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摘 要 河流筑坝拦截对水体碳、氮、硫等元素的生物地球化学循环产生了重要影响。为
了研究在梯级水库影响下 C、S 元素循环的响应过程，本研究以嘉陵江干流 4 座代表性的梯
级水库为对象，于 2016 年冬季( 1 月) 和夏季( 7 月) 采集各个水库的河流入库水、库区分层
水和下泄水，分析 DIC 浓度、SO4

2－ 浓度和 δ13CDIC及 δ34S-SO4
2－。结果表明: ( 1) 研究区水体

的水化学组成主要受碳酸对碳酸盐风化控制，同时，来源于流域黄铁矿和大气 SO2 氧化产
生的 H2SO4也广泛参与到区域碳酸盐岩风化; ( 2) DIC 主要来源于土壤 CO2 和碳酸盐岩风

化，SO4
2－主要受大气降水和黄铁矿氧化过程影响; ( 3) 水库水体 DIC 浓度、SO4

2－ 浓度、δ34 S
值及 δ13CDIC值两两之间存在相关性( P＜0．05) ，表明水库水体 C、S 元素的时空演变受到相
似过程( 物理、化学、生物) 的影响。经过筑坝拦截，河流水环境及营养元素循环发生很大改
变，运用 C、S 双同位素可以有效示踪水库的湖沼化演化过程。
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Abstract: Damming on the rivers has important effects on biogeochemical cycles of carbon，
nitrogen and sulfur． To clarify the responses of C and S elements under the influence of cascade
reservoirs，four representative cascade reservoirs in Jialing Ｒiver were selected as the research
objects． Samples of inflow，outflow，and stratified water in four cascade reservoirs were collected
in winter ( January) and summer ( July) of 2016． Dissolved inorganic carbon ( DIC) concentra-
tion，SO4

2－ concentration and isotopic compositions of δ13CDIC and δ
34S were analyzed． The results

showed that: ( 1) Water chemistry was mainly controlled by carbonic acid balance． At the same
time，H2SO4，derived from pyrite and atmospheric SO2 oxidation，was widely involved in regional
carbonate weathering; ( 2) DIC was mainly affected by soil CO2 and carbonate． SO4

2－ was mainly
controlled by precipitation and pyrite oxidation process; ( 3) Significant correlations ( P＜0．05)
existed among paired characters of reservoir water DIC concentration，SO4

2－ concentration，δ34S
value and δ13CDIC value，indicating that the spatial and temporal dynamics of C and S elements in
reservoir were affected by similar processes ( physical，chemical，and biological) ． After intercep-
ting of the dam，the river water environment and nutrient cycle had undergone great changes． The
use of C and S double isotopes can effectively track the limnetic evolution of reservoirs．

Key words: cascade reservoir; isotopic composition of DIC; isotopic composition of SO4
2－ ; C

and S coupling．
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河流作为海陆物质传输的通道，对陆地水体生

源要素的迁移、循环和转化起着不可替代的作用

( Meybeck，1982; Ittekkot，1988; Kelly，2001; 刘丛强，

2007) 。近年来，由于人类的经济社会发展需求，水

库的调蓄拦截极大地改变了河流-海洋的物质输送

数量和特点，以及河流原始水体环境 ( 刘丛强等，

2009; Ledec et al．，2014) 。目前，世界范围内 15 m
以上的高坝水库超过 58000 座，并且发展中国家计

划另 建 3800 座 水 库 ( Poff et al．，2016; Winemiller
et al．，2016) 。中国是世界上水库数量最多的国家，

15 m 以 上 的 高 坝 水 库 占 全 球 的 46% ( 韩 博 平，

2010) 。当前，国内外关于筑坝拦截效应的研究主

要集中在水库水文情势改变( 张远等，2012; 段唯鑫

等，2016 ) 、内 部 水 体 物 理 化 学 分 层 ( 夏 品 华 等，

2011; 卢金锁等，2014) 、营养盐的迁移转化过程( 林

国恩，2009; Jiao et al．，2015) 、温室气体释放( Wang
et al．，2015) 、生源要素比例变化( 范成新等，2006;

冉祥滨等，2009 ) 、浮游生物群落组成和结构变化

( 张婷 等，2009 ) 以 及 沉 积 物-水 界 面 ( 孙 清 清 等，

2017) 和水-汽界面( 李哲等，2014) 元素的生物地球

化学过程。Wang 等( 2015) 通过对新安江水库表面

不同季节不同位置的 CO2 通量进行计算发现，冬季

水库水体表面向大气中释放 CO2，夏季反过来作为

碳汇吸收一部分大气中的 CO2，总体来说水库是一

个碳源，在一定程度上影响着全球碳循环。Zuijdg-
ees 等( 2017) 结合离散分析和传感器应用对赞比西

河流域上水库中 C 和营养盐通量进行测定，研究表

明水库的建立会导致河流中颗粒物和营养盐的滞

留，但是碳的埋藏量和甲烷的排放量接近平衡。
对碳和硫这两种重要的生命元素的生物地球化

学循环过程，之前的研究者已有较为系统和全面的

研究 ( Ivanov et al．，1983; Mackenzie et al．，1993;

