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摘 要：岩溶峰丛洼地是西南岩溶关键带中水—碳—氮耦合高度敏感的景观单元，人为活动影响下岩溶峰丛洼地土壤水碳氮来源

及岩溶碳汇响应研究可为精确计量岩溶碳汇提供数据支撑。本文以广西融安典型峰丛洼地为研究对象，选取草地、灌丛、林地、耕

地和园地5类土地利用类型，于2024年雨季（4—9月）开展月尺度土壤水与土壤CO2监测，综合水化学、硝酸盐同位素（δ15N-NO3
–、δ18O-

NO3
–）与碳同位素（ C13

CO2
、δ13CDIC）示踪，并结合贝叶斯混合模型与离子当量关系，解析硝酸盐来源及其对碳酸盐岩风化与碳汇效应

的影响。结果表明：（1）研究区土壤水化学总体受碳酸盐岩风化控制，自然植被区以HCO3-Ca型为主，而人为干扰区出现明显NO3
–富

集，其中耕地和园地土壤水NO3
–平均浓度分别为45.26 mg/L与100.88 mg/L，显著高于自然植被区（0.78~7.77 mg/L）；（2）硝酸盐同位

素示踪表明，自然植被区NO3
–主要来源于土壤有机氮矿化与大气沉降；耕地和园地则主要受施肥输入及其硝化过程控制，并叠加动

物粪便及废污水影响，贝叶斯定量结果显示，研究区NO3
–以硝化来源（含NH4

+肥料输入和土壤氮转化）为主，贡献约65.6%，动物粪便

及废污水约27.6%，降雨及大气沉降约6.7%；（3）离子计量关系与碳同位素结果进一步表明，自然植被区碳酸盐岩溶蚀主要由土壤生

物源CO2形成的碳酸驱动，而人为干扰区外源硝酸参与增强，导致DIC中来源于岩石的碳比例升高，表现为表观溶蚀增强，但有效碳

汇衰减。园地中硝酸驱动风化贡献超过碳酸驱动贡献，有效岩溶碳汇已显著削弱。人类活动干扰、改变外源氮输入和硝化产酸过

程，削弱了岩溶系统的有效碳汇功能，加剧了岩溶区碳–氮耦合的复杂性与碳汇效应评估的不确定性。
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岩溶地貌是全球重要的地质景观类型，约占全球

陆地面积的12%，中国岩溶面积达344万km2，约占国土

面积的33%，是世界上岩溶面积最大的国家[1]。西南岩

溶区作为全球最大的连片岩溶分布区，以峰丛洼地为典

型地貌单元，其生态环境具有土层薄、保水性差、石漠化

敏感等脆弱性特征[2]。岩溶地区在全球碳循环中发挥

着重要作用，碳酸盐岩风化（尤其是以碳酸风化为主的

溶蚀过程）通过消耗大气或土壤CO2并产生溶解无机碳

（DIC，主要以HCO3
–形式迁移）[3]，形成岩溶碳汇，其通

量被认为可贡献全球陆地碳汇的重要组成部分[4]，每年

可固定约0.824 Pg C，约占全球“遗漏汇”的29.4%[5]。

随着人口增长和农业开发强度增加，岩溶区传统

的灌丛、林地、草地等自然植被系统逐渐被耕地、园地等

人工生态系统替代。农业活动特别是化学肥料和有机

肥料的大量施用，向土壤系统输入了大量N、S元素，导

致硝酸盐和硫酸盐污染日益严重[6-7]。硝酸盐作为最常

见的地下水污染物，其浓度超标不仅威胁饮用水安全和

人体健康，形成的外源酸（HNO3）还会通过干扰自然碳

酸盐岩溶蚀过程，使溶蚀增加并不等价于CO2净消耗增

加，从而导致碳汇评估偏差[8-9]。研究指出，硝酸能够显
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著参与并控制部分岩溶水体的离子组成与DIC形成过

