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农业活动对岩溶作用碳汇的影响:

以重庆青木关地下河流域为例
* ①
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摘 要:以受农业活动影响强烈的重庆青木关地下河流域为研究对象，利用 CTDP300 多参数水质
自动记录仪、WGZ-1型光电数字水位计、HOBO小型气象站在线自动监测电导率、水位以及降雨等
数据，并获取流域耕地面积数据，于 2010 年分月采集地下水样，分析常规水化学和地下水溶解无机
碳 δ13C，初步探讨流域农业活动对岩溶作用过程和碳汇的影响，发现农业活动对岩溶作用过程产生
明显的影响，进而影响到岩溶地质碳汇。地下水水化学以及地下水 δ13CDIC 值证实了流域地下水

DIC是碳酸、硝酸和硫酸共同溶蚀碳酸盐岩的产物;每月碳酸溶蚀碳酸盐岩产生 DIC占地下水中总
DIC的比例在 55． 53% ～81． 25%之间，雨季( 62． 98% ) 普遍低于旱季( 74． 86% ) ;碳酸溶蚀碳酸盐
岩产生的 DIC的量为 14． 67×106 mol /a，其中岩溶作用产生的净 CO2 汇量为 7． 335×106 mol /a，而硝
酸和硫酸溶蚀碳酸盐岩产生的 DIC 总量为 7． 48×106 mol /a，约占地下水中总 DIC 的 33． 8%，单位
面积耕地上硝酸和硫酸溶蚀碳酸盐岩产生 DIC的强度为 1． 89×106 mol / ( km2·a) 。人类活动引入
的硝酸和硫酸参与碳酸盐岩的溶解并改变了区域碳循环。
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全球陆地碳酸盐岩分布面积达 2 200 万 km2［1］，

是全球最大的碳库，碳酸盐岩风化吸收的 CO2 是

CO2 遗漏汇的一部分，其在全球碳循环中有着至关

重要的作用。中国出露和埋藏的碳酸盐岩面积多达
340 万 km2，岩溶区碳循环机理及岩溶作用的碳汇

效应的研究，准确估算岩溶作用吸收大气 CO2 的

量，能够为我国应对全球气候变化增汇减排，提供决

策依据和科学支撑。

根据 IGCP379 研究的初步估算，全球因碳酸盐
岩的溶蚀作用而由大气回收的碳量为 0． 608 Gt C /
a［1］，约占遗漏汇的 1 /3［1，2］，中国岩溶区回收的 CO2

量为 0． 0177 Gt C /a［2 ～ 4］。徐胜友等［4］、Jiang 等［3］、
刘再华

［2，5］
先后运用水化学和标准灰岩溶蚀片 2 种

方法对碳酸盐岩溶蚀产生的 CO2 汇进行了估算。
一般认为地下水中的 HCO－

3 全部来自于碳酸溶蚀碳

酸盐岩的结果( 方程( 1) ) :
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( Ca ( 1－x) Mgx ) CO3+CO2+H2O →
( 1－x) Ca2+ +xMg2++ 2HCO－

3 ( 1)

而近来一些研究表明水体中的 HCO－
3 不完全是

碳酸溶蚀碳酸盐岩的结果，人类活动带来的硝酸和

硫酸
［6 ～ 8，10，11，13 ～ 19］

也对碳酸盐岩产生溶蚀作用，而

这种溶蚀作用并不消耗大气或土壤中的 CO2，但是

会增加碳酸盐岩的溶蚀量并增加水体中的 HCO－
3 含

量( 方程( 2) 、( 3) ) 。
( Ca ( 1－x) Mgx ) CO3+HNO3→
( 1－x) Ca2+ +xMg2++NO－

3 + HCO－
3 ( 2)

2( Ca ( 1－x) Mgx ) CO3+H2SO4→
2( 1－x) Ca2+ +2xMg2++SO2－

4 +2HCO－
3 ( 3)

Etchanchu等［6］和 Semhi 等［7］分别研究了法国
南部 2 个岩溶流域，结果表明 2 个流域 30%、12%
～26% 的碳酸盐岩的溶蚀是因为 N 肥的使用;
Perrin等［11］在法国东南部农业区研究了 N 肥的使
用对碳酸盐岩溶蚀过程的影响，并估算了法国和全

球因 N肥硝化形成的硝酸溶蚀碳酸盐岩产生的 CO2

的量分别为 0． 22 ～ 0． 53 和 12 ～ 29 Tg /a; 刘丛强
等
［19］
认为乌江水系丰水期有 53%的碳酸盐岩风化

是硫酸对碳酸盐岩侵蚀造成的，并估算了乌江水系

和我国西南岩溶区硫酸对碳酸盐岩的侵蚀向大气释

放的 CO2 通量分别为 8． 2×106 g / ( km2·a) 和 4． 4×

1012 g /a。随着农业和城市化的发展［6 ～ 14］，大量 N
肥的使用、污水的排放以及酸雨的增加，硝酸和硫酸
参与碳酸盐岩溶蚀，人类活动对岩溶作用过程的干

扰作用不容忽视。以往利用水化学方法估算岩溶地
质过程形成的 CO2 汇，其结果明显偏大。仅西南岩
溶区而言，耕地( 旱地和水田) 面积就占约 1 /3，且是
三大酸雨区之一，因此，如何评价人类活动( 农业活

