
第 ３５ 卷　 第 ９ 期

２０１６ 年　 　 ９ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３５， Ｎｏ． ９
Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ２０１６

　 ２０１６ 年 １ 月 ３０ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊａｎｕａｒｙ ３０， ２０１６）．

　 ∗国家⁃广东省自然科学联合重点基金（Ｕ１２０１２３４）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｊｏｉｎｔ Ｋｅｙ Ｆｕｎｄｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ ａｎｄ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ（Ｕ１２０１２３４）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０２０⁃３９３８０５８８，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｃｅｃｈｗｅｉ＠ ｓｃｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ： ０２０⁃３９３８０５８８， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｃｅｃｈｗｅｉ＠ ｓｃｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１６．０９．２０１６０１３００２
文泽伟， 汝旋， 谢彬彬，等．龙江⁃柳江⁃西江流域的水化学特征及其成因分析［Ｊ］ ．环境化学，２０１６，３５（９）：１８５３⁃１８６４

ＷＥＮ Ｚｅｗｅｉ， ＲＵ Ｘｕａｎ， ＸＩＥ Ｂｉｎｂｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅｓ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｉｎ ｔｈｅ Ｌｏｎｇｊｉａｎｇ⁃Ｌｉｕｊｉａｎｇ⁃Ｘｉｊｉａｎｇ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ［Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，３５（９）：１８５３⁃１８６４

龙江⁃柳江⁃西江流域的水化学特征及其成因分析∗

文泽伟１　 汝　 旋１　 谢彬彬１　 廖建波１　 吴超飞１，２　 韦朝海１，２∗∗

（１． 华南理工大学环境与能源学院， 广州， ５１０００６；　 ２． 工业聚集区污染控制与生态修复教育部重点实验室， 广州， ５１０００６）

摘　 要　 河流的水化学特征受地质、气候和人类活动等多种因素的支配，可能通过水⁃环境⁃粮食⁃健康的转移

链构成对流域经济和社会的持续影响．为此，分别于 ２０１５ 年 ４ 月和 １０ 月采集了龙江⁃柳江⁃西江流域 ３８ 个点

位共 ７０ 份水样，测定所有样品的主要物理化学指标，运用阴阳离子三角图和相关性分析来探究水体中主要阴

阳离子的含量分布及其来源，结合 Ｇｉｂｂｓ 图和端元图来分析水化学组成的控制过程．结果表明，龙江⁃柳江⁃西
江流域水体整体呈弱碱性，四月份和十月份的 ＴＤＳ 均值分别为 ２０４．８１ ｍｇ·Ｌ－１和 ２３４．２０ ｍｇ·Ｌ－１，低于世界主要

大河的均值，ＥＣ、ＴＺ－、ＴＺ＋、ＴＤＳ 和 ＴＨ 的均值空间分布都表现为龙江段＞西江段＞柳江段，含量最高的阴阳离

子分别为 ＨＣＯ－
３ 和 Ｃａ２＋，流域的水化学类型为 ＨＣＯ－

３ ⁃Ｃａ２＋型；Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋与 ＨＣＯ－
３ 主要来源于碳酸盐岩的溶解，

Ｃｌ－、ＮＯ－
３ 和 ＳＯ２－

４ 主要来源于酸沉降、城镇生活污水和地下水的输入，Ｋ＋和 Ｎａ＋主要来源于硅酸盐岩的溶解和

人类活动的排放；该流域水体表现为典型的喀斯特地区水质特性，水化学组成主要由碳酸盐岩风化作用所控

制，不同的下伏岩层分布决定了各江段控制作用的强弱，也决定了流域水化学组成的空间差异性，碳酸和硫酸

共同参与了碳酸盐岩的风化作用，但以碳酸为主．总体而言，对龙江⁃柳江⁃西江流域水化学特征及其成因的上

述认识，有助于制定水资源管理措施和水环境保护战略．
关键词　 龙江⁃柳江⁃西江流域， 水化学， 喀斯特， 离子来源， 碳酸盐岩风化．

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅｓ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
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（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｅｎｅｒｇｙ，Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ，５１０００６，Ｃｈｉｎａ；

２． Ｔｈｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｅｃｏｓｙｓｔｅｍ Ｒｅｓｔｏｒａｔｉｏｎ ｉｎ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｃｌｕｓｔｅｒｓ，Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ，５１０００６，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ａｒｅ ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ｖａｒｉｏｕｓ ｆａｃｔｏｒｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｇｅｏｌｏｇｙ，
ｃｌｉｍａｔｅ ａｎｄ ｈｕｍａｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ， ｗｈｉｃｈ ｍａｙ ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｅ ａ ｌａｓｔｉｎｇ ｉｍｐａｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ ｅｃｏｎｏｍｙ ａｎｄ
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ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｉｒｔｙ⁃ｅｉｇｈｔ ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｌｏｎｇｊｉａｎｇ⁃Ｌｉｕｊｉａｎｇ⁃Ｘｉｊｉａｎｇ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ ｉｎ Ａｐｒｉｌ
ａｎｄ Ｏｃｔｏｂｅｒ， ２０１５， ａｎｄ ｍａｊｏｒ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｏｆ ａｌｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ．
Ｔｅｒｎａｒｙ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ａｎｉｏｎｓ ａｎｄ ｃａｔｉｏｎｓ ａｎｄ Ｐｅａｒｓｏｎ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｗｅｒｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｉｏｎｓ （Ｃｌ－， ＮＯ－

３， ＳＯ２－
４ ， ＨＣＯ－

３， Ｋ＋， Ｎａ＋， Ｍｇ２＋

ａｎｄ Ｃａ２＋）， ａｎｄ Ｇｉｂｂｓ ｃｈａｒｔｓ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｍａｊｏｒ ｉｏｎ ｅｌｅｍｅｎｔ ｒａｔｉｏ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ
ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｗａｔｅｒ ｏｆ ｔｈｅ
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ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｒｉｖｅｒｓ ｗａｓ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ａｌｋａｌｉｎｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｓｏｌｉｄｓ （ ＴＤＳ ） ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
（２０４．８１ ｍｇ·Ｌ－１ ｉｎ Ａｐｒｉｌ ａｎｄ ２３４．２０ ｍｇ·Ｌ－１ ｉｎ Ｏｃｔｏｂｅｒ） ｗｅｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ
ｒｉｖｅｒｓ ｗｏｒｌｄｗｉｄｅ． Ｔｈｅ ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｖｅｒａｇｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ （ＥＣ）， ａｎｉｏｎｉｃ
ｃｈａｒｇｅ （ＴＺ－）， ｃａｔｉｏｎｉｃ ｃｈａｒｇｅ （ＴＺ＋）， ｔｏｔａｌ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｓｏｌｉｄｓ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｈａｒｄｎｅｓｓ （ＴＨ） ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｔｈｅ
ｏｒｄｅｒ ｏｆ Ｌｏｎｇｊｉａｎｇ ｒｅａｃｈ ＞ Ｘｉｊｉａｎｇ ｒｅａｃｈ ＞ Ｌｉｕｊｉａｎｇ ｒｅａｃｈ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｉｖｅｒｓ ｒｅａｃｈｅｓ． Ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ａｎｉｏｎ
ａｎｄ ｃａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ＨＣＯ－

