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内容提要：茶店桥地下河位于西南岩溶区，流域内“三水”转换迅速，地下水是当地的重要饮用水源。本文对流

域内雨水、地表水、地下水中的ＳＯ４
２－浓度进行了测试，利用氘（δＤＨ

２
Ｏ）、氧（δ

１８ＯＨ
２
Ｏ）同位素示踪地表水、地下水补

给来源，用硫酸盐硫（δ３４ＳＳＯ４）、氧（δ
１８ＯＳＯ４）同位素探讨了地表水、地下水中ＳＯ４

２－的来源，并计算了地下河出口河水

中不同ＳＯ４
２－来源的贡献比例。结果表明：①不同水体中ＳＯ４

２－浓度大小顺序为地表水＞地下水＞雨水，与邻近区

域相比，茶店桥地下河流域雨水、地表水、地下水呈现富集ＳＯ４
２－的特征。②地表水、地下水的主要补给来源为大

气降水，硫酸不仅和 ＨＣＯ３
－共同参与了流域内碳酸盐岩的溶解，也参与了雨水中含钙镁颗粒物的溶解。③地表水

δ
３４ＳＳＯ４、δ

１８ＯＳＯ４值分别介于－１２．９８‰～－１０．１９‰和－０．５４‰～＋９．１３‰之间，地下水δ
３４ＳＳＯ４、δ

１８ＯＳＯ４值分别介于

－１４．３２‰～＋１６．５８‰和＋２．８１‰～＋１４．３５‰之间，ＳＷ０２的ＳＯ４
２－主要来源于大气降水，ＳＷ０１、ＳＷ０３、ＧＷ０２、

ＧＷ０３、ＧＷ０６主要来源于煤层，ＧＷ０５主要来源于石膏，ＧＷ０１、ＧＷ０４为混合输入源。④地下河出口河水中大气

降水带来的ＳＯ４
２－贡献比例为１３％，煤层硫化物氧化的贡献比例为４０％，石膏溶解的贡献比例为４７％。

关键词：硫酸盐；硫氧同位素；不同水体；来源识别；茶店桥地下河

　　溶解性硫酸盐（ＳＯ４
２－）是地下水中重要的化学

组成，不仅是导致水体酸化、矿物度增加、水质恶化

的主导因素，而且是影响碳酸盐岩风化和侵蚀过程

乃至全球碳循环演化的重要因素（Ｔｏｓｔｅｖｉｎｅｔａｌ．，

２０１４；ＬｉＸｉａｏｑｉａｎｅｔａｌ．，２０１４）。地下水中ＳＯ４
２－主

要来源包括硫酸盐岩的溶解、硫化矿物的氧化、大气

沉降和人类活动的输入（ＬｉｕＣｏｎｇｑｉａｎｇｅｔａｌ．，

２００８），不同来源的ＳＯ４
２－具有不同的δ

３４ＳＳＯ４“指纹”

特征，因而δ
３４ＳＳＯ４被广泛运用于示踪ＳＯ４

２－的来源

（Ｃｒｏｗｌｅｙｅｔａｌ．，１９９７；Ｈｏｓｏｎｏｅｔａｌ．，２００７；Ｎｉｕ

Ｘｉｎｓｈｅｎｇｅｔａｌ．，２０１４；ＹａｎｇＸｉｕｑｉｎｇｅｔａｌ．，２０１４；

ＺｈｕＱｉａｏｑｉａｏｅｔａｌ．，２０１６）。然而，单一的δ
３４ＳＳＯ４示

踪水体中ＳＯ４
２－来源存在局限性，主要表现在：①大

气降水中δ
３４ＳＳＯ４（＜＋１０‰）与硫化物氧化产生的

δ
３４ＳＳＯ４（＜＋５‰）往往发生重叠，难以区分；②硫酸

盐细菌还原过程中导致δ
３４ＳＳＯ４值升高，与石膏溶解

产生的δ
３４ＳＳＯ４（＞＋１５‰）难以区分（ＺｈａｎｇＤｏｎｇｅｔ

ａｌ．，２０１３）。不过，大气降水中δ
１８ＯＳＯ４值较高，在＋

１２‰左右（Ｍａｙｅｒｅｔａｌ．，２０１０）；硫化物氧化多在－

５‰～＋４‰之间（Ｋｒｏｕｓｅｅｔａｌ．，２０００）；石膏则多分

布在＋１４．５‰～＋３２．５‰之间（ＬｉＸｉａｏｄｏｎｇｅｔａｌ．，

２０１１）。因此，结合δ
３４ＳＳＯ４和δ

１８ＯＳＯ４可以解决不同

来源的δ
３４ＳＳＯ４重叠问题，并开始运用于识别水体中

ＳＯ４
２－来源。Ｈｏｓｏｎｏｅｔａｌ．（２０１０）分析了菲律宾马

尼拉市地下水中δ
３４ＳＳＯ４和δ

１８ＯＳＯ４组成特征，发现人

造化合物（如含硫化肥和洗涤剂等）出现在浅层地下

水中；ＬｉＸｉａｏｄｏｎｇｅｔａｌ．（２０１１）用δ
３４ＳＳＯ４和δ

１８ＯＳＯ４

识别出嘉陵江河水ＳＯ４
２－来源，表明硫化物氧化及

燃煤产生的酸雨是河水中ＳＯ４
２－的重要来源，生活

污水与工业废水对枯水期ＳＯ４
２－的来源影响较大；

ＺｈａｎｇＤｏｎｇｅｔａｌ．（２０１３）结合δ
３４ＳＳＯ４和δ

１８ＯＳＯ４识别

出黄河及支流水中ＳＯ４
２－来源于蒸发岩类矿物的溶
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解、土 壤 硫 酸 盐 溶 解，人 为 输 入 也 不 可 忽 视；