动) 对岩溶作用过程的干扰，并合理估算岩溶区岩

溶作用产生的净 CO2 汇具有重要的科学及现

实意义。
本文以受农业活动影响强烈的重庆青木关地下

河流域为研究对象，利用水化学、流量和 δ13CDIC 等

数据，定量研究流域农业活动对岩溶作用过程的干

扰，区分碳酸、硝酸和硫酸对碳酸盐岩溶解的影响强
度及净碳汇量。

1 研究区概况
青木关位于重庆北碚区、沙坪坝区和璧山县的

交界处，106°17'12″ ～ 106°19'45″E 和 29°40'48″ ～
29°46'29″N之间，面积约 11． 4 km2。研究区地层为

三叠系下统嘉陵江组( T1 j) 碳酸盐岩，厚度大于 800
m，出露于背斜轴部，构成山的主体，岩性主要是浅
灰、灰色、青灰色厚层块状灰岩、白云岩、白云质灰岩
夹角砾状灰岩;三叠系中统雷口坡组( T2 l) 碳酸盐岩
出露于槽谷两翼山坡，碳酸盐岩出露总面积 10． 02
km2。背斜核部 NE 向、NW 向剪裂隙和纵向、横向
张裂隙极为发育，在岩溶水长期溶蚀侵蚀下形成槽

谷。三叠系上统须家河组( T3xj) 长石石英砂岩、泥质
粉砂岩、泥岩并夹有少量煤层，分布于槽谷两侧坡顶，
在流域范围内出露面积非常狭小，不到 1 /10( 图 1) 。
同时研究区内岩层中，不含石膏。地下河系统南部姜
家泉( 海拔 320 m) 即为青木关地下河系统的出口，组
成背斜的碳酸盐岩为地下河系统发育的场所。
该地气候属于亚热带季风气候，冬暖夏热，降水

丰富、多云雾。多年平均气温为 16． 5 ℃，多年平均
降水量为 1 000 mm。区内发育地带性土壤黄壤和
非地带性土壤石灰土，土被分布不连续。植被类型
主要为亚热带常绿阔叶林、暖性针叶林、竹林及常绿
阔叶灌丛。
土地利用类型以林地、旱地、水田为主( 图 1 ) 。

水田面积约 1． 2 km2，占流域面积的 10． 87% ; 旱地
分布面积 2． 7 km2，占流域总面积 23． 86%。水田和
旱地面积占整个流域约为 34． 73%，且部分林地为
退耕还林地，研究区受农业活动影响强烈。农作物
以水稻、玉米、红薯、土豆及蔬菜为主。农业施肥以
氨基 N肥( 尿素、硫酸氨) 、氮磷复合肥、钾肥、动物
粪便，施用的农药主要有杀虫剂、除锈剂 ( 含硫) 。
受水分条件影响，农作物主要耕作季节、施肥及农药
施用主要集中于雨季( 4 ～ 9 月) 。

2 数据来源与研究方法
2． 1 数据来源
利用 CTDP300 多参数水质自动记录仪( 澳大利

亚 Greenspan公司) 、WGZ－1 型光电数字水位计( 水
利部重庆水文仪器厂 ) 、HOBO 小型气象站 ( 美国
OnSET公司生产) 对水位、水温、pH、电导率、降雨量
进行连续监测，数据采集间隔设定 15 min ( 降雨量
为 5 min) ，其精度分别为 0． 01 m、0． 01 ℃、0． 01、0． 1
μS /cm和 0． 2 mm。于 2010 年，按月采集青木关地
下河流域出口姜家泉的水样及雨季的雨水样，并采

集了林地、旱地、经济林用于测定土壤 CO2 的 δ13C
样品。
现场测量水温、pH、电导率 ( EC ) 、HCO－

3 和

Ca2+。温度、pH值和电导用美国 Hach 公司便携式
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水质分析仪测定，其精度分别为 0． 1 ℃、0． 01
和 1 μS /cm; HCO－

3 和 Ca2+采用德国Merck公司便携
式试剂盒，精度分别为 0． 1 mmol /L 和 2 mg /L。使
用洁净取样瓶取水样回实验室，阳离子 ( Mg2+、K+、
Na+ ) 水样酸化至 pH 小于 2． 0，防止瓶壁吸附; 用
ICP-OES 2100 DV 测定 ( 0． 001 mg /L ) ) ; 阴离子
( NO－

3、Cl
－、SO2－

4 ) 用瑞士 Metrohm 公司生产的
761Compact IC 离 子 色 谱 测 定 ( 0． 001 mg /
L) 。δ13CDIC 取样 10 mL( 加 2 滴 HgCl2 溶液) ，测试
仪器为 Gas BenchⅡ连接 Delta V Plus气体稳定同位
素质谱仪，测定结果用国际标准 V-PDB 校准，误差
＜0． 15‰。利用 NaOH 溶液吸收土壤 CO2，加入

BaCl2 溶液并过滤 BaCO3 沉淀，60 ℃ 烘干; 利用
KIEL IV碳酸岩自动化进样装置连接 Delta V Plus
气体质谱仪完成测试，分析误差＜0． 1‰。分析测试
均在西南大学地理科学学院水化学分析实验室和同

位素实验室完成。
2． 2 研究方法
2． 2． 1 碳酸、硝酸和硫酸溶蚀碳酸盐岩的比例的计算
假设 k1 mol 碳酸、k2 mol 硝酸、k3 mol 硫酸参与

