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摘 要:有资料显示陆地碳酸盐岩风化消耗大气 CO 2 的碳通量与世界森林碳汇通

量量级相当。但农业地区过量施用氮肥形成的硝酸对碳酸盐岩的溶解会减弱岩

溶碳汇效应,其量可达到 7%~38%,而适量施用氮肥在增加农作物产量的同时,

能降低土壤 C/N 比,增加土壤微生物活性,促进有机物料分解,从而提高土壤

CO 2浓度,提高土下碳酸盐岩的溶解速率。因此,要从两方面分析岩溶系统中土壤

氮肥施用对岩溶碳汇效应的影响。同时,岩溶区碳酸盐岩风化形成的土壤具有较

高的 pH 值及盐基饱和度,对 H+ 有较强的缓冲作用,可能是导致自然条件下,河

流中溶解无机碳(DIC)与水体中钙、镁等离子并不守恒的原因之一,因此,运用端

元法可能过高估算了硝酸对碳酸盐岩的溶解量。岩溶区土壤环境中硝化作用产

生的硝酸到底多少能对碳酸盐岩产生溶蚀,并影响到岩溶碳汇效应还有待研究。

应结合土壤本身的特性及河流生物地球化学过程,综合研究不同施氮水平、土壤

硝化产酸及其影响下的土下碳酸盐岩溶解及碳汇效应过程,客观评价岩溶区土壤

氮肥施用对岩溶碳汇的影响,并寻求适宜氮肥施用量及促进岩溶碳循环,提高岩

溶碳汇效应的技术方法。
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  刘再华等人在综合考虑碳酸盐岩溶解、全球水循

环和水生生物光合作用等因素,发现陆地碳酸盐岩风

化形成的大气 CO 2 净汇是 4.77 亿 t C/a[1-2],约占

1 9 90-2007 年间世界森林碳汇(11 亿 t C/a)[3]的

43%,足以说明碳酸盐岩风化碳汇在全球碳循环中的

重要性。但是,水体中的 DIC 不完全是碳酸溶蚀碳

酸盐岩的结果[4-9],人类活动带来的硝酸[10-1 5]和硫

酸[1 6-1 9]也对碳酸盐岩产生溶蚀作用,而这种溶蚀作

用并不消耗大气或土壤中的 CO 2,但是会增加碳酸

盐岩的 溶 蚀 量 和 水 体 中 溶 解 无 机 碳(DIC)的 浓

度[1-2],因此在岩溶碳汇计算中需扣除其它酸产生的

岩溶作用。
近 40 年来,我国化肥(主要为氮肥)施用不断增

加,1980 年我国的氮肥使用量仅 9 34.2 万吨,1998
年已增至 2 234.4 万吨[20]。我国耕地和其他播种土

地上化肥施用量平均分别达到了 3 1 4.3 kg/hm 2 和

20 1.4 kg/hm 2,高于世界平均水平,高于美国和前苏

联等国家的施肥水平[21-22],按照氮肥、磷肥、钾肥、复
合肥和混配肥中 N、P2 O 5、K2 O 的实际养分量计算

(其三种养分综合比例为 1∶0.45∶0.182),1 9 98 年
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我国氮肥的使用分别达到 1 9 2.6 kg/hm 2 和 1 2 3.4
kg/hm 2,且大部分随入渗的降雨或灌溉水进入深层

