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摘　要： 岩溶地下水资源是我国重要供水水源。在全球气候变化和采煤等强烈人类活动的叠加作用下，晋祠泉

域地下水水质恶化。探明水环境问题，识别泉域岩溶关键带地下水污染机制对于泉域岩溶地下水保护具有重要

意义。采用熵权法水质指数对泉域地下水进行水质评价。基于水质评价结果，采用水化学耦合地下水硫酸盐硫

氧和硝酸盐氮氧同位素进行地下水污染溯源。通过地下水无机碳同位素、锶同位素和硫同位素进一步识别出岩

溶地下水污染途径。结果表明，岩溶水中硫酸盐质量浓度均值为 582.07 mg/L，孔隙水硝酸盐质量浓度高达 424.72 mg/L，
说明研究区地下水受到明显硫酸盐、硝酸盐污染。污染岩溶水中硫酸盐硫同位素显著偏负，硝酸盐污染岩溶水

锶同位素和碳同位素特征与深部孔隙水相似。地下水中过量硫酸盐的主要来源是硫化物氧化和石膏溶解，污水

排放和粪肥输入是地下水受硝酸盐污染的重要原因。岩溶含水层的主要污染途径为孔隙水的反向补给和上层老

窑水的串层补给。研究成果为晋祠泉域岩溶地下水污染治理及岩溶水资源的合理开发利用提供了重要科学依据。
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地下水资源是我国宝贵的战略资源，尤其是在

我国干旱半干旱地区，以岩溶地下水为主的淡水储

库承担着工农业生产和城市生活供水的保障任务[1-2]。

岩溶含水层以其高度的水文连通性、高渗透率和较

差的自净能力对污染表现为高度敏感和极差的防污

性[3-4]。近些年来，全球气候变化且伴随着我国城市

化、工业化进程的加快，人类活动对地下水环境的影

响不断加强[5]，开展地下水尤其是岩溶地下水污染的

防治工作迫在眉睫，而进行污染机制的研究是其中

的关键。

复杂的水文连通性和丰富的污染源导致了地下

水中污染物各异的迁移转化过程[6]。国内外学者在

地下水中污染物的来源、迁移与转化等方面开展了

大量研究工作。基于水文地质调查、水文地球化学

分析、稳定同位素示踪等多手段开展的污染溯源有

效揭示了地下水复杂的污染来源[7-8]。研究表明地下

水污染组分可能来自原生环境背景和工农业等多种

人为活动[9]。地下水系统空间结构复杂，污染物进入

含水层的途径各异。岩溶含水层非均质性强，从含

水层结构和污染过程入手，污染物在岩溶含水层中

的迁移途径可划分为间歇型入渗、持续型入渗、灌

入型污染、越流型入渗等[10-11]。结合具体污染源和

水力学特征的相关研究则表明污染地表水的渗漏[12]、

矿坑水越流[13]、固体废物的渗漏淋滤[14] 等均为岩溶

水污染的重要途径。纵观前人研究，污染溯源技术

相对成熟，污染组分迁移途径相关成果丰富，而水化

学分析耦合多同位素示踪将更为精准地探究地下水

污染过程，进一步明确复杂含水层的污染机制。

晋祠泉是我国北方著名的岩溶大泉，泉域西边

山关键带涵盖了社会持续发展所需的矿产资源和岩
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溶水资源。近年来，岩溶泉水流量衰减，水质恶化，

