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硫和氧同位素示踪黄河及支流河水硫酸盐来源
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摘要: 为了准确识别河水硫酸盐受自然风化和人为活动影响的过程，做好地表水资源管理，选择黄河小浪底水库

以下干流和支流河水为主要研究对象，分期采集河水样品，采用硫酸盐硫和氧同位素，结合水化学组成及潜在硫

酸盐来源硫和氧同位素范围，判定黄河及支流河水硫酸盐的来源及混入比例。结果表明: ① 研究区黄河河水硫酸

盐主要来源于第四纪黄土中易溶硫酸盐，干流河水 SO2 －
4 含量均值为 2. 23 mmol /L，δ34 SSO4 和 δ18 OSO4 均值分别为

+ 8. 9‰和 + 10. 4‰; ② 研究区沁河丰水期河水硫酸盐 24%来源于大气降水，61%来源于土壤硫酸盐溶解，15% 来

自于石膏溶解; 平水期河水硫酸盐 39%来源于大气降水，36% 来源于土壤硫酸盐溶解，25% 来源于石膏溶解。沁

河河水 SO2 －
4 含量均值为 2. 44 mmol /L，δ34 SSO4和 δ18OSO4均值分别为 + 9. 8‰和 + 9. 7‰; ③ 研究区洛河河水硫酸盐受

生活污水影响较大，伊河河水硫酸盐受到土壤硫酸盐溶解和化学肥料溶解的共同影响，伊洛河河水 SO2 －
4 含量均值

为 1. 27 mmol /L，δ34 SSO4和 δ18OSO4均值分别为 + 10. 4‰和 + 6. 5‰。蒸发盐类矿物溶解以及土壤硫酸盐溶解等自然风

化过程是控制区域河水硫酸盐来源的重要过程，人为活动对伊洛河河水硫酸盐的贡献不容忽视。
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河流溶解性物质携带丰富的地质和人为活动信息，构成陆地和海洋物质循环的重要通道［1-2］，反映全球

气候变化信息［3］。识别河水溶解性物质来源是评价人为活动对其影响的重要前提，也是有效管理河流水资

源，调节人类活动与水资源保护之间关系的重要条件。溶解性硫酸盐在河流系统中广泛存在，其来源包括:

① 基岩溶解，蒸发盐岩矿物( 石膏) 溶解以及硫化物矿物( 黄铁矿等) 氧化溶解; ② 大气 SO2，海盐喷沫中硫

酸盐以及火山喷发生成 SO2氧化为硫酸盐等; ③ 工业活动排放 SO2氧化为硫酸，进入雨水造成酸雨; ④ 化学

肥料、合成洗涤剂、生活污水以及矿山废水等［1，4-8］。硫化物氧化产酸参与碳酸盐岩溶解过程，影响全球碳

循环过程，正引起越来越多研究者的重视，需要结合硫、氧和碳同位素来进行研究［9-13］。
单一硫酸盐硫同位素示踪河水硫酸盐来源存在局限性，主要表现在: ① 大气降水硫酸盐( δ34SSO4 ＜ + 10‰)

与硫化物氧化产生硫酸盐( δ34SSO4 ＜ +5‰) 硫同位素往往发生重叠，难以准确区分; ② 硫酸盐细菌还原过程中

导致剩余硫酸盐硫同位素升高，与石膏溶解产生高硫同位素硫酸盐( δ34SSO4 ＞ + 15‰) 难以区分。因此结合硫酸

盐硫和氧同位素可以解决上述问题，因为大气降水硫酸盐氧同位素值较高( + 12‰左右) ［14］，而硫化物氧化产

生硫酸盐氧同位素取决于参与氧的来源，且多为负值［13］; 石膏中氧同位素较高( + 10‰ ～ + 46‰) ［15-16］，硫酸

盐细菌还原过程中剩余硫酸盐硫和氧同位素均会升高，且同位素分馏比约为 4∶ 1。
利用硫酸盐硫和氧同位素识别地表水体硫酸盐来源研究在中国北方河流应用实例较少，主要集中在中国

