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摘 要 为了解珠江上游高侵蚀地区流域水环境现状，于 2014年 7 月采集了珠江源区的北盘江和南盘江河
水样品进行分析．结果表明，南、北盘江丰水期河水 pH 值在 7． 4—8． 4 之间，为弱碱性; TDS 平均含量为
307 mg·L－1，高于珠江、长江干流．Ca2+和 Mg2+是主要的阳离子，含量分别为 61．64、10．98 mg·L－1，HCO－

3 是最主

要的阴离子，含量范围在 71．86—222．89 mg·L－1之间．离子组成分析和相关性分析表明，研究区河水离子主要
受碳酸盐岩风化控制，存在部分玄武岩、砂岩的影响，硫酸参与了流域碳酸盐岩的风化，农业活动也有部分贡
献．SO2－

4 和 NO－
3 相关性分析表明，北盘江 SO2－

4 和 NO－
3 应该主要来源于煤炭及煤炭工业，而南盘江则受到更强

烈的城镇和化工废水的影响．Cl－ /Na+与 SO2－
4 /Na+、NO－

3 /Na
+相关性表明，Cl－与 NO－

3 有共同的来源，受农业活

动影响明显．南盘江流域管理要侧重城镇工业废水、农业面源污染治理，而北盘江流域除了城镇、工业废水外，
还需要特别加强对流域内煤炭企业的的监管．
关键词 水化学，化学风化，人为影响，南盘江，北盘江．

Chractristic and soursce analysis of major ions in Nanpanjiang and
Beipanjiang at the upper Pearl Ｒiver during the wet season
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Abstract: Nanpanjiang and Beipanjiang water samples were collected and analyzed to understand
the aquatic environment of the serious erosion area at upper Pear Ｒiver． The result indicated that，
pH of Nanpanjiang and Beipanjiang varied from 7．4 to 8．4，which was slightly alkaline． The average
TDS value was 307 mg·L－1，higher than those in main streams of Pear Ｒiver and Changjiang Ｒiver．
Ca2+ and Mg2+ were the main cations，with concentrations of 61． 64 mg·L－1 and 10．98 mg·L－1

respectively． HCO－
3 was the major anion，with the concentration varing between 71．86 mg·L－1 and

222．89 mg·L－1． Furthermore，ion composition and ion ratio analysis suggested that the ions in the
rivers were impacted mainly by chemical weathering of carbonate rock and partially by the weathering
of basalt and sandstone． It also demonstrated that sulfuric acid and agricultural activities participated
in the carbonate rock weathering． SO2－

4 and NO－
3 correlation analysis showed that，these anions in

Beipanjiang mainly stemmed from coal-bearing stratum and coal industry，while those in Nanpanjiang
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derived primarily from urban and industrial sewage． Cl－ /Na+，SO2－
4 /Na+ and NO－

3 /Na
+ correlation

analysis illustrated that Cl－ and NO－
3 shared the same source，i．e．，agricultural activities．It was thus

suggested that，at Nanpanjiang watershed the focus of pollution control should be urban and
industrial sewage and agricultural non-point source pollution，while urban and industrial sewage
control and coal industry supervision should be emphasized for Beipanjiang catchment．
Keywords: water chemistry， chemical weathering， anthropogenic impact， Nanpanjiang，
Beipanjiang．

河流是连接陆地和海洋物质循环的重要通道，同时，也是物质循环的重要场所，流域化学风化及其

速率与流域生态和环境之间的关系是当前地表地球化学研究的重要前沿领域［1-7］．目前国内对河流水化
学已经有较多的研究，不仅对长江、黄河、珠江等大型流域进行了长期的研究［8-12］，在中小型流域也进行
了大量的研究［13-21］．河流的水化学研究可以揭示水体离子的来源，反映河流所经区域的岩石特性、土壤
特性、土地利用和人为活动影响等，并可估算流域的侵蚀速率、风化碳汇［4，22-28］．
南、北盘江是珠江的重要水源地，地处云贵高原喀斯特地区，山高坡陡，加之耕作制度落后，生态环

