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摘 要:河流是陆地碳向海洋和大气传输的重要通道，因此开展河流中碳的研究对理解全球碳循环具有重要意义。

对河流水体中碳的研究进展进行了综述，主要包括:①河流碳含量时空分布、来源及影响因素;②河流碳来源识别

方法;③河流碳通量估算方法;④河流二氧化碳分压 pCO2分布及影响因素。因所处气候条件及流经区域等的不同，

河流中碳的含量、来源及通量存在明显差异;河流碳来源的识别方法主要包括碳氮比值、碳同位素、荧光光谱法和

生物标志物法等，这些方法均有各自的优缺点，因此综合多种方法的应用通常可提高源解析结果的准确性;河流碳

通量采用浓度与径流量的乘积进行估算，后人则根据当地河流特征对该方法进行了改进;在由陆地向海洋输送的

过程中，河流碳也会以 CO2 的方式释放到大气中，因此了解河流 pCO2分布对河流碳的生物地球化学循环过程研究

具有重要意义。
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Abstract:Rivers are an important channel for the transfer of terrestrial carbon to the ocean and atmosphere． Therefore，the study of river

carbon is of great significance for understanding the global carbon cycle． This paper reviews the research progress of carbon in river

water，including: Spatial and temporal distribution， sources and influencing factors of river carbon content; River carbon source

identification method; River carbon flux estimation method; Distribution and influencing factors of river pCO2 ． Due to the different

climatic conditions and flowing regions，carbon content，source and flux in rivers are obviously different． The identification methods of

river carbon sources mainly include C /N ratio， carbon isotope， fluorescence spectrometry and biomarker， which have their own

advantages and disadvantages． Therefore， the comprehensive application of multiple methods can improve the accuracy of source

apportionment analysis results． River carbon flux is estimated by the product of river concentration and runoff，which is improved based

on local river characteristics by later researcher． In the process of transport from land to sea，river carbon will also be released into the

atmosphere in the form of CO2 ． Therefore， understanding the distribution of river pCO2 is of great significance for the study of

biogeochemical cycle of river carbon．
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近年来，CO2、甲烷等温室气体的增加排放导致

全球气候异常，并引发了一系列严重的环境问题，如

海平面上升、洪水干旱频发等。这些问题逐渐引起

了各国政府和科学家的高度重视。20 世纪 80 年代

以来，国际科学联合会理事会( ICSU) 等国际性科学

组织实施了国际地圈 －生物圈计划( IGBP) 、世界气

候研究计划( WCRP) 、全球环境变化的人类因素计

划( IHDP) 、生物多样性计划( DIVERSITAS) 等重大

国际科学计划，其中碳的生物地球化学循环成为国

际研究的热点和前沿。陆地和海洋生态系统是地球

两大碳库，河流作为这两大碳库的重要环节，成为全

球碳循环研究的一个重要组成部分。据估算，每年

由河流输送至海洋的碳通量为 1 × 1015 g［1 － 2］，与化

石燃料燃烧释放的碳通量、海洋 －大气间的碳交换

通量基本处于同一数量级［3］，都是全球碳循环的重

要组成部分。因此，研究河流碳的输送、来源及通量

对于理解全球碳循环、应对全球环境变化具有重要

意义。

1 河流碳含量的时空分布、来源及影响因素
1． 1 河流碳含量的时空分布

河流水体中的碳主要有 4 种存在形式: 溶解有

机碳 ( DOC: dissolved organic carbon ) 、溶解无机碳

( DIC: dissolved inorganic carbon ) 、颗粒有机碳

( POC: particulate organic carbon) 、颗粒无机碳( PIC:

particulate inorganic carbon) 。据报道，由河流输送

入海的碳以 DIC为主，约是碳通量的一半［4 － 5］;其次

为 DOC，约占河流碳通量的 20%左右［6 － 7］。

DIC 在全球河流中的平均浓度为 852 μmol /

L［8 － 9］，但因气候条件和流经区域等的不同，河流

DIC含量表现出明显的区域差异( 图 1 ) 。例如，黄

河是全球 DIC含量最高的河流，主要是因为黄河流

经黄土高原，降水的冲刷侵蚀携带大量风化的碳酸

盐和硅酸盐进入河流中，提高了河水中 DIC 浓度;

