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地下水中CO：的成因综述
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抽要：通过对前人成果的总结认为，不同地区由于水文地质条件不同，其地下水

中COz成因也大不相同。地下水的COz的成固主要有来释干大气溶解}土壤及水

中有机物分解和生物呼吸}漾部热源造成碳酸盐岩或矿物变质l直接由岩浆分泌，

睬碳酸外其它酸对碳酸盐矿物的溶解}热水中暂时硬度去除等类型．至干具体到

某一地区其地下水中COz主要成园为何种，以及各种成因CO：在地下水中所占比

倒是多少．应结合具体情况并综合各种相关因素来分析确定。

关奠词：地下永I二氧化碳(COt)；成因综述

中围分类号：P641．3 文献标识码：A

地下水中COz的来源问题是一个重要的学术问

题，为此，前人对其曾进行了许多研究。地下水中cO：

含量的多少，不仅直接影响地下水的物理化学性质，

在岩溶地区还从根本上影响到地下水溶蚀能力的强

弱．进而影响着岩溶的发育和演化．最近一个时期以

来的全球性气候变暖、海平面上升与大气CO。含量

的增大有着极其密切的关系。而地下水中的COt源

汇又直接影响了大气CO。含量的动态变化，并构成

全球碳循环中的一个很重要、很活跃的组成部分，而

倍受人们关注。

关于地下水中C0。的成因文献已很多，但多局

限于具体地区或具体水文地质条件下的分析研究，缺

乏系统、全面的综合分析与论述。本文在综合前人有

关研究成果的基础上，概括出了地下水中CO。成因

的8种主要类型，即；大气溶解于水产生的CO：；水和

土壤中有机质在微生物作用下分解产生的CO。和生

物的呼吸作用产生的CO：；深部热源造成碳酸盐岩或

矿物变质分解产生的CO。}现代火山活动地区和深大

断裂区直接来自岩浆分泌产生的co：等。现将其特

征现分别简述如下。

l地下水中CO：的成因

1．1来源于大气溶解的CO：

几乎各种条件下的地下水都有大气溶解成因的

COz，它们主要是由溶解有CO。的大气降水和地表水

入渗进入地下水及通过包气带的空隙与地下水相接

触形成。其反应式如下：

C02(g)+H20一C02(aq)d-H20

其中部分CO：(aq)可转化为碳酸：

C02(aq)+HzO—H2C03

上二式中“g”、⋯aq分别代表气相和液相。
来源于大气的地下水中CO。含量主要受大气中

CO。分压、温度和pH值的控制，即在温度一定时，水

中CO。含量随空气中CO：的分压升高而增多(图

1)；随着温度的降低，水中CO。的溶解度增大(图2)；

由于受水中碳酸平衡作用的影响，在温度、压力不变

时，随着pH值的降低水中CO。的含量增大。

1．2水中有机物分解和生物呼吸产生的CO：

大气降水和地嵌水入渗进入地下水的过程中，除

溶解了一些大气中CO：外，常含有大量有机质和微

生物。
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圉I 25_c下纯水中CO-的溶解度
(据《中国岩溶研究》数据绘制)

Fig．1 The solubility of C02 in pure water under 25℃
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Fig．2 The quandiy of dissolved C02 in 1009 pure water

