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摘  要: 2007 年 7 月对乌江上游河流、乌江干流上的 3 座不同库龄的梯级水库(洪家渡水库、东风水库、乌江渡水

库)表层及垂直剖面水体的可溶性硫酸盐的硫同位素组成进行了研究。在垂直剖面上, 洪家渡水库硫同位素值

(D34 S)介于+ 01 3j ~ + 31 1 j ,下泄水为- 01 7 j ;东风水库 D34 S 值介于- 71 5 j ~ - 51 5j , 下泄水为- 61 8j ; 乌江

渡水库D34 S 值介于- 41 3 j ~ - 01 6j , 下泄水为- 21 9j 。上述结论表明, 硫同位素组成变化反映了水库硫的不同

来源及生物地球化学过程。不同水库表层和垂直剖面水体的硫同位素平均值有差别,水库表层的硫同位素比值主

要受输入水体的控制,垂直剖面由表层向下硫同位素比值偏负,主要是由于生物作用以及有机硫的氧化造成的。
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  随着大坝建设的快速发展, 河流水化学环境逐

步受到重要影响,河流- 水库系统生源要素的生物

地球化学循环也因此而发生明显变化, 进而影响河

流甚至河口水生生态系统和环境的变化。在地表河

流、水库、地下水体系中, 硫的生物地球化学循环与

流域陆地和水生生态系统的变化有关, 因此较多的

学者广泛利用硫同位素示踪流域生态系统中硫的来

源与迁移转化途径。国外自 20世纪 60年代开始对

河流体系的硫同位素地球化学进行研究[ 1~ 5]。国内

对河流硫同位素组成变化的研究较广泛, 如对大气

降水,黄河、长江、乌江等流域的地表水硫同位素组

成的研究
[ 6~ 10]

,这些研究指出中国大气降水和地表

水硫同位素组成具有区域分异的格局, 反映了硫的

生物地球化学循环与生态系统、区域地质背景和人

为活动有关。同时,稳定硫同位素还广泛地应用在

硫沉降(当地和远源迁移)、酸性矿山排水或硫酸盐

矿物沉降等矿山环境研究中 [ 11, 12] , 还被利用来判别

各地区酸雨的硫的来源 [ 13~ 17]。国外已有对大坝建

成的水库硫同位素组成分布进行的研究, 并认为水

库中的硫同位素组成具有季节性变化, 同时指出水

库的进出水体中硫同位素也存在差异 [ 18]。

前人对乌江水系枯水期硫同位素组成变化特征

进行了研究,其研究目的在于用其讨论流域尺度硫

的来源和循环过程特征, 但并未对水库效应做出详

细探讨[ 9, 10] 。本项研究以乌江流域梯级水库为研究

对象,通过对喀斯特地区乌江上游水库(洪家渡、东

风、乌江渡)水体硫同位素组成特征的研究,探讨水

库生物地球化学过程对水中 SO2-
4 分布的控制机

理,同时进一步认识硫和其它养分循环的耦合机理,

为流域水环境管理提供科学依据。

1  研究区概况

贵州省地处世界岩溶发育最复杂、类型最齐全、

分布面积最大的东亚岩溶区域中心, 是我国碳酸盐

岩分布面积最大、岩溶最发育的省区。贵州岩溶发

育面积约 13万 km2 ,占全省总面积的 731 6%。乌江
发源于贵州西部高原乌蒙山脉东麓, 横穿贵州中部
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和东北部,至涪陵入长江,是长江上游南岸的最大支

