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西南喀斯特流域碳酸盐岩的硫酸侵蚀与碳循环 

刘丛强 ，蒋颖魁，陶发祥，郎赞超，李思亮 
(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，贵州 贵阳 550002) 

摘 要：流域化学侵蚀及其速率与流域生态和环境之间的关系是当前地表地球化学研究的重要前沿领域，其中碳 

酸盐岩的硫酸风化机制及其与区域碳循环的关系则是科学家们最为关注的科学问题。因此，近年通过研究西南喀斯 

特流域地表水地球化学对这一科学问题进行了研究，发现西南喀斯特地区河水一般含有较多的 So2一，从化学计量 

学、So；一的 占3 S和溶解无机碳(DIC)的 ’C分析发现 ，硫循环中形成的硫酸广泛参与了流域碳酸盐矿物的溶解和流 

域侵蚀：西南喀斯特流域碳酸盐岩的侵蚀速率为 97 t／(kmz·a)，消耗 CO 量为25 t／(km ·a)。对乌江流域河水硫酸 

盐离子的硫同位素研究结果认为：参与流域侵蚀的硫酸主要来自煤系地层硫化物和矿床硫化物的氧化及大气酸沉 

降，分别对河水 S0i一的贡献为50％、27％和 20．5％(其余 2．5％的 SO；一为硫酸盐蒸发岩的溶解)；硫酸风化碳酸盐岩 

向大气净释放 CO 的总通量为 8．2 t／(km ·a)，依此计算西南喀斯特区域向大气释放CO 的通量为 4．4×10 g／a， 

相当于每年西南碳酸盐岩风化消耗 CO 总通量的33％。将乌江流域的研究结果对我国大陆碳酸盐岩分布区域进行 

相应计算发现，硫酸风化碳酸盐矿物向大气释放的 Co2总通量为 28×10 g／a，相当于全球硅酸盐风化消耗 CO：量 

的26％。硫酸参与流域侵蚀改变了区域碳循环，人为过程可以通过释放酸沉降、矿业活动和土地利用等形式加速流 

域侵蚀和影响流域元素的生物地球化学循环。 
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Chemical weathering of carbonate rocks by sulfuric acid and the carbon cycling 

．in Southwest China 

LIU Cong—qiang‘，JIANG Ying—kui，TAO Fa—xiang，LANG Yun—chao and LI Si—liang 

(StateKey Laboratory ofEnvironmental Geochemistry,InstituteofGeochemistry,ChineseAcademyofSciences，Guiyang 550002，China) 

Abstract：The research on relationship between catchment erosion and eco—environmental chan ge is one of frontier 

sciences in the earth’s surface geochemistry． Crustal weathering by sulfuric acid and its relationship to carbon 

cycling has become one of the most interesting subjects for geochemists．In recent years，we studied water 

geochemistry of rivers draining karstic areas in Southwest China，an d recognized that the studied river waters have 

high content of SOi一，and that sulfuric acid had significantly taken part in chemical weathering of carbonate rocks 

as evidenced by stoichiometrie analysis，813C of dissolved inorganic carbon(DIC)and S of sulfate ion of the river 

waters．Weathering rate of carbonate rocks in Southwest China has estimated to be 97 t／(km2 a)，and 25 t CO2 

consumption／(km ‘a)．Sulfuric acid weathering carbonate rocks was originated mainly from acid rain，oxidation 

of sulfide minerals in coal containing strata an d ore deposits．Th e flux of C02 release to atmosphere is 8．2 t／ 

(km -a)，and the calculated total flux of CO2 release due to carbonate weathering by sulfuric acid in southwest 

China amounts to 4．4 x 10 g／a，which is 33％ of C02 consumption by weathering of carbonate rocks．If this rate 

is applied to whole lan d of China，carbonate weathering by sulfuric acid will release 28 x 10 g CO2／a，about 26％ 

of global consumption of CO2 by silicate weathering． This work shows that sulfuric acid—involved catchment 

weathering can change carbon cycling，and should have been taken into consideration in modeling global carbon 
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cycling，and further indicate that human activities in man y ways Can accelerate chemical erosion of river basins and 

modify biogeochemical cycling of substance． 

Key words：karst；catchment erosion；sulfuric acid erosion；carbon an d sulfur isotope 

0 引 言 

近年来 ，越来越多的学者发现除大气 Co2溶于 

水形成碳酸风化岩石或矿物外，硫酸广泛参与了流 

域岩石矿物的化学风化。例如：对赣达 一雅鲁藏布江 

流域 n1、加拿大西部和北部河流 口 1的研究结果都 

显示硫化物氧化形成的硫酸对岩石矿物的风化和河 

水的化学组成具有显著的贡献；Anderson et a1．川对 

冰川环境河水的研究发现，硫酸溶解的碳酸盐岩平 

均占溶解碳酸盐岩总量的22％；Spence et a1．【5 对加 

拿大科迪勒拉地区河水的研究发现，81％的河水硫 

酸盐来自硫化物氧化，25％的总风化阳离子通量归 

因于硫酸溶解碳酸盐岩和硅酸盐。 

HC03-在海水中的滞留时间约为0．083 Ma，而 

SO；一在海水中的滞留时间为 8．7 Mat引，较 HCOf高 

出两个数量级。因此，硫酸 (还有硝酸)参与流域碳 

酸盐岩的化学风化与基于碳酸的风化作用不同，硫 

化物矿物的氧化或其他低价态硫化合物的氧化形成 

硫酸与碳酸盐矿物反应后向海洋释放 Ca、Mg和重 

碳酸盐离子，并因为海洋中 SO；一的滞留时间远远大 

于 HCOf的滞留时间，致使释放到海洋的Ca、Mg和 

重碳酸盐离子形成碳酸盐矿物沉淀而向大气净释放 

CO：。有关化学反应式表达如下： 

(Ca1一 Mg )C03+CO2+H20 

(1一x)Ca2 + M +2 HCO；— 

(Ca1一 Mg )CO3+C02+H20 (1) 

