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摘  要：水体接纳较多硫酸盐(SO4
2-)会导致水环境质量恶化。研究采集 2019 至 2023 年西南喀斯特地区平寨水库流域水体样

品和降水样品、污水样品等，分析监测期间水体理化指标和硫酸盐硫氧同位素(δ34SSO4、δ18OSO4)、水氢氧同位素(δDH2O、δ18OH2O)、

溶解无机碳同位素(δ13CDIC)特征，对水体 SO4
2-来源进行定性和定量研究。流域水化学类型以 Ca-HCO3 型和 Ca-HCO3-SO4 型

为主，水化学特征受碳酸盐岩溶蚀的影响。同位素特征揭示了平寨水库流域 SO4
2-的生物地球化学过程以氧化作用为主（硫

化物氧化时，平均 61%的氧来自周围水体），监测期间流域 SO4
2-来源以硫化物氧化、土壤有机硫和农业硫肥为主。定量计

算结果表明硫化物氧化平均贡献率最高(72.9%)，其次为土壤有机硫(14.1%)和农业硫肥(12.9%)。不确定性分析结果表明农业

硫肥的贡献率最稳定，硫化物氧化的贡献率表现出较大的不确定性。研究结果可为平寨水库及类似喀斯特地区水环境质量保

护提供数据参考和科学依据。 
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Abstract: The influx of a large amount of sulfate (SO4
2-) into water bodies will inevitably deteriorate the water environment 

quality. Between 2019 and 2023, water samples from the Pingzhai Reservoir Basin in the southwestern karst area, precipitation  

samples, and sewage samples were collected. We analyzed the physical and chemical indicators of the water bodies, as well 

as the characteristics of sulfate sulfur and oxygen isotopes (δ34SSO4, δ
18OSO4), hydrogen and oxygen isotopes of water (δDH2O, 

δ18OH2O), and dissolved inorganic carbon isotopes (δ13CDIC) during the monitoring period. We conducted qualitative and 

quantitative studies on the sources of SO4
2- in water bodies. The hydrochemical types of the basin are mainly of the Ca-HCO3 
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type and Ca-HCO3-SO4 type, and the hydrochemical characteristics are influenced by the dissolution of carbonate rocks. It is 

clear that the biogeochemical process of SO4
2- in the Pingzhai Reservoir Basin is dominated by oxidation. On average, 61% of 

the oxygen comes from the surrounding water bodies when sulfides are oxidized. The monitoring period clearly showed that 

the main sources of SO4
2- in the basin are sulfide oxidation, soil organic sulfur, and agricultural sulfur fertilizers. Quantitative 

calculations definitively show that sulfide oxidation has the highest average contribution rate (72.9%), followed by soil organic 

sulfur (14.1%) and agricultural sulfur fertilizers (12.9%). The uncertainty analysis clearly shows that the contribution rate  of 

agricultural sulfur fertilizers is the most stable, while that of sulfide oxidation shows relatively large uncertainty. The research 

results definitively provide data reference and scientific basis for protecting the water environment quality in the Pingzhai  

Reservoir and similar karst areas. 

Keywords: Sulphur-oxygen isotopes; Bayesian stable isotope mixing models; Geochemical processes; Sulphate traceability; 

Karst plateau reservoirs 

 

