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摘　要：地下水是肥城地区最主要的供水水源，近年来受到工农业生产、煤矿开采、闭坑、矿井排水

等人类活动影响，肥城地区地下水动力场及化学场都发生了变化，为查明地下水的环境质量状况，文

章在研究水文地质调查和样品采集分析基础上，综合运用数理统计方法、水化学方法（Piper三线图、

Gibbs模型、矿物饱和指数、离子比例分析）等，探讨肥城断块地下水水化学特征及演化规律。结果

表明：（1）研究区地下水均呈弱碱性， 、 、 和 为主要离子，主要来源于方解石、白

云石及石膏溶解；矿物饱和指数表明方解石和白云石绝大多数处于饱和状态，石膏和岩盐矿物呈溶

解未饱和状态。（2）区内岩溶水化学类型主要为 型，其次为 型和

型。孔隙水主要为 型、局部出现 型。河流水化学类型

相对复杂，包括 型、 型等。（3）区内地下水中 、 和

含量相比 1999年、2013年显著升高。裂隙水及岩溶水水质整体较好，局部呈点状变差，孔隙水及河

水水质普遍较差，影响区域地下水水质的主要因素有化肥施用、禽畜养殖、生活污水下渗以及煤矿

排水等。
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0    引　言

我国北方岩溶水具有分布面积广、动态稳定、水

量丰富、水质良好等自然属性[1]，为解决城市供水、

保障工农业生产发挥着支撑性作用[2]。但岩溶水的

补给多元性和系统开放性，决定了其水质影响因素

复杂，极易受到外界污染[3]。北方岩溶水系统的主要

含水岩组为寒武系−奥陶系碳酸盐岩，受天然地质条

件限定，华北地台石炭系−二叠系煤系地层与奥陶系

岩溶含水层间呈假整合接触，北方 119个岩溶水系

统中有 83个为“水煤共存系统”
[4]，由于石炭系−二

叠系地层的阻水性、加里东期古岩溶以及煤系地层

酸性水的作用，岩溶水强径流带大多发育在中奥陶

统岩溶含水层与煤系地层的接触面上。多年以来，
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在全球气候变化和人类活动的叠加作用下[5]，采矿、

工业、农业废水不同程度地参与地下水循环，岩溶水

水质呈现恶化趋势，造成部分地区水质型缺水，加剧

了生态环境风险。

肥城地区煤矿产业发展较早，发电、化工、钢铁

等工业发达，是山东省重要的工业基地之一，并广泛

分布蔬菜种植业，工农业用水量巨大，岩溶地下水是

该区域最主要的供水水源和唯一的饮用水水源[6]。

该区域地下水化学演化得到了多位学者的关注，例如

刘冬梅、崔素芳、杨海博等分析了肥城盆地 2000−2015
年前后地下水化学特征及演化规律[7−9]，张兆强、仕玉

治等[10−11] 分析了肥城煤矿矿井水离子含量特征与开

发利用现状。总体来看，21世纪以来，随着岩溶水系

统自然条件改变和人类活动强度的加剧，肥城盆地各

类型地下水水质均有恶化趋势，水化学类型呈现多样

化，硝酸盐作为地下水氮污染的主要形式，在水中占

比逐渐增加。水质恶化对水生态和人类健康构成严

重威胁[12−13]。煤矿闭坑可能导致的矿井水串层污染

同样不可忽视[14]，煤矿闭坑后停止疏排矿井水，导致

矿井水水位大幅上升，反向补给其它含水层，造成供

水井串层污染，直接影响生活供水和工农业生产。根

据调查，肥城各煤矿多年平均排水量约4 300万 m3·a−1，
是全国有名的大水矿区，自 2016年以来多个煤矿停

采闭坑，排水量减少，至 2021年排水量 2 762万m3·a−1，
导致矿井水位上升，局部地区已经高于奥灰岩溶水水

位，水文地质条件发生显著变化。而当前对于肥城煤

矿闭坑后周边岩溶水水化学演化特征研究较少。

本文以肥城断块岩溶水系统为研究对象，在

1∶5万水文地质调查的基础上，综合运用数理统计、

水化学分析等方法，系统研究该区域岩溶水、孔隙水、

裂隙水及河水的水化学特征及演化规律，识别地下

水中主要离子来源，对了解肥城地区现状条件地下

水环境质量状况，指导地下水污染防治以及合理开

发利用地下水资源具有重要意义。 

1    研究区概况

研究区属温带半湿润季风气候区，四季分明，多

年平均气温 12.8 ℃，多年平均降雨量 759.2 mm
（1957−2021年），最大年降水量 1 475.3 mm（1964
年），最小年降水量 354.4 mm（2002年），降水量年内