了碳酸盐岩的溶蚀，那么可将方程( 1) ～ ( 3) 改为方
程( 4) :
( k1 +k2 +2k3 ) ( Ca ( 1－x) Mgx ) CO3+k1CO2+k1H2O
+k2HNO3+k3H2SO4→( k1 +k2 +2k3 ) ( 1－x) Ca

2+

+( k1 +k2 +2k3 ) xMg
2++ k2NO

－
3 + k3SO

2－
4

+( 2k1 +k2 +2k3 ) HCO
－
3 ( 4)

那么地下水中 Ca2+、Mg2+、HCO－
3 摩尔数 ( mol)

分别为:

［Ca2+ +Mg2+］= k1 +k2 +2k3
［HCO－

3］=2k1 +k2 +2k3
则 k1 =［HCO

－
3］－［Ca2+ +Mg2+］，但是不能分别

计算出 k2 和 k3 的值。所以根据实测的 HCO－
3、Ca

2+、
Mg2+浓度( 表 1) ，可以计算碳酸溶蚀碳酸盐岩的量
( k1 ) 。利用 k1 值可以计算各月碳酸溶蚀碳酸盐岩
的比 例 ( k1 / ( k1 + k2 + 2k3 ) ) 及 产 生 的 DIC
( HCO－

3 H2CO3 ) 占 地 下 水 中 总 DIC 的 比 例
( ［HCO－

3 H2CO3］/ ［HCO
－
3］) ( 青木关地下河水的 pH

介于 6． 80 ～ 8． 40 之间，因此 DIC 主要以 HCO－
3 存

在
［20］，下文用 DIC代指 HCO－

3 ) ;硝酸和硫酸溶蚀碳

酸盐岩的比例( ( k2 +2k3 ) / ( k1 +k2 +2k3 ) ) 产生的 DIC
( HCO－

3 HNO3+H2SO4 ) 占 地 下 水 中 总 DIC 的 比 例
( ［HCO－

3 HNO3+H2SO4］/ ［HCO
－
3］) ，并作为各月碳酸、硝

酸和硫酸溶蚀碳酸盐岩产生的 DIC比例的平均值。

k1 / ( k1 +k2 +2k3 ) = ( ［HCO
－
3］－［Ca

2+ +Mg2+］) /
［Ca2+ +Mg2+］
( k2 +2k3 ) / ( k1 +k2 +2k3 ) = 1－ k1 / ( k1 +k2 +2k3 )
［HCO－

3 H2CO3］/［HCO
－
3］=2k1 /［HCO

－
3］

=2( ［HCO－
3］－［Ca

2+ +Mg2+］) /［HCO－
3］

［HCO－
3HNO3+H2SO4］/［HCO

－
3］

=1－［HCO－
3 H2CO3］/［HCO

－
3］ ( 5)

2． 2． 2 青木关流域岩溶地质作用的净碳汇量计算
利用 CTDP300 每隔 15 min 获取的青木关地下

水电导率以及电导率与 HCO－
3 的相关性公式

( ［HCO－
3］=0． 6158×EC－68． 412，r

2 = 0． 97 ) ，可以获
得地下水中［HCO－

3］的连续数据; 利用水位计每隔

15 min获取的流域出口( 姜家泉) 水位计算出相应
的流量数据。［HCO－

3］与相对应的流量数据相乘，

再乘以时间间隔 ( 15 min) ，即可获得每 15 min 的
HCO－

3 总通量。将一月或一年内的 HCO－
3 总量相

加，即可得到一段日期内的 HCO－
3 总通量:

Mi =∑［HCO －
3］× Q × t ( 6)

i为日期; Mi 为某段时间( 某一月或一年) 地下

河水 HCO－
3 总通量 ( mol) ; ［HCO

－
3］为 HCO－

3 浓度

( mmol /L) ，根据 EC计算出; Q 为流量( m3 /s) ，由水
位计获取的水位计算得出; t 为时间间隔 ( s) ，这里
为 15 min。

MH2CO3
=∑

12

i = 1
Mi × Ci =∑

12

i = 1
Mi × ( 2k1 /［HCO

－
3］)

F = 1 /2 × MH2CO3 ( 7)
MH2CO3 为碳酸溶蚀碳酸盐岩产生的 DIC 年总量

( mol /a) ; Mi 为某月地下河水 HCO－
3 总通量( mol) ;

Ci 为某月碳酸溶蚀碳酸盐岩产生的 DIC 占总 DIC
的比例( 公式( 5) ) ，结果见表 1; F 为岩溶地质作用
产生的 CO2 汇( mol /a) ; 青木关地下河流域岩溶作
用产生的 DIC年总量( M，根据公式( 6 ) 计算) 减去
碳酸溶蚀碳酸盐岩产生的 DIC 总量( MH2CO3 ) ，即青

木关地下河流域硝酸和硫酸溶蚀碳酸盐岩产生的

DIC总量( MHNO3+H2SO4，单位 mol /a) :
MHNO3+H2SO4

=M－MH2CO3 ( 8)

3 结 果

地下水和雨水水化学、同位素测试结果见表 1。
雨水 pH值都小于 5． 6，属于酸雨;雨水中 SO2－

4 的平

均值在 0． 13 mmol /L，NO－
3 的平均浓度在 0． 04

mmol /L; Ca2+浓度平均值 0． 04 mmol /L，而 HCO－
3 浓
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图 1 重庆青木关流域水文地质及土地利用类型图
Fig． 1 Hydrogeology and landuse pattern of Qingmuguan in Chongqing

