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摘　要：地下河系统是岩溶地质景观的重要组成部分，利用特殊岩溶地形地貌建立的国家重大科技

基础设施成为科研和旅游的胜地。为了解旅游活动对岩溶地下河系统水化学的影响，文章分析了大

小井地下河系统入口和出口在不同旅游时段的水化学特征。结果表明：受旅游人数影响，污水水化

学变化较大；大小井水化学类型为 Ca-HCO3 型，水岩相互作用产生的 Ca2+、Mg2+和 从入口到出

口逐渐增加，而人类活动输入的 K+、Na+、Cl−、 和 则表现出差异性特征。小井地下河系统因

受沿途城镇生活排放污水和农业活动影响，水化学波动较大，出口 K+、Na+、Cl−和 升高；大井地下

河虽受旅游活动输入影响，但 K+、Na+、Cl−、 和 随着地下径流长度增加而降低。HFE−D和

Gibbs模型以及离子比例系数分析显示，地下河系统受到了城镇生活排放、旅游和农业等人类活动

输入的影响，这一现象应引起足够的重视。
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0    引　言

岩溶地下河系统在经济发展、社会稳定和生

态平衡等方面发挥着不可替代的作用 [1−2]。但地下

河环境却极易受到人类活动的影响 [3−5]。由于地下

河缺少地表土壤保护层使期防污和自净能力差，地

表人类活动产生的工业废水、生活废水、含氮化学

品、化肥、粪便、重金属和多环芳烃等污染物的易

补给渗入地下河系统 [6−13]，地下河系统一旦受到污

染，恢复治理的难度和成本极高。袁道先院士曾明

确指出西南岩溶区地下河面临城镇生活、工业以

及农业等人类活动多重污染的挑战，地下河面临着

变成“下水道”的威胁 [14]。随着经济的发展和人们

生活水平的不断提高，我国旅游业得到快速发展。

受国家休假制度、法定节假日政策实施与国民旅

游度假习惯影响，国内旅游活动多呈周期性集中爆

发与分散累积相结合特点，旅游活动及其产生的生

活垃圾、排泄物和酒店污水等将会直接影响景区

的生态环境 [15−20]。旅游活动对地下水的影响受到

国内外研究者的关注，旅游活动升级导致地下水水

质受到影响 [21−24]。近年来，西南岩溶山区独特旅游

资源所引起的旅游活动对地下水的影响逐渐受到

关注。景区酒店污水排粗犷式放可直接改变地下

水水质和水化学类型 [25]，未经处理的污水会加剧地

下水水质恶化和碳酸盐岩的溶蚀 [26]。受旅游活动

影响，洞穴生物群落结构、多样性和地下河水质也
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会发生变化 [27−28]。除传统自然景观游览外，科技文

化旅游不断增长，以国家重大科技基础设施驱动的

旅游活动不断升级，对景区地下水环境提出了新的

挑战。

500  m球 面 射 电 望 远 镜 （ Five-hundred-meter
Aperture Spherical Radio Telescope，简称 FAST，誉称

“中国天眼”）是世界最大的球面射电望远镜，地处大

小井地下河系统流域中部，已成为世界射电天文学

领域深空探索的唯一工具，“中国天眼”及景区也成

为天文学爱好者和游客向往的天文科技旅游胜地。

自 2016年 9月建成以来，先后被评为“首批中国十

大科技旅游基地”和成功创建国家 AAAA级旅游景

区，年接待旅游人数极剧增加。游客以节假日和周

末居多，旅游活动在时间和强度上呈现周期性集中

爆发与突变特点。景区内竖井、地下河天窗、落水

洞、漏斗以及岩溶洼地十分发育，岩溶地下河环境极

其脆弱。旅游驱动的城镇化导致污染物排放增加，

对地下河水环境保护以及下游饮水安全提出了新的

挑战，并成为流域重大民生问题和焦点问题。为降

低旅游活动对 FAST和岩溶地下河系统的影响，目前

景区虽已实行日接待量不超过 2 000 人的限制，但与

旅游活动及其带动的城镇化所产生的生活废水、粪

便、含氮磷化学物质、营养盐及有机污染物等[29−31]

