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摘要： 近年来中国北方岩溶地区地下水硫酸盐浓度显著升高，对人类健康构成潜在威胁，同时影响工农业用

水安全以及生态环境的可持续性，但相关污染机制尚不明确。本文以北方典型岩溶区山东泰安市为例，采

集区内地下水、地表水样品，综合运用数理统计，水化学分析，氢氧同位素 (δD、δ18O-H2O) 和硫氧同位素

(δ34S-SO4、δ18O-SO4) 分析等技术手段，深入探讨区内地下水的水文地球化学过程，揭示地表水、地下水水

化学特征，讨论硫酸盐浓度升高与水化学组分演化机制关系，厘清硫酸盐同位素特征及物质来源。结果表

明：区内地下水水化学类型以 HCO3·SO4·Cl-Ca 型为主，地表水水化学以 HCO3·SO4·Cl-Na·Ca 型、SO4·Cl-
Na·Ca 型为主，水化学组分主要受碳酸盐岩矿物溶解和人类活动的影响；大气降水是地下水和地表水的主

要补给来源，补给过程中均受到蒸发作用的影响，地表水比地下水蒸发作用更强；地下水中 δ34S-SO4 值介

于 4.5‰～8.5‰，δ18O-SO4 值介于 2.6‰～6.6‰，与污水排放端元相接近；δ34S-SO4 与 含量的关系分析

显示，区内地下水中细菌异化硫酸盐还原作用较弱，硫化物氧化对地下水中 影响也较小， 主要来

源于工业企业污水排放。
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要点：

SO2−
4(1) 泰安市岩溶地下水 浓度显著升高，原因尚不明确，运用数理统计、水化学分析结合多元同位素

技术进行硫酸盐溯源。

(2) 地下水起源于大气降水，与地表水水力联系密切，水化学组分受碳酸盐岩溶解和工业活动的双重影响。

(3) 研究区为典型的“二元结构”，上覆第四系厚度较薄，防污性能较差，导致岩溶地下水极易受污染，工业

企业污水排放是硫酸盐超标的主控因素。

中图分类号： X523；P641.3　　　　文献标识码： A

岩溶水是地下水资源的重要组成部分，全球约

四分之一的人口依赖岩溶水作为水源［1-2］。在中国

水资源匮乏的北方地区，岩溶水在保障城乡供水、推

动经济社会发展以及维护生态环境方面发挥重要作

用［3-6］。然而，受气候变化和人类活动的影响，北方 SO2−
4

岩溶地下水环境问题不断凸显，引起地面沉降、供水

功能削弱、生态功能退化、海水入侵等一系列环境问

题［2，7-8］。近年来，中国北方岩溶地下水中无机物和

有机物的检出率不断上升，污染呈现由点到面、由浅

入深的趋势，其中硫酸盐 ( )是主要污染之
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一［9-10］。大量研究表明，北方岩溶地区地下水

浓度不断升高，对人类健康、工农业用水安全以及生

态环境的可持续性构成了潜在威胁［5，9，11-12］。因此，

对中国北方岩溶地下水中 进行溯源分析，查明

其来源及控制因素，对于从源头上控制地下水污染、

保障岩溶水供水安全具有重要意义。
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地下水环境中的溶解 来源多样，主要包括