2(Ca1一 Mg，)C03+H2S04 

2(1一 )Ca2 +2 Mg2 +2 HCO +SOi一_ 

(Ca1一 Mg )CO3+(1一 )Ca + Mg2 + 

SOi一+H20+CO2 (2) 

如上所述，地壳岩石化学风化可以消耗大量大 

气 CO ，将其转换成溶解无机碳，从而导致全球气候 

变化。根据世界 主要河流河水地球化学数据 ， 

Gaillardet et a1．171估计每年全球碳酸盐岩的化学风 

化将消耗 0．55 Pg大气 CO 。但是，从地质时间尺度 

上看 (10万年左右)，碳酸盐岩的风化消耗的大气 

CO 因为碳酸盐矿物的沉淀又会向大气释放等量的 

CO 。因此，只有地壳硅酸盐矿物的风化才会净消耗 

大气 COz，成为大气 COz的汇。但是，硫酸参与流域 

化学风化过程将导致与流域碳酸风化过程完全不同 

的全球碳循环结果。在目前的全球碳循环模型研究 

中，这一强酸参与碳酸盐矿物的化学风化而导致大 

气 CO：增加的作用却没有被科学家们系统考虑，硫 

酸风化地壳岩石矿物的地球化学过程及其重要性也 

没有受到科学家们足够的重视。因此，全球硫化物和 

其他形态的低价态硫氧化形成硫酸的速率、碳酸盐 

岩的硫酸风化速率以及流域硫的生物地球化学循环 

过程的研究显得非常重要。近年来，我们系统开展了 

我国西南喀斯特流域地表水和地下水的地球化学研 

究，利用河水化学及 sr和 DIC的碳同位素分别讨论 

了乌江 和西江 刚的流域化学风化及其速率。本 

篇论文将在上述发表数据的基础上，同时结合溶解 

无机碳(DIC，dissolved inorganic carbon)的碳同位素 

和硫酸盐离子的硫同位素分析，重点并更定量地系 

统讨论整个西南碳酸盐岩地区硫酸参与碳酸盐岩的 

侵蚀过程和对区域碳循环的影响。 

1 西南喀斯特流域地质地理特征 

我国西南以贵州为中心的岩溶地区是世界上最 

为典型的喀斯特地区，发育有丰富的岩溶地貌类 

型。区内的主要流域有长江流域上游主要支流的乌 

江流域和西江(珠江)流域上游的南、北盘江流域。 

乌江发源于云贵高原的乌蒙山脉，流经滇、黔、 

渝、鄂四省市，是长江上游最大的支流，也是贵州省 

境内第一大河 ：干流全长 1037 km，贵州省境内 

874．2 km；流域总面积为86552．59 km ，其中贵州境 

内 的面积 约 占乌 江流 域 总 面积 1l万 km 的 

72．2％。乌江流量丰沛，年径流量 534亿 m3，相当于 

贵州河流年径流量 (1140亿 m )的46．84％，占贵州 

省境内长江流域各河年径流总量 (668亿 In )的 

79．94％f】 。从源头至涪陵落差 2123 nl，平均比降 

2．05 m／km，流域地区海拔 500～2400 In，流域岩石 

主要为碳酸盐岩，其次为碎屑岩。乌江中上游地区含 

煤岩层广泛分布，是我国的主要产煤区之一，且出产 

的多为含硫量超过 1％的高硫煤。另外，这一地区也 

分布着大量的硫化物矿床。 

西江(珠江)上游的南盘江、北盘江，以及两者汇 
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合之后形成的红水河共同组成的西江是珠江流域的 

