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地下水是世界上主要的淡水资源之一，全球有

超过 15 亿的人口将地下水作为饮用水源。美国约

50%、法国有 65%、德国有 72%、瑞士有 84%的居

民生活用水以地下水为主；巴巴多斯、丹麦、荷兰

等则几乎全部依靠地下水 (Abdulrahman, et al., 

1997)。但是长期以来人类仅重视经济发展而忽视了

环境保护，地下水的水质不断受到挑战，其中由硝

酸盐、硫酸盐超标引起的地下水污染引起世界各国

的普遍关注。如英国、美国、法国、荷兰、俄罗斯、

澳大利亚等国均有相关报道（Hiscock, et al., 1989；

Spalding, et al., 1993; Elmidaoui, et al., 2001；World 

Health Organization, 1996；Goss, et al., 2004; Edraki, 

et al., 2005；Eriksen, 1997; Brenot, et al., 2007)。大

量摄入硫酸盐后会导致腹泻、脱水和胃肠道紊乱

等；饮用水中硝酸盐含量过高容易造成儿童患高铁

血红蛋白症，成人患胃癌、食管癌等；水体中硝酸

盐含量过高还会诱发鱼类等水生动物发生病变，导

致重大的经济损失；因而，世界卫生组织（WHO）

对饮用水质中硫酸盐、硝酸盐浓度均有限制。 

岩溶地区由于地下水储量相对丰富，水质优

良，成为良好的供水水源，是我国西南岩溶地区重

要的饮用水源。但由于西南地区特殊的岩溶环境，

其成土速率慢，土层薄，缺少防渗或过滤层，地表

产生的各种污染物极易通过落水洞等形态直接进

入含水层或地下河，使地下水对环境污染敏感（袁

道先, 1994；Williams P W, 1993）。 

广西境内岩溶地下水资源丰富，约为 374×108 

m3/a，占广西地下水资源的 53%，由于环境污染，

水质呈现出恶化的趋势。80 年代以来，水质恶化，

向Ⅱ～Ⅲ类水转变，污染由轻污染-中度污染到现在

出现局部严重污染。郭芳等分析广西境内 32 条河

流水中主要离子 20 年来的变化和原因后，指出其

水质有恶化倾向，水中硫酸盐、硝酸盐浓度显著升

高，水中硫酸盐、硝酸盐浓度显著升高，SO2、CO2

等酸性气体的过度排放，化肥的大量施用和石漠化

是其主要原因（郭芳等, 2002）。最近的研究表明桂

江中游硫酸盐、硝酸盐的偏高和西江硫酸盐、硝酸

盐的季节变化均由人类工农业活动引起（于奭等, 

2015; 张洪波等, 2012）。人类不合理的活动已成为

岩溶地区水质性缺水的主要原因，水质性缺水又成

为当地居民生存与饮水健康，经济社会良性发展的

限制因素。为此，深入调查岩溶地下河中污染物的

来源、影响因子及其动态迁移特征，对于从源头上

减少和控制地下水污染，最大限度的解决岩溶区人

畜饮水问题，维持岩溶区人民生活稳定和社会安定

具有重大意义。研究选取了广西地区众多受到工农

业、城镇居民生活排污等综合影响的岩溶地下河之

一的南丹县里湖地下河为研究典型，分析岩溶地下

河中硫酸盐、硝酸盐等污染物的来源，揭示由人类

活动输入的外源酸参与下的水岩作用过程及其对

地下水化学的影响。 
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南丹县位于广西省西北部，全县总面积 3916