程，需要在碳汇核算框架中显式扣除其对碳酸盐岩溶蚀

的非碳酸贡献[8,10]。现有研究多聚焦于单一污染源识

别或碳循环过程，缺乏硝酸盐迁移转化与岩溶作用耦合

机制的系统性分析，特别是不同土地利用方式对这一耦

合过程影响的定量研究仍需深入[11]。目前，岩溶区自

然植被系统（灌丛、林地、草地等）不断向耕地、园地及生

活用地转化，氮肥、有机肥及生活源排放将大量氮素输

入土壤–地下水系统，引发硝酸盐污染并重塑关键带的

生物地球化学过程[12-13]，该过程体现了典型的碳氮耦

合：氮的硝化作用决定H+供给来源与强度，而酸度结构

又反过来控制碳酸盐岩风化速率、DIC组成及其碳同位

素特征[14]。准确识别硝酸盐来源与转化过程，是揭示

上述耦合机制的关键，而传统水化学方法难以有效区分

不同来源的硝酸盐。相较之下，硝酸盐稳定同位素

δ15N-NO3
–和δ18O-NO3

–独特的端元特征可以有效识别硝

酸盐的来源和转化过程[13,15]。近年来，国内外学者围绕

岩溶区硝酸盐污染及其对碳汇功能的潜在影响开展了

一系列研究：Liu等[6]基于同位素示踪揭示了外源酸输

入对岩溶碳循环的干扰机制，为理解人类活动驱动下的

碳酸盐体系响应提供了证据；Wang等[7]结合地球化学

参数和稳定同位素技术，定量解析了济南泉域硝酸盐的

来源结构与转化过程，体现了多指标联合约束在复杂岩

溶水系统中的适用性。在此基础上，进一步引入碳同位

素示踪（δ13CDIC、 C13
CO2

），并结合硝酸盐同位素与水化

学指标，通过氮源输入—氮转化过程—碳酸盐岩溶蚀过

程及碳汇效应的过程，系统分析土地利用方式对土壤水

化学组成、硝酸盐污染以及碳酸盐岩溶蚀过程的综合影

响，为岩溶区绿色发展提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 研究区概况

研究区位于广西壮族自治区柳州市融安县大良镇

官村岩溶地下河流域，属典型岩溶峰丛洼地地貌，平均海

拔约420 m[16]。地理坐标为24°52′~24°58′N、109°19′~

109°23′E，距柳州市约60 km，流域面积30.58 km2，

见图1。出露地层以灰岩含白云岩夹层的泥盆系上统融

县组（D3r）为主，基岩均由碳酸盐岩构成，岩溶发育强烈，

地表可见溶蚀沟槽、落水洞和天窗等典型岩溶地貌。

研究区属于亚热带季风湿润性气候，多年平均温

度约18.50 ℃，年平均降雨量为1 645 mm，降水时空分

布极不均匀。雨季从每年4月下旬持续至9月上旬，其中

5—8月降水最集中，约占全年降水量的60%以上，降雨

强度大且持续时间长；10月至次年3月为旱季，降水稀

少，部分时段甚至出现土壤干裂现象。

研究区内土地利用呈现明显的垂直分异特征，详

见表1。灌丛是研究区的主导土地利用类型，主要分布

于峰丛山坡，基岩裸露率较高，土层薄且不连续。林地

面积占5.05%，主要分布在洼地底部，以桉树等人工林

为主。耕地面积占6.27%，集中分布于地势平缓的洼地

区域，全年实行花生–油菜轮作制度，每年2月开始集中

施肥。园地面积占2.33%，主要种植柑橘、柚子等经济

果树，采用有机肥为主、化肥为辅的施肥模式。草地面

积占1.52 %，分布在宽阔的洼地底部，以C4植物为主，受

轻度放牧影响。

1.2 样品采集

综合考虑区域土地利用现状和地貌分布特征，共

布设10个监测点，分别代表草地、灌丛、林地、耕地和园

地5种典型土地利用类型，其中草地、灌丛和林地主要为

自然植被，耕地和园地则受人类活动干扰较多。

土壤水采集采用自制收集装置，该装置由集水托

盘和集水玻璃瓶两部分组成（见图2a）。在土下20 cm处

埋设包有尼龙网纱的集水托盘，防止土壤颗粒进入；托

盘内交叉放置两根玻璃棒以支撑网纱；集水瓶通过硅胶

图1 研究区地理位置及土地利用图（据文献[17]）

Fig. 1 Geographic location and land use of the study area (from ref.[17])
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导流管与托盘相连，瓶口橡胶塞上设置三个孔洞，分别

用于水样导入、地表抽取和大气压力平衡。非采样时

段，通过专用夹具将硅胶管折叠压闭，可有效避免雨水

直接通过硅胶管进入集水瓶，从而实现土壤重力水的持

续收集和定向储存。为尽可能减少样品在收集装置中

的停留时间及其与周围土壤CO2之间的交换，降雨后需

及时进行样品采集工作。土壤CO2浓度监测采用改进

的PVC管土壤气体采集装置，在选定的土壤剖面中按土

表1 研究区土地利用情况表

Table 1 Land use status in the study area

土地利用类型 面积/km2 面积占比/% 经度 纬度 海拔/m 植被类型

草地 0.46 1.52 109°20′24.53 24°52′13.62 173 草本（杂草）

林地 1.54 5.05 109°20′20.56 24°51′58.55 181 人工乔木（桉树）

灌丛 25.44 83.41 109°20′25.89 24°51′59.65 178 灌木及草本

园地 0.71 2.33 109°21′35.12 24°53′02.46 214 人工乔木（橘子树）

耕地 1.91 6.27 109°20′39.06 24°53′01.05 197 农田作物（花生、油菜）

图2 土壤水收集装置及埋放示意图

Fig. 2 Soil water collection device and burial diagram
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下5、20、50和100 cm深度埋放（如图2b）。水平埋设在土

