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摘 要：为认识河流生态系统中的碳动态分布

及生物地球化学过程，基于2018—2019年的现

场监测与水样分析数据，揭示山东半岛大沽河

河流溶解性碳[包括溶解性无机碳（DIC）和溶

解性有机碳（DOC）]浓度的季节和空间特征；在

此基础上，对河流 CO2分压（pCO2）分布及影响

因素进行了初步探讨。结果表明：大沽河DIC
浓度分布在 2.55~34.08 mg·L-1 之间，均值为

（12.97±7.25）mg·L-1；受流域地质环境、气候水

文条件、梯级筑坝等因素的影响，DIC呈明显的

时空差异特征（P<0.05），其在冬季最高，自上

游至下游呈显著增加趋势。DOC浓度范围为

4.22~62.62 mg·L-1，均值为（15.34±10.24）mg·
L-1，高于DIC含量，因此大沽河溶解性碳总体以DOC为主；受人类活动（土地利用方式、污水排放、河流筑坝等）的强烈影响，DOC
未表现出明显的时空差异。大沽河有 35%的河流样点表现为大气CO2的源；pCO2上游明显高于中下游，夏秋季高于春冬季（P<
0.05）。研究表明，大沽河光合作用总体比较强烈，导致水体中DOC浓度较高、pCO2较低，因此大沽河总体表现为大气CO2的汇。
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全球变暖已成为当前世界性的重要环境问题，遏

制全球变暖也成为 21世纪人类社会面临的最严峻挑

战之一。尤其是 20世纪末以来，强烈的人类活动使

温室气体（主要为CO2和CH4）含量不断增长，导致地

表温度不断升高，气候变暖趋势日趋严重，严重威胁

人类生存环境。因此，全球碳循环过程及影响研究成

为全球气候变化、地球系统科学、环境科学、海洋科

学、生命科学等研究领域共同关注的热点和焦点。河

流是全球碳循环的重要组成部分，其在陆海生态系统

的碳循环过程中起重要纽带作用[1-4]。一方面，河流

可将陆源碳物质直接输送至海洋；另一方面，河流会

通过水-气交换界面将 CO2释放到大气中[5]。为进一

步研究自然水体中 CO2交换机制，CO2分压（pCO2）概

念被引入并用以表征水-气界面CO2的交换方向及量

级[6-7]。据估算，由河流逃逸到大气中的CO2为 1.8 Pg·
a-1[5，8]，约占内陆水域碳脱气总量的 43%[8-9]。因此，研

究河流碳的生物地球化学循环对理解和认识全球碳

循环、应对全球环境变化具有重要意义。

河流生态系统中的碳主要由溶解性无机碳（Dis⁃
solved inorganic carbon，DIC）、溶解性有机碳（Dis⁃
solved organic carbon，DOC）、颗粒有机碳（Particulate
organic carbon，POC）和颗粒无机碳（Particulate inor⁃
ganic carbon，PIC）组成。其中，河流溶解性碳（包括