３ ａｎｄ Ｃａ２＋， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ａｎｄ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｙｐｅ ｂｅｌｏｎｇｅｄ ｔｏ ＨＣＯ－
３ ⁃Ｃａ２＋

ｔｙｐｅ． Ｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ Ｃａ２＋， Ｍｇ２＋ ａｎｄ ＨＣＯ－
３ ｗｅｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ

ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｒｏｃｋｓ， ａｎｄ Ｃｌ－， ＮＯ－
３ ａｎｄ ＳＯ２－

４ ｗｅｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ａｃｉｄ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，
ｕｒｂａｎ ｓｅｗａｇｅ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ， ａｎｄ Ｋ＋ ａｎｄ Ｎａ＋ ｗｅｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｉｌｉｃａｔｅ ｒｏｃｋｓ ａｎｄ ａｎｔｈｒｏｐｏｇｅｎｉｃ ｉｎｐｕｔｓ． Ｗａｔｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ ｓｈｏｗｅｄ ｔｙｐｉｃａｌｌｙ
ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｋａｒｓｔ ｔｅｒｒａｉｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｗａｓ ｍａｉｎｌｙ
ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｒｏｃｋｓ． Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｕｎｄｅｒｌｙｉｎｇ ｒｏｃｋ
ｓｔｒａｔｕｍｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｉｖｅｒｓ ｒｅａｃｈｅｓ， ａｎｄ ａｌｓｏ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｔｈｅ ｓｐａｔｉａｌ ｖａｒｉａｎｃｅｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｂｏｔｈ ｃａｒｂｏｎｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ
ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ， ｂｕｔ ｃａｒｂｏｎｉｃ ａｃｉｄ ｄｏｍｉｎａｔｅｄ． Ｉｎ ｇｅｎｅｒａｌ， ｔｈｅ
ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ Ｌｏｎｇｊｉａｎｇ⁃Ｌｉｕｊｉａｎｇ⁃Ｘｉｊｉａｎｇ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ ｗｉｌｌ
ｂｅ ｃｏｎｄｕｃｉｖｅ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ ｍｅａｓｕｒｅｓ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： Ｌｏｎｇｊｉａｎｇ⁃Ｌｉｕｊｉａｎｇ⁃Ｘｉｊｉａｎｇ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ， ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ｋａｒｓｔ， ｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ， ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｒｏｃｋｓ．

水化学是研究自然水体化学组成及其内在化学变化过程的科学［１］ ．河流作为连接陆地与海洋的通

道，是物质与能量循环的重要场所，其水化学组成特征受到流域的地质特性、气候特征、人为活动和元素

的生物地球化学行为等多方面的影响［２⁃４］，反过来，水化学组成特征也可能通过水⁃环境⁃粮食⁃健康的转

移链影响流域的经济与社会发展［５］ ．国外学者较早开始了对地表水化学特征的系统性研究，１９５３ 年，
Ｐｉｐｐｅｒ［６］采用阴阳离子三角图来解释水体的地球化学组成．１９７０ 年，Ｇｉｂｂｓ［７］ 采用 ＴＤＳ 与阴阳离子浓度

比的关系，系统阐述了全球各大流域由于大气降水、岩石风化及蒸发⁃结晶过程所导致的水化学特征差

异．Ｇａｉｌｌａｒｄｅｔ 等［８］则通过全世界 ６０ 条主要河流的水化学特征讨论了全球硅酸盐岩的风化行为和 ＣＯ２的

消耗速率．国内方面，陈静生等［９⁃１１］对 １９５８ 年以来长江（１９１ 个站点）、黄河（１００ 个站点）和珠江（１０９ 个

站点）的水质监测资料进行统计分析，研究了三大水系主要离子的地球化学行为，认为其离子化学主要

受到碳酸盐岩风化作用控制，其中黄河还受到溶质蒸发结晶的影响，珠江流域的东江则受到海盐沉降的

影响．韩贵琳和刘丛强等［１２⁃１４］研究了贵州喀斯特地区碳酸盐岩溶解控制的水文化学特征，认为硫酸广泛

参与了碳酸盐岩的风化作用．上述研究工作表明，流域水化学性质变化受多因素的支配，不同的内外环

境决定其特有的化学特征．
西江是珠江流域最大的水系，流域面积占珠江总流域面积的 ７７．８％［１５］，目前对西江流域的水化学

特征研究主要集中在各个支流段．Ｘｕ［１６］和吴起鑫［１７］等研究了西江上游南北盘江的水化学特征，表明溶

质组成主要受碳酸盐岩风化控制，同时受到人类活动的影响．Ｙｕ［１８］、唐文魁［１９］ 和 Ｓｕｎ［２０］ 等研究了西江

中下游桂江的水化学特征，表明 ＣＯ２是控制碳酸盐岩风化过程的主要介质，Ｈ２ＳＯ４也参与了风化过程，离
子浓度具有时空差异性．西江流经亚热带湿热季风气候区，上中游流经我国最大的喀斯特地区，其一级

支流柳江和二级支流龙江分别流经广西柳州市和河池市，下游则是广西农业、经济相对发达的平原地

区，西江在广东境内汇入的珠江三角洲是我国城市化和工业化最高的地区之一［２１⁃２２］ ．目前缺乏有关龙

江⁃柳江⁃西江流域整体的水化学特征在气候、地质、区域经济、农业活动等多方面因素的综合讨论．
鉴于此，本文以跨越省份、不同地质背景的流域作为研究对象，布设了 ３８ 个采样点，分别采集春秋

两季的水样共 ７０ 份，从基本物理化学指标考察水体中主要阴阳离子浓度分布及其来源，依据水化学端

元控制分析事实讨论有硫酸参与的碳酸盐岩风化过程．所获得的信息有助于建立基于该流域水化学性
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质与水资源管理和水环境保护之间的科学支持关系．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 研究区概况

西江全长 ２２１４ ｋｍ，流域面积约 ３５×１０４ ｋｍ２，年平均径流总量约 ２３００ 亿立方米．一年之中径流变化

大，汛期（４—９ 月）约占全年径流量的 ７２％—７８％［１５］ ．干流发源于云南省曲靖市马雄山，穿过广西，在广

东佛山市三水区与北江交汇并进入珠江三角洲网河区［２３］ ．西江流域下伏岩层以沉积岩和岩浆岩为主．沉
积岩层以碳酸盐岩为主，主要矿物类型有石灰岩（方解石）、白云岩（白云石）及其过渡类型，占流域总面

积的 ４４％，主要连片分布于流域中上游地区，溶蚀过程非常强烈．岩浆岩绝大多数为花岗岩，主要类型为

硅酸盐成分的石英、云母和长石，集中分布于广西东部和广东境内［２４⁃２５］ ．
柳江是西江水系的第二大支流，全长 ７７３ ｋｍ，流域面积 ５．８×１０４ ｋｍ２，发源于贵州省独山县，上游和

中游分别称都柳江和融江，至柳州市柳城县汇龙江后为下游，称柳江，下游段全长 ２２５ ｋｍ．龙江是柳江最

大的支流，发源于贵州省三都县，全长 ３５８ ｋｍ，流域面积 １．７ 万 ｋｍ２ ［２６］ ．
本文选择龙江中下游段、柳江下游段和西江干流中下游段为研究对象（图 １）．龙江段和柳江段属于