分布不均，7−9月降水量约占全年降水总量的 77%。

研究区位于肥城盆地，其四周环山，中间低洼，

是一个典型的北倾单斜断陷盆地，在水文地质上称

之为肥城断块岩溶水系统。肥城盆地南部以泰山岩

群片麻岩为界，东部、北部以地表分水岭与泰安盆地

及平阴单斜岩溶水系统相邻，西部以石横断裂及军

屯断裂构成阻水边界，总面积 1 185 km2。盆地的南、

东、西及西北方向是寒武−奥陶系碳酸盐岩形成的低

山丘陵地带，北侧是太古代侵入岩为主的低山区，该

盆地的地表分水岭与地下分水岭一致。在地形地貌、

地层岩性和地质构造等因素控制下，肥城盆地构成

了一个独立、完整的水文地质单元。汇河是肥城盆

地内发育的典型岩溶地表水系，发源于肥城市湖屯

镇陶山−小泰山一带，至湖屯镇汇陶山前诸河，形成

主河道。康王河是汇河最大支流，发源于泰安市郊

区道郎一带，在石横镇衡鱼村汇河与康王河汇流后

向南径流最终注入大汶河[15]。

研究区地下水类型包括碳酸盐岩类裂隙岩溶水、

松散岩类孔隙水以及岩浆岩变质岩类裂隙水（图 1）。
岩溶水在区内广泛分布，为城乡供水及工农业开采

主要地下水类型，主要含水岩组为奥陶系马家沟群

中厚层−厚层微晶灰岩、白云岩，受一系列断裂构造

控制，含水层裂隙岩溶较发育，地下水富水性较强，

单井涌水量一般 1 000~5 000 m3·d−1，湖屯、石横一带

可达 5 000~10 000 m3·d−1。裂隙水主要分布在肥城盆

地南部及北部基岩山区，岩性主要为中细粒二长花

岗岩，多裸露于地表，富水性较差，仅在断裂带及沟

谷附近富水性稍好。松散岩类孔隙水主要分布在康

王河及汇河两侧，岩性以粉砂质黏土夹中细砂层为

主，含水层厚度及富水性差异较大，在古河道及河流

冲洪积范围富水性较好（图 2）。 

2    材料与方法
 

2.1    样品采集

Na+ K+ Ca2+ Mg2+

本次采样于 2022年 6月（枯水期）完成，共在肥

城断块岩溶水系统采集水样 65件。其中地下水样

品 59件，包括松散岩类孔隙水 7件，碳酸盐岩类裂

隙岩溶水 48件，岩浆岩变质岩类裂隙水 4件；汇河

及康王河水样品 6件。地下水均取自机井，取样前

对水井进行充足时间的抽水，保证了取得水样为含

水层内新鲜水。采集样品时，先用待取流动水将取

样瓶清洗 3次以上。 、 、 、 等阳离子测
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Cl− SO2−
4 NO−3

定通过电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-OES，

OPTIMA 7000DV型）， 、 、 浓等阴离子通

CO2−
3 HCO−3过 CIC-D120离子色谱仪完成， 、 采用

EDTA滴定法测定，通过主离子的浓度总和减去

 

Ⅰ. 松散岩类孔隙水
一. 地下水类型及富水性/m3·d−1

二. 采样点

三. 其他

Ⅱ. 碳酸盐岩类裂隙岩溶水

Ⅲ. 基岩裂隙水

碳酸岩盐类岩溶水
松散岩类孔隙水
岩浆岩变质岩类裂隙水

岩溶水流向
孔隙水流向

河水

500~1 000
<500

500~1 000
<500

<100

1. 碳酸盐岩类裂隙岩溶水

2. 碳酸盐岩夹碎屑岩岩
溶裂隙水

裸露型

>5 000

1 000~5 000
500~1 000

500~1 000

隐伏型

0 5 10 km

图 1　研究区采样点分布图

Fig. 1　Distribution of sampling points in the study area
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图 2　研究区水文地质剖面图

