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我国北方小流域硫酸参与碳酸盐矿物化学风化过程
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摘要：硫酸参与碳酸盐岩的风化机制及与区域碳循环的关系是全球气候变化研究的重要课题．选择我国北方小流域（沁河）为研究对象，结合水

化学及溶解性无机碳碳同位素组成，通过化学计算法，分析了河水溶解性组分的来源及混入比例，验证了硫酸参与区域碳酸盐的风化过程．结
果表明：河水阳离子以 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋为主，阴离子以 ＨＣＯ－

３ 和 ＳＯ２－
４ 为主；沁河流域碳酸盐岩风化、大气输入及蒸发盐溶解对河水阳离子贡献较

大，平均比例分别为 ４８．５％、３５．３％和 １４．１％，硅酸盐风化和人为输入贡献比例较小，平均比例分别为 １．７％和 ０．６％；沁河流域碳酸盐类、硅酸盐

类及蒸发盐类风化速率分别为 ８．４１、０．０７ 和 ２．４３ ｔ·ｋｍ－２·ａ－１，碳酸盐和硅酸盐矿物风化 ＣＯ２消耗量分别为 １．４３×１０５ ｍｏｌ·ｋｍ－２·ａ－１和 ０．０３×１０５

ｍｏｌ·ｋｍ－２·ａ－１；沁河流域硫酸参与碳酸盐风化产生的 ＣＯ２净释放量为 ０．６３×１０５ ｍｏｌ·ｋｍ－２·ａ－１，小于我国南方喀斯特地区 ＣＯ２净释放量，可能与

不同的气候条件及硫化物赋存条件和含量等有关．
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１１ 期 张东等：我国北方小流域硫酸参与碳酸盐矿物化学风化过程研究

１　 引言 （Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

全球气候变化和碳循环密切相关，不同碳库之

间碳的转移机制和通量是气候变化研究的核心问

题之一（Ｇａｉｌｌａｒｄｅｔ ｅｔ ａｌ．， １９９９；唐文魁等， ２０１４）．流
域化学风化过程是海陆物质交换的主要环节，也是

全球碳循环中的关键环节，因此，研究流域化学风

化过程及输出通量显得十分重要（姚冠荣等， ２００７；
唐文魁等， ２０１４）．大陆环境控制大气 ＣＯ２汇的两个

主要过程分别为：岩石化学风化过程吸收 ＣＯ２并以

溶解态重碳酸根形式储存；光合作用吸收 ＣＯ２并以

有机碳形式转移（Ｇａｉｌｌａｒｄｅｔ ｅｔ ａｌ．，１９９９；金章东等，
２００５； Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１１ａ； ２０１４）．在百万年时间尺度

上，陆地碳酸盐岩化学风化过程并不是碳汇，因为

该过程吸收 ＣＯ２转变而来的溶解态重碳酸根被运移

至海洋后将以碳酸盐形式沉淀下来并释放出等量

的 ＣＯ２（Ｇａｉｌｌａｒｄｅｔ ｅｔ ａｌ．， １９９９；刘丛强等， ２００８）．硅
酸盐类化学风化过程与之不同，因为含钙和镁的硅

酸盐矿物风化过程吸收大气 ＣＯ２转变为重碳酸根，
进入海洋后最终以碳酸盐形式固定下来，是大气

ＣＯ２的净碳汇， 对大气 ＣＯ２ 含量产生直接影响

（Ｇａｉｌｌａｒｄｅｔ ｅｔ ａｌ．， １９９９； 刘丛强等， ２００８； Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，
２０１４）， 是 气 候 变 化 的 关 键 驱 动 力 （ Ｒａｉ ｅｔ ａｌ．，
２０１０）．控制岩石化学侵蚀的主要因素包括地质条件

及气候类型等（Ｇａｉｌｌａｒｄｅｔ ｅｔ ａｌ．， １９９９），地质条件中

的首要因素是岩石类型，蒸发盐（盐岩和石膏）是最

容易受到侵蚀的，其次是碳酸盐岩，硅酸盐类的抗

风化能力则最强（Ｍｅｙｂｅｃｋ，１９８７； Ｇａｉｌｌａｒｄｅｔ ｅｔ ａｌ．，
１９９９）．

弱酸参与岩石化学反应是地表岩石 ／矿物风化

过程的重要机制之一．碳酸和硫酸均可参与碳酸盐

岩化学风化过程，但硫酸参与流域碳酸盐岩化学风

化的作用机理与碳酸的风化作用不同，因为硫酸与

碳酸盐矿物反应生成重碳酸根全部来源于碳酸盐

矿物，而碳酸盐矿物再次沉淀后会向大气净释放

ＣＯ２（刘丛强等， ２００８； 李军等， ２０１０），因此，碳酸

盐岩的硫酸风化机制及其与区域碳循环的关系是

研究人员关心的科学问题（刘丛强等， ２００８）．利用

硫酸盐硫和氧同位素及溶解性无机碳同位素，结合

流域水化学组成特征，可以很好地解释这一过程

（Ｇａｌｙ ｅｔ ａｌ．， １９９９； Ｋａｒｉｍ ｅｔ ａｌ．， ２０００； Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，
２００８；２０１４；刘丛强等， ２００８）．Ｌｉ 等（２０１４）对我国雅

砻江流域岩石化学风化的研究表明，约 １３％的溶解

性无机碳是由于硫酸参与碳酸盐岩风化导致的，计
算得出雅砻江流域碳酸盐类风化和硅酸盐类风化

消耗大气 ＣＯ２的通量分别为 ２．８×１０５ ｍｏｌ·ｋｍ－２·ａ－１和

０．９×１０５ ｍｏｌ·ｋｍ－２·ａ－１ ．刘丛强等（２００８）对我国西南喀

斯特地区流域岩石化学风化的研究表明，硫酸参与了

流域碳酸盐矿物的溶解和侵蚀，向大气净释放的 ＣＯ２

的总通量为 ８．２ ｔ·ｋｍ－２·ａ－１（１．８×１０５ ｍｏｌ·ｋｍ－２·ａ－１），并
结合我国碳酸盐岩分布区域，计算得出我国境内硫

酸风化碳酸盐矿物向大气释放的 ＣＯ２总通量为 ２８×
１０１２ ｇ·ａ－１，相当于全球硅酸盐风化消耗 ＣＯ２ 量

的 ２６％．
目前，我国流域岩石化学风化研究多集中在三

江源及南方一些河流（Ｈａｎ ｅｔ ａｌ．，２００４；秦建华等，
２００７；２０１０； 吴卫华等， ２００７； Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２００９； Ｎｏｈ
ｅｔ ａｌ．， ２００９； Ｓｕｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１０； Ｘｕ ｅｔ ａｌ．，２００７；２０１０；
李军等， ２０１０； 王亚平等， ２０１０；肖琼等， ２０１２； 丁