境脆弱［29］．南、北盘江流域已成为珠江水系土壤侵蚀面积最大，强度最高的地区［30］．Xu等［19］对珠江上游
水化学的研究表明，南盘江流域碳酸盐岩和硅酸盐类岩石风化速率为 77．4 t·km－2·a－1，北盘江则高达

103．3 t·km－2·a－1，是典型的喀斯特高风化河流．近年来，随着经济快速发展和人口增长，水体污染非常严
重，水资源与人类的供需矛盾突出［31-33］，南、北盘江流域水质、水化学都受到明显的影响．因此，加强南、
北盘江水环境研究，分析近年来经济发展对南、北盘江水环境的影响，对该地区水资源的开发与保护尤
为重要．
本研究通过对南、北盘江流域河水进行系统取样，利用水化学分析方法对流域水化学控制因素、离

子来源进行分析，以期为珠江上游地区水环境保护与水资源开发提供依据．

1 采样与分析

1．1 研究区概况
南、北盘江属珠江流域西江支流上游，位于云南省东北部和贵州省的西部，总面积 5．69×104 km2．南

盘江为珠江正源，发源于曲靖市沾益县马雄山东麓，西北部与金沙江和乌江的分水岭为乌蒙山脉，东北

与北盘江为邻，南部与郁江的分水岭为都阳山脉，西南与红河的分水岭为横断山脉，跨滇黔桂三省．南盘
江河段长 914 km，流域面积 4．33×104 km2，天然落差为 414 m，多年平均流量为 521 m3·s－1 ．北盘江发源于
云南省沾益县乌蒙山脉马雄山西北麓，流经云南、贵州两省，至双江口注入红水河左岸．北盘江全长
449 km，总落差 1985 m，河口多年平均流量 390 m3·s－1，流域面积 26557 km2．南、北盘江流域上游植被类
型主要为云贵高原半湿润常绿阔叶林和针叶林［30］．北盘江为典型的喀斯特地区，流域中上游碳酸盐岩
分布广泛，在中上游区域二叠系、三叠系碳酸盐岩、含煤岩组分布广泛，下游部分区域分布碎屑岩［34］，石
灰岩面积占土地总面积的 53．4%，河谷深切，地形起伏大，土质疏松，土层浅薄，植被稀少，暴雨集中．北
盘江流域已成为珠江水系土壤侵蚀面积最大、强度最高的区域［35］．南盘江上河段源区母岩中存在较多
前寒武区域变质岩，而在源头区域则分布大面积二叠系玄武岩; 下到红水河流域主要分布大面积的中生

代碳酸盐岩夹部分碎屑岩，包含部分流纹岩及花岗岩侵入体［36］．
1．2 样品采集与分析
河水样品于 2014年 7 月分别自南盘江、北盘江上游到下游采集，共 33 个河水样品，其中南盘江

14个河水样品，北盘江 19个河水样品( 图 1) ．采样现场用便携式多参数测试仪( 德国WTW) 测定水样的
pH、电导( EC) 、溶解氧( DO) 、水温( T) 等易变参数，用 0．025 mol·L－1HCl现场滴定 HCO－

3，误差在 5%以
内．采集的河水样品当天过滤( 0．45 μm Millipore滤膜) ，用于阳离子( Na+、K+、Ca2+、Mg2+ ) 分析的水样加
入超纯盐酸酸化至 pH＜2，密封保存; 用于阴离子( F－、Cl－、NO－

3、SO
2－
4 ) 分析的样品直接密封避光保存．

Na+、K+、Ca2+、Mg2+、Cl－、NO－
3、F

－、SO2－
4 离子均用离子色谱仪分析测定( DIONEX，ICS-1100，阴离子用
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IonPac AG-19离子柱，阳离子用 IonPac CS-12A离子柱) ，测试精度好于±5%．SiO2采用钼酸黄分光光度

