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藏东多曲河流域锶富集水化学特征及控制因素

李敬杰， 连晟*， 王明国*， 张智印， 张涛
（中国地质调查局水文地质环境地质调查中心，保定 071051）
摘要： 分析高原河流地表水中锶（Sr）富集的水化学特征及其影响因素，有助于指导水资源的合理开发利用和生态环境保护 . 以
金沙江多曲河流域地表水为例，采集地表水样品 23 组，综合利用相关分析、主成分分析、Gibbs 模型和离子比等方法，分析

该区地表水中 Sr2+富集的水化学特征及控制因素，识别主要离子的物质来源 . 结果表明，多曲河流域地表水阳离子主要以 Ca2+

和 Mg2+为主，阴离子以 HCO-
3 为主 . 该流域水化学类型以 HCO3-Ca 型为主，其次为 HCO3-Ca·Mg 型 . 主成分分析揭示了影响多曲

河水质演化的 3 个主成分因子，碳酸盐岩风化溶解是控制多曲河水化学组成的主要因素 . ρ（Sr2+）超过 0.40 mg·L−1 的富 Sr 水点占

样品总量的 30.43%. 区内分布的闪长岩及花岗岩为多曲河流域 Sr2+富集提供了物质基础 . Sr2+与 Ca2+相关性较高，二者存在伴生

和共同富集现象 . 地表水在发生一定的反向离子交换作用 Sr2+从围岩中的释出是水体中 Sr2+富集的来源之一 . 工矿活动辰砂矿物

的开采是造成附近地表水点 SO2 -
4 升高的主要因素， 同时也促进了 Sr2+在水环境中的富集 . 受控于岩石风化作用、人类活动及

工矿活动的综合影响，沿程 Sr2+质量浓度整体上呈现增加趋势 . 
关键词： 多曲河；Sr 富集；水化学特征；离子来源；风化溶解；人类活动
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Hydrochemical Characteristics and Control Factors of Strontium Enrichment of the 

Duoqu River Basin in Eastern Xizang
LI Jing-jie， LIAN Sheng*， WANG Ming-guo*， ZHANG Zhi-yin， ZHANG Tao

（Center for Hydrogeology and Environmental Geology Survey， China Geological Survey， Baoding 071051， China）
Abstract： The analysis of hydrochemical characteristics and influencing factors of strontium （Sr） enrichment in surface water of plateau rivers is helpful for guiding the rational 
development and utilization of water resources and ecological environment protection.  In this study， surface water in the Duoqu Basin of Jinsha River located in Eastern Tibet was 
selected as the representative case.  Twenty-three groups of surface water samples were collected to analyze the hydrochemical characteristics and control factors of Sr2+ enrichment 
based on correlation analysis， principal component analysis， a Piper trigram， and the Gibbs model.  The results showed that the cations in the Duoqu River Basin were mainly Ca2+ and 
Mg2+ ， and the anions were mainly HCO-3.  The hydrochemical type of this basin was mainly HCO3-Ca， followed by HCO3-Ca·Mg.  Principal component analysis revealed three 
principal component factors affecting the evolution of water quality in the Duoqu River， with weathering and dissolution of carbonate rocks being the main factors controlling the 
chemical composition of the Duoqu River.  The water points with Sr2+ mass concentration over 0. 40 mg·L−1 accounted for 30. 43%.  Diorite and granite distributed in this area provided 
a material basis for Sr2+ enrichment in the surface water.  Sr2+ and Ca2+ had a high correlation， and they were associated and co-enriched.  The release of Sr2+ from surrounding rock was 
one of the sources of Sr2+ enrichment in the surface water during certain reverse ion exchanges.  Mining of cinnabar minerals was the main factor causing the increase in SO 2 -4  in nearby 
surface water points， which also promoted the enrichment of Sr2+ in the water environment.  Controlled by the comprehensive impact of rock mineral weathering， human activities， and 
industrial and mining activities， Sr2+ mass concentration showed an overall increasing trend along the river.
Key words： Duoqu River； Sr enrichment； hydrochemistry characteristics； ion source； weathering dissolution； human activities

锶（Sr）是人体必须的微量元素之一， 其对人体

生理机能具有重要生物学意义［1］. Sr 广泛分布在自然

界中，是岩石圈上部含量最大的微量元素［2］，但其

分布非常不均，Sr 存在形态及其分布规律受到自然

条件和人类活动等多种因素的影响，导致 Sr 在分布

上存在富集或贫化现象［3］. 
地表水中 Sr 元素富集的水化学特征受到自然因

素（降水、沉积环境、地下水等）和人为因素（人为

污染、矿山开采等）的综合影响，是地表水与环境

长期作用的产物，主要离子组分常被用于地表水中

Sr 元素物质来源分析［4，5］. 已有研究主要应用 Sr 同位

素技术探究 Sr 的地球化学特征，且多数集中在大流

域、大范围和多流域的地表水［6 ~ 11］，而对青藏高原

小流域地表水中 Sr 富集机制及控制因素的研究却鲜

有报道 . 
多 曲 河 位 于 西 藏 东 部 横 断 山 脉 上 段 ， 属 于 金

沙 江 一 级 支 流 . 基 于 上 述 因 素 ， 本 文 以 金 沙 江 多

曲 河 流 域 为 研 究 对 象 ， 在 该 流 域 采 集 地 表 水 样 品

23 组，结合相关分析、主成分分析、Gibbs 模型和

离 子 比 等 方 法 ， 识 别 该 流 域 地 表 水 水 化 学 特 征 及

离 子 来 源 ， 分 析 Sr 富 集 机 制 及 控 制 因 素 ， 以 期 为

多 曲 河 流 域 地 表 水 资 源 的 科 学 开 发 和 合 理 利 用 提

供支持 . 
收稿日期： 2023-05-26； 修订日期： 2023-06-30
基金项目： 中 国 地 质 调 查 局 地 质 调 查 项 目（DD20230456，

