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摘要:本研究通过收集2023年4、7和12月重庆市的地表水样品进行理化分析,并结合Piper三线图、Gibbs半对数图、离
子比例分析等一系列方法,旨在揭示当地地表水的水文地球化学特征和时空变化规律,以及自然因素与人类活动对地表

水水化学组成的影响。结果显示:3个月份的水样pH总体成弱碱性,重庆市地表水主要阳离子是Ca2+,主要阴离子是

HCO-3 ,绝大部分区域地表水的水化学类型为Ca-HCO3 型或Ca(Mg)-HCO3 型。研究区地表水的水化学特征整体上主

要受蒸发结晶和岩石风化的影响,地表水中离子主要来源于岩石风化。从季节变化上看,水体中阴阳离子质量浓度、溶解

性总固体质量浓度以及电导率变化明显,在数值上总体表现为雨季小于旱季,并主要受到雨季降雨量增大的影响。从空

间变化上看:渝东南地区和渝东北地区地表水中NO-3 质量浓度较高,与农业活动密切相关;渝西地区和渝中地区地表水

中SO2-4 质量浓度较高,则主要与工业活动有关。整体上看,重庆市地表水中优势离子Ca2+和 HCO-3 的质量浓度变化主

受到岩石风化影响;SO2-4 、NO-3 、Cl-等离子则受到不同类型人类活动的影响,表现出明显的时空变化。本研究结果可为

重庆市水资源保护及水污染治理提供参考,从而助力重庆市水环境质量提升和城市可持续发展。
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水是地球表面最常见的物质之一,是维持陆地生态系统结构和功能的关键要素。河流作为陆地与海洋系统

之间物质和能量传输的纽带,它的水化学特性受到流域地质组成、大气输入、气候变化、人类活动等因素在不同

尺度上的影响[1-2]。河流的水化学组成记录了水形成和运输的历史,反映了流域内水体的化学特征[3]。流域内

水体的化学特征是研究水资源形成、水化学组成及水循环过程的重要指标,可用于揭示水体中主要离子的来源、
演化规律以及水体与下垫面地质体之间的相互作用[4-5]。水中离子化学组成是水化学研究的核心内容之一。通

过系统分析如Na+、K+、Ca2+、Mg2+、Cl-、SO2-4 、HCO-
3 等主要离子的比例,可以有效识别和量化大气降水、岩

石风化、人为输入等不同来源离子对某一地区水化学特征的贡献[6]。
鉴于水化学成分对社会发展和人类生存具有重要影响,目前已有许多研究人员对不同流域的水化学特征及

决定因素进行了系统研究。有关流域水化学特征的研究在中国起步较晚。1963年,乐嘉祥等人[7]
 

发表于《地理

学报》上的论文《中国河流水的化学特征》标志着中国流域水化学研究的开端。刘敏等人[8]对长江流域河流水化

学特征及离子来源的研究表明,研究区内水体的化学组成主要受岩石风化和蒸发结晶过程的影响。张旺等人[9]

对黄河中下游汛期水化学特征的研究表明,小浪底水库水化学特征主要受蒸发岩盐溶解和碳酸盐岩风化过程主

导。Gaillardet等人[10]研究了全球30条主要河流的侵蚀特征,认为全球主要河流的侵蚀类型可分为3类:硅酸

盐岩风化、碳酸盐岩风化和蒸发岩风化。Hu等人[11]在系统研究长江和黄河的水化学特征与流域自然地理要素

关系的基础上,提出中国河流离子组成主要受碳酸盐岩和蒸发岩风化作用的控制。张丽等人[12]采用空间插值

法、Piper三线图(以下简称Piper图)、Gibbs半对数图(以下简称Gibbs图)以及相关性分析研究了山东省东平

湖水体的化学特征,结果表明大气降水输入对该湖水体化学组成的季节性影响相对有限。黄皓东等人[13]利用水

温地球化学模拟软件Phreeqc计算了四川省黄龙沟地表水系统各种矿物离子的空间变化。总之,河流中主要离

子的组成和含量会随着季节和空间尺度的变化而呈现明显的动态变化,且这些动态变化是流域内岩石风化、降

* 收稿日期:2025-09-11  修回日期:2025-12-12  网络出版时间:2026-06-04T14:46
资助项目:重庆市巴渝学者青年学者项目(No.YS2024034);重庆师范大学博望学者青年拔尖人才项目(No.BWQB2023016);重庆市教育

委员会科学技术研究计划青年项目(KJQN202300502)

第一作者简介:王烽,男,研究方向为水土保持与面源污染,E-mail:w1298552470@163.com;通信作者简介:张陶,男,副研究员,博士,E-

mail:tao21mi@163.com
网络出版地址:https://link.cnki.net/urlid/50.1165.n.20260604.1026.002



水蒸发、水循环等复杂自然过程与农业灌溉、工业排放、城市化等人类活动相互作用的结果。
作为长江上游典型山地河流系统,重庆市地表河流水化学特征的时空分异不仅反映了重庆市境内喀斯特地