法测定，NH+
4 用纳氏试剂分光光度法测定．

图 1 南、北盘江流域采样点图
Fig．1 Sketch map showing sampling locations and sample numbers of the Nanpanjiang and Beipanjiang Ｒiver drainage basins

2 结果与讨论

2．1 主要离子特征
南、北盘江丰水期主要参数、离子含量见表 1．珠江上游南、北盘江河水 pH 值在 7．4 至 8．4 之间，平

均值为 8．0，呈弱碱性，南、北盘江差异不大，北盘江略偏碱性; 电导率分布在 147—533 μS·cm－1之间，平

均为 396 μS·cm－1，南盘江略高于北盘江．总溶解固体( TDS) 变化范围为 115—409 mg·L－1之间，平均值

为 307 mg·L－1，其含量高于珠江、长江流域干流［37］，略低于黄河干流［38］，高于世界河流平均值
283 mg·L－1［5］．

表 1 珠江上游南、北盘江河水丰水期基本参数与主量元素含量
Table 1 Chemical composition of Nanpanjiang and Beipanjiang river basins in the upper Pearl riverin the wet season

珠江上游

平均 最小 最大

南盘江

平均 最小 最大

北盘江

平均 最小 最大

pH 8．0±0．3 7．4 8．4 7．9±0．3 7．4 8．4 8．1±0．2 7．8 8．4

EC / ( μS·cm－1 ) 396±96 147 533 412±106 147 533 384±46 289 458

TDS / ( mg·L－1 ) 307±60 115 409 319±78 115 409 302±44 212 373

Na+ / ( mg·L－1 ) 5．54±2．68 0．42 12．84 5．58±3．21 0．42 12．84 5．51±2．40 1．78 11．39

K+ / ( mg·L－1 ) 2．31±1．35 0．84 6．83 3．08±1．66 1．11 6．83 1．73±0．74 0．84 4．44

Mg2+ / ( mg·L－1 ) 10．98±3．47 4．85 19．34 13．00±3．84 7．71 19．34 9．49±2．44 4．85 16．34

Ca2+ / ( mg·L－1 ) 61．64±13．72 16．95 87．51 61．73±18．19 16．95 87．51 61．58±10．30 40．78 75．90

NH+
4 / ( mg·L

－1 ) 0．12±0．20 — 1．16 0．09±0．07 0．02 0．24 0．15±0．26 — 1．16

SiO2 / ( mg·L
－1 ) 5．66±2．15 0．07 9．94 5．21±2．26 0．07 8．76 5．99±2．13 0．07 9．94

F－ / ( mg·L－1 ) 0．15±0．07 0．02 0．32 0．15±0．10 0．03 0．32 0．15±0．05 0．02 0．21

Cl－ / ( mg·L－1 ) 6．60±4．60 1．00 19．79 9．80±5．73 1．00 19．79 4．24±1．09 2．66 6．12

NO－
3 / ( mg·L

－1 ) 15．44±6．69 1．89 34．63 17．52±8．51 1．89 34．63 13．91±4．89 3．22 21．67

SO2－
4 / ( mg·L－1 ) 46．48±16．41 13．94 79．81 38．17±10．11 13．94 48．34 52．60±18．07 21．98 79．81

HCO－
3 / ( mg·L

－1 ) 159．95±37．42 71．86 222．89 169．60±42．60 71．86 222．89 152．83±33．63 89．67 220．33

注:—低于检测限．
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珠江上游与我国西南碳酸盐地区大部分河流一样，Ca2+和 Mg2+为主要的阳离子，质量浓度分别为
61．64 mg·L－1、10．98 mg·L－1，二者之和平均占阳离子总量的 90%; HCO－

3 是最主要的阴离子，质量浓度范

围在 71. 86—222．89 mg·L－1之间，占阴离子总量的 47%至 85%之间，平均占阴离子总量的 70%，是绝对
优势的阴离子．SO2－

4 为次主要的阴离子，质量浓度在 13．9—79．81 mg·L－1之间，平均为 46．48 mg·L－1．阳离
子含量总体顺序为 Ca2+ ＞ Mg2+＞Na+－＞K+ ＞ NH+

