
2024 年第 4 期

DOI:10.15928/j.1674-3075.202404220149

收稿日期：2024-04-22

基金项目：国家重点研发计划项目（2020YFA0607700）；国家自

然科学基金项目（41877402）；中国科学院青年创新促进会资助项目

（Y2023014）。

作者简介：武恩鹏，2000年生，男，硕士研究生，主要从事河流碳

循环研究。E-mail: wsymiemie@163.com

通信作者：孙会国，1977年生，男，主要从事同位素地球化学与碳循

环研究。E-mail: shg@mail.iggcas.ac.cn

河流溶解无机碳稳定碳同位素示踪技术及其在中国河流碳循环研究中的应用
武恩鹏 1,2，孙会国 1,2，刘文景 1,2，徐志方 1,2

（1.中国科学院地质与地球物理研究所，新生代地质与环境院重点实验室，北京 100029；
2.中国科学院大学地球与行星科学学院，北京 100049）

摘要：河流溶解无机碳（DIC）是全球碳循环中的重要组成部分，稳定碳同位素（δ13CDIC）已被广泛用于辨识流域内碳

的来源和迁移转化过程。通过综合现有文献，系统梳理河流 δ13CDIC的影响因素和变化机理，论证了该指标能够真

实、敏感反映流域环境特征及各种地表过程，可用于重建流域碳循环体系中的生物地球化学过程。由于河流碳来源

及迁移转化过程的复杂性，关于河流 δ13CDIC的影响机理仍有较多细节尚未探明。通过收集和分析中国主要河流的

δ13CDIC数据发现，在全国尺度上我国河流δ13CDIC呈现出“西高东低”的变化格局，基本反映了我国地质、气候及生态环

境的空间分布特征。青藏高原地区河流 δ13CDIC整体上比其他地区明显偏高，关于这一现象的形成机制还有待进一

步研究。未来可将δ13C与放射性碳同位素（Δ14C）联用并加强水体DIC稳定碳同位素分馏方面的基础理论研究，以期

进一步完善和提升河流DIC同位素示踪理论及其在揭示碳循环过程和机理方面的应用。
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河流是陆地、海洋、大气 3个重要碳库之间相互

