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摘 要：钙华是岩溶区常见的次生化学沉积物，也是陆地气候环境信息的高分辨率载体之一。它的形成常常

与水生植物有关，后者的新陈代谢过程可能会改变水中溶解无机碳(DIC)的同位素组成，进而影响钙华的碳

同位素值。然而在古环境重建中，水生植物引起微环境变化所造成的影响常常被研究者忽视。本研究选取了

自水台两个具有丰富沉水植物的钙华水池，对水池入口、出口的水化学和DIC的碳同位素组成(艿”C。)进行

了高分辨率的昼夜观测和取样分析。结果显示，在低浓度DIC水体(S1—3)补给水池时，水池出口与入口之

间的艿13C。的变化很小，主要反映的是出口d”C。。继承入口占”C。，反映了滞后效应对水体d1 3C。的控制；

而在高浓度DIC水体(S1一1)补给水池时，水池出口与入口之间的一3CⅦ的变化主要受脱气作用控制。通过

对水生光合作用影响比例的计算发现，由于库效应的存在，水生植物的光合作用对疗”C。的影响很小。
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钙华是岩溶区常见的次生碳酸钙沉积物[1]，它因

能提供高分辨率的气候信息而受到人们关注[2]。其

中，氧同位素组成是研究最为深入的气候替代指

标[3]。相比之下，钙华碳同位素组成的研究不足，原

因之一是后者除了受到气候环境因素的影响外，还可

能受到钙华沉积系统微环境的控制。钙华的形成过

程常常与水生植物有关[4]。水生植物不但能提供钙

华沉积所需要的核．更重要的是它的新陈代谢过程会

显著改变水体的水化学特征[5]，导致水中溶解无机碳

(DIC)碳同位素组成(艿13C)的变化，进而引起钙华占13

C值的变化[6]。

前人的研究表明，在有水生植物生长的静水环境

下。水生植物对于水化学昼夜尺度的变化具有绝对控

制作用。例如，刘再华等"]发现，云南香格里拉县白

水台钙华沉积水池由于受挺水植物和沉水植物影响，

两个水池水化学存在明显的昼夜变化，且互不相同。

在贵州拉桥处，陈波等[8]不仅监测了水化学的变化，

同时还获得水气界面的C0。通量，论证了生物作用

对池水水化学变化的影响。在此基础上，Liu等[91采

集了早中晚DIC的碳同位素样品，发现中午由于极

强的光合作用，DIC的艿13 C值显著偏高，对应水中

CO。分压的降低。

本研究在刘再华等人研究的基础上继续对云南

白水台钙华水池的水化学进行连续高分辨率的昼夜

监测，重点讨论生物作用对钙华水池水化学变化和池

水DIC碳同位素组成的影响，研究结果对利用钙华

占13C值进行古气候重建有一定的指导意义。
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1研究区概况

云南白水台位于云南省香格里拉县东南约100

km处的三坝乡白地村，海拔2 380～2 600 m。区内

为三叠纪地层，岩石主要由砂页岩、火山岩和石灰岩

构成。西北部补给区灰岩分布广、厚度大，灰岩含生

物碎屑，具有粒屑泥晶结构及其残余结构，质纯性脆，

其方解石含量达99％[1⋯。研究点详细情况见参考文

献[10]。

此次研究主要监测了钙华池一号(P1)和二号

(P2)(图1、图2)。两个钙华池都有比较茂盛的沉水

植物，钙华池P1充满沉水植物，不能见池底，而钙华

池P2的水生植物则相对较少。

为了研究P1和P2在受到低浓度DIC水源补给

(S1—3)(图3)和高浓度DIC水源补给时(S1—1)(图

4)，水生植物对池水DIC碳同位素值影响的异同，对

两个水池(P1、P2)受到两种水源补给(S1—3和S1—

1)时进行了昼夜监测。S1—3是白水河河水和泉水

S1—3的混合水，Sl—l是泉水，两种水源的水化学

参数和碳同位素值见表1。
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图l 白水台钙华起源和形成的地质背景简图

(据文献[11]修改)

