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漓江干流水体主要离子化学变化特征及影响因素*

ChemicalCharacteristicsChangesofMajorIonandIts
InfluencingFactorsintheMainStreamofLijiangRiver

张暋陶,蒲俊兵**,李建鸿,吴飞红,袁道先

ZHANGTao,PUJunbing,LIJianhong,WUFeihong,YUANDaoxian

(中国地质科学院岩溶地质研究所,自然资源部/广西壮族自治区岩溶动力学重点实验室,广西桂

林暋541004)
(KeyLaboratoryofKarstDynamics,MNR & Guangxi,InstituteofKarstGeology,ChineseA灢
cademyofGeologicalSciences,Guilin,Guangxi,541004,China)

摘要:暰目的暱为保护漓江流域水环境及揭示区域碳酸盐岩风化过程提供基础数据及科学支撑。暰方法暱通过收集

一个水文年漓江干流典型断面的水样,并进行水化学分析来研究水体中离子化学变化特征及其控制因素。暰结
果暱漓江两个断面水化学类型都为Ca飊HCO3型,河水主要离子组分受到水岩作用的控制。两个断面对比来看,

上游大面圩(DM)断面受到部分降雨输入的影响,而下游普益(PY)断面受到更加强烈的碳酸盐岩风化作用的影

响。漓江两个断面 HCO-
3 、Ca2+ 离子浓度表现出雨季小于旱季的现象,主要受到雨季降雨和流量增大的影响,

而SO2-
4 、NO-

3 、Cl- 离子浓度出现雨季大于旱季的现象,则主要受到农业活动、城市排污的影响。此外,由于人

类活动的影响,漓江碳酸盐岩风化受到外源酸的影响,进而影响岩溶风化碳汇效应的评估。暰结论暱漓江典型断

面水体优势离子(HCO-
3 、Ca2+ )变化特征主要受到地质条件的控制,岩溶作用强度表现出显著的空间差异性;

SO2-
4 、NO-

3 、Cl- 离子则受到不同人类活动的影响,表现出显著的季节变化和空间变化。

关键词:漓江暋水化学暋离子暋碳酸盐岩风化暋变化

中图分类号:X142暋暋文献标识码:A暋暋文章编号:1005飊9164(2018)05飊0532飊12

Abstract:暰Objective暱Toprovidebasicdataandscientificsupportforprotectingthewaterenvi灢
ronmentoftheLijiangRiverbasinandrevealingtheweatheringprocessoftheregionalcarbon灢
aterock.暰Methods暱Thecharacteristicsofionchemicalchangesandtheircontrollingfactors
werestudiedbycollecting watersamplesfromtypicalsectionsoftheLijiangRiverinthe
hydrologicalyearandperforminghydrochemistryanalysis.暰Results暱Thehydrochemistrytypes
oftwosectionsintheLijiangRiverwereallCa飊HCO3type,andthemainioniccomponentsof

the river were controlled by water飊rock
interaction.Incomparisonofthetwosections,

theupstream Damianxu(DM)section wasaf灢
fectedbypartialrainfallinput,andthedown灢
streamPuyi(PY)sectionwasaffectedbymore
intense weathering of carbonate rocks. The
HCO-

3 andCa2+ ionconcentrationsinthetwo
sectionsoftheMinjiangRiverwereaffectedby
theincreaseofrainfallandflowintherainysea灢
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son,whichmadethetwoionsinrainyseasonlessthanthatinthedryseason.Butduetothe
influenceofagriculturalactivitiesandurbansewage,theSO2-

4 、NO-
3 andCl-ionsintherainy

seasonintheLijiangRiverwaslargerthanthatinthedryseason.Inaddition,duetotheinflu灢
enceofhumanactivities,weatheringofcarbonaterocksintheLijiangRiverwasaffectedbyex灢
ogenousacids,whichmightinturnaffectthekarstweatheringcarbonsinksevaluation.暰Con灢
clusion暱Thevariationcharacteristicsofthedominantions(HCO-

3 andCa2+ )inthetypicalsec灢
tionoftheLijiangRiveraremainlycontrolledbythegeologicalconditions,andtheintensityof
thekarstificationshowssignificantspatialdifferences;SO2-

4 、NO-
3 andCl-ionsareinfluenced

bydifferenthumanactivities,showingsignificantseasonalandspatialchanges.
Keywords:LijiangRiver,hydrochemistry,ion,carbonaterocksweathering,variation