when the sum of
Pooz
and saturated vapor pressure

equals to 1 atm under different temperature

有机质是强还原剂，在微生物作用下可产生氧化还原

分解反应，产生CO：。其反应过程如下(以简单有机化

合物甲醛为例)[11：

有机物氧化：CH。O+02斗C02+H。O

反硝化作用：

5CH20+4NOf—-2N2+5HC0f+H++ZH20

Mn”的还原作用：

CH20+ZMn02+3H+—-2Mn抖+HCOf+ZH20

Fe”的还原作用：

CH20+4Fe(OH)3+7H+一4Fe2++HCOf

+10H20

S6+的还原作用；

2CHzO+S07一HS一+ZHC07+H+

甲烷发酵反应：

2CH20+H20—CH。+HCOf+H+

在上述反应中，虽然多产生HCOi-，但由于碳酸

平衡作用，即在一定的温度、压力和pH值下，水中

H：C0；、HCOF和CO；一之间存在一定的平衡比例关

系(图3)。其中H：CO；称为游离碳酸，为假想物质，

它包括cO：(aq)和HzCOs两部分。而达到平衡时，

H：CO。形态只占游离碳酸总量中很小比例(圈3)，如

25℃温度下，[H2CO。]／[c02(aq)]一101。。因此，水

中游离碳酸总量用[HzCO；]表示时有：

[H：CO；]一[coz(aq)]+[H2CO。]≈[cO。(aq)]

当条件发生改变时，特别是pH值变小时，水中

的一些HC07或co；一将转化为CO。。

在油田地区的地下水中，常含有大量可降解有机

物，并可与地下水中的溶解氧、NOi、Fe”、sO：一等氧

化剂发生氧化还原反应，放出CO：。这也就是为什么

油田地区的地下水中CO。含量较高的原因[u，并且

越靠近油田，地下水中cO：和HCOF含量越高“]。

水中生物的呼吸作用也可产生CO：，如水中微生

物除了对有机物的分解起催化作用外，其自身生长繁

殖需要水中存在的各种形式的碳为碳源，在其代谢过

程中放出一定量的COz，当然此量很小}水中水生动
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Fig．3 Curve for the variation of H2CO；、HCoi and coi—along with the change of pH value

1．Hzcof占三者之和的比倒}2．HCOy占三者之和的比倒，3．COt占三者之和的比倒
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物的呼吸可放出CO：；水生植物在其代谢呼吸过程中

(如夜晚)也可放出cO。。

1．3来源于土壤中的CO：

土壤中含有更多的有机物和各种植物和微生物

有机体，同地下水中一样，有机物被氧化分解以及土

壤中有机体呼吸均可产生大量CO：。

包气带土壤中COz含量比大气中CO：含量高
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10～300倍“]。据徐胜有等在桂林丫吉村岩溶试验场

的研究[6]，土壤中CO：含量随季节和土壤的埋藏深

度的变化而变化，在时间上表现为秋季土壤中CO：

含量最大，冬季最小；土壤的埋藏深度为1～1．2m时

CO。含量达到最大(图4)。一般情况下，来源于土壤

中的c0。在地下水中的分压在10一～10_3bar之

间‘“。
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Fig．4 The CUrV@of C02 concentration and the regime in Yaji Karst Experimental Site in Guilin

1．4深部热源造成含碳酸盐矿物岩石变质产生的

C02

在地下深部高温热源的作用下，含有碳酸盐矿物

的岩石(特别是灰岩、臼云岩)产生分解生成CO。：

CaCO，型巴CaO+cO：
在硅质灰岩中的SiO。和CaCO。在高温、高压下

转变为硅灰石也可产生CO：：

CaCO。+Si02 1嗡aSiO。+C02
(硅灰石)

而大多数不纯石灰岩，特别是含硅的白云质灰岩

都包含caO～MgO—SjO。--C02一H。O等五种组分。

这些成分的岩石在变质反应发生并逐渐加深的过程

中，首先生成滑石，随温度升高，依次产生透闪石、透

辉石和硅灰石等。每一种原矿物到新矿物的变化过程

都伴随CO：的放出‘“，其反应式如下：

3CaMg(C03)2+4Si024-H20—
M93Si，01。(OH)2+3CaCOa+3COz

(滑石)

5M93Si‘0Io(OH)24-6CaC03+4Si02一
(滑石)

3Ca2M95Si日O托(OH)2十6C02+2H20

(透闪石)

