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内容提要：为了解岩溶区控制溪流中溶解无机碳（ＤＩＣ）和 ＮＯ３
－昼夜变化的生物地球化学过程以及ＤＩＣ和

ＮＯ３
－日变化量，于２０１４０７２２～２０１４０７２４期间，在广西壮族自治区融安县官村溪流中包括地下河出口（ＣＫ）和下

游雷崖村（ＬＹ）设置两个监测点同时对水体物理化学参数以及Ｃ、Ｎ同位素（δ１３ＣＤＩＣ、δ
１５ＮＮＯ３

－和δ
１８ＯＮＯ３

－）展

开了为期２ｄ的高分辨率昼夜监测采样工作。结果发现ＣＫ点各物理化学参数没有表现出昼夜变化，但是ＬＹ 点

Ｃａ２＋、ＤＩＣ以及ＰＣＯ２表现出明显的昼夜变化规律，即白天下降夜间上升且与ＤＯ和ｐＨ表现出明显的负相关关系。

相对于ＣＫ点，在白天水生光合生物光合作用导致ＬＹ点ＤＩＣ下降的同时δ１３ＣＤＩＣ上升，而在夜间呼吸作用导致ＬＹ

点ＤＩＣ上升的同时δ
１３ＣＤＩＣ下降且部分时间段要低于ＣＫ点δ

１３ＣＤＩＣ值。溪流中的 ＮＨ４
＋在监测期间基本上都在下

降而ＮＯ３
－离子在夜间和上午时间段都在上升，δ１５ＮＮＯ３

－却表现出下降的趋势，且比较接近δ１５ＮＮＯ３
－初始值，

而ＮＯ３
－离子在下午时间段出现下降的趋势。结果表明溪流中ＤＩＣ昼夜变化主要受到水生植物的光合作用和呼

吸作用控制，且通过质量平衡方程计算得知溪流中由于光合作用吸收无机碳而转为有机碳的量为０．９４ｋｇＣ／ｄ，这

部分有机碳可以形成相对长期稳定的自然Ｃ汇。溪流在夜间和上午时间段发生了 Ｎ的硝化作用，增长量为２．０８

ｋｇＮ／ｄ，但在下午时间段（１２：００～１８：００）发生了Ｎ的同化作用，损失量为０．４２ｋｇＮ／ｄ。溪流输出的 ＮＯ３
－ －Ｎ的

量为１．６６ｋｇＮ／ｄ，表明在富碳、富钙的岩溶溪流中，有利于水生光合生物的生长，促进 Ｎ的同化作用的发生，从而

减少溪流输出ＮＯ３
－Ｎ的量，说明岩溶区溪流Ｎ的生物地球化学过程可能在昼夜尺度上改变水质。

关键词：ＤＩＣ；ＮＯ３
－；昼夜变化；生物地球化学过程；有机碳；ＮＯ３

－Ｎ；官村溪流

　　近年来研究表明溪流不仅存在明显的季节变化

（ＬｉｕＺａｉｈｕａｅｔａｌ．，２０００，２００７；ＨｏｌｌｏｗａｙＪＡＭｅｔ

ａｌ．，２００１），其响应于太阳光循环的昼夜变化幅度也

可与年际变化相媲美，尤其是在水文条件稳定期间

（Ｎｉｍｉｃｋｅｔａｌ．，２００５；Ｐａｒｋｅｒｅｔａｌ．，２００５；Ｎｉｍｉｃｋｅｔ

ａｌ．，２０１１）。生物地球化学过程不仅影响溪流中微

量元素、悬浮颗粒和营养元素（尤其是Ｎ种类）以及

稳定同位素的昼夜变化，同时影响溪流中溶解气体

如溶解Ｏ２和ＣＯ２的昼夜波动，进而影响溪流碳氮循

环和碳酸盐化学的日循环（ＬｉｕＺａｉｈｕａｅｔａｌ．，２００６，

２００８；ｄｅＭｏｎｔｅｔｙｅｔａｌ．，２０１１；ＺｈａｎｇＣｈｅｎｇｅｔａｌ；

２０１３）。

大量研究表明作为溪流碳氮循环中非常重要的

溶解无机碳（ＤＩＣ）和 ＮＯ３
－同时也受到生物地球化

学过程的影响而出现昼夜变化特征。Ｗｉｌｃｏｃｋｅｔ

ａｌ．（２００５）观察到新西兰Ｐｉａｋｏ河中ＤＩＣ的昼夜变

化达到３０％，甚至在有的溪流中ＤＩＣ的昼夜变化高

达４００％ （Ｐａｒｋｅｒｅｔａｌ．，２０１０）。然而关于溪流中

控制ＤＩＣ昼夜变化的生物地球化学过程一直存在

争议，Ｄｒｙｓｄａｌｅｅｔａｌ．（２００３）指出水温的波动控制

着水中ＤＯ和ＣＯ２的溶解度，改变了方解石溶解与

沉淀的平衡，使得溪流中的 ＤＩＣ白天减少夜间增

多。ＬｉｕＺａｉｈｕａｅｔａｌ．（２００８）则指出是水生植物的

光合作用和呼吸作用控制着水体中ＤＯ和ＣＯ２的溶
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解度的昼夜变化，使得方解石在白天沉淀而夜间溶

