
第27卷第1期
2020年2月

水土保持研究
ResearchofSoilandWaterConservation

Vol.27,No.1
Feb.,2020

 

  收稿日期:2019-02-16       修回日期:2019-03-26
  资助项目:国家重点研发计划“全球变化及应对”重点专项(2016YFA0600902)
  第一作者:张旺(1994—),男,河北黄骅人,硕士研究生,研究方向:主要从事土壤养分资源域环境方面的工作。E-mail::arnold0413@126.com
  通信作者:杨丽标(1981—),男,北京人,副研究员,研究方向:主要从事生物地球化学过程方面的工作。E-mail::yanglb@craes.org.cn

黄河中下游丰水期水化学特征及影响因素
张 旺1,2,王殿武1,雷 坤2,吕旭波2,陈 雨3,杨丽标2

(1.河北农业大学 资源与环境科学学院,河北 保定071000;2.中国环境科学研究院

流域水环境污染综合管理研究室,北京100012;3.保定市环境保护研究所,河北 保定071051)

摘 要:对丰水期黄河中下游的水化学组成进行调查分析,分析了其水化学特征及主要控制因素。结果表明:小浪底

库区主要水化学类型表现为 HCO-3 —Cl-—Na+型水。水化学指标的空间分布上,小浪底库区总溶解性固体(TDS)

和 HCO-3 浓度表现出底层显著高于表层的现象(p<0.05);受下游碳酸盐岩风化作用增强影响,TDS,HCO-3 ,Ca2+和

Mg2+浓度由库区上游(风陵渡断面)至下游(东营断面)不断增加。根据Gibbs图、阴阳离子三角图和离子比值图分析

结果,风陵渡断面至东营断面水化学组分主要受流域蒸发盐岩溶解及碳酸盐岩风化影响;沿岸灌溉回水、生活污水或

工业废水等也是影响水体水化学组分的重要原因。主成分分析结果表明,蒸发盐岩溶解、碳酸盐岩风化对水化学组

成贡献率分别约为46.55%,35.90%。
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Abstract:ThehydrochemicalcompositionofthemiddleandlowerreachesoftheYellowRiverinthewetsea-
sonwasinvestigatedandthemaincontrolfactorswerediscussed.Theresultsshowthatthemainhydrochem-
icalcopositioninXiaolangdireservoirareaisHCO-

3 —Cl-—Na+,thetotaldissolvedsolids(TDS)and
HCO-

3 concentrationsintheXiaolangdireservoirareaaresignificantlyhigherinthebottomlayerthanthose
ofthesurfacelayer(p<0.05);theTDS,theconcentrationsofHCO-

3 ,Ca2+andMg2+areincreasingfrom
theupperreaches(thesectionofFenglingdu)tothedownstream(thesectionofDongying)duetothedown-
streamcarbonaterockweathering.TheGibbsdiagram,theanion-cationtrianglediagramandtheionratio
mapshowedthatthehydrochemicalcompositionofthesectionofFenglingdutothesectionofDongyingis
mainlyaffectedbythedissolutionoftheevaporitesaltrockandtheweatheringofthecarbonaterock.
Domesticsewageorindustrialwastewaterisalsoanimportantcontributiontothehydrochemicalcomposition.The
resultsofprincipalcomponentanalysisshowthatthecontributionratesofevaporationsaltrockdissolutionand
carbonaterockweatheringtohydrochemicalcompositionare46.55%and35.90%,respectively.
Keywords:hydrochemical;controlfactors;Gibbsdiagram;evaporitesaltrock;themiddleandlowerreaches

