
 

广东青莲水岩溶−裂隙水系统的地下水
化学物质来源解析

许兰芳，倪泽华，涂世亮，姜守俊，黄文龙，庄卓涵，杨宏宇
（广东省地质调查研究院, 广东 广州  510080）

摘　要：作为国家“两屏三带”生态安全格局中典型流域的基本单元，掌握青莲水流域地下水水质状

况，对筑牢南方丘陵山地带生态安全屏障、维护粤港澳大湾区生态安全具有重要意义。结合水文地

质调查和地下水化学指标特征分析，采用正矩阵因子分解模型（PMF）分析方法，追踪地下水化学物

质来源并定量分析影响地下水质量的因子贡献率。研究结果表明，流域内地下水化学物质主要来源

于含镁碳酸盐和硅酸盐矿物的风化溶解（F1）、生活废水、农用肥料等人类活动（F2）、碳酸盐矿物的水−

岩作用（F3）、含硫化肥的使用（F4）以及硅酸盐矿物和岩盐的风化溶解（F5）。各类矿物的风化和含

水层水−岩作用等自然因素的贡献率为 64%，是流域内地下水化学物质的主要来源，人类活动影响的

来源仅占 36%。水化学指标高含量分布区域和来源因子贡献率的空间分布区域有显著相关性，表明

水化学对岩性和土地利用空间分布有响应关系。整体而言，岩溶水化学成分来源主要是碳酸盐、硅

酸盐和岩盐矿物等风化溶解，局部地区还受生活废水和农用化肥的使用等人为活动的影响；火成岩

裂隙水来源主要为硅酸盐矿物的风化溶解。地下水离子来源贡献率的定量分析有助于加深对研究

区裂隙和岩溶含水层的认识，为地下水的科学管理提供依据。
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分析

创新点：基于水文地质调查和地下水化学指标含量分析，首次采用正矩阵因子分解模型（PMF）对影

响粤北青莲水流域岩溶−裂隙水系统地下水水质的因素的贡献率进行量化评估。
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0    引　言

地下水，是人类最重要的淡水资源之一，对经济

活动和增长、粮食安全、社会经济发展以及适应气

候变化的影响至关重要。由于人口快速增长、城市

化进程加速推进以及社会用水模式演变，大量地下

含水层正在以不可持续的速度被开采。在中国，近

400个城市依靠地下水资源满足生活、工业和农业

需求，约占城市总数的 61%[1]。地下水水质状况受到

多种因素和过程的影响，包括水文地球化学过程 [2]

和城市化[3]、工农业生产[4] 等人为影响。地下水以前

被认为是一种安全、清洁的水资源。然而，自然和人
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为活动已经威胁到地下水的供应。根据中国生态环