解从而引起溪流中ＤＩＣ的昼夜变化。Ｎｉｍｉｃｋｅｔａｌ．

（２０１１）认为是水生植物的光合作用和呼吸作用以

及方解石的溶解与沉淀共同控制着溪流中ＤＩＣ的

昼夜变化。

Ｓｃｈｏｌｅｆｉｅｌｄｅｔａｌ．（２００５）在研究英国西南部一

条河流的营养盐物质昼夜变化时发现ＮＯ３
－浓度的

昼夜变化达到３０％。Ｐｅｌｌｅｒｉｎｅｔａｌ． （２００９）在Ｓａｎ

Ｊｏａｑｕｉｎ河调查ＮＯ３
－离子浓度的昼夜变化时发现

ＮＯ３
－浓度在一个昼夜上发生了２２％的变化，而在

５ｄ的研究期间，ＮＯ３
－ 浓度发生了３１％的变化。

Ｗｉｌｌｉａｍｓｅｔａｌ．（１９８２）认为是水生植物的光合作用

促进了水生植物的同化作用而使得硝酸盐浓度降低

而溶解氧浓度升高。而ｄｅＭｏｎｔｅｔｙｅｔａｌ． （２０１１）

在Ｉｃｈｅｔｕｃｋｎｅｅ河进行高频率监测采样期间，也发

现ＮＯ３
－离子和ＤＯ表现出明显的负相关关系（犚２

＝０．８４），和 ＣＯ２表现出明显的正相关关系（犚
２＝

０．８５），表明水生植物的光合作用影响着三者的变

化。但是，有一些研究则表明营养盐浓度的昼夜循

环主要是被ＮＨ４
＋硝化作用或ＮＯ３

－的反硝化作用

决定而并不是 ＮＯ３
－ 的生物同化 （Ｈａｒｒｉｓｅｔａｌ．，

２００９；Ｇａｍｍｏｎｓｅｔａｌ．，２０１１）。此外，Ｐｅｌｌｅｒｉｎｅｔ

ａｌ．，（２００９）认为藻类的同化和反硝化并不是控制

ＮＯ３
－昼夜变化的主要过程，而很可能是河流的其

它生物作用和随着时间变化的上游补给的物理变化

联合作用的结果。

了解水体中碳氮循环和水生植物的昼夜过程需

要很多示踪剂，其中用δ
１３ＣＤＩＣ来评估ＤＩＣ在水体中

的昼夜变化以及用δ
１５ＮＮＯ３

－和δ
１８ＯＮＯ３

－来评

估ＮＯ３
－ 在水体中的昼夜变化是一种有效手段

（Ｓｐｉｒｏｅｔａｌ．，１９９１；Ｐａｒｋｅｒｅｔａｌ．，２００７；Ｐｅｌｌｅｒｉｎｅｔ

ａｌ．，２００９；Ｐｏｕｌｓｏｎｅｔａｌ．，２０１０）。研究表明地表水

体中δ
１３ＣＤＩＣ值的昼夜变化为４．５‰（Ｐａｒｋｅｒｅｔａｌ．，

２０１０）。地下河出口的δ
１３ＣＤＩＣ值受到地下河输入的

δ
１３ＣＤＩＣ组成控制，而溪流中δ

１３ＣＤＩＣ值则是水气界面

的气体交换、水生植物的光合作用和呼吸作用以及

碳酸盐的溶解与沉淀共同影响平衡的结果。因此控

制溪流中ＤＩＣ昼夜循环的过程会反应在溪流中δ
１３

ＣＤＩＣ值上。也有研究证明ＮＯ３
－的双同位素组成存

在昼夜尺度上的变化 ，其中δ
１５ＮＮＯ３

－值在白天增

加而夜间下降幅度超过５‰ （Ｐｅｌｌｅｒｉｎｅｔａｌ．，２００９；

Ｇａｍｍｏｎｓｅｔａｌ．，２０１１）。地下河出口δ
１５ＮＮＯ３

－和

δ
１８ＯＮＯ３

－受到地下河输入的δ
１５ＮＮＯ３

－和δ
１８Ｏ

ＮＯ３
－控制，溪流中的δ

１５ＮＮＯ３
－和δ

１８ＯＮＯ３
－受

到多种作用包括 Ｎ的同化作用、硝化作用、反硝化

作用以及外界人为输入的混合影响。因此，可以通

过溪流中δ
１５ＮＮＯ３

－和δ
１８ＯＮＯ３

－所携带的信息

来了解其在溪流中的生物地球化学过程。

大量的文献报道了生物地球化学过程的昼夜变

化经常控制岩溶区溪流中ＤＩＣ的昼夜循环，但是每

种过程的相对重要性还没有很清晰，同时，关于控制

ＮＯ３
－昼夜变化的生物地球化学过程还没有确定。

因此，本文在典型岩溶区小流域出口和溪流中设置

两个监测点，利用ＤＩＣ和ＮＯ３
－的浓度，δ

１３ＣＤＩＣ值以

及δ
１５Ｎ值和δ

１８Ｏ值来评估岩溶区溪流中控制ＤＩＣ

和ＮＯ３
－昼夜变化的生物地球化学过程，估算ＤＩＣ

和ＮＯ３
－的日变化量，为区域Ｃ、Ｎ循环研究及通量

评价提供科学支撑。

１　研究区概况和研究方法

１１　研究区概况

研究区溪流位于广西壮族自治区柳州市融安县

大良镇官村，距柳州市约６０ｋｍ，经度为１０９．３３°Ｅ～

１０９．３５°Ｅ，纬度为２４．８４°Ｎ～２４．８７°Ｎ，海拔约为

１６０ｍ。研究区地表溪流长约１．３５ｋｍ，其源头为官

村地下河，地下河从岩溶含水层排出地表后形成地

表溪流，流经雷崖村后汇入融江支流石门河中。研

究工作选取官村地下河出口（ＣＫ）及其下游雷崖村

（ＬＹ）两个监测点进行监测（图１），两点相距大约

１．３５ｋｍ，监测点间溪流坡度较缓（＜２ｍ／ｋｍ），宽约

为２～５ｍ，河流深度较浅（０．２～０．５ｍ），最深的地方

约为１ｍ，流速较小（０．２ｍ／ｓ），溪流河道中生长着丰

富的黑藻、金鱼藻、苦草等水生植物。研究区为亚热

带季风湿润性气候，多年平均温度为１９．７℃，年平

均降雨量为１７２６ｍｍ，存在明显雨季、旱季，雨季为

每年３月至８月，旱季为每年９月至次年２月，其中

雨季降雨量达到全年的９０％以上。

研究区在构造上属于新华夏构造体系，由一系

列北北东向压扭性断裂及平缓褶皱组成。主要的构

造形迹有融安一洛崖压扭性断裂，泗顶复背斜、三

皇、寿城、融水向斜。由这些构造所控制的含水岩组

及其分布状况，决定了区内地下水贮存运移及富水

程度。区内出露的地层有寒武系、泥盆系和石炭系。

官村地下河及其地表溪流主要发育在上泥盆统融县

组灰岩（Ｄ３狉）并含有白云岩夹层），厚度为６０６～

１２０２ｍ，岩性为灰岩含白云岩夹层（图２）。

１２研究方法

在官村地下河出口（ＣＫ点）和雷崖监测站（ＬＹ

６６９１
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图１　广西官村溪流采样点分布图（据ＺｈａｎｇＣｈｅｎｇｅｔａｌ．，２０１２；）