DD20230424）
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1　研究区概况

多曲河属于金沙江一级支流，主要流经藏东地

区的江达县东部，流向由北西向南东，最后在波罗

乡汇入金沙江，全长 12.65 km. 多曲河流域位于横断

山脉上段，在构造单元上属于泛华夏大陆与冈瓦纳

大陆的结合部位 . 多曲河流域内地形起伏大，地势

整体表现为北高南低，最高海拔为 5 153 m，最低海

拔 2 907 m， 相 对 高 差 约 为 2 246 m， 平 均 坡 降 约

47.2‰. 在气候带上，多曲流域处于高原寒温带半湿

润气候区［12］. 
研 究 区 由 南 到 北 主 要 出 露 的 地 层 大 区 属 于 昌

都-思茅地层区和西金乌兰-金沙江地层区 . 主要出露

的地层为中元古界、古生界二叠系及泥盆系和中生

界三叠系地层为主 . 岩石类型主要为辉长岩、玄武

岩、闪长岩、花岗岩、灰岩、白云岩和火山岩等 . 
流域流经江达县县城、东独乡和同普乡（图 1）. 研究

区以牧业为主，农业为辅 . 牲畜以绵羊和牦牛为主，

矿 产 以 金 矿 及 辰 砂 矿 为 主 ， 分 布 着 少 量 的 铜 矿 和

铅矿 .

2　材料与方法

2.1　样品采集

综合考虑多曲河流域地表水水化学演化情况，

于 2020 年 7 月共采集 23 组样品，采样点分布相对均

匀，尽量分布在不同的地质地貌单元，确保样品点

具有一定代表性 . 采样点分布见图 1. 水样采集一般

在水面 10 cm 以下，每处采样点使用 250 mL 聚氯乙

烯采样瓶采集样品 3 瓶，样品全部经 0.45 µm 滤膜过

滤，其中测试阳离子水样加入 5 mL 的 1% 硝酸保护

液，使水样 pH < 2，其余 2 瓶不酸化，用于测试阴

离子 . 

2.2　样品分析方法

所采集水样测试项目为：pH、K+、Na+、Ca2+、

Mg2+ 、 Sr2+ 、 CO2 -
3 、 HCO-

3、 Cl− 、 SO2 -
4 、 NO-

3 和 TDS. 
阳离子 Ca2+、Na2+、Mg2+和 K+浓度采用火焰原子吸收

光谱仪（contrAA300，德国耶拿公司）进行测定；阴

离子 CO2 -
3 和 HCO3−采用滴定分析法进行测定；Cl−、

SO2 -
4 和 NO-

3 采用离子色谱仪（883，瑞士万通公司）进

行 测 试 分 析 ； Sr2+ 采 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪

（NexION350X）进行测定；pH 采用 Insitu 水质多参数

分析仪进行测定；溶解性总固体（TDS）通过干燥法

进行测定 . 

图 1　多曲河流域地层及采样点分布示意

Fig.  1　Distribution diagram of strata and sampling sites in Duoqu River Basin
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3　结果与讨论

3.1　水化学组成特征

表 1 为 研究区 23 组地表水水样理化性质统计情

况 . 结果表明多曲河流域地表水整体呈弱碱性，阳离

子以 Ca2+和 Mg2+为主，阴离子以 HCO-
3 为主 . 该流域地

表水水质组分较稳定，TDS 的质量浓度［ρ（TDS）］平

均 值 为 135.26 mg·L−1， 高 于 世 界 河 流 的 平 均 值

（115.00 mg·L−1）［13］， 水 体 呈 现 低 矿 化 度 偏 碱 性 的 状

态，该结果与张涛等在然乌湖流域地表水水化学特

征及控制因素中的研究成果相近［14］. ρ（Sr2+）为 0.09 ~ 
0.72 mg·L−1，平均值为 0.32 mg·L−1，与世界河流平均

值（0.078 mg·L−1）相比，多曲河流域具有较高的 Sr2+质

量浓度，这与流域所分布的岩性和相应的化学风化

强 度 有 关［15，16］. 参 照 饮 用 天 然 矿 泉 水 国 家 标 准（GB 
8537-1995），地下水中 ρ（Sr2+）达到 0.2 mg·L−1（在 0.2 ~ 
0.4 mg·L−1范围时，水温须在 25℃以上）即可命名为天

然矿泉水 . 因研究区地表水水温平均值为 15℃，故水

样中 ρ（Sr2+）达到 0.4 mg·L−1以上即符合富 Sr 水界限值 . 
样品中 ρ（Sr2+）超过 0.20 mg·L−1 的水点有 15 处，占全

部 水 样 的 65.22%. 其 中 0.2 mg·L−1 ≤ ρ（Sr2+） ≤ 0.4 
mg·L−1 水 点 有 8 处 ， 占 全 部 水 样 的 34.78%， 0.4 
mg·L−1 ≤ ρ（Sr2+） ≤ 1.0 mg·L−1水点有 7 处，分布在字曲

河支流 3 处，多曲河 4 处，占全部水样的 30.43%. 

