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岩溶水系统对大气 CO2的潜在影响 
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摘 要 ：认识不 同条件下岩溶水释放或吸收 COz的反应过程是研 究碳酸盐岩对 碳循环 响应的前提 和基础 。本 文从 吉布斯 自 

由能的热力学原理 出发 ，对全球 不同岩溶地 区 162组岩溶 水(河水、溪水、湖水 等)进行 了热 力学研 究，结 果 显示：1)河水 、溪 

水、湖水和洞穴滴水等岩溶水所处 的环境 因方解石矿物沉积而释放 CO 成为大 气 CO 一个 潜在 的源 ；2)地 下水在所处 的环 

境下由于方解石的溶解而吸收COz，成为大气CO 一个潜在的汇；3)少数出露点的泉水所处的环境既可发生方解石的溶解 

而吸收 CO ，成为大气CO 的潜在汇，也可发生方解石的沉积而释放 CO ，成为大气c() 的潜在源；4)在洪水期，泉水的水化 

学特征变化并未导致对大气 COz潜在贡献在源 汇之间 的跨 跃性 转变。162组 岩溶 水数据 中，所 有河水 与溪水 皆无一例 外地 

在释放 COz。结果表明，从吉布斯自由能的热力学原理出发，研究岩溶水系统对大气 CO 潜在源汇的贡献，没有条件约束，是 

一 种较好 的途径 。 
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Geochemistry of W ater System in Karst Regions and the Atmospheric CO2：Thermodynamic Studies 
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Abstract：It is believed that to study the CO2 relegsing or absorbing processes of the Karst water corresponding to 

the dissolution or formation of carbonate in various environments iS the precondition and base for studying carbon 

cycling effect caused by the dissolution or formation of carbonate．By using Gibbs free energy thermodynamic theo- 

ry，162 batches of data for waters sampled from rivers，streams，lakes，springs，underground rivers etc．in differ— 

ent Karst regions were collected for thermodynamic study．Our results have revealed that，1)The waters in rivers， 

streams，lakes，and dripping waters in caves could release CO2 to atmosphere due to the deposition of calcite．They 

could be potential sources for CO2 in atmosphere；2)The underground waters could absorb CO2 due to the dissolu— 

tion of carbonate．They could be sinks of CO2 indirectly；3)The spring waters could not only absorb CO2 due to 

carbonate dissolution but also release C0，due to carbonate deposition．They could be sinks or sources of C0，indi— 

rectly；4)the variation of hydrochemical characters of spring waters in flooding period does not change their original 

properties as sinks or sources of C()2 dramatically．It is indicated that all river waters and spring waters are relea— 

sing CO2 into atmosphere，based on 1 62 batches of data．The results show that the Gibbs free energy thermody— 

namic theory could be used to study if the water in Karst areas could be the potential sources or sinks of CO2 in at— 

mosphere without any limitation． 
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碳酸盐岩是地球上最主要 的无机碳库 ；它对全 

