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摘 要: 选取黄山北部太平湖流域径流水体为研究对象，分

析了其水化学和硫酸盐硫同位素组成，探讨了河水中硫酸盐

的主要来源、贡献，揭示人类活动对流域水环境及化学风化

过程影 响。结 果 表 明，流 域 水 体 为 Ca-Na-HCO3 类 型 水，

SO2 －
4 浓度为 63 ～ 74 μmol /L，δ34 S 为 + 1. 59‰ ～ + 12. 77‰。

丰水期 SO2 －
4 浓度相对高、δ34 S 较低，枯水期相反，表明温湿季

节硫化物氧化和生物成因硫影响显著。地表径流水体 δ34 S 均

值大于 + 7. 2‰，大气输入贡献大。丰、枯水期大气降水对水

源区河水硫酸盐贡献分别约为 75%、86%，土壤源贡献为

25%、14%。中下游水体 δ34 S 高于水源区，其丰、枯水期硫酸

盐分别约有 29%、51%来源于大气降水，31%、14% 来源于生

活污水，40%、35%来源于土壤，生活污水贡献不可忽视。碳

酸介导的风化是流域主要化学风化过程，硫酸也有参与，但

影响较小。
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0 引 言

硫循环过程对环境有着重要影响［1-5］。地表径

流中硫酸盐常见来源有大气沉降、含硫矿物氧化、蒸
发盐岩溶解及人为排放等［1，6-8］。不同来源硫的同位

素组成不同，通过其可以有效地追溯水体中硫的来

源［2，4-6，8-12］。2000 年，Karim 等［1］较早地运用硫同位

素等手段精确地辨识了印度河流域水体硫酸盐的来

源。硫同位素技术不仅能溯源，也可以揭示硫在碳

循环中的转化过程［12-17］。岩石矿物风化在全球碳循

环和气候变化中起着重要作用［7，18］，碳酸是岩石矿

物风化的主要酸性介质［1］。但工业革命以来随硫酸

等酸性介质地介入，改变了传统的化学风化和碳循

环模式［13，19］。2008 年，刘丛强等［13］率先运用硫同

位素等技术揭示硫酸对喀斯特流域侵蚀和对碳循环

有着重要影响。国内关于非碳酸介质对硅酸盐岩流

域的影响报道较少。
黄山北部太平湖流域是以花岗岩为主的典型硅

酸盐岩流域，山地土壤以酸壤为主，地势陡峭，水土

流失易发，生态地质环境脆弱［20］。研究表明，岩石

风化 和 大 气 输 入 为 流 域 植 被 矿 质 养 分 主 要 来

源［21-22］。近年来，该地区酸雨频发，硫酸为主要致酸

因子［23］。黄山花岗岩及周边围岩中黄铁矿［24-25］氧

化也是硫酸形成的潜在途径。硫酸中氢质子会加速

流域内岩石风化，促进矿质养分流失［19］。黄山既为

世界地质公园，也是安徽和浙江的重要饮用水源地。
因此，了解硫来源与转化过程对景区内植被，如黄山

名松的矿质养分及水质环境保护尤为重要。本文通

过元素和同位素地球化学手段，追溯黄山景区流域

溶解性硫酸盐来源和形成过程，分析人类污染排放

对径流硫酸盐浓度及硫酸对流域化学风化过程影

响，以期揭示人类活动对黄山景区水质和矿质养分

循环影响，这将对景区生态环境保护具有重要意义。
此外，国内外对硫酸介入硅酸盐岩化学风化及其碳

循环的机理还未完全清晰［26-29］，本文也可为解译硫

酸介入以花岗岩为主的硅酸盐岩化学风化过程补充

数据。

1 研究区概况

黄山北部太平湖流域源于黄山风景区，延伸至

太平湖，地处北纬 30°300'—30°32'、东经 117°50'—
118°21'。研究区属于中亚热带湿润性季风气候，按

流域多年降水量划分，枯水期为 10—次年 3 月，丰水

期为 4—9 月，年平均降水量分别为 446 mm 和 1 197
mm［21］。流域 主 要 河 流 有 舒 溪 河 ( SX ) 、穰 溪 河

( ＲX) 、婆溪河( PX) 和麻川河( MC) ，均汇入太平湖

( TPH) 。流域位于华南板块与扬子板块结合带的北

侧，系中生代岩浆侵入形成。景区内主要由斑状花

岗岩和花岗闪长岩构成，具有典型硅酸盐岩地质背