壤中的PVC管进行钻孔处理（用于土壤CO2收集以及避

免PVC管中土壤积水影响实验结果），钻孔表面均用100
目尼龙网纱包裹以防土壤堵塞；装置的另一端垂直连接

相同规格的PVC管延伸出地表，顶端用橡胶塞密封，塞

孔中预制硅胶软管作为气体采样通道。非采样时段，通

过专用夹具将硅胶管折叠压闭，有效阻隔土壤气体与大

气的交换。从2024年1月起，每月采集1次土壤水、土壤

CO2气体样品，采集水样前用注射器吸取土壤水润洗聚

乙烯采样瓶1~2次，同位素样品用直径50 mm、0.45 μm
的醋酸纤维酯膜过滤，δ13CDIC分析取样量为60 mL，δD、

δ18O分析取样量为30 mL，简分析的取样量为500 mL；
采集气体样品之前对气瓶进行真空处理，以避免交叉污

染。受旱季降水不足限制，2024年1—3月与10—12月未

能采集到满足实验室检测体积要求的有效水样，实际用

于统计分析的样本主要集中于2024年4—9月。因此，本

文关于水化学特征、硝酸盐来源及其碳汇效应的讨论主

要反映雨季条件下20 cm土层土壤水过程。

1.3 样品分析

（1）水化学分析

水化学分析包括现场测试和实验室分析两部分。

pH、电导率（EC）和总溶解固体（TDS）等参数使用法国

PONSEL公司的便携式水质多参数分析仪（YSI692）现
场测定，测定精度分别为0.01、0.1 μS/cm和0.1 mg/L。主

要阳离子（Ca2+、Mg2+、Na+、K+）采用电感耦合等离子体

原子发射光谱法（ICP-AES）测定，检测限为0.01 mg/L；

主要阴离子（HCO3
–、SO4

2–、Cl–、NO3
–）采用离子色谱法

（IC）测定，检测限为0.05 mg/L。硝酸盐氮氧同位素

（δ15N-NO3
–和δ18O-NO3

–）测定采用细菌反硝化法结合同

位素比值质谱仪（IRMS）分析，精度δ15N为±0.2‰，δ18O

为±0.5‰[18]。碳同位素分析包括土壤CO2的δ13C值和土

壤水溶解性无机碳（DIC）的δ13C值。土壤水δ13CDIC值采

用磷酸法提取CO2后测定，样品采集后立即加入两滴

HgCl2溶液抑制微生物活动，于4 ℃冰箱冷藏保存，测试

精度为±0.2‰。同位素比值结果均以相对于国际标准

物质的千分偏差（‰）表示，其中氮同位素相对于大气N2

（AIR），氧同位素相对于维也纳标准平均海水（V-SMOW），

碳同位素相对于维也纳标准碳酸盐（V-PDB）。所有水

化学分析都在中国地质科学院岩溶地质研究所地质与

资源环境测试中心完成。

（2）贝叶斯混合模型的硝酸盐来源定量方法

为实现在同位素约束下多源硝酸盐的定量计算，

本研究在δ15N-NO3
–和δ18O-NO3

–同位素示踪的基础上引

用贝叶斯混合模型对硝酸盐来源贡献率进行概化估

计[19]。水样中硝酸盐同位素δ15N-NO3
–和δ18O-NO3

–的分

析精度分别为±0.2‰、±0.5‰。

设第i个样品观测同位素为y = ( N, O )i i i
15 18 ，将硝

酸盐来源划分为K类端元，其贡献率为p k( = 1, ..., K)ik ，

满足 p p= 1, 0
k

ik ik
=1

K
，模型假定样品同位素由端

元 同 位 素 加 权 混 合 产 生 ： E y p µ( ) =i
k

ik k
=1

K
， 其

中µ µ µ= ( )k k k, N , O15 18 为端元均值。贡献率先验通常

采样Dirichlet分布，通过MCMC采样获得 pik的后验分

布，最终以“后验中位数+95%可信区间”报告各来源贡

献率。

2 结果与讨论

2.1 土壤水化学特征

2.1.1 主要离子组成特征

研究区土壤水化学组成呈现出典型的岩溶水体特

征[20-21]，5种土地利用类型土壤水特征见表2，其中阳离

子以Ca2+为主，阴离子以HCO3
–为主。不同土地利用类

型之间的离子浓度存在显著差异，这一差异集中体现在

Ca2+、HCO3
–和NO3

–等关键指标上。耕地、园地土壤水

Ca2+浓度最高，分别比自然植被区高出5~6倍和3~5倍。

相比之下，林地和草地土壤水Ca2+、HCO3
–浓度显著低于

人为干扰区。

研究区土壤水pH范围为6.08~7.65，整体呈酸性至

弱碱性，研究区内不同土地利用类型中耕地土壤水pH
最高，林地土壤水pH最低。时间尺度上，土壤水pH呈现

出一定波动，雨季（4—9月）整体偏低，随降雨持续入渗

略有回升。但旱季有效土壤水样不足，本文不对旱季

pH变化作稳健比较。

2.1.2 水化学类型成因

Gibbs图可以定性判断水化学组分的成因机制[22-23]。

土壤水化学样品的Gibbs图通常以TDS浓度值为对

数纵坐标，以离子当量浓度比值Cl–/(Cl–+HCO–
3)或

Na / (Na + Ca )+ + 2+ 为横坐标构建，能够直观地反映土壤水

中主要离子来源于“大气降水作用”“矿物风化作用”或

“蒸发结晶作用”。Piper图可以识别不同土地利用类型

之间的水化学差异。

根据图3所示样点在Gibbs图中的分布，研究区土

壤水的主要化学特征由岩石风化过程控制。大部分样
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点集中在Na / (Na + Ca )+ + 2+ 和 ( ) Cl / Cl + HCO3 值均较

