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摘　 要：为探讨碳酸盐岩的化学风化与失踪碳汇之间的关系，以中国西南贵州省红枫水库流域的麦翁河、羊昌河、麻线河和后

六河流域为研究对象，通过主离子化学和溶解无机碳（ＤＩＣ）及其碳同位素组成（δ１３ＣＤＩＣ）计算出碳酸风化硅酸盐岩、硫酸风化

碳酸盐岩和碳酸风化碳酸盐岩对 ＤＩＣ 的贡献分别为 １０％、３０％和 ６０％。 麦翁河流域硫酸风化碳酸盐岩释放 ＣＯ２，其 Ｃ 释放速

率为 １１ ２ ｇ·ｍ－２·ａ－１。 综合评估了岩性、水文、植被、农业、采煤、大气 ＣＯ２ 浓度对风化作用的影响及工业革命前后这些因素的

变化，认为该流域碳酸盐岩的化学风化不能作为失踪碳汇。 模拟计算的河流自然汇合后的风化通量和速率与各条河流单独

采样计算的结果差别很大，说明传统的采样点布设方式和使用的空间尺度的合适性需要重新评估。
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０　 引言

　 　 自工业革命以来，人类对土地和化石燃料的使

用主要以气态二氧化碳的形式向大气圈释放大量

原来储存在自然界碳储库中的碳，改变了自然界原

有的碳循环。 对已知的大气圈、海洋、陆地生物圈

等碳汇中人类释放的碳的核算发现，尚余大量二氧

化碳找不到归属，意味着人类暂不能平衡自己释放

的碳。 这些在自然界客观存在的但目前又找不到

的能吸收人类释放的二氧化碳的汇就是失踪碳汇。
由冰芯记录显示，工业革命前数千年内大气二

氧化碳的浓度一直维持在 ２８０ μｍｏｌ ／ ｍｏｌ 左右

（Ｉｎｄｅｒｍüｈｌｅ ｅｔ ａｌ． ， １９９９），而到了 ２０１８ 年则达到

４０７ ３８ μｍｏｌ ／ ｍｏｌ（Ｆｒｉｅｄｌｉｎｇｓｔｅｉｎ ｅｔ ａｌ． ， ２０１９），模型

模拟结果表明，２０１８ 年陆地生物圈吸收了 ３ ５ Ｇｔ Ｃ
（１ Ｇｔ Ｃ＝ １０９吨碳）。 根据陆地上树木和植被－大气

交换的实际监测计算出来的陆地碳汇远小于模型

模拟值。 陆地生物圈应该吸收的碳（等于人类释放

的碳减去大气圈和海洋吸收的碳）和实际观测值的

差值就是失踪碳汇。 失踪碳汇在 １９５０ ～ １９９０ 年间

平均约是每年 １ Ｇｔ Ｃ（Ｓｕｎｄｑｕｉｓｔ， １９９３），现在要远

大于 １ Ｇｔ Ｃ，或许是 ２ Ｇｔ Ｃ 以上，因为人类释放的二

氧化碳已从 １９５８ 年的约 ３ ８ Ｇｔ Ｃ（Ｈｏｕｇｈｔｏｎ，２００７）
上升到了 ２０１８ 年的 １１ ５ Ｇｔ Ｃ，翻了 ３ 倍。 关于失

踪碳汇，有的认为是在北方森林 （Ｍｙｎｅｎｉ ｅｔ ａｌ． ，
２００１）、有的认为是在热带生态系统 （ Ｓｔｅｐｈｅｎｓ ｅｔ
ａｌ． ， ２００７），还有的认为是通过农业活动以溶解无

机碳（ＤＩＣ）形式转移到沙漠地下水中（ Ｌｉ ｅｔ ａｌ． ，
２０１５）。

另外，碳酸盐岩和硅酸盐岩的化学风化分别在

大约十万年和百万年尺度上是大气二氧化碳的汇

（Ｂｅｒｎｅｒ ｅｔ ａｌ． ， １９８３）。 硅酸盐岩的化学风化作用

在地史时期对大气二氧化碳的调控起过重要作用

（Ｋｕｍｐ ｅｔ ａｌ． ， ２０００）。 由于在同等条件下碳酸盐岩

的化学风化速率比硅酸盐岩的高很多且碳酸盐岩

分布广泛，加之碳酸酐酶对碳酸盐岩风化可能的促

进作用（申泰铭等，２０１４），近来的很多研究表明，碳
酸盐岩的化学风化所吸收的全部二氧化碳可以作

为失踪碳汇（Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ． ， ２０１０；Ｚｈｏｕ ｅｔ ａｌ． ， ２０１５）。
但碳酸盐岩化学风化所吸收的全部二氧化碳并不

能作为失踪碳汇，只有工业革命后新增的化学风化

碳汇才能成为失踪碳汇的一部分，而且碳酸盐岩的

化学风化速率受自然和人为因素的影响，如大气二

氧化碳浓度的升高及相关的气温、降雨变化（Ｂｅａｕ⁃
ｌｉｅｕ ｅｔ ａｌ． ， ２０１２）、酸雨及采矿导致的酸性介质的形

成 （ Ｓｐｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｌｍｅｒ， ２００５； Ｒａｙｍｏｎｄ ａｎｄ Ｏｈ，
２００９）、植被变化和农业活动相关的土地使用方式

（Ｒａｙｍｏｎｄ ｅｔ ａｌ． ， ２００８； Ｂａｙｏｎ ｅｔ ａｌ． ， ２０１２）等等。
目前还缺乏对影响流域岩石化学风化的各种因素

的综合评估。
化学风化信号在进入海洋前要经过多次河流

混合作用和河流内部的生物地球化学改造，也要遭

受人类拦截河流形成的越来越多的水库（ Ｚａｒｆｌ ｅｔ
ａｌ． ， ２０１５）内发生的生物地球化学改造。 因而化学

风化信号能在多大程度上保留也是探讨碳酸盐岩

化学风化与失踪碳汇关系必须要考虑的一个重要

因素，这就涉及到是选择多大流域（小流域、中流域

亦或大流域）才适合研究这种关系的问题。
为此，本工作选择中国西南贵州的红枫水库流

域作为研究对象，通过水化学和溶解无机碳浓度和

碳同位素分析并结合流域特征，综合评估碳酸盐岩

化学风化的自然和人为控制因素，评估这些因素在

工业革命前后的相对变化，进而确定工业革命前后

化学风化碳汇能力的相对大小，探讨碳酸盐岩化学

风化能否作为和在多大程度上可以作为失踪碳汇。
对比模拟计算河流自然汇合后的风化通量和速率

与各条河流单独采样计算的结果，评估传统的采样

点布设方式和采样的空间尺度是否适合研究风化

作用通量和速率的计算。

１　 材料与方法

１． １　 地理与地质

　 　 乌江是长江的第八大支流（按流量），也是三峡

水库的主要入库河流，建成于 １９６０ 年的红枫水库位

于乌江的主要支流猫跳河的上游河段（图 １）。 水库

的流域面积是 １ ５９６ ｋｍ２，地理范围是 ２６° ０９′ ～
２６°４２′Ｎ， １０５°５８′～１０６°３７′Ｅ，海拔 １ ０００～１ ３００ ｍ。
流域代表站平坝气象站记录的年均气温是 １４ ３ ℃、
相对湿度是 ８１％、 年降水量 １ ２４４ ３ ｍｍ （ Ｔａｏ，
２０１７）。 由于亚热带湿润性季风气候的影响，夏季

（６～８ 月）降雨量占全年的 ５１ ３％，５～９ 月降雨量占

全年的 ７４ ０％，而春、秋和冬季降雨量的全年占比

则分别只有 ２２ ６％、１９ ９％和 ６ ２％（Ｔａｏ， ２０１７）。
流域内的主要河流是麦翁河、羊昌河、麻线河

和后六河，水库年均汇集流域内水量约 ７×１０８ ｍ３。
四条河流的基本属性见表 １。 同流域内的降雨量对

应，河流夏季的流量最高，夏季、春季、秋季和冬季

流量的全年占比分别为 ４５ ９％、１９ ７％、２２ ４％和

１２ ０％（贵州省地方志编纂委员会， １９８８）。 红枫水

库流域出露的主要地层有石炭系、二叠系、三叠系、
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图 １　 红枫水库流域岩性、水系构成和采样点布设

Ｆｉｇ． １　 Ｍａｐ ｓｈｏｗｉｎｇ ｌｉｔｈｏｌｏｇｙ， ｒｉｖｅｒ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｈｏｎｇｆｅｎｇ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ

表 １　 红枫水库流域主要河流属性

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｍａｉｎ ｓｔｒｅａｍｓ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ ｏｆ ｔｈｅ Ｈｏｎｇｆｅｎｇ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ
河流 起源 长度 ／ ｋｍ 流域面积 ／ ｋｍ２ 流量 ／ （１０８ ｍ３ ／ ａ） 比降 ／ ‰

麦翁河 安顺市西秀区蔡官镇塘官村 ５１ ８ ２０５ １ ４３２ ３ ３８
羊昌河 安顺市西秀区东关街道头铺村 ７２ ０ ８１７ ４ １４０ ３ １０
麻线河 长顺县广顺镇来远村七一水库 ３５ ４ ２５２ ０ ９６６ ４ ７７
后六河 平坝县马场镇马路村狗场坝 ２３ ３ ８８ ０ ４５４ ２ ０１
总计　 １ ３６２ ６ ９９２

侏罗系和第四系。 为获得各类岩石的具体出露面

积，首先使用 Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ 软件将扫描的与流域相关的

６ 幅 １ ∶５万区域地质图进行细致拼接，形成完整的流

域栅格数据。 然后利用 Ａｒｃｇｉｓ １０ ０ 软件进行空间

配准，通过输入控制点，对栅格数据进行地理配准

和几何校正。 在设定数据框属性后，对岩性数据进

行矢量化，最后依据不同岩性特征重新归纳，形成

流域岩性分布图（图 １）。 绘图后的统计结果表明，
碳酸盐岩（灰岩、白云岩）出露面积最广，砂岩、粉砂

岩及黏土岩次之，随后是含煤岩层，灰岩夹页岩和

白云岩夹页岩在不同流域的占比有较大差别，其它

岩石类型占比很小或没有出露（表 ２）。
为获得流域内各种土地使用方式的数据，使用

ＥＮＶＩ ５ ３ 软件对遥感影像进行解译。 遥感影像来

源于地理空间数据云（ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ． ｇｓｃｌｏｕｄ． ｃｎ ／ ），包

