
书书书

第３１卷　 第６期
２０１２年　 　 ６月

环　 境　 化　 学
ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ

Ｖｏｌ． ３１，Ｎｏ． ６
Ｊｕｎｅ ２０１２

　 ２０１１年４月８日收稿．
　 北京市教委项目（ＫＭ２００９１００２８０１７）；中国科学院“百人计划”研究项目．
　 通讯联系人，Ｔｅｌ：＋ ８６１０６８９０２１２４，Ｅｍａｉｌ：ｊｉｈ＿００００＠ １２６． ｃｏｍ

北京北部水源地水化学特征及硫同位素变化

邢　 鑫１ 　 季宏兵１，２

（１． 首都师范大学资源环境与旅游学院，北京，１０００４８；
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，贵阳，５５０００２）

摘　 要　 分析了北京市北部水源地所在流域丰水期和枯水期的水化学特征和硫同位素变化．结果表明，研究
区地表水ｐＨ值呈弱碱性，水化学组成以ＨＣＯ －３ 和Ｃａ２ ＋为主，Ｍｇ２ ＋和ＳＯ２ －４ 次之．通过对主离子组成的分析，
发现研究区水化学特征的主要控制因素是岩石风化，其中绝大部分是受碳酸盐岩的影响．研究区内δ３４ Ｓ值在
４． ９‰—１０． ７‰之间，平均值为７． ９‰，其中密云水库库区及潮河、白河δ３４ Ｓ平均值分别为８． ７‰、６． ０‰、
８ ２‰．研究区内ＳＯ２ －４ 离子浓度与δ３４ Ｓ值在一定程度上呈负相关，ＳＯ２ －４ 离子浓度十分集中，降水中的ＳＯ２ －４ 离
子浓度很低，而δ３４ Ｓ值较高．根据质量守恒原理计算出硫元素来源于硫酸盐岩的溶解比例为３０． ７２％—
４２ ４７％；来源于硫化物氧化的比例为２１． ７４％—３３． ４９％；来源于大气输入的比例为３５． ７７％ ．
关键词　 北京，水源地，水化学，硫同位素，化学风化．

河流的水化学和地球化学特征能够反映相应流域化学风化、气候、生态环境变化、同位素组成及化
学元素在大陆—河流—海洋系统中外生循环过程的重要信息［１８］．对水体离子的化学含量特征及空间
分布的研究可以用于确定河流溶质的地球化学来源与区域自然条件的关系［９］．世界著名的各大河流域
都有学者进行过水化学特征研究，如亚马逊河［４，１０］、恒河—雅鲁藏布江［１１］、马更些河［１２］、勒拿河［１３１４］、
塞纳河［１５］等．在我国，乐嘉祥和王德春［１６］１９６３年发表了我国的第一篇河流水化学论文《中国河流水化
学特征》，对中国５００多条河流进行了研究．此后，我国的河流水化学特征研究分为两个分支：一支是对
我国河流水化学总体特征和地理分布规律性的研究，另一支是对个别河流的水化学研究［１７］．随着研究
内容的不断发展，由河流水化学特征进而追溯陆面化学风化作用逐渐成为了研究热点．

与长江、黄河相比较，我国学者对一些较小流域盆地河流的水文地球化学的系统研究较少［２１］，对北
京水源地进行水文地球化学特征及硫同位素变化的研究很有必要．故本文对北京水源地主要离子和硫
同位素进行了研究，对研究区水化学特征的影响因素进行分析，以期反映北京北部水源地对全球环境变
化在一定时期内的响应．

１　 实验部分
１． １　 研究区概况

密云水库位于京郊密云县城以北，横跨潮河、白河主河道，是一座集防洪、灌溉、发电、供水等综合功
能于一体的大型水库．库区坐落在燕落盆地，位于燕山沉降带中部偏南，出露范围较广的变质岩，流域面
积１５７８８ ｋｍ２ ．潮河发源于河北省丰宁县，在古北口附近流入北京市，流域面积６７１６ ｋｍ２ ．白河发源于河
北省沽源县境内，自延庆县白河堡乡进入北京市，在张家坟附近注入密云水库，流域面积
９０７２ ｋｍ２ ［２２２３］．

本研究区位于密云水库库区及其两大主要支流潮河和白河，介于Ｅ １１６°０１′５８． １″—Ｅ １１７°１０′１６． ２″、
Ｎ ４０°２７′０７． ６″—Ｎ ４０°４１′５９． ８″之间，地处暖温带半湿润半干旱季风气候区，流域内北京地区平原区年平
均气温１１ ℃—１２ ℃，多年平均降水量６１０ ｍｍ，降水年际变化大，年内分配不均［２３］．全年降水量７０％—
７５％以上集中在夏季（６—８月）［２２］．
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１． ２　 样品采集与保存
本次研究共集中采样两次：丰水期（２００９年８月）沿河采样２２个点，枯水期（２００９年１２月）沿河采

样２８个点，其中２０个点为丰水期和枯水期对比点．采样点主要分布在潮河、白河在北京境内区段以及
库区周围（图１）．另外，在采样及实验阶段共采集北京地区降水样品１１个，其中雨水样品２个，雪水样
品９个．

图１　 北京北部水源地采样点分布图
注：图中采样点标注如“１ ／ １°”，“１”为丰水期１＃采样点，“１°”为枯水期１＃采样点，其余类推

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓｏｕｒｃｅ ａｒｅａ ｉｎ ｎｏｒｔｈｅｒｎ Ｂｅｉｊｉｎｇ

采样过程中，利用ＧＰＳ（Ｇｌｏｂａｌ Ｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｓｙｓｔｅｍ，全球定位系统）测定采样点的经纬度，现场测定水温、
ｐＨ值、电导和氧化还原电位，以及河水中ＨＣＯ －３ 的含量．用清洗干净的纯净水瓶装取原水样品，其余样
品通过０． ４５ μｍ醋酸纤维滤膜低压过滤．用于测定阳离子（Ｋ ＋、Ｎａ ＋、Ｃａ２ ＋、Ｍｇ２ ＋）的样品立即加入优级
纯ＨＮＯ３酸化至ｐＨ ＜２；用于测定阴离子（Ｃｌ －、ＮＯ －３ 、ＳＯ２ －４ ）的样品不作处理．以上所有样品全部做好标
记，密封避光带回实验室备用．
１． ３　 样品分析

