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河流有机质生物地球化学研究进展
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摘要：探讨了近年来河流中有机质的生物地球化学研究状况。大多数河流有机质的来源主要是外源即流域侵蚀而来的，经过河流的新陈代谢过程，把河流中的悬浮物分解为不同类型的有机质。在有机质分解过程中由于外部条件的差异，形成粒径大小不同的颗粒物和溶解有机质、无机质等。河流水体中的溶解有机碳（DOC）在全球不同纬度、不同区域，其含量差异较大，但目前对其生物地球化学控制的量级缺乏足够的理解和认识。另外碳氮同位素及其比值在当前的河流有机质生物地球化学研究中仍起着非常重要的示踪作用。
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河流是连接陆地与海洋的通道，为陆地和近岸海域提供营养物质，并哺育了生活在流域内不同区域的人们[1-2]。河流中的物质含量同时也反映流域的生物地球化学过程，并可以通过通量量化从陆地到海洋的输出[3-4]。基于此，碳氮等生物地球化学循环对于河流及其流域的状态评估就显得特别重要[5-7]。

在全球尺度上，河流营养物和沉积物向海洋的输出由于人类对海岸带的利用而发生改变[1]；为获取河口、海岸及临近海域的生物地球化学信息，了解人口稠密地区的人类活动对河流及流域的巨大影响，对世界各地的主要河流、河口及毗邻海域进行了广泛的研究[8-11]。特别是在大流域，由于各种不同的环境，大尺度的流域面积 [12-13]和河流相对较低的人类扰动，一直吸引着大批的生物地球化学家从事这方面的研究工作，本文将就这方面的问题进行初步的阐述。
1  河流中的物质来源

生物地球化学和同位素地球化学分析显示大多数河流特别是大型河流中悬浮物颗粒有机质和沉积物有机质主要是外源[14]，来源于流域侵蚀和水土流失过程。显微研究发现大多数河流中的粗颗粒有机质（CPOM）有部分类似于植物降解的碎片，并且保留有可见的细胞结构[15]，其CPOM也比相同粒级的矿物质颗粒密度小[16]；生物来源的指示剂，也显示了河流中的CPOM来源于植物叶子[17]；其它证据也支持这个结论，并且还进一步显示草类来源的有机质在河流中的次要地位[18]；所有显微研究以及CPOM生物化学组成的证据都支持河流悬浮物的保守降解行为并且发现其组成相当单纯。CPOM的14C分析和低密度土壤颗粒有机质（POM）也证实了其最近来源[19]；对溪流和小河研究也显示，持续不断的进入河流的CPOM，大多来源于河岸直接落入河流中的植物和碎屑[20]。因此，整体上讲，河流有机质也主要是外部来源。对于个别受人为扰动较小的小型流域，河流有机质来源可能主要为水体藻类自身的光合作用产生[21]。

2  河流新陈代谢作用
基于陆地成分的分解和吸附过程间的相互作用，CSS，FSS（细颗粒悬浮物）以及溶解物具有组成上的不同，在这三种物质中缺乏其它两种物质的动态就无法完全理解另外一种颗粒物动态。同样，考虑到全部河流过程，例如，河流新陈代谢，所有三种粒径不同的颗粒必须放在一起考虑，因为营养物质和底层物质（或污染物）能吸附更多的颗粒[22]。此外还有河流来源的微生物有机质的新陈代谢问题，河流中细菌生物量总计只有15~50 μm OC/L（0.75~2.5×109细胞/L）或者小于总有机碳的5%[23-24], 这样，对任何总颗粒物都有显著的贡献。然而，微生物群落差不多成为自然环境中所有生物化学转换的媒介，包括岩石侵蚀，并且象微生物有机体的活性等在生物地球化学循环的讨论中也是必不可少的[25]。