貌与人为干扰的耦合效应,也为当地的流域水质管理、生态安全评估及跨境污染物通量研究提供了关键科学依

据。与平原地区河流不同的是,重庆市复杂的地质构造导致了境内流域岩性异质性明显,同时季节性降水的相

对集中与陡峭地形加剧了侵蚀-溶蚀过程的时空分异。此外,高强度的人类活动使得重庆市河流水体中离子组分

呈现明显的空间与季节性动态变化,表现为碳酸盐岩风化主导的溶质来源与Cl-、SO2-4 、NO-
3 等人为输入离子

的复合叠加效应。重庆市地表河流系统具有明显的形态动力学复杂性,表现为受构造-岩性控制的河网分形特征

与强烈的人类活动干扰叠加,同时河流的水化学特征呈现明显的空间分异性,且主要受碳酸盐岩风化主导的离

子组成与氮磷营养盐等人为污染输入的耦合影响。这种水文地貌过程与水化学响应的非线性相互作用使得重

庆市河流系统对周围环境的敏感性及它们面临的生态风险呈现出高度空间异质性和动态演化特征。
基于上述研究背景,本研究在2023年对采集自重庆市境内的多个地表水样品进行了理化分析,并结合

Piper图、Gibbs图、离子比例分析等方法,旨在揭示该区域地表水的水文地球化学特征和时空变化规律,以及自

然因素与人类活动对地表水水化学组成的影响,期望为重庆市水资源保护及水污染治理工作提供参考,从而助

力重庆市水环境质量提升和城市可持续发展。

1 研究区概况

重庆市位于中国西南部、长江上游,地理坐标跨东经105.28°~110.18°、北纬28.10°~32.13°,境内最高峰阴

条岭海拔为2
 

796.8
 

m,全市总面积为8.24×104
 

km2。重庆市气候为亚热带湿润季风气候,年平均气温在16~
18

 

℃,年平均降雨量在1
 

000~1
 

350
 

mm,但1年中降雨的时间分布差异较大。重庆市汛期主要集中在当年

5—9月,非汛期为当年10月—次年1月,加上重庆市多暴雨天气,从而在上述2个时间段中地表水的水化学特

征的形成与演化过程极为错综复杂,与气候、岩性、人类外源输入等诸多因素有关。
重庆市境内包括碳酸盐岩与碎屑岩互层区在内的岩溶区分布面积达3.0×104

 

km2,占全市总面积的1/3以

上。这些岩溶区主要集中分布于2个典型区域即渝东北大巴山构造带和渝东南巫山—大娄山褶皱带,此外重庆

市中西部平行岭谷区的背斜核部亦有岩溶区分布。上述区域主要显露寒武系、奥陶系、二叠系和三叠系碳酸盐

岩地层,这些古老地层具有岩性致密的典型特征[14]。紫色土是在三叠系地层因长期的风化作用和侵蚀作用而形

成的岩性土。在中国,紫色土的分布面积达2.2×107
 

hm2,并主要分布在长江流域及该流域以南地域。四川省

和重庆市的紫色土分布面积约为1×107
 

hm2,占中国紫色土总分布面积的45%以上。在重庆市,紫色土是分布

最广的土壤类型,约占全市农业用地面积的33%[15]。由于酸性紫色土中的CaCO3 大量被淋失或母岩呈酸性,因
而其中的 CaCO3 质量分数较低,为0.61%~9.8%(平均值为4.32%)[16]。土壤pH 呈酸性是导致土壤中

CaCO3 溶解并引起Ca2+淋失进入水体的主要原因,而在像重庆市这样历史上酸雨问题较为严重的地区,酸雨的

出现则加剧了这一过程[17-18]。研究显示,当酸雨的pH不高于3时,会强烈促进酸性和中性紫色土的酸化[17]。
在此过程中,作为重要土壤缓冲物质的CaCO3 会与酸反应,释放出的Ca2+随着降雨或灌溉水下渗,最终可能进

入地表河流[19]。重庆市水文系统发育完善,全境河流均属长江水系。长江干流呈西南—东北向贯穿市境,且北

岸有嘉陵江汇入,南岸接纳乌江来水,它们共同构成了典型的向心式不对称网状水系格局。据统计,境内流域面

积超过100
 

km2 的河流共计274条,其中流域面积大于1
 

000
 

km2 的重要支流达42条。这种特殊的水系结构对

区域水化学特征的形成与演化具有重要控制作用。本研究在研究区内共设有54个地表水采样点,其中24个在

渝西地区、10个在渝中地区、8个在渝东南地区、12个在渝东北地区(图1)。

2 材料与方法

2.1 样品采样与分析方法

分别于2023年春季(4月)、夏季(7月)和冬季(12月)在研究区内54个采样点通过标准化野外采样方法收

集地表水样品,并结合实验室分析方法进行水化学参数测定。在采样现场,使用YSI
 

ProDSS多参数水质分析仪

进行水质监测,测定指标包括水温(精度为±0.1
 

℃)、pH(精度为±0.01)、电导率(精度为±0.1
 

μs·cm
-1)、溶

解氧质量浓度(以百分饱和度计的精度为±0.1%)和浊度(精度为±0.3
 

NTU)。水样采集过程严格遵循质量控

制程序。首先采用真空泵系统配合50
 

mm直径、0.45
 

μm孔径的醋酸纤维滤膜进行现场过滤。然后采用以下方
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案处理水样:1)
 

