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摘要　　文章报道了珠江水系桂平、高要和清远 ３个站河水主要离子及部分微量元素近一年持续观测数据。结果

显示，河水中的 Ｃｌ－主要通过夏季风降雨从海洋输送而来，Ｃｌ－／Ｎａ比值呈现季风雨季较高的特点，Ｋ含量则与 Ｒｂ含

量显著相关，指示河水中 Ｋ主要是由硅酸盐化学风化贡献，而 Ｒｂ／Ｋ比值与水温呈现负相关的关系，暗示植物分解

对河水中 Ｋ的贡献不大。３个站点中河水的主要离子及微量元素均主要来自碳酸盐的化学风化的贡献，相对而言

桂平站碳酸盐化学风化的贡献最大，高要站次之，而清远站则来自硅酸盐化学风化的贡献较大。流域的化学风化

存在明显的季节性变化，硅酸盐的化学风化主要呈现夏秋季节较强，冬季相对较弱的特点，而碳酸盐的化学风化也

呈现显著的季节波动，但 ３个站的变化样式并不一致，可能存在更复杂的控制因素。
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陆壳硅酸盐及碳酸盐的化学风化消耗大气中的

ＣＯ２，是大气 ＣＯ２重要的汇，在地质历史时期对调节
大气 ＣＯ２收支具有重要作用

［１，２］
。陆壳风化产物

（溶解物质或者固体物质）主要通过河流搬运汇聚，

因此，通过观测河流中的相关物质组成，可以了解流

域的化学风化程度，并且利用河水中溶解的主要离

子含量及 Ｓｒ同位素组成等，可以估算出流域化学风
化所消耗的 ＣＯ２，从而评估其对大气碳汇的贡
献

［３，４］
。这种方法已经广泛应用于各种类型的流域

碳汇研究中。

我国幅员辽阔，山地众多，陆壳化学风化比较强

烈，对全球风化碳汇贡献明显。利用我国河水化学

组成了解区域化学风化的研究开展已有较长历

史
［５］
，目前在各主要大型河流均已展开相关的工

作，并取得较好的成果
［６～１７］

。已有的这些研究，在

区域展布上做了大量的工作，近年来在一些站点的

时间序列观测结果也陆续发表
［１８～２０］

。不过相对于

我国广泛的气候带和复杂的流域环境，已有结果还

远远不足，特别是对区域风化的季节变化、年际变化

等考虑还较少。我国大部分地区受季风气候控制，

降雨的季节性非常明显，而水在化学风化过程中起

到关键的作用，因而区域化学风化是否存在季节性

变化是必须考虑的问题。

为更好了解河水化学组成的变化特征，从而更

准确解析其中区域化学风化信息，我们对珠江水系

的几个站点开展了持续的观测。试图通过对河水综

合的元素和同位素地球化学监测，探讨相关地球化

学体系对气候变化的响应，以更好了解区域化学风

化的季节性特征及其机制。

１　观测站点概况

我们选择珠江水系开展观测研究。珠江是我国

第三大水系，其流域大部分位于热带亚热带地区，气

候温暖湿润，陆壳化学风化非常强烈。我们选择了

工作条件比较便利的桂平、高要和清远 ３个站开展
观测（
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图１）。
桂平位于珠江水系干流西江中下段，与其最大

支流郁江交汇处（
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图１）。桂平以上的西江流域，基
本上是碳酸盐出露区，可以作为典型的碳酸盐型河

流来研究
［１９］
。我们的观测点选择在郁江交汇之前

的河段。高要位于西江的下段，与北江汇合之前，可

以代表西江的总体情况（
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图１）。桂平到高要之间主
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图 １　珠江水系示意图与观测站点位置

Ｆｉｇ１　ＳｋｅｌｅｔａｌｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＰｅａｒｌＲｉｖｅｒｓｙｓｔｅｍ

ａｎｄｔｈｅｌｏｃａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓｔａｔｉｏｎｓ

要是花岗岩出露地区，这一段的硅酸盐风化产物对

碳酸盐型河流产生了一定的叠加作用。清远位于珠

江水系的另一分支北江的中下段（
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图１）。北江上游
也有较大面积的碳酸盐岩地层出露，但与桂平以上

的西江流域相比，花岗岩出露面积的比例要高得多，

可以更好了解两种类型风化作用的叠加。

２　样品及分析方法

各站点岸边均有伸向河流主流动轴的挡水坝，

所有采集样品均来自主流动轴的河水。现场使用

ＴｈｅｒｍｏＯｒｉｏｎ４ｓｔａｒ型便携式水质分析仪直接记录
河水的水温、ｐＨ 和总溶解固体 （ｔｏｔａｌｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
ｓｏｌｉｄｓ，简称 ＴＤＳ）等物理化学参数，站点的水流量等
基本参数则取自全国大江大河实时水情信息网站

（ｈｔｔｐ：∥ｘｘｆｂ．ｈｙｄｒｏｉｎｆｏ．ｇｏｖ．ｃｎ／ｎｉｎｄｅｘ＿ｄａｔａＬｉｓｔ．ｊｓｐ？
ｔｙｐｅ＝１）。水样在现场直接使用大体积棕色玻璃瓶
取回。所有取回水样品均在当天使用孔径为