美国密西西比河中 DIC 主要源自化学风化作用，因

此含量也较高，为 24． 56 mg /L。对照而言，雅鲁藏

布江 DIC含量相对较低，主要是受孟加拉湾暖湿气

流的影响，丰富的降水对河流 DIC 产生了稀释作

用;而且河流位于高原，水体中氮磷营养盐含量不

高［10］，生物活性较差，种类较少，因此由呼吸作用产

生的 DIC较少。亚马逊河因河水流量大，且流域以

硅酸盐岩为主，DIC含量也相对较低。另外，受气候

等因素的影响，河流中 DIC 含量也表现出明显的季

节差异。例如 Reddy 等［11］对汇入阿拉伯海的印度

70 条河流的研究发现，季风期 DIC 浓度明显低于季

风前或季风后( P ＜ 0． 05) 。Duvert等［12］对澳大利亚

北部霍华德河的研究发现，雨季受到降水稀释作用

的影响，其 DIC浓度( 2． 5 ± 4． 2 ) mg /L 明显低于旱

季浓度( 35． 9 ± 3． 4 ) m/L。Chopakov 等［13］对欧洲

北部最大河流北地德维纳河的研究发现，DIC 浓度

与河流流量呈负相关，因此其在春季洪水和秋季高

流量期间的浓度最低。从形态分布来看，河流中

DIC主要由 HCO －
3 、CO

2 －
3 和溶解 CO2 3 种化合态构

成。当 pH 值低于 6． 4 时，河水中 DIC 主要以 CO2

为主［14 － 15］;河水 pH值在 6． 4 ～ 10． 3 之间，HCO －
3 是

其主要组分; 其后随着 pH 值的升高，CO2 －
3 成为河

水中 DIC的主要存在形态。

图 1 全球主要大型河流中 DIC含量［7，16 －20］

DOC和 POC是河流有机碳的存在形式，其中，

ωDOC /ωPOC的比值可用于表示河流中 DOC 和 POC 的

分布。与 DIC 类似，河流中 DOC 含量及 ωDOC /ωPOC

比值也因所处气候区域的不同而呈现明显差异。其

中，位于季风区的黄河、珠江等河流，河流中有机碳

主要以颗粒态形式存在，而对于非季风区的河流如

亚马逊河、密西西比河，DOC 所占的比重较大 ( 表

1) ［7，16 － 20］。造成这种差异的主要原因是亚洲季风

区河流含沙量相对较高，因此由泥沙携带的颗粒碳

相对较多，而欧美非季风区的河流由于受到一系列
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物理生物化学过程的影响，泥沙含量相对较低。另

