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【摘 要】:喀斯特地区生态环境脆弱，河流水体溶解离子及其运移规律独特，作为世界三大喀斯特集中分布区之

一的中国西南喀斯特地区，其河流水化学研究对区域河流环境乃至水环境保护有重要意义。从河流水体中主要离子

组成角度出发，综述了中国西南喀斯特地区河流水化学研究现状和进展，归纳了喀斯特地区河流水化学时空特征及

其影响因素。总结了喀斯特地区河流水化学特征及其影响规律，指出目前研究存在的问题、研究热点、难点及突破

点。
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0 引言

河流是陆地—海洋水循环中必不可少的角色，是海陆间物质能量交换的重要平台。河流中水化学元素对流域环境有指示作

用。河流水化学研究则是将河流水文效应与水化学联系起来，研究河流中离子组成以及地球化学特征变化规律。河流中水化学

元素的地球化学循环与流域岩石化学风化、大气降水输入、人为活动关系密切，因此，河流中总溶解质研究与流域下垫面及所

处地区水文过程关系密切。目前，河流水化学研究多集中在水质地球化学特征，尤其是元素组成特征，以及流域岩石地球化学

组成、化学风化、人类活动影响和河口区元素地球化学行为等研究
［1－9］

。西南地区是我国喀斯特地貌发育较好、类型齐全、较

典型的区域。由于地质岩性的关系，喀斯特地区河流化学侵蚀明显强于非喀斯特地区。因此，针对喀斯特地区河流水化学深入

研究对认识喀斯特地区河流生态环境、元素地球化学循环规律有重要意义。

我国河流水化学研究始于 20 世纪 60 年代初期乐嘉祥等学者的研究。有关学者针对我国的 500 条河流进行水化学研究，其

中对长江、黄河作了有关水化学特征分析，并将我国河流水化学分成四带
［10］

。此后，河流水化学研究得到迅速发展，如陈静生

等分别对 1958－1990 年间的长江水系 191 个站点以及对 1958－2000 年间黄河水系的 100 个站点的水质资料进行分析，在河流

水化学组成特征、离子来源以及水质三个方面上进行了一系列的研究
［11－12］

；在区域上，西南区水化学研究主要是集中于大流域，

相关学者对乌江、沅江、南北盘江、桂江、柳江等做了研究。在时间尺度上，西南喀斯特地区研究内容和我国大江大河的研究

类似，最早主要研究西南喀斯特地区河流的水化学类型以及河流的水体矿化度、硬度、电导、总溶解质固体、pH值等一系列基

础的物理、化学特征。随着研究的深入，除了河流基础的物化性质外，离子组成及离子来源、时空特征、影响因素分析和人类
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活动对其特征影响逐渐成为西南喀斯特地区当前河流水化学研究重点。

1 喀斯特地区河流水化学时空特征及影响因素

1.1 喀斯特地区河流水化学时间特征

喀斯特河流水化学时间特征变化研究主要集中在大时间尺度上河流长时间序列及季节变化。贵州清水江流域在以碳酸盐岩

类风化为主，中下游碎屑岩地区硅酸盐岩石风化逐渐增多基础下，运用 Gibbs 图法、主量元素三角图和离子分析丰水期河流水

体主要离子来源，测出丰水期水体中 Ca
2+
、HCO

－

3、Mg
2+
为主量离子，TDS 值 213.96mg·L

－1
高于全世界河流平均值

［13］
；桂江流域

内各支流 EC、主量离子由于气温、降雨条件季节差异导致流域内离子浓度、pH等水化学特征在时间上呈现不同变化，其中离子

浓度、TDS 由于夏季降雨稀释导致夏季出现最低值、冬季最高，春秋居中
［14－16］

。位于该区三省接壤的赤水河流域运用 Gibbs 图

和 pipper 三角图分析证明上游枯水期离子组成主要受碳酸盐岩风化控制，硫酸参与了流域内碳酸盐岩的风化
［17］

；云南丽江喀

斯特盆地流域中蒲焘针对白水河、三束河等几条地表河研究发现季节变化特征，由于所处位置会受到西南季风影响，水体中离

子浓度西风期大于季风期、pH变化不大
［18］

；原雅琼对柳江河流水化学离子组成及特征分析得出 Ca
2+
、HCO

－

3、Mg
2+
为主量离子，

Ca
2+
、HCO

－

3由于降水稀释与 CO2作用导致离子浓度、pH值呈现冬高夏低特征变化，电导 EC 值春季最低 174.93μS/cm、秋季最高

210.94μS/cm
［19］

。

大小时间尺度的特征研究能反应河流水化学的年、季节以及昼夜变化规律。相关学者目前集中于大流域季节变化差异，昼

夜动态变化研究还较缺乏，且主要偏向于碳元素在河流中相对含量的昼夜变化情况以及对水体碳通量估算影响
［20］

。喀斯特地区

岩石风化强烈，河流水化学昼夜动态变化研究对喀斯特河流内部循环水文特征规律的认识、化学侵蚀以及河流水质评估分析有

重要作用，有助于了解河流短时间尺度属性特征即相对快速的生物地球化学过程。因此除了碳元素外，对河流中其余水化学元

素昼夜变化特征进行整体性研究有助于更全面认识河流内部循环规律。

1.2 喀斯特地区河流水化学空间特征

西南喀斯特河流水化学研究主要偏向于大流域，由于大面积覆盖碳酸盐岩，岩石化学风化强烈，河流化学侵蚀成为西南喀
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斯特地区河流水化学研究重点。碳酸盐岩主要受硫酸、碳酸作用溶解，就岩性而言，岩组性质影响岩石化学风化速率，如碳酸

