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摘要：地下水中的溶解有机质（ＤＯＭ）在生态系统和生物多样性中发挥关键作用，影响全球碳循环。喀斯特地下
水作为世界上最大的地下水体，富含溶解无机碳（ＤＩＣ），在微生物作用下，溶解无机碳被转化成有机碳，在碳循
环中起着重要的作用。然而，关于ＤＯＭ的研究主要集中在地表水环境，而以化能自养为主的地下水生态系统，
其ＤＯＭ的研究相对不足，尤其是占有重要地位的喀斯特地下水。针对以上科学问题，对喀斯特地下水中 ＤＯＭ
来源、转化与识别手段研究进展进行了总结，重点突出了喀斯特地下水ＤＯＭ在全球碳循环中的重要性，并展望
了未来在喀斯特地下水ＤＯＭ研究中高分辨率动态监测的必要性。
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０　引言

地下水占地球上淡水资源的９５％，据估计，在
大陆地壳 １０ｋｍ范围内，可能储存着近 ４４００万
ｋｍ３的地下水［１］。这一数量超过了储存在南极洲、

格陵兰岛和冰川冰盖中水的总和（３０１６万
ｋｍ３）［２－３］，也远远超过了湖泊、沼泽和河流中可用
淡水的总和（１９万 ｋｍ３），每年由地下水排放进入
海洋的地下水通量为２．２×１０１２～２．４×１０１２ｍ３［３］，
对全球碳循环与水循环起着至关重要的作用［４－５］。

地下水中含有多种溶解有机质（Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｒｇａｎｉｃ
ｍａｔｔｅｒ，ＤＯＭ）分子，当地下水进入到地表后会影响
生态系统过程及生物多样性［６］，增加河流溶解有

机碳 （Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ，ＤＯＣ）的１４Ｃ年
龄［７－８］，并导致水生生物１４ＣＤＯＣ的表观年龄增高

［９］。

ＤＯＣ在碳循环中起着重要的作用，地下水中
ＤＯＣ的含量常常高于沿海 ＤＯＣ的含量［１０－１１］，对

沿海ＤＯＣ的贡献高达２０％ ～１００％［１２－１３］，最新研

究表明每年因地下水开采和地下水向海洋排放等

过程，导致高达１３Ｔｇ的高度光吸收性和生物活性
的ＤＯＣ由地下释放到地表环境中，并且这些 ＤＯＣ
可能被迅速降解，打破了传统观点中认为随着时间

的推移，地下水中ＤＯＭ支持生物活动的能力越来
越弱的观点［３］，该研究结果凸显了在全球碳储量

估算中考虑地下水中的 ＤＯＭ的重要性。目前关
于 ＤＯＭ的研究主要还是集中在地表水环境
中［１４－１７］，地下水研究相对较少［３，１８］。

喀斯特地下水是世界上最大的地下水体，富含

溶解无机碳（Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ，ＤＩＣ），是地
表水中ＤＩＣ的重要来源［１９］，ＤＩＣ是岩溶地下水相
对稳定的动态碳库［２０－２１］，广泛存在于岩溶泉、岩溶

地下河或岩溶地表水中的，除了水生植物可以利用

ＤＩＣ外，岩溶水体中的微生物通过以 ＤＩＣ为碳源，

也能实现无机碳到有机碳的转化［１５－１７，２２－２３］。微生

物作为全球碳循环的驱动者，既可作为分解者调控

水体非微生物来源内源有机碳的周转，也可作为贡

献者调控微生物来源内源有机碳的形成，进而使水

体微生物成为调控“生物泵作用”的暗物质［２４］。尽

管微生物呼吸产生的 ＣＯ２在促进碳酸盐溶解和地
下岩溶特征发展中有重要作用［２５－２６］，但是在喀斯

特水生态系统中，微生物对总有机碳（Ｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃ
ｃａｒｂｏｎ，ＴＯＣ）的贡献常常被忽视。最新的研究表
明，地下水固碳速率与寡营养海洋系统固碳速率相

