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喀斯特小流域石灰土硫同位素组成特征 

及环境指示意义 

张  伟 1,2*, 张丽丽 2,3 
(1. 贵州师范学院 地理与旅游学院, 贵州 贵阳  550018; 2. 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  550081; 3. 中国科学院大学, 北京  100049) 

摘  要: 用连续提取方法分析了石灰土总硫、SO4
2–、总还原态硫(TRS)和有机硫的硫同位素组成, 探讨了石

灰土中硫的迁移转化过程及其环境效应。有机硫是石灰土主要的硫形态, 随剖面加深总硫和有机硫的 δ34S

值逐渐增大, 其含量降低, 这与有机硫持续矿化有关。SO4
2–和 TRS 的 δ34S 值随剖面加深平行地增大指示了

石灰土中存在 SO4
2–异化还原过程, 并且 TRS是主要产物。高 pH值和较低的黏粒含量不利于 SO4

2–吸附, 生

物滞留后剩余的 SO4
2–主要通过淋溶迁移出石灰土剖面。当前酸沉降对石灰土的影响并不严重, SO4

2–的淋溶

迁移并没有引起石灰土 pH 值的显著降低。但值得关注的是, 有机硫形态是酸沉降输入的 SO4
2–在石灰土中

主要的硫滞留方式, SO4
2–吸附基本可以忽略, 则在硫的年沉降速率显著降低之后, 在较长时期内, 石灰土中

有机硫的矿化可能释放大量的 SO4
2–进入地表和地下水体, 与之相关的土壤理化性质变化和水体化学组成改

变等方面的环境效应值得关注。 
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Sulfur isotopic compositions and their environmental implications  
in limestone soil from a small karst catchment 
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Abstract: The sequential extraction method for soil sulfur was used to determine the δ34S values of total sulfur, 

SO4
2–, total reduced sulfur (TRS) and organic sulfur in limestone soil, with an attempt to discuss the transportation 

and transformation of sulfur and its environmental implications in limestone soil. Organic sulfur was the major 

sulfur form in limestone soil. Mineralization of organic sulfur explained the increasing δ34S values and decreasing 

sulfur contents of total sulfur and organic sulfur with increasing depth in soil profiles. The parallel increasing δ34S 

values of TRS and SO4
2– indicate the occurrence of a bacterial reduction process of sulfate with TRS as the main 

product in limestone soil. The high pH values and low clay contents prevented SO4
2– adsorption in limestone soil. 

Therefore, the residual SO4
2– after biological S retention was lost by way of leaching in limestone soil profiles. At 

present, the effect of acid deposition on limestone soil appeared not so serious, because SO4
2– transport did not 

lead to a decrease in the pH values of limestone soil. It is noted that the deposited SO4
2– was retained as organic 

sulfur in limestone soil, and SO4
2– adsorption can be negligible in limestone soil, then limestone soil may release 

more S into rivers by way of organic sulfur mineralization in a long period after a large decrease in annual sulfur 
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deposition rate. The environmental implications such as changes in soil properties and chemical compositions of 

river water in Southwest China should be investigated in the future. 
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0  引  言 