南方地表水体。如 Li 等［8］采用硫酸盐硫同位素和氧同位素分析长江支流嘉陵江河水硫酸盐来源，发现研究

区硫化物氧化以及燃煤产生酸雨是河水硫酸盐重要来源，枯水期生活污水和工业废水对河水硫酸盐来源影响
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较大; Li 等［12］采用硫酸盐双同位素分析长江河口地区河水硫酸盐来源，发现长江河水硫酸盐来源受到大气

降水、硫化物氧化、碳包裹硫化物氧化以及海水硫酸盐的共同作用。本文选择北方黄河干流及支流河水为主

要研究对象，利用硫酸盐硫同位素和氧同位素，探讨自然风化作用和人为活动输入对河水溶解性硫酸盐的控

制过程。研究目标包括: 研究区河水溶解性硫酸盐来源和主要控制因素，以及沁河河水溶解性硫酸盐不同来

源的混入比例。

1 研究区概况

研究区位于黄河小浪底水库下游，研究区内黄河长度约 120 km( 图 1 ) 。沁河是研究区黄河北岸最大支

图 1 研究区地层岩性和采样点分布示意

Fig. 1 Lithological map and sampling sites in studied area

流，全长 485. 5 km，流域面积 13 532 km2，中上游分布

三叠系长石砂岩、砂质泥岩以及二叠系砂岩和页岩等，

下游地貌类型为山前冲洪积平原，出露地层有寒武系和

奥陶系石灰岩、石炭系和二叠系砂岩和页岩、第三系和

第四系亚粘土、亚砂土、砂、砂砾石等，部分地区出露

元古界侵入岩，研究区内沁河长度约 90 km( 图 1 ) 。伊

洛河是南岸最大支流，其中伊河全长 368 km，洛河全长

410 km，伊河和洛河在河南省偃师市汇合而成伊洛河，

流域面积约 18 881 km2。伊洛河上游广泛出露地层有前

震旦系变质岩和太古界片麻岩等，下游出露地层为第四

系粘土以及部分寒武系和奥陶系石灰岩( 图 1) 。
研 究 区 属 暖 温 带 亚 湿 润 季 风 气 候， 年 均 气 温

14. 4℃，年降雨量 578. 5 mm。研究区人口 1 077 万人

( 2010 年数据) ，农业活动频繁，种植作物以玉米、小

麦、大豆和花生为主。

2 研究方法

采样工作主要考虑不同季节条件下河水溶解性硫酸盐来源，对比分析黄河、沁河和伊洛河河水中硫酸盐

形成的控制因素( 如气候条件、岩石类型以及人为活动等) 。2009 年 12 月、2010 年 5 月和 9 月分别采集沁河

水样，2009 年 12 月和 2010 年 5 月分别采集黄河水样，2010 年 5 月采集伊洛河水样( 图 1) 。现场测定样品温

度、pH 值和 EC 值( Horriba D54) ，样品 24 h 内用 0. 45 μm 醋酸纤维滤膜过滤。阴离子样品不加任何保护剂，

置于 4℃冰箱保存，采用离子色谱仪( ICS90，Dionex) 测定，测试精度优于 ± 1%。HCO －
3 采用 0. 025N 盐酸滴

定法现场测定，指示剂为甲基橙。分装 1. 5 L 样品，加入 1 mL 盐酸后，再加入 10% BaCl2溶液 10 mL，静置

过夜，用 0. 45 μm 醋酸纤维滤膜过滤生成的 BaSO4沉淀，置于 850℃烘干 2 h［17］。δ34SSO4和 δ18OSO4采用元素分

析仪( Carlo Erba 1108) 结合同位素质谱仪( IRMS，Delta C Finningan Mat) 测定，测定结果分别相对于国际标

准 V-CDT 和 V-SMOW，测试精度分别优于 ± 0. 2‰和 ± 0. 3‰［8，18］，测试工作在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完成。

