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摘　要　为探究喀斯特流域水化学特征变化以及外源酸对碳酸盐岩风化的贡献率，以双河流域为研究对

象，分别于 2019年 3月、6月、10月和 12月对流域进行 4次监测，共选取 17个水样点，通过简单数理

分析、Piper图、Gibbs图、离子比值法、质量平衡模型等方法进行综合分析 . 结果表明，研究区水体

pH值介于 7.81—9.00之间，流域整体呈弱碱性，阳离子以 Ca2+为主，占总阳离子的 72.44%，Mg2+次
之，占总阳离子的 24.38%，阴离子以 HCO3

-为主，占总阴离子的 89.97%，流域水化学类型为 HCO3-
Ca·Mg型. 流域岩石风化类型以碳酸盐岩为主，Ca2+、Mg2+及 HCO3

-均来自碳酸盐岩的风化溶解，NO3
-以

农业活动与大气沉降为主要来源，而 SO4
2-主要来源于农业活动. 外源酸 (硝酸、硫酸)溶蚀流域碳酸盐岩

产生的 (Ca2++Mg2+)占 [Ca2++Mg2+]总的季节变化分别为 38.46%、30.55%、28.68%、38.41%；产生的 HCO3
-

占 [HCO3
-]总的季节变化分别为 25.49%、18.97%、17.16%、24.18%. 季节上，受人类活动与降雨稀释效应

的影响，贡献比例均表现为春、冬两季高于夏、秋两季.
关键词　喀斯特流域，水化学特征，离子来源，外源酸，碳汇.
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Abstract　 To  explore  the  changes  in  hydrochemical  characteristics  of  the  Karst  basin  and  the
contribution rate of exogenous acid to the weathering of carbonate rocks, the Shuanghe River basin
was taken as the research object,  the basin was monitored four times in March,  June,  October,  and
December  2019,  respectively,  and  a  total  of  17  water  sampling  points  were  selected.  A
comprehensive  analysis  was  carried  out  by  simple  mathematical  analysis,  Piper  diagram,  Gibbs
diagram, ion ratio method, and mass balance model. The results showed that the pH of water in the
study area was between 7.81 and 9.00. The basin as a whole was weakly alkaline. The cations were
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mainly Ca2+, accounting for 72.44% of the total cations, followed by Mg2+, accounting for 24.38% of
the  total  cations.  The anion was  mainly  HCO3

-,  accounting  for  89.97% of  the  total  anions,  and the
hydrochemical  type  of  the  watershed  was  HCO3-Ca·Mg  type.  The  rock  weathering  type  in  the
watershed  was  dominated  by  carbonate  rocks.  Ca2+,  Mg2+,  and  HCO3

-  were  all  derived  from  the
weathering and dissolution of carbonate rocks. NO3

- was mainly derived from agricultural activities
and  atmospheric  deposition,  while  SO4

2-  was  mainly  derived  from  agriculture  activities.  The  total
seasonal variation of (Ca2++Mg2+) produced by carbonate rocks in the basin dissolved by exogenous
acid  (nitric  acid  and  sulfuric  acid)  was  38.46%,  30.55%,  28.68%,  and  38.41%,  respectively;  The
seasonal  variation  of  HCO3

-  in  the  total  [HCO3
-]  was  25.49%,  18.97%,  17.16%,  and  24.18%

respectively.  Seasonally,  due to the influence of human activities and the dilution effect  of rainfall,
the contribution ratio was higher in spring and winter than in summer and autumn.
Keywords　 karst  basin， hydrochemical  characteristics， ion  source， exogenous  acid， carbon
sequestration.

  

随着工业经济的发展，大气中 CO2 浓度急剧上升，使得全球气候变暖从而引发各种生态环境问题[1]，

缓解全球气候变暖，调节大气温室气体浓度，成为各国政治、经济关注的焦点，作为主要的温室气体，

CO2 在全球气候调节中的作用极为关键[2]. 此外，在全球碳循环中，由于存在下落不明的碳汇（遗漏碳

汇（missing sink））[3]，导致碳源汇失衡[4]，进而使碳汇估算失真[5]；而研究证明，其中，由水循环过程引起

的岩溶碳汇就占据遗漏汇的 1/3[6]. 因此，研究全球碳循环，寻找遗失碳汇是控制全球气候变暖的关键.
作为连接陆地碳库和海洋碳库的关键纽带[7]，河流不仅对碳的运输具有重要作用，而且也是物质

