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摘 要：测量了喀斯特地区乌江、沅江两大水系的河流枯水期的主元素、SrH离子浓度和 Sr同位素 

比值 这些河流的化学组成代表了流经碳酸盐岩地层的河水的化学组成。这些河流及其支流有高 

的溶解盐，TZ 变化范围为：2．1～6．3 meq／L，高于全球河流的平均值(TZ =0．725 meq／L)。河水 

含有较高的溶质浓度，河水水化学组成以 ca 和 HCO；为主，其次为 Mg“和 SOj，Nd +K 和 

Cl一+Si分别只占阳离子和阴离子组成的 5％ ～l0％。 

这些河流的化学和同位素组成主要受其自流盆地的地质特征控帝1。流经碳酸盐岩地层的乌江 

水系河流具有较高的sr浓度(1．1～9．70 mol／ L)和较低的 Sr／ Sr比值(0．7077～0．7ll0)，与流 

经碎屑岩地层的沅江水系的清水江河流中较高的 Sr／ Sr比值(0．7090～0．7145)及较低的sr浓 

度(0．28～1．32 mol／L)形成鲜明的对比。 

流域盆地的地理岩性控讳tl了河水的化学组成和同位素组成。对河水的化学计量分析表明河水 

化学组成受碳酸盐岩溶解控制，而碳酸盐岩主要受碳酸和硫酸作用而溶解。乌江流域受硫酸作用 

特别明显，表明硫酸主要来源于燃煤或流域盆地硫化物矿物氧化而形成的大气输入 化学元素和 

同位素比值之间的相互关系表明3个主要来源为：石灰岩、白云岩和硅酸盐岩的风化 、同时估计了 

碳酸盐岩和硅酸盐岩的化学风化速率．结果表明流域盆地的碳酸盐岩风化速率远远高于许 多世界 

大河。岩石风化过程中硫酸的出现或土地的过度使用或土壤植被的退化等都可能是导致流域的碳 

酸盐岩风化速率如此高的原因 ． 
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0 引 言 

河水的地球化学研究可以获得有关流域盆地化 

学风化、气候、上地壳的平均化学和同位素组成以及 

化学元素在大陆一河流一海洋系统中外生循环过程 

的重要信息 8j。对河水 sr同位素和化学组成的 

综合研究证明 ，河水的地球化学组成变化可以用 2 

个端员组分的混合来加 以解释 ：这 2个端员组分分 

别来 自硅酸盐岩和碳酸盐岩的化学风化。近来的研 

究进一步说明，无论在稳定的还是构造活动区域的 

河流 ，其地球化学组成主要受碳酸盐岩和蒸发岩的 

快速风化以及沉积铝硅酸盐岩 、页岩和砂岩 的相对 

较慢的风化作用的控制 ，而受结晶基底岩石 的风化 

作用的控制却很小 。由于碳酸盐岩风化作用的 

产物在很大程度上控制了流经碳酸盐岩地层的地表 

水系的地球化学组成 ，因此碳酸盐岩地 区河流的地 

球化学组成变化的系统研究对我们鉴别水中溶质的 

来源及估计大陆壳的风化速率及全球的 CO 通量是 
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至关紧要的 ]。本次工作的第一 目的就是了解 

西南贵州喀斯特地区河流的水文地球化学特征及其 

控制因素。 

贵州省超过 70％的土地是典型的喀斯特地貌， 

现今面临水土流失、土地石漠化等一系列的环境问 

题，喀斯特生态环境极其脆弱，一旦破坏想恢复是极 

其困难的。既然水化学提供了大量有关流域盆地生 

态环境的信息，因此本次工作的第二个目的就是通 

过研究流经喀斯特地区的河流的水文地球化学来监 

测石漠化进程并定量计算流域的侵蚀速率。 

1 流域盆地的地理、气候及岩性特征 

贵州省地处世界岩溶发育最复杂、类型最齐全、分 

布面积最大的东亚岩溶区域中心。乌江发源于云贵高 

原的乌蒙山脉，流经滇、黔、川、鄂四省。乌江是长江上 

游最大的支流，也是贵州省境内第一大河，贵州省境内 

全长 874 km，流域面积 66 849 km ，多年平均流量为 

1 690 rnJ／s，实测的最大流量为21 000 m3／s。沅江水系 

是贵州省境内第二大河流，主要支流包括清水江和舞 

阳河。清水江和舞阳河长度分别为459 km和258 km， 

流域面积分别为 17 086和6 480 km：，多年平均流量为 

350 m ／s和 113 m ／s ‘ 。 

乌江流域岩性分布特征以前侏罗系地层为主， 

碳酸盐岩分布广泛。乌江上游二叠系 、三叠系碳酸 

盐岩石、含煤岩组及玄武岩分布广泛。乌江中游，二 

叠系、三叠系石灰岩、白云质灰岩、白云岩分布广泛。 

乌江下游，在大片分布的碳酸岩盐类岩组中，分布有 

泥岩 、页岩、粉沙岩，局部地段有前震旦系的基性超 

基性火山碎屑岩及岩浆岩出露。沅江水系位于贵州 

东北部，包括沅江上游、清水河及其主要支流舞阳 

河、锦江、松桃河和洪州河。流域地层为碎屑岩夹碳 

酸盐岩及变质岩。 

2 样 品采集和分析 

本次研究主要集中于溶解态主元素浓度的变化 

及溶解态 sr同位素组成的变化，因此本次研究未收 

集悬浮物。笔者于 1999年 1月 7日至 2月 I1日对 

乌江水系和沅江水系河流采集了 65个河水样品，采 

样点位置见图 1。 

现场测定了水温 、电导(EC)、pH、溶解氧(DO) 