０４５μｍ的 Ｔｅｆｌｏｎ膜过滤，滤过的水及滤膜上的悬
浮物均收集供进一步研究。供阴离子分析用的水样

直接密封于棕色玻璃瓶子，而供阳离子及主微量元

素分析的水样则加入少量浓 ＨＮＯ３酸化，密封于 ＰＰ
塑料瓶。所有采集到的水样及悬浮物均保存于 ４℃
左右的冷柜。

水样的阴离子含量（Ｆ－，Ｃｌ－，ＮＯ－３，ＰＯ
３－
４ 和 ＳＯ

２－
４

等）使用 ＤｉｏｎｅｘＩＣＳ９００型离子色谱分析，由于使用
了 ＮａＨＣＯ３Ｎａ２ＣＯ３缓冲体系作淋洗液，无法直接测
量溶解无机碳（ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ，简称 ＤＩＣ）
的含量。根据对 Ｄｉｏｎｅｘ公司提供的标样和实验室
工作标准的重复测量结果，阴离子含量的精度（相

对偏差）均好于 ５％。水样的主微量元素的测试使
用 ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｍｅｎｔⅡ型等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）分
析，样品均加入定量的

１０３Ｒｈ内标来校正仪器的漂
移，并使用系列外部标准溶液校正并计算样品中主

微量元素的含量，所分析的目标元素的结果精度均

好于５％，具体分析方法参照文献［２１］。所有分析
测试均在中国科学院同位素年代学和地球化学重点

实验室进行。

３　结果

相关的阴离子及主微量元素（阳离子）含量，以

及有关观测结果列于
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表 １。在所有的阳离子中 Ｃａ２＋

含量最高，桂平站河水含量介于 ９００～１３００μｍｏｌ／Ｌ，
高要站为 ８００～１０００μｍｏｌ／Ｌ，清远站稍低为 ６００～
９００μｍｏｌ／Ｌ，分别占河水总阳离子含量的 ６０％ ～
８０％；阴离子中没有直接测量 ＤＩＣ（ＨＣＯ－３＋ＣＯ

２－
３）含

量，但根据阴阳离子电价平衡估算，这些３个站点河
水中 ＤＩＣ含量为：桂平 １９００～２５００μｍｏｌ／Ｌ，高要
１６００～２２００μｍｏｌ／Ｌ和清远 １３００～１８００μｍｏｌ／Ｌ，与
Ｃａ２＋相似，也占其总阴离子含量的６０％～８０％。

３个站点多数阴阳离子含量与径流量成负相关
关系，反映大的径流量对河水中离子浓度的稀释作

用。不过清远站的Ｃａ２＋含量变化与径流量相关关系
不明显（ｒ＝－０２１，Ｎ＝１７，ｐ＜０２１）。

总溶解固体（ＴＤＳ）大体与阴阳离子含量的总和相
关。在３个站点中，桂平河水的 ＴＤＳ最高，介于 ９０～
１６３ｍｇ／Ｌ之间，平均值为 １３２±１８ｍｇ／Ｌ（１σ下同）；高要
站次之，７０～１４０ｍｇ／Ｌ，平均１０６±１９ｍｇ／Ｌ；清远站最低，
６０～１１０ｍｇ／Ｌ，平均 ８８±１６ｍｇ／Ｌ。

４　讨论

４１　部分主要离子的来源

　　由于径流量对多数离子的含量有影响，为减小
这一因素的干扰，相关的研究往往讨论元素对某一

特定的元素的比值变化
［４］
。Ｎａ在河水中化学性质

比较稳定，也是最常规的分析项目之一，因此往往被

用于对其他元素（离子）的标准化处理。

河水中主要离子来源大体有：岩石（包括硅酸

盐、碳酸盐和蒸发盐）化学风化、大气输入（雨水）及

生物和人类活动输入。要准确评估陆壳化学风化的

碳汇，就很有必要很好地评估其他输入源的影响。

４１１　Ｃｌ－离子

Ｃｌ－往往用于估算大气输入的贡献，因为硅酸盐
和碳酸盐的化学风化都基本不会产生 Ｃｌ－，而蒸发
盐岩在一般河流流域中出露较少。这３个站点河水
的 Ｃｌ－含量的季节变化比较显著（
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图２），其中高要和
清远站变化范围介于５０～２２０μｍｏｌ／Ｌ，桂平站稍小，

８１４
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表 １　河水阴离子和部分主微量元素含量结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｍａｉｎｉｏｎｓａｎｄｓｅｌｅｃｔｅｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｒｉｖｅｒｗａｔｅｒ