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 , 同时也是酸沉降严重的地区 [1], 大量

高硫煤燃烧释放的 SO2氧化形成的硫酸是大气降水

中主要的致酸物质[2]。近年来对位于典型喀斯特山

区贵州普定县境内的监测显示, SO4
2–的硫湿沉降通

量为 50~60 kg/(公顷·年), 这个范围与西欧和北美

20 世纪 90 年代酸沉降达到峰值时的硫沉降通量相

当[3–4]。长期硫沉降导致土壤积累过量的硫酸盐, 这

可能刺激植被和土壤生物对 SO4
2–的同化还原进而

增加土壤有机硫含量 [5–6], 同时也可能刺激微生物

驱动的 SO4
2–异化还原反应, 使得 SO4

2–被还原形成还

原态的硫化物。另一方面, 酸沉降下 SO4
2–淋溶程度

会加大, SO4
2–淋溶伴随着土壤中碱性阳离子的流失, 

导致土壤酸化[7–8], 这会降低土壤质量, 影响地表水

化学组成并最终加剧喀斯特地表生态系统的脆弱性。 

石灰土是西南喀斯特山区碳酸盐岩基岩风化形

成的主要土壤类型, 但已有研究多关注西南地区地

带性土壤黄壤对酸沉降的环境响应, 如土壤 pH 值

和有机质储库及形态的变化 [9–11], 目前对酸沉降下

石灰土硫的生物地球化学迁移转化过程及其环境效

应的关注是不足的。土壤硫同位素组成主要受硫源

的硫同位素组成以及硫在循环转化过程中的同位素

分馏控制, 蕴含丰富的土壤硫循环的信息[12–13]。因

此, 硫同位素示踪作为研究土壤含硫物质迁移转化

及其环境影响的手段而得到广泛应用[14–17]。本研究

选择贵州普定陈旗和后寨河典型喀斯特小流域石灰

土为代表, 通过对石灰土各形态硫含量及其硫同位

素组成深度变化特征的分析, 阐明石灰土硫的迁移

转化过程及其对酸沉降的响应, 以期加深对喀斯特

地区土壤硫循环的认识, 为喀斯特石漠化生境恢复

和治理提供基础科学依据。 

1  材料与方法 

1.1  研究区与样品采集 

研究区位于贵州省普定县陈旗(26°15′33.90″N, 

105°46′38.41″E, 海拔 1324 m)和后寨河(26°16′59.56″N, 

105°40′47.36″E, 海拔 1159 m)小流域境内。普定县

年均气温 15.1 , ℃ 多年平均降水量 1378 mm。研究

区内具有典型的喀斯特峰丛洼地地貌特征, 坡地坡

度多在 25°以上, 坡地土壤主要以黄色石灰土为主, 

土壤黏着性差且浅薄, 土层厚度一般不超过 60 cm, 

具备良好的区域代表性。样品采集时间为 2013年 6

月, 选择研究区内自然坡地, 并选取坡地上小地形

和植被类型相对均一的位置挖取土壤剖面, 剖面以

10 cm间隔取样, 每个剖面从下至上采集样品, 以减

少样品间的交叉污染。每个剖面采集约 5 个样品。

样品采集后立即放入便携式冰箱 4 ℃保存, 所有样

品经冷冻干燥处理, 并分别研磨过 10目筛和 100目

筛供后续实验分析。采样具体情况见图 1和表 1。 

1.2  实验部分 

1.2.1  石灰土有机碳、黏粒、pH 值和含水量测定 

样品经盐酸处理后用 PE2400 元素分析仪

(PerkinElmer, USA)测定有机碳含量[18], 测试精度优于

0.1%。利用筛分和静水沉降相结合的方法对石灰土颗

粒组成进行分级, 确定黏粒(< 2 μm)含量分数[19]。用无

CO2去离子水作浸提剂测定 pH值, 浸提剂与石灰土

的比例为 2.5∶1。含水量用烘干法测定[6]。 

1.2.2  石灰土各形态硫含量及硫同位素组成的测定  

总硫含量用艾氏卡熔融 BaSO4 重量法测定, 土

壤总硫含量测定的 BaSO4沉淀进一步用于总硫同位

素分析[5,20]。SO4
2–用 0.016 mol/L KH2PO4溶液浸提

[21], 

过滤后用离子色谱(DIONEX ICS-90)测定 SO4
2–含量, 

测试精度优于 0.01。随后, 滤液里加入 10% BaCl2 溶

液生成 BaSO4沉淀, 用于测定 SO4
2–的硫同位素组成。 

总还原态硫(Total Reducing Sulfur, TRS)用一步

提取法浸提[22–23]。SO4
2–提取之后, 称重过的样品在

三口烧瓶中用 HCl-CrCl2 溶液处理, 土样中的还原

