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四川黄龙沟源头黄龙泉泉水及其下游溪水的 

水化学变化研究 

王海静 1,2，刘再华2,3}，曾 成2,3，刘香玲4，孙海龙2,3， 

安德军5，唐 淑5，张清明 
(1．西南大学 地理科学学院，重庆 400715；2．中国科学院 地球化学研究所 环境地球化学国家重点实验室 ，贵州 贵阳 

550002；3．中国地质科学院 岩溶地质研究所 国土资源部岩溶动力学重点实验室，广西 桂林 541004；4．广西师范大学 生命 

科学学院，广西 桂林 541004；5．四川省 黄龙国家级风景名胜区管理局，四川 松潘 623300) 

摘 要：用水化学仪器自动记录、现场滴定及取样室内分析等方法，对四川黄龙沟钙华景区水的物理化学动态变化 

特征进行了研究。结果发现 ，黄龙钙华的沉积主要起因于水中CO：的大量释放，造成溪流自黄龙泉泉口向下游方向 

水的二氧化碳分压(p(co~))和电导率 (Ec)降低，pH值和方解石饱和指数(SIc)升高。但仔细分析发现，水化学的这 
一 空间变化主要发生在 Sic<1．0时；当Sic>1．0后，向下游方向，水化学趋于稳定。同时，黄龙沟地表融雪水和沿 

途泉水分别产生的稀释和浓集作用对溪流水化学的这一空间变化产生了明显的影响。此外，源头黄龙泉的水化学稳 

定，没有明显的日变化，而下游的池水则出现 pH值、EC和 SIc及 p(CO~)的显著 日变化，即白天 p(coz)、EC较低 ，而 

pH和 Sic较高，反映了白天较快的碳酸钙沉积，其中温度和水生生物光合作用的影响可分别达到 19％和 81％。 
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Abstract：Methods of automatic hydrochemical logging an d situ titrating combined with indoor analysis were used 

to study the dynamic variation of the physicochemistry in Huan glong Ravine．It was found that the deposition of 

travertine was due to huge C02 degassing from water，which leads to the decrease in p(CO~)and conductivity，and 

increase in pH and Sic from the Huanglong Spring to downstream．However，at Sic<1．0，p(CO2)decreased and 

pH and Sic increased remarkably downstream，while at Sic>1．0，p(CO~)，pH and Sic tend to be stable further 

downs~eam． Meanwhile， the downstream  hydrochemical evolution was interrupted by the snowmelt water in the 

ravine through dilution effect， and the spring water down stream  through concentrating effect． In addition， the 

chemistry of the Huanglong Spring is stab le，without obvious diurnal variation．However,in the pools downstream ， 

p(CO~)and EC are lower，and pH and Sic ale higher at daytime than at nighttime．That means the deposition of 

travertine is quicker at daytime t}lan at nighttime．It was concluded that this was caused by the combined influence 
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of temperature and the aquatic photosynthesis，which contribute about 1 9％ and 8 1％ ，respectively． 

Key words：travertine；hydrochemistry；temperature effect；aquatic photosynthesis；Huanglong Ravine；Sichuan 
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O 引 言 

