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Abstract:Monitoring and sampling of soil w ater s and cave drip water s during the periods from April 2003 to

May 2004 were pe rfo rmed monthly at Qixing Cave, Duyun, Guizhou, southwest China, in o rder to unde rstand

the effects of hydr ogeochemisty on δ13CDIC of cave drip water s and their implications for inte rpreting the po ten-

tial paleo environmental signal pr eser ved in speleo them s.The results show that there exists remarkable differ-

ence (≤6.9‰) among δ13CDIC of cave drip w aters a t 9 sampling sites synchronously.Drip w aters are obv iously

classified into tw o g roups.Compared to G roup Ⅱ ( 3#, 4#, 5# and 9#) , G roup Ⅰ ( 1#, 2#, 6#, 7#

and 8#) is characterized by heav ier δ13CDIC values, smaller Ca, Sr and HCO 3 concentra tions as well as electri-

cal conductivity ( EC) and sa tura tion index fo r calcite ( SIC ) , and la rge r Mg/Ca ra tio.Good co rre lations be-

tween δ13CDIC of drip w ater and its co r responding contents of Ca, S r and HCO3 , EC, Mg/ Ca, and SIC , respec-

tively, have been found in drip wa te rs.These cha racteristics imply that δ13 CDIC of cave drip w aters are con-

tro lled to some ex tend by hydrogeochemistry.In comparison with average δ13CDIC value -9.9‰ o f soil wa te rs,

δ13CDIC value s o f drip w aters in G roup Ⅰ a re heavie r up to 4.5‰-5.7‰, which is caused by the contribution

from amounts o f bedro ck dissolution and prio r calcite precipita tion ( PCP );by cont rast, those in G roup Ⅱ are

slightly heav ier ( 0.6‰-1.6‰) , which is affected less by bedro ck dissolution and PCP, especially fo r 9# drip

wa te r.Therefo re, the accurate interpre ta tion o fδ13C reco rded in speleo thems can no t be guaranteed if no t con-

sidering the effects o f the above mentioned hydro geochemical processes.

Key words:cave drip wa te r;hydrogeochemistry;stable carbon isotope;co r relation;Qix ing Cave, Guizhou

摘　要:2003年 4 月至 2004 年 5 月,笔者对贵州七星洞( QXD)进行了较为详细的监测,逐月采集了土壤水和

洞穴滴水等样品,分别测定了样品的稳定碳同位素组成和水文地球化学参数。结果显示, 9 个滴水点同期的

溶解无机碳同位素值 (δ13 CDIC ) 之间存在着大的差异, 最大达 6.9‰;δ13 CDIC 值偏重的 Ⅰ 组滴水, 其 Ca、Sr 、
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HCO 3 、电导率( EC)和方解石饱和指数( SIC )等水文地球化学指标偏小, 而 M g/Ca 比值偏大, Ⅱ组则相反;不

同滴水点的δ13CDIC值分别与相应滴水的 Ca、S r、HCO 3 、EC 、Mg/Ca和 SIC 等水文地球化学指标之间存在较好

的相关关系。进一步分析表明, 与土壤水 δ13CDIC平均值-9.9‰相比, Ⅰ 组 1#、2#、6#、7#和 8#滴水点

δ13CDIC值偏重 4.5‰～ 5.7‰, 主要是由大量的基岩溶解以及前期方解石沉积 ( prior calcite precipitation, PCP)

共同作用的结果;Ⅱ组 3#、4#、5#和 9#滴水点δ13CDIC值偏重 0.6‰～ 1.6‰, 受基岩溶解和 PCP过程影响

较小,尤其是 9#滴水点受影响最小。因此,若不考虑基岩溶解和PCP过程影响作用, 将会极大地影响洞穴化

学沉积物碳同位素记录的准确解释。

关键词:洞穴滴水;水文地球化学特征;稳定碳同位素;相关性;贵州七星洞

中图分类号:P59;P641.3　文献标志码:A　文章编号:1005 2321( 2009) 06 0066-11

　　对洞穴次生化学沉积物稳定碳同位素的研究已

有 40多年的历史[ 1-3] 。早在 1971年, Hendy[ 4] 就提

出了“Hendy 法则”的同位素分馏判定方法, 但在之

后的 20多年时间里,却很少有学者对洞穴次生化学

沉积物碳同位素进行研究。直到 20世纪 90 年代,

Talma 和 Vogel[ 5] 利用石笋δ13C值成功建立起南非

Cango 洞穴地区晚更新世以来的植被变化, 特别是

1994年, Coplen 等
[ 6]
利用美国 Devils Hole 洞穴次

生化学沉积物δ
13
C成功地重建该地区 50万年的古

植被变化以来, 洞穴沉积物δ13 C 值才成为国内外科

学家们研究的热点之一。在接下来的 10多年间, 取

得了一系列重要的研究成果 。纵观这些研究发现,

大多数学者都是利用洞穴沉积物 δ13 C 值重建洞穴

上覆植被类型 C3/C4 比[ 7-10] 和/或植被覆盖度[ 10-15]

等。不过,也有部分研究发现洞穴沉积物δ13C值受

非植被因素影响的现象, 如同一洞穴内不同石笋同

一时期的δ13C值之间就出现 4‰～ 10‰的差异;在

没有 C4植被分布的地区, 部分沉积物 δ13 C 值高于

目前公认的 C3 植被下的洞穴沉积物最大δ13 C值

-6‰。对于这些现象的原因, 目前还没有形成统一

的认识,主要可归结为以下几个推测性的因素:( 1)

土壤水与土壤 CO 2 由于接触时间短而没达到碳同

位素平衡
[ 9, 16-17]

;( 2)水的渗透路径和滴水滴率差

异
[ 17]
;( 3)复杂的沉积过程

[ 10]
;( 4)在气候事件驱动

下土壤 CO 2 会发生相应变化
[ 12, 18-19]