3 研究结果

3. 1 河水硫酸盐含量时空变化特征

据陈静生等［19］研究，1958—2000 年期间黄河干流河水 SO2 －
4 含量均值为 0. 95 mmol /L，三门峡站和花园
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口站黄河河水 SO2 －
4 含量均值分别为 1. 17 mmol /L 和 1. 07 mmol /L，沁河五龙口站和伊洛河黑石关站河水 SO2 －

4

含量均值分别为 0. 78 mmol /L 和 0. 57 mmol /L，普遍高于长江干流河水 SO2 －
4 含量( 均值为 0. 20 mmol /L) ［20］和

长江支流乌江河水 SO2 －
4 含量( 均值为 0. 48 mmol /L) ［21］。黄河中游广泛分布碎屑岩和第四纪黄土物质，黄土

中易溶盐类主要是氯化物和硫酸盐，含量为 0. 02% ～0. 95%。同时干旱区岩石和土壤中微量蒸发盐矿物( 如

石膏、硬石膏和岩盐等) ［19］，也会导致黄河水中溶解性硫酸盐含量升高。
研究 区 黄 河 干 流 河 水、沁 河 和 伊 洛 河 河 水 SO2 －

4 含 量 均 值 分 别 为 2. 23 mmol /L、2. 44 mmol /L 和

1. 27 mmol /L( 表 1) 。与前人研究结果比较，本次研究中黄河干流、沁河以及伊洛河河水 SO2 －
4 含量均较高，

可能与近些年来气候变化、河川径流量减少、降雨量减少以及人为活动增加有关。

表 1 研究区硫酸盐硫和氧同位素组成及水化学组成

Table 1 Chemical and isotopic composition of water samples

采样点 河流
采样
时间

δ34 SSO4 / δ
18OSO4 / Cl － / SO2 －

4 / HCO －
3 /

‰ ‰ ( mmol·L －1) ( mmol·L －1) ( mmol·L －1)
采样点 河流

采样
时间

δ34 SSO4 / δ
18OSO4 / Cl － / SO2 －

4 / HCO －
3 /

‰ ‰ ( mmol·L －1) ( mmol·L －1) ( mmol·L －1)
2009-12 10. 6 13. 4 1. 58 2. 46 4. 22 2009-12 9. 2 / 2. 05 1. 32 4. 84

Q1 2010-05 9. 9 10. 2 0. 55 1. 78 3. 73 Q6 沁 2010-05 13. 2 10. 1 11. 89 1. 81 4. 15
2010-09 8. 1 8. 5 0. 50 2. 18 3. 69 河 2010-09 8. 2 7. 6 1. 38 2. 45 3. 47

2009-12 10. 7 11. 6 1. 66 2. 52 4. 40 H1 2010-05 8. 0 11. 6 3. 93 2. 41 3. 86
Q2 2010-05 9. 6 11. 4 4. 15 4. 51 4. 72 H2 2010-05 8. 2 8. 0 4. 27 2. 48 4. 86

2010-09 8. 2 7. 7 0. 85 2. 51 3. 60 H3 黄 2009-12 11. 0 12. 2 3. 61 1. 89 3. 57

沁 2009-12 10. 0 9. 3 1. 76 1. 92 5. 06 河 2010-05 8. 2 8. 2 3. 91 2. 34 3. 64
Q3 河 2010-05 10. 3 9. 1 1. 57 1. 79 7. 67 H4 2009-12 9. 6 13. 5 3. 11 1. 83 3. 52

2010-09 8. 3 5. 0 1. 40 2. 40 4. 80 2010-05 8. 5 8. 7 3. 84 2. 40 6. 43

2009-12 10. 4 14. 3 1. 91 2. 27 4. 53 Y1 伊 2010-05 11. 6 4. 2 1. 08 1. 00 3. 92
Q4 2010-05 10. 1 9. 0 4. 18 3. 76 4. 06 Y2 洛 2010-05 8. 6 9. 9 0. 84 1. 41 3. 07