土壤和地下水[23]。我国西南 8 省市区碳酸盐岩出露

面积达 5 1.9 km 2 [24],形成碳酸盐岩石灰土土壤耕地

面积1 4 05 3.2万亩[25],大量 N 肥的使用所增加的硝

酸对土下碳酸盐岩溶蚀及岩溶碳循环过程的影响不

容忽视。
农业活动使用的 N 肥通常以 NH 4NO 3或少量以

(NH 4)2 SO 4,CO(NH 2)2,NH 3,(NH 4)2 PO 4 的形

式存在,在一定条件下转变成的硝酸,如铵态氮中的

N 在微生物作用下经硝化过程转变为硝酸[1 1],(公式

1),并对碳酸盐岩产生溶蚀(公式 2、式 3)[1 3-14],综合

公式 1 与公式 2 和 3,得出施 N 对碳酸盐岩溶蚀反应

(公式 4,公式 5),产生 Ca2+、Mg2+、HCO-3 ,这种溶

蚀作用并不消耗大气或土壤中的 CO 2,但是增加了

水体中 HCO-3 (DIC)的浓度,因此在计算流域无机碳

汇时需加以扣除。

  NH+4 +2O 2→NO-3 +2H++H 2 O (1)

  CaCO 3+H+→Ca2++HCO-3 (2)

  Mg0.5 Ca0.5 CO 3+H+→1/2Mg2++1/2Ca2++
  HCO-3 (3)

  NH+4 +2O 2+ 2CaCO 3→NO-3 +2Ca2++
  2HCO-3 +H 2 O (4)

  NH+4 +2O 2+ 2MgCaCO 3→NO-3 +2Ca2++
  2Mg2++2HCO-3 +H 2 O (5)

近年来,研究者对施用氮肥影响岩溶流域岩溶碳

循环及碳汇效应的研究产生了较大的兴趣。一方面,
氮肥的施用能通过增加植被的初级生产力促进光合

作用吸收更多的大气 CO 2;另一方面,氮肥的施用降

低土壤 C/N 比,增加有机物的分解,产生更多的

CO 2,一部分排放到大气,一部分随降雨入渗到土壤

底层,增加对碳酸盐岩的溶蚀;但如果氮肥使用过量,
将会发生上述公式 1—5 的反应,发生减汇效应。

1 施用氮肥减少岩溶碳汇量

1.1 增施氮肥减少流域无机碳汇

利用元素守恒原理,Etchanchu 等[1 3]和 Semhi
等[14]分别研究了法国南部 2 个岩溶流域增施氮肥对

碳酸盐岩风化及河流碱度的影响,结果表明河流中大

气(土壤)CO 2来源的 HCO-3 与总 HCO-3 的摩尔比值

(CO 2 ATM-SOIL/HCO-3 total)与 NO-3 浓度存在负相关的

函数关系,2 个流域分别有 30%、6% 的碳酸盐岩溶

蚀是因氮肥施用形成的硝酸导致,也就是说流域无机

碳汇应扣除 30%或 6%。Perrin[26]监测了法国西南

部 Garonne 河流域内含碳酸钙地层的 2 5 个小流域河

流水化学发现,在有强烈农业活动的流域,地表水中

(Ca + Mg)/HCO 3的摩尔比(平均值 0.7)显著高于

低人为活动压力的流域(平均值 0.5),且与水体中

NO-3 的浓度呈现很好的负相关。同时,CO 2 ATM-SOIL/

HCO-3 total小于 50%(碳酸盐岩流域理论值),且随

NO-3 浓度的升高而降低。对有农业活动的 Garonne
河主要支流 Save 河流域过去 30 年的水化学数据也

表明,河流碱度降低的同时,NO-3 及 Ca + Mg 的含

量上升,因氮肥广泛使用,大气 CO 2对河流 DIC 的贡

献减少了 7%~17%;同时,在此基础上估算了法国

和全球因氮肥硝化形成的硝酸溶蚀碳酸盐岩产生的

DIC(折算成 CO 2)分别为 0.22 ~ 0.53 Tg/a 和 1 2
~ 29 Tg/a。

张兴波等[27]人发现在受农业活动影响强烈的重

庆青木关地下河流域,碳酸溶蚀碳酸盐岩产生的 DIC
的量为 1 4.67× 10 6 mol/a,其中岩溶作用产生的净

CO 2汇量为 7.34×10 6 mol/a,而硝酸和硫酸溶蚀碳

酸盐岩产生的 DIC 总量为 7.48×10 6 mol/a,约占地

下水中总 DIC 的 3 3.8%。蒋勇军[28]对云南省南洞

岩溶地下河水化学及δ1 3 CDIC观测发现,在居民及农

业区地下水 DIC 及δ1 3 CDIC值均高于森林及草地区。
在居民及农业区,40%~77%(平均值 6 2%)的 DIC
来自于碳酸对碳酸盐岩的溶解,23%~60%(平均值