大气沉降、硫化矿物氧化、蒸发岩溶解、土壤硫酸盐

迁移、矿山排水以及其他人为输入 (如生活和工业废

水、化肥和洗涤剂等)［13-16］。由于不同来源的 ，

其硫和氧同位素组成 (δ34S-SO4、δ18O-SO4)存在显著

差异，且这些同位素在循环过程中较为稳定，因此被

广泛应用于水环境中 的来源分析［17］。例如，

邹霜等［18］运用 δ34S-SO4、δ18O-SO4 对豫北山前平

原深层地下水 来源与污染途径进行了研究，指

出其 浓度上升源于工业废水渗入及浅层咸水越

流补给。Jiang等［14］通过硫和氧同位素发现汾河中

主要来源于人为输入，其中煤矿排水和农业化

肥、污水对 浓度的增加具有显著影响。张海林

等［11］和 Zhang等［19］通过硫氧同位素示踪技术，

分别结合 IsoSource定量模型和贝叶斯混合定量模

型，发现山东济南泉域地表水和地下水中 污染

主要来源于大气沉降、污水和土壤，其研究成果为岩

溶地下水污染防治提供了科学依据。董莘等［20］利

用硫和氧同位素的来源解析显示，山东菏泽市河流

中 来源具有时空差异，丰水期来源复杂，枯水期

生活污水与工业排放占主导。尽管这些研究利用硫

氧同位素对 来源进行了有效溯源分析，但在北

方岩溶地区，结合水化学分析和硫氧同位素的方法

对地下水中 来源及其污染机制的研究还不够

深入。
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山东泰安市是北方典型岩溶区，其岩溶水是生

活、农业和工业的主要供水来源［21］。现有研究主

要集中于泰安市岩溶地下水的动态变化［22］、超采

评价［23］、补给来源和演化［24］、健康风险评价［25］

等方面，但对地下水中逐年增加的 缺乏系统性

的研究。监测数据显示，泰安市云山岩溶地下水系

统中 浓度较高，局部达 396mg/L，不仅威胁居民

用水安全，还对生态环境造成严重影响。本文以

泰安市岩溶地下水为研究对象，聚焦 超标问题，

结合水化学分析和稳定同位素技术，旨在：①查明研

究区内地表水和地下水水化学特征；②分析地表水

和地下水主要化学组分演化机制；③厘清 的污

染范围、同位素特征，识别其污染物质来源，以期为

泰安市地下水资源的保护提供科学依据。 

1　研究区概况
研究区位于山东省泰安市境内，属温带大陆性

半湿润季风气候区，四季分明，寒暑适宜，年平均气

温 12.9℃，多年平均降水量 755.1mm，多年平均蒸发

量 1213.6mm。研究区地势西北高东南低，地形最高

处为西部云山，洸府河、月牙河为区内主要地表水系。

周边工矿业较发达，东北部有一硫酸电池生产企业，

东南部为宁阳煤田，企业生产过程中产生的废水经

处理后直接排放到地表水体。

研究区为一个相对独立的岩溶地下水系统，其

总面积为 35km2，北、西、东部边界为新太古代岩浆

岩与寒武—奥陶系地层分界线，南部以二叠系不整

合接触带为界。区内除云山外大部分区域被第四系

覆盖，下伏寒武系长清群和九龙群、奥陶系马家沟群、

石炭—二叠系月门沟群等地层。

区内主要含水层组为第四系松散岩类孔隙水和

碳酸盐岩类裂隙岩溶水含水岩组。其中第四系松散

岩类孔隙水含水岩组岩性以中砂、细砂为主，分布在

研究的大部分区域，富水性一般，不具有供水意义；

碳酸盐岩类裂隙岩溶水含水岩组为区内生活供水、

灌溉、工业用水主要开采层，含水层岩性以奥陶系马

家沟群灰岩、白云岩为主，受地质构造、岩性等因素

影响，岩溶裂隙发育不均一，多发育在 200m以浅，

以小溶洞及蜂窝状溶蚀现象为主，单井涌水量

3000～5000m3/d［26］。区内地下水总体径流方向为

由北向南、由西北向东南径流，主要补给来源为当大

气降水入渗补给、地表水入渗补给、基岩裂隙水侧向

补给、农田灌溉回渗补给。地下水排泄方式以侧向

径流、人工抽水和东南部煤矿矿山排水为主。 

2　实验部分 

2.1　样品采集
2023年 10月在研究区内采集岩溶地下水样品

15组、地表水样品 4组 (图 1)。样品采集用 500mL
聚乙烯瓶，采样前先用待采水样润洗 3次，所有采集

的水样都采用 0.45μm过滤膜过滤。 

2.2　样品主要化学组分测试分析
水温、电导率、pH、氧化还原电位等现场参数

采用便携式多参数仪 (DZB-712型，上海仪电科学仪

器股份有限公司)测定；K+、Na+含量采用原子吸收光

谱法测定 (A3F-12型，北京普析通用仪器有限责任
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公司，精度 0.01mg/L)(DZ/T  0064.27—2021)；Ca2+、
Mg2+含量采用 EDTA滴定法测定 (DZ/T 0064.27—
2021)；Cl−、 、 含量采用离子色谱法法测定

