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摘 要：在碳酸盐岩地区，流域侵蚀过程中硫酸是否参与，对于我们正确理解流域化学风化速率，以及流域侵蚀对大气 

C02的消耗和全球碳循环等都有重要的意义．本工作在前期工作 (乌江)的基础上，对贵州喀斯特地区的河流(北盘江)和 

支流的水化学特征以及水体溶解无机碳同位素组成进行了初步研究，研究结果证实硫酸参与了该喀斯特流域岩石／土壤化 

学风化过 程． 
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碳酸盐岩风化作用的产物在很大程度上控制 

了地表水系的化学组成，对碳酸盐岩地区小流域盆 

地河流的水文地球化学特征组成变化的研究，有助 

于我们了解碳酸盐岩地区的化学风化作用与水文地 

球化学特征的关系和控制河水化学组成变化的多种 

因素【l～。从化学计量上看，硫酸已成为多个流域 

水体化学的重要组成部分，这可能表明硫酸参与了 

流域的化学侵蚀。但是化学风化过程及人为活动输 

入，以及大气输入的叠加效应，使得这一判断还需 

要多方面的研究进一步佐证。同时，在碳酸盐岩地 

区，流域侵蚀过程中硫酸是否参与，对于我们正确 

理解流域化学风化速率，以及流域侵蚀对大气 CO2 

的消耗和全球碳循环等都有重要的意义。本工作在 
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前期工作 (乌江)的基础上，对贵州喀斯特地区的 

河流(北盘江流域)的水化学特征以及水体溶解无机 

碳同位素组成进行了初步研究，研究结果证实硫酸 

参与了该喀斯特小流域岩石／土壤化学风化过程。 

1流域概况 

贵州省地处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心，也是我国碳酸 

盐岩分布面积最大、岩溶最发育的省区。贵州碳酸 

盐岩出露面积 l3万km ，占全省总面积的 73．6％。 

北盘江流域位于珠江上游，发源于云南省沾益 

县。流经云南宣威县，贵州省威宁县，六盘水市等 

l7个县市，主要流经贵州省。流域中上游碳酸盐岩 

分布广泛，在中上游区域二叠系、三叠系碳酸盐岩、 

含煤岩组分布广泛，下游部分区域分布碎屑岩。北 

盘江由西北流向东南，气候垂直变化大，在贵州省 

境内长 327 km，河谷切割较深，地势西北高东南低， 

落水洞与岩溶发育，地面保水能力较差，地形起伏 
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大，水土流失严重【 。 

2采样和分析 

2005年7月主要在贵州省北盘江流域采集河水 

及泉水，另在贵州省其它喀斯特小支流水系采集了 

少许河水和泉水样，河水及泉水采样点都主要位于 

碳酸盐岩地区(图 1)。用便携式仪器现场测定 pH、 

水温 (T)、电导 (EC)，用 HCI滴定法分析水样碱 

度 (ALK)。过滤部分水样分装，在用于测定阳离 

子(Ca2 、Mg2 、K 、Na+)的水样中加入超纯 

HCI酸化至pH<2，测定阴离子(so2一、CI一和No3一) 

的样品不作处理，皆密封保存，在中国科学院地球 

化学研究所分别用 ICP．OES和 IC (Dionex ICS．90) 

测定。并与巴黎第七大学地球物理研究所地球化学 

与天体化学实验室(阴阳离子皆用离子色谱测定， 

Dionex DX．120)~定结果相互较验。 

在部分水样中加入 HgCI2毒化抑制微生物活 

动，不留气泡，用封口胶 (Parafilm 膜)密封后盖 

紧，在实验室用针头式过滤器滤水样于玻璃瓶中， 

用来测定 DIC和碳同位素。按照 Atekwana的方法 
I8】

， 在实验室测定DIC和 6 C。具体步骤是，将水 

样注入已抽好真空放有浓磷酸和小磁棒的玻璃瓶 

中，水浴 50℃加热，在本实验室建立的高真空线 

萃取，通过冷阱分离，收集纯的Co2气体，再用MAT 
一 252质谱仪测定 6 bC值。测定值相对于国际标 

准 PDB，6 C分析误差小于 0．1‰。 

图 1 研究区位置及采样点分布 

Fig．1．M印 showing the location of study site and 

sampling sites· 

3结果与讨论 

3．1主要水化学组成 

阴离子组成以 HCO3"和 SO42"为主，大多数水 

样 (HCO3"-[-SO42")都超过阴离子总质量的 90％； 

同时绝大多数水样中(Ca2++Mg2 )占阳离子的90％， 

与乌江主要水化学组成类似，表明水化学主要特征 

由岩性控制为主。由图2可知主要阴阳离子有较好 

的电荷平衡，结果同很多研究类似I2 ‘。。，但是由于 

硫酸盐矿物溶解也可能带来相似的结果，故由此也 

难以确定硫酸参与风化过程。 

3．2 CO2和硫酸共同参与了碳酸盐风化过程 

碳酸盐岩地区水体无机碳的来源除空气中的 

CO2被水体吸收外，主要是土壤中的大量有机质成 

份腐烂分解及植物根系所产生的 CO2进入水体，大 

量的 CO2与水作用形成了碳酸(H2CO3)。碳酸与碳 

酸盐矿物相互作用，进一步形成碳酸氢根离子。植 

物根系分泌的有机酸也能溶蚀基岩产生 CO2，同时 

研究区是我国典型的酸雨区，降水 pH值低，含较 

高的硫酸根【 一 ，贵州煤矿含有较多的硫化物， 

硫化物矿物经不同阶段氧化过程生成硫酸，这也会 

促 进碳酸 盐岩 的溶解而 增加无机 碳 。河水 中 

2SO42~／HCO3"约为 0．4，泉水中约为 0．25，与乌江类 

似。结合研究区的水文地质背景，地下水中无机碳 

的来源可由下面几个方程表示【 一， 

a．有机质的氧化： 

CH20+O2(2NO3。)-'~CO2-[-H20(H2CO3+N2) (2) 

b．CO2的溶解： 

CO2+H2O—÷H2CO3 (3) 

