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摘 要：赤水河上游流域处于我国西南喀斯特岩溶地貌广泛发育的地区，其河流的水化学组成代表了典型喀斯特地区河流的水化学

组成。对河水的各离子含量分析表明，赤水河上游河水水化学组成以 Ca2+、HCO3
-离子为主，其次为 Mg2+、SO4

2-，表现了典型喀斯特地区河

流的特征。上游河水的 Na+/( Na++Ca2+)、Cl-/(Cl-+HCO3
-)比值较低，所有水样都落在 GIBBS 图的左中端，河水水化学组成主要受岩石风化

控制。阴阳离子三角图及河水中的主要元素的比值对比分析表明，河水水化学组成主要受碳酸盐岩风化溶解控制。水化学的时空对比分

析表明，农业活动等人为活动对河水的化学组成有一定影响。
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Abstract：The upper Chishui River basin is situated in the karst-cave highly developed region of southwest China; its water

chemical composition could represent that of the typical rivers in karstic areas. Thus a thoroughly study was conducted about

the river-water's ions content and the chemical characteristics on the basis of a survey including sampling and analysis in dry

season, which showed that ions of Ca2+ and HCO3
- were the main ones in the studied river-water, followed by Mg2+ and SO4

2-.

The analysis indicated all of the water samples fall within the mid -left side of Gibbs distribution graph, with very low

Na+/(Na++Ca2+) and Cl-/(Cl-+HCO3
-) ratios, which suggested that the water chemical composition of the Chishui river water

mainly controlled by rock weathering; and the analysis on the ratio of anion/cation triangular diagram and major ion element

of the river -water showed that the water chemical composition was mostly controlled by weathering of carbonate rocks.

Spatial-temporal analysis suggested that human activities such as agricultural activities have exerted a certain influence on the

chemical composition of the river water.

Key words：upper Chishui River basin; water chemistry; carbonate rocks; rock weathering

流域水体的水化学组成对其所流经地区环境具

有指示意义，对流域水化学特征的分析，可以确定河

流溶质的地球化学来源，确定流域的风化、气候、化学

组成等相关信息[1-2]。目前对我国流域水化学的研究主

要是针对长江[3-4]、黄河等[5-6]一些较大的水系，陈静生

等分别对 1958-1990 年间的长江水系 191 个站点以

及对 1958-2000 年间黄河水系的 100 个站点的水质

资料进行分析，发现长江的离子化学成分主要受碳酸
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盐矿物的风化控制[4]；黄河离子主要受沉积岩的化学

风化及水中溶解盐的蒸发结晶作用控制[6]。而对西南

地区的河流的研究主要是侧重于研究喀斯特地貌对

流域水化学的影响[7-8]，韩贵琳等对喀斯特地区的乌江

与沅江两大水系枯水期的 65 个河水样品进行分析，

发现河流的化学组成主要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[7]。
赤水河地处我国西南喀斯特地区云、贵、川三省