图 1 采样位置图及样品编号 

Fig．1 M ap showing sampling locations and sample numbers 
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值。用 HC1滴定法分析了河水中HCO；含量。河水 

样品在现场进行过滤(<0．22 m Millipore滤膜 )后 

再装入 100 mL聚乙烯瓶中。用于测定阳离子和锶 

同位素的样品立即加入超纯 HC1，将样品酸化到 pH 

<2，密封于暗箱中保存；用于测定阴离子的样品直接 

密封于暗箱中保存。样品带回实验室后，随即用分光 

光度计测定样品的si含量，用 AAS(原子吸收光谱) 

(PE-601)测 定 其 中 阳离 子 含量 (K 、Na 、Ca“ 、 

Mg )，用高效液相色谱(HP1100)测定了阴离子含量 

(cl一、SO：一、NO；)，用ICP．MS测定微量元素含量，测 

定sr同位素的样品用 HC1作介质过 AG50W-50树 

脂，将Sr与其它元素分离后，中国科学院地质与地球 

物理研究所用具有 5个法拉第杯的VG354固体质谱 

测定 Sr／酌Sr比值，在测定期间 NBS987锶标准的 

Sr／ Sr值为0．710238±0．000021(28，凡=25)，整个 

实验 Sr流程空白低于0．1 ng。 

3 结果和讨论 

3．1 主要离子的组成变化 

主要离子浓度、sr浓度及 sr同位素组成数据见 

表 1。河水样品均具有较高的 pH值(7．6～8．9，平 

均8．4)，大多数样品的 pH值高于 8．0，这反映了流 

域石灰岩和白云岩溶解的影响。样品990110—14采 

于贵阳市附近，受工厂(铝厂)污水的污染，将这个 

样品除外后，乌江和舞阳河的 TDS变化范围为230 

～ 420 mg／L。与这 2条河相比，清水江河水的 TDS 

变化范围较大(33～366 mg／L)。 

除了清水江流经硅酸盐碎屑岩的3个河水样品 

具有特别低的总阳离子浓度 (TZ =K +Na + 
Ca“ +Mg2 

，0．4～1．1 meq／L)外，河水样品的总阳 

离子浓度(TZ )变化范围为2．1～6．3 meq／L，与世 

界61条大河(TZ =0．3～10 meq／L)数据  ̈相吻 

合，但平均值(4。14 meq／L)远高于世界河水平均值 

(TZ =1．25 meq／L)。。 。与长江(平均 TZ =2．8 

meq!L)相比，乌江和沅江水系流经碳酸盐岩地层， 

因此具有较高的阳离子组成。此外，对大多数样品 

特别是沅江水系河水样品而言，阳离子组成超出无 

机电荷平衡的 10％(Tz 一般大于TZ一)，其差别可 

以归因于笔者未检测的河水中存在的有机酸。 

HCO；是河水中最主要的阴离子，乌江水系 

HCO；变化范围为2．1～4．1 mmol／L。沅江水系河 

水 HCO；变化范围为 0．3 ～5．0 mmol／L。次要的阴 

离子为sO 一，乌江、清水江和舞阳河河水的s0：一分 

别为 0．58、0．23和 0．10 mmol／L。除去污染样品 

外，cl一和 NO；浓度变化范围分别为：0．03—0．27 

mm0l／／L和 0．01 0．5 mmol／L。大多数河水样品 

s0：一和HCO；占了阴离子组成的90％ 一97％。与 

沅江水系河水相 比，乌江水系河水具有较高的 

SO：一／HCO3值，表明河水相对富so4一。 

总的来说，Ca 和 Mg 是河水中的主要阳离 

子，在大多数河水样品中ca 和 Mg 含量占了阳 

离子组成的80％。沅江水系河水中有几个样品具 

有特别高的K +Na 浓度。乌江水系河水相对于 

沅江水系河水不仅富 Cä 、Mg ，而且 ca ／Mg 