样品号 时间

／月
水温

／℃
ＴＤＳ

／ｍｇ·Ｌ－１
流量

／ｍ３·ｓ－１
阴离子 ／μｍｏｌ·Ｌ－１ 主微量元素／μｍｏｌ·Ｌ－１

Ｆ－ Ｃｌ－ ＮＯ－３ ＳＯ２－４ Ｎａ Ｍｇ Ｋ Ｃａ Ｒｂ Ｓｒ

桂平站

ＧＰ２００９０７２３ ７７４ ２７５ １１８ ８４４ ６００ ８３１ １０１ １９２ １２０ ２３４ ３５８ １２２８ ００２１０ １３３

ＧＰ２００９０７３１ ８００ ２６５ ８７ ２１８０ ５２０ ６７８ ７６ １３９ ８２ １６８ ３３６ ９００ ００２１５ ０８９

ＧＰ２００９０８０７ ８２３ ２６９ １１０ ８１０ ６３８ ７０７ ９６ １９６ １０２ ２２４ ３０２ １１８１ ００１９５ １２６

ＧＰ２００９０８１４ ８４５ ２７８ １１７ ７５１ ６０４ ７９３ １０４ ２３０ １１８ ２５６ ３３４ １２３０ ００１８６ １５３

ＧＰ２００９０８２１ ８６８ ２９３ １１４ ３００ ６５４ ８４８ １０５ ２４３ １２８ ２７１ ３３９ １１９７ ００１９４ １６１

ＧＰ２００９０８２８ ８９０ ２９１ １１６ ４３１ ８１５ ９３８ １１６ ２６９ １４１ ２８２ ３６５ １１９４ ００２０２ １７５

ＧＰ２００９０９０５ ９１７ ３０８ １００ ３００ ６９０ ９７２ １０８ ２３６ １４１ ２６４ ３６８ １０７７ ００２２０ １５２

ＧＰ２００９０９１２ ９４０ ２８１ １２１ ２１６ ７２５ ９２２ １１４ ２９９ １４３ ２９８ ３４９ １３０６ ００１９１ １９４

ＧＰ２００９０９１９ ９６３ ３０４ ９７ ４３２ ６５７ ９６４ ９１ ２１１ １４２ ２３７ ３３４ ９８８ ００２２２ １３４

ＧＰ２００９０９２６ ９８７ ２８６ １００ ２４６ ６７８ １０２５ ９８ ２３０ １４６ ２５３ ３３８ １０７０ ００２１９ １４６

ＧＰ２００９１００２ １００６ ２７５ １４８ １４６ ７１３ ９８３ １０９ ２８７ １５１ ２９０ ３７５ １２４９ ００２１２ １８５

ＧＰ２００９１００８ １０２６ ２９２ １３０ ２６８ ７８６ １０１１ ８８ ２５５ １４７ ２６９ ３７２ １０２５ ００２１６ １５８

ＧＰ２００９１０１６ １０５２ ２５５ １４２ １６２ ７４５ １０７１ １０４ ２７２ １５５ ２８２ ３８９ １２１５ ００２３２ １７６

ＧＰ２００９１０２２ １０７１ ２５５ １３８ ２８８ － － － － １５０ ２７３ ３７５ １１７８ ００２１６ １６９

ＧＰ２００９１０２９ １０９４ ２５４ １３６ １２８ ７１９ １１２５ １０１ ２４５ １６０ ２７３ ３７２ １１７８ ００２２５ １６６

ＧＰ２００９１１０５ １１１７ ２４４ １３６ ２０５ ８６４ １２０８ １１８ ２８２ １６５ ２８７ ４０７ １２２０ ００２４１ １７８

ＧＰ２００９１１１２ １１３０ ２３４ １４５ １５０ ８４１ １１３９ １２４ ２９４ １７１ ２９３ ４０１ １２３０ ００２３４ １８２

ＧＰ２００９１１１９ １１６３ １９４ １５５ １８３ ９５５ １１４０ １２５ ３３０ １７６ ３１４ ４０２ １３３９ ００２１１ ２１１

ＧＰ２００９１１２６ １１８７ ２２１ １４３ １８０ ８０２ １１６２ １１２ ３２９ １８０ ３０９ ３９５ １１７１ ００２０９ １９４

ＧＰ２００９１２０３ １２１０ ２０９ １４７ １９２ ８３３ １１８８ １１６ ３０１ １８５ ３１５ ４５１ １３１５ ００２３３ ２０７

ＧＰ２００９１２１０ １２３２ １９８ １５３ ２６２ １０１７ １２２７ １２２ ３２６ １８３ ３１３ ４４２ １３０８ ００２１３ ２１０

ＧＰ２００９１２１８ １２５８ １７７ １５１ ２５４ ９０３ １０８２ １２０ ３３０ １８３ ３１５ ４４４ １３１７ ００２１４ ２１１

ＧＰ２００９１２２４ １２７７ １９０ １４４ １４６ ８３７ １０６５ １０９ ３３５ １７２ ３２０ ４３９ １２１８ ００２０７ ２０４

ＧＰ２０１００１０２ １３０６ １７４ １５３ １５０ ９１９ １０９２ １１７ ３２５ １８０ ３２４ ４１９ １２７６ ００２０９ ２０７

ＧＰ２０１００１１０ １３３２ １５５ １５１ １６６ ８４１ １１６９ １１６ ３１２ １８５ ３２０ ３９７ １２５３ ００２０２ ２００

ＧＰ２０１００１１５ １３４８ １４８ １５４ １５２ １０６９ １２１３ １１１ ３２２ １９１ ３３２ ４４７ １２７４ ００２２８ ２０２

