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摘要：重庆雪玉洞洞内ＣＯ２浓度之高，在国内外皆罕见，但此洞穴系统碳循环特征及控制因素仍不清楚．利用土壤二氧化碳

分压（犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ）、洞内大气二氧化碳分压（犘ＣＯ

２
ｃａｖｅ）、地下河水二氧化碳分压（犘ＣＯ

２
ｅｑ）、方解石饱和指数（ＳＩｃ）、地下河水溶解无机

碳同位素（δ１３ＣＤＩＣ）等指标来研究雪玉洞洞内ＣＯ２浓度变化、控制因素以及地下河对洞内碳循环的影响．结果表明：雪玉洞上

覆犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ雨季高，旱季低；降雨量是控制上覆犘ＣＯ

２
ｓｏｉｌ的重要因子．雪玉洞犘ＣＯ

２
ｃａｖｅ变化规律明显，暖季高，冷季低；温度变化导

致洞内外气流频繁交换是犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ突变的重要原因，地下河水ＣＯ２脱气能够在短时间内让犘ＣＯ

２
ｃａｖｅ上升到较高值．雨季由于土

壤ＣＯ２效应，地下河水具有低ＳＩｃ、高犘ＣＯ
２
ｅｑ特性，矿化度较高，并且部分月份地下河水具有溶蚀性；旱季由于土壤ＣＯ２效应及

降雨较少，地下河水呈现高ＳＩｃ、低犘ＣＯ
２
ｅｑ特性，矿化度较低，以沉积为主．
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　第８期 　　任　坤等：２０１２—２０１３年重庆雪玉洞洞穴系统碳循环特征

　　近几十年来，大气中ＣＯ２浓度快速增长，人类

图１　雪玉洞地理位置及监测点位置

Ｆｉｇ．１ ＬｏｃａｔｉｏｎｏｆＸｕｅｙｕｃａｖｅａｎｄｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅｓ

需要对全球碳循环具有更好的认知，以便精准地预

测未来全球气候变化（Ｓｃｈｉｍｅｌ，１９９５；Ｆｒｉｅｎｄ犲狋

犪犾．，２００７；Ｗｅｒｅ犲狋犪犾．，２０１０；黄奇波等，２０１５）．全

球碳循环主要依赖于“碳源”、“碳汇”在长、短时间尺

度上的正负反馈机制（ＢｏｕｃｏｔａｎｄＧｒａｙ，２００１；Ｌｉｕ

ａｎｄＤｒｅｙｂｒｏｄｔ，２０１５）．岩溶洞穴ＣＯ２ 来自土壤

ＣＯ２（扩散或以水为媒介进入洞穴）、洞内有机质的

分解、深部地质作用及人为输入（Ｂａｌｄｉｎｉ犲狋犪犾．，

２００８；ＫｏｗａｌｃｚｋａｎｄＦｒｏｅｌｉｃｈ，２０１０；Ｄｒｅｙｂｒｏｄｔａｎｄ

Ｓｃｈｏｌｚ，２０１１；Ｆｅｎｇ犲狋犪犾．，２０１２；Ｍａｎｄｉ＇ｃ犲狋犪犾．，

２０１３），但大多数洞穴因埋深较浅使土壤ＣＯ２ 成为

其主要来源．岩溶洞穴碳循环是全球碳循环的组成

部分，扮演着“碳源”、“碳汇”的重要角色，袁道先

（１９９９）初步估算出全球岩溶作用碳汇通量为１．１０×

１０８～６．０８×１０
８ｔ／ａ．以往研究表明洞穴环境是比较

稳定的（Ｂｏｕｒｇｅｓ犲狋犪犾．，２００６），但最近研究表明岩

溶洞穴气象要素是极易变化的（Ｐｅｒ爧ｏｉｕ犲狋犪犾．，

２０１１），如ＣＯ２ 浓度存在明显的季节及昼夜变化

（ＤａｖｉｄｓｏｎａｎｄＪａｎｓｓｅｎｓ，２００６；ＳｈｅｒｗｉｎａｎｄＢａｌｄｉ

ｎｉ，２０１１）．Ｆｒｉｓｉａ犲狋犪犾．（２０１１）研究发现意大利东北

部ＧｒｏｔｔａｄｉＥｒｎｅｓｔｏ洞穴内ＣＯ２ 浓度夏季高达

１５００×１０－６，冬季则降至５００×１０－６；斯洛文尼亚

Ｐｏｓｔｏｊｎａ洞穴ＧＣ监测点ＣＯ２浓度夏季为４６８９×

１０－６，春季只有１５２２×１０－６（Ｍａｎｄｉ＇ｃ犲狋犪犾．，２０１３）；

西班牙北部Ａｌｔａｍｉｒａ洞穴夏季ＣＯ２浓度只有５００×

１０－６，冬季则高达５０００×１０－６（Ｃｕｅｚｖａ犲狋犪犾．，

２０１１）；Ｃｕｅｚｖａ犲狋犪犾．（２０１１）研究发现在温暖少雨的

夏末，白天岩溶洞穴是ＣＯ２“发射器”，而夜晚则成为

了ＣＯ２“存储池”，因此Ａｌｔａｍｉｒａ洞穴夜晚ＣＯ２浓度

高于白天．洞内外气流交换、洞穴滴水脱气、旅游活

动等对洞内ＣＯ２ 浓度都有影响（Ｆａｉｍｏｎ犲狋犪犾．，

２００６；ＭｉｌａｎｏｌｏａｎｄＧａｂｒｏｖｅｋ，２００９）．虽然前人对

岩溶洞穴ＣＯ２浓度变化有了详细的研究，但这些研

究主要集中在没有地下河发育的洞穴，因此有地下河

发育的岩溶洞穴ＣＯ２浓度变化及碳循环特征尚不清

楚．王翱宇等（２０１０）发现外界的自然因子是影响雪玉

洞大气ＣＯ２浓度季节变化的主要原因，旅游活动的

影响较弱；与之对应，徐尚全等（２０１２）发现在雪玉洞

旅游淡季时，人为活动带来的ＣＯ２累积不明显，只有

在旅游旺季且游客容量超过一定阀值时才会带来明

显的ＣＯ２累积，但随着游客容量降回平时值，洞内大

气ＣＯ２也降回以前浓度；王晓晓等（２０１３）和王晓晓

（２０１４）发现雪玉洞地下河流域表层岩溶泉水中Ｃａ２＋、

ＨＣＯ３
－、电导率（ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ，简称ＥＣ）与上

覆土壤ＣＯ２浓度变化具有一致性，呈现夏秋高、冬春

低的特点．基于前人的一些研究工作，本研究选择地

下河发育的雪玉洞，试图解决以下问题：（１）雪玉洞洞

内ＣＯ２浓度变化规律及控制因素；（２）地下河对雪玉

洞洞内碳循环的影响机制如何．这些问题的解决可为

研究岩溶洞穴碳循环提供更进一步的认识．

１　研究区概况

雪玉洞（２９°４７′００″Ｎ；１０７°４７′１３″Ｅ）位于长江一

级支流龙河下游（图１），距丰都县城东南１２ｋｍ．洞
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口海拔２３３．０ｍ，高出龙河平水面５５．５ｍ．受西南季