实验用标准物质全部采用国家标准物质中心的标准样品．酸化处理的过滤样品分别使用美国戴安
（ＤＩＯＮＥＸ）公司的ＩＣＳ１５００进行阳离子测定和美国瓦里安（ＶＡＲＩＡＮ）公司的７２０ＥＳ进行硅元素测定．
直接过滤的样品使用美国戴安（ＤＩＯＮＥＸ）公司的ＩＣＳ９０进行阴离子测定．以上实验在首都师范大学生
态环境过程实验室完成．

用于硫同位素测定的样品加热沸腾几分钟后加入过量０． ５ ｍｏｌ·Ｌ －１的ＢａＣｌ２溶液，保温０． ５ ｈ，放置
４ ｈ以上，然后用定量滤纸过滤，并用热去离子水反复清洗沉淀至无氯离子．连同滤纸将沉淀移入１０ ｍＬ
瓷坩锅，在电炉上烘干、碳化．在箱式高温炉中灼烧灰化．得到的ＢａＳＯ４与Ｖ２Ｏ５和石英砂混合（质量比
１∶３． ５∶３． ５），在真空线上灼烧，产生的ＳＯ２纯化后在ＭＡＴ２５３ＥＭ上测定硫同位素组成，其结果用相对于
国际标准ＣＤＴ（凯尼迪昂布洛铁陨石中的陨硫铁硫）值的千分差δ值表示：

δ３４ＳＳＡＣＤＴ（‰）＝ （δ３４ＳＳＡＲＥ ＋ １０３）（δ
３４ＳＳＴ１ＣＤＴ － δ

３４ＳＳＴ２ＣＤＴ
δ３４ＳＳＴ１ＲＥ － δ

３４ＳＳＴ２ＲＥ
）－ １０ －３

式中，ＳＴ１和ＳＴ２分别代表标准样品ＧＢＷ０４４１５和ＧＢＷ０４４１４；ＳＡ代表被测试样；ＲＥ代表质谱测量参
考气；ＣＤＴ代表国际标准样品．以上实验在中国地质科学院同位素实验室完成．
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２　 结果与讨论
２． １　 水化学特征

现场测定温度，丰水期介于１７． ０ ℃—２６． ８ ℃之间，均值２２． ７ ℃，枯水期介于０—８． ２ ℃之间，均值
３． ３ ℃ ． ｐＨ值全年差异很小，介于７． １３—８． ３４之间，均值７． ７５，枯水期ｐＨ值略高于丰水期呈弱碱性，与
于一雷等［２４］得出的结论相一致．电导率介于２０１—５７４ μＳ，均值３９１ μＳ，丰水期高于枯水期．

北京北部水源地地表水主要离子组成见表１、２，降水相关数据见表３．地表水阳离子浓度由大到小
依次为：Ｃａ２ ＋、Ｍｇ２ ＋、Ｎａ ＋、Ｋ ＋，平均摩尔浓度分别为６１． ３０、１６． １５、１４． ４６、２． ６７ ｍｇ·Ｌ －１；阴离子浓度由大
到小依次为：ＨＣＯ －３ 、ＳＯ２ －４ 、Ｃｌ －、ＮＯ －３ ，平均摩尔浓度分别为２６１． ３７、３６． １９、７． ４４、５． ０９ ｍｇ·Ｌ －１；ＴＤＳ变化
范围为２７２—５０２ ｍｇ·Ｌ －１，平均值为４００ ｍｇ·Ｌ －１，大于世界河水的平均值２８３ ｍｇ·Ｌ －１［２５］．

北京北部水源地水体Ｐｉｐｅｒ图（图２）显示了研究区主要阴离子和阳离子的相对浓度分布，在北京北
部水源地水体的主要离子组成中，Ｃａ２ ＋和ＨＣＯ －３ 占绝对优势，分别占阳离子和阴离子总量的５２． ２％和
８６． ３％，其次是Ｍｇ２ ＋和ＳＯ２ －４ ，分别占阳离子和阴离子总量的２３． ７％和７． ７％ ．阴阳离子含量与西伯利亚
卡拉通沉积台地地区相一致．阳离子总当量浓度（ＴＺ ＋ ＝ Ｎａ ＋ ＋ Ｋ ＋ ＋ ２Ｍｇ２ ＋ ＋ ２Ｃａ２ ＋）的变化范围为
３ ６６—６． ５４ ｍｅｑ·Ｌ －１，平均值为５． １１ ｍｅｑ·Ｌ －１；阴离子总当量浓度（ＴＺ － ＝ Ｃｌ － ＋ ２ＳＯ２ －４ ＋ ＨＣＯ －３ ＋ ＮＯ －３ ）
的变化范围为３． ６０—６． ５４ ｍｅｑ·Ｌ －１，平均值为５． ２５ ｍｅｑ·Ｌ －１，电价平衡之差（ＮＩＣＢ）约为０． ０３．
２． ２　 水化学特征的影响因素
２． ２． １　 岩性的影响

由图２可以看出，本文的实验结果中，阳离子组成明显富集Ｃａ２ ＋，并且地表水样品大多分布在
Ｍｇ２ ＋ Ｃａ２ ＋线上，表现出受石灰岩风化产物控制的特征．阴离子中，大部分地表水样品分布在ＨＣＯ －３ 较
高的一端，另外由表１可知研究区地表水中Ｓｉ含量较少，因此研究区地表水表现出受纯碳酸盐岩的风
化物质控制的特征．在元素组成上，北京水源地与西伯利亚卡拉通沉积台地碳酸盐岩地区的河流有相似
的化学组成，反映出北京水源地地表水可能与西伯利亚卡拉通地区的水体一样显示出受碳酸盐岩化学
风化作用的特征．

图２　 北京北部水源地水体Ｐｉｐｅｒ图（据文献［２６］修改）
Ｆｉｇ． ２　 Ｐｉｐｅｒ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓｏｕｒｃｅ ａｒｅａ ｉｎ ｎｏｒｔｈｅｒｎ Ｂｅｉｊｉｎｇ