3  河流系统中的运移物质的粒径

在世界上的大多数河流中，大约有90％的河流运移物质是通过吸附于细矿物颗粒或者溶于水中[15]而完成的。其中，生物活性的元素从陆地向海洋的河流运移构成了全球生物地球化学循环系统的主要联系[26]。物质在河流内输移的差异性是非常大的——从岩石和植物的侵蚀产物到构成了各种形式的活体有机物，从单个分子到沙砾、树木碎屑等颗粒物，包括了全部物质的连续的统一体[27]。在早期的河流研究中，河流中的物质按粒径大小被分成不同类型的颗粒[26]，从20~65 μm、滤膜孔径从0.1~1.0 μm过滤物被划分为粗颗粒、细颗粒以及溶解物质三种。第一是粗粒，实质上，所有被河流输移的物质都是以粗颗粒物的形式开始的。基岩和正分解的植被经历物理和化学侵蚀并逐渐变小，直至到达河流[28]。粗颗粒包括较大的石粒以及枯死的树木，大多数河流研究中包括了砂砾级（63 μm~2 mm）。由于CSS可以快速的沉积在河床上，并且悬浮物含量强烈依赖于河流的流量并随着河流深度的增加而增加，因此，CSS输出具有非常高的季节性和突然性，并大多发生在洪水季节[29]。第二是细粒，细的悬浮沉积物（FSS）主要有粘土和淤泥，这一粒级包含所有0.45~63 μm的颗粒物，矿物学上的FSS颗粒可以相当不同，淤泥粒级（5~63 μm）的颗粒经常保留有CSS颗粒的特征同时显示更多的流域特征；粘土粒级（0.45~5 μm）的颗粒主要由铝硅粘土矿物组成，他们主要是硅酸岩来源的侵蚀产物。第三是溶解物质，与颗粒有机质的粒级对应，溶解有机质（小于0.45 μm）是由从真正的单个溶解性分子到胶体矿物、有机凝胶体组成的不同粒径的连续统一体构成；在小于0.45 μm粒级的可以区别的矿物质的物理特征是由于布朗运动而不确定的附着在悬浮物上，因此，溶解库中物质的输出是由水体所携带的物质的水平对流和混合所决定[30]。

4  河流中的溶解有机碳（DOC）
DOC是联系陆地和水生生态系统元素地球化学循环的重要环境化学物质，代表了水生生态系统中碳的主要形式之一，它提供了细菌生长、代谢和生产的基质[31]，是所有水生生态系统异养微生物循环的基础。DOC的来源众多，包括陆源(外源)以及众多的水生环境来源（内源）[32]。DOC中所包括的有机物种类繁多、结构复杂。其中，陆源来源的有机碳受植物的初级生产力和分解率共同控制，而植物的初级生产力和分解率受流域气候及一年中所处的季节影响[33]。因此，根据流域土壤类型、水文以及流经路径可以对河流DOC负荷进行较好的预测；但是对于极端复杂的自然河流系统，由于气候类型、季节变化、土地利用、土壤组成、水坝及湖泊等水文以及人为影响的变化，预测则非常复杂[34]。

综合世界各地的研究还发现，自然水体中DOC全球平均值为5 mg(l-，但在不同流域和不同纬度地区的河流中，其含量差异较大[35]（表1）。一般说来，植物的初级生产力和分解率共同控制着河流水体中的DOC含量[36]。极地、高山和干旱环境地区由于初级生产力低，DOC的含量也较低；温带和热带环境，有非常高的生产力，但有机质氧化非常迅速，因此，DOC含量也比较低[37]；泰加林地区植物生产力高，而有机质氧化率低，因此DOC含量很高。总体而言，河流有机碳的传输量大约是流域生态系统净初级生产量的1%，并且在特定气候条件下，反应在相应河流的DOC含量上[38]。
表1  不同纬度、流域类型天然河流等水体中DOC的含量
Table 1  The contents of DOC in the water bodies
	纬度类型
	流域类型
	ρ(DOC)/(mg(L-1)
	ρ(平均)/(mg(L-1)

	高纬度
	针叶林
	1～5
	2

	
	泰加林
	8～25
	10

	中纬度
	暖温带
	3～15
	7

	低纬度
	湿热地区
	2～15
	6

	非地带性类型
	沼泽和湿地
	5～60
	25

	
	干旱地区
	2～108
	3

	全球天然水体
	
	5


另外，河流在沿途流经城镇、工业区等过程中将含有大量溶解有机物的人类生活污水和工业废水汇入，这使得水体中的DOC浓度大幅度升高，从而也会影响河流水体中的DOC的含量和通量[11]。
5  碳、氮生物地球化学研究成果
由于不同流域自然过程（如侵蚀速率）和人为影响（如营养物输入）的差异，对不同流域的河流与河口进行碳、氮生物地球化学研究[39]，可以藉此认识自然过程和人类活动对流域侵蚀程度的大小、流域环境变化的影响等。

