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岩溶溪流的脱气作用及碳酸钙沉积
———以重庆市南川区柏树湾泉溪流为例

周小萍1，2 蓝家程1 张笑微1 徐尚全1

( 1． 西南大学地理科学学院 重庆 400715; 2． 重庆育才成功学校 重庆 400050)

摘 要 以一定间距监测水体中 pH、电导率、溶解氧等水化学参数及 HCO －
3 、Ca

2 + 等阴阳离子浓度，揭示了重庆市南

川区柏树湾泉及其下游溪水的水化学的空间特征。泉水出露地表后，CO2 溢出导致溪流水的水化学特征沿流程发生

有规律的变化，并促使溪水达到过饱和状态而产生明显的碳酸钙沉积。研究结果表明，脱气作用导致溪水的 HCO －
3 浓

度、Ca2 + 浓度、电导率( EC) 和 CO2分压沿流程逐渐递减，pH 值及常见碳酸盐矿物的饱和指数逐渐升高。泉水出露时

水中 CO2浓度与自由大气之间的浓度梯度是影响脱气速率的主要因素，但溪渠的水力坡度也对脱气速率也有一定影

响。地下水出露至泉口处的脱气程度，是影响溪流碳酸钙沉积的决定性因素。旱季泉水流量较小，泉口处脱气程度较

大，并且溪水的 Ca2 + 浓度含量较高，再加上溪流沿途的水体扰动加速 CO2溢出，以及溪渠内的枯枝落叶和其他物质的

吸附等，皆有利于碳酸钙沉积。
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0 引言

大气降水进入岩溶动力系统，通过溶蚀碳酸盐

岩，消耗进入土壤中的大气 CO2，从而成为大气 CO2

的“汇”［1 ～ 4］。我国是个岩溶大国，岩溶碳汇的研究

对碳减排具有重要意义。但也有学者对岩溶作用的

碳汇效应提出质疑，密歇根大学的化学家 Ｒane Curl
在 Science 杂志中提出，碳酸盐岩的溶蚀不是碳汇而

是一种“碳转移”过程［5］。因为岩溶地下水出露地表

后，碳酸钙又以钙华、泉华或石笋等形式发生沉积，

CO2又会被释放回到大气中。国外自八十年代起，就

有学者关注岩溶溪流的脱气作用［6，7］。我国是个岩

溶大国，但岩溶作用的碳汇效应一再受到国际学者的

质疑，而国内对表层岩溶溪流脱气作用的研究非常有

限，因此，在研究岩溶区碳汇效应的同时，也应该关注

岩溶地下水出露地表后的脱气效应。
大量研究表明，泉点从碳酸盐岩层中出露后，脱

气作用导致 p( CO2 ) 沿溪流流程递减而 CaCO3矿物的

饱和指数递增［8 ～ 15］。CaCO3的溶解度达到过饱和时，

由于水动力作用的抑制，并不会立即出现碳酸钙沉

积，通常当水中 CaCO3 浓度达到饱和浓度的 5 到 10
倍才会出现方解石沉积［16，17］。地表钙华是喀斯特地

区普遍存在的一种沉积体，传统的观点认为主要是受

物理及水化学作用所致［17 ～ 19］，近年来生物作用对钙

华沉积作用也成为研究热点［20，21］。
位于重庆市南川区的表层岩溶泉—柏树湾泉，出

露地表后形成长约 300 m 的地表溪流，提供了一个探

究岩溶地下水出露地表的脱气作用及观察岩溶溪流

碳酸钙沉积的理想地点。本文利用溪流的水化学数

据及沿途观察的碳酸钙沉积状况，揭示了溪流水化学

特征沿流程的变化特征及影响溪流碳酸钙沉积的因

素，并探究其对于岩溶碳汇稳定性的重要意义。

1 研究区概况

柏树弯泉位于重庆市南川区北部的东胜公社大

铺子( 图 1) ，地理坐标为 29°10'09″ N，107°10'14″ E，

