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北江河水溶解无机碳同位素的季节变化
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摘要：在有碳酸盐岩分布的河流流域，河水地球化学主要反映的是风化速率较高的碳酸盐矿物风化的信息，而 硅 酸 盐 矿 物 风

化的信息往往被掩盖掉．北江流域碳酸盐岩和硅酸岩分 布 广 泛，为 追 踪 其 中 的 硅 酸 盐 矿 物 风 化 的 信 息，分 析 了 北 江 河 水 中 溶

解无机碳同位素的时空变化．河水样品按４个季节自北江的上游到下游采集６个样点，分析结果显示，除上游武江的采样点同

位素值季节变化不大外，中下游采样点的同位素值有明显季节变化，主要表现在６月份的δ１３　ＣＤＩＣ显著变轻（－１６‰～－１９‰）．
在详细剖析矿物风化过程对碳同位素的影响后，指出除了显著的碳酸盐矿物风化过程外，北江流域在夏季还存在明显的硅酸

盐矿物风化过程，大大提高了流域的碳汇作用．
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　　河流是使地表风化产生的溶解性元素从陆地进

入海洋，从而实现其地质地球化学循环的重要通道．
碳循环对地球气候系统和生态环境系统起着关键的

控制作用，被认为是地表系统最重要的元素地球化

学循环．河水中碳元素的存在状态、来源构成和输出

通量等变化 与 流 域 碳 的 生 物 地 球 化 学 过 程 密 切 相

关，因此，对河水溶解无机碳同位素季节变化研究成

为深入了解陆地碳源汇变化的关键内容．全球经河

流输送入海的碳元素约有４５％以溶解无机碳（ＤＩＣ）

形式存 在，年 入 海 总 量 约３．８×１０１４　ｇ（Ｍｅｙｂｅｃｋ，

１９８７）．这些ＤＩＣ的 来 源 中 哪 些 直 接 或 间 接 地 与 现

代大气ＣＯ２ 固定有关（如大气和土壤ＣＯ２ 的溶解反

应），哪些仅是地质历史上形成的碳酸盐再循环，都

是十分重要的课题，因为它们直接关系到对陆地碳

汇作用的科学评估．
岩石风化过程随浅表岩石类型、气候和生态环

境类型、人类活动强度等的不同而呈现区域特点，在
区域内还会随季节甚至更长尺度的气候演变呈现动
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态变化（李 晶 莹 和 张 经，２００２）．由 于 对 河 流ＤＩＣ有

贡献的来源物质中碳的稳定同位素（δ１３　Ｃ）存在较大

区别，因此，对ＤＩＣ的δ１３　ＣＤＩＣ的 分 析 是 了 解 河 水 中

ＤＩＣ来源及其动态变化的重要手段，也是深入 研 究

流域矿物岩石风化过程和机制的重要方法，在学术

界受到了广泛重视（Ｙａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，１９９６；Ｔｅｌｍｅｒ　ａｎｄ
Ｖｅｉｚｅｒ，１９９９；Ｂａｒｔｈ　ｅｔ　ａｌ．，２００３；Ｂｒｕｎｅｔ　ｅｔ　ａｌ．，

２００９）．本文 介 绍 珠 江 的 北 江 流 域δ１３ＣＤＩＣ的 测 试 结

果，并对其季节变化特点及其所反应的地球化学过

程进行探讨．

１　区域特征、采样及分析测试

北 江 是 珠 江 流 域 第 二 大 水 系，干 流 河 长

４６８ｋｍ，流域 面 积４６　７１０ｋｍ２，其 中９１．８％在 广 东

省境内，其余属江西、湖南两省．多年平均径流量为

５１０亿ｍ３．该流 域 地 处 亚 热 带 季 风 气 候 区，多 年 平

均气温在１８．８～２１．６℃之 间，多 年 平 均 降 雨 量 为

１　７８７．５ｍｍ．年度降雨集中于汛期（４～９月），其 降

雨量约占全年降雨量的８０％．
碳酸盐岩在北江流域分布广泛，主要分布于北

江中游韶关至英德段、北江西侧的上游支流武江流

域和中游支流连江流域，以及中游东侧的滃江流域

图１　北江流域示意

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｂｅｉｊｉａｎｇ　ｗａｔｅｒｓｈｅｄ
灰色区域为碳酸盐岩或含碳酸盐地层，其中的圆点区代表被覆盖的