风和东南季风双重影响，多年平均降雨量为

１０７２ｍｍ，降雨集中在４～１１月（７、８或８、９月出现

伏旱天气，高温少雨）；多年平均气温为１７．５℃，夏

季温度可达４０℃，冬季低至０℃．植被以常绿阔叶

林、针叶林和灌丛为主．土被不连续，坡陡处基岩裸

露，低洼处厚度可达１ｍ，以壤土为主．雪玉洞发育

于川东平行岭谷方斗山背斜西翼的下三叠统飞仙关

组（Ｔ１犳）薄至中厚层灰岩中，上覆岩层厚度为１００～

１５０ｍ，产状为３１０°∠４３°，飞仙关组下部不透水紫色

泥岩为雪玉洞地下河发育提供了良好的条件．雪玉

洞地下河沿洞底发育，长为１１６６ｍ，水化学为Ｃａ２＋

ＨＣＯ３
－型（徐尚全等，２０１３），流域面积为８～９ｋｍ２

（Ｐｕ犲狋犪犾．，２０１４），常年流量为７０Ｌ／ｓ，汇入龙河，

降雨是地下河唯一的补给水源．洞内温度稳定在

１７．２℃（Ｗｕ犲狋犪犾．，２０１５），相对湿度为７６．７％～

１００％，地下河水温度稳定在１６．３～１６．７℃．洞内已

探明深度为１６４３．９７ｍ（Ｐｕ犲狋犪犾．，２０１４），地下河出

口是进入雪玉洞的唯一洞口．

２　采样点布置与数据分析

２．１　采样点布置及测试

地下河上游（出露洞内地表处）和下游（距洞口

３０ｍ）为地下河水δ１３ＣＤＩＣ采样点，笔者由洞口向洞内

依次布置（Ｃ１～Ｃ４）４个洞穴大气ＣＯ２浓度监测点，

土壤ＣＯ２浓度监测点位于雪玉洞上覆植被针叶林

下（深３０ｃｍ和６０ｃｍ处）．土壤ＣＯ２浓度测试装置

如图２所示，挖一土壤剖面，为确保土壤层位不发生

改变，按需求深度在剖面一侧平行地表钻与ＰＶＣ管

直径（２ｃｍ）相当的孔，将有气孔的一端插入孔内，每

个深度装３个ＰＶＣ管，回填挖出的土壤，测试时打

开密封阀，连接ＧＴ９０１ＣＯ２ 便携泵吸式红外ＣＯ２

检测仪（检测范围２０×１０－６～５００００×１０－６，精度

≤±２％）．洞内大气 ＣＯ２ 浓度用 ＣＤＵ４４０（美国

ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）红外ＣＯ２分析仪测定，检

测范围１０×１０－６～６００００×１０
－６，精度为１０－６．用

ＣＴＤＰ３００（澳大利亚Ｇｒｅｅｎｓｐａｎ公司）自动检测和

记录水位、水温、ｐＨ以及ＥＣ，精度分别为０．００１ｍ、

０．０１℃、０．０１和０．１ｍＳ／ｃｍ．气象数据来自安装在

洞外的ＤａｖｉｓＶａｎｔａｇｅＰｒｏ２小型气象站．用硬度计

和碱度计（德国 Ｍｅｒｃｋ公司）现场测定 Ｃａ２＋ 和

ＨＣＯ３
－含量，精度分别为２ｍｇ／Ｌ和０．１ｍｍｏｌ／Ｌ．

δ
１３ＣＤＩＣ样品用０．４５μｍ滤膜过滤后的地下河水涮洗

图２　土壤ＣＯ２监测装置

Ｆｉｇ．２ ＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇｄｅｖｉｃｅｓｏｆｓｏｉｌＣＯ２

聚乙烯塑料瓶３～４次，取３０ｍＬ过滤后的地下河

水并加３～５滴饱和ＨｇＣｌ２，瓶口滴蜡并用封口胶密

封．δ
１３ＣＤＩＣ的测试仪器为ＤｅｌｔａＶＰｌｕｓ气体稳定同

位素质谱仪，绝对误差＜０．０２％．通过连接ＤｅｌｔａＶ

Ｐｌｕｓ气体质谱仪的ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ在线装置进行样

品前处理，处理生成的ＣＯ２气体由Ｈｅ气载入质谱

仪进行测定，测定结果用国际标准ＶＰＤＢ校准，精

度＜０．０１５％．按月取样和测试．

２．２　数据分析

文中所用术语符号及含义见表１．在开放岩溶

系统中ＣａＣＯ３ＣＯ２ＨＣＯ３
－三相平衡如图３所示

（袁道先和蔡桂鸿，１９８８；Ｐｅｙｒａｕｂｅ犲狋犪犾．，２０１２）．

在岩溶水中，碳主要以ＨＣＯ３－形式存在（刘再

华等，２００５；ＡｐｐｅｌｏａｎｄＰｏｓｔｍａ，２００５），于是有以

下方程式：

ｌｇ（犘ＣＯ
２
ｅｑ）＝ｌｇ［ＨＣＯ３

－］ｐＨｍｌｇ（犓０·犓１），

（１）

其中，犘ＣＯ
２
ｅｑ是地下河水经过吸气脱气、溶蚀沉淀

后，气－液达到平衡时地下河水的二氧化碳分压，其

数值取决于离子活度．ＳＩｃ主要用来表示地下河水

方解石饱和程度，其表达式为：

ＳＩｃ＝ｌｇ
［Ｃａ２＋］·［ＣＯ２－３ ］

犓（ ）
ｃ

． （２）

当ＳＩｃ＜０时，溶液处于非饱和状态，具有溶蚀

性；当ＳＩｃ＝０时，溶液处于平衡状态；当ＳＩｃ＞０时，

溶液处于（过）饱和状态，可能出现ＣａＣＯ３沉淀．另

外，ＳＩｃ还可以表示为：

ＳＩｃ＝ｐＨｍｐＨｓａｔ． （３）

如果地下水离子以Ｃａ２＋和ＨＣＯ３
－为主导时，

二者存在以下关系：

２·（Ｃａ２＋）＝（ＨＣＯ３－）， （４）

［Ｃａ２＋］＝［ＨＣＯ３－］·
γＣａ２＋

２·γＨＣＯ３－
． （５）

６２４１



　第８期 　　任　坤等：２０１２—２０１３年重庆雪玉洞洞穴系统碳循环特征

表１　文中术语

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｈｅｎｏｍｅｎｃｌａｔｕｒｅｉｎａｒｔｉｃｌｅ

表达式 代表意义 表达式 代表意义

［Ｃａ２＋］ 钙离子活度 ＳＩｃ 方解石饱和指数

（Ｃａ２＋） 钙离子摩尔当量 犘ＣＯ
２

二氧化碳分压

［ＨＣＯ３－］ 碳酸氢根离子活度 犘ＣＯ
２
ｅｑ 水－气平衡时二氧化碳分压

（ＨＣＯ３－） 碳酸氢根离子摩尔当量 犘ＣＯ
２
ｓａｔ ＳＩｃ＝０时的二氧化碳分压

γＣａ２＋ 钙离子活度系数 犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ 洞穴内大气二氧化碳分压

γＨＣＯ３
－ 碳酸氢根离子活度系数 犘ＣＯ

２
ｓｏｉｌ 土壤二氧化碳分压

Ｇ＆Ｄ 吸气脱气直线 ｐＨ 酸碱指标

犓０ 亨利气体溶解平衡常数 ｐＨｍ 实际测试的ｐＨ值

犓１ 碳酸的一次离解常数 ｐＨｓａｔ ＳＩｃ＝０时的ｐＨ值

犓２ 碳酸的二次离解常数 ＭｏｄｅｌＨＣＯ３－ （－ｌｇ（犘ＣＯ
２
ｅｑ）ｖｓ．ＳＩｃ）模型得出的ＨＣＯ３－浓度

犓ｃ ＣａＣＯ３溶解时平衡常数 Ｍｏｄｅｌ犘ＣＯ
２
ｓａｔ （－ｌｇ（犘ＣＯ

２
ｅｑ）ｖｓ．ＳＩｃ）模型得出的犘ＣＯ

２
ｓａｔ

图３　开放系统中方解石溶解的基本物理化学过程

Ｆｉｇ．３ Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｃａｌｃｉｔｅｉｎａｎｏｐｅｎｋａｒｓｔｓｙｓｔｅｍ