球变化 的响应使其成为大气 CO 的一个潜在源或 

汇。碳酸盐岩地 区岩溶水体是对外界气候和环境最 

敏感 的介质 ，是 碳酸盐岩对大气碳 库影响 的源头 。 

认识不同环境条件下岩溶水体 在释放或吸收 CO 

时的反应过程是认识这个无机碳库对全球变化响应 

的前提和基础 。近年来岩溶水体对气候和环境变化 

响应 的研究受到了学术界的广泛关注。 

目前 ，有关岩溶作用与大气 CO 源与 COz汇关 

系的研究，常用方法有动力学法、溶蚀测量法和水化 

学法等等。研究 涉及 CO 吸收模 数和通量 、释放 

CO 通量、碳 酸盐溶解及沉积速率等 ]。已有 的 

研究使目前可以估算全球范围内碳酸盐岩对大气 

CO 的贡献 ，但 岩溶地 区的环境差异较 大，这使岩 

溶水中碳酸盐矿物沉淀与溶解作用 的变化也较大 。 

例如，岩溶水系统 中，地层中石膏的溶解造成 Ca。 

浓度的升 高会导致碳 酸盐 矿物 溶解度 的降低 ；而 

CaSO 等离子对 的形成 ，则促 使碳 酸盐矿 物的溶 

解[5 ；CA(碳 酸酐酶)是岩溶水 中碳循 环的重要 因 

子，受 pH 和光合作用的影 响 ]。岩溶水系统受环 

境 因素的影响，会使水化 学特征发生变化l7州，进 而 

导致岩溶水对大 气 CO。在潜在 源汇之 间的变化 。 

因此，岩溶水系统是一个动态平衡过程 ，它与环境变 

化间的关系值得深入研究。 

有关碳酸盐岩一CO 一H。O 岩溶 系统 的研究 ，前 

人从热 力学 平衡 常数 出发 ，建 立 了 WATEQF ]、 

SOLMINEQ88[ 和 PHREEQE[ 等计算程序 ，用 

来计算系统参数间的平衡关系。如利用这些程序计 

算系统的温度( r)、各物质或组分的浓度 ，以及矿物 

的沉积与溶解等等 。 

对岩溶水系统，上述思路可通过计算方解石的 

饱和指数(SI )来判定方解石的沉淀和溶解状态 ： 

SI 一log(1AP／K 。) (1) 

式中：离 子活度积 IAP—aca × aco ，平衡常 数 

K 一 ac 。 (eq)× a㈨ (eq)。 

具体判别方法为：当 SI > 0时 ，岩溶水系统对 

方解石处于过饱和状态 ，系统因方解石沉淀而释放 

C0 ；当SI < 0时 ，岩溶水系统中方解石不饱和，发 

生方解石的溶解而吸收 CO ；当 SI 一0时，系统处 

于平衡状态 。 

应该说上述计算程序大大方便 了应用 ，但每一 

个程序都有 一定 的适用 范围。如 s()LMINEQ 88 

程序仅适用于不可逆模型及高离子强度(J)的矿物 
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溶液系统 ；PHREEQC程序适用于温度为 25|C的条 

件 1 2]；WATEQF程序则 未考虑大气压强 (P)对矿 

物溶解与沉淀的影响，以及液体 (H ())、气体(CO ) 

的体积变化对热力学函数的贡献|1 等等。然而，实 

际的岩溶水系统的外界条件千差万别 ，因此要利用 

已有的某个程序计算全球范围的岩溶水系统 ，需要 

进一步完善释放或吸收 CO 的准确判断。 

除了上述计算方法外，还有另一种途径，即基于 

吉布斯 自由能最小原理的热力学法l_1 ，但 目前应用 

尚不普遍 ，因为它要有相关物质和组分 的热力学数 

据，而这些热力学数据并不是每种物质和组分都具 

备的，即使 对碳酸盐岩一CO H：O 岩溶系统也 不一 

定都适用 。如很多文献把 HC()_{、C()j 离子 的比 

热视为常数 。本文选用了最新文献中适用于岩溶系 

统的离子 比热随温度变化的关系式  ̈，并通过文献 

数据拟合获得 Ca抖、Mg。 离子 的比热与温度 的关 

系式 。随着研究的积累 ，物质和组分 的热力学数据 

也在不断发展与完善 ，使多因素影 响下 的岩溶 水系 

统的平衡热力学的准确计算成为可能。 

1 热力学计算原理和源jr-判别方法 

1．1 计算原理和方法 

岩溶水 系 统是 由 固态 方解 石或 白云 石、液态 

(H。())、气态(CO：)及离子态物质和组分组成 的多 

相系统 ：碳酸盐岩一CO。一H。O系统 ，系统存在下列热 

力学平衡 ： 

C( (g)+ O (1)一 H (aq)+ HC( (aq) (2) 

HC()_{(aq)= H (aq)+C()j(aq) (3) 

CaC() (s)一 Ca。 (aq)+ CO (aq) (4) 

CaM g(CO3)2(s)一 Ca。 (aq)+ M g抖 (aq) 

+ 2 C()i(aq) (5) 

H 2()(1)一 H (aq)+ OH (aq) (6) 

式(5)表示白云岩地区岩溶水系统的热力学平衡 

关系。虽然 白云石 的化学组成变化较大，但普遍用 

CaMg(CO。)。来表示。本文也用这一成分进行计算。 

为描述方便 ，我们用下式表示上述热力学平衡 

关系： 

,5／A+bB—cC+ dD (7) 

