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基于谱分析的岩溶地下河系统短时间 

尺度水化学变化研究 

曾 成 ，刘再华 ，赵 敏 ，闫志为。，蒋丽娟 ，叶文炳 ，张志卫。 
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摘要：岩溶地下河系统在无雨条件下 ，秋季短时间尺度(1O日左右)内其出口处水化学动态具有显著的日周期，连续功率 

谱及交叉功率谱分析可以识别这一周期。文章以茂兰自然保护区板寨地下河系统出口为研究对象，运用频谱分析方法 

对 2oo7年 10月中旬无雨条件下 10日左右连续监测的气象要素、水化学数据进行研究，发现植被覆盖良好的岩溶地下河 

系统 ，出口处水化学动态呈现 日动态变化周期，表现为白天气温升高，水的 pH值升高，二氧化碳分压、电导率和方解石饱 

和指数降低 ，其中pH值对气象要素的响应最为敏感，二氧化碳分压对水温的响应最为敏感。 
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近年来，随着气象、水文水化学 自动监测技术的迅 

猛发展，高分辨率的数据记录已经出现，分辨率可以为 

15 min，甚至为 1fTlin以下，这使得气象要素对岩溶地下 

河出口的水化学动态变化的影响研究成为可能。 

目前，国内利用频谱分析技术对岩溶地下河系统 

的气象要素、水化学指标相互关系的计算研究罕见报 

道，大部分的研究主要集中于表层岩溶泉u 。而大 

部分测报中的因子筛选主要是用统计上的回归分析 

法，但回归分析法常常只是考虑了同时刻因子间的关 

系，而没有考虑不同时刻各因子间的关系。交叉谱分 

析法 则具有考察不同时刻因子间相互作用的功能， 

本研究即利用此方法，以贵州省黔南州荔波县茂兰自 

然保护区板寨地下河系统为研究区域，对气象要素、水 

化学指标之问的关系进行分析。 

1 研 究区概 况 

板寨岩溶地下河系统(图 1)位于贵州省南部 的荔 

波县，属珠江流域的柳江水系，处于茂兰国家级喀斯特 
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森林自然保护区内，地理坐标为 107。55 ～108。05 E， 

25。12 ～25。15 N，系统面积约 19．034krn2。系统行政区 

划上隶属于荔波县翁昂与洞塘两乡，其东、南面与广西 

环江县毗邻，除与保护区的东、西、北三面相邻的洞塘、 

立化、永康、翁昂4个乡的政府所在地有公路通达以 

外，系统内基本不通公路，交通不便。 

板寨岩溶地下河系统属中亚热带季风性湿润气 

候，具有春秋温暖、冬无严寒、夏无酷暑、雨量充沛的中 

亚热带山地气候特色。年平均气温 15．3℃，气温年较 

差 18．3℃，1月平均气温 5．2℃，7月平均气温 23．5℃。 

全年降水量在 1750 1950mm之间，集中分布在4～10 

月 ，年平均湿度 83％左右。 

该系统内土地利用类型主要为森林 ，整个系统森 

林覆盖率很高，森林树种的组成上，除了山脊和顶部 

(通常海拔 750m以上)分布有少量的针阔混交林外， 

绝大部分地区为阔叶林。由于该系统内土壤极少，不 

宜农业生产，因此，农耕地非常少，主要零星分布在覆 

盖型岩溶地区的洼地底部。 

地质构造为 NNE向宽缓复式向斜，岩层倾角平 

缓 ，局部可达 15。以上。板寨断裂 晚近活动性 十分明 

显，形成平直的断裂谷地及沟谷，附近断层崖及断层三 

角面发育，在航空照片上具有明显的线性特征。 

系统内出露地层主要为中石炭统地层，岩溶水类 

型主要为碳酸盐岩裂隙溶洞水 ，可分为裸露型与覆盖 

型两种。系统内主要分布有 NE向局部导水正断层， 



水文地质工程地质 20o9年第 3期 

洼地长轴方向也主要为 NE向。 落水洞主要分布在水 

淹坝及更干的呈 NE向串珠状发育的洼地中，推测以 

此作为该系统的排泄主通道 ，该主通道 Nw 向大部分 

系统水 由此排泄。经岩溶水文地质测绘发现该主通道 

东南侧岩溶负地形不发育，未形成大面积的岩溶水补 

给区。 

图 1 板寨岩溶地下河水文地质 图 

Fig．1 l量ydr0geoIo cal啪 p 0f the BaIlzhai l‘arst gro咖d river 

1一洼地边界；2一落水洞；3一岩溶泉；4一地下水流向；5一岩层产状； 

6一断层；7一地下河(实线为实测，虚线为推测) 