外，刘冬梅等［21］对黄河的研究发现，源头区 ( ωDOC /

ωPOC ) ＞ 1，而在中下游小于 1，主要是由中下游水土

流失引起的;另外也发现，POC浓度在 2003、2006 年
2 个秋季航次中表现出明显差异，原因是 2003 年秋

季仍为汛期，地表径流的冲刷使该时期 POC 浓度高

于 2006 年。Panton等［22］对英格兰南海岸的雅芳河

和斯图河的分析指出，夏季低流量期间 2 条河流
DOC浓度都相对较低( 小于 300 μm) ，而在春季和

冬季的河水流量增加期间 DOC浓度有所升高。

表 1 全球主要大型河流中 DOC与 POC含量

气候类型区 河流名称 河流长度 /km ωDOC / ( mg·L －1 ) ωPOC / ( mg·L －1 ) ωDOC /ωPOC 参考文献

非季风区

密西西比河 6 262 8． 97 2． 14 4． 19 ［16］

亚马逊河 6 440 4． 46 2． 83 1． 58 ［17］

扎伊尔河 4 700 7． 25 2． 00 3． 63 ［16］

奥里诺克河 3 001 2． 50 1． 06 2． 36 ［19］

育空河 3 185 4． 14 1． 33 3． 11 ［16］

巴拉那河 5 290 8． 68 1． 69 5． 14 ［18］

季风区

长江 6 397 12． 37 13． 36 0． 93 ［16］

黄河 5 464 6． 25 190． 63 0． 03 ［7］

恒河 2 525 3． 87 9． 13 0． 42 ［18］

雅鲁藏布江 2 057 3． 89 5． 22 0． 75 ［18］

珠江 2 214 2． 26 6． 81 0． 33 ［20］

中国因东西、南北跨度大，河流碳的形态及浓度

也呈现明显区域差异，但大多数河流中的碳以 DIC

为主。例如，汉江因受水生植物呼吸和光合作用的

影响，河流 DIC 浓度( 31． 87 mg /L) 远高于 DOC 浓

度( 3． 07 mg /L) ［23］;位于亚热带季风气候区和三峡

库区的大宁河因流经区以碳酸盐矿物为主，DIC 浓

度较高，而 DOC浓度较低［24］。另外，河流碳含量因

受复杂的水文气候和环境等因素( 如降水、径流、植

被类型、土地利用方式、生物活性、海拔高度等) 控

制，也表现出明显的季节差异。例如，Shih 等［25］对

台湾西南部曾文河的研究发现，河流 DIC 平均浓度

为 23． 41 mg /L，因湿季降水多、河流流量大，因此湿

季 DIC含量明显低于旱季; Zhang 等［26］对受东亚季

风影响的桂江进行分析发现，HCO －
3 浓度在夏季的

平均值为 ( 62． 76 ± 31． 88 ) mg /L，冬季平均值为

( 70． 12 ± 33． 39 ) mg /L，因此呈现冬季高于夏季的

特征。然而，姚冠荣等［27］研究则发现，西江 DIC 浓

度湿季高于旱季，这是因为湿季流域发生的土壤有

机质降解、岩石溶蚀以及蒸发作用有所增强。

1． 2 河流中碳的来源

河水中 DIC的来源主要包括有机物的降解、碳

酸盐矿物在土壤中的溶解、大气中 CO2 溶解
［28 － 30］

等三类。土壤和大气中的 CO2 既可经降水和地表

径流溶解后渗透到河流水体中，也可经过岩石风化

作用转化为水体中的 HCO －
3 。而且，硫酸和其他酸

类( 如硝酸、有机酸) 对碳酸盐岩的溶解也会增加水

中的 DIC含量。

方程 ( 1 ) —( 4 ) 是水体中 DIC 的主要产生机

制［26］。其中，CO2 的溶解方程为:

CO2 + H2O → H2CO3 ( 1)

有机物的降解方程为:

( CH2O) n + nO2→nCO2 + nH2O ( 2)

碳酸盐岩被硫酸等酸类风化的方程为:

( Ca1 － x Mgx ) CO3 + H2CO3 → ( 1 － x ) Ca2 + +

xMg2 + + 2HCO －
3 ( 3)

2 ( Ca1 － x Mgx ) CO3 + H2SO4→2 ( 1 － x ) Ca2 + +
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2xMg2 + + 2HCO －
3 + SO2

4 ( 4)