碱度测定,即现场采用0.1
 

mmol·L-1 的 HCl溶液滴定样品,以pH为4.5时作为滴定终点;

2)
 

阴离子样品的采集方法为将600
 

mL过滤水样储存于经三重润洗的高密度聚乙烯瓶中;3)
 

阳离子样品的采集

方法为将50
 

mL过滤水样酸化至pH小于2,且使用优级纯硝酸预处理容器储存;4)
 

同位素样品的采集方法为

分别收集30和100
 

mL水样,其中添加HgCl2 固定剂。所有样品采集后立即置于便携式冷藏系统以4
 

℃条件保

存,并在12
 

h内转运至实验室。在实验室中通过Dionex
 

ICS-900型离子色谱系统对Cl-、NO-
3 、SO2-4 等阴离子

和NH+
4 的质量浓度进行测定,仪器的分析误差小于5%;通过Thermo

 

Scientific
 

IRIS
 

Intrepid
 

II
 

XSP型电感耦

合等离子体发射光谱仪对K+、Na+、Ca2+、Mg2+等阳离子的质量浓度进行测定,检出限为0.01
 

mg·L-1;采用

Multi
 

N/C
 

3100TOC分析仪测定有机碳的浓度;通过 MAT253同位素比值质谱仪联用Gas
 

Bench系统,采用磷

酸法测定溶解无机碳同位素即δ13C-DIC的浓度(V-PDB标准),分析精度为±0.015%。所有分析测试均在中国

地质科学院岩溶地质研究所国土资源部岩溶地质资源环境监督检测中心完成,实验过程严格遵循ISO/IEC
 

17025质量管理体系的要求。

注:底图来源于标准地图服务系统(https://yuditu.com/bzdt/),审图号:S(2025)130号,图

中县级行政区划为2023年采样时的状态。

图1 研究区和地表水采样点分布

Fig.1 The
 

study
 

area
 

and
 

the
 

distribution
 

of
 

surface
 

water
 

sampling
 

sites

2.2 研究方法

本研究采用Piper图和Gibbs图分析了重庆市地表水的水文地质化学行为,并结合离子比例分析等方法对

重庆市地表水的水化学类型进行研究。

Piper图是一种由2个三角形和1个菱形构成的水化学图示方法,通常被用来研究水化学的主要离子组成

以及并分析它们的演化特征[12]。在该图中通过将水中主要离子的毫克当量百分比分别投影在三角形的3个顶

点和菱形的4个象限上,能够直观地反映各离子的相对含量比例。

Gibbs图采用半对数坐标系,其中纵坐标(对数尺度)表示溶解性总固体(TDS)质量浓度(单位:mg·L-1)数
值取10为底数时所得对数值(后文记为lg(ρ(TDS))),横坐标(线性尺度)表示阳离子质量浓度比(例如ρ(Na+)
与ρ(Na++Ca2+)之比,即ρ(Na+)/ρ(Na++Ca2+)),通过该图可以清晰地揭示地表水化学组成的主要自然控制

因素,包括岩石风化、大气降水输入、蒸发浓缩等端元过程[20-21]。在Gibbs图中,水的不同化学特性呈现出明显

的空间分布:低矿化度且ρ(Na+)/ρ(Na++Ca2+)或ρ(Cl-)/ρ(Cl-+HCO-
3 )的值接近1的水样点位位于图中

右下端,反映出其中离子组成主要受海洋来源的大气降水控制;中等矿化度且ρ(Na+)/ρ(Na+ +Ca2+)或

ρ(Cl-)/ρ(Cl-+HCO-
3)比值约为0.5或更低的水样点位位于图中左侧,表明其中溶质主要来自流域岩石的风

化作用;高矿化度且ρ(Na+)/ρ(Na++Ca2+)或ρ(Cl-)/ρ(Cl-+HCO-
3)比值接近1的水样点位位于图右上端,

表明干旱地区或人类活动的强蒸发浓缩作用对水体化学组成有着明显的影响。
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3 结果与分析

3.1 水化学特征的时空变化

3.1.1 水化学成分的时间变化

表1显示:1)
 

4月、7月和12月地表水的pH的范围较为一致,整体上为中性偏弱碱性。2)
 

电导率平均值存

在季节性波动,呈先下降后上升趋势,这与研究区雨季期间出现的水体稀释效应有关,特别是7月降雨量增大明

显降低了水体中溶解性离子的质量浓度,此时电导率平均值较其他月份的平均值更低。3)
 

Na+和Ca2+为优势

阳离子,HCO-
3 和SO2-4 为优势阴离子;按照水体中溶解性离子质量浓度平均值由高到低对水体中的阳离子和

阴离子分别进行排序,依次为Ca2+、Na+、Mg2+、K+和HCO-
3 、SO2-4 、Cl-、NO-

3 。

由表1还可以看出:1)
 

4月水体中Na+和SO2-4 的质量浓度最大值分别比其他阳离子和阴离子的质量浓度

最大值更大,K+和Cl-的质量浓度最小值分别比其他阳离子和阴离子的质量浓度最小值更小,表明4月水体中

离子质量浓度受较强的水文条件和地质过程控制。2)
 

在7月,因受到降雨量增大的影响,水体中阳离子(尤其是

Na+和K+)及阴离子(如SO2-4 和Cl-)的质量浓度均有不同程度的下降。3)
 