式中：A和 B为反应物，C和 D为生成物 ；,5／、b、c和 

d分别为 A、B、C、D的摩尔数。 

式(7)中不同温度 ( r)和压力(P)条件下 ，反应 

吉布斯 自由能的热力学方程式为lI ： 
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△ G(T， )一 A Gf (T，P。)+ J sA Vdp (8) 

式中：△ G (T， )是任意 T、P条件 下的反应 吉布 

斯 自由能，当反应 平衡 时，△ G (T。P)一 0；A G。 

(T，P。)是标准条件下 的反应吉布斯 自由能，可通 

过 298．15K时的标准反应焓、反应熵 、比热变化计 

算 。 

采用下式计算系统体积变化对反应吉布斯自由 

能的贡献 ： 

J s A Vdp— A V (298．15K)× 

( 一 10。)+ R × TX lnK (9) 

据此，在系统处于热力学平衡时 ，反应式 (8)可 

写成： 

0 一 △ H 。(298．15K) 一 A S。(298．15K ) × 

T+J 。．。 A C (T)dT— T×J五。． j[△ C (T)／T] 

dT+ A V (298．15K) ×(P一 10。)+R × T× lnK 

(10) 

式 中：T是绝对温度 (K)；P是 大气压 (Pa)；K 是 

反应标 准平衡 常数 ；R是摩尔气体 常数 ，为 8．314 

J／K ·mol；A H。(298．1 5 K)，A S。(298．1 5 K)， 

△ vo(298．15 K)分 别 为 298．15 K 时 反 应 焓 (J／ 

mo1)、反应 熵 (J／K ·mo1)和摩 尔体 积变 化 (ITI。／ 

mo1)以及 △ C (T)为反应 比热 (J／K ·mo1)与温 

度的关系式 ，计算式分别为： 

△ H。(298．15K)一 {∑B A rHDm(B，298．15 

K)}。 一 {∑B A，H 0(B，298．15K)} (11) 

△ S。(298．15 K) 一 {∑ B S (B，298．15 

K)}。 一 {∑B S (B，298．15K)} (12) 

△ (298．15 K) 一 {∑ B (B，298．15 

K)}。 一 {∑B go(B，298．15K)} (13) 

△ (T)一 {∑B △ rC ， 0(B，T)} 一 {∑ 

B △rC ． (B，T)} (14) 

在(11)～ (14)式 中，下标 re、pr分别表示反应 

物和产物 ；B与 分别表示平 衡式 中各物质及其 

计量系数 ；平衡式中各项热力学数据如表 1所示。 

式(7)的平衡常数 K 计算方法如下 ： 

K 一日cc×a矗／(＆ ×＆ )。 (15) 

式中：a 、a 、a 和 aD分别是平衡式(7)中 A、B、C、 

D的活度。由于在 0～100。C CO2气体的活度或逸 

表 1 T=298．15K ，P=10 Pa标 准状 态下，本文涉及各物质的热力学数据 

Table 1 Thermodynamic data of every substance in the standard situation 

注；本表适用于O～100 c的岩溶水；Ca 、Mg。 的△ (丁)据文献[22]中△ 值并进行拟合，相关系数(R )分别为0．995和O．997 

度系数接近 1(O．9971～ 0．9955)0 。计算时我们用 

CO 分压表示其活度。 

(15)式中各物质的活度由下式计算 ： 

a．一 × f (16) 

式中：，一 是 i物质的活度系数 ，c 为 i物质实测浓度 

(tool／L)。 

活度系数 由 Debey-Hctckel极限公式计算 ： 

logr．一一A×Z，~4I／(1+B× ×√J) (17) 

式中：a是 水溶液 中 Kielland’S离子 大小 (rim，表 

1)；J是离子强度(tool／L)；Z，是 i离子的价数 。计 

算涉及岩溶 水 中可检测全部 主要离子 (K 、Na 、 

Ca 、Mg 、HCOf、So 、C1 )；A 和 B 是 Deby- 

Hiickel常数 。 
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离子强度 I可由下式计算： 

J一 1／2∑ f．×Z． (18) 

当 J< 0．1时 ，Deby—Ht~ckel极限公式有很好的精 

确性 ，适用于岩溶水离子强度的计算 。 

A、B的计算公式u ： 

A— 1．824 829 238 ×10 × pl (￡×丁) 

