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提要：为探究岩溶地区水流系统控制下地下水中锶的分布现状及富集规律，本文以秭归茅坪河与九畹溪两个岩溶小

流域为研究对象，于2016—2018年期间针对研究区典型泉点、典型断面地表水以及主要含水岩组的岩样进行了采

集，共分析了415组水样数据，93组岩矿分析数据。研究结果表明：区域上锶多富集在以潮坪-潟湖沉积相沉积的嘉

陵江组、娄山关组、灯影组地层中，且多以天青石、菱锶矿等矿物等形态存在；富锶地下水水化学类型主要为SO4型

和Cl型；在水流系统结构上，包气带以上地层中富锶矿物较少，主要受淋虑作用影响，浅循环地下水中的天青石与

菱锶矿均未达到饱和，在少数深循环地下水流中趋于达到饱和状态；封闭还原且富含石膏、天青石的环境下有利于

地下水中锶的富集。
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Abstract: In order to explore the distribution and enrichment of strontium in groundwater under the control of water flow system in

karst area, the Maoping river and Jiuwanxi karst watershed in Zigui were taken as the study case, and 415 groups of water samples

and 93 groups of rock samples were collected from typical springs, typical surface water and main water-bearing rocks during

2016-2018. The analytical results indicate that strontium is mainly enriched in the strata of the Jialingjiang Formation, Loushanguan

Formation and Dengying Formation deposited in tidal flat and lagoon sedimentary facies, and mostly exists in the form of celestite,

strontianite and other minerals. The water type of Sr- rich groundwater is mainly SO4 type, Cl type, and SO4-HCO3 type. In the

water flow system,, the strontium-rich minerals are less in strata above vadose zone, mainly affected by leaching；both celestite and
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1 引 言

