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岩溶地下水样品 Ca2+、HCO-3 野外测试值与
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摘 要:为了阐明岩溶区地下水中 Ca2+、HCO-3 质量浓度野外测试与实验室测试结果间的差异,于 20 1 1 年至

20 1 3 年先后在遵义、河池、娄底 3 个城市采集枯、丰水期地下水样品 85 组,通过比值法对 3 个地区干湿季节

岩溶地下水样中 Ca2+、HCO-3 质量浓度野外与实验室测试结果进行对比。结果表明:85 组样品中有 88.2%
的采样点存在 Ca2+野外值(CaY)大于实验值(CaS),64.7%的采样点存在 HCO-3 的野外值(HCO 3Y)大于实验

值(HCO3S);(CaY/CaS)平均值为 1.1 1,主要集中在 1.0～1.2 之间(占总数的 70%);(HCO3Y/HCO3S)平均值

为 1.02,主要集中在 0.95～1.1 之间(占总数的 75%)。野外滴定过程中的人为随机误差是造成两种离子质量

浓度野外测试值普遍高于实验室测试值的主要原因。
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  随着我国城市化的发展,地下水开发力度逐年加

大,许多地区出现了地下水位下降[1-2]、水质污染[3]、
水资源短缺[4]等水资源环境问题。针对这些问题,国
内外学者及有关机构、部门陆续开展了大量的地下水

污染调查、水资源评价等的工作[5-7]。在这些工作开

展的过程中,野外测试技术由于具有便捷和及时

性[8-1 1],实验室测试技术由于具有高精度性[12-1 3]均

得到了广泛应用。然而,野外现场与实验室所处的测

试环境往往不同,如野外测试常会受到人为、自然(降
雨、蒸发)等因素的影响,实验室测试常会受到水样温

度、压力、酸碱度、氧化还原变化的影响[14-1 5],造成两

种测试结果存在一定差异。这种差异有多大? 是否

有规律可循? 目前国内外相关对比研究还比较缺

乏[10,1 6]。由于野外测试数据常常是调查分析的第一

手参考资料,有时甚至是唯一资料,其准确与否不仅

关系到野外调查工作的质量,而且关系到数据本身的

可借鉴性。因此,掌握同一水质指标野外测试值与实

验室测试值间的差异具有重要的现实意义。本文以

岩溶区地下水中 Ca2+、HCO-3 质量浓度两个特征指

标为研究对象,比较 Ca2+、HCO-3 质量浓度在不同地

区、枯丰季节条件下野外和实验室测试值的差异,并
分析其产生差异的原因,为提高地下水调查质量和地

下水化学方面的研究提供借鉴。

1 材料与方法

1.1 研究区概况

本文选择了遵义市、河池市、娄底市 3 个以岩溶

地貌为主的地级市为研究区。遵义市位于云贵高原

向湖南丘陵和四川盆地过渡的斜坡地带,在云贵高原

的东 北 部,东 经 1 05°36′～ 108°13′、北 纬 2 7°8′～
29°12′。地形起伏大,地貌类型复杂,岩溶面积约占
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全市土地面积的 7 5%。属亚热带季风气候区,多年

平均降雨量 1 0 1 5.2～1 223.7 mm。河池市位于广

西西北边陲、云贵高原南麓,东经 1 0 6°34′～109°09′、
北纬 23°41′～25°37′。地形起伏大,地貌以峰丛洼地

为主,岩溶面积约占全市土地面积的 6 6%。属亚热

带季风气候区,年平均降雨量 1 200～1 600 mm。娄

底市位于湖南省中部,地理坐标为东经 1 1 0°45′～
1 1 2°3 1′,北纬 2 7°12′～28°14′。地势西高东低,呈阶

梯状倾斜,地貌以岩溶丘陵为主,岩溶面积约占全市

土地面积的 6 2%。属中亚热带大陆性季风湿润气候

区,多年平均降雨量 1 300～1 400 mm。

1.2 样品采集、测试与质量控制

于 20 1 1-201 3 年先后在遵义市、河池市和娄底

市采集地下水枯、丰水期样品合计 85 组,每组样均进

行野外测试与实验室测试,其中有 80 组为枯、丰季节

对照样(表 1)。采样点均位于城区及其周边范围内,
空间分布相对分散,水点类型为岩溶泉。每组样品采

样量为 600 mL,用塑料矿泉水瓶密封盛装。现场完

成 Ca2+、HCO-3 质量浓度等指标的测试工作,其中

Ca2+、HCO-3 质量浓度野外测试仪器分别为 Aqua-
merck 牌 Ca 测试盒(精度范围为 2～200 mg·L-1)
和 HCO 3测试盒(精度范围为 0.1～10 mmol·L-1)。
样品取回后及时送到国土资源部岩溶地质资源环境