38%)来自于硝酸及硫酸的溶解,对应的δ1 3 CDIC值为

-5‰~-1 1‰。森林及草地区 9 9%DIC 来自碳酸

的溶解,δ1 3 CDIC值约为-14‰。

1.2 高土壤 pH 值有利于土壤硝化作用

Dancer[29]的研究表明,当土壤 pH 值从 4.7 增

高到 6.5 时,硝化速率增加 3~5 倍,并指出,土壤

pH 值是判断土壤硝化能力的一个重要的指标。李

良谟等[30]的研究结果也表明,土壤硝化率与土壤

pH 值呈极显著的正相关(r=0.941**),pH=5.6
的土壤的硝化率很低,在 pH 值在 5.6 ~ 8.0 范围

内硝化率随土壤 pH 的升高而增大。Hayatsu 和

Kosuge[3 1]在研究茶园土壤的硝化活性时也发现,pH
值与硝化活性有很好的正相关(r=0.87**),而且

富钙小区土壤的硝化活性明显高于缺钙小区,其原

因是前者的 pH 值比后者高 1.5 个单位。
岩溶土壤具有高的 pH 值,石灰土植物根际土的

pH 值介于 6.22~7.63 之间,平均值为 7.05,而同地
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区红壤上植物根际土的 pH 值介于 4.14~5.84 之

间,平均值为 4.81[32],岩溶区的石灰土有利于土壤硝

化的进行。Laure Gandois 等人[1 1]使用土柱淋滤模

拟试验得出石灰土中添加的 NH 4Cl 经硝化作用产生

的酸使碳酸盐岩风化,产生了 0.45 mol·m-2·a-1

的 Ca2++Mg2+。

2 施用氮肥(可)增加岩溶碳汇量

2.1 有机物料分解过程土壤微生物对 C/N比的需求

有机物料(有机质)分解过程中碳氮的比例十分

重要,C/N 过高,在降解过程中产生土壤微生物与作

物争夺无机氮的矛盾,如果添加相当于风干秸秆用量

的 1.2%~1.7%的无机氮素,可基本上满足微生物

对氮的需要,缓和争氮矛盾[33-3 5]。刘臧珍等[36]研究

结果表明,在供试地区的土壤气候条件下,小麦秸秆

还田的碳氮比至少应调到 2 5∶1 为宜,即添加的氮素

相当于小麦秸秆(风干)用量的 1.2%。T.M.Henr-
iksen 等[37]在农用沙壤土分别添加相当于小麦秸秆

干物质 0.5%、0.8%、1.2%和 1.9%的氮素,以添加

及不添加小麦秸秆为对比,进行了 70 天的室内培养

试验,结果发现在添加了小麦秸秆的土壤中,随着无

机氮素的增加,土壤碳的矿化量、小麦秸秆的降解率

及微生物生物量都显著增加,纤维素酶、木聚糖酶活

性增强,但在 1.2%和 1.9%相差不显著,因此,认为

1.2%为最适宜的氮素水平;而添加 0.5%、0.8%、

1.2%组,氮素第 9、9、22 天耗尽,1.9%组在 70 天培

养期结束时无机氮残留 68 mgN/kg;未添加小麦秸

秆的对照组,在培养期内 0.5%土壤有机碳碳矿化最

大,达到 1 20 mgCO 2-C/kg,而添加小麦秸秆的土壤

矿化,有机碳降解最大达到 3 000 mgCO 2-C/kg。

2.2 增施氮肥提高微生物活性

诸葛玉平等[38]发现有机肥和化肥的长期施用能

显著增加黑土土壤呼吸释放的 CO 2-C 的累积量,罗
明等[39]研究表明有机肥合理配施 N、P、K 化肥,可以

促进土壤微生物量显著增长,土壤呼吸强度、纤维素

分解强度等微生物活性指标明显提高。朱海平等[40]