健等， ２０１３； 解晨骥等， ２０１３； 唐文魁等， ２０１４），对
于北方河流（特别是黄河流域及其支流）岩石化学

风化研究不多（Ｗｕ ｅｔ ａｌ．， ２００５； Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１３；刘
宝剑等， ２０１３； Ｆａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）．北方地区煤炭储

量丰富，火力发电企业众多，火力发电排放的 ＳＯ２占

全国排放 ＳＯ２总量的 ４０％以上（潘玲颖等， ２０１０），
间接导致我国北方酸雨分布范围扩大，酸雨强度增

强趋势明显（张新民等， ２０１０）．除了酸雨，全国煤矿

废水排放量超过 ６１ 亿 ｍ３·ａ－１，其中，酸性矿排水主

要集中在山东西南部、云贵地区及山西省 （ Ｆｅｎｇ
ｅｔ ａｌ．， ２０１４）．燃煤及煤炭等资源开采活动在我国北

方地区分布广泛，是硫酸的重要来源．目前，硫酸风

化机制研究主要集中在我国南方酸雨地区，如贵

州、四川、云南和广西等地区（Ｈａｎ ｅｔ ａｌ．，２００４； Ｎｏｈ
ｅｔ ａｌ．， ２００９； Ｘｕ ｅｔ ａｌ．，２００７； ２０１０； Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１４；
唐文魁等， ２０１４）．鉴于我国北方地区严重的硫酸污

染，因此，很有必要对我国北方地区硫酸参与岩石

化学风化机制开展研究．因此，本文以黄河三门峡至

花园口区间两大支流之一的沁河为主要研究对象，
结合河流水化学特征及溶解性无机碳同位素数据，
探讨我国北方小流域岩石化学风化过程及影响因

素．研究目标包括：研究区河水溶解性组分来源及混

合比例；硫酸参与碳酸盐化学风化过程；流域碳酸

盐类和硅酸盐类矿物风化速率及 ＣＯ２消耗量．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 研究区概况

沁河发源于山西省霍山南麓的二郎神沟，于河

９６５３
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南省武陟县南贾村附近汇入黄河，全长 ４８５．５ ｋｍ，流
域面积 １． ３５ × １０４ ｋｍ２ （温小国， ２００１； 郑晓燕，
２０１０）．沁河流域属于暖温带大陆季风气候，年均气

温 １０～１４．４ ℃，上、中游平均降雨量为 ６１７ ｍｍ，下游

平均降雨量为 ６００～７２０ ｍｍ（温小国， ２００１）．沁河源

头太岳山及下游太行山区域主要地层有寒武系和

奥陶系石灰岩、石炭系和二叠系砂岩 （温小国，
２００１；张东等， ２０１２；２０１３），另外，上、中游还广泛分

布三叠系长石砂岩、砂质泥岩等（图 １），黄土和红色

土在研究区域广泛分布，多夹砾石或粘土的薄层或

透镜体（陈述彭等， １９５６）．
沁河下游武陟站进入 １９７０ 年以后，流量持续降

低，１９７０—２００９ 年实测平均径流量仅为 ５． ２ × １０８

ｍ３·ａ－１（赵云等， ２０１２）．流域 １９７３—２０００ 年平均降

雨量为 ５７８．５ ｍｍ，年径流均值为 ９７．０７ ｍｍ，径流比

均值为 ０．１７（胡彩虹等， ２０１２）．沁河流域汛期集中

在 ７—１０ 月，武陟站汛期径流量占全年径流量的平

均比例在 ７０％（２００３—２００７ 年和 ２０１１—２０１２ 年，黄
河水资源公报，黄河网）．

图 １　 研究区地质简图及采样点分布图（据马丽芳等（２００２）修改）
Ｆｉｇ．１　 Ｍａｐ ｏｆ ｇｅｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ａｔ ｔｈｅ Ｑｉｎ Ｒｉｖｅｒ （ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｆｔｅｒ Ｍａ ｅｔ ａｌ．， ２００２）

０７５３
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２．２　 样品采集与分析方法

采样布点根据研究区主要岩性分布特征及支

流分布情况而定．于 ２０１２ 年 ８ 月采集干流样品 １２
个，支流样品 １９ 个．现场测定河水温度、ｐＨ 和电导

率（ＳＸ７３１，上海三信仪表厂）．采样 ２４ ｈ 内用 ０．４５
μｍ 醋酸纤维滤膜（天津津腾）过滤水样．阴离子样

品不添加任何保护剂，阳离子样品加入 １ 滴超纯硝

酸保存，置于 ４ ℃ 冰箱保存待测．ＨＣＯ－
３ 采用 ０．０２５

ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸滴定法测定，指示剂为甲基橙．阳离子

采用原子吸收光谱仪（Ｚ５０００，Ｈｉｔａｃｈｉ）测定，阴离子

采用离子色谱仪（ ＩＣＳ３０００，Ｄｉｏｎｅｘ）测定，测试精度

均优于 ５％．溶解性无机碳样品过滤后，加入 ２ 滴饱

和氯 化 汞 溶 液 保 存， 用 Ｇａｓｂｅｎｃｈ ＩＩ⁃ＩＲＭＳ 系 统

（Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ）测定其同位素组成．Ｇａｓｂｅｎｃｈ ＩＩ 前

处理装置包括：ＧＣ⁃ＰＡＬ 自动进样器；ＰｏｒａＰｌｏｔ Ｑ 色

谱柱；恒温样品盘 （控制温度 ± ０． １ ℃）， ＩＲＭＳ 为

ＭＡＴ⁃２５３（Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ），碳同位素测试

以 Ｖ⁃ＰＤＢ 为标准计算其 δ１３ Ｃ 值，测试精度优于

０．０６‰（吴夏等， ２０１３）．上述主要阴阳离子及碳同

位素测试工作均在河南理工大学生物遗迹与成矿

过程省级重点实验室完成．
矿物饱和指数及 ＣＯ２ 分压（ ｐＣＯ２）借助 Ｖｉｓｕａｌ

ＭＩＮＴＥＱ ３．０ 软件完成，主要参数包括水温、ｐＨ、主
要阴阳离子的摩尔浓度等，软件自动计算出方解石

和白云石的饱和指数及水体 ＣＯ２分压值（ａｔｍ），然后

再转化为大气压值（Ｐａ）．

３　 结果（Ｒｅｓｕｌｔｓ）

３．１　 河水主要化学组成特征

本次研究的沁河水样主要参数和化学离子组成

见表 １．河水 ｐＨ 范围为 ７．５４～８．４７，平均值为 ８．００；水
温范围为 １４．９ ～ ３３．２ ℃，平均值为 ２５．９ ℃；ＥＣ 值在

３５４～１５０８ μＳ·ｃｍ－１间变化，平均值为 ５９８ μＳ·ｃｍ－１ ．

表 １　 沁河河水主要化学组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｑｉｎ Ｒｉｖｅｒ

样品 编号 ｐＨ Ｔ ／ ℃
ＥＣ ／

（μＳ·ｃｍ－１）
离子浓度 ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｋ＋ Ｎａ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｌ－ ＳＯ２－
４ ＮＯ－

