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摘 要：文章对2013年4月至2014年5月期间贵州关岭纳朵洞四处滴水(D3、D4、DIO、D11)和一处池水

(DC)进行了动态监测，逐月采集洞穴水样品，分别测定样品的稳定碳同位素组成和水文地球化学参数，探讨

了纳朵洞洞穴水化学性质、8”C。。。值变化特征及其之间的相关性。结果表明：(1)洞穴水在监测期间相对方

解石为过饱和水，且正在沉积碳酸盐，而在雨季洞穴水Sic降低，Pc。。升高；(2)洞穴水的溶解无机碳同位素值

(8”Co，c)呈现显著的季节变化规律，夏季值偏轻，冬季偏重，可以较好的响应外界环境变化；(3)5个监测点洞

穴水同期的6”CDlc值存在较大差异，洞穴水6”CD。。值分别与其相应的Ca”、Mg”、HCO；、EC和SIc等水

文地球化学指标之间存在较好的相关关系，受到不同程度土壤淋溶、基岩溶解以及前期方解石沉淀(PCP)的

共同作用。因此，结合水文地球化学过程分析洞穴次生沉积物中碳同位素携带的环境信号，将提高对613 C解

译的准确性。
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0 引 言

岩溶洞穴次生沉积物已经成为研究气候环境演

变的重要载体，并取得了丰富成果[1叫]。石笋等次生

沉积物中有着多样的替代指标，如8”O和813C[5_7|、

微量元素[8叫0|、生长速率⋯叫幻等能够提取大量记录

古气候古环境的信息。

岩溶水在上覆基岩和土壤中运移，携带一定的环

境信号形成洞穴水，是形成洞穴次生沉积物的重要物

质基础。因而对洞穴水的地球化学指标进行研究，分

析各类代用指标的变化特征有助于加深对洞穴沉积

物形成机理的理解[13]。自Cerling[143在1984年系统

论证了土壤CO：的占13C值主要反映不同气候条件影

响下的C。和C。植物的分配后，碳同位素也成为了古

环境和古气候研究的重点，土壤和洞穴碳酸盐艿13 C

记录被用于间接地描述古气候的变化[1卜”]。根据前

人的分析，洞穴次生沉积物813C值受土壤C0。的813

C值、水动力条件以及近代大气CO：等因素的综合影

响。加强对岩溶洞穴系统稳定碳同位素的运移及其

水文地球化学过程的监测研究，对应用洞穴次生沉积

物进行高分辨率的古气候重建具有重要意义。近20

年来国外针对碳同位素变化的洞穴监测工作主要来

自于Sp6tl等[1阳对奥地利Obir洞穴、Bar—Matthews

等[】鲴对以色列Soreq洞穴，以及Baker等[203对英格
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兰Stump Cross Caverns洞穴系统的研究。国内主

要是张美良等心妇对广西桂林盘龙洞的监测，王世杰

等[22]对贵州七星洞的监测工作，以及李廷勇等‘z卜2s]