景和生态环境特征，景区外围围岩地带主要为页岩、
砂岩等沉积岩。研究区处在自然保护区内，无大规

模人类生产活动。
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2 样品收集与分析

选取冬季( 2014-01) 与夏季( 2014-07) 作为枯水

期和丰水期的代表时间，分别对黄山北部太平湖流

域的 4 条河流麻川河、婆溪河、穰溪河、舒溪河、太平

湖( 4 条河流汇入点) ，以及浅层地下水和深层地下

水研究。采样点见图 1，共计 40 个采样点，其中，麻

川河有地表水采样点 7 个( M1 ～ M7) 和浅层地下水

2 个( MSG1、MSG2 ) ，婆溪河有地表水采样点 9 个

( P1 ～ P9) 和深层地下水 1 个( PDG) ，穰溪河有地表

水采样 点 11 个 ( Ｒ1 ～ Ｒ11 ) 和 浅 层 地 下 水 1 个

( ＲSG) ，舒溪河有地表水采样点( S1 ～ S3) 和浅层地

下水 1 个( SSG) ，太平湖有 3 个地表水采样点( TPH1
～ TPH3) ，雨水采样点两个，分别在黄山北门和西

门。浅层地下水为山顶土壤渗透水，以作为硫的土

壤端元。深层地下水仅采集到一处，为松谷庵锡泉

水( PDG) 。其中，P7、P8、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9 为直接源于景

区主峰的水样( 源头水) 。P1、P2 为黄山区污水处理

厂排水口下方 2 个样品点，用以判断人类排放污染

对水体的影响。丰水期采集地表水样品 33 个、地下

水样品 5 个及 5 个雨水样品，枯水期采集地表水样

品 33 个、地下水样品 5 个及 6 个雨水样品。
现场测定水温( t) 、电导( EC) 、pH 值，用盐酸滴

定法分析水样碱度。水样采集后用 0. 45 μm 滤膜过

滤，部分滤样采用 ICS-90 离子色谱仪测定阴离子

( SO2 －
4 、Cl

－、NO －
3 ) 浓度( 美国戴安公司) ，另一部分

滤样酸化至 pH ＜ 2 采用 ICS-2100 离子色谱仪测定

阳离子 ( Ca2 +、Mg2 +、K +、Na + ) 浓度 ( 美国戴安公

司) ，测试精度小于 ± 5%。检测方法采用国家环境

保护总局发布的环境保护行业标准《水质无机阴离

子测定离子色谱法》和《水质可溶性阳离子的测定

离子色谱法》。参照文献［30］制备 SO2，产生的 SO2

纯化后在中国科学院地球化学研究所 MAT252 稳定

同位素气体质谱仪( 美国菲尼根公司) 上测定硫同

位素组成，其结果用相对于国际标准 CDT 值的千分

差 δ 表示。
δ34S( ‰) = ［( Ｒsample － ＲCDT ) /ＲCDT］× 1000‰ ( 1)

式中 Ｒsample、ＲCDT分别为样品和标准的硫同位素比

值，测试精度优于 ± 0. 2‰。

3 结果与讨论

3. 1 流域水化学特征

由表 1 可见，丰、枯水期流域径流水体的 pH 值

均在中性左右，电导率季节性差异不大( ANOVA，p

图 1 黄山北部太平湖流域地质和采样点分布图

Fig． 1 Sketch map showing the lithology，sampling
locations in Northern Mount Huangshan-
Taipinghu Watershed ( NMHTW)

=0. 32，n = 66) ，主要阳离子为 Ca2 + 和 Na + ，占阳离

子总数的 77. 5% ; 主要阴离子为 HCO －
3 ，SO2 －

4 次之，

分别占阴离子总数的 61. 7% 和 16. 4%。总阴阳离

子当量浓度 ( TZ － = Cl － + NO －
3 + 2SO2 －

4 + HCO －
3 ，

TZ + = Na + + K + + 2Ca2 + + 2Mg2 + ) 电价平衡差 NICB
( NICB =100 × ( TZ + － TZ － ) /TZ + ) 约为 － 0. 04。溶