图 2 为研究区地表水主要阴阳离子占比情况 . 阳
离 子 占 比 呈 现 Ca2+ > Mg2+ > Na+ > K+ > Sr2+ 的 关 系 ，

Ca2+在阳离子组成中优势明显，其当量浓度占阳离

子总量的 49.07% ~ 87.06%，平均值为 79.82%，其次

为 Mg2+ ， 其 当 量 浓 度 占 阳 离 子 总 量 的 10.45% ~ 
43.67%， 平 均 值 为 15.10%， Ca2+和 Mg2+约 占 阳 离 子

总量的 94.92%. 地表水阴离子以 HCO-
3 为主，阴离子

占 比 呈 现 HCO-
3 > SO2 -

4  > CO2 -
3  > NO-

3 > Cl− 的 关 系 ，

HCO-
3 占 阴 离 子 总 量 的 65.12% ~ 86.64%， 平 均 值 为

81.61%， 其 次 为 SO2 -
4 ， 占 阴 离 子 总 量 的 2.77% ~ 

19.30%，平均值为 9.13%，二者约占阴离子总量的

90.74%. 
3.2　水化学类型

通常利用主要阴阳离子的毫克当量百分比点投

到 Piper 三线图中，来评价该区水化学演化及水化学

类 型［17，18］. 以 ρ（Sr2+ ） < 0.2 mg·L−1， 0.2 mg·L−1 ≤ 
ρ（Sr2+） < 0.4 mg·L−1，0.4 mg·L−1 ≤ ρ（Sr2+） < 1.0 mg·L−1

为标准将水样进行分组，进行 Piper 三线图的绘制 . 
从图 3 中可以看出所有水样点分布较为集中 . 图 3（a）
上大部分水样点落在左下角靠近 Ca2+和 Mg2+轴分布，

表 明 该 区 地 表 水 阳 离 子 以 Ca2+ 为 主 ， 其 次 是 Mg2+ ，

主要来自于岩石的风化溶解；图 3（b）上所有水样点

靠 近 左 下 角 CO2 -
3 +HCO-

3 区 域 ， 表 明 阴 离 子 以 HCO-
3

为主，按舒卡列夫分类法，该区地表水水化学类型

以 HCO3-Ca 型为主，占所有水化学类型的 95.65%，

其 次 为 HCO3-Ca·Mg 型 ， 占 所 有 水 化 学 类 型 的

4.35%. 
3.3　主要离子控制因素分析

3.3.1　聚类分析与相关性分析

系统聚类分析和相关性分析常用来研究水化学

组分的相关性，有助于揭示各离子之间是否具有相

同来源，同一来源的组分相关性较强，不同来源的

组分相关性较差［19，20］. 通过系统聚类和 Pearson 相关

性分析得到研究区内 Sr2+与主要水化学组分的系统

聚类树状图和相关性热点图（图 4）［21］ ，其中相关性

表 1　研究区水样理化性质统计 1）

Table 1　Statistics of physical and chemical properties in the study area
项目

最小值

最大值

中值

均值

标准差

pH
7.25
8.62
8.50
8.18
0.45

TDS
49.22

205.74
138.64
135.26

31.15

Na+

1.07
6.60
1.77
2.16
1.47

K+

0.57
1.85
0.91
0.98
0.32

Mg2+

1.75
21.10

3.82
4.87
3.65

Ca2+

12.34
51.30
44.30
41.03

9.51

Sr2+

0.09
0.72
0.29
0.32
0.19

Cl−

0.36
1.84
0.68
0.73
0.33

SO2 -4
2.67

38.19
10.00
11.53

6.75

HCO-3
43.65

196.44
130.00
131.01

30.33

NO-3
0.02
1.84
1.08
0.98
0.45

Cl−

0.36
1.84
0.68
0.73
0.33

CO2 -3
5.00
8.70
5.00
5.69
1.21

1）pH 无量纲，其余单位为 mg·L−1

图 2　主要阴阳离子占比情况

Fig. 2　Proportion of main anions and cations
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热点图中圆形大小与相关系数绝对值成正比 . 系统