作用与联系的纽带，在全球碳循环中具有重要意义。

每年由陆地生态系统进入内陆水体的碳达 5.7 Pg

（1 Pg = 1015 g），超出陆地生态系统和海洋生物固碳

的总量（4.4 Pg C/a）（Cole et al，2007；Regnier et al，

2022）。这些碳在河流传输过程中，大部分被氧化分

解并排入大气，剩余部分被埋藏在河床和漫滩等沉

积区或最终被输送到海洋（Wehrli，2013）。以流域为

边界的碳输入、输出规律及循环途径是影响地表系

统碳源-汇平衡状况的关键要素，而河流碳循环又受

到流域地质、地形地貌、地理气候和生态系统的综合

控制。因此，正确认识河流碳的来源及其迁移转化

规律，对于全球碳循环、气候变化、流域生态环境变

化研究均具有重要意义（Chen et al，2022；Battin et

al，2023）。

河流每年向海洋输送的碳约为 0.9 Pg，其中约

50% 为溶解无机碳（DIC）（Bauer et al，2013）。河流

DIC 包含碳酸氢根离子（HCO3
- ）、碳酸根离子

（CO3
2-）、溶解态CO2和碳酸（H2CO3）4种组分，各组

分之间的相对比例受水体pH、温度和DIC浓度控制。

对于自然界多数河流而言，DIC 主要由 HCO3
-构成

（Doney et al，2007）。河流DIC积极参与碳的生物地

球化学循环，不仅与流域岩性、构造、气温、降雨等环

境因子及受这些因子控制的岩石风化过程紧密相

关，还要受到水体内部各种物理、化学、生物过程的

影响。而另一方面，河流DIC的生物地球化学性质

对流域内许多地表过程（如风化侵蚀、水文等）及河

流内部过程的响应十分敏感，能够详细、准确地记录

环境变化和人类活动等诸多复杂因素的影响、相互

作用和综合效应（Ward et al，2017）。

自然界碳有3个同位素，包括2个稳定同位素 12C

（占 98.89%）、13C（占 1.11%）以及少量放射性同位

素 14C。稳定碳同位素组成用符号 δ表示，并与国际

标准PDB相对应：

δ13C（‰）=（Rsample-RPDB）/RPDB×1000 ①
R=13C/12C ②
式中：δ13C 为样品中 13C 和 12C 同位素相对丰度

与标准参考物质相对差异的数值；Rsample为样品中 13C

和 12C 的比值；RPDB为国际标准碳酸钙样品 Pee Dee

Belemnite（PDB）中 13C和 12C的比值。

环境中不同碳库有相异的碳同位素值，河流DIC

的稳定碳同位素（δ13CDIC）已被广泛用于辨识碳的来源，
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重建体系中生物地球化学循环的主要过程（李思亮等，

