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内 容 摘 要 

研究着眼于硫酸参与岩石化学风化过程净释放 CO2 影响大气 CO2 收支平衡这一科学

问题，选择黄河流域和西南三江流域作为研究对象，通过水化学以及硫酸盐硫和三氧同

位素方法，识别硫化物氧化过程，计算产生硫酸的量，进而计算硫酸参与岩石风化过程

产生的 CO2 净释放量。研究主要得出以下几点结论： 

(1) 黄河流域河水溶解性阳离子含量(均值为 7940μeq/L)显著高于全球河水均值

(1250μeq/L)，上游唐乃亥站、青铜峡站、中游花园口站以及下游济南站河水总溶解性阳

离子含量均值分别为 4810、7911、9161 和 10301μeq/L，呈现往下游逐渐增加的趋势；西

南三江河水溶解性阳离子含量均值分别为：金沙江，3982μeq/L、澜沧江，4713μeq/L、怒

江，2980μeq/L，显示澜沧江河水溶解性阳离子含量高于金沙江和怒江，但均低于黄河流

域四个站点河水。 

(2) 黄河流域唐乃亥、青铜峡、花园口和济南站点河水水化学类型分别为 HCO3-Ca

型、HCO3-SO4-Ca-Na 型、HCO3-SO4-Ca-Na 型和 HCO3-SO4-Na-Ca 型，花园口和济南站

河水个别月份为 Cl-Na 型；金沙江、澜沧江和怒江河水水化学类型分别为 HCO3-Ca 型、

HCO3-SO4-Ca-Mg 型和 HCO3-SO4-Ca-Mg 型，金沙江个别月份为 HCO3-Cl-Ca-Na 型。 

(3) 黄河流域河水硫酸盐硫和氧同位素 (δ34S、 δ18O、Δ17O)组成范围分别为 -

6.1~+16.4‰、-4.1~+11.5‰和-0.254~+0.079‰，均值分别为+5.7‰、+4.9‰和-0.059‰，唐

乃亥、青铜峡、花园口和济南河水硫酸盐硫和氧同位素(δ34S、δ18O、Δ17O)均值分别为+0.3‰、

+0.8‰和-0.056‰、+5.4‰、+6.5‰和-0.101‰、+8.4‰、+5.6‰和-0.017‰以及+8.1‰、+6.4‰

和-0.086‰。空间上 δ34S 表现为往下游逐渐增加的趋势，δ18O 值在花园口站略有降低，

Δ17O 均值在花园口站最高，济南和青铜峡站最低。金沙江、澜沧江和怒江流域河水硫酸

盐硫和氧同位素(δ34S、δ18O、Δ17O)均值分别为+3.4‰、+3.2‰和-0.149‰、+4.3‰、+4.9‰

和-0.191‰以及+2.3‰、-2.2‰和-0.144‰。澜沧江河水具有较高的硫酸盐硫和氧同位素

(18O)均值，怒江硫酸盐硫和氧同位素(18O)均值最低，金沙江次之。 

(4) 黄河流域不同站点河水 NO3
-含量呈现从上游到下游逐渐升高的趋势，并同时呈

现丰水期最低，2 月份和 3 月份左右达到最高的趋势，显示人为输入以及冰融期土壤溶解

的影响。下游花园口和济南站河水 5 月份和 6 月份左右 NO3
-含量略微升高可能与农田灌

溉水退水有关。西南三江流域河水一般在 5 月份、12 月份以及 3 月份会受到农业施肥、

生活污水以及化学肥料等的影响。但是总体而言人类活动对西南三江河水溶解性离子贡

献不大。 

(5) 依据黄河流域以及西南三江流域硫化物和石膏端源硫同位素，结合二元混合模型，

计算硫化物来源的硫酸的比例，发现黄河唐乃亥、青铜峡、花园口和济南站点硫化物来
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源的比例均值分别为 72.9、54.0、42.9 和 44.2%；金沙江、澜沧江和怒江河水硫化物来源

比例均值分别为 66.5、59.2 和 74.8%。由此带来的 CO2 净释放量在黄河流域唐乃亥、青

铜峡、花园口以及济南站点分别为 5.7、28.4、20.6 和 15.9×109 mol/a，金沙江、澜沧江和

怒江流域分别为 11.3、13.8 和 18.3×109 mol/a。 

与前人研究结果比较，黄河流域硫酸风化产生的 CO2 净释放量与硅酸盐风化消耗的

CO2 量相当，西南三江流域硫酸风化产生的 CO2 净释放量则高于硅酸盐风化消耗的 CO2

量，因此硫酸参与岩石风化过程在全球大气 CO2 平衡中的作用应该引起足够的重视。 

关键词：硫酸，岩石化学风化，大气 CO2 收支平衡，黄河流域，西南三江流域 
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Abstract 
The mechanism of rock chemical weathering by sulfuric acid and following net-release of 

CO2 into atmosphere is still not clear. To elucidate this scientific problem, the Yellow River Basin 

(YRB) and Southwest Three River Basin (STRB) were selected as objectives, and hydrochemical 

analysis together with both sulfur and three oxygen isotopes in sulfate were also used to identify 

the oxidation process of sulfide minerals and calculate the amount of sulfuric acid and the net-

release of CO2 during rock weathering by sulfuric acid. The results demonstrated that: 

(1) Contents of dissolved cations in river water in YRB with average of 7940μeq/L were 

higher than the average value (1250μeq/L) in global river water. The average dissolved cation 

concentrations in upstream Tangnaihai (TNH), Qingtongxia (QTX), Huayuankou (HYK), and 

Jinan (JN) were 4810, 7911, 9161and 10301μeq/L respectively with the trend of increasing as 

water flew. The average dissolved cation concentrations in Jinsha River (JS), Lancang River (LC) 

and Nujiang River (NJ) were 3982μeq/L, 4713μeq/L and 2980μeq/L respectively with higher 

contents in LC but all lower than those in YRB. 

(2) The hydrochemical types in TNH, QTX, HYK, and JN in YRB were HCO3-Ca, HCO3-

SO4-Ca-Na, HCO3-SO4-Ca-Na and HCO3-SO4-Na-Ca, respectively, and Cl-Na was also 

dominated in HYK and JN in some individual months. JS, LC, and NJ had HCO3-Ca, HCO3-

SO4-Ca-Mg and HCO3-SO4-Ca-Mg hydrochemical types with HCO3-Cl-Ca-Na in JS in some 

monthes. 

(3) The δ34S, δ18O and Δ17O (Δ17O=δ17O′-0.5305δ18O′) values of river water in YRB ranged 

from -6.1~+16.4‰, -4.1~+11.5‰ and -0.254~+0.079‰ with the average values of +5.7‰, +4.9‰ 

and -0.059‰, respectively. The average values of δ34S, δ18O and Δ17O in river water in TNH, 

QTX, HYK, and JN were +0.3‰, +0.8‰, -0.056‰, and +5.4‰, +6.5‰, -0.101‰, and+8.4‰, 

+5.6‰, -0.017‰, and +8.1‰, +6.4‰, -0.086‰. The δ34S values increased as the water flew, 

but HYK had low δ18O value and high Δ17O value, and JN and QTX had low Δ17O values. The 

average values of δ34S, δ18O and Δ17O in river water in JS, LC and NJ were +3.4‰, +3.2‰, -

0.149‰, and +4.3‰, +4.9‰, -0.191‰, and +2.3‰, -2.2‰, -0.144‰ respectively. LC had high 

dual sulfate isotope values, but NJ had low ones, and JS had the median ones.  

(4) The NO3
- contents increased from the upstream to the downstream with lowest values 

in wet seasons, and highest values in around Feb and Mar, indicating human activities and soil 

dissolution in ice-melt. The increased NO3
- contents in HYK and JN were constrained with 

agricultural irrigation water returning into river water. The river water in STRB were affected by 
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manure, sewage water, and fertilizers in mainly May, Dec, and Mar, respectively. But totally 

human activities had little effect on the dissolved ions in STRB. 

(5) The ratios of sulfuric acid from sulfide oxidation were caluculated by two endmember 

models with the sulfur isotopes of sulfide minerals and gypsum in YRB and STRB, and the 

results indicated the average ratios of sulfuric acid in TNH, QTX, HYK and JN were 72.9, 54.0, 

42.9 and 44.2% respectively, and were 66.5, 59.2 and 74.8% in JS, LC and NJ, respectively. The 

net-release of CO2 were 5.7, 28.4, 20.6 and 16.4×109 mol/a in TNH, QTX, HYK, and JN, and 

were 11.3, 13.8 and 18.3×109 mol/a in JS, LC and NJ.  

Compared with the other results, the net-release of CO2 in YRB was mostly equal to the 

amount of consumed CO2 by silicate weathering, and net-release CO2 was more than the 

consumed CO2 by silicate weaterhing in STRB. These findings indicated that rock weathering 

by sulfuric acid played an important role in the global atmospheric CO2 sequestration and should 

be paid more attentions. 

Keywords: Sulfuric acid, Rock chemical weathering, Atmospheric CO2 sequestration, Yellow 

River Basin, Southwest Three River Basin. 
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1 前  言 

碳循环和全球气候变化密切相关，不同碳库之间碳的转移机制和通量是气候变化研

究的核心问题之一(Gaillardet et al., 1999; 唐文魁等, 2014)。流域化学风化过程是海陆物质

交换的主要环节，也是全球碳循环中的关键环节，因此研究流域化学风化过程及输出通

量显得十分重要(唐文魁等, 2014; 姚冠荣和高全洲, 2007)。大陆环境控制大气 CO2 汇的两

个主要过程，分别为(1)岩石化学风化过程吸收 CO2 并以溶解态重碳酸根形式储存；(2)光

合作用吸收 CO2 并以有机碳形式转移(Beaulieu et al., 2011; Gaillardet et al., 1999; Li et al., 

2014; 金章东等, 2005)。在百万年时间尺度上，陆地碳酸盐岩化学风化过程并不是碳汇，

因为该过程吸收 CO2 转变而来的溶解态重碳酸根被运移至海洋后将以碳酸盐形式沉淀下

来并释放出等量的 CO2(Gaillardet et al., 1999; 刘丛强等, 2008)。硅酸盐类化学风化过程与

之不同，因为含钙和镁的硅酸盐矿物风化过程吸收大气 CO2 转变为重碳酸根，进入海洋

后最终以碳酸盐形式固定下来，是大气 CO2 的净碳汇，对大气 CO2 含量产生直接影响

(Gaillardet et al., 1999; Li et al., 2014; 刘丛强等, 2008)，是气候变化的关键驱动力(Rai et al., 

2010)。控制岩石化学侵蚀的主要因素包括地质条件以及气候类型等(Gaillardet et al., 1999)，

地质条件中的首要因素是岩石类型，蒸发盐（盐岩和石膏）是最容易受到侵蚀的，其次是

碳酸盐岩，硅酸盐类的抗风化能力则最强(Gaillardet et al., 1999; Meybeck, 1987)。 

弱酸参与岩石化学反应是地表岩石/矿物风化过程的重要机制之一。碳酸和硫酸均可

参与碳酸盐岩化学风化过程，但是硫酸参与流域碳酸盐岩化学风化的作用机理与碳酸的

风化作用不同，因为硫酸与碳酸盐矿物反应生成重碳酸根全部来源于碳酸盐矿物，而碳

酸盐矿物二次沉淀后会向大气净释放 CO2(李军等, 2010; 刘丛强等, 2008)，因此碳酸盐岩

的硫酸风化机制及其与区域碳循环的关系是科学家们关心的科学问题(刘丛强等, 2008)。 

河水硫酸盐来源主要包括含硫蒸发盐矿物溶解(如石膏)、硫化物氧化溶解、大气硫酸

盐、化学肥料、合成洗涤剂、生活污水以及矿山废水等(Brenot et al., 2007; Hosono et al., 

2007; Killingsworth and Bao, 2015; Li et al., 2015; Otero et al., 2007; Otero et al., 2008; Rock 

and Mayer, 2009; Tuttle et al., 2009; Yuan and Mayer, 2012; 张东等, 2013)。河水硫酸盐来源

复杂，如何准确提取来自硫化物矿物氧化过程以及大气 SO2 氧化形成硫酸的比例，是量

化硫酸参与碳酸盐矿物和硅酸盐矿物化学风化过程的关键步骤，本研究报告将研究重点

放在如何准确量化河水硫酸盐来源及硫酸的贡献比例，并准确计算硫酸参与岩石矿物化

学风化过程引起的 CO2 净释放量。研究报告选择我国黄河流域和西南三江流域作为研究

对象，通过高密度时间序列采样，借助硫酸盐硫和氧同位素，准确计算黄河流域以及西

南三江流域硫酸参与岩石矿物化学风化过程 CO2 净释放量，并分析该 CO2 净释放量的影

响因素。研究目标包括：① 流域河水溶解性硫酸盐含量、硫和氧同位素组成的时间和空
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间变化特征；② 流域河水溶解性硫酸盐来源及时间和空间变化特征；③ 硫酸参与流域