锶作为岩石圈上部含量最大的微量元素（胡进

武等，2004；黄奇波等，2011），广泛存在于自然界中

但分布非常不均，锶的分布状态及其存在形态受到

自然条件、人类活动等多种因素的影响，导致锶在

分布上富集或贫乏（Comar et al., 1957; 范伟等

2010）。在不同的时期、不同岩性的基岩地层中锶

元素的丰度存在明显的差异性，一般在海相沉积的

碳酸盐岩中锶的丰度最高，在含锶矿物的闪长岩、

花岗岩、黏土岩以及碳酸盐岩中，锶含量相对比较

富集，黏土、砂中锶的丰度最低（刘庆宣等，2004）。

作为微量元素，锶主要存在于各种造岩矿物和副矿

物中，也能形成一些独立的矿物，主要为存在于碳

酸盐岩中的菱锶矿（SrCO3）和天青石（SrSO4），同时

文石、方解石、钙长石及石膏等矿物中亦常见锶置

换钙的类质同像现象（Clow et al., 1997；文冬光等，

1998）。岩石中的锶是地下水中锶的主要物质来

源，锶在赋存母岩中主要经风化、淋滤后在地下水

流作用下进行迁移转化(文冬光等，1998；康志强等，

2011；苏春田等，2017a,b)，进而进入人类及其他动

植物的物质循环。前人研究表明，地下水中锶的分

布与富集受渗流地层岩性、溶滤强度、水化学条件

（王增银等，2003；祁晓凡等，2009；范伟等, 2010）等

因素的影响。目前，各国根据锶的含量及其生理医

学作用制定了锶矿泉水的标准，参照饮用天然矿泉

水国家标准（GB8537-2016），地下水的质量浓度达

到 0.2mg/L，可命名为富锶矿泉水，规定的限值为

5mg/L。岩溶水作为山区居民主要饮用的水源，关

乎百姓的生活与饮食健康，因而查明地下水中锶的

分布状态，揭示锶的动态变化，分析锶的富集规律，

具有较大的研究意义与实际价值。

前人对富锶地下水的研究多集中在赋存条件、

水质评价等方面，多集中在非岩溶地区（孙岐发等，

2019），针对西南岩溶区富锶地下水的研究还较少

（祁晓凡等，2009；康志强等，2011；苏春田等，2017a,

b），针对三峡岩溶区的研究则更少。本文选取湖北

秭归地区两个岩溶流域为研究区，以岩溶水系统为

单元，从锶的物质来源条件入手，分析岩溶水系统

中锶的水岩作用过程，研究不同含水岩组、不同水

流条件下地下水中锶的分布与富集特征，探讨宜昌

三峡岩溶去地下水中锶富集的条件与规律。

2 研究区概况

2.1 自然地理概况

本文主要针对秭归地区的茅坪河和九畹溪两

个岩溶流域开展研究。研究区地处长江之滨、西陵

峡畔、清江以北，属于中国地形第二、三阶梯的过渡

地带，为川东褶皱与鄂西山地交汇地，境内山脉为

大巴山、巫山余脉，地形起伏较大。该地区属于亚

热带季风气候，气候温暖、降雨充沛，年降雨量在

900~1200 mm，其中汛期降雨量占绝大部分，受季风

气候和山峦起伏的影响，降雨量的季节变化和空间

差异明显，小气候特征比较显著。秭归县位于鄂西

褶皱山地，西南高东北低，平均海拔高程千米以上，

山峰耸立，河谷深切，相对高差一般在 500~1300

m。其中中低山区多分布于秭归盆地周边，斜坡倾

角介于 15~25°，面积 960 km2；大于 25°以上的斜坡

主要分布在长江峡谷区、中高山向中低山过渡地

带，陡缓变化较大，多形成陡崖。

strontianite are not saturated in shallow groundwater, but they tend to be saturated in a few deep groundwater. The closed reduction

environment rich in gypsum and celestite is conducive to the enrichment of strontium in groundwater.
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2.2 地质概况