海拔约 736 m。流域面积约为 0． 036 km2。该流域出

露地层为早三叠纪嘉陵江组白云质灰岩( T1 j) ，倾角

为 29°。地处亚热带湿润季风气候区，常年平均气温

16． 5℃，多年平均降雨量 1 160 mm。气候较利于岩

第 31 卷 第 6 期
2013 年 12 月

沉 积 学 报
ACTA SEDIMENTOLOGICA SINICA

Vol． 31 No. 6
Dec． 2013



溶作用进行，大气降雨通过土壤、裂隙、透水层进入岩

溶动力系统，溶蚀碳酸盐岩后而出露地表，泉水温度

变化幅度较小，介于 14 ～ 18℃ 之间。研究区土壤类

型为黄色石灰土，地形以山地为主，植被覆盖条件很

好，主要为马尾松成林。地表的持水能力较强，柏树

湾泉为常年不干的常流泉。
柏树湾泉出露地表形成地表溪流，溪流自泉口流

出约 260 m 后，进入当地居民修建的蓄水池中作为直

接饮用水。取样点以 20 ～ 60 m 的间距分布在泉口至

蓄水池之间，取样点 s1 ～ s11 距泉口的距离分别约为

18 m、44 m、60 m、85 m、109 m、130 m、161 m、205 m、
234 m、260 m。溪水流向为 NE-S。取样点 s1 和 s11
之间的相对海拔约为 30 m( 图 2) 。s1 ～ s4 取样点溪

水流经裸露基岩面，并未有明显钙质沉积; s5 ～ s11 溪

水下覆约 0． 5 ～ 2 cm 厚的钙华，钙华下覆为基岩。对

柏树湾泉及柏枝溪进行一个水文年以上的监测发现，

虽然多数月份溪水中的方解石饱和指数 ( SIC ) 大于

0，但仅在 2012 年 1、2、3 月能观察到溪流沿途有明显

的碳酸钙沉积。

图 1 研究区位置图

Fig． 1 Location map of the study area

2 研究方法和内容

采用野外现场滴定和取样室内分析测试相结合

的方法。每月沿溪流沿程 11 个取样点采集水样，阳

离子待测水样用经硝酸浸泡和超纯水洗净烘干的 60
mL 聚乙烯瓶子采集，并现场滴加 3 ～ 5 滴 1∶ 1 分析纯

硝酸，使样品的 pH ＜2，以防止阳离子被吸附于瓶壁;

阴离子待测水样用洁净的 380 mL 的塑料瓶采集，样

品采集过程中尽量避免瓶内出现气泡，以防止空气对

样品水化学的影响。样品带回实验室后立即放入冰

箱，以备化学分析。阳离子样品用美国 Perkin-Elmer

图 2 取样点示意图

Fig． 2 Sketch map of sampling sites

公司产 Optima-2100DV 电感耦合等离子反射光谱仪

ICP-OES 测定，其检出限优于 0． 001 mg /L，相对偏差

小于 2%，阴 离 子 样 品 瑞 士 Metrohm 公 司 生 产 的

761Compact IC 离 子 色 谱 仪 测 定，其 精 度 为

0． 001 mg /L。以上实验分别西南大学地理科学学院水

环境分析实验室和地球化学与同位素试验室完成。
利用德国 WTW 公司生产的 Multi350i 便携式多

参数水质分析仪野外现场测定泉水的电导率( EC) 、
水温、pH 值，其测量精度分别为 1 μS /cm、0． 01℃、
和0． 01 pH单位，仪器使用前，pH 探头放在 pH = 4． 0
和 pH = 7． 0 的两种标准缓冲溶液中进行校正，电导