循环与能量流动的重要场所[8]. 每年由河流向海洋输送的碳大约为 0.8—1.2 Gt Cyr−1，其中，溶解有机

碳（DOC）和溶解无机碳（DIC）分别为 25% 和 38%，颗粒有机碳（POC）和颗粒无机碳（PIC）分别为

20% 和 17%[9]. 河流中的 DIC（主要是 HCO3
−），主要来源于碳酸盐岩和硅酸盐岩溶解消耗大气以及土壤

中的 CO2
[2]. 碳酸盐岩作为全球最大的碳库，其风化过程受到多种因素的影响，如工业活动中工业废水

的排放[10]、农业活动中化肥的施用[11]、土地利用类型的变更[12]，都将不同程度的影响碳酸盐岩的风化

溶解. 同时，碳酸盐岩溶蚀提供的无机碳源与水生光合作用（生物碳泵效应-BCP）相结合[13]，将无机碳

转化为有机碳（OC），从而形成一种长时间尺度的稳定碳汇[14]. 但在工农业生产过程中产生的污染物因

包含大量的 N、S 化合物，经过一系列生化作用后形成硝酸和硫酸等外源酸，进入岩溶动力系统，积极

参与碳酸盐岩的风化溶解[15]；而外源酸参与的风化过程将不再消耗大气/土壤中的 CO2，反而在高浓度

的外源酸参与下形成碳源，导致岩溶区碳汇强度的估算结果存在差异[16 − 17]. 学者们对不同尺度流域内

硝酸、硫酸等外源酸参与碳酸盐岩溶解的研究中发现，大溶江流域内硫酸溶蚀碳酸盐岩可贡献 20% 的

溶解无机碳[18]，硫酸/硝酸溶蚀碳酸盐岩对漓江流域无机碳的贡献达 10%—30%[19]，硫酸溶解碳酸盐岩

对广西平果岩溶流域地下水中 HCO3
−的平均贡献率为 11.81%[20]，硫酸/硝酸在漓江流域阳朔断面洪水

过程中溶解碳酸盐岩对无机碳的最高贡献率达 31.7%[21]. 可见外源酸（硫酸、硝酸）风化流域碳酸盐岩

对无机碳的贡献举足轻重，因此，探究外源酸对岩溶流域碳循环的影响对精确估算岩溶作用产生的碳

汇量及完善全球碳循环机理具有十分重要的科学意义.
西南地区作为中国典型的岩溶地带，岩溶类型丰富，喀斯特地貌面积分布广泛，地表、地下独特的

二元结构使各种外来物质流入岩溶区后加速碳酸盐岩的风化，如外源酸的参与使水体中 DIC 的浓度

增加，影响岩溶区碳汇强度的估算. 双河流域为西南地区典型的喀斯特流域，目前对双河流域的研究大

多集中于利用相关同位素来揭示主要离子来源与岩石风化类型[22 − 23]、环境指示意义以及对 DIC 的影

响因素分析[24 − 25]；虽然有对硫酸溶蚀碳酸盐岩的研究，但对硝酸、硫酸等外源酸参与碳酸盐岩溶解，对

HCO3
−的贡献比例鲜有深入研究.

为了进一步研究硝酸、硫酸等外源酸在流域碳循环中的作用，本文选取双河小流域进行系统研究.
分别于 2019 年春夏秋冬四季开展了四次野外动态监测，运用数理统计、离子比值、质量平衡模型和图

解法等方法对流域水体水化学组成及主要离子来源进行分析，计算硝酸、硫酸等外源酸对流域碳酸盐
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岩溶蚀的贡献率，为喀斯特流域碳循环研究提供理论依据.

 1    实验部分（Experimental section）

 1.1    研究区概况

双河流域（107°02′30″—107°25′00″E，28°08′00″—28°20′00″N）位于贵州省绥阳县温泉镇境内

（图 1），为典型喀斯特小流域，区域内出露地层主要为寒武系中上统娄山关组、奥陶系桐梓组，二叠系

中、上统、三叠系下统、志留系中、下统以及第四系地层，岩性主要以白云岩、白云质灰岩以及夹燧石

和泥质的白云岩等碳酸盐岩为主[26]. 其中，由于第四纪的间歇性抬升，研究区内地形切割强烈，沟谷纵

横发育，且地质作用对沟谷方向控制明显，主要为水流沿断层节理侵蚀、溶蚀以及崩塌而形成. 区域内

喀斯特地貌面积分布广泛，岩溶地貌类型丰富，主要有峰丛洼地、峡谷、天坑、落水洞、洞穴以及地下

暗河等[27]，形成较典型、独特的岩溶区二元立体三维结构的地貌形态特征；碳酸盐岩裂隙洞穴水、碳酸

盐岩夹碎屑岩裂隙洞穴水及碎屑岩裂隙水为研究区主要的地下水类型. 地下河是流域的主要补给来

源，区内地下河流量大约在 100 L·s−1 以上，以大气降雨补给为主[28].
 
 

图 1    研究区概况图

Fig.1    Overview of the study area 

 

气候属于中亚热带季风气候，雨热同期，四季分明，昼夜温差平均小于 10 ℃，年均气温为 15.5 ℃，

降雨主要集中在每年的 4—10 月，年均降雨量为 1210 mm[29]，充沛的降雨量为喀斯特地貌的形成，尤其

是洞穴的形成提供了良好的生态环境.
 1.2    样品采集与分析方法

为了分析双河流域水体基本水化学特征、主要离子来源以及外源酸对流域碳汇效应的影响，于

2019 年 3 月、6 月、10 月和 12 月对流域进行 4 次野外监测和样品采集. 根据研究区的水文地质背景及

流域分布特征，共选取 17 个样点进行分析. 其中样品的 pH、温度、溶解氧（dissolved oxygen DO）和电
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导率（electrical conductance EC），采用 WTWMulti-3430 便携式多参数水质分析仪（德国 WTW 公司）进