Fig．1 Cross section showing the geological conditions for

the origin and formation of the Baishuitai travertine(modi—

fied after Ref[11])

图2 白水台钙华池I，l和l，2及其茂盛的沉水植物

F酶2 TI‘}【Ⅵ，rIiM㈣【】【s I’1川(1 I’2，㈨【l¨¨L⋯sl_Iiflg

H11)11u-I‘gL、(I I)l；1111s ln 1)()()ls

图3 sl一3泉口处的照片

Fig．0 I’11()1()()f Sl一3 sIjring()LIIl‘

图4 sl—l泉口处的照片

FIg．4 Photo of Sl—l spring outlet
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表1 泉s1—1、泉sl一3和白水河的水化学、碳同位素值

Table 1 Water chemistry and carbon isotope values of springs S1—1，S1—3 and Baishui River

2研究方法

本研究主要采用野外自动监测的方法对水池出

入口进行水化学自动监测，采用德国WTW公司生

产的Multi 3430仪器，记录监测点的水温、pH值、电

导率(EC)和水中溶解氧浓度(D0)，分辨率分别为o．

1℃、o．01 pH、1 uS／cm和o．01 mg／L。仪器在野外

使用之前进行校正，其pH探头用4和7两种标准缓

冲溶液进行校正，电导率探头用电导率为l 412弘S／

cm的标准校正液校正，溶氧探头用饱和湿空气法进

行校正，实验结束后将仪器的pH和电导率探头放入

标准液中进行验证，数据误差在5％以内。仪器记录

数据时间问隔是15分钟一次。

前期的研究表明，白水台泉S1—1和Sl一3水体

离子成分单一，水的电导率主要受Ca2+和HC()f浓

度的影响[120，因此可建立[Ca2+]、[HcO}]和电导率

(EC)的关系。[Ca2+]和[HCOf]的现场滴定采用德

国Merck公司生产的碱度测试盒和硬度测试盒，精

度分别达到0．1 mmol／L(6 mg／L)和4 mg／I。。

水中Pco。及方解石饱和指数(SI。，)计算采用

wATSPEC程序[”1计算给出。wATSPEC所需的

除[Ca2+]和[HCO}]外的阴阳离子浓度采用先前研

究的数据[1 2。。

水体实际的D()浓度则由仪器直接测出，并通过

亨利定律计算仅受温度影响下D()的浓度。

水生光合生物的光合作用吸收水体C()。，释放

出O。，造成水体的D()上升[1⋯。根据水体溶解氧上

升的量，可以计算出水体因水生光合生物利用D1C

造成水体中[HC0了]的降低量。由出人口对应的

D0差值计算出由水生光合作用引起的[HC()了]变

化，并计算该[HC0了]的变化占水体[HC()F]总量

(出人口[HCO丁]的平均值)的比例(DIC生物影响比

例)。为了避免繁琐及混淆，本文将该DIC生物影响

比例简称“D()比例”。

水中的D1C碳同位素样品利用BaCO。沉淀法进

行采集，样品的d”C。¨值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测定(MAT252

气体稳定同位素比质谱仪)[8]。碳同位素值为相对于

国际通用的V—PDB标准表示(‰)，分析误差小于0．

15‰。

3 结 果

3．1 Pl和p2在Sl一3水补给时水化学和艿”C。，。的

昼夜变化

图5(a)是水体S1—3(低浓度DIC)补给P1时，

P1的水化学和艿13CⅢ。的昼夜变化。从图5(a)可以

看出，人出口的水化学均具有明显的昼夜变化，水温

昼高夜低，而P。u、EC、[HC()f]和[Ca2+]的变化规

律则是昼低夜高；并且同一时间，入出口的EC、

[HC()f]和[Ca2+]的差值很小(表2)。人出口D0

的昼夜变化规律正好相反，入口D()的昼夜变化规律

为昼低夜高，与水温变化呈反相关；而出口DO的变

化规律为昼高夜低，与水温的变化呈正相关；且在同

一时间时，出口的D()值在白天高于夜晚，而晚上出

口的D()值则低于或是与入口DO值差异不大。入

口D()的昼夜变化幅度为2．64 mg／L，出口D()的昼