解性固体总量( TDS) 为 13. 2 ～165. 3 mg /L，枯水期均值

( 55. 8 mg /L) 低于丰水期( 80. 0 mg /L) ( ANOVA，p ＜
0. 05，n = 66 ) ，年均值低于黄河［31］、长江［32］ 及 St．
Lawrence［18］等世界大河流域) ，表现出硅酸盐岩流

域低化学风化特征。浅层地下水 TDS 枯水期( 42. 5
mg /L) 略高于丰水期( 31. 6 mg /L) ，pH 值与地表水

接近，电导率和 TDS 低于地表水( 表 1 ) 。深层地下

水 pH 值、电导率及 TDS 和地表水相近，但后两者均

显著高于浅层地下水。上述 3 种水样均为 Ca-Na-
HCO3 类型水，表现出硅酸盐岩和微量碳酸盐岩共同

溶解的水化学特征［13］。Cl － 和 NO －
3 这 2 种元素常

用来指示人类生活污水排放污染［33］。两期水样中

Cl － 和 NO －
3 浓度均小于 P1、P2，表明整个流域并未

受人类生活污水排放的显著影响。
3. 2 硫酸盐浓度及其硫同位素组成时空特征

流域径流水体的 SO2 －
4 浓度为 63 ～74 μmol /L，远

低于黄河( 949 μmol /L) ［31］、长江( 210 μmol /L) ［32］及乌

江( 450 μmol /L) ［8］，也低于同为森林保护区的荔波
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碳酸盐岩小流域( 115 μmol /L) ［15］，表明硅酸盐岩流

域风化和人类输入均相对较低。由表 1 可见，丰水

期略高于枯水期，季节性差异不明显( ANOVA，p =
0. 12，n = 66) ，考虑雨量影响，表明丰水期硫酸盐来

源输入总量较高。丰水期浅层地下水 SO2 －
4 浓度略

高于枯水期，年均为 68 μmol /L，接近地表水，表明二

者有继承关系。丰水期深层地下水 SO2 －
4 浓度显著

高于地表水、浅层地下水，枯水期则相反，表现出季

节性来源的输入控制。源头水 SO2 －
4 浓度( 58 μmol /L)

低于中下游( 69 μmol /L) ，可能与后者受到更多的人

类活动影响有关。径流水体硫酸盐硫同位素比值为

+ 1. 59‰ ～ + 12. 77‰，呈现典型的多端元混合特

征［2，8，13］。径流水体硫酸盐硫同位素比值要高于一

些典型大河均值，如 St． Lawrence ( + 4. 7‰) ［18］、长

江( + 2. 3‰) ，与黄河( + 8. 4‰) 相近［31-32］，反映其

受到重硫同位素来源控制。丰水 期 δ34 S 均 值 为

+ 7. 57‰，枯 水 期 为 + 9. 51‰，季 节 性 变 化 明 显

( ANOVA，p ＜ 0. 01，n = 66 ) 。浅层地下水 δ34 S 尤其

是丰水期低于地表水，表明丰水期土壤中硫化物、生
物成因的硫影响大［2］。深层地下水 δ34 S 枯丰水期

值均较高，表明其季节性差异不大，全年为同一来源

控制。枯水期稍高于丰水期，存在着一定分异，表明

有低 δ34S 端元如生物成因硫的影响。
3. 3 径流水体硫酸盐主要来源

黄山北部太平湖流域处在保护区，无大规模工

业生产活动，未见有蒸发盐岩出露( 图 1) ，二者对水

体硫酸盐的贡献忽略不计。前期研究表名，降水对

研究区水化学组成有着重要影响［21］。大气环流［23］

及微量元素［39］证据表明，黄山景区大气中硫受到周

边经济带及北方燃煤排放影响。燃煤排放的硫同位

素组成取决于煤的硫同位素组成。黄山景区近邻南

昌电厂燃煤的 δ34 S 为 + 13. 4‰［9］，与西安［34］ 雨水

δ34S 均值( + 13. 41‰) 相似，北方煤硫同位素比值较

南方高［10］。周边经济带大气环境硫同位素组成更

多受南方煤燃烧排放影响，如南京大气气溶胶( 丰水

期 + 3. 9‰，枯水期 + 5. 7‰) ［35］、浙江雨水( 丰水期

+ 4. 92‰，枯水期 + 6. 54‰) ［36］。流域内地表径流

水体 δ34S 均值均在 + 7. 2‰以上( 表 1) ，大部分处在

南北方大气降水硫同位素组成之间( 图 2 ) ，表明大

气降水对研究区地表径流硫酸盐硫同位素组成影响

较大，这与前期研究相互印证［23，39］。
人类生活污水也是重硫同位素组成端元［19］，本

生活污水端元引自张东［2］和 Li［5］等; 大气输入端元

取自南昌［9］、西安［34］、南京［35］和浙江［36］均值;