近，并推测全球碳酸盐地下水的初级生产力为每年

０．１１Ｐｇ碳，表明岩溶地下水在碳循环中极其重
要［１８］。同时，学者也指出目前对地下水ＤＯＭ组成
和相关的生物地球化学影响机制亟需揭示［１８］。因

此，了解喀斯特地下水中 ＤＯＭ的来源、转化及影
响其变化的生物地球化学机制，有助于地下水碳源

汇的准确估算和量化，助力国家碳中和目标。

１　地下水ＤＯＭ的来源与转化机制

ＤＯＭ一般是指能过０．２２～０．７μｍ膜的有机
质（Ｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ，ＯＭ），由数以万计的分子组成，
ＤＯＭ是天然水体中最大的有机碳库，占有机质
（ＯＭ）的９０％［２７］，ＤＯＭ主要包含碳（Ｃ）、氢（Ｈ）、
氧（Ｏ）、氮（Ｎ）和硫（Ｓ）等分子，主要来源于土壤中
陆地有机物质的淋滤及内源有机物的生产，同时受

气候和土地利用变化的影响［２２，２８－３１］，随着植被正

向演替，在增加ＤＩＣ浓度的同时，地下水中ＤＯＣ含
量同步升高［２２］。

Ｌｉｕ等［３２－３３］创建的碳酸盐风化碳汇学说的新

模式强调了无机－有机过程的耦合，实现了ＣＯ２→
ＤＩＣ→内源有机碳（Ａｕｔｏｃｈｔｈｏｎｏｕｓｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ，
ＡＯＣ）的转化和稳定碳汇的形成，并且高 ＤＩＣ水体
生成的ＡＯＣ越多，其稳定率也较高［１６］，碳汇能力
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强。而长期野外定位观测实验发现，生物作用参与

了岩石圈的地质作用［３２］，无机与有机相互转化，不

但为生物过程提供了能量和物质，而且有利于稳定

碳汇的形成。但无机与有机过程耦合的研究多集

中于地表水系统，那对于非光合系统地下水环境，

是否依然存在这种耦合关系？Ｃｏｌｅ等［３４］研究指出

细菌的生产活动与水生生态系统的净初级生产力

呈正相关，但通常在７０％ ～９０％ ［３５］。Ａｙａｄｉ等［３６］

研究指出光合作用生产的部分 ＤＯＭ可能与喀斯
特含水层中细菌代谢产生的 ＤＯＭ之间紧密耦合；
Ｌü等［３７］研究发现岩溶水系统中 ＤＯＭ同时受外源
和内源输入的影响，且受蛋白质型荧光团控制；汪

心雯［３８］对查尔岩喀斯特小流域地下水的研究表明

ＤＯＭ主要来源于微生物的活动，并且越来越多研
究开始关注喀斯特水系统中 ＤＯＭ的水化学和荧
光特征的研究［１５－１７］。而对影响喀斯特地下水系统

中ＤＯＭ变化的控制因素与变化机制的研究仍缺
乏，尤其是将 ＤＩＣ和 ＤＯＭ进行耦合研究的目前还
非常少［２２－２３，３９］，因此难以对碳酸盐风化碳汇通量

进行精准核算。

传统观点认为地下水由于缺乏光照，有机碳受

外源有机质输入的影响，忽略了化能自养微生物作

为含水层中的重要初级生产者，同样承担着重要生

态功能。喀斯特地下水是全球最大的地下水体，其

中富含的ＤＩＣ可以作为碳源被化能自养微生物利
用，地下水生态系统中消费者利用的有机质中２５％
～６９％由化能自养过程产生，甚至对某些类群的消
费者，其化能过程产生的ＤＯＭ比例高达８８％［４０］，并

且自养合成的有机碳（Ｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ，ＯＣ）除了存在
于沉积物中，同样会以 ＤＯＣ的形式存在于孔隙水
中［４１］。因此，由 ＤＩＣ转化而来的 ＤＯＣ可能是喀斯
特地下水水体ＤＯＣ的潜在来源［２２－２３］。

同时，前人研究发现喀斯特地下水中的好氧不

产氧细菌（Ａｅｒｏｂｉｃａｎｏｘｙｇｅｎｉｃｐｈｏｔｏｔｒｏｐｈｉｃｂａｃｔｅｒｉａ，
ＡＡＰＢ）对水体中的有机碳具有重要的贡献［４２］。

ＡＡＰＢ是一类具有自养和异养双重功能的细菌，依
靠呼吸消耗有机质底物来维持其生长代谢，同时光

能作为其异养代谢的能量补充［４３］，可以使更多有

机碳储存下来。尽管 ＡＡＰＢ的丰度在寡营养海洋
中仅为２％～４％，但其生产率却占总细菌生产率
的４％～５０％［４４］。因此，ＡＡＰＢ因其生产率高于其
它微生物物种受到研究者重视。在典型喀斯特水