此外，由碳酸盐岩风化的方程：
ＣａｘＭｇ１ － ｘＣＯ３ ＋ Ｈ２ＣＯ３ ＝ ｘＣａ

２ ＋ ＋（１ － ｘ）Ｍｇ２ ＋ ＋ ２ＨＣＯ －３
ＣａｘＭｇ１ － ｘＣＯ３ ＋ ０． ５Ｈ２ＳＯ４ ＝ ｘＣａ

２ ＋ ＋（１ － ｘ）Ｍｇ２ ＋ ＋ ０． ５ＳＯ２ －４ ＋ ＨＣＯ －３
可知，在完全受碳酸盐岩风化控制的地区，水体的（Ｃａ２ ＋ ＋ Ｍｇ２ ＋）与ＨＣＯ －３ 的当量浓度比应该为１∶１．将
研究区的（Ｃａ２ ＋ ＋ Ｍｇ２ ＋）与ＨＣＯ －３ 根据当量浓度绘制当量曲线图（图３），由图３可以看出，（Ｃａ２ ＋ ＋
Ｍｇ２ ＋）与ＨＣＯ －３ 的比值趋近于１，说明（Ｃａ２ ＋ ＋ Ｍｇ２ ＋）与ＨＣＯ －３ 基本可以达到电荷守恒，这也表明，碳酸
盐岩的溶解对北京水源地主要离子组成起到了重要作用．
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３０