(19) 

B=50．291 586 49 ×1 × (￡×T) “ 

(20) 

式中：p是溶剂 的密度 (g／cm。)；￡是溶剂 的介 电常 

数 ；计算岩溶水时，溶剂为水。 

p和 ￡的计算式l】 为： 

￡一 2727．586 + 0．6224107 × T一 466．9151 

× ln丁一 52000．87／T (21) 

0一-- 0．19009+ 0．00717 × T一 2．00336 × 

10一 × T + 1．69829 × 10 × T。 

(22) 

1．2 岩溶水系统对大气 C() 潜在影响的判别式 

在计算时假设实测 HC()。浓度为平衡态浓度， 

根据平 衡 式 (3)，计 算 C() 浓 度 及 对应 的活 度 

aco 一。依据前述方解石矿物的饱和指数计算方法， 

则有： 

SI 一 log[ac。2+／a 2+(eq) 

— log[fc z+／“ 。+(eq)] (23) 

由(23)式可知 ，仅仅通过计算岩溶水系统 Ca 

的平衡浓度与 Ca 的实测浓度大小的分析，即可得 

知任一岩溶水 系统 中方解石的沉淀和溶解状态 。对 

应于 SI 的判别式有 ： 

若 z+(实测)> fr 。+(平衡)，则岩溶水系统将 

发生方解石矿物 的沉 淀，释放 c() ，成 为大气 CO 

的潜在源； (24) 

若 CCaz+(实测)< CCaz+(平衡)，则岩溶水系统将 

发生方解石 矿物的溶解，吸收 CO ，成 为大气 CO 

的潜在汇； (25) 

若 CCaz+(实测)一 CCaz+(平衡)，则岩溶水系统处 

于平衡状态 。 (26) 

据此，我们对世界范围内不 同岩溶地区 162组 

实测数据 进行了计算处理，研究了相应条 

件下不同类型岩溶水系统与 CO 的关系。 

2 结果与讨论 

计算结果显示 (表 2)，岩溶地区河水(图 1)、溪 

水(图 2)、湖水 (图 3)和洞穴滴水(图 4)的 Ca 平衡 
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浓度均小于 Ca 测定值。式(24)表明，上述四类岩 

溶水都处于方解石的过饱和状态，因此都 有方解石 

的沉淀 ，同时释放 CO ，成 为大气 CO 的潜在 源。 

这一发现与前人利用 SOLMINEQ88等程序计算的 

结果 部分 不 同。这 种差 异 可能源 于两个 方 

面。一方面是热力学途径差异 。普遍认为 ，热力学 

化学平衡方法有两种 ：平衡常数法和吉布斯 自由 

能最小法。前人以前一种方法研究岩溶系统时 ，利 

用电导法或其他滴定法获得热力学平衡常数与温度 

的关系式 的回归式 。这种平衡常数表达式存在是否 

适用于碳酸盐岩系统的问题 。并且这些程序计算饱 

和指数(SI)误差较大(10 )l7 。据此 ，通过 SJ值 

来判定岩溶水 中碳酸盐岩的溶解与沉淀的可靠性有 

待研究。本研究用后一种方法 ，基于各反应物 、生成 

物的热力学 数据 △ H。(298．15 K)、A S。(298．15 

K)、A C (T)、△ V (298．15 K)和平衡式 (3)或 (4) 

