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四川九寨沟景区钙华起源初探

晏浩1，刘再华1，邓责平2，孙海龙1，张金流“3
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2。九寨沟国家级风景名胜区管理局，四川九寡沟623400；3。合肥学院，安徽合肥230601)

摘 要：九寨沟风景区以绝美的景色闻名于世。钙华作为其独特景观的重要构成

要素，有着重要的观赏价值和研究价值。为了弄清九寨沟钙华的起源．特别是

CO：的来源，对九寨沟主要水体的水化学和碳氢氧同位素以及现代钙华的碳同位

素进行了取样分析。结果发现：(1)九寨沟水体来源于大气降水的补给；(2)水体

中碳酸氢根离子和钙离子浓度较低，主要来源于土壤CO：对碳酸盐岩的溶解；(3)

根据碳的来源分类，九寨沟钙华应为大气成因类钙华(或表生钙华)；(4)九寨沟珍

珠滩钙华与碳酸氢根间较大的碳同位素分馏表明，此处生长的藻类对钙华的形成

可能有重要作用。
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九寨沟风景区以岩溶湖泊和瀑布为特色，集湖、

瀑、滩、流、雪峰、彩林于一体，被誉为“童话世界”、“人

间仙境”。1992年，凭借其“极高的科学价值和美学

价值”，九寨沟被联合国教科文组织列入世界自然遗

产名录。30多年来九寨沟凭借其绝美的景色、富有

成效的管理和不断改善的旅游交通方式使旅游业迅

猛发展，极大带动了阿坝藏族羌族自治州经济的腾

飞，有力推动了四川旅游业的发展，有效促进了中国

旅游品牌的塑造，其已经成为国内外知名的旅游景

区[¨。

九寨沟景区内有大量的钙华沉积，形成了众多的

钙华堤、钙华滩、钙华瀑布和钙华堰塞湖，这些都是九

寨沟独特风景的重要构成要素。因此对九寨沟景区

内钙华成因的研究一2一“，不仅具有重要的学术意义，

而且对于有效和科学地保护九寨沟钙华景观，以使其

能被可持续利用也是必需的。另一方面，九寨沟的姊

妹景区黄龙钙华的起源以及沉积机理已经有大量的

研究报道‘’”，那么，九寨沟景区与黄龙景区的钙华

起源有什么异同?也一直是人们关注的课题。

1研究区概况

九寨沟自然保护区位于四川I省西北部阿坝藏族

羌族自治州九寨沟县(原南坪县)隆康乡境内，地理

坐标为32。55 7～33。20『N，103。46 7～104。50 7E，地处青

藏高原东南部，是我国第一大地形台阶的坎前转折部

位，是青藏高原向四川盆地过渡地带H一，属于四川盆

地外围山地区。地势南高北低，起伏大，南侧尕尔纳

峰海拔最高4 764 m，北侧九寨沟沟口海拔仅l 996

m，最大相对高度达2 768 m。位于九寨沟中心的诺

日朗保护站(海拔2 380 m)年平均气温7．3℃，最热

月(7月)均温16．8℃，最冷月(1月)均温一8．7℃，

极端高温32．6℃，极端低温一20．2℃。年降水量

550～780 mm，集中于4—10月，常以暴雨的形式出
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现L¨。

九寨沟出露地层除少量薄层砂岩、板岩、页岩和

含煤地层外，绝大部分为一套古生界泥盆系至中生界

三叠系的海相碳酸盐岩地层，这也为九寨沟内钙华沉

积提供了物质基础。景区内钙华分布广泛，核心景区

钙华面积约2．4 km2，主要分布在上至芳草海、下至

芦苇海的沟谷中。此外，钙华还零星分布于黑角沟、

藏马龙里沟等处。

2 研究方法

本次研究于2011年7月在九寨沟景区内选取了

9个水样监测采样点、3个土壤气体采样点和珍珠滩

钙华采样点(图1)。

图1 四川九寨沟景区水系和野外采样点分布图

Fig．1 Map of drainage and sampling sites at Jiuzhaigou scenic spot in Sichuan

2．1水化学监测

用德国产WTW 350i型便携式多参数水质监测

仪测试各监测点水温、pH值以及电导率，精度分别

是0．1℃，0．01 pH和1 bts／cm；同时，在现场用德国

Merck公司产碱度计和硬度计滴定盒滴定水中的

HCO；-和Ca2+浓度，两者的精度分别是6 mg／L和

1 mg／L。用于水化学分析的水样带回中国科学院地

球化学研究所环境地球化学国家重点实验室测定其

中K+、Na+、M92+、CI一和SO；一浓度。

方解石饱和指数(Sic)和CO：分压(pCO：)的计

算利用WATSPEC软件口3进行。计算至少需要9个

参数，它们是水温、pH值、7种主要离子(K+、Na+、

Ca2+、M92+、HCOf、CI一和SO：一)的浓度。

2．2水体同位素样品和钙华样品的采集

为了确定九寨沟景区泉水及滩流水的来源，我们

在9个监测点采集了水样。此外，水体813CD．。样品的
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采集采用BaCl：+Na()H沉淀法。先把水样装入500

