
猫跳河流域梯级水库夏-秋季节溶解无机碳( DIC)含

量及其同位素组成的分布特征

李干蓉
1
,刘丛强

2*
,陈椽

1
,王宝利

2
,李军

2
,李思亮

2
,刘小龙

2
, 汪福顺

3

( 11 贵州师范大学生命科学学院, 贵阳  550001; 21 中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室, 贵阳  

550002; 31 上海大学环境与化工学院, 上海  201800)

摘要:于 2007 年 7月(夏季)、10月(秋季) 2 次对猫跳河流域河流-水库水体样品进行了采集,分析其水化学组成特征,溶解无机

碳( DIC)含量及其同位素组成, 研究了猫跳河流域河流-水库的碳元素地球化学行为,目的是阐明梯级水库拦截后河流的碳元

素含量和碳同位素(D13 CDIC )组成的分布特征.水体 DIC 及其同位素(D13 CDIC )组成的总体特征为: DIC 含量夏季低于秋季, 夏季

DIC含量为 1135~ 21 84 mmolPL, 平均值为2112 mmolPL, 秋季DIC 含量为21 03~ 3198 mmolPL ,平均值为 21 67 mmolPL;D13CDIC值则相

反,夏季较秋季偏正, 其D13 CDIC值流域夏季为- 1013j ~ - 511 j , 平均值是- 81 6j , 秋季为- 1310 j ~ - 619j , 平均值为

- 910 j ,表明夏季藻类光合作用优先富集12C,水体富集13 C. 夏季水库的 DIC 含量随着深度的加深而增大, 而D13 CDIC值则随着

深度的加深而偏负,表明表层水体受藻类生物作用影响较大,下层水体主要受有机质的降解影响. DIC 含量从上游至下游呈逐

渐降低的趋势,而D13 CDIC值从上游至下游呈逐渐偏负的趋势,表明河流受水坝拦截后河流水化学性质发生了改变,水坝建成对

于河流生源要素 C具有一定的拦截作用.
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Abstract: Water samples along water column in the front of dams and samples at 015 m below surface water from tributary rivers were collected

in July and October, 2007. The water chemistry, concentrations of dissolve inorganic carbon and its carbon isotopic compositions were

determined, in order to investigate the geochemical behavior of carbon in the Maotiao River . This study aimed to understand the variations of

the concentrations of dissolved inorganic carbon( DIC) andD13 CDIC during its transport along the cascade reservoirs and river system. The results

showed that DIC concentrations in summer were lower than that in autumn. In summer, the DIC concentrations were 11 35- 2184 mmolPL, with

an average value of 2112 mmolPL; and in autumn they fell into 2103- 3198 mmolPL, with an average value of 2167 mmolPL . The D13 CDIC in

surface water along Maotiao River ranged from - 1013j to - 511 j in summer, with a value of - 816j in average, and in autumn, D13CDIC

became more negative, and had a range from - 1310 j to - 619j , with an average value of - 910 j . Generally, DIC in surface water

showed a trend to decrease from the upper reaches to lower reaches along Maotiao River, and D13 CDIC gradually became more negative

downstream. On the water column, DIC concentrations were higher in hypolimnion, while D13 CDIC had a reverse trend with higher values

occurred in epilimnion. The results indicated that the hydrochemistry of river could be significantly changed by river damming processes. As for

carbon, reservoir should be an important place for the transformation among the different carbon species.

Key words: Maotiao River; dissolved inorganic carbon( DIC) ; carbon isotopes

  随着人类活动的日趋频繁, 对能源资源的利用

速率加快,尤其对水能资源的利用不断加大, 导致河

流的自然性质和作用过程正受到人文活动的强烈冲

击
[ 1,2]

.其中,兴修水利开发水能、南水北调等对河流

的拦截和调蓄可算是对河流及流域生态系统最为突

出的人为影响事件. 然而, 随着大坝建设的快速发

展,河流水化学环境逐步受到重要影响,河流-水库

第 30 卷第 10期
2009 年10月

环   境   科   学
ENVIRONMENTAL SCIENCE

Vol. 30, No. 10
Oct. , 2009



系统生源要素的生物地球化学循环也因此而发生明

显变化.

