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摘要：通过对西江下游马口水文站多年的定点观测以及对虎门、梧州、江口等全流域多个河流断面悬浮物样品的稳定碳同位素分析，报道了近年来人类活动对西江流域影响的观测结果。研究发现：西江水体悬浮物颗粒有机碳稳定同位素组成从中游的-26.6‰到河口-19.8‰，逐渐变“重”，此结果基本反映了流域植被覆盖及土壤侵蚀状况；西江马口水文站1999—2005年悬浮物样品δ13C值的季节循环值为(-23.4±1.3)‰，其波动与流域侵蚀、物源组成相关。根据观测结果，西江流域土壤侵蚀主要发生于下游以及源头区域，悬浮物稳定同位素比值较“重”，而中游区域则相对较“轻”。河口地区的同位素值可能受工农业生产及生活废水影响较大，同位素值异化，其物质来源与河流上游和海洋不同。
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河流中的生源要素和各类污染物经历着非常复杂的迁移、转化等环境生物地球化学过程[1-4]，并导致不同的生态效应，揭示它们的环境行为，在区域尺度上阐明其分布特征具有重要的科学意义和现实意义[4-6]。河流悬浮物中POC的丰富程度以及δ13C值的研究都显示河流中碳的物质组成来源于流域内的植被[7-11]，其δ13C值的大小也强烈地依赖于生物群落的C3植物（δ13C值约为-28‰）和C4植物（δ13C值约为-12‰）的组成[12]以及流域土壤循环过程[13-15]，因此碳稳定同位素被广泛应用于流域土壤侵蚀和植被变化的示踪研究[16]。
本文以天然存在的河流悬浮物颗粒有机碳稳定同位素为示踪剂，初步研究了它们在河流有机物质物源判别方面的应用，并探讨了西江水体悬浮物稳定碳同位素组成的季节和空间变化。

1  流域概况

西江是我国南方最大的河流——珠江的最重要组成部分，全长2214 km，流域面积3.53×105 km2（图1）。流域濒临南海, 北回归线横贯流域中部,属于湿热多雨的热带、亚热带气候,同时还受到东亚季风和南亚季风的影响[17]。流域植被以常绿季雨林、阔叶林为主，流域森林遭破坏后代之而起的是面积广阔的草坡地以及农田系统。

2  样品采集和实验方法

2.1  样品采集
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图1  西江流域采样点分布示意

Fig. 1  Location of the sampling sites of the Xijiang drainage basin

本工作以西江马口、梧州、江口、武宣、都安、蔗香、巴结及河口断面虎门为采样点。分别于2000—2001、2003—2004年，按水文季节于每年5月开始按5月、7月、11月至次年3月采集水体样品，在马口断面共采样8次；2004年3月采集到西江从上游到中游不同河段巴结、蔗香、都安、武宣、江口等河段的悬浮物样品，每断面采样1次；2005年度的3月、7月在马口、悟州、虎门断面各采样2次。采样时将河流断面分为上、中、下三个层面，上层取样点距水面0.5 m，中层取样点在河中间水深处，下层取样点距河底0.5 m，共取3个水样，视不同季节、站位悬浮物含量不同，每个采样点过滤水样从0.3 L到6 L不等。悬浮物样品在采集现场用经450 ℃高温预燃烧过的0.7 μm的Whatman GF/F玻璃纤维滤膜过滤，用于测定同位素组成（δ13C）以及有机碳含量，并保存在-20 ℃的冰箱中直至实验室分析。悬浮物样品采用真空冷冻干燥。在马口水文站支持下，还收集到马口河段1999年1月至12月共12个月份保存完好的悬浮物样品，该样品由水文站工作人员在日常工作中采用与上述相同的方法，分上、中、下三层取样，混合后通过沉淀法获得。

