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喀斯特水库水化学特征及对无机碳沉积通量的指示∗
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摘　 要： 为探究筑坝后不同水库物理、化学、生物过程对水化学和碳循环的影响，本研究对贵州三岔河流域的平寨水库、
普定水库以及猫跳河流域的红枫湖水库进行研究，于 ２０１８ 年 ３ 月 ２０１９ 年 １ 月分别在入库河流和库区采集了分层水样

和沉降颗粒物，并探究水中主要离子及颗粒物通量的时空变化特征及其控制因素． 结果表明，水体主要离子的主要来源

受碳酸盐溶解影响，并且离子浓度受光合作用控制． 红枫湖水库水体水化学类型为 Ｃａ⁃Ｍｇ⁃ＨＣＯ３ ⁃ＳＯ４型，普定水库、平寨

水库水化学类型均为 Ｃａ⁃ＨＣＯ３ ⁃ＳＯ４ ． 夏季藻类光合作用诱导碳酸盐沉淀导致水体表层 Ｃａ２＋、ＨＣＯ－
３及溶解态 Ｓｉ 浓度降低，

其降低幅度分别为 ２０．８７％ ～４４．２５％ 、３３．１２％ ～５１．１８％ 、４８．５５％ ～９６．３４％ ． 此外，藻类光合作用也影响 Ｃ、Ｎ、Ｓｉ 等生源要素

间的化学计量关系． Ｍｇ２＋ ／ Ｃａ２＋比值在水体垂向剖面上主要受碳酸钙沉淀的控制，而在不同水库之间则主要受流域岩性

的控制． 根据沉积物捕获器通量计算的平寨水库、普定水库、红枫湖水库夏季颗粒无机碳沉积通量分别为 ０．７４、１．３６、０．２７
ｔ ／ （ｋｍ２·ｄ），而根据水体 Ｃａ２＋浓度降低计算的通量分别为 ０．３１～ ０．６４、０．３５～ ０．９９、０．０９ ～ ０．２９ ｔ ／ （ ｋｍ２·ｄ），根据水体 ＨＣＯ－

３

浓度降低计算的通量分别为 ０．３０～０．６５、０．２９～ １．２６、０．１２～ ０．３３ ｔ ／ （ｋｍ２·ｄ）． 其红枫湖水库无机碳沉降通量的实测值与计

算值接近，而平寨、普定水库实际沉降通量高于计算值，这可能是有外源输入导致． 因此，利用水化学分层数据能对喀斯

特水库中的无机碳沉降通量进行合理估算，并且能够得到较好的估算结果，从而指示碳循环的过程．
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河流是陆地碳库向海洋碳库输送的重要通道，目前 ７０％ 的自然河流受到筑坝活动的影响． 筑坝显著破

坏了河流的自然连通性，河流水体出现“陈化现象”，水库蓄水的滞留时间可以从数天到数年，这使得河流水

体的平均滞留时间大大延长［１］ ． 一般地， 自然状态下的大陆径流的平均滞留时间为 １６～２６ ｄ，而根据对调蓄

河流的统计表明， 筑坝河流的水体平均滞留时间达到 ６０ ｄ［１］ ． 筑坝改变了自然河流的物质循环（拦截生源

元素、增加碳埋藏和泥沙堆积）、水化学特征及生物群落结构［２⁃７］ ． 河流水化学参数是研究地表水重要的地球

化学指标，可以指示物理、化学、生物过程以及人类活动等对地表水体的影响［３］ ． Ｇｉｂｂｓ 将地表水系统划分为

蒸发浓缩、岩石风化、降雨控制三类过程控制［８］ ；Ｈｕ 等研究了中国两大河流的水化学特征，表明其主要受到

碳酸盐和蒸发岩溶解作用的影响［９］ ；Ｔｏｒｒｅｓ 等在安第斯－亚马逊流域的水化学研究表明构造活动作用增强岩

石风化［１０］ ；张飞等在青海湖的研究表明水化学受自生碳酸盐沉淀的影响［１１］ ；Ｄｅ Ｍｏｎｔｅｔｙ 等研究表明水化学

不仅受到碳酸盐溶解的控制，还受浮游植物光合作用的影响［１２⁃１９］ ． 在地表水循环过程中无机碳和有机碳的

转化会影响水化学参数，可以利用水化学指标计算地表水体的二氧化碳分压（ ｐＣＯ２ ）和方解石饱和指数

（ＳＩｃ），以此来判断水库水体是 ＣＯ２源或汇以及方解石是否可能沉积，因此利用水库水化学变化可以用来指

示无机碳循环过程．
碳酸盐岩风化消耗大气 ＣＯ２被认为是全球重要的碳汇，对全球 ＣＯ２浓度增加有重要的缓冲作用，但从地

质历史时间尺度来看碳酸盐岩的风化－沉淀过程净碳汇为零． 刘再华等提出的“耦联水生光合作用盐酸盐风

化碳汇”模型，喀斯特水体中水生植物光合作用利用溶解无机碳（ＤＩＣ）形成内源有机碳（ＡＯＣ），同时伴随有

大约等量的碳酸钙沉淀［１８，２０］ ，将无机碳循环和有机碳循环紧密结合起来． Ｔｒａｎｖｉｋ 在 Ｏｈｉｏ 的一个水库中研究

表明，夏季碳循环过程中 ＤＩＣ 会减少 ３０％ ，溶解有机碳（ＤＯＣ） ＋颗粒有机碳（ＰＯＣ）减少 ４％ ，而沉积物中沉

降 ３３％ ，大气 ＣＯ２释放 １％ ，说明水库沉积物中有大量的碳沉积可能来源 ＤＩＣ［２１］ ．
夏季深水型水库水体由于表层与底层水体温度差异，出现热分层和化学分层． 表层水体受生物光合作