监督检测中心进行测试。

表 1 各城市枯、丰水期地下水采样点和样品数

Table 1 Sampling sites and numbers of groundwater
samples in Zunyi,Hechi,Loudi City

地区 遵义 河池 娄底 合计

丰水期/组 1 0 1 2 1 9 4 1

枯水期/组 1 2 1 2 20 44

枯丰期对照/组 9 1 2 1 9 40

采样点数量/个 1 2 1 2 20 44

  在样品采集过程中,按照 DZ/T01 30-2006 的质

量控制要求采集 3 组平行样,通过允许相对偏差计算

公式:Y= 1 1.0 · C· X- 0.28 (其 中 对 Ca2+ 和

HCO-3 ,C=1.5),测试项目 Ca2+、HCO-3 相对偏差<
10%,在允许偏差范围内。

1.3 数据处理与分析

采用 SPSS 1 9.0 和 Excel 2003 对测试结果进行

统计分析。

1.4 评价方法

采用 Ca2+、HCO-3 质量浓度野外测试结果与实

验室测试结果的比值,来揭示不同地区、不同季节及

人为操作等因素下差异。

2 结果与分析

Ca2+、HCO-3 质 量 浓 度 的 野 外 测 试 值 分 别 用

CaY、HCO 3Y来表示,实验室测试值用 CaS、HCO 3S来
表示,测试结果统计见表 2。

2.1 地下水 Ca2+、HCO-
3 浓度总体分布

Ca2+质量浓度野外测试值范围为 44.0～21 6.0
mg·L-1,均值为 1 03.47 mg·L-1,主要分布在 80～
120 mg·L-1 之间,占总数的 6 3%;Ca2+ 质量浓度实

验室 值 范 围 为 40.22～183.10 mg · L-1,均 值 为

94.44 mg·L-1,主要分布在 70～1 10 mg·L-1之间,
占总数的 6 6%;Ca2+ 质量浓度野外值大于实验值的

数据组数为 7 5 组,占总数的 88.2%。

HCO-3 质量浓度野外测试值范围为 7 9.30 ～
56 1.20 mg·L-1,均值为 2 72.42 mg·L-1;实验室值

范围为80.1 5～508.69 mg·L-1,均值为 2 6 7.71 mg
·L-1;野外测试值与实验室值主要分布在 200～350
之间,分别占总数的 7 6%和 7 7%;野外值大于实验值

的数据组数占总数的 64.7%。

表 2 地下水 Ca2+ 、HCO-
3 野外和实验室测试值分布统计

Table 2 Statistics of Ca2+ and HCO-3 concentration in groundwater from field and laboratory tests

分布区间/mg·L-1

60 以下 60～70 70～80 80～90 90～100 1 00～1 10 1 1 0～1 20 1 20～1 30 1 30 以上

极小值/

mg·L-1
极大值/

mg·L-1
均值/

mg·L-1

CaY/个 4 3 6 1 2 1 5 1 6 1 0 7 1 2 44.00 2 1 6.00 1 03.47

CaS/个 4 6 1 5 1 7 1 4 1 0 8 1 1 0 40.22 1 83.10 94.44

分布区间/mg·L-1

1 00 以下 1 00～1 50 1 50～200 200～250 2 50～300 300～350 3 50～400 400～450 450 以上

极小值/

mg·L-1
极大值/

mg·L-1
均值/

mg·L-1

HCO 3Y/个 5 2 4 1 4 3 1 20 6 2 1 7 9.30 5 6 1.20 2 72.42

HCO 3S/个 3 4 4 1 5 30 20 8 0 1 80.1 5 508.6 9 2 6 7.7 1
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  进一步用野外测试值和实验室分析值的比值来