行现场测定，测量误差分别为 0.01、0.1 ℃、0.01 mg·L−1、0.1 μS·cm−1，HCO3
−和 Ca2+采用德国 Aquamerck

公司出产的便携式碱度计和硬度计进行现场测定，测量精度分别为 0.1 mmol·L−1 和 2 mg·L−1；每一组水

样重复操作滴定 2—3 次，误差控制低于 5%. 使用聚乙烯瓶采集部分水样用于实验室分析，采样前用去

离子水将瓶子重复清洗 2—3 次，接着用 0.22 μm 的醋酸纤维滤膜过滤后装入聚乙烯瓶中，装样前避免

样 品 中 滞 留 空 气 应 确 保 无 气 泡 装 入 水 样 ， 其 中 测 试 阳 离 子 （Ca2+、Mg2+、Na+和 K+） 的 水 样 需 加 入

2—3 滴 1:1 的优纯级浓 HNO3，调至 pH≤2，其余水样不做任何处理，直接装入聚乙烯瓶中密封保存，所

有水样采集完成后，放置于 4 ℃ 的冰箱中冷藏保存，尽快带回实验室进行分析. Ca2+、Mg2+、Na+和 K+等

阳离子用美国 Varian 公司生产的 VISTA MPX 型电感耦合等离子体-发射光谱仪进行检测，测定范围

175—785 nm，分辨率 0.009 nm[30]，测量精度 0.001 mg·L−1，相对标准偏差低于 2%，NO3
−、SO4

2−和 Cl−等
阴离子用美国 Dionex 公司生产的 ICS90 型离子色谱仪进行检测，测定范围 0—1000 μS·cm−1，分辨率

0.2 μS·cm−1，以上样品的阴阳离子测试均在中国科学院地球化学研究所完成[31].

 2    结果与讨论（Results and discussion）

 2.1    主要物理参数变化特征

双河流域基本水化学参数统计如表 1 所示 . 其中，水体 pH 值变化范围为 7.81—9.00，平均值为

（8.46±0.18） ， 变 异 系 数 为 2%， 表 明 流 域 pH 值 季 节 变 化 较 稳 定 ， 水 体 偏 弱 碱 性 . 水 温 变 化 范 围 为

9.30—20.80 ℃，平均值为（14.72±1.59）  ℃，变异系数为 10.75%；电导率（EC）的变化范围为 209.00—
356.00 μS·cm−1，平均值为（277.22±29.41）  μS·cm−1，变异系数为 10.75%；溶解性总固体（ total dissolved
solids-TDS）指水中溶解的无机盐和有机物的总称，TDS 浓度变化表征水中主要离子成分也随之改变，

流 域 TDS 的 变 化 范 围 为 202.73—316.11  mg·L−1， 平 均 值 为 255.06  mg·L−1， 高 于 世 界 河 流 的 均 值

（65 mg·L−1）[32]，变异系数为 9.25%. 

 
 

表 1    研究区水化学基本参数变化

Table 1    Variation of basic parameters of hydrochemistry in the study area
 

时间
Time

统计值
Statistic

水温/
°C pH

EC/
(μS·cm−1)

TDS/
(mg·L−1)

DO/
(mg·L−1)

Ca2+/
(mg·L−1)

K+/
(mg·L−1)

Na+/
(mg·L−1)

Mg2+/
(mg·L−1)

SO4
2-/

(mg·L−1)
Cl-/

(mg·L−1)
HCO3

-/
(mg·L−1)

NO3
-/

(mg·L−1)

201903

最大值 17.30 9.00 356.00 286.68 10.90 48.00 1.49 2.13 19.99 23.37 2.18 195.20 6.84

最小值 10.70 8.29 209.00 202.73 8.75 36.00 0.61 0.55 10.74 8.93 0.60 134.20 2.54

平均值 13.64 8.58 266.00 238.31 9.72 42.47 0.91 0.91 13.79 13.70 1.06 160.75 4.72

标准差 1.69 0.17 31.65 23.60 0.52 3.54 0.26 0.41 2.70 3.13 0.46 19.85 0.99
变异系
数/% 12.00 2.00 12.00 10.00 5.00 8.00 28.00 0.45 0.20 23.00 44.00 12.00 21.00

201906

最大值 20.80 8.68 345.00 295.60 9.34 56.00 2.80 2.91 20.66 17.46 4.14 207.40 8.48

最小值 14.87 8.21 248.00 222.13 8.03 39.00 0.69 0.17 11.90 7.99 0.39 149.45 2.65

平均值 16.62 8.41 278.53 252.14 8.86 43.79 1.10 0.85 14.38 11.49 1.07 174.50 4.96

标准差 1.55 0.13 29.65 21.72 0.40 4.26 0.55 0.64 3.01 2.68 0.88 15.87 1.74
变异系
数/% 9.00 1.00 11.00 9.00 5.00 10.00 50.00 75.00 21.00 23.00 82.00 9.00 35.00