(ICS-600型，美国 ThermoFisher公司，精度 0.01mg/L)
含量 (DZ/T  0064.27—2021)； 含 量 、 总 硬 度

(TH)采用酸碱滴定法测定 (DZ/T  0064.27—2021，
HJ 84—2016)；总溶解固体 (TDS)含量通过离子平衡

方程计算得出 (GB/T 5750.4—2006)。
所有地下水样品上述指标由山东省第五地质矿

产勘查院实验室测试完成［27］，所有测试结果均通

过正负电荷 5％平衡检验。 

2.3　样品同位素测试分析
同位素的测试分析由中国地质大学 (武汉)生物

地质与环境地质国家重点实验室完成。水中氢、氧

同位素 (δD、δ18O-H2O)采用液态水同位素分析仪

(L2130i型)测定，测试精度分别优于 0.6‰和 0.2‰；

硫酸盐硫、氧同位素 (δ34S-SO4、δ18O-SO4)采用元素

分析仪 (Flash 2000型)结合稳定同位素比值质谱仪

(DeltaVAdvantage和 MAT 253)测定，测试精度分别

优于 0.2‰和 0.5‰［28］。 

2.4　数据分析
采用 MapGIS6.7软件绘制水文地质略图及采样

点分布图；采用 SPSS 22.0软件进行水化学指标统计；

采用 Origin 2021软件绘制 Piper三线图、Gibbs图、

端元图、离子比值图等相关图件。 

3　结果与讨论 

3.1　地表水和地下水水化学特征 

3.1.1　主要阴阳离子的水化学特征及硫酸盐含量

特征

HCO−3 SO2−
4 NO−3 HCO−3 SO2−

4

SO2−
4

SO2−
4 NO−3

研究区所采集水样的水化学参数统计分析

结果见表 1。地下水的 pH值介于 7.00～7.60，平均

值 7.16， 呈 弱 碱 性 ； 总 硬 度 (TH)介 于 539.00～
951.00mg/L，平均值 761.26mg/L，以极硬水为主 (TH≥
450mg/L)；溶解性总固体 (TDS)含量介于 850.00～
1150.00mg/L，平均值 1009.53mg/L，以微咸水为主

(TDS≥1000mg/L)；地下水中的阳离子含量由大到

小依次为 Ca2+＞Na+＞Mg2+＞K+，其中以 Ca2+占阳

离子总量的 70.44%；阴离子含量由大到小依次为

＞ ＞Cl−＞ ， 和 分别占阴

离子总量的 40.95%、33.63%，其中 浓度介于

171.4～339.0mg/L，平均值 268.87mg/L，有 9件样品

超出了地下水质量标准Ⅲ类限值 (250mg/L)，超标率

60.0%，超标点位主要分布在汶泗断裂、奥陶系灰岩

与石炭系泥岩不整合接触带附近，沿地下水流向

含量逐渐增加；从变异系数来看，地下水中 、

 

一、含水岩组及岩性涌水量 m3/d

二、其他

0 0.5 1.0 1.5 2.0 km

N

地质界线

不整合地质界线

断裂

地下水流向

研究区范围

河流

地下水采样点

地表水采样点

图例

(一) 松散岩类孔隙含水岩组

(二) 碳酸盐岩类裂隙岩溶含水岩组

(三) 岩浆岩变质岩类裂隙含水岩组

50−300 水量丰富

碳酸盐岩裂隙溶洞含水亚组

碳酸盐岩裂隙溶洞含水亚组
上为松散孔隙水, 1000−3000 较丰富
下为裂隙岩溶水, 1000−5000 丰富
上为松散孔隙水, 300−1000 中等
下为裂隙岩溶水, 1000−5000 丰富

1、裸露型

2、覆盖型

3000−5000 水量丰富

1000−3000 水量中等

300−1000 水量中等

Qhl—临沂组；Qhh—黑土湖组；P2-3ŝ—石盒子群未分；P1-2ŝ—山西组；C2P1t—太原组；C1bh—本溪组；O2-3M—马家沟群未分；Є4O1ĉ—炒米店组；

Є3-4g—崮山组；Є3ẑ—馒头组；Є2-3m—馒头组未分；Ar3ηγAs—松山单元中粒二长花岗岩；Ar3γδoYd—东南峪单元含斑中细粒黑云英云闪长岩。

图1　研究区水文地质略图及采样点位置示意图
Fig. 1    Hydrogeological sketch map and sampling point location map of the study area.
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SO2−
4 NO−3Na+、K+、 变异系数较大，其中 达到了中等

变异 (CV＞0.5)，说明地下水组分可能受到人类生活

的影响。
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地表水 pH平均值为 8.22，呈碱性，大于地下水，