碳酸盐岩地区．转绘自１∶２５０万广东省水文地质图．五星符号和对

应的数字表示采样点的位置

（图１）．其中 有 相 当 面 积 的 碳 酸 盐 岩 被 风 化 后 的 第

四纪松散沉积物覆盖．下游两侧则以硅酸盐及其风

化产物为主．
本研究选取北江干流从上游到下游的６个样点

（图１）．样点１位于韶关西北侧的武江下游，周围为

典型的碳酸盐岩地区，其余５个点位于英德以南的

中下游位置，周围岩石地层的组成以硅酸盐为主．从

２００７年１２月 开 始 至２００８年９月 按 季 度 采 集 了４
次（一个完整水文年）河水样品，水样在现场过滤、添
加 ＨｇＣｌ２（抑制生物活动）后，密封于样品瓶中带回

实验室．在 实 验 室，向 样 品 中 加 入 过 量ｐＨ＞１１的

ＮａＯＨ溶液和ＢａＣｌ２ 溶 液，经 过 离 心、过 滤、洗 涤 后

得到ＢａＣＯ３ 沉淀，整个过程避免大气ＣＯ２ 的混入．
所得沉淀在真空干燥箱内１００℃烘干以备进行δ１３Ｃ
的仪器分析．δ１３Ｃ的分析在中国科学院广州地球化

学研究所同位素年代学和地球化学重点实验室ＧＶ
ＩｓｏＰｒｉｍｅ　ＩＩ型稳定同位素质谱仪上进行，δ１３　Ｃ值相

对于国际通用的Ｖ－ＰＤＢ标准．从沉淀前处理到仪器

分析的整个流程，δ１３Ｃ的分析误差小于０．２‰（邓文

锋等，２００５）．

２　结果与讨论

２．１　北江河水δ１３ＣＤＩＣ的时空变化特点

北江从上游到 下 游 的６个 取 样 点、４个 季 节 的

δ１３ＣＤＩＣ分析结果如图２所示．整体上，δ１３　ＣＤＩＣ变化于

－７‰～－１９‰之间．３月和１２月的数据比较接近，
且 是 同 位 素 值 全 年 最 重 的 季 节，介 于 －７‰ ～
－１０．５‰之间；６月的同位素值最轻，除上游的一个

点外，变化于－１６‰～－１９‰之间；９月的同位素值

比３月和１２月要偏轻一些，变化于－１１‰～－１３‰
之间．从 空 间 上 来 看，位 于 上 游 武 江 的 采 样 点 处

δ１３ＣＤＩＣ是 最 重 的，且 季 节 变 化 不 大，仅 变 化 于

－７‰～－１０‰之 间；而 其 他 采 样 点 处 的δ１３　ＣＤＩＣ有

明显季节变化，主要体现在６月份的显著变轻上．珠
江水体中夏季δ１３ＣＤＩＣ的变轻现象在前人研究中也有

报道（焦树林等，２００８；２００９），但尚未给出关于河流

δ１３ＣＤＩＣ时空变化的整体样式．
２．２　控制北江河水δ１３ＣＤＩＣ的地球化学因素

河水ＤＩＣ的来源主要有碳酸盐矿物、土壤ＣＯ２
及大气ＣＯ２（Ａｍｉｏｔｔｅ－Ｓｕｃｈｅｔ　ｅｔ　ａｌ．，１９９９；Ｗａｃｈ－
ｎｉｅｗ，２００６；Ｂｒｕｎｅｔ　ｅｔ　ａｌ．，２００９）．河水内的生物光

合作用与呼吸 作 用 也 会 引 起ＤＩＣ含 量 和 同 位 素 的

波动，但由于光合作用与呼吸作用对水中ＤＩＣ含量

和同位素变化是互相抵消的，所以一般不认为是控

制δ１３ＣＤＩＣ变化的主要因素．目前尚无北江流域碳酸

６６３
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图２　北江河水δ１３ＣＤＩＣ的时空变化（采样点对应于图１中的数字）

Ｆｉｇ．２ Ｔｅｍｐｏｒａｌ　ａｎｄ　ｓｐａｔｉａｌ　ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆδ１３ＣＤＩＣｉｎ　Ｂｅｉｊｉａｎｇ　Ｒｉｖｅｒ