C．硫化物氧化： 

FeS2o)+1 5／402~+7／2H20-->Fe(OH)30)+2SO42 +4 

(4) 

d．碳酸盐岩的溶解： 

(Ca1．xMgx)CO3+ H2COy--~(1-x)Ca + xMg + 

2HCO3 

(5) 

2(Ca1．xMgx)CO3+H2SO4---~2(1-x)Ca2 +2xMg2++ 

2HCO3"+SO4 (6) 

同时 l tool硫酸完全参与风化将生成 2 tool的 

HCO3 ，如(6)式所示，生成的 HCO3-主要来源于碳 

酸盐岩。 
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3．3 8 CDlc与硫酸风化过程间的联系 

由于不同碳库的6̈ C差别较大，所以碳同位素 

能很好地示踪水体中碳的来源和演化。大气 CO2的 

6BC值一般为．8％o，经计算水样中p(CO2)在 lO ～ 

10 atm范围内，仅两个水样略低于大气 CO2的分 

压，其余均大于大气中 CO2的分压，由于雨水 pH 

低，溶解 CO2几乎没有，可以不考虑大气的影响。 

研究区植被主要是C3植物，植物根呼吸生成的CO2 

的6BC值和土壤有机质氧化分解生成的 CO2的6̈C 

值基本一致，大致在．23％o左右，研究区沉积的碳酸 

盐岩皆为海相碳酸盐岩，一般认为其6̈C值为0％o。 

由生物呼吸生成CO2参与风化过程生成的HCO3"主 

要来源于两端元，而由硫酸风化生成的 HCO3"则主 

要继承碳酸岩的碳同位素组成。而研究区无明显的 

深部地质活动[71，据此认为地球深部Co2影响较小。 

研究区河水8BCDlc取值在 (-11．1％o，．2．4‰)范围内， 

平均值为．8．3‰：泉水6̈C取值在 (．13．1‰，-5．2‰) 

范围内，平均值为．10．5％o。泉水溶解无机碳略富集 

C，表明较深部土壤生物呼吸生成 CO2对泉水溶解 

无机碳贡献较大。 

由图3可知，6̈C与 SO4 -／(Ca2++Mg2 )成明 

显的正相关联系 (r蝴=0．8，r泉水：0．6，)，表明水体 

中 HCO3‘的碳同位素组成特征明显受到硫酸参与碳 

酸盐岩风化程度的影响，这与 Taroko地区研究结果 

8 

6 

0 

图 2 水化学主要阴阳离子当量平衡示意图 

Fig．2．Relationship between the major cations(Ca +M 

andthe majoranio~(HCO3。+S04 ‘、． 

S042"1(Ca +Mg ) 

图3碳同位素-I~SO42"／(Ca +Mg2+)问的联系 

Fig．3．Relationship between S042-／(Ca2 +Mg2+)and 813C． 

类似【6】。当然由以上相关联系难以判断硫酸来源， 

硫酸可能由硫化矿物氧化所致，也可能由酸沉降带 

来，要确定硫酸来源还需要硫同位素方面的研究。 

4结论 

喀斯特小流域河水的化学组成变化及其控制因 

素的研究，有助于我们了解喀斯特地区河流水文地 

球化学、岩石／土壤化学风化作用、水溶液化学以及 

区域地质特征以及水土流失状况。北盘江流域河水 

水化学组成以Ca2 、HCO3’、Mg2 和 SO4 为主，反 

映了岩性控制小流域化学风化的基本特征。6 C与 

SO42-／(Ca2 +Mg2 )成明显的正相关联系，表明水 

体中 HCO3"的碳同位素组成特征明显受到硫酸参与 

碳酸盐岩风化程度的影响，表明硫酸参与了碳酸盐 

岩的风化过程。当然对于硫酸对碳酸盐岩风化过程 

的整体影响，以及对于全球碳循环过程的影响还有 

待进一步的深入研究。 

一 ．∞o ．∞ 

一 ／buE一 叶0∞+． 0u}{ 
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Abstract 

It is impo rtant to ascertain the role of sulfuric acid in carbona te weathering so as to understand the chemical weathering rate 

carbo nate roc ks，CO2 consumption and global carbon cycle．This study deals with the chemical characteristics ofwater and carbo n 

isotopic compo sition of dissolved inorganic carbo n in the Beipan River catchment of Guizhou Province．The results show that 

sulfuric acid is an impo rtant species involved in carbona te rock／so il weathering in small typical karstic catchments
．  

Key words：813C：sulfuric acid；karst catchment；weathering 
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