2010-09 8. 2 7. 0 0. 79 2. 49 3. 60 Y3 河 2010-05 11. 0 5. 4 0. 99 1. 41 4. 04

2009-12 11. 0 13. 3 3. 31 2. 31 4. 84
Q5 2010-05 12. 8 10. 1 15. 85 2. 95 6. 62

2010-09 8. 2 7. 1 1. 21 2. 45 3. 66

注: /代表未测定。

沿黄河水流动方向上，河水中 SO2 －
4 含量波动不大，枯水期河水 SO2 －

4 含量较平水期高( 图 2 ( a) ) ，可能

受枯水期河水流量小影响。

图 2 研究区不同河水硫酸盐浓度的时空分布特征

Fig. 2 Spatial and temporal distribution of sulfate
concentration in different river water

研究区沁河河水 SO2 －
4 含量沿河水流动方向不同时期表现不同: ① 丰水期( 9 月份) 变化不大，上游来水

大，SO2 －
4 含量分布均匀( 均值为 2. 41 mmol /L) ; ② 平水期( 12 月份) 河水 SO2 －

4 含量呈现下降趋势; ③ 枯水

期( 5 月份) ，沁河河水断流，Q2 点河水 SO2 －
4 含量最

高( 图 2( b) ) ，下游 SO2 －
4 含量逐渐降低。枯水期( 5

月份) 沁河河水 SO2 －
4 含量高于其他水期，可能与枯

水期上游来水少，人为排放污染物得不到有效稀释

有关。平水期和丰水期沁河河水 SO2 －
4 含量差别不大

( 图 2( b) ) 。
沁河支流丹河( Q3) 上游流经山西晋城，穿越太

行山脉，进入沁河冲洪积平原。丰水期( 9 月份) 河

水 SO2 －
4 含量高于其他水期，与同期沁河干流河水

SO2 －
4 含量接近( 图 2( b) ) ，枯水期和平水期丹河河水

SO2 －
4 含量接近，与枯水期沁河上游未污染河水 SO2 －

4

含量接近。
与黄河和沁河相比，伊洛河河水 SO2 －

4 含量最低



第 3 期 张东，等: 硫和氧同位素示踪黄河及支流河水硫酸盐来源 421

( 图 2( c) ) ，除受人为活动影响外，与伊洛河上游缺少大量蒸发盐岩地层有关。
3. 2 河水硫酸盐硫同位素时空变化特征

据洪业汤等［22］研究，黄河干流河水 δ34SSO4均值为 + 8. 4‰，沿河水流动方向上 δ34 SSO4 值逐渐增大，三门

峡段河水 δ34SSO4值最大( + 11. 1‰) ，转入平原地段后，河水 δ34SSO4值逐渐降低，但仍位于 + 10‰左右。

研究区黄河干流河水，δ34SSO4均值为 + 8. 9‰( 表 1) ，与洪业汤等［22］研究结果接近，说明黄河中游黄土

硫酸盐溶解对研究区干流河水硫酸盐影响较大。黄河干流河水枯水期 δ34 SSO4 值低于平水期 δ34 SSO4 值( 图 3
( a) ) ，可能受上游小浪底水库周期性蓄水有关，需作进一步研究。

