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摘 要：对枯水期乌江及其主要支流河水的硫同位素组成进行了研究。河水s0；一的 占3 s值在 一15．7％0～18．9％0之 

间，干流 S值介于 一3．7％0 0．0‰之间。主要支流河水的S0；一浓度和 s值具有明显的区域性差异：上游碳酸盐 

岩地区支流河水s 一浓度较高而 s值较低，河水中的s0i一来源于煤中还原态硫的氧化、矿床硫化物氧化和大气 

降水；下游碳酸盐岩夹碎屑岩地区支流河水则相反，具有较低SOl一浓度和较高 s值，河水中的soj一来源于硫酸盐 

蒸发岩溶解、大气降水以及煤中还原态硫的氧化。干流的硫同位素组成显示枯水期河水中的硫酸盐主要来源于碳酸 

盐岩地 区。 
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Sulfur isotopic compositions of Wujiang River water in Guizhou Province during low-flow period 
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Abstract：The sulfur isotopic composition of the Wujiang River water and its catchment area water has been 

measured during low—flow period．The S values of the fiver water range from 一15．7％o to 18．9％0．whereas the 

S values of the mainstream show only a narrow ran ge and exhibit negative values from 一3．7％0 to 0．0％0．Spatial 

variation in SOi—concentration and 63 S of the tributaries over the catchment area is obvious．The upper part of the 

Wujiang River catchment is dominated by carbonate rocks and coal—bearing formations．The tributaries with 

depleted S in this area have high SOi—concentrations and dominantly originate from rainwater SO；一，SO；一from 

oxidation of sulfur in coal an d sulfides deposits．Samples from the tributaries of the lower part，which is dominated 

by carbonate rocks interbedded with clastic rocks．have relatively enriched 。 S and lower SOi—coneentrations． 

S0i—in these waters appears to result from solution of gypsum。rainwater SO；一and oxidation of sulfur in coa1．The 

sulfur isotopic composition of the mainstream indicates that most of the SOi—in the Wujiang River water is from the 

upper part． 

Key words：sulfur isotope；low—flow period；Wujiang River water system 

0 引 言 

利用硫同位素可以判别流域生态系统中硫的来 

源及迁移转化途径，国外 自20世纪60年代开始河 

流体系的硫同位素地球化学研究 【1～l。国内对地表 

水体的硫同位素地球化学进行了初步研究，如洪业 

汤等[1 1对中国大气降水、黄河和长江的硫同位素 

组成进行了研究，指出中国大气降水和地表水硫同 

位素组成具有区域分异的格局。储雪蕾n 指出北京 

地区地表水的硫同位素季节性差异可能主要受生物 

成因硫排放的控制。 
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乌江流域属典型的喀斯特地貌，也是我国严重 

的酸雨区之一。酸性降水可以导致土壤中营养元素 

如 Ca2 、M 和 K 等的流失[1 引，最终也会直接或 

间接进入河水从而影响河流水化学；硫化物氧化产 

生的 HzSO 以及大气酸雨沉降可能加速流域碳酸盐 

岩的化学侵蚀。这些都会导致严重的环境问题，而 

喀斯特环境的脆弱性决定了它一旦受到破坏将很难 

恢复。本项研究工作拟对喀斯特地区乌江水系河水 

的硫同位素组成特征进行研究，旨在探讨碳酸盐岩 

地区河水中SOi一的来源及形成机理，加深对 HzSO 

参与碳酸盐岩风化的认识，为地表水资源及其环境 

保护提供科学依据。 

1 研究区概况 

贵州省处于世界岩溶发育最复杂、类型最齐全、 

分布面积最大的东亚岩溶区域中 ，也是我国碳酸 

盐岩分布面积最大、岩溶最发育的省区。乌江发源 

于贵州西部高原乌蒙山脉东麓，地跨滇黔鄂渝四省 

市，是长江上游南岸的最大 

支流，也是贵州省境内的第 
一 大河。乌江在贵州境内干 

流长 874km，流域面积 66830 

km2，贵州省境内流域多年平 

均流量 1 295 m ／s。流域地层 

出露齐全，除缺失部分泥盆 

系和石炭系外 ，其他各系均 

有分布。其中以寒武、二叠、 

三叠等系碳酸盐岩分布最 

广，分布面积 占流域总面积 

的 70％ ，其余 多为碎 屑岩 

系。乌江上游位于云贵高原 

的东部，二叠系、三叠系碳酸 

盐岩 (灰岩、白云质灰岩、白 

云岩)以及含煤岩组分布广 

泛。下游属云贵高原东部斜 

坡地带及川东南山地，碳酸 

盐岩大片分布，其次为页岩、 

砂页岩和粉砂岩。 

2 采样及分析方法 

于2002年 1月采集乌江 

水系干流及主要支流河水样 

品共 35个(图 1)，采样期间河流处于冬季枯水期。 

现场测定水温、电导和pH值等，用盐酸滴定法分析 

水样碱度。水样采集后用 0．45 m滤膜过滤，用 

AAS测定阳离子含量，阴离子含量用 HPLC测定。用 

于硫同位素测定的样品采集后加入饱和 HgC1 溶液 

以抑制微生物活动，水样过滤后均用封口膜密封并 

在黑暗中保存。用超纯盐酸调至 pH<2，加入过量 

10％BaCh溶液放置过夜后用定量滤纸过滤，并用 

Milli—Q水反复清洗沉淀，以清除 Cl一。将滤纸转移至 

瓷坩埚，并在 800℃马弗炉中灼烧 1 h。将 BaSO 与 

V205和 sioz混合 (质量比 1：10：10)n引，在真空线 

上灼烧，产生的SO2纯化后在 MAT 252上测定硫同 

位素组成。 S值均为相对于国际标准 CDT值，测 

试精度优于 ±0．2‰。 

3 结果与讨论 

乌江河水SOi一含量及硫同位素组成分析结果 

列于表 1。 

图1 研究区位置及采样点分布图 

Fig．1 Map showing the location of the Wujiang River and the sampling sites 
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表 1 乌江河水s 一含量与硫同位素组成分析结果 