聚 类 树 状 图 中 将 主 要 离 子 分 成 3 组 ， TDS 与 Ca2+ 、

Mg2+、HCO-
3、SO 2 -

4 和 NO-
3 为第一组，Cl−与 Na+和 K+

为 第 二 组 ， CO 2 -
3 与 Sr2+为 第 三 组 . 推 测 同 一 组 的 组

分 相 关 性 较 强 ， 其 可 能 具 有 相 同 来 源 . 相 关 性 热

点图表明 TDS 与 Ca2+、Mg2+和 HCO-
3 极显著正相关，

相关系数分别为 0.84、0.67 和 0.95，与 SO 2 -
4 显著正

相 关 ， 相 关 系 数 为 0.51， 表 明 水 体 TDS 主 要 由

Ca2+ 、 Mg2+ 和 HCO3− 贡 献 ； HCO-
3 与 Ca2+ 和 Mg2+ 相 关

程 度 较 高 ， 相 关 系 数 分 别 为 0.77 和 0.66， 推 测 其

可 能 有 共 同 的 物 质 来 源 ， 主 要 是 来 源 于 方 解 石 和

白 云 岩 等 碳 酸 盐 岩 的 风 化 溶 解 ； SO 2 -
4 与 Mg2+ 极 显

著 正 相 关 ， 相 关 系 数 为 0.88， 推 测 其 可 能 具 有 相

同 来 源 ； Cl− 与 Na+ 和 K+ 有 着 显 著 相 关 关 系 ， 相 关

系 数 分 别 为 0.51 和 0.62， 说 明 它 们 有 共 同 来 源 ，

主 要 是 来 源 于 钠 长 石 、 钾 长 石 等 含 钠 和 钾 硅 酸 盐

岩 矿 物 的 风 化 溶 解 . Sr2+ 与 Cl− 、 Ca2+ 和 CO 2 -
3 相 关 程

度较高，相关系数分别为 0.48、0.76 和 0.43，推测

Sr2+ 受 到 岩 石 矿 物 风 化 溶 解 作 用 影 响 . 前 人 研 究 表

明 水 体 与 周 围 介 质 作 用 时 ， Sr2+ 会 伴 随 着 Ca2+ 从 富

钙 或 富 钾 的 岩 石 中 被 释 放 出 来 ， 或 者 由 于 阳 离 子

吸 附 交 替 作 用 ， 使 Ca2+与 Sr2+被 解 吸 而 从 高 分 散 颗

粒（如 黏 土）表 面 转 入 水 中 ， 二 者 存 在 伴 生 和 共 同

富集现象［22］. 

3.3.2　水化学主成分分析

利用主成分分析可以提取出对河水水化学形成

起主导作用的主要离子，并通过因子分析确定出影

响水化学类型形成的主要风化过程［23，24］. 为进一步探

图 3　多曲河流域地表水水化学 Piper三线图

Fig.  3　Piper diagram for chemical composition of the surface water in Duoqu River Basin

图 4　研究区地表水水化学组分系统聚类树状图和相关性热点图

Fig.  4　Clustering dendrogram and correlation heat map of hydrochemical parameters in the study area
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讨多曲河河水主要离子组成及控制因素，对研究区

23 组水样的 11 项指标进行主成分分析 . 基于特征值

大于 1 的筛选要求，识别出影响多曲河水质演化的

3 个主成分因子，累计方差贡献率为 74.80%，主成

分分析对主要离子提取的因子载荷矩阵见表 2；根

据主成分因子得分绘制多曲河流域水样主成分因子

得分载荷图（图 5）. 由表 2 可知，第一主成分因子 F1
具 有 较 高 正 载 荷 值 的 是 HCO-

3、 SO2 -
4 、 Mg2+ 和 TDS，

方差贡献率为 38.46%，与图 5 显示的结果一致，推

测主成分因子 F1 受白云石为主的碳酸盐矿物及硫酸

盐矿物风化的影响；第二主成分因子 F2 具有较高正

载荷值的是 CO2 -
3 和 Ca2+，方差贡献率为 24.46%，与

图 5 表示的结果一致，推测主成分因子 F2 受碳酸盐

矿物风化溶解的影响 . 第三主成分因子 F3 具有较高

正 载 荷 值 的 是 NO-
3、 Cl− 和 Sr2+ ， 方 差 贡 献 率 为

11.89%，说明它们环境地球化学行为较为一致，同

源性较高，与图 5 表示的结果一致，推测主成分因

子 F3 同时受盐岩风化溶解及人类活动的影响 . 根据

表 2 中因子累计方差贡献率可以看出，代表碳酸盐

岩溶解的第一因子 F1 和第二因子 F2 累计方差贡献

率达 62.92％，表明碳酸盐岩风化溶解是控制多曲河

河水水化学组成的主要影响因素，岩盐溶解及人类

活动影响次之 . 
根据主成分因子得分绘制多曲河流域水样主成

分 因 子 得 分（图 6）. 从 图 6 中 可 知 ， 金 沙 江 多 曲 河

95.65% 样点主要离子浓度受主成分因子 F1、F2 和

F3 的影响，仅字曲河支流上 D12 点受除 F1、F2 和

F3 以外其他因素的影响 . 其中，69.56% 水点主要离

子浓度受 F1 的影响，21.74% 水点同时受主成分因

子 F1 和 F2 的影响，进一步说明碳酸盐岩风化溶解

是控制多曲河流域水化学组成的主要因素 . 且多曲

河 上 的 富 Sr 水 点［0.4 mg·L−1 < ρ（Sr2+） < 1.0 mg·L−1］

D9、D10、D17 和 D18，及字曲河支流上的富 Sr 水点

D11 受 F1 影响程度更大，字曲河支流上的富 Sr 水点

D13 和 D15 主要离子受 F3 影响程度更大 . 

3.3.3　水岩作用分析

Gibbs 图常用来推断自然水中的水文地球化学过

程［25，26］，利用 Gibbs 图对研究区内地表水样品进行分

析，该图分为 3 个端元，分别为蒸发-结晶型、岩石

表 2　主要离子的因子载荷矩阵 1）

Table 2　Factor loading of the principal component 
analysis for major ions

参数

NO-3
SO2 -4
CO2 -3
HCO-3
Cl−

Na+

K+

Ca2+

Mg2+

TDS
Sr2+

因子方差贡献率%
因子累计方差贡献率%

主成分因子

F1
−0.29

0.75

0.07
0.86

0.64
0.46
0.57
0.46
0.88

0.84

0.46
38.46
38.46

F2
0.44

−0.30
0.66

0.36
−0.25
−0.64
−0.54

0.83

−0.22
0.50
0.30

24.46
62.92

F3
0.48

−0.43
0.14

−0.04
0.58

0.24
0.32

−0.09
−0.27
−0.17

0.52

11.89
74.80

1）黑体字表示高荷载

图 5　多曲河流域水化学组分主成分因子载荷

Fig.  5　Loading plot of surface water chemical composition in Duoqu River Basin
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风化型和大气降水型（图 7）. 大气降水作用控制区分