碳酸钙沉积在许多地质过程中起着非常重要的 

作用。这些过程包括：海洋沉积物的早期成岩；岩溶 

溪流的水化学演化【1 I3 ；钙华和洞穴化学沉积物的 

形成【引。近年来，更由于其与全球碳循环和古环境重 

建的关系，对碳酸钙沉积，无论是室内机理研究 [51， 

还是野外观测实验【6_引，都做了大量的工作，取得了 
一 定的进展。然而，由于自然界环境条件变化的复 

杂性，至今碳酸钙沉积时地球化学指标的时空演化 

特征、过程和机理仍不十分清楚，这对于利用岩溶化 

学沉积物进行古环境重建是不利的。目前，国内外 

利用碳酸钙沉积物进行古环境和古气候重建的研 

究，空间上主要涉及到地球化学指标的区域分布差 

异 【1。。，时间上则将分辨率提高到了年尺度，甚至季 

节尺度，但对于地球化学指标在同一区域的空间分 

布，特别是日变化特征及其原因则注意不够。本文 

拟以四川黄龙沟为例，在已有水化学变化空间分析 

的基础上【9】，讨论钙华沉积过程中水化学的空间变 

化和 日变化特征及其控制机理。 

1 研究区概况 

治州境内，属于青藏高原东部边缘向四川盆地的过 

渡地带。黄龙沟钙华全长 3．5 km，南起望乡台(3658 

m)，北至涪江河谷 (3080 m)n ，主要沉积在志留系 

板岩、砂岩之上(图 1和图2)。形成钙华的泉水补给 

区岩层以泥盆 一石炭系灰岩、白云岩为主。沟内年均 

气温 1．1 oC，降水较丰沛，达758．9 mm／a，且集中在 

5～9月份，约占年降水量的 70％，春涸夏盈，季节性 

强，属高原季风气候。雨水在流经地下深处时溶解了 

大量的地球深部的二氧化碳，增加了水对补给区可 

溶性围岩的溶蚀能力[91，黄龙沟源头转花池泉群稳 

定的水源补给是黄龙沟钙华形成的物质保障n 。 

此外，上游由雨水和融雪水混合形成的地表水与转 

花池泉群一起组成了黄龙沟的主要水源。1号点黄 

龙泉泉水在流至 2号点(五彩池处)一大部分转入地 

下，一小部分在 3号点与地表融雪水及雨水混合，然 

后在中游又以二次转化泉 (4’泉)的形式出露地表， 

形成 4号点 (争艳彩池)的主要水源，沿途多次在地 

表 一地下间转化，直到 6号点迎宾彩池 (图 1和图 

2)。 

2 研究方法和内容 

主要采用仪器自动记录、现场滴定和样品室内 

测试相结合的方法。 

黄龙风景区位于川西北高原，阿坝藏族羌族自 自动 记 录 使 用 德 国 WTW 公 司 生 产 的 

国 -叵 Ⅱ国 m团 1v囚 V Vl困 Ⅶ田 vii 

图 1 黄龙沟平面图(据刘再华等 修改) 

Fig．1 Map of Huanglong Ravine 

I一钙华景观边界；II一边石坝和钙华池；Ⅲ一滩华；IV一泉；V一钙华洞；Vl一断层；Ⅷ 一游客浏览路线；Ⅷ 一观测点及编号。 
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图2 黄龙沟及附近地质剖面图 (含野外观测点 1～6，下同)(据刘再华等 修改) 