低的区域，同时TDS处于中低水平，反映出典型的碳酸

盐岩溶解特征。阴、阳离子图中Ca2+与HCO3
–的共同优

势进一步印证了碳酸盐矿物溶解对水化学组成的主导

作用。少量样点偏离岩石风化控制区，呈现较高的

Cl–比值或轻微的TDS增幅，表明这类土壤水在一定程

度上受到了农业活动或生活污水输入等外源扰动的影

响[21,24]。部分样点靠近降水端元，说明大气降水会在一

定程度上对研究区产生影响。

如图4所示的Piper图可以识别不同土地利用类型

之间的水化学差异。在林地、灌丛和草地等自然植被区

域，样点特征相对集中，主要落入岩石风化控制区，在

Piper图中呈HCO3-Ca型。该特征说明自然条件下的土

壤水化学组成受人类活动干扰最弱，水化学特征体现的

是成土母质碳酸盐岩矿物的溶解。相较之下，耕地与园

地的样点分散度明显增大，表现出Cl–、NO3
–或SO4

2–的增

强，以及TDS不同程度的升高。这些变化与农业施肥、

灌溉和地表径流输入密切相关，可溶性盐类在淋溶与蒸

发条件下向土壤水中迁移，导致离子比例偏离自然风化

端元。总体而言，研究区的水岩作用对水化学特征起主

导作用，但局部区域存在人为干扰的迹象。

土壤水（Ca2++Mg2+）与HCO3
–呈现显著正相关关

系。如图5所示，自然植被区样品点主要分布在1∶1碳

酸溶蚀理论线附近 ， (Ca + Mg ) / HCO2+ 2+
3摩尔比为

1.03±0.03，接近碳酸溶蚀的理论值1.0，表明生物源CO2

驱动的碳酸盐岩溶蚀占主导地位。人为干扰区样品点

明显偏离碳酸溶蚀理论线，向2:1硝酸溶蚀理论线靠

近，(Ca + Mg ) / HCO2+ 2+
3摩尔比为3.43±3.15，表明外源

图3 研究区水化学Gibbs图

Fig. 3 Gibbs diagram of water chemistry in the study area

表2 不同土地利用类型土壤水化学特征统计表

Table 2 Statistics of soil hydrochemical characteristics across different land use types mg/L

土地利用类型 统计指标 K+ Ca2+ Mg2+ Na+ HCO3
– NO3

– SO4
2– Cl– pH

草地

最大值 3.98 18.15 1.51 0.45 55.95 1.02 6.12 10.25 7.23

最小值 0.20 6.17 0.39 0.22 14.90 <0.05 0.40 0.95 6.56

平均值 1.11 13.27 0.87 0.35 42.19 0.22 2.31 3.10 6.78

林地

最大值 0.86 67.51 12.35 1.54 260.28 3.56 5.67 9.91 7.35

最小值 0.27 8.99 0.78 0.31 26.08 <0.05 0.70 0.32 6.08

平均值 0.49 25.60 4.12 0.61 90.80 1.85 3.37 3.00 6.83

灌丛

最大值 0.51 69.52 12.16 2.33 225.64 35.52 13.99 2.66 7.63

最小值 0.06 24.48 1.54 0.23 81.97 <0.05 1.07 0.22 6.97

平均值 0.18 41.76 5.42 0.63 143.98 6.44 4.17 0.80 7.25

耕地

最大值 5.68 83.92 7.88 2.46 199.40 108.50 18.25 19.83 7.65

最小值 0.33 26.48 1.97 0.36 75.56 1.04 1.95 0.56 6.91

平均值 1.27 55.07 4.53 1.28 128.85 45.26 10.44 4.88 7.30

园地

最大值 3.45 66.56 4.26 4.94 40.93 190.79 21.77 9.18 7.36

最小值 1.60 16.55 1.41 0.74 8.40 14.58 4.49 0.53 6.28

平均值 2.46 40.93 2.29 2.06 28.51 100.88 10.99 3.14 6.74
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酸（HNO3）参与了碳酸盐岩溶蚀过程。耕地和园地的样

品点摩尔比全部超过1.0，证实了农业活动对自然岩溶

过程的显著干扰。

2.2 硝酸盐特征及来源

2.2.1 NO3
–浓度时空分异特征

研究区典型的亚热带季风气候与岩溶峰丛洼地地

貌使得降雨与地形汇水耦合，对NO3
–的淋溶与迁移起重

要作用[25-26]。研究区土壤水NO3
–浓度呈显著空间异

质性。如图6a所示，自然植被区NO3
–浓度为0 .78~

7.77 mg/L，整体处于较低水平。相比之下，耕地和果园

的NO3
–浓度均值为60.95~70.21 mg/L，部分果园样点是

自然背景值的近90倍，说明人为干扰区存在农业面源污

染的情况，类似岩溶区也存在农业面源污染造成高NO3
–

水平的情况[16,27]。本文将GB/T 14848—2017《地下水

质量标准》Ⅲ类水（适用于集中式生活饮用水水源及工

农业用水）中地下水硝酸盐限值的20 mg/L（以N计，约

合88.5 mg/L以NO3
–计）作为参照值，讨论土壤水作为潜

在地下水可能会造成的影响。因此，人为活动能够显著

增强包气带中可迁移氮的累积及其雨季淋失风险，且自

然植被对氮素具有较强的截留能力和净化能力[28]。

图6b清晰地展示了不同土地利用类型下NO3
–浓度

随时间的分布变化。2—3月为春耕施肥高峰期，耕地与

园地中所施肥料主要以易溶性氮肥、含NH4
+肥料为主，总

体表现为基肥与追肥叠加且施肥强度较高，粪肥还田与

生活污水渗漏等进一步增加了外源氮输入。同时，灌溉

等耕作措施还增加了土壤的渗入通量[29]。在此阶段，大

量氮素经矿化、硝化作用迅速转化为高迁移性的NO3
–[30-31]，

图5 土壤水化学（Ca2++Mg2+）与HCO3
–关系图

Fig. 5 Relationship between soil hydrochemistry

(Ca2++Mg2+) and HCO3
–

图4 研究区土壤水化学Piper图

Fig. 4 Piper diagram of soil water chemistry in the study area
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但由于作物生长初期根系浅、需氮量有限，部分无机氮