0暋引言

暋暋暰研究意义暱河流作为连接陆地与海洋两大生态

系统的主要通道,是全球水循环的重要组成部分。河

水溶解组分与流域岩性、地貌、气候、水文、土壤、植被

覆盖和人类活动等要素密切相关。因此,通过分析河

流的水化学组成,可以获取关于流域内元素的地球化

学行为、岩石风化、人类活动等重要信息[1飊3]。河流水

化学的时空动态变化特征分析,则是了解外界环境包

括自然因素和人为活动对河流影响程度、变化趋势以

及变化幅度的一个重要手段[4]。暰前人研究进展暱我
国的河流水化学研究始于20世纪60年代的乐嘉祥

等[5]的研究。在这之后,关于河流化学特征的研究得

到了迅速发展。陈静生等[6飊7]对黄河和长江水化学变

化的研究指出黄河离子化学具有显著的空间变化特

征,且主要受到沉积岩风化作用和干旱气候影响下水

中溶解盐的蒸发浓缩和结晶作用的控制;长江离子化

学具有显著的时空变化特征,则主要受到岩石风化作

用,尤其是碳酸盐矿物的溶解作用控制。王亚平等[8]

表明长江水系的主要离子化学具有显著的空间变化

特征,受到岩石风化作用的影响,且主要受到碳酸盐

和蒸发岩矿物风化的贡献。韩贵琳等[9]在岩溶区河

流的研究发现是流域盆地的地理岩性控制了河水的

化学组成。于奭等[10]对珠江流域典型岩溶断面的研

究表明岩溶地区河水化学特征主要受到碳酸盐岩溶

解影响,同时受到人类活动不同途径的影响。孙平安

等[11]对比两条地质条件差异显著的河流发现,两条

河流主要离子都表现出冬高夏低的特征,且都受到流

量变化的控制,此外两条河流离子化学主要受到河流

地质条件的影响。前人研究表明,河流水化学特征主

要受到岩性、气候、水文特征、植被类型、地貌以及人

类活动等的影响,尤其是岩性、气候的变化会使得河

流水化学发生显著的时空变化特征。暰本研究切入

点暱漓江流域属于亚热带季风气候,流域内表现出显

著的旱雨季季节变化特征。漓江干流自北向南流,全

长217km,因此上下游气候差异较大。另外,漓江中

游地区主要分布碳酸盐岩,其上游主要为花岗岩、碎
屑岩,因而漓江流域基岩地质条件复杂,造成漓江流

域特征出现巨大的空间异质性和时间动态性。暰拟解

决的关键问题暱选择漓江干流上地质和气候条件差别

显著的典型断面,利用两个断面冬夏(旱、雨)两个季

节的水化学数据分析漓江流域水化学特征的时空差

异性及其主要影响因素。

1暋材料与方法

1.1暋研究区概况

暋暋漓江是珠江流域西江水系一级支流桂江流域的

中上游河段(图1),其上游大榕江发源于广西壮族自

治区桂林市兴安县西北部的越城岭主峰猫儿山,全长

438km,流 域 面 积 18790 km2,河 道 平 均 坡 降

0灡43曤,多年平均径流深1033mm,多年平均径流量

1.44暳1010 m3。漓江自北向南流,全长217km,因此

上下游气候差异较大。漓江流域属于亚热带季风气

候,雨热同期,流域内降水比较丰沛,多年平均降水量

达1930.4mm。流域降雨量年内分为明显的旱、雨
季,其中雨季一般为每年的3-8月,约占全年降雨量

的70%~80%,旱季为每年的11月至次年2月,其
余时间为平水期。

暋暋漓江流域最发育的地层为泥盆系(D),出露面积

为2600km2,约占流域范围的58%。其中上泥盆统

融县组(D3r)灰岩是流域岩溶最发育的地层,分布较

广,出露面积为643km2,厚度为130~1606m,主要

分布在桂林飊葡萄飊阳朔飊兴坪飊福利一带,同时区内还

发育了少部分泥灰岩和硅质岩,主要分布在区内中南

部的白沙和普益(图2)。研究所选断面中上游大面

圩断面(DM)位于桂林市区北部,其上游主要分布碎

屑岩和碳酸盐岩夹层,而下游普益断面(PY)则主要

流经较纯的碳酸盐岩区。
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图1暋研究区示意

Fig.1暋Locationmapofthestudysite

1.2暋研究方法

暋暋于2016年12月到2017年11月在漓江上游大

面圩断面和下游普益断面进行常规采样(图1)。现

场使用 YSIProDss进行水温 (T)、pH 值、电导率

(Ec)、溶解氧(DO)、浊度(Tb)的监测,精度分别为

0.1曟、0.01个pH 单位、0.5%、0.1%和0.3FNU。
水样现场用直径50mm,孔径为0.45毺m 的醋酸纤

维脂膜过滤。碱度在现场通过 HCl滴定过滤水样进

行测试,滴定剂为0.1mmol/LHCl,滴定终点为pH
值为4.5。用清洁的高密度聚乙烯瓶采集水样,采集

