
 

泸江流域水体溶解无机碳来源定量解析
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摘　要：溶解无机碳（DIC）是研究流域水体碳循环的重要指标之一。泸江流域内岩溶断陷盆地发育，

水文地质条件独特，是研究流域水体碳迁移转化的良好选区。为了研究泸江流域河流水体水化学类

型及 DIC的来源问题，分析了该流域雨季 14个地表水点、8个暗河点、10个泉点的水化学和碳同位

素采样数据。结果表明：（1）流域内水化学类型主要是 HCO3-Ca型，属于“碳酸盐岩风化型”；（2）通
过分析离子关系图进一步确定了 与  参与了流域岩石风化过程；（3）基于离子比值法计算得

出，碳酸风化碳酸盐岩贡献比例平均为 68.8%，硫酸 /硝酸风化碳酸盐岩贡献比例平均为 27.2%，硅酸

盐岩风化对 贡献比例平均为 3.9%，泸江流域水体岩石风化过程中，以碳酸风化碳酸盐岩为主；

（4）根据碳同位素法验证，与实测值相比，暗河水和泉水理论平均值 δ13CDIC_Th 比较接近，而地表水则

过于偏正，说明地表水中 DIC来源不仅由岩石风化控制，还有河流水体内部的生物地球化学过程。

相比较而言，地表河流处城镇化严重且存在明显农业活动，受人类活动影响显著。
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创新点：对不同类型水体（泉水、暗河水、地表水）DIC来源的比例贡献进行定量分析，并通过碳同位

素法加以验证，同时还考虑了人类活动对地表水 DIC来源的影响。
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0    引　言

流域碳循环是全球碳循环的重要一环，对于寻

求全球遗漏碳汇具有重要作用[1]，因而受到国际气候

变化研究学者的关注。流域系统的碳循环是一个复

杂的过程。来自大气的碳被植物光合作用吸收，成

为生物碳固定在系统内，而在水文循环过程中部分

凋落物有机碳进入水体。此外，在大气中的碳通过

水气交换过程，由气态变为液态，进入水体。进入水

体的碳则通过底泥沉积、水生生物固碳、水气交换、

搬运转移等作用[2-5] 使碳在流域系统内发生物理化学

生物的转化。查明流域碳循环过程、解析流域系统

的碳来源及其影响因素，对于掌握流域系统的碳源/
汇关系具有重要意义。

由于内陆水域面积较小，仅占陆地表面的 1%。

长期以来，研究碳通量的重点往往放在陆地－海洋

系统上，而忽略了内陆水域系统对全球碳通量的贡

献[6]。近年来的研究发现，内陆水域不仅是陆地碳输

入海洋的渠道[6-7]，而且在矿化、运输和埋藏碳的过程

中起到关键作用。其中，在岩溶系统里，CO2 以不同

形态在水－气－岩－生中不断进行转换，是研究碳

循环和水循环的重要场所[8]。有研究显示，CO2 是岩
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石化学风化的主要驱动力，每年大气中约有 0.7×109 t
CO2 在流域岩石化学风化作用下输送到海洋中 [9]。