。这些推测或

多或少都跟洞穴系统的水文过程有关。

有关洞穴滴水 δ13C 值与水文过程之间关系的

研究仅见两例文献报道。1996 年, Bar-Matthew s

等[ 20]对以色列 Soreq洞进行了研究, 发现快速滴水

点与慢/很慢滴水点之间无机碳同位素 (δ13 CD IC )值

存在较大差异, 同时也发现同种类型的现代低镁洞

穴沉积物,其δ
13
C值差异也高达 5‰, 计算显示都基

本上达到同位素沉积平衡, 推测这种差异可能是渗

流水的渗透路径差异与不同程度的基岩溶解共同作

用的结果;2005 年, Spö t l等
[ 21]
对奥地利 Obir 洞的

水文过程与滴水δ
13
CDIC值进行了详细的研究, 发现

滴水δ13CDIC值与其对应的水文地球化学参数, 如

pH 值 、Ca 、EC 、HCO 3 和 SIC 等值之间存在季节的

对应关系,不同滴水点之间具有相同的变化趋势, 证

实这种对应关系与洞穴的水文地球化学过程关系

不大, 而是由于该洞特殊的洞穴结构与气候条件

导致洞穴空气 p( CO 2 )存在着明显的夏高冬低的

变化趋势, 进而在洞穴空气和滴水间形成反向的

季节变化 p( CO2 )梯度, 驱动着洞穴化学沉积物的

形成 。从某种意义上说, 每个洞穴都是独特的, 我

们对贵州七星洞( QXD)的调查研究发现, 不同滴

水点 δ
13
C值和水文地球化学参数之间存在较大的

差异,为探讨洞穴水文过程与滴水 δ13 C 值之间的

关系提供了良好的研究场所。本文主要报道该方

面的初步研究成果 。

1　方法

1.1　区域概况

七星洞( Q XD) ( 25°59′N, 107°16′E)位于贵州

省都匀市凯口镇凯酉村东北方向约 1.5 km 处

(图 1A) 。该洞发育于早 —中石炭世灰岩及白云质灰

岩中,洞穴盖板厚度 50～ 90 m;洞穴上覆土壤较为连

续,土层厚度分布极不均匀,为 6 ～ 180 cm,平均厚约

33 cm;岩石裂隙不发育;植被类型为灌草。据都匀市

气象站资料, 在 2003 年 4 月至 2004 年 5 月采样期

间,该区年均气温 ( MAT )约为 16.6 ℃, 年降水量

( MAP)为 1 176.0 mm,其中 77.5%降水分布在雨季

( 4 ～ 9月) , 平均大气相对湿度为 77.0%, 雨热同季

(图2) 。实测数据显示,洞内平均相对湿度大于98%,

平均气温为( 13.5±1.7) ℃(10.5 ℃到 15.1 ℃) 。
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1.2　采样和测试

本次研究所采集样品包括植物 、土壤 CO 2 和土

壤水 、基岩 、泉水 、洞穴滴水和对应洞穴次生化学沉

积物等。土壤水收集点分布在洞穴正上方(图 1B) ,

9个洞穴滴水采样点分别分布在洞穴的主通道内

(图 1C) ,植被 、基岩和土壤 CO 2 等样品均采于土壤

水收集点附近 。其中, 植物和基岩样品均采集于

2003年 10月,植物样为混合样;2003年 6月利用玻

璃片接收洞穴沉积物并于 2004年 6月取回;其他所

有样品的详细采集时间详见表 1。土壤水和土壤气

的具体收集办法分别详见罗维均
[ 22]
和 Li等

[ 23]
。植

物样品通过高温氧化燃烧转化为CO 2 , 水样 、基岩分

别通过与无水磷酸 H 3PO 4 反应转化为 CO 2 , 纯化后

用气体质谱仪 MAT-252 测试, 方法详见 Li 等
[ 23]
。

碳同位素采用 PDB 标准, 单位为‰, 测定误差小于

0.15‰。水样的温度 、pH 值 、EC 现场采用便携式

多参数测定仪测试 、HCO 3 浓度现场用稀盐酸与甲

基红-溴甲酚绿混合指示剂滴定, 误差分别为 0.1

℃、0.02 、1%和小于 5%;Na 、K 、Ca 和 Mg浓度通过

原子吸收光谱仪测定,误差分别为 0.1×10
-6
、0.2×

10-6 、5×10-6和 2×10-6 ;SO 4 和 Cl等阴离子浓度

用高效液相色谱仪测试, 测试精度在 5%以内;Sr 等

微量元素浓度通过 ICP-MS 测定, 测试精度在 5%

以内;而 SIC 利用上述相关参数通过水化学分析软

件WATSPAC计算而得, 总误差均控制在±5%以

内。所有测试工作均在中国科学院地球化学研究所

环境地球化学国家重点实验室完成 。
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表 1　QXD洞穴系统中土壤 CO2 、土壤水和滴水以及泉水无机碳的δ
13C值( ‰, VPDB)