主要水系。西江流域面积为 35万 km2，全长 2075 km 

(广东省三水至云南源头)，其中云南境内 651 km、 

贵州境内359 km。南盘江和北盘江在贵州境内流域 

面积为 28777 km (贵州境内面积，其中北盘江为 

20937 km ，南盘江为 7840 km )。南盘江和北盘江流 

域是我国典型喀斯特地貌区，岩溶面积占流域总面 

积的 57．8％。流域上游地区以浅变质的碎屑岩为 

主，偶夹碳酸盐岩。中下游地区晚古生代至三叠纪 

地层发育，以大面积连片出露的碳酸盐岩为主，偶夹 

碎屑岩和煤层。 

2 硫酸风化碳酸盐岩的一般水化学组 

成特征 

乌江水系枯水期所有河水样品的阳离子总当量 

浓度 (TZ =Na +K +2Mg2 +2Ca )变化范围为 

2．73～6．31 meq／L，阴离子的总当量浓度 (TZ一= 

Cr+2 SO；一十HCOf+NOr)变化范 围为 2．98— 

5．78 meq／L。丰水期乌江水系所有河水样品的阳离 

子总当量浓度变化范围为2．28～6．05 meq／L，阴离 

子的总当量浓度变化范围为 2．24—6．54 meq／L。西 

江上游南盘江和北盘江在丰水期的阳离子总当量浓 

度变化范围为 2．25～4．40 meq／L，阴离子总当量浓 

度变化范围为 2．30～4．20 meq／L。西南喀斯特两个 

水系河水的TZ 值与长江和黄河水的 

相似n 。引，明显高于世界河流的平均 

值(TZ =0．725 meq／Lẗ )。乌江水系 

河水在丰水期和枯水期表现出主要 

离子含量和组成上的差别 (南盘江和 

北盘江没有枯水期数据)：枯水期河 

水的 Na 含量明显高于丰水期，Mg2 

含量在枯水期略有偏高，Ca2 和 K 的 

浓度在枯水期和丰水期没有差别；阴 

离子中，Cl一在枯水期河水中偏高，而 

NO3-在丰水期偏高。 

乌江水系和西江水系上游南盘 

江和北盘江河水 中主要 阳离子为 

Mg2 和 Ca2 ，阴离 子 以 HCO3-和 

SO；一为主，ca2 、Mg2 含量和 HCO3-、 

S0i一含量分别占阳离子和阴离子组 

成的 85％以上。Cl一含量比 SOi一低， 

喀斯特地区河水几乎不含 Si。喀斯特 

流域河水这种化学特征在主元素化 

曲  

+ 

学组成上与明显富集 Na +K 和 si的地盾区河流 

(Guayana)、冲积平原河流(Amazon flood plain)有显 

著不同的化学组成差别，但与西伯利亚克拉通的沉 

积地台碳酸盐岩和蒸发盐岩风化为主的河流相似， 

但含有较少的Na +K 。这些河水化学组成反映了 

碳酸盐岩化学风化作用对河水化学组成控制的典型 

特征 。 

式(1)和式(2)表示了碳酸和硫酸对碳酸盐岩的 

风化过程及其产物的化学计量关系。根据上述碳酸 

盐矿物的碳酸溶解反应式，产物主要为 HC03-、Ca2 

和 M ，【Ca2 +M ]／【HCOf】的当量比值为 1， 

使河水变成 Ca—Mg—HCOf型。但是，西南两个水系河 

水的大多数样品的 [Ca2 +M 】／【HCOf】比值都 

大于 1，表明河水相对于 HCOf有多余的 ca2 和 

M 需要其他阴离子来平衡。 

图 1表示了乌江和珠江水系南盘江和北盘江河 

水的[Ca2 +Mg2 】与 【HCOf+SOi一】化学当量浓度 

变化的相互关系，所有河水都显示同样主要阴离子 

和阳离子当量浓度平衡关系：即所有河水样品的 

【Ca2 +M ]／【HCOf+SOi一】比值近似为 1。所研 

究的喀斯特地区水系河流河水的这一特征表明，河 

水中的 Ca2 和 Mg2 需要重碳酸盐和硫酸盐离子来 

加以化学平衡，并且说明河水中硫酸可能参与了碳 

酸盐矿物的溶解和(或)流域硫酸盐蒸发盐矿物的溶 

解的重要性。 

阻cO；+sO：_】 

图 1 西南喀斯特流域地表水和地下水主要化学组分(meq／L)关系 

(图中数据来自文献【8—10，15】) 

Fig．1 Relationships between major ions in surface and ground water 

from karstic catchments in Southwest China 

(damfrom references【8—10，15】) 
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3 硫酸风 化碳酸盐岩 的碳 同位 素 

