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农业活动对表层岩溶泉水化学特征

及溶解无机碳损失量的影响

张笑微，徐尚全，周小萍
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摘 要：以重庆市南川区不同农业活动强度下的3个表层岩溶泉为例，通过分析

泉点永化学变化特征来估箅不同泉点的Dlc损失量(△DIc)和探讨农业活动对岩

溶碳汇的影响。研究结果表明：柏树湾泉水温变幅较小，电导率、pH值相对兰花

沟泉、后沟泉较低。由于农业活动的影响，兰花沟泉、后沟泉ca”浓度偏高，而

HC()i浓度偏低。N()；、SOr浓度也因农业活动干扰，表现出后沟泉、兰花沟泉

远大于柏树湾泉。随农业活动强度的增加，△D】C也逐渐增大，表现为：柏树湾泉

(1．64 mmol／L)<兰花沟泉(4．28 mmol／I．)<后沟泉(4．36 mmol／L)。△DIC与

(S()i一+N()i)呈正相关，表明农业活动越强烈，DIC损失量越大，岩溶碳汇的损

失也随之增大。
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在我国西南岩溶区，地下水常以泉点的形式出露

地表，它们中多数属于裂隙一管道型岩溶水，受降雨

直接补给，具有循环更新快、动态变化大、埋藏深度浅

的特点Jj。表层岩溶泉流量虽然不大，但对于地下水

位深埋，地表缺水的岩溶区具有重要的供水意义_nj。

岩溶地区管道、裂隙等岩溶含水介质发育，形成了地

表、地下“双层结构空间体系”_j，雨水、地表水、地下

水之间转化迅速_～一，对环境变化反应十分敏

感¨喵j。而且岩溶区土壤发育缓慢，地表土层很薄甚

至缺失，农业活动中产生的污染物质易通过裂隙、管

道进人岩溶地下水系统，造成地下水水质恶化，使本

来就面临水量上缺水的岩溶山区又面临水质性缺水。

此外，农业活动过程中大量施用化肥，尤其是氮肥会．

释放出NH，，NHf在硝化作用下产生硝酸，这部分

酸在进入岩溶系统后会先于碳酸参与碳酸盐岩的溶

蚀过程，造成岩溶系统的HC0j1淋出量减少～”，

Ca2+、M92+等离子淋出量增多，在一定程度上减弱了

岩溶碳汇效应LI⋯。农业活动不仅会产生硝酸，也会

产生硫酸影响碳酸盐岩的溶蚀。本文以重庆市南川

区不同农业活动强度下的3个泉点为例，通过分析泉

点各离子浓度的变化特征、溶解无机碳损失量

(△DIC)变化及与农业活动的关系，探讨农业活动对

表层岩溶泉水化学变化的干扰，农业活动对岩溶碳汇

的影响。

1研究区概况

研究区位于重庆市南川区境内(图1)，地处大娄

山脉西北侧，地理坐标为28。46’～29。30 N，106。54
7

～107。27，E。区内多云雾、少日照，年均气温16．6

℃，年均降雨量1 185 mm，属亚热带湿润季风气候。

研究区碳酸盐岩面积占总土地面积的37．5％u1I，石

漠化严重，经济相对落后，产业活动以农业为主。本

次研究选取的柏树湾泉、兰花沟泉、后沟泉是不同农

业活动强度下具有代表性的3个泉点，泉点均发育于

夹含黄铁矿泥质灰岩的下三叠统嘉陵江组白云质灰
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图1研究区地质及地理位置图

