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摘要:定量评价硫酸对岩溶碳汇效应的影响有助于提高岩石风化碳汇通量估算精度,对当前全球气候变化研究意义重大.选
取受酸雨影响的桂林岩溶区为研究对象,在枯水期对研究区14个岩溶大泉和15条地下河水化学成分和碳同位素进行了测试

分析,结果表明:岩溶大泉和地下河中阳离子以 Mg2+ 和Ca2+ 为主,阴离子以 HCO3- 为主,分别占阳离子和阴离子组成的

90%以上,SO42-含量较低,其含量范围为0.004~0.213mmol/L;所占阴离子组成比例为0.12%~6.11%;δ13CDIC、[Ca2++
Mg2+]/[HCO3-]更偏向于碳酸溶解端元,离硫酸溶解端元距离远,证实硫酸参与碳酸盐岩的溶解对地下水无机碳(dissolved
inorganiccarbon,简称DIC)及δ13CDIC的影响有限;与Sr2+/Ca2+值一样,δ13CDIC主要受径流条件控制,其大小可以反映地下水

径流条件的强弱.利用化学计量关系计算出由硫酸溶蚀碳酸盐岩的平均比例为22.64%,产生的DIC(HCO3- H2SO4
)占总 DIC

的平均比例为13.04%,碳酸产生的DIC(HCO3- H2CO3)占地下水总DIC的比例为86.96%,其中来源于土壤大气中的 HCO3-

比例为43.48%.因此,扣除硫酸对地下水中DIC的贡献后,岩溶碳汇效应将减少13.04%.
关键词:岩溶碳汇;硫酸;溶解无机碳同位素;Sr2+/Ca2+桂林岩溶区;地下水.
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Abstract:Quantitativeevaluationoftheimpactofsulfuricacidtokarstcarbonsinknotonlyimprovestheestimationaccuracyof
karstcarbonsinks,butalsofacilitatesresearchonglobalclimatechange.Inthispaper,Guilinkarstareaaffectedbyacidrainis
selectedforstudying.Theresultsoftestingandanalysisofthechemicalcompositionandinorganiccarbonisotopein14karst
springand15subterraneansshowthatinbothkarstspringandsubterranean,Mg2+andCa2+arethemainnegativeions,and
HCO3-isthemainpositiveion,whichwereaccountedformorethan90%ofnegativeionandpositiveionrespectively,and

SO42-hasalowercontent,whichcontentrangewas0.004-0.213mmol/Landthecompositionratiowas0.12%-6.11%;

Theδ13CDIC,[Ca2++Mg2+]/[HCO3-]aremoreinclinedtocarbonatedissolutionendmember,andthelongerdistancefrom
sulfuricaciddissolutionendmemberindicatesthelimitedimpactofsulfuricaciddissolutionofcarbonaterocksinvolvedin

groundwaterinorganiccarbon(DIC)andδ13CDIC.SameasthesituationofSr2+/Ca2+values,δ13CDICcouldreflecttherun-off
conditionofgroundwatertosomedegree.Usingthestoichiometry methodcalculate,theaverageproportionofDIC
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(HCO3- H2SO4)producedbysulfuricacidgainedbystoichiometricrelationshipis22.64%,accountsfor13.04%,whilethat

producedbycarbonicacidaccountsfor86.96%,ofwhich43.48%comesfromthesoilatmosphere.DeductingDICcontribution
ofsulfuricacidtothegroundwater,13.04%karstcarbonsinkwillbereduced.
Keywords:karstcarbonsink;sulfuricacid;Cisotopeofdissolvedinorganiccarbon;Sr2+/Ca2+;Guilinkarstarea;groundwater.