１５
．８
９

３．
３７

１３
．８
６

８１
．７
３

１５
．７
５

１５
．８
３

５０
．１
６

２５
３．
１５

４．
７１

５
后
庄
　
　
　

Ｎ
４０
°３
９′
５８
．１
″　
Ｅ
１１
７°
０８
′４
６．
３″

７．
３８

２３
．４

５５
２

－
３６

１７
．０
６

３．
７２

１３
．５
３

７９
．５
２

１４
．７
１

１８
．０
６

４７
．６
６

２４
４．
００

６．
９９

６
黄
土
梁
　
　

Ｎ
４０
°３
８′
５３
．０
″　
Ｅ
１１
７°
１０
′１
６．
２″

７．
５２

２３
．８

５４
４

－
４３

１６
．６
１

３．
５１

１３
．１
３

７６
．７
１

１４
．７
０

１８
．６
４

４７
．３
６

２５
６．
２０

５．
２５

７
高
岭
村
　
　

Ｎ
４０
°３
５′
３２
．８
″　
Ｅ
１１
７°
０６
′３
７．
６″

７．
８１

２３
．１

５２
８

－
６０

１６
．６
０

３．
３７

１５
．２
２

７５
．８
２

１１
．１
２

１５
．１
８

３６
．２
３

２６
２．
３０

４．
７２

８
燕
落
　
　
　

Ｎ
４０
°３
２′
３０
．５
″　
Ｅ
１１
６°
５７
′０
７．
７″

７．
９０

２３
．８

３８
１

－
６６

１５
．５
９

３．
２５

１４
．８
２

４１
．８
０

８．
９５

０．
１１

２５
．３
０

２２
５．
７０

２．
９３

９
董
各
庄
　
　

Ｎ
４０
°３
２′
１９
．４
″　
Ｅ
１１
６°
５４
′２
５．
８″

７．
８１

２２
．１

３８
０

－
６０

１３
．１
１

２．
８７

１４
．７
９

３８
．５
４

９．
７１

１．
８９

３７
．０
３

１５
６．
１６

１．
６５

１０
黑
龙
潭
　
　

Ｎ
４０
°３
４′
２０
．１
″　
Ｅ
１１
６°
４７
′３
５．
８″

７．
５８

２４
．３

３８
９

－
４５

１３
．０
７

２．
９４

１４
．８
９

４５
．７
５

９．
５６

５．
６３

３６
．７
７

１９
２．
１５

２．
９５

１１
王
庄
　
　
　

Ｎ
４０
°３
１′
１７
．３
″　
Ｅ
１１
６°
４９
′５
６．
１″

７．
４１

２５
．６

３２
３

－
３５

１３
．６
８

２．
９０

１４
．６
５

４１
．６
８

９．
４１

３．
５３

３５
．９
０

１９
８．
２５

１．
２４

１２
张
家
坟
　
　

Ｎ
４０
°３
６′
１６
．５
″　
Ｅ
１１
６°
４７
′１
４．
４″

７．
７１

２５
．３

４０
５

－
５５

１３
．０
７

３．
１０

１５
．４
４

５０
．８
４

９．
１６

０．
３９

３２
．４
０

２１
４．
７２

９．
８１

１３
龙
云
山
　
　

Ｎ
４０
°３
８′
０９
．４
″　
Ｅ
１１
６°
４４
′２
４．
８″

７．
７７

２４
．５

３９
１

－
５６

１３
．０
８

３．
０１

１５
．２
９

４３
．９
９

９．
８０

４．
３４

３６
．０
１

２２
２．
６５

５．
２５

１４
马
圈
子
　
　

Ｎ
４０
°４
１′
１０
．０
″　
Ｅ
１１
６°
３９
′３
２．
２″

８．
１２

２６
．８

４２
７

－
７８

１４
．５
５

２．
６７

１５
．３
５

４９
．４
２

９．
７１

７．
１４

３７
．７
５

２５
０．
１０

４．
０３

１５
小
河
东
　
　

Ｎ
４０
°４
１′
１１
．０
″　
Ｅ
１１
６°
３５
′３
８．
２″

７．
７０

２５
．２

４７
８

－
５３

１２
．９
２

２．
２４

１６
．１
８

５４
．８
５

９．
０８

７．
７３

３２
．１
９

２３
２．
４１

３．
０３

１６
盘
道
沟
　
　

Ｎ
４０
°４
１′
５０
．５
″　
Ｅ
１１
６°
２９
′１
３．
３″

７．
７７

２２
．８

４２
２

－
５７

１１
．５
６

１．
９６

１９
．０
１

５０
．０
４

７．
７３

８．
８７

２６
．８
０

２５
０．
１０

３．
５２

１７
古
家
窑
　
　

Ｎ
４０
°４
１′
４８
．６
″　
Ｅ
１１
６°
２２
′３
１．
８″

７．
１５

１７
．４

４４
５

－
３０

１２
．４
１

１．
９０

２０
．０
９

５９
．６
５

９．
２２

６．
９９

２４
．５
２

２５
９．
２５

６．
０３

１８
红
石
湾
　
　

Ｎ
４０
°４
０′
４３
．９
″　
Ｅ
１１
６°
１９
′０
７．
２″

７．
１６

１７
．０

４２
１

－
３２

１１
．５
７

１．
８３

２０
．７
３

２７
．７
２

７．
９４

４．
９７

２０
．４
２

２４
４．
００

１１
．９
５

１９
大
窑
　
　
　

Ｎ
４０
°４
０′
３７
．７
″　
Ｅ
１１
６°
１４
′４
５．
１″

７．
１５

１９
．８

３７
３

－
３１

１０
．６
１

１．
６７

１９
．８
３

５０
．６
０

６．
８０

２．
１３

１５
．４
８

２５
３．
１５

３．
２２

２０
白
河
堡
水
库

Ｎ
４０
°３
８′
５４
．７
″　
Ｅ
１１
６°
０９
′２
５．
１″

７．
４３

２３
．７

４０
１

－
４７

１３
．８
１

３．
０２

１２
．４
８

５１
．９
７

９．
５１

１３
．１
９

２７
．５
２

２２
５．
７０

５．
７８

２１
河
东
村
　
　

Ｎ
４０
°４
０′
０７
．８
″　
Ｅ
１１
６°
０８
′４
０．
５″

７．
６１

１９
．５

５０
２

－
５７

１７
．１
６

２．
４４

１５
．４
４

７５
．３
６

１１
．５
０

１７
．９
５

２７
．２
９

２９
８．
９０

４．
４５

２２
西
山
　
　
　

Ｎ
４０
°４
１′
４１
．８
″　
Ｅ
１１
６°
０１
′５
８．
２″

７．
５４

１８
．３

４３
２

－
５２

１５
．５
０

２．
３６

１５
．２
３

６６
．０
９

９．
７１

１６
．７
９

２３
．８
３

２９
２．
８０

４．
３５

　
　
注
：样
品
离
子
浓
度
单
位
为
ｍ
ｇ ·
Ｌ
－
１
．
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表
２　
研
究
区
枯
水
期
河
水
中
主
要
的
化
学
组
成

Ｔ
ａｂ
ｌｅ
２　
Ｔｈ
ｅ
ｍ
ａｊ
ｏｒ
ｃｈ
ｅｍ
ｉｃ
ａｌ
ｃｏ
ｍ
ｐｏ
ｓｉ
ｔｉｏ
ｎｓ
ｉｎ
ｔｈ
ｅ
ｒｉｖ
ｅｒ
ｗａ
ｔｅ
ｒ
（ｄ
ｒｙ
ｓｅ
ａｓ
ｏｎ
）