用显著影响，底层则主要反映补给水库水体原本的水化学特征． 陆地地表水系统“生物碳泵（ＢＣＰ）”效应将

ＤＩＣ 光合作用转化为 ＡＯＣ 过程中，ＨＣＯ－
３一部分被水生植物光合利用，另外一部分同 Ｃａ２＋结合生成方解石，

方解石（ＣａＣＯ３）沉淀析出，水库表层水体中 Ｃａ２＋ ⁃ＨＣＯ－
３浓度降低，因此 Ｃａ２＋ ⁃ＨＣＯ－

３的时空变化特征可以反映

“生物碳泵”效应的强度，同时也可以利用其化学计量关系计算水体析出的方解石沉积通量． 基于碳酸岩溶

解、ＢＣＰ 效应转化为 ＡＯＣ 伴随无机碳沉淀过程中的碳转化在水化学特征相互关联研究较少，本文用水体水

化学中 Ｃａ２＋ ⁃ＨＣＯ－
３变化来指示水生植物光合作用导致的方解石沉淀的碳循环过程，并以此计算无机碳沉积

通量．
本研究选取三岔河流域的平寨水库、普定水库以及猫跳河流域的红枫湖水库进行研究，采集不同季度

水库水样和悬浮颗粒物样品，以此来了解喀斯特水库水化学变化以及对碳循环的指示．

１ 研究区概况和研究方法

１．１ 研究区概况

贵州省位于世界上岩溶发育最复杂、类型最齐全、分布面积最大的东亚岩溶区域，是我国开展岩溶研究

的重要地区，也是我国受到岩溶石漠化影响制约经济发展最严重的地区［２２⁃２３］ ． 乌江是长江上游最大的支流，
同时也是贵州省第一大河流，三岔河流域和猫跳河流域是乌江的上游发源地，研究区的 ３ 个水库分别属于

三岔河流域的普定水库和平寨水库以及猫跳河流域的红枫湖水库（图 １）．
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猫跳河流域全长 １８１ ｋｍ， 流域面积 １５９６ ｋｍ２，河流总落差 ５４９．６ ｍ，地势平坦农业发达；出露有寒武系、
石炭系、二叠系、三叠系、第三系碳酸盐地层，属于亚热带温和湿润气候，年均气温 １３．８℃，年均降雨 １０００ ～
１３００ ｍｍ． 红枫湖水库是猫跳河流域最早建成投入使用的水库，受到人类活动的影响其富营养化严重［２４⁃２６］ ．
三岔河流域全长 ３２５．６ ｋｍ，河流落差 １３００ ｍ，流域面积 ７２６４ ｋｍ２［２７］ ；出露有二叠、三叠系灰岩、泥质灰岩、白
云岩、泥质白云岩等碳酸盐间夹带状砂岩、泥页岩及煤系碎屑岩［２８］ ，三岔河流域属于亚热带季风气候，多年

平均气温 １２～１６℃，年均降雨 １３００ ｍｍ， 年降雨不均，丰水期降雨占全年降雨量的 ８０％ ，枯水期降雨占全年

降雨量的 ２０％ ，普定水库处于中营养 轻度富营养化状态，平寨水库处于贫营养化状态［２９］ ．
红枫湖水库（ＨＦＨＳＫ）最大库容 ６．０１×１０８ ｍ３，水体滞留时间 １１９ ｄ，水深在 １５～４５ ｍ，属于深水湖泊型水

库［２５］ ；普定水库（ＰＤＳＫ）、平寨水库（ＰＺＳＫ）属于河道型水库，普定水库库容 ３．６×１０８ ｍ３，水深 ３０～５０ ｍ，水体

滞留时间 ４０．６ ｄ［３０］ ；平寨水库库容 １０．９７×１０８ ｍ３，水深 ３０～１２０ ｍ，水体滞留时间 ８０．４ ｄ［３１］ ． 截至 ２０２０ 年红枫

湖水库、普定水库和平寨水库库龄分别为 ６０、２６ 和 ５ ａ．

图 １ 研究区概况及采样点分布

Ｆｉｇ．１ Ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｒｅａ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

