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摘　 要　 通过分析于 ２００９ 年 ９ 月 ２２ 日—２８ 日期间，在玉龙雪山周边河流白水河采集的河水样品（采样间隔

为 ２ ｈ），对冰雪融水补给径流的日变化特征及其规律进行了深入研究．结果表明，白水河水中所测的阴离子以

ＳＯ２－
４ 含量最高，其次为 ＮＯ－

３ 和 Ｃｌ－；阳离子中主要以 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋为主，其次为 Ｎａ＋、Ｋ＋，不同于冰雪融水中的离

子浓度序列 Ｃａ２＋＞ Ｎａ＋＞Ｋ＋＞ Ｍｇ２＋，反映了流域内基岩岩性对河水化学性质的影响；水体的 ｐＨ 值平均 ８．６，电导

率介于 ２９．９—７３．５ μＳ·ｃｍ－１之间，日周期波动幅度较大；受降雨影响时段，各离子含量峰值通常出现在 １６∶００
左右，各离子含量随降雨量的增加呈增加态势（除 ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 外）；在无降雨影响下，随径流量的增加，各离子

含量表现出减小趋势．
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近年来，全球气候变暖致使我国许多冰川发生了后退［１⁃６］，同时也对冰川消融速度产生了强烈影



１８９６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３４ 卷

响［７⁃９］ ．在冰川作用区，受冰川运动以及融水的高速冲刷等因素的影响，地表岩石的物理、化学风化速率

要高于大陆平均水平，这对冰川周边区域的环境、生物地球化学循环产生重要的影响［１０⁃１３］ ．消融期内，受
径流源以及径流所经地区的时空变化等因素的影响，冰川融水径流化学组成的日变化过程十分显著．

本文研究区地处西部季风气候区，受季风环流、高原季风以及西风环流等多种环流系统的影响，从
而表现出干湿季分明、降水主要集中于季风期等南亚季风气候特征，降水量较为丰富且年内变化十分明

