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摘 要: 2003 年 4 月到 5 月对长江干流及主要支流河水中常量元素( Ca2+ , K + , N a+ , Mg2+ , Cl- , SO 2-
4 及碱度)进

行了测定,并对常量元素的含量及影响因素进行了研究。结果表明,长江阳离子以钙为主, 占阳离子总量的 40% ~

80% ;而阴离子主要为 HCO-
3 ,占阴离子总量的 60% ~ 90% ; 阴阳离子含量顺序为 HCO-

3 > SO 2-
4 > Cl- , Ca2+ >

Na+ > Mg2+ > K + 。长江干流及主要支流河水的常量离子主要来自于岩石的风化, 主要受碳酸盐类溶解的控制, 硅

酸盐类的风化过程较弱。而大气沉降的影响很小, 只有 SO 2-
4 受大气沉降影响较大。长江干流的 Na+ 、Mg2+ 、

Ca2+ 、HCO -
3 和 Cl- 主要来自于上游, 下游只是对上游的简单稀释, 而没有额外来源。与世界上其它大河相比, 长

江的常量离子浓度处于较高的水平;温带地区的河流河水中常量离子的含量常处于较高的水平; 热带地区的河流

河水中常量离子的含量相对较低。
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  按流量计, 长江是世界第四大河,它源自世界海

拔最高( 4 000~ 5 000 m)、面积超过 2 000 万 km2

的青藏高原腹地唐古拉山, 流经我国 10 个省区, 汇

集 700 多条大小河川, 自上海汇入东海。长江全长

6 300 km ,其流域面积为 11 8 @ 10
6
km

2
。长江流域

的地质构造复杂,北面是古老的前震旦纪到中生代

的火山岩乃至新生代(第三纪)的滨海-泻湖相或内

陆盆地中的红色构造均有出露。长江流域盆地人口

稠密,农业活动强度较高,人文活动对支流的水质影

响显著,中、下游地区是我国的工业集中区, 工业与

生活污水使一些水域遭受严重污染。

对长江干流及其支流常量元素的研究已有许多

报道。Hu等
[ 1]
报道了长江干流及两条支流(嘉陵

江及汉水)常量离子的浓度,指出我国河流的离子组

成主要受碳酸盐和蒸发盐岩石溶解作用的影响; 但

其研究的数据点较少。Zhang 等 [ 2]、李晶莹和张

经
[ 3]
讨论了长江水化学与流域岩石风化作用的关

系,而他们主要依据长江南通站的数据。李香萍

等[ 4]根据长江多年( 1950~ 1980 年)的径流观测资

料研究指出,长江主要离子浓度受长江径流的影响;

万咸涛
[ 5]
、万咸涛、张新宁

[ 6]
、范可旭、张晶

[ 7]
研究了

长江流域水质特征及变化趋势; 这些研究未对水质

过程进行分析。Chen 等[ 8] 整理了长江水系 191个

监测站 1962~ 1990年全部主要离子化学数据, 从全

流域角度对长江的天然水质特征及变化进行了全面

系统的研究。

尽管对长江干流及其支流常量元素的研究报道

很多,除了 Chen等 [ 8] 对从全流域角度进行了系统

的研究外,其他研究大多关注干流部分区域或者部

分支流, 尤其是 20世纪 90年代后对全流域全面系

统的研究未见报道。本文于 2003年 4月三峡大坝

135 m 蓄水前对长江干流及主要支流的常量元素的

含量及其影响因素进行了全面系统的研究。

1  调查水域及研究方法

我们在2003年的 4、5月实施长江干流从长江口

到四川攀枝花及南北主要支流的野外考察,本次调

查正值三峡大坝合拢蓄水与防洪调汛的早期,采集

长江干流与一些主要支流的样品并分析, 获得三峡



截流前常量元素数据的宝贵资料。采样站位如图 1。

图 1 长江干流及主要支流采样站位图[19]