１．２ 样品采集与分析测试

２０１８ 年 ３ 月 ２０１９ 年 １ 月对 ３ 个喀斯特水库进行了 ５ 次样品的采集，采样间隔时间约 ２ 个月． 每个水

库内沿河流入口至大坝设置 ３ 个采样点，并在上游河流设置 １ 个表层水体采样点（平寨水库 ＳＣＨ、普定水库

ＬＣ、红枫湖水库 ＨＱＱ）（图 １）；水库库区每个采样点根据实际水深，采集 ０～０．５、１０、２０、３０、４０、８０、１２０ ｍ 深度

水样，在水样采集点设计不同深度（１０、２０、４０ ｍ）沉积物采集捕获器（直径 １４ ｃｍ，长 １４０ ｃｍ）． 使用法国

ＰＯＮＳＥＬ ＯＤＥＯＮ 以及 ＹＳＩ ＥＸＯ２ 测定水温（Ｔ）、电导率（ＥＣ）、ｐＨ、溶解氧（ＤＯ）等水化学参数，精度分别为±
０．０１℃、±０．０１ μＳ ／ ｃｍ、±０．０１、±０．０１ ｍｇ ／ Ｌ． 碱度采用德国 ＭＥＲＣＫ 滴定盒现场滴定，滴定精度为±０．１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ．
水样经 ０．４５ μｍ 的醋酸纤维膜过滤后装入 ２５ ｍＬ 高密度聚乙烯瓶中，用于阳离子（Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｓｒ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋）
测定的样品加入优级纯浓 ＨＮＯ３酸化至 ｐＨ＜２，用于阴离子（Ｆ－、ＮＯ－

３、Ｃｌ
－、ＳＯ２－

４ ）测定的样品直接密封，所有样

品带回实验室在分析测试前低温（４℃）保存．
本研究中野外采集的样品带回实验室后通过美国 Ｄｉｏｎｅｘ 公司生产的 ＩＣＳ⁃９０ 型离子色谱仪进行阴离子

含量的测试，检测限为 ０．０１ ｍｇ ／ Ｌ，相对标准偏差＜２％ ；阳离子含量是通过美国 Ｖａｒｉａｎ 公司生产的 Ｖｉｓｔａ ＭＰＸ
型 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 电感耦合等离子体光谱仪进行测定，检测限为 ０． ０１ ｍｇ ／ Ｌ，相对标准偏差 ＜ １％ ；使用德国
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Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司生产的 ｖａｒｉｏ ＭＡＣＲＯ ｃｕｂｅ 元素分析仪测定颗粒物有机碳（ＯＣ）、无机碳（ ＩＣ）含量，检出范围

为 ０～１５０ ｍｇ，相对标准偏差＜０．５％ ． 所有分析测试在中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实

验室完成． 水体方解石饱和指数（ＳＩｃ）和二氧化碳分压（ｐＣＯ２）使用计算机软件 ＰＨＲＥＥＱＣ 计算获得［３２］ ．

２ 结果

２．１ 水化学特征及沉积物通量

主要水化学、离子浓度等数据见表 １． 河流和水库 Ｔ、ＥＣ、ＤＯ、ｐＨ 具有明显的时空变化，受筑坝影响河水

和水库水化学参数差异明显（图 ２）． 分层期水库表层水体相对底层水体有高 ＤＯ、Ｔ 和 ｐＨ，低 ＥＣ，混合期表

层和底层无明显差异；平寨水库 ＤＯ、ＥＣ、Ｔ、ｐＨ 夏季底层减表层平均值分别为－４．１４ ｍｇ ／ Ｌ、１３６．５５ μＳ ／ ｃｍ、
－６．３０℃、－１．２２；普定水库 ＤＯ、ＥＣ、Ｔ、ｐＨ 夏季底层减表层平均值分别为－３．６０ ｍｇ ／ Ｌ、２８．０６ μＳ ／ ｃｍ、－６．２７℃、
－０．７５；红枫湖水库 ＤＯ、ＥＣ、Ｔ、ｐＨ 夏季底层减表层平均值分别为－９．４２ ｍｇ ／ Ｌ、９４．１ μＳ ／ ｃｍ、－５．２８℃、－１．５５．
３ 个水库表层水体 ＥＣ 最小值、最大值分别出现在夏季和冬季；ｐＨ 最大值均出现在夏季，平寨水库 ｐＨ 最小

值出现在冬季，普定水库和红枫湖水库 ｐＨ 最小值均出现在秋季；平寨水库、普定水库和红枫湖水库 ＤＯ（饱
和度）最大值均出现在夏季（图 ２）． ３ 个水库底层水体 ＥＣ、ｐＨ、ＤＯ 最小值均出现在夏季；平寨水库 ＥＣ 最大

值出现在夏季，普定水库和红枫湖水库 ＥＣ 最大值均出现在春季；平寨水库、普定水库和红枫湖水库 ｐＨ 最大

值分别出现在春季、夏季、冬季；平寨水库、普定水库、红枫湖水库 ＤＯ 最大值出现在冬季．
３ 个水库在春、夏季出现分层，在分层期间表底层水体水化学参数显著变化，秋、冬季水体混合时水化学

参数垂向均一；夏季水体分层导致水体底层缺氧，ＤＯ 最小值出现在底层水体． 而春、夏季湖水表层 ＤＯ 浓度

显著高于河水 ＤＯ 浓度，也远高于饱和浓度，表明水库表层水体藻类光合作用释氧远高于耗氧；水库从入库

口至大坝 ＥＣ、ｐＨ、ＤＯ 有逐渐降低的趋势．
平寨水库、普定水库、红枫湖水库夏季（６５ ｄ）沉积通量范围分别为 ５８４．３８ ～ １８１１．２９、１７５２．３７ ～ ３２２３．２１、