量化二者的差异(表 3),85 组数据中,(CaY/CaS)最

大值为 1.48,最小值为 0.5 9,平均值为 1.1 1,主要集

中在 1.0～1.2 之间,占总数的 70%,在 1.0 以下和

1.25 以上零星分布。(HCO 3Y/HCO 3S)最大值和最

小值分别为 1.26 和 0.82,平均值为 1.02,主要集中

在 0.95～ 1.1 之间,占总数的 7 5%,在 0.9 以下和

1.2以上零星分布。
综合以上分析可以得出:①Ca2+ 和 HCO-3 质量

浓度野外值测试值总体上大于实验室分析值;②两种

离子质量浓度野外值的波动范围较实验室值大;③野

外值与实验室值间差异,Ca2+要明显大于 HCO-3 。

表 3 地下水(CaY/CaS)和(HCO3Y/HCO3S)描述统计

Table 3 Descriptive statistics of CaY/CaS and HCO 3Y/HCO 3S in groundwater

比值

分布区间/组

0.9
以下

0.90～

0.95

0.95～

1.0

1.00～

1.05

1.05～

1.10

1.10～

1.1 5

1.1 5～

1.20

1.20～

1.25

1.25
以上

极小值 极大值 均值

CaY/CaS 3 3 5 1 9 1 3 1 9 9 5 9 0.5 9 1.48 1.1 1

HCO 3Y/HCO 3S 5 7 24 2 7 1 3 5 1 2 1 0.82 1.26 1.02

2.2 干湿季节地下水 Ca2+、HCO-
3 浓度分布

由表 4 可知,丰水期 Ca2+ 质量浓度野外测试值

范围为 44.00～ 1 70.00 mg·L-1,实验室值范围为

40.22～1 67.50 mg·L-1,有 7 7.5%的水点野外测试

值大于实验室值;枯水期 Ca2+ 质量浓度野外测试值

范围为 60.00～ 1 76.00 mg·L-1,实验室值范围为

40.43～1 63.10 mg·L-1,有 9 5.0%的水点存在野外

测试值大于实验室值,枯水期(CaY/CaS)>1 的比例

显著高于丰水期。

表 4 干湿季节 Ca2+ 、HCO-
3 描述统计

Table 4 Descriptive statistics of Ca2+ and HCO-3 in dry and wet seasons

季节 组数

Ca HCO 3

CaY范围(均值)/

mg·L-1
CaS范围(均值)/

mg·L-1
(CaY/CaS)

>1 比例/%

HCO 3Y范围

(均值)/mg·L-1
HCO 3S范围

(均值)/mg·L-1
(HCO 3Y/HCO 3S)

>1 比例/%

丰水期 40
44.00～1 70.00
(94.60)

40.22～1 6 7.50
(9 1.5 1)

77.5
7 9.30～445.30
(26 7.5)

80.1 5～383.42
(268.46)

47.5

枯水期 40
60.00～1 7 6.00
(105.43)

40.43～1 6 3.10
(9 1.5 7)

95.0
7 9.30～5 6 1.20
(273.43)

86.95～508.6 9
(264.46)

65.0

枯丰对照 40

枯丰期 CaY
比值>1 比例/%

枯丰期 CaS
比值>1 比例/%

枯丰期 HCO 3Y
比值>1 比例/%

枯丰期 HCO 3S
比值>1 比例/%

90.0 5 5.0 62.5 5 5.0

  丰水期 HCO-3 质量浓度野外测 试 值 范 围 为

7 9.30～445.30 mg·L-1,实验室值范围为 80.1 5 ～
383.42 mg·L-1;枯水期 HCO-3 质量浓度野外测试

值范围为 7 9.30～56 1.20 mg·L-1,实验室值范围为

86.95 ～ 508.69 mg · L-1,同 样 枯 水 期(HCO3Y/
HCO3S)>1 的比例(65.0%)明显高于丰水期(47.5%)。

用比值来量化野外值和实验室值差异的季节差

异(表 5),(CaY/ CaS)丰水期主要分布在 0.95 ～
1.1 5,均值为 1.04;枯水期主要分布在 1.05～1.2,均
值为 1.1 7。(HCO 3Y/ HCO 3S)丰水期、枯水期均主

