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寻找人类活动影响南明河的
水化学指纹：Ⅱ．旬际变化
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摘　要：为进一步了解南明河截污沟修建后主城区水化学组成的变化情况，提取人类活动影响南明河的水化学指纹，我们于

２００８年１０月２０日至２００９年１０月２０日以１０天为间隔或５天为间隔（７月）对南明河主城区进口（四方河）和出口（团坡桥）

进行了短时间尺度取样，确证了第一部分所获得的空间变化趋势。出口处 Ｎａ＋、Ｃｌ－、ＮＯ－３ 、ＳＯ２－４ 分别升高５３％、６５％、５２％
和４７％；其它离子如Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和 ＨＣＯ－３ 只是轻微升高，ｐＨ温和下降。出口处离子浓度变化趋势继承了入口处离子浓

度趋势，但叠加了城区人类活动的明显印记。Ｎａ＋浓度在６～７月间的显著峰值最有可能起源于２００９年为防止禽流感爆发蔓

延而广泛使用的次氯酸钠消毒剂，Ｎａ＋和Ｃｌ－具有显著正相关关系可以证明这一推断。另外一个证据是Ｎａ＋和ＮＯ－３ 较好的

反相关关系，说明消毒剂对氨化细菌和硝化细菌具有负面效应，抑制了ＮＯ－３ 的产量。高硫煤的使用则是城区河段高ＳＯ２－４ 含

量的主要原因。结合离子浓度的均值、变化范围和标准偏差，我们认为Ｎａ＋、Ｃｌ－、ＮＯ－３ 、ＳＯ２－４ 可以作为指示城区人类活动影

响南明河的水化学指纹。
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　　在本研究的第一部分［１］，我们获得了南明河城
区河段主要离子浓度空间变化趋势，城区河段主要
离子浓度明显升高，说明南明河沿岸截污沟修建后
废水收集的不完全性、截污沟渗漏和非点源污染源
存在的可能性。这里，我们提供该研究的第二部分，
展示南明河入城处和出城处一年内高时间分辨率

（１０天或５天）取样分析结果，筛选能够指示人类活
动影响南明河的水化学指纹。

１　研究方法

　　南明河概况已在第一部分详细介绍［１］。本次采
样点选在南明河入城处（四方河，即第一部分的采样
点１）和出城处（团坡桥，即第一部分的采样点８）。
采样时间长度为２００８年１０月２０日至２００９年１０
月２０日，时间间隔为１０天，雨季的７月则缩短为５
天。２００９年贵阳市逐月气候变化如图１。

图１　２００９年贵阳市逐月降雨量和温度变化

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｎｔｈｌｙ　ｍｅａｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｇｕｉｙａｎｇ　ｉｎ　２００９

２　结果

　　两处采样点一年内的采样分析结果证实了第一
部分所获得的南明河水化学特征：高Ｃａ２＋ 、高
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表１　２００８年１０月２０日至２００９年１０月２０日南明河采样点１（ＮＭＷ１）和采样点８（ＮＭＷ８）物理和化学参数的统计学描述

Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ　ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｐｈｙｓｉｃａｌ　ａｎｄ　ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｄａｔａ　ｆｏｒ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅｓ　１（ＮＭＷ１）ａｎｄ　８（ＮＭＷ８）

ｏｆ　ｔｈｅ　Ｎａｎｍｉｎｇ　Ｒｉｖｅｒ　ｄｕｒｉｎｇ　ｔｈｅ　ｗｈｏｌｅ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｐｅｒｉｏｄ　ｆｒｏｍ　Ｏｃｔ．２０．２００８　ｔｏ　Ｏｃｔ．２０．２００９

温度（℃）

ＮＭＷ１ ＮＭＷ８
ｐＨ

ＮＭＷ１ ＮＭＷ８

电导 （μＳ·ｃｍ－１）

ＮＭＷ１ ＮＭＷ８

溶解氧（ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＭＷ１ ＮＭＷ８
均值 １８．１±５．７　 １８．６±４．９　 ７．７７±０．２８　 ７．５９±０．３１　 ４９３．６±８９．９　 ６２４．５±９２．０　 ７．１９±３．０７　 ７．５２±３．２６
范围 ７．８～２６．７　 １０．２～２６．１　 ７．０９～８．２９　 ６．４８～８．２３　 ２３０～６９７　 ３１９～７５９　 １．０７～１４．７９　 ３．２８～２２．１
ｎ　 ４１　 ４１　 ４１　 ４１　 ４１　 ４１　 ４０　 ４０