4，阴离子含量总体顺序为 HCO－
3 ＞ SO2－

4 ＞ NO－
3 ＞Cl

－ ＞ F－ ．已
有研究表明［39］，长江流域阳离子组成为 Ca2+ ＞ Mg2+＞Na+－＞K+，而黄河流域为 Na+－＞Ca2+ ＞ Mg2+ ＞K+，珠江

上游总体和长江流域类似．南、北盘江主量元素对比可知，总体来说，二者离子组成非常类似，北盘江
SO2－

4 、NH
+
4、SiO2略高于南盘江，其他离子表现为南盘江略高于北盘江．

2．2 离子成因分析———Gibbs图和阴阳离子三角图分析
Gibbs半对数坐标图是定性地判断河流水化学组成来源的重要方法之一［40］，将河流水化学分为岩

石风化控制、蒸发-结晶控制和大气降水输入控制 3 种类型［41-44］．从图 2 可知，南、北盘江所有样品
Na+ / ( Na++Ca2+ ) 均小于 0．4，Cl－ / ( Cl－+HCO－

3 ) 比值均小于 0．2，全部样品点都落在岩石风化控制区域，表
明岩石风化是南、北盘江的河流水化学的主要控制因子，这与我国南方长江、珠江、乌江、汉江等河流相
一致［5，11，44-46］，而与西北干旱地区黄河、塔克拉玛干沙漠河流等西北干旱地区河流略有不同［9，47］．

图 2 南、北盘江流域水化学 Gibbs图( 黄河和塔克拉玛干沙漠河流数据来自文献［9，47］)
Fig．2 The Gibbs plots of the river water in the Nanpanjiang and Beipanjiang river basins

阴阳离子的三角图不仅能够反映河水化学组成，还可以用来分辨不同岩石风化作用对河水离子贡

献的重要性［5，48-51］．在阳离子三角图上，受石灰岩风化影响的河水中阳离子以 Ca2+为主，靠近 Ca2+一端，
白云岩风化以 Ca2+、Mg2+为主( Ca2+、Mg2+当量比值为 1∶1) ，落在 Mg2+-Ca2+线中间，硅酸盐岩风化的样品
则落在 Mg2+-Ca2+线向［Na++ K+］的一端，而受蒸发岩、岩盐溶解控制的水体阳离子应落在［Na+ + K+］一

端; 在阴离子三角图上，碳酸盐岩( 包括石灰岩和白云岩) 风化控制的河水阴离子落在靠近 HCO－
3 一端，

硅酸盐风化控制的河水阴离子落在靠近 SiO2一端，而受蒸发盐或盐岩溶解控制的河水阴离子则落在

［SO2－
4 + Cl－］一端［50］．在阳离子三角图上，南北盘江均落在碳酸盐岩( 白云岩+石灰岩) 风化的区域，显示
了碳酸盐岩对这两条河流水化学的主要控制地位，其中南盘江受白云岩风化影响更明显．前人对南、北
盘江沉积物矿物研究表明，南盘江流域相对北盘江分布有更多的基性岩［36］，这同样表现在阳离子三角

图上，南盘江样品点相对更靠近［Na++ K+］和 Mg2+混合区域，体现了玄武岩、砂岩等硅酸盐类岩石的影
响( 如箭头所示) ．在阴离子三角图上所有样品点均靠近在碳酸盐岩一端，但同时表现出［SO2－

4 + Cl－］对
碳酸盐岩风化的影响( 如箭头所示) ，其中以北盘江的影响更为明显，反映了硫酸风化碳酸盐岩对离子

的影响［4，34］．
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图 3 南、北盘江流域阳( a) 、阴( b) 离子三角图
Fig．3 Ternary diagrams showing cation and anion compositions of the river water