获得平衡常数与温度的关系式 ，克服前一种方法的 

不足，确保平衡常数适用 于碳酸盐岩系统 。另一方 

面是影响岩溶系统 的因素。前人计算时，各程序仅 

适 用 于 一 定 条 件 下 的 岩 溶 水 系 统 ，如 

S()LMINEQ88程序仅适用于不可逆模型及高离子 

强度(J)的碳酸盐 (矿物 )一溶 液系统 ，PHREEQC程 

序仅适用于温度为 25℃的溶液 系统 。]，WATEQF 

程序则未考虑大气压(P)对矿物溶解与沉淀的影响 

及液 体 (H ())、气 体 (c() )对 热 力 学 函 数 的 贡 

献 。这些条件 限制 了应用性。我们 的研究充分 

考虑溶剂的密度 (p)、介 电常数(￡)、方 解石或 白云 

石、气体(CO )、液体(H ())溶解时体积变化对吉布 

斯 自由能(△G )的贡献。结果表 明，在充分考虑这 

些因素的情况下 ，利用吉布斯 自由能热力学原理，可 

以预测任一岩溶水对大气 CO 的潜在源和汇。 

与上述 四种岩溶水相反，岩溶地区的地下水(图 

5)的 Ca 平衡浓度均大于实际测定值 ，据式 (25)岩 

溶地下水在其所处 的条件下正发生方解石的溶解 ， 

同时吸收 CO ，因而起 到大气 CO 潜在汇 的作用 。 

这与文献[32]中以 P 的计算值 、实测值 比较大小 

的结论一致 。 

计算结果还显示 ，泉水在所处条件下既可 以沉 

淀出方解石，又能溶 解方解 石，即既是大气 CO 的 

潜在源，又是其潜在汇 (图 6)。洪水期水径流量的 

变化会影响泉水的水 化学特征 ]，造成泉水在释放 

与吸收 CO 问的转 变。但 我们 的计算并 没有发现 

地表水量的变化引起泉水的这种跨跃性转变。 
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1．引文实际测 定的 2+；2．本文计算 的 (图 1至图 8中 

均足以方解石计算结果) 

．一 

0 

= 

墨 
_ ‘ 

0 

U 

图 l 河水 的 z pH图 

Fig．1 Ct'a2 concentration ．pH in river 

PH(溪水 ) 

图例 同图 1 

图．2 溪水的 c( 2 pH 图 

Fig．2 C(-~2 concentration ．pH in stream 

【)}J(潮 水 ) 

图例同图 1 

3 湖水 的 Cea2+一pH图 

Fig 3 (’t 2’concentration u ．pH in lake 

除上述通过 Ca 平衡浓度与实测浓度的对 比 

来判断岩溶水系统对大气 CO 的潜在源汇贡献外 ， 

还可通过 logcc~~+一pH 的平衡 曲线进行判定 。平衡 

曲线上方为方解石 的沉 淀区 ，下方 则为其溶解 区。 

若实测 ca 浓度对数值落在平衡线上 ，则表明岩溶 

lO 

8 

-g 

l 6 
4 

2 

0 

图例同图 】 

图 4 滴水 的 “ +pH图 

Fig．4 ? concentration ．pH in cave drips 

7 7．()5 7．1 7．1 5 7．2 7．25 7．3 

pH(地 下 水 ) 

图例同图 1 

图 5 地下水的 2+ pH图 

Fig．5 ('Ca2 concentration ．pH in groundwater 

l4 

J 2 

10 

8 

6 

4 

2 

O 

6 6．5 7 7．5 8 8．5 9 9．5 

pl{( 水 ) 

图例同图 1 

图 6 泉水的 “ z -pH图 

Fig．6 ‘- 2 concentration ．pH in spring 

水 系 统 处 于 平 衡 状 态。 以 O’Shanassy 河 水 

(oR1)[=17 为例 (图 7)，实测 Ca 浓度 为 1．8963× 

10 mol／L，同一 pH值下平衡 曲线上 Ca 浓度为 

1．3l6× 10 mol／I ，可见其实测 Ca 浓度对数值 

位于平衡 曲线的上方 ，表明岩溶水 中方解石处于沉 

■ ■ ▲ ．． 

▲ l  ● 一 
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淀状态，因而释放 CO 。由图中曲线 的变化趋势还 

可以看出，岩溶水的 pH值对平衡态 ca 浓度对数 

的影响很大，有随着 pH值增大而降低 的趋势。 

0 3 6 9 【2 l 5 

p卜1(乃 自 ，(i) 

图例同图 1 

图 7 方解石的 log(’nz+pH图 

Fig．7 Changes of( concentration"us．pH 

(carbonate as calciIe ) 