含 ２０１８ 年 Ｌａｎｄｓａｔ ８ ＯＬＩ＿ＴＩＲＳ 卫星数据（时相 ３ 月

３ 日，分辨率 ３０ ｍ），条带号与行编号分别为 １２７ 和

４２。 首先对影像进行矢量裁剪、辐射定标和大气校

正。 其次根据实际观察和前人建立的目视判读标

志表，选择感兴趣区定义样本。 然后用最大似然法

对数据执行监督分类，生成混淆矩阵。 最后利用软

件 Ａｒｃｇｉｓ １０ ０ 对解译结果进行处理成图，获得流域

土地利用类型图。 总体上，样本分离系数大于 １ ８，
解译总体分离精度大于 ９０％，Ｋａｐｐａ 指数为 ９７％，说
明分离精度较好，符合解译要求。 流域内土地使用

方式可分为 ６ 种：林地、草地、裸岩石砾地、水体、农
用地和居民地。 其中，林地、农业用地和草地占比

高，其次是居民地，而裸岩石砾地和水体的占比很

小（表 ２）。 所有流域内居民地占比较高，尤以后六

河流域为甚。 农用地占比最高的是羊昌河流域。
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　 　 表 ２　 红枫水库流域岩性和土地使用方式

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｔｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｌａｎｄ ｕｓｅ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ ｏｆ ｔｈｅ Ｈｏｎｇｆｅｎｇ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ
岩性分布 ／ ％ 土地使用 ／ ％

麦翁河 羊昌河 麻线河 后六河 麦翁河 羊昌河 麻线河 后六河

灰岩 １９ ０ ２８ ０ ４７ ５ ２９ ５ 林地 ４９ ２ ２８ ４ ３６ ９ ３０ １
白云岩 ２７ ２ ２５ ４ １７ ７ ４７ ２ 草地 ２０ ５ １８ ９ ２７ ２ ３２ ７
灰岩白云岩互层 ０ １ ４ ０ １ ５ ０ ０ 裸岩石砾地 ０ ３ １ １ ２ １ １ ７
灰岩夹页岩 １ ９ ３ ４ １０ ７ ０ ４ 水体 ０ ６ ０ ４ ０ ６ １ ５
白云岩夹页岩 ７ ５ ８ ０ ０ ２ ９ ９ 农用地 ２１ ６ ３５ ５ １９ ８ １３ ７
砂岩粉砂岩黏土岩 ２１ ３ ２４ ４ ７ ５ １１ ４ 居民地 ７ ８ １５ ８ １３ ３ ２０ ３
含煤岩层 ２０ ５ ３ ８ １５ ０ １ ６
其它∗ ２ ５ ３ ０ ０ ０ ０ ０

注：∗指陆相玄武岩、硅质岩、铝土质黏土岩等。

１． ２　 采样与分析

　 　 以麦翁河流域（采煤活动强烈）为重点研究对

象，从上游到下游共设 ８ 个采样点（图 １），其它 ３ 条

河流则在入库前各设 １ 个点采样。 于 ２０１８ 年 １ 月、
４ 月、７ 月、１０ 月的中旬完成了 ４ 次采样工作。 将多

参数测定仪（ＹＳＩ ＰｒｏＰｌｕｓ）的传感器探头置入流动

的河水中原位测定水温（ ｔ）、电导（ＥＣ）和 ｐＨ 值，现
场正压过滤注入 １０ ｍＬ 水样于预抽真空的装有磁力

搅拌子和 ２ ｍＬ 浓磷酸的玻璃瓶中备做 ＤＩＣ 含量和

碳同位素测定（Ｔａｏ， ２０１７），现场正压过滤阴、阳（加
几滴超纯浓硝酸）离子测定用水样各 ２０ ｍＬ 于高密

度聚乙烯瓶中。 并于采样当天用便携式分光光度

计（ＷＴＷ ｐＨｏｔｏＦｌｅｘ Ｔｕｒｂ）和试剂包测定正压过滤的

水样中 ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 含量（此两种离子易被微生物

分解、利用、转化成其他价态离子）。 所有过滤过程

全部采用孔径 ０ ６５ μｍ 的 ４５０ ℃预烧去除了有机

质的玻璃纤维滤膜。
使用 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ（ＶＩＳＴＡ⁃ＭＰＸ）测定阳离子（Ｋ＋、

Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋）浓度，用离子色谱仪（ ＩＣＳ⁃９０）测定

Ｃｌ－浓度，测定过程加入空白样和重复样以保证测试

结果的可靠性，阴、阳离子测定误差控制在 １０％以

内。 碳酸氢根离子（ＨＣＯ－
３ ）含量由 ＤＩＣ 含量、水温

（ ｔ）和 ｐＨ 通过水溶液碳酸的化学平衡和离解方程

计算得到（Ｐｌｕｍｍｅｒ ａｎｄ Ｂｕｓｅｎｂｅｒｇ， １９８２）。 经 ＮＩＣＢ
［Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈａｒｇｅ Ｂａｌａｎｃｅ，ＮＩＣＢ ＝ （Σ＋ －
Σ－） ／ Σ＋×１００％］计算检验，不平衡值在±１０％以内。

利用高真空线从 ＤＩＣ 样品中冷冻分离萃取

ＣＯ２，在真空线上测量气体的温度和压力，并根据理

想气体状态方程计算出 ＣＯ２ 的量并归一化到 １ Ｌ 水

从而得到样品的 ＤＩＣ 含量（Ｔａｏ， ２０１７），总精度在

５％以内。 萃取到的 ＣＯ２ 气体的也即是 ＤＩＣ 的碳同

位素比值（δ１３ＣＤＩＣ）由双路进样气体同位素比值质

谱仪（ＭＡＴ ２５２）测得，其结果用传统的“δ” （Ｃｒａｉｇ，

１９５３）定义相对于国际标准 ＶＰＤＢ（Ｖｉｅｎｎａ Ｐｅｅ Ｄｅｅ
Ｂｅｌｅｍｎｉｔｅ）（Ｃｏｐｌｅｎ， １９９６）给出，ＤＩＣ 碳同位素测定

总精度在±０ ２‰以内。 以上分析结果列于表 ３。
１． ３　 计算

１ ３ １　 饱和指数　 为了判断溶液中碳酸钙的结晶

和溶解倾向，利用水样中的离子浓度和拓展的 Ｄｅ⁃
ｂｙｅ⁃Ｈüｃｋｅｌ 方程得到的离子活度系数计算出各离子

的活度，进而计算出水体二氧化碳分压（ｐＣＯ２
）和碳

酸钙（方解石）的饱和指数（ＳＩＣ）（表 ３）。 饱和指数

是溶液中某物质在某温度下的离子活度积（ ＩＡＰ）与
溶度积（ＫＳＰ）比值的常用对数。

当 ＳＩＣ ＝ ０ 时，水体对于方解石是饱和的，溶解

和结晶处于动态平衡，水体不显示溶解或结晶析出

方解石的倾向；当 ＳＩＣ＞０ 时，水体对于方解石是过饱

和的，水体有析出方解石的倾向；当 ＳＩＣ＜０ 时，水体

对于方解石是不饱和的，水体有溶解方解石的倾向。
１ ３ ２　 化学风化　 主要是计算碳酸和硫酸风化碳

酸盐岩和硅酸盐岩对河水 ＤＩＣ（ＨＣＯ－
３ ）的贡献。 先

把 ４ 个季节的主离子浓度按季节流量加权（Ｓｐｅｎｃｅ
ａｎｄ Ｔｅｌｍｅｒ， ２００５） 得到河水主离子的年浓度 （表

４），然后按照下列正演法得到两种酸风化两种岩石

后对 ＤＩＣ 的贡献（表 ４）：
第一步：计算大气的贡献。 综合前人（廖桢和

刘明华，２００４；王欣，２００４；高一和卫滇萍，２００５；韩贵

琳和刘丛强，２００５；肖劲松等，２００７；韩贵琳等，２００８；
李巍，２０１０；肖红伟等，２０１０；吴起鑫等，２０１１）对贵州

省不同地区降雨化学成分的观测结果和贵州省的

蒸散发因子 ２ ０，得到大气对河水主离子 Ｋ＋、Ｎａ＋、
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、 Ｃｌ－、 ＮＯ－

３ 和 ＳＯ２－
４ 的贡献分别是： ７ ８

μｍｏｌ ／ Ｌ、 １２ ６ μｍｏｌ ／ Ｌ、 ３５ ０ μｍｏｌ ／ Ｌ、 ８ ４ μｍｏｌ ／ Ｌ、
１１ ４ μｍｏｌ ／ Ｌ、２０ ８ μｍｏｌ ／ Ｌ 和 ７４ ４ μｍｏｌ ／ Ｌ。

第二步：计算人类活动的贡献。 由于流域内无

蒸发岩出露，一般认为河水中的 Ｃｌ－是人类起源，与
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　 　 表 ３　 红风水库流域四条河流水化学和 ＤＩＣ 碳同位素组成

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ ＤＩＣ ｃａｒｂｏｎ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｒｉｖｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ ｏｆ ｔｈｅ Ｈｏｎｇｆｅｎｇ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ

样号
ｔ

／ ℃ ｐＨ ＥＣ ／
（μＳ／ ｃｍ）

Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｌ－ ＮＯ－
３ ＳＯ２－

４ ＨＣＯ－
３ ＤＩＣ

／ （μｍｏｌ ／ Ｌ）
δ１３ＣＤＩＣ

／ ‰

ｐＣＯ２

／ Ｐａ
ＳＩＣ

２０１８ 年 １ 月

ＭＷＷ∗０１ １２ ３ ７ ８９ ６７８ ０ １ ４８０ ６６ ２ ４４１ １ ３６１ ２３４ １２９ ２ ７０８ ３ ９５６ ４ １０８ －１０ ６ ２８３ ０ ４１
ＭＷＷ０２ １３ ５ ７ ９７ １ ２１７ ０ ８ ７６２ ７３ ２ ３２３ １ ４４２ １５５ １０７ ６ ３５４ ２ ８３５ ２ ９２７ －９ ４ １７０ ０ ２５
ＭＷＷ０３ １２ ７ ７ ９０ １ １２０ ０ ７ ３３９ ７５ ２ ４１５ １ ５１８ ２００ １２９ ５ ８３３ ２ ４９７ ２ ５９０ －９ ０ １７５ ０ １４
ＭＷＷ０４ １２ ９ ８ ０３ １ ２３４ ０ ８ ５２０ ８６ ２ ６８４ １ ６０９ １９２ １２９ ６ ４５８ ２ ３２６ ２ ３９４ －８ ３ １２１ ０ ２７
ＭＷＷ０５ １４ ４ ８ ０６ ４１７ ２ １２２ ３９ １ ６１５ １ ４９３ １５０ ２４３ ４１７ ４ ６８４ ４ ８１２ －１０ ４ ２３３ ０ ５９
ＭＷＷ０６ １０ １ ８ １６ ６７７ ０ ３ １３９ ６３ ２ １６３ １ ２２７ １４５ １５７ ３ ３３３ ３ ２４８ ３ ３２８ －８ ６ １２１ ０ ５０
ＭＷＷ０７ １２ ４ ８ １６ ６８８ ０ １ ９２６ ７０ ２ ５３３ １ １６５ １３３ ７ ３ １２５ ２ １４７ ２ １９９ －８ ６ ８２ ０ ４４
ＭＷＷ０８ １４ ０ ８ ０２ ５２８ ０ １ ２２５ ４２ １ ８７０ １ ３５９ １２５ １８６ ２ ０３１ ３ ５８０ ３ ６８５ －９ ６ １９４ ０ ４４
ＹＣＷ∗０１ １０ ７ ８ ３０ ３５９ ７ ２１４ １２８ １ ５７６ ７９８ ２７６ ２２１ ８３３ ３ ２３０ ３ ２９７ －７ ４ ８８ ０ ６２
ＭＸＷ∗０１ １０ ７ ８ １９ ３０４ ３ １３７ １５７ １ ７８３ ４３３ ２６９ ３６ ６２５ ３ ０３７ ３ １０８ －７ ９ １０７ ０ ５５
ＨＬＷ∗０１ １２ ０ ８ １６ ３４３ ９ ２９９ １０３ １ ６６５ ５０２ １４８ ４３ ５２１ ３ ２７６ ３ ３５５ －７ ８ １２６ ０ ５５
２０１８ 年 ４ 月

ＭＷＷ０１ １６ ８ ８ ０２ ６７６ ０ １ ２６９ ４８ ２ ４１０ ８２９ ２１８ ２２９ ２ ２９２ ３ ５００ ３ ５９９ －１０ ８ １９７ ０ ５８
ＭＷＷ０２ １７ ４ ８ １２ ９２７ ０ ３ ６４１ ４３ ２ ８８２ １ ４００ １５５ ２２９ ３ ８５４ ３ ８３６ ３ ９２０ －１０ ７ １７２ ０ ７４
ＭＷＷ０３ １６ ４ ８ １９ ７５６ ０ １ ７２３ ５５ ２ ７７８ １ ２７５ １９３ ４５７ ３ １２５ ２ ６１８ ２ ６７７ －９ ２ ９９ ０ ６４
ＭＷＷ０４ １８ １ ８ ５４ ８２４ ０ ２ ０２４ ５６ ２ ４５８ １ １６５ １９４ ６９３ ３ ４３８ ２ ２２０ ２ ２６７ －８ ３ ３８ ０ ９０
ＭＷＷ０５ １７ ８ ８ １７ ４５０ ３ １２６ ４０ １ ６０８ ７４５ １５２ ３０７ ４５８ ３ ３１３ ３ ３８８ －１０ １ １３４ ０ ６３
ＭＷＷ０６ １９ ６ ８ ３３ ６０８ ０ １ ０１５ ５２ ２ １６５ ９３８ １４７ ２５０ ２ １８８ ２ １９８ ２ ２４２ －８ ４ ６３ ０ ７０
ＭＷＷ０７ １９ ５ ８ ４８ ５２９ ０ １ １０６ ５５ ２ １１８ ７９３ １４８ ７７９ １ ６６７ ２ ４４２ ２ ４９２ －８ ５ ４９ ０ ９０
ＭＷＷ０８ １８ ６ ８ ３３ ５１４ ０ ６９３ ５５ １ ５７１ ８７４ １４１ ４４３ １ ５６３ ２ ２０７ ２ ２５２ －８ ９ ６２ ０ ５８
ＹＣＷ０１ １９ ４ ８ ３３ ３９３ ９ ２２６ ９２ １ ２７４ ７０４ ９７ １０７ ６７７ ２ ４２３ ２ ４７２ －８ ３ ６９ ０ ５９
ＭＸＷ０１ １８ ３ ８ ２５ ３３１ ２ １４４ ７１ １ ３８２ ４９４ １８９ ２３６ ４３８ ２ ５９８ ２ ６５２ －８ ７ ８８ ０ ５７
ＨＬＷ０１ １８ ０ ７ ７６ ３４７ ５ ３２９ ７６ １ ４２９ ５８８ ２４９ １６４ ４３８ ３ １３３ ３ ２７５ －９ ７ ３２７ ０ １６
２０１８ 年 ７ 月

ＭＷＷ０１ ２１ ０ ８ ２０ ６２２ ０ ９８８ ４９ ２ １１１ ９７８ １８８ １２１ １ ７７１ ２ ９３３ ２ ９９７ －１１ ６ １１５ ０ ７１
ＭＷＷ０２ ２１ ６ ８ １７ １ ５３９ ０ ６ ６８７ ６６ ３ ４３３ ２ ００８ １４２ １２９ ８ ３３３ ２ ５１５ ２ ５７１ －９ ５ １０６ ０ ６５
ＭＷＷ０３ ２２ ２ ８ １９ １ ２３８ ０ ５ ８０３ ４８ ２ ７１１ １ ４７７ １４１ １６４ ６ ２５０ ２ １２２ ２ １６８ －９ ３ ８６ ０ ５５
ＭＷＷ０４ ２３ ５ ８ ４３ １ ２１５ ０ ４ ９４５ ４８ ２ ８１８ １ ５８８ １６３ １６４ ５ ９３８ ２ ９３７ ２ ９９８ －８ ６ ７０ ０ ９７
ＭＷＷ０５ １９ ６ ８ １９ ４７８ ５ ９４ ３２ １ １７５ １ ０２１ １５７ ４００ ３６５ ２ ９９５ ３ ０６１ －１０ ６ １１９ ０ ５１
ＭＷＷ０６ ２６ ９ ８ ３１ ８３６ ０ １ ６１８ ４０ ２ １８２ １ ３１１ １３３ １７９ ２ ５５２ ２ ６９７ ２ ７５３ －８ ０ ９０ ０ ８５
ＭＷＷ０７ ２５ ９ ８ ４３ ７３８ ０ １ ４１４ ４１ ２ ０１６ １ １１２ １２４ ３３６ ２ ２９２ ２ ３５３ ２ ４０２ －８ ４ ５８ ０ ８８
ＭＷＷ０８ ２４ ２ ８ ３１ ６７１ ０ １ １５７ ３６ ２ ０９３ １ ２１６ １２２ ５５７ １ ９７９ ２ ７４７ ２ ８０４ －９ ０ ８８ ０ ８２
ＹＣＷ０１ ２７ ４ ８ ３８ ４０１ ２ ２２０ ５０ １ ２２０ ６６４ １６６ １１４ ７２９ ２ ２６１ ２ ３０８ －７ ５ ６５ ０ ７１
ＭＸＷ０１ ２５ ５ ８ ２６ ３６６ ７ ８０ ３９ １ １４２ ４９０ ７２ ７１ ５２１ ２ ５２８ ２ ５８１ －８ ９ ９３ ０ ６１
ＨＬＷ０１ ２３ ９ ７ ９２ ３８２ ８ １１５ ４５ １ １７５ ５８８ １１１ ９３ ４１７ ２ ５６６ ２ ６４６ －９ １ ２０１ ０ ２６
２０１８ 年 １０ 月

ＭＷＷ０１ １４ ９ ７ ８８ ７３２ ０ １ ７７６ ５４ ２ ６５４ １ ３５３ ２０３ ３２１ ３ ４３８ ３ ２２０ ３ ３４１ －１０ ８ ２４３ ０ ３７
ＭＷＷ０２ １６ ０ ７ ８７ １ １６２ ０ ５ ９５２ ４９ ３ ０５０ １ ６６０ １３６ ３５０ ６ ７７１ ２ ６７４ ２ ７７５ －９ ７ ２０９ ０ ２７
ＭＷＷ０３ １５ ４ ７ ９６ ９４５ ０ ５ ０１８ ５１ ２ ６２８ １ ４４１ １７２ ２７９ ５ ０００ ２ ７９６ ２ ８８５ －８ ９ １７６ ０ ３５
ＭＷＷ０４ １５ ６ ８ ４４ ９２５ ０ ４ １０１ ５０ ２ ６８７ １ ５１９ １６６ ２７９ ５ ０００ ２ ２３９ ２ ２８４ －７ ６ ４７ ０ ７５
ＭＷＷ０５ １５ ９ ８ ００ ４２７ ６ ９０ ３９ １ ３７７ ７５３ １５１ ２７９ ４１７ ２ ８４４ ２ ９２９ －１０ ２ １６６ ０ ３１
ＭＷＷ０６ １６ ２ ８ １０ ５８２ ０ １ ３３２ ５１ ２ ０８２ １ ０７２ １２９ １８６ ２ ４４８ ２ １６５ ２ ２２０ －９ ０ １００ ０ ３８
ＭＷＷ０７ １５ １ ７ ９３ ５７０ ０ １ １５２ ５３ ２ ２２４ ９２０ １２６ １７１ ２ ５５２ １ ７９３ １ ８５４ －９ １ １２１ ０ １５
ＭＷＷ０８ １５ ５ ７ ８１ ４６５ ５ ３２５ ３１ １ ８９２ １ ２７８ １０８ ２２１ １ ９２７ １ ９８２ ２ ０６７ －９ ３ １７８ ０ ０２
ＹＣＷ０１ １６ ２ ８ １３ ４０８ ５ １７８ ７６ １ ６２４ ７７１ ２２１ １７９ ９９０ ２ ２４５ ２ ２９９ －８ ３ ９７ ０ ３９
ＭＸＷ０１ １５ ４ ８ ０３ ３２４ ５ ９８ ７０ １ ５１４ ３６３ １０４ ２９ ５２１ ２ ７９３ ２ ８７２ －９ １ １５１ ０ ３８
ＨＬＷ０１ １４ ８ ７ ４５ ３５８ １ ３７９ ７７ １ ２５２ ４５７ １７５ ３５７ ４６９ ２ １２２ ２ ３２３ －９ １ ４３３ －０ ４０
注：ＭＷＷ（Ｍａｉｗｅｎｇｈｅ Ｗａｔｅｒ）为麦翁河水样；ＹＣＷ（Ｙａｎｇｃｈａｎｇｈｅ Ｗａｔｅｒ）为羊昌河水样；ＭＸＷ（Ｍａｘｉａｎｈｅ Ｗａｔｅｒ）为麻线河水样；ＨＬＷ（Ｈｏｕｌｉｕｈｅ