Fig. 2　Hydrogeological profile of the study area

第 42 卷　第 5 期 张文强等：山东省肥城断块岩溶水系统地下水水化学特征及演化分析 1049



HCO−31/2 计算得到溶解性总固体 ( TDS)。所有样品

测试均由具有检测资质的山东省地矿工程勘察院实

验室完成。 

2.2    数据处理

对肥城地区共 65件水化学样品测试数据进行

统计分析。利用 SPSS25.0对水化学离子进行特征统

计；利用 Origin软件绘制 Piper三线图；利用 RStudio
统计软件 PerformanceAnalytics包进行各离子相关性

可视化分析；利用 PHREEQC计算了地下水矿物饱

和指数；利用 Excel、Grapher软件绘制 Gibbs图、离

子比例关系图及离子含量箱形图等，综合分析了肥

城断块岩溶水系统地下水水化学特征及形成演化规律。 

3    结果与分析
 

3.1    主要离子数理统计特征

对研究区地下水及河水样品的常规离子、TDS、
pH等水化学指标进行特征统计（表 1）。研究区内不

同类型地下水 pH均值 7.34~7.47，河水 pH均值 7.58，

均为弱碱性水。

Ca2+ Mg2+

Na+ Ca2+

HCO−3 SO2−
4

HCO−3

Na+ Ca2+

SO2−
4 HCO−3 Cl−

各类型地下水主要阳离子均为 ，其次为 、

，孔隙水、岩溶水、裂隙水中 平均含量分别

为 262.14 mg·L−1、152.69 mg·L−1、119.18 mg·L−1；主要

阴离子均为 ，其次为 ，孔隙水、岩溶水及裂

隙 水 中 平 均 含 量 分 别 为 366.02  mg·L−1、

299.92 mg·L−1、251.94 mg·L−1。而河水的主要阳离子

为 ，均值 122.65 mg·L−1，其次为 ，主要阴离子

为 ，均值 345.83 mg·L−1，其次为 和 。

Ca2+ Mg2+

Na+

SO2−
4 Cl−

SO2−
4

Cl−

SO2−
4

通常采用变异系数（Cv）分析离子组分在空间上

的变异程度，变异系数越大，说明地下水组分形成及

演化过程越复杂[16]。在研究区地下水中 、 变

异系数相对较小，为较稳定离子。 变异系数较大，

表明其分布不均匀。 和 在岩溶水中含量相对

较低，但变异系数较大，含量分别介于 18.60~720.00
mg·L−1、15.10~206.00 mg·L−1，表明其分布不均，根据

测试结果显示在局部区域发生富集。孔隙水 及

均值分别为 288.29 mg·L−1、155.86 mg·L−1，且变异

系数不大，反映这两种离子含量在孔隙水中已普遍

较高。汇河水中的 均值达到 345.83 mg·L−1，远高
 

表 1　研究区地下水及河水水化学组分统计

Table 1　Statistics of chemical components of groundwater and river water in the study area

水样类型 项目
水化学/mg·L−1

TDS
mg·L−1 pH

Na+ Ca2+ Mg2+ Cl− SO2−
4

HCO−3 NO−3

松散岩类
孔隙水

最大值 174.00 311.00 54.60 223.00 470.00 481.00 303.00 1 380.68 7.43
最小值 33.20 166.00 25.50 110.00 199.00 286.00 11.50 931.00 7.07
平均值 61.51 262.14 43.91 155.86 288.29 366.02 195.41 1 207.13 7.34
标准差 50.40 57.91 9.64 42.96 95.79 73.69 143.19 143.19 0.13

变异系数 0.82 0.22 0.22 0.28 0.33 0.20 0.12 0.12 0.02

碳酸盐岩类
裂隙岩溶水

最大值 137.00 309.00 51.80 206.00 720.00 463.01 237.00 1 347.54 7.74
最小值 3.84 60.10 9.80 15.10 18.60 116.49 0.22 285.66 7.10
平均值 29.07 152.69 26.87 72.37 138.64 299.92 83.02 670.96 7.42
标准差 26.11 52.59 10.00 52.67 121.42 56.95 56.92 250.99 0.16

变异系数 0.90 0.34 0.37 0.73 0.88 0.19 0.69 0.37 0.02

岩浆岩变质
岩类裂隙水

最大值 30.70 160.00 33.90 51.00 169.00 295.47 127.00 611.58 7.60
最小值 5.18 93.70 11.60 28.40 67.90 194.95 27.80 427.37 7.30
平均值 15.96 119.18 21.03 35.05 101.95 251.94 71.03 514.50 7.47
标准差 11.40 28.62 9.37 10.70 45.51 47.49 41.45 76.07 0.12

变异系数 0.71 0.24 0.45 0.31 0.45 0.19 0.58 0.15 0.02

河水

最大值 153.00 150.00 45.40 249.00 468.00 341.00 23.90 1 140.31 7.79
最小值 91.90 103.00 28.90 58.40 220.00 127.94 2.89 766.12 7.40
平均值 122.65 117.67 36.72 143.80 345.83 216.26 14.26 908.73 7.58
标准差 19.86 17.39 6.26 71.20 113.62 71.47 8.18 127.76 0.15

变异系数 0.16 0.15 0.17 0.50 0.33 0.33 0.57 0.14 0.02
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于周边地下水，且变异系数较小，反映其来源主要是

外界输入，可能与人类活动及周边工矿企业排水有关。

NO−3分布不均，局部浓度较高。NO−3

NO−3
NO−3

研究区内 在

天然地下水中含量很低，主要受人类活动影响[17]。

铵态氮肥料、土壤氮、生活污水、养殖场动物粪便淋

滤是地下水中 的主要输入来源[18]。区内孔隙水

的 含量较高，均值达到 195.41 mg·L−1，远高于地

下水质量标准（GB/T14848-2017）规定的Ⅲ类水限值

要求，且变异系数较小，表明孔隙水已普遍受到了硝

NO−3
NO−3

NO−3
NO−3

酸盐面状污染。河水中 含量普遍较低，均值仅

14.26 mg·L−1，说明孔隙水中 不太可能来自于河

流测渗，可能与该区域大面积农业蔬菜种植施用化

肥农药，地表硝酸盐污染物随雨水入渗地下水中有

关。岩溶水中 含量介于 0.22~237.00 mg·L−1，均

值 83.03 mg·L−1，变异系数 0.69，表明岩溶水 分布

不均，其含量较高区域主要分布在肥城市桃园镇、王

庄镇、石横镇及东平县大羊镇一带（图 3a），均为农业

分布密集区，可能受到了上层孔隙水的串层污染。
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区内孔隙水 TDS含量最高，均值 1 207.13 mg·L−1，

