
书书书

第３９卷 第１１期 地球科学———中国地质大学学报 Ｖｏｌ．３９　Ｎｏ．１１

２０１４年１１月 ＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅ—ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ Ｎｏｖ．　２０１４

ｄｏｉ：１０．３７９９／ｄｑｋｘ．２０１４．１４７

基金项目：国家自然科学基金项目（Ｎｏ．４１２０２１６９）；中国博士后基金项目（Ｎｏ．２０１４Ｍ５５２１１４）；中央高校基本科研业务费专项资金资助项目
（Ｎｏ．ＣＵＧＬ１４０４０７）．

作者简介：李小倩（１９８２－），博士，讲师，主要从事同位素地球化学与环境地球化学研究．Ｅｍａｉｌ：ｌｉｘｉａｏｑｉａｎ２００７＠ｇｍａｉｌ．ｃｏｍ

通讯作者：周爱国，Ｅｍａｉｌ：ａｉｇｕｏｚｈｏｕ＠ｃｕｇ．ｅｄｕ．ｃｎ

长江干流丰水期河水硫酸盐同位素

组成特征及其来源解析
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摘要：碳酸盐岩的硫酸风化机制及其与碳循环的关系是全球碳循环研究中最为关注的科学问题之一，其关键问题是识别硫酸

盐来源．通过分析长江干流丰水期ＳＯ４
２－浓度及其硫、氧同位素组成特征，探讨长江硫酸盐的来源及其主要控制因素．长江河

水ＳＯ４
２－含量呈现逐年增加的趋势，并且年增幅度逐渐加大．δ３４ＳＳＯ４和δ１８ＯＳＯ４变化范围为－３．５‰～５．６‰和３．７‰～９．２‰，

二者呈现显著的线性负相关关系．δ
１８ＯＳＯ４值从上游到下游的增加趋势受长江水δ

１８ＯＨ２Ｏ值的空间组成特征的影响．研究表明，

大气降水（酸雨）和硫化物氧化是控制长江干流丰水期河水硫、氧同位素组成及其来源的主要机制，为研究长江流域化学风化

侵蚀作用和碳循环过程提供重要的理论依据．
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　　河流作为陆地和海洋物质循环的重要纽带，在

全球生物地球化学循环中起着关键作用．河流的溶

解性物质携带着丰富的地质过程和人类活动的综合

信息（Ｓｔｇｂａｕｅｒ犲狋犪犾．，２００８），同时与区域甚至全

球气候与环境变化密切相关（夏星辉等，２０１２）．溶

解性硫酸盐（ＳＯ４２－）是河水中重要的化学组成，不

仅是导致河水酸化、矿物度增加、水质恶化的主导因

素，而且是碳酸盐岩风化和侵蚀过程乃至全球碳循
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环演化的重要影响因素（Ｃａｌｍｅｌｓ犲狋犪犾．，２００７；李军

等，２０１０；Ｔｕｒｃｈｙｎ犲狋犪犾．，２０１３）．河水硫酸盐主要

来源于大气（酸雨）沉降、蒸发岩（石膏）溶解、硫化物

（黄铁矿等）氧化以及其他人类活动的输入（农业化

肥、生活污水、工业废水、矿山废水等）．其中，酸雨沉

降（Ｈ２ＳＯ４）和硫化物氧化产酸能够参与碳酸盐溶解

过程，其本质是一个大气ＣＯ２净释放的过程，不仅

加剧碳酸盐岩的风化侵蚀，还影响全球碳循环，正引

起越来越多研究者的重视．因此，河流硫酸盐的来源

解析是关键问题，对于控制河流水质、评价硫酸风化

在碳循环中的影响以及河口生态和海洋环境的研究

都具有重要的环境意义．
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图１　长江流域采样点分布（据丁悌平等（２０１３）修改）

Ｆｉｇ．１ ＡｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｔｈｅＹａｎｇｔｚｅＲｉｖｅｒｄｒａｉｎａｇｅａｒｅａｗｉｔｈｓａｍｐｌｉｎｇｌｏｃａｔｉｏｎｓ

