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摘　要：Revelle因子不仅能反映弱碱性水体对吸收大气 CO2 的缓冲能力，还能体现水体酸化过程中

CO2 去气对 H+的缓冲作用。本研究通过对多个缓冲因子的分析，探讨喀斯特中高硫煤矿区地表水碳

酸盐系统对酸性矿山废水的缓冲作用，有助于进一步理解喀斯特地区流域水体中 DIC循环过程和

CO2 源汇关系特征。结果表明，地表水碳酸盐系统内车田河流域 Revelle因子变化区间在 1.00~51.96

之间，能有效揭示地表水碳酸盐系统内 CO2 去气对 H+的缓冲过程，其敏感区间为 pH=7.0~8.38的弱碱

性水体。γDIC、βDIC、ωDIC、γAlk、βAlk、ωAlk 等缓冲因子是基于 pH和 DIC浓度的二元方程。这些因子进一

步细化了 CO2(aq)、H
+和 等组分对 DIC浓度和碱度的相对变化关系。在 pH＞7.0的 DIC碳酸盐体

系内，6个缓冲因子对水体酸化过程中碳酸盐组分的动态转化具有很好的响应。当 pH＜7.0以后，水

−气界面和水−岩界面的碳传输过程增强，当 CO2 去气过程占主导，则缓冲因子绝对值变大；当 H+对

碳酸盐岩溶蚀过程占主导，则缓冲因子绝对值变小。
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0    引　言

CO2−
3

CO2−
3

海洋系统吸收了工业革命以来化石燃料燃烧等

人为源 CO2 的大约 50%[1−4]，不仅减缓了全球气候变

暖进程，还导致海洋水化学系统内部 CO2(aq)、DIC

和 H+等组分浓度的增加， 、方解石饱和度的降

低等一系列化学变化[5−7]。如果这个过程持续进行，

伴随着海水中 浓度的降低，海洋对大气 CO2 的

吸收和缓冲能力也会持续降低，海洋生物地球化学

过程将对 pH变化的敏感性增强。长期以来，这一过

程受到海洋学家的广泛关注。

实际上，地表淡水系统同样是重要的 DIC传输

过程，每年约有 0.40~0.90 Pg的 DIC经地表河流传

输到海洋[8−11]。并且，在地表水系统水气界面每年

CO2 去气规模约有 1.8 Pg[12]。在岩溶广泛发育的地

区，碳酸盐岩风化吸收 CO2 已经成为人们关注的热

点，全球每年岩溶固碳约 0.11~0.80 PgC·a−1[13−15]。问

题在于，在我国碳酸盐岩地层分布区，含煤岩系普遍
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发育比较良好。中高硫煤的开采引起了严重的地表

水酸化问题，进而使得原有的岩溶区地表水系统中

DIC的演化过程变得更加复杂[16−23]。

CO2−
3

在海洋吸收 CO2 的过程中，H2CO3 的水解会使

得水体酸化，进而对海洋生态系统产生了重大影响。

由于在水体内部碳酸盐组分保持动态平衡， 可

以抵消吸收 CO2 过程中产生的 H+，从而保持水体

pH的相对稳定。Revelle和 Suess[24] 首先对这一缓冲

过程进行了定量分析，并定义了 Revelle因子。

CO2+H2O↔ HCO−3 +H+ (1)

CO2−
3 +H+↔ HCO−3 (2)

R =
(
∆pCO2/pCO2

)
/ (∆TCO2/TCO2) (3)

