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内容提要：流域的岩石化学风化过程是全球碳循环中的重要环节。以往的流域水化学碳汇通量估算大多是基

于碳酸对岩石的风化作用。而实际上，硫酸和碳酸一样，也参与了碳元素的地球化学循环，从而对全球碳循环过程

产生影响。长江流域水体近几年出现酸化现象，大部分河段ＳＯ４２－ 和Ｃａ２＋ 含量增高，其对应 的 岩 石 风 化 过 程 和 大

气ＣＯ２消耗速率也发生变化。文章对长江干流及主 要 支 流２０１３年 不 同 季 节 的 离 子 组 成 进 行 监 测，利 用 水 化 学 平

衡法和Ｇａｌｙ估算模型，对长江流域岩石化学风化速率和ＣＯ２消耗通量进行了估算，对硫酸参与下的长江流域岩石

风化和碳循环过程进行了分析。结果表明，长江流域水体离子主要来源于硅酸盐岩风化和碳酸盐岩风化。其中碳

酸盐岩风化对河水离子贡献率为９２％。在硅酸 盐 岩 广 泛 分 布 的 赣 江 流 域，碳 酸 盐 岩 风 化 离 子 贡 献 也 达８５％。分

析表明，硫酸参与了长江流域的岩石风化过程，对水 体 中 离 子 产 生 一 定 影 响。硫 酸 的 参 与 加 快 了 碳 酸 盐 岩 的 化 学

风化速率，平均提高约２８％。在不考虑硫酸溶蚀作用下，流域大气ＣＯ２消耗速率平均为５１４．１２×１０３　ｍｏｌ／ｋｍ２·ａ，

但是硫酸参与时，ＣＯ２消耗速率为４６７．１８×１０３　ｍｏｌ／ｋｍ２·ａ，扣除碳汇量约１４％。在各支流中，乌江流域受硫酸影

响最大，而对雅砻江的影响最小，这与乌江流域的含煤地层、矿床硫化物及大气酸沉降有关。

关键词：岩石风化；流域碳循环；硫酸；大气ＣＯ２消耗

　　流域岩石化学风化在全球碳循环和气候变化过

程中起着重要作用。河流的水化学特征反映了流域

地表风化和剥蚀作用的强弱。通过对河水的化学组

成特征分析可以获得有关流域岩石风化信息，估算

岩石风化速率和大气ＣＯ２消耗。已有的研究表明，
在小于万年的时间尺度内，任何一种岩石的化学风

化过程均对大气ＣＯ２的消耗有非常重要的意义（Ｘｉｅ
Ｃｈｅｎｊｉ　ｅｔ　ａｌ．，２０１２；Ｌｉｕ　Ｃｏｎｇｑｉａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，２００８；

Ｌｉｕ　Ｚａｉｈｕａ　ｅｔ　ａｌ．，２０１１），是一个碳汇过程。全球大

陆每年有０．７～１Ｇｔ（１Ｇｔ＝１０９ｔ）碳通过河流输送而

进入 海 洋，这 与 化 石 燃 料 燃 烧 排 放 量（５．２Ｇｔ）和

海—气净碳通量（１．７～２．８Ｇｔ）处 于 同 一 个 数 量 级

（Ｓｕｃｈｅｔ　ａｎｄ　Ｐｒｏｂｓｔ，１９８５；Ｌｉｕ　Ｚａｉｈｕａ，２００１；

Ｚｈａｎｇ　Ｌｉａｎｋａｉ　ｅｔ　ａｌ．，２０１３），是全球碳循环不能忽

视的组成部分。
以往对流域的碳汇通量估算是基于大气ＣＯ２溶

于水 形 成 碳 酸 的 岩 石 风 化 过 程（Ｃａｏ　Ｍｉｎ，ｅｔ　ａｌ．，

２０１２）。而近几年的研究表明，硫化物和其他低价态

的硫氧化形 成 的 硫 酸 也 参 与 了 岩 石 的 地 球 化 学 循

环，从而对流域碳循环过程产生影响。例如，刘丛强

等根据长江支流乌江流域丰水期碳酸盐岩风化数据

计算出，硫酸参与时，我国西南岩溶区碳汇量应扣除

３３％（Ｌｉｕ　Ｃｏｎｇｑｉａｎｇ，ｅｔ　ａｌ．，２００８）。重 庆 南 山 老

龙洞地下河在不考虑硫酸溶蚀作用时的ＣＯ２消耗量

为４１０．３６×１０３　ｍｏｌ／ｋｍ２·ａ，而实际碳酸和硫酸共

同溶蚀的碳 酸 盐 岩 消 耗 的 大 气ＣＯ２量 仅 为１６７．３１
×１０３　ｍｏｌ／ｋｍ２ ·ａ（Ｃａｏ　Ｍｉｎ，ｅｔ　ａｌ．，２０１２）。

Ａｎｄｅｒｓｏｎ　ｅｔ　ａｌ．（２０００）对 美 国 阿 拉 斯 加 州 中 南 部

ＢｅｎｃｈＧｌａｃｉｅｒ冰川河水 的 研 究 发 现，硫 酸 参 与 的 碳

酸盐岩 溶 解 占 碳 酸 盐 岩 溶 解 总 量 的２２％。此 外，

Ｇａｌｙ　ａｎｄ　Ｆｒａｎｃｅ－Ｌａｎｏｒｄ（１９９９）、Ｓｐｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｌｍｅｒ
（２００５）和 Ｍｉｌｌｏｔ　ｅｔ　ａｌ．（２００３）等分别对恒河—雅鲁

藏布江、加拿大科迪勒拉Ｃｏｒｄｉｌｌｅｒａ山脉河流、加拿

大Ｓｔｉｋｉｎｅ河流域 和 Ｍａｃｋｅｎｚｉｅ河 流 的 研 究 均 显 示
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出硫酸对碳酸盐岩溶蚀作用的存在。硫酸的化学风

化在流域岩石风化过程中的作用已得到越来越多的

学者关注。
长江是我国第一大河，世界第三大河，其岩石风

化的ＣＯ２消 耗 在 全 球 河 流 碳 循 环 中 占 有 重 要 地 位

（Ｌｉ　ａｎｄ　Ｚｈａｎｇ，２００５）。在世界几大河流中，长江是

对海洋 Ｍｇ２＋、ＳＯ４２－ 和 Ｃｌ－ 输 入 通 量 最 大 的 河 流

（Ｘｉａ　Ｘｕｅｑｉ　ｅｔ　ａｌ．，２００８）。近 半 个 世 纪 以 来，长 江

中上游川贵地区严重的酸雨作用使长江水质出现酸

化趋 势（Ｈｕａｎｇ　Ｙｕｌｉｕ　ｅｔ　ａｌ．，２０１５），大 部 分 河 段

ＳＯ４２－ 和 Ｃａ２＋ 含 量 增 高（Ｃｈｅｎ　Ｊｉｎｇｓｈｅｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，