　　硫酸盐硫、氧同位素组成的“指纹”特征，被广泛

成功地应用在硫酸盐来源的识别与硫生物地球化学

循环过程的示踪研究中．目前，国内应用硫酸盐硫和

氧同位素识别河流硫酸盐来源的应用实例较少，主

要集中在长江上游支流与下游河口、黑河和黄河流

域．蒋颖魁等（２００６，２００７）分别对乌江水系枯水期

和丰水期河水硫酸盐硫同位素组成特征进行研究，

表明其δ
３４Ｓ值主要受岩石风化与大气降水的影响，

具有明显的区域分异特征，ＳＯ４２－主要来源于煤中

黄铁矿的氧化、矿床硫化物的氧化和大气降水．Ｌｉ犲狋

犪犾．（２０１１ａ）应用硫氧同位素分析了嘉陵江河水硫酸

盐的来源，表明硫化物氧化及燃煤产生酸雨是重要

来源，生活污水与工业废水对枯水期河水硫酸盐的

影响较大．Ｌｉ犲狋犪犾．（２０１１ｂ）应用硫氧同位素分析了

长江河口地区河水硫酸盐来源，表明其来源受到大

气降水、硫化物氧化、碳包裹硫化物氧化及海水硫酸

盐的共同作用．Ｌｉ犲狋犪犾．（２０１３ａ）应用硫氧同位素探

讨了地表水与地下水的相互作用对西北黑河流域河

水硫酸盐来源的影响．张东等（２０１３）应用硫氧同位

素探讨自然风化作用和人类活动输入对黄河干流及

其支流河水硫酸盐的控制过程．

长江是我国乃至亚洲最大的入海河流，该流域是

中国人口密集、经济繁荣的地区，在国民经济的发展

战略中占有重要地位．长江是一条典型的碳酸盐河

流，流域内分布广泛的碳酸盐岩矿物的风化侵蚀是控

制长江河水化学组成的主要因素（王亚平等，２０１０）．

由于人类活动的强烈影响，长江流域的绝大部分地

区，特别是中上游的四川、贵州等地区，已成为我国严

重的“硫酸型”酸雨沉降地区．而且，近半世纪以来长

江呈现出以ＳＯ４
２－离子显著增加为表征的河水酸化

趋势（Ｃｈｅｎ犲狋犪犾．，２００２；夏学齐等，２００８）．然而，有关

长江河水硫酸盐的来源问题至今未开展研究工作．因

此，本研究以长江干流丰水期河水为研究对象，结合

水化学特征与硫酸盐硫和氧同位素组成特征，探讨长

江干流河水硫酸盐的来源与主要控制因素．

１　研究区概况

长江发源于青藏高原，其干流全长６３００余

ｋｍ，自西而东横贯中国中部，流经青海、西藏、四川、

云南、重庆、湖北、湖南、江西、安徽、江苏、上海１１个

省、自治区、直辖市，于崇明岛以东注入东海（图１）．

长江流域介于北纬２４°３０′～３５°４５′，东经９０°３３′～

８４５１
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１１２°２５′，流域面积１．８×１０６ｋｍ２，多年平均入海水