沿河水流动方向上，不同季节沁河河水 δ34 SSO4 值变化不同: ① 丰水期( 9 月份) δ34 SSO4 值变化不大，在

+ 8. 2‰左右波动( 图 3( b) ) ，与 SO2 －
4 含量变化一致，上游来水贡献较大，显示雨水、土壤和石膏溶解共同

影响; ② 平水期( 12 月份) δ34SSO4 值逐渐变小，Q5 点δ34SSO4 值升高，说明混入高 δ34 SSO4 值污染物( 如造纸工

业废水) ; ③ 枯水期( 5 月份) δ34SSO4值逐渐变大，特别是 Q5 点，δ34 SSO4值急剧升高( 图 3( b) ) ，说明枯水期

工业废水对河水影响较大。丰水期河水 δ34SSO4值低于其他水期，与降雨和土壤溶解带入低 δ34SSO4值硫酸盐有

关。平水期和枯水期河水 δ34 SSO4 值表现不同，枯水期沁河河水断流，水体呈封闭状态，溶解氧含量( 1. 59

mg /L) 极低，硫酸盐细菌还原作用可导致河水 δ34 SSO4 值升高。平水期沁河不断流，Q5 点混入工业废水，

SO2 －
4 含量升高，δ34SSO4值也升高。到达 Q6 点，SO2 －

4 含量下降，δ34 SSO4 值也下降，说明混入了低硫酸盐含量

和低硫酸盐硫同位素值的水，由于缺乏 Q6 点河水硫酸盐氧同位素值支持，具体来源还需作进一步研究。
丹河( Q3) 丰水期 δ34SSO4值与沁河基本一致( 图 3 ( b) ) ，说明丰水期二者硫酸盐来源近似，同时受到雨

水、土壤硫酸盐以及石膏溶解等的共同作用。枯水期和平水期 δ34 SSO4 值高于丰水期，雨水 SO2 －
4 贡献减小，

蒸发岩盐( 石膏) 溶解和生活污水产生的 SO2 －
4 贡献增大。

伊洛河河水 δ34SSO4值变化较大( 图 3( c) ) ，伊河( Y2) δ34SSO4值较低，洛河( Y1) δ34 SSO4 值较高，二者混合

后，δ34SSO4值居中。洛河采样点( Y1) 靠近洛阳市，大量生活和工业废水混入导致 δ34SSO4值升高。
3. 3 河水硫酸盐氧同位素时空变化特征

据 Li 等［8］研究，长江支流嘉陵江雨季与旱季河水 δ18OSO4值范围为 － 2‰ ～ + 10‰，均值为 + 3. 5‰( n =
48) ，硫化物矿物氧化是河水硫酸盐重要来源。黄河干流及其支流河水硫酸盐氧同位素值鲜见报道。

研究区黄河干流河水 δ18 OSO4 均值为 + 10. 4‰，靠近大气降水 δ18 OSO4 值( + 12‰) 和石膏中 δ18 OSO4 值

( ＞ +15‰) ，结合河水 δ34 SSO4值( 均值为 + 8. 9‰) ，黄土中溶解性硫酸盐( 主要来源于蒸发岩盐) 是黄河水中

硫酸盐的重要来源。枯水期与平水期黄河河水 δ18OSO4值差异较大( 图 4 ( a) ) ，与 δ34 SSO4 值相似，可能受到小

浪底水库周期性蓄水活动的影响，有待于进一步研究。
沁河河水 δ18OSO4均值为 + 9. 7‰，沿河水流动方向，不同季节沁河河水 δ18OSO4值变化不同: ① 丰水期河

水δ18OSO4值变化不大( 图 4( b) ) ，均值为 + 7. 6‰，显示丰水期雨水、土壤硫酸盐和石膏溶解共同作用; ②

平水期河水 δ18OSO4值较大( 均值为 + 12. 4‰) ，考虑到平水期河水 δ34 SSO4 值也较高，可能与平水期流经石膏

岩层地下水补给河水有关; ③ 枯水期河水 δ18OSO4均值为 + 10. 2‰，变化较大，受造纸工业废水影响的 Q5 点

δ18OSO4值略有升高，除工业废水含有较高 δ18OSO4值外，可能还与硫酸盐细菌还原有关。河水硫酸盐氧同位素

受控因素较多，并且水中溶解性硫酸盐氧同位素与水中氧同位素平衡分馏机制尚未清楚，再加上枯水期沁河

断流，河水状态转变为封闭状态，更增加了利用氧同位素示踪硫酸盐来源的难度。
丹河丰水期河水 δ18OSO4值低于同期沁河河水 δ18OSO4值( 图 4( b) ) ，说明丹河河水中部分硫酸盐来源于硫