oftheYellowRiver

  水化学特征反映了气候变化、岩石风化、土地利

用及人类活动等对流域水环境的影响[1]。河水中化

学组分的控制因素主要包括岩石风化以及人为输

入[2],其中岩石风化主要指碳酸和硫酸等酸性介质对



碳酸盐岩和硅酸盐岩矿物的溶解,蒸发岩盐的溶解在

一些地区也比较重要,人为输入主要包括农业施肥、
大气沉降、工业和城镇生活污水排放等[3]。

研究流域水化学特征并探讨其控制机制,对于流

域水土资源的可持续开发利用、生态环境保护与建设

等意义重大。20世纪60年代以来,国内外学者开始

关注各大洲主要河流的水化学特征,重点分析其离子

来源、迁移转化过程与输送通量;并通过研究流域水

化学特征的变化过程与机理,探讨流域生态环境的保

护策略和机制[4]。如Grasby等对加拿大弓河(Bow-
River)进行了研究,发现离子主要来源于溶岩作用和

大气沉降[5];Millot等分析了加拿大西北地区和格伦

维尔省不同河流的河水样品,研究结果表明河水溶质

来源于硅酸盐岩风化和大气气溶胶[6];乐嘉祥等研究

了1957—1960年近500条河流的水化学特征,标志

着我国河流水化学研究的开始[7]。
黄河是我国第二大水系,同时也是世界上输沙量

最大的河流。一直以来,黄河流域水化学组成及流域

风化过程和机理研究备受关注。过常龄等[8]根据将

黄河流域1958—1979年的水化学资料进行分析,发
现流域气候条件、地形以及地质状况是控制黄河水化

学组分的根本原因。李晶莹等[9]发现黄河流域碳酸

盐岩和蒸发盐岩的风化对河水化学贡献率达74.9%,
硅酸盐风化作用较为微弱。陈静生等[10]对黄河流域

1958—2000年100个站点水质数据进行了统计分

析,结果也表明黄河离子化学主要控制因素为沉积岩

的化学风化作用以及干旱气候影响下溶解盐蒸发浓

缩和结晶作用。张龙军等[11]计算出了流域硅酸盐岩

风化对河水水化学的贡献以及对CO2消耗速率。
小浪底大坝是黄河入海前的最后一个大型水利

枢纽,在发挥着防洪减淤、供水、灌溉和发电等作用的

同时,也改变了自然状态下的黄河水沙输送规律[12],
并对黄河水化学特征产生了巨大的影响。本研究通

过对小浪底库区及其上下游水化学特征的对比研究,
探讨库区上游、库区及其下游主要离子组成的空间差

异及其控制机制,以期为黄河和小浪底库区流域开发

与保护提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 研究区概况

研究区域包括小浪底库区在内的西至陕西省华

阴市,东至山东东营市的黄河中下游段;采样河道长

度1306km。研究区处于暖温带半湿润大陆,季风

气候区,年平均气温12.4~14.3℃,多年平均降水量

641.7~900cm,降水多集中在6月到9月[13],研究区

上游土地利用类型多为草地和林地,下游多以耕地为

主。研究区花园口以上段地貌属黄土高原沟壑区,广
泛分布着第四纪的黄土和类黄土沉积物,这些黄土物

质主要由石英、长石、方解石、云母以及一些蒸发岩

(盐岩、石膏和芒硝)等组成[14]。黄河周边多为岩石

裸露的石质山地和沟壑纵横的黄土丘陵坡地,使得大

量黄土随地表径流进入黄河[10]。花园口以下段岩石

类型主要为第四纪碎屑岩带和黏土等。

1.2 断面设置与采样方法

本研究于2017年6月对黄河小浪底库区及其上

下游进行了采样,从库区上游风陵渡断面至下游东营

断面,共布设24个监测断面;其中库区9个断面,库
区上游5个断面,库区下游10个断面。采样点位设

置见图1。
小浪底库区内每个监测断面分别采集表层、中层

和底层水样。断面水深由日本AlecElectronics公司

生产的多参数水质监测仪(CLOROTECModelAAQ
1183)现场测定,并根据水质跃变情况划分采样水层

深度。库区上下游干流河道则只采集表层水样。为

保证数据的准确性,每个水层采集3个平行样品进行

分析测试。

1.3 室内分析

样品采集现场记录水样pH,然后当天进行过滤

(0.45μm Millipore滤膜),用于测定阳离子(K+,

Na+,Ca2+,Mg2+)的水样,过滤后加入浓盐酸酸化至

pH<2,避光密封冷冻保存;用于测定阴离子(SO2-4 ,F-,