黄铁矿氧化引自杜玉雕［37］和李斌［38］等

图 2 河水中 SO2 －
4 浓度倒数与 δ34S 散点图

Fig． 2 Variation of δ34S values with the reciprocal

of SO2 －
4 concentration in NMHTW

文未收集到代表性生活污水样品，其端元值参考前

人 研 究 的 人 类 生 活 污 水 δ34 S ( + 8. 6‰ ～
+ 13. 4‰) ［2，5］，平均值约为 + 11. 0‰。流域源头即

黄山景区内无人类居住，中下游有散居村镇( 图 1) ，

存在一定的人类生活污水的排放。由图 2 可知，径

流水体 δ34S 枯、丰水期有分异，但均接近生活污水端

元值，表明污水排放对景区流域水质存在一定影响。
比较同季节的源头和中下游径流水体硫同位素组

成，前者低 于 后 者，可 能 与 中 下 游 居 住 人 口 较 多

有关，河水 受 到 更 多 人 类 排 放 影 响，生 活 污 水 富

集34 S，其 排 放 将 增 大 河 流 中 硫 同 位 素 比 值［39］。
由于相对封闭性，人类活动对地下水硫同位素组

成影响较小。
流域径流水体的硫同位素组成枯水期内变化较

小，主要集中在 + 8‰ ～ + 10‰( 表 1 ) ，处在南北方

大气降水、生活污水端元硫同位素组成之间。丰水
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表 1 黄山北部太平湖流域丰、枯水期主要阴阳离子浓度及硫酸盐硫同位素比值 μmol·L －1

Table 1 Major anion and cation content and δ34S in NMHTW in wet and dry seasons

水体 季节 t /℃ pH
EC /

( μS·cm －1 )

TDS /

( mg·L －1 )
Ca2 + K + Na +

源头水
丰水期 26 7． 6 111． 4 25 85． 8 ± 37． 3 30． 5 ± 7． 3 240． 1 ± 165． 7

枯水期 8． 3 7． 3 104． 3 24 88． 7 ± 36． 3 22． 3 ± 6． 2 56． 2 ± 27． 2

中下游
丰水期 25． 2 7． 2 64． 4 64． 2 209． 8 ± 117． 4 41． 6 ± 10． 5 239． 8 ± 100． 3

枯水期 7． 2 7． 2 56． 7 90 193． 6 ± 107． 9 35． 6 ± 18． 2 114． 0 ± 63． 1

浅层地下水
丰水期 28． 3 7． 3 40． 0 31． 6 73． 3 ± 10． 9 30． 6 ± 4． 7 298 ± 123． 1

枯水期 7． 2 6． 7 35． 0 42． 5 84． 6 ± 13． 5 33 ± 16． 4 43． 7 ± 33． 8

深层地下水
丰水期 27． 6 7． 2 70． 0 60 176 43． 1 32． 5

枯水期 27． 7 6． 6 60． 0 70 127． 9 38． 8 182

黄河［31］ 1 293 393 2 161

长江［32］ 911

St． Lawrence［18］ 773 33． 2 442

雨水［2 2］ 34． 6

水体 季节 Mg2 + Cl － NO －
3 SO2 －

4 HCO －
3 δ34 S /‰

源头水
丰水期 21． 2 ± 6． 8 41． 2 ± 37． 1 94． 5 ± 41． 1 72． 1 ± 36． 3 120． 0 ± 126． 7 + 7． 2 ± 1． 9

枯水期 23． 8 ± 8． 5 28． 4 ± 15． 8 101． 0 ± 66． 4 44． 6 ± 4． 6 58． 0 ± 31． 3 + 9． 2 ± 1． 2

中下游 丰水期 76． 0 ± 23． 7 48． 8 ± 37． 2 74． 2 ± 111． 9 72． 1 ± 32． 9 813． 4 ± 442． 1 + 7． 6 ± 2． 7

枯水期 73． 2 ± 8． 5 57． 5 ± 35． 5 113． 8 ± 62． 3 65． 4 ± 21． 4 458． 9 ± 308． 6 + 9． 6 ± 1． 1

