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摘 要 硫酸参与的岩石风化过程是流域岩石风化研究的重要组成部分，对全球碳循环具
有重要的影响。高频率的采样与分析能够准确评估河水中物质的来源及其迁移转化过程，
而前通过高频率的采样分析探讨流域硫酸盐生物地球化学循环过程的研究还较为缺乏。
本研究在一个完整水文年内( 2013 年 10 月—2014 年 9 月) ，对我国西江上游南、北盘江和
红水河的河水样品进行月份采集与分析。结果表明，流域河水中硫酸盐来源季节性变化受
季风气候的影响。与丰水期相比，流域河水硫酸盐在枯水期富集重的同位素。基于硫酸盐
的硫氧同位素证据发现，尽管蒸发岩溶解在枯水期是河水硫酸盐的重要端元，但硫化物氧
化却是硫酸盐的主要来源。在丰水期，矿山废水可能是河水中硫酸盐最重要的来源，其原
因与浅层地表径流快速流动对季风气候下高频率降雨的响应有关。与同一时期的枯水期
相比，丰水期硫酸参与碳酸盐岩风化产生的较高的 HCO3

－ 含量，来自于硫化物氧化的硫酸

参与红水河碳酸盐岩风化产生的 HCO3
－量，约占河水总 HCO3

－量的 1 /4。因此，在一个完整
水文年内通过高频率的采样，分析硫酸盐双同位素的“指纹”特征，对准确理解流域河水中
硫酸盐的季节性变化与流域风化过程具有重要的作用。
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Abstract: Mineral weathering by sulfuric acid plays an important role in chemical weathering in
the catchment，with consequences on global carbon cycle． High-frequency sampling and analysis
can accurately assess the sources and biogeochemical processes of dissolved solutes in the river．
However，few studies have focused on the temporal variation of sulfate in rivers and rock weathe-
ring by sulfuric acids． Here，a monthly sampling campaign was conducted in the Nanpan，Beipan
and Hongshui rivers along the upper reaches of Xijang Ｒiver during a whole hydrological year
( October 2013 to September 2014) ． The seasonal variation of riverine sulfate was affected by the
monsoon climate in the upper reaches of the Xijang Ｒiver basin． Heavy isotopes were generally
enriched in sulphate during the dry season compared to that in the wet season． The isotopic
evidence showed that the riverine sulfate was mainly derived from sulfide oxidation，whereas
evaporite dissolution could be an important source during the dry season． Mine drainage would be
an important source of sulfate to those rivers during the wet season，mainly due to the responses
of the fast surface flow to frequent heavy rain in monsoonal climate regions． A relatively high
proportion of HCO3

－ was derived from rock weathering by sulfuric acid during the wet season
compared to that during the dry season． Approximately 1 /4 of the HCO3

－ in the Hongshui Ｒiver
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originated from carbonate weathering by sulfuric acid，which derived from the oxidation of sulfide．
In all，information from the specific dual isotopic characteristics of riverine sulfate throughout a
hydrological year can provide unique evidence for understanding the temporal dynamics of sulfate
concentrations and weathering processes in the rivers．

Key words: sulfur isotope; oxygen isotope; riverine sulfate; carbonate weathering．

河流连接着陆地与海洋，是陆地与海洋物质循

环的主要通道。硫酸盐是河流中硫元素的主要存在

形式，主要来源于大气降水、硫化矿物氧化( 主要是

硫化铁，FeS2 ) 、蒸发岩溶解( 石膏 CaSO4·2H2O，硬

石膏 CaSO4 ) 以及化肥与工业活动输入( Yang et al．，
1996; Krouse et al．，2000; Pawellek et al．，2002; Brenot
et al．，2007; Ｒock et al．，2009) 。

在物质的生物地球化学循环中，硫元素的循环

是最复杂的循环之一，并且与其他元素的循环相互

作用，例如与地表环境中碳、氮和铁等元素的循环都

有着密切的联系 ( Clark et al．，1997; Krouse et al．，
2000; Turchyn et al．，2006; Calmels et al．，2007) 。河

