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摘要:中国白酒主产区多分布于自流盆地,其酿酒用水的地下水补给具有鲜明的地质特征,水体中

矿物质与稀土元素含量是形成白酒口感地域差异的主要原因。 为了探究白酒酿酒用水的重要成分

及来源,对赤水河流域地表水与地下水进行了水化学分析、水量平衡计算和氢氧同位素分析。 结果

表明,酿酒用水中锶、硫、钙等特征矿物组分来自地下水运移过程中与围岩发生的水岩反应,赤水河

超半数水量来自外源水补给,枯水期外源水为主要补给来源,泉水补给源区为青藏高原的河流渗漏

水;赤水河中游地层赋存包括天青石、重晶石、石膏的碳酸盐岩层,为水体提供了锶、硫、钙等物质来

源,推测青藏高原河流渗漏水在传输过程中将碳酸盐中的锶、钙、硫等矿物质溶解并汇入赤水河中;
河水富含酿造茅台、习酒、郎酒等优质白酒所需的特有矿物质与稀土元素,造就了赤水河

 

“美酒河”
 

的独特属性。
关键词:白酒酿造;水化学分析;同位素分析;深循环地下水;赤水河
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Abstract:

 

The
 

main
 

producing
 

areas
 

of
 

Chinese
 

baijiu
 

are
 

mostly
 

distributed
 

in
 

artesian
 

basins,
 

and
 

the
 

groundwater
 

recharge
 

for
 

brewing
 

water
 

exhibits
 

distinct
 

geological
 

characteristics.
 

The
 

contents
 

of
 

minerals
 

and
 

rare
 

earth
 

elements
 

in
 

water
 

body
 

are
 

the
 

primary
 

factors
 

contributing
 

to
 

the
 

regional
 

differences
 

in
 

liquor
 

taste.
 

To
 

investigate
 

the
 

key
 

components
 

and
 

source
 

of
 

liquor-brewing
 

water,
 

multiple
 

geochemical
 

approaches
 

were
 

adopted
 

to
 

conduct
 

hydrochemical
 

analysis,
 

water
 

volume
 

calculation,
 

and
 

hydrogen-oxygen
 

isotopic
 

analysis
 

on
 

surface
 

water
 

and
 

groundwater
 

in
 

the
 

Chishui
 

River
 

Basin.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

characteristic
 

mineral
 

components
 

such
 

as
 

strontium,
 

sulfur,
 

and
 

calcium
 

in
 

brewing
 

water
 

originate
 

from
 

water-rock
 

reactions
 

between
 

groundwater
 

and
 

surrounding
 

rock
 

during
 

groundwater
 

migration.
 

More
 

than
 

half
 

of
 

water
 

volume
 

in
 

the
 

Chishui
 

River
 

is
 

supplied
 

by
 

exogenous
 

water,
 

which
 

serves
 

as
 

the
 

main
 

recharge
 

source
 

during
 

dry
 

season;
 

spring
 

recharge
 

area
 

is
 

derived
 

from
 

river
 

seepage
 

water
 

in
 

the
 

Qinghai-Xizang
 

Plateau.
 

The
 

midstream
 

strata
 

of
 

Chishui
 

River
 

host
 

carbonate
 

rock
 

formations
 

containing
 

celestite,
 

barite,
 

and
 

gypsum,
 

which
 

provide
 

sources
 

of
 

strontium,
 

sulfur,
 

calcium,
 

and
 

other
 

substances
 

to
 

water
 

body.
 

It
 

is
 

inferred
 

that
 

seepage
 

water
 

from
 

the
 

Qinghai-Xizang
 

Plateau
 

dissolves
 

minerals
 

such
 

as
 

strontium,
 

calcium,
 

and
 

sulfur
 

from
 

carbonate
 

rocks
 

during
 

transport
 

and
 

converges
 

into
 

Chishui
 

River. The
 

river
 

water
 

is
 

rich
 

in
 

unique
 

minerals
 

and
 

rare
 

earth
 

elements
 

required
 

for
 

brewing
 

high-quality
 

liquors
 

such
 

as
 

Moutai,
 

Xijiu,
 

and
 

Langjiu,
 

endowing
 

Chishui
 

River
 

with
 

its
 

distinctive
 

status
 

as
 

the
 

“river
 

of
 

fine
 

liquors” .
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　 　 中国白酒在世界蒸馏酒中独具特色,其口感与

酿造工艺与西方白酒差异显著。 中国传统酿酒工艺

采用固态开放式发酵,而西方则以液态封闭式发酵

为主[1] 。 中国蒸馏酒的历史可追溯至元代[2] ,凭借

其独特的工艺而闻名,在世界蒸馏酒史上占据了重

要地位[3-6] 。 白酒以谷物等为原料,加酒曲经固态发

酵后,通过甑桶蒸馏制成。 根据酿造工艺、原料选

用、发酵过程及风味特征的不同,中国白酒可初步划
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分为酱香型、浓香型、清香型与米香型[1,4-5] 四大基