喀斯特峰林地区和孤峰台地地区，其中龙江段为典型的碳酸盐岩地层，柳江段则为弱碳酸盐岩地层；西
江段属于喀斯特残丘平原地区，为非碳酸盐岩地层［２７⁃２８］ ．研究区域中，龙江段流经“全国有色金属之乡”
广西河池市，柳江段流经广西最大的工业城市柳州市，西江广西段则流经全广西人口总量第一的桂平市

和广西最大的内河港口城市梧州市［２９］ ．西江进入广东省后，流经肇庆市、云浮市和佛山市，并在三水区

建有广州市饮用水取水点，提供广州市 ４５％的供水量［３０］ ．因此，龙江⁃柳江⁃西江流域的水化学组成与来

源分析将为广西中东部地区和珠江三角洲城市供水水质提供依据．
１．２　 样品采集

２０１５ 年 ４ 月，共采集了 ３４ 个点的表层水样（０—５０ ｃｍ）（图 １）．其中，采样点Ⅰ为农村人类生活区的

池塘，采样点Ⅱ为岩溶地下水泉涌出口，二者均位于龙江流域范围内，为非河流表层水．采样点 １—５ 和

９—１１ 位于龙江段，该江段流经河池市（采样点 ２）和宜州市（采样点 ９），属于喀斯特峰林地区．采样点

１２—１８ 位于柳江段，该江段流经柳州市（采样点 １４），属于喀斯特孤峰台地地区．采样点 １９—３５ 位于西

江段，该江段流经桂平市（采样点 ２２）和梧州市（采样点 ３１），属于喀斯特残丘平原地区．大部分采样点都

位于城镇或者乡村等人类活动较多的地方．
２０１５ 年 １０ 月，共采集了 ３６ 个点的表层水样．与 ２０１５ 年 ４ 月份相比，新增加了采样点 ６、７、８（龙江

段）和 ３６（西江段），未采集Ⅰ和Ⅱ，其他所有采样点均与之相同．

图 １　 地理位置及采样布点图

Ｆｉｇ．１　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｌｏｎｇｊｉａｎｇ⁃Ｌｉｕｊｉａｎｇ⁃Ｘｉｊｉａｎｇ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ， Ｃｈｉｎａ
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１．３　 样品分析与数据处理

采样现场采用便携式笔式 ｐＨ 计（ＯＨＡＵＳ，ＳＴ１０）测定 ｐＨ 值，采用便携式电导率仪（雷磁，ＤＤＢ⁃
３０３Ａ）测定电导率（ＥＣ），采用多功能便携式 ＤＯ 测定仪（德国 ＷＴＷ）测定溶解氧（ＤＯ）和水温（Ｔ）．所有

的便携式仪器均经过校准后使用． 采集的水样运回实验室后，１２ ｈ 内用经烘干的醋酸纤维滤膜

（０．４５ μｍ）过滤并分装为两份，一份直接４．０ ℃密封保存于干净的聚乙烯瓶中，用于测定阴离子（Ｃｌ－、
ＮＯ－

３ 和 ＳＯ２－
４ ），一份加优级纯浓硝酸使 ｐＨ＜２．０，用于测定可溶性阳离子（Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋）．

水样 ＨＣＯ－
３ 浓度采用酸碱指示剂滴定法进行测定并在样品采集后 １ ｄ 内完成，误差在±５．０％以内．

阴离子用离子色谱仪（Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１６）测定，该方法 Ｃｌ－、ＮＯ－
３ 和 ＳＯ２－

４ 的检出限分别为 ４．０ μｇ·Ｌ－１、
１４．９ μｇ·Ｌ－１和 ６．９ μｇ·Ｌ－１ ．阳离子用电感耦合等离子光谱仪（ＩＣＰ⁃ＡＥＳ，ＩＲＩＳ⁃ＨＲ）测定，该方法 Ｋ＋、Ｎａ＋、
Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋的检出限分别为 ２０．０、５．０、１３．０、１１．０ μｇ·Ｌ－１ ．溶解性有机碳（ＤＯＣ）采用岛津 ＴＯＣ⁃Ｖ ＣＰＮ 测

定仪测定，检出限为 ４５．０ μｇ·Ｌ－１ ．ＵＶ２５４采用紫外可见分光光度计（Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ３００，Ｔｈｅｒｍｏ）测定．
实验中所用试剂均为优级纯．所有样品均重复测定 ３ 次，测定结果取平均值，相对标准偏差小于

７．５０％．数据处理、统计分析和制图分别采用 Ｅｘｃｅｌ２０１３、ＳＰＳＳ１７．０ 和 Ｏｒｉｇｉｎ９．０ 软件完成．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 水体基本化学组成

作为水体基本化学指标，ｐＨ、ＥＣ 和 ＤＯＣ 是水溶液化学组成的宏观体现（表 １）．除去采样点 ２７ 和

２８，整个龙江⁃柳江⁃西江流域四月份和十月份的 ｐＨ 值范围分别为 ７．５１—８．５９ 和 ７．４９—８．１２，水体呈弱碱

性．采样点 ２７ 和 ２８ 位于北流江与西江交汇处（图 １），四月份的 ｐＨ 值分别为 ３．８１ 和 ７．１２，十月份的 ｐＨ
值分别为 ６．４４ 和 ５．９７．调研发现，北流江下游有大量的钛白粉生产企业，在使用硫酸法生产钛白粉的过

程中，每吨成品钛白粉产生硫酸亚铁 ２．５—４．０ ｔ，其他不同浓度的酸性废液约 ９０ ｔ．这些废酸的 ５０％—
７０％无法直接回用，大部分企业采用石灰中和后排放，废液排入北流江导致 ｐＨ 值呈酸性，ＳＯ２－

４ 含量增

高［３１－３２］ ．四月份水样的 ＥＣ 均值为 ３５８．８１ μＳ·ｃｍ－１，高于十月份（均值为 ２４２．２１ μＳ·ｃｍ－１）．两次采样时间

分别是旱季和雨季的末期，雨季水量增长的稀释作用可能导致 ＥＣ 值下降．ＥＣ 均值在不同江段上的分布

表现为龙江段＞西江段＞柳江段．

表 １　 龙江⁃柳江⁃西江流域水化学组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ｉｎ ｔｈｅ Ｌｏｎｇｊｉａｎｇ⁃Ｌｉｕｊｉａｎｇ⁃Ｘｉｊｉａｎｇ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ
龙江段 Ｌｏｎｇｊｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ

指标
Ｉｎｄｅｘ

２０１５．４ （ｎ＝ ８） ２０１５．１０（ｎ＝ １１）

最小值
Ｍｉｎｉｍｕｍ

最大值
Ｍａｘｉｍｕｍ

平均值
Ｍｅａｎ

最小值
Ｍｉｎｉｍｕｍ

最大值
Ｍａｘｉｍｕｍ

平均值
Ｍｅａｎ

采样
点Ⅰ

采样
点Ⅱ

Ｔ ／ ℃ ２３．６０ ２６．９０ ２５．３５±１．２３ ２２．３０ ２６．１０ ２４．３８±１．３４ ３０．１ ２１．８

ｐＨ ７．７１ ８．５９ ８．１３±０．３２ ７．６８ ８．１２ ７．９３±０．１３ ８．４９ ７．３８

ＥＣ ／ （μＳ·ｃｍ－１） ２７０．０１ ４９０．０２ ４２２．５０±９０．６７ １６８．５０ ３７１．００ ３０８．７７±５６．２５ １７０．１０ ４２０．０２