ＧＰ２０１００１２３ １３７４ １５９ １４７ １８６ ９３４ １０９２ １０８ ３１１ １７４ ３１８ ４１２ １２３７ ００２３２ １９９

ＧＰ２０１００１２９ １３９４ １５９ １３３ ５００ ７７４ １６０３ １１４ ２８０ １９４ ２５２ ５４４ ９９６ ００２９７ １４０

ＧＰ２０１００２０５ １４１８ １５９ １３３ － ７４２ １３２０ １２５ ２８０ １６４ ２６８ ４６１ １１５４ ００２４７ １５３

ＧＰ２０１００２１２ １４４３ １６１ １５０ － ６４７ １１４８ １１０ ２５９ １６５ ２８６ ４１７ １２７３ ００２１５ １５７

ＧＰ２０１００２１９ １４６８ １５１ １５１ １６８ ７３８ １３１４ １１６ ２５３ １８８ ３１２ ６０７ １２３９ ００３１４ １６０

ＧＰ２０１００２２６ １４９３ １８６ １６３ １６０ ７２２ １２４４ １１０ ２８４ １７５ ３２２ ４８４ １２９８ ００２４１ １８６

ＧＰ２０１００３０６ １５１９ １８７ １４６ １５６ ７６３ １２４８ ９５ ２９６ １８１ ３２７ ５２２ １２３７ ００２５４ １８７

ＧＰ２０１００３１３ １５４２ １６８ １５７ １４８ ７８１ １１６４ １０７ ２９９ １７６ ３２７ ４５９ １３２４ ００２２６ １９９

ＧＰ２０１００３２０ １５６５ １８３ １５８ １６８ ７３８ １２５７ １２３ ３７９ １７９ ３４１ ４６９ １３０３ ００２１９ ２０２

ＧＰ２０１００３２７ １５８７ １７８ １５１ １５０ ６９３ １２６４ １１９ ３８１ １８７ ３４０ ４９５ １２９７ ００２２７ ２０５

ＧＰ２０１００４０３ １６１０ １８３ １３８ １５０ ６９２ １２０５ ９７ ３７９ １８９ ３４２ ４００ １１８７ ００１８３ ２０２

ＧＰ２０１００４１０ １６３３ １９０ １４５ １８０ ６９５ １３５６ １３３ ３８７ ２０９ ３４０ ３９２ １２３８ ００１９５ １９９

ＧＰ２０１００４１７ １６５７ １８２ １４６ ２２６ ７４９ １７９５ １９０ ３８９ ２５８ ３３２ ４３８ １２２２ ００２４０ １８９

ＧＰ２０１００４２４ １６８０ １９７ １０４ １１２０ ５５１ １３０９ １３３ ２５６ １７２ ２１３ ３８８ ７９９ ００２５０ ０９９

ＧＰ２０１００５０１ １７０３ ２２２ １２９ ２９０ ６７３ １５２５ １３４ ３２３ １８０ ２５８ ４１１ １０４９ ００２３４ １４８

ＧＰ２０１００５１５ １７４８ ２２３ １４５ ８６０ ７１２ １２３３ １２７ ３６５ １７７ ３１６ ３９８ １２４１ ００１９８ １９５

ＧＰ２０１００５２３ １７７４ ２４５ １２１ ２５００ ５０８ １３１１ １２７ ２４５ １３８ ２４６ ３７２ １０６５ ００２１８ １３７

ＧＰ２０１００５２９ １７９４ ２５１ １２６ ３４００ ５６７ １３１４ １１８ ２５８ １４７ ２４６ ３５８ １０２９ ００２２１ １３４

ＧＰ２０１００６０５ １８１７ ２３８ １２３ ２３２０ ４８８ １１２４ １３９ ２３１ ９６ １９７ ３４５ １０８７ ００２１９ １０９

ＧＰ２０１００６１９ １８６３ ２３３ ９５ １４７００ ３７６ ９０６ １１０ １６５ ８３ １５７ ２９４ ８１６ ００１９０ ０７５

ＧＰ２０１００６２７ １８９０ ２３７ １１０ ３３００ ２７４ ７８０ １１０ １７５ ８０ １８４ ２４２ ９９１ ００１６４ ０８３

ＧＰ２０１００７０３ １９１０ ２４８ １１３ ４６３０ ２７４ ６９７ １３６ １６４ ９３ １８２ ２５２ ９５１ ００１７８ ０９５

ＧＰ２０１００７０８ １９２６ ２６９ １１０ ２２００ ３１８ ６５１ １０６ ２０７ ９５ ２０１ ２５９ １１４９ ００１６８ １１１

９１４
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书书书

续表 １

样品号
时间

／月

水温

／℃

ＴＤＳ

／ｍｇ·Ｌ－１
流量

／ｍ３·ｓ－１

阴离子 ／μｍｏｌ·Ｌ－１ 主微量元素／μｍｏｌ·Ｌ－１

Ｆ－ Ｃｌ－ ＮＯ－３ ＳＯ２－４ Ｎａ Ｍｇ Ｋ Ｃａ Ｒｂ Ｓｒ

ＧＰ２０１００７１７ １９５５ ２７０ １２４ ９６０ ４８６ ７２３ １０６ ２３５ １０６ ２１４ ２４７ １１３８ ００１５２ １２３

ＧＰ２０１００７３１ ２０００ ２６０ １３２ ２４５０ ３８７ ７７５ １１４ ２７８ １０２ ２２８ ２８９ １２５５ ００１７４ １２５