境状况公报，2023年的“农村千吨万人”集中式生活

饮用水的地下水水源监测中，不达标点位的占比超

31.2%[5]。地下水一旦被过度开采和污染，很难恢复

到原来的状态，特别是岩溶地下水[3]。

青莲水流域位于国家“两屏三带”中的南方丘陵

山地带上（图 1）[6]，是连江河流的源头，将其作为北江

流域较为典型的流域基本单元开展地下水化学物质

来源研究，对于筑牢南方丘陵山地带生态安全屏障、

维护粤港澳大湾区生态安全具有重要意义。青莲水

流域有大面积的碳酸盐岩分布，区内地下水的开发

利用大部分处于自然状态，农灌水多是自然径流供

下游农田灌溉，部分水点因水质水量问题已弃用，部

分作为饮用水源的水点现仅用于生活洗涤。大部分

村民饮用水源的优先次序是：山间溪沟水、民井、泉

点和地下河，很多村庄仅在溪沟干涸情况下使用泉

点或地下河。总体上，当前区内地下水主要用于灌

溉，少部分用于生活饮用，仅在人口密集地区的部分

大泉和地下河用于集中供水。水化学成分决定了水

的可饮用性、农业和旅游业的可用性以及与生物系

统的相互作用[7]。研究该流域地下水主要离子化学

物质来源，有助于深入了解控制水质的机制和科学

管理流域水资源。

基于源识别和源分配的污染源控制是当前评价

地下水状况最基本、最有效的方法之一。由于空间

分布不均匀、污染源复杂多样以及数据集无法覆盖

全域等问题，地下水中化学物质的来源难以准确衡

量。一般来说，受体模型可以根据物质的物理和化

学性质识别来源并量化贡献。目前可用的受体模型

包括正矩阵因子分解（Positive  matrix  factorization,

PMF） [9−11]，绝对主成分得分−多元线性回归（APCS/

MLR） [12]，化学质量平衡（CMB） [13]，潜在源贡献函数

（PSCF） [14]， UNMIX[15] 和 PCA−APCS−MLR[16] 等 。

PMF模型是目前应用最广泛的受体模型。PMF模

型是由美国环境保护署（USEPA）科学家开发的数学

受体模型，为空气和水质标准的制定和实施以及环

境取证提供科学支持。PMF模型已经成功应用于环

境空气[17]、沉积物 [18]、土壤 [19] 和水体 [20] 等环境样本

数据的来源解析中，表现出该模型的良好性能。

PMF模型将复杂分析数据集中的大量变量简化为源

类型和源贡献的物种组合。通过将源类型与测量的

剖面进行比较来识别源类型，源贡献则用于确定每

个源对样本的贡献程度。而且，PMF在求解过程中

对因子载荷和因子得分做非负约束时，会赋予每组

数据一定的不确定性估计，避免了因子载荷出现负

值的情况。

在水文地质调查基础上，本文采用水化学参数

和多元统计分析（Durov图、Gibbs图、Schoeller图
和 PMF模型）等方法，综合分析了青莲水流域地下

水的水文地球化学特征以及地下水水化学的控制因

素，探讨主要离子的可能来源及其贡献率。本文将

进一步加深对北江流域喀斯特含水层的认识，为科

学管理地下水管理提供依据。 

1    研究区概况

青莲水位于广东省清远市阳山县北部（图 1），属
亚热带季风气候区。全年无霜期约 300 d，年均气温

18.1~19.9 ℃，最冷月为 1月份，其平均气温为 7.7~
9.6 ℃，最热月为 7月份，其平均气温为 26.2~28.6 ℃，

雨热同季。当南海的台风或暖湿气流通过山脉时，

受区内北部海拔 1 902 m的猛坑石（也叫石坑崆）地

势抬升的影响，降水量大，形成秤架瑶族乡一带的多
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图 1　青莲水流域在南方丘陵山地带中的位置图（据文献[6, 8] 修改）

Fig. 1　Location of the Qinglian River Basin in the hilly and mountainous area of South China (modified from references [6, 8])
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年平均降雨量 2 383.6 mm的闭合高值区。

青莲水属珠江流域北江水系，为连江的一级支

流，发源于广东省阳山、乳源和湖南省宜章三县交界

的猛坑石（图 2）。其流域面积约 1 270 km2，干流长

约 85 km。较大的支流有横龙桥水、甲坑水、坑仔水、

黄坌水、雷材水和犁头水等。研究区东部的分水岭

以石坑崆−石韭坑顶−大山等中山山脊线为界，西

部分水岭以岩坑山−东岳等中山山脊线为界，溪流

呈树枝状汇入青莲水。河流自北向南，流经秤架、岭

背，于青莲镇河口汇入连江[21]，途经构造−侵蚀（剥蚀）

地貌和侵蚀溶蚀地貌两大地形单元。区内年内降水

分布不均，且多暴雨，导致径流量年内变化较大，易

造成岩溶地貌区水土流失[21]。

研究区内主要的土地利用类型主要有林地、耕
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图 2　青莲水流域位置图（a）、水文地质图和采样点分布（b）和土地利用分布图（c）
Fig. 2　Location (a), hydrogeology and sampling sites (b), and land use (c) of the study area in Qinglian

River Basin
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地、水体、建设用地等 4类（图 2c）。耕地包括旱地