Ｋ＋（ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＭＷ１ ＮＭＷ８
Ｎａ＋（ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＭＷ１ ＮＭＷ８
Ｃａ２＋（ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＭＷ１ ＮＭＷ８
Ｍｇ２＋（ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＭＷ１ ＮＭＷ８
均值 ５．４±２．１　 ７．５±１．７　 ２２．０±２３．４　 ３３．７±３６．２　 ８２．８±８．５　 ９６．１±１１．７　 １７．４±２．５　 ２１．７±３．３
范围 ２．２～１１．９　 ３．４～１１．４　 ４．２～８５．７　 ３．６～１１６．４　 ６２．２～９９．０　 ６７．３～１１７．８　 １２．２～２４．１　 １５．６～２８．７
ｎ　 ４１　 ４１　 ４１　 ４１　 ４１　 ４１　 ４１　 ４１

Ｃｌ－（ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＭＷ１ ＮＭＷ８
ＮＯ－３ （ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＭＷ１ ＮＭＷ８
ＳＯ２－４ （ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＭＷ１ ＮＭＷ８
ＨＣＯ－３ （ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＭＷ１ ＮＭＷ８
均值 ２６．６±１９．３　 ４３．８±２３．５　 ６．４±４．２　 ９．７±６．６　 １２７±２３　 １８７±３５　 ２５３．４±２９．３　 ２７３．４±３３．１
范围 ７．３～９７．３　 １３．０～１３５．０　 ０．１～１３．７　 ０．４～２６．８　 ５０～１２７　 ８５～２５０　 １８９．３～３１４．４　１５６．３～３２５．３
ｎ　 ２９　 ２９　 ３７　 ３７　 ３８　 ３８　 ４１　 ４１

ＨＣＯ－３ 、高ＳＯ２－４ ，河水化学类型为Ｃａ－ＨＣＯ３ 型。

　　在十天的时间尺度上，现场测定的四个参数和
室内分析获得的水化学参数呈现明显的变化波动，
表现为均值具有较大的标准偏差（表１）。

　　Ｎａ＋表现为一个显著的峰值阶段，开始于２００９
年５月３０日，结束于２００９年７月２５日（图２），

ＮＯ－３ 和Ｃｌ－也有类似的升高，但幅度不一样。Ｃｌ－

的另外一个峰值出现在２００９年９月３０日，其它离
子并没有呈现类似的明显变化，但 ＨＣＯ－３ 、ＳＯ２－４ 含
量升高了。值得注意的是在出口处（ＮＭＷ８）显现
的这些峰值只是入口处（ＮＭＷ１）峰值的继承者。
随着时间的变化，Ｃｌ－含量呈现升高趋势，这个趋势
在入口处和出口处都表现得很明显。总体上，出口
处物理和化学参数同入口处的高度相关。
在２月到４月的气温较低时期，河水似乎具有

较低的ＳＯ２－４ （图２）。而且，２００９年７月后，河水

ＮＯ－３ 含量较低。其它离子则没有呈现确定性趋势
或峰值。

３　讨论

３．１　水化学指纹的筛选
计算出口处（ＮＭＷ８）和入口处（ＮＭＷ１）主要

离子含量差值（Δ值）并进行统计学描述，从中筛选
出ΔＮａ＋、ΔＣｌ－、ΔＮＯ－３ 、ΔＳＯ２－４ 等参数。这些参数
具有如下特征：较高的平均值、较大的标准偏差和较
宽的变化范围（表２）。一些离子如Ｎａ＋、Ｃｌ－、ＮＯ－３
和ＳＯ２－４ 同城区人类活动紧密相关，如融冰盐和精
盐的使用，水软水剂、肥皂和消毒剂的使用，畜禽养
殖及化石燃料的燃烧等［２，３］。如下面所讨论的原

因，这些离子可作为人类活动影响南明河的水化学
指纹。

表２　南明河城区段筛选出的几个水

化学指纹的统计学描述

Ｔａｂｌｅ　２　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ　ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｅｌｅｃｔｅｄ

Δｖａｌｕｅｓ（ＮＭＷ８－ＮＭＷ１）ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｄｏｗｎｔｏｗｎ

ｓｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｎａｎｍｉｎｇ　Ｒｉｖｅｒ

ΔＮａ＋

（ｍｇ·Ｌ－１）
ΔＣｌ－

（ｍｇ·Ｌ－１）
ΔＮＯ－３

（ｍｇ·Ｌ－１）

ΔＳＯ２－４
（ｍｇ·Ｌ－１）

均值 １１．７±１５．７　 １７．３±１３．２　 ３．３±５．０　 ６０±２０
范围 －８．３～６１．８ －３６．８～３７．７ －４．９～１８．７　 １８～１００
ｎ　 ４１　 ２９　 ３８　 ３８

３．２　Ｎａ＋和Ｃｌ－

排放Ｎａ＋、Ｃｌ－的城区活动包括融冰剂的使用、
工业设备流出的废水、垃圾填埋场的渗漏、个人和市
政废水等［４］。天然来源则包含岩石的化学风化、石
盐的溶解和大气沉降。由于研究区地处喀斯特环
境、大气沉降中低含量的 Ｎａ＋、Ｃｌ－，我们只讨论同
人类活动有关的来源。又由于贵阳冬天很少使用融
冰剂，除非在极端严寒的气候条件下，因此，这一来
源也不在考虑之列。

２００９年，贵阳市禽流感防控形势极为严峻。消
毒剂如次氯酸钠和氢氧化钠被广泛分发用于道路、
汽车、垃圾、废水系统、动物和畜禽养殖场、土壤和水
体的消毒。随着５月末雨季的到来（图１），来自消
毒剂的Ｎａ＋源源不断地从土壤或垃圾中释放出来
加入到城市径流中，这种机制可以解释６到７月夏
季风高降雨量期间的Ｎａ＋峰值（图２）。
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图２　南明河城区河段入口（取样点１）和出口处（取样点８）主要离子１年内１０天尺度上的含量变化情况

Ｆｉｇ．２　Ｙｅａｒ－ｒｏｕｎｄ　ｔｅｎ－ｄａｙ－ｓｃａｌｅ　ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｍａｊｏｒ　ｉｏｎｓ　ａｔ　ｔｈｅ　ｉｎｌｅｔ（ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅ　１）ａｎｄ　ｏｕｔｌｅｔ
（ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅ　８）ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｏｗｎｔｏｗｎ　ｓｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｎａｎｍｉｎｇ　Ｒｉｖｅｒ

　　次氯酸钠施用到环境中后，会产生两种物质：次
氯酸和次氯酸根离子。这两种物质及它们的伴生产
物可以与环境中的一系列物质如有机质和重金属反

应，而Ｎａ＋则较保守。这就是说，Ｎａ＋、Ｃｌ－具有不同
的环境化学演化史，前者较惰性而后者活性。这就导
致水体中Ｎａ＋和Ｃｌ－不同的残留量，Ｃｌ－相对于Ｎａ＋

的压抑的峰值（图２），但它们之间应该存在很好的正
相关关系（图３：Ｒ２＝０．６９，Ｐ＜０．００１，ｎ＝１８）。

图３　Ｎａ＋与Ｃｌ－、Ｎａ＋与ＮＯ－３ 之间的相关关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｎａ＋ａｎｄ　Ｃｌ－ａｎｄ　ｂｅｔｗｅｅｎ

Ｎａ＋ａｎｄ　ＮＯ－３

　　目前，尚没有合适机制解释９月３０日发生的

Ｃｌ－峰值，但它应是在入口处之前发生的一次偶然

事件。

３．３　ＮＯ－３
河水ＮＯ－３ 的贡献者涉及大气沉降、化肥、生活

废水、土壤和废水中含氮有机质的硝化［５，６］。贵阳
市雨水中ＮＯ－３ 的平均含量为２．３ｍｇ·Ｌ－１，夏季
含量较低［７］。这个值同出口处平均值９．７ｍｇ·Ｌ－１

相比显然太低。
硝化作用可能是提升河水ＮＯ－３ 含量的一种重

要过程。从含氮有机质到硝酸盐的转化包括３个重
要步骤：含氮有机质通过氨化作用转变成氨或铵，后
两者进而转变成亚硝酸盐，亚硝酸盐转变成硝酸盐，
第一步是由氨化细菌完成的，后两步是由硝化细菌
完成的。硝化细菌进行的硝化作用速率取决于环境
条件，如温度、ｐＨ、碱度、光照条件、水动力条件、有
机质的供给和溶解氧浓度等［８－１０］。
在取样期间的大多数时段内，出口处 ＮＯ－３ 含

