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徐志方（１９７０－），中国科学院地质与地球物
理研究所研究员，博士生导师，入选“中国

科学院特聘研究员”特聘骨干人才。１９９２年
本科毕业于中国地质大学（武汉），２００２年在
中国科学院地质与地球物理研究所获地球化

学博士学位，２０１０年获得第十三届侯德封矿
物岩石地球化学青年科学家奖。长期从事环

境地球化学研究，重点开展大陆岩石风化侵

蚀与碳循环、流域生源物质循环及其与全球

变化和人类活动的响应关系、大气降水物质

来源及其环境效应等方面的工作。在国内外

学术刊物发表论文 ４０余篇，主持承担国家
自然科学基金重点项目、面上项目、国家重

点基础研究发展计划（９７３计划）课题、中国
科学院重点部署项目课题等多项研究工作。
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岩溶关键带 Ｃ－Ｎ耦合循环与碳酸盐岩风化

———以重庆雪玉洞观测站为例

胡刘婵　蒋勇军　曾思博　雷佳琪
（岩溶环境重庆市重点实验室，西南大学地理科学学院，重庆　４００７１５）

摘要　　本文尝试利用重庆丰都雪玉洞岩溶关键带观测站 ２０１５年 ７月～２０１６年 ６月大气 Ｎ湿沉降、地下水化学

以及 δ１５Ｎ－ＮＯ－３、δ
１８Ｏ－ＮＯ－３和δ

１３Ｃ同位素等数据，探讨岩溶关键带 Ｃ－Ｎ耦合循环过程与环境效应。结果表明：１）观

测站大气 Ｎ湿沉降通量为 ２０９×１０３ｋｇＮ／ａ，其中 ＮＨ＋４－Ｎ和 ＮＯ
－
３－Ｎ分别占湿沉降量的 ５２％和 ４８％；２）地下水

δ１５Ｎ－ＮＯ－３和 δ
１８Ｏ－ＮＯ－３分别介于 ２５‰～５６‰和 ３３‰～１５６‰，大气沉降 Ｎ和土壤 Ｎ是地下水 ＮＯ

－
３的主要来源；

３）变化于－１３７‰～－１０４‰与 ０５９～０６２的地下水δ１３ＣＤＩＣ与（Ｃａ
２＋＋Ｍｇ２＋）／ＨＣＯ－３摩尔比证实岩溶关键带 Ｃ－Ｎ耦合

循环的存在，并控制碳酸盐岩的风化过程；４）Ｃ－Ｎ耦合循环输出的 ＮＯ－３－Ｎ和 ＤＩＣ－Ｃ分别为 １１４×１０
３ｋｇＮ／ａ和

２８７１×１０３ｋｇＣ／ａ，其中大气沉降与硝化过程形成的 ＨＮＯ３风化碳酸盐岩形成的 ＤＩＣ占 ＤＩＣ输出总量的 ３５％。因

此，岩溶关键带的 Ｃ－Ｎ耦合循环不但导致地下水 ＮＯ－３的污染，而且扰动了碳酸盐岩的风化过程。

主题词　　岩溶关键带　Ｃ－Ｎ耦合循环　碳酸盐岩风化　雪玉洞观测站

中图分类号　　　Ｐ６４１．１３４，Ｐ５９７＋．２　　　　文献标识码　　Ａ

　　第一作者简介：胡刘婵　女　２６岁　硕士研究生　水文地球化学研究　Ｅｍａｉｌ：ｈｕｌｉｕｃｈａｎ１２３＠１６３．ｃｏｍ

　国家自然科学基金项目（批准号：４１４７２３２１）和国家重点研发计划项目（批准号：２０１６ＹＦＣ０５０２３０６）共同资助

２０１７－０５－２１收稿，２０１７－０８－１１收修改稿

通讯作者：蒋勇军　Ｅｍａｉｌ：ｊｉａｎｇｊｙｊ＠ｓｗｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

　　地球关键带是指从植被冠层到含水层底部的异
质的近地表环境，岩石－土壤－水－大气－生物在其
中发生着复杂的相互作用，调节着自然生境并决定

着维持生命的资源供应
［１］
，它包括了近地表的生物

圈和大气圈、土壤层的全部以及水圈和岩石圈的表

层和近地表层。全球岩溶分布面积 ２２００×１０４ｋｍ２，
占陆地表面积的 １５％［２］

，与其他地区相比，岩溶地

区关键带的特色主要表现为以下几个方面：１）岩石
圈较快地参与作用，其关键带的形成与演化受碳酸

盐岩风化过程与风化速度的影响或控制，并为关键

带提供无机碳源，同时也消耗大气／土壤 ＣＯ２而形
成“碳汇”；２）存在较大的地下空间，可溶性的碳酸
盐岩水文地质背景形成地上、地下双层空间，地下

空间常常表现为洞穴、地下河或地下湖泊，且存在

从微生物到高等生物的地下生物群；３）关键带厚度
较大，由于碳酸盐岩的可溶性，大多数岩溶区关键

带的厚度较大，在中国西南有些岩溶地区关键带厚

度甚至超过 １０００ｍ；４）对气候变化和人类活动的敏
感性。因此，岩溶区关键带成为一个具有鲜明特色

的地球关键带研究区域。

岩溶关键带一个重要特点是岩石圈中碳酸盐岩

的风化过程将岩石圈的碳释放，并消耗大气／土壤
ＣＯ２，成为全球碳循环的重要组成部分，碳在大气
圈、生物圈、土壤圈、水圈和岩石圈之间进行积极

的交换作用，其风化过程可用以下方程表达：

（Ｃａ１－ｘＭｇｘ）ＣＯ３＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２→（１－ｘ）Ｃａ
２＋＋

　　ｘＭｇ２＋＋２ＨＣＯ－３ （１）
碳酸盐岩风化过程消耗的大气／土壤ＣＯ２成为全

球遗漏汇的重要组成部分，约占遗漏汇的１／３［３～５］。
然而，近来的野外观测和研究表明，农业 Ｎ肥

的使用、大气沉降 Ｎ（ＮＯ－３－Ｎ和 ＮＨ
＋
４－Ｎ）以及人类

和动物排泄物 Ｎ对碳酸盐岩的风化过程产生明显
的干扰作用

［６～１２］
，并导致岩溶地下水中溶解无机碳

（ＤｉｓｓｏｌｖｅｄＩｎｏｒｇａｎｉｃＣａｒｂｏｎ，简称 ＤＩＣ）和 ＮＯ－３的输

出明显增加。全球 ９０％的 Ｎ肥成分为 ＮＨ４
＋［１３］
，从

１９６０年至 ２０００年全球 Ｎ肥使用量增加了 ８００％，达
到 ８１７×１０６吨［１４］

，而农作物对 Ｎ肥的利用率低于
４０％［１４］

，这样导致大量的 Ｎ滞留在土壤或释放到大
气中，而 ＮＨ＋４在硝化细菌作用下形成硝酸（ＮＨ

＋
４＋
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２Ｏ２→ＨＮＯ３＋Ｈ
＋＋Ｈ２Ｏ），同时，大量的化石燃料消耗

形成的ＮＯｘ释放到大气中可以被氧化为ＨＮＯ３，从而
风化碳酸盐岩，其过程如下：

（Ｃａ１－ｘＭｇｘ）ＣＯ３＋ＨＮＯ３→（１－ｘ）Ｃａ
２＋＋

　　ｘＭｇ２＋＋ＮＯ－３＋ＨＣＯ
－
３ （２）

这样，碳酸盐岩风化的 Ｃ－Ｎ耦合过程可以下
方程表示：

（ａ＋ｂ）（Ｃａ１－ｘＭｇｘ）ＣＯ３＋ａＨ２ＣＯ３＋ｂＨＮＯ３→
　　　　（ａ＋ｂ）（１－ｘ）Ｃａ２＋＋（ａ＋ｂ）ｘＭｇ２＋＋
　　　　（２ａ＋ｂ）ＨＣＯ－３＋ｂＮＯ

－
３ （３）

其中公式（３）中 ａ和 ｂ分别代表参与溶蚀碳酸
盐岩的 Ｈ２ＣＯ３和 ＨＮＯ３的系数。

我国是全球化肥使用量最高的国家之一，

１９８０～２０１０年 Ｎ肥使用量由 １２ＴｇＮ／ａ增加到
３５ＴｇＮ／ａ，ＮＨ３和 ＮＯｘ释放量分别由 １９８０年的不
到 ２ＴｇＮ／ａ和 ６ＴｇＮ／ａ增加到 ２０１０年的 ６ＴｇＮ／ａ和
１５ＴｇＮ／ａ；同时，１９８０～２０１０年煤炭的消耗和汽车
数量分别增加了 ３２和 ２０８倍［１５］

。同时期，我国

Ｎ的湿沉降由 １９８０年的 １３２ｋｇＮ／ｈａ·ａ增加到
２０１０年的２１１ｋｇＮ／ｈａ·ａ，其中西南地区为 Ｎ湿沉
降增 加 速 度 最 快 区 域 之 一，年 均 增 加 量 达