摩尔比值也比沅江水系河水高。 

3．2 河水的化学计量 

在 c1．Na图上(图略)，几乎所有的河水样品点 

都落在 Na：CI=1平衡线的上方，这表明有多余的 

Na存在，表明大气输入的海相气溶胶对河水的贡献 

是很小的。清水江和舞阳河河水的大部分样品的 

[ca +Mg ]／[HCO3-]比值约为1，而乌江河水的 

[ca +Mg ]／[HCO；]比值远大于 1。对大多数 

河水来说，Ca 和 Mg“远远大于 HCO3，这表明有 

额外来源的碳酸盐岩风化才能解释超出 HCO；的 

Ca 、Mg 。 

不但溶解于水中的CO 产生的HCO；会引起碳 

酸盐岩矿物的溶解，而且大气输入的 SO 和硫化物 

氧化形成的H SO 也会引起碳酸盐岩矿物的溶解。 

我们可以用下列方程来描述 H CO，和 H s0 对碳酸 

盐岩矿物的溶解。 

3Ca Mgl
一  

CO3+ H2CO3+ H2SO4 = 

3xCa +3(1一 )Mg +4HCO；+s0 一(1) 

反应 (1)所涉及的碳酸和硫酸还有一个可能的 

来源就是蒸发岩矿物石膏、无水石膏的溶解，它们产 

生的(Ca+Mg)：(HCO；+SO 一)当量比应为 1： 

1。但化学计量并不能鉴别出这两种来源的碳酸和 

硫酸。大多数河水样品中Ca +Mg 与 HC0 + 

SO 一相平衡，但几个清水江河水样品却表现出 

Ca“ +Mg“的不足，表明有额外的 Na 或 K 加入 

从而与 HCO(+s0 一平衡。 

从河水的化学计量计算，我们知道有大量的 

cä +Mg“被 SO 一平衡。假设来源于蒸发岩溶解 

或大气输入或硫化物氧化的s0i一仅仅只用于ca 

+Mg 平 衡，男f5么 [Ca +Mg ] ([ca + 

Mg ] =[ca +Mg ]一[s0：一])就来源于碳酸 

盐岩或硅酸盐岩风化。因此，[ca +Mg ] ： 

[HCO；]比值代表了碳酸盐岩和硅酸盐岩风化的 
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藿 

吾 
∞  

N田 N (摩尔比) 

图3 3条河的SO：一／Na 与NOr／Na 之间的变化关系 

Fig．3 Plot showing positive relationships between 

sol一／Na and NOr／Na molar ratios of the three rivers 

3．4 岩石风化源区物质鉴别 

3．4．1 元素比值 

图 4表 示 了地 下 水 和 河水 的 Mg“／Ca“ 和 

Na ／Ca 之间的相互关系。Mg ／Ca 比值变化范 

围为0．04～1，而 Na ／Cä 比值变化范围超过5个 

数量级(0．005～16)。流经白云岩地层 的地下水具 

有较高的Mgh／Cä 比值(通常大于 3)，同时也具 

有最高的 Na ／Cä 比值。从地下水的 Mg ／Ca“ 

和 Na ／Ca“之间的相互关系可知，大多数地下水的 

Mg ／Can比值均落在 Mg“／Cah =0．8比值线的 

下方(图4)。这有可能是地下水与方解石、白云石 

自发地发生反应从而达到平衡，因为室温条件下水 

与方解石 、白云石平衡是 Mg̈ ／Can =0．8[23j，而流 

域内地下水温度变化范围为22～60℃ 。 

从 Mg“／Ca“和 Na ／Ca“之间的相互变化关 

系可知，可能有 3个端员组分控制了地下水的化学 

组成。石灰 岩 端员 具 有低 的 Mgn／Can 比值 

(0．03)和 Na ／Ca“比值(0．005)，白云岩端员具有 

较高的 Mg2 ／Cä 比值(1)和较低的 Na’／Can比 

值(0．01)，蒸发岩具有最高的 Na ／Cä 比值(10) 