Ｆｉｇ．１　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｍａｐｏｆｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅｓｉｎＧｕａｎｃｕｎｓｔｒｅａｍｏｆＧｕａｎｇｘｉ（ａｆｔｅｒＺｈａｎｇＣｈｅｎｇｅｔａｌ．，２０１２）

点）设置两个监测点，于２０１４０７２２～２０１４０７２４期

间进行监测工作，使用便捷式多参数水质分析仪（德

国 ＷＴＷ公司）进行每１５ｍｉｎ一次的物理化学参数

（ｐＨ、Ｔ、ＤＯ、Ｓｐｃ）的监测工作，精度分别为０．００４个

７６９１
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图２　广西官村溪流水文地质示意图

Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｈｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｙｉｎＧｕａｎｃｕｎｓｔｒｅａｍｏｆＧｕａｎｇｘｉ

ｐＨ单位、０．１℃、０．５％和０．５％。昼夜监测采样工

作每１ｈ采集一次，现场使用碱度计（德国Ｍｅｒｃｋ公

司）滴 定 水 体 中 ＨＣＯ３
－ 离 子 含 量，精 度 为

０．０５ｍｍｏｌ／Ｌ。水样现场用直径 ５０ｍｍ，孔径为

０．４５μｍ的醋酸纤维脂膜过滤。用清洁的３０ｍＬ高

密度聚乙烯瓶采集水样，采集之前先用水样润洗瓶

子３遍，然后再装取水样。用于测定水体中 ＮＯ３
－

离子的氮氧同位素，采集水样后，不留气泡，盖紧后

用封口胶密封。用于测定水体溶解无机碳同位素组

成（δ
１３ＣＤＩＣ）的样品，采样后加入３～５滴饱和 ＨｇＣｌ２

溶液，盖紧后用封口胶密封。取６００ｍＬ过滤水样储

存于高密度聚乙烯瓶中，用于阴离子和ＮＨ４
＋离子

测定。另取过滤水样装于事先用１∶１的 ＨＮＯ３溶

液清洗过的５０ｍＬ聚乙烯瓶中用于阳离子测定，取

样后立即加入浓硝酸２～３滴，调节ｐＨ值＜２，用于

阳离子测定。所有水样采集后立即放人便捷式冰袋

保存，并于１２ｈ内运至室内４℃冷藏。Ｃｌ－、ＮＯ３
－、

ＳＯ４
２－阴离子以及 ＮＨ４

＋ 离子采用美国戴安公司

ＩＣＳ９００离子色谱仪分析，Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋阳

离子采用ＩＣＰＯＥＳ光谱仪分析（ＩＲＩＳＩｎｔｒｅｐｉｄＩＩ

ＸＳＰ，ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，ＵＳＡ），测试精度

为０．０１ ｍｇ／Ｌ。阴阳离子分析误差 ＜５％。用

ＭＡＴ２５３与ＧａｓＢｅｎｃｈ连续流同位素质谱仪，利用

磷酸法测试水样溶解无机碳同位素组成（δ
１３Ｃ以Ｖ

ＰＤＢ标准给出），分析误差＜０．１５‰。硝酸盐氮氧

同位素测定用反硝化细菌法，具体为反硝化细菌法

结合痕量气体分析仪（ＴｒａｃｅＧａｓ）／同位素比质谱仪

分析水体硝酸盐氮同位素组成的方法，分析误差＜

０．１‰。阴阳离子和δ
１３ＣＤＩＣ测试工作由中国地质科

学院岩溶地质研究所国土资源部岩溶地质资源环境

监督检测中心完成，δ
１５ＮＮＯ３

－和δ
１８ＯＮＯ３

－测试

工作在中国农业科学院环境稳定同位素实验室

完成。

根据现场监测和分析测试得出的水温、ｐＨ、

Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋、Ｃｌ－、ＳＯ４

２－ 和 ＨＣＯ３
－ 等参

数，利用 ＷＡＴＳＰＥＣ软件计算出水体二氧化碳分压

（ＰＣＯ２）和方解石饱和指数（ＳＩｃ）（Ｗｉｇｌｅｙ，１９７７）。

二氧化碳分压（ＰＣＯ２）计算见式（１）：

ＰＣＯ２＝（ＨＣＯ３
－）（犎＋）／犓犺犓１ （１）

式中，犓犺和犓１分别是Ｈ２ＣＯ３和ＣＯ２的平衡常数，方

解石饱和指数（ＳＩｃ）计算见公式（２）：

ＳＩｃ＝Ｌｏｇ（Ｃａ
２＋）（ＣＯ３

２－）／Ｋｃ （２）
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式中，Ｋｃ为方解石平衡常数。

２　结果

监测采样是按照１ｈ／次进行，监测期间溪流滞

留时间由ＣＫ和ＬＹ点的ＤＯ值在一天中最大值之

间的时间差计算而来（ＢｏｔｔＴＬ，２００６），根据实验数

据，溪流滞留时间约为２ｈ（图３）。同时，根据公式

（３）：

犛＝狏狋 （３）

式中，犛为距离（ｋｍ），狏为速度（ｍ／ｓ），狋为时间（ｓ），

ＣＫ到 ＬＹ 点的长度为１．３５ｋｍ，平均流速为０．２