2.2  实验方法

将带有悬浮颗粒物的Whatman GF/F玻璃纤维滤膜放入盛有6 mol(L-1 HCl的干燥器中，熏蒸24 h，以除去样品中的碳酸盐；沉淀法获取的悬浮物用浓度为0.1 mol·L-1 HCl除去其碳酸盐并清洗至中性烘干，用于碳稳定同位素分析。本研究中，早期少量样品的稳定碳同位素组成在中国科学院环境研究所黄土与第四纪地质国家重点实验室用Finnigan MAT-251型质谱仪测定，大部分样品则在华东师范大学河口海岸国家重点实验室用Finnigan MAT质谱仪（Deltaplus XP型）测定，测量精度皆为±0.2‰[18-19]。碳稳定同位素比值采用国际通用的δ值表示，以PDB国际标准作为参考标准。POC含量用Vario ELIII型元素分析仪测定。
3  结果与讨论

3.1  流域不同站位悬浮物同位素组成及分布特征

西江河流颗粒有机碳（POC）样品的δ13C值范围从-26.6‰~-19.8‰，无样品POCδ13C值“超轻”。较“轻”的样品出现在柳江、红水河等河流段（表1），这些区域内以C3植物为主[20]。一般而言，河流悬浮物中较“轻”的样品倾向来源于森林等C3植被区域，而较“重”样品倾向来源于森林遭破坏后形成的次生草类植被以及农田系统[21-22]。西江下游地区，“重”C4草类植被相对增加，并在郁江、桂江等下游地区的河流系统逐渐显示出来。悬浮物颗粒有机碳质量分数，在上游地区含量稍低，中游稍高，从中游向下游含量开始逐渐降低，同时表现出随TSS的增加而降低。在整个西江流域，上游相对较“重”，中游较“轻”，从中游向下游样品的δ13C值逐渐加“重”，而POC质量分数逐渐减小（表1）。

西江不同河段悬浮物颗粒有机质的不同陆源输入(高等植物和土壤腐殖质)，其贡献大小并不相同。报道显示：西江水体中悬浮颗粒物有机质来源于水生植物的贡献较低[23], 由于区域水土流失相对严重, 富含有机质的土壤成了重要来源, 这可从地侵蚀较重的南盘江及西江下游得以证明[24]。
南盘江、北盘江等上游支流主要流经水土流失区[24-25]，其河流悬浮物POCδ13C值必然反映出水土流失状况及物源组成[26]，并且这些河流源头都处于较高海拔地区，以草类植被为主，因此这些河流的δ13C值较“重”，约为-23.9‰。中游地区的红水河、柳江等支流，由于流域内森林所占面积相对较大，下游地区草地和农田系统所占面积越来越大，森林减少，故河流的δ13C值从中游到下游变“重”，不同站点、不同季节的平均值约为-23.5‰。同时由于西江上游水生植物含量少[23]，对水体悬浮物影响很小，可以忽略。

3.2  悬浮物颗粒有机碳含量及同位素组成的季节变化

表1  西江水体不同断面2004年春季河流悬浮物
样品δ13C值及有机碳含量

Table 1  POCδ13C value and organic carbon content of riverine 
suspended sediment at different hydrological sections 
of Xijiang River in Spring, 2004

	水文站
	支流
	w(POC)/%
	δ13C (‰vs.PDB)

	巴结
	南盘江
	1.5
	-23.9

	蔗香
	北盘江
	1.7
	-24.6

	都安
	红水河
	2.2
	-26.6

	武宣
	柳江
	1.9
	-25.5

	江口
	郁江
	1.6
	-23.7

	梧州
	桂江
	1.5
	-23.6

	马口
	西江下游
	1.2
	-23.5

	虎门
	河口区域
	1.1
	-19.8


对1999—2005年间马口水文站不同季节水体悬浮物所作的稳定碳同位素分析，统计显示，春、夏、秋、冬四季之间存在显著差异。春季河流悬浮物同位素平均值为-24.6‰，夏季为-22.1‰，秋季为-22.7‰，冬季为-24.1‰，季节循环值为(-23.4±1.3)‰。冬季较“轻”的同位素值显示陆源有机质在悬浮颗粒物中占明显优势，故颗粒有机质的碳同位素主要体现陆源贡献的特征。春季碳同位素比冬季更“轻”，与西江流域地处亚热带，常年气温较高，降水量较大有关，此时陆源物质仍占据主导地位，而水生生物量贡献在此水体中则非常微弱[23]，与其它水体不同[27]。随着水温的进一步升高，水生生物的生长进入旺季，水生生物在利用水中溶解无机碳进行光合作用时的同位素分馏效应，使得水生生物的碳同位素组成会偏重。因此，夏季相对较高生物量和生产率，也是造成δ13C 值的极大值多分布在夏秋季节的原因之一。