水硫酸盐在河流中的时空分布特征反映了当地地质

岩性特征、环境背景和人为输入等的影响( Dograma-
ci et al．，2001) ，因此，研究地表环境系统中河水硫

酸盐的生物地球化学循环具有重要的意义。
河水中硫酸盐的硫氧同位素是示踪河流系统中

硫酸盐来源与迁移转化的强有力工具( Clark et al．，
1997) 。在自然界的生物地球化学过程中，来自还

原硫氧化的硫酸盐“继承”了反应物的同位素组成

特征。而源于硫化矿物氧化的硫酸盐，其氧同位素

组成依赖反应过程中 O 元素的来源，包括水和大气

中的 O2在不同氧化过程中的比率。河流中来自蒸

发岩溶解的硫酸盐普遍富集34 S 和18 O。近些年来，

对硫循环的研究工作证明硫酸盐中硫氧同位素是探

索硫 来 源 与 迁 移 转 化 过 程 是 有 力 的“示 踪 者”
( Pawellek et al．，2002; Brenot et al．，2007; Calmels
et al．，2007; Ｒock et al．，2009) 。

西江流域位于我国西南喀斯特地区，碳酸盐岩

广泛出露，同时也是我国严重的酸雨区之一。硫化

矿物氧化过程中产生的硫酸部分参与了流域碳酸盐

岩的化学风化过程，产生的溶解无机碳是流域碳循

环中的净碳源，在以前的全球碳循环研究中并未加

以考虑( Yoshimura et al．，2001; Lerman et al．，2006) 。
研究强酸参与流域碳酸盐岩风化对全球碳循环与气

候变化的影响显得非常重要( Meybeck，1987) 。对

河流中硫来源的精确定量，尤其是还原态硫来源的

估算等，将有助于精确计算河流溶解无机碳的来源，

增强生源要素在地表耦合循环研究的同时，也有利

于更为科学地建立区域乃至全球碳循环模型 ( Li
et al．，2014) 。

在以往有关化学风化及碳循环的研究中，大多

数是通过某个时间或者某个特殊时期( 1 ～ 2 次) 对

流域进行空间序列的样品采集，但近些年，人们逐渐

认识到这种通过有限的样品采集频率估测来的风化

速率及二氧化碳消耗量会由于离子的动态变化而产

生的巨 大 的 误 差 ( Tipper et al．，2006; Wei et al．，
2013) 。因此，研究者们开始尝试通过时间序列的

样品 来 进 行 地 表 风 化 过 程 的 讨 论 ( Guo et al．，
2009) 。然而，低分辨率的时间序列的样品由于其

会错过某些特殊的水文事件而导致评估化学风化速

率及二氧化碳消耗量的偏差，特别是对气候响应明

显的青藏高原地区( Jin et al．，2011) 。因此，高分辨

率时空变化的采样不仅能够对流域由于土地利用、
岩性、人为活动等引起空间变化进行详尽的分析，极

大地增大对化学风化速率及 CO2消耗速率评估的准

确性，还可以通过高频率时间变化来评估气候变化

引起的生源要素的动态变化。

1 样品采集和实验方法

1. 1 研究区概况

西江是珠江的上游河段，发源于云南省曲靖市

马蒙山余脉马雄山东麓，流经滇、黔、桂、粤四省( 自

治区) 。西江上游主要由干流南盘江和红水河，以

及支流北盘江组成( 图 1) 。西江流域的地理位置在

102°14'E—115°53'E，21°31'N—26°49'N，其流域面

积占珠江流域面积的 77．8%，年径流量约为 2300 亿

m3，占珠江流域的 68．5%。
西江流域内二叠系和三叠系碳酸盐岩( 石灰岩

和白云岩) 出露广泛，同时，分布有碎屑沉积岩( 页

岩、砂岩和粉砂岩) 和较少的岩浆岩。在西江上游

研究区域内也发现稀疏分散的煤炭和金属矿( Xu
et al．，2007; Li et al．，2008) 。

西江流域位于亚热带地区，属亚热带季风气候，
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图 1 西江上游采样点示意图
Fig．1 Sampling sites in the upper reaches of Xijiang Ｒiver
插图为红水河年径流量。