和水田，建设用地包括城镇及其他建设用地。林地

主要位于北部火成岩分布区，耕地和建设用地都主

要分布在岩溶盆地和山间沟谷地带。2023年，研究

区内各类土地利用占比分别为林地 87.30%、耕地

11.31%、建设用地 1.14%、水体 0.27%。

根据地下水的赋存条件及含水介质特征，研究

区地下水类型主要为岩溶水、火成岩裂隙水、碎屑

岩裂隙水和松散岩类孔隙水（图 2b）。
（1）岩溶水分布面积约占研究区总面积的 55%，

主要岩性为三叠系、二叠系、石炭系、泥盆系灰岩

（图 3），含白云质灰岩较多的地层较少。按出露和埋

藏条件不同，可划分为裸露型和覆盖型两种类型。

裸露型灰岩分布面积较大，主要分布于秤架瑶族乡

南部、岭背镇和青莲镇，含较多白云质灰岩夹碎屑岩

的灰岩分布面积较少，主要分布于黄坌镇西侧。以

大泉流量、单井涌水量以及枯季地下径流模数作为

评价富水性的主要指标，水量丰富至贫乏类型均存

在。其中，水量丰富的块段主要在青莲水以东、青莲

镇以北地下暗河发育地区，水量贫乏块段仅分布在

黄坌镇中部，其余岩溶区皆为水量中等区域。岩溶

水的补给形式多样，以大气降水垂向入渗补给为主，

其次为地表水集中入渗，或垂向、侧向渗漏补给。岩

溶区溶洞、溶潭、岩溶洼地、岩溶漏斗、地下暗河、

伏流、岩溶天窗、岩溶峰丛、岩溶峰林等岩溶形态发

育（图 3a），具有汇集周围山区地表径流的良好条件。

岩溶水最终主要通过泉和地下暗河排泄地下水。

（2）火成岩裂隙水分布面积占比约为 33%，主要

分布于秤架瑶族乡北部大东山地区，主要岩性为侏

罗系及白垩系花岗岩（图 3）。其补给来源为大气降

水。花岗岩分布区多形成中山、低山地形，谷深坡陡，

冲沟发育，降雨大部分成为地表径流排走，部分渗入

浅部裂隙。因为该区风化及植被比较发育，地下径

流比较缓慢而得以在地下保存较长时间，所以火成

岩裂隙水水量属于中等。

（3）碎屑岩地层面积占比约为 8%，主要为三叠

系、二叠系和石炭系砂岩、粉砂岩、页岩、泥质粉砂

岩等（图 3），仅在岭背镇和黄坌镇呈带状分布。碎屑

岩地区，补给和径流条件与花岗岩相似，但植被及风

化带不及花岗岩发育，径流速度较快。这些含水层

主要是构造裂隙富水，由于有页岩阻隔，地下水的层

间流动更为明显，侧向补给受到限制，故一般水量

贫乏。

（4）第四系松散岩类孔隙水面积占比约为 4%，

主要分布在岭背镇的岩溶盆地以及山间谷地，下覆

石炭系白云质灰岩。以单井涌水量作为富水性评价

指标，松散岩类孔隙水的单井涌水量<100 m3·d−1，水
量极贫乏。其主要补给来源是大气降水，在平原山
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图 3　青莲水地质（a）和岩性分布图（b）
Fig. 3　Geological map (a) and lithologic distribution (b) of Qinglian River
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前地带还得到地表水的渗入补给。 

2    材料与方法
 

2.1    样品采集与分析

SO2−
4

HCO−3 NO−3

HCO−3
SO2−

4

NO−3

为研究区域内火成岩裂隙水和岩溶水成分来源

的差异，在 2023年 7月至 2024年 1月期间对区内地

下水进行采样，包括泉点 31个，地下暗河 14个，民

井 5个，钻孔 3个，共计 53个。具体采样点分布位

置见图 2b。测试单位为广东省地质实验测试中心，

主要对地下水的钠（Na+）、钾（K+）、钙（Ca2+）、镁

（Mg2+）、氯离子（Cl−）、硫酸根（ ）、重碳酸根

（ ）、硝酸根（ ）、溶解性总固体（TDS）、pH
值等测试指标进行水文地球化学分析。阳离子采用

电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪（ 型 号 ： Optima
8300DV）测定；阴离子 和 Cl−采用滴定法测定；

采用紫外可见分光光度计（型号：Uvmini−1240）

比浊法测定；  采用紫外可见分光光度计（型号：

UV−1700）紫外分光光度法测定；TDS采用重量法进

行测定，分别采用电热恒温鼓风机干燥箱（型号：

DHG−9240A）和电子天平（型号：ME−204E/02）进行

烘干和称重。化学分析遵循 DZ/T 0064−2021《地下

水质量分析方法》[22] 中的标准分析程序和方法。本

文采用阴阳离子电荷平衡（CBE, charge balance error）
方法对水质数据进行检验[15] 后再用于模型计算，计

算公式（1）：

CBE = 100×


∑
γ阳离子−

∑
γ阴离子∑

γ阳离子+
∑
γ阴离子

 (1)

式中：γ为离子当量浓度（meq·L−1）。本文水化学分析

的离子电荷平衡误差≤±10%[15]，表明水质数据质量

可行。 

2.2    正矩阵因子分解模型（PMF）

采用正矩阵因子分解模型（PMF）对地下水进行

分析，以了解地下水中化学物质的来源贡献率。

PMF模型是利用最小二乘法进行迭代 [9]，对原始矩

阵 X进行分割，得到最优矩阵 G和 F，计算公式（2）：

X =G×F +E (2)

式中：X 是样品浓度矩阵，代表 n 个样品的 m 种化合

物的浓度组（n×m）；F 为源成分谱矩阵（p×m）；G 代表

贡献率矩阵（n×p）；E 是残差矩阵（n×m）。这个基本

公式在计算时可以转化成公式（3）：

xi j =
∑p

k=1
gik fki+ ei j (3)

x gik式中： 是样品 j 在 i 点的浓度； 是因子 k 在 i 点的

贡献率浓度；fki 是因子 k 在样本 j 的贡献率；eij 代表

残差；p 代表来源因子的数量。

PMF模型将所有样本的不确定度和残差之和以

目标函数 Q来表达，当目标函数达到 Q最小时，该矩

阵分解达到最优结果，目标函数 Q表达为公式（4）：

Q =
∑n

i=1

∑m

j=1

(
ei j

ui j

)2

(4)

ui j式中： 表示样本分量 j 的不确定性。

样本的不确定性由公式（5）和（6）进行计算[10-11]：

Unc =
5
6
×MDL,c ⩽ MDL (5)

Unc =
√

(EF + c)2
+ (0.5×MDL)2,c＞MDL (6)