浅层地下水
丰水期 61． 8 ± 47 23． 2 ± 8． 8 71． 9 ± 24． 6 74． 6 ± 38． 2 187． 5 ± 87． 5 + 3． 8 ± 2． 4

枯水期 60． 2 ± 36． 5 39． 8 ± 24． 5 114． 8 ± 14． 2 67． 2 ± 17． 4 100 ± 50 + 9． 4 ± 2． 1

深层地下水
丰水期 6． 5 9． 9 23． 9 121． 5 950 + 8． 0

枯水期 27． 5 6． 4 24． 2 20． 7 625 + 9． 2

黄河［31］ 991 1 833 949 3 337 + 8． 4

长江［32］ 378 408 210 2 274 + 2． 3

St． Lawrence［18］ 246 569 10． 7 252 1 156 + 4． 7

雨水［2 2］ 43． 7 36． 5

注: 雨水样品数据见周志喜［22］

期内 δ34 S 为 + 1. 59‰ ～ + 12. 77‰，总体偏轻，变化

较大，反映了温湿季节硫源空间上的多样性。黄山

花岗岩及其周边围岩均含有副矿物黄铁矿［24］，其硫

同位素组成未见有报道。不过周边同期花岗岩内黄

铁矿 δ34S 在 + 3. 8‰左右［37］，同期沉积 /变质岩中黄

铁矿 δ34 S 约为 + 4. 9‰［38］，均可引用为研究区地表

黄铁矿端元。相较枯水期，丰水期流域径流水体硫

同位素组成更接近黄铁矿端元( 图 2) 。黄铁矿在微

生物参与下，生成 Fe3 + 从而促进整个反应过程生成

硫酸［40］。高温湿润季节土壤湿润、空气含氧量和温

度较高，将促进黄山花岗岩及周边围岩相对较低 δ34 S
黄铁矿［37-38］氧化进而导致丰水期水体富含32 S［17］。丰

水期部分样品数值低于黄铁矿端元( 图 2( b) ) ，这可

能是黄铁矿氧化过程中受到更多的微生物影响和土

壤中的 生 物 硫 化 作 用，生 成 H2SO4 的 δ34 S 更 为

偏低［17，40］。
浅层地下水枯水期硫同位素组成与同期地表水

接近( 表 1) ，表明其同样受到大气降水的影响( 图 2
( a) ) 。浅层地下水丰水期硫同位素值低于枯水期

( 表 1) ，呈现显著的季节性差异( ANOVA，p ＜ 0. 01，
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n = 8) 。对比丰水期地表水，同期浅层地下水更接近

