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喀斯特坡地土壤硫同位素变化指示的土壤硫循环
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摘要：用土壤硫形态连续提取方法分离测定了喀斯特坡地土壤总硫、有机 硫、0+# ;
< 和 560# 的 硫 同 位 素 组 成 及 其 含 量 4 总 体 来

看，土壤剖面表 层 各 形 态 硫 !!<0 值 560# 最 低，介 于 ; => 8=? @ ; <> ##?，其 次 为 0+# ;
< （ ; #> =<? @ ; "> !<?），第 三 为 总 硫

（ ; !> #:? @ ; "> $!?），最高为有机硫（ ; "> =!? @ $> :$?），随土壤剖面加深各形态硫 !!<0 值均有增大的趋势 4 0+# ;
< 和 560#

的 !!<0 值深度分布具有共变性，这与 0+# ;
< 异化还原有关；而总硫和有机硫的 !!<0 值随剖面加深而平行增大，则与有机硫循环

有关 4 硫同位素组成可鉴别土壤硫源，同时 0+# ;
< 异化还原和有机硫矿化有明显 的 硫 同 位 素 分 馏，而 硫 化 物 氧 化 及 0+# ;

< 同 化

基本不产生同位素分馏，则土壤各形态硫的硫同位素组 成 的 垂 直 变 化 可 以 很 好 地 记 录 与 深 度 相 关 的 硫 循 环 过 程 4 并 且，通 过

对比各形态硫含量及其硫同位素组成的深度分布特征，也可以很好地判别土壤内部的 0+# ;
< 和有机硫组分的迁移过程 4
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% % 过去 #$ I 里，随着酸沉降影响范围不断 扩 大，

许多学者都重点关注酸沉降对土壤硫及其他营养元

素循环的影响以及土壤 酸 化 的 环 境 效 应［" @ :］4 土 壤

硫的生物地球化学研究中，单纯的硫形态和化学含

量的分析不足以清楚地阐明含硫物质的来源、迁移

转化的途径及其控制因素 4 由于硫以不同的价态和

多种形式存在于土壤中，导致土壤硫在地球化学迁

移过程中出现较大的同位素分馏 4 土壤硫同位素组

成主要受硫源的同位素组成及若干生物过程（ 0+# ;
<

异化还 原 及 有 机 硫 矿 化 ）和 非 生 物 过 程（ 吸 附 c 解
吸、硫化物迁移）的影响，蕴含着丰富的土壤硫循环

动态的信息 4 因此，硫的稳定同位素组成为研究土壤

硫的生物地 球 化 学 循 环 提 供 了 最 为 直 接 有 效 的 手

段，目前，稳定硫同位素已经被广泛应用于示踪土壤

中 硫 的 来 源 和 迁 移 转 化，以 及 硫 对 环 境 影 响 的

研究［= @ ""］4
我国西南以贵州为中心的岩溶地区是世界上最

为典型的喀斯特地区，同时也是酸沉降非常严重的

地区［"#］4 酸沉降影响下的喀斯特地区土壤硫循环实

际上与碳酸盐岩溶解及土壤质量演化密切相关 4 国

内有关喀斯特地区土壤硫循环的研究还不多见，尤



环 ! ! 境 ! ! 科 ! ! 学 "# 卷

其是有关硫同位素示踪土壤硫循环的研究还鲜见报

道 $ 本研究选择贵州普定典型喀斯特地区，以石灰土

和黄壤两大土壤类型为代表，通过对喀斯特坡地土

壤各形态硫的硫同位素组成及其含量深度变化特征

的分析，了解喀斯特坡地土壤硫的来源及迁移转化

过程，研究结论有助于加深对喀斯特地区土壤硫循

环的认识，以期为喀斯特石漠化恢复和治理提供重

要的科学依据 $

!" 材料与方法

! $ !" 样品采集

土壤样品采集时间为 %&&’ 年 ( 月，采样区位于

贵州省普 定 县 马 官 镇 境 内（)%*+#*,(- ./，0#&(+.*,
"(- (/，海拔# "11 2 # .&1 3），年均气温 #( 2 %%4 ，多