  大气及土壤层的CO2 溶于水形成碳酸风化岩

石或矿物,产生碳汇效应,已被大量研究所证实

(Gaillardetetal.,1999;邱冬生等,2004).据初步估

算,全球岩溶作用碳汇通量为1.10×108~6.08×
108t/a(JiangandYuan,1999;袁道先,1999).最新

的研究表明由于碳酸盐岩快速的溶蚀动力学过程,
使得碳酸盐岩风化在岩石风化中占主导地位,前期

使用端元混合法(正演和反演模型)的计算模型会使

碳酸盐风化的大气CO2 汇效应产生较大误差(刘再

华,2012).同时,越来越多的学者也发现除CO2 溶

于水形成碳酸溶蚀碳酸盐外,硫酸也广泛参与了流

域碳酸盐的化学风化(HanandLiu,2004;韩贵琳和

刘丛强,2005;李军等,2010).硫酸参与溶蚀并不消

耗大气或土壤中的CO2,但会增加碳酸盐岩的溶蚀

量并增加水体中的 HCO3- 含量.例如:Galyand
France-Lanord(1999)研究表明硫化物氧化形成硫

酸对赣达-雅鲁藏布江流域的岩石矿物风化和河流

水化学组成贡献显著;Andersonetal.(2000)对冰

川环境河水的研究结果显示硫酸溶解的碳酸盐岩平

均占溶解碳酸盐岩总量的22%;重庆青木关典型地

下河流域研究也证实(张兴波等,2012)硝酸、硫酸与

碳酸共同参与了碳酸盐岩的溶蚀,硝酸和硫酸所产

生的无机碳(dissolvedinorganiccarbon,简称DIC)
占地下水总无机碳(DIC)的33.8%.然而,以往利用

水化学径流法估算岩溶碳汇效应时因为没有考虑硫

酸的影响 (Liuetal.,2011;蒋忠诚等,2012),认为

地下水中的 HCO3- 全部来源于碳酸溶蚀碳酸盐

岩,这可能会造成岩溶碳汇效应被高估(张兴波等,

2012).我国西南岩溶区也是酸雨比较严重的地区之

一(HanandLiu,2006),仅乌江SO42- 的年输出通

量就达1.7×106t/a(刘丛强等,2008).因此,如何评

价硫酸对岩溶碳汇效应的干扰,并合理估算岩溶区

岩溶作用产生的土壤CO2 汇,不仅可以提高岩溶碳

汇估算精度,也关系到陆地岩石风化碳汇通量的准

确评估,这对当前全球气候变化研究意义重大.本文

以岩溶发育典型且有酸雨影响的亚热带桂林岩溶区

为研究对象,利用岩溶地下水水化学成分和碳同位

素数据,定量评价硫酸对岩溶碳汇效应的影响程度.

1 研究区概况

桂林市位于广西东北部,其地理坐标为东经

110°09'00″~110°42'00″,北纬24°40'00″~25°40'
00″,属亚热带大陆性季风气候带,夏季炎热多雨,多
年平均气温为19.3℃,多年平均湿度为78%,多年

平均降雨量为1677mm,雨量充沛,气候温和.降雨

量时空分布不均,4~8月为丰水期,降雨量占全年

60%,11月到翌年2月为枯水期,降雨量约占全年

的15%,其他时间为平水期.
1988年以来,桂林市降水年均pH值均小于5,

酸雨频率大于60%(钱建平和叶军,2009).据张红波

等(2012a,2012b)2009年1月至2010年12月的监测

资料,桂林大气降水的pH范围为3.44~5.29,平均值

为4.83,其中冬季大气降水的pH比其他季节更低.酸
雨组成硫酸根为1.51~3.04mg/L,硝酸根为0.11~
0.17mg/L,硫酸根/硝酸根为8.88~19.00,硫酸根明

显多于硝酸根(钱建平和叶军,2009).
本区总的地势是东西两侧高,为中低山地形,中

部为低缓的漓江谷地,桂江自北向南纵贯全区.区内

出露地层主要有泥盆系和石炭系,其中中上泥盆统

和下石炭统主要为碳酸盐岩,主要分布于流域中部

桂林、阳朔、平乐、东部恭城及南部荔浦、贺县等地区

(图1),分 布 面 积 为9855km2,占 流 域 总 面 积

51.23%(黄奇波等,2011b).前泥盆系强烈褶皱为轻

度变质的碎屑岩系,分布于本区边缘地带.此外,还
分布少量的白垩系和第四系.