ＤＯ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ８．５１ １６．１６ １１．３８±２．４６ ７．５０ １０．１０ ８．６５±０．６７ ８．７２ ８．４９

ＤＯＣ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ０．６３ ５．８２ １．５５±１．７４ ０．９０ １．３９ １．１４±０．１５ ９．３７ ０．６０

ＵＶ２５４ ／ （ｃｍ－１） ０．０２ ０．０３ ０．０２±５．５７×１０－３ ０．０２ ０．０３ ０．０２±２．６９×１０－３ ０．１０ ４×１０－３

Ｃｌ－ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．０１ ０．２０ ０．１０±０．０６ ０．０５ ０．０９ ０．０７±０．０１ ０．１２ ０．０５

ＮＯ－
３ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ４．６９×１０－３ ０．２２ ０．０９±０．０９ ０．０５ ０．０９ ０．０７±０．０２ ４．５３×１０－３ ０．０４

ＳＯ２－
４ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．０３ ０．５２ ０．２４±０．１７ ０．０８ ０．３７ ０．２０±０．０８ ０．１６ ０．１０

ＨＣＯ－
３ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） １．６０ ３．００ ２．６２±０．４７ １．８０ ３．３０ ２．９９±０．４３ ０．９０ ３．００

Ｋ＋ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．０３ ０．０４ ０．０３±５．０６×１０－３ ０．０２ ０．０３ ０．０３±５．００×１０－３ ０．０２ ０．０２

Ｎａ＋ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．０５ ０．１８ ０．１１±０．０４ ０．０６ ０．１５ ０．０９±０．０３ ０．０３ ０．０４

Ｍｇ２＋ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．２３ ０．３２ ０．２８±０．０４ ０．１９ ０．３８ ０．２９±０．０６ ０．１５ ０．１０

Ｃａ２＋ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．７６ １．４３ １．２１±０．２４ ０．６６ １．６５ １．３８±０．２９ ０．５４ １．４２



　 ９ 期 文泽伟等：龙江⁃柳江⁃西江流域的水化学特征及其成因分析 １８５７　

续表１
柳江段 Ｌｉｕｊｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ

指标
Ｉｎｄｅｘ

２０１５．４ （ｎ＝ ７） ２０１５．１０（ｎ＝ ７）

最小值
Ｍｉｎｉｍｕｍ

最大值
Ｍａｘｉｍｕｍ

平均值
Ｍｅａｎ

最小值
Ｍｉｎｉｍｕｍ

最大值
Ｍａｘｉｍｕｍ

平均值
Ｍｅａｎ

Ｔ ／ ℃ ２２．８０ ２５．１０ ２４．３７±０．８５ ２４．１０ ２５．７０ ２４．８６±０．４９

ｐＨ ７．６８ ８．２８ ７．９７±０．２２ ７．５１ ８．０７ ７．７５±０．１８

ＥＣ ／ （μＳ·ｃｍ－１） １３０．０４ ２８０．０２ ２３１．４３±５２．７３ ９３．６０ １８８．９０ １５５．３３±４０．６８

ＤＯ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ８．９９ １０．２５ ９．７５±０．５２ ７．６０ ８．５０ ８．０６±０．３５

ＤＯＣ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ０．６１ １．０８ ０．８３±０．１４ １．１４ １．５８ １．３５±０．１６

ＵＶ２５４ ／ （ｃｍ－１） ０．０２ ０．０３ ０．０３±４．４１×１０－３ ０．０２ ０．０４ ０．０３±４．６２×１０－３

Ｃｌ－ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．０１ ０．１６ ０．０９±０．０６ ０．０５ ０．１７ ０．０９±０．０４

ＮＯ－
３ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ８．９４×１０－３ ０．１６ ０．０５±０．０５ ０．０４ ０．０９ ０．０６±０．０２

ＳＯ２－
４ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．０２ ０．１４ ０．０８±０．０５ ０．０６ ０．１２ ０．０９±０．０２

ＨＣＯ－
３ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．７８ １．６０ １．３１±０．２６ ０．６０ １．７０ １．２６±０．４０

Ｋ＋ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．０２ ０．０７ ０．０４±０．０２ ０．０３ ０．０９ ０．０４±０．０２

Ｎａ＋ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．１０ ０．１７ ０．１４±０．０２ ０．１１ ０．１４ ０．１３±０．０１

Ｍｇ２＋ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．１１ ０．１９ ０．１６±０．０３ ０．１０ ０．１８ ０．１５±０．０３

Ｃａ２＋ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．２８ ０．７２ ０．５７±０．１６ ０．２９ ０．７５ ０．５８±０．１９

西江段 Ｘｉｊｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ

指标
Ｉｎｄｅｘ

２０１５．４ （ｎ＝ １７） ２０１５．１０（ｎ＝ １８）

最小值
Ｍｉｎｉｍｕｍ

最大值
Ｍａｘｉｍｕｍ

平均值
Ｍｅａｎ

最小值
Ｍｉｎｉｍｕｍ

最大值
Ｍａｘｉｍｕｍ

平均值
Ｍｅａｎ

Ｔ ／ ℃ ２０．５０ ２７．３０ ２４．４６±２．１３ ２４．１０ ２８．３０ ２５．７４±１．１３

ｐＨ ３．８１ ８．１９ ７．５２±０．９９ ５．９７ ７．９５ ７．５９±０．５３

ＥＣ ／ （μＳ·ｃｍ－１） ２６０．０３ ５２０．０５ ４００．５９±７２．５０ １０８．６０ ３４７．００ ２３５．３８±７４．２３

ＤＯ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ７．７５ １２．００ ９．４８±１．０９ ６．８０ ８．７０ ７．７６±０．５５

ＤＯＣ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ０．７７ ３．２４ １．２４±０．７２ ０．９９ １．７１ １．３６±０．２５

ＵＶ２５４ ／ （ｃｍ－１） ０．０２ ０．０４ ０．０３±６．６１×１０－３ ０．０２ ０．０５ ０．０３±７．６６×１０－３

Ｃｌ－ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．０２ ０．２４ ０．１３±０．０５ ０．０６ ０．１６ ０．１１±０．０３

ＮＯ－
３ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．８８×１０－３ ０．２１ ０．０７±０．０６ ０．０８ ０．１５ ０．１１±０．０２

ＳＯ２－
４ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．０４ ０．６０ ０．２４±０．１３ ０．０８ ０．４９ ０．２１±０．１０

ＨＣＯ－
３ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．０８ ２．８０ ２．１９±０．６５ ０．２０ ３．００ ２．０４±０．８１

Ｋ＋ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．０４ ０．１０ ０．０６±０．０２ ０．０４ ０．１０ ０．０５±０．０２

Ｎａ＋ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．１０ ０．３１ ０．２０±０．０５ ０．０８ ０．２４ ０．１６±０．０５

Ｍｇ２＋ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．１５ ０．４０ ０．２８±０．０８ ０．０９ ０．３４ ０．２２±０．０８