［Ｈ２ＣＯ３］指水中的ＣＯ２与Ｈ２ＣＯ３活度之和

　　综合公式（２）和（５），ＳＩｃ可表示为：

ＳＩｃ＝２·ｌｇ［ＨＣＯ３－］＋ｐＨｍ＋

　ｌｇ
犓２
犓ｃ
· γＣａ２＋

２·γＨＣＯ３
（ ）－ ． （６）

结合公式（１），ｐＨｍ由公式（６）中替换得到ＳＩｃ

的表达式：

ＳＩｃ＝－１·ｌｇ（犘ＣＯ
２
ｅｑ）＋３·ｌｇ［ＨＣＯ３

－］＋

ｌｇ（犆）， （７）

公式（７）展示犘ＣＯ
２
ｅｑ的对数与ＳＩｃ之间的线性关系，

这种线性关系可用斜率为１的直线表示，称为吸气

脱气直线（ｇａｓｓｉｎｇａｎｄｄｅｇａｓｓｉｎｇｌｉｎｅ，简称Ｇ＆Ｄ

ｌｉｎｅ）．这种关系由ＨＣＯ３－含量和温度决定，若洞内

水温变化较小，温度的影响可忽略不计．当ＳＩｃ＝０

时，犘ＣＯ
２
ｓａｔ可由公式（７）求得：

ｌｇ（犘ＣＯ
２
ｓａｔ）＝３·ｌｇ［ＨＣＯ３－］＋ｌｇ（犆）， （８）

因此，ＳＩｃ、ｐＨｍ、ｐＨｓａｔ、犘ＣＯ
２
ｅｑ和犘ＣＯ２ｓａｔ之间的关系

可直接表示为：

ｐＨｍｐＨｓａｔ＝ＳＩｃ＝ｌｇ（犘ＣＯ
２
ｓａｔ）－ｌｇ（犘ＣＯ

２
ｅｑ）． （９）

由公式（７）可得到公式（１０）和公式（１１），用ＳＩｃ

的变化特征来体现犘ＣＯ
２
ｅｑ和［ＨＣＯ３

－］的变化规律：

图４　－ｌｇ（犘ＣＯ
２
ｅｑ）ｖｓ．ＳＩｃ关系模型

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆ－ｌｇ（犘ＣＯ
２
ｅｑ）ｖｓ．Ｓｉｃ

据Ｐｅｙｒａｕｂｅ犲狋犪犾．（２０１２）

　　ｌｇ［ＨＣＯ３－］＝ｃｏｎｓｔａｎｔ
ＳＩｃ

ｌｇ（犘ＣＯ
２
ｅｑ）
＝－１， （１０）

ｌｇ（犘ＣＯ
２
ｅｑ）＝ｃｏｎｓｔａｎｔ

ＳＩｃ

ｌｇ［ＨＣＯ３－］
＝３． （１１）

上述关系式可用－ｌｇ（犘ＣＯ
２
ｅｑ）ｖｓ．ＳＩｃ模型表示

（图４），模型反映了水流在非饱和带的运移特征，而

犘ＣＯ
２
ｅｑ与犘ＣＯ２ｓａｔ在时间上的对比能直接得出水－岩－

气３相之间的反应情况：若水－岩－气３相之间作用
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时间充分，犘ＣＯ
２
ｅｑ与犘ＣＯ２ｓａｔ将随着犘ＣＯ２ｃａｖｅ呈周期性的

变化；若时间不足，只有犘ＣＯ
２
ｅｑ随犘ＣＯ２ｃａｖｅ呈周期性的

变化，犘ＣＯ
２
ｓａｔ变化不明显．理论上，当ｐＨｍ＝ｐＨｓａｔ＝

７．３５，犘ＣＯ
２
ｅｑ＝犘ＣＯ２ｓａｔ＝０．４８％，温度为１２℃时，

ＭｏｄｅｌＨＣＯ３
－ ＝２００ｍｇ／Ｌ（点Ｅ）．ＭｏｄｅｌＨＣＯ３－、

ＭｏｄｅｌｐＨｓａｔ由Ｇ＆Ｄ直线与ＳＩｃ＝０直线交点横坐标

求得，其可以表示溶液矿化的程度与性质．

图５　研究区土壤犘ＣＯ
２
、洞穴犘ＣＯ

２
随时间变化规律

Ｆｉｇ．５ Ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｏｆ犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌａｎｄ犘ＣＯ

２
ｃａｖｅ

ｗｉｔｈｔｉｍｅｉｎｓｔｕｄｙａｒｅａ

３　结果

３．１　土壤、洞穴大气犆犗２分压

土壤ＣＯ２ 浓度监测时间段为２０１２年８月至

２０１３年７月，因此笔者选用洞穴内４个采样点同时

段的大气犘ＣＯ
２
进行对比分析．如图５所示，监测时

间段内研究区降雨主要集中在２０１２年９月至２０１２

年１１月、２０１３年４月至２０１３年６月，其他月份降

雨相对较少．洞外月平均温度在２０１２年１１月至

２０１３年３月小于洞内平均温度，其他月份洞外平均

温度大于洞内．犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ变化曲线呈“Ｍ”型，并出现了

２处高值（２０１２年９～１０月、２０１３年４～６月）和３

处低值（２０１２年８月、２０１３年１～３月、２０１３年７

月）．犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ变化具有明显的季节性，在较冷季节维

持在低值区，而暖季较高．２０１２年１０月犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ开始

下降，１１月下降到最低值；２０１３年３月骤然上升到

较高值，之后变化不大；２０１２年１１月至２０１３年２

图６　地下河水－ｌｇ（犘ＣＯ
２
ｅｑ）ｖｓ．ＳＩｃ模型输出结果

Ｆｉｇ．６ Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｕｂｔｅｒｒａｎｅａｎｓｔｒｅａｍｉｎ－ｌｇ（犘ＣＯ
２
ｅｑ）ｖｓ．ＳＩｃ