点
号
地
点

Ｇ
ＰＳ
定
位

ｐＨ
温
度
／℃

电
导
／ μ
Ｓ

氧
化
还
原
电
位

／ｍ
Ｖ

Ｎ
ａ
＋

Ｋ
＋

Ｍ
ｇ２
＋

Ｃａ
２
＋

Ｃｌ
－

Ｎ
Ｏ
－ ３

ＳＯ
２
－
４

Ｈ
ＣＯ

－ ３
Ｓｉ
Ｏ
２

１
七
孔
桥

Ｎ
４０
°２
８′
３７
．９
″　
Ｅ
１１
６°
４９
′３
１．
５″

７．
５１

３．
２

２８
５

－
３４

１５
．１
５

２．
８８

１５
．８
１

５６
．２
２

４．
３２

０．
５１

３９
．３
７

２３
７．
９０

３．
７０

２
碱
厂

Ｎ
４０
°２
７′
０７
．６
″　
Ｅ
１１
６°
５８
′０
４．
４″

７．
４５

２．
７

２０
１

－
３２

１３
．９
０

２．
７３

１７
．１
５

４６
．４
４

５．
４２

０．
２９

３８
．８
５

２３
１．
８０

５．
９３

３
古
北
口

Ｎ
４０
°４
１′
５９
．０
″　
Ｅ
１１
７°
０９
′２
９．
０″

７．
５３

０．
５

５７
４

－
３２

１８
．２
０

２．
３７

１４
．７
８

８３
．２
８

９．
１９

６．
２３

６２
．３
８

２６
２．
３０

１１
．３
９

４
后
庄

Ｎ
４０
°３
９′
５８
．９
″　
Ｅ
１１
７°
０８
′４
５．
９″

８．
１４

３．
０

３７
２

－
８３

１８
．７
３

２．
８９

１５
．５
９

８７
．１
３

８．
８１

５．
８２

５７
．３
６

３１
１．
１０

１０
．２
８

５
黄
土
梁

Ｎ
４０
°３
８′
５２
．９
″　
Ｅ
１１
７°
１０
′１
５．
７″

７．
７１

４．
０

５４
１

－
４６

１８
．４
７

２．
７２

１５
．５
０

８３
．９
４

８．
８１

５．
７１

５８
．２
７

２６
８．
４０

１０
．０
７

６
下
会

Ｎ
４０
°３
５′
５７
．４
″　
Ｅ
１１
７°
０９
′４
４．
５″

８．
３４

３．
１

５６
５

－
７９

１７
．９
８

２．
６２

１５
．５
２

８０
．７
３

８．
６３

５．
３９

５８
．２
５

２９
２．
８０

９．
９０

７
桑
园

Ｎ
４０
°３
５′
０３
．４
″　
Ｅ
１１
７°
０８
′３
７．
１″

７．
９９

２．
０

５４
０

－
５７

１８
．１
９

２．
６４

１５
．９
０

８２
．１
７

８．
５５

５．
２０

５７
．８
７

２９
５．
８５

１０
．２
９

８
高
岭
村

Ｎ
４０
°３
５′
３１
．３
″　
Ｅ
１１
７°
０８
′３
７．
１″

７．
８９

８．
２

５７
４

－
５５

１６
．０
５

２．
４５

１５
．５
９

７８
．０
８

８．
３４

３．
９２

６０
．１
８

２８
３．
６５

１０
．６
４

９
学
各
庄

Ｎ
４０
°３
１′
５２
．２
″　
Ｅ
１１
７°
０８
′３
７．
１″

７．
７４

２．
１

４２
０

－
６０

１４
．２
９

２．
６０

１８
．３
８

５４
．７
４

６．
０９

１．
２２

４８
．０
４

２２
２．
６５

６．
５５

１０
燕
落

Ｎ
４０
°３
２′
２８
．２
″　
Ｅ
１１
６°
５７
′０
７．
３″

７．
６１

４．
０

３７
６

－
５２

１３
．０
９

２．
８３

１４
．９
９

４４
．０
４

４．
４３

０．
４１

３８
．３
７

２０
４．
３５

２．
５３

１１
董
各
庄

Ｎ
４０
°３
２′
１６
．８
″　
Ｅ
１１
６°
５４
′２
６．
０″

７．
８１

５．
２

３４
９

－
６３

１３
．１
６

２．
８６

１５
．３
５

４４
．１
６

４．
４３

０．
３９

３８
．７
１

２３
７．
９０

２．
９４

１２
黑
龙
潭

Ｎ
４０
°３
３′
５９
．８
″　
Ｅ
１１
６°
４７
′４
４．
７″

７．
８４

２．
０

４３
１

－
６７

１３
．７
６

２．
５１

１６
．１
０

６１
．９
７

４．
４８

２．
０９

３２
．６
８

２４
４．
００

７．
１１

１３
王
庄

Ｎ
４０
°３
１′
１７
．４
″　
Ｅ
１１
６°
５０
′０
９．
０

７．
７４

５．
２

２５
２

－
５６

１４
．０
３

２．
８８

１４
．７
６

５８
．５
３

４．
３５

０．
５７

３８
．０
０

２３
１．
８０

３．
６５

１４
张
家
坟

Ｎ
４０
°３
６′
２２
．２
″　
Ｅ
１１
６°
４７
′１
８．
９

７．
７９

３．
０

２９
０

－
４９

１３
．４
８

３．
０２

１６
．５
８

６２
．８
８

４．
５１

０．
８４

３３
．９
４

２５
６．
２０

７．
００

１５
龙
云
山

Ｎ
４０
°３
８′
２．
４″
　
Ｅ
１１
６°
４４
′５
８．
６″

７．
５４

１．
０

２８
９

－
４２

１３
．１
９

２．
２４

１５
．６
０

６１
．２
１

４．
４５

２．
１９

３３
．５
３

２６
８．
４０

７．
１２

１６
东
湾
子
村

Ｎ
４０
°４
０′
４８
．４
″　
Ｅ
１１
６°
４０
′５
７．
１″

８．
２１

４．
１

４９
６

－
７３

１３
．９
１

２．
２８

１６
．３
８

６４
．７
４

４．
６８

２．
０２

３５
．４
２

３１
１．
１０

１０
．４
０

１７
马
圈
子

Ｎ
４０
°４
１′
１０
．０
″　
Ｅ
１１
６°
３９
′３
２．
２″

８．
２０

４．
０

３０
９

－
７９

１３
．５
４

２．
１７

１６
．０
０

６３
．１
０

４．
４４

２．
３２

３４
．６
０

２９
２．
８０

７．
３８

１８
东
帽
湾

Ｎ
４０
°４
３′
４１
．５
″　
Ｅ
１１
６°
３７
′０
５．
５″

８．
３２

４．
６

２７
６

－
８５

１２
．８
７

２．
０６

１６
．２
２

５９
．８
０

４．
１５

２．
３１

３２
．８
２

３１
７．
２０

６．
９２

１９
小
河
东

Ｎ
４０
°４
１′
１１
．２
″　
Ｅ
１１
６°
３５
′３
７．
９″

８．
２７

３．
８

２６
０

－
８２

１２
．９
１

２．
００

１６
．０
４

６３
．７
０

４．
０９

２．
３８

３３
．４
３

２８
６．
７０

７．
９６

２０
盘
道
沟

Ｎ
４０
°４
２′
０１
．０
″　
Ｅ
１１
６°
３１
′０
６．
１″

７．
５４

３．
０

２４
６

－
３９

１３
．２
１

２．
０１

１６
．９
０

６６
．０
６

４．
５０

２．
３１

