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引言

水是自然界最活跃的因素， 水流可以溶解或携带大

气、土壤、岩石中的许多物质，因此，河水的水化学性质跟

河流流经区域的地理环境密切相关。 此外,由于近些年来

人类活动的增多，人为因素也成为影响河水化学组成的一

个重要因素。因此，通过对流域的自然条件和离子化学组成

的分析，可以判别河水中离子的主要来源及其影响因素[1]。
目前我国河水的水化学研究多集中在长江、黄河、

珠江等一些大的水系 [2-6]，对于一些小的流域缺少系统

的研究资料。近些年来对赤水河的研究主要集中在水质

环境和生态保护方面[7-10]，已有水化学研究对河水基本

的化学组成及环境背景值等有所论述[7,11]，但对河水化学

组成的分布变化及其影响因素、离子成因等问题缺少深

入的讨论。 此外，赤水河流经云贵川三省，上游是我国国

酒茅台的水源基地，也是长江上游许多特有鱼类的产卵

栖息地，对赤水河上游河水进行水化学研究，找出影响

河水化学组成主要因素， 在水资源评价和环境保护方

面也有着重要的意义。 因此，本文通过对赤水河上游河

水水样测定分析，在得到河水理化性状和离子组成基础

上，阐明了水化学沿流域空间的变化及影响因素，主要

离子的来源等问题。所得结果将有利于更全面系统地掌

握赤水河流域的水化学背景及环境状况。

1 研究区概况

赤水河系长江上游右岸支流， 发源于云南省镇雄

县芒部镇，流经滇、黔、川边境，于四川省合江县汇入长

江。 干流全长 523km，二郎镇以上为上游，复兴场则为

中、 下 游 分 界。 流 域 面 积 2.044×104km2， 平 均 比 降

1.5‰，河口流量 309m3/s。 总轮廓呈东南凸出的弧形，
与乌江形成两条协调的同心弧。

本文的研究的流域范围为赤水河上游河段（图 1
示），河长 293.5km，落差 1181.4m，比降 4.91‰。 河谷

深 切 狭 窄，山 势 陡 峭，两 岸 海 拔 1 000～18 00m，源 流

河段井、泉、岩穴、伏流甚多，岩溶比较发育。 主要支

流有母享河、白沙河、五马河、二道河等。 赤水河流域

属扬子沉积区，在上游主要是震旦系灯影组的白云岩，
下部有磷矿、重晶石、萤石、铅锌矿产出。 下古生界以
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碎屑岩为主， 底部的黑色多金属层含有多种元素，重

稀土元素、放射性元素等。中上统为碳酸盐岩区，厚度

均较小。 下统由白云岩、灰岩、砂页岩组成。 中统为灰

岩，上统为泥质灰岩、钙质页岩及含煤岩组，是流域内

主要产煤层位，伴生有高岭土、黄铁矿等[11]。

2 样品采集与测试

本次采样时间集中在 2011 年 6 月 5～11 日，为期

7d。此时段正处于研究区汛期来临之前，河水的化学性

质基本未受降水的影响。
采 样 点 的 分 布 如 图 1 所 示 ， 从 源 头 开 始 采

集 ，依 次 编 号 。 倮 倘 村 附 近 设 了 第 一 个 采 样 点 ，依

次 沿 干 流 向 下 游 方 向 推 移 ，赤 水 河 上 游 支 流 纵 横

繁 多 ，此 次 采 样 主 要 针 对 较 大 一 级 支 流 。 共 设 有

20 个 采 样 点 ，其 中 干 流 采 样 点 6 个 ，支 流 采 样 点

14 个 。
样品采用 500ml 的聚乙烯塑料瓶采集， 取样时现

场测定水温、pH、电导率，野外采集密封带回。 样品测

定在河海大学水文水资源与水利工程科学国家重点实

验室进行。 首先用 HI2300 微电脑台式 TDS/NaCl 测定

仪测定样品的 TDS、NaCl 含量， 样品过滤后用离子色

谱仪（DINODS-300）测定阴离子 Cl
-
、SO4

2-
、NO3

-
（误差＜

2.0%）；Ca
2+
、Mg

2+
、K

+
、Na

+
采用 ICP 等离子体发射光谱

仪测定（误差＜5.0%）；HCO3

-
浓度用酸滴定法（0.01mol·L-1

的 H2SO4）测定（误差优于 2.0%）。 测定结果见表 1。

3 结果与讨论

3.1 赤水河上游流域水化学变化分析

3.1.1 理化性状

pH 值是衡量水溶液酸碱性质的一个综合性物理

化学指标， 它对化学元素在水中的存在形式及地表水

与围岩的相互作用有着重要的影响。 赤水河上游流域

河水 pH 值在 7.2~7.9 之间变化，平均值为 7.6，属于偏

碱性水质, 主要是流域内广泛分布的碳酸盐岩的溶蚀,
使得河水中形成了碳酸氢盐的缓冲体系。 干流的 pH
值均值（7.4）低于支流（7.6），其中支流五马河断面 pH
值最低（7.2）。