显，５—１０ 月降水量占全年降水 ６０％—９０％［１４］ ．同时，玉龙雪山也是我国典型的季风温冰川，具有积累消

融量大、冰温高、对气候变化反应敏感等特点，小幅度气温的降低或升高可以引起冰川大幅度的前进或

后退，基于这些独特的理化特性，使其成为研究环境变化的良好指示器． 此外，研究区内碳酸盐出露较

广，使得本区水文系统具有典型的西南岩溶水文运动特点：岩溶发育强烈，岩层的透水性较强，地表水与

地下水频繁的相互转换和快速的相互补给，使得主要以冰雪融水和大气降水为补给的白水河的水化学

研究具有重要意义［１５］ ．已有研究主要集中在玉龙雪山冰川区的雪坑、不同海拔梯度的降水、周边典型小

流域河水的地球化学特征、主要离子来源、氢氧同位素特征及其影响因素等方面的研究［１４，１６⁃２２］，但就冰

雪融水补给河流的日变化特征方面的研究较少．雪山周边河水的离子组成特征不同程度上受到大气干

湿沉降、冰雪融水和人类活动的影响，同时受到石灰岩地质地貌条件的影响，从而表现出一系列典型特

征．因此，开展对玉龙雪山冰雪融水径流的水化学组成及其控制机理对于理解河水所经地区的岩石岩

性、气候、生态环境及区域环境演化趋势具有重要意义［１５］ ．
本研究拟针对玉龙雪山东侧最大的季节性河流白水河，分析河水的离子组成特征及其日变化规律，

并与玉龙雪山白水一号冰川的冰雪融水的离子特征作对比，研究白水河水中的离子组成特征及其日变

化规律，以期为今后该区域进行更深入的水化学研究积累数据和资料．

１　 样品采集及分析

１．１　 区域概况

玉龙雪山（２７°１０′—２７°４０′Ｎ、１００°９′—１００°２０′Ｅ）位于青藏高原东南缘、横断山脉的南端，是我国位

置最南的现代冰川分布区．第四纪以来在新构造运动、季风气候和冰川作用的影响下形成了丽江盆地及

其周边多变的环境特征．区内古生界地层发育不全，下部缺失较多，上古生界二叠系玄武岩、中生界三迭

系灰岩、页岩等分布广泛；以页岩、玄武岩为主的第三系主要分布在盆地东北侧及东侧；第四系发育于丽

江盆地，为研究区内的主要出露地层［６］ ．同时，该区域受到西南季风和东南季风的影响，年降雨量大致在

９００ ｍｍ 左右［２３］ ．由于大量冰雪融水和丰沛降雨影响，使得雪山周边发育有大量的小河流，其中较大的河

流之一白水河，其流域内分布有 ５ 条冰川，是玉龙雪山周边最大的一条季节性冰雪融水补给河流，地表

径流一般形成于 ６ 月初，在 ８ 月达到最大，控制流域面积达到 ２９．３８ ｋｍ２，流域内岩性以灰岩、玄武岩为

主，如图 １ 所示．

图 １　 白水河采样点示意图
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１．２　 采样及方法

２００９ 年 ９ 月 ２２ 日—９ 月 ２８ 日在白水河内定点（２７°０７′４３″Ｎ，１００°１３′５２″Ｅ，２９６０ ｍ）采样（图 １），采
样时间间隔为 ２ ｈ，共采集样品 ６０ 个．取样过程中，用河水清洗聚乙烯样品瓶 ３ 次后再装样，密封并放入

玉龙雪山冰川与环境观测研究站内－１５ ℃的冰箱低温保存．之后以冷冻方式运回中国科学院寒区旱区

环境与工程研究所冰冻圈国家重点实验室．测试分析前 １ 天，放于室内自然融化，测试 ｐＨ、电导率和主

要的阴阳离子．用 ＰＨＳ⁃３Ｂ 和 ＤＤＳ⁃３０８Ａ 电导率仪分别测试 ｐＨ 值及其电导率，ＤＸ３２０ 型离子色谱仪分析

了主要阳离子（Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、ＮＨ＋
４ ），ＩＳＣ１５００ 型离子色谱仪分析了主要阴离子（ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３、Ｃｌ

－），
其精度可达 ｎｇ·ｇ－１级，测试数据误差小于 ５％．
１．３　 其他数据

白水河地区和白水一号冰川区气象数据分别使用玉龙雪山冰川与环境观测研究站架设于甘海子

（３０４６ ｍ）地区的自动气象站，主要包括该区域降水量和白水 １ 号冰川（４８００ ｍ）观测研究站的常规气象

观测资料［２４］ ．白水河日径流量为实测数据．

２　 结果与讨论

２．１　 水体的 ｐＨ 值和电导率

ｐＨ 值通常反映水中 Ｈ＋的活度，是水化学研究中的重要指标． 在白水河采样点 ２９６０ ｍ 处测得水体

ｐＨ 和电导率的值可知（图 ２），白水河水体呈现碱性，ｐＨ 值分布在 ８．０—９．３ 之间，平均值为 ８．６，明显高

于降水及冰雪融水，其平均值分别为 ６．０、８．２［２１，２４］ ．由于雨季白水河流域地表径流主要受到大气降水和

冰雪融水的共同补给，径流分割结果表明，在冰雪消融强盛期的 ９ 月，冰雪融水对白水河径流的贡献率

为 ６２．２％，降水对河水的贡献率为 ３７．８％［２３］，因此，白水河水体的水化学特征受到冰雪融水化学特征的

影响较大．
冰雪融水在集流过程中与地表岩石物质相互作用，致使 Ｈ＋大量损耗和融水径流 ｐＨ 值的升高，使河

水碱度逐步加大．白水河周边日降雨量如图 ３ 所示．日尺度上河水 ｐＨ 值不受降水直接影响的情况下，最
高值一般出现在 ２０∶００—２２∶００．已有研究表明，冰雪融水的 ｐＨ 值与气温呈反相关关系，且在 ２１∶００—翌