( ̈ C)和硫同位素( 4S)证据 

3．1 溶解无机碳及其碳同位素证据 

河水中的溶解无机碳(DIC)可以来 自大气 CO 、 

生物成因(有机质降解)形成的CO：在水中的溶解和 

来 自碳酸盐矿物的溶解。经计算，乌江河水样品的 

CO 分压 P(CO )冬季枯水期平均 155 Pa，夏季丰 

水期平均70 Pa，均远高于大气 P(CO )，与贵阳 

地下水的P(CO )n副相近。岩溶地区土壤·CO 浓度 

是大气的几十倍甚至几百倍 【l7】，受到土壤中富含 

CO 的大气影响的地下水，要比地面水更远离与大 

气的平衡状态。另外，贵州属中国严重的酸雨区之 

一

，大气降水的pH值多低于 5．6，因此，由雨水输入 

的 HC03-可以不用考虑。因此，河水 DIC的来源主要 

是有机物分解和碳酸盐矿物的溶解。C 植物根呼吸 

生成的 CO 的 C值与土壤有机质氧化分解生成 

的 CO 的 nC值基本一致，大致在 一23％0左右n。1。 

碳酸盐岩沉积时继承了水体中 DIC的 nC值，因 

此，多数海相沉积碳酸盐岩都具有与海水相同的 

”C值 ，在0％0±2％0左右。喀斯特流域河水 HC03- 

含量平均占DIC含量的96％，因此可以认为喀斯特 

流域河水HCO3-的 C值与 ”C。。 近似或相等。 

河水中 HC03-可来 自碳酸盐岩被碳酸溶解以及 

被硫酸溶解(如方程式(1)和(2)所示)。用 6”C值和 

碳酸盐岩溶解的化学计量关系， nC。。 端元可以确 

定如下 ：(1)在碳酸溶解 1 mol碳酸盐岩生成的 

2 mol HCO；中，1 mol来 自溶解的土壤 CO ( ”C= 

一 23％0)，1 mol来自碳酸盐 ( ”C=0％0)，因此这种 

端元的 6̈C。。 =一11．5％0；(2)硫酸溶解碳酸盐岩生 

成的2 mol HCO~全部来自碳酸盐，其 C̈o-c=0％o。 

碳酸风化硅酸盐形成的 HC03-中碳全部来 自土壤 

CO ，其 ”C。。 与土壤 CO 的相应值相同。但是，由 

于喀斯特流域河水的水化学平衡计算得出的硅酸盐 

岩 的风化速率极低 ，硅酸盐矿物 的风化对河水 

HC03-和 Cä 、Mg2 含量的影响不大。 

图 2表示了乌江 (图2a)、西江上游北盘江河水 

(图 2b)及贵阳市地下水 (图2c) C̈眦 与 [Ca2 + 

M ]／[HC03】比值的相互变化关系。图中碳酸风 

化碳酸盐岩端元和硫酸风化端元的相应组成是根据 

溶解反应的化学计量确定的。碳酸盐岩的碳酸风化 

形成的水地球化学组成特 征为 [Ca2 +M ]／ 

【HCO；]=l， "CDIc=一11．5％0～一13‰；碳酸盐岩 

的硫酸风化形成的水地球化学组成特征为 【Ca2 + 

M 】／【HCO；】=2， C̈眦 =O％0。如果河水中Ca2 、 

Mg2 和 HCO；来 自这两个端元物质的混合，河水样 

品数据点应该位于连结这两个端元的直线上。 

乌江和西江上游北盘江河水的化学和碳同位素 

组成变化相同： ”Cotc随 [Ca2 +M 】／[HCO；]比 

值增加而增加，主要样品在该图上都位于碳酸盐岩 

硫酸风化和碳酸风化两个端元成分之间。喀斯特流 
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图 2 西南喀斯特流域地表水【Ca2 -I-M 】／【HCO~】比值 

与 DIC的 C相互变化特征 

(北盘江数据引自文献[1O】) 

Fig．2 Variations of ”CDIC with【ca +Mg 】／【HC0；】ratios 

of river wal~r in karstic 81-e~18 in Southwest China 

(data of Beipanjiang from l~ferellce【lO1) 
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域河水的这一地球化学组成特征充分说明硫酸参与 

了碳酸盐岩的溶解，并加速了流域化学侵蚀过程。 

贵阳城区及近郊地下水与上述乌江和北盘江河水不 

同 (图 2c)，随 [Ca +Mg2 】／[HC03-]比值增加而 

C̈o-c值降低，这一现象应该是硫酸和碳酸对硅酸 

盐岩风化的结果，因为硅酸盐岩的碳酸风化将导致 

地下水中 ”Co。c值下降，而硫酸风化硅酸盐岩却会 

致使地下水的【Ca2 +M 】／【HC03-】比值增加。 

乌江和西江上游北盘江河水地球化学组成随 

[Ca +Mg2 】／[HCOf】比值增加，较多的数据点偏 

离碳酸盐碳酸和硫酸风化端元的理想混合线，出现 

[Ca2 +Mg2 】相对 [HCOf】的过剩。河水相对于碳 

酸盐矿物而饱和产生碳酸盐矿物的沉淀将改变 

Co-c值 ，但 不会 改变河水 的 [Ca +Mgz 】／ 

[HCOf】比值；硅酸盐矿物(该区分布有碎屑沉积岩) 

的碳酸风化致使 nC眦值降低，但不会改变 【Ca2 

+Mg2 】／[HCOf】比值。但是，硫酸风化硅酸盐矿物 

和区域岩层中石膏的溶解将会引起 [Ca2 +Mgz 】／ 

[HCOf]比值升高而不改变 艿̈Co-c值。因此，乌江和 

西江上游北盘江河水中的部分 Ca2 和 Mg2 可能来 

自硅酸盐矿物的硫酸风化和地层中石膏矿物的溶 

解。由于所研究河水的[Caz +Mgz 】／[HCOf】比值 

随 Caz ／Mg2 比值增加而增加，说明流域地层中的 

漂 
5．0 

如 

石膏溶解对河水 【Ca +Mg2 】／【HC03]比值的升 

高有显著贡献。以下章节将利用河水中硫酸盐离子 

的硫同位素组成 (6 S)变化对石膏溶解和硅酸盐矿 

物的硫酸风化对水中相应化学组分的相对贡献进行 

讨论。 

3．2 硫酸盐及其硫同位素证据 

西南喀斯特流域河水的 SOl一浓度普遍较高， 

90％以上的河水样品的 [SOl一]／[HCOf+SOl一+ 

NOr+C1一]比值变化在 10％ 一50％之间，平均为 

24％ 一29％。我们还没有系统分析珠江上游南盘江 

和北盘江河水的硫同位素，下面只基于乌江流域河 

水的硫同位素数据进行分析讨论。 

图 3表示了乌江水系冬季和夏季河水 S值 

与[Ca2 +Mg2 】／[SOl一]比值的相互变化。乌江水 

系河水硫酸盐离子以富集轻硫同位素为主要特征。 

枯水期河水的 6 S值极差达到了35％0。干流的 S 

值变化较小，在 一4％0—0％0之间；丰水期河水的 s 

值的变化范围减小，极差为20％0，干流的 S值主 

要集中在 ⋯7％0 4％0之间。乌鲁木齐河 。 S值为 

+3．3％0t l，北京全年地表水 6MS值在 +6‰ ～+10 

％。之间 。。，黄河与长江水的 S平均值分别为+ 

8．4％0和 +2．3％ot 。乌江河水的 S值明显低于中 

0 5 1O l5 2O 

[Ca2*+Mg 】／【sO 

图3 乌江水系冬季和夏季河水硫酸盐离子的 S值和【Ca2 +Mg2 】／【S0；一】比值的相互变化特征 

(硫同位素数据引自文献[15]) 

Fig．3 Variations of 8uS value with[Ca2’+M 】／【sOj一】equivalent ratios of river water of Wujiang 

in both summer and winter s~asons(6 S data from reference【l5]) 
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国其他地区地表水的 6。 S值。洪业汤等 曾指出： 