对重庆芙蓉洞的研究。洞穴监测是探讨洞穴次生沉

积物中碳同位素变化特征及其影响因素的重要途

径[z 5|，前人的研究为后续的相关研究提供了参考，而

不同地区气候条件和生物地球化学循环过程存在差

异，洞穴的水文动态并不相同，只能对每个洞穴进行

系统深入的监测研究，才能更有效地提取环境信

号‘26I。

本文选取贵州关岭纳朵洞为研究地点，对洞内5

处洞穴水进行定点监测，分析了各个观测点洞穴水的

Sic、P眠和613C眦的变化及其影响因素，并对艿13C。。。

值与水文地球化学参数之间的关系进行了初步探讨，

2研究方法

以期为解译洞穴次生化学沉积物所记录的环境信息

提供理论依据。

1研究区概况

纳朵洞位于贵州省安顺市关岭县花江镇，距关岭

县城13 km(图1)。该区属于中亚热带季风性湿润

气候区，气候温和湿润，四季分明，平均气温16．2℃。

受季风活动影响，降雨季节性差异明显，多年平均降

雨量为1 268 mm，5—10月为雨季，降雨量占全年的

80％以上，11月至次年4月为旱季，降水稀少[27|。洞

穴发育于三叠纪永宁组灰岩或白云岩夹泥砂岩中，人

口海拔约为1 191 m，洞穴山体厚度30～85 m。

B

图1 研究区位置与采样点分布示意图

A一纳朵洞地理位置图；B一纳朵洞区域地形图；c一纳朵洞平面及采样位置图

2．1样品采集与保存

采集大气降水的地点位于贵州省安顺市气象站，

放置洁净干燥的容器于露天环境收集降水。在每次

降水结束后半小时内，及时将采集到的雨水装入干燥

洁净的取样瓶密封并放入冰箱冷藏，以防蒸发分馏。

共采集了50次安顺地区的大气降水样品。

为研究洞穴水中占13C。。。的变化规律，2013年4

月至2014年5月期间在纳朵洞内选取离洞口较远、

封闭条件好的4个滴水点(D3、D4、DIO、D11)和1个

池水点(DC)作为采样点进行连续监测。每月入洞采

集一次洞穴水样品，每个采样点收集4瓶水样以测试

阴阳离子、氧氘同位素和溶解无机碳DIC同位素。

水样采集过程中，先将采样瓶现场润洗3次以上。测

试阳离子的采样瓶中加1：1的纯HNO。酸化至pH

<2，以保持阳离子活性，测试813C。。。的瓶中滴入2滴

饱和HgCl。，避免微生物活动引起样品同位素分馏。

最后将所有样品瓶口密封，带回实验室置于冰箱中避

光冷藏。滴速用秒表计数测定，连续测量3次取平均

值，单位为“滴·min_1”。
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2．2样品实验分析

水样的pH值、电导率(EC)和温度均使用美国

HCAH公司生产的HQ340d多参数水质分析仪现场

测试，测量精度分别为o．Ol pH单位、1弘S·cm一、

0．1℃。水样中HC()}、Ca2+浓度用德国Merck公

司产碱度、硬度试剂盒测试，精度分别为0．1 mmol·

L叫和2 mg·L～。洞穴内观测点同时利用德国

Testo 535红外二氧化碳测量仪进行大气CO。和洞

穴空气CO：浓度监测，测量范围为o～9 999 ppm，测

量精度为1 ppm，误差为2％。

Ca抖、M酽+、K+、Na十等阳离子使用美国Perkin—

Elmer公司生产的Optima2100DV电感耦合等离子

发射光谱仪(ICP—OES)进行测定，检测精度可达

0．00lmg·L，相对误差≤2％。C1、so{等阴离

子浓度使用瑞士Metrohm公司生产的761 Compact

IC离子色谱仪测试，其检测限至0．01 mg·L一，绝

对误差<1％。

样品的艿13C。。。分析用Delta V Plus气体稳定同

位素质谱仪，连接Gas Bench II前处理装置测定。测

试方法为：在反应试管中加入1～2滴纯磷酸，并用高

纯He充气3～5 rain，再加入1 mL样品摇匀，静置4

h，反应生成的CO。气体进入质谱仪进行分析测定，

每测完4个样品后测一个重复样。结果以相对于

Vienna Pee Dee Belemnite(V—PDB)标准给出，绝对

误差<o．15‰。水中艿180和8D测定采用美国Los

Gatos Research公司生产的液态水稳定同位素分析

仪(IWA一35d—EP)，结果相对于Vienna Standard

Mean Ocean Water(V—SMOW)标准给出，绝对分

析误差对6180<0．1‰，6D<O．5‰。

水样的处理和分析测试分别在西南大学地理科学

学院地球化学与同位素实验室和水化学实验室完成。

2．3方解石饱和指数(Sic)和CO：分压(P㈣．)计算

方解石饱和指数(Sic)和CO：分压(P。m)通过水

温、pH值以及7种主要离子(Ca2+、M92+、K+、Na+、

CI一、S()i一、和HC0f)计算，使用WATSPEC软件

完成[28|。其中P。m计算公式为：

p 一[HC0i]jH+】
1∞2

KHK』

式中K。和KH分别是HCOa-和CO。的平衡常数；

Sic的计算公式为：

SIc=lg『地≈磐丑]