Ｍａｒｑｕｅｓｅｔａｌ．（２０１３）用δ
３４ＳＳＯ４和δ

１８ＯＳＯ４识别出葡

萄牙卡尔达斯－达赖尼亚地区地下水ＳＯ４
２－主要来

源于石膏和硬石膏的溶解；ＡｌＣｈａｒｉｄｅｈｅｔａｌ．

（２０１５）结合δ
３４ＳＳＯ４和δ

１８ＯＳＯ４也识别出石膏溶解是

叙利亚北部阿勒颇盆地深部岩溶含水层中ＳＯ４
２－的

主要来源。

岩溶地下水是重要的水资源，全世界有２０％～

２５％的人口把岩溶地下水作为饮用水源（Ｆｏｒｄｅｔ

ａｌ．，２００７）。然而，岩溶区土层普遍较薄，“三水”转

换迅速，污染物可通过薄的土壤层和落水洞、天窗及

岩溶裂隙等进入地下含水层，加之岩溶含水系统自

净能力较差，使得岩溶地下水极易遭受污染，且一旦

受污染，恢复治理难度极大（Ｖｅｓｐｅｒｅｔａｌ．，２００４；

Ｒａｖｂａｒｅｔａｌ．，２００９；ＧｕｏＦａｎｇｅｔａｌ．，２０１４；Ａｌ－

Ｃｈａｒｉｄｅｈｅｔａｌ．，２０１６）。因此，准确辨别岩溶区地表

图１　茶店桥地区水文地质图及采样点位置

Ｆｉｇ．１　ＨｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｍａｐｏｆＣｈａｄｉａｎｑｉａｏａｒｅａａｎｄｔｈｅｌｏｃａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅｓ

１—采样点编号；２—镇；３—村庄；４—落水洞；５—下降泉；６—天窗；７—溶井；８—出水溶洞；９—地下水流向；１０—地表水流向；１１—地下河；

１２—地表河流；１３—地层界线；１４—研究区；１５—断层；１６—地下河出口

１—Ｓａｍｐｌｅｐｏｉｎｔｎｕｍｂｅｒ；２—ｔｏｗｎ；３—ｖｉｌｌａｇｅ；４—ｓｉｎｋｈｏｌｅ；５—ｄｅｓｃｅｎｄｉｎｇｓｐｒｉｎｇ；６—ｋａｒｓｔｗｉｎｄｏｗ；７—ｋａｒｓｔｗｅｌｌ；８—ｗａｔｅｒｃａｖｅ；９—

ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｆｌｏｗ；１０—ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｆｌｏｗ；１１—ｓｕｂｔｅｒｒａｎｅａｎｒｉｖｅｒ；１２—ｓｕｒｆａｃｅｒｉｖｅｒ；１３—ｓｔｒａｔｉｇｒａｐｈｉｃｂｏｕｎｄａｒｙ；

１４—ｓｔｕｄｙａｒｅａ；１５—ｆａｕｌｔ；１６—ｓｕｂｔｅｒｒａｎｅａｎｒｉｖｅｒｏｕｔｌｅｔ

水、地下水中污染物的来源显得尤为重要。本文以

贵州织金茶店桥地下河流域为研究对象，以地表水、

地下水为载体，以δ
３４ＳＳＯ４、δ

１８ＯＳＯ４为手段，试图厘定

地表水、地下水中ＳＯ４
２－来源，计算出不同来源对地

下河水中ＳＯ４
２－ 的贡献比例，以求从源头上减少

ＳＯ４
２－的输入，为岩溶区水资源的合理开发与保护

提供科学参考依据。

１　研究区概况

茶店桥地下河流域总面积１８．０８ｋｍ２，位于南

岭东西向构造带之北，川黔南北向构造带与滇西南

北向构造带之间，行政位置处于贵州省织金县八步

镇，多年平均气温１４．１℃，年均降雨量１４０２ｍｍ，

集中在５～１０月，占全年降雨量的８３．６％。研究区

地层为浅海相沉积，以二叠系、三叠系和第四系地层

为主（图１）。其中，二叠系地层出露面积１．１７ｋｍ２，

３２９１
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占总面积的６．４７％；三叠系出露面积１６．９１ｋｍ２，占

总面积的９３．５％；第四系以粘土、亚粘土、砾石的形

式覆盖于基岩之上。区内地层岩性详见图２?，碳酸

盐岩含水岩组分布面积最广，共１４．９６ｋｍ２，占全区

面积的８２．７％；碎屑岩含水岩组面积共３．１２ｋｍ２，

仅占全区总面积的１７．３％。碳酸盐岩为岩溶发育

提供了必要的物质基础，流域属于裸露型岩溶，落水

洞、天窗、溶洞发育。该地下河位于乌江上游，属长

江水系，整体自东南向西北流，排入底那河。

图２　茶店桥地区地层柱状图

Ｆｉｇ．２　ＳｔｒａｔｉｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎｏｆＣｈａｄｉａｎｑｉａｏａｒｅａ

２　样品采集与测试

２０１４年８月对流域内雨水（ｒａｉｎｗａｔｅｒ，ＲＷ）、地

表水（ｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒ，ＳＷ）、地下水（ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ，