到了12月,随着降雨量减小,水体

蒸发浓缩作用增强,水体中阳离子和阴离子质量浓度均较7月时有所上升,其中Na+和Cl-的质量浓度上升程

度尤为明显。

表1 研究区地表水物理化学指标统计信息

Tab.1 Summary
 

statistics
 

of
 

surface
 

water
 

physicochemical
 

parameters
 

in
 

the
 

study
 

area

采样

时间

描述性

统计量
pH

电导率/

(μs·cm
-1)

ρ(K+)/

(mg·L-1)
ρ(Na+)/

(mg·L-1)
ρ(Ca2+)/

(mg·L-1)
ρ(Mg2+)/

(mg·L-1)
ρ(HCO-3 )/

(mg·L-1)
ρ(SO2-4 )/

(mg·L-1)
ρ(Cl-)/

(mg·L-1)
ρ(NO-3 )/

(mg·L-1)

4月

平均值 8.43  485.4 5.91 36.87 45.97 12.34 129.70 68.68 30.19 5.47

最大值 9.16 1
 

310.0 27.01 176.40 90.13 24.77 189.10 282.92 141.83 23.71

最小值 7.82 179.3 0.62 2.00 17.61 4.67 54.90 6.22 0.62 0.87

7月

平均值 8.12  364.8 3.65 17.57 45.03 8.79 122.34 37.44 16.44 2.12

最大值 9.34 776.1 20.39 112.00 68.51 14.22 183.00 102.30 93.22 7.20

最小值 7.69 185.6 0.60 1.67 28.08 3.64 61.00 9.42 1.79 0.05

12月

平均值 8.26  449.3 3.43 11.43 38.80 23.57 152.60 52.24 20.26 8.07

最大值 8.92 920.8 14.22 20.93 73.20 73.50 237.90 165.30 76.55 20.19

最小值 7.96 135.6 0.65 4.48 19.15 2.34 103.70 8.71 2.02 3.19

3.1.2 水化学类型的时空变化

从不同月份的水样点位分布来看,研究区水样中的Ca2+占优,其次是 Mg2+,而Na+和K+的毫克当量百分

比较低。这表明研究区水样的阳离子来源以碳酸盐岩(如石灰岩和白云岩)溶解为主,反映出典型的硬水特征

(图2)。
图2还显示,4月、7月和12月研究区水样点位主要集中分布在Ca2+、Mg2+与CO2-3 +HCO-

3 区域,表明研

究区绝大部分区域的地表水化学类型为Ca-HCO3 型或Ca(Mg)-HCO3 型。值得注意的是,图2中研究区水样

点位分布的季节变化并不明显,说明降水补给对水化学特征的影响较为稳定;同时也暗示了人类活动对整个研

究区的总体干扰较小,而降水补给或地质条件对水化学特征可能有较大影响。然而,在局部区域,人类活动的影

响可能通过改变SO2-4 或Cl-的相对含量表现出来,例如工业废水排放可能向地表水中输入更多的Cl-,而农业

活动则可能通过肥料和农药的使用向地表水中输入更多的NO-
3 和SO2-4 。在人类活动的密集的渝中地区和渝

西地区还有部分的水化学类型为Na+Ca-HCO3 型、Na+Ca-SO4 型、Na+Ca-Cl型等复合型水化学类型,它们的

特征表明可能受到人类活动以及特殊的地质条件(二叠系、三叠系地层)的影响。
从图2中的阳离子三角可知:渝东南地区和渝东北地区地表水中Ca2+的毫克当量百分比普遍较高,反映出
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在碳酸盐岩(如石灰岩)分布区,岩石风化会释放大量Ca2+;渝西地区地表水中Na+和K+的毫克当量百分比相

对较高,可能与该区域碎屑岩等岩性及农业、工业活动导致的Na+、K+等离子输入有关;渝中地区地表水中阳离

子分布具有过渡性,即受到城市水文循环与地质条件共同影响,虽然其中仍以Ca2+为主,但Ca2+的毫克当量百

分比低于渝东南地区和渝东北地区的地表水。而从图2中的阴离子三角可知:CO2-3 和 HCO-
3 为研究区地表水

的主要阴离子,体现了碳酸盐岩风化对水化学的控制作用。渝东北地区因碳酸盐岩广泛出露,地表水中CO2-3 和

HCO-
3 的毫克当量百分比很高;渝西地区地表水中NO-

3 和SO2-4 的毫克当量百分比相对偏高,且与该区域工业

排放、农业施肥等人类活动相关,夏季降水冲刷使这些离子迁移,加剧了空间差异。渝东南地区和渝中地区地表

水阴离子分布相对集中于CO2-3 +HCO-
3 区间,但渝中地区因城市生活污水输入,地表水中Cl-的毫克当量百分

比有局部上升。此外,图2中的菱形区还显示,渝东南地区和渝东北地区水样点位集中分布于碳酸盐岩风化主

导区域,离子组成稳定;渝西地区水样点位因人类活动与岩性差异而分布更加分散,体现了其中离子来源的复杂

性;渝中地区受市政管网和面源污染影响,水样点位有向Cl-等人为源离子区间偏移趋势。从空间上看,研究区

地表水的水化学类型在渝东北地区和渝东南地区主要受碳酸盐岩风化控制,在渝中地区为城市复合型,在渝西

地区则受人为活动的影响较大。

a 4月 b 7月

c 12月

图2 研究区不同月份地表水主要离子的Piper图

Fig.2 Piper
 

diagrams
 

showing
 

major
 

ion
 

composition
 

of
 

surface
 

water
 

in
 

the
 

study
 

area
 

for
 

different
 

months
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另外,根据图3可以看出,渝东南地区和渝东北地区的地表水中方解石和白云石处于饱和状态,这表明水体