流。乌江也是贵州省境内的第一大河, 干流全长

1 037 km ,流域面积87 920 km
2
,在贵州境内干流长

874 km, 其中贵州省境内面积为67 500 km2 , 多年平

均流量1 295 m3 / s, 每年 5月到 10 月为丰水期, 占

全年总水量的 80% ¹。乌江属典型的山区雨源型河

流,大气降水除蒸发损失以外,大部分可形成地表径

流,另一部分则形成地下径流。在岩溶发育地区, 河

流可以通过落水洞以伏流的形式转化为地下水, 地

下水也可以通过泉眼或者暗河的形式排出补给地表

径流,雨水 ) 地表水 ) 地下水相互转化, 互为补给,

这种特征在丰水期尤为突出。

  ¹  长江水利网. w ww . cjw. gov. cn

本文选取不同年龄段的乌江渡水库、东风水库

和洪家渡水库为研究对象, 这 3 座水库均位于乌江

中上游,它们分别于 1979、1994和 2004年开始投入

运行,到 2008年时运营年龄分别为 30、15和 5年。

水库库容量分别为 241 40、81 64和 301 98亿 m
3 [ 19]
。

2  采样与分析方法

于 2007年 7月采集乌江水系丰水期主要支流、

库区及其干流样品 19个,图 1表示采样位置。河流

断面在水下 01 5 m 深处采集, 水库分别采表层、5、

15、30和 60 m 深的水样。其中 1、2、6、7、8、9、

10、11、12、15等 10个点采自干流河道, 4、5、14、

17、18、19为采自支流河道, 3、13、16位水库库区

样点,其中 2、12、15分别为乌江渡、东风、洪家渡

水库的下泄水。

图 1 采样点的布置及示意图

F ig. 1 M ap Show ing the Location o f the

Wujiang River and the Sampling Sites

现场测定 pH 值、溶解氧( DO)。水样采集后经

01 45 Lm醋酸纤维滤膜过滤, 用于阴、阳离子及硫同

位素组成的测定。用于阳离子测定的样品加入超纯

硝酸酸化至 pH < 2, 避光密封保存; 用于阴离子测

定的样品,直接避光密封保存。用电感耦合等离子

体光谱仪测定阳离子含量,用离子色谱仪测定阴离

子含量。用于硫同位素组成的测定的样品加入超纯

盐酸调至pH< 2后,加入过量 10% BaCl2 溶液放置

过夜再用慢速定量滤纸过滤,并用超纯水反复清洗

沉淀清除 Cl
-
,将滤纸转移至瓷坩锅,并在 800 e 马

弗炉中灼烧 2 h。将灼烧后的 BaSO4 称取 500 Lg

于小锡杯中,然后将称量好的样品用连续流同位素

质谱仪( EA-Isopr ime)测定。其结果用相对于国际

标准 CDT [ Canyon Diablo 铁陨石中的陨硫铁

( T roilite) ]值的千分差值表示:

D34S( j ) = [ ( RSa / RSt ) - 1] @ 103 ( 1)

式中: RSa、RSt分别为样品和标准的硫同位素比

值。测试精度优于 ? 01 2j。

3  结果与讨论

3. 1  硫酸盐与碳酸盐岩风化的水化学特征

研究区属碳酸盐岩地区, 水体 pH 值在 71 20~
91 37, 平均值为 71 93。HCO-

3 平均占阴离子的

60%以上, Ca
2+
和 Mg

2+
占阳离子总量的 90%以上。

河流溶解氧在 181 1% ~ 1281 1% ; 水库下部溶解氧

均小于 10%。水体中 SO 2-
4 浓度介于 01 62~ 21 18

mmol/ L ,平均值为 01 92 mmo l/ L。

图 2显示了 3 座水库与河流丰水期 [ Ca2+ +

Mg2+ ] / [ HCO-
3 ]与[ SO 2-

4 ] / [ HCO -
3 ]当量浓度比值

的变化关系, 图中同时还描述了 H2SO4 参与碳酸盐

岩风化和硫酸盐蒸发岩溶解对水库化学组成的影响。

在水岩作用过程中,如果只是 H 2CO3 风化碳酸盐岩,

[ Ca
2+
+ Mg

2+
] / [ HCO

-
3 ]当量比应为 1, [ SO

2-
4 ] /

[ HCO-
3 ]比趋于0。如图 2中( 1)所示,即满足反应式:

CaxMg 1- x CO3 + H 2 CO 3 = xCa2+ + ( 1 - x )

M g
2+
+ 2HCO

-
3 ( 2)