年平均气温在 14～22 ℃，年际变化较小。夏季高温

多雨，冬季温和少雨，雨热同期，雨量充沛，年平均降

水量为 1470 mm，降水量年内及年际变化较大，流域

东部地区 4—7 月最大降水量占全年 55% ～60%，西

南地区 6—9 月最大降水量占全年的 65% ～70%，流

域水资源较为丰富( 刘丛强，2007) 。
1. 2 样品采集与分析

西江上游河水样品采集于 2013 年 10 月至 2014
年 9 月，3 个采样点位于干流南盘江、红水河，以及

支流北盘江( 图 1) 。样品每月采集一次，并且在雨

季( 主要为洪峰期) 分别对南盘江和北盘江河水样

品进行加采，共采集河水样品 73 个( 南盘江 31 个，

红水河 12 个，北盘江 30 个) 。在对河水样品采集的

同时，也采集了雨水、化肥和石膏区的地下水等 6 个

端元样品。
保存水样的容器选择高密度聚乙烯材质瓶，首

先在酸中浸泡 24 h，然后用蒸馏水中清洗，最后用

Milli-Q 超纯水清洗 3 次。样品采用正压式过滤法

过滤，过滤器由聚四氟乙烯材质制成，滤膜为 0．22
μm 孔径的醋酸纤维膜。

水体温度( T) 、pH 值、电导( EC) ，在野外现场

测定。pH 值与温度由 WTW3210 pH 计来进行测定

( pH 测定精度为±0．01，温度精度为±0．1) ，EC 用雷

磁电导仪测定 ( 精度为 ± 5%) ，HCO3
－ 值用浓度为

0．02 mol·L－1的稀盐酸溶液滴定，以上均在样品采

集后 24 h 内完成。用于阴阳离子测试的样品分装

于已经清洗过的 15 mL 离心管中，阴离子待测样品

冷藏保存，阳离子待测样品用超纯 HNO3酸化为 pH
＜2 保存，然后带回实验室测试。

本研究样品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。主要阳离

子( Ca2+、Mg2+、Na+、K+ ) 和 溶 解 性 硅 浓 度 用 美 国

Varian 公司 Vista MPX 型电感耦合等离子体-光发射

光谱仪( ICP-OES) 测定，测试精度优于±5%。主要

阴离子( Cl－、NO3
－、SO4

2－ ) 用美国 Dionex 公司 ICS-
90 型离子色谱仪测定，测试精度为± 5%。硫酸盐

硫氧同位素样品的分析步骤为: 用超纯盐酸将待测

水样 pH 值调至为 2～3，加入过量的 10% BaCl2溶液

放置 24 h 后用定量滤纸过滤，并用 Milli-Q 水反复

清洗沉淀，以减少 Cl－和 NO3
－的影响，制备 好的硫酸

钡 通 过 元 素 同 位 素 比 值 分 析 质 谱 仪 ( elemental
analysis-isotope ratios mass spectrometry，EA-IＲMS) 测

定 硫 氧 同 位 素 组 成 ( δ34 S-SO4，V-CDT; δ18O-SO4，

V-SMOW) ，测试精确度分别优于 0．2‰和0．5‰。
通常用 δ 值表示样品硫、氧同位素组成与标准

物质之间的差异:

δ( ‰) = ( Ｒ样品 /Ｒ标准－1) ×1000 ( 1．1)

Ｒ样品和 Ｒ标准 分别表示样品和标准物质的34 S /
32S、18O / 16O比值。

2 结果与分析

2. 1 河水理化性质变化

西江上游河水 T、pH 和 EC 的变化范围分别为

8．0～ 30．0 ℃ ( 平均值为 22．4 ℃ ) 、7．45 ～ 8．60 ( 平均

值为 8． 04 ) 和 300 ～ 408 μS· cm－1 ( 平均值为 371
μS·cm－1 ) 。河水中总溶解性固体( TDS = K+ +Na+ +
Ca2+ +Mg2+ +HCO3

－ +Cl－ + SO4
2－ +NO3

－ + SiO2，mg·

L－1 ) 变化范围为 223 ～ 319 mg·L－1 ( 平均值为 281
mg·L－1 ) ，高于世界 TDS 平均值 ( 97 mg·L－1，Li
et al．，2015) 。河 水 阳 离 子 总 量 ( TZ+ = K+ + Na+ +
2Ca2+ +2Mg2+，μEq·L－1 ) 变化范围为 2245 ～ 4067
μEq·L－1，平均值为 3459 μEq·L－1，明显高于世界

河流平均值( TZ+ = 1125 μEq·L－1，Meybeck，2003) 。
阴离 子 总 量 ( TZ－ = HCO3

－ + Cl－ + 2SO4
2－ + NO3

－，

μEq·L－1 ) 变化范围为 2501 ～ 4255 μEq·L－1，平均

值为 3589 μEq·L－1。河水阴阳离子电荷平衡指数

［NICB= ( TZ+－TZ－ ) ×100% / ( TZ+ +TZ－) ］均在±5%
范围内。西江上游阳离子浓度的排列顺序为 Ca2+ ＞
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Mg2+＞Na+ ＞K+，其中 Ca2+ 和 Mg2+ 平均分别占 TZ+ 的