岩溶泉域生态环境功能下降[15]。因此，开展泉域地

下水水质评价工作，明确泉域地下水水环境现状，进

行泉域地下水污染溯源及污染途径的研究对于有效

保护泉域水资源具有重要现实意义。本研究以晋祠

泉域西边山岩溶关键带为研究区，以水文地质调查、

熵权法水质指数水质评价、水化学耦合多同位素分

析为研究手段，查清区域地下水水质情况，针对地下

水污染现状开展污染溯源，识别岩溶地下水污染途

径，旨在为泉域涵养和保护工作提供科学依据。

 1    研究区概况

晋祠泉域西边山岩溶关键带位于太原西山地区，

晋祠泉域的东南部，总体地势西高东低，西边山岩

溶水系统与太原盆地直接接触（图 1）。研究区属于

我国北方温带半干旱大陆性季风气候类型区，干旱

多风，雨量集中，蒸发强烈，四季分明，昼夜温差大及

无霜期短为其典型特征。该区多年平均降雨量为

472 mm，降雨年内分配不均，主要集中在 6−9 月，年

平均蒸发量约为 1 872 mm，蒸发较为强烈。

晋祠泉域主要出露有下古生界−中生界，可分为

下寒武统变质基底、中新元古界、寒武系−奥陶系、

石炭系−二叠系含煤岩系、下上二叠统、下中三叠统。

泉域内以中奥陶统上马家沟组及峰峰组分布最广。

石炭系主要分布于西边山山前地带，主要为海陆交

替相、海陆交互相−陆相过渡的含煤建造，与下伏中

奥陶统峰峰组呈平行不整合接触。二叠系大片出露

于西山地区的山前地带，与下伏石炭系太原组呈整

合接触。研究区盆地沉积较厚的第四系主要为冲洪

积、残−坡积等松散堆积物。

研究区岩溶地下水的主要补给来自泉域北部大

面积灰岩裸露区和西部边界条带状灰岩裸露区的大

气降水入渗，另一部分来自包含汾河主河道常年渗
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a. 主要年代地层略图；b. 研究区地质剖面图（A-A'-A"）；c. 采样点位置图

图 1    晋祠泉域西边山岩溶关键带地质综合图

Fig. 1    Comprehensive geological map in karst critical zone of western mountain of the Jinci Spring area
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漏补给和季节性河流渗漏补给。孔隙水主要赋存于