ｍ／ｓ，可知ＣＫ点溪水到ＬＹ点的时间约为２ｈ。两

种方法得到的溪流滞留时间近似，可知溪流滞留时

间为２ｈ。

图３　溪流ＤＯ滞留时间

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｔｒａｖｅｌｔｉｍｅｏｆＤＯｉｎｓｔｒｅａｍ

监测期间，天气晴朗，无降雨，流量范围为

１６９．４～２５９．７Ｌ／ｓ，平均值为２０２．３Ｌ／ｓ（图４）。研

究区属碳酸盐岩地区，数据显示水体ｐＨ 值的范围

为７．３４８～７．９４５，因此 ＤＩＣ主要为 ＨＣＯ３
－ 离子

（ＬｉｕＺａｉｈｕａｅｔａｌ．，２００５）。如图４所示，ＣＫ点中

各物理化学参数昼夜变化很小，主要离子浓度

（Ｃａ２＋、ＨＣＯ３
－、Ｍｇ

２＋、ＮＨ４
＋离子）和温度（Ｔ）、电

导率（Ｓｐｃ）、溶解氧（ＤＯ）、以及ｐＨ昼夜变化都小于

１０．０％，其中 Ｔ 小于 ２．０％，ｐＨ 和 Ｓｐｃ都小于

１．０％，表明由于地下河稳定的输入使得ＣＫ点中物

理化学参数在昼夜循环中比较稳定，而 ＮＯ３
－离子

以及氮氧同位素变化相对较大，其中 ＮＯ３
－离子昼

夜变化达到 ３３．０％，δ
１５ＮＮＯ３

－ 昼夜变化达到

４２．７％，而δ
１８ＯＮＯ３

－则高达８０．４％。

相反，ＬＹ点各物理化学参数包括Ｔ、ｐＨ、Ｓｐｃ、

ＤＯ、ＰＣＯ２、ＳＩｃ以及Ｃａ
２＋、ＨＣＯ３

－离子表现出明显

的有规律的昼夜变化，且表现出两种不同的变化

模式，其中Ｔ、ｐＨ、ＤＯ以及ＳＩｃ表现出白天上升夜

间下降的趋势，相反，ＰＣＯ２、Ｓｐｃ、Ｃａ
２＋、ＨＣＯ３

－ 离

子则表现出白天下降夜间上升的趋势。而 ＮＯ３
－

离子以及氮氧同位素在昼夜尺度上虽存在显著变

化，但其规律性并不像前述指标那样明显，其中

ＮＯ３
－离子昼夜变化为３１．８％，δ

１５ＮＮＯ３
－ 昼夜变

化达 到 ４７．１％，而 δ
１８ ＯＮＯ３

－ 昼 夜 变 化 则 高

达８１．８％。

从ＬＹ点水化学变化的细节来看，下游ＬＹ点

中水 温 变 化 范 围 为 ２０．７～２４．１℃，平 均 值 为

２１．７℃，在下午（１４∶００～１５∶００）达到最大值，而在

日出前（０５∶００～０７∶００）达到最小值，且在夜间波

动很小，基本上保持稳定。ｐＨ 和 ＤＯ与水温表现

相似，白天上升而夜间下降，其中 ＤＯ 在下午

（１２∶００～１４∶００）达到最大值，并在（２１∶００～０６∶００）

达到最小值并保持稳定状态，其变化范围为８．０～

９．２ｍｇ／Ｌ，平均值为８．４８ｍｇ／Ｌ，ｐＨ在下午（１２∶００

～１４∶００）达到最大值，并在（２２∶００～０７∶００）达到

最小值并保持稳定状态，其变化范围为７．７８４～

７．９４５。ＳＩｃ的昼夜变化在白天达到最大值０．７８，而

在夜间达到其最小值０．３８。δ
１３Ｃ在整个昼夜监测

期间总体变化幅度为０．９８‰，在白天表现出增加趋

势，在下午（１３∶００）达到最大值－１２．８２‰，而后表

现出下降趋势，在夜间达到最小值－１３．８０‰（图

４）。ＬＹ点中Ｃａ２＋、ＨＣＯ３
－、Ｓｐｃ以及计算的ＰＣＯ２

的波动范围分别为７９．８～９３．５ｍｇ／Ｌ、２５３．２～

２９８．２ｍｇ／Ｌ、４４９～４６４μｓ／ｃｍ以及２１３８．０×１０
－６

～４２６５．８ ×１０
－６，其平均值分别为８６．１ｍｇ／Ｌ、

２７３．８ｍｇ／Ｌ、４５７．６μｓ／ｃｍ以及３４４５．５×１０
－６，且

都表现出明显的与ｐＨ 和 ＤＯ相反的昼夜变化模

式，白天下降而夜间上升，其中 Ｃａ２＋、ＨＣＯ３
－在下

午（１４∶００～１５∶００）达到最小值，而在夜间（０３∶００

～０５∶００）达到最大值，且在夜间波动较小。Ｓｐｃ在

下午（１４∶００～１５∶００）达到最小值，而在夜间和清

晨（２２∶００～０８∶００）达到其最大值。ＰＣＯ２在下午

（１４∶００）达到最小值，而在夜间（０３∶００～０４∶００）

达到最大值。ＮＨ４
＋离子在ＬＹ点很多都低于检测

限（＜０．００２ｍｇ／Ｌ），而 ＮＯ３
－离子变化范围为６．９

～１０．１ｍｇ／Ｌ，平均值为９．３ｍｇ／Ｌ。δ
１５ＮＮＯ３

－和

δ
１８ＯＮＯ３

－在整个昼夜监测期间变化范围分别为

４．５１‰～８．５３‰、１．６７‰～９．１５‰，其平均值分别为

５．４３‰、４．２０‰。

９６９１
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图４　ＣＫ和ＬＹ监测点物理化学参数昼夜变化
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　　水温的昼夜变化可以通过改变水中ＣＯ２或方解