０５３ｋｇＮ／ｈａ·ａ，而 ２０１０年 Ｎ 的 湿 沉 降 量 为
２２２ｋｇＮ／ｈａ·ａ［１５］。同时，我国西南地区是全球连
片分布、面积最大的碳酸盐岩分布区，裸露岩溶面

积达 ５４×１０４ｋｍ２。这样，西南岩溶区成为关键带
Ｃ－Ｎ耦合循环研究的一个典型区域。

基于以上认识，以西南岩溶区典型关键带观测

站为研究对象，获取大气 Ｎ湿沉降、地下水化学以
及 δ１５Ｎ－ＮＯ－３、δ

１８Ｏ－ＮＯ－３和δ
１３Ｃ同位素等数据，探讨

岩溶关键带 Ｃ－Ｎ耦合循环过程，并定量评估岩溶
关键带 Ｃ－Ｎ耦合循环对碳酸盐岩风化过程的影响，
以期为岩溶关键带的物质循环耦合过程以及对人类

活动的敏感性提供科学依据，也为地球关键带的研

究提供典型案例。

１　研究区概况

　　 雪 玉 洞 岩 溶 关 键 带 （２９°４２′～２９°４７′Ｎ，
１０７°４３′～１０７°４８′Ｅ）的观测站位于重庆市丰都县，
面积 １３１ｋｍ２；海拔 ２３０～４６０ｍ。地下河发育于方
斗山背斜西翼的下三叠系飞仙关组（Ｔ１ｆ）薄至中厚
层状灰岩中（图１），飞仙关组底部的泥岩为隔水
层，ＮＥＳＷ走向，长度１０５ｋｍ，其内发育较大洞穴
系统，洞内次生沉积物类型丰富且大多都色泽雪白

犹如玉石，因而名为“雪玉洞”，地下河顶板岩层厚

度约 １５０～２５０ｍ，地势西南高而东北低，地下河水
注入长江的一级支流———龙河，地下河流量变化于

２０～３５００Ｌ／ｓ，年平均流量约 １８０Ｌ／ｓ。
监测站气候为亚热带湿润季风气候，多年平均

气温为１６５℃，多年平均降水为 １１００ｍｍ，降雨集中
于４～９月，大气降水是关键带的唯一补给水源；植
被为亚热带常绿阔叶林和灌木，土壤为黄壤，土层厚

度约为 ０～５０ｃｍ；土地利用类型为林地和旱地
（图１），其中林地面积为 １０７ｋｍ２，占流域面积的
８１７％；旱地面积为２４ｋｍ２，占流域面积的１８３％。

２　数据来源与分析

２１　野外自动监测

　　从 ２００５年开始，观测站建有气象和水文监测
站（图１），气温和降水数据（１５分钟时间间隔）从
ＨＯＢＯ小型气象站（美国 Ｏｎｓｅｔ公司生产）获得，精
度分别为 ０１℃和 ００１ｍｍ，Ｎ湿沉降（ＮＨ＋４－Ｎ和

ＮＯ－３－Ｎ）数据从 ＳＹＣ３型降水、降尘自动采样器
（青岛崂山电子仪器总厂有限公司生产）获取，利用

降水、降尘自动采样器获取每场降水，水样自动保

存于采集器中的 ４℃冰箱中，用 ＤＲ８５０水质分析仪
（美国 ＨＡＣＨ公司生产）测定 ＮＨ＋４－Ｎ浓度（精度为

００１ｍｇ／Ｌ），其余水样带回实验室测定 ＮＯ－３－Ｎ浓
度；利用水文监测站的 ＨｙｄｒｏｌａｂＭＳ５多功能野外自
动化监测水质分析仪（美国 ＨＡＣＨ公司）获取地下
水水位和水温 （Ｔ）、电导率（ＳｐｅｃｉｆｉｃＣｏｎｄｕｃｔａｎｃｅ，
简称 ＳｐＣ）、ｐＨ、溶解氧（ＤｉｓｓｏｌｖｅｄＯｘｙｇｅｎ，简称
ＤＯ）和 ＮＯ－３－Ｎ数据，精度分别为 ０３ｃｍ、０１５℃、
１μｓ／ｃｍ、００１ｐＨ单位、０１ｍｇ／Ｌ和００１ｍｇ／Ｌ－Ｎ。

２２　野外采样与现场测试分析

　　按月对地下河水和雨水采样分别 １２个，野外
现场监测使用 Ｍｕｌｔｉ３４３０（德国 ＷＴＷ 公司生产）便
携式多参数水质分析仪现场测定 ｐＨ、水温、ＳｐＣ和
ＤＯ，测量精度分别为００１ｐＨ单位、０１℃、１μｓ／ｃｍ
和 ０１ｍｇ／Ｌ；用德国 Ｍｅｒｃｋ公司产的碱度计和硬度
计现场分别测定各水体的 ＨＣＯ－３和 Ｃａ

２＋
浓度，其精

度分别为 ０１ｍｍｏｌ／Ｌ和 ２ｍｇ／Ｌ。
阴、阳离子分析的水样采集分别１２个样品：水

样经 ０４５μｍ微孔滤膜过滤后，分别置入清洗过的
１００ｍｌ和 ５００ｍｌ的聚乙烯瓶中，其中 １００ｍｌ的水样
中加 ２～５滴 １

!

１的硝酸（酸化至 ｐＨ＜２）用于阳离
子分析，５００ｍｌ的水样用于阴离子分析。

２５２１
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图 １　雪玉洞流域水文地质、土地利用和监测点分布图

Ｆｉｇ１　Ｌｏｃａｔｉｏｎ，ｇｅｏｌｏｇｙ，ｌａｎｄｕｓｅａｎｄｓａｍｐｌｅｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｃｒｉｔｉｃａｌｚｏｎｅｏｂｓｅｒｖａｔｏｒｙｏｆＸｕｅｙｕｄｏｎｇ

雨水样品利用小塑料桶收集，雨水样品采集

后，一部分水样用于现场测定其电导率、ｐＨ值、
Ｃａ２＋和 ＨＣＯ－３；一部分经 ０４５μｍ微孔滤膜过滤后，
分别装入清洗过的 １００ｍｌ和 ５００ｍｌ的聚乙烯瓶子，
其中 １００ｍｌ的水样中加 ２～５滴 １

!

１的硝酸（酸化至
ｐＨ＜２）用于阳离子分析，５００ｍｌ的水样用于阴离子
分析。用于盛放雨水样的小塑料桶在使用前用浓度

为 １
!

３的硝酸浸泡 ２４小时以上，然后用去离子水
冲洗数次，烘干之后放到野外。

地下水δ１３ＣＤＩＣ采样：每月在地下河出口处采集地
下水共１２个样品，将在１

!

１的ＨＮＯ３溶液中浸泡并用
Ｍｉｌｌｐｏｒｅ超纯水（电阻为 １８２ＭΩ／ｃｍ）清洗过的 １０ｍｌ
的离心管现场润洗３～４遍，装满水样后加入 ２～３滴
ＨｇＣｌ２溶液以抑制微生物活动用于δ

１３ＣＤＩＣ分析。

地下水 δ１５Ｎ－ＮＯ－３和 δ
１８Ｏ－ＮＯ－３采样：每月在地下

河出口处采集地下水，共１２个样品，用 ０２２μｍ醋酸
纤维膜过滤，将滤液转移到５０ｍｌ洁净的聚乙烯瓶。

所有处理后水样１２小时内运回实验室，密封后放
在４℃冰箱中冷藏保存，一周内送实验室测试分析。

岩石、植被和土壤 ＣＯ２的δ
１３Ｃ样品采集：采集飞

仙关组灰岩２块（１０ｇ），３种不同植被（柏树、青冈和
灌木）叶、茎、根混合成一个植被样；在不同植被（林

地和灌木）覆盖下土壤深度 ２０ｃｍ和 ４０ｃｍ处用气体
采样袋抽取土壤 ＣＯ２气体，共４个样品，见表１。

２３　样品处理与实验室分析

　　阴离子 ＮＯ－３、ＳＯ
２－
４、Ｃｌ

－
均采用日本岛津公司生

产的 ＵＶ２４５０紫外分光光度计测试，检测精度优于

３５２１
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表 １　雪玉洞流域岩石、植被和土壤 ＣＯ２的 δ
１３Ｃ值

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅδ１３Ｃｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎａｔｅ，ｖｅｇｅｔａｔｉｏｎ

ａｎｄｓｏｉｌＣＯ２ｉｎＸｕｅｙｕｄｏｎｇｗａｔｅｒｓｈｅｄ

样品类型 名称 δ１３Ｃ／‰

岩石

飞仙关组灰岩 １ ３．１

飞仙关组灰岩 ２ １．７

平均 ２．４

植被

柏树 －２９．９

青岗 －２７．３

灌木 －２６．５

平均 －２７．９

土壤 ＣＯ２

灌丛土壤（２０ｃｍ） －２５．７

灌丛土壤（４０ｃｍ） －２２．６

林地土壤（２０ｃｍ） －２４．６

林地土壤（４０ｃｍ） －２３．８

平均 －２４．２

００１ｍｇ／Ｌ，其中 ＳＯ２－４ 使用硫酸钡比浊法，ＮＯ
－
３采

用紫外分光光度法，Ｃｌ－采用 ＡｇＮＯ３滴定法；阳离

子 Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｍｇ２＋利用 ＩＣＰ－ＯＥＳ（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
公司）测定，测试精度＜００１ｍｇ／Ｌ。样品测试在岩
溶环境重庆市重点实验室完成。