１８１．３９～５８６．８７ ｔ ／ ｋｍ２，平均值分别为 １１３８．８６、２５７７．３１、３２９．８４ ｔ ／ ｋｍ２；无机碳含量为 ２．３２％ ～ ８．１１％ 、３．０３％ ～
４．１５％ 、４．７４％ ～ ６．６５％ ，平均值分别为 ４．９７％ 、３．５１％ 、５．６４％ ；无机碳沉积通量范围分别为 ４０．８５ ～ ５５．７３、
７２．７２～ １０８．３３、９．７３～２８．４９ ｔ ／ ｋｍ２，平均值分别为 ４８．０５、８８．１９、１７．８５ ｔ ／ ｋｍ２（图 ３）． 普定水库由于捕获器丢失，
只有 １ 个采样点捕获器数据． 垂向上，总沉积通量平寨水库、普定水库有增加的趋势，而红枫湖水库减少，从
水库入口至大坝总沉积通量有降低的趋势；垂向上 ＩＣ 含量均降低，从水库入口至大坝为逐渐增加的趋势；
垂向上，夏季 ＩＣ 沉积通量平寨水库和红枫湖水库均减少，普定水库增加，ＩＣ 含量没有表现出明显差异（图
３）．

Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋为主要的阳离子，ＨＣＯ－
３和 ＳＯ２－

４ 为主要的阴离子，红枫湖水库水体化学类型为 Ｃａ⁃Ｍｇ⁃ＨＣＯ３ ⁃
ＳＯ４型，普定、平寨水库水化学类型为 Ｃａ⁃ＨＣＯ３ ⁃ＳＯ４（图 ４）；总体上不同阳离子浓度高低顺序为 Ｃａ２＋ ＞Ｍｇ２＋ ＞
Ｎａ＋＞Ｋ＋，阴离子浓度高低顺序为 ＨＣＯ－

３ ＞ＳＯ２－
４ ＞Ｃｌ－＞ＮＯ－

３，水体离子浓度表现出显著季节变化，在夏季所有离

子浓度都出现最低值，分层期间水库表层水体 Ｃａ２＋浓度出现最小值，最大值出现在冬季，河水和湖水变化趋

势一致，离子浓度一般规律为河水＞水库底层≥表层．
２．２ 方解石饱和指数及二氧化碳分压

红枫湖水库 ３、６、８ 月表层 ＳＩｃ＞０，１０ ｍ 以下水体全年 ＳＩｃ＜０，其河水只有 １ 月 ＳＩｃ＜０． 普定水库湖水表层

１０ 月 ＳＩｃ＜０，其余月份 ＳＩｃ＞０，１０ ｍ 以下水体只有 ８ 月 ＳＩｃ＞０，其河水只有 ８ 月 ＳＩｃ＜０（表 １）． 平寨水库湖水表

层 ３、６、８、１０ 月 ＳＩｃ＞０，１０ ｍ 以下水体 ３ 月 ＳＩｃ＞０． 平寨水库河流一直处于过饱和状态（表 １）．
二氧化碳分压（ｐＣＯ２）用于反映水体溶解 ＣＯ２与大气 ＣＯ２平衡状态，判断水体 ＣＯ２ 的源或汇． 当水体

ｐＣＯ２高于空气 ｐＣＯ２时，水体是大气 ＣＯ２的源；当水体 ｐＣＯ２低于空气 ｐＣＯ２时，水体是大气 ＣＯ２的汇． ＨＱＱ 的

ｐＣＯ２均值（１２２３．６７±４０６．９２） μａｔｍ；ＬＣ 的 ｐＣＯ２均值为（１５７１．２３±４５２．１０） μａｔｍ；ＳＣＨ 的 ｐＣＯ２均值为（１４２９．５８±
４２７．５１） μａｔｍ，３ 条入库河流 ｐＣＯ２均远高于大气 ｐＣＯ２（４００ μａｔｍ）． 平寨水库、普定水库、红枫湖水库表层水

体 ｐＣＯ２在春、夏季低于大气中的 ｐＣＯ２，均表现为大气库 ＣＯ２的汇，３ 个水库的 ｐＣＯ２均与 ＤＯ 和 ＳＩｃ 呈负相关

关系． 普定水库春、夏季表层会出现库内水体 ｐＣＯ２高于大气 ｐＣＯ２的情况（表 １）．
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图 ２ 红枫湖水库、平寨水库和普定水库水化学时空变化（蓝色有误差棒为平均值）
Ｆｉｇ．２ Ｓｐａｔｉａｌ ａｎｄ ｔｅｍｐｏｒａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

ｉｎ Ｌａｋｅ Ｈｏｎｇｆｅｎｇ， Ｐｉｎｇｚｈａｉ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ａｎｄ Ｐｕｄｉｎｇ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ

３ 讨论

３．１ 利用化学计量关系判断水库主要离子来源

地表水体中主要离子的来源主要包括岩石矿物风化（碳酸盐岩、硅酸岩、蒸发岩等）、人类活动输入、大
气沉降等． 不同流域水库的主要离子受不同因素控制（图 ４）． 韩贵琳等的研究表明在三岔河流域河流水化

学主要受碳酸岩风化作用控制［２３， ２７］ ，碳酸盐分别受碳酸和硫酸溶解的化学反应式如下：
２Ｃａ（ｘ）Ｍｇ（１－ｘ）ＣＯ３＋Ｈ２ＳＯ４ ＝ ２ｘＣａ２＋＋２（１－ｘ）Ｍｇ２＋＋２ＨＣＯ－