2012；Herath et al，2022；Winnick & Saccardi，2024）。

但是，由于河流DIC来源和迁移转化过程的复杂性，准

确解释δ13CDIC及其变化仍然是一个具有挑战性的任务。

近些年，我国的河流碳循环研究取得了长足进步，并产

生了大量新的相关河流地球化学数据，为深入理解

δ13CDIC的指示意义提供了重要基础。本文结合最新相

关研究进展，系统梳理了影响河流δ13CDIC的主要来源

端元、转化过程及控制机理，并对我国河流δ13CDIC的空

间分布规律及其影响机制进行了初步分析，为进一步

完善河流碳稳定碳同位素示踪理论及其应用提出建议。

1 自然过程对河流δ13CDIC的影响

1.1 岩石风化

在影响河流DIC来源、通量及同位素组成的众

多因素中（图 1），由流域地质背景和气候条件控制

的岩石风化过程往往起主导作用（Samanta et al，

2015；Dar et al，2023）。岩石化学风化除了受到碳

酸（H2CO3）作用外，同时受到硫酸（H2SO4）等其他

风化侵蚀剂参与的影响（Li et al，2008；Torres et al，

2017；Xu et al，2024b）。有关岩溶化学反应式表达

如下：

CaSiO3 + 2CO2 + 3H2O → Ca2 + + 2HCO−
3 + H4SiO4

2NaAlSi3O8 + 2CO2 + 11H2O → 4H4SiO4 + 2HCO−
3 + 2Na + + Al2Si2O5 (OH ) 4

CaxMg1 − xCO3 + CO2 + H2O → xCa2 + + ( )1 − x Mg2 + + 2HCO−
3

2CaxMg1 − xCO3 + H2SO4 → 2xCa2 + + 2 ( )1 − x Mg2 + + 2HCO−
3 + SO2 −

4

③
④
⑤
⑥

式中：x 为碳酸盐矿物中钙离子的摩尔分数。

由于土壤二氧化碳分压（partial pressure of carbon di-

oxide，pCO2）较大气 pCO2高 2~3个数量级（Berner &

Berner，2012），地表岩石风化所消耗的 CO2主要来

源于土壤CO2，而大气CO2（δ13C值为-8‰）的贡献通

常可以忽略。碳酸参与的硅酸盐岩风化（式③、④）

及碳酸盐岩风化（式⑤）可以吸收土壤CO2并将其转

换为DIC（HCO3
-），这些风化产物最终将通过河流汇

入海洋，从而影响全球碳循环和气候变化。而硫酸

作为酸性侵蚀剂在参与碳酸盐岩风化（式⑥）过程

中，在地质时间尺度上不但不消耗土壤CO2，还要释

放碳酸盐岩中的碳。根据以上不同类型岩石风化

方程式可知，硅酸盐岩-H2CO3风化所产生的DIC全

部来自土壤CO2；碳酸盐岩-H2CO3风化所产生的 DIC

中，一半来自土壤CO2，另一半来自碳酸盐岩本身；碳

酸盐岩-H2SO4风化所产生的DIC则全部来自碳酸盐

岩本身。

土壤CO2来源于土壤呼吸，即在土壤微环境中，

植物根系、分解者（如食碎屑动物）、真菌和细菌等生

物体通过其新陈代谢作用，将有机物转化为CO2（Cai

et al，2023）。陆地植物主要包括C3和C4植物，其呼

吸作用或氧化分解所产生CO2的δ13C值分别为-27‰

和-13‰（Zhu & Cheng，2011）。土壤间隙中的CO2一

般受C3植物控制，CO2气体自土壤向大气扩散过程

中会产生约+4‰的同位素分馏（Cerling et al，1991），

因此土壤CO2的 δ13C值一般约为-23‰。此外，在开

放环境下水-气 CO2交换达到同位素平衡时，将产

生+8‰的分馏（Zhang et al，1995），因而土壤CO2溶

于水体所形成 DIC（以 CO2 或 H2CO3 形式存在）的

δ13C值应为-15‰；在封闭环境下，土壤CO2完全溶于