201910

最大值 20.07 8.69 356.00 315.71 10.10 60.00 2.04 1.96 20.20 28.49 2.49 204.35 8.56

最小值 14.20 7.81 245.00 238.28 7.85 40.00 0.78 0.31 12.50 9.10 0.55 164.70 3.62

平均值 16.70 8.31 288.35 265.34 8.73 45.18 1.08 0.81 14.91 14.95 0.96 182.28 5.22

标准差 1.68 0.25 29.86 23.67 0.59 5.80 0.32 0.48 2.46 4.82 0.57 15.12 1.21
变异系
数/% 10.00 3.00 10.00 9.00 7.00 13.00 30.00 63.00 16.00 32.00 60.00 8.00 23.00

201912 最大值 14.10 9.00 339.00 316.11 11.20 60.00 1.68 2.60 22.58 25.77 2.58 207.40 5.88
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续表 1
时间
Time

统计值
Statistic

水温/
°C pH

EC/
(μS·cm−1)

TDS/
(mg·L−1)

DO/
(mg·L−1)

Ca2+/
(mg·L−1)

K+/
(mg·L−1)

Na+/
(mg·L−1)

Mg2+/
(mg·L−1)

SO4
2-/

(mg·L−1)
Cl-/

(mg·L−1)
HCO3

-/
(mg·L−1)

NO3
-/

(mg·L−1)

201912

最小值 9.30 8.28 234.00 231.37 8.93 40.50 0.93 0.33 13.83 8.75 0.49 158.60 2.81

平均值 11.91 8.52 276.00 263.93 9.86 45.65 1.26 0.89 16.52 14.25 1.08 179.95 4.32

标准差 1.44 0.16 26.48 22.47 0.54 4.44 0.24 0.57 2.77 4.36 0.59 14.47 0.99
变异系
数/% 12.00 2.00 10.00 9.00 5.00 10.00 19.00 64.00 17.00 31.00 54.00 8.00 23.00

 
 

2.2    主要离子变化特征

研究区水体离子组成中，阳离子质量浓度大小顺序为 Ca2+>Mg2+>K+>Na+，以 Ca2+为优势阳离子，

Mg2+次之；其中，Ca2+质量浓度变化介于 36—60 mg·L−1 之间，平均值为（44.27±4.51） mg·L−1，变异系数

为 10.25%，表明流域 Ca2+含量变化幅度较小. Mg2+质量浓度变化介于 10.74—22.58 mg·L−1 之间，平均

值为（14.9±2.74） mg·L−1，变异系数为 18.5%，变化幅度较 Ca2+大；K+质量浓度变化介于 0.61—2.80 mg·L−1

之间，平均值为（1.09±0.34） mg·L−1，变异系数为 31.75%；Na+质量浓度介于 0.17—2.91 mg·L−1 之间，平

均值为（0.87±0.53）  mg·L−1，变异系数为 61.75%；阴离子质量浓度大小顺序为 HCO3
−>SO4

2−>NO3
−>Cl−，

优势阴离子为 HCO3
−；其中，HCO3

−质量浓度变化介于 134.20—207.40 mg·L−1 之间，平均值为（174.37±
16.33）  mg·L−1， 变 异 系 数 为 9.25%；SO4

2−质 量 浓 度 介 于 7.99—28.49  mg·L−1 之 间 ， 平 均 值 为 （13.60±
3.75） mg·L−1，变异系数为 27.25%，最大值出现在阴河潭水（SH10）处，受人类活动影响较大；NO3

−质量

浓度介于 2.54—8.56 mg·L−1 之间，平均值为（4.81 ±1.27） mg·L−1，变异系数为 25.5%，最大值位于饮水公

司后（SH13），可能受该公司的日常运作的影响，导致其浓度高于其他采样点；Cl−质量浓度介于 0.39—
4.14 mg·L−1 之间，平均值为（1.04 ±0.63）  mg·L−1，变异系数为 60%；综上分析可知，流域内 K+、Na+和
Cl−均表现为含量变化幅度较小，而变异系数变化幅度较大的特征，表明人类活动对水体变化影响较大.
 2.3    水化学类型

根据 Piper 三线图可判别流域水化学类型，从图 2 中可以看出，阳离子主要靠近 Ca2+、Mg2+一侧，阴

离子主要位于 HCO3
−一侧，主要阳离子 Ca2+占总阳离子的 72.44%；Mg2+占总阳离子的 24.38%；主要阴

离子 HCO3
−占总阴离子的 89.97%，表明双河流域水化学类型为 HCO3-Ca·Mg 型，同时推断出研究区的

岩石风化类型主要为碳酸盐岩风化.
 