３ ＋ＳＯ２－
４ （１）

Ｃａ（ｘ）Ｍｇ（１－ｘ）ＣＯ３＋ Ｈ２Ｏ ＋ ＣＯ２ ＝ ｘＣａ２＋＋（１－ｘ）Ｍｇ２＋＋２ＨＣＯ－
３ （２）

Ｃａ（ｘ）Ｍｇ（１－ｘ）ＣＯ３＋ Ｈ２Ｏ ＋ ＣＯ２＋ Ｈ２ＳＯ４ ＝ ３ｘＣａ２＋＋３（１－ｘ）Ｍｇ２＋＋４ＨＣＯ－
３ ＋ＳＯ２－

４ （３）
ＣａＳＯ４ ＝Ｃａ２＋＋ＳＯ２－

４ （４）
通过化学计量关系（公式（１） ～ （４））可知，在喀斯特地区如果只有碳酸溶解碳酸盐岩，那么摩尔比值

（［Ｃａ２＋］＋ ［Ｍｇ２＋ ］）：［ＨＣＯ－
３ ］ ＝ ０． ５，如果有硫酸参与到碳酸盐溶解，那么摩尔比值（［ Ｃａ２＋ ］ ＋ ［Ｍｇ２＋ ］）：



马　 松等：喀斯特水库水化学特征及对无机碳沉积通量的指示 １７０７　

图 ３ 夏季平寨水库、普定水库、红枫湖水库沉积通量、无机碳含量和无机碳沉积通量

Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｆｌｕｘｅｓ， ＩＣ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ＩＣ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｌｕｘｅｓ ｉｎ Ｐｉｎｇｚｈａｉ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ，
Ｐｕｄｉｎｇ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ａｎｄ Ｌａｋｅ Ｈｏｎｇｆｅｎｇ ｉｎ ｓｕｍｍｅｒ

图 ４ 红枫湖水库、普定水库、平寨水库水化学三角组分图

Ｆｉｇ．４ Ｔｅｒｎａｒｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｉｏｎｓ ｉｎ Ｌａｋｅ Ｈｏｎｇｆｅｎｇ， Ｐｕｄｉｎｇ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ａｎｄ Ｐｉｎｇｚｈａｉ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ

［ＨＣＯ－
３］＞０．５． 本研究中，平寨、普定、红枫湖水库底层水体的（［Ｃａ２＋］＋［Ｍｇ２＋］）：［ＨＣＯ－

３ ］摩尔比值平均值分

别为 ０．６８、０．７４、０．７１，表明水中的 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和 ＨＣＯ－
３可能部分来自于硫酸溶解碳酸盐岩和石膏溶解［３３⁃３５］ ． 水

库底层水化学参数和河流较为一致，表明水库表层水体不是稀释作用导致其表层离子浓度降低． 因此选用

水库的底层水体进行讨论，水库表层水体的 Ｃａ２＋ 和 ＨＣＯ－
３ 受自生碳酸钙沉淀过程影响巨大，对（［Ｃａ２＋ ］ ＋

［Ｍｇ２＋］） ／ ［ＨＣＯ－
３］与［ＳＯ２－

４ ］作相关性分析，表明普定水库、平寨水库两者呈显著正相关关系 （图 ５）． 随着

ＳＯ２－
４ 浓度逐渐增大，（［Ｃａ２＋］＋［Ｍｇ２＋］） ／ ［ＨＣＯ－

３］逐步趋近于 １，也就是硫酸溶解或者石膏溶解的端元值． 同

时，由图 ５ 可知，平寨水库和普定水库水化学组成均受到硫酸溶解或石膏溶解的影响，其中平寨水库受硫酸

溶解或石膏溶解影响相对较小，而普定水库受硫酸溶解或石膏溶解影响最大，贡献甚至超过 ５０％ （（［Ｃａ２＋］＋
［Ｍｇ２＋］） ／ ［ＨＣＯ－

３］ ＝ ０．７５） ［３４］ ．
３．２ 光合作用对水库表层水化学的影响

自然条件和实验研究表明生物光合作用是诱导方解石沉淀的重要原因之一［１２－１３， １７］ ． 方解石的化学沉淀

主要受温度、ｐＨ、Ｃａ２＋浓度、成核位置控制［１３］ ． 表层水体 ＥＣ 与 Ｃａ２＋呈显著相关关系（ ｒ ＝ ０．８６１， Ｐ＜０．０１），说
明研究区 ＥＣ 主要受 Ｃａ２＋浓度变化影响［３６］ ，Ｃａ２＋和 Ｔ、ｐＨ 显著负相关关系（ ｒ ＝ －０．７１０， Ｐ＜０．０１；ｒ ＝ －０．５０４，
Ｐ＜０．０１），表层生物光合作用吸收 ＣＯ２（公式（５）），ｐＨ 升高方解石沉淀，表明方解石沉淀与光合作用有关；表
层 ＤＯ 与 ＳＩｃ 有显著相关关系（ ｒ＝ ０．８６３，Ｐ＜０．０１），表层 ＤＯ 与 ｐＣＯ２有显著负相关关系（ ｒ ＝ －０．８１８，Ｐ＜０．０１）
（图 ６），在春夏季湖水 ＤＯ 过饱和度，其 ＳＩｃ＞０，另外春、夏季湖水 ＤＯ 过饱和，ｐＣＯ２＜４００ μａｔｍ，表明水库表层
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图 ５ ３ 个水库（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋） ／ ＨＣＯ－
３与 ＳＯ２－