ＧＷ）进行了取样，共采集１０个样品。其中，雨水样

１个，地表水样３个，地下水样６个。

样品采集：水化学常规离子和δＤＨ
２
Ｏ、δ

１８ＯＨ
２
Ｏ样

用５０ｍＬ聚乙烯塑料瓶采集，阳离子样品加１∶１

优级纯ＨＮＯ３至ｐＨ＜２。硫酸盐中δ
３４ＳＳＯ４、δ

１８ＯＳＯ４

样用２Ｌ棕色塑料瓶采集，加优级纯 ＨＣｌ至ｐＨ＜

２，用ＢａＣｌ２沉淀法将ＳＯ４
２－完全转化为ＢａＳＯ４沉淀，

并采用ＤＴＰＡ试剂再沉淀法进行纯化，制备纯净的

ＢａＳＯ４样品，冷冻至粉末状送至中国地质大学（武

汉）测试。水样采集前用０．４５μｍ滤膜过滤，所有

水样４℃条件下冷藏待测。

样品测试：Ｃａ２＋、ＨＣＯ３
－用硬度计和碱度计现

场滴定，精度分别为２ｍｇ／Ｌ和０．１ｍｍｏｌ／Ｌ。用

ＷＴＷ３４３０现场测定水体ｐＨ，检测精度０．０１。阳

离子 Ｍｇ
２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋用原子吸收光谱法（ＡＡＳ）测

试，阴离子ＳＯ４
２－、Ｃｌ－用高效液相色谱（ＨＰＬＣ）测

定。δＤＨ
２
Ｏ 和δ

１８ＯＨ
２
Ｏ 样 用 稳 定 同 位 素 质 谱 仪

（ＭＡＴ２５３）测定，精度分别优于０．１％和０．０５％。

δ
３４ＳＳＯ４和δ

１８ＯＳＯ４样采用元素分析仪（ＣａｒｌｏＥｒｂａ

１１０８）结合稳定同位素质谱仪（ＤｅｌｔａＶＡｄｖａｎｔａｇｅ

和 ＭＡＴ２５３）测定，精度分别优于０．２‰和０．５‰。

阴离子（ＳＯ４
２－、Ｃｌ－）、阳离子（Ｍｇ

２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋）和

δＤＨ
２
Ｏ、δ

１８ＯＨ
２
Ｏ样的测定工作在国土资源部岩溶地

质资源环境监督检测中心完成。

３　结果与分析

３１　基本水化学特征

表１呈现了研究区雨水、地表水和地下水的基

本化学组成。雨水的ｐＨ 为６．８５，略偏酸性，水化

学类型为ＳＯ４－ＨＣＯ３·Ｃａ型。在３个地表水中，

ＳＷ０１的ｐＨ 最低（２．７），ＳＯ４
２－ 浓度高达７０５．７９

ｍｇ／Ｌ，ＨＣＯ３
－无法检出，水化学类型为ＳＯ４·Ｃａ

（Ｍｇ）型。ＳＷ０２和ＳＷ０３的ｐＨ 分别为７．２３和

７．６９，阳离子以 Ｃａ２＋ 占绝对优势，其毫克当量

（［Ｃａ２＋］，ｍｅｑ／Ｌ）＞７５％；阴离子以 ［ＨＣＯ３
－ ＋

ＳＯ４
２－］占绝对优势，但 ［ＳＯ４

２－］所占比例超过

［ＨＣＯ３
－］，因此ＳＷ０２与ＳＷ０３的水化学类型为

ＳＯ４－ＨＣＯ３·Ｃａ型。地下水的ｐＨ在６．６～７．７之

间，平均值为７．３５，略偏碱性。阳离子以 Ｃａ２＋ 和

Ｍｇ
２＋占绝对优势，［Ｃａ２＋ ＋Ｍｇ

２＋］占总阳离子毫克

当量的９０％以上，［Ｋ＋＋Ｎａ＋］不足１０％；阴离子以

［ＨＣＯ３
－＋ＳＯ４

２－］（＞９５％）占绝对优势。ＧＷ０１、

ＧＷ０４两个采样点处［ＨＣＯ３
－］＞［ＳＯ４

２－］，水化学

４２９１



第８期 任坤等：黔中茶店桥地下河流域不同水体硫酸盐浓度特征及来源识别

类型为 ＨＣＯ３－ＳＯ４·Ｃａ型；ＧＷ０２、ＧＷ０３则为

［ＳＯ４
２－］＞［ＨＣＯ３

－］，［Ｃｌ－］不足５％，水化学类型

为 ＳＯ４ － ＨＣＯ３ ·Ｃａ 型。ＧＷ０５、ＧＷ０６ 两 处

［ＳＯ４
２－］占总阴离子毫克当量不足２０％，而［Ｍｇ

２＋］

增至２０％以上，水化学类型为 ＨＣＯ３·Ｃａ（Ｍｇ）型。

研究区雨水、地表水、地下水中Ｋ＋＋Ｎａ＋、Ｃｌ－含量

表１　茶店桥地区雨水、地表水、地下水的基本化学组成

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狉犪犻狀狑犪狋犲狉，狊狌狉犳犪犮犲狑犪狋犲狉犪狀犱犵狉狅狌狀犱狑犪狋犲狉犳狉狅犿犆犺犪犱犻犪狀狇犻犪狅犪狉犲犪