岩石和植被的δ１３Ｃ样品处理与分析：岩石和植
被用去离子水清洗、烘干（５０℃，４８小时）后，研磨
成粉末后，取 １～２ｇ用于δ１３Ｃ分析；岩石和植被δ１３Ｃ
分析用元素分析器结合同位素质谱仪（ＥＡＩＲＭＳ）
完成；土壤 ＣＯ２的δ

１３Ｃ和δ１３ＣＤＩＣ利用 ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ连
接 ＤｅｌｔａＶＰｌｕｓ气体稳定同位素质谱仪（Ｇａｓｂｅｎｃｈ
ＩＲＭＳ）完成，精度为±０２‰，测试分析在岩溶环境
重庆市重点实验室完成。

δ１５Ｎ－ＮＯ－３和 δ
１８Ｏ－ＮＯ－３测试分析：δ

１５Ｎ－ＮＯ－３和

δ１８Ｏ－ＮＯ－３采样反硝化法进行测试分析，实验前使用
致金色假单胞菌（ＰｓｅｕｄｏｍｏｎａｓａｕｒｅｏｆａｃｉｅｎｓＡＴＣＣ，
１３９８５）将 ＮＯ－３反硝化为 ＮＯ２或者Ｎ２和Ｏ２，然后利
用 ＴｒａｃｅＧａｓ结合同位素质谱完成，采用 ＵＳＧＳ３２、
ＵＳＧＳ３４、ＵＳＧＳ３５为标样，用２点校正的方法对所
测定的气体进行校正，精度分别为±０４‰和±１‰，
测试分析在中国农业科学学院环境与可持续发展研

究所环境稳定同位素实验室完成。

测定的同位素值用千分比单位（‰），以 δ符号
来表示，并与国际标准相对应：

δ（‰）＝［（Ｒ样品／Ｒ标准）－１］×１０００

　　其中，Ｒ分别为１３Ｃ／１２Ｃ、１５Ｎ／１４Ｎ和１８Ｏ／１６Ｏ，δ１３Ｃ
的国际标准为 ＶＰＤＢ，δ１５Ｎ－ＮＯ－３的国际标准为大气

Ｎ２（ＡｉｒＮ２）；δ
１８Ｏ－ＮＯ－３的国际标准为 ＶＳＭＯＷ。

２４　地下水方解石饱和指数（ｃａｌｃｉｔｅｓａｔｕｒａｔｉｏｎ
ｉｎｄｅｘ）和 ＣＯ２分压（ｐＣＯ２）计算

　　地下水方解石饱和指数（ＳＩｃ）和 ＣＯ２ 分压

（ｐＣＯ２）
［１６］
利用 ＷＡＴＳＰＥＣ软件计算得到。

同时，利用每月测定的地下水 Ｃａ２＋与 ＨＣＯ－３浓

度和 ＳｐＣ的线性关系得到连续的地下水 Ｃａ２＋与
ＨＣＯ－３浓度：

［Ｃａ２＋］＝０１８７２×ＳｐＣ＋１３４５２，Ｒ２＝０９２ （４）
［ＨＣＯ－３］＝０４９０４×ＳｐＣ＋４３０３６，Ｒ

２＝０９１（５）

公式（４）和 （５）中 Ｃａ２＋与 ＨＣＯ－３浓度的单位为
ｍｇ／Ｌ，电导率的单位为 μｓ／ｃｍ。

３　结果

３１　流域岩石、植被和土壤 ＣＯ２的 δ
１３Ｃ特征

　　表 １为研究区岩石、植被、土壤 ＣＯ２的δ
１３Ｃ值。

研究区碳酸盐岩的δ１３Ｃ平均值为 ２４‰；植被δ１３Ｃ变
化于－２６５‰～－２９９‰，均值为－２７９‰，反应了
Ｃ３植被覆盖的特点（Ｃ３植被的 δ

１３Ｃ一般变化于
－３０‰～－２４‰，均值为－２７‰［１７］

）；土壤 ＣＯ２的

δ１３Ｃ变化于－２２６‰～－２５７‰，均值为－２４２‰。

３２　流域雨水和地下水化学与同位素特征

　　雨水和地下水水化学与同位素按月采集的 １２
个样品分析测试结果见表２以及连续的见图２。

雨水ｐＨ值介于５７～６１，属于酸雨，雨水中ＮＨ＋４
和ＮＯ－３的平均值分别为１１ｍｇ／Ｌ和４０ｍｇ／Ｌ，ＳＯ

２－
４ 平

均浓度为 ６３ｍｇ／Ｌ，Ｃａ２＋浓度平均值 １４ｍｇ／Ｌ，而
ＨＣＯ－３和 Ｃｌ－浓度极低（表２）。雨水 δ１５Ｎ－ＮＯ－３ 和

δ１８Ｏ－ＮＯ－３分别为００１‰和８３３‰。
如图２，雪玉洞地下河水温常年处于 １６３～

１６５℃之间，ｐＨ的值介于 ６９～８３之间，平均值为
７７；ＳｐＣ变化范围为 ３３０～４９０μｓ／ｃｍ，平均值为
３９６μｓ／ｃｍ；ＤＯ变化于７６～１０７ｍｇ／Ｌ；ＨＣＯ－３浓度变

化于１９５～２７８ｍｇ／Ｌ之间，平均为２３７ｍｇ／Ｌ；Ｃａ２＋浓度
变化于 ７２～１０３ｍｇ／Ｌ之间，平均为 ８８ｍｇ／Ｌ；ＮＯ－３变

化于 ６６～１３５ｍｇ／Ｌ，平均为 １０６ｍｇ／Ｌ；ＳＯ２－４ 变化
于１４２～２３３ｍｇ／Ｌ，平均为 １８８ｍｇ／Ｌ；ＳＩｃ变化于
－０３～０８之间，平均为 ０３８；ｐＣＯ２变化于 ６６０～

１４７４０ｐｐｍｖ，平均为 ７３００ｐｐｍｖ。地下河水中 Ｃａ２＋和
ＨＣＯ－３为主要离子，阳离子以 Ｃａ

２＋
为主，占总阳离子

的９４％，阴离子以 ＨＣＯ－３ 为主，占阴离子总量的
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　６期 胡刘婵等：岩溶关键带 Ｃ－Ｎ耦合循环与碳酸盐岩风化———以重庆雪玉洞观测站为例

表 ２　雪玉洞流域雨水和地下水水化学与同位素 １２个月的分析结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄｉｓｏｔｏｐｅｓｏｆｒａｉｎｗａｔｅｒａｎｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｏｆ１２ｍｏｎｔｈｓｉｎＸｕｅｙｕｄｏｎｇｗａｔｅｒｓｈｅｄ

　
取样

时间

Ｔ
／℃

ｐＨ
ＳｐＣ

／μｓ·ｃｍ－１

ＤＯ Ｋ＋ Ｎａ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ ＨＣＯ－３ ＮＯ
－
３ ＮＨ

＋
４ ＳＯ

２－
４ Ｃｌ－ 实测

δ１３ＣＤＩＣ
／‰

δ１３ＣＤＩＣ
的理论

值／‰

δ１５Ｎ
ＮＯ－３
／‰

δ１８Ｏ
ＮＯ－３
／‰

硝酸风化

碳酸盐岩

产生的

ＤＩＣ比例
／％

硝酸风化

碳酸盐岩

产生的

（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）
比例／％

／ｍｇ·Ｌ－１

地

下

水

２０１５－０７ １６．３ ７．６ ３８２ ９．１０．６０．８ ９０ ２．０ ２３７．９ ８．０ ０ ２１．０ ３．５－１０．９ －１４．６ ３．２ １４．０ ３．３ ５．３

２０１５－０８ １６．４ ７．７ ４４０ ９．１０．８１．２ ９２ ２．２ ２５６．２ ９．０ ０ ２１．３ ５．０－１３．６ －１４．６ ３．１ １５．６ ３．５ ５．８

２０１５－０９ １６．３ ７．３ ４４３ ９．００．８１．２ ９５ ２．０ ２６２．３ ８．５ ０ ２２．５ ５．０－１３．６ －１４．６ ５．０ ８．１ ３．２ ５．４

２０１５－１０ １６．５ ７．３ ４４５ ９．００．３０．３ ９９ ２．１ ２６８．４ ８．１ ０ １７．６ ２．１－１３．２ －１４．７ ２．６ ６．０ ３．０ ４．９

