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岩溶区河流水化学昼夜变化与生物地球化学过程

章 程

(中国地质科学院岩溶地质研究所/联合国教科文组织国际岩溶研究中心,

国土资源部、广西壮族自治区岩溶动力学重点实验室,广西 桂林 54 1 004)

摘 要:河流水化学昼夜动态变化的研究有助于揭示水体中相对快速的生物地球化学过程(河流内过程),同
时也有助于判别上游补给区流域过程。已有的研究表明生物过程(光合作用与呼吸作用)、地球化学过程(碳
酸盐平衡、碳酸钙沉积)是控制河流 pH、SpC、Ca2+和 HCO-3 含量昼夜变化的主要因素。不同级别、类型及河

床微环境均会对水化学昼夜变化产生影响,与气温密切相关的光合作用是产生河水 pH 值和 DO 昼夜变化的

主控因素。在偏碱性与富含钙离子的岩溶河流,有机体的钙化作用与酸分泌可能对光合作用具有重要作用,

从而导致水体中 Ca2+和 HCO-3 出现白天下降-夜间回升的昼夜动态变化,下降幅度达 20%~30%。水生植

物通过光合作用产生 DIC(主要为 HCO-3 )的原位沉降,是真正意义上的净碳汇。昼夜生物地球化学循环及

效应研究有助于全面认识岩溶区碳循环特征及岩溶含水层源汇关系,尤其是岩溶碳汇稳定性与净碳汇估算;

同时对长时间尺度河流监测计划的制定具有重要意义。
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0 引 言

作为地球关键带的三大过程之一[1],生物地球化

学过程将生物过程与非生物过程联系在一起,它与水

文过程相互耦合,推动了生态过程的持续进行,又共

同决定了关键带的整体形态与功能[2],在全球变化与

岩溶碳循环研究领域,了解生物地球化学过程、影响

因素与机制,对解决岩溶作用时间尺度与碳汇稳定性

问题具有至关重要的作用[3]。岩溶作用消耗的 CO 2
可直接来自降雨或间接来自植被生长过程的光合作

用及其后产生枯枝落叶的分解作用,共同进入岩溶含

水层导致碳酸盐岩溶蚀(图 1)[4]。从图 1 可看出碳

在岩溶含水层系统中的迁移过程:部分因洞穴沉积

(石笋等)及泉口钙化沉积等脱气产生 CO 2而返回大

气,部分无机碳(主要是 HCO-3 )被水生植物光合作

用利用转换为有机碳,在水库或湖泊等水体中还可能

进一步通过微生物碳泵转换为较稳定的半活性溶解

有机 碳(Semi - Labile Dissolved Organic Carbon
(SLDOC))或 惰 性 有 机 碳(Recalcitrant Dissolved
Organic Carbon(RDOC))[5-7]。可见水库及河流生

物地球化学过程一方面可反映含水层及流域过程,另
一方面具有自然碳汇(碳储)功能,但碳汇的量级与影

响因素、淡水碳储的微生物作用机制研究等仍处于起

始阶段。
得益于高分辨率自动化在线监测仪器与高频率

自动取样技术的完善,1990 年代以来,越来越多的研

究开始关注于昼夜尺度生物地球化学过程[8]。昼夜

动态至季节等短时间尺度变化的研究一方面有助于

揭示水体中相对快速的生物地球化学过程(河流内过

程),同时也有助于判别上游补给区流域生物过程。
已有的对不同级别河流研究表明生物过程(光合作用

与呼吸作用)、地球化学过程(碳酸盐平衡、碳酸钙沉
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积)是控制河流 pH 值、电导率(SpC)、Ca2+和 HCO-3
含量昼夜变化的主要因素,其中以来自小溪流,尤其

是由岩溶泉水补给的小溪流(流量<0.1 m 3/s)[8]研
究结果居多,部分来自相对较大流量溪流(流量<5
m 3/s)[9]或大型河流(流量>10 m 3/s)[10]。