式中：Unc 为分析项目的不确定度，mg·L−1；MDL 为

分析项目的检出限，mg·L−1；c 为分析项目的质量浓

度，mg·L−1；EF（Error fraction）为地下水质量分析项目

的误差系数。

本研究中，PMF模型的输入种（species）为地下

水测试指标的含量（mg·L−1）。一共设置了 4至 7个

因素并通过多次运行确定物源的因子数。每次运行

都以迭代的随机起始点开始。在检查了大量运行结

果后确定 5个物源因子是最佳的解决方案。离子的

标度残差的频率分布在−3~+3范围，表明 PMF模型

的运行结果与输入数据吻合较好。 

2.3    统计分析

根据舒卡列夫分类方法，确定各地下水样品水

化学类型，利用 Grapher20.0软件绘制扩展的 Durov
图[23]。

HCO−3

绘制 Gibbs图用于定性分析地下水中各种离子

的起源机制[24-25]。纵坐标 TDS含量（mg·L−1）与横坐

标 γCl−/(γCl− + γ )或 γNa+/(γNa+ + γCa2+)比值分

布将天然水化学组分控制因素分为蒸发浓缩、岩石

风化或大气降水作用等[26-27]。

实验数据用 Excel 2021对水质原始数据进行分

类和处理。等值区图和 schcoller图采用 Grapher 20
软件绘制，PMF的计算通过 EPA PMF5.0软件模型

进行。 
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3    结果与讨论
 

3.1    地下水化学指标空间分布分析

HCO−3 SO2−
4 NO−3

地下水中理化变量（pH、TDS）和主要离子（Ca2+、
Mg2+、Na+、K+、 、 、Cl−和 ）情况统计如

图 4和表 1所示。

HCO−3 SO2−
4 NO−3

HCO−3
HCO−3

HCO−3

NO−3 SO2−
4

岩溶水离子优势度顺序：阳离子为 Ca2+、Mg2+、
Na+、K+，阴离子为 、 、 、Cl−。其 pH值

在 6.87~8.09之间，平均值为 7.40，呈现中性至弱碱

性特征。 是溶解固体的主要成分 ，岩溶水

含量范围从 67.00 mg·L−1 到 360.00 mg·L−1，平

均值为 242.46 mg·L−1，其中岩溶盆地的含量为最大

（图 4 g）。TDS是反映地下水水质的重要指标，其整

体分布趋势和 相近（图 4i）。由表 1可知，岩溶

水 TDS平均值为 249.88 mg·L−1。水体的 TDS主要

是矿物迁移和蒸发岩溶解的结果。岩溶水的 TDS较

火成岩裂隙水高，主要是因为岩溶区处于下游，利于

水中溶解物质的积累。如图 2和图 4所示，Na+、K+、

和 等指标的最高含量皆分布在地形平缓、

人类活动频繁的岩溶盆地。Cl−在青莲、岭背和黄坌

镇等地区的地下水中含量较高（图 4c）。

HCO−3 NO−3 SO2−
4 HCO−3

火成岩裂隙水的 pH在 5.86~7.57之间（图 4j），
整体呈现出中性至弱酸性特征。火成岩裂隙水离

子优势度顺序为:阳离子为 Na+、Ca2+、K+、Mg2+，阴
离子为 、 、Cl−、 。其 含量较岩

溶区的小，范围在 11.00~56.00 mg·L−1，平均值为

22.40 mg·L−1。火成岩裂隙水中 Na+含量较岩溶区的

大， 范 围 在 11.00~56.00 mg·L−1， 平 均 值 为 22.40
mg·L−1。火成岩裂隙水的 TDS总体上较低，平均为

48.80 mg·L−1。

NO−3

火成岩裂隙水各指标含量皆未超过 GB/T 14848−
2017《地下水质量标准》限定含量[28]。研究区部分地

段松散岩类孔隙水 K+和 的含量超过《地下水质

量标准》，这两个指标的超标可能与人类农业活动的

干扰有关[29]。 

3.2    地下水水化学类型

除岩溶盆地外，岩溶区的岩溶水化学类型以

HCO3−Ca型为主（图 5），其 TDS值为 66.00~322.00
mg·L−1，pH为 6.39~8.09。岩溶盆地的第四系松散岩

类孔隙水多为 HCO3·SO4−Ca型。研究区西部白云质

灰岩、碎屑岩分布地区地下水为 HCO3−Ca·Mg型水，

因为白云岩的溶解是 Ca2+、Mg2+的重要来源之一[27]。

HCO3−Ca·Na（Na）型主要分布于火成岩分布区，其

TDS值极低，为 25.00~110.00 mg·L−1，pH为 5.86~7.57。 

3.3    地下水的化学物质来源
 

3.3.1    化学物质来源的贡献率

HCO−3

NO−3
NO−3

HCO−3

HCO−3

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

PMF受体模型能有效确定地下水中主要离子不

同来源的贡献[10, 16, 20]。地下水物质来源因子贡献率

的空间分布和相关统计如图 6所示。因子 F1占比

为 18%，以 Mg2+、 和 TDS等指标为特征。这些

指标可以作为碳酸盐和硅酸盐矿物化学风化的标记，

尤其是白云质灰岩[30-31]。因子 F2以 、Cl−和 Na+

表征， 指标一般代表人为活动造成的影响，表明