Cl-,NO-3)的水样,过滤后直接冷冻避光保存[15]。溶解

性总固体(TDS)浓度采用称量法进行测定。K+,

Na+,Ca2+,Mg2+,SO2-4 ,Cl-,NO-
3 离子浓度均采用

美国戴安(DIONEX)公司生产的ICS-2100离子色

谱仪直接测定,利用离子交换原理,连续对共存的多

种阴离子或阳离子进行分离、定性和定量的方法,采
用自动进样器进行自动进样,测定精度好于±5%。

HCO-
3 采用酸碱指示剂滴定法现场测定。SiO2采用

钼酸黄分光光度法测定。

1.4 数据处理

本次试验数据通过显著性检验分析了河水主要

离子的空间分布特征,采用Gibbs图法判断水体离子

的主要控制类型,采用阴阳离子三角图和离子比值法

确定水体组分主要受何种岩石风化影响,并通过多元

统计分析方法综合分析主要控制因素的贡献率。本

文中数据处理及分析使用Excel2016,SPSS22.0和

OriginPro2018软件完成。
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图1 小浪底库区及其上下游丰水期采样点示意图

2 结果与分析

2.1 水化学指标总体分析

根据测试结果,采样期间河水温度均值为25.10℃,

pH值变化范围为7.97~8.56,平均值为8.35,表现为

弱碱性;TDS(溶解性总固体)变化范围为589.85~
749.29mg/L,平均值为713.39mg/L,远高于黄河流

域均值377.9mg/L 及长江流域均 值193.6mg/

L[16],这与黄河近年来降水量减少以及农田灌溉退

水、工业废水和生活废水排放等人为输入有关。河水

主要阳离子摩尔浓度均值大小依次为Na+>Ca2+>
Mg2+>K+,优势阳离子为 Na+,占阳离子总和的

60.78%;主 要 阴 离 子 摩 尔 浓 度 均 值 大 小 依 次 为

HCO-
3 >Cl->SO2-4 >NO-

3 ,优势阴离子为 HCO-
3

和Cl-,分别占阴离子总和的38.01%和37.88%;因
此,采样范围内河水水化学类型以 HCO-

3 -Cl--
Na+型水为主。河水溶解性总阳离子当量(TZ+=
Na++K++2Mg2++2Ca2+)与溶解性总阴离子当量

(TZ-=NO-3 +Cl-+HCO-3 +2SO2-4 )平衡较好(r>
0.99),标准无机离子平衡常数(NICB=(TZ+-TZ-)/

TZ+×100%)[17]均值为-0.39%,水体阴阳离子电荷

平衡较好,说明水质分析结果可靠。

表1 小浪底库区及其上下游丰水期水化学数据

项目 最小值 最大值 均值

温度/℃ 20.08 28.00 25.10
pH 7.97 8.56 8.35

TDS/(mg·L-1) 589.85 749.29 713.39
Na+/(mmol·L-1) 3.78 5.02 4.61
K+/(mmol·L-1) 0.13 0.17 0.14
Mg2+/(mmol·L-1) 1.17 1.48 1.40
Ca2+/(mmol·L-1) 1.08 1.69 1.43
Cl-/(mmol·L-1) 2.71 3.59 3.29
SO2-4 /(mmol·L-1) 1.42 1.88 1.78
HCO-3/(mmol·L-1) 2.66 3.80 3.29
NO-3/(mmol·L-1) 0.28 0.38 0.31
SiO2/(mmol·L-1) 0.03 0.09 0.06

NICB/% -4.12 1.79 -0.39

2.2 水化学指标的垂向变化特征

从不同水层水化学指标的变化来看,小浪底库区

pH表、中、底层分别为8.26,8.32,8.42,在垂直分布

上表现出从表层向底层显著递减的趋势,表层TDS
浓度为679.44mg/L,显著低于底层的697.56mg/L
(图2A),而主要离子浓度只有HCO-

3 在垂直分布上

有表现出表层(3.16mmol/L)显著低于底层(3.42
mmol/L)的现象(图2B)(LSD,p<0.05);很显然

HCO-
3 在垂直分布上的规律受pH影响较大。水体
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中pH值表层高于底层的原因可能与小浪底库区河