对小型河流而言，大气中 CO2 对河流 DIC 的影

响相对较小，因此河水中的 DIC 一般来自土壤有机

物的降解和碳酸盐矿物的溶解。例如，Zou 等［31］的

研究发现，有机质氧化是北盘江 DIC 的主要来源，

而土壤中碳酸盐矿物的溶解是南盘江 DIC 的主要

来源。Zeng等［32］的研究表明，牡蛎壳和碎屑碳酸盐

矿物 是 布 拉 索 斯 河 下 游 DIC 的 重 要 来 源。

Niinikoski等［33］发现芬兰万塔河 DIC 主要来源于土

壤呼吸作用，并通过基流和春季地表冰雪融水被带

入河流。任梦梦等［34］对漓江的 DIC 来源进行探究

发现，河流水体中的 DIC主要来源于土壤 CO2 的溶

解以及碳酸盐矿物的风化。

河水中有机碳的来源通常包括外源和内源两部

分，外源主要是陆地有机物的分解、土壤侵蚀作用和

人为输入，内源来自于水生植物和微生物的自生生

产。刘金科等［35］对九龙江进行研究发现，河流中的

DOC主要来源于浮游植物光合作用以及农业、生活

污水。Ran等［36］对黄河干流的调查发现，因河水中

TSS浓度较高，导致光利用率降低，所以水生生物对

河流 DOC 的贡献可忽略不计，而河水中的 DOC 主

要来源于陆上输入。Sun 等［37］对中国东北松花江

中的 POC含量、TSS浓度以及碳氮比值进行了系统

研究，发现河流中 POC 主要来源于土壤。Wang

等［38］的研究表明，长江 POC来源主要为陆生植物。

1． 3 河流中碳分布的影响因素

影响河流碳含量时空分布的因素可分为自然因

素和人为因素。自然因素主要包括气候水文条件、

地质地貌特征等。其中，气候水文条件会影响河流

系统中碳的合成与分解效率，对河流碳通量起重要

控制作用［39］。例如，Shi 等［40］通过分析长江 DOC

浓度和通量分别与降水 /温度的关系发现，降水与
DOC通量在干流和支流均存在正相关关系，而温度

和 DOC通量在干流表现出正相关关系。Ren 等［41］

通过模型的构建，对密西西比河未来 100 年 DIC 通

量进行预测发现，在人口增长、经济发展和能源消耗

较高的水平下，气温和降水将增加( 0． 53 ± 0． 03) ℃ /

( 10a) 和( 12． 1 ± 3． 7) mm/ ( 10a) ，大气中的 CO2 和

耕地面积在 21 世纪末将分别增加 114%和 32%，最

终会导致 DIC 通量增加 65%。Liu 等［42］的分析发

现，2000—2003 年长江和黄河 DOC 月通量变化均

受河流流量和含沙量等水文特征的影响，而且 DOC

通量与河流流量间呈显著的正相关关系。地质地貌

则影响着河流系统所在流域的岩石组成、坡度、植被

覆盖等特征，进而对土壤侵蚀等产生影响［43］。例

如，Ji等［44］的研究发现，长江流经喀斯特地区时的

DIC浓度明显高于花岗岩地区。Gao等［45］的研究表

明，西江河流 DIC浓度的空间变化与碳酸盐岩的分

布及其腐蚀强度一致，中上游因流经云贵高原，碳酸

盐岩分布广泛，侵蚀强度高于下游，因此其 DIC 浓

度明显高于下游。Campeau 等［46］的分析发现，地

质、岩性和植被的差异造成瑞典 4 个不同地理区域

236 条河流的 DIC 浓度也明显不同。流域坡度通过

影响土壤中水分的停留时间，对 DOC浓度和通量产

生影响。例如 Shin等［47］对韩国 5 条主要河流的研

究发现，DOC浓度与流域平均坡度呈负相关关系( r2 =

0． 90，p = 0． 01) ，并指出可能因为研究区低于 1%的

湿地覆盖率导致 DOC 浓度低于世界其他河流。龚

小杰等［48］的研究发现，三峡入库河流黑水滩河总有

机碳含量高于世界上大部分河流，主要是与强烈的

土壤侵蚀及植被覆盖有关。

人为因素主要包括土地利用、城镇化扩展、污水

排放、筑坝等方面。过去几十年经济的快速发展导

致土地利用方式发生显著改变，进而深刻影响河流

碳的输出［49 － 50］。黄轶婧等［51］对贵州喀斯特流域的

3 条河流( 游鱼河、白岩河、金钟河) 进行研究发现，

其 DOC浓度具有明显的空间差异，浓度由高到低依

次为金钟河( 7． 40 mg /L) 、白岩河( 5． 61 mg /L) 、游

鱼河( 4． 78 mg /L) ，造成这种差异的原因主要是流

域的土地利用类型不同，金钟河主要流经建设用地

区，而白岩河和游鱼河流经地区的土地利用类型主

要为林地和农业用地。Li 等［52］证明了森林砍伐和

农业扩展等人类活动可以加速碎屑方解石的化学风

化速率和土壤的物理侵蚀速率，从而引起湄公河碳

通量的增加。大量研究表明，城镇化扩展以及城镇

区域的污水排放通常导致河流具有较高的 DOC 浓
04
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度［53 － 55］。例如，曹昌丽等［54］的分析发现，浙江宁波