DIC和DOC）是河流碳通量的重要组成部分，也是分析

陆海碳循环的关键[10-11]。据报道，每年由河流向海洋

输送约1 Pg的碳[12-13]，其中，DIC约占碳通量的一半[14]，

其次为DOC，约 20%[1，15]。总体来说，河流溶解性碳的

分布及循环因受到自然（如气候水文条件、地质地貌特

征）和人为（如土地利用、污水排放、河流筑坝）等不同

因素的影响，而呈明显的时空差异特征。例如，

CAMPEAU等[11]对瑞典 4个不同地理区域 236条河流

的研究发现，地质、岩性和植被的差异会造成不同河流

DIC浓度呈现出不同的空间特征。另外，河流中CO2
浓度也会影响河流中溶解性碳的分布及通量[9，16]。

早期研究表明，中小型河流由于体量小而对外界

干扰的响应和反应较快，因此，开展中小型河流的碳

研究对认识碳循环过程及人类活动影响具有不可比

拟的优势[17-18]。本文的研究区——大沽河是位于山

东半岛的中小型河流，该河也是青岛市的“母亲河”、

胶州湾“环湾保护、拥湾发展”战略需重点保护和防污

控制的入海河流。近年来，因受土地利用、污水排放

和河流筑坝等人为活动的强烈影响，流域生态环境遭

到严重破坏，河道常年断流、水质退化、河流/河口湿

地萎缩、海水入侵和陆海生态连通性消失等问题日趋

严峻，导致河流碳分布、循环及入海通量也发生显著

变化。孔凡亭[19]对大沽河下游DOC含量的时空变化

及原因分析发现：流域土地利用方式及河流流量和

闸坝拦蓄导致河流 DOC 在通量和性质等方面存在

明显的地区和季节差异，但该研究的对象仅为大沽

河下游。另也有针对河口沉积物 DOC 的研究，如

LI 等 [20]。总体来说，截至目前尚未有针对整个大沽

河进行河流溶解性碳（DIC 和 DOC）的系统性研究。

为此，本研究基于 2018—2019年的野外调查和水样

采集分析数据，揭示大沽河溶解性碳（DIC 和 DOC）
的时空分布及其影响因素，并对河流 pCO2分布及成

因进行探讨。

1 材料与方法

1.1 研究区概况

大沽河位于山东半岛，是胶州湾最大的入海河

dissolved carbon（DIC and DOC）concentrations in the Dagu River, Shandong Peninsula, were investigated based on water samplings and
analysis from 2018 to 2019. Distribution and its influencing factors of pCO2 were evaluated. The results showed that：the DIC concentration
in the Dagu River ranged from 2.55 mg·L-1 to 34.08 mg·L-1 with an average of（12.97±7.25）mg·L-1. The DIC concentration was affected
by geological environment, climatic and hydrological conditions, and cascade damming, which significantly varied over time and space（P<
0.05）; DIC was highest during winter and increased towards the downstream. The DOC concentration ranged from 4.22 mg·L-1 to 62.62 mg·
L-1 with an average of（15.34±10.24）mg·L-1. The DOC concentration exceeded the DIC concentration, indicating that dissolved carbon
was dominated by DOC rather than DIC in the Dagu River. Moreover, there was no obvious seasonal and spatial variation for DOC, mainly
owing to intense human activities, such as land use type, sewage discharge, and river damming. Thirty-five percent of the samples
indicated as a source of atmospheric CO2. pCO2 was higher in the upper reaches than in the middle and lower reaches, and higher in
summer and autumn than in spring and winter（P<0.05）. In general, strong photosynthesis in the Dagu River resulted in high DOC level but
low pCO2. Therefore, the Dagu River generally displayed atmospheric CO2 sink.
Keywords：dissolved inorganic carbon（DIC）; dissolved organic carbon（DOC）; tempo-spatial distribution; CO2 partial pressure（pCO2）;

Dagu River
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流，河长 179.9 km，流域面积为 6 131.3 km2（图 1）。该