研究区地处黄陵穹隆西南缘，自北东向西南从

侵入岩体、前震旦纪到三叠纪地层连续出露且较齐

全，区内南沱组角度不整合于侵入岩与变质岩基底

之上，第四系与下伏地层为角度不整合，其余地层

之间均为整合与平行不整合接触关系（南沱组与陡

山沱组呈平行不整合，纱帽组与云台观组呈平行不

整合）。区域内地层主要是以沉积岩为主，累计沉

积岩岩层最大厚度约7567 m，其中碳酸盐岩总厚度

达到3443 m，占沉积岩总厚度的45.5%，碳酸盐岩地

层主要有震旦系，寒武系、奥陶系、志留系、二叠系

及三叠系，岩性以灰岩、白云岩为主，非碳酸盐岩地

层有志留系、泥盆系、白垩系，岩性以碎屑岩为主，

尤以仙女山一带的白垩系的碎屑砾岩、砂岩为特

殊，常常发育有可溶性砾岩裂隙孔洞水。

2.3 岩溶含水系统划分

前人在进行岩溶含水系统划分过程中，主要考

虑了含水岩组、空间介质结构、组合特征、岩溶水径

流方式、埋藏条件等因素（裴建国等，2008;梁永平

等，2015）。秭归地区属于南方岩溶的范畴，多种地

层组合特征、构造条件下发育多样的岩溶水系统，

既发育有管道裂隙集中排泄型系统、也有裂隙分散

排泄型岩溶水系统。根据区域地层的含水性分析，

大致可划分为3个岩溶含水系统（图1）：上震旦岩溶

含水系统（Z2d、Z2∈1d）、下寒武—奥陶岩溶含水系统

（∈1t、∈1sl、∈2q、∈2O1l、O1n、O1g、O2-3b）、石炭—三叠岩

溶含水系统（P1q、P1m、P2w、T1d、T2j），进一步可细分

为7个岩溶含水子系统（表1）。本文依据空间结构、

含水介质、排泄方式、代表水流、标高、流量等特征

数据，并结合野外调查资料，对岩溶子含水单元排

泄特征进行整理划分（表1）。

3 样品采集与测试

3.1 样品采集与处理

2016—2018年期间，本文依托中国地质调查局

二级项目“宜昌长江南岸岩溶流域水文地质环境地

质调查”，系统地采集了研究区泉水、典型断面地表

水样品，对重点岩溶泉点进行月度监测，并选送测

区内主要含水岩组的岩样进行岩石矿物组成分

析。针对不同岩溶水系统，选取了31组岩溶泉点作

为长期监测点（长观站）（图 1），用于分析地下水的

动态变化规律。本文的研究数据来源于区域水文

地质调查，及31个岩溶泉长期监测点（长观站）月度

样采集，共整理了415组水样数据，93组岩矿分析数

据，基于此对锶的分布特征进行分析。

水样采集采用600 mLPVC瓶，现场用水样涮洗

3次，同时对水样水温、pH、电导率、流量等指标进行

现场测定。此后样品在 12 h内送回室内，采用《中

华人民共和国地质矿产行业标准 DZ/T 0064.49-
93地下水水质检验方法》酸碱滴定法测试并计算碱

度。同时将水样用孔径0.45 μm的醋酸纤维膜过滤

后，分装于 2 个 50 mLPET 瓶中分别用于阴阳离子

测试，其中阳离子测试样会使用分析纯HNO3酸化

至pH＜2，阴离子样则不加处理。

3.2 样品测试

水化学样品的测试在中国地质大学（武汉）地

质调查研究院实验中心完成，阴离子由戴安离子色

谱仪 ICS2100 测试，阳离子由赛默飞公司生产的

ICP-OES（ICAP6300）测试；岩石样品矿物组成测试

在澳实分析检测（广州）有限公司测试完成，锶等矿

物组分均采用封闭酸溶-电感耦合等离子体质谱法

（ICP-MS）测试。

4 分析与讨论

4.1 锶的物源条件分析

通过对93组岩矿分析数据分析可知，不同地质

年代的沉积地层中锶的含量大不相同（表 2），在震

旦系地层中，灯影组地层锶含量比陡山沱组高，灯

影组锶含量可达到 2900 μg/g，均值为 1121 μg/g，且

组内不同段含量差异明显，如灯影组二段的白云质

灰岩中锶含量介于800~2600 μg/g，其含量较一段和

三段的白云岩大，灯影组地层整体变异系数为

88.2%（n=10）；寒武系上统娄山关组白云岩中锶含

量介于 77~2500 μg/g，变异系数为 62.5%（n=11），锶

含量均值大但分布上存在差异性；奥陶系地层锶含

量均不高，介于 100~400 μg/g，变异系数相对较低；

嘉陵江组地层锶的含量较高，均值为 2861 μg/g，变

异系数也较高，为137.3%（n=17）。

可知，秭归地区富锶地层主要为灯影组、娄山

关组、嘉陵江组。从沉积相来看，上述沉积地层均

为干旱气候条件下碳酸盐台地浅滩、潮坪-潟湖沉

积（徐长昊，2016），为封闭性较好的沉积环境，是蒸

第48卷 第6期 1867陆石基等：秭归岩溶流域锶的分布特征与富集规律
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发沉积富锶地层发育的良好条件。

同时对区内浅层包气带内岩样分析发现，表层

岩石中天青石矿物较少，锶含量偏低且与CaO的相

关性较好，而与MgO、SO3、Al2O3的相关性一般。主

要是由于表层岩石受到较强的淋滤作用而导致锶

的流失，此外浅循环系统中的锶会以类质同像形式

存在于方解石矿物中。

对由钻孔揭露深层封闭地层岩样分析发现，锶

主要以天青石形式存在，常常与石膏矿物共存。如

钻孔ZK05揭露的娄山关组地层中，锶含量普遍较

高且与 SO3有较好的相关性（R2=0.737，n=10）。另

在对钻孔ZK03揭露的奥陶系岩心分析发现，随着

MgO含量的增大，岩性逐渐白云岩化，同时锶含量

逐渐减小（图2）；此外，锶的含量会随着碳酸盐中泥

图1 研究区水文地质简图及主要泉点分布图
Fig.1 Hydrogeological map showing distribution of main springs in the study area

1868 中 国 地 质 2021年
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质含量的增大（SiO2含量增大）而减小（图2）。