体的中惰性溶解有机碳（ＲｅｃａｌｃｉｔｒａｎｔＤＯＣ，ＲＤＯＣ）
含量占ＤＯＣ含量的５０％以上［１６－１７，４５－４７］，并且主要

为内源有机质。在对中国西南典型喀斯特区地下

水、孔隙水、裂隙水与地表水中微生物的 ＣＯ２固定
潜力对比分析发现，地下水和孔隙水具有更高的微

生物固碳潜力，且喀斯特地下水中固碳菌与其他细

菌群落的合作更有利于微生物的固碳［２３］，表明微

生物可能对喀斯特地下水中 ＲＤＯＣ碳库的形成起
到关键性作用（图１）。

图１　喀斯特地下水ＤＯＭ的来源与转化过程

（修改自张瑶等［４８］）

Ｆｉｇ．１　ＳｏｕｒｃｅａｎｄｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＤＯＭｉｎｋａｒｓｔ

ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ（ｍｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍＺｈａｎｇｅｔａｌ．［４８］）
注：ＰＯＭ为颗粒有机质；ＤＩＣ为溶解无机碳；
ＤＯＭ为溶解有机质；ＲＤＯＭ为惰性溶解有机质

水体中 ＤＯＭ的稳定部分常被当做 ＲＤＯＣ或
惰性溶解有机质（ＲｅｃａｌｃｉｔｒａｎＤＯＭ，ＲＤＯＭ）［４４］。
ＲＤＯＭ的形成是一个十分复杂的过程，微生物将
ＤＩＣ或是ＣＯ２吸收利用并转化为ＯＣ，之后部分 ＯＣ
将被分解，微生物将低浓度、容易被降解的活性

ＤＯＣ（ＬａｂｉｌｅＤＯＣ，ＬＤＯＣ）、可被缓慢降解的半活性
ＤＯＣ（Ｓｅｍｉ-ＬａｂｉｌｅＤＯＣ，ＳＬＤＯＣ）吸收利用，除提供
生长代谢所需营养外，将其他部分碳转化形成

ＲＤＯＣ，逐渐积累最终形成巨大的 ＲＤＯＣ碳
库［４９－５０］。这一部分碳不被微生物降解和利用，可

以长时间存储于水体，最终成为稳定碳汇。研究表

明，现代海洋中 ＲＤＯＣ储量与大气 ＣＯ２碳量相当，
约为６５００亿ｔ碳，是一个巨大碳汇［４９］。海洋中的

“微型生物碳泵”（Ｍｉｃｒｏｂｉａｌｃａｒｂｏｎｐｕｍｐ，ＭＣＰ）理
论揭示了海洋中数量巨大的微型生物产生的

ＲＤＯＭ是驱动海洋长期储碳的一个重要途径［４４］。

ＲＤＯＭ主要来源于 ＭＣＰ的转化，是储碳的重要过
程，并且ＭＣＰ的原理同样适合于陆地生态系统环
境［１７，５１－５４］。

ＤＯＭ与环境相互作用（光降解、微生物矿化、
内源ＤＯＭ的额外输入等）会导致其原子数量和排
列的变化，从而改变 ＤＯＭ在环境中的反应活性。
水化学过程间接影响 ＤＯＭ的浓度和速率，如高度
的水-岩相互作用，导致ｐＨ和矿物溶解的变化［５５］、

０３
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农业或城市污水的输入［５６－５７］等，水化学变化调节