态硫化物 (主要是黄铁矿硫 (FeS2-S))转化成 Ag2S, 

TRS 含量用重量法分析, 随后 Ag2S 沉淀用于 TRS

同位素组成的测定[24]。 

总硫含量减去硫酸盐态硫含量(SO4
2–-S)和 TRS

含量得到有机硫含量。SO4
2–和 TRS提取后的样品用

与提取总硫同样的艾氏卡熔融 BaSO4法测定有机硫 
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图 1  贵州省安顺市普定县石灰土采样点位置图 
Fig.1  Map showing the location of the limestone soil sampling sites at Puding County, Guizhou Province 

 
表 1  普定县石灰土剖面采样情况 

Table 1  Field descriptions of the limestone soil profiles collected at Puding County 

采样点 土壤类型 植被类型 母质(母岩) 位置 坡度 土壤剖面 

石灰岩 上坡 33.1° CL-1 

石灰岩 中坡 31.4° CL-2 陈旗小流域 黄色石灰土 灌草丛 

石灰岩 下坡 28.2° CL-3 

石灰岩 上坡 33.5° HL-1 
后寨河小流域 黄色石灰土 灌草丛 

石灰岩 下坡 31.5° HL-2 

 
的硫同位素组成[23]。硫同位素比值用连续流同位素

质谱仪(CF-IRMS)测定, 所用标样为 GBW04414 和

GBW04415, 其分析结果用相对于国际标准 CDT 的

δ34S 表示, 每个样品至少平行测定两次, 测试精度

优于±0.2‰。 

2  结果与讨论 

2.1  石灰土 pH 值、有机碳、C/S 比、黏粒和水分

含量 

石灰土 pH值、有机碳、C/S比、黏粒和水分含

量的深度分布如图 2所示。石灰土不同深度 pH值介

于 7.0~7.3之间, 后寨河剖面 pH值略高于陈旗剖面, 

pH值沿剖面深度加深变化不大。石灰土不同深度有

机碳含量(质量分数)介于 2.6%~7.1%之间, 两个小

流域剖面同一深度有机碳含量比例相差不大, 且均

随着剖面深度加深急剧降低。石灰土不同深度 C/S

比值介于 83.7~123.7 之间, 两个小流域石灰土剖面

同一深度 C/S 比值相差不大, 且均随着剖面深度加

深逐渐降低, 这与剖面不同深度有机质输入和矿化

有关 [2]。石灰土不同深度黏粒含量(质量分数)介于

29.2%~33.4%之间 , 两个小流域剖面同一深度黏粒

含量比例相差不大, 且均随着剖面深度加深而有增

加的趋势。石灰土不同深度水分含量(质量分数)介于

28.7%~38.3%之间 , 两个小流域剖面同一深度水分

含量比例相差不大, 且均随着剖面深度加深而有降

低的趋势。 

2.2  石灰土各形态硫含量 

石灰土总硫、SO4
2–-S、TRS和有机硫含量深度

分布见图 3。 

在所采样剖面的各个深度, 有机硫都是石灰土

硫的主要形态, 有机硫含量占总硫含量的 83.3%~ 

93.1%。总体来看, 剖面表层有机硫占总硫比例较高, 

深层比例降低 ,  这主要是有机硫矿化的结果 [ 25 ]。

SO4
2–-S 和 TRS 含量占总硫含量的比例较小, 分别

介于 4.2%~7.3%和 1.9%~8.2%之间。剖面表层

SO4
2–-S 含量较高, 中层及底层 SO4

2–-S 含量逐渐降

低, 而 TRS含量有所增加, 这可能与 SO4
2–异化还原 
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图 2  石灰土剖面 pH值、有机碳、C/S比、黏粒和水分含量的深度分布 
Fig. 2  Changes in soil pH value, organic carbon content, C/S ratio, clay content, and soil water content with increasing depth in limestone soil profiles 
数据点代表同一小流域采样的剖面所有相同深度样品的平均值。CL 表示陈旗小流域石灰土; HL 表示后寨河小流域石灰土。误差表示数据平

