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摘  要  通过对德州引黄灌区主要河流及引黄灌渠水质的离子化学成分分析, 探讨了引黄灌区地表水化学成

分特点、水化学类型及其空间变化和主要离子来源, 为长期观测引黄灌溉对该区地表水、地下水的水化学特

征变化的影响及地表水、地下水的循环交换提供依据, 同时为该区水环境评价以及水体污染防控提供理论指

导。研究结果显示, 该区地表水的 pH、电导率(EC)及各主要离子含量存在明显的空间差异。水体 pH 的变化

范围为 7.65~9.34, 属弱碱性水; EC 的变化范围为 965~1 530 μs·cm1; 主要阴阳离子的浓度范围分别为: NO3
 

1.32~60.15 mg·L1、SO4
2 53.41~781.90 mg·L1、HCO3

 143.35~ 823.50 mg·L1、Cl 98.00~ 564.00 mg·L1、Ca2+ 

22.57~265.00 mg·L1、Mg2+ 29.41~195.50 mg·L1、Na+ 103.20~472.00 mg·L1、K+ 0.83~59.05 mg·L1。该研究区

水化学类型以 Na+·Ca2+—HCO3
·SO4

2水为主。各阴离子浓度的平均值 HCO3
(330.45 mg·L1)SO4

2(308.48 

mg·L1)Cl(286.83mg·L1)NO3
(29.60 mg·L1), 阳 离 子 浓 度 的 平 均 值 Na+(236.85 mg·L1)Ca2+(98.15 

mg·L1)Mg2+(82.62 mg·L1)K+(9.05 mg·L1)。pH、Cl的最高值均出现在马颊河流域, 并且该流域 Mg2+浓度均

值高于其他两个流域。德惠新河流域 EC、NO3
和 HCO3

的均值最高。引黄灌渠的 SO4
2、Na+、Ca2+和 K+的

平均浓度高于其他两个流域。通过 Piper 图分析得出, 不同小流域水体类型不同。对研究区灌溉水质评价结果

显示, 该区地表水适合灌溉。经相关分析发现, 该研究区地表水中, Ca2+、Mg2+、Na+与 SO4
2和 Cl均具有极显

著的相关性, 此外, Ca2+与 Mg2+、Na+与 K+、SO4
2与 Cl也显示出了极显著的相关性, 表明这些离子相互影响, 

或者具有相同的来源, 受人类活动影响较大。 
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Abstract  This paper investigated spatial variations in chemical characteristics, hydrochemistry type and sources of major ions in 

water. It analyzed the composition of chemical ions in surface water of Majia River, Dehuixin River and Yinhuangguanqu of the 

irrigation districts in the downstream of Yellow River. The study attempted to lay the theoretical guidelines for long-term observation 

of hydrochemical changes of surface water and groundwater under irrigation from the Yellow River. In addition, the paper provided 

the scientific basis for evaluating water environment conditions and pollution prevention measures. The results showed that pH and 

electrical conductivity (EC) varied in space. Surface water in the study area was alkaline with pH range of 7.65~9.34. EC of the water 

samples was in the range of 965~1 530 μs·cm1. The ranges of concentration of NO3
, SO4

2, HCO3
, Cl, Ca2+, Mg2+, Na+, K+ were 

respectively 1.32~60.15 mg·L1, 53.41~781.90 mg·L1, 143.35~823.50 mg·L1, 98.00~564.00 mg·L1, 22.57~265.00 mg·L1, 
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29.41~195.50 mg·L1, 103.20~472.00 mg·L1 and 0.83~59.05 mg·L1. The major ions and their average concentrations were as 

follows: HCO3
 (330.45 mg·L1) > SO4

2 (308.48 mg·L1) > Cl (286.83 mg·L1) > NO3
 (29.60 mg·L1) and Na+ (236.85 mg·L1) > 

Ca2+ (98.15 mg·L1) > Mg2+ (82.62 mg·L1) > K+ (9.05 mg·L1). The hydrochemical type of the surface water was Na+·Ca2+—

HCO3
·SO4

2. The pH and Cl of Majia River along with mean Mg2+ concentration were highest in the three rivers. Mean EC, 

concentrations of NO3
 and HCO3

 were highest in Dehuixin River. Also mean concentrations of SO4
2, Na+, Ca2+ and K+ for 

Yinhuangguanqu were higher than those for the other two rivers. The Piper diagrams suggested that the hydrochemical types of the 

surface waters were different for different rivers. Water assessment showed that water in study area was suitable for irrigation. 