水体硫酸盐(SO4
2-)的浓度状况会直接影响饮水安全和生态安全，硫酸盐浓度过高是造成水质退化的

主要原因之一，地表水或饮用水中高浓度的硫酸盐还会对矿物风化、侵蚀过程和全球碳循环等产生不利

影响[1,2]。不合理的采矿、过量施用化肥等人类活动会使硫酸盐在水体中的浓度增加，有效识别水环境中

硫酸盐的来源、从源头控制水体硫酸盐浓度，对于保障水环境的良性循环发展具有重要意义[3,4]。 

水环境中硫酸盐主要有自然和人为来源两种，准确识别硫酸盐污染源是保障水环境质量稳定的前提。

天然来源包括大气中含硫化合物的干、湿沉降，土壤有机硫的降解和矿化，硫化物氧化，蒸发岩溶解和

火山活动等[2-5]。人为来源包括生活污水，化肥和粪肥，洗涤剂，矿山排水等[5,6]。传统的硫酸盐溯源方法

是通过水化学特征与地质背景相结合来进行判断，方法简单快捷但精度较差。后来又由单一的通过硫酸

盐硫同位素(δ34SSO4)特征判断发展为硫酸盐硫氧同位素(δ34SSO4、δ18OSO4)相结合的双同位素方法进行溯源

识别与地球化学特征识别，虽然不同来源的硫酸盐同位素范围存在部分重叠，但由于同位素独一无二的

“指纹”特征，使其被广泛应用[7,8]。 

一些学者已经运用 δ34SSO4、δ18OSO4 在中国长江流域[4]、黄河流域[9]、西江流域[10]以及美国密西西比

河流域[11]追踪了水体的 SO4
2-来源，在湖泊[12,13]、地下水[14-16]和采煤区[17-19]也得到运用。但结合贝叶斯稳

定同位素混合模型定量评估 SO4
2-来源的报道较少[20]，贝叶斯稳定同位素混合模型可以同时考虑多个来

源（三种以上）的贡献比例和同位素的分馏效应，两相结合更有利于解释水体中 SO4
2-的来源。此外，对

SO4
2-及 δ34SSO4、δ18OSO4 缺乏长时间序列的采样分析可能会导致对硫酸盐的来源和生物地球化学过程的

结论存在偏差。例如，构建贝叶斯稳定同位素混合模型需要输入平均同位素组成，以此用来约束异常值

的影响。采样频次低或持续时间短可能会使模型结果偏向某个季节或年份。因此，本研究通过积累 2019

年至 2023 年的长时间序列数据，并采集雨水、生活污水和煤矿排水等样品，进行离子浓度与同位素的分

析测试，获得相应数据，对研究区水体 SO4
2-的来源进行定性与定量分析。 

 针对水环境状况及 SO4
2-来源的研究具有重要的现实意义。首先，平寨水库地处西南岩溶区，岩溶

区土层薄，加上高度发达的岩溶裂隙和地下河管道系统，使得岩溶含水层极易遭受污染。在贵州部分地

区，岩溶水中离子与硫酸盐浓度超标已成为重要水环境问题[21,22]。其次，平寨水库流域碳酸盐岩广布。

碳酸盐岩是全球最大的碳库，硫酸可以参与溶蚀碳酸盐岩，但此过程并不消耗大气或土壤 CO2，相反有

可能向大气排放 CO2 成为碳源，进而影响全球碳循环。探究硫酸盐来源是后续研究硫酸对岩溶碳循环影

响的先决条件。最后，全球约有 25%的人口依赖岩溶水，中国南方就有超过 1 亿人生活在岩溶区，岩溶

水在提供水源和维护生态平衡方面起着重要作用[22]。平寨水库作为黔中水利枢纽的源头水库，对于解决

岩溶区工程性缺水问题和保障水资源安全至关重要。因此，本研究旨在：（1）探究监测期间水体离子浓

度变化情况和水化学类型特征；（2）使用同位素技术揭示 2019 年至 2023 年水体硫酸盐的主要来源；

（3）确定水体硫酸盐来源的比例贡献；（4）分析硫酸盐的氧化与还原作用。研究可为该流域及其他岩

溶区水体 SO4
2-示踪及水资源保护提供参考。 

1 材料与方法 
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1.1 研究区概况 

平寨水库地处云南高原向黔中高原过渡斜坡带上的深切峡谷区，具有灌溉、饮用水供给、发电等功

能。该水库由五条河流筑坝而成，按逆时针分别为纳雍河、水公河、张维河、白水河和扈家河（图 1）。

坝址处河床高度约为海拔 1189m，死水位 1305m，最高蓄水位 1331m，总库容 10.89 亿 m3，年调水量 5.51

亿 m3。平寨水库流域主要土地利用类型为林地和耕地，其中，洼地、山谷地带以及周围的缓坡是农业活

动的主要区域。粮食作物有水稻、玉米、马铃薯等，经济作物有烟叶、油菜、辣椒等。施用肥料主要为

复合肥、氮肥和尿素，在流域范围内分布有城镇、村庄等居民点和煤矿、洗煤厂等，存在点源和非点源

污染风险[21]。 

 

图 1 研究区概况及采样点分布（平寨水库流域） 

Fig.1 Overview of the study area and distribution of sampling points (Pingzhai Reservoir Basin) 