量近９．８×１０１１ｍ３，居世界第３位．长江干流自江源

至入海口以湖北宜昌和江西湖口为界点分为上、中、

下游，沿途水系发达，支流可分为金沙江水系、岷沱

江水系、嘉陵江水系、乌江水系、洞庭湖水系、汉江水

系和鄱阳湖水系．长江流域流经高原山地气候区与

亚热带季风气候区，以亚热带季风气候为主，年均降

水量１０６７ｍｍ．６０％的年降雨量集中在雨季（４—１０

月），最大流量出现在７—８月．

长江流域内地层发育齐全，从太古宇到第四系

均有出露，岩相组成变化复杂，具体变化见图１．基

于前人调查资料（李军等，２０１０；丁悌平等，２０１３）

可将其概况为：河源区主要为碎屑岩、碳酸盐岩，并

有火山岩侵入，金沙江流域变质岩广泛分布，雅砻江

流域是长江流域岩浆活动的主要分布区；从宜宾到

奉节，沿江出露的岩石主要为含石膏的侏罗纪红层

砂岩，且分布着大片稻田和湿地；从奉节到宜昌，河

流通过三峡地段，江边出露的岩石主要为灰岩，岷江

流域主要为碳酸盐岩、碎屑岩和膏盐沉积；长江过宜

昌主要流经沙砾和粘土冲积层，进入江汉平原后穿

行于第四系冲积层，湖相沉积物沿河广泛出露，汉江

流域为变质碎屑岩、碳酸盐岩，有酸性火山岩侵入分

布，在干流与支流两岸，分布着大面积的稻田与湿

地；湖口以下第四纪河湖相沉积物沿河广泛出露，在

干流两岸与湖泊周围分布着大面积的稻田与湿地．

２　样品采集与测试

本研究样品采集于２０１３年７月２８日至８月２２

日，属长江丰水期，主要分布在长江干流宜宾至上海

段，共采集河水样２３个，采样点的分布如图１所示．

野外现场测定水温、ｐＨ值和电导率，并采用盐酸滴

定法于采样１２ｈ内分析碱度．水样采用预清洗干净

的高密度聚乙烯（ＨＤＰＥ）塑料瓶进行采集，取样前

均用待取水样冲洗样品瓶至少３次．水化学常规离

子和水同位素样品均采用５０ｍＬ 塑料瓶，经

０．４５μｍ醋酸纤维滤膜过滤后，不留顶空密封低温

保存．用于阳离子分析的样品加入浓ＨＮＯ３酸化至

ｐＨ＜２．河水硫酸盐硫、氧同位素样品采集在５Ｌ塑

料桶中，运回实验室后，经化学沉淀法将其中的

ＳＯ４
２－完全转化为ＢａＳＯ４沉淀，并采用ＤＴＰＡ试剂

溶解再沉淀法（ＤＤＡＲＰ）（Ｂａｏ，２００６）进行纯化制备

为纯净的ＢａＳＯ４样品，待同位素质谱测试分析．

阴离子（ＳＯ４２－、Ｃｌ－）含量采用离子色谱仪（ＩＣ，

ＤｉｏｎｅｘＩＣＳ１１００）测定；阳离子（Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、

Ｍｇ
２＋）含量采用电感耦合等离子体－发射光谱仪

（ＩＣＰＡＥＳ，ＩＲＩＳＩｎｔｒｅｐｉｄⅡＸＳＰ）测定；阴阳离子

电荷平衡误差＜１０％．水的氧同位素（δ１８ＯＨ２Ｏ）采用

液态水同位素分析仪（ＰｉｃａｒｒｏＬ２１２０ｉ）测定，测试

精度优于０．１‰；硫酸盐的硫和氧同位素（δ３４ＳＳＯ４和

δ
１８ＯＳＯ４）分别采用元素分析仪（Ｆｌａｓｈ２０００）结合稳

定 同 位 素 比 质 谱 仪 （Ｄｅｌｔａ Ｖ Ａｄｖａｎｔａｇｅ 和

ＭＡＴ２５３）测定，测试精度分别优于０．２‰和０．５‰．

样品的分析测试由中国地质大学（武汉）生物地质与

环境地质国家重点实验室完成，测试结果见表１．

３　结果与讨论

长江干流河水ｐＨ 值的变化范围为７．５８～

８．１９，平均值为７．８４，呈弱碱性，显示了碳酸盐岩溶

解对河流水化学的影响．河水总溶解固体（ＴＤＳ）含

量的变化范围为１６５．９～２２７．７ｍｇ／Ｌ，平均值为

１７８．９ｍｇ／Ｌ，远高于世界河流平均值（６９ｍｇ／Ｌ）（李

军等，２０１０），显示了长江流域剧烈的化学侵蚀作

用．岩石风化是控制河流化学组成的主要因素．长江

干流河水的优势阴离子是 ＨＣＯ３
－，可占离子总量

的５２％；优势阳离子是Ｃａ２＋，占离子总量的１５％．

长江与北半球主要河流类似，是一条典型的碳酸盐

河流，并且是北半球大河中ＮＣＯ３－相对比例最大的

河流（夏学齐等，２００８），受长江流域广泛分布的碳

酸盐岩的影响．碳酸盐岩（Ｃａ狓Ｍｇ１狓ＣＯ３，０≤狓≤１）

风化的侵蚀方程可用下式表示：

Ｃａ狓Ｍｇ１狓ＣＯ３＋Ｈ２ＣＯ３→狓Ｃａ
２＋＋

　（１－狓）Ｍｇ２＋＋２ＨＣＯ３－， （１）

２Ｃａ狓Ｍｇ１狓ＣＯ３＋Ｈ２ＳＯ４→２狓Ｃａ
２＋＋

　２（１－狓）Ｍｇ２＋＋２ＨＣＯ３－＋ＳＯ４２－． （２）

Ｈ２ＣＯ３ 风 化 碳 酸 盐 的 ［Ｃａ２＋ ＋ Ｍｇ２＋ ］／

［ＨＣＯ３－］的当量比值为１，Ｈ２ＳＯ４ 风化碳酸盐的

［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］／［ＨＣＯ３－］的当量比值为２．长江干

流河水样品的［Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋］／［ＨＣＯ３－］的当量比

值除ＣＪ１２外都大于１，说明仅ＨＣＯ３－不足以平衡

Ｃａ２＋和Ｍｇ
２＋，需要Ｈ２ＳＯ４可能参与了流域的碳酸

盐岩的风化．而其［Ｃａ２＋ ＋ Ｍｇ２＋］／［ＨＣＯ３－ ＋

ＳＯ４
２－］当量比值除ＣＪ２１外都小于１（０．７～０．９），需

要Ｋ＋、Ｎａ＋ 等加以平衡，显示了硅酸盐岩风化

的影响．

９４５１



地球科学———中国地质大学学报 第３９卷

书书书

表
１
　
长
江
干
流
丰
水
期
河
水
主
要
离
子
与
同
位
素
组
成
的
分
析
结
果

Ｔ
ａ
ｂｌ
ｅ
１
Ｃ
ｈ
ｅ
ｍ
ｉｃ
ａｌ
ａ
ｎ
ｄ
ｉｓ
ｏｔ
ｏ
ｐｉ
ｃ
ｃｏ
ｍ
ｐ
ｏｓ
ｉｔ
ｉｏ
ｎｓ
ｏｆ
Ｙ
ａ
ｎ
ｇｔ
ｚｅ
Ｒ
ｉｖ
ｅｒ
ｄ
ｕｒ
ｉｎ
ｇ
ｈｉ
ｇ
ｈ
ｗ
ａｔ
ｅｒ
ｐ
ｅｒ
ｉｏ
ｄ