度极低，接近于 0。地下河水水样的阳离子总当量
浓度( TZ+ =Na++K++2Mg2++2Ca2+ ) 变化范围为 5． 41
～ 9． 43 meq /L，平均值 7． 67 meq /L; 阴离子总当量
浓度( TZ－ =HCO－

3 +NO
－
3 +Cl

－ +2SO2－
4 ) 在 5． 12 ～ 9． 09

meq /L之间，平均值 7． 47 meq /L; 阴阳离子相对误
差率在±5%之间。
流域地下水电导率雨季( 4 ～ 9 月) 低于旱季( 1

～ 3 和 10 ～ 12 月) ，变化范围在 478 ～ 786 μS /cm之
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表 1 青木关地下河水及雨水水化学特征
Table 1 The chemical compositions of rain and groundwater in Qingmuguan

取样时间 pH
T
/℃

EC
/ ( μS /cm)

Na+ K+ Ca2+ Mg2+ HCO－
3 NO－

3 Cl－ SO2－
4

/ ( mmol /L)

δ13CDIC

/‰

碳酸溶蚀

碳酸盐岩

的比例 /%

［HCO－
3H2CO3
］

占总［HCO－
3］

的比例 /%

δ13CDIC

理论值

/‰

地

下

河

水

雨

水

2010-01-10 7． 44 16． 4 680 0． 30 0． 07 3． 38 0． 55 6． 10 0． 40 0． 59 0． 39 －11． 33 55． 48 71． 36 －10． 89
2010-02-17 7． 60 17． 6 651 0． 31 0． 09 3． 15 0． 66 6． 10 0． 27 0． 63 0． 45 －11． 26 60． 28 75． 22 －11． 48
2010-03-13 7． 49 15． 4 663 0． 47 0． 11 3． 00 0． 64 5． 70 0． 17 0． 66 0． 49 －11． 13 56． 40 72． 13 －11． 01
2010-04-07 7． 39 18． 5 736 1． 43 0． 15 3． 17 0． 52 5． 10 1． 02 0． 97 1． 63 －8． 69 38． 44 55． 53 －8． 47
2010-04-20 7． 23 18． 1 666 0． 66 0． 10 2． 98 0． 49 5． 10 0． 50 0． 73 0． 46 －9． 70 47． 16 64． 10 －9． 78
2010-05-15 7． 05 18． 1 649 0． 42 0． 08 2． 99 0． 50 5． 30 0． 42 0． 67 0． 33 －9． 49 51． 76 68． 22 －10． 41
2010-05-18 7． 25 18． 4 650 0． 37 0． 08 3． 00 0． 51 5． 30 0． 39 0． 66 0． 30 －8． 27 50． 91 67． 47 －10． 30
2010-05-21 7． 06 18． 1 618 0． 21 0． 08 3． 02 0． 50 5． 27 0． 37 0． 63 0． 19 －9． 12 49． 85 66． 54 －10． 15
2010-05-25 7． 14 18． 2 641 0． 31 0． 07 2． 99 0． 49 5． 30 0． 56 0． 67 0． 54 －9． 02 52． 13 68． 53 －10． 46
2010-05-29 7． 30 18． 2 656 0． 42 0． 09 3． 11 0． 55 5． 30 0． 43 0． 68 0． 34 －9． 61 44． 79 61． 87 －9． 44
2010-06-01 7． 23 18． 3 592 0． 47 0． 09 2． 80 0． 45 4． 80 0． 58 0． 66 0． 26 －9． 53 47． 54 64． 45 －9． 83
2010-06-03 7． 06 18． 0 603 0． 26 0． 09 2． 98 0． 49 5． 10 0． 41 0． 72 0． 21 －10． 60 46． 97 63． 91 －9． 75
2010-06-05 7． 16 18． 0 615 0． 30 0． 08 3． 03 0． 51 5． 00 0． 40 0． 65 0． 24 －8． 17 41． 24 58． 40 －8． 91
2010-06-07 7． 17 18． 1 628 0． 35 0． 08 3． 09 0． 54 5． 35 0． 39 0． 63 0． 27 －9． 57 47． 52 64． 42 －9． 83
2010-06-12 7． 18 18． 1 668 0． 75 0． 11 3． 17 0． 57 5． 20 0． 50 0． 68 0． 53 －9． 38 39． 04 56． 16 －8． 57
2010-07-04 6． 85 18． 5 537 0． 17 0． 09 2． 69 0． 35 4． 25 0． 33 0． 65 0． 16 －8． 15 39． 89 57． 03 －8． 70
2010-07-05 6． 98 19． 1 478 0． 19 0． 10 2． 20 0． 36 3． 60 0． 30 0． 54 0． 14 －8． 12 40． 52 57． 67 －8． 80
2010-07-10 6． 90 19． 1 593 0． 17 0． 08 2． 79 0． 47 4． 90 0． 34 0． 51 0． 30 －10． 37 48． 21 65． 05 －9． 93
2010-08-22 7． 39 20． 1 782 0． 18 0． 10 3． 09 0． 64 5． 60 0． 38 0． 52 0． 32 －11． 78 49． 87 66． 55 －10． 16
2010-09-21 7． 25 19． 7 687 0． 76 0． 09 3． 14 0． 71 5． 70 0． 62 0． 58 0． 64 －11． 96 47． 97 64． 83 －9． 89
2010-10-14 7． 26 18． 8 696 0． 56 0． 09 3． 25 0． 66 6． 00 0． 36 0． 57 0． 63 －11． 24 53． 51 69． 72 －10． 64
2010-11-25 7． 31 17． 9 716 0． 88 0． 11 3． 69 0． 52 7． 1 0． 16 0． 64 0． 57 －12． 72 68． 42 81． 25 －12． 40
2010-12-15 7． 44 17． 4 786 1． 05 0． 13 3． 37 0． 61 6． 60 0． 25 0． 74 0． 46 －12． 61 65． 96 79． 49 －12． 13
2010-04 4． 29 17． 1 79． 3 0． 01 0． 02 0． 05 0． 02 0 0． 05 0． 03 0． 17 － － － －
2010-05 4． 82 18． 3 86． 8 － 0． 02 0． 07 0． 01 0 0． 10 0． 03 0． 13 － － － －
2010-06 5． 16 24． 7 72 0． 02 0． 02 0． 06 0． 01 0 0． 01 0． 02 0． 13 － － － －
2010-07 4． 62 24． 2 47 0． 01 0． 01 0． 05 0． 00 0 0． 03 0． 02 0． 11 － － － －
2010-08 4． 99 － 70 － － 0． 01 － 0 0． 04 0． 27 0． 10 － － － －
2010-09 5． 35 － 70 0． 00 0． 00 0． 00 － 0 0． 01 0． 19 0． 10 － － － －