Fig．1 Map of geology and geographic location of the studied area

岩(T。i)上，泉域内土壤为地带性黄壤和非地带性黄

色石灰土。

柏树湾泉位于南川区北部东胜公社大铺子，处在

上扬子准地台东南拗陷一金佛山穹褶束区域，境内地

形以山地为主，为台地低山地貌。该泉点出露于马尾

松林覆盖的山腰上，泉域基岩裸露率为o．67％。该

处已退耕还林达20年之久，基本无农业活动干扰，无

任何肥料输入，生态环境较好。兰花沟泉和后沟泉位

于南川区南平镇境内的木渡河流域，流域内为浅丘槽

坝地区，主要以山坡地块为主。兰花沟泉出露于兰花

沟近EW向复合谷底南、北坡中下段，土地利用类型

主要为金银花地和部分旱地，基岩裸露率为18．13

％，有一定强度的农业活动影响。后沟泉出露在近

SN向和近EW向断裂裂隙交汇处的复合叠置谷底，

土地利用类型主要为旱地，基岩裸露率为25．3％，农

业活动影响强烈[1羽(表1)。

表l研究区土地利用现状

Table 1 Land—use of the studied area

2样品采集及测试

从2011年9月起对3个泉点进行为期一年的野

外监测和采样(每月中旬)。野外监测，使用德国

Merck公司的碱度和钙度试剂盒现场滴定水中的

HCOf和Ca2+，精度分别为0．01 mmol／L和2 mg／L。

使用德国Hach公司生产的HQ340d多参数水质分

析仪现场测定水中的pH值、水温(T)和电导率

(EC)，精度分别为o．1℃、o．01和1”S／cm。

用清洗过的350 mL塑料瓶采集阴离子水样，带

回实验室使用瑞士Metrohm公司的761型离子色谱

仪分析NOf、S0；一、Cr，检测限为1弘g／L，绝对误

差<1％。用酸处理过的高密度聚乙烯瓶采集阳离

子水样，加入l：1的HNO。5滴，调pH<2后密封，

迅速运回实验室，使用美国PerkinElmer公司的

ICP—OES Optima 2100分析Ca抖、Mg抖、K+、Na十

等离子，仪器稳定性1小时RSD<1％，相对标准偏

差RSD<O．5％。

3结果与讨论

3．1泉水水化学特征

3．1．1 泉水水温、电导率和pH值的变化特征

研究区柏树湾泉、兰花沟泉和后沟泉泉水基本呈

弱碱性(图2)，3个泉点pH值都表现为旱季偏高，雨

季偏低；兰花沟泉、后沟泉pH值略高于柏树湾泉。

柏树湾泉、兰花沟泉和后沟泉水温都呈现与气温相同

的变化趋势，但柏树湾泉水温季节变化较小，变幅仅

为2．3℃，兰花沟泉、后沟泉水温变幅较大，分别为

10．8℃、11．9℃。3个泉点的电导率表现为：柏树湾
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泉(569．31扯S／cm)<兰花沟泉(697．75弘S／cm)<后