要分布在 0.95～1.1,均值分别为 1.00 和 1.03。综

上,枯水季两种离子质量浓度野外值大于实验室值的

几率均高于丰水季。

2.3 不同地区 Ca2+、HCO-
3 浓度分布

由表 6 可知,3 个城市岩溶地下水样品 Ca2+、
HCO-3 质量浓度野外测试均值普遍大于相应的实验

室测试均值。其中,Ca2+ 质量浓度野外测试值和实

验室值均值范围为 83.36～1 1 6 mg·L-1,在 3 个城

市中的分布特征为:遵义市>娄底市>河池市;

HCO-3 质量浓度野外测试值和实验室值均值范围为

247.84～289.06 mg·L-1,在三个城市中的分布特

征与 Ca2+稍有差异,即娄底市>遵义市>河池市。
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表 5 干湿季节(CaY/CaS)、(HCO3Y/HCO3S)分布区间

Table 5 Descriptive statistics of CaY/CaS and HCO 3Y/HCO 3S in groundwater in dry and wet seasons

季节 比值

分布区间/组

0.9
以下

0.90～

0.95

0.95～

1.0

1.00～

1.05

1.05～

1.10

1.10～

1.1 5

1.1 5～

1.20

1.20～

1.25

1.25
以上

极大值 极小值 均值

丰水期
CaY/CaS 3 2 4 1 7 3 3 2 3 1 1.37 0.5 9 1.04

HCO 3Y/HCO 3S 3 4 1 4 1 1 7 0 1 0 0 1.1 6 0.82 1.00

枯水期
CaY/CaS 0 1 1 1 7 1 5 5 2 8 1.48 0.95 1.1 7

HCO 3Y/HCO 3S 1 3 9 1 4 6 3 0 1 1 1.26 0.83 1.03

表 6 3 个城市地下水 Ca2+ 、HCO-
3 描述统计

Table 6 Descriptive statistics of Ca2+ and HCO-3 in groundwater in Znnyi,Hechi and Loudi City

项目
遵义

CaS HCO 3S CaY HCO 3Y

河池

CaS HCO 3S CaY HCO 3Y

娄底

CaS HCO 3S CaY HCO 3Y

数值个数/组 22 22 22 22 24 24 24 24 3 9 3 9 3 9 3 9

最小值/mg·L-1 40.22 80.1 5 50 7 9.3 60.04 1 6 8.9 6 44 1 5 8.6 60.48 86.95 7 6 7 9.3

最大值/mg·L-1 1 83.1 508.6 9 2 1 6 5 6 1.2 103.2 280.38 1 20 2 9 2.8 1 6 7.5 3 6 6.1 2 1 7 6 3 9 6.5

均值/mg·L-1 1 02.6 6 2 5 5.68 1 1 6 2 6 6.18 83.36 247.84 89.9 6 2 5 1.1 1 9 6.6 1 28 6.72 1 04.7 289.06

