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贵州普定灯盏河岩溶泉的硫同位素季节变化特征
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摘　要：通过对贵州普定后寨地下河补给区的灯盏河岩溶泉为期１年的泉水水文地球化学特征与
水中ＳＯ２－４ 的硫同位素组成及季节性变化规律的分析，揭示灯盏河岩溶泉泉水中硫酸盐的来源及
形成机理。结果表明：灯盏河岩溶泉的水化学类型主要为 ＨＣＯ－３ ·ＳＯ２－４ －Ｃａ２＋型，具有很高的硫酸
盐浓度，且变化幅度较大，ＳＯ２－４ 浓度为０．３５～８．７６ｍｍｏｌ·Ｌ－１；灯盏河泉水ＳＯ２－４ 的硫同位素组
成为（３．８０～２５．７６）×１０－３，反映泉水的硫同位素组成主要受土壤有机硫氧化和石膏岩层溶解的控
制；泉水硫同位素组成季节性变化明显，表现为旱季大于雨季，且旱季变化平缓，主要受石膏溶解的
控制，而雨季变化幅度较大，反映雨季地下水硫酸盐土壤有机硫源贡献的增加及其季节性差异。
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０　引　言

硫同位素作为一种有效的地球化学手段，已被

广泛运用于自然生态系统中各种硫源的示踪和地球

化学循环研究之中，如大气酸沉 降 研 究［１－２］、矿 坑 废

水 湖 泊 研 究［３－５］、湿 地 及 江 河 湖 泊 硫 源 的 示 踪 研

究［６－１１］、地下水 研 究［１２－１７］等。利 用 硫 同 位 素 可 判 别

流域生态 系 统 中 硫 的 来 源 及 其 迁 移 转 化 途 径。自

２０世纪８０年 代，国 际 上 开 始 了 河 流 体 系 的 硫 同 位

素地球化学研究［１８］，中国也逐步开始研究水体的硫

同位素地球化学，如洪业汤等研究认为中国大气降

水和地表水硫同位素组成具有区域分异的格局［１］，
储雪蕾研究发现北京地区地表水的硫同位素季节性

差异可能主要受生物成因硫排放的控制［６］。地下水

和地表水中ＳＯ２－４ 的 硫 同 位 素 组 成（δ（３４Ｓ））主 要 反

映硫的来源和循环过程，不同物质来源的硫具有不

同的硫同位素组成［６，１２－１７，１９－２０］。
贵州省位于西南岩溶区的中心，境内碳酸盐岩

分布面积占 全 省 面 积 的７０％以 上。岩 溶 地 区 地 表

和地下水中ＳＯ２－４ 的δ（３４Ｓ）随着硫的物质来源不同、
地下水赋存环境的水文地球化学条件不同而存在很

大的不同［２１］。近年来，硫同位素已被广泛应用于地

表水和地下水中含硫组分的来源及形态转化过程示

踪研究等方面［１６，１９，２２－２４］。碳酸盐岩风化作用在很大

程度上控制了岩溶地下水的化学组成；因此，对碳酸

盐岩地区泉水的水文地球化学特征组成变化进行研

究，将有助于弄清楚碳酸盐岩地区的化学风化作用

与水文地球化学特征的关系以及控制泉水化学组成

变化的多种因素［２５－２９］。
关于硫同位素的研究，前人主要集中在水化学

特征及同位素区域差异上，而季节变化特征研究相

对较少，尤其 是 碳 酸 盐 岩 地 区 地 下 水 中ＳＯ２－４ 来 源

及形成机理的研究鲜见报道。因此，笔者选择贵州

普定典型的峰丛谷地区，以岩溶泉为代表，通过对岩

溶泉水硫同位素及其季节变化规律的研究，弄清楚

碳酸盐岩地 区 地 下 水 中ＳＯ２－４ 来 源 及 形 成 机 理，并

探讨硫酸参与流域化学侵蚀的过程，为正确估算岩