平寨水库流域属于构造溶蚀—侵蚀中低山峡谷地貌，伴随有褶皱发育。区域内二叠系和三叠系碳酸

盐岩（石灰岩和白云岩）出露广泛，同时还分布有页岩、砂岩、煤等碎屑岩，煤层中富含黄铁矿等硫化

物[23]。岩溶形态主要有峰丛洼地、落水洞、漏斗、溶洞及岩溶管道系统。研究区处于亚热带季风气候区，

夏季高温多雨，冬季温和少雨，受季风气候影响，降雨具有季节性差异。5~8 月份为流域丰水期，11~2

月流域枯水期，其余月份为流域平水期。 

1.2 样品采集与分析 

于 2019 年 8 月和 12 月、2021 年 8 月和 11 月、2023 年 7 月和 11 月进行 6 次野外采样，每次采集

14 个样品，共计 84 个样品。采样活动在降水事件发生一周之后进行，并且采样当天没有降水。为方便

统计与分析，将 2019 年 8 月、2021 年 8 月和 2023 年 7 月的样品认定为丰水期水样，2019 年 12 月、

2021 年 11 月和 2023 年 11 月的样品认定为枯水期水样。采样点设置如下：在河流上游分别设置一个河

流水采样点(HJ1、BS1、ZW1、SG1、NY1)，在河流入库处各设置一个采样点(HJ2、BS2、ZW2、SG2、

NY2)，在库区设置 3 个采样点(PZ1、PZ2、PZ3)，在库区出口处设置 1 个采样点(BX1)。 

所有采集水样用 0.45μm 滤膜过滤后装入用去离子水预先清洗过的棕色聚乙烯采样瓶中，冷藏待测。

其中，用于阳离子浓度测定的水样中加入 HNO3 使 pH﹤2，防止重金属离子水解沉淀和被器壁吸附。用

于测定溶解无机碳同位素(δ13CDIC)的水样中加入 2 滴 HgCl2 以抑制微生物活性。利用 WTW Multi3430 型

多参数水质分析仪野外现场测定水体 pH、水温(WT)、电导率(EC)和溶解氧(DO)，精度分别为 0.001pH 单

位、0.1℃、1μs/cm 和 0.01 mg/L。HCO3
-浓度采用德国 Merck 碱度计现场滴定，精度为 0.1 mmol/L。阳离

子(K+、Na+、Ca2+、Mg2+)由电感耦合等离子体原子发射光谱仪(VISTA-MPX, Varian, USA)测定，精度为
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±5%。阴离子(NO3
-、Cl-、SO4

2-)由离子色谱仪(ICS-90, Dionex, USA)测定，精度为±3%。 

水体氢氧同位素(δDH2O、δ18OH2O)测定在液态水同位素分析仪(TLWIA-912, ABB, CAN)上完成，测试

精度分别为 0.2‰和 0.1‰，δDH2O和 δ18OH2O 结果以维也纳标准平均海水(V-SMOW)标准表示。水体 δ13CDIC

测定方法是在进样瓶中（已抽真空）加入纯度为 100%的磷酸并吹入高纯氦气，用注射器往进样瓶中注入

20mL 水样，然后放置在 60℃的水浴烧杯中加热，将反应生产的 CO2 气体进行冷阱分离，用氦气载入

Finnigan MAT253 气体同位素质谱仪中进行测定，δ13CDIC 结果以(V-PDB)为参照标准，精度优于±0.2‰。 

用于测定 δ34SSO4、δ18OSO4 的水样中先加入纯 HCl 以去除无机碳，加入 10%的 BaCl2 溶液，静置 4

小时以上沉淀 BaSO4。将净化后的 BaSO4 沉淀用纯水漂洗去除 Cl-，并在 800°C 的马弗炉中灼烧 2 小时。

运用 Delta V Plus IRMS(Thermo Scientific, USA)测定硫酸盐的硫氧同位素，采用国际标准 NBS-127 对原

始 δ34SSO4 值进行归一化处理，δ18OSO4 利用 IAEA 标准物质(NBS27, IAEA-S05 和 IAEA-S06)进行校准和

归一化。δ34S 以(V-CDT)为参照标准，精度优于±0.2‰。以上检测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完成。 