Table 1 Analytical results of sol concentration and 834S of the Wujiang River water 

样品号 采样点 sol一(mmol／L) 834S( ) 样品号 采样点 SOl一(mmol／L) 83'S(％o) 样品号 采样点 soj一(mmol／L) 4S(‰) 

1 三岔河 0．90 —2．6 13 瓮安河 0．63 —2．1 25 两河口 1．41 —15．7 

2 三岔河 1．16 —8．0 l4 乌江 0．76 —1．9 26 印江河 0．19 9．2 

3 六冲河 O．57 2．8 15 余庆河 0．21 5．4 27 乌江 0．76 —3．1 

4 落脚河 1．12 4．8 16 乌江 0．77 —3．1 28 大小河 0．31 6．6 

5 六冲河 0．67 4．4 17 三道水 0．09 ／ 29 乌江 0．65 —1．8 

6 乌江 0．85 —3．7 l8 乌江 0．76 —3．0 3O 乌江 0．70 —1．9 

7 猫跳河 O．90 —6．7 l9 六池河 0．33 8．1 31 洪渡河 0．32 18．9 

8 乌江 0．78 —2．6 2O 乌江 0．76 —2．4 32 乌江 0．70 —1．8 

9 乌江 0．79 —3．1 21 石阡河 0．21 3．1 33 乌江 0．56 0．0 

10 湘江 0．61 3．8 22 乌江 0．74 —2．2 34 芙蓉江 0．36 11．5 

11 清水江 0．93 —4．6 23 清渡河 0．22 14．1 35 乌江 0．65 —0．1 

l2 乌江 O．8O 一2．3 24 乌江 0．75 —2．5 

注：“／”表示未测定。 

3．1 河水化学特征 3．2 河水硫酸盐硫同位素组成特征及其来源判别 

河水 pH值变化范围为 7．5～8．8，HCO；占阴 

离子总量的63％以上，Ca2 和 Mg2 占阳离子总量的 

93％以上。河水SOj一浓度介于0．09～1．41 mmol／L 

之间，平均 0．65 mmol／L。从总体看，乌江枯水期河 

水SO；～平均含量高于世界大河的SOi一平均含量 

(0．39 mmol／L)[161，远高于长江水的sOi一平均含量 

(0．21 mmol／L)n0l，低于黄河水的sO；一平均含量 

(0．84 mmol／L)[ Ol。 

图 2显示了河水 [Ca2 +Mg2 ]／[HC03-】与 

[sO；～]／[HCO3-]的变化关系，同时描述了H SO 参 

与碳酸盐岩风化和硫酸盐蒸发岩溶解对 

河水化学组成的影响。水岩作用过程中， 

如果只是 H2COa风化碳酸盐岩，[Ca2 + 

M ]／[HCO3-] 当 量 浓 度 比 为 1， 

[SO；一]／[HCO；】当量浓度比趋于 0；当 

HzSO4与 H2CO。以摩尔比 1：1参与碳酸 

盐岩风化时 ，水体 中 [ca +M ]／ 

[HCO；】当量浓度比为 1．5，[SOi一】／ 

【HCO3-】当量浓度比为 0．5；当HzSO 与 

H CO。以高于摩尔比 1：1参与碳酸盐岩 

风化 ，或者存在硫酸盐蒸发岩溶解时， 

【Ca2 +M 】／[HC03-] 与 [SOi一】／ 

[HCO；]当量浓度比均会继续增加。乌江 

全部样品的[Ca2 +M 】／[HC03-】当量 

浓度比均大于 1，证明H SO 参与碳酸盐 

岩风化在很大程度上影响了枯水期河水 

的化学组成。 

乌江河水 S值介于 一15．7％0～18．9％0之间 

(图3a)，主要集中于一4％o一0％。，干流 s值介于 

一 3．7％0—0．0％o之间，与长江、黄河和北京地表 

水n0，挖 相比，枯水期乌江水系河水硫酸盐以富集 

S为主要特征。加拿大马更些河水硫酸盐 S值变 

化很大且没有主要的 S值范围(图3b)[31，大跨度 

的 S值反映了不同河段汇入的SO 一可能来源于 

流经具有不同同位素组成特征地质背景的支流【 ； 

与马更些河水相反，亚马逊河水的 S值范围狭小 

(图 3c)14]，河水中的硫酸盐主要来源于硫酸盐蒸发 

【so~]／【IIco；】 

图2 乌江河水【Ca2 +M 】／[HCO3-】与[SOl一】／[HC03-】变化关系 

Fig．2 Variations of[Ca2 +Mg2 】／[HCO；】and ISo2一]／[HCO；】 

in the Wujiang Riverwater 
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