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【摘 要】对乌江源区三岔河流域枯水期和丰水期河水样品离子浓度及组成特征分

析表明，河水主要的阴阳离子分别是 HC03$Ca2+,分别占到总阴离子量的 55%和总阳离

子量的 70%,与喀斯特地区流域相似。主要离子的时空分布的对比分析表明，Ca2+、Mg2+

、Na+、HC03\C1 枯水期浓度略髙于丰水期，而 K’、S04、N03 两期浓度变化相对较小

；空间分布的多样化，反映了不同小流域在地质背景、生态环境、人为活动等方面的

差异对河水离子的影响。通过 Gibbs 图分析表明，研究区河水水化学主要受到岩石风

化的影响，通过阴阳离子三角图分析表明，研究区河水水化学主要受到碳酸岩盐的影

响，并且硫酸广泛参与到岩石风化中，人为活动对流域水化学组成也有一定影响。 
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河流是全球水循环的重要组成部分，可以携带包括岩石、大气、土壤以及人为活动输入的

大量物质，因此河水的水化学特征可以反应河流流经区域的地质背景、大气沉降、土地利用和

人为活动等重要因素对流域的影响，并可估算流域的侵蚀风化情况。国内外学者对水体水化学

进行了大量研究，包括流域、湖泊、水库、湿地、地下水降水等。对西南喀斯特地区流域的研

究表明，河水中主要离子来源于碳酸岩盐风化，受人为活动和大气降水影响较小，并且硫酸广

泛参与到岩石风化的过程中。 

三岔河流域属于长江流域乌江水系上游河段，是乌江的正源，也是黔中地区重要的水源地

，黔中水利枢纽便设址在三岔河流域中段。三岔河流域地处云贵高原喀斯特地区，喀斯特地区

生态环境具有脆弱性和难恢复的特征，不断增加 

的人口破坏了喀斯特地区的生态环境，造成了严重的石漠化及水土流失，强烈影响和制约

着喀斯特地区的经济发展和生态恢复。研究显示，三岔河流域岩石风化率为 120.2t/(km2.a),

侵蚀作用明显。本研究试图通过对三岔河流域不同时期(丰、枯水期)地表水中水化学元素含量

进行测定，分析河水主要元素的来源及水化学特征，为三岔河流域、黔中水利枢纽工程的管理

和保护，提供流域水化学的基本信息和科学依据。 

1 材料与方法 

1.1 研究区概况 

三岔河流域地处云贵高原东部 104°18M06°18T、26°1(V〜27°0(TN 之间，全长 325.6km

，自东向西落差 1300m,平均比降为 4%0。流域面积为 7264km2,其中 95%为山地和丘陵[15]。三

岔河发源于贵州省西部乌蒙山，流经黔西南及黔中地区，在黔西、清镇、织金 3 县交界处与六

冲河汇合形成鸭池河。流域大部分地区属于亚热带季风气候区，多年平均气温 12°C〜16°C

，年均降水量 1300mm，且年内干湿季节明显，75%的降水量集中在 5〜10 月，11〜翌年 4 月的

降水量明显减少。流域平均径流量为由于降水在时间上分布不均，径流在一个水文年内变化较

大，其中丰水期径流量占全年径流量的 80%以上，而枯水期只占到 20%左右。三岔河是典型的

喀斯特地区小流域，流域内主要分布有二叠系、三叠系碳酸盐岩、含煤岩组及玄武岩，具体地

质背景见图 1。 



 