之前先用水样润洗瓶子3遍,然后再装取水样。取

600mL过滤水样储存于高密度聚乙烯瓶中,用于阴

离子和 NH+
4 离子测定。取过滤水样装于事先用1暶

1体积浓度配置的 HNO3溶液清洗过的50mL聚乙

烯瓶中,用于阳离子测定,取样后立即加入浓硝酸2~
3滴,调节pH 值<2,用于阳离子测定。所有水样采

集后立即放入便捷式冰袋保存,并于12h内运至室

内4曟冷藏。Cl- 、NO-
3 、SO2-

4 阴离子以及NH+
4 离子

采用美国戴安公司ICS飊900离子色谱仪分析,K+ 、

Na+ 、Ca2+ 、Mg2+ 阳离子采用ICP飊OES光谱仪分析

(IRISIntrepidIIXSP,ThermoFisherScientific,

USA),测试精度为0.01 mg/L。阴阳离子分析误

差<5%。以上测试工作均在中国地质科学院岩溶地

质研究所岩溶地质资源环境监督检测中心完成。
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图2暋研究区岩性图(改自1暶20万桂林幅水文地质普查报告)

Fig.2暋Lithologicmapofthestudyarea(Modifiedfromthe1暶200000Guilingeologicalsurveyreport)

2暋结果与分析

2.1暋漓江典型断面物理化学参数变化特征

暋暋DM 断面旱季水温为11.9~26.8曟,平均值为

16.6曟,雨 季 水 温 为 12.1~25灡3曟,平 均 值 为

20灡4曟。PY断面旱季水温为13.1~29.9曟,平均值

为18.4曟,雨季水温为 13.6~28.3曟,平均值为

23灡2曟(表1~2)。DM 和PY 断面水温都表现出雨

季高于旱季(图3),主要是由于研究区属于亚热带季

风气候,雨热同期,且由于两个断面都是地表河流,对
气温变化响应明显,变化较大。

表1暋DM断面物理化学参数

Table1暋MajorphysicochenmicalindictorsatDMtransect

日期
Date

T
(曟) pH Ec

(毺s/cm)
K+

(mg/L)
Na+

(mg/L)
Ca2+

(mg/L)
Mg2+

(mg/L)
HCO-

3
(mg/L)

Cl-

(mg/L)
NO-

3
(mg/L)

SO2-
4

(mg/L)
TDS

(mg/L)

2016飊12飊16 12.9 7.77 104.5 0.58 1.02 18.95 1.49 54.90 1.35 2.61 5.99 67.99
2017飊1飊15 12.1 7.84 100.0 0.72 1.14 17.68 1.40 50.30 0.76 1.72 3.36 64.80
2017飊2飊28 11.9 8.00 96.1 0.92 1.33 16.48 1.38 46.97 0.25 0.94 0.88 62.52
2017飊3飊19 12.1 7.80 99.7 0.86 1.31 17.72 1.39 46.85 1.50 6.49 6.96 64.49
2017飊4飊11 16.2 7.15 80.3 0.42 1.00 11.21 1.30 39.16 0.50 1.61 2.08 52.53
2017飊5飊14 22.6 7.58 110.2 0.91 1.10 18.39 1.35 46.48 1.31 6.41 6.78 72.00
2017飊6飊27 20.9 7.97 78.2 1.03 0.46 12.02 0.68 31.72 0.85 5.24 4.89 50.74
2017飊7飊22 25.1 7.33 93.4 1.56 1.01 15.54 1.06 46.97 1.02 4.34 5.59 60.46
2017飊8飊29 25.3 7.54 89.7 1.37 1.26 15.93 1.10 51.85 1.05 4.25 4.61 58.23
2017飊9飊20 26.8 7.58 88.1 0.73 1.36 14.29 1.12 44.77 1.04 3.61 4.42 57.26
2017飊10飊26 21.4 8.04 103.4 0.91 1.42 17.73 1.15 54.41 1.00 2.02 2.57 67.22
2017飊11飊27 14.3 8.00 113.3 1.04 1.86 18.49 1.47 55.27 1.90 4.65 6.60 73.65
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表2暋PY断面物理化学参数