化物氧化或具有低 δ18OSO4值的生活污水混入，结合丹河丰水期河水 δ34SSO4值，可以判断来自硫化物氧化的硫

酸盐贡献较大，这可能与丹河上游流经晋城含煤地区，煤矿废水混入有关。丹河平水期和枯水期河水δ18OSO4

值接近，与沁河河水 δ18OSO4值差别不大，河水硫酸盐来源与沁河近似，石膏溶解对河水硫酸盐贡献较大。
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伊洛河河水 δ18OSO4值为 + 6. 5‰( 表 1) ，其中洛河( Y1) δ18 OSO4 值较低( 图 4 ( c) ) ，结合河水 δ34 SSO4 值，

同样说明生活污水对洛河影响较大。伊河( Y2) δ18OSO4 值较高，结合河水 δ34 SSO4 值，说明化学肥料溶解是导

致河水 δ18OSO4值升高的重要原因。

图 3 研究区不同水体硫酸盐硫同位素时空变化特征

Fig 3 Spatial and temporal distribution of

δ34 SSO4 in different river water

图 4 研究区不同水体硫酸盐氧同位素时空变化特征

Fig. 4 Spatial and temporal distribution of

δ18OSO4 in different river water

4 讨 论

4. 1 河水硫酸盐潜在来源

研究区河水硫酸盐潜在来源包括大气降水、硫化物矿物氧化、石膏溶解、土壤硫酸盐溶解以及生活污水

等，不同潜在来源硫酸盐含量及硫和氧同位素组成情况如表 2 所示。

表 2 潜在来源硫酸盐含量及硫和氧同位素组成

Table 2 Sulfate contents and sulfur and oxygen isotopic
compositions of local potential sources

类型
SO2 －

4 / δ34 SSO4 / δ18OSO4 /
( mmol·L －1 ) ‰ ‰

备注

大气降水 0. 21 6. 2 8. 4
生活污水 1. 82 ± 1. 00 11. 0 ± 1. 4 5. 4 ± 2. 0
土壤 / 4. 7 ± 2. 6 6. 7 ± 5. 5
化学肥料 / 10. 5 ± 9. 2 12. 4 ± 2. 3 文献［26］
农药 / 5. 4 ± 6. 5 － 0. 7 ± 2. 1
石膏 / + 15 ～ + 25 + 15 ～ + 20 文献［23-24］
硫化物 / ＜ + 8 ＜ + 5 文献［8］

大气降水硫酸盐含量及硫酸盐硫和氧同位素值为

研究区 2010 年 7 ～ 9 月 11 次大气降水数据的雨量加

权均值。硫酸盐含量与 Li 等［8］研究四川盆地旱季降

雨硫酸 盐 含 量 相 当，硫 酸 盐 硫 同 位 素 值 与 洪 业 汤

等［25］研究结果一致，显示研究区燃煤排放 SO2 是控

制降雨硫酸盐的主要因素。
生活污水硫酸盐含量及硫和氧同位素值为焦作城

区生活污水和沁阳市生活污水数据的算术均值( n =
7) ，生活污水硫酸盐硫同位素值与氧同位素值与 Li
等［8］和 Vitria 等［26］研究结果一致。土壤和农药等硫

酸盐硫和氧同位素值为焦作地区采集样品实测数据的

算术均值，化学肥料硫酸盐硫同位素值为实测数据的算术均值，氧同位素引自文献 ［26］。
4. 2 河水硫酸盐来源控制因素

由图 5 可以看出，研究区河水硫酸盐主要受大气降水、生活污水、化学肥料、土壤以及石膏等影响。①
平水期黄河河水硫酸盐硫和氧同位素组成更接近蒸发盐( 石膏) 组成，考虑到硫酸盐细菌还原过程在黄河河

