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摘　要：拥有一种理想的示踪剂是研究地球化学过程必不可少的手段，尤其是在现代环境监测研究中，如洞穴滴水对大气降

水的响应时间以及地表环境的监测。而在目前的研究中，通常使用的示踪剂（天然的和人造的）有其优点的同时，都不可避免

地存在许多不足，因此需要根据具体情况选择最佳示踪剂。本文通过分析荔波５个不同地上植被生物量大小的样地土壤水

硫酸根离子（ＳＯ４）浓度，以及贵州４个洞穴系统中土壤水和滴水等的ＳＯ４，分别从理论和试验检验两方面对其作为一种可能

的新示踪指示剂进行论述。结果首次表明，其具有其他示踪剂不具备的一些优点，在一定条件下完全可作为一种示踪剂示踪

指示某一区域地表植被生物量的大小以及滴水对大气降水的响应时间。最后通过实测数据（５个样地的地上生物量和土壤水

ＳＯ４ 离子浓度，以及滴水的ＳＯ４ 离子浓度和ＮａＣｌ示踪所得的滴水对大气降水响应时间）的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ拟合，分别得到了研究

区的经验公式：［ＳＯ４］＝３．３４ｌｎ（ｂ）＋５．２０和［ＳＯ４］＝ －９．１７ｌｎ（ｔ）＋３１．６１。
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　　在现代环境监测研究中，常常需要使用某种示
踪剂来示踪系统中某些物质、离子或元素的运移过
程，从而达到各种监测研究的目的。如对洞穴现代
环境的监测，探寻在对洞穴次生化学沉积物记录的
高分辨率、短时间尺度研究中滴水的来源、水在洞穴
顶板运移时间和方式等，为进一步准确解译洞穴次
生化学沉积物中各种指标提供依据。
然而，在对现代环境监测的研究中，通常使用天

然示踪剂（如２　Ｈ和１８　Ｏ）和人造示踪剂（如氯化物和
溴化物等各种卤化物以及某种染料）两种示踪剂对
环境进行示踪。这两种示踪剂各有优劣：天然示踪
剂作为环境的一部分，随季节变化，不需施加，但无
法控制它的输入；而人造示踪剂需人工施加，浓度可
以足够高，易检测，但是可能造成某些环境问题，且
仅能在特定时间和场地进行［１］，如我们在对洞穴不
同滴水点示踪研究中，尽管选择了多个点进行施放

ＮａＣｌ［２］，但也无法使其均匀分布于地表，导致洞穴
内不同滴水点难以接收到同样条件下的 ＮａＣｌ信
号。因此，若在监测研究中能找到一种比较理想的

天然示踪剂，自然就不会有人再去利用人造示踪剂。
而研究发现，氢氧同位素可以作为理想示踪剂，其具
有许多与众不同的特征，如同位素值不易被离子交
换等过程改变以及易于建立不同同位素值的水混合

的端元模型［３］，且不同场次，甚至同一场不同时间段
降雨的大气降水稳定氢氧同位素组成都或许发生变

化，因此对比大气降水和各种渗流水之间的同位素
组成，可以分析系统中水的混合和滞留时间等信
息［４－６］。然而，在这些同位素的信号传递过程中，由
于土壤水库等的影响，使得随着同位素信号向系统
末端的传递，其信号快速减弱［７］，甚至消失［８］，因此
很难达到示踪的目的。
我们在对贵州４个洞穴系统中各种水的硫酸根

离子（ＳＯ４）浓度进行进一步分析后发现，其有潜力
作为上述研究的更为理想的示踪剂，这主要是基于
以下几点：（１）土壤中ＳＯ４ 离子的输入主要以酸雨
等形式进行，而这在区域尺度上变化不大（后述）；
（２）洞穴上覆介质（土壤和基岩等），其对ＳＯ４ 离子
都具有一定程度的吸附或解吸作用［９－１４］；（３）最重
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要的是，在一定温度和溶液浓度条件下，各种介质对