Table2暋MajorphysicochenmicalindictorsatPYtransect

日期
Date

T
(曟) pH Ec

(毺s/cm)
K+

(mg/L)
Na+

(mg/L)
Ca2+

(mg/L)
Mg2+

(mg/L)
HCO-

3
(mg/L)

Cl-

(mg/L)
NO-

3
(mg/L)

SO2-
4

(mg/L)
TDS

(mg/L)

2016飊12飊16 15.6 8.85 201.8 0.85 2.41 27.55 2.95 90.04 5.15 6.23 11.23 131.1
2017飊1飊15 14.4 8.30 195.8 1.22 2.40 25.50 2.53 91.70 2.81 3.61 6.58 126.8
2017飊2飊28 13.1 7.77 190.2 1.63 2.47 23.07 2.20 93.45 0.60 1.09 2.02 123.5
2017飊3飊19 13.6 7.92 218.2 1.82 3.00 37.71 3.36 108.58 3.98 9.78 13.35 141.8

2017飊4飊11 19.8 7.61 163.7 0.78 1.32 20.21 1.61 80.64 0.64 1.96 2.60 106.4
2017飊5飊14 26.0 8.00 222.5 1.74 1.80 40.28 3.11 111.63 2.26 7.28 10.23 145.0
2017飊6飊27 23.3 7.62 191.8 1.18 0.49 20.25 0.96 94.37 1.95 1.29 10.93 124.6
2017飊7飊22 28.3 7.58 195.0 2.10 1.90 32.50 2.91 101.99 2.39 0.58 9.17 126.8
2017飊8飊29 27.9 7.80 176.7 2.17 2.34 28.35 2.63 88.21 2.65 1.31 8.04 114.8

2017飊9飊20 29.9 8.24 207.0 0.36 0.94 38.23 0.59 96.26 3.82 7.02 9.66 134.5
2017飊10飊26 22.0 8.55 185.6 1.56 3.86 28.73 2.63 83.94 4.46 7.03 8.85 120.6
2017飊11飊27 15.5 8.24 229.9 2.81 4.52 34.72 4.19 96.99 5.83 11.71 20.23 149.4

暋暋DM 断面旱季pH 值为7.58~8.04,平均值为

7.87,雨季 pH 值为7.15~7.97,平均值为7.56。

PY断面旱季pH 值为7.77~8.85,平均值为8.33,
雨季pH 值为7.58~8.00,平均值为7.76(图3)。

DM 和PY断面pH 值都表现出雨季低于旱季,主要

是由于研究区雨热同期,雨季土壤呼吸作用强烈,土
壤中CO2浓度高,水飊气交换活跃,雨水经土壤层淋滤

溶解了大量 CO2后输入河流的缘故。此外,研究区

位于西南酸雨区重庆飊贵阳飊柳州一线,多年雨水pH
值平均值约为4.5~5.0[12],因此,雨季pH 值较低。

暋暋电导率(Ec)反映了河流中离子的强度,可以指

示总离子组成及溶解态的无机物质组成。DM 断面

旱季Ec为88.1~113.3毺s/cm,平均值为100.9毺s/

cm;雨季Ec为78.2~110.2毺s/cm,平均值为91.9

毺s/cm。PY断面旱季Ec 为185.6~229.9毺s/cm,
平均值为201.7毺s/cm;雨季 Ec 为163.7~222.5

毺s/cm,平均值为194.7毺s/cm。DM 和 PY 断面都

表现出雨季Ec小于旱季,且雨季波动范围更大,可能

主要是雨水稀释作用和河流流量增大的影响,从图3
可以看出,两个断面雨季流量明显大于旱季。此外,

DM 断面和PY断面的Ec、Ca2+ 和 HCO3
- 离子都表

现出一致的季节变化,可能主要是受到岩溶作用的影

响,而PY断面Ca2+ 和 HCO3
- 离子都显著高于 DM

断面,说明PY断面流经大规模分布的碳酸盐岩地区

后受到更强烈的岩溶作用的影响,这与两个断面地质

背景一致。

暋暋DM 断面旱季总溶解固体(TDS)为57.3~73.7
mg/L,平均值为65.6mg/L,雨季 TDS为50.7~
72.0mg/L,平均值为59.7 mg/L。PY 断面旱季