水环境中发生概率极小，平水期黄河河水硫酸盐受石膏溶解影响较大( 图 5( b) ) ; 枯水期黄河河水硫酸盐硫

和氧同位素组成更接近土壤硫酸盐，可能受土壤硫酸盐溶解影响较大。但小浪底水库周期性蓄水过程是否影

响到河水溶解性硫酸盐硫和氧同位素组成，还需进一步研究; ② 丰水期沁河河水硫酸盐同位素组成更靠近

土壤硫酸盐和雨水同位素组成，受其影响较大( 图 5 和图 6) 。平水期和枯水期沁河河水硫酸盐同位素组成更

接近于石膏同位素组成，受其影响较大( 图 5 和图 6) ; ③ 洛河河水( Y1) 硫酸盐同位素组成位于生活污水硫



第 3 期 张东，等: 硫和氧同位素示踪黄河及支流河水硫酸盐来源 423

酸盐同位素组成范围内，说明洛河河水受生活污水影响较大( 图 5 和图 6 ) ，伊河( Y2 ) 河水硫酸盐同位素组

成位于化学肥料和土壤硫酸盐同位素之间，说明二者对其均有影响。

图 5 不同水体硫酸盐硫和氧同位素与硫酸盐含量关系

Fig. 5 Variations of sulfate concentration and sulfur and oxygen isotopic composition

4. 3 沁河流域不同硫酸盐来源混入比例计算

选择河水硫酸盐硫同位素值计算不同硫源混入比例，公式如下:

δ34S = δ34SRa + δ
34Ssoilb + δ

34SG ( 1 － a － b) ( 1)

图 6 不同水体硫酸盐硫和氧同位素关系

Fig. 6 Variations of sulfur and oxygen isotopes
in different river waters

式中 a 为雨水混入比例，% ; b 为土壤硫酸盐混入

比例，% ; 下标 R 为雨水; 下标 soil 为土壤硫酸盐; 下标

G 为石膏。
研究区沁河河水硫酸盐主要来源于雨水、土壤硫酸

盐和石膏，生活污水对其影响不大，雨水硫酸盐硫同位

素均值为 + 6. 2‰，土壤硫酸盐硫同位素均值为 + 4. 7‰，

石膏硫酸盐硫同位素均值为 + 25‰。
据胡彩虹等［27］研究，沁河径流量 1972 年后逐渐减

少，1972—2000 年平均径流量为 4. 84 亿 m3，年均降雨

量为 578. 5 mm。除气候变化因素外，河川径流量减少还

与人类修建水库引水灌溉以及作为工业用水有关［28］。
据温小国［29］研究，沁河丰水期径流量占全年河水径

流量的 70%左右，流域降水 80%集中在 6 ～ 9 月份，流域

蒸发系数取 0. 85。沁河 Q5 点距离小董水文站较近，选择

Q5 点作为沁河流域的控制点，其中丰水期沁河河水硫酸盐浓度为 235 mg /L，平水期为 222 mg /L。经计算，

沁河河水硫酸盐丰水期输出量为 8. 0 × 1010 g，平水期输出量为 3. 2 × 1010 g，年输出量为 11. 2 × 1010 g。研究

区雨季雨水硫酸盐浓度雨量加权均值为20 mg /L，其他季节均值为 53 mg /L，考虑 15% 的雨水补给到河水，

雨水硫酸盐年输入量为 3. 1 × 1010 g，其中雨季雨水输入量为 1. 9 × 1010 g，旱季雨水输入量为 1. 2 × 1010 g。
据式( 1 ) 计算，丰水期雨水混入比例为 24% ，土壤硫酸盐混入比例为 61% ，石膏混入比例为 15%。