Fig．2 Geological section of Huanglong Ravine and nearby regions 

Qt／Qg一第四系钙华／冰碛砂及砾石；T一三叠系凝灰质砂岩、板岩和千枚岩；C+P一石炭 -二叠系灰岩；D一泥盆系板岩夹 

灰岩：S一志留系硅质板岩夹砂岩。 

Muhiline—P3多参数仪，自动记录泉水和池水的pH、 

温度和电导率，分辨率分别达到 0．01 pH单位、0．1 

℃和 1~s／cm；以及澳大利亚 Greenspan公司生产的 

CDTP300多参数仪，自动记录降雨量、泉水的水位、 

pH、温度和电导率，分辨率分别达到 0．5 rtll'n、0．001 

m、0．01 pH单位、0．01 oC和0．01~s／cm。沿黄龙沟 

自1号点黄龙泉泉口至近涪江，选取 6个观测点，编 

号 1—6，其中 1号点为源头黄龙泉泉水，2号点为最 

上游出现明显钙华沉积点——五彩池，3号点为沟 

内融雪水与泉水出现混合的滩流点，4号点位于接 

仙桥泉 (4’号点)下游的争艳彩池，6号点位于龙 

眼泉(6’号点)下游的迎宾彩池，5号点位于 4号点 

下游、龙眼泉以上的金沙铺地下方(图 l和图2)。这 

样可以较好地观测黄龙沟溪流水的时空演变特征。 

1号观测点安装 CDTP300多参数仪进行 自动观测， 

数据采集间隔根据能够揭示参数的时间变化设定为 

15 minẗ1。其他观测点使用 Multiline—P3多参数仪观 

测，该仪器可定点手动观测，也可进行自动观测。当 

进行水化学 日动态 自动观测时，观测时间通常为 

1 2 d，以反映水化学的日变化；CDTP300多参数仪 

为常年连续观测，但中间由于电池电量不足导致数 

据中断。现场定点定时测定主要是为了解碳酸钙沉 

积渠道中水化学的早中晚动态变化。仪器在测定之 

前进行校正，其 pH值用4和 7两种标准缓冲溶液 

进行校正，而仪器的电导率 (EC)用 1412 p,s／cm标 

准校正液校正。 

现场滴定使用德国Merck公司生产的碱度计和 

硬度计测定水的 HCOf和 Ca 浓度。其精度分别为 

6 mg／L和4 mg／L。结合现场 pH、水温和电导率的 

测定，以确定碳酸钙沉积溪流中水的物理化学特征 

的空间变化。利用多次滴定结果可得到 HCOf、Ca2 

浓度与电导率的线性关系。 

采样时间从 2007年9月 3日到2007年 11月7 

13，2008年4月29日到2008年5月 16 13。2007年 

采样期间每半个月左右取一次样，2008年受地震的 

影响采样时间无此规律。用于水化学分析的水样带 

回中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重 

点实验室测定其中K 、Na 、M 、SOl一和C卜浓度。 

方解石饱和指数 (Sic)和 CO 分压 (P(COz))的 

计算利用WATSPEC软件(Wigley，1977)进行【l引。计 

算至少需要 9个参数，它们是水温、pH、7种主要离 

子 (K 、Na 、Ca2 、Mg2 、C卜、HC0f和 SO；一)的浓 

度。 

3 结果及分析 

3．1 1号点黄龙泉泉水的水化学组成及动态变化 

黄龙转花池泉群是黄龙沟的主要补给源泉之 

一

。每次取样时均用Multiline—P3多参数仪现场测定 

1号点黄龙泉泉水的pH、温度和电导率，并带水样 

回实验室进行化学成分分析。由表 1可知，形成黄龙 

沟钙华的泉水的HCOf和 Ca2 浓度分别超过 750 

mg／L和 240 mg／L，而 K 、Na 、M 、C1一和 SOi一浓 

度较低(<25 mg／L)。从表 1中还可以看出，1号点 

黄龙泉泉水的水化学的 HC0f和 Ca2 浓度月动态变 

化不大 (<15％)，这说明 1号点黄龙泉为黄龙沟钙 

华的形成提供了持续稳定的物质保障。 

在用多参数仪记录的数据计算 SIc和 p(co ) 

时，由于 K 、Na 、M 、C卜、SOl 浓度较低，这些 

离子随时间的变化可以忽略不计，在计算时采用它 

们各 自的平均值。为了得到连续的Sic和 p(co：)变 

化情况，还需要知道 HCOf和Ca2 的浓度。通过电导 

率的观测数据与碱度计和硬度计现场滴定水中的 

WANG Hai-fing et a1．：Hydrochemical variations ofHuanglong Spring and the stream in Huanglong Ravine 
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注：(1)SI~为水中方解石的饱和指数(Sic=lg LAP／K，式中LAP为离子活度积， 为平衡常数)。Sic>0，泉水处于方解石过饱和状态并可 

产生碳酸钙沉积；SIc<0，水对方解石具有侵蚀性；Sic=O，水处于方解石溶解／沉积平衡状态。 

(2)p(CO~)为二氧化碳分压。 

Sic和 p(C02)用 WATSPEC软件(Wigley，1977)计算得到 。 
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图 3 2007年 1号点黄龙泉泉口的水化学随时间的变化 

Fig．3 Temporal hydrochemieal variation ofthe Huanglong Spring in 2007 

左图为原始记录；右图为 95点滑动平均处理后的记录。 
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[HCOf】和【Ca2 】，得出黄龙沟水中 HCOf和 Ca2 浓 