F ig . 1  Sampling Sit es o f Water Along the Mainstr eam and T r ibutar ies of the Chang jiang R iver
 

  现场采样在河流中利用渔船或渡船, 采用 5 m

长的可伸缩高强度塑料渔竿进行,样品瓶固定在渔

竿的前端。在船的前端采集表层水样, 采样时均戴

一次性塑料手套。一般样品采集后在 2 h 内即在简

易痕量工作台中用 Satorius滤器和 01 45 Lm 的醋
酸纤维滤膜过滤, 水样保存于聚乙烯瓶中。所有的

采样与预处理容器包括样品瓶、塑料镊子等均预先

用洗涤剂清洗, 蒸馏水冲干净后,再用 M il l-i Q 水冲

洗干净,装于双层塑料袋中备用。

阳离子 Na
+
、Mg

2+
、Ca

2+
用 ICP-AES 法测定,

K+ 用火焰原子吸收法测定;阴离子 SO2-
4 、Cl- 采用

沉淀滴定法测定; HCO
-
3 采用酸碱滴定法测定。

2  结果与讨论

2. 1  长江干流及主要支流常量元素的含量

长江干流及支流中的常量元素列于表 1、表 2。

表 1 长江干流常量元素含量( mmo l/ L)

Tab. 1  Major Element Concent rations in the Majo rstr eam

of the Chang jiang River

主流 Mg2+ Ca2+ Na+ K+ HCO-
3 Cl- SO 2-

4

巧家金沙江 0. 56 1. 10 1. 23 0. 049 2. 56 0. 90 0. 55

宜宾金沙江 0. 52 1. 07 0. 90 0. 047 2. 31 0. 67 0. 39
江津长江 0. 49 1. 05 1. 01 0. 055 2. 29 0. 69 0. 35

万县 0. 45 1. 13 0. 70 0. 049 2. 21 0. 44 0. 52
荆州 0. 42 1. 14 0. 41 0. 044 2. 19 0. 33 0. 69

洪湖 0. 37 1. 13 0. 39 0. 046 1. 89 0. 30 0. 66

黄石 0. 28 0. 88 0. 26 0. 040 1. 68 0. 25 0. 55
安庆 0. 23 0. 77 0. 25 0. 047 1. 41 0. 17 0. 49

芜湖 0. 24 0. 76 0. 31 0. 035 1. 45 0. 23 0. 44
扬州 0. 25 0. 79 0. 23 0. 046 1. 43 0. 24 0. 53

南通 0. 23 0. 77 0. 25 0. 043 1. 43 0. 25 0. 49

表 2 长江各主要支流常量元素含量( mmo l/ L)