４ 浓度之间的关系

Ｆｉｇ．５ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ （Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋） ／ ＨＣＯ－
３ ａｎｄ ＳＯ２－

４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓ

水体中藻类光合作用从大气吸收 ＣＯ２，同时导致 ＳＩｃ＞０，表明在 ３ 个水库方解石沉淀主要受藻类光合作用控

制；方解石沉淀会移除水体中 Ｃａ２＋、ＨＣＯ－
３，同时释放 ＣＯ２（公式（６））． 因为温跃层出现在 ５ ～ １０ ｍ 左右的位

置，另外河流的 ＥＣ 和水库底层 ＥＣ 较为一致，所以认为水库 １０ ｍ 以下水体相对稳定，代表原始河流稀释之

后的结果，为了衡量表层水体离子浓度变异系数（ＣＶ），表征方解石沉淀对夏季和秋季表层水体中 Ｃａ２＋的移

除，公式如下：

ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ
光合作用

→ＣＨ２Ｏ＋Ｏ２ （５）
Ｃａ２＋＋２ＨＣＯ－

３↔ＣａＣＯ３↓＋ Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑ （６）
２ＨＣＯ－

３↔ＣＯ２＋ＣＯ２－
３ ＋Ｈ２Ｏ （７）

ＣＶ ＝（（Ｘ ／ Ｃｌ） ｂｅｌｏｗ－（Ｘ ／ Ｃｌ） ｓｕｒｆａｃｅ） ／ （（Ｘ ／ Ｃｌ） ｂｅｌｏｗ）×１００％ （８）
式中，ＣＶ表示某 Ｘ 元素表层与底层之差的百分比，（Ｘ ／ Ｃｌ） ｂｅｌｏｗ为表层 １０ ｍ 以下恒温层的平均值，（Ｘ ／ Ｃｌ） ｓｕｒｆａｃｅ

为表层水的值，某 Ｘ 元素比 Ｃｌ－的浓度消除河水稀释的影响，单位为 ｍｍｏｌ ／ Ｌ；湖水夏季表层、底层水体 Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋、Ｋ＋、Ｎａ＋、ＨＣＯ－

３、ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＳｉＯ２ 离子浓度差异（表 ２）；如图 ７ 所示夏季因碳酸钙沉淀导致表层水体

Ｃａ２＋、ＨＣＯ－
３移除达 ２０．８７％ ～４４．２５％ 、３３．１２％ ～５１．１８％ ，水库硅藻利用硅的移除达 ４８．５５％ ～ ９６．３４％ ［３７］ ． 夏季

水库表层 Ｃａ２＋ 变幅为普定水库（４１． ６２％ ± ２． ７５％ ） ＞红枫湖水库（３２． ２５％ ± ３． ９２％ ） ＞平寨水库（３１． ３８％ ±
８．０６％ ），生物光合作用诱导方解石的沉淀影响表层水体水化学参数． 在冬季水体 Ｃａ２＋变异系数平寨水库＞
普定水库＞红枫湖水库；普定水库为－２．７４％ ±２．３５％ ，红枫湖水库为－０．９４％ ±０．５５％ ，平寨水库为－３．３１％ ±
０．９２％ ，夏季表层生物光合诱导方解石沉积对水化学影响不可忽视．

表 ２ 夏季主要离子表层和底层变异系数（％ ）
Ｔａｂ．２ Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｂｏｔｔｏｍ ｗａｔｅｒ ｌａｙｅｒｓ

水库 ＨＣＯ－
３ Ｃａ２＋ Ｋ＋ Ｍｇ２＋ Ｎａ＋ ＳｉＯ２ Ｓｒ２＋ Ｆ－ Ｃｌ ＮＯ－

３ ＳＯ２－
４

平寨水库 ４４．８８ ３１．３８ －８．３３ －８．４５ －３．８６ ９２．４４ －１２．２９ －６．７２ ２０．８１ １９．０８ －１０．１５
±５．９９ ±８．０６ ±１．６８ ±４．１３ ±０．９３ ±１．６６ ±３．０９ ±５．９２ ±３．２９ ±３．２３ ±２．４３

普定水库 ３９．１１ ４１．６２ ０．４９ －２６．４８ ２２．３８ ７５．２９ １．６４ ５．４７ －１９．４８ ２２．０５ １０．０８
±４．２５ ±２．７５ ±２．２２ ±５．９７ ±７．１６ ±１９ ±３．７４ ±１．８８ ±８．９６ ±３．９３ ±６．５５

红枫湖水库 ３６．０８ ３２．２５ －１．３ ３．６７ １０．５ ９１．３５ １５．５３ －１．３７ ０．１９ ５１．１７ ６．２３
±３．２４ ±３．９２ ±３．５ ±６．４ ±１６．７８ ±５．３２ ±２５．７７ ±２．２９ ±０．３５ ±１２．８７ ±１４．６