盐岩风化速率明显强于硅酸盐岩
［21－22］

，灰岩侵蚀速率明显高于白云岩
［23］

。河流水体中 TDS 含量是流域化学风化强度的主要标

志，反映了径流过程中河流水体携带溶解物质的能力
［24］

，不同流域以及河流段岩性组成差异导致河流水化学变化；孙平安针对

广西不同地质背景大榕江以及灵渠研究水化学特征，水化学类型都是 Ca—HCO3型且都以岩石化学风化为主，但两条河流的 Ca
2+
、

HCO
－

3以及 Mg
2+
/Ca

2+
比值却明显不同

［25］
。上游为花岗岩、碎屑岩区，中游以碳酸盐岩为主，下游主要为砂岩地质特征的桂江，张

红波研究发现河流水化学空间差异，河流以 Ca
2+
、HCO

－

3、Mg
2+
为主，与岩石风化有关，离子浓度中游高上下游低，Slc 值中游大、

上下游小
［15－16］

；蒲焘对丽江盆地地表水水化学研究发现空间尺度上白水河、三束河等几条地表河流中主要离子 Ca
2+
、HCO

－

3从高

海拔至低海拔离子浓度逐渐升高
［18］

。表 2中列表针对西南喀斯特区河流岩组性质不同对应的河流化学侵蚀风化对比，利用 TDS

值代表流域化学风化程度。

1.3 河流水化学主要离子来源及特征影响因素分析

河流中主要离子来源与河流水化学影响因素密切相关，河水离子化学特征研究可以用来确定河流溶质地球化学来源与区域

自然条件关系
［26］

，据研究表明，河流水中各种离子含量与水动力条件关系密切
［27］

。目前，河水的地球化学组成是区域和全球

生态环境问题研究领域极具代表性的研究点
［28－29］

，河流水体离子组成及影响因素分析研究自然也成为了当前西南喀斯特地区研

究热点之一。

河水中的离子主要来源于岩石化学风化、大气降水、人为活动三个方面，主要离子来源可通过三角图法对流域水体中阴阳

离子含量特点进行判断。三个影响因素可通过 Gibbs 图法判断三者对河流水化学的影响程度，分析出河流水化学特征主控因素

以及主要贡献。贵州喀斯特地区河流(乌江、清水江)研究揭示了硫酸参与碳酸盐岩是乌江，清水江离子来源主要因素且岩石化

学风化过程减少了 CO2消耗，增加其风化速率
［30］

；长江河源区河水用反演方法求解物质均衡方程确定其河流水化学成分来自大

气降雨雪、蒸发盐岩、碳酸盐岩、硅酸盐岩，三种岩石化学侵蚀率表明长江河源区化学侵蚀作用中主要为蒸发盐喀斯特解
［31］

。

王兵对利用 Sr 值以及 Sr同位素值分析西江干流河水岩石风化特征及主要离子组成，得出 Ca
2+
、HCO

－

3、Mg
2+
、 是河流主要

离子，西江干流河水中主要溶解离子主要来源于碳酸盐岩中白云岩及灰岩风化作用，郁江则主要是受碎屑岩风化作用影响
［32］

。

人为活动对喀斯特河流影响研究专注于大流域水质参数以及相关离子含量变化。西江中上游流域不同程度地受到人类活动影响，
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农业活动中施肥作用以及酸雨作用影响 NO－3含量连续时间序列变化趋势，工业活动造成酸雨影响 变化趋势
［33］