HCO−3 CO2−
3式中：TCO2 表示总的溶解无机碳 (CO2+ + )，

pCO2 为水体中 CO2 分压，ΔpCO2 和 ΔTCO2 则分别代

表吸收 CO2 以后，产生的 CO2 分压和 DIC浓度变化

情况。由于 CO2 分压的变化比 TCO2 的变化更敏感，

Revelle因子能比 DIC浓度更好的反映水体中碳酸

盐组分的动态转化关系。

需要指出的是，Revelle因子除了反映弱碱性水

体对大气 CO2 的吸收缓冲能力，还能体现出水体酸

化过程中 CO2 去气对 H+的缓冲。此外，还有学者定

义了 γDIC、βDIC、ωDIC、γAlk、βAlk、ωAlk 等缓冲因子[3,25]，但

主要都是用来讨论弱碱性水体对大气 CO2 的吸收过

程。βAlk 表示当 DIC恒定时，添加强碱对 H+浓度变

化的抵抗力；βDIC 表示当 Alk恒定时，添加 DIC对 H+

浓度变化的抵抗力。同理，γ和 ω分别表示对 CO2

和碳酸盐浓度变化的抵抗力。这六个参数量化了由

于 DIC 和 Alk 的微小变化而导致的海洋化学的差异

变化。本研究尝试通过对 Revelle因子以及 γDIC、βDIC、
ωDIC、γAlk、βAlk、ωAlk6个缓冲因子的分析，探讨喀斯特

中高硫煤矿区地表水碳酸盐系统对酸性矿山废水

(AMD)的缓冲作用，有助于进一步理解喀斯特地区

流域水体中 DIC循环过程和 CO2 源汇关系特征。 

1    研究区概况

车田河流域位于金沙县境东部，为乌江流域的

三级支流水系，东接花滩河，经偏岩河汇入乌江。该

河长 12.6 km，流域面积 23.93 km2。车田河流域属亚

热带季风湿润气候区，气候温和，雨量充沛，多年平

均降雨量 1  057  mm，年均气温 15.1 ℃，年均日照

1 120.2 h[26]。由于岩溶地貌发育，漏斗、峰丛、洼地、

落水洞、伏流和天生桥等随处可见。研究区龙潭组

为区内的含煤岩系，厚 95~110  m，与下伏茅口组

(P1m)呈假整合接触[27]。产于龙潭组底部、茅口组之

上，黄铁矿呈斑块状、结核状、星散状不均匀分布于

黏土岩中，局部地段形成工业矿体，厚 0.8~1.8 m。安

底背斜作为主要的控煤构造，地层呈单斜产出，产状

较稳定。在该背斜构造东南翼分布有汇鑫煤矿、玉

天成煤矿、红星煤矿、河边煤矿、长盛煤矿等多座煤矿。 

2    材料与方法
 

2.1    样品采集与分析

HCO−3

本研究在车田河布设 AMD采样点位 5个，河水

采样点位 19个 (图 1)，并于 2020年 11月−2021年

11月，先后采集了 13期水化学样品。此外，还在

2021年 6月和 8月，采集了 2组大气降水样品。采

样期间，现场记录 pH、水温 (T/℃)、溶解氧 (DO)、电

导率 (EC)、氧化还原电位 (Eh)等易变参数，所用仪

器为 YSI Pro Plus多参数水质分析仪。每次采样前

一天晚上，对仪器电极进行校正。所有采集的样品

均需通过 0.45 μm尼龙滤膜进行过滤。碱度采用默

克碱度盒 (货号：1.11109.0001)进行现场滴定，且三

次滴定的误差不超过 0.05 mmol·L−1。通过采集样品

的数据，计算出了 DIC、碱度、CO2(aq)、 浓度和

SI值。 

2.2    化学平衡计算

HCO−3 CO2−
3基于水体碳酸盐组分 CO2− − −CaCO3

的化学平衡，可以建立平衡方程 (方程 (4)-(8))。其中，

kH、ka1、ka2 和 ksp 分别为亨利常数、一级电离常数、

二级电离常数和碳酸钙溶解平衡常数。

CO2[aq] = kH×pCO2[ g] (4)

[H+]× [
HCO−3

]
= ka1× [CO2] (5)

[H+]×
[
CO2−

3

]
= ka2×

[
HCO−3

]
(6)[

Ca2+
]
×

[
CO2−

3

]
= ksp×

[
HCO−3

]
(7)

R = TCO2/
(
[CO2]+

[
CO2−

3

])
(8)