了微生物群落的组成，进而影响其合成、降解途径，

从而改变 ＤＯＭ的矿化代谢途径与矿化率［５８－６０］。

其中氧化还原条件对 ＤＯＭ的降解起着至关重要
的作用［６１］，这在一定程度上由地下水的周转决定。

理论上ＤＯＭ在氧化环境下都可以发生降解［６２］，并

且优先降解地表水体环境（如河流、湖泊和海洋）

中高 Ｈ／Ｃ（＞１．５）的脂肪族、脂类、类蛋白和含杂
原子的有机质［６３－６５］。由于生物因素（微生物逐渐

消耗分子氧和其他终端电子受体）和限制氧化的

非生物因素（除阳光外，光照产生的活性氧可氧化

ＤＯＭ），地下水通常比其他水生环境更具还原
性［６６］，因此，地下水系统普遍以厌氧状态为主，从

而降低了 ＤＯＭ的生物降解速率，加上缺乏光氧化
过程，地下水中 ＤＯＭ停留时间可达上百万年［６７］。

ＭｃＤｏｎｏｕｇｈ等［３］通过对河流、浅层地下水（＜４１ｍ）
和深层地下水（＞５００ｍ）中 ＤＯＭ的对比研究，发
现浅层地下水ＤＯＣ年龄距今２５４０ａ，深部地下水
ＤＯＣ年龄距今１９０８０～２５３１０ａ。在浅层低氧地
下水中，ＤＯＭ通过生成低Ｏ／Ｃ（＜０．５）的富含羧基
的脂环分子 （Ｃａｒｂｏｘｙｌ-ｒｉｃｈａｌｉｃｙｃｌｉｃｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，
ＣＲＡＭ）及去除 Ｈ／Ｃ低的芳香性分子进行转化。
在深层地下水中，则显示出脂肪族和低 Ｏ／Ｃ芳香
性分子式的增加。目前，大多数关于 ＤＯＭ的研究
主要集中在非地下水的好养环境中（如河流、湖泊

和海洋）［１４，６８－６９］，对地下水的研究也主要集中在人

类特定威胁上，如ＤＯＭ和重金属络合物以及碳氢
化合物污染造成的 ＤＯＭ，仍然缺乏对地下水的全
面、大规模研究［７０］。

２　地下水ＤＯＭ识别手段

早期ＤＯＭ的研究主要是基于光谱手段。有
色可溶解有机质（ＣｏｌｏｒｅｄＤＯＭ，ＣＤＯＭ）作为有机
质中的光学活性组分，是一种可光学测量的 ＤＯＭ
组分，在蓝色到紫色的短波波段内具有强烈的吸收

光谱［７１］，在吸收之后能够发射荧光，有效反映

ＤＯＭ的基本物理化学性质。光谱测定由于不破坏
有机质结构、用量小、快速、灵敏度高、成本低、信息

丰富，作为表征 ＤＯＭ含量与组成的分析手段，广
泛用于研究水生生态系统中 ＤＯＭ的来源与化学
性质［１５－１７，７２－７３］。

测定ＤＯＭ常用的方法有吸收光谱法、荧光光
谱技术、傅里叶变换离子回旋共振质谱（Ｆｏｕｒｉｅｒ

ｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｏｎｃｙｃｌｏｔｒｏｎｒｅｓｏｎａｎｃｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，
ＦＴ-ＩＣＲＭＳ）［７４－７５］、生物标志物和同位素技术手
段［７４－７５］（表１）。其中紫外-可见光吸收光谱（ＵＶ-
Ｖｉｓ）是利用分子大小（Ｍ）、ＳＵＶＡ２５４、光谱斜率
（Ｓ）、光谱斜率比（ＳＲ）等光谱参数来描述 ＤＯＭ整
体的芳香性、相对分子质量等信息，是一种半定量

手段，用于估计ＤＯＭ以及其中芳香族有机化合物
的含量［７６－７７］。ＵＶ-Ｖｉｓ与三维荧光激发-发射矩阵
光谱（Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ-ｅｍｉｓｓｉｏｎｍａｔｒｉｃｅｓ，ＥＥＭｓ，简称三维
荧光光谱或荧光光谱），是 ＤＯＭ分子在紫外光照
射下，分子中的电子吸收光能由基态跃迁至激发

态，再由激发态以辐射跃迁的方式回到基态，并发

射出能够反映物质特性的长波长荧光，此时，待测

ＤＯＭ分子转为激发态时所吸收的光为激发光，波
长称为激发波长；而由激发态回到基态时所发出的

光为发射光，波长称为发射波长。ＥＥＭｓ数据包含
了被测样品的激发／发射波长的荧光信号，每个样
品有成千上万个数据点，涵盖了 ＤＯＭ的大量信
息［７８－８０］。随着研究的进行，研究人员将 ＥＥＭｓ和
平行因子分析（Ｐａｒａｌｌｅｌｆａｃｔｏｒａｎａｌｙｓｉｓ，ＰＡＲＡＦＡＣ）
技术进行联合，将三维荧光图谱解析为相互独立的