３ ＨＣＯ－
３

ＮＩＣＢ δ１３ＣＤＩＣ
矿物饱和指数

方解石 白云石

ｐＣＯ２

／ Ｐａ

Ａ０１ ７．８３ ２７．３ ５４１ ０．０４ ０．４４ １．７２ １．３４ ０．５９ １．４０ ０．２０ ３．５０ －７％ －７．５６‰ ０．４８ １．０２ ３０４．４２

Ａ０２ ７．７５ ２５．６ ５３４ ０．０５ ０．５１ １．８５ ２．２８ ０．７７ １．８０ ０．２０ ３．１８ －１２％ －７．３３‰ ０．３４ ０．９２ ３１８．０８

Ａ０３ ７．９１ ２５．４ ５３７ ０．０６ ０．８０ １．６７ １．３８ ０．９１ １．７２ ０．１９ ３．３２ －１３％ －８．４８‰ ０．４８ １．０４ ２３３．７３

干 Ａ０４ ７．９０ ２５．６ ５１１ ０．０７ １．２０ １．４８ ０．９０ ０．７５ １．２７ ０．１６ ３．０４ －７％ －７．５５‰ ０．４２ ０．７７ ２２２．２１

流 Ａ０５ ７．９９ ２８．０ ５００ ０．０７ ０．７０ １．５８ １．１５ ０．４１ ０．７７ ０．１０ ３．２３ １５％ －８．６４‰ ０．６１ １．２６ １９８．６９

样 Ａ０６ ８．０９ ２８．６ ４８０ ０．０８ ０．６４ １．５５ １．１８ ０．７５ １．３１ ０．１９ ３．２３ －１０％ －８．４７‰ ０．６８ １．４３ １５８．７８

口 Ａ０７ ８．０３ １９．８ ４７１ ０．０６ ０．５５ １．５８ １．３１ ０．８９ １．２０ ０．１８ ３．５０ －９％ －５．１０‰ ０．５５ １．０９ １７４．１６

Ａ０８ ７．９８ ２５．３ ４９６ ０．０６ ０．６５ １．６０ １．３３ ０．９１ １．３２ ０．２２ ３．２７ －７％ －５．１２‰ ０．５５ １．１６ １９６．６７

Ａ０９ ８．１３ ２４．０ ６９１ ０．０５ ０．５９ １．８１ ２．２９ ０．８６ ２．０２ ０．３１ ３．６９ ０％ －９．２０‰ ０．７４ １．７１ １５１．２４

Ａ１０ ８．０８ ２４．５ ６６８ ０．０６ ０．７０ １．６３ １．４１ ０．８９ ２．２７ ０．４１ ３．３２ －３３％ －６．０６‰ ０．６１ １．３０ １５６．０２

Ａ１１ ８．０４ ２６．７ ７３７ ０．０６ ０．６５ １．８９ ２．３１ １．２０ ２．３６ ０．４１ ３．４６ －７％ －５．４５‰ ０．６６ １．５８ １８０．８４

Ａ１２ ８．１３ ２７．５ ７０８ ０．０６ ０．８２ １．９３ ２．３９ １．４０ ２．４６ ０．３９ ３．４６ －７％ －５．３６‰ ０．７７ １．８０ １４８．１２

Ｔ０１ ８．３８ ２５．５ ５７８ ０．０７ １．３５ １．６９ ０．８３ ０．６３ １．６３ ０．１９ ３．５０ －１７％ －８．２６‰ ０．９８ １．８１ ８３．６３

Ｔ０２ ８．１８ ２８．８ ３５４ ０．０６ ０．４３ １．２３ １．０６ ０．６１ ０．８１ ０．０８ ２．６７ ２％ －５．８１‰ ０．６３ １．３８ １０８．２７

Ｔ０３ ７．９４ ２４．７ ４６５ ０．０６ ０．６４ １．６１ ０．９３ ０．７０ １．００ ０．１９ ３．６４ －１３％ －７．３６‰ ０．５７ １．０３ ２３９．５２

Ｔ０４ ７．７５ ２６．３ ６８７ ０．０６ ２．０６ １．９０ １．４３ １．０２ ２．１７ ０．１７ ３．５５ －３％ －８．９３‰ ０．３９ ０．８３ ３６０．３７

Ｔ０５ ８．４０ ２２．５ ４５２ ０．０３ ０．５１ １．６０ １．３６ ０．６０ ０．７９ ０．２０ ３．８２ ４％ －７．２１‰ １．００ ２．０５ ８３．４２

Ｔ０６ ７．９１ ２５．３ ５０４ ０．０４ ０．９４ １．４７ １．４２ ０．９４ １．４４ ０．２２ ３．１８ －７％ －６．３９‰ ０．４２ ０．９８ ２２４．３５

Ｔ０７ ７．９９ ２３．３ ６８１ ０．０５ ２．１６ １．９０ １．３８ １．２３ １．５２ ０．２５ ４．５２ －３％ －９．９７‰ ０．７２ １．４１ ２５５．１０

支 Ｔ０８ ８．０５ ２８．５ ３７８ ０．０３ ０．３６ １．２１ １．３７ ０．５２ ０．７０ ０．０９ ３．４１ ２％ －６．９３‰ ０．５９ １．４２ １８４．９４

流 Ｔ０９ ８．１３ ２８．７ ４０１ ０．０５ ０．３５ １．３１ １．６０ ０．６５ ０．８３ ０．１７ ２．９７ １２％ －６．４７‰ ０．６４ １．５５ １３３．４１

样 Ｔ１０ ８．１５ ２７．７ ４１５ ０．０７ ０．７１ １．３２ ０．８３ ０．５７ ０．８２ ０．２２ ３．２５ －１２％ －７．４４‰ ０．７０ １．３７ １３９．０６

品 Ｔ１１ ８．０９ ２８．６ ４３５ ０．０４ ０．５１ １．４１ １．６１ ０．５８ １．０４ ０．２８ ３．１６ ７％ －６．０６‰ ０．６４ １．５２ １５４．９４