Ｗａｔｅｒ）为后六河水样。
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京志平等：碳酸盐岩的化学风化与失踪碳汇的关系：以贵州红枫水库流域为例

表 ４　 红枫水库流域四条河流水化学和 ＤＩＣ 碳同位素组成的流量加权值和计算的碳酸及硫酸风化对 ＤＩＣ 的贡献

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ⁃ｗｅｉｇｈｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ ＤＩＣ ｃａｒｂｏｎ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｒｉｖｅｒｓ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎｉｃ ／ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ ｔｏ ＤＩＣ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ ｏｆ ｔｈｅ Ｈｏｎｇｆｅｎｇ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ

样号
Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｌ－ ＮＯ－

３ ＳＯ２－
４ ＨＣＯ－

３ ＤＩＣ

／ （μｍｏｌ ／ Ｌ）
δ１３ＣＤＩＣ

／ ‰
δ１３ＣＣａｌ

①

／ ‰
ｆ １ ／ ｆ ２ ／ ｆ ３②

／ ％

ＭＷＷ０１ １ ２７９ ５２ ２ ３３１ １ ０７９ ２０３ １８８ ２ ３５９ ３ ２３２ ３ ３２６ －１１ １ －１１ １ １６ ／ ０ ／ ８４
ＭＷＷ０２ ６ １７１ ５９ ３ １０５ １ ７４２ １４５ １９６ ６ ８６３ ２ ８４９ ２ ９２５ －９ ８ ９ ／ ０ ／ ９１
ＭＷＷ０３ ５ ００８ ５３ ２ ６７０ １ ４３４ １６５ ２４３ ５ ３０４ ２ ４１６ ２ ４８０ －９ １ １４ ／ ０ ／ ８６
ＭＷＷ０４ ４ ６１０ ５５ ２ ７０２ １ ４９２ １７３ ２９０ ５ ２９８ ２ ５６６ ２ ６２１ －８ ３ １２ ／ ０ ／ ８８
ＭＷＷ０５ １０３ ３６ １ ３５８ ９６３ １５４ ３３６ ４０１ ３ ２２７ ３ ３０６ －１０ ４ －１０ ４ ６ ／ １８ ／ ７７
ＭＷＷ０６ １ ６１８ ４８ ２ １５４ １ １７４ １３６ １９２ ２ ５５１ ２ ５４６ ２ ６０２ －８ ４ １８ ／ ０ ／ ８２
ＭＷＷ０７ １ ３５６ ５０ ２ １４５ １ ０１３ １３０ ３４７ ２ ３２７ ２ ２２０ ２ ２７３ －８ ６ ２２ ／ ０ ／ ７８
ＭＷＷ０８ ８８７ ３９ １ ９１８ １ １８０ １２３ ４１５ １ ８９２ ２ ５６９ ２ ６３６ －９ １ １６ ／ ０ ／ ８４
ＹＣＷ０１ ２１１ ７３ １ ３６４ ７１２ １７８ １４０ ７９０ ２ ４０６ ２ ４５７ －７ ８ －７ ８ ９ ／ ４４ ／ ４８
ＭＸＷ０１ １０３ ６６ １ ３５０ ４５６ １２６ ９０ ５１７ ２ ６６２ ２ ７２４ －８ ８ －８ ８ ７ ／ ２７ ／ ６６
ＨＬＷ０１ ２３８ ６５ １ ３０１ ５４８ １５７ １６０ ４４５ ２ ６６３ ２ ７８３ －９ １ －９ １ ７ ／ ２３ ／ ７０
全流域③ ３３７ ６５ １ ４７１ ７６２ １５８ １９１ ９５６ ２ ４９１ ２ ５５２ －８ ３ ７ ／ ５３ ／ ４０

注：①δ１３ＣＣａｌ 为依据碳酸和硫酸风化碳酸盐岩和硅酸盐岩对 ＤＩＣ 的贡献（ ｆ）并假定土壤 ＣＯ２ 的 δ１３Ｃ 为－２０‰、海相碳酸盐岩的为 ０‰计算的

ＤＩＣ 的 δ１３Ｃ 值，计算公式是：δ１３ＣＣａｌ ＝ ｆ
１×（－２０‰）＋ｆ２ ×（０‰）＋ｆ３ ×（－１０‰）。 ②ｆ１ ／ ｆ２ ／ ｆ３ ＝碳酸风化硅酸盐岩（ ｆ１）、硫酸风化碳酸盐岩（ ｆ２）和碳

酸风化碳酸盐岩（ ｆ３）对 ＤＩＣ 的贡献。 ③全流域：按各条河流入库前的点季节流量加权后的值再按河流年流量占比加权得到的结果。

之等当量的 Ｎａ＋也应是人类起源的，因此，经过大气

贡献校正后的 Ｎａ＋，再减去等当量的 Ｃｌ－，剩余的 Ｎａ
连同 Ｋ 在一般情况下应来自硅酸盐岩，而 Ｃａ、Ｍｇ 应

全部来源于碳酸盐岩和硅酸盐岩的化学风化。
第三步：碳酸盐岩（Ｃａｒｂ）和硅酸盐岩（Ｓｉｌ）风化

所产生的阳离子的分配。 根据对贵州省河流水化

学（罗进等，２０１４； 左禹政，２０１７）数据和我们积累的

数据，得到硅酸盐岩风化后产生的 Ｃａ ／ Ｎａ 和 Ｍｇ ／ Ｎａ
比值分别是 ０ ５９ 和 ０ ５６，于是有下列方程：

ＣａＳｉｌ ＝ ０ ５９ＮａＳｉｌ，ＭｇＳｉｌ ＝ ０ ５６ＮａＳｉｌ

ＣａＣａｒｂ ＝Ｃａ－ＣａＳｉｌ，ＭｇＣａｒｂ ＝Ｍｇ－ＭｇＳｉｌ

麦翁河流域遭受了强烈的采煤活动，以及煤中

硫化物的氧化，地下水经过一系列演化形成河水后

会导致河水中异常高的钠离子浓度（Ｂｒｉｎｃｋ ｅｔ ａｌ． ，
２００８； Ｓｈａｒｍａ ｅｔ ａｌ． ， ２０１３）。 在这种情况下，河流

中的钠并不只是来源于硅酸盐岩的风化，钠与硫酸

根具有同源性。 结合前人（罗进等， ２０１４； 左禹政，
２０１７）对贵州省河流的研究结果，麦翁河中来自于

硅酸盐岩风化的钠与钾的关系是：
Ｎａ＝ ７ ３０ Ｋ

因此，剩余的钠是采煤活动和煤的风化引入的，与
钠等当量的硫酸根也是如此。

第四步：硫酸 （ ＳＡ） 和碳酸 （ ＣＡ） 风化产生的

ＤＩＣ 的分配。 如果 Ａ 是风化硅酸盐岩的硫酸或碳酸

同风化碳酸盐岩的硫酸或碳酸的比值，一般认为，
硫酸和碳酸的 Ａ 值是相同的 （ Ｇａｉｌｌａｒｄｅｔ ｅｔ ａｌ． ，
１９９９）。 那么，根据碳酸盐岩和硅酸盐岩的化学风

化方程可以推知，当硫酸以低浓度风化碳酸盐岩只

生成碳酸氢根时：
Ａ＝ ２ΣＺ＋

Ｓｉｌ ／ ΣＺ
＋
Ｃａｒｂ

当硫酸以高浓度风化碳酸盐岩生成二氧化碳和

水时：
Ａ＝ΣＺ＋

Ｓｉｌ ／ ΣＺ
＋
Ｃａｒｂ

式中，Ｚ＋代表正电荷。 在第一种情况下，根据 Ａ 值

得到下列方程：
ＤＩＣＣａｒｂ ＳＡ ＝ ２ＳＯ４ ／ （１＋Ａ）
ＤＩＣＣａｒｂ＋Ｓｉｌ ＣＡ ＝ＤＩＣ － ＤＩＣＣａｒｂ ＳＡ

对麦翁河（除支流第 ５ 号点外）而言，流域内分

布的主要是碳酸盐岩（表 ２），应该是上述第 ２ 种情

况发生。 原因有三：一是河水中扣除等当量钠后剩

余硫酸根如果是硫酸风化碳酸盐岩生成碳酸氢根

而来，按照 １ ｍｏｌ 硫酸产生 ２ ｍｏｌ 碳酸氢根的比例，
河水中所有 ＨＣＯ－

３ 都归因于这种风化过程都还不够

（表 ４），这显然是不可能的，碳酸风化产生的 ＨＣＯ－
３

才应该占据主导地位。 说明硫酸是以高浓度风化

碳酸盐岩生成了 ＣＯ２ 和水，这也符合河水中高浓度

硫酸根这一特征。 二是，如果生成 ＨＣＯ－
３ 的机制占

主导地位的话，产生的 ＤＩＣ 的 δ１３Ｃ 值必然相对偏

正。 虽然没有红枫水库流域土壤有机质和土壤 ＣＯ２

的碳同位素数据，但对于乌江流域典型喀斯特地区

却有相关数据。 这些流域内土壤有机质的 δ１３Ｃ 值

为－２３ ２‰±１ ４‰（ｎ＝ ５６）（Ｚｈｕ ａｎｄ Ｌｉｕ， ２００６），土
壤有机质分解产生的 ＣＯ２ 的 δ１３Ｃ 值与此接近，由于

土壤中二氧化碳浓度远远高于大气的，土壤二氧化

碳不断向大气扩散并产生 ４ ４‰左右的同位素分馏

（Ｃｅｒｌｉｎｇ ｅｔ ａｌ． ， １９９１）。 所以，假定土壤中残余二氧
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化碳的 δ１３Ｃ 值为－２０‰是合理的。 如此情况下，碳
酸风化碳酸盐岩产生的碳酸氢根的碳同位素比值