样
品

编
号

采
集
时
间

采
样

地
点

经
纬
度
坐
标

ｐ
Ｈ

犈
犆

（ μ
Ｓ
／ ｃ
ｍ
）
Ｓ
Ｏ
４
２
－

Ｃｌ
－

Ｈ
Ｃ
Ｏ
３
－
Ｋ
＋
＋
Ｎ
ａ
＋
Ｃ
ａ
２
＋

Ｍ
ｇ
２
＋

（ ｍ
ｇ
／
Ｌ
）

δ
３４
Ｓ
Ｓ
Ｏ
４

（ ‰
ｖｓ
．
Ｖ
Ｃ
Ｄ
Ｔ
）

δ
１８
Ｏ
Ｓ
Ｏ
４

（ ‰
ｖｓ
．
Ｖ
Ｓ
Ｍ
Ｏ
Ｗ
）

δ
１８
Ｏ
Ｈ
２
Ｏ

（ ‰
ｖｓ
．
Ｖ
Ｓ
Ｍ
Ｏ
Ｗ
）

Ｃ
Ｊ１

２
０
１
３
．８
．１
４

宜
宾

Ｅ
１
０
４°
３
６′
５
０
．６
５″
，
Ｎ
２
８°
４
５′
２
３
．８
４″

８
．１
９

３
１
７

３
７
．３

２
４
．９

１
２
４
．４

２
２
．４

３
１
．３

７
．７

３
．５

５
．０

－
１
４
．６

Ｃ
Ｊ２

２
０
１
３
．８
．１
５

泸
州

Ｅ
１
０
５°
２
６′
０
７
．４
１″
，
Ｎ
２
８°
５
２′
１
３
．３
１″

８
．０
７

３
０
６

３
７
．９

２
０
．１

１
２
７
．７

１
９
．８

３
２
．１

７
．５

－
０
．８

５
．９

－
１
３
．９

Ｃ
Ｊ３

２
０
１
３
．８
．１
６

重
庆

Ｅ
１
０
６°
３
１′
２
８
．７
２″
，
Ｎ
２
９°
３
１′
３
９
．０
３″

７
．９
０

３
１
９

４
１
．３

１
９
．４

１
２
９
．６

１
９
．４

３
４
．６

７
．３

２
．７

５
．０

－
１
３
．７

Ｃ
Ｊ４

２
０
１
３
．８
．１
７

涪
陵

Ｅ
１
０
７°
２
３′
２
０
．３
２″
，
Ｎ
２
９°
４
２′
５
３
．３
１″

７
．９
６

３
１
２

３
９
．５

１
８
．０

１
２
８
．３

１
８
．０

３
５
．４

７
．３

－
－

－
１
３
．２

Ｃ
Ｊ５

２
０
１
３
．８
．１
９

万
州

Ｅ
１
０
８°
２
２′
５
４
．５
１″
，
Ｎ
３
０°
４
８′
３
４
．１
７″

７
．８
８

３
１
２

２
８
．８

１
４
．６

１
２
７
．０

１
７
．０

３
６
．０

６
．９

０
．８

６
．０

－
１
２
．７

Ｃ
Ｊ６

２
０
１
３
．８
．２
０

奉
节

Ｅ
１
０
９°
２
７′
２
３
．７
０″
，
Ｎ
３
１°
０
０′
０
５
．６
６″

７
．８
６

３
１
９

４
１
．９

１
６
．８

１
３
２
．９

１
７
．０

３
６
．８

６
．８

１
．５

６
．９

－
１
２
．７

Ｃ
Ｊ７

２
０
１
３
．８
．２
０

巴
东

Ｅ
１
１
０°
１
９′
４
６
．７
３″
，
Ｎ
３
１°
０
２′
５
５
．３
５″

７
．８
０

３
２
８

４
５
．４

１
５
．０

１
３
０
．３

１
６
．０

３
９
．６

６
．８

５
．４

４
．５

－
１
１
．９

Ｃ
Ｊ８

２
０
１
３
．８
．２
０

宜
昌

Ｅ
１
１
１°
１
６′
５
０
．９
４″
，
Ｎ
３
０°
４
５′
１
６
．０
３″

８
．０
１

３
２
９

４
３
．１

１
６
．４

１
３
３
．６

１
７
．６

３
７
．６

７
．２

３
．７

５
．７

－
１
１
．８

Ｃ
Ｊ９

２
０
１
３
．８
．２
２

沙
市

Ｅ
１
１
２°
１
４′
１
９
．５
１″
，
Ｎ
３
０°
１
８′
２
２
．６
７″

７
．８
４

３
３
５

４
２
．２

１
７
．３

１
２
８
．３

１
７
．０

３
７
．０

７
．０

５
．２

３
．７

－
１
１
．１

Ｃ
Ｊ２
３
２
０
１
３
．８
．１
４

监
利

Ｅ
１
１
０°
０
３′
５
１
．８
７″
，
Ｎ
２
９°
２
６′
４
４
．７
８″

７
．９
６

３
２
４

３
６
．１

１
４
．８

１
３
０
．０

１
７
．４

３
７
．３

６
．９

－
０
．４

８
．０

－
１
１
．５

Ｃ
Ｊ１
０
２
０
１
３
．８
．２
３

岳
阳

Ｅ
１
１
３°
３
１′
０
０
．２
７″
，
Ｎ
２
９°
４
９′
５
３
．６
０″

７
．８
８

３
１
２

３
０
．４

１
４
．２

１
２
４
．１

１
６
．５

３
６
．４

６
．６

１
．３

７
．６

－
１
２
．３

Ｃ
Ｊ１
１
２
０
１
３
．８
．２
２

洪
湖

Ｅ
１
１
４°
１
４′
２
７
．０
８″
，
Ｎ
３
０°
３
０′
１
５
．１
６″

７
．８
８

３
２
１

３
０
．７

１
５
．３

１
３
０
．６

１
５
．１

３
１
．３

５
．６

－
３
．５

９
．２

－
１
０
．１

Ｃ
Ｊ１
２
２
０
１
３
．８
．２
２

武
汉

Ｅ
１
１
５°
０
３′
５
８
．３
９″
，
Ｎ
３
０°
１
４′
４
８
．８
８″

７
．８
２

３
１
２

３
３
．３

１
２
．６

１
２
６
．７

１
４
．５

３
８
．９

６
．３

５
．６

５
．２

－
１
０
．７

Ｃ
Ｊ１
３

２
０
１