水质整体较差。岩溶水 TDS含量介于 285.66~
1 347.54 mg·L−1，均值 670.96 mg·L−1，水质总体较好，

在石横、大羊一带局部变差（图 3b）。裂隙水 TDS含

量最低，均值 514.5 mg·L−1，水质相对最好。河水

TDS含量较高，均值 908.73 mg·L−1，水质与孔隙水更

为接近。总体来看研究区孔隙水及河水水质较差，

岩溶水和裂隙水水质相对较好。 

3.2    水化学类型及分布

Piper三线图被广泛应用于分析地下水化学离子

组成的总体特征及演化规律[19]。由图 4可知，在阳

Ca2+ Mg2+

Ca2+ Na+

HCO3
− SO2−

4 Cl−

SO2−
4 SO2−

4 Cl−

离子三角图中，采样点比较集中在左下角，以钙型为

主，地下水优势阳离子为 和 ，河水的优势阳

离子为 和 。在阴离子三角图中，采样点比较

分散，岩溶水样点多分布在三角图左下及中上部，阴

离子以 为主，但部分样点 和 占比较高；

孔隙水样点多位于三角图中心，反映各阴离子毫克

当量占比较为均衡；河水样点主要分布在三角图右

侧， 为优势阴离子，水中 + 在阴离子中占

比 60%~80%。在菱形图中，岩溶水及裂隙水样点多

位于 5区，碳酸盐硬度超过 50%，以碱土金属和弱酸

根离子占优；孔隙水及河水样点多位于 9区，任一对
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阴阳离子毫克当量百分数均不超过 50%，反映以混

合型为主。

HCO3−Ca HCO3−Ca

HCO3 ·SO4−Ca

HCO3 ·Cl−Ca

SO4−Ca SO4 ·HCO3−Ca ·Mg SO4·
HCO3 ·Cl−Ca

SO2−
4

SO4 ·HCO3−Ca HCO3 ·Cl ·SO4−Ca

SO4·Cl ·HCO3−Ca ·Na SO2−
4 Cl−

SO4·
NO3−Ca NO−3

HCO3−Ca HCO3 ·SO4−Ca

基于舒卡列夫分类法，研究区岩溶水化学类型

以 型和 ·Mg型为主，占比约 47.9%，

主要分布于岩溶水上游补给区安临站镇、桃园镇及

新城街道东南山区一带，以及下游王瓜店镇、湖屯镇

一带，岩溶水水质较好。其次为

型和 型，占比分别为 16.7% 和 20.8%，

主要分布于桃园镇向西北至石横镇、向西南至王庄、

孝直、大羊、接山镇一带，该区域为农业集中分布区，

岩溶水受到人类活动影响，水中硫酸盐和氯化物比

重 升 高 ； 型 、 型 、

型等水化学类型占比 12.5%，阴离子以

为主，主要分布于王庄镇孝堂峪、王场、白屯村、

湖屯镇吕仙村附近，多为丘陵山区，可能与寒武系地

层中所夹石膏等矿物溶解有关。孔隙水水化学类型

主 要 为 型 、 型 和

型，水中 + 含量占阴离

子比重达 50%~70%，在王瓜店镇一带出现

型，水中 毫克当量占比超过 25%。裂隙

水 水 化 学 类 型 以 型 和

SO4·
HCO3−Ca ·Na SO4·Cl ·HCO3−Ca ·Na Cl ·SO4−
Ca ·Na

型为主。河水水化学类型相对复杂，包括

型、 型、

型等，反映河水受到硫酸盐及氯化物等不同程

度污染，水质较差。 

3.3    离子相关性分析

本次选择研究区 59组地下水化学分析数据，采

用 Person相关系数进行可视化分析，可清楚地判断

变量之间的相关性强弱，有助于分析地下水化学组

分的物源相似性和差异性[20]。相关性分析可视化结

果如图 5。图中对角线右上方表示两种离子的相关

性值，星号表示显著程度，其中**表示在 0.01水平

（双侧）相关性显著，***表示在 0.001水平（双侧）相

关性显著；对角线是离子变量自身的分布；对角线的

左下方是两种属性的散点图，其刻度为离子浓度，单

位为 mg·L−1。

K+

Ca2+

SO2−
4

HCO3
− Ca2+ Mg2+

由图 5可知，地下水 TDS与除 外各离子均呈

显著正相关，其中阳离子中与 相关性最高

（r=0.87），阴离子中与 相关性最高（r=0.77）。地

下水中的特征跟离子 与 、 的显著相关

性（r=0.63、0.40）表明区内广泛分布的灰岩、白云岩

等碳酸盐岩溶解在地下水化学组成中起到重要控制
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Ca2+ SO2−
4 Cl− NO−3 Ca2+