３２
．７
１

２６
８．
４０

８．
４１

２１
滴
水
壶

Ｎ
４０
°４
１′
３８
．８
″　
Ｅ
１１
６°
２８
′３
６．
０″

８．
０１

１．
２

２５
６

－
３６

１２
．１
７

１．
８４

１６
．６
７

６３
．４
１

３．
７８

２．
４１

３１
．４
３

２８
０．
６０

７．
８８

２２
沙
梁
子

Ｎ
４０
°４
２′
２９
．３
″　
Ｅ
１１
６°
２６
′５
２．
４″

７．
３６

０．
２

２５
９

－
３０

１３
．１
３

１．
９０

１０
．６
３

６４
．９
０

３．
７４

３．
１６

４２
．７
８

２５
０．
１０

９．
３９

２３
古
家
窑

Ｎ
４０
°４
１′
４８
．１
″　
Ｅ
１１
６°
２２
′３
１．
４″

７．
７４

２．
７

２９
０

－
５２

１２
．０
４

１．
７６

２０
．５
３

６２
．６
０

４．
０１

１．
８３

２４
．３
６

３１
４．
１５

６．
５４

２４
红
石
湾

Ｎ
４０
°４
０′
４１
．８
″　
Ｅ
１１
６°
１９
′０
７．
７″

８．
２１

４．
８

２７
９

－
７５

１２
．５
１

１．
８３

２０
．３
０

６５
．９
６

３．
６８

１．
５７

２１
．９
１

３２
９．
４０

７．
０５

２５
大
窑

Ｎ
４０
°４
０′
３５
．４
″　
Ｅ
１１
６°
１４
′４
３．
４″

８．
２５

４．
５

２７
３

－
７７

１２
．２
５

１．
７６

２０
．１
７

６９
．１
７

３．
４２

１．
６０

１９
．８
７

３４
７．
７０

９．
２２

２６
白
河
堡
水
库

Ｎ
４０
°３
８′
５９
．４
″　
Ｅ
１１
６°
０９
′２
３．
１″

７．
４０

２．
２

３３
４

－
３０

１７
．４
４

７．
４０

２０
．１
０

７５
．９
１

４．
４８

１．
４１

２４
．４
６

３２
９．
４０

１４
．８
２

２７
河
东
村

Ｎ
４０
°４
０′
０８
．０
″　
Ｅ
１１
６°
０８
′４
０．
５″

８．
００

１．
５

２８
５

－
６５

１５
．５
７

２．
１４

１５
．２
２

７４
．４
１

４．
５２

４．
０９

２６
．０
８

３３
５．
５０

１３
．３
２

２８
西
山

Ｎ
４０
°４
１′
４１
．３
″　
Ｅ
１１
６°
０１
′５
８．
１″

７．
６５

０．
０

２７
８

－
４７

１７
．３
６

２．
５９

１４
．５
６

７４
．９
９

５．
２０

４．
００

２５
．４
６

３０
８．
０５

１４
．０
６

　
　
注
：样
品
离
子
浓
度
单
位
为
ｍ
ｇ·
Ｌ
－
１
．
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书书书

表
３　
北
京
市
降
水
的
主
要
化
学
组
成
（ｍ
ｇ·
Ｌ
－
１
）

Ｔ
ａｂ
ｌｅ
３　
Ｔｈ
ｅ
ｍ
ａｊ
ｏｒ
ｃｈ
ｅｍ
ｉｃ
ａｌ
ｃｏ
ｍ
ｐｏ
ｓｉ
ｔｉｏ
ｎｓ
ｉｎ
ｔｈ
ｅ
ｐｒ
ｅｃ
ｉｐ
ｉｔａ
ｔｉｏ
ｎ
ｗａ
ｔｅ
ｒ

点
号

地
点

ｐＨ
电
导
／ μ
Ｓ

氧
化
还
原
电
位

／ｍ
Ｖ

Ｎ
ａ
＋

Ｋ
＋

Ｍ
ｇ２
＋

Ｃａ
２
＋

Ｃｌ
－

Ｎ
Ｏ
－ ３

ＳＯ
２
－
４

Ｈ
ＣＯ

－ ３
Ｓｉ
Ｏ
２

δ３
４
Ｓ Ｖ
Ｃ
Ｄ
Ｔ
／‰

１
库
区
　

６．
００

无
６３

０．
５５

０．
７９

０．
９７

３．
１９

１．
９７

９．
７０

８．
５９

３．
０５

０．
４０

２
张
家
口

３．
６８

无
无

２．
４７

１．
８３

０．
００

５．
３５

３．
１４

９．
２９

１５
．１
０

０．
００

无
３

市
内
　

４．
８８

５５
．７

１１
１

０．
８１

１．
００

０．
９７

１．
６５

１．
５３

１．
１９

３．
７６

４．
２７

０．
３３

８．
２

４
市
郊
　

５．
９７

１６
．９

６２
０．
１８

０．
３１

０．
５８

１．
４０

１．
５７

０．
５０

２．
７１

０．
９２

无
５

市
郊
　

６．
２１

６４
．１

５０
０．
７４

０．
８９

１．
１０

１．
４３

１．
１２

０．
３９

１．
２４

８．
２４

无
６

市
内
　

５．
３８

２６
．１

９７
０．
８４

０．
９９

０．
４３

１．
９６

２．
３０

０．
４６

３．
５７

２．
１４

０．
０８

７
市
内
　

４．
２８

２６
．１

１４
８

０．
２７

０．
４０

０．
５２

２．
２３

１．
９１

０．
６３

６．
３１

０．
００

０．
３１

８
市
内
　

５．
４９

３８
．２

８１
０．
８６

０．
５０

０．
６３

２．
７３

２．
４９

１．
０６

７．
４７

２．
１４

０．
１９

９
市
郊
　

４．
５６

１９
．１

１３
９

０．
９４

０．
９０

１．
３８

１．
４４

２．
１９

０．
５３

３．
５７

０．
００

０．
２３

１０
市
内
　

５．
５９

３９
．５

８０
２．
１６

２．
２０

０．
３８

２．
１９

３．
２３

０．
５６

５．
１０

４．
５８

０．
０５

１１
市
内
　

５．
６０

５０
．０

７８
１．
１６

０．
９６

０．
４５

２．
０６

０．
５９

０．
５７

７．
１６

３．
０５

０．
６３
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４
Ｓ Ｖ
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Ｔ
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　 ６期 邢鑫等：北京北部水源地水化学特征及硫同位素变化 ８０９　　

２． ２． ２　 人为影响
人为活动影响河流主要通过以下两种方式：废物直接排放和大气输入．大气输入包括陆相及海相成

分（生物散射、植物燃烧的产物和土壤尘）［１０］．当河水远离海洋时，海相输入对化学组成的影响极其微
小［１０，２７］，因此粗略地认为人为活动对河流的输入全部通过大气降水和废物直接排放实现．

北京北部水源地水体主要离子组成的特征表明，降水受蒸发岩的影响，但整个研究区内地表水仍表
现出受该地区大面积出露的碳酸盐岩的影响．地表水中主要阴阳离子以ＨＣＯ －３ 和Ｃａ２ ＋为主，碳酸盐岩
的溶解沉淀平衡，控制着水体中主要水化学和地球化学过程［２６］．本区地表水虽然受到降水的影响，但降
水并不是控制该区地表水化学特征的主要因素．