布在 Gibbs 图的右下角，具有较低的 ρ（TDS），较高

的 ρ（Na+） / ρ（Na++Ca2+）和 ρ（Cl−） / ρ（Cl−+HCO-
3）；岩石

风化作用区位于左中部；蒸发结晶控制区位于图 7
的右上角，该区具有较高的 ρ（TDS）和较高的 ρ（Na+） 
/ ρ（Na++Ca2+）和 ρ（Cl−） / ρ（Cl−+HCO-

3）. 将多曲河流域水

样点投到 Gibbs 图中，多曲河及字曲河支流上的水样

点均落在岩石风化作用控制区，说明岩石风化作用

是多曲河流域地表水主要离子来源的控制因素，这

与主成分分析结果较为一致 . 水样点分布远离“蒸

发-结晶型”和“大气降水型”端元，表明大气降水

和蒸发-结晶不是本区地表水主要离子来 源 成 因 . 

不同岩石的风化会产生不同的离子，HCO-
3 主

要来源于碳酸盐岩和硅酸盐岩的风化溶解，SO2 -
4 和

Cl−主要来源于蒸发岩的溶解，Na+和 K+主要来自于

硅酸盐岩和蒸发岩的风化溶解，Ca2+和 Mg2+主要来源

于碳酸盐岩、硅酸盐岩和蒸发岩的风化作用，通常

用混合图来揭示流域中化学风化作用产生的离子的

得分划分为 4 个区域，以图（a）为例，右上角表示河水主要离子浓度同时受主成分因子 F1 和 F2 的影响，右下角表示主要离子浓度受 F1 的影响，

左上角表示主要离子浓度受 F2 的影响，左下角表示主要离子浓度受除 F1 和 F2 以外其他因素的影响

图 6　多曲河流域水样主成分因子得分

Fig.  6　Principal component factor scores of water samples in Duoqu River Basin

图 7　多曲河流域地表水 Gibbs图

Fig. 7　Gibbs diagram of surface water in Duoqu River Basin
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来 源 . 由 于 N（Mg2+） / N（Na+）、 N（Ca2+） / N（Na+）和

N（HCO-
3） / N（Na+）（毫克当量比值，下同）不受流速、

稀释和蒸发作用的影响［27，28］，它们的关系可以用来

揭示水化学成因，推测主要离子来源于何种矿物的

溶解 . 从图 8 可以看出多曲河及字曲河支流上的水样

点落在硅酸盐岩和碳酸盐岩之间且偏向碳酸盐岩控

制端元，且富 Sr 水点相比较更加靠近碳酸盐岩风化

端元，这表明多曲河流域地表水主要受碳酸盐岩的

风化溶解作用控制，其次是来自硅酸盐岩风化作用

的贡献，这与研究区地层岩性中主要含有以方解石

为主要成分的碳酸盐岩，及以硅酸盐为主要成分的

花岗岩和闪长岩相对应 . 样品点均远离蒸发盐岩风

化溶解控制端元，说明该区地表水离子组分受蒸发

盐岩风化作用影响较小 . 

3.3.4　离子比分析主要离子来源

通过水体中离子比分析可以研究区域的浸出效

应 ， 进 而 推 断 主 要 离 子 来 源［29，30］. 利 用 N（Na++K+） / 
N（Cl−）关系可判断水体中 Na+与 K+的主要来源，如果

地表水体中 Na+和 K+均由盐岩溶解提供，那么盐岩

溶解产生的 N（Na++K+） / N（Cl−）=1，而硅酸盐岩风化

溶解产生的 N（Na++K+） / N（Cl−） > 1［31］. 图 9（a）显示该

区所有水样点位于 N（Na++K+） / N（Cl−）=1 等量线的上

方，表明 Na+和 K+浓度高于 Cl−浓度，还应该有其它

阴离子来平衡多出来的 Na+和 K+，这说明钠长石和

钾长石等硅酸盐岩的风化溶解是该区地表水中 Na+

和 K+的主要来源 . 
通 常 利 用 N（Mg2+） / N（Ca2+）与 N（HCO-

3）关 系 来

揭示碳酸盐岩矿物中白云石和方解石风化溶解对水

体中主要组分的贡献当 N（Mg2+） / N（Ca2+）=0 时，水

体中仅存在方解石溶解，当 N（Mg2+） / N（Ca2+）=1 时，

仅存在白云石溶解，当 N（Mg2+） / N（Ca2+）=0.5 时，两

者 同 时 参 与 溶 解［32］. 在 图 9（b）中 ， 除 多 曲 河 上 D22
水样点外，其余全部分布在 N（Mg2+） / N（Ca2+）=0.5 比