　 　 方解石沉淀过程中 Ｍｇ２＋可取代 Ｃａ２＋进入晶格，因此水库表层水中方解石沉淀会改变 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋的化学
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图 ６ ３ 个水库表层水体 ＤＯ 含量分别与 ＳＩｃ 和 ｐＣＯ２的相关关系图（Ｎ＝ ４５）
Ｆｉｇ．６ Ｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔ ｏｆ ＤＯ ｃｏｎｔｅｎｔ ｖｓ． ＳＩｃ ａｎｄ ｐＣＯ２ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓ （Ｎ＝ ４５）

计量关系，如图 ７ 所示． 表层水体光合作用诱导方解石沉淀移除 Ｃａ２＋，因此 Ｍｇ２＋ ／ Ｃａ２＋比值升高，夏季平寨、普
定、红枫湖水库夏季表层和底层差值 ΔＭｇ２＋ ／ Ｃａ２＋分别为 ０．１３±０．０５、０．３１±０．０２、０．２４±０．０１，因为其比值主要受

Ｃａ２＋的影响，比值差值越大表明方解石沉淀作用越强，这与方解石沉降通量较为一致（见 ３．３ 节）． 与 Ｋａｔｚ 等

在以色列 Ｋｉｎｎｅｒｅｔ 湖研究结果一致［１９］ ． 在普定水库和红枫湖水库夏季底层水 Ｍｇ２＋ ／ Ｃａ２＋ 和冬季接近，表明

Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋来源相对稳定．

图 ７ 夏季主要离子变异系数， Ｍｇ２＋ ／ Ｃａ２＋比值与 Ｃａ２＋浓度的关系

Ｆｉｇ．７ Ｔｈｅ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｍａｊｏｒ ｉｏｎｓ ｉｎ ｓｕｍｍｅｒ， ｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔ ｏｆ Ｍｇ２＋ ／ Ｃａ２＋ ａｎｄ Ｃａ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图 ８ ΔＨＣＯ－
３与 ΔＣａ２＋、ΔＮＯ－

３、ΔＳｉＯ２浓度之间的关系

Ｆｉｇ．８ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ΔＨＣＯ－
３ ａｎｄ ΔＣａ２＋， ΔＮＯ－

３， ΔＳｉＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

光合作用对营养元素的影响，如图 ８ 所示，ΔＨＣＯ－
３ 和 ΔＣａ２＋、ΔＮＯ－

３、ΔＳｉＯ２ 之间有正相关关系． ΔＣａ２＋ ／
ΔＨＣＯ－

３接近 ０．５，表明 Ｃａ２＋的移除主要受方解石沉淀的影响，ΔＨＣＯ－
３浓度表现为平寨水库＞普定水库＞红枫湖

水库，随富营养程度增加，蓝绿藻占比增加，蓝绿藻能够覆盖在水体表层进行光合作用，可以直接利用大气



１７１０　 Ｊ． Ｌａｋｅ Ｓｃｉ．（湖泊科学），２０２１，３３（６）

中 ＣＯ２作为碳源，表明可能受生物群落结构的变化影响其 ΔＨＣＯ－
３的变化幅度［３８］ ． ΔＮＯ－

３变化为平寨水库＞普
定水库＞红枫湖水库，其不同藻类群落对营养元素氮的偏好吸收，硅藻更偏好吸收磷，蓝绿藻更偏好吸收

氮［３９］ ，而富营养化程度高的红枫湖水库 ΔＮＯ－
３ 绝对变幅最低是因为红枫湖水库 ＮＯ－

３ 浓度低，但是其相对百

分比降幅可达 ５０％ ；ΔＳｉＯ２的变化反映了硅藻对元素硅的吸收利用，在平寨水库、普定水库硅藻占比相对较

高，对元素硅的选择吸收也高，在红枫湖水库以蓝绿藻为主，对营养元素硅的吸收明显降低［３７］ ．
３．３ 水化学方法初步估算分层期方解石沉降通量

由于混合期分层结束底层和表层水发生垂向剧烈混合，夏季底层水可能受到部分稀释，因此利用春季

混合期湖水作为水库光合作用前的初始值，计算夏季无机碳（ＩＣ）单位面积通量范围，计算公式如下：
Ｆ＝ΔＸ·Ｄ·１２·ｔ ／ Ｔ滞 （９）

式中，Ｆ 为 ＩＣ 移除通量，ΔＸ 为初始值与表层浓度差值，Ｘ 为 Ｃａ２＋或 ＨＣＯ－
３浓度；Ｄ 为表层光合作用影响深度，

高分辨率垂向监测数据表明，光合作用主要控制的深度范围表层水体为 ３ ～ ５ ｍ，所以选择表层水体深度为

３～５ ｍ；ｔ 为夏季时间（６５ ｄ 为捕获器采样间隔时间），Ｔ滞为水体滞留时间． 计算结果见表 ３，平寨水库、普定

水库、红枫湖水库夏季实测沉积通量分别为 ０．６３～ ０．８６、１．１２ ～ １．６６、０．１５ ～ ０．４４ ｔ ／ （ ｋｍ２·ｄ），Ｃａ２＋计算通量为

０．３１～０．６４、０．３５～０．９９、０．０９～０．２９ ｔ ／ （ｋｍ２·ｄ），ＨＣＯ－
３计算通量为 ０．３０～０．６５、０．２９～１．２６、０．１２～０．３３ ｔ ／ （ｋｍ２·ｄ）；红