Tab. 2  Majo r Element Concentr ations in the

T r ibutar ies of the Chang jiang River

河流 Mg2+ Ca2+ Na+ K+ HCO-
3 Cl- SO2-

4

北方支流

汉水 0. 44 1. 13 0. 47 0. 052 1. 16 0. 28 0. 49

嘉陵江 0. 56 1. 23 0. 40 0. 047 1. 20 0. 30 0. 62

沱江 0. 68 1. 94 1. 26 0. 120 1. 29 0. 76 0. 82

岷江 0. 39 0. 88 0. 35 0. 050 1. 04 0. 23 0. 18

雅砻江 0. 45 0. 85 0. 25 0. 036 1. 24 0. 12 0. 04

涪江 0. 47 1. 04 0. 44 0. 047 2. 18 0. 33 0. 43

大渡河 0. 38 0. 82 0. 17 0. 034 2. 01 0. 10 0. 10

平均 0. 51 1. 21 0. 54 0. 061 1. 19 0. 34 0. 43

南方支流

赣江 0. 08 0. 31 0. 11 0. 047 0. 27 0. 14 0. 08

湘江 0. 16 0. 83 0. 12 0. 034 0. 74 0. 17 0. 22

乌江 0. 34 1. 13 0. 15 0. 036 1. 04 0. 17 0. 48

牛栏江 0. 59 1. 12 0. 08 0. 034 1. 36 0. 10 0. 21

南盘江 0. 53 1. 13 0. 55 0. 05 2. 63 0. 36 0. 12

沅江 0. 69 1. 07 0. 21 0. 04 1. 93 0. 16 0. 55

红枫湖 0. 61 1. 58 0. 19 0. 07 2. 15 0. 25 0. 88

盘江 0. 64 1. 09 0. 07 0. 03 2. 67 0. 15 1. 38

赤水 0. 45 1. 30 0. 34 0. 04 1. 94 0. 26 0. 76

平均 0. 45 1. 06 0. 20 0. 04 1. 64 0. 19 0. 52

为了保证样品中常量元素的准确测定, 通常采用阴

离子与阳离子的摩尔浓度总量之比( E - / E + )来

检查,当( E- / E + )为 1 ? 01 25时,为离子平衡
[ 9]
。

长江干流及支流水中的( E - / E + )全在 1 ? 01 25
范围内。阴离子中 H CO -

3 的含量最高,占阴离子总

量的 60% ~ 90%, 阴离子含量顺序为 H CO -
3 >

SO 2-
4 > Cl- ; 阳离子中除金沙江、岷江 Na+ 含量最高

(分别占阳离子总量的 52%、45% ) 外, 其它皆以
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Ca2+ 为主, 占阳离子总量的 40% ~ 80% ,干流阳离