间，最大值出现在 4 月，而最小值则出现在降雨较多
的 7 月。Ca2+、HCO－

3 浓度雨季低于旱季，最低值出

现在 7 月暴雨期间，最高值出现在 11 月，全年的浓
度变化范围分别在 2． 2 ～ 3． 69 和 3． 6 ～ 7． 1 mmol /
L;而 Mg2+浓度值在 0． 35 ～ 0． 71 mmol /L，除 7 月暴
雨期间出现最低值 0． 35 mmol /L 以外，全年的浓度
变化较小。NO－

3、SO
2－
4 变化范围分别为 0． 16 ～ 1． 02

和 0． 16 ～ 1． 63 mmol /L，最高值都出现在初进雨季
的 4 月，最低值出现在 7 月暴雨期间( 表 1) 。
从 2010 年全年来看，青木关总降雨量为 932． 0

mm，降雨时段分布不均，主要集中在雨季 ( 4 ～ 9
月) ，降雨量占全年降雨量的 80%，径流总量占到全
年的 83%以上; 7 月 5 ～ 6 日的特大暴雨，总降雨量
达 103． 6 mm。旱季降雨量共 82． 2 mm，仅占全年总
降雨量的 20%。pH、电导率总体上呈现雨季低于旱
季的趋势，在暴雨期间呈现降低趋势，与降雨量变化

情况相反。而雨季的水温则略高于旱季，在主要的

暴雨期间呈现上升趋势( 图 2) 。
流域内林地、旱地、经济林土壤 CO2 的 δ13C 分

别为 － 24． 76‰、－ 22． 33‰和 － 23． 89‰，平均值
为－23． 66‰。地 下 水 δ13CDIC 的 值 在 － 8． 12‰
～ －12． 72‰之间，总体上雨季偏正，而旱季偏负; 7
月的特大暴雨期间最偏正( 表 1) 。

4 讨 论

4． 1 (Ca2+ +Mg2+)与 HCO－
3、NO

－
3、SO

2－
4 的关系及

季节变化

青木关地下河流域由降雨输入地下河系统的

Ca2+、Mg2+、HCO－
3 可以忽略( 表 1) ，且研究区出露地

层不含石膏，岩溶水 Ca2+、Mg2+、HCO－
3 浓度主要受

暴雨效应、水—岩—气之间相互作用控制［21 ～ 23］。如
果在只有碳酸溶蚀碳酸盐岩( 方程( 1 ) ) 的情况下，
流域地下水中［Ca2+ +Mg2+］/［HCO－

3］当量比理论值
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图 2 2010 年青木关地下河水全年化学数据与 DICHNO3+H2SO4
、DICH2CO3

Fig． 2 The chemical compositions，DICHNO3+H2SO4
and DICH2CO3

of groundwater from Qingmuguan in 2010
DICHNO3+H2SO4

、DICH2CO3
分别为硝酸和硫酸溶蚀碳酸盐岩、碳酸溶蚀碳酸盐岩产生的 DIC的浓度( 根据公式( 6) ～ ( 8) )

DICHNO3+H2SO4
is the DIC due to chemical erosion of carbonate rocks by H2SO4 and HNO3 ;

