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摘 要: 以印江流域水体为研究对象，分别于 2014 年夏季和冬季采集印江河主干与支流表层水样品，测定并分析其基本物理

化学参数、主量离子浓度和溶解性无机碳( DIC) 含量及其碳同位素组成( δ13CDIC ) ，结合流域内不同的气候条件和土地利用强

度与方式等生态环境条件，对表层水体中 DIC 的来源及其时空变化特征进行探讨。结果表明: 印江河流域表层水 pH 值呈中

性到碱性，水化学组成主要受碳酸盐岩风化的控制，阳离子主要以 Ca2 +、Mg2 + 为主，阴离子主要以 HCO－
3 为主，而且主量离子

在冬夏季表现出较为显著的差异。印江河流域干、支流水体 DIC 和主量离子含量向下游总体呈现递增趋势，并随季节呈现夏

低冬高的变化趋势，可能与研究区水体上游土地利用强度低而下游存在大量的农耕用地以及当地冬夏季降雨量差异有关。
相比之下，印江河流域干流水体δ13CDIC均值为－10. 39‰、支流水体δ13CDIC均值为－8. 29‰，差异相对显著，反映了作为源头支流

水体主要受碳酸盐岩风化影响，支流汇入干流水体过程周边土地利用强度增大、方式多样，影响较为明显。而且该流域干、支
流水体δ13CDIC的季节性差异显著，支流水体 DIC 主要由于水-岩交换在冬季更加富集13C，而干流水体 DIC 则主要由于生物量效

应在夏季相对富集13C，极有可能与当地土地利用强度和方式的季节性变化有关。
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近年来，由全球气候变暖直接或间接导致的极

端气候灾害频频发生，CO2 的排放和运移已日益受

到关注［1－2］。碳酸盐岩作为全球最大的碳库，其收

支平衡的研究对揭示全球碳循环规律与评估全球

碳减排具有重要意义［3－4］。我国西南以贵州为中心

的岩溶地区是世界上最为典型的喀斯特地区，发育

有丰富的岩溶地貌类型［5］。一方面，该地区具有海

拔梯度大、地势格局复杂、生态脆弱等自然特征; 另

一方面，作为生存和发展基础，当地的土地正面临

人为的过度开发和利用［6］。
研究表明，土地利用可使土壤理化性质产生一

系列的变化，从而影响到喀斯特作用的方向和强

度。因此，研究土地利用变化对陆地生态系统碳循

环的影响已成为当今全球碳循环研究的一个热点

内容［7］。

河流作为连接陆地和海洋两大生态碳库的关

键纽带，目前已经成为全球气候变化或碳循环研究

的前沿阵地之一［8－9］。研究表明，受流域的各种自

然因素 ( 岩石及土壤类型、侵蚀速率、地貌特征、降

水强度、季节特征等) 和人为活动因素( 土地利用方

式与强度等) 的影响，河流中不同形式碳( 溶解性无

机碳、颗粒有机碳等) 的来源及其贡献存在显著的

差异，而且经历不同过程或不同来源的碳具有独特

的稳定碳同位素组成［10－11］。另外，针对特定小流域

水体-河流中溶解性无机碳含量及其稳定同位素组

成变化的研究，能够相对敏感地表征该流域内碳的

地球化学行为和循环特征，这对于进一步探讨流域

内环境变化、生态过程、元素循环以及它们的相互

作用具有重要的指示意义。小流域较大流域来说

特点比较明显，时空变化更灵敏。小流域水量少，
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受季节性变化影响较大，且其采样密度较大，影响