沟泉(706．58“S／cm)。柏树湾泉与兰花沟泉、后沟

泉水温变幅、电导率差异较大，其原因是后两个泉点

受农业活动影响较大，农业活动造成地表植被覆盖减

少，植被对泉水水温的调节功能减弱，泉水温度受太

阳辐射影响大而呈现出较大的变幅【1“。另外，农业

活动使得流域水土流失加剧，农药化肥的使用一方面

直接向岩溶系统中输人SO；一、N0r、NH才等离子，

另一方面大量NH才在土壤微生物硝化作用下会产

生硝酸溶蚀碳酸盐岩，使岩溶系统淋漓出更多的金属

阳离子，使泉水电导率升高。

—_P柚树湾泉
—●一兰花沟泉

图2研究区泉水水温、∥H值与电导率变化图

Fig．2 Va矗atIons in temperature。pH and EC in tk spriT堰water

3．1．2 泉水Ca2+和HCO}的变化特征

通常，岩溶水中的Ca2+和HCOi主要来自于岩

溶作用[1 4I。柏树湾泉、兰花沟泉和后沟泉的阳离子

均以Ca2+为主，所占比例分别为92．37％、86．79

％、94．46％，表明研究区3个泉点水化学主要受碳

酸盐岩溶蚀控制。柏树湾泉Ca2+浓度(图3)为3泉

点中最低(125．8 mg／I。)，兰花沟泉次之(138．4 mg／

I，)，后沟泉最高(148．1 mg／L)。柏树湾泉Ca2+浓度

旱季(128．3 mg／L)稍高于雨季(121．3 mg／I，)；而兰

花沟泉(：a2+浓度雨季为140．4 mg／I。，旱季为136．7

mg／L，后沟泉ca2+浓度雨季为153．4 mg／I，，旱季为

143．6 mg／I。，两泉点Ca2+浓度都为雨季高于旱季，

并且兰花沟泉、后沟泉Ca2+浓度都在4月份出现突

升，5月份达到年内最高值，分别为160 mg／L、161

mg／I。。原因是兰花沟泉、后沟泉上覆为农业用地，每

年4’月进人当地的农耕期，此时大量化肥施人农田，

NH才在土壤中积累，在硝化作用下会产生硝酸溶蚀

碳酸盐岩。此外，重庆为重酸雨区[1“，加之当地使用

的肥料中有含硫氮肥(硫酸铵)，增强了水对碳酸盐岩

的溶蚀，故而使岩溶系统Ca2+淋出量增多。

3个泉点HC0f浓度为柏树湾泉(332．45 mg／

L)>兰花沟泉(235．13 mg／1。)>后沟泉(203．52

mg／I。)。柏树湾泉HC()丁浓度比兰花沟泉高41．39

％，比后沟泉高63．66％，兰花沟泉HC0f浓度比后

沟泉高15．75％。可见，随农业活动影响加强，地表

植被覆盖减少，生物活动减弱，CO。来源和有机酸分

泌减少，导致泉水中HcO了浓度降低。对比3个泉

点的Ca2+和HC0}浓度发现，后沟泉、兰花沟泉的

Ca2+浓度偏高，而HCO}浓度却相对偏低。在无干

扰的情况下，碳酸溶蚀碳酸盐岩过程中，输出的Ca2+

和HCOf浓度应成比例的增加或减少。兰花沟泉和

后沟泉出现的Ca2+浓度高和HC()f浓度低的现象

表明在两泉域碳酸盐岩溶蚀过程中有另外的非碳酸

类溶蚀营力参与：一种可能是硝酸，因为两泉域旱地

耕作中施用的都主要是氮肥，氮肥溶解进人岩溶水

后，将产生的大量NH≯，经硝化作用下NH才会生成

硝酸而对碳酸盐岩产生溶蚀，这一过程中不产生

HCOf，但是仍会淋漓出Ca2“妇；另一种可能是硫

酸，两泉域内的酸雨沉降、含硫化肥施用、地层中黄铁

矿氧化等均可成为水中硫酸的来源，碳酸盐岩溶蚀时

因硫酸的参与也将改变岩溶系统中输出的Ca2+和

HC0_浓度比率。

60
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—●卜柏树湾泉

—●一，三托淘泉

图3 研究区泉水Ca2+和HC0f浓度变化图

Fig．3 Variati。ns in the concentrations of Ca2+and

HC()．}in the spring water

3．1．3 泉水其它离子变化特征

从图4可看出：泉水中Na+、K+、C1一、N0}都

表现为后沟泉>兰花沟泉>柏树湾泉。3个泉点

Na+、K+、Cl～差异较小．但N0r差异很大。后沟泉

N0了浓度范围为68．14～90．75 mg／L，均值为

83．14 mg／I。；兰花沟泉NO}浓度范围为17．92～

30．21 mg／L，均值为26．13 mg／L；柏树湾泉NO了浓

渤瑚伽枷渤姗M纠悸”他。似”他聃
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度范围为4．78～7．91 mg／I。，均值为6．5l mg／L。