率( EC) 用 1 412 μS /cm 的标准液进行校正。利用美

国 Hach 公司生产的 Hd30d 溶解氧分析仪测定水体中

溶解氧的含量，精度 0． 01 mg /L。分别使用德国 Merck
公司生产的碱度计和硬度计现场测定水中的 HCO －

3 和

Ca2 + 浓度，精度分别为 0． 1 mmol /L 和 2 mg /L。
将现场测定的各水化学参数和实验分析得到的

常 规 阴 阳 离 子 浓 度 输 入 地 球 化 学 模 拟 软 件

PHＲEEQC( Parkhurst and Appelo，1999) ，可计算得到

水样的 p( CO2 ) 值和常见的碳酸盐矿物 ( 方解石，文

石和白云石) 的饱和指数。
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3 结果与讨论

3． 1 溪流水化学的空间变化特征

从 2011 年 6 月至 2012 年 6 月，对柏树湾泉及其

下游溪水进行了一年的野外监测。柏树湾泉水的水

温介于 14． 4 ～ 16． 9℃之间，平均值为 16． 1oC，夏季水

温较为恒定，维持在 16． 7℃左右，而冬季水温波动幅

度较大，上下波动最大达 1． 8℃。在泉口处装置了标

准直角三角堰，堰口水位如图 3 所示，夏季伏旱期

( 2011 年 7、8、9 月) 及冬季干旱期 ( 2012 年 2、3、4
月) 泉口水位低于 3 cm; 在降雨丰沛的 2012 年 5、6
月，水位达 10 cm 以上; 其他月份堰口水位介于 3． 3
～ 7． 5 cm 之间。测得堰上水头后，根据公式 Q = 1． 4
× h ( 5 /2) 可计算泉水流量。堰上水头的平均值为 4． 5
cm，计算得出柏树湾泉的月平均流量约为 2． 19 L /s。

图 3 柏树湾泉水温和水位的月变化特征

Fig． 3 Monthly variation of water temperature and level

岩溶溪流的水化学变化特征受多重因素影响，如

溪水流量、流速、温度、CO2 溢出、碳酸钙沉积 ( 或溶

解) 、生物作用等［9，10，12，20］。泉水出露地表后，CO2

从水中溢出扩散到空气中，使化学反应( 1) 趋于向正

反应方向进行，导致水中的 HCO －
3 浓度降低。

H + + HCO －
3 H2CO3CO2↑ + H2O ( 1)

大量野外监测数据表明，HCO －
3 浓度沿溪流流程

存在明显的递减趋势 ( 图 4 ) 。s1 取样点 ( 泉口) 的

HCO －
3 浓度平均值为 5． 5 mmol /L，冬季各月份浓度较

高，11 月达到最大值 6． 1 mmol /L，但其他月份 HCO －
3

图 4 溪水 HCO －
3 浓度的时空变化特征( 单位: mmol /L)

Fig． 4 Temporal and spatial variation HCO －
3 ( unit: mmol /L)

浓度波动很小，维持在 5． 2 ～ 5． 3 mmol /L。各取样点

的 HCO －
3 浓度变化幅度较大，介于 3． 5 ～ 6． 1 mmol /L

之间。通过对比分析可知，HCO －
3 沿溪水流程的递减

速率取决于泉水流量和泉口 HCO －
3 浓度。在流量较

小的月份，s1 至 s11 取样点的 HCO －
3 浓度变化幅度较

大，2012 年 2 月 和 3 月 的 变 化 幅 度 最 大，分 别 达

2． 2 mmol /L、2． 6 mmol /L; 尽管 2011 年 7 ～ 9 月流量

也较小，但由于泉口的 HCO －
3 浓度较低，变化幅度仍

小于冬季各月份。在流量较大的 2012 年 5、6 月份，

s1 ～ s11 取样点的 HCO －
3 变化幅度仅为 0． 4 mmol /L。

脱气作用导致上述化学反应 ( 1 ) 向正反应方向

进行，不仅使 HCO －
3 浓度沿溪流流程递减，也导致水

中的 H + 减少，从而使 pH 值沿流程逐渐升高( 图 5) ，

由于碳酸钙在常温下的溶解度随着 pH 值的增大而

减小，因此溪水的方解石饱和指数也沿流程逐渐升高

( 图 5) 。当达到一定的饱和程度，就会发生碳酸钙

沉积:

Ca2 + + 2HCO －
3 CaCO3↓ + CO2 + H2O ( 2)

化学反应( 1) 和( 2) 由于 CO2的溢出都会向正反

应方向进行，直到溪水再次达到平衡，并且这两个过

程使得溪水中 HCO －
3 和 Ca2 + 浓度减小，故溪水的电

导率( EC) 沿流程明显递减( 图 5) 。
从图 5 可知，脱气作用导致溪流水化学特征沿流

程呈现规律的变化，并且由于水温和流量等其他因素

的影响，不同月份溪流水化学呈现不同的变化特征。
图中红 色 图 标 代 表 的 流 量 较 小 的 月 份，泉 口 处 的

p( CO2 ) 值较小，这是由于流量较小，泉水流速较慢，到
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图 5 溪流水化学沿流程的变化特征