由于碳酸盐岩分布广泛,层厚质纯,岩溶强烈发

育,呈现典型的峰林平原和峰丛洼地地貌景观.峰丛

洼地多分布于盆地边缘的山地,为盆地内岩溶地下

水的补给区,其地下岩溶形态主要是巨厚的包气带

洞穴和埋藏较深的地下河型洞穴.不同类型岩溶地

下水主要有地下河和岩溶大泉,据初步统计流域内

发育地下河41条、岩溶大泉200多处,地下河和岩

溶大泉发育于中至厚层灰岩和白云质灰岩中.地下

河发育严格受构造裂隙、断裂所控制,发育总长度约

为129.45km.地下河中地下水主要赋存和运移于岩

溶管道中,以管道流的形式进行循环,对大气降雨的

调蓄作用差,遇暴雨时,水量暴涨,洪峰流量一般仅
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图1 桂林水文地质图

Fig.1 HydrogeologicalmapofGuilin
1.灰岩;2.灰岩与白云岩互层;3.碳酸盐岩夹碎屑岩;4.非碳酸盐岩;5.地层分布界线;6.岩溶泉及编号;7.地表河流;8.地下河及出口和编号

滞后降雨1~2d,有的仅滞后1~2h,同时地下河水

丰、枯季节流量变化大,一般丰水期流量占70%,平
水期占20%,枯水期占10%.岩溶大泉沿构造裂隙、
断裂破碎带、岩层层面及碳酸盐岩与碎屑岩接触界

面等出露,地下水主要赋存和运移于岩溶裂隙中,以
裂隙流的形式进行循环,流量相对稳定,对大气降水

具有一定的调蓄作用.

2 分析测试

本研究于2011年2月下旬(枯水期)对桂林地

区的岩溶水点进行取样,为了使样品具有代表性,取
样点基本均匀分布于流域岩溶区内(图1),共取得

水样29个,其中14个取自岩溶大泉,15个取自地
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下河出口.
本文主要采用仪器现场测试和样品室内测试相

结合 的 研 究 方 法.野 外 现 场 利 用 德 国 生 产pH/

Cond340i测试仪测试各水点的水温、pH值、电导率,
分辨率分别为0.01℃、0.01、0.01μs/cm;使用德国

Aquamerck公司生产的碱度计和硬度计测定河水的

HCO3-和Ca2+ 质量浓度,分辨率分别为6mg/L和

1mg/L.样品在现场进行过滤(<0.22LmMillipore滤
膜)后再分装于3个100mL聚乙烯瓶中.用于阳离子

(Ca2+、Mg2+、K+和Na+)测定的样品立即加入超纯

盐酸酸化至pH<2,密封于暗箱中保存;用于测定阴

离子的样品直接密封于暗箱中保存.用于13CDIC测试的

水样加入0.1%的饱和 HgCl2 毒化抑制微生物活动,
不留气泡,用封口胶(Parafilm膜)密封后盖紧,保存

于4℃环境中待检测.
样 品 带 回 实 验 室 后,用 原 子 吸 收 光 谱 法

(atomicabsorptionspectroscopy,简称 AAS)测定

阳离 子 (Mg2+、K+ 和 Na+ )含 量.阴 离 子 含 量

(SO42+、Cl-和 NO3-)用高效液相色谱(highper-
formanceliquidchromatography,简称HPLC)仪测

定.阴阳离子电荷平衡之差<5%.Sr2+ 含量测定主

要采用全谱直读等离子体光谱仪测定,采用国家标

准GB/T8538-2008进行质量监控.
使用美国ThermoFinnigan公司生产的连续流

GasBench-MAT253稳定同位素质谱计对无机碳同位

素 进 行 分 析,按 照 AtekwanaandKrishnamurthy
(1998)的方法测定δ13CDIC.具体步骤如下:将 Gas-
Bench样品盘升温至26.5℃(或室温附近),需保证室

内温度恒定,GCoven升温至60℃左右,严格控制室

内温度与样品台平衡温度(两者温差≤2℃,越小越

好);将试管放入GasBench样品盘中加入纯度100%
的磷酸,盖好样品瓶盖并吹高纯氦气;用注射器往样

品瓶中加入500μL样品,反应平衡18h后开始测定;
仪器分析精度<0.1‰,外部精度<0.2‰.采用岩溶地

质研究所工作标准KD和GR级NaHCO3 进行质量

监控;δ13CDIC结果相对于VPDB(全称viennapeedee
belemnite)表 示.测 试 结 果 见 表 1,其 中 NICB=
(TZ+-TZ-)×100/(TZ++TZ-).