不同的荧光组分，通过定量表征 ＣＤＯＭ荧光组分
特征来识别出 ＣＤＯＭ的来源、丰度及组成变化特
征，从而有效提取 ＥＥＭｓ矩阵数据中包含的 ＤＯＭ
信息，解析 ＤＯＭ组分的分布、互相转变过程及其
影响因素，为揭示不同有机质组分的环境动力学和

生物地球化学作用的差异提供可行性方法。ＥＥＭｓ
测定过程中，根据不同激发和发射光量子的波长位

置，主要分为两大类：类腐殖质荧光物质（外源）和类

蛋白质荧光物质（内源）［８１］。ＥＥＭｓ与ＰＡＲＡＦＡＣ相
结合的技术（ＥＥＭｓ-ＰＡＲＡＦＡＣ）已成为识别水体环
境中ＤＯＭ荧光组分组成、来源、降解与转化过程
的重要工具［１６－１７，８２－８５］。

目前的研究倾向于采用多种技术分析手段结

合生物分析途径解析 ＲＤＯＭ的信息。ＦＴ-ＩＣＲＭＳ
作为目前最先进的超高分辨率技术，通过绘制氢与

碳比（Ｈ／Ｃ）和氧与碳比（Ｏ／Ｃ）来确定化合物类
别，常常与核磁共振（Ｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ，
ＮＭＲ）结合，广泛用于ＤＯＭ的对比与解析，解析出
一类具有相似的化学结构特征的典型 ＲＤＯＭ复合
物，即主体呈环烷状且侧链富含羧基［８６－８７］。研究者

通过ＦＴ-ＩＣＲＭＳ、ＥＥＭｓ和ＮＭＲ联用，解析出一种生
物炭溶解有机质（Ｂｉｏｃｈａｒ-ｄｅｒｉｖｅｄＤＯＭ，ＢＤＯＭ）-荧
光藻胆色素降解产物，与深海ＲＤＯＭ组分在分子
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表１　ＤＯＭ识别手段与表征能力对比分析［７１－１０２］

Ｔａｂ．１　ＣｏｍｐａｒｉａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆＤＯＭｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｒｉｏｎａｂｉｌｉｔｙ［７１－１０２］

识别手段 特征参数 表征能力 优点 缺点

ＵＶ-Ｖｉｓ

Ａ３５０
Ａ３５０为 ３５０ｎｍ处的紫外吸光系数，表征
ＤＯＭ中ＣＤＯＭ的相对浓度

操作便捷、分析

速度快、不破坏

样品、成本低

灵敏度低，分析

能力有限，适合

低浓度 ＤＯＭ（＜
１０ｍｇ／Ｌ）样品

ＳＵＶＡ２５４

ＳＵＶＡ２５４为ＤＯＭ在２５４ｎｍ处的紫外吸收系

数与ＤＯＣ浓度的比值，表征 ＤＯＭ的芳香化
程度

ＳＵＶＡ２６０
ＳＵＶＡ２６０为 ＤＯＭ在 ２６０ｎｍ处吸光系数与

ＤＯＣ浓度的比值，表征ＤＯＭ的疏水性

Ｅ２／Ｅ３
Ｅ２／Ｅ３为 ２５０ｎｍ与 ３６５ｎｍ处吸光系数比
值，表征ＤＯＭ相对分子量的分布特征

Ｅ３／Ｅ４
Ｅ３／Ｅ４为２５０ｎｍ与３６５ｎｍ处紫外吸光系数
比值；表征腐殖酸中富里酸与胡敏酸比值

荧光指数（Ｆｌｕｏｒｅｓ-
ｃｅｎｃｅｉｎｄｅｘ，ＦＩ）

ＦＩ指激发波长Ｅｘ＝３７０ｎｍ时，Ｅｍ在４７０ｎｍ
与５２０ｎｍ处的荧光发射强度比值，表征
ＤＯＭ中腐殖质组分的来源；当 ＦＩ＞１．９，表
明ＤＯＭ为内源性有机质，当 ＦＩ＜１．４，指示
样品ＤＯＭ主要为陆源性有机质

