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摘 要: 内源有机碳由地表水体水生光合固定 DIC 产生，是岩石风化碳汇的重要组成部分。为准确区分河陆地流水体中的内

源有机碳及计算其所占比例，本文选取珠江流域作为研究区，通过不同季节的野外采样调查，利用类脂生物标志物法，结合传

统水化学特征，揭示河流中有机碳的来源差异; 最终根据有机碳的时空分布规律与水-岩-土-气－生相互作用分析，明确流域岩

性及气候变化对碳汇的影响。结果表明: ( 1) 珠江流域水体中冬季和夏季内源有机碳占总有机碳比例的平均值分别为 65%和

54%，表明水生植物光合作用导致的初级生产力的重要性; ( 2) 内源有机碳比例和水生藻类生物量与 DIC 浓度和呈现出显著

的正相关关系，表明 DIC 对水生植物光合作用具有施肥效应; ( 3) 雨季因降雨稀释 DIC 浓度和冲刷外源有机质，对水生植物的

施肥效应减弱，生成的内源有机质减少，且携带的外源有机质增加，导致内源比例减少; ( 4) 高悬浮质( TSS) 可以遮挡水体表层

太阳光，减弱水生光合作用强度，降低内源有机碳的形成; 但在 TSS 浓度比较低的情况下，其对水生植物生长繁殖的影响则体

现在为其提供空间和营养物，从而增加水生藻类生物量及内源有机碳比例。
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岩石风化产生的溶解无机碳( DIC) 可被河流、
湖泊和海洋中的水生植物光合作用转化为有机碳

( OC) 固定在沉积物中，使大气中 CO2 不断减少，形

成稳定的内源有机碳汇，是遗漏汇的重要部分，为

寻找遗漏碳汇提供了新的方向，对于全球环境变化

具有重要的意义［1－5］。水体中存在内源( autochtho-
nous) 和外源( allochthonous) 两种 OC 来源: 内源有

机碳主要来自水体自生浮游生物经水生光合作用

形成的有机碳; 外源有机碳主要来自陆地植物凋零

谢落后腐烂代谢产物与人类生产、生活产生的有机

物［6］，以冲刷侵蚀产物为主体。众多研究表明，河

流中的内源有机碳占有很大比例，如在美国 Missis-
sippi 河水的总有机碳中有 50%是内源有机碳［7］。
我国增江流域水体中有机碳以水生藻类( 内源碳)

的贡献为主，其含量大于 70%［8］。然而，河流中内、
外源有机碳混淆到一起，难以区分，且传统的利用

大江大河入海的 DIC( 以 HCO－
3 为主) 通量来估算岩

石风化碳汇的方法，将内源有机碳认为是土壤或岩

石侵蚀而来的外源有机碳［9－10］，忽视了内源有机碳

对岩石风化碳汇的贡献，严重低估了岩石风化作用

对碳汇的贡献［11］。因此，甄别和计算水体中内源有

机碳是准确计算岩石风化碳汇的关键。然而，目前

用于区别河流中有机碳来源的 C /N 值法和碳同位

素法因在水生环境中易受微生物降解作用影响，存

在指向性模糊、重叠的局限，难以准确表明内源与

外源的差异［12］。
生物标志物是一类来源明确，在环境中具有良

好 的 稳 定 性，能 够 指 示 生 物 体 特 异 性 的 有 机

物［13－15］。它们可以从分子水平上为有机质的来源

和生物地球化学转化提供更为细致的特征信息。
相比于传统碳源分析方法而言，生物标志物包含识

别有机碳来源的“指纹”信息，能够更加灵敏、准确
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地溯源。常用的生物标志物主要有正构烷烃、甾

醇、脂肪酸。其中，正构烷烃广泛分布于细菌、藻类

图 1 珠江流域主要水系、岩性及取样点分布图

Fig．1 Geology of the Pearl Ｒiver and sampling sites

以及水 生 高 等 植 物 等 生 物 体 中; 短 链 正 构 烷 烃

( ＜C21) 被认为来自水生藻类和细菌; 而陆地植物

则以长链正构烷烃为主［16］。此外，正构烷烃的碳优

势指数( Carbon Preference Index，CPI) 是评价烷烃

奇偶优势的指标，高 CPI 值指示陆源高等植物的输

入［17］，低 CPI 值则表示水生藻类来源［18］。甾醇为

一系列以环戊烷多氢菲为基本结构的化合物，其双

键的位置和侧链甲基的位置使其与特定的物质来

源有很好的对应性［19］。Bendle 等［17］研究表明菜子

甾醇可作为水生硅藻的特征指示物。谷甾醇、菜油

甾醇和豆甾醇属于陆地高等植物甾醇，是植物细胞

膜的组成部分［20］。脂肪酸在生物体中普遍存在，由

于它的生物特性，可以作为原核生物、真菌、硅藻、
沟鞭藻或维管植物的生物标志物。藻类和浮游生

物通常富含短链脂肪酸和多不饱和脂肪酸，而高碳

数脂肪酸多来自于陆源植物［21－22］。
综上所述，岩溶地区河流水体中水生光合作用

固碳过程是寻找遗漏碳汇的一个重要方向，而其关

键在于内、外源有机碳的区分。针对这一科学问

题，本文选取具典型岩溶特征、季节变化明显的珠

江流域作为研究区，通过对珠江流域中不同类型碳

的地球化学过程研究，查明不同环境特征下岩溶作

用的时空分布规律; 利用类脂生物标志物法，结合

传统水化学特征，揭示河流中有机碳的来源差异;

