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西南地区典型岩溶盆地夏季水文系统

水－岩反应及离子特征分析
朱国锋１，张真一２，何元庆１，３，蒲 焘３

（１．中国科学院 寒区旱区环境与工程研究所 冰冻圈科学国家重点实验室／玉龙雪山冰川与环境观测研究站，

甘肃 兰州７３００００；２．兰州商学院 图书馆，甘肃 兰州７３００００；３．兰州大学 资源环境学院，甘肃 兰州７３００００）

摘　要：收集了横断山区丽江盆地２００５年７月２２至７月２８日部分水体可溶性离子数据，运用主成分和

相关分析等方法，对我国横断山区丽江盆地７个代表性水体进行了化学离子分析。分析结果表明，水体中

的阳离子主要以Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋为主，阴离子中ＳＯ２－４ 为优势阴离子。主成分分析法分析结果表明，岩石岩

性对丽江盆地的水体可溶性常规离子构成具有决定性影响，人类活动对水体离子构成具有较强影响。相

关性分析表明Ｎａ＋，Ｋ＋，Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋浓度与岩石的岩性高度相关，Ｃｌ－和ＮＯ－３ 浓度与人类活动呈正相关关

系。Ｃａ２＋与 Ｍｇ２＋相关性很强，说明Ｃａ２＋与 Ｍｇ２＋有很强的同源性，进一步分析表明这与ＳＯ２－４ 的化合物

Ｈ２ＳＯ４ 参与并加速碳酸盐矿物和硫酸盐矿物的溶解有关；ＳＯ２－４ ，Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋，Ｋ＋，Ｎａ＋之间存在较强的

相关性。Ｃｌ－与ＮＯ－３ 具有较好的相关性，这两种离子与人类活动有关，说明Ｃｌ－与ＮＯ－３ 有近似的来源且

大部分来源于人类活动。
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　　岩溶盆地发育的不均匀程度高，常形成裂隙—溶
隙—管道的复杂岩溶系统，岩溶水与降水、地表水之
间转化迅速，易受污染，地球化学敏感性和生态环境
脆弱性突出［１－５］。这类盆地是岩溶水的汇集排泄区，
由于水土资源条件优越，成为我国西南地区人类活动
的密集区［６－７］。丽江盆地水资源主要形成于盆地北部
的玉龙雪山，水文系统具有典型的岩溶水文运动规律
和特点，即产生于高山径流形成区的水资源由于岩溶
地质条件具有良好的通透性，使大量的水分直接渗入
地下被保护起来，避免了无效蒸散损耗，同时河床巨
大的透水能力使地表水很快转化为地下水［７－８］。丽江
盆地位于典型的季风性气候影响区，其地表水和地下
水离子化学构成不同程度的受到基岩岩性、季风性降
水、冰雪融水和人类活动的影响，是研究我国西部高
山寒区环境中地—气—人相互影响的理想区域。７
月份各水体受大气环流、冰川消融、大气降水、人类活
动的影响几乎都会达到一个峰值，此时是研究我国西
部高山寒区环境中地—气—人相互影响非常理想的
时间段［９］。近年来，丽江盆地水资源供需矛盾逐渐突
出。了解流域地表水与地下水的转化规律，对于流域
水资源的科学管理、缓解流域水资源供需矛盾以及流
域生态环境建设都具有举足轻重的作用。前人对岩
溶地区径流、地下水、环境特征等方面已经进行了较
为深入细致的研究［１－１１］，但是对水体化学特征形成机
理的探讨有限。本研究选择典型岩溶盆地丽江盆地
为研究区域，以可溶性离子为研究对象，探讨了丽江
盆地水—岩物质运移特征和水体中可溶性常规离子
的地球化学演化，为探究该地区的水—岩物质运移规
律和保护岩溶地区水资源积累基础数据。

１　研究区气候、水文、地质背景及人类
活动概况

　　丽江盆地位于云南省西北部，云贵高原西缘，藏
滇地槽与扬子准地台两个构造单元的结合部，总体地
势呈Ｓ型南北走向。平均海拔２　４００ｍ，地形平均坡
降８‰［１０］。地处西部季风气候区，在季风环流、高原
季风以及西风环流的影响下，降水量较为丰富，降水
量年内变化较大，５—１０月降水约占全年降水量的