3 结果与讨论

3.1 主要离子组成

从表1可以看出,枯水期桂林岩溶区14个岩溶

大泉的pH 范围为7.04~7.87,15条地下河的pH

范围为7.15~8.25,两者均呈弱碱性,反映了碳酸盐

岩溶蚀对地下水化学成分的控制作用(张兴波等,

2012).岩溶大泉阳离子当量浓度(TZ+ =Na+ +
K++2Mg2++2Ca2+)变化范围为3.13~5.89mEq/

L,平均值为4.14mEq/L,阴离子当量浓度(TZ-=
HCO3- +Cl- +2SO42- )变 化 范 围 为 2.98~
5.52mEq/L,平均值为3.90mEq/L;地下河阳离子

当量浓度变化范围为2.18~5.79mEq/L,平均值为

4.01mEq/L;阴离子当量浓度变化范围为1.97~
5.44mEq/L,平均值为3.75mEq/L.除B11号地下

河外,所有阴阳离子当量浓度相对误差率均介于-
5%~5%之间,所有水的阳离子当量浓度均大于阴

离子当量浓度,其差别可以归因于笔者未检测的地

下水中存在 NO3-.B11号地下河阴阳离子当量浓

度相对误差大于5%,可能是该水点受到了污染,造
成NO-

3 含量较高.阴阳离子当量均值低于贵阳地

区(7.40mEq/L)和遵义地区(7.01mEq/L)平均总

阳离子浓度(郎赟超等,2005a,2005b),显示了不同

地理环境对岩溶水化学特征的控制作用.
桂林地区14个岩溶大泉和15条地下河的阳离

子以 Mg2+ 和 Ca2+ 为主,阴离子以 HCO3- 为主,
[Mg2++Ca2+]含量和 HCO3- 含量分别占阳离子

和阴离子组成的90%以上(图2).岩溶大泉和地下

河中SO42- 的含量较低,其含量范围为0.004~
0.213mmol/L;所占阴离子组成的比例为0.12%~
6.11%,明显低于贵阳地下水和乌江地表水(刘丛强

等,2008),也低于重庆青木关地下河(张兴波等,

2012).地下水中SO42- 主要来源于石膏层的溶解、
大气酸沉降、含硫煤层硫化物的氧化及人类活动(郎
赟超等,2005a,2005b).桂林为国际旅游城市,工业

相对较少,工业活动对地下水的影响有限,同时,桂
林地区二叠系融县组碳酸盐岩地层中不含煤层和石

膏夹层(方积义,1985).张红波等(2012b)研究表明

桂林大气降水的pH 低,SO42- 含量高;此外,受农

业污染的影响较明显的桂江流域中、上游河水具有

较高的SO42-/Na+ 值(张红波等,2012a),因此,流
域地下水中SO42-除来源于大气酸沉降外,同时也

受农业活动的影响;而贵阳地下水和乌江地表水的

SO42-除来源于大气降水外,更多的来源于含煤地

层中硫化物的氧化、工业排放及石膏层的溶解(刘丛

强等,2008);重庆青木关地下河SO42- 主要来源于

农业活动(张兴波等,2012).
3.2 地下水中δ13CDIC、Sr/Ca值特征

3.2.1 地下水中δ13CDIC值特征 桂林地区岩溶大
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图2 地下水主要离子三角图