Hoefs，1997; Cole et al．，2007) 。Veizer 等( 1980) 通

过对前寒武纪 3000 多个碳酸盐碳同位素以及 1000
多个硫酸盐硫同位素数据进行分析发现，13 C 与34 S
之间存在一定负相关关系，这说明二者在海洋中的

含量在地质历史时期是互补的。随着研究的深入，

研究者发现不同元素生物地球化学循环之间的相互

作用十分重要，而之前对于硫这个重要的生命元素

的研究相对孤立，很少将其与全球变化有关的元素

以及相关过程联系起来，例如，硫酸盐还原细菌的还

原过程可以为有机碳的氧化提供氧气并增加水体的

碱度( Canfiel et al．，1991) ，硫酸可以广泛参与流域

内碳酸盐的风化，加速碳酸盐风化速率，因此可知碳

和硫的生物地球化学循环过程是密不可分的。水库

建设改变了河流原有的水动力条件，使水体出现热

分层等“湖沼化”特征，并通过影响水生生物分布及

其新 陈 代 谢 形 式 进 而 影 响 水 体 C、S 元 素 循 环

( Aberg et al．，2004; Calmels et al．，2007; Becker
et al．，2008; Li et al．，2010) 。同时，由于人为调蓄的

特点，水库水体出现不同于天然湖泊的自身特性，进

而影响库区水体的 C、S 元素的迁移转化和滞留过

程，梯级水库的“累积效应”进一步强化了这些过程

的表现程度。仅仅依靠主要离子组成和单一同位素

组成不能很好地区分河流中物质的不同来源，稳定

碳、硫同位素的运用可以示踪河流中物质的来源，更

好地揭露碳、硫循环过程以及 CO2 的源汇和收支平

衡关系( Aucour et al．，1999) 。刘丛强等( 2008) 通过

对乌江河水和贵阳地下水中 DIC 的 δ13C 以及 SO4
2

的 δ34S 进行作图分析来推测端元物质特征，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 δ13S 和 δ13C 值，乌江河水与贵阳地下水的

情况有所不同，具有高 δ13S 值的河水的 δ13C 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。薛彦山( 2009) 通

过对贵州红枫湖碳、硫稳定同位素组成特征相互变

化进行分析，将黔中小流域河水溶解态 DIC 和硫酸

盐的 C、S 稳定同位素特征绘于一张图上，图中具有

较低的 δ13C 和较高的 δ13S 值的样点，可能反映了碳

酸对碳酸盐矿物的风化反应的控制。
目前对河流筑坝后水体 C 或 S 元素的单一响

应机制研究不乏陈述，但对梯级水库水体的 C-S 元

素耦合或脱耦效应研究较少( 李干蓉等，2009; 刘文

等，2014; Liu et al．，2014) 。嘉陵江是长江流域面积

最大，长度仅次于雅砻江，流量仅次于岷江的大河，

目前，对这一流域梯级水库水体 C、S 元素循环尚无

研究。本文以嘉陵江中下游 4 座呈梯级排列的不同

类型水库为研究对象，研究不同季节、不同水库水体

的 DIC 及 SO4
2－ 浓度及同位素变化，讨论在相同环

境因子或过程影响下水库水体 C、S 元素的耦合或

非耦效应，为河流-水库体系的环境管理和决策提供

理论依据。

1 研究地区与研究方法

1. 1 研究区概况

嘉陵江是长江上游的主要支流，发源于山西境
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内的秦岭，沿途流经四川盆地中部的丘陵，并穿过川