河流经招远、栖霞、莱州、莱阳、莱西、即墨、平度、城

阳、胶州九县（市、区），最终在胶州市码头村汇入胶州

湾。大沽河流域地形复杂，北部多为山区，南部则以

山麓平原为主。流域属于典型的温带大陆性季风气

候，多年平均降水量为 688.2 mm，且时空分布不均，

其中季风期（6—9月）降水约占年降水量的 80％，多

年平均径流量为 6.3×108 m3。流域植被类型主要包括

落叶阔叶林、针叶林、草甸、盐生植被和灌丛等。土壤

类型主要为褐土和砂姜黑土，其次为棕壤、潮土和砂

质壤土等。流域约有 71％的面积为耕地，其次是农

村居民点、林地、草地和城镇用地等[21]（图1）。

1.2 样品采集与分析

1.2.1 样品采集

分别于 2018年 4月（春季）、8月（夏季）、10月（秋

季）和2019年1月（冬季）在大沽河进行野外调查和水

样采样工作，主要包括大沽河干流、主要支流及地下

水（深度 7~8 m）的样品采集。每个季节采样 1次，每

个点位采集 3个样品，并在瓶上做好点位标记，其中

干流样品 12个（用“S”标记）、支流 8个（用“T”标记）、

地下水 5个（图 1）。河水均在河流中泓线及两侧靠近

岸边处采集，采集处为表层水以下 0.5 m。同时，采用

YSI 水质分析仪（YSI6600V2）现场测定采样点的温

度、盐度、pH、TDS（溶解性总固体）、DO（溶解氧）、EC
（电导率）和 ORP（氧化还原电位）等参数。为认识

降水和污水排放对河流溶解性碳分布的影响，本研

究分别在南村和马连庄（图 1）设置降雨采集点，收

集了 2018 年 6 月—2019 年 1 月的降水样品，并于

2018年 5月收集污水样品 3个。所有样品采集后即

刻放于 4 ℃下冷藏保存，并迅速带回实验室进行测

试分析。

在室内，将每个点位采集到的 3个样品混合后通

过孔径为 0.45 μm的醋酸纤维膜过滤，过滤后样品采

用总有机碳分析仪（Shimadu，日本）对DIC和DOC浓

度进行测定，测量的相对标准偏差<1.5%。δ13C-DIC
同位素值采用 MAT 253 稳定同位素质谱仪（Thermo
Fisher，USA）测定，测定精度为±2%。另外，采用过硫

酸钾氧化法测定未过滤样品中 TN浓度，用于 C/N比

值的计算。河流中 pCO2通过式（1）进行计算：

pCO2=
[C ]

K0 × (1 + K1
[ ]H+ + K1 × K2

[ H+]2 ) （1）

式中：[C]为DIC浓度，μ mol·L-1；[H+]为H+活性；K0、K1、

K2均是与水温相关的平衡常数，K0是二氧化碳溶解度

常数，K1、K2分别是碳酸的一、二级解离常数，3个常数

可分别通过式（2）~式（4）进行计算[22]。
PK0=-7×10-5T 2+0.016T＋1.11 （2）
PK1=1.1×10-4T 2-0.012T＋6.58 （3）
PK2=9×10-5T 2-0.0137T＋10.62 （4）

式中：PK0、PK1、PK2 分别为 K0、K1、K2的负对数；T为水

温，℃。

另外，流域降雨量、气温等气象数据从中国气象

数据网获取，时间为2018—2019年。

1.2.2 分析方法

利用约克海尔-塔帕斯特拉多样本非参检验

（Jonckheere-Terpstra test）对大沽河溶解性碳浓度及

pCO2的时空差异进行检验，采用皮尔逊相关分析方法

对河流碳浓度、pCO2分别与其影响因子进行相关性分

析。利用 ArcGIS 10.2 进行空间数据处理，应用 IBM
SPSS 19.0、Excel 2010等进行数据分析及图表绘制。

图1 大沽河采样点位置示意图及流域土地利用分布图

Figure 1 Location map of sampling sites and land use map of
the Dagu River basin

N

干流河水
支流河水
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地下水
污水0 5 10 20 km
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农村居民点
其他
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2 结果与分析