 

图 2    双河流域 Piper 三线图

Fig.2    Piper ternary plot of Shuanghe River Basin 
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 2.4    流域主要离子来源解析

通常大气沉降、岩石风化、蒸发浓缩、N、S 化和物的风化与溶解以及人类活动的影响等因素会扰

乱地下水和地表水的物化生过程，进而导致水体主要离子组分发生变化.
 2.4.1    Ca2+、Mg2+和 HCO3

−的来源

为探究流域水化学变化的控制因素，通常借助吉布斯（Gibbs）图，根据 TDS 与 Na+/（Na++Ca2+）和

Cl−/（Cl−+HCO3
−）的关系来反映水中主要离子组分的成因机制，判别影响流域水化学变化的主要因素，

如岩石风化、蒸发浓缩以及大气降雨的影响[33]；当 TDS 偏低，Na+/（Na++Ca2+）和 Cl−/（Cl−+HCO3
−）的比值

小于 0.5，则说明流域水化学变化主要受岩石风化的控制 [11]. 绘制双河流域的 Gibbs 图如图 3 所示，

TDS 与 Na+/（Na++Ca2+）的比值关系图 3（a）和 TDS 与 Cl−/（Cl−+HCO3
−）的比值关系图 3（b）中，春、夏、

秋、冬四季的水样点分布集中，均位于岩石风化控制型一侧，Na+/（Na++Ca2+）和 Cl−/（Cl−+HCO3
−）的比值

均小于 0.5，表明双河流域的水化学变化主要受岩石风化的控制，受蒸发浓缩和降雨的影响较小，与前

人研究结果一致[8].
 
 

图 3    流域水化学离子组成 Gibbs 图

Fig.3    Gibbs diagram of chemical ion composition in watershed water 

 

在 自 然 地 质 环 境 中 ，Ca2+和 Mg2+主 要 来 源 于 碳 酸 盐 岩 、 蒸 发 盐 岩 以 及 硅 酸 盐 岩 矿 物 的 溶 解 ，

HCO3
−主要来源于碳酸盐岩矿物的溶解，Na+和 K+主要来源于硅酸盐岩和蒸发盐岩矿物的溶解[33]. 因岩

石类型存在差异，导致其矿物溶解产物的离子比值也显著不同，因此可以通过 Ca2+/Na+与 HCO3
−/Na+和

Mg2+/Na+的比值关系来区分流域水体的岩石风化类型[34]. 当 Ca2+/Na+与 HCO3
−/Na+和 Mg2+/Na+的比值分

别接近 0.02、0.004、0.11 时，主要受控于蒸发盐岩溶解；当比值接近 0.35、2、0.24 时，主要受硅酸盐岩

风化控制，当比值接近 50、120、10 时，主要由碳酸盐岩溶解控制[35]. 由图 4（a）和 4（b）可知，双河流域的

水样点均位于碳酸盐岩矿物溶解一侧，远离硅酸盐岩与蒸发盐岩一端，表明研究区水岩作用主要以碳

酸盐岩矿物溶解为主，硅酸盐岩矿物与蒸发盐岩矿物溶解对流域离子组成的影响较小[36]. 根据流域中

的 Mg2+/Ca2+和 Na+/Ca2+的比值关系进一步验证区域岩石风化类型[37]，由图 4（c）可知，研究区水样水化

学组成中的 Mg2+/Ca2+和 Na+/Ca2+的比值位于白云石和方解石之间，远离硅酸盐岩一侧，碳酸盐岩风化

占主要部分，说明双河流域的水化学环境主要受控于碳酸盐岩的风化溶解.
由图 4 可知，双河流域水体水化学组成主要受碳酸盐岩矿物溶解影响，当只有 CO2 与水结合生成

H2CO3 积极参与流域碳酸盐岩风化溶解时， [HCO3
−]/[Ca2++Mg2+] 比值为 1:1，其溶解化学方程式为：

Ca(1−x)MgxCO3+CO2+H2O = (1− x)Ca2++ xMg2++2HCO3
− （1）

当 [HCO3
−]/[Ca2++Mg2+] 的比值低于 1:1 时，表明仅由碳酸溶蚀碳酸盐岩不能平衡 Ca2+和 Mg2+的量，

水体中过量的 [Ca2++Mg2+] 则需要更多的阴离子补充平衡[19]，阴离子可能来源于硫酸和硝酸等外源酸

参与碳酸盐岩风化溶解提供的 SO4
2−和 NO3

−. 由图 5 可知，研究区实测水样中 [HCO3
−]/[Ca2++Mg2+] 的比

值明显低于 1:1，且由图 4 可知，研究区主要受碳酸盐岩的影响，蒸发盐岩对流域离子组成贡献较小，表

明硝酸和硫酸等外源酸积极参与了研究区碳酸盐岩的溶解，前人对双河小流域的研究中也证实有外源

酸介入到碳酸盐岩的风化过程[23]. 
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图 4    双河流域水化学组成中的离子比值关系

Fig.4    Ion ratio relationship in water chemical composition of Shuanghe River Basin 

 
 

图 5    双河流域各监测点 [Ca2++Mg2+] 与 [HCO3
-] 的当量浓度比

Fig.5    Equivalent concentration ratio of [Ca2++Mg2+] and [HCO3
-] at all monitoring points in Shuanghe River Basin

 

 