Table 1　δ13C value s ( ‰, VPDB) o f soil CO 2 , soil w ater and drip water

a s w ell as spring w ater ino rganic carbon in QXD cave

样品类型
采样日期

04-08 06-11 07-13 08-14 09-13 10-14 02-26 04-12 05-27
平均值 σ n 沉积物

土壤 CO 2 -14.8 -19.4 -18.7 -17.3 -21.2 -18.6 — — -16.2 -18.0 2.1 7 —

50 cm — — -9.7 -10.0 -11.1 -11.7 -9.5 -9.9 -8.7 -10.1 1.0 7 —

100 cm — — -8.6 -9.7 -10.7 — -9.4 -9.3 — -9.6 0.8 5 —

1#

2#

Ⅰ组 6#
7#

8#

-2.8 -6.0 -2.9 -3.2 -6.6 -2.7 -5.7 -5.4 -4.8 -4.5 1.6 9 1.7

-6.2 -5.9 -5.4 -5.9 -4.2 -4.7 -5.7 -5.9 -5.0 -5.4 0.7 9 -3.8

-8.6 -3.9 -3.5 -4.0 -4.0 -3.9 -2.9 -3.0 — -4.2 1.8 8 1.4

-2.4 -4.2 -4.2 -4.1 -3.8 -3.2 -6.1 -5.4 -4.4 -4.2 1.1 9 -2.9

-5.2 -5.4 -7.3 -5.0 -5.4 -5.1 -5.7 -5.7 -4.1 -5.4 0.9 9 -2.3

Ⅱ组

3#

4#

5#

9#

-7.5 -10.1 -8.1 -8.1 -7.8 -8.0 -8.6 -8.3 -8.5 -8.3 0.7 9 -6.5

-8.7 -9.5 -8.8 -8.4 -8.8 -8.8 -8.9 -8.6 -7.0 -8.6 0.7 9 -5.1

-8.7 -9.8 -8.9 -8.1 -8.4 -8.5 -9.2 -8.8 -5.9 -8.5 1.1 9 -7.4

-9.2 -9.3 -9.8 -9.2 -9.4 -9.2 -9.3 -9.4 -8.5 -9.3 0.3 9 -5.9

SP -8.9 -10.5 -10.0 -9.1 -9.4 -9.5 -9.5 -9.1 -7.8 -9.3 0.8 9 —

　　注:—表示没有采样;土壤 CO 2 采集于土深 40 cm 处;50 cm 和 100 cm 分别表示 50 cm 和 100 cm 深的土壤水;1#表示 1 号滴水点,其

他的依此类推;SP 表示泉水。

2　结果

2.1　洞穴系统稳定碳同位素组成

QXD洞穴上覆植被为灌草, 植物平均 δ
13
C 值

为( -27.3±1.1) ‰( n=5) , 为 C3类型植被。在表

1中,土壤 CO2 的 δ13 C 值在-14.8‰～ -21.2‰,

平均值为-18.0‰;50 cm 和 100 cm 土壤水 δ13CDIC

值分 别在 -8.7‰ ～ -11.7‰和 - 8.6‰ ～

-10.7‰,平均值分别为-10.1‰和-9.6‰, 差异

不大, 所有土壤水δ13 CDIC平均值为( -9.9±0.7) ‰

( n=12) 。该洞穴系统中 9个滴水点滴水的 δ13CDIC

值之间存在大的差异(表 1) , 可分为两组 (图 3) ;

1#、2#、6#、7#和 8#滴水点滴水之间 δ
13
CDIC值

相近,平均约为( -4.8±1.3) ‰, 相对偏重, 归为 Ⅰ

组;而3#、4#、5#和 9#滴水点滴水之间δ13CDIC值

也相近,约为( -8.7±0.8) ‰,相对偏轻,归为 Ⅱ组 。

偏重的Ⅰ组和偏轻的 Ⅱ组间滴水平均碳同位素值相

差约 4‰,这个差值与挪威的 SG洞穴[ 17] 相似, 其差

异明显大于洞穴上覆土壤水 DIC 碳同位素值之间

不到 3‰的差异(表 1) 。总体上, 在 9 个滴水中,

δ
13
CDIC值随时间(月)的变化不明显(图 3) , 在 Ⅰ组

滴水中,以 2#和 8#滴水点δ
13
CDIC较轻,而 1#和 6

#点变化幅度较大;Ⅱ组滴水中, 9 #滴水点滴水

δ13CDIC相对偏轻, 随时间的变化幅度最小, 与 100

cm 深的土壤水和泉水 δ13CDIC值都十分接近(表 1) 。

洞穴次生化学沉积物 δ13 C 值也基本上与其滴水

图 3　QXD滴水 δ
13
CDIC随时间的变化

Fig.3　Variation s of δ13CDIC values of drip

waters w ith t ime in QXD cave

δ13CDIC值对应,即Ⅰ组对应沉积物的δ13C 值显著偏

重于 Ⅱ组对应沉积物的值 。

2.2　水文地球化学特征

在 QXD系统中(表 2) , 土壤水 、滴水和泉水中

的主要离子均为 Ca 、Mg 和 HCO3 等, 其他阳离子

( Na和 K 等)以及阴离子( Cl和 SO 4 等)之和都分

别小于总离子含量的 25%, 水化学类型均为 Ca ·

Mg-HCO 3 型[ 24] ,而 Mg 在不同滴水点之间没有显

著的差异,因此,下面对水文地球化学特征的离子浓

度描述和讨论主要集中在 Ca 和 HCO3 上 。

在土壤水中(表 2) , 50 cm 土深的 pH 值较 100

cm 偏小;Na 、Ca 、Mg 、S r、SO 4 、Cl 、HCO 3 等离子浓

度和EC 、SIC基本上也是50 cm土深低于100 cm
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表 2　土壤水 、滴水和泉水的水文地球化学参数

Table 2　Hydrogeochemical parameter s o f soil wa te rs, drip w aters and spring wa te r

日期和分组 样号 T/ ℃
滴率/

( d· s-1 )
pH

EC/

(μS · cm-1 )

ρB/( m g· L -1)

K Na Ca Mg Cl SO 4 HCO3
SIC

ρ( S r)/

(μg· L-1)

2003-04-08

　

　

Ⅰ组

　