Fig.2 Ternarydiagramsofgroundwaterchemicalcomposition

泉的δ13CDIC值范围为-14.20‰~-9.24‰,平均值

为-11.62‰;地 下 河 水 的 δ13CDIC 值 范 围 为

-15.03‰~-11.53‰,平均值为-13.01‰.岩溶大

泉的δ13CDIC平均值比地下河偏重1.39‰(图3).地
下水中溶解无机碳(DIC)可以来自大气CO2、生物

成因(土壤有机质降解)形成的CO2 在水中的溶解

和来自碳酸盐矿物的溶解(黄奇波等,2012).桂林地

区大气降水呈酸性(张红波等,2012a,2012b),雨水

中几乎不含HCO3-,同时,桂林地区土壤CO2 浓度

是大气的几十倍(曹建华等,2011),且受到土壤中富

含CO2 的大气影响的地下水,要比地面水更远离其

与大气的平衡状态,由雨水输入的CO2 可以不考

虑.因此,桂林地区地下水中的DIC来源主要是土壤

有机物分解和碳酸盐矿物的溶解(黄奇波等,2012).
桂林地区土壤有机质碳库的δ13C值主要受C3 植被

控制,其 值 为-23.00‰~-32.00‰,平 均 值 为

-22.68‰(曹建华等,2011).海相沉积碳酸盐岩具

有与海水相同的δ13C值,其值均在0‰±2‰左右

(TelmerandVeizer,1999).两者对地下水δ13CDIC值
的贡献比可以用如下的两端元混合模型来计算

(Goldscheider,2007;黄奇波等,2012):

δ13CF=(1-x)δ13CA+xδ13CB, (1)
式中:δ13CF 代表地下水中δ13CDIC值;δ13CA 代表土

壤碳库的δ13C值;δ13CB 代表碳酸盐岩碳库的δ13C
值;x 代表碳酸盐岩碳库对地下水δ13CDIC值的贡

献比.
由式(1)计 算 出 碳 酸 盐 岩 碳 库 对 岩 溶 大 泉

δ13CDIC值的贡献比为49%,对地下河水的贡献比为

43%;与岩溶大泉相比,碳酸盐碳库对地下河水的

图3 地下水中Sr2+/Ca2+与δ13CDIC之间的关系

Fig.3 Co-variationofinorganiccarbonisotope(δ13CDIC)

valuevs.Sr2+/Ca2+valueingroundwater

δ13CDIC值的贡献少6%.地下河为岩溶管道系统,水
循环速度快,对降雨响应迅速,一般流量动态仅滞后

降雨数小时,水岩作用时间短,碳酸盐碳库对其

δ13CDIC值贡献少,δ13CDIC值偏轻;而岩溶大泉一般为

裂隙溶洞系统,流量相对稳定,对降雨有一定的调蓄

作用,水岩作用时间长,从碳酸盐岩碳库中获得较多

的重碳,δ13CDIC值偏重(黄奇波等,2013).
3.2.2 地下水中Sr2+/Ca2+ 值特征 桂林地区岩溶

大泉的Sr2+/Ca2+值范围为0.300×10-3~0.900×
10-3,平均值为0.432×10-3;地下河水的 Sr2+/

Ca2+值范围为0.300×10-3~0.645×10-3,平均值

为0.429×10-3.大部分岩溶大泉的Sr2+/Ca2+ 值高

于地下河水(表1和图3).碳酸盐岩中Sr的分配系

数较小,一般在10-2~10-3数量级(Weinbauerand
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Velimirov,1995;TesorieroandPankow,1996),Sr
的含量较低,使得岩溶水中Sr2+ 也较低,在通常情

况下不易达到饱和,而岩溶水中的Ca2+由于CaCO3
的快速溶解和低溶解度很容易达到饱和而稳定,且

Sr2+、Ca2+不受环境污染的影响,通常用Sr2+/Ca2+

值来分析地下水的形成环境(ShawanandAndrew,

2002).一般情况下,水的径流条件差,水岩作用时间

长,Sr2+/Ca2+值高;水的径流条件好,水岩作用时间

短,Sr2+/Ca2+ 值低(黄奇波等,2011a).研究区地下

河为岩溶管道系统,径流条件好,其Sr2+/Ca2+ 值

低;岩溶大泉为裂隙溶洞系统,径流条件不及地下河

水,其Sr2+/Ca2+值高.
将岩溶大泉和地下河中δ13CDIC值与Sr2+/Ca2+

值进行相关性分析,由图3可以看出,两者的δ13CDIC
值与Sr2+/Ca2+值均具有较好的相关性(R2=0.23,

n=14,p<0.005;R2=0.42,n=15,p<0.005)(图
3),显示δ13CDIC值与Sr2+/Ca2+值受相同因素控制.
地下水径流条件是影响Sr2+/Ca2+值大小的主要因