２００６），改变了流域岩石风化速率和大气ＣＯ２消耗。

２０１３年对长江 流 域 干 流 和 主 要 支 流 分 季 节 进 行 了

取样分析，在此测试数据的基础上，结合流域水文数

据和相关资料，详细讨论硫酸参与下长江流域碳酸

盐岩和硅酸盐岩风化速率和大气ＣＯ２消耗。

１　流域概况

长 江 全 长６３００ｋｍ，流 域 面 积１．８×１０６　ｋｍ２

（Ｗａｎｇ　Ｘｕｎｙｉ　ａｎｄ　Ｔａｎ　Ｐｅｎｇｊｉａ，１９８６），约 占 中 国

陆地总面积的１／５。长江多年平均径流量９００×１０９

ｍ３／ａ，约占全国河 流 径 流 总 量 的３６％，仅 次 于 亚 马

逊河、扎 伊 尔 河 和 奥 里 诺 科 河（Ｘｉａ　Ｘｕｅｑｉ　ｅｔ　ａｌ．，

２００８）。其 径 流 量 有７０％～８０％来 自 地 表 径 流，

２０％～３０％ 来 自 地 下 径 流 和 雪 水 补 给 （Ｃｈｅｎ

图１　长江流域岩性分布与取样点位置图（ａｆｔｅｒ　Ｄｉｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，２０１４）

Ｆｉｇ．１　Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ　ｍａｐ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｙａｎｇｔｚｅ　Ｒｉｖｅｒ　ｂａｓｉｎ　ａｎｄ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｌｏｃａｔｉｏｎｓ（ａｆｔｅｒ　Ｄｉｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，２０１４）

Ｊｉｎｇｓｈｅｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，２００６）。长 江 的 一 级 支 流 有５３
条，包括雅砻江、岷江、嘉陵江、乌江、沅江、资江、湘

江、汉江和赣江等。长江流域呈多级阶梯性地形，从
江源的 海 拔５４００米 处 降 至 吴 凇 口 海 平 面，流 经 青

藏高原、横断山脉、云贵高原、四川盆地、江南丘陵、

长江中下游平原。地质上，长江盆地大部分位于扬

子地盾，上层覆盖了自前寒武纪至第四纪的碳酸盐

岩、蒸发岩和陆地碎屑沉积岩。流域内碳酸盐岩分

布广泛（图１），为我国碳酸盐岩分布的主要区域，碳

酸盐岩出露面积４３×１０４ｋｍ２，占流域面积的２４％，

占全国裸露 和 覆 盖 碳 酸 盐 岩 区 面 积 的３０％。特 别

是中游地区南部的云南省、贵州省、湖南省西部及汉

水的中上游地区碳酸盐岩分布面积较大。

长江流域的年平均气温呈东高西低、南高北低

的分布趋势，中 下 游 地 区 气 温 在１６～１９℃之 间，云

贵高原、金沙江 平 均 气 温 为１２～１４℃，江 源 地 区 气

温较低，年平均气温在－４℃以下。长江流域平均年

降水量１０６７ｍｍ。由于地域辽阔，地形复杂，季风气

候影响，年降水量和暴雨的时空分布不均匀。流域内

大部分 地 区 降 雨 量 在８００～１６００ｍｍ之 间，属 湿 润

带。江源地区年降水量小于４００ｍｍ，属于干旱带。

２　样品采集和分析

２０１３年，在中国地质调查局 “中国典型地区岩

溶碳汇调查”项目的 资 助 下，对 长 江 流 域 干 流 和 主

４３９１
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要支流水化学组成特征分季节进行了取样分析。具

体采样 点 分 布 见 图１。便 携 式 多 参 数 水 质 测 定 仪

（ＷＴＷ，Ｍｕｌｔｉ　３４２０）现场 测 定 了 水 温、ｐＨ 值、电 导

率、ＴＤＳ等 参 数、Ｃａ２＋、ＨＣＯ３－ 采 用 德 国 Ｍｅｒｃｋ滴

定试剂盒现场测定。每个采样点断面用定深取样器

采集左、中、右三条垂线上的样品并进行混合。样品

采集后送国土资源部岩溶地质资源环境监督检测中

心 进 行 分 析。水 化 学 指 标 采 用ＩＲＩＳ　Ｉｎｔｒｅｐｉｄ　ＩＩ
ＸＳＰ全谱直读 等 离 子 体 光 谱 仪 测 定。文 中 水 文 资

料来自水利部全国水雨情信息网２０１３年逐日发布

数据。

３　结果

３．１　长江水化学特征及岩石风化源区物质鉴别

长江流域干流及主要支流水体主要离子水化学

特征见表１。长江水系所有河水样品的阳离子总当

量浓度（ＴＺ＋＝Ｎａ＋＋Ｋ＋＋２Ｍｇ２＋＋２Ｃａ２＋）变化范

围为１．１６～５．９１ｍｅｑ／Ｌ，平均值为３．４２ｍｅｑ／Ｌ，明
显高 于 世 界６１条 大 河 的 平 均 值（１．１２５ｍｅｑ／Ｌ）
（Ｍｅｙｂｅｃｋ，２００３）。阴 离 子 的 总 当 量 浓 度（ＴＺ－ ＝
Ｃｌ－＋２ＳＯ４２－ ＋ＨＣＯ３－ ＋ＮＯ３－）变 化 范 围 为１．１７
～５．９７ｍｅｑ／Ｌ，平均值为３．４４ｍｅｑ／Ｌ。利用无机电

荷平衡系数［ＮＩＣＢ＝（ＴＺ＋－ＴＺ－）×１００／ＴＺ＋］可

以表示电荷的平衡状态。通过三次取样结果分析，
显示样品的ＮＩＣＢ介于－１０％～＋１０％之间。ＴＺ＋

和ＴＺ－ 的平衡关系如图２所示。

３．２　岩石风化源区物质鉴别

图３为采样点的水化学Ｐｉｐｅｒ三线图。阳离子

主要以Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋ 为主，占 总 阳 离 子 组 成 的６３％
～９２％，平均７９％。Ｃａ２＋ 和 Ｍｇ２＋ 是长江水体中的

表１　长江干流及主要支流水体离子化学组成（ｍｍｏｌ／Ｌ）

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍａｊｏｒ　ｉｏｎｓ　ｉｎ　Ｙａｎｇｔｚｅ　ｒｉｖｅｒ

时间 流域名称 站点 ｐＨ　 Ｋ＋ Ｎａ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｌ－ ＳＯ４２－ ＨＣＯ３－ ＮＯ３－
ＳｉＯ２ ＴＤＳ　 Ｓｒ　 ＴＺ＋ ＴＺ－