基于水体 DIC和碱度（Alk）的质量守恒，建立水

体碳酸盐和酸碱化学平衡的 γDIC、βDIC、ωDIC、γAlk、βAlk、
ωAlk 等缓冲因子方程 (表 1)。需要说明的是，在地表

水系统中，因为硼酸浓度很低，因此计算过程中不考

虑硼酸的影响。 
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表 1　缓冲因子计算方法

Table 1　Calculation method of buffering factors

缓冲因子对DIC变化的响应 缓冲因子对Alk变化的响应

γDIC =

(
∂ln [CO2]
∂DIC

)−1

= DIC−
Alk2

C

S
γAlk =

(
∂ln [CO2]
∂Alk

)−1

=
Alk2

C −DIC×S
AlkC

βDIC =

(
∂ln

[
H+

]
∂DIC

)−1

=
DIC×S−Alk2

C

AlkC
βAlk =

(
∂ln

[
H+

]
∂Alk

)−1

=
Alk2

C

DIC
−S

ωDIC =

(
∂lnΩ
∂DIC

)−1

= DIC− AlkC ×P[
HCO−3

] ωAlk =

(
∂lnΩ
∂Alk

)−1

= AlkC −
DIC×

[
HCO−3

]
P

S =
[
HCO−3

]
+4

[
CO2−

3

]
+

[
H+

]− [
OH−

]
,AlkC =

[
HCO−3

]
+2

[
CO2−

3

]
,DIC = [CO2]+

[
HCO−3

]
+

[
CO2−

3

]
,Alk =

[
HCO−3

]
+2

[
CO2−

3

]
− [

H+
]
+

[
OH−

]
,

P = 2[CO2]+
[
HCO−3

]
。

注 ：
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图 1　车田河流域区域地质和采样点分布图

Fig. 1　Regional geology and distribution of sampling point of the Chetian river basin
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3    结果与讨论
 

3.1    Revelle 因子对水体酸化过程的响应

车田河流域全年 Revelle因子范围在 1.00~51.96，
平均值为 5.59。在W4-4-1到W11所有季节的Revelle
因子都处于较低的数值。这是因为车田河大多点位

都受到 AMD的影响，pH呈现酸性，超出 Revelle因

子的缓存限度。DO的范围在 0.64~7.85 mg·L−1，平均

值为 3.57 mg·L−1。pH的范围为 2.29~8.49，平均值为

5.25。在地表水环境下，由于受到流域内岩性特征、

人为活动和植被覆盖等多种因素的影响，水化学成

分具有较大的变化。尤其是受矿业开发影响的流域，

硫化物氧化产生大量 AMD，进而对流域地表水系统

的碳酸盐体系的化学平衡产生严重影响。

海洋对大气 CO2 的缓冲能力是存在极限的，这

个极大值出现在碱度和 DIC浓度相等的条件下。此

时的 pH大约为 7.5[3,25,28]。地表水系统则是在 pH处

于 8.38的时候 [29]。根据图 2可以看出，越是靠近这

一极值的情况下，斜率绝对值越大，表明水体对 pH
的变化越敏感。由于表层海水的 pH变化范围很

窄[28−29]，Revelle因子也因此限定在一个较小的变化

区间 (9~27)，低纬度热带地区约为 8左右，而高纬度

南极洲附近则可以达到 15。深部海水由于 pH较低，

其 Revelle因子可以高达 50，表现出更低的缓冲能力

和对 pH更强的敏感性[28]。

然而，由于 Revelle因子是对 CO2、DIC和 H+等

组分浓度的综合响应，在极限值的两侧所反映的缓

冲过程却是不同的。在海洋系统中，Revelle因子主

要分布在极限值的右侧，反映的海洋对大气 CO2 的

吸收缓冲能力。根据图 2可以看出，车田河流域由

于受到 AMD的影响，所有数据均落在极大值的左侧，

表现为 CO2 去气对 H+的缓冲 (方程 (1))。

HCO−3
CO2−

3

HCO−3

问题在于，Revelle因子对 H+的敏感性主要体现

在 pH位于 7.0~8.38的弱碱性区间。此时水体内的

碳酸盐平衡主要体现的是 CO2(aq)和 之间的转

化， 几乎可以忽略。在 pH小于 7.0的酸性水体，

Revelle因子的敏感程度降低。原因在于，Revelle因

子主要体现的是溶解态 CO2 相对 DIC的相对变化情

况，而低 pH条件下 DIC逐渐以溶解态 CO2 为主。

图 3显示的是 Revelle因子分别与 CO2(aq)、 和

碳酸盐饱和度 (SI)的响应关系。可以看出，弱碱性

条件下，Revelle因子普遍超过 10，而弱酸性条件下，
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Fig. 2　Responses of Revelle factor to pH in marine and karst
water carbonate system
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Revelle因子普遍低于 10；碳酸盐平衡状态存在明显