；尹新雅

发现贵阳市南明河由于人类活动导致河水主要离子浓度、电导 EC 不同程度地升高
［34］

；黄齐波对乌江上游段河流离子来源研究

发现，与 1999 年乌江水化学数据相比受人为活动影响增强
［35］

。

我国河流水化学组成主要受流域碳酸盐岩、蒸发盐岩控制，硅酸盐风化贡献较弱
［36］

。有研究表明岩石风化是喀斯特地区河

流离子主要来源
［37－39］

。西南喀斯特区碳酸盐岩分布较广，风化侵蚀强烈，河流岩性特征决定了河流水化学组成基本类型。人为

活动愈加频繁，其对河流水化学特征影响也不容忽视，以往人类活动对岩溶河流水化学研究主要集中在工农业导致河流水体中

化学元素通量输入变化与相关离子相对含量以及化合物的转变。河流水化学研究，国外已做得较为翔实
［40］

。

我国西南喀斯特地区河流水化学目前倾向于大流域，我国学者对西南喀斯特区河流虽做了一系列研究，但是小流域研究还

不够深入，喀斯特地区特征性小流域研究更鲜为报道。人为活动对河流水化学特征影响，在岩溶地质背景下农业活动对河流中

离子内循环影响研究较为缺乏，这类型特征性小流域由于自身所处区域地理位置、周围环境有其独特性，研究这类型流域水化

学变化特征可作为西南喀斯特地区小流域研究代表，为以后喀斯特地区特征型小流域研究提供参考，对认识河流离子内循环规

律以及小流域治理有一定现实指导意义。

2 研究方法

2.1 定性化

河流水化学研究中有 5 种常用方法估计离子来源，其中 Gibbs 图法、三角图法、端元图法属于定性化描述。Gibbs
［41］

基于

全球大量降水、河水、湖水和海洋水化学组成的分析，认为降水输入、岩石风化和蒸发结晶过程是全球地表水组成的三大控制

因素。Gibbs 图是一幅半对数坐标图，通过图可以定性判断大气降水、岩石风化、蒸发结晶对河流水化学的影响，但是由于水化

学数据较旧，用 Gibbs 图分析人类活动强烈的流域研究结果会产生偏差
［42］

；三角图法表示河水溶质主要载荷离子相对丰度和分

布特征，从而揭示不同岩石风化对河水总溶质成分的相对贡献率
［43］

，且该种方法在河流水化学研究中得到广泛应用
［44－45］

；端
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元图法将水体中离子的主要来源分为蒸发岩溶解、碳酸盐岩和硅酸盐岩的化学风化。由于数据来源的限制，若用来描述岩性较

复杂的流域有一定局限性。

2.2 定量化

质量平衡法、同位素追踪法同样用于分析元素来源。质量平衡法通过一系列步骤将溶解物质分配给对应源矿物的一种计算

方法，河水溶解物质 X 质量平衡方程可表示为:

方程中:riv=river；cyc=循环源；eva=蒸发岩源；car=碳酸岩源；sil=硅酸岩源；anth=人类活动源。

利用同位素追踪分析不同岩性流域离子来源主要利用氢氧同位素、Sr 浓度中 87Sr/86Sr 比值判断河流中元素来源。除此之

外，Li、C、N、Zn 等同位素也应用于河流水化学研究；质量平衡法与同位素追踪法被广泛应用，喀斯特地区流域情况复杂，离

子来源以及河流内循环更是如此。今后，应加强数理统计方法研究。本文针对上述 5 种方法在表 4 中进行一定归纳对比。
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3 总结与展望

流域水化学特征是流域水文过程中水与周围环境相互作用的结果，河水中水化学离子对河流流经地区环境具有指示作用。

喀斯特地区河流水化学研究虽较普遍，但在研究内容上翔实度还不够，今后应注意以下几个方面:

1) 相关研究表明，河流水化学具有昼夜动态变化特征
［46－48］

，喀斯特地区溶蚀作用强烈，河流水体离子季节变化规律研究

已较完善，今后应加强对河流中元素昼夜变化规律研究。昼夜间河流相对快速的生物地球化学过程中水生植物扮演了不可或缺

的重要角色。国外有研究表明，水生植物活动对河流水体中溶解氧、电导、pH 等水化学指标变化有显著影响
［49－54］

，其中水生植

物的光合作用与光照、温度相关，且是导致 pH、溶解氧变化的主要原因。河流中生物作用(光合作用和呼吸作用)导致水体内部

氧化还原环境改变是河水中微量元素产生昼夜动态变化的主控因素。当前研究大多是针对河流中 DIC 昼夜变化及碳通量估算，

水体中其余化学元素昼夜变化以及河流内部相对环境下的形态变化研究较为缺乏，在往后研究中值得关注。

2) 西南喀斯特区大流域水化学已形成一套系统的研究，小流域研究尚为不足。小流域是大流域的分支，小流域水化学规律

研究对大流域综合特征分析有重要贡献。特征性小河流可作为该类型流域的代表，认识其水化学规律对往后研究提供借鉴和参

考。今后应增加小流域水化学研究力度，弥补研究区域不足，使流域水化学研究更为全面。现行的研究方法主要是以定性化描

述为主，若是岩性复杂的流域定性化描述方法会有所偏差，往后多引用定量化方法，增加研究结果的可信度。

3) 近几年，随着经济发展，人类活动对自然环境干扰愈发明显，关于河流健康研究应着重加强关注特征性小流域探究。喀

斯特地区生态力脆弱，不同土地利用方式势必会对河流产生影响，水体中离子相对含量以及变化特征也会引起相应变化。目前

关于工农业活动对河流水质影响研究较多，但人为活动影响下河流水化学特征研究较为不足，尤其针对人为活动影响显著的代

表性河流，如农田流域、城镇河流等。农田流域中离子变化特征研究对所处区域农业活动管理及该区水资源利用与保护具有现

实意义，今后在该方面应进行深入研究。
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