值线以下，说明方解石是该区碳酸盐岩溶解的主要

矿物 .
N（Ca2++Mg2+） / N（HCO-

3）与 N（SO2 -
4 ） / N（HCO-

3）

常 用 来 分 析 碳 酸 、 硫 酸 参 与 水 体 碳 酸 盐 岩 溶 解 情

况［33］. 当 N（SO2 -
4 ） / N（HCO-

3）=0， N（Ca2++Mg2+ ） / 
N（HCO-

3）=1 时，表明仅有碳酸参与碳酸盐岩溶解；

当 N（SO2 -
4 ） / N（HCO-

3）=1，N（Ca2++Mg2+） / N（HCO-
3）=

2 时，表明仅有硫酸参与碳酸盐岩溶解 . 图 9（c）中除

了字曲河上 D12 水样点分布在硫酸参与碳酸盐岩溶

解端元外侧，其余全部分布在碳酸和硫酸参与碳酸

盐岩溶解之间，说明碳酸和硫酸共同参与了碳酸盐

岩溶解作用 .
N（HCO-

3+SO2 -
4 ） / N（Ca2++Mg2+）常 用 于 研 究 流 域

尺度的水文地球化学过程，可以判断该区水化学是

否受硅酸盐岩、碳酸盐岩及蒸发盐岩（石膏）的溶解

控 制［34］. 若 地 表 水 中 Ca2+、 Mg2+、 HCO-
3 和 SO2 -

4 全 部

来 自 碳 酸 盐 岩 及 蒸 发 盐 岩（石 膏）矿 物 风 化 溶 解 作

用，则水样点将沿着 1∶1 等量线分布［35］. 图 9（d）中显

示研究区 21.74% 水点沿着 1∶1 等量线分布；30.43%
水点分布在 N（HCO-

3+SO2 -
4 ） / N（Ca2++Mg2+）的 1∶1 等量

线上方，表现出 HCO-
3 和 SO2 -

4 相对盈余；47.83% 水

点分布在 N（HCO-
3+SO2 -

4 ） / N（Ca2++Mg2+）的 1∶1 等量线

下方，表现出 Ca2+和 Mg2+相对盈余，特别是富 Sr 水

点具有更高的 N（HCO-
3+SO2 -

4 ） / N（Ca2++Mg2+）比值 . 前
文分析已证实，多曲河流域地表水离子组分受蒸发

盐岩风化作用影响较小，因此推测 Ca2+和 Mg2+表现

出的相对盈余除受碳酸盐岩矿物风化作用影响外，

图 8　研究区水样 N（Ca2+） / N（Na+）与 N（Mg2+） / N（Na+）和 N（HCO3
−） / N（Na+）关系

Fig. 8　Ratios of N（Ca2+） / N（Na+）to N（Mg2+） / N（Na+）and N（HCO3
−） / N（Na+）in water samples
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还应存在其他因素如硅酸盐岩溶解及阳离子交替吸

附作用等所产生的影响［36］. 
Sr2+为二价碱金属离子离子半径与 Ca2+相近在矿

物溶解-沉淀水岩作用过程中，Sr2+取代岩石矿物中

Ca2+的分配系数较小，水岩反应平衡时，水体中 Sr2+

含量总体趋于升高［37］. Sr2+与 Mg2+具有类似的水化学

行为，基于以上 Sr2+与 Ca2+、Mg2+的水文地球化学特

性，常用 N（Sr2+） / N（Ca2+）和 N（Mg2+） / N（Ca2+）比值

关 系 推 测 判 断 水 体 中 Sr2+ 的 主 要 来 源［38］. 由 图 9（e）
可 知 ， Sr2+与 Ca2+呈 正 相 关 关 系 ， 且 以 ρ（Sr2+） < 0.2 
mg·L−1、 0.2 mg·L−1 ≤ ρ（Sr2+ ） < 0.4 mg·L−1 和

0.4 mg·L−1 ≤ ρ（Sr2+） < 1.0 mg·L−1 为 标 准 将 水 样 进 行

分组，相关系数分别为 0.75、0.69 和 0.97，说明 Sr2+

与 Ca2+ 具 有 相 似 来 源 ， 与 前 文 相 关 性 分 析 结 果 一

致 . Sr2+的地球化学特点决定了其能经常进入到各种

富钙或钾矿物中，经过流体的淋滤作用，由离子半

径 较 为 接 近 的 Ca2+将 Sr2+从 围 岩 中 置 换 出 来 ， 当 其

富集到相当程度时，形成富 Sr 水［39］. 本研究区富 Sr
水 点 与 Ca2+ 具 有 更 高 的 相 关 系 数 ， 同 时 N（Sr2+） / 
N（Ca2+）总 体 较 高 ， 说 明 该 组 水 岩 作 用 强 烈 ， 水 样

中 Sr2+相对富集 . 由图 9（f）可知，该区水样点均分布

在方解石与白云石溶解平衡线以下，碳酸盐岩的不

一致性溶解对水体 Ca2+的影响较小由此可导致水体

N（Sr2+） / N（Ca2+）随 着 Ca2+ 浓 度 的 增 加 而 升 高［40］. 碳
酸盐分布区岩石矿物晶格中的 Sr2+得到释放致使水

体中 Sr2+增加并富集 . 

3.3.5　阳离子交替吸附作用分析

阳离 子 交 替 吸 附 作 用 是 在 一 定 条 件 下 ， 颗 粒

将 吸 附 水 中 某 些 阳 离 子 ， 而 将 其 原 来 吸 附 的 部 分

阳 离 子 转 化 为 水 中 的 组 分［41］. N（Na+−Cl−） / N（Ca2++

Mg2+− SO 2 -
4 − HCO -

3）关 系 可 以 反 映 阳 离 子 交 换 作 用

强 度［42］， 如 果 水 文 地 球 化 学 过 程 主 要 是 以 阳 离 子

交 换 过 程 为 主 ， 那 么 这 些 参 数 之 间 的 关 系 应 该 是

线 性 的 ， N（Na+−Cl−） / N（Ca2++Mg2+− SO 2 -
4 − HCO -

3）

图 9　主要离子比值关系

Fig.  9　Ratio relationship of major ions
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应 该 分 布 在 1∶1 线 附 近 . 氯 碱 指 数 可 以 决 定 地 下