ｍｇ／Ｌ　ｍｇ／Ｌ　ｍｇ／Ｌ （ｍｅｑ／Ｌ）（ｍｅｑ／Ｌ）
ＮＩＣＢ

２０１３

年

５月

长江干流

雅砻江

雅砻江

岷江

乌江

嘉陵江

汉江

赣江

石鼓 ８．３８　０．０６　１．９５　１．３４　０．６１　２．２１　０．４９　 ２．７　 ０．０８　 ６．７３　 ６１２　 ０．６　 ５．９１　 ５．９７ －０．９６４
宜宾 ８．５　 ０．０５　０．４３　１．１７　０．５７　 ０．３　 ０．４　 ２．７７　 ０．１　 ７．３４　 ３６２　 ０．４７　 ３．９５　 ３．９６ －０．３２９
宜昌 ８．１７　０．０６　０．４９　１．３１　０．５４　０．４２　０．５４　 ２．６５　 ０．１４　 ５．７１　 ４０６　 ０．４８　 ４．２５　 ４．２９ －０．９１７
大通 ７．９３　０．０５　０．３３　０．７９　 ０．３　 ０．２７　０．３２　 １．５２　 ０．０６　 ７．２６　 ２７１　 ０．２７　 ２．５６　 ２．４９　 ２．５７８
雅江 ８．１８　０．０９　 ０．２　 ０．８５　０．４８　０．０９　０．１５　 ２．５３　 ０．０７　 ６．３６　 ２３２　 ０．２９　 ２．９５　 ２．９８ －１．０１６
二滩 ８．２６　０．０４　０．２７　１．０５　 ０．５　 ０．０７　０．１９　 ２．８７　 ０．０６　 ８．１６　 ２８５　 ０．４８　 ３．４２　 ３．３９　 ０．７６１
高场 ７．９２　０．０５　 ０．３　 １．０４　０．３８　０．１９　０．３９　 ２．２３　 ０．０６　 ６．７３　 ３０６　 ０．３９　 ３．１９　 ３．２５ －１．８４８
武隆 ７．９７　０．０６　０．２１　１．４２　０．４２　０．１４　０．４８　 ２．７７　 ０．１３　 ４．７８　 ３５６　 ０．４９　 ３．９５　 ４ －１．４９６
北碚 ７．８８　０．０９　０．５２　１．５３　０．５８　０．４３　０．６７　 ２．８３　 ０．１８　 ４．１６　 ４３５　 ０．７　 ４．８３　 ４．７８　 １．１３９
仙桃 ８．５４　０．０７　０．３２　１．２１　０．４４　０．２１　０．３５　 ２．５３　 ０．１４　 ３．６３　 ３３２　 ０．３４　 ３．６６　 ３．５８　 ２．２３８
外洲 ７．４６　０．０８　０．２６　０．６３　０．１１　０．３１　０．１５　 １．０８　 ０．２　 ８．７３　 １５４　 ０．１１　 １．８２　 １．８９ －３．３９９

２０１３

年

７月

长江干流

雅砻江

岷江

乌江

嘉陵江

汉江

赣江

石鼓 ８．３２　０．０５　１．４６　１．０３　０．５７　１．１１　０．４５　 ２．６７　 ０．０４　 ６．８１　 ４５４　 ０．４１　 ４．７１　 ４．７２ －０．２１２
宜宾 ８．１２　０．０６　０．７５　０．９５　０．４３　０．５５　０．３６　 ２．２２　 ０．０４　 ７．３２　 ３３７　 ０．２８　 ３．５８　 ３．５２　 １．７０６
宜昌 ７．７９　０．０８　０．３２　１．４６　０．３６　０．３２　０．４６　 ２．７２　 ０．２　 ７．８２　 ３５６　 ０．２８　 ４．０４　 ４．１６ －２．９６９
大通 ７．７６　０．０７　０．３２　１．１２　０．３４　０．３７　０．３９　 ２．０８　 ０．１６　 ７．１２　 ３２３　 ０．２８　 ３．３２　 ３．４ －２．４１
二滩 ８．０９　０．０５　０．１８　０．７９　０．３７　０．０６　０．１７　 ２．１９　 ０．０３　 ７．２２　 ２３４　 ０．２１　 ２．５６　 ２．６３ －２．７３
高场 ７．９５　０．０７　０．３５　０．９１　０．３６　０．１６　０．３１　 ２．１１　 ０．１　 ７．４２　 ２７６　 ０．２４　 ２．９６　 ２．９９ －１．０８２
武隆 ７．９７　０．０６　０．１４　 １．６　 ０．５３　０．１８　０．６８　 ２．８８　 ０．１９　 ４．３　 ４２０　 ０．３８　 ４．４７　 ４．６１ －３．２４６
北碚 ７．９６　０．０６　０．０７　１．２６　０．２７　０．１２　０．２８　 ２．４４　 ０．１３　 ９．４４　 ２６５　 ０．２６　 ３．１８　 ３．２５ －２．０４１
仙桃 ８．４１　０．０６　０．１８　 １　 ０．３４　０．１９　０．３１　 ２．２２　 ０．０３　 ５．６６　 ２８４　 ０．１８　 ２．９２　 ３．０５ －４．３１１
外洲 ７．０１　０．０９　０．０２　０．４３　 ０．１　 ０．２２　０．１３　 ０．５６　 ０．１４　 ８．４５　 １２２　 ０．０７　 １．１６　 １．１７ －０．７７５

２０１３

年

１０月

长江干流

雅砻江

雅砻江

岷江

乌江

嘉陵江

汉江

赣江

石鼓 ８．３７　０．０５　 ０．６　 １．２２　０．５９　０．７３　０．５３　 ２．８　 ０．０５　 ６．６４　 ５０３　 ０．３４　 ４．２８　 ４．６４ －８．４０１
宜宾 ８．１２　０．０５　０．６６　０．８９　０．４２　０．４８　０．３１　 ２．２４　 ０．０５　 ７．２７　 ３１４　 ０．２２　 ３．３２　 ３．３８ －１．８６７
宜昌 ７．８３　０．０８　０．５２　 １．１　 ０．４　 ０．３３　０．４２　 ２．３１　 ０．０４　 ７．６９　 ３３９　 ０．２７　 ３．６　 ３．５１　 ２．４９９
大通 ７．８７　０．０９　０．５２　０．９７　０．３４　０．３８　０．３７　 １．８９　 ０．１４　 ７．９５　 ３０９　 ０．４２　 ３．２３　 ３．１５　 ２．５７１
雅江 ８．４９　０．０２　 ０．２　 ０．８２　０．５７　０．０４　０．１９　 ２．５２　 ０．０４　 ６．８５　 ２６０　 ０．１７　 ２．９９　 ２．９８　 ０．４０１
二滩 ８．２８　０．０９　０．１９　０．７４　０．３２　０．０９　０．１４　 ２．０３　 ０．０７　 ７．３２　 ２１４　 ０．１６　 ２．３９　 ２．４８ －３．５１
高场 ７．９４　０．０６　０．３６　０．９５　０．３９　０．１５　０．３３　 ２．２７　 ０．０４　 ６．５３　 ２８４　 ０．２４　 ３．０８　 ３．１２ －１．２
武隆 ７．８２　０．０６　０．２６　１．３８　０．４３　０．１６　０．５３　 ２．５９　 ０　 ４．７４　 ３６４　 ０．３６　 ３．９３　 ３．８　 ３．１８２
北碚 ７．９２　０．０７　０．４１　１．２８　０．４２　０．２３　０．４２　 ２．６６　 ０．０４　 ７．６９　 ３６２　 ０．３２　 ３．８７　 ３．７７　 ２．６６
仙桃 ８．０９　０．０８　０．４４　１．０９　０．３７　０．２３　０．３４　 ２．４５　 ０．０４　 ７．６９　 ３１８　 ０．２　 ３．４３　 ３．４１　 ０．７５７
外洲 ７．６９　０．０９　０．６４　０．４４　０．１４　０．５６　０．１９　 ０．７７　 ０．１４　１１．８５　 ２００　 ０．０８　 １．９　 １．８５　 ２．２６７

５３９１



地　质　学　报

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇｅｏｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ／ｄｚｘｂ／ｃｈ／ｉｎｄｅｘ．ａｓｐｘ ２０１６年