和适中的 Mg“／Ca“比值(0．4)。而硅酸盐岩的 

Mg“／Ca“和 Na ／Ca“比值无法确定。 

河水中的 Mg“／Ca“和 Na ／Ca“的变化关系 

与地下水相似 ，至少可以鉴别出石灰岩 、白云岩和硅 

酸盐岩 3个端员。同时图4中也给出了世界6l条 

大河的范围，这些大河几乎都是石灰岩和硅酸盐岩 

风化的混合。事实上，世界大河的这种分布趋势在 
一 些流经单一地层的河水体系中也经常可见。而喀 

斯 特地区河水与世界大河明显不同 ，出现了白云岩 

图4 河水、地下水 Mg ／Ca 与Na ／Ca 

之 间的变化关 系 圳 

Fig．4 Plot of M g。 ／Ca versus Na ／Ca 

ratios for the spring and river waters 

端员。从下面的 Ca“／Sr“与 Mg“／Sr2 的变化关 

系，我们也可以得到类似的结论。 

3．4．2 Sr同位素 

前人对世界河流的研究表明流经不同岩性地层 

的河水的盯Sr／拍Sr同位素组成也不同，变化范围为 

0．703～0．943 。流经硅酸盐岩地层的河水具 

有较高的放射成因盯Sr／拍Sr比值，而流经碳酸盐岩 

地层的河水则具有较低的卵Sr／ Sr比值。这是因为 

硅酸盐岩含有较高的 Rb和较低的 sr浓度，而碳酸 

盐岩具有较低的 Rb和较高的 sr浓度 。 -29]。因 

此，sr同位素常用来鉴别流域的端员组分及研究流 

域盆地的风化速率。 

Sr／ Sr和Mg2 ／Ca“图表明不同河水至少有 

3个不同的端员组分(图5)o 87Sr／ Sr和 Mg ／Sr 

图以及87Sr／86Sr和 Ca ／Sr 图与87Sr／86Sr和 Mg ／ 

ca 图非常相似。从盯St／拍Sr和 Na ／Sr2 图上我 

们可以清楚观察到硅酸盐岩、白云岩和石灰岩 3个 

端员组分。但我们无法鉴别出人为活动的 sr同位 

素组成特征。因此本文仍然使用化学计量分析来鉴 

别人为活动的影响。图6中河水 Sr／％Sr与主要阴 
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Mg2YCa2~(摩尔比1 
图5 河水中”Sr／黼Sr与 Mg ／Ca 之间的变化关系 

Fig．5 Variation of Sr isotopic ratios with M g ／ 

Ca molar ratios of the river waters 

离子 HCO；和 s0 一、主要阳离子 ca 和 Mg“的相 

对变化提供了硅酸盐岩、碳酸盐岩和蒸发岩风化的 

信息。3个端员组分石灰岩、白云岩和硅酸盐岩均 

具有较高比例的 HC03-，占HCO；和 SOi一的90％ 

以上，河水的[HCO；]／[HCO；+s0 一]比值高于 

0．7而[ca +Mg̈ ] ／[HCOf]<1，这就需要额外 

的Na 、K 离子来平衡多余的 nco；。乌江河水表 

现出较低的[HCO3-]／[HCOf+sO 一]和 sr同位素 

比值，而[ca“+Mg̈ ] ／[HCOf]>1，表明需要额 

外的阴离子如HPO 一、cl一来平衡多余 的ca“和 

( 

·乌江 硅酸挚岩+ 
· ·清水江 
·舞阳河 

白云岩 
护 。 

． o 

。。 

人为活动来源 ’ o 喀 
· 魄 ·· ． ．． 

● ’ 白云质灰岩 
．  ．  口  

0．2 0．3 0．4 0．5 0．6 O．7 0．8 0．9 1 1．1 

Hc0j／【Hc0 s0}】(当量比) 

图6 河水中盯St／黼Sr与HCOf／[HCO3-+so：一] 

之间的变化关系 

Fig．6 Variation of Sr isotopic ratios with HCOf／ 

[HCOf+so：一]molar ratios of the river waters 

Mg̈
。 因此我们可以认 为乌江 水系河水受到 了人 

为活动的影响，而 sr同位素组成具有最低的盯St／ 

sr比值。 

3．4．3 端员组分特征 

综上元素比值和同位素组成分析可知流经贵州 

喀斯特地区的河水至少有 3个来源。这 3个端员组 

分的一般地球化学特征即元素比值和 sr同位素组 

成特征见表 2。 

表 2 河水端员的特征摩尔比 

Table 2 Characteristic molar ratios of the end．members in the river waters 

石灰岩端员控制 了乌江水系河水的化学特征， 

具有低 的 Ca ／Sr̈ 和 Mg ／Sr 比值 以及 低 的 

卵Sr／舶Sr比值。乌江水系河水的 Sr／ Sr比值低于 

现代海水的平均值(盯Sr／舳Sr=0．709)。这个端员 

的 Mg。 ／Ca 摩尔 比约为 0．1，而 Na ／Ca“摩尔 比 

约为0．02 87Sr／跖Sr比值约为 0．7075。这些端员组 

分特征可以由流经碳酸盐岩岩性为主的河水 中得 

到 ， ' 。 

乌江流域的碳酸盐岩岩石的 Mgn／Ca“ =0．0l 

～ 0．4，Na ／Cä = 0
．

001～0．01，Mg ／Sr̈ =10 

～ 350，Ca ／Sr =350 ～5 000，Na ／Sr =1～7， 

二叠纪 、三叠纪岩石 Sr／ Sr比值 约为 0．7067～ 

0．7077，石炭 纪 、志 留纪 岩 石盯Sr／ Sr比值 约 为 

0．7075～0．7087[31 
，与河水的化学组成并没有什么 

特别的不同。但与碳酸盐岩的平均值比较时，碳酸 

盐岩端员组成具有相似的 Mg ／Ca。和 Na ／ca 

比值，而 Mg“／Ca“比值约为 Na ／Ca 比值的 10 

倍。这表 明在 碳 酸盐 岩 溶 解过 程 中 Ca ／Na ／ 

Mg“发生分馏。正如 Fairchild等。’ 研究阿尔卑 

斯地区碳酸盐岩地层的洞穴滴水微量元素时所指出 

的那样，控制 Ca“／Na ／Mg“分馏 的因素极其 

复杂。 

流经舞阳河的河水是白云岩端员组分的典型代 

表 ，具 有 最 高 的 Mg“／Ca“ ，HCO(／(HCO； + 

s0 一)，Mg ／Sr2 和 Ca ／Sr 比值 ，它的盯Sr／ Sr 

比值约为0．710。舞阳河流经的地层主要为白云岩 
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和白云质石灰岩。河水中溶质化学组成主要受这种 