均值的标准偏差。 

Each point is the mean value of a composite of field samples at the same depth of the same soil type in the same site. CL represents limestone soil in 
the small Chenqi catchment, HL represents limestone soil in the small Houzhaihe catchment, and error bars represent one standard deviation of the 
mean and provide an estimate of sample heterogeneity and analytical errors. 

 
有关。剖面中层至底层 SO4

2–-S 和 TRS 含量占总硫

含量的比例有增加的趋势, 这一方面是上层 SO4
2–淋

溶迁移的结果, 另一方面是 SO4
2–异化还原生成 TRS

有关, 也与有机硫持续矿化导致其含量降低有关。 

2.3  有机硫形成与矿化 

SO4
2–是生物同化吸收硫元素的主要形态[6], 形

成的有机硫化物与 SO4
2–的硫同位素比值相差不大, 

即生物同化吸收 SO4
2–形成有机硫化物的过程基本

不发生同位素分馏[26]。因此, 石灰土剖面表层 SO4
2–

与有机硫的 δ34S值基本一致(图 4)。 

石灰土剖面中有机硫是土壤硫的主要形态, 从

图 3和图 4可以看出, 随着剖面深度加深, 总硫和有

机硫含量逐渐降低, 而总硫和有机硫的 δ34S 值逐渐

增大, 底层土较表层土明显富集 34S, 类似的现象在

中欧一些地区土壤中也有发现[17,27], 这与有机硫的

持续矿化有关。Norman et al.[28]对森林土壤的研究表

明, 土壤有机硫的主要组分碳键硫的矿化及其产物

有机硫酸盐的水解淋溶导致矿化剩余的碳键硫富集
34S。Novák et al.[17]的研究也证明土壤剖面中有机硫
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组分的 δ34S 值随剖面深度加深而增大与有机硫(主要

是碳键硫)的持续矿化有关。本研究石灰土剖面有机硫

的持续矿化导致有机硫的含量随剖面深度加深而降低, 

但有机硫的 δ34S 值随剖面深度加深而增大(图 5)。 

 

图 3  石灰土硫含量的深度分布特征(总硫 = 有机硫 + SO4
2–-S + TRS) 

Fig.3  Depth distribution characteristics of sulfur contents in limestone soil profiles (Total sulfur equals to organic sulfur+ SO4
2–-S+ TRS) 
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图 4  石灰土剖面不同形态硫 δ34S组成的深度分布特征 
Fig.4  Depth distribution characteristics of δ34S ratios of different sulfur forms in limestone soil profiles 

 

图 5  石灰土剖面有机硫含量与有机硫 δ34S组成的深度分布特征 
Fig.5  Depth distribution characteristics of organic sulfur contents and δ34S ratios of organic sulfur in limestone soil profiles 
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2.4  异化硫酸盐还原与 TRS形成 