ＥＥＭｓ
腐质化指数（Ｈｕｍｉｆｉ-
ｃａｔｉｏｎｉｎｄｅｘ，ＨＩＸ）

ＨＩＸ指Ｅｘ＝２５４ｎｍ时，Ｅｍ在４３５～４８０ｎｍ
与３００～３４５ｎｍ的积分值之比，指示ＤＯＭ腐
质化程度；当ＨＩＸ＜１．５时，主要以生物或微
生物源有机质为主；当１．５＜ＨＩＸ＜２．９时，
代表的是弱腐殖质和新鲜内源组分特征；当

３＜ＨＩＸ＜６时，ＤＯＭ代表的是强腐殖质和弱
新鲜内源组分特征；当ＨＩＸ＞６时，可能代表
了强腐殖质和强外源的特征

操作便捷、分析

速度快、不破坏

样品、成本低

分析能力有效，

受样品浓度、温

度影响

自生源指数（Ｂｉｏｌｏｇｉ-
ｃａｌｉｎｄｅｘ，ＢＩＸ）

ＢＩＸ指Ｅｘ＝２５４ｎｍ时，Ｅｍ在３８０ｎｍ与４３０
ｎｍ处的荧光比值，表征 ＤＯＭ中内源有机质
的贡献

ＦＴ-ＩＣＲＭＳ 高分辨率质谱图 表征ＤＯＭ的分子级别结构信息
超高分辨率、超

高质量精度和超

高灵敏度

成本高，前处理

复杂，ＤＯＭ信息
碎片化，解译难

生物标志物
ＣＰＩ、Ｐａｑ、ＴＡＲ、ＳＣ-
ＦＡｓ、ＰＵＦＡｓ等

表征ＤＯＭ分子结构信息和内外源有机碳占
总有机碳比例

灵敏度高，生物

标志物的种类多

样

标志物稳定性受

气候、微生物、人

类活动影响

δ１３Ｃ－Δ１４Ｃ
δ１３Ｃ、Δ１４Ｃ同位素组
成

内外源有机碳区分，宏观和微观的地质、生

物活动过程、有机质定年

灵敏度高、端元

易区分

成本高，岩溶区

样品受老碳影响

组成上具有高度一致性［８８］；气相色谱质谱（Ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ-ＭＳ，ＧＣ-ＭＣ）和 ＮＭＲ联用，解析出
一类胡萝卜素的降解产物是典型的 ＢＤＯＭ化合物
降解产生的 ＲＤＯＭ，其１４Ｃ年龄大于１５００ａ，具有
典型的芳香环头部结合戊二烯尾巴结构特征，广泛

存在于海洋ＤＯＭ中［８９］；原位细菌培养过程中发现

不同荧光组分具有不同荧光强度，说明在培养体系

中有机质存在积累效应［９０－９１］，从而证实了生物源

ＲＤＯＭ分子对海洋天然ＲＤＯＭ库的贡献［９２］。喀斯

特地区由于水体具有高ｐＨ、高Ｃａ、高ＤＩＣ等特征，
对ＣＤＯＭ的含量与形态特征具有重要影响，进而
影响其来源、组成与稳定性［１６－１７，９３］，高 Ｃａ２＋对
ＲＤＯＭ的产生具有促进作用［９４］。因此，通过多手

段联用可有效揭示微生物可代谢的简单有机质
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（如葡萄糖和寡肽等）或复杂有机底物（如沉积物