易通过地表径流经落水洞、竖井、脚洞和裂隙等直

接输入或污染地表水体入渗间接响影地下河[16,26,32−33]。

近年来，随着岩溶地质遗迹和奇观所催生的旅游热

潮，旅游活动对岩溶地下水的影响逐渐受到关注[33−34]，

但如“中国天眼”等国家重大科技基础设施所驱动的

周期性、集中性和突变性旅游活动对地下河系统水

化学影响研究报道不多。为此，分析大小井地下河

系统在旅游“五一”小长假和“十一”黄金周前后的

水化学时空变化特征，了解旅游活动对岩溶地下河

系统水环境的影响，为防范地下河水质恶化、保障区

域饮水安全和打造贵州全域旅游，实现旅游经济发

展与生态环境保护协调统一和“双赢”提供科技支撑。 

1    研究区概况

大小井岩溶流域为珠江水系四级支流，地表水

系主要发源于贵阳市高坡场南部的摆郎河和惠水县

抵季乡翁招村的三岔河，流域面积 767.27 km2。流域

区内岩溶作用极其活跃，竖井、地下河天窗、落水洞、

漏斗以及岩溶洼地等地貌发育齐全，形成峰丛洼地

为主的树枝状地下河系统。地下水的补给主要为大

气降水。地表水与地下水相互转换频繁，明暗流

相间。研究区主要位于流域中下游，大井地下河系

统包括航龙至大井地下河出口段的汇水区域，流域

面 积为 93.6  km2， 地 理 位 置 东 经 106°50 ′27 ″  −
106°57′11″，北纬 25°33′13″ − 25°42′02″。含水层为

三叠系中统凉水井组（T2l）、三小米塘组（T2xm）和三

叠系下统大冶组（T1d），岩性为灰岩、白云质灰岩和

石灰岩等，地下水以集中管道流形式向出口径流、排

泄。小井地下河流域岩性为白云质灰岩、白云岩等，

地下水通过管道汇于地下河系统，由巨木地下河出

口经地表明流段至小井地下河出口间的汇水区域，

流域面积为 180.9 km2，地理位置为东经 106°42′54″ −
106°52′59″，北纬 25°33′49″ − 25°43′12″。含水层上

游为 P2w、T1y~T1yn、T2x-b，岩性为泥岩、砂岩、泥质

灰岩等，未见蒸发岩及硫铁矿出露。含水层富水性

弱，地下水以层流为主；下游为 T2x 中快速径流，地表

未见分散排泄的岩溶泉。

FAST景区接待集中心位于克度镇（天文小镇），

镇上的酒店与城镇生活污水处理站排放口位于大井

地下河系统入口处，污水外溢或处理后中水部分进

入大井地下河，部分沿地表河流经塘边镇、打拢进入

小井地下河系统，地表河沿途接受农业径流汇入。

地下水示踪试验显示，大井和小井地下水在打拢后

相互独立，互不关联[35]。大井地下河从天文小镇入

口补给到出口排泄的时间为 24 d；小井地下河在打

拢入口补给 27 d后在出口排泄。本研究在大小井地

下河系统入口和出口以及景区污水处理站排放口设

置采样点 5处，地下河系统位置关系与采样点分布

如图 1所示。 

2    材料和方法

样品采集于 2019年“五一”小长假和 “十一”国

庆黄金周（以下分别简称“五一”和“十一”）两个时

段进行，“五一”假期地下河入口及污水排放口样品

于 2019年 4月 29日 − 5月 6日期间采集；地下河出

口样品于 2019年 5月 22日  − 5月 31日期间采集；

“十一”国庆黄金周地下河入口和出口样品分别于

2019年 9月 29日 − 10月 9日和 2019年 10月 22日 −
11月 3日期间采集，采样时间为每天 7:00 − 23:00，
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SO2−
4 NO−3 HCO−3