石风化碳汇通量提供参考。

１　研究区概况

灯盏河岩溶泉 区 域 位 于 贵 州 省 安 顺 市 普 定 县

境内，属长江流域 的 乌 江 水 系，并 位 于 著 名 的 后 寨

岩溶地下河系统 补 给 区。该 区 域 属 湿 润 亚 热 带 气

候，全年湿润多雨、冬 温 夏 暖、雨 热 同 期，年 均 气 温

１５．１℃，多年 平 均 降 水 量 为１　３１４．６ｍｍ，降 水 时

空分布不均，每年５～１０月 为 雨 季，降 水 量 约 占 全

年的８０％，每年１１月 至 次 年４月 为 旱 季，降 水 量

约占全年的２０％［３０－３２］。岩溶泉区 域 内 出 露 地 层 为

中三叠统关岭组上 段（Ｔ２ｇ３），岩 性 为 白 云 岩、泥 质

白云岩夹灰岩、石 膏 夹 层，以 地 形 分 水 岭 为 汇 水 边

界。地貌类型由岩 溶 槽 谷 外 围 的 岩 溶 丘 陵 及 谷 底

的平坝 组 成。槽 谷 呈 北 东—南 西 向 延 伸，总 体 趋

势是东北高、西 南 低，长 约０．６ｋｍ，周 围 岩 溶 丘 陵

海拔为１　４００～１　５２０ｍ，槽谷底部海拔为１　３２０ｍ。
该岩溶槽谷底部地 表 覆 盖 第 四 系 残 坡 积 和 冲 洪 积

成因的松散土层，并 且 已 经 被 开 垦 为 水 田 和 旱 地。
岩溶泉区 域 位 于 槽 谷 底 部 的 开 口 处，流 量 变 幅 较

大，为常 年 不 干 的 长 流 泉。其 土 地 利 用 状 况 详 见

文献［３３］。

２　采样与分析方法

笔者于２００８年８月至２００９年８月采集１个完

整 水 文 年 的 灯 盏 河 泉 水 样 品。水 样 采 集 后 经

０．４５μｍ醋 酸 纤 维 滤 膜 过 滤，用 于 测 定 硫 同 位 素 的

水样加入超纯盐酸将ｐＨ 值 调 至 小 于２后，加 入 过

量１０％ＢａＣｌ２ 溶液，使 溶 液 中 的ＳＯ２－４ 全 部 转 化 为

ＢａＳＯ４ 沉淀；将沉淀的样品带回实验室做进一步处

理，其具体操作过程详见文献［３４］；然后将处理好的

样品用连 续 硫 同 位 素 质 谱 仪（ＥＡ－Ｉｓｏｐｒｉｍｅ）测 定。
其结果 用 相 对 于 国 际 标 准 ＣＤＴ值 的 千 分 差 值 表

示，具体为

δ（３４Ｓ）＝ＲＳａ／ＲＳｔ－１
式中：ＲＳａ、ＲＳｔ分别为样品及标准的硫同位 素 比 值；

测试精度优于±０．２×１０－３。
用于测定水中溶解无机碳的碳同位素δ（１３　ＣＤＩＣ）

样品采用直接沉淀法采集水样，具体过程详见文献

［３５］。带回实验室的野外水样δ（１３ＣＤＩＣ）均在中国科

学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室

测定。测定的δ（１３　ＣＤＩＣ）与国际标准ＰＤＢ同位素比

值相对应的计算式为

δ（１３ＣＤＩＣ）＝Ｒｓａｍｐｌｅ／ＲＰＤＢ－１
式中：Ｒｓａｍｐｌｅ、ＲＰＤＢ分 别 为 样 品 及 标 准 的 碳 同 位 素 比

值；分析误差优于±０．１５×１０－３。
现场 滴 定 使 用 德 国 Ｍｅｒｃｋ公 司 生 产 的 碱 度 计

和硬 度 计 测 定 泉 水 的 ＨＣＯ－３ 和Ｃａ２＋ 浓 度，精 度 分

别为６、４ｍｇ·Ｌ－１。在用于测定阳离子（Ｋ＋、Ｎａ＋、

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋）的 水 样 中 加 入 超 纯 ＨＮＯ３ 酸 化 至