东平行脊谷。嘉陵江本身有四大支流，西汉水河、白
江大河、渠江以及涪江。其干流长度达 1120 km，流

域面积达 160000 km2，是长江流域最大的子流域，

年径流量达 704．0×108 m3。嘉陵江上游，岩性组成

是碳酸盐岩与碳质板岩以及千枚岩互层，其中还含

碳质页岩，含煤砂岩和泥岩。其中也有零星分布的

花岗侵入岩露头。中下游部分从广元往南，地层岩

性有白垩纪大陆岩体组成碎屑沉积岩，侏罗系紫红

色砂泥岩，第四纪冰川和冰水积累形成的松散沉积

物，还有下游河段零星分布的三叠纪碳酸盐岩的

露头。
嘉陵江流域属亚热带季风湿润气候。嘉陵江中

下游地区年平均降水量为 1010 ～ 1250 mm，主要集

中在 5—10 月份，占全年降水量的 85%左右。在四

川盆地境内，水稻土占主导地位。在嘉陵江整个流

域，分布最广泛的土壤是石灰质紫色土、中性紫色土

壤、黄色土壤和冲积土。还有其他的土壤类型，比如

红色土壤、棕色土壤。
1. 2 采样及分析

本次研究的对象为嘉陵江流域的 4 座典型的水

库，从中游到下游分别为亭子口水库、新政水库、东西

关水库和草街水库，4 个水库具体特点如表 1 所示。
1. 2. 1 样品采集

本次研究采样时间为 2016 年 1 月( 枯水期) 和

7 月( 丰水期) ，共采集从嘉陵江中游到下游的 80 个

样品，包括入库水( 表层水) 、出库水( 表层水) 及库

区剖面分层水。分层的依据是水库深度和热力学特

征，例如水深在 60 m 左右时，选取的采样深度为 0、

5、10、15、30 和 60 m。入库水、出库水和剖面分层水

的具体的取样地点如图 1 所示。图中 TZK-1、XZ-1、
DXG-1 和 CJ-1 均入库水样品，TZK-4、XZ-4、DXG-4
和 CJ-4 都是出库水样品，TZK-2、TZK-3、XZ-2、XZ-3、
DXG-2、DXG-3、CJ-A、CJ-2 和 CJ-3 为水库剖面分层

水样品。
所有用来采集样品的 HDPE 瓶均提前在实验

室用酸和蒸馏水清洗干净。所采集的样品均于室内

用 0．45 μm 的微孔硝化纤维膜过滤，过滤后的水样

中取 15 mL 于离心管中用于阴离子测量，另外 15
mL 过滤样用超纯硝酸酸化至 pH＜2 用于阳离子测

量。阴离子和阳离子样品均储存在温度为 4 ℃的冰

箱内。另外 60 mL 水样用 0．45 μm 的醋酸纤维膜过

滤并存储在已酸洗过的 HDPE 瓶内并将瓶盖密封，

保存在 4 ℃ 冰 箱 用 于 δ13 CDIC 的 测 定，之 后 注 射

HgCl2 来消毒样品保证 δ13CDIC测定的准确性。对于

硫酸盐中 δ34S 的测量，取过滤后的水样 1．5 L，加入

适量浓 HCl 酸化以去除水样中 HCO3
－ 和 CO3

2－，防

止 BaCO3的影响，稍后加入适量饱和 BaCl2 将 SO4
2－

沉淀，转为 BaSO4进行测定。
1. 2. 2 样品分析 基础指标如水温、溶解氧和 pH
值使用校准过的 YSI 6920 进行原位测量。碱度( 以

HCO3
－ 计 量) 是 用 格 兰 氏 滴 定 法 用 浓 度 为 0． 02

mol·L－1盐酸在采样后 8 h 之内滴定测量。二氧化

碳的收集使用离线真空系统，具体步骤是将野外采

集的 40 mL 水样是通过注射器注入预加入 1 mL
85% ( wt) 磷酸的玻璃瓶内，然后将生成的二氧化碳

使用液态氮和液态氮-乙醇冷阱纯化。最后，将纯化

后的CO2用于碳同位素测量( Li et al．，2010) 。δ13CDIC

表 1 典型水库基础数据
Table 1 Basic data of typical reservoirs
指标 亭子口水库 新政水库 东西关水库 草街( 水库)

类型 高山峡谷型 峡谷-平原转换型 峡谷-平原转换型 河道型

年龄( 截止 2017 年) 3 11 21 6
正常水位 /洪水控制水位 /死水位( m) 458 /447 /438 324 /322 /－ 248．5 /241 /－ 203 /200 /178
调节方式 年调节 日调节 日调节 日调节 /周调节

库区水面面积( km2 ) 80．9 25．6 17．8 72．4
距离河口的距离( km) 574 429 223．6 62．1
水库容积( 108·m3 ) 40．67 3．402 1．65 22．12
流域面积( km2 ) 61089 69403 78247 156000
表面平均宽度( m) 600 － － 400
年平均径流量( 108·m3 ) 188．8 246．6 277．2 669．5
平均流量( m3·s－1 ) 598 781 891 2120
回水距离( km) 150 40 50 75
坝高( m) /海拔( m) 116 /465 41 /339 47．2 /253 83 /221．5
“－”表示无数据。
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图 1 采样位置以及嘉陵江流域中下游岩层分布示意图
Fig．1 Sampling locations and the middle and lower strata
distribution of Jialing Ｒiver basin