1.3 数据处理与分析 

文章数据统计分析采用 IBM SPSS Statistics 29 和 OriginPro 2024 来完成，通过 Kolmogorov-Smirnov 

(K-S)进行正态分布检验，选择 Spearman 系数分析水体理化指标之间的相关性；采用 ArcGIS 10.8 和

OriginPro 2024 完成图件绘制；硫酸盐各端元贡献率计算采用贝叶斯稳定同位素混合模型，该模型是基于

Rstudio 统计软件运行，其可考虑同位素的分馏效应，降低结果的不确定性，并能综合评价多种端元的影

响[24]。 

2 结果与分析 

2.1 基本理化指标变化特征及水化学类型 

平寨水库理化指标变化特征如图 2 所示。WT 变化规律与季节变化一致，呈现丰水期高、枯水期低

的特征。pH 值在 7.58~9.06 之间，平均值为 8.53，总体呈弱碱性，反映了碳酸盐岩溶解对水体的影响。

EC 值季节差异较大，监测期间变化范围在 197~592μS/cm 之间，平均值为 348μS/cm，时间上表现为枯水

期(374μS/cm)>丰水期(322μS/cm)，这是受丰水期水体稀释作用的影响。DO 的变化范围在 6.68~11.99mg/L

之间，平均值为 8.79mg/L，水体总体处于好氧环境。除 EC 外，WT、pH 和 DO 总体均呈现库区大于河

流的特征。 

HCO3
-为主要阴离子，浓度范围在 67.1~219.6 mg/L 之间，平均值为 132.2mg/L，2019 年当量浓度约

占阴离子总当量浓度的 66.7%，2021 和 2023 年分别为 56.3%和 58.1%。SO4
2-浓度范围在 11.8~130.6 mg/L

之间，平均值为 57.7mg/L，2019 年当量浓度约占阴离子总当量浓度的 23.7%，2021 和 2023 年分别为

33.6%和 31.9%。NO3
-和 Cl-占比均较低。Ca2+为主要的阳离子，浓度范围在 12.6~78.6 mg/L 之间，平均

值为 49.4mg/L，2019 年当量浓度约占阳离子总当量浓度的 69.9%，2021 和 2023 年分别为 65.8%和 66.3%。

Na+、Mg2+和 K+浓度较低，占比均不超过 25%。 

平寨水库流域广泛出露碳酸盐岩，并且有煤层分布，水体离子组成和水化学特征很大程度受流域地

质背景的影响。主要阳离子浓度 Ca2+>Na+>Mg2+>K+，主要阴离子浓度 HCO3
->SO4

2->NO3
->Cl-，基于舒卡

列夫水化学分类方法计算出平寨水库 2019 年水化学类型为 Ca-HCO3 型，但随着水体中 SO4
2-浓度的增

加，2021 和 2023 年水化学类型逐渐转变为 Ca-HCO3-SO4 型。通常情况下，受碳酸盐岩溶蚀的影响，Ca2+

和 Mg2+为水体优势阳离子。但平寨水库 Na+浓度较高，表明水体离子特征受到煤矿排水的影响，这也是

SO4
2-浓度增加的原因。SO4

2-、NO3
-和 Cl-可以用来指示人类活动对水体离子特征的影响，从 2019 年到

2023 年，SO4
2-、NO3

-和 Cl-浓度呈波动上升趋势，表明近年来人为活动影响加剧。 
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图 2 平寨水库理化指标年际变化特征 

Fig.2 Annual variation characteristics of physical and chemical indicators in Pingzhai Reservoir 

2.2 水体离子来源与特征 

 将水样分为丰水期和枯水期两部分，分别进行相关性分析，结果如图 3 所示。相关性较好的水体离

子反映了相同物质来源和生化过程，对离子来源具有一定指示意义。Ca2+与 Mg2+、HCO3
-、SO4

2-和 NO3
-

具有较好的相关性，表明流域内碳酸盐岩溶解对 Ca2+、Mg2+与 HCO3
-的控制作用，同时人为活动产生的

硫酸和硝酸也共同参与了碳酸盐岩溶蚀[25]。同时，EC 与 Ca2+、和 HCO3
-的正相关关系，pH 与 Ca2+的负

相关关系也表明水岩反应的存在[26]。Cl-与 K+、SO4
2-具有较好的正相关性，表明流域内农业活动和煤矿

开采对水体离子组成的影响。Na+与 SO4
2-存在正相关关系，表明其来源具有相似性。 

 

图 3 平寨水库主要离子相关性热图 

Fig.3 Main ion correlation heat maps of Pingzhai reservoir 

 由图 4(a)和(b)可知，平寨水库水文地球化学特征主要受碳酸盐岩溶蚀的影响，有少数点位接近硅酸

岩溶蚀端元，但影响有限。碳酸盐岩类型可以用 Na+/ Ca2+与 Mg2+/ Ca2+的比值关系进行分辨[19]，图 4(c)



 6 

显示平寨水库流域主要受石灰岩溶蚀的影响，这与流域地质背景相符。 

 

图 4 平寨水库 Ca2+/Na+与 Mg2+/Na+，Ca2+/Na+与 HCO3
-/Na+，Na+/ Ca2+与 Mg2+/ Ca2+以及 δ18OH2O 与 δDH2O 的关系 

Fig.4. The relationship between Ca2+/Na+ and Mg2+/Na+, Ca2+/Na+ and HCO3
-/Na+, Na+/ Ca2+ and Mg2+/ Ca2+, 

 and δ18OH2O and δDH2O in Pingzhai Reservoir 

2.3 同位素特征 

 由表 1 可知，平寨水库 2019 年 8 月和 12 月 δ34SSO4 的值分别在−9.45‰~−2.73‰和−8.79‰~−1.72‰

之间，平均值分别为−4.91‰和−5.83‰，SO4
2-浓度平均值分别为 50.66mg/L 和 56.99mg/L。2021 年 8 月

和 11 月 δ34SSO4 的值分别在−8.71‰~−2.19‰和−7.51‰~0.33‰之间，平均值分别为−4.72‰和−3.91‰，

SO4
2-浓度平均值分别为 54.49mg/L 和 72.41mg/L。2023 年 7 月和 11 月 δ34SSO4 的值分别在−8.13‰~7.52‰

和−7.78‰~−0.72‰之间，平均值分别为−1.39‰和−4.23‰，SO4
2-浓度平均值分别为 58.49mg/L 和

58.68mg/L。黄河干流水体 δ34SSO4 的值在 8.3‰~11.2‰之间，平均值为 9.1‰[9]，山西辛安泉域的 δ34SSO4

平均值为 14.46‰ [27]。平寨水库流域的 δ34SSO4 值低于中国北方地区河流水的硫同位素值，与西南地区八

步地下河的 δ34SSO4 值(−13.0‰~−7.6‰) [2]和西江流域的 δ34SSO4 值(−9.69‰~7.88‰) [10]较为接近。 

表 1 不同时期平寨水库理化指标与同位素特征 

Tab.1 Physicochemical indexes and isotopic characteristics of Pingzhai reservoir in different periods  

  SO4
2(mg/L) δ34SSO4(‰) δ18OSO4(‰) δDH2O(‰) δ18OH2O(‰) δ13CDIC(‰) 