 2.4.2    NO3
−和 SO4

2−来源解析

水中离子的相关性可指示水体在运移过程中的化学变化特征以及水中离子的来源[35]. 氯元素是自

然界中化学性质相对稳定的元素，其生物和化学惰性极强 [38]，对物化生等进程敏感性极弱，因此利用

NO3
−/Cl−比值能有效判别硝酸盐的来源[39]. 流域中 Cl−主要来源于岩石中氯化物的风化溶解、海水对地

下水的补给、火山喷发物中的溶质、大气沉降、农用化肥、生活污水以及动物粪便等[40]，结合图 2、图 3
和图 4 的分析得知，研究区的岩石风化以碳酸盐岩为主，且矿物类型主要为白云石和方解石，所以流域

中 Cl−没有明显的岩性起源[41]，因此，可推断出研究区 Cl−主要来源于人类活动与大气沉降.
通常，岩石化学风化过程中没有 NO3

−离子的产生[42]，流域中 NO3
−主要来源于土壤有机氮、大气沉

降、化学氮肥以及粪肥和生活污水等 [43]. 因不同来源的硝酸盐其 NO3
−/Cl−的比值存在差异，所以可利

用 NO3
−/Cl−的比值来判别流域 NO3

−的来源 [44]. 当 NO3
−/Cl−比值偏高，Cl−偏低，则表明流域 NO3

−来源于

农业活动；当 NO3
−/Cl−比值偏低，Cl−偏高，则指示流域 NO3

−来源于粪肥和生活污水；当 NO3
−/Cl−比值与

Cl−均偏低时，则说明流域 NO3
−主要来源于大气沉降 [45]. 如图 6 所示，流域 Cl−偏低，NO3

−/Cl−比值偏高，
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说明双河流域 NO3
−主要来源于农业活动与大气沉降，与前人研究结果一致 [25]；NO3

−来源于农业活动，

主要因流域周边的土地利用类型以耕地为主，在耕种期人类活动加剧，对农作物施用的粪肥及含 N 化

肥，经生物地球化学过程后贡献了大量的 NO3
−.

  

图 6    双河流域水中 Cl-与 NO3
-/Cl-的比值关系

Fig.6    Ratio relationship between Cl- and NO3
-/Cl- in the Water of Shuanghe River Basin 

 

在岩溶地区流域硫酸盐主要来源于大气沉降、硫化物氧化、土壤中有机硫的矿化、石膏溶解以及

人类活动的影响（如工、农业废水、农用化肥以及生产生活污水等）[46]. 由于研究区几乎不存在煤系地

层以及远离城镇，因而初步判断 SO4
2−可能主要来源于大气沉降、农业活动以及生活污水. 前人对研究

区河水水化学环境的研究推断出 SO4
2−主要以人类活动输入为主[25]，为进一步明确 SO4

2−的来源，利用

NO3
−/Ca2+与 SO4

2−/Ca2+的比值关系，判别不同人类活动对地表水的影响[47]. 判别依据：当 NO3
−/Ca2+比值

偏高，则表明主要受农业活动的影响，当 SO4
2−/Ca2+比值偏高，则表明主要以矿业活动为主 . 绘制

NO3
−/Ca2+与 SO4

2−/Ca2+的比值关系图如图 7 所示，结果显示研究区所有采样点均位于图中靠近农业活

动一侧，远离矿业活动，说明流域 SO4
2−主要受农业活动的影响.

  

图 7    双河流域 SO4
2-/Ca2+与 NO3

-/Ca2+的比值关系

Fig.7    Ratio relationship between SO4
2-/Ca2+ and NO3

-/Ca2+ in Shuanghe River Basin 

 

 2.5    外源酸对流域碳酸盐岩的溶蚀比例

双河流域 2019 年春、夏、秋、冬四季 SO4
2−的平均质量浓度分别为：（13.70 ±3.13）、（11.49 ±2.68）、

（14.95±4.82）、（14.25±4.36）  mg·L−1，NO3
−的平均质量浓度分别为：（4.72±0.99）、（4.96±1.74）、（5.22±

1.21）、（4.32±0.99） mg·L−1；HCO3
−的季节变化如表 2 所示，结果显示流域 HCO3

−季节变化幅度相对较

小. 季节变化幅度最大的水样点为 SH14（61 mg·L−1），该点周围为居民点和农耕区，变化幅度大主要受

人类活动影响（生活污水与农业活动）. 流域 HCO3
−除来自碳酸参与碳酸盐岩风化溶蚀贡献外，硝酸和

硫酸等外源酸对流域碳酸盐岩溶蚀产生的 HCO3
−不容忽视. 硝酸和硫酸对碳酸盐岩溶蚀的化学方程式为：

Ca(1−x)MgxCO3+HNO3→ (1− x)Ca2++ xMg2++HCO3
−+NO3

− （2）

2
[
Ca(1−x)Mgx

]
CO3+H2SO4→ 2(1− x)Ca2++2xMg2++2HCO3

−+SO4
2- （3）
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表 2    双河流域 [HCO3
-] 质量浓度的季节变化

Table 2    Seasonal variation of [HCO3
-] mass concentration in Shuanghe River Basin

 