由 Finnigan MAT252 质谱仪测得，其 δ 值是以 PDB
( ‰) 为参考标准计算得到的，精度为 0．1‰，其具体

表示方法见公式( 1) :

δ13CDIC( ‰) = ( ( Ｒsample /ＲPDB ) －1) ×1000 ( 1)

硫酸盐中硫同位素的测定，首先是将沉淀得到

的 BaSO4 用温热的去离子水进行冲洗，然后在马弗

炉中阶段升温煅烧。硫同位素比值的测量使用元素

分析仪( Carlo Erba 1108) 和同位素比质谱仪 IＲMS
测定( Delta C Finningan Mat) 。类似于 δ13 CDIC，δ34

SSO4是以 V-CDT 为标准计算而得到的相对同位素比

值的千分偏差，美国国家标准中规定的 NBS127 中

δ34SSO4的值为( 9．2±0．3) ‰ ( 1σ，n = 15) 具体表示方

法见公式( 2) :

δ34SSO4
( ‰) = ( ( Ｒsample /ＲV·CDT ) －1) ×1000 ( 2)

所有样品化学成分以及同位素分析均在中国科

学院地球化学研究所国家重点实验室完成。

2 结果与讨论

2. 1 DIC 浓度和 δ13CDIC值时空变化

2. 1. 1 DIC 浓度时空变化 嘉陵江梯级水库 DIC
浓度时空变化如图 2。所有的采样点表层水( 除了

东西关水库的出库水) 冬季 DIC 浓度高于夏季 DIC
浓 度，夏 季 表 层 水 的 DIC 平 均 浓 度 为 2． 35
mmol·L－1，冬 季 DIC 浓 度 平 均 浓 度 为 2． 76
mmol·L－1，与刘丛强( 2007) 、李思亮等( 2012) 、喻

元秀等( 2009) 的研究结果类似。一方面，夏季为嘉

陵江流域的丰水期，丰富的雨水补给对河水产生稀

释 作用使得夏季DIC浓度明显低于冬季; 另一方

图 2 梯级水库表层水体 DIC 浓度时空变化
Fig．2 The spatiotemporal change of DIC concentration in
cascade reservoirs

面，夏季水体温度较高，水生植物光合作用增强导致

所利用 的 DIC 增 多，剩 余 水 体 中 DIC 浓 度 降 低

( Yang et al．，1996) 。在冬天，由于下层水体中有机

质的分解以及水生生物呼吸作用增强导致下层水体

HCO3
－增高，在热分层现象的消失的情况下会导致

水体垂直混合更加充分，因而表层水体冬季 DIC 浓

度高于夏季。
总体上，夏季，亭子口和草街水库 DIC 浓度低

于新政和东西关水库而冬季则相反，这可能与支流

汇入有关。具体来说，沿水流方向，在夏季，亭子口

水库由于支流白龙江的汇入，导致 DIC 浓度出现最

小值之后到出库点又有所上升。另外，亭子口水库

为年调节型水库并且库容大，因此水体混合较慢，从

入库-库区-出库，DIC 浓度变化较大，而其他 3 个水

库则是周 /日调节型水库，且库容较小，水体混合较

快，导致新政和东西关水库总体来说 DIC 浓度变化

不大，而在草街水库，由于涪江和渠江的汇入，使得

DIC 浓度明显降低。冬季，亭子口水库入库水由于

白龙江的汇入，DIC 浓度有最大值，之后沿途新政水

库和东西关水库 DIC 浓度变化不明显，直到在东西

关的出库水达到最小值，分析水库周围环境可知，草

街水库周围为居民区聚集地，可能由于生活废水中

DIC 浓度较低，使 DIC 浓度显著降低 ( Cui et al．，
2017) 。另外，由于渠江和涪江的汇入，从东西关水

库到草街水库，DIC 浓度稍微升高。无论是在夏季

还是冬季，嘉陵江上下游 DIC 浓度均有明显不同，

上游亭子口水库为年调节型水库，入库、库区和出库

水的 DIC 浓度变化最为明显，新政和东西关水库为

日调节型水库，变化较小; 草街水库为周调节型水

库，变化相对较大，这表明不同调节方式的水库对库
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区内部水化学条件影响较大，另外梯级水库的建立