应为－１０‰（海相碳酸盐岩的 δ１３Ｃ 平均值为 ０‰），
硫酸风化碳酸盐岩产生的 ＨＣＯ－

３ 的 δ１３Ｃ 值应为

０‰。 如果两种酸各自产生的 ＨＣＯ－
３ 都占比 ５０％的

话，则产生的 ＤＩＣ 的 δ１３Ｃ 值应为－５‰。 而麦翁河第

１ 号样点的 δ１３Ｃ 值为－１１‰（表 ４）左右（该点应该

最接近地下水 ＤＩＣ 的 δ１３Ｃ 值），近似于完全由碳酸

风化产生的 ＨＣＯ－
３ 的 δ１３Ｃ 值。 三是，如果硫酸风化

产生了大量 ＨＣＯ－
３，则 ＳＯ２－

４ 含量和 ＨＣＯ－
３ 含量间必

然具有某种程度的正相关关系，而实际上，这种关

系在麦翁河干流样品中并不存在（ ｒ ＝ ０ ０５７ ４，ｎ ＝
２８，Ｐ＞０ ５０），ＳＯ２－

４ 含量和 δ１３ＣＤＩＣ 间也不存在有意

义的正相关（ ｒ＝ ０ ０９２ ７，ｎ ＝ ２８，Ｐ＞０ ５０）。 因此，麦
翁河流域硫酸风化碳酸盐岩产生了大量二氧化碳

释放到了大气中，产生的 ＨＣＯ－
３ 可以忽略不计，麦翁

河中的 ＤＩＣ 是碳酸风化碳酸盐岩和硅酸盐岩的产

物。 于此，上述方程不能用于计算硫酸风化产生的

ＨＣＯ－
３ 数，碳酸风化硅酸盐岩和碳酸盐岩产生的

ＨＣＯ－
３ 的分配可以按照风化方程得到的比值 Ａ ／ ２ 计

算或按硅酸盐岩阳离子平衡法先扣除风化硅酸盐

岩的硫酸的电荷数，剩余数即为碳酸风化硅酸盐岩

产生的 ＨＣＯ－
３ 数。

需要指出的是，参与风化的硫酸根的浓度是扣

除等当量由采煤活动和煤系地层的风化引入的钠

后的数值，根据化学反应方程式，释放的 ＣＯ２ 的摩

尔数等同于按此法计算出的 ＳＯ２－
４ 的摩尔数。

第五步：碳酸风化硅酸盐岩和碳酸盐岩产生的

ＤＩＣ 的分配。
ＤＩＣＳｉｌ ＣＡ ＝Ａ ／ （Ａ＋２） ＤＩＣＣａｒｂ＋Ｓｉｌ ＣＡ

ＤＩＣＣａｒｂ ＣＡ ＝ＤＩＣＣａｒｂ＋Ｓｉｌ ＣＡ－ ＤＩＣＳｉｌ ＣＡ

第六步：不同的酸风化不同的岩石所产生的

ＤＩＣ 份额（ ｆ ）的计算。
ｆ Ｓｉｌ ＣＡ ＝ＤＩＣＳｉｌ ＣＡ ／ ＤＩＣ
ｆ Ｃａｒｂ ＳＡ ＝ＤＩＣＣａｒｂ ＳＡ ／ ＤＩＣ
ｆ Ｃａｒｂ ＣＡ ＝ＤＩＣＣａｒｂ ＣＡ ／ ＤＩＣ
根据以上方程，可以计算碳酸风化硅酸盐岩

（ ｆ Ｓｉｌ ＣＡ）、硫酸风化碳酸盐岩（ ｆ Ｃａｒｂ ＳＡ）、碳酸风化碳酸

盐岩（ ｆ Ｃａｒｂ ＣＡ）所产生的 ＤＩＣ 在总 ＤＩＣ 中的占比或份

额（表 ４）。
根据以上假定和计算得到的 ｆ 值，计算出 ５ 条

河流（包括麦翁河支流第 ５ 号点）ＤＩＣ 的 δ１３Ｃ 值（表
４），与实测的按流量加权得到的值正相关显著（ ｒ ＝
０ ９３５ １，ｎ＝ ５，Ｐ＜０ ０２），表明了以上推理和计算的

可靠性。

２　 结果

２． １　 主离子和 ＥＣ
　 　 表 ３ 和表 ４ 显示，羊昌河、麻线河、后六河和麦

翁河支流（ＭＷＷ０５）阳离子浓度大小顺序为：Ｃａ２＋ ＞
Ｍｇ２＋＞Ｎａ＋＞Ｋ＋，阴离子的为 ＨＣＯ－

３ ＞ＳＯ２－
４ ＞Ｃｌ－ ＞ＮＯ－

３，
与西南地区喀斯特流域河流主离子浓度关系相似

（Ｈａｎ ａｎｄ Ｌｉｕ， ２００４）。 麦翁河干流阳离子和阴离子

浓度却不遵从这一规律。 对于阳离子，不变的关系

是 Ｃａ２＋＞Ｍｇ２＋＞Ｋ＋，不确定因素是 Ｎａ＋，其含量大多位

于第一、第二位，在所有河流中，麦翁河 Ｎａ＋浓度最

高。 麦翁河干流阴离子浓度不变的规律是 ＨＣＯ－
３ ＞

Ｃｌ－＞ＮＯ－
３，但也有一个不可控因素———ＳＯ２－

４ 含量，其
在阴离子中的地位与 Ｎａ＋在阳离子中的地位相似，
大多位于第一、第二位，在所有河流中，麦翁河 ＳＯ２－

４

含量最高。 相较之下，麦翁河干流 Ｎａ＋和 ＳＯ２－
４ 的平

均浓度分别为 ２ ９７４ 和 ３ ６１０ μｍｏｌ ／ Ｌ，远大于其余

三条河流相应的平均值 ２０２ 和 ５９８ μｍｏｌ ／ Ｌ。 麦翁

河干流 ＥＣ 是所有河流中最高的，平均值一般是其

它河流的 ２ 倍左右。
麦翁河主离子含量从上游到下游的空间变化

是很明显的，特别是 Ｎａ＋和 ＳＯ２－
４ 含量，导致了 ＥＣ 从

上游到下游的显著波动（表 ３）。 主离子浓度的季节

变化无特定规律，其趋势较难把握。
２． ２　 ＤＩＣ
２ ２ １　 ＤＩＣ 浓度　 河水 ＤＩＣ 包括溶解态二氧化碳、
ＣＯ２－

３ 和 ＨＣＯ－
３，三者相对比例受 ｐＨ 控制 （ Ｂｕｔｌｅｒ，

１９８２）。 红枫水库流域河水 ｐＨ 在 ８ ０ 左右，根据碳

酸的化学平衡，ＨＣＯ－
３ 占据主导地位，计算发现三者

在 ＤＩＣ 中的平均占比分别为 ２ １％、０ ６％和 ９７ ３％。
相比硅酸盐岩流域河流，碳酸盐岩流域河流通常具

有高的 ＤＩＣ 含量，硅酸盐岩流域河流 ＤＩＣ 含量通常

在 １ ５００ μｍｏｌ ／ Ｌ 以下，碳酸盐岩流域河流则常常超

过 １ ５００ μｍｏｌ ／ Ｌ 以上。 所研究的 ４ 条河流流域主

要分布碳酸盐岩（表 ２），ＤＩＣ 浓度很高（表 ３、表 ４）、
变化范围大，为 １ ８５４ ～ ４ ８１２ μｍｏｌ ／ Ｌ。 比较入库前

的浓度，可见麻线河、后六河的 ＤＩＣ 浓度相对较高。
所有河流 １ 月（冬）、４ 月（春）、７ 月（夏）和 １０

月（秋）的 ＤＩＣ 浓度的平均值分别为 ３ ２５５、２ ８４０、
２ ６６３ 和 ２ ５３２ μｍｏｌ ／ Ｌ。 单因素方差分析表明，ＤＩＣ
浓度的季节变化显著（Ｐ＜０ ０５）（图 ２）。 夏、秋季因

河流流量大而浓度较低，反之，冬、春季 ＤＩＣ 浓度

较高。
２ ２ ２　 ＤＩＣ 的碳同位素组成　 δ１３ＣＤＩＣ 的变化范围
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图 ２　 ＤＩＣ 浓度、δ１３Ｃ 和 ｐＣＯ２
季节变化的统计检验

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｔｅｓｔ ｏｎ ｓｅａｓｏｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｉｎ ＤＩＣ， δ１３ＣＤＩＣ

ａｎｄ ｐａｒｔｉａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ （ｐＣＯ２
）

为－７ ４‰～ －１１ ６‰（表 ２），四个季节的平均值分别

为－８ ９‰、－９ ２‰、－９ １‰和－９ ２‰，统计检验表明

δ１３ＣＤＩＣ 的季节变化不明显（Ｐ＞０ ０５） （图 ２）。 ４ 条

河流中，羊昌河 ＤＩＣ 的 δ１３Ｃ 值最高，麦翁河干流靠

近河源的第 １ 号点和支流第 ５ 号点的最低。
空间上，麦翁河干流从第 １ 号到第 ４ 号点其

δ１３ＣＤＩＣ 值逐渐升高，从第 ６ 号到第 ８ 号点又逐渐降

低（表 ２）。
２ ２ ３　 二氧化碳分压 　 水体的二氧化碳分压

（ｐＣＯ２
）为 ３８ ～ ４３３ Ｐａ（表 ２），冬、秋季偏高，分别为

１５５ 和 １７５ Ｐａ，春、夏季偏低，分别为 １１８ 和 ９９ Ｐａ，
ｐＣＯ２

的季节变化具有一定的统计学意义（Ｐ ＝ ０ ０９）
（图 ２）。 ２０１８ 年全球大气 ＣＯ２ 平均分压为 ４１ Ｐａ，
表明除 ４ 月份麦翁河第 ４ 号点外，水体总体上是向

大气释放 ＣＯ２，即所谓的二氧化碳去气作用。 去气

作用主要影响 ＤＩＣ 含量及其碳同位素组成 （ Ｐｏｌ⁃
ｓｅｎａｅｒｅ ａｎｄ Ａｂｒｉｌ， ２０１２； Ｄｅｉｒｍｅｎｄｊｉａｎ ａｎｄ Ａｂｒｉｌ，
２０１８）。

