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荔波板寨小流域水化学和溶解
无机碳的稳定同位素特征
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摘 要: 通过采集贵州荔波自然保护区内的板寨地上河小流域的地表和地下水样品，测试了阴阳离子含量及

其 HCO3
－中的 δ13C同位素值，分析不同季节该流域水体的水化学特征，并结合 δ13C同位素值探讨水体溶质的

来源和水化学过程。结果表明: 小流域水体的主要阴离子为 HCO3
－和 SO4

2－，二者分别占了水体总阴离子当量

的 86. 2%和 10. 4%，主要阳离子 Ca2+和 Mg2+则分别占总阳离子当量的 76. 9%和 20. 5%。河水较多的 Mg2+表明
其可能受白云岩风化的影响。小流域水体 DIC 的 δ13 C 值在－16. 87‰至－10. 80‰之间，夏季相对于冬季偏负，
并且 HCO3

－含量与其 δ13C值之间存在负相关关系，这可能是不同季节温度和降水强度共同作用的结果。水体

的 SO4
2－含量与 DIC的 δ13C同位素值之间存在明显正相关性，这说明 H2SO4可能参与了小流域内碳酸盐岩的风

化过程。
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河流是地表最重要的元素循环通道，河流水

化学特征是流域内水文过程中水体与流经的环境

相互作用的结果，河水的水化学组分对河流流经

地区的环境具有指示作用［1，2］。通过分析流域水
体的化学组成，不仅可以了解当地的水质和生态

环境状况，更能通过各种化学组分之间的关系来

示踪元素循环的过程，进而可以估算流域的风化

侵蚀速率，以及各种物质来源的比例等［3～ 6］。在
水化学组分中，溶解无机碳 ( Dissolved Inorganic
Carbon，DIC) 的主要表现形态为 HCO3

－，是大多

数天然水体中最重要的阴离子［7］。而水体 DIC 则
是地表碳循环中不可忽视的载体［8～ 11］。
我国西南喀斯特地区分布着大面积的碳酸盐

岩［12］，碳酸盐岩风化速率远高于硅酸盐岩，其风

化作用释放 DIC 的可达硅酸盐岩的 15 倍［10］，因
此该地区也是全球碳循环中重要的碳汇地区之

一。同时该地区临近我国主要的南方酸雨地

区［13，14］，人为活动释放的大量的酸性物质 ( SOx，

NOx等) 通过降水进入到地表，参与了碳酸盐岩的

风化［15，16］; 对局部地区地下水 DIC 的研究表明，
这些酸性物质的参与改变了碳酸盐岩的自然风化

过程，进而影响到地下水 DIC 的 δ13 C 同位素组
成［17］。在西南喀斯特地区岩溶参与的碳循环过程
方面，学者们进行了大量的研究。然而不同季节
下环境变化对碳酸盐岩风化影响的机理，以及

δ13C－DIC 同位素对环境变化的响应方面的研究则
相对较少。本研究选取了典型的喀斯特小流域板
寨河作为研究对象，通过在该地区开展不同季节

水体化学组成及 DIC 的 δ13C 同位素研究，探讨在
碳酸盐岩风化研究中的应用，并用于揭示喀斯特

风化的过程和机理，以及人为活动释放的酸性物

质对碳酸盐岩风化速率以及对 δ13 C－DIC 同位素
组成的影响，从而为探索西南喀斯特地区的碳循

环过程提供科学依据。



1 材料与方法

1. 1 研究区概况
板寨河小流域位于荔波县洞塘乡西南面，地

处茂兰喀斯特原始森林自然保护区核心区域

( 107°55'E ～ 108°05'E，25°12'N ～ 25°15'N) 。除
小流域附近有少量传统农耕地 ( 约 40 hm2 ) ，周

边均为喀斯特原始森林所覆盖。该地属亚热带
季风气候，全年日照时数平均为 1 100 h，平均
日照率为 22%，无霜期 305 ～ 315 d，年均降水
量 1 050 mm，年均温度 18℃，极端最高温度为
38. 3℃、极端最低温度－ 7. 4℃。板寨小流域所
处区域为典型的溶岩地貌，主要分布有石炭系