对河流 DIC 浓度有一定的影响。
2. 1. 2 δ13CDIC值时空变化 不同季节水库 DIC 主

要来源不同，并且由于不同水库建库年龄不同，调节

方式不同，以及水库内物质累积状况以及迁移转化

过程不同，不同水库在不同季节以及不同空间位置

δ13CDIC值相应地会呈现出一定的变化特征。由图 3
可以看出，在不同季节，除亭子口水库外，冬季( 均

值－7．05‰) 水库的 δ13 CDIC 值均高于夏季 ( 均值为
－10．2‰) ，其原因可能是夏季土壤温度高且降雨增

多，水 库 DIC 更 多 地 来 自 土 壤 CO2 ( 胡 春 华 等，

2011) 。亭子口水库夏季( 均值－4．5‰) 高于冬季均

值( －6．86‰) ，其原因可能是夏季水库变温层光合

作用较强，水生光合作用主要利用溶解 CO2 合成有

机碳，同位素分馏为值 20‰ ～ 23‰ ( St Louis et al．，
2000; Hélie et al．，2002 ) ，从而使得剩余水体内的

DIC 的碳同位素组成具有偏正趋势，而冬季水体水

温分层现象逐渐消失，上下层水体混合，在水库底

部，源于有机质分解的 DIC 扩散致表层，使得枯水

期表层水体 DIC 含量增高，而 δ13 CDIC 偏负( 刘丛强

等，2008; Breugel et al．，2005) ，同时，水库泄水采取

底层泄水的方式，因此，水库出水继承水库深部水体

较高 DIC 浓度和偏负的 δ13 CDIC 信号。这一现象类

似于有湖泊特性的水库以及天然湖泊。
冬季，4 个水库 δ13CDIC值波动不大，亭子口水库

的入库水由于白龙江支流的汇入，δ13 CDIC 值出现最

大值，在下游的草街水库出现最小值。在夏季，沿着

水流方向，表层水 δ13CDIC值呈现变负的趋势。原因

可能 是 上 游 水 库 的 累 积 效 应，使 得 越 来 越 负 的

δ13CDIC 值的水流入下游水库，导致沿程出库δ13 CDIC

图 3 梯级水库水体 δ13CDIC时空变化
Fig．3 Temporal and spatial variations of δ13 CDIC in cas-
cade reservoirs

值呈现降低趋势，同时会使 DIC 浓度增高。亭子口

水库的 2 号点出现最大值－3．81‰，且均值最高为

－4．15‰，原因可能是 2 号点位于亭子口水库的回水

区，夏季库区温度较高，光合作用较强，且浮游植物

在利用水相 CO2 进行光合作用过程中会优先利用12

C，这个过程会产生 20‰～ 23‰的分馏，这就导致剩

余水体 δ13 CDIC 值相对偏正( Barth et al．，2003; 刘文

等，2014) 。草街水库的入库水出现最小值，是由于

支流涪江和渠江的汇入。
2. 1. 3 DIC 浓度与 δ13 CDIC 值变化关系 如图 4 所

示，所有水样无论是夏季还是冬季二者相关性均不

大。另外，根据几个主要来源端的同位素数据可知，

研究区 DIC 主要来源于土壤 CO2 及碳酸盐风化，除

了受来源端同位素值影响之外，还会受水库内部环

境变化和生物过程的影响和改变。冬季，水样在图

中分布较集中，DIC 主要来源是碳酸盐风化，夏季由

于温度、pH 及溶解氧变化，DIC 受控因素较多，除了

碳酸岩风化之外，土壤 CO2 以及浮游植物光合作用

也产生较大影响( Yu et al．，2008; Peng et al．，2014;

李晓东等，2015) 。
2. 2 SO4

2－浓度与 δ34S 值时空变化特征

2. 2. 1 SO4
2－浓度时空变化特征 同 DIC 不同，对

同一个采样点，表层水体冬季 SO4
2－ 浓度低于夏季

( 除草街水库外) ( 图 5) 。冬季 SO4
2－ 浓度最高值为

0．46 mmol·L－1，最低值为 0．37 mmol·L－1，平均值

为 0．41 mmol·L－1，夏季 SO4
2－ 浓度最高值为 0．45

mmol·L－1，最低值为 0．36 mmol·L－1，均值为 0．42
mmol·L－1。出现这个结果的原因可能是夏季嘉陵

江水体中SO4
2－ 主要来自于硫化物矿物的氧化和大

图 4 所有水样 δ13CDIC值与 DIC 关系
Fig．4 The relationship between δ13CDIC and DIC of all wa-
ter samples and isotopic characteristics of DIC from differ-
ent sources
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图 5 梯级水库水体 SO4
2－浓度时空变化