石的溶解度来改变ｐＨ的日变化，促使依赖于温度

变化的ＤＯ和ＣＯ２产生昼夜的波动，在夜间当温度

较低时ＤＯ和ＣＯ２浓度较高，进而影响 ＮＯ３
－离子

的生物作用，从而驱动 ＮＯ３
－的昼夜变化，如影响

ＮＨ４
＋的氧化速率（Ｗａｒｗｉｃｋ，１９８６）。研究区溪流

中的ＣＯ２含量远高于大气ＣＯ２含量（图４），而且溪

流中水温的昼夜变化幅度为２．８℃，因此水温的昼

夜变化可能在一定程度上促进溪流中ＣＯ２的脱气作

用，进而引起溪流中ＤＩＣ的昼夜变化。但是，水温

和ＤＯ之间表现出显著的正相关关系（犚２＝０．７５，Ｐ

＜０．０１），而不是预期的温度较低ＤＯ浓度较高的负

相关关系，此外，从图４中得知ＤＯ要先于水温达到

最大值，说明水温的昼夜变化并不是驱动ＤＯ昼夜

波动的主要因素，同时也不是控制溪流中 ＤＩＣ和

ＮＯ３
－昼夜变化的因素。ＤＯ和ＣＯ２的昼夜变化一

般受到水生植物、藻类、微生物的光合作用和呼吸作

用的控制（Ｄｏｃｔｏｒｅｔａｌ．，２００８）。溪流中 ＤＯ 和

ＰＣＯ２表现出明显的负相关关系（犚
２＝０．６３，Ｐ＜

０．０１），且ｐＨ随着ＤＯ和ＣＯ２的变化而变化（图４），

表明水生植物的光合作用和呼吸作用是ＤＯ和ＣＯ２

以及ｐＨ 昼夜变化的控制因素，同时由于 ＤＩＣ和

ＤＯ表现出显著的负相关关系（犚２ ＝０．７６，犘＜

０．０１），进而可能控制ＤＩＣ的昼夜循环。另外，也有

研究表明营养物质表现出昼夜变化，尤其是Ｎ种类

物质响应于生物活动的昼夜变化，则ＤＯ与 ＮＯ３
－

应表现出负相关关系（Ｏｄｕｍ，１９５６；Ｂｒｉｃｋｅｔａｌ．，

１９９６；Ｈｅｓｓｅｎｅｔａｌ．，１９９７；Ｊｏｈｎｓｏｎｅｔａｌ．，２００９；

Ｈｅｆｆｅｒｎａｎ ｅｔ ａｌ．，２０１０；Ｒｕｓｊａｎ ｅｔ ａｌ．，２０１０；

Ｇａｍｍｏｎｓｅｔａｌ．，２０１１）。但是在研究区溪流中，

ＮＯ３
－与ＤＯ没有表现出相关性（Ｒ２＝０．０２），说明

溪流中ＮＯ３
－离子昼夜变化受到水生植物光合作用

和呼吸作用的影响较小，可能是受到其它生物作用

（硝化作用、同化作用以及反硝化作用）或随着时间

和来源变化的上游补给的物理波动的共同影响（下

文将详细讨论）。

３　讨论

３１　岩溶溪流中犇犐犆昼夜变化的控制因素及碳通

量变化

　　对于岩溶溪流中ＤＩＣ来说，地下河输入是其主

要ＤＩＣ来源，因此地下河输入的δ
１３ＣＤＩＣ值可作为溪

流中δ
１３ＣＤＩＣ值的初始值，其平均值为－１３．７１‰。

这个值在溪流中可能由于水气界面的水气交换、水

生植物的光合作用和呼吸作用以及碳酸盐矿物沉淀

与溶解的共同影响而发生改变。溪流中的δ
１３ＣＤＩＣ

值昼夜变化非常复杂。在白天，当光合作用超过呼

吸作用且 Ｃ 源没有限制时，水生植物优先消耗

１２ＣＯ２，导致ＤＩＣ浓度下降的同时，溪流中δ
１３ＣＤＩＣ值

上升（Ｃ３植物富集系数ε为２０‰）（Ｖｏｇｅｌ，１９９３），而

且这个影响被ＣＯ２脱气作用增强，引起溪流中剩余

ＤＩＣ的δ
１３Ｃ值一个相对较小的富集（在２０°Ｃ时富

集系数ε为８．５‰）（Ｖｏｇｅｌ，１９９３）。相反，呼吸作用

降低δ
１３ＣＤＩＣ值，通过增加与当地植被相似的较轻的

生物ＣＯ２同位素值（Ｃ３植物的δ
１３Ｃ值为－２０‰～

－３０‰）（Ｃｌａｒｋｅｔａｌ．，１９９７；Ｍｏｏｋｅｔａｌ．，２０００）。

理论上ＣＯ２随后的增加能引起方解石溶解，因而产

生的 ＤＩＣ 有着富集的δ
１３ＣＤＩＣ值（δ

１３ＣＣａＣＯ３值为

０．４‰），同时提升了ＣＯ２向大气的逃逸速率，如果达

到平衡则δ
１３ＣＤＩＣ值上升约１．５‰（ＬｉｕＺａｉｈｕａｅｔａｌ．，

１９９７；Ｋｕｍｐｅｔａｌ．，２０００）。相反，在平衡条件下方

解石沉淀很可能引起剩余ＤＩＣ的δ
１３ＣＤＩＣ值下降约

０．５‰～１‰，然而对于
１３Ｃ来说，在过饱和溪流中，

沉淀比平衡更快，因此这个分馏可以忽略（Ｍｏｏｋｅｔ

ａｌ．，２０００）。

从图５中可以看出，与地下河输入相比，在白天

溪流ＤＩＣ浓度下降的同时δ
１３ＣＤＩＣ值升高，表明受到