采样点
Sampling

site

采样时间
Sampling time

HCO3
-/

（mg·L−1）
采样时间

Sampling time
HCO3

-/
（mg·L−1）

采样时间
Sampling time

HCO3
-/

（mg·L−1）
采样时间

Sampling time
HCO3

-/
（mg·L−1）

季节变化/（mg·L−1）
Seasonal variation

SH1 2019.03 134.20 2019.06 164.70 2019.10 173.85 2019.12 173.85 39.65

SH2 2019.03 134.20 2019.06 158.60 2019.10 167.75 2019.12 176.90 42.70

SH3 2019.03 155.55 2019.06 164.70 2019.10 164.70 2019.12 164.70 9.15

SH4 2019.03 158.60 2019.06 170.80 2019.10 189.10 2019.12 176.90 30.50

SH5 2019.03 158.60 2019.06 161.65 2019.10 176.90 2019.12 158.60 18.30

SH6 2019.03 152.50 2019.06 170.80 2019.10 170.80 2019.12 179.95 27.45

SH7 2019.03 164.70 2019.06 170.80 2019.10 170.80 2019.12 176.90 12.20

SH8 2019.03 164.70 2019.06 164.70 2019.10 176.90 2019.12 164.70 12.20

SH9 2019.03 155.55 2019.06 183.00 2019.10 183.00 2019.12 183.00 27.45

SH10 2019.03 195.20 2019.06 203.13 2019.10 204.35 2019.12 207.40 12.20

SH11 2019.03 140.30 2019.06 183.00 2019.10 170.80 2019.12 161.65 42.70

SH12 2019.03 189.10 2019.06 183.00 2019.10 189.10 2019.12 173.85 15.25

SH13 2019.03 195.20 2019.06 149.45 2019.10 189.10 2019.12 183.00 45.75

SH14 2019.03 134.20 2019.06 183.00 2019.10 173.85 2019.12 195.20 61.00

SH15 2019.03 170.80 2019.06 189.10 2019.10 198.25 2019.12 195.20 27.45

SH16 2019.03 176.90 2019.06 207.40 2019.10 222.65 2019.12 207.40 45.75

SH17 2019.03 152.50 2019.06 158.60 2019.10 176.90 2019.12 179.95 27.45

季节变化平均值 　 　 　 　 　 　 　 　 29.24
 
 

结合方程式（1）、（2）、（3）有：

4
[
Ca(1−x)Mgx

]
CO3+H2CO3+HNO3+H2SO4→ 4(1− x)Ca2++4xMg2++5HCO3

−+NO3
−+SO4

2− （4）

根据方程式（4），假设分别有 k1（mmol）的 H2CO3、k2（mmol）的 HNO3 和 k3（mmol）的 H2SO4 共同参

与了碳酸盐岩的溶蚀，由此得到：

(k1+ k2+2k3)
(
Ca1−xMgx

)
CO3+ k1CO2+ k1H2O+ k2HNO3+ k3H2SO4→

(k1+ k2+2k3)(1− x)Ca2++ (k1+ k2+2k3)xMg2++ k2NO3
−+ k3SO4

2−+ (2k1+ k2+2k3)HCO3
− （5）

碳酸溶蚀流域碳酸盐岩产生的（Ca2++Mg2+）和 HCO3
−分别为：k1=[HCO3

−]-[Ca2++Mg2+]，HCO3
−=2k[48].

外 源 酸 （ 硝 酸 和 硫 酸 ） 溶 蚀 碳 酸 盐 岩 产 生 的 （Ca2++Mg2+） 占 流 域 总 （Ca2++Mg2+） 比 例 为 ：1-（k1/[Ca2++
Mg2+]总），产生的 HCO3

−占流域 [HCO3
−]总的比例为：1-（2k1/[HCO3

−]总）[36]. 研究区外源酸参与流域碳酸盐

岩风化对（Ca2++Mg2+）和 HCO3
−的贡献比例其计算结果如表 3、表 4 所示. 2019 年春、夏、秋、冬四季外

源酸溶蚀产生的（Ca2++Mg2+）占 [Ca2++Mg2+]总的平均占比分别为 38.46%、30.55%、28.68% 和 38.41%；溶

蚀产生的 HCO3
−占 [HCO3

−]总的平均比例分别为：25.49%、18.97%、17.16% 和 24.18%， 表明在进行碳汇

估算时必须考虑外源酸对流域碳酸盐岩溶蚀作用的影响，且计算结果还显示，（Ca2++Mg2+）与 HCO3
−占

[Ca2++Mg2+]总和 [HCO3
−]总的比例均表现为春季、冬季高，夏季、秋季低的变化趋势，这主要与人类活动

和大气降雨有关；春耕时期，农业化肥与粪肥的施用使 SO4
2−和 NO3

−浓度增加；冬季温度较夏季温度

低，冬季燃煤向大气输入较多的硫化物，在运移过程中氧化，也会增加 SO4
2−浓度；与大气降雨的关系，

夏、秋两季降雨量较春、冬两季多，河流流量增加对流域河水进行稀释，降低了流域 SO4
2−与 NO3

−的浓

度，同时夏季气温高，土壤微生物活动强烈，引起土壤 CO2 浓度偏高，所以在大气降雨下渗过程中，会

携带大量土壤和大气中的 CO2 进入河流，导致碳酸对基岩的溶蚀比例增加，硫酸溶蚀比例减少，从图 8
（Ca2++Mg2+）/HCO3

−与 SO4
2−/HCO3

−的当量比值关系中也可以看出流域水样点位于碳酸溶蚀碳酸盐岩与

硫酸溶蚀碳酸盐岩之间，但更靠近碳酸溶蚀一侧，说明夏、秋两季外源酸对 [Ca2++Mg2+] 和 [HCO3
−] 的

溶蚀比例减少主要受降雨稀释效应的影响. 
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表 3    外源酸参与碳酸盐岩风化产生的（Ca2++Mg2+）占 [Ca2++Mg2+]总的比例（%）