盐矿物的δ１３　Ｃ数据，但作为海相碳酸盐，其平 均 值

应在０左右，其贡献的ＤＩＣ的δ１３　Ｃ与此值类似．大

气ＣＯ２ 的δ１３Ｃ在区域甚至全球尺度上比较均一，目
前约为－８‰．

土壤有机质来源ＣＯ２ 的δ１３　Ｃ则由当地的植被

光合作用类型（Ｃ３ 与Ｃ４ 植 物）所 控 制，具 有 局 地 特

色，因而需要 在 此 略 微 进 行 一 番 探 讨．对 于 北 江 流

域，Ｃ３ 植 物 占 绝 对 优 势，多 个 地 点 的 土 壤 有 机 碳

δ１３Ｃ分析 结 果 为－２３．８‰±１．６‰（Ｃｈｅｎ　ａｎｄ　Ｊｉａ，

２００９），比Ｃ３ 植物的平均值－２７‰略微偏 重，是Ｃ３
植被下土壤有机质经一定程度降解后的典型数值．
所以 微 生 物 活 动 导 致 有 机 质 降 解 产 生 的 ＣＯ２ 的

δ１３Ｃ应不高于－２３．８‰，本 文 简 单 设 定 为－２５‰±
１‰．北江流域的亚热带湿润气候使得土壤微生物活

动比较强烈，土壤ＣＯ２ 分压要高于大气ＣＯ２ 分压，
因而存在向大气逸出的扩散过程．该过程会导致土

壤残留ＣＯ２ 的δ１３Ｃ偏重１‰～４‰，最大可达４．４‰
（Ｃｅｒｌｉｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，１９９１），本文取值３‰±１‰．所 以，
北江流域土壤ＣＯ２ 气体的δ１３　Ｃ估计值在－２２‰±
１‰左右．土壤ＣＯ２ 气 体 溶 解 进 入 土 壤 水 和 地 下 水

后，在１０～３０℃条件下会发生－１．２‰±０．０５‰的

分馏（根据Ｚｈａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．（１９９５）中的公式计算得出），
故溶解ＣＯ２ 的δ１３Ｃ大约为－２３‰±１‰．

从矿 物 风 化 产 生 土 壤 水 和 地 下 水ＤＩＣ到 汇 集

为河流ＤＩＣ，δ１３　ＣＤＩＣ的 特 征 及 变 化 可 分 为 如 下 几 种

情 形（Ａｍｉｏｔｔｅ－Ｓｕｃｈｅｔ　ｅｔ　ａｌ．，１９９９；Ｔｅｌｍｅｒ　ａｎｄ
Ｖｅｉｚｅｒ，１９９９；Ｗａｃｈｎｉｅｗ，２００６；Ｂｒｕｎｅｔ　ｅｔ　ａｌ．，

２００９）：（１）硅 酸 盐 矿 物 的 溶 解．此 过 程 产 生 的 ＤＩＣ
全部来自溶解ＣＯ２，因此是ＣＯ２ 的一 个 强 汇．通 常

情况下，土壤溶液与土壤ＣＯ２ 气体之间难以达成同

位素平衡，会产生最低的端元值－２３‰±１‰；若土

壤溶 液 与 土 壤 ＣＯ２ 气 体 之 间 达 成 同 位 素 平 衡 且

ＨＣＯ－３ 为主要ＤＩＣ存在形式时，在１０～３０℃条 件

下，δ１３ＣＤＩＣ将 与 土 壤ＣＯ２ 气 体 之 间 存 在＋８．５‰±
１．１‰的分馏（根据Ｚｈａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．（１９９５）中的公式计

算得出），故 会 使δ１３　ＣＤＩＣ大 约 为－１３．５‰±１．１‰；
若土壤溶液与土壤ＣＯ２ 之间达成部分同位素平衡，

会使δ１３　ＣＤＩＣ介 于－２３‰±１‰与－１３．５‰±１．１‰
之间．（２）碳酸盐矿物的溶解．此过程产生的ＤＩＣ一

半来自溶解ＣＯ２（δ１３　Ｃ＝－２３‰±１‰），另一半则来

自碳酸盐（δ１３Ｃ≈０），故δ１３　ＣＤＩＣ约为－１１．５‰±１‰．
若与溶解ＣＯ２ 达成同位素平衡，则会朝－１３．５‰±
１．１‰方向略微负偏．（３）土壤水和地下水汇集为河