2．3 离子间相关性分析
河水离子的相关性反映了离子的物质来源或经历的化学反应过程特征，相关性好的离子之间通常

有共同的物质来源或经历了相同化学反应过程．SPSS 软件进行相关性分析得出的结果中，皮尔逊相关
系数用 r值表示．若 r＞0，两变量为正相关，r＜0两变量为负相关． | r | ≥0．8时，两变量间显著相关; 0．5≤
| r | ＜0．8时，两变量中度相关; 0．3≤ | r | ＜0．5时，两变量低度相关; | r | ＜0．3 说明基本不相关．南北盘江离
子之间相关性见表 2．南、北盘江主要离子中，Ca2+和 HCO－

3 相关系最好( r= 0．86) ，为显著相关，反映二者
主要来源于碳酸盐岩的风化，其他因素输入这两者离子的贡献很少．K+和 Mg2+离子之间也表现为显著相
关，说明二者也有相同的来源，代表了流域内易风化的基性岩的影响．K+和 Cl－相关性相对稍弱但接近显
著相关，氯化钾是农业肥料钾肥的主要类型，因此推测，流域内农业活动对 K+和 Cl－的贡献是不可忽
视的．

表 2 南、北盘江丰水期主量元素平均含量相关性
Table 2 Pearson correlation matrix for average chemical composition in watershed

of Nanpanjiang and Beipanjiang Ｒiver basins，China

Na+ K+ Mg2+ Ca2+ SiO2 F－ Cl－ NO－
3 SO2－

4 HCO－
3

Na+ 1

K+ 0．48＊＊ 1

Mg2+ 0．32 0．81＊＊ 1

Ca2+ －0．07 0．28 0．26 1

SiO2 －0．03 0．06 －0．02 0．33 1

F－ 0．37* 0．33* 0．43＊＊ 0．40* －0．09 1

Cl－ 0．40* 0．75＊＊ 0．68＊＊ 0．41* 0．09 0．43＊＊ 1

NO－
3 0．33 0．51＊＊ 0．52＊＊ 0．40* －0．05 0．64＊＊ 0．32 1

SO2－
4 0．32 0．01 0．05 0．24 －0．09 0．34* －0．23 0．45＊＊ 1

HCO－
3 －0．13 0．33 0．40* 0．86＊＊ 0．36* 0．32 0．56＊＊ 0．18 －0．20 1

注:＊＊表示在 0．01水平显著相关 ( 双侧) ． * 表示在 0．05水平显著相关( 双侧) ．

2．4 人为活动对流域内主要离子的影响
人类活动所产生的废物通过大气沉降、废水排放、固体废弃物进入到河流水体当中，其表现的主要

特征离子为 SO2－
4 、NO

－
3 和 Cl－［52］．通常，河流水体中的上述几种离子可以用于指示人类活动及工业污染

对于水化学组成的影响．其中，SO2－
4 主要来源于蒸发岩的溶解、硫化物的氧化、以及化石燃料燃烧等人类

活动［53-54］; NO－
3 主要来源于工业和城市污染排放、农业施肥、有机氮分解等

［55-57］; 而 Cl－主要来源于大气
降水的输入、岩石的风化作用以及人类活动的输入［54，58］．
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南、北盘江 SO2－
4 和 NO－