4.2 锶的水岩作用过程分析

通过对茅坪河与九畹溪两个流域岩溶地下水样

分析，从富锶水化学类型、水岩作用程度、物理化学条

件等方面，对该区地下水锶分布与富集展开讨论。

针对研究区所采集的415组水样，从Piper三线

图（图3）来看，地下水中锶含量大于2 mg/L时，水中

阳离子以 Ca2+、Mg2+为优势离子，阴离子以 SO4
2-为

主；地下水中锶含量在 0.70~10 mg/L 时，水中阳离

子以Na+为主，阴离子以Cl- 为主；地下水中锶含量

小于0.70 mg/L时，水中阴离子以HCO3
-为主。因此，

锶浓度相对较高的地下水化学类型主要包括SO4型

和Cl型，其中尤以SO4型地下水的锶浓度最高。

岩溶地下水中离子组分主要来源于对母岩的

溶滤作用，其决定着地下水中主要水化学过程(康志

强等，2011;苏春田等，2017a)。母岩中锶含量影响

着水流系统地下水中锶的分布(文冬光等，1998；苏

春田等，2017b)。地下水中锶离子主要来源于富锶
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ZK01

周坪龙洞

杨林龙潭洞

阴阳家河

鱼泉洞

迷宫泉

ZK05

干溪沟

ZK04

船沟

硝洞

白岩洞

芭蕉溪

龙王洞

庙沟

标高/m

191

/

816

299~614

931~1135

284

430

/

360~1226

/

750

520~1040

250~1230

250~1300

210~988

490~847

流量/L

45

/

26.5

61.7

2.23

64.3

70

/

0.8

/

2.8

19.76

12.14

8.51

104.5

2.26

表1 岩溶含水子系统的介质结构及排泄特征
Table 1 Structure and drainage characteristics of karst water--bearing units

图2 ZK03孔奥陶系岩心中MgO－Sr（a）与SiO2－Sr（b）浓度关系
Fig.2 Relationship of Sr vs. MgO and SiO2 of rocks revealed from ZK03
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矿物（天青石、菱锶矿），赋存在方解石、文石及白云

石类质同像形态的锶，以及铝硅酸盐中的锶等的溶

解（徐兴国，1984），具体的化学反应方程式如下：

天青石：SrSO4 ⇄ Sr2++SO4
2- （1）

菱锶矿：SrCO3 ⇄ Sr2++CO3
2- （2）

CaMg(Sr)CO3 + 2H2O + 2CO2= (Ca,Mg)2 ++ Sr2 ++

4HCO3
- （3）

表层岩溶泉可反映局部水流系统的水化学特

征。基于所采集的 334处表层岩溶泉，绘制出研究

区锶在表层岩溶水中的分布规律，发现全区存在 5

处富锶地下水分布区（图 4），且这些富锶地下水分

布与富锶地层的分布表现出一致性，二叠系阳新组

系

南华系

震旦系

寒武系

奥陶系

志留系

三叠系

岩石地层

南沱组

陡山沱组

灯影组

水井沱组

石龙洞组

覃家庙组

娄山关组

南津关组

红花园组

大湾组

牯牛潭组

龙马溪组

嘉陵江组

岩性

冰碛砾岩

黏土质白云岩、页岩

微晶白云岩、白云质灰岩

泥粉晶灰岩

细粉晶白云岩

泥质白云岩

微晶灰岩、白云岩、石膏

细晶灰岩

生物碎屑灰岩

瘤状灰岩

瘤状灰岩

硅质页岩

灰岩、粉晶白云岩

来源

剖面

剖面

剖面

剖面

ZK04

ZK04

ZK05

ZK03

ZK03

ZK03

ZK03

ZK03

ZK01

样本

个数

1

20

10

4

8

5

11

3

4

5

4

1

17

Sr含量最小

值/(μg/g)

44

25

129

163

49

72

77

106

141

114

140

116

201

Sr含量最大

值/(μg/g)

44

753

2940

1310

137

116

2540

364

349

321

365

116

10000

Sr含量平均

值/(μg/g)

44

181.5

1121

610.3

81.3

88.4

807

198

282

255.2

215.3

116

2861.2

变异系数/%

/

113.1%

88.2%

87.9%

41.6%

22.5%

62.5%

11.1%

35.2%

29.5%

48.5%

/

137.3%

表2 秭归岩溶地层中锶含量概况统计
Table 2 Statistics of Sr contents in karst strata in the Zigui area