夜变幅为5．26 mg／L；白天出入口之间D()的最大差

值可达3．94 mg／L(图5(a))。DO人口昼最小值和

出口昼最大值均对应昼温度的最高值。

人口和出口的DIC碳同位素值整体呈现昼高夜

低的变化规律，并且人口和出口的伊3CM。差异不大

(表3)。入口的艿¨C。。。，的昼夜变幅为2．34‰，出口的

艿13CⅢ。，的昼夜变幅为1．79‰。
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图5 sl一3水补给时，钙华水池I，l和I，2水化学和6”C。。值的昼夜变化

Fig．5 Diurnal Variations in hydrochemistry and艿1
3

C【)K Values of travertine。depositing pooIs P1 and P2 when fed by spring S1 3

表2 P1和P2在s1—3补给时出口和入口水化学和613C。．。的差值

Table 2 Differences of hydrochemistry and艿1
3

CDlr between inlet and outlet of P1 and P2 when fed by spring Sl一3

Ec／ [HC()f]／ [ca2+]／ D()／ 艿13cⅢ／

uS／cm ‰，VPDB

注：负值说明出口的值低于人口的值；81 3CDlr的比较采用相邻两个数据进行比较。

图5(b)是水体S1—3(低浓度DIC)补给P2时，

P2的水化学和813C。。。的昼夜变化。从图5(b)可以

看出，与P1类似，在S1—3的补给下，P2入出口的水

化学也具有与P1相同的昼夜变化。水温昼高夜低，

而P㈣。、EC、[HCO}]和[Ca2+]的变化规律也是昼

低夜高；同样，同一时间，入出口的EC、[HCOf]和

[Ca2+]的差值很小(表2)。入口DO的昼夜变化幅

度很小，没有明显的昼夜变化；而出口的DO具有明
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显的昼夜变化规律，表现为昼高夜低，与温度的变化

呈正相关关系。且同一时间时，出口的DO值在白天

高于夜晚，而晚上出口的D()值则低于入口D()值。

出口D()的昼夜变幅为5．57 mg／L(图5(b))。

入口和出口的D1C碳同位素值整体呈现昼高夜

低的变化规律。并且人口和出口的艿13C。。。差异不大

(表3)。入口的艿13CⅢ。．的昼夜变幅为2．5‰，出口的

艿¨CⅢ。、的昼夜变幅为2．44‰。

3．2 Pl和P2在Sl—l泉水补给时水化学和艿13CM。

的昼夜变化

图6(a)是泉水S1—1(高浓度DIC)补给Pl时，

P1的水化学和艿13CⅢ的昼夜变化。从图6(a)可以

看出，入出口的水化学并无明显的昼夜变化；与3．1

小节中人出口EC、[Hc()F]和[Ca2+]的变化不同，

Pl在s1一l补给时，人出口EC、[HC()丁]和[Ca2+]

的差值很大(表3)。在D()方面，入口的D()保持相
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对稳定，无明显的昼夜变化，而出口D()呈现昼高夜

低的变化规律，与温度呈正相关关系。同一时间下，

出口的D()在白天大于人口的D()，而在夜晚出口的

D()低于入口的D()。出口D()的昼夜变化幅度高达

10．87 mg／L。出口D()的最大值出现在水温最高时。

人出口的DIC碳同位素值整体呈现出口高于人

口。人出口613C。¨的值差异不大(表3)。

图6(b)是泉水S1—1(高浓度DIC)补给P2时，

P2的水化学和∥3CM。的昼夜变化。从图6(b)可以

看出，入出口的水化学均具有明显的昼夜变化，水温

昼高夜低，而EC、[Hc()}]和[ca2+]的变化规律则

是昼低夜高；并且同一时间，人出口的EC、[HC0f]

和[Ca2+]的差值很小(表3)。人出口D()的昼夜变

化规律与Ec、[HC()；-]和[ca2+]的昼夜变化规律正

好相反，入出口D()的昼夜变化规律均为昼高夜低，

且在同一时间时，出口的D()值在白天高于夜晚，而
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图6 sl—l水补给时，钙华水池PI和I，2水化学和6”C。。值昼夜变化