础香型。 白酒风味还存在地域差异,即便采用相同

的工艺与原料,在不同地区酿造同一香型白酒,其口

感仍有差异。 由此, 将白酒香型进一步细分至

12 种,分别为清香型、浓香型、酱香型、米香型、兼香

型、药香型、凤香型、特香型、芝麻香型、老白干香型、
馥郁香型和豉香型[1,7] ,且各香型地域特征明显。

同等香型白酒的地域差异,被认为是不同产区

微生物、菌种、土壤、植被、温度、湿度、海拔、降水等

要素差异造成的,但该观点存在不足。 1974 年,茅
台酒新厂选址遵义[8] ,与茅台镇老厂相距仅 55 km,
两地的生态环境、温度、湿度、海拔、降水、土壤、植
被、微生物、菌种等条件基本一致,且新厂的技术人

员、窖泥、原料甄选、制曲、发酵、蒸馏、贮存、勾调等

环节均沿用老厂标准。 然而 1985 年的专家评审结

果表明,新厂酿造的白酒与茅台酒存在显著差异。
究其原因,应在于酿酒用水的不同,微生物与菌种的

作用仅在发酵阶段发挥作用,经蒸馏凝结得到的白

酒中已无活性微生物,可见白酒在陈酿期间发生的

缓慢化学反应,与微生物活动无直接关联。 啤酒酿

造用水的相关研究显示,水中的离子会影响酿造过

程中的酶促与非酶促反应,从而影响酒的风味[9] 。
酿造用水中的硫酸盐也可通过酶促反应等途径转化

为挥发性含硫化合物[10] 。 因此,对于白酒而言,酿
造用水同样对白酒的风味具有重要影响。

白酒的主要成分是乙醇和水, 占其总量的

98% ~ 99%[3,11-12] 。 而决定白酒香气与风格的,仅是

占比为 1% ~ 2%的可挥发性物质[11-12] ,包括有机酸、
酯类、非乙醇醇类、醛类、酮类、酚类、含硫化合物、含
氮化合物及其他化合物,其中已鉴定出的风味化合