河流中的生源要素和各类污染物经历着非常复

杂的迁移、转化等环境生物地球化学过程,导致不同

的生态效应.利用碳同位素可以判别流域生态系统

中碳的来源及迁移转化途径. 20世纪 80年代以来,

国内外一些单一岩性的河流流域
[ 3~ 7]
已经开展了对

河流 DIC库的研究, Miyajima 等
[ 8]
认为其变化同时

还具有季节性. 同时, 国内外对于水库的研究, 主要

集中在以下几个方面:河流水文情势改变
[ 9, 10]
、泥砂

淤积
[ 11]
、以及鱼类回游

[12, 13]
、水坝建设对生源要素

的拦截
[ 14~ 18]

、水库内部生物地球化学循环
[ 17]
、水库

温室气体
[ 17, 19]

等. 已有的这些研究大多只针对单一

河流、水库或几个位于不同流域的独立水库进行研

究,而对同一流域梯级开发形成的/蓄水河流0中水
环境演化的过程缺乏深入的了解,也不能清楚地解

释河流梯级拦截后形成的/蓄水河流0对水体环境的
影响过程及其强度.

因此,本研究以喀斯特地区猫跳河流域梯级水

库为实验对象, 对猫跳河流域的河流与水库溶解无

机碳( DIC)同位素组成特征进行分析,目的在于揭示

水库演化过程中 DIC及其碳同位素组成的时空变化

规律及控制因素,并进一步解释河流多次拦截后梯

级水库的各个阶段演化过程、特征等生物地球化学

信息提供科学依据.

1  研究区概况

贵州省处于世界岩溶发育最复杂、类型最齐全、

分布面积最大的东亚岩溶区域中,也是我国碳酸盐

岩分布面积最大、岩溶最发育的省区.猫跳河流域是

乌江南岸的一条支流,从安顺流经平坝、清镇、贵阳、

修文等地最后入乌江, 全长 181 km. 河流总落差为

54916 m,平均比降 01306%, 流域属亚热带温和湿

润气候,雨量丰沛, 年均气温 1318 e ,年均降雨量为

1 300 mm.源头有 3条来源, 沿途有修文河汇入. 猫

跳河流域目前开发了 7 个梯级电站, 分别是红枫

(HF)、百花 ( BH )、李官 ( LG)、修文 ( XW)、窄巷口

( ZXK)、红林(HL)、红岩( HY) . 其发电时间分别为:

1960年 5 月、1966年 6 月、1992 年 1 月、1961 年 6

月、1970年 9月、1979年 12月、1974年 7月
[ 21]

. 截止

2008年,运营时间分别为红枫 48 a、百花 42 a、李官

16 a、修文 47 a、窄巷口 38 a、红林 29 a、红岩 34 a.

2  采样及分析方法

本研究选取猫跳河流域河段 (图 1) , 分别于

2007年 7月和 10月流域上河流与水库选取了 17个

样点,进行了 2次观测和采样分析.其中在红枫湖分

层采样(表层、3 m、6 m、10 m、15 m、25 m) ,其余百

花湖、修文水库、红岩水库进行了分层采样(表层、5

m、10 m、15 m、25 m) ,受到野外实际采样条件的限

制,未对李官进行样品采集, 窄巷口未进行分层采

样.采样期间河流正处于夏季丰水期和秋季平水期,

现场测定温度( t ) , pH 值和溶氧 ( DO)等参数. 用盐

酸滴定法分析水样碱度.