ｐＨ
Ｋ＋＋Ｎａ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ ＳＯ４２－ ＨＣＯ３－ Ｃｌ－

（ｍｇ／Ｌ）
水体性质 出露地层

雨水

ＲＷ ６．８５ ０．４７ ６．９８ ０．２４ １２．３６ ９．３１ １．３８ 雨水

地表水

ＳＷ０１ ２．７ １３．４２ ９２．１４ ３２．８ ７０５．７９ ０ ２．７９ 矿坑水 Ｐ２犾

ＳＷ０２ ７．２３ １２．４２ １１２ １７．６５ ２５６．１５ １２４．０４ ５．０８ 地表河流 Ｐ２犾

ＳＷ０３ ７．６９ ７ ９０．７６ １２．５３ １５０．１ １４４．７１ ２．７６ 地表河流 Ｔ１狔狀１

地下水

ＧＷ０１ ７．５４ ５．７１ ８４．８ １０．１２ ９４．５３ １８１．２８ ４．４２ 地下河出口 Ｔ１狔狀２４

ＧＷ０２ ６．６ ５．８２ ６９．８７ ９．７５ １５２．７８ ７９．５１ １．４６ 下降泉 Ｔ１狔１

ＧＷ０３ ７．２７ ５．９２ ９３．８ ９．７１ １３６．７２ １５４．２５ ３．２９ 下降泉 Ｔ１狔２

ＧＷ０４ ７．３５ ４ ７６．３３ ３．６６ ４７．２２ １７６．５１ ３．１６ 出水溶洞 Ｔ１狔２３

ＧＷ０５ ７．７ ３．６１ ６９．６８ ４０．２２ ５８．３３ ３３８．７１ ４．２７ 下降泉 Ｔ２犵１

ＧＷ０６ ７．６１ ５．６６ ９４．７５ ２３．５７ ５４．０６ ３０１．３４ ７．６４ 溶井 Ｔ１狔狀２４

都较少，在阳阴离子中不起主导作用。

３２　同位素特征

地表水的δＤＨ
２
Ｏ 值变化范围为 －４５．７‰ ～

－３２．１‰，平均值为－４０．４７‰；δ
１８ＯＨ

２
Ｏ值变化范围

为－７．１９‰～－５．０１‰，平均值为－６．３３‰。地下

水的δＤＨ
２
Ｏ值介于－５６．２‰～－４６．４‰之间，平均

值为 －５２．６２‰；δ
１８ ＯＨ

２
Ｏ 值 介 于 －８．４５‰ ～

－７．３４‰之间，平均值为－８．１１‰。

地表水的δ
３４ＳＳＯ４值变化范围为－１２．９８‰～

－７．５８‰，平均值为－１０．４９‰；δ
１８ＯＳＯ４值变化范为

－０．５４‰～＋９．１３‰，平均值为＋４．６６‰。地下水

的δ
３４ＳＳＯ４值介于－１４．３２‰～＋１６．５８‰之间，平均

值为－２．８７‰；δ
１８ＯＳＯ４值介于＋２．８１‰～＋１４．３５‰

之间，平均值为＋７．０６‰。

表２　茶店桥地区地表水、地下水的同位素值

犜犪犫犾犲２　犐狊狅狋狅狆犲狊狏犪犾狌犲狊狅犳狊狌狉犳犪犮犲狑犪狋犲狉犪狀犱犵狉狅狌狀犱狑犪狋犲狉

犳狉狅犿犆犺犪犱犻犪狀狇犻犪狅犪狉犲犪

δＤＨ
２
Ｏ（‰）δ１８ＯＨ

２
Ｏ（‰）δ３４ＳＳＯ４（‰） δ１８ＯＳＯ４（‰）

地表水

ＳＷ０１ －４３．６ －６．７９ －１２．９８ －０．５４

ＳＷ０２ －３２．１ －５．０１ －７．５８ ＋９．１３

ＳＷ０３ －４５．７ －７．１９ －１０．９１ ＋５．４

地下水

ＧＷ０１ －５２．５ －８．０２ ＋３．０３ ＋８．９８

ＧＷ０２ －５１．６ －８．１ －１４．３２ ＋２．８１

ＧＷ０３ －４６．４ －７．３４ －１０．４９ ＋６．０２

ＧＷ０４ －５４．７ －８．４５ －６．８ ＋６．７２

ＧＷ０５ －５６．２ －８．３７ ＋１６．５８ ＋１４．３５

ＧＷ０６ －５４．３ －８．４ －５．１９ ＋３．４８

３３　雨水、地表水、地下水犛犗４
２－浓度特征

ＬｉＸｉａｏｄｏｎｇｅｔａｌ．（２０１０）测得邻近的水城盆地

地表水ＳＯ４
２－浓度在６３．１～１１０ｍｇ／Ｌ之间，平均

值为８４．２４ｍｇ／Ｌ（狀＝５）；地下水在３０～６１．１ｍｇ／Ｌ

之 间，平 均 值 为 ４５．５５ ｍｇ／Ｌ（狀＝２）。Ｊｉａｎｇ

Ｙｏｎｇｊｕｎ（２０１２）测得邻近的云南省南洞地下河流域

雨水中ＳＯ４
２－浓度在４～５．２ｍｇ／Ｌ之间，平均值为

４．５ｍｇ／Ｌ（狀＝３）；地表水在４６．８～７２．６ｍｇ／Ｌ之

间，平均值为５７．６６ｍｇ／Ｌ（狀＝７）；地下水在１．３～

９１．４ｍｇ／Ｌ之间，平均值为３２．７ｍｇ／Ｌ（狀＝３６）。与

邻近地区相比，研究区雨水、地表水、地下水都呈现

富集ＳＯ４
２－的特点（表１）。

图３是ＳＯ４
２－在雨水、地表水、地下水中的分布

情况。总体来看，不同水体中ＳＯ４
２－浓度大小顺序

依次是地表水＞地下水＞雨水。研究区农户以煤为

主要能源，家庭用煤露天堆在房屋周围，煤矿也将品

位较低的煤块随意堆放，流域雨水较多，这些煤堆淋

滤液及废弃煤矿的老窑水直接流入地表河流，致使

地表水ＳＯ４
２－ 浓度较高。虽然岩溶含水层不利于

ＳＯ４
２－的降解（Ｂｏｔｔｒｅｌｌｅｔａｌ．，２０００），但其对ＳＯ４

２－

仍有一定的自净能力（ＧｕｏＦａｎｇｅｔａｌ．，２０１４），高浓

度ＳＯ４
２－的地表径流下渗或经过落水洞等途径进入

岩溶含水层及在流动的过程中，浓度会有所降低，因

此地下水中ＳＯ４
２－浓度要小于地表水。雨水主要是

蒸发的水汽形成，溶解的大气ＳＯ２和含硫气溶胶等

杂质相对较少，因此雨水中ＳＯ４
２－浓度要小于地表
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ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇｅｏｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ／ｄｚｘｂ／ｃｈ／ｉｎｄｅｘ．ａｓｐｘ ２０１６年