1.2 样品采集与分析 

本次研究分别于 2014 年 2 月、8 月采集三岔河枯水期、丰水期河水样品共 58 个，其中枯

水期样品 30 个，丰水期样品 28 个，所有采样点覆盖全流域干流及主要支流，具体采样点见图

1(括号内为丰水期采样点)。采样时现场记录采样点的 GPS、海拔等信息，并用 WTW 便携式多

参数测试仪现场测定河水水温(T)、pH、溶解氧(DO)、电导(EC)值。河水 HC03 值用浓度为

0.01mol.L1 的 HC1 现场平行滴定两次，控制误差在 5%以内。采集的水样当天用 0.45pm 的

Millipore 滤膜进行过滤并分装在高密度聚乙烯瓶中，用于测定阳离子的样品立即加入超纯盐

酸酸化至 pH<2。河水样品中阳离子和阴离子(Ca2+、Mg2+、Na+、K+、Cl_、N03、S042-)含量

用离子色谱仪(DIONEX，ICS-1100，IonPacAG-19 阴离子柱，IonPacCS-12A 阳离子柱)分别分析

测定，测试精度为±5%。Si02 测定采用钼酸黄光度法，于 410mm 波长处用分光光度计测定。所

有实验过程中均插入空白以及间隔 5 个样品插入标准样品与平行样品，确保实验数据准确可靠

。 

2 结果与分析 

2.1 河水水化学总体特征 

两期河水样品主要离子见表 1。三岔河流域两期河水样品 pH 为 6.9〜10.2，平均值为 7.8

，呈弱碱性，且枯水期比丰水期大，这可能是由于丰水期大量酸性降雨引起河水 pH 减小。枯

水期河水温度为 9.1°C〜15.5°C，丰水期为 16.2°C〜24.7°C，两期平均为 15.6°C。两期

河水电导率为 320〜828pS/cm，平均值为 467nS/cm。两期河水总溶解性固体(TDS)为 241.27〜

628.39mg/L，平均值为 340.46mg/L，高于世界河流平均值 l00mg/L|l6]，反映了研究区强烈的

化学侵蚀作用。两期河水样品的无机电荷平衡 NICB[NICB=(TZ+—TZ)/TZ+]较好，水体中的总

溶解性阳离子(TZ+=2Ca2++2Mg2++Na、IC)与总溶解性阴离子(TZ、2S042_+N03+CT+HCCV)电荷基

本平衡。 

 



 

两期河水中主要的阳离子均是 Ca2+，平均质量浓度为 65.54mg/L，其次是 Na+、Mg2+、K'

平均质量浓度分别为 16.09、9.23、2.11mg/L:两期河水中主要的阴离子是 HC03$SO 广，平均

质量浓度分别为 132.51、92.75mg/L，其次是 N031t1Cr，平均质量浓度分别为 9.47、6.9511/1

。32+和 HCCV 是占绝对优势的离子，Ca2+占总阳离子量的 70%，HC03_占总阴离子量的 55%。 

为了进一步说明三岔河河水中主要离子浓度水平，将三岔河流域与其他小流域进行对比，

对比结果列于表 2 中。除黄河外，三岔河流域的 Ca2+、Na+、S042'Cl、TDS 均高于其他流域，

而 HC03'N03'Mg2+、Si032_则处于平均浓度范围。总体而言，西南喀斯特地区河流的主要离子

浓度组成较为相似，而三岔河流域主要离子浓度水平最接近于赤水河和北盘江流域，这是由于

研究区与赤水河和北盘江流域地质背景、气候条件、水文环境等各方面都十分接近，使得河水

主要离子具有相似的特征。而蒸发岩地区的黄河流域，则明显富含 CT 和 Na+。 

 

2.2 主要离子的时空变化特征 

图 2 是三岔河流域上游至下游主要离子时空变化分布特征，选取两期对应的 26 个采样点

作为对比，其中干流采样点 18 个，支流采样点 8 个。 

从图 2 可以看出，主要离子浓度年内变化表现出一定的差异性，普遍规律是枯水期离子浓

度略高于丰永期，代表性离子是 Ca2+、Mg2+、Na+、hco3_、cr，这是由于一方面丰水期降水

量明显增加，而离子来源没有明显变化的情况下，形成的稀释效应；另一方面枯水期水流速度

相对缓慢，水体与岩石接触时间较长，增加了岩石的溶解。K\S042'NCV 两期浓度变化相对较

小，这是由于 1C 的浓度很小，稀释效应对 1C 的影响不大；so 广和 no3-变化不大是由于研究

区处于我国典型的酸雨区，大气降水中含有较高浓度的 S042_和 N03'且丰水期降水量大，带入

大量的 so 广和 no3~,进而抵消了一部分稀释效应河流上流到下流主要离子空间变化见图 2。干

流离子浓度变化趋势主要分为三类，一类从上游至下游呈增大趋势，代表性离子是 Ca2+、Mg2+

、so2；第二类总体变化趋势比较平缓，代表性离子是 K+、HC03\NCV;第三类表现为先升高后

降低，代表性离子是 Na+、CT。选取的 8 条支流各主要离子浓度变化比较大，反映了不同的小

流域在地质背景、生态环境、人为活动的差异对河水离子的影响，其中以支流 2(枯水期 12 号

采样点)和支流 8(枯水期 25 号采样点)最为明显。支流 2 的 Ca2+、Mg'Na+、S042—均高于干流

，这可能是由于支流 2 位于纳雍县曙光乡境内，区域内煤系地层分布，煤炭产业较多，煤矿幵

采力度较大，矿山废水进入河流加速了碳酸盐岩溶解，另外河流径流较小，在一定程度上对离

子进行富集。支流 8 除 N03—无明显变化外，其余离子均高于干流，主要原因是该支流主要靠

地下水补给，支流上游地区地表、地下河发育，且地下河水主要离子浓度高于干流平均值。 



 