量同入口处的非常相近（图２）。但是在５月３０日
到７月２０日期间，出口处的ＮＯ－３ 高于入口处。这
个峰值的开始和结束日期、持续时间非常近似于

Ｎａ＋峰值。如果前面已经做出的次氯酸钠的使用导
致了Ｎａ＋峰值的结论正确，那么消毒剂应该对氨化
细菌和硝化细菌具有负面效应。换言之，Ｎａ＋ 和
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ＮＯ－３ 之间应该具有负相关关系，这个关系确实存
在，尽管显著性水平较低（图３：Ｒ２＝０．３９，Ｐ＜
０．１０，ｎ＝９）。南明河具有高的铵态氮含量［１１］、废
水和河水中存在一定量的硝化细菌［８－１０］、温暖的夏
季适于硝化作用的进行尽管速率较低［９，１０，１２］。因
此，垃圾填埋场、废水系统、河流系统氨或铵的硝化
作用对ＮＯ－３ 峰值具有重要贡献。

３．４　ＳＯ２－４
由于高硫煤的大量使用，贵阳以硫酸型酸雨闻

名。在雨水阴离子中，ＳＯ２－４ 含量可占到 ８０％。

２００９年大气ＳＯ２ 平均含量是０．０５８ｍｇ·ｍ－３［１１］。

市郊山区雨水ＳＯ２－４ 含量为２０．９ｍｇ·Ｌ－１，但在同
一地点，树冠水、穿透水、土壤表层水却以高ＳＯ２－４
含量为特征，分别为６６．２ｍｇ·Ｌ－１、５６．６ｍｇ·

Ｌ－１、１５７ｍｇ·Ｌ－１［１３］，这同巴西圣保罗地区观察到
的结果一致［１４］。贵阳同样以山城著称，山区面积占
到５３％，森林覆盖率达４２％［１１］。山区地表水对硫
酸盐和硝酸盐沉降非常敏感［１５］。这些事实说明大
气干湿沉降是河水硫酸盐的重要贡献者。城区河段
和出口处硫酸盐含量的升高应该归功于高硫煤的燃

烧使用，而不能归功于土壤和含煤地层硫化物的氧
化，如果归因于后者，那么在入口处就应该观察到高
硫酸盐含量。
南明河ＳＯ２－４ 含量的变化可能同水文循环过程

有关。在１到３月的冷干季节，河水ＳＯ２－４ 含量较
低，但目前没有足够数据做出进一步的具体推论。

４　结论

　　通过为期一年的高时间分辨率取样分析，进一

步确证了城区河段同人类活动密切相关的主要离子

浓度明显升高的特征。从入口到出口处，这四种离
子浓度分别从２２．０ｍｇ·Ｌ－１、２６．６ｍｇ·Ｌ－１、６．４
ｍｇ·Ｌ－１和１２７ｍｇ·Ｌ－１升高到３３．７ｍｇ·Ｌ－１、

４３．８ｍｇ·Ｌ－１、９．７ｍｇ·Ｌ－１和１８７ｍｇ·Ｌ－１。
根据出口处同入口处的离子浓度差值的统计学

特征，如较高的平均值、较大的标准偏差和较宽的变
化范围，并结合日常人类活动特征，从中筛选出

Ｎａ＋、Ｃｌ－、ＮＯ－３ 和ＳＯ２－４ 作为人类活动影响南明河
的水化学指纹，这些离子含量变化对人类活动强度
具有很高的敏感度。

Ｎａ＋、Ｃｌ－、ＮＯ－３ 在夏季６到７月期间的峰值具
有很好的对应关系和相关关系，应该是消毒剂大量
使用的结果。消毒剂的使用一方面大幅提升水体

Ｎａ＋、Ｃｌ－含量，另一方面不同程度抑制氨化作用和
硝化作用的进行，从而导致Ｎａ＋、Ｃｌ－含量之间的正
相关关系及Ｎａ＋、ＮＯ－３ 含量之间的反相关关系。

ＳＯ２－４ 浓度的显著升高则对应于高硫煤的大量
使用，因为这种升高发生在城区河段，又非支流贡献
的。
另外一个具有潜力指示人类活动影响南明河的

水化学指标是Ｋ＋，计算表明从入口到出口，它的浓
度虽然只升高了３９％，但在取样时段内，在入口和
出口处的变化相当温和一致，值得进一步查明哪些
城区活动会导致它在河水中浓度的升高。

致　谢：熊贤英司机协助了野外采样工作，黄荣
生和凌宏文高级工程师指导主要离子含量测定，陶
飞精确测定了溶解无机碳含量！
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