可见，岩溶系统中水体碳来源途径及迁移转化的研

究具有重要意义。

HCO−3 CO2−
3

水体碳存在形式有 4种：溶解有机碳（DOC）、溶

解无机碳（DIC）、颗粒有机碳（POC）和颗粒无机碳

（PIC），其中溶解无机碳（DIC）是最重要的组成部分，

主要包括 、 和溶解态 CO2 等
[10]，溶解无机

碳（DIC）是河流中最重要的化学成分之一，其稳定的

碳同位素组成（δ13CDIC）可以提供有关岩性地层、土壤、

气候变化和流域生物活动的信息[11-12]。离子比值法

和碳同位素法被广泛用于流域碳来源的研究。作为

一种重要的示踪剂，碳同位素可以有效地指示水中

碳循环的过程，跟踪水中 DIC的来源，并量化端元来

源的贡献率[13-14]。大量学者对河水和地下水等内陆

水体的 DIC及其同位素进行了广泛的研究[15-16]。徐

森等[17] 通过稳定碳同位素揭示了地下水中碳的主要

来源，并指示其环境意义，表明在岩溶地区地下水中

碳主要源自于土壤 CO2 和岩石风化。Xuan等 [18] 指

出，珠江三角洲人类活动产生的外源酸加速了岩石

风化，改变了 DIC来源的分布，导致不同支流 DIC来

源的差异。探究不同水体 DIC来源的比例贡献有助

于了解人为活动影响下地下水 DIC的来源和循环，

为水资源管理提供科学参考。

泸江流域是珠江的一个分支，其碳酸盐岩分布

面积占流域面积的 53.89%，作为一个典型高原岩溶

流域，是研究流域水体碳迁移转化的良好基地。近

年有学者对泸江流域水体在水质及其成因进行了相

关研究[19]、但对水体碳来源及碳循环的相关研究甚

少。近年来，全球变化被进一步关注，人为活动对流

域碳循环产生一定影响，流域内水体 DIC来源需将

人为活动影响考虑其中。受地质环境条件的影响，

利用离子比值法分析水体 DIC的贡献往往存在一定

程度的误差，为了更加清晰地描述水体 DIC来源，本

文在基于离子比值法的基础上，运用 δ13CDIC 法进行

定量校正，以期为流域水体 DIC来源分析提供更加

可靠的方法依据。 

1    材料与方法
 

1.1    研究区概况

泸江流域位于云南省东南部，属珠江上游南盘

江流域，行政区划涉及红河州蒙自市、个旧市、开远

市、建水县及石屏县，生态区位十分重要。流域面

积 4  647.87 km2， 流 域 内 碳 酸 盐 岩 分 布 面 积

2 505.04 km2，占流域总面积的 53.89%。泸江流域属

北亚热带季风气候区，大部分盆地区年降水量在

800~900 mm，山区降水量在 1 170~1 260 mm。流域

年内降水量季节分配不均，雨季（5−10月）占全年总

降水量的 69.77%，旱季（11月−次年 4月）占全年总

量的 30.22%。

泸江流域主要岩石类型为碳酸盐岩、碎屑岩、花

岗岩等，流域内地貌类型多样，总体地势南部、东南

部较高，北部较低，主要特征是中部发育一系列断陷

盆地。不同的地貌格局，控制了区内地下水的富存

运移和空间分布特征。赋存于碳酸盐岩洞穴或溶隙

中的地下水，以地下河、泉水或分散流的形式排出

地表。 

1.2    样品采集与分析

HCO−3 CO2−
3

HCO−3

NO−3 SO2−
4

本研究自 2022年 7月 3日−4日采集水样，共

设置 32个采样点，分布于上中下游（图 1），包括 14
个地表水点、8个暗河点和 10个泉点。采样时尽量

靠近河流中心区域以减少外界因素干扰。使用便携

手持式多参数水质分析仪 (Ultrameter-Ⅱ( 6P)，Myron
L Company，美国) 现场测定水样 pH、水温 (T)、溶解

氧（DO）、氧化还原电位 (Eh)和电导率 (EC)。采用

德国 Aquamerck公司生产的碱度计和硬度计进行测

定，碱度（主要为 ，pH>8.2时有少量 ），现

场滴定水样 和 Ca2+。用于测定 K+、Na+、Ca2+、
Mg2+阳离子的水样先经 0.22 μm滤膜过滤 ，后用

HNO3 酸化至 pH<2，在实验室用电感耦合等离子体

发 射 光 谱 仪 测 定（ Intrepid  II  XSP,  Thermo  Fisher
Scientific, USA）；阴离子（F−、Cl−、  、 ）使用

离子色谱测定（ 861 advanced  compact  IC  Metrohm,
Switzerland） ； 可 溶 性 硅 用 硅 钼 黄 比 色 法 测 定

（DZ/T0064.62-1993）。上述测试分析在中国地质调

查局昆明自然资源综合调查中心完成。

在实验室使用 0.45 μm玻璃纤维滤膜过滤水样，

将过滤后水样装入清洗干净的聚乙烯瓶中，不留气

泡，用赛默飞 MAT253Plus稳定同位素比质谱仪测定

离子指标。参照文献 [20]的方法进行 δ13CDIC 样品的

采集与预处理，用于 DIC碳同位素（δ13CDIC）测定的样

品装入 50 mL聚乙烯瓶中，在中国地质调查局成都
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地质调查中心测定 δ13CDIC 值，测定标准与国际通用

PDB标准相同，δ13CDIC 计算公式为:

δ 13CDIC =

(
Rsample

RVPDB
−1

)
×1 000‰ (1)

式中：RVPDB 为国际标准碳同位素丰度比；Rsample 为样

品碳同位素丰度比。δ13CDIC 测定精度为±0.15‰。 

1.3    数据分析

使用 Excel 2013软件对测定数据进行处理和计

算，使用 MAPGIS 67软件绘制研究区图，其余图件

由 Origin 2022和 SPSS 25软件绘制与分析。 

2    结果与分析
 

2.1    水化学特征

地下水水化学特征及其演变的研究是基于水文

地球化学参数的统计分析。水文地球化学参数可以

反映研究区域在一定时期内地下水成分的状态[21]。

根据该流域水体的出露特征划分为三个类型的采样

点，包括泉水、暗河及地表水（表 1）。

HCO−3
2−
3

如表 1，暗河的 pH为 7.5~8.0，平均值为 7.7；
变 化 范 围 为 248.0~374.0 mg·L−1， 平 均 值 为

300.1 mg·L−1；SiO 浓度变化范围为 8.1~70.6 mg·L−1，

平 均 值为 21.9 mg·L−1； 电 导 率 (EC)变 化 范 围 为

407.5~651.0 μs·cm−1，平均值为 551.3 μs·cm−1；总溶解

固体 (TDS)的变化范围为 231.0~720.0 mg·L−1，平均

值为 365.0 mg·L−1。

HCO−3

2−
3

地表水的 pH为 7.1~8.2，平均值为 7.8； 变

化范围为 21.0~275.0 mg·L−1，平均值为 162.5 mg·L−1；

SiO 浓度变化范围为 7.1~47.1 mg·L−1，平均值为

18.4 mg·L−1；EC变化范围为 88.7~564.0 μs·cm−1，平均

值为 319.1  μs·cm−1；TDS的变化范围为 58.7~513.0
mg·L−1，平均值为 277.0 mg·L−1。

HCO−3

2−
3

泉水的 pH为 8.1~8.5，平均值为 8.2； 变化

范围为 323.0~485.0 mg·L−1，平均值为 410.9  mg·L−1；

SiO 浓度变化范围为 9.5~18.3 mg·L−1，平均值为

13.3 mg·L−1；EC变化范围为 366.9~787.0 μs·cm−1，平

均值为 538.7 μs·cm−1；TDS的变化范围为 213.0~709.0
mg·L−1，平均值为 413.0 mg·L−1。

HCO−3

将上述结果进行对比分析，三种采样点的 pH均

值排序为泉水>暗河>地表水，均呈弱碱性。这主要

是由于泉水和暗河的水岩接触作用时间更长，岩石与

水和 CO2 作用生成的 含量更大，而地表水流动

更新快，以及受地表蒸发作用的影响，碱度偏低，这符

合地表水和岩溶地下水的特征。该研究区的理化指

标电导率与总溶解固体成正相关，与大量研究结论相

吻合[22-26]。其电导率和总溶解固体均值排序为泉水>

 