由于 岩 溶 作 用 通 过 消 耗 CO2 生 成 碳 酸 盐

(HCO-3 ),因而高含量 HCO-3 是岩溶地下水的显著特

征之一。有研究表明岩溶作用产生的碳汇可能是全球

遗漏汇的重要组成部分[1 1],在岩溶区富含水生植物的

地表河流中,导致水中 DIC(主要为 HCO-3 )沿河段丢

失的主要原因是水生植物通过光合作用产生 DIC原位

沉降,是真正意义上的碳汇[12-1 3],但其强度、季节变化

与主控因子仍不是十分清楚,值得研究。
研究岩溶区地表河流水化学昼夜动态变化规律

与生物地球化学过程,不仅能揭示水化学无机组分昼

夜循环的控制因素,也有助于更好理解岩溶作用过程

中无机碳与有机碳的快速转换特性,加深对岩溶作用

生物地球化学过程特性,即短时间尺度属性的认识,
对提高岩溶碳汇的估算精度有重要意义,对长时间尺

度流域水质监测计划的制定也有重要指导作用。

图 1 岩溶系统中 CO 2 运移模式(据文献[4]修改)

Fig.1 Migration model of CO 2 in a karst system (modified after literature [4])
绿线代表进入含水层 CO 2通量;红线代表返回大气 CO 2通量;绿线+蓝虚线代表碳随水体迁移路径;DIC→DOC 表征部分无

机碳因水生植物光合作用转换为有机碳;DOC→SLDOC 或 RDOC 表征部分有机碳因微生物碳泵转换为半活性溶解有机碳

或惰性有机碳(碳储-图中灰色部分)

1 水化学昼夜变化特征

影响 pH 值、DO、SpC、Ca2+ 及 HCO-3 等水化学

指标 昼 夜 变 化 的 因 素 很 多[14]。如 水 温 的 昼 夜 波

动[1 5]、水生植物光合作用[1 6]、白天的蒸发[1 7]、上游污

水处理厂的日排放[18-1 9]均可产生 SpC 或其它离子

含量的日动态变化。
在中性-偏碱性环境下,影响河流水化学昼夜变

化的主要地球化学过程有水生植物及藻类的光合作

用与呼吸作用、生物量、水气界面的热能交换及流量

等。总体上,白天气温高,光照强,导致水温升高,水
生植物以光合作用为主,吸收 CO 2 释放 O 2,水体 pH
值、DO 和氧化还原电位(Eh)随之升高,硝化作用增

强(铵态氮向硝态氮转化);夜间气温下降,水生植物

以呼吸作用为主,吸收 O 2释放 CO 2,水体 pH 值、DO
和 Eh 下降,反硝化作用增强(硝态氮向分子态氮转

化)。
一般在夏季,流量较小或河道宽且水浅的河流,

水温的昼夜变幅较大[14],水温往往滞后气温 1~2 小

时,且 pH 值、DO 与气温之间不存在明显的相位差,
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即具有同步的有规律的白天-夜间动态变化,说明与

气温密切相关的光合作用是产生河水 pH 值和 DO
昼夜变化的主控因素。

Ca2+、Mg2+ 和 HCO-3 离子含量呈现白天下降、
傍晚上升的昼夜变化动态,夜间恢复到地下河补给相

应离子含量水平,呈平坦的宽峰。如西南典型地下河

出口河流夏季 Ca2+和 HCO-3 离子含量白天下降幅度

均超 过 20%,已 有 研 究 显 示 这 一 幅 度 可 高 达

30%[20-22]。说明水温上升,水生植物光合作用利用

HCO-3 ,导致 DIC 含量的下降,同时形成 CaCO 3沉淀

(方程(1)):