子含量顺序 Ca2+ > N a+ > Mg 2+ > K + 。长江干流

Na
+
、Mg

2+
、Ca

2+
、HCO

-
3 和 Cl

-
的含量随距河口距

离的增加其含量逐渐增加,而 K
+
和 SO

2-
4 的含量沿

程变化幅度不大。这是因为河流中的 Na
+
、Mg

2+
、

Ca2+ 、HCO -
3 和 Cl- 主要来自于岩石的风化。由上

面的关系可知, 长江干流的 Na+ 、Mg2+ 、Ca2+ 、

HCO
-
3 和 Cl

-
主要来自于上游, 下游只是对上游的

简单稀释,而没有额外来源。而 SO
2-
4 受大气沉降

的影响较大,我国的能源以燃煤为主,这造成我国酸

雨的主要致酸物质是硫酸盐; 我国酸雨由北向南逐

渐加重,长江以南酸雨已是比较普遍的问题, 酸雨情

况最严重的西南地区如重庆、贵阳两市的雨水酸度

的月平均值几乎全在 pH5以下。重庆、贵阳地区的

嘉陵江、沱江, 以及盘江的 SO2-
4 分别为 01 62、01 82

和 11 38 mmol/ L,显著高于其它的支流。因此长江

的 SO2-
4 主要来自于大气沉降。干流 HCO -

3 与 pH

呈较好的相关性 ( pH= 01 52[ HCO-
3 ] + 71 12, r 2 =

01 50, n= 11, p < 01 0001) ,因此,长江干流的 pH 主

要受碳酸盐缓冲体系控制。

2. 2  长江干流及主要支流中常量元素的来源

河流中的无机组分主要有两种来源,即风化作

用及大气沉降, 此外人为活动也会向河流中输入一

定的溶解组分。文献中指出, 若河流中的常量元素

来自流域内岩石的风化, 则河流中的阴、阳离子之间

存在一定的化学计量关系; 若主要来自大气沉降过

程,则元素浓度比与海水或海洋气溶胶相似 [ 2]。由

于大多数岩石中 Cl- 含量很低而海水中含量很高,

因此元素与 Cl
-
浓度的比值可作为判别大气输入的

指标。海盐在大气中的平均保留时间为 3 d, 因此河

水中海盐浓度应随距海距离的增加而降低; 若没有

陆源输入,河水中的 Cl- 浓度应随距海距离的增加

而降低
[ 2]
。长江干流 Cl

-
浓度随距河口距离的增加

浓度逐渐增加, 说明海洋气溶胶对长江 Cl- 贡献不

大。长江的 Na
+
/ Cl

-
, K

+
/ Cl

-
比值的变化范围分

别为 01 44~ 21 61, 01 03~ 01 33, 干流上述比值的平
均值分别为 11 28、01 15;支流 Na+ / Cl- 比值除资水

( 01 50)、盘江( 01 44)低于海水的相应比值 01 851 7

外,其它支流均接近或高于海水比值, 而 K
+
/ Cl

-
比

值均远高于海水相应比值 01 017 67, 这说明大气沉

降对长江流域的常量元素的贡献很小, 长江水中常

量元素主要来自流域盆地的风化侵蚀。

长江干流及支流 Ca2+ 、HCO -
3 浓度最高, 通常

认为碳酸盐类岩石的风化是河流中 Ca2+ 、Mg 2+ 的

主要来源,其风化反应可表示为[ 2 ] :

CaCO3+ H 2CO3 = Ca2+ + 2HCO-
3

CaMg ( CO3 ) 2+ 2H 2CO3 = Ca
2+
+ M g

2+

+ 4HCO
-
3

由此推测河流中 Ca
2+
/ HCO

-
3 和 ( Ca

2+
+

M g2+ ) / HCO-
3 的摩尔比值应为 01 5 左右, 而实际

测得的长江干流的上述比值平均值分别为 01 53、
01 72,而主要支流除赤水( 01 67、01 92)、沱江( 01 76、
11 03)及红枫湖( 01 74、11 04)与理论推测结果相差较
大外,其它支流的上述比值皆接近于 01 5, 与白云岩
溶解反应中的比值比较接近,由此说明白云岩的风