物达 2 000 余种[11,13] 。 不同香型、不同品牌白酒中,
各类微量成分的含量与配比存在差异[14-15] ,因而白

酒的风味也各不相同。 酱香型白酒中已鉴定出

528 种化合物[4,9] ,其中有机酸(乙酸和乳酸)、醛类

和酮类含量较高,脂类含量较低[4] ;浓香型白酒中

则发现 861 种化合物[3] ,以脂类为主。 不同香型白

酒中均检出 20 余种含硫化合物[4] ,挥发性含硫化合

物是分子结构中含硫的一类香气化合物,因其香气

特征显著,在白酒风味构成中占据重要地位,也是影

响白酒风味、品质及产生异味的关键因素[4,16] 。 白

酒中的挥发性含硫化合物,包括糠酰硫醇、甲硫醇、
二甲基三硫醚、乙硫醇等,是在发酵过程中通过微生

物代谢作用形成的[4] ,但关于其硫元素的来源,目
前相关研究仍较为缺乏。

自古以来,酿酒从业者对酿酒用水均极为重视,
普遍认为优质水源是酿造佳酿的基础[17] 。 但是,所

谓“好水酿好酒” 的内在机理尚未得到科学解释。
本文通过分析赤水河白酒核心产区的酿酒用水,采
用水化学与同位素分析方法确定赤水河水中矿物质

与稀土元素来源,以期揭示“美酒河”与中国白酒金

三角盛产美酒的深层原因。

1　 研究区水文地质概况与研究方法

水是白酒酿造的核心原料之一,自古便有“水

为酒之血”的说法,水质直接决定白酒品质。 古代

酿酒主要取用井水、泉水、河水或湖水;如今受人类

活动影响,地表水普遍受到污染,酿酒用水多采用泉

水、井水,如五粮液(安乐泉) [18] ,泸州老窖(龙泉井

水) [18] ,剑 南 春 ( 玉 妃 泉 ) [18] , 汾 酒 ( 杏 花 村 井

水) [17] ,洋河酒(美人泉) [19] ,高沟、汤沟与双沟(深

井水) [20-21] ,古井贡酒(魏井和宋井) [19] ,西凤酒(凤

凰泉水) [17] 等;此外,也有少数地区仍沿用河水酿

酒。 初步调查发现,我国白酒主产区的分布与优质

地下水分布高度契合,多位于青藏高原河流渗漏水

可能的补给区域[22-23] ,水中的矿物质与稀土元素可

能对酒的品质具有重要作用。

图 1　 中国名酒、新生代火山岩及自流盆地分布

Fig. 1　 Distribution
 

of
 

famous
 

Chinese
 

baijiu
 

producing
 

areas,
 

Cenozoic
 

volcanic
 

rocks
 

and
 

artesian
 

basins

中国名酒、新生代火山岩及自流盆地分布情况

如图 1 所示(根据 Zhang 等[23] 的研究修改,原审图

号为 GS(2023)2767)。 位于四川泸州、宜宾与贵州

遵义三地的川南黔北地区,被称为中国白酒金三角,
区域面积约 5. 6 万 km2,水中的矿物质与稀土元素

可能对酒的品质具有重要作用。 该区域的白酒产量

约占全国的 20%,涵盖浓香、酱香、兼香等多种香

型,白酒销售额占全国一半以上,汇聚了茅台、五粮

液、习酒、泸州老窖、郎酒、董酒等中国名酒。 其中,
赤水河两岸是白酒的核心产区,聚集的上千家白酒

企业包括茅台、习酒、泸州老窖、郎酒、董酒等著名酒
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企业,均以赤水河水为酿酒用水,赤水河也因此享有
 

“美酒河”
 

的美誉。 作为重要的酿酒产区,赤水河水

中是否富含矿物质与稀土元素,成为探究酿酒用水

与白酒风味关联性的关键问题。
赤水河是长江上游的主要支流[24] ,发源自云南

省镇雄县,自东向西流经云南、贵州和四川 3 省

(图 2)。 赤水河流域位于高原与盆地接壤地带,即
云贵高原向四川盆地倾斜的斜坡面上,地势西南高、
东北低,海拔在 200 ~ 1 890 m;流域水文地质特征受

岩性与地质构造的影响,上游石灰岩出露广泛,岩溶

发育;两岸陡峭,多险滩急流,河谷两岸溶洞分布广

泛[25-26] ,二、三叠系灰岩中均有泉水流出,出水点高于

河水面 40~50 m,泉水流量可达 0. 5 m3 / s。 赤水河流

域属大陆性气候,冬季干寒,夏季热湿,最高气温可达

39℃,最低气温可降至-5℃,平均气温在 15 ~ 20℃之

间;中、下游夏季炎热,冬季温和。 赤水河两岸的白酒

企业主要分布在中下游一带,集中于贵州省遵义市仁

怀市的茅台镇以及习水县的习酒镇。

图 2　 赤水河流域水文地质状况及采样点分布

Fig. 2　 Hydrogeology
 

and
 

distribution
 

of
 

sampling
 

points
 

in
 

the
 

Chishui
 

River
 

Basin

赤水河流域上、中、下游的面积分别为 3 178. 45、
8 098. 35、16 570. 50 km2,年平均降水量分别为 968、
973、989 mm,从上游到下游呈现增加趋势,但相差不