Ca2++2HCO-3 →CH 2 O+CaCO 3(s)+O 2 (1)
矿山开采的影响会导致河水水体微量元素出现

显著的昼夜变化,如在北洛矶山脉的碱性河流中,溶
解砷含量白天增幅达 40%[23-24]。美国蒙 塔 纳 州

Clark Fork 河上游 2003 年的监测结果表明[25],溶解

锰和锌的夜间增幅最大,分别为 1 00%和 500%,总悬

浮固体(TSS)夜间最大值为白天最小值的 3.6 倍,两
个相距 1.2 km 的监测点(水体运移时间约为 2.5 小

时)锰和锌含量同步变化(无相位差),暗示此种昼夜

循环变化是河流内部过程,受上游地下水补给影响极

小,受水温与 pH 值控制的沉积物(底栖或悬浮)吸附

作用、锰锌与钙同沉积效应,尤其是受生物膜控制的

氧化还原作用可能是产生微量元素昼夜变化的主要

原因[25]。
尽管监测月份相同,不同级别的河流也会对水化

学昼夜变化产生不同的影响,如瑞士 Thur 河(莱茵

河支流),属于高级别支流[10]。监测日期 20 1 0 年 9
月 22~24 日,气温变幅较大,为 1 1.5~26.6°C。流

量为 1 1.2~13.3 m 3/s,平均流量 1 2.1 m 3/s。水温

变幅小,为 1 3.5~1 7.5°C,最大值滞后气温最大值约

2 小时,DO 昼夜变化范围为 7.9~1 9.5 mg/L,电导

率(SpC)为 5 50~46 5 μs/cm,pH 相对较高,为 8.2~
8.95。[HCO-3 ]离子浓度为 3.85~4.55 mmol/L,
[Ca2+]离子浓度为 1.48~1.86 mmol/L,DIC 日降

幅为 1 5.4%。美国印第安纳州 Sugar Creek 河,属于

一级支流(初次形成地表水的溪流)[26],监测时间

2003 年 9 月,流量~30 L/s,水深 1 5 cm。水温变化较

大,为 1 7~ 27°C,pH 值相对较小,为 7.65 ~ 8.25,
[Ca2++Mg2+]含量为 2.8~3.5 mmol/L,DIC 含量

为 3.85~5.0 mmol/L,DIC 日降幅为 23%,明显高

于 Thur 河。
通常情况下,由于与大气碳同位素交换和(或)水

生植物光合作用的原因,从上游到下游 1 3 CDIC同位素

会逐渐富集[27-28]。但含有不同碳同位素背景河水的

混合作用会导致这一规律发生转变。如五大湖水补给

的圣劳伦斯河,同时接受δ1 3 CDIC同位素偏负的岩溶水

(-14.21‰~7.31‰)-和变质岩裂隙水(-11.33‰
~-4.08‰),混合作用导致下游δ1 3 CDIC 同位素值

(-6.83‰~0.93‰)低 于 上 游 δ1 3 CDIC (-3.84‰ ~
0.4‰),且具有强烈的季节变化特征,春季低,夏末高,
与流量呈显著的负相关,与 SpC呈显著正相关[29]。