ｐＨ值 小 于２条 件 下，测 定 阴 离 子（Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、
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ＮＯ－３ ）的样品不作处理。将过滤样品进行酸化处理

后，使用美国瓦里安（Ｖａｒｉａｎ）公司生产 的ＩＣＰ－ＯＥＳ
电感耦合等离子体－光发射光谱（ＶＩＳＴＡ－ＭＰＸ）测

定阳离子质量浓度；使用美 国 戴 安（ＤＩＯＮＥＸ）公 司

的ＩＣＰ－９０型离子色谱仪测定阴离子质量浓度。

３　结果与讨论

３．１　水文地球化学特征

研究发现：ＨＣＯ－３ 、ＳＯ２－４ 和Ｃａ２＋ 为 灯 盏 河 岩 溶

泉水中的主 要 离 子；水 体ｐＨ 值 为７．２６～８．１４，平

均为７．６０。其 水 化 学 类 型 为 ＨＣＯ－３ ·ＳＯ２－４ －Ｃａ２＋

型。其中，ＳＯ２－４ 浓度为０．３５～８．７６ｍｍｏｌ·Ｌ－１，旱季

明显 大 于 雨 季。灯 盏 河 泉 水 中ＳＯ２－４ 的δ（３４　Ｓ）为

（３．８０～２５．７６）×１０－３，平均为１９．３２×１０－３；雨季为

（３．８０～２５．２２）×１０－３，平均为１５．０１×１０－３；旱季为

（１０．２７～２５．７６）×１０－３，平均为２１．４１×１０－３；旱季明

显高于雨季。灯盏河泉流量变化见图１。

图１　灯盏河泉流量季节变化

Ｆｉｇ．１　Ｓｅａｓｏｎａｌ　Ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　Ｆｌｏｗ　ｆｏｒ　Ｄｅｎｇｚｈａｎｈｅ　Ｓｐｒｉｎｇ

３．２　硫同位素特征及其来源分析

不同物质来源的硫具有不同的硫同位素组成。
根据地下水中硫同位素组成变化，水体中硫酸盐物

质来源的可能端元包括：①石膏岩层的溶解具有最

高的δ（３４Ｓ），但不影响水体中的δ（１３ＣＤＩＣ），故δ（３４Ｓ）

与δ（１３ＣＤＩＣ）很可能不存在相关关系；②受土壤有机

质的氧化（或降解），可能有略微负偏的δ（３４Ｓ）和最

低的δ（１３　ＣＤＩＣ），两 者 成 正 相 关 关 系。值 得 一 提 的

是，灯盏河岩 溶 泉 区 域 地 下 水 中ＳＯ２－４ 基 本 可 以 排

除由地层中硫化矿床氧化而成的可能，主要因为在

该区域地下水露头调查过 程 中，未 发 现ｐＨ 值 小 于

６的强酸性水体，而且 在 各 采 样 点 水 样 的 化 验 结 果

中，Ｆｅ３＋ 等金属离子从未检出［３６］。

图２显示了硫同位素和碳同位素组成变化的相

互关系。δ（１３ＣＤＩＣ）＜－１０×１０－３或δ（３４Ｓ）＜２０×１０－３

时，δ（１３ＣＤＩＣ）与δ（３４Ｓ）成正相关关系；当δ（１３　ＣＤＩＣ）＞

－１０×１０－３或δ（３４　Ｓ）＞２０×１０－３时，δ（１３　ＣＤＩＣ）与

δ（３４Ｓ）不相关；因此，灯盏河泉硫酸盐来源于土壤有

机质的氧化和石膏岩层的溶解，但不存在硫化物的

氧化。从图２还 能 看 出δ（１３　ＣＤＩＣ）＜－１０×１０－３或

δ（３４Ｓ）＜２０×１０－３的 情 况 发 生 在 高 流 量 时（即 暴 雨

后），这进一步说明土壤有机质氧化来源的ＳＯ２－４ 主

要发生在雨季，而在旱季，地下水中的ＳＯ２－４ 来源于

含水层中的石膏溶解（δ（３４Ｓ）＞２０×１０－３）。

图２　灯盏河泉δ（１３ＣＤＩＣ）和δ（３４Ｓ）的相互

关系及其季节变化

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　Ｂｅｔｗｅｅｎδ（１３ＣＤＩＣ）ａｎｄδ（３４Ｓ）ｏｆ