大,与长江上游区域均值相当[27] 。 赤水河流域 5—
10 月的降水量占全年总降水量的 79%,11 月至次

年 4 月为枯水期。 依据新安江模型的蓄满产流理

论,枯水期降水量较小,既无法形成超渗产流,也难

以满足非饱和带蓄满所需的水量条件,因此枯水期

赤水河流域地表径流主要由泉水补给。
为了分析白酒酿造区赤水河的水化学特征及其

泉水的补给来源,采用地表水与地下水循环研究常

用的方法———水化学与同位素分析方法[28-29] 。 分

别于丰水期 ( 2023 年 10 月) 与枯水期 ( 2024 年

4 月)在白酒核心产区习水县采集地表与地下水样

(地下水包括泉水和井水),两次采样点基本相同,
具体分布见图 2。 河水样按计划每隔约 10 km 采集

1 次,实际根据地形适当调整;地下水样依据当地水

务局提供的资料及山区村庄居民的指引采集,其中

包含位于习水县中南部桑木镇矿床分布区域的两个

温泉水样。 在采集水样之前,先将聚乙烯瓶用待测

水样冲洗 3 次,再装样并密封。 所有水样均送至河

海大学水灾害防御国家重点实验室(南京)检测,采
用 MAT253 质谱仪分析 δ2H 和 δ18O 同位素;同位素

检测前, 所有样品经 0. 22 μm 有机滤膜过滤, 取

2 mL 滤液装入注射瓶,采用针提液法测试,δ2H 和

δ18O 测试结果以相对于维也纳标准海水同位素组成

的千分偏差表示。 所有样品的阳离子检测由南京聚

普检测科技有限公司完成,阴离子检测采用离子色

谱仪(ICS-2000,Dionex,ThermoScientific);矿化度超

过 500 mg / L 的需进行稀释处理,检测结果乘以相应

稀释倍数。 此外,遵义市多年加权降水氢氧同位素

资料均 值 来 自 IAEA 全 球 降 水 同 位 素 数 据 库

(https: / / nucleus. iaea. org / wiser); 高程数据来自

ASTER
 

GDEM(http: / / www. gscloud. cn / search)。

2　 结果与分析

2. 1　 地球水化学分析

丰水期与枯水期水样的水化学与同位素分析结

果分别见表 1 和表 2(TDS 为溶解性总固体)。 枯水

期地表水(河流、溪流等)氢氧同位素更为富集,该
差异表明当地降水对丰水期河水与溪流具有补给作

用;枯水期河水水化学成分含量相对较高,反映该时

期地下水的补给贡献更为显著。 相比之下,泉水在

枯水期与丰水期氢氧同位素变化幅度较小,反映其

补给来源较为稳定;尽管其水化学成分在枯水期与

丰水期存在差异,表明部分泉水可能受到当地降水

的影响,然而泉水的主要补给来源并非当地降水,而
是外源性水源。 井水的同位素及水化学特征与泉水

存在显著差异:枯水期井水氢氧同位素显示为富集,
而泉水仍维持贫化状态,表明井水可能受当地降水的

影响。 枯水期泉水锶质量浓度均值为 1. 55 mg / L,井
水仅为 0. 39 mg / L;泉水硅质量浓度(8. 02 mg / L)亦显

著高于井水(3. 89 mg / L),可见井水受当地降水入渗

影响更为显著。
赤水河流域中下游地区地下水与地表水不同时

期 Gibbs 对比见图 3。 可见,ρ(Cl- ) /
 

ρ(
 

Cl- +HCO-
3 )

均 落 在 岩 石 风 化 型 区 域, 而 ρ ( Na+ ) /
·162·



表 1　 丰水期水化学成分与同位素分析结果

Table
 

1　 Hydrochemical
 

and
 

isotopic
 

analysis
 

results
 

in
 

wet
 

season

类型 样品数量 pH δD / ‰ δ18 O / ‰
质量浓度 / (mg / L)

Ca2+ K+ Mg2+ Si4+ Na+ Sr2+ Cl- NO-
3 SO2-

4 TDS
河水 21 7. 11 -49. 3 -7. 8 48. 3 1. 78 8. 01 2. 74 5. 78 0. 46 5. 5 9. 8 45. 9 321
泉水 12 7. 04 -47. 3 -7. 6 46. 9 1. 43 9. 46 5. 17 18. 5 0. 74 48. 5 13. 5 46. 6 384
井水 12 7. 56 -47. 2 -7. 5 53. 3 1. 56 6. 32 5. 04 7. 3 0. 34 6. 5 14. 0 34. 6 338
溪流 4 7. 12 -46. 1 -7. 2 46. 2 4. 88 5. 75 2. 34 9. 8 0. 49 7. 2 12. 8 30. 5 336

表 2　 枯水期水化学成分与同位素分析结果

Table
 

2　 Hydrochemical
 

and
 

isotopic
 

analysis
 

results
 

in
 

dry
 

season

类型 样品数量 pH δD / ‰ δ18 O / ‰
质量浓度 / (mg / L)

Ca2+ K+ Mg2+ Si4+ Na+ Sr2+ Cl- NO-
3 SO2-

4 TDS
河水 29 8. 24 -37. 5 -6. 6 51. 4 2. 30 9. 06 2. 53 7. 80 0. 48 8. 20 6. 2 54. 5 342
泉水 12 7. 24 -45. 7 -7. 6 80. 4 3. 11 17. 10 8. 02 29. 10 1. 55 44. 10 28. 2 105. 0 604
井水 14 7. 55 -38. 3 -6. 6 53. 5 1. 99 6. 50 3. 89 6. 68 0. 39 9. 62 13. 2 41. 0 329
溪流 12 8. 27 -35. 3 -6. 2 41. 0 2. 84 5. 19 2. 89 7. 73 0. 27 10. 10 10. 8 32. 4 287

图 3　 赤水河流域地下水与地表水不同时期 Gibbs 对比

Fig. 3　 Gibbs
 

comparison
 

of
 

groundwater
 

and
 

surface
 

water
 

in
 

different
 

periods
 

in
 

the
 

Chishui
 

River
 

Basin

图 4　 赤水河地表水与地下水 Na+标准化图

Fig. 4　 Na+
 

standardized
 

map
 

of
 

surface
 

water
 

and
 

groundwater
 

in
 

the
 

Chishui
 

River
 

Basin

ρ(
 

Na+ +Ca2+ )
 

则介于岩石 风化型和蒸发 浓缩型

区域之间,表明大部分地下水和地表水未受蒸发作

用的影响,HCO-
3 主要来自岩石的风化。 仅两个地

下水样(其中 1 个采集两次)受到蒸发作用影响,均
为温泉水,对应的矿化度为 1270 ~ 1504 mg / L。 由于

该采样点远离赤水河,因而对酿酒用水没有影响。
其余地下水阳离子以 Ca+ 为主,阴离子以 HCO-

3 为

主;所有采样点均未落入降水 控制型区域内,表明

地下水主要补给来源并非当地降水;地表水均分布

于岩石 风化型区域,其离子主要来源于水岩作用。
Na+标准化图(图 4)进一步显示,赤水河流域地表水

与地下水主要分布于碳酸盐岩与硅酸盐岩端元之

间,说明水中的矿物质主要来自水岩反应。 少部分

地下水(温泉水样)受蒸发岩的影响。 可见,丰水期
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与枯水期地表水化学成分来源相似,均非源于大气