石灰土剖面中生物同化吸收后剩余的 SO4
2–可

能在硫酸盐还原菌的作用下发生异化还原反应生成

TRS[13,22]。研究表明, SO4
2–异化还原形成的 TRS 与

SO4
2–相比, 明显亏损 34S, 随着 SO4

2–异化还原反应

的持续进行, SO4
2–和 TRS的 δ34S值均随着反应的进

行而逐渐增大[13,29]。本研究中, 相比石灰土中其他

硫形态, TRS 的 δ34S 值是最低的, 介于–6.86‰~ 

–0.71‰之间(图 4), TRS的 δ34S值变化趋势是随剖面

深度加深而增大, 但总是低于同层 SO4
2–的 δ34S值。

图 6和图 7显示了 SO4
2–-S含量与 SO4

2–的 δ34S值以

及 TRS 含量与 TRS 的 δ34S 值在石灰土剖面中的深 

度变化。从图 6和图 7可以看出, SO4
2–-S含量随剖

面深度加深逐渐降低, 而TRS含量以及 SO4
2–和TRS

的 δ34S 值随剖面深度加深逐渐增大, 这指示石灰土

剖面中发生的 SO4
2–异化还原作用 , 以及 TRS 是

SO4
2–异化还原反应的主要产物。在硫沉降条件下, 

石灰土可看作开放的环境系统 , 来自大气沉降的

SO4
2–不断取代被生物利用的那部分 SO4

2–, 在持续

的硫沉降、SO4
2–的异化还原反应以及 SO4

2–在剖面

中的淋溶的共同作用下, SO4
2–的 δ34S 值和 TRS 的

δ34S 值之间的差异随剖面深度加深可能变化不大 , 

这解释了石灰土剖面中 SO4
2–的 δ34S值和TRS的 δ34S

值随剖面深度加深而平行增大的现象(图 4)。 

 

图 6  石灰土剖面 SO4
2–-S含量及其 δ34S组成的深度分布特征 

Fig.6  Depth distribution characteristics of SO4
2–-S contents and δ34S ratios of SO4

2–-S in limestone soil profiles 
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图 7  石灰土剖面 TRS含量及其 δ34S组成的深度分布特征 
Fig.7  Depth distribution characteristics of TRS contents and δ34S ratios of TRS in limestone soil profiles 

 
土壤中 SO4

2–的异化还原反应的发生主要是厌

氧的硫酸盐还原菌驱动的。石灰土中存在厌氧的生

境可能与以下因素有关。首先, 石灰土样品采集时

间为 6 月末, 时值当地雨季, 以潮湿阴雨的天气为

主。剖面表层样品的采集深度为从土壤表层向下约

5 cm, 石灰土样品相对湿度较大(如图 1所示)。雨季

潮湿阴雨的天气条件可能导致石灰土剖面表层以下

深度形成厌氧的生境条件, 使得厌氧的硫酸盐还原

菌驱动的 SO4
2–异化还原反应得以发生。其次, 研究

表明, 某些硫酸盐还原菌(如脱硫微菌属)不是严格

厌氧的细菌[30–31], 这可能也导致石灰土中不具备严

格厌氧条件的生境中发生 SO4
2–的异化还原反应, 尽

管可能反应进行的速率不大。最后, 一些硫酸盐还

原菌可以通过不同的方式制造缺氧甚至厌氧的小生

境, 例如形成金属硫化物的聚合物颗粒 [32–33], 这些

颗粒通常形成于有机物颗粒附近, 在这个小生境内

由于有机质的氧化分解而导致溶解氧被快速利用消

耗掉[34]。在喀斯特小流域相对潮湿的石灰土中, 腐

烂的植被根系和枯枝落叶残体可以提供有机质氧化

分解的生境条件, 则可能在有机质快速分解的局部

小生境内存在 SO4
2–异化还原反应。综合来看, SO4

2–

的 δ34S值和 TRS的 δ34S值之间明显的差异以及两者

随剖面加深而平行增大说明了石灰土中存在硫酸盐

还原菌驱动的 SO4
2–异化还原反应。石灰土剖面中有
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机碳和 SO4
2–的含量随剖面加深而逐渐降低, 这可能