式中Kc为方解石溶解于水的平衡常数。

3结果与讨论

3．1水化学类型与特征

纳朵洞滴水和池水中的主要离子为Ca2+、

M92+、HCO；-和SO；一。滴水和池水中优势离子均为

Ca抖、HC0}，其他离子含量之和小于总离子含量的

25％，水化学类型均为HCO3一Ca2+型。

分析表明滴水点处现代次生沉积物为方解石，所

以可用方解石饱和指数来判断洞穴水在所处环境下

碳酸盐岩发生溶解与沉淀的趋势。若SIc>0，则岩

溶水处于饱和状态，方解石矿物沉积；若Sic<0，则

岩溶水处于不饱和状态，发生方解石矿物溶解；若

Sic=0，则岩溶水方解石矿物既无沉积趋势，也无溶

解的趋势[2 9|。由图2可以看出，各点洞穴水的Sic变

化明显，且趋势相似，变化范围为0．12～1．02，平均

值为0．6，与pH值大致变化同步。洞穴水Sic在

2013年6、7月下降到最低，在秋冬季上升并达到最

高值，主要对应了降水和干旱的变化，Sic全年处于

饱和状态。在2013年6、7月的降低是由于此时旱季

向雨季过渡，大量富含CO。的雨水进人洞穴引起pH

值降低，洞穴水的趋势逐渐偏向溶蚀性。
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图2纳朵洞洞穴水Sic、P。。变化

Fig．2 Variation of Sic and J’¨}of cave water in Na cluo cavc
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各点洞穴水P。o。的变化趋势相似，一年中大部

分时间各个点的P。o。小于150 Pa，且波动较小；监测

点均在2013年6、7、8月出现较高值，但其变化幅度

不一：池水DC的变化幅度最大，是由于洞穴空气

COz浓度较高，洞穴池水比滴水有更长时间继续吸收

COz，而滴水点的变化幅度不一致，是因为滴水的高

度、水量、滴速等因素不同程度影响CO：的逸出造成

的E3 0|。

3．2 613C眦值变化特征及其影响因素

纳朵洞内4个滴水点(D3、D4、D10、D11)和1个

池水点(DC)的613 C眦值均表现为夏季偏轻，冬季偏

重的季节变化特征，且均在8月份达到最低值(图

3)，原因可能是5月份开始贵州进入雨季，高温多雨

的气候特征导致土壤层中的植物呼吸作用和微生物

活动加剧，大量的雨水通过土壤层吸收了更多含有相

对偏负占13C的土壤C0。，而后经过基岩顶板进入洞

穴内部，形成滴水和池水，故而夏季的洞穴水艿13C瑚。

值偏轻，并在8月份达到最低值。所以，洞穴水的613

CⅨ。值可以较好的反映外界温度和降水的变化。同

时，通过分析安顺当地降水和滴水的8D、8180数据，

发现洞穴水的数据均分布在当地大气降水线附近，表

明大气降水在经过土壤和基岩下渗进入洞穴的过程

中的蒸发作用较小，洞穴水对当地降水有很好的继承

性(图4)。

洞穴空气CO：浓度监测表明，洞穴内空气CO：

浓度在300 1 700 ppmv间波动，明显高于洞穴外，

且变化幅度大。洞内空气CO。浓度在冬季最低，保

持较低值320～370 ppmv，而在夏季7月达到较大值

D3一◆-D4一一D10一--D11一．-DC

图3 纳朵洞洞穴水8”C。。、值变化

Fig．3 Variatkms of∥‰IL value of cave waler in Naduo CaV(
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图4 安顺地区大气降水线