Correlation analysis showed that Ca2+, Mg2+ and Na+ were significantly correlated with SO4
2 and Cl. Furthermore, Ca2+ and Mg2+, 

Na+ and K+, and SO4
2 and Cl were significantly correlated. The results suggested inter-related influence or same source water ions 

in the region which were likely driven by human activity. 

Key words  Irrigation district of the downstream of Yellow River, Ion characteristics, Spatial variation, Hydrochemical type, 

Water assessment 
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水是自然界最活跃的因素, 地表水体可以溶解

或携带大气、土壤、岩石中的许多物质从而反映相

关流域的物理化学过程和环境变化[1]。河流水化学

特征可以反映河流在自然条件下的水质状况 [2], 是

研究河流水质的前提和基础, 是水环境科学研究的

主要内容[3]。河流主要离子的特性反映了其来源和

流域风化速率, 其中化学风化速率对确定流域 CO2

消耗以及流域对全球气候变化的影响十分重要[4]。

研究河水地球化学特征, 可以获得有关流域的地表

化学风化、气候地质特征、上地壳的平均化学组成, 

以及化学元素在大陆河流海洋系统中循环的相关

信息 [56], 为资源利用和生态环境建设提供理论指

导和科学依据[79]。 

国际上河流水化学特征研究工作始于 19 世纪

末 , 如欧洲莱因河的水化学特征监测分析开始于

1875 年, 英国泰晤士河和法国塞纳河的水化学特征

研究开始于 1890年前后。最初的监测项目只有溶解

氧、pH、粪便大肠杆菌等几项。最近 100 年来, 随

着工业发展和河流水质污染加重, 水质监测项目呈

指数增加。目前欧盟和美国环保局规定的水质监测

项目已超过 100项[10]。 

我国学者对河流离子化学的研究始于 20 世纪

60—70 年代, 分别从全国范围[1112]和区域范围对个

别河流离子化学特征进行研究[1315]。这些研究从不

同角度和尺度, 揭示了我国河流天然水化学成分形

成和演变的基本规律。化学离子被认为是天然水中

的“示踪剂”, 在一定程度上记录着水体的形成、转化

及运移的历史[1617]。通过水体离子化学含量特征及

空间分布的研究可确定河流溶质的地球化学来源与

区域自然条件的关系[18]。目前国内的研究多集中在

长江、黄河、珠江等一些大流域的地球化学研究[1920], 

对小流域的水文地球化学研究相对较少, 关于德州

引黄灌区河流水体主要离子化学特征的研究尚少见

报道。 

德州地区有两大引黄灌区, 即潘庄灌区和李家

岸灌区, 规划控制灌溉面积达 53.2 万 hm2, 占全地

区总耕地面积的 92%, 总设计引水能力 250 m3·s1。

两灌区建成初期, 单纯为农业供水, 随着水利改革

的不断深化, 为适应经济发展的需要, 已逐步变成

具有灌溉补源、淤沙造地、工业供水、生活用水、

引黄济津等综合服务功能的水利实体, 成为全地区

工农业生产和人民生活的命脉和基础产业。 

本研究对德州引黄灌区主要河流水体进行离

子化学特征分析 , 以获得该流域水文地球化学特

征及其演变规律 , 为长期观测引黄灌溉对该区域

地表水、地下水水化学特征变化的影响及地表水、

地下水的循环交换提供理论依据 , 并为该区水资

源合理利用、水环境保护以及水质评价工作提供科

学指导。 

1  材料与方法 

1.1  研究区概况 

本文研究的德州引黄灌区的主要河流位于德州

市境内。德州市位于黄河下游北岸, 山东省西北部, 

东经 115°45'~117°36'、北纬 36°24'~38°0'之间。辖 1

区 2市 8县和两个经济开发区, 总面积 1.03万 km2, 

人口 560 万[21]。德州市为黄河冲积平原, 地势西南

高、东北低, 属暖温带半湿润半干旱区, 年平均气温

14.1 , ℃ 年均降水量 803.8 mm。流经德州引黄灌区

的主要河流有黄河、卫运河、漳卫新河、徒骇河、

德惠新河和马颊河(图 1)。该区引黄始于 1972年, 引

黄水占城市供水水源的 33.7%, 并成为该区主要水

源。至 2009年底, 有效灌溉面积为 441 600 hm2, 其

中地表水供水总量达 1.39×108 m3[22]。 

本研究的取样点主要集中在马颊河、德惠新河和

中国科学院禹城农业综合试验站周围的引黄灌渠。 

1.2  样品采集与分析方法 

于 2010年 3月底到 4月初对研究区内主要河流
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24个样点的地表水进行取样(图 1), 其中沿马颊河分