水和地下水。研究区水体中［ＳＯ４
２－］／［ＨＣＯ３

－］比

值与贵阳市（ＬａｎｇＹｕｎｃｈａｏｅｔａｌ．，２００６）相似，说明

研究区水体中ＳＯ４
２－来源具有多元化特点。

图３　茶店桥地区雨水、地表水、地下水中ＳＯ４
２－浓度

Ｆｉｇ．３　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＳＯ４
２－ ｏｆｒａｉｎｗａｔｅｒ，ｓｕｒｆａｃｅ

ｗａｔｅｒａｎｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｆｒｏｍＣｈａｄｉａｎｑｉａｏａｒｅａ

３４　地表水、地下水补给来源

岩溶地区地表水、地下水转换迅速，因此在讨论

地表水、地下水物质来源，尤其是污染物质来源时，

首先应当了解研究区地表水、地下水的补给来源。

水体中的δＤＨ
２
Ｏ、δ

１８ＯＨ
２
Ｏ被广泛运用于识别地下水

或混合水体的补给来源（Ｌｏｎｇｅｔａｌ．，２００８；Ｌｉ

Ｘｉａｏｑｉａｎｅｔａｌ．，２０１４；ＹａｎｇＰｉｎｇｈｅｎｇｅｔａｌ．，２０１４）。

Ｃｒａｉｇ（１９６１）于１９６１年给出了全球大气降水线的

δＤＨ
２
Ｏ和δ

１８ＯＨ
２
Ｏ关系方程：δＤＨ

２
Ｏ＝８．０δ

１８ＯＨ
２
Ｏ＋

１０．０；ＺｈｅｎｇＳｈｕｈｕｉｅｔａｌ．（１９８３）给出了中国大气

降水线的δＤＨ
２
Ｏ和δ

１８ＯＨ
２
Ｏ关系方程：δＤＨ

２
Ｏ＝７．９δ

１８

ＯＨ
２
Ｏ＋８．２；随后又有学者给出了西南地区大气降

水线δＤＨ
２
Ｏ和δ

１８ＯＨ
２
Ｏ关系方程：δＤＨ

２
Ｏ ＝７．９６δ

１８

ＯＨ
２
Ｏ＋９．５２（ＺｈａｏＪｉｎｆｅｎｇｅｔａｌ．，２００４）。由图４可

以看出，研究区地表水、地下水中δＤＨ
２
Ｏ值、δ

１８ＯＨ
２
Ｏ

值主要集中在西南地区大气降水线附近，表明研究

区地表水、地下水的补给来源主要为大气降水。降

雨落在地表形成的地表径流在流动过程中会受到一

定程度的蒸发影响，而雨水通过落水洞直接灌入或

经土壤层快速下渗进入地下含水层，受蒸发作用影

响较弱，因此地表水的δＤＨ
２
Ｏ、δ

１８ＯＨ
２
Ｏ较地下水偏重

（图４），这与ＹａｎｇＰｉｎｇｈｅｎｇｅｔａｌ．（２０１４）的研究结

果相一致。

４　讨论

４１　硫酸对碳酸盐岩溶解的贡献

岩溶作用发生在固、液、气三相不平衡的开放系

统中，是 ＣＯ２－水－钙三相动态平衡过程（Ｙｕａｎ

图４　茶店桥地区地表水、地下水中

δＤＨ
２
Ｏ和δ

１８ＯＨ
２
Ｏ值的关系

Ｆｉｇ．４　δＤＨ
２
Ｏａｎｄδ

１８ＯＨ
２
Ｏｏｆｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｖｓ．

ＧｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｆｒｏｍＣｈａｄｉａｎｑｉａｏａｒｅａ

Ｄａｏｘｉａｎｅｔａｌ．，２００８）。当只有ＣＯ２参与溶解碳酸

盐岩时，水体中［Ｃａ２＋＋Ｍｇ
２＋］∶［ＨＣＯ３

－］＝１∶１，

其反应式如下：

ＣａｘＭｇ（１－ｘ）ＣＯ３＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２＝ｘＣａ
２＋＋（１－ｘ）

Ｍｇ
２＋＋２ＨＣＯ３

－ （１）

研究区地表水、地下水主要阳离子［Ｃａ２＋ ＋

Ｍｇ
２＋］和主要阴离子［ＨＣＯ３

－］的组成关系都偏离

了［Ｃａ２＋＋Ｍｇ
２＋］∶［ＨＣＯ３

－］＝１∶１等当量线，位

于等当量线的右侧（图５ａ），说明地表水、地下水中

存在其他酸参与了碳酸盐岩的溶解。已有研究表

明，自然和人为活动带来的硫酸也可以参与碳酸盐

岩的 溶 解 （Ｂａｒｎｅｓｅｔａｌ．，２００９；ＪｉａｎｇＹｏｎｇｊｕｎ，

２０１２），当有硫酸参与反应时，方程式如下：

３ＣａｘＭｇ（１－ｘ）ＣＯ３＋Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２ＣＯ３＝３ｘＣａ
２＋

＋３（１－ｘ）Ｍｇ
２＋＋ＳＯ４

２－＋４ＨＣＯ３
－ （２）

由方程（２）可知，当硫酸和碳酸共同参与溶解碳

酸盐岩时，水体中［Ｃａ２＋ ＋Ｍｇ
２＋］∶［ＨＣＯ３

－ ＋

ＳＯ４
２－］＝１∶１。研究区地表水、地下水主要阳离子

［Ｃａ２＋＋Ｍｇ
２＋］和主要阴离子［ＨＣＯ３

－ ＋ＳＯ４
２－］的

组成关系都位于 ［Ｃａ２＋ ＋ Ｍｇ
２＋ ］∶ ［ＨＣＯ３

－ ＋

ＳＯ４
２－］＝１∶１等当量线上及附近（图５ｂ），说明研

究区硫酸和碳酸共同参与了碳酸盐岩的溶解，而碳

酸盐岩的溶解则是地表水、地下水中的 Ｃａ２＋、

Ｍｇ
２＋、ＨＣＯ３

－主要来源。

雨水中的Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋主要来源于碳酸盐岩风

化及水泥等行业带来的含钙镁颗粒物（ＨａｎＧｕｉｌｉｎ

ｅｔａｌ．，２００６），雨水中［Ｃａ２＋＋Ｍｇ
２＋］∶［ＨＣＯ３

－］值

也偏离了１∶１等当量线，位于其右侧（图５ａ）；当加
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图５　茶店桥地区雨水、地表水、地下水中［Ｃａ２＋＋Ｍｇ
２＋］与［ＨＣＯ３