图２　长江水体阴阳离子平衡图

Ｆｉｇ．２　Ｔｏｔａｌ　ｍａｊｏｒ　ｃａｔｉｏｎｓ　ｖｓ．ｔｏｔａｌ　ｍａｊｏｒ

ａｎｉｏｎｓ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　Ｙａｎｇｔｚｅ　ｒｉｖｅｒ

主要 阳 离 子，表 明 水 化 学 类 型 以 为 ＨＣＯ３－Ｃａ型 或

ＨＣＯ３－Ｃａ．Ｍｇ型为主，水化学类型较为简单。阴

离子主要以 ＨＣＯ３－ 为 主，占 阴 离 子 总 量 的 变 化 范

围５５％～９０％，平均７７％。长江上游石鼓站和外洲

（赣江）Ｃｌ－ 含量较高，占阴离子总量的１５％以上，其
对应的 Ｋ＋＋Ｎａ＋ 阳离子占２３％～３３％，显 示 了 具

有硅酸盐岩风化作用的特点。ＳＯ４２－ 在长江水系阴

离子中占５．４％～２０．８％，平均１２．８％，是长江水体

中第二大阴离子（石鼓站和外洲站除外）。在整个长

江流域中，ＮＯ３－ 离子含量较低，在三次采集的样品

中其平均百 分 含 量 只 有３．６％，因 此 本 研 究 未 考 虑

ＨＮＯ３的岩石风化作用。

图３　长江干流及主要支流水化学组成ｐｉｐｅｒ三线图

Ｆｉｇ．３　Ｐｉｐｅｒ　ｄｉａｇｒａｍ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｉｎｇ　ｔｈｅ　ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆ

ｍａｊｏｒ　ｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｙａｎｇｔｚｅ　ｒｉｖｅｒ

Ｇｉｂｂｓ图可以表示河流的离子特征及成因。图

中右下 角 的 一 些 溶 解 性 固 体 含 量 很 低（约１０×

１０－６）的 河 水 具 有 较 高 的 Ｎａ＋／（Ｎａ＋ ＋Ｃａ２＋）与

Ｃｌ－／（Ｃｌ－＋ＨＣＯ３－）比 值（接 近 于１），这 类 河 流 主

要受海洋起源的大气降水补给，其离子组成和含量

决定于大气“纯水”对海洋气溶胶的稀释作用。溶解

性固体含量稍高（７０～３００×１０－６），且Ｎａ＋／（Ｎａ＋＋
Ｃａ２＋）比值在０．５左右或小于０．５的河流，其离子主

要来源于岩石风化释放。落在图右上角的溶解性固

体含量很高，且Ｎａ＋／（Ｎａ＋＋Ｃａ２＋）比值也很高（接

近于１）的河流分布在蒸发作用很强的干旱区域，海

洋水 组 分 点 落 在 这 一 区 域（Ｗａｎｇ　Ｙａｐｉｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，

２０１０）。
从长江流域各主要测点Ｇｉｂｂｓ图中（图４）可以

看出，各站点 的 Ｎａ＋／（Ｎａ＋＋Ｃａ２＋）比 值 在０．０１～
０．５范围内，说 明 其 离 子 成 分 主 要 来 源 于 岩 石 的 风

化过程，与中国的西江、印度恒河、美国密西西比河

同属一个类型，而不同于黄河主要支流祖厉河、清水

河、苦水河等蒸发－浓缩来源的河流以及内罗毕河

的大气降 水 来 源 的 河 流。与 长 江 流 域 其 他 站 点 相

比，金沙江 流 域 石 鼓 站 点 的 Ｎａ＋／（Ｎａ＋ ＋Ｃａ２＋）和

Ｃｌ－／（Ｃｌ－＋ＨＣＯ３－）略高，但仍主要受岩石风化过

程影响，同时受流域内蒸发岩的控制。从长江干流

采样点的数据来看，上游采样点，呈现阳离子以Ｋ＋

＋Ｎａ＋ 为 主，阴 离 子 以ＳＯ４２－ 和Ｃｌ－ 为 主 的 蒸 发 岩

特征，但是随着采样点位置的下移，离子含量呈现逐

渐向碳酸盐岩过渡的趋势。
通过元素比值的变化关系可以鉴别河水的岩石

风化源区物质，根据已有的研究资料，碳酸盐岩、硅

酸盐岩和蒸 发 岩 风 化 来 源 的 水 化 学 组 成 特 征 值 如

表２。

表２　不同端元水化学组成特征（Ｃｈｅｔｅｌａｔ　ｅｔ　ａｌ．，２００８；

Ｄｅｓｓｅｒｔ　ｅｔ　ａｌ．，２００３；Ｑｉｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００６）

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｎｄ－ｍｅｍｂｅｒｓ

ｕｓｅｄ　ｉｎ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

Ｍｇ２＋／Ｎａ＋ Ｃａ２＋／Ｎａ＋ ＨＣＯ－３／Ｎａ＋

蒸发岩 ０．０１～０．０５　 ０．１５～０．３　 ０．１５～０．３
碳酸盐岩 １９±９　 ５０±２０　 ５０－２００
硅酸盐岩 ０．２４±０．１２　 ０．３５±０．１５　 ２±１

图５为河 水Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ 离 子 与 钠 标 准 摩 尔 比

值的变化关系。从图中可以看出，长江流域的离子

主要分布在硅酸盐岩和碳酸盐岩风化端元区间，说

明流域主要以这两种风化过程为主，这与Ｇａｉｌｌａｒｄｅｔ
ｅｔ　ａｌ．（１９９９）、Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．（２００２）及Ｊｉ　ａｎｄ　Ｊｉａｎｇ
（２０１２）对长江流域的岩石风化作用研究结果一致。
长江干流采样点大部分落在硅酸盐岩和碳酸盐岩风
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图４　长江干流和支流不同采样点处河水Ｇｉｂｂｓ图及与国内外主要河流对比

Ｆｉｇ．４　Ｇｉｂｂｓ　ｓｋｅｔｃｈ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　Ｙａｎｇｔｚｅ　Ｒｉｖｅｒ　ａｎｄ　ｃｏｍｐａｒａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｗｏｒｌｄ　ｍａｊｏｒ　ｒｉｖｅｒｓ

化端元中间，表 明 长 江 混 合 端 元 风 化 作 用 的 存 在。
石鼓和赣江比较接近硅酸盐岩风化端元，这是由于

金沙江和赣江主要流经碎屑岩和岩浆岩地层。武隆

和北碚这两个站点靠近碳酸盐岩风化端元，这与这

两处所代表的的乌江和嘉陵江流域有大面积的碳酸

盐岩分布有关。据统计，乌江流域为我国碳酸盐岩

分布面积比例最大的二级流域，碳酸盐岩分布面积

６．９×１０４ｋｍ２，约占流域面积的８０％（Ｗｕ　Ｙｉｎｇｋｅ　ｅｔ
ａｌ．，１９８９）。嘉 陵 江 流 域 以 埋 藏 型 岩 溶 为 主，特 别

是在合川至重庆的８９ｋｍ的江段中，碳酸盐岩广布，
埋藏型碳酸盐岩覆盖面积约为８０％，裸露型碳酸盐

岩面积为１０％左右。
从 Ｍｇ２＋／Ｃａ２＋ 和Ｎａ＋／Ｃａ２＋ 之间的相互关系中

可以鉴别中 灰 岩、白 云 岩 和 硅 酸 盐 三 个 物 源。图６
表示 了 长 江 流 域 干 流 和 主 要 支 流 的 Ｍｇ２＋／Ｃａ２＋ 和

Ｎａ＋／Ｃａ２＋ 之间的关系。从图中可以看出，乌江流域

水体是三 种 端 元 混 合 的 结 果。干 流 Ｍｇ２＋／Ｃａ２＋ 的

比值变化 范 围 为０．３８～０．４９，Ｎａ＋／Ｃａ２＋ 的 比 值 范

围为０．１８３～０．７２２。各 支 流 中 武 隆 的 Ｍｇ２＋／Ｃａ２＋

和Ｎａ＋／Ｃａ２＋ 分别为０．３０和０．０７３，说明 长 江 流 域

溶质主要来源于碳酸盐岩，且 Ｍｇ２＋／Ｃａ２＋ 的比值小

图５　长江干流及主要支流Ｎａ校正的元素比值分布图

Ｆｉｇ．５　Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｓｏｍｅ

Ｎａ－ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ　ｍｏｌａｒ　ｒａｔｉｏｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　Ｙａｎｇｔｚｅ　ｒｉｖｅｒ

