
· 侯德封奖获奖者论文 · 

矿物岩石地球化学通报 

Bulletin of Mineralogy，Petrology and Geochemistry 

Vo1．27 No．4．Oct．2008 

喀斯特森林雨水的地球化学特征 

以贵州茂兰国家级自然保护区为例 
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摘 要：贵州茂兰喀斯特原始森林地 区25个雨水样品的化学组成研究表明，该区雨水的pH值为 4．4～7．2，平均为 5．1。雨 

水样品富NH 、Ca 和 s()；一、c1一。NH[是最主要的阳离子，平均值为 56．8 pmol／L，占阳离子组成的 26 ～74 ，Ca 次 

之，平均值为 14．8~mol／L，NH+和Ca 之和 占了阳离子组成的71％～94 ，s0： 是最主要的阴离子，平均值为 39．2“mo1／ 

L，占了阴离子组成的 69 ～91 ，c1一次之，平均值为9．5~tmol／L。S0； 和C1一占了阴离子组成的71 ～96 。与中国其他 

地区的雨水样品相比，茂兰地区雨水离子含量要低 1～2个数量级；物质来源分析表明茂兰地区雨水中溶质主要来源于 自然 

过程的输入 ，人为活动输入可 以忽略不计。 
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Geochemical Composition of Rainwater in Karst forest：Case Study of 

Maolan Nature Reserve，Guizhou Province 
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Abstract：Twenty—five rainwater samples from Maolan National Natural Reserve，Guizhou Province，have been 

characterized for their chemical compositions．The pH value varies from 4．4 to 7．2(mean value is 5．1)．NH：and 

Ca” are the principal cations in the rainwater samples and their mean values are 56．8 and 14
． 8／~mol／L，respective— 

ly．The sum of NH[and Ca accounts for 71％一94 of the total cations in the studied rainwater samples．SO：一 

with a mean content of 39．2 ttmol／L is the predominant anion，and C1一with a mean content of 9．5／,moI／L is the 

second important one．The sum of S0；一and C1～together accounts for 71 ～96 of the total anions．Compared 

with rainwater samples of other areas in China，the ion contents of the rainwater samples of Maolan National Natu— 

ral Reserve are relatively lower in 1 to 2 order of magnitude，which may suggest that the contribution of human ac— 

tivities is negligible and the natural inputs are the major atmospheric sources in Maolan． 

Key words：rainwater；karst forest；Maolan Nationa1 Natural Reserve；Guizhou Province 

近年来 ，由于世界工业 化所导致的酸沉降问题 

越来越受到人们的重视，大量研究表明这些酸性物 

质将会对生态系统造成直接的破坏从而影响人体健 

康n ]。上世纪 7O年代以来，我国对煤燃烧导致的 

酸雨问题进行了一系列研究 ]，但对喀斯特森林 

地区降雨的地球化学研究较少。贵州茂兰国家级自 

然保护区内的喀斯特森林是世界上同纬度地带所独 

有的珍贵森林资源，对喀斯特地貌的发育理论、水文 
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地质效应和森林群落的研究有重要价值。笔者研究 