未被及时吸收，滞留在表层土壤中[32-33]。进入4—6月雨

季后，降水入渗显著增强，前期积累的NO3
–被快速淋洗

并向包气带深部迁移，从而导致土壤水NO3
–浓度在雨季

初期显著升高并达到峰值[34]，体现了NO3
–浓度的季节性

特征[34–35]，其变化过程体现了施肥输入—降雨触发—
淋溶下渗的控制机制[36]。此后，随着持续降雨对氮素

的不断淋洗，NO3
–浓度逐渐下降但仍维持在较高水平，表

明农业面源污染具有显著的滞后响应和累积效应[35]。

2.2.2 NO3
–同位素分析与污染源识别

利用δ15N-NO3
–和δ18O-NO3

–同位素示踪技术，可有

效识别化肥、动物粪便及废污水、土壤有机氮、大气沉降

等多种硝酸盐来源[24,37-38]。研究区地表–地下水连通性

强、入渗快、土层相对薄弱，人类活动输入的氮更易向下

迁移。流域中不同土地利用类型土壤水NO3
–氮氧同位

素组成存在明显差异。图7清晰展示了研究区土壤水中

硝酸盐来源，草地、灌丛与林地等自然植被区样点同位

素的特征值主要落在“土壤氮”和“含铵态氮肥硝化”的

重叠区间且δ15N-NO3
–值较低，说明该区域的硝酸盐主要

来源于土壤有机氮[39]。

人为干扰较强的耕地与园地样点δ18O-NO3
–值偏

低，这一特征与硝化作用形成的硝酸盐具有低δ18O特

征的认识一致，表明该类区域的NO3
–主要受农业施肥

输入及其后续硝化转化控制；此外，耕地与园地的部分

样点显著向“动物粪便及废污水”端元偏移，部分样点

（δ15N-NO3
–≥10‰）呈现典型的富δ15N特征，证明外源有

机氮的输入较为显著[21,40–42]。结合研究区土地利用现

状，认为该外源有机氮可能来源于有机肥（动物粪便）

与氮肥在耕地与果园中的施用、小规模养殖排放及生

活污水对局部样点的叠加影响，与研究区中部分洼地

及其边坡养殖牛羊的情况一致。部分高浓度样品点的

δ15N-NO3
–和δ18O-NO3

–值同时富集，说明在该区域可能

存在局部反硝化作用[24,43-44]。综合来看，研究区土壤

水NO3
–主要来源于农业施肥和动物粪便及废污水

输入。

由于含NH4
+肥料与土壤N的δ18O端元值相同，在计

算时合并为硝化源，最终将采用四端元方案对研究区土

壤水的硝酸盐来源进行定量分析。同时为了避免忽略

端元不确定性，将上述端元的同位素值区间转化为可用

于贝叶斯混合模型的“均值±标准差”，假设端元服从均

匀分布 a bU( , )，换算为µ a b= +
2 ， b a= 12

。不同土地利

用类型硝酸盐来源贡献占比如图8。在所设端元与合并

规则下，研究区样品的硝酸盐以“农业来源”为主导，其

总贡献率约为65.6%，“动物粪便及污水”为次要来源，

约占27.6%，大气降雨约占6.7%，计算结果与赵然等人

的研究结果相似[45]。

2.3 土壤水DIC的来源解析

2.3.1 土壤CO2的δ13C值
不同土地利用类型土壤CO2的δ13C值呈现显著

的空间分异特征，如图9所示。草地土壤 C13
CO2

值

（≈–15.55‰）特征与C4植物相符，林地土壤 C13
CO2

值

（≈–25.52‰）与C3植物相符。灌丛、耕地与园地介于二者

之间，均属于C3植物主导的范围，但偏正程度略有差异，这

与植被类型对土壤呼吸、 C13
CO2

特征的已有研究认识一

致[26,38]，这些差异为DIC来源分析提供了背景端元参考。

2.3.2 土壤水δ13CDIC特征及其指示意义

土壤水与土壤CO2反应的过程中会发生碳同位素

图6 不同土地利用类型NO3
–浓度时空差异图

Fig. 6 Spatio-temporal variation of NO3
– concentrations across different land use types
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分馏，并在向下伏基岩运移的过程中不断对碳酸盐岩矿