水则不发生同位素分馏，所形成DIC的 δ13C值仍为-

23‰。碳酸盐岩的δ13C值大致为0±2‰。因此，碳酸

盐岩-H2CO3风化所产生DIC的 δ13C值（碳酸盐岩碳

与土壤碳按1:1比例混合）在开放条件下为-7.5‰，在

封闭条件下为-11.5‰，而硅酸盐岩-H2CO3风化来源

DIC的δ13C值在这2种不同条件下应分别为-15‰和-

23‰。碳酸盐岩-H2SO4风化作用所产生DIC的 δ13C

值也为 0±2‰，与碳酸盐岩相同。可见，上述这些不

同风化过程决定了河水DIC的来源与组成，其相对

贡献比例可以控制河流DIC的同位素特征。

数字为各来源的δ13CDIC值（‰）或迁移转化过程中产生

的同位素分馏值（‰）。

图1 河流DIC的主要来源及迁移转化过程

The δ13CDIC value (‰) of each source and the isotope fractionation
value (‰) generated during transport and transformation

processes are indicated as numbers.
Fig.1 Main sources and cycling processes

of riverine DIC
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由于碳酸盐岩的风化速率比硅酸盐岩至少快

1 个数量级（Torres et al，2017；Xu et al，2024a），即使

岩石中仅存在很小比例的碳酸盐矿物，岩石风化过

程也可能受到碳酸盐岩风化的绝对支配。因此，碳

酸盐岩风化、尤其是硫酸参与的碳酸盐岩风化对河

流 δ13C的影响不可忽视。硫酸参与岩石风化的物质

来源、效应等方面的大量研究显示，其在碳循环、气

候变化等研究领域的重要性也越来越受到重视（Li

et al，2008；Torres et al，2017；Kemeny et al，2021；Xu

et al，2024b）。从世界河流范围的角度看，硫酸参与

岩石风化产生的金属阳离子和重碳酸离子（HCO3
-）

对河水溶质的贡献量高达 13%（Lerman et al，2007）。

在青藏高原活动构造区，硫化物氧化生成的硫酸对

岩石化学风化的贡献比其他地区更加显著（Kemeny

et al，2021；Liu et al，2023a）。在某些有冰川覆盖的

流域，由于温度升高、冰川消退，硫化物暴露氧化的

比例升高，其产生的硫酸也可以显著促进岩石风化

（Liu et al，2023b）。

不同岩石风化过程不但可以控制河水 δ13CDIC

值，也影响河水离子化学特征。对于碳酸盐岩 -

H2CO3 风化、硅酸盐岩-H2CO3 风化，其生成物中的

HCO3
-与阳离子（Ca2++Mg2++Na++K+）当量（meq）比

为 1，而对于碳酸盐岩-H2SO4风化，该比值为0.5。以

此 3种不同风化过程为来源端元可以构建如图 2所

示的理论岩溶区（Liu et al，2018；Chen et al，2021b；

Herath et al，2022），即岩石风化来源的δ13CDIC值及离

子当量比值应完全落在该区域内。由于河水化学及

碳同位素信号在河流输移过程中还要受到其他过程

的影响（如水-气界面CO2交换、碳酸盐沉淀），从而

导致实际观测的样品数据偏离该理论岩溶区。通过

分析观测值与理论值的差异，将有助于识别河流碳

的来源及其经历的转化过程。

δ1
3 C

D
IC

/ ‰

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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硫酸参与硅