下统大塘阶上段、石炭系中统和第四系地层。
在板寨河上游出口附近局部范围内分布有石炭系

下统大塘阶上段地层，主要为层状白云岩 、石灰
岩 。其外围分布着石炭系中统 ( C2 ) 的细粒灰岩
夹白云岩及生物碎屑灰岩。而在山间及洼地地表
则为第四系 ( Q) 的残坡积和冲洪积成因的粘土和
粉质粘土。流域地层岩性多为石灰岩与白云岩，
仅在下游排泄区附近分布有少量硅质岩地层。
1. 2 采样与分析
本次研究的板寨河的地上河部分及周边区

域位于茂兰自然保护区核心区域内。其中板寨
地上河的长度约为 4 km，分别在源头出水点( 上
游) 、距离出水点 1. 3 km ( 中游) 、以及距离出水
点 2. 6 km( 下游) 处共设置 3 个地表水体采样点，
同时在流域周边的黎明关、老瑶寨、希望小学
( 学校) 三地设置了地下水体采样点( 图 1) 。采样
时间从 2013 年 12 月至 2014 年 9 月，按季节采集
水样 4 次，共取得水样 24 个。

图 1 板寨河小流域和采样点位置
Fig. 1 Sample locations in Banzai basin

在采集水样的同时现场测试其 pH 值、电导
率( EC) 、总溶解固体( TDS) 等水化学参数，并采
用酸碱中和滴定法测定其中 HCO3

－的含量。水样
采用 0. 22 μm 的微孔滤膜过滤后，装入清洁的
PP 塑料瓶中密封，采用冰袋低温保存，带回实
验室作后进行后续分析测试。水样的阴离子
( Cl－、SO4

2－、NO3
－ ) 采用 ICS－ 90 型离子色谱仪

测试，分析过程中插入标样的测试误差为±5%，
阳离子 ( Na+、K+、Mg2+、Ca2+ ) 采用 ICP －OES 测
试，插入标样的测试误差为±5%。水样的 DIC 采
用H3PO4酸化转为 CO2后，在真空系统中分离提

纯，然后采用 Thermo Scientific MAT 253 型稳定同
位素比质谱仪测试其中的 δ13C 同位素比值。

2 结果与讨论

2. 1 水体离子来源分析
小流域水体的主要阴阳离子含量见表 1，其

中主要阴离子为 HCO3
－ ＞SO4

2－ ＞Cl－ ＞NO3
－ ＞SiO4

2－，

主要阳离子为 Ca2+ ＞Mg2+ ＞Na+ ＞K+。其中 HCO3
－和

SO4
2－分别占了水体总阴离子当量的 86. 2%和

10. 4%，而 Ca2+和 Mg2+则占了总阳离子当量的
76. 9%和 20. 5%。值得注意的是河水中含有较多
的 Mg2+，平均可占总阳离子当量的 33. 0%，而在
地下水 Mg2+仅占总阳离子当量的 10. 1%，表明河
水流经的地区可能有较多的白云岩参与风化［18］。
而在学校采样点的地下水中，则存在较多的

SO4
2－，可占总阴离子当量的 27. 9%，这可能与附
近地层中存在的石膏岩层有关［19］。板寨流域不同
季节水体的 Cl－、Na+离子均表现出明显的正相关
关系( 图 2) ，其中夏秋季水体的这种线性关系为
极显著水平( r2 ＞ 0. 99 ) ，表明该地的水体可能受
到海洋输送的降水的影响，而在该地雨水主要集

中在夏秋季节，盛行西南季风，此时更容易接受

来自大洋的水汽形成降雨，因而雨水中 Cl－、Na+

相关性更为显著［20］。
阴阳离子三角图可以分析出不同端元的化学

组成来源及不同类型的岩石风化类型对水体离子

组分的影响。由于本研究区几乎全部为碳酸盐
岩，硅酸盐岩风化的影响可以忽略［21］。阴阳离子
三角图中如果是 CO2参与碳酸盐岩的风化，则其

投影点应靠近 HCO3
－一侧; 如果碳酸盐岩全部由

H2SO4参与风化，则其投影应该位于阴离子三角
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表 1 板寨小流域水体阴阳离子含量( meq. L－1 )及 δ13C同位素值
Tab. 1 Content ( meq. L－1 ) and δ13C isotopic values of water in Banzhai watershed