1# 13.5 0.200 8.71 221 0.4 1.4 20.5 25.6 0.2 9.5 189.2 0.7 —

2# 12.5 0.267 8.71 269 0.3 1.1 36.0 28.7 0.7 6.9 263.8 1.0 19.7

6# 12.2 0.233 8.74 223 0.4 1.1 18.8 30.1 0.8 8.1 212.2 0.7 8.7

7# 12.2 0.267 8.70 242 0.5 1.2 83.8 33.6 0.5 8.0 385.4 1.5 —

8# 12.2 0.367 8.71 204 0.3 1.4 29.0 27.9 0.7 8.0 229.4 0.9 12.9

Ⅱ组

3# 12.7 0.244 8.74 282 0.4 1.3 38.6 28.5 0.4 4.8 246.6 1.0 21.1

4# 12.4 0.767 8.61 303 0.4 1.4 50.0 28.5 0.5 6.3 273.6 1.1 13.8

5# 12.1 0.467 8.47 317 0.3 1.1 82.6 35.0 0.8 9.2 383.2 1.3 —

9# 13.3 0.100 8.66 321 0.3 1.0 35.0 26.2 0.5 11.2 236.4 0.9 —

SP 13.9 — 8.18 346 0.6 1.5 55.3 31.5 1.1 31.7 292.4 0.7 26.8

2003-06-11

　

　

Ⅰ组

　

1# 14.0 0.210 8.83 208 0.4 1.3 63.6 29.0 0.3 9.4 307.0 1.4

2# 13.9 0.164 8.86 244 0.3 1.1 38.0 27.1 0.5 6.7 229.4 1.1 18.9

6# 13.7 0.336 8.79 220 0.3 1.2 41.0 30.1 0.6 7.9 250.2 1.1 —

7# 13.9 0.155 8.77 233 0.3 1.4 47.9 30.0 0.4 7.8 272.2 1.2 —

8# 13.8 0.368 8.67 259 0.2 1.0 52.2 29.6 0.5 7.9 275.2 1.2 24.3

Ⅱ组

3# 13.9 0.179 8.72 285 0.3 1.1 41.7 29.2 0.4 4.9 269.5 1.1 27.7

4# 13.8 0.511 8.66 303 0.4 1.3 68.2 31.3 0.5 6.3 326.7 1.3 —

5# 13.7 0.413 8.51 323 0.2 1.0 82.2 32.5 0.5 7.4 377.9 1.3 —

9# 13.9 0.085 8.61 312 0.3 1.1 56.2 25.3 0.4 12.2 292.4 1.2 34.2

2003-07-13 50 cm 25.0 — 7.79 392 0.4 3.9 21.9 20.2 6.0 8.8 173.3 -0.1 23.2

100 cm 24.7 — 7.96 455 1.2 3.3 25.0 21.2 2.3 12.4 179.9 0.2 —

Ⅰ组

1# 14.7 0.220 8.62 266 0.1 1.0 13.4 25.8 0.2 8.9 173.3 0.4 —

2# 14.7 0.222 8.63 324 0.3 1.1 13.3 34.2 0.5 6.3 215.3 0.5 7.1

6# 14.4 0.340 8.56 298 0.2 0.7 10.9 28.6 0.5 7.6 171.3 0.2 —

7# 14.5 0.143 8.55 311 0.2 0.7 11.7 28.3 0.5 7.7 172.3 0.3 —

8# 14.5 0.362 8.51 349 0.2 0.8 12.0 29.2 0.7 7.6 170.8 0.2 —

Ⅱ组

3# 14.9 0.179 8.47 379 0.3 0.9 9.6 29.4 0.6 4.6 175.3 0.1 —

4# 14.7 0.571 8.45 412 0.3 1.1 11.8 32.4 0.6 5.9 203.2 0.2 7.1

5# 15.0 0.397 8.38 435 0.2 0.7 10.0 32.7 0.5 7.3 202.7 0.1 4.8

9# 14.9 0.109 8.42 413 0.1 1.1 13.5 24.9 0.3 12.1 164.7 0.2 —

SP 20.6 — 8.06 410 0.1 0.8 14.5 24.5 0.5 8.8 161.4 -0.1

2003-08-14 50 cm 26.1 — 7.31 285 0.4 2.3 34.6 13.8 3.8 6.2 166.8 -0.3 19.6

100 cm 23.6 — 7.31 493 0.3 2.2 72.6 20.4 1.1 12.6 290.2 -0.6 —

Ⅰ组

1# 14.6 0.230 8.28 237 0.3 1.4 18.1 27.1 0.8 9.4 171.8 0.2 18.7

2# 15.0 0.214 8.45 282 0.3 1.5 26.6 29.8 0.9 6.8 212.3 0.6 23.0

6# 15.1 0.386 8.44 264 0.3 1.3 19.9 28.5 1.6 7.8 197.1 0.4 8.0

7# 15.1 0.120 7.97 268 0.4 1.4 21.0 28.9 1.2 7.5 202.1 0.0 14.8

8# 15.0 0.372 8.42 301 0.3 1.2 32.1 28.6 1.0 7.9 227.4 0.7 16.8

Ⅱ组

3# 15.4 0.171 8.38 325 0.5 1.5 39.1 29.5 0.7 4.9 262.8 0.8 26.5

4# 15.1 0.485 8.35 354 0.2 0.9 46.5 28.3 0.9 6.3 288.1 0.9 27.0

5# 15.2 0.414 8.32 370 0.2 0.8 48.4 28.8 0.9 7.6 293.1 0.9 23.8

9# 15.7 0.099 8.15 361 0.2 1.1 54.6 25.2 1.5 11.9 252.7 0.7 42.9

SP 20.5 — 7.87 386 0.2 1.3 51.9 24.1 2.0 13.9 257.7 0.5 29.5

2003-09-13 50 cm 22.8 — 7.64 337 0.2 1.1 31.6 11.2 1.6 6.4 131.4 -0.2 18.4

100 cm 23.1 — 7.78 420 0.2 2.4 54.2 19.3 2.2 13.1 272.9 0.5 28.6

Ⅰ组

1# 24.7 0.197 8.50 128 0.2 1.4 16.5 24.7 1.1 9.5 176.9 0.5 14.5

2# 15.5 0.126 8.81 148 0.1 0.6 18.8 26.6 1.8 7.0 197.1 0.8 13.6

6# 14.6 0.399 8.61 146 0.2 1.2 18.6 27.7 1.1 8.0 192.0 0.6 7.4

7# 14.6 0.127 8.72 148 0.2 1.1 18.1 26.6 0.8 7.8 197.1 0.7 9.9

8# 14.7 0.301 8.68 168 0.2 0.5 31.4 29.6 5.0 8.4 222.4 0.9 14.2
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续表