70%和 22%; 阴 离 子 浓 度 的 排 列 顺 序 为 HCO3
－ ＞

SO4
2－ ＞NO3

－ ＞Cl－，其中 HCO3
－ 和 SO4

2－ 平均分别占

TZ－的 70%和 22%。
北盘江河水中 SO4

2－ 浓度变化范围为 240 ～ 752
μmol·L－1，平均值为 497 μmol·L－1 ; 南盘江 SO4

2－

浓度变化范围为 175～672 μmol·L－1，平均值为 423
μmol·L－1 ; 红水河 SO4

2－ 浓度的变化范围为 275 ～
679 μmol·L－1，平均值为 464 μmol·L－1。研究区农

村雨水中 SO4
2－ 浓度的变化范围为 5 ～ 27 μmol·

L－1，平均值为 15 μmol·L－1( n = 10) 。红水河的最

小流量值出现在 2014 年 1 月( 110 m3·s－1 ) ; 最大

流量值出现在 2014 年 9 月( 3769 m3·s－1 ) ( 图 1) ，

因此，根据河水流量可以将一个完整水文年大致分

为枯水期( 2013 年 10 月至 2014 年 5 月) 和丰水期

( 2014 年 6 月至 2014 年 9 月) 。
2. 2 河水主量离子来源分析

河水中溶解性主量离子主要来自于大气降水、
岩石风化以及人为活动的贡献( Xu et al．，2007; Wei
et al．，2013; Li et al．，2014) ，分析河水物质来源端元

对河水中主量离子的贡献率对于研究流域岩石风化

过程是非常重要的。
2. 1. 1 大气降雨 对河水溶解物质来源进行解析，

首先要对大气输入端元进行校正。Cl 元素的地球

化学性质比较保守，并且不参与生物地球化学循环

过程，因此常用 Cl 元素对大气输入端元进行校正

( Gaillardet et al．，1999; Han et al．，2004) 。在采样期

间，通过对收集的雨水水化学和河流水化学分析，结

合流域面积和蒸发系数，设定大气降水对河水氯的

输入量是 23 μmol·L－1，其 SO4
2－ /Cl－比值变化范围

为 3． 65 ～ 4． 09，NO3
－ /Cl－ 为 0． 92 ～ 1． 09，K+ /Cl－ 为

0．30～0．44，Na+ /Cl－为 0．26～ 0．33，Ca2+ /Cl－ 为 2．64 ～
3．08，Mg2+ /Cl－ 为 0．57 ～ 0．76，与研究区附近所报道

的雨水各元素比值较接近( Han et al．，2006) 。进而

用雨水中元素的比值( X /Cl) 对河水中来源于大气

的元素进行校正，计算公式为:

［X］大气 =［Cl］大气×［X /Cl］雨水 ( 1)