度 (mg／L)与电导率 (EC，~S／cm)的线性关系分别 

如下： 

[HCOf】=0．7367 X EC一24．942 r2=0．9992 

[Ca2 】=0．2426×EC一6．5166 r2=0．9991 

通过上述公式，将 2007年7月-_9月所得的连续观 

测数据进行处理，得到图3(左)。 

图3(左)中 EC的高频数据开始时波动幅度比 

后期较大的原因之一是仪器刚安装后不稳定。特别 

是，由于仪器 EC量程的问题及实际 pH的变化较 

小，故两参数及计算得到的 Sic和 P(CO2)数据上下 

波动较大，为了便于分析，此四参数已经滑动平均处 

理，结果见图3(右)。 

从图 3(右)分析可知，1号点黄龙泉的水温比较 

稳定，基本不随外界的温度和降雨量的改变而改变， 

常年基本稳定在 6．6℃左右。从该泉的水位波动来 

看，水位随降雨量的波动也不大 (0．02 nl左右)，说 

明系统的水文调蓄功能较强。泉水的水化学的各项 

指标也比较稳定，pH、EC、Sic和 P(CO：)的变化都与 

降雨量关系不大。这可能反映了深部岩溶系统19]的 

特点，并与表层岩溶系统形成鲜明的对照：表层岩溶 

泉的特点之一是水化学特征具有明显的季节变化， 

这些季节变化与气温的变化同步【1引。该泉的水温常 

年稳定 (表 1，图3)可能反映地热活动常年比较稳 

定，而水化学常年相对稳定也说明影响 1号点黄龙 

泉的深部的CO 分压比较稳定。 

3．2 黄龙沟溪流的水化学的变化 

3．2．1 黄龙沟溪流的水化学的空间变化 

图4给出了测定和计算获得的黄龙沟溪流雨季 

(2007年 9月)和旱季(2007年 11月)的水化学空间 

变化特征。 

由图4可见，伴随着水中CO 向大气的释放，自 

1号点黄龙泉泉口向下游方向，水的二氧化碳分压 

p(co2)迅速降低至 100 Pa左右，pH升高至 8．1以 

上，方解石饱和指数 Sic增大至 1．0以上，电导率 

EC降至 430~S／cm。相应地，[HCOf]和[Ca2 ]则分 

别降低至 310 mg／L和 100 mg／L左右。HC03-和 

Ca 浓度的大幅度降低反映了溪流中大量碳酸钙沉 

积的结果。胥良等根据渠道流量与上下游钙离子浓 

度的差的乘积得到整个黄龙沟的钙华堆积量，大约 

为 1．08 X 10 kg／a，整个现代堆积区内的平均沉积 

速率为2．51—4．86 mm／at 】，可见沉积速率是惊人 

的。 

此外，由于沟内流水不停地在地表 一地下间转 

换，有泉眼出露处及其下游附近的水化学指标发生 

新的变化，[HCOf】和[ca2 】升高，如表2中的接仙 

桥泉和龙眼泉，以及图4中的4号和6号点，这使得 

沿途水化学呈现波动的特点。同时由图4可以看出， 

水中CO 的快速逸出主要发生在 1号点黄龙泉泉口 

到 2号观测点之间，造成 pH和 Sic显著升高，而 

[HCO3-】和【Ca2 】显著降低，但 3号观测点[HC03-】 

和 [Ca2 】的继续陡降，则主要是黄龙沟内地表融雪 

水混入稀释 (表 2)的结果，这可进一步从 3号点方 

解石饱和指数 Sic的降低(图4)得到证明。 

o[ 二二=昌 昌 ： ／口＼二＼_— ，=口 
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图4 黄龙沟溪流的水化学在雨季(9月)和旱季(11月)的 

空间变化 

Fig．4 Spatial hydrochemical variations along the Huanglong 

Ravine in rainy(September)and dry(November)seasons 

图中 l～6代表 1—6号观测点。见图1和图2。 

横坐标的距离为每两点间的直线距离，以1号点黄龙泉为起始点。 

WANG Hai-jing et a1．：Hydrochemical variations ofHuanglong Spring and the stream in Huanglong Ravine 
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3．2．2 钙华沉积溪流中水化学的日变化动态 

图 5和图6分别是 2007年 8月 22日一24日1 

号点黄龙泉和下游生物较多的潋滟湖池水的物理化 

学指标的日变化曲线。 

由图 5可知，1号点黄龙泉的各项物理化学指 

标变化很小，且无明显的日变化周期。与此形成鲜 

明对照，潋滟湖的各项指标存在明显的昼夜周期变 

化规律，即水温白天高，夜晚低，最大相差可达6℃； 

p(COz)白天低，夜晚高，最大相差达 488 Pa；水的 

pH值和 Sic白天高，夜晚低，最大相差分别达 0．40 

和 0．43；水中 HCO3-和 Ca2 浓度和电导率白天低， 

夜晚高，最大相差分别达 15 mg／L、6 mg／L和 20 

p,S／cm，说明白天方解石沉积速率较夜晚快。沉积速 

率日变化的驱动起因于温度和水生生物光合作用两 

者引起的水中P(CO：)的变化【1 。温度日变化对岩溶 

水化学的影响，可以通过计算温度对亨利常数的影 

响进行估算m】。p(co )最高为798 Pa，此时对应温 

度较低，为 8．0℃，算得亨利常数为 Kh，=0．059336； 

p(coz)最低为310 Pa，对应温度较高为 11．6 oC，算 

得亨利常数为 =0．050967，所以温度对 p(CO：) 

的影响倍数最高为 ／Kh2=1．13，由此得到假设 

只有温度影响时的最高 p(CO：)是 798／1．13=705 

Pa，温度作用对 p(CO~) Et变化的贡献为 798— 

705=93 Pa。由于温度和水生生物对 p(COz)的共同 

影响是 798—310：488 Pa，故温度作用对 p(CO )日 

变化的影响百分比是 (93／488)×100％ =19％，’其 

余则为水生生物光合作用对 p(CO )日变化的影响， 

即 100％ 一19％ =81％。 
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图 5 1号点黄龙泉的水化学 日变化 

Fig．5 Diurnal variations in hydrochemistzy of the Huanglong Spring 
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图6 潋滟湖池水水化学日变化 

Fig．6 Diurnal variations in hydrochemistry of the Lianyanhu Pool 

钙华池的温度作用对 p(CO2)日变化的影响百分比 

4 结 沧 是19％，生物作用对p(co：)日变化的影响为81％。 
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