2.1 河流溶解性碳的季节特征

大沽河DIC浓度范围为 2.55~34.08 mg·L-1，平均

值为（12.97±7.25）mg·L-1，呈现出明显的季节特征（P<
0.05），其在冬季最高，秋季次之，春夏相当（表 1）。

DOC 的 浓 度 范 围 为 4.22~62.62 mg · L-1，平 均 值

（15.34±10.24）mg·L-1，总体上比DIC含量高，说明大

沽河溶解性碳以DOC为主。季节上，DOC浓度由高

到低依次为秋季、春季、夏季和冬季，但未表现出明显

的季节差异（P>0.1）。

2.2 河流中溶解性碳的空间特征

与季节特征相似，大沽河DIC浓度在空间上也表

现出显著差异（P<0.05），但 DOC 的空间差异仅在夏

季显著（P<0.05）。总体上，DIC和DOC浓度下游比上

游偏高（图 2），二者在上游的均值均为 11.94 mg·L-1，

在下游的均值分别为14.68 mg·L-1和16.57 mg·L-1。

2.3 河流 pCO2的时空分布

大沽河 pCO2呈现出显著的季节和空间差异特征

（P<0.05）。其中，夏秋季 pCO2均高于大气中CO2浓度

（40.53 Pa）[23]，表现为大气 CO2 的源，而春冬季河流

pCO2低于大气中 CO2浓度，表现为大气 CO2的汇（表

1）。空间上，有 35％的河流样点表现为大气 CO2的

源，大多集中在上游（图 2）。因此，大沽河总体上表

现为大气CO2的汇。

3 讨论

3.1 河流溶解性碳的主要来源

河流中DIC通常以HCO-3、CO2-3 和溶解的CO2 3种

形态存在。当河流 pH值范围为 6.4~10.3时，HCO3-是

DIC 的主要组成成分[4，24-25]。大沽河 pH 值位于 7.4~
10.1之间，均值为（8.45±0.49）（表 2），因此河流DIC应

该主要以 HCO3-形式存在。早期研究表明，HCO3-主

要来自碳酸盐岩[4]，说明大沽河DIC可能主要来自碳

酸盐岩矿物的溶解。稳定同位素技术（δ13C-DIC）可

帮助更好地示踪河流中DIC来源[12，26-28]，为此本研究

对大沽河河水中 δ13C-DIC 值进行了测定。大沽河

所有样点的 δ13C-DIC 值均在-126.0% 以上，均值为

（-60.1%±28.3%）（图3），表明大沽河DIC主要来源于碳

酸盐岩的风化过程[28]。同时，河流δ13C-DIC值也受河流

与大气间CO2交换、水体光合作用和呼吸作用的影响[26]，

因此结合多方法进行河流DIC来源识别十分必要。

值得注意的是，地下水补给也可能是河流DIC的

来源之一[16，29]。在大沽河，地下水主要来自降水的补

给，但其 DIC 浓度（20.27 mg·L-1）远高于降水（7.42
mg·L-1），这是因为地下水主要来自夏季降水的补

给[30]，其在接受降水补给后，会与碳酸盐岩更充分地

接触，促进碳酸盐岩的溶解，因此地下水中DIC浓度

相对较高，约是河水 DIC 浓度（12.97 mg·L-1）的 1.6
倍。总体来说，地下水DIC的季节分布与河水相似，也

季节
Season
春季

夏季

秋季

冬季

年

DIC浓度DIC concentration/（mg·L-1）

平均值

6.51
7.66
16.33
20.81
12.97

最大值

13.58
15.44
26.34
34.08
34.08

最小值

2.55
3.67
4.66
13.82
2.55

标准差

3.01
2.85
5.27
4.73
7.25

DOC浓度DOC concentration/（mg·L-1）

平均值

15.27
13.29
19.42
13.27
15.34

最大值

34.44
29.03
62.62
27.68
62.62

最小值

4.33
4.63
4.52
4.22
4.22

标准差

8.49
7.34
15.59
6.00
10.24

pCO2/Pa
平均值

10.23
47.80
45.58
32.47
34.15

最大值

24.07
179.60
157.88
112.46
179.60

最小值

1.43
0.71
0.13
7.47
0.13

标准差

6.44
52.55
38.66
25.48
37.50

表1 大沽河DIC、DOC及 pCO2的季节特征

Table 1 Seasonal variations of DIC，DOC and pCO2 in the Dagu River

季节Season
春季

夏季

秋季

冬季

年

温度Temperature/℃
13.76
28.71
18.68
3.22
15.96

pH
8.53
8.29
8.46
8.52
8.45

TDS/（g·L-1）

0.88
0.71
0.72
0.87
0.79

DO/（mg·L-1）

12.58
11.78
12.56
22.34
14.88

EC/（mS·cm-1）

1.01
1.19
0.97
0.79
0.99

ORP/mV
—

447.79
453.09
626.99
510.33

盐度Salinity/（ng·L-1）

0.69
0.55
0.55
0.67
0.61

表2 大沽河水体理化参数值

Table 2 The average values of physical and chemical parameters in the Dagu River
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是秋冬季相当（分别为 29.99 mg·L-1和 29.34 mg·L-1），