式中，［X］大气为来源于大气降水中的主量元素 X 在

河水中的含量。通过式( 1) 计算即可得到大气降水

对河水中主量的贡献。
2. 1. 2 硅酸岩风化 硅酸岩风化可以向河水中贡

献 K+、Na+、Ca2+、Mg2+，其中河水中的 K+几乎全部来

源于硅酸岩风化。河水中的 Na+扣除大气降水输入

和人为输 入 外，来 源 于 硅 酸 岩、蒸 发 岩 溶 解 ( Ｒyu
et al．，2008; 张龙军等，2009) 。西江流域河水样品

大多数位于 Na+ /Cl－ = 1 比值线的上方，说明河水中

除了受蒸发岩、大气输入、人为污染的影响外，还有

多余的 Na+ 可能来自于硅酸岩风化的影响。同时，

河水在枯水期受到硅酸岩风化的影响较丰水期要大

一些。河水中的 Ca2+ 可能来源有硅酸岩、碳酸盐岩

和蒸发岩风化，Mg2+ 的来源也包括硅酸岩和碳酸盐

岩风化。
2. 1. 3 碳酸盐岩风化 通过流域河水中 Ca /Na 和

Mg /Na 在枯水期和丰水期的相互变化关系可以看

出西江流域受到碳酸盐岩( 石灰岩、白云岩) 和硅酸

岩风化的影响( 图 2) 。相对于枯水期，碳酸盐岩端

元在同一时期内的丰水期贡献较大; 而硅酸岩端元

相比于同一时期的碳酸盐岩端元，贡献量相对明显

增大。
2. 1. 4 人 为 来 源 通 常 认 为，河 水 中 的 NO3

－、
SO4

2－、Cl－可能与化肥、工业废水和城市污水有关

( Ｒoy et al．，1999; Li et al．，2008 ) ，而 Ca2+、Mg2+ 和

HCO3
－很少受到人为活动的输入( Ｒoy et al．，1999) 。

上游南、北盘江河水中 SO4
2－ 和 NO3

－ 的含量大概是

12 年前的 2 倍( Xu et al．，2007) ，呈显著的增长趋

势，对于人口密集和工业区密集的西江流域，受酸雨

的影响较为严重( Xu et al．，2007; Li et al．，2008) 。
南盘江 Cl－ 的含量在一个完整水文年内，相比于支

流北盘江和汇合后的红水河，呈现出较大幅度的变

化( 103 ～ 189 μmol· L－1 ) 。除 了 大 气 沉 降 输 入

( Cl－大气 = 23 μmol·L－1 ) 外，剩余的 Cl－可能来源于农

图 2 西江上游流域河水在枯水期和丰水期 Ca /Na 和 Mg/
Na 比值变化
Fig．2 The ratios of Ca /Na and Mg /Na in the upper rea-
ches of the Xijiang Ｒiver in dry and wet seasons
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业、工业输入以及城镇化所排放的生活污水等人为

输入端元( Ｒoy et al．，1999) 。
2. 1. 5 河水中的硫酸盐来源

( 1) 河水硫酸盐端元

双同位素方法( δ34 S-SO4
2－ 和 δ18 O-SO4

2－ ) 被广

泛应用于追踪河水中硫酸盐的来源和归趋( Calmels
et al．，2007; Ｒock et al．，2009; Turchyn et al．，2013; Li
et al．，2014) 。同位素的“指纹”特征可以用来示踪

河水中硫酸盐的不同来源，包括大气降水，蒸发岩

( 大部分是石膏 CaSO4，或硬石膏 CaSO4·2H2O) 溶

解，硫化矿物氧化( 主要是硫化铁，FeS2 ) 和人为活

动输入( 例如，化肥，城市污水，工业废水，酸性煤矿

废水 等) ( Krouse et al．，2000; Brenot et al．，2007;

Ｒock et al．，2009) 。
酸雨由人为活动导致呈现出低 pH 值和高硫酸

浓度( Larssen et al．，1999) ，中国西南地区是受酸雨

影响较为严重的地区之一。大气 降 雨 中 的 δ34 S-
SO4

2－具有人为输入的特征，尤其是在工业区。在本

次采样期间收集的雨水中含有的 SO4
2－ 的中值浓度

为 30 μmol·L－1，低于贵阳雨水的 SO4
2－ 浓度 ( 80

μmol·L－1 SO4
2－ ; Han et al．，2006) 。四川盆地雨水

中的 δ34S-SO4
2－ 值从 1．7‰增加到 5．6‰，平均值为

3．9‰，与该研究流域中雨水的硫酸盐同位素相似。
据报 道，贵 阳 雨 水 中 的 δ34 S-SO4

2－ 值 分 布 范 围 在

－8．1‰～ －5‰( 蒋颖魁等，2006; 刘丛强，2007) 。大

气硫酸盐普遍富集重氧18 O，主要是由于大气 O2 对

其较高的贡献所致 ( Krouse et al．，2000; Jenkins et
al．，2006) 。因此，大气硫酸盐的 δ18 O-SO4

2－ 值一般

富集重氧18 O，分布范围在 7‰ ～ 17． 2‰ ( Krouse et
al．，2000; Jenkins et al．，2006; Brenot et al．，2007) ，我

们设定 大 气 硫 酸 盐 的 氧 同 位 素 值 的 分 布 区 间 在

10‰～20‰。
本研 究 中 ε18 OSO4-H2O 和 ε18 OSO4-O2 分 别 设 定 为

4．1‰和－11．4‰ ( Taylor et al．，1984; van Everdingen
et al．，1985; van Stempvoort et al．，1994) 。在该流域

中，河水中 δ18O-H2O 值分布范围在－10‰～ －8‰( Li
et al．，2015) ; 因此，河水中 δ18 O-SO4

2－ 值在－ 5‰ ～
9‰。煤炭氧化而来的硫酸盐普遍富集重氧18 O，主

要归因于大气氧参与其氧化过程。但是相比而言，

由硫化物矿物氧化而来的硫酸盐富集轻氧，主要是

因为铁离子参与该氧化过程。同时，由具有地质特

征的石膏而来的硫酸盐一般富集重氧，且氧同位素

δ18O-SO4
2－ 值超过+10‰ ( Turchyn et al．，2006) 。中

国西南地区的乌江流域( 蒋颖魁等，2006) 和嘉陵江

流域( Li et al．，2011) 也发现相似的现象，同样也证

明了硫化物的氧化是河流中硫酸盐的重要来源。
由蒸发岩溶解而来的河水硫酸盐其硫氧同位素

富集重硫氧同位素( 34 S 和18 O) ，δ34 SSO4 值分布范围

在 8‰ ～ 35‰，δ18 OSO4 值 在 6‰ ～ 20‰ ( Claypool
et al．，1980; Turchyn et al．，2006) ，并且不同地质时