盆地第四系含水层中，盆地孔隙水和奥陶系灰岩岩

溶含水层间水力联系密切，岩溶水水位高于孔隙水

水位，孔隙水接受岩溶含水层的横向补给。晋祠泉

域西边山岩溶关键带所处水文地质单元为泉域的径

流−排泄区，泉域径流方向整体呈现由 WE 向 SE，后
折向晋祠泉方向，由晋祠泉排泄。近年来，随着岩溶

地下水水位下降，泉域岩溶水排泄方式已经转变为

以人工开采、矿坑排水为主。

 2    研究方法

基于研究区水文地质条件并结合前期调查，于

2022 年 1 月开展了采样工作，地下水样品均从监测

井及民用机井中采集。共采集样品 60 组，其中地下

水样品 47 组，包含岩溶水 19 组，孔隙水 19 组以及裂

隙水 9 组，另采集地表水 10 组，老窑水 3 组。采样

点布设遵循最大化均匀分布原则，针对岩溶泉排泄

点等关键区域加密布设采样点，采样点分布如图 1c。
采样过程严格按照各水化学指标采样标准进行。

SO2−
4 NO−3

野外现场使用哈希装置（HQ40d）完成水温、pH
等不稳定物理化学参数的测试。主要离子测试工作

在中国地质大学（武汉）环境学院完成，水样阴阳离

子浓度（Ca2+、Mg2+、Na+、K+、  、Cl−、  、F−）

采用离子色谱仪（Dionex 2 100）测定完成，分析质量

由标准对照、样品重复和空白样控制。微量元素采

用电感耦合等离子体质谱仪（Agilent 7500a）测定。

研究采用样品的电荷平衡误差均在 10% 以内，数据

较为可靠。水样同位素测定均在自然资源部第三海

洋研究所分析测试中心完成。硫同位素采用元素分

析−同位素比值质谱一体机（SerCon Integra2）测定，

分析精度为±0.2‰。氮氧同位素采用气体稳定同位

素比质谱仪（MAT 253）测定，氮同位素分析精度为

±0.5‰，氧同位素值分析精度为±1‰。锶同位素采

用热电离同位素质谱法测定，分析仪器为多接收电

感耦合等离子质谱仪（Nu Plasama Ⅱ），分析精度

为±0.1‰。碳同位素测定结果以相对于国际标准物

VPDB 的千分差标准给出，分析精度为±0.2‰。

研究区水质评价基于熵权水质指数（EWQI）
开展。熵权法较为客观，可有效消除指标权重计算

中的主观影响[16]，计算各指标的信息熵值和熵权，

EWQI计算包含以下 5 个步骤[17]：

（1）根据原始数据建立矩阵（X），如式（1）。

X =


x11 x12 · · · x1n

x21 x22 . . . x2n

...
... xi j

...
xm1 xm2 · · · xmn

，
i = 1,2,3, · · · ,m; j = 1,2,3, · · · ,n，

（1）

式中：m为样品个数；n为选用的水化学参数项数；

xij 为第 i个样品的第 j项参数。

（2）为消除不同指标间量纲影响，对参数进行标

准化处理，得到标准矩阵（Y），如式（2）～式（4）。
当 j为正向指标时，

yi j =
xi j− (xi j)min

(xi j)max− (xi j)min
， （2）

当 j为负向指标时，

yi j =
(xi j)max− xi j

(xi j)max− (xi j)min

， （3）

得到标准矩阵（Y）：

Y =


y11 y12 · · · y1n

y21 y22 . . . y2n

...
... yi j

...
ym1 ym2 · · · ymn

，
i = 1,2,3, · · · ,m; j = 1,2,3, · · · ,n，

（4）

式中：（xij）min 和（xij）max 分别为地下水样品水化学参

数的最小值和最大值；yij 为第 i个样品的第 j项标准

化参数。

（3）量化信息熵（ej）和熵权（wj）。

Pi j =
yi j+10−4

n∑
j=1

yi j+10−4

， （5）

e j = −
1

lnm

m∑