ＳＯ４ 离子的吸附或解吸率与其所经历的时间（即滞
留时间）之间关系密切［１３］。事实上，在一些洞穴滴
水的监测研究中，尽管没有专门讨论到上述问题，但
是其中的研究结果都体现出了类似的现象［１５，１６］，即
滴水的ＳＯ４ 离子浓度与其对大气降水的响应时间
对应。因此，本文拟通过理论和试验验证两个方面
来论述ＳＯ４ 离子作为一种滴水对大气降水响应时
间的新示踪剂的可能性。

１　研究区域概况

　　本研究的拉桥４个样地均位于凉风洞（ＬＦＤ）西
北方向约１０ｋｍ 的拉桥村约１ｋｍ２ 的范围内（图

１），其气候和地质地貌特征与ＬＦＤ没有明显差异，４
个样地分别是灌丛草坡（ＬＱ１）、灌木林（ＬＱ２）、次生
乔灌混合林（ＬＱ３）和原生乔木林（ＬＱ４）。
研究的４个洞穴系统分别位于中国两大主要水

系长江和珠江的分水岭附近（图１）。他们分别是凉
风洞（ＬＦＤ）、七星洞（ＱＸＤ）、将军洞（ＪＪＤ）和犀牛洞
（ＸＮＤ）。各洞穴系统之间的地质地貌概括以及区
域气候特征等详见表１所示。

２　研究方法

　　本研究的拉桥４个植被类型样地的地上植被生
物量测定，采用该区乔、灌木生物量相对生长模型估
算木本植物地上生物量［１７］，用收割法测定草本植物
地上生物量。土壤水的采样深度均为岩－土界面以
上（在４０ｃｍ以下）。其他指标的测试方法同下。
对４个洞穴系统，采集了大气降水、土壤水、洞

穴滴水等样品，分析了他们的各种化学成分，并现场
测试水样的ｐＨ值等指标，其中Ｃａ和 Ｍｇ浓度通过
原子吸收光谱仪测定，误差分别为５×１０－６和２×
１０－６；ＳＯ４ 等阴离子浓度用高效液相色谱仪测试，测
试精度均在５％以内，ｐＨ值等的分析误差为０．０２。
具体的采样的分析测试信息详见文献［１８］。

３　结　果

３．１　研究样地的生物量和土壤水等特征
拉桥４个样地地上生物量等指标的测量统计结

果显示，灌丛草坡样地（ＬＱ１）的地表生物量均值为

７．３ｔ／ｈａ，灌木林样地（ＬＱ２）为１７．９ｔ／ｈａ，次生乔灌
混合林样地（ＬＱ３）为４１．１ｔ／ｈａ，原生乔木林样地

图１　研究区域位置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｋｅｔｃｈ　ｍａｐ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｔｕｄｉｅｄ　ｃａｖｅｓ
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表１　研究洞穴的基本概况

Ｔａｂｌｅ　１　Ｂａｓｉｃ　ｓｉｔｕａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｔｕｄｉｅｄ　ｃａｖｅｓ

洞穴 ＬＦＤ　 ＱＸＤ　 ＪＪＤ　 ＸＮＤ

地理位置 荔波 都匀 安顺 镇宁

经度 １０８°０３′Ｅ　 １０７°１６′Ｅ　 １０６°０４′Ｅ　 １０５°４７′Ｅ
纬度 ２５°１６′Ｎ　 ２５°５９′Ｎ　 ２６°１７′Ｎ　 ２６°０４′Ｎ
洞口海拔／ｍ　 ６２０　 １０２０　 １３６０　 １３００
基岩类型 石灰岩 白云质石灰岩 白云岩 白云岩