ＧＰ２０１００８０７ ２０２３ ２６０ １３１ １４５０ ３８０ ６６８ １１３ ２９２ ８５ ２１１ ２８１ １２０２ ００１６５ １２７

ＧＰ２０１００８１４ ２０４７ ２７１ １２９ ８２０ ３６７ ６７１ １１５ ２６０ ９４ ２０９ ２６５ １１７０ ００１５８ １２８

高要站

ＧＹ２００９０４０３ ４１０ １９６ １３０ ３０４０ ８８０ １２７７ ９３ ２５５ ２０３ ２４６ ４９６ １００４ ００３２５ １３６

ＧＹ２００９０５０４ ５１３ ２４４ １２２ ５０８０ ８１０ １２７８ ８０ ２４３ １７０ ２４３ ４５７ ９７８ ００３４８ １２５

ＧＹ２００９０５３１ ６００ ２５３ １０９ １１０００ ７５０ ４９１ ５１ １００ １３６ １８８ ４６２ ９０９ ００３４６ ０８３

ＧＹ２００９０６１４ ６４７ ２７０ ９６ － ６２０ ８３１ － １３２ １１９ １８０ ３６６ ７７５ ００３２５ ０７８

ＧＹ２００９０７０３ ７１０ ２８５ １０１ １３７００ ６０２ ８６２ － １３４ １３２ １８７ ３５７ ８２０ ００２８４ ０８２

ＧＹ２００９０７２１ ７６８ ２８３ １０８ １１９００ １３７０ ７８６ １０６ １４１ １１３ １７３ ４０８ ９５５ ００３４０ ０７７

ＧＹ２００９０８０７ ８２３ ２８７ １１０ １２５００ ５８０ ８１３ ８１ １３２ １０７ １６２ ４３７ ９４３ ００４４３ ０７６

ＧＹ２００９０９０９ ９３０ ３１６ ７８ ２６７０ ７３０ １３５４ １０２ ２２５ １６６ ２１４ ４４８ ９７８ ００４０８ １１２

ＧＹ２００９１０２３ １０７４ ２７９ ７５ １９６０ １０７０ １３９３ ９７ ２５８ ２２２ ２２１ ４８７ ９８０ ００４１１ １１３

ＧＹ２００９１１２０ １１６７ － ７２ １５２０ １０９３ １４９５ ９６ ２５８ ２１０ ２１４ ４７８ ９５４ ００４１２ １０８

ＧＹ２０１００１０９ １３２９ － － － １１５８ １７９６ １１８ ２６０ ２２１ ２００ ５１９ ８８４ ００５１４ ０９７

ＧＹ２０１００４０２ １６０７ １８４ １３８ １６４０ １３８７ １８６４ １２５ ３２０ ２２９ ２５５ ６１９ １０７１ ００４７４ １３１

ＧＹ２０１００５１４ １７４５ ２４０ １０３ － ７３８ ２２６７ １３９ ２５６ １９２ １８１ ５３２ ８１０ ００４１５ ０８８

ＧＹ２０１００６１３ １８４３ ２５５ ８２ １１４００ ４７４ ９０５ １１０ １７３ １０７ １４１ ３５５ ７３１ ００３５０ ０６４

ＧＹ２０１００７１６ １９５２ ２９６ １１３ ７４４０ ４２６ ７９４ ９４ １９８ １３３ １６７ ３１４ ９５１ ００３８４ ０８１

ＧＹ２０１００９０５ ２１１７ ２９５ １０６ ４３７０ ５４０ １３２１ １７２ ２３６ １５１ １９３ ４２８ １０１５ ００４８８ ０９８

ＧＹ２０１０１０１０ ２２３２ ２４７ １２０ ４７４０ ５６２ １０２８ １１１ １８５ １２４ １７５ ３８５ １０１１ ００４９３ ０８０

清远站

ＱＹ２００９０４０３ ４１０ １９８ １０７ ５１９ １４２０ １６５３ １０６ ２６４ ２５４ １４２ ５５８ ８００ ００８０５ ０８４
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　　样品号前两位字母代表采样地点，后面的数字代表采样的年、月、日，如 ＧＰ２００９０７２３代表２００９年０７月２３日采自桂平站
　 统一换算成以月为单位，时间起点是２００９年１月
　代表未分析或者数据未记录

为７０～１８０μｍｏｌ／Ｌ。高要和桂平站虽然 Ｃｌ－含量差
别明显，但表现出一致的变化，最低含量出现于

２００９年的６～７月，最高含量出现于 ２０１０年的 ５月
（

书书书

图２）。两个站分别位于西江的中下游，一致的 Ｃｌ－

含量变化意味着受相同的因素控制，可能代表西江

中下游的总体特征。清远站的 Ｃｌ－含量变化则明显

不同（

书书书

图２）。
从 Ｃｌ－／Ｎａ比值来看，桂平和高要站相当，平均

分别为 ０７２±０１２和 ０７５±０１７，清远站稍低，平均
值为 ０６６±０２０。这样的值也是世界上主要河流河
水最常见的 Ｃｌ－／Ｎａ比值［４］

，主要代表海洋来源 Ｃｌ－

的贡献。本文观测的这 ３个站点，离南海北部都不
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图 ２　三站河水 Ｃｌ－含量的变化