韩贵琳等［２１］认为，河水中的ＮＯ －３ 常与农业活动中施用氮肥和工业活动有关，氮在河水中的存在形
式以及ＮＯ －３ 的变化能够指示人为活动对水体化学组成的影响．前人研究还表明，河水中ＴＤＳ变化与人
为活动的土地利用和环境污染有关［２８］，并且ＴＤＳ随（ＮＯ －３ ＋ Ｃｌ －）／ Ｎａ ＋的增加而增加．北京北部水源地
丰水期ＴＤＳ平均值为３６９． ７ ｍｇ·Ｌ －１，标准偏差４５． ７；枯水期ＴＤＳ平均值为４２３． ０ｍｇ·Ｌ －１，标准偏差
４７ ８，远大于世界河水的平均值２８３ ｍｇ·Ｌ －１ ．由图４也可以看出，北京北部水源地地表水的ＴＤＳ与
（ＮＯ －３ ＋ Ｃｌ －）／ Ｎａ ＋在丰水期和枯水期分别呈正相关，其中枯水期样品ＴＤＳ随（ＮＯ －３ ＋ Ｃｌ －）／ Ｎａ ＋变化的
斜率比丰水期样品的大，说明研究区水体受到人为活动的影响并且枯水期所受影响比丰水期要大一些．

图３　 北京北部水源地水体（Ｃａ２ ＋ ＋ Ｍｇ２ ＋）与
ＨＣＯ －３ 当量曲线图

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｗｅｉｇｈｔ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ （Ｃａ２ ＋ ＋ Ｍｇ２ ＋）ａｎｄ
ＨＣＯ －３ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓｏｕｒｃｅ ａｒｅａ ｉｎ ｎｏｒｔｈｅｒｎ Ｂｅｉｊｉｎｇ

图４　 北京水源地地表水ＴＤＳ与
（ＮＯ －３ ＋ Ｃｌ －）／ Ｎａ ＋的关系

Ｆｉｇ． ４　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＴＤＳ ｖｓ． ｒａｔｉｏｓ ｏｆ （ＮＯ －３ ＋ Ｃｌ －）／ Ｎａ ＋
ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓｏｕｒｃｅ ａｒｅａ ｉｎ ｎｏｒｔｈｅｒｎ Ｂｅｉｊｉｎｇ

２． ３　 硫同位素变化及来源示踪
２． ３． １　 硫同位素变化

对丰水期２２个样品、枯水期４个样品及降水１个样品进行硫同位素测定，结果见表４．丰水期地表
水的ＳＯ２ －４ 浓度平均值为０． ３４ ｍｍｏｌ·Ｌ －１，略低于世界大河的ＳＯ２ －４ 平均含量（０． ３９ ｍｍｏｌ·Ｌ －１）［２８］，高于
洪业汤等［２９］测定的长江水的ＳＯ２ －４ 含量（０． ２１ ｍｍｏｌ·Ｌ －１），低于黄河水的ＳＯ２ －４ 含量（０． ８４ ｍｍｏｌ·Ｌ －１）．
丰水期δ３４Ｓ值全部为正值且变化较小，在４． ９‰—１０． ７‰范围内，平均值为７． ９‰．其中密云水库库区
δ３４Ｓ平均值为８． ７‰，潮河δ３４Ｓ平均值为６． ０‰，白河δ３４ Ｓ平均值为８． ２‰，库区δ３４ Ｓ值最高，潮河干流
δ３４Ｓ值最小．枯水期有３个点的δ３４Ｓ值相较丰水期都略小一些，可能是由于枯水期生物活动没有夏季丰
水期剧烈．降水的δ３４Ｓ值较高，与白河干流丰水期的平均值相一致，为８． ２‰．

对北京北部水源地水体的ＳＯ２ －４ 离子浓度与δ３４Ｓ值关系图（图５）进行研究发现，研究区内ＳＯ２ －４ 离
子浓度与δ３４Ｓ值在一定程度上呈负相关，ＳＯ２ －４ 离子浓度十分集中，降水中的ＳＯ２ －４ 离子浓度很低，但是
δ３４Ｓ值高．将前人的研究结果标示在图５中可以发现，北京北部水源地地表水的δ３４ Ｓ值大部分落在
６ １‰—８． ９８‰之间，表明研究区地表水的ＳＯ２ －４ 离子含量和δ３４Ｓ值在一定程度上受到大气输入的影响．
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储雪蕾［３０］认为，北京全年地表水δ３４Ｓ值在６‰—１０‰之间，本文测试数据基本与前人研究相符．
表４　 研究区丰水期、枯水期及雪水的硫同位素测定
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ δ３４ Ｓ ｖａｌｕｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｒａｉｎ ｗａｔｅｒ

点号地点 所属区域 ｐＨ
ＳＯ２ －４

／（ｍｇ·Ｌ －１）
ＳＯ２ －４

／（ｍｍｏｌ·Ｌ －１）
δ３４ ＳＶＣＤＴ ／ ‰

丰水期 枯水期
１ 七孔桥 库区 ７． １３ ３７． ４６ ０． ３９ ７． ７
２ 白草洼路口 库区 ８． ２８ ３８． １１ ０． ４０ １０． ４
３ 黑卧 库区 ８． ２９ ３２． ０５ ０． ３３ ８． ０
８ 燕落 库区（丰） ７． ９０ ２５． ３０ ０． ２６ １０． ７

库区（枯） ７． ６１ ３８． ３７ ０． ４０ ８． ２
９ 董各庄 库区 ７． ８１ ３７． ０３ ０． ３９ ７． ７
１１ 王庄 库区（丰） ７． ４１ ３５． ９０ ０． ３７ ７． ８

库区（枯） ７． ７４ ３８． ００ ０． ４０ ７． ５
４ 古北口 潮河（丰） ７． ３６ ５０． １６ ０． ５２ ４． ９

潮河（枯） ７． ５３ ６２． ３８ ０． ６５ ６． ０
５ 后庄 潮河 ７． ３８ ４７． ６６ ０． ５０ ６． ０
６ 黄土梁 潮河 ７． ５２ ４７． ３６ ０． ４９ ６． ３
７ 高岭村 潮河 ７． ８１ ３６． ２３ ０． ３８ ６． ５
１０ 黑龙潭 白河 ７． ５８ ３６． ７７ ０． ３８ ８． ０
１２ 张家坟 白河 ７． ７１ ３２． ４０ ０． ３４ ９． ９
１３ 龙云山 白河 ７． ７７ ３６． ０１ ０． ３８ ７． ６
１４ 马圈子 白河 ８． １２ ３７． ７５ ０． ３９ ８． ０
１５ 小河东 白河 ７． ７０ ３２． １９ ０． ３４ ７． ８
１６ 盘道沟 白河（丰） ７． ７７ ２６． ８０ ０． ２８ ７． ６