图3 富锶地下水Piper三线图
Fig.3 Piper diagram of Sr-rich groundwater

图4 表层岩溶泉中锶的分布特征
Fig.4 Distribution of strontium in karst water
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岩溶水，三叠系嘉陵江组岩溶水，寒武系娄山关组

岩溶水，寒武系水井沱组岩溶水及震旦系灯影组岩

溶水。其中杨新组表层岩溶水中Sr含量介于0.26~

0.76 mg/L；嘉陵江组介于 0.23~0.60 mg/L；娄山关

组介于 0.13~0.43 mg/L；水井沱组与灯影组介于

0.22~0.72 mg/L。

对于排泄区，选取研究区内 4处锶含量较高的

地层中出露的地下水点为例，即白龙潭、龙洞、迷宫

泉和龙王洞（表 1）。从锶离子与硫酸根离子、重碳

酸根离子的浓度关系（图 5）发现，嘉陵江组白龙潭

岩溶泉水锶含量较高，与硫酸根离子有较好的一致

性（R2=0.707，n=5），另知嘉陵江组岩矿分析中 SO3

含量较高，反映出在该泉域的径流途径上有天青石

的存在；娄山关组迷宫泉与重碳酸根离子和硫酸根

离子均呈现较好的相关性（R2=0.668，n=10；R2=

0.768，n=13），反映出径流途径中存在两种富锶矿物

溶解。此外，针对地下水中丰、枯两季表现出差异

性（图 5），主要是由于研究区具有典型南方岩溶管

道-裂隙水系统，地下水径流路径和径流时间短、水

岩作用不充分（罗明明等，2015），表现出枯季地下

水中锶含量普遍比丰水期的要高。由上可知，岩溶

水中锶离子含量与各岩溶水系统中富锶矿物含量

密切相关，流经的地层岩性差异导致各岩溶水流系

统表现出不同的水岩作用过程，或受石膏、天青石

矿物溶解的影响，或受菱锶矿溶解的影响，或受多

种锶源的混合补给。

4.3 地下水流系统中锶的分布规律

对于锶在多级水系系统中的分布规律，本文以

泗溪流域庙坪—鱼泉洞多级水流系统为例（图1b），

不同级次的地下水中锶含量及饱和程度易表现出

差异性（表3，图6）。庙坪洼地表层岩溶泉为局部水

流系统，锶含量均值为 0.08 mg/L，si_Str与 si_Cel均

比较低（表 3），多为方解石中类质同像锶的溶解释

放；鱼泉洞泉水为中间水流系统，地下水锶含量均

值为 0.22 mg/L，si_Stron 与 SI_Cel 相比于局部水流

系统稍高但未达到饱和（表 3），但冬季其锶的饱和

指数相对夏季要高，主要由于冬季水流滞缓，水岩

作用相对充分（表3）；以钻孔ZK04揭露的区域水流

系统，其锶均值在 2.33 mg/L，si_Str、si_Cel、si_Cal、

si_Dol均趋于饱和（图 6）。可知地下水与母岩水岩

相互作用的时间与水流路径长短决定了地下水中

富锶矿物的饱和程度及地下水中锶含量（张群利

等，2011；苏春田等，2017a）。

此外，通过对钻孔ZK04及钻孔ZK05中锶含量

分析（表 3，图 6），发现两者锶离子浓度均很大。在

两孔钻进施工中，均有H2S与CH4等还原性气体溢

出，且岩心中有机炭的含量相对较高，尤其是ZK05

岩矿组分中发现有单质S存在。推知两孔均混有碳

酸盐岩和硫酸盐岩（富含大量的石膏），且均为相对

封闭的还原环境。

在这种封闭缺氧还原环境中，地下水中的SO4
2-

在有机炭和脱硫细菌作用下，容易发生脱硫酸作用

（刘硕等，2016），其化学反应式为：

SO4
2-+2C+2H2O→H2S+2HCO3

- （4）

SO4
2-+4H2→S2-+4H2O （5）

当地层中含有大量铁的时候S2-便会与铁结合，

图5 地下水锶与HCO3
-、SO4

2-的摩尔浓度关系
Fig.5 Relationship between strontium concentration and HCO3

-,SO4
2- in groundwater
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注：si_Cal—方解石饱和指数；si_Dol—白云岩饱和指数；si_Gy—石膏饱和指数；si_Cel—天青石饱和指数；si_Str—菱锶矿饱和指数。