图 1  研究区位置及采样点示意

Fig. 1  Map showing the locat ion of the Maotiao

River and the sampling sites

水样直接灌装入 100 mL 的塑料瓶中,且在水样

中加入HgCl2 毒化抑制微生物活动,不留气泡,用封

口胶( Parafilm 膜)密封后盖紧, 用于实验室测定 DIC

碳同位素组成.过滤部分水样分装,用于测定阳离子

的( Ca
2+
、Mg

2+
、K

+
、Na

+
)的水样中加入超纯 HNO3

酸化至 pH< 2, 用于测定阴离子( SO
2
4、Cl

-
和NO

-
3 )的

样品直接灌装.所有的样品皆密封保存,在中国科学

院地球化学研究所分别用 ICP-OES 和 IC ( Dionex

ICS. 90)测定.按照 Atekwana 的方法, 在实验室测定

D
13

CDIC .具体步骤是:将水样注入进 20 mL 已抽好真

空并放有磷酸和小磁棒的玻璃瓶中, 在水浴 50 e 加
热,在本试验室建立的真空线上萃取, 通过冷阱分

离,收集纯化的 CO2 气体, 再用 MAT-252 质谱仪测

定 D
13

C值.测定值相对于国际标准 PDB, D
13

C分析误

差为 ? 0102 j . 其使用公式为:

D
13

CDIC( j ) = [ ( R SA - RPDB) / R PDB ] @ 1 000 ( 1)

式中, RSA表示样品测量值, RPDB表示国际标准值.

3  结果与分析

311  水化学特征
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河流水体温度夏季平均值 2319 e , 秋季为

1810 e ; 水体 pH 值夏季在 7124~ 9137之间,平均值

为7185;秋季 pH 值在 7145 ~ 8105 之间, 平均值为

7162. 水库温度表层平均值夏季为 2511 e , 底部为

1910 e ; 秋季表层为 1914 e ,底部为 1710 e . 河流溶

解氧夏季在 3113 ~ 14199 mgPL之间, 秋季在 112~

6177 mgPL之间;水库上层水体( \10 m)夏季溶氧在

1173~ 14199 mgPL, 而水库下部 10~ 30 m 范围溶解

氧(除百花湖为厌氧环境外)平均值 2144 mgPL,秋季

在3116~ 6167 mgPL,而水库下部10~ 30 m范围溶解

氧平均值 314 mgPL.

  研究区属碳酸盐岩地区,流域盆地的地质背景

基本控制了水体化学主要特征. 从图 2可以看出,研

究区阳离子组成主要落在 Ca
2+
和 Mg

2+
一侧, 说明研

究区内的水体中 Ca
2+
和 Mg

2+
为主要的阳离子.阴离

子组成主要落在HCO
-
3 和 SO

2-
4 这一侧, 夏季HCO

-
3

含量处于 3117% ~ 8811% ,平均值为 5213% , SO
2-
4

含量处于 215% ~ 1119%, 平均值为 610%; 秋季

HCO
-
3 含量处于 2911% ~ 8212%, 平均值为 5315%,

SO
2-
4 含量处于 216% ~ 711%,平均值为 513%. 表明

研究区水体均属于碳酸盐岩为主的水体.

图 2  研究水体主要阴、阳离子组成的三角图

Fig. 2  Triangular diagrams for the major anions and cations in the Maotiao River

312  流域与水库碳酸钙的饱和指数

CaCO3 的饱和指数( saturation index, SI)可以作为

判定河水化学稳定性的指标
[ 17]

.其计算方法为:

SI( CaCO3 ) = lg[ ( [ Ca
2+

] @ [ CO
2-
3 ] )PK sp ] ( 2)

式中, [ Ca
2+

]、[ CO
2-
3 ] 分别表示 Ca

2+
和 CO

2-
3 的活

度; K sp为 CaCO3 的溶度积. 当 SI > 0 时, 溶液处于

CaCO3 的过饱和状态,在适宜条件下, 溶液可沉淀出

固体 CaCO3 ,故此时的水具有沉积性;当SI< 0时, 表

示溶液中实有的 [ CO
2-
3 ]含量小于饱和平衡时应有

的[ CO
2-
3 ]浓度, 此时溶液处于碳酸钙未饱和状态,

这种水如果与固体CaCO3 相遇,就会发生溶解作用,

故此时的水具有侵蚀性; 当 SI= 0时, 表示溶液中各

种化合态的实有浓度等于该溶液饱和平衡时的应有

浓度,此时溶液恰好处于碳酸钙溶解饱和状态,不会

出现碳酸钙再溶解或沉淀的趋势,故此时的水具有

稳定性.