样品采集时间间隔为 2 h，污水样品小长假期间每天

采集 1次，国庆黄金周时段每天采集 5次，共采集样

品 536个。野外现场使用 Multi3630便携式多参数

水质分析仪（德国 WTW公司）测定水温 (T)、pH、电

导率 (EC)和溶解氧（DO） ，其精度分别为 0.1 ℃、

0.01、1 mS·cm−1 和 0.01 mg·L−1，使用前对仪器进行校

准。样品经 0.45 μm微孔滤膜过滤后收集在两个

100  mL聚乙烯瓶中，其中 100  mL加硝酸酸化至

pH<2密封置于小于 4 ℃ 冷藏箱带回实验室供做 K+、

Na+、Ca2+和 Mg2+分析；另外 100 mL样品密封冷藏至

实验室，用于分析 Cl−、 和 ； 于现场用

10% HCl，通过普兰德 50 mL标准数字瓶口滴定器

Titrette滴定测试。阴离子采用离子色谱法 (ICS-
Aquion1100)分析，分析测试误差控制在 3% 内，所有

样品测试均在贵州大学喀斯特地质资源与环境教育

部重点实验室完成，水化学分析测试结果统计如表 1
所示。 

3    结果与分析
 

3.1    水化学特征

表 1和图 2显示了“五一”和“十一”两个不同

旅游时段景区污水和地下河系统水化学特征。“五

一”小长假期间景区污水 pH在 7.57至 7.84之间，变

化不大。电导率在 540.00~761.00 mS·cm−1 范围内，

HCO−3 SO2−
4 NO−3

HCO−3 SO2−
4 NO−3

NO−3

平均值为 663.50 mS·cm−1。污水中阴离子丰度表现

出 >Cl−> > ，阳离子丰度表现为 Ca2+>

Na+>K+>Mg2+。与“五一”相比，“十一”期间污水的

pH相差不大，范围在 7.66~7.95，均值为 7.78。但电

导率变化较大，从 488.00到 934.50 mS·cm−1。阴离子

丰度表现为 >Cl−> > ，阳离子丰度表现

为 Ca2+>Na+>K+>Mg2+。与旅游活动相关的 K+、Na+、
Cl−和 波动较大，5月 2－3日和 10月 2－4日出

现最大值与旅游高峰期相一致。

HCO−3 HCO−3

HCO−3 HCO−3

从空间上看，“五一”期间大井地下河入口 pH
在 7.72~8.42，平均值为 8.17。电导率在 256.00~338.00
mS·cm−1 范围内；出口 pH变化不大，均值为 7.93，电
导率在 297.00~413.00 mS·cm−1 之间，阳离子主要以

Ca2+为主，入口与出口均值分别为 48.14  mg·L−1 和

51.24 mg·L−1；阴离子则主要为  和 Cl−， 进

出口均值为 110.92 mg·L−1 和 142.44 mg·L−1，Cl−变化

不大，均值分别为 13.74 mg·L−1 和 13.86 mg·L−1。“十

一”期间大井地下河入口与出口 pH变化不大，均值

为 8.27和 8.03，电导率均值从 265.11 mS·cm−1 略微

上升到 317.51 mS·cm−1；Ca2+为主要阳离子，入口与出

口均值分别为 44.08 mg·L−1 和 55.84 mg·L−1；阴离子

则主要为  和  Cl −， 进口和出口均值为

132.25 mg·L−1 和 114.67 mg·L−1，Cl−变化不大，均值分

别为 13.69 mg·L−1 和 11.64 mg·L−1。从入口到出口，

离子含量有所增加，这应是地下水径流时间增加使

 

N

图例

贵 州 省

研究区位置

河流及流向

流域 地下河

乡镇 采样点 0 1 2 3 4 km
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乡镇区域

高: 1 386 m

低: 413 m

图 1　大小井地下河系统与采用点布置图

Fig. 1　The map and sampling site in Dajing and Xiaojing underground river systems
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表 1　旅游期间大小井地下河系统水化学特征统计

Table 1　Hydrochemical characteristics of Dajing and Xiaojing underground river systems during the tourism period