日期和分组 样号 T/ ℃
滴率/

( d· s-1 )
pH

EC/

(μS · cm-1 )

ρ
B
/( m g· L -1)

K Na Ca Mg Cl SO 4 HCO3
SIC

ρ( S r)/

(μg· L-1)

Ⅱ组

3# 15.0 0.189 8.52 187 0.3 1.9 37.1 27.6 1.2 5.1 272.9 0.9 24.0

4# 15.1 0.572 8.74 203 0.3 1.3 44.8 26.3 0.8 6.3 283.0 1.2 26.2

5# 14.8 0.368 8.65 211 0.3 1.3 48.7 27.6 1.6 7.8 288.1 1.1 23.5

9# 14.7 0.090 8.70 206 0.1 0.3 31.4 26.3 1.0 11.3 231.9 0.9 22.5

SP 15.8 — 8.75 204 0.2 0.9 54.7 25.9 1.5 14.3 301.8 1.3 —

2003-10-14

　

　

Ⅰ组

　

1# 14.6 0.185 7.64 203 0.3 0.4 17.0 28.7 0.5 10.6 181.9 -0.5 14.8

2# 14.5 0.115 7.66 226 0.3 0.5 21.6 28.7 0.8 7.3 197.1 -0.3 18.0

6# 14.2 0.372 8.29 221 0.3 0.8 19.1 27.6 0.8 8.7 202.1 0.3 10.2

7# 14.3 0.126 8.29 219 0.5 0.6 18.8 35.0 1.0 9.3 202.1 0.3 23.5

8# 14.3 0.289 8.33 246 0.2 0.5 27.8 27.7 0.5 6.3 222.4 0.5 14.9

Ⅱ组

3# 14.6 0.166 8.20 275 0.3 0.4 35.0 29.1 1.6 5.9 262.8 0.6 25.0

4# 14.5 0.671 8.18 294 0.4 0.5 43.8 28.1 0.5 6.6 277.9 0.7 28.2

5# 14.3 0.467 8.17 306 0.2 0.4 48.2 30.5 0.6 7.6 293.1 0.7 25.4

9# 14.6 0.089 8.32 295 0.1 0.3 32.6 25.3 0.6 11.9 228.9 0.6 —

SP 17.9 — 7.94 290 0.1 0.5 46.4 24.5 1.3 15.8 256.2 0.5 —

2004-02-26 50 cm 17.8 — 7.48 383 0.2 0.6 26.8 11.5 1.8 26.1 115.3 -0.5 12.3

100 cm 16.6 — 7.52 491 0.1 1.2 35.3 12.4 2.4 27.3 149.0 -0.3 15.8

Ⅰ组

1# 11.0 0.200 7.86 299 0.2 0.3 21.7 25.6 0.2 7.8 201.3 -0.1 17.8

2# 10.8 0.204 8.05 340 0.1 0.3 28.6 29.1 0.3 6.5 249.1 0.3 18.0

6# 11.0 0.169 8.12 281 0.1 0.3 14.3 29.7 0.4 7.8 201.0 -0.1 5.4

7# 11.1 0.204 8.05 331 0.2 0.3 25.5 25.2 0.4 8.0 214.3 0.2 13.1

8# 11.0 0.278 8.03 323 0.1 0.3 23.5 28.0 0.4 7.9 216.3 0.1 11.1

Ⅱ组

3# 11.4 0.175 7.87 424 0.2 0.3 36.3 28.0 0.4 4.8 265.5 0.2 20.7

4# 11.4 0.769 8.05 397 0.2 0.2 41.8 26.1 0.3 3.3 274.9 0.5 23.4

5# 10.8 0.400 8.02 410 0.1 0.2 44.8 26.5 0.4 6.9 281.6 0.5 21.6

9# 11.4 0.130 8.14 392 0.1 0.3 43.3 24.1 0.4 10.7 251.5 0.5 34.8

SP 15.4 — 7.90 583 0.1 0.6 37.1 19.6 1.5 15.9 202.3 0.2 22.6

2004-04-12 50 cm 16.9 — 7.89 224 0.3 0.9 28.0 14.6 1.5 22.4 137.9 -0.1 13.7

100 cm 17.2 — 7.93 284 0.2 1.4 39.2 16.2 3.5 26.2 173.5 0.2 20.5

Ⅰ组

1# 12.5 0.206 8.56 254 0.2 0.3 23.3 26.5 0.3 9.6 209.0 0.6 20.5

2# 12.6 0.210 8.60 281 0.2 0.4 26.1 28.3 1.0 7.2 234.1 0.7 21.7

6# 12.4 0.121 8.52 275 0.2 0.6 21.3 30.0 1.0 8.4 186.0 0.5 13.4

7# 12.4 0.099 8.49 231 0.2 0.4 26.5 31.2 1.5 8.4 225.7 0.6 13.8