化溶解是流域主要的风化反应。这表明长江干流及

主要支流河水中的溶解态元素含量主要受碳酸盐类

的溶蚀控制, Ca2+ + M g2+ 相对于 H CO -
3 的少量过

剩说明 Ca
2+
、Mg

2+
还参与了其它的化学反应

( SO 2-
4 、Cl- 平衡或少量硅酸盐的风化产物)。碳酸

盐风化过程中的 H 2CO3 来自大气中的CO 2、有机质

分解,外来 CO2 占 50%。Ca
2+
+ M g

2+
与 HCO

-
3 +

SO
2-
4 的相关性很好 ( [ HCO

-
3 + SO

2-
4 ] = 01 51

[ HCO
-
3 + SO

2-
4 ] + 01 13, r

2
= 01 86, n = 27, p <

01 000 1) , 可以反映出 Ca2+ 、Mg 2+ 的硫酸盐或碳酸

盐在 H 2SO4 的作用下发生了化学反应, M g2+ 与

SO 2-
4 的相关性较差排除了 Mg2+ 的硫酸镁来源。

而 Ca
2+
与 SO

2-
4 呈一定的正相关, Ca

2+
/ SO

2-
4 为

01 61( < 11 0) , 说明 Ca
2+
应有一部分来源于石膏的

溶解。

长江干流及主要支流中 Na+ 的含量仅次于

Ca
2+
, Na

+
与 Cl

-
呈明显的正相关, 且 Na

+
/ Cl

-
的

摩尔浓度平均比值为 11 29, 与岩盐溶解反应过程
Na+ 与 Cl- 之间的比值比较一致, 所以岩盐溶解是

长江流域河水中 Na+ 、Cl- 的主要来源。

2. 3  与世界其它河流的对比

世界一些主要大河中的常量元素列于表 3。表

3所列河流分布在从赤道到极地的广大地区, 其向

海洋输送的淡水量占世界总淡水输送量的 40%。

在这些河流中,长江的常量离子浓度处于较高的水

平,从表 3的数据可明显看出,处于温带地区的河流

如黄河、长江、罗纳河、Po、Indus、Kr ishna、Godavari

等,其河水中常量离子的含量常处于较高的水平;而

处于热带地区的河流如 Amazon、Zaire 和 Orinoco

等,虽然其水流量较大,但河水中常量离子的含量相

对较低。表 3中所列河流河水中 K + / Cl- 比值皆显

著高于海洋气溶胶的比值, 而绝大多数河流( 2/ 3)的

河水中 Na+ / Cl- 比值高于海水。这表明随大气沉

95 第 12期           简慧敏等: 长江流域常量元素的分布特征



降的海洋盐类对河流中的离子组份的影响是很小

的,而风化作用对河水中常量离子的贡献是主要的。

表 3  世界一些主要河流中的常量元素的含量( mmol/ L )

Tab. 3 Concent rations o f Majo r Elements of

Some Large Rivers in the World

河流 Cl- HCO-
3 SO 2-

4 K+ Na+ Mg2+ Ca2+
参考
文献

长江 0. 26 1. 98 0. 12 0. 05 0. 19 0. 76 0. 30 [ 2]

长江 0. 41 1. 89 0. 52 0. 05 0. 54 0. 37 0. 96 本文

黄河 1. 32 3. 28 1. 04 0. 09 2. 61 1. 12 0. 92 [ 2]

岷江 0. 02 0. 29 0. 04 0. 03 0. 09 0. 10 0. 03 [ 12]

珠江 0. 08 1. 03 0. 07 0. 04 0. 11 0. 46 0. 10 [ 12]

Godavari 0. 41 2. 26 0. 05 0. 06 0. 60 0. 63 0. 32 [ 13]

Brahmaput ra 0. 03 0. 96 0. 13 0. 05 0. 09 0. 35 0. 16 [ 13]

Indus 0. 83 2. 63 0. 11 0. 19 1. 20 0. 92 0. 57 [ 12]

Krishn a 1. 04 2. 05 0. 66 0. 08 1. 84 0. 69 0. 56 [ 13]

Amazon 0. 11 0. 72 0. 05 0. 03 0. 17 0. 30 0. 07 [ 14]

Po 0. 51 2. 95 0. 63 0. 73 0. 49 1. 55 [ 13]

Waikato 0. 54 0. 69 0. 08 0. 08 0. 81 0. 1 0. 18 [ 13]

罗纳河 0. 66 2. 63 0. 71 0. 05 0. 65 1. 35 0. 26 [ 11]

St Law rence 0. 59 1. 38 0. 25 0. 04 0. 45 0. 72 0. 28 [ 13]

Ganges 0. 14 2. 08 0. 09 0. 07 0. 44 0. 63 0. 29 [ 13]

Parana 0. 18 0. 69 0. 03 0. 09 0. 23 0. 17 0. 09 [ 13]

Mackenzie 0. 31 0. 91 0. 29 0. 03 0. 33 0. 84 0. 35 [ 13]

Zaire 0. 03 0. 20 0. 01 0. 03 0. 06 0. 05 0. 05 [ 15]

Orinoco 0. 25 0. 11 0. 03 0. 02 0. 06 0. 02 0. 07 [ 13]

  美洲和欧洲河流中 Ca2+ 和 HCO-
3 的浓度存在

下列关系: 2[ Ca2+ ] = [ HCO -
3 ] , 而印度次大陆河流

中 Ca
2+
和 H CO

-
3 的浓度关系为 3 [ Ca

2+
] =

[ HCO-
3 ]。从白云岩的风化过程可知河流中[ Ca2+ ]