Ｃａ２＋ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．３７ １．３７ １．０２±０．２４ ０．３０ １．４７ ０．９７±０．３５

仅考虑河流表层水样，不考虑采样点Ⅰ和Ⅱ，两次样品的 ＤＯＣ 均值接近，分别为 １．２３ ｍｇ·Ｌ－１和

１．２９ ｍｇ·Ｌ－１，远低于世界河流 ＤＯＣ 的平均值（５．７５ ｍｇ·Ｌ－１） ［３３］ ．四月份水样中，采样点Ⅰ的 ＤＯＣ 值高达

９．３７ ｍｇ·Ｌ－１，ＥＣ 值较低（１７０．１０ μＳ·ｃｍ－１）．该采样点为农村人类生活区的池塘，水体流动性差，人类生

活排放的餐饮、洗涤等生活污水和家禽家畜养殖排放的养殖废水都含有高浓度有机污染物，导致 ＤＯＣ
值偏高［２８］ ．相反，采样点Ⅱ的 ＤＯＣ 值仅为 ０．６０ ｍｇ·Ｌ－１，ＥＣ 值相对较高（４２０．０２ μＳ·ｃｍ－１），该采样点为地

下水，水化学组成受地球化学过程的影响，无机盐组分较高，有机物组分相对较低．龙江⁃柳江⁃西江流域

水体的无机指标主要由地质和水量所决定，有机指标则主要受人类活动的影响．
２．２　 水体主要阴阳离子组成和来源

（１） 主要阴阳离子组成特征

水体主要阴阳离子的含量分布决定了水化学结构与类型．研究流域水体的无机电荷平衡值（ＮＢＩＣ ＝
∣ ＴＺ＋－ＴＺ－∣ ／ ＴＺ＋，ＴＺ－ ＝ ［Ｃｌ－］ ＋［ＮＯ－

３ ］ ＋［ＳＯ２－
４ ］ ＋［ＨＣＯ－

３ ］，ＴＺ
＋ ＝ ［Ｋ＋ ］ ＋［Ｎａ＋ ］ ＋［Ｍｇ２＋ ］ ＋［Ｃａ２＋ ］）在

１０％左右，水体阴阳离子电荷基本平衡．从时间尺度上看，四月份和十月份流域整体的阳离子当量浓度
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总量 ＴＺ＋均值分别为 ２．６３ ｍｅｑ·Ｌ－１和 ３．０４ ｍｅｑ·Ｌ－１，高于世界河流的均值（１．２５ ｍｅｑ·Ｌ－１） ［３４］ ．从空间尺度

上看，中游柳江段四月份和十月份的 ＴＺ＋均值分别为 １．６５ ｍｅｑ·Ｌ－１和 １．６２ ｍｅｑ·Ｌ－１，远低于上游龙江段

（３．１０ ｍｅｑ·Ｌ－１和 ３．４７ ｍｅｑ·Ｌ－１）和下游西江段（２．８５ ｍｅｑ·Ｌ－１和 ２．５９ ｍｅｑ·Ｌ－１）．ＴＤＳ（以水体中主要离子

浓度之和来表示的水的矿化度，ＴＤＳ＝Ｃｌ－＋ＮＯ－
３ ＋ＳＯ２－

４ ＋ＨＣＯ－
３ ＋Ｋ

＋＋Ｎａ＋＋Ｍｇ２＋＋Ｃａ２＋） ［８］ 的时空分布特征与

ＴＺ－和 ＴＺ＋ 类似，龙江段 ＞ 西江段 ＞ 柳江段． 整个研究流域四月份和十月份的 ＴＤＳ 均值分别为

２０４．８１ ｍｇ·Ｌ－１和 ２３４．２０ ｍｇ·Ｌ－１，低于世界主要大河的均值（２８３ ｍｇ·Ｌ－１） ［１２］，也低于 Ｘｕ 等［１６］ 报道的西

江上游南、北盘江的均值（２６７．２２ ｍｇ·Ｌ－１）．水体的总硬度 ＴＨ（以水体中的 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋含量之和来度量，
ＴＨ＝Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋） 与 ＴＤＳ 具有相同的时空分布特征，四月份和十月份流域整体的 ＴＨ 均值分别为

４４．７８ ｍｇ·Ｌ－１和 ４６．３６ ｍｇ·Ｌ－１ ．
作为灌溉水源时，水体较低的 ＴＤＳ 值对农作物的生理过程和产量没有明显影响，但是当 ＴＤＳ 值超

过与农作物自身特性相关的临界值时，会产生胁迫作用，影响农作物的个体发育和生长，导致产量与品

质下降［３５］ ．作为饮用水源时，不同化学组成特征的水可能会对人体的生理功能和机体健康产生不同的

作用．有研究者认为，健康饮水中每种无机矿物质的丰度曲线应该与人体及地壳中每种矿物质的丰度曲

线大体一致［３６］ ．Ｍａｒｔｉｎ［３７］的研究则表明，饮用水中总硬度的最理想含量应该为 ６８ ｍｇ·Ｌ－１（以 Ｃａ２＋的浓度

计量）．龙江⁃柳江⁃西江流域整体为低矿化度水区，表现为软水，水质较好［３８］ ．流域水体的水化学结构所

反映的较好的水质特征可能为研究区域内的农业生产和城市用水提供良好的水质保证．
阴阳离子三角图可以直观地反映水体主要离子的相对含量和分布并依此划分水体的水化学类

型［６］ ．水样的 Ｐｉｐｐｅｒ 图 ２（ａ）表明，水样的阴离子主要分布在 ＨＣＯ－
３ 端，四月份和十月份的 ＨＣＯ－

３ 含量分

别占阴离子总量的 ６６．６８％—９７．４４％和 ７２．９２％—８８．６５％（不包括采样点 ２７ 和 ２８）．而阳离子则主要分布

在 Ｃａ２＋端（图 ２ｂ），四月份和十月份的 Ｃａ２＋ 含量分别占阴离子总量的 ６５．８９％—９１．７４％和 ６１．７５％—
８４．９８％（不包括采样点 ２７ 和 ２８）．由于受硫酸法制钛白粉所排放废液的影响，采样点 ２７ 和 ２８ 的 ＳＯ２－

４ 含

量偏高，占阴离子百分比最高达 ７６．２１％（四月份，采样点 ２７）．除去受污染河段（采样点 ２７ 和 ２８），研究

区域阴离子含量顺序为［ＨＣＯ－
３］＞［ＳＯ２－

４ ］ ＞［Ｃｌ－］ ＞［ＮＯ－
３ ］，阳离子含量顺序为［Ｃａ２＋］ ＞［Ｍｇ２＋］ ＞［Ｎａ＋］ ＞

［Ｋ＋］，四月份和十月份的水化学类型均为 ＨＣＯ－
３ ⁃Ｃａ２＋型．

图 ２　 ２０１５ 年 ４ 月和 １０ 月龙江⁃柳江⁃西江段水样的（ａ）阴离子和（ｂ）阳离子三角图

Ｆｉｇ．２　 Ｔｅｒｎａｒｙ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ （ａ）ａｎｉｏｎｓ ａｎｄ （ｂ）ｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｉｎ Ｌｏｎｇｊｉａｎｇ⁃Ｌｉｕｊｉａｎｇ⁃Ｘｉｊｉａｎｇ
ｗａｔｅｒｓｈｅｄ ｄｕｒｉｎｇ Ａｐｒｉｌ ａｎｄ Ｏｃｔｏｂｅｒ，２０１５