因素相对较少，碳的来源相对单一，更适合利用稳

定碳同位素示踪。河流中无机碳的来源主要有四

种: 碳酸盐矿物的溶解、土壤有机质的分解、植物呼

吸 以 及 CO2 通 过 水-气 界 面 的 交 换 ( 即 大 气

CO2 )
［12－16］。不同碳库的δ13C差异较大，所以利用碳

同位素能很好地示踪流域中碳的来源及演化［17］，通

过δ13CDIC值的大小可以很好地指示碳酸盐岩地区土

地利用方式及强度，有利于掌握碳酸盐岩环境的潜

在变化及变化因素。
基于此，本研究以贵州印江河小流域水体为研

究对象，试图通过分析干、支流水体溶解性无机碳

( DIC) 含量及其碳同位素组成 ( δ13CDIC ) ，结合流域

内不同土地利用强度与方式等生态环境条件，以期

揭示土地利用变化对流域水体中 DIC 的含量及其

稳定碳同位素组成时空变化特征的影响。

1 研究区概况

印江河地处贵州省铜仁地区，属长江水系乌江

流域，河长 96km，其中印江自治县境内 82. 4km。
流域面积为1 245km2，其中自治县境内达 861km2，

松桃县、德江县内流域面积为384km2。主要支流包

括新业河、新民河和永义河。流域属于中亚热带季

风湿润气候，气候温和，日照充足，冬短夏长。年均

降水 1 100mm，最高 1 356. 77mm ( 1983 年 ) ，最 低

897. 4mm( 1988 年) ，汛期是 4 ～ 10 月份，短时暴雨

多。年均气温 16. 3℃，极端高温 39. 9℃，极端低温
－9℃，无霜期 299 d。流域露出地层主要包括二叠

系、三叠系，少量志留系、奥陶系、寒武系地层，岩性

主要是碳酸盐岩，少量碎屑岩、硅质岩和煤层。地

形东南高、西北低，向乌江流域倾斜。土壤以黄壤

和黄棕壤为主。植被为中亚热带常绿阔叶林，主要

植物种包括马尾松( Pinus massoniana) 、柏木( Cupre-
ssus funebris ) 、香樟 ( Cinnamomum camphora ) 、麻栎

( Quercus acutissima) 、青冈( Cyclobalanopsis glauca) 、
绵竹( Lingnania intermedia) 、火棘( Pyracantha fortu-
neana ) 、悬 钩 子 ( Ｒubus corchorifolius ) 和 小 芒