0 1 2 km

流域边界 地下河出
口及管道

泉水
取样点

碳酸盐岩
分布区

地表水
取样点

暗河水
取样点水系

图 1　泸江流域采样点位布设图（底图来自 2011 年开展的 1∶25 万水文地质调查图）

Fig. 1　Layout map of sampling points in the Lujiang river basin (The base map is taken from the
1∶250,000 hydrogeology survey map in 2011.)
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2−
3

暗河>地表水，表现出其强烈的水岩相互作用，以至水

体离子含量增加。三个不同地貌类型的水点表现出

不同的阴阳离子及 SiO 浓度大小排序，则可能与其

不同的水文地质条件、人类活动类型有关[27]。 

2.2    水化学类型

HCO−3 SO2−
4

HCO−3 SO2−
4

HCO−3 SO2−
4

HCO−3 SO2−
4

为进一步确定水化学组成，利用 Piper三线图和

舒卡列夫分类确定不同水体的水化学类型。由泸江

流域的水化学 Piper三线图可知，暗河点和泉点的水

化学类型表现出相对集中的空间分布，将两类型统

称为地下水。在阳离子三角图中，Ca2+是主要的阳离

子，其次是 Mg2+，阳离子浓度均值排序为 Ca2+>Mg2+>

Na+>K+，地下水中 Ca2++Mg2+占总阳离子的 96% 以上；

地表水中 Ca2++Mg2+占总阳离子的 78% 以上。在阴

离子三角图中， 是主要的阴离子，其次是 ，

阴离子均值排序为 > >Cl−>F−，地下水中

+ 占总阴离子的 96% 以上 ；地表水中

+ 占总阴离子的 90% 以上。

从图 2可以看到，研究区内无论是何种类型地

貌的水体，水化学类型主要是 HCO3-Ca型，这是因为

流域内碳酸盐岩广泛分布，主要以灰岩为主，受岩石

中的灰岩溶解影响所致[28]。暗河和泉水水样中的主

要离子浓度均超过地表水水样，这是由于泉水长期

水岩相互作用，水化学离子浓度相对较高，而地表水

主要通过降雨径流使离子快速流动和快速更新。 

2.3    碳同位素分析

HCO−3

HCO−3

DIC含量与河流 DIC碳同位素组成的变化规律

揭示了河流溶解无机碳来源的变化。如图 3所示，

泉水的碳同位素值的变化范围在−12.7‰~−9.3‰之

间，平均值为−10.7‰，暗河点的碳同位素值的变化范

围在−15.8‰~−10.2‰之间，平均值为−12.6‰，地表

水的碳同位素值的变化范围在−20.7‰~−3‰之间，

平均值为−12.7‰。水体 δ13CDIC 的值较为稳定，流域

水点的 δ13CDIC 值与开放岩溶系统中，土壤 CO2 溶解

碳酸盐岩形成的地下水 DIC的 δ13CDIC 值 (−14‰)十

分接近[29]，这就说明土壤呼吸作用释放的 CO2 可能

是本流域内水体 DIC的重要来源。然而考虑到研究

区内碳酸盐岩背景，水体的 可能有多个来源的

混合，如图 3显示，地表水 δ13CDIC 值变化范围较大，

这区别于地下水的长期水岩相互作用，主要是其通

过降雨径流使溶质快速流动和快速更新，且受到周

围差异化环境影响的原因。地下水水体 含量

与其 δ13CDIC 值之间存在明显的负相关关系 (图 3b、

 

表 1　不同类型水体各指标

Table 1　Indicators of different types of water bodies

类型 参数
指标

K+ Na+ Ca2+ Mg2+ −
3HCO Cl− −

3NO 2−
4SO 2−

3SiO pH TDS EC

暗河水

最小值 0.4 0.3 57.3 11.7 248.0 0.8 6.6 3.1 8.1 7.5 231.0 407.5
最大值 2.9 10.6 98.7 25.3 374.0 9.3 21.2 70.7 70.6 8.0 720.0 651.0
均值 1.5 2.4 79.3 17.1 300.1 3.1 12.7 19.1 21.9 7.7 364.6 551.3

标准差 0.9 3.4 16.7 4.6 45.7 2.7 5.1 23.9 20.1 0.2 154.3 96.8
变异系数 0.6 1.4 0.2 0.3 0.2 0.9 0.4 1.3 0.9 0.0 0.4 0.2

地表水

最小值 0.8 1.2 2.2 1.1 21.0 0.8 0.3 5.4 7.1 1.8 58.7 88.7
最大值 17.4 17.9 71.5 30.4 275.0 34.6 20.5 114.0 47.1 8.2 513.0 564.0
均值 8.3 10.0 41.3 14.6 162.5 15.9 5.8 33.6 18.4 7.4 277.0 319.1

标准差 6.1 5.6 23.1 8.9 76.4 13.9 6.0 30.8 10.6 1.6 136.8 152.9
变异系数 0.7 0.6 0.6 0.6 0.5 0.9 1.1 0.9 0.6 0.2 0.5 0.5