我国南北方大气降水硫酸根的硫同位素组成不同， 

长江以南地区大气降水的 S值为负值，而长江以 

北地区大气降水的 S值为正值，在地表水体中存 

在着同样的区域分异现象。 

乌江水系河水的硫同位素组成具有明显的区域 

性差异。枯水期江界河上游支流河水 sol一的 S 

平均值较下游低了 10．5％。，上游各支流之间 S值 

的差异达到了近 13‰ ；下游各主要支流的 6。 S值相 

差 8％o左右，且均为正值。丰水期河水硫同位素组成 

具有与枯水期相似的区域性差异，上下游支流之间 

的 6 S值差异明显缩小，但下游支流之间的 S差 

值却增加到了20％o。乌江河水硫同位素组成的区域 

性差异表明上游和下游河水 soI一应存在不同来 

源。 

河水中硫酸盐的来源通常包括石膏溶解、硫化 

物氧化、大气降水(酸雨)以及人为输入，这些不同来 

源的硫酸盐离子的 S值不同。图3表示乌江河水 

的硫同位素组成变化外，同时还表示硫酸盐离子的 

形成过程和来源。石膏类矿物溶解进人水体中硫酸 

盐的 S值较高，一般大于 +20％o(不同时代形成 

的硫酸盐蒸发盐矿物的 S不同)。乌江流域下 

游寒武纪地层中含大量硬石膏 ， S值平均为 

+26．6％o I2引，流域内的硫酸盐型泉水也表明地下存 

在蒸发岩层[8】。但是，硫酸盐蒸发盐矿物溶解进入水 

体过程并不对流域岩石发生侵蚀作用。除此之外 ， 

矿床硫化物的氧化、煤系地层中的硫化物的氧化形 

成的硫酸以及大气酸沉降都会首先对流域碳酸盐岩 

或大气中的碳酸盐矿物颗粒产生溶解作用。乌江上 

游分布有较多的硫化物矿床，受其影响的水体一般 

具有 中等的 SO{一浓度和正的 S值：赫章铅锌 

矿矿坑水的 SOi一浓度为 1．3 mmol／L，8 S为 

+8．0％o【2 ；杉树林铅锌矿下游河水的 SOi一浓度为 

1．1 mmol／L， S为 +10．6％o[25 ；三岔河二叠系黄 

铁矿 S在 +3．8‰ ～+10．6％o之间 引。因此确定 

矿床硫 化物氧化形成的硫酸盐 的平均 6弘S值 为 

+9．0‰。贵州煤具有含硫量高、 s值低的特点 ， 

高硫煤中的大部分硫可能来自细菌还原硫酸盐，与 

低硫煤相比更趋于负值 l。因而，这一来源的特点 

是 SOi一浓度高而 834s值低。采 自煤矿废水样品 

的 SO；一平均 浓度 为 13 mmol／L，6 S值 平均 

一 13．0％o，具有典型的生物成因硫特征。贵阳地区 

大气降水的硫同位素组成夏季低而冬季高，平均为 

一 2％。左右[22,29,30】。从图 3中河水硫酸盐离子的 S 

值分布看出，乌江河水中的硫酸盐离子主要来自流 

域不同硫化物的氧化以及酸沉降，其主要河水的 

[Ca2 +M 】／[SOl一]比值变化在 2—5之间，从化 

学计量学上证 明硫酸溶解碳酸盐矿物对河水中 

Ca2’和 mg 的重要贡献。 

3．3 碳和硫同位素组成的相互变化 

图4表示 2002年冬季和夏季乌江河水 (图4a) 

和贵阳地下水 (图4b)的 艿nC与 S的相互变化关 

系。从图中所有地下水和河水样品的数据点分布看， 

至少存在三个端元物质。高的 nC和低 S值端元 

应该是由硫酸溶解碳酸盐矿物所导致的水地球化学 

特征，因为低价态硫的氧化形成的硫酸盐离子一般 

具有负的 S值，溶解碳酸盐矿物产生的DIC应该 

具有高的 C值。低 6̈C和中等 s(接近 0)值端 

元物质的形成较复杂，可能共同由碳酸和硫酸风化 

碳酸盐和硅酸盐矿物所产生的。碳酸风化碳酸盐矿 

物产生的 艿 C在一1 1％o左右，更低的 C值则可能 

有碳酸风化硅酸盐矿物形成。这一端元物质的 S 

值近似 O％。，其来源与大气酸沉降有关。硫酸同时参 
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图4 2002年冬季和夏季乌江河水(图4a)和贵阳地下水 

(图4b)中溶解无机碳的 占 ’C值与硫酸盐离子的 S值 

的相互变化 

Fig．4 Variations of 81 3C with S value of river water from Wujiang 

and ground water from Guiyang in 2002 
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与碳酸盐和硅酸盐矿物的风化，但相对于碳酸风化， 

硫酸参与岩石风化对这一端元物质的贡献不会很 

大。另一个端元物质具有高的 63 S值和较大变化的 

”C值。在贵阳地下水中，采自含有石膏的储水层 

地下水同时具有明显高的 S和 nC值，而乌江具 

有高的 S值的河水却具有较低或较大变化的 

”C值。 

具有近似石膏的 。 S值又同时具有高 ”C值 

的河水可能是因为溶解大量石膏的地下水流经碳酸 

盐岩储水层因碳酸盐矿物的溶解 一沉淀循环过程引 

起的。硫酸盐矿物比碳酸盐矿物极易溶解，具有很 

大的溶度积。因此，含有较多 Ca2 、Mg2 、HCO／和 

SO；一或相对与碳酸盐矿物显著饱和的地下水流经 

碳酸盐岩时就会导致碳酸盐矿物沉淀，因而致使氢 

离子增加，再次溶解碳酸盐矿物，并因来 自碳酸盐矿 

物溶解的 DIC增加而使地下水中DIC的 6̈C值升 

高(如下式表示)： 

CO2+H2O+CaSO4+CaC03—÷ 

2CaCO3+SOi一+2H (3) 