布的样点有 7 个(21、20、11、4、6、7、10), 沿德

惠新河分布的样点有 6个(12、13、3、5、8、9), 沿

禹城综合试验站附近的引黄灌渠分布的样点有 9 个

(17、18、14、22、23、19、24、1、2), 沿黄河分布

的取样点有 2个(15、16)。 

对各个取样点进行 GPS定位, 现场测定 pH、电

导率(EC)和水温, 水样经 0.45 μm 微孔滤膜过滤后, 

用离子色谱仪(岛津, 日本)分析 Cl, 用连续流动分

析仪(SKALARSAN + +, 荷兰)测定 NO3
和 SO4

2, 

用硫酸滴定法测定 HCO3
。使用电感耦合等离子体

发射光谱仪(ICP-OES)测定水样中 Ca2+、Mg2+、Na+

和 K+浓度。 

 

图 1  德州引黄灌区样点分布图 
Fig. 1  Water sample sites in irrigation districts in the down-

stream of Yellow River 

 

2  结果与分析 

2.1  研究区水体主要离子浓度 

德州市地下水可划分为 3 个主要含水层组。第

1含水层组: 浅层地下潜水, 埋深 0~60 m, 含水层底

板埋深 30~50 m, 厚 10~20 m。第 2含水层组: 中层

微承压咸水, 埋深 60~200 m, 含水层厚度 20 m 左

右。第 3含水层组: 深层地下水, 埋深 200~500 m内

的地下淡水, 含水层厚度 15~40 m。 

地表水离子类型由地表水径流经历的岩性、径

流速度、地球化学反应特征、人类活动等因素决   

定[23]。由图 2可知, 本研究区地表水 pH的变化范围

为 7.65~9.34, 平均值为 8.33, 属弱碱性水。其中马

颊河流域地表水 pH 的均值最高(8.56), 且空间变异

性大, 而引黄灌渠水体 pH的均值最低(8.20)。EC均

值最高(1 364.33 μs·cm1)且空间变化最大的是德惠

新河。该研究区各阴离子浓度的平均值 HCO3
 

(330.45 mg·L1)SO4
2(308.48 mg·L1)Cl(286.83 mg·L1) 