Temp DO pH EC Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Cl− SO2−
4

NO−3 HCO−3

五一

景区污水（n=8）

Min 19.70 2.26 7.57 540.00 15.90 7.92 5.35 57.79 16.80 23.22 0.16 199.12

Max 21.30 3.84 7.84 761.00 29.01 12.20 6.00 64.46 40.64 29.56 0.87 267.90

Avg 20.58 2.90 7.68 663.50 21.96 10.40 5.60 60.58 29.80 27.19 0.43 231.25

Std 0.56 0.63 0.10 82.39 4.99 1.60 0.24 2.22 9.07 2.24 0.28 28.93

CV 2.71 21.60 1.29 12.42 22.72 15.36 4.35 3.67 30.43 8.23 66.01 12.51

大井地下河入口（72）

Min 18.20 7.61 7.72 256.00 0.89 0.99 3.33 43.63 13.14 1.49 2.79 97.75

Max 22.10 9.23 8.42 338.00 1.17 1.47 3.87 50.53 14.42 1.84 4.72 119.47

Avg 19.75 8.28 8.17 281.79 1.02 1.13 3.58 48.14 13.74 1.68 3.36 110.92

Std 0.95 0.30 0.13 19.14 0.06 0.08 0.15 1.48 0.32 0.09 0.25 4.76

CV 4.83 3.66 1.59 6.79 6.07 6.98 4.15 3.07 5.41 2.30 7.55 4.29

大井地下河出口（90）

Min 19.90 7.74 7.36 297.00 0.87 0.93 4.98 49.71 12.34 1.84 3.46 132.71

Max 23.30 8.43 8.39 413.00 1.60 2.50 9.31 54.32 18.27 3.49 6.24 157.29

Avg 20.34 8.04 7.93 313.59 1.06 1.16 6.72 51.24 13.86 2.11 4.90 145.44

Std 0.47 0.14 0.20 17.01 0.15 0.32 1.88 0.92 0.95 0.32 0.64 6.38

CV 2.31 1.70 2.57 5.43 14.12 27.33 28.00 1.80 14.94 6.86 13.06 4.38

小井地下河入口（15）

Min 19.10 6.88 7.48 288.00 1.08 0.70 3.88 52.41 10.79 1.59 2.38 123.09

Max 21.20 10.12 7.89 313.00 1.13 0.79 4.19 55.21 11.51 1.81 3.73 159.29

Avg 20.13 8.48 7.66 295.67 1.10 0.76 4.06 53.57 11.08 1.71 3.45 135.40

Std 0.69 0.94 0.12 6.22 0.02 0.02 0.10 0.86 0.20 0.06 0.35 10.04

CV 3.41 11.08 1.62 2.10 1.43 3.23 2.55 1.61 3.36 1.80 10.05 7.41

小井地下河出口（32）

Min 19.70 8.34 7.75 331.00 0.89 0.82 5.53 55.19 7.11 1.14 4.84 147.46

Max 21.40 9.04 8.28 390.00 2.14 1.10 10.31 63.45 12.73 2.85 8.99 172.04

Avg 20.21 8.70 8.02 342.97 1.10 0.92 7.08 59.12 10.94 2.14 6.87 158.06

Std 0.38 0.18 0.13 11.28 0.22 0.08 1.69 2.05 1.08 0.28 0.92 4.69

CV 1.89 2.08 1.63 3.29 19.74 8.95 23.88 3.46 13.05 9.83 13.38 2.97

十一

景区污水（55）

Min 20.00 1.78 7.66 488.00 16.14 7.50 4.09 49.43 11.56 0.27 0.04 93.84

Max 26.70 7.03 7.95 934.00 38.97 16.68 5.46 67.86 52.95 49.00 94.83 206.46

Avg 23.49 3.45 7.78 666.44 24.62 10.74 5.07 58.26 31.35 16.15 18.62 150.01

Std 1.51 1.22 0.06 110.85 6.04 2.32 0.29 3.53 9.33 12.48 33.02 23.29

CV 6.43 35.44 0.73 16.63 24.54 21.56 5.63 6.05 29.74 77.27 205.35 15.52

大井地下河入口（99）

Min 19.20 5.55 7.74 229.00 0.96 0.90 3.22 37.59 4.02 1.07 0.04 97.60

Max 27.40 11.84 8.68 342.00 3.96 12.44 4.02 53.35 25.80 9.71 8.14 157.66

Avg 23.14 8.63 8.27 265.11 1.54 1.53 3.74 44.08 13.69 2.49 1.47 132.25

Std 1.75 1.20 0.19 21.73 0.54 1.32 0.10 3.59 2.68 1.15 1.51 11.64

CV 7.57 13.93 2.28 8.20 34.76 86.06 2.55 8.14 46.38 19.55 102.92 8.80
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续表 1

Temp DO pH EC Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Cl− SO2−
4

NO−3 HCO−3

十一

大井地下河出口（117）

Min 17.70 8.22 7.82 295.00 0.07 0.07 0.40 50.65 6.04 1.04 0.04 97.60

Max 20.40 8.79 8.19 389.00 2.36 1.88 5.26 67.05 15.92 2.00 15.07 127.63

Avg 18.95 8.44 8.03 317.51 1.00 1.00 4.34 55.84 11.64 1.57 2.13 114.67

Std 0.44 0.11 0.05 15.51 0.24 0.14 0.40 1.47 1.32 0.17 1.81 5.72

CV 2.30 1.34 0.58 4.89 23.89 14.15 9.17 2.64 10.85 11.33 85.02 4.99

小井地下河入口（16）

Min 19.40 7.98 7.80 300.00 0.80 0.77 3.29 56.24 9.06 0.71 1.62 150.15

Max 22.50 9.52 8.30 329.00 1.05 2.03 3.48 59.56 14.27 4.92 4.91 167.67

Avg 21.14 8.73 8.03 307.63 0.88 1.06 3.38 57.72 9.50 2.24 3.95 154.53

Std 0.92 0.50 0.17 7.09 0.07 0.35 0.04 0.90 1.27 0.97 0.70 5.37

CV 4.34 5.73 2.17 2.30 7.99 32.90 1.22 1.56 43.13 13.39 17.86 3.47

小井地下河出口（32）

Min 18.60 8.54 8.02 346.00 0.59 0.39 0.65 2.46 7.78 1.89 0.04 105.11

Max 20.00 8.96 8.37 397.00 1.39 1.18 5.48 66.84 13.96 2.40 6.93 150.15

Avg 19.27 8.77 8.17 359.72 1.17 0.91 5.10 63.22 8.69 2.04 1.70 125.52

Std 0.13 0.09 12.97 12.68 0.13 0.82 11.13 12.14 0.12 2.21 12.68 18.96

CV 0.69 1.00 158.70 3.53 11.44 90.18 218.22 19.21 108.15 1.43 747.97 15.10

注：Min-最小值，Max-最大值，Avg-均值，Std-标准偏差，CV-变异系数
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Fig. 2　Spatial and temporal distribution of hydrochemistry in Dajing and Xiaojing underground river systems
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水岩相互作用增加所致[36−37]。降雨的稀释作用导致