Ｆｉｇ２　ＶａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆＣｌ－ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｒｉｖｅｒｗａｔｅｒ

ｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｓｔａｔｉｏｎｓ

远，而且降雨受季风控制，夏季是主降雨季节，其水

汽主要由夏季风从邻近的海洋输入，因此夏季的河

水应该具有更接近海洋的 Ｃｌ－／Ｎａ比值（大约为
１１６）［４］。３个站河水的 Ｃｌ－／Ｎａ随时间的变化展示
于
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图３，桂平站的 Ｃｌ－／Ｎａ比值与径流量显示显著的
正相关关系（ｒ＝０６８，Ｎ＝５３，ｐ＜０００００００１），而且
在洪峰时期（２０１０年６～７月），河水的 Ｃｌ－／Ｎａ达到
最高值１１６，与海洋的比值相同。高要和清远站的
Ｃｌ－／Ｎａ与径流量的相关关系不明显，不过仍均在
２０１０年的洪峰时期达到最大值（１１８和 １３５）。这
些与径流量的关系意味着海洋来源的降雨是控制这

３个站河水 Ｃｌ－／Ｎａ变化的重要因素，即河水中的 Ｃｌ－

主要来自海洋。然而目前这些估算还是比较粗略的，

只有获取这些地区持续的包括不同季节的降雨的化

学组成结果，才能更准确估算这些河水中大气输入源

的贡献。

４１２　Ｋ＋离子
Ｋ也是河水中重要的离子，主要来自硅酸盐的

化学风化，不过人类活动如农业生产中大量使用钾

肥等可能也有所贡献，还有研究指出植物的降解也

会释放出大量的 Ｋ从而影响河水中的 Ｋ含量变
化

［２２，２３］
。本文研究的 ３个站河水中人类活动对 Ｋ

的贡献有多大比较难评估，桂平以上西江河段虽然

有一些中等城市（如柳州），但相对于其非常广阔的

流域，人类活动的影响比例不会太大；高要站在珠

江三角洲的经济发达区的上游边缘，人类活动的影

响在这三站中应该是最大的；清远以上的北江只在

一个中等城市（韶关），其余均为山区，人类活动的

影响应该最小。然而这 ３个站河水的 Ｋ含量差异
并不明显，平均值分别为：桂平 ３８６±７６μｍｏｌ／Ｌ，

图 ３　河水 Ｃｌ－／Ｎａ比值与径流量随时间的变化
（ａ）桂平站（Ｇｕｉｐｉｎｇ）　（ｂ）高要站（Ｇａｏｙａｏ）

（ｃ）清远站（Ｑｉｎｇｙｕａｎ）

Ｆｉｇ３　ＴｅｍｐｏｒａｌｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｒｉｖｅｒｗａｔｅｒＣｌ－／Ｎａａｎｄｆｌｕｘｅｓ

高要 ４４４±７７μｍｏｌ／Ｌ和清远 ４８５±６９μｍｏｌ／Ｌ。
因此，认为人类活动对这些河水中 Ｋ的贡献可能不
大，而自然过程仍然是其最主要的控制因素。

植物降解对河水 Ｋ含量的贡献可以通过 Ｋ／Ｒｂ
比值来评估

［２２，２４］
，Ｋ和 Ｒｂ的地球化学性质非常相

近，河水中这两种元素均主要来硅酸盐的化学风化，

因而其比值与陆壳硅酸盐的值差不多。但由于 Ｋ
显著地被植物富集，而 Ｒｂ不被植物富集，植物降解
输入额外的 Ｋ可导致河水 Ｋ／Ｒｂ显著升高［２２，２４］

。

这３个站河水的 Ｋ／Ｒｂ差异非常大，清远站河水的
Ｋ／Ｒｂ平均为 ３２３±７３，略高于全球陆壳的平均值
（大约 ２６０）［２４］，而高要和桂平站的 Ｋ／Ｒｂ要高得
多，平均值分别为 ５１８±９１和 ８２２±９１。光从这些比
值看，似乎３个站的河水中的 Ｋ均存在显著的生物
源的输入，尤其是高要和桂平站。
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图４展示了这 ３个站 Ｋ／Ｒｂ的季节变化，现场
测定的水温也包括在

书书书

图 ４供对比。结果显示，３个
站河水的 Ｋ／Ｒｂ季节变化都非常明显，而且均表现
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图 ４　河水 Ｋ／Ｒｂ比值与水温随时间的变化
（ａ）桂平站（Ｇｕｉｐｉｎｇ）　（ｂ）高要站（Ｇａｏｙａｏ）　（ｃ）清远站（Ｑｉｎｇｙｕａｎ）

Ｆｉｇ４　Ｔｅｍｐｏｒａｌｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｒｉｖｅｒｗａｔｅｒ

Ｋ／Ｒｂａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

为冬季水温较低时出现高的 Ｋ／Ｒｂ值，而夏季水温
较高时 Ｋ／Ｒｂ较低。桂平站河水 Ｋ／Ｒｂ和水温之间
呈现 非 常 显 著 的 负 相 关 （ｒ＝－０６８，Ｎ＝５３，
ｐ＜０００００００１），高要站的负相关也显著（ｒ＝－０５７，
Ｎ＝１７，ｐ＜００１），而清远站负相关稍弱（ｒ＝－０４２，
Ｎ＝１７，ｐ＜００５），但也基本体现这样的对应关系。
一般温暖的气候能促进植物的降解，如果河水中高