经历了充分的水岩相互作用。这种状态的形成需要较长的水流停留时间或较强的岩石溶解能力,而这也可能与

地下河流系统的结构、补给条件以及区域内水动力条件相关。

a 4月 b 7月 b 12月

图3 方解石饱和指数与白云石饱和指数的相关性

Fig.3 The
 

correlation
 

between
 

saturation
 

index
 

of
 

calcite
 

and
 

saturation
 

index
 

of
 

dolomite

3.2 水化学特征控制因素

影响自然水体中溶质组成的因素主要包括物质来源和化学反应过程[22],其中物质来源受流域地质、土壤特

性、大气降水等自然因素与工业排放、农业污染、城市化过程等人类活动的综合影响[23-24]。
从空间变化来看(图4),渝西地区水样点位在Gibbs图中的位置相对更高(即向人类活动影响区域偏移)。

部分渝西地区水样的溶质组成已展现出它们受到人类活动明显干扰的趋势:受夏季人类活动(如农业灌溉排水、
生活污水排放等)增强及雨季初期地表物质冲刷的叠加影响,这些水样点位在Gibbs图中的位置向人类活动影

响区域偏移更为明显,lg(ρ(TDS))的变化幅度也相应增大;冬季人类活动强度虽然降低,上述偏移趋势减弱,但
与其他地区的水样点位在Gibbs图中的位置相比,仍可看出该区域水样的溶质组成受人类活动的影响依然较为

明显。上述结果反映出渝西地区人类活动对当地地表水化学的扰动相对频繁且较为明显,因而是这一区域水化

学特征的重要影响因子。渝中地区水样点位在Gibbs图中的分布相对分散,但始终以岩石风化控制为主导;在
不同月份,降雨作用控制区域均无该地区水样点位分布,说明渝中地区地表水的水受降雨作用影响较弱。渝东

南地区和渝东北地区的水样点位在各月份Gibbs图中稳定集中于岩石风化控制区域,受人类活动与降雨作用的

额外干扰相对微弱,例如在7月,尽管整个研究区均处于雨季,但渝东南地区和渝东北地区因人类活动强度相对

较低,水化学特征主导控制因素为岩石风化,降雨作用控制区域无这2个地区的水样点位分布;在冬季,这2个

地区的人类活动进一步减少,水化学组成更加与岩石风化密切相关。因此,渝东南地区和渝东北地区地表水的

水化学特征对地质背景具有较强的依附性。
从季节变化上来看,无论在旱季还是雨季,研究区地表水的水化学特征主要受到水岩相互作用的控制,大气

降水的溶质输入影响较弱;且不同月份研究区水样点位在Gibbs图中向右上角偏移,但未进入人类活动影响区

域,且绝大多数点位对应的ρ(Na+)/ρ(Na++Ca2+)值或ρ(Cl-)/ρ(Cl-+HCO-
3 )值不高于0.5,所以研究区地

表水中绝大部分的溶质还是来自岩石风化(图5)。
通过分析ρ(Ca2+)/ρ(Na+)与ρ(HCO-

3 )/ρ(Na+)、ρ(Ca2+)/ρ(Na+)与ρ(Mg2+)/ρ(Na+)的关系可知,研
究区各月份水样点位的ρ(Ca2+)/ρ(Na+)、ρ(Mg2+)/ρ(Na+)和ρ(HCO-

3 )/ρ(Na+)数据点主要集中分布于图6
的右上象限。这一分布格局明确指示了研究区地表水体中溶质离子组成主要受碳酸盐岩风化作用控制,而硅酸

盐岩风化的贡献相对有限。此外,翁昊璐等人[25]研究发现研究区紫色土中具有丰富的次生CaCO3 结晶,这与土

壤中的细菌活动密切相关:细菌可分泌脲酶,将土壤中的尿素水解为NH+
4 和CO2-3 ,导致周围微环境pH升高;

同时,细菌细胞壁通常带负电荷,能吸附溶液中的Ca2+作为成核位点;当CO2-3 离子与Ca2+在细菌细胞周围结

合并超过溶度积时,便以细菌细胞为晶核析出方解石晶体[26]。因此,当研究区处于雨季时,由强降雨带来的大量

水分进入富含CaCO3 的紫色土层,不断溶解其中的CaCO3,并将Ca2+以溶解态形式带走。由此可见,研究区地

表河流中含有丰富的Ca2+也可能来自紫色土中的次生CaCO3 结晶。
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a 4月

b 7月

c 12月

图4 研究区内各地区地表水主要离子的Gibbs图

Fig.4 Gibbs
 

diagram
 

showing
 

major
 

ion
 

composition
 

of
 

surface
 

water
 

in
 

each
 

subdivision
 

of
 

the
 

study
 

area

在碳酸盐岩地层区发育的地表河流中,溶质成分主要来源于碳酸盐矿物的溶解。根据矿物溶解平衡理论,
当水体中的纯方解石或纯白云石达到溶解平衡时,n(Mg2+)/n(Ca2+)的值为0或1;而当水体中的方解石和白云