乌江河水与贵阳地下水的情况有所不同，具有 

高 6， s值的河水的 C̈值并不高，表明石膏类蒸发 

盐矿物的溶解产物简单加入到碳酸盐岩溶解控制的 

地表水中，因没有上述碳酸盐矿物的溶解 一沉淀循 

环过程而不影响地表水的 6"C值变化。 

4 西南碳酸盐岩硫酸侵蚀对区域碳循 

环的影响 

4．1 不同来源对乌江河水硫酸盐的贡献 

根据流域地质和河水 s0i一的 6 S值变化特征 

判断，乌江上游和下游河水中的 SOl一具有不同的来 

源：上游主要来自矿床硫化物的氧化、煤系地层硫化 

物的氧化以及酸沉降；下游则主要来自煤系地层硫 

化物的氧化、大气酸沉降和石膏的溶解。因此，为了 

便于计算，我们将分别对乌江上游和下游河水中的 

SOi一的来源进行分析。 

乌江干流江界河水文站为上下游的分界 ，以贵 

州乌江下游龚滩为出口，根据水文站流量和我们 

2002年分析的河水 SOi一含量分别计算出乌江贵州 

境 内出口的总输 出通量 以及上游和下游分别对 

SOi一总输出通量的贡献(表 1)。 

贵州境 内乌 江 向外输 出的 SOi一总通量 为 

170×10m g／a，枯水期和丰水期分别占全年 SO 一输 

表 1 乌江 Soi一年输出通量(×10”g／a) 

Table 1 Output fluxes f×10 。g／a)ofS0i—from Wujiang River basin 

出总量的 28％和72％，上游地区输出的 SOl一占年 

输出总量的80％。 

由于缺少枯水期同批雨水的 So2一浓度和 S 

值数据，以下仅计算丰水期不同来源 SOi一对河水 

SO；一的贡献。各来源对河水硫酸盐的贡献可用下式 

表示 ： 

s = 
i= 1

( s ) (4) 

式中： 代表端元；fiver代表河水；m代表 SO；一的 

质量；m ／m 为各端元对河水 SOl一贡献的百分 

比。 

乌江属典型的山区雨源型河流，丰水期地表径 

流主要由雨水补给。根据贵州省 2001年水资源公 

报，乌江水系水资源总量占降水量的50％，蒸发系 

数为0．5。雨水采用 Xiao et a1． 发表的数据，由于 

雨水采自贵阳市内，而乌江流域大部分为农村地区， 

其 SO；一浓度应小于城市地区降水。因此，在确定雨 

水的代表性 SOi一浓度时，我们采用同一场小雨中后 
一 个样品的数据 ，所得雨水的 SO；一平均浓度为 

0．06 mmol／L。采用的雨水 SOi一平均浓度接近 Han 

et a1．【3̈所测贵阳大气降水 SOl一平均浓度值，因此， 

这一 SOi一浓度值计算的结果可以代表雨水向乌江 

输入 SOi一的最大贡献。根据蒸发系数进行调整后的 

雨水的 soi一平均浓度 c面 =0．12 mmol／L，相应的 

S神 = 一2‰ 。 

地史上海相膏盐层石膏的 S值在不同时代 

不同。海相碳酸盐岩中可能含有少量硫酸盐，这部分 

硫酸盐的 63 S值与同时代蒸发岩相同。乌江流域内 

以寒武系、二叠系和三叠系碳酸盐岩分布最广，分布 

面积占流域总面积的70％，务川一带寒武纪地层中 

有大量硬石膏产出， S值平均为 +26．6％o【2引。乌 

江流域内的硫酸盐型泉水表明地下存在蒸发岩层， 

其硫同位素组成在 +23．2％o一+26．3％0之间，与该 

区海相蒸发岩硫酸盐的硫同位素组成 (+23．7％。～ 

+29．6‰)十分接近【3 1。因此，我们估计乌江流域海 

相蒸发盐的硫同位素组成大致为 +25％o。 
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煤矿废水 sol一的 S =一13．0‰；黔西北几 

个硫化物矿山矿坑水 SO,2一的 S d。=+8．0‰ ； 

江界河河水 SOl一的 SJ=一5．8％o；龚滩河水 so,2一 

的 S。=一4．7％o。由于上游和下游河水 SOl一具有 

不同来源，因此分别计算各来源贡献。 

上游丰水期河水的年均径流量为 183 X 10。In。／ 

a，根据雨水的 SOi一平均浓度 0．12 mmol／L，可计算 

出雨水输入的 SOi一为21．1 X 10m g／a，占上游 SO 一 

输出总量的20％。河水中的 sol一主要来源于含煤 

地层中硫化物的氧化、矿山硫化物的氧化和雨水。 

如果雨水对河水 SO；一的贡献为 口，煤为 b，则矿床 

硫化物的贡献为(1一口一b)。各来源对河水 SOl一的 

贡献可表示如下： 

Sj： Srain× 口+ Scoal×6+ 

S。 d。X(1一口一b) (5) 

式中：口=20％，计算可得 b=52％。即上游河水中 

的 SOl一有 20％来源于雨水，52％来源于煤，28％来 

源于硫化物风化。 

对于下游河水，首先按以下公式计算这一区域 

向乌江干流输入的 SOl一的 Sa一值： 

SG X R =63 SJ× + 。 Sd— X 一 (6) 