mI。的容量瓶中，然后加人10 mI。NaOH(2N)溶液使

pH>12，再加入10 ml。饱和BaCl。，生成BaCO。沉淀。

过量的BaCI。和NaOH溶液使水体中的溶解无机碳

(DIC)完全沉淀口⋯。研究选取珍珠滩作为钙华样品采

集点，并在3个不同位置采集钙华，作平行样。

2．3 土壤CO：同位素样品的采集

为了了解土壤CO。的护C值，我们选择了不同

海拔的3个点(原始森林、诺日朗和沟口)用真空瓶抽

气法采集了6个土壤气体样品。

2．4同位素测试

本研究所有的同位素样品(包括水样、钙华样和

土壤CO。样品)测试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进行。其中，8D和

扩O采用MAT 253进行测定，分析误差分别小于1

‰和0．1‰，结果以VSMOW为标准表示。碳酸钡、

钙华样品和土壤气体的613 C分析采用MAT 252进

行测定，分析误差小于0．1‰，结果以VPDB为标准

表示。

3结果与讨论

3．1九寨沟水体来源

钙华起源的研究涉及到碳、水和钙3种物质来源

的分析。结合前面“研究区概况”的介绍，可知其钙含

量则主要与泥盆系至中生界三叠系的海相碳酸盐岩

的溶解有关。而关于九寨沟水的来源，前人已有较多

的研究L1’¨。。研究结果表明，九寨沟景区是一个独

立的岩溶水文地质结构单元，大气降水是唯一的补给

水源。

尹观等Ⅲ1兼顾不同年份及不同季节，最大限度

避开人类活动对岩溶水的影响，得到九寨沟地区的大

气降水方程为：6D一7．43618 0+6．59(r一0．98)；同

时，作者还对比了1986年9月四川I地矿局成都水文

地质队测定的大气降水方程(3D一7．86B伸O+

15．07，，．一0．999 7)，认为1986—1998的12年间，当

地的气候条件朝着降水量减少、蒸发量增大的趋势在

变化，这也与实际的监测数据相吻合ll4I。王海静

等[1列通过直接采集四川黄龙沟的降水样品，得出黄

龙沟的大气降水线为(3D一7．64318()+6．17，也与尹

观等[1妇得到的大气降水线方程接近。因此本文在讨

论时，采用尹观等[1门中的大气降水线。

本研究选取了9个点进行采样分析，结果见表

1，然后将其与已知的九寨沟大气降水线和全球大气

降水线进行对比(图2)。从图2中可以看出，本次采

集的样品的氢氧同位素几乎都在当地大气降水线附

近，表明水体主要来源于大气降水。其中个别点位于

降水线下方，可能与地表水蒸发有关。

3．2九寨沟钙华的起源

钙华是在开放系统中形成的碳酸钙沉积，主要是

HCO。、Ca2+和CO：含量较高的地下水出露地表后，

由于环境CO：分压减小，导致水中的CO。逸出，从而

形成碳酸钙沉积口⋯。钙华按其碳源可以分为两大

类[】卜18一：一是在没有深部CO。来源的条件下，在大气

环境温度下沉积形成的钙华，称之为大气成因类钙

华，又叫表生钙华(tufa)；二是在有深部CO。来源的

表1 四川九寨沟景区部分水体的同位素组成

Tab．1 Compositions of hydrogen and oxygen isotopes in the water samples at Jiuzhaigou

8D／％。， 818()／％，．d=c3D
编号 采样地点 样品类型 采样时间

s1 藏马龙里沟 溪水 一89．47 —12．33 9．20 2011—7—1 7

s2 日则泉旁地表河 溪水 一89．22 12．77 12．97 2011—7—17

S3 日则泉 泉水 一85．66 —12．12 11．30 2011—7—1 7

S4 珍珠滩 溪水 一87．44 一12．44 1 2．1l 201l一7—17

S5 珍珠滩瀑布旁小泉 泉水 一82．57 一12．00 13．4 6 2011—7—1 7

S6 树正瀑布 溪水 一85．5 3 —12．15 11．7l 2011～7—17

S7 长海 湖水 一82．3l 一11．98 1 3．51 2011—7一17

s8 五彩池 泉水 一84．81 —12．18 1 2．67 201l～7—17

s9 黑角泉 泉水 ～82．5I 一1 2，08 14．1 2 2011—7—17
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6”O(VSMOW．per rail)