最终根据有机碳的时空分布规律与水-岩-土-气－生

间的相互作用分析，明确流域岩性及气候变化对岩

溶碳汇的影响。为准确计算河流生态系统碳汇潜

力提供理论和技术支撑。

1 研究区概况

珠江是中国第三大流域，位于东经 102°14' ～
115°53'、北纬 210°31' ～ 26°49'之间，全长 2214km，

流域面积为 4. 42 × 105km2，地势西北高，东南低。
珠江流域主要由西江、北江、东江等三个水系所组

成( 图 1) 。其中西江是最大的水系，由南盘江、红水

河、黔江和西江等河段组成，河长 2075km; 北江发

源 于 江 西 省 信 丰 县 大 茅 塬，思 贤 窖 以 上 河 长

468km; 东江发源于江西省寻乌县桠髻钵山，石龙

以上河长520km。西江，北江和东江的流域面积分

别 为 3. 53 × 105km2、0. 47 × 105km2 和 0. 27 ×
105km2，分 别 占 珠 江 流 域 面 积 的 77. 8%、10. 3%
和 6. 6%。

珠江流域 94. 4%都是山地和丘陵，其中西江流

域中上游地区以石灰岩山地为主，岩溶作用非常强

烈。东江流域以花岗岩丘陵为主，北江流域中上游

地区干流西侧是石灰岩山地，东侧以红岩盆地为
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主，下游则是花岗岩丘陵广布。
珠江流域地处亚热带气候区，年平均温度在 14

～22℃之间，年际变化不大。年平均降水量 1200 ～
2200mm，降雨量由东向西逐步减少，降雨年内分配

不均。年度降水集中于 4～9 月份，其降水量约占全

年降水量的 80%，枯水期一般为 10 月至次年 3 月。
珠江属少沙河流，流域内植被良好，河川含沙量小，

年平均含沙量为0. 27kg /m3，低于长江、黄河。含沙

量年 内 变 化 显 著，汛 期 4 ～ 9 月 含 沙 量 在 0. 14 ～
0. 53kg /m3 之 间，非 汛 期 的 含 沙 量 在 0. 02 ～
0. 07kg /m3 之间。

2 样品采集及分析测试

本文旨在明确基于岩溶地质、水循环和水生光

合作用下河 流 中 有 机 碳 的 来 源，涉 及 水-岩-土-气
－生相互作用。因此设计针对河流中 15 个主要水

文站点( 表 1) 的河流水进行旱季( 冬季) 和雨季( 夏

季) 不同季节对比采样分析，其中包括生物标志物

样品、水生植物生长特征分析样品和水化学分析

样品。
2. 1 水化学分析

在野外调查过程中，采用 MultilineP3－350i 型多

参数水质自动记录仪对河流水体 pH 值、DO、EC 和

温度进行现场监测; 利用德国 Merck 公司便携式

Ca2+、HCO－
3 滴定盒分别测试水体中 Ca2+ 和 DIC 浓

度; 并采用 WATSPEC 模型［23］，批量输入 pH、T 和

七大离 子 浓 度 值，便 可 计 算 出 水 体 中 CO2 分 压

( pCO2 ) 以及方解石饱和指数( SIc) ; TSS 浓度采用

过滤烘干称重法; 水体中的阴阳离子分别采用美国

Dionex 公司 ICS-90 型离子色谱仪和美国 Varian 公

司 ICP-OES 光谱仪分析测试测定。
2. 2 生物标志物分析

生物标志物的萃取方法为液液萃取法，首先取

300mL 水样放入分液漏斗中，加入30mL 二氯甲烷-
甲醇( 2︰1) 以及 1g NaCl，振荡 20min，取下层萃取

液 备 用; 然 后 向 萃 取 液 加 入 3mL KOH-MeOH
( 5︰1) ，70℃下加热 2 小时皂化，待冷却至室温，用

2mL 正己烷萃取正构烷烃，重复 3 次; 然后向下层

溶液加入2mL 正己烷萃取脂肪酸，重复 3 次。三种

物质预处理步骤为: 1) 脂肪酸甲酯化: 向脂肪酸萃

取液中加入 2～3mL 5%HCL-MeOH，50℃避光加热

12h，完毕后冷却至室温，用 2mL 正己烷萃取，重复

3 次，2) 分离正构烷烃: 将硅胶填入 pipette 管中，用

表 1 珠江流域取样点概况

Table 1 Information for sampling sites in the Pearl Ｒiver

取样点 位置 流域
TSS*

/ ( mg /L)
温度*

/℃
降雨量*

/ ( mm/a)