Cl− NO−3
Na+ Cl− SO2−

4

Mg2+

SO2−
4

SO2−
4 Ca2+

Mg2+

Ca2+ NO−3
HCO3

− Ca2+

作用，其主要来源于方解石溶解、其次为白云石。而

与 、 、 也呈显著相关，反映 部分

来源还与石膏矿物溶解以及含 、 的污染物入

渗有关[21]； 和 、 之间存在显著相关，反映

其具有同源性，可能与岩盐溶滤以及城镇工农业废

水的排放有关。运用 PHREEQC进行模拟计算，研

究区地下水中方解石、白云石的饱和指数 SI分别为

−0.14~2.37、−0.77~1.14，平均值分别为 0.47、0.46，表
明方解石和白云石绝大多数处于饱和状态。石膏的

SI为−2.37~−0.47，岩盐的 SI为−8.54~−6.03，均小于 0，
表明石膏和岩盐矿物呈溶解未饱和状态。 和

相关性较高 (r=0.64)，表明存在去白云石化作用，

石膏或黄铁矿的溶解产生含 溶液，且水中 浓

度增加，由于石膏溶解未达到饱和，白云石中 被

置换产生方解石沉淀，发生去白云石化[22]。

与 、 相关性较好，反映外界混入含水层中

的硝酸盐污染物可能会促进碳酸盐岩的溶解[23−24]。 

3.4    水化学成因机制分析
 

3.4.1    Gibbs 图分析

研究区地下水及河水主要补给来源均为大气降

水，但在演化过程中受多重水文地球化学作用的控

制，经过一系列的地球化学演化最终形成具有不同

Na+/(Na++Ca2+)

Cl−/(Cl−+HCO−3 )

水化学成分的水源。Gibbs模型可以用来反映岩石

风化溶解、蒸发浓缩和大气降水作用对水化学组分

的影响，是分析水化学成分演化过程中主控作用的

一种常用手段[25]。从水化学 Gibbs图 6可知，区内岩

溶水、裂隙水及孔隙水的 值介于

0.03~0.46、 值介于 0.04~0.40，均低

于 0.5，为岩石风化型。而部分河水水样呈现出向右

上方向移动的趋势，表明汇河及康王河水化学成分

在一定程度上受到了蒸发浓缩的影响，反映河水流

速滞缓，受降水更新速度较慢。总体来说，肥城汇河

流域地下水及河水水化学特征主要受水−岩作用控

制，而受大气降水及蒸发浓缩作用影响较小。 

3.4.2    水化学离子比例分析

通过分析水化学组分阴、阳离子关系特征，可以

有效地判断地下水的成因、水化学成分的来源及演

化过程[26]。

(SO2−
4 +Cl−) HCO−3当 与 的比值大于 1时，表明地

下水化学组分主要来自蒸发岩溶解；比值小于 1时，

表明地下水化学组分主要来自碳酸盐岩溶解[27]。由

图 7a可知，区内岩溶水与裂隙水样点主要落于 1∶1

线下方，表明方解石及白云石的水−岩作用对岩溶水

和裂隙水化学成分起到主控作用；孔隙水样点均位
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图 5　地下水主要化学组分相关性分析可视化

Fig. 5　Visualization of correlation analysis of main chemical components of groundwater
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于 1∶1线上方，说明第四纪松散层中蒸发岩类溶解

对孔隙水化学成分起到重要作用。

K+ Na+ Cl−

(K++Na+) Cl−

K+ Na+

K+ Na+

Cl− Cl−

Na+

、 和 主要来源于大气降水、生活废水、

农业施肥和岩盐的溶解[28]。当 与 的比

值接近于 1时，则表明 和 主要来源于岩盐溶

解[29]。由图 7b可见，该区域地下水采样点特别是孔

隙水点多数落于 1∶1线的右下方，即 和 不能

平衡水中 ，表明地下水中 可能有其他来源，如

生活污水和农业面源污染等。河水采样点多落于

1∶1线左上方，表明河流水体中 可能受到阳离子

交替吸附的影响或者有其他来源。

[(Na++K+)−Cl− [(Ca2++Mg2+)− (HCO−3+

SO2−
4 )] [(Na++K+)−

Cl− Na+

[(Ca2++Mg2+)− (HCO−3 +SO2−
4 )]

Ca2+ Mg2+

Ca2+ Mg2+ Na+ K+

常用 ]与

的关系体现水中阳离子交换作用[30]，

]表示除岩盐溶解外带来的 的增加或减少量，

表示除方解石、白云

石和石膏溶解外所带来的 和 的增加和减少

量[31]，若两者呈显著负相关，那么各采样点落在斜线

-1的直线附近，表明地下水在径流过程中发生了阳

离子交换作用。由图 7c可见，大部分地下水样点落

在−1∶1线上方，孔隙水点拟合线方程为 y=−1.560 2x+
2.089  5， R2=0.769  3； 岩 溶 水 点 拟 合 线 斜 率 为 y=
−1.921 4x+0.625 5，R2=0.809 3，斜率均远离−1，表明

地下水中阳离子交换作用较弱。河水样点基本位于

−1∶1线附近，拟合线斜率为 y=−1.125 4x−0.031 3，
R2=0.969，表明河水中阳离子交换作用较强，水中

和 将岩土中吸附的 和 置换出来。

Cl− NO−3

Cl− NO−3

Cl− NO−3

以往研究认为，地下水中 和 在自然界地

下水中比较稳定[32]，其含量升高一般是由于较长时

期的污水入渗富集和浅层地下水蒸发导致[33]。由

图 7d以及相关性可视化图可知， 与 离子比例

分布较为离散，且相关性一般（r=0.35），说明其可能

有不同来源。成世才等[34] 探讨了济南黄河北一带浅

层地下水硝酸盐污染特征，认为地下水“低氮高氯”