( Miscanthus sinensis) 等。流域内现有人口 20. 18 万

人，以河水为饮用水源的有 6. 32 万人; 现有耕地

8373 公顷，直接引用河水有效灌溉面积为 1900
公顷。

2 土地利用现状

从印江县 2012 年土地利用图 ( 来源于印江县

国土局) 可以看出 ( 图 1) ，印江流域植被主要为马

尾松林、栎林和枫香林以及白茅、芒、野古草草地，

少量盐肤木林。流域上游森林覆盖率高，占土地面

积的 65%以上，草地面积约占 15%。印江流域起源

于梵净山，上游以山地为主，农耕用地和建设用地

占地面积很少，农作物主要为水稻、小麦为主的农

作物组合以及玉米、土豆为主的农作物组合，其中

水稻、小麦等农作物占地面积 10%左右，玉米、土豆

等农作物约占 5%，建设用地约占 5%。水稻、小麦

等农作物集中分布在河道两侧，建设用地也相对较

为集中的分布在河道附近，玉米、土豆等农作物则

分布较为散乱，这与上游多为山地的地势有关。流

域上游人为活动很少，土地利用强度低。
印江流域中游地势变缓，山地面积减少，森林

覆盖率降低，约 50%，草地占 15%左右的土地面积。
中游农耕用地面积增加，农作物主要为水稻、小麦

为主的农作物组合以及玉米、土豆为主的农作物组

合和柑橘林。水稻、小麦等作物占约 15%的土地面

积，集中分布在支流流经地势较缓的一个区域; 玉

米、土豆等作物约占 5%，分布与小麦等农作物相类

似; 柑橘林占 10%左右的土地面积，集中分布在干

流河道附近; 建设用地占地约 5%，分布与农作物类

似，乡镇驻地范围内人口较为集中。流域中游人为

活动较上游增强。
流域下游森林覆盖率约 45%，草地占约 10%的

土地面积，主要农作物与中游相同。水稻、小麦等

农作物占 10%左右的土地面积，分布在印江县城周

围以及支流附近; 玉米、土豆等农作物约占 10%的

土地面积，分布散乱; 柑橘林土地面积占约 5%，集

中分布在印江县城周围; 下游建设用地增加，占

10%左右，集中在印江县城内。流域下游的土地利

用方式增加，支流上的子房沟出现少量的板栗、核

桃林，中坝乡有少量的茶园，另外在郎溪镇下游印

江县上游河道附近的区域出现 5%左右的裸岩。流

域下游人为活动大大增加，土地利用方式多样，土

地利用强度较高。
各支流的建设用地均比干流上的低很多。为

支流的昔平建设用地约占 2%、尖峰村占 5%、子房

沟占约 4. 5%，为干流的芙蓉村建设用地约占 10%、
木黄 8%、下寨 31%、中坝乡占 21%左右。尖峰村所

在支流处于两个褶皱构造之间一块宽阔的平原地

带，森林覆盖率较低，农耕用地占地面积较大( 70%
以上) ，而昔平和子房沟两个点所处的支流森林覆
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图 1 印江县 2012 年土地利用图

Fig．1 Land use map of Yinjiang County in 2012
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盖率都比较高，尤其是昔平所处的支流，森林覆盖

率达 85%以上。干流上的建设用地较集中分布在

各乡镇驻地范围内，农耕用地从上游至下游增加，

分布广泛，受人为活动影响较大。由此可见除了尖

峰村所 在 支 流，支 流 的 人 为 活 动 少，土 地 利 用 强

度低。

3 样品采集与分析

3. 1 样品采集

喀斯特小流域印江河水样品 的 采 集 工 作 分

2014 年丰水期 ( 7 月) 和枯水期 ( 12 月) 两次进行。
采样点布设于印江河的干流和支流，其中干流主要

包括芙蓉村、木黄、下寨和中坝乡; 支流主要有昔

平、尖峰村和子房沟( 图 2) 。每个采样点每次采一

个样品。

图 2 印江河流域采样位置示意图

Fig．2 Sampling locations in the Yinjiang watershed

现场用 Multi 3410 ( 德国 WTW) 便携式水质参

数仪测 定 了 水 温、pH 值、电 导 率 ( EC ) 和 溶 解 氧

( DO) ，并用 0. 02mol /L 的稀盐酸进行碱度滴定。
河水样品采用针头式过滤器( 0. 22μm，Millipore 滤

膜) 正压( 尽量减少大气 CO2 混入) 缓慢过滤，分装

于100mL 玻璃瓶中，加入 HgCl2 毒化剂( 抑制微生

物活动) 后不留气泡盖紧，最后用封口胶 ( Parafilm
膜) 密封并冷藏，直至用于δ13CDIC分析。用于测定阳

离子的水样立即加入超纯 HCl，直至水样 pH＜2，密

封后置于暗箱中保存; 而用于测定阴离子的水样直

接置于暗箱中保存。
3. 2 样品分析

阳离子的测定主要使用美国瓦里安( Varian) 公

司生产的 ICP-OES ( 型号 VISTA-MPX) 电感耦合等

离子体-光发射光谱进行，检测限为 0. 01mg /L; 阴

离子的测定使用美国戴安( DIONEX) 公司的 ICP-90
型离子色谱仪进行，检测限为0. 01mg /L。

δ13CDIC的测定参照 Atekwanae 和 Krishnamurthy
的方法: 将带回的水样快速注入已抽真空并放有浓

磷酸和小磁棒的玻璃瓶中，在确保玻璃瓶真空度完

好的前提下，50℃恒温水浴加热直至溶解性无机碳

完全转化为 CO2 气体，经高真空线冷阱萃取分离并

纯化 CO2，最终纯化的 CO2 气体用 MAT-252 质谱仪

测定溶解 无 机 碳 同 位 素 值。测 定 的 值 以 千 分 比

( ‰) 为单位，以 δ 符号表示，分析误差为 0. 1‰，并

与国际标准物质( Pee Dee Belemnite，PDB) 相对应，

具体为:

表 1 印江河流域基本物理化学参数

Table 1 The physical-chemical parameters
in the Yinjiang watershed

采样点
pH EC / ( μS /cm) DO / ( mg /L) t /℃

夏季 冬季 夏季 冬季 夏季 冬季 夏季 冬季

昔平 8．13 8．49 47．5 92．0 8．1 11．3 19．9 9．2

芙蓉村 7．95 7．63 39．3 53．9 8．1 10．7 21．8 8．5

木黄下游水坝 9．3 8．19 221．0 277．0 8．3 10．2 25．0 12．0

尖峰村 8．67 8．32 180．4 257 8．8 10．38 20．6 12．0

下寨河水 8．71 8．37 227．0 276．0 8．1 10．1 23．2 10．0

子房沟 9．11 8．67 266．0 292．0 8．7 11．5 27．4 13．0

中坝乡-印江县城下 8．89 7．58 266．0 344．0 8．06 9．78 25．5 13．0

均值 8．68 8．15 178．2 227．4 8．3 10．57 22．1 10．95

标准差 0．46 0．39 89．45 101．35 0．29 0．59 2．55 1．71

δ13CDIC( ‰) = ［( Ｒ样品－ ＲPDB ) /ＲPDB］×1000‰
式中，Ｒ样品为样品的碳同位素比值，ＲPDB 为标准的

碳同位素比值。

4 结果与讨论

4. 1 基本物理化学参数

印江河流域基本物理化学参数( 表 1) 表明，流

域表层 水 水 体 温 度 夏 季 平 均 值 22. 1℃，冬 季 为

10. 95℃，夏冬两季上游至下游水温为升高的趋势，

主要是由于下游受人为活动的影响较大，各采样点

基本上两季温差在 10℃ 以上; pH 值在 7. 58 ～ 9. 3
之间，夏季平均值为 8. 68，冬季平均值为 8. 15，呈中

到碱性，pH 值夏季大于冬季，这是由于夏季丰水期

水流量大使 pH 值升高; 水体电导率( EC) 夏冬两季

均值分别为 178. 2μS /cm 和 227. 4μS /cm，冬季 EC
值高于夏季，主要原因是夏季印江流域属于丰水

期，低离子含量的雨水是河水的主要来源之一，而

在冬季，印江流域属于旱季，雨水补给相对减少，EC
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值上游至下游有升高趋势，可能是由于下游土地利

用强度增大而增加水体中的离子浓度使 EC 升高;