i=1

Pi jlnPi j， （6）

w j =
(1− e j)

n∑
j=1

(1− e j)

，

i = 1,2,3, · · · ,m; j = 1,2,3, · · · ,n，

（7）

式中：Pij 为第 j个指标下第 i个样本的比重。

（4）确定分级量化标准。

qi j =
xi j

s j
×100， i= 1,2,3, · · · ,m; j= 1,2,3, · · · ,n，（8）

qpH =


CpH−7
8.5−7

×100， CpH ⩾ 7

7−CpH

8.5−7
×100， CpH < 7

， （9）

式中：sj 为《地下水质量标准》（GB/T 14848-2017）[18]
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中Ⅲ类地下水对应的阈值，mg/L；qij 为第 i个样本的

第 j个指标的分级量化值；qpH 为 pH 指标的分级量

化值；CpH 为 pH 指标的特征值。

（5）计算地下水样品 EWQI值。

EWQI =
n∑

j=1

w j×qi j。 （10）

根据地下水样品 EWQI值，将研究区地下水水

质分为 5 类，各类地下水 EWQI范围及水质描述见

表 1。
 
 

表 1    熵权水质指数（EWQI）等级分类

Table 1    Grade classification of  the entropy weight  water  qua-
lity index

 

EWQI 等级 水质描述

≤25 Ⅰ 优秀

(25, 50] Ⅱ 良好

(50, 100] Ⅲ 中等

(100, 150] Ⅳ 较差

＞150 Ⅴ 极差

 

 3    结果与讨论

 3.1    地下水水环境现状

对研究区地下水及地表水的水化学组分进行了

SO2−
4

HCO−3 SO2−
4

NO−3

分析，由统计结果（表 2）可知：地下水总体呈中性偏

碱性，总溶解性固体质量浓度（ρ（TDS））在 252.30 ～
2 645.86 mg/L 间变化，变化范围较大。地下水主要

阳离子的平均质量浓度排序为 Ca2+>Na+>Mg2+>K+，

岩溶水、孔隙水中优势阴离子为  ，裂隙水中优

势阴离子为  ，岩溶水   平均质量浓度高

达 582.07 mg/L，表明受到严重污染。与其他地下水

相比，孔隙水中  平均质量浓度高达 77.32 mg/L，
呈现出硝酸盐污染特征。变异系数可以反映水化学

组分质量浓度空间分布的离散程度，岩溶水和孔隙

水中的硝酸盐变异系数均大于 1，分别为 1.52，1.56，
指示了硝酸盐在空间上分布不均。

SO2−
4 NO−3

对采集的 19 组岩溶水、19 组孔隙水、9 组裂隙

水进行了熵权水质指数评价。熵权水质指数涉及的

主要水化学参数包含 pH、总硬度（TH）、溶解性总固

体（TDS）、  、Cl−、Na+、  、F−，研究区地下

水水样各参数的 EWQI值如图 2 所示，可以看出：地

下水水样的 EWQI值在 0～100 之间的有 32 组，7 组

水样 EWQI值在 100～150 之间，8 组水样 EWQI值
在 150 以上。总体来看，研究区 68.09% 的地下水水

质都在Ⅰ～Ⅲ类[18] 的范围内，表明研究区大部分地

下水水质较好。裂隙水 EWQI值基本均在 100 以下，

水质整体较好，均可作为工农业用水。然而，岩溶水

中有 5 个样品水质较差，2 个样品水质极差，孔隙水
 

表 2    研究区水化学参数统计

Table 2    Statistical of hydrochemical parameters in the study area
 

样品 项目 pH
Ca2+ Mg2+ Na+ K+ NO−3 Cl− SO2−

4 HCO−3 F− TDS

ρB/(mg·L−1)