与悬浮物颗粒有机碳的同位素组成相比，POC的季节平均含量变化与之相似，春季断面悬浮物POC平均值为1.8%，夏季断面悬浮物POC平均值为0.8%，秋季断面悬浮物POC平均值为1.0%，冬季断面悬浮物POC平均值为1.3%，这直观反映了河流悬浮物POC质量分数组成在不同季节的物源组成变化。
3.3  水文状况对悬浮物POCδ13C影响

西江流域受季风气候的影响，降水集中于夏季。6—9月，河流悬浮物浓度、河水流量、流速均达到一年中的高值，其最大值在7月份。在7月份，其多年平均值悬浮物质量分数为511.5 mg(L-1，流量为26800 m3(s-1，流速为2.2 m/s；而每年的1、2、3、12月份，悬浮物含量、流速、流量均最小。对西江马口断面1999年全年不同月份悬浮物样品的碳稳定同位素分析显示，其值介于-24.8‰～-22.3‰之间。最“重”值在7月份，为-22.3‰，最“轻”值在12月份，为-24.8‰。整体上看，在径流量较大时的中间月份，δ13C值偏“重”；而在径流量较小时的1、2月份以及11、12月份，δ13C值偏“轻”，与水体的流量、流速正相反（表2）。δ13C值年内变化趋势反映出与流域降水的响应关系。7月份TSS含量是3月份含量的24倍，反映西江流域的土壤侵蚀和水土流失状况。沉积物负荷增加而POC含量降低，是由于土壤侵蚀和有机碎屑通过降水径流，POC的含量高而悬浮沉积物负荷低，这反映较低的侵蚀率；而丰水期，沉积物负荷增加而POC含量降低是由于土壤侵蚀和有机碎屑通过降水径流有效稀释C3植被来源的成分[28]，这也是夏秋碳同位素值较“重”的另一主要因素。

西江水体悬浮物颗粒有机碳同位素值在不同季节变化较大，同时也反映了流域土壤侵蚀在不同季节的差异。高泄水量期间POC的δ13C值升高反映C4植物来源的径流量急剧增加导致其同位素组成偏重，这个季节的颗粒悬浮物主要为地表径流冲刷来源的草地以及农用地的有机质颗粒，枯水期大气降水较少，很难形成较大的地表径流，因而水土流失量极低。放射性碳同位素测年结果也显示，河流悬浮物的表观年龄值与本流域内较深层次的土壤年龄值相对应[20]。因此，基于西江水体悬浮物颗粒δ13C值下游地区丰水期偏高、有机质表观年龄较老并与流域深层土壤有机质年龄相近的事实，可以认定土壤侵蚀汇入水体的物质除了表层物质之外，还可能有一些较深部位的土壤物质。马口断面悬浮物POC中现代碳的含量[20]则从另一个方面证明了流域土壤侵蚀程度较深，这些资料都直接证实了河流悬浮物颗粒有机质的来源。因此，土壤侵蚀也是造成水体内悬浮物有机质碳同位素值偏“重”的主要原因。综上所述，西江水体悬浮物POCδ13C值是流域植被类型、降水分布以及不同季节不同生物量共同作用的结果[9]。
对本文中两种取样方法所得样品的测定结果表明，两种取样方法其同位素差值不超过±0.3‰，对结果不构成实质性影响。
3.4  河口悬浮物碳同位素组成

表2  1999年马口水文站不同月份河流悬浮物
样品δ13C值及有机碳含量

Table 2  POC content and δ13C value of riverine suspended 
sediment of Makou hydrological station in 1999

	月份
	水深

/m
	流量

/(m3·s-1)
	流速

/(m·s-1)
	ρ(TSS)

/(mg·L-1)
	w(POC)

/%
	δ13C

/(‰vs.PDB)