式中：R、FJ和 。 分别代表龚滩、江界河及下游 

地区汇人干流河水的 SOl一通量 (表 1)。计算结果 

Sa一 =+1．7％o。这一地区丰水期河水的年均径流 

量为 105 X 10。m ／a，雨水输入的 SOl一为 12．1 X 10加 

g／a，占下游 SO；一输出总量的67％。河水中的 SO；一 

来源于雨水、蒸发岩和煤，如果雨水对河水 SOi一的 

贡献为 ，蒸发岩的贡献为 Y，则煤的贡献为 (1一 

一 ，，)。各来源对河水 SO；一的贡献可用下列公式进 

行计算： 

Sd。wⅡ= Srai × + S 一 X Y+ 

S 。al X(1一 一，，) (7) 

式中： =67％，计算可得 ，，=28％。即下游河水中 

的 SOi一有 67％来源于雨水，28％来源于蒸发岩溶 

解，5％来源于煤。 

由此可见，江界河上游和下游不同来源硫酸盐 

对河水的贡献存在着很大的差别，上游地区由于广 

泛分布含煤地层和硫化物矿床，河水硫酸盐主要来 

源于流域岩石的风化，雨水所占比重相对较少。而 

下游地区河水硫酸盐则主要来源于雨水，同时受到 

蒸发岩溶解的影响，煤中黄铁矿风化的贡献很小。 

综合以上计算结果，贵州境内丰水期乌江河水 

中的 SOi一有 55万 t来 自煤中黄铁矿的风化，33万 t 

来自雨水，29万t来自矿床硫化物的风化，5万 t来 

自蒸发岩溶解，对丰水期乌江河水 SO；一的贡献分别 

为 45％、27％、24％和4％。含煤地层中硫化物的风 

化是丰水期河水 SO；一最主要的来源。 

4．2 乌江流域碳酸盐岩的侵蚀方程 

上述各种证据都证明，西南喀斯特流域硫酸广 

泛参与了流域碳酸盐岩的化学侵蚀。根据我们对 

2000年 和2004年乌江河水化学组成分析，乌江河 

水溶解的碳酸盐岩化学式平均为(Ca． sMgo． )CO，。 

根据 Hereod et a1．I33]的方法，用贵州省境内2002年 

乌江下游出口处龚滩河水离子含量和以上计算结果 

推导出乌江流域碳酸盐岩侵蚀的反应方程。硫酸和 

碳酸共同侵蚀碳酸盐岩的反应用以下通用的方程表 

示 ： 

(2+口)Cao．75Mgo．25CO3+H2SO4+aH2C03= 

(2+口)(Cao．75Mgo．25) +SOl一十 

(2+2口)HCO (8) 

式中：2+口为河水中实测的 (c +M )和 sol一 

摩尔浓度比值。如果碳酸盐岩全部由硫酸侵蚀，则 

口=0。与碳酸盐相比，硅酸盐与硫化物氧化生成的 

氢离子反应活性很低H】，在计算时不考虑硫酸对硅 

酸盐矿物的侵蚀。碳酸风化硅酸盐对河水 HCOi及 

Ca2+、M 含量有贡献，硫酸盐蒸发盐溶解也会对 

Ca2 含量有贡献，因此参照 Hart et a1．【引的方法根据 

以下化学质量平衡关系对硅酸盐风化和硫酸盐蒸发 

盐溶解对离子含量的影响进行校正： 

【Cr】 li。=0．027 mmol／L (9) 

[C1一】 =[C1一] 。+[C卜】 m 。 i。 (10) 

[Na ] 。 =[CI一】。，。li。+[C1一] hIop。 ni + 

[Na 】 。 (11) 

【K 】 ：[K 】曲。。 。 (12) 

[Ca2 】d 。，=【Ca2 ]。。rb。 +【Ca2 ]。 。+ 

【Ca2 ] (13) 

【Ca ]汕。 ／[Na 】 H =0．2 (14) 

【M 】 。，=【M 】 。 +[M 】sill。 te (15) 

[Mg2 】sill ／【K 】silie~e=0．5 (16) 

校正的结果，碳酸盐岩风化的[Ca2 +M ]。 。 = 

1．59 retool／L；硫酸和碳酸共同侵蚀碳酸盐岩产生 

的 [HCO；]。 =2．28 mmol／L；H2SO4来 源 的 

[sol一] lf‘I 。 id=0．43 mmol／L。【Ca +M 】。 b0 ／ 

【SOi一】 h 。 a=3．7，口=1．7。因此，针对乌江流域 

控制河水地球化学组成的化学侵蚀方程可以写为： 

L，u Cong—qiang et a1．：Chemical weathering ofcarbonate rocks by sulfuric acid 
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3．7Ca0．75M鼬．25C03+H2SO4+1．7H2C03= 

3．7(Cao．75Mgo 25) +SOi一+5．4 HC03-(17) 