于０．５，说明流域离子主要来源于灰岩。

４　讨论

４．１　硫酸参与岩石风化的水化学证据

碳酸盐矿物的碳酸溶解反应方程式如下：

Ｃａ１－ｘＭｇｘＣＯ３＋Ｈ２ＣＯ３→
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图６　Ｍｇ２＋／Ｃａ２＋ 和Ｎａ＋／Ｃａ２＋ 的关系图

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｏ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｍｇ２＋／Ｃａ２＋ 和Ｎａ＋／Ｃａ２＋

（１－ｘ）Ｃａ２＋＋ｘＭｇ２＋＋２ＨＣＯ３－ （１）

只有碳酸作用时，碳酸盐岩的溶蚀产物主要为

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＨＣＯ３－。此 时，［Ｃａ２＋ ＋ Ｍｇ２＋ ］／

［ＨＣＯ３－］的当量比值应为１，河水的化学类型为Ｃａ
－Ｍｇ－ＨＣＯ３型。但是，长江流域干流和支流所有

样点的［Ｃａ２＋ ＋Ｍｇ２＋］／［ＨＣＯ３－］的 当 量 比 值 均 大

于１，最 大 值 为 １．８９，平 均 １．３０。表 明 河 水 除

ＨＣＯ３－ 外还有其它阴离子来平衡Ｃａ２＋ 和 Ｍｇ２＋。

图７表 示 长 江 流 域 干 流 和 支 流 中［Ｃａ２＋ ＋
Ｍｇ２＋］／［ＨＣＯ３－＋ＳＯ４２－］化学 当 量 浓 度 的 变 化 关

系。所 有 样 品 的 ［Ｃａ２＋ ＋ Ｍｇ２＋ ］／［ＨＣＯ３－ ＋

ＳＯ４２－］比值 在０．９０～１．２９之 间，平 均０．９９，说 明

河水中多余 的Ｃａ２＋ 和 Ｍｇ２＋ 应 当 是 硫 酸 盐 离 子 来

加以平衡的，进而说明了除了碳酸参与了流域碳酸

盐岩的侵蚀以外，硫酸也对碳酸盐岩的风化过程产

生作用。

图７　长江流域干流和支流中［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］／

［ＨＣＯ３－＋ＳＯ４２－］化学当量浓度的变化关系

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｏｆ［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］ｖｓ．［ＨＣＯ３－＋

ＳＯ４２－］ｉｎ　ｔｈｅ　Ｙａｎｇｔｚｅ　ｒｉｖｅｒ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｔｒｉｂｕｔａｒｉｅｓ

Ｈ２ＣＯ３和 Ｈ２ＳＯ４共 同 参 与 的 碳 酸 盐 岩 溶 解 反

应为：

３（Ｃａ１－ｘＭｇｘ）ＣＯ３＋Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２ＣＯ３→
３（１－ｘ）Ｃａ２＋＋３ｘＭｇ２＋＋４ＨＣＯ３－＋ＳＯ４２－ （２）

如（１）式 所 示，碳 酸 侵 蚀 碳 酸 盐 岩 的 产 物 中，
［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］／［ＨＣＯ３－］当 量 比 应 为１，［ＳＯ４２－／

ＨＣＯ３－］应 为 ０。而 由 （２）式 产 生 的 ［Ｃａ２＋ ＋
Ｍｇ２＋］／［ＨＣＯ３－ ］当 量 比 应 为 １．５，［ＳＯ４２－／

ＨＣＯ３－］应为０．５。根据［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］／［ＨＣＯ３－］

和［ＳＯ４２－／ＨＣＯ３－］当量比变化关系（图８），可以说

明岩石风化是受碳酸作用控制还是受硫酸和碳酸共

同作用控制。图８显示，长江干流和大部分支流落

在碳酸侵蚀和硫酸、碳酸共同侵蚀端元的中间，且偏

向硫酸、碳酸共同侵蚀一侧，这也表明硫酸参与了流

域岩石化学风化过程。雅砻江样品的分析结果靠近

纯碳酸风化一侧，表明硫酸对该流域岩石风化作用

较弱。

图８　长江流域干流和支流中［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］／

［ＨＣＯ３－］和［ＳＯ４２－／ＨＣＯ３－］化学当量浓度的变化关系

Ｆｉｇ．８　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］／［ＨＣＯ３－］ｖｓ．［ＳＯ４２－／

ＨＣＯ３－］ｉｎ　ｔｈｅ　Ｙａｎｇｔｚｅ　ｒｉｖｅｒ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｔｒｉｂｕｔａｒｉｅｓ

４．２　河水ＳＯ４２－ 来源分析

根据Ｌｉｕ　Ｃｏｎｇｑｉａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．（２００８）的分析，河水

中硫酸盐的来源通常包括石膏溶解、硫化物氧化、大
气降水酸雨以及人为输入。这些不同来源的硫酸盐

离子的δ３４Ｓ值不同。由于丰水期和枯水期没有δ３４

Ｓ数据，图９表示长江河水平水期（２０１３年１０月份）
硫同位素组成变化。石膏类矿物溶解进入水体中硫

酸盐的δ３４　Ｓ值 较 高，一 般 大 于２０‰，此 处 取２５‰。
不同时代形成的硫酸盐蒸发盐矿物的不同。但是，
硫酸盐蒸发盐矿物溶解进入水体过程并不对流域岩

石发生侵蚀作用。除此之外，矿床硫化物的氧化、煤
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系地层中的硫化物的氧化形成的硫酸以及大气酸沉

降都会对流域碳酸盐岩或大气中的碳酸盐矿物颗粒

产生溶解作用。
矿床 硫 化 物 氧 化 形 成 的 硫 酸 盐 的 平 均 值 为＋

９‰，煤中的大部分硫可能来自细菌还原硫酸盐，其

δ３４Ｓ值一般为－１３‰。大气降水δ３４Ｓ取－２‰ （Ｌｉｕ
Ｃｏｎｇｑｉａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，２００８）。

从图９可以看出，长江河水中的硫酸盐离子主

要来自流域不同硫化物的氧化以及酸沉降。

图９　长江河水硫酸盐δ３４Ｓ（‰）与［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］／

［ＳＯ４２－］比值的关系

Ｆｉｇ．９　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆδ３４Ｓ（‰）ｖｓ．［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］／

［ＳＯ４２－］ｏｆ　Ｙａｎｇｔｚｅ　Ｒｉｖｅｒ

为了定量计 算ＳＯ４２－ 矿 物 的 来 源，我 们 收 集 了

长江流域径流量、降雨量及其水化学数据。长江流

域２０１３年径流量为７９６９×１０８　ｍ３，ＳＯ４２－ 浓 度 平 均

为３４．３２ｍｇ／Ｌ，ＳＯ４２－ 的通量为２７３４．９６×１０４ｔ／ａ。
长 江 流 域 多 年 降 雨 量 约 为 ９４０ ｍｍ／ａ （Ｌｉ
Ｇｕａｎｇｃｈｕｎ　ｅｔ　ａｌ．，２０１３），年降雨量为１６９２０×１０８