多位于人类生活聚集区；“高氮低氯”可能处于禽畜

养殖、设施农业等的影响范围内；“高氮高氯”一般

为地下水重度污染，多位于垃圾填埋场或其他种类

的污染源聚集区。结合图 7d来看，研究区孔隙水多

为“高氮高氯”，反映其受污染程度较重，污染物来源

较广泛，多呈面状分布；裂隙水多为“低氮低氯”，其

多分布于丘陵山区，地势较高，受人类活动影响较小；

岩溶水整体 和 含量不高，但局部出现“高氮”

或“高氯”，可能受到禽畜养殖、生活污水下渗等点

状污染源影响；康王河与汇河河水多为“低氮高氯”，

反映其受城市聚集区污水排放影响较大。 

3.5    水化学成分时空演化

崔素芳、张超、杨海博等[8-9,35] 曾经对肥城盆地

岩溶地下水化学特征开展过研究，本次分别选取

1999年、2013年及 2022年等不同时期水质数据，并

绘制了离子含量箱形图（图 8），进一步分析了地下水

主要离子随时间的演化规律。

HCO−3 Ca2+ Cl− SO2−
4 Na+

HCO3−Ca HCO3−Ca

SO2−
4

Na++K+

Mg2+

HCO3·SO4−Ca HCO3·

SO4−Ca·Mg HCO3−Ca

前人研究表明，1999年时，肥城盆地地下水主要

阴阳离子为 和 ，而 、 和 含量较低，

平均值均小于 100 mg·L−1，地下水化学类型主要为

型和 ·Mg型。至 2013年，各离

子含量已有显著提升，其中 含量多介于 100~

200 mg·L−1，增长幅度约 94%， 增长幅度约

90%， 增长幅度约 50%，其他离子增长幅度不大，

水化学类型演化为以 型和

型为主， 型占比下降。

Cl−

Cl−

HCO3·SO4−Ca HCO3·Cl−Ca

SO4−Ca SO4·HCO3−Ca·Mg

Cl−

SO2−
4

SO4·NO3−Ca

2022年地下水中各离子含量相较 2013年又有

所增加（图 9）。其中 浓度增长幅度较大，岩溶水

中 均值 72.37 mg·L−1，最高达到 206 mg·L−1；岩溶

水中 型和 型占比达

到 37.5%， 型和 型占比

达到 12.5%，水质呈变差趋势。孔隙水中 均值

155.86 mg·L−1，最高达 223 mg·L−1； 含量远高于岩

溶水，均值达 288.29 mg·L−1，最高达到 470 mg·L−1。

孔隙水化学类型出现 型，水质进一步

恶化。

SO2−
4 Cl−

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

肥城煤矿主要分布于汇河上游湖屯镇、王瓜店

镇北部地区，以往研究发现，肥城盆地矿井水中总硬

度和硫酸盐离子含量较高，多属于高矿化度、酸性矿

井水[11]，利用率较低，仅少部分用于农田灌溉，大部

分被排入汇河，加上城市生活及工业废水的排放，使

河水中硫酸盐、氯化物等含量较高。根据汇河、康

王河及支流各断面水化学离子含量（图 10），各断面

主要水化学组分 、 和 TDS含量存在明显差异。

汇河主要汇集了肥城各煤矿排水，受矿坑水影响，

含量较高，在上游湖屯镇白庄矿断面其浓度已

达到 306 mg·L−1，向下游浓度增加，至石横镇隆庄村

断面 达到 468 mg·L−1，到陈屯村与康王河交汇时，

达 465 mg·L−1，TDS高达 1 140 mg·L−1。康王河
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Cl−主要接受了肥城市区生活及工业废水， 含量最高，

在王瓜店镇潘台村断面处浓度达到 249 mg·L−1。

本次调查发现，沿康王河、汇河两岸，王瓜店镇、

SO2−
4

Cl−

SO2

SO2−
4

NO−3

NO−3
NO−3

湖屯镇、石横镇部分村民将河水引入农田灌溉农作

物，灌溉水下渗补给导致浅层孔隙水水质变差， 、

含量不断升高。另外，肥城地区煤矿、电力、化工

等企业较多，工业废气排放的 随雨水渗入地下，

也是地下水 升高的重要原因。王庄镇、桃园镇

一带为蔬菜种植基地，每年 9−10月为集中施肥和

灌溉期，硝酸盐污染物下渗至浅层孔隙水中，导致

不断积累。肥城盆地腹地湖屯镇、王瓜店镇、老

城街道一带岩溶含水层上覆第四系厚度一般

40~60 m，且多夹数层黏土层，作为稳定隔水层，浅层

孔隙水与下伏岩溶水基本无水力联系，岩溶含水层

防污性能较高，岩溶水中 含量 3.25~9.12 mg·L−1，

保持在较低水平。岩溶水 超标区域主要分布在

肥城盆地边缘王庄、桃园、石横、大羊镇一带石灰岩
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图 10　研究区河流断面水化学离子含量

Fig. 10　Hydrochemical ion content of
river section in the study area
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图 8　肥城盆地地下水主要离子含量箱图[28]（a 为 1999年，b 为 2013年）

Fig. 8　Box diagram of main ion contents in groundwater of Feicheng basin[28]（a. 1999，b. 2013）
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SO2−
4 Cl− NO−3