TDS为120.6~149.4mg/L,平均值为130.0mg/

L,雨 季 TDS 为 106.4~145.0 mg/L,平 均 值 为

126灡6mg/L。DM 和PY断面 TDS都表现出旱季大

于雨季,可能是由于旱季降雨量较少,水岩相互作用

时间更长,使得旱季较雨季经受更强烈的化学侵蚀作

用。从两个断面监测期间 TDS的平均值来看,PY
断面(128.8mg/L)远高于 DM 断面(62.7mg/L),
而DM 断面则略低于世界河流 TDS的平均值,表明

PY断面比DM 断面更强烈的化学侵蚀作用[13飊14]。

2.2暋漓江典型断面主要离子组成变化特征

暋暋河流阴、阳离子三角图反映了河水的主要组成变

化。DM 和PY断面均以 Ca2+ 、HCO-
3 离子为主,在

阳离子中,DM 和PY 断面 Ca2+ 离子所占比重最高,
分别为80.5%~86.0%和75.1%~95.3%,平均值

分别为82.8%和82.7%。Na+ 、K+ 和 Mg2+ 一般都

在20%以下。在阴离子中,DM 和 PY 断面 HCO-
3

离子 所 占 比 重 最 高,分 别 为 74.3% ~95.8% 和

72灡0%~96.2%,平均值分别为83.9%和85.2%。

Cl- 、NO-
3 和SO2-

4 一般都在20%以下(图4)。说明

漓江典型断面水化学类型为 Ca飊HCO3型,而这两种

离子的浓度与岩溶作用强度有着密切联系,显示了碳

酸盐岩溶蚀飊沉淀过程对漓江典型断面水化学特征的

控制作用。

暋 暋 K+ 、Na+ 、Ca2+ 、Mg2+ 、Cl- 、NO-
3 、SO2-

4 、

HCO-
3 是地下水中分布最广泛、含量最高的8种离

子,在很大程度上决定了地下水水化学特征。通常岩

溶水中 Ca2+ 、Mg2+ 、HCO-
3 离子主要来源于岩溶作

用,形成岩溶水体的优势离子[15],由图3可知 DM 和

PY断面的 Ca2+ 、Mg2+ 、HCO3
- 离子都表现出雨季

浓度偏小但波动较大,尤其在雨季出现极低值,可能

主要受到大气降水的稀释作用和河流流量增大的影

响,旱季浓度偏大但相对平稳,可能是由于旱季河流

流量较小且稳定,同时长时间水岩作用的地下水补给
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河流,使得旱季离子浓度偏高。DM 和 PY 断面的

Ca2+ 、HCO3
- 离 子 之 间 存 在 较 好 的 正 相 关 关 系

(表3~4),显示出两者的同源性即来源于岩溶作用。

图3暋DM 和PY断面物理化学参数和离子月动态变化

Fig.3暋MonthlydynamicsofphysicochenmicalparemetersandionsatDMandPYtransects

735广西科学暋2018年10月暋第25卷第5期



图4暋DM 和PY断面阴阳离子三角图

Fig.4暋TriangulardiagramsoftheanionsandcationsatDMandPYtransects
表3暋DM断面阴阳离子相关关系矩阵

Table3暋CorrelationmatrixforanionsandcationsatDMtransect
项目Item K+ Na+ Ca2+ Mg2+ HCO-

3 Cl- NO-
3 SO2-

4

K+ 1.00
Na+ 0.03 1.00
Ca2+ 0.09 0.56 1.00
Mg2+ -0.43 0.61* 0.66* 1.00
HCO-

3 0.10 0.73** 0.84** 0.65* 1.00
Cl- 0.17 0.43 0.56 0.27 0.46 1.00
NO-

3 0.40 -0.08 0.13 -0.22 -0.18 0.67* 1.00
SO2-

4 0.27 0.45 0.39 0.08 0.15 0.88** 0.86** 1.00

注:*在0.05水平上显著相关,**在0.01水平上显著相关

Note:*indicatesasignificantcorrelationat0.05level,**indicatesasignificantcorrelationat0.01level

表4暋PY断面阴阳离子相关关系矩阵

Table4暋CorrelationmatrixforanionsandcationsatPYtransect

项目Item K+ Na+ Ca2+ Mg2+ HCO-
3 Cl- NO-

3 SO2-
4

K+ 1.00
Na+ 0.66* 1.00
Ca2+ 0.27 0.25 1.00
Mg2+ 0.78** 0.81** 0.39 1.00
HCO-

3 0.33 -0.02 0.74** 0.34 1.00
Cl- 0.22 0.62* 0.50 0.49 0.11 1.00
NO-

3 0.21 0.59* 0.69* 0.50 0.37 0.79** 1.00
SO2-

4 0.48 0.46 0.57 0.53 0.44 0.82** 0.75** 1.00

注:*在0.05水平上显著相关,**在0.01水平上显著相关

Note:*indicatesasignificantcorrelationat0.05level,**indicatesasignificantcorrelationat0.01level
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暋暋Cl是保守元素,在地表水循环中也相对稳定,一
般认为 Cl主要来自海洋粒子,但也会受到人类活动