－］（ａ）和［ＨＣＯ３
－＋ＳＯ４

２－］（ｂ）关系图

Ｆｉｇ．５　［Ｃａ
２＋＋Ｍｇ

２＋］ｖｓ．［ＨＣＯ３
－］（ａ）ａｎｄｖｓ．［ＨＣＯ３

－＋ＳＯ４
２－］（ｂ）ｏｆｒａｉｎｗａｔｅｒ，

ｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒａｎｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｆｒｏｍＣｈａｄｉａｎｑｉａｏａｒｅａ

入［ＳＯ４
２－］时，［Ｃａ２＋＋Ｍｇ

２＋］∶［ＨＣＯ３
－ ＋ＳＯ４

２－］

值恰好位于１∶１等当量线上（图５ｂ），说明硫酸也

参与了雨水中含钙镁颗粒物的溶解。

４２　δ
３４犛犛犗４、δ

１８犗犛犗４组成与犛犗４
２－来源

４２１　地表水、地下水犛犗４
２－潜在来源

研究区土壤薄而贫脊，生态环境脆弱，人类活动

较少，仅有十几户人家；主要为种植业，因旱涝频繁，

农户为降低成本，施肥量少，因此化肥、生活污水、工

业废水等带来的硫酸可以忽略不计。作为地表水、

地下水的主要补给来源，雨水中的ＳＯ４
２－浓度高达

１２．３６ｍｇ／Ｌ，因此降雨是研究区地表水、地下水中

ＳＯ４
２－的一个输入源。由图２看出，在研究区Ｐ２犾、

Ｐ２犮、Ｐ２犱地层夹有丰富的煤层，Ｔ２犵
１地层夹有石膏；

煤层中硫化物的氧化和石膏的溶解都会增加地表

水、地下水中ＳＯ４
２－的含量，反应式如下：

ＦｅＳ２＋１５／４Ｏ２＋７／２Ｈ２Ｏ＝

Ｆｅ（ＯＨ）３＋２ＳＯ４
２－＋４Ｈ＋ （３）

ＣａＳＯ４!Ｃａ
２＋＋ＳＯ４

２－ （４）

ＪｉａｎｇＹｉｎｇｋｕｉ（２００７）研究发现乌江流域黄壤和

石灰土中硫酸盐含量非常低，由黄壤和石灰土输入

到地表水、地下水的ＳＯ４
２－很少。因此，研究区地表

水、地下水中ＳＯ４
２－的潜在来源主要为：大气降水、

煤层硫化物的氧化和石膏的溶解。

４２２　地表水、地下水犛犗４
２－来源识别

大气降水中δ
３４ＳＳＯ４值与ＳＯ４

２－浓度及降水量没

有相关性，δ
３４ＳＳＯ４值只与污染源有关（ＷｕＹａｏｅｔ

ａｌ．，２０１３）。我国南北方降水中δ
３４ＳＳＯ４值差异明显，

长江以南地区雨水富集偏轻硫同位素，δ
３４ＳＳＯ４多为

负值；以北主要富集偏重硫同位素，δ
３４ＳＳＯ４多为正值

（ＨｏｎｇＹｅｔａｎｇｅｔａｌ．，１９９４）。夏季贵阳地区雨水中

δ
３４ＳＳＯ４值主要在－８．１‰～－４．９‰之间（Ｈｏｎｇ

Ｙｅｔａｎｇｅｔａｌ．，１９９４；ＸｉａｏＨｕａｙｕｎｅｔａｌ．，２００２），在

长江流域降雨δ
３４ＳＳＯ４值的－１２‰～＋９．４‰之间（Ｌｉ

Ｘｉａｏｑｉａｎｅｔａｌ．，２０１４）。目前长江流域只报道了武

汉市降雨的δ
１８ＯＳＯ４值在＋８‰～＋１５‰之间（Ｌｉ

Ｘｉａｏｑｉａｎｅｔａｌ．，２０１３），因此本研究以－８．１‰～

－４．９‰和＋８‰～＋１５‰作为识别水体中ＳＯ４
２－大

气降水来源的δ
３４ＳＳＯ４、δ

１８ＯＳＯ４特征值。

贵州为一多时代成煤地区，以二叠系上统煤系

含煤最多，因储量大、埋深浅、开发条件好，成为贵州

主要煤能源开采层。贵州煤具有高硫含量和低

δ
３４ＳＳＯ４值的特点，硫含量在３．１２％～９．０８％之间，平

均值为５．５％，属于典型的高硫煤；δ
３４ＳＳＯ４值变化范

围在－１５‰～－２．５１‰之间，平均值为－７．５２‰

（ＨｏｎｇＹｅｔａｎｇｅｔａｌ．，１９９２；ＪｉａｎｇＹｉｎｇｋｕｉｅｔａｌ．，

２００７）。煤层中硫化物的氧化产生的δ
１８ＯＳＯ４值取决

于参与氧的来源，δ
１８ＯＳＯ４多在－５‰～＋４‰之间

（Ｋｒｏｕｓｅｅｔａｌ．，２０００）。因此本研究以－１５‰～

－２．５１‰和－５‰～＋４‰作为识别水体中ＳＯ４
２－煤

系地层中硫化物氧化来源的δ
３４ＳＳＯ４、δ

１８ＯＳＯ４特征值。

７２９１



地　质　学　报

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇｅｏｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ／ｄｚｘｂ／ｃｈ／ｉｎｄｅｘ．ａｓｐｘ ２０１６年