庐江 DOC浓度与生活污水的 NH +
4 -N、TP 浓度呈显

著正相关，下游的生活和工业废水排放导致下游

DOC浓度高于上游; 陈昭宇等［55］的研究表明，三峡

库区河流( 南河、普里河和桃花溪) 的城镇化水平与
DOC浓度一致，因此城镇化水平最高的桃花溪 DOC

浓度最高，而城镇化水平较低的普里河具有最低的

DOC浓度，而且因为下游比上游具有更高的城镇化

水平，因此具有更高的 DOC浓度。筑坝则通过改变

河流系统中的水文条件和物质循环，影响河流中碳

的输运及通量［56 － 59］。例如，长江三峡水库的修建使

河流 DIC的季节输出发生明显改变，5 月份三峡大

坝放水导致下游 DIC 浓度明显升高; 南水北调工程

则使长江汇入东海的 DIC通量减少 21． 8%［60］。尤其

是中小型河流，筑坝可改变河流原有的水生生态系

统，促进浮游植物生产，改变河流碳分布［61］。孟凡

勇等［62］在长江的支流乌江采样研究发现，梯级筑坝

的影响使研究河段末端水体中的 HCO －
3 浓度比入

库水体高 300 μmol / L，并且水体中 DIC浓度呈现从

上游到下游逐渐升高的变化趋势。

2 河流碳来源识别方法

河流中碳来源识别方法主要包括碳氮比值、碳

同位素( 13C 和14 C) 、荧光光谱法 ( 三维荧光光谱技

术) 、生物标志物法 ( 氨基酸、木质素、正构烷烃

等) ［63］等。利用碳同位素技术并结合碳氮比值对河

流碳来源识别的研究相对较多。通常认为，碳氮比

值小于 12 表明有机碳主要来源于河流自生的水生

植物，而碳氮比值大于 12 时，认为河流有机碳主要

来源于陆地生态系统［64 － 66］。

针对河流 DIC，通常采用碳同位素技术并结合

同位素质量平衡模型( 式( 5) ) ，对无机碳来源进行

识别。如唐文魁等［67］的研究发现，桂江所有采样点

的 δ13 CDIC值均分布在土壤碳酸盐岩风化的理论线

附近，因此碳酸盐岩风化是河流 DIC 的主要来源;

而河流中 DIC 又会被浮游生物的光合作用利用而

成为河流 POC 的重要来源，其对河流 POC 的贡献

率为 25． 1%。Zhang等［68］的研究表明，碳酸盐岩风

化是东江、北江和西江 DIC 的主要来源，其贡献比

例分别达 77%、75%和 60%。程天雨等［69］估算结

果显示，赣江上游万安水库中 DIC 约有 48%来源于

碳酸盐风化，52%来源于土壤 CO2。

δ13CDIC = Bδ13Ccar + ( 1 － B) δ13Csoil ( 5)