ｍ３，流域内ＳＯ４２－ 浓度（贵州、四川、上海等）的平均

值 ５．７６ｍｇ／Ｌ（Ｈａｎ　Ｇｕｉｌｉｎ　ａｎｄ　Ｌｉｕ　Ｃｏｎｇｑｉａｎｇ，

２００３；Ｌｉｕ　Ｚｅｗｅｎｘｉａｏ　ｅｔ　ａｌ．，２００２；Ｚｈａｎｇ　Ｗｅｉ　ｅｔ
ａｌ．，１９９１），得出降水中的ＳＯ４２－ 通量为９７４．５９×
１０４ｔ／ａ，占流域硫酸ＳＯ４２－ 输出总量的３６％。

假设雨 水 对 河 水ＳＯ４２－ 的 贡 献 为ｘ，蒸 发 岩 的

贡献为ｙ，则煤的贡献为（１－ｘ－ｙ）。对各来源河水

ＳＯ４２－ 的 贡 献 可 用 下 列 公 式 进 行 计 算 （Ｌｉｕ
Ｃｏｎｇｑｉａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，２００８）：

δ３４Ｓｒｉｖｅｒ＝δ３４Ｓｒａｉｎ×ｘ＋δ３４Ｓｅｖａｐｏｒｉｔｅ×ｙ＋
δ３４Ｓ×（１－ｘ－ｙ） （３）

式中，ｘ＝３６％，计 算 可 得ｙ＝２６％。即 长 江 河

水中的ＳＯ４２－ 有３６％来源于雨水，２６％来源于蒸发

岩溶解，３８％来源于煤。

４．３　岩石风化速率与大气ＣＯ２消耗通量估算

根据河水元素比值之间的关系，长江河水的化

学组成主要 来 源 于 碳 酸 盐 岩 和 硅 酸 盐 岩 的 风 化 混

合。采用Ｇａｌｙ　ａｎｄ　Ｆｒａｎｃｅ－Ｌａｎｏｒｄ（１９９９）的方法以

及韩贵琳和刘丛强（２００５）的简化模型来估算不同风

化端元对河 水 溶 质 的 贡 献。河 水 中 元 素Ｘ的 通 量

方程可以表示如下。
［Ｘ］河 水＝［Ｘ］白 云 岩＋［Ｘ］石 灰 岩＋［Ｘ］硅 酸 盐 岩＋

［Ｘ］硫 化 物＋［Ｘ］大 气 输 入＋［Ｘ］循 环 （４）

假设Ｃｌ－ 全部来自大气，［Ｃｌ］循 环＝０．０２７ｍｍｏｌ／

Ｌ（Ｈｏｎｇ　Ｙｅｔａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，１９９４），超 过 大 气 源 的 为 人

为活动：
［Ｃｌ］河 水＝［Ｃｌ］循 环＋［Ｃｌ］人 为 活 动 （５）

［Ｎａ］河 水＝［Ｃｌ］循 环＋［Ｃｌ］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）

根据硅酸盐风化Ｃａ２＋／Ｎａ＋＝０．２和Ｍｇ２＋／Ｋ＋

＝０．５的关 系（Ｇａｌｙ　ａｎｄ　Ｆｒａｎｃｅ－Ｌａｎｏｒｄ，１９９９），河

水中的Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ 可 表 示 为（９）式 和（１０）式，利 用

公式（１１）计 算 硅 酸 盐 岩 与 碳 酸 盐 岩 溶 解 的 阳 离 子

比例：
［Ｃａ］河 水＝［Ｃａ］碳 酸 盐 岩＋［Ｃａ］硅 酸 盐 岩＝
［Ｃａ］碳 酸 盐 岩＋［Ｎａ］硅 酸 盐 岩×０．２ （９）

［Ｍｇ］河 水＝［Ｍｇ］碳 酸 盐 岩＋［Ｍｇ］硅 酸 盐 岩＝
［Ｍｇ］碳 酸 盐 岩＋［Ｋ］硅 酸 盐 岩×０．５ （１０）

Ｘ硅 酸 盐 岩＝（１．４×［Ｎａ］硅 酸 盐 岩＋２×［Ｋ］硅 酸 盐 岩）／
（［Ｎａ］河 水＋［Ｋ］河 水＋２×［Ｃａ］河 水＋２×［Ｍｇ］河 水）

（１１）
由于其他输入源对水体离子贡献很小，可忽略

（Ｊｉ　ａｎｄ　Ｊｉａｎｇ，２０１２），因此：

Ｘ碳 酸 盐 岩＝１－Ｘ硅 酸 盐 岩 （１２）

使用硫酸和碳酸溶解的Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ 和 ＨＣＯ３－

离子浓度可以计算碳酸盐岩风化速率（ＴＤＳ碳 酸 盐 岩）。

ＴＤＳ碳 酸 盐 岩＝［Ｃａ］碳 酸 盐 岩＋［Ｍｇ］碳 酸 盐 岩＋
３／４［ＨＣＯ３］河 水 （１３）

在碳酸盐溶解生成的ＨＣＯ３－ 中，有１／２来源于

大气 ＣＯ２，而 另 外１／２源 自 于 碳 酸 盐 矿 物（Ｑｉｎ
Ｘｉａｏｑｕｎ　ｅｔ　ａｌ．， ２０１３； Ｙｕａｎ　Ｄａｏｘｉａｎ　ａｎｄ
Ｚｈａｎｇｃｈｅｎｇ，２００８）。因此，碳酸风化碳酸盐岩产生

的ＴＤＳ碳 酸 盐 岩 计算公式为：

ＴＤＳ碳 酸 盐 岩＝［Ｃａ］碳 酸 盐 岩＋［Ｍｇ］碳 酸 盐 岩＋
１／２［ＨＣＯ３］河 水 （１４）

碳酸风化硅酸盐岩的ＴＤＳ碳 酸 盐 岩 为：

ＴＤＳ硅 酸 盐 岩＝［Ｎａ］硅 酸 盐 岩＋［Ｋ］硅 酸 盐 岩＋

９３９１



地　质　学　报

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇｅｏｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ／ｄｚｘｂ／ｃｈ／ｉｎｄｅｘ．ａｓｐｘ ２０１６年