Fig．5 The spatiotemporal change of SO4
2－ concentration in

cascade reservoirs

气降水( Li et al．，2011) ，并且夏季雨水的硫酸盐浓

度相对较高，导致夏季嘉陵江水体中 SO4
2－浓度反而

高于冬季。另外在夏季，由于支流白龙江的汇入，干

流 SO4
2－浓度增加，而冬季则相反。这可能因为冬季

和夏季河流 SO4
2－ 主要来源不同导致支流水体中

SO4
2－浓度也不同。
从空间分布来看，夏季上游的亭子口水库 SO4

2－

浓度均值最高，草街水库 SO4
2－ 浓度均值最低，水库

内部浓度也有一定波动。冬季，草街水库 SO4
2－浓度

最高，而亭子口水库最低，水库内部整体波动较小，

受到支流汇入影响较大。总体来说，库区内部和入

库出库水体硫酸盐浓度均有不同，受到水库调节方

式、水体滞留时间不同，水库内部生物活动等多种因

素共同影响( 李干蓉等，2009) 。
2. 2. 2 δ34SSO4时空变化特征 总体来说，夏季 4 个

水库 δ34S 值均值为 5．5‰，略高于冬季均值 5．1‰。
夏季白龙江、涪江和渠江等支流的汇入均使干流

δ34S值升高，冬季白龙江的汇入使亭子口水库 δ34 S
值降低，而涪江和渠江的汇入则使草街水库的 δ34 S
值升高( 图 6) 。其原因可能是支流在不同的季节硫

酸盐主要来源有所不同，其同位素组成也会有较大

差别，一般地，来自蒸发盐岩溶解和硫化物矿物氧化

过程的硫酸盐其同位素组成偏正，而来自大气降水

的硫酸盐其 δ34 S 值偏负( 蒋颖魁等，2006; 刘丛强

等，2008) 。
空间上，沿着水流方向，δ34S 值在不同季节均呈

现增大趋势，下游的草街水库均出现最大 δ34 S 值。
这显示出梯级水库的建立对 δ34 S 有一定的累积作

用，从上游到下游可能由于水库底部硫酸盐细菌还

图 6 梯级水库水体 δ34SSO4的时空变化
Fig．6 The spatiotemporal change of δ34SSO4 in cascade res-
ervoirs

原作用使得硫酸盐被还原导致 δ34 S 不断升高，由于

水库为底层泄水模式，因此越来越偏正的 δ34 S 流入

下游，在下游草街水库表现出最高 δ34 S 值。上游地

区的亭子口和新政水库其 δ34 S 值均是冬季高于夏

季，其 δ34S 值主要受入库河水中 SO4
2－ 同位素组成

的影响，而下游的东西关水库和草街水库则相反，冬

季 δ34S 值均低于夏季，其同位素组成主要受水库内

部环境以及生物作用影响 ( 蒋颖魁等，2007 ) 。另

外，硫同位素组成的区域性分异特征还可能与上下

游不同的地质背景特征和人类活动强度有关，采矿

废水和生活废水的排放对整个流域硫酸盐浓度和硫

同位素组成尤其有较大影响( 吴攀等，2007; 宋柳霆

等，2008) 。
2. 2. 3 SO4

2－浓度和 δ34 S 值变化关系 研究区内

SO4
2－浓度和 δ34S 值呈现出一定的相关关系( 图 7) ，

因为 SO4
2－浓度变化以及 δ34S 二者不仅受到来源端

硫酸盐浓度及同位素组成的影响也会同时受到水库

内部物理化学环境以及生物过程的影响，这就使得

二者的变化呈现一定的相关关系。从图 7 可知，整

体上看研究区内硫酸盐来源主要为硫化物氧化( 主

要为黄铁矿) 和大气降水，且不同季节主要来源略

有不同( 薛彦山，2009; 唐杨等，2017) 。夏季，硫酸

盐来源相对较复杂，除了黄铁矿氧化和酸雨影响之

外，水库内部硫酸盐细菌还原的作用也不可忽视，在

此过程中，32S 会优先被利用，使得剩余水体相对富

集34S。结合硫酸盐浓度和硫同位素特征可知，丰水

期硫酸盐主要来源为大气降水和黄铁矿氧化，枯水

期则主 要 来 源 于 黄 铁 矿 氧 化 和 蒸 发 岩 溶 解 ( Cui
et al．，2017) ，另外，草街水库冬季硫酸根离子浓度

高 且δ34S较高，夏季硫酸根离子浓度较低但δ34S值较
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图 7 所有水样 δ34S 值与 SO4
2－浓度关系以及不同来源硫酸

盐同位素特征图
Fig．7 Ｒelationship between δ34 S and SO4

2－ concentration
of all water samples and isotopic characteristics of sulfate
from different sources