平水期雨水混入比例为 39% ，土壤硫酸盐混入比例为 36% ，石膏溶解比例为 25%。该研究结果表明，沁
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河流域雨季雨水携带大量土壤硫酸盐进入沁河，平水期流经石膏岩层地下水补给河水。Li 等［8］研究嘉陵

江河水硫酸盐来源时发现，嘉陵江河水硫酸盐输出量为 220 × 1010 g，其中旱季雨水硫酸盐输入比例为

35% ，雨季输入比例为 27%。该研究结果与其结论基本一致，雨季虽然降雨增加，但其带给河水硫酸盐

的比例不如旱季。
由于缺乏有效的大气降雨数据以及河川径流数据，伊洛河河水和黄河河水硫酸盐来源混入比例不再计

算，将在下一步研究工作补充。

5 结 论

( 1) 黄河小浪底水库下游干流及支流河水溶解性硫酸盐含量普遍高于南方主要河流，与研究区气候干

燥，降雨量少，蒸发量大，蒸发盐岩溶解有关。
( 2) 黄河干流以及沁河河水硫酸盐少受人类活动影响，主要来源于大气降水、土壤硫酸盐溶解以及石

膏溶解等，三者在丰水期沁河河水硫酸盐来源中的比例分别为 24%、61% 和 15%，平水期的混入比例分别

为 39%、36%和 25%。
( 3) 生活污水对洛河河水硫酸盐影响较大，与河水流经洛阳市有关，伊河河水受土壤硫酸盐和化学肥

料溶解的影响较大。
不同时期黄河干流河水硫酸盐硫和氧同位素的差别，是否受到小浪底水库周期性蓄水的影响，还需要作

进一步研究。
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Sources of riverine sulfate in Yellow River and its tributaries determined
by sulfur and oxygen isotopes*
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( 1． School of Environment and Resource，Henan Polytechnic University，Jiaozuo 454000，China;

2． State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002，China)

Abstract: Determining the cycle of riverine sulfate，affected by natural weathering and anthropogenic activities，is
necessary for surface water management． Mainstream and tributaries of Yellow River from Xiaolangdi Reservoir，inclu-
ding Qinhe River and Yiluo River，were selected． River water samples were collected during different seasons，and
dual isotopes of dissolved sulfate were measured，together with hydrochemical compositions of surface water and iso-
topic compositions of potential sources． Based on these，sources of dissolved sulfate in Yellow River and its tributaries
with the mixing ratios of different sources in Qinhe River could be identified． The results indicate that: ① dissolved
sulfate in Yellow River mainly derived from Quaternary loess，and the mean sulfate content was 2． 23 mmol /L，with
the mean δ34SSO4 and δ

18 OSO4 values of + 8． 9‰ and + 10． 4‰，respectively; ② during flood season，24% of dis-
solved sulfate in Qinhe River derived from rain water，61 percent of dissolved sulfate derived from soil，and 15 percent
of dissolved sulfate derived from gypsum dissolution． During temperate season，the mixing ratios of rain water，soil
and gypsum were 39%，36% and 25%，respectively． The mean sulfate concentration was 2． 44 mmol /L，and mean
δ34SSO4and δ

18OSO4values were + 9. 8‰ and + 9. 7‰，respectively; and，③ dissolved sulfate in Luohe River more
derived from sewage water and that in Yihe River was mainly controlled by soil and fertilizer． The mean sulfate con-
centration in Yiluo River was 1． 27 mmol /L，and mean δ34 SSO4 and δ

18 OSO4 values were + 10. 4‰ and + 6. 5‰，re-
spectively． Dissolved sulfate in local river water was mainly controlled by natural weathering processes，such as disso-
lution of evaporites minerals and soil sulfate． At the same time，it should not be ignored that anthropogenic activities
had altered the hydrochemical composition of the water Yiluo River，which should be paid more attention by local sur-
face water managers．
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