HCO3−Ca HCO3−Ca·Mg

山前地区，第四系厚度较薄，以粗颗粒松散堆积物为

主，防污性能较差，岩溶水容易受到农业化肥、禽畜

养殖等污染物影响。肥城矿区目前多个煤矿停采闭

坑，湖屯镇兴隆煤矿附近矿井水水位已经显著高于

南侧的奥灰岩溶水水位，实测水力梯度为 0.004~
0.010，反映出闭坑后局部地下水动力场发生变化。

但闭坑矿区周边奥灰岩溶水水质仍然较好，岩溶水

、 及 含量普遍较低，水化学类型仍以

型和 型为主，表明矿井水

位上升尚未对周边岩溶水造成串层污染。 

4    结　论

Ca2+ Mg2+

HCO−3 SO2−
4 Na+

SO2−
4

（1）研究区地下水及河水均为弱碱性水。地下

水主要阳离子为 ，其次为 ；主要阴离子为

，其次为 。而河水的主要阳离子为 ，主

要阴离子为 ，表现出与地下水不同的特征。

HCO3−Ca
(
Mg
)

HCO3·SO4−Ca

HCO3·Cl−Ca

SO4·HCO3−Ca HCO3·Cl·SO4−Ca

SO4·NO3−Ca

SO4·HCO3−
Ca·Na Cl·SO4−Ca·Na

（2）岩溶水化学类型以 型为主，

占 比约 47.9%。 其 次 为 型 和

型，占比分别为 16.7% 和 20.8%。孔

隙水主要为 型、

型，在王瓜店镇一带发现 型水。汇河

及康王河水化学类型相对复杂，主要包括

型、 型等，河水受到硫酸盐

及氯化物等不同程度污染，水质较差。

（3）运用 Gibbs模型分析得出，肥城地区地下水

及河水水化学特征主要受水−岩作用控制，而受大气

降水及蒸发浓缩作用影响较小。

Ca2+

Cl− NO−3 Na+ Cl−

SO2−
4

NO−3 HCO−3 Ca2+

（4）离子相关性分析可知，研究区地下水化学组

成受控于碳酸盐岩的溶解作用，主要来源于方解石

溶解、其次为白云石溶解。 部分来源于石膏矿

物溶解以及含 、 的污染物入渗。 和 、

可能与岩盐矿物溶滤以及城镇工农业废水的排

放有关。矿物饱和指数表明方解石和白云石绝大多

数处于饱和状态，石膏和岩盐矿物呈溶解未饱和状

态。 与 、 显著相关反映外界混入含水

层中的硝酸盐污染物可能促进了碳酸盐岩的溶解。

地下水中阳离子交换作用整体较弱，河水中阳离子

交换作用较强。

Cl− SO2−
4

NO−3

（5）从时间尺度上看，研究区地下水中 、

和 含量多年来显著升高，水质呈愈来愈差趋势。

从地下水类型及空间分布来看，区内裂隙水多为“低

氮低氯”型水，受人类活动影响较小，水质相对最好；

岩溶水水质整体较好，肥城闭坑矿井水位上升尚未

对周边岩溶水造成串层污染，但在王庄、桃园、石横、

大羊等地局部出现“高氮”或“高氯”现象，可能是受

到化肥施用、禽畜养殖、生活污水下渗等污染源影

响；孔隙水多为“高氮高氯”型水，已普遍受到了硝酸

盐面状污染，水质整体较差，可能与该区域农业蔬菜

种植施用化肥有关；康王河与汇河河水多为“低氮高

氯高硫”型水，表明河水受城市聚集区污水排放及煤

矿排水影响较大。
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Abstract      The  Feicheng  area  is  one  of  the  important  industrial  bases  in  Shandong  Province  with  the  early
development of coal mine, power generation and chemical industry. Besides, vegetable farming is widely distributed.
Karst  groundwater  is  the  main  source  of  water  supply  and  the  only  source  of  drinking  water  in  this  area.  In  recent
years, due to human activities such as industrial and agricultural exploitation of groundwater, and reduction of water
emissions from coal mine closures, the groundwater dynamic and chemical fields in this area have undergone changes.
The  current  status  of  groundwater  environmental  quality  needs  to  be  determined.  On  the  basis  of  hydro-geological
survey,  this  study  collected  59  groundwater  samples  and  6  river  water  samples  in  the  dry  season  of  2022,  and
comprehensively  used  mathematical  statistical  methods,  hydrochemical  methods  (Piper  three-line  diagram,  Gibbs
model,  mineral  saturation  index,  ion  proportion  analysis)  to  explore  the  hydrochemical  characteristics  and  evolution
rules of groundwater in the Feicheng fault block.
　　 The results show that, (1) The average pH of groundwater in the study area is 7.34–7.47, all of which are weakly
alkaline,  and  Ca2+,  Mg2+,    and   are  the  main  ions  in  the  water.  The  hydrochemical  composition  is  mainly
controlled by water rock interaction, while the influence of atmospheric precipitation and evaporation concentration is
relatively  small.  The  water-rock  interaction  of  calcite  and  dolomite  plays  a  major  role  in  controlling  the  chemical
composition of karst water and fissure water, and the dissolution of evaporite plays an important role in the chemical
composition of pore water. The mineral saturation index shows that most of calcite and dolomite is in a saturated state,
while gypsum and halite minerals are in a dissolved but unsaturated state.
　　  (2)  Karst  hydrochemical  types in the area are mainly HCO3-Ca (Mg) type,  accounting for 47.9%,  followed by
HCO3·SO4-Ca type and HCO3·Cl-Ca type, 16.7% and 20.8%, respectively. Pore water is mainly of SO4·HCO3-Ca type
and HCO3·Cl·SO4-Ca type, with SO4·NO3-Ca type appearing locally in the area of Wangguadian town. The chemical
types of river water are relatively complex, including SO4·HCO3-Ca·Na type, Cl·SO4-Ca·Na type, etc.
　　 (3) From the perspective of component content, the average TDS content of pore water, karst water, and fissure
water is 1,207.13 mg·L−1, 670.96 mg·L−1, 514.5 mg·L−1, respectively. The coefficient of variation of Ca2+ and Mg2+ in
groundwater is relatively small, indicating that they are relatively stable ions. The average values of  , Cl− and 
in pore water are 288.29 mg·L−1, 155.86 mg·L−1, 195.41 mg·L−1, respectively, with high content and small coefficient
of variation, indicating that they are mainly influenced by external inputs from human activities. The content of  ,
Cl−  and    in  karst  water  is  relatively  low,  but  the  coefficient  of  variation  is  large,  with  uneven  concentration