“十一”期间地下河出口水中的阴阳离子浓度较入口

有所降低。

HCO−3
NO−3 SO2−

4

HCO−3 SO2−
4 NO−3

HCO−3 SO2−
4 NO−3

NO−3
NO−3

NO−3

HCO−3

NO−3 SO2−
4

从时间上看，“五一”期间，小井地下河系统入

口 pH为 7.48~7.89，均值为 7.66。电导率在 288.00~
313.00 mS·cm−1 范围内；出口 pH在 7.75~8.28之间，

均值为 8.02。电导率在 331.00~390.00 mS·cm−1 范围

内，电导率均值从 295.67  mS·cm−1 增加到 342.97
mS·cm−1，“五一”期间阴离子含量顺序为 >
Cl−> > ，阳离子丰度顺序为 Ca2+>Mg2+ > K+ >

Na+。“十一”期间，小井地下河进出口的 pH变化不

大，均值分别为 8.03和 8.17，入口电导率与“五一”

期间相比变化不大，在 300.00~329.00 mS·cm−1 之间，

阴离子丰度为 >Cl−> > ，阳离子丰度为

Ca2+>Mg2+>Na+>K+。小井地下河出口电导率有所增

加，范围从 346.00到 397.00 mS·cm−1，阴离子丰度顺

序为 >Cl−> > ，阳离子丰度顺序为 Ca2+>

Mg2+>Na+>K+。小井地下河系统受沿途城镇生活污

水排放和农业活动影响，出口 的变异系数达

747.97，农业或城镇排放的 由降雨形成地表径流

输入地下河，导致 含量波动大[25]。大小井地下河

系统水化学在时空变化上存在差异性，整体上，水岩

相互作用产生的 Ca2+、Mg2+和 ，从入口到出口

阴阳离子浓度逐渐增加，而人为活动输入的 K+、Na+、
Cl−、 和 则出现差异性，小井地下河系统因受

沿途城镇生活和农业活动排放影响，水化学波动较

NO−3
NO−3 SO2−

4

大，出口 K+、Na+、Cl−和 升高；大井地下河系统

K+、Na+、Cl−、 和 随着地下径流长度增加而

降低。 

3.2    水化学相演化

Durov 图可以反映地下水主要组分之间的内在

联系以及 pH和溶解性总固体（Total dissolved solids，
TDS）的异常 [38−39]。由图 3可知，地下河 pH在 7.36~
8.68，呈弱碱性，污水 pH整体低于地下河。空间上，

大井入口 pH高于出口，小井与此相反但变化不大；

时间上，所有样品 pH均表现为“五一”期间低于“十

一”期间。污水中 TDS在 220.61~422.0 mg·L−1，均值

为 325.17 mg·L−1，较地下河高。地下河从入口至出

口，受更充分的水岩相互作用和沿途人为活动输入

影响，TDS随着径流长度增加而增加。Durov 图显示

水化学类型为 Ca-HCO3型。与地下河相比，污水中

阳离子向 Na+ + K+端元移动，而阴离子向则 Cl− 端移

动，生活污水排放以及自来水厂氯气或 ClO2 杀菌消

毒输入是这一变化的主因[40]，具体反应过程是：

H2O+Cl2 = HCl+HClO (1)

或

Ca(ClO)2+2H2O = Ca(OH)2+2HClO (2)

传统 Durov图对水化学异常显著的区域辨析较

为清楚，但异常较低的区域难以识别，尤其从输入到

输出端存在的水化学变化，这可能会削弱地下水受

污染从输入影响到净化恢复过程与机理的认识。在
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沿海含水层发生的海水入侵是典型的从补给输入

（咸化）到排泄输出（淡化）的水化学动态演化过程，

Gim'enez Forcada[41−42] 利用水化学相演化图（Hydroche-
mical Facies Evolution Diagram，HFE-D）可视化含水

层中可能出现的水化学组分和演变趋势，清晰解释

了沿海含水层中海水入侵和恢复过程中水化学的动

态变化趋势，HFE−D除了能确定水化学相演化之外

还可以反映出海水入侵（人为活动输入）状态。人为

排放的污水进入地下河系统从入口到出口的清污混

合产生的水化学变化过程与海水入侵有相似之处，

这为利用 HFE−D图解和记录人类活动输入对地下

河系统水化学影响及演化提供了尝试的机会。参照

海水入侵的动力学过程[41−42]，以实测景区污水水化学

作为旅游活动输入排放的背景值，在 Microsoft Excel
中利用 HFE−D宏代码[43] 绘制出 HFE-D（图 4）。

“五一”期间和“十一”期间，大小井地下河系

统水化学类型没有发生变化，均为 Ca-HCO3 型，这

并不意味着地下河系统未受到旅游活动排放输入

的影响。由图 4（a）可知，“五一”前后大井地下河

入口样品均在混合线下侧，地下河水化学受到人为
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输入的影响。从时间上，“五一”前两天入口水化