丰水期 

2019.08 50.66±13.1 −4.91±1.9 - - - −9.53±1.5 

2021.08 54.49±15.7 −4.72±1.7 −0.01±1.3 −59.34±3.1 −8.72±0.6 −7.45±2.4 

2023.07 58.49±9.7 −1.39±1.4 0.51±2.8 - - −8.05±2.2 

枯水期 

2019.12 56.99±11.1 −5.83±1.7 - - - −10.54±1.6 

2021.11 72.41±14.7 −3.91±1.8 2.11±0.9 −65.24±2.1 −9.89±0.3 −7.98±1.1 

2023.11 58.68±8.6 −4.23±1.8 −1.06±3.7 - - −7.59±0.9 
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 2019 年未检测 δ18OSO4的值，2021 年 8 月和 11 月 δ18OSO4的值分别在−2.97‰~1.39‰和 1.14‰~4.12‰

之间，平均值分别为−0.01‰和 2.11‰。2023 年 7 月和 11 月 δ18OSO4 的值分别在−5.19‰~4.41‰和

−5.94‰~9.76‰之间，平均值分别为 0.51‰和−1.06‰。从平均值来看，δ34SSO4 和 δ18OSO4 变化不大，表明

硫酸盐来源较为稳定，SO4
2-浓度呈逐渐增加的趋势。此外，还测定了降雨、生活污水和煤矿排水的水化

学指标和 δ34SSO4、δ18OSO4 的值如表 2 所示。 

表 2 平寨水库雨水、生活污水和煤矿排水理化指标与同位素特征 

Tab.2 Physicochemical indexes and isotopic characteristics of rainwater, domestic sewage and coal mine drainage in Pingzhai 

Reservoir 

 SO4
2(mg/L) 

HCO3
-

(mg/L) 
δ34SSO4(‰) δ18OSO4(‰) δ13CDIC(‰) 

雨水 a 2.33 30.54 −2.58 15.53 −13.77 

雨水 b 2.99 28.71 −2.81 14.32 −15.32 

生活污水 a 70.04 210.45 1.52 5.78 −14.47 

生活污水 b 75.34 232.16 2.11 6.74 −13.42 

煤矿排水 a 1154.91 140.32 −10.37 6.22 – 

煤矿排水 b 1391.34 143.35 −9.69 7.09 – 

 

 平寨水库 2019 年 8 月和 12 月 δ13CDIC 的值分别在−12.47‰~−7.22‰和−14.70‰~−9.06‰之间，平均

值分别为−9.53‰和−10.54‰。2021 年 8 月和 11 月 δ13CDIC的值分别在−11.14‰~−3.96‰和−9.19‰~−6.09‰

之间，平均值分别为−7.45‰和−7.98‰。2023 年 7 月和 11 月 δ13CDIC 的值分别在−11.16‰~−4.72‰和

−9.16‰~−5.69‰之间，平均值分别为−8.05‰和−7.59‰。 

 2019 年和 2023 年未检测 δ18OH2O 与 δDH2O 的值，2021 年 8 月水体 δ18OH2O 与 δDH2O 的值分别在

−9.95‰~−7.16‰和−67.66‰~−55.02‰之间，平均值分别为−8.72‰和−59.34‰。2021 年 11 月水体 δ18OH2O

与 δDH2O 的值分别在−10.62‰~−9.20‰和−68.17‰~−60.73‰之间，平均值分别为−9.89‰和−65.24‰。图

4(d)为平寨水库 δ18OH2O 与 δDH2O 的关系，2021 年 8 月和 11 月水体 δ18OH2O 与 δDH2O 均位于全球大气水

线(GMWL, δ2H=8δ18O+10)和当地大气水线(LMWL, δ2H=8.82δ18O+22.07)附近，说明平寨水库水体来源为

大气降水。8 月和 11 月 δ18OH2O 与 δDH2O 的拟合回归方程分别为 (δ2H=4.18δ18O-22.88, R2=0.84)和

(δ2H=3.79δ18O-27.81, R2=0.39)，斜率和截距均小于 GMWL 和 LMWL，表明水体受蒸发作用的影响。 

3 讨 论 

3.1 硫酸盐生物地球化学过程 

水体 SO4
2-浓度及 δ34SSO4、δ18OSO4 的值受硫的生物地球化学循环过程中同位素分馏的影响。δ34SSO4、

δ18OSO4 分馏过程主要包括硫化物氧化、细菌硫酸盐还原、矿化等过程[20]。其中，固定和矿化过程引起的

同位素分馏较小(<2‰) [20]，吸附和解吸过程造成的硫同位素分馏仅为−0.3‰ [26, 27]，对 δ34SSO4、δ18OSO4 值

影响有限，而细菌硫酸盐还原会导致硫氧同位素分馏较大。探明影响 SO4
2-同位素组成的主要生物地球化

学过程及其同位素分馏效应，对于提高 SO4
2-来源定性解析和定量评估的可信度具有重要意义。 

 在硫化物氧化过程中，O2 和 H2O 中氧的比例取决于大气水体中氧的可用性，其比例可用公式 1 计

算[28]。 

                    𝛿18𝑂𝑆𝑂4 = 𝑋(𝛿18𝑂𝐻2𝑂 + 𝜀𝑆𝑂4−𝐻2𝑂) + (1 − 𝑋)(𝛿18𝑂𝑂2 + 𝜀𝑆𝑂4−𝑂2)               