水后ＤＩＣ与大气ＣＯ２ 之间相互交换，有建立同位素

平衡 的 趋 势．若 建 立 起 这 样 的 平 衡，如 前 所 述，

δ１３ＣＤＩＣ 会 比 大 气 ＣＯ２ 的 δ１３　Ｃ 值 （－８‰）偏 重

８．５‰±１．１‰，即δ１３　ＣＤＩＣ在０附近．当然，这一平衡

过程是 很 缓 慢 的，在 河 水 中 很 少 见 到（Ｗａｃｈｎｉｅｗ，

２００６）．除上述过程外，河水内发生的浮游植物光合

作用和生物呼吸作用也会导致河水δ１３　ＣＤＩＣ的波动，

光合 作 用 会 优 先 利 用 溶 解１２　ＣＯ２，导 致δ１３ＣＤＩＣ正 偏

移；而呼吸作用则把１２ＣＯ２ 返回水体，使δ１３　ＣＤＩＣ负偏

移．由于光合作用和呼吸作用是伴生的，一般不认为

是它们导致δ１３　ＣＤＩＣ大 幅 偏 移 的 关 键 因 素．当 然，二

者也并不是完全平衡，所以在发生δ１３ＣＤＩＣ小幅 波 动

时 是 不 能 忽 略 河 水 内 的 生 物 地 球 化 学 过 程 的

（Ｗａｃｈｎｉｅｗ，２００６）．
２．３　北江河水ＤＩＣ的时空变化机理

将本工作得 出 的 北 江 河 水δ１３　ＣＤＩＣ数 据 与 上 节

讨论的δ１３　ＣＤＩＣ受 不 同 过 程 控 制 所 导 致 的 数 据 变 化

进行 对 比 可 以 看 出（图３）：３月 和１２月 的 样 品

δ１３ＣＤＩＣ大 于 碳 酸 盐 矿 物 溶 解 所 产 生 的 理 论 值

（－１１．５‰±１‰），但远小于与大气平衡所能达到的

０；９月的样品δ１３　ＣＤＩＣ在碳酸盐矿物溶解所产生的理

论值附近，略高于与土壤ＣＯ２ 平衡所达成的理论值

－１３．５‰；６月的样 品δ１３　ＣＤＩＣ则 位 于 硅 酸 盐 矿 物 与

碳酸盐矿物溶解产生的理论值之间，也位于硅酸盐

矿物 平 衡 溶 解（－１３．５‰±１．１‰）与 非 平 衡 溶 解

（－２３‰±１‰）所 产 生δ１３　ＣＤＩＣ的 理 论 值 之 间．上 述

规律暂未考虑上游样点的数据，这个样点相对特殊，

３个季度（缺９月份数据）的数据都大于碳酸盐矿物

溶解所产生的理论值．
研究工作表明，由于碳酸盐的风化速率明显高

于硅酸盐，在硅酸岩区即使有少量碳酸盐岩存在，或
在岩石中有微量分散状碳酸盐矿物存在，都将大大

影响所 流 经 水 体 中 的 ＤＩＣ含 量 和 同 位 素 的 变 化

（Ｂｌｕｍｅｔ　ａｌ．，１９９８；Ｈｏｒｔｏｎ　ｅｔ　ａｌ．，１９９９；Ｂａｒｔｈ
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图３　北江河水δ１３　ＣＤＩＣ与ＤＩＣ产 生 过 程 导 致 的 同 位 素 理 论

值的比较

Ｆｉｇ．３ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｂｅｉｊｉａｎｇ　Ｒｉｖｅｒδ１３　ＣＤＩＣ ｗｉｔｈ　ｔｈｅｏ－

ｒｅｔｉｃａｌ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ＤＩＣ－ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