夏季次之（14.92 mg·L-1），春季最低（2.33 mg·L-1）。其

中，春秋冬 3季，大沽河降水较少，河流水位下降，河

水-地下水间的交互作用增强[30]，可能地下水对河水的

侧向补给会相应提升秋冬季河水DIC浓度，相反会导

致春季河水DIC浓度偏低（表 1）。夏季，河水更多接

受降水的补给[30]，因此夏季河水DIC浓度较低。

河流中DOC来源可以采用C/N比值、碳同位素、

荧光光谱法和生物标志物法进行源识别[24]。研究表

明，当河流 C/N>12时，河流 DOC主要来自陆地生态

系统，而当C/N位于 4~12之间时，河流DOC主要来源

于河流自生水生植物，当河流C/N<4时，说明河流受

到污水排放的影响[31-32]。通过对大沽河 C/N 比值计

算发现（图 4，春季缺 TN数据），C/N比值<4、4~12之

间、>12的样点均存在（图4），这说明陆地有机物、河流

初级生产力和污水排放均是大沽河河流中DOC的来

图2 大沽河溶解性碳、pCO2及TDS的空间分布

Figure 2 Spatial distribution of dissolved carbon，pCO2 and TDS in the Dagu River
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源。其中，夏秋季约50%的河流样点C/N比值位于4~
12之间，说明这两个季节气温高，生物活动强烈，水生

植物是大沽河DOC的主要来源。部分河流样点的C/N
比值低于 4（图 4），特别是冬季，说明大沽河DOC含量

也受农业活动、污水排放等人为输入的影响。

3.2 河流溶解性碳季节差异的主要影响因素

河流碳浓度时空分布受自然因素和人为因素的

共同影响。其中，自然因素主要包括气温、降水、流域

的岩石特性等。气温和降水会通过影响河流碳的合

成和分解而对河流碳浓度的季节分布产生影响，也会

通过对植物生长、凋落物凋谢、土壤湿度、有机物分解

和根系呼吸作用的影响，而影响河流碳分布[24，33-35]。

人为因素主要包括生产生活造成的污水排放、土地利

用方式及河流筑坝等[26，34，36-37]。

大沽河DIC浓度春夏季偏低、秋冬季偏高，主要

是受降水、气温、地质岩性及地下水补给等多因素的

综合影响，这与 SHIH 等[29]对台湾省曾文河、姚冠荣

等[38]对西江省的研究相似。分析其原因主要包括：

（1）夏季河流更多接受降水的补给[30]，导致河流 DIC
浓度与降水量呈负相关关系，尽管不显著（表 3），但

夏季降水的稀释作用会降低河流DIC浓度；（2）夏季

丰富的降水会降低岩石矿物与河水的反应时间，也会

造成夏季 DIC 浓度低于其他季节[33]；（3）河流 DIC 与

水温呈显著的负相关关系（表 3），水温升高会刺激浮

游植物生长，引起强烈的光合作用，造成更多的DIC
被吸收利用[26，39]，这也是夏季河水DIC浓度较低的一

个原因；（4）如前文所述，春秋冬 3季河流可能更多接

受地下水的补给，从而导致河流DIC在秋冬季偏高，

而在春季偏低；（5）春季气温上升，光合作用增强，水

生生物会大量吸收 DIC，因此河水中 DIC浓度较低，

而 δ13C-DIC值较高[16]（图 3）。另外，本研究还发现河

水中 DIC 与 DO 呈显著的正相关关系，这与姚冠荣

等[38]、吕迎春等[40]的研究结论相反，但与李木桂等[41]的

研究结果一致，主要是因为短期内光合作用可导致

DIC与DO表现出负相关关系，但长期内，大气对河水

DIC的补充起主导作用，这与前面提到的大沽河主要

表现为大气CO2的汇的研究结论相符。

大沽河 DO 浓度较高，且 DOC 与 DO、pH 值均呈

显著正相关关系（表 2和表 3），说明大沽河光合作用

较强。其中，春秋季水温适宜，浮游植物繁殖较快[42]，

产生的大量颗粒有机碳（POC）会通过微生物分解转

化为 DOC[26]，因此春秋季 DOC 浓度相对较高。夏季

温度高，生物固碳作用比较强烈，导致 POC 含量增

加，进而会转化为 DOC。但温度高也会促进细菌和

微生物生长，提高其对DOC的分解和利用，从而导致

DOC含量下降[43]。而且夏季降水丰富，降水的稀释作

用也会降低河流DOC浓度。总体来说，可能是降水

稀释与生物分解的共同作用超过了生物固碳作用，最

终导致DOC浓度在夏季偏低。冬季河流DOC含量较
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图4 大沽河C/N比值的空间分布