地表岩石黄铁矿和土壤生物硫端元( 图 2 ( b) ) 。浅

层地下水主要是土壤渗透水，上述同位素组成特征，

进一步证明了温湿季节，土壤中存在活跃的黄铁矿

氧化和土壤生物硫化作用。深层地下水中硫酸盐

δ34S 较高，有较小的季节性分异。深层地下水采自

黄山锡泉，为降水输入型深层裂隙上升水［41］，高同

位素值表明降水主控其硫同位素组成( 图 2) 。深层

地下水气体组成接近于大气，含有一定量的溶解

氧［41］，有助于丰水季节深层裂隙中花岗岩风化前缘

黄铁矿氧化［5］，其将造成丰水期水体32 S 一定程度的

富集。

图 3 流域内岩石风化关系图

Fig． 3 Ｒelationship of weathering of rock in NMHTW

3. 4 硫酸对流域化学风化影响

用 Na + 离子校正的元素比值关系［18］分析研究

区水体主离子岩石化学风化来源，结果表明，丰、枯

水期离子主要受到硅酸盐岩与碳酸盐岩化学风化的

共同控制( 图 3 ) ［27］。数据点偏向硅酸盐岩端元与

流域硅酸盐岩背景相一致，碳酸盐岩为花岗岩中微

量白云石［20］及周边围岩地区分布的少量灰岩等( 图

1) 。由于黄山景区酸雨［23］及黄铁矿［20］的存在，有

可能产生硫酸作为侵蚀介质参与流域化学风化过

程。一般来说，参与化学风化的酸性介质产出的阴

离子总当量和阳离子总当量应该基本平衡［12］。对

于黄山北部太平湖流域来说，丰、枯水期 HCO －
3 与

TZ + 不相平衡( 图 4) 。枯水期样品大部分分布在 1∶
1平衡线以上，丰水期则分布两侧较多，源头及流域

浅层地下水样品偏离程度更大( 图 4( a) ) ，反映有非

碳酸介质参与了流域碳酸盐岩和硅酸盐岩的化学风

化［26］。进一步发现 HCO －
3 与 SO2 －

4 当量浓度和也不

能完全中和 TZ + ( 图 4( b) ) ，表明流域化学风化还可

能有其他酸如硝酸、有机酸等的介入［13］。

图 4 流域水体阴阳离子平衡图

Fig． 4 Ｒelationship of anion-ation balance in NMHW

因此，就碳酸和硫酸酸性介质而言，黄山北部太

平湖流域存在如下主要化学风化反应。
2Na( or K) － 硅酸盐 + H2SO4 →

2 Na+ ( K+ ) + SO2－
4 + 次生黏土矿物 ( 2)

Na( or K) － 硅酸盐 + CO2 + H2O→
Na+ ( or K+ ) + HCO－

3 + 次生黏土矿物 ( 3)

( Ca2－xMgx ) ( CO3 ) 2 + H2SO4 →
( 2 － x ) Ca2+ + x Mg2+ + 2HCO－

3 + SO2－
4 ( 4)

( Ca2－x Mgx ) ( CO3 ) 2 + 2CO2 + 2H2O→
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( 2 － x ) Ca2+ + x Mg2+ + 4HCO－
3 ( 5)