了贵州茂兰国家级 自然保护区雨水 的化学组成 ，以 

了解雨水中溶质的物质来源及其对生态一水文系统 

的潜在影响，并为整个西南喀斯特水循环系统的水 

文地球化学研究提供背景值。 

1 样品采集和分析 

荔波县位于贵州省黔南布依族苗族 自治州 ，地 

处亚热带南部 ，属亚热带季风湿润气候 ，四季分明， 

雨量充沛，雨热 同季。根据荔波县气象站(海拔 

423．9 m)记录，年均气温 18．3℃ ，年均降水量 1320 

mm，每年 4～10月降水量为 1162 mm，占年降水量 

的8O [7]。茂兰国家级自然保护区在荔波县境内 

黔、桂交界地带 ，地理位置为东经 107。52 10 ～108。 

O5 40”，北纬 25。O9 2O”～25。2O 5O”，总面积 2万公 

顷，是世界同纬度地区独有的残存原生性强、相对集 

中、相对稳定的喀斯特原始森林生态系统。由石炭 

系、二叠系碳酸盐岩组成的茂兰向斜南北贯穿全区， 

控制着地层、岩石的分布。茂兰喀斯特森林区的岩 

石主要为石灰岩和白云岩，仅个别地点有石英砂岩 

及夹于其 中的少量页岩。 

采样点位于茂兰西北部喀斯特森林湿地保护项 

目点(拉桥水族寨)。从 2007年 5月到2008年 3月 

共收集雨水样 品 25件。样品多收集于雨季的 6～8 

月。样品分析前均储存于4℃的冰箱中。 

降雨结束 后现场测定雨水温度 (T)、电导 

(EC)、酸碱度 (pH)，用酸碱滴定法测定雨水中 

HCO 含量。雨水样品过滤(O．22 m Millipore滤 

膜)后装入 100 mL预净化处理过的聚乙烯瓶中，在 

实验室中用离子色谱(Dionex DX一120)测定阴离子 

含量(F一，CI一，SO：一，NO )。用于测定 阳离子 的样 

品立即加入超纯 HNO。，将样品酸化到 pH<2保 

存，用原子吸收光谱 (PE一601)测定其 中阳离子 

(K ，Na ，Ca抖 ，Mg )含量。NH+用纳氏试剂分 

光光度法测定 。 

2 结果与讨论 

2．1 主要离子的组成变化特征 

样品的各主要理化指标 和离子浓度组成见表 

1。雨水 pH值普遍较低 (4．41～7．2)，平均值为 

5．1。研究 。 表明，由于 CO 、NO 和 SO 常常溶 

解于云层的水滴中，使即便无污染的雨水也都偏酸 

表 l 茂兰地区雨水样 品的化学组成 

Table 1 The chemical composition in rainwater samples from Maolan Dmol／L 
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性，pH值为 5．0～5．6。雨水 pH值低于 5．0可能 

是受人为活动输入的酸性污染物的影响，而 pH值 

高于 5．6表明有碱性物质存在。样品中只有 1个样 

品的 pH值高于 7．0，大部分样品的 pH值在 5．0～ 

5．2，约有 4O 的样品的 pH值低于 5．0。低 pH值 

也许与雨水中天然的 H。SO 、弱的有机酸或人为活 

动带来的 H。S0 、HNO。有关。从表 1可以看出， 

阳离子组成(TZ 一K +Na +Ca +Mg抖)超 出 

阴离子组成 (TZ一一F一十C1～+NO +SO；一)，其 

差别可以归因于未检测雨水样品中的有机酸。表 1 

还表明，茂兰地区雨水样品中离子浓度变化范围较 

大，采样期间的离子平均含量顺序为：NH >SOi一 

>Ca >Cl一>Na >K >NO 。NH+是最 主要 

的阳离子，变化范围为 24．7～241／lmol／L(平均值 

为 56．8／~mol／L)。其次是 Ca。 (2．7～35．8 tLmol／ 

L)，平均为 14．8／~mol／L。NH+和 Ca +之和 占总 
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阳离子 的 71 ～94％。SO：一是最主要的阴离子， 

变化范围为 15．6～135．7／lmol／L(平均值为 39．2 

gmol／L)，其次为 Cl一(0．6～4O．8 umol／L)，平均值 

为 9．5 umol／L，SO：一和 Cl一之和 占总阴离子的 

71 ～96 。表明这 4种离子是影响茂兰地区雨水 

化学性质的主导性离子 。 

表 2列 出了雨水样 品中离子问的相关关系。 

Na 与 Cl一之间有非常好的相关关系；由于 S 和 

N0 在大气化学性质中的相似性，NOa+和 SOi一之 

间也有非常好的相关关系。NH+、Ca2 和 Mg抖与 

SO 一、NOf之间的相关系数分别为：0．88，0．6l， 

0．59以及 0．85，0．52，0．47，这表明 NaC1、MgC12、 

NH4SO4、(NH4)2SO4、CaSO 、MgSO4和 NH4NO3 

是茂兰雨水中的主要化合物，往往形成于大气沉降 

过程。 

表 2 茂兰雨水样品 中主要离子的相关 系数 

Table 2 The correlation coefficients of ionic concentrations in rainwater samples from Maolan 