式中 B———碳酸盐风化的贡献比例; δ13CDIC———河

水实测 DIC的碳同位素值; δ13 Csoil、δ
13 Ccar———

土壤 CO2 和碳酸盐岩的碳同位素值。

河流中有机碳主要采用碳氮比值、碳同位素、荧

光光谱法和生物标志物法进行源识别。例如，

Spencer等［70］通过对刚果河碳氮比值及 POC 中的

δ13C 分析发现，POC 可能来源于土壤中的矿物有机

质。Wu等［71］利用双同位素质量平衡模型和基于
14C组分的二元混合模型对长江 POC 不同来源的贡

献比率进行估算，发现长江 POC 主要来源于土壤有

机碳，且贡献比率呈明显时空特征。

20 世纪 90 年代以来，三维荧光技术逐渐被应

用于水体中 DOC的荧光特性及来源研究，其原理是

不同的荧光组分对应着不同来源的类蛋白物质和类

腐殖质，通过解析这些荧光组分，以及结合荧光指数

( FI) 、自生源指数( BIX) 等指标可以追踪水体中的
DOC来源［72］。例如，Mcknight等［73］研究发现，当 FI

接近 1． 4 时，DOC来源主要为陆源输入; 当 FI 接近
1． 9 时，DOC 主要来源于河流生物活动。闫金龙

等［74］对嘉陵江的研究发现，FI 值均小于 1． 4，表明

干流 DOC以陆源输入为主;嘉陵江与涪江汇合处以

及汇合后出现荧光 T峰，说明 DOC来源可能受人类

活动影响较大。Huguet等［75］的研究表明，BIX 指标

能反映河流水体中 DOC 的内源贡献，其值在 0． 6 ～

0． 7 之间，指示河流 DOC的内源贡献率很小; BIX在
0． 7 ～ 0． 8 之间，表明内源贡献率为中等; BIX 在
0． 8 ～ 0． 9 之间，说明 DOC 的内源贡献率很大; BIX

值大于 1，表明 DOC主要来源于水生细菌或者生物

活动。

生物标志物法是从分子水平对有机碳的来源进

行研究［76］，常用的生物标志物有木质素、正构烷烃

和脂肪酸等，它们具有稳定、来源高度专一等特点。

木质素是陆生维管植物的特有组分，不同维管植物

的氧化降解产物也不同［77］，因此在研究河流有机碳

14
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的来源时，可以作为陆源有机物的生物标志物;正构

烷烃的链长、分子特征以及碳分布指数在不同的生

物体中有明显区别，因此可以示踪河流有机碳来源;