年平均降水量# "5* 33$ 采样区内具有典型的喀斯

特峰丛洼地地貌特征，坡地坡度多在 %(+以上，土壤

主要以石灰土和黄壤为主，土壤粘着性差且浅薄，土

层厚度一般不超过 *& 63，具备良好的区域代表性 $
在采样区内选择自然坡地，并选取坡地上小地形和

植被类型相对均一的位置挖取土壤剖面，剖面以 #&
63 间隔取样，并选择剖面各层最具代表性的中部采

取，每个 剖 面 采 集 " 2 ( 个 样 品 $ 采 样 具 体 情 况 见

表 #$
! ! 土壤样品 现 场 用 %&7 乙 酸 锌 溶 液 固 定 易 氧 化

的二价硫［#"］，单 个 剖 面 从 下 至 上 采 集 样 品，以 减 少

样品间的交叉污染 $ 样品采集后立即放入便携式冰

箱 .4 保存，所有样品经冷冻干燥处理，并分别研磨

过 #& 目筛和 #%& 目筛供后续实验分析 $

表 !" 土壤剖面采样情况

89:;< #! =<>6?@AB@CD> CE >93A;@DF >C@; A?CE@;<>

采样地点 土壤类型 植被类型 位置 母质（ 母岩） 土壤剖面

普定

坡顶 石灰岩 GHIJ#
黄色石灰土 灌丛 坡腰 石灰岩 GHIJ%

坡脚 石灰岩 GHIJ"
坡顶 第四纪红色黏土，砂岩 GHJ#

黄壤 低矮森林 坡腰 第四纪红色黏土，砂岩 GHJ%
坡脚 第四纪红色黏土，砂岩 GHJ"