H+ NH K+ Na+ Ca + Mg + F— C1一 NOF SOi一 

1 

0．25 

0．27 

0．37 

0．39 

0．41 

0．24 

0．85 

0．88 

1 

0．18 

0．38 

0．30 

0．07 

0．35 

0．49 

0．36 

l 

0．32 

0．50 

O．35 

O．84 

0．18 

0．20 

1 

0．81 

0．57 

0．48 

O．52 

0．61 

1 

0．55 

0．71 

0．47 

O．59 

1 

0．37 

0．40 

0．50 

1 

0．27 

0．30 

2．2 主要离子的来源 

一 般大气气溶胶主要来源于海相输入、陆生输 

人(矿物尘)、火 山灰 、生物材料 以及人为活动 的输 

入，而雨水溶质的主要化学组成受大气化学组成的 

影响[1 ]。通常受人为活动或沙尘 影响的雨水样 

品富集 Ca抖 ，而受海相输入影响 的雨水样 品富集 

Na 和 C1一，而相对亏损 SO：一和 NO 。 

阴阳离子三角图不仅可以表示雨水中主要离子 

组成的变化，还可以初步判别溶质的主要来源 。阴 

离子三角图上，受海相输入影响的雨水的溶质通常 

富含 Cl一，而 SO：一和NO 含量较低，因此数据点应 

落在靠近 Cl一离子一端；人为活动产生较高的 S0i一 

和NO ，数据点应落在 S0：一一N0 线上；人为活 

动或尘埃影响大 的雨水数据点通 常应落在靠近 

Ca抖一端或 Ca抖一M +线上，海相输入影响大的 

雨水数据点通常落在靠近 Na +K 一端。阴阳离 

子三角图(图 1)显示 了茂兰地区雨水 中主要离子组 

成的变化，所引用的中国其他地区雨水 的化学组成 

特征以供对比。与南宁、广州等城市雨水相比，茂兰 

地区雨水样品 Ca。 的相对含量较低 ，而 NH+相对 

高得多 ，这是由于雨水中的 Ca 主要来源于局地尘 

土的贡献，表明城市建设施工产生的尘埃往往使城 

市雨水中 Ca。 的相对含量较高 ；NH+主要来源于 

农业活动中农药和化肥的使用 以及碱性土壤 中 

NH。的释放。茂兰原始森林植被覆盖密度大，气候 

湿润，扬尘对雨水中的 Ca 贡献小，而周边农业活 

动对雨水中的NH+贡献大；与中国东南部(福建地 

区)雨水相比，茂兰雨水中 K +Na 相对含量低得 

多，这与福建的地理位置有关，K +Na+受海相输 

入的影响较大，而茂兰地处内陆输入的K +Na 自 

然少得多。与贵阳、南宁、广州等城市雨水的阴离子 

组成特征相比，城市地区雨水的 NO 相对含量远高 

1  8  2  4  

3  3  Z  l  0  2  1  5  0 

【
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于茂兰地区，这主要归因于城市工厂高温燃烧过程、 

汽车的尾气排放等因素；而东南部(福建地区)雨水的 

Cl一相对含量远高于茂兰雨水样品，同样是因为地理 

NHj 

Ca2 

环境之使然，海相输入的 C1是其最主要的阴离子。 

茂兰雨水样品的高 NH4+以及相对较高的 Ca 含量 

主要是受区内农业活动和局地飞尘的影响。 

贵阳、南宁广州和中国东南部雨水数据来源于文献[13]-[15] 

图 1 茂兰地区雨水的阳离子和阴离子组成三角图 

Fig．1 Ternary diagrams showing cation and anion compostiotions in rainwater from Maolan 