然而,当仅有 H2SO4 参与碳酸盐岩风化时,水体

中[ Ca2+ + Mg2+ ] / [ HCO-
3 ]当量比应为 2, [ SO2-

4 ] /

[ HCO
-
3 ]为 1。如图 2中( 2)所示,即满足反应式:

2CaxMg1- xCO 3 + H 2SO 4 = 2xCa
2+

+ 2 ( 1 - x )

M g2+ + SO2-
4 + 2HCO -

3 ( 3)
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当[ Ca2+ + Mg 2+ ] / [ SO 2-
4 ] = 1, 表示石膏溶解

的情况[ 9] ,图 2中的( 3)表示,即满足反应式:

CaxMg1- x SO 4 # 2H 2O = xCa2+ + ( 1- x ) M g2+

+ SO 2-
4 + 2H2O ( 4)

图 2  乌江上游水库水体[ Ca2+ + Mg 2+ ] / [ H CO-
3 ]与

[ SO2-
4 ] / [ H CO-

3 ]当量浓度比值变化关系

F ig . 2  Var iation of [ Ca2+ + Mg 2+ ] / [ H CO-
3 ] and

[ SO2-
4 ] / [ HCO-

3 ] in the Reserv oir of

the Upper Wujiang River

  从图 2 可以看出, 乌江上游水库样品的[ Ca2+

+ Mg 2+ ] / [ HCO -
3 ]当量浓度比大多为 1~ 2, 证明

H 2SO 4 的确参与了碳酸盐岩的风化,并在很大程度

上影响了水库水体的化学组成。

3. 2  河水和水库水体硫酸盐的硫同位素组成特征

及其来源判别

已有对乌江干流河水 D
34
S 值的研究报道介于

- 31 7j ~ 01 0j [ 9, 10] ,与此相比,乌江上游水库丰水

期的D34 S 值变化较大, 介于- 71 1 j ~ + 31 1j , 乌

江河流与水库水体硫酸盐存在较大的差异(如图 3

所示)。

图 3表明, 河水中 SO 2-
4 含量除凹水河 ( 21 18

mmol/ L )高于其它地方之外, 其余平均值为 01 90
mmol/ L ;硫同位素组成除洪家渡水库较高外,其余

数值相对较低。图 4显示,乌江上游水库水体的硫

酸盐硫同位素组成具有明显的区域性和垂直变化的

差异。洪家渡水库作为乌江的龙头水库, 其硫同位

素组成在 + 01 3 j~ + 31 1j , 下泄水为- 01 7j ;东

风水库硫同位素组成在- 71 5j ~ - 51 5j ,下泄水

为- 61 8j ; 乌江渡水库硫同位素组成在- 41 3j ~

- 01 6j ,下泄水为- 21 9j。

图 3  乌江上游水系河水 SO2-
4 浓度( a)和D34 S 值( b)空间分布

Fig . 3  Spat ial D istributions of SO 2-
4 Concentr ation ( a) andD34 S ( b) o f the U pper Wujiang R iver

  图 4表示分析水样品的 D
34
S 值与 SO

2-
4 浓度

[ mo l/ L ]的倒数的关系。河水中硫酸盐的来源通常

包括硫化物氧化、煤矿废水、大气降水(酸雨)和人为

输入。根据已有报道, 乌江上游流域内分布有较多

的硫化物矿床, 其硫同位素比值为 81 0j [ 7, 9, 20]
, 受

其影响的水体一般都有中等的 SO2-
4 浓度和正的

D
34
S值,因此,上游河水中 SO

2-
4 的一个来源可能是

矿床硫化物的氧化。六冲河具有正的D34S 值, 这条

支流汇入洪家渡水库, 对水库水体的硫同位素组成

的影响很大。根据已有报道[ 9, 10, 13, 14] , 可以认为通

过降水输入乌江的 SO
2-
4 主要来源于当地的人类活

动。贵阳地区夏季大气降水的硫同位素组成主要在

- 81 1j ~ - 21 0j [ 13]
,涵盖了乌江干流硫同位素组

成范围,说明丰水期河水中较大部分的硫酸盐来源

于大气降水。贵州地区煤系地层中的硫化物的氧化

形成的硫酸盐的硫同位素一般较低。贵州地区海相

蒸发盐(石膏)的D
34
S值为+ 231 7 j~ + 291 56j [ 21]