XJ1
25°36'18″N;
103°49'33″E 南盘江上游 1 290 18．6 1 000．0

XJ2
24°01'13″N;
103°36'20″E 南盘江中游 680 20．2 963．7

BPJ1
26°29'59″N;
103°44'07″E 北盘江上游 2 610 18．7 1 127．6

XJ3
24°57'47″N;
106°08'55″E

南盘江和
北盘江交汇

170 19．1 921．1

XJ4
23°44'04″N;
109°13'43″E 红水河下游 628 20．8 1 499．8

LJ1
25°13'07″N;
109°23'47″E 柳江上游 143 19．0 1 493．0

LJ2
24°14'36″N;
109°43'13″E

柳江和
洛清江交汇

132 21．6 1 304．2

LQJ1
24°24'09″N;
109°36'25″E 洛清江下游 132 20．0 1 257．7

YJ1
22°48'38″N;
108°18'46″E

左江和
右江交汇

241 21．6 1 304．2

XJ5
23°27'50″N;
110°09'39″E

黔江和
郁江交汇

350 21．4 1 726．7

GJ1
25°31'17″N;
110°11'41″E 桂江上游 67 18．0 2 052．0

GJ2
25°06'19″N;
110°24'55″E 桂江下游 92 18．7 1 926．0

XJ6
23°28'40″N;
111°17'11″E 西江下游 311 21．1 1 503．6

BJ
23°41'21″N;
113°03'26″E 北江下游 129 20．7 1 900．1

DJ
23°09'28″N;
114°16'12″E 东江下游 107 22．1 1 821．2

注: * 年平均值，TSS 为总悬浮固体。

12mL 正己烷淋洗出正构烷烃; 3 ) 甾醇组分衍生

化: 向甾醇萃取液中加入衍生化试剂 BSTFA，在

70℃下反应 1h 后，三种物质均采用氮气吹扫浓缩

后上机测定［7］。
采用气相色谱法测定: Agilent7890A 气相色谱

仪，DB-5 色谱柱; FID 检测器，外标定量法; 色谱条

件: 进样体积为 1μL，不分流模式，载气为氦气，流

速为1. 2mL /min，恒流。色谱条件: 正构烷烃: 进

样口温度 290℃，80℃ 保持 1min，10℃ /min 升至

200℃，3℃ /min 升 至 250℃，2℃ /min 升 至

290℃，保持 10min; 脂肪酸: 进样口温度 290℃，

60℃保持 1min。40℃ /min 升至 150℃，3℃ /min
升 至 240℃，保 持 14min; 甾 醇: 进 样 口 温 度

300℃，80℃ 保 持 1min。25℃ /min 升 至 200℃，
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3℃ /min 升至 250℃，1. 8℃ /min 升 至 300℃，保

持2min［24］。
2. 3 生物标志物参数计算方法

根据 GC 对正构烷烃、甾醇和脂肪酸的测试分

析结果，计算出 CPI、LCFAs、SCFAs、TAＲFA等生物标

志物参数，对水体中内、外源有机碳进行甄别，并计

算出两者所占 TOC 的比例。计算公式如下:

CPI = 0．5 × [ ( C25 + C27 + C29 + C31 + C33 )

( C24 + C26 + C28 + C30 + C32 )
+

( C25 + C27 + C29 + C31 + C33 )

( C26 + C28 + C30 + C32 + C34 ) ]
式中，CPI 代表碳优势指数［13］; SCFAs( 饱和短链脂

肪酸) 和 MUFAs ( 单不饱和脂肪酸 ) 指示内源碳;

LCFAs( 饱和长链脂肪酸) 和 PUFAs( 多不饱和脂肪

酸) 指示外源碳; 而根据生物标志物可计算出内、外
源有机碳占 TOC 的比例，其计算公式［7］如下:

Auto% =
Σ SCFA( C12 ～ C18 )

TAＲFA

Allo% =
Σ LCFA( C22 ～ C30 )