通过计算 CaCO3 的饱和指数,发现夏季猫跳河流

域源头支流 4号, 与百花湖下泄水,流域 7号点修文

水库下泄水外均呈过饱和状态,秋季除 1、2、3号源

图( a)中虚线表示大坝位置

图 3  流域河流与水库 CaCO3 的饱和指数的季节变化

Fig. 3  Seasonal variat ion of SI in reservoirs and

the drainage basin of the Maotiao River

头与入乌江口处之外,均呈不饱和状态. 对于水库而

言,夏季表层水体过饱和,下层水体不饱和,而秋季除

红岩水库外,其他均不饱和.总体上,从河流的上游向

下游 CaCO3 的饱和指数呈逐渐增大的趋势,水库表层

与底层变化明显,呈现出季节变化差异(图 3) .
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313  溶解无机碳含量及其同位素组成

从图 4可以看出, 对于猫跳河流域的 DIC 含量

而言,夏季以百花湖下泄水最高( 2184 mmolPL) , 红

枫湖库区表层水最低( 1135 mmolPL) ,秋季则以源头

最高( 3198 mmolPL) , 红枫湖库区表层水仍为最低

(2109 mmolPL) .河流 D
13

CDIC值夏季以百花湖为较偏

正,为- 5114 j , 7号点河流最低,为- 10133 j ,平均

值为- 8163 j ; 夏季以源头 4 号支流较偏正, 为

- 6193 j , 6 号点最低, 为 - 13106 j , 平均值为

- 9101 j .河流-水库表层水体 DIC 含量及其同位素

值的季节性变化最为明显,在水体表层, D
13

CDIC显示

出明显的季节性差异.

图 4  猫跳河 DIC含量及其稳定同位素D13CDIC

Fig. 4 DIC concentrat ions and its D13 CDIC

in river water along the Maotiao River

猫跳河流域各梯级水库的表层水体 D
13

CDIC较下

泄水明显偏正, 夏季变化较秋季变化明显.表层水体

的CaCO3 过饱和,下泄水呈现不饱和状态(图 5) . 产

生这种现象的原因由于表层光合作用吸收了大量的

溶解 CO2 , 下层水体由于光照强度不足, 导致呼吸作

用增强,释放 CO2 ,同时下层水体中有机质的降解也

会使得溶解的 CO2 增加.从而引起水体的 SI上下逐

渐减小.

在水柱剖面上,夏季表层水体 DIC的平均含量

为1176 mmolPL, 下层水体 DIC 的平均含量为 2111

mmolPL; 秋季表层水体 DIC 的平均含量为 2136

mmolPL,下层水体 DIC 的平均含量为 2136 mmolPL.

其中,夏季较秋季 DIC含量垂直变化明显,表层和底

层含量差异较大.在水柱垂直剖面上, D
13

CDIC基本上

是随着水深的增加而逐渐偏负, 上层水体的 D
13

CDIC

值偏正,夏季表层水体的D
13

CDIC平均值为- 6186 j ,

图 5  各水库表层水与下泄水的D13CDIC

与 CaCO3 的饱和指数季节变化

Fig. 5  Seasonal variat ions of SI in the surface

and release water of the reservoirs

秋季平均值为- 9104 j . 夏季底层水体的 D
13

CDIC值

偏负,平均值为- 8153 j , 秋季为- 9111 j ; 夏季表

层水体D
13

CDIC值平均比底层水体偏正 1167 j , 秋季

变化不大.因此, D
13

CDIC比值显示出明显的季节性差

异,夏季分层时上、下层水体间D
13

CDIC差异较秋季明

显,如图 6.