接壤地区，是长江流域唯一干流没有筑坝的一级支

流，是目前世界上生产名白酒最多的流域，其生态环

境保护具有世界意义。当前对赤水河流域的研究主要

是侧重于流域管理、流域水资源保护、生态补偿等方

面[9-10]，对其水化学的研究鲜有见到。本文研究的目的

在于通过对赤水河上游河水的 pH 值、河水中的 Na+、
K+、Ca2+、Mg2+、HCO3

-、Cl-、NO3
-、SO4

2-等离子的含量进

行检测，分析其水化学的特征，探讨河水中各主要离

子的来源及其主要控制因素，为赤水河流域生态环境

保护提供水化学基本信息。

1 研究区概况

赤水河是中国长江上游的重要支流之一，全长

523 km，流域面积 2.04×104 km2，发源于云南镇雄县鱼

洞乡大洞，流经贵州、云南、四川 3 省的共 13 个市县，

于四川省合江县汇入长江。源头至茅台镇为赤水河上

游，处于云贵高原地带，河长 224.7 km，天然落差

1 274.8 m，为喀斯特岩溶地貌广泛发育地区，对云、贵
地区的产业发展有着重要影响。气候属暖温带高原气

候，降雨量 900~1 000 mm，夏季雨量充沛，冬季雨量

稀少；其主要支流为二道河、白沙河、母享河、五马河

等；岩石出露主要以二叠系、三叠系为主，广泛分布白

云岩、灰岩、砂岩、页岩等（流域岩性图如图 1 所示）。
上游地区工业结构以煤、电行业为主，黄壤、黄棕壤广

泛分布，也是主要的农业生产区，但农业生产技术条

件落后，低于全国平均水平[10]；提高粮食产量的主要

途径是垦荒和开垦坡耕地，过度开垦加上矿产资源的

无序开采，导致植被破坏，水土流失非常严重，使地处

喀斯特地区的赤水河上游流域面临着不可逆的环境

破坏。

2 样品采集与分析

本次采样区域为赤水河上游地区，采样时间为冬

季枯水期（2012 年 12 月），共采集样品 13 个，采样点

如图 2 所示。采集的河水样品现场进行过滤（0.45 μm
的滤膜） 后分别用 100 mL 聚乙烯瓶分装，蜡封后带

回。为保证数据的准确性，水体 pH、电导（EC）、溶解氧

（DO）、水温（t）采用 WTW 便携式多参数测试仪现场

测定，0.025 mol/L 盐酸现场滴定 HCO3
-离子。用于阳

离子（Na+、K+、Ca2+、Mg2+）测定的水样过滤后立即加入

超纯 HCl 将样品酸化至 pH<2，避光密封保存，用于阴

离子（Cl-、NO3
-、SO4

2-）测定的样品直接密封避光保存。
Na+、K+、Ca2+、Mg2+、Cl-、NO3

-、SO4
2-离子用离子色谱仪

（DIONEX，ICS-1100）分析测定，测试精度好于±5%，

以上测试项目除现场测试项目外均在贵州大学教育

部喀斯特环境与地质灾害防治重点实验室完成，测定

结果如表 1 所示。

3 结果与讨论

3.1 河水中主要离子变化特征

赤水河上游河段的水体的 pH 平均值为 8.55，河

水呈弱碱性。电导率(EC)介于 353～588 μS/cm，平均值

为 406.42 μS/cm；TDS 含量较高，平均值为 310.78
mg/L。从表 1 可以看出，河水中主要阳离子浓度含量

依次为 Ca2+>Mg2+>Na+>K+，主要阴离子浓度变化趋势

为 HCO3
->SO4

2->NO3
->Cl-。赤水河上游河水的阳离子

总浓度（TZ+= 2Ca2++2Mg2++Na++K+）与阴离子总浓度

（TZ-=HCO3
-+2SO4

2-+NO3
-+Cl-）基本处于平衡状态（r 2=

0.951）。其主要离子 Ca2+和 HCO3
-分别占总阳离子和

总阴离子总量的 68%和 66%，Mg2+和 SO4
2-两者分别占

阳离子和阴离子总量的 20%以及 26%。赤水河上游河

水的阴阳离子组成与藏南羊卓雍错[11]存在明显差异，

与同处喀斯特地区的贵州乌江水系[12]的水化学组成
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大体相同，属于典型的碳酸盐岩地区河流。
3.2 河水主离子来源分析