TAＲFA

TAＲFA =
C24 + C26 + C28

C12 + C14 + C16

式中，Auto%为内源有机碳占 TOC 百分比; Allo%
为外源有机碳占 TOC 百分比; SCFA( C12 ～C18 ) 为含

碳数为 12 至 18 的饱和短链脂肪酸; LCFA ( C22 ～
C30) 为含碳数为 22 至 30 的饱和长链脂肪酸; C28为

含碳数为 28 的所有脂肪酸。
2. 4 水生植物生长过程分析

生物碳泵效应是将 DIC 经过水生植物光合作

用转化生成有机碳的过程，水生植物生长过程可反

映生物碳泵作用和水生光合作用的强度。为详细、
全面地描述生物碳泵过程，本研究同时对水体中的

水生植物进行测试，其中包括: 水体中水生藻类生

物量、叶绿素 a 及水生植物光密度参数 OD680。水

生藻类生物量采用血球板计数法测定; 叶绿素 a 和

OD680 均采用紫外分光光度计测定。详细测定步

骤参考国家环保部制定的《水和废水监测分析方法

第四版》［25］。

3 结果与分析

3. 1 珠江流域水体中物质组成及分布

3. 1. 1 珠江流域主要水化学组成及分布

从珠江流域冬季和夏季水体中水化学组成分

析结果( 图 2) 可以看出，不同季节的变化比较明显，

冬季 DIC 明显高于夏季。这主要是由于夏季降雨

增多，河流流量增大，对 DIC 浓度产生稀释效应。
因此，珠江流域夏季 DIC 浓度要低于冬季。Ca2+ 浓

度以及 EC 的季节变化与 DIC 一致，均呈现出冬季

高于夏季的趋势。
从图 2 还可以看出，珠江流域不同季节水化学

组成在空间上的分布情况相似。其中，HCO－
3 在空

间上的分布主要呈现出从贵州、云南等山区到珠江

三角洲、河口区逐渐降低的趋势。HCO－
3 浓度冬 /夏

季最高值均分别为 4. 6mmol /L 和 3. 5mmol /L; 其

冬 /夏季最低值分别为 0. 4mmol /L 和 0. 5mmol /L。
HCO－

3 浓度最高值和最低值分别出现在主要覆盖碳

酸盐岩的南盘江上游( XJ1) 和硅酸盐岩的桂江上游

( GJ1) ( 图 1 ) 。Ca2+ 的浓度范围在冬季为 88. 0 ～
10. 0mg /L，平均浓度为 46. 9mg /L; 而夏季为 60. 0
～8. 0mg /L，平均浓度为33. 9mg /L; 其在空间上的

分布情况与 DIC 一致。
根据 WATSPEC 水化学模型［23］计算结果，珠江

流域水体中的 pCO2 体现出明显空间变化，其冬 /夏
季范围分别为 4. 1 ～ 2985. 0×10－6 和 0. 4 ～ 3235. 9×
10－6。相应的方解石饱和指数( SIc) 的范围冬 /夏季

分别 为-1. 73 ～ 1. 51 和 － 1. 72 ～ 1. 41。EC 浓 度 与

HCO－
3 浓 度 之 间 呈 现 出 显 著 正 相 关 ( Ｒ2 = 0. 92，

p＜0. 000 1，冬季; Ｒ2 = 0. 94，p＜0. 000 1，夏季) ，表明

控制珠江流域水化学组成的主要机制是岩石风化。
3. 1. 2 水体中生物标志物组成及分布

3. 1. 2. 1 脂肪酸

表 2 显示，珠江流域冬 /夏季水体中的总脂肪酸

( TFA) 浓度分别 为 11. 4 ～ 311. 8μg /L 和 126. 8 ～
689. 1μg /L。TFA 最高值和最低值分别出现在 XJ2
( 南盘江上游) 和 GJ1 ( 桂江上游) 。在整个流域呈

现出较大差异，且与 DIC 浓度变化相似。根据 DIC
浓度的区域划分可知，在高 DIC 浓度区域，TFA 范

围冬 /夏 季 分 别 为 62. 7 ～ 311. 8μg /L 和 316. 2 ～
689. 1μg /L; 而在低 DIC 浓度区域，TFA 范围冬 /夏
季分别为 11. 4 ～ 56. 1μg /L 和 126. 8 ～ 406. 9μg /L。
珠江流域水体的脂肪酸以 SSFA 为主导，冬 /夏季分

别占 TFA 的 63. 8%和 59. 6%; MUFA 分别占 TFA
的 13. 9% 和 11. 8%，PUFA 和 BSFA 则 分 别 占

12. 8%、14. 5%和 9. 5%、14. 1%。此外，水体中的单

种脂肪酸浓度上也存在比较明显的空间差异。作

为 SSFA 的 主 要 组 分，C16: 0 占 TFA 的 20%; 而
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图 2 珠江流域水体水化学时空变化特征

Fig．2 Spatiotemporal variations of geochemical characteristics of the Pearl Ｒiver water

表 2 珠江流域水体中类脂生物标志物及其相应参数

Table 2 Detected lipid biomarkers and calculated proxies in the Pearl Ｒiver

取样点

脂肪酸 甾醇 正构烷烃

SSFA
/%

BSFA
/%

MUFA
/%

PUFA
/%

28Δ5，22

/ ( μg /L)
29Δ5

/ ( μg /L)

27Δ5 / ( 29Δ5，22

+29Δ5 )
TAＲFA CPIHC

C17
/ ( μg /L)