代其硫氧同位素值也不同。晚元古代到早寒武代时

期的石膏沉积物，其硫同位素值 δ34 SSO4 变化范围在

21‰～32‰ ( Strauss，1997) ，同时，δ18 OSO4 值从 10‰
升高到 20‰( Turchyn et al．，2013) 。三叠纪时期的

蒸发岩中硫酸盐硫同位素值的范围分别从 14．5‰升

高 到 32． 5‰，氧 同 位 素 值 从 13‰ 升 高 到 15‰
( Strauss，1997; Goldberg et al．，2005) 。在该研究流

域里，采样期间收集了“继承”蒸发岩同位素特征的

水样，其硫氧同位素要高于河水样品，尤其是 δ34 S-
SO4

2－值高于+20‰。
页岩和硫化物矿物在西江流域中广泛分布，因

此，硫化物氧化应该是该研究流域河水中硫重要贡

献端元。据报道，位于中国西南贵州省境内的硫化

物矿物其硫同位素值 δ34S-SO4
2－分布范围在－27‰～

15‰( 袁利，2014) 。总体上，在贵州省内由硫化矿

物氧化而来的硫酸盐其 δ34 S-SO4
2－ 值变化范围从

5‰增加到 10‰( 刘丛强，2007) 。贵州煤碳的 δ34 S-
SO4

2－值变化范围主要在 － 7‰ ～ 5‰ ( Hong et al．，
1993) 。煤矿主要分布在西江流域上游的南北盘江

流域。据报道，在贵州省内，其煤矿废水 δ34 S-SO4
2－

值接近－13‰( 蒋颖魁等，2006) 。总体来说，硫酸盐

中 δ34S-SO4
2－值普遍“继承”了还原硫的同位素组成

特征( Krouse et al．，2000; 刘丛强，2007) 。
受人为活动影响硫酸盐的 δ34S 值分布在 0‰～

10‰，δ18 O 值分布在 5‰ ～ 20‰ ( Longinelli et al．，
1970; Krouse et al．，1991; Jedrysek，2000) 。据报道，

四川盆地城市家用洗涤剂中 δ34S-SO4值分布范围在

15．2‰～17．2‰( Li et al．，2006) 。化肥农药相对于

河水样普遍具有较高的硫氧同位素值，该流域中的

化肥农药对河水中硫酸盐的贡献较小，可以忽略。
如图 2 所示，该流域中河水硫酸盐来源至少有

4 个端元，例如大气沉降，还原硫氧化，蒸发岩溶解

以及人为输入，大气沉降和还原硫氧化是应该是硫

酸盐来源的主要端元。在枯水期，河流硫酸盐呈现

出较高的硫氧同位素值，表明相比于同一时期的丰
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图 3 西江流域河水在枯水期 和 丰 水 期 的 δ34 S-SO4
2－ 和

δ18O-SO4
2－值分布范围

Fig．3 The scatter plots of δ34S-SO4
2－ vs δ18O-SO4

2－ in up-
per reaches of Xijiang Ｒiver in dry and wet seasons

水期，河水硫酸盐更多地受蒸发岩溶解的影响。而

在丰水期，河水硫酸盐较多的来自硫化物氧化和大

气降水端元，所以具有较低的硫氧同位素值。在丰

水期，由于降雨频繁，在矿物和土壤中的硫化物通过

氧化反应产生硫酸盐，会通过地表径流流入河水中，

对河水硫酸盐的季节性变化以及其硫氧同位素值产

生响应，长江流域也有相似的报道( Li et al．，2011) 。
因此，在完整水文年内，利用河水硫酸盐浓度及其双

同位素组成特征来研究受季风气候影响的流域其河

水中硫酸盐的来源较为精确。
( 2) 河水硫酸盐来源

根据上述讨论的西江上游硫酸盐的不同端元，

可以定量计算其不同端元对河流硫酸盐的贡献比

例。本次研究中，各端元硫酸盐中硫氧同位素值

( δ34S-SO4
2－和 δ18O-SO4

2－ ) 分别设定为雨水: 1．4‰和

8．9‰; 煤炭 氧 化: － 13． 0‰和 9． 0‰; 硫 化 物 氧 化:

8．0‰和－2．0‰; 蒸发盐岩溶解: 25．7‰和 11．2‰。本

次研究采自农村的雨水含有较少的硫酸盐 SO4
2－，其

中值为 30 μmol·L－1，低于西南地区城市雨水中的

含量( 90 μmol·L－1，蒋颖魁等，2006) 。考虑蒸发系

数以及该研究流域中收集的较少雨水样品，本研究

设定大气贡献的硫酸盐浓度为 60 μmol·L－1。通过

以上设定，根据不同端元的贡献比率计算得出河流

硫酸盐中雨水所贡献的硫酸盐比例在 8% ～34%，计

算公式如下所示( Li et al．，2014) :

［SO4］河水 =［SO4］大气+［SO4］硫化物+［SO4］蒸发岩

( 2)

δ34S* 河水 =δ34S硫化物×( a+b) +δ34S蒸发岩×
( 1－a－b) ( 3)

δ18O* 河水 =δ18O硫化物×( a+b) +δ18O蒸发岩×
( 1－a－b) ( 4)

( a+b) 表示硫化物氧化而来的硫酸盐占总硫酸

盐的比例，δ34S* 河水和 δ18O* 河水 是扣除雨水硫酸盐

硫氧同位素值后的新硫氧同位素平均值。以西江上

游为例，其径流量在丰水期和枯水期占总径流量

( 年平均径流量是 687×108 m3 的 80%和 20%) 。计

算的结果表明，硫化物氧化在枯水期和丰水期由硫

化物氧化而来的硫酸盐分别占河水硫酸盐总量的

65%和 80%。对于红水河，雨水硫酸盐向河水硫酸

盐中贡献了 12% ～ 15%。另一方面，蒸发岩溶解在

枯水期相比于丰水期显著增加。计算的结果与河水

中硫酸盐在枯水期和丰水期不同端元的变化相一

致，也与之前的相关研究一致( Spence et al．，2005;

Calmels et al．，2007; Li et al．，2011，2014) 。虽然人

为输入贡献比例相对较小，忽略后仍会高估硫化物

和蒸发岩这两个端元的贡献比率。
2. 2 流域内化学风化

2. 2. 1 端元贡献 正演法计算是通过元素比值等

手段，对河水中各个端元的贡献比例进行简化，从而

定量 辨 析 各 端 元 对 河 水 溶 解 物 质 的 贡 献 ( Galy
et al．，1999; Han et al．，2004; Moon et al．，2007; Xu
et al．，2007) 。基于河水主离子端元的确定，可将公

式简化为:

［X］河水 =［X］大气+［X］人类活动+［X］硫化物+［X］石膏+
［X］硅酸岩+［X］碳酸盐岩 ( 5)

其中，下标“河水”表示元素 X 在河水中的含

量，即样品在实验室测定的样; 公式右端分别为河水

中元素 X 来源于大气降水、人类活动、硫化物氧化、
石膏溶解、硅酸岩和碳酸盐岩的风化的量。如 2．1．1
节所述，西江流域河水中来源于大气降水的［Cl］大气

为 23 μmol·L－1，同时，假设以下条件: ( 1) 扣除大

气来源的 Cl 以后，河水剩余 Cl 的来源于人类活动，

且与来源于认为活动的 Na 平衡( Li et al．，2009) ;

( 2) 扣除大气降水输入的 SO4，河水中硫化物氧化而

来的 SO4在丰水期和枯水期各占 60%和 80%，剩余

来源于蒸发岩( 石膏) 的溶解; ( 3) 假定碳酸盐岩风

化溶解不产生 K 和 Na，蒸发岩溶解全部来自石膏，

即只产生 Ca 和 SO4 ; ( 4) 忽略人类活动对 Ca、Mg 和

K 的影响; ( 5) 扣除大气降水输入和人类活动输入

后的 Na，扣除大气降水输入后的 K 全部来源于硅酸

岩风化溶解。计算公式如下:
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［Cl］大气 = 23 μmol·L－1 ( 6)

［Cl］河水 =［Cl］大气+［Cl］人类活动 ( 7)

［NO3］河水 =［NO3］大气+［NO3］人类活动 ( 8)

［SO4］河水 =［SO4］大气+［SO4］硫化物+［SO4］石膏

( 9)

［Na］河水 =［Na］大气+［Na］人类活动+［Na］硅酸岩

( 10)

［K］河水 =［K］大气+［K］硅酸岩 ( 11)

［Ca］河水 =［Ca］大气 +［Ca］碳酸盐岩 +［Ca］硅酸岩 +
［Ca］石膏 ( 12)

［Mg］河水 =［Mg］大气+［Mg］碳酸盐岩+［Mg］硅酸岩

( 13)

由于硅酸岩和碳酸盐岩风化端元的相对贡献难

以定量估算，式中( 12) 和( 13) 无法直接求解( Galy
et al．，1999; Han et al．，2004; Xu et al．，2007) ，需借助