3 相关性见图 4．从图 4可知，北盘江流域 SO2－
4 含量高于南盘江，而 NO－

3 含量

略低于南盘江，且在相关图上表现明显的分异特征，说明这两种离子在南、北盘江受不同来源控制．北盘
江流 SO2－

4 和 NO－
3 较好的相关性表明流域内 SO2－

4 和 NO－
3 有共同的来源，而南盘江二者的来源差异相对

较大．北盘江流域承接了贵州省六盘水、黔西南境内的煤炭产业废水，而煤炭产业废水受煤层硫化物的
影响，通常具有较高的 SO2－

4
［32］．李思亮等［34］对硫酸参与北盘江流域风化过程的研究同时也佐证了这一

点．对北盘江的地下水污染研究［33］表明，北盘江流域地下水受煤炭及其流域内工业影响明显．由此可知，
北盘江 SO2－

4 和 NO－
3 应该主要来源于煤炭及煤炭工业．南盘江流域 SO2－

4 和 NO－
3 较弱的相关性则可能反

映二者受不同的来源影响．前人研究表明，南盘江污染严重，特别是流经城镇时，城镇废水和化工厂污染
( 包括化肥厂、造纸厂、氮肥厂等) 尤为严重［31］，因此，南盘江表现为更强烈的城镇和化工废水的影
响［46］，城镇废水表现出较高的氮污染特征．

图 4 南、北盘江 SO2－
4 和 NO－

3 相关图

Fig．4 Diagrams of SO2－
4 versus NO－

3 in Nanpanjiang and Beipanjiang river basins

从表 1和图 5可知，南盘江比北盘江具有更高的 Cl－含量和 Cl－ /Na+比值，这与 Xu等［19］的研究结果
类似，同时 Xu等［19］指出 Cl－和 NO－

3 和 SO2－
4 没有相关关系，Cl

－主要来源于岩石风化．与 10 多年前对比
发现，Cl－ /Na+与 SO2－

4 /Na+仍然没有相关系，但 Cl－ /Na+与 NO－
3 /Na

+表现出一定的相关性( Ｒ2 = 0．35) 且呈
正相关，表明现在南、北盘江的 Cl－除了受岩石风化输入，同时可能与 NO－

3 有共同的来源．前面分析中已
经提到，NO－

3 主要来源于农业的施肥作用以及工业活动所产生的氮氧化合物等，因此、Cl
－ /Na+与

NO－
3 /Na

+表现出更好的相关性且呈正相关表明，Cl－更可能来源于和 NO－
3 相关的人为活动影响，如农业

施肥和工业活动．可见，相比 10多年前，人为活动对南、北盘江的影响更加显著．同时，这也印证了前部分
离子相关性分析和 SO2－

4 和 NO－
3 相关性的讨论．

综上分析，南、北盘江河水水化学均受到明显的人为活动影响，但两个流域的影响因子却并不相同．
南盘江受人类的城镇废水、化工企业以及农业活动影响明显，而北盘江河水受煤系地层和以煤炭产业
( 包括煤炭开采、洗选和能源产业) 为主的人为活动影响明显．

图 5 南、北盘江 Cl－ /Na+与 NO－
3 /Na

+、Cl－ /Na+与 SO2－
4 /Na+相关性图

Fig．5 Plots showing variations of NO－
3 /Na

+and SO2－
4 /Na+ with Cl－ /Na+ molar ratios of Nanpanjiang and Beipanjiang Ｒiver water
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3 结论

( 1) 珠江上游南、北盘江河水总体呈弱碱性，pH值在 7．4 至 8．4 之间，TDS 略高于长江和珠江，平均
值为 307 mg·L－1．HCO－

3 为主要阴离子，平均占阴离子总量 70%，Ca2+和 Mg2+为主要的阳离子，二者之和
占总阳离子的 90%．
( 2) 南、北盘江流域水化学主要受流域内碳酸盐岩的风化影响，同时流域内分布的玄武岩、砂岩对

其也有一定的贡献，硫酸一定程度参与的了流域风化，北盘江尤为明显．
( 3) 人为活动对南、北盘江影响分析表明，南盘江受人类的城镇废水、化工企业以及农业活动影响

明显，而北盘江河水受煤炭产业( 包括煤炭开采、洗选和能源产业) 为主的人为活动影响明显．针对这两
条河流水环境治理时，应根据其不同的影响因素，在南盘江注意城镇工业废水处理以及农业面源污染治

理，而北盘江除了城镇、工业废水外，还需要特别加强对流域内煤炭企业的的监管．

致谢:感谢贵州大学侯祎亮硕士、中国地质大学( 北京) 邹君宇博士在采样和实验中的大力帮助．
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