枫湖水库的沉降通量在计算范围内，平寨、普定水库均部分超出计算通量范围． 一方面，普定水库具有最强

的水动力条件，平寨水库次之，红枫湖水库最弱，强水动力条件有更多的外源输入，导致其实际沉降通量超

出计算通量范围，垂向通量也显示普定水库随深度的增加而增加（图 ３），表明普定水库有较多的外源输入；
平寨水库沿水库入口至大坝，总的沉积通量逐渐降低，进一步说明随着水动力条件减弱，外源输入逐渐减

少；另外一方面，红枫湖水库地形较为平坦，其水体滞留时间较长，外源输入量对其影响相对较小，所以导致

其外源输入差异对计算结果的影响，而普定水库和平寨水库水体较深，为河道型水库，其水流侵蚀能够带来

更多的外源物质． 此外，河水的 Ｃａ２＋与 ＨＣＯ－
３要高于底层水库水体浓度，水库底层水体没有受到河流是稀释

作用，那么还存在底层水体往表层水体的扩散，因此可能计算结果偏低；魏榆的研究表明普定水库有较多的

外源有机质输入，平寨水库次之，红枫湖水库主要以内源为主［３６］ ． 因此，可以利用水化学分层数据对无机碳

内源沉降通量进行估算，并且能够得到较好的估算结果． 但在外源输入较多的河道型水库可能适用性还需

要进一步考虑外源输入贡献．

表 ３ 无机碳实测沉降通量和计算通量

Ｔａｂ．３ Ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｌｕｘ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｌｕｘ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ

水库
ＩＣ夏 ／

（ ｔ ／ （ｋｍ２·ｄ））
ＯＣ夏 ／

（ ｔ ／ （ｋｍ２·ｄ））
ＩＣ总 ／

（ ｔ ／ （ｋｍ２·ｄ））
ＯＣ总 ／

（ ｔ ／ （ｋｍ２·ｄ））
ＩＣ夏算（ＨＣＯ－

３ ） ／
（ ｔ ／ （ｋｍ２·ｄ））

ＩＣ夏算（Ｃａ２＋） ／
（ ｔ ／ （ｋｍ２·ｄ））

平寨水库 ０．７４（０．６３～０．８６） ０．２９ ２．１１ ０．７１ ０．３０～０．６５ ０．３１～０．６４
普定水库 １．３６（１．１２～１．６６） ０．６７ ３．５５ １．４８ ０．２９～１．２６ ０．３５～０．９９

红枫湖水库 ０．２７（０．１５～０．４４） ０．２９ ０．５５ ０．７３ ０．１２～０．３３ ０．０９～０．２９

　 　 全年实际沉积通量由于冬季光合作用会得到底层水体补给，不能够估算全年沉积通量，本文只讨论夏

季沉积通量． 一方面方解石的大量沉积能够裹挟有机质的沉降，从而降低水体硬度和增加透明度． 另外一方

面喀斯特水生植物利用 ＨＣＯ－
３转变为内源有机碳，同时方解石也会沉淀，因此方解石沉积通量可以反映 ＢＣＰ

效应强度． 此外，有研究显示，方解石沉积能够与磷共沉淀而缓解富营养化和改善水质［３９］ ．

４ 结论

１）３ 个不同库龄的喀斯特水库的水化学参数和主要阴阳离子结果显示，Ｃａ２＋ 和 Ｍｇ２＋ 为主要阳离子，
ＨＣＯ－

３和 ＳＯ２－
４ 为主要阴离子． 平寨水库、普定水库水化学类型为 Ｃａ⁃ＨＣＯ３ ⁃ＳＯ４，红枫湖水库为 Ｃａ⁃Ｍｇ⁃ＨＣＯ３ ⁃

ＳＯ４类型，水化学类型的差异主要是由不同小流域岩性、人类活动差异所造成的． 另一方面，３ 个水库水体离

子主要来源于碳酸对碳酸盐溶解作用，部分来源于硫酸溶解作用或石膏溶解．
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２）水化学相关分析结果表明，春、夏两季 ＤＯ 与 ＳＩｃ 呈极显著的正相关关系，而 ＤＯ 和 ｐＣＯ２呈极显著的

负相关关系，这表明方解石沉淀主要受藻类光合作用调控． 在夏季，Ｍｇ２＋ ／ Ｃａ２＋、Ｓｒ２＋ ／ Ｃａ２＋比值的降低表明藻

类光合作用诱导的碳酸盐沉淀不仅使得水体表层 Ｃａ２＋、ＨＣＯ－
３、Ｓｉ４

＋离子有所降低，也吸收了水体中大量的 Ｃ、
Ｎ、Ｓｉ 等生源要素． 因此，喀斯特流域库区水化学的变化受藻类光合作用影响强烈．

３）库区方解石沉降通量计算结果显示，平寨水库、普定水库、红枫湖水库夏季实际沉积通量与基于

Ｃａ２＋、ＨＣＯ－
３浓度变化的计算通量基本一致，这表明利用水化学分层数据估算水库无机碳的沉降通量能够得

到较准确的结果．
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