日 ０２∶００，随消融减弱 ｐＨ 值上升［２５］，因此，白水河在仅受融水补给的时段，ｐＨ 随时间变化波动较大，与
融水 ｐＨ 表现出较为一致的趋势特征．

受降水影响的时间段 ｐＨ 值略微高于不受降水影响的时间段，主要是由于研究区周边分布有一定

范围的石灰岩，受下垫面的自然状况和人类活动活跃性的差异影响，降水样品中 Ｃａ２＋ ＞ＳＯ４
２－［２４］，随着主

要的中和酸性离子的 Ｃａ２＋含量的增加，ｐＨ 值呈现出一定的增加趋势．

图 ２　 白水河水体 ｐＨ 和电导率日变化规律

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｉｎ ｐＨ ａｎｄ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆ Ｂａｉｓｈｕｉ Ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ

图 ３　 白水河径流量和周边降雨量

Ｆｉｇ．３　 Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｉｎ Ｂａｉｓｈｕｉ Ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ
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　 　 电导率（Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ，ＥＣ）通常代表水体中离子总量的相对大小，是水体中所含总离子综

合性指标的反映［２６］ ． 白水河水体电导率介于 ２９． ９—７３． ５ μＳ·ｃｍ－１，波动范围较大，其平均值为

４７．４５ μＳ·ｃｍ－１，明显高于冰雪融水（平均值为 １６．０２ μＳ·ｃｍ－１） ［２５］ ．电导率在不受降水影响的情况下，最
小值和最大值分别出现在 ０４∶００、１０∶００ 左右，变化范围较大．在降水影响的情况下，日变化尺度上 ＥＣ 变

化相对稳定，最小值、最大值的变化趋势为先急剧降低达到最小值后迅速增加，最小值、最大值分别出现

在 ２０∶００、０４∶００ 左右，径流量也在 ２０∶００、０４∶００ 左右表现出与 ＥＣ 相一致的变化趋势（图 ３），说明径流量

的增减对可溶性离子含量具有一定程度的影响．
２．２　 河水的离子组成特征

白水河定点采样（２９６０ ｍ）所测样品的主要离子组成如表 １ 所示．分析可知，本次水样的离子平衡值

ΔＣ（阳离子当量浓度减去阴离子当量浓度）为 ４８．８４ ｍｅｑ·Ｌ－１，占所有离子总和的 ９２．３％．水体中阳离子

明显过剩，线性回归分析表明，ΔＣ 与 Ｃａ２＋存在显著地相关关系（Ｒ２ ＝ ０．７９，ｎ ＝ ６０，Ｐ＜０．０１），进一步证明

ΔＣ 主要代表碳酸盐和重碳酸盐．在弱碱性条件下，ＣＯ２－
３ 含量较少，不到二者总量的 ５％，分析中可忽略

不计，所以推断主要是 ＨＣＯ－
３ 与过剩的阳离子平衡［１５］ ．

表 １　 白水河河水中的主要离子组成（μｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｊｏｒ ｉｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｂａｉｓｈｕｉ Ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ（μｇ·Ｌ－１）