溶解氧 ( DO) 夏冬两季平均值分别为 8. 3mg /L 和

10. 57mg /L，冬季 DO 大于夏季，这可能是因为氧气

的溶解度随温度的降低而升高，小流域的水力作用

相对较弱，冬季水流量小，容易受到大气扰动的影

响，还有可能是冬季受到微生物活动减少的影响。

表 2 印江河流域 DIC 含量和δ13CDIC值

Table 2 The concentrations of DIC and δ13CDIC values

in the Yinjiang watershed

采样点
HCO－

3 / ( mmol /L) δ13CDIC /‰

夏季 冬季 夏季 冬季

昔平 0．31 0．73 －11．0 －6．1

芙蓉村 0．27 0．31 －11．3 －5．7

木黄下游水坝 1．94 2．07 －10．4 －10．4

尖峰村 1．53 1．75 －11．2 －18．14

下寨河水 1．99 2．15 －10．7 －11．4

子房沟 1．53 2．20 －8．5 －6．6

中坝乡-印江县城下 2．31 2．77 －10．84 －12．39

均值 1．41 1．78 －10．56 －10．30

标准差 0．75 0．81 0．000 9 0．004 1

4. 2 水体主要化学组成

印江流域表层水体阳离子以 Ca2+、Mg2+为主，阴

离子以 HCO－
3 为主，表明印江流域水化学主要受碳

酸岩盐风化的控制。Ca2+ 是最主要的阳离子，占阳

离子总量的 60. 3%～70. 3%，HCO－
3 是最主要的阴离

子，占阴离子总量的 71% ～ 95. 8%。主量离子在冬

夏季表现出较为显著的差异，冬季离子含量普遍大

于夏季，主要是由于夏季丰水期水流量大，大量雨

水输入的稀释作用。离子含量从上游至下游总体

呈现递增趋势，可能是由于印江流域下游人为活动

增加以及土地利用强度增大导致进入水体的离子

浓度增加。
4. 3 水体 DIC 含量的变化

研究区属碳酸盐岩地区，印江河流域表层水水

体 pH 值呈中到碱性，在此碳酸平衡体系下，水体中

溶解无机碳以 HCO－
3 为主，一般以 HCO－

3 浓度表征

水中溶解性无机碳 DIC 浓度［18～22］。由表 2 可知，印

江河流域 DIC 含量夏季平均值为 1. 41mmol /L，冬

季平均值为 1. 78mmol /L，干、支流水体表层水夏季

DIC 浓度均小于冬季，且上游至下游整体呈现递增

趋势，这主要是因为夏季 7 月是印江河流域的丰水

期，大量雨水输入产生的稀释作用导致夏季 DIC 浓

度较低［2，23］。由图 1 可知，研究区上游由于是山地

不易耕作而土地利用强度低，但下游存在大量的农

耕用地，导致下游水体 DIC 输入量增加。流域夏季

干、支 流 表 层 水 体 DIC 含 量 平 均 值 分 别 为

1. 63mmol /L 和1. 12mmol /L，冬季干、支流表层水

体 DIC 含量平均值为1. 89mmol /L 和1. 56mmol /L，

支流表层水体 DIC 值两季均低于干流水体，可能是

因为支流相对干流人为活动减少，土地利用强度低

导致水体 DIC 含量较低，这表明土地利用强度的变

化将影响河流水体的 DIC 含量。
4. 4 水体δ13CDIC的变化分析

如表 2 所示，印江河流域表层水体δ13CDIC 夏季

均值为 －10. 56‰，冬季均值为 －10. 30‰，夏季 ( 雨

季) δ13CDIC偏负反应了夏季较大生物量的影响［24］，

夏冬两季从上游至下游δ13CDIC 整体呈递减趋势，流

域表层水体受农作物影响较大，下游河流两岸的土

壤富集13C，水体富集12C，存在大量的农耕用地使印

江河流域下游δ13CDIC偏负。夏季干、支流δ13CDIC均值

分别为－10. 81‰和－10. 23‰，冬季干、支流δ13CDIC均

值分别为－9. 97‰和－6. 35‰，支流水体δ13CDIC 值相

对干流偏正，这可能是由于支流土地利用强度低，

农耕地少，生物量相对干流减少，使得水体δ13CDIC值

较干流偏正。
印江河流域的中下游采样点中，除了支流的子

房沟，干流上的下寨河水和中坝乡-印江县城以及支

流的尖峰村均出现了冬季δ13CDIC值相对夏季偏负的

现象。下寨河水和印江县城居民住宅集中，由于冬

季枯水期水量大大减少，河流更易受到人为活动的

影响，尤其生活污水的影响较大。生活污水多富含

有机质，易降解的有机质氧化分解释放含轻同位素

的 CO［25］
2 ，其溶于水后使生活污水的δ13CDIC 值约为

－12. 9‰［26］，这些生活污水排入印江后导致印江县

城下游水体的δ13CDIC值冬季偏负。印江县城人口相

对下寨来说更为集中，受人为活动产生的生活污水

的影响较大，所以δ13CDIC 值相对偏负。而尖峰村所

处的地理位置比较特殊，上游为永义乡，对比其他

采样点的周围环境，尖峰村周围只有少量的林地覆

盖，农耕用地占较大的比例 ( 70%以上) ，而其他采

样点周围都有山地，森林覆盖率较高，农耕用地相

对尖峰村较少。所以尖峰村不仅仅受到来自上游

乡镇生活污水的影响，还有周围占地面积较大的农

耕用地以及部分建设用地的影响。冬季水流量小，

更易受到人为活动的影响，采样点周围土地利用强
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度较高，冬季大量还田的秸秆造成土壤有机质分解

形成的 DIC 具有最负的δ13CDIC值［27］，土壤有机质氧

化产生的 CO2 进入水体以及植物根系的呼吸作用

都会使δ13CDIC值偏负以及 DIC 含量的增加［28］，可能

在尖峰村冬季来自土壤有机质分解的 DIC 对河流

总 DIC 的影响要高于夏季，多种因素综合导致尖峰

村的δ13CDIC值偏负很多。

5 结 论

印江喀斯特小流域上游海拔高，温度低，人为

影响较少，以水-岩交换为主要控制因素，具有偏重