泉水

最小值 0.3 0.5 71.4 7.0 323.0 0.4 0.7 3.7 9.5 7.1 213.0 366.9
最大值 2.1 11.4 136.0 42.7 485.0 18.0 28.7 51.7 18.3 7.8 709.0 787.0
均值 1.1 2.4 100.4 25.2 410.9 3.4 10.1 13.0 13.3 7.5 412.8 538.7

标准差 0.6 3.2 21.6 14.2 41.0 5.3 8.4 14.6 2.9 0.2 123.0 162.7
变异系数 0.6 1.4 0.2 0.6 0.1 1.6 0.8 1.1 0.2 0.0 0.3 0.3

注：pH为无量纲，电导率（EC）为μs·cm−1，其他指标为mg·L−1，变异系数为%。

Note: pH is dimensionless; electrical conductivity (EC) is μs·cm−1; other indexes are mg·L−1; variable coefficient is %.
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HCO−3c线)，随着水体 含量的升高，δ13CDIC 值会趋于

偏负。这种负相关关系可能与不同季节的降水和温

度有关，夏季为多雨季节，降雨对土壤冲刷严重，使

得土壤中 CO2 被携带至径流中，部分转化成水体

HCO−3 ，土壤 δ13CDIC 比水体 δ13CDIC 偏负，因而雨季会

导致水体的 δ13CDIC 值会偏负[30]。 

3    讨　论
 

3.1    水中离子来源分析

Gibbs的半对数坐标图解可以对河流的离子特

征及来源进行分析[31]。Gibbs图可以较直观地反映

出河水主要组分趋于“降水控制类型”、“岩石风化

类型”或“蒸发－浓缩类型”，可以判断区域岩石、大

气降水及蒸发－浓缩作用等对河流水化学的影响。

从图 4可知地表水和地下水水样的 TDS均为中等，

且具有较低的离子浓度比值，分布在 Gibbs图中的中

部左侧，说明地下水和地表水的水化学组成、变化及

起源机制具有一致性，受控机制属于“岩石风化溶滤

型”，主要来源于岩石和土壤的风化水解 (包括矿物

溶解)，主要原因是研究区内碳酸盐岩所占面积比例

大，地下水与地表水对碳酸盐岩的溶解作用时间较

长，水岩相互作用时间长，碳酸盐岩风化速率快，因

此泸江流域水体属于碳酸盐岩风化类型。在图 4中

可以看出溪水点 LJS09位于大气降水区，该点属于
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图 2　泸江流域夏季水化学 Piper 三线图

Fig. 2　Piper three-line diagram of summer hydrochemistry in the Lujiang river basin
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图 3　泸江流域溶解无机碳同位素的变化特征

(a.地 表 水 拟 合 线 y=0.02x−15.72， R2 线 性 =0.119   b.暗 河 水 拟 合 线

y=−7.8e−3x−10.26， R2 线 性 =0.035   c.泉 水 拟 合 线 y=−0.02x−3.71， R2 线

性=0.547)

Fig. 3　Changes of dissolved inorganic carbon isotopes in the
Lujiang river basin

(a. the fitting line of surface water, y=0.02 x−15.72, R2 linearity=0.119; b. the

fitting line of underground river water, y=−7.8e−3 x−10.26, R2 linearity=0.035;

c. the fitting line of spring water, y=−0.02 x−3.71, R2 linearity=0.547)
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HCO−3外源水，其 TDS值较低，Cl−/ (Cl−+ )当量比小

于 0.5，Na+/ (Na++ Ca2+)当量比大于 0.5，且采样时期

天气晴朗，并未下雨，说明该点受水岩作用影响占比

较大，而不是大气降水。 

3.2    碳酸盐岩溶解分析

HCO−3 SO2−
4

碳酸盐岩在研究区内分布广泛，为区分灰岩与

白云岩溶解对流域内水体化学离子成分的相对贡献

度，绘制 Mg2+/Ca2+与 、 关系图。Mg2+/Ca2+

摩尔比值能够反映水体所流经的含水层的岩性：当

地下水流经灰岩含水层时，地下水的 Mg2+/Ca2+值介

于 0.01~0.26；而流经白云岩含水层时 ，地下水中

Mg2+/Ca2+值大于 0.85[32]。从图 5可见，绝大多数的水

样的 Mg2+/Ca2+值分布在受灰岩影响及受灰岩夹白云

岩影响的范围内。只有位于碎屑岩区的湖泊出口

LJS05有相对较高的Mg2+/Ca2+值，考虑到该点处于第

四系第一阶地湖泊相碎屑岩范围内，滞留时间长，除

HCO−3

HCO−3
HCO−3

SO2−
4

人为活动影响外，相对高的 Mg2+/Ca2+值也可能受其

他岩类，如河湖沉积物中含有较高的白云石类矿物

的影响。与地表水相比，暗河点和泉点 Mg2+/Ca2+摩
尔比值小，说明水体 Ca2+含量高，同时 在水体

中的含量高，说明地下水主要受到灰岩（灰岩夹白云

岩）溶解的影响。地表水的 Mg2+/Ca2+摩尔比值较为

分散，除人为活动影响外，还因为地表水受大区域岩

性控制，而泉水和暗河点水样的 Mg2+/Ca2+摩尔比值

与 关联不大，这说明各泉点所受到灰岩和白云

岩矿物的影响程度不一，并不能影响到 ，这是

由于泉水更多是小区域的岩性控制，各个小区域，岩

性差异较大。而各采样点的 Mg2+/Ca2+摩尔比值与

没有特别明显的相关关系（图 5b），说明两者之

间关联不大。

CaxMg1−xCO3+H2CO3→ xCa2++ (1− x)Mg2++

2HCO−3 (2)
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图 4　泸江流域水系 gibbs 图