因子 F2主要受到生活、农业的影响[4]，其贡献率占总

因子的 20%。因子 F3在 、Ca2+和 TDS中富集，

可作碳酸盐矿物的风化溶解的标志物[32]。碳酸盐矿

物的自然溶蚀作用 (水−岩作用)是地下水中 Ca2+和
的主要来源，最终导致地下水中 TDS含量升

高[30]。因子 F3贡献率占总因子的 27%，为最重要影

响因素。因子 F4以 为主，其贡献率占总因子的

16%。一般来说，地下水中的 的来源主要为大气

降水[33]、含硫矿物（石膏）的溶解[34] 以及农业中含硫

化肥的使用。如果来源于含硫矿物，则 γCa2+/γ

比值应该接近 1。但是，研究区地下水的 γCa2+/γ

比值范围为 2.53~518.40，表明 的主要来源不是

含硫矿物的溶解。因子 F4的主要的影响区域与耕

地分布区域相关性显著，所以 的来源不是大气

降水，而是农业生产活动。因子 F5的特征指标是

Na+、K+和 Cl−和 TDS，主要来自硅酸盐和岩盐等矿物

的风化溶解[26]，其贡献率占总因子的 19%。在 5个

来源因子中，各类岩石矿物的风化和水−岩作用等自

然因素的贡献为 64%，人类活动的影响占 36%。 

3.3.2    化学物质来源的影响因素

水化学对岩性和土地利用类型有响应关系，岩

石类型和土地利用类型的空间分布对地下水空间分

布有影响[35]。在 5个来源因子中，只有因子 F2和

F4与人为活动（对应耕地和建筑用地空间分布）相关，

而且人为影响因素在火成岩区影响不大。因子 F1、
F3和 F5等三个来源因子主要与岩石类型有响应关
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图 4　地下水化学指标空间分布图（a−j）和 Schoeller 图 (k)
Fig. 4　Spatial distribution of chemical parameters (a−j) and the Schoeller diagram of groundwater (k)
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系，受到与人为活动影响较弱。如图 7所示，岩溶水

集中在岩石风化控制区，所有样品均明显偏离蒸发

浓缩控制区，表明水岩相互作用是这些地区地下水

化学组分主要控制因素，岩石风化强度以及水−岩作

用程度非常高[24, 27]。火成岩裂隙水一半落在岩石风

化控制区，一半落在大气降水控制区，表明这这类地

下水水化学组分受到了岩石风化及大气降水影响，

这可能与部分样品采集前的降雨有关，也侧面表明

该区域地下径流时间少和径流长度短，火成岩裂隙

水的水−岩作用不强。

HCO−3因子 F1以地下水中高含量 Mg2+、 和 TDS
作为特征。Mg2+来源非常广泛，可以来源于硅酸盐

（橄榄石、辉石和角闪石）和碳酸盐（白云石）等矿物

的溶解[36]。结合图 3和图 4e，Mg2+含量较高区域的

HCO−3

HCO−3 SO2−
4

HCO−3 SO2−
4

岩性主要为含白云石较多的二叠系灰岩，其空间分

布区域也与因子 F1的主要影响区域（图 6a）相关性

显著。白云石（CaMg(CO3)2）是含 Mg2+较多的矿物，

遇 CO2 和水后溶解的产物为Mg2+、 和 CaCO3
[26]，

最终促使地下水中 Mg2+含量增加。这些地区的地下

水皆为 HCO3−Ca·Mg型水，也佐证了这一分析。地

下水中 Ca2+可能来源于含钙硅酸盐和碳酸盐矿物的

风化溶解，Mg2+除了来源于白云石溶解外，镁铁质硅

酸盐矿物角闪石的贡献程度亦较高，可以用 [(γCa2+ +
γMg2+)/(γ  + γ )]比值来判断 Ca2+和 Mg2+的

主要来源[37]。火成岩裂隙水样品位于 [(γCa2+  +
γMg2+)/(γ  + γ )]比值的 1∶1线左下方（图

8a），表明地下水中 Ca2+和 Mg2+主要来自硅酸盐的

风化溶解；而岩溶水大部分位于 [(γCa2+ +  γMg2+)/

 

表 1　青莲水流域地下水样品的化学参数统计汇总表

Table 1　Statistical summary of chemical parameters of the groundwater samples in Qinglian River Basin

化学指标
pH K+ Na+ Ca2+ Mg2+ HCO−3 Cl− SO2−

4 NO−3 TDS
无量纲 mg·L−1 mg·L−1 mg·L−1 mg·L−1 mg·L−1 mg·L−1 mg·L−1 mg·L−1 mg·L−1

地下水质量标准a 6.50~8.50 − 100.00 − − − 250.00 250.00 20.00 1 000.00

岩溶水

最大值 8.09 28.60 13.40 122.00 20.10 360.00 21.00 81.30 49.80 415.00
最小值 6.87 0.10 0.27 16.50 1.10 67.00 1.00 0.80 0.10 95.00
平均值 7.40 1.62 1.91 79.55 5.40 242.46 4.39 10.73 8.31 249.88