电导率的变动 范 围 在 364μs/cm～612μs/cm 之 间，
平均值为 457μs/cm。干流电导率为 416μs/cm～494μs/cm，
沿着主干流下移的方向逐渐变大。支流数值变幅较大，
极差为 248μs/cm，但均值与干流相差不大，其中五马

河的电导率(612μs/cm)比其他支流严重偏高。
TDS 是地表水化学重要属性之一， 反映水中无机

盐类组成成份。 赤水河上游河水的 TDS 值的变动范围

为 167.3mg/L～284.3mg/L，平均值 213.0mg/L。 按照《地

表水资源质量评价技术规程》（SL395-2007）矿化度分

级标准，矿化度小于 300mg/L 属于较低矿化度水，表明

赤水河水溶解性固体含量不高。 干流的 TDS 分布比较

均衡， 平均值为 200mg/L， 支流数值平面分布差异较

大，均值与干流接近，其中断面 15-SY（五马河）和 19-
SW 的 TDS 较高。

图 1 研究区域采样布点示意图
Fig.1 Distribution of the sampling sites in the study area
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表1 各采样点离子浓度与水化学类型
Table1 Major ion concentrations and hydro-chemical types at the sampling sites （mmol/L）

单位：mmol/L

采样点 HCO3

-
SO4

2-
Cl

- NO3

-
K

+
Na

+
Mg

2+
Ca

2+
水化学类型

1-CS 1.89 0.69 0.07 0.03 0.04 0.13 0.59 1.01 Ca-Mg-HCO3-SO4

2-LD 1.50 0.78 0.07 0.05 0.03 0.17 0.31 1.19 Ca-SO4-HCO3

3-YD 1.57 0.77 0.07 0.05 0.03 0.18 0.31 1.20 Ca-HCO3-SO4

4-TC 1.22 0.89 0.07 0.04 0.02 0.09 0.16 1.35 Ca-SO4-HCO3

5-ST 1.50 0.61 0.14 0.02 0.03 0.15 0.30 1.06 Ca-Mg-HCO3-SO4

6-CS 1.65 0.80 0.12 0.03 0.04 0.17 0.30 1.29 Ca-HCO3-SO4

7-SL 1.51 0.86 0.12 0.03 0.03 0.16 0.30 1.29 Ca-SO4-HCO3

8-SLP 1.43 0.88 0.11 0.04 0.03 0.15 0.31 1.27 Ca-SO4-HCO3

9-CSZ 1.54 0.94 0.12 0.04 0.03 0.15 0.34 1.36 Ca-SO4-HCO3

10-BS 2.63 0.37 0.09 0.01 0.02 0.05 0.73 0.98 Ca-Mg-HCO3-SO4

11-ED 1.97 0.86 0.04 0.02 0.03 0.06 0.69 1.13 Ca-Mg-NH4-HCO3

12-ML 1.50 0.91 0.07 0.03 0.03 0.11 0.32 1.33 Ca-SO4-HCO3

13-JC 2.18 0.83 0.17 0.00 0.05 0.23 0.61 1.25 Ca-Mg-HCO3-SO4

14-WM 1.84 1.12 0.11 0.02 0.04 0.28 0.47 1.47 Ca-Mg-SO4-HCO3

15-SY 1.93 1.41 0.14 0.02 0.04 0.41 0.59 1.65 Ca-Mg-SO4-HCO3

16-YJ 2.90 0.81 0.31 0.00 0.12 0.36 1.01 1.17 Ca-Mg-HCO3-SO4