［Ｃａ］硅 酸 盐 岩＋ ［Ｍｇ］硅 酸 盐 岩＋［ＳｉＯ２］硅 酸 盐 岩

＝１．４×［Ｎａ］硅 酸 盐 岩＋２×［Ｋ］硅 酸 盐 岩＋［ＳｉＯ２］硅 酸 盐 岩

（１５）
由于硫酸风化硅酸盐岩不产生碳汇，因此在估

算硅酸盐岩的ＣＯ２消耗量时，仅考虑碳酸溶解硅酸

盐岩的过程，其计算方程为：

ＣＯ２硅 酸 盐 岩＝１．４×［Ｎａ］硅 酸 盐 岩＋２×［Ｋ］硅 酸 盐 岩

（１６）
碳 酸 风 化 碳 酸 盐 岩 吸 收 大 气 ＣＯ２ 的 计 算 公

式为：

ＣＯ２碳 酸 盐 岩１＝０．５×（［ＨＣＯ３］河 水－ＣＯ２硅 酸 盐 岩）
（１７）

硫酸与碳酸共同参与的溶蚀反应，需要扣除硫

酸风化碳酸盐岩引起的水体 ＨＣＯ３－ 增加量。但是

由于大气降水和蒸发岩产生的ＳＯ４２－ 不参与碳酸盐

岩的溶蚀过程，因此不作为扣除对象。根据（２）式，
硫酸参与碳 酸 盐 岩 溶 蚀 时，其 ［ＳＯ４２－／ＨＣＯ３－］应

为０．５，因此硫酸、碳酸共同风化碳酸盐岩的ＣＯ２消

耗通量应为：

ＣＯ２碳 酸 盐 岩２＝ＣＯ２碳 酸 盐 岩１－０．５×２［ＳＯ４２－］河 水

（１８）
利用以上方程及４．２节分析结果，计算 出 长 江

流域碳酸盐岩和硅酸盐岩风化速率以及ＣＯ２消耗量

（表３）。长 江 流 域 硅 酸 盐 岩 风 化 速 率 在１．６３～
１０．４６ｔ／ｋｍ２·ａ之间，平均６．０２ｔ／ｋｍ２·ａ。长江上

游金沙江及其支流雅砻江硅酸盐岩风化速率较低，
低于黄河、密西西比河，远低于亚马逊河和恒河。赣

江流域的硅酸盐岩的风化速率最大，但是略低于与

Ｊｉ　ａｎｄ　Ｊｉａｎｇ（２０１２）等在赣江上游测得的硅酸盐岩风

化速率１３．６ｔ／ｋｍ２·ａ的 数 值，在 世 界 主 要 大 河 中

仍处于较高水平。长江干流自上游至下游三个站点

（石鼓、宜 昌、大 通）的 硅 酸 盐 岩 风 化 速 率 从１．６３ｔ／

ｋｍ２·ａ，逐渐升高至７．３７ｔ／ｋｍ２·ａ，可能与取样点

所在区域的气候环境有关。金沙江石鼓站点的硅酸

盐岩风化速率最低。这可能与金沙江上游的高原的

寒冷少雨的气候有关。
碳酸风化 碳 酸 盐 岩 的 速 率 介 于１４．４９～９０．２９

ｔ／ｋｍ２·ａ，平均５０．２７ｔ／ｋｍ２·ａ。长江干流自上游

至下游的碳酸盐岩的风化速率以宜昌和大通站点最

高，这与宜昌上游和下游不同的碳酸盐岩分布面积

有关，长江流域的碳酸盐岩主要分布在宜昌上游（图

１），宜昌下游主要 分 布 第 四 纪 沉 积 物 及 硅 酸 盐 岩。
在主要支 流 中，乌 江 流 域 的 碳 酸 盐 岩 风 化 速 率 最

高，嘉陵江、岷 江 次 之，其 溶 蚀 速 率 明 显 高 于 世 界

主要河流，与我国 的 南 盘 江、北 盘 江 等 碳 酸 盐 岩 分

布较广的流域处 于 同 一 水 平。乌 江 流 域 是 长 江 流

域中碳酸 盐 岩 分 布 最 广 的 支 流，其 岩 溶 覆 盖 率 达

到８０％以上，而 嘉 陵 江 和 岷 江 较 高 的 溶 蚀 速 率 可

能与该地区取样 季 较 强 的 降 雨 有 关。如 果 考 虑 硫

酸参与下 的 碳 酸 盐 岩 的 风 化 作 用，长 江 干 流 和 支

流 岩 石 风 化 速 率 得 到 明 显 提 高，为 １９．０６～
１１５．０７ｔ／ｋｍ２·ａ，平均６４．４８ｔ／ｋｍ２·ａ，其风化速率

提高２８％。
根据对岩石化学风化对大气ＣＯ２消耗的数据，

长江干流及主要 支 流 硅 酸 盐 岩 的 平 均ＣＯ２消 耗 速

率为８１．４×１０３　ｍｏｌ／ｋｍ２·ａ，岷 江 的 吸 收 速 率

最大，其中 赣 江 流 域 的 数 据 域 略 大 于Ｊｉ　ａｎｄ　Ｊｉａｎｇ
（２０１２）在 赣 江 上 游 的 测 定 结 果１６５×１０３　ｍｏｌ／

ｋｍ２·ａ。
如果仅考虑碳酸作用时，长江流域岩石风化（碳

酸盐岩 和 硅 酸 盐 岩）消 耗ＣＯ２速 率 为５４１．１２×１０３

ｍｏｌ／ｋｍ２·ａ，而硫 酸 与 碳 酸 共 同 作 用 下，岩 石 风 化

碳汇量应有所扣除（此处未考虑硫酸对碳酸溶蚀碳

酸盐岩的抑制作用）。岩石风化吸收ＣＯ２速率有所

降低，其 平 均 ＣＯ２消 耗 速 率 为４６７．１８×１０３　ｍｏｌ／

ｋｍ２·ａ，扣除约１４％。乌江受硫酸溶蚀作用影响最

大，没有硫酸参与下，乌江流域的碳汇速率为８５４．７
×１０３　ｍｏｌ／ｋｍ２·ａ，而当有硫酸参与时为７２８．０６×
１０３　ｍｏｌ／ｋｍ２·ａ，扣除约１５％。由于乌江中上游地

区煤层和硫化物矿床广泛分布，来自煤系地层硫化

物和矿床硫化物的氧化及大气酸沉降形成大量的硫

酸参与了流 域 侵 蚀（Ｈａｎ　ａｎｄ　Ｌｉｕ，２００４）。雅 砻 江

是受 硫 酸 影 响 最 小 的 支 流，其 ＣＯ２ 消 耗 速 率 从

１６７．３７×１０３　ｍｏｌ／ｋｍ２·ａ，降 低 至１５９．３５×１０３

ｍｏｌ／ｋｍ２·ａ，扣除约５％。
长江流域内碳酸盐岩的风化对水体中离子的贡

献 率 平 均 为９２％，与 Ｇａｉｌｌａｒｄｅｔ　ｅｔ　ａｌ．（１９９９）等

９０％的研究结 果 相 近，硅 酸 盐 岩 仅 占８％。在 各 支

流中，乌江流域碳酸盐岩风化对水体离子贡献率最

大，达９６％。在硅 酸 盐 岩 广 泛 分 布 的 赣 江 流 域，碳

酸盐岩风化对水体离子的贡献率也高达８５％，这一

方面是由于碳酸盐溶解的快速动力学特征（比硅酸

盐快１００倍以上），另一方面是因为硅酸盐岩中少量

的碳酸盐矿物能够在控制流域溶解无机碳（ＤＩＣ）上

起到重要作用（Ｌｉｕ　Ｚａｉｈｕａ　ｅｔ　ａｌ．，２０１１）。
根据表３计 算，大 通 水 文 站 的 碳 汇 速 率 为 为

２０．５６ｔＣＯ２／ｋｍ２·ａ，碳酸盐岩风化占８０％，其对应

的输送通量为３４９５×１０４ｔＣＯ２／ａ。根据干流和支流

０４９１
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表３　长江流域碳汇通量估算

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅ　ｃａｒｂｏｎ　ｓｉｎｋｓ　ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｙａｎｇｔｚｅ　Ｒｉｖｅｒ