的影响。海水中 Cl-/Na+ 值为1.17,如果受到大气

降水影响则 Cl-/Na+ 值应该接近此值,而如果受到

其他来源如人类活动影响则应该大于此值[16]。DM
断面Cl- 与 Na+ 离子并没有表现出相关性,且 Cl-/

Na+ 平均值为0.93(表3),要远小于大气降水和人为

活动来源的比值,说明 DM 断面受到其它来源的

Na+ 离子的干扰,DM 断面上游为大溶江流域,广泛

分布硅酸盐岩,其风化过程中产生 Na+ 离子,而不产

生Cl- ,因而,DM 断面受到上游硅酸盐岩风化的影

响,应该是此部分 Na+ 离子的主要来源[11],从而影响

了大气降水和人为活动来源的比值。此外,DM 断面

Cl- 、NO-
3 、SO2-

4 相互之间都表现出正相关关系,表
明可能具有较为一致的来源,可能主要受到人为活动

的影响。PY 断面虽然 Cl- 与 Na+ 离子表现出一定

的相关性,但是Cl-/Na+ 平均值高达1.62,说明有其

它来源贡献了过量的Cl- 离子。PY断面 K+ 与 Na+

离子、Na+ 与Cl- 、NO-
3 离子以及Cl- 、NO-

3 、SO2-
4 相

互之间都表现出正相关关系,表明可能具有较为一致

的来源,主要可能受到人为活动的影响。

2.3暋漓江典型断面离子的来源特征

暋暋影响水体中溶质组成变化的主要因素是物质来

源,但其物质来源常受自然条件(如岩性、土壤、大气

沉降等)和人类活动(如工业、农业、城市等)的双重影

响。Gibbs模型图是一种半对数坐标图,其纵坐标为

对数坐标,代表水体的 TDS,横坐标为普通坐标,表
示水体 的 部 分 阴 离 子 的 比 值c (Cl- )/c (Cl- +
HCO-

3 )和部分阳离子的比值c(Na+ )/c(Na+ +
Ca2+ ),可以简单明了地显示自然水体中各种离子的

起源机制(大气降水、水岩作用及蒸发浓缩效应)及其

变化趋势过程。在 Gibbs图中,中间部位表示水体水

化学特征主要受到水岩相互作用控制;右上角表示主

要受到蒸发结晶作用控制;右下角表示主要受到降雨

作用控制[17]。从图5中可以看出PY断面旱季和雨

季河流水文地球化学特征变化不大,且都受到水岩相

互作用的控制,大气降水的溶质输入较弱。DM 断面

旱雨季河流水文地球化学特征几乎没有变化,也都受

到水岩相互作用的控制,但是相对于 PY 断面,DM
断面明显也受到部分降雨作用的影响。

图5暋DM 和PY断面 Gibbs图

Fig.5暋GibbsplotofriverwateratDMandPYtransects

暋暋Gaillardet等[1]根据单一岩性小流域的水化学特

征,描述了3大岩类端元,并对全球60条大河进行了

分析。本研究基于此作出 DM 和 PY 断面 Ca2+/

Na+ 与 HCO-
3/Na+ 、Ca2+/Na+ 与 Mg2+/Na+ 关系

图 (图 6)。 两 个 断 面 Ca2+/Na+ 、Mg2+/Na+ 、

HCO3
-/Na+ 的值都比较高,基本都位于图的右上

角,说明两个断面河水离子主要来源于碳酸盐岩风

化,而受硅酸盐岩影响较小。

935广西科学暋2018年10月暋第25卷第5期



图6暋DM 和PY断面Ca2+/Na+ 与 HCO-
3/Na+ 、Ca2+/Na+ 与 Mg2+/Na+ 关系

Fig.6暋RelationshipofCa2+/Na+ andHCO-
3/Na+ 、Ca2+/Na+ andMg2+/Na+forriverwateratDMandPYtransects

暋暋根据岩溶作用方程:

暋暋CaCO3+CO2+H2O=Ca2+ +HCO-
3 , (1)

CaMg(CO3)2+2CO2+2H2O=Ca2+ +
Mg2+ +4HCO-

3 。 (2)