TH、TDS总体上略小于地下水，阴阳离子的平均含

量与地下水一致，说明两者可能有共同的来源；地表

水 含量相比地下水较高，介于 252.0～396.0mg/L，
平均值 290.5mg/L，超标率 100%，也呈现出下游高于

上游的特点，其中月牙河浓度要高于洸府河。初步

推断周边工矿企业废水经处理达到排放标准后 (排
放标准 650mg/L)直接排放到月牙河中，经入渗补给

导致地下水中 浓度上升。
 

3.1.2　水化学类型

HCO−3 SO2−
4

采用舒卡列夫分类对区内地下水与地表水水化

学类型进行了划分［29］，15件地下水样品出现了三

种水化学类型，其中 13件样品为 HCO3·SO4·Cl-
Ca型，1件样品为 HCO3·Cl-Ca型，1件样品为 HCO3·
SO4·Cl-Na·Ca型。由此可见，地下水水化学类型主

要为 HCO3·SO4·Cl-Ca型，阳离子以 Ca2+为主，阴离

子类型多样，除 型水外，还出现了 型、Cl−

型水。4件地表水样品出现了 2种水化学类型，其

中 2件样品为 HCO3·SO4·Cl-Na·Ca型，2件样品为

SO4·Cl-Na·Ca型。

Piper三线图是研究水化学类型特征的重要工

具，能反映主要阴阳离子的分布，已被广泛用于划分

水样的水化学类型及反映水化学演变的研究［30］。

由图 2可知，所有样品中阳离子主要分布在 A区，说

明阳离子以 Ca2+为主；阴离子主要分布在 D区，以混

合型为主。

HCO−3

结合研究区地层岩性可以推断，区内地下水组

分主要来源于方解石、白云石等碳酸盐岩等矿物的

风化溶解，因而地下水中 Ca2+、 含量较高，受工

SO2−
4

矿企业排水、化肥使用等人类活动的影响，阴离子组

分较为复杂，部分点位 、Cl−含量增加，出现了

HCO3·SO4·Cl-Na·Ca型、SO4·Cl-Na·Ca型水。 

3.2　水化学组分演化机制分析 

3.2.1　水岩相互作用

HCO−3

地下水中主要化学组分通常受岩石风化、大气

降水、蒸发浓缩等作用的影响，Gibbs图可直观地反

映出地下水的主控因素［31］。由图 3a可知，研究区

地下水采样点绝大部分 TDS介于 691～1150mg/L，
γNa+/γ(Na++Ca2+)值介于 0.09～0.37，表明岩石风化

作用是区内水化学组分的主要控制因素。由图 3b
可知，γCl−/γ(Cl−+ )值介于 0.40～0.76，且有向

右上角移动的趋势，说明蒸发作用对地下水水化学

组分也有一定的影响，但是较岩石风化作用较

弱［32］。总体来看，区内水化学组分受岩石风化作

用控制，蒸发浓缩、大气降水作用影响较小。

HCO−3

HCO−3

HCO−3

HCO−3
SO2−

4

利用 n(Ca2+/Na+)、n(Mg2+/Na+)与 n( /Na+)
离子比值 (摩尔浓度 )端元图，可以进一步分析

地下水化学离子组分来源。区内硅酸盐岩端

元 n(Ca2+/Na+)、n(Mg2+/Na+)与 n( /Na+)值分别

为 0.35±0.15、 0.24±0.12和 2±1， 碳 酸 盐 岩 端 元

n(Ca2+/Na+)、n(Mg2+/Na+)与 n( /Na+)值分别为

50、10和 100［33］。由图 3c可知，研究区地下水采

样点大部分落在硅酸盐和碳酸盐岩端元之间，离蒸

发盐岩端元较远，说明区内地下水水化学组分主要

受硅酸盐岩和碳酸盐岩风化溶解的影响。图 3d采

样点也均落在碳酸盐岩和硅酸盐岩端元之间，但分

布较为分散，说明 浓度变化范围较大，可能与

浓度升高有关。

HCO−3 SO2−
4

利用地下水中离子比值可以进一步确定其水化

学组分来源［34］。当 γ(Ca2++Mg2+)/γ( + )
值为 1时 (方程式 1和方程式 2)，说明水体中 Ca2+

 

表 1    研究区采样点水化学特征统计

Table 1    Statistics of hydrochemical characteristics of sampling points in the study area.