水中微生物活动有关;库区表层为有氧环境,而底层

则为厌氧环境,厌氧细菌活动产生有机酸等物质使得

较为封闭环境下的库区底层水体pH 低于表层。表

层pH比底层更高,使得 HCO-
3 更多的向水解方向

进行反应,所以 HCO-
3 浓度表层相对较低。由于水

体HCO-
3 浓度表层显著低于底层,使得河水中TDS

浓度表现出相同的垂向变化特征。

图2 不同水层pH和TDS浓度对比以及各主要离子浓度对比

2.3 水化学指标的沿程变化特征

研究以小浪底库区为界,对小浪底区域及其上下

游的水化学指标进行了对比分析(图3—4)。结果显

示,库区上游、库区和库区下游水体TDS平均浓度分

别为686.25mg/L,714.83mg/L和735.79mg/L,总
体上表现出从库区上游到库区下游显著增加的趋势,
而库区上游、库区和库区下游水体pH分别为8.24,
8.34,8.42,并没有表现出显著的空间变化趋势。

河水主要离子中,HCO-
3 浓度在库区上游、库区

和库区下游分别为2.85,3.27,3.54mmol/L,Mg2+浓

度在库区上游、库区和库区下游分别为1.31,1.40,
1.44mmol/L,Ca2+浓度在库区上游、库区和库区下

游分别为1.15,1.38,1.61mmol/L,这3种离子的浓

度表现出从库区上游到库区下游显著增加的趋势,而
其他几种主要离子未表现出显著的变化趋势,这可能

与黄河下游碳酸盐岩风化作用增强有关,这与陈静生

等[18]研究结果一致。但结果并不能表明库区对下游

离子浓度有显著影响。

图3 小浪底库区及其上下游TDS及pH比较

图4 小浪底库区及其上下游主要阳离子与阴离子浓度比较

3 讨 论

3.1 主要水化学组分控制因素分析

3.1.1 岩石风化作用影响 在全球范围内,碳酸盐

岩对河流溶解物的贡献约占50%,蒸发岩盐的风化

溶解和硅酸盐岩的风化大约占全球河流溶解物的

17.2%和11.6%[2]。
研究表明,黄河流域河水水化学特征主要受碳酸
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盐岩矿物化学风化以及蒸发岩类矿物化学风化作用