XJ1 72．0 /63．2 2．2 /9．6 19．7 /10．6 6．1 /16．6 1．2 /0．7 0．2 /0．4 4．79 /3．56 0．38 /0．46 1．56 /2．01 296．3 /208．6
XJ2 66．5 /49．6 8．3 /18．2 17．5 /12．6 7．7 /19．6 1．5 /0．8 0．4 /1．1 4．32 /3．12 0．61 /0．72 2．09 /3．06 255．3 /158．8
BPJ1 60．3 /52．2 8．411．5 / 16．5 /13．9 14．7 /22．4 0．9 /0．6 0．2 /0．5 3．53 /3．11 0．55 /0．61 2．12 /2．49 266．3 /188．5
XJ3 61．2 /58．3 4．1 /5．1 23．8 /21．6 10．8 /15．0 1．7 /1．5 0．1 /0．2 7．29 /6．89 0．26 /0．29 1．18 /1．61 311．2 /278．5
XJ4 65．4 /55．6 3．8 /14．7 19．2 /15．2 11．6 /14．5 0．9 /0．6 0．2 /0．6 3．90 /3．01 0．47 /0．51 2．92 /4．03 216．3 /156．6
LJ1 55．0 /58．9 21．7 /24．8 10．0 /5．5 13．4 /10．8 0．4 /0．4 0．2 /0．8 1．45 /1．22 0．48 /0．41 2．28 /3．56 35．6 /31．1
LJ2 77．1 /73．9 3．7 /9．7 14．8 /15．3 4．4 /1．1 0．4 /0．5 0．2 /0．4 0．81 /0．89 0．52 /0．58 4．99 /5．01 35．6 /28．2
LQJ1 62．9 /64．8 12．7 /16．8 6．6 /5．1 17．8 /13．3 1．1 /0．6 0．3 /0．4 2．79 /2．81 0．61 /0．73 3．79 /4．28 163．2 /112．6
YJ1 53．5 /49．0 10．8 /22．1 13．7 /10．8 22．1 /24．7 1．5 /1．1 0．2 /0．7 1．89 /1．68 0．59 /0．61 3．43 /3．98 243．2 /146．3
XJ5 62．2 /64．9 4．8 /8．9 12．8 /14．2 20．1 /12．0 0．6 /0．6 0．3 /0．3 2．02 /2．88 0．52 /0．66 2．88 /2．58 189．0 /136．1
GJ1 62．7 /58．2 17．2 /19．5 8．7 /13．2 11．4 /9．1 0．4 /0．4 0．2 /0．4 0．67 /0．56 0．49 /0．51 3．32 /2．96 47．7 /61．9
GJ2 63．3 /70．1 16．5 /15．8 7．2 /9．8 13．0 /4．3 0．7 /0．9 0．2 /0．4 1．59 /1．41 0．46 /0．55 3．52 /4．12 69．9 /72．8
XJ6 58．6 /53．3 12．2 /15．2 15．6 /8．5 13．6 /23．0 1．3 /0．6 0．3 /0．5 1．99 /1．58 0．51 /0．62 2．33 /2．80 68．0 /50．1
BJ 72．5 /68．2 6．4 /10．2 11．7 /11．3 9．5 /10．3 0．9 /0．5 0．4 /0．5 0．89 /0．93 0．68 /0．75 4．71 /5．06 88．8 /68．3
DJ 63．9 /53．6 10．1 /16．0 9．9 /10．1 16．0 /20．5 0．3 /0．4 0．4 /0．6 1．11 /1．21 0．72 /0．81 3．16 /4．88 45．2 /39．8

mean 63．8 /59．6 9．5 /14．1 13．9 /11．8 12．8 /14．5 0．9 /0．7 0．3 /0．5 2．60 /2．32 0．52 /0．58 2．99 /3．49 149．3 /115．8

注:“/”前为冬季数据，“/”后为夏季数据。SSFA( 直链饱和脂肪酸) ，BSFA( 支链饱和脂肪酸) ，MUFA( 单不饱和脂肪酸) ，PUFA( 多不饱和脂

肪酸) ，以上四个参数均由其浓度与 TFA( 总脂肪酸) 浓度百分比计算而得。
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C16: 1ω 是主要的 MUFA，主要指示水生环境中硅藻

来源的物质［13］。冬季水体中 C16: 1ω 浓度最高值

和 最 低 值 分 别 出 现 在 XJ3 ( 23. 5μg /L ) 和 DJ
( 3. 6μg /L) ，两者相差 6. 5 倍。夏季 C16: 1ω 浓度