学也处于受影响状态，景区日常的排水对入口已造

成影响，而在“五一”旅游高峰时段旅游人数增加

导致人为活动输入增强，地下河入口水化学亦受到

干扰。出口在 5月 22日晚上 23:00点以后水质受

到影响，处于在混合线下，说明大井地下河出口在

24 d后出现响应，并持续至 5月 26日，响应时长 5d，
这一响应时间与洪运胜 [35] 示踪试验结果相一致，

与 3 d旅游高峰期相比，响应时间延长 2 d，这是由

于高峰期旅游集中性输入导致响应时长增加。后

因入口旅游输入减少与地下河水自净作用，5月

27后样品均在混合线上侧，表明大井地下河出口

水化学处于逐渐恢复状态。类似的规律也出现在

“十一”期间，但与“五一”不同的是，地下河出口

在 10月 22日早上 7:00开始出现响应，响应周期同

样为 24 d，但其响应时长超过 13 d，这主要是由于“

十一”黄金周旅游接待人数较“五一”剧增，旅游

排放输入增加是地下河出口水化学受影响及恢复

时间延长的主因，如图 4（b）所示。小井地下河系

统入口无论在“五一”还是“十一”，地下河入口水

化学在旅游高峰前都是处于受影响状态，表明地下

河水化学不仅受到景区排放的影响，可能还受到了

沿途城镇和农业活动排放影响。而从图 4（c）和 4（d）

可以看出，HFE−D表明了“五一”地下河出口水化

学在 27 d时出现响应，持续时间为两天；“十一”地

下河出口水化学响应连续性不高，规律性不强，这

可能与小井地下河系统受到沿途多元输入影响相关。 

3.3    影响因素
 

3.3.1    Gibbs 模型解析

HCO−3

Gibbs模型已被广泛用于揭示地下水中水化学

演化的控制因素和机理，依据 TDS与 Na+/（Na++Ca2+）

和 TDS与 Cl−/（Cl−+ ）关系加以区分大气降水、

岩石风化和蒸发浓缩三个主要过程[44−45]，但对于确定

是人为活动还是自然因素影响存在局限。为此，本

文对 Gibbs模型进行适当的修改，将与人为活动输入

关系密切的离子组分纳入模型解析，结果如图 5所
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NO−3
SO2−

4

HCO−3
SO2−

4 NO−3 SO2−
4 NO−3 HCO−3

SO2−
4 NO−3

示。污水和地下河样品均位于岩石风化端元内，表

明大小井地下河系统水化学形成机制主要为水−岩

相互作用，但这也并非意味着地下河未受到人类活

动的影响。与地下河系统相比，由于生活废水、农业

活动以及自来水厂排放的 Na+和 Cl−增加，使得景区

污水样品沿横坐标向右移动，显示了 Gibbs模型中受

人为活动影响的水化学演化方向，如图 5（a）和（b）所

示。地下水中 K+的主要来源为大气降水、生活废水

和农业施肥等[46]； 主要来源于农肥、生活废水和

人畜排泄物等人为输入[47]； 来源酸雨沉降、工业

废水、化肥施用以及生活污水等输入对其也有一定

影响[48]。将 Gibbs图横坐标由 c(Na+)/c(Na++Ca2+ )和

c(Cl−)/c(Cl−+ )变 为 c(K++Na+)/c(K++  Na++Ca2+)

和 c( +  +Cl−)/ c( +  +Cl−+ )，纳入

与有人类活动的 K+、 和 等离子分析后，地下

河系统所有样品均沿横坐标出现了不同程度右移，

见图 5（c）和（d），这表明大小井地下河系统水化学除

受到水岩作用控制外，还受到一定程度的人类活动

输入影响。
 

3.3.2    离子比例系数分析

离子比例系数是地下水水化学组成来源分析的

传统水文地球化学方法，通常情况下，Ca2+和 Mg2+主
要来源于碳酸盐、硅酸盐和蒸发岩的溶解，Mg2+/Ca2+

毫克当量比能反映地下水所流经含水层的岩性，地

下水流经灰岩含水层时 Mg2+/Ca2+毫克当量比小于

0.26时，而比值介于 0.26~0.85之间，表明地下水流

经灰岩和白云岩含水层，当该比值大于 0.85时，说明

地下水流经白云岩含水层[49−50]。从图 6（a）可见，研

究区大部分地下水 Mg2+/Ca2+毫克当量比低于 0.26，
Mg2+和 Ca2+主要来源以方解石溶解为主，部分样品介

于 0.26~0.85之间，受方解石和白云石溶解的共同作

用，这与小井地下河含水层为三叠系中统小米塘组

（T2xm）的白云质灰岩和白云岩相关；与大井地下河

含水层为三叠系中统凉水井组（T2l）和小米塘组

（T2xm）以及下统大冶组（T1d）的灰岩、白云质灰岩和

石灰岩密切联系。

HCO−3（Ca2++Mg2+）/ 的毫克当量浓度比也用于识

别 Ca2+和 Mg2+的物质来源。若只有 H2CO3 参与碳酸
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图 6　大小井岩溶地下河系统离子比例关系图