水样类型 项目 pH
Na+

(mg/L)
K+

(mg/L)
Ca2+

(mg/L)
Mg2+

(mg/L)
Cl−

(mg/L)

SO2−
4

(mg/L)

HCO−3

(mg/L)

NO−3

(mg/L)
TH

(mg/L)
TDS
(mg/L)

δD
(‰)

δ18O
(‰)

δ34SSO4
(‰)

δ18OSO4

(‰)
d

(‰)

地下水

最大值 7.00 34.40 2.10 166.50 28.60 140.00 171.40 256.00 6.32 539.00 850.00 −49.93 −6.61 8.5 6.6 8.12
最小值 7.60 141.80 6.73 307.00 49.60 222.00 339.00 425.30 48.10 951.00 1150.00 −60.71 −8.58 4.5 2.6 2.96
平均值 7.16 64.98 3.76 248.33 35.46 185.14 268.87 320.55 24.91 761.26 1009.53 −55.87 −7.72 6.5 5.2 5.91

变异系数 0.02 0.35 0.36 0.18 0.16 0.12 0.22 0.17 0.53 0.15 0.10 0.07 0.09 0.23 0.18 0.29

地表水

最大值 8.00 5.07 49.2 102.00 23.20 116.00 252.00 129.00 5.80 363.00 691.00 −46.20 −5.59 6.0 8.9 4.80
最小值 8.40 23.5 133.40 201.00 47.10 242.00 396.00 257.00 7.01 695.00 1120.00 −51.18 −6.99 4.0 5.8 −1.48
平均值 8.22 11.68 12.77 151.08 33.48 157.25 290.50 199.00 6.15 528.75 937.50 −48.55 −6.35 5.3 7.1 2.23

变异系数 0.02 0.37 0.31 0.28 0.30 0.36 0.24 0.32 0.09 0.27 0.20 0.04 0.09 0.21 0.17 1.24
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HCO−3 SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

和Mg2+主要来源于碳酸盐岩的溶解。当位于 1∶1
线下方时，说明 Ca2+和 Mg2+不足以平衡水体中

和 含量，可能发生了阳离子交替吸附作用

导致水体中 Ca2+含量减少或者人为活动导致水体中

含量增加；当水样点位于 1∶1线上方时，说明

Ca2+和 Mg2+有盈余［27，34-35］。由图 3e可知，地表水

采样点均落在 1∶1线附近，说明地表水中 Ca2+、
Mg2+主要是源于碳酸盐岩的溶解，而地下水采样点

落在 1∶1线上方，表明地下水中 Ca2+、Mg2+除碳酸

盐岩的溶解外尚有其他来源。由图 3f可知，采样点

γ(Ca2+)/γ( )值均大于 1，说明在碳酸盐岩溶解的

同时，石膏也发生了溶解作用 (方程式 3)。

CaCO3+CO2+H2O→ Ca2++2HCO−3 （1）

CaMg(CO3)2+2CO2+2H2O→Mg2++

Ca2++4HCO−3 （2）

CaSO4 ·2H2O→ Ca2++SO2−
4 +2H2O （3）

 

3.2.2　人类活动的输入

SO2−
4

NO−3 SO2−
4

NO−3

随着社会经济的发展，人类活动成为影响地下

水水化学特征的主要因素之一，主要表现为 、

Cl−、 等离子含量变化［36］。 主要来源于工

业废水、矿山开采等［37-38］，Cl−、 主要来源于生

活 污 水、 化 学 肥 料 的 影 响 ［ 39］ ， 因 此 可 以 用

NO−3
NO−3

NO−3
NO−3

NO−3
NO−3

NO−3

γ(Cl−)/γ(Na+)和 γ(NO3 −)/γ(Na+)比值来确定 Cl−、
来源。当 γ(Cl−)/γ(Na+)和 γ( )/γ(Na+)均较低时，

表明水体中 Cl−、 主要受硅酸盐溶解影响；当

γ(Cl−)/γ(Na+)为高值，而 γ( )/γ(Na+)为低值时，表

明水体中 Cl−、 主要受蒸发岩溶解影响；而当受

到人类活动影响时，γ(Cl−)/γ(Na+)和 γ( )/γ(Na+)均
为高值。由图 4a可知，γ(Cl−)/γ(Na+)和 γ( )/γ(Na+)
值较大，采样点大部分落在人类活动影响区域内，说

明地下水活动对区内的地下水水化学组分产生了较

大的影响。

SO2−
4 NO−3

SO2−
4 NO−3

SO2−
4

γ( )/γ(Na+)与 γ( )/γ(Na+)值可以确定是

受农业活动的影响还是受工业活动的影响。由

图 4b可知，γ( )/γ(Na+)值较高，而 γ( )/γ(Na+)
值较低，说明工业活动对地下水活动影响较大，结合

研究区周边污染源分析，区内地下水中 含量升

高，可能与电池生产与煤矿开采等人为活动有关。 

3.3　水体氢氧同位素特征
δD和 δ18O同位素的组成可以反映地下水的补

给来源［39-41］。由表 1可知，地下水 δD和 δ18O值介

于−60.71‰～−49.93‰和−8.58‰～−6.61‰，平均值

分别为−55.87‰和−7.72‰；地表水 δD和 δ18O值介

于−51.18‰～−46.20‰和−6.99‰～−5.59‰，平均值

分别为−48.55‰和−6.35‰。地表水 D和18O同位素
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图2　研究区不同水体采样点 Piper三线图
Fig. 2    Piper diagram of different water sampling points in the study area.
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相较地下水更加富集。