Ｄｅｎｇｚｈａｎｈｅ　Ｓｐｒｉｎｇ　ａｎｄ　Ｉｔｓ　Ｓｅａｓｏｎａｌ　Ｃｈａｎｇｅ

由图３可知，灯 盏 河 地 下 水 的δ（３４　Ｓ）与ＳＯ２－４
浓度具有相似的季节变化，灯盏河地下水 体 中 硫 酸

盐同位素值为（３．８～２５．７６）×１０－３，雨 季 降 低，旱

季升 高。区 域 内 出 露 地 层 为 中 三 叠 统 关 岭 组 上

段，地下水流经含 水 岩 层 中 膏 岩 层 时，水－岩 作 用

的结 果 使 地 下 水 具 有 较 高 的 ＳＯ２－４ 浓 度 和 高 的

δ（３４Ｓ），通常接近或分布在该 区 域 海 相 蒸 发 硫 酸 盐

（石膏）的δ（３４Ｓ）范 围（（２３．７～２９．５６）×１０－３）内；
基于前人关于西南 喀 斯 特 坡 地 土 壤 硫 的 生 物 地 球

化学循环研究，普 定 表 层 土 壤ＳＯ２－４ 的δ（３４Ｓ）均 为

负值，为（－３．６５～－１．３４）×１０－３；不 考 虑 土 壤 类

型的 影 响，普 定 表 层 土 壤 有 机 硫 的δ（３４　Ｓ）为

（－１．６３～１．１８）×１０－３，明 显 高 于 表 层 土 壤［３７］。
若取 平 均 值２６．６３×１０－３作 为 石 膏 来 源 的 端 元

值［３８］，－０．２３×１０－３作 为 土 壤 有 机 硫 来 源 的 端 元

值［３７］，则通过同位素质量守恒定 律，可 计 算 出 石 膏
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来源ＳＯ２－４ 的比例为１５％～９７％。由 此 可 见，灯 盏

河硫酸盐及其δ（３４Ｓ）的变化，旱季主要受石膏溶解

的影响，而 雨 季 则 受 土 壤 有 机 硫 来 源 的 影 响 显 著

增加。

图３　灯盏河δ（３４Ｓ）与ＳＯ２－４ 浓度的相关

关系及其季节变化

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　Ｂｅｔｗｅｅｎδ（３４Ｓ）ａｎｄ

ＳＯ２－４ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｄｅｎｇｚｈａｎｈｅ　Ｓｐｒｉｎｇ

ａｎｄ　Ｉｔｓ　Ｓｅａｓｏｎａｌ　Ｃｈａｎｇｅ

此外，从图３还可知，δ（３４Ｓ）随着ＳＯ２－４ 浓度的增

加而增加，高硫酸盐浓度对应的δ（３４Ｓ）均大于２５×
１０－３。图３（ｂ）中趋势线后面部分变幅不大，主要原

因是这一阶段正好是旱季，受降水的影响较小，几乎

没有土壤有机硫来源的影响，主要由石膏岩层的溶

解所致。

４　结　语

（１）ＨＣＯ－３ 、ＳＯ２－４ 和Ｃａ２＋ 为灯盏河岩溶泉水中

的主要离子，泉水ＳＯ２－４ 浓度较高，其水化学类型为

ＨＣＯ－３ ·ＳＯ２－４ －Ｃａ２＋ 型。

（２）灯 盏 河 泉 水 ＳＯ２－４ 的δ（３４　Ｓ）为（３．８０～
２５．７６）×１０－３，反映泉水的硫同位素组成主 要 受 土

壤有机硫氧化和石膏岩层溶解的控制。
（３）泉水δ（３４Ｓ）季节性变化明显，表现为旱季大

于雨季，且旱季变化平缓，主要受石膏溶解的控制，

而雨季变化幅度较大，反映雨季地下水硫酸盐土壤

有机硫源贡献的增加及其季节性差异。
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