Ｔ１２ ８．１１ ２５．８ ５５４ ０．０７ ０．７４ １．７９ １．２６ １．２５ １．３３ ０．３２ ３．６２ －１３％ －７．７４‰ ０．７７ １．５３ １６１．９１

Ｔ１３ ７．９８ ２４．６ ４７３ ０．０４ ０．３６ １．５９ １．２４ ０．７８ １．０９ ０．３２ ３．２７ －８％ －５．８２‰ ０．５５ １．１２ １９５．３５
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续表１

样品 编号 ｐＨ Ｔ ／ ℃
ＥＣ ／

（μＳ·ｃｍ－１）
离子浓度 ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｋ＋ Ｎａ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｌ－ ＳＯ２－
４ ＮＯ－

３ ＨＣＯ－
３

ＮＩＣＢ δ１３ＣＤＩＣ
矿物饱和指数

方解石 白云石

ｐＣＯ２

／ Ｐａ

Ｔ１４ ７．９２ ３３．２ ６２８ ０．０６ ２．５５ １．４６ １．２０ １．１４ １．６１ ０．４３ ３．８５ －９％ －７．７４‰ ０．６０ １．３４ ２９７．７４

Ｔ１５ ８．４７ ３２．４ ７２３ ０．１７ ３．１４ １．１９ １．７６ １．８３ ２．５９ ０．１６ ２．７６ －８％ －４．１２‰ ０．８５ ２．１０ ５７．８７

Ｔ１６ ７．５４ １４．９ ７０２ ０．０３ ０．２７ ２．３５ ２．２４ ０．６０ １．７８ ０．３６ ４．８２ １％ －９．０４‰ ０．２４ ０．４６ ６５５．７５

Ｔ１７ ７．９２ １８．０ ７３９ ０．０３ ０．２３ ２．２７ ２．７９ ０．５７ ２．１０ ０．７０ ４．６５ ２％ －８．７３‰ ０．６３ １．４０ ２８１．００

Ｔ１８ ７．５４ ２９．８ １５０８ ０．１１ ２．１２ ２．１６ ３．０１ ２．６９ ３．６０ ０．４５ ３．７１ －１２％ －４．７９‰ ０．２３ ０．８１ ６１６．７８

Ｔ１９ ７．６３ ２５．１ ９８１ ０．２０ ６．３４ ２．２９ ３．７１ ６．２３ ５．４２ ０．３９ ４．０１ －１６％ －１．７２‰ ０．２５ ０．８７ ４９８．１５

　 　 总阳离子毫克当量值（ ＴＺ＋ ＝ ［Ｋ＋ ］ ＋［Ｎａ＋ ］ ＋
［Ｃａ２＋］＋［Ｍｇ２＋］）范围为 ５．０７ ～ １８．５３ ｍｅｑ·Ｌ－１，平均

值为 ７．７６ ｍｅｑ·Ｌ－１，远高于世界河流平均值（１．１２５
ｍｅｑ·Ｌ－１）（Ｇａｉｌｌａｒｄｅｔ ｅｔ ａｌ．， １９９９），也高于我国南方

嘉陵江、乌江及西江 （Ｈａｎ ｅｔ ａｌ．，２００４； Ｘｕ ｅｔ ａｌ．，
２０１０； Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１１ｂ）．Ｃａ２＋ 和 Ｍｇ２＋ 是最主要的阳

离子，占总阳离子总量的 ６４％ ～９７％．其中，Ｃａ２＋浓度

范围为 １． １９ ～ ２． ３５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１， 平均值为 １． ６８
ｍｍｏｌ·Ｌ－１；Ｍｇ２＋浓度范围为 ０．８３ ～ ３．７１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，平
均值为 １． ６２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１； Ｎａ＋ 浓度在 ０． ２３ ～ ６． ３４
ｍｍｏｌ·Ｌ－１间变化，平均值为 １．１０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１；Ｋ＋含量

相对较低，仅有 ０．０３～０．２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，平均值为 ０．０６
ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．由图 ２ 可知，长江干流及支流河水阳离子

以 Ｃａ２＋为主，多数在 ５０％以上（图 ２）；沁河河水的

Ｃａ２＋毫克当量比例范围为 ２５％～５６％，Ｍｇ２＋毫克当量

比例范围为 ２６％～５４％；而黄河干流和支流河水 Ｎａ＋

和 Ｋ＋含量较高，多数在 ２５％以上，个别支流样品超

过 ５０％，这是各流域岩性特征的客观反映．
总阴离子毫克当量值（ＴＺ－ ＝ ［Ｃｌ－ ］ ＋［ ＳＯ２－

４ ］ ＋

［ＮＯ－
３］ ＋ ［ＨＣＯ－

３ ］） 范围为 ４． ９９ ～ ２１． ４６ ｍｅｑ·Ｌ－１，
ＨＣＯ－

３ 和 ＳＯ２－
４ 是最主要的阴离子，占总阴离子总量

的 ６９％～ ９０％．其中，ＨＣＯ－
３ 浓度范围为 ２．６７ ～ ４．８２

ｍｍｏｌ·Ｌ－１，平均值为 ３． ５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１；ＳＯ２－
４ 浓度在

０．７０～ ５．４２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１间，平均值为 １．６８ ｍｍｏｌ·Ｌ－１；
Ｃｌ－浓度范围为 ０．４１～６．２３ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，平均值为 １．０８
ｍｍｏｌ·Ｌ－１；ＮＯ－

３ 浓度范围为 ０．０８～０．７０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，平
均值为 ０．２６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．图 ２ 的结果还显示，长江干流

及支流河水 ＨＣＯ－
３ 比例多数超过 ７５％，ＳＯ２－

４ 和 Ｃｌ－ ＋
ＮＯ－

３ 比例多数在 ２５％以下；沁河河水 ＨＣＯ－
３ 毫克当

量比例范围为 １９％ ～ ６３％，ＳＯ２－
４ 毫克当量比例范围

为 ２６％ ～ ５２％；而黄河干流及支流河水 ＨＣＯ－
３ 比例

多数在 ５０％以上，个别样品 ＳＯ２－
４ 和 Ｃｌ－ ＋ＮＯ－

３ 比例

超过 ５０％ （图 ２）．沁河河水阴阳离子平衡百分比

（ＮＩＣＢ＝［１００×（ＴＺ＋－ＴＺ－） ／ ＴＺ＋］）基本在 １０％左右，
说明河水主要阴离子和阳离子基本平衡，水化学分

析数据是可信的．

图 ２　 沁河河水阴阳离子三角图（长江和黄河数据引自（陈静生等， ２００６ａ，ｂ））
Ｆｉｇ．２　 Ｔｅｒｎａｒｙ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｃａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ａｎｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｑｉｎ Ｒｉｖｅｒ （Ｄａｔａ ｏｆ Ｃｈａｎｇｊｉａｎｇ ａｎｄ Ｙｅｌｌｏｗ Ｒｉｖｅｒ ｆｒｏｍ Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２００６ａ，ｂ）
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３．２　 河水矿物饱和指数及溶解性无机碳同位素组