寒武系膏岩层中石膏的δ
３４ＳＳＯ４值最高，达

＋３２‰，二叠系－三叠系膏岩层中石膏的δ
３４ＳＳＯ４值

相对较小，变化范围为＋１０‰～＋２８‰（Ｋｒｏｕｓｅｅｔ

ａｌ．，１９９１），但仍高于大气降水和煤层硫化物。石膏

中δ
１８ＯＳＯ４值较高，多分布在＋１４．５‰～＋３２．５‰之

间（ＬｉＸｉａｏｄｏｎｇｅｔａｌ．，２０１１）。研究区主要为三叠

系和二叠系地层，未见寒武系地层分布，因此选取＋

１０‰～＋２８‰和＋１４．５‰～＋３２．５‰作为识别水体

中ＳＯ４
２－石膏溶解来源的δ

３４ＳＳＯ４、δ
１８ＯＳＯ４特征值。

从δ
３４ＳＳＯ４与１／［ＳＯ４

２－］的关系（图６）可以清晰

看出：①ＧＷ０５采样点δ
３４ＳＳＯ４值位于石膏溶解来源

的范围内；②ＳＷ０１、ＳＷ０３、ＧＷ０２、ＧＷ０３采样点δ
３４

ＳＳＯ４值位于煤层硫化物氧化来源范围内；③ＳＷ０２、

ＧＷ０４、ＧＷ０６采样点由于大气降水和煤层硫化物

氧化来源的δ
３４ＳＳＯ４值重叠，无法准确区分其来源；④

ＧＷ０１采样点独立于３个潜在硫来源的输入范围。

ＧＷ０５为下降泉，出露于Ｔ２犵
１地层（图１），此地层含

有石膏（图２），石膏的溶解是ＧＷ０５采样点ＳＯ４
２－

的主要来源。ＳＷ０１取自废弃煤矿流出的矿坑水，

ｐＨ低至２．７，ＳＯ４
２－浓度高达７０５．７９ｍｇ／Ｌ，δ

３４ＳＳＯ４

值为－１２．９５‰，与ＪｉａｎｇＹｉｎｇｋｕｉｅｔａｌ．（２００７）测得

的贵州地区煤矿废水样品均值－１３‰（狀＝５）接近。

ＳＷ０３取自居民点附近煤堆（距离煤堆约３５０ｍ）浸

水形成的地表溪流，溪水在流动的过程中溶解了下

伏的碳酸盐岩，ｐＨ 增至７．６９，但其δ
３４ＳＳＯ４值为－

１０．９１‰，仍具有明显的煤层硫化物氧化来源的特

性。ＧＷ０２、ＧＷ０３是２个下降泉，虽出露于三叠系

碳酸盐岩地层，但都位于导水断裂带上（图１），来自

富含煤层补给区的地下水被输送至 ＧＷ０２、ＧＷ０３

后出 露 地 表，δ
３４ＳＳＯ４ 值 分 别 为 －１４．３２‰、－

１０．４９‰，也具有煤层硫化物氧化来源的特性。

ＧＷ０１是茶店桥地下河出口，地表水、地下水补给来

源主要为大气降水，雨水通过落水洞、岩溶天窗或经

土层下渗进入地下河，在下渗或流经的途中会经过

含有煤系或石膏的地层，因此地下河水ＳＯ４
２－为混

合源。通过δ
３４ＳＳＯ４值可以准确辨别出 ＧＷ０５采样

点ＳＯ４
２－ 主要来源于石膏，ＳＷ０１、ＳＷ０３、ＧＷ０２、

ＧＷ０３主要来源于煤层，ＧＷ０１为混合输入源。

由于ＳＷ０２、ＧＷ０４、ＧＷ０６采样点大气降水和

煤层硫化物来源δ
３４ＳＳＯ４值重叠，无法准确区分其

ＳＯ４
２－来源，因此需要借助δ

１８ＯＳＯ４（图７）。ＳＷ０２是

降雨形成的小型地表溪流，取样点采集的水样未流

经含煤系或石膏的地层（图１），河水δ
１８ＯＳＯ４值为＋

９．１３‰，介于降雨的δ
１８ＯＳＯ４特征值＋８‰～＋１５‰

图６　茶店桥地区不同类型水中δ
３４ＳＳＯ４与

１／［ＳＯ４
２－］关系图

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆδ
３４ＳＳＯ４ａｎｄ１／［ＳＯ４

２－］

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｗａｔｅｒｆｒｏｍＣｈａｄｉａｎｑｉａｏａｒｅａ

１—溶井；２—下降泉；３—地表水；４—出水溶洞；

５—煤矿矿坑水；６—地下河出口

１—Ｋａｒｓｔｗｅｌｌ；２—ｄｅｓｃｅｎｄｉｎｇｓｐｒｉｎｇ；３—ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ；４—

ｗａｔｅｒｃａｖｅ；５—ｃｏａｌｍｉｎｅｗａｔｅｒ；６—ｓｕｂｔｅｒｒａｎｅａｎｒｉｖｅｒｏｕｔｌｅｔ

图７　茶店桥地区不同类型水中δ
１８ＯＳＯ４与

１／［ＳＯ４
２－］关系图

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆδ
１８ＯＳＯ４ａｎｄ１／［ＳＯ４

２－］

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｗａｔｅｒｆｒｏｍＣｈａｄｉａｎｑｉａｏａｒｅａ

１—溶井；２—地表水；３—出水溶洞

１—Ｋａｒｓｔｗｅｌｌ；２—ｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒ；３—ｗａｔｅｒｃａｖｅ