２０１５－１１ １６．５ ７．３ ４４０ ９．００．５１．０ ９６ ２．１ ２５６．２ ８．４ ０ １４．２ ２．２－１３．５ －１４．６ ３．３ ５．２ ３．２ ５．３

２０１５－１２ １６．４ ８．０ ３５７ ９．９０．４０．８ ７８ １．８ ２１３．５ ８．２ ０ １４．５ ２．６－１１．２ －１４．５ ２．５ ７．６ ３．８ ６．３

２０１６－０１ １６．４ ８．０ ３２６ ９．９０．５１．０ ７４ １．９ ２０１．３ ８．６ ０ １４．５ ２．７－１０．４ －１４．５ ５．０ ７．８ ４．２ ６．９

２０１６－０２ １６．４ ８．１ ３３５ １０．００．５１．０ ７５ １．９ ２０１．３ ８．５ ０ １４．１ ２．７－１０．６ －１４．５ ３．１ ７．１ ４．２ ６．７

２０１６－０３ １６．４ ８．３ ３８６ ９．８０．５０．９ ８３ １．９ ２１９．６ ９．０ ０ １９．０ ２．６－１１．５ －１４．５ ５．４ ５．７ ４．０ ６．５

２０１６－０４ １６．３ ７．７ ４２５ ９．４０．５０．８ ９７ １．２ ２５６．２ ８．２ ０ ２２．４ ２．８－１２．２ －１４．６ ５．４ ３．３ ３．１ ５．２

２０１６－０５ １６．３ ７．４ ４３０ ９．５０．４０．８ ９６ １．２ ２５６．２ ８．０ ０ ２０．３ ２．８－１２．８ －１４．７ ５．６ ４．６ ３．１ ５．２

２０１６－０６ １６．３ ７．４ ４３３ ９．５０．６２．３ ９７ １．４ ２６２．３ ８．３ ０ ２３．０ ２．８－１３．７ －１４．７ ３．７ １３．４ ３．１ ５．３

最小值 １６．３ ７．３ ３２６ ９．００．３０．３ ７４ １．２ ２０１．３ ８．０ ０ １４．１ ２．１－１３．７ －１４．７ ２．５ ３．３ ３．０ ４．９

最大值 １６．５ ８．３ ４４５ １０．００．８２．３ ９９ ２．２ ２６８．４ ９．０ ０ ２３．０ ５．０－１０．４ －１４．５ ５．６ １５．６ ４．２ ６．９

平均值 １６．４ ７．７ ４０３ ９．４０．５１．０ ８９ １．８ ２４１．０ ８．４ ０ １８．７ ３．１－１２．３ －１４．６ ４．０ ８．２ ３．５ ５．７

雨

水

２０１５－０７ ２７．１ ５．９ ２２ — ０．４１．２ ２．０ １．１ ０ ２．４ ０．６ ４．８ ０．７ — — — —

２０１５－０８ ２４．５ ６．１ ２８ — ０．４１．２ ０．８ ０．３ ０ ３．１ ０．６ ３．８ ０．６ — — — —

２０１５－０９ ２０．５ ５．９ ４５ — ０．４０．７ ０．７ ０．６ ０ １．２ ０．５ ４．８ ０．５ — — — —

２０１５－１０ １８．１ ５．８ ６５ — １．６２．５ ０．８ １．０ ０ ４．３ ０．３ ５．８ ０．４ — ０．０１ ８３．３ —

２０１５－１１ １２．１ ５．７ ７３ — ０．８１．２ ５．６ １．２ ０ ９．８ ３．２ １１．５ ０．２ — — — —

２０１５－１２ ５．１ ５．７ ６１ — ０．４０．２ ０．４ ０．４ ０ ６．７ ０．５ １０．６ ０．１ — — — —

２０１６－０１ ８．１ ５．８ ５１ — ０．４０．９ ２．０ ０．４ ０ ５．５ ２．４ ６．７ ０．１ — — — —

２０１６－０２ １１．２ ５．９ ４３ — ０．８０．７ １．２ ０．５ ０ ４．９ １．６ ５．８ ０．２ — — — —

２０１６－０３ １７．１ ５．９ ４５ — ０．８０．７ １．６ ０．５ ０ ４．９ １．０ ７．７ ０．３ — — — —

２０１６－０４ ２２．１ ６．１ ４１ — ０．８０．５ ０．４ ０．２ ０ １．８ １．０ ４．８ ０．５ — — — —

２０１６－０５ ２３．３ ５．９ ２３ — ０．４０．５ ０．４ ０．１ ０ １．８ ０．６ ４．５ ０．７ — — — —

２０１６－０６ ２４．８ ５．９ ２７ — ０．４０．２ ０．４ ０．１ ０ １．８ １．０ ４．８ ０．６ — — — —

最小值 ５．１ ５．７ ２２ — ０．４０．２ ０．４ ０．１ ０ １．２ ０．３ ３．８ ０．１

最大值 ２７．１ ６．１ ７３ — １．６２．５ ５．６ １．２ ０ ９．８ ３．２ １１．５ ０．７

平均值 １７．８ ５．９ ４３．７ — ０．６０．９ １．４ ０．５ ０ ４．０ １．１ ６．３ ０．４

８０％，水化学类型为 ＨＣＯ３－Ｃａ型。地下水除 ｐＨ和
ＳＩｃ值在雨季表现为低值外，其余各指标均在雨季表
现出高值，旱季表现出低值。

地下水δ１３ＣＤＩＣ的值在－１３７‰～１０４‰之间，平

均为－１２３‰，且雨季偏负，旱季偏正；δ１５Ｎ－ＮＯ－３
和 δ１８Ｏ－ＮＯ－３ 分别位于 ２５‰ ～５６‰和 ３３‰ ～
１５６‰之间，平均值为４０‰和８２‰，雨季地下水

δ１５Ｎ－ＮＯ－３低于旱季地下水 δ
１５Ｎ－ＮＯ－３值，而雨季地

下水 δ１８Ｏ－ＮＯ－３高于旱季地下水 δ
１５Ｎ－ＮＯ－３值。

３３　流域 Ｎ湿沉降量与 Ｎ、Ｃ输出量

　　２０１５年 ７月到 ２０１６年 ６月，流域 Ｎ湿沉降量
为 ２０９×１０３ｋｇＮ／ａ，其中 ＮＨ＋４－Ｎ湿沉降量总共为

１０９×１０３ｋｇＮ／ａ，占 总湿沉 降量 的 ５２％左 右，

ＮＯ－３－Ｎ湿沉降量为 １００×１０
３ｋｇＮ／ａ，占总湿沉降

的 ４８％左右 （表 ３）。流域地下水 Ｎ的输出以

ＮＯ－３－Ｎ为主，ＮＨ
＋
４－Ｎ和 ＮＯ

－
２－Ｎ的输出几乎为零，

流域地下水 ＮＯ－３－Ｎ输出量为 １１４×１０
３ｋｇＮ／ａ，为

流域 Ｎ湿沉降总量的 ５４５％；流域 ＤＩＣ－Ｃ的输出
量为 ２８７１×１０３ｋｇＣ／ａ。

４　讨论

４１　流域地下水 ＮＯ－３来源与转化过程

　　水体中 ＮＯ－３主要来源包括：１）化肥的使用；

２）人类和动物粪便的排放；３）大气干、湿沉降；
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图 ２　２０１５年 ７月～２０１６年 ７月雪玉洞流域

地下水文地球化学变化

Ｆｉｇ２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ

ｆｒｏｍＪｕｌｙ，２０１５ｔｏＪｕｎｅ，２０１６ｉｎＸｕｅｙｕｄｏｎｇｗａｔｅｒｓｈｅｄ

４）土壤 Ｎ。雪玉洞流域土地利用类型主要是林地，
尽管有 １８３％的农业用地，但为几乎不施肥的旱

表 ３　１２个月雪玉洞流域 Ｎ湿沉降量及地下水 ＮＯ－３和 ＤＩＣ输出量

Ｔａｂｌｅ３　Ｆｌｕｘｅｓｏｆａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｎｉｔｒｏｇｅｎｗｅｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ａｎｄＮＯ－３ａｎｄＤＩＣｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｏｆ１２ｍｏｎｔｈｓｉｎＸｕｅｙｕｄｏｎｇｗａｔｅｒｓｈｅｄ