8# 12.5 0.292 8.50 276 0.2 0.4 24.9 28.9 1.2 8.5 225.7 0.6 14.3

Ⅱ组

3# 12.5 0.153 8.51 313 0.3 0.3 32.8 26.6 0.7 4.8 247.5 0.8 18.0

4# 12.7 0.078 8.58 327 0.2 0.4 22.7 25.4 1.0 6.5 201.4 0.6 20.1

5# 12.4 0.346 8.42 352 0.2 0.3 45.8 27.5 1.1 7.4 291.4 0.9 24.8

9# 12.5 0.223 8.35 346 0.1 0.3 80.2 25.8 1.2 11.9 329.3 1.1 44.1

SP 17.2 — 8.31 290 0.1 0.5 38.2 20.1 0.7 14.9 204.8 0.6 24.8

2004-05-27 50 cm 29.2 — 7.20 267 0.1 0.3 29.4 15.5 0.9 9.6 171.6 -0.5 14.4

100 cm 28.3 — 7.32 347 0.3 0.7 45.1 16.9 0.8 18.2 217.3 -0.1 21.7

Ⅰ组

1# 14.0 0.227 7.90 264 0.1 0.2 19.9 25.5 0.3 9.4 192.0 -0.1 15.4

2# 13.7 0.160 7.89 291 0.2 0.2 22.0 26.7 0.5 6.9 212.1 0.0 14.3

6# 13.0 0.129 7.95 246 0.2 0.2 12.4 28.9 0.5 7.8 191.6 -0.3 4.1

7# 13.0 0.113 7.96 278 0.1 0.2 18.7 29.1 0.5 7.9 210.8 -0.1 8.4

8# 13.0 0.325 7.73 302 0.2 0.2 25.0 27.7 0.5 8.1 220.3 -0.1 13.1

Ⅱ组

3# 13.4 0.157 7.83 340 0.3 0.2 32.8 26.8 1.5 5.5 241.3 0.1 18.3

4# 13.3 0.055 7.84 365 0.2 0.2 40.8 25.6 0.8 6.7 262.3 0.3 22.3

5# 13.1 0.368 7.69 385 0.2 0.2 43.7 26.1 0.7 7.0 271.0 0.1 22.6

9# 13.2 0.244 7.89 374 0.1 0.2 45.4 21.3 1.2 13.3 251.6 0.3 41.8

SP 17.0 — 7.49 319 0.1 0.4 35.0 19.3 0.8 16.2 201.1 -0.2 23.9

　　注:EC为电导率;S IC 为方解石饱和指数;—表示没有数据;SP 表示泉水;50 cm 表示 50 cm 深的土壤水;1#表示 1号滴水点,其他的依

此类推。
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(其 EC 比滴水和泉水都高) 。50 cm 土壤水的 Ca

和 HCO 3 平均浓度分别为 28.7 mg/ L( 21.9 ～ 34.6

mg/L)和 149.4 mg/L( 115.3 ～ 173.3 mg/L) , 100

cm 的平均浓度分别为 45.2 mg/L( 25.0 ～ 72.6 mg/

L)和 213.8 mg/L( 149.0 ～ 290.2 mg/L) ;50 cm 和

100 cm 土壤水 SIC 平均值分别为-0.3 ( -0.5 ～

-0.1)和 0( 0.5 ～ -0.6) , 前者指示着土壤水为方

解石不饱和溶液, 后者接近于饱和溶液;Mg/Ca(质

量浓度比,下同)比值基本上都在 0.3 ～ 0.5。

在滴水中(表 2和图 4) ,滴水的平均滴率大小

为 4#>5#>8#>6#>1#>2#>3#>7#>9

#,而滴率的时间变化幅度却是 4#>6#>9#>7

#>2#>5#>8#>3#>1#, 其中 1#和 6#显

示出显著的雨季大而旱季小的季节变化趋势, 尤其

是 6#变化幅度非常大, 具有快速响应降雨变化的

特点 。在水化学指标方面, 根据各指标值的大小, 9

个滴水点可分为两组,与碳同位素值具有对应关系,

即:1#、2#、6#、7#和 8#滴水点归为 Ⅰ组, Ca 和

HCO 3 平均浓度分别为 25.9 mg/L ( 19.6 ～ 31.7

mg/L)和 217.6 mg/L( 200.1 ～ 236.0 mg/L) , M g/

Ca 比值大多分布在 0.9 ～ 2.6之间;3#、4#、5#和

9#滴水点归为 Ⅱ组, Ca 和 HCO 3 平均浓度分别为

42.2 mg/L ( 33.7 ～ 50.5 mg/L ) 和 265.5 mg/ L

( 248.8 ～ 298.0 mg/ L) , Mg/Ca 比值在 0.3 ～ 0.9。

总体上, 相对于 Ⅱ组, 在 Ⅰ组滴水中, Ca 、S r、HCO 3

等离子浓度和 EC 、SIC 都较小, 而 Mg/Ca 比值较

大。另外, 9#滴水点的 Mg 离子浓度相对于 100

cm 土壤水稍高, 但是比其他 8个滴水点(他们相互

之间没有显著差异)都低;SO 4 离子浓度在 9#相对

最高,与 100 cm 土壤水相近。图 4显示, 所有滴水

中的 Cl均受 2003年 6 月 11日施加的食盐( NaCl)