碳酸盐岩矿物化学风化过程 CO2 净释放量及影响因素。 

1.1 国内外研究现状 

1.1.1 全球碳库及碳循环过程 

    (1) 全球主要碳库及碳容量 

全球重要的碳库主要包括大气圈、海洋、岩石圈、生物圈、陆地水圈以及化石燃料等

(表 1)(Falkowski et al., 2000)，其中全球碳酸盐岩中的碳库容量近 1017t (108 Pg C)，占全球

总碳量的 99.55%，是地球上最主要的碳库(翁金桃, 1995)。大气圈碳库容量为 720 Pg C，

海洋碳库容量为 3.84×105 Pg C，植物碳库容量为 4.93×102 Pg C，土壤碳库容量为 1.18×103 

Pg C，陆地净初级生产力为 60 Pg C·a-1(Cox et al., 2000)，陆地表面森林覆盖面积超过

4.1×109 公顷，森林和土壤碳库容量合计为 1673 Pg C，低纬度、中纬度和高纬度占比分别

为 37%、14%和 49%(Dixon et al., 1994)。化石燃料碳库碳容量为 4.13×103 Pg C，其中煤

中碳容量最多(3.51×103 Pg C)(表 1)。 

表 1  全球重要碳库及碳容量 

Table 1. Carbon pools in the major reservoirs on Earth 

碳库 碳容量(Pg C)
大气 720

海洋 

总无机碳 37400
表层无机碳 670
深层无机碳 36730
总有机碳 1000
合计 38400

岩石圈 
沉积碳酸盐 >60000000
油岩 15000000

陆地生物圈 
活体生物量 600-1000
死体生物量 1200
 合计 2000

水圈 1-2

化石燃料 

煤 3510
石油 230
气 140
其他(泥炭) 250
合计 4130

(2) 全球碳循环过程 

全球碳循环过程主要包括：化石燃料燃烧以及土地利用类型变化过程释放 CO2、陆地

植物吸收 CO2、海洋吸收 CO2和岩石风化过程吸收 CO2等。全球大气 CO2浓度不断升高，

由工业化前(1750 年)的 280±10 ppm 增加值当前的 380 ppm(Falkowski et al., 2000; 曲建

升等, 2003)。全球碳循环过程如图 1 所示，其中化石燃料燃烧以及土地利用类型改变向
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大气净释放 CO2 量分别为 5.4±0.5 Pg C·a-1 和 1.6±1.0 Pg. C·a-1，海洋净吸收的大气 CO2 量

为 2.0±0.8 Pg. C·a-1，但是大气碳库净增加量为 3.2±0.1 Pg. C·a-1，因此 1.8±1.4 Pg. C·a-1 不

能平衡(Dixon et al., 1994)。Liu 和 Dreybrrodt(2015)指出这一丢失的碳汇量为 2.8 Pg C·a-

1(Liu and Dreybrodt, 2015)，其中化石燃料燃烧释放 CO2 量为 6.3 Pg. C·a-1，土地利用方式

改变释放 CO2 量为 1.6 Pg. C·a-1，海洋吸收 CO2 量为 1.9Pg. C·a-1，大气碳库净增加量不变

(3.2Pg. C·a-1)(Liu and Dreybrodt, 2015)。陆地森林植被利用光合作用吸收 CO2，同时森林

砍伐以及分解植物残体的过程中会引起 CO2 净释放，总体上全球森林生态系统对大气

CO2 平衡的贡献为净释放，释放量为 0.9±0.4 Pg. C·a-1(Dixon et al., 1994)。 

 

图 1 全球碳循环示意图(引自(曲建升等, 2003)) 

Fig.1 Schematic diagram of global carbon cycling (from Qu Jiansheng et al., 2003) 

科学家将丢失的碳汇一部分归因于岩石风化，认为全球碳酸盐岩和硅酸盐岩等岩石

化学风化消耗大气 CO2 量为 0.81~1.06 Pg C·a-1(Gaillardet et al., 1999; Hartmann, 2009; 

Munhoven, 2002; Suchet et al., 2003; 吴卫华等, 2011)。翁金桃(1995)认为碳酸盐岩溶蚀过

程也会吸收 CO2，并假定 CaCO3 的溶蚀量平均值为 110m3·km-2·a-1，全球碳酸盐岩分布面

积以 22×106 km2 计算，全球总溶蚀量为 2.42×109 m3·a-1，溶蚀过程中消耗的 CO2 量为

7.84 Pg. C·a-1(翁金桃, 1995)，这一碳汇量远大于丢失的碳汇，说明岩石风化过程对 CO2 吸

收的源汇关系仍有待进一步研究。Liu 和 Dreybrrodt(2015)同时指出碳酸盐岩和硅酸盐岩

风化过程吸收 CO2 生产重碳酸根，有一半可以通过水生光合作用转化为有机碳从而沉淀

下来，这一过程引起的 CO2 吸收量为 0.477 Pg C·a-1，占丢失碳汇总量的 17%(Liu and 

Dreybrodt, 2015)。 

刘丛强等(2008)指出我国 3.4×106 km2 碳酸盐岩分布地区，硫酸参与碳酸盐岩化学风

化过程释放的 CO2 量为 0.028 Pg C·a-1，占碳酸盐岩风化消耗 CO2 量的 33%(刘丛强等, 
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2008)。如果按照全球碳酸盐岩分布面积 22×106 km2 计算(翁金桃, 1995)，则硫酸参与碳

酸盐岩化学风化过程释放的CO2量为 0.18 Pg C·a-1，全球硅酸盐岩风化消耗CO2量为 0.106 

Pg C·a-1(Gaillardet et al., 1999)，与之比较，硫酸参与碳酸盐岩化学风化释放的 CO2 量已经

超过硅酸盐风化固定的 CO2 的量。这其中并不包括硅酸盐岩矿物中包含的碳酸盐岩矿物

的化学风化，因为即便在硅酸盐岩主导地区，82%的重碳酸根仍旧来自碳酸盐岩风化，只

有 18%来自硅酸盐岩风化(Liu and Dreybrodt, 2015)，所以硫酸参与碳酸盐岩化学风化过程

释放的 CO2 量是相当可观的。 

综上所述，大气 CO2 平衡研究中仍有很多不确定因素，岩石化学风化过程对大气 CO2

平衡的影响尚未得出具体的结论。无论是碳酸盐岩和硅酸盐岩化学风化过程，还是水生

光合作用，均可以导致大气 CO2 含量降低，是大气 CO2 的汇，但是硫酸参与碳酸盐岩化

学风化过程净释放 CO2，是大气 CO2 的源，所以在考虑岩石风化过程对大气 CO2 平衡的

影响时，这些过程均需要仔细考虑。 

1.1.2 全球主要硫库及硫循环过程 

(1) 全球主要硫库 

全球硫库主要包括海洋硫酸盐、蒸发盐中硫酸盐以及硫化物矿物中的硫等(Bottrell 

and Newton, 2006)，其中现代海洋中硫含量为 1.3×1021 g (1.3×106 Pg)，硫化物矿物形式存

在的硫库硫含量为 6×1021g(6×106Pg)，蒸发盐埋藏的硫库硫含量范围为 1.3~8×1021 g 

(1.3~8×106 Pg)，平均为 3×1021g(3×106Pg)(表 2)。 

表 2  全球主要硫库及硫容量表 

Table. 2 Sulfur pools in global sulfur reservoirs  

硫库 硫容量(Pg S)
海洋中硫酸盐 1300000
硫化物矿物 6000000
蒸发盐矿物 3000000
生物圈 10
陆地水圈 1
大气圈 0.001
煤 450

其他硫库包括生物圈、水圈和大气圈，硫库含量分别为 1016 g，1015 g 和 1012 g，与

上述三个主要硫库相比，生物圈、水圈和大气圈中含硫量不会对全球硫平衡及硫同位素

造成很大改变(Bottrell and Newton, 2006)。全球化石燃料中煤的储量约为 45 万亿吨，按

平均含硫量 1%的比例计算，全球煤中硫的含量在 450 Pg S(胡军等, 2005; 唐跃刚等, 2015)。 

(2) 全球硫循环过程 

全球硫循环过程主要包括海水硫酸盐去除、构造隆升和剥蚀以及沉积物风化等

(Bottrell and Newton, 2006)。海水硫酸盐去除途径包括硫酸盐细菌还原过程以及有机硫沉
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淀，其中硫酸盐细菌还原速率大约 30×1013 gS·a-1，还原产物硫化氢很快与 O2、Fe3+和

Mn4+发生反应，生成硫化物沉淀，因此硫化物硫的净沉积速率接近 6×1013 gS·a-1(Bottrell 

and Newton, 2006)；沉积有机质与还原产物硫化物发生反应生成有机硫，也是重要的还是

硫去除过程，生成的有机硫往往比硫化物矿物硫同位素富集 34S。同时硫酸盐还可以在碳

酸盐沉淀过程中去除，形成碳酸盐包裹硫，去除速率最大约 0.58×1013 gS·a-1。 

 

图 2  全球硫库及硫循环过程示图  (引自(Bottrell and Newton, 2006)) 

Fig.2 A schematic of the sulfur cycle (from Bottrell and Newton, 2006) 

海水硫酸盐去除的另外一种方式是形成蒸发盐矿物，蒸发盐矿物沉积速率很快，合

适条件下可以达到 700gS·m-1·a-1(Holser, 1979)。 

构造隆升和剥蚀作用将海底埋藏的硫化物沉淀以及蒸发盐沉淀暴露于地表，然后通

过化学风化，借助河流系统，将硫酸盐重新搬运入海洋。在风化过程中，蒸发盐矿物易溶

于水，直接释放硫酸盐进入溶液，碳酸盐包裹的硫酸盐也可以直接溶解进入河水。相比

于前两者，硫化物矿物则不是易溶的，在有氧条件下，易发生氧化生产硫酸盐，进入溶

液，反应方程式如下： 

FeS2 + 3.5O2 +H2O → Fe2+ + 2SO4
2- + 2H+          (1) 

    硫化物矿物氧化产生的硫酸盐与蒸发盐溶解的硫酸盐以及有机硫氧化的硫酸盐一起

进入水文地质循环过程，期间还可能发生硫酸盐的还原和再氧化等过程，但是对于海洋

来说，陆地对海洋硫酸盐是净输入，输入量大约 1014 gS·a-1(Bottrell and Newton, 2006)。 
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1.1.3 硫循环过程与大气 CO2 平衡 

结合 1.1.1 和 1.1.2 部分内容，对大气 CO2 平衡产生深远影响的硫循环过程主要是硫

化物氧化过程，无论是硫化物矿物还是有机硫氧化，因为氧化过程产酸，会加速碳酸盐

岩矿物和硅酸盐岩矿物的化学风化过程，结果产生大量的重碳酸根，进入水体后通过河

流系统，最终流入海洋。与此同时，氧化产生硫酸盐也随河流系统进入海洋(图 3)。 

 

图 3  硫化物矿物氧化参与岩石化学风化过程示意图 

Fig. 3 A schematic of sulfide oxidation pathway and rock chemical weathering by produced sulfuric acid 

我国碳酸盐岩分布范围广，硫化物矿物普遍形式以金属硫化物矿物(金属矿床以及煤

中)存在，人类活动开采这些硫化物矿物过程中向水体环境排放大量的酸性废水，更加剧

了碳酸盐岩矿物的化学风化，导致向大气环境输入更多的 CO2。 

与大气 CO2 收支平衡有关的岩石化学风化机制包括两种，分别是基于碳酸的和基于

硫酸的风化机制(Beaulieu et al., 2011; Calmels et al., 2007; Li et al., 2008; Spence and Telmer, 

2005)： 

(1) 基于碳酸的碳酸盐岩和硅酸盐岩矿物化学风化机制 

             (2) 

          (3) 

        (4) 

(2) 基于硫酸的碳酸盐岩和硅酸盐岩矿物化学风化机制 

        (重复方程式(1)，5) 

           (6) 
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         (7) 

当溶解性重碳酸根与钙离子由河流从陆地搬运到海洋之后，碳酸盐会发生沉淀，进

而释放出 CO2 气体(方程式(8))。 

            (8) 

由于重碳酸根中海洋中的停留时间为 0.1Ma(表 3)，因此在百万年尺度上，碳酸盐矿

物风化和沉积是达到平衡的(Hartmann et al., 2009)，即基于碳酸的碳酸盐矿物风化不会对

大气 CO2 平衡产生任何影响，因为吸收的 CO2 会最终以 CO2 气体形式再次回到大气中(方

程式(1)和(8))。但是基于碳酸的硅酸盐矿物风化，如钙长石和钾长石，则会对大气 CO2 平

衡产生碳汇的影响，因为吸收的 2molCO2 仅有 1molCO2 会最终重新回到大气中，如钙长

石(方程式(2)和(8))；或者全部 2molCO2 最终转化为重碳酸根形式储存起来，如钾长石(方

程式(3)和(8)) (Hartmann et al., 2009)。因此百万年尺度上来说，基于碳酸的硅酸盐矿物风

化对于全球大气 CO2 平衡来说是净碳汇，而基于碳酸的碳酸盐矿物风化则不会影响全球

大气 CO2 平衡。 

硫酸根离子在海洋中的停留时间为 11Ma(表 3)，是重碳酸根离子停留时间的 100 倍

左右，因此海洋中硫酸根去除速率比重碳酸根离子去除速率低，当硫酸参与碳酸盐岩矿

物化学风化(方程式(6))，产物进入海洋后，重碳酸根离子先沉淀下来(方程式(8))，反应过

程会释放 CO2 进入大气，是大气 CO2 的净碳源。硫酸参与硅酸盐岩矿物化学风化(方程式

(7))，则不会对大气 CO2 平衡产生任何影响。因此硫酸参与碳酸盐岩矿物化学风化会对大

气 CO2 平衡产生长期影响，需要仔细评估这一反应机制及其对全球气候变化的影响过程

(Beaulieu et al., 2011; Calmels et al., 2007; Han et al., 2010; Li et al., 2008; Li et al., 2011)。 

表 3  海洋中离子的停留时间表 

Table. 3 Residence time of constituents in Ocean 

组分 停留时间*(a)
氯离子 100000000
钠离子 68000000
镁离子 13000000
钾离子 12000000
硫酸根离子 11000000
钙离子 1000000
重碳酸根离子 110000
硅离子 20000
水 4100
锰 1300
铝 600
铁 200
*停留时间=海洋中元素浓度/元素增加或减少速率 
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1.1.4 硫酸参与碳酸盐岩矿物化学风化过程 