麦翁河干流 ｐＣＯ２
空间上的变化正好同 δ１３ＣＤＩＣ

值的变化相反，先逐渐降低、后逐步升高（表 ２）。
计算 的 方 解 石 饱 和 指 数 基 本 上 都 大 于

０（表 ２），表明水体对于方解石是过饱和的。 这种过

饱和以及前述麦翁河 δ１３ＣＤＩＣ 的空间变化一定程度

上都归因于水体的去气作用。 高二氧化碳分压的

土壤环境中形成的 ＤＩＣ 的二氧化碳分压也很高，这
种水体逐渐演变成地下水进入河流后，处于相对开

放的系统中，去气作用强烈。 随着去气作用的进

行，ｐＣＯ２
下降，水体 ｐＨ 上升，碳酸根含量上升，很容

易导致水体对于方解石过饱和，因而方解石饱和

指数变大。 故二氧化碳分压和方解石饱和指数间

的负相关关系就是二氧化碳去气作用导致过饱和

的证据（图 ３ａ： ｒ ＝ － ０ ７３８ ５，ｎ ＝ ４４，Ｐ＜ ０ ００１）。
如果过饱和状态导致方解石结晶析出的过程占

据主导地位，由于析出的晶体富集重同位素，ＤＩＣ
沿河流流向将显示其 δ１３Ｃ 值下降的趋势（Ｓｈａｒｍａ
ｅｔ ａｌ． ， ２０１３），但麦翁河并没有出现这样的趋势，
而正好相反，因此这种作用在 ＤＩＣ 演变过程中是

次要的。
此外，去气作用还会产生碳同位素的动力学

分馏，使 δ１３ＣＤＩＣ 值升高，同样可以期望 ｐＣＯ２
和

δ１３ＣＤＩＣ 值间的负相关关系（图 ３ｂ：ｒ＝ －０ ５０８ ７，ｎ＝
４４，Ｐ＜０ ００１ ）。 去气作用移除大量 ＣＯ２，还导致

ＤＩＣ 含量下降，表现为 ｐＣＯ２
和 ＤＩＣ 含量间的正相

关关系（图 ３ｃ：ｒ ＝ ０ ４２５ ３，ｎ ＝ ４４，Ｐ＜０ ００５ ）。 由

此看来，ＤＩＣ 含量和 δ１３ＣＤＩＣ 值间的负相关关系也

可能是去气作用的结果（图 ３ｄ：ｒ ＝ －０ ５０７ ２，ｎ ＝ ４４，
Ｐ＜０ ００５ ），当然，其它一切能产生高二氧化碳分压

的因素，如河流水体、夏季土壤环境、地下水环境中

微生物呼吸作用的加强也可能导致这种负相关

关系。
２． ３　 化学风化通量

　 　 根据从水化学数据推导的 ｆ 值（表 ４），结合河

流流量（表 ２）和河水碳酸氢根含量（表 ４），计算出

硫酸风化碳酸盐岩、碳酸风化硅酸盐岩产生的 ＤＩＣ、
碳酸风化碳酸盐岩产生的 ＤＩＣ（ＤＩＣ 主要是 ＨＣＯ－

３），
碳酸风化硅酸盐岩和碳酸盐岩吸收的 ＣＯ２ 等数据

（表 ５）。 从中可以知道，四条河流中，麦翁河具有最

高的 ＤＩＣ 输出速率，其流域具有最高的二氧化碳吸

收速率。 麻线河 ＤＩＣ 输出速率最低，羊昌河流域吸

收二氧化碳的能力最差。

３　 讨论

３． １　 化学风化的控制因素

３ １ １　 岩性　 羊昌河、麻线河和后六河的阳离子主

要为 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋，在阳离子中平均占比 ８８％；阴离子

以 ＨＣＯ－
３ 为主，在阴离子中平均占比 ７５％；水化学类

型属于典型的 ＨＣＯ３⁃Ｃａ·Ｍｇ 型。麦翁河阳离子主要

为 Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋，在阳离子中平均占比 ９９％，Ｃａ２＋

和 Ｍｇ２＋在阳离子中的平均占比也达到 ６５％；阴离子

以 ＳＯ２－
４ 和 ＨＣＯ－

３ 为主，在阴离子中平均占比 ９３％；
水化学类型属于 ＳＯ４⁃Ｎａ 型。 ４ 条河流的 Ｃｌ－和 ＮＯ－

３

含量很低，在阴离子中的平均占比仅为 ８％。 这些

数据均说明流域内碳酸盐岩和硅酸盐岩的化学风

化是河流水化学的起源，河水中如此高的 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋

离子占比主要是碳酸盐岩风化的贡献。 这些水化
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图 ３　 方解石饱和指数（ａ）、ＤＩＣ 碳同位素比值（ｂ）、ＤＩＣ 含量（ｃ）与二氧化碳分压（ｐＣＯ２
）及

ＤＩＣ 碳同位素比值和 ＤＩＣ 含量（ｄ）间的相关关系

Ｆｉｇ． ３　 Ｐｌｏｔｓ ｏｆ ＳＩＣ ｖｓ． ｐＣＯ２
（ａ）， δ１３ＣＤＩＣ ｖｓ． ｐＣＯ２

（ｂ）， ＤＩＣ ｖｓ． ｐＣＯ２
（ｃ）， ａｎｄ ＤＩＣ ｖｓ． δ１３ＣＤＩＣ（ｄ）

表 ５　 红枫水库流域四条河流 ＤＩＣ 通量、ＤＩＣ 输出速率及流域化学风化的 ＣＯ２ 消耗速率

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｆｌｕｘｅｓ ａｎｄ ｅｘｐｏｒｔ ｒａｔｅｓ ｏｆ ＤＩＣ ａｎｄ ＣＯ２ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｒｉｖｅｒｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ ｏｆ ｔｈｅ Ｈｏｎｇｆｅｎｇ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ

河流

ＤＩＣ 通量 ／ （１０１０ ｇ·ａ－１） 输出速率 ／ ＣＯ２ 消耗或吸收速率

硫酸 碳酸 　 （ｇ·ｍ－２·ａ－１） ／ （１０５ ｍｏｌ·ｋｍ－２ ａ－１） ／ （ｇ·ｍ－２ａ－１）
碳酸盐岩 硅酸盐岩 碳酸盐岩 合　 计 合　 计 硅酸盐岩 碳酸盐岩 合　 计 合　 计

麦翁河 ０ ００ ０ ０７ ０ ３７ ０ ４４ ２１ ５ ２ ８１ ７ ５７ １０ ３８ １２ ５
羊昌河 ０ ５２ ０ １０ ０ ５７ １ １９ １４ ６ １ ０４ ２ ９０ ３ ９４ ４ ７
麻线河 ０ ０８ ０ ０２ ０ ２０ ０ ３０ １１ ９ ０ ７２ ３ ３４ ４ ０６ ４ ９
后六河 ０ ０３ ０ ０１ ０ １０ ０ １４ １５ ９ ０ ９０ ４ ８１ ５ ７１ ６ ９
全流域 １② ０ ６３ ０ ２０ １ ２４ ２ ０７ １５ ２ １ ２２ ３ ７９ ５ ０１ ６ ０ ／ ４ ３①

全流域 ２③ １ ０５ ０ １５ ０ ９０ ２ １０ １５ ３ ０ ９０ ２ ７５ ３ ６５ ４ ４

注：①“４ ３”为扣除麦翁河流域硫酸风化碳酸盐岩释放的 ＣＯ２ 以碳计 ０ ２３×１０１０ ｇ 后的数据；②“全流域 １”为按照各条河流水化学单独计算出

来的结果进行流域面积平均后的值；③“全流域 ２”为各条河流的季节流量加权的水化学组成，按照 ４ 条河流年流量再加权得到后的值。

学特征也与流域岩性分布（表 ２）、通过水化学计算

的 ｆ 值相吻合。
另一个证据来自 Ｇｉｂｂｓ 投影图。 将总溶解态固

体（ＴＤＳ：各离子含量按 ｍｇ ／ Ｌ 单位相加） 分别对

Ｎａ＋ ／ （Ｎａ＋＋Ｃａ２＋）和 Ｃｌ－ ／ （ Ｃｌ－ ＋ＳＯ２－
４ ）摩尔浓度比值

绘制 Ｇｉｂｂｓ 半对数坐标图，可以定性判断河流水的

化学组成来源 （Ｇｉｂｂｓ， １９７０； Ｍａｒａｎｄｉ ａｎｄ Ｓｈａｎｄ，
２０１８）。 在该图上，河流水化学组成来源分为岩石

风化控制、蒸发⁃结晶改变型和大气输入控制 ３ 类。
麦翁河样品的 Ｎａ＋ ／ （ Ｎａ＋ ＋Ｃａ２＋ ） 值变化范围较大

（０ ２～０ ７），其余河流的都小于 ０ ３，而 Ｃｌ－ ／ （ Ｃｌ－ ＋
ＳＯ２－

４ ）值小于 ０ １（图 ４），样品基本上都落在岩石风

化控制范围，表明岩石风化是红枫水库流域河流水

化学的主控因子。 图 ４ａ 中麦翁河有些点位于蒸发⁃
结晶改变区，这是由于麦翁河 Ｎａ＋含量奇高的缘故，
由于麦翁河流域不具备蒸发⁃结晶改变河水化学组
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图 ４　 红枫水库流域水样品的 Ｇｉｂｂｓ 投影图

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ Ｇｉｂｂｓ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ ｏｆ ｔｈｅ Ｈｏｎｇｆｅｎｇ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ

成的气候条件，高 Ｎａ＋含量是由于水⁃矿物离子交换

的结果，不是蒸发⁃结晶改变的结果。
灰岩相对于白云岩其 Ｍｇ 元素含量低、抗风化

能力强。 从现有数据来看，流域内是灰岩而不是白

云岩的分布对水化学和碳循环有重要影响。 灰岩

的分布面积越大，河水的 Ｍｇ２＋ ／ Ｃａ２＋ 值就越低（图

５ａ：ｒ＝ －０ ９５７ ０，ｎ＝ ６，Ｐ＜０ ００５ ），同时，ＤＩＣ 的输出

速率也变低（图 ５ａ：ｒ＝ －０ ９５２ ７，ｎ＝ ６，Ｐ＜０ ００５ ）。
３ １ ２　 水文　 同样条件下河流流量增加，传输的碳

通量也会增加。 美国密西西比河强烈的农业活动

改变了流域内水循环的方式，导致该河过去 ５０ 年来

扣除降雨量因素外的流量持续升高，传输的碳通量

也连续加大（Ｒａｙｍｏｎｄ ｅｔ ａｌ． ， ２００８）。
麦翁河、羊昌河、麻线河和后六河的产水率分

别为 ０ ７０、０ ５１、０ ３８ 和 ０ ５２ ｍ３·ｍ－２·ａ－１，红枫水

库流域的平均产水率为 ０ ５１ ｍ３·ｍ－２·ａ－１。 可见，
麦翁河流域的产水率是最高的，高出全流域平均水

平 １９％。 ４ 条河流按流量加权的 ＤＩＣ 浓度差别不大

（表 ４），产水率高应是麦翁河流域化学风化吸收二

氧化碳的能力高于其它流域的原因之一。 流域二

氧化碳的消耗速率与产水率具有显著正相关（图
５ｂ：ｒ＝ ０ ９０８ ７，ｎ＝ ６，Ｐ＜０ ０２）。
３ １ ３　 植被　 良好的植被覆盖对化学风化会产生

很多正反馈效应（Ｃａｌｍｅｌｓ ｅｔ ａｌ． ， ２０１４）。 比如，有
利于土壤微生物活动和根呼吸，可产生有利于化学

风化的高二氧化碳分压。 又比如，土壤持水能力增

强、降雨居留时间的延长都有利于化学风化作用的

长期进行等。 ４ 条河流域二氧化碳消耗速率显示出

随着森林覆盖率的增加而增大的趋势（图 ５ｂ： ｒ ＝
０ ９０２ ９，ｎ＝ ６，Ｐ＜０ ０２）；ＤＩＣ 含量显示出随着植被

盖度的增加而升高的趋势（图 ５ｃ：ｒ ＝ ０ ８７２ ２，ｎ ＝ ６，
Ｐ＜０ ０５）。 植被盖度对 ＤＩＣ 碳同位素组成也具有显

著意义的影响，高的植被盖度有利于形成 δ１３Ｃ 值相

对偏负的 ＤＩＣ （图 ５ｃ： ｒ ＝ － ０ ９７０ ４， ｎ ＝ ６， Ｐ ＜
０ ００２ ）。
３ １ ４　 农业　 农业活动如何影响化学风化作用亦

或区域碳循环是一个值得探讨的领域。 就贵州全

省而言，山地和丘陵面积分别占 ７２ ７％和 １８ １％，
旱地分布远大于水田，约为水田的 ３ 倍（贵州省国

土资源厅等， ２０１７）。 一个流域如果旱地多，很可能

有较多机会种植 Ｃ４ 作物（如高粱、玉米、甘蔗、小
米、菠萝等）。 由于 Ｃ４（ －１４ ４‰±２ ９‰，ｎ ＝ ３０）植

物的 δ１３Ｃ 值远高于 Ｃ３ 植物的（－２８ ０‰±２ ５‰，ｎ＝
６４）（Ｓｍｉｔｈ ａｎｄ Ｅｐｓｔｅｉｎ， １９７１），这样的流域的土壤

二氧化碳将会富集重同位素。 土壤耕作会导致土

壤有机质含量下降、土壤二氧化碳分压降低、降雨

在土壤中的居留时间大大缩短等不利于化学风化

的因素。 由此，耕作实践通常会导致土壤 ＤＩＣ 和溶

解有机碳（ＤＯＣ）输出速率及通量的下降（Ｗａｌｍｓｌｅｙ
ｅｔ ａｌ． ， ２０１１； Ｇｅｒｋｅ ｅｔ ａｌ． ， ２０１６）。 同时，耕作还会

使土壤孔隙度加大而易于大气二氧化碳的进入、土
壤二氧化碳与大气间同位素交换更彻底、土壤有机

质不断矿化后残余有机质相对富集重同位素。 这

些因素都会使土壤二氧化碳的 δ１３Ｃ 值升高，形成相
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包括麦翁河支流第 ５ 号点大屯河和 ４ 河流汇合后的数据共 ６ 组

图 ５　 化学风化与流域要素的关系

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｏｎｔｒｏｌｓ ｏｆ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ

对富集重同位素的 ＤＩＣ。
实际上，农业活动对红枫水库流域碳循环的影

响是非常显著的。 随着农地分布面积的加大，河流

ＤＩＣ 含量呈现统计学上具有显著意义的下降（图

５ｄ：ｒ＝ －０ ８６０ ４，ｎ＝ ６，Ｐ＜０ ０５），而 ＤＩＣ 碳同位素比

值也随着农业活动的加强呈现显著意义的升高（图
５ｄ：ｒ＝ ０ ９２０ ５，ｎ＝ ６，Ｐ＜０ ０１）。 羊昌河流域农地分

布面积占比最大，其 ＤＩＣ 的 δ１３Ｃ 值也最高。
３ １ ５　 采煤　 煤中含有大量硫化物，采煤活动大大

加剧了煤中硫化物的氧化速度，产生的酸性矿山废

水（ＡＭＤ，ａｃｉｄ ｍｉｎｅ ｄｒａｉｎａｇｅ）对流域碳循环会产生

显著影响（Ａｌｉ ａｎｄ Ａｔｅｋｗａｎａ，２００９；２０１１），包括降低

ＤＩＣ 含量、使 ＤＩＣ 富集碳重同位素、改变水体化学组

成等。
用麦翁河第 ８ 号点经雨水输入、人类活动和

Ｎａ＋校正后的 ＳＯ２－
４ 含量（１ ５５０ μｍｏｌ ／ Ｌ）及 Ａ 值得到

的硫酸参与碳酸盐岩风化的占比（８７ ７％）和河流

流量数据，计算得到硫酸风化碳酸盐岩每年以二氧

化碳形式释放出的碳通量（Ｃ）含量为 ０ ２３×１０１０ ｇ。
折算到整个麦翁河流域后，其释放速率相当于 １１ ２
ｇ ／ ｍ２（为 Ｃ 元素含量，余同）。 对比表 ５ 中麦翁河流

域碳酸风化硅酸盐岩和碳酸盐岩吸收二氧化碳的

速率（１２ ５ ｇ ／ ｍ２），可见二者基本相抵。 考虑这一

因素后，整个红枫水库流域化学风化吸收二氧化碳

的净速率也从 ６ ０ ｇ ／ ｍ２ 下降到 ４ ３ ｇ ／ ｍ２（表 ５），下
降了 ２８％。 可见硫酸风化释放的二氧化碳对化学

风化有关碳通量的估算是一个不可忽视的因素。
采煤活动导致了流域化学风化净吸收二氧化碳能

力的下降。
如果将 ４ 条河流水化学组成按照其年流量进行

加权，相当于模拟 ４ 条河流自然汇合后的情形，得到

它们的 ＳＯ２－
４ 和 Ｎａ＋浓度分别从 １ ８９２ 和 ８８７ μｍｏｌ ／ Ｌ

降至 ９５６ 和 ３３７ μｍｏｌ ／ Ｌ（表 ４）。 此时，只能按照硫

酸风化生成 ＨＣＯ－
３ 计算 ｆ 值（表 ４），计算结果显示碳

酸风化硅酸盐岩、硫酸风化碳酸盐岩、碳酸风化碳

酸盐岩贡献的 ＤＩＣ 分别占 ７％、５３％和 ４０％。 而用

各条河流独自计算结果加和除以总量得到的占比

值则分别为 １０％、３０％和 ６０％。 可见，前者计算的硫

酸风化贡献了 ５３％的 ＤＩＣ，大大超过了实际贡献值

３０％，相应地，也导致其它占比值的差别。
对比表 ５ 中“全流域 １”和“全流域 ２”两组数

据，发现 ＤＩＣ 输出速率一致，这是因为流量加权后
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的 ＤＩＣ 总量差别不大。 但是，其它各项分量及碳酸

风化吸收二氧化碳的速率都显著不同，后者从 ６ ０
ｇ ／ ｍ２ 降到了 ４ ３ ｇ ／ ｍ２。 这个速率尽管与表 ５ 中整

个红枫水库流域 ＣＯ２ 净吸收速率 ４ ４ ｇ ／ ｍ２ 一致，但
却未能反映真实的碳酸风化吸收 ＣＯ２ 的速率 ６ ０
ｇ ／ ｍ２。 也就是说，如果从这 ４ 条河流汇合后的河段

采样的话，不能准确捕捉到流域化学风化的信号、
不能准确获得流域风化作用吸收二氧化碳的能力、
也捕捉不到麦翁河流域硫酸风化释放大量二氧化

碳这一事实。
由此可见，如果其它河流也有类似情况，就有

一个科学问题值得探讨：要想准确获得流域化学风

化信号、准确估算化学风化的各种通量和速率，到
底要在多大流域尺度（１００ ｋｍ２ 级、５００ ｋｍ２、还是

１ ０００ ｋｍ２ 级？）上采样才合适？
３． ２　 碳酸盐岩化学风化与失踪碳汇

３ ２ １　 碳汇与失踪碳汇　 原则上，能够直接或间接

吸收大气二氧化碳的汇，就是碳汇。 目前找不到的

能够吸收人类活动释放的二氧化碳的汇就是失踪

碳汇。
如果一个碳汇在工业革命（约 １８５０ 年）前就已

存在，那么，它在自然界碳循环中已经起着作用，不
能在工业革命后又把它的全部碳汇能力单独拿出

来平衡人类释放的二氧化碳。 它在多大程度上能

作为失踪碳汇，必须这样评估：以工业革命后的碳

汇能力减去工业革命前（以 １８５０ 年时的水平计量）
的，如果该值大于零，则增加的部分（注意：仅仅是

增加的部分）才能作为失踪碳汇。 如果该值小于

零，则不仅不能作为失踪碳汇，亏空的部分还需要

其它碳汇来填补。 作为失踪碳汇，其碳汇能力最好

年年见长，即下一年的碳汇能力必须比上一年的

大，因为人类释放的二氧化碳一年比一年多。 如果

下一年的碳汇能力与上一年的持平或下降，那它就

不能额外吸收人类在上一年基础上多释放的二氧

化碳了。 全球陆地、海洋的碳汇能力就是同人类释

放的 ＣＯ２ 逐年增长相匹配而逐步增强的（Ｂａｌｌａｎｔｙｎｅ
ｅｔ ａｌ． ， ２０１２； Ｃｉａｉｓ ｅｔ ａｌ． ， ２０１９）。

工业革命前就已经存在的碳汇，如化学风化、
水生生物的光合作用、地下水、农业活动、一棵在工

业革命前出生而工业革命后还活着的树等等。 工

业革命后新增的碳汇，如人工封存、捕获、分隔二氧

化碳的技术所产生的汇（Ｋｅｌｅｍｅｎ ｅｔ ａｌ． ， ２０２０），人
工方法提高风化速率而多吸收的二氧化碳（Ｒａｕ ｅｔ
ａｌ． ， ２００７），植树造林的汇等，这些汇的全部均可作