端员控制，表明其主要来源于纯的碳酸盐岩在 COz 

+H，0(=H +HC03)体系中的溶解，其 HCO3-／ 

(HC03 + sOi一+ cl一)， [ca +Mg J ／ 

[HCO；]比值接近 1，毫无疑问其没有受到人为活 

动的影响。因此，河水的化学组成代表了流经白云 

岩地层的水的化学组成。 

清水江南面的几条小支流的化学组成代表了硅 

酸盐岩端员组分，其具有最高的即Sr／硒Sr，Na ／Ca“ 

和 Na ／Sr2 比值及适中的 Mg2 ／Ca2 比值。这些 

河水中sOi一、cl一和 N03离子含量较低，与其地层 

受碎屑岩控制以及具有很好的植被覆盖和人为活动 

影响较小相吻合。河水中最高的 Na ／Ca 摩尔比 

约为 2，而白云岩含水层中 Cl一型地下水中 Na ／ 

Ca 摩尔比约为 l5，因此我们选择 5作为硅酸盐岩 

端员的 Na ／Ca“摩尔比。 

在清水江中还有可能存在另一个端员，即白云 

质石灰岩端员组分。这个端员具有的盯Sr／硒Sr比值 

介于石灰岩和白云岩端员之间，阴离子以 HC03-为 

主，Mg“／Ca“比值适中。因此我们 可以定义元素 

比值和即Sr／跖Sr比值介于石灰岩和白云岩端员之间 

的样品来源于白云质石灰岩端员。 

我们对人为活动的来源及其特征的了解仍有困 

难，但我们知道受到污染的水样(9901—14)的化学组 

成具有特别高的SOi一和 Na 浓度，最低的sr同位 

素组成。乌江河水中部分样品 [Ca +Mg ] ／ 

[HC03-]当量比大于 1表明其或多或少受到了人 

为活动的影响，但大多数样品 Mg ／Ca“摩尔比在 

0．15～0．5之间，s0j一和 N03的浓度很高，HC03-／ 

(HC03-+SOi一)摩尔比小于0．7。 

3．5 乌江河水的碳酸盐岩溶解和风化速率估算 

乌江水系大多数河水样品的[Ca +Mg ] ／ 

[HC03-]当量比大于 1，这表明存在额外的阴离子 

来平衡超出 aco；的[Ca +Mg ]离子，而硅酸 

盐岩的风化对河水溶质的[Ca +Mg ]离子没有 

贡献。因此我们将利用化学计量方法来证明碳酸和 

硫酸对碳酸盐岩溶解的重要性。假设硫酸和碳酸同 

时溶解碳酸盐岩矿物，那么碳酸盐岩的溶解可以用 

如下方程表示 ： 

3(Ca Mgl一 )CO3+H2CO3+H2SO4= 

3xCa2 +3(1一x)Mg +4HCOf+sOj一 (1) 

从这个反应方程可知 ，溶解 3 mol(Ca Mg )CO 

需要 1 mol的so 一和 1mol的HCO；，而且[so 一]／ 

[HC03]当量 比为 0．5。乌江河 水的 [sO 一]／ 

『HC03-]平均当量比为0．47，几乎与理论值相等。 

这表明硫酸在流域的化学风化作用 中具有重要 

作用。 

此外，流域盆地中碳酸盐岩风化的化学组成可 

以通过 Ca“ 、Mg 离子的变化来估算 。本文仅考虑 

碳酸盐岩的溶解(仅仅碳酸的作用)对河水 Ca 、 

Mg 离子的贡献。河水的[Ca +Mg ] 平均值 

为 2．7，Mg ／Cah 比值为 0．34。假定硫酸和碳 酸 

溶解方解石和白云石时，是同时进行的，那么河水中 

的SO：一离子要被ca“、Mgh离子平衡，我们得到乌 

江河水碳酸溶解的碳酸盐岩的平均化学分子式 

(Cä  Mg。 )CO，。根据化学计量平衡我们可以进 
一 步得到乌江河水中碳酸风化的碳酸盐岩的化学组 

成：2[Cah]+0．7[Mg ]+2．7[HCO；]。根据碳 

酸溶解碳酸盐岩的反应方程可知，溶解碳酸盐岩的 

HCO；一半来源于碳酸盐岩的溶解，而另一半来源 

于大气。因此碳酸盐岩风化的 TDS如下 ： 

TDS =2．0[Ca]+0．7[Mg]+ 

0．5×2．7×[He03] (2) 