( 图中实线颜色: 红色实线代表水温最高的月份，包括 2011 年 7、8、9 月; 蓝色实线代表水温最低的月份，包括 2012 年 1、2、3 月; 黑色实线

代表其他月份。图中图标颜色: 红色实心图标代表泉口水位低于 3cm 的月份，包括 2011 年 7、8、9 月和 2012 年 2、3、4 月; 蓝色实心图标

代表泉口水位高于 10cm 的月份，即 2012 年 5、6 月; 黑色实心图标表示其他月份。)

Fig． 5 Variation of the stream chemistry along the flow path

达泉口时，脱气过程已经达到一定程度，因此，溪水的

pH 值和方解石饱和指数都达到了较高值。沿溪流流

程，由于流速较小，以及水流的扰动，脱气作用进行充

分，Ca2 + 和 HCO －
3 离子浓度迅速减小，因此测得的电

导率值明显比其他月份低。而流量最大的 2012 年

5、6 月，电导率沿流程的递减幅度最小。另外，红色

和蓝色实线分别代表的温度较高和较低月份，也呈现

出与正常月份不同变化规律，表现为电导率较低且变

化幅度较大，pH 和 SIc 值较大，p( CO2 ) 值较小，这可

能是流量和温度双重影响的结果。而温度和流量适

中的月份，电导率变化也适中，但泉口的 p( CO2 ) 值最

大，pH 和 SIc 值最小。表明地下水出露流至泉口时，

其脱气程度最低，而沿溪流发生充分脱气作用。
3． 2 影响岩溶溪流脱气作用的因素探讨

利用现场测定各取样点的水温，可计算出各温度

下的亨利常数 K，再根据亨利定律:

C = p × K
( 其中 C 为水中游离 CO2浓度，单位为 mmol /L; p

为水中 CO2分压，单位为 atm; K 为亨利常数。) 计算得

出各取样点溪水中的游离 CO2 浓度，并将 s1 与 s11
取样点的游离 CO2 浓度相减，再乘以泉水流量，即可

得到溪流的脱气通量，溪流的总脱气通量几乎取决于

泉水流量。s1 ～ s11 取样点游离 CO2的浓度差代表脱

气速率的大小，还受到其他因素的影响。
通过对比分析各月份 s1 ～ s11 取样点游离 CO2

的浓度差与泉口( s1) 的 CO2分压曲线，( 图 6) 发现其

具有非常好的正相关关系。溪流最上游段泉水的

CO2分压值越大，水中游离 CO2 与自由大气之间的浓

度梯度越大，则脱气速率也越大，表现为 s1 ～ s11 取

样点之间较大的游离 CO2 的浓度差。相反，当泉口

CO2分压值较小时，则脱气速率也较小。虽然溪水温

度对脱气作用过程也存在一定的影响，如通过影响化
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学平衡的移动和蒸发强度从而影响脱气速率。但从