酸盐岩风化

硫酸参与碳

酸盐岩风化

图2 δ13CDIC vs. HCO3
−当量/（Ca2++Mg2++K++Na+）当量

Fig.2 δ13CDIC vs. HCO3
−/(Ca2+ + Mg2+ + K++ Na+)

equivalent

1.2 土壤CO2输入与河流有机碳氧化

土壤CO2不仅可以通过参与岩石风化进入河流，

还可以通过直接溶于地表水或地下水而成为河流

DIC的一部分（图 1）。河流中的有机碳包括溶解有

机碳（DOC）与颗粒有机碳（POC），他们中的大部分

在输移过程中由于生物降解和光化学氧化作用而被

转化为 CO2（Cole et al，2007）。CO2 气体进入水体

后，由于碳酸盐体系的缓冲作用，会导致水体 pH降

低、pCO2升高，进而驱动水体中的CO2逸出水面，以

维持系统的动态平衡（Duvert et al，2019；Chen et al，

2021a）。可见，土壤CO2或河流内部CO2的输入并不

会显著影响河流DIC的含量，但通过碳交换作用会

影响河流DIC的同位素组成（Ward et al，2017）。如

前所述，土壤CO2溶于水所形成DIC的δ13C在开放条

件下为-15‰、在封闭条件下为-23‰。河流陆源有机

碳氧化分解所产生 CO2的 δ13C 应与土壤 CO2相似。

此外，河流有机碳还包含内源有机碳（主要来自水生

生物光合作用），这部分有机碳的形成与氧化分解可

以看作是河流DIC的内部循环过程，因此对 δ13CDIC

没有影响。随着陆源有机碳氧化所生成CO2的持续

输入，河流中其他来源的DIC将被逐渐替换，从而会

影响河流δ13CDIC的变化趋势。

土壤CO2输入与河流内部有机碳氧化对 δ13CDIC

的影响具有相似性，可以从整体上看作是陆源有机

物氧化分解导致的CO2输入在流域-河流体系内对

水体 δ13CDIC的综合影响。有研究发现，土壤或地下

水中的 CO2 在进入地表水后会迅速逃逸至大气

（Johnson et al，2008），因此土壤CO2输入对河流源头

或小溪流的 δ13CDIC影响通常较大，随着河流向下游

传输其影响作用则逐渐降低。对于中、大型河流（特

别在中、下游河段），土壤CO2输入的影响几乎可以忽

略，而河流内部有机碳氧化则成为驱动水体CO2逸出

并影响δ13CDIC的主要过程（Voss et al，2022）。

土壤 CO2 输入与河流内部有机碳氧化对河流

δ13CDIC的影响具有显著时空变异性。陆地生态系统

的初级生产力（GPP）是向河流提供有机碳及其氧化

分解产物CO2的物质基础（Aufdenkampe et al，2011；

Liu et al，2022a），而流域内GPP受到降雨、温度、土

壤、植被等因素的控制（王军邦等，2021）。此外，流

域内的水动力条件、生物代谢过程及易降解有机质

的累积等也是影响陆源CO2产生及其向河流输入的

重要因素（Gao et al，2021；Saarela et al，2022）。从全

球尺度上看，水体CO2含量表现出热带水域高于温带

和寒带的变化趋势（Aufdenkampe et al，2011）。河流

11
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CO2浓度通常随河流等级增加而逐渐降低，山区小尺

度河流往往具有更高的CO2输入和排放速率，而平原

区大型河流相对较低（Butman & Raymond，2011；

Ward et al，2017）。在夏季，一方面湿热环境使得土

壤呼吸及河流异养代谢过程加快，另一方面频繁的

雨水、快速流动的径流以及河流水位上涨致浸没更

多土壤可以将更多CO2带入河流，使河水δ13CDIC接受

更多土壤CO2的贡献（Tonetta et al，2017）。

1.3 其他过程

河流δ13CDIC除普遍受到岩石风化、土壤CO2输入

及河流内部有机碳氧化的影响外，还可能受到其他

自然过程不同程度的影响。

水体中的藻类和沉水植物等水生生物主要利用

溶解CO2和HCO3
-进行光合作用，在此过程中由于轻

碳会被优先利用，产生约-20‰ ~ -23‰的同位素分

馏，使得水体内剩余DIC的同位素偏正。水生光合

作用与呼吸作用同时存在，而生物呼吸作用所产生

的 DIC 同位素偏负（Alling et al，2012；Chen et al，

2021a）。通常河水流速缓慢、透光性好、温度高有利

于光合速率的提高（Wang et al，2019），但在暴雨洪水

期，由于泥沙的大量输入及流速的增加将抑制河流