。

然而本次研究中的 D34 S 值普遍偏低, 因此, 可以认

为膏盐层的溶解对本次研究中水体的硫酸盐贡献较

小。
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图 4  3 个水库水体D34S 值与 1/ [ SO2-
4 ]的变化关系

Fig. 4 Var iation o f Sulfur Isotopic Composition W ith

the Reciprocal of SO2-
4 Concentrat ion in

the Three Reserv oir s

乌江上游河水的 SO 2-
4 含量和硫同位素组成具

有明显的区域性差异。在上游的支流河水中, 15

号点与 17号点的 SO2-
4 浓度相对较高, 其同位素组

成相对偏负(见图 1和图 3)。17号点位于大方火电

厂附近,可能受燃煤的 SO 2 颗粒物影响较大; 15 号

为下泄水, 可能受煤厂废水排入影响。贵州地区煤

系地层具有含硫量高而硫同位素值偏负的特

点[ 10, 20] , 故该区河水中的 SO 2-
4 很可能来源于煤中

还原态硫的氧化。除此之外, 乌江流域上游分布矿

床较多, 矿床硫化物的氧化向水体输入较多的

SO2-
4 , 其硫同位素值一般为正值 [ 11]。因此, 对于洪

家渡水库水体的硫酸盐主要来源于矿床硫化物的风

化,其 D34 S 值较高。另外,位于乌江上游的 14号点

三岔河的 SO 2-
4 含量为 01 89 mmol/ L, 其 D34 S 值

- 71 8j ,乌江流域下游干流的水体的 D
34
S 值与此

相似。已有研究表明, 该区域分布贵州大部分的煤

炭资源
[ 7, 20]