研究了厩肥区、秸杆区、化肥区和无肥对照区 4 种不

同培肥管理措施对土壤微生物生态特征的影响,结

果表明,施入厩肥、化肥或秸杆还田均能明显增加土

壤微生物生物量及呼吸量;土壤微生物生物质量、土
壤呼吸及代谢商等微生物指标均与土壤有机质的变

化呈相同的变化趋势;BIOLOG 生态盘测试亦揭示

了培肥管理措施能明显影响土壤微生物的群落结构。

2.3 增施氮肥提高土壤 CO2浓度及碳酸盐岩的溶蚀

土壤呼吸作用的氮肥施用效应较为复杂。研究

表明,随 着 施 氮 量 的 增 加,土 壤 呼 吸 作 用 也 增

加[41-42]。杨兰芳和蔡祖聪[43]指出,氮肥促进土壤呼

吸作用的可能原因包括:第一、增强植物光合作用,
从而提供给根系呼吸作用和土壤呼吸作用的光合产

物增加;第二、促使根系生长,使根系呼吸作用增加;
第三、提供微生物有效氮,增加土壤微生物呼吸作用。
但也有研究指出,氮肥对土壤呼吸作用影响的大小

并不显著[44],甚至可能抑制土壤呼吸作用[45-46]。
施用有机农家肥对加快碳酸盐岩溶蚀作用不大,

而无机化肥作用明显。刘长礼、张云等[47-48]研究表

明施用农家肥均降低了碳酸盐岩的溶蚀速率,且更利

于土壤 CO 2的产生,施肥剖面土壤中 CO 2 浓度比空

白剖面 CO 2平均高 9 3.94%;但同时提高了 6 7.64%
土壤 CO 2排放;在贵州贵阳地区,施用农家肥减少土

下碳酸盐岩溶解消耗大气/土壤 CO 2量为 5 9.41%~
62.73%。Song Chao[49-50]对白云岩风化土壤淋溶实

验表明,牛粪肥的施用对碳酸盐岩溶蚀作用的影响不

大;而施用复混肥后,淋滤液中 NH+4 、游离 CO 2、

HCO-3 、HPO 4-2 、COD 等浓度均明显的变大,pH 却

明显减低,增大白云岩和石灰岩试片的溶蚀量:与空

白土柱中石灰岩和白云岩试片的溶蚀量均为 0.000 8

g相比,复混肥土柱的中石灰岩和白云岩试片的溶蚀

量分别为 0.003 4 g 和 0.001 5 g,降低了方解石和白

云石的饱和指数。

3 以往研究存在的问题

3.1 未考虑岩溶区石灰土盐基离子对硝化产酸的缓

冲能力

岩溶土壤系统是一个复杂而特殊的系统,石灰土

具有高钙偏碱性、高土壤有机碳积累及高阳离子交换

量和盐基饱和度等特点[5 1],对土壤的硝化和 H+ 的

有效性产生很大的影响。
硝化作用强度表征土壤产生 NO-3 和 H+ 的能

力,土壤的交换性盐基离子含量则是描述土壤对酸

性物质缓冲能力的重要指标。钱琛等[52]以具有不同

硝化强度的 3 个红壤样本为供试材料,分别加入铵

态氮 0.1 50 和 300 mg/kg,进行 1 1 2 d 的室内土柱模

拟淋溶实验,结果表明:酸性土壤的渗漏液并不一定

呈酸性。土壤渗漏液 pH 取决于硝化作用产生 H+
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的速率与土壤酸缓冲能力的综合作用。当硝化作用