其中，硫酸溶解硅酸盐岩、碳酸溶解硅酸盐岩

( 黄山景区花岗岩以钠长石和钾长石为主［20］) 、硫酸

溶解碳酸盐岩和碳酸溶解碳酸盐岩化学风化反应中

HCO －
3 与( Ca2 + + Mg2 + ) 理论物质的量比分别为 0

( 式( 2) ) 、趋近无限大( 式( 3 ) ) 、1 ( 式( 4 ) ) 和 2 ( 式

( 5 ) ) 。据 此，通 过 δ34 S—n ( HCO －
3 ) /n ( Ca2 + +

Mg2 + ) * 关系可初步判断硫酸参与流域化学风化情

况。枯水期 δ34S 分布在南北方降水范围内，水源区

和浅层地下水样品 n( HCO －
3 ) /n( Ca2 + + Mg2 + ) * 比

值为 0 ～ 1，趋近于 1 ( 图 5 ( a) ) ，表明降水中硫酸对

源头区花岗岩类硅酸盐及其所含微量白云石［20］有

一定的侵蚀影响。源头区和中下游结合部如麻川

河、穰溪河、舒溪河上游地区出露有少量碳酸盐岩地

层( 图 1) ，婆溪河中游流经第四纪地层( 图 1 ) 。中

下游水体的 n( HCO －
3 ) /n( Ca2 + + Mg2 + ) * 比值主要

分布在 2 左右，部分水体和深层地下水( PDG) 远大

于 2( 图 5( a) ) ，表明碳酸参与的微量碳酸盐岩和硅

酸盐岩是枯水期流域的主要风化过程。丰水期流域

水体 n ( HCO －
3 ) /n ( Ca2 + + Mg2 + ) 比值趋向 0 极少

( 图 5( b) ) ，表明硫酸溶解的硅酸盐岩过程鲜有发

生。少量源头区和中游水体 n ( HCO －
3 ) /n ( Ca2 + +

Mg2 + ) 比值为 0 ～ 1，大部分水体包括 PDG 均大于 2
( 图 5( b) ) ，意味着丰水期硫酸参与化学风化过程较

少，主要过程还是碳酸参与化学风化过程。与枯水

期不同，丰水期水体硫同位素组成受到硫化物氧化

和生物硫化作用明显 ( 图 3 ( b ) ) ，MSG1、MSG2 及

ＲSG 等几个浅层地下水可能受到硫化物氧化或生物

成因的硫酸侵蚀影响( 图 5( b) ) 。较之枯水期，丰水

期水体受到硫酸风化岩石的影响更小( 图 5) 。这种

现象与长江中上游硫酸对流域风化影响较大［12］有

所不同，可能与本研究区其他酸性介质如硝酸、有机

酸酸性质子竞争有关。
3. 5 流域硫酸盐来源贡献估算

据上分析，黄山北部太平湖流域溶解性硫酸盐

主要来自于大气沉降、土壤和人类生活污水贡献。
研究区流域内无蒸发盐岩存在，可假定河流水中没

有人类干扰且 Cl － 最低浓度的样品完全来自大气，

用来估算大气端元对河流的输入贡献［6］。本文将源

头水中枯、丰期最低的 Cl － 浓度 12. 1 μmol /L( P8) 和

11. 5 μmol /L( P8) 视为仅来自于大气端元。结合相

应季节雨水 SO2 －
4 与 Cl － 比例，根据 Liu 等［6］方法，

估算出大气输入对河水贡献的 SO2 －
4 浓度在丰、枯水

期分别为 21. 92 μmol /L 和 32. 85 μmol /L。将整个

SSW 为硫酸溶解的硅酸盐岩风化( 式( 2) ) ，CSW 为碳酸溶

解的硅酸盐岩风化( 式( 3) ) ，SCW 为硫酸溶解的碳酸盐岩

风化( 式( 4) ) ，CCW 为碳酸溶解的碳酸盐岩风化( 式( 5) ) ，

* 表示去除大气降水影响( 北方降水硫同位素参照西安［34］

雨水，南方降水硫同位素参考南京［35］和杭州［36］气溶胶和

雨水组成，硫化物氧化同位素参照黄山附近燕山期花岗

岩［37］和皖南地区变质沉积岩［38］中黄铁矿组成，生物成因硫较负［2］本图未标

图 5 硫同位素比值与 n( HCO －
3 ) /n( Ca2 + +Mg2 + ) *

( 经大气输入修正) 散点图

Fig． 5 Variation of δ34S values with the molar ratios

of n( HCO －
3 ) /n( Ca2 + +Mg2 + ) * in NMHTW

流域分为源头( 无人类干扰) 和中下游河水两个部

分。源头水为山涧溪水，周围人迹罕至，其硫酸盐来

源主要为大气输入和土壤贡献。由上述大气硫酸盐

估算值，可粗略得出丰、枯水期的大气端元对源头区

硫酸盐贡献率分别为 75. 1% 和 86. 0%，土壤端元贡

献率分别为 24. 9%和 14. 0%，表明降水对黄山景观

内高山花岗岩森林区域溶解性硫酸盐贡献较大。
与源头区域不同，中下游地区有村镇分布，存在

人类直接排放影响。大气输入对河水 SO2 －
4 的贡献，

可用上述方法直接估算，丰、枯水期贡献率分别为

29%和 51%，高于黄河流域( 24% ) ［2］。与研究区南
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部的钱塘江流域( 59. 7% ) ［6］接近，表明化石燃料的