标准偏差 0.27 4.31 2.73 20.45 4.70 55.38 4.37 13.81 9.97 63.33

火成岩裂隙水

最大值 7.57 2.64 15.60 12.60 0.78 56.00 8.00 6.80 14.10 110.00
最小值 5.86 0.88 2.32 1.06 0.05 11.00 0.50 0.05 0.10 25.00
平均值 6.76 1.83 4.72 3.66 0.26 22.40 1.95 0.87 2.72 48.80

标准偏差 0.59 0.58 3.96 4.33 0.24 13.32 2.28 2.10 4.17 24.85
注： a，GB/T 14 848−2017《地下水质量标准》[28]，“−”表示不是评价指标，无限值。
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Fig. 5　Durov diagram (a) and distribution map (b) of groundwater chemistry in the Qinglian River Basin
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Fig. 6　Spatial distribution (a−e), pie chart (f), and bar chart (g) of contribution rates of factors of groundwater substance sources
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HCO−3 SO2−
4

SO2−
4

HCO−3

(γ  + γ )]比值的 1∶1线上方，表明大部分

地下水中 Ca2+和 Mg2+主要来自白云石、方解石的风

化溶解[36]。有些样品直接落在 1∶1线附近，可能与

人为来源的 的加入有关。其中，火成岩和灰岩

的岩性接触带地下水组分的 Mg2+和 来源机制

更接近火成岩分布区的（图 8a）。

NO−3

SO2−
4 NO−3

NO−3

NO−3

结合土地利用图（图 2c）和来源因子贡献率的空

间分布图发现，因子 F2的主要影响地区与 、Cl−、

Na+和 K+的高含量分布区域，以及土地利用图中的农

业用地和建设用地分布地区是对应的。而且，影响

最严重地区位于人为活动最密集的岭背镇岩溶盆地。

许多研究表明，不同地区的土地利用模式存在显著

差异会导致硝酸盐污染及其来源的差异[38]。通常，

富含有机物质废水的 / 含量（mg·L−1）比值集

中在 0.1~0.2附近 [39]，所以研究区的部分地下水中

来源于生活废水（图 8c）。氮肥和钾肥常作为农

业种植的主要肥料，如复合肥、尿素、硝酸铵、硫酸

钾肥和草木灰等[40]，但施肥过多和利用率低等问题[29]

会导致地下水中 、Cl−、Na+和 K+等化学指标浓度

升高。这也是我国农村面临的严重问题之一[26]。另

外，在青莲水流域水土流失成因分析中轻度水土流

失分布在林草地，流域内坡耕地数量多且坡度较陡，

不易保水保土，容易造成中度及以上水土流失 [21]。

NO−3

NO−3

坡耕地上的农业活动造成的 等物质会进入地下

随着地下径流排泄到岩溶盆地，进一步增高岩溶盆

地地下水中 等物质的含量。流域内农业用地和

建筑用地主要集中在岩溶区，高含量的硝酸盐和钾

离子也主要分布在地下水系统中间地带的岩溶盆地，

化学指标含量空间分布与该流域的土地利用空间分

布具有显著相关性。硅酸盐矿物的风化也可能对提

高地下水中 Na+含量发挥了重要作用，这一因素将在

因子 F5分析中进行讨论。

HCO−3

HCO−3

HCO−3

在因子 F3中， 、Ca2+是碳酸盐矿物的自然

溶蚀作用 (水 −岩作用 )的产物 [30]。Ca2+（图 4d） 、

（图 4g）和 TDS（图 4i）的含量较高的区域为岩

溶区，且与因子 F3的影响区域具有显著相关性

（图 6c）。Ca2+和 具有显著的相关性（R2=0.95，

图 8b），表明其来源为文石、方解石等矿物的风化溶

解。另外，这些区域的地下水样品都落在 Gibbs图的

岩石风化区（图 7），且水化学类型皆为 HCO3−Ca型

（图 5），进一步佐证上述观点。从总体贡献率来说，

因子 F3的贡献率占比为 27%，为 5个因子中最大的

占比，与岩溶区面积在流域中最大的占比（55%）相对

应，是流域地下水中化学物质的最主要来源。

SO2−
4 SO2−

4因子 F4的主要化学指标为 。通常， 以

各种化学形式被添加到合成肥料中，其添加量因肥
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图 7　青莲水流域地下水 Gibbs 图

Fig. 7　Gibbs plot of groundwater in the Qinglian River Basin
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SO2−
4 NO−3