示踪剂影响,出现大致相似的变化特征,但是不同滴

水出现高峰值的时间存在差异, 具体表现在, 滴水 2

#的高峰值出现在第 47天, 而 3#、4#和 5#高峰

值出现的时间相对其他点明显往后推迟 。有关示踪

实验的详细报道见 Zhou等
[ 25]
。

在泉水中(表 2) , 其 pH 大致处于 100 cm 土壤

水和滴水之间;Na 、K 、Ca 、Mg 、Sr 、SO 4 、Cl 、HCO 3 等

离子浓度和 EC 、SIC 基本上处于 100 cm 土壤水和 9

#滴水之间, M g/Ca 比值大多在 0.5左右。

2.3　滴水 δ13CDIC值与水文地球化学指标之间的关

系

从图 4中明显可以看出, 滴水 δ
13
CDIC值与大多

数水文地球化学参数之间存在较为显著的相关关

系,具体表现在:在不同滴水点之间, 滴水δ13CDIC值

分别与其 Ca 、Sr 、HCO 3 、EC 和 SIC 等呈反相关关

系,与 Mg/Ca 呈正相关关系, Verheyden 等通过研

究洞穴次生化学沉积物也得出相似的结果[ 26] 。大

多数滴水点间的滴率(除 4#) 、Mg 、pH 、Na、Cl和 K

变化不大, 与 δ
13
CDIC值没有显示出显著的相关关

系。另外, 1#和 6#滴率随大气降水的季节变化显

著(图 4) ,相对应地, 这两个滴水点δ
13
CDIC随时间的

变化幅度也是所有 9个滴水中最大的,且其 SIC 偏

小。总体上, 滴水的 Ca、Sr 、HCO3 、EC 、SIC 和 Mg/

Ca等水文地球化学参数与 δ13 CDIC值之间相关性显

著,相关系数绝对值大于 0.3( P<0.001) (表 3) 。

3　讨论

3.1　碳同位素信号传递过程分析

从大气降水穿透土壤和洞穴盖板层形成滴水的

过程分析,滴水碳同位素值的原始信号来源于土壤

中生物成因 CO 2 的溶解, 如果没有别的碳源物质加

入,该信号随着土壤水的运移进入洞穴保存在洞穴

次生化学沉积物如石笋中 。该传递过程主要包含两

个碳同位素分馏过程:一是土壤层中的水-气

( HCO -3 -CO2 )碳同位素交换过程,二是洞穴次生化

学沉积物形成过程中的固-液( CaCO 3-HCO -3 )碳同

位素交换过程 。

首先,需要检验 QXD 洞穴系统 2 步碳同位素

分馏过程是否平衡。据表 1,实测 40 cm 土壤 CO 2

的δ13C 平均值约为-18.0‰;50 cm 和 100 cm 土壤

水δ
13
CDIC分别为-10.1‰和-9.6‰, 平均值为 -

9.9‰。土壤 CO2 与土壤水碳同位素值之间平均相

差 8.0‰左右,该值接近于 MAT ( 16.6 ℃)条件下

的水-气 ( HCO
-
3 -CO 2 ) 碳同 位素 平衡 分馏 值

8.6‰
[ 27]

,也即在土壤层,土壤CO 2 与土壤水之间的

碳同位素交换是接近平衡分馏的。 Ⅰ组和Ⅱ组滴水

δ13CDIC平均值分别为-4.8‰和-8.7‰, 滴水点对

应洞穴次生化学沉积物 δ13 C 平均值分别约为 -

1.2‰和-6.2‰。两者之间的差值大致接近于洞穴

平均气温 13.5 ℃条件下固-液( CaCO3-HCO -3 )之间

的平衡分馏值 2.1‰[ 27] ,这表明,在 Ⅰ组和Ⅱ组滴水

点中,固-液之间的碳同位素交换过程大多数是达到

或接近平衡的 。但也存在着一些滴水点是偏离平衡

的,如 Ⅰ组的 1#和 6#, 这可能是滴水的 SIC 较小,
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图 4 　滴水δ
13
CDIC值与各种水文地球化学参数之间的关系

Fig.4　Relation ship betw een δ13C DIC valu es of drip w ater and some hy drogeochemical parameters

1#为 1号滴水,其他类推;4 、6 、7 、8 、9 、10 、2 、4和 5分别表示 2003年 4月至 2004年 5月,详见表 1

导致沉积过程中滴水的碳同位素与碳同位素值较重

的洞穴空气 CO 2 (约-11.0‰)较为充分地交换, 另

外,沉积间断(曾有数次采集的滴水 SIC 小于零, 见

表 2)的可能性也不能排除。

其次,从理论上分析,从土壤水穿过洞穴盖板层

形成滴水的过程中, 如果没有别的碳源物质加入, 土

壤水和滴水δ13CDIC值应该是相等或者非常接近的 。

但在 QXD 洞穴系统中二者之间存在较大的差异,

Ⅰ组和Ⅱ组滴水δ13 CDIC都偏重于土壤水, 尤其是 Ⅰ

组滴水点的偏重程度更为明显 (表 1) 。与土壤水

δ13CDIC平均值-9.9‰相比, Ⅰ组 1#、2#、6#、7#

和 8#滴水点 δ13CDIC值偏重 4.5‰～ 5.7‰;Ⅱ组 3

#、4#、5#和 9#滴水点偏重 0.6‰～ 1.6‰。由此

可见,土壤水穿过洞穴盖板层形成滴水的过程受到
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表 3　滴水δ13CDIC值( ‰, VPDB)与部分地球化学参数之间的关系式( y=ax+b)

Table 3　Relationships betw een δ13CDIC value s ( ‰, VPDB) and some geochemical par ame te rs in drip wa te rs

参数
变量( y)

ρ( Ca) ρ( S r) ρ( HCO 3) EC Mg/ Ca SIC

变量δ13C DIC ( x)系数 a -3.287 3 -2.376 0 -9.873 4 -16.427 0.088 2 -0.064 9

截距 b 11.963 3.625 1 174.57 180.39 1.675 8 0.151 7

相关系数 r -0.43 -0.59 -0.46 -0.53 0.31 -0.33

样本数 n 81 67 81 81 81 81

了别的碳源物质的影响, 导致土壤水和滴水δ13CDIC

值的差异 。

3.2　水文地球化学过程对滴水δ13CDIC的影响

溶解了土壤中大量生物成因 CO 2 的侵蚀性土

壤水的δ13 CDIC信号向滴水传递时受到两个水文地

球化学过程的影响:一是基岩的溶解;二是随着灰岩

溶解溶液过饱和产生前期方解石沉淀( prior calcite

precipita tion, PCP) 。这 2个过程均有碳的加入或

释放,都会影响滴水 δ13CDIC值。

相对于土壤中生物成因的 CO2 ,碳同位素偏重

的基岩( QXD为+1.8‰)溶解作用:

H 2O+CO 2+Ca( S r, M g) CO 3 2HCO-3

+Ca( Sr, Mg ) 2+ ( 1)

反应向右进行得越彻底, 将导致溶液中 Ca、Sr

和 HCO 3 等浓度和 EC 和 SIC 增大,滴水 δ
13
CDIC值

就会偏重。同时, 在 PCP 过程中, 由于
12
CO 2 将优

先脱气
[ 28]

,也会导致下渗溶液的碳同位素值偏重;

在此过程中, 由于 Mg 的分配系数 KMg =( M g/

Ca) 方解石/ ( M g/Ca) 水溶液远小于 1,将导致下渗溶液中

Mg 的相对富集[ 29-31] , M g/Ca比值就会增大。因此,

在一定条件下, Mg/Ca 比值越大, 指示着前期方解

石沉淀得越多, 滴水 δ13CDIC值相应地也就越偏重。

在 QXD的 9 个滴水点中, Ⅰ组滴水点的平均

Ca 和 HCO 3 浓度等大小基本上都介于 50 cm 和

100 cm 土壤水之间, 而 Ⅱ组滴水点的则大多高于

100 cm 土壤水,这说明, 相对于Ⅱ组, Ⅰ组滴水在水

运移过程中经过的土壤层较薄( 50 ～ 100 cm ) ;另一

方面, 50 cm 土壤水的 SIC 处于-0.5 ～ -0.1, 具有

较强的侵蚀性;而 100 cm 土壤水 SIC 处于 0.5 ～

-0.6,侵蚀性较弱,有的甚至已变为方解石过饱和

溶液 。结合这两方面分析可知, 经过较薄土壤层的

Ⅰ组滴水对应的渗流水具有较强的侵蚀能力, 较 Ⅱ

组滴水对应的渗流水可能溶解了更多的基岩成分,

即在 Ⅰ组滴水点中,基岩的溶解作用对滴水水化学

特征的贡献相对 Ⅱ组较大 。

从 50 cm 土壤水到 100 cm 土壤水, 再到滴水,

平均 SIC 值从小于 0 到接近于 0, 再到大于 0, 逐渐

增大,表明渗流水是逐渐饱和的,推断在土壤层的渗

流水中基本上不会有 PCP 过程发生,即使有也是微

量的 。这一点同时可从土壤水中 Mg/Ca 比值基本

上都稳定在 0.3 ～ 0.5得到证实。因为随着 PCP 大

量产生,渗流水中的 Mg/Ca 比值就会增大 。因此,

可以认为,在没有 PCP 发生的情况下, QXD洞穴系

统中渗流水的 Mg/Ca比值应该在 0.3 ～ 0.5 。图 5

清楚地说明,在 Mg/Ca 比值远大于0.5的Ⅰ组滴水

( 0.9 ～ 2.6)中,其渗流水在水流路径中发生了明显

的 PCP 过程,而 Mg/Ca 比值较小的 Ⅱ组滴水( 0.3

～ 0.9) ,其部分水样比值甚至低于 0.5, 说明 Ⅱ组滴

水点仅部分可能受到 PCP 过程的影响。

图 5　Ca与 Mg/Ca之间的相关关系
Fig.5　Correlat ions between Ca and Mg/ Ca

上述分析发现,在 QXD的 9个滴水点中, Ⅰ组

滴水点受到基岩溶解和 PCP 过程的影响均较 Ⅱ组

滴水点大 。因此, Ⅰ组滴水点 δ13 CDIC值相对于 Ⅱ组

偏重,可能主要是由基岩贡献比率相对较大以及

PCP 量较大共同作用的结果 。在 Ⅱ组滴水点中, 9

#滴水点的 δ
13
CDIC值最轻, 与泉水极为相似, 几乎

接近于土壤水的值, 仅偏重 0.6‰,说明其受基岩溶

解和 PCP过程影响都相对最小,相应的水文地球化

学特征表现为:主要来自土壤层的 SO 4离子含量
[ 25]

显著高于其他滴水点,与泉水和100 cm 土壤水相近

(表 2) ;Mg/Ca比值在所有滴水点中最小(图 4) ;对

大气降水响应的时间比 Ⅱ组其他点短(图 4) 。这些
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特征表明, 相对于其他滴水点, 9#滴水点对应的渗

流水通过土壤层所需的时间较长而通过盖板层的时

间较短 。综上所述, QXD系统中滴水点碳同位素值

之间的显著差异与水文地球化学过程的影响有关,

是水运移差异的结果 。

4　结论

结果和分析表明,洞穴系统中的碳同位素组成

不仅与一般认为的上覆植被的 C3/C4类型和植被

覆盖度变化有关,同时还受水文地球化学特征的影

响。换句话说, 在利用洞穴次生化学沉积物稳定碳

同位素反演古生态变化过程中, 仅凭碳同位素值的

变化来判定古生态环境状况的简单研究模式是值得

商榷的。本文研究揭示:在同一生态环境条件下的

QXD系统中, 滴水(洞穴次生化学沉积物)的 δ13CDIC

值与不同水文地球化学参数之间分别存在着较好的

相关关系, 尤其是与 Ca 、Sr 、HCO 3 、EC 、Mg/Ca 和

S IC 呈显著相关;由于受到不同程度的水文地球化

学过程的影响, 不同滴水点的碳同位素值之间存在

着明显的区别。若不考虑此影响作用, 将会极大地

影响到对生态环境的准确解释。另外, 对大气降水

响应较快 、SIC 较小且常出现小于零的 1#和 6#滴

水点形成的沉积物,可能出现不平衡沉积和沉积间

断过程等,不太适合作为古生态环境研究的碳同位

素地质档案。
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