石同时达到溶解平衡时,n(Mg2+)/n(Ca2+)比值则为0.5[27],因此,水体中n(Mg2+)/n(Ca2+)的数值变化特征

可有效反映流域地层中方解石与白云石的相对含量比及溶解贡献。图7显示,在3个月份中研究区地表水

n(Mg2+)/n(Ca2+)的值均接近0;这一特征表明研究区地表水溶质成分主要来源于方解石的溶解。结合水化学

特征分析可知,方解石的溶解-沉淀过程是控制研究区地表河水化学组成的关键地球化学过程。
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图5 研究区不同月份地表水主要离子的Gibbs图

Fig.5 Gibbs
 

diagram
 

showing
 

major
 

ion
 

composition
 

of
 

total
 

surface
 

water
 

in
 

the
 

study
 

area
 

for
 

different
 

months

a ρ(Ca2+)/ρ(Na+)与ρ(Mg2+)/ρ(Na+) b ρ(Ca2+)/ρ(Na+)与ρ(HCO-
3 )/ρ(Na+)

图6 研究区ρ(Ca2+)/ρ(Na+)与ρ(Mg2+)/ρ(Na+)、ρ(Ca2+)/ρ(Na+)与ρ(HCO-
3 )/ρ(Na+)的关系

Fig.6 The
 

relationship
 

between
 

ρ(Ca2+ )/ρ(Na+ )
 

and
 

ρ(Mg2+ )/ρ(Na+ ),
 

and
 

between
 

ρ(Ca2+ )/ρ(Na+ )
 

and
 

ρ(HCO-
3 )/ρ(Na+ )

 

in
 

the
 

study
 

area

图7 研究区n(Mg2+)/n(Ca2+)和ρ(HCO-
3 )的关系

Fig.7 Plot
 

of
 

n(Mg2+ )/n(Ca2+ )
 

and
 

ρ(HCO-
3 )

 

relationship
 

in
 

the
 

study
 

area
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3.3 人类活动影响下的水化学特征时空变化

由图8可知,研究区地表水的化学组成具有明显的地质特征:渝东南地区和渝东北地区地层主要由寒武纪

和奥陶纪的碳酸盐岩地层组成;而渝中地区和渝西地区地层主要由二叠纪和三叠纪的地层组成,分布于丘陵和

低山区域[14]。地表水的化学演变过程也受到人类活动的影响,这体现在因工业废水、生活污水和固体废物的排

放导致的水化学成分变化。通过n(SO2-4 )/n(Ca2+)和n(NO-
3)/n(Ca2+)的数值可有效确定不同类型人类活动

对水化学特征的影响:n(SO2-4 )/n(Ca2+)值较高表明采矿活动是主要污染源;n(NO-
3 )/n(Ca2+)值较高表明农

业活动是主要影响因素[28-29]。结合图9中n(SO2-4 )/n(Ca2+)值普遍比n(NO-
3 )/n(Ca2+)值高的结果可知,在

研究区,工矿业活动比农业活动或城市污水排放对地表水溶质组成的影响程度更深,而且这也与野外调查的实

际情况相吻合。研究区河流阴离子主要来源也存在一定差异:NO-
3 主要来自土壤有机氮的矿化、农业施肥、污

水排放和大气降水[30],SO2-4 主要来自采矿活动,Cl- 则受到农业活动、生活污水排放等人类活动的影响[28,31]。

此外,在人类活动频繁的地区,地表水中NO-
3 、Cl-、SO2-4 等离子的浓度明显高于研究区不同地质背景下的水化

学平均值[14],因此在本研究中同样的地质背景条件下,水体中SO2-4 浓度偏高可能与人类活动有关。

从不同时间来看,由图9可知:1)
 

4月研究区n(SO2-4 )/n(Ca2+)高值水样点位较多,表明春季燃煤、金属冶

炼等工矿业活动释放的SO2-4 随地表水进入与Ca2+结合,体现出工矿业活动对研究区地表水水化学特征的明显

影响;研究区水样点位的n(NO-
3)/n(Ca2+)值普遍较低,反映出在农业施肥初期,NO-

3 输入效果尚未体现,因此

水体中的离子比例变化主要受工矿业活动主导。2)
 

7月研究区水样中n(SO2-4 )/n(Ca2+)值整体上有所下降,这

与夏季强降水稀释了工矿业活动带来的SO2-4 以及雨水冲刷土壤使水体中Ca2+ 增加密切相关;同时,水样中

n(NO-
3)/n(Ca2+)值升高,这是由于夏季农业活动频繁,NO-

3 大量输入河流,农业活动对水体中离子比例的影

响增强,故水样点位向农业活动方向偏移。3)
 