月，犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ稳定在低值区．

３．２　地下河水－犾犵（犘犆犗
２
犲狇）狏狊．犛犐犮模型输出结果

雪玉洞地下河水呈现一个明显的特点：雨季

ＳＩｃ低、犘ＣＯ
２
ｅｑ高，旱季ＳＩｃ高、犘ＣＯ２ｅｑ低（图６）．雨季

地下河水ＳＩｃ为－０．２７～０．８３，平均值为０．３２，个别

月份地下河水具有溶蚀性；旱季ＳＩｃ的变化范围为

０．０９～１．２２，平均值为０．６５，主要以沉积为主，发生

溶蚀的可能性不大．雨季－ｌｇ（犘ＣＯ
２
ｅｑ）与ＳＩｃ的相关

系数犚２ 为０．８０４（犘＜０．０１），冬季犚２ 为０．５６２

（犘＜０．０１），都呈极显著性正相关关系，Ｇ＆Ｄ直线

在旱、雨季之间的转化（图６）暗示着地下河水由旱

季平衡状态向雨季转化进而达到新的平衡（Ｐｅｙ

ｒａｕｂｅ犲狋犪犾．，２０１２）．笔者由Ｇ＆Ｄ直线得到雨季

ＭｏｄｅｌＨＣＯ３
－ ＝ ２５０ ｍｇ／Ｌ，Ｍｏｄｅｌ犘ＣＯ

２
ｓａｔ ＝

１．６３％；旱季 ＭｏｄｅｌＨＣＯ３－ ＝２０５ｍｇ／Ｌ，Ｍｏｄｅｌ

犘ＣＯ
２
ｓａｔ＝０．９０％，雨季数值＞旱季数值，说明地下河

水雨季矿化度大于旱季．

４　分析与讨论

４．１　土壤犘犆犗
２
变化原因

犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ较高值主要受２个因素共同控制：洞外

温度大于洞内温度；降水量丰富．犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ可在２种情

况下出现低值：洞外温度小于洞内温度（图５，２０１３

年１月到２０１３年３月）；洞外温度高于洞内温度，但

降水量相对较少（图５，２０１２年８月和２０１３年７

月）．３０ｃｍ 和６０ｃｍ 处犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ变化范围分别为

０．８５％～３．７８％和１．７８％～４．１６％，平均值分别为
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２．０８％和２．９８％，犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ随深度增加而升高，与已

有研究结果（刘再华和袁道先，２０００；Ｆｒｉｓｉａ犲狋犪犾．，

２０１１）一致．

图７　土壤犘ＣＯ
２
与降雨量、温度的相关性

Ｆｉｇ．７ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｏｆ犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌｖｓ．ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎａｎｄ犘ＣＯ

２
ｓｏｉｌｖｓ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　土壤ＣＯ２主要来源于植物根系的呼吸作用和

微生物对有机质的分解（Ｋｎｏｒｒ犲狋犪犾．，２００５；Ｄａｖｉｄ

ｓｏｎａｎｄＪａｎｓｓｅｎｓ，２００６），这些生物活动主要受温度

控制（ＨｅｓｓａｎｄＷｈｉｔｅ，１９９３；ＳｈｅｒｗｉｎａｎｄＢａｌｄｉｎｉ，

２０１１），因此犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ变化与温度变化具有一致性，

即：冷季犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ低；暖季犘ＣＯ

２
ｓｏｉｌ较高．整体上，雪玉

洞上覆犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ符合这一变化规律，且王晓晓等

（２０１３）测得雪玉洞上覆土壤ＣＯ２浓度２０１１年也呈

现夏秋高、冬春低的特点；然而，雪玉洞上覆犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ

与上述变化规律也具有不一致性，如图５所示，在温

度最高的７、８月份，犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ却降至低值区．研究区

７、８月份受副热带高压控制，温度高，降水相对较

少，蒸发旺盛，雪玉洞上覆表层土壤常出现０～

０．５ｃｍ的裂缝．一方面高温少雨的环境使生物活动

强度减弱，产生的ＣＯ２总量减少；另一方面，土壤裂

缝的出现有利于土壤ＣＯ２向大气扩散，使土壤ＣＯ２

浓度降低．因此，犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ在７、８月份降至最低值．图

７展示了雪玉洞上覆犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ与降雨量、温度之间的

相关性，３０ｃｍ和６０ｃｍ处犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ与降雨量的相关

系数犚２ 分别为０．３５１（犘＜０．０５）、０．３８７（犘＜

０．０５），呈显著性正相关关系；而犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ与温度的相

关性均不显著（犘＞０．０５）．说明在雪玉洞地下河流

域降雨量对犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ的影响比温度更重要，这与章程

（２０１１）得出在我国南方岩溶区影响溶蚀速率的气候

因子中，降水比气温更重要的结论相吻合．

４．２　洞穴犘犆犗
２
变化原因

雪玉洞洞内裂隙发育良好，次生沉积物（如石钟

乳、石笋等）丰富，但洞内只有３个明显滴水点，且滴

水量较小，对洞内ＣＯ２ 浓度影响不大（王晓晓，

２０１４），因此本研究暂不考虑滴水脱气对洞穴犘ＣＯ
２

的影响．

４．２．１　土壤犘犆犗
２
变化　岩溶洞穴ＣＯ２主要来源于

上覆土壤，土壤中ＣＯ２ 浓度的高低控制着犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ

的大小（Ｂａｌｄｉｎｉ犲狋犪犾．，２００８），土壤ＣＯ２ 转化为洞

穴ＣＯ２具有一定滞后性（Ｆｒｉｓｉａ犲狋犪犾．，２０１１）．总的

来看，在温度高、降雨多的月份，有更多土壤ＣＯ２进

入雪玉洞，使犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ维持在高值区；低温、少雨月

份，进入洞穴内的土壤ＣＯ２减少，犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ维持在低

值区．然而，２０１２年１１月犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ已下降到低值区，

而犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ在２０１２年１２月才开始下降；２０１３年３月

犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ已上升到较高值，而此时犘ＣＯ

２
ｓｏｉｌ仍维持在较

低值，似乎犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ较犘ＣＯ

２
ｓｏｉｌ下降、上升都具有提前

性（图５）．因此，“犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ随犘ＣＯ

２
ｓｏｉｌ变化而变化”这一

规律已不能很好解释雪玉洞犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ随时间变化的

规律性，更不能说明雪玉洞犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ在２０１２年１１月
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迅速降低，２０１３年３、４月份快速上升的“突变”现

象，所以需要从其他方面进行探讨．

图８　雪玉洞冷季、暖季气流交换示意

Ｆｉｇ．８ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｓｕｍｍａｒｙｏｆｔｈｅｔｗｏｍａｉｎｔｙｐｅｓｏｆａｉｒｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎｉｎＸｕｅｙｕｃａｖｅ