降水,而是地下水在循环过程中流经碳酸盐岩与硅

酸盐岩所致,与区域地质特征相符。

图 5　 赤水河流域丰水期与枯水期不同水体氢氧

同位素分布
 

Fig. 5　 Distribution
 

of
 

hydrogen
 

and
 

oxygen
 

isotope
 

data
 

points
 

for
 

different
 

water
 

bodies
 

in
 

the
 

Chishui
 

River
 

Basin
 

during
 

wet
 

and
 

dry
 

seasons

图 5 为赤水河流域丰水期与枯水期不同水体氢

氧同位素分布。 不同区域降水具有不同的氢氧同位

素特征[30] ,因此氢氧同位素常被用来分析地下水补

给来源。 根据遵义市多年降水氢氧同位素加权均值

(δ18O 为-8. 59‰,δ2H 为-57. 10‰),当地降水氢氧

同位素分布较河水、泉水、井水更为贫化,枯水期表

现尤 为 显 著。 相 较 于 丰 水 期 地 下 水 ( δ18O 为

-8. 99‰~ -6. 39‰,δ2H 为-58. 03‰ ~ -40. 63‰)、
地表 水 ( δ18O 为 - 9. 01‰ ~ - 6. 66‰, δ2H 为

-58. 61‰~ -43. 40‰), 枯 水 期 地 下 水 ( δ18O 为

-9. 59‰~ -4. 93‰,δ2H 为-61. 68‰~ -25. 65‰)与

地 表 水 ( δ18O 为 -7. 41‰~ -5. 18‰, δ2H 为

-44. 02‰~ -23. 70‰) 的氢氧同位素更为富集,表
明赤水河主要接受同位素富集的外源水补给。 需要

注意的是,表 2 中泉水矿化度均值高于河水,主要受

两个温泉水样的影响。 两个温泉水样 TDS 的质量

浓度均超过了 1 g / L,造成泉水整体矿化度均值显著

偏高。 这两个温泉水样的水化学特征反映了局部水

文地球化学作用。 由于地下水的氢氧同位素组成主

要受补给条件与蒸发作用等影响,水文地球化学作

用对其影响较小,因此,温泉水样的氢氧同位素分布

仍可指示其潜在补给源特征,二者并不矛盾,补给河

水的应为具有相似氢氧同位素特征、但矿化度更低

的地下水。
根据与青藏高原河水的同位素对比分析,赤水

河流域泉水与青藏高原部分河水氢氧同位素组成一

致[31] ,表明青藏高原符合赤水河补给水源的氢氧同

位素条件。 Yong 等[22] 研究表明,青藏高原的河流

与湖泊存在渗漏现象,渗漏水可沿裂谷带或深大断

裂带下渗[32-33] ,经深循环导水通道分 3 路排泄至周

边的自流盆地;其中东南一路深循环导水通道向四

川盆地及周边地区排泄[23] 。 据此判断,源自青藏高

原的深循环地下水为赤水河流域的补给来源。
赤水河流域地处欧亚大陆板块一侧,地势西高

东低。 赤水河源头海拔 2 000 m,全长 520 km,天然

落差 1 588 m。 新生代以来,印度板块与欧亚大陆板

块碰撞造成青藏高原隆起,印度板块俯冲插入欧亚

大陆板块之下,诱发地幔岩浆流自西向东流经赤水

河流域,在流域东部发生火山喷发。 火山活动停止

后,地幔岩浆冷却成岩,在岩浆岩中出现了导水的收

缩缝[34] ,从而实现地下水的跨流域传输,该过程可

参考图 6。 受青藏高原隆升影响,赤水河流域发育

多条近东西走向的正断层。 该类正断层属于基底断

裂带,与地幔岩石圈中的收缩缝连通,经收缩缝传输

的深循环地下水可沿断裂带上涌到地表[34] 。

图 6　 青藏高原冰川融水深循环补给赤水河示意图

Fig. 6　 Schematic
 

diagram
 

of
 

deep
 

circulation
 

recharge
 

to
 

Chishui
 

River
 

by
 

glacier
 

meltwater
 

in
 

Qinghai-Xizang
 

Plateau

赤水河流域位于上扬子地块东南缘[35] ,区内地

层年代由新至老依次为三叠系、二叠系、石炭系、志
留系、奥陶系、寒武系。 其中早寒武系中期至晚奥陶

系末期(距今 5. 04 亿~4. 39 亿 a),该区域沉积了厚

逾千米的海相碳酸盐岩。 碳酸盐岩层以上主要岩层

为第四纪白云岩、灰岩、砂岩、泥岩等[36] 。 新生代以

来,青藏高原隆升致使赤水河流域的碳酸盐岩等岩

层错断,形成多条与岩浆岩冷却收缩缝连通的张性

基底断裂带[37] 。 深循环地下水在上涌过程中,与碳

酸盐矿物发生水岩反应,矿物中的元素溶解进入地

下水,最终汇入赤水河。