变异系数 0.37 9 0.42 0.345 0.46 0.1 3 0.12 0.20 0.12 0.24 0.22 0.23 0.23

  用野外测试值和实验室分析值的比值来量化二

者的差异(表 7)。遵义市(CaY/ CaS)分布区间为

0.95～1.48,平均值为 1.1 7,主要集中在 1.00～1.20
之间,占总数的 70%;(HCO 3Y/HCO 3S)分布区间为

0.83～1.24,平均值为 1.03,主要集中在 0.95～1.10
之间,占总数的 6 6.6%。河池市(CaY/CaS)分布区

间为 0.5 9～1.42,平均值为 1.08,主要集中在 1.0～
1.1 5 之间,占总数的 6 6.6%;(HCO 3Y/ HCO 3S)分

布区间为 0.93～ 1.10,平均值为 1.01,主要集中在

0.95～ 1.1 之间,占总数的 9 1.6%。娄底市(CaY/

CaS)分布区间为 0.88～1.38,平均值为 1.09,主要

集 中 在 1.00 ～ 1.1 5 之 间,占 总 数 的 60.5%;
(HCO 3Y/HCO 3S)分布区间为 0.82～1.26,平均值

为 1.01,主 要 集 中 在 0.95 ～ 1.05 之 间,占 总 数

的 5 7.9%。
综上,不同地区两种离子质量浓度均存在野外值

大于实验室值这一现象,但在出现的几率上存在差

异,其中遵义市尤为突出,娄底、河池次之。

表 7 3 个城市地下水(CaY/CaS)和(HCO3Y/HCO3S)描述统计

Table 7 Descriptive statistics of CaY/CaS and HCO 3Y/HCO 3S in groundwater in Zunyi,Hechi and Loudi City

城市 比值

分布区间/组

0.9 以下
0.90～

0.95

0.95～

1.0

1.00～

1.05

1.05～

1.10

1.10～

1.1 5

1.1 5～

1.20

1.20～

1.25
1.25 以上

极小值 极大值 均值

遵义
CaY/CaS 0 1 0 2 5 2 2 2 4 0.95 1.48 1.1 7

HCO 3Y/HCO 3S 2 0 6 3 3 2 1 1 0 0.83 1.24 1.03

河池
CaY/CaS 2 0 2 5 4 7 2 0 2 0.5 9 1.42 1.08

HCO 3Y/HCO 3S 0 2 7 1 0 5 0 0 0 0 0.93 1.10 1.01

娄底
CaY/CaS 1 2 3 1 1 3 9 3 3 3 0.88 1.38 1.09

HCO 3Y/HCO 3S 3 5 1 0 1 2 5 1 0 1 1 0.82 1.26 1.01
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3 讨 论

3.1 两种离子质量浓度野外测定与实验室测定的

比较实验

一般情况下,由于实验室测试仪器精度高,往往

认为 实 验 室 测 试 结 果 最 接 近 实 际 值。因 此 针 对

Ca2+、HCO-3 野外值大于实验室值这一现象,有必要

从测试过程中存在的人为误差、样品放置过程中性质

变化与否、野外与实验室测试方法的差异等角度找原

因。对此,本研究补充了以下两组对比实验:
(1)典型岩溶水样野外测试方法多次对比实验。

项目组于 20 14 年 1 2 月进行了单一样品多次测定实

验。样品采自于检测中心所在院内生活供水井,水化

学类型属 HCO 3-Ca 型,分别用野外测试方法对样

品中 Ca2+、HCO-3 进行了 1 00 次滴定。通过对滴定

结果的分析,得出以下规律:①滴定过程中,滴定针管

内有无气泡对测试结果有较大影响。其中在进行

Ca2+测定时(图 1 a),滴定针管内无气泡(标准操作)
时为 4.4～4.6 mg·L-1·滴-1;滴定针管内存在气泡

时(误差操作),由于空气负压的影响导致 4.9～5.1
mg·L-1·滴-1,从而导致有气泡滴定要比无气泡滴

定结果高,这对 HCO-3 有着类似的影响(图 1 b)。②
最后一滴对测试结果有较大影响。在滴定平衡前后,

由于观测误差的存在,往往会出现多滴一滴的现象,
这使得 Ca2+测试结果偏高 4.4～4.6 mg·L-1,同样

导致 HCO-3 测试结果偏高约 0.22 ～ 0.30 mmol·

L-1(13.4～14.2 mg·L-1)。在上述一种或两种偏

高情况的存在下,往往会使得野外测试值较实验室测

试值高 4.4～9.2 mg·L-1。
(2)典型岩溶水样在同一实验室进行不同测试时

间对比实验。项目组于 20 1 6 年 5 月 1 8 日 1 0 时在云

南宣威县羊场镇陈湾村上后河岩溶泉泉口采集 1 2 组

水样,将样品当天送到检测中心,储藏在相同的室内

环境下,室温设置为 20 ℃,通过等离子发射光谱仪

(GB/T5750.6-2006)ICP-AES(精度高 0.05 mg·
L-1)按照时间序列测定 Ca2+质量浓度,滴定法(DZ/

T 0064.49-93)测定 HCO-3 质量浓度,测试时间分

别为 1 d、3 d、5 d、7 d、9 d、1 1 d、13 d、1 5 d、1 7 d、35
d、50 d、75 d。结果表明(图 2),随着时间间隔的延

长,Ca2+、HCO-3 测试值在平均测试值上下波动,波
动幅度分别在 1.12%～1.52%和 0.6%～1.15%,处
于较低的波动水平,在方法允许误差的范围内,远远