岩

溶

水

最小值 6.59 23.85 2.27 20.61 0 0 10.45 94.68 83.54 0 449.70

最大值 7.66 456.09 123.93 253.73 36.68 80.73 124.50 1 558.64 664.25 1.22 2 645.86

平均值 7.18 229.00 61.14 70.40 8.78 17.14 29.06 582.07 290.00 0.46 1 145.16

变异系数 0.19 0.60 0.62 1.01 1.24 1.52 0.92 0.72 0.41 0.83 0.54

孔

隙

水

最小值 6.75 46.36 0 27.83 0 0 20.92 67.12 65.33 0 377.58

最大值 9.49 718.63 151.36 183.52 42.68 424.72 172.47 1 489.07 640.50 0.65 2 595.51

平均值 7.47 214.94 51.13 82.56 5.57 77.32 70.50 430.25 352.70 0.14 1 111.23

变异系数 0.64 0.80 0.76 0.51 1.66 1.56 0.69 0.85 0.39 1.59 0.55

裂

隙

水

最小值 7.42 19.35 2.11 21.85 0.25 5.05 6.78 60.68 166.07 0 252.30

最大值 8.39 114.59 36.50 83.56 5.43 210.19 105.3 245.97 296.95 0.57 770.71

平均值 8.01 65.76 19.87 55.66 3.99 45.43 23.1 119.98 233.76 0.21 451.38

变异系数 0.04 0.41 0.57 0.43 0.40 1.41 31.3 0.47 0.17 0.97 0.37

地

表

水

最小值 7.66 40.80 17.20 35.25 3.07 0 13.10 132.84 154.41 0 431.65

最大值 8.56 225.63 76.49 125.41 8.45 41.10 69.01 820.16 326.64 1.87 1 200.15

平均值 8.03 102.14 34.26 65.46 4.56 14.09 31.33 324.72 240.19 0.58 697.31

变异系数 0.04 0.70 0.64 0.44 0.35 0.87 0.57 0.76 0.23 1.00 301.78

　　注：TDS为总溶解性固体，下同
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SO2−
4 NO−3

NO−3

NO−3

中在Ⅲ类以上的有 7 组，说明研究区部分区域岩溶

水、孔隙水受到了明显污染。由各水化学组分的

EWQI值可知，岩溶水水质受  ，  影响较大，

而孔隙水水质受  影响明显，部分污染孔隙水也

受高硫酸盐浓度的影响，污染裂隙水水质则主要受

到  影响。

研究区地下水 EWQI值空间分布见图 3，图中气

泡面积大小表示研究区地下水 EWQI值的大小。岩

溶水 EWQI值整体沿山地−盆地耦合带展布方向逐

渐增高，这可能是由于南部的岩溶水来源于径流路

径更长、埋藏更深的西部补给区，另一方面，部分岩

溶水样品呈现出异常高的 EWQI值，这说明岩溶水

受到人类活动的影响显著，在采矿活动、农业活动等

人类活动影响下，岩溶水污染严重。研究区污染孔

隙水的覆盖面较广，分布分散，污染较为严重。根据

现场调查和研究区水文地质条件，晋祠泉域西边山

盆地沉积较厚的第四系，分布有大面积耕地和居民

区，人类活动密集，孔隙水污染可能是由于农业活动

和生活废水排放所致。

NO−3
SO2−

4

SO2−
4 NO−3

SO2−
4 NO−3

以研究区水质分析计算的 EWQI为参照值，由

图 2 可见，  在污染孔隙水中对 EWQI值贡献较

大，被识别为孔隙水的重要污染因子，  对岩溶

水污染的贡献显著，被识别为造成岩溶水污染重要

的化学组分。在进行地下水水质评价时，具有最低

信息熵和最高熵权的水化学参数对地下水水质的影

响最大[17]，根据计算结果，选取熵权分别为 0.126，
0.123，0.100，0.129 的 TDS，   ，Na+和   来探

究研究区地下水中的污染组分来源，研究区 TDS，
 ，Na+，  质量浓度的空间分布如图 4。
由图 4a 可见，研究区南部岩溶水 TDS 显著高

于北部，主要来自于泉域西部岩溶补给区，而研究区

北部岩溶水则主要来自于泉域北部裸露区，相较于

研究区北部岩溶水，研究区南部岩溶水径流路径更

长，埋藏深度更深，岩溶水流动更缓慢，因此 TDS 整

体较高。煤矿停采后煤矿开采过程中形成的大面积

采空区会逐渐积蓄水体，采空区中煤堆和煤矸石经

过水的淋滤作用，发生长期复杂的水文地球生物化

学作用后最终会形成酸性矿坑积水，这部分矿井水

称为老窑水或古空水[19]。老窑水经过煤系地层的淋

滤，钠离子浓度相对较高（图 4b），故高钠离子浓度在

一定程度上也反映了采矿活动对地下水的影响。研

究区大多数岩溶水样品硫酸盐质量浓度远高于《地

下水质量标准》（GB/T14848-2017）[18] 要求的Ⅲ类地

下水的 250 mg/L（图 4d），且硫酸盐浓度沿山地−盆
地耦合带呈现明显上升趋势，研究区地下水硫酸盐

主要来源于石膏的天然溶解[20]，这一现象说明研究

区在径流过程中石膏持续溶解。地理位置上，钠离

子浓度较高的污染地下水靠近老窑水，与高硫酸盐

浓度的地下水分布较为一致，表明这些污染地下水

受到了采矿活动的影响。

《地下水质量标准》（GB/T14848-2017）[18] 规定

的Ⅲ类地下水硝酸盐质量浓度限值为 20 mg/L[21]，而

研究区部分地下水硝酸根质量浓度明显超过限值，

尤其是孔隙水中，孔隙水样品中有 9 组孔隙水超过

Ⅲ类水限值，硝酸盐最高的样品硝酸根质量浓度达

424.72 mg/L（表 2）。由图 4c 可见，硝酸盐浓度的空

间变异性较高，在孔隙水中污染较为严重。值得注

意的是，岩溶水中硝酸盐一般具有较低的环境本底

浓度，硝酸盐的天然来源较少，而地理位置上与污染

孔隙水距离较近的部分岩溶水也有较高的硝酸根浓
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图 2    地下水水样 EWQI值堆积柱状图

Fig. 2    Stacking  histogram  of EWQI values  of  groundwater
samples
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图 3    地下水 EWQI空间分布图

Fig. 3    Spatial distribution of EWQI in groundwater
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度，这表明污染孔隙水在一定程度上对岩溶水水质