图2九寨沟地表水、地下水氢、氧同位素组成与地区大气降水线(LMWI。)、全球大气降水线(GMWI．)的关系

Fig．2 Compositions of hydrogen and oxygen isotopes in surface water and groundwater at Jiuzhaigou and their

relationship with local atmospheric precipitation line and global atmospheric precipitation line

条件下，由于CO。大量逸出，水中碳酸钙沉积形成的

钙华，称之为热成因型钙华，又叫内生钙华(traver—

fine)[1⋯。

由表2可知，形成九寨沟钙华的水体HCOj-、

Ca抖浓度分别在2．3～3．4 mmol／I。和50～72 rng／L

之间，其中以日则泉的浓度最高，对应的Sic和

pCO：分别为一0．59和1 899 Pa。这说明由于泉水

溶解了大量的CO：，导致日则泉水未达到方解石饱

和。Pentecost[2叫发现由生物成因C02溶解碳酸盐岩

产生的DIC浓度通常为2～5 mmol／I．。据刘再华

等[z妇在全国的监测，发现土壤生物成因的CO。一般

不超过10 000 Pa，Ca抖和HCOF含量分别不超过3

retool／L(或120 mg／I。)和5 mmol／L。而九寨沟泉

水的离子浓度和pCO。刚好落在这个范围，说明九寨

沟钙华起源的CO。很可能是土壤生物成因的。

要想准确确定九寨沟钙华的起源，只关注水化学

是不够的，而碳同位素示踪则是一种较为常用的方

法。我们对九寨沟泉水和溪流水中DIC的碳同位素

做了测定(表3)。

表2 四川九寨沟部分水体水化学特征

Tab．2 Hydrochemical characteristics of the water samples at Jiuzhaigou
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表3四川九寨沟景区部分水体的DIC碳同位素组成及计算的开放或封闭系统CO：气体碳同位素值

Tab．3 Measured compositions of carbon isotope of DIC in the water samples at Jiuzhaigou

and the calculated 8“C values of CO 2 in open and closed systems

S1 藏马龙里沟 6．7

S2 日则泉旁地表河 6．9

S3 日则泉 7．1

S4 珍珠滩 10．1

S5 珍珠滩瀑布旁小泉 6．4

s6 树正瀑布 11．9

S7 长海 15．0

S8 五彩池 6．7

s9 黑角泉8．2

22．26

22．36

18．84

17．49

26．70

18．61

22．04

24．53

23．20

由表2可以看出，在所采的水体样品中，日则泉

的方解石饱和指数Sic小于零，且该点的声C()：最

高。其次是藏马龙里沟和黑角泉，其Sic分别为0．07

和0．17。由于泉水出露地表时，水体CO。分压要高

于大气，因此CO：会持续向大气中扩散。在这个扩

散过程中，由于较轻的16 CO：优先逸出，导致剩余水

体DIC的613C值变重口2_2“。因此，我们仅选择Sic

接近0或小于0(因此条件下CO：逸出较弱)的3个

泉水样品进行讨论。表3列出了所采水样的温度、

Sic和DIC的稳定碳同位素值。Zhang等[2引通过实

验研究了气液两相间的碳同位素交换过程，发现水中

HCO；-与气相中CO。达到碳同位素交换平衡的时间

较短，考虑到地下水的渗透和运移时间，因此本研究

中，可以假设九寨沟泉水中的HC()}与CO。达到碳

同位素平衡。根据Deines等心“，达到碳同位素交换

平衡时，HCO丁与CO。间的碳同位素分馏值与绝对

温度T之间存在以下关系：

613CHCOi一613C【：_()．一一4．54+1．099×106／r2(1)