17-MT 1.63 0.96 0.18 0.04 0.05 0.19 0.49 1.28 Ca-Mg-SO4-HCO3

18-TJ 2.29 0.39 0.05 0.03 0.01 0.04 0.61 0.95 Ca-Mg-HCO3-SO4

19-SJW 2.28 0.69 0.19 0.06 0.02 0.11 0.66 1.22 Ca-Mg-HCO3-SO4

20-CJ 1.42 0.92 0.16 0.04 0.03 0.17 0.39 1.24 Ca-Mg -SO4-HCO3

赤水河上游河水水质的总硬度 （以 CaCO3 计）在

113.2mg/L～222mg/L 范围内变化，平均值 166mg/L。 按

美国 WQA （水质量协会） 标准划分， 水的硬度分为 6
级， 其中 59.85～119.7mg/L 为中硬水,119.7～179.55mg/L
为硬水，179.55～239.4mg/L 为很硬水。 赤水河上游除支

流二道河水质属于中硬水，九仓河、五马河和盐津河属

于很硬水外，其它干支流水质均为硬水。总硬度的大小

是由水中的钙、镁离子含量决定的，赤水河上游水质的

这一特征与流域内广泛分布的碳酸盐岩以及岩溶发育

这一地质条件是一致的。
图 2 显示的是赤水河中的理化指标沿流域空间的

曲线走势，可以看出干流的理化指标曲线平稳上升，均

值较低，支流曲线变化不稳定。由图 1 中标注采样点高

程可以看出，所有支流的高程均大于相应干流高程，干

流的高程沿程下降。干流河水在向下游流动的过程中，
受到支流的补给，物质浓度逐渐积累，而各支流间却无

相互影响， 每个支流河水的水化学组成主要受当地环

境条件的控制。
3.1.2 离子和水型

由表 1 中所列各采样点主要离子含量可以看出，

赤水河上游河水中阴离子 HCO3

-
占主导地位， 阳离子

Ca
2+

占优势，分别占阴、阳离子总量的 64.5%和 65.3%，

其次就是 SO4

2-
和 Mg

2+
。 Na

+
+K

+
和 Cl

-
的含量较小，三者

总含量不及离子总量的 7%。 赤水河上游河水的水化

学类型主要为 Ca-Mg-HCO3 -SO4 和 Ca-SO4 -HCO3 两

类，主要表现在 Mg 含量上的差异。
图 3 表示赤水河中主要离子含量在空间上的分布

变化，可以看出，以白沙河(10-BS)为界，前半河段主要

离子的浓度分布比较均衡，平面差异较小，总体含量不

高；而在后半河段，各采样断面曲线走势紊乱，离子浓

度差异变大，且总体均值要高于前半河段；干流离子变

化比较稳定，各支流间差异较大，在支流五马河与盐津

河断面离子的浓度出现峰值。 离子的变化趋势跟之前

讨论的 EC、TDS、总硬度理化指标的变化曲线（见图 2）
基本是一致的。

赤 水 河 上 游 流 域 前 半 河 段 主 要 处 于 云 南 省 ，在

这 些 地 区，人 口 密 度 低、经 济 发 展 落 后，河 水 更 多 由

天然因素控制。 进入川贵地区以后， 经济水平相对

发 达，城 镇 人 口 分 布 密 集 ，煤 矿 、造 纸 、酿 酒 等 企 业

发展普遍， 人类这些生产活动开始对河水的化学组

成产生一定的影响。 干流采样断面大部分处在前半
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河 段，并 由 于 流 量 大，自 净 能 力 强，其 理 化 性 质 和 离

子浓度均衡稳定变化， 且均值不高。 因各支流间相

互影响较小， 河水中的离子来源于自然环境和人类

活动的输入， 当地环境的差异导致各支流离子浓度

的不同。 五马河所在地区，周围煤矿厂分布密集，造

纸 厂、酒 厂 非 常 普 遍，除 此 之 外，盐 津 河 还 有 来 自 中

枢 城 区 的 生 活 污 水 和 工 业 废 水 未 经 处 理 直 接 流 入，
这 两 条 支 流 是 整 个 河 段 污 染 的 表 现 [12]，其 理 化 指 标