成特征

沁河干流河水方解石饱和指数范围为 ０．３４ ～
０．７７，均值为 ０．５７，说明方解石处于过饱和状态；白
云石饱和指数为 ０．７７～ １．８０，均值为 １．２６，说明白云

石也处于饱和状态；ｐＣＯ２ 分压值范围为 １４８． １２ ～
３１８．０８ Ｐａ，均值为 ２０３．５８Ｐａ，大于大气 ＣＯ２ 分压值

（３８．５Ｐａ），说明河水 ＣＯ２存在溢出河水进入大气环

境的趋势．
沁河支流河水方解石饱和指数范围为 ０．２３ ～

１．００，均值为 ０．６０；白云石饱和指数范围为 ０． ４６ ～
２．１０，均值为 １． ３１； ｐＣＯ２ 分压值范围为 ５７． ８７ ～
６５５．７５ Ｐａ，均值为 ２４９．０３Ｐａ，最小值出现在 Ｔ１５，最
大值出现在 Ｔ１６．

沁河干流河水 δ１３ＣＤＩＣ值在－９．２０‰～ －５．１０‰范

围内变化，上游至下游逐渐升高，最低值出现在 Ａ０９
（表 １）．支流河水 δ１３ ＣＤＩＣ变化 范围较大 （ － １． ７２‰ ～
－９．９７‰）．

４　 讨论（Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

４．１　 河水溶解性组分来源及相对贡献

河水溶解性组分来源通常包括大气沉降、碳酸

盐类、硅酸盐类和蒸发盐类矿物的化学风化及人为

输 入 等 （ Ｇａｉｌｌａｒｄｅｔ ｅｔ ａｌ．， １９９９； Ｃｈｅｔｅｌａｔ ｅｔ ａｌ．，
２００８； Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）．河水中溶解组分 Ｘ 的来源可

以用公式（１）表示：
［Ｘ］河水 ＝［Ｘ］大气输入＋［Ｘ］碳酸盐＋［Ｘ］硅酸盐 ＋［Ｘ］蒸发盐 ＋
［Ｘ］硫化物＋［Ｘ］人为输入 （１）

该模型的计算过程为对该方程的迭代解译过

程（刘宝剑等， ２０１３）．大气输入通常用氯离子作为

参考元素，沁河流域缺少大气降水水化学背景监测

资料，本研究以焦作地区太行山出露奥陶系石灰岩

泉水氯离子含量（（２．６７±０．８１） ｍｇ·Ｌ－１）作为大气降

水对河水氯离子的贡献（Ｈｕａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１２），该值

与焦 作 地 区 太 行 山 青 龙 峡 溪 水 氯 离 子 含 量

（２．８４ ｍｇ·Ｌ－１，未发表）接近．参照东亚酸沉降监测

网络 （ Ａｃｉｄ Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｎｅｔｗｏｒｋ ｉｎ Ｅａｓｔ
Ａｓｉａ）中距离研究区最近的陕西西安长安区 Ｊｉｗｏｚｉ
站（１０８°４８′Ｅ，３３°５０′Ｎ，海拔 １８００ ｍ）２０００—２０１２ 年

大气降水统计数据（摩尔比），其中，Ｎａ＋ ／ Ｃｌ－ ＝ １．３７±
０．５８，Ｋ＋ ／ Ｃｌ－ ＝ ０． ５２ ± ０． １９，Ｃａ２＋ ／ Ｃｌ－ ＝ ５． ０４ ± ２． ２４，
Ｍｇ２＋ ／ Ｃｌ－ ＝ ０．９０±０．５５，ＳＯ２－

４ ／ Ｃｌ－ ＝ ３．３７±１．１８，ＮＯ－
３ ／

Ｃｌ－ ＝ １．２０±０．７２，计算大气降水其他离子对河水溶解

组分的贡献值．结果表明，雨水溶解性组分对河水的

贡献比例范围为 ４％～１５％，平均值为 １０％±２％．
运用方程（１）计算溶解性物质 Ｘ 的来源时，需

要以下述假设为前提：①ＮＯ－
３ 来源包括大气输入和

人为输入，不考虑蒸发盐溶解的影响；②碳酸盐溶

解不产生 Ｋ＋和 Ｎａ＋（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２００９），蒸发盐溶解不

产生 Ｋ＋；③蒸发盐溶解产生的 ＳＯ２－
４ 与 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋

平衡；④忽略人为输入对 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋的贡献（刘宝

剑等， ２０１３）． 基于以上假设，可将方程 （ １） 简化

如下：
［Ｃｌ－］大气输入 ＝ ２．６７ ｍｇ·Ｌ－１ （２）
［Ｃｌ－］河水 ＝ ［Ｃｌ－］大气输入＋ ［Ｃｌ－］人为输入＋ ［Ｃｌ－］蒸发盐

（３）
［ＮＯ－

３］河水 ＝ ［ＮＯ－
３］大气输入＋ ［ＮＯ－

３］人为输入 （４）
［ＳＯ２－

４ ］河水 ＝［ＳＯ２－
４ ］大气输入＋ ［ＳＯ２－

４ ］蒸发盐＋
［ＳＯ２－

４ ］硫化物＋ ［ＳＯ２－
４ ］人为输入 （５）

［Ｋ＋］河水 ＝ ［Ｋ＋］大气输入＋ ［Ｋ＋］人为输入＋ ［Ｋ＋］硅酸盐 （６）
［Ｎａ＋］河水 ＝ ［Ｎａ＋］大气输入＋ ［Ｎａ＋］人为输入＋

［Ｎａ＋］硅酸盐＋ ［Ｎａ＋］蒸发盐 （７）
［Ｃａ２＋］河水 ＝ ［Ｃａ２＋］大气输入＋ ［Ｃａ２＋］碳酸盐＋

［Ｃａ２＋］硅酸盐＋ ［Ｃａ２＋］蒸发盐 （８）
［Ｍｇ２＋］河水 ＝ ［Ｍｇ２＋］大气输入＋ ［Ｍｇ２＋］碳酸盐＋

［Ｍｇ２＋］硅酸盐＋ ［Ｍｇ２＋］蒸发盐 （９）
碳酸盐、硅酸盐、蒸发盐及人为输入等来源主

要离子的摩尔比值选择见表 ２，根据摩尔比值，得出

待计算离子摩尔浓度，进而得出质量浓度．

表 ２　 本研究中选择的不同来源中离子摩尔比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｕｒｃｅｓ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ

来源 Ｃａ２＋ ／ Ｎａ＋ Ｍｇ２＋ ／ Ｎａ＋ Ｋ＋ ／ Ｎａ＋ Ｃｌ－ ／ Ｎａ＋ ＮＯ－
３ ／ Ｎａ＋ ＳＯ２－

４ ／ Ｎａ＋

大气输入 ４．１８±２．５８ ０．６９±２．５８ ０．４４±０．２３ ０．９２±０．５２ ０．９４±０．４３ ３．０３±２．０４

碳酸盐ａ ５０ ２０ ０ ０ ０ ０

硅酸盐ｂ ０．２６ ０．３０ １．９２ ０ ０ ０

蒸发盐ａ ０．１７ ０．０２ ０ ０．９５ ０ ０

人为输入ｃ ０ ０ １．４０ ５．００ ４．００ ５．９５
　 　 注：ａ 引自（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）；ｂ 引自（Ｆａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）；ｃ 引自（Ｘｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１０） ．
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　 　 经计算，硅酸盐矿物风化对河水阳离子的贡献

比例范围为 ０ ～ ７．６％，平均值为 １．７％；碳酸盐矿物

风化贡献比例范围为 ２３． ３％ ～ ７０． ０％，平均值为

４８．５％；蒸发盐类溶解贡献比例范围为 ０～４８．１％，平
均值为 １４．１％；人为输入贡献比例范围为 ０ ～ １．７％，
平均值为 ０．６％；大气输入贡献比例范围 １５． ４％ ～
４６．７％，平均值为 ３５．３％（图 ３）．前期研究结果表明，

丰水期河水硫酸盐来源中石膏溶解的贡献为 １５％，
大气降水输入的为 ２４％（张东等，２０１３），说明蒸发

盐和大气输入对区域河水溶解性组分的贡献不容

忽视，大气降水对河水阳离子输入比例均高于我国

南方 和 东 北 地 区 （ 刘 宝 剑 等， ２０１３； Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，
２０１４），说明气候干旱地区大气降水对河水的贡献

不容忽视．

图 ３　 河水阳离子不同来源的贡献比例图（ａ．干流； ｂ．支流）
Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｕｒｃｅｓ ｔｏ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｑｉｎ Ｒｉｖｅｒ （ａ．ｍａｉｎ ｓｔｒｅａｍ； ｂ．ｔｒｉｂｕｔａｒｉｅｓ）

４．２　 硫酸参与碳酸盐岩化学风化过程

参与碳酸盐矿物化学风化的硫酸可能来自煤

系地层硫化物、矿床硫化物矿物氧化及大气酸沉降

（刘丛强等， ２００８），产物 ＨＣＯ－
３ 中的碳全部来自碳

酸盐， ［ Ｃａ２＋ ＋ Ｍｇ２＋ ］ ／ ［ ＨＣＯ－
３ ］ （当量比） 应为 ２，

［ＳＯ２－
４ ］ ／ ［ＨＣＯ－

３］（当量比）应为 １（Ａ 点，图 ４）．碳酸

参与碳酸盐矿物风化过程，产物 ＨＣＯ－
３ 中碳一半来

自大气 ＣＯ２，一半来自碳酸盐（刘宝剑等， ２０１３），
［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］ ／ ［ＨＣＯ－

３ ］ （当量比）为 １（Ｂ 点，图 ４）．
当碳酸与硫酸按照 １∶ １（摩尔比）参与碳酸盐风化

时，［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］ ／ ［ＨＣＯ－
３］（当量比）为 １．５，［ＳＯ２－

４ ］ ／
［ＨＣＯ－

３］（当量比）为 ０．５（Ｃ 点，图 ４） （Ｈａｎ ｅｔ ａｌ．，
２００４；蒋颖魁等，２００７；张东等， ２０１２）．研究区河水

［ＳＯ２－
４ ］ ／ ［ＨＣＯ－

３］（当量比）范围 ０．４１ ～ ２．７０，平均值

为 ０．９６±０．５０，多数介于 ０．５ ～ １ 之间，说明硫酸广泛

参与碳酸盐化学风化（图 ４），硫酸的来源可能来源

于硫化物矿物氧化或大气酸沉降，还需要进一步

研究．
河流溶解性无机碳来源包括大气 ＣＯ２、土壤

ＣＯ２和碳酸盐矿物溶解（Ｋａｒｉｍ ｅｔ ａｌ．，２０００）．碳同位

素组成除与上述来源碳同位素组成有关外，还受到

图 ４　 不同水体［ＳＯ２－
４ ］ ／ ［ＨＣＯ－

３ ］与［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］ ／ ［ＨＣＯ－
３ ］关

系图

Ｆｉｇ．４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ［ ＳＯ２－
４ ］ ／ ［ ＨＣＯ－

３ ］ ａｎｄ ［ Ｃａ２＋ ＋ Ｍｇ２＋ ］ ／

［ＨＣＯ－
３ ］（ｍｅｑ ／ ｍｅｑ） 　

水中呼吸作用、有机物降解、光合作用及大气 ＣＯ２平

衡的影响（Ｔｅｌｍｅｒ ｅｔ ａｌ．，１９９９； Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）．大气

ＣＯ２的 δ１３Ｃ 值在－７．６‰～ －８．０‰之间（Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．，
１９９５； Ｋａｒｉｍ ｅｔ ａｌ．，２０００），溶解于水的过程会发生

１．２‰的分馏（Ｋａｒｉｍ ｅｔ ａｌ．，２０００），所以，大气降水

ＨＣＯ－
３ 的 δ１３Ｃ 值在－８．８‰～ －９．２‰之间，但降水中
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ＨＣＯ－
３ 含量仅为 １０－２ ～ ５ × １０－２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ （ Ｋａｒｉｍ

ｅｔ ａｌ．，２０００），对河水 ＨＣＯ－
３ 贡献较小．研究区 Ｃ３ 植

物较 Ｃ４植物广泛分布，土壤中根呼吸产生的 ＣＯ２的

δ１３Ｃ 值较植物的 δ１３Ｃ 值偏正，分馏系数在 ４．４‰左

右（Ｃｅｒｌｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，１９９１； Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，２０１４），所以土壤