这些深部热源产生的cO。沿着各种空隙上升至

含水层中，由于深部压力较大，使地下水的cO。溶解

量很大。当地下水埋深较浅或以泉的形式溢出地表

时，由于压力降低，致使大量CO。从水中溢出，形成

翻冒气泡(主要为c0。气体)现象。

在地下水中的CO。主要来源于深部热源造成含

碳酸盐矿物的岩石变质时，水中CO。含量可高达1～

39／1，CO。含量占游离气体体积的90％左右“]。如湖

北省松滋市颜家湾低温岩溶温泉中吐冒大量气泡，经

对气泡采样分析，其CO。含量高达2．5万ppm(一般

室外空气中CO。含量为300～500ppm)[8]。

而这种情况下，地下水的水温常较高。但有时由

于这种热水与大量浅部常温地下水的混合作用，水温

异常并不明显。

值得提出的是，在此条件下的地下水中由于热烘

烤等作用产生的CaO易溶于水，常使得一些部位的

地下水中溶解有大量的ca”。此外，高浓度CO。本身

对碳酸盐岩的溶解也是水中ca“的来源之一。随着

地下水向地表浅部的运移甚至溢流出地表过程的进
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行，由于压力的降低，COz气体将从水中大量溢出，水

中CO：(aq)、HCOF和CO；一三者之间的碳酸平衡比

例关系发生变化，造成CaCO。的析出，使得一些泉口

附近常见有大量钙华堆积。

l-5直接由岩浆分泌产生的CO：

根据文献1-93，地球内部至少还存在四个气圈：上

地壳气圈、中地壳气圈、上地幔气圈和外地核气圈，而

且越深气体越多．上地幔气圈中的气比大气圈中的气

至少多100倍。上地幔气圈中的气是一种超临界态的

HACONS化合物气体(其中：H～氢、卣素、热，A一碱

金属Na、K等，C一碳，o一氧，N氮．S硫)。在地幔

的“富CO：幔汁”中，CO：含薰大于水。

在现代火山活动地区和深大断裂区可直接将来自

岩浆分泌产生的CO：导入含水层，并溶于地下水中。

此种成因的CO：在地下水中的表象与深部热源

造成含碳酸盐矿物岩石变质产生的COz较类似，也

可以在一些泉口附近常见有大量钙华堆积。有人常将

此二种成因的CO：统称为深部成因的CO。。二者的

鉴别目前主要是通过碳稳定同位素方法和其它条件

的综合分析进行“””]。如土壤生物成因的CO：的护

C=一25‰(变化范围一16‰～～28‰)，大气C0。

的8”C=一7‰，地幔成因的CO。的8”C一一4‰～一

11‰，石灰岩变质成因的COz的8”c一±3‰“⋯。

据刘再华等对四JII黄龙沟、康定和云南中甸下给

等地的研究o⋯，地下热水中的COz和HCO{均很高

(表1)。

表1四川黄龙沟、康定和云南中旬下给等地热水中CO：和HCOf的含量殛其成因‘”1

Tab．1 The genesis and contents of COz，HCOg in thermal groundwater，in Huanglong

and Kangding．Siehuan Province and Zhongdian’Xiagei，Yunnan Province and etc．

表2中列出了一些碳酸型地下热水中COz的含

量。值得提出的是．表1中所列情况中，其CO。成因

可能是深部热源造成含碳酸盐矿物岩石变质产生的

CO。，也可能是直接由岩浆分泌产生的CO。，其详细

区分还有待于进一步研究。

表2一些碳酸型地下热水中CO，的含量m

Tab 2 C02 content in some weak carbonic

acid thermal groundwater

另据闩庆桐研究统计，地下水中CO：含薰与地

下水的温度相关。地下水的温度越高，cO。含量越

大“1(见表3)。应该认为其原因主要是深部热源造成

含碳酸盐矿物岩石变质产生的CO。或直接由岩浆分

泌产生的C0：进入地下水中所致。

1．6除碳酸外的其它酸对碳酸盐矿物的溶解产生的

C02

除含碳酸外，由于酸雨的入渗、酸性废水的排放、

火山活动、生物作用等，在地下水中(特别是侵蚀性较

强的地下水中)常含一定量的硫酸、硝酸等无机酸和

蚁酸、醋酸等有机酸。它们在与碳酸盐矿物相互作用

产生溶解反应时，可放出CO。口]，而成为地下水中

cO。的来源之一：

CaC03+2HN03—-Ca”+2NOF+H20+C02十

CaC03+2CH3COOH—Ca2++2CH 3C00一

至于地下水中各种酸的形成原因则是如酸雨的
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丧3不同温度水中CO：，HCOi-平均含量Ⅲ