NO3
(29.60 mg·L1), 阳离子浓度的平均值 Na+(236.85 

mg·L1) Ca2+(98.15 mg·L1)Mg2+(82.62 mg·L1)K+(9.05 
mg·L1)。总而言之, 该研究区域水体中 Cl和 Na+占

优势, 其次是 HCO3
和 Mg2+。  

2.2  德州引黄灌区主要河系水化学空间分布特征  

通过对马颊河干渠(德州段)近 5 年的水质调查

分析看出, 马颊河水质为超Ⅴ类水, 主要污染项目

为 CODcr、BOD5, 其次是阴离子表面活性剂、

NH3-N、总磷、氟化物。整个河段主要受到有机物

的污染和非金属无机盐的污染, 污染情况上游入口

较重, 中游稍好, 下游又加重。由图 2可以看出, 研

究区 pH、Cl的最高值均出现在马颊河流域, 并且该

流域 Mg2+浓度的均值高于其他两个流域。NO3
是反

映人类活动的特征离子, 德惠新河流域 EC、NO3
和

HCO3
的均值最高, 这与德惠新河流域的污染有关, 

德惠新河流域内不仅铸造、印刷业发达, 而且农业

以奶牛、肉鸭、生猪、肉鸡养殖为主, 尤其是养殖

业产生的废水及废渣直接排入河内。为了便于灌溉

用水, 引黄灌渠大多分布在村镇周围, 距生活区较

近 , 所以不免被生活污水污染 , 导致引黄灌渠

SO4
2、Na+、Ca2+和 K+的平均浓度高于其他两个流

域(图 2)。 

水化学图是揭示水文地球化学规律的重要工具, 

Hill[24]首先使用三线图对水化学类型进行描述。

Piper 在前人基础上对三线图进行修改形成了如今

国内外广泛应用的 Piper三线图[25]。图 3为马颊河、

德惠新河及引黄灌渠的 Piper三线图。由图 3可以看

出 , 不同流域水化学类型不同 , 马颊河流域为

Na+·Mg2+__SO4
2·Cl 型 水 体 , 德 惠 新 河 流 域 为

Na+·K+__HCO3
·Cl 型 水 体 , 引 黄 灌 渠 则 属 于

Na+·K+__ Cl·SO4
2型水体。该研究区属于黄河冲积平

原, 气候、地质条件特征相似, 造成小流域水体类型

不同的主要原因可能是人为因素的干扰。造成水体

污染的主要人为原因是工业的快速发展[26]。由于河

流沿岸工农业的高速发展以及土壤的 EC 值偏高, 

使流域内水体的离子浓度远高出自然水体本底值。 

2.3  德州引黄灌区主要河系水化学类型的成因分析 

由图 4 可知, 马颊河流域内阴离子变化幅度较

大, 且规律性差, 但是除 HCO3
的浓度在点 11 处最

大外, 其他离子浓度的最大值都出现在点 6处。点 6

处距乐陵市区较近(5 km), 生活污水排入量大, 这

可能是该点离子含量均较高的主要原因。马颊河流

域水体污染开始于 20 世纪 70 年代末 80 年代初期, 

1985 年左右开始变重。有资料显示, 地表水污染大

多伴随着氯化物、硫酸盐等污染物质的超标[27]。调

查显示, 向马颊河排放污水的支流有 8 处之多, 排 
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图 2  德州引黄灌区主要河系水体不同离子含量分布图 

Fig. 2  Concentration of different ions of main rivers in irrigation districts in the downstream of Yellow River 
“●”为离群值, “*”为奇异值, 数字为出群值和奇异值的点位。 “●” shows outliers, “*” shows singular values; numbers next them represent the 

sample point number of outliers or singular values. 

 
图 3  德州引黄灌区主要河系水体水化学类型图

 

Fig. 3  Piper diagrams of the water samples of main rivers in the irrigation districts in the downstream of the Yellow River 
不同图标为取样点位 Different icons in the diagrams are different sampling sites. 
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图 4  德州引黄灌区马颊河(a)、德惠新河(b)和引黄灌渠(c)
水体离子含量变化趋势 

Fig. 4  Change trends of ions concentrations in water from 
upstream to downstream of Majia River (a), Duhuixin River (b) 
and Yinhuanguanqu (c) in the irrigation districts in the down-