白河（枯） ７． ５４ ３２． ７１ ０． ３４ ６． ８
１７ 古家窑 白河 ７． １５ ２４． ５２ ０． ２６ ８． ６
１８ 红石湾 白河 ７． １６ ２０． ４２ ０． ２１ ９． ４
１９ 大窑 白河 ７． １５ １５． ４８ ０． １６ ８． ９
２０ 白河堡水库 白河 ７． ４３ ２７． ５２ ０． ２９ ６． ７
２１ 河东村 白河 ７． ６１ ２７． ２９ ０． ２８ ８． １
２２ 西山 白河 ７． ５４ ２３． ８３ ０． ２５ ７． ６
雪水市内 市内 ４． ８８ ３． ７６ ０． ０４ ８． ２

图５　 北京北部水源地水体ＳＯ２ －４ 离子浓度与δ３４ Ｓ关系
Ｆｉｇ． ５　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ δ３４ Ｓ ｖａｌｕｅｓ ｖｓ． ＳＯ２ －４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓｏｕｒｃｅ ａｒｅａ ｉｎ ｎｏｒｔｈｅｒｎ Ｂｅｉｊｉｎｇ

２． ３． ２　 硫元素的来源
河水中硫酸盐的来源通常包括蒸发岩溶解、硫化物氧化、大气降水以及人为输入［３３３４］．根据质量守

恒原理以及表１、２、３的数据，可以计算出密云水库库区、潮河以及白河水中Ｎａ ＋、Ｋ ＋、Ｍｇ２ ＋、Ｃａ２ ＋、ＳＯ２ －４
的平均浓度，再去除丰水期大气输入对河流中化学元素的平均贡献，计算得到的各主离子平均浓度见表
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５．进一步计算可以得到大气输入对本研究区河水主要离子的直接贡献分别为：Ｎａ ＋占１０． ６３％，Ｋ ＋占
４６． ７６％，Ｍｇ２ ＋占３． ０５％，Ｃａ２ ＋占７． ７６％，ＳＯ２ －４ 占３５． ７７％ ．

表５　 去除大气输入后的各主离子平均浓度（ｍｍｏｌ·Ｌ －１）
Ｔａｂｌｅ ５　 Ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｉｏｎｓ ｉｎ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ （ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｉｎｐｕｔ ｅｌｉｍｉｎａｔｅｄ）（ｍｍｏｌ·Ｌ －１）

离子 Ｎａ ＋ Ｋ ＋ Ｍｇ２ ＋ Ｃａ２ ＋ ＳＯ２ －４

密云水库库区 ０． ５６ ０． ０５ ０． ６３ １． ０２ ０． ２３

潮河 ０． ６５ ０． ０６ ０． ５６ １． ８５ ０． ３５

白河 ０． ５１ ０． ０３ ０． ６７ １． ２０ ０． １７

非大气输入部分的δ３４Ｓ值可以根据Ｓｐｅｎｃｅ Ｊ等［２６］的工作，由硫同位素特征值与硫酸根浓度计算得
出，即：

δ３４Ｓ ＝（δ３４Ｓｒｉｖｅｒ·［ＳＯｒｉｖｅｒ４ ］－ δ３４Ｓａｔｍ·［ＳＯａｔｍ４ ］）／［ＳＯ４ ］
式中，δ３４Ｓ和［ＳＯ４］分别表示研究区地表水中硫同位素特征值及其硫酸根浓度，ａｔｍ、ｒｉｖｅｒ与标记则分
别表示大气、地表水与非大气来源的硫同位素特征值和硫酸根浓度．显然：

［ＳＯ４ ］＝［ＳＯｒｉｖｅｒ４ ］－［ＳＯａｔｍ４ ］
并且由于：

［ＳＯ４ ］＝［ＳＯ４ ＦｅＳ２］＋［ＳＯ４ ＣａＳＯ４］
得到：

δ３４Ｓ·［ＳＯ４ ］＝ δ３４ＳＦｅＳ２·［ＳＯ４ ＦｅＳ２］＋ δ３４ＳＣａＳＯ４·［ＳＯ４ ＣａＳＯ４］
式中，上标ＦｅＳ２与ＣａＳＯ４分别表示硫化物氧化与蒸发岩溶解来源的硫［２６］．由枯水期测得的降水硫同位
素特征值８． ２‰，可以计算出非大气输入的硫同位素特征值为７． ７‰，再进一步计算得到硫化物氧化和
蒸发岩溶解各自所做的贡献．根据Ｃｌａｙｐｏｏｌ Ｇ Ｅ等的工作［３５］，将本次研究中蒸发岩的硫同位素特征值选
定为２７‰．细菌在还原硫酸盐时，硫同位素组成中存在物理与生物方面的复杂性［２６，３５３６］，因此本文采用
霍夫斯等［３７］对硫化物同位素特征值的取值范围，即－ ３０‰—－ １０‰．计算结果表明，在取值范围内，硫
元素来源于硫酸盐岩的溶解比例为３０． ７２％—４２． ４７％，来源于硫化物氧化的比例为２１． ７４％—
３３ ４９％，来源于大气输入的比例为３５． ７７％ ．

３　 结论
北京北部水源地水体的主要离子组成中，Ｃａ２ ＋和ＨＣＯ －３ 是占绝对优势的离子，分别占阳离子和阴

离子总量的５２． ２％和８６． ３％，其次是Ｍｇ２ ＋和ＳＯ２ －４ ，分别占阳离子和阴离子总量的２３． ７％和７． ７％ ．因
此，北京水源地水体主离子组成主要受碳酸盐岩化学风化作用的控制．大气输入对本研究区河水主要离
子的直接贡献分别为：Ｎａ ＋占１０． ６３％，Ｋ ＋占４６． ７６％，Ｍｇ２ ＋占３． ０５％，Ｃａ２ ＋占７． ７６％，ＳＯ２ －４ 占３５． ７７％ ．
硫元素来源于硫酸盐岩的溶解比例为３０． ７２％—４２． ４７％；来源于硫化物氧化的比例为２１． ７４％—
３３ ４９％；来源于大气输入的比例为３５． ７７％ ．
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