由此计算出碳酸溶解的碳酸盐岩的 TDS = 131 

mg／L，根据乌江水系平均流量 376×l0 m 计算的 

风化速率为49×l0 t／a，即73．3 t／(km ·a)，消耗 

的 CO2为510 X 10 mol／(km ·a)，远高于法国塞纳 

河流域碳酸盐岩风化消耗的 CO (400×l0 mol／ 

(km ·a)) 。 

3．6 化学通量及侵蚀速率估算 

根据河水的同位素及元素比值之间的关系，河 

水的化学组成主要来源于石灰岩、白云岩和硅酸盐 

岩的风化的混合(图5)。对乌江河水样品而言，以 

石灰岩风化为主，石灰岩和白云岩端员的风化占了 

阳离子组成的90％以上。舞阳河河水以白云岩风 

化为主，清水江河水流经了硅酸盐岩地层 ，因此有几 

个样品表现出硅酸盐岩风化 的特征。我们采用 Ga． 

1y等 的方法来估算不同风化端员对河水溶质的 

贡献。尽管白云岩的风化是控制舞阳河河水中溶质 

的重要来源，我们仍然把白云岩和石灰岩归为一类 

来考虑，即碳酸盐岩风化，这样计算更为简单。河水 

中元素x的通量方程可以表示如下： 

[x]河水=[X]自孟岩+[x] 藏柑+[x] l敕枯 + 

[x]硫化物+[x]大，t输入+[x]衔环 (3) 

s0i一离子可能来源于硫化物氧化和大气(人为 

活动)SO：。区分这 2种来源的 s0 一是极其困难 
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的，因为我们并不清楚人为活动对河水溶质的贡献。 

CI一、NO；以及部分 so一很有可能来源于人为活 

动，而人为活动产生的 Cä 、Ma 、Na 和 K 离子 

对河水溶质的贡献很小，我们可以忽略这些阳离子 

对河水的贡献。cl是保守元素，基本上没有分馏， 

因此我们可以假设 Cl来源于大气，估计[C1]循环约 

为0．027 mmoL／L(据 HCO ．型地下水数据 )，如 

此低的cl浓度表明其未受人为活动影响。我们认 

为超出大气来源的 CI(0．027 mmoL／L)来源于人为 

活动。基于这些假设，我们可以简化上述方程： 

[C1]循环=0．027mmol／L (4) 

[CI]河水=[C1]循环+[CI]人为活动 (5) 

[Na]河水=[C1]循环+ [C1]人为活动+[Na]硅酸盐岩 (6) 

[sO4]河水=[sO4]硫化物+[sO4]大气 (7) 

[K]河水=[K]硅酸盐岩 (8) 

[Ca]河水=[Ca]碳酸盐岩+[Ca]硅酸盐岩 (9) 

[Mg]河水=[Mg]碳酸盐岩+[Mg]硅酸盐岩 (10) 

从河水的Ca和 Mg含量估计碳酸盐岩和硅酸 

盐岩风化对河水的贡献是极其困难的。从 sr同位 

素 比值 与 Cä ／Sr“、Na ／Sr̈ 和 Ca“／Na 与 

Mg“／Na 的关系中，我们根据 Galy等 数据可以 

估计硅酸盐岩端员物质风化的 Ca ／Na 比值约为 

0．2，该值也接近于 Gaillardet等。‘ 得到的全球范围 

硅酸盐岩的平均值。相对于 Na (受人为活动影 

响)离子而言，K 离子很可能来源于硅酸盐岩风化。 

正如 Galy等 所指出的，我们很难估计来源于硅 

酸盐岩风化的[Mg ／K ]硅酸盐岩比值。但从 Mg̈ ／ 

Na 和 K ／Na 比值 的变化，我 们可 以判 断 出 

[Mg̈ ／K ]硅酸盐岩比值约为2。此外清水江河水的 

sr同位素和 Mg̈ ／K 比值关系表明其不受人为活 

动影响，溶质更多来源于硅酸盐岩风化，而硅酸盐岩 

风化的 Mg“／K 比值应在0．1～1之间，这也与Ga— 

ly等 估计的值相吻合。因为河水主要流经碳酸 

盐岩地层，所以估计硅酸盐岩风化的 Mg“／K 比值 

是极其困难的。我们采用 Galy等 提出的硅酸盐 

岩风化的Mg“／K =0．5来估算不同岩石风化对河 

水的相对贡献，我们用硅酸盐溶解的溶解态阳离子 

来代表硅酸盐和碳酸盐岩溶解的总和，阳离子电荷 

当量平衡为： 

X硅酸盐岩=(1．4×[Na]硅酸盐+2 X[K]硅酸盐)／ 

([Na]河水+[K]河水+2 X[Ca]河水+2 X[Mg]河水)(1 1) 

