10-4

3.391×10-4

1.120×10-3

3.697×10-4

1.169×10-3

−9.618×10-4

2.677×10-4

6.218×10-4

3.969×10-4

1.904×10-4

4.378×10-4

−8.756×10-4

GZ001→GZ003
−3.095×10-4

3.301×10-5

3.846×10-4

2.961×10-4

3.345×10-5

化学式

CaCO3
CaMg(CO3)2
CaSO4·2H2O

NaCl
CO2
CaCO3

CaMg(CO3)2
CaSO4·2H2O

NaCl
CO2
CaX2
NaX

表 3 模拟地下水流路径的水样分析统计（mg/L）

Table 3 Hydrochemical data of groundwater samples along the flow path

路径 1
GZ044→GZ001
GZ001→GZ003

路径 2
GZ042→GZ006

水样

GZ044
GZ001
GZ003
GZ042
GZ006

pH值

7.07
7.16
6.69
7.21
6.84

Na++K+

8.6
16.9
24.5
16.0
29.2

Ca2+

91.8
118.4
123.1
101.0
116.9

Mg2+

25.3
32.5
33.3
19.4
25.9

Cl⁃
13.6
27.2
39.2
17.7
31.8

SO42⁃
50.6
170.8
203.9
89.4
145.4

HCO3⁃
298.0
355.7
342.9
349.3
334.9
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源具有一致性，除 K+、Na+和 NO3
-外，枯水期地表

水和地下水中各组分含量及 TDS稍高于丰水期 .
丰水期由于降水量大，雨水和地表水通过落水洞

等直接输入到地下水系统，具有一定稀释作用 .
地下水水化学组分主要受岩石风化作用的

影响，主要受碳酸盐以及石膏、岩盐等蒸发岩矿

物的溶解 /沉淀作用控制 .锶含量和同位素比值

特征分析表明 ，区域地表水和地下水中的溶质

主要受碳酸盐岩的风化或溶解的影响 ，并在一

定程度受沉积含水层硅酸盐矿物溶解的影响 ；

同时 ，地表水与地下水的直接混合对地下水化

学组成有一定的影响 .
水文地球化学反向模拟结果与前文分析基本

一致，表明碳酸盐岩含水层地下水中主要发生的

水－岩作用包括方解石的沉淀/溶解以及白云石、

石膏、岩盐等的溶解作用；碳酸盐岩夹碎屑岩含水

层地下水中发生方解石沉淀以及白云石、石膏、岩

盐等的溶解作用，同时也发生了阳离子交换作用 .
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