内部的光合作用。光合作用与呼吸作用的竞争关系

决定了水生生物对河流δ13CDIC的综合影响。

河流系统普遍存在 CO2 逸出过程，由于较轻

的 12C更易挥发，这一过程将导致约-15‰的同位素

分馏（Zhang et al，1995；Gu et al，2022），使得水体中

的 δ13CDIC升高。河流CO2的逸出速率由河流表层水

体pCO2和水-气界面气体交换系数决定，而这2个参

数又受到气候条件、水文过程、生物作用、水面湍流

等复杂因素的影响（丁虎等，2015）。在一些特定条

件下，CO2逸出可能是影响河流δ13CDIC变化趋势的重

要因素（Ulloa-Cedamanos et al，2021）。

地球内部赋存了地球大部分的碳，在有利构造环

境中可以通过CO2气体排放或水热系统从地球深部

向表层释放（Stefánsson et al，2016；Xu et al，2022）。

随着地球深部碳循环研究的深入，构造活动区的水热

系统对地表水体水化学及碳循环的影响逐渐获得重

视（Zhang et al，2017；Tiwari et al，2020；Liu et al，

2022b；Xu et al，2022；Zhong et al，2022）。大量研究表

明，热泉中的 DIC 具有显著偏正的 δ13C，如尼泊尔

Marsyandi地区热泉水的δ13CDIC值为+6.5‰ ~ +13.7‰

（Becker et al，2008）；青藏高原东部鲜水河-安宁河断

裂带的热泉 δ13CDIC 值为 -6.9‰ ~ +1.3‰（Xu et al，

2022）。在构造活动区通常有大量热泉分布，这种情

况下泉水输入对河流 δ13CDIC的影响不可忽视。部分

富含深部CO2的地下水在流入地表的过程中，由于压

强的降低导致 CO2 大量逸散在大气中，导致水体

δ13CDIC升高（Mazariegos et al，2017）。

大气CO2的侵入也会对河流δ13CDIC产生影响，由

于大多数河流水体中的CO2处于过饱和状态，大气

CO2侵入过程往往并不显著但在某些特定条件下其

对 δ13CDIC的影响也不可忽视，如水体中存在强烈的

水生光合作用会导致水体 pCO2大幅下降，促进大气

CO2进入水体（Davies et al，2003）。

水体中的碳酸盐沉淀过程会导致约+1‰的同位

素分馏（李军等，2010），对于有大量碳酸盐沉淀现象

或频繁发生碳酸盐沉淀-溶解的水域，这一过程对

δ13CDIC的影响将非常显著。CO2脱气是驱动碳酸盐沉

积的关键因素，在流速大的瀑布处或具有较大 pCO2

的地下水流入地表处，CO2脱气严重，通常会发生钙华

沉积现象（李丽等，2016）。此外，由于环境的干-湿或

冻-融交替，导致碳酸盐溶解-沉积过程频繁发生，也

可对δ13CDIC产生重要影响（Song et al，2020）。

2 人类活动影响

人类活动，如农业和工业化的发展及城市化的

增加也是影响河流DIC来源和迁移转化过程的重要

因素（图1）。地球上大多数植物为C3植物，但在农作

物中，常见的玉米、高粱、黍、粟、甘蔗等均为C4植物

（张桂芳和丁在松，2015）。因此，如果流域内的农耕

植物由 C4植物主导，可能会导致河流 δ13CDIC偏高。

城市污水排放量增加会导致河流营养物质增加，从

而促进浮游植物生长，进而影响河流代谢过程以及

δ13CDIC（Yoon et al，2017）。未经处理的污水含有丰富

的有机质，这些有机质经过分解作用会使河流中

δ13CDIC下降（Geeraert et al，2016）。此外，流域内的工

程建设也会对河流 δ13CDIC产生影响，如城市排水基

础设施、桥梁等的溶蚀促进河流水化学的改变，并且

可能导致δ13CDIC偏正（Gu et al，2021）。

在一些喀斯特和煤矿开采施工共存的地区，酸

性矿井排水（acid mine drainage，AMD）驱动地表水

系统中DIC的输移和转化。研究表明，河流中的DIC

在酸性矿井排水影响下可转化为CO2气体，增加水体

的CO2排放（Cao et al，2022）。随着AMD与河流不

断混合，Fe2+等金属离子被生物或者化学氧化生成

Fe3+，并且 Fe3+逐渐水解，进一步降低河流 pH，促进

CO2排放，这一过程引起水体 δ13CDIC偏高 1‰ ~ 3‰

（Fonyuy & Atekwana，2008）。由于煤层具有不同的

12
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物理与生物化学特性，其排放水的 δ13CDIC亦有不同。