Figure 4 The C/N ratio of the Dagu River

图3 大沽河DIC浓度与δ13C-DIC值的散点图

Figure 3 Scatter plots of DIC concentration versus δ13C-DIC
value in the Dagu River
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项目 Item
DIC
DOC
pCO2

DIC
—

0.16
0.19

DOC
0.16
—

-0.17

DO
0.36**
0.30**
-0.38**

pH
0.06

0.51**
-0.75**

TDS
0.13
0.06
-0.18

EC
-0.10
0.08
-0.14

T

-0.54**
0.08
0.10

ORP
0.30**
-0.06
0.12

盐度Salinity
0.10
0.08
-0.20

降水量Precipitation
-0.79
-0.40
0.25

气温Temperature
-0.67
0.08
0.50

表3 河流溶解性碳、pCO2分别与水体理化参数、水文气象参数的相关性分析

Table 3 Correlations between dissolved carbon concentration，pCO2 in rivers and physical and chemical parameters of water bodies as well
as hydrometeorological parameters

注：**表示在0.05水平（双侧）上显著相关。
Note：** indicates the significance at the 0.05 level（bilateral）.

低，主要是冬季水温低，生物固碳作用降低，微生物活

动受到抑制。另外，流域的污水排放也会影响 DOC
的季节分布。大沽河流域工厂、企业较多，大量废水、

污水的排放是河流DOC的主要来源之一[19-21]。其中，

夏季虽有更多污水被排入河流，但降水稀释作用和强

烈的微生物活动可能更为显著，导致夏季DOC浓度

并不高。如上所述，冬季降水稀释作用较弱，受污水

的影响较显著，但冬季固碳作用和微生物作用均较

弱，最终导致冬季DOC浓度也较低。

3.3 河流溶解性碳空间差异的主要影响因素

早期研究结果表明，DIC浓度的空间差异主要归

因于流域地质环境的差异，DIC浓度的空间分布与流

域碳酸盐岩的分布及腐蚀强度一致[1，16，28，31，44]。大沽

河DIC浓度自上游向下游呈明显的增加趋势可能与

流域碳酸盐岩的分布密切相关[45]。而且，该趋势与

TDS浓度分布基本一致（图 2），说明大沽河DIC浓度

受碳酸盐岩分布的影响[46]。其中，河流上游主要表现

为 CO2 的源，因此 CO2 从河流中逃逸也会造成上游

DIC含量较低[44]。另外，河水与地下水之间的水力联

系也会影响DIC的分布，未来希望通过加密地下水样

点的采集对河水-地下水间关系影响河流DIC时空分

布做进一步探讨。

大沽河 DOC浓度空间差异不显著，可能是受人

为因素的影响更为显著。大沽河流域土地多为人为

利用，其中耕地、农村居民点、城镇用地面积占到流域

总面积比例的 80%以上[30]。流域内特别是中下游农

村居民点和城镇分布密集（图 1），城镇和农村生活污

水的大量排放会提升河流DOC浓度（本研究采集的

污水样点中 DOC 浓度均值高达 25.15 mg·L-1）。其

中，DOC浓度在下游最高，主要是因为该区域工厂、

企业分布较多，污水排放量较大（青岛市 2018年工业

废水排放总量达 5 527万 t）。这与曹昌丽等[47]的研究

结果相似，他们认为下游生活和工业废水排放导致

DOC浓度高于上游。另外，大沽河属于典型的农业

流域，强烈的农田耕作活动也会影响河流DOC分布。

LI等[20]对大沽河口的研究发现，工业、城镇扩展、农业

活动和水产养殖对河口DOC的贡献很大。因此，大

沽河DOC分布受人类活动影响比较强烈，呈现出明

显外源输入的特点。

另外，河流筑坝通过改变河流水循环动态也会影

响碳的生物地球化学过程。在大沽河，14座大中型