后沟泉NOF浓度是兰花沟泉的3．18倍，是柏树湾

泉的12．78倍，兰花沟泉NOf浓度则为柏树湾泉的

4．01倍。地下水中的氮虽有天然来源，但主要是化

学肥料、农家肥、生活污水及生活垃圾等人为来源，其

中农业肥料是主要的污染源[1⋯。兰花沟泉泉域及后

沟泉泉域都有不同程度的农业活动，由于碳铵、尿素

等氮肥的输入，引起土壤中NH产的升高，在有氧环

境下NH≯会转化为NOf口7I，从而使泉水N()丁浓

度升高。此外，后沟泉泉域的耕地面积约为兰花沟泉

泉域的2．5倍，肥料施用量远远大于兰花沟泉泉域，

所以后沟泉的NO『浓度也高于兰花沟泉，更明显高

于无肥料输入的柏树湾泉。3泉点的S()；一浓度都较

高，但兰花沟泉(211．58 mg／I．)、后沟泉(171．5 m97

L)远高于柏树湾泉(66．3 mg／L)。酸性雨水为泉水

提供了一定量的SOi一，但地下水中硫酸盐的来源除

大气降水外还包括石膏溶解、硫化物氧化及人为输入

(农业肥料、工矿废水)[】引。3个泉点所在的层位下三

叠统嘉陵江组白云质灰岩均夹有含黄铁矿的泥质灰

岩，黄铁矿氧化也会释放出S()j。另外兰花沟泉、后沟

泉泉域旱地施用的肥料中有硫酸胺，作物只是吸收其中

部分NH}，sO；一除少部分被土壤固定外其余的会随降

雨下渗至泉水中，造成泉水SOj一浓度升高。

—■}一柏树湾盅+兰花沟泉

≥弋伊睁<迨踩鲁．麓
≥≤芝≤∑2．之
r。。—卜▲§E#扫b_
P。—r。—▲＼、尸▲＼＼▲
[：===)二(：≤ ． 一

201l／10 20I 2／I 2012／3 2012／5 2012／7 20l 2／9

时『HJ

图4 研究区Na+、K+、Cr_、NOi、S()j一浓度变化图

Fig．4 Variations in the concentrations of Na十，

K+，Cl一，N0i，S0；一

3．2 泉水中DIC损失量(△DIC)的变化

地下水中总的DIC由H。C()。、HC()}、CO；一组

成m3，DIc的存在形态取决于地下水的pH值，酸性

水中H：C()。占优势，碱性水中C0； 占优势，偏酸、

偏碱及中性水中HCO}占优势‘b1。柏树湾泉pH

值范围为6．93～7．82，兰花沟泉pH值范围为7．3～

8．28，后沟泉pH值范围为7．22～7．84，均呈中性偏

弱碱性，所以泉水的DIC主要以HC0f形式存在。

地下水中△DIC[9’203表示的是水中实测

DIC。。。d与理论值DIC。‰。。。的差值，可通过公式(1)

计算出：

△DfC—D，C批。。，一DfC⋯⋯d (m mol／L)

(1)

在天然地球化学场中，碳酸盐岩化学风化在产生

2 m01 DIC的同时，还产生1 mol(Ca2++M92十)，即

(Ca2++M92+)／DIC—O．5，所以DICth。。cal可由泉水

中实际测量的(Ca2++M92+)值计算得出，即：

DIC‰。。。l一2(Ca2十+M92十)[⋯。由3个泉点一年的

水化学数据计算得出，柏树湾泉的△DIC范围为1．18

～2．19 mm01／I。，均值为1．64 mmol／L；兰花沟泉的

△DIC范围为3．7～4．96 mmol／L，均值为4．28

mmol／L；后沟泉的△DIC范围为3．56～4．86 mmol／

L，均值为4．36 mmol／L，△DIC整体上表现为后沟

泉>兰花沟泉>柏树湾泉(图5)，后沟泉的△DIC比

兰花沟泉的△DIC高1．83％，差异较小，但比柏树湾

泉高62．39％，这一现象可能与3个泉点的农业活动

强度有关。

由水化学结果分析可知，农业活动影响下(SOi一

+N()f)的增幅最明显，所以可用(S0i+NO})作

为农业活动强度的指标。进一步分析(SO；一+

NO了)与△DIC的关系．结果显示：柏树湾泉水中

(SOj +NOr)浓度很低，△DrC量与(SO：～+

NO了)的关系微弱。柏树湾泉域几乎无农业活动，泉

水中△DIC较低可能是大气降雨(酸雨)、植物根系和

微生物产生的少量的酸溶蚀碳酸盐岩的结果。兰花

沟泉和后沟泉的△DIC都偏高，且(SO；一一NO丁)表

现出与△DIC相同的变化趋势。

前已述及，泉水中SOj一与NOf除来源于地层

外，很大程度上来源于人类活动[1 8I。兰花沟泉、后沟

泉泉域主要的人类活动为农业生产，水中(SOj一+

NO})浓度较高，所以两泉点△DIC的升高与农业活

动有一定关系。Laure[101等通过土柱实验研究表明，

农业化肥的使用会增加土壤淋漓液中S0；、NOf、

Ca2上、Mg抖等的含量，并估算出每年由于农业施肥导

致全世界岩溶系统中(Ca计、M92+)的淋出量增加了

5．7×10坨m01，可见农业活动尤其化肥的使用，对地

下水中离子浓度的影响是不可忽视的。Perrin[90等

对法国西南部岩溶农业区的研究表明，岩溶农业区地

下水HCO了浓度较低，其原因可能是岩溶系统中的

，：。0。o

o瑚瑚m

毫：．z

蔷；‘z
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图5 研究区不同泉点△DIc与(S0j一+N()f)关系图
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Fig．5 Relationship between△DIC and(S()；一+N()r)in different springs

碳酸被施肥产生的其它的酸所替代。兰花沟泉、后沟

泉泉域均分布有旱地，大量化肥(尿素、碳铵、硫酸铵

等)的施用使岩溶地下水系统中SOj、N()r、Ca2+、

M92+的输出量增加，DIC的输出量减少，进而导致

△DIC偏高。

岩溶作用的碳汇效应是碳酸盐岩风化过程中吸

收大气／土壤CO：，并将其以DIC的形式封存于地下

水中的表现心1I，DIC浓度越低表示碳酸盐岩碳汇效

应越弱，△DIC越高则表示岩溶碳汇量越小。柏树湾

泉到兰花沟泉到后沟泉，农业活动干扰逐步增强，

DIC浓度逐渐降低，△DIC逐渐升高(表2)，表明随

农业干扰的增强，岩溶碳汇效应逐步减弱，岩溶碳汇

损失量逐步增大。在遭受全球变暖威胁的今天，岩

溶区应退耕还林，保持良好的生态环境，以增加岩溶

作用的碳汇效应。

表2各泉点DIC损失量数据(mmol／I。)