造成了影响。

 3.2    地下水污染来源

SO2−
4 NO−3

δ34S-SO2−
4

δ34S-SO2−
4 δ18O-SO2−

4

由污染组分空间分布的分析可知，  ， 
是晋祠泉域岩溶关键带的重要污染组分。溶解在地

下水中的硫酸盐可能有各种来源，包括蒸发岩溶解、

大气降水、硫化物氧化等[22]。碳酸盐岩地区伴生石

膏的溶解导致重同位素富集，硫同位素特征值为

+15‰～+30‰，氧同位素特征值为+7‰～+20‰，硫

化物氧化导致硫同位素的贫化，形成的地下水硫酸

盐硫同位素组成范围为−30‰～+5‰，氧同位素特征

值小于+5‰[23]。大气降水中  特征值范围

为 0～+6‰，氧同位素为+6‰～+17‰[24]。研究区地

下水  和  特征值分别在−1.6‰～

+22.19‰和+1.86‰～+10.90‰之间变化。由图 5a
可知，研究区岩溶水硫酸盐主要有石膏溶解、硫化物

氧化 2 个来源。径流过程中的石膏溶解是岩溶水形

成过程中硫酸盐的天然来源。硫化物氧化来源多为

煤层间夹黄铁矿（FeS2）的氧化，指示了岩溶水受到

采矿作用的影响[25]。图 5b 进一步指示了地下水中

的硫酸盐的来源，地下水中大气降水提供的硫酸盐

较为有限，地表水、孔隙水中的硫酸盐主要来源于大

气降水。岩溶水、孔隙水流动过程中石膏持续溶解

是硫酸根浓度升高的重要原因之一，故相对升高的

硫酸盐浓度可以用天然的石膏溶解解释。然而，较

高的硫酸根浓度指示了地下水硫酸根的额外来源。

研究区奥陶系含水层上覆石炭系−二叠系含煤层，上

层大量煤矿开采活动导致硫化物氧化，形成大量富

含硫酸盐的采矿废水。岩溶水受到采矿废水的补给，

导致岩溶水中硫酸根浓度增高。

NO−3
NO−3

地下水中的硝酸盐常来源于大气沉降、化肥、

土壤氮、粪肥和污水。  与 Cl−的摩尔比值可用

于区分地下水  是来源于农业输入、土壤氮输入

还是污水输入[26]。由图 6a 可见，孔隙水、岩溶水不

单独属于任何范围，其特征值表现为受到来自农业

活动和污水排放的混合影响[27]。地下水中硝酸盐的
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NO−3 SO2−
4图 4    地下水污染组分 TDS(a), Na+(b),   (c) 和  (d) 空间分布图

NO−3 SO2−
4Fig. 4    Spatial distributions of contaminant TDS (a), Na+ (b),   (c), and   (d) concentrations in groundwater
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氮氧同位素可以较为准确地评估硝酸盐的来源和生

物地球化学过程[28]。一般来说，天然土壤氮中 δ15N
特征值范围为+3‰～+20‰，δ18O 特征值为+3‰～

+20‰；粪肥和污水中的 δ15N 在 0～+25‰，δ18O 特征

值为−6‰～+14‰[28]。由图 6b 可见，研究区大部分

水样点落在铵肥、土壤氮和粪肥及污水的范围

内，岩溶水、地表水和裂隙水中的硝酸盐则明显来源

于土壤氮。孔隙水中的硝酸盐氮同位素范围为

+7.70 ‰～ +24.88 ‰，氧同位素范围为 −0.26 ‰～

+13.53‰，表明孔隙水中硝酸盐多来源于粪肥和污

水的排放，这指示了人类生产生活对孔隙水水质的

影响。部分孔隙水受铵肥、氮肥的施用影响，盆地第

四系地层上人类集居，农业活动频繁，这表明农业活

动也对孔隙水水质造成一定影响。

 3.3    岩溶水污染途径

污染岩溶水与孔隙水硝酸盐浓度在空间上存在

一定关联，表明盆地孔隙水与岩溶水存在复杂的水

体转化。为查明煤矿开采等人类活动影响下孔隙水

对岩溶水中过量硝酸盐的贡献，进一步对岩溶水中

硝酸盐的迁移过程进行了研究。前文已明确孔隙水

中硝酸盐主要来源于污水与粪肥的输入，而岩溶水

中硝酸盐主要天然来源于土壤氮的输入，说明硝酸

盐污染岩溶水中硝酸盐有其他潜在来源，推测可能

是盆地硝酸盐污染孔隙水的补给。研究区盆地沉积

有较厚的第四系，孔隙水埋藏深度差异较大，考虑到

深、浅层孔隙水含水层中可能发生不同的生物地球

化学过程，将盆地第四系含水层孔隙水按照埋藏深

度划分为深层承压孔隙水和浅层孔隙水。

c(NO−3 )

地下水无机碳可能来自于大气 CO2、土壤有机

物降解产生的 CO2、碳酸盐岩溶解和人为输入，不同

来源无机碳的碳同位素特征各异，故碳同位素特征

和水化学数据的联合应用可以反映地下水的污染过

程[29]。大气来源的 CO2 碳同位素特征值为−7‰。碳

酸盐岩溶解产生的无机碳碳同位素在−2‰～+2‰变

化，土壤有机物降解产生的 CO2 其碳同位素与土壤

原有有机物碳同位素接近，但在迁移过程中碳同位

素发生富集，特征值约−17‰[30]。由碳酸、硫酸风化

作用主导形成的地下水的  /c（Ca2++Mg2+）比
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δ18O ρ(SO2−
4 )图 5    地下水硫酸盐 δ18O 与 δ32S(a) 以及  与  (b) 散点图

δ18O-SO2−
4Fig. 5    Scatter plots of δ18O-δ32S (a), and   (b) in groundwater sulfate
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c(NO−3 )图 6    地下水  /c(Cl−) 与 c(Cl−) 变化图 (a) 以及地下水硝酸盐 δ18O 与 δ15N 散点图 (b)

NO−3Fig. 6    Variation of   /Cl− and Cl− in groundwater (a) and scatter plot of δ18O-δ15N (b) in groundwater nitrate
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c(NO−3 )