(1) 

                          𝐹𝑒𝑆2 + 7/2𝑂2 + 𝐻2𝑂 → 𝐹𝑒2+ + 2𝑆𝑂4
2− + 2𝐻+                         

(2) 

                        𝐹𝑒𝑆2 + 14𝐹𝑒3+ + 8𝐻2𝑂 → 15𝐹𝑒2+ + 2𝑆𝑂4
2− + 16𝐻+                    (3) 

其中 X 和 1-X 分别为 H2O 和 O2 中 O 的比例。εSO4-H2O 和 εSO4-O2 分别为富集因子+4.1‰和−11.4‰[29]。当
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δ18OSO4 的 7/8 来自 O2 时为硫化物氧化的上限，用公式 2 表示；厌氧条件下硫化物氧化的氧化剂为 Fe3+

时，δ18OSO4 仅来自 H2O，为其下限，用公式 3 表示。通过大气 δ18OO2(+23.5‰)[30]和平寨水库的

δ18OH2O(−10.62‰ ~ −7.16‰)，可计算出参与硫化物氧化的水的氧所占比例在 57% ~ 70%之间，平均值为

61%。相关研究表明硫化物氧化形成 SO4
2-时，δ18OSO4 和 δ18OH2O 之间存在函数关系，且超过 50%的氧来

自周围水体[31]，这证实了平寨水库 SO4
2-受硫化物氧化作用明显。Balci et al. [32]通过室内实验确定了硫化

物氧化的上限(δ18OSO4=0.62*δ18OH2O+9) 和下限 (δ18OSO4=δ18OH2O) (图 5a)，分别表示硫化物氧化成因的

SO4
2-中氧来自于 H2O 的最小比例和最大比例。平寨水库样品大部分都分布在这一区间内，进一步揭示了

SO4
2-主要源于硫化物氧化。 

 

图 5 平寨水库 δ18OH2O 与 δ18OSO4，δ34SSO4 与 δ18OSO4 的关系 

Fig.5 Relationship between δ18OH2O and δ18OSO4 and δ34SSO4 and δ18OSO4 in Pingzhai Reservoir 