Fig. 6　Diagram for ionic ratio of Dajing and Xiaojing karst underground rivers
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盐岩风化时，则 Ca2++Mg2+/ 的当量比应为 1。由

图 6（b）可知，污水和地下河系统样品几乎全部位于

直线 1:1和 2:1区域，说明  并未完全平衡碳酸

盐岩溶解，还存在 、 或其他有机酸参与到岩

石风化过程的可能[51]，同时污水未出现 Ca2+和 Mg2+

除方解石和白云石溶解的其它物质来源。（Ca2++
Mg2+）与（ + ）之间的毫克当量比可用来判

断 Ca2+和 Mg2+的主要来源和是否存在硫酸参与的水

岩相互作用过程，当（Ca2++Mg2+）与（ + ）＝1

的线附近，表明存在碳酸盐矿物和硫酸盐矿物溶解

共同影响着地下水化学组分形成[52]，当（Ca2++Mg2+）
与（ + ）在 1:1和 2:1区域，说明还存在其它

酸参与碳酸盐岩矿物溶解[51]。如图 6（c）所示，大部

分点仍然位于 1:1 等值线上，但靠近 1:1等值线样点

明显增多，表明还有其他外源酸参与碳酸盐岩矿物

溶解。γNa+/γCl−的离子关系图可以用来查明地下水

中 Na+和 Cl-的主要来源。由图 6（d）可以看出，研究

样品绝大多数位于 1:1线下方，说明水体中 Cl−浓度

过高，地下河可能存在多种 Cl源输入影响。但研究

区地处内陆，几乎不存在雨水海盐输入对地下水影

响，同时研究区并不存在工业排污和含氯盐矿物地

层，地下河系统中 Na+和 Cl−主要来源于农业活动和

生活废水排放输入[53]。 

4    结　论

NO−3

HCO−3

NO−3 SO2−
4

NO−3

NO−3 SO2−
4

FAST景区污水的水化学波动较大，受旅游人数

影响，K+、Na+、Cl−和  变异系数较大，并且浓度随

时间呈先升后降趋势，与旅游周期相一致。大小井

地下河系统水化学类型为 Ca-HCO3 型，主要受控于

水岩相互作用，水岩相互作用产生的 Ca2+、Mg2+和
等随地下径流从入口到出口逐渐增加。旅游

人数增加导致地下河系统中 TDS升高，HFE−D和

Gibbs模型以及离子比例系数分析结果表明大小井

地下河系统水化学受到了水岩作用、旅游活动和农

业活动的综合影响。人为活动输入的 K+、Na+、Cl−、
和 则表现出空间上的差异性，小井地下河系

统因受沿途城镇生活排放和农业活动影响，水化学

波动较大，出口 K+、Na+、Cl−和 升高；大井地下河

系统虽受到景区旅游活动输入影响，但 K+、Na+、Cl−、
和 随着地下径流长度增加而降低。人为活

动引起的地下河系统水化学变化应该引起重视。

致 谢：野外样品采集得到李泽群和唐爱筑同学的帮

助和支持，实验室分析测试得到朱健高级实验师和

郭兴强实验师的精心指导，在此一并表示感谢。
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NO−3

Abstract     The underground river system is the main carrier of water resources and an important source of urban and
rural water supply in karst areas, and is also an essential element of karst geological wonders. Nowadays, people are
showing the increasing preference for the cultural tourism integrated with science and technology. Meanwhile, the Five-
hundred-meter  Aperture  Spherical  Radio  Telescope  (FAST),  a  significant  national  science  and  technology
infrastructure built  at  the special  topography of karst,  has become an aspiring destination for astronomy and tourism
enthusiasts.  However,  pollutants  from  tourism  activities  will  easily  affect  the  water  quality  of  underground  river
through  the  surface  runoff  via  sinkholes,  shafts  and  cracks.  Using  hydrochemical  facies  diagram  (HFE-D),  Gibbs
models  and  coefficients  of  ion  ratio,  we  have  analyzed  the  characteristics  and  changes  in  water  chemistry  of
wastewater  from the  tourist  attraction  and  from the  Dajing  and  Xiaojing  underground river  systems during  different
tourism periods in order to understand the periodic, concentrated and sudden effects of tourism activities on the water
chemistry of underground river systems.
　　The results show that: (1) The pH and conductivity values of the sewage from the tourist attraction varied little
during the May Day holiday, ranging from 7.57 to 7.84 and 540.00 to 761.00 mS·cm−1, respectively. The sewage pH
values  during  the  National  Day  holiday  ranged  from  7.66  to  7.95  with  an  average  value  of  7.78;  however,  the
conductivity varied greatly from 488.00 to 934.50 mS·cm−1. The water chemistry type of sewage is Ca−HCO3, and the
values  of  K+,  Na+,  Cl−  and    subject  to  tourism activities  fluctuated  greatly.  Their  maximum values  appeared  on
May 2 to May 3 and October 2 to October 4,  which is  consistent  with the increasing number of  tourists  in the peak
period of tourism. Compared with Dajing and Xiaojing underground river systems, increases of Na+, K+ and Cl− in the
Durov diagram are responsible for domestic discharge and input from disinfection of Cl2 or NaClO in water treatment
plants. (2) During the May Day holiday, the pH values of water from the inlet and outlet of the Dajing and Xiaojing
underground river systems varied from 7.72 to 8.42 and 7.36 to 8.39, respectively. The water conductivity in the inlet
ranged  from  256.00  to  338.00  mS·cm−1 with  an  average  of  281.79  mS·cm−1.  The  water  conductivity  in  the  outlet