当已知泉水温度和HCO。-的813C值时，则可由

上述公式计算出同位素交换平衡时的泉水C()：气相

的613C值。石灰岩的溶解反应方程式为CaCO。+

CO：+H：O—Ca2+4-2HC()}。假定地下水系统

相对CO。为开放系统(即碳酸钙溶解过程中CO。补

给充足，系统CO：分压保持不变)时口“，则HCO；的

艿13C值只与613Cc0。有关比“，根据公式(1)计算出平

衡时泉水CO：气相的6”C值，结果见表3。而假定地

下水系统相对CO。为封闭系统(即碳酸钙溶解过程

中CO。补充不足，系统CO：分压逐渐降低)时[2“，

HcO丁的扩C值则会按照溶解反应的化学计量数之

比来自于CO：和CaCO。的共同贡献[z“。另假设九寨

沟石灰岩与黄龙沟有相近的613 C值(3‰吲)，由于

水岩作用时间较长时溶解形成的HCO；-与石灰岩并

无显著的碳同位素分馏m]，因此HCO；的813C值也

为3‰左右。又设封闭系统中泉水CO。的艿13C值为

z，代入公式(1)计算得出由CO：溶解贡献的HCOy

部分的81 3C值，并与灰岩溶解生成的HCO[按1：1

混合(依据石灰岩溶解反应的化学计量数)，得到已知

的泉水HCOF的艿13C值。具体公式为：

613CHCOj一(z一4．54+1．099×106／丁2+3)／2

(2)

将实测的水体HC()f的613C值代人公式(2)，计

算出平衡时封闭系统中泉水CO：气相的81 3C值，结

果见表3。

此外，我们测试了九寨沟景区原始森林、诺日朗

瀑布旁、沟口等点土壤CO。的613 C值，结果在

一21．89‰～一18．06‰之间，平均值为一20．04

‰。如前所述，我们只选择日则泉、藏马龙里沟和黑

角泉进行讨论，3个点计算得到的CO。的813C值为：

一12．65‰、一14．38‰、一14．77‰，平均值为

一13．93‰(假定开放系统)；一18．84‰、一22．26

‰、一23．20‰，平均为一21．43‰(假定封闭系统)。

将计算值与实测的土壤CO：的艿13C值进行对比，地

下水系统更接近封闭系统的特征，再结合之前的水化

学特征，可以推测，九寨沟钙华主要起源于土壤CO：
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参与的溶解反应。但要精确判断是否有少量深部的