光合作用或ＣＯ２脱气作用的影响而不是方解石沉淀

的影响。在夜间，如果受到ＣＯ２脱气作用和方解石

溶解的影响，则溪流中δ
１３ＣＤＩＣ值应该升高，然而溪

流中δ
１３ＣＤＩＣ值表现出下降的趋势，表明溪流中ＤＩＣ

浓度的增加主要受到呼吸作用的影响。如果溪流中

ＤＩＣ浓度受脱气作用的影响，则溪流中δ
１３ＣＤＩＣ值与

地下河出口的δ
１３ＣＤＩＣ值相比在整个监测期间都应

该富集，然而，溪流中δ
１３ＣＤＩＣ值在夜间下降且部分

时间段低于地下河出口的δ
１３ＣＤＩＣ值，说明脱气作用

对溪流中δ
１３ＣＤＩＣ值影响并不大。此外，已有研究表

明夜间Ｓｐｃ和Ｃａ
２＋浓度的增加反应了生态系统呼

吸作用引起碳酸盐岩溶解过程（Ｃｉｃｅｒｏｎｅｅｔａｌ．，

１９９９；ＬｉｕＺａｉｈｕａｅｔａｌ．，２００８），研究区溪流中Ｃａ２＋

和ＤＩＣ最大值都出现在夜间，但溪流ＳＩｃ一直处于

饱和状态，且ＬＹ监测点的Ｃａ２＋从未超过地下河输

入的Ｃａ２＋值，虽然ＤＩＣ浓度在不断增加，但是ＳＩｃ

一直稳定，说明ＤＩＣ增加不是受到碳酸盐岩溶解过

程的影响而是反应了水生生态系统呼吸作用的影

响。这些结果都表明溪流中ＤＩＣ的昼夜变化主要

受到水生光合生物的光合作用和呼吸作用的影响。

溪流中的ＤＩＣ值在整个监测期间都小于地下

１７９１
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图５　溪流中△Ｃａ
２＋、△ＤＩＣ以及△δ１３ＣＤＩＣ的变化（△Ｃａ

２＋

＝ Ｃａ２＋ＬＹ － Ｃａ
２＋
ＣＫ，△ＤＩＣ＝ ＤＩＣＬＹ－ＤＩＣＣＫ，△δ

１３ＣＤＩＣ＝δ
１３

ＣＬＹ－δ
１３ＣＣＫ）

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆ△Ｃａ
２＋、△ＤＩＣａｎｄ△δ１３ＣＤＩＣｉｎｓｔｒｅａｍ

（△Ｃａ２＋ ＝ Ｃａ２＋ＬＹ － Ｃａ
２＋
ＣＫ，△ＤＩＣ＝ ＤＩＣＬＹ －ＤＩＣＣＫ，△δ

１３

ＣＤＩＣ＝δ
１３ＣＬＹ－δ

１３ＣＣＫ）

河输入的 ＤＩＣ值（图４和图５），表明溪流中存在

ＤＩＣ的损失。总的ＤＩＣ值损失量可以通过下面的

公式进行计算：

犉ＤＩＣ－ｔｏｔａｌ＝∑ Δ［ ］ＤＩＣ 犙狋 （４）

式中，犉ＤＩＣｔｏｔａｌ表示ＤＩＣ值总损失量（ｍｍｏｌ）；△ＤＩＣ

表示溪流中每小时ＤＩＣ的损失量（△ＤＩＣ＝ ＤＩＣＬＹ

－ＤＩＣＣＫ）（ｍｍｏｌ／Ｌ）；Ｑ表示流量（Ｌ／ｓ）；ｔ表示时间

（ｓ）。经计算，其结果为５０７３１２６ｍｍｏｌ／ｄ。

与地下河输入相比，溪流中的Ｃａ２＋和ＤＩＣ都表

现出下降的趋势（图５），表明溪流中发生了Ｃａ２＋和

ＤＩＣ的损失。溪流中Ｃａ２＋的损失主要受到方解石

沉淀的控制，在方解石溶解中，Ｃａ２＋与 ＨＣＯ３
－的摩

尔比为０．５，其中１ｍｏｌ的 ＨＣＯ３
－来自大气或土壤

中的ＣＯ２，另１ｍｏｌ的 ＨＣＯ３
－来自碳酸盐溶解（公

式５）：

Ｃａ２＋＋２ＨＣＯ３
－＝ＣａＣＯ３（ｓ）＋ＣＯ２（ａｑ）＋Ｈ２Ｏ

（５）

因此可以通过公式（５）中Ｃａ２＋与ＤＩＣ的摩尔比

为０．５来计算由方解石沉淀引起的ＤＩＣ的损失量，

公式如下：

犉Ｃａ＝∑［ΔＣａ］Ｑｔ （６）

犉ＤＩＣ－ｃａｒｂｏｎａｔｅ＝２犉Ｃａ （７）

式中，犉Ｃａ和犉ＤＩＣｃａｒｂｏｎａｔｅ表示 Ｃａ
２＋ 和 ＤＩＣ的损失量

（ｍｍｏｌ）；△Ｃａ表示溪流中每小时 Ｃａ
２＋ 的损失量

（△Ｃａ＝Ｃａ
２＋
ＬＹ－ Ｃａ

２＋
ＣＫ）（ｍｍｏｌ／Ｌ）；Ｑ表示流量（Ｌ／

ｓ）；ｔ表示时间（ｓ）。经计算，由方解石沉淀引起的

Ｃａ２＋和ＤＩＣ的损失量分别为２４９７３６９ｍｍｏｌ／ｄ和

４９９４７３７ｍｍｏｌ／ｄ。

由上文可知总 ＤＩＣ损失量为５０７３１２６ｍｍｏｌ／

ｄ，可知由光合作用吸收的ＤＩＣ损失量，公式如下：

犉ＤＩＣ－ｐｈｏｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ＝犉ＤＩＣ－ｔｏｔａｌ－犉ＤＩＣ－ｃａｒｂｏｎａｔｅ （８）