值分别为 2，1，而来自肥料或石膏风化产生的 Ca2+

和 Mg2+则使得该比值偏小。由图 7a 可见，岩溶水

表现为强烈的碳酸盐岩溶解特征，且溶解过程主要

受硫酸风化作用的影响，肥料或石膏风化在岩溶水

水化学形成过程中起重要作用。孔隙水  /
c（Ca2++Mg2+）比值接近于 2，表明主要受碳酸风化作

用的影响。深、浅层孔隙水中碳同位素特征差异较

大，浅层孔隙水样品碳同位素偏负，由图 7b 可见，浅

层孔隙水表现为土壤有机物降解产生 CO2 的无机碳

碳同位素特征。受有机物降解产生 CO2 影响的地下

c(NO−3 )/c(HCO−3 )

c(NO−3 )/c(HCO−3 )

水样品埋深均较浅，这表明浅层孔隙水受有机物降

解影响较大。采样点 P1，P2，P20 等孔隙水埋藏较深，

无机碳主要来源于碳酸盐岩风化或大气 CO2。深、

浅层孔隙水中均发现较高的  比值，

高比值指示了氮肥和污水输入对地下水的影响[31]。

而部分岩溶水（K1，K12，K18，K19）表现出较高的

 比值，指示岩溶水受到氮肥和污水

输入的影响，由于农业活动主要发生在盆地第四系，

岩溶水中氮肥和污水输入特征指示了孔隙水对岩溶

水的反向补给作用。
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虚线圈内为代表性特征点，有较明显表征；下同

c(NO−3 ) c(NO−3 )/c(HCO−3 )图 7    地下水 δ13C 与  /c(Ca2++Mg2+)(a) 以及 δ13C 与  (b) 散点图

NO−3 NO−3/HCO−3Fig. 7    Scatter plots of δ13C versus   /(Ca2++Mg2+)(a), and δ13C versus    (b) in groundwater
 

锶的地球化学性质稳定，在表生迁移过程中锶

同位素一般不发生质量分馏，因此可用于研究区孔

隙水与岩溶水的水−岩相互作用[32]。硅酸盐和碳酸

盐是一些常见的含锶矿物，其溶解是控制地下水锶

来源和演化的主要地球化学过程[33]。硅酸盐一般拥

有较高含量的 Rb 和较低含量的 Sr，而碳酸盐则相反。

流经硅酸盐岩含水层的地下水87Sr/86Sr 比值一般大

于 0.720 0，而流经碳酸盐岩的地下水87Sr/86Sr 比值一

般为 0.707 0 ～0.711 0[34]。图 8 中浅层孔隙水硝酸根

质量浓度范围 1.33～226.76 mg/L， 87Sr/86Sr 平均值

为 0.710 0，深层孔隙水硝酸根的质量浓度范围为

0.57～424.72 mg/L，87Sr/86Sr 平均值为 0.713 2。自然

条件下，西边山岩溶水以潜流的形式侧向补给盆地

孔隙水，故浅层孔隙水表现为碳酸盐岩溶解形成较

低的87Sr/86Sr。研究区深层和浅层孔隙水均存在较为

严重硝酸盐污染，说明农业活动粪肥和生活污水输

入对研究区盆地第四系孔隙水造成了严重影响。部

分岩溶水硝酸盐质量浓度在 14.99～50.76 mg/L 之

间，87Sr/86Sr 平均值为 0.712 8，偏高的87Sr/86Sr 平均值

表明污染岩溶水受到硅酸盐岩风化成因地下水的影

响，指示深层孔隙水反向补给造成了岩溶水污染。

研究区因生活生产用水需要大量开采岩溶水，导致

了岩溶水资源的减少，岩溶水含水层中形成局部降

落漏斗，改变了岩溶水与盆地孔隙水间的补给关系，

由原来岩溶水侧向排泄补给孔隙水转变为深层孔隙

水反向补给岩溶水。由于研究区盆地人类集居，农

业活动密集，深层孔隙水中硝酸盐浓度较高，深层污

染孔隙水反向补给岩溶水，进而导致岩溶含水层中
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图 8    地下水87Sr/86Sr 与 1/ρ(Sr) 散点图

Fig. 8    Scatter plot of 87Sr/86Sr versus 1/Sr in groundwater
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硝酸盐浓度过高，岩溶水也受到硝酸盐污染。