目前采用两种方法来准确识别参与碳酸盐岩矿物化学风化的硫酸的来源及比例，一

种是正演模型方法，一种是硫和氧同位素方法： 

(1) 正演模型 

正演模型最初是用来量化硅酸盐风化对大气 CO2 收支平衡的贡献比例(Gaillardet et 

al., 1999)，但是仍可以用于计算来自硫化物氧化的硫酸的比例。正演模型原理是基于河水

溶解组分均来自于碳酸盐岩矿物溶解、硅酸盐矿物溶解、大气沉降、硫化物氧化溶解、石

膏矿物溶解以及人类活动输入，如方程式(9): 

   (9) 

式中[X]代表河水中溶解组分。大气沉降应该首先确定出来，以便更好地计算其他来

源的贡献比例。通常情况下，我们采用背景区雨水的化学组成资料来确定大气降水的贡

献，由于氯离子是保守离子，不参与氧化还原以及吸附、降解和微生物反应过程，故认为

河水中氯离子主要来源于大气降水、岩盐溶解以及人类活动。河流源头一般很少有人类

活动的影响，在确定没有明显岩盐分布的前提下，河水中氯离子基本上全部来源于大气

降水，因此我们通过分析源头河水氯离子含量以及其他离子含量，再根据当地背景区大

气降水中其他离子与氯离子的浓度比值(表 4)，就可以知道大气降水对河水各溶解组分的

贡献量是多少。 

表 4  正演模型常用离子比值一览表 

Table. 4 Common used ratios for different sources during forward modeling 

比值 蒸发盐 a 碳酸盐 a 硅酸盐 a 人类活动 a 大气降水 a 大气降水 b 
Ca/Na 0.17±0.09 50±20 0.35±0.5 0.00 2±1 4.18±2.58 
Mg/Na 0.02±0.01 20±12 0.2±0.1 0.00 0.7±0.3 0.69±2.58 
K/Na 0.00 0.00 0.17±1 0.2±1 0.4±1 0.44±0.23 
Cl/Na 1.00 0.00 0.00 2±2 1±1 0.92±0.52 
NO3

-/Na 0.00 0.00 0.00 4±1 1±0.5 0.94±0.43 
SO4

2-/Ca 1.00 0.00 0.00 0.00 / / 
SO4

2-/Na 0.00 0.00 0.00 5.95 / 3.03±2.04 
a 引自 (Li et al., 2014); b 引自(张东等, 2015). 

由表 4 可以看出，大气降水中离子组成比例在不同地区是不同的，这就要求我们在

利用正演模型进行计算时，尽量选择当地大气降水背景值来进行计算，尽量不选用受人

类活动影响的大气降水的化学资料。在此基础上，根据不同来源硫酸根离子与钠离子比

值，从而计算得出来自硫化物矿物氧化、石膏溶解、大气沉降的硫酸根比例，进而计算硫

化物氧化产生硫酸带来的大气 CO2 净释放量(方程式(10)): 

             (10) 

(2) 硫酸盐硫和氧同位素方法 

硫酸盐硫和氧同位素方法可以很好地河水中硫酸盐的来源，并在世界多条河流取得



9 

理想的研究成果(Brenot et al., 2007; Calmels et al., 2007; Li et al., 2011; Li et al., 2015; Li et 

al., 2013; Otero et al., 2008; Yuan and Mayer, 2012)。如果想要准确计算来自硫化物氧化以

及大气 SO2 氧化产生的硫酸，那么必须首先排除来自石膏以及化学肥料的硫酸盐。石膏

中硫酸盐硫和氧同位素组成范围分别是+10~+30‰和+10~+20‰(Calmels et al., 2007)，化

学肥料中硫酸盐硫和氧同位素则变化范围较大，主要与化学肥料中硫的来源有关(Zhang 

et al., 2015)，因此研究区当地化学肥料必须收集并分析其硫酸盐硫和氧同位素组成。硫化

物矿物中硫同位素组成范围为-20~+10‰，低于石膏硫同位素组成，因此借助方程式

(11)~(13)可以准确计算硫酸的产生量： 

          (11) 

          (12) 

          (13) 

式中 a、b 和 c 代表来自大气沉降、硫化物氧化以及石膏溶解的硫酸盐的比例，a、b

和 c 之和等于 1。大气降水硫酸盐硫和氧同位素组成可以通过当地大气降水样品实测分

析得到，硫化物氧化得到的硫酸盐硫和氧同位素以及石膏溶解产生的硫酸盐硫和氧同位

素可以通过采集研究区典型的硫化物样品和石膏样品，或者金属矿产开采废水来代表这

些典型端源的硫酸盐同位素值，如雅砻江地区石膏的硫酸盐硫和氧同位素值分别为+16 和

+12‰(Li et al., 2014)。 

通过上述两种方法，我们可以准确计算来自硫化物氧化以及大气 SO2 氧化的硫酸的

量，进而通过方程式(10)来计算由此带来的大气 CO2 净输入量。 

我们总结了目前国内外研究学者计算的由硫化物氧化产酸带来的大气 CO2 净输入量

(表 5)。由表 5 可以看出，碳酸盐主导地区硫酸风化碳酸盐释放 CO2 量大于碳酸风化硅酸

盐消耗的 CO2 量，如沁河、舞阳河、南盘江、金沙江、澜沧江和怒江等；硅酸盐主导地

区硫酸风化碳酸盐释放 CO2 量低于碳酸风化硅酸盐消耗的 CO2 量，如嫩江、松花江和汉

江等。 
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表 5  不同河流岩石化学风化产生的大气 CO2收支情况 

Table 5 CO2 sequestration by carbonic acid and sulfuric acid 

河流 
流量 面积 CO2 收支/109 mol Cyr-1 

参考文献 
108 m3 yr-1 104 

km2 碳酸-硅酸盐 碳酸-碳酸盐 
硫 酸 - 碳
酸盐 

碳酸盐主导地区 
沁河 5.2 1.35 0.04 1.93 0.85 (张东等, 2015) 
雅砻江 603.6 12.84 11.81 36.08 8.47 (Li et al., 2014) 
乌江 376.0 6.68 6.55 45.56 6.75 (Han and Liu, 2004) 
舞阳河 35.7 0.65 0.70 5.71 1.31 (Han and Liu, 2004) 
清水河 111.0 1.71 2.31 10.82 2.07 (Han and Liu, 2004) 
南盘江 0.78 5.7 4.10 35.00 10.03 (刘丛强等, 2008) 
北盘江 2.09 2.64 3.38 19.32 2.26 (刘丛强等, 2008) 
金沙江 394.0 22.9 7.79 32.06 16.72 (陶正华等, 2015) 
澜沧江 290.0 8.6 10.15 21.24 25.89 (陶正华等, 2015) 
怒江 531.0 11.3 15.82 25.09 48.25 (陶正华等, 2015) 
金沙江 / 26.0 27.2 / / (Noh et al., 2009) 
澜沧江 / 12.3 12.1 / / (Noh et al., 2009) 
怒江 / 9.3 11.1 / / (Noh et al., 2009) 
黄河上游 380 22.3 3.2 67.6 / (Fan et al., 2014) 
黄河中游 388 50.7 10.7 32.9 / (Fan et al., 2014) 
黄河下游 283 2.2 12.3 0 / (Fan et al., 2014) 
黄河全流域 283 75.2 26.2 100.5 / (Fan et al., 2014) 

硅酸盐主导地区 
嫩江 225.0 29.70 12.18 10.10 0.89 (刘宝剑等, 2013) 
第二松花江 169.0 7.34 9.40 10.28 1.76 (刘宝剑等, 2013) 
松花江 733.0 55.70 37.32 29.52 2.79 (刘宝剑等, 2013) 
汉江-夏季 625.4 26.4 430.32 300.96 49.37 (Shin et al., 2011) 
汉江-冬季 135.2 26.4 32.47 85.27 11.09 (Shin et al., 2011) 

1.2  研究方案 

    为对比分析我国南方和北方河流体系硫酸参与岩石化学风化过程的差异，选择我国

西南金沙江、澜沧江和怒江流域以及北方黄河流域作为研究对象，通过高分辨率采集河

水(每月一次，黄河青铜峡站点河水以及西南三江站点河水每月两次)，借助水化学以及硫

酸盐硫和氧同位素方法，辨析不同流域河水硫酸盐来源，计算硫酸产生量以及由此引起

的大气 CO2 净释放量，最后通过对比分析，确定控制和影响该大气 CO2 净释放量的因素，

为全球大气 CO2 收支平衡以及全球气候变化研究提供科学依据。 
1.3  研究特色与创新 

(1) 高分辨率采样分析使得出的结果更具有真实性 

前人对河流体系岩石风化研究多集中于夏季某一次采样结果，实际上河流体系溶解

组分来源具有明显的季节变化，因此只有高分辨率采样才可以有效识别这一变化过程，

全年累加得出的结果可靠性更高。 

(2) 硫酸盐硫和三氧同位素技术识别硫化物氧化过程 

硫酸来自硫化物氧化过程以及大气 SO2 氧化过程，特别是硫化物氧化过程存在两条

反应路径，一种是氧气作为氧化剂，在水的参与下，将硫化物氧化为硫酸盐；一种是铁和
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锰作为氧化剂，在水的参与下，将硫化物氧化为硫酸盐。这两种路径产生的硫酸盐氧同

位素存在差异。除此以外，硫化物到硫酸盐这一反应过程中间存在过渡态反应，特别是

中间产物亚硫酸盐，其氧同位素易于水氧同位素发生同位素交换反应，给我们利用硫酸

盐氧同位素识别硫化物氧化过程带来许多不确定因素。本研究尝试利用硫酸盐三氧同位

素来识别这一过程，基于氧 17 在氧气以及水中氧的同位素差异性，结合氧 18 同位素辨

析结果，相互印证，相互补充，更好地理解硫化物氧化过程。 
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2 研究方法 

2.1  研究区概况 

2.1.1 黄河流域 

黄河发源于青藏高原巴颜喀拉山脉北麓，河流全长 5464km，流域面积 0.75×106km2(不

含内流区面积 0.04×106km2)(高建飞等, 2011)，多年径流量均值 58.02×109m3/a，在全国河

流径流量中排名中位于第七(陈静生等, 2006)。黄河流域属典型季风气候区，降雨集中在

7-10 月份，年平均降雨量和蒸发量分别为 476mm 和 1100mm(陈静生等, 2006)，其中上游

和中游位于干旱和半干旱地区，年均降雨量低于 150mm，下游地区较湿润，降雨量大于

900mm。年均气温上游为 1-8℃，中游为 8-14℃，下游为 12-14℃(陈静生等, 2006)。 

黄河流域地质条件复杂，出露岩石类型多样(图 4)，流域南部和西北部广布距今约 1.5-

2.5 亿年的片岩、片麻岩、大理岩、岩浆岩、变质火成岩和碎屑岩等(Zhang et al., 1995)；

沿河高地和深谷地带则广泛出露碳酸盐岩，含煤地层以及古生代到中生代的碎屑岩

(Zhang et al., 1995)；白垩纪和第三纪红色碎屑岩(含石膏夹层)主要出现在流域上游和中游，

这些地层对沿途地表水和地下水组成影响较大(乐嘉祥和王德春, 1963)。黄河中游第四纪

黄土沉积面积约 0.3×106km2，占整个流域面积的 40%左右。 

 

图 4  黄河流域地质图 

Fig. 4 Geology map of Yellow River Basin 

2.1.2 西南三江流域 

西南三江指的是流经我国西南横断山脉地区的金沙江、澜沧江和怒江水系的总称，南

北长 1260 km，东西宽 260~440 km，面积约 3.99×105 km2(尹福光等, 2006)。该区域处于
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青藏高原东南部，受印度板块向北挤压，华北和扬子刚性陆块的阻抗和陆内俯冲等构造

影响，形成了统一的深部幔拗和地表隆升的独特的构造、地貌景观(潘桂棠等, 2002)。区

内次级构造单元包括拉萨板块、昌都-思茅板块、松潘-甘孜板块等(图 5)，板块结合带的

蛇绿岩主要由基性和超基性岩石以及石灰岩构成，变质岩主要出露在金沙江-哀牢山断裂

带(Noh et al., 2009)。 

 

图 5 研究区地质示意图(据Noh等(2009)修改) 

Fig. 5 Geological map of studied area  

金沙江发源于唐古拉山脉的格拉丹冬雪山北麓，全长 2308 km，总流域面积 4.73×105 

km2，总落差 5154 m，河道平均坡降为 1.4‰，多年平均径流量为 1520×108 m3(徐长江等, 

2010)。源头区域岩石主要为第四系沉积物、碎屑岩、火山岩及蒸发岩等；金沙江缝合带

有大量火山岩、花岗岩类及蛇绿岩等出露(Wu et al., 2008b)。 

澜沧江发源于唐古拉山脉北麓，全长 2153 km，流域面积 1.67×105 km2，总落差 4583 

m，年平均径流量 4750×108 m3(耿雷华等, 2007)。是全球生态环境地理地带性最典型的区

域之一，覆盖寒带、寒温带、温带、暖温带、亚热带、热带等多种气候带；地貌类型多样，

包括冰川、高原、高山峡谷、中低山宽谷、冲积平原等(李斌等, 2011)。流域出露岩层主

要为碳酸盐岩、碎屑岩、火山岩及第四系沉积物等(Noh et al., 2009)。 

怒江发源于唐古拉山脉南麓的那曲，在我国境内全长 2013 km，流域面积 1.24×105 

km2，自然落差 4840 m，多年平均流量 709.2×108 m3(刘冬英等, 2008)。怒江深切流经的高
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黎贡山、碧罗雪山和怒山，形成世界著名的巨大峡谷区。整个怒江流域人口密度为 84