水点

庙坪雨水

n=3

庙坪泉

n=3

鱼泉洞

n=16

ZK04

n=4

ZK05

n=23

均值

均方差

均值

均方差

均值

均方差

均值

均方差

均值

均方差

pH

7.87

0.352

7.41

0.127

7.52

0.059

8.07

0.013

8.10

0.104

Ca2+/(mg/L)

0.43

0.074

42.32

2.350

48.66

9.035

210.27

46.001

469.97

138.219

Mg2+/(mg/L)

0.20

0.157

22.73

0.762

21.52

4.029

75.60

11.044

105.90

39.556

Sr2+/(mg/L)

0.01

0.008

0.08

0.025

0.22

0.207

2.33

0.502

17.73

9.576

SO4
2-/(mg/L)

6.30

5.466

7.94

1.413

27.92

22.242

619.55

133.948

1283.82

253.481

si_Cal*

-3.24

1.382

-0.22

0.132

-0.11

0.178

0.91

0.110

1.22

0.209

si_Dol

-6.93

2.458

-0.46

0.269

-0.37

0.359

1.66

0.187

1.98

0.555

si_Gy

-4.49

0.989

-2.84

0.069

-2.35

0.300

-0.66

0.131

-0.21

0.208

si_Cel

-4.33

0.410

-3.86

0.219

-3.16

0.691

-0.91

0.137

0.08

0.113

si_Str

-4.69

0.987

-2.45

0.207

-2.13

0.369

-0.56

0.108

0.30

0.169

表3 不同级次水流水化学信息统计表
Table 3 Hydrochemistry of different water flow levels

图6 地下水中Sr2+与SO4
2-的关系

si_Cal—方解石饱和指数；si_Dol—白云岩饱和指数；si_Cel—天青石饱和指数；si_Str—菱锶矿饱和指数

Fig.6 Relationship between Sr2+ and SO4
2- in groundwater

si_Cal-Calcite saturation index; si_Dol-Dolomite saturation index; si_Cel: Celestine saturation index; si_Str-Strontianite saturation index
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逐渐生成黄铁矿，而硫化氢气体极易溶于水（溶解

比例约为1∶3），在氧气充足的时候，H2S会被氧化成

硫酸与碳酸盐结合形成石膏矿物沉淀，但当氧气不

足的时候，少部分的H2S会被氧化成单质S，更大一

部分仍以气体的形式存在于封闭的还原条件中，这

也就是ZK05孔岩心组分中单质S存在的原因。硫

酸根离子的转化，促进了石膏、天青石的溶解过程，

致使地下水中锶离子富集，甚至使天青石溶解达到

饱和，同时菱锶矿的溶解也增大了地下水中锶的含

量（罗璐等，2015）。

5 结 论

本文通过对秭归岩溶流域锶的分布与迁移进

行分析，得到以下结论：

（1）研究区内嘉陵江组、娄山关组、灯影组地层

中的锶含量最高，代表着潮坪-潟湖沉积相；区内浅

层岩石中天青石矿物较少，锶含量偏低；深层封闭

地层岩样中锶主要以天青石形式存在，常常与石膏

矿物共存。

（2）富锶岩溶水的水化学类型主要包括 SO4型

和Cl型，尤以SO4型地下水的锶浓度最高；母岩中锶

的含量决定了地下水中锶的浓度，且锶主要通过溶

滤作用进入地下水中。

（3）地下水水流系统中水岩作用程度及地下水

的滞留时间均影响地下水中锶的浓度，浅循环岩溶

地下水流系统中锶均未达到饱和，少数深循环区域

地下水流系统中锶浓度趋近饱和状态。对于富含

石膏、天青石的封闭还原环境有利于地下水中锶的

富集。
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