的 Ｋ／Ｒｂ主要是由于植物降解贡献额外的 Ｋ所致，
那么高温的夏季河水应该具有较高的 Ｋ／Ｒｂ，而这
３个站的结果均呈现相反的变化趋势，意味着这些
河水中高的 Ｋ／Ｒｂ并非来自植物降解的贡献。事实
上，除了植物降解能产生高 Ｋ／Ｒｂ外，碳酸盐风化产
物的 Ｋ／Ｒｂ（大约７５０）也远高于硅酸盐的风化产物
的平均值

［２４］
，具有最高 Ｋ／Ｒｂ的桂平站的平均值也

接近碳酸盐风化值，因此植物降解对河水 Ｋ含量的
贡献应该不大。

从 Ｋ和 Ｒｂ含量的相关关系也可以进一步证明
这一点：植物降解可以贡献大量的 Ｋ但对 Ｒｂ的贡

献甚小，如果河水中Ｋ明显受植物降解影响，那么Ｋ
和 Ｒｂ含量之间不会有很好的相关关系。
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图 ５展示
三站河水 Ｒｂ和 Ｋ含量的对应关系，可以看出虽然
３个站的 ＲｂＫ相关关系有差别，但每个站的河水
Ｒｂ和 Ｋ含量之间均呈现显著的正相关，意味着这
些河水中的 Ｋ和 Ｒｂ具有相同的来源，即主要由陆
壳化学风化所贡献。

图 ５　三站河水 ＫＲｂ含量的对应关系

Ｆｉｇ５　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎＫａｎｄＲｂｃｏｎｔｅｎｔｓ

ｏｆｔｈｅｒｉｖｅｒｗａｔｅｒｉｎｔｈｅｔｈｒｅｅｓｔａｔｉｏｎｓ

图 ６　三站河水 Ｃａ／Ｎａ－Ｍｇ／Ｎａ的对应关系

Ｆｉｇ６　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎＣａ／ＮａａｎｄＭｇ／Ｎａ

ｏｆｔｈｅｒｉｖｅｒｗａｔｅｒｉｎｔｈｅｔｈｒｅｅｓｔａｔｉｏｎｓ

４２　硅酸盐和碳酸盐风化的贡献

陆壳化学风化是河水中溶解离子最重要的来

源，其主要包括硅酸盐岩、碳酸盐岩和蒸发盐岩的风

化贡献。在珠江水系，蒸发盐岩极少出露，其贡献可

能不大，因此这里重点讨论硅酸盐和碳酸盐风化的

贡献。Ｍｇ／Ｎａ－Ｃａ／Ｎａ图解是了解这两类型岩石风
化贡献的经典方法

［４］
，
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图 ６展示了三站河水的
Ｍｇ／Ｎａ和 Ｃａ／Ｎａ的对应关系，大体体现出碳酸盐和
硅酸盐的共同贡献。与世界上各主要河流相比，这

３个站中来自碳酸盐风化的贡献更为明显，其中桂
平站碳酸盐风化的贡献最大，高要站次之，清远站相

对小一些，这与这３个站点所处的流域主要岩石分
布特征相一致。
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Ｒｂ／Ｎａ－Ｓｒ／Ｎａ的对应关系也可以反映这两类
型岩石风化的贡献，因为 Ｒｂ基本上只来自硅酸盐
的风化，而 Ｓｒ来自碳酸盐风化的贡献更大。

书书书

图 ７展
示了三站河水 Ｒｂ／Ｎａ－Ｓｒ／Ｎａ的对应关系，桂平站具
有高的 Ｓｒ／Ｎａ和低的 Ｒｂ／Ｎａ值，意味着碳酸盐风化
的贡献最大，而清远站具有最高的 Ｒｂ／Ｎａ和最低的
Ｓｒ／Ｎａ值，硅酸盐风化的贡献最大，高要站则介于其
间。值得注意的是，清远站 Ｒｂ／Ｎａ和 Ｓｒ／Ｎａ呈现显
著的正相关关系（ｒ＝０７４，Ｎ＝１７，ｐ＜００００４），意味
着该站河水中相当一部分 Ｓｒ具有和 Ｒｂ同样的来
源，而高要站的相关性弱一些（ｒ＝０４０，Ｎ＝１７，
ｐ＜００６），桂平站几乎不存在正相关关系（ｒ＝０１０，
Ｎ＝５３，ｐ＜０２４），意味着河水中 Ｒｂ和 Ｓｒ分别有不
同的来源。这些相关关系与这三站河水中硅酸盐风

化的贡献比例相一致。

图 ７　三站河水 Ｓｒ／Ｎａ与 Ｒｂ／Ｎａ的对应关系

Ｆｉｇ７　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎＳｒ／ＮａａｎｄＲｂ／Ｎａ

ｏｆｔｈｅｒｉｖｅｒｗａｔｅｒｉｎｔｈｅｔｈｒｅｅｓｔａｔｉｏｎｓ

４３　陆壳化学风化的季节变化

从
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图 ６可以看出，这 ３个站河水的 Ｍｇ／Ｎａ和
Ｃａ／Ｎａ比值在持续一年的观测时间里跨越了比较大
的范围，意味着流域化学风化程度随季节有比较明