（２） 主要阴阳离子的来源

不同阴阳离子的来源受到自然和人为活动等多方面的影响．水样离子之间相关性较好时，表明离子

之间可能具有相同的物质来源或者经历了相同的物理化学反应过程［１７］ ．Ｃａ２＋ 与 ＨＣＯ－
３、Ｍｇ２＋ 与 ＨＣＯ－

３、
Ｃａ２＋与 Ｍｇ２＋分别在 ０．０１ 水平（双侧）上显著相关（表 ２），反映了流域内碳酸盐岩的溶解．Ｃａ２＋与 ＨＣＯ－

３ 的

相关性（ ｒ＝ ０．９４６，Ｐ＜０．０１）略大于（Ｃａ２＋＋ Ｍｇ２＋）与 ＨＣＯ－
３ 和 Ｍｇ２＋与 ＨＣＯ－

３ 的相关性（ ｒ＝ ０．９０４，Ｐ＜０．０１ 和

ｒ＝ ０．７７８，Ｐ＜０．０１），表明河水中溶解的 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋与 ＨＣＯ－
３ 主要来自方解石的溶解，其次是白云石．方解

石的溶解速度远大于白云石（在相似条件下，白云石的初始溶解速率只有方解石的 １ ／ ３—１ ／ ６０），所以水
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体中 Ｃａ２＋含量远大于 Ｍｇ２＋的含量［３９⁃４０］ ．方解石和白云石的碳酸风化溶解过程如下：
方解石： ＣａＣＯ３＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ＝Ｃａ２＋＋２ＨＣＯ－

３ （１）
白云石： ＣａＭｇ（ＣＯ３） ２＋２ＣＯ２＋２Ｈ２Ｏ＝Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋＋４ＨＣＯ－

３ （２）

表 ２　 龙江⁃柳江⁃西江流域水样主要离子平均含量的相关性分析

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｅａｒｓｏｎ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ｍａｊｏｒ ｉｏｎｓ ｉｎ Ｌｏｎｇｊｉａｎｇ⁃Ｌｉｕｊｉａｎｇ⁃Ｘｉｊｉａｎｇ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ
Ｃｌ－ ＮＯ－

３ ＳＯ２－
４ ＨＣＯ－

３ Ｋ＋ Ｎａ＋ Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋

Ｃｌ－ １．０００

ＮＯ－
３ ０．３０６∗∗ １．０００

ＳＯ２－
４ ０．５３２∗∗ ０．４４５∗∗ １．０００

ＨＣＯ－
３ ０．００５ ０．１５７ ０．１４０ １．０００

Ｋ＋ ０．４７０∗∗ ０．２４７∗ ０．３０１∗ －０．３６５∗∗ １．０００

Ｎａ＋ ０．５４１∗∗ ０．１７９ ０．４３９∗∗ －０．０６９ ０．５６９∗∗ １．０００

Ｍｇ２＋ ０．１１６ ０．１８５ ０．３５０∗∗ ０．７８８∗∗ －０．１８１ ０．２７７∗ １．０００

Ｃａ２＋ ０．１１９ ０．２５６∗ ０．３３７∗∗ ０．９４６∗∗ －０．２７４∗ ０．０１３ ０．７６８∗∗ １．０００

　 　 注：∗∗ 表示在 ０．０１ 水平（双侧）上显著相关． ∗ 表示 在 ０．０５ 水平（双侧）上显著相关．
Ｎｏｔｅｓ： ∗∗ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｔ Ｐ＜０．０１， ∗ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｔ Ｐ＜０．０５．

研究区域距离海洋较远，河流的离子含量受海洋输入的影响较小．除去采样点Ⅰ后，Ｃｌ－ ／ Ｎａ＋的平均

值为 ０．７５，小于世界海水的平均比值（Ｃｌ－ ／ Ｎａ＋ ＝ １．１６） ［４１］，而且两次采样均在非雨季进行，因此海盐沉降

对该流域河水离子含量的影响很小．此外，研究流域没有明显出露的蒸发岩（ＮａＣｌ 和 ＫＣｌ），所以 Ｃｌ－的来

源可能主要受到人为输入的影响．
从图 ３ 可以看到，ＮＯ－

３ ／ Ｎａ
＋与 ＳＯ２－

４ ／ Ｎａ＋对 Ｃｌ－ ／ Ｎａ＋的分布规律具有相似的趋势，另外，ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 和

Ｃｌ－两两之间分别在 ０．０１ 水平（双侧）上显著相关（表 ２），表明三者可能具有相同的来源，即 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３

和 Ｃｌ－主要来自人类活动的排放．有研究指出，ＮＯ－
３ 主要来自人类在农业活动中施用的氮肥，ＳＯ２－

４ 主要来

自工业活动及其所带来的酸沉降［１２］ ．龙江流域具有比下游更高的 Ｃｌ－ ／ Ｎａ＋和 ＳＯ２－
４ ／ Ｎａ＋值，代表人类生活

区池塘水的采样点Ⅰ具有最高的 Ｃｌ－ ／ Ｎａ＋（４．００）和 ＳＯ２－
４ ／ Ｎａ＋（５．０６）值．河池市是典型的硫酸型酸雨

区［４２］，主要受工业燃煤的影响，所以酸沉降贡献了一部分 ＳＯ２－
４ ．同时，龙江流域分布着宜州、河池等城

市，生活污水对 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 和 Ｃｌ－的贡献不可忽视．另一方面，龙江段四月份和十月份的 ＳＯ２－
４ ／ Ｎａ＋均值分

别为 ２．２５ 和 ２．２４，与代表地下水的采样点Ⅱ的 ＳＯ２－
４ ／ Ｎａ＋ 值（２．６９）接近，且远大于柳江段和西江段的

ＳＯ２－
４ ／ Ｎａ＋均值．两次采样时间均处于非雨季，地表水化学组成易受地下水的影响［４］ ．这表明，典型喀斯特

地区，地下水对 ＳＯ２－
４ 的贡献也是必须考虑的．

图 ３　 龙江⁃柳江⁃西江流域水样（ａ） ＮＯ－
３ ／ Ｎａ

＋、（ｂ） ＳＯ２－
４ ／ Ｎａ＋和 Ｃｌ－ ／ Ｎａ＋的摩尔浓度比值关系图

Ｆｉｇ．３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ （ａ）ＮＯ－
３ ／ Ｎａ

＋ ａｎｄ （ｂ）ＳＯ２－
４ ／ Ｎａ＋ ｗｉｔｈ Ｃｌ－ ／ Ｎａ＋ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ

ｉｎ ｔｈｅ Ｌｏｎｇｊｉａｎｇ⁃Ｌｉｕｊｉａｎｇ⁃Ｘｉｊｉａｎｇ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ
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研究区域水样的［Ｋ＋＋Ｎａ＋］ ／ ［Ｃｌ－］比值都大于 １，均值为 ２．５５，说明蒸发岩不是 Ｋ＋和 Ｎａ＋的来源［４３］ ．
在 １．１ 节中介绍过，西江段分布有大量硅酸盐成分的岩浆岩层，柳江段离子浓度特征受到上游非碳酸盐