Tab．3 The mean contents of C02、HC03 in the water under different temperature

入渗、酸性废污水的排放、火山活动、生物作用等多种

多样的人为或天然原因产生的。

l_7碳酸平衡条件改变，造成水中CO：含量变化

水中的cO：对环境条件极其敏感。由于环境条

件发生变化，导致水中的碳酸平衡条件(压力、温度和

pH值等)改变，并引起水体中某些金属或金属氧化

物产生氧化还原反应，从而造成地下水中CO：含量

增加。这种情况在煤矿或金属硫化矿床地区最为常

见。其形成机理是原来处于饱水带中的一些含有黄铁

矿(FeS。)含水层，因矿坑疏干排水或枯季降水减少导

致地下水位下降而直接暴露于包气带中，黄铁矿将发

生下列氧化反应：

2FeS2+702+2H20--4so,2一+2Fe2++4H+

4Fe2++Oj+10H20—，4Fe(oH)3++8H+

反应中放出大量H+，造成地下水pH值降低。根

据碳酸平衡理论，在酸性条件下水中CO：、HCO；-和

co；一三者中主要以cO。形式存在，造成水中cO：含

量增加。

刘再华、李强等对云南自水台钙华起源与水化学

等方面的研究认为口““]，该区温度较低的雪水沿裂

隙下渗进入含水层，同时接受深部的CO：补给并溶

解周嗣的碳酸盐岩，当它出露地表后因温度升高，

COz分压降低及水动力条件的改变等，造成水中CO。

浓度降低，故形成大量的钙华沉积。同时也实测出溢

出地表的泉水在径流过程中由于温度逐渐升高、CO：

分压下降等原因而表现出水中游离CO：、HCOf和硬

度等的明显降低，而pH值则逐渐升高(表4)。

衰4白水台泉水水化学特征沿途变化一览裹m]

Tab．4 Changing characteristics on Hydroehemistry of the water from Baishuitai spring along the running process
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1．8其它成因产生的CO，

除上述几种地下水中CO。来源外，还有以下一

些造成地下水中CO。增加的原因。如深部热水在上

移过程中造成浅部常温地下水温度升高，致使上部水

中暂时硬度去除产生的COt。

Ca2++2HCOs～aCO。‘+H。O+C02+
但从理论上讲此种情况属于碳酸平衡条件改变，

造成水中CO：含量增加的一种。

2小结

通过对前人成果的总结得出，不同地区由于水文

地质条件不同，其地下水中CO。成因也大不相同。地

下水的cO：的成因可归纳为：来源于大气溶解；土壤

中及水中有机物分解和生物呼吸；深部热源造成碳酸

盐岩或矿物变质；直接由岩浆分泌}除碳酸外水中其

它酸对碳酸盐矿物的溶解；热水中暂时硬度去除等成

因类型。具体某一地区地下水中cO。主要成因为何

种，以及各种成因C0：在地下水中所占比例如何，应

结合具体情况并综合各种相关因素分析确定。
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SUMMARY oN THE GENESIS OF C02 IN GRoUNDWATER

YAN Zhi—wei’．WEI Fu—cai2

(1 Department ofResource and Envimnmcntal Engineering，GuHinInstituteofTtch．ology，Guilin，Guangxi 541004 China

2．1nstitutf矿Karst Gtology．CAGS，Guili．，Gua．axi 541004，China)

Abstract：Because the hydrogeologic conditions are different in different area，the genesis of C02 in ground—

water is different．The COz in groundwater mainly comes from dissolved COz in the atmosphere，microbial

transformation of carbon in groundwater or soil，metamorphism of carbonate rock by the geothermal source，

exudation of magma，solution of carbonate rock by other acids except earbonic acid．This paper analyzes

more completely the genesis about the C02 in groundwater．

Key words：Groundwater；C02}Genesis summary
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