物进行侵蚀，岩溶作用过程越强烈，水中DIC来源于碳

酸盐岩矿物的比例就越高。水体中溶解无机碳含量和

δ13CDIC变化反映了碳的地球化学行为和生物地球化学

循环特征，其主要来源于土壤有机质的分解、植物呼吸、

碳酸盐矿物的溶解以及水气界面CO2交换[46]。研究区

雨季土壤水δ13CDIC箱线图（如图10）进一步揭示了土壤

水δ13CDIC分异特征，研究区不同土地利用类型的土壤水

δ13CDIC值在时间和空间上呈现出显著差异：草地土壤水

δ13CDIC值总体最为偏负，园地土壤水的δ13CDIC值最偏

正，林地、灌丛和耕地次之；从季节变化来看，耕地、园地

和灌丛土壤水的δ13CDIC值在雨季初期相对偏正，在雨季

中后期升高，雨季末期略有回落；草地和林地土壤水

δ13CDIC值在整个雨季期间变化幅度较小，始终维持在偏

负水平。这样的差异说明不同利用类型的土地对降水

引起的碳循环响应程度不同。

通过对相应土层土壤CO2的δ13C值与土壤水δ13CDIC

进行线性拟合（如图11），表明二者存在显著的弱正线性

关系（R2=0.22，p<0.05），说明土壤水DIC的碳同位素组

成在一定程度上受土壤CO2来源及其转化过程控制，但

并非唯一控制因素。由于该回归关系的决定系数较低，

说明土壤水δ13CDIC值并非单纯由土壤CO2溶解所决定，

而是受到多种碳源输入及地球化学过程的共同调

控[47]。一般而言，土壤水δ13CDIC偏低通常指示DIC中生

物源碳贡献较高，即主要来源于植物根系呼吸和微生物

有机质分解产生的CO2
[48]，相反，当δ13CDIC值偏高时，说

明存在比例较高的无机碳源，例如碳酸盐岩溶蚀释放的

岩石碳和地下水DIC的输入等[49-50]。本研究中，林地土

壤水在雨季中呈现的最低δ13CDIC值，说明雨季较强的土

壤生物呼吸和较高的土壤CO2供给增强了生物源碳对

DIC的主导作用[51]。相比之下，耕地与园地土壤水

图8 不同土地利用类型土壤水硝酸盐来源贡献占比图

Fig. 8 Proportion of nitrate sources in soil water from different

land use types

图7 研究区土壤水氮氧同位素分布图

Fig. 7 Distribution of nitrogen and oxygen isotopes in soil water of the study area
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δ13CDIC值整体偏高（–18.24‰~–11.30‰），说明人为干扰

区土壤水δ13CDIC中来源于无机碳（δ13C≈0‰）的比例增

加，更可能受到碳酸盐岩溶解输入的影响[52]。结合区

域高浓度NO3
–的特征，推测农业氮输入可能通过硝化作

用产生H+，并以HNO3参与碳酸盐岩溶解，提高来源于岩

石的碳在DIC中的占比。有关硝酸盐驱动碳酸盐岩溶

蚀的研究表明[53-54]，硝酸参与碳酸盐岩溶蚀时，会改变

DIC的来源结构并可能削弱传统意义上由碳酸驱动风

化所对应的有效碳汇强度[4,55]。因此，土壤CO2是土壤

水δ13CDIC值的重要组成因素，但会受到一定程度上碳酸

盐岩溶解、外源酸驱动风化及水–气界面无机碳转化过

程的影响[47]。同时，土壤水δ13CDIC值变化特征也为后续

图10 研究区雨季土壤水δ13CDIC特征图

Fig. 10 Soil water δ13CDIC characteristics of the study area during the rainy season

图9 不同土地利用类型土壤CO2的δ13C特征

Fig. 9 δ13C characteristics of soil CO2 across different land use types
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评估农业氮输入对岩溶区碳循环过程及碳汇效应的影

响提供关键的同位素约束。

2.4 C-N耦合对岩溶碳汇削弱的定量评估

2.4.1 碳酸盐岩风化机制

岩溶碳汇并不等同于HCO3
–输出的简单增加，而是

指土壤–植被系统产生的CO2经碳酸盐岩风化进入水体

溶解无机碳（DIC）库，并在一定时间尺度内体现为外源

CO2净消耗的过程[56–58]。在岩溶关键带中，碳循环与氮

循环通过土壤呼吸、氮矿化、硝化、NO3
–迁移、反硝化以及

水–岩作用紧密结合[59–61]。在本研究中，农业施肥、动物

粪便及废污水等氮输入会显著改变风化酸源结构和DIC
来源组成，成为岩溶碳汇的重要不确定性来源[57,60,62]。

在自然背景下，碳酸盐岩风化主要受土壤CO2形

成的碳酸驱动，其本质是外源CO2向溶解无机碳库的转

移[56–58]：

CO + H O H CO H + HCO (1)2 2 2 3
+

3

CaCO + CO + H O Ca + 2HCO (2)3 2 2
2+

3

CaMg(CO ) + 2CO + 2H O Ca + Mg + 4HCO
(3)

3 2 2 2
2+ 2+

3

其有效碳汇可近似按HCO3
–输出量的一半估

算[56,58,63]：

( )n n(CO consumed) = 1
2 HCO (4)2 3

只有由土壤和大气CO2形成的碳酸参与风化所产

生的HCO3
–才能真正代表有效的岩溶碳汇[58]；因此，区

分HCO3
–来源可以使岩溶碳汇核算的结果更加准确。

当外源氮输入增强时，C-N耦合对碳酸盐岩风化

的干扰主要通过硝化产生H+—硝酸淋失—碳酸盐岩溶

蚀的反应链实现[59,64]，土壤中NH4
+经硝化作用产生H+：

NH + 2O NO + 2H + H O (5)4
+

2 3
+

2

生成的H+或其对应的HNO3可进一步参与碳酸盐

岩溶解：

CaCO + HNO Ca + HCO + NO (6)3 3
2+

3 3

CaMg(CO ) + 2HNO Ca + Mg +2HCO +2NO
(7)