5.1  河流物质来源w(C)/w(N)比值及同位素示踪

在不同流域，河流悬浮物有机质w(C)/w(N)比值，C、N同位素值以及生物地球化学组成差异很大，即使是在大型流域的同一个流域内，上下游与不同支流之间差异也较大，也正是基于这一原理来研究河流有机质的来源问题。在示踪应用上，w(C)/w(N)比值多用来指示有机质的潜在物源分布和组成，例如，陆源物质的w(C)/w(N)比值大于12，而海洋来源物质的w(C)/w(N)比值小于8；浮游植物的w(C)/w(N)比值为7.7～10.1，细菌等物质w(C)/w(N)比值处于2.6～4.3之间，高等植物的w(C)/w(N)比值很高，高达50以上[40]。δ15N值受水体中营养物的利用程度，硝化与反硝化，有机质岩化作用或不同来源的矿物质输入等一系列过程的影响[41-42]。在河口悬浮物样品中，δ15N显示出从-2.3‰～10‰较宽的范围。悬浮物有机质δ15N值为负值或接近于零指示氮的固定成为主要来源；较高的δ15N值则是由于其它过程或作用的结果；家庭废水中硝酸盐的δ15N值介于＋10～＋20‰，而河流中的硝酸盐受大气沉降影响，其δ15N值介于－4～＋6‰[43]；因此，废水来源的差异是明显的。对于稳定碳同位素组成，河流悬浮物有机质δ13C不同来源，其值差别极大，C3来源的为-20.0～-32.0‰,C4来源为-7.1～-15.0‰[44-45]。

5.2  氮的生物地球化学循环研究
氮是生物群落中必须的营养物。陆地水体中氮循环的研究主要集中在无机氮，即便包含了受扰动流域大约50％的氮输出，溶解有机氮的生态作用在早期还是较少引起注意，[46-49]。由于有机氮代表了河流中受扰动和未受扰动流域水体总氮的真实组成[47-48，50-51]，因此，最近的一些工作已经致力于探明年度内以及年度间流域内有机氮输出组成的变化。研究还显示，水文因子在影响无机氮[52-53]和有机氮[54-55]输出方面是非常重要的；同时土壤吸附、地形、流动路径以及河流过程等因子影响也不容忽视[56-58]。
6  研究回顾与展望

在河流的生物地球化学研究中，与矿物关联的有机质相对于非关联的DOM和POM，一般具有丰富的13C、15N而缺乏14C，这些有机质同位素和生物地球化学特征值一般用于区分其物质来源和用于有机质颗粒或沉积物或土壤中总碳循环的诊断，但是很少有研究考虑吸附作用和相关过程在判断这些信号中的作用。

尽管DOC对全球及陆地碳平衡具有重要贡献，然而人们对其生物地球化学过程控制的量级仍缺乏足够深入的理解和认识。正确认识河流中DOC的物源组成、有机质的分解过程、分解速率、河流滞留时间等，对于更好地理解DOC在全球河流生物地球化学过程中的作用以及全球碳平衡有重要帮助。
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Progress in the study of biogeochemistry of riverine organic matter
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Abstract: The paper discussed the study of biogeochemistry condition of riverine organic matter in recent years. Riverine organic matter mainly input from local land-derived sources, drainage basin erosion，less autochthonous algal production. Riverine suspended matter was divided into different kinds of organic matter through its metabolism processes. Owing to diversity of external condition, organic matter was divided into different-sized particulate material, dissolved organic matter and inorganic matter. Riverine dissolved organic carbon (DOC) had much differentia at different latitude and area. We had obviously deficient cognized for its control magnitude and degree for its riverine biogeochemical processes in the study. In addition, carbon and nitrogen isotope and its ratio was important indicator in the riverine biogeochemistry study. 
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