９０％，年内温度变化不大，干湿季分明，水分蒸发以

４—６月份为最盛，７—８月份是一年中水分盈余最多
时期。６—１０月盆地西北部的玉龙雪山经历剧烈消
融期，对地下水、径流、湖泊都产生深刻的影响。同时
该区域冰川１２月至翌年４月冰雪融水较少，对低海
拔地区水体影响较小［９］。玉龙雪山南端的５条冰川
（冰川总面积２．４４ｋｍ２），向南注入丽江盆地，在盆地

内径流呈散流状，最后于盆地最南端汇入漾弓江。同
时盆地处在青藏高原边缘第一、二阶梯的过渡带，地
域环境状况复杂，演变剧烈，区内岩溶发育强烈，使得
地下水系发达，盆地内泉眼分布较多，泉水在地表形
成径流，是地表径流的稳定补给。盆地地下水类型有
分布于丽江盆地白沙一带的扇形平原和城南一带松

散岩类孔隙水，分布于象山等地的碳酸盐岩分布区的
碳酸盐岩类溶水及分布于丽江盆地北东及西部山麓

的基岩裂隙水［１０］。盆地位于低纬度人类活动发达
区，水体化学离子的浓度及构成不同程度地受到人类
活动的扰动［９］。

２　样品采集与分析

２．１　样品采集
于２００５年７月２２—３０日在玉龙雪山地区对不

同水体进行了系统采样。不同水体共采集样品４个
用于分析。每个样品体积大约在９０～１１０ｍｌ。地下
水的采样时间为２００５年７月２２日（玉峰寺），２００５
年７月２４日（甘海子），２００５年７月２２日（黑龙潭）；
湖水的采样时间为２００５年７月３０日（牦牛坪），２００５
年７月２３日（拉市海），２００５年７月２８日（文海），

２００５年７月２３日（团山水库），２００５年７月２３日（文
笔山水库）；地表径流的采样时间为２００５年７月２３
日（木家桥），２００５年７月２８日（文海入口）。

２．２　样品测试
样品存放于－１５℃的低温室保存。分析前两天

将样品取出并在室温（约２３℃）下自然融化，然后进
行主要离子浓度的测量。采用Ｄｉｏｎｅｘ－６００型离子色谱
仪测定Ｋ＋，Ｎａ＋，Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋浓度；用Ｄｉｏｎｅｘ－３００型
离子色谱仪测定Ｃｌ－，ＮＯ－３ ，ＳＯ２－４ 浓度，精度可达

ｎｇ／ｇ级，测试数据误差小于５％（表１）。

２．３　离子平衡
离子平衡的理想状态是：∑阳离子＝∑阴离子，∑阳离子

＝［Ｃａ２＋］＋［Ｍｇ２＋］＋［Ｎａ＋］＋［Ｋ＋］＋［ＮＨ４＋］，

∑阴离子＝［ＳＯ２－４ ］＋［ＮＯ－３ ］＋［Ｃｌ－］＋其它弱酸离子，
即溶液中阳离子电荷总和与阴离子电荷总和的平衡。
本研究中阳离子平均浓度为７．５６ｍｇ／Ｌ，不计弱酸根
离子的情况下阴离子平均浓度为２．１５ｍｇ／Ｌ，梯度淋
洗法检测发现有机酸含量很低，基本可以忽略，所以
可以肯定主要是 ＨＣＯ－３ 与过剩阳离子平衡，采用酚
酞和甲基橙双指示剂中和滴定法（国家行业标准

ＬＹ／Ｔ１２７５）测定，亦发现存在有大量 ＨＣＯ－３ 。目前
没有直接方法能够测量 ＨＣＯ－３ ，根据离子平衡原理
估计其平均浓度可能在５．４１ｍｇ／Ｌ左右，与Ｃａ２＋浓
度属一个量级。
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表１　丽江盆地不同水体７种主要离子平均浓度 ｍｇ／Ｌ