３
．８
．７

黄
石

Ｅ
１
１
６°
０
０′
３
２
．４
０″
，
Ｎ
２
９°
４
４′
３
０
．５
２″

７
．７
７

３
１
３

３
５
．８

１
２
．４

１
２
８
．３

１
５
．１

３
８
．３

６
．４

３
．８

７
．０

－
１
０
．３

Ｃ
Ｊ１
４

２
０
１
３
．８
．６

九
江

Ｅ
１
１
７°
０
３′
０
９
．１
４″
，
Ｎ
３
０°
３
０′
１
０
．５
９″

７
．７
３

２
９
３

３
４
．５

１
１
．８

１
１
７
．３

１
４
．２

３
５
．５

６
．０

－
０
．５

８
．０

－
９
．５

Ｃ
Ｊ１
５

２
０
１
３
．８
．５

安
庆

Ｅ
１
１
７°
４
３′
５
１
．６
９″
，
Ｎ
３
０°
５
１′
０
９
．９
６″

７
．７
８

３
０
４

３
３
．９

１
２
．７

１
２
３
．８

１
４
．７

３
６
．５

６
．０

４
．８

５
．１

－
９
．６

Ｃ
Ｊ１
６

２
０
１
３
．８
．４

铜
陵

Ｅ
１
１
８°
２
１′
０
３
．３
７″
，
Ｎ
３
１°
２
０′
２
１
．６
４″

７
．７
３

３
０
６

３
５
．０

１
２
．９

１
２
２
．２

１
５
．１

３
７
．７

６
．１

－
０
．３

７
．０

－
９
．５

Ｃ
Ｊ１
７

２
０
１
３
．８
．４

芜
湖

Ｅ
１
１
８°
２
９′
１
１
．９
８″
，
Ｎ
３
１°
４
５′
５
８
．９
７″

７
．７
３

３
１
７

３
６
．８

１
３
．０

１
２
６
．７

１
４
．９

３
９
．０

６
．４

－
１
．５

８
．４

－
９
．４

Ｃ
Ｊ１
８

２
０
１
３
．８
．３

马
鞍
山

Ｅ
１
１
８°
３
７′
０
８
．２
９″
，
Ｎ
３
１°
５
６′
３
２
．３
１″

７
．７
３

３
１
９

３
８
．０

１
２
．８

１
２
８
．７

１
４
．８

３
９
．７

６
．５

２
．４

６
．３

－
８
．５

Ｃ
Ｊ１
９

２
０
１
３
．８
．２

南
京

Ｅ
１
１
９°
２
２′
４
７
．５
５″
，
Ｎ
３
２°
１
３′
５
５
．７
９″

７
．７
３

３
３
０

３
９
．３

１
５
．１

１
２
３
．１

１
７
．４

３
９
．１

６
．６

０
．８

６
．３

－
９
．１

Ｃ
Ｊ２
０
２
０
１
３
．７
．３
１

镇
江

Ｅ
１
２
０°
４
８′
０
９
．５
３″
， Ｎ
３
２°
０
１′
０
３
．０
４″

７
．８
１

３
１
９

３
６
．９

１
５
．４

１
１
４
．０

２
１
．３

４
５
．７

７
．６

－
０
．８

８
．４

－
９
．２

Ｃ
Ｊ２
１
２
０
１
３
．７
．３
０

南
通

Ｅ
１
２
１°
３
６′
４
４
．０
０″
，
Ｎ
３
１°
２
１′
２
９
．０
０″

７
．５
８

４
０
９

３
７
．４

３
４
．９

１
２
３
．５

３
５
．４

３
９
．４

７
．４

１
．７

７
．０

－
８
．４

Ｃ
Ｊ２
２
２
０
１
３
．７
．２
８

上
海

Ｅ
１
１
３°
０
１′
２
５
．０
０″
，
Ｎ
２
９°
３
１′
４
４
．５
０″

７
．７
８

３
３
８

４
８
．９

１
３
．５

１
３
７
．５

１
７
．０

３
９
．７

７
．０

－
２
．３

８
．８

－
７
．６

表
２
　
铜
陵
－
芜
湖
段
犛
犗
４
２
－
含
量
与
历
史
数
据
的
对
比

Ｔ
ａ
ｂｌ
ｅ
２
Ｃ
ｏ
ｍ
ｐ
ａｒ
ｉｓ
ｏ
ｎｓ
ｏｆ
Ｓ
Ｏ
４
２
－
ｃｏ
ｎｃ
ｅ
ｎｔ
ｒａ
ｔｉ
ｏ
ｎ
ａ
ｎ
ｄ
ｉｔ
ｓ
ｇｒ
ｏ
ｗ
ｔｈ
ｒａ
ｔｅ
ｉｎ
ｔｈ
ｅ
ｌｏ
ｗ
ｅｒ
Ｔ
ｏ
ｎ
ｇｌ
ｉｎ
ｇ
Ｗ
ｕ
ｈ
ｕ
ａｒ
ｅａ

取
样
地
点

取
样
时
间

Ｓ
Ｏ
４
２
－
（ ｍ
ｇ
／
Ｌ
）

年
增
幅
（ ｍ
ｇ
／
（ Ｌ
·
ａ
）
）

铜
陵
－
芜
湖
段

２
０
１
３
年
８
月

３
５
．０
～
３
６
．８
（ ３
５
．９
）ａ

１
．０
０
ｂ

大
通
附
近

２
０
０
７
年
７
月

２
９
．６
～
３
０
．１
（ ２
９
．９
）
（
夏
学
齐
等
，
２
０
０
８
）

０
．８
５
ｃ

大
通

１
９
５
８
—
１
９
９
０
年
平
均
值

１
１
．９
（ Ｃ
ｈ
ｅ
ｎ
犲狋
犪犾
．
，
２
０
０
２
）

０
．２
２
ｄ

ａ
．
本
研
究
的
数
据
，
括
号
内
为
铜
陵
－
芜
湖
段
数
据
的
平
均
值
； ｂ
．２
０
０
７
—
２
０
１
３
年
的
Ｓ
Ｏ
４
２
－
增
加
速
率
； ｃ
．１
９
９
０
—
２
０
０
７
年
的
Ｓ
Ｏ
４
２
－

增
加
速
率
．
其
中
， １
９
９
０
年
Ｓ
Ｏ
４
２
－
含
量
（ １
５
．４
ｍ
ｇ
／
Ｌ
）
是
结
合
１
９
５
８
—
１
９
９
０
年
Ｓ
Ｏ
４
２
－
含
量
平
均
值
（ １
１
．９
ｍ
ｇ
／
Ｌ
）
及
其
年
增
幅
估
算
的
；