Graig［42］通过研究全球各地降雨与湖泊、河水

的氢氧同位素资料，提出了全球大气降水线

GMWL(δD=8δ18O+10)。由于气候与环境条件的影

响，不同地区的降水存在区域差异性，因此一般采用

当地大气降水线进行研究，由于研究区缺少当地的

降水量数据，故参照孟令华［24］对泰安市城区建立

大气降水线 (LMWL)：δD=7.5δ18O+5.4。由图 5可知，

研究区地下水点与地表水点均落在当地大气降水线

LMWL右侧附近，表明地下水与地表水主要源于大

气降水补给。地下水线 (GWL)δD=5.71δ18O−11.72
(R2=0.96)，地表水线 (SWL)δD=3.39δ18O−27.04  (R2=
0.95)，斜率和截距均小于当地大气降水线，说明大气

降水在补给地表水和地下水的过程中，受到了蒸发

作用的影响，使氢氧同位素含量发生变化，与地下水

相比，地表水的斜率、截距更小，表明地表水受到的

蒸发作用更加强烈。

氘盈余参数 (d)，是衡量综合环境中大气降水蒸

发与凝结平衡程度的指标 (d=δD–8δ18O) [43]，可以表

示地下水体受到蒸发作用的大小，d 值越小，蒸发作

 

0 0.2 0.4

γ(Na+)/γ(Na++Ca2+)
0.6 0.8 1.0

1

10

100

1000

10000

100000

T
D
S
/(
m
g
/L
)

地下水
地表水

地下水
地表水

地下水
地表水

地下水
地表水

地下水
地表水

地下水
地表水

(a)

岩石风化

蒸发浓缩

大气降水

0 0.2 0.4

γ(Cl−)/γ(Cl−+HCO3−)
0.6 0.8 1.0

1

10

100

1000

10000

100000

T
D
S
/(
m
g
/L
)

(b)

岩石风化

蒸发浓缩

大气降水

0.1 1

n(Ca2+/Na+)

10 100
0.1

1

10

100

硅酸盐岩

碳酸盐岩

蒸发盐岩

(d)

0.1 1

n(Ca2+/Na+)

10 100
0.01

0.1

1

10

100

蒸发盐岩

硅酸盐岩

碳酸盐岩

(c)

0 10 20 30

γ(HCO3−+SO42−)(meq/L)
40 50 60

0

10

20

γ(
C
a2
+
+
M
g
2
+
)(
m
eq
/L
)

γ(
C
a2
+
)/
(m
eq
/L
)

n
(H
C
O
3− /
N
a+
)

n
(M
g
2
+
/N
a+
)

30

40

50

60

1:1

(e)

0 10 20

γ(SO42−)/(meq/L)
30 40 50

0

10

20

30

40

50

1:1

(f)

图3　研究区不同水体的离子比值关系
Fig. 3    The ion ratio relationship of different water bodies in the study area.
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用越强烈。研究区地下水氘盈余介于 2.96‰～