人·km-2，人类活动的影响极微，林地面积比例为 62.7%，耕地面积比例为 12.5%(刘新平

等, 2002)，出露层主要为碳酸盐岩、第四系沉积物、变质岩及花岗岩等(Noh et al., 2009)。 
2.2  采样方法 

2.2.1 黄河流域 

黄河流域上游、中游和下游分界点分别是位于内蒙古境内的头道拐以及位于河南省

境内的花园口。为研究黄河流域河水水化学组成的时间和空间变化特征，分别在上游、

中游和下游设置四个采样点，其中上游包括唐乃亥和青铜峡，中游控制点为花园口，下

游控制点为济南(图 1)。唐乃亥和花园口采样时间从 2012 年 7 月至 2014 年 6 月，每月采

集一次样品，持续 2 年；青铜峡采样时间从 2013 年 7 月至 2015 年 6 月，每半月采集一

次样品，持续 2 年；济南采样时间从 2012 年 12 月至 2014 年 6 月，每月采集一次样品，

持续时间为 19 个月。 
2.2.2 西南三江流域 

2013 年 4 月至 2014 年 9 月，分别在虎跳峡、彬阳和保山设立采样点，分别采集金沙

江、澜沧江和怒江干流河水样品，采样频率为每月两次，共采集河水样品采集三江干流

河水样品 96 个，其中金沙江河水样品 34 个，澜沧江河水样品 34 个，怒江河水样品 28

个(图 4)。 
2.3  室内分析 

2.3.1 水化学指标分析 

需要进行室内分析的水化学指标包括阴离子和阳离子，其中 HCO3
-离子浓度采用盐

酸滴定法，盐酸浓度为 0.1mol L-1。首先采集回的水样经 0.22μm 醋酸纤维滤膜过滤并分

装，阳离子样品置于 50ml 塑料离心管内，加入 2 滴二次蒸馏的浓硝酸，密封保存；阴离

子样品置于 50ml 塑料离心管内，不加任何保护剂。阴离子和样品测试前置于 4℃冰箱内

冷藏保存。 

阴离子和阳离子样品测试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

室完成，其中阳离子采用等离子体原子吸收光谱仪(ICP-AES)测定，阴离子采用离子色谱

仪(IC-90)测定，测定结果优于 5%。 
2.3.2 同位素指标测试 

同位素指标主要是硫酸盐硫和氧同位素值，均在美国路易斯安那州立大学氧阴离子

稳定同位素实验室完成。前处理过程包括：分装 1.5L 水样，先加入 2ml 优级纯浓盐酸，

再加入饱和 BaCl2 溶液 15ml，确保将水体硫酸根全部沉淀，沉淀煮沸 10min，过滤后置

于 800℃马弗炉内 2h，再用 DTPA 溶液对硫酸钡沉淀进行处理，去掉沉淀中包裹的碳酸
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钡和硝酸盐。 

硫同位素(34S)采用 Isoprime100 质谱仪和元素分析仪完成，氧同位素(18O)采用

MAT253 质谱仪和元素分析仪完成，硫和氧同位素分别以 VCDT 和 VSMOW 为标准表

示，测试精度分别优于 0.2‰和 0.5‰(Bao et al., 2012)。氧同位素(17O)采用 CO2 激光+五氟

化溴离线制取 O2，经过液氮纯化后，转移至 MAT253 质谱仪，借助双路进样系统，完成

氧同位素(17O)测试，测试精度优于 0.02‰。 

硫酸盐硫和氧同位素(18O)值采用如下公式计算得出： 

 

 

硫和氧同位素(18O)参考物质分别是 VCDT 和 VSMOW。 

氧同位素(Δ17O)值采用如下公式计算得出： 

Δ17O = δ17O′ - 0.5305×δ18O′，其中 δ′ = 1000ln(Rsample/Rstandard)，R 是 18O/16O 或 17O/16O

的摩尔比值(Bao et al., 2012)。 
2.4  质量控制 

采 用 电 荷 平 衡 法 检 验 测 试 结 果 准 确 性 ， 对 溶 解 性 总 阳 离 子 当 量

(TZ+=2Ca2++2Mg2++Na++K+)和溶解性总阴离子当量(TZ-=2SO4
2-+HCO3

-+Cl-+NO3
-)进行比

较，得出标准无机离子平衡常数(NICB=(TZ+-TZ-)/TZ+*100%)(Han and Liu, 2004; Han et al., 

2010; Xu and Liu, 2010)，该值小于 5%，一般认为水中可溶性的阴阳离子达到平衡，水质

分析结果可靠。 

黄河流域河水标准无机离子平衡常数(NIBC)变化范围-23%~+21%，其中 50%的河水

样品 NIBC 值介于-5%~+5%之间，70%的河水样品 NIBC 值介于-10%~+10%之间，仅有

7%的样品 NIBC 值大于 15%或者小于-15%，本研究所得出的水质分析结果是可靠的。 

西南三江流域河水标准无机离子平衡常数(NIBC)变化范围-49%~+32%，其中 30%的

河水样品 NIBC 值介于-5%~+5%之间，61%的河水样品 NIBC 值介于-10%~+10%之间，

有 22%的样品 NIBC 值大于 15%或者小于-15%，相对于黄河流域，西南三江流域河水水

质分析结果基本可靠。 
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3 研究结果 

3.1  流域河水离子含量组成特征 

3.1.1 黄河流域 

表 6  黄河流域河水水化学组成统计结果表 

Table 6 Chemical composition of river water in Yellow River Basin 

地点 内容 
Ca2+ Mg2+ Na+ K+ SO4

2- HCO3
- Cl- NO3

- TZ+ TZ- NICB 
μeq/L % 

唐 
乃 
亥 
N=24 

最小值 1886 852 252 0 421 2384 151 28 3109 3157 -23 

最大值 3455 1732 1249 54 1336 5022 537 79 5626 6129 18 

中间值 2814 1407 466 29 606 3616 354 54 4882 4881 3 

均值 2800 1404 577 29 762 3568 348 54 4810 4732 2 

标准偏差 369 185 303 18 287 658 115 13 644 810 9 

青 
铜 
峡 
N=50 

最小值 2775 1738 1193 59 826 3210 1070 16 6108 5215 -13 

最大值 3665 2960 4761 137 3630 3754 3153 265 11353 10390 17 

中间值 3127 2032 2509 78 2176 3394 1635 151 7749 7309 5 

均值 3173 2099 2558 80 2260 3435 1719 149 7911 7562 4 

标准偏差 244 305 842 14 552 135 531 54 1347 1147 7 

花 
园 
口 
N=24 

最小值 2618 1696 1300 39 1934 2738 1383 146 6257 7069 -21 

最大值 4190 3096 4856 141 3627 4763 3746 353 11598 11820 12 

中间值 3265 2578 2869 107 2840 3747 2645 262 9116 9253 -3 

均值 3350 2582 3127 102 2892 3708 2642 248 9161 9489 -4 

标准偏差 385 327 1054 26 524 497 582 62 1386 1316 9 

济 
南 
N=20 

最小值 3027 2410 2545 53 2363 3115 1921 176 8593 8179 -23 

最大值 4853 3937 4933 147 3691 4311 3954 335 12099 11138 21 

中间值 3461 2720 3949 102 2935 3825 2753 229 10129 9893 8 

均值 3590 2828 3780 104 2979 3766 2785 241 10301 9771 4 

标准偏差 526 410 751 25 426 338 441 48 953 924 11 

全 
流 
域 
N=118 

最小值 1886 852 252 0 421 2384 151 16 3109 3157 -23 

最大值 4853 3937 4933 147 3691 5022 3954 353 12099 11820 21 

中间值 3161 2199 2563 79 2369 3515 1875 164 8150 7937 4 

均值 3204 2180 2478 78 2205 3574 1809 165 7940 7753 2 

标准偏差 435 570 1321 34 925 422 982 86 2153 2088 9 

黄河流域河水溶解性总阳离子当量(TZ+)变化范围为 3109~12099μeq/L，均值为

7940μeq/L(表 6)，显著高于全球河水均值(1250μeq/L)(Meybeck, 1981)，也高于我国乌江流

域河水均值(4.14meq/L)和长江流域河水均值(2.8meq/L)(Han and Liu, 2004)，其中唐乃亥站

河水 TZ+变化范围为 3109~5626μeq/L，均值为 4810μeq/L(表 6)，青铜峡站河水 TZ+变化

范围为 6108~11353μeq/L，均值为 7911μeq/L(表 6)，花园口站河水 TZ+变化范围为

6257~11598μeq/L，均值为 9161μeq/L(表 6)，济南站河水 TZ+变化范围为 8593~12099μeq/L，

均值为 10301μeq/L(表 6)。Fan 等(2014)研究结果表明，黄河流域丰水期河水(2012 年 7 月

至 8 月) TZ+变化范围为 3~10meq/L(Fan et al., 2014)。Zhang 等研究表明，2013 年龙门站

河水 TZ+变化范围为 7880~15786μeq/L(Zhang et al., 2015)。 

黄河流域河水溶解性总阴离子当量(TZ-)变化范围为 3157~11820μeq/L，均值为

7753μeq/L(表 6)，其中唐乃亥站河水TZ-变化范围为 3157~6129μeq/L，均值为 4732μeq/L(表

6)，青铜峡站河水 TZ-变化范围为 5215~10390μeq/L，均值为 7562μeq/L(表 6)，花园口站

河水 TZ-变化范围为 7069~11820μeq/L，均值为 9489μeq/L(表 6)，济南站河水 TZ-变化范

围为 8179~11138μeq/L，均值为 9771μeq/L(表 6)。 



17 

黄河流域唐乃亥站点河水主要阳离子含量均值顺序为 Ca>Mg>Na>K，以 Ca2+为主，

占溶解性总阳离子当量比例范围为 50%~65%，均值为 58%；主要阴离子含量均值顺序为

HCO3>SO4>Cl>NO3，以 HCO3
-为主，占溶解性总阴离子当量比例范围为 65%~84%，均值

为 78%，河水水化学类型以 HCO3
-Ca 型为主(图 5)；青铜峡站点河水主要阳离子含量均值

顺序为 Ca>Na>Mg>K，以 Ca2+和 Na+为主，占比范围分别为 31%~50%和 20%~42%，均

值分别为 41%和 32%；主要阴离子含量均值顺序为 HCO3>SO4>Cl>NO3，以 HCO3
-和 SO4

2-

为主，占溶解性总阴离子当量比例范围分别 33%~63%和 16%~35%，均值分别为 46%和

30%，河水水化学类型以 HCO3-SO4-Ca-Na 型为主(图 6)；花园口站点河水主要阳离子含

量均值顺序为Ca>Na>Mg>K，以Ca2+和Na+为主，占比范围分别为 29%~51%和 21%~44%，

均值分别为 37%和 33%；主要阴离子含量均值顺序为 HCO3>SO4>Cl>NO3，以 HCO3
-和

SO4
2-为主，占溶解性总阴离子当量比例范围分别 30%~51%和 27%~35%，均值分别为 39%

和 30%，河水水化学类型以 HCO3-SO4-Ca-Na 型为主，个别月份河水水化学类型变为 SO4-

Ca-Mg 型和 Cl-Na 型(图 6)；济南站点河水主要阳离子含量均值顺序为 Na>Ca>Mg>K，以

Na+和 Ca2+为主，占比范围分别为 25%~45%和 29%~42%，均值分别为 37%和 35%；主要

阴离子含量均值顺序为 HCO3>SO4>Cl>NO3，以 HCO3
-和 SO4

2-为主，占溶解性总阴离子

当量比例范围分别 30%~45%和 27%~36%，均值分别为 39%和 30%，河水水化学类型以

HCO3-SO4-Na-Ca 型为主，个别月份河水水化学类型变为 Na-Cl 型(图 6)。 

 

图 6  黄河流域和西南三江流域河水 piper三角图 

Fig.6 The Piper map of river water in Yellow River Basin and Southwest Three River Basin 

3.1.2 西南三江流域 
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表 7  西南三江流域河水水化学组成统计结果表 

Table 7 Chemical composition of river water in Southwest Three River Basin 

地点 内容 
Ca2+ Mg2+ Na+ K+ SO4

2- HCO3
- Cl- NO3

- TZ+ TZ- NICB 
μeq/L % 

金沙江 
N=26 

最小值 800  253  146 23 75 1092 74 0 1301  1261  -30  

最大值 3060  1343  2695 60 1258 3276 2625 97 6363  6819  12  

中间值 2098  1052  914 39 587 2646 570 21 4431  4135  4  

均值 1927  936  1078 41 604 2421 864 22 3982  3917  0  

标准偏差 570  355  710 11 354 612 716 17 1481  1486  11  

澜沧江 
N=24 

最小值 1737  687  330 36 1035 1596 234 11 2887  2917  -21  
最大值 3066  1474  1277 50 1658 3948 944 103 5682  6369  14  
中间值 2726  1344  841 43 1465 2541 661 25 4767  4778  0  
均值 2579  1238  854 43 1424 2664 593 33 4713  4723  -1  
标准偏差 419  256  277 4 171 474 223 24 890  757  10  

怒江 
N=26 

最小值 961  599  107 22 728 1050 24 10 1715  1929  -49  
最大值 2103  1451  450 48 1414 2268 71 82 3928  3553  32  
中间值 1535  983  307 32 955 1869 47 21 2760  2865  2  
均值 1611  1053  282 33 985 1773 47 27 2980  2839  0  
标准偏差 386  282  107 7 176 263 14 21 741  367  22  