ｄ
．１
９
５
８
—
１
９
９
０
年
的
Ｓ
Ｏ
４
２
－
增
加
速
率
，
数
据
来
源
于
Ｃ
ｈ
ｅ
ｎ
犲狋
犪犾
．
（ ２
０
０
２
）
．
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３．１　长江干流河水犛犗４
２－浓度的时空变化特征

长江干流河水ＳＯ４
２－含量变化范围为２８．８～

４８．９ｍｇ／Ｌ，平均值为３７．６ｍｇ／Ｌ，明显高于历史数

据（Ｃｈｅｎ犲狋犪犾．，２００２；夏学齐等，２００８）．为使数据

具有可比性，选取下游铜陵至芜湖段ＳＯ４２－含量与

其区间内大通的历史数据进行对比分析（表２）．

１９５８—１９９０年、１９９０—２００７年和２００７—２０１３年期

间ＳＯ４
２－年增幅分别为０．２２、０．８５和１．００ｍｇ／（Ｌ

·ａ），这表明长江ＳＯ４２－含量仍然呈现增加趋势，并

且年增幅度逐渐加大，这可能与人为活动加剧的硫

化物氧化和大气酸沉降有关．

图２　长江干流丰水期河水ＳＯ４
２－浓度沿径流途径的变化

曲线

Ｆｉｇ．２ ＰｌｏｔｓｓｈｏｗｉｎｇｓｐａｔｉａｌｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆＳＯ４
２－ｃｏｎｃｅｎｔｒａ