DICH2CO3
is the DIC due to chemical erosion of carbonate rocks by H2CO3

应该为 1，但是 ( 图 3a) 实测的青木关地下河水中
［Ca2+ +Mg2+］/［HCO－

3］的值远偏离 1 ∶ 1 的平衡位

置，在 1． 19 ～ 1． 57 之间，Ca2+、Mg2+相对于 HCO－
3 过

量，表明地下水中 Ca2+、Mg2+、HCO－
3 并不完全是碳酸

溶解碳酸盐岩的产物。而根据方程 ( 4) ，地下水中
［Ca2++Mg2+］/［HCO－

3 + NO－
3 + SO2－

4 ］理论值为 1 ( 图
3b) ，所有水样［Ca2+ +Mg2+］/［HCO－

3 + NO－
3 + SO2－

4］的

值全部落在 1 ∶ 1的位置附近，介于 0． 92 ～1． 08之间，
表明硝酸和硫酸可能参与了碳酸盐岩的溶蚀。其中
［Ca2++Mg2+］/［HCO－

3 + NO－
3 + SO2－

4］与理论值的偏差，

应该是地下水中的 NO－
3、SO

2－
4 并不完全由硝酸和硫酸

溶蚀碳酸盐岩产生，还有其他来源，如化肥及农药中

的 NO－
3、SO

2－
4 直接输入地下河系统而造成的。

雨季 Ca2+、Mg2+、HCO－
3 浓度低于旱季( 表 1) ，而

Ca2+ 与 总 阳 离 子 的 浓 度 百 分 比 雨 季 ( 平 均
值 75． 19% ) 却高于旱季 ( 平均值 72． 00% ) ，HCO－

3

与总阴离子的浓度百分比旱季( 平均值 81． 68% ) 却
高于雨季( 平均值 77． 28% ) 。雨季受酸雨及农业活
动影响，直接进入地下河系统的 NO－

3、SO
2－
4 的量升

高;同时进入地下河系统的硝酸和硫酸增多，硝酸硫
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酸溶蚀碳酸盐岩的比例升高，产生的 NO－
3、SO

2－
4 量

升高; 所以雨季地下水中 NO－
3、SO

2－
4 浓度远高于旱

季，HCO－
3 离子在总阴离子中的比重则低于旱季。

同时，雨季大量硝酸和硫酸进入地下河系统并参与

碳酸盐岩的溶蚀，导致地下水中因硝酸硫酸溶蚀碳

酸盐岩增加而增加的 Ca2+、Mg2+浓度相对升高 ( 图

3) ，［Ca2+ +Mg2+］/［HCO－
3］的值雨季相对于旱季向

Ca2+ +Mg2+一侧偏离 1 ∶ 1 的位置更远，所以 Ca2+占
阳离子的比重雨季大于旱季。Ca2+占总阳离子的浓
度百分比、HCO－

3 占总阴离子的浓度百分比的季节

变化异常，也说明了硝酸和硫酸参与碳酸盐岩溶蚀，

对岩溶作用过程的干扰。

图 3 ［Ca2++Mg2+］与［HCO－
3］、［HCO

－
3 +NO

－
3 +SO

2－
4］的关系图

Fig． 3 The relationships between［Ca2++Mg2+］and［HCO－
3］、［HCO

－
3 +NO

－
3 +SO

2－
4］

4． 2 碳酸盐岩的溶蚀与地下水 NO－
3、SO

2－
4 浓度的

关系

青木关地下河水 N 主要来源于化肥、土壤有机
氮、人及动物粪便和生活污水［24，25］，S 主要来源于
酸雨和化肥的使用。部分 N 在一定条件下转变成
的硝酸，如铵态氮氧化和微生物作用下 N 在硝化过
程中转变为硝酸

［26］，以及主要来自于酸雨的硫酸都

积极参与了碳酸盐岩的溶蚀
［6 ～ 8，10，11，13 ～ 19］，并造成

地下水的硝酸盐和硫酸盐污染，其反应过程分别如

方程( 2 ) 、( 3 ) 所示。青木关地下河水中 NO－
3、SO

2－
4

部分来源于人类活动的直接输入，如含 SO2－
4 化肥及

农药的使用等; 若将 NO－
3、SO

2－
4 认为完全来自于硝

酸和硫酸溶蚀碳酸盐岩，计算出的硝酸硫酸溶蚀碳

酸盐岩的量可能比实际偏大。根据本文 2． 2 计算了
青木关流域 2010 年各月地下水中碳酸、硝酸和硫酸
溶蚀碳酸盐岩的比例，碳酸、硝酸硫酸溶蚀碳酸盐岩
产生 DIC的比例以及 NO－

3、SO
2－
4 浓度( 表 1、图 4 ) ，

2010 年流域碳酸、硝酸和硫酸溶蚀碳酸盐岩产生
DIC的浓度变化见图 2。硝酸和硫酸溶蚀碳酸盐岩
的比例及地下水中硝酸硫酸溶蚀碳酸盐岩产生的

DIC雨季高于旱季，同时 NO－
3、SO

2－
4 的浓度也呈现雨

季高于旱季的趋势。
雨季进入地下河系统的硫酸( 酸雨) 和硝酸( 化

肥等转化) 远高于旱季，使得硝酸和硫酸溶蚀碳酸

盐岩的比例雨季明显高于旱季，地下水中硝酸和硫

酸溶蚀碳酸盐岩产生的 NO－
3、SO

2－
4 雨季高于旱季;