硫同位素被广泛应用于识别硫酸盐地质成因和

人为影响下的污染[35]，图 9 为研究区地下水硫酸根

质量浓度与硫同位素的关系图。煤层中分布有稳定

黄铁矿层，黄铁矿氧化水解形成的老窑水硫酸根质

量浓度平均值高达 2 858 mg/L，其 δ34S 值平均值为

−6.98‰。硫酸盐来源主要是大气降水的裂隙水、地

表水中硫酸根浓度较低且硫同位素值较低。岩溶地

下水受石膏溶解影响导致重硫同位素富集，而岩溶

水样品 K6、K19，孔隙水样品 P9 中均识别出高浓度

硫酸根和偏负的硫同位素值，且这些样点靠近老窑

水端元，表明这些岩溶水样点受到老窑水的影响。

煤矿关闭后虽然在煤层、煤矿隧道、采空区和岩溶

含水层之间存在一定厚度的含水层，但原生地质缺

陷的存在和采矿过程中产生的导水裂隙带提供了老

窑水与岩溶水发生相互作用的通道。含煤地层下伏

奥陶系含水层是采空区废水的主要污染受体，废弃

矿坑和竖井内残留的采矿废水通过通道渗漏串层污

染岩溶水，最终导致了岩溶水环境的退化。
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4 ) δ34S图 9    地下水硫酸盐  与  散点图

SO2−
4 -δ34SFig. 9    Scatter plot of    in groundwater sulfate

 

 4    结　论

SO2−
4

NO−3

（1）研究区 68.08% 的地下水都为Ⅰ类到Ⅲ类，

表明大部分地下水水质较好，但部分地下水受到了

明显污染。主要为岩溶水中  偏高，孔隙水、岩

溶水受明显的  污染。硝酸盐污染空间变异性

较大但岩溶水与孔隙水浓度的空间相关性表明孔隙

水对岩溶水造成了一定影响；而老窑水则对岩溶水

硫酸盐浓度造成了一定影响。

（2）污染岩溶水中大量的硫酸盐来源于石膏的

溶解和硫化物氧化水解，孔隙水中大量硝酸根则主

要来源于粪肥和污水，采矿活动和人类生活生产过程

影响了晋祠泉域西边山岩溶关键带的地下水水质。

NO−3 SO2−
4（3）岩溶水的  、  污染途径分别为污染

孔隙水的反向补给和上层老窑水的串层补给。自然

状态下，岩溶水以潜流的形式补给孔隙水，但由于岩

溶水大量开采，局部形成地下水降落漏斗，硝酸盐污

染的深层孔隙水反向补给岩溶水，造成岩溶水的硝

酸盐污染。老窑水通过地质缺陷串层到岩溶含水层

中，导致了岩溶水的硫酸盐污染。
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Abstract：[Objective] Karst groundwater resources are vital water sources in China. Due to the combined effects
of  global  climate  change  and  intense  human  activities， such  as  coal  mining， groundwater  quality  in  the  Jinci
Spring  area  has  deteriorated.  Identifying  water  environmental  issues  and  understanding  the  groundwater  pollution
mechanisms  in  the  karst  critical  zone  of  this  area  are  crucial  for  the  protection  of  karst  groundwater  resources.
[Methods] The  groundwater  quality  in  the  spring  area  was  evaluated  using  the  entropy weight  method and water
quality  index.  Based  on  the  water  quality  assessment， isotopic  tracing  of  sulfate  oxygen  and  nitrate  nitrogen  in
groundwater  was  further  performed  to  trace  pollution  sources.  Additionally， the  pollution  pathways  in  karst
groundwater  were  identified  through  the  analysis  of  inorganic  carbon  isotopes， strontium  isotopes， and  sulfur
isotopes. [Results] The results showed that the average sulfate concentration in karst groundwater was 582.07 mg/L，

while the nitrate concentration in pore water reached 424.72 mg/L，indicating obvious sulfate and nitrate pollution
in the groundwater from the study area. Sulfur isotopes in the polluted karst water exhibited a remarkable negative
deviation，and the strontium and carbon isotopic characteristics of nitrate-polluted karst water resemble to those of
deep pore water. The primary source of excessive sulfate in groundwater is sulfide oxidation and gypsum dissolution，
while  sewage  discharge  and  manure  input  are  the  important  sources  of  nitrate  pollution.  The  main  pollution
pathways  in  karst  aquifers  include  reverse  recharge  from pore  water  and  cascade  recharge  from upper-layer  goaf
water. [Conclusion] This study provides important scientific evidence for the control of karst groundwater pollution
and the rational development and utilization of karst water resources in the Jinci Spring area.
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