increased slightly, changing from 297.00 to 413.00 mS·cm−1 with an average of 313.59 mS·cm−1. Compared with the
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May Day holiday, the pH values of water from inlet to outlet of the Dajing underground river system increased slightly
from 8.03 to 8.27 during the National Day holiday, while its conductivity values decreased slightly due to the dilution
of  rainfall,  averaging  between  317.51  mS·cm−1  and  265.11  mS·cm−1.  Differently,  the  Xiaojing  underground  river
system showed an  increase  in  pH and  conductivity  vaules  during  both  May Day holiday  and  National  Day holiday,
with  the  average  of  pH  increasing  from  7.66  to  8.02  and  from  8.03  to  8.17,  respectively.  Average  values  of
conductivity  increased  from  295.67  mS·cm−1  to  342.97  mS·cm−1  during  the  May  Day  holiday  and  from  307.63
mS·cm−1  to  359.72  mS·cm−1  during  the  National  Day  holiday,  both  of  which  were  influenced  by  the  urban  or  rural
domestic  discharges  and  the  input  from agricultural  activities.  (3)  The  water  chemistry  type  of  Dajing  and  Xiaojing
underground river systems is Ca−HCO3, which is mainly controlled by karstification. The TDS increased from the inlet
to the outlet as a result of sufficient water-rock interaction and effects of human activities. There are some differences
in spatial variation of water chemistry between Dajing and Xiaojing underground river systems. Ca2+, Mg2+ and 
produced  by  water-rock  interaction  in  the  Dajing  underground  river  system gradually  increased  from inlet  to  outlet,
while  K+,  Na+,  Cl−,   and   caused by human activities  declined along groundwater.  K+,  Na+,  Cl− and    in
Xiaojing  underground  river  system  increased  from  inlet  to  outlet.  The  value  of    fluctuated  the  most  with  a
variation coefficient of 747.97. More fluctuations in water chemistry showed in Xiaojing underground river system due
to  the  effect  of  urban  or  rural  domestic  discharges  and  input  from  agricultural  activities.  (4)  Influenced  by  tourism
activities, the HFE-D showed that continuous 5-day responses happened after the 24-days effect of tourism activities
on  the  water  chemistry  in  outlet  of  the  Dajing  underground  river  system.  The  response  time  lengthened  2  days
compared with 3-day peak tourism in the May Day holiday. But the response duration prolonged more than 13 days
during the National Day holiday. It can be contributed to a concentrated and explosive effect of tourism activities and
needs an extended recovery time for the water chemistry values of the underground river system. The water chemistry
at the inlet of Xiaojing underground river system had been affected before the peak of tourism no matter whether in the
May Day holiday or National Day holiday, indicating that the water chemistry of the underground river is influenced
not  only  by  the  sewage  from  tourist  attraction,  but  also  by  the  urban  or  rural  domestics  discharge  and  input  from
agricultural  activities.  The  HFE-D  indicates  a  2-day  response  in  water  chemistry  at  the  outlet  of  the  Xiaojing
underground  river  system  27  days  after  the  May  Day  holiday.  The  poor  continuity  and  regularity  of  the  water
chemistry response observed at the outlet of the Xiaojing underground river system during the National Day holiday
may be related to multiple effects along the underground river. Both Gibbs model and analysis of ion ratio showed that
the  underground  river  system  was  influenced  by  the  input  of  human  activities  such  as  urban  domestic  discharge,
tourism  and  agriculture  activities.  Therefore,  the  human  effect  on  water  chemistry  of  the  underground  river  system
should be given adequate attention.

Key words    karst underground river system, groundwater, hydrochemical fingerprints, tourism activities, Guizhou
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