ＣＯ２δ１３Ｃ 值在－１８‰左右，碳酸盐溶解产生的 ＨＣＯ－
３

的 δ１３Ｃ 值在－９‰（假定碳酸盐 δ１３Ｃ 值为 ０）．Ｇａｌｙ 等

（１９９９）采用 ＸＳＯ２－４
与 δ１３ＣＤＩＣ关系图说明硫酸参与碳

酸盐化学风化过程，其中，ＸＳＯ２－４
为硫酸所占比例

（Ｅｑ％），方程式如下：
ＸＳＯ２－４

＝ （［ ＳＯ２－
４ ］硫化物 ＋ ［ ＳＯ２－

４ ］蒸发盐 ） ／ （［ ＳＯ２－
４ ］河水 ＋

［ＨＣＯ－
３］河水） （１０）

研究区硫酸参与碳酸盐风化比例范围变化较

大，丹河采样点 Ｔ１８ 和 Ｔ１９ 混入比例均较高，可能与

晋城和高平等地区企业排污有关 （王翠榆等，
２０１２）．硫酸与碳酸盐反应生成 ＨＣＯ－

３ 的碳同位素组

成与碳酸盐碳同位素组成接近，δ１３Ｃ 趋近于 ０．青龙

峡溪水 Ｃｌ－ 含量低 （ ２． ８４ ｍｇ·Ｌ－１ ）， ＸＳＯ２－４
＝ ０． １０，

δ１３ＣＤＩＣ ＝ －８．９６‰，显示土壤 ＣＯ２参与碳酸盐化学风

化过程（图 ５ａ）．因此，研究区河水溶解性无机碳主

要受到硫酸（硫化物氧化形成）及碳酸（土壤 ＣＯ２形

成）参与碳酸盐风化的共同作用，沁河流域地表水

与地下水转换频繁（王蕾等， ２００６），地下水对河水

溶解性无机碳的贡献还需要进一步探讨．研究区河

水 ｐＣＯ２较高（图 ５ｂ），大气 ＣＯ２交换反应不是主要

的．Ｔ１５ 点河水 δ１３ＣＤＩＣ较高，但 ｐＣＯ２较低，可能与河

水流速缓慢，方解石及白云石二次沉淀（饱和指数

分别为 ０．８５ 和２．１０）过程中释放 ＣＯ２有关．Ｔ１６ 点河

水 δ１３ＣＤＩＣ较低，但 ｐＣＯ２较高，且温度最低（１４．９ ℃）
（表 １），可能与地下水混入有关． Ｔ１８ 和 Ｔ１９ 点

δ１３ＣＤＩＣ较高，ｐＣＯ２较高，与硫酸参与碳酸盐岩风化有

关（图 ５ｂ）．

图 ５　 河水 δ１３ＣＤＩＣ与 ＸＳＯ２－
４
（ａ）和 ｐＣＯ２（ｂ）关系图

Ｆｉｇ．５　 Ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ （δ１３ＣＤＩＣ） ｖｅｒｓｕｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＸＳＯ２－
４
（ａ） ａｎｄ ｐＣＯ２（ｂ）

４．３　 沁河流域岩石化学风化速率

碳酸盐矿物和硅酸盐矿物风化产生的 ＴＤＳ 及

ＣＯ２消耗量计算公式如下（刘宝剑等， ２０１３）：
ＴＤＳ碳酸盐矿物 ＝［Ｃａ２＋］碳酸盐矿物＋［Ｍｇ２＋］碳酸盐矿物＋

０．５［ＨＣＯ３］碳酸盐矿物 （１１）
ＴＤＳ硅酸盐矿物 ＝［Ｃａ２＋］硅酸盐矿物＋［Ｍｇ２＋］硅酸盐矿物＋

［Ｋ＋］硅酸盐矿物＋［Ｎａ＋］硅酸盐矿物 （１２）
ＴＤＳ蒸发盐矿物 ＝［Ｃａ２＋］蒸发盐矿物＋［Ｍｇ２＋］蒸发盐矿物＋

［Ｎａ＋］蒸发盐矿物＋［Ｃｌ－］蒸发盐矿物＋
［ＳＯ２－

４ ］蒸发盐矿物 （１３）
ＴＤＳ硫化物 ＝［ＳＯ２－

４ ］硫化物 （１４）
ＣＯ２碳酸盐矿物 ＝ ０．５［ＨＣＯ－

３］碳酸盐矿物 ＝［Ｃａ２＋］碳酸盐矿物＋

［Ｍｇ２＋］碳酸盐矿物 （１５）
ＣＯ２硅酸盐矿物 ＝［ＨＣＯ－

３］硅酸盐矿物 ＝ ２［Ｃａ２＋］硅酸盐矿物＋
２［Ｍｇ２＋］硅酸盐矿物＋［Ｋ＋］硅酸盐矿物＋
［Ｎａ＋］硅酸盐矿物 （１６）

研究区硅酸盐矿物化学风化的贡献很小（图

３），硫酸参与硅酸盐类矿物化学风化可忽略不计．硫
酸参与碳酸盐矿物化学风化释放的 ＣＯ２的量计算公

式如下（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）：
ＣＯ２硫酸－碳酸盐 ＝ ０．５［ＨＣＯ－

３］硫酸－碳酸盐－ ［ＳＯ２－
４ ］硫化物

（１７）
沁河流域碳酸盐和硅酸盐矿物化学风化速率

及 ＣＯ２消耗量见表 ３．
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表 ３　 不同流域岩石化学风化速率及 ＣＯ２消耗量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ ｒａｔｅｓ ａｎｄ ＣＯ２ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｓｉｎｓ

名称
流量 ／

（１０８ ｍ３·ａ－１）
流域面积 ／
１０４ ｋｍ２

岩石化学风化速率 ／ （ ｔ·ｋｍ－２·ａ－１） ＣＯ２消耗量 ／ （１０５ ｍｏｌ·ｋｍ－２·ａ－１）

硅酸盐 碳酸盐 蒸发盐 硫化物 合计 ＣＯ２硅酸盐 ＣＯ２碳酸盐 ＣＯ２硫酸－碳酸盐

沁河 ５．２ １．３５ ０．０７ ８．４１ ２．４３ ６．００ １６．９２ ０．０３ １．４３ ０．６３

雅砻江（攀枝花）ａ ６０３．６ １２．８４ ６．５ ４２．０ ５．６０ ５４．１ ０．９２ ２．８１

黄河（上游） ｂ ３８０．０ ２２．３０ ２．３３ ２７．４０ ２０．８１ ５０．５４ ０．１４ ３．０４

黄河（中游） ｂ ３８８．０ ５０．７ １．４８ ２．６６ ２７．２２ ３１．３６ ０．２１ ０．６５

黄河（下游） ｂ ２８３．０ ２．２０ １１．３６ ０ ０ １１．３６ ５．６２ ０

黄河（全流域） ｂ ２８３．０ ７５．２ ２．０２ ９．９２ ２４．５２ ３６．４６ ０．３５ １．３４

乌江ｃ ３７６．０ ６．６８ ６．００ ６５．００ ３２．００ １０３．００ ０．９８ ６．８２ １．０１

舞阳河ｃ ３５．７ ０．６５ ４．７０ ８４．００ ３０ １１８．７０ １．０７ ８．７９ ２．０２

清水河ｃ １１１．０ １．７１ ７．１０ ６１．００ ２５．００ ９３．１０ １．３５ ６．３３ １．２１

乌江ｄ ５３４．０ ８．６５ ６．００ ６５．００ ３７．５０ １０８．５０ ０．９８ ６．８２ １．０１

南盘江ｄ ０．７８ ４．３０ ６４．４０ ６８．７０ ０．７２ ６．１４ １．７６

北盘江ｄ ２．０９ ６．７０ ７８．８０ ８５．５０ １．３０ ７．４３ ０．８７

嫩江ｅ ２２５．０ ２９．７０ １．３９ ３．３１ １．０８ ５．７８ ４．７０ ０．４１ ０．３４ ０．０３

第二松花江ｅ １６９．０ ７．３４ ４．７４ １３．５０ ８．８６ ２７．１０ １８．２４ １．２８ １．４０ ０．２４

松花江（全流域） ｅ ７３３．０ ５５．７０ ２．２３ ５．１５ ０．７２ ８．１０ ７．３８ ０．６７ ０．５３ ０．０５

西江ｆ ２３００ ３５．２０ ７．４５ ７８．５０ ８５．９５ １．５４ ８．０７

长江ｆ ９２８０ １８０．８０ ５．２５ ５５．８６ ３．８７ ６４．９９ ０．５９ ５．５１

西江ｆ ３６３０ ４３．７０ ９．１５ ６９．１１ ４．５６ ８２．８４ ０．５５ ６．４８

黄河ｆ ４１０ ７５．２０ ３．４６ ４．６５ ６．６５ １４．７６ ０．８２ ０．４０

Ｋｉｋｏｒｉｆ ４００．６ １．３２ ３０．３０ ３１０．６１ ０ ３４０．９１ １．８９ ３１．０６

Ｇａｎｇｅｓｆ ４９３０ １０５．０ １４．００ ２３．２４ ４．７６ ４２．００ ４．４８ ２．２５

Ｂｒａｈｍａｐｕｔｒａｆ ５１００ ５８．０ １０．３５ ３５．３５ ０ ４５．６９ １．５０ ３．４３

Ｉｎｄｕｓｆ ９００ ９１．６ ３．８２ ７．２１ ６．５５ １７．５６ ０．５９ ０．６４

亚马逊ｆ ６５９００ ６１１．２ １３．０４ １１．０８ ２５．０３ ４９．１５ ０．５２ １．０５

汉江－夏季ｇ ６２５．４ ２６．４ ３９．７ ４０．３ ８０．０ １６．３０ １１．４０ １．８７

汉江－冬季ｇ １３５．２ ２６．４ ２．７７ １１．４ １４．１７ １．２３ ３．２３ ０．４２

　 　 注：ａ 引自（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）；ｂ 引自（Ｆａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）；ｃ 引自（Ｈａｎ ａｎｄ Ｌｉｕ， ２００４）；ｄ 引自（刘丛强等， ２００８）；ｅ 引自（刘宝剑等， ２０１３）；ｆ
引自（Ｇａｉｌｌａｒｄｅｔ ｅｔ ａｌ．， １９９９）； ｇ 引自（Ｓｈｉｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１１） ．

　 　 与国内外流域研究结果比较，沁河流域硅酸盐

风化速率和 ＣＯ２消耗量均最低，与研究区硅酸盐矿

物风化对河水物质组成影响较小有关（图 ３）；碳酸

盐矿物风化速率为 ８．４１ ｔ·ｋｍ－２·ａ－１，与黄河全流域碳

酸盐风化速率（９．９２ ｔ·ｋｍ－２·ａ－１）接近，但低于我国南

方碳酸盐岩地区河流（如长江、西江和乌江等）的岩

石风化速率（表 ３）．碳酸盐化学风化 ＣＯ２消耗量为

１．４３ × １０５ ｍｏｌ·ｋｍ－２·ａ－１，接近黄河全流域平均值

（１．３４×１０５ ｍｏｌ·ｋｍ－２·ａ－１），仍低于我国南方碳酸盐

岩地区河流的消耗量，显示我国南北方气候差异对

岩石化学风化的影响．沁河流域硫酸参与碳酸盐岩

化学风化释放的 ＣＯ２的量为 ０．６３×１０５ ｍｏｌ·ｋｍ－２·ａ－１，
高于我国松花江流域，但低于我国南方喀斯特流域

（表 ３）．蒋颖魁等（２００７）研究发现，乌江流域贵州省

境内由于煤、酸雨、硫化物矿物氧化等形成的硫酸

在参与碳酸盐岩化学风化过程中释放的 ＣＯ２的量高

达 ３．６６×１０５ ｍｏｌ·ｋｍ－２·ａ－１ ．因此，硫酸参与碳酸盐岩

风化速率除与气候条件有关系外，还可能与我国南

方煤中硫含量高有关（洪业汤等，１９９２；蒋颖魁等，
２００７；刘丛强等， ２００８）．

５　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）沁河河水中阳离子以 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋为主，约占

阳离子总量的 ６４％ ～ ９７％；阴离子以 ＨＣＯ－
３ 和 ＳＯ２－

４

为主，约占阴离子总量的 ６９％～９０％．
２）［ＳＯ２－

４ ］ ／ ［ＨＣＯ－
３］（当量比）范围 ０．４１ ～ ２．７０，

平均值为 ０．９６，说明硫酸参与碳酸盐矿物化学风化．
除了受到硫酸参与碳酸盐矿物溶解的影响，河水溶

解性无机碳还受到土壤 ＣＯ２参与碳酸盐矿物溶解的

影响．

６７５３
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３）沁河流域碳酸盐风化速率为 ８．４１ ｔ·ｋｍ－２·ａ－１，
与黄河全流域碳酸盐风化速率接近，碳酸盐化学风

化 ＣＯ２消耗量为 １．４３×１０５ ｍｏｌ·ｋｍ－２·ａ－１，接近黄河全

流域平均值，但均低于我国南方喀斯特地区碳酸盐

风化速率和 ＣＯ２消耗量，说明气候条件对岩石风化

速率的重要影响．
４）沁河流域硫酸参与碳酸盐岩化学风化释放

的 ＣＯ２的量为 ０．６３×１０５ ｍｏｌ·ｋｍ－２·ａ－１，高于我国东北

地区，低于我国南方流域，与区域气候及硫化物赋

存条件及含硫量有关．
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