 细菌硫酸盐还原过程是在厌氧环境下进行的，其能将水中 SO4
2-还原为硫化物，是去除水体 SO4

2-污

染物的重要生物过程。水中细菌硫酸盐还原过程会优先代谢更轻的 32S 和 16O，使 SO4
2-浓度不断衰减，

剩余产物的 SO4
2-更富集 34S 和 18O[31]。细菌硫酸盐还原过程造成的同位素分馏系数最高可达 40‰[33]，并

且会导致 δ34SSO4/δ18OSO4 比值在 1.4:1~4:1 之间变化[31]。当 1/ SO4
2-与 δ34SSO4 呈现正相关现象时，也可指

示细菌硫酸盐还原过程。平寨水库 δ34SSO4/δ18OSO4 比值均不在 1.4~4 之间（图 5b），并且 1/ SO4
2-与 δ34SSO4

没有明显的相关关系，表明细菌硫酸盐还原过程不明显。此外，平寨水库样品 DO 值在 6.68~11.99mg/L

之间，平均值为 8.79mg/L，也证实了细菌硫酸盐还原过程受到限制。 

3.2 利用溶解无机碳同位素识别硫酸盐来源 

 溶解无机碳同位素(δ13CDIC)结合离子比值(SO4
2-/HCO3

-)可以定性识别水体 SO4
2-来源。在岩溶系统中，

如果 SO4
2-来源于硫化物矿物氧化(FeS、Fe2S)，则 SO4

2-/HCO3
-比值接近 0.5，δ13CDIC 值接近碳酸盐岩 δ13C

值(0‰)。当 SO4
2-来源于土壤有机硫时，SO4

2-/HCO3
-比值偏低，且 δ13CDIC 值偏负（接近土壤 CO2）。平

寨水库所处西南岩溶区的植被类型以 C3 植物为主，土壤 CO2 的同位素值(δ13CCO2)约为−23‰[34]。人类活

动排放污水一般具有较高的 SO4
2-浓度，此外，污水中有机质的分解会导致 HCO3

-浓度的升高并使 δ13CDIC

值偏负[35]。 

 图 6(a)显示绝大部分样品位于硫化物氧化和土壤有机硫两个端元之间，表明水体 SO4
2-的来源受这

两个端元的影响比较明显。2019 年的样品均分布在较为居中的范围，更多的是受混合来源的影响。但

2021 和 2023 年的样品更靠近了硫化物氧化端元，表明在该阶段其可能是水体 SO4
2-的主要来源。平寨水

库地区雨水的 SO4
2-浓度较低，雨水来源对水体 SO4

2-来源的影响不大。SO4
2-和 NO3

-作为受人类活动影响

较大的离子，对人类活动具有较好的指示意义。天然水体中 NO3
-来源主要有降水中的 NO3

-、土壤有机

氮、降水和化肥中 NH4
+硝化、肥料中的 NO3

-以及生活废水和牲畜粪便等，前期利用 δ15NNO3 和 δ18ONO3

对平寨水库 NO3
-来源的研究揭示了土壤有机氮、肥料中的 NO3

-、降水和化肥中 NH4
+硝化以及生活废水

和牲畜粪便是水体中NO3
-的主要来源[21]。图 6(b)显示平寨水库 SO4

2-和NO3
-具有一定的正相关性(R2=0.51, 

N=84)，表明二者来源具有相似性。水体离子结合溶解无机碳同位素能识别的硫酸盐端元有限，还需利用
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硫氧同位素进行进一步辨析。 

 

图 6 平寨水库 SO4
2-/ HCO3

-与 δ13CDIC，NO3
-与 SO4

2-的关系 

Fig.6 Relationship between SO4
2-/ HCO3

- and δ13CDIC, NO3
- and SO4

2- in Pingzhai Reservoir 

3.3 利用硫氧同位素识别硫酸盐来源 

 因 2019 年 8 月和 12 月未检测 δ18OSO4 的值，因此通过建立 SO4
2-与 δ34SSO4 的关系（图 7a）以及

1/SO4
2-与 δ34SSO4 的关系（图 7b）来判断水体 SO4

2-的来源。由图 7a 和 7b 可知，该时期 SO4
2-主要来源于

硫化物氧化（主要为黄铁矿）、农业硫肥和土壤有机硫，水体样品均远离大气沉降和蒸发岩溶解端元。

如果 SO4
2-来源于石膏等蒸发岩，则会富集偏重的硫氧同位素[36]，水体样品偏离蒸发岩溶解端元，说明石

膏等蒸发岩的贡献不明显，这与流域地质背景相符。硫化物矿物的 δ34SSO4 值通常为负值，因其氧化过程

中硫同位素分馏较小，故其氧化形成的 δ34SSO4 与硫化物矿物的 δ34SSO4 接近[37]。贵州省典型硫化物氧化

输入端元的范围为−20.4‰ ~ −2.51‰[38]，平寨水库绝大部分 δ34SSO4 值位于这一范围（表 1），证实了硫

化物氧化的影响。 

 

图 7 平寨水库 SO4
2-与 δ34SSO4，1/ SO4

2-与 δ34SSO4 以及 δ34SSO4 与 δ18OSO4 的关系 

Fig.7 The relationship between SO4
2- and δ34SSO4, 1/ SO4

2- and δ34SSO4, δ
34SSO4 and δ18OSO4 in Pingzhai Reservoir 
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 从已有的研究可知大气沉降中硫酸盐的 δ34SSO4 和 δ18OSO4 值在-3‰~9‰和 5‰~17‰之间，土壤有机

硫在 3.5‰~8.9‰和 11.2‰~20.6‰之间，硫化物在-15‰~-2.5‰和-5‰~4‰之间，蒸发岩在 10‰~28‰和

14.5‰~32.5‰之间，污水在 3‰~12.5‰和 8.5‰~12.5‰之间，化肥在-3.2‰~13‰和 7.7‰~16.5‰之间，

粪肥在 0.9‰~5.8‰和-3.8‰~6‰之间[39-41]。参考相关研究的硫氧同位素端元值范围，建立 2021 年和 2023

年 δ34SSO4 与 δ18OSO4 的关系图（图 7c）。从图中可以看出，该时期硫化物氧化依旧是水体 SO4
2-的主要来

源，说明地质条件影响的稳定性，也表明平寨水库流域煤矿开采等人类活动的持续。除此之外，土壤有

机硫也是一个重要来源。土壤是硫生物地球化学循环的重要场所，土壤硫酸盐污染物会随地表径流冲刷

进入河流或经包气带淋滤至含水层[42]。农业硫肥的施用会产生硫酸盐，然后会经过地表径流或土壤淋滤

等过程逐渐进入水体。含硫肥料是我国农业栽培常用的肥料[43]，玉米、水稻和马铃薯是研究区的主要农

作物，硫肥在研究区使用量较大，加之肥料利用效率低，会不可避免的造成肥料流失。综上所述，平寨

水库 SO4
2-来源受硫化物氧化、土壤有机硫和农业硫肥的混合影响。 

3.4 定量评估硫酸盐的来源贡献 

水化学和多同位素方法识别平寨水库 SO4
2-潜在污染源后，需进一步定量评估各端元的贡献比例。

由于 2019 年 8 月和 12 月只测定了 δ34SSO4 值，故参考任坤等(2021, 2016) [2, 44]的研究来计算 SO4
2-各端元

的来源比例。利用贝叶斯同位素混合模型计算 2021 年 8 月和 11 月、2023 年 7 月和 11 月不同来源对

SO4
2-的贡献比例（图 8）。由于水体样品没有发生细菌硫酸盐还原过程，故在使用贝叶斯同位素混合模

型时将分馏因子设置为 0。计算结果显示硫化物氧化是平寨水库 SO4
2-的主要来源，贡献率常年维持在 60%

以上，在 2021 年平均贡献率最高，达到 80.9%。其次为土壤有机硫，其平均贡献率在 2019、2021 和 2023

年分别为 15.2%、11.2%和 15.9%。农业硫肥贡献率在 2019 最高（19.2%），2021 年和 2023 年略有降低

（7.9%和 11.9%）。 

 