3 2 3
2+ 2+

3 3

与碳酸驱动风化不同，硝酸驱动风化虽然也会增

加Ca2+、Mg2+和HCO3
–浓度，但其新增DIC主要来自岩石

释放的碳而非外源CO2，因此属于表观溶蚀增强而非有

效碳汇增强[55,65-66]。在河流/泉水脱气或次生碳酸盐沉

淀过程中，这部分来源于岩石的碳还可能重新以CO2的

形式释放，从而进一步削弱甚至抵消碳汇效应[67–69]。

然而，NO3
–升高并不意味着所有H+都被直接用于碳酸盐

岩溶解，植物同化、反硝化、水–岩反应等过程均会改变

NO3
–与DIC之间的计量关系。例如在局部还原微环境

中，反硝化可消耗H+并重分配无机碳[60–61]：

5CH O + 4NO + 4H 2N + 5CO + 7H O (8)2 3
+

2 2 2

因此对C-N耦合强度的判别应综合离子计量关

图11 土壤CO2与土壤水δ13CDIC值关系图

Fig. 11 Relationship between soil CO2 and δ13CDIC values of soil water

第 4 期 周天彤等： 人为活动影响下岩溶峰丛洼地土壤水碳氮来源及岩溶碳汇响应 677



系、土地利用方式、δ13CDIC、δ15N-NO3
–、δ18O-NO3

–等同位

素示踪进行[61,70]，而不能简单认为HCO3
–通量增加等效

于碳汇增强。

2.4.2 外源硝酸驱动下的岩溶碳汇削弱响应

从机理上看，在碳酸盐岩体系中，区分DIC增加与

外源CO2净消耗是定量评估碳汇效应的关键[57-58]。基

于离子当量平衡关系，本研究以[NO3
–]eq表征外源硝酸

对碳酸盐岩风化体系的影响，则硝酸参与风化时常满足

如下近似关系：

[Ca ] + [Mg ] [HCO ] + [NO ] (9)2+
eq

2+
eq 3 eq 3 eq

硝酸对HCO3
–的贡献[HCO ]3 HNO3

可以用下式定义：

[NO ] [HCO ] (10)3 eq 3 HNO3

硝酸对HCO3
–的贡献率可定义为：

=
[HCO ]

[HCO ] × 100% (11)
3 HNO

3

3

土壤与大气CO2对HCO3
–的贡献量可定义为：

[HCO ] = [HCO ] [HCO ] (12)3 CO 3 3 HNO2 3

当[HCO ] 03 CO2
时，说明由土壤和大气CO2溶解产

生的HCO3
–在抵消外源酸后仍有剩余贡献，体系表现为

净碳汇；当[HCO ] 03 CO2
时，说明有效碳汇已被外源硝

酸的扰动完全抵消；当[HCO ] 03 CO2
时，表明外源硝酸

的干扰已超过碳酸驱动贡献，体系不再表现为净碳汇，

并逐渐由碳汇向碳源转变[55,64]。（表3）

本研究的计算结果见下表：

基于硝酸驱动碳酸盐岩溶蚀的化学计量关系，不

同土地利用类型下来源于硝酸的HCO3
–的贡献率存在显

著差异。草地中[HCO ]3 HNO3
仅为0.004 mEq/L，对实测

HCO3
–的贡献率为0.52%在所有土地利用类型中最低；林

地和灌丛的硝酸贡献也相对有限，分别为2.01%和

4.40%。表明在草地、林地和灌丛等自然植被区中，

HCO3
–的形成主要受土壤–大气CO2参与的碳酸盐岩风

化控制，外源硝酸对岩溶碳汇的削弱作用较弱，整体仍

表现为净碳汇贡献，类似差异说明不同土地利用类

型通过调控土壤CO2供给及离子淋溶强度来影响碳汇

效应[62]。

相比之下，耕地中[HCO ]3 HNO3
达到0.730 mEq/L，

占实测HCO3
–的34.56%。说明耕地中的净碳汇量尚未被

外源硝酸的削弱作用完全抵消。果园表现出最强的硝

酸干扰特征，其[HCO ]3 HNO3
达到1.627 mEq/L，对实测

HCO3
–的贡献率高达348.25%，计算得到的[HCO ]3 CO2

值

为–1.160 mEq/L。表明外源氮输入显著改变了风化酸

源结构，硝化产生的强酸负荷已经超过了[HCO3
–]实测所

能表征的碳酸驱动风化贡献，硝酸淋失已经成为驱动碳

酸盐岩溶解的主要原因。因此，果园中表观HCO3
–浓度

的升高不能被解释为碳汇增强，而是C-N耦合导致的

表观碳汇增强、有效碳汇衰减，甚至向碳源转化的趋

势[64,71]。总体上，硝酸对岩溶碳汇的削弱强度表现为园

地>耕地>灌丛>林地>草地。综合来看，不同土地利用

类型下C-N耦合对岩溶碳汇的影响强度取决于土壤CO2

供给、施肥强度、硝化作用、水–岩反应等因素的共同

调控。

3 结论

研究基于典型岩溶峰丛洼地地下河流域土壤水水

化学特征监测及C、N稳定同位素示踪，系统刻画了岩溶

关键带土壤水、C-N分布，来源构成及其参与碳酸盐岩

溶蚀过程的碳汇效应。

1）研究区土壤水化学总体受碳酸盐岩风化控制，

水化学类型以HCO3-Ca型为主，但风化反应并非仅由碳

酸主导，外源强酸已明显参与风化过程。

2）以农业和畜牧业为主的典型岩溶峰丛洼地区，

人类活动是控制土壤水NO3
–累积及其来源结构的关键

因素。同位素示踪及贝叶斯混合模型共同证明研究区

NO3
–以硝化来源（含NH4

+肥料输入和土壤氮转化）为主，

动物粪便及废污水为重要补充来源，大气沉降贡献较

小，说明人类活动显著增强了包气带可迁移氮负荷。

3） C13
CO2

与δ13CDIC结果进一步表明，自然植被区

DIC主要受土壤呼吸产生的生物源CO2控制，碳酸盐岩

风化主要受碳酸驱动；人类活动频繁的区域碳酸盐岩释

放的碳占比增加，说明当外源硝酸参与碳酸盐岩溶蚀

表3 不同酸源对岩溶碳汇的贡献率

Table 3 Contributions rate of different acid sources to karst

carbon sinks

土地利用类型
[HCO ]3 HNO3

/(mEq/L)