岩溶水地区的岩石类 型对计算结果也有影响。 

化学特征相同的岩溶水若 以方解石和白云石分别进 

行计算 ，结果表明它对大气 CO 的潜在贡献可能有 

别。这种差异对泉水与地下水等岩溶水来说尤为明 

显 。虽然用两种矿物分别计算了河水 、溪水、湖水及 

滴水的平衡 Ca 浓度 ，并在判定大气 CO 潜在源汇 

时得到相同的结论 ，但是二者计算的平衡 Ca 浓度 

相差可达三个数量级 (图 7与图 8)。由岩溶水系统 

的平衡式(1)～(3)可以看出，两种方法计算的 CO 

释放量也相差三个数量级 。 

图例同图 1 

图 8 白云石 的 logcc~2一pH图 · 

Fig．8 Changes of(’( 2 concentration ．pH 

(carbonate as dolomite) 
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我们的计算 表 明，影 响岩 溶水 的关 键 因素是 

pH值和 HC()g浓度。全球 162组岩溶水的 pH值 

为6．19～ 9．24，在 pHi8的岩溶水 中，无论是 白云 

岩地区还是石灰岩地区碳酸盐岩矿物均没有溶解 。 

由于本文在计算时，假设实测 HC()g浓度为平衡态 

值 ，因此 ，其准确度在计算 平衡 Ca 浓度时起着关 

键 的作用。 

3 结 论 

不同岩溶地区地表水系统 由于区域与环境的差 

异会引起岩溶水释放或吸收 CO ，这可 以通过热力 

学方法进行预测。本文采用吉布斯 自由能热力学方 

法，对全球不同地 区 162组岩溶水数据 (河水 、溪水 

等)进行了热力学研究 ，结果显示 ： 

(1)河水 、溪水 、湖水和洞穴滴水所处的环境使 

方解石沉淀而释放 C()：，成为大气 CO 的潜在源。 

(2)地下水会因方解石的溶解而吸收 CO ，成为 

大气 CO 的潜在汇。 

(3)泉水既会因为方解石的溶解而吸收 CO ，成 

为大气 CO 的潜在汇，也会因为方解石的沉淀而释 

放 CO ，成为大气 CO 的潜在源。 

(4)洪水期泉水 的水化学特征 变化并未导致它 

对大气 CO 的潜在贡献，换句话说 ，不会发生 源与 

汇问的跨跃性转变。 

我们 的研究表明，从吉布斯 自由能的热力学原 

理出发，利用岩溶水系统各物质或组分 的热力学数 

据，可 以克服已有的计算程序在应用时的限制 ，能准 

确地预测区域岩溶环境差异对碳循环 的驱动作用 ， 

它是一个研究 岩溶水对大气 CO 潜在贡献 的理想 

工具 。 
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首届亚洲流体包裹 体研 究 国际 会议 于 2006年 5月 26～28 

日在南京大学召开。会议共收到学术论文 163篇。来 自英 

国 、法 国、德 国 、美 国、加拿 大 、澳大 利亚 、日本 、俄 罗斯 、奥地 

利 、乌兹别克斯坦 、印度 、泰国和突尼斯 等 13个 国家的 36名 

代表与我国 15O名学者 进行 了热烈 的学术 交流 。会后 在 黄 

山进行 了为期 3天的花岗岩野外 地 质考 察。 

流体包裹体研 究 已有 一百 多年历 史 ，在上个 世纪 6O年 

代发展成一门独立的分支学科。随后，相继在欧美分别建立 

了流 体包 裹 体 协 会 ，每 两 年 定 期 召开 ECROFI(European 

Current Research on Fluid Inclusion)(欧洲流 体包裹 体 国际 

会议)和 PACROFI(Pan American Current Research on Fluid 

Inclusion)(泛美 流体包裹体 国际会议 )。 

本次 由南京大学 倪培教授 主持 召开的首届 亚洲 流体包 

裹体 研究国际会议(ACROFI I)是 与 E述两个 国际会议并 列 

的会议 。会议涉及热液系统与成矿过程 的流体 作用 、岩浆过 

程的流体作用 、变质 过程 的流体 作用 、沉积 与成藏 过程 的流 

体作用 、构造运动与流体作用 、地 质流体的热力学 ，以及 流体 

包裹体分析试 验新技术 、新 方法等 七个 议题 ；交流 了 国际包 

裹体研究前沿领域的成果 ，集 中讨论 了当前的研究热 点和重 

点 ，对我 国学者颇有启迪 。 

经投 票表决 ，会议决定第二届亚洲 流体包裹体研 究 国际 

会议 (ACROFI II)于 2008年在印度召开 。 

(丁俊英 供稿) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 
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