平方公里，根据第六次人口普查数据，南丹县总人

口 291421 人，有壮、汉、瑶、苗、毛南、水、仫

佬等 23 个民族。行政区划包括 7 个镇、2 个乡、3

个民族乡：城关镇、大厂镇、车河镇、芒场镇、六

寨镇、月里镇、吾隘镇、罗富乡、巴定乡、中堡苗

族乡、八圩瑶族乡、里湖瑶族乡。里湖地下河主要

位于城关镇和里湖瑶族乡境内，是区内最大的地下

河水系，兼有城市供水、农业灌溉，工业用水等多

重社会和经济功能。其流域面积为 517.4km2，其中

碳酸盐岩出露面积占总面积的 85%左右。里湖地下

河发源于拉易、关西的峰林、峰丛溶盆—溶洼地区，

水系呈树枝状展布，径流于峰林溶洼山地，于贵州

省荔波县拉娘村西北打狗河西岸陡崖脚出露排泄。

流域内出露地层主要为石炭系、二叠系、三叠系，

仅在南丹河河谷地带存在第四系堆积物，广泛分布

含燧石石灰岩，偶夹煤层及白云岩，灰岩，砂岩，

页岩等。研究区为中亚热带季风性湿润气候，年平

均气温为 17～20℃，月平均最高气温为 27℃，最

低气温 7℃。本区降水充沛，据南丹县 1965～2009

年以来 45 年的降水数据显示，降水主要集中在 5～

8 月，达 965.2mm，占全年降水量的 65.7%，是地

下水的主要补给来源之一。受降水季节变化的影

响，地下河平水期流量 4593.75L·s-1，枯季流量

3339.66L·s-1，其中地表水补给流量 1259.05L·s-1。 

在里湖地下河共布设 7 个采样点（图 1），于

2014 年 5 月、10 月、2015 年 1 月采集里湖地下河

水样进行分析。结果表明（1）里湖地下河阳离子

当量浓度（TZ+=2Ca2++Na++2Mg2++K+）在 3.48～

5.30 之间，平均为 4.24meq/L,以 Ca+为主，平均占

阳离子组成的 87%，从阳离子浓度均值来看，

Ca2+>Mg2+>Na+>K+ ； 阴 离 子 当 量 浓 度

（TZ-=HCO3
-+2SO4

2-+NO3
-+Cl-）在 3.18～5.41 之

间，平均为 4.15meq/L，其中 HCO3
-为主要阴离子

图 1 研究区水文地质图及采样点位置（根据张连凯等修改） 



地质学报 2015 年 89 卷增刊 

 