Fig．6 Diurnal Variations in hydrochemistry and占1
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晚上出口的D()值则与人口D()值差异不大。入口

D()的昼夜变化幅度为1．92 mg／L，出口D()的昼夜

变幅为2．13 mg／I。(图6(b))。D()人口昼最小值和

出口昼最大值均对应昼温度的最高值。

人口和出口的DIC碳同位素值并无明显的昼夜

变化，但在整体上出口的d”CⅢ。、值高于入口(表3)。

表3 P1和P2在Sl—l补给时出口和入口水化学和6”Cn．c的差值

Table 3 Differences of hydrochemistry and艿1
3
CI)”between the entrance and outlet of Pl and P2 when fed by spring S1—1

P2出人口差值最低值

P2出人口差值最高值

P2出人口差值平均值

注：负值说明出口的值低于人口的值；dncmr的比较采用相邻两个数据进行比较。

4 讨 论

4．1 脱气作用和生物作用对水化学的影响

图5和图6(b)显示池水水化学具有明显的昼夜

变化，P“¨EC、[Hc()f]和[ca2+]昼低夜高，显示出

脱气效应和水生光合作用的共同控制[7_8]。白天温

度高促进水中C()。的逸出，从而使得P“¨EC、

[Hc()了]和[Ca2+]在白天降低[7]。同样，白天，在有

光照的情况下水生光合作用强，水生光合作用利用水

中的C()。和HC()；『，加速碳酸钙沉淀，从而使EC、

[Hc()f]和[ca2．]在白天降低[8]。

图5和图6都显示P1和P2水池出口的D()具

有明显的昼高夜低的变化规律，与温度变化成正相关

关系，显示出水生光合作用对D()的控制。在以往的

研究中，研究者通常通过D()的变化来判断水生光合

作用的强度，但很少有人利用Henry定律来排除温

度对D()变化的影响和比例，因此可能不能反映实际

的光合作用强度。因此本文试图利用亨利定律计算

出只考虑温度时D()的变化情况，然后通过与出口

D()进行比较，研究钙华水池P1和P2光合作用的实

际强度。图7是P1和P2在不同DIC浓度水体

(S1—1和S1—3)补给时，D()的变化情况。从图7

(a)、图7(b)和图7(c)中可以看出水池人口D()已接

近Henry定律计算出来的D()值，说明出口D()与

人口D()的差异确实是生物作用造成，排除温度作用

的影响。而图7(d)则显示在白天P2人口的D()值

明显大于计算的D()值，而夜间人口的D()值明显小

于计算的D()值，说明在S1—1补给P2时，人口的水

体已经受到水生生物作用(呼吸作用和光合作用)的

影响，而人出口D()差异不大，说明在监测时段内，S1

一l补给P2时，钙华池P2中水生光合作用相对较

弱。同时，我们注意到P1在两种水源补给的情况

下，夜间出口的D()值低于人口的D()值和计算的

D()值，显示呼吸作用对D()浓度变化的控制(图7

(a)和图7(c))；P2在S1—3补给时，夜间出口的D()

值低于人口的D()值也表明呼吸作用的存在。

4．2入出口DIC碳同位素变化的控制机理：滞后效

应和脱气作用

4．2．1 池水在S1—3补给时入出口813 C【)1。、变化的

控制机理：滞后效应

图5(a)和图5(b)显示在S1—3(低浓度DIC)补

给时，艿13C。。。具有明显的昼夜变化，人出口占¨CⅢ。、的

昼夜变化规律均表现为昼高夜低。影响岩溶水

艿nCⅢ。、变化的因素主要有脱气作用、生物作用(光合

作用和呼吸作用)、与大气的气体交换和方解石的沉

淀和溶解。通常来讲，脱气作用过程中，贫13 C的

C()。向大气中的释放，使得岩溶水的艿1
3

CⅢ。．值升

高Ⅲ；水生光合作用利用DIC时，由于优先利用低能

量的”C，导致岩溶水的艿13CⅢ。值升高哺]。因此，在

S1—3补给P1和P2时，人出口艿1 3CⅢ。、的昼夜变化主

要受脱气作用和水生光合作用的控制。
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图7 sl—l和sl一3水体分别补给Pl和P2时入出口实际D0的昼夜变化与D0计算值的对比