ｔｉｏｎｓｆｒｏｍｔｈｅｍａｉｎｓｔｒｅａｍｏｆｔｈｅＹａｎｇｔｚｅＲｉｖｅｒ

ｄｕｒｉｎｇｈｉｇｈｗａｔｅｒｐｅｒｉｏｄ

　　河水ＳＯ４
２－浓度的变化受流域地质背景、水文

条件和人类活动等多种因素的综合影响．长江干流

宜宾至上海段河水ＳＯ４
２－浓度沿程呈现出一定的波

动变化，但变化范围较小（３７．６±４．８ｍｇ／Ｌ）（图２）．

长江干流上游（宜宾至宜昌段）河水ＳＯ４２－浓度变化

范围为２８．８～４５．４ｍｇ／Ｌ，平均值为３９．４ｍｇ／Ｌ；中

游（宜昌至湖口段）河水ＳＯ４２－浓度变化范围为

３０．７～４２．４ｍｇ／Ｌ，平均值为３４．７ｍｇ／Ｌ；下游（湖

口至上海段）河水ＳＯ４２－浓度变化范围为３３．９～

３９．３ｍｇ／Ｌ，平均值为３６．８ｍｇ／Ｌ，而在黄浦江汇入

之后河水ＳＯ４
２－浓度增加至４８．９ｍｇ／Ｌ．长江干流

宜宾至巴东段河水ＳＯ４
２－浓度整体呈增加趋势，仅

万州的长江河水样品ＣＪ５的ＳＯ４
２－浓度异常偏低

（２８．８ｍｇ／Ｌ），受到显著的稀释作用，可能是受降雨

或支流汇入的影响．奉节至宜昌段长江河水样品

（ＣＪ６～ＣＪ８）ＳＯ４２－ 浓度由２８．８ｍｇ／Ｌ 增加至

４５．４ｍｇ／Ｌ，表明长江在万州后的径流过程中有

ＳＯ４
２－的显著输入．宜昌至洪湖段河水（ＣＪ８～ＣＪ１１）

ＳＯ４
２－浓度呈显著减小趋势，与此段长江流量的显

著增加有关，长江干流宜昌站流量为１４３００ｍ３／ｓ，

至武汉站增加为２３７００ｍ３／ｓ．自洪湖后至上海长江

河水ＳＯ４
２－浓度基本稳定，略有增加，表明随长江流

量的增加沿途有ＳＯ４
２－的稳定输入．而河水样品

ＣＪ２２的ＳＯ４
２－浓度的增加是受黄浦江汇入的影响，

黄浦江ＳＯ４
２－浓度可达７７．７ｍｇ／Ｌ．

图３　长江干流丰水期河水硫酸盐硫和氧同位素组成沿径

流途径的变化曲线

Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅｓｐｅｃｉａｌδ
３４ＳＳＯ４ａｎｄδ

１８ＯＳＯ４ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄ

ｓｕｌｆａｔｅｉｎｔｈｅｗａｔｅｒｆｒｏｍｔｈｅｍａｉｎｓｔｒｅａｍｏｆｔｈｅＹａｎ

ｇｔｚｅＲｉｖｅｒｄｕｒｉｎｇｈｉｇｈｗａｔｅｒｐｅｒｉｏｄ

３．２　长江干流河水硫酸盐硫、氧同位素的空间组

成特征

长江干流河水硫酸盐的硫同位素组成（δ３４ＳＳＯ４）

的变化范围为－３．５‰～５．６‰，平均值为１．５‰，氧

同位素组成（δ１８ＯＳＯ４）变化范围为３．７‰～９．２‰，平

均值为６．６‰．张东等（２０１３）报道了黄河干流河水

硫酸盐的硫氧同位素组成，δ３４ＳＳＯ４值和δ１８ＯＳＯ４值的

变化范围分别为８．０‰～１１．０‰和８．０‰～１３．５‰，

其平均值分别为为８．９‰和１０．４‰．与黄河干流河

水相比，长江干流硫酸盐的硫氧同位素组成明显偏

负，体现了河水硫酸盐不同来源与形成过程．长江干

流上游河水硫酸盐δ
３４ＳＳＯ４和δ

１８ＯＳＯ４的平均值分别

为和δ
１８ＯＳＯ４值２．４‰和５．６‰；中游河水硫酸盐

δ
３４ＳＳＯ４和δ

１８ＯＳＯ４的平均值分别为１．６‰和７．０‰；下

游河水硫酸盐δ
３４ＳＳＯ４和δ

１８ＯＳＯ４的平均值分别为

０．６‰和７．２‰．因此，长江干流河水δ３４ＳＳＯ４值沿河

水流动方向整体呈逐渐降低趋势（图３ａ），而δ１８ＯＳＯ４

值沿河水流动方向整体呈逐渐增加趋势（图３ｂ）．

长江干流河水样品ＣＪ５的δ
３４ＳＳＯ４值和δ

１８ＯＳＯ４

值分别为０．８‰和６．０‰，接近长江干流河水硫酸盐

硫氧同位素的组成，也表明万州段河水ＳＯ４２－浓度

１５５１
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的减小主要是受稀释作用的结果．奉节至宜昌段河

水硫酸盐（ＣＪ６～ＣＪ８）的硫同位素组成与ＣＪ５相比，

表明该段输入的 ＳＯ４
２－ 具有偏正的δ

３４ＳＳＯ４值

（＞５．４‰）．宜昌至洪湖段河水硫酸盐（ＣＪ８～ＣＪ１１）

的δ
３４ＳＳＯ４值减小，δ１８ＯＳＯ４值增大，表明该段河水

ＳＯ４
２－在受到稀释作用的同时，仍然有ＳＯ４２－的输

入．而洪湖后至上海段因流经区域输入硫酸盐来源及

比例的不同使得长江干流河水硫酸盐的同位素组成

呈现波动变化．海水硫酸盐的δ
３４ＳＳＯ４值约为２１‰，因

此由河水样品ＣＪ２２的δ
３４ＳＳＯ４值（－２．３‰）可排除海

水混合作用导致ＳＯ４
２－浓度增加的可能性．

图４　长江干流丰水期ＳＯ４
２－的δ

３４ＳＳＯ４和δ
１８ＯＳＯ４关系

Ｆｉｇ．４ δ
３４ＳＳＯ４ｖｓ．δ

１８ＯＳＯ４ｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｓｕｌｆａｔｅｉｎｔｈｅｗａｔｅｒｏｆ

ｔｈｅＹａｎｇｔｚｅＲｉｖｅｒｄｕｒｉｎｇｈｉｇｈｗａｔｅｒｐｅｒｉｏｄ

３．３　长江干流丰水期犛犗４
２－来源的同位素解析

δ
３４ＳＳＯ４和δ

１８ＯＳＯ４被广泛成功地应用在ＳＯ４
２－来

源及其硫生物地球化学过程的示踪研究中．不同来

源的ＳＯ４
２－可能具有不同的硫、氧同位素组成，烙印

着其来源的“指纹”特征．而在硫的生物地球化学循

环过程中除细菌硫酸盐还原反应外，其他过程几乎

都不产生硫同位素分馏（Ｔｕｔｔｌｅ犲狋犪犾．，２００９）．硫酸

盐的细菌还原是最重要的硫同位素分馏过程，其实

质是一种同位素动力学分馏效应，使得还原生成的

硫化物中富集轻同位素，而剩余硫酸盐中富集重同

位素（ＢｒｕｎｎｅｒａｎｄＢｅｒｎａｓｃｏｎｉ，２００５；张凤娥等，

２０１２）．同时硫酸盐细菌还原过程中的中间产物会与