4  讨论

研究表明水体溶解无机碳的同位素组成主要受

以下 3个方面因素影响: ¹ 入库水体的 DIC 碳同位

素组成; º 水-气界面 CO2 交换; » 光合作用与呼吸

作用
[ 17]

. 由于猫跳河流域属于典型的碳酸盐岩区,

其 DIC的来源主要是流域碳酸岩石化学风化产物和

流域输入的有机质分解释放的 CO2 带入, 入库水体

DIC的碳同位素组成主要受到输入水库中的河水和

地下水的影响.而一般说来,机械侵蚀以输送有机碳

为主,化学侵蚀以输送无机碳为主
[ 6]

. 研究报道: 乌

江流域土壤有机质形成的D
13

CDIC值冬季为- 19 j ,夏

季为- 16 j ,流域碳酸盐岩风化形成的 DIC其D
13

CDIC

值约为 0 j ~ 210 j [ 17]
. 其次, 对于水-气界面的 CO2

交换过程, 大气 CO2 溶于水中形成的 HCO
-
3 其 D

13
C

约为 0 j ~ 215 j [ 22,23]
. 再次, 水体内部生物光合、呼

吸作用及有机质的降解矿化过程, 也是影响水体中

溶解无机碳的因素之一. 淡水中水生光合作用利用

溶解CO2 合成有机碳的过程时存在大约为 20 j ~

23 j的同位素分馏 [ 23~ 24]
, 从而使得剩余水体内的

D
13

CDIC组成具有偏正趋势
[ 17, 25]

; 而呼吸作用则使有
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图 6  各水库垂直剖面上的DIC 含量及其 D13CDIC

Fig. 6  Variations of DIC and its D13CDIC in the reservoirs

机质分解产生呼吸作用 DIC
[ 25]

, 该过程不存在较大

的同位素分馏, 但有机质分解释放大量较轻的
12

C,

可以使水体中 D
13

CDIC值偏负
[ 17, 22, 23]

, 同时也增加水

体DIC含量.

411  溶解无机碳含量及其同位素组成的时空分布
特征

在本研究的观测期间, 河流水体夏季 DIC 含量

及D
13

CDIC呈明显的负相关关系, 但在秋季则相关性

较弱, pH值则与 D
13

CDIC呈较弱的正相关关系(图 7) .

总体上,夏季的 pH 值, D
13

CDIC值较秋季高,且夏季水

体的 pH 值变化范围较秋季的更大. 夏季 DIC 含量

比秋季低.这可能因为:首先, 丰水期入库水量增大,

对水库水体具有稀释作用,使得其 DIC含量较低;其

次,夏季水-气界面的 CO2 交换, 以及流域河流-水库

表层水体 CaCO3 的过饱和沉淀(图 3) ,都可导致较
12

CO2的释放进入水体中, 从而使得水体中D
13

CDIC偏

正;第三,由于夏季光照强度较强,使得表层水体光

合作用增强, 主要吸收无机碳中的
12

C,使得丰水期

河流 DIC含量降低, 同时也导致 D
13

CDIC偏正.综合以

上因素表明,夏季新进水体降低水体的 DIC含量,但

    不改变水体D
13

CDIC值; 水体的过饱和使得水-气交换

对D
13

CDIC值影响较小. 所以光合作用是影响 D
13

CDIC

值季节变化的主要因子.

在垂直剖面上, D
13

CDIC随水体深度增加呈偏负

趋势;水体 DIC含量随水深的增加逐渐上升,这种趋

势在夏季最为显著, 见图 6. DIC 含量及 D
13

CDIC呈明

显的负相关关系, pH 值则与 D
13

CDIC呈正相关关系,

见图 8. 这种现象在夏季较秋季更为明显. 这一现象

的原因在于:随着秋季水体水温分层现象逐渐消失,

上下层水体混合, 在水库底部形成的吸呼作用 DIC

扩散致表层,使得枯水期表层水体DIC含量增高,而

D
13

CDIC偏负. 由于水库水体垂直剖面上水温分层结

构可以维持在整个夏季
[ 13]

, 有效限制了水库上、下

水团的混合,上下层水体交换不畅,同时夏季为生物

主要的生长季节, 这使得整个水柱剖面上 DIC及其

碳同位素组成发生显著差异(图 6) .