(a)和(b)分别为s1—3补给时，P1和P2水池DO变化情况；(c)和(d)分别为S1—1补给时。P1和P2水池D0变化情况；

Fig．7 Comparison between calculated D()vaIues and real D()values of P1 and P2

when fed by springs S1—1 and S1—3，respectively

从图5(a)、图5(b)和表2中可以看出，P1和P2

入出口之间艿13 CⅢ。的差值很小，并且图5(a)和图5

(b)展现了一种与以往研究成果相悖的碳同位素变

化特征：白天，出口艿13 CⅨ。要低于入口的艿13 C瑚。；夜

间，出口的813CⅢ。1贝0高于人口的艿13CⅢ。、。P1和P2的

沉水植物比较丰富，而沉水植物白天以光合作用为

主，吸收利用水体中较轻碳同位素的CO。，应该造成

水体DIC的碳同位素值偏重，因此出口DIC碳同位

素值应高于入口；晚上，沉水植物以呼吸作用为主，释

放较轻碳同位素的CO：，应该造成水体DIC的碳同

位素偏轻。而实际情况恰好相反，反映了生物作用

(光合作用和呼吸作用)不是控制P1和P2出入口之

间艿如C。。。差值的主要因素。同时，在Sl一3补给P1

和P2的情况下，人出口Ec、[HcO}]和[ca2+]的差

值很小(表2)，反映P1和P2水池中脱气作用不明

显。因此，在S1—3补给P1和P2时，池水中生物作

用和脱气作用对池水的艿13 C叫变化影响甚小。因

此，我们认为在此种情况下，出口的∥C翻。值实际上

反映的就是人口的艿13C。。。值。只不过是存在时间约为

45分钟的滞后效应(图8)，显示的是滞后效应对水体

DIC碳同位素值变化的控制。在此过程中，虽然光合

作用比较明显，但是并不能引起水体DIC碳同位素的

明显变化，具体原因将在下面章节具体讨论。

4．2．2 池水在S1—1补给时入出口艿1
3

C Dl(、变化的

控制机理：脱气作用

图6(a)和图6(b)显示Sl一1泉补给P1和P2时，

水池水体DIC碳同位素的昼夜变化和入出口变化情

况。在S1—1补给的情况下，P1和P2的艿13C附昼夜

!!!l
E

O

9

9

8

8

7

7

6，
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图8 Sl一3水体补给Pl时6”C。．。值的昼夜变化

注：出口时间向前平移了45分钟

Fig．8 Diurnal variations in占1
3

CI小of P1 fed by spring Sl一3

(time at outlet is 45 minutes shifted ahead the real time)

变化不明显，且整体上都是出口高于入口；同时，图6

(a)显示，夜间出入口艿13C呲，的差值要小于白天的差

值。以Pl为例分析，白天，由于强烈的脱气作用(表

3，EC出人口的差值最大可达119 uS／cm)，以及生物

光合作用的共同控制，导致出口的艿13C。。。高于人口

的艿13C。”；夜晚，由于脱气作用(图6(a)，昼夜比较恒

定的EC差值)和生物呼吸作用对d13C叫影响的相互

抵消，导致夜间出入口艿13C。"的变化不大。

从图6(a)中可以看出，无论昼夜，强烈的脱气作

用一直存在。相对于DO的变化(3．76 mg／L，表3)，

脱气作用更强烈(出入口[HC()i]变化的平均值达

55．19 mg／I。，表3)。因此我们可以得出以下结论，在

S1—1补给P1的情况下，池水人出口DIC碳同位素

的变化主要反映了脱气作用对DIC碳同位素的影

响。P2在S1—1补给下，脱气作用的强度也比光合

作用的强度大(表3)，因此P2池水入出口DIC碳同

位素的变化主要反映了脱气作用对DIC碳同位素的

影响。

4．3 生物作用影响艿”CⅢ弱的原因：库效应

从4．2节的分析可以得出，此次研究中生物作用

对水体D1C碳同位素的影响有限。为了进一步量化

水生光合作用对艿13C叫的影响，我们利用“DO比例”