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2. 2　 外源水补给量

同位素与水化学分析结果表明,赤水河接受外

源水补给。 基于赤水河径流量与径流系数,可对外

源水补给量进行估算。 假设赤水河流域某一支流无

外源水补给,利用降水量除以径流量可得到径流系

数,将其作为无外源水补给条件下赤水河全流域的

径流系数。 古蔺河为赤水河中游右岸一级支流,集
水面积 965 km2,干流河长 70. 75 km;流域多年平均

径流深为 422 mm,多年平均流量 5. 07 m3 / s,年径流

量 1. 6 亿 m3,年平均径流系数较低,为 22%
 [38] ,假

定其仅接受当地降水补给。 借鉴古蔺河径流系数,
设定无外源水补给条件下赤水河全流域径流系数为

22%。 采用赤水河上、中、下游 3 个观测站的实测径

流量,与基于降水量计算的理论径流量进行对比,二
者差值即为外源水补给量的估算值,计算结果见

表 3。

表 3　 赤水河流域降水产生的径流与外源水补给量

Table
 

3　 Runoff
 

generated
 

by
 

precipitation
 

and
 

external
 

water
 

recharge
 

in
 

the
 

Chishui
 

River
 

Basin

月份
降水量 / mm 实测径流量 / 亿 m3 计算径流量 / 亿 m3 外源水补给量 / 亿 m3

上游 中游 下游 上游 中游 下游 上游 中游 下游 上游 中游 下游

1 20 21 20 0. 57 1. 07 2. 34 0. 14 0. 38 0. 75 0. 43 0. 69 1. 59
2 18 18 19 0. 61 1. 10 2. 41 0. 13 0. 31 0. 71 0. 48 0. 79 1. 70
3 45 46 49 0. 64 1. 26 3. 12 0. 31 0. 82 1. 79 0. 33 0. 44 1. 33
4 60 61 69 0. 79 1. 69 4. 16 0. 42 1. 09 2. 52 0. 37 0. 60 1. 64
5 103 113 115 1. 08 2. 49 6. 62 0. 72 2. 01 4. 20 0. 36 0. 48 2. 42
6 170 165 175 2. 34 5. 27 12. 51 1. 19 2. 93 6. 37 1. 15 2. 34 6. 14
7 162 159 145 2. 53 5. 53 11. 19 1. 13 2. 83 5. 29 1. 40 2. 70 5. 90
8 157 143 139 2. 00 3. 89 8. 03 1. 10 2. 55 5. 05 0. 90 1. 34 2. 98
9 86 95 95 1. 29 2. 52 5. 74 0. 60 1. 69 3. 46 0. 69 0. 83 2. 28

10 87 93 97 1. 20 2. 39 5. 35 0. 61 1. 65 3. 52 0. 59 0. 74 1. 83
11 31 36 39 0. 79 1. 75 4. 37 0. 22 0. 63 1. 42 0. 57 1. 12 2. 95
12 28 25 27 0. 58 1. 14 2. 92 0. 20 0. 45 0. 98 0. 38 0. 69 1. 94

表 4　 习水县主要河流水化学成分与同位素对比

Table
 

4　 Comparison
 

of
 

hydrochemical
 

and
 

isotope
 

analysis
 

of
 

main
 

rivers
 

in
 

Xishui
 

County

河流 样品数量 δD / ‰ δ18 O‰
质量浓度 / (mg / L)

Ca2+ K+ Mg2+ Si4+ Na+ Sr2+ F- Cl- NO-
3 SO2-

4 HCO-
3 TDS

赤水河 5 -42. 6 -7. 0 81
 

4. 6 15. 5 1. 9 17. 8 0. 8 0. 2 17. 8 1. 5 114 185
 

557
桐梓河 9 -41. 1 -7. 0 60

 

2. 2 13. 6 2. 6 7. 2 0. 5 0. 3 9. 7 8. 5 64
 

154
 

407
习水河 11 -32. 8 -6. 2 32

 

1. 6 3. 8 2. 6 4. 9 0. 3 0. 4 4. 1 6. 4 28
 

78
 

211
同民河 4 -36. 1 -6. 5 49

 