素,说明δ13CDIC值的大小亦受水的径流条件控制,
水的径流速度慢,水岩作用时间长,水从岩石中获得

的Sr的量和重碳的比例多,Sr2+/Ca2+ 值和δ13CDIC
值高;水的径流条件好,水岩作用时间短,水从岩石

中获得的Sr的量和重碳的比例少,Sr2+/Ca2+ 值和

δ13CDIC值低.因此,δ13CDIC值跟Sr2+/Ca2+值一样,可
以在一定程度上反映地下水的径流条件.
3.3 硫酸、碳酸溶解对地下水溶解无机碳(DIC)及

δ13CDIC的影响

碳酸溶蚀碳酸盐岩、硫酸溶蚀碳酸盐岩可分别用

以下2个方程式简单表示(张兴波等,2012a,2012b):

Ca(1-x)MgxCO3+CO2+H2O=(1-x)Ca2++
xMg2++2HCO3-, (2)

2Ca(1-x)MgxCO3+H2SO4=2(1-x)Ca2+ +
2xMg2++SO42-+2HCO3-, (3)
从式(2)可以发现碳酸溶蚀碳酸盐岩,[Ca2+ +
Mg2+ ]/[HCO3- ]的 当 量 比 为 1,[SO42- ]/
[HCO3-]的当量比为0;而当硫酸溶蚀碳酸盐时

(式(3)),[Ca2++Mg2+]/[HCO3-]的理论值为2,
[SO42-]/[HCO3-]的值为1;从图4可以看出,14
个岩溶大泉和15条地下河均位于碳酸溶蚀碳酸盐

岩端元附近,而离硫酸溶蚀碳酸盐岩端元距离较远,
也远离石膏溶解线(图4),表明研究区地下水主要

受碳酸溶蚀作用控制.
同时,岩 溶 区 地 下 水 无 机 碳 (DIC)主 要 是

HCO3-,岩溶地下水HCO3-的δ13C值与δ13CDIC近

图4 地 下 水 [Ca2+ + Mg2+ ]/[HCO3- ]与 [SO42- ]/

[HCO3-]的当量比值关系

Fig.4 Equivalentratiosof[Ca2+ +Mg2+]/[HCO3-]vs.
[SO42-]/[HCO3-]ingroundwater

似或相等(蒋勇军和袁道先,2014).若地 下 水 中

HCO3-来源于碳酸盐岩的碳酸溶解以及硫酸溶解,
根据化学计量关系(式(2)、(3)),[Ca2++Mg2+]/
[HCO3-]和δ13CDIC的组成端元可以确定如下:(1)

H2CO3 溶解碳酸盐岩形成的HCO3-中碳一半来自

土壤 CO2,一 半 来 源 于 碳 酸 盐 岩,由 此[Ca2+ +
Mg2+ ]/[HCO3- ]=1,δ13CDIC = -11.5‰ ~
-16.0‰;(2)H2SO4 溶解碳酸盐岩形成的 HCO3-

中碳全 部 来 自 碳 酸 盐 岩,由 此[Ca2+ +Mg2+]/
[HCO3-]=2,δ13CDIC=0.如 果 地 下 水 中 Ca2+、

Mg2+和HCO3-来自这两个端元物质的混合,地下

水样品数据点应该位于连结这两个端元的直线上.
图5显示出桂林地区14个岩溶大泉和15条地

下河的δ13CDIC与[Ca2++Mg2+]/[HCO3-]比值的

相互变化关系.由图5可知,岩溶大泉和地下河水位

于碳酸盐岩硫酸溶解和碳酸溶解两个端元成分之

间,但更偏向于碳酸溶解端元,离硫酸溶解端元距离

远,证实硫酸参与碳酸盐岩的溶解对地下水的无机

碳(DIC)及δ13CDIC的贡献小.
3.4 硫酸溶蚀碳酸盐岩在地下水中的比例计算

假设k1mol碳酸、k2mol硫酸共同参与了碳酸盐

岩的溶蚀作用,那么可以将式(2)、(3)改写为式(4):
(k1 + 2k2)(Ca(1-x)Mgx)CO3 + k1CO2 +

k1H2O+k2H2SO4 =(k1 +2k2)(1-x)Ca2+ +
(k1+2k2)xMg2+ +k2SO42-+2(k1+k2)HCO3-.