区别。伴随着碳酸组分的动态转化，Revelle因子的

变化在弱碱性条件下较酸性条件下更为明显。因此，

对于酸性水体，Revelle因子很难有效识别碳酸盐系

统动态平衡对 H+的缓冲过程。 

3.2    缓冲因子对水体碳酸盐动态平衡的响应

CO2−
3

实际上，关于 Revelle因子的讨论还十分有限，

仅有的研究也往往是定性分析海洋体系内碳酸盐组

分动态平衡过程及其对大气 CO2 的缓冲作用[1,30−33]。

一方面，Revelle因子是基于 CO2 分压与 DIC浓度相

对变化的比值，并没有一个普遍认可的广义公式；另

一方面，Revelle因子存在非线性和多解性特征，通过

该参数定量表征碳酸盐体系对大气 CO2 和 H+等组分

缓冲作用的研究仍存在很多挑战[25,34−35]。为此，先后

有学者提出了 γDIC、βDIC、ωDIC、γAlk、βAlk、ωAlk 等多个

关于缓冲因子的表达方程[3,25,36−37]。这些因子进一步

细化了 CO2(aq)、H
+和 等组分对 DIC浓度和碱度

的相对变化关系。

HCO−3

根据表 1可知，上述 6个参数都可以转化为关

于 pH和 DIC浓度的二元方程。考虑到在车田河流

域未受 AMD影响的河段，DIC浓度平均约为 4.60
mmol·L−1，我们计算了在给定 DIC浓度条件下，上述

6个参数相对于 pH的变化特征。根据图 4可以看出，

6个参数在 pH=8.38的时候都会出现一个极值，在

该 pH条件下水体的碳酸盐组分主要为 ，缓冲

能力最低。在地表淡水系统中，尤其是喀斯特流域

内，水体 pH通常就分布在 8.38附近。

在 pH超过 8.38以后，ωDIC 和 ωAlk 具有较大的变

CO2−
3

HCO−3 CO2−
3

CO2−
3

化区间，显然，这 2个参数能更好地反映出水体

对大气 CO2 的吸收能力。在 pH=10.0~10.3的范围内，

γDIC、βDIC、γAlk 和 βAlk 这  4个参数也出现一个极值。4
个参数出现极值的 pH条件存在微小波动，主要原因

是 H+和 OH−的影响。理论上，在 pH=10.33时，DIC
组分中主要为 和 ，且占比基本相同，溶解

态 CO2 的占比可以忽略不计。实际上，自然条件下

的水体 pH很少达到这一数值。当 pH继续提高，上

述 4个参数出现降低的情况，这并不能是说明水体

的缓冲能力有所下降，而是由于 4个参数的计算方

程中 DIC主要是以 占主导造成的。

HCO−3
CO2−

3

HCO−3

当 pH低于 8.38以后，γDIC 与 βDIC 拟合成同一条

曲线，而 ωDIC 与 γAlk 也拟合成同一条曲线。原因在于，

pH低于 8.38以后，DIC主要为 和溶解态 CO2，

占比可以忽略不计。根据图 4可知，γDIC、βDIC、
ωDIC 和 γAlk 都具有较大的变化区间，表明这 3个参数

对 pH的变化较为敏感。而 βAlk 和 ωAlk 分别在 pH为

6.35和 6.50的条件下出现一个极值。这是因为，当

pH=6.35时， 和溶解态 CO2 占比基本相同。当

pH继续降低，DIC逐渐以溶解态 CO2 占主导，去气

过程愈发强烈。在车田河流域，矿业开发过程产生

大量 AMD，进而造成地表水体的 pH甚至低至 2.29。
因此，讨论水体酸化条件下缓冲因子的变化特征是

有一定实际意义的。 

3.3    车田河流域水体碳酸盐组分化学平衡对AMD

的缓冲作用

根据上一节的讨论，当 pH低于 8.38以后，γDIC
与 βDIC 实际上是同一个表达方程，而 ωDIC 与 γAlk 也是

同一个表达方程，这两组方程恰好是正负号的差异；

而 βAlk 和 ωAlk 的表达方程也恰好是正负号的差异。

根据图 5可知，在 pH＞7.0的样品中，车田河流域的

数据与 6个缓冲因子的理论计算方程相吻合。这表

明，6个缓冲因子在碳酸盐体系下对水体酸化过程中