有机质、浮游植物细胞破碎物和大型海藻等）能产

生惰性组分［８９］。

生物标志物法基于有机物形成过程中特定的

物质结构及在环境中的稳定性，物质具“指纹”信

息，能从分子水平上准确区分有机碳来源。生物标

志物包括４种生物化学组分：碳水化合物、蛋白质、
木质素和类脂化合物。常用的生物标志物为脂类

化合物中的正构烷烃、甾醇、脂肪酸［９５－９６］，通过计

算其中碳优势指数（Ｃａｒｂｏｎｐｒｅｆｅｒｅｎｃｅｉｎｄｅｘ，ＣＰＩ），
可反映水体中内源和外源碳的主要趋势，ＣＰＩ＜１，
以细菌和水生生物为主，内源在主导；１＜ＣＰＩ＜４
为内外源混合，ＣＰＩ＞５以陆源为主［７５］；陆地／水生
类脂物比值（Ｔｅｒｒｉｇｅｎｏｕｓａｑｕａｔｉｃｒａｔｉｏ，ＴＡＲ），区分
有机质中内外源相对贡献，ＴＡＲ＜１内源占主导，
ＴＡＲ＞１外源占主导［９７］。饱和短链脂肪酸（Ｓｈｏｒｔ
ｃｈａｉｎｆａｔｔｙａｃｉｄｓ，ＳＣＦＡｓ）和多不饱和脂肪酸（Ｐｏｌｙ-
ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄｆａｔｔｙａｃｉｄｓ，ＰＵＦＡｓ）指示内源碳；饱和长
链脂肪酸（Ｌｏｎｇｃｈａｉｎｆａｔｔｙａｃｉｄｓ，ＬＣＦＡｓ）指示外源
碳；而根据生物标志物可计算出内源和外源有机碳

占ＴＯＣ的比例［９５，９８－９９］。虽然生物标志物在环境

中较稳定，但是会受到气候、微生物或人类活动的

影响，从而导致内外源区分的准确性。因此，使用

生物标志物手段时，也常常和同位素手段联用，提

高溯源准确性。

双碳同位素（δ１３Ｃ－Δ１４Ｃ）法是研究碳的迁移
转化，有机质的物源示踪，宏观和微观的地质、生物

活动过程和１４Ｃ定年的重要工具［１００－１０１］。相比于

其他方法，具有以下优点：１）避开成岩作用对生物
标记法的影响，从而提高示踪精度；２）同一个源的
两种同位素值不同，使得端元值更精确地确定；３）
与 δ１３Ｃ示踪相比，不同源的 Δ１４Ｃ值差别巨大
（－１０００‰～２００‰）［１０２］，更容易将各个端元区分
开；４）通过１４Ｃ法测年可以揭示流域有机物在运输
和沉积过程中的生物地球化学过程。由于 ＤＯＭ
组成的复杂性和各种识别手段的局限性，多种技术

联合使用将是未来获取 ＤＯＭ有效信息的发展趋
势。

３　地下水固碳规模与潜力

陆地次表层是地球上最大的碳库［１０３］，包含了

地球１９％的总生物量［１０４－１０５］及９５％的淡水［１］。碳

酸盐岩含水层提供了全球近１０％人口的供水［１０６］。

ＭｃＤｏｎｏｕｇｈ等［３］利用全球ＤＯＣ平均值（１．２ｍｇ／Ｌ）
和地下水 ＤＯＣ平均值（３．８ｍｇ／Ｌ）计算每年从地
下水输送到海洋的ＤＯＣ高达２．９～９．１Ｔｇ，若考虑
每年因开采地下水减少的 １．２～３．７Ｔｇ，则总的
ＤＯＣ为４．１～１２．８Ｔｇ／ａ，最低的值相当于密西西
比河每年输出量的两倍（２．１０Ｔｇ），最高值与刚果
河（１２．４０Ｔｇ）相近，并建议将地下水中 ＤＯＭ量考
虑到全球碳循环中。人类活动与自然过程使大量

的地下水输送到地表水体，约有２３９７ｋｍ３／ａ的地
下水进入沿海海洋环境。由于工业、农业和生活活

动导致的地下水开采量为９８２ｋｍ３／ａ［３］，这其中很
大一部分为老的 ＤＯＭ，并且在地壳上部 １ｋｍ处
８５％的地下水为１２０００年前的降水补给［１０７］。到

２１世纪（２０９９年），全球地下水开采量将达到
１６２１ｋｍ３，比ＭｃＤｏｎｏｕｇｈ等［３］研究中所用 ＤＯＣ值
高出６１％。如果这些ＤＯＭ源于古老的地下水，那
当这部分地下水进入地表水环境后将具有很高的

生物活性和光吸收性。因此，地下水可能是地表水

环境中易被降解ＤＯＭ的一个重要来源。
Ｏｖｅｒｈｏｌｔ等［１８］使用超低水平的１４Ｃ标记技术，

直接测量了陆地次表层的地下水固碳量，研究指出

地下水每个细菌细胞每天产生０．３～１０．８ｆｇ碳，与
海洋透光带（５～１５０ｍ）每个细菌细胞每天固定的
碳量０．２５～２１．１ｆｇ碳相近。但是地下水每天碳输
入量仅为ＰＯＣ的（０．４７±０．２２）％，低于海洋系统
海水表层的（２２±１８）％和底层真光区的（２．６±
２.９）％［１０８］。研究者以该固碳速率代表碳酸盐地