样 点 类 型 Ｃｌ－ ＮＯ－３ ＳＯ２－４ Ｎａ＋ Ｋ＋ 　Ｍｇ２＋ 　Ｃａ２＋

文 海 冰蚀湖　 ０．０３　 ０．０１　 ０．１６　 ０．１７　 ０．０８　 ０．３７　 ０．８４
文海入口 融水径流 ０．０６　 ０．０１　 ０．０７　 ０．５５　 ０．０９　 １．２７　 ２．１８
文笔水库 湖 ０．２２　 ０．２１　 ０．６０　 ０．４５　 ０．１５　 １．７３　 １．６３
木家桥 径 流 ０．９０　 ０．５３　 １．０３　 ０．８５　 ０．２４　 １．１７　 ２．３８
拉市海 地下水 ０．２９　 ０．０１　 １．３２　 ０．４４　 ０．１２　 ２．８５　 ２．３９
玉峰寺 地下水 ０．１６　 ０．００　 ６．０２　 ３．４０　 ０．３７　 ３．８７　 ６．０４
黑龙潭 地下水 ０．６３　 ０．８８　 １．８９　 ２．３５　 ０．４５　 ５．７９　 １０．７２

　　注：数据由庞洪喜提供。

３　结果与讨论

３．１　水体中离子浓度的主要控制因素分析
从表２—３可以看出，第一主成分与 Ｋ＋，Ｃａ２＋，

Ｍｇ２＋，Ｎａ＋，ＳＯ２－４ 存在较强的正相关关系，其相关系
数分别为０．９９１，０．９５１，０．９１３，０．８８１和０．６７１，占累
计方差贡献率的６６．２９５％。这５种离子都与水体所
在区域的岩石岩性密切相关，代表岩石源。第二主成
分与Ｃｌ－和 ＮＯ－３ 存在较强的正相关关系，其相关系
数分别为０．７４５和０．７２６，占累计方差贡献率的

２４．４１６％。这两种离子与人类活动的关系较为密切，
可以看做是人类活动源。ＳＯ２－４ 与第一主成分正相
关，但是相关性不强，而与第二主成分为负相关，说明
硫酸根离子的来源较复杂。

表２　离子浓度的主要控制因素提取

成

份

特征值

合计 方差％ 累积％

提取平方和载入

合计 方差％ 累积％
１　 ４．６４１　 ６６．２９５　 ６６．２９５　４．６４１　６６．２９５　６６．２９５
２　 １．７０９　 ２４．４１６　 ９０．７１０　１．７０９　２４．４１６　９０．７１０
３　 ０．５０２　 ７．１７６　 ９７．８８７
４　 ０．１２４　 １．７７７　 ９９．６６４
５　 ０．０２１　 ０．２９５　 ９９．９５９
６　 ０．００３　 ０．０４１　 １００
７　５．６９７Ｅ－１７　８．１３９Ｅ－１６　 １００

３．２　水－岩离子交换机理
水体物质来源对水体中离子化学组成有着决定

性的作用，地表水和地下水中的物质来源主要有３
种，分别为矿物的溶解，大气沉降物输入和污染物输
入。不同的化学反应过程对水体中离子化学组成的
变化产生着深刻影响，影响水化学组成变化的化学反
应涉及矿物的溶解平衡，氧化还原和生物作用
等［１１－１２］。对水体阴、阳离子的来源，传输机制及其在
水体中的次生变化机制等问题的研究，不但能反演出
当地的气候与环境特征，而且能提供地理圈层之间相
互作用的证据，对物质在大气圈、岩石圈、水圈、冰冻
圈和人文圈之间的迁移和转化研究有着重要意义［１３］。

表３　主成分载荷

项 目
主成份

主成分１ 主成分２
Ｃｌ－ ０．４９６　 ０．７４５
ＮＯ－３ ０．６６９　 ０．７２６
ＳＯ２－４ ０．６７１ －０．６５６
Ｎａ＋ ０．８８１ －０．４３４
Ｋ＋ ０．９９１　 ０．００９
Ｍｇ２＋ ０．９１３ －０．０８４
Ｃａ２＋ ０．９５１　 ０．０３７

相关性分析显示（表４），Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋相关性最
强，说明Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋有很强的同源性。丽江盆地的
基岩构造以碳酸盐岩为主，造岩矿物主要为方解石
［ＣａＣＯ３］和白云石［Ｃａ（ＣＯ３）２］，膏岩层和碎屑沉积岩
分布也较为广阔。这两种矿物的溶解是盆地内各水
体Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋的主要来源，其反应原理为。