时间 采样点 δ13C( ‰) Ca2+ Mg2+ Na+ K+ HCO3
－ SO4

2－ Cl－ NO3
－

2013-12 黎明关 －13．42 3．65 0．42 0．06 0．02 3．76 0．46 0．03 0．05

2013-12 瑶寨 －14．05 3．74 0．60 0．02 0．00 3．99 0．32 0．03 0．12

2013-12 学校 －11．07 5．36 0．62 0．56 0．20 4．62 1．52 0．31 0．17

2013-12 上游 －15．42 2．89 1．38 0．03 0．02 3．79 0．21 0．04 0．10

2013-12 中游 －13．13 2．72 1．33 0．03 0．02 3．97 0．23 0．04 0．07

2013-12 下游 －12．04 2．70 1．21 0．05 0．02 3．51 0．30 0．05 0．02

2014-03 黎明关 －13．73 3．40 0．32 0．10 0．02 3．39 0．43 0．04 0．08

2014-03 瑶寨 －12．32 2．83 0．37 0．02 0．01 2．85 0．37 0．05 0．05

2014-03 学校 －10．80 5．18 0．59 0．46 0．24 3．88 2．04 0．40 0．33

2014-03 上游 －14．83 2．66 1．17 0．02 0．01 3．28 0．24 0．04 0．10

2014-03 中游 －13．13 2．43 1．13 0．02 0．01 3．39 0．26 0．04 0．10

2014-03 下游 －12．30 2．78 0．98 0．05 0．02 3．44 0．36 0．06 0．06

2014-06 黎明关 －16．11 4．06 0．33 0．03 0．02 3．96 0．28 0．03 0．04

2014-06 瑶寨 －16．16 4．03 0．51 0．03 0．00 4．40 0．23 0．03 0．03

2014-06 学校 －14．51 5．16 0．40 0．16 0．10 3．70 1．65 0．13 0．13

2014-06 上游 －14．99 2．77 1．19 0．02 0．01 3．82 0．18 0．02 0．07

2014-06 中游 －15．00 2．78 1．14 0．02 0．01 3．58 0．17 0．02 0．07

2014-06 下游 －14．91 2．94 0．99 0．02 0．01 3．77 0．20 0．02 0．06

2014-09 黎明关 －14．87 3．87 0．42 0．04 0．01 4．03 0．38 0．04 0．03

2014-09 瑶寨 －13．96 3．68 0．59 0．04 0．00 3．78 0．24 0．04 0．12

2014-09 学校 －12．84 4．00 0．55 0．45 0．18 3．31 1．52 0．31 0．17

2014-09 上游 －16．87 2．15 1．35 0．02 0．02 3．40 0．20 0．04 0．09

2014-09 中游 －13．68 2．45 1．33 0．02 0．02 3．36 0．21 0．04 0．06

2014-09 下游 －14．01 2．68 1．28 0．03 0．02 3．58 0．23 0．05 0．03

图 2 板寨河小流域水体 Cl－ －Na+关系图
Fig. 2 Diagram of Cl－ vs Na+ in water of Banzhai watershed

图上 HCO3
－、SO4

2－当量线正中。板寨小流域水体
阴离子三角图( 图 3) 中，除了学校样点外，其余水
体均靠近 HCO3

－一端，表明整个小流域水体主要是

CO2参与碳酸盐岩的风化的过程，。而学校样点的
水体还偏向 SO4

2－当量线一侧，表明该点的水体流

经区域可能有额外的 SO4
2－来源。而阳离子三角图

上，小流域水体则分为 3个类型，其中黎明关和瑶
寨两个点的水体阳离子比较单一，几乎均为 Ca2+离
子，表明这些水体流经区域主要是有石灰岩风化。
而板寨地上河水体阳离子为 Ca2+ +Mg2+混合型，说
明该水体可能受石灰岩和白云岩共同风化的影响。
学校样点的水体阳离子主要为 Ca2+型，同时含有部
分 Na+和 K+，并且其 SO4

2－含量也远高于其余样

点，因而该点水体可能有人为来源 ( 如肥料，生

活废水等) 的混入。板寨小流域水体离子组成特
征与同为北盘江干流水体特征相似，不同在于后

者水体中 Na+ +K+含量以及 Cl－和 SO4
2－稍微多一

些，这可能是由于板寨水体溶质几乎全部来源于

碳酸盐岩的自然风化，而北盘江干流水体则可能

接受了流域内人为活动如化肥使用等的影响［21］。
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图 3 板寨流域水体阴阳离子三角图
Fig. 3 Anion and cation trigonometry of water samples in Banzhai watershed