Gibbs 通过 Boomerang Envelope 模型将影响河

流水化学组成的因素分为主要受大气降水影响、岩石

风化影响以及蒸发-结晶影响 3 类，利用 TDS 与 Na+/
(Na++Ca2+)、Cl-/(Cl-+HCO3

-)的关系图判断河水中的各

离子的主要控制类型[13]。在赤水河上游河水 Gibbs 图

中（图 3），所有的样品基本都落岩石风化影响区域，显

示了岩石风化流域水化学组成的控制作用。

阴阳离子三角图可以直观反映水体化学组成特

征，辨别其控制端元。在赤水河上游流域的阴阳离子

三角图中(图 4)，阳离子分布在(Na++K+)-Ca2+线上靠近

Mg2+端元，阴离子分布在 HCO3
--Cl-线上靠近 HCO3

-

一端，水化学组成乌江[12]的水化学组成大体相似；与

长江[4]流域相比，SO4
2-的浓度较高，而(Na++K+)的浓度

相对较低；与蒸发岩溶解为主的黄河[6]相比，（Na++K+）

明显相对偏低。
不同岩性端元间的对比可以判别流域不同岩石

矿物风化对河流溶质的影响[14]，如图 5 赤水河上游河

水中的 Mg2+/Na+-Ca2+/Na+及 HCO3
-/Na+-Ca2+/Na+的关

系图 5 所示，河水具有较高的 Mg2+/Na+、Ca2+/Na+及

HCO3
-/Na+比值，所有的点都偏向碳酸盐岩区域。

河水(Ca2++Mg2+)/(Na++K+)当量比值可以作为判别

流域不同岩石风化相对强度的指标[15]，碳酸盐岩风化

地区的(Ca2++Mg2+)/(Na++K+)当量比值较高。赤水河上

游流域河水中(Ca2++Mg2+)/(Na++K+)的比值介于 4.78~
21.65 之间，与以碳酸盐岩风化为主的普莫雍错湖比

值相近(2~25)[16]，远高受蒸发岩影响的塔克拉玛干周

边河流比值(0.89)[17]，及世界河流平均水平（2.2[17]），较

高的(Ca2++Mg2+)/(Na++K+)比值表明该地区主要受碳酸

盐岩风化控制。
前人的研究显示，主要受方解石、白云石等碳酸

表 1 赤水河上游各主要离子浓度
Table 1 Major ionic compositions of river water of the upper Chichui River basin

样品编号 pH t/℃
离子浓度/mmol·L-1

TDS/mg·L-1

Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Cl- NO3
- SO4

2- HCO3
-

CS-1 8.22 10.5 0.15 0.11 0.36 1.30 0.12 0.21 0.72 1.71 259.83
CS-2 8.72 9.5 0.32 0.03 0.31 1.38 0.10 0.25 0.81 1.81 278.92
CS-3 8.71 8.6 0.25 0.04 0.47 1.75 0.06 0.19 1.35 1.47 322.20
CS-4 8.71 11.1 0.22 0.04 0.39 1.47 0.09 0.28 0.75 2.14 298.43
CS-5 8.87 10.1 0.21 0.04 0.41 1.52 0.08 0.26 0.91 1.97 302.93
CS-6 8.33 9.2 0.33 0.08 0.48 1.51 0.16 0.25 0.77 2.40 324.63
CS-7 8.46 8.9 0.19 0.04 0.42 1.38 0.10 0.17 0.65 2.26 286.37
CS-8 8.46 9.8 0.20 0.04 0.39 1.54 0.11 0.24 0.79 2.12 301.38
CS-9 8.51 10.0 0.15 0.03 0.34 1.80 0.09 0.26 0.90 2.31 331.81
CS-10 8.50 9.9 0.20 0.05 0.40 1.49 0.11 0.25 0.78 2.06 295.46
CS-11 8.46 9.8 0.18 0.04 0.47 1.65 0.13 0.07 0.91 2.32 321.88
CS-12 8.61 9.9 0.18 0.03 0.61 1.80 0.08 0.13 0.95 2.86 367.90
CS-13 8.64 11.0 0.06 0.03 0.91 1.39 0.05 0.10 0.74 3.09 348.46
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盐岩风化控制的地区(Ca2++Mg2+)与 HCO3
-当量浓度应