高，可以推测人类活动、生活废水的排放以及工业废

水的排放均会对 SO4
2－ 浓度和 δ34 S 值产生一定影

响，一般会增加库区内 δ34S 值( Li et al．，2011) 。
2. 3 水库水体 C-S 耦合关系初探

目前关于 C-S 元素相互关系集中在流域风化过

程中硫酸盐对碳酸盐岩风化的贡献，Li 等( 2008) 对

中国贵州省北盘江流域风化作用研究发现，流域内

由人为活动产生的 SO2 形成的 SO4
2 －，增加了西南

地区 20%的碳酸盐风化速率，硫酸参与碳酸盐风化

能够有效平衡碳酸参与的硅酸盐风化过程，在大尺

度上可以调节大气 CO2 浓度。HCO3
－在海水中的滞

留时间约为 0．083 Ma，远远低于 SO4
2－在海水中的滞

留时间 8．7 Ma，而碳酸盐在海水中的滞留时间约为

356 Ma ( Berner et al．，1987) ，因此硫酸与碳酸参与

流域内碳酸盐的风化作用不同，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 离子和重碳酸盐离子，

并因为海洋中 SO4
2－的滞留时间远远大于 HCO3

－，使

得 HCO3
－ 与之前形成的 Ca、Mg 离子重新结合而沉

淀，并释放 CO2 进入大气中，从而使海洋成为净碳

源 ( Li et al．，2008; 刘 丛 强 等，2008; 邹 君 宇 等，

2015) 。近年来随着水库的建立，关于水库对 CO2

排放的源汇关系尚存在争议，因此，研究水库水体

碳、硫元素生物地球化学循环过程中的相互关系就

显得尤其重要。
梯级水库建立后，水体基本物化指标以及生物

指标都发生了较大改变导致水库内水体与河水区别

较大( 刘丛强等，2009) 。水库内部基本生源要素 C、

S 来源以及同位素组成可能受到水库内部水温、氧

化还原条件、DO 条件等因素共同调节。之前通过

δ34S 值与 SO4
2－ 浓度关系以及 δ13CDIC值与 DIC 浓度

关系可知，所有水样( 包括入库水和出库水) 相应的

相关关系不太明显，因此选取库区内部水样，分别作

出 δ13CDIC-SO4
2－、δ13 CDIC －δ

34 S、δ34 S-DIC 关系图，分

析库区内部 DIC 浓度、SO4
2－浓度以及 C、S 同位素相

互变化关系，认识物质在水库内部的循环过程。
由水库内部样点 δ13CDIC与 SO4

2－ 浓度散点图可

看出( 图 8) ，1 月份样点分布相对集中，明显分为两

个区域，SO4
2－ 浓度相对变化加大，而 δ13 CDIC 变化范

围较小，集中在－8‰～ －6‰; 7 月份样点分布比较分

散，SO4
2－ 浓度以及 δ13 CDIC 变化范围都较大，这反映

出夏季水体物理化学环境变化较大，控制因素较复

杂。冬季 SO4
2－浓度与 δ13CDIC呈现负相关关系，而夏

季则呈现正相关关系，这表明冬季和夏季碳、硫元素

的主要控制因素有一定区别，推测可能主要是温度

的影响，冬季温度低生物活动弱且水体剖面垂直混

合均匀，而夏季温度高生物活动强且热分层明显

( 刘丛强等，2009; 喻元秀等，2009) ，导致夏季 SO4
2－

浓度以及 δ13CDIC 变化均较大。对于 δ34 S 和 DIC 浓

度关系( 图 8) ，夏季呈现负相关关系，冬季相关关系

不明显。夏季 δ34S 变化范围较大，在硫的生物地球

化学循环过程中，硫酸盐细菌的还原作用才会导致

显著的硫同位素的分馏( Brimblecombe，2013) ，并且

DIC 浓度变化也较大，因此，可推测夏季水库内部硫

酸盐还原细菌活动较强，成为碳硫元素循环的主要

控制因素。
对于碳 硫 两 种 元 素 的 同 位 素 组 成 δ13 CDIC 和

δ34S，其相关性有所增强( 图 9) 。时间上看，冬季样

点分布较为集中，夏季比较分散。空间上，无论冬季

还是 夏 季，从 上 游 亭 子 口 水 库 到 下 游 草 街 水 库，

δ13CDIC越来越偏负且 δ34 S 越来越偏正，且夏季更为

明显，原因可能是上下游 DIC、SO4
2－ 来源以及控制

C、S 元素分馏的过程不同。上游亭子口水库 δ13CDIC

和δ34S主要受上游来源端同位素组成的影响; 下游

草街水库主要受上游水库来水和水库内部过程影

响。这种变化趋势也体现了梯级水库一定的累积

作用。
样点 主 要 分 为 两 个 端 元，右 下 角 δ34 S 高 但

δ13CDIC低的样点可能主要由细菌还原作用以及生物

呼吸作用控制; 左上角δ34 S低但δ13 CDIC 高的样点可
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图 8 δ13CDIC-SO4
2－、δ34S-DIC 浓度相关关系