显的变化。利用河水的主要化学组成估算出流域中

碳酸盐和硅酸盐风化量的
［４］
，是了解这一季节变化

的最佳途径。然而我们目前还缺少这些站点附近持

续的降雨观测结果，不能准确评估大气降雨对河口

化学组成的影响，因此进行这样的估算可能存在比

较大的误差。我们在此仅对流域化学风化的季节变

化做初步的定性的评估。

硅酸盐岩化学风化过程中，碱金属和碱土金属

元素最为活泼，但其活动性是有明显差异的。在化

学风化初级阶段原生矿物首先破坏然后生成次生矿

物，在这过程 Ｎａ，Ｃａ和 Ｓｒ大量被迁移出去，而 Ｋ和
Ｒｂ等则大部分会吸附在次生矿物上，随着风化程度

加强 Ｋ和 Ｒｂ等才逐渐被迁移出去［２５］
。在华南的

红土风化壳也可观察到这种活动性的差异
［２６］
。因

此，化学风化程度的加强，对 Ｎａ的迁移程度影响不
大，而 Ｒｂ的迁移程度将明显加强，导致迁移出去组
分的 Ｒｂ／Ｎａ比值升高。在此我们利用 Ｒｂ／Ｎａ和
Ｓｒ／Ｎａ来分别代表硅酸岩和碳酸岩的化学风化程度
的变化，其随着季节的变化展示于

书书书

图８。３个站点河
水的 Ｒｂ／Ｎａ大体展示相似的变化趋势，即夏秋季节

图 ８　三站河水 Ｒｂ／Ｎａ（ａ）和 Ｓｒ／Ｎａ（ｂ）比值随时间的变化

Ｆｉｇ８　ＴｅｍｐｏｒａｌｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｒｉｖｅｒｗａｔｅｒＲｂ／Ｎａ（ａ）

ａｎｄＳｒ／Ｎａ（ｂ）ｉｎｔｈｅｔｈｒｅｅｓｔａｔｉｏｎｓ

具有相对较高的 Ｒｂ／Ｎａ值，而冬季 Ｒｂ／Ｎａ值较低
（

书书书

图８ａ）。意味着流域硅酸岩的化学风化程度在夏
秋季节较强，而冬季相对较弱。这与硅酸岩化学风

化的控制因素变化相一致，温暖潮湿的气候，特别是

有机质的参与会明显加强硅酸岩的化学风化
［２６］
。

夏秋季节珠江流域不仅有温暖潮湿的气候，而且植

物繁盛，温暖的气候同时加强了植物的降解，从而促

进硅酸盐岩的化学风化。

Ｓｒ／Ｎａ随时间的变化也比较显著（

书书书

图８ｂ），意味
着碳酸岩风化程度随季节变化也比较明显。不过这

３个站河水的 Ｓｒ／Ｎａ变化并不同步，清远站主要是
夏季（６月）Ｓｒ／Ｎａ值较高，高要站则是冬季（１月）
显示较低的 Ｓｒ／Ｎａ值，桂平站 Ｓｒ／Ｎａ的季节变化则
没什么规律。这意味着碳酸岩的化学风化的控制因

素比较复杂，不仅仅受温度湿度等控制。

３２４
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５　结论

对珠江水系桂平、高要和清远三站河水的主要

离子及部分微量元素近一年的持续观测，获得以下

主要结论：

（１）河水中 Ｃｌ－／Ｎａ比值呈现夏季高冬季低的
特点，意味着河水中 Ｃｌ－离子主要来自海洋，由季节
降雨输入；Ｋ和 Ｒｂ的含量高度相关，而且 Ｋ／Ｒｂ比
值则呈现冬季高夏季低的特点，显示植物分解对河

水的 Ｋ贡献有限，这些河水中的 Ｋ主要来源自硅酸
盐化学风化。

（２）碳酸盐化学风化对这三站河水中主要离子的
贡献非常大，通过对 Ｃａ／Ｎａ，Ｍｇ／Ｎａ，Ｒｂ／Ｎａ和 Ｓｒ／Ｎａ
综合对比，桂平站河水中碳酸盐化学风化的贡献比例

最高，而清远站硅酸盐化学风化的贡献比例最大，高要

站则介于其间，与流域中岩性分布相一致。

（３）３个站点河水中 Ｒｂ／Ｎａ比值呈现显著的季
节变化，其中夏秋季节 Ｒｂ／Ｎａ比值较高，冬季相对
较低，指示流域硅酸盐化学风化在夏秋季节较强，冬

季较弱的特点；Ｓｒ／Ｎａ比值也呈现显著的季节变化，
但３个站的 Ｓｒ／Ｎａ变化样式各不相同，意味着流域
碳酸盐化学风化也存在明显的季节变化，但其控制

因素要比硅酸盐化学风化更为复杂。

致谢　中国科学院广州地球化学研究所的研究
生吴伟中、王志兵和柯婷参与了部分样品采集和处

理工作，特此致谢。本文编辑和审稿人提出了许多

建设性意见，对此深表谢意。
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