12月研究区n(SO2-4 )/n(Ca2+)值整体上回升,这与冬季降水较少

从而对工矿业排放的SO2-4 稀释作用减弱有关;这一时期水样中n(NO-
3 )/n(Ca2+)值下降,这是由于冬季农业

活动停滞,因而NO-
3 输入量锐减,水体中离子比例更多受工矿业主导。

由于NO-
3 和Cl-是人类活动典型指示离子,因此n(NO-

3)/n(Na+)和n(Cl-)/n(Na+)的数值被广泛用于

量化人类活动对地表水中硝酸盐含量的影响,为区分相关离子来源于自然风化过程还是人为输入提供了有效指

标[32]。此外,在适宜的条件下,土壤和地表水中微生物活动较为旺盛,硝化作用增强,从而加速了土壤中氮元素

的转化和迁移。同时,受降水影响,雨季期间地表水中的NO-
3 浓度也往往更高[33]。由图8可知,渝东北地区和

渝东南地区地表水中n(NO-
3)/n(Ca2+)值较高,表明在对水化学特征存在影响的人类活动中农业活动占据了主

导地位。此外,Cl-和SO2-4 也可能来自石膏和岩盐的溶解或硫化物的氧化。一般来说,当地表水受到人类活动

影响时,n(NO-
3)/n(Na+)和n(Cl-)/n(Na+)的数值会明显上升[34];然而渝中地区和渝西地区的地表水具有较

高的n(SO2-4 )/n(Ca2+)值,表明工矿业活动在对水化学特征存在影响的人类活动中占据了主导地位。从图9则

可以看出,研究区水样点位的分布随着时间的变化呈现出一定的趋势:从4月到12月,图中的水样点位似乎逐

渐向人类活动区域(农业活动)靠拢。这表明在采样期间,研究区地表水的水化学特征受人类活动影响的程度逐

渐增加。而图8也显示,研究区地表水n(NO-
3)/n(Na+)值较大而n(Cl-)/n(Na+)值则稍微偏小,所有水样点

位均落在盐岩以及碳酸盐岩附近,远离人类活动区域。

4 结束语

本研究在系统分析了于2023年4月、7月和12月采集自重庆市多地的54个地表水样品理化性质的基础

上,研究了重庆市地表水的水文地球化学特征和时空变化规律,以及自然因素与人类活动对重庆市地表水的水

化学组成的影响,得到以下主要结果。

1)
 

重庆市地表水体离子组分特征整体上受岩石风化作用主导。Gibbs图分析结果显示,4月、7月和12月

重庆市各区域水样点位均集中于岩石风化控制区,ρ(Na+)/ρ(Na++Ca2+)值或ρ(Cl-)/ρ(Cl-+HCO-
3 )值不

高于0.5,TDS的质量浓度处于中等水平,表明其中的离子主要来源于岩石风化释放。

2)
 

监测数据显示,重庆市地表水的电导率,Ca2+、Na+、HCO-
3 、SO2-4 等主要离子及TDS的质量浓度均表现
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为雨季(7月)明显低于旱季(4月和12月),这与雨季降水量增大带来的稀释效应直接相关。同时,水体的pH整

体维持在弱碱性范围(7.69~9.34),水化学类型以Ca-HCO3 型或Ca(Mg)-HCO3 型为主,季节间类型变化不明

显,表明降水补给对水化学类型的总体影响较为稳定。

a 4月

b 7月

c 12月

图8 研究区内各地区n(SO2-
4 )/n(Ca2+)与n(NO-

3 )/n(Ca2+)和n(NO-
3 )/n(Na+)与n(Cl-)/n(Na+)的关系

Fig.8 Relationships
 

of
 

n(SO2-
4 )/n(Ca2+ )

 

versus
 

n(NO-
3 )/n(Ca2+ )

 

and
 

n(NO-
3 )/n(Na+ )

 

versus
 

n(Cl- )/n(Na+ )
 

in
 

each
 

subdivision
 

of
 

the
 

study
 

area
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图9 研究区不同月份n(SO2-
4 )/n(Ca2+)与n(NO-

3 )/n(Ca2+)和n(NO-
3 )/n(Na+)与n(Cl-)/n(Na+)的关系

Fig.9 Relationships
 

of
 

n(SO2-
4 )/n(Ca2+ )

 

versus
 

n(NO-
3 )/n(Ca2+ )

 

and
 

n(NO-
3 )/n(Na+ )

 

versus
 

n(Cl- )/n(Na+ )
 

in
 

the
 

study
 

area
 

for
 

different
 

months

3)
 

从空间角度来看,渝东南地区和渝东北地区因碳酸盐岩广泛出露从而地表水阳离子中Ca2+ 占比较高,

HCO-
3 作为主导阴离子的这一特征尤为突出,方解石的溶解-沉淀过程对水化学组成的控制作用强烈,方解石饱

和指数与白云石饱和指数的相关性分析显示区域内水体中的方解石和白云石多处于饱和状态,指示其中存在充

分的水岩相互作用;渝西地区及渝中地区的地表水的水化学组成由于受到人类活动干扰因而其中Ca2+占比相对

降低,离子组成更加复杂。从时间角度来看,7月受雨季降水稀释效应影响,研究区地表水中 TDS及Ca2+、

HCO-
3 等离子的质量浓度较4月和12月时有所下降;12月因蒸发浓缩效应,研究区地表水中离子质量浓度回

升,碳酸盐岩风化对水化学特征的主导性更加明显。n(Mg2+)/n(Ca2+)与n(HCO-
3)/n(Na+)的关系表明,3个

月份中研究区地表水的溶质离子组分均以碳酸盐岩溶解为主要来源,且碳酸盐岩风化过程的季节动态变化受水

文条件(降水和蒸发)调控。

4)
 