系统内喀斯特原始森林的大面积覆盖，改变了岩 

溶水文地质结构，改善 了地表水与地下水的补给 、径流 

及排泄条件，使大气降水、地表水及地下水之间的相互 

转化产生 良性循环，从 而为岩溶区生态平衡创造 了良 

好的水文地质环境。 

2 研究方法 

由于岩溶地下河系统具有动态变化大，水位、水 

量、水质等变化快速的特点，所以在研究过程中，野外 

观测采用 了水文水化学 自动化监测仪器 ，进而掌握其 

动态变化过程。 自动化监测 时间间隔设 为 15min，记 

录地下河出口的水位、电导率(Ec)、水温(T)、pH值和 

降水量。气象要素的观测记录也采用了自动化监测技 

术，每隔 15 min自动记录太阳辐射、气温、地温、相对湿 

度和降水量。 

2．1 野外监测仪器 

利用澳大利亚 Greenspan公司生产的 cTDP300水 

质多参数自动记录仪，安放在地下河出口，对雨量、水 

位、pH值、水温和电导率进行自动监测并记录，测量精 

度分别达到 0．5mm、0．叭m、0．叭 个 pH单位 、0．01℃和 

0．01 s／cm。电导率 由温度 自动补偿至 25 oI=的值 ； 

德国 Merck公 司生产 的碱度测试 盒和 Ca2 测试 

盒，用于野外现场测试岩溶水中的 HcO 和 ca 的浓 

度，精度分别达到 0．1mm0l，L(换算值为 6．1mg／L)和 

4mg／L； 

美国产 H0B0便携式小型自动气象站，用于观测 

记录太阳辐射、气温、地温、相对湿度、降水量等，观测 

时间问隔设定为 15rnjn。 

2．2 水样采集与化验 

水样一般按月采集。分析水样采集一律采用 

60mL聚已酯 瓶 ，瓶子 前期 要求 用 1：10的硝 酸浸 泡 

24h，随后用超纯水冲洗之后再用超纯水浸泡 48h，之 

后放入烘箱 50℃烘干为止。现场取样前聚 已酯瓶用 

现场的岩溶水润洗 3次，取样时将整个瓶子装满，不留 

气泡，贴上标签。阳离子水样则要求现场滴加 1％的 

浓硝酸以便水样的保存。 

室内主要分析项 目包括 K 、Na 、Mgn、cl一、so 一 

和 N0 浓度 ，由中国科学院贵阳地球化学研究所环境 

地球化学国家重点实验室测定完成 。其中阴离子由美 

国 Dionex公司产的 Ics一90型离子色谱仪测定 ；阳离 

子则用美国Va血n公司产的VBTA MPx型电感耦合等 

离子体 一光发射光谱仪测定。 

由于岩溶水 pH值、 、Ec、ca 、Hc0 随环境变 

化迅速，所以这些数据将采用现场测得的值 。]。 

方解石饱和指数(5， )和 cO 分压(Pco )的计算 

利用 wA，I1SPEC软件进行。Pco：计算公式为： 

(HC0i)(H ) 
02 一 K

1 K“1 

式中：K 和 K 。
．

— —

分别是 H：C0 和 cO：的平衡 常 

数 ； 

(HC0 )、(H )——离子的摩尔浓度 。 

方解石饱和指数( )则 由下式得出： 

-】g( ) 
式 中：K ——方解石平衡常数 ； 

(c )、(c0；一)——离子的摩尔浓度。 

当 S， =0时，表示溶 液中的方解石呈平衡状态 ； 

当 >O时 ，表示溶液 中的方解石浓度 已超过饱 和， 

可能沉淀方解石；当 S， <0时，表示溶液对方解石尚 

未饱和，可以溶解更多的方解石。 

3 监测数据及其计算分析方法 

3．1 板寨岩溶地下河系统出口水化学组成 

2007年 9、10、11月对板寨岩溶地下河出 口的岩溶 

水取样并且进行了化学组成分析(表 1)。该岩溶水以 
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ca2 和 Mg 为水体的主要阳离子成分，分别占阳离子 