控制,硅酸盐岩矿物化学风化作用贡献较为微弱,因
此黄河流域河水pH呈弱碱性,显示碳酸盐岩化学风

化作用对河水pH值的影响[3]。

图5 小浪底库区及其上下游河水Gibbs

  将 TDS与 Na+/(Na+ +Ca2+)、TDS与 Cl-/
(Cl-+HCO-

3 )进行Gibbs图分析可以定性判断流

域内岩石风化类型[1]。小浪底库区及上、下游丰水期

主要离子含量绘制的 Gibbs图表明(图5),库区及

上、下游水体处于岩石风化控制和蒸发—浓缩控制区

域的过渡带,且远离降雨控制区域;表明小浪底库区

及其上下游河水主要组分受岩石风化及蒸发—浓缩

作用控制,而降雨过程对河水离子组分的影响较为微

弱,这与其他研究结果基本符合;如李晶莹等发现大

气降水对黄河溶解盐源的贡献不足10%[9]。根据本

研究Gibbs图显示结果,库区下游比起库区和库区上

游更靠近岩石风化型控制区域,说明库区下游水化学

组分受岩石风化作用影响更大。
阴阳离子三角图不仅可以直观反映出河流主要

离子组成特征,还可以初步分析河水组分的主要来

源,从而判定流域主要的岩石风化类型[19]。流域碳

酸盐岩风化为主时在水体主要阴离子在三角图上应

落在HCO-
3 (H2CO3参与风化)或 HCO-

3 与Cl-+

SO2-4 )(H2SO4参与风化)一端,在阳离子三角图上应落

在靠近Ca2+(石灰岩)或Ca2+与Mg2+(白云岩)一端;流
域以硅酸盐岩风化过程为主时,水体主要阴离子在三

角图上应落在靠近SiO2端,在阳离子三角图上应落

在靠近Na++K+一端;流域以蒸发岩盐溶解在阴离

子三角图上应落在Cl-+SO2-4 一端,在阳离子三角

图上应落在靠近Na++K+或Ca2+一端[20]。
小浪底库区及其上下游阴阳离子三角图结果表

明,阴离子主要靠近Cl-+SO2-4 一端,阳离子主要分

布在Na++K+一端(图6);因此,其河水组分主要受

蒸发盐岩和碳酸盐岩的风化控制,且蒸发盐岩风化贡

献更大。三角图中,库区下游阴离子比库区及其上游

更为接近HCO-
3 一端,阳离子更靠近Ca2+-Mg2+一

端,因此小浪底库区下游比库区上游和库区受碳酸盐岩

风化作用影响更大。虽然研究河段水体中主要离子受

碳酸盐风化影响,但本研究中(Ca2++Mg2+)/(Na++
K+)均值为0.60,远低于受碳酸盐岩风化控制的印度河

流域(6.0),也低于世界均值(2.2)[21]。

图6 小浪底库区及其上下游河水阴阳离子三角图
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  不同岩性端元间的对比可以判别流域不同岩石