脂肪酸是生物细胞膜的重要组成成分，存在于真菌、

原核生物和各种藻类中，可作为识别河流有机碳细

菌来源方面的生物标志物［78］。杨明星等［79］结合水

化学分析和生物标志物法( 正构烷烃、甾醇、脂肪酸

等参数) ，发现珠江有机碳主要来源于水生植物的

光合作用。

总的来说，碳氮比值法成本低、操作简单，可以

用来识别河流有机碳内外源的相对贡献; 碳同位素

技术不仅能追踪河流碳来源，还能对碳在河流中的

迁移过程进行示踪。然而，这两种方法在来源识别

时容易受微生物降解作用和腐殖化过程的干扰，因

此其应用也有一定局限。特别是在碳来源比较复杂

的河流，不同来源的贡献率不易确定。生物标志法

和荧光光谱法相对比较准确、灵敏，特别是荧光光谱

法从定性和半定量的角度追踪 DOC来源，具有快速

和不破坏样品原有结构的优点，而且不需要样品预

处理即可检测到低浓度的荧光化合物。但这两种方

法也存在不足之处，如生物标志物仅能指示特定来

源，指标单一;荧光光谱法受操作、光谱分析手段、外

界环境的影响比较大。鉴于各方法的优点和局限

性，在进行河流有机碳的来源研究时，通常需要结合

多种方法进行判别，以提高河流碳来源量化的准确

性。例如，邱璐等［80］通过碳氮比值、碳同位素技术

以及木质素特征参数，分析得出黄河下游颗粒态有

机碳的主要来源为土壤以及高等植物。张玉龙

等［81］根据颗粒有机碳碳氮比值为 7． 3 和 δ13 C 值为

－28． 3‰的平均值，认为珠江颗粒态有机碳主要来

源于土壤和浮游生物;在此基础上，进一步根据氨基

酸碳在总有机碳中的比例 ( 22． 6% ～ 37． 4% ) 以及

氨基酸降解指数( － 0． 51 ～ 0． 79 ) 和木质素降解参

数 ( 大多数 Ad /Al ＞ 0． 4，3，5-BD /V 比值范围

0． 06 ～ 1． 12) ，证实了其在分子水平上的来源，并利

用三端元混合模型定量估算了河流碳来源的贡献。

3 河流碳通量估算方法

目前，关于河流碳通量研究，大多是根据河流径

流量和碳浓度的乘积进行估算［82］，因此估算结果的

可靠性相对较低。后来学者根据研究河流的自身特

征对碳通量估算方法进行了相应的改进，如方程

( 6) 、( 8 ) ［83］，得到了较多的应用。例如 Ran 等［36］

应用改进的方程，提高了对黄河 2011 年 7 月至

2012 年 7 月碳通量的估算精度。Kang 等［61］利用改

进的估算方程对锦江和西金河的碳通量进行了估

算，发现锦江 POC 和 DOC 的通量 ( 平均值分别为

396． 2、645． 4 tC /a) 均高于西金河 ( 平均值分别为

0． 25、4． 20 tC /a) 。Reddy等［11］利用每个季节( 季风

期、季风前、季风后) 的 DIC 浓度乘以对应季节的加

权径流量估算了印度西高止山脉的河流 DIC 通量，

为 175 × 109 mol /a ，其中季风期 DIC 有 85%被输送

至阿拉伯海。

μy = μx
my

mx
(
1 + 1

n
Sxy

mxmy

1 + 1
n

S2
x

m2
x

) ( 6)

Sxy =
1

n － 1∑
n

i = 1
xiyi － nmxmy ( 7)

S2
x =

1
n － 1∑

n

i = 1
x2i － nm2

x ( 8)

式中 μy———碳通量的估算值; μx———整个研究期

间的平均河流径流量; my———浓度测定日的

平均碳通量; mx———浓度测定日的平均河流

径流量; n———样本的个数; xi、yi———每个浓

度测定日的河流径流量和碳通量。

将 Sxy和 S2
x 的结果代入方程( 6) 的括号中以消

除估算中的偏差，方程( 6 ) 中的估计方法被称为无

偏估计。

另外，Zhang 等［60］研究发现，可以根据 DIC 浓

度与河流径流量 Q 之间的幂函数关系估算河流碳

通量: ωDIC = 8066． 9Q
－ 0． 154 ( R2 = 0． 65，n = 97 ) ，由该

关系式估算的长江大同站 DIC 通量与观测的 DIC

通量在 5%的误差范围内。Liu 等［84］则基于流域特

征变量( 如人口密度、降水和河流悬浮泥沙浓度) 建

立了对中国主要入海河流 ( 包括长江、黄河、珠江、

松花江等十余条河流) DOC 和 POC 通量进行估算

的方法。该方法估算结果表明，1953—2016 年，中
24
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国入海河流的 DOC 通量随着人口密度的增加而增