低于 Ca2+、HCO-3 野外测试值与实验室测试值间的

比值。说明在实验室测试环境下,随着样品放置时间

的延长,一般情况下岩溶水样品 Ca2+、HCO-3 两离子的

性质并未发生明显变化。

图 1 Ca2+(a)、HCO-
3 (b)测定过程示意

Fig.1 Sketch of measuring process of Ca2+(a)and HCO-3 (b)concentration
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图 2 Ca2+ 和 HCO-
3 在不同放置时间下的测试结果

Fig.2 Results of Ca2+ and HCO-3 concentration tests

at different times after sampling

  上述两个补充实验的测试结果揭示人为随机误

差是造成 Ca2+、HCO-3 野外值大于实验室值这一现

象的重要原因,样品放置时间的长短不会对水样中

Ca2+、HCO-3 的稳定性产生明显影响。除此之外,在
野外使用 Aquamerck 牌 Ca 测试盒和 HCO-3 测试盒

进行 Ca2+ 和 HCO-3 测试时,还存在滴定 Ca2+ 和

HCO-3 用的标准溶液浓度太大,取样量太小,在一定

程度上造成误差放大。如:滴定 HCO-3 用的盐酸标

准溶液:野外为 1 mol·L-1,实验室为 0.030～0.05
mol·L-1(按每次配制标定浓度),取样体积:野外为

5～10 mL,实验室为 50 mL。

3.2 (CaY/CaS)大于(HCO3Y/HCO3S)的原因

由于野外(或实验室)测试 Ca2+、HCO-3 两种离

子的过程中,存在的人为误差和仪器误差是相似的,
其不可能是造成“Ca2+ 野外值与实验室值间的差异

明显大于 HCO-3 ”这一现象的主要原因。因此,需要

从两种离子在岩溶地下水中的稳定性等角度来分析。
一般情况下,Ca2+离子在岩溶水中性质较为稳定,而

HCO-3 离子在一定条件下与 CO 2、CO 3 2-存在离解平

衡,过程如下:

CO 2 ( )g +H 2 O⇔CO 2 a( )q +H 2 O⇔H 2 CO 3 a( )q (1)

H 2 CO 3 a( )q ⇔H++HCO-3 ⇔2H++CO 2-3 (2)
原先认为,样品从野外带回实验室后,开瓶测试

时水中原来溶解的 CO 2 部分以气体形式溢出,导致

上述平衡向左进行,使得水中的 HCO-3 不断减少,从
而导致实验室测试值总体上较野外测试值偏低。而

3.1 节“典型岩溶水样在同一实验室进行不同测试时

间对比实验”表明,样品带回实验室后,Ca2+、HCO-3

的测试值并未随样品放置时间的延长而发生显著变

化,因此可以判断上述 HCO-3 离解平衡并不是造成

“Ca2+野外值与实验室值间差异要明显大于 HCO-3 ”
这一现象的主要原因。

进一步对三个城市 85 组样品中 Ca2+、HCO-3 的

平均值进行分析,发现 Ca2+、HCO-3 的平均值分别为

1 03.47 mg·L-1、272.42 mg·L-1,后者平均值约为

前者的2.63倍。因此,在相同的误差条件下(如野外

测试过程中,同样多滴一滴,产生的误差均为 4.4～
4.6 mg·L-1),由于 HCO-3 的基数约为 Ca2+的 2.63
倍,其出现的波动幅度必然较 Ca2+小,这可以很好地

解释“Ca2+野外值与实验室值间的差异要明显大于

HCO-3 ”这一现象。

3.3 枯水期野外和实验室测试值大于丰水期的原因

枯水季节,降雨补给地下水水量较小,在蒸发作

用下,水中 Ca2+、HCO-3 质量浓度往往因浓缩而升

高;而在丰水季节,降雨补给及时,水中 Ca2+、HCO-3
含量往往因稀释而降低,从而出现“枯水季节 Ca2+、
HCO-3 测试值较丰水季节高”这一现象。“2.3 节”中
3 个城市岩溶地下水中 Ca2+ 离子分布特征(遵义市