暋暋当纯方解石溶解平衡时,水体中的 Mg2+/Ca2+

为0;当纯白云岩溶解平衡时,水体中的 Mg2+/Ca2+

为1;当水体中方解石和白云岩溶解平衡时,Mg2+/

Ca2+ 为0.5,水体中 Mg2+/Ca2+ 值的变化主要受到地

层中方 解 石 和 白 云 岩 的 比 例 控 制[16],因 此 根 据

Mg2+/Ca2+ 值的变化可以来判断方解石和白云岩对

地下河水化学的贡献。从图7可以看出,DM 和PY
断面两个季节溶质组分都主要来源于方解石的溶解,
表明方解石溶解飊沉淀过程对两个断面河水水化学特

征的控制作用。

图7暋DM 和PY断面 Mg2+/Ca2+ 和 HCO-
3 关系

暋暋Fig.7暋RelationshipbetweenMg2+/Ca2+ andHCO-
3 at

DMandPYtransects

暋暋此外,根据上述岩溶作用方程,(Ca2+ +Mg2+ )与

HCO-
3 的摩尔比为0.5,而从下列公式:

暋暋Ca1-xMgxCO3+HNO3=(1-x)Ca2+ +

xMg2+ +HCO-
3 +NO-

3 , (3)

暋暋2(Ca1-xMgxCO3)+H2SO4=2(1-x)Ca2+ +
2xMg2+ +HCO-

3 +SO2-
4 。 (4)

暋暋可知,硫酸和硝酸参与对碳酸盐溶解的影响中,
(Ca2+ +Mg2+ )与 HCO-

3 的摩尔比都为1,DM 和PY
断面两个季节的(Ca2+ +Mg2+ )与 HCO-

3 的摩尔比

在监测期间绝大部分落在0.5~1,说明有外源酸参

与了碳酸盐 岩 的 溶 解,从 而 带 来 了 额 外 的 Ca2+ 、

Mg2+ 离子,在两个断面(Ca2+ +Mg2+ )与 HCO-
3 的

摩尔比值上加上SO2-
4 和 NO-

3 后,两个断面(Ca2+ +
Mg2+ )与(HCO-

3 +SO2-
4 )的摩尔比更接近0.5(图

8),表明硫酸参与了碳酸盐岩的风化,带来了额外的

Ca2+ 、Mg2+ 离子。DM 断面旱季(Ca2+ +Mg2+ )与

HCO-
3 的摩尔比在0.55~0.61,平均值为0.58;雨季

在0.52~0.68,平均值为0.59。PY 断面旱季在

0灡44~0.66,平均值为0.56,雨季在0.35~0.62,平
均值为0.52。以上结果表明,DM 断面硫酸和硝酸

溶蚀对河水 HCO-
3 的贡献率在旱季为16%,雨季为

19%,PY断面该贡献率旱季为12%,雨季为5%。外

源酸参与碳酸盐岩风化减少岩溶风化碳汇已有较多

报道[18飊20],毫无疑问,DM 和 PY 断面由于外源酸的

输入将会导致岩溶风化碳汇通量减少。

暋暋在所有的水样中,Cl- 、NO-
3 、SO2-

4 等阴离子的

检出率为100%。河流中的 NO-
3 主要来源于大气降

水、土壤层中有机氮的转化和人类活动(包括施肥、排
污等)[21飊22]。从空间变化上,下游PY断面 NO-

3 离子

浓度明显大于上游 DM 断面,两个断面都是人类活

动密集区域,旅游排污、农业活动密集,可能受到人为

活动的影响。而两个断面 NO-
3 离子浓度都表现出雨
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图8暋DM 和PY断面(Ca2+ +Mg2+ )和 HCO-
3 、(Ca2+ +Mg2+ )和(HCO-