使渗漏液中 NO-3 浓度升高至一定程度时,渗漏液

pH 突然下降,这一临界 NO-3 浓度与土壤盐基饱和度

及加入土壤的铵态氮量呈线性正相关(p<0.05)。

W.W.McFEE 等[53]估算表明,由于盐基离子

对酸的巨大缓冲,即使对美国中西部森林土壤进行

1 00 年(pH=4.0,共 1 0 000 cm 降水)酸雨模拟沉降

实验,仅能减少表层(20 cm)20%的阳离子交换量,
降低 0.6 个 pH 单位。Anneli Agren 等[54]对瑞典北

部森林 60 个河流融雪时期的 pH 值进行监测,发现

由于对森林的砍伐造成河流阳离子交换量降低 1 0 到

50 μe/L,pH 下降与阳离子交换量下降呈正相关关

系。
只有当土壤中交换性盐基离子不能充分交换

H+时,H+将作为 NO-3 陪补离子而淋出,进而溶蚀

风化土壤或表层带碳酸盐岩。因此土壤硝化产生的

硝酸能不能,或者有多少能起到对碳酸盐岩的溶蚀还

有待进一步研究。

3.2 硝酸对碳酸盐岩的溶蚀量计算方法存疑

以往研究都是利用端元法来计算碳酸、硝酸及硫

酸对碳酸盐岩的溶蚀,在自然条件下,河水流动过程

中,DIC 及 Ca,Mg 等离子并不守恒,CO 2脱气及水生

生物的利用能导致 DIC 及 Ca,Mg 的流失,而在离子

不守恒的情况下利用端元法计算结果是不准确的。
有研究表明,岩溶泉水从碳酸盐岩层中出露后,脱气

作用导致溪水的电导率(EC)和 CO 2 分压沿流程逐

渐递减、CaCO 3 矿物的饱和指数增加[5 5-6 3],当水中

CaCO 3浓度达到饱和浓度的 5 到 1 0 倍时出现方解石

沉积[64-6 5]。Lerman 等[66]揭示了水生植物通过碳酸

酐酶的作用,大量利用水体中的 HCO-3 ,进行光合作

用,在生成有机碳的同时,形成碳酸钙的沉积。刘彦

(2010)[67]的模拟实验结果显示,在岩溶水环境下单

生卵囊藻利用 HCO-3 能力要高于非 岩 溶 水 环 境

(4.78 倍),而在此过程中对水体中 CaCO 3 沉积的影

响也更 高(2.13 倍)。在 岩 溶 水 环 境 下,有 42%
(8.9%)的 Ca 通过物理化学效应以 CaCO 3 形式沉

积,其余 Ca 可能被藻体生长而吸收利用。王培[68]等

也发现土著小球藻能将 40.625%的 HCO-3 通过其在

食物链中的初级生产地位将岩溶碳汇转化进入到生

态系统。另外,岩溶土壤盐基离子对硝化产酸的缓冲

释放出的盐基离子,随着降雨入渗,也会造成地下水

Ca,Mg 等离子的增加,出现(Ca + Mg)/HCO 3的摩

尔比值增加的现象。因此,利用端元法有可能过高地

估计了硝酸(外源酸)对碳酸盐岩的溶蚀量。

4 展 望

(1)在流域尺度开展增施氮肥对碳酸盐岩溶蚀及

岩溶碳循环影响的定量研究

岩溶区石灰土高的 pH 值及施肥有利于硝化作

用的进行,但由于石灰土高的盐基饱和度,只有当土

壤中交换性盐基离子不能充分交换 H+ 时,H+ 将作

为 NO-3 陪补离子而淋出,进而溶蚀风化土壤或表层

带碳酸盐岩,增加水体中的 DIC 浓度,在碳汇计算中

需加以扣除;另一方面,氮肥的施用能通过增加植被

的初级生产力促进光合作用吸收更多的大气 CO 2,

同时提高土壤 CO 2 浓度,从而促进土下碳酸盐岩的

溶蚀,增加水体中的 DIC 浓度,在碳汇计算中无需扣

除。二者作用的比例决定了流域无机碳汇减汇量。

因此,一方面需要开展不同浓度梯度氮肥施用下岩溶

土壤对硝化产酸的缓冲量,被交换的土壤钙、镁的通

量及对碳酸盐岩的溶蚀量研究;另一方面,利用钙、

碳、氮、氘等稳定同位素示踪 DIC、Ca、HNO 3 等在土

壤-包气带-饱水带的运移路径及其来源;最后,利

用二者的结果校正用端元法计算的流域无机碳汇减

汇量。通过开展流域尺度的增施氮肥对碳酸盐岩溶

蚀及岩溶碳循环影响的定量研究,可为合理使用氮肥

促进碳汇的人为调控提供重要线索。

(2)开展增施氮肥对有机碳汇的影响研究

岩溶碳循环并不是单纯的无机过程,而是与陆

地、水生生态系统耦合的无机+有机过程。刘再华等

在综合考虑了水-岩-土-气-生的相互作用后,计

算得出我国岩溶作用净回收大气 CO 2 的量从 1 800
万 tC/a 提高到 3 600 万 tC/a[2],其中关键的因素是

增加了陆地水生生态系统光合生物对 DIC 的利用

(这里称“生物碳泵作用”)以及由此形成的有机碳汇。

而人为氮肥的加入,改变了陆地、水生植物和微生物

的 C/N 比,一方面通过影响光合生物的光合作用而

影响其对 DIC 的吸收利用,另一方面影响微生物对

有机碳的分解和利用从而影响有机碳汇量。从有机

无机两方面来研究土壤氮肥施用对岩溶碳汇的影响

有助于完善岩溶动力系统碳循环模式及阐明岩溶碳

汇的稳定性。
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The effects of using N-fertilizers in soil on karst carbon sink in karst system

HUANG Fen1,2,XIAO Qiong 1,2,YIN Wei-lu 1,2,HU Gang 1,2,