加，并随时间呈线性增长趋势 ( R2 = 0． 87，p ＜

0． 005) ;相反，POC 通量则随这些河流中水库容量

的增加而降低，并随时间呈显著的线性下降趋势

( R2 = 0． 73，p ＜ 0． 005) ;其中，长江和黄河 POC 通量

在所有河流中的贡献最大，分别为 44． 97 ± 7． 6%、

27． 46 ± 13． 92%。

4 河流 pCO2分布及其影响因素

河流不仅将碳由陆地输送至海洋，而且还能以

CO2 形式将碳释放到大气中，因此在对河流碳的时

空分布及来源和输出的研究中，考虑河流 CO2 排放

显得尤为重要。据最新估计表明，每年由河流逃逸

到大气中的 CO2 为 1． 8 × 105 g C，约占内陆水域碳

脱气总量的 43%［85］。河流中释放的 CO2 主要来自

陆地有机物的降解、地下水、湿地［86］，污水排放及农

业耕作等人类活动也会对 CO2 动态产生影响。总

体而言，受降水、气温、土地利用、土壤类型、水生生

物等因素的影响，河流 pCO2分布呈时空差异
［31］。

其中，气候条件和水文过程会通过影响气体的

传输速度和 CO2 的逃逸通量，进而导致 pCO2时空分

布的差异。例如，黄河地处温带季风气候区，夏季降

水多，受降水稀释作用的影响，pCO2呈现雨季小于旱

季的特征;空间上，pCO2受土壤侵蚀等因素的影响呈

现中游大于下游的特征［87］。Reiman等［88］的研究表

明，密西西比河 pCO2与河流径流量、水温之间分别存

在显著的正相关关系，其中湿季 pCO2平均值比旱季

高 82 Pa。钱伟等［89］对闽江进行研究发现，河流

pCO2在夏季降到全年最低值，推测其主要原因是夏

季河流中有大量雨水输入。

随着城市化的快速发展，人为污染物的排放会

导致河流中的养分含量及碳循环发生变化，由此也

会造成 pCO2分布的差异。例如，Li 等
［90］的研究表

明，在城市化快速扩展的区域，河流中有机碳和养分

含量的增加造成 pCO2也相应较高。不同土地利用类

型下土壤有机碳储量、水力特性的差异，对河流中

pCO2的分布也会产生影响。Bodmer 等［91］的研究发

现，河流 pCO2与水中溶解的有机碳、氮、磷的浓度分

别呈显著正相关，而且河流流经农业用地的 pCO2值

明显高于森林用地。在欧洲默兹河，流经农业用地

的河段比流经森林用地的河段具有更高的总悬浮物

( TSM: total suspended matter) 、POC、DOC 浓度，因此

具有较高的 pCO2
［86］。Marescaux等［92］对流域人口密

集的塞纳河进行研究发现，塞纳河 pCO2主要受城市

污水、土地利用以及水文气候等的影响，其中下游由

于城市化和污水处理厂的排放，呈现夏季 ＞秋季 ＞

春季 ＞冬季的明显季节特征。此外，水库和大坝的

水量调节作用也会对 pCO2产生影响
［91］。例如，Wang

等［93］在新安江的研究发现，水库表层的光合作用会

吸收 CO2，使水体中 pCO2低于大气水平，但因水库的

热力分层导致深水具有较高的 pCO2 ; 水力发电则会

使得坝下水体具有较高的 pCO2。

5 总结与展望

本文总结了国内外对河流碳含量时空分布、来

源及影响因素等方面的研究动态，概括了河流碳源

的主要识别方法以及河流碳通量的估算方法，并对

河流 pCO2分布及其影响因素等方面的研究动态进行

了阐述。通过综述分析发现，受自然和人为等各种

因素的影响，河流碳含量、来源及通量均表现出明显

的时空差异。其中，关于对河流碳来源的识别，不同

方法如碳氮比值、碳同位素、荧光光谱法和生物标志

物法等均表现出了各自的优缺点，因此多方法的综

合应用可提高源解析结果的准确性。河流碳通量通

常应用碳含量与径流量的乘积进行估算，后人则发

现结合当地河流特征能提高其估算精度。值得注意

的是，碳在河流中的迁移输送过程中也会以 CO2 的

方式释放到大气中，因此关于河流 pCO2分布及影响

因素的研究也成为当前国际河流碳研究的热点和前

沿之一。

通过综述也发现，当前国内外对河流碳的研究

也存在许多不足，有待深入系统地研究，例如: ①气

候水文条件变化和人类活动影响河流碳生物地球化

学循环的定量化研究有待加强，如气候水文、地质地

貌以及人类活动对河流碳的周转时间以及不同碳库

间交换速率的影响机理研究，气候变化和人类活动

影响河流水生生物进而对河流碳转化的调控机制研
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究［94］;②碳在地下水、降水、地表径流等多个关键水

文过程中的耦合研究［12］; ③充分考虑人类活动影

响，构建生物地球化学模型、水文模型和河流碳通量

估算模型相结合的耦合模型研究［92］;④加强高频监

测下多界面过程 ( 水 － 沉积物、水 － 气、水 － 陆界

面) 的河流碳汇聚和输移机制研究［13］。
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