Fig. 4　Gibbs diagram of the Lujiang river basin
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2CaxMg1−xCO3+H2SO4→ 2Ca2++2(1− x)Mg2++

2HCO−3 +SO2−
4 (3)

CaxMg1−xCO3+HNO3→Mg2++Ca2++NO−3 +HCO−3
(4)

SO2−
4 HCO−3

SO2−
4 HCO−3

HCO−3

HCO−3 SO2−
4

HCO−3 HCO−3

HCO−3
SO2−

4 NO−3
SO2−

4

SO2−
4

SO2−
4 HCO−3

SO2−
4 SO2−

4

HCO−3

SO2−
4

SO2−
4 SO2−

4 HCO−3

SO2−
4

大气酸沉降或煤系地层中黄铁矿氧化形成的硫

酸，溶蚀碳酸盐岩，把 、 、Ca2+、Mg2+离子带

到地下水、地表水中，利用 /  与 (Ca2++Mg2+)/

（当量比）关系图可以判断硫化物氧化或石膏

溶解对水中的影响，如图 6所示，大部分泉水、暗河

水点都靠近 (Ca2++Mg2+)/  （当量比）为 1， /

（当量比）为 0的点上，表明水中的 、Ca2+、
Mg2+离子主要来源于碳酸盐岩的溶蚀，同时也表明

并不足以平衡碳酸盐岩的溶解，这可能有额外

来源的酸类（ 、  或其他有机类酸）参与风化

过程[33, 34]，见反应式（3）和（4）。而较高浓度的 主

要源于含煤地层中硫化物的氧化或工矿业废水输入。

如主要支流沙甸河（ LJS13） 的含量达 140.0

mg·L−1， /  （当量比）达到了 1.01，是因为沙

甸河上游有大面积分布的第三系 N的煤系地层。平

石板暗河（LJG16）水中 含量 70.7 mg·L−1,  /

（当量比）为 0.36，是由于上游有龙潭组 P2l 的
煤系地层。上游干流点 LJS01、溪水点 LJS09的

高，是由于其流域上游有陡山沱组 Zbd地层分

布，该地层局部铜、铁矿层存在。泸江总出口 LJS14
的 浓度也较高，达 60.8 mg·L−1， /  （当

量比）为 0.37。表明硫酸明显参与了对流域的碳酸

盐岩溶蚀。上游干流点 LJS01中 含量达 70.9

mg·L−1,而且 Cl−浓度较高 33.0 mg·L−1,氨氮浓度达

NO−3

SO2−
4 NO−3

0.78 mg·L−1，与人类活动有关，如大量施肥、农药等。

泉水 LJG08的  浓度为 28.7 mg·L−1，为流域内水

点的最高值，LJG08出口即为水田分布区，其水主要

用于农田灌溉，表明 HNO3 参与了该泉碳酸盐岩化学

风化反应。整体表现为 与  参与了流域岩石

风化，使得流域水体水化学特征产生了较大的

扰动。 

3.3    离子比值法

HCO−3
HCO−3

利用离子比值法进行验证，泸江流域为碳酸盐

岩和硅酸盐岩混合流域，DIC以 为主。如前所

述，泸江流域 主要源自碳酸盐岩和硅酸盐岩的

化学风化。其化学反应式如下：

碳酸盐岩风化（0≤x≤1）：

CaxMg1−xCO3+CO2+H2O→ xCa2++ (1− x)Mg2++

2HCO−3 (5)

2CaxMg1−xCO3+H2SO4→ 2xCa2++2(1− x)Mg2++

2HCO−3 +SO2−
4 (6)

CaxMg1−xCO3+HNO3→ xCa2++ (1− x)Mg2++

HCO−3 +NO−3 (7)

硅酸盐岩风化（0≤x≤1）：

CaxMg1−xAl2Si2O8+2H2CO3+6H2O→ xCa2++

(1− x)Mg2++2HCO−3 +2H4SiO4+2Al(OH)3 (8)

Nax K1−xAlSi3O8+H2CO3+7H2O→ xNa++
(1− x)K++HCO−3 +3H4SiO4+Al(OH)3 (9)

因此：[
HCO−3

]
=

[
HCO−3

]
sil+

[
HCO−3

]
carb_car+

[
HCO−3

]
carb_s/n (10)[

Ca2+
]
=

[
Ca2+

]
sil
+

[
Ca2+

]
carb_car

+
[
Ca2+

]
carb_s/n

(11)[
Mg2+

]
=

[
Mg2+

]
sil
+

[
Mg2+

]
carb_car

+
[
Mg2+

]
carb_s /n

(12)

[
HCO−3

]
carb_car = 2×

([
Ca2+

]
carb_car

+
[
Mg2+

]
carb_car

)
(13)[

HCO−3
]

carb_s/n =
[
Ca2+

]
carb_s/n

+
[
Mg2+

]
carb_s/n

(14)

HCO−3
HCO−3 HCO−3 HCO−3

HCO−3 HCO−3

下标 carb和 sil分别代表碳酸盐岩风化和硅酸

盐岩风化来源。[ ]sil 代表源自硅酸盐岩风化的

。 [ ]carb_car 和 [ ]carb_s/n 分别代表源自

碳酸风化碳酸盐岩和硫酸/硝酸风化碳酸盐岩的

。[Ca2+]和 [Mg2+]的下标与 [ ]相同。

HCO−3

HCO−3

基于 [Na+]和 [K+]可以计算 [ ]sil
[33, 35-36]，当

[Na++K+]扣除 [Cl−]后全部源自硅酸盐岩风化时，基

于 [K++Na+-Cl−]计算的 [ ]sil 更为准确。实际上，
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图 6　碳酸盐岩溶解分析