Table 2 Data of DIC leakage(mmol／L)in different springs

2011／9 5．20 3．10 O．39

2011／10 5．30 3．10 O．45

2011／11 5．90 3．25 0．51

2011／12 一 一

2012／1 5．00 3．10 O．68

2012／2 5．70 3．45 O．49

6．99

7．10

7．53

7．56

7．89

1．79

1．80

1．63

1．66

2．19

3．50 3．50 O．65

3．80 3．50 0．80

3．90 3．65 0．43

4．10 3．35 0．62

4．30 3．25 0．89

8．30

8．59

8．17

7．93

8．27

4．80

4．79

4．27

3．83

3．97

3．60 3．40 0．18

3．80 3．85 O．15

3．70 7．90 O．12

3．10 3．75 O．21

7．16

8．OO

8．03

7．92

2012／3 5．90 3．25 O．51 7．52 1．62 4．50 3．25 0．85 8．20 3．70 3．10 3．25 0．18 6．86

3．56

4．20

4．33

4．82

3．76
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4 结 论

(1)农业活动对表层岩溶泉水化学特征影响很

大：①无农业活动的柏树湾泉水温变幅较小，pH值、

电导率都相对兰花沟泉、后沟泉较低；②由于农业活

动干扰，尤其是施肥，使得硝酸、硫酸代替部分碳酸参

与碳酸盐岩溶蚀，使得兰花沟泉、后沟泉Ca2+浓度偏

高，HCO丁浓度却偏低；③农业活动影响下，兰花沟

泉、后沟泉的NO}、Soj浓度都高于柏树湾泉，所以

该两水化学指标可作为农业活动干扰岩溶地下水系

统的重要指标。

(2)研究区3个泉点DIC损失量(△DIC)后沟泉

(4．36 mm01／I，)>兰花沟泉(4．28 mmol／L)>柏树

湾泉(1．64 mmol／L)。柏树湾泉的△DIC与(SOi一

+NO了)变化无关，而农业影响下的兰花沟泉、后沟

泉△DIC与(S()；一+NO})变化呈现相同趋势，表明

高△DIC与农业活动强度相关，农业活动强度越大，

DIC损失量越大，岩溶碳汇量越小。
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Influence of agricultural actiVity on hydro—chemical characteristics

and dissolVed inorganic carbon leakage in epi-karst springs

ZHANG Xiao—wei，XU Shang—quan，ZHOU Xiao—ping

(KPy Ln60rnfory o，11fo—P”口iro订mP埘s in丁’^卯P Gorge5 RPsPr"oir RPgio”，Mini“ry o，Ed““l￡ion

／Sf^oof o，GPogrnp^打nZ Sc搪”cP5，So“￡^硼P“U”i"grsify，C^o行gqi”g 400715，C^iNn)

Abstract：In this study，three epi—karst springs under different intensity agricultural activity in Nanchuan are—

a，Chongqing haVe been inVestigated to discuss the impact of agricultural activity on karst carbon sink by an—

alyzing hydro—chemical characteristics and estimating the么∑DIC of water samples in different springs． The

results show that compared to the Lanhuagou spring and the Hougou spring，the amplitude of variation in

temperature in the Baishuwan spring is relatively smaU；EC and pH are relatively 10w．Because of the impact

of agriculture actiVity，the Lanhuagou spring and the Hougou spring have a higher Ca2+concentration and

lower HCO}concentration that are not consistent with Ca2十． The concentrations of N0}and S()i—in the

Lanhuagou spring and the Hougou spring are far higher than that in the Baishuwan spring for the same rea—

son． With the enhancement of agricultural activity，the△DIC increases as follows，1．64 mmol／L in the

Baishuwan spring<4．28 mm01／I．in the Lanhuagou spring<4．36 mmol／I。in the Hougou spring． The

△DIC represents positive correlation with the concentration of(SO；一+N()f)among the three different

springs． It can be inferred that the more intensity of agricultural activity，the larger amount of△DIC，which

means the less amount of C02 sink．

Key words：agricultural actiVity；hydro—chemistry characteristic；DIC leakage；karst carbon sink；Nanchuan in

Chongqing
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