Fig．4 Anshun meteoric water line

1 500 1 650 ppmv，年际变化幅度为1 100～1 300

ppmv。虽然洞穴滴水和池水中613 C。。。值出现季节

性变化主要是由不同季节的土壤层CO。浓度及其碳

同位素组成的差异造成的，然而洞内空气CO。浓度

的变化会引起洞穴水体和空气之间的P。o。对比变

化，进而影响洞穴滴水和池水脱气作用[2 5|。夏季洞

内空气CO：浓度高于冬季，洞穴内空气与水体间的

P。m对比减弱，洞穴水脱气作用受到抑制，也会影响

洞穴水占13C。。。值在夏季相对偏轻。

此外，滴水中的613 C肼。值季节变化幅度约为1‰～

2．6‰，池水的813 CD。。值季节变化幅度为2‰～

4．5‰。洞穴池水在采集的时候脱气时间远远长于滴

水，导致池水艿13 C。。。值的季节变化比滴水更明显。4

个滴水点滴水的艿13C。。。值之间也存在一定差异，D3、

D4、D10滴水点之间艿13 CDlc值相近，平均为一5．0±

0．7‰，D11的占13 C。。。平均值为一8．3‰，相对D3、

D4、D10偏轻约3．3‰，且变化幅度更大。滴水点碳

同位素值之间的显著差异，可能与大气降水在下渗的

过程中经过土壤和岩层的路径不同，导致受到的水文

地球化学过程不同有关，是水运移差异的结果[22’31|。

不同洞穴水的运移过程中，其在土壤层中的水一气碳

同位素交换过程以及在洞穴顶板岩层中的水一岩碳

同位素交换过程存在差异。

3．3洞穴水占13C。。。值与水文地球化学指标相关性

分析

4个滴水点的平均滴速大小和时间变化幅度均

为D4>D11>D10>D3。4个滴水点和1个池水点

的水化学指标与碳同位素值具有对应关系。D3、D4、
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DIO归为一组，Ca抖、Mg抖、HC()i平均浓度分别为

60．9 mg／L(45．2～76．9 rag／L)、2．4 mg／L(1．6～

3．2 mg／L)和152．3 mg／L(91．5～207．4 mg／L)；

D11和DC为一组，其Ca2上、M92+、HC()g平均浓度

洞穴水61。C。。。值与部分水文地球化学参数之间

存在较明显的相关关系(图5)，具体表现为：不同洞

穴水点的艿13 C眦值分别与其Ca抖、Mg抖、HCO；-、

EC和Sic呈反相关关系，相关系数见表1。在Ver一

分别为75．0 mg／L(63．0～107．7 mg／L)、2．6 mg／L heyden等m1对洞穴次生化学沉积物的研究，以及王

(2．0～3．4 mg／L)和193．7 mg／L(122．0～256．2

mg／I。)。总体上，相对Dll和DC，D3、D4、DIO中的

Ca抖、M92+、HCO；；-等离子浓度和EC、Sic都较小。

：
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世杰等‘221对洞穴滴水的研究中也得出类似的结果。

而滴水点的滴速与613 CD。。值没有显示出显著的相关

关系。
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———————————————————————————————————————————————————————————一
表l 洞穴水6”Co-c值与部分水文地球化学参数之间的相关性

Table 1 Relationship between 813 Colc values and some hydrogeochemical parameters of the cave water

参数
变量(y)