Fig. 6　Dissolution analysis of carbonate rocks

98 中国岩溶 2024 年



HCO−3

HCO−3
HCO−3

HCO−3 HCO−3
HCO−3

泸江流域是受城镇及耕地影响的流域，如黑龙潭

（LJG15）、沙甸河（LJS13）、泸江出口（LJS14）和异龙

镇（LJS05、LJS06）点位 [Na+]和 [K+]要更高，受人类

活动影响显著。可溶性硅（Si）主要受硅酸盐岩风化

控制，也可用于计算 [ ]sil，但其也会受到水生生

物的影响。因硅酸盐岩风化速率显著低于碳酸盐岩，

即使部分支流硅酸盐岩面积比例更大，但硅酸盐岩

风化对河流 的贡献比例仍旧较低，因而采用

[Na+]和 [K+]或 [Si]计算 [ ]sil 都存在一定的误

差，但对作为 最主要来源的 [ ]carb_car 和

[ ]carb_s/n 影响不大。

基于珠江流域纯硅酸盐岩流域数据[37]，硅酸盐

岩风化的 (Ca2++Mg2+)/(K++Na+)值可取 0.6。基于此，

式（8）和式（9）可以合并为：

0.6
(
CaxMg1−xAl2Si2O8+2H2CO3+6H2O

)
+

(Nax K1−xAlSi3O8+H2CO3+7H2O)→
0.6(xCa2++ (1− x)Mg2++2HCO−3 +2H4SiO4+

2Al(OH)3)+ (xNa++ (1− x)K++HCO−3+
3H4SiO4+Al(OH)3)) (15)

因而： [
HCO−3

]
sil = 0.57× [Si] (16)[

Ca2+
]

sil
+

[
Mg2+

]
sil
= 0.27× [

HCO−3
]

sil (17)

HCO−3硅酸盐岩风化对 贡献比例分布在 0.5%~

61.5% 之间，平均 3.9%，暗河、地表水、泉点的平均

值分别为 2.0%、7.1%、0.9%，碳酸风化碳酸盐岩贡献

比例分布在 1.6%~97.1%，平均 68.8%，暗河、地表水、

泉点的平均值分别为 83.6%、46.1%、88.8%。硫酸/

HCO−3

硝酸风化碳酸盐岩贡献比例分布在 0.9%~95.5%，平

均 27.2%，暗河、地表水、泉点的平均值分别为

14.3%、46.8%、10.2%。图 7所示为基于离子比值法

计算的 来源贡献比例。

HCO−3

HCO−3
HCO−3

HCO−3
HCO−3

HCO−3

图 8表示不同水体类型的三个主要 来源

的贡献比例分布图，整体来看，泸江流域水体岩石风

化过程中，以碳酸风化碳酸盐岩为主，暗河出口和泉

水的贡献比例平均值达到了 83.6% 和 88.8%，相比于

地表水中碳酸风化碳酸盐岩贡献比例平均值 46.1%
要大。这主要是由于地下水水岩作用时间长，该流

域碳酸盐岩占比较大，暗河出口和泉水出口处

浓度高，随着水体流向汇入地表水后，部分 被

水生植物吸收利用，泸江流域地表河流大多水深较

低，表面积大，受温度影响，会促使水体中部分

转化为 CO2，造成脱气现象， 浓度降低。其次

是硫酸/硝酸风化碳酸盐岩贡献，相较于暗河平均值

14.3% 和泉水平均值 10.2% 来说，地表水中硫酸/硝
酸风化碳酸盐岩贡献比例波动较大，且占比较大，平

均值为 46.8%。这主要是地表河流受工业活动和农

业活动等人为活动的影响，产生外源酸（硫酸、硝酸

等）促进流域岩石化学风化 [38]。化石燃料燃烧一直

是大气氮氧化物和硫氧化物的主要来源，一些氧化

物形成的硝酸或硫酸，以酸沉降的方式进入河流。

最少的是硅酸盐岩风化对 贡献比例平均为

3.9%，硅酸盐岩风化贡献主要受岩性分布影响。

HCO−3

具体来看，泸江流域水体岩石风化过程中，受人

为活动影响较大，硫酸/硝酸风化碳酸盐岩对 的

贡献可观，泸江流域硫酸/硝酸风化碳酸盐岩贡献平
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HCO−3