2. 2 水体 DIC来源分析
小流域水体中的主要离子是 HCO3

－，除了比

较特殊的学校采样点，HCO3
－当量可占总阴离子

当量的 85. 9% ～ 93. 8%，该结果也符合喀斯特地
区自然水体的阴离子特征 ( 图 3 ) 。作为水体溶解
无机碳( DIC) 的主要载体，本流域水体的 HCO3

－

主要来源可能包括土壤水中溶解的 CO2，碳酸盐

岩矿物水解释放的 HCO3
－，大气降水中溶解的

HCO3
－，水－气界面交换进入水体的 CO2，水生植

物光合作用 /呼吸作用释放的 CO2
［23～ 25］，对于小

尺度的流域来说，水－气交换和水生植物来源的
CO2相对较少

［26］。大气中 CO2的 δ
13 C 约为－8‰，

土壤中的 CO2的 δ
13C 的值受植被类型的影响，其

中 C3植物主导的土壤有机质的 δ13C值平均为－26‰，

图 4 板寨河小流域水体 HCO3
－含量

与 DIC－δ13C之间的关系图
Fig. 4 Ｒelationship between HCO3

－ content and

DIC － δ13C in Banzhai watershed

而以 C4 植物为主的土壤有机质 δ13 C 的值约为
－12‰［27］，加上微生物对有机质的分解和植物呼
吸过程中 C 同位素的分馏，土壤呼吸作用释放的
CO2的 δ

13C 平均值约为－27‰［28］。在本研究区的
碳酸盐岩属于海相沉积，一般认为其中的 δ13C 的
值为 0‰［24］。
整体上看，板寨小流域水体 HCO3

－的 δ13C 值
在－16. 87‰至－10. 80‰之间，平均为－13. 92‰，
这个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 δ13 C 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
区内碳酸盐岩的岩溶背景，水体的 HCO3

－可能有

多个来源的混合。板寨小流域水体 HCO3
－的 δ13 C

值在不同季节间存在差异，表现为夏季 δ13 C 值
( 平均 － 15. 28‰) 最低而春季 δ13 C 值 ( 平均
－12. 58‰) 最高，这种差异可能与不同季节的生
物活动和降雨有关，在夏季微生物活性加强，对

土壤有机质的分解速率加快，而更多的雨水也有

利于土壤 CO2被携带至水体中，从而使得夏季的

水体中的 δ13C 值更偏负，这与李思亮等在北盘江
和普定后寨河等流域的研究结果是一致的［30］。板
寨小流域水体 HCO3

－含量与其 δ13C 值之间存在明
显的负相关关系，图 4 显示，随着水体 HCO3

－含

量的升高，δ13C 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，相对更多的降水使得土壤中更多的 HCO3
－

被携带至径流中，因而其水体的 δ13 C 值会偏负;
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同时在不饱和的条件下，夏季湿热的环境促进了

土壤水对碳酸盐岩的溶蚀作用，进而也产生了相

对较高的 DIC 浓度。
2. 3 硫酸对水体 DIC稳定碳同位素的影响
小流域水体中 NO3

－含量很低，约为总阴离子

当量的 2%，其对风化影响的作用不大，因而本次
讨论主要考虑 SO4

2－对 DIC 的影响。小流域大多水
体中 SO4

2－也处于偏低的水平 ( ＜ 0. 5 meq. L－1 ) ，

表明外源酸对小流域碳酸盐岩的风化影响较小。
尽管如此，SO4

2－与 DIC 的 δ13 C 之间却存在明显
的正相关性，即随着 SO4

2－含量的升高，水体 DIC

的 δ13C 值偏正，这种正相关性可能揭示了流域内
碳酸盐岩的风化受到了 H2 SO4的影响。H2 SO4参

与碳酸盐岩风化的过程如下化学式: 2( Ca1－xMgx )
CO3+ H2 SO4→2 ( 1 － x ) Ca2+ + 2xMg2+ + 2HCO3

－ +

SO4
2－。在这个风化过程中，1 mol H2SO4完全反应

将生成 2 mol的 HCO3
－，而这 2 mol的 HCO3

－均来

源于被反应的碳酸盐岩，所以在 H2SO4参与风化

过程中生成的 HCO3
－完整的保留了碳酸盐岩的碳

同位素特征值［29，31］。贵州喀斯特区的碳酸盐岩属
于海相沉积，一般认为其 δ13 C 值为 0‰，而生物
成因的 δ13C 值一般低于－10‰［32］。而 H2SO4的参