同时雨季是主要耕作季节，施肥和使用农药导致以

NO－
3、SO

2－
4 形式直接进入地下水中，所以地下水中

NO－
3、SO

2－
4 浓度雨季远高于旱季 ( 图 4 ) 。特别是 4

月初，由酸雨输入地下河系统的硫酸量增多，且此段

时间正是水稻等农作物的栽种时节，来自于农业活

动的硝酸剧增，硝酸和硫酸溶蚀碳酸盐岩的比例达

到最高，［HCO－
3 HNO3+H2SO4］/［HCO

－
3］出现最高值

( 44． 47% ) ，硝酸和硫酸溶蚀碳酸盐岩产生的 NO－
3、

SO2－
4 浓度升高，而［HCO

－
3 H2CO3］/ ［HCO

－
3］的值则出

现最低值 ( 55． 53% ) ; 同时来自于化肥和农药的
NO－

3、SO
2－
4 量亦升高，所以地下水中 NO－

3、SO
2－
4 的浓

度出现最大值。( NO－
3 +SO

2－
4 ) 浓度与［HCO

－
3 H2CO3］/

［HCO－
3］的值呈现负相关，与［HCO

－
3 HNO3+H2SO4］/

［HCO－
3］的值则呈现正相关( 图 4 ) ，由于 NO－

3、SO
2－
4

不全是来自于硝酸和硫酸溶蚀碳酸盐岩，( NO－
3 +

SO2－
4 ) 浓度与［HCO

－
3 HNO3+H2SO4］/ ［HCO

－
3］的相关性系

数仅为 0． 31。地下水中 NO－
3、SO

2－
4 浓度的高低，仅

能从一定程度上反映参与碳酸盐岩溶蚀的硝酸和硫

酸的量的多少和人类活动( 农业活动) 对岩溶作用
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图 4 青木关流域碳酸、硫酸和硝酸溶蚀碳酸盐岩产生 DIC的比例及地下水 NO－
3、SO

2－
4 浓度的月变化图

Fig． 4 ［HCO－
3 HNO3+H2SO4

］/［HCO－
3］、［HCO

－
3 H2CO3
］/［HCO－

3］and NO－
3、SO

2－
4 in Qingmuguan groundwater

图 5 青木关地下水 2010 年［Ca2++Mg2+］/［HCO－
3］

(当量比)与地下水 δ13CDIC

Fig． 5 ［Ca2++Mg2+］/［HCO－
3］and δ13CDIC in

Qingmuguan groundwater

的干扰作用的强弱。
4． 3 碳酸、硝酸和硫酸溶蚀碳酸盐岩的 δ13CDIC

验证

经水化学计量证实青木关地下河流域内碳酸、
硝酸和硫酸共同参与碳酸盐岩的溶蚀，地下水中的

DIC是三者共同溶蚀碳酸盐岩的结果( 方程 ( 4 ) ) 。
在开放岩溶系统中碳酸溶解碳酸盐岩 ( 方程( 1 ) ) ，
地下水 δ13CDIC 仅反映了其上覆植被或土壤 CO2 的

δ13C值［27，28］;青木关地下河流域内土壤 CO2 的 δ13C

平均值为 － 23． 66‰，土壤 CO2 的 δ13C 与地下

水δ13CDIC 的同位素分馏为 8． 4‰［29］，因此流域地下

水的 δ13CDIC 理论值应为－15． 26‰。硝酸和硫酸溶

解碳酸盐岩( 方程( 2 ) 、( 3 ) ) 产生的 δ13CDIC 值仅反

映了碳酸盐岩的 δ13C 值，平均在 0‰左右［19］。图 5
为实测的 2010 年青木关地下河水 δ13CDIC 以及［Ca

2+

+Mg2+］/［HCO－
3］的值。所有点位于碳酸溶解碳酸

盐岩和硝酸硫酸溶解碳酸盐岩两端元之间，证明地

下水中的 Ca2+、Mg2+、HCO－
3 是碳酸、硝酸和硫酸共

同溶蚀碳酸盐岩的结果。
岩溶地下水中，CO2 的脱气作用可能导致地下

水的 δ13CDIC 值偏正。但是，我们在研究中发现，研
究区地下水方解石、白云石饱和指数旱季远高于雨
季，白云石饱和指数雨季更是＜0，因此旱季更容易
发生 CO2 的脱气作用;这与旱季 δ13CDIC 值较雨季偏

负的变化趋势不一致( 图 6) 。另外，在地下河出口
和天窗地段没有发现钙华及其他沉积物，因此我们
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认为本研究区内地下水中 CO2 的脱气作用导致

的δ13CDIC 值偏正不明显，这里不考虑 CO2 的脱气作

用对地下水 δ13CDIC 值的影响。

图 6 青木关地下水方解石(SIc)、白云石(SId)、石膏
(SIg)饱和指数及 p(CO2)、δ

13CDIC

Fig． 6 SIc、SIg、SId、p(CO2) and δ13CDIC

in Qingmguguan groundwater

因此可以根据同位素混合比例方法计算地下水

的 δ13CDIC 理论值，公式如下:

δ13CDIC =［HCO
－
3 H2CO3］/ ［HCO

－
3］×( δ

13C土壤CO2 +

8． 4‰) +［HCO－
3 HNO3+H2SO4］/ ［HCO

－
3］×δ

13C碳酸盐岩 ( 10)

公 式 ( 10 ) 中 ［HCO－
3 H2CO3］/［HCO

－
3 ］、

［HCO－
3 HNO3+H2SO4］/［HCO

－
3］分别为碳酸、硝酸和硫酸

溶蚀碳酸盐岩产生的 DIC 的比例，δ13CDIC 为地下水

DIC的 δ13C，δ13C土壤CO2 为流域内主要土地利用类型
下土壤 CO2 的 δ13C 平均值 ( －23． 66‰) ，δ13C碳酸盐岩
为流域内碳酸盐岩的 δ13C( 0% ) 。利用公式( 10) 计
算出青木关地下河水 2010 年 δ13CDIC 的理论值，并