水库和 20多座闸坝被修建在河道以满足当地人的用

水需求。通常情况下，闸坝仅在夏季洪水发生时开闸

放水，其他时期则基本处于关闭状态。因此，大沽河

自 1980s 以来成为典型的季节性河流[30]。河流筑坝

后，水体滞留时间、水动力条件、水团混合方式等均发

生显著变化，进而会影响河流中溶解性碳的分

布[26-27，48]。DIC 浓度自上游向下游总体呈升高趋势，

可能是受大沽河梯级筑坝的累积影响[27]。为进一步

揭示筑坝对大沽河溶解态碳分布的影响，将所有河流

样点分为闸坝与非闸坝样点进行比较分析。结果发

现，大沽河闸坝样点DOC浓度和 δ13C-DIC值均显著

高于非闸坝处样点（表 4），这可能是因为河流筑坝促

进了水生生物的光合作用[26]，导致水体中DIC被浮游

植物吸收利用，从而使得pH值和δ13C-DIC显著升高，

而使水体中EC、盐度和 TDS显著下降（表 4），其中光

合作用产生的 POC 会进一步通过微生物分解生成

DOC，因此闸坝处 DOC 含量明显偏高。这与陈吉吉

等[28]的研究结果相似，他们也发现河流筑坝对水力停

留时间的增加有利于水体中POC和DIC转化为DOC，
从而使库区或坝前DOC浓度得到提升[28]。值得注意

的是，河流筑坝也会促进反硝化作用的发生[49-50]，使

电子供体 DOC 被大量消耗而产生 DIC，从而导致

δ13C-DIC值偏负[51]。但总体来说，河流筑坝对光合作

用的增加潜力在大沽河应为主要优势，最终导致闸坝

处 DOC 浓度和 δ13C-DIC 值显著高于非闸坝处，而

pCO2显著低于非闸坝处，这与WANG等[52]对新安江水

库的研究结果一致。
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3.4 大沽河 pCO2的影响因素

河流中 pCO2与水体中特定的物理化学环境紧密

相关。因此，将大沽河 pCO2与各种理化参数进行了

皮尔逊相关分析（表 3），发现大沽河 pCO2与 DO、pH
值呈显著负相关关系，这表明水体中 pCO2受水生生

物光合作用和呼吸作用的共同影响。水生生物的光

合作用会吸收 C并释放O2，导致水体中 pH值、DO浓

度增加[26-27，52]。由 CO2在水中的溶解平衡方程（CO2+
H2O⇌HCO3-+H+）可知，平衡反应向左移动，氢离子浓

度降低，pH值升高。而呼吸作用会消耗O2，分解有机

质，使DIC浓度升高，同时产生CO2，导致平衡反应向

右进行，离子浓度增加，pH值、DO浓度降低[40] 。总体

来说，大沽河DO浓度和 pH值均相对较高（表 2），说

明河流中水生生物的光合作用较强，导致大量DIC消

耗，水中 pCO2 降低[53]，因此大沽河总体表现为大气

CO2的汇。

另外，水体中的 pCO2也受人类活动的影响。其

中，农业耕作会促进土壤呼吸，促使土壤 CO2向河流

输入，提升河流 pCO2[3，13]。大沽河上游较高的 pCO2可

能是由强烈的农业活动造成的。河流上游具有较高

的营养盐水平[21]，也是 pCO2 偏高的原因之一[54]。另

外，如前面所述，河流筑坝对 pCO2也有影响：一方面，

筑坝会增加水力停留时间，截留和累积有机物质，为原

位呼吸提供物质，增加水体中CO2，提升 pCO2；另一方

面，筑坝为浮游生物和藻类的生长创造条件，导致其光

合作用增强，可吸收更多的溶解性CO2，而降低水体中

CO2浓度和 pCO2，提高pH值[13，55]。大沽河闸坝处DOC、
δ13C-DIC、pH值均比非闸坝处高，但 pCO2低（表 4），说

明筑坝对光合作用的增强作用可能超过了对呼吸作

用的提升作用，从而导致闸坝处CO2浓度和pCO2偏低，

这与前文的分析结果一致。

3.5 大沽河与世界河流的比较

以往研究表明，全球大多河流中溶解性碳以DIC
形式为主[38]，主要是因为河流大而人为排放的有机物

少。然而，大沽河比较例外，其DIC浓度仅处于全球

中等水平，明显低于DOC浓度，因此大沽河溶解性碳

总体以DOC为主。另外，大沽河DOC浓度也明显高

于全球河流DOC的平均值（5.75 mg·L-1）[56]，分析其原

因主要在于：（1）大沽河流域土地利用类型以耕地为