来评估生物光合作用吸收利用的”CO。占整体DIC

的比例有多大(表4)。

从表4可见，生物光合作用对整个水池的“碳库”

影响平均不到1．1％，最大也不超过4％。因此，由于

库效应的存在，生物光合作用对水池水体DIC的碳

同位素值的影响很低，以至于未能在813C。湘的变化

中显示出来。

表4 两种水源下。两个水池的“D0比例”(DIC生物影响比例)

Table 4 ”Biological contribution ratio of DIC”of

two pools fed by two water sources

5 结 论

通过对钙华池P1和P2在不同浓度DIC水源补

给下，水化学和艿¨C。"的昼夜变化和出入口的变化

的研究发现：钙华池Pl和P2在S1—3(低浓度DIC

水体)和S1—1(高浓度DIC水体)分别补给时，其出

人口DO的变化都证明了水生光合作用的存在及影

响，并且强烈的水生光合作用是造成水体水化学日变

化的原因之一。在艿”C。。。变化方面，在Sl一3补给

P1和P2时，出口的艿13 C。。。继承人口的艿¨C。。。，反映

的是滞后效应对水体8”C。。。的控制；在S1—1补给

P1和P2时，出入口的艿13C。。。变化主要反映的是脱气

作用的影响。通过计算水生光合作用影响的DIC占

总DIC库的比例发现，生物光合作用对∥C。，。变化

影响很小，原因是库效应的存在。
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Theoretical calculation of aquatic photosynthesis contribution ratio

and the controlling factors of diurnal Vatiations of hydrochemistry

and 6 1 3CDIc in the outIets and inlets

of traVertine pooIs at Baishuitai，Yunnan，China

ZENG Zhenyul～，YAN Ha01，SUN Hailong川，LIU Zaihual

t1·stnte KP≯L“|H)r““’r了of Enut九mme，lt“}(kochemistr，，ln蛙itHte oj GF(圮hcmi艇rY，Chincse Acudemy of Sciences，GMiymlg．GuizhoM 5s0081．Chi}m

2．嘶iwrsi￡y o，(Xi7{PsF Af“矗P"2y n，S(扫m’PN，BP巧妇g 100049，C是i"“：

3·lⅢtitHtP 1)j K“rst G㈨{(》g》，cf垴sf M抽i siry of L∞1d ResoMrces und GMuH《Ji Key Ln泌r娃f0憎of Knr髓DyMmtcs，GHil抽，Guungzi 5u004、Ch汹n、

Abstract TraVertine is a common secondary chemical sediment in karst areas，also one of the c。ntinental

high—resolution climatic archives． Its formation is often associated with aquatic plants，whose metab01ism can

likely change hydrochemistry and carbon isotopic composition of diss01ved inorganic carbon(DIC)，thus af—

fecting the carbon isotopic composition of travertine． However， the influence of micro—environment caused

by aquatic plants is usually ignored when reconstructing paleoenvironments using carbon isotopic composition

of traVertine． A method of combining on—site high—resolution monitoring and in—situ titrating with measure—

ment o{samples in laboratory was used in present study to investigate the influence of submerged plant on

hydrochemistry and carbon isotopic compositions of pool water． The results show that when Dools were fed

by low DIC concentration water(S1—3)，the艿1。C7)I(．differenee between the。utlet and jnlet of the D。ol re一

{lects the control of hysteresis effect，while fed by high DIC concentrations water(S1一1)，the艿13 Cf)I(、differ—

ence between the outlet and inlet of the pool indicates the control of degassing effect．Because of the existence

of the reserVoir effect，the influence of metabolism of submerge plant on艿13CDIcis small．

Key words hydrochemistry，carbon isotope，submerged pIants，photosynthesis，degassing effect
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