硝酸对HCO3
–

的贡献率/%

[HCO ]3 CO2

/(mEq/L)

草地 0.004 0.52 0.688

灌丛 0.104 4.40 2.256

林地 0.030 2.01 1.458

耕地 0.730 34.56 1.382

果园 1.627 348.25 –1.160
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时，HCO3
–浓度升高更多反映的是表观溶蚀增强，而非有

效岩溶碳汇增强。

4）含NH4
+肥料等外源氮通过硝化产H+—硝酸迁移

—碳酸盐岩溶蚀的路径改变了风化酸源结构，是削弱研

究区有效岩溶碳汇的重要机制。人类活动对岩溶碳汇

具有显著影响：施肥程度低的草地、灌丛、林地和耕地在

雨季仍表现为净碳汇，但均受到不同程度的硝酸干扰；

施肥量最高的园地受硝酸干扰程度最高，表征土壤、大

气CO2净消耗的指标转为负值，证明其有效碳汇削弱效

应最为显著。
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Sources of Soil Water, Carbon, and Nitrogen, and Responses of Karst Carbon Sinks
in Peak-Cluster Depression Landscapes Under the Influence of Human Activities

ZHOU Tiantong1,2, XIAO Qiong2,3,*, CHEN Fajia2,3, GUO Yongli2,3, ZHANG Xinyao2,4,
SUN Pingan2,3, MIAO Ying2,3, ZHANG Ning2,3, ZHOU Hong1

(1. Institute of Natural Resources Survey Research, China University of Geosciences, Wuhan 430074, China;
2. Key Laboratory of Karst Dynamics Ministry of Natural Resources, Guangxi, Institute of Karst Geology, Chinese Academy of Geological

Sciences, International Research Center on Karst under the Auspices of UNESCO, Guilin Guangxi 541004, China;
3. Pingguo Guangxi, Karst Ecosystem, National Observation and Research Station, Pingguo Guangxi 531406, China;

4. Chongqing Key Laboratory of Karst Environment, School of Geographic Sciences, Southwest University, Chongqing 400715, China)

Abstract: Karst peak cluster depressions are landscape units within the Southwest Karst Key Zone that exhibit high sensitivity to water–

carbon–nitrogen coupling. Investigating the sources of water, carbon and nitrogen in the soils of these depressions, along with the response of

karst carbon sinks to human activities, can provide essential data for the precise quantification of karst carbon sinks. This study focuses on a

typical karst peak cluster depression in Rong’an, Guangxi. Five land-use types—grassland, scrubland, woodland, cropland, and orchard—

were selected for monthly monitoring of soil water and soil CO2 during the rainy season of 2024 (April to September). By integrating water

chemistry, nitrate isotope (δ15N-NO3
–, δ18O-NO3

–), and carbon isotopes ( C13
CO2

, δ13CDIC), we employed Bayesian mixture models and ion

equivalence relationships to analyze nitrate sources and their impact on carbonate rock weathering and carbon sequestration. The results

indicate that: (1) Soil water chemistry in the study area is generally controlled by carbonate rock weathering. The natural vegetation zone is

dominated by the HCO3-Ca type, whereas the anthropogenically disturbed zone exhibits significant NO3
– enrichment. The average

concentrations of NO3
– in soil water from arable land and orchards were 45.26 mg/L and 100.88 mg/L, respectively, which are significantly

higher than those found in the natural vegetation zone (0.78 to 7.77 mg/L); (2) Nitrate isotope tracing indicates that NO3
– in natural vegetation

areas primarily originates from the mineralization of soil organic nitrogen and atmospheric deposition. In contrast, concentrations in

cultivated and orchard areas are primarily controlled by fertilizer inputs and nitrification processes, with additional contributions from animal

manure and wastewater. Bayesian quantitative analysis indicates that nitrate in the study area is predominantly of nitrification origin

(including NH4
+ fertilizer inputs and soil nitrogen transformation), contributing approximately 65.6%, while animal manure and wastewater

account for approximately 27.6%, and rainfall and atmospheric deposition for approximately 6.7%; (3) Ion stoichiometric relationships and

carbon isotope results further indicate that carbonate rock dissolution in natural vegetation areas is primarily driven by carbonic acid formed

from soil-derived CO2. In contrast, in human disturbed areas, the involvement of exogenous nitrate is enhanced, leading to an increased

proportion of rock-derived carbon in DIC. This phenomenon manifests as enhanced apparent dissolution but a decline in effective carbon

sinks. In the study area, nitrate-driven weathering contributes more significantly than carbonate-driven weathering, resulting in a substantial

weakening of the effective karst carbon sink. Human activities interfere with and alter exogenous nitrogen inputs and the nitrification-acid

production process, thereby weakening the effective carbon sink function of the karst system and exacerbating the complexity of carbon-

nitrogen coupling in karst areas as well as the uncertainty in assessing carbon sink effects.

Keywords: karst peak clusters and depressions; nitrate sources; δ15N-NO3
– and δ18O-NO3

–; δ13C isotopes; karst carbon sinks; land use
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