金沙江流域河水溶解性总阳离子当量(TZ+)变化范围为 1301~6363μeq/L，均值为

3982μeq/L(表 7)，澜沧江流域河水溶解性总阳离子当量(TZ+)变化范围为 2887~5682μeq/L，

均值为 4713μeq/L(表 7)，怒江流域河水溶解性总阳离子当量 (TZ+)变化范围为

1715~3928μeq/L，均值为 2980μeq/L(表 7)，西南三江流域河水溶解性总阳离子当量也高

于全球河水均值(1250μeq/L)(Meybeck, 1981)，与我国乌江流域河水均值(4.14meq/L)和长

江流域河水均值(2.8meq/L)相当(Han and Liu, 2004)，但是低于黄河流域河水。陶正华等

(2015)2013 年 8 月对金沙江、澜沧江和怒江的水质分析表明河水溶解性总阳离子均值分

别为 3.70、3.24 和 2.54 meq/L，金沙江溶解性总阳离子均值与本研究接近，但是澜沧江和

怒江溶解性总阳离子均值则低于本研究，说明夏季降雨对河水的稀释作用，也说明西南

三江流域河水水化学组成存在明显的季节性变化。 

金沙江流域河水溶解性总阴离子当量(TZ-)变化范围为 1261~6819μeq/L，均值为

3917μeq/L(表 7)，澜沧江流域河水 TZ-变化范围为 2917~6368μeq/L，均值为 4723μeq/L(表

7)，怒江河水 TZ-变化范围为 1929~3553μeq/L，均值为 2839μeq/L(表 7)。与黄河上游唐乃

亥站点河水 TZ-均值相当，但是低于黄河流域其他站点河水 TZ-均值。 

金沙江流域河水主要阳离子含量均值顺序为 Ca>Na>Mg>K，以 Ca2+为主，占溶解性

总阳离子当量比例范围为 36%~66%，均值为 51%；主要阴离子含量均值顺序为

HCO3>Cl>SO4>NO3，以 HCO3
-为主，占溶解性总阴离子当量比例范围为 43%~87%，均值

为 67%，河水水化学类型以 HCO3-Ca 型为主，个别月份河水水化学类型趋向 HCO3-Cl-

Ca-Na 型(图 6)；澜沧江流域河水主要阳离子含量均值顺序为 Ca>Mg>Na>K，以 Ca2+和

Mg2+为主，占比范围分别为 50%~62%和 23%~29%，均值分别为 55%和 26%；主要阴离

子含量均值顺序为 HCO3>SO4>Cl>NO3，以 HCO3
-和 SO4

2-为主，占溶解性总阴离子当量

比例范围分别 50%~62%和 23%~37%，均值分别为 57%和 31%，河水水化学类型以 HCO3-
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SO4-Ca-Mg 型为主(图 6)；怒江流域河水主要阳离子含量均值顺序为 Ca>Na>Mg>K，以

Ca2+和 Na+为主，占比范围分别为 50%~59%和 32%~37%，均值分别为 54%和 35%；主要

阴离子含量均值顺序为 HCO3>SO4>Cl>NO3，以 HCO3
-和 SO4

2-为主，占溶解性总阴离子

当量比例范围分别 55%~71%和 25%~48%，均值分别为 63%和 35%，河水水化学类型以

HCO3-SO4-Ca-Mg 型为主 (图 6)。 
3.2  流域河水硫酸盐硫和氧同位素组成特征 

3.2.1 黄河流域 

黄河流域河水硫酸盐硫和氧同位素(δ34S、δ18O、Δ17O)组成范围分别为-6.1~+16.4‰、

-4.1~+11.5‰和-0.254~+0.079‰，均值分别为+5.7‰、+4.9‰和-0.059‰。上游唐乃亥河水

硫酸盐硫和氧同位素组成范围分别为-6.1~+16.4‰、-4.1~+10.9‰和-0.196~+0.011‰，均值

分别为+0.3‰、+0.8‰和-0.056‰(图 7)；上游青铜峡河水硫酸盐硫和氧同位素组成范围分

别为+4.2~+6.6‰、+3.1~+11.5‰和 -0.254~+0.019‰，均值分别为+5.4‰、+6.5‰和 -

0.101‰(图 7)；中游花园口河水硫酸盐硫和氧同位素组成范围分别为+8.0~+9.1‰、

+2.7~+7.9‰和-0.080~+0.079‰，均值分别为+8.4‰、+5.6‰和-0.017‰(图 6)；下游济南站

河水硫酸盐硫和氧同位素组成范围分别为+7.8~+8.5‰、+4.8~+9.9‰和-0.205~+0.005‰，

均值分别为+8.1‰、+6.4‰和-0.086‰(图 7)。 

从空间分布上来看，黄河流域河水硫酸盐硫同位素均值表现为下游逐渐增加的趋势，

花园口站河水硫同位素均值达到最高，到济南站河水硫同位素均值稍降低；氧同位素(18O)

表现不同，花园口站河水硫酸盐氧同位素均值稍降低，青铜峡以及济南站河水硫酸盐氧

同位素均值较高；氧同位素(17O)表现差异更大，氧同位素(18O)较低的站点，氧同位素(17O)

均值较高，其中花园口站河水氧同位素(17O)均值最高，其次是唐乃亥站点，济南和青铜

线站河水氧同位素(17O)均值较低。 
3.2.2 西南三江流域 

金沙江流域河水硫酸盐硫和氧同位素(δ34S、δ18O、Δ17O)组成范围分别为+1.0~+6.6‰、

-1.3~+12.0‰和-0.277~-0.048‰，均值分别为+3.4‰、+3.2‰和-0.149‰(图 7)；澜沧江流域

河水硫酸盐硫和氧同位素组成范围分别为+1.2~+9.4‰、-0.4~+13.5‰，均值分别为+4.3‰、

+4.9‰和-0.191‰(图 7)；怒江流域河水硫酸盐硫和氧同位素组成范围分别为+0.1~+9.6‰、

-7.9~+10.2‰和-0.323~-0.059‰，均值分别为+2.3‰、-2.2‰和-0.144‰(图 7)。 

澜沧江河水具有较高的硫酸盐硫和氧同位素(18O)均值，怒江硫酸盐硫和氧同位素

(18O)均值最低，金沙江次之。氧同位素(17O)均值则相反，澜沧江最低，怒江最高，金沙

江次之。 

值得指出的是，黄河流域河水氧同位素(17O)值高于西南三江流域。 
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3.2.3 发源于青藏高原河流硫酸盐硫和氧同位素比较 

    发源于青藏高原河流河水硫酸盐硫和氧同位素组成表现为富集轻同位素的特征，特

别是河流上游的水体硫酸盐，如雅砻江、黄河唐乃亥站、尼泊尔境内的 Maryandi 河以及

印度河等(表 8)，长江干流雨季也表现为富集轻同位素。这一特征可能与青藏高原隆起，

新鲜的含硫矿物暴露并发生氧化反应，氧化产物进入河水，引起上游河水硫酸盐富集轻

硫同位素。往下游迁移的过程中，会不断有有机硫、蒸发盐硫酸盐以及人类活动等排放

的硫酸盐加入，导致河水硫酸盐硫和氧同位素升高，如黄河花园口和济南站河水。长江

武汉站河水也表现为富集硫和氧同位素，与黄河类似，下游更多的富含重同位素的硫酸

盐加入到河水中，同时也不排除河流内部发生硫酸盐细菌还原作用，导致河水硫酸盐硫

和氧同位素升高，如 Maryandi 河流，河水中迁移过程中，接受了来自土壤硫酸盐的补给，

土壤硫酸盐发生局部硫酸盐细菌还原作用，导致硫和氧同位素升高(Turchyn et al., 2013)。 

表 8  发源于青藏高原河流水体硫酸盐硫和氧同位素组成 

Table.8 Dual sulfate isotope composition of river water derived from Qinghai-Tibetan Plateau 

河流 
δ34S (‰) δ18O (‰) 

出处 
范围 均值 范围 均值 

黄河-唐乃亥 -6.1~16.4 0.3 -4.1~10.9 0.8 本研究 
黄河-青铜峡 4.2~6.6 5.4 3.1~11.5 6.5 本研究 
黄河-花园口 8.0~9.1 8.4 2.7~7.9 5.6 本研究 
黄河-济南 7.8~8.5 8.1 4.8~9.9 6.4 本研究 
金沙江 1.0~6.6 3.4 -1.3~12.0 3.2 本研究 
澜沧江 1.2~9.4 4.3 -0.4~13.5 4.9 本研究 
怒江 0.1~9.6 2.3 -7.9~10.2 -2.2 本研究 
黑河 2.5~5.5 3.9 -1.8~10.2 4.6 (Li et al., 2013) 
嘉陵江 2.0~14.3 6.7 -2.0~9.6 3.7 (Li et al., 2011) 
雅砻江 -14.0~12 1.5 -12.6~8.1 -2.8 (Li et al., 2014) 
长江-武汉 6.7~16.2 10.4 1.6~10.5 5.9 (Li et al., 2015)  
长江-空间 -3.5~5.6 1.5 3.7~9.2 6.6 (李小倩等, 2014) 
印度河 -5.5~10.4 2.4   (Karim and Veizer, 2000) 
Maryandi -27.1~14.4 -2.60 -12.6~11.4 -3.7 (Turchyn et al., 2013) 
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图 7  黄河流域和西南三江流域河水硫酸盐同位素组成 

Fig.7 Sulfate isotope compositions of river water in YRB and STRB 
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4 讨论 

4.1  流域河水水化学组成时空变化特征 

4.1.1 黄河流域 

黄河流域不同站点河水主要阳离子和阴离子时间变化曲线如下图 8 所示，可以看出：

① 四个站点丰水期(7 月和 8 月)河水溶解性离子含量普遍较低，以青铜峡站点表现最为

明显；② 冰融期(3 月和 4 月)河水溶解性离子普遍较高，以青铜峡站点表现最为明显。 

 

图 8  黄河流域不同站点河水水化学组成的时间变化特征 

Fig. 8 Temporal variations of chemical compositions at different stations in Yellow River Basin 
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黄河上游唐乃亥站点河水重要补给来源是大气降水和地下水，区内海拔在 4000m 以

上，区内多年冻土层上部地表活动层潜水与河水关系密切(李孝廉等, 2010)。雨季河水离

子含量水平较低，进入 9 月份后河水离子含量逐渐升高，到 12 月河水离子含量达到最高

值，后又逐渐降低，春季(5 月)时河水离子含量再次升高，但低于 12 月河水离子含量水

平(图 8a;b)。值得指出的是，唐乃亥站点河水中 SO4
2-含量的时间变化特征没有上述明显

特征，几个高值区分布在第一水文年的 8 月和 5 月，第二水文年的 9 月、10 月、1 月、2

月、4 月和 5 月；Na+含量在第二个水文年要高于第一个水文年。 

黄河上游青铜峡站点河水离子含量高于唐乃亥站点(表 6)，与兰州-青铜峡间含盐量

高的支流河水混入有关(陈静生等, 2006; 过常龄, 1987; 乐嘉祥和王德春, 1963)，如祖厉河

和清水河等(Fan et al., 2014; 于艳青等, 2014)。雨季河水离子含量水平较低，12 月份左右

达到一个高值，冰融期(3 月份)达到最高值(第一水文年河水中 HCO3
-除外)(图 7d)，两个

连续水文年间，河水离子含量时间变化趋势一致。 

黄河花园口站点河水受到头道拐-花园口间的万家寨水库、三门峡水库以及小浪底水

库周期性蓄水的影响，河水离子的时间变化特征与上游唐乃亥和青铜峡变化特征略有不

同，第一个水文年 10 月份河水离子含量最低，后续持续升高，2 月份离子含量最高，第

二个水文年 7 月份河水离子含量普遍较低，后续月份河水离子含量持续升高，在 2 月份

离子含量达到最高(图 8e;f)。同样地，河水 Na+含量在第二个水文年含量高于第一个水文

年含量(图 8e)。Zhang 等(2015)对黄河中游龙门水文站对黄河河水的研究表明，冰融期河

水溶解组分含量升高除了与冰水与固体颗粒物之间长时间的化学风化外，还与土壤水解

冻后携带大量溶解性离子进入河水有关。 

黄河济南站河水溶解阳离子含量在第一个水文年中 5 月份达到最大，第二个水文年

3 月份达到最大(图 8g)；溶解阴离子含量在第一个水文年 2 月份和 3 月份处于高值，第二

个水文年也是 2 月份和 3 月份处于高值(图 8h)。但是河水离子中含量在第二个水文年的

8 月份和 9 月份有突然升高的趋势，在 10 月份又降低，这与花园口站点河水离子含量变

化一致(图 7)，可能与小浪底水库 7 月份放水后，8 月份和 9 月份蓄水引起河水流量降低，

同时水体蒸发等作用导致水体离子浓度升高有关。 
4.1.2 西南三江流域 

金沙江流域河水主要阳离子和阴离子时间变化曲线如下图 9 所示，可以看出：①丰水

期(7 月-9 月)河水溶解性离子含量普遍较低，枯水期(4 月和 5 月)河水溶解离子含量普遍

偏高，从 7 月开始至第二年 5 月，河水溶解性离子含量呈现逐渐升高的趋势；② 9 月份、

11 月份、2 月份和 5 月份存在河水溶解性离子含量突然升高的情况。 
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图 9  金沙江流域河水水化学组成时间变化特征 

Fig.9 Temporal variations of hydrochemical composition in river water of Jinsha River Basin 

澜沧江流域河水主要阳离子和阴离子时间变化曲线如下图 10 所示，可以看出：①丰

水期(6 月-8 月)河水溶解性离子含量普遍较低，枯水期(4 月和 5 月)河水溶解离子含量普

遍偏高，从 6 月开始至第二年 5 月，河水溶解性离子含量呈现逐渐升高的趋势；② 钙离

子和镁离子变化趋势基本一致，在 1 月份左右达到最高值，然后降低，在 6 月份达到最

低；钠离子表现不同，7 月份最低，逐渐升高，4 月份和 5 月份达到最高，然后降低。 
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图 10  澜沧江流域河水水化学组成时间变化特征 

Fig.10 Temporal variations of hydrochemical composition in river water of Lancang River Basin 

怒江流域河水主要阳离子和阴离子时间变化曲线如下图 11 所示，可以看出：①丰水

期(6 月-8 月)河水溶解性离子含量普遍较低，12 月份河水溶解离子钙离子和镁离子含量

普遍到达最高值，与澜沧江类似；② 钠离子表现不同，5 月份和 6 月份达到最大值，然

后降低；③硫酸根离子在 11 月份和 4 月份有两个峰值，氯离子在 4 月份和 5 月份离子含

量最大。 
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图 11  怒江流域河水水化学组成时间变化特征 