毫克当量总数的74％和 25％；Hc0 作为水体阴离子 

的主要成分 ，大约 占阴离子毫克 当量总数 的 93％，水 

化学类型为 HcO，一ca·Mg型水，反映了岩性对水化学 

的控制作用。 

3．2 饱和指数(s， )和二氧化碳分压(Pco )的计算 

wATSPEc程序可以计算每个样品的 Pco 和 s， 。 

它需要 9个参数值，分别是水温、pH和 7种主要阴阳 

离 子 的 浓 度 (K 、Na 、ca2 、M 、cl一、s 一 和 

Hc0 )。 由于该研究区的岩溶水 中 K 、Na 、M 、 

cl一和 sO ～浓度都较低，而且观察发现它们在 Ec变 

化时的波动很小，所以它们的浓度随时间的变化在计 

算 Pco 和 s， ：时可以忽略。 

表 1 板 寨岩溶地下河水化 学特 征 

TlabIe 1 Hydm cheIIlicaI c0mp0siti0lls 0f the Banzhai karst gr0帅 d riVer 

为了得到连续 的 s， 和 P 。．

变化 的情况 ，还需要 

知道 Ca2 和 HC0 的浓 度。由 上 表 可 知 ，ca2 和 

Hc0 是该水体中的主要阴阳离子，并且通过对长达 

一 年之久的月取水样分析结果来看，ca2 和 HcO 的 

浓度与水体的电导率存在一定的线性关系(图2)。有 

了线性关系后 ，便可以通过 CTDP3o0记 录的电导率得 

到连续的岩溶水中ca2 和 HcO 的浓度，结合水温 T， 

pH值以及变化微小的K 、Na 、M 、cl一和 s0；一浓 

度便可计算出连续的 s， 和 P 。 值。 

图2 板寨岩溶地下河系统出口[ca ]和 

[HC0 ]与电导率 C的线性关 系 

Fig．2 Linear reIati0nsllips between specm c conductivity 

and ca1ci岫 and bicarbO晌 te，respectiVely 

3．3 气象与水文水化学监测数据 

通过仪器 自动记录得到了板寨地下河系统出口在 

2o07年 10月 12日0：o0到 10月22日14：45无雨条件 

下的气象和水文水化学资料，共计 1020组数据。经过 

计算，得到了相应的 Pco 和 s， (图3)。图中虚线表 

示气象要素与水化学指标观测数据随时间变化的线性 

趋势，线性趋势函数系数见表2。 

表 2 气象要素与水化学指标趋势函数系数 

Table 2 The coemdents 0f the trenmiⅡes 0f 

meteorolo cal and hydI’ochemical fact0rs 

3．4 监测数据的计算处理分析方法 

岩溶地下河系统出口处水化学指标以及气象要素 

是随着时间而变化的，自动化监测可以得到一组有序 

的数据，这也就是时间序列。这一时间序列变化曲线 

可看成是由多种不同频率振动的规则波叠加而成。在 

频率域上比较不同频率的波的方差贡献大小，可分析 

出振动的主要频率或周期，从频率域上分析时间序列 

的方法，称为谱分析。交叉谱方法是研究两个不同序 

列的联合谱分析，：这时的波谱是反映两个不同序列在 

频率域变化上的相互关系。 

本文利用上述 2007年 10月 12日0：00到 l0月 22 

日14：45的板寨气象以及水文水化学资料，共计 l020 
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图3 板寨岩溶地下河流域气象要素与水文水化学过程 

F ．3 Varia廿oIIs-n meteor0lo cal and hydrocheIllicaI par蛐 eters 0f tIIe Banzhai l【arst gm 岫 d river 

组数据，利用连续功率谱、交叉谱分析的方法进行研究 

分析。由于一次 1O天左右时间尺度的天气系统，可能 

使得气象要素有一定的趋势，为了消除这一影响，本文 

将原始数据用一次线性函数进行拟和，求出气象要素 

和水化学指标的趋势，再将气象、水化学数据减去趋势 

项，从而消除了趋势影响，在此基础上，再进行频谱分 

析 。在频谱分析的计算过程中，本文依据以下算 

法，利用 F0rtran90编程语言编写了相应的计算程序。 

3．4．1 连续功率谱计算方法n 

(1)先求出序列的落后相关系数 

=  =  蓦(字 )(， ) 
(r：0，l，2，⋯，m) 

式中：s——样本标准差； 

m——最大落后时间长度，通常选择为 n／3 

～n／1O之间。 

(2)计算平滑功率普密度的估计值 

s ： [r(0)+ )( ⋯s )⋯ ] 
式中：z=0，l，2，⋯，m 

『Z (f≠ O，m) 