! $ #" 实验部分

! $ # $ !" 土壤各形态硫含量的测定

土壤 总 硫 含 量 用 艾 氏 卡 熔 融 K9LM. 重 量 法 测

定［#.，#(］$ 土壤 LM% N
. 用 &- &#* 3C; O I )9P%GM. 溶液浸

提［#.］，离子色谱（=QM)0R QSLJ5&）测定 LM% N
. 含量，

测试精度#&- &#$
在分离单硫 化 物 硫（ 主 要 是 T<LJL）之 前，土 壤

样品（ U #%& 目 ）用 光 谱 纯 的 丙 酮 振 荡 提 取 单 质 硫

（L& JL）约 #* V［#*，#’］，离心后上清液移至硫连续提取

装置［#*］，用新鲜 配 制 的 S?S;% 溶 液 还 原 L& JL［#1］$ 丙

酮提取后的残渣移入硫连续提取装置，依次加入盐

酸和 S?S;% 溶液 进 行 单 硫 化 物 硫（ T<LJL）和 黄 铁 矿

硫（T<L% JL）的分离［#5］$ 每一步反应生成的 P%L 气体

均用 #&7 乙酸锌溶液吸收，参照 0GW5&".［%&］碘量法

测定 L& JL、T<LJL、T<L% JL 的含量 $

用参考物质（L& 、)9% LM. 、T<L 及 T<L% ）进行实验

方法可靠性检验，国家土壤标准物质 XLLJ( 和 XLLJ
1 校正土壤总硫含量，正常情况下，各形态硫含量测

定回收率 $5"- &7（ ! Y *）$ 土 壤 总 硫 含 量 减 去 硫

酸盐态硫含量（LM% N
. JL）和总还原态无机硫含量（ L& J

L Z T<LJL Z T<L% JL）得到有机硫含量 $
! $ # $ #" 土壤各形态硫的硫同位素比值的测定

土壤 总 硫 含 量 测 定 的 K9LM. 沉 淀 进 一 步 用 于

总硫同位素分析 $ 由于土壤 L& JL 及 T<LJL 含量很低，

其同位素组成未能测定 $ 本实验用硫连续提取装置

测定了 T<L% 、LM%J
. 和 有 机 硫 的 硫 同 位 素 组 成 $ L& JL

及 T<LJL 分离 后 的 残 渣 参 照 文 献［#5］的 方 法 进 行

T<L% 、LM%J
. 和有机硫的硫同位素比值的测定 $ 此 外，

在采样点周围随机采集 * 个石生苔藓样品，用去离

子水洗净，低温烘干并粉碎 $ 苔藓硫同位素分析方法

与土壤总硫同位素分析方法相同 $
土壤 硫 同 位 素 比 值 用 连 续 流 同 位 素 质 谱 仪

（ STJQ[\L ）测 定，所 用 标 样 为 XK]&..#. 和

XK]&..#(，其分析结 果 用 相 对 于 国 际 标 准 S=8 的

!".L 表示，每个样品至少平行测定 % 次，测试精度优

于 ^ &- %_$

#" 结果与讨论

# $ !" 土壤各形态硫含量分布

土壤总硫、有 机 硫、LM% N
. JL 和 总 还 原 态 无 机 硫

含量（L& JL Z T<LJL Z T<L% JL）深度分布见图 #$

*#.
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图 !" 土壤硫含量分布特征

"#$% &’ ()*+, -#.+/#01+#23. 24 .1541/ 623+)3+. #3 .2#5 */24#5).

’

’ ’ 在所采样剖面的各个深度，有机硫都是土壤硫

的主要形态 % 黄色石灰土有机硫占总硫的 789 7: ;
<!9 <: ，黄壤为 7!9 &: ; <=9 >: % 总体来看，剖面表

层有机硫占总硫比例较高，深层比例降低，这主要是

有机硫矿化 的 结 果［!&］% 但 个 别 剖 面 也 有 例 外，如 有

机硫含量在 ?@A& 底层有明显的增加，这可能与有机

硫组分在剖面中的迁移有关，而有机硫含量在 ?@A!
亚表层达到峰值可能与 BC! D

E 异化还原生成碳键硫

有关［!!］% 剖面表 层 BC! D
E AB 占 总 硫 的 比 例 较 小（ F

G: ），中层 BC! D
E AB 降低，而总还原态无机硫含量有

所增加，这可能与 BC! D
E 异化还原有关 % 底层 BC! D

E AB

占总硫的 比 例 有 增 加 的 趋 势，这 可 能 是 上 层 BC! D
E

被淋溶迁 移 至 底 层 的 结 果，如 黄 壤 剖 面 底 层 BC! D
E

的大量积累就是强烈淋溶的表现 %
# % #" 土壤各形态硫同位素组成特征

土壤总硫、BC! D
E 、")B! 和 有 机 硫 的 硫 同 位 素 比

值的深度分布见图 !%
’ ’ 土壤 剖 面 表 层 BC! D

E 的 !HEB 值 均 为 负 值，黄 壤

与 黄 色 石 灰 土 相 差 不 多，分 别 介 于 D !9 >EI ;
D &9 7!I和 D !9 &8I ; D &9 HEI，指 示 ! 个 坡 地 有

相同的硫源 % 总体 来 看，BC! D
E 的 !HEB 值 随 剖 面 加 深

而增大 % 黄壤剖面表层 ")B! 的 !HEB 值介于 D >9 E&I
; D E9 !!I，与 黄 色 石 灰 土 相 差 不 多（ D >9 G>I ;
D 89 G7I）% 土壤 ")B! 的 !HEB 值 总 的 变 化 趋 势 是 随