Fig.11 Temporal variations of hydrochemical composition in river water of Nu River Basin 

4.2  流域河水水化学组成的控制因素 

河水搬运物质可能来源主要包括岩石/土壤风化以及人为输入(Gaillardet et al., 1999; 

Meybeck, 1987)，其中前者主要指 CO2 或其它酸性介质在水文过程驱动下溶解碳酸盐岩和

硅酸盐岩矿物，在个别地区蒸发盐岩溶解和硫化物矿物氧化也较为重要，后者主要以大

气沉降、农业施肥、工业和城镇污水排泄为标志。 
4.2.1 水-岩相互作用 

    碳酸盐矿物溶解产生的 Ca/Na 和 Mg/Na 摩尔比值分别为 50 和 20(Gaillardet et al., 
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1999)，硅酸盐矿物溶解产生的 Ca/Na 和 Mg/Na 摩尔比值分别为 0.35 和 0.24(Li et al., 

2014)，蒸发盐溶解产生的 Ca/Na 和 Mg/Na 摩尔浓度比值分别为 0.17 和 0.02(Li et al., 

2014)。流域河水 Ca/Na 和 Mg/Na 摩尔比值关系如图 12 所示。金沙江河水 Ca/Na 和 Mg/Na

摩尔比值均值分别为 3.42 和 1.24，澜沧江河水 Ca/Na 和 Mg/Na 摩尔比值均值分别为 3.01

和 1.55，怒江河水 Ca/Na 和 Mg/Na 摩尔比值均值分别为 5.32 和 3.44，黄河唐乃亥站河水

Ca/Na 和 Mg/Na 摩尔比值均值分别为 5.95 和 2.98，青铜峡站河水 Ca/Na 和 Mg/Na 摩尔

比值均值分别为 1.36 和 0.87，花园口站河水 Ca/Na 和 Mg/Na 摩尔比值均值分别为 1.21

和 0.90，济南站河水 Ca/Na 和 Mg/Na 摩尔比值均值分别为 1.00 和 0.78。由此可见，黄河

上游唐乃亥以及怒江河水中来自碳酸盐矿物溶解的比例要高于其他河流，金沙江和澜沧

江 Ca/Na 和 Mg/Na 摩尔比值均值降低，显示硅酸盐矿物风化贡献增加，而黄河流域上游

到下游 Ca/Na 和 Mg/Na 摩尔比值均值逐渐降低，显示硅酸盐和蒸发盐共同影响。 

 

图 12  流域河水离子关系图 

Fig.12 Ion ratios in river water 

怒江流域河水氯离子和钠离子没有明显相关关系，而金沙江、澜沧江以及黄河流域

河水氯离子和钠离子相关关系明显，说明在这些流域，蒸发盐对其影响是存在的。但同

时钠离子含量要多于氯离子含量，特别是怒江流域，说明硅酸盐矿物溶解导致河水中钠

离子含量高于氯离子含量，因为硅酸盐矿物溶解不会释放氯离子。 
4.2.2 人为活动影响 

(1)黄河流域 

河水中 SO4
2-、Cl-和 NO3

-常作为人为输入的特征污染物，黄河流域河水 SO4
2-、Cl-和

NO3
-呈现良好的正相关关系(表 9)，这些离子与 Ca2+、Mg2+、Na+和 K+之间也有很好的正

相关关系(表 9)。 
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表 9 黄河流域河水溶解性离子间相关性 

Table 9 Correlation coefficients of dissolved ions of river water in Yellow River Basin 

 Ca2+ Mg2+ Na+ K+ HCO3
- Cl- SO4

2- 

Mg2+ 0.83**   
Na+ 0.51** 0.83**  
K+ 0.51** 0.77** 0.81**  

HCO3
- 0.45** 0.31** 0.18* -0.03  

Cl- 0.64** 0.91** 0.92** 0.80** 0.24*  
SO4

2- 0.66** 0.87** 0.86** 0.80** 0.18* 0.94**  
NO3

- 0.61** 0.82** 0.78** 0.67** 0.40** 0.85** 0.84** 
注：*代表 0.05 水平；**代表 0.01 水平 

河水硝酸盐来源一般包括大气降水、土壤有机氮矿化、合成化学肥料、人畜粪肥、工

业废水和生活污水以及农业灌溉退水等(张东等, 2012)。黄河流域不同站点河水 NO3
-含量

呈现从上游到下游逐渐升高的趋势，并同时呈现丰水期最低，2 月份和 3 月份左右达到最

高的趋势(表 6 和图 13)。丰水期河水 NO3
-含量受降水稀释影响(唐乃亥站点附近瓦里关山

1997 年大气降水中 NO3
-含量均值仅为 8.3μeq/L(汤洁等, 2000))，2 月份和 3 月份左右含量

升高除与冰融期土壤溶解外，还可能与人为输入生活污水等有关。黄河流域引黄灌溉区

域主要集中在宁夏平原、内蒙古河套平原以及河南平原等(陈静生等, 2000)，下游花园口

和济南站河水 5 月份和 6 月份左右 NO3
-含量略微升高可能与之有关(图 13a)。上游唐乃亥

站点河水少受城市污水影响(图 13b)，青铜峡、花园口以及济南站点河水受到城市污水的

影响，花园口站点河水还受到农业面源的影响(图 13b)，这与 Liu 等(2013)和张东等(2012)

研究结论一致。 

 

图 13  黄河流域不同站点河水 NO3
‐含量时间变化(a)以及[NO3

‐]/[Na+]和[Cl‐]/[Na+]摩尔浓度比值关系图(b) 

Fig. 13 Temporal variations of NO3
- contents (a) and Ion equivalent concentration ratios (b) of river 

water in different station in Yellow River Basin 

(2)西南三江流域 

金沙江流域河水中离子间相关性如表 10 所示，SO4
2-和 Cl-相关性好，NO3

-与主要阴

阳离子之间关系不明显。 



29 

表 10  金沙江流域河水溶解性离子间相关性 

Table 10 Correlation coefficients of dissolved ions of river water in Jinsha River Basin 

 Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Cl- NO3
- SO4

2- 

K+ 0.93**   
Mg2+ 0.82** 0.84**  
Ca2+ 0.48** 0.57** 0.84**  
Cl- 0.99** 0.89** 0.76* 0.43**  

NO3
- 0.42** 0.37*  0.47** 0.38* 0.43**  

SO4
2- 0.98** 0.95** 0.87** 0.56** 0.96** 0.37*  

HCO3
- 0.53** 0.56** 0.80** 0.83** 0.49** 0.39* 0.56** 

注：*代表 0.05 水平；**代表 0.01 水平 

澜沧江流域河水中离子间相关性如表 11 所示，可见 SO4
2-和 Cl-相关性不高，NO3

-与

其他离子相关性较差。 

表 11  澜沧江流域河水溶解性离子间相关性 

Table 11 Correlation coefficients of dissolved ions of river water in Lancang River Basin 

 Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Cl- NO3
- SO4

2- 

K+ 0.68**   
Mg2+ 0.57** 0.52**  
Ca2+ 0.34*  0.37*  0.76**  
Cl- 0.84** 0.68** 0.52** 0.53**  

NO3
- 0.09 0.24   0.38* 0.49** 0.16   

SO4
2- 0.71** 0.26   0.49** 0.15  0.36* 0.02  

HCO3
- 0.31*  0.24   0.65** 0.85** 0.49** 0.20 0.10 

注：*代表 0.05 水平；**代表 0.01 水平 

怒江流域河水中离子间相关性如表 12所示，可见SO4
2-和Cl-相关性不高，NO3

-与Cl-、

Mg2+和 Ca2+有一定的相关性，与其他离子相关性较差。 

表 12  怒江流域河水溶解性离子间相关性 

Table 12 Correlation coefficients of dissolved ions of river water in Nu River Basin 

 Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Cl- NO3
- SO4

2- 

K+ -0.31*   
Mg2+ -0.10 0.45**  
Ca2+ -0.08 0.50** 0.98**  
Cl- 0.11 0.27 0.29 0.27  

NO3
- -0.18 0.29   0.45** 0.46** 0.45**  

SO4
2- 0.84** -0.38  -0.08 -0.10 0.10 -0.85  

HCO3
- 0.08  0.01   0.36* 0.37* 0.07 0.27 -0.04 

注：*代表 0.05 水平；**代表 0.01 水平 
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图 14  三江流域河水硝酸盐时间变化特征 

Fig.14 Temporal variations of nitrate concentration in river water of STRB 

金沙江、澜沧江河怒江河水硝酸盐浓度均值分别为 19.8、28.8 和 22.5μmol/L，澜沧

江河水硝酸盐浓度稍高，金沙江河水硝酸盐浓度均值最低。金沙江河水硝酸盐浓度普遍

较低，除 4 月份一个样品外，其余时间点河水硝酸盐含量较低，一般在 5 月份、12 月份、

3 月份有峰值，说明这些月份受人类活动影响较大，如 5 月份施肥、12 月份生活污水等

的影响；澜沧江河水硝酸盐在 12 月份和 1 月份最大，明显受生活污水的影响，另外 5 月

份也较高，受化学肥料的影响；怒江河水硝酸盐浓度最高值也出现在冬季，与生活污水

有关系，其余季节也呈现出 5 月份较高的特点，显示受化学肥料的影响。 

总体来说，人类活动，如施用化学肥料以及生活污水等对西南三江河水溶解性离子

贡献不大，只是在个别季节有所表现，河水溶解性离子来源还是自然因素控制，如水-岩

作用等。 
4.3  硫酸参与岩石化学风化过程的同位素示踪研究 

4.3.1 流域河水硫酸盐来源的硫和氧同位素组成时间变化特征 

(1)黄河流域 

黄河流域不同站点河水硫酸盐硫和氧同位素组成的时间变化特征差异明显，显示黄

河流域河水硫酸盐来源及迁移转化行为在空间上是不同的。 

① 上游唐乃亥站 

上游唐乃亥站点河水硫酸盐硫和氧同位素(18O)组成具有明显的同步时间变化特征，

8 月份至 1 月份河水硫酸盐硫和氧同位素(18O)值逐步升高，然后急剧降低，4 月份达到最
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低，然后继续升高，至 12 月份达到一个高值，接着继续降低(图 15)。因此在连续两个水

文年的表现略有不同，但是 8 月份至第二年 1 月份是持续升高的，在 8 月份和 1 月份是

拐点。硫酸盐氧同位素(17O)值与氧同位素(18O)值时间变化趋势截然相反，即氧同位素(18O)

值高时(1 月份)，氧同位素(17O)值则低。 

上游唐乃亥站点河水硫酸盐硫和氧同位素(18O)组成表明，该站点河水硫酸盐受两个

端源硫酸盐控制，分别是硫化物和蒸发盐矿物，二者具有明显的硫酸盐双同位素特征，

混入比例不同造成在不同季节河水硫酸盐双同位素组成存在差异性。该站点河水硫酸盐

双同位素最低组成是 4 月份(δ34S=-0.7‰，δ18O=-1.6‰)，最高值出现在 1 月份(δ34S=16.4‰，

δ18O=10.9‰)。 

 

图 15  唐乃亥站河水硫酸盐硫和氧同位素组成的时间变化特征 

Fig. 15 Temporal variations of sulfate isotope compositions of river in TNH 

② 青铜峡站点 

青铜峡站点河水硫酸盐硫和氧同位素(18O)组成时间同步变化特征虽然没有上游唐乃

亥站点河水明显，但是仍存在同步性，说明两个端源仍控制河水硫酸盐来源。硫酸盐硫

同位素值和氧同位素(18O)值从 9 月份至第二年 2 月份逐渐升高，接着逐渐降低(4 月份和

5 月份间)，5 月份又升高，6 月份到达最低值，然后 7 月和 8 月份达到最高值，9 月份开

始降低(图 15)。7 月至 9 月间河水硫酸盐硫和氧同位素(18O)略有不同，其中硫同位素值两

个水文年变化不大，但是氧同位素(18O)值差异较大，说明不同水文年河水硫酸盐来源控

制因素存在差异性。硫酸盐氧同位素(17O)值与氧同位素(18O)值时间变化趋势截然相反，

即氧同位素(18O)值高时(2 月份和 7 月份)，氧同位素(17O)值则低。 

该站点河水硫酸盐双同位素最低组成是 4 月份(δ34S=4.2‰，δ18O=3.1‰)，较高值出现
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在 9 月份(δ34S=6.2‰，δ18O=11.1‰)。 

 

图 16  青铜峡站河水硫酸盐硫和氧同位素组成的时间变化特征 

Fig. 16 Temporal variations of sulfate isotope compositions of river in QTX 

③ 花园口站点 

受小浪底水库周期性蓄水的影响，水体在水库内停留一年的时间，不同时期来水混

合后，河水硫酸盐硫和氧同位素发生均一化，所以花园口站点河水硫酸盐同位素组成在

一年内变化范围较小，其中硫同位素集中在 8~9‰之间，氧同位素(18O)值集中分布在 4~8‰

之间，氧同位素(17O)值集中分布在-0.02~0.02‰之间(图 17)。 

 

图 17  花园口站河水硫酸盐硫和氧同位素组成的时间变化特征 

Fig. 17 Temporal variations of sulfate isotope compositions of river in HYK 

虽然一个水文年内河水硫酸盐硫和氧同位素变化较小，但仍存在一定的季节变化，
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其中 2 月份和 3 月份河水硫酸盐硫和氧同位素均偏负，而 11 月份和 12 月份硫酸盐硫和