站名

流量

（１０８

ｍ３／ａ）

流域面积

１０４ｋｍ２

碳酸风化硅酸盐岩 碳酸风化碳酸盐岩 碳酸和硫酸风化碳酸盐岩

岩石风化

速率

（ｔ／ｋｍ２·ａ）

ＣＯ２消耗量

（１０３　ｍｏｌ
／ｋｍ２·ａ）

岩石风化

速率

（ｔ／ｋｍ２·ａ）

ＣＯ２消耗量

（１０３　ｍｏｌ
／ｋｍ２·ａ）

岩石风化

速率

（ｔ／ｋｍ２·ａ）

ＣＯ２消耗量

（１０３　ｍｏｌ
／ｋｍ２·ａ）

岩石风化

速率

（ｔ／ｋｍ２·ａ）

碳汇量合计

（１０３　ｍｏｌ
／ｋｍ２·ａ）

合并单位格

输送通量

（１０４ｔ
ＣＯ２／ａ）

石鼓 ３９７　 ２３　 １．６３　 ８．５５　 ２４．６７　 ２２７．７３　 ３１．７４　 １９６．０１　 １５．８７　 ２０４．５６　 ２０９．７１
宜昌 ３８３２　 １００　 ５．６４　 ８８．２１　 ５３．１６　 ４４６．３９　 ６８．１２　 ３７７．４６　 ３６．１５　 ４６５．６８　 ２０４８．９８
大通 ９１８９　 １７０　 ７．３７　 ９３．０８　 ５４．６１　 ４４８．０４　 ６９．７０　 ３７４．１０　 ３７．５８　 ４６７．１８　 ３４９４．５０
二滩 １４７　 １２　 ２．０１　 ３５．２５　 １４．４９　 １３２．１２　 １９．０６　 １２４．０９　 １０．２８　 １５９．３５　 ８１．３３
高场 ８１１　 １３　 ９．８６　 １９５．２５　 ６８．９３　 ５７４．１４　 ８９．４２　 ４９４．５９　 ４８．３６　 ６８９．８４　 ４０３．６９
武隆 ５２０　 ９　 ５．８０　 ８４．５２　 ９０．２９　 ７７０．１８　 １１５．０７　 ６４３．５４　 ５９．６９　 ７２８．０６　 ２８１．５８
北碚 ７３９　 １６　 ６．６１　 ９７．７０　 ６６．４２　 ５６１．５９　 ８５．０４　 ４８１．４４　 ４４．９７　 ５７９．１５　 ４０７．７２
仙桃 ５６２　 １６　 ４．８０　 ８７．２６　 ４４．１６　 ３８０．５２　 ５７．１０　 ３３５．７５　 ３０．３３　 ４２３．０１　 ２９５．９４
外洲 ６１６　 ８　 １０．４６　 ４２．７９　 ３５．７３　 ２８４．４５　 ４５．０６　 ２３９．１２　 ２６．４１　 ２８１．９１　 １００．３５

注：１）表中长江流域数据为三次取样平均值；２）硅酸盐岩和碳酸盐岩的平均密度按２．７和２．０计算

的碳汇通量，绘制了长江流域碳汇通量各支流贡献

示意图，如图１０所示。从图中可以看出，各支流贡

献量最 大 的 为 嘉 陵 江 和 岷 江，均 占 总 输 出 通 量 的

１１％，相当于湘江、沅江之和，其次为汉江和乌江，分
别占总输出通量的８％。

图１０　长江主要支流ＣＯ２入海输送通量示意图

Ｆｉｇ．１０　Ｓｋｅｔｃｈ　ｍａｐ　ｏｆ　ＣＯ２ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｓｅａ

ｏｆ　ｔｈｅ　Ｙａｎｇｔｚｅ　ｒｉｖｅｒ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｍａｉｎ　ｔｒｉｂｕｔａｒｉｅｓ

５　结论

对长江流域干流和主要支流的水化学样品分析

认为，长江河水样品的阳离子总当量浓度高于世界

６１条大河的平均值。其阳离子主要以Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋

为主，水 化 学 类 型 以 为 ＨＣＯ３－Ｃａ型 或 ＨＣＯ３－

Ｃａ．Ｍｇ型。阴离子主要以 ＨＣＯ３－ 为主。长江流域

的离子成分主要来源于岩石的风化过程，与中国的

西江、印度恒河、美国密西西比河同属一个类型。长

江流域干流和主要支流的 Ｍｇ２＋／Ｃａ２＋ 和Ｎａ＋／Ｃａ２＋

之间的关系，说明长江流域水体是三种端元混合的

结果，且流域离子主要来源于灰岩。

离子 的［Ｃａ２＋ ＋Ｍｇ２＋］／［ＨＣＯ３－］和［ＳＯ４２－／

ＨＣＯ３－］当量比变化关系，表明长江存在硫酸、碳酸

共同侵蚀，离子组成关系也表明了硫酸参与了流域

岩石化学风化过程。并且通过硫同位素数值，计算

得到长江水ＳＯ４２的来源，雨水占３６％，蒸发岩溶解

占２６％，３８％来源于煤。
硫酸参与的岩石风化提高了岩石风化速率。据

计算硫酸参 与 的 长 江 流 域 硅 酸 盐 岩 风 化 速 率 平 均

６．０２ｔ／ｋｍ２·ａ，碳 酸 风 化 碳 酸 盐 岩 的 速 率 平 均 为

５０．２７ｔ／ｋｍ２·ａ。比没有硫酸参与的岩石风化速率

提高２８％。

由于硫酸参与的岩石风化没有参与大气ＣＯ２吸

收，因此在碳汇通量计算中应予以扣除。例如本文

的研究结果表明，不考虑硫酸作用时，长江流域岩石

风化（碳 酸 盐 岩 和 硅 酸 盐 岩）消 耗 ＣＯ２ 速 率 为

５４１．１２×１０３　ｍｏｌ／ｋｍ２·ａ，而硫酸与碳酸共同作 用

下，岩 石 风 化 吸 收 ＣＯ２速 率 为４６７．１８×１０３　ｍｏｌ／

ｋｍ２·ａ，扣除约１４％。

文章通过对大通水文站的数据计算得出，长江

流域年输送ＣＯ２通量计 为３４９５×１０４ｔＣＯ２，根 据 干

流和支流的碳汇通量，绘制了长江流域碳汇通量各

支流贡献示意图。各支流贡献量最大的为嘉陵江和

岷江，均占总输出通量的１１％，相当于湘江、沅江之

和，其次为汉江和乌江，分别占总输出通量的８％。

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

Ａｎｄｅｒｓｏｎ　Ｓ　Ｐ，Ｄｒｅｖｅｒ　Ｊ　Ｉ，Ｆｒｏｓｔ　ＣＤ，Ｈｏｌｄｅｎ　Ｐ，２０００．Ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｆｏｒｅｌａｎｄ　ｏｆ　ａ　ｒｅｔｒｅａｔｉｎｇ　ｇｌａｃｉｅｒ．Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ　ｅｔ

Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ，６４，１１７３～１１８９．

Ｃａｌｍｅｌｓ　Ｄ，Ｇａｉｌｌａｒｄｅｔ　Ｊ，Ｂｒｅｎｏｔ　Ａ，Ｆｒａｎｃｅ－Ｌａｎｏｒｄ　Ｃ，２００７．

Ｓｕｓｔａｉｎｅｄ　ｓｕｌｆｉｄｅ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｂｙ　ｐｈｙｓｉｃａｌ　ｅｒｏｓｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ

Ｍａｃｋｅｎｚｉｅ　Ｒｉｖｅｒ　ｂａｓｉｎ：ｃｌｉｍａｔｉｃ　ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ．Ｇｅｏｌｏｇｙ，３５，

１００３～１００６．

Ｃａｏ　Ｍｉｎ，Ｊｉａｎｇ　Ｙｏｎｇｊｕｎ，Ｐｕ　Ｊｕｎｂｉｎｇ，Ｚｈａｎｇ　Ｘｉｎｇｂｏ，Ｑｉｕ　Ｓｈｕｌａｎ，
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