时间

降

水

量

／ｍｍ

流量

／ｍ３·月－１

雨水

ＮＨ＋４
／ｍｇＮ·Ｌ－１

雨水

ＮＯ－３
／ｍｇＮ·Ｌ－１

ＮＨ＋４－Ｎ
湿沉降量

／×１０３ｋｇＮ·月－１

ＮＯ－３－Ｎ
湿沉降量

／×１０３ｋｇＮ·月－１

Ｎ沉降
总量

／×１０３ｋｇＮ·月－１

地下水

ＮＯ－３
／ｍｇＮ·Ｌ－１

地下水ＮＯ－３
输出量

／×１０３ｋｇＮ·月－１

地下水ＤＩＣ
输出量

／×１０３ｋｇＣ·月－１

２０１５．７ １４４ ６８３８９８ ０．５５ ０．６０ １．１９ １．３０ ２．４９ １．８２ １．２４ ３２．０

２０１５．８ ７６ ５２２１０３ ０．６０ ０．７５ ０．６８ ０．８６ １．５５ ２．０３ １．０６ ２６．３

２０１５．９ １７８ ４９３０６０ ０．４２ ０．３１ １．１２ ０．８３ １．９５ １．９２ ０．９５ ２５．４

２０１５．１０ ８９ ２４２７８６ ０．３０ ０．８４ ０．３５ ０．９９ １．３４ １．８２ ０．４４ １２．８

２０１５．１１ １４ １６６７３３ ２．７５ ２．２１ ０．５２ ０．４２ ０．９４ １．９３ ０．３２ ８．４

２０１５．１２ ３３ ２５０８５２ ０．４５ １．５４ ０．２０ ０．６８ ０．８７ １．８０ ０．４５ １０．５

２０１６．１ ２８ ３３６１７５ ２．１０ １．２０ ０．７７ ０．４４ １．２１ １．９６ ０．６６ １３．３

２０１６．２ ３９ ４０２７４６ １．４０ １．０６ ０．７２ ０．５５ １．２７ １．８７ ０．７５ １５．９

２０１６．３ ７５ ５２０９８３ ０．８２ １．１５ ０．８１ １．１６ １．９６ ２．０８ １．０８ ２２．５

２０１６．４ １１８ ７０９１６１ ０．８０ ０．４７ １．２４ ０．７６ ２．０１ １．８５ １．３１ ３５．７

２０１６．５ １３２ ７８４６４６ ０．５２ ０．４２ ０．９０ ０．７６ １．６６ １．８４ １．４５ ３９．５

２０１６．６ ２０４ ８６３３１３ ０．９０ ０．４５ ２．４０ １．２６ ３．６７ １．９２ １．６６ ４４．５

合计 １１３０ ５９７６４５６ — — １０．９ １０．０ ２０．９ — １１．４ ２８７．１

地，同时流域内人口数量很少，只有为数不多（少

于 １００人）的农民居住，也没有饲养多少猪、牛等

动物，因此农业化肥以及人类和动物粪便对流域地

下水 ＮＯ－３ 基本没有贡献，地下水 δ１５Ｎ－ＮＯ－３ 和

δ１８Ｏ－ＮＯ－３也说明没有 ＮＯ
－
３来源于农业化肥以及人

类和动物粪便（图３）。流域地下水 δ１５Ｎ－ＮＯ－３ 和

δ１８Ｏ－ＮＯ－３变化于 ２５‰～５６‰和 ３３‰～１５６‰之
间（表 ２），为典型的大气沉降 Ｎ和土壤 Ｎ来
源

［１８，１９］
（图３）；雨 季 地 下 水 δ１５Ｎ－ＮＯ－３ 偏 低、

δ１８Ｏ－ＮＯ－３ 偏高的特点与雨季大气湿沉降 Ｎ的低

δ１５Ｎ－ＮＯ－３（００１‰）和高 δ
１８Ｏ－ＮＯ－３（８３３‰）有关，而

旱季地下水 δ１５Ｎ－ＮＯ－３偏高，则与土壤 Ｎ较高的

δ１５Ｎ有关，一般土壤 Ｎ的 δ１５Ｎ变化于 ０～８‰，大多
为 ２‰～５‰［２０～２２］

。

地下水 ＤＯ变化于 ７６～１０７ｍｇ／Ｌ，为典型的
氧化环境，同时地下水没有检测出 ＮＨ＋４和 ＮＯ

－
２，而

雨水中含有较高浓度的 ＮＨ＋４（０３～３２ｍｇ／Ｌ），占湿

沉降总量（见表２和表３）的一半以上，即流域 Ｎ湿
沉降量为 ２０９×１０３ｋｇＮ／ａ，其中 ＮＨ＋４－Ｎ湿沉降量

为 １０９×１０３ｋｇＮ／ａ，占总湿沉降量的 ５２％左右，
ＮＯ－３－Ｎ湿沉降量为 １００×１０

３ｋｇＮ／ａ，占总湿沉降

的 ４８％左右；另外，雨水 δ１８Ｏ－ＮＯ－３值很高，尽管我

们没有分析大气 δ１８Ｏ－Ｏ２和水的 δ
１８Ｏ－Ｈ２Ｏ，不能直

接计算出硝化过程形成的 δ１８Ｏ－ＮＯ－３值，但地下水

δ１８Ｏ－ＮＯ－３呈现出较低的值（３３‰～１５６‰），为典

型的硝化过程产物（硝化过程产生的 δ１８Ｏ－ＮＯ－３位于

－５‰～＋１５‰）［１９］，由此可以推论，硝化过程是流
域 Ｎ的主要转化过程。
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图 ３　雪玉洞流域地下水和雨水 δ１５Ｎ－ＮＯ－３和 δ
１８Ｏ－ＮＯ－３

与 ＮＯ－３源（据 Ｋｅｎｄａｌｌ等
［１８］
修改）

Ｆｉｇ３　Ｓｃａｔｔｅｒｄｉａｇｒａｍｏｆδ１５Ｎ－ＮＯ－３ｖｅｒｓｕｓδ
１８Ｏ－ＮＯ－３ｏｆｇｒｏｕｎｄ

ｗａｔｅｒａｎｄｒａｉｎｗａｔｅｒｉｎｔｈｅＸｕｅｙｕｄｏｎｇｗａｔｅｒｓｈｅｄ，ａｎｄｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ｎｉｔｒａｔｅｓｏｕｒｃｅｓ．Ｔｈｅｒａｎｇｅｓｏｆδ１５Ｎ－ＮＯ－３ａｎｄδ
１８Ｏ－ＮＯ－３ｖａｌｕｅｓｏｆ

　　　　　　　ｐｏｔｅｎｔｉａｌｎｉｔｒａｔｅｓｏｕｒｃｅｓａｒｅｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒＫｅｎｄａｌｌｅｔａｌ．［１８］

因此，根据以上分析，流域地下水 ＮＯ－３主要来

源包括大气沉降的 ＮＯ－３，以及微生物硝化作用将大

气沉降的 ＮＨ＋４和土壤有机氮转化而来的 ＮＯ
－
３。

大量的监测表明我国西南地区大气干、湿沉降

Ｎ量基本相等［２３］
，这样监测期内流域大气 Ｎ沉降

量应该为 ４１８×１０３ｋｇＮ／ａ，而监测期内流域地下水
ＮＯ－３－Ｎ的输出量仅 １１４×１０

３ｋｇＮ／ａ（仅占沉降总量

的 ２７３％），而地下水输出的 ＮＯ－３－Ｎ还应该有由土

壤有机氮转化而来的 ＮＯ－３－Ｎ（具体量不清楚），由
此可以推断流域大气沉降 Ｎ大部分被生物生长所
利用或滞留于土壤中。

４２　流域地下水 ＤＩＣ来源与转化过程

　　岩溶地下水 ＤＩＣ的来源包括：１）降水输入；
２）水－气界面的大气 ＣＯ２输入；３）碳酸盐岩的风

化。如前所述，流域雨水的 ＨＣＯ－３基本为 ０，同时
地下水 ｐＣＯ２变化于 ６６０～１４７４０ｐｐｍｖ，远远高于大

气的４００ｐｐｍｖ［２４］，这样，雨水和大气的输入对地下
水 ＤＩＣ的影响可以忽略。因此，流域地下水 ＤＩＣ主
要是碳酸盐岩的风化产物。

当碳酸盐岩被大气／土壤 ＣＯ２溶解时，地下水中

（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）／ＨＣＯ－３ 的摩尔比率应该为 ０５（方程

１）。如图４所示，流域地下水的（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）／ＨＣＯ－３
的摩尔比率偏离 ０５，变化于 ０５９～０６２之间，平均
为０６０，表明除了碳酸溶解碳酸盐岩的自然风化过
程外，还有其他酸溶解碳酸盐岩的过程存在。

由于不同来源的Ｃ库具有明显差异的δ１３Ｃ值，地
下水δ１３ＣＤＩＣ能够为 Ｃ的生物地球化学过程提供重要

图 ４　雪玉洞流域地下水（Ｍｇ２＋＋Ｃａ２＋）与 ＨＣＯ－３关系

方程 （１）＝（Ｃａ１－ｘＭｇｘ）ＣＯ３＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２→（１－ｘ）Ｃａ
２＋＋ｘＭｇ２＋＋２ＨＣＯ－３

方程 （２）＝（Ｃａ１－ｘＭｇｘ）ＣＯ３＋ＨＮＯ３→（１－ｘ）Ｃａ
２＋＋ｘＭｇ２＋＋ＮＯ－３＋ＨＣＯ

－
３

Ｆｉｇ４　Ｃｒｏｓｓｐｌｏｔｏｆ（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）ｖｓ．ＨＣＯ－３ｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ

ｏｆＸｕｅｙｕｄｏｎｇｗａｔｅｒｓｈｅｄ

的信息；另外，岩溶地下水δ１３ＣＤＩＣ主要受以下几个过
程的控制：１）土壤 ＣＯ２溶蚀碳酸盐岩；２）碳酸钙的
沉积；３）水－气界面 ＣＯ２的交换；４）碳酸以外的其他
酸（硝酸和硫酸等）溶蚀碳酸盐岩。大气 ＣＯ２的δ

１３Ｃ
值一般为－８０‰［２５］

，由于大气 ＣＯ２与地下水 ＤＩＣ
（ＨＣＯ－３）之间 Ｃ同位素的平衡分馏为＋９０‰

［２６］
，因

此当地下水中 ＣＯ２分压与大气 ＣＯ２分压达到平衡
时，地下水δ１３ＣＤＩＣ约为０‰，但是由于地下水 ＣＯ２分压
远远高于大气ＣＯ２分压，大气ＣＯ２输入对地下水ＤＩＣ
的贡献可以忽略。流域植被为典型的 Ｃ３植物，测得
的植物呼吸和有机质分解产生的土壤 ＣＯ２的δ

１３Ｃ平
均为－２４２‰，碳酸盐岩的 δ１３Ｃ平均为＋２４‰（见
表１），当土壤 ＣＯ２与 Ｈ２Ｏ形成 Ｈ２ＣＯ３溶蚀碳酸盐
岩时，地下水δ１３ＣＤＩＣ主要受控于系统的开放与封闭程
度，开放系统中地下水δ１３ＣＤＩＣ主要反应土壤 ＣＯ２的

δ１３Ｃ［２７］，而封闭系统中地下水δ１３ＣＤＩＣ受土壤ＣＯ２的δ
１３Ｃ

和碳酸盐岩δ１３Ｃ的共同控制［２７］
。研究区地下水中 ＤＯ

值较高（均值为 ９４ｍｇ／Ｌ，见表２），表明为一开放系
统，这样研究区土壤ＣＯ２溶解碳酸盐岩形成的地下水

δ１３ＣＤＩＣ值应约为－１５‰左右（土壤 ＣＯ２与地下水 ＤＩＣ
之间δ１３Ｃ的分馏约为＋９‰左右［２７］

）。而实际测得的地

下水 δ１３ＣＤＩＣ值位于－１３７‰ ～－１０４‰之间（平均
－１２３‰，见表２），稍微高于开放系统地下水δ１３ＣＤＩＣ
的理论值。因此，流域地下水 ＤＩＣ主要来源于土壤
ＣＯ２形成的 Ｈ２ＣＯ３风化碳酸盐岩的产物，地下水

δ１３ＣＤＩＣ主要受δ
１３Ｃ土壤ＣＯ２的控制，但数据表明还有其他

过程控制地下水 ＤＩＣ来源与δ１３ＣＤＩＣ的演化。

４３　Ｃ－Ｎ耦合循环与碳酸盐岩风化

　　尽管土壤 ＣＯ２与 Ｈ２Ｏ形成 Ｈ２ＣＯ３风化碳酸盐
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岩是岩溶关键带主要的自然过程，但并非是唯一

的，大气沉降 Ｎ（ＮＯ－３－Ｎ和 ＮＨ
＋
４－Ｎ）能对碳酸盐岩

的风化过程产生明显的干扰作用
［１２］
。如前所述，

研究区地下水的（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）／ＨＣＯ－３的摩尔比与

δ１３ＣＤＩＣ表明除了碳酸溶解碳酸盐岩的自然风化过程
外，还有其他过程影响碳酸盐岩的风化，而流域降

水为酸雨，大气 Ｎ沉降量较大，且流域 Ｎ的转化主
要为硝化过程，这样来自大气沉降的 ＨＮＯ３以及大

气沉降的 ＮＨ＋和土壤 Ｎ的硝化过程都将产生
Ｈ＋（ＨＮＯ３），进而对碳酸盐岩的风化可能产生影响
（方程（２））。在 ＨＮＯ３溶解碳酸盐岩时，地下水中

的（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）／ＨＣＯ－３ 的摩尔比率应该为 １（见

图４），产生的 ＤＩＣ的δ１３Ｃ与碳酸盐岩的δ１３Ｃ值相同
（＋２４‰），从而导致地下水（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）／ＨＣＯ－３的

摩尔比与 δ１３ＣＤＩＣ的升高。这样，观测到的地下水

（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）／ＨＣＯ－３的摩尔比与δ
１３ＣＤＩＣ偏离碳酸溶

蚀碳酸盐岩的理论值可以得到解释。

根据Ｃ－Ｎ耦合循环过程（方程３），如果碳酸和

硝酸以 １：１的摩尔比溶蚀碳酸盐岩时，地下水的
（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）／ＨＣＯ－３的摩尔比应为 ２／３（０６７），而

研究区地下水的（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）／ＨＣＯ－３摩尔比率变化
于 ０５９～０６２之间，平均为 ０６０（图４），这表明
流域碳酸盐风化受 Ｃ－Ｎ耦合循环的控制，但碳酸

和硝酸不是按 １：１的摩尔比风化碳酸盐岩。
由于流域 Ｎ的转化以硝化过程为主，可以假设

地下水中 ＮＯ－３全部来自大气沉降的 ＨＮＯ３以及大

气沉降的 ＮＨ＋４和土壤 Ｎ硝化过程形成的 ＨＮＯ３进
而风化碳酸盐岩的产物。这样，根据方程（２），可
以计算出地下水中 ＤＩＣ来自 ＨＮＯ３风化碳酸盐岩形

成的 ＤＩＣ和（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）的量。从表２看到，ＨＮＯ３
风化碳酸盐岩形成的 ＤＩＣ占地下水 ＤＩＣ总量的
３０％～４２％，平均为 ３５％；ＨＮＯ３风化碳酸盐岩

形成的（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）占地下水中（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）总量的
４９％～６９％，平均为 ５７％。

同时，根据流域土壤ＣＯ２和碳酸盐岩的δ
１３Ｃ值（分

别为－２４２‰和＋２４‰）（表１）以及土壤 ＣＯ２和 ＨＣＯ
－
３

之间的Ｃ同位素分馏值（＋９‰）［２６］，Ｃ－Ｎ耦合循环形
成的地下水δ１３ＣＤＩＣ可用方程（６）计算出来：

δ１３ＣＤＩＣ＝[ｉ０（ｍＣｉ）（δ１３Ｃｉ）] ／[ｉ０（ｍＣｉ）] （６）

其中ｍＣｉ为第ｉ个ＤＩＣ源的摩尔比率，δ
１３Ｃｉ为第

ｉ个ＤＩＣ源的δ１３Ｃ值，计算的地下水δ１３ＣＤＩＣ见表２。从

表２看到，地下水 δ１３ＣＤＩＣ计算值变化于－１４５‰ ～

－１４７‰（平均－１４６‰），略低于实际测定的地下水

δ１３ＣＤＩＣ（－１０４‰～－１３７‰，平均－１２３‰）。这一方面
与流域大气Ｓ沉降有关，从表２中看到雨水与地下水
中均含有较高浓度的ＳＯ２－４，雨水ＳＯ

２－
４ 来自大气ＳＯ２氧

化形成的Ｈ２ＳＯ４，而 Ｈ２ＳＯ４也可以溶蚀碳酸盐岩，从

而升高地下水的δ１３ＣＤＩＣ
［１０，２８，２９］

与 ＳＯ２－４ 浓度；另一方面
则与地下水的脱气作用有关，从图２中看到流域地下
水ｐＣＯ２远远高于大气ｐＣＯ２，地下水ＳＩｃ一般＞０（雨季
有部分ＳＩｃ＜０），且旱季地下水的 ＳＩｃ与 ｐＨ远远高于
雨季地下水ＳＩｃ与ｐＨ，说明旱季地下水存在明显的脱
气过程，而脱气作用能引起地下水δ１３ＣＤＩＣ与 ｐＨ的升

高，这样可以解释旱季测得的地下水δ１３ＣＤＩＣ相应高于
其雨季值。

如图５所示，地下水的（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）／ＨＣＯ－３与

δ１３ＣＤＩＣ之间表现出明显的正相关性（Ｒ
２＝０５），表明

流域 Ｃ－Ｎ耦合循环引起地下水（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）／ＨＣＯ－３
的升高，进而导致地下水δ１３ＣＤＩＣ值的升高。因此，

变化于 ０５９～０６２的地下水（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）／ＨＣＯ－３摩

尔比与－１０４‰～－１３７‰的地下水的δ１３ＣＤＩＣ表明流
域碳酸盐岩的风化受 Ｃ－Ｎ耦合循环的控制。

４４　Ｃ－Ｎ耦合循环的环境效应

　　根据以上分析和讨论，岩溶关键带Ｃ－Ｎ耦合循环
过程可以概化为图６。可以看到，随着大气沉降Ｎ、农
业化肥Ｎ以及人类和动物排泄物中 Ｎ进入岩溶关键
带后，在微生物硝化作用下，将ＮＨ＋４转变为ＨＮＯ３，形
成Ｃ－Ｎ耦合循环过程，进而风化碳酸盐岩。一方面反
映了岩溶关键带对人类活动的敏感性，关键带 Ｎ的输
入、转化与Ｃ－Ｎ耦合循环导致岩溶地下水 ＮＯ－３的污