图中黑色粗箭头为洞外气流，灰色虚箭头为洞内气流，灰色实箭头为土壤气流

４．２．２　气流交换　洞内空气流通会导致其中湿度、

ＣＯ２浓度等环境条件的调整，以致某些洞穴碳酸盐

沉积物或溶蚀现象在洞内分布具有一定规律性（袁

道先和蔡桂鸿，１９８８）．如图８所示，当洞内温度

（犜内）＞洞外（犜外）时，洞内大气密度（ρ内）＜洞外

（ρ外），洞外低温、低犘ＣＯ２、高密度气流向洞内运动，

对高犘ＣＯ
２
的洞内大气具有稀释作用，因此犘ＣＯ

２
ｃａｖｅ由

洞内Ｃ４处的０．１６％降低至洞口处的０．０５％；洞外

气流进一步向洞内深处运动时，由于“活塞效应”，推

动洞内气流向洞穴上部运动，上升的气流可以进入

包气带的孔隙、溶隙及裂隙进而阻挡犘ＣＯ
２
相对较高

的土壤气流（与洞内相比）进入洞穴中，称为“顶托效

应”；洞内温度高，空气密度小，使原本含有高犘ＣＯ
２

的洞内气流沿着孔隙、溶隙及裂隙向上运动（烟囱效

应），进一步“拖拽”低洞口洞外气流进入洞内．“烟囱

效应”、“顶托效应”和“活塞效应”相互作用、相互促

进，促使洞内外气流频繁交换，最终雪玉洞犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ

在较冷季节稳定在低值区．当犜内＜犜外 时，ρ内＞ρ外，

洞内低温、高犘ＣＯ
２
、高密度气流由低洞口流出，而此

时具有更高犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ的气流通过孔隙、溶隙及裂隙扩

散进入洞穴或以水为媒介进入洞内．雨季虽有部分

洞内气流流出洞外，但由于高犘ＣＯ
２
的土壤气流及时

补充，且此时低犘ＣＯ
２
的洞外气流稀释作用较弱，因

此在整个微生物活动强烈的较暖季节，犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ一直

维持在较高值．受副热带高压控制的７、８月份，

３０ｃｍ处犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ降为０．９４％～１．８０％，６０ｃｍ处

犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ降为１．８７％～２．４５％，但仍高于同时间段

犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ（０．６４％～０．７１％），因此犘ＣＯ

２
ｃａｖｅ在７、８月份

并没有明显降低．

２０１２年１０～１１月期间，当温度突然由犜内＜

犜外 转为犜内＞犜外 时，洞外低温、低犘ＣＯ
２
、高密度气

流迅速进入洞内，使犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ在１１月下降到低值区；

２０１３年３～４月期间，当温度由犜内 ＞犜外 转为

犜内＜犜外时，洞内气流部分流出，土壤ＣＯ２ 由岩溶

孔隙、溶隙及裂隙进入洞内补充，使犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ在４月

骤升至高值区．上述分析表明，由洞内外温差引起的

气流交换是造成雪玉洞犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ突化的一个主要因

素．西班牙Ａｌｔａｍｉｒａ洞穴（Ｃｕｅｚｖａ犲狋犪犾．，２０１１）、斯

洛文尼亚 Ｐｏｓｔｏｊｎａ洞穴（Ｍａｎｄｉ＇ｃ犲狋犪犾．，２０１３）

犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ突变现象也是由温度变化引起的洞内外气

流强烈交换所致．

４．２．３　地下河水吸气（脱气）　（王翱宇，２０１０）研

究发现可以用地下河水上下游二氧化碳分压差

（△犘ＣＯ
２
ｅｑ）来评估地下河水吸气（脱气）状况，公

式如下：

△犘ＣＯ
２
ｅｑ＝上游（犘ＣＯ２ｅｑ）－下游（犘ＣＯ２ｅｑ），（１２）

式中，上游犘ＣＯ
２
ｅｑ表示上游地下河水二氧化碳分压；

下游犘ＣＯ
２
ｅｑ表示下游地下河水二氧化碳分压；

△犘ＣＯ
２
ｅｑ＞０，表示地下河水脱气；△犘ＣＯ２ｅｑ＜０，表示

地下河水吸气；△犘ＣＯ
２
ｅｑ＝０，表示地下河水处于平

衡状态．

为弄清地下河水吸气（脱气）对１１月份犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ

“突变”是否有影响，笔者在２０１３年１１月初对雪玉

洞地下河上下游犘ＣＯ
２
ｅｑ、犘ＣＯ２ｃａｖｅ进行８ｄ加密观测．

不幸的是，观测开始时，犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ已下降到０．３９％，低

于平均值（０．４７％）；但仍观测到一个有趣现象：短短

８ｄ内，犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ由０．３９％攀升至０．９８％（表２），达到

高值水平．观测期间，地下河水上游犘ＣＯ
２
ｅｑ皆大于下

游犘ＣＯ
２
ｅｑ，△犘ＣＯ２ｅｑ均为正值，笔者推测此阶段地下

河水主要以脱气为主．△犘ＣＯ
２
ｅｑ与犘ＣＯ２ｃａｖｅ的相关系
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表２　地下河水上下游二氧化碳分压（％）