碳酸盐组分的动态转化具有很好的响应。问题在于，

当 pH＜7.0以后，伴随着水体中溶解态 CO2 的占比

逐渐提高，水体 DIC不再是一个封闭的环境，水−
气界面和水−岩界面的碳传输过程增强。这会产生

两个方面的影响：①当 CO2 去气过程占主导，则缓冲

因子绝对值偏大；②当 H+对碳酸盐岩溶蚀过程占主

导，则缓冲因子绝对值偏小。这两个过程受制于水

体动力条件和碳酸盐岩的接触条件等多种因素的

影响。
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图 4　缓冲因子 (γDIC、βDIC、ωDIC、γAlk、βAlk、ωAlk)
相对于 pH的变化特征

Fig. 4　Variation characteristics of buffering factors
(γDIC,βDIC,ωDIC,γAlk,βAlk and ωAlk ) relative to pH
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HCO−3

根据表 1可知，βDIC 和 βAlk 分别表示 [H+]对 DIC
和碱度的响应。图 6则恰好揭示了水体酸化过程中，

碳酸盐体系化学平衡对 [H+]的缓冲作用。在 pH＞

7.0的条件下，βAlk 与溶解态 CO2 的浓度线性相关；由

于 CO2 去气和碳酸盐岩溶蚀的综合影响，βAlk 对溶解

态 CO2 的响应规律性变差（图 6（a））；图 6（b）实际上

反映的是 pCO2 相对于 βDIC 的变化特征；虽然 βAlk 的
变化区间较小（0.0~1.0），不同酸碱条件下的碳酸盐

体系的 和碳酸盐饱和度却差异明显 (图 6（c）和
图 6（e）)。随着酸化程度的提高，βDIC 可以很好地响

应碳酸盐体系化学平衡对 [H+]的缓冲过程（图 6（d）
和图 6（f））。 

4    结　论

与海洋系统相比，地表水碳酸盐系统内 Revelle

因子具有更大的变化区间。该因子不仅可以反映海

洋系统对大气 CO2 的缓冲能力，还能有效揭示地表

水碳酸盐系统内 CO2 去气对 H+的缓冲过程。Revelle

因子对 H+的敏感性主要体现在 pH=7.0~8.38的弱碱

性区间。在 pH＜7.0的酸性水体，Revelle因子的敏

感程度降低。

γDIC、βDIC、ωDIC、γAlk、βAlk、ωAlk 等缓冲因子是基

于 pH和 DIC浓度的二元方程。这些因子进一步细
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CO2−
3化了 CO2(aq)、H

+和 等组分对 DIC浓度和碱度的

相对变化关系。在 pH＞7.0的 DIC碳酸盐体系内，6
个缓冲因子对水体酸化过程中碳酸盐组分的动态转

化具有很好地响应。当 pH＜7.0以后，水−气界面和

水−岩界面的碳传输过程增强，当 CO2 去气过程占主

导，则缓冲因子绝对值变大；当 H+对碳酸盐岩溶蚀过

程占主导，则缓冲因子绝对值变小。
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2−
3Abstract    The  dynamic  changes  of  different  components  in  water  carbonate  system  (CO2+HCO +CO )  can  be

characterized  by  Revelle  factor  which  can  not  only  reflect  the  buffering  capacity  of  weak-basicity  water  to  absorb
atmospheric  CO2,  but  also  reflect  the  buffering effect  of  CO2 degassing on H