图中可以看出，水温并非影响脱气速率的主因，而是

泉水出露时与自由大气的浓度梯度其决定作用。
另外，溪流水的落差达 30 m 左右，平均有 10‰

的水力坡度，沿途也有的溪流的急流现象。如 s8 至

s9 取样点相距 44 m，但落差达 9． 8 m( 图 7) 。这些现

象的存在，对脱气作用的速率也有一定影响。溪流的

脱气作用导致溪水中的 HCO －
3 离子浓度沿流程逐渐

递减，不同条件下 HCO －
3 浓度递减的快慢揭示脱气速

率的差异。图 7 中，各取样点的 HCO －
3 浓度为各监测

月份的平均值。s8 ～ s9 与 s6 ～ s8 渠段相比，尽管溪

流长度较短，但由于水力坡度较大，相对应的 HCO －
3

浓度降低幅度却更大，表示其脱气速率也较大。s6 ～
s8 渠段长约 52 m，溪流落差约 3． 8 m，HCO －

3 浓度平

均减低 0． 19 mmol /L; 而 s8 ～ s9 渠段长仅约 44 m，但

水流落差约 9． 8 m，HCO－
3 浓度降幅却达 0． 27 mmol /L。

可见溪流的水力坡度对脱气作用也有一定影响。但

溪流上游 s1 ～ s4 溪流段，尽管水力坡度较小，HCO －
3

浓度却迅速减低，降幅达0． 31 mmol /L，可见溪流刚出

露时，水中 CO2与自由大气的浓度梯度是影响脱气速

率的主要因素，而在溪流下游，溪渠的水力坡度，以及

溪渠内其他来源的扰动则对脱气速率影响较为显著。

图 6 CO2浓度梯度和溪流水温对脱气速率的影响

Fig． 6 Influence of CO2 concentration gradient

on degassing rate

图 7 溪渠坡降对脱气速率的影响

Fig． 7 Influence of channel slope on degassing rate

3． 3 影响岩溶溪流碳酸钙沉积的因素探讨

为何仅在 1 ～ 3 月份才观察到了明显的碳酸钙沉

积? 为探究这个问题，对比分析了有无明显碳酸钙沉

积时段各矿物饱和指数和 CO2分压沿流程的变化( 图

8) 。这两个时段各矿物都处于过饱和状态，尤其是

在距泉口 60m 以下的溪流段，各矿物饱和指数都趋

于一致，两个时段 CO2 分压的变化趋势也非常一致，

差别在于出露泉水的 CO2分压。有明显沉积的月份，

泉口处 CO2 分压值较低，表明地下水出露至 s1 取样

点，泉水就已经发生了一定的脱气作用，因此到达泉

口时，水中的 CO2 分压已经达到较低水平，而 pH 值

也已经升高至 7． 82。Pentecost A． 研究了意大利六条

伴随碳酸钙溪流的 CO2脱气通量，也发现沉积最为明

显的溪流，水中的 CO2 分压却最低，也是由于泉水在

通过人工管道时发生了一定的脱气作用［10］。可见溪

流的脱气程度对碳酸钙沉积有决定性影响。地下水

出露后的脱气作用过程导致泉水中的碳酸钙矿物饱

和指数达到较高值( SIa、SIc 和 SId 的平均值为 0． 8) ，

同时水中含有浓度较高的 Ca2 + ，再加上流量较小，水

动力抑制作用较弱，因此非常有利于溪流沿途的碳酸

钙沉积。
另外，通过对比分析 2011 年 6 月至 2012 年 6 月

溪流水化学特征的差异，有趣地发现沉积最为明显的
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图 8 有、无明显碳酸钙沉积时段各矿物饱和指数

和 CO2分压沿流程的变化

( 图中: 2011 年 10 月和 11 月的平均值代表无明显碳酸钙

沉积时段; 2012 年 1 月和 2 月平均值代表有明显沉积时段)