差异则没有冬季这么明显，但其最高值和最低值仍

然出现 在 XJ3 ( 19. 8μg /L ) 和 DJ ( 6. 2μg /L ) 。此

外，C18: 2ω 是主要的 PUFA，来源于河流冲刷的陆

源植物［26］。C18: 2ω 在整个珠江流域冬 /夏季水体

中 的 浓 度 范 围 为 0. 2 ～ 17. 9μg /L 和 8. 9
～41. 1μg /L。
3. 1. 2. 2 甾醇

珠江流域水体中测定的总甾醇浓度范围冬 /夏
季分别为 1. 1 ～ 3. 6μg /L 和 2. 6 ～ 5. 1μg /L。其中

浓度最高的单一甾醇为 28Δ5，22，浓度范围为 0. 3 ～
1. 7μg /L( 冬季) 和 0. 2～ 1. 3μg /L( 夏季) 。最高值

均出现在南盘江上游的 XJ3 取样点，该区域主要的

岩石类型为碳酸盐岩( 图 1) 。而其最低值则在以硅

酸盐岩覆盖为主的东江下游 DJ1 点出现，说明岩性

分布对生物标志物的分布有着重要影响。28Δ5 以

及 29Δ5，22 被 认 为 是 来 自 于 环 境 中 陆 源 植 物 的 甾

醇［27］，两者的浓度范围分别为 0. 2 ～ 0. 8μg /L ( 冬

季) 、0. 6 ～ 1，9μg /L ( 夏季 ) 和 0. 1 ～ 0. 4μg /L ( 冬

季) 、0. 5～2. 1μg /L( 夏) 。28Δ5 和 29Δ5，22的分布特

征恰好与 28Δ5，22 和 27Δ5 相反，其最高值均出现在

珠江流域下游，位于多种物质汇聚排泄进入大海的

区域，水体中物质主要来源于河流冲刷。
3. 1. 2. 3 正构烷烃

珠江流域水体中检测出的正构烷烃为 C12 ～
C34，其 浓 度 范 围 冬 /夏 季 分 别 为 601. 3 ～
2 316. 5μg /L 和 881. 6～2 115. 2μg /L。其中 C17 是

浓度最高的正构烷烃，其浓度范围冬 /夏季分别为

35. 6～ 311. 2μg /L 和 28. 2 ～ 278. 5μg /L。CPI 值用

于指示正构烷烃中各种组分之间浓度关系［28］，值越

高，说明水体中陆源物质越多。其范围冬 /夏季分

别为 1. 18～ 4. 99 和 1. 61 ～ 5. 06。在上游流速较大

的区域，CPI 值均比较大。TAＲFA是指陆源正构烷烃

与水生正构烷烃之间的比值，因此被用于指示水生

环境中内源与外源有机碳的相对含量［29］。珠江流

域水体中的 TAＲFA 值范围冬 /夏季 分 别 为 0. 26 ～
0. 63 和 0. 29～0. 81。
3. 1. 3 水生植物生长特征

珠江流域叶绿素 a 浓度平均值为 6. 3mg /m3

( 冬季) 和8. 6mg /m3( 夏季) ，高于长江流域，显示出

其水生植物光合作用过程更为强烈［30］。然而，水体

中的叶绿素 a 并不一定全部来源于原位的水生植物

光合作用，还包含部分经水流冲刷进入的陆源植物

叶绿素 a ( 图 3) 。从珠江流域不同取样点对比可

知，同为南盘江上游的 XJ2 和 XJ3 的叶绿素 a 浓度

冬季分别为 9. 9 和 9. 0mg /m3 ( 图 3 ) ，差别较小。
但其中相应的水生藻类生物量却相差较大，分别为

2. 2×106 cell /L 和 3. 5×106 cell /L。其原因则是 XJ2
取样点处的流量较大，流速快，河流冲刷侵蚀强烈，

携带陆源植物的量也多，因此造成的叶绿素 a 浓度

高，但实质水生藻类生物量却相对较小。而这两个

点 夏 季 叶 绿 素 a 浓 度 分 别 为 16. 9mg /m3 和

9. 8mg /m3 ; 水生藻类生物量分别为 1. 4×106 cell /L
和 2. 9×106 cell /L。相较而言，夏季的叶绿素 a 浓度

增大了，但水生藻类生物量却减少了。
珠江流域水体中水生藻类生物量冬 /夏季的平

均值分别为 2. 0×106 cell /L 和 1. 7×106 cell /L，其最

高值出现在 XJ3 取样点 ( 冬 /夏季分别为 3. 5 × 106

cell /L 和 2. 9×106 cell /L) ，该区域的水化学特征为

DIC 值较高，水流速度较低，TSS 浓度也较低，因此

为水生植物的生长繁殖提供了充足的碳源( DIC) 和

稳定的环境。相反地，东江下游 DJ 的 DIC 浓度非

常低，且流速也比较快，因此不利于水生植物的生

长繁殖，测得的水生藻类生物量冬 /夏季分别为 1. 0
× 106 cell /L 和 0. 9 × 106 cell /L，不 足 XJ3 的 1 /3
( 图 3) 。

另一个常用于表征水生植物生长状态的参数

为 OD680，其值可指示水生植物的生长状态。珠江

流域水体中的 OD680 分布特征与生物量浓度一致，

同样指示出在上游高浓度 DIC 区域，水生植物的生

长更为迅速和强烈。
3. 2 水体 DIC 对水生光合植物的施肥效应

根据计算获得珠江流域水体中内源有机碳占

总有机碳的平均百分比冬季为 65%，夏季为 54%
( 图 4) ，表明河流中的有机碳以水生植物形成的内

源有机碳为主。珠江流域的内源有机碳比例与密

西西比河( 占总有机碳的 62%) 相当［7］，同样说明河

流通过水生植物光合作用固定 DIC 形成内源有机

碳汇的能力。此外，内源有机碳比例与水生生物量

呈现出显著正相关 ( Ｒ2 = 0. 77，p＜0. 000 1) ，表明珠

江流域水体中初级生产形成的产物是其内源有机

碳的主要贡献者。
水生植物光合作用可以导致生物量增加，因此
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图 3 珠江流域水体中水生植物活性( 水生藻类生物量、叶绿素 a、水生植物光密度、DO) 与环境( HCO3-、TSS) 表征参数时空变化