的δ13CDIC值和较低的 DIC 含量; 下游随着土地利用

方式的改变和利用强度的增加，即人为活动影响增

加，δ13CDIC值呈递减趋势，DIC 含量逐渐升高。流域

支流较干流而言建设用地少，土地利用强度低，受

人为影响较小，δ13CDIC 值偏正，DIC 含量较低。研究

区 DIC 含量和δ13CDIC 值表现出了明显的季节性差

异，冬季 DIC 含量和δ13CDIC 值均值总体高于夏季均

值，但人为活动产生的生活污水对δ13CDIC 值有较大

影响。综上，本研究表明土地利用变化对印江喀斯

特小流域 DIC 含量和δ13CDIC 值有一定影响，但对这

方面的工作仍需要长期的监测。
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Effects of Land Use Change on DIC Contents and δ13CDIC Values
of Surface Water in a Small Karst Catchment

in Yinjiang County，Guizhou Province

HUANG Jun1，2，LI Xiaodong3，YANG Zhou4，LI Qinkai1，2，CUI Gaoyang1，2

( 1． State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，
Guiyang 550081，China; 2． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China; 3． Institute of
Surface-Earth System Science， Tianjin University， Tianjin 300072， China; 4． Department of Economics and

Management Science，Tongren University，Tongren 554300，China)

Abstract: Surface water samples were collected from main stream and tributaries of Yinjiang watershed in the summer and winter，
2014．Basic physical and chemical parameters as main ions concentration，dissolved inorganic carbon ( DIC) content and their carbon
isotopic composition( δ13CDIC ) were studied． Combined with different weather conditions and ecological environment settings，such as
land use intensity and patterns in the basin，the sources and temporal-spatial variations of DIC were discussed． Ｒesults showed that pH
values were between neutral and alkaline． Chemical compositions of surface water were mainly derived from carbonate rock weathering，

and Ca2+ and Mg2+ were major cations while HCO－
3 was preponderant anion． Differences of main ions content were obvious between sum-

mer and winter． The contents of DIC and main ions increased from upstream to downstream，and those were lower in the summer than in
the winter，which would be due to strong land use intensity in downstream and differences of rainfall between winter and summer．δ13CDIC

values of main stream and tributaries were －11. 6‰ and －9. 8‰，respectively，indicating that primary sources of DIC in tributaries
were affected by carbonate rock weathering．δ13CDIC values of main stream and tributaries had significant seasonal difference，as enrich-

ment of 13C value in winter was found in tributaries mainly because of water-rock exchange while opposite phenomenon was found in
main stream mainly because of effect of biomass，which most likely related to seasonal changes of local land use intensity and patterns．

Key words: land use; small karst catchment; DIC; δ13CDIC
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