	1
	19.0
	1630
	0.15
	13.3
	1.14
	-23.7

	2
	19.8
	1920
	0.18
	19.9
	1.06
	-23.4

	3
	18.0
	1790
	0.17
	10.6
	0.86
	-22.3

	4
	18.9
	8190
	0.70
	56.8
	0.85
	-23.2

	5
	17.3
	8350
	0.71
	56.6
	0.86
	-23.3

	6
	17.0
	6060
	0.54
	53.6
	0.84
	-24.1

	7
	25.4
	26500
	1.72
	248.9
	0.40
	-22.7

	8
	20.8
	11200
	0.92
	152.8
	0.52
	-23.0

	9
	21.0
	11400
	0.92
	143.8
	0.82
	-23.0

	10
	19.0
	6310
	0.55
	28.1
	0.98
	-23.9

	11
	21.0
	5000
	0.45
	44.3
	1.36
	-23.0

	12
	20.0
	2540
	0.23
	10.3
	1.83
	-24.8


河口区域构成了海洋和河流的交汇界面，河口中颗粒有机质主要是由浮游生物、有机碎屑以及土壤、沉积物来源的侵蚀物质构成，其中海洋来源的POC主要以C4类型为主。珠江河口悬浮物同位素组成与西江中上游水体相比，显著偏“重”，为-19.8‰，但又“轻”于海洋植物同位素比值。考虑到西江下游流经珠江三角洲经济重心，这里工业分布密集，人口集中，河流悬浮物可能受沿河流域纳入的有机质，如城市污水、工业废水以及农业废水的影响，再加上本季节流量较小[29]、悬沙含量较低、生物降解和再生过程轻微，其人为影响显然被放大，其同位素值体现了在该区域陆源有机质、水生植物以及人类活动输入的混合影响。具体测算需要在本工作的基础上应用多端元模型进一步计算河口地区悬浮物中陆源、海源以及废水等不同来源的POC组成，这有待于今后的进一步研究。
4  结论

通过对西江水体悬浮物样品中天然存在的稳定碳同位素组成及含量的研究，可以得出如下结论。
西江水体悬浮物POC同位素组成，除源头南、北盘江区域外，从中游到下游直至河口区域呈逐渐变“重”的连续性，即δ13C值从西江中游区域的-26.6‰到河口地区的-19.8‰左右，同位素组成有明显区别。这种趋势显示所观测的变化主要是由于不同植被来源的碳在样品组成中的变化所致。

悬浮物样品POC的δ13C值对流域降水响应明显，较准确地反映了流域C3、C4植被对水体中颗粒有机质贡献和土壤侵蚀的程度和影响。西江水体悬浮物有机质同位素年内变化为夏秋季较“重”，冬春季节较“轻”，这也表现出夏秋季节河流悬浮物中由于人类活动的影响导致土壤侵蚀加剧，更多C4植被来源的物质进入河流系统中。
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Particulate organic carbon-isotope composition and its spatio-temporal
variability of suspended sediment in the Xijiang River, South China

Wei Xiuguo1,2,3, Zhuo Muning1, Guo Zhixing1, Zhu Li’an1
1. Guangdong Institute of Eco-environment and Soil Science; Guangzhou 510650, China;
2. College of the Resource and Environment, Guangdong University of Business Studies, Guangzhou 510320, China;
3. State Key Laboratory of Estuarine and Coastal Research, East China Normal University, Shanghai 200062, China
Abstract: This study aims to investigate the state of the riverine organic carbon by sampling at Hukou, Makou, Wuzhou, Jiangkou, Wuxuan, Du’an, Zhexiang and Bajie hydrological stations in the Xijiang River under human impacts. Seasonal and spatial characteristics of stable carbon isotopic signature of particulate organic carbon (POCδ13C) were examined based on several year study in the basin. The δ13C of suspended matter ranged -26.6‰ to -19.8‰ from middle reaches to lower reaches. The seasonal change of POCδ13C value examined at Makou hydrological station was about -23.4±1.3‰ from 1999 to 2005. Its value was related to drainage basin erosion and suspended matter sources. Soil erosion mainly took place at lower reaches areas of the Xijiang River drainage basin. So its carbon stable isotope was enriched in these areas, which affected by agricultural, industrial and wastewater at the estuary area. On the contrary, there was exhausted carbon isotope of POC on the middle areas.
Key words: the Xijiang River; suspended sediment; particulate organic carbon (POC); δ13C; spatio-temporal variability
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