日 io．5(z r-o，m) 
(3)波数 z与周期换算 

：  

3．4．2 交叉谱计算 

交叉谱分析是揭露两个时间序列在不同频率上相 

互关系的一种分析方法。 

(1)先求出两个序列相应的落后交叉相关系数 

㈩= 蓦(孚 )( ) 
(r：0，l，2，⋯ ， ) 

式中：s ——样本标准差； 

m 意义同前。 

(2)计算平滑协谱与正交谱的估计值 

Pl2(2)= (0)+丢墓[rl ㈩ ㈩] 

cos )sin等] ，n， ，孔J 

式中：z， 意义同前。 

(3)凝聚谱 

蛐 ，： 

m 

0  O  O  

(Ⅲv * 

3  2  1  O  

O  O  0  O  

ul宣 ，u日昌v 

删窿进 

啪啪姗o 如 

一pv赠黉 N̂uv事一擦梁医 一 一巡赠捉 

m 、_= 

∞ 一I2 

、l●，●1 1 U ～ S Z一 ∞ + = 
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4 功率谱与交叉谱分析结果 

4．1 连续功率谱计算结果 

图4为板寨地下河系统气象要素和系统出口水化 

学指标的连续功率谱图。这里取最大落后时间长度 

m为n／7的整数部分 145。从图4可以看出，系统的气 

象要素和出口处的水化学指标的功率谱峰值主要集中 

在24h周期处，反映出该岩溶地下河系统具有比较强 

烈的日动态变化特征。 

图 4 板寨地下河气象和水化 学连续功率谱 

Fjg．4 Contin帅 IIs po矾-er spectr哪 0f mete0r0l0 cal 

factors and hydrocheIIlistry 0f the Banzhai karst gr0und riVer 

4．2 交叉谱计算结果与分析 

凝聚谱分析可以确定两个时间序列周期振动间的 

关系以及密切程度，其值越接近于 1，则反映两个序列 

在相应的振动周期处相关性越强 。图 5为板寨地下 

河系统气象要素和出口水化学指标的凝聚谱图。这里 

取最大落后时间长度 m为n／7的整数部分 145。从图 

5可以看出，系统的气象要素和出口处的水化学指标 

的凝聚谱峰值主要集中在 24h周期处，反映出该岩溶 

地下河系统 的水化学指标 的 24h振动周期受该系统短 

时间尺度上气象要素24h振动周期的控制。 

从图 5还可以看出：气象要素中的相对湿度、气 

温、太阳辐射对系统 出口水 化学指标 的影 响显示 出明 

显的次序性，即与各气象要素相对应的系统出口水化 

学指标的凝聚谱峰值排序为 pH值 >Pco> c> 。 

这表明该岩溶地下河系统出口的水化学指标对气象要 

素振动周期响应的敏感程度为 pH值 >Pc0>Ec> 
2 

Slc o 

水温对系统出口水化学指标的影响也显示出明显 

的次序性，即与水温相对应的系统出口水化学指标的 

凝聚谱峰值排序为 P 。>Ec>pH值 >S， 。这表明 

该岩溶地下河系统出口的水化学指标对水温振动周期 

响应的敏感程度为 cu2> c>pH值 > c。 

艇 

0 6 

搬 0 4 

繇 0 2 

O 0 

O．6 

越；O 4 

O 2 

O O 

O 6 

。一4 

O 2 

0．O 

波数 

周期(h)72 5 36 3 24 2 181 l4 5 121 l04 9l 81 7 2 

图 5 板寨地。 河气 象和水化学的凝聚谱 

Fig．5 Cr0ss spectr啪 0f mete0rO10gIcaI factOrs and 

hydrochemistry 0f the Ballzhai l‘arst gr0und rIver 

从 以上可以推断 ：pH值对气象要素的响应 比较敏 

感，而 Pc0对水温的响应比较敏感，这说明岩溶地下 
Z 

河出口处水的pH值的影响因素可能不仅仅是由 Pco 

来控制，可能还存在着机理更为复杂的生物地球化学 

作用的控制，值得进一步探索。 

平滑协谱反映了两个时间序列在某个波数、周期 

上的同位相相关程度。在用凝聚谱识别出该岩溶地下 

河系统的水化学指标的振动周期是受该系统短时间尺 

度上气象要素 24h振动周期的控制的基础上，分析对 

比24h振动周期上气象要素与水化学指标之间的平滑 

协谱(图6)，可以看出：相对湿度与 P 。．、Ec、 呈正 

相关，与 pH呈负相关；太阳辐射、气温、水温与 JP 。 、 

C、s， 呈负相关 ，与 pH呈正相关 ，表明在 白天 ，随着 

太阳辐射、气温、水温的升高和相对湿度的降低，pH升 

高，P 。、Ec、S， 降低。 

5 结论 

凝聚谱分析可以确定两个时间序列周期振动间的 

关系以及密切程度。气象要素中的相对湿度、太阳辐 
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图 6 板寨地下河气象要素和水化学平滑协谱 