pCa2+pM92+

变量81 3
CDIc(x)系数口

截距b

相关系数r

样本数n

P<

洞穴水化学组成中的元素含量和碳同位素信号

主要来源于上覆土壤和岩石，洞穴水艿13C。E值与上

述水文地球化学参数之间呈现反相关，可能主要有两

方面的原因。一是研究区在监测期间全年降水量仅

851 mm，较之往年平均值低463 mm，干旱时洞穴水

在洞顶运移过程中，特别是在岩层里更容易发生前期

方解石沉淀(prior calcite precipitation，PCP)。干旱

期间，洞穴水补给减少，上覆含水层易处于缺水状态，

岩溶水在上覆土壤和岩层运移过程中更易达到饱和，

出现岩溶水CO。脱气，发生PCP作用，使得洞穴水

a”C。。。值变重，主要离子浓度降低。另一可能的原因

是，土壤对5处洞穴水化学组成贡献较大，岩石对其

影响相对偏小。若洞穴水化学组成主要受到基岩溶

解影响，当溶液在岩层裂隙中下渗，溶解CaCO。的量

增加，会导致洞穴水813 CD。。值变重，主要离子浓度增

大[3引。即受到基岩溶解影响越大，洞穴水613C瑚。值

与主要离子浓度会更明显表现为正相关。若洞穴水

化学组成主要受到土壤淋溶过程影响，不同洞穴水下

渗时经过土壤层的运移路径及运移时间不同，会导致

其溶解土壤CO：的量也有差异。溶解偏轻的土壤

CO。越少，洞穴水813CD，。值偏重，从土壤中溶蚀带走

的化学组分也更少；溶解偏轻的土壤C0。越多，洞穴

水613C瑚。值偏轻，从土壤中溶蚀带走的化学组分会

更多，即受到土壤淋溶影响越大，洞穴水8”C肼。值与

主要离子浓度会更明显表现为负相关。

因此，在纳朵洞的5个监测点中，D3、D4、D10的

613 C眦值相对Dll、DC偏重，且分别与其Ca2十、

M92上、HCO；-、EC和Sic呈反相关关系，可能是受到

土壤淋溶贡献小以及PCP共同作用的结果。而土壤

淋溶、基岩溶解和PCP等过程具体对不同洞穴水813

C眦值及相关水文地球化学参数的影响程度，还需结

合大气降水、泉水、土壤水的相关信息进行系统分析。

4结 论

贵州关岭纳朵洞洞穴水的613CDK值呈现明显的

季节性变化，由于受到夏季大气降水多、土壤CO。浓

度高、植物和微生物活动强等因素影响，导致其夏季

占13C眦值相对冬季偏轻。5个监测点在整个观测期

间Sic都大于0，均为过饱和水，说明洞内正在发生次

生碳酸盐沉积；而在雨季洞穴水Sic降低，P。o．升高，

主要是由于溶解了较高浓度的土壤CO。。在温度适

宜的情况下，降水对洞穴次生碳酸盐沉积的影响起主

导作用，因此，纳朵洞次生化学沉积物的沉积状况在

一定条件下可以反映外界温度和降水的变化。

在同一洞穴系统中，洞穴水的813C。。。值与Ca2+、

Mg抖、HCO；-、EC等水文地球化学参数之间存在较

好的相关关系。但由于受到不同程度水文地球化学

过程的影响，不同监测点的8¨C。。。值存在一定的差

异。在利用洞穴次生沉积物碳同位素反演气候环境

变化的研究中，若能对洞穴系统各项水文地球化学指

标进行长时间监测，并结合水文地球化学过程分析，

将会增大其解译的准确性。
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————————————————————————————————————————————————————一

Hydrochemistry and 613 CDIc features of cave water

in Naduo cave．Guizhou and their influencing factors

SHEN Weil，WANG Jian—lil”，WANG Jia—lul⋯，JIANG Xian—shul，MAO Qing-ya】
(1·School of Geographical Science，Southwest University，Chongqing 400715，Chi”n：

2·KPY Lab。rat07Y。f抽e Thr∞GorgP5 ReseM。ir Region's Eco-enviro"mPnt，Minin7Y。f Ed“mtion，ChMgging 400715，Chinn；

3·Shool ofResources and Environmental Engineering，Anshun University，Anshu雅，G”izhDM 561000，Chi以口)

Abstract Naduo cave is located in the east of Yunnan--Guizhou Plateau，Guanling county，Anshun Citv of

Guizhou Province，China．This region is in humid subtropical monsoon climate，with a mild and humid cli～

mate and four distinctive seasons．During the period from April 2013 to May 2014，four dripping water sites

(D3，D4，D10，D11)and one pool water site(DC)have been selected for a long term monitoring in Naduo

cave． In order to understand the hydrochemistry，813CDIc features and their correlation with the cave water，

samples of cave water were collected monthly to measure stable carbon isotope and some other geoc．heroical

indexes．The result showed that，(1)The cave water is oversaturated to calcite in the monitoring period，

which reflects the cave is at the stage of carbonate deposition．The Sic of cave water during rainy season is

lower than that in dry season while its Pcoz is higher．It is caused mainly by a high concentration of dissolved

COz in the soil．Under the circumstances of suitable temperature，the precipitation had an important influ—

ence on the deposition of speleothems；(2)The water in Naduo cave can respond perfectly to the change of ex—

ternal climate environment．Influenced by the increase of precipitation，the concentration of dissolved C02 in

soil and the activities of plants and microorganism，the 6”CDIc values possess extraordinary seasonal charac—

teristics，lower in summer and higher winter；(3)There is remarkable difference among 613 CDJc values of cave

waters at 5 sampling sites synchronously．Inverse correlation between占13 CDIc values of cave water and its

corresponding contents of Ca2+，M92+，HCO}，EC and Sic，respectively，has been found in cave waters．

These features imply that 613 CDlc values of cave waters are controlled by soil leaching，bedrock dissolution

and prior calcite precipitation(PCP)in different extent．Therefore，the interpretation of艿13 CⅨc values recor—

ded in speleothems can be more accurate if considering the effects of the above mentioned hydrogeochemical

processes．

Key words Naduo cave of Guizhou Province，cave water，613 CDIc，hydrochemical characteristics
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