主，农业耕作活动强烈且频繁，农作物的凋落物、秸

秆、腐烂物以及土壤中有机质，易通过降雨径流被携

带至河流[34]；（2）大沽河流域是典型的农业流域，大量

生活污水、畜禽粪便的排放及土壤侵蚀会导致河流中

DOC浓度较高；（3）受梯级筑坝拦蓄影响，大沽河大

部分时间处于断流状态，由此可促进DOC在河流中

累积；（4）大沽河位于华北暖温带沿海湿润季风区，该

区降水量偏少，且集中于夏季，因此碳酸盐岩的化学

风化作用不是很强烈，导致河流中DIC浓度较低；（5）
大沽河径流量少、水深较浅，易促进水生生物的光合

作用，促进对水体中 DIC和 CO2的吸收利用，导致水

体中DIC、CO2浓度均较低，而DOC浓度较高。

4 结论

（1）大沽河DIC主要来源于碳酸盐岩溶解，平均

浓度为（12.97±2.55）mg·L-1，在世界河流中处于中等

水平；DOC浓度主要来源于陆地有机物、河流初级生

产力和污水排放，平均值为（15.34±10.24）mg·L-1，明

显高于全球河流平均值，也高于DIC浓度。因此，大

河流样点
River sample

非闸坝
样点

闸坝
样点

显著性水平

项目
Item

平均值

最大值

最小值

标准差

平均值

最大值

最小值

标准差

DO/
（mg·L-1）

15.39
62.94
2.26
13.17
14.40
39.79
2.91
6.70

pH
8.35
10.09
7.35
0.55
8.55
9.27
7.46
0.41
**

EC/
（mS·cm-1）

1.10
4.38
0.00
0.71
0.88
2.10
0.38
0.41
**

盐度
Salinity/（ng·L-1）

0.71
2.05
0.28
0.38
0.52
1.23
0.29
0.24
**

ORP/mV
524.90

1 381.42
66.90
248.50
496.25

1 008.74
249.45
146.35

T/℃
15.30
31.68
0.43
9.20
16.58
31.77
1.18
9.70

TDS/
（g·L-1）

0.91
2.55
0.37
0.46
0.68
1.55
0.39
0.29
**

DIC/
（mg·L-1）

12.42
24.72
2.55
6.79
13.50
34.08
3.28
7.71

DOC/
（mg·L-1）

14.26
46.69
4.22
10.10
16.36
62.62
5.28
10.39

*

pCO2/Pa
42.01
179.60
0.13
42.97
26.68
157.28
1.43
30.11

*

δ13C-DIC/%
-67.1
-17.8
-121.1
29.7
-53.4
-11.4
-117.7
25.6
**

注：*表示在0.1水平（双侧）上显著；**表示在0.05水平（双侧）上显著。
Note：* indicates the significance at the 0.1 level（bilateral）；** indicates the significance at the 0.05 level（bilateral）.

表4 大沽河各监测指标在闸坝与非闸坝样点间的比较

Table 4 Comparison of various indices at sampling sites within dam or not
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沽河溶解性碳总体以DOC为主。

（2）河流中DIC浓度呈显著的时空差异特征，主

要是受地质环境、气候水文条件、河流筑坝等因素的

影响；季节上，DIC浓度为冬季>秋季>夏季>春季；空

间上，DIC浓度自上游至下游总体呈递增趋势。

（3）河流中 DOC 浓度未表现出明显的季节和空

间差异，可能是受到人类活动（土地利用方式、污水排

放、河流筑坝等）的影响更为显著。

（4）河流中 pCO2与水体中的理化参数紧密相关，

且受农业耕作及河流筑坝等人为活动的影响，导致

pCO2上游高于中下游，夏秋季高于春冬季，总体上表

现为大气CO2的汇。
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