3 +SO2-
4 +NO-

3 )关系

Fig.8暋Relationshipbetween(Ca2+ +Mg2+ )andHCO-
3 ,(Ca2+ +Mg2+ )and(HCO-

3 +SO2-
4 +NO-

3 )atDMandPYtransects

季大于旱季,可能是由于雨季是研究区施肥旺季,同
时雨季气温较高,土壤和地下水中的微生物活动活

跃,硝化作用进行快速从而加速了土壤氮的转化和运

移,最后随着降雨进入河流中,造成河流中雨季 NO-
3

较高[23飊24]。河水中的SO2-
4 多来自于硫化矿物的溶

解、工矿业活动和大气沉降。在岩溶地下河系统中,

Ca2+ 的来源主要是碳酸盐岩的溶解,较为单一,即使

存在石膏等矿物的溶解,其阴离子也会相应的出现同

步变化,因此可以用 SO2-
4 /Ca2+ 和 NO-

3/Ca2+ 的相

互变化关系来指示河流溶质的来源特征[25]。DM 和

PY断面两个季节趋向两个方向的变化(图9):一个

是 NO-
3/Ca2+ 的比值低而 SO2-

4 /Ca2+ 的比值高,可
能是受到工矿业活动对河流的影响;另一个是 NO-

3/

Ca2+ 的比值高而SO2-
4 /Ca2+ 的比值低,可能是受到

农业活动或城市污水排放的影响。两个方向的对比

发现,DM 和 PY 断面在两个 季 节 大 部 分 时 间 的

SO2-
4 /Ca2+ 比值都分布在比值低的区域,只有PY断

面(主要是雨季)部分分布在了SO2-
4 /Ca2+ 比值高的

区域,说明漓江典型断面主要受到农业活动和城市污

水排放的影响,下游PY断面则在雨季受到部分工矿

业的影响,这也与野外调查情况吻合。漓江流域主要

分布在岩溶洼地,谷地以及峰林峰丛平原上,是主要

的农业分布区和城镇聚集区,并且旅游业发达,因此

一切的土地利用方式的改变以及污水排放都会引起

河流溶质组分的改变,并且极易造成污染。

暋暋图9暋DM 和PY断面 NO-
3/Ca2+ 和SO2-

4 /Ca2+ 关系

暋 暋Fig.9暋Relationshipbetween NO-
3/Ca2+ andSO2-

4 /

Ca2+ atDMandPYtransects

暋暋综上所述,虽然DM 和PY断面水化学特征在监

测期间受到水岩相互作用、人类活动以及降雨飊流量

稀释作用的影响,但 HCO-
3 、Ca2+ 仍分别在两个断面

旱、雨季阴、阳离子中占绝对优势,说明在监测期间河

流主要还是受到水岩相互作用即方解石溶解飊沉淀的

影响。影响方解石溶解飊沉淀最关键的因素就是水中

CO2浓度的变化,且通过影响河水中pH 值和pCO2

来控制河流水化学的变化。从图10中可以看出两个

断面pH 值和pCO2显示出很好的负相关性,说明两

者的变化受到一个共同的因素即水体中CO2浓度的

控制,进而驱动岩溶作用的进行。
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图10暋DM 和PY断面pH 与pCO2关系

暋暋Fig.10暋RelationshipbetweenpHandpCO2atDMand

PYtransects

3暋结论

暋暋漓江河水主要组分受到水岩作用的控制,上游

DM 断面主要流经碎屑岩和碳酸盐岩夹层,下游PY
断面主要流经裸露的碳酸盐岩,但是两个断面主要化

学类型都为Ca飊HCO3型,这两种离子的浓度与岩溶

作用强度有着密切联系,显示了碳酸盐岩溶蚀飊沉淀

过程对漓江典型断面水化学特征的控制作用,上游

DM 断面还受到部分降雨输入的影响,PY 断面则受

到更强烈的岩溶作用的影响。

暋暋虽然碳酸盐岩风化(主要石灰岩)控制了漓江河

水的主要离子组分,硅酸盐风化对河水离子组分影响

较小,但是从(Ca2+ +Mg2+ )与 HCO-
3 的摩尔比的变

化可知,漓江碳酸盐岩风化受到外源酸的影响,进而

可能影响岩溶风化碳汇。漓江河水由于受到雨季降

雨和 流 量 增 大 的 影 响,使 得 两 个 断 面 主 要 离 子

HCO-
3 、Ca2+ 的离子浓度都出现雨季小于旱季的情

况。另外从 SO2-
4 /Ca2+ 和 NO-

3/Ca2+ 比值图可知,
漓江河水主要受到农业活动、城市排污的影响,而

PY断面受到部分工矿业的影响,尤其是在雨季,且
由于降雨的影响,使得漓江SO2-

4 、NO-
3 、Cl- 离子出

现雨季大于旱季的情况。

暋暋虽然漓江河水水化学特征受到水岩相互作用、人
类活 动 以 及 降 雨飊流 量 稀 释 作 用 的 共 同 影 响,但

HCO-
3 、Ca2+ 还是河流的优势离子,且受到水中 CO2

浓度变化的影响,其通过影响河水中pH 值和pCO2,
进而控制了河流水化学的变化。
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