染，在本研究中流域 Ｎ湿沉降量为 ２０９×１０３ｋｇＮ／ａ，
地下水ＮＯ－３－Ｎ的输出量为１１４×１０

３ｋｇＮ／ａ（表３）；更
重要的是随着 Ｎ的输入在岩溶关键带形成 Ｃ－Ｎ耦合
循环，扰动了岩溶关键带的碳循环过程，在没有ＨＮＯ３
或其他酸作用时，岩溶关键带的碳酸盐岩风化过程将

消耗土壤／大气 ＣＯ２而形成 ＤＩＣ，ＤＩＣ被河流带入海
洋，其中 １／２的ＤＩＣ形成大气的碳汇（水体中 １／２的
ＤＩＣ来自土壤／大气ＣＯ２），而Ｃ－Ｎ耦合循环作用导致

地下水中（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）和 ＤＩＣ的升高，但升高的 ＤＩＣ
并不是来自土壤／大气ＣＯ２，而是全部来自碳酸盐岩，
并不构成碳汇，从而扰动了岩溶关键带的碳循环过

程。本研究中地下水 ＤＩＣ－Ｃ的输出量为 ２８７１×

１０３ｋｇＣ／ａ（表 ３），由于 Ｃ－Ｎ耦合循环的影响，其
中 ３５％的 Ｃ来自硝酸溶蚀的碳酸盐岩。同时，在
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图 ５　流域地下水δ１３ＣＤＩＣ与（Ｃａ
２＋＋Ｍｇ２＋）／ＨＣＯ－３

Ｆｉｇ５　Ｐｌｏｔｏｆδ１３ＣＤＩＣｖｓ．（Ｃａ
２＋＋Ｍｇ２＋）／ＨＣＯ－３ｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｏｆＸｕｅｙｕｄｏｎｇｗａｔｅｒｓｈｅｄ

图 ６　岩溶关键带 Ｃ－Ｎ耦合循环模式

Ｆｉｇ６　ＴｈｅＣ－Ｎｃｏｕｐｌｉｎｇｃｙｃｌｅｉｎｋａｒｓｔｃｒｉｔｉｃａｌｚｏｎｅ

某些情形下，ＨＮＯ３风化碳酸盐岩为以下过程：

（Ｃａ１－ｘＭｇｘ）ＣＯ３＋２ＨＮＯ３→（１－ｘ）Ｃａ
２＋＋

　　　　ｘＭｇ２＋＋２ＮＯ－３＋ＣＯ２!＋Ｈ２Ｏ （７）
这样，岩溶关键带中碳酸盐岩的风化过程就形

成一个碳源。因此，岩溶关键带 Ｃ－Ｎ耦合循环不
但扰动了碳循环过程，甚至改变了碳酸盐岩风化过

程的碳源／汇格局。

５　结论

　　尽管我们选择了一个 Ｎ输入比较简单（仅有大
气沉降 Ｎ输入）的岩溶关键带观测站来研究 Ｃ－Ｎ耦
合循环过程，但同位素δ１３Ｃ、δ１５Ｎ－ＮＯ－３和 δ１８Ｏ－ＮＯ－３
及水化学数据表明岩溶关键带 Ｃ－Ｎ耦合循环过程
的存在，Ｃ－Ｎ耦合循环扰动了岩溶关键带的碳循环
过程，并对地下水质产生明显的影响。

（１）监测期内流域大气 Ｎ湿沉降通量为 ２０９×

１０３ｋｇＮ／ａ，其中 ＮＨ＋４－Ｎ和 ＮＯ
－
３－Ｎ沉降分别占湿

沉降总量的 ５２％和 ４８％；
（２）地下水 δ１５Ｎ－ＮＯ－３和 δ１８Ｏ－ＮＯ－３分别位于

２５‰～５６‰和 ３３‰～１５６‰之间，大气沉降 Ｎ
和土壤 Ｎ是地下水 ＮＯ－３的主要来源，且关键带输
入的 Ｎ的转化以硝化过程为主；

（３）地下水（Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋）／ＨＣＯ－３摩尔比与δ
１３ＣＤＩＣ分

别变化于０５９～０６２与－１０４‰～－１３７‰，表明 Ｃ－Ｎ
耦合循环控制了关键带碳酸盐岩的风化过程；

（４）Ｃ－Ｎ耦合循环过程输出的 ＮＯ－３－Ｎ和

ＤＩＣ－Ｃ通量分别为 １１４×１０３ｋｇＮ／ａ和 ２８７１×１０３ｋｇ
Ｃ／ａ，其中大气沉降的 ＨＮＯ３及大气沉降的 ＮＨ

＋
４与

土壤Ｎ在硝化过程形成的 ＨＮＯ３风化碳酸盐岩形成
的 ＤＩＣ占 ＤＩＣ输出总量的 ３５％；
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（５）Ｃ－Ｎ耦合循环一方面导致岩溶关键带地下
水ＮＯ－３的污染，更重要的是改变了以往对碳酸盐岩
风化过程主要受土壤／大气 ＣＯ２控制的认识，Ｃ－Ｎ
耦合循环扰动了岩溶关键带碳酸盐岩的风化过程。
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ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｃｒｏｓｓｔｈｅｍｉｄｗｅｓｔｅｒｎａｎｄｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎＵｎｉｔｅｄＳｔａｔｅｓ．

ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００７，４１（２２）：７６６１～７６６７

２０　ＳｉｎｇｌｅｔｏｎＭＪ，ＥｓｓｅｒＢ Ｋ，ＭｏｒａｎＪＥ ｅｔａｌ．Ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｚｏｎｅ

ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ： Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｆｏｒ ｎａｔｕｒａｌ ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ

ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｈａｌｌｏｗ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｕｎｄｅｒｄａｉｒｙ ｏｐｅｒａｔｉｏｎｓ．

ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００７，４１（３）：７５９～７６５

２１　ＳｐｏｅｌｓｔｒａＪ，ＳｃｈｉｆｆＳＬ，ＨａｚｌｅｔｔＰＷｅｔａｌ．Ｔｈｅｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｆｎｉｔｒａｔｅｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍ ｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｎａｈａｒｄｗｏｏｄｆｏｒｅｓｔｆｌｏｏｒ．

ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２００７，７１（１５）：３７５７～３７７１

２２　ＸｕｅＤ，ＢｏｔｔｅＪ，ＢａｅｔｓＢｅｔａｌ．Ｐｒｅｓｅｎｔｌｉｍｉｔａｔｉｏｎｓａｎｄｆｕｔｕｒｅｐｒｏｓｐｅｃｔｓ

ｏｆｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｎｉｔｒａｔｅｓｏｕｒｃｅｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｎｓｕｒｆａｃｅａｎｄ

ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２００９，４３（５）：１１５９～１１７０

２３　ＸｕＷ，ＬｕｏＸＳ，ＰａｎＹＰｅｔａｌ．Ｑｕａｎｔｉｆｙｉｎｇａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈａｎａｔｉｏｎｗｉｄｅｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｎｅｔｗｏｒｋａｃｒｏｓｓＣｈｉｎａ．

ＡｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＰｈｙｓｉｃｓ，２０１５，１５（２１）：１２３４５～１２３６０

２４　ｈｔｔｐｓ：∥ｗｗｗ．ｅｓｒｌ．ｎｏａａ．ｇｏｖ／ｇｍｄｃｃｇｇｔｒｅｎｄｓ

２５　ＣｉａｉｓＰ，ＴａｎｓＰＰ，ＴｒｏｌｉｅｒＭ ｅｔａｌ．Ａｌａｒｇｅｎｏｒｔｈｅｒｎｈｅｍｉｓｐｈｅｒｅ

ｔｅｒｒｅｓｔｒｉａｌＣＯ２ ｓｉｎｋｉｎｄｉｃａｔｅｄｂｙｔｈｅ
１３Ｃ／１２Ｃｒａｔｉｏｏｆａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ

ＣＯ２．Ｓｃｉｅｎｃｅ，１９９５，２６９（５２２７）：１０９８～１１０２

２６　ＺｈａｎｇＪ，ＱｕａｙＰ，ＷｉｌｂｏｕｒＤ．Ｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇ

ｇａｓｗａｔｅｒｅｘｃｈａｎｇｅ ａｎｄ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ

ＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，１９９５，５９（１）：１０７～１１４

２７　ＤｅｉｎｅｓＰ，ＬａｎｇｍｕｉｒＤ，ＨａｒｍｏｎＲＳ．Ｓｔａｂｌｅｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｓａｎｄ

ｔｈｅｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆａｇａｓｐｈａｓｅｉｎｔｈｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎａｔｅｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｓ．

ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，１９７４，３８（７）：１１４７～１１６４

２８　ＬｉＳ，ＣａｌｍｅｌｓＤ，ＨａｎＧｅｔａｌ．Ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄａｓａｎａｇｅｎｔｏｆｃａｒｂｏｎａｔｅ

ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇｃｏｎｓｔｒａｉｎｅｄｂｙδ１３ＣＤＩＣ：ＥｘａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＳｏｕｔｈｗｅｓｔＣｈｉｎａ．

ＥａｒｔｈａｎｄＰｌａｎｅｔａｒｙＳｃｉｅｎｃｅＬｅｔｔｅｒｓ，２００８，２７０（３～４）：１８９～１９９

２９　蒋勇军，袁道先．城市发展对岩溶地下水质影响的地球化学示

踪———以重庆南山老龙洞地下河系统为例．第四纪研究，２０１４，

３４（５）：１０４４～１０５３

ＪｉａｎｇＹｏｎｇｊｕｎ，ＹｕａｎＤａｏｘｉａｎ．Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｒａｃｅｒｓｔｏｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ

ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｕｒｂａｎｉｚａｔｉｏｎｏｎｋａｒｓｔｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｆｒｏｍ Ｎａｎｓｈａｎ

ｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄｒｉｖｅｒｓｙｓｔｅｍ，ＳＷ Ｃｈｉｎａ．ＱｕａｔｅｒｎａｒｙＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１４，

３４（５）：１０４４～１０５３

０６２１



　６期 胡刘婵等：岩溶关键带 Ｃ－Ｎ耦合循环与碳酸盐岩风化———以重庆雪玉洞观测站为例

Ｃ－ＮＣＯＵＰＬＩＮＧＣＹＣＬＥＡＮＤＣＡＲＢＯＮＡＴＥＷＥＡＴＨＥＲＩＮＧＩＮＫＡＲＳＴＣＲＩＴＩＣＡＬ
ＺＯＮＥ：ＡＣＡＳＥＳＴＵＤＹＦＲＯＭ ＣＨＯＮＧＱＩＮＧＸＵＥＹＵＤＯＮＧＯＢＳＥＲＶＡＴＯＲＹ

ＨｕＬｉｕｃｈａｎ　 ＪｉａｎｇＹｏｎｇｊｕｎ　 ＺｅｎｇＳｉｂｏ　 ＬｅｉＪｉａｑｉ
（ＣｈｏｎｇｑｉｎｇＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＫａｒｓｔＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ＆ＳｃｈｏｏｌｏｆＧｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＳｏｕｔｈｗｅｓｔＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ４００７１５）

Ａｂｓｔｒａｃｔ

Ｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｓｅｗａｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｆｒｏｍｕｒｂａｎｉｚａｔｉｏｎ，ｕｓｅｏｆＮｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｓａｎｄｎｉｔｒｏｇｅｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｕｌｄｈａｖｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ
ｔｈｅｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｅｓｏｆｔｈｅｋａｒｓｔｃｒｉｔｉｃａｌｚｏｎｅ，ｂｕｔｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｍａｇｎｉｔｕｄｅａｎｄｃｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅｓｏｆａｎｙ
ｃｈａｎｇｅｈａｓｂｅｅｎｌａｃｋｉｎｇ．ＸｕｅｙｕｄｏｎｇｋａｒｓｔｃｒｉｔｉｃａｌｚｏｎｅｏｂｓｅｒｖａｔｏｒｙｉｓｌｏｃａｔｅｄｉｎＦｅｎｇｄｕＣｏｕｎｔｙｏｆＣｈｏｎｇｑｉｎｇ，
ＳｏｕｔｈｗｅｓｔＣｈｉｎａ，ａｎｄｔｈｅｇｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｉｓ２９°４２′～２９°４７′Ｎ，１０７°４３′～１０７°４８′Ｅ．Ｔｈｅａｒｅａｏｆｗａｔｅｒｓｈｅｄｉｓ
ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ１３１ｋｍ２ａｎｄｔｈｅｅｌｅｖａｔｉｏｎｉｓｂｅｔｗｅｅｎ２３０～４６０ｍａｂｏｖｅａｖｅｒａｇｅｓｅａｌｅｖｅｌ．Ｔｈｅｃｌｉｍａｔｅｉｓｓｕｂｔｒｏｐｉｃａｌ
ｍｏｎｓｏｏｎａｌｗｉｔｈａｎｎｕａｌｍｅａｎｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆ１１００ｍｍａｎｄｍｅａｎａｉｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆａｂｏｕｔ１６５℃．Ｔｈｅｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄ
ｒｉｖｅｒｉｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｉｎｔｈｅＴｒｉａｓｓｉｃＦｅｉｘｉａｎｇｕａｎＦｏｒｍａｔｉｏｎ（Ｔ１ｆ）ｗｉｔｈａｌｅｎｇｔｈｏｆ１０５ｋｍ，ｗｈｉｃｈｃｏｎｓｉｓｔｓｏｆｌｉｍｅｓｔｏｎｅ
ｗｉｔｈｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆａｂｏｕｔ１５０～２５０ｍ．Ｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｓｏｉｌｉｓｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ，ｖａｒｙｉｎｇｆｒｏｍａｂｏｕｔ０ｔｏ５０ｃｍ．Ｔｈｅ
ｔｙｐｅｓｏｆｌａｎｄｕｓｅａｒｅｍａｉｎｌｙｆｏｒｅｓｔｌａｎｄａｎｄｄｒｙｌａｎｄ，ａｎｄａｃｃｏｕｎｔｅｄｆｏｒ８１７％ ａｎｄ１８３％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅ
ｖｅｇｅｔａｔｉｏｎｉｓｍａｉｎｌｙｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆｅｖｅｒｇｒｅｅｎａｎｄｂｒｏａｄｌｅａｆｆｏｒｅｓｔｓ，ａｎｄｓｈｒｕｂｓ．Ｔｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄ
ｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎａｎｄｃａｒｂｏｎｆｒｏｍｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒａｎｄｒａｉｎｗａｔｅｒ，ｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍＪｕｌｙ２０１５ｔｏＪｕｎｅ
２０１６，ａｒｅｕｓｅｄｔｏｄｉｓｃｕｓｓｔｈｅＣ－ＮｃｏｕｐｌｉｎｇｃｙｃｌｅａｎｄｅｖａｌｕａｔｅｉｔｓｅｆｆｅｃｔｓｏｎｔｈｅｃａｒｂｏｎａｔｅｗｅａｔｈｅｒｉｎｇｉｎＸｕｅｙｕｄｏｎｇ
ｋａｒｓｔｃｒｉｔｉｃａｌｚｏｎｅｏｂｓｅｒｖａｔｏｒｙ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔ：（１）ＴｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＮＨ＋４ａｎｄＮＯ

－
３ｉｎｒａｉｎｗａｔｅｒｒａｎｇｅｆｒｏｍ

０３ｍｇ／Ｌｔｏ３２ｍｇ／Ｌｗｉｔｈａｍｅａｎｖａｌｕｅｏｆ１１ｍｇ／Ｌａｎｄ１２ｍｇ／Ｌｔｏ９８ｍｇ／Ｌｗｉｔｈａｍｅａｎｖａｌｕｅｏｆ４０ｍｇ／Ｌ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＴｈｅｔｏｔａｌｗｅｔＮｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｆｌｕｘｅｓｉｓ２０９×１０３ｋｇＮ／ａ，ｏｆｗｈｉｃｈＮＨ＋４－ＮａｎｄＮＯ

－
３－Ｎａｃｃｏｕｎｔｅｄｆｏｒ５２％

ａｎｄ４８％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；（２）Ｗｈｉｌｅ，ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＮＯ－３ｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｖａｒｙｆｒｏｍ６６ｍｇ／Ｌｔｏ１３５ｍｇ／Ｌｗｉｔｈ
ａｍｅａｎｖａｌｕｅｏｆ１０６ｍｇ／Ｌ，ａｎｄｎｏａｎｙＮＨ＋４ｉｓｆｏｕｎｄｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ；（３）Ｔｈｅｄｏｍｉｎａｎｔｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｏｎｓａｎｄａｎｉｏｎｓ
ｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒａｒｅＣａ２＋ （８８ｍｇ／Ｌ） ａｎｄＨＣＯ－３ （２３７ｍｇ／Ｌ），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｙｐｅｏｆｔｈｅ
ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｓＨＣＯ３－Ｃａ；（４）Ｔｈｅδ

１５Ｎ－ＮＯ－３ａｎｄδ
１８Ｏ－ＮＯ－３ｒａｎｇｅｆｒｏｍ２５‰ ｔｏ５６‰ ｗｉｔｈａｍｅａｎｖａｌｕｅｏｆ４０‰，

ａｎｄ３３‰ ｔｏ１５６‰ ｗｉｔｈａｍｅａｎｖａｌｕｅｏｆ８２‰ ｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅＮＯ－３ ｉｎ
ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｔｈｅＮｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｓｏｉｌＮ，ａｎｄｔｈｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｓｔｈｅｄｏｍｉｎａｎｔｎｉｔｒａｔｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ
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