412  水库拦截与溶解无机碳含量及其碳同位素组

成的变化特征
已有研究报道,水库拦截时间越长,营养水平逐

渐增高, 其演化水平越高
[ 26]

. 水体 DIC 及其碳同位
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图 7  猫跳河流域水体 DIC含量, pH与 D13CDIC的关系

Fig. 7  Correlat ions of D13CDIC to DIC andD13CDIC to pH along the Maotiao River

图 8  猫跳河流域水库 pH、DIC 含量与 D13CDIC的关系

Fig. 8 Correlat ions of D13 CDIC to DIC and D13CDIC to pH in reservoirs along the Maotiao River

素组成受水库生物地球化学过程的影响也越大
[ 11]

.

从图 4可以看出:由于受到梯级水坝拦截, DIC含量

从上游到下游整体呈减少趋势, 碳同位素值则逐渐

偏负.由于受水坝拦截的影响,进入库区水势相对平

缓,水量较大,加之水库内部水生植物的光合作用,

因此,必将对河流进来的 DIC含量起到稀释的作用.

但是,由于水库内部过程的影响,表层主要以光合作

用为主,而下层是以呼吸作用为主,导致表层水体的

DIC含量较下层低, 见图 6. 这一现象随着河流远离

库区而不断减弱,但是到了下一级水坝,经过拦截之

后, 又会出现相同的情况. 同时在水库表层由于

CaCO3的过饱和也会降低溶解 CO2 的量. 因此, 由图

4和图 5可以看出, 水坝的拦截对于 DIC 含量的影

响也同样显示出梯级效应.

由于上游到下游 CaCO3 的过饱和, 即可能导致

碳酸钙的大量沉淀,同时支流河水的不断汇入, 向下

游河水流速逐渐变得和缓.水体内部植物光合作用

不断的加强, 吸收溶解态 CO2 的量逐渐增大, 同时

这也成为河水 DIC 含量向下游减少的一个重要原

因.在垂直剖面上, 表层水体中碳酸钙的 SI \0(图

3) ,表明表层水体受光照的影响,光合作用使得大量

的 CO2被吸收;而下层水体却< 0, 由于受到下层水
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体中的有机质的降解, 增加了水体中的溶解 CO2 的

浓度.在每一个水坝之前,作为一段河流而言猫跳河

流域DIC 向下游都是呈现出逐渐降低的趋势, 而

D
13

CDIC值也出现相应的偏负. 由于各水库均为中下

层泄水,下层水体由于受到呼吸作用导致溶解 CO2

量的增加,进而促使下泄水的 CaCO3的不饱和.

5  结论

(1)天然河流被拦截形成片断化的/蓄水河流0

后,河流水化学性质发生了变化.研究表明,猫跳河流

域河流-水库体系中的阴离子以 HCO
-
3 和 SO

2-
4 为主、

阳离子以 Ca
2+
和 Mg

2+
为主,河流拦截后水化学特征

发生了显著的变化.总体上,研究结果可以表明: 水坝

拦截对于河水中碳具有显著的拦截改造作用.

( 2)夏季光照较强,光合作用优先使用
12

C, 残余

水体富集
13

C, 秋季有机质降解强烈, 使得残余水体

亏损
13

C;对于水库而言, 水体表层D
13

CDIC值较水库底

层偏正,这一结果在夏季尤为明显,说明光合作用是

影响水库水体的碳同位素组成的主要因素.

( 3)猫跳河流域的水体中溶解无机碳(DIC)及其

同位素(D
13

CDIC)组成总体特征表现为: DIC 含量从上

游至下游呈现逐渐降低的趋势, 而 D
13

CDIC值从上游

至下游呈逐渐偏负的趋势. 猫跳河流域表层碳酸钙

的饱和指数从上游至下游是逐渐增大. 上述结论表

明流域内水体中 DIC主要受流域碳酸盐岩风化影响

为主, 同时水坝建成对于河流生源要素 C具有一定

的拦截改造作用.
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