2 河流生物地球化学过程

近三十年来,各国学者对水生植物光合作用、

CO 2脱气、碳酸盐平衡与碳酸钙沉降之间的相互关系

已作了大量监测与研究,代表性的有 法 国[30]、英
国[3 1]、西班牙[32]、瑞士[33]、美国[12,34-3 5]。

2.1 光合作用与呼吸作用

水生植物是水域生态系统和湿地生态系统中重

要的组成部分,水生植物与陆生植物最大的区别在于

进行光合作用时是否具有利用重碳酸盐(HCO-3 )的
能力。研究发现,大约有 50%的沉水植物除了利用

CO 2外还使用 HCO-3 作为无机碳源[36]。水体中的无

机碳形态由 pH 值决定,大多数淡水 pH 值均高于 7,
溶解的无机碳形态主要以 HCO-3 为主[37],而偏碱性

和高含量 HCO-3 正是岩溶地下水的显著特征之一,
也就是说,岩溶水体中丰富的重碳酸盐离子为光合作

用提供了有利条件。
河流 pH、溶解氧及电导率、重碳酸根离子与无

机碳同位素等动态变化与已有研究由光合作用及呼

吸作用产生的 pH 和 DO 昼夜变化有较好的一致

性[38,2 5,22]。pH 和 DO 数据夜间表现为平谷,次日早

上达到最大值(多持续 1 小时)[38,1 3]。电导率则与

pH 和 DO 呈现负相关,下午出现最低值(~16:00),
晚间出现最高值(~22:00)。

HCO-3 与δ1 3 CDIC 出现显 著 的 昼 夜 变 化,白 天

δ1 3 CDIC的增大和 HCO-3 含量的减少,HCO-3 最小值

出现在下午 3:00-6:00,最大值出现在上午 8:00-
9:00。HCO-3 昼夜减小幅度为 1 5%~30%,说明水生

植物光合作用是产生水体中 DIC浓度变化的主要控制

因素[5]。也就是说,白天水生植物光合作用在利用水

体中 DIC,即 DIC通过光合作用在发生原位沉降[39,3 1]。
水生植物光合作用过程是一个净碳汇过程,而这一部

分碳汇在现有岩溶区碳汇估算中没有被考虑。

2.2 脱气作用

水温的昼夜变化可影响水体 CO 2 的交换和碳酸

盐的溶解度。温度升高水体 CO 2 溶解度减少,产生

脱气作用,pH 值上升。但从大量监测数据曲线分析
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看,水温低值区(尖谷)对应的 pH 值和溶解氧高值区

(平缓谷)差异较明显,暗示昼夜尺度水温变化不是控

制水体 CO 2和 pH 值的主要因子。有研究文献表明,

pH 值变化的极少部分(<1%)是由温度变化引起

的[40]。

δ1 3CDIC值的时空变化规律可用于评估与生态系

统相关的脱气作用、碳酸盐溶解与沉积过程。如桂林

地区岩溶大泉的δ1 3 CDIC 平均值为- 12‰,与土壤

CO 2密切相关的典型岩溶水系统δ1 3 CDIC 值基本一

致[41],但 地 下 河 水 δ1 3 CDIC 平 均 值 更 偏 负,为 -
14‰[42]。

水生植物通过光合作用吸碳,一般情况优先消

耗 1 2 C,导致水体 DIC 含量下降和δ1 3 CDIC值上升(C3
植物富集因子ε~20‰)[43],这一效应随脱气作用而

有所加强(20°C 时富集因子ε~8.5‰)[41];反之,呼
吸作用会导致δ1 3 CDIC值下降,因为加入了同位素较

轻的生物成因的 CO 2(C3植物δ1 3 C – CO 2为 -20‰
~ -30‰)[44,41]。

美国 6 5 2 个溪流水文监测站的调查数据表明,

40%的监测站点河水处于碳酸钙饱和或过饱和状

态[26],暗示水生植物对河水 pH、Ca 沉积过程有显著

影响,且类似过程可能正在众多流域发生。因此,基
于河水质量平衡的 CO 2脱气量估算必须考虑碳酸钙

沉积与溶蚀[45]。
对地下河出口河流而言,大量的脱气作用可能发

生在地下水转化为地表水的初始河段并很快趋于平

衡。

2.3 地球化学过程

光合作用消耗溶解 CO 2 或(HCO-3 +H+)促进

方程式(2)化学平衡向右进行,同时释放氧气,导致

H+活度较少,pH 值上升并伴随 DO 的同步上升。

H++HCO-3 ←→ H 2 CO 3(aq)←→ H 2 O+
CO 2(g)→ CH 2 O+O 2 (2)

水体中还存在如下化学平衡反应(方程式 3),
[CO 2-3 ]活度计算如公式 4。

H++ CO 2-3 ←→ HCO-3 (3)
[CO 2-3 ]=K2[HCO-3 ]/[H+] (4)
从方程(2)可以看出,脱气作用消耗等量的 H+

和 HCO-3 ,但它对 H+的影响程度更强。因为水体中

后者的浓度比前者大几个数量级,因此,公式 3 右侧

离子活度比值趋向于增大,也就是说通过反应(3)向
左进行增加了[CO 2-3 ]活度,而 CO 2-3 离子浓度的增

加则有利于产生 Ca2+的沉降(方程 5)。

Ca2++ CO 2-3 ←→ CaCO 3(s) (5)
如方程(2)可知,在以 HCO-3 为无机碳主要存在

形式的岩溶水体中,水生生物进行光合作用时先将其

转化为 CO 2,且消耗 H+。氢离子可以通过胞内或胞

外酸分泌提供,或通过钙化作用(ATP 酶控制)[46]获
得补充(方程 6)。

Ca2++CO 2+H 2 O → CaCO 3(s)+2H+ (6)
综合方程(2)和(6)可获得如下结果:

Ca2++ 2HCO-3 → CaCO 3(s)+ CH 2 O+O 2(7)
可见,在富含钙离子的岩溶水体中,有机体钙化

过程可促进 HCO-3 质子化。钙化作用产生的 2 mol
H+ 可使 2 mol HCO-3 质子化,进一步生成 2 mol
CO 2。1 mol CO 2 用于钙化,1 mol CO 2 用于光合作

用,从而导致水体中 Ca2+ 和 HCO-3 出现昼夜动态变

化特征。

3 河流生物地球化学过程的影响因素

3.1 含水介质差异与河流级别的影响

CaCO 3 沉积接近饱和状态时,白天因光合作用

(高 pH 值)产生溶解无机碳降低与夜间 CaCO 3 溶解

(低 pH)可能处于不平衡状态,暗示对富含水生植物

的小型溪流而言,河床储存无机碳是重要的净无机碳

汇。如美 国 佛 罗 里 达 Ichetucknee 岩 溶 泉 补 给 的

5.4 km的河道内,由水生植物光合作用所消耗的溶

解无机碳(DIC,主要为 HCO-3 )为 1 38 mmol/m·d
[12],在水热配套的中国西南区地下河出口河流 DIC
的消耗量达 1 1 5 2 mmol/m·d,较 Ichetucknee 岩溶

泉补给的河流高近 9 倍[1 3]。接近海岸带的大型河流

监测数据表明碳酸盐矿物饱和指数(SI)有显著增加,
反映河流水化学随时间而产生的累积效应,如光合作

用与碳酸盐沉积,其中也隐含上游支流地下水补给产

生的下降效应。普遍出现在大型河流的低 DIC 含量

与碳酸钙饱和状态说明河水水化学演化已处于相对

稳定状态,即接近于与大气 CO 2的平衡状态[47],但并

不能反映出补给区一二级支流 DIC 昼夜循环的累积

效应[26]。

1970 年代以来,美国印第安纳洲 Sugar Creek 河

方解石饱和指数显著增加,而且发现有碳酸钙沉积,
这与密西西比河流域下游观测到的碱度上升现象不

一致,碱度的上升被认为是在人类活动影响下流域风

化作用增强的结果[48-50]。得益于更多的养分输入,
河流初级生产力得到加强(或伴随碳酸钙沉积),从而

消耗更多的 DIC。这会抵消一部分因上游流域输入

的河流 DIC/碱度增加量[48-50]。但上述密西西比河

流域碳循环计划的研究结果指示,在受碳酸盐矿物反

应和脱气作用的联合影响,由 O 2和δ1 8 O 2模型计算获
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取的初级生产力不能直接作为河流 DIC 丢失量(被
水生植物光合作用吸收)的替代指标。同样,DIC 丢

失量的变化具有强烈的昼夜循环特征,但这一特征在

长时间尺度监测数据集中没有得到完整反应。

Hélie 等利用同位素与水化学指标研究了加拿

大圣劳伦斯河溶解无机碳碳源与通量季节变化[29]。
该河流是全球第 1 6 大河流(按淡水输入海洋总量

计),补给区为 5 大湖区,它的颗粒物通量相对较低。
属于冬寒夏凉的高纬度河流,水温 0~24.3°C,流量

变化大,在 8 700~26 000 m 3/s,平均流量为 1 2 3 1 1
±100 m 3/s。

全球河流输入海洋的 DIC 年通量约为 0.38×
10 1 5 gC [5 1]。圣劳伦斯河年 DIC 输出通量约为(6~
7)× 10 1 2 gC/a,占 全 球 河 流 年 DIC 输 出 量 的