氧同位素(18O)值处于高值，氧同位素(17O)值在 4 月至 10 月份均处于高值(9 月份最高)。 

该站点河水硫酸盐双同位素最低和最高值并不出现在同一月份，说明花园口站点河

水硫酸盐的形成过程比上游站点河水复杂，其中硫同位素最高是 7 月份(δ34S=9.0‰)，最

低值出现在 6 月(δ34S=8.0‰)，氧同位素最高值出现在 1 月份(δ18O=7.8‰)，最低值出现在

2 月份(δ18O=2.7‰)。 

④ 济南站点 

与花园口站河水类似，受小浪底水库以及下游黄河地上河的控制，河水硫酸盐硫和

氧同位素组成变化不大，其中硫同位素集中在 7.5~8.5‰之间，氧同位素(18O)值集中分布

在 5~8‰之间，氧同位素(17O)值集中分布在-0.16~0.02‰之间(图 18)，相对花园口站河水，

济南站点河水氧同位素(17O)值变化范围较大。 

 

图 18  济南站河水硫酸盐硫和氧同位素组成的时间变化特征 

Fig. 18 Temporal variations of sulfate isotope compositions of river in JN 
    由于缺乏足够的监测数据，济南站点河水不同季节间的变化不是很清楚，还需要做

进一步研究。 

(2)西南三江流域 

① 金沙江流域 
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图 19  西南三江流域河水硫酸盐硫和氧同位素组成的时间变化特征 

Fig. 19 Temporal variations of sulfate isotope compositions of river in STRB 
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金沙江流域河水硫酸盐硫和氧同位素值在两个连续水文年表现略有不同。河水硫酸

盐硫和氧同位素值基本处于同步变化，时间变化趋势如下：4 月份和 5 月份硫和氧同位素

值较高，随着雨季的到来，河水硫酸盐硫和氧同位素值持续降低，在 11 月有一个小的峰

值，然后继续降低，在 1 月左右降至最低，然后升高，直到第二年 4 月和 5 月份到达最

高峰，然后又继续降低，重复这一循环过程。氧同位素(17O)值与黄河部分站点河水表现

类似，与氧同位素(18O)值变化趋势相反（图 19）。 

金沙江流域河水硫酸盐硫和氧同位素最低值出现在 1 月份(δ34S=1.0‰，δ18O=-1.0‰)，

硫酸盐硫同位素最高值出现在 5 月份(δ34S=6.6‰)，氧同位素值最高出现在 4 月份

(δ18O=12.0‰)。 

    ② 澜沧江流域 

澜沧江流域河水硫酸盐硫和氧同位素值同步性较金沙江差，说明澜沧江流域河水硫

酸盐来源复杂。河水硫酸盐硫同位素和氧同位素时间变化趋势如下：5 月份左右到达一个

峰值，然后持续降低， 8 月份降低至较低值，但是 9 月份又升高，10 月份再次降低，接

下来持续升高，在 3 月份达到峰值，后持续降低，在 7 月份和 8 月份间又再次升高，后

又下降，重复这一循环。因此澜沧江河水硫酸盐硫酸盐硫和氧同位素值在 4 月、7、8 或

9 月会短暂升高，其他月份降低。氧同位素(17O)值和氧同位素(18O)值在不同月份关系不

同，其中 4 月至 8 月间变化趋势相反，接下来 9 月至来年 3 月，变化趋势基本相同。 

澜沧江流域河水硫酸盐硫和氧同位素最低值出现在 8 月份和 10 月份(δ34S=1.6‰左

右，δ18O=-0.4‰左右)，硫酸盐硫同位素最高值出现在 3 月份(δ34S=7.5‰，δ18O=7.2‰)，

氧同位素值最高出现在 4 月份(34S=2.3‰，δ18O=13.5‰)。 

③ 怒江流域 

怒江流域河水硫酸盐硫和氧同位素的时间变化基本具有同步性，一般在 5 月份左右

具有较高的硫和氧同位素组成，在 10 月份左右到达一个低值，然后逐渐升高，在 4 月份

和 5 月份左右又重新回到高值，然后又下降，在 8 月份有一个小的峰值(图 18)。氧同位

素(17O)值季节变化不明显，但与氧 18 值基本呈现负相关关系(r2=0.65，见 4.3.2 部分)。 

怒江流域河水硫酸盐硫和氧同位素最高值出现在 5 月(δ34S=7.8‰，δ18O=6.6‰)，最低

值出现在 10 月份(δ34S=0.2‰，δ18O=-7.9‰)。 

黄河流域以及西南三江流域河水硫酸盐硫和氧同位素组成情况如下表 13 所示。 
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表 13  黄河流域及西南三江流域河水硫酸盐硫和氧同位素组成 

Table. 13 Sulfate isotope compositions of river water in YRB and STRB 

河流 
平均值/‰ 最大值/‰ 最小值/‰ 

δ34S δ18O Δ17O δ34S  δ18O Δ17O δ34S δ18O Δ17O 
黄河-唐乃亥 0.3 0.8 -0.056 16.4/1 月 10.9/1 月 0.011/4 月 -6.1/5 月 -4.1/5 月 -0.196/1 月 
黄河-青铜峡 5.4 6.5 -0.101 6.6/7 月 11.5/9 月 0.019/6 月 4.1/6 月 3.1/6 月 -0.254/7 月 
黄河-花园口 8.4 5.6 -0.020 8.8/6 月 7.8/1 月 0.012/8 月 8.0/6 月 2.7/2 月 -0.072/3 月 
黄河-济南 8.1 6.4 -0.086 8.5/5 月 9.9/7 月 0.005/1 月 7.8/3 月 4.8/1 月 -0.205/7 月 
金沙江 3.4 3.2 -0.149 6.6/5 月 12.0/4 月 -0.048/11 月 1.0/12 月 -1.3/1 月 -0.277/6 月 
澜沧江 4.3 4.9 -0.191 9.4/6 月 13.5/4 月 -0.052/8 月 1.2/9 月 -0.4/10 月 -0.326/5 月 
怒江 2.3 -2.2 -0.144 9.6/6 月 10.1/4 月 -0.059/7 月 0.1/9 月 -7.9/10 月 -0.323//4 月 

由表 13 可以看出，黄河流域由于流域内梯级水库较多，对河水硫酸盐的季节性变化

起到了很大的缓冲和均一化作用，特别是中游和下游地区，上游唐乃亥站点以上水库很

少，所以河水硫酸盐硫和氧同位素季节变化比较明显，其中最大值均出现在 1 月，而最

小值则出现在 5 月。 

西南三江流域河水硫酸盐硫和氧同位素也存在季节性变化，最大值主要出现在 4 月

至 6 月间，而澜沧江和怒江最小值主要出现在雨季的 9 月和 10 月，金沙江出现在冬季 12

月和 1 月间。 
4.3.2 流域河水硫酸盐来源的硫和氧同位素示踪 

① 流域河水潜在硫酸盐来源 

河流体系化学风化过程中硫酸盐的来源主要包括硫化物矿物氧化、有机硫氧化、石

膏溶解、大气降水以及人为输入等。从前述内容可知，无论是黄河流域还是西南三江流

域，人类活动，如施用化学肥料和生活污水排放等仅仅在典型月份有所体现，其他月份

对河水硫酸盐的影响甚微。由于人类活动排放的含硫污染物成分复杂，无法给定一个明

确的同位素组成范围，所以为了计算方便，不再考虑人类活动的贡献，这与实际情况也

基本相符。 

硫化物矿物以及有机硫的硫同位素偏低，如图 20 所示，黄河唐乃亥站点和西南三江

流域河水硫同位素存在差异，黄河流域唐乃亥站硫酸盐同位素硫同位素值更偏负(-7‰左

右)，而西南三江流域河水硫同位素值更偏正(-1‰)。因此我们在计算硫化物贡献的时候分

别选择 A 和 B 点作为黄河流域和西南三江流域硫化物矿物的端源值(A: δ34S=-7‰;B: 

δ34S=-1‰)。不同年代不同岩石类型中所含石膏的硫和氧同位素差异明显，其中三叠纪和

侏罗纪的蒸发盐中硫同位素值+12‰左右，而元古代时期的蒸发盐中硫同位素值接近

+20‰，另外寒武和奥陶纪石膏的硫同位素更高，达到+30‰以上。结合区域岩性特征，

我们选择+20‰作为黄河流域石膏硫同位素值，西南三江流域石膏硫同位素值为+12‰。 
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图 20  流域河水硫酸盐硫和氧同位素组成 

Fig.20 Sulfur and oxygen isotope compositions in river water of YRB and STRB 

C 点是焦作地区雨季大气降水硫酸盐硫和氧同位素组成范围，其中硫同位素均值为

+2.2‰，氧同位素(18O)均值为+11.0‰，氧同位素(17O)均值为+0.973‰。由图 20 可以看出，

大气降水本可以作为一个重要端源来计算其对河流硫酸盐的贡献，但是实际情况并不是

这样。 

图 21 给出了流域河水 δ18O 和 Δ17O 同位素组成结果，可以发现，δ18O 值越高，则

Δ17O 值越低。大气降水 Δ17O 值是正值(图 C 点)，显然这些 δ18O 值偏正的河水不是由于

大气降水贡献的，而是由氧气硫化硫化物而产生的，因为氧气的 Δ17O 值为-0.2‰左右，

氧气的加入不但引起生成的硫酸盐 δ18O 值升高，同时造成 Δ17O 降低。石膏的溶解会引

起 δ18O 值更高，同时 Δ17O 值更低，接近于-0.4‰。 
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图 21  流域河水硫酸盐氧同位素组成 

Fig.21 Oxygen-18 and oxygen-17 isotope compositions in river water of YRB and STRB 

从图 21 中可以看出，西南三江流域河水硫酸盐主要受硫化物和石膏两个端源控制，

黄河流域河水显示大气降水存在一定贡献，但是不大。 

② 硫化物氧化过程的氧同位素示踪 

硫化物氧化过程的主要反应途径包括： 

FeS2 + 3.5O2 +H2O → Fe2+ + 2SO4
2- + 2H+        (重复 1，14) 

FeS2 + 14Fe3+ + 8H2O → 15Fe2+ + 2SO4
2- + 16H+         (15) 

上述两个反应最大的区别在于是否有 O2 参与反应，自然界中两种反应均存在，在流

域中可能出现的先后顺序不同或者两者参与反应的 FeS2 比例不同，从而造成河水中硫酸

盐氧同位素呈现不同的变化范围。 

方程式(14)中生成的 SO4 中来自氧气的氧的比例为 7/8，来自水的氧的比例为 1/8，方

程式(15)中生成的 SO4 中的氧全部来自于水。 

假定方程式(14)和方程式(15)中自然界中参与反应的比例分别为 a 和 b，其中 a+b=1，

不考虑其他形式硫化物，如有机硫的氧化等，假定河水中 SO4 中硫全部来自于硫化物矿

物。 

上述假定中实际计算过程中最难确定的是参与硫化物氧化反应的水的氧同位素值，

因为本身硫化物来源复杂，土壤中的硫化物和岩石圈中的硫化物，这些硫化物形成过程

中水的参与对于 SO4 的形成极为重要，但是水中氧同位素值往往是在变化的，这也导致
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我们在确定水的氧同位素值时十分困难。 

为了计算简单，我们根据参考文献资料，假定黄河流域上游来水中参与硫化物氧化

的水的氧同位素值为-16‰，而西南三江流域上游来水中参与硫化物氧化的水的氧同位素

值为-18‰，氧气的氧同位素值恒定，均为+23‰。 

据此，我们选择二元混合模型，首先对流域河水硫化物的贡献进行计算，公式如下： 

[SO4]river = A×[SO4]sulfide + B×[SO4]gypsum           (16) 

δ34Sriver = A×δ34Ssulfide + B×δ34Sgypsum            (17) 

A + B = 1                  (19) 

经过计算，流域内硫化物的氧化对河水硫酸盐的贡献比例如表 14 所示。 

表 14  黄河流域及西南三江流域河水硫化物来源的比例 

Table. 14 Sulfate isotope compositions of river water in YRB and STRB 

河流 平均值/% 最大值/% 最小值/%
黄河-唐乃亥 72.9 96.8 13.3 
黄河-青铜峡 54.0 58.7 49.8 
黄河-花园口 42.9 44.6 40.4 
黄河-济南 44.2 45.2 42.7 
金沙江 66.5 84.6 41.3 
澜沧江 59.2 83.4 19.8 
怒江 74.8 91.9 18.8 

由此可见，黄河流域唐乃亥站点河水以及怒江流域硫化物来源比例较大，金沙江次

之，黄河花园口和济南站比例最低。 

<1>黄河流域 

 

图  22黄河流域唐乃亥站点河水硫化物氧化比例的时间变化 
Fig.22 Temporal variations of ratios of sulfide oxidation for river sulfate in TNH of YRB 
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图  23  黄河流域青铜峡站河水硫化物氧化比例的时间变化 

Fig.23 Temporal variations of ratios of sulfide oxidation for river sulfate in QTX in YRB 

    黄河上游唐乃亥和青铜峡站河水硫化物氧化来源的比例分别在 75%和 55%左右，春

季和夏季硫化物氧化的比例较秋季和冬季要大一些，说明地下水以及雨水对河水硫酸盐

来源的贡献，因为春季河水水位降低，冰川冻土开始融化，携带土壤中的硫化物氧化产

物进入河水。河水和地下水水位下降的结果导致部分原来处于还原环境的含水层暴露在

空气中，硫化物进而氧化，到雨季时，这一部分硫化物氧化的硫酸盐随雨水一起进入河

水，导致河水硫化物来源的硫酸盐含量增加。     

 

图  24 黄河流域花园口站河水硫化物氧化比例的时间变化 

Fig.24 Temporal variations of ratios of sulfide oxidation for river sulfate in HYK in YRB 
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图 25 黄河流域济南站河水硫化物氧化比例的时间变化 

Fig.25 Temporal variations of ratios of sulfide oxidation for river sulfate in JN in YRB 

中游花园口和下游济南站河水硫化物来源的比例基本处在 44%左右，变化不大。季

节上的微小变化也显示春季和夏季河水硫化物来源比例有所升高，但是幅度不大。主要

原因与中游梯级水库的混合作用有关。 

<2>西南三江流域 

 

图 26 西南三江流域河水硫化物氧化比例的时间变化 

Fig.26 Temporal variations of ratios of sulfide oxidation for river sulfate in STRB 