按照方程式的计量关系： 

[HC03-]。 ⋯／【SOi一] lfIIri⋯．d=5．4 

【HCO3-】。arbo⋯ ／【Ca +MS 】。arb。 =1．6 

而实际测定的比值分别为 5．3和 1．43。可见，上述 

方程可以很好地反映乌江流域丰水期硫酸和碳酸对 

碳酸盐岩的侵蚀。通过方程的计量关系可知，丰水 

期乌江流域碳酸盐岩的风化有 53％是由硫酸侵蚀 

造成的。 

4．3 碳酸和硫酸对喀斯特流域的侵蚀速率 

我们 根据 Galy et a1．⋯的方法计算了乌江 

和南盘江、北盘江流域碳酸盐岩的碳酸风化和硫酸、 

碳酸共同风化碳酸盐岩的侵蚀速率 (表 2)。在这些 

计算中，由于考虑化学反应式 (2)时将所有的 SO1一 

都看成来 自硫酸并参与了碳酸盐矿物的溶解，因此 

计算的速率可能偏大。而只考虑碳酸风化的计算得 

出的化学侵蚀速率将比实际值小。 ． 

乌江河水硫酸盐的 S值分布特点证明，河水 

中的 SO；一主要来自硫酸侵蚀碳酸盐矿物的产物。根 

据上述对乌江上游和下游河水中 soI一来源的分析， 

可大致估算丰水期乌江流域煤中硫化物风化速率为 

4．8×10 mol／(km。·a)，矿床硫化物风化速率为 

3．9×10 mol／(km ·a)，共 8．7×10 mol／(km · 

a)。贵州远离海洋，大气降水中海相输入的硫酸盐可 

以忽略不计 1。HzSO 溶解碳酸盐岩的反应可以 

表示为： 

2Cao 75M ．25CO3+H2SO4= 

2(Cao．75Mgo．25) +SOi一+2 HCOf (18) 

以2 g／cm 作为碳酸盐岩的平均密度，可以计算丰 

水期不同来源硫酸对碳酸盐岩的侵蚀速率，结果列 

于表 3。硫酸对碳酸盐岩的侵蚀速率总共达到了 

35．7 t／(km2·a)。这一计算结果与我们上述的计算 

结果(表 2)相似。 

硫酸的输入加剧了流域的化学侵蚀，同时也大 

表 3 乌江水系丰水期河水硫酸对碳酸盐岩的侵蚀速率 

及向大气释放的 CO2通■ 

Table 3 ChemicM erosion rates of carbonate rocks by H2S04 

and CO2 fluxes released to atmosphere in W~iang River basin 

大降低了流域侵蚀对大气 CO 的消耗速率。如前所 

述，HC03-在海水中的滞留时间比 SO1一低两个数量 

级。因此，从全球较长时间尺度碳循环的角度考虑， 

硫酸溶解碳酸盐岩的反应将向大气释放 COz(见反 

应式(2))。不同来源硫酸侵蚀碳酸盐岩后向大气释 

放的 CO 通量计算结果列于表 3，总的CO 释放通 

量达到了 185．5×10 mol／(km ·a)[8．2 t／(km2· 

a)]。如果采用中国西南碳酸盐岩出露面积为 54万 

km ，并假设中国西南所有碳酸盐岩分布地区与乌江 

流域的地质地理和生态环境类似，我们可以根据乌 

江流域硫酸风化碳酸盐岩向大气释放 COz的速率计 

算整个西南向大气释放的温室气体CO 的通量，其 

结果为4．4×10 g／a，相当于每年西南碳酸盐岩风 

化消耗温室气体 CO 总通量的33％。如果将乌江流 

域的研究结果对我国大陆出露和埋藏的碳酸盐岩分 

布面积(340万 km )进行计算，硫酸风化碳酸盐矿物 

而向大气释放的 CO 总通量为28×10n g／a，相当 

于全球硅酸盐风化消耗 COz量(106×10挖g／at )的 

26％ 

5 结 论 

(1)西南碳酸盐岩地区河水具有高的固溶物总 

量 (TDS)，其主要离子成分为 Ca2 、MS 、HCO 和 

SO；一，占总离子含量的 90％以上。在阴离子成分中， 

SO；一含量仅次于 HCO3-。 

(2)西南乌江和西江上游南盘江、北盘江流域碳 

表 2 西南各喀斯特流域化学侵蚀速率 

Table 2 Cheroical erosion rates of karstic catchments in southwest China 

Geochimica l VoL 37 l No．4 I PP．404—414 I ly,2008 
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酸盐岩的侵蚀速率平均值为 90 t／(km2·a)，远远大 

于世界不同流域碳酸盐岩侵蚀速率的平均值。河水 

化学计量学原理、河水溶解无机碳的 6 C和硫酸盐 

离子的 S变化均证明，由流域煤系地层硫化物的 

氧化、矿床硫化物的氧化、大气酸沉降形成的硫酸广 

泛参与了流域的化学侵蚀。 

(3)硫酸参与碳酸盐岩的风化并不消耗大气 

CO ，在大约 10万年的时间尺度上而且会向大气释 

放 CO 。西南喀斯特流域硫酸风化碳酸盐岩的速率 

为 35．7 t／(km2·a)，向大气释放 CO：的速率为 8．2 

t／(km ·a)。中国西南碳酸盐岩因硫酸侵蚀而向大 

气释放的 CO 为 4．4×10 g／a，相当于每年西南碳 

酸盐岩风化消耗温室气体 CO 总通量的 33％。如果 

根据西南喀斯特流域的研究结果对我国大陆出露和 

埋藏的碳酸盐岩分布面积(340万 km )进行计算，硫 

酸风化碳酸盐矿物而向大气释放的 COz总通量为 

28×10 g／a，相当于全球硅酸盐风化消耗 COz量的 

26％ 。 

(4)硫酸参与流域侵蚀改变了全球碳循环，是将 

来全球碳循环模型应该考虑的一个重要环节。大气 

酸沉降对西南喀斯特流域碳酸盐岩的化学侵蚀具有 

重要贡献，因此认为，流域人类活动可以显著加速流 

域化学侵蚀，干扰流域物质的生物地球化学循环。 

第一作者深深感谢在科学敬业献身精神上、科 

学创新精神上、做人和做学问的高尚道德和学风上 

深深影响和激励第一作者献身地学研究的涂光炽院 

士及中国科学院地球化学研究所的前辈老师们。谨 
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