1.5%[29]。据蒙特利尔下游至魁北克河段高频(2 周

取样一次)监测数据(1998.1-1 9 9 9.5)结果,圣劳伦

斯河全年尺度均表现为大气 CO 2 源,此前有研究表

明该河流在冬春季表现为大气 CO 2 源,夏秋季为大

气 CO 2汇[52],主要原因是监测时间段与取样频率的

不同。可见监测时段长短、取样频率的高低均对长时

间尺度(季节与年际)水化学动态变化规律的认识产

生重要影响,不同的监测计划可导致不同甚至相反的

结论。
一般地,由岩溶地下水补给的河水 pH、碱度、

SpC 及 DIC 含量均比由碎屑岩或变质岩区裂隙水补

给的河水高,水体溶解无机碳同位素更加偏负,且水

化学季节变化更加显著。如位于高纬度地区且发源

于碳酸盐岩流域的 Mascouche 河(圣劳伦斯河支

流),冬季河水碱度较高(2.5~4.74 mmol/L),受融

雪水的影响,春季河水碱度降低(1.33~2.09 mmol/

L),而干流圣劳伦斯河(大型河流)的 DIC 季节变化

不显著,且下游的含量低于上游。水中 PCO 2 分压冬

季最高,春季融雪后有所下降,但全年始终高于与大

气 CO 2平衡临界点,暗示河流扮演大气 CO 2源角色。

3.2 城镇化与农业活动的影响

与低 NO-3 含量(<1 mg/L)岩溶河流中白天下

降夜间升高的变化不同[53],受农业活动的影响,河水

中 NO-3 离子含量相对较高,昼夜变化总体上表现为

白天高夜间低,下午含量快速升高傍晚逐渐下降的趋

势[54]。白天光合作用产生 DO 、pH 值和 Eh 值的上

升,促进硝化作用的进行,白天的硝化速率是夜间的

3~4 倍(以硝酸盐含量的增加计)[55],因而午后

NO-3 浓度的小幅上升应与硝化作用过程有关,类似

的昼夜动态变化现象也在 Gammons 等(201 1)[55]的
研究中出现,该文的研究河流具有接纳类似面上硝酸

盐污染物(城镇化)的特点,水体中 NO-3 含量较高(6
~1 9 mg/L)。夜间随着溶解氧含量的快速下降,不
再抑制 NO-3 向底栖微藻的传输,反硝化过程开始发

挥作用,导致夜间 NO-3 含量的逐渐下降。但总体上

沿河流流程 NO-3 离子呈现减小趋势,且减小的量远

远大于其昼夜变幅,可能暗示水生生物的同化作用仍

是控制 NO-3 、K+等营养离子流失的主要因素[54-5 5]。

3.3 河流微环境的影响

不同的水生生物和河床类型均对水体水化学昼

夜变化有显著影响,如富含水生附着生物(微生物及

藻类等)的砾石类河床也对水体 pH 值和 DO 昼夜变

化起重要作用,一般高温的夏季昼夜变幅比冬季大,
但低温的冬季(0~5°C)仍可以见到两者的昼夜变

化[10]。此类河流当河水超过一定流量(150 m 3/s)时
会冲走河床附着生物和生物膜,从而导致光合作用速

率的显著下降[5 6,10]。
印第安纳州西部 Iroquois 流域 Sugar Creek 支

流河床水-沉积物界面附近监测到高含量的固相无

机碳[26],可能是在光合作用驱动下,水体中内源无机

碳通过碳酸盐矿物沉积形成。高含量固相无机碳主

要分布在表层沉积物(0~8 cm),向下则急剧下降,
沉积物内孔隙水 pH 值比河面水体低 0.5 个单位,

PCO 2分压则高 3~5 倍。沉积物内碳含量的下降反映

了碳酸盐沉积的减弱或沉积物内低 pH 值孔隙水环

境条件下溶解过程的发生。

4 对长时间尺度河流监测计划启示

对长时间尺度河流矿物饱和指数(SI)、pH 值及

碱度等变化趋势评估,尤其是 SI 长时间尺度的增加

趋势能否代表整个流域输入的变化,或各支流内作用

过程的变化? 因素可能比较复杂,不同的碱度测试方

法[48]或因电极漂移(多发生在数据记录阶段)产生的

假性 pH 值[57,48]均可能导致分析或计算过程中产生

与时间相关的 SI 值偏差。
如美国地调局曾在 1 9 60-1 9 90 年代实施过国家

河流水质监测网络(NASQAN)计划,监测到 30 年中

SI 的增加与同时期 pH 值的增加趋势一致,并认为

pH 值增加、二氧化碳分压与钙离子含量的减少主要

归功于土壤呼吸的变化和陆地碳向水体的输送,只有

部分与河流内过程有关,如初级生产(可从溶解氧饱

和度的变化得到验证)[57]。但所有监测到 SI 与 pH
同步变化的监测站并没有发现两者与碱度之间的同

步变化趋势[26]。
一级支流(本文中指初次形成地表水流的河流)
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DIC 浓度的昼夜循环及通量变化对河流监测计划的