1. 8 5. 2 3. 1 4. 5 0. 5 0. 2 4. 3 5. 5 32
 

127
 

287

计算结果表明, 赤水河上游实测径流量为

14. 42 亿 m3 / a,其中外源水补给量为 7. 65 亿 m3 / a,
占 53%;中游实测径流量为 30. 10 亿 m3 / a,外源水

补给量为 12. 76 亿 m3 / a,占 42%;下游实测径流量

为 68. 76 亿 m3 / a,外源水补给量为 32. 7 亿 m3 / a,
占 48%。 由于古蔺河存在外源水补给,其径流系数

会高于无外源水补给的情况,因而计算得到的赤水

河外源水补给量可能较实际值偏小。 由此可见,赤
水河流域超半数的河水应来自青藏高原深循环补给

的外源水。

2. 3　 深循环地下水对酿酒水质的影响

赤水河流域降水集中在夏季,每年端午节(5 月

下旬)至重阳节(10 月上旬),河水因雨季水位上涨、
冲刷大量紫红色泥土而呈红色;而重阳节过后,雨量

锐减,河水变清。 自重阳节至次年的端午节,正是白

酒投料、烤酒、取酒等核心酿造工序的实施时段。 由

于枯水期赤水河主要接受来自深循环的地下水补

给,可知赤水河水用于酿酒的部分,实际以深循环地

下水为主。
赤水河富含矿物质与稀土元素,这是其区别于

其他河流、成为优质白酒核心产区的主要原因。 习

水县境内 4 条河流水化学成分与同位素的分析结果

(表 4)表明,赤水河水化学成分指标显著高于其他

3 条河流。 赤水河与桐梓河氢氧同位素显示为贫

化,习水河与同民河为富集,4 条河流均接受外源水

补给;赤水河与桐梓河 TDS 质量浓度分别为 557、
407 mg / L, 远高于习水河 ( 211 mg / L ) 与同民河

(287 mg / L),水质更适宜酿酒,尤其是赤水河中硫

酸根、锶、钙质量浓度分别达 114、0. 8、81 mg / L,显著

高于习水县其他 3 条河流。 可见,锶、硫、钙等矿物

质应是赤水河流域白酒酿造不可或缺的重要元

素[39-41] 。
研究表明,硫酸盐可经一系列酶促反应及还原

酶作用转化为挥发性含硫化合物[10,42] ,具有高风味

强度特征,对白酒香气具有显著影响[43-44] 。 特别是

在赤水河流域闻名的酱香型白酒中,含硫化合物含
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量最高[45] 。 而锶元素在酿酒过程中可促进酵母生

长发育,增强生物酶在生物体内的活性[40] ,从而影

响白酒中脂质与有机酸的生物合成;低浓度锶离子

有助于细胞增殖与细胞间通信,可能对微生物生长

具有重要作用[40] 。 硅元素在白酒发酵过程中有益

于大曲中微生物群落的生长,溶解在水中的硅可直

接促进芽孢杆菌淀粉分解菌和芽孢杆菌地衣状菌的

生长[41,46] ,芽孢杆菌淀粉分解菌有助于降低有害物

质、提升白酒香气,而芽孢杆菌地衣状菌则利于发酵

过程中优良风味的形成[47] 。
赤水河水中锶、硫、钙等矿物质含量远高于其他

河流乃至地下水,这与流域中游碳酸盐沉积层中赋

存石膏、天青石等矿物密切相关[48] 。 赤水河流域东

北部、华蓥山背斜构造带以南是我国主要的天青石

矿床之一,同时伴生重晶石矿[49] 。 在裂隙发育的内

部碳酸盐岩中,硫酸根与锶元素均具有可溶性,因
此,天青石与重晶石应为酿造用水中硫酸根和锶的

主要来源。 流域中游地层主要矿物组分包含硫化

物、硫酸盐、氧化物、硅酸盐、碳酸盐、卤化物共 6 类

11 种。 其中硫化物类以重晶石矿为主,化学成分以

硫酸钡(BaSO4 )为主;重晶石矿中还含有钙的化合

物碳酸钙(CaCO3 ),锶的化合物天青石( SrSO4 )等。
各矿物占比约为:硫酸盐 ( 重晶石) 71%、硫化物

9. 8%、氧化物 8%、卤化物 3. 5%、碳酸盐 7. 4%。
SrSO4 的实验室合成温度为 200℃ ,表明天青石为热

液的产物。
石膏、天青石及重晶石在溶解时的化学反应方

程式如下:
CaSO4·2H2O(s)

 

⇌
 

Ca2+ (aq) + SO2-
4 (aq) +

2H2O (1)
SrSO4(s)

 

⇌
 

Sr2+ (aq) + SO2-
4 (aq) (2)

BaSO4(s)
 

⇌
 

Ba2+ (aq) + SO2-
4 (aq) (3)

　 　 此外,当水中含有钙离子时,流经天青石地层亦

会发生溶质交换。 对应化学反应方程式为:
SrSO4(s) + Ca2+ (aq)

 

⇌
 

CaSO4(s) + Sr2+ (aq)
(4)