与实测的 δ13CDIC 值比较，其结果见表 1。实测的地
下水 δ13CDIC 与计算出的［HCO

－
3 H2CO3］/［HCO

－
3］值呈

现相同的变化趋势，［HCO－
3 H2CO3］/ ［HCO

－
3］值雨季小

于旱季，而 δ13CDIC 呈现雨季偏正; 同时样品实测

δ13CDIC 与 δ13CDIC 理论值基本符合，这表明研究结果

是合理可信的。
4． 4 青木关地下河流域岩溶作用的净 CO2 汇

利用公式( 6) ～ ( 8) 计算得到 2010 年青木关地
下河流域岩溶地质作用产生的 DIC 总量为 22． 15×
106 mol，其中碳酸溶蚀碳酸盐岩产生的 DIC 量为
14． 67×106 mol，碳酸盐岩溶蚀而消耗的 CO2 的量

( 即岩溶作用的净碳汇量) 为 7． 335×106 mol;硝酸和
硫酸溶蚀碳酸盐岩产生的 DIC 总量为 7． 48 ×106

mol，约占 DIC总量的 33． 8%，单位面积耕地上硝酸
和硫酸溶蚀碳酸盐岩产生 DIC 的强度为 1． 89×106

mol / ( km2·a) ( 表 2) 。

表 2 青木关流域碳汇估算
Table 2 The calculated total atmospheric CO2 sink in Qingmuguan

碳酸盐岩

分布面积

岩溶区耕

地面积
DICH2CO3

DICHNO3+H2SO4

单位面积耕地上

DICHNO3+H2SO4
强度

净 CO2 汇

/km2 km2 / ( mol /a) / ( mol /a) / ( mol / ( km2·a) ) / ( g /a)

青木关流域 10． 02 3． 95 14． 67×106 7． 48×106 1． 89×106 0． 323×109

5 结 论

地下水水化学及 δ13CDIC 值证实青木关地下河

流域人类活动带来的硝酸和硫酸参与了碳酸盐岩的

溶蚀，地下水中的 DIC 是碳酸、硝酸、硫酸共同溶蚀
碳酸盐岩形成的。各月碳酸溶蚀碳酸盐岩产生 DIC
占地下水中总 DIC 的比例，在 55． 53% ～81． 25%之
间，雨季 ( 62． 98% ) 普遍低于旱季 ( 74． 86% ) ; 硝酸
和硫酸溶蚀碳酸盐岩产生 DIC 占地下水中总 DIC
的比例为 18． 75% ～ 44． 47%，雨季 ( 37． 02% ) 高于

旱季( 25． 14% ) 。
青木关地下河流域碳酸溶蚀碳酸盐岩产生的

DIC总量为 14． 67 ×106 mol /a，岩溶作用产生的净
CO2 汇的量为 7． 335×106 mol /a 或 0． 323×109 g /a，
碳汇强度为 0． 732×106 mol / ( km2·a) 。硝酸和硫
酸溶蚀碳酸盐岩产生的 DIC 为 7． 48×106 mol /a，约
占 DIC总量的 33． 8%，单位面积耕地上硝酸和硫酸
溶蚀碳酸盐岩产生 DIC 的强度为 1． 89 ×106 mol /
( km2·a) 。
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Agricultural Activities and Carbon Cycling in Karst Areas in
Southwest China: Dissolving Carbonate Rocks and CO2 Sink

Zhang Xingbo1，Jiang Yongjun1，2，Qiu Shulan1，Cao Min1，Hu Yijun1

( 1． School of Geographical Sciences，Southwest University，Key Laboratory of Eco-environments in
Three Gorges Resenoir Region，Ministry of Education，Beipei 400715，China;

2． Institute of Karst Environment and Rock Desertification Control，Southwest University，Beipei 400715，China)

Abstract: HOBO automatic weather station，WGZ-1 photoelectric digital water table gauge and CTDP300 on-
line water quality analyzer were set up to monitor rainfall，hydrochemistry and water stage at an agriculture domina-
ted karst catchment，which is Qingmuguan underground river systemin Chongqing China． The groundwater were
sampled and analyzed monthly for hydrochemistry，Dissolved Inorganic Carbon( DIC) concentration and stable car-
bon isotopes ( δ13CDIC ) in 2010． Hydrochemistry and stable carbon isotopes can verify that sulphuric acid and nitric
acid take part in dissolving carbonate rocks，and the concentrations of dissolved inorganic carbon in underground
river are due to the weathering of carbonate minerals by carbonic acid，sulphuric acid and nitric acid． The contri-
bution rate that carbonic acid dissolving carbonate rocks making DIC largely varies from seasons，showing 62． 98%
in wet season and 74． 86% in dry season，between 55． 53% and 81． 25% ． In Qing Muguan catchment，the flux of
DIC due to carbonic acid dissolving carbonate rocks is 14． 67×106 mol /a，accumulating carbon sink of 7． 335×106

mol /a，the flux of DIC due to carbonate rocks weathering by sulphuric acid and nitric acid is 7． 48×106 mol /a，a-
mounting to a third of total DIC of ground water． Sulphuric acid and nitric acid dissolving carbonate rocks contrib-
ute to increasing DIC of 1． 89×106 mol /a every square kilometers of cultivated land． This result is obviously less
than the values calculated by predecessors． This work shows that sulphuric acid and nitric acid derived from human
activities involve in dissolving carbonate rocks and changing carbon cycling．

Key words: Agricultural activities; The weathering of carbonate rocks; Carbon isotopes; Sulphuric acid and
nitric acid; Stable carbon isotopes; CO2 sink．
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