之间，表明ＳＷ０２采样点ＳＯ４
２－主要输入源为大气

降水。ＧＷ０４是出水溶洞，流量达７．５Ｌ／ｓ，补给范

围广，混入煤系地层或夹有石膏地层的来水导致其

δ
１８ＯＳＯ４值具有多元输入特征。ＧＷ０６是溶井水，代

表了地下水位埋深，其δ
１８ＯＳＯ４值落在煤层硫化物氧

化来源范围内。

综上，茶店桥地下河流域地表水 ＳＷ０２ 的

ＳＯ４
２－主要来源于大气降水，地表水ＳＷ０１、ＳＷ０３

８２９１
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和地下水 ＧＷ０２、ＧＷ０３、ＧＷ０６主要来源于煤层，

地下水 ＧＷ０５的ＳＯ４
２－ 主要来源于石膏，地下水

ＧＷ０１、ＧＷ０４为混合输入源。

４３　地下河出口河水犛犗４
２－来源混入比例

茶店桥地下河出口河水ＳＯ４
２－来源于大气降

水、煤层硫化物和石膏，因此选取汇水流域总排泄口

ＧＷ０１采样点的δ
３４ＳＳＯ４值计算３种输入源的贡献比

例，公式如下：

δ
３４ＳＳＯ４－ＧＷ０１＝狓δ

３４ＳＳＯ４－ｒａｉｎ＋狔δ
３４ＳＳＯ４－ｃｏａｌ＋

（１－狓－狔）δ
３４ＳＳＯ４－ｇｙｐ （５）

式中，狓为雨水混入比例，％；狔为煤层硫化物

氧化混入比例，％；（１－狓－狔）为石膏溶解混入比

例，％；δ
３４ＳＳＯ４－ＧＷ０１为地下河出口水样δ

３４ＳＳＯ４值，‰；

δ
３４ＳＳＯ４－ｒａｉｎ为流域内大气降水δ

３４ＳＳＯ４值，‰；δ
３４

ＳＳＯ４－ｃｏａｌ为流域内煤层硫化物氧化水样δ
３４ＳＳＯ４

值，‰；δ
３４ＳＳＯ４－ｇｙｐ为流域内石膏溶解水样δ

３４ＳＳＯ４

值，‰。根据质量守恒定律，计算得到大气降水输入

的贡献比例为１３％，雨水中的δ
３４ＳＳＯ４值采用贵阳市

夏季大气降水平均值－７‰（ＨｏｎｇＹｅｔａｎｇｅｔａｌ．，

１９９４），煤层硫化物来源取 ＳＷ０１、ＳＷ０３、ＧＷ０２、

ＧＷ０３、ＧＷ０６ 的δ
３４ＳＳＯ４均值；石膏溶解来源取

ＧＷ０５的δ
３４ＳＳＯ４值。计算得到煤层硫化物氧化输入

的贡献比例为４０％，石膏溶解为４７％，这与研究区

夹石膏地层面积（约占总面积１７％）大于煤系地层

面积（约占总面积６％）的实际情况相一致。

本文所得大气降水对地下河水中ＳＯ４
２－的贡献

比例略低于 ＬｉＸｉａｏｄｏｎｇｅｔａｌ．（２０１１）和 Ｚｈａｎｇ

Ｄｏｎｇｅｔａｌ．（２０１３）分别在嘉陵江、黄河的研究结果，

这可能是雨水在下渗进入地下河的途中被“缓冲”或

流经煤层、石膏而被赋予新的“特征”造成的，但其贡

献比例仍达到１３％，说明由人类消耗煤能源造成的

酸雨对地下水的影响不容忽视。煤的露天堆放，对

煤层４０％的高贡献比例也有“促进”作用，因此当地

居民、煤矿应当合理利用、堆放煤能源。

５　结论

（１）雨水中ＳＯ４
２－浓度为１２．３６ｍｇ／Ｌ，地表水、

地下水中ＳＯ４
２－浓度分别为１５０．１～７０５．７９ｍｇ／Ｌ

（平均值为３７０．６８ｍｇ／Ｌ）和４７．２２～１５２．７８ｍｇ／Ｌ

（平均值为９０．６１ｍｇ／Ｌ），ＳＯ４
２－浓度大小顺序为地

表水＞地下水＞雨水；与邻近区域相比，茶店桥地下

河流域雨水、地表水、地下水呈现富集 ＳＯ４
２－ 的

特征。

（２）地表水、地下水主要补给来源为大气降水，

碳酸盐岩的溶解是地表水、地下水中Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋、

ＨＣＯ３
－主要来源，硫酸不仅和 ＨＣＯ３

－共同参与了

碳酸盐岩的溶解，也参与了雨水中含钙镁颗粒物的

溶解。

（３）地 表 水 δ
３４ＳＳＯ４、δ

１８ ＯＳＯ４ 值 分 别 介 于

－１２．９８‰～－１０．１９‰和－０．５４‰～＋９．１３‰之

间，ＳＷ０２的ＳＯ４
２－ 主要来源于大气降水，ＳＷ０１、

ＳＷ０３主要来源于煤层；地下水δ
３４ＳＳＯ４、δ

１８ＯＳＯ４值分

别介 于 －１４．３２‰ ～ ＋１６．５８‰ 和 ＋２．８１‰ ～

＋１４．３５‰之间，ＧＷ０２、ＧＷ０３、ＧＷ０６的ＳＯ４
２－ 主

要来源于煤层，ＧＷ０５主要来源于石膏，ＧＷ０１、

ＧＷ０４为混合输入源。

（４）地下河出口河水ＧＷ０１中大气降水带来的

ＳＯ４
２－贡献比例为１３％，煤层硫化物氧化的贡献比

例为４０％，石膏溶解的贡献比例为４７％。

致谢：感谢北京师范大学翟远征教授在论文写

作中给予的指导，感谢匿名审稿专家和编委会提出

的宝贵意见。
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