与碳酸盐岩的风化溶解过程中释放的 HCO3
－完全

来源于碳酸盐岩，如果流域内有 H2SO4的参与碳

酸盐岩的风化，则水体中来源于碳酸盐岩的

HCO3
－的比例增多，因而水体中 DIC 的 δ13C 值会

逐渐偏正至 0‰。比较特殊的是学校附近的采样
点，该样点的 SO4

2－含量明显高于其余的采样点，

其 DIC 的 δ13C 值与其余样点相比并没有明显的差
异，而其 SO4

2－含量与 DIC的 δ13C值相关性亦不明

图 5 板寨小流域水体 SO4
2－ －#13C关系图

Fig. 5 Effect of SO4
2 － on #13C in Banzhai watershed

显。这就说明该采样点附近 H2SO4参与碳酸盐岩

风化的程度与其余样点是一致的，其水体中异常

高的 SO4
2－含量可能是有人为活动排放的污水混

入所致。而对于 SO4
2－来源的进一步分析则需要

硫同位素方面的研究。

3 结论

板寨小流域水体离子组成除了来自雨水的

输入外，主要受该地碳酸盐岩风化的控制，其

阴离子类型以为 HCO3
－主，兼有部分 SO4

2－，而

阳离子类型为 Ca2+或 Ca2+ +Mg2+混合型。而在学
校样点由于水体可能受到附近小范围人为活动输

入的影响，水体中含有较多的 SO4
2－以及少量的

Na+和 K+。
板寨小流域水体 HCO3

－的 δ13C 值存在季节性
变化，其中夏季 δ13 C 值 ( 平均－15. 28‰) 相对偏
负而春季 δ13 C 值 ( 平均－12. 58‰) 相对偏正，这
种差异可能与不同季节里的生物活动水平和降雨

强度有关。夏季生物活动强度高，生物成因的土
壤 CO2作用于水体，形成了更为偏负的 δ

13 C 值;

而水体 HCO3
－含量与其 δ13C 值之间明显的负相关

关系受温度和雨水共同作用下的风化淋溶强度的

影响。
在小流域尺度范围内，H2 SO4参与了碳酸盐

岩风化的过程，并对水体 DIC 的 δ13 C 值产生影
响。主要表现为水体中 SO4

2－含量与 DIC 的 δ13 C

值之间存在明显的正相关性，即随着 SO4
2－含量

的升高，水体中完全来源于碳酸盐岩风化的 DIC
比例增加，因而其 δ13C 值相对偏正，这也揭示了
流域内碳酸盐岩的风化受到了 H2SO4的影响。
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Stable Carbon Isotope Characteristics of Dissolved Inorganic
Carbon and Hydrochemistry in Banzhai Watershed，Libo

HAN Ｒui-yin1，TANG Yang2，WU Qi-xin1

( 1． School of Ｒesources and Environmental Engineering，Guizhou University，Guiyang 550025，China;

2． Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550081，China)

Abstract: In this study，the surface and groundwater samples of Banzhai Ｒiver，in Libo Nature Ｒeserve，
Guizhou Province were collected; the contents of main anions and cations and stable carbon isotopes of HCO3

－

were measured． The hydrochemical characteristics of Banzhai watershed in different seasons were analyzed，and
the source of water solutes and the hydrochemical processes were discussed based on the isotope values of δ13C．
The results showed that the main anions of the watershed were HCO3

－ and SO4
2 － which accounted for 86. 15%

and 10. 37% of the total anion equivalent respectively，while the main cations of Ca2 + and Mg2 + accounted for
76. 92% and 20. 50% of the total anion equivalent respectively． The relatively large amount of Mg2+ in river water
indicates that it may be partly derived from dolomite weathering． The relatively higher SO4

2，K+ and Na+ in the
groundwater of school sampling sites indicated this site may be influenced by anthropogenic sources． The δ13 C
values of DIC in Banzhai watershed ranges from － 16. 87‰ to － 10. 80‰，which is negative in summer and
positive in winter，and there is a negative correlation between HCO3

－ content and its value of δ13C，which may be
the result of the combined action of temperature and precipitation intensity in different seasons． There is a
significant positive correlation between SO4

2－ content and theδ13C values of DIC，which indicates that H2SO4 may
be contributes to the weathering process of carbonate rocks in Banzhai watershed．

Key words: dissolved inorganic carbon ( DIC) ; stable carbon isotope; hydrochemistry; karst
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