岩层河流融江的影响［２７］，因此，水样中的 Ｋ＋和 Ｎａ＋可能来自于钾、钠硅酸盐岩的风化［３９］ ．相应地，西江段

和柳江段的 Ｋ＋和 Ｎａ＋的浓度也比龙江段更高（表 １）．同时，Ｋ＋和 Ｎａ＋均与 Ｃｌ－在 ０．０１ 水平（双侧）上显著

相关（表 ２），表明三者具有相同的来源．所以，水体中的 Ｎａ＋、Ｋ＋除了岩石风化来源之外，还有部分人为

源，例如工业、生活废水的排放和农业化肥的施用．
２．３　 水化学的岩石风化控制

（１） 水化学组成的岩石端元控制分析

河流的水化学类型由主要阴阳离子的含量分布所决定，而阴阳离子的含量分布则由各种溶质输入

端元所控制．因此，溶质输入端元决定了河流的水化学组成．Ｇｉｂｂｓ 的自然水体水质起源模型可以有效揭

示流域水化学组成的主要控制过程［７］ ．该模型通过 ＴＤＳ 与 Ｎａ＋ ／ （Ｎａ＋ ＋Ｃａ２＋）及 Ｃｌ－ ／ （Ｃｌ－ ＋ＨＣＯ－
３ ）的关系

图，将控制水化学组成的过程分为海水、蒸发结晶、岩石风化和大气降水 ４ 种类型（图 ４）．全球主要河

流、湖泊及海洋水体的离子组分比值几乎都落在图中的虚线范围内．除了四月份的采样点 ２７ 外，所有水

样的 Ｎａ＋ ／ （Ｎａ＋＋Ｃａ２＋）值均小于 ０．３，Ｃｌ－ ／ （Ｃｌ－ ＋ＨＣＯ－
３ ）值均小于 ０．２５，所有的比值均落在岩石风化控制

区间，说明龙江⁃柳江⁃西江流域的水化学组成主要受到岩石风化作用的控制．这与我国南方的长江、乌
江、南北盘江等河流的报道相一致［９，１１⁃１２，１６］，而与黄河、塔里木河、岱海流域等西北干旱地区河流略有不

同，这些河流一定程度上受蒸发⁃结晶作用的控制［１０， ４４⁃４５］ ．如上文所述，四月份采样点 ２７ 受到较为严重

的酸性废液污染，ｐＨ 值仅为 ３．８１，原始水化学组成结构被打破，所以 Ｃｌ－ ／ （Ｃｌ－ ＋ＨＣＯ－
３ ）比值落在了虚

线外．

图 ４　 龙江⁃柳江⁃西江流域水样的水化学（ａ）阴离子和（ｂ）阳离子 Ｇｉｂｂｓ 图
Ｆｉｇ．４　 Ｇｉｂｂｓ ｃｈａｒｔｓ ｆｏｒ （ａ）ａｎｉｏｎｓ ａｎｄ （ｂ）ｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ｉｎ ｔｈｅ Ｌｏｎｇｊｉａｎｇ⁃Ｌｉｕｊｉａｎｇ⁃Ｘｉｊｉａｎｇ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ

ＨＣＯ－
３ ／ Ｎａ

＋和 Ｍｇ２＋ ／ Ｎａ＋分别与 Ｃａ２＋ ／ Ｎａ＋的比值在岩性端元图中的位置可以进一步判断流域不同的

岩石风化类型［８］ ．龙江流域的样品点（包括采样点Ⅰ和Ⅱ）几乎全部落在碳酸盐岩端元（图 ５），说明龙江

流域主要受到碳酸盐岩风化作用的控制．柳江段和西江段的样品点落在碳酸盐岩端元和硅酸盐岩端元

之间，而且柳江段的样品点相对而言距离硅酸盐端元更近一些，但是整体还是靠近碳酸盐岩端元一侧，
表明控制柳江⁃西江流域岩石风化作用的主要是碳酸盐岩端元，其次是硅酸盐岩端元．这也是上文提到

的受硅酸盐岩风化影响的 Ｋ＋和 Ｎａ＋在柳江段和西江段浓度分布较高的原因．除了受污染的采样点 ２７ 和

２８ 之外，所有样品点均远离蒸发岩端元，说明龙江⁃柳江⁃西江流域的蒸发盐岩（石岩和石膏）风化作用

很小．
在 １．１ 节中论述过，龙江段为典型的碳酸盐岩地层，溶蚀过程强烈，柳江段为弱碳酸盐岩地层，水化

学特征受上游非碳酸盐岩地层河流融江输水的影响较大，西江段为非碳酸盐岩地层，但是受到上游典型

碳酸盐岩喀斯特地区河流南北盘江和红水河输水的影响较大．不同的下伏岩层特征决定了不同江段岩

石端元控制作用的强弱，所以，３ 个江段受碳酸盐岩风化控制作用的强弱顺序为：龙江段＞西江段＞柳江



　 ９ 期 文泽伟等：龙江⁃柳江⁃西江流域的水化学特征及其成因分析 １８６１　

段．结合离子来源分析可知，碳酸盐岩端元通过输入优势阴阳离子（ＨＣＯ－
３ 和 Ｃａ２＋）来实现对龙江⁃柳江⁃

西江流域水化学的结构和类型的控制．正因为如此，龙江⁃柳江⁃西江流域的 ＥＣ 值、ＴＺ－值、ＴＺ＋值、ＴＤＳ 值

和 ＴＨ 值在空间分布上均表现为龙江段＞西江段＞柳江段．

图 ５　 龙江⁃柳江⁃西江流域水样（ａ） ＨＣＯ－
３ ／ Ｎａ

＋与 Ｃａ２＋ ／ Ｎａ＋之间的关系图，（ｂ） Ｍｇ２＋ ／ Ｎａ＋与 Ｃａ２＋ ／ Ｎａ＋之间的关系图

Ｆｉｇ．５　 （ａ） ＨＣＯ－
３ ／ Ｎａ

＋ ｖｓ． Ｃａ２＋ ／ Ｎａ＋ ａｎｄ （ｂ） Ｍｇ２＋ ／ Ｎａ＋ ｖｓ． Ｃａ２＋ ／ Ｎａ＋ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ｉｎ ｔｈｅ

Ｌｏｎｇｊｉａｎｇ⁃Ｌｉｕｊｉａｎｇ⁃Ｘｉｊｉａｎｇ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ

（２） 碳酸和硫酸共同参与碳酸盐岩的风化

弱酸是岩石发生风化溶解作用的重要侵蚀介质．研究表明，除了大气 ＣＯ２溶于水形成碳酸风化岩石

外，硫酸也广泛参与了流域岩石的风化溶蚀作用．Ａｎｄｅｒｓｏｎ 等［４６］对冰川环境河水的研究发现，硫酸溶解

的碳酸盐岩占碳酸盐岩溶解总量的 ２２％．Ｌｉ 等［４７］ 对我国雅砻江流域岩石化学风化的研究表明，约 １３％
的溶解性无机碳来自于硫酸参与的碳酸盐岩风化作用．刘丛强等［４８］对贵州喀斯特地区乌江流域丰水期