distribution, and occurrence of enrichment in local areas. The average   in the Huihe river reaches 345.83 mg·L−1,
which is much higher than that of the surrounding groundwater and has a small coefficient of variation, indicating that
its source is mainly from external inputs and may be related to the drainage of surrounding coal mines.
　　  (4)  Some  sources  of  Ca2+  are  related  to  the  dissolution  of  gypsum  minerals  and  the  infiltration  of  pollutants
containing Cl− and  , and the nitrate pollutants mixed into aquifers may promote the dissolution of carbonate rocks.
The cation exchange is weak in groundwater, but strong in river water.
　　  (5)  From  a  time-scale  perspective,  the  groundwater  quality  in  the  study  area  has  shown  a  decreasing  trend
compared  to  the  quality  in  1999  and  2013,  with  significant  increases  in  the  content  of  Cl−,  ,  and    in
groundwater  over  the  years.  From  the  perspective  of  groundwater  types  and  spatial  distribution,  the  chemical
characteristics  of  groundwater  in  the  Feicheng  area  are  significantly  influenced  by  human  activities.  Both  the
concentrations of nitrogen and chlorine are generally low in the fissure water of magmatic rocks, and hence the water
quality is relatively the best. The overall quality of karst water is good, and the rise of the water level in the closed pit
mine  in  Feicheng  has  not  caused  cross-layer  pollution  to  the  surrounding  karst  water.  However,  there  are  local
occurrences of "high nitrogen" or "high chlorine" in Wangzhuang, Taoyuan, Shiheng, Dayang, and other places, which
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　　 Based on the analysis of the dynamic characteristics of groundwater and the mechanism of recharge, runoff and
discharge in the Liuzheng water source area, the power source of sulfate source was analyzed by tracer test. Besides,
the  main  path  of  sulfate  migration  was  described,  and  the  target  area  of  sulfate  source—Wangzhai  basin,  a  special
recharge area of water source—was determined. On the basis of power source analysis, isotope samples were collected
in  the  target  area  and  its  surrounding  areas,  and  the  contribution  of  different  end-member  sources  to  groundwater
sulfate was calculated by using the ternary mixing model of sulfate content and sulfur and oxygen isotope composition,
and then the material sources of the pollution in the Xizhang Well Group were quantified.
　　 The calculation results  show that  the proportion of  sulfate  from sulfide oxidation in  groundwater  is  large,  and
there are 17 water samples exceeding 50%.  Because there is A Pollution Source instead of coal-bearing strata in the
area, the A end-member represents that the sulfate of this area comes from A Pollution Source. There were no water
samples occupying more than 50% in the B end-member, indicating that the contribution of atmospheric precipitation
to  sulfate  in  water  was  small.  There  were  3  water  samples  accounting  for  more  than  50%  in  the  C  end-member,
indicating that other human factors also contributed to a certain proportion. The comprehensive analysis confirms that
the main source of sulfate in the karst groundwater of the Xizhang Well Group is the A Pollution Source in Wangzhai
basin, followed by the atmospheric precipitation and other unknown factors.

Key words    the Liuzheng water source area, karst, groundwater, source-tracing of sulfate, isotope
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may  be  affected  by  pollution  sources  such  as  agricultural  fertilization,  livestock  breeding,  and  domestic
sewageinfiltration. Both the concentrations of nitrogen and chlorine are high in most of the pore water, and hence the
water quality is generally poor, with  , as the main ion exceeding the permitted level, which may be related to the
application of chemical fertilizer for large-scale agricultural vegetable farming in the study area, and the infiltration of
surface nitrate and other pollutants into the groundwater with rainwater. The nitrogen concentration in both Kangwang
river and the Huihe river is generally low, while those of chlorine and sulfur are high, reflecting the significant impact
of urban sewage discharge and coal mine drainage on these two rivers.

Key words    karst water system, groundwater, hydrochemical characteristics, evolution law, the Feicheng fault block
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