例如，在一些深度浅、渗透率较好、含水率较高的地

层中，储层温度约为30~40℃，适合微生物生存，导致

产出水异常富集 13C（δ13CDIC >0‰；Yang et al，2020）。

随着社会经济发展，水库建设越来越普遍，而水

库的湖泊效应对河流碳循环过程具有深远的影响

（刘丛强等，2009）。大坝拦截致使河水滞留时间延

长，流速减缓，从而影响河流内部生物地球化学作用

及水体与大气CO2的交换过程。夏季气候温暖，水体

通常出现温度分层效应，水体表层温度高，促进水库

表层光合作用增强，导致 δ13CDIC升高，而底部透光性

差，光合作用弱于呼吸作用导致 δ13CDIC较低。在低

温枯水期，随着水量减小，分层效应逐渐减弱，底层

呼吸作用产生的 CO2 逐渐扩散至表层，导致水库

δ13CDIC 整体偏负（Wang et al，2019；Li et al，2022）。

有研究发现，水库年龄越长，水体营养程度越高，生

物活动对 DIC 影响越大，水库整体向沼泽演化，

δ13CDIC越负（Peng et al，2014）。若水库所在区域气候

严重干旱，将导致水库中的有机质大量死亡并被氧

化分解，使得水体δ13CDIC偏负（Wang et al，2019）。

3 中国河流δ13CDIC分布特征

中国的地质、地理和气候条件复杂多样，在这样

的背景下，各种因素如何影响河流中的DIC及其同

位素组成一直是学者们关注的问题。长期以来，我

国的河流碳循环研究多集中于长江、黄河、珠江等大

河的中下游地区，但近10年来，针对众多大河发源地

青藏高原这种生态系统最脆弱、对气候变化最敏感

的高海拔地区，河流碳循环研究已有了显著进展，关

注的科学问题更突出了流域环境变化与区域和全球

碳循环的响应和耦合关系（Zhang et al，2016；Song et

al，2020；Liu et al，2023a），同时也提供了大量新的河

流碳地球化学数据，为进一步深入理解河流 δ13CDIC

的指示意义提供了重要基础。我们系统收集了中国

主要河流的 δ13CDIC数据，并通过空间分析首次发现，

我国河流 δ13CDIC大致表现出“西高东低”的空间分布

格局（图 3），即东南沿海诸河与黑龙江 δ13CDIC值最

低，其次为东西流向的黄河、长江和珠江，而发源并

流经青藏高原地区的河流 δ13CDIC值最高。目前，关

于这一现象及其形成机制还没有获得广泛关注。在

本研究中，我们基于对河流 δ13CDIC影响机理的认识，

对其进行初步分析。

东南沿海诸河水系多数样品的δ13CDIC值为-7.2‰

~ -19.9‰，平均-12.4‰，黑龙江较东南诸河 δ13CDIC值

稍高，多数为-9.2‰ ~ -13.4‰，平均-11.2‰。这两大

水系所在地区均主要分布硅酸盐岩，碳酸盐岩风化

对DIC的贡献很小；此外，东南沿海地区湿热的气候

条件导致土壤及河流有机质呼吸作用强烈，而黑龙

江所在的我国东北地区同样森林覆盖率高、黑土资

源丰富，土壤有机质含量高。因此，这两大水系DIC

更多受到硅酸盐岩风化及陆源有机质氧化所产生

CO2的影响，这应是其河流δ13CDIC比全国其他地区河

流偏低的主要原因（Liu et al，2018；Shan et al，2021）。

黄河、长江和珠江（主要为中下游河段）δ13CDIC值

的分布范围是-5.7‰ ~ -11.7‰，其各自平均值分别

为-7.7‰、-9.1‰和-10.7‰，呈现出自北向南递减的变

化趋势。这3条大河均为碳酸盐型河流，河流水化学

及DIC来源主要受碳酸盐岩石风化的控制（Li et al，

2022）。由于这 3大流域分别处于不同气候带，陆地

生态系统GPP随纬度降低而增加（王军邦等，2021），

土壤呼吸作用及河流内部有机质氧化过程同步增

强，因而对水体 δ13CDIC的影响逐渐增大，这应是导致

我国 3条大河 δ13CDIC自北向南降低的首要原因。此

外，珠江流域属于典型喀斯特地区，地表水下渗速度

快，且水体中的CO2可以被碳酸盐岩风化快速消耗吸

收，使其无法重新进入大气。这种情况下，土壤呼吸

或大气来源CO2溶解于水体可看作是在封闭条件下

进行的（Li et al，2010），从而将不发生同位素分馏（否

则在开放条件下将发生+8‰的同位素分馏），这可能

也是珠江δ13CDIC相对较低的一个重要原因。
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Fig.3 The δ13CDIC value in major Chinese rivers

雅鲁藏布江、怒江、澜沧江及长江这些发源并流

经青藏高原地区河流的 δ13CDIC普遍偏高（平均值大

于-6‰），且变动范围较小。另外，δ13CDIC异常偏高现

象不仅在青藏高原大河干流可以观测到，在各级支

流也普遍存在（Liu et al，2023a）。有研究认为，青藏

高原地区强烈的构造活动促使富含碳酸盐及硫化物

武恩鹏等，河流溶解无机碳稳定碳同位素示踪技术及其在中国河流碳循环研究中的应用 13
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矿物的基岩曝露于地表，增强了物理侵蚀及硫酸参