276 

离子，平均占阴离子组成的 72%，其次为 SO4
2-，

平均占阴离子组成的 20%，从阴离子浓度均值来看

HCO3
->SO4

2->NO3
->Cl-，水化学类型为HCO3-Ca型。

其水化学特征反映了碳酸盐岩的风化溶蚀控制区

域地下水的物质组成，同时，其 SO4
2-、Na+等偏高

也反映出地下水可能受到人类活动的影响。（2）

从空间变化上看，K+、Na+、Cl-、SO4
2-、NO3

-等离

子总体上由上游向下游呈现波动下降的趋势，说明

它们具有相似的来源。Ca2+、HCO3
-、Mg2+等离子

具有不同于其他离子的空间分布特征，从上游到下

游的运移途中，离子浓度波动较大，随季节的波动

也无明显规律；NO3
-、SO4

2-与 Cl-呈现显著正相关

关系，R2=0.747，说明 NO3
-、SO4

2-有相似的来源，

如农业化肥、城市排污、工业大气排放等。此外各

离子比值还呈现季节变化，其中在 2014 年 5 月大

于 2015 年 10 月，大于 2015 年 1 月，其中 5 月为

农耕季节，指示农业活动中施用的化肥对该季地下

水中 NO3
-、SO4

2-贡献。从各采样点 NO3
-/Ca2+与

SO4
2-/Ca2+的相互关系来看，里湖地下河可分为三种

类型，其中桥村水源地、红星河出口、小龙洞这几

个点有较低的 SO4
2-/Ca2+和 NO3

-/Ca2+比值，并呈正

相关，说明其来源相同，且受人为干扰较小。南丹

河、拉易河具有相对较高的 SO4
2-/Ca2+比值，较低

且季节变化较大的 NO3
-/Ca2+比值，说明城镇排污、

工业废水对硫酸盐的贡献较大。凉风洞、甘田坝具

有相对较高的 SO4
2-/Ca2+和 NO3

-/Ca2+比值，说明农

业活动（如 KNO3、CO(NH4)2 等肥料的使用，向地

下河中输入较多的 NO3
-、SO4

2-。（3）在水岩作用过

程中，如果仅是碳酸对碳酸盐岩的溶解作用，

[Ca2++Mg2+]/[HCO3
-] 的 当 量 比 应 为 1 ， 而

[SO4
2-+NO3

-]/[HCO3
-]比值接近 0 或者含有很低的

SO4
2-、NO3

-浓度，若是硫酸与硝酸均参于水岩作用，

[Ca2++Mg2+]/[HCO3
-] 比 值 增 加 ， 水 体 中

[SO4
2-+NO3

-]/[HCO3
-]比值也相应增加，水体中的

Ca2+、Mg2+离子需要较多的 SO4
2-、NO3

-离子来平衡。

当碳酸、硫酸、硝酸对碳酸盐岩矿物的溶解达到平

衡时，即碳酸、硫酸、硝酸按 1：1：1 的摩尔比溶

蚀碳酸盐岩，水体中的[Ca2++Mg2+]/[HCO3
-]比值约

为 1.6，而[SO4
2-+NO3

-]/[HCO3
-]比值约为 0.6。研究

区地下水样均处于两者之间，说明硫酸、硝酸也参

与了水岩作用，但碳酸、硝酸、硫酸并不是按照 1：

1：1 的摩尔比溶蚀碳酸盐岩的。理论上，溶解 4 摩

尔碳酸盐岩，需要碳酸、硫酸、硝酸各 1 摩尔，产

生 5 摩尔的 HCO3
-、1 摩尔 NO3

-、1 摩尔 SO4
2-，且

NO3
-、SO4

2-与 HCO3
-的摩尔比均为 0.2。里湖地下

水[SO4
2-]/[HCO3

-]摩尔比值在 0.04～0.21 之间，平

均为 0.14，[NO3
-]/[HCO3

-]摩尔比值在 0.005～0.11

之间，平均为 0.06，与理论值相差甚远，说明硫酸、

硝酸参与水岩作用，但硝酸对流域碳酸盐岩溶解的

影响较弱。（4）根据实测的 Ca2+、Mg2+、HCO3
-估

算出里湖地下河中由碳酸溶蚀碳酸盐岩的比例介

于 28.04%～78.55%之间，平均为 49.41%，反映了

外源酸的输入对流域碳酸盐岩的溶蚀贡献较大，对

流域水化学及物质组成影响较大。从流程上看，碳

酸溶蚀硝酸的比例最高出现在远离人类活动的下

游小龙洞处，平均为 71.12%，而硫酸和硝酸溶蚀碳

酸盐岩的比例最高出现于中游农业活动为主的凉

风洞、甘田坝及红星河出口，平均为 60.20%，上游

南丹河、拉易洞及中游桥村水源地碳酸、硫酸和硝

酸对碳酸盐岩溶蚀能力相当。（5）地下水 δ13CDIC

分布在-10.74～-4.34‰之间，平均为-7.36‰，较偏

正，将地下河水δ13CDIC与[Ca2++Mg2+]/[HCO3
-]作图，

发现所有点位于碳酸溶解碳酸盐岩和硝酸硫酸溶

解碳酸盐岩两端元之间，证明地下水中的 Ca2+、

Mg2+、HCO3
-是碳酸、硝酸和硫酸共同溶蚀碳酸盐

岩的结果。将实测的 δ13CDIC值，运用同位素混合比

例方法，计算出由碳酸溶蚀碳酸盐岩产生的 DIC 的

比例，与用水化学方法估算出的比例接近，两者相

互验证、相互校正，有助于估算流域由人类活动输

入的外源酸参与的水岩作用的比例，评估其岩溶减

汇效应对全球碳循环的影响。 
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