制定及水质变化的合理解译极其重要。如美国印第

安纳州西部 Sugar Creek 河的监测结果表明[26],利用

清晨与傍晚监测数据计算获得的日 DIC 通量差别超

过 23%,显然单一时间点的数据均不能代表河流

DIC 日通量。一般地,水样取样多在 DIC 含量较低

的白天进行,因而有可能低估河流系统向下游输送的

DIC 通量。监测计划中,取样时间的不统一可能产生

数据结果偏差,从而导致长时间尺度变化趋势出现虚

假信息。昼夜生物地球化学循环效应研究对了解河

流水质变化显得越来越重要,尤其是昼夜动态变化巨

大或日变化大于季节变化的河流系统[58],应针对不

同的河流级别和类型设计不同的监测计划。大量河

流溶解无机碳同位素的监测结果均证实水气交换与

新陈代谢[35]、碳酸盐沉积[5 9]在大流域空间尺度和季

节-年际时间尺度水质变化中的重要作用。

5 结 论

河流水化学短时间尺度变化过程研究,一方面可

反映流域风化作用特点,揭示河流生物地球化学过

程;另一方面有助于全面认识岩溶区碳循环特征及岩

溶含水层源汇关系,同时对长时间尺度河流监测计划

的制定具有十分重要的指导意义,并推动岩溶关键带

的研究。可以预见,河流及水库等其它岩溶区地表水

体生物地球化学过程与机制研究,在岩溶作用与碳循

环、岩溶碳汇时间尺度与稳定性,净碳汇估算甚至碳

汇潜力评估中将占有十分重要的地位,应开展不同水

生植物光合作用吸碳强度试验研究;河流级别、河床

微环境及含水层系统补给等对水化学昼夜变化的影

响研究;加强不同季节的监测与对比工作;以碳迁移

为主线,开展碳-氮耦合循环研究,逐步揭示农业及

城镇化等人类活动对碳循环与岩溶碳汇的影响。

致 谢:感谢匿名审稿专家和编辑对本文提出的宝贵

意见。
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Diel aqueous chemistry and biogeochemical processes in streams of karst areas

ZHANG Cheng
(Institute of Karst Geology,CAGS/Key Laboratory of Karst Dynamic s,MLR & GZAR,Guilin,Guangxi 54 1 004,China;

International Research Center on Karst under the Auspice s of UNESCO,Guilin,Guangxi 54 1 004,China)

Abstract:Study on diel cycling of stream hydrochemistry can help to reveal relatively rapid biogeochemical
processes in natural water (processes of in stream flows)and discriminate drainage basin processes in re-
charge areas.Existing research shows that biological processes(photosynthesis and respiration),geochemical
processes(bicarbonate equilibrium,and calcite precipitation)are the main controlling factors on diel varia-
tions of pH values,specific conductivity(SpC),concentrations of Ca2+ and HCO-3 in streams.Furthermore,

stream orders and types and even microenvironments of the riverbed all have remarkable influence on diel a-
queous chemistry.The pH value and dissolved oxygen(DO)are mainly controlled by photosynthesis which is
closely related to air temperature.In high-alkalinity and calcium-rich streams,representing carbonate-rich
basins,calcification and acid secretion of organisms may play an important role in aquatic plant photosynthe-
sis,thus resulting in diel hydrochemical cycling with daytime decrease(up to a 20% to 30% decline)and
nighttime increase of concentrations of Ca2+ and HCO-3 .Diel DIC cycling downstream caused by photosyn-
thesis and its changes along the stream flow indicate that the stream is losing inorganic carbon along its flow
path.It converts to organic carbon,such that inorganic C storage in streambeds will be an important net DIC
sink in small productive streams.The effect of diel cycling of biogeochemistry on interpretation of carbon cy-
cling,sink and source,especially on clarification of karst carbon sink stability and net carbon sink estimation
trends becomes increasingly important in karst aquifer systems.Diel variability has implications for the de-
sign of long-term surface water monitoring programs and interpretation of water quality trends.
Key words:Stream;diel hy drochemica variation;biogeochemical processes;karst;carbon sink effect
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