风化对河水溶质的影响。一般来说,碳酸盐岩、硅酸

盐岩 以 及 蒸 发 盐 岩 风 化 产 生 的 2Mg2+/Na+ 和

2Ca2+/Na+摩尔比值分别为20,50,0.24,0.35以及

0.02,0.17[22]。本研究中小浪底库区及其上下游河水

主要组分更靠近蒸发盐岩风化区域(图7A),进一步

证明了蒸发岩盐对河水主要组分的影响大于碳酸盐

岩的风化;同时在 Na+/Cl- 关系图中所有点位均靠

近蒸发盐(氯化钠)Na+/Cl-比值线(y:x=1∶1)且
在其之上(图7B),说明蒸发盐岩风化贡献比例很大,
且除蒸发盐岩溶解外黄土中的含 Na矿物或者硅酸

盐岩矿物溶解也对河水组分有一定贡献[14]。而在2
Mg2+/Na+和2Ca2+/Na+ 比例图中,库区下游比起

库区及库区上游同样表现出了更靠近碳酸盐岩风化

控制区域,进一步印证了库区下游比库区及其上游区

域受碳酸盐岩风化作用影响更大。

图7 小浪底库区及其上下游河水离子浓度比值以及Cl- 和Na+ 关系

图8 小浪底库区及其上下游河水2(Ca2+ +Mg2+)/

HCO-
3 与2SO2-

4 /HCO-
3 比值关系

流域碳酸盐岩受 H2CO3风化影响时,水体中

2(Ca2++Mg2+)/HCO-3 比值应为1;碳酸盐岩受H2SO4
风化影响时,水体中2(Ca2++Mg2+)/HCO-

3 比值应

为2,2SO2-4 /HCO-
3 比值应为1[23]。本文中,水体

2(Ca2++Mg2+)/HCO-
3 比值范围为1.61~1.93,均

值为1.72,位于1~2(图8),说明Ca2+和 Mg2+不能

被HCO-
3 完全平衡,碳酸盐岩风化还有 H2SO4的

参与;但河水中2SO2-4 /HCO-
3 比值范围为0.92~

1.41,均值为1.08,说明SO2-4 来源除 H2SO4参与流

域碳酸盐岩风化外,石膏等蒸发岩盐的风化、黄土中

易溶性硫酸盐的溶解或大气酸沉降等人为输入也可

能是重要的来源之一[10]。且2SO2-4 /HCO-
3 比值呈

现从库区上游到库区下游表现出减小的趋势,但

2(Ca2++Mg2+)/HCO-
3 比值却无显著变化,说明库

区上游至下游蒸发岩盐风化的贡献在降低。

3.1.2 人类活动影响 河水中的Cl- 和SO2-4 除来

源于自然界蒸发盐岩的溶解外,还可能来源于生活污

水及工业废水的排放等人为输入。水体受人为活动

排放污染物影响的特征是河水中富含Cl-,SO2-4 和

NO-
3
[24]。NO-

3 则主要来源于酸雨、工业废水和生

活污水排放以及农业灌溉退水等。
本研究区域内分布着小浪底水库北岸灌区、河南灌

区和位山灌区等大型引黄灌区,且取样时间恰好为灌区

主要需水期,大量的灌溉退水使得河水矿化度上升[18]。
主要离子的相关性分析表明,本研究区域内河水中

SO2-4 ,Cl-和NO-3 两两正相关(表2),且该3种离子在

空间分布上没有随岩性的变化而产生显著的变化,这
表明河水中化学组分受人为输入影响控制。

3.2 主要控制因素贡献率分析

多元统计分析方法可以对河流水化学组分进行

综合分析,定量地揭示河水组分内在联系,提出影响

流域河水水化学组分的主要因素[24]。本研究选择小

浪底库区及其上下游河水中相关性较好的 Na+ +
K+,Ca2+,Mg2+,Cl-,SO2-4 ,NO-

3 ,SiO2作为变量进

行分析,选取累计贡献率>80%的公共因子为主成

分,并用方差最大正交旋转法对主成分进行因子旋

转[25],确定了2个影响水化学组分的主因子。
主成分1的贡献率为46.55%,与 Na+ +K+,

Cl-,SO2-4 和NO-
3 呈正相关关系(表3),且各变量

间两两相关;结合研究区域岩石类型和Gibbs图等分

析,推测主成分1为:流域蒸发岩盐的溶解以及灌溉

回水、生活污水或工业废水的排放等人为输入。
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表2 小浪底库区及其上下游河水主要离子间相关性

离子 Na++K+ Mg2+ Ca2+ Cl- SO2-4 HCO-3 NO-3 SiO2
Na++K+ 1
Mg2+ 0.356 1
Ca2+ -0.323 0.732** 1
Cl- 0.929** 0.538** -0.135 1
SO2-4 0.845** 0.730** 0.171 0.910** 1
HCO-3 -0.251 0.696** 0.922** -0.098 0.170 1
NO-3 0.483 0.021 -0.383 0.536** 0.409 -0.449* 1
SiO2 -0.450* -0.189 0.245 -0.560** -0.286 0.275 -0.418* 1

注:*代表0.05水平差异显著性;**代表0.01水平显著性差异。

  主成分2的贡献率为35.90%,与 Mg2+,Ca2+ 和

HCO-3 呈正相关关系,且3个变量间两两相关,根据本

文岩石风化作用分析究结果,结合研究区岩石分布状

况[10],推测主成分2为:流域碳酸盐岩的风化作用。
表3 小浪底库区及其上下游主要水化学离子主成分分析载荷

变量 主成分1 主成分2
Na++K+ 0.930 -0.079

Mg2+ 0.491 0.849

Ca2+ -0.192 0.950

Cl- 0.980 0.086

SO2-4 0.882 0.381

HCO-3 -0.186 0.949

NO-3 0.651 -0.382

SiO2 -0.620 0.207
特征值 3.725 2.871

贡献率/% 46.550 35.900
累计贡献率/% 46.550 82.450

4 结 论

(1)小浪底库区及其上下游pH均值为8.35,表
现为弱碱性,TDS均值为713.39mg/L,主要阳离子

摩尔浓度均值依次为Na+>Ca2+>Mg2+>K+。优

势阳离子为 Na+,占阳离子总和的60.78%;主要阴

离子摩尔浓度均值依次为 HCO-
3 >Cl- >SO2-4 >

NO-
3 ,优势阴离子为 HCO-

3 和Cl-,分别占阴离子

总和的38.01%和37.88%。
(2)在空间分布上,库区内TDS和 HCO-

3 浓度

在垂直分布上表现出底层显著高于表层的现象,而

pH则表层高于底层,这可能与小浪底库区厌氧细菌

活动有关;而库区上游至下游TDS,HCO-
3 ,Ca2+ 和

Mg2+主要离子浓度整体上也表现出增加的趋势,这
主要受下游碳酸盐岩风化作用增强影响。

(3)黄河风陵渡断面至东营断面丰水期水化学

组成主要受岩石风化和蒸发—浓缩作用控制;其中以

蒸发溶解风化贡献为主;到下游地区,碳酸盐类岩石

风化的贡献逐渐增加。碳酸和硫酸同时参与了流域

岩石的风化,沿岸灌溉回水、生活污水或工业废水的

排放等人为输入也是影响水化学组分的原因之一。
(4)根据主成分分析结果,风陵渡断面至东营断

面蒸发盐岩溶解以及人为输入对水化学组分贡献率

为46.55%,碳酸盐岩的风化的贡献率为35.90%。
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