西南三江流域河水硫化物氧化比例的季节变化中金沙江、澜沧江和怒江表现不同。

金沙江冬季-春季，硫化物氧化比例有所降低，石膏溶解比例有所升高；春季-夏季，硫化

物氧化比例持续升高，一直持续到冬季，然后降低。 

澜沧江有所不同，春季-夏季硫化物氧化比例持续升高，到秋季时开始降低，冬季降
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至最低，春季又持续升高。 

怒江春季-夏季，硫化物氧化比例持续升高，秋季有所降低，但是降幅不大，一直持

续到冬季，春季又开始降低，后又开始升高。但是前后两个夏季硫化物氧化比例有所不

同，显示两个水文年间硫化物氧化有所不同。 

总之，西南三江流域硫化物氧化来源的硫酸盐比例在不同季节表现不同，说明控制

硫化物氧化的因素占三江流域不同地点和不同季节存在差异，这种差异主要表现在硫化

物矿物分布范围、土壤层有机硫的分布特征，地下水水文地质单元不同及其对地表河水

的影响、水文条件差异性等，这些控制因素对河流溶解性物质硫酸盐的来源是如何影响，

如何造成硫酸盐浓度以及同位素组成的空间和时间变化，本身问题十分复杂，但是仍然

值得我们继续去研究。 

前面提到 4 月份和 5 月份枯水期河水的硫酸盐硫和氧同位素较高，而 Δ17O 值较低，

与枯水季地下水补给河水有关，地下水中流经膏盐层时会溶解石膏，进入补给河水，提

高了河水硫酸盐硫和氧同位素，同时降低河水 Δ17O 值。也可能是 4 月份和 5 月份地下水

水位降低，硫化物暴露在空气中受到氧气氧化作用的影响；而雨季河水硫酸盐硫和氧同

位素值低，与雨水冲刷地表，枯水期受水位下降暴露空气中硫化物氧化后在雨水的作用

再次冲刷出来进入河流，导致河水硫酸盐硫和氧同位素值较低，同时进入河流的有机硫

或硫化物会继续和氧气发生反应，再次提高硫酸盐的氧同位素值，而硫同位素值则不变。 

③ 氧气参与硫化物氧化的过程及比例 

下面是我们计算得到的硫化物氧化过程中方程式(14)参与比例，如下表 15 所示。 

表 15  黄河流域及西南三江流域河水氧气参与硫化物氧化的比例 

Table. 15 Ratios of sulfide oxidation by oxygen of river water in YRB and STRB 

河流 平均值/% 最大值/% 最小值/%
黄河-唐乃亥 51.5 61.7 38.2 
黄河-青铜峡 62.2 70.9 56.8 
黄河-花园口 58.6 61.7 54.7 
黄河-济南 60.0 65.1 57.6 
金沙江 59.1 74.0 50.8 
澜沧江 62.2 84.1 53.0 
怒江 47.3 70.4 32.5 

由表15可以看出，黄河上游唐乃亥以及怒江具有较低的氧气参与硫化物氧化的比例，

也就是三价铁与水参与硫化物氧化的比例在黄河上游以及怒江参与比例较高。相反青铜

峡以及济南站和澜沧江等河流氧气参与硫化物氧化比例较高，说明这些地区硫化物主要

是氧气参与得来的。我们再看一下氧气参与硫化物氧化比例的季节变化。 

<1>黄河流域 
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图 27 黄河流域唐乃亥站河水硫酸盐来自氧气氧化的比例时间变化 

Fig. 27 Temproal variations of sulfide oxidation by oxygen in TNH in YRB 

黄河流域唐乃亥站河水氧气参与硫化物氧化的比例春季最低，夏季到冬季逐渐变高，

这可能与河水水位持续降低，硫化物暴露在空气中氧化有关。 

 

图 28黄河流域青铜峡站河水硫酸盐来自氧气氧化的比例时间变化 

Fig. 28 Temproal variations of sulfide oxidation by oxygen in QTX in YRB 

黄河流域青铜峡站河水氧气参与硫化物氧化的比例春季和夏季交界时间，夏季到冬

季逐渐变高，这可能与河水水位持续降低，硫化物暴露在空气中氧化有关。 
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图 29  黄河流域花园口站河水硫酸盐来自氧气氧化的比例时间变化 

Fig. 29 Temproal variations of sulfide oxidation by oxygen in HYK in YRB 

黄河流域花园口站河水氧气参与硫化物氧化的比例集中在 54~63%之间，变化幅度较

唐乃亥和青铜峡站河水小很多，冬季比例较高，其他季节比例较低。 

 

图 30  黄河流域济南站河水硫酸盐来自氧气氧化的比例时间变化 

Fig. 30 Temproal variations of sulfide oxidation by oxygen in JN in YRB 

黄河流域济南站河水氧气参与硫化物氧化的比例集中在 57~66%之间，变化幅度也较

小，夏季比例较高，其他季节比例较低，表现出与花园口站河水不同的氧气参与氧化比

例特征。 
    <2>西南三江流域 
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图 31  西南三江流域河水硫酸盐来自氧气氧化的比例时间变化 

Fig. 31 Temproal variations of sulfide oxidation by oxygen in JN in YRB 

西南三江流域河水氧气参与硫化物氧化的比例变化较大，其中金沙江夏季比例高，

冬季比例低，澜沧江夏季比例高，怒江春季和夏季较高，秋季低，这些变化与金沙江、澜

沧江和怒江水文特征有很大关系。 
4.4 硫酸参与流域化学风化过程 CO2净释放量 

4.4.1 硫酸参与流域化学风化过程 CO2 净释放量 

借助前述公式(10)(1.1.4 部分)，结合流域流量和流域面积，计算得出硫酸参与流域化

学风化过程 CO2 净释放量如表 16 所示。 
表 16  黄河流域及西南三江流域 CO2净释放量 

Table. 16 Net-release of CO2 during chemical weathering in YRB and STRB 

河流 
流域面积 年径流量 CO2 净释放量 

时间段 
×105 km2 km3/a ×109 mol/a ×105 mol/km2/a

黄河-唐乃亥 1.22 21.5 5.7 0.46 12.09-13.08 
黄河-青铜峡 3.09 51.4 28.4 0.92 13.08-14.07 
黄河-花园口 7.30 32.8 20.6 0.28 13.01-13.12 
黄河-花园口 7.30 23.1 15.9 0.22 14.01-14.12 
黄河-济南 7.34 24.8 16.4 0.23 13.01-13.12 
金沙江 2.29 42.9 11.3 0.50 13.10-14.09 
澜沧江 0.86 29.0 13.8 1.60 13.09-14.08 
怒江 1.13 46.7 18.3 1.62 13.09-14.08 

(1) 黄河流域 

由表 15 可以看出，黄河流域 CO2 净释放量在不同站点表现不同，上游由于流域面积

小，总体每年释放的 CO2 量也低；青铜峡水量大，流域面积增加，导致 CO2 净释放量增

加；花园口和济南站由于沿河取水导致河水流量降低，导致 CO2 净释放量减少。西南三

江流域河水 CO2 净释放量差异不大，最高的是怒江，最低的是金沙江。 

前人对黄河流域硅酸盐和碳酸盐风化消耗 CO2 量进行估算(李晶莹和张经, 2003; Fan 
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et al., 2014)，结果表明黄河全流域硅酸盐风化消耗 CO2 量为 19.5×109 mol/a，碳酸盐风化

消耗的 CO2 量为 84.7×109 mol/a，二者合计消耗 CO2 量为 104×109 mol/a，该结果与其他

研究者结果接近(Wu et al., 2005; Wu et al., 2008a; 温志超, 2009; 张龙军和温志超, 2009)。

本次研究计算得出的黄河全流域 CO2净释放量(济南站, 16.4×109 mol/a)与前人研究得出的

硅酸盐吸收 CO2 量(19.5×109 mol/a, 李晶莹和张经, 2003; 26.2×109 mol/a, Fan et al., 2014)

相当，但是其余站点与 Fan 等(2014)结果比较发现，CO2 释放量均高于对应的硅酸盐的吸

收量。碳酸盐岩对 CO2 的吸收量远高于硫酸参与释放的 CO2 量，但是百万年尺度上碳酸

盐风化对大气 CO2 贡献为 0，所以硫酸参与风化释放的 CO2 量与硅酸盐吸收的 CO2 量对

于大气 CO2 收支平衡具有重要作用。 

(2) 西南三江流域 

陶正华等(2015)和 Noh 等(2009)分别计算了西南三江流域化学风化对 CO2 收支平衡

的影响，其中陶正华等(2015)选择的数据是丰水期监测数据，计算结果偏大，可能与河水

硫酸盐浓度选择有关（结合硫酸盐硫和氧同位素，不同时期河水硫酸盐来源差异明显，

造成河水硫酸盐浓度存在季节性差异）；Noh 等(2009)选择丰水期和平水期数据，代表性

要好一些。 

结合表 5 内容，本次研究表明：西南三江流域，硫酸参与碳酸盐化学风化过程 CO2

净释放量是相当可观的，高于陶正华等(2015)计算得出的硅酸盐吸收 CO2 相量，也高于

Noh 等(2009)计算得出的硅酸盐吸收 CO2 量(除金沙江外，作者将河水硫酸盐全部归因于

蒸发盐，但从本次硫酸盐硫和氧同位素组成来看，这一假设与实际不符)。 

因此硫酸参与岩石风化过程在全球大气 CO2 平衡中的作用应该引起足够的重视。 
4.4.2 硫酸参与岩石化学风化释放 CO2 量的控制因素 

Noh 等(2009)分析西南三江流域硅酸盐风化消耗 CO2 影响因素是认为物理侵蚀速率、

河流流量、河流坡降、温度、降雨量以及蒸发量等因素。 

(1) 河流输沙量 

河流输沙量表征流域物理侵蚀速率特征，黄河流域硫酸参与风化释放 CO2 量与河流

输沙量的关系如图 22 所示。 
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图 32  黄河流域河水输沙量与 CO2净释放量关系图 

Fig.32 Relations between sand content and CO2 net-release in YRB 

由图 22 可以看出，黄河流域河水 CO2 净释放量与河水输沙量之间呈现比较的正相关

关系，说明输沙量增加，雨季冲刷地表，新鲜的硫化物暴露出来，继而继续氧化产酸，对

碳酸盐矿物进行风化。 

(2) 河水 pH 

硫酸产生后会降低水体 pH 值，同时增加水体溶解性 CO2 含量，超过饱和度后，CO2

便会逸出进入大气。这一过程可以反应硫化物氧化产酸过程，从图 23 中可以看出，在黄

河流域源头唐乃亥以及怒江流域可以看出，随着硫化物氧化进行，CO2 逸出越多，水体的

pH 越低，但是到达一定程度后，则水体 pH 会升高，可能与雨季冲刷产生碳酸盐矿物进

入河流体系中和 pH 值有关。 

 

图 33  流域河水 pH值与 CO2净释放量的关系图 

Fig.33 Relations between pH values and CO2 net-release in YRB and STRB 



48 

5 结论 

选择黄河流域和西南三江流域作为研究对象，讨论硫酸参与岩石化学风化过程净释

放 CO2 对大气 CO2 收支平衡的影响。通过高分辨率采样，借助水化学以及硫酸盐硫和三

氧同位素方法，辨识硫化物氧化过程，计算硫酸参与岩石风化过程产生的 CO2 净释放量。

研究主要得出以下几点结论： 

(1) 水-岩相互作用是控制黄河流域和西南三江流域河水水化学的主要因素，黄河流

域上游碳酸盐岩化学风化对河水溶解性离子贡献较高，往下游硅酸盐和蒸发盐溶解的贡

献在增加；金沙江和怒江流域碳酸盐岩化学风化的贡献较高，澜沧江硅酸盐和蒸发盐溶

解的贡献增加。 

(2) 黄河流域河水 δ34S 组成在空间上表现为往下游逐渐增加的趋势，δ18O 值在花园

口站略有降低，Δ17O 均值在花园口站最高，济南和青铜峡站最低，显示越往下游，来自

蒸发盐的硫酸盐贡献在增加。澜沧江河水具有较高的硫酸盐硫和氧同位素(18O)均值，怒

江硫酸盐硫和氧同位素(18O)均值最低，金沙江次之，显示硫化物氧化作用在怒江占据重

要地位，澜沧江河水混入较多的来自蒸发盐的硫酸盐。 

(3) 黄河流域不同站点河水 NO3
-含量呈现从上游到下游逐渐升高的趋势，并同时呈

现丰水期最低，2 月份和 3 月份左右达到最高的趋势，显示人为输入以及冰融期土壤溶解

的影响。下游花园口和济南站河水 5 月份和 6 月份左右 NO3
-含量略微升高可能与农田灌

溉水退水有关。西南三江流域河水一般在 5 月份、12 月份以及 3 月份会受到农业施肥、

生活污水以及化学肥料等的影响。但是总体而言人类活动对西南三江河水溶解性离子贡

献不大。 

(4) 黄河唐乃亥、青铜峡、花园口和济南站点硫化物来源的比例均值分别为 72.9、54.0、

42.9和 44.2%；金沙江、澜沧江和怒江河水硫化物来源比例均值分别为 66.5、59.2和 74.8%。

由此带来的 CO2 净释放量在黄河流域唐乃亥、青铜峡、花园口以及济南站点分别为 5.7、

28.4、20.6 和 15.9×109 mol/a，金沙江、澜沧江和怒江流域分别为 11.3、13.8 和 18.3×109 

mol/a。 

与前人研究结果比较，黄河流域硫酸风化产生的 CO2 净释放量与硅酸盐风化消耗的

CO2 量相当，西南三江流域硫酸风化产生的 CO2 净释放量则高于硅酸盐风化消耗的 CO2

量，因此硫酸参与岩石风化过程在全球大气 CO2 平衡中的作用应该引起足够的重视。 
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