　 　 沿断裂带上涌的深循环地下水流经碳酸盐岩层

时发生水岩反应,溶出锶、硫、钙等矿物质及稀土元

素等并汇入赤水河。 深循环地下水排泄区赋存天青

石等富锶矿物,实属罕见。 赤水河独特的水循环模

式与天青石矿物沉积,共同造就了世界上独一无二

的
 

“美酒河”。
此外,稀土元素在白酒酿制过程中也起着重要

作用,且具有地域香味特征[50] 。 赤水河土壤及其成

土母岩分析结果显示,中游白酒核心产区表层土壤

稀土元素的平均质量比约为 287. 1 μg / g,高于中国

大陆土壤(186. 8 μg / g)和地壳(207 μg / g)稀土元素

丰度[8,50-51] ,且轻、重稀土分异显著。 贵州其他地区

同样发现有高稀土元素含量的土壤,其含量可达基

岩的 20 倍[52] ,表明稀土元素存在其他来源。 由于

碳酸盐岩稀土元素含量极低,白酒核心产区土壤中

的稀土元素大概率并非来自赤水河流域基岩。 根据

茅台镇的研究结果,赤水河中游段稀土元素浓度分

布存在较大差异[50] 。 由于矿物质与稀土元素均为

水岩反应产物,若流域内基岩为稀土元素来源,则习

水县其他 3 条河流应同样具有高稀土元素含量与高

矿化度,但事实并非如此。 可见,赤水河特征显著的

稀土元素与矿物组分均来自外源,稀土元素极可能

由深循环地下水携带而来,并在土壤中沉积。
茅台酒异地生产失败的主要原因在于酿酒用水

存在显著差异。 遵义汇川的地表水与地下水,其矿

物成分及稀土元素含量与赤水河差异明显,汇川并

非深循环地下水的主要排泄区。 而距离茅台镇

60 km 的习酒厂、郎酒厂酿造的酱香型白酒,其口感

更接近茅台酒,正是因为其酿酒用水都来自赤水河,
且具有相同或相似的酿酒工艺。
2. 4　 其他白酒产区深循环水文条件

中国白酒产地大多分布于接受深循环补给的自

流盆地,包括茅台、泸州老窖、洋河、双沟等产区,其
水源均由青藏高原河流渗漏水以深循环的方式补

给[23,53] 。 青藏高原内流区水量平衡关系研究表明,
羌塘盆地存在显著水量失衡现象,年水量亏损达

540 亿 m3,相当于一条黄河的年径流量[22] 。 根据同

位素分析,青藏高原河流渗漏水以跨流域深循环形

式分三路补给周边的自流盆地[23] 。 该跨流域补给

通道主要为岩浆流停止流动后冷却成岩过程中出现

的收缩缝[34] 。 氚与 CFCs 测年结果表明,深循环地

下水年龄为 20 ~ 40 a,且自西向东地下水年龄逐渐

增大[54-56] 。 酿酒用水中锶、硫酸盐、钙、镁、硅等及

稀土元素含量较高,至少一项指标达到了矿泉水标

准。 水中矿物质与稀土元素的差异直接影响白酒的

香气、口感等,更科学地揭示了酿酒用水对于酒品质

的影响。 酿酒用水中质量浓度 TDS 一般大于

0. 5 g / L,锶大于 0. 3 mg / L,硫酸盐大于 60 mg / L,部
分区域硫酸盐质量浓度甚至高达数百毫克每升。

此外,地质调查结果证实,优质白酒产地地层均

多发育巨厚碳酸盐层[25,57] ,包括石灰岩( CaCO3 )、
白云岩( CaMg[ CO3 ] 2 )、石膏( CaSO4·2H2O)、天青

石(SrSO4)等。 因而,深循环地下水上涌过程中经

过碳酸盐层并发生水岩反应,碳酸盐中的钙、镁、锶、
硫等元素被溶解到地下水,最终形成适宜不同香型

白酒酿造的优质水源。
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3　 结　 论

a.
 

赤水河超过半数水量来自外源补给,枯水期

主要依赖地下水补给。 同位素分析证实,补给赤水

河的泉水源自青藏高原河流渗漏。 青藏高原东南缘

与赤水河流域中游之间存在导水通道,冰川融水经

深循环导水通道输送至赤水河及周边地区,以泉水

形式出露地表并汇入赤水河。
b.

 

赤水河流域地层发育巨厚碳酸盐层,赋存天

青石、石膏等矿物。 深循环地下水在上涌过程中发

生水岩反应,将岩石中的锶、硫、钙、镁、硅等矿物组

分与稀土元素溶出,最终汇入赤水河。 赤水河流域

中下游白酒核心产区的酿酒用水均源自深循环地下

水,从而造就了茅台、五粮液、习酒、泸州老窖等品牌

集聚、不可复制的中国白酒金三角。
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