ｅｔ　ａｌ．，２００３）．北江流域碳酸盐分布比较广，因此应

该是河水ＤＩＣ的重要贡献者，其同位素信息也应该

主要体现出碳酸盐风化的特点．本工作除６月份之

外的其他３个月份的δ１３ＣＤＩＣ都在碳酸盐矿物溶解所

产生的理论值附近或高于这个理论值，这也表明了

碳酸盐风化的显著影响．对于３月和１２月的δ１３ＣＤＩＣ
都高出碳酸盐溶解的理论值，至少可能有如下２方

面原因：（１）这２个月份是典型的干凉月份，河水处

于枯 水 期，水 流 浅 而 缓，有 利 于 河 水 ＤＩＣ与 大 气

ＣＯ２ 之间建 立 同 位 素 平 衡，从 而 使δ１３　ＣＤＩＣ正 向 偏

移；（２）枯水季节的河水比较清澈，适于浮游植物生

长，光合作用大于呼吸作用，ＤＩＣ中的１２　Ｃ被优先合

成为有机质，从而也使δ１３ＣＤＩＣ正向偏移．这２个特点

在９月份的平水期都大大减弱了，因此δ１３　ＣＤＩＣ基本

未表现出由 碳 酸 盐 矿 物 溶 解 理 论 值 正 向 偏 移 的 特

点，反而有所负偏．负偏移可能反映了硅酸盐矿物溶

解的部分贡献，也可能与碳酸盐矿物溶解后的孔隙

水在进入河水之前与土壤ＣＯ２ 之间达成的部分 平

衡有关．不管怎样，上述３个月份河水δ１３ＣＤＩＣ的特点

都显示出碳酸盐风化对δ１３　ＣＤＩＣ的绝对影响，而硅酸

盐溶解的信息很微弱，即使有也被掩盖掉了．
与上述月份存在显著不同的是６月份，这个月

份的δ１３ＣＤＩＣ明显偏低，介于硅酸盐矿物平衡与非平

衡溶解的数值区间内，显示了明确的硅酸盐风化信

息．当然，此时碳酸盐的风化并未停止，所以把６月

份的数据解释为硅酸盐矿物与碳酸盐矿物溶解作用

的混合应该更合理．６月份是北江流域的丰水期，是

降水量最高的月份．以位于下游南部的广州市为例，

取样年（２００８年）该 月 的 降 雨 量 为８３４ｍｍ，而 其 他

月份的最高值才２６３ｍｍ（９月份）．６月份较高的气

温（月均２７℃）和丰富的降水使得土壤含水率达最

高，进而水岩相互作用充分、植被的有机质生产和向

土壤有机质的转化快速、土壤微生物呼吸和矿化有

机质令产生ＣＯ２ 的活动加强．这些无疑都提高了在

其他季节进行的相对缓慢的硅酸盐矿物的溶解风化

速率．同时，丰水期河水的含沙量很高，河水浑浊，河
流内的生物光合作用受到抑制，可能生物呼吸和有

机质降解作用占优势，这样的特点也与δ１３ＣＤＩＣ呈 现

低值不相悖．但如前所述，我们认为矿物风化作用仍

然是控制δ１３ＣＤＩＣ数值特点的主要原因．
假定分别以－２３‰和－１１．５‰为硅酸盐和碳酸

盐风化的端元值，则可粗略估算出硅酸盐溶解过程

贡献的ＤＩＣ占总ＤＩＣ的大概份额．对于６月份中下

游５个样点的δ１３ＣＤＩＣ平均值（－１７．２‰），可计算出

这个份额接近５０％．如前所述，这５０％的ＤＩＣ应该

全部源于土壤ＣＯ２，另外的碳酸盐溶解得到的５０％
中则有２５％源 于 土 壤ＣＯ２，因 此 总 计 可 达７５％的

ＤＩＣ源于土壤ＣＯ２．由于碳酸盐矿物的风化在夏季

至少没有减弱，加上此时显著增强的北江流域硅酸

盐矿物溶解作用，这就比单纯的碳酸盐溶解对土壤

ＣＯ２ 的固定要明显提高了效率，使得通过风化过程

所产生的碳汇作用明显增大．当然以上估算是十分

粗略的基于理论端元值的计算，只宜作定性参考，但
它表明在定量估算风化所导致的碳汇强度时应该把

季节变 化 充 分 考 虑 在 内（Ｄｏｕｇｌａｓ，２００６）．笔 者 相

信，若能进行系统的采样分析，将同位素手段与详细

水化学的资料相结合来开展工作，将对流域风化过

程的研究更加细致、深入和定量化．
本工作中位 于 上 游 的 取 样 点δ１３　ＣＤＩＣ数 据 未 能

显示出中下游样点的显著季节变化和硅酸盐矿物溶

解的信息（图３）．这 可 能 是 由 于 武 江 流 域 碳 酸 盐 岩

覆盖区域的比例很高，硅酸盐风化的信息被掩盖掉

了；同时，武江流域水流坡降大、流速急，不利于硅酸

盐风化过程的充分进行也可能是一个重要因素．

３　结论

北江 从 上 游 到 下 游６个 取 样 点、４个 季 节 的

δ１３ＣＤＩＣ分析结果表明，干凉季节处于枯水期的３月

和１２月河水δ１３ＣＤＩＣ值偏重（－７‰～－１０．５‰），是

碳酸盐矿物风化溶解，并可能伴随有较强光合作用

和与大气 ＣＯ２ 部 分 平 衡 所 导 致 的．９月 平 水 期 的

δ１３ＣＤＩＣ数据（－１１‰～－１３‰）则显示了典型的碳酸

盐矿物风化过 程．６月 丰 水 期 的 中 下 游 水 体δ１３　ＣＤＩＣ
明显偏轻（－１６‰～－１９‰），显示了明确的硅酸盐

８６３
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矿物风化溶解的信息，并暗示北江流域在夏季有显

著增强的碳汇能力．本文工作表明，在评估风化过程

的碳汇强度时应考虑季节环境的变化．
谨以此文庆祝沈照理老师八十华诞！
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