ｐＨ ＥＣ Ｃｌ－ ＮＯ－
３ ＳＯ２－

４ Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋

最小值 ７．９６ ２９．９ １５．０３ ５４．８０ ２８３．０３ ８．９２ ６．７４ ８７８．３３ ２６６２．６

最大值 ９．３４ ７３．５ ２８９１．９８ ４９６．５０ ３３０９．３ ３６８５．４３ ２６４１．３６ ６８２４．５９ １７８１４．４２

平均值 ８．５８ ４７．４５ １３７．１３ ３６４．２２ １１５２．７ １９９．２２ １５２．３４ ５０６６．１９ ８２１７．１３

就测试离子来看，阴离子浓度序列为 ＳＯ２－
４ ＞ ＮＯ－

３ ＞ Ｃｌ－，其中， ＳＯ２－
４ 浓度最大，介于 ２８３． ０３—

３３０９．３０ μｇ·Ｌ－１之间，平均值为 １１５２．７０ μｇ·Ｌ－１，其次是 ＮＯ－
３，介于 ５４．８０—４９６．５０ μｇ·Ｌ－１之间，平均值为

３６４．２２ μｇ·Ｌ－１；阳离子浓度序列为 Ｃａ２＋＞Ｍｇ２＋＞Ｎａ＋＞Ｋ＋，其中 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋含量较高，平均值分别为８２１７．１３、
５０６６．１９ μｇ·Ｌ－１ ．其次是 Ｎａ＋和 Ｋ＋，水体中还检测到少量的 ＨＣＯＯ－、ＮＯ－

２、Ｆ
－，但其含量较少，分析中忽略

不计．
２．３　 离子的日变化规律及原因探讨

日尺度上离子含量变化特征在不受降雨影响的情况下表现出一定的规律， 如图 ４ 所示（海拔

２９６０ ｍ）．该研究区位于我国季风区，水汽主要以海洋源为主，借助于海盐示踪法得出 Ｃｌ－和 Ｎａ＋的海洋

源比重较高，平均比重分别为 ７４．７９％、７３．５３％，表明其具有非常相近的物质来源［２０］ ．在不受降雨影响的

日周期下，Ｋ＋、Ｃｌ－和 Ｎａ＋的日周期变化规律明显，最大值均出现在凌晨 ４∶００ 左右，其他时间段离子浓度

基本稳定，离子浓度不随径流量变化而发生改变，推断 Ｋ＋、Ｃｌ－和 Ｎａ＋离子浓度还受到其他因素的影响．
在降雨影响的日周期内，Ｋ＋、Ｃｌ－和 Ｎａ＋含量通常在 １６∶００ 左右达到峰值，随着降雨量的增加且降雨

量较小时，径流量通常也在 １６∶００ 左右出现高值，与 ３ 种离子含量较高值时段保持一致，说明离子含量

与径流量之间存在一定的正相关关系．但如图 ３ 所示，降雨量较大时期，径流量出现峰值的时间无明显

规律，因其受到冰雪融水等其他条件的影响．此外，同期所收集降水中的 Ｋ＋、Ｃｌ－和 Ｎａ＋浓度的平均含量

分别为 ６３７．０３、５６６．７８、９５９．５５ μɡ·Ｌ－１（表 ２），明显高于水体离子浓度，因此，随着降水量的增加，水体中

的离子浓度相对较高．
主导型阴离子 ＮＯ－

３ 和 ＳＯ２－
４ 浓度空间变化趋势基本一致．最小值、最大值分别出现在 １６∶００、１０∶００ 左

右，两种离子浓度呈现出一致的增加趋势．同时，ＳＯ２－
４ 与 ＮＯ－

３ 的含量多在下午 １６∶００ 左右达到最小值，由
于太阳辐射通常在下午 １４∶００ 左右较为强烈，冰雪消融速率较快，且融水在汇入白水河的过程中达到较

大值的时间稍滞后于冰雪融水的形成强烈期，通常在下午 １６∶００ 达到最大，说明在无降雨影响的时段，
随着融水量的逐渐增加，河水中 ＳＯ２－

４ 与 ＮＯ－
３ 的浓度表现出减小趋势．

已有研究表明，冰雪融水中的 ＳＯ２－
４ 与 ＮＯ－

３ 的浓度分别为 ８１．３３ μｇ·Ｌ－１和 １．５４ μｇ·Ｌ－１ ［２５］，明显低于

白水河水体中的离子浓度（ＳＯ２－
４ 为 １０６７．８８ μｇ·Ｌ－１与 ＮＯ－

３ 为 ３２９．８２ μｇ·Ｌ－１），说明冰雪融水在汇入河水

的过程中，离子浓度逐渐增加．由图 ４ 可知，ＳＯ２－
４ 与 ＮＯ－

３ 浓度随时间波动较大（尤其是 ＮＯ－
３ ），表明影响
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二者浓度大小的因素较为复杂，可能受到人类活动的影响（如该地区现今仍以传统农业为主，化肥等物