水 中 阳 离 子 交 换 的 方 向 和 强 度 . 其 计 算 方 法 如 式

（1）、（2）所示，当 CAI1、CAI2 均为正值时，说明

水 体 中 Na+ 和 K+ 与 围 岩 中 Ca2+ 和 Mg2+ 发 生 交 换 作

用 ， 当 CAI1 和 CAI2 同 时 为 负 值 时 ， 则 发 生 反 向

交 换 ， 即 水 体 中 Ca2+ 和 Mg2+ 与 围 岩 中 Na+ 和 K+ 发 生

交 换 作 用 ， CAI1 和 CAI2 绝 对 值 越 大 ， 阳 离 子 交

换 作 用 越 易 发 生［43］. 与 此 同 时 ， 氯 碱 指 数 可 以 识

别 判 断 地 表 水 Sr2+ 含 量 与 阳 离 子 交 换 吸 附 强 度 的

关系［44］.
CAI1 = N（Cl−−Na+−K+） / N（Cl−） （1）

CAI2 = N（Cl−−Na+−K+） / N（SO2 -
4 +HCO-

3+CO2 -
3 +NO-

3）

（2）

如 图 10（a）所 示 ， 多 曲 河 流 域 仅 部 分 水 样 的

N（Na+−Cl−） / N（Ca2++Mg2+− SO2 -
4 − HCO-

3）位于 1∶1 线附

近，说明该流域水文地球化学过程发生了一定的阳

离子交换过程 . 氯碱指数计算结果表明 CAI1 值介于

− 9.97 ~ − 0.90， 平 均 值 为 − 3.53， CAI2 值 介 于

−0.006 4 ~ −0.063，平均值为−0.018. 水体中 CAI1 和

CAI2 均为负值，说明多曲河流域地表水发生了一定

的反向阳离子交替吸附作用，即地表水碳酸盐岩中

溶解的 Mg2+和 Ca2+与周围岩石中的 Na+和 K+发生了交

换 . 图 10（b）显示水中 Sr2+浓度愈高，氯碱指数 CAI1
负值越小，即其绝对值愈大，阳离子交换吸附作用

越强，而氯碱指数 CAI2 接近 0 值，表现不明显 . 表
明地表水中 Mg2+和 Ca2+与围岩中 K+和 Na+发生反向离

子交换作用时 Sr2+从围岩中的释出也是水体中 Sr2+的

重要来源之一［45］.

3.3.6　人类活动影响

人类活动能够改变水体形成与运动条件，同时

影 响 水 体 化 学 组 成 . Cl−和 NO-
3 受 水 岩 作 用 影 响 小 ，

Cl−属于相对稳定的保守离子，NO-
3 是人为污染的特

征离子 . 人类活动如施肥、污水及家禽家畜粪便排

放等产生较多 Cl−和 NO3−等，改变水化学组分，形成

较高的 N（Cl−） / N（Na+）和 N（NO-
3） / N（Na+）［46］，因此，

可 用 它 们 的 比 值 来 研 究 人 类 活 动 对 地 表 水 体 的 影

响 . 在图 11（a）中可以看出，多曲河流域地表水样点

多数位于降水、生活污水和农业活动端元内部，但

N（Cl−） / N（Na+）和 N（NO-
3） / N（Na+）比 值 都 比 较 低 ，

这说明生活污水及农业活动参与了该研究区地表水

化学组分的形成，但水质受其影响较小，主要是自

然状况下的水化学演化 . 
SO2 -

4 通常来源于石膏溶解、硫化物氧化、农业

施肥等，采用 N（SO2 -
4 ） / N（Na+）和 N（NO-

3） / N（Ca2+）

离 子 比 值 关 系 可 以 指 示 水 体 SO2 -
4 和 NO-

3 的 来 源［47］. 
由图 11（b）可知，研究区 N（NO3−） / N（Ca2+）离子比值

较低，说明该区域农牧业活动、生活污水对其水质

影响较小 . 部分水样点表现为 N（NO-
3） / N（Ca2+）低而

N（SO2 -
4 ） / N（Na+）高 的 特 点 ， 如 多 曲 河 上 的 D18 和

D17，据图 1 中分布的矿点显示，其南北两侧均有辰

砂矿点分布，辰砂矿物主要成分是硫化汞（HgS）矿

物，可风化溶解释放 SO2 -
4 离子 . D18 点的 N（SO2 -

4 ） / 
N（Na+）比值尤其高，分析原因可能是该点不仅仅受

到辰砂矿点的影响，其位于色容寺下游，该寺是西

藏东部著名的寺庙，如游客过多，也可能造成水质

的 不 正 常 . 且 富 Sr 水 点 具 有 更 高 的 N（SO2 -
4 ） / 

N（Na+），推测辰砂矿床开发造成的表土剥离，基岩

裸露，一定程度上增强了岩石风化作用，导致地表

水中 SO2 -
4 含量的升高，也增加了锶元素在土壤、水

环境中的富集［45］. 