岩石风化的研究表明，有 ５３％的碳酸盐岩风化是由硫酸侵蚀造成的．
假设 ｋ１（ｍｏｌ）ＨＣＯ３和 ｋ２（ｍｏｌ）Ｈ２ＳＯ４共同参与了碳酸盐岩的风化溶解作用，该过程可以用下列方程

来描述［４５］：
（ｋ１＋２ｋ２）Ｃａ（１－ｘ）ＭｇｘＣＯ３＋ｋ１ＣＯ２＋ｋ１Ｈ２Ｏ＋ｋ２Ｈ２ＳＯ４ ＝

（ｋ１＋２ｋ２）（１－ｘ）Ｃａ２＋＋（ｋ１＋２ｋ２）ｘＭｇ２＋＋ｋ２ＳＯ２－
４ ＋ ２（ｋ１＋ｋ２） ＨＣＯ－

３ （３）
只考虑碳酸参与碳酸盐岩风化时，ｋ２ ＝ ０，式（３）变为：

Ｃａ（１－ｘ）ＭｇｘＣＯ３＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ＝（１－ｘ）Ｃａ２＋＋ｘＭｇ２＋＋２ ＨＣＯ－
３ （４）

此时，产物 ＨＣＯ－
３ 中的碳一半来自大气中的 ＣＯ２，一半来自碳酸盐岩（Ｃａ（１－ｘ） ＭｇｘＣＯ３），即［Ｃａ２＋ ＋

Ｍｇ２＋］ ／ ［ＨＣＯ－
３］ ＝ １∶１（图 ６）．

只考虑硫酸参与碳酸盐岩风化时，ｋ１ ＝ ０，式（３）变为：
２Ｃａ（１－ｘ）ＭｇｘＣＯ３＋Ｈ２ＳＯ４ ＝ ２（１－ｘ）Ｃａ２＋＋２ｘＭｇ２＋＋ＳＯ２－

４ ＋ ２ＨＣＯ－
３ （５）

此时，产物 ＨＣＯ－
３ 中的碳全部来自碳酸盐岩（Ｃａ（１－ｘ） Ｍｇｘ ＣＯ３），即［Ｃａ２＋ ＋Ｍｇ２＋ ］ ／ ［ＨＣＯ－

３ ］ ＝ ２∶ １，
［ＳＯ２－

４ ］ ／ ［ＨＣＯ－
３］ ＝ １∶１（图 ６）．

碳酸和硫酸共同参与碳酸盐岩的风化，如式（３）所示，［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］ ／ ［ＨＣＯ－
３］ ＝ （ ｋ１＋２ｋ２）∶（ｋ１＋ｋ２），

［ＳＯ２－
４ ］ ／ ［ＨＣＯ－

３］ ＝ ｋ２ ∶ （ｋ１＋ｋ２）．当碳酸和硫酸以等物质的量参与碳酸盐岩的风化时，即 ｋ１ ∶ｋ２ ＝ １∶１ 时，
［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］ ／ ［ＨＣＯ－

３］ ＝ ３∶２，［ＳＯ２－
４ ］ ／ ［ＨＣＯ－

３］ ＝ １∶２（图 ６）．
已经证明，龙江⁃柳江⁃西江流域的水化学组成主要受到碳酸盐岩风化作用的控制，硅酸盐岩风化作

用的贡献很小．所以，可以不考虑 ＨＣＯ－
３ 和 Ｃａ２＋的硅酸盐岩来源［４５］ ．当流域中的 ＨＣＯ－

３ 全部来自方解石

和白云石等碳酸盐岩的碳酸风化溶解时，［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］ ／ ［ＨＣＯ－
３ ］的离子当量浓度比值应该为 １∶１［４９］，即

式（４）的过程．研究区域水样的［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］ ／ ［ＨＣＯ－
３］比值绝大部分落在 １∶１ 等值线上方（图 ６ 和图 ７），

表明流域内大部分点的 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋相对 ＨＣＯ－
３ 有富余．另一方面，［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］ ／ （［ＨＣＯ－

３］＋［ ＳＯ２－
４ ］）的比

值范围为 ０．８０—１．１５，均值为 ０．９７，表明 ＳＯ２－
４ 平衡了多余的［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］．

龙江⁃柳江⁃西江流域没有明显的蒸发盐岩（石膏）风蚀作用（图 ４ 和图 ５），而且所有的样品点均远
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离石膏溶解线（图 ７） ［４３，４９］，所以可以确定 ＳＯ２－
４ 并不是来源于石膏等蒸发盐岩的风化溶解作用．因此，

ＳＯ２－
４ 是硫酸参与碳酸盐岩风化过程的产物．研究区域的样品点分布在［Ｃａ２＋ ＋Ｍｇ２＋］ ／ ［ＨＣＯ－

３ ］ ＝ １∶１ 与

［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］ ／ ［ＨＣＯ－
３］ ＝ ３∶２ 之间，表明碳酸和硫酸共同参与了碳酸盐岩的风化，但是碳酸占主导地位．

图 ６　 龙江⁃柳江⁃西江流域水样［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］与
［ＨＣＯ－

３］离子当量浓度关系图

Ｆｉｇ．６　 ［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］ ｖｓ． ［ＨＣＯ－
３］ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｉｎ

ｔｈｅ Ｌｏｎｇｊｉａｎｇ⁃Ｌｉｕｊｉａｎｇ⁃Ｘｉｊｉａｎｇ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ

图 ７　 龙江⁃柳江⁃西江流域水样［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］ ／ ［ＨＣＯ－
３］

与［ＳＯ２－
４ ］ ／ ［ＨＣＯ－

３］离子当量浓度比值关系图

Ｆｉｇ．７　 ［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］ ／ ［ＨＣＯ－
３］ ｖｓ． ［ＳＯ２－

４ ］ ／ ［ＨＣＯ－
３］ ｒａｔｉｏｓ

ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｉｎ ｔｈｅ Ｌｏｎｇｊｉａｎｇ⁃Ｌｉｕｊｉａｎｇ⁃Ｘｉｊｉａｎｇ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）龙江⁃柳江⁃西江流域的正常河段水体呈弱碱性，ＥＣ 均值略受季节影响，ＤＯＣ 均值保持稳定；
ＥＣ、ＴＺ－、ＴＺ＋、ＴＤＳ 和 ＴＨ 的均值空间分布都表现为龙江段＞西江段＞柳江段，流域整体表现为低矿化度

软水，水质较好，优势阴阳离子分别为 ＨＣＯ－
３ 和 Ｃａ２＋，流域的水化学类型为 ＨＣＯ－

３ ⁃Ｃａ２＋型．
（２）构成水体的主要离子中，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋与 ＨＣＯ－

３ 来自于碳酸盐岩的溶解；ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 和 Ｃｌ－来自于酸

沉降和城镇生活污水等人类活动的排放，ＳＯ２－
４ 还受到地下水的影响；Ｋ＋和 Ｎａ＋来自于硅酸盐岩的风化和

人类活动的输入．
（３）龙江⁃柳江⁃西江流域作为典型的喀斯特地区，水化学组成主要由岩石风化作用所控制，以碳酸

盐岩端元贡献为主，不同的下伏岩层分布决定了相应江段控制作用的强弱，从而决定了流域水化学组成

的空间差异性．
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