CO：参与溶解，未来还需结合九寨沟地质背景和泉水

水化学季节变化来做进一步的综合分析。

3．3生物作用对九寨沟钙华沉积的影响

水生植物对于钙华沉积的影响是两面的。一方

面，生物释放的DOC会占据钙华形成的晶格点，从

而阻滞钙华沉积[2”鲳]。I。ebron&Suarez(1996)发

现，溶解有机碳DOC浓度从0．02 mM增加到0．15

mM时，方解石晶体大小从大于100肚m减少至不足

2 Fm，减少达50倍，沉积速率减少8倍，而当DOC

达到0．3 mM时，不再有碳酸钙沉积出现。另一方

面，水生植物不仅可以改变局部的水动力条件，提供

碳酸钙沉积所需的结核，还会吸收水中的CO。，从而

可促进钙华的沉积。后一种情况常常出现在水流较

缓的水体里，由于水流缓慢，水层较厚，水中CO。在

流动过程中难以逸出，此时，水生植物对水中CO：的

利用就显得非常重要。然而，水生植物对钙华沉积的

这两种影响是同时存在的，只是在不同的环境下表现

出不同的重要性。

珍珠滩是九寨沟内最典型且规模最大的钙华滩，

钙华缓慢沉积的同时伴有大量水藻生长。由表2可

以看出，珍珠滩景点水体的方解石饱和指数(SIc·)为

0．7l，处于过饱和状态，但由于水体中Ca2。和HCOa

浓度较低，因此并未表现出明显的钙华沉积。由于没

有该点在无藻情况下的沉积速率数据，因此不能做直

接对比来表明藻类对钙华沉积起促进还是阻滞作用。

因此，只AH匕t-,利用同位素方法间接揭示九寨沟珍珠滩景

点水生植物对钙华沉积的影响。

李强等∽c发现，桂林岩溶试验场中自然形成的

钙华的6”C值高于空白对照样的6”C值(4．21‰)。

说明在自然条件下，水生植物(包括自养微生物)在

新陈代谢过程中能够使岩溶区水体中的同位素产生

分馏，进而影响碳酸盐沉积物中的同位素组成。

我们采集了九寨沟珍珠滩景点的水体DIC碳同

位素样品，同时在珍珠滩钙华表面刮取了3个现代钙

华样品，以研究其碳同位素分馏。表4列出了测得的

钙华样品的碳同位素值和相应的水体DIC碳同位素

的分馏值。对比发现，在3个样品中，即使是碳同位

素最小的分馏值(3．48％。，)，也高于无生物影响的方

解石沉积过程中的碳同位素分馏值(1‰～2．7

‰Ⅲo)。这说明，生物过程(即藻类的光合作用)可能

参与了九寨沟珍珠滩景点钙华的形成过程；藻类光合

作用吸收水中的DIC(HC()3+C()。)，使得碳同位

素分馏增大。也即是表明，在该点，藻类对钙华的沉

积的影响可能是重要的。

表4九寨沟珍珠滩钙华碳同位素组成

及其与DIC碳同位素的分馏值

Tab．4 813 C values of tufa and isotopic fractionation of carbon

between the tufa and the DIC at pearl shoal，Jiuzhaigou

3．4与四川黄龙景区钙华的对比

四川九寨沟自然保护区与相邻的黄龙自然保护

区都拥有大量的钙华，但前者分布较为离散，而后者

相对集中成片，呈现出不同的钙华景观。此外，从起

源来看，两地钙华形成的碳、水、钙来源也有一些异

同。

首先，通过同位素示踪和地质背景调查等方法，

可以判断九寨沟和黄龙两地的钙华沉积水体都是来

源于大气降水，且降水线相近。关于钙的来源，前者

主要来自于泥盆系至三叠系的海相碳酸盐岩的溶解，

后者来自于泥盆系至二叠系灰岩的溶解。然而，两景

区溶解侵蚀碳酸盐岩的C()：来源却显著不同：前者

主要来自于土壤CO。，即植物根的呼吸作用和土壤

有机质的微生物分解；后者来自于深部CO：的补给，

即岩浆起源CO。和变质成因C()。的混合i 7I。因此按

照C()：的来源分类，九寨沟钙华应属于大气成因类

钙华(或表生钙华)，而黄龙钙华属于热成因钙华(或

内生钙华)。由于碳的来源不同，两地的水化学、钙华

沉积速率和钙华碳同位素3个方面也表现出不同的

特征。具体为，前者水体中重碳酸根离子和钙离子浓

度比后者低2～4倍，沉积速率更是大大低于后者，钙

华碳同位素也相对较轻，正主要是因为水化学和沉积

速率的差别，造成了两种风格迥异的钙华景观。

4 结 论

通过对九寨沟部分水体水化学和碳氢氧同位素

以及钙华碳同位素的研究，初步得出以下认识：

(1)氢氧同位素示踪表明，九寨沟钙华沉积水体

来源于大气降水的补给；

(2)九寨沟水体具有较低的碳酸氢根离子和钙离
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子浓度，且溶解碳酸盐岩的CO：主要来源于土壤

C()。的补给；结合碳同位素数据可知，九寨沟钙华属

于大气成因类钙华或表生钙华；

(3)珍珠滩钙华与其沉积水体DIC间具有较高

的碳同位素分馏，说明在此生长的藻类对钙华的形成

可能具有重要的作用，值得进一步研究。
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Origin of the tufa at Jiuzhaigou scenic spot in Sichuan

YAN Ha01，LIU Zai—hual，DENG Gui—pin92，SUN Hai—lon91，ZHANG Jin—liul’3

(1．Institute o，Geochemistry／State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Guiyang，Guizhou 550002，China

2．Jiuzhaigou National S(1enic Area Administration．Jiuzhaigou，Sichuan 623400，China；

3．H咖z College．HeJki．Anhui 23060l，China)

Abstract：Jiuzhaigou is well known for its unique and gorgeous scenery。As a key factor of the landscape，

tufa there has high tourist value and scientific value．The hydrochemistry，stable hydrogen and oxygen iso—

tope(3D and含18 O)in some key water samples and stable carbon isotope(613C)in dissolved inorganic carbon

(DIC)as well as modern tufa are examined to understand the origin of the tufa and especially the C02 needed

for the formation of the tufa at Jiuzhaigou，Sichuan．It is found that，(1)water of Jiuzhaigou is supplied by

atmospheric precipitation；(2)the concentrations of HCOs and Ca2+in the water of Jiuzhaigou．originated

from the dissolution of carbonate rock by soil C02，are low；(3)according to the source of CO 2，the tufa at

Jiuzhaigou is meteor—gene or supergene；(4)the large fractionation of carbon isotope between modern tufa

and DIC at pearl shoal suggests that photosynthesis of algae there played important role in the tufa deposi—

tion．

Key words：origin of tufa；carbon isotope；hydrochemistry；soil CO 2；Jiuzhaigou in Sichuan
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