Fig．8 Ｒelationship between δ13CDIC and SO4
2－，δ34S and DIC

图 9 δ13CDIC－δ
34S 相关关系

Fig．9 Ｒelationship between δ13CDIC and δ
34S

能受生物硫的氧化以及浮游植物光合作用控制，中

间样点则可能受到几个因素共同影响。对于水库内

部，可同时影响碳、硫同位素组成的过程有硫酸盐参

与碳酸盐风化过程、水库底部硫酸盐还原过程等。
对于硫酸盐参与碳酸盐岩风化过程，此过程中产生

的 DIC 无分馏，其中 δ13CDIC将继承岩石中碳同位素

信号，δ13CDIC偏正，硫酸盐中 δ34S 组成则与来源端硫

酸盐中硫同位素组成一致。对于水库底部发生的硫

酸盐还原过程，若有机碳为电子供体，与硫酸盐反应

被氧化产生的 DIC 将继承 OC 中的碳同位素信号，

残留的硫酸盐中硫同位素组成则偏正; 若水库深部

为厌氧环境且 CH4 含量较高，CH4 充当电子供体被

氧化，则生成的 DIC 中 δ13CDIC与 CH4中 δ13C 值以及

厌氧氧化过程中碳同位素分馏值有关，剩余的硫酸

盐中 硫 同 位 素 值 同 样 偏 正。另 外，夏 季 和 冬 季

δ13CDIC与 δ34S 都呈负相关关系，推测水库内部碳硫

元素同位素组成可能受相同的过程控制或者相同的

环境因子影响，可能为水库内部温度及溶氧等环境

因子，控制水库内部化学反应的进行以及生物活动

的强弱。由以上分析可推测，梯级水库水体碳、硫在

一定程度上存在耦合关系，受到相同的因素制约或

者相同的环境因子影响而呈现出一定关系的变化趋

势，由梯级水库特征可推测这个因素可能是水库氧

化还原条件以及生物过程。浮游植物在光合作用过

程中 利 用 CO2 生 成 的 O2 可 以 氧 化 黄 铁 矿 生 成

SO4
2－，相反地，由硫酸盐还原细菌还原 SO4

2－ 生成的

S2－被水中 Fe2+ 固定，氧化有机碳生成 CO2( Mitchell
et al．，1998) ，从而增加 DIC 浓度。这两个过程成为

水库碳硫循环的主要过程，在这两个过程中，水库内

部氧化还原电位可以影响水体内部化学反应的反应

过程和反应方向，使与 C、S 元素相关的化学过程以

一定的关系进行; 水库溶氧和 pH 直接影响光合作

用和呼吸作用的进行。另外，SO4
2－ 相对于 DIC 的增

多，河水中 δ13 CDIC 会逐渐变负，这说明电子受体或

氧化剂( SO4
2－ ) 的活跃会在一定程度上导致碳循环

的进行，这也是 C、S 耦合关系发生的可能原因( 吴

攀等，2007; Li et al．，2011) 。

3 结 论

梯级水库的建立对河流原始水深、水动力条件、
水化学条件、水体滞留时间以及生物过程等产生了

较大的影响，使水库逐渐朝着“湖泊型”发展，也会

对河流携带的化学元素的生物地球化学循环过程产

生影响。本文通过对嘉陵江夏季和冬季 4 个梯级水

库 DIC 浓度以及 δ13CDIC值、δ34S 值与 SO4
2－浓度相互

关系进行分析，得到以下结论:

( 1) 研究区内主要阴离子为 HCO3
－，河水离子

化学组成主要受碳酸主导的碳酸盐岩风化控制; 流

域内以碳酸风化为主，但硫酸参与流域内碳酸盐岩

风化过程也不可忽视。
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( 2) 根据 DIC 浓度变化特征以及同位素数据可

知，流域内 DIC 主要来源为土壤 CO2 和碳酸盐岩风

化; 根据硫酸盐浓度以及硫同位素数据判断，硫酸盐

主要来源于大气降水以及黄铁矿氧化; 且研究区内

DIC、SO4
2－浓度、δ13CDIC值和 δ34S 值均有一定的时空

变化特征，梯级水库的累积效应也有一定体现，人为

活动的影响也不可忽视。
( 3) 通过对 δ13 CDIC 值、δ34 S 值与 DIC 浓度以及

SO4
2－浓度进行相关性分析，发现 C、S 存在一定的耦

合关系，二者受到相同环境因子制约或者相同生物

过程控制，其原因可能是水库内部氧化还原条件以

及生物过程。
虽然国内外针对碳、硫元素的生物地球化学循

环过程研究很丰富且深入，但是有关水库碳、硫元素

具体耦合过程的研究还有些欠缺，梯级水库建设后

究竟是如何影响 C、S 元素之间的关系还有待更深

入的研究。

致 谢 感谢在此次采样以及样品分析过程中给予帮助的

贾国栋、杨周。
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