stream of Yellow River 

 
污单位主要是造纸厂和印刷厂。造纸厂和印刷厂用

烧碱法和硫酸盐法蒸煮原料, 产生大量黑色含有硫

化物的废水, 在漂白洗涤的废水中又有氯和碱的残

留, 这可能是造成该段流域内 SO4
2、Cl、Na+含量

较高且 pH高于其他两个流域的原因。 

德惠新河流域从上游至下游除 HCO3
、SO4

2、

Cl浓度变化较大以外, 其他离子的浓度变化相对平

稳(图 4)。德惠新河是横贯德州市且污染严重的河流, 

河水 COD、氨氮浓度均长期超标, 严重影响了沿岸

群众的生产和生活, 且影响了下游以及海洋水质。

河流上游的王凤楼造纸厂是该河段最大的污染源 , 

此外该流域沿岸有大型养殖场, 养殖场对水体的污

染主要是有机物污染、微生物污染和有毒有害物污

染。有机物污染主要是养殖场粪污中含有碳氢化合

物及含氮、含磷有机物和未被消化的营养物质排放

进水体, 造成水体污染[28]。作为氮在河水中的主要

存在形式, NO3
及其含量变化能指示人为活动对水

体化学组成的影响[29]。德惠新河流域 NO3
的浓度在

几个小流域内最大, 由此可见, 该河段水体受人类

活动影响较大。 

引黄灌渠水体中 Cl和 SO4
2浓度较高, 而且浓

度变化规律性差, 但是 SO4
2、Cl、Mg2+、Ca2+在点

24(房寺镇政府)处出现最高值。许多工业废水中含大

量氯化物, 特别是生活污水中由于人尿的排入而含

Cl较高, 所以在本底值很低的天然水体, 浓度明显增

加, 指示着水体可能受到生活污水或工业废水的污 

染[30]。这也说明, 中国科学院禹城农业综合试验站

附近的引黄灌渠正在受到工业和生活污染的威胁。 

2.4  德州引黄灌区主要河系灌溉水质评价 

灌溉水质会影响土壤和农作物, 特别是在盐碱

地区, 盐分和 Na+浓度可作为水体是否适用于灌溉

的指标[31]。灌溉水体中过量的盐分和 Na+会对作物

产生危害, 如果水体中的 Na+代替了土壤中的 Ca2+

和 Mg2+会减弱土壤的渗透性造成土壤板结[3233]。为

进一步了解该区地表水的水质及其是否适合用于灌

溉, 本文利用 Wilcox[3435]的灌溉水体分级方法将该

区地表水进行分类。Wilcox[34]利用 Na+的比率和 EC

对灌溉水质进行分类, 将灌溉水质分成 5 类, 即非

常好(excellent to good)、好(good to permissible)、允

许使用(permissible to doubtful)、不太适合(doubtful 

to unsuitable)和不适合(unsuitable)。通过式(1)计算

Na+比率: 

%Na+=Na+/(Ca2++Mg2++Na++K+)×100%     (1) 
通过与 Wilcox分类标准的对比, 德州引黄灌区

地表水体共分成 2类, 92%的水样属于第二类, 只有

两个点(点 10和点 19)属于第三类。总体来说, 该研

究区地表水体适用于灌溉, 不会对土壤造成危害。 

2.5  研究区域内水体 pH、EC与主要离子之间的相

关分析 

通过对研究区域内水体 pH、EC 和主要离子之

间进行的相关分析 ,  可以看出 ,  该研究区域内 , 

Ca2+、Mg2+、Na+都显示出与 SO4
2和 Cl具有极显著

的相关性 , 这表明阳离子可能主要来源于硫酸盐 , 

与叶宏萌等[36]的研究结果相一致。此外, SO4
2与 Cl

也显示出了极显著的相关性(表 1), 这表明 Cl对水 
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表 1  德州引黄灌区主要河系水体 pH、EC 与主要离子之间的相关关系 
Table 1  Correlation coefficients among major ions, pH and EC of surface water of main rivers in the irrigation districts in the  

downstream of Yellow River 

 Ca2+ Mg2+ Na+ K+ HCO3
 SO4

2 Cl NO3
 pH EC 

Ca2+ 1 0.633** 0.143 0.155 0.023 0.644** 0.618** 0.045 0.212 0.192 

Mg2+  1 0.307 0.118 0.121 0.567** 0.812** 0.125 0.168 0.079 

Na+   1 0.574** 0.179 0.757** 0.573** 0.102 0.225 0.166 

K+    1 0.086 0.441* 0.112 0.133 0.174 0.062 

HCO3
     1 0.295 0.361 0.029 0.010 0.459* 

SO4
2      1 0.715** 0.077 0.203 0.093 

Cl       1 0.113 0.276 0.014 

NO3
        1 0.154 0.210 

pH         1 0.391 

EC          1 

**和*分别表示通过 a=0.01和 a=0.05显著性检验。** and * show significant correlation at 0.01 and 0.05 levels, respectively.  

 

体的酸化和水质变化有影响。另外 Ca2+与 Mg2+、Na+

与 K+也具有显著的相关性, 其他阴离子之间的相关

性不明显。这表明, 这些离子在地质风化的过程中

可能相互影响, 同时又受人类活动的影响, 具有相

同的污染来源, 如, 造纸、冶炼等产生的工业废水、生

活废水以及农药化肥的大量使用产生的面源污染。 

3  结论 

本文通过系统取样分析化验, 并采用多种统计

分析方法, 较为详细地研究了德州引黄灌区不同小

流域的离子化学特征。结果表明: 该研究区域水体

中 Cl和 Na+是占优势的离子, 其次是 HCO3
和Mg2+, 

但不同小流域的水体类型不尽相同, 马颊河流域为

Na+·Mg2+—SO4
2·Cl型水体 , 德惠新河流域为

Na+·K+—HCO3
·Cl 型 水 体 , 引 黄 灌 渠 则 属 于

Na+·K+—Cl·SO4
2型水体。通过对该地区地表水进

行水质评价, 可以看出, 该区水体适合灌溉。通过相

关分析发现, 该研究区域内, Ca2+、Mg2+、Na+都显

示出与 SO4
2和 Cl具有极显著的相关性, 此外, Ca2+

与 Mg2+、Na+与 K+、SO4
2与 Cl也显示出了极显著

的相关性, 这表明, 这些离子可能具有相同的来源, 

受人类活动影响较大。 
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