与碳酸盐矿物的风化过程，导致河流 δ13CDIC偏正的

特征（Galy & France-Lanord，1999；Zhang et al，2020；

Liu et al，2023a）。但是，近期定量研究结果表明，即

使考虑硫酸参与化学风化的贡献，岩石风化过程所

形成DIC的 δ13C理论值仍然低于实际观测值（Liu et

al，2023a）。有研究发现，青藏高原地区广泛分布的

温泉将大量富集 13C 的 DIC 输入到河流是导致

δ13CDIC进一步变正的重要原因（Zhang et al，2017；Xu

et al，2022）。印度板块与欧亚板块的碰撞与挤压造

成青藏高原地区地质构造活跃，活动断裂带密布，为

地球深部碳的释放提供了有利条件（Becker et al，

2008；Zhang et al，2021）。然而，深部碳释放过程对

河流 δ13CDIC的影响机制、范围、程度等问题目前尚不

明确。此外，有研究认为冻土活动层的重复冻融、碳

酸盐沉淀-溶解循环、水体CO2逸出也可能是导致该

地区河流 δ13CDIC偏正的原因（Song et al，2020）。可

见，要确定这一现象背后的作用机制还需做深入研

究。

4 结语

本文系统探讨了河流 δ13CDIC的影响因素和变化

机理，论证了河流 δ13CDIC可作为示踪剂用于重建流

域碳循环体系中的生物地球化学过程。目前，河流

碳的来源和过程示踪仍然是碳循环研究领域中的关

键难题，关于河流 δ13CDIC的影响机理仍有较多细节

尚未探明。通过对我国主要河流 δ13CDIC数据的系统

收集和分析，本文首次提出我国河流 δ13CDIC具有“西

高东低”的空间变化格局，并初步探讨了这一格局的

形成机制，揭示了我国地质、气候及生态环境的空间

分布特征对河流碳生物地球化学性质的宏观控制作

用。然而，关于青藏高原地区河流 δ13CDIC显著偏高

现象还未能获得完全解释。探究河流 δ13CDIC的影响

因素和机制是一个复杂的系统工程，未来的研究需

要重点关注如下几个方面的问题：

（1）河流DIC来源和转化过程复杂多样，不同来

源碳的 δ13C范围存在重叠，单一同位素手段进行来

源示踪存在局限性和多解性，而开展多同位素联合

示踪将有助于解决这一难题，尤其是 δ13C与放射性

碳同位素（Δ14C）联用，可以有效避免信号重叠问题，

且可以提供更丰富、精确的信息。

（2）河流DIC在各种物理、化学及生物过程中都

存在不同程度的同位素分馏现象，但对一些环节导

致的分馏值大小、影响机制还缺乏深入认识。因此，

加强水体DIC稳定碳同位素分馏方面的基础理论研

究十分重要。

（3）目前很多研究仅考虑了河流 δ13C的重要来

源端元和转化过程，忽略了某些可能具有重要贡献

的因素（如构造活动区深部碳的贡献）。未来的研究

应关注于提高分析方法的分辨率和精确度，扩大研

究的地理范围和环境条件，从而更好地应用河流

δ13CDIC来理解碳循环过程及其与环境和气候变化的

关系。
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Abstract：Dissolved inorganic carbon (DIC) in rivers is an important component of the global carbon

cycle. The stable carbon isotope of riverine DIC (δ 13CDIC) has been extensively used to identify the

sources, migration and transformation processes of carbon in river basins. In this study, we systemati-

cally reviewed the influencing factors and change mechanisms of δ 13CDIC in rivers based on the latest

relevant researches. It has been demonstrated that δ 13CDIC can faithfully and sensitively reflect the en-

vironmental characteristics of watersheds and various surface processes, making it a useful tool for re-

constructing the biogeochemical processes within the watershed carbon cycle. However, due to the

complexity of carbon sources and migration and transformation processes in rivers, many details re-

garding the influencing mechanisms of riverine δ 13CDIC remain unclear. We also summarized the spa-

tial distribution patterns and influencing mechanisms of δ 13CDIC in China's rivers based on the report-

ed δ 13CDIC data from major Chinese rivers. It has been found that the δ 13CDIC values displayed a spa-

tial pattern of "high in the west and low in the east", basically reflecting the spatial distribution char-

acteristics of geology, climate, and ecological environments in China. The δ 13CDIC values in rivers of

the Tibetan Plateau were remarkably higher than those in other regions, and the underlying mecha-

nism for this discrepancy requires further investigation. Finally, we proposed suggestions for future

studies, and it is suggested to combine the use of δ 13C and radiocarbon isotope (Δ14C), and strength-

en the basic theoretical research on the stable carbon isotope fractionation of dissolved inorganic car-

bon in water bodies.

Key words：riverine dissolved inorganic carbon; stable carbon isotope; watershed processes; human

activities; rivers in China
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