于岩石中元素的比值来计算。本文在西江流域计算

中，将硅酸岩风化端元的 Ca /Na 和 Mg /K 比值确定

为 0．2 和 0．5，与流经该研究区域内具有相似地质背

景的岩石组分相一致 ( Han et al．，2004; Xu et al．，
2007) ，且该值与世界范围内的硅酸岩风化端元相

接近( Gaillardet et al．，1999) 。结合以上公式，得出

各端元对河水溶解物质的贡献量。
整体上，西江流域从上游南盘江到红水河，包括

主要支流北盘江在内，碳酸盐岩风化对河水溶解质

的贡献量占主导地位，平均贡献比率为 44．0%，其次

是硫化物氧化( 21．9%) ＞大气降水( 13．2%) ＞石膏溶

解 ( 10． 3%) ＞ 人 为 输 入 ( 6． 1%) ＞ 硅 酸 岩 风 化

( 2．3%) 。碳酸 盐 岩 风 化 的 贡 献 量 从 上 游 南 盘 江

( 65．3%) 到红水河( 71．4%) 逐渐增加，可能与支流

北盘江的输入有关。在一个完整水文年内，以上端

元贡献量呈现出不同的季节性变化。
西江上游流域上述端元对河水溶解质的贡献量

也呈现出明显的季节性变化特征。以南盘江为例，

碳酸盐岩丰水期化学风化相对于枯水期，贡献量显

著增高( 图 4) 。这可能与丰水期雨水较频繁和气温

较高，微生物活动和植物呼吸作用显著，产生的土壤

CO2量促进碳酸盐岩风化有关( Li et al．，2010) ，另一

个重要的原因有可能是随着流量增大，有效反应面

积增大，与离子输送增大有关。与此同时大气降水

和人为输入的贡献量也在丰水期显著增强，这与之

前相关研究结论一致，例如法国塞纳河( Ｒoy et al．，
1999) 。在枯水期硅酸岩风化对河水离子的贡献比

图 4 南盘江河水在一完整水文年内各端元的贡献量变化
Fig．4 The variations of different endmembers’contribu-
tions in Nanpan Ｒiver during a whole hydrological year

例要高于丰水期( 图 4) ，这可能与枯水期河水主要

以地下水补给为主，较长时间的水岩相互作用有关

( Tipper et al．，2006) 。西江上游流域各端元贡献量

在各主干、支流中均呈现出明显的季节性变化，证明

西江上游流域受季风性影响比较明显。
2. 2. 2 碳酸盐岩化学风化通量 硫酸参与岩石矿

物的化学风化对气候的影响尚且难以准确定量。河

水中的硫酸盐来源有酸雨、化肥农药的施用、蒸发岩

溶解以及硫化物氧化等，但只有硫化物氧化过程中

产生的硫酸会影响流域碳循环。硫酸参与碳酸盐岩

风化，产生 HCO3
－。本次研究计算得出，河水在枯水

期和丰水期产生的这部分 HCO3
－ 量占总 HCO3

－ 的

23%和 26%，其中忽略了硫酸参与硅酸岩风化。计

算结果高于雅砻江( Li et al．，2014) ，低于北盘江( Li
et al．，2008) 。因此，在区域 /全球碳循环过程中，硫

酸参与碳酸盐岩风化过程产生大量的 HCO3
－应该考

虑进去。当然，这些估算由于端元设定的有限性，计

算具有偏差性，存在一定的不确定性。总的来讲，碳

硫耦合过程在西江流域输送碳通量中占有重要作

用，是其碳循环重要环节。

3 总 结

西江上游河水硫酸盐与同一时期的枯水期相

比，在丰水期富集较轻的同位素，反映了人为活动输

入的影响，如矿山废水在丰水期在浅层地表径流中

流速较快，这是对该研究区域高频率降水的响应。
计算结果表明，尽管根据同位素数据得出蒸发盐岩

溶解在枯水期的贡献明显，但是该流域河水中硫酸

盐主要来自硫化物氧化。红水河中由硫化物氧化而
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来的硫酸盐在枯水期和丰水期 分 别 占 到 65% 和

80%。由硫酸参与的碳酸盐岩风化产生的 HCO3
－在

枯水期和丰水期分别占 23%和 26%。西江流域硫

酸参与碳酸盐岩风化过程产生大量的 HCO3
－，在区

域 /全球碳循环研究中，应该把硫酸参与的碳酸盐岩

风化考虑进去。因此，利用硫酸盐双同位素准确追

踪流域河水中硫酸盐来源的季节变化及风化过程，

具有独特的指示作用。
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