8.12‰，平均值 5.91‰；地表水氘盈余介于−1.48‰～

4.80‰，平均值 2.23‰（表 1）。两者氘盈余值均偏离

了全球大气降水平均值 (10‰)，说明在降水过程中发

生了二次蒸发作用，而地表水的氘盈余值相对于地

下水更低，表明地表水受蒸发作用影响较地下水大，

与前文通过 δD与 δ18O关系曲线的分析结果一致。 

3.4　硫酸盐同位素特征与物质来源解析 

3.4.1　硫酸盐同位素特征

硫酸盐具有多个来源包括自然来源：蒸发岩溶

解 (EV)、硫化矿物氧化 (OS)、土壤中硫酸盐 (SS)和
大气沉降 (AD)，以及人为来源：化学肥料 (CF)、洗涤

剂 (DE)和污水 (SE)［44］。不同的输入源具有不同

的 δ34S-SO4 和 δ18O-SO4 范围，自然界中不存在明显

的 S同位素分馏，因此可以运用 δ34S-SO4 和 δ18O-
SO4 比值关系来确定硫酸盐的来源［45-47］。汇总前

人的研究结果，大气沉降形成的 δ34S-SO4 值为

4‰～7‰，δ18O-SO4 值为 10‰～14‰［9，48］；蒸发岩

溶解形成的 δ34S-SO4 值为 14‰～20‰，δ18O-SO4 值

为 8‰～ 18‰［ 44， 49］；化学肥料中 δ34S-SO4 值为

−3.2‰～13‰，δ18O-SO4 值为 7.7‰～16.5‰［11，48，50］；

合成洗涤剂中 δ34S-SO4 值为−3.2‰～22.8‰，δ18O-
SO4 值为 11.2‰～16.2‰［15，48］；土壤中硫酸盐 δ34S-
SO4 值为2.5‰～4.9‰，δ18O-SO4 值为1.2‰～7.6‰［49］；

污水 δ34S-SO4 值为 3.0‰～ 12.5‰， δ18O-SO4 值为

5.2 ‰～ 8.5 ‰［ 50］ ； 硫 化 物 氧 化 δ34S-SO4 值 为

−3.5.0‰～4.0‰，δ18O-SO4 值为 3.0‰～4.0‰［15］。

SO2−
4

SO2−
4

由表 1可知，研究区地下水中的 δ34S-SO4 值介

于 4.5‰～ 8.5‰，平均值 6.5‰， δ18O-SO4 值介于

2.6‰～6.6‰，平均值 5.2‰；地表水中 δ34S-SO4 值介

于 4.0‰～ 6.0‰，平均值 5.3‰， δ18O-SO4 值介于

5.8‰～8.9‰，平均值 7.1‰。由图 6可知，采样点大

多落在污水 (SE)范围内，因此可以初步确定区内地

下水中 超标主要受东北部硫酸电池厂影响；区

内第四系厚度较薄，岩性以粉质黏土、细砂中粗砂为

主，防污性能较差，硫酸电池企业生产过程中排放的

污水直接排放到月牙河中，河水在向下径流的过程

中对地下水进行补给，从而导致地下水中 浓度升高。 

3.4.2　硫酸盐迁移转化

硫化物氧化是煤矿生产过程中由于煤矿开采，

形成采空区，煤层中硫化物与空气接触产生的氧化

物溶解至地下水中，形成低 pH、富含重金属和硫酸

盐的酸性矿井水［9，19］。硫化物氧化形成的 δ34S-
SO4 值较低，而 δ18O-SO4 值则取决于 O2 和周围的

H2O两 者 所 占 的 比 例 ， 因 此 可 以 用 δ18O-SO4=
0.62×δ18O-H2O+9和 δ18O-SO4=δ18O-H2O关系曲线可

以确定硫化物氧化范围。由图 7可知，采样点大多

落在 δ18O-SO4=0.62×δ18O-H2O+9线上方，说明硫化
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SO2−
4

SO2−
4

物氧化对地下水中 贡献较小，与图 6分析的采

样点未落在硫化物氧化端元相一致，表明煤矿生产

对区内 影响较小。

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

细菌异化硫酸盐还原 (SRB)是一种生物地球化

学过程，特殊的原核细菌通过催化化学反应获得生

长所需的能量，最终将 还原为硫化物作为最终

产物，这一反应结果导致地下水中 中 δ34S-SO4、

δ18O-SO4 富集，同时 含量降低［9］。由图 8可知，

与 δ34S-SO4 之间不存在显著的负相关关系，表

明 SRB的作用较小。 

4　结论

HCO−3 SO2−
4 NO−3 SO2−

4

SO2−
4

通过测定泰安市伏山岩溶地下水系统地表水、

地下水样品主要化学组分及 δD、δ18O-H2O、δ34S-SO4、

δ18O-SO4 同位素组成，并结合描述性统计分析、离子

比值分析、同位素定性分析等方法，系统地研究了泰

安市伏山岩溶地下水水化学特征、硫酸盐污染来源

及其影响因素。研究结果表明，区内地表水和地下

水均显示出弱碱性、极硬水及微咸水的特征，阳离子

含量大小依次为 Ca2+＞Na+＞Mg2+＞K+，阴离子含量

大小依次为 ＞ ＞Cl−＞ ，地下水中

浓度介于 171.4～ 339.0mg/L，平均值 268.87mg/L，
超标率为 60%，地表水中 浓度介于 252.0～
396.0mg/L，平均值 290.5mg/L，超标率 100%；水化学