Ｔａｂｌｅ２ Ｗａｔｅｒ犘ＣＯ
２
ｉｎｕｐｓｔｒｅａｍａｎｄｄｏｗｎｓｔｒｅａｍｗａｔｅｒｏｆｓｕｂｔｅｒｒａｎｅａｎｒｉｖｅｒ（％）

日期 下游犘ＣＯ
２
ｅｑ 上游犘ＣＯ

２
ｅｑ △犘ＣＯ

２
ｅｑ 犘ＣＯ

２
ｃａｖｅ 犘ＣＯ

２
ｃａｖｅ增加／减少量

２０１３－１１－０２ ０．１４ ０．１５ ０．０１ ０．３９ －

２０１３－１１－０３ ０．２０ ０．２４ ０．０４ ０．５０ ０．１１

２０１３－１１－０４ ０．１８ ０．３１ ０．１３ ０．６０ ０．１０

２０１３－１１－０５ ０．３４ ０．４３ ０．０９ ０．７３ ０．１３

２０１３－１１－０６ ０．３３ ０．３４ ０．０１ ０．５４ －０．１９

２０１３－１１－０７ ０．３６ ０．４９ ０．１４ ０．６６ ０．１２

２０１３－１１－０８ ０．６１ ０．７６ ０．１５ ０．９１ ０．２５

２０１３－１１－０９ ０．６７ ０．９６ ０．２９ ０．９８ ０．０７

平均值 ０．３５ ０．４６ ０．１１ ０．７０ ０．０９

　　　　　　　　　注：犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ为４个洞穴大气监测点的平均值；犘ＣＯ

２
ｃａｖｅ增加／减少量为相邻２天数据之差．

数犚２为０．７３４（犘＜０．０１），呈极显著性正相关关系，

说明观测时间段犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ的增加与地下河水脱气密

切相关．另外，随着ＣＯ２从地下河水中脱出，偏轻的

δ
１３ＣＤＩＣ进入洞穴大气中，偏重的δ１３ＣＤＩＣ富集于地下

河水，使下游的δ１３ＣＤＩＣ比上游偏重．Ａｍｕｎｄｓｏｎａｎｄ

Ｋｅｌｌｙ（１９８７）发现美国加利福尼亚溪流由于脱气作

用，δ１３ＣＤＩＣ由泉口的－０．９７０％增加到下游４７ｍ的

０．周小萍等（２０１３）对重庆柏树湾泉溪流上、下游

δ
１３ＣＤＩＣ测试，发现自泉水出露地表后，δ１３ＣＤＩＣ由泉口

的－１．２７５％增加到下游３００ｍ的－０．６０８％．笔者

观测期间，雪玉洞地下河水δ１３ＣＤＩＣ均值由上游的

－０．９９３％增加到下游１１６６ｍ的－０．６０８％，再次

证实了地下河水存在脱气现象．另外，８ｄ内地下河

水脱气速率为 ０．１１％／ｄ，犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ增加速率为

０．０９％／ｄ，说明地下河水脱气在短期内对犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ增

加具有重要贡献，多出的０．０２％／ｄ可能是洞外气流

稀释作用造成．笔者反向推知，地下河水短时间的强

烈吸气也有可能造成洞穴ＣＯ２浓度大幅度下降，导

致犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ骤减．然而，地下河水为什么会在短时间

内发生强烈的吸气（脱气）现象，其机理仍不清楚，有

待进一步研究．

４．３　－犾犵（犘犆犗
２
犲狇）狏狊．犛犐犮模型解译

较暖季节高浓度土壤ＣＯ２ 溶解于下渗的雨水

使之具有溶蚀性，地下水中Ｃａ２＋和ＨＣＯ３－浓度增

加，称为“土壤ＣＯ２效应”（刘再华和袁道先，２０００；

Ｌｉｕ犲狋犪犾．，２００７；Ｐｕ犲狋犪犾．，２０１４）．暖季降雨通过２

种方式影响地下河的水化学特征：（１）降雨强度较小

时，下渗带主要为慢速流，“土壤ＣＯ２效应”起主导

作用，使地下河水犘ＣＯ
２
ｅｑ增加，ＳＩｃ、ｐＨｍ降低；（２）

降雨强度较大时，以快速流为主，“雨水稀释效应”占

主导，犘ＣＯ
２
ｅｑ快速增加，ＳＩｃ、ｐＨｍ快速降低．（２）又可

以分２个方面作用于水化学过程：①流量大，下渗带

水流犘ＣＯ
２
ｅｑ快速增加，ｐＨｍ快速降低，ＳＩｃ降低；②

流速快，下渗带水流犘ＣＯ
２
ｅｑ快速增加，ｐＨｍ迅速降

低，但流速过快，水流来不及与围岩发生反应（固－

液无法达到新的平衡状态），犘ＣＯ
２
ｓａｔ相对稳定，ＳＩｃ降

低（Ｆｏｒｄａｎｄ Ｗｉｌｌｉａｍｓ，２００７；Ｐｅｙｒａｕｂｅ犲狋犪犾．，

２０１２）．（１）与（２）都可以增加水流中的犘ＣＯ
２
ｅｑ，使其

流动过程中对可溶岩进行溶蚀，Ｃａ２＋、ＨＣＯ３－等离

子增加，地下河水呈现低ＳＩｃ、高犘ＣＯ
２
ｅｑ、高矿化度的

特征．相对而言，稀释作用占主导时，流量大，水流速

较快，水－岩－气作用时间不足，Ｃａ２＋、ＨＣＯ３－等离

子浓度增加较少，其对地下河水矿化度的提高作用

小于水流速度慢、水－岩－气作用时间充分的“土壤

ＣＯ２效应”．较冷季节，土壤中的ＣＯ２ 浓度低，水流

很慢，水－岩－气作用时间长，消耗掉大量ＣＯ２，地

下河水犘ＣＯ
２
ｅｑ降低，ＳＩｃ升高，出现碳酸钙沉淀，

Ｃａ２＋、ＨＣＯ３－等离子减少，因此旱季地下河水具有

高ＳＩｃ、低犘ＣＯ
２
ｅｑ的特征，矿化度小于雨季（图６）．

图９展示了雪玉洞地下河水上下游犘ＣＯ
２
ｓａｔ、

犘ＣＯ
２
ｅｑ与各自犘ＣＯ２ｃａｖｅ的变化规律：较暖季节值均较

高、较冷季节值均较低．上游犘ＣＯ
２
ｅｑ与犘ＣＯ２ｃａｖｅ变化

趋势具有一致性，分别在０．０６％～０．９３％和