+ [ M g2+ ] / [ HCO -
3 ]比值应接近于 1/ 2。高的方解

石和白云岩的饱和指数通常处于北半球温带地区的

高混浊河流中, 而热带和南半球的一些河流中则很

少达到饱和。对中国来说, 黄河具有较高的方解石

和白云石饱和指数;而处于亚热带的闽江则碳酸盐

饱和度较低,而长江和珠江处于中间水平;中国大的

河流的碳酸盐饱和指数从北向南逐渐降低
[ 7]
。本次

研究的结果也进一步证实了这个结论。

从表 3的数据可看出处于温带的河流和热带地

区河流的差别。在温带地区, 河流的混浊度常较高,

其土壤和岩石中的碳酸盐的侵蚀作用的输入远远超

过硅酸盐风化及大气沉降[ 10, 13] 。Sarin等 [ 10]的研究

指出高原地区河水中的化学组成主要被碳酸盐风化

过程控制,而地势较低处的河水中的常量离子是碳

酸盐风化及盐碱土壤溶出共同作用的结果。我们的

研究结果也进一步验证了这个理论,处于云贵高原

的盘江、南盘江、赤水及涪江的 HCO-
3 的含量显著

高于其它支流(表 2)。在热带地区, 硅酸盐侵蚀速

率与温度、降水量及植被情况成正比[ 8] ;热带地区化

学和生物侵蚀对河水化学组份存在显著影响。

大气沉降仅仅是极地河流中常量离子的主要来

源,这些地区大地被冰层覆盖而且碳酸盐缺乏。另

外,大气沉降对近岸地区表层水中的化学成分也有

重要影响。

3  结论

于 2003年 4、5 月对长江干流及主要支流的常

量元素进行了研究。通过上述研究得出了以下几点

认识和发现:

( 1) 长江河水中阳离子以钙为主,而阴离子主

要为 HCO-
3 , 阴阳离子含量顺序分别为 HCO -

3 >

SO 2-
4 > Cl- , Ca2+ > Na+ > M g2+ > K + 。

( 2) 长江干流的常量离子主要来自上游的输

送,下游只是河水对其简单的稀释。

( 3) 长江河水中的常量元素主要来自于流域盆

地的岩石风化, 而大气沉降对其影响较小。这个结

论和前人观测的世界上其它高混浊河口如黄河、

Ganges和 Brahmaputra相一致。
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DISTRIBUTION CHARACTERISTICS OF MAJOR ELEMENT

IN THE CHANGJIANG RIVER

JIAN Hu-i min
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3
, WU Ying

3

( 1. Col lege of Chem ist ry and Chemical Engineering, Ocean University of China, Qingdao 266100, Ch ina;

2. Shandong Technical Center of Inspect ion & Quarant in e, Qingdao 266007, Ch ina;

3. S tate Key Laboratory of Estuarine and Coas tal Resear ch, Eas t Chin a Normal U niver sity, S hang hai 200062, C hina)

Abstract: T he chem ist ry of major elements ( Ca, K, Na, M g, Cl
-
, SO

2-
4 and alkalinity) from the Changjiang

River w as examined w ith data obtained from the main st ream and its main tr ibutaries in April 2003. HCO-
3

was the most abundant anion of the Changjiang River and account for 60% ~ 90% of total anion, concentra-

t ions of anions follow s the or der HCO-
3 > SO2-

4 > Cl- . Among the cat ions, Ca2+ was predominant and ac-

count fo r 40%~ 80% of total cat ion. Concentrat ions of cat ions var y in the or der Ca2+ > Na+ > Mg 2+ > K + .

Weather ing and erosion w ere primary importance in affect ing river chem ist ry, w hich accelerated by anthro-

pogenic act ivities ( e. g . farming ) . According to the principal composition analy sis of r iv er w ater, w ater

chemist ry w as mainly contro lled by the dissolut ion of calcite. Silicate w eathering played a m inor role in the

contribut ion to the river f luxes, w hile atmosphere input of major elements to the Chang jiang River w as very

limited. The r esult show ed that the dissolved load of the Changjiang River r elat ive to w ater discharg e and

in abso lute terms w as very high compared w ith other major rivers in the wo rld. H igh levels of major ele-

ments w ere often observed in rivers in temperate climate zones, w hereas riv ers in t ropical climate zones had

abundant w ater discharge, but relatively low levels o f major elements.

Key words: Chang jiang River; majo r elements; concentrat ion; dist ribut ion
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