在 1： 1 左右[18]。如图 6 所示，赤水河上游河水中的

(Ca2++Mg2+)/ HCO3
-的当量浓度比值介于 1.8 左右，全

部分布在 1： 1 等值线的下方，Ca2+、Mg2+离子相对

HCO3
-有富余，多余的 Ca2+、Mg2+离子就需要其它的阴

离子来中和。河水中(Ca2++Mg2+)/(SO4
2-+HCO3

-)的浓度

（平均值为 1.03） 基本都落在 Ca2++Mg2+=SO4
2-+HCO3

-

的周围，全部介于 1： 1 等值线左右（图 6），SO4
2-基本

中和河水中多余的 Ca2+和 Mg2+[8]。流域(Ca2++Mg2+)与
（SO4

2-+HCO3
-）相关性（r=0.983，p＜0.01）大于 (Ca2++

Mg2+) 与 HCO3
-的相关性 （r=0.604，p＜0.05），也大于

Mg2+、Ca2+与 HCO3
-的相关性，流域没有明显的石膏层

出露，硫酸可能参与了流域碳酸盐岩的风化反应。刘

丛强等对西南喀斯特地区河水从化学计量学、SO4
2-的

δ34S 和溶解无机碳（DIC）的 δ13C 对比分析发现，硫循

环中形成的硫酸广泛参与了流域碳酸 盐矿物的溶

解和流域侵蚀[19-20]。H2SO4 风化碳酸盐岩，(Ca2++Mg2+)/
HCO3

-的当量比值为 2，SO4
2-/HCO3

-当量比值为 1[21]，

从图 7 可以看出，赤水河上游河水的样品分布于

H2SO4 和 H2CO3 风化碳酸盐岩之间偏向于 H2SO4 风化

碳酸盐岩，显示流域硫酸风化碳酸盐岩对流域水化学

组成有重要影响。

3.3 人为活动的影响

人为活动产物富含 K、Ca、S、Cl 和 N，其中 K、
Ca、S、Cl 同时又是岩石风化的产物，因此常用 NO3

-指

示人类活动对水化学组成的影响[22]。通常认为，河水

中的 NO3
-主要源于农业活动施用的氮肥，而 SO4

2-主

要源于工业活动和大气沉降等，因此，河水中的 NO3
-

和 SO4
2-浓度的变化主要反映了农业活动和工业活动

的影响[14]。
陈静生等[23]的对流域水化学的研究表明，总氮含

量与氮肥施用量有密切正相关关系；赤水河流域上游

地区农业人口占流域总人口的 79%，是以农业为主的

区域[9]；威信县以上的点多采自于农田周围，以下的点

多采至灌丛和林地草地周围，以威信县的点 CS8 为分

界点将上游流域分为两段，上段(CS1~CS8)的 NO3
-均

值为 14.51，高于上游流域均值 12.77，下段 (CS9~
CS13)NO3

-均值为 6.34，NO3
-显著降低，显示农业化肥

的施用对河水中的 NO3
-含量的升高一定的影响。

与 1990 年赤水河上游河水的水化学组成相比

较，河水中除 HCO3
-以外其它主要离子含量都明显增

加，尤其是 SO4
2-含量相比 1990 年增加了近 2 倍。陈静

生等对川贵地区长江干流近 30 年的河水主要离子含

量资料的整理分析表明，当地河水 Ca2+、SO4
2-含量及

总硬度与总碱度的比值均有升高趋势，某些站点的

pH 值和 HCO3
-含量还有下降趋势，并初步认为上述

的水质变化趋势是环境酸化过程在酸不敏感地区对

陆地水水质影响的一种表现[23]。赤水河上游地区矿产

资源丰富，煤炭储存量大，工业产业结构中以煤、电行

业为主[9]，酸性气体排放量较大，与 1990 年相比，工业

发展、化石燃料的燃烧等排放的 SO2 对赤水河上游流

域的河水中的 SO4
2-含量的增加有一定的影响。

4 结论

（1）赤水河上游河水 pH 平均为 8.55，呈弱碱性，

阴离子组成以 HCO3
-、SO4

2-为主，阳离子以 Ca2+、Mg2+

为主，其离子浓度含量顺序为 Ca2+>Mg2+>Na+>K+，

HCO3
->SO4

2->NO3
-> Cl-，属于典型的喀斯特地区河流。

（2）赤水河上游的水化学组成主要受岩石风化控

制，对河水的 Gibbs 图、三角图、HCO3
-/Na+以及 Mg2+/

Na+、Ca2+/Na+、(Ca2++Mg2+)/(Na++K+)对比分析表明，赤

水河上游流域离子组成主要受碳酸盐岩风化控制，硫
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表 2 流域主要离子浓度与其他流域对比
Table 2 Major ion concentrations in the upper Chishui River comparing to the other rivers in the world （mg/L）

项目 Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Cl- HCO3
- NO3

- SO4
2- TDS 数据来源

赤水上游均值（2012 年） 4.65 1.80 11.02 61.44 3.54 133.87 12.77 81.51 310.78 本文

赤水上游均值（1990 年） 2.10 1.00 6.7 42.50 2.70 140.6 — 41.60 — [24]
长江流域 8.30 — 7.60 34.10 2.90 — — 6.20 206.00 [4]

世界河流均值 6.30 2.30 4.10 15.00 7.80 58.40 1.00 11.20 — [25]
注：长江流域数据为中值，“—”处无数据。

安艳玲，等 赤水河流域上游枯水期水化学特征及其影响因素分析

酸参与了流域碳酸盐岩风化。
（3）对离子含量的变化对比分析表明，农业活动、

化石燃料的燃烧等人为活动对河水中的离子含量有

一定的影响。
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