(4)
桂林地区冬季大气降水中[Ca2++Mg2+]的平

均浓度为0.044mmol/L,基本不含HCO3-(张红
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图5 地下水δ13CDIC与[Ca2++Mg2+]/[HCO3-]比值相

互变化特征

Fig.5 Variationsofδ13CDICvs.[Ca2++Mg2+]/[HCO3-]

inkarstgroundwater

图6 SO42-浓度与硫酸溶蚀碳酸盐岩的比例((Ca(1-x)Mgx)CO3H2SO4)关系(a)和与硫酸产生的 HCO3-(HCO3- H2SO4)占总

[HCO3-]的比例关系(b)

Fig.6 Co-variationofSO42-vs.proportionofcarbonaterockproducedbysulfuricacid(a)andDIC(HCO3- H2SO4)produced

bysulfuricacid(b)

波等,2012a),那么岩溶作用形成的[Ca2++Mg2+]
的浓度、HCO3-的浓度(mol/L)有以下关系:

[Ca2++Mg2+]=[Ca2++Mg2+]实测-[Ca2++
Mg2+]大气, (5)

[Ca2++Mg2+]=k1+2k2, (6)
[HCO3-]=2(k1+k2). (7)
所以根据实测的 HCO3-、Ca2+、Mg2+浓度(表

1)及大气降水[Ca2++Mg2+]平均浓度,由式(5)、
(6)、(7)可以计算出碳酸和硫酸溶蚀碳酸盐岩的量

k1、k2(k1= [HCO3-]- [Ca2+ + Mg2+],k2=
[Ca2++Mg2+]-1/2[HCO3-]).利用k1、k2 值可

以计算各水点碳酸溶蚀碳酸盐岩的比例(k1/(k1+

2k2))及产生的 DIC 占地下水中总 DIC 的 比 例

([HCO3- H2CO3]/[HCO3
-]);硫酸溶蚀碳酸盐岩的

比例(2k2/(k1+2k2))及产生的DIC(HCO3- H2SO4)
占 地 下 水 中 总 DIC 的 比 例 ([HCO3- H2SO4

]/
[HCO3-]):

k1/(k1 +2k2)= ([HCO3- ]- [Ca2+ +
Mg2+])/[Ca2++Mg2+], (8)

2k2/(k1+2k2)=1-k1/(k1+2k2), (9)
[HCO3- H2CO3]/[HCO3

-]=2k1/[HCO3-]=
2([HCO3-]-[Ca2++Mg2+])/[HCO3-], (10)

[HCO3- H2SO4]/[HCO3
-]=1-[HCO3- H2CO3]/

[HCO3-]. (11)
计算结果见表1,由表1可知岩溶大泉中硫酸

溶蚀碳酸盐岩的比例((Ca(1-x)Mgx)CO3H2SO4)为

14.00%~29.37%,平均值为22.15%;产生的DIC
(HCO3- H2SO4

)占 地 下 水 中 总 DIC 的 比 例

([HCO3- H2SO4]/[HCO3
- ])范 围 为 7.53% ~

17.21%,平均值为12.55%.地下河中硫酸溶蚀碳酸

盐岩 比 例,范 围 为0.37%~45.62%,平 均 值 为

23.10%;产生的DIC(HCO3- H2SO4)占 地 下水中总

DIC 的 比 例 ([HCO3- H2SO4
]/[HCO3- ])为

0.19%~29.55%,平均值为13.94%.岩溶大泉和地

下河中 SO42- 浓度与硫酸溶蚀碳酸盐岩的比例

((Ca(1-x)Mgx)CO3H2SO4)和与硫酸产生的 HCO3-

(HCO3- H2SO4)占总[HCO3-]的比例均具有较好的

相关性(图6),这证实利用 HCO3-、Ca2+、Mg2+ 浓

度来计算硫酸溶蚀碳酸盐岩比例的方法的合理性.
枯水期,桂林地区岩溶大泉和地下河中由硫酸
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表2 不同溶蚀条件下HCO3
- 所占比例