排放影响到了景区硫的循环过程。根据薛彦山等［4］

的方法，可进一步估算人类生活污水排放和土壤贡

献比例。由于难以采集到合适的矿物岩石硫化物和

生物硫样品，本文土壤硫端元数据采用土壤渗透水

即浅层地下水数据。大气降水端元同位素比值参考

上述分析的前人研究数据［9，34-36］，丰、枯水期分别约

为 + 8. 7‰和 + 10. 4‰。由大气和河水中的硫同位

素比值以及 SO2 －
4 的浓度估算非大气输入端元的

δ34S［4］，丰、枯水期分别为 + 7. 1‰、+ 8. 6‰。结合上

文确定的土壤端元值和人类生活污水硫端元值，估

算得出丰水期人类生活污水和土壤对中下游硫酸盐

贡献率分别为 31% 和 40%，枯水期分别为 14% 和

35%，可见生活污水排放贡献不可忽视。由于未考

虑到干沉降影响、降水对浅层地下水的贡献，大气输

入对河水的贡献估算值可能偏低，而土壤端元贡献

值偏高。

4 结 论

1) 流域溶解性硫酸盐硫同位素富集34 S，并呈现

丰水期浓度相对较高、δ34 S 较低而枯水期相反的特

征。全流域硫酸盐受到化石燃料燃烧排放硫的输入

影响显著且温湿季节土壤硫化物氧化、生物成因硫

的贡献增加，中下游水质则受到了生活污水的影响。
2) 流域径流水体为 Ca-Na-HCO3 类型水，碳酸

介导的硅酸盐岩和微量碳酸盐岩溶解是流域主要的

化学风化过程，来自酸雨和黄铁矿氧化的硫酸参与

了一定的矿物岩石溶解过程，人类成因的硫酸对流

域矿质养分循环产生了一些影响，但不显著。
3) 大气降水对水源区硫酸盐贡献在丰、枯水期

均大于 75%，大气降水和生活污水对中下游水体硫

酸盐单期贡献之和也超过 60%。这表明人类污染

排放已经通过大气环流并经降水、污水直接输入等

形式对黄山景区及周边保护区脆弱的地质生态环境

产生了影响。
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Probe into sources of sulfate and its
significance for environment protec-
tion in northern side of Huangshan-
Taipinghu Watershed
JIANG Yong-bin1，2，HUANG Xue-wen1，WANG Xiao-yun1，

HUANG Yan-jun1，ZHOU Zhi-xi1，DONG Li-xiang1，

ZHANG Hai-ying1，JI Hong-bing3，LI Wei4，MIAO Peng4

( 1 Department of Environment and Engineering，Anhui Univer-
sity of Technology，Ma'anshan 243002，Anhui，China; 2 Engi-
neering Ｒesearch Center of Biomembrane Water Purification and
Utilization Technology，Ma'anshan 243002，Anhui，China; 3 In-
stitute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang
550002，China; 4 Huangshan Scenic Area Administration Com-
mittee，Huangshan 242700，Anhui，China) ．

Abstract: The paper is to dedicate itself to a discussion and an

analysis of the major sources of the Northern Mount Huangshan-
Taipinghu Watershed ( NMHTW) so as to reveal the impact of
the dissolved sulfate and the sulfuric acid on the water environ-
ment and mineral nutrient cycle in the region． And，then，a de-
tailed discussion shall be done on the water chemistry and sulfur
isotopic composition of the dissolved sulfate in the runoff draining
of the watershed． As is well-known，Mount Huangshan is a world
famous geopark in the southern Anhui，whose peculiar granite
tectonics，the nice climatic conditions and the acid soil contrib-
ute to its fragile eco-geo-environment． Nevertheless，the most se-
rious problems the mount has to be faced to are the water loss
and soil erosion，coupled with the loss of nutrients in the ecosys-
tem． The urgent situation has been intensified by the anthropo-
genic influence，including the threat of the acid rain frequently
coming up overthere in recent years． The results of the investiga-
tion concerned show that the major ions in the runoff are domina-
ted by Ca， Na and HCO3 contents， followed by SO2 －

4 .
SO2 －

4 constituents，which range from 63 to 74 μmol /L in the wa-
ter both in wet and dry seasons，and with the δ34 S rates varying
from + 1. 59‰ to + 12. 77‰． What is more，contrary to the dry
seasons，it is quite often a case that relative high SO2 －

4 concen-
tration and low δ34 S rate can be detected in the wet seasons，too．
The poor situation mainly comes out due to the oxidation of pyrite
in the granitic rocks and biogenic sulfur dioxide，as well as more
light sulfur isotope fractionation in the soil both during the warm
and wet seasons． Statistically speaking，the mean δ34 S rates in
the surface runoff both for the said seasons are beyond + 7. 2‰．
This symbolizes the significant impact of the atmospheric input，
especially，the fossil fuel emission featured by the high δ34 S
rate． Besides，atmospheric contributions to SO2 －

4 in the headwa-
ters in wet and dry seasons are estimated about 75% and 86%，

correspondingly． The rest 25% and 14% of the pollution should
be attributed to the pollution of the soil resources in the corre-
sponding seasons． The δ34 S rate in the middle-lower reaches
proves to be slightly higher than in the upper-reach waters，
which comes mainly from the discharge of domestic sewage． Mo-
reover，the pollution of SO2 －

4 in the middle-lower reaches may re-
sult in about 29% and 51% of their contributions from the at-
mospheric input，31% and 14% from the domestic sewage，40%
and 35% from the soil in the wet and dry seasons，respectively．
Therefore，co-chemical weathering of the silicates and minor distrib-
uted carbonates in the area should be better controlled by the em-
phatic means of water chemistry． In addition，chemical weathering
of these rocks by carbonic acid is the dominant process of the water-
shed． Last of all，sulfuric acid also acts as a weathering agent in the
process but its harm may seem to be minor．
Key words: basic disciplines of environmental science and tech-

nology; Huangshan; granite; sulfate; δ34 S; chemi-
cal weathering
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