０．０６％～０．９８％范围波动，犘ＣＯ
２
ｅｑ均值（０．４８％）略

高于犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ（０．４７％）；犘ＣＯ

２
ｓａｔ在０．２９％～２．３３％波

动，均值为１．２４％；上游是地下河出露洞内地表出

口，当地下水流出洞内地表时，压力减小，存在脱气

现象，所以无论暖季还是冷季，皆有 犘ＣＯ
２
ｓａｔ＞

犘ＣＯ
２
ｅｑ、犘ＣＯ２ｃａｖｅ，故 上 游 不 会 出 现 溶 蚀 现 象

（Ｐｅｙｒａｕｂｅ犲狋犪犾．，２０１２）．下游犘ＣＯ
２
ｅｑ变化范围为

０．０４％～１．８３％，高于犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ的０．０５％～０．９８％，

犘ＣＯ
２
ｅｑ均值（０．５２％）高于犘ＣＯ２ｃａｖｅ（０．４７％）；犘ＣＯ２ｓａｔ

在０．４１％～１．９２％波动，均值为１．２５％，如图９所

１３４１



地球科学　ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｅａｒｔｈｓｃｉｅｎｃｅ．ｎｅｔ 第４１卷

图９　雪玉洞内各相犘ＣＯ
２
变化

Ｆｉｇ．９ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍａｎｄｓａｔｕｒａｔｉｏｎｖａｌｕｅｓｏｆ犘ＣＯ
２
ｆｒｏｍｗａｔｅｒｉｎＸｕｅｙｕｃａｖｅ

示，在较暖季节降雨多的个别月份，下游犘ＣＯ
２
ｅｑ＞

犘ＣＯ
２
ｓａｔ，说明这些月份地下河水具有溶蚀性，这与

－ｌｇ（犘ＣＯ
２
ｅｑ）ｖｓ．ＳＩｃ模型得出的结论一致．

５　结论

（１）雪玉洞上覆犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ的６０ｃｍ处值＞３０ｃｍ

处值，整体上呈现雨季高、旱季低的特点，降雨量与

犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ呈显著性正相关关系，温度与犘ＣＯ

２
ｓｏｉｌ相关性

不显著，说明在影响雪玉洞上覆犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ的气候因子

中，降雨量比温度更重要．

（２）雪玉洞犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ变化规律明显，较暖季节其

值高，较冷季节其值低；３、４月份升至较高值，之后

稳定在高值区，１１月份迅速降至最低值．犘ＣＯ
２
ｓｏｉｌ控

制着犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ的季节变化，但因温度变化产生的空气

密度差，导致洞内外气流频繁交换才是犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ突变

的重要原因；地下河水脱气也能够在短时间内让

犘ＣＯ
２
ｃａｖｅ上升到较高值．

（３）较暖季节由于土壤ＣＯ２效应，地下河水具

有低ＳＩｃ、高犘ＣＯ
２
ｅｑ特性，矿化度较高，并且部分月份

地下河水具有溶蚀性；较冷季节由于土壤ＣＯ２、降雨

较少，地下河水呈现高ＳＩｃ、低犘ＣＯ
２
ｅｑ特性，矿化度

低，以沉积物主．
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ＣａｖｅＡｉｒｏｆＰｏｓｔｏｊｎｓｋａＪａｍａ，Ｓｌｏｖｅｎｉａ．犐狀狋犲狉狀犪狋犻狅狀犪犾

犑狅狌狉狀犪犾狅犳犛狆犲犾犲狅犾狅犵狔，４２（３）：２７９－２８７．ｄｏｉ：１０．５０３８／

１８２７－８０６Ｘ．４２．３．１１

Ｍｉｌａｎｏｌｏ，Ｓ．，Ｇａｂｒｏｖｅｋ，Ｆ．，２００９．ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＣａｒｂｏｎＤｉｏｘ

ｉｄｅＶａｒｉａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅＡｔｍｏｓｐｈｅｒｅｏｆＳｒｅｄｎｊａＢｉｊａｍｂａｒｓ
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犈犪狉狋犺犛犮犻犲狀犮犲狊，７１（９）：４０３９－４０４９．ｄｏｉ：１０．１００７／
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Ｓｃｈｉｍｅｌ，Ｄ．Ｓ．，１９９５．ＴｅｒｒｅｓｔｒｉａｌＥｃｏｓｙｓｔｅｍｓａｎｄｔｈｅＣａｒｂｏｎ

Ｃｙｃｌｅ．犌犾狅犫犪犾犆犺犪狀犵犲犅犻狅犾狅犵狔，１（１）：７７－９１．ｄｏｉ：１０．

１１１１／ｊ．１３６５－２４８６．１９９５．ｔｂ００００８．ｘ

Ｓｈｅｒｗｉｎ，Ｃ．Ｍ．，Ｂａｌｄｉｎｉ，Ｊ．Ｕ．Ｌ．，２０１１．ＣａｖｅＡｉｒａｎｄＨｙｄｒｏ

ｌｏｇｉｃａｌＣｏｎｔｒｏｌｓｏｎＰｒｉｏｒＣａｌｃｉｔｅＰｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎａｎｄＳｔａ
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