深度增加而增大，但总是低于同层 BC! D
E 的 !HEB 值，

且 BC! D
E 和 ")B! 的 !HEB 值 随 剖 面 加 深 具 有 共 变 性，

这与 BC! D
E 异化还原导致的硫同位素分馏有关［!H］%

黄壤剖 面 表 层 总 硫 !HE B 值 介 于 D H9 !8I ;
D &9 =HI，有机硫 !HEB 值介于 D &9 >HI ; =9 8=I，黄

色石灰 土 剖 面 表 层 总 硫 !HEB 值 介 于 D &9 GEI ;
D &9 >8I，有机硫 !HEB 介于 D =9 E&I ; D =9 =GI% 总

体来看，土壤总硫和有机硫 !HEB 值随剖面加深而平

行地增大，底层土较表层土明显富集HEB，类似的现象

在中欧一些地区土壤中也有发现［!，H，<］，这可能是有

机硫不断矿化的反映［H，&&，!E ; !>］%
# % $" 土壤硫循环的同位素示踪

土壤硫同位素组成主要受硫源的同位素组成及

循环过程中同位素分馏的控制 % 如上所述，土壤各形

态硫的硫同 位 素 组 成 均 随 剖 面 加 深 而 增 大 主 要 与

BC! D
E 异化还原和有机硫矿化有关，而硫化物氧化和

7&E
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图 !" 土壤硫同位素组成特征

$%&’ (! !")* +,-%./ .0 1%002+23- /4504+ 0.+6/ %3 /.%5 7+.0%52/

!
*8( 9

) 同化硫同位素分馏不明显，并且 土 壤 *8( 9
) 吸

附 : 解 吸 和 硫 矿 物 风 化 基 本 不 发 生 同 位 素 分

馏［(;，(<］，则土壤各形态硫的硫同位素组成的垂直变

化，结合各形态硫含量的深度分布特征，可以很好地

示踪与土壤深度相关的硫循环及迁移过程 ’
! ’ # ’ $" 喀斯特坡地土壤 *8( 9

) 的来源及迁移转化

研究坡地土壤剖面表层 *8( 9
) 的 !")* 值与随机

采 集 的 石 生 苔 藓 硫 同 位 素 比 值（ 9 (= )>? @
9 A= >B?）较为接近，说明表层土壤中的 *8( 9

) 主要

来自大气 沉 降［(C］’ 黄 色 石 灰 土 和 黄 壤 *8( 9
) 的 !")*

值均随剖面加深而逐渐增大，这是厌氧条件下细菌

对 *8( 9
) 异化还原的结果［("］’ 土壤中的 *8( 9

) 经细菌

（ 如脱硫弧菌属）异化还原作用，由于还原过程中对

重硫同位素的“ 歧视效应”，还原产物的硫同位素组

成中将显著地亏损")*，同时随还原反应进行，*8( 9
) D*

逐渐降低，而残余的母体 *8( 9
) 逐渐富集")*，即表现

为随剖面加深 !")* 值逐渐增大（ 图 "）’

! ! 值 得 注 意 的 是 在 EFGD(、EFGD"、EFD( 和 EFD"
底层 *8( 9

) 的 !")* 值 较 上 一 层 有 明 显 的 降 低，但

*8( 9
) D* 含量不 降 反 增，个 别 底 层 *8( 9

) D* 含 量 甚 至

超过表层，综合分析来看，这应该是表层 *8( 9
) 遭遇

较为强烈淋溶而向下迁移的结果，即剖面底层积累

了表层相对富"( * 的 *8( 9
) ，这部分 *8( 9

) 的混入致使

底层总的 *8( 9
) 的 !")* 值降低，说明 *8( 9

) 的 !")* 值

的垂直 变 化 也 是 剖 面 内 部 *8( 9
) 迁 移 积 累 的 有 力

证据 ’
土壤 中 *8( 9

) 异 化 还 原 是 还 原 态 无 机 硫 化 物

（*A D*、$2*D* 及 $2*( D*）生成的主要机制［((，"A］’ 如图

( 所示，在所采样剖面的不同深度，$2*( 的 !")* 值均

明显 低 于 同 层 *8( 9
) 的 !")* 值，且 *8( 9

) 和 $2*( 的

!")* 值随剖面加深而平行地增大，这是因为 *8( 9
) 异

化还原过程对重硫同位素有“ 歧视效应”，导致还原

产物 $2*( 显 著 地 亏 损")*［("］，并 且 随 着 反 应 不 断 进

行，母体 *8( 9
) 逐渐富集")*，随后生成 $2*( 的 !")* 值

<#)
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图 !" 土壤 #$% &
’ (# 与 !!’# 值关系