Fig．3 Spatiotemporal variations of phytoplankton bioactivity ( biomass，Chl a，OD680，DO)

and environmental ( HCO－
3、TSS) characteristics of Pearl Ｒiver water

图 4 珠江流域水体中内源与外源有机碳比例时空变化及其与水化学和水生藻类生物量之间的关系

( C16: 1ω 来源于水生植物，C18: 2ω 来源于河流冲刷的陆源植物，通常用 C16: 1ω /C18: 2ω 反映内源与外源的贡献比例)

Fig．4 Spatial distributions of percentages of autochthonous and allochthonous OC，and the hydrochemical and biological indices
( C16: 1ω derived from autochthonous production，while C18: 2ω derived from terrestrial plant via fluvial erosion． C16: 1ω /C18: 2ω

ratio was used to evaluate the relative contribution of algal vs． terrestrial plants)
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相应的内源有机物质也增多，占总有机碳的比例也

增大。因此，水生藻类生物量、C16: 1ω /C18︰2ω 和

内源有机碳比例均与 HCO－
3 浓度呈显著正相关( 图

5) ，同样显示出 DIC 对河流中初级生产力的施肥

效应。

图 5 水生藻类生物量、内源有机碳比例、C16︰1ω / C18: 2ω 与 HCO－
3 之间的相关性

Fig．5 Ｒelationship between biomass，Auto%，or lipid biomarker ( C16: 1ω /C18: 2ω) indices and HCO－
3

从图 5 中水生藻类生物量与 DIC 的正相关( Ｒ2

= 0. 67，p＜0. 000 5) 可以看出，高 DIC 浓度可为水生

植物光合作用提供碳源，促进其生长繁殖。如 XJ1
和 XJ3，水生藻类生物量均很高。水生过程形成的

C16: 1ω 与陆源形成的 C18︰2ω 之间比值亦可表征

内源有机碳的比例关系。而 C16︰1ω /C18: 2ω 与

DIC 浓度同样为正相关( Ｒ2 = 0. 67，p＜0. 000 5) ，更

为充分地说明水体中的内源有机物质来源于 DIC，

是对岩石风化无机碳汇的转换和稳定［3－5］。同样

地，珠江流域 15 个取样点水体中的 C16: 1ω /C18:

2ω 呈现出冬季高于夏季的特征。亦即冬季水生内

源产生的 C16: 1ω 较 多，而 夏 季 外 源 冲 刷 形 成 的

C18: 2ω 增多，从而使得 C16: 1ω /C18: 2ω 值夏季小

于冬季。
3. 3 TSS 对水生光合作用的影响

水体中 TSS 通过水体透明度和营养盐影响着水

生光合作用。TSS 对有机碳源的影响可以分为增加

外源冲刷输入和促进水生初级生产力两种情况。
首先，河流中的 TSS 主要源自河流冲刷侵蚀产生的

颗粒物，携带了大量的外源有机碳。其次，大量的

TSS 造成水体浑浊，遮挡太阳光，减弱光合作用，导

致形成的水生光合产物( 内源有机碳) 减少。因此，

高 TSS 产生的这两种效应共同导致了河流中内源有

机碳比例减少。以 YJ1 为例，其 TSS 浓度较高，但其

内源有机碳比例为 63%，低于其他大多数取样点。

但是，这 63%的内源有机碳比例同样表明，即使在

TSS 浓度较高的环境中，水生植物光合作用仍然可

以生成大量的内源有机碳。如 XJ2 中 TSS 浓度是最

高的，但其内源有机碳比例却仍然高达 69%，水生

光合作用同样比较强烈。
在 TSS 浓度较低的情况下，其与内源有机碳比

例、水生藻类生物量之间均呈现出正相关，体现为

促进水生植物的生长繁殖( 图 6) 。具有这一现象的

取样点包括: XJ3、LQJ1、LJ1、LJ2、GJ1、GJ2、BJ 和

DJ。Mahler 等［31］的研究认为，少量的 TSS 可为水生

植物生长繁殖提供一定的空间和附着物质，增加水

生藻类生物量。因此，TSS 较低时，水体中的水生植

物生长趋向于促进生长，而在 TSS 较高时，水体中的

水生植物生长趋向于抑制生长 ( 图 6) 。因此，TSS
对水生植物光合作用的影响需要基于水流冲刷和

水生光合作用两个方面共同研究考虑。同样地，季

节对比也反映出 TSS 浓度对水生植物生长以及河流

中内、外源有机碳比例的影响。雨季因降水增多，

河流对沿岸的冲刷作用增强，TSS 浓度高于旱季，导

致的遮挡太阳光以及冲刷物质输入，两者分别降低

水生生物作用产生的内源有机碳以及增加了外源

有机碳，使得内源有机碳比例降低。
3. 4 应用

通过上述讨论可知，珠江流域中内源有机碳占

TOC 比 例 较 高。较 之 传 统 碳 汇 通 量 计 算 方 法 而

言［10］，Liu ＆ Dreybrodt［32］ 提出的新方法基于水-岩
( 土) -气-生相互作用，将内源有机碳汇计算在内，得

出较为准确的风化碳汇通量。以西江流域为例，其

年径流量 Q 为 2. 3×1011 m3 /a，年平均 DIC 浓度为

19. 35mg /L，年平均 TOC 浓度为 9. 28mg /L［33］，以
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图 6 水生植物生长活性( 水生藻类生物量和内源有机碳比例) 与水体总悬浮固体( TSS) 浓度的关系

Fig．6 Ｒelationship between phytoplankton activity ( biomass or Auto%) and TSS

本文 获 得 的 年 平 均 内 源 有 机 碳 比 例 ( Auto%) 为

( 65%+54%) /2 = 59. 5%计，则传统碳汇通量 CSF =
Q×DIC /2 = 2. 23×106 t /a，而新方法计算的碳汇通量

CSF=Q×( DIC /2+TOC×Auto%) = 3. 50×106 t /a，比传

统方法计算值高出 57%，说明传统方法显著低估了

岩石风化碳汇的通量，因此，内源有机碳对岩石风

化碳汇的贡献不容忽视。

4 结 论

1) 珠江流域水体中冬季和夏季内源有机碳占

总有机碳比例的平均值分别为 65%和 54%，表明了

其中的水生植物光合作用导致的初级生产力比较

强烈;

2) 内源有机碳比例和水生藻类生物量与 DIC

浓度呈现出显著的正相关关系，表明 DIC 对水生植

物光合作用具有施肥效应;

3) 雨季因降雨稀释 DIC 浓度和冲刷外源有机

质，对水生植物的施肥效应减弱，生成的内源有机

质减少，携 带 的 外 源 有 机 质 增 加，导 致 内 源 比 例

减少;

4) 高 TSS 可以遮挡水体表层的太阳光，进而减

弱水生光合作用强度，降低内源有机碳的形成; 在

TSS 浓度比较低的情况下，其对水生植物生长繁殖

的影响则体现在为其提供空间和营养物，从而增加

水生藻类生物量以及内源有机碳比例;

5) 对于水生光合作用较强的河流，内源有机碳

对岩石风化碳汇的贡献不容忽视。
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Organic Carbon Source Tracing and DIC Fertilization Effect
in the Pearl Ｒiver: Insights from Lipid Biomarker

YANG Mingxing1，2，LIU Zaihua1，SUN Hailong1，YANG Ｒui1，CHEN Bo1，3

( 1． State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang，

550081，China; 2． School of Ｒesource and Environment Engineering，Guizhou Institute of Technology，Guiyang 550003，China;

3． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China)

Abstract: The photosynthetic conversion of dissolved inorganic carbon( DIC) into organic carbon( OC) by aquatic phototrophs in rivers
may serve as a potential carbon sink，especially in the carbonate rock areas． In this study，source-specific biomarkers，in association
with chemical compositions and phytoplankton proxies in water samples collected during different seasons from the typical carbonate are-
a，Pearl Ｒiver，were analyzed to determine OC sources． Quantitative organic source assignments of water samples were conducted using
lipid biomarkers( fatty acids，sterols，and n-alkanes) ． The percentage contributions of allochthonous and autochthonous sources were
calculated to create a synopsis of the sources of organic material throughout the region． Finally，impacts of lithology and climate on the
carbonate-related carbon sink were discussed based on the water-rock-soil-air-organism model． Ｒesults showed that: ( 1) Lipid biomark-
ers can be a useful tool in tracing organic sources． The calculated average autochthonous OC( based on fatty acids) in different seasons
were approximately 65%( winter) and 54%( summer) of the total OC，indicating intense in-river primary productivity in the Pearl Ｒiver;
( 2) Autochthonous organic sources were positively correlated with DIC concentrations，which could be a DIC fertilization effect． This
phenomenon is also shown by the growth of phytoplankton，which demonstrated a coupled process that consumed DIC source for their
bloom and produced specific lipid organic sources; ( 3) During the wet( summer) season，increasing rain water diluted the concentration
of DIC and caused intense flushing of allochthonous sources，which decreased the autochthonous OC by weakening the fertilization
effect on the photosynthesis process and increased allochthonous sources and hence leading a lower autochthonous ratio; ( 4) High TSS
on the water surface blocked sunlight and then reduced the production of phytoplankton． However，low TSS concentration apparently
promoted photosynthesis activity by offering nutrients and growth room．
Key words: lipid biomarker; autochthonous carbon source; carbonate weathering; DIC fertilization effect; Pearl Ｒiver
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