Table 3    The total proportion of （Ca2++Mg2+） in [Ca2++Mg2+] generated by exogenous acid in
weathering of carbonate rock（%）

 

采样点
Sampling site　 201903 201906 201910 201912

SH1 65.73 18.80 29.54 39.63

SH2 73.08 24.77 24.08 30.74

SH3 30.09 26.60 32.21 38.91

SH4 25.15 21.29 12.96 33.34

SH5 29.86 32.22 23.60 48.19

SH6 31.47 23.38 33.20 18.81

SH7 35.98 28.64 33.90 42.02

SH8 37.53 30.83 28.05 45.14

SH9 50.37 27.03 25.14 34.77

SH10 23.76 31.89 39.72 44.72

SH11 29.32 27.58 15.90 35.39

SH12 8.67 32.47 38.26 53.39

SH13 30.04 74.26 25.77 55.65

SH14 75.52 35.39 27.92 28.41

SH15 24.15 28.15 54.23 28.67

SH16 39.71 6.04 11.82 33.21

SH17 43.42 49.99 31.30 42.02
 
 

 
 

表 4    外源酸参与碳酸盐岩风化产生的 HCO3
−占 [HCO3

−]总的比例（%）

Table 4    Total proportion of HCO3
− in [HCO3

−] generated by exogenous acid in weathering of carbonate rock（%）
 

采样点
Sampling site 201903 201906 201910 201912

SH1 48.95 10.37 17.33 24.71

SH2 57.58 14.14 13.69 18.16

SH3 17.71 15.34 19.20 24.15

SH4 14.39 11.91 6.93 20.01

SH5 17.55 19.20 13.38 31.74

SH6 18.67 13.24 19.91 10.38

SH7 21.94 16.71 20.41 26.60

SH8 23.10 18.23 16.31 29.15

SH9 33.66 15.63 14.37 21.04

SH10 13.48 18.97 24.78 28.80

SH11 17.18 16.00 8.64 21.50

SH12 4.53 19.38 23.65 36.42

SH13 17.68 59.06 14.79 38.56

SH14 60.67 21.50 16.22 16.56

SH15 13.73 16.38 37.21 16.74

SH16 24.77 3.11 6.28 19.91

SH17 27.73 33.33 18.55 26.60
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图 8    研究区（Ca2++Mg2+）/HCO3
-与 SO4

2-/HCO3
-的当量比值关系

Fig.8    Equivalent ratio relationship between （Ca2++Mg2+）/HCO3
- and SO4

2-/HCO3
- in the study area

 

 

 3    结论（Conclusion）

（1）通过对双河流域内水化学组分进行分析，流域 pH 介于 7.81—9.00 之间，水体偏弱碱性；优势

阳离子以 Ca2+、Mg2+为主，分别占总阳离子的 72.44%、24.38%；优势阴离子以 HCO3
−为主，占总阴离子

的 89.97%；流域水化学类型为 HCO3-Ca·Mg 型.
（2）根据 Gibbs 图判别出流域水化学环境受控于岩石风化，受蒸发浓缩与大气降雨影响较小；岩石

风化类型以碳酸盐岩为主，流域内优势阴、阳离子（Ca2+、Mg2+、HCO3
−）主要来源于碳酸盐岩溶解，蒸发

盐岩与硅酸盐岩对主要离子成分贡献较小.
（3）流域内 NO3

−浓度在 2.54—8.56 mg·L−1 之间，最大值出现在饮水公司后（SH13），可能受该公司

日常运作的影响，导致该点的 NO3
−浓度高于其他监测点，SO4

2−浓度在 7.99—28.49 mg·L−1 之间，最大

值出现在阴河潭水（SH10）处，该点位于居民区与耕种区交汇处，受人类活动影响较大.
（4）通过离子比值法判别出 NO3

−主要来源于农业活动和大气沉降，SO4
2−主要来源于农业活动；由

质量平衡模型计算出外源酸（硝酸、硫酸）风化碳酸盐岩对（Ca2++Mg2+）的贡献，季节变化分别为

38.46%、 30.55%、 28.68%、 38.41%； 对 HCO3
−的 贡 献 ， 季 节 变 化 分 别 为 25.49%、 18.97%、 17.16% 和

24.18%，贡献率均表现为春、冬两季较夏、秋两季高，这主要受人类活动和降雨稀释效应的影响.
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