经计算结果为 ７８３８８．６ ｍｍｏｌ／ｄ，即为 ０．９４

ｋｇＣ／ｄ。在岩溶系统中这部分由水生植物光合作用

吸收的无机Ｃ被转化为有机Ｃ而埋藏在沉积物中，

从而形成一个相对长期稳定的自然 Ｃ 汇（Ｌｉｕ

Ｚａｉｈｕａｅｔａｌ．，２０１０，２０１１）。

３２　溪流中犖犗３
－昼夜变化的控制因素及犖犗３

－犖

通量变化

　　溪流中水生植物的同化作用显著影响ＮＯ３
－离

子浓度时，在剩余反应物中的δ
１５ＮＮＯ３

－和δ
１８Ｏ

ＮＯ３
－会以 １∶１ 的比例富集 （Ｇｒａｎｇｅｒｅｔａｌ．，

２００４），同时，如果溪流中发生反硝化作用且Ｎ、Ｏ原

子都来自相同的 ＮＯ３
－分子，那么在剩余反应物中

的δ
１５ＮＮＯ３

－和δ
１８ＯＮＯ３

－会以２∶１的比例富集

（Ｋｅｎｄａｌｌｅｔａｌ．，２００７）。ＣＫ点δ
１５ＮＮＯ３

－和δ
１８Ｏ

ＮＯ３
－比例大部分落在２∶１比例附近（图６），说明

反硝化作用可能影响着地下河中 ＮＯ３
－ 的昼夜变

化，可能是由于岩溶地下河属于封闭半封闭系统而

无法与外界大气交换导致 ＤＯ 浓度偏低。ＬＹ 点

δ
１５Ｎ－ＮＯ３

－和δ
１８Ｏ－ＮＯ３

－比例相对于ＣＫ点有一

个左偏上的漂移，更偏向于１∶１比例范围，说明溪

流中ＮＯ３
－昼夜变化相对于地下河出口受到同化作

用的影响更大，可能是由于岩溶溪流中生长着丰富

的水生植物而有利于同化作用的发生。虽然与ＣＫ

点对比，ＬＹ点中δ
１５Ｎ－ＮＯ３

－和δ
１８Ｏ－ＮＯ３

－比值

更偏向１∶１，但是ＬＹ点δ
１５Ｎ－ＮＯ３

－ 和δ
１８Ｏ－

ＮＯ３
－比值大部分都落在了１∶１和２∶１的比例范

围，说明溪流中 ＮＯ３
－离子昼夜变化可能受到同化

作用和反硝化作用的混合影响（图６），但是由于溪

流中ＤＯ浓度范围为８．０７～９．２２ｍｇ／Ｌ，要大于反

硝化 作 用 发 生 所 需 溶 解 氧 条 件 （＜６ ｍｇ／Ｌ）

（Ｇｉｌｌｈａｍｅｔａｌ．，１９７８），说明溪流受反硝化作用影

响较小。从图６中还可以看出ＣＫ点也有部分时间

段比值接近１∶１的比值区域，且ＬＹ点也有部分时

间段比值偏高于１∶１的比值区域，此外ＬＹ点δ
１５Ｎ

－ＮＯ３
－和δ

１８Ｏ－ＮＯ３
－没有表现出相关性（犚２＝

０．０４），说明溪流中ＮＯ３
－离子可能受到混合源或其

２７９１
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它的生物作用如硝化作用影响（Ｐｅｌｌｅｒｉｎｅｔａｌ．，

２００９）。Ｎ的硝化作用在使得ＮＯ３
－上升的同时，由

于优先利用１４Ｎ，使得溪流中剩余δ
１５Ｎ－ＮＨ４

＋急剧

上升，而δ
１５Ｎ－ＮＯ３

－则表现出下降的趋势（分馏系

数ε为３０‰）（Ｋｅｎｄａｌｌｅｔａｌ．，２０００），因此ＣＫ点可

能由于部分时段受到硝化作用影响使得δ
１５Ｎ－

ＮＯ３
－偏低而导致δ

１５Ｎ－ＮＯ３
－和δ

１８Ｏ－ＮＯ３
－比值

偏离２：１的比值区域。但是随着向下游运移，由于

ＮＨ４
＋转变为ＮＯ３

－，δ
１５Ｎ－ＮＯ３

－会表现出增长且

向初始δ
１５Ｎ－ＮＯ３

－ 值转变的趋势（Ｗａｓｓｅｎａａｒ，

１９９５）。溪流中的 ＮＨ４
＋在监测期间基本上都在下

降而 ＮＯ３
－ 离子在大部分时间段都在上升，此外，

δ
１５Ｎ－ＮＯ３

－绝大部分时间都表现出下降的趋势，且

比较接近δ
１５Ｎ－ＮＯ３

－初始值（图６），表明溪流中发

生了Ｎ的硝化过程。ＬＹ点异常点δ
１８Ｏ－ＮＯ３

－偏

高，可达到９．１５‰，且溪流中ＮＯ３
－离子浓度也偏高

（图６），说明溪流中可能有不同的氮源（如人畜粪便

和生活污水）影响了溪流中氮氧同位素的比值，此

外，溪流中ＮＯ３
－在ＣＫ和ＬＹ点ＮＯ３

－之间表现出

一定的线性关系（犚２＝０．１３，犘＝０．０５），说明随着时

间和来源变化的物理过程可能对溪流中ＮＯ３
－离子

的昼夜变化有一定的影响。Ｎ的同化作用使得溪

流中δ
１５Ｎ－ＮＯ３

－ 上升而 ＮＯ３
－ 下降（Ｋｅｎｄａｌｌｅｔ

ａｌ．，２０００），溪流中 ＮＯ３
－离子主要在下午（１２∶００

～１８∶００）表现出 ＮＯ３
－下降的趋势，但是δ

１５Ｎ－

ＮＯ３
－并没有表现出上升趋势（图７和图８），可能是

由于Ｎ的硝化作用覆盖了Ｎ的同化作用的影响，同

图６　ＬＹ点δ
１５Ｎ－ＮＯ３

－和δ
１８Ｏ－ＮＯ３

－比值（１∶１的

斜率表示同化作用而２∶１的斜率表示反硝化作用）

Ｆｉｇ．６　Ｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎδ
１５Ｎ－ＮＯ３

－ａｎｄδ
１８Ｏ－ＮＯ３

－ｉｎＬＹ

ｓｉｔｅ（Ｔｈｅｓｌｏｐｅｌｉｎｅｏｆｔｈｅ１∶１ａｎｄ２∶１ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

ｉｎｄｉｃａｔｅａｓｓｉｍｉｌａｔｉｏｎａｎｄｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｎＬＹｓｉｔｅ）

时，从图７中可以看出 ＮＯ３
－的增长量大于其损失

量，说明溪流中 ＮＯ３
－的昼夜变化可能主要受到 Ｎ

的硝化作用的影响。

图７　ＬＹ点△ＮＯ３
－和△ＮＨ４

＋的变化（△ＮＯ３
－＝

ＮＯ３
－
ＬＹ－ ＮＯ３

－
ＣＫ，△ＮＨ４

＋＝ ＮＨ４
＋
ＬＹ－ ＮＨ４

＋
ＣＫ）

Ｆｉｇ．７　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆ △ＮＯ３
－ ａｎｄ △ＮＨ４

＋ ｉｎ ＬＹ ｓｉｔｅ

（△ＮＯ３
－ ＝ ＮＯ３

－
ＬＹ － ＮＯ３

－
ＣＫ， △ＮＨ４

＋ ＝ ＮＨ４
＋
ＬＹ －

ＮＨ４
＋
ＣＫ）

图８　ＬＹ点△δ
１５Ｎ－ＮＯ３

－的变化（△δ１５Ｎ－ＮＯ３
－

＝δ
１５Ｎ－ＮＯ３

－
ＬＹ－δ

１５Ｎ－ＮＯ３
－
ＣＫ）

Ｆｉｇ．８　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆδ
１５Ｎ－ＮＯ３

－ｉｎＬＹｓｉｔｅ

（△δ１５Ｎ－ＮＯ３
－＝δ

１５Ｎ－ＮＯ３
－
ＬＹ－δ

１５Ｎ－ＮＯ３
－
ＣＫ）

溪流中总的ＮＯ３
－变化量可以通过下面的公式

进行计算：

犉ＮＯ
３
－ ＝∑ ±ΔＮＯ３［ ］－

Ｑｔ （９）

式中，犉ＮＯ
３

－表示ＮＯ３
－值的变化量（ｍｍｏｌ），其中＋

△ＮＯ３
－ 表 示 溪 流 中 每 小 时 ＮＯ３

－ 的 增 长 量

（△ＮＯ３
－＝ ＮＯ３

－
ＬＹ－ ＮＯ３

－
ＣＫ＞０），－△ＮＯ３

－表示

溪流中每小时ＮＯ３
－的损失量（△ＮＯ３

－＝ ＮＯ３
－
ＬＹ－

ＮＯ３
－
ＣＫ＜０）（ｍｍｏｌ／Ｌ）；Ｑ表示流量（Ｌ／ｓ）；ｔ表示时

３７９１
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间（ｓ）。经 计 算 得 出 结 果，ＮＯ３
－ 的 损 失 量 为

２９９３１．９ｍｍｏｌ／ｄ，增长量为１４８３４２．２ｍｍｏｌ／ｄ。因

此，监测期间ＮＯ３
－的变化量为１１８４１０．２ｍｍｏｌ／ｄ，

代表着溪流输出ＮＯ３
－－Ｎ的量为１．６６ｋｇ／ｄ。

在监测期间，溪流中主要发生了 ＮＯ３
－的增长

过程，增长量为２．０８ｋｇＮ／ｄ，说明溪流中 ＮＯ３
－离

子昼夜变化可能主要受到硝化作用的影响。但是由

于在岩溶区富碳富钙的溪流中，有利于水生植物的

生长，因此促进了ＮＯ３
－的同化作用的发生，使得溪

流中个别时间段发生了 ＮＯ３
－的损失过程，损失量

为０．４２ｋｇＮ／ｄ，从而减少溪流输出 ＮＯ３
－ －Ｎ 的

量，说明岩溶区溪流中 ＮＯ３
－的生物地球化学过程

可以在昼夜尺度上影响改善水质。

４　结论

（１）通过对溪流中ＤＩＣ和ＮＯ３
－生物地球化学

过程的监测，发现地下河出口中各物理化学参数

（犜、犛狆犮、ＤＯ、ｐＨ、犘犆犗２）和 主 要 离 子 （Ｃａ
２＋、

ＨＣＯ３
－、Ｍｇ

２＋、ＮＨ４
＋ 离子）都没有表现出昼夜变

化，而溪流中Ｃａ２＋、ＤＩＣ以及ＰＣＯ２表现出白天下降

夜间上升的昼夜变化，且与ＤＯ和ｐＨ表现出明显

的负相关关系，说明溪流中ＤＯ、ＰＣＯ２以及ｐＨ的昼

夜变化主要受到水生植物代谢的控制，进而可能控

制ＤＩＣ的昼夜变化。

（２）溪流中ＤＩＣ的昼夜变化主要受到水生植物

的光合作用和呼吸作用的控制，相对地下河输入，在

白天，溪流中ＤＩＣ浓度下降，δ
１３ＣＤＩＣ值上升，说明是

光合作用控制着溪流中 ＤＩＣ的变化，在夜间，ＤＩＣ

浓度上升，δ
１３ＣＤＩＣ值则表现出下降的趋势，同时方解

石一直处于饱和状态，说明是呼吸作用控制着ＤＩＣ

的变化而不是方解石溶解。岩溶区溪流中由于光合

作用吸收而流失０．９４ｋｇＮ／ｄ，这部分流失的Ｃ则被

转化为有机Ｃ而被埋藏在沉积物中形成相对长期

稳定的自然Ｃ汇。

（３）溪流中ＮＯ３
－离子主要受到Ｎ的硝化作用

影响，但可能也受到同化作用和混合源（如人畜粪便

和生活污水）的影响，通过质量平衡计算ＮＯ３
－离子

日变化量得知，溪流中 ＮＯ３
－在夜间和上午时间段

发生了 ＮＯ３
－ －Ｎ 的增长过程，增长量为２．０８

ｋｇＮ／ｄ，但 在同一天 内 下 午 时 间 段 （１２∶００～

１８∶００）发生了 ＮＯ３
－ －Ｎ 的损失过程，损失量为

０．４２ｋｇＮ／ｄ，因此使得溪流输出ＮＯ３
－－Ｎ的量为

１．６６ｋｇＮ／ｄ，说明在监测期间溪流中 ＮＯ３
－离子昼

夜变化可能主要受到硝化作用的影响，同时由于岩

溶区溪流富碳富钙的特点，有利于水生植物的生长，

从而促使ＮＯ３
－同化作用的发生，说明岩溶区溪流

ＮＯ３
－的生物地球化学过程可能在昼夜尺度上改变

水质。
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