计算出硅酸盐岩与碳酸盐岩溶解的阳离子比 

例 ，我们可以进一步计算石灰岩和白云岩溶解的阳 

离子比值，既然大多数河水来源于硅酸盐岩的溶质 

比例很小，而在乌江河水中又清楚表现出石灰岩和 

白云岩端员成分的混合。因此我们可以假设石灰岩 

和白云岩风化的 Mg̈ ／Cä 比值如下： 

硅酸盐岩+ 白云岩+ 石灰岩=1 (12) 

[Mg／Ca]白云岩=1．1 (13) 

[Mg／Ca]石灰岩=0．1 (14) 

乌江流域 硅酸盐岩变化为0．02～0．12，平均值为 

0．04；而 白云岩变化为0．18～0．81，平均值分别为 

0．31； 碱岩变化为0．18～0．85，平均值为0．65。舞 

阳河流域的岩性主要为白云岩，其 E酸盐岩值较低， 

平均值为0．04(0．O1～0．07)，X rI 和 f 灰岩平均值 

分别为 0．90(0．76～1．O0)和 0．06(0．O0～0．15)。 

与这两个流域盆地不同的是清水江流域具有特别高 

的 硅酸盐岩平均值 0．156(0．03～0．50)，XI·I 和 

右灰 岩平均值分别为 0．54(0．16～0．77)和 0．31 

(0．20～0．72)。3条河流的 硅酸盐 、 I 1云岩和 f 岩 

值明显不同，其元素比值及锶同位素比值变化与流 

经的地层岩性有关。 

利用河水的化学通量 硅酸盐 和 碳酸盐岩，我们可 

以估算流域盆地碳酸盐岩和硅酸盐岩的化学侵蚀速 

率。使用硫酸和碳酸溶解的 Cä 、Mg 和 HC03-离 

子浓度来计算碳酸盐岩风化速率(TDS碳酸 )。根 

据方程(1)，假定 Cä 、Mg̈ 和 HC03离子没有受人 

为活动的影响，那么如果硫酸和碳酸同时参加了反 

应，我们可以得到如下方程： 

7：Ds碳酸盐岩=[Ca]碳酸盐 + 

[Mg]碳酸盐岩+3／4[HCO3] (15) 

而仅有碳酸参加反应，我们得到如下方程： 

碳酸盐岩= [Ca]碳酸盐岩+ 

[Mg]碳酸盐岩+1／2[HCO3] (16) 

根据硅酸盐岩端员风化的 Cä ／Na 和 Mg ／ 

Na 比值(见3．6)可以计算[Ca]碳髓盐 和[Mg]碳酸盐 

的值。根据方程(1)，硫酸和碳酸溶解碳酸盐岩，有 

1／4的HC03-来源于大气，而碳酸溶解碳酸盐岩，则 

有 1／2的HCO3-来源于大气。在计算方程(16)时， 

我们假设河水中 Cä (减去石膏溶解的 Ca )与 

SO 一离子相平衡，根据方程(11)得到如下方程： 

TDS硅酸盐岩=[Na]硅酸盐岩+[K]硅酸盐 +[ca]酢艘盐 

+[Mg]硅酸盐岩+[SiO2]硅酸盐岩=1．4 X[Na] ￡髓盐 + 

2 X[K]硅酸盐岩+[SiO2]硅酸盐 (17) 

由于精确测量大气输入的SO 和硫化物氧化产 

生的 SO 。非常困难，而流域中硅酸盐岩的风化与 

碳酸盐岩相比是微不足道的，因此我们在估算硅酸 
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盐岩风化消耗的 c0 时 ，仅考虑碳酸溶解 的硅酸盐 

岩。在计算 中，假设硅酸盐岩的阳离子是平衡的，我 

们得到如下方程 

CO2硅酸盐岩=[HCO3]硅酸抽 =[Na]硅酸盐岩+ 

[K]硅酸盐岩+2[ca]硅酸盐 +2[Mg]硅酸盐岩 (18) 

根据方程(11)，上面的方程可以简化为如下方程： 

CO2硅酸盐 =1．4×[Na]硅酸盐冉+2×[K]硅酸盐 (19) 