2．3 阴离子的主要来源 

Na一般可以作为海相来源气溶胶的指示剂 ，陆 

生成因的 Na对雨水的贡献非 常小 。因此 ，可 以用 

其他元素与 Na的离子浓度比值来鉴别雨水中溶质 

的海洋来源。图 2为茂兰地 区雨水样 品的元素一Na 

标准化图。由图 2可知，大部分样品的 C1一／Na 值 

高于海水(C1一／Na 一1．17[=1 )，表明有其他来源的 

C1输入。Cl一可能来源于含氯有机化合物(如聚氯 

乙稀)的燃烧和分解l1 ，造纸工业 的漂 白剂也会产 

生 HC1气体。采样点周围没有造纸厂和垃圾场，因 

此雨水中的 C1只能来源于 自然过程或含 Cl～污染 

物质 的远距离输送。 
一 般而言，NO 及 S0 为主要的致酸物质 ， 

由硫氧化物 (SO。)与氮氧化物 (NO，NO：)转化而 

来 雨水中的 NO 归因于工厂高温燃烧过程和汽 

车尾气排放的输入，因此 NO 可 以作为人为活动 

的示踪剂『1 。茂兰雨水 样 品的 NO3 浓度非 常 

低 ，表明人为活动对茂 兰雨水 的影 响较小。相反 ， 

SO；一的来源较复杂，既有海洋来源(海水的 SO：一／ 

Na 一0．12[2。])，也有人为活 动的输入。由图 2可 

知，所有样品的 SOi一／Na 值都高于海水，表明雨水 

中海相输入的 SO：一贡献很小。研究表明，中国燃 

煤占能源的70 ，大量 SO。气体的释放是中国酸雨 

的最主要成 因[6]。采样点周围居 民很少 ，几乎没有 

什么与燃煤有关的工业活动，因此虽然样品中 SO：一 

含量较高，但不可能是当地燃煤所致；应该是来自其 

O0 

CI一 

他地区燃煤产生的 SO 的远距离输送，也可能来 自 

原始森林生物地球化学产物的输入。考虑到贵阳一 

柳州一南宁一带是南方主要的酸雨沉降带，因此样 

品中相对高含量的 SO 应该主要来 自SO。的远距 

离输送。生物地球化学产物的输入量 尚需同位素研 

究工作的验证 。 

2．4 阳离子的主要来源 

通常雨水 中 SO；一和 NO 以硫酸和硝酸的形 

式存在，因此雨水样品的酸度取 决于 Ca抖、NH+、 

SO 一和 NO2的相 对浓度 ，高的 SO 和 NO 浓 

度通常导致低 的 pH 值。但茂兰地 区雨水样 品中 

H 与 SOi一和 NO2离子相关关系不明显 ，SO：一和 

NO 浓度 高，pH 值未 必低。这 主要 是 NH4+和 

Ca抖等碱性离子的中和作用。NH 主要源于农药 

和化肥的使用_2 。另外 ，NH。的浓度随土壤 pH值 

的增加而增高，茂兰喀斯特森林地 区的土壤 pH值 

为 7～8【_7]，使雨水样品中的 NH+也较高。 

雨水中Ca抖来源的鉴别对研究酸雨问题极其 

重要，因为 Ca 不仅是 中和酸性物质最主要的离 

子，也是植物生长不可缺少的元素。雨水中的Ca 

主要来自：1)人为活动，如城市建设、交通、水泥厂的 

尘埃均会释放 出大量 的 Ca抖，建筑物释放出的 

Ca 也会形成气溶胶在大气圈中传播[1。 ；2)岩石、 

土壤的风化，如碳酸盐岩的风化和土壤中CaCO。的 

溶解；3)长距离土壤尘的传输。但风能吹起的颗粒 

物直径远远大于 2．5 m，而大的颗粒物很快从大气 
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图2 茂兰地区雨水样品的元素一Na标准化图 

Fig．2 Element-to-Na ratios of rainwater composition from Maolan 

圈中沉积下来 ，从而导致大的颗粒物在大气 中驻 留 

时间较短 ，因此 CaCO。一般都是 当地 来源。土 

壤尘中方解石的溶解也会导致高浓度的Ca抖，茂兰 

地区的石灰岩和白云岩应该是雨水中高 Ca。 的主 

要原因。 

3 小 结 

表 3列出了中国其他城市雨水的pH值和离子 

组成。从表 3可见 ，除北京外 ，茂兰地 区的 pH值最 

高，几乎等同于未受污染的天然雨水的 pH值。同 

样，茂兰雨水样品中的所有离子浓度均远低于其他 

城市的雨水样品。即使茂兰雨水样品中SOi～含量 

远高于其他阴离子，但相对于其他城市雨水来说，还 

是低一个数量级以上，这表明研究区几乎未受人为 

活动的影响。笔者认为茂兰地 区雨水样品的化学组 

成代表了典型的喀斯特原始森林雨水的地球化学特 

表 3 中国部分地区雨水的化学组成和 pH值 

Table 3 Comparision of the major ions concentration in Maolan with other sites in China ~mol／L 

注：“一”表示未检出 
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征 ，可以作为西南喀斯特地 区水文地球化学 的基础 

数据。目前看来，尽管SOj～相对含量较高，但绝对 

浓度并不高，pH值表明雨水没有明显的酸化趋势， 

但茂兰处在贵阳一柳州一南宁强酸雨沉降区之间， 

人为活动引起的水体酸化将可能导致这片独有的喀 

斯特原始森林 的退化和破坏，应当引起高度关注 。 
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