均值为 27.2%，硫酸/硝酸风化碳酸盐岩来源贡献比

例波动较大，由以地表水为主，主要受硫酸/硝酸输入

量控制。空间上，在岩溶区面积比例相当的 LJG01、

LJG02、LJG03、LJG04、LJG06、LJG09、LJG15水点

中，受人类活动影响更为强烈的 LJG15点硫酸/硝酸

风化碳酸盐岩贡献比例更大，因为黑龙潭（LJG15）暗

河出口处有经常性人口聚集，此外，山上以种植石榴

为主，存在大量农药输入等。而对于以非岩溶区为

主 LJS01、 LJS03、 LJS06、 LJS13、 LJS14水 点 ， 因

浓度低，同样浓度硫酸 /硝酸的输入，硫酸 /硝

酸风化碳酸盐岩贡献比例更大，该比例的波动也更

大。硅酸盐岩风化来源贡献比例在 LJS03、LJS07、

LJS09等硅酸岩分布范围大的位置较高，分别为

4.9%、7.3% 和 61.5%，大部分点位贡献比例在 2% 及

以下。其中，LJS013硫酸/硝酸风化碳酸盐岩贡献最

大，该点为沙甸河，属泸江一级支流，存在上游污水

排放及垃圾堆放等活动，水体常年浑浊，水体滞留时

间长。对于地质岩性的证明，尤其以硅酸岩盐分布

范围较大地区，如 LJS09水草冲，该地区分布有大量

砂岩，如前面所述，属于外源水，该点基于离子比值

法计算硅酸岩盐占比 61.5%，如是反映了该点的地质

背景。 

3.4    基于碳同位素的离子来源解析验证

HCO−3

除岩石风化外，δ13CDIC 值还会受以下因素影响：

（1）碳酸盐岩沉淀；（2）水气界面 CO2 交换；（3）土壤

CO2 直接进入水体；（4）河流生物呼吸和光合作用[39]。

而仅考虑岩石风化作用的理论 δ13CDIC 值可以根据公

式（18）和（19）所计算的不同岩石风化来源 贡

献比例计算：

δ13CDIC_Th = asil δ13Csil + acarb_car δ13Ccarb_car +

acarb_s /nδ13Ccarb_s /n (18)

asil + acarb_car + acarb_s /n = 1 (19)