　　　ＣａｘＭｇ１－ｘＣＯ３＋Ｈ２ＣＯ３→ｘＣａ２＋＋
　　　（１－ｘ）Ｍｇ２＋＋２ＨＣＯ－３ （１）

ＳＯ２－４ 与Ｋ＋，Ｎａ＋呈正相关关系主要是由于该
地区的水体中 Ｋ＋和 Ｎａ＋离子主要来源有５个，（１）
水体对氯化物盐类或钠、钾的铝硅酸盐矿物（如长石、
云母等）的溶滤作用［１１］；（２）硅酸盐矿物的溶解［１１］；
（３）水的蒸发或与黏土矿物进行离子交换［１４］；（４）人
为输入；（５）海盐输入。海盐示踪法显示着两种离子
的海气来源均不到３５％。所以其主要来源应该为水
体与岩体的物质交换。ＳＯ２－４ 的化合物硫酸参与矿物
溶解，其强氧化作用一定程度上加速了其它离子的
溶解。

　　　ＳＯ２－４ ＋２Ｈ＋→Ｈ２ＳＯ４ （２）
相关性分析显示，各水体中Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋，ＳＯ２－４ 存

在较好的相关性，这与ＳＯ２－４ 化合产生的硫酸对碳酸
盐矿物和硫酸盐矿物的溶解的影响有关［１５－１７］，如反应
式（２）—（３）。实验数据显示盆地内水体含有较多
ＳＯ２－４ 离子，ＳＯ２－４ 离子浓度从低到高依次为：融水径
流＜冰蚀湖湖水＜湖水＜径流＜地下水（表１）。当硫
酸参与碳酸盐矿物的溶解时，水化学的组成则可能

Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋，ＳＯ２－４ ，ＨＣＯ－３ 型﹝反应式（３）﹞。
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表４　不同水体中可溶性常量离子相关性矩阵

项 目 Ｃｌ－ ＮＯ－３ ＳＯ２－４ Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋

Ｃｌ－ １．０００

ＮＯ－３ ０．８２１　 １．０００

ＳＯ２－４ －０．００８ －０．０５６　 １．０００

Ｎａ＋ ０．１５５　 ０．２７７　 ０．９１０　 １．０００

Ｋ＋ ０．５１０　 ０．６８１　 ０．６７７　 ０．８８８　 １．０００

Ｍｇ２＋ ０．２８９　 ０．５４４　 ０．５７７　 ０．７６９　 ０．８５９　 １．０００

Ｃａ２＋ ０．３７５　 ０．６８４　 ０．５１１　 ０．７９２　 ０．９２４　 ０．９４５　 １．０００

　　２ＣａｘＭｇ１－ｘＣＯ３＋Ｈ２ＳＯ４→２ｘＣａ２＋＋
２（１－ｘ）Ｍｇ２＋＋ＳＯ２－４ ＋２ＨＣＯ－３ （３）
较好的相关性同时说明Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋，ＳＯ２－４ 这３

种离子有很好的同源性，这可能是由于白云石和方解
石的化学组成决定的，说明硫酸盐的蒸发盐矿物，如
石膏、硬石膏的溶解对地表和地下水中离子浓度贡献
较大。石膏的溶解产生大量的Ｃａ２＋和ＳＯ２－４ 离子，因
此Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋和ＳＯ２－４ 离子的相关性都很好，这可能
是由于石膏、硬石膏溶解过程中同离子效应作用的结
果﹝反应式（４）﹞，使得 Ｍｇ２＋随着ＳＯ２－４ 含量的增加
而增加［１１，１８］，主成分分析显示ＳＯ２－４ 与第一主成分正
相关，但是相关性不强，而与第二主成分表现为负相
关关系，说明ＳＯ２－４ 离子的来源比较复杂，部分ＳＯ２－４
可能来源于近域人类活动和长距离水汽输送［１２］。

ＳＯ２－４ 参与白云岩的溶解造成 Ｍｇ２＋和ＳＯ２－４ 正相关
的原因之一。Ｍａｒｆｉａ等［１９］提出在溶解ＣＯ２ 存在情况
下，石膏溶解过程中导致白云岩溶解的不一致，由于
在水中ＣａＳＯ４ 的溶解度大约是ＣａＣＯ３ 的溶解度的

２９９倍［１９］，因此反应式（５）得以进行下去。岩溶地下
水从石膏岩层中将ＳＯ２－４ 优先溶解出来，然后很快再
与碳酸盐矿物反应，而使硫酸盐离子与Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋

同时增加。

　ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ→Ｃａ２＋＋ＳＯ２－４ ＋２Ｈ２Ｏ （４）

　ＣＯ２＋２Ｈ２Ｏ＋ＣａＳＯ４→ＣａＣＯ３＋ＳＯ２－４ ＋２Ｈ＋ （５）
相关性分析显示ＮＯ－３ 离子主要来源于人为活动

输入，其相关系数为０．７２６。农肥，大气输入，工业
“三废”，人畜的排泄物和大面积的生物燃烧可能是

ＮＯ－３ 的主要来源。另外，ＮＯ－３ 还可能经有机氮和

ＮＨ＋
４ 的硝化作用转化而来

［１３，２０－２１］﹝反应式（６）﹞。
与人口稀少的农业区相比，人类活动较频繁的丽江市
区多数地下水和地表水样品中 ＮＯ－３ 离子含量较高。
说明夏季地表水和地下水因使用农肥及工业和生活

废污水排放量的增加而受到不同程度污染。
地下水系统中氮以多种形式存在，以 ＮＯ－３ 离子

存在形式居多，其次为ＮＨ＋
４ 和ＮＯ－３ 离子，在一定条

件下各离子间可相互转化。除上述人为活动输入外，

地下水ＮＯ－３ 还可能经有机氮和ＮＨ＋
４ 离子的硝化作

用转化而来。硝化作用可用反应式（６）—（７）表示。
农肥中最常用的尿素［ＮＨ２ＣＯＮＨ２］也可以在细菌的
作用下发生一系列复杂的化学反应，最终生成硝酸
盐［２２－２３］。丰水期地下水中的 ＮＯ－３ 和Ｃａ２＋具有一定
正相关，可能性之一是反应式（６）中生成的 Ｈ＋对含

水层中的碳酸盐岩作用可释放出Ｃａ２＋。

　　　２ＮＨ＋
４ ＋３Ｏ２→２ＮＯ－２ ＋２Ｈ２Ｏ＋４Ｈ＋ （６）

　　　２ＮＯ－２ ＋Ｏ２→２ＮＯ－３ （７）
相关性分析显示Ｃｌ－，ＮＯ－３ 具有较好的相关关

系，说明Ｃｌ－和ＮＯ－３ 有近似的来源。大气输入和局
部人类活动的贡献可能较大，Ｃｌ－主要源于海气、土壤
粉尘和人类活动。ＮＯ－３ 的来源主要有海盐、闪电、平
流层交换和人类污染等。此外，Ｎａ＋，Ｋ＋ 分别与

ＮＯ－３ ，Ｃｌ－呈正相关关系，说明这些离子可能有近似
相同的来源。

４　结 论

（１）丽江盆地水体中的阳离子主要以 Ｃａ２＋ 和

Ｍｇ２＋为主，其中Ｃａ２＋占整个阳离子的４９．４５％，是最
大优势阳离子。阴离子中ＳＯ２－４ 是优势阴离子，占阴
离子总量的７３．７９％。离子浓度由大到小依次为：冰
蚀湖湖水＞融水径流＞湖水＞地表径流＞地下水。

（２）主成分分析表明第一主成分岩石岩性对丽
江盆地的水体离子构成有决定性的影响，７种可溶性
常规离子均与岩石的岩性呈正相关关系；Ｎａ＋，Ｋ＋，

Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋在第一主成分岩石岩性上载荷较高。第
二主成分人类活动对丽江盆地的水体离子构成有较

强的影响，其方差贡献率为２４．４１６％。Ｃｌ－和 ＮＯ－３
浓度在第二主成分人类活动上载荷较高。

（３）相关性分析表明，Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋相关性高达

０．９４５，说明Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋有很强的同源性。ＳＯ２－４ 与

Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋，Ｋ＋，Ｎａ＋呈正相关关系，这与ＳＯ２－４ 的
化合物硫酸参与并加速碳酸盐矿物和硫酸盐矿物的

溶解有关，同时说明ＳＯ２－４ ，Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋，Ｋ＋和Ｎａ＋

有一定的同源性。Ｃｌ－和ＮＯ－３ 具有较好的相关关系
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且都与人类活动密切相关，说明Ｃｌ－和 ＮＯ－３ 有近似
的来源且大部分来源于人类活动。

（４）应予以说明的是，影响水体化学离子构成的
因素很多，本研究仅就水—岩物质迁移和人类活动离
子输入做了分析，未考虑到海气影响以及水—汽物质
运移等因素。
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