为失踪碳汇。
３ ２ ２　 红枫水库流域化学风化能作为失踪碳汇吗？
　 综上可知，要回答这个问题，就要比较工业革命

前后红枫水库流域碳汇能力的大小。 因此，就要考

虑影响化学风化的各项因素如岩性、水文、植被、农
业、采煤和大气 ＣＯ２ 浓度等的变化情况。

岩性：工业革命后，没有发生导致岩性分布模

式和岩石类型改变的地质作用，因此这项参数是不

变的。
水文：研究区水文测站都是上世纪 ５０ 年代后建

立的，要直接了解 １８５０ 年前后的河流流量变化是不

可能的。 但河流流量终究来源于流域降雨，流量的

改变对应于降雨的改变。 重建的贵州过去 ５００ 年

（１５０１～１９９７）旱涝序列显示，１８５０ 年左右，贵州处

于相对多雨时期，洪涝灾害频发，从那时至今，显示

逐渐干旱的长期趋势（武文辉， １９９９）。 这与重建的

１４７０～１９４９ 年的贵州干湿序列（盛叶子等， ２０１９）是
一致的。 实测径流资料表明，过去一百多年来（有
记录的实测资料开始于约 １８７０ 年），中国长江、黄
河、珠江和黑龙江等大河径流量都显示了逐渐减小

的趋势（叶柏生等， ２００８）。 麦翁河 １９６２ ～ ２０１３ 年

的实测径流序列的长期趋势也是下降的（程明伟和

王永立， ２０１７）。 综上表明，自 １８５０ 年到现在研究

区河流的径流量是逐步下降的。
植被：据推算，过去 ３００ 年来，贵州省的森林覆

盖是逐步减少的。 １７００ 年全省森林覆盖率为

３８ ８％，到 １８５０ 年则下降为 ２６ ０％左右，到 １９４９ 年

更是低至 １２ ０％左右（何凡能等， ２００７）。 国家林业

局的数据显示，１９８８ 年贵州森林覆盖率为 １２ ５８％，
１９９３ 年为 １４ ７５％，年均增长 ０ ４３％（同期全国年均

增长 ０ １９％）。 按此速率，２０２０ 年应为 ２５ ５５％，勉
强恢复到工业革命前的水平。 然而，据贵州省林业

局资料，贵州省的森林覆盖率 ２０１７ 年已达 ５５ ３％
（ｈｔｔｐ： ／ ／ ｌｙｊ． ｇｕｉｚｈｏｕ． ｇｏｖ． ｃｎ），按此数据推算 １９９３ 年

以来，贵州省森林覆盖率年均增长 １ ５０％，这太惊

人了。 一个国外团队新近对全球植被覆盖变化情

况的研究（Ｓｏｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０１８）表明，自 １９８２ ～ ２０１６
年，我国森林面积仅增加了 ３ ０８×１０５ ｋｍ２，以此计

算，我国的森林覆盖率在这 ３４ 年间年均增长率只有

０ ０９％。 关于我国森林资源清查数据的可靠性问

题，也有专门的讨论（Ｌｉ ｅｔ ａｌ． ， ２０１７）。 综合多方资

料，我们倾向于认为红枫水库流域的森林覆盖没有

恢复到 １８５０ 年的水平。
农业：农业活动的强度与人口数量是正相关

的。 从 １６５０ ～ １９５０ 年，我国人口以平缓趋势上升，
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１９６０ 年后，上升迅猛。 １８５１ 年，我国约有人口 ４ ３
亿，到 ２０１４ 年已达 １３ ７ 亿 （王少泉和曹冬英，
２０１７）。 我国是农业大国，农业人口的数量占总人

口的主导地位（２０１０ 年占比为 ７２％）。 贵州省 １９４８
年的农业人口约为 ８１０ 万人（亦陶， １９８９），２０１０ 年

为 ２ ７６３ 万人（中华人民共和国国家统计局 ｈｔｔｐ： ／ ／
ｗｗｗ． ｓｔａｔｓ． ｇｏｖ． ｃｎ）。 因此，我们推断红枫水库流域

工业革命后的农业活动强于工业革命前的。
采煤：研究流域的煤矿开采活动可能都是新中

国成立后进行的，随着采煤技术的进步，年采煤量

逐年 提 升。 据 天 眼 查 （ ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｗｗｗ． ｔｉａｎｙａｎｃｈａ．
ｃｏｍ）数据显示，红枫湖流域先后成立采煤企业 １００
余家，采煤活动大多始于上世纪 ９０ 年代。 我们初步

判断采煤活动对风化作用的影响是工业革命后的

强于工业革命前的。
大气二氧化碳浓度：目前的大气二氧化碳浓度

为 ４０７ μｍｏｌ ／ ｍｏｌ，而 １８５０ 年仅为 ２８０ μｍｏｌ ／ ｍｏｌ。 大

气二氧化碳浓度的升高可以促进植物的光合作用，
提高初级生产力，还导致植物叶片气孔开度下降，
蒸腾作用减弱而植物用水效率提升，这就是所谓的

二氧化碳的化肥效应。 这一效应作用于土壤会导

致土壤二氧化碳分压、土壤含水量的上升，从而导

致风化作用 ＣＯ２ 吸收速率的提升。 实测数据表明，
大气二氧化碳浓度每提升 １００ μｍｏｌ ／ ｍｏｌ，河流 ＤＩＣ
浓度提升 １２％（Ｋａｒｂｅｒｇ ｅｔ ａｌ． ， ２００５）。 模型模拟的

结果是大气二氧化碳浓度每提升 １００ μｍｏｌ ／ ｍｏｌ，风
化作用吸收二氧化碳的速率就提升约 １０％（Ｂｅａｕ⁃
ｌｉｅｕ ｅｔ ａｌ． ， ２０１２）。 按后者的数据，在目前的大气二

氧化碳浓度水平下红枫水库流域风化吸收二氧化

碳的速率可以提升 １２ ７％。 然而，如前所述，硫酸

风化释放二氧化碳导致红枫水库流域吸收二氧化

碳的速率下降了 ２８％。 可见，单是硫酸的这一效应

的一半就完全抵消了大气 ＣＯ２ 浓度升高对风化作

用产生的化肥效应；而且，红枫水库流域硫酸风化

还贡献了不吸收二氧化碳的 ＤＩＣ 约 ３０％。 所以，大
气二氧化碳浓度升高产生的化肥效应并没有起到

提升红枫水库流域化学风化的二氧化碳净吸收速

率的作用。
综上可以基本确定，导致化学风化碳汇能力增

强的因素（水文、植被）都是工业革命后小于工业革

命前的，而导致化学风化碳汇能力下降的因素（农
业、采煤）都是工业革命后大于工业革命前的。 工

业革命后 ＣＯ２ 的化肥效应导致的 ＣＯ２ 吸收效率的

提升又被硫酸风化释放 ＣＯ２ 的效应的一半抵消了。
据此推测，目前红枫水库流域化学风化碳汇能力还

没有恢复到工业革命前的水平，红枫水库流域岩石

（无论是碳酸盐岩还是硅酸盐岩）的化学风化不能

作为失踪碳汇。
３ ２ ３　 全球化学风化通量与失踪碳汇　 全球河流

每年向海洋传输的 ＤＩＣ（碳 Ｃ）大约 ０ ４３ Ｐｇ（Ｍｅｙ⁃
ｂｅｃｋ， １９８７）。 这个通量实际上是各类岩石共同风

化的产物，我们假定这个通量（Ｃ）全部是由碳酸盐

岩的风化贡献的，不考虑其它如硝酸、硫酸风化碳

酸盐岩的贡献及硫酸风化释放的二氧化碳。 那么，
这个通量的一半，即 ０ ２２ Ｐｇ 就是碳酸盐岩风化每

年吸收的二氧化碳总量。
目前，尚没有数据能够评估工业革命前、后全

球碳酸盐岩风化所形成的碳汇能力的大小，我们假

定这个数值不变，都为 ０ ２２ Ｐｇ。 失踪碳汇大约 １～２
Ｐｇ，我们取中间值 １ ５ Ｐｇ。 按照增量作为失踪碳汇

的原则，风化作用必须提高约 ７ 倍（１ ５ ／ ０ ２２）才能

抵消全部失踪碳汇。 这完全是不可能发生的情形，
风化作用提升一倍都需要多种因素协同作用都产

生正反馈才能达到。 所以，寻找失踪碳汇恐怕还得

多辟途径。

４　 结论

　 　 （１）展示了红枫水库流域水化学组成的全景

图，对流域各项特性进行了量化，从而使得化学风

化参数和流域特性之间的定量统计分析成为可能。
（２）提供了一整套利用水化学组成计算硫酸和

碳酸风化碳酸盐岩和硅酸盐岩对 ＤＩＣ 贡献的方法，
注入了新的元素比值，给出了两种情况下酸量分配

Ａ 值与硅酸盐岩和碳酸盐岩风化后所产生的阳离子

正电荷比值之间的关系。 提供了判断硫酸风化是

生成碳酸氢根还是释放二氧化碳的可行方法，并认

为麦翁河流域硫酸风化碳酸盐岩主要是释放二氧

化碳的观点。 当然，硫酸风化碳酸盐岩也可能释放

二氧化碳和生成碳酸氢根在不同阶段都有发生，如
何判断此种情况是一个潜在的挑战。

（３）化学风化的原始信号随着流域面积的加大

和水库修建面临失真的可能，传统的在大流域出口

设立采样点的模式可能不能精确估算化学风化的

各项通量。 从而认为有必要评估研究化学风化的

流域空间尺度和采样点的空间布设方式。
（４）根据红枫水库流域岩石风化的各种影响因

素（岩性、水文、植被、农业、采煤、大气二氧化碳浓

度）和工业革命前后这些因素的变化情况，推知红

枫水库流域岩石的化学风化还没有恢复到工业革

命前的水平，该流域目前的化学风化不能与失踪碳
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汇相关联。
（５）提供了评估碳酸盐岩化学风化或岩石化学

风化与失踪碳汇关系的一个实例，推出了认识碳汇

与失踪碳汇的一个视角。 在目前的知识背景下，应
审慎考虑碳酸盐岩化学风化与失踪碳汇的关系。
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