图 10　阳离子交替吸附作用的影响

Fig. 10　Effect of cation alternating adsorption

2075



45 卷  环 境 科 学

3.3.7　Sr2+沿地表水流向路径上的分布特征

为研究多曲河流域 Sr2+沿地表水流向上的空间

变化特征，选取 2 条沿地表水流向的路径，分别为

自西南向东北的字曲河及自北向南的多曲河，二者

在 D9 与 D10 之间汇聚 . 绘制了 Sr2+沿流程变化规律曲

线（图 12）. 结果表明研究区 ρ（Sr2+）沿地表水流向呈现

先升高后降低的趋势，随着径流途径延长，水-岩相

互作用时间增加，ρ（Sr2+）整体上呈现增加趋势 . 
字曲河流向上，ρ（Sr2+）出现了 3 处高点，分别

为 D11、 D13 和 D15， ρ（Sr2+）分 别 为 0.41、 0.49 和

0.52 mg·L−1. 与上游的 D12 相比，D11 的 ρ（Sr2+）增加

了 20.58%（从 0.34 mg·L−1 增加到 0.41 mg·L−1），与上

游 的 D16 相 比 ， D15 的 ρ（Sr2+）增 加 了 420%（从 0.10 
mg·L−1 增 加 到 0.52 mg·L−1）. 结 合 多 曲 河 流 域 地 层 及

采 样 点 分 布（图 1）， D11 点 位 于 瓦 拉 寺 寺 庙 附 近 ，

D15 点位于江达县城内，D11 和 D15 两个点 ρ（Sr2+）突

然增高，分析原因可能是寺庙及县城人口密级，如

访 客 过 多 和 人 为 活 动 频 繁 会 造 成 水 质 不 正 常 ，

Takano 等［48］研究也表明人类活动以及施肥等农业活

动所产生的硫、氮和有机化合物可以在水中产生硫

化物、含氮化合物以及有机酸等，这 3 种物质可以

加速岩床中 Sr 的提取，从而导致区域河流水中 Sr2+

质量浓度的增加 . 与上游的 D14 相比，D13 的 ρ（Sr2+）

增加了 145%（从 0.20 mg·L−1 增加到 0.49 mg·L−1），结

合多曲河流域地层及采样点分布图（图 1）发现 D13
处地层岩性为黑云母花岗岩，在花岗岩中 Sr 主要以

分散形式以类质同象存在于钙长石矿物中，随着钙

长石、钾长石以及角闪石等矿物的水解作用，部分

Sr 以离子态溶于水中［49 ~ 51］. 

多曲河流向上，ρ（Sr2+）出现了 4 处高点，分别

为 D9、D10、D17 和 D18，ρ（Sr2+）分别为 0.63、0.72、

0.61 和 0.63 mg·L−1，为富 Sr 水点 . 结合多曲河流域地

层及采样点分布（图 1）发现，D9 和 D10 处地层岩性

为闪长岩，D17 和 D18 处分布大面积的英云闪长岩 . 
Sr 是 碱 土 金 属 元 素 ， 在 富 含 Sr 的 闪 长 岩 及 花 岗 岩

中，其含量相对集中［52，53］，为地表水中富含 Sr2+提供

了物质基础 . 天然条件下，地表水中 Sr2+主要来源于

水岩相互作用［54］，D10 点位于同普乡内，D18 位于

色容寺寺庙下游且附近分布有辰砂矿物，推测这两

个点除了受到岩石矿物风化作用、水解溶滤作用影

响外［45，55］，同时也受到了人类活动以及矿业活动的

影响 .

图 12　多曲河流域 Sr2+质量浓度沿地表水流向变化特征

Fig.  12　Variation characteristics of Sr2+ mass concentration along 
the flow direction of Duoqu River Basin

图 11　人类活动对多曲河流域水质的影响

Fig. 11　Impact of human activities on water quality in the Duoqu River Basin
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4　结论

（1）多曲河流域地表水整体呈弱碱性，水中阳

离子以 Ca2+和 Mg2+为主，阴离子以 HCO-
3 为主；样品

中质量浓度超过 0.40 mg·L−1 的富 Sr 水点占 30.43%；

该区地表水水化学类型以 HCO3-Ca 型为主，占所有

水化学类型的 95.65%，其次为 HCO3-Ca·Mg 型，占

所有水化学类型的 4.35%. 
（2）水 体 TDS 主 要 由 Ca2+ 、 Mg2+ 和 HCO-

3 贡 献 ，

HCO-
3 与 Ca2+、Mg2+相关程度较高；主成分分析揭示

了影响多曲河水质演化的 3 个主成分，因子累计方

差贡献率为 74.80%，代表碳酸盐岩溶解的第一因子

F1 和第二因子 F2 累计方差贡献率达 62.92％，碳酸

盐岩风化溶解是控制多曲河水化学组成的主要影响

因素 . 
（3）水 岩 作 用 及 离 子 比 分 析 等 综 合 研 究 表 明 ，

多曲河流域主要受岩石风化作用的控制，特别是富

Sr 水点主要受碳酸盐岩风化溶解作用的控制 . 富 Sr
水点与 Ca2+具有更高的相关系数，水岩作用愈强烈，

水样中 Sr2+相对愈富集 . 多曲河流域地表水发生了一

定的反向阳离子交替吸附作用，在一定的反向阳离

子交换过程中 Sr2+从围岩的释出是水体中 Sr2+的来源

之一 . 
（4）农牧业活动、生活污水等人类活动对该区

水质影响较小，工矿活动辰砂矿物的开发是造成附

近 地 表 水 点 SO2 -
4 升 高 的 主 要 因 素 ， 同 时 也 增 加 了

Sr2+在水环境中的富集 . 该区分布的闪长岩及花岗岩

为地表水中 Sr2+富集提供了物质基础 . 受控于岩石矿

物风化作用、人类活动及工矿活动的综合影响，沿

程 Sr2+含量整体上呈现增加趋势 . 
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