3 讨论 

3.1 离子来源分析 

Gibbs 图是反应 TDS 与 Na7(Na‘+Ca20、TDS 与 cr/(cr+Hco，)的关系图，可以定性地判断

河流水化学的控制类型，直观地反映蒸发-结晶、岩石风化、大气降水作用对河流水化学的影

响。三岔河流域河水 Gibbs 图见图 3，大部分河水样品 NaV(Na++Ca2+)小于 0.6，C17(Cr+HC03

—)小于 0.2,所有河水样品点均落在岩石风化控制区域，远离大气作用带，说明河流主要离子

组成受岩石风化作用控制，这一特征与长江、西江等中国大型流域以及清水江、赤水河、南、

北盘江、桂江、柳江等喀斯特地区小流域相似，而赣江流域则表现出一定的大气降水的影响。 

3.2 岩性影响分析 

阴离子 HCCV-Si02-(Cl-+S042-)三角图和阳离子(：32+-\+-(化++10 三角图可以直观反映

河水的阴阳离子组成，分析水体化学性质，揭示岩石风化类型[29]。通常，在阴离子三角图中

，碳酸盐岩风化产物以为 HCOf 主，落在 HCO,一端，硅酸盐岩风化产物落在三角图中间，蒸发

盐矿物风化产物落在 cr+sof 相对较高一端。在阳离子三角图中，白云岩风化产物落在

Ca2+-Mg2+线中间，石灰岩风化产物落在 Ca2+-Mg2+线上靠近 Ca2+—端，硅酸盐岩风化产物落

在 Ca2+-Mg2+线偏 Na++K+—端，蒸发盐矿物风化产物落在 Na++K’一端。 



 

图 4 是三岔河流域河水阴阳离子三角图。在阴离子三角图中，河水阴离子主要靠近 HCO,

一端，表明河水阴离子主要受到碳酸盐岩风化的影响；在阳离子三角图中，河水阳离子主要落

在碳酸岩盐风化的区域，表明三岔河河水的水化学组成主要受碳酸盐岩矿物的风化侵蚀控制，

与南、北盘江、长江相似；而同为喀斯特地区的桂江和柳江 1281 流域河水中 HC03_和 Ca2+所

占阴阳离子的比例更大，SO 广所占阴离子比例则相对较小，这也表明三岔河流域受到更多只

404 的影响；与非碳酸盐岩地区的黄河流域相比，三岔河流域富含 HCCV 与 Ca2+，而 Si032、

Na+和 K+浓度则低于黄河。流域内基本没有蒸发岩分布，其影响可以忽略不计。 

H2C03M 化碳酸盐岩，（Ca2++Mg2>HC(V 的当量比值为 1;h2so4 风化碳酸盐岩，so42/hco3-

的 当 量 比 值 为 1 ， （ Ca2++Mg2>(HC03-+S042-) 的 当 量 比 值 为 2 。 三 岔 河 河 水 样 品

(Ca2++Mg2+)/HC03-的当量比值都大于 1，（Ca2++Mg2+)/(HC03—+S042_)的当量比值接近 1，

说明 HC03_不足以平衡 Ca2+和 Mg2+,需要 SO 广加以平衡。从图 5 可以看出，三岔河河水样品

都分布于只 2(：03 和 14 岁 04 风化碳酸盐岩两个端元之间，远离石膏溶解线，表明硫酸参与

到岩石风化过程中，这一结果也与前人研究结果相似。 

 

通常 so42'no3'cr 可以用来表征人为活动对河流水体的影响[32]，河水中 so 广主要来源

于大气酸沉降、含硫矿层氧化、石膏溶解以及工业活动，N03 主要来源于农业活动施用氮肥，

cr 主要来源于大气沉降、蒸发岩风化和人为活动，而三岔河流域内几乎没有蒸发岩分布，所

以岩石风化的 cr 可以忽略不计。 



 

河水 so42_和 no3_相关性可以鉴别这两种离子的来源，并且可以比较不同流域人为活动的

强度。三岔河流域河水 S042 和 NO,相关图见图 6。由图可知，两种离子在枯水期和丰水期相关

性均较低，说明这两种离子可能受到不同来源控制。结合表 1 可以得出，so42_浓度表现出枯

水期高于丰水期，这是由于三岔河流域是我国主要产煤区之一，出产的多为硫含量超过 1%的

煤，而冬季用煤需求相对较大，采煤废水和燃煤用量增加，使得枯水期具有较高浓度的 so 广

，因此，so42 更多来源于煤炭工业；N03 浓度表现出丰水期高于枯水期，这主要是因为冬季氮

肥施用量小，农业活动相对较少。 

 

4 结论 

三岔河流域河水总体呈弱碱性，TDS 平均值为 340.4611/1，高于世界河流平均值 1001/1

。主要的阴离子是 HCO，，占总阴离子量的 55%，其次为 SO 广；主要的阳离子是 Ca2+，占总

阳离子量的 70%。离子特征与喀斯特地区流域相似。 

三岔河流域河水主要离子浓度年内变化表现出一定的差异性，Ca2'Mg2+、Na\HC03_、cr

枯水期浓度略高于丰水期，so42'NO,两期浓度变化相对较小。空间变化上，干流和支流差异较

大，反映了不同的小流域在地质背景、生态环境、人为活动的差异对河水离子的影响。 

三岔河流域河水水化学组成主要受到碳酸盐岩风化控制，硫酸广泛参与到岩石风化中。工

农业活动对河水有一定影响，除了需要控制城镇、农业污水排放外，还需加强流域内工矿企业

的监管。 
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