SO2−
4 NO−3 SO2−

4 NO−3

SO2−
4 NO−3

SO2−
4

SO2−
4

料类型和生产者而异，但其与氮的重量比从不小于

1[41]。硫酸镁（MgSO4）和硫酸铵（(NH4)2SO4）是农业

中经常使用的肥料。Cuoco E.  [41] 等通过研究发现，

/ 比值可以指示其不同的来源。农业肥料来

源的 / 比值为 1~4之间 [39-41]， / 比值

大于 4的则为天然矿物溶解来源。如图 8c所示，研

究区大部分地下水 / 含量比值位于 1~4比值

之间，主要的来源是农业活动。此结论与土地利用

现状（图 2c）以及研究区农业化肥农药的广泛使用，

使得区内部分泉点（地下暗河）水质存在恶化的倾向

的调查现状相符合。值得注意的是，岩溶盆地松散

岩类孔隙水 含量较高，部分甚至影响了水化学

类型，从 HCO3−Ca型变为 HCO3·SO4−Ca型。但是，

以 Z08为代表的覆盖型岩溶水 含量（6.90 mg·L−1）

没有受到人为活动的影响，其水化学类型为 HCO3−
Ca·Mg型，与其白云质灰岩的岩性相符合。

因子 F5主要的影响区域为岩溶盆地和北部火

成岩分布区。在这些区域，地下水中的 Na+、K+和 Cl−

和 TDS含量也较高。一般来说，地下水中 Na+和 Cl−

如果来源于岩盐溶解，Na+的当量浓度应该和 Cl−相
等[34]。如图 8b所示，岩溶区小部分样品部分落在

1∶1线附近，表明这些样品的 Na+主要来源于岩盐

的溶解。岩溶区大部分样品（包括岩溶盆地）落在

1∶1线上方且 Cl−含量远高于 Na+，表明岩溶地区的

这些样品的 Cl−可能受到蒸发或人类活动的影响。

岩溶盆地的 Na+含量最大，也可能与生活污水中硫酸

盐和硝酸盐的水文、生物地球化学联合作用过程促

进了岩石风化过程有关。北部火成岩区样品都落在

1∶1线以下，表明地下水 Na+不是来源于岩盐，而是

其他含 Na+多的矿物。火成岩区的岩性以黑云母二

长花岗岩为主，矿物中的钠长石和钾长石的风化作

用 对 地 下 水中 Na+和 K+离 子 的 贡 献 起 重 要 作

用[42]。另外，北部火成岩区的人类活动影响较小，地

下水中 Cl−主要来源于大气降水，且其优势阴离子为

HCO3
−（表 1和图 5），所以北部火成岩裂隙水中 K+和

Na+主要来源于大气降水和硅酸盐矿物风化溶

解[36]。而且，岩性接触带的地下水组分 K+和 Na+来源

机制更接近火成岩分布区的（图 8d）。
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综上所述，岩溶水化学成分来源不仅有白云石、

文石和方解石等碳酸盐、含钠硅酸盐和岩盐等矿物

风化溶解，局部地区还受生活废水和农用化肥的使

用等人为活动的影响（图 9）；火成岩裂隙水化学成分

来源较为单一，主要为含钾和钠硅酸盐矿物的风化

溶解，受人为活动影响较少。
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图 9　来源因子影响区域的分布图

Fig. 9　Distribution of the main areas affected by
the source factors

  

4    结　论

HCO−3
NO−3

HCO−3

SO2−
4

（1）流域内地下水的来源因子 F1为碳酸盐和硅

酸盐矿物的风化溶解，特征指标为 Mg2+、 和

TDS，贡献率为 18%；因子 F2特征指标为 、Cl−

和 Na+，来源于生活、农业等人类活动，贡献率为

20%；因子 F3特征指标为 、Ca2+和 TDS，为碳酸

盐矿物的风化溶解造成，是贡献率占比（27%）最大的

因子；因子 F4以 为主，来源与农业中含硫化肥

的使用有关，贡献率占比（16%）较小；因子 F5特征指

标为硅酸盐矿物风化与少量岩盐溶解产生的 Na+、
K+和 Cl−和 TDS，贡献率占比为 19%。

（2）结合水化学指标和来源因子贡献率的空间

分布特征，水化学对岩性和土地利用空间分布有响

应关系。所以，因子 F1、F3和 F5与岩石类型有显著

的响应关系，属于岩石的风化和水−岩作用等自然因

素，其贡献率为 64%，因子 F2和 F4与耕地和建设用

地的分布相关性显著，属于人类活动的影响因子，其

贡献率为 36%。

（3）岩溶水化学成分来源主要是碳酸盐、硅酸盐

和岩盐矿物等风化溶解，局部地区岩溶水还受生活

废水和农用化肥的使用等人为活动的影响；火成岩

裂隙水化学成分主要来源于硅酸盐矿物的风化溶解，

受人为活动影响较少。
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Analysis of chemical substance sources in the groundwater of karst-fissure
groundwater system in the Qinglian River, Guangdong Province, China

XU Lanfang，NI Zehua，TU Shiliang，JIANG Shoujun，HUANG Wenlong，
ZHUANG Zhuohan，YANG Hongyu