YANG Li-chao 1,2,LIU Zhi-ling 1,2,CAO Jian-hua1,2

(1.Institute of Karst Geology,CAGS/Karst Dynamic s Laboratory,MLR&GZAR,Guilin,Guangxi 54 1 004,China;

2.International Research Centre on Karst,under the Auspice s of UNESCO,Guilin,Guangxi 54 1 004,China)

Abstract:In previous research,it has been shown that the carbon flux of atmospheric CO 2 caused by terres-
trial carbonate weathering has a similar magnitude with that of the global forests.However,the dissolution
of carbonate rocks by nitric acid due to the overuse of N-fertilizers in agricultural areas will greatly weaken
the karst carbon sinks,which proportion may up to 7%-38%.The moderate use of N-fertilizers will not
only increase the crop yield,but also decrease the ratio of C/N in soil,enhance the microbial activities in
soil,and promote the decomposition of organic matters,thereby increasing the CO 2 concentration in soil and
the dissolution rate of carbonate rocks under subsoil.Therefore,it should be analyzed from two aspects to
the effects of using N-fertilizers in soil on karst carbon sink in karst system.Meanwhile,the soil formed by
carbonate weathering in karst areas has higher pH and base saturation,which will has a stronger buffer ac-
tion to H+.This may be one of the reasons why the DIC in rivers and the Ca2+,Mg2+,etc.are not conser-
vative in natural condition.In this view,the quantity of carbonate rocks dissolved by nitric acid may be over-
estimated using end element method.In addition,how much nutric acid caused by the nitrification in the soil
environment of karst area can be used to dissolve the carbonate rocks and then has an effect on karst carbon
sinks still needs to be studied futher.Accordingly,it is necessary to obj ectively evaluate the effect of N-fer-
tilizer using in soil on karst carbon sink in karst system by considering the characteristics of soil and biogeo-
chemical prosess of rivers and conprehensively studing the N-fertilizer using level,soil nitrification and the
dissolution of carbonate rocks under subsoil and karst carbon sink process under the influence of them.And
we can find the techical method of improving karst carbon sink effect through the reasearch on moderate u-
sing of N-fertilizer how to promote the karst carbon cycle process.
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