"#$% &’ ()! *
+ ,( -. !&+( /01#2. #3 .2#4 5/26#47.

’

随剖面加深也逐渐增大（ 图 +），这是 ()! *
+ 和 "7(! 的

!&+( 值随剖面加深而平行增大的主要原因，证实 了

"7(! 来源于 ()! *
+ 异化还原这一基本事实 %

’ ’ 在 89:,! 亚表层 "7(! 的 !&+( 值明显低于表层，

但 ()! *
+ ,( 含量降低不明显，同时 ()! *

+ 的 !&+( 值有

明显降低，这可能是表层富&! ( 的 ()! *
+ 迁移至亚表

层后异化 还 原 形 成 更 贫&+( 的 "7(! 的 结 果，"7(! ,(
降低可能与活性铁离子分布有关 % 同样在 89,& 中间

层以下深度 "7(! 的 !&+( 值有所降低，而 "7(! ,( 含量

有增加的趋势，参照 ()! *
+ ,( 含量在此剖面中的分布

状况，可能是剖面上层相对富&! ( 的 ()! *
+ 迁移至深

层后再经细菌异化还原作用生成更贫&+( 的 "7(! 的

结果 % 剖面内 部 ()! *
+ 异 化 还 原 形 成 的 各 种 还 原 态

无机硫化物 可 被 土 壤 中 大 量 存 在 的 硫 氧 化 菌 所 氧

化，氧化生成 的 终 产 物 ()! *
+ 被 生 物 吸 收 而 进 入 有

机硫循环阶段 %
% % ! % %" 喀斯特坡地土壤有机硫的迁移转化

土壤总硫和有机硫的 !&+( 值基本上随剖面加深

而平行的增大（ 图 !），并且有机硫的 !&+( 值始终高

于同层总硫的 !&+( 值（ 高 !;左右）% 总硫的大部分

为有机硫，因此，总硫 !&+( 值的深度变化可用有机硫

在土壤 中 的 循 环 来 解 释 % <2/=03 等［!>］野 外 及 室 内

实验发现碳键硫的矿化过程会产生明显的同位素分

馏，导致土壤有机硫逐渐富集&+(，现在有越来越多的

证据表明土壤总硫 !&+( 值随剖面加深而增大是由有

机硫矿化造成的［!，&，?］%
土壤有机 硫 主 要 来 自 ()! *

+ 的 生 物 同 化 吸 收，

同时有机硫矿化会产生硫同位素分馏 % 研究坡地土

壤 剖 面 表 层 有 机 硫 的 !&+ ( 值 介 于 * @A >&; B
CA DC;，高 于 ()! *

+ 的 !&+ ( 值（ * !A >+; B
* @A &+;），这可能是有机硫矿化的结果 % 无论是黄

色石灰土还是黄壤，有机硫的 !&+( 值均随剖面加深

而增大（ 图 !），由以上分析可知，这是土壤有机硫矿

化的结果，矿化产生的硫酸盐可被生物吸收利用，或

被土壤水淋溶至剖面底层，或者淋滤出剖面 % 具体表

?@+
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图 !" 土壤 #$%& ’% 与 !(!% 值关系

$%&’ (! $)*+ ,* -. !"(* /01%2. %3 .2%4 5/26%4).