下水系统的固碳速率，利用早期研究中估算的地下

水量２２６０万ｋｍ３［４］，其中有１／１０位于碳酸盐含水
层中，即２２６万ｋｍ３。计算了在全球碳酸盐地下水
系统的碳固定量为０．１０８±０．０６９Ｐｇ／ａ碳［１８］，与寡

营养海洋系统固碳速率相近。如果以最新评估的

全球地下水量４４００万ｋｍ３来计算喀斯特地区的固
碳量，每年固碳量将到达 ０．２１Ｐｇ碳，是 Ｏｖｅｒｈｏｌｔ
等［１８］估算的２倍左右。由于这些结果未考虑火山
地质和硅质碎屑环境中的地下水的贡献，因此地下

水对全球碳循环的贡献将高出数倍。作者同时利

用宏基因组分分析，结果表明地下水有机碳的来源

是由具有不同固碳途径和环境特异性的多种微生

物贡献，并不是由单一的功能群体占主导。此外，

研究结果还表明在地下水的碳循环中，微生物群落

的主要食物来源并非来自表层有机物，而是来源于

新合成的碳。因此，地下水系统应该被视为生态系

统过程中重要的初级生产者，与海洋中的光合生物

３３
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在海洋碳循环中的作用一样重要，在全球碳循环模

型中，应考虑被忽视了的喀斯特地下水微生物固

碳，从而提高全球碳循环预测的准确性。

４　结论与展望

喀斯特区生物碳泵对维持岩溶碳汇有效性具

有重要意义［３２－３３，１０９］，微生物来源的 ＤＯＭ是喀斯
特水生系统中重要的组成部分［１５－１６］，突出了固碳

微生物将无机碳转为有机碳在碳循环中的重要作

用。固碳微生物吸收利用 ＤＩＣ生成自己的代谢产
物，如络氨酸、色氨酸及其他蛋白质，构成水生系统

中重要的内源 ＤＯＭ来源［３］。因此，由微生物形成

的 ＤＯＭ占比可以间接反映微生物的碳封存能
力［２３］，但是对于微生物固碳的具体机制目前尚不

清楚，并且“固碳”不等于“储碳”，ＲＤＯＭ的长期稳
定性，构成了水体储碳。如果忽略细菌在利用过程

中产生的底物和衍生物的稳定性和持久性，可能会

导致对内源溶解有机质的碳汇潜力认识出现偏差。

ＤＯＭ的稳定性还受所在环境的影响，在喀斯特地
区地表水系统中的研究结果显示，高的 Ｃａ２＋含量
对浮游细菌群落结构，尤其是与碳循环相关的浮游

细菌群落结构具有调控作用，并且浮游细菌对

ＤＯＭ的利用策略也取决于水体中 Ｃａ２＋水平［９４］。

此外，由于与某些化学异养和光合作用相关的浮游

细菌及其功能基因丰度的降低，表现出对内源有机

碳微生物矿化的抗力从而促进了喀斯特湖库内源

有机碳库的高效及稳定［１１０］。对于地下水，尤其是

喀斯特地下水，微生物固碳、稳碳及其对环境变化

的响应机制的研究，有助于精确评估微生物的固碳

潜力。

ＤＯＭ的含量与同位素组成可以反映自然环境
与人类活动对生物地球化学系统的影响［１１１］，任何

微小的波动都有可能打破各个碳库之间的平

衡［１１２］。喀斯特地区由于其独特的二元结构，裂隙

与管道发育，地下水流量大且活动性强，水体中

ＤＯＭ的来源构成复杂，因此高精度的ＤＯＭ监测对
于揭示喀斯特地下水 ＤＯＭ的动态变化非常重要，
对了解喀斯特地区地表水体中有机碳的来源具有

重要意义。此外，为了精准核算碳酸盐风化碳汇通

量，准确区分地下水中 ＤＯＭ的内外源占比，是将
来研究工作中需要解决的关键科学问题。
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