图 8 平寨水库各时期 SO4
2-来源端元贡献比例 

Fig.8 SO4
2- contribution ratio of source end element in Pingzhai reservoir in different periods 

硫化物氧化贡献占比最大，这一方面与研究区所处地层有关，研究区位于乌江上游，分布有含煤岩

组，是我国主要产煤区之一和贵州高硫煤主产区[45]，煤中硫化物经氧化会产生硫酸和溶解态金属；另一

方面，平寨水库上游地区分布有燃煤发电站及煤矿开采厂，这会加剧煤中硫化物进入水体。除硫化物氧

化外，土壤有机硫的贡献也是一个不可忽视的来源。平寨水库位于我国西南岩溶区，受岩溶地区成土母

质及地质构造的影响，该地区成土速率慢、土层瘠薄且易被侵蚀，加之降雨增加导致地表径流丰富，被

侵蚀的土壤极易沿岩溶裂隙和管道进入水体[46]。从 2019 到 2023 年，土壤有机硫的贡献均为丰水期大于

枯水期，说明降雨引起的地表径流增加会携带土壤有机质进入水体。平寨水库流域是一个农业排水水系，

缺乏完善的污水处理设施与排泄管网[21]，农业种植施用的化肥是 SO4
2-的重要来源，但是农业化肥的同位

素特征会被硫的生物地球化学循环过程所掩盖[39]，使得农业硫肥在平寨水库 SO4
2-来源贡献中占比最低。 
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3.5 硫酸盐来源的不确定性分析 

同位素值的变化会使贝叶斯同位素混合模型在定量计算时产生差异，有必要探讨 SO4
2-污染源分配

中的变异性。基于此，本研究引入不确定性指数(UI90)[47,48]，用来衡量计算结果的不确定性强度，用公式

4 表示。 

                              𝑈𝐼90 = (𝑃𝑚𝑎𝑥 − 𝑃𝑚𝑖𝑛)/90                               (4) 

式中，Pmax 和 Pmin 表示某一贡献源的最大和最小比例贡献，UI90 表示大概率条件下（90%）的变异性强

度，当 UI90 越小表明源贡献比例越稳定，反之则变异性越强。 

总体上看，农业硫肥的 UI90 值最低，2019、2021 和 2023 年分别为 0.13、0.17 和 0.11。硫化物氧化

的 UI90 值最高，分别为 0.42、0.39 和 0.43。土壤有机硫的 UI90 值居中，分别为 0.28、0.36 和 0.33。通常

情况下，SO4
2-来源的变异性是不可避免的，这与水体中微生物活动、环境气候条件、农业生产活动以及

能源结构转变等自然和人为因素都有密切关系。在未来的研究中，也要重点关注这一方面，这有助于精

准把握硫循环动态，助力制定更科学的水环境质量保护策略。 

4 结 论 

本研究通过分析平寨水库流域水化学特征和同位素特征，确定了该流域主要的 SO4
2-来源，结合贝

叶斯稳定同位素混合模型等方法，定量计算了 SO4
2-各端元的贡献比例，主要结论有以下几点： 

（1）平寨水库流域 DO 的平均值为 8.79mg/L，好氧环境有利于氧化作用的发生。水化学类型以 Ca-

HCO3 型和 Ca-HCO3-SO4 型为主，平寨水库水文地球化学特征主要受碳酸盐岩溶蚀的影响并且以石灰岩

溶蚀为主。 

（2）平寨水库流域 SO4
2-生物地球化学过程以氧化作用为主，未发生细菌硫酸盐还原作用。SO4

2-来

源端元较为稳定，从 2019 到 2023 年硫氧同位素均表明 SO4
2-来源受硫化物氧化、土壤有机硫和农业硫肥

的混合影响。 

（3）硫化物氧化是平寨水库 SO4
2-的主要来源，其平均贡献率在 2019、2021 和 2023年分别为 65.6%、

80.9%和 72.2%。这一方面与流域地质背景有关，一方面也受人类活动的影响。土壤有机硫和农业硫肥平

均贡献率分别为 14.1%和 12.9%，流域管理者应采取措施降低煤矿开采对水体 SO4
2-的影响，控制土壤淋

溶，农业施肥应科学化管理、提高肥料的利用效率。不确定性分析显示农业硫肥的贡献率最稳定，硫化

物氧化的贡献率表现出较大的不确定性。 
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