人类活动对研究区地表水水化学特征的影响呈现明显的空间与时间差异。从空间角度来看,渝西地区及

渝中地区地表水ρ(SO2-4 )较高,n(SO2-4 )/n(Ca2+)值明显偏高,体现了当地工矿业活动在对水化学特征存在影

响的人类活动中发挥了主导作用;渝东南地区和渝东北地区地表水n(NO-
3 )/n(Ca2+)值较高,与当地农业施肥

导致的硝酸盐输入有关;渝中地区地表水受城市生活污水影响,其中的Cl-占比局部上升,呈现复合型人类活动

干扰特征。从时间角度来看,4月研究区工矿业活动释放的SO2-4 随地表径流迁移,n(SO2-4 )/n(Ca2+)值在区内

普遍较高;7月降水冲刷加剧了研究区农业面源污染,NO-
3 输入量增加,地表水中n(NO-

3 )/n(Ca2+)值上升;

12月因农业活动停滞及工矿业排放相对稳定,地表水中ρ(SO2-4 )回升,ρ(NO-
3 )下降,人类活动对水化学特征的

影响以工矿业活动为主导。此外,作为人类活动的特征离子,Cl-和NO-
3 在研究区内的空间分布与城镇、工矿及

农业区的分布高度吻合,进一步证实了人类活动对研究区地表水水化学特征的影响。
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Abstract:
 

This
 

study
 

collected
 

surface
 

water
 

samples
 

from
 

Chongqing
 

in
 

April,
 

July,
 

and
 

December
 

2023
 

for
 

physicochemical
 

analysis.
 

By
 

integrating
 

methods
 

such
 

as
 

Piper
 

trilinear
 

diagrams,
 

Gibbs
 

semi-logarithmic
 

plots,
 

and
 

ion
 

ratio
 

analysis,
 

it
 

aims
 

to
 

reveal
 

the
 

hydrogeochemical
 

characteristics
 

and
 

spatiotemporal
 

variation
 

patterns
 

of
 

surface
 

water
 

in
 

Chongqing,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

impacts
 

of
 

natural
 

factors
 

and
 

human
 

activities
 

on
 

its
 

chemical
 

composition.
 

Results
 

show
 

that
 

the
 

pH
 

of
 

water
 

samples
 

across
 

the
 

three
 

months
 

is
 

generally
 

weakly
 

alkaline.
 

The
 

dominant
 

cation
 

in
 

Chongqing’s
 

surface
 

water
 

is
 

Ca2+,
 

while
 

the
 

primary
 

anion
 

is
 

HCO-3 .
 

The
 

majority
 

of
 

regions
 

exhibit
 

a
 

Ca-HCO3 or
 

Ca(Mg)-HCO3 hydrochemical
 

type.
 

Overall,
 

the
 

hydrochemical
 

characteristics
 

of
 

surface
 

water
 

in
 

the
 

study
 

area
 

are
 

primarily
 

influenced
 

by
 

evaporation-crystallization
 

and
 

rock
 

weathering,
 

and
 

the
 

ions
 

are
 

mainly
 

derived
 

from
 

rock
 

weathering.
 

Seasonal
 

variations
 

reveal
 

significant
 

changes
 

in
 

the
 

mass
 

concentrations
 

of
 

cations
 

and
 

anions,
 

total
 

dissolved
 

solids,
 

and
 

electrical
 

conductivity,
 

generally
 

showing
 

lower
 

values
 

during
 

the
 

rainy
 

season
 

compared
 

to
 

the
 

dry
 

season,
 

mainly
 

due
 

to
 

the
 

increased
 

rainfall
 

during
 

the
 

rainy
 

season.
 

Spatially,
 

higher
 

NO-3 concentrations
 

are
 

observed
 

in
 

southeastern
 

and
 

northeastern
 

Chongqing,
 

closely
 

associated
 

with
 

agricultural
 

activities;
 

whereas
 

elevated
 

SO2-4 levels
 

in
 

western
 

and
 

central
 

Chongqing
 

are
 

primarily
 

linked
 

to
 

industrial
 

activities.
 

Overall,
 

the
 

concentrations
 

of
 

dominant
 

ions
 

Ca2+
 

and
 

HCO-3 are
 

mainly
 

controlled
 

by
 

rock
 

weathering,
 

while
 

SO2-4 ,
 

NO-3 ,
 

and
 

Cl-
 

are
 

significantly
 

affected
 

by
 

various
 

human
 

activities,
 

exhibiting
 

distinct
 

spatiotemporal
 

patterns.
 

These
 

findings
 

provide
 

valuable
 

insights
 

for
 

water
 

resource
 

protection
 

and
 

pollution
 

control
 

in
 

Chongqing,
 

contributing
 

to
 

improved
 

water
 

quality
 

and
 

sustainable
 

urban
 

development.

Keywords:
 

surface
 

water;
 

spatiotemporal
 

variation;
 

Chongqing;
 

hydrochemistry
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