计算结果列于表 3中。由表 3可知，硫酸加强 

了碳酸盐岩的风化而减少了CO 消耗速率。从某种 

程度上说，硫酸的存在加速了乌江流域的岩石风化， 

这更进一步证明硫酸对岩石风化的重要性。舞阳河 

流域表现出最高的碳酸盐岩风化速率，乌江流域次 

之，而清水江流域表现出最低的碳酸盐岩风化速率。 

而硅酸盐岩风化速率则与此相反。根据乌江河水化 

学通量估计的碳酸盐岩风化速率与碳酸盐岩溶解的 

化学计量分析相一致。不同流域碳酸盐岩和硅酸盐 

岩风化速率不同可以归因于岩性 、植被的变化。与世 

界大河相比，流经喀斯特地层的河水表现出最高的碳 

酸盐岩化学风化速率。这很有可能是由于土地利用 

导致的喀斯特化以及硫酸的出现加速了岩石风化。 

表3 3条河的化学风化和 CO：消耗速率 

Table 3 Chemical weathering and CO2 consumption rate for the three rivers 

计算侵蚀速率是使用的硅酸盐岩和碳酸盐岩的平均密度为 2．7和 2．0。枯水期的流 量按河流年平均流量的 87％ 计算 

4 结 论 

河水溶质的总阳离子浓度(TZ )变化范围为 

2．1～6．3 meq／L，大多数样品的 ca“和 Mg 离子 

浓度占了阳离子组成的80％以上。清水江的几个 

河水样品具有特别高的 K 、Na 浓度。HC03-是河 

水中最主要的阴离子，占了阴离子组成的90％ ～ 

97％。河水化学计量平衡表明[cah +Mg“]与 

[HC03+SO 一]相平衡，碳酸和硫酸同时溶解碳酸 

盐岩，而清水江与其他两条河不同，需要额外的 

K 、Na 离子来平衡[HC03+s0 一]。 

乌江水系河水富 SO 一离子，SO 一／Na 比值非 

常高，与NO；／Na 成正相关关系。高的SOi一／Na 

与 NO；／Na 比值的河水具有较低的盯Sr／ Sr比值。 

SOi一和 NO；离子很可能来源于人为活动，由于流 

域盆地存在很多硫化物矿物、煤以及未暴露地表的 

蒸发岩地层，s0：一离子的另一个可能来源是硫化物 

的氧化。 

河水样品的 sr同位素组成均落在显生宙海水 

的变化范围内，其组成变化主要来源于碳酸盐岩和 

硅酸盐岩风化端员的混合。元素比值和 sr同位素 

组成表明河水溶质主要来源于3个端员：石灰岩端 

员、白云岩端员和硅酸盐岩端员的混合，混合比例主 

要是由流域盆地的地层岩性决定的。在这3个端员 

中，白云岩端员具有最高的 Mg ／Ca“，HCO；／ 

(SOj一+HCO3)，Mg“／Sr“，Ca ／Sr“比值和较 

高的 sr同位素比值。 

通过化学计量平衡和化学通量估算出的流域风 

化速率主要来源于碳酸盐岩风化，而硫酸的出现加 

速了碳酸盐岩的风化，减少了CO 的消耗速率。岩 

性 、植被覆盖以及人为活动都与流域盆地碳酸盐岩 

化学风化速率有关。与世界其他河流盆地相比，喀 

斯特地区的流域盆地具有最高的岩石风化速率，这 

可能是由于土地利用导致该流域喀斯特化 ，以及硫 

酸的出现加剧 了岩石风化。 
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HYDRoGEoCHEM ISTRY oF RIVERS IN GUIZHoU 

PRoVINCE．CHINA：CONSTRAINTS oN CRUSTAL 

W EATHERING IN KARST TERRAIN 

HAN Gui—lin，LIU Cong—qiang 

(The State Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese 

Academy ofSciences，Guizhou 550002，China) 

Abstract：Major ions and Sr2 concentrations and Sr isotopic compositions of two major fiver systems were 

measured in Guizhou karst region．The chemical composition of these rivers in the karst region represents that of 

river water from the typical carbonate areas．Its hydrogeochemical characteristics are different from those of global 

major rivers：The river and its tributaries have high total dissolved solid concentrations，with Ca“and HCO；being 

dominant，Ma and sOj—coming next．Both Na +K and C1一+Si account for 5％ ～10％ of the cations and 

anions，respectively．These rivers have high total concentration(TZ )ranging from 2．0 to 5．5 meq／L，which are 

significantly higher than those of the global fiver averge(TZ =0．725 meq／L)． 

The chemical and isotopic compositions of these rivers are largely under controll by the geological signatures of 

their drainage areas．The Wujiang River system draining carbonate strata show hi gh Sr“ concentrations f 1．07～ 

9．70)and lower Sr／ Sr ratios of0．7077～0。7110，as compared with the Yuanjiang River system (盯Sr／ Sr= 

0。7090～0．7145，Sr =0．39～1．32)draining detrital strata，The end—member identification by the intercorrela— 

tions between chemical and isotopic ratios shows three main sources，which are derived from weathering of lime— 

stone，dolomite and silicates．The Wujiang River system has characterized by low Na／Ca，Mg／Ca mole ratios 

(0．05～0．34 and 0．18～0．79，respectively)，showing a strong influence of limestone，about 96％ of solutes de— 

rived from the weathering of carbonate．On the other hand，the Yuanjiang river system show hi【gh Na／Ca mole ratio 

from 0．06～1．80，M Ca from 0．23～1．30，suggestive of a strong influence of limestone and dolomite weathe— 

ring，about 90％ of solutes derived from the weathering of dolomite in the Wuyanghe fiver system and about 54％ of 

solutes derived from the weathering of limestone in the Qingshuijiang fiver system． 

Key words：Carbonate；Chemical weathering；Water chemistry；River water；Karst；Guizhou；China． 
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