质的使用会对离子含量的变化产生一定影响；另一方面，该月份仍是旅游季，各类交通工具的涌入，汽车

尾气增加对空气中 ＳＯ２－
４ 与 ＮＯ－

３ 浓度的增加也可能做出一定的贡献［２７］）．
降雨影响的日周期内，河水中的 ＳＯ２－

４ 与 ＮＯ－
３ 浓度变化较为复杂，受到降雨和融水的双重补给，同时

段下，与其他离子含量比较，波动明显，出现最大值与最小值的时间并无明显规律．
在冰川输入和输出系统的不同水介质中，可溶性离子浓度变化不仅能够反映其物质来源，同时反映

出冰川水资源的空间变化规律［２８］ ．研究区内大量分布的石灰岩、玄武岩等岩石矿物的风化和微弱溶解

是该地区水体中可溶性颗粒的主要来源．同时，水岩相互反应也是水化学组分分布的重要影响因素，尤
其是对水体中 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋离子含量变化产生影响．

不受降雨影响的时段，河水中 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋质量浓度之和占到阳离子总量的 ９７％左右，随时间变化差

异较大，Ｃａ２＋浓度整体比较稳定，而 Ｍｇ２＋含量自 １４∶００ 开始减小，在 １６∶００ 减小到 ８７８．３３ μｇ·Ｌ－１，此后表

现出上升趋势．随着降雨的出现，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋的浓度变化较为复杂，一方面由于该研究区的矿物类型主要

以石灰岩、玄武岩为主，融水在汇入河水的过程中，相互之间发生水岩相互反应；另一方面，可能受自然

来源（土壤和粉尘）及降水过程中的中和反应的影响［２８］，这些均可导致水体中 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋含量较高且变

化较为复杂．

图 ４　 白水河水体主要离子含量的日变化

Ｆｉｇ．４　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｉｎ ｉｏｎｓ ｉｎ Ｂａｉｓｈｕｉ Ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ

表 ２　 ２００９ 年在不同水体测得主要离子的平均值（μｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｅａｎ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｔｅｒ ｂｏｄｉｅｓ ｉｎ ２００９（μｇ·Ｌ－１）

采样点 海拔 ／ ｍ 时间 Ｃｌ－ ＮＯ－
３ ＳＯ２－

４ Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋ 数据来源

降水 ２９６０ ９．２２—９．２８ ５６６．７８ ２１９．２０ ７９３．５６ ９５９．５５ ６３７．０３ １５１７．８７ ３４６８．６８ 实测

冰雪融水 ４７５０ ８．２９—９．３ ９５．３５ １．５４ ８１．３３ ２２１．３３ ８７．８２ ４９．０２ ４０７３．４８ 文献［２６］

白水河水 ２９６０ ９．２２—９．２８ ２０７．７０ ３２９．８２ １０６７．８８ ３１９．３６ ２３０．２０ ４４２３．８２ ７３６４．５７ 实测
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３　 结论

（１）白水河水体 ｐＨ 和 ＥＣ 的平均值分别为 ８．６ 和 ４７．４５ μＳ·ｃｍ－１，该值明显高于冰雪融水的平均值

（１６．０２ μＳ·ｃｍ－１）．可溶性盐的大量增加是电导率远高于冰雪融水的主要原因．
（２）白水河水体中 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋含量远高于 Ｎａ＋、Ｋ＋，不同于冰雪融水（Ｃａ２＋＞Ｎａ＋＞Ｋ＋＞Ｍｇ２＋），说明流域

内基岩岩性对河水化学性质有重要影响．
（３）白水河水体中各离子含量具有明显的周期性变化，受降雨影响显著．在降雨影响时段，各离子含

量峰值通常出现在 １６∶００ 左右，各离子含量随降水量的增加呈增加态势（除 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 外）；无降雨影响

下，各离子含量随径流量增加而表现出减小趋势．
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