周围水体发生氧同位素交换反应而改变硫酸盐的氧

同位素组成（Ｂｒｕｎｎｅｒ犲狋犪犾．，２００５）．因此，硫酸盐细

菌还原的同位素分馏结果通常表现为硫酸盐的

δ
３４ＳＳＯ４和δ

１８ＯＳＯ４值呈线性正相关关系，或δ３４ＳＳＯ４值

持续增加而和δ
１８ＯＳＯ４值趋于稳定．长江干流丰水期

河水硫酸盐的δ
３４ＳＳＯ４和δ

１８ＯＳＯ４呈显著的线性负相

关关系（犚２＝０．７４，图４），表明其河水硫酸盐可能未

受到显著的细菌还原作用，或可能被其他因素的影

响而弱化了细菌还原作用的影响．δ
３４ＳＳＯ４和δ

１８ＯＳＯ４

的显著线性相关关系说明长江干流河水硫酸盐有２

个主要来源，二元混合作用是控制其硫氧同位素组

成的主要因素．

河水ＳＯ４
２－潜在来源主要包括大气（酸雨）沉

降、蒸发岩（石膏）溶解、硫化物（黄铁矿等）氧化以及

其他人类活动的输入（农业化肥、生活污水、工业废

水、矿山废水等）．其中，长江流域横贯整个中国中

部，其大气降水ＳＯ４２－的δ３４ＳＳＯ４值具有较大的变化

范围（－１２．０‰ ～９．４‰），主要集中在－３．２‰～

６．６‰（Ｍｕｋａｉ犲狋犪犾．，２００１；乐淑葵等，２００７；肖红

伟等，２０１１；杜锋，２０１２；吴起鑫和韩贵琳，２０１２；

Ｌｉ犲狋犪犾．，２０１３ｂ）．目前，长江流域仅仅报道了武汉

大气降水ＳＯ４
２－的δ

１８ＯＳＯ４值（８．０‰～１５．０‰），其

在全球温带地区大气降水ＳＯ４
２－的δ

１８ＯＳＯ４值的范

围内（７．０‰～１８．０‰）（Ｌｉ犲狋犪犾．，２０１３ｂ）．长江流域

的蒸发岩ＳＯ４
２－的明显富集重同位素，通常具有较

正的δ
３４ＳＳＯ４值和δ

１８ＯＳＯ４值（１４．５‰～３２．５‰和

１３‰～１５‰）（Ｌｉ犲狋犪犾．，２０１１ａ），落在图４的右上

方．与蒸发岩硫酸盐的同位素组成相比，硫化物氧化

生成的ＳＯ４
２－通常具有较负的δ

３４ＳＳＯ４值，长江流域

的硫化物氧化生成的硫酸盐的δ
３４ＳＳＯ４值变化范围为

－１０．０‰～１７．７‰（Ｌｉ犲狋犪犾．，２０１１ａ）．一般硫化物

氧化生成的 ＳＯ４
２－ 的δ

１８ＯＳＯ４值为－５‰～４‰

（ＫｒｏｕｓｅａｎｄＭａｙｅｒ，２０００），主要依赖于还原硫的

氧化途径，受氧化过程中氧源（Ｈ２Ｏ或Ｏ２）的氧同

位素组成及其贡献量的影响．由图４可以看出，长江

干流丰水期的ＳＯ４
２－主要源于硫化物氧化和大气降

水，这与长江流域分布较多的含硫矿物（金属矿和煤

矿）以及普遍存在的酸雨区相一致．由此可见，人为

活动加剧的硫化物氧化和大气酸沉降，导致了上述

的长江ＳＯ４
２－含量呈现逐年增加趋势，并且年增幅

度逐渐加大的现象（表２）．

如果ＳＯ４
２－来源于酸雨沉降或硫化物氧化，其

ＳＯ４
２－的δ

１８ＯＳＯ４值主要依赖于还原硫（ＳＯ２ 或硫化

物）的氧化途径，受氧化过程中氧源（Ｈ２Ｏ或Ｏ２）的

氧同位素组成及其贡献量的影响．由于还原硫氧化

成因ＳＯ４
２－中的氧部分来自于水体，其δ１８ＯＳＯ４值会

与参与氧化过程的水体的δ
１８ＯＨ２Ｏ值间存在一定的

关系．ＶａｎＳｔｅｍｐｖｏｏｒｔａｎｄＫｒｏｕｓｅ（１９９４）总结了世

界不同区域不同水体的δ
１８ＯＳＯ４和δ

１８ＯＨ２Ｏ间的关系

（图５）．图５中ＲＡＷＳＯ是根据北半球大气降水的

δ
１８ＯＳＯ４和δ

１８ＯＨ２Ｏ值拟合得到的回归线，斜率约为

０．５，它可近似表示北半球大多数区域通常情况下大

气降水和硫酸盐的氧同位素的组成特征．图中区域
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图５　长江水的δ
１８ＯＨ２Ｏ与硫酸盐的δ

１８ＯＳＯ４的关系

Ｆｉｇ．５ δ
１８ＯＨ２Ｏｏｆｗａｔｅｒｖｓ．δ

１８ＯＳＯ４ｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｓｕｌｆａｔｅｉｎ

ｔｈｅｗａｔｅｒｏｆｔｈｅＹａｎｇｔｚｅＲｉｖｅｒ

Ａ表示溶液中ＳＯ２氧化成因ＳＯ４
２－．图５中区域Ｂ

表示硫化物氧化成因ＳＯ４
２－，区间上限（δ１８ＯＳＯ４＝

０．６２δ
１８ＯＨ２Ｏ＋９）与下限（δ１８ＯＳＯ４＝δ１８ＯＨ２Ｏ）是由室

内实验所确定的，分别表示硫化物氧化成因ＳＯ４２－

中的氧以最小比例和最大比例来自于Ｈ２Ｏ．长江干

流河水样品主要分布在大气降水硫酸盐（ＲＡＷＳＯ）

与硫化物氧化区域Ａ之间，且多数样品落在溶液中

ＳＯ２氧化区域Ｂ内，进一步揭示了长江干流丰水期

的ＳＯ４
２－主要源于硫化物氧化和大气降水（酸雨沉

降）．而且长江干流河水样品的δ１８ＯＳＯ４值从上游到

下游逐渐升高，与长江水的氧同位素组成（δ１８ＯＨ２Ｏ）

沿程逐渐偏正的变化趋势相对应（图５），体现了还

原硫（ＳＯ２ 和硫化物）氧化过程中δ１８ＯＨ２Ｏ值对

δ
１８ＯＳＯ４值的影响．

４　结论

长江干流丰水期宜宾至上海段河水ＳＯ４
２－浓度

为２８．８～４８．９ｍｇ／Ｌ，其δ３４ＳＳＯ４和δ１８ＯＳＯ４值的变化

范围为－３．５‰～５．６‰和３．７‰～９．２‰．大气降水

（酸雨）和硫化物氧化是控制长江干流河水硫酸盐硫

氧同位素组成及其来源的主要机制，表现为：（１）

ＳＯ４
２－含量呈现逐年增加的趋势，并且年增幅度逐

渐加大；（２）长江河水硫酸盐的δ３４ＳＳＯ４和δ１８ＯＳＯ４值

间呈现显著的线性负相关关系（犚２＝０．７４），且同位

素组成落在大气降水硫酸盐与硫化物氧化硫酸盐的

混合区域内；（３）长江河水δ１８ＯＳＯ４值从上游到下游

逐渐升高，与长江河水的δ１８ＯＨ２Ｏ值沿程逐渐偏正的

变化趋势相对应，受还原态硫化物氧化过程的控制．
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