>娄底市>河池市)与相应地区平均降雨量(遵义市

<娄底市<河池市)相反,也说明降雨补给量大对地

下水主要离子稀释程度也大。另外,通过对 85 组样

品枯、丰季节矿化度资料对比,发现 84.1%的采样点

存在枯水期矿化度高于丰水期矿化度,进一步证明了

蒸发浓 缩 作 用 及 雨 水 稀 释 作 用 是 造 成 枯 水 季 节

Ca2+、HCO-3 两种离子野外和实验室测试值大于丰

水期的主要原因。

4 结论与建议

(1)研究结果表明,85 组样品中有 88.2%的采样

点存在 Ca2+ 质量浓度野外值大于实验值,64.7%的

采样点存在 HCO-3 质量浓度的野外值大于实验值。
(2)85 组数据中,(CaY/CaS)平均值为 1.1 1,主

要集中在 1.0～1.2 之间,占总数的 70%;(HCO 3Y/
HCO 3S)平均值为 1.02,主要集中在 0.95～ 1.1 之

间,占总数的 7 5%。
(3)“比值法”揭示部分地区枯水期野外测试与

实验室测试结果间的差异要较丰水期明显。说明

Ca2+、HCO-3 产生分异的能力随着环境、气候及人为

因素的变化而变化。
(4)(CaY/CaS)在丰水期主要分布于 0.95～1.1,

占丰水期样品数的 65%;枯水期主要分布在 1.05～
1.2,占枯水期样品数的 67%。(HCO3Y/HCO3S)丰水
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期、枯水期均主要分布在 0.95～1.1,分别占丰、枯水期

样品数的 80%和 72%。
(5)补充实验表明,岩溶水样品带回实验室后,在

两个月的放置时间内,样品中 Ca2+ 和 HCO-3 的性质

并未发生明显变化;野外滴定过程中存在的人为操作

误差是造成野外测试值普遍高于实验室测试值的重

要原因。另外,野外测试滴定法的测试精度较实验室

仪器测量法低,也在一定程度上造成野外测试值误差

高于实验室测试值。因此,在野外使用 Aquamerck
牌 Ca 测试盒和 HCO-3 测试盒进行测试时,应规范操

作过程,减少人为误差,提高测试精度:一方面需确保

滴定管内无气泡或基本无气泡,以减少空气负压对测

试结果的影响;另一方面在滴定平衡时慎重滴入最后

一滴,测试结果需考虑是否要增减最后一滴。
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Contrast study of Ca2+ and HCO-3 concentration in karst-water samples
between field test and laboratory test values

ZHOU Changsong 1,ZOU Shengzhang 1,ZHU Danni 1,XIE Hao 1,2,
CHEN Hongfeng 1,YU Jianguo 1

(Institute of Karst Geology,CAGS/Key Laboratory of Karst Dynamic s,MLR & GZAR/Key Laboratory of Karst
Ecosy stem and Treatment of Rocky Desertification,Guilin,Guangxi 54 1 004,China;

2.China University of Geoscience s (Beij ing),Beij ing 1 00083,China)

Abstract In order to grasp the differences of Ca2+ and HCO-3 concentration in karst water between field test
and laboratory test values,85 groundwater samples collected from Zunyi,Hechi and Loudi City were ana-
lyzed.The results show that 88.2% of the sample sites of Ca2+ have field values greater than the experimen-
tal values,while 64.7% of the sample sites of HCO-3 have field values greater than the experimental values.
Using the ratio method,(CaY/CaS)is of an average value of 1.1 1,mainly concentrating between 1.0 and
1.2,accounting for 70% of the total,and (HCO 3Y/HCO 3S)with a average value of 1.02,mainly concentrat-
ed in between 0.95 and 1.1,accounting for 7 5% of the total.Under certain conditions of the laboratory test
error,artificial random error has some impact on the result of the test.The results provide basic data to im-
prove the quality of field surveys of underground water.
Key words groundwater,karst area,ratio method,Ca,HCO-3
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