导致剖面底层较低的 SO4
2–异化还原速率, 进而导致

TRS含量降低[35]。 

2.5  SO4
2–迁移 

石灰土剖面表层 SO4
2– 的 δ34S 值均为负值, 陈

旗与后寨河小流域石灰土表层SO4
2– 的 δ34S值相差不

多, 分别介于–2.15‰~ –1.34‰和–2.94‰~ –2.64‰之

间, 这与普定大气降水的 δ34S 组成较为接近[3], 指

示两个小流域有相同的大气沉降硫源。大气沉降输

入的 SO4
2–经历了同化吸收和异化还原之后, SO4

2–的

吸附/解吸和淋溶过程是影响 SO4
2–在石灰土剖面中

分布的主要因素。土壤环境中 SO4
2–的吸附/解吸主

要受土壤 pH值的影响[36]。石灰土剖面不同深度 pH

值均高于 7.0, 同时, 与黄壤相比, 石灰土中黏粒含

量较低[3], 因此, 石灰土中 SO4
2–的吸附基本是可以

忽略的[36]。因此, 石灰土中 SO4
2–经生物滞留(同化

吸收形成有机硫和异化还原形成 TRS)后剩余的部

分通过淋溶迁移进入地下水, 或者, 短暂滞留在剖

面中的 SO4
2–被解吸下来的先前吸附的 SO4

2–所替代, 

导致 SO4
2–在石灰土剖面中形成一个稳定的向下迁

移的通量, 而由于 SO4
2–异化还原反应的持续进行, 

导致 SO4
2–的 δ34S 值随剖面加深而逐渐增大。因此, 

SO4
2–的生物滞留和淋溶迁移导致石灰土剖面中

SO4
2–-S 含量随剖面加深逐渐降低, 但 SO4

2–的 δ34S

值随剖面加深逐渐增大(图 6)。 

2.6  石灰土酸化阶段 

根据 Prietzel et al.[36]关于土壤酸化的三阶段理

论, 结合石灰土 pH 值和黏粒含量等基本参数特征, 

本研究中陈旗和后寨河小流域石灰土剖面属于土壤

酸化的第一个阶段。石灰土剖面不同深度平均 pH

值均大于 7.0, 并且黏粒含量也较低。较高的 pH 值

和较低的黏粒含量不利于 SO4
2–吸附。因此, 酸沉降

输入的 SO4
2–主要以有机硫和 TRS 的形式滞留在石

灰土, 生物滞留后剩余的大部分 SO4
2–经淋溶迁移出

土壤剖面。持续进行的 SO4
2–的生物滞留和 SO4

2–淋

溶使得 SO4
2–-S 含量随剖面加深而降低, 但 SO4

2–的

δ34S 值随剖面加深而增大。SO4
2–在石灰土剖面中的

淋溶迁移会导致等当量的碱性阳离子迁移出土壤剖

面, 但目前来看, 由于石灰土中丰富的钙镁元素含

量, SO4
2–的迁移并没有导致石灰土 pH 值明显的降

低 [37], 石灰土处于土壤酸化的第一个阶段, 即没有

酸化。 

3  结  论 

有机硫是石灰土主要的硫形态, 随剖面深度加

深总硫和有机硫的 δ34S值逐渐增大, 而其含量降低, 

这与有机硫持续矿化有关。相比其他硫形态, TRS具

有最低的 δ34S值, 同时, SO4
2–和 TRS的 δ34S值随剖

面深度加深而平行地增大指示了石灰土中存在

SO4
2–异化还原过程, 并且 TRS 是主要产物。高 pH

值和较低的黏粒含量不利于 SO4
2–吸附, SO4

2–经生物

滞留后剩余的部分主要通过淋溶而迁移出石灰土剖

面。目前来看, 由于含有丰富的钙镁含量, 酸沉降下

伴随 SO4
2–淋溶迁移的碱性阳离子的淋失并没有引

起土壤 pH值的显著降低。但值得关注的是, 酸沉降

输入的 SO4
2–主要以有机硫形态滞留在石灰土中 , 

SO4
2–吸附不是主要的硫滞留方式, 则在硫的年沉降

速率大幅降低之后, 在较长时期内, 石灰土中有机

硫的矿化可能释放大量的 SO4
2–进入地表和地下水

体, 由此引发的诸如土壤物理化学性质变化和水体

化学组成改变等相关的环境效应值得关注。 
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