（Guangdong Geological Survey Institute, Guangzhou,Guangdong 510080, China）

Abstract    The Qinglian River Basin is a typical basin unit within the ecological security pattern. Therefore, clarifying
its groundwater quality is crucial for strengthening the ecological security barrier of the hilly and mountainous areas in
South China and for maintaining the ecological security of the Guangdong−Hong Kong−Macao Greater Bay Area. The
chemical composition of water is significantly related to water potability, availability for agriculture and tourism, and
interaction  with  biological  systems.  However,  the  lack  of  understanding  regarding  the  nature  of  groundwater  has
presented some challenges for the scientific management of groundwater in the Qinglian Basin, particularly concerning
irrational spatial exploitation of groundwater. To address these challenges, methods such as hydrochemical parameters
and  multivariate  statistical  techniques-including  Durov  diagram,  Gibbs  plot,  Schoeller  diagram  and  Positive  Matrix
Factorization (PMF) model-were  employed to  trace  the  sources  of  chemical  substances  in  groundwater  and quantify
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the contribution rates of various factors affecting groundwater quality.
　　The main land use types in the study area include forest land, cultivated land, construction land, and water bodies,
which account for 87.30%, 11.31%, 1.14%, and 0.27%, respectively. Based on the deposit conditions of groundwater
and the characteristics of water-bearing media, the types of groundwater are mainly classified as karst water, igneous-
fissure  water,  clastic-fissure  water,  and  pore  water.  According  to  the  extended  Durov  diagram,  the  pore  water  in
Quaternary  sediments  predominantly  exhibits  HCO3·SO4−Ca  characteristics,  while  the  igneous-fissure  water  is
classified as HCO3−Ca·Na (Na). The groundwater in areas with dolomitic limestone and clastic rocks is primarily of
HCO3−Ca·Mg types, whereas the other karst water is mainly classified as HCO3−Ca type.
　　In  the  PMF  model,  a  total  of  53  groundwater  samples  were  used  for  the  identification  and  apportionment  of
groundwater chemical sources.  Five major factors of groundwater chemical sources within the basin were identified.
Factor  1  (F1)  is  characterized  by  Mg2+,  ,  and  total  dissolved  solids  (TDS),  originating  from  weathering  and
dissolution of dolomitic limestone and Mg-containing silicate minerals, with a contribution rate of 18%. Factor 2 (F2)
is  characterized  by  ,  Cl−,  and  Na+,  which  are  derived  from  anthropogenic  activities  such  as  domestic  and
agriculture practices, with a contribution rate of 20%. In addition, agricultural activities on sloping farmland can cause
substances  such  as    to  be  discharged  into  the  karst  basin  through  underground  runoff,  further  increasing  the
concentrations of chemical substances in the groundwater of the karst basin. Factor 3 (F3), is characterized by  ,
Ca2+, and TDS, resulting from the weathering and dissolution of carbonate minerals, and it is the factor with the highest
contribution rate (27%). The dominance of F3 among the five factors corresponds to the largest proportion of karst area
in  the  basin  (55%),  making  it  the  primary  source  of  chemical  substances  in  the  groundwater  of  the  Qinglian  River
Basin. The most relevant parameter of Factor 4 (F4) is mainly  , and its apportioned contribution rate is 16%. The
majority of ratios of   to  − in groundwater fall between one and four, indicating that the primary source is the
use of sulfur-containing fertilizers in agricultural activities. Notably, the pore water in loose rock formations within the
karst basin has a relatively high concentration of  , with a maximum value of 81.30 mg·L−1, showing a significant
impact from human activities. However, the underlying karst water has a lower concentration of   (6.90 mg·L−1),
indicating less influence from human activities. F5 is characterized by Na+, K+, Cl−, and TDS, which are derived from
the weathering of silicate minerals and the dissolution of a small amount of halite, with a contribution rate of 19%.
　　The distribution areas with high concentrations of chemical parameters are significantly correlated with the spatial
distribution  of  contribution  rates  of  source  factors,  which  indicates  that  water  chemistry  responds  to  the  spatial
distribution  of  lithology  and  land  use.  F1,  F3  and  F5,  belonging  to  natural  factors  such  as  rock  weathering  and
water−rock interaction,  contribute 64% and have a significant  correlation with lithology.  F2 and F4 are significantly
correlated with the distribution of cultivated land and construction land, and are considered to be influenced by human
activities, with a contribution rate of 36%. In general, the main sources of the chemical substances in karst water are
the weathering and dissolution of carbonate, and silicate and halite minerals. In some areas, human activities such as
domestic wastewater and the use of fertilizers areas also have an impact. The main source of igneous-fissure water is
the weathering and dissolution of silicate minerals. The quantitative analysis of the contribution rates of groundwater
ion sources helps to deepen the understanding of fissures and karst aquifers in the study area, and provide a basis for
the scientific management of groundwater.

Key words    the Qinglian River Basin, karst-fissure groundwater system, hydrochemical characteristic, PMF, analysis
of groundwater ion sources, quantitative analysis of contribution rates
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