Fig．6 smoothed cospectr啪 0f nIete0r0lo cal factors and 

hydr0chellIistry of the BaIIzhai karSt gr0IlIld riVer 

射、气温对于pH值的影响较敏感，随后才是 P 。、 c、 
2 

S， ，说明气象要素控制着岩溶系统的生物地球化学作 

用过程；而水温对水化学指标的影响程度从强到弱依 

次为 P 、Ec、pH、sj 说明水温主要控制着岩溶水系 
2 

统的物理化学作用过程。两种作用过程共同作用于岩 

溶地下河系统出口水化学动态变化，而频谱分析这一 

技术可以在一定程度上区分识别这两种作用过程。 

本文利用频谱分析的方法，探讨了岩溶地下河系 

统气象要素与水化学指标间的相互关系，得出了相应 

气象要素、水化学指标 间的凝聚谱、平滑协谱 ，这些参 

数在一定程度上可能反映了喀斯特森林植被对水文水 

化学变化的作用，对今后小尺度岩溶地下河系统生态 

状况综合评价指标的建立具有一定的借鉴意义。 
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Gr0undwater Iischarge in c0aslal z0nes 

SU Ni，ZHANG Lei，ZHANG Ya0-ling，DU Jin—zhou 

( 。耙 6om ，)，Q厂 m0 ne n seⅡrĉ， f 0Ⅳ0r7MZ 面e ， 0  ̂ 20o062， 0) 

Abstract：Subm ne gmundwater discha唱e(SGD) is an important pmcess of 1aIld．0cean interaction in c0astal 

zones and adjacent sea aIleas． It senres as a pathway fl0r ten．estrial substance， especial1y land-nutrients and 

pollutants， to the c0astal ocean． Genera11y speaking， the gmundwater discha唱e can be estimated by： (1) 

hydmlogical calculation；(2)direct measurement；(3)geochemical tracing．In the present paper，the geoche cal 

tracing 0f radium isot0pes f0r the estimation 0f groundwater discha唱e is mainly discussed．By using this method，the 

data 0f radium isotope in the northeast coast of Hainan arle examined and the corTesp0nding groundwater discharge 

nux is esti眦ted 0．015dm (d·cHl2)． 

Key w0rds： teⅡestial substance； subm ne gr0undwater discharge；geochernjcal tracing； mdium is0tope 
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A study 0f sh0rt-time scale Variati0n in hydr0chemistry 0f 

karst gr0und riVer based 0n spectrum analysis 
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， YAN zhi．wei3，JIANG Li．juan4，YE wen．bin ，zHANG zhi—wei3 
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Abstract：In nonnal days of n0 rainf l，the hydr0chemical Variation o±the exit 0±a karst gr0und riVer system has a 

remarkable diumal periodicity 0n a short time scale(about 10 days) and the periodicity can be identi6ed using 

continu0us p0wer spectI1lm analysis and cross spectmm analysis． In this article， taking the outlet 0f the Banzhai 

karst ground river system in the Ma0lan Nature Resenre as aIl exaInple and using the nlethod of spectrum analysis， 

the authors investigate the data of meteor0l0 cal factors and hydr0chemistry which were continu0usly m0nit0red f0r 

about ten days of no rai l in the middle October in 2007．The results indicate that the hydmchemical Variation 0f 

outlet 0f the karst gmund dver system covered with vi n f0rest shows a remarkable diumal periodicity．The water 

pH mse，whereas CO2 panial pres8ure，eleetric conductivity and ca1cite saturation index dmp during daytime when 

the air tempemture mse．The resp0nse of water pH to mete0rological factors and the resp0nse of C02 partial pressure 

to water temperature are Inost sensitive． 

Key words：karst gmund river；hydmche mistry；diumal vadati0ns；spectrum analysis；cmss spec￡nJm analysis 
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