值和离子浓度也远高于其他断面， 水质也就相对于

其他支流较差。
3.2 离子成因分析

我国河流的水化学组成主要受流域内碳酸盐岩和

蒸发盐岩控制[13]。 而赤水河上游流域处在我国碳酸盐

岩分布面积最大、岩溶最发育的地区，河水的水化学

的组成也就代表了典型碳酸盐岩地区河流的相应化

学组成。
阴阳离子的三角图，不仅能够反映河水化学组成，

还可以用来区分不同风化源区的物质组成 [13-14]。 一般

地，在阴离子的三角图中，蒸发盐矿物风化产物应落在

Cl
-
—SO4

2-
一端， 而纯碳酸盐岩的风化物质以 HCO3

-
为

主，因此数据点均落在 HCO3

-
组分一端；在阳离子三角

图上，蒸发盐矿物风化产物应落在 Na
+
+K

+
一端，石灰

岩风化产物在 Ca
2+
—Mg

2+
一端， 白云岩风化产物应落

在石灰岩 Mg
2+
—Ca

2+
线中间（Ca

2+
：Mg

2+
=1：1）[15]。为突出

研究河流受碳酸盐岩控制的典型性, 与我国两条主要

的河流长江、黄河的离子组成进行比较（见图 4）。可以看

出，黄河水主元素化学组成相对富集 Cl
-
+SO4

2-
和 Na

+
+K

+
；

长江的点落在黄河左边， 富集 HCO3

-
+ Ca

2+
，SO4

2-
含量

较少；赤水河处于最左端，富集 Mg
2+
+Ca

2+
而几乎不含

Na
+
+K

+
， 富集 HCO3

-
+SO4

2-
而几乎不含 Cl

-
， 其中又以

HCO3

-
和 Ca

2+
为主。 表明黄河流域蒸发盐岩的风化作用

强烈，长江流域内碳酸盐岩的风化占优势。赤水河处在

长江的上游流域， 可见碳酸盐岩的风化对河流的控制

作用更加突出。

从图 4 中还可以看出，赤水河上游流域河水的SO4

2-

含量也较高（平均值为 0.825mmol/L），占阴离子总量的

30%，弄清 SO4

2-
的来源也很重要。 一般河水溶质 SO4

2-
有

以下几个来源：石膏等蒸发岩的溶解，硫化物的氧化和

大气输入[16]。 在本文中 SO4

2-
与 Ca

2+
的变化关系图（见图

5（a））上，发现两者呈正相关，即 SO4

2-
与 Ca

2+
有相同或

相似的来源，则 SO4

2-
应该来源于石膏(CaSO4·2H2 O)等

(a) 干流区域变化情况 (b) 支流区域变化情况

图 2 赤水河上游流域 EC、TDS、总硬度的空间变化
Fig.2 Changes in spatial distribution of EC、TDS and total hardness in the upper reach of the Chishui river
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图 3 赤水河上游流域河水的主要离子沿流域的空间变化 （mmol/L）
Fig.3 Changes in spatial distribution of major ion concentrations in the upper reach of the Chishui river （mmol/L）
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蒸发岩的溶解，同时发现 Mg
2+

与 HCO3

-
也是正相关（图

5（b）），而 Ca
2+

与 HCO3

-
相关性差（图 5（c））。 事实上，流

域内碳酸盐岩（CaxMg1-xCO3 ）的风化占主导地位，HCO3

-

与 Mg
2+
，Ca

2+
与 HCO3

-
都 应 该 有 相 同 的 物 质 来 源，即

HCO3

-
与 Mg

2+
，Ca

2+
与 HCO3

-
都应该有较好的相关性，碳

酸盐岩风化时发生的反应方程式[17]为

CaxMg1-xCO3+H2CO3CaxCO3+H2CO3

=xCa
2+
+(1-x)Mg

2+
+2HCO3

-
（1）

由于石膏的溶解度远远大于碳酸盐溶解度， 石膏

溶解的 Ca
2+

会使反应式（1）向左进行，产生 CaCO3 沉

淀，干扰了 Ca
2+

与 HCO3

-
的相关性，而 Mg

2+
和 HCO3

-
的

相关性并未受影响。 也就出现了 SO4

2-
与 Ca

2+
、Mg

2+
与

图 4 赤水河上游河水与长江、黄河离子组成的比较
Fig.4 Comparison of cation and anion concentrations among the upper reach of the Chishui river, Yangtze river and Yellow river with triangle plots
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HCO3