+ during water  acidification.  Compared
with the marine system, the Revelle factor in the surface water carbonate system has a larger variation range. However,
the study on the variation of  buffering factors  in  the dynamic transformation of  carbonate components  in  freshwater
system is still very limited. This study selected the Chetian river located in Eastern Jinsha county, Guizhou Province as
the research area. Through the analysis of multiple buffering factors, the buffering effect of the surface water carbonate
system on AMD input was discussed. The results will  help to further understand the DIC cycle process and the CO2

source-sink relationship  in  surface  water  in  the  karst  area  of  medium-high sulfur  coal  mine.  Based on the  13-month
sampling analysis from November 2020 to November 2021, the equations of Revelle factor—γDIC, βDIC, ωDIC, γAlk, βAlk
and  ωAlk—were  established  to  characterize  the  relationship  between  acid-base  chemical  balance  of  water  and  the
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dynamic  variation  of  carbonate  components.  Results  show  that  when  the  Revelle  factor  is  at  the  maximum,  the
buffering capacity of the water carbonate system is the weakest. In the marine system, the maximum value of Revelle
factor appears at pH 7.50, and the seawater sample data are mainly distributed on the right side of this factor, reflecting
the absorption and buffering capacity of the ocean to atmospheric CO2. When the pH is in the range of 6.35-8.38, the
carbonate  balance  in  surface  water  mainly  reflects  the  conversion  between  CO2 (aq)  and  HCO ,  and  CO −  is  almost
negligible. Due to the influence of AMD input, all data in the Chetian river fall on the left side of the maximum value,
with a  variation range of  1.00-51.96,  which is  shown as  the buffering of  CO2 degassing on H

+.  In  acidic  water  with
pH<6.35,  DIC  is  gradually  dominated  by  CO2 (aq),  and  the  sensitivity  of  Revelle  factor  is  reduced.  The  buffering
factors such as γDIC,  βDIC,  ωDIC,  γAlk,  βAlk and ωAlk,  based on the binary equations of pH and DIC concentration, can be
used to further elaborate the relative variation of CO2 (aq), H

+ and CO − on DIC concentration and alkalinity. It can be
found  that  the  six  buffering  factors  show  a  good  response  to  the  dynamic  transformation  of  carbonate  components
during water acidification. When pH is equal to 8.38, the six factors have extreme values, reflecting the low buffering
capacity  of  water  carbonate  system.  At  pH>6.35,  βAlk  is  linearly  related  to  the  concentration  of  CO2 (aq).  With  the
improvement  of  acidification  degree,  βDIC  can  respond  well  to  the  buffering  of  chemical  equilibrium  of  carbonate
system to H+. When pH is less than 6.35, with the gradual increase of the proportion of CO2 (aq), the water carbonate
system  is  no  longer  in  a  closed  environment,  and  the  carbon  transport  at  the  water-gas  interface  and  water-rock
interface  is  enhanced.  When  the  CO2  degassing  is  dominant,  the  absolute  value  of  these  buffering  factors  becomes
larger; when the erosion of carbonate rocks by H+ is the dominate process, the absolute value of these buffering factors
become smaller.

Key words    surface water carbonate system, Revelle factor, buffering effect, CO2 degassing, carbonate erosion

（编辑  张 玲 杨 杨）

《国家土地地球化学质量报告 2022》发布

1月 12日，自然资源部中国地质调查局发布《国

家土地地球化学质量报告（2022）》（以下简称《报

告》）。《报告》基于 20余年全国土地地球化学调查

成果编制形成，调查面积涵盖全国 31个省（自治区、

直辖市），累计完成调查 266.5万 km2，覆盖了全国

83% 的耕地，掌握了与人类生活、生产密切相关的

54项化学元素和指标的空间分布特征。

《报告》显示，我国土地地球化学综合质量总体

优良，优质、良好和中等等级的土地总占比超 90%，

能够满足农业生产需求；土地养分状况总体较好，丰

富、较丰富和中等等级的土地占比超 70%，具备农业

高产、稳产的有利条件；有机质含量总体适中，丰富、

较丰富和中等等级的土地占比近 50%，有利于作物

生长，其中东北黑土地区有机质含量丰富，是全国平

均值的 1.4倍，土地保水保肥能力强；酸碱度总体呈

“南酸北碱”格局，中性土地占比仅 12%，可为生态保

护修复和农业种植结构调整提供决策依据；硒含量

总体适中，富硒的土地占比达 16%，在全国各省（区、

市）均有一定分布，适宜于发展富硒农业，提高农产

品附加值，促进乡村振兴。

(消息来源：中国科学报)
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