, 说明煤矿废水或煤系地层硫化物的氧

化是乌江流域中硫酸盐的一个重要来源。乌江渡水

库位于研究区的下游, 偏岩河与息烽河这两条支流

的汇入其中。由于这两条支流河水都含有较高 D34S

值,使乌江水库水体硫酸盐的硫同位素值升高。

图 5表示 3座水库的硫同位素值在水柱剖面上

的变化。洪家渡水库与东风水库表层水体的硫同位

素值低于底层, 中部水体的硫同位素值最低; 而乌江

渡水库则不同, 表层水体的硫同位素值最高, 底层较

低,但在大约 15m 深处出现最低值。不同水库水体

的硫同位素平均值有差别,如洪家渡水库最高,其次

为乌江渡水库, 东风水库最低。水库整体水体上的

这种硫同位素比值差别可能主要是由于入库水体的

相应同位素比值的差别引起的。例如, 东风水库的

入库河流因受到上游煤矿开采的影响, 其硫同位素

比值很低,所以造成水库水体的同位素比值明显比

其它水库偏低。而洪家渡水库表层水体硫同位素比

值较高的原因则由上游硫化物矿床的风化输入引起

的。

图 5  乌江上游水库水体的硫同位素组成的垂直变化

Fig. 5  Vertica l Variations of Sulfur Iso topic

Compositions in the Upper Wujiang River

总体上,水库表层的溶解氧含量高,有机质容易

耗氧被分解, 而底部溶解氧低, 硫酸盐则容易被还

原。水库表层水的硫同位素比值主要受输入水体的

控制,向下偏负可能是因为生物作用以及有机硫的

氧化造成的。底层水体的硫同位素升高则很有可能

是硫酸盐的还原作用引起。乌江渡水库的垂直变化

呈较明显的/ S0型变化。乌江渡水库水体硫同位素
值在 60 m 深处偏负, 仍然反映了有机硫氧化形成

的硫酸盐的同位素组成特征。综上所述, 水坝拦截

使水动力变化,水库中各种营养物质和光热条件的

变化造成生物地球化学过程的差别, 最终导致硫的

生物地球化学循环在不同水库表现各异, 使得硫酸

盐的硫同位素比值在不同水库和同一水库不同空间

上的不同。

4  结论

河水中的阴离子以 H CO
-
3 和 SO

2-
4 为主、阳离

子以 Ca2+ 和 Mg2+ 为主。丰水期乌江上游水库

SO
2-
4 的含量较高,远远高于长江的平均含量,与黄

河的平均含量相当。化学计量分析认为不同来源

H 2SO 4 参与了碳酸盐岩的风化作用。流域中 SO2-
4

的 D34S 值具有较大的变化范围,硫同位素组成主要
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受流域岩石风化及大气降水的影响,具有明显的区

域性差异。

3座水库的硫同位素值在水柱剖面上的变化主

要表现在:不同水库水体的硫同位素平均值有差别,

水库表层水的硫同位素比值主要受输入水体的控

制。例如:东风水库的入库河流因受到上游煤矿开

采的影响,其硫同位素比值很低,所以造成水库水体

的同位素比值明显比其它水库偏低。而洪家渡水库

表层水体硫同位素比值较高的原因则由上游硫化物

矿床的风化输入引起的。垂直剖面由表层向下层硫

同位素比值偏负,主要是由于生物作用以及有机硫

的氧化造成的。底层水体的硫同位素升高则很有可

能是硫酸盐的还原作用引起。

综上所述, 水坝拦截使水动力变化,水库中各种

营养物质和光热条件的变化造成生物地球化学过程

的差别,最终导致硫的生物地球化学循环在不同水

库表现各异,使得硫酸盐的硫同位素比值在不同水

库和同一水库不同空间上的不同。

致谢  对中国科学院地球化学研究所环境地球化学

国家重点实验室郎赟超、耿龙年、安宁在样品分析及
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SULFUR ISOTOPE COMPOSITION OF RIVER CHANNEL AND

RESERVOIR WATER IN UPPER REACHES OF

WUJIANG RIVER IN HIGH FLOW SEASON

LI Gan-rong1 , LIU Cong-qiang2 , CHEN Chuan1 , WANG Fu-shun3 ,

WANG Bao- li
2
, L I Jun

2
, GU AN Jin

2

( 1. Sch ool of Life Science, Gu izhou Normal U nivers ity, Guiyang 550001, China; 2. State Key Laboratory of

En vi ronmental Geochemist ry, Inst itute of Geochemist ry, Ch ines e Academy of Sciences, Guiyang 550002, China;

3. S chool of Environmental and Chem ical E ngineering, University of Shanghai, S hanghai 201800, China)

Abstract: T he composit ions o f sulfur isotopes were investig ated in cascade reser voirs w ith different running

ages ( Hong jiadu Reserv oir, Dongfeng Reservoir and Wujiangdu Reservo ir ) along Wujiang River. Water

samples in the f ront of dams w er e collected along w ater co lumn, and other riv er w ater samples w ere co-l

lected at 0. 5m below w ater surface in July , 2007. T he sulfur iso topic compositions (D34S) along w ater co-l

umn varied f rom + 0. 3j to + 3. 1j in Hongjiadu Reser voir, - 7. 5 j to - 5. 5j in Dongfeng Reservo ir,

and - 4. 3j to - 0. 6j in Wujiangdu Reser voir, r espect ively. The D34S in the release w ater of these three

reservoirs w ere - 0. 7 j , - 6. 8j , and - 2. 9j , respectively . The results indicate that the changes in su-l

fur isotopic compositions mainly r ef lect the biogeochemical processes and the different sources of sulfur en-

tering into reservoirs. Sulfur iso topic compositions in surface w ater and along w ater column show ed a var-i

at ion in differ ent reserv oirs. The D34 S in surface layer w as contr olled by the sulfur isotopic composit ions of

the input w ater, w hile the D34 S along water column decreased w ith the increase in depth, ref lect ing an in-

f luence of bio log ical funct ion and org anic sulfur ox idation.

Key words: Sulfur isotope; Wujiang drainage basin; high f low season; cascade reservoirs
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