-
有较好的相关性，而 Ca

2+
与 HCO3

-
相关差的现象。

如果石膏的溶解是 SO4

2-
主要来源， 则在扣除反应

（1）式中 HCO3

-
对水体中 Ca

2+
和 Mg

2+
的贡献后（用[Ca

2+

+Mg
2+
-HCO3

-
]来表示)， [Ca

2+
+Mg

2+
-HCO3

-
]的当量浓度应

正比于 SO4

2-
，且应该是相等关系。 图 5（d）为[Ca

2+
+Mg

2+
-

HCO3

-
]与 SO4

2-
相关关系图，可以看到大部分的采样点都

位于 1:1 等量线上方，说明 SO4

2-
还有其他的输入方式。

陈静生等 [18]曾总结长江水系汉口站以上河段 60～

80 年代水质变化的趋势为：SO4

2-
和 Ca

2+
的含量上升，某

些站点碱度（HCO3

-
）下降（个别站点 pH 值下降），相应

地，总硬度与总碱度的比值上升，称这一现象为水质酸

化趋势。 并指出长江水质酸化与燃煤硫排放和农田氮

肥施用有很强的相关性[19]。 在此基础上，对赤水河周边

的乌江和嘉陵江流域的 SO4

2-
来源问题的研究认为，河

水中的 SO4

2-
跟燃煤量密切相关，SO4

2-
来源于当地的环

境酸化[1,17]。 赤水河是长江上游的一级支流，大部分河

段处在川贵两省交界线上， 四川贵州是我国的燃煤大

省，由于高含硫煤的燃烧，川贵地区环境酸化严重，是

我国严重的酸雨区，降雨属于“硫酸型”酸雨 [19]。 2009
年 间 四 川 省 降 水 年 均 pH 值 为 4.61， 酸 雨 频 率 达 到

37.3%，六成以上的地区都受到酸雨的污染 [20]，严重酸

雨会导致河水中 SO4

2-
浓度增加， 同时也会加强对碳酸

盐矿物的溶解 （赤水河上游流域主要分布碳酸盐岩和

富含碳酸盐的三叠纪砂页岩）， 导致地表水中 SO4

2-
和

Ca
2+

的含量也增大。 反应方程式[17]为：

CaxMg1-xCO3+H2SO4=xCa
2+
+（1-x）Mg

2+
+SO4

2-
+H2CO3 （2）

同时本次数据与水文年鉴中 1979 年～1984 年间

赤水河上游水文站同期的数据资料（见表 2）比较发现:

二十多年间， 河水中 Ca
2+
、Mg

2+
、SO4

2-
和 Cl

-
浓度都有所

增加，其中 SO4

2-
和 Cl

-
增长最为明显，增长率达 131.5%

和 72.7%；HCO3

-
和 Na

+
+K

+
浓度是减少的，HCO3

-
减少的

量也比较大（31.9mg/L），仅次于 SO4

2-
增加的量。 这种变

化与陈静生提出的水质酸化趋势是一致的， 从而可以

断定， 高含硫煤的燃烧引发水质酸化是导致赤水河中

SO4

2-
含量增加的另一个主要因素。

4 结论

（1） 赤水河上游河水的理化性质及离子的空间特

性表明：白沙河为界，上游河段主要由天然因素控制，化

学特性变化稳定； 下游河段受一定人为因素的干扰，各

化学组份差异较大，其中支流五马河和盐津河是两个污

染较重的断面，但对下游干流化学组成的影响并不大。
（2） 赤水河的离子组成主要受流域内碳酸盐岩的

风化控制，HCO3

-
和 Ca

2+
分别为河水中优势阴离子和优

势阳离子。 SO4

2-
为次要阴离子，经分析 SO4

2-
主要来源于

石膏的溶解和环境酸化的贡献。
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Analysis of Hydro-chemical Changes and Genesis of Major Ions in Upper Reach of Chishui River
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Abstract: Selecting the upper rea ch of the Chishui River as study object, its spatial variation of hydro -chemical characteristic and
sources of major ions （especially SO4

2-
）were analyzed. The results show that the Chishui River belonged to low salinity and hard water in

water quality. HCO3

-
and Ca

2+
are the dominant anion and cation, and the Chishui River is a typical carbonate river. Bordered by the

Baisha River, the hydro-chemical composition of the upper river changed in smooth, major ions came mainly from the input of natural
environment. Because of the effect of human factors, the volatility of hydro-chemical composition has appeared in the lower river. SO4

2-
is

the secondary anion, accounting for 30% of the total anion. The correlation of SO4

2-
and Ca

2+
, HCO3

-
and Mg

2+
are good, while those of HCO3

-

and Ca
2+
are poor. So, we inferred that the SO4

2-
is from the dissolution of gypsum. However, the dissolution of gypsum can not fully explain

the source of SO4

2-
, acidification is also an important way affecting the content of SO4

2-
in the river.
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2-
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