成分受方解石、白云石和石膏等矿物溶解自然因素

影响，同时受到工业生产等人类活动的影响，地下水

水化学类型以 HCO3·SO4·Cl-Ca型为主。同位素分

析显示，区域水体主要受大气降水补给，在补给过程

中受到了不同程度的蒸发作用影响，采样点硫氧同

位素均落在 δ34S-SO4、δ18O-SO4 污水端元附近，表明

硫酸盐主要来自于工业企业的污水排放，而硫化物

氧化、细菌异化还原的影响较小。

本研究以前人提出的水化学、同位素研究方法

为基础，系统地分析了研究区硫酸盐的可能性来源，

查明了硫酸盐的迁移转化机制，研究方法和结论对

北方岩溶地下水硫酸盐迁移转化机理研究具有重要

借鉴意义。然而，本文仅在空间尺度上采集了单次

样品，未能涵盖不同时间尺度上的硫酸盐浓度变化，

今后应综合考虑多因素控制下硫酸盐的时空变化规

律，更全面地理解和预测硫酸盐在地下水系统中的

行为和影响，进一步完善研究成果，为岩溶地区水资

源的保护、可持续利用提供科学依据。
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Source  Tracing  of  Sulfate  in  a  Karst  Groundwater  System in  Tai’an  City,
Shandong Province

LI Xiaobo1,2,3，LI Mingyi3，ZHANG Xueming2,3，MA Xiaoqian3，SUN Dawei3，MENG Qinglu3，
MA Chuanming1*

（1. School of Environmental Studies, China University of Geoscience (Wuhan), Wuhan 430074, China；
  2. Key  Laboratory  of  Mountains  Rivers  Forests  Farmlands  Lakes  Grasslands  of  Shandong  Provincial  Bureau  of

Geological and Mineral Resources, Tai’an 271000, China；
  3. Shandong Fifth Institute of Geology and Mineral Exploration, Tai’an 271000, China）

HIGHLIGHTS
SO2−

4(1) The reason for the significant increase of the content of    in karst groundwater in Tai’an City is not clear.
Mathematical  statistics,  hydrochemical  analysis  and  multi-isotope  technology  were  used  to  trace  the  sulfate
source.

(2)  Groundwater  originates  from atmospheric  precipitation  and  is  closely  related  to  surface  water  hydraulics.  The
hydrochemical components are affected by both carbonate dissolution and industrial activities.

(3)  The research area is  characterized by “dualistic  structure”.  The thin Quaternary cover,  combined with its  low
protective  capacity,  renders  the  karst  groundwater  highly  vulnerable  to  contamination.  Industrial  wastewater
discharge is the primary driver of elevated sulfate concentrations.

SO2−
4

SO2−
4 SO2−

4

ABSTRACT： In  recent  years,  the  concentration  of  sulfate  in  groundwater  in  northern  karst  areas  has  increased
significantly,  which not  only poses a potential  threat  to human health,  but  also affects  the safety of  industrial  and
agricultural  water  and  the  sustainability  of  the  ecological  environment.  However,  the  pollution  mechanism is  still
unclear.  In  order  to  reveal  the  hydrochemical  characteristics  of  surface  water  and  hydrochemical  process  of
groundwater in Tai’an City, Shandong Province, the mathematical statistics, hydrochemical analysis, hydrogen and
oxygen  isotopes  (δD,  δ18O-H2O)  and  sulfur  and  oxygen  isotopes  (δ34S-SO4,  δ18O-SO4)  analysis  were  employed.
Moreover,  the  relationship  between  the  increase  of  sulfate  concentration  and  the  hydrochemical  component  were
discussed  and  the  isotope  characteristics  and  sources  of  sulfates  were  clarified.  The  results  show  that  the
hydrochemical  type  of  groundwater  is  mainly  HCO3·SO4·Cl-Ca  and  SO4·Cl-Na·Ca  type,  indicating  that  the
hydrochemical  components  are  mainly  affected  by  the  dissolution  of  carbonate  minerals  and  human  activities.
Groundwater and surface water mainly come from atmospheric precipitation, which is affected by evaporation. The
influence of evaporation intensity on surface water is higher than that on groundwater. The δ34S-SO4 and δ18O-SO4

in groundwater are between 4.5‰–8.5‰ and 2.6‰–6.6‰, respectively, which is close to the end element of sewage
discharge. The analysis of the relationship between δ34S-SO4 and   content shows that the reduction of sulfate by
bacteria in groundwater is weak, and the effect of sulfide oxidation on   in groundwater is also weak.   is
mainly derived from sewage discharge of industrial enterprises.
KEY WORDS： groundwater；northern karst；sulfate；isotopes；human activities
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