Fig． 8 Saturation index of carbonate minerals CO2 partial pressure

vary during obvious precipitation and no precipitation

2 月份是恰恰是( 或接近) 各水化学参数的“峰值”。
除了泉口处的 CO2分压为全年最低值 530 Pa 外，水

温也 为 全 年 最 低 值 14． 8℃，pH 值 为 全 年 最 高 值

7． 82，Ca2 + 浓度为最高值 134 mg /L，溶解氧为最高值

9． 94 mg /L，而且溪水流量接近全年最低值，堰口水

位 1． 8 cm( 9 月份水位最低，约为 1． 5 cm) 。以上因

素都可能影响溪流碳酸钙的沉积。
并且通过观察溪流的碳酸钙沉积状况，发现在水

力坡度较大，溪水流速较快的地方沉积更为明显( 图

9a) 。甚至在溪流中被杂草或泥土等隔断处，迎水方

向可以看到明显的碳酸钙沉积，而背水方向却没有沉

积。可见溪渠的水力坡度对碳酸钙沉积有重要的影

响。水力坡度较大，溪流流速加快，有利于脱气作用

的进行，再加上溪流水深较浅，溪渠内黏土物质的吸

附作用也有利于碳酸钙的沉积。曾成等人研究了云

南白水台水力坡度对溪流钙华沉积的影响，也得出了

类似的结论，流速越快，扩散边界层越薄，碳酸钙沉积

速率越大［18］。
还观察到一个有趣的现象，碳酸钙颗粒沿着杂草

的形状结晶、沉积下来( 图 9b) 。生物有机体可以为

碳酸钙晶体成核和堆积提供一个稳定的场所，另一方

面，溪渠内的枯枝落叶也会增大水体扰动，从而促进

溪水的脱气作用，对溪流沿途的碳酸钙沉积有积极意

义。有研究发现有的藻类和真菌可以直接利用水中

的溶解无机碳合成碳酸钙［21］，而不造成碳的释放，这

种原位沉降是一种真正的碳汇［22］。

图 9 溪流中的碳酸钙沉积

a． 溪渠水力坡度对碳酸钙沉积的影响;

b． 碳酸钙颗粒附着在枯枝落叶上结晶沉积

Fig． 9 Precipitation of calcium carbonate in the karst stream

4 结论

岩溶区由碳酸盐岩溶蚀作用形成富含 CO2、Ca
2 +
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和 HCO －
3 的地下水，以泉点的形式出露地表并形成溪

流。CO2的溢出导致溪水的 HCO －
3 浓度沿流程递减，

其递减趋势主要受泉水流量的控制。脱气作用导致

溪流水 化 学 特 征 沿 流 程 呈 现 规 律 的 变 化，表 现 为

HCO －
3 和 Ca2 + 浓度沿流程逐渐递减，pH 值升高，电导

率降低，CO2分压成指数式递减，常见碳酸盐矿物的

饱和指数逐渐升高。但溪流水化学的空间变化规律

还受到水温和流量等其他因素的影响。泉水出露时

水中 CO2浓度与自由大气之间的浓度梯度是影响脱

气速率的主要因素，但溪渠的水力坡度对脱气速率也

有一定影响。同时脱气作用也趋使 CaCO3 达到过饱

和状态，地下水出露至泉口处的脱气程度，是影响溪

流碳酸钙沉积的决定性因素。2012 年 1、2、3 月份，

由于旱季泉水流量较小，泉口处脱气程度较大，并且

溪水的 Ca2 + 浓度含量较高，再加上溪流沿途的水体

扰动加速 CO2溢出，以及溪渠内的枯枝落叶和溪渠内

沿途其他物质的吸附，有利于碳酸钙沉积，故观察到

了明显的沉积现象。
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CO2 Outgassing and Precipitation of Calcium Carbonate in a Karst
Stream: A case study of Baishuwan Spring in Nanchuan，Chongqing

ZHOU Xiao-ping1，2 LAN Jia-cheng1 ZHANG Xiao-wei1 XU Shang-quan1

( 1． School of Geographical Sciences，Southwest University，Chongqing 400715;

2． Yucai Chenggong Middle School，Chongqing 400050)

Abstract: PH，conductivity，dissolved oxygen and concentration of HCO －
3 ，Ca2 + ，as well as other anion and cation，

was monitored by certain space to explain the evolution of stream water chemistry along the flow path of Baishuwan
Spring downstream in Nanchuan，Chongqing，China． After surfacing，stream water chemistry was changed regularly
by CO2 outgassing，water became increasingly supersaturated with calcium carbonate and the obviously precipitation
occurred． The result shows that，concentration of HCO －

3 ，Ca2 + ，conductivity( EC) and CO2 partial pressure declined
along the flow path，caused by CO2 outgassing，while pH value and saturation index of common carbonate minerals in-
creased． The concentration gradient between atmosphere and water is the main factor affecting the degassing rate，

while the creek drainage gradient also has a certain influence． Extent of degassing at the spring vent is decisive factors
controlling the carbonate deposition along the flow path． The small flow during dry season，a great degree of degas-
sing，high level of Ca2 + concentration，and the hydraulic disturbance which accelerates CO2 outgassing，as well as the
physical adsorption of litter and other substances in the creek drainage，factors above all play active role in deposition
of calcium carbonate．
Key words: karst stream; CO2 outgassing; precipitation of calcium carbonate; Baishuwan Spring in Nanchuan;

Chongqing
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