Table2 ProportionofHCO3-indifferentcorrosionconditions

溶蚀条件 H2SO4 溶蚀比例(%) HCO3-H2SO4(%) HCO3-H2CO3(%) HCO3-土壤大气(%)

硫酸、碳酸溶蚀碳酸盐岩 22.64 13.04 86.96 43.48
碳酸溶蚀碳酸盐岩 0 0 100.00 50.00

溶蚀碳酸盐岩的平均比例为22.64%,产生的DIC
(HCO3- H2SO4)占总DIC的平均比例为13.04%(表

2),由碳酸产生的 DIC(HCO3- H2CO3)占地下水总

DIC的比例为86.96%,其中来源于土壤大气中的

HCO3-比例为43.48%,在不考虑H2SO4 对地下水

中HCO3-有贡献的情况下,计算岩溶碳汇效应时

认为水体DIC的50.00%来源于土壤大气,因此,扣
除硫酸对地下水中DIC的贡献后,岩溶碳汇效应将

减少13.04%((50.00%~43.48%)/50.00%).于奭

等(2012)利用试片溶蚀速率以及 GIS技术计算出

桂林由酸雨产生的CO2 源占碳酸溶蚀作用CO2 汇

的24.45%,本文数值要小于该值,原因可能是酸雨

降落到地表后经过土壤层的缓冲作用后,酸性强度

有所降低(凌大炯等,2007),而溶蚀试片放置于空气

中,直接接触到酸雨的作用.这也说明本文的计算结

果具有较高的可信度.
当然,本计算方法主要是依据碳酸、硫酸溶蚀碳

酸盐岩的化学反应,根据地下水中 HCO3-、Ca2+、

Mg2+浓度来计算硫酸溶蚀碳酸盐岩的比例,其前提

是HCO3-、Ca2+、Mg2+ 均来源于大气降水和岩溶

作用.这对受人类污染影响严重的地下水并不适应,
也不适应于有硅酸盐岩溶解的化学风化过程.

4 结论

桂林地区岩溶地下水中阳离子以 Mg2+和Ca2+

为主,阴离子以 HCO3-为主,分别占阳离子和阴离

子组成的90%以上,SO42-的含量较低,主要来源于

大气酸沉降.δ13CDIC、[Ca2++Mg2+]/[HCO3-]更
偏向于碳酸溶解端元,离硫酸溶解端元距离远,证实

硫酸参与碳酸盐岩的溶解对地下水无机碳(DIC)及

δ13CDIC的影响有限.
δ13CDIC值跟Sr/Ca值一样,可以在一定程度上

反映出地下水的径流条件.岩溶大泉和地下河由于

径流条件的不同,两者的δ13CDIC值和Sr2+/Ca2+ 值

也存在明显差异.地下河为岩溶管道系统,径流条件

好,水岩作用时间短,水从碳酸盐岩中获得的Sr的

量和重碳的比例少,其Sr2+/Ca2+值和δ13CDIC值低;
岩溶大泉为裂隙溶洞系统,水的径流速度慢,水岩作

用时间长,水从岩石中获得的Sr的量和重碳的比例

多,其Sr2+/Ca2+值和δ13CDIC值高.
由化学计量关系计算出枯水期桂林岩溶区硫酸

溶蚀 碳 酸 盐 岩 的 平 均 比 例 为 22.64%,产 生 的

DIC(HCO3- H2SO4)占 总 DIC 的 平 均 比 例 为

13.04%,碳酸产生的DIC(HCO3- H2CO3)占地下水

总DIC的比例为86.96%,其中来源于土壤大气中

的HCO3-比例为43.48%.因此,扣除硫酸对地下水

中DIC的贡献后,岩溶碳汇效应将减少13.04%.因
此,桂林地区岩溶地下水中SO42-含量虽低,但大气

酸沉降对碳酸盐岩的溶蚀作用及岩溶碳汇效应的干

扰不容忽视.
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