HCO−3

式中：δ13CDIC_Th 代表仅基于碳酸盐岩和硅酸盐岩化学

风化计算的 δ13CDIC 理论值；asil、acarb_car 和 acarb_s/n 分别

代表硅酸盐岩风化、碳酸风化碳酸盐岩和硫酸/硝酸

风化碳酸盐岩来源 贡献比例；δ13Csil、δ
13Ccarb_car

和 δ13Ccarb_s/n 分别代表硅酸盐岩风化、碳酸风化碳酸

盐岩和硫酸/硝酸风化碳酸盐岩三个端元的理论

δ13C值。

HCO−3
HCO−3

HCO−3

硅酸盐岩风化形成的 都源自大气 /土壤

CO2；硫酸/硝酸风化碳酸盐岩形成的 都源自碳

酸盐岩；碳酸风化碳酸盐岩形成的 ，一半源自

大气/土壤 CO2，一半源自碳酸盐岩。泸江流域碳酸

盐岩都是海相碳酸盐岩，其碳同位素值分布在

−4.40‰~2.90‰之间，平均 0‰[40]，因而，δ13Ccarb_s/n 值

为 0‰。土壤 CO2 浓度是大气 CO2 浓度的数倍到数

十倍[41]，因而，δ13Csil 和 δ13Ccarb_car 值主要受土壤 CO2

碳同位素值（δ13Csoil）控制。泸江流域 δ13Csoil 值分布在

−27.15‰~−12.91‰之间，平均−20.45‰。泸江流域

岩溶泉和地下河 δ13CDIC 值分布在−20.7‰~−3‰之间，

平均−12.06‰，近乎于 δ13Csoil 值的一半。但这些样品

也受到了硫酸/硝酸的影响，因而，δ13Ccarb_car 值要小于

−12.06‰。CO2 从土壤空气进入土壤水中形成溶解

CO2 还会产生约−1.3‰的分馏[42]，其碳同位素值应为

−21.75‰。基于此，泸江流域 δ13Csoil 值采用−21.75‰，

相应的， δ13Csil 值和 δ13Ccarb_car 值分别为−21.75‰和

−10.88‰。

HCO−3

图 9表示泸江流域水体 δ13CDIC 实测值与根据端

元模型（式 18和式 19）估算出的 δ13CDIC_Th 结果对比，

暗河水 δ13CDIC_Th 介于−11.51‰~−5.55‰之间，均值为

−9.54‰，泉水 δ13CDIC_Th 介于−10.71‰~−5.44‰之间，

均 值 为−9.86 ‰， 地 表 水 δ13CDIC_Th 介 于 −2.39 ‰~
−10.07‰之间，均值为−6.56‰。与实测值相比，暗河

水和泉水理论值 δ13CDIC_Th 比较接近，说明可以将水

中 的主要来源归为碳酸风化溶解碳酸盐岩、硫

酸/硝酸风化碳酸盐岩、碳酸风化硅酸盐岩。而地表

水理论平均值 δ13CDIC_Th 与实测平均值相比过于偏正，

存在一定差异，说明地表水中 DIC来源由多种因素

控制。

基于以上验证的计算结果进行分析，几乎所有
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HCO−3

点位的 δ13CDIC 实测值比理论值偏负，这可能与雨季

土壤层淋滤溶解大量 CO2 后输入水体中有关，其中

LJS01、LJS04、LJS07、LJS08、LJS13、LJS14点位的

实测值与理论值差距较大，这几个点为泸江流域主

要的干流支流，可能受工业活动和城镇生活的影响

较大，干流 LJS01点水体浑浊，有时会存在倒流现象，

据访问存在工厂抽水、污水排放等行为 ；LJS04、
LJS08、 LJS13、LJS14点水体浑浊，且存在城镇居民

生活垃圾排放等现象；也可能跟岩性相关，LJS07、
LJS13水点位于碎屑岩区；LJS07点水流较小，无水

生植物，且存在家禽养殖，污水排放等情况，所以导

致 LJS07的实测值与理论值相差最大。这说明人为

活动在影响着水体碳循环。δ13CDIC 实测值比理论值

明显偏正的有 LJG04、LJG09、LJS05和 LJS10点位，

这可能与水生生物分布有关，水生植物对 光合

作用使无机碳同位素分馏，δ13CDIC 值相对偏正，其中

LJG04、LJG09为暗河点，这两点均有茂盛的水生生

物分布，且均存在明显的脱气现象；LJS05为湖泊出

口点，LJS10存在部分截留现象，水流缓慢，温度适宜，

水生生物生长繁茂。 

4    结　论

（1） 研究区内地下水的化学类型均以 HCO3-Ca
型为主，地表水以 HCO3-Ca、HCO3·SO4-Ca·Mg型为

主，流域风化类型属于“碳酸盐岩风化型”，地下水由

于水岩相互作用时间较长，岩石风化较地表水更

明显。

SO2−
4 NO−3

（2） 泸江流域地表水有额外的 Mg2+和 Ca2+来源，

而暗河点和泉点水体则有其他酸参与化学风化反应；

整体表现为 与  参与了流域岩石风化，使得

流域水体水化学特征产生了较大的扰动。

HCO−3

（3） 基于离子比值法计算得出，碳酸风化碳酸盐

岩贡献比例平均为 68.8%，表现为泉点＞暗河＞地表

水，硫酸/硝酸风化碳酸盐岩贡献比例平均为 27.2%，

表现为地表水＞暗河＞泉点，硅酸盐岩风化对

贡献比例平均为 3.9%，表现为地表水＞暗河＞泉点。

泸江流域水体岩石风化过程中，以碳酸风化碳酸盐

岩为主。

（4） 根据碳同位素法验证，与实测值相比，暗河

水和泉水理论平均值 δ13CDIC_Th 比较接近，而地表水

理论平均值 δ13CDIC_Th 则过于偏正，存在一定差异，说

明地表水中 DIC来源不仅由岩石风化控制，还有河

流水体内部的生物地球化学过程。相比较而言，地

表河流处城镇化严重及存在明显农业活动，受人类

活动影响显著。存在个别点位实测值偏正，主要考

虑其水生生物分布情况。
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Abstract    The watershed carbon cycle is  an important  part  of  the global  carbon cycle,  playing an important  role in
seeking global carbon sinks that have been missed. Dissolved inorganic carbon (DIC) is one of the important indicators
for studying the carbon cycle of water bodies in the basin. As an important component of terrestrial ecosystems, karst
water bodies containing high DIC concentrations play an important role in the global carbon cycle. The Lujiang river
basin, a typical development area of karst graben basin, is an applicable place for us to study the carbon migration and
transformation  of  water  bodies.  In  order  to  study  the  hydrochemical  types  and  sources  of  DIC  in  the  rivers  of  the
Lujiang river basin, sampling data of hydrochemistry and carbon isotope from 14 surface water points, 8 underground
river points, and 10 spring points during the rainy season were analyzed. It is believed that exploring the proportional
contribution of DIC sources in different water bodies may help to understand the sources and cycles of groundwater
DIC under the influence of human activities, providing scientific references for water resource management.
　　Firstly,  this study determines the hydrochemical  types of different water bodies through the Piper trilinear map
and  Schukalev  classification.  The  results  show  that  regardless  of  the  type  of  water  body  in  the  study  area,  the
hydrochemical type in the drainage basin is mainly HCO3-Ca, belonging to the "type of carbonate rock weathering".
Due to the long interaction time between water and rock, the rock weathering in groundwater is more obvious than in
surface  water.  Secondly,  the  analyses  of  ion  sources  in  water  bodies  by  Gibbs  plot  indicate  the  consistency  in  the
hydrochemical composition, changes, and origin mechanisms between groundwater and surface water. The controlled
mechanism belongs to the "leaching type of rock weathering". Thirdly, due to the widespread distribution of carbonate
rocks in the study area, an analysis has been conducted on carbonate rock dissolution in order to distinguish the relative
contribution of limestone and dolomite dissolution to the chemical ion compositions of water bodies in the watershed.
It is found that there are additional sources of Mg2+ and Ca2+ in the surface water of the Lujiang river basin, while other
acids  participate  in  the  chemical  weathering  reaction  in  the  water  bodies  of  the  underground river  points  and spring
points. Furthermore, it is determined that   and   are involved in the rock weathering in the basin, which has
caused a large disturbance to the hydrochemical characteristics of water bodies in the basin. The Lujiang river basin is
mixed with carbonate and silicate rocks. Therefore, the main sources of   in water are classified into three types:
carbonate rocks weathered and dissolved by carbonic acid, carbonate rocks weathered by sulfuric acid/nitric acid, and
silicate  rocks  weathered  by  carbonic  acid.  Based  on  the  quantitative  analysis  by  ion  ratio  method,  carbonate  rocks
weathered by carbonic acid contribute average 68.8% to HCO , carbonate rocks weathered by sulfuric acid/nitric acid
27.2%,  and  silicate  rock  weathered  by  carbonic  acid  3.9%.  During  the  weathering  process  of  water  bodies  in  the
Lujiang river basin, carbonate rocks are mainly weathered by carbonic acid. Finally, the verification by carbon isotope
method has been compared with the measured values to show that the theoretical average values of underground river
water and spring water δ13CDIC_Th are relatively close, while the values of surface water are positive too, indicating that
the source of  DIC in  surface water  is  not  only controlled by rock weathering,  but  also by biogeochemical  processes
within river water bodies. In comparison, the areas of surface rivers are more significantly affected by human activities
with severe urbanization and agricultural activities.

Key words    hydrochemical characteristics, dissolved inorganic carbon, carbon isotope, ion ratio method
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