!
现为随土壤深度的增加，有机硫含量因矿化而逐渐

减少，但其 !"(* 值却逐渐增大，二者随剖面加深具有

明显相反的变化趋势（ 图 7）’
值得讨论的是 89,# 底层有机硫的 !"(* 值有明

显降低，可能的解释是剖面上层有机硫矿化产生的

贫"(* 的小分子有机硫组分淋溶迁移到底层所致 ’ 根

据 :2;4) 等［"#］和 *<=2)30; 等［"+］的 研 究，有 机 硫 的

迁移是土壤硫运移不可忽视的一个方面 ’ 因此，89,
# 底层有机硫 !"(* 值降低，但有机硫含量明显增加，

这很可能是上 层 贫"(* 的 有 机 硫 组 分 向 下 迁 移 并 积

累在底层的结果，这是有机硫在土壤中迁移的同位

素证据 ’
在 89,+ 和 89," 亚表层以下深度有机硫 !"(* 值

先降低后又增大，指示在此深度范围存在贫"(* 的有

机硫的加入，这 部 分 有 机 硫 很 可 能 是 *>+ ?
( 异 化 还

原产生的 ’ 研究表明，*>+ ?
( 异化还原的产物 :* ? 在

首先满足与金属离子结合后，也可与活性有机质结

合形成有机硫化物［""，"(］’ 如图 # 所示，$)*+ ,* 在 89,
+ 和 89," 亚表层达到峰值，而在亚表层以下深度急

剧下降，此时 *>+ ?
( 的 异 化 还 原 的 产 物 :* ? 就 可 能

与有机质结合形成有机硫化物（ 主要是碳键硫），对

应有机硫含量增加，并且由于还原过程对重硫同位

素的“ 歧视效 应”，生 成 的 有 机 硫 贫"(*’ 剖 面 底 层 由

于生物可利用的有机质供给不足，*>+ ?
( 异化还原速

率降低［++］，同时 有 机 硫 的 矿 化 仍 在 进 行，所 以 有 机

硫的 !"(* 值保持增大的趋势 ’
土壤有机硫循环是一个逐渐富集"(* 的过程 ’ 由

于可能只有少部分有机硫组分参与循环，因此，单次

循环并不能 对 有 机 硫 整 体 的 硫 同 位 素 组 成 产 生 影

响 ’ 但是，如果这种循环往复进行下去，在一定的时

间内就会产生较大的硫同位素分馏效应，导致有机

硫 明显富集重硫同位素，这可能就是喀斯特坡地土

@+(
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图 !" 土壤有机硫含量与 !#$% 值关系

"#$% &’ ()$*+#, -./0.) ,1+23+2- 4- !567 )*2#1- #+ -1#/ 8)10#/3-

’

壤总硫和有机硫随剖面加深逐渐富集567 的原因 %

#" 结论

有机硫是土壤硫的主要形态，随土壤深度增加

总硫和有机硫的 !567 值逐渐增大，而其含量降低，这

与有机硫循环有关 % 7(! 9
6 和 "37! 的 !567 值随剖面加

深而平行地增大则反映了 7(! 9
6 异化还原生成 "37!

这一基本事 实 % 土 壤 7(! 9
6 还 原 和 有 机 硫 矿 化 是 同

步进行的，而 7(! 9
6 和 有 机 硫 的 相 互 转 化 构 成 了 土

壤硫循环的主要内容 % 硫同位素可示踪土壤硫的来

源，同时由于 7(! 9
6 异 化 还 原 和 有 机 硫 矿 化 具 有 明

显的硫同位素分馏，而 7(! 9
6 同化吸收、硫化物氧化

及 7(! 9
6 吸附 : 解吸过程基本没有同位素分馏，则通

过分析各形态硫的硫同位素组成及其含量的深度分

布特征，可以很好地示踪与土壤深度相关的硫循环

过程，以及判 别 土 壤 内 部 的 7(! 9
6 和 有 机 硫 组 分 的

迁移过程 %
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