植被类型
喀斯特

原始森林
灌丛草坡 灌草丛 刺丛草坡

土壤厚度／ｃｍ　 ２７（０～１３５） ３３（６～１８０） ２６（０～１３０） ２１（０～５５）

土壤密实性 疏松 紧实 非常疏松 非常紧实

土壤质地 壤质 粘重 壤质 粘重

土壤孔隙度 中等 小 中等 小

洞穴顶板

厚度／ｍ ８０～１４０　 ５０～９０　 ５０～６０　 ２０～６０

基岩裂隙 大 小 大 小

年均气温／°Ｃ　 １８．６　 １６．６　 １４．０　 １５．４
年降雨量／ｍｍ　 １１１８．７　 １１８５．１　 ９３６．９　 ９３２．６
洞穴气温／°Ｃ　 １５．１±１．３　 １３．５±１．７　 １４．５±１．１　 １７．０±１．２

洞穴空气相对

湿度／％ ９８±２　 ９８±２　 ９８±２　 ９９±１

（ＬＱ４）为１３５．４ｔ／ｈａ；４个样地地上凋落物分别为

５３０ｋｇ／（ｍ２·ａ）、２３６２ｋｇ／（ｍ２ ·ａ）、２９８６ｋｇ／
（ｍ２·ａ）和３８４５ｋｇ／（ｍ２·ａ）［１９］；土壤活性有机碳
平均含量分别为１３．４ｇ／ｋｇ、１３．６ｇ／ｋｇ、１３．７ｇ／ｋｇ
和１６．０ｇ／ｋｇ；土壤有效氮平均含量分别为２６０．６
ｍｇ／ｋｇ、３３８．１ ｍｇ／ｋｇ、３６２．３ ｍｇ／ｋｇ 和 ４１８．８
ｍｇ／ｋｇ［２０］。由此可见，这些指标均随植被的退化而
逐渐降低。另外，ＬＦＤ上覆植被地上生物量为９８．１
ｔ／ｈａ［２１］，而土壤有机碳主要受气候（气温和降水量）

和植被类型控制［２２］，因此ＬＦＤ上覆土壤有机碳可
能处于ＬＱ３和ＬＱ４之间。
拉桥４个样地中土壤水的化学特征见表２，显

示，不同样地土壤水中的ＳＯ４ 离子浓度差异明显，
但是随时间的变化都很小，与上述洞穴滴水相似。
同一样地（ＬＱ４－１和ＬＱ４－２）不同点的差异也很小。

３．２　洞穴系统中滴水等的水文地球化学特征
表３所示，从当地大气降水到土壤水，再到洞穴

滴水中，以及各个洞穴附近出露的泉水和洞内池塘
水等的ＳＯ４ 离子浓度，具有以下一些明显的特点：

（１）研究的４个洞穴所在地大气降水ＳＯ４ 离子
浓度相互之间比较接近，且浓度值均较低；

（２）ＬＦＤ和ＱＸＤ系统中土壤水ＳＯ４ 离子浓度
随着土壤深度的增加而增加，其他两个洞穴数据较
少，没显示出如此特征；

表２　拉桥４个样地土壤水的地球化学特征

Ｔａｂｌｅ　２　Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｆｏｕｒ

　　　　　ｓｏｉｌ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｆｒｏｍ　Ｌａｑｉａｏ　 ｍｇ·Ｌ－１

采样时间 样地名称 Ｃａ　 Ｍｇ　 ＳＯ４

ＬＱ１　 ６４．６　 １．９　 １３．５
ＬＱ２　 ６６．９　 １２．５　 １５．６

２００７－３－２８ ＬＱ３　 ６１．８　 ２１．８　 １７．２
ＬＱ４－１　 ６６．４　 １２．９　 ２０．９
ＬＱ４－２　 ６７．９　 １４．２　 ２２．０
ＬＱ１　 ７１．０　 ２．２　 １３．２
ＬＱ２　 ６５．５　 １１．２　 １５．５

２００７－４－３０ ＬＱ３　 ７０．１　 ２２．５　 ２０．２
ＬＱ４－２　 ７０．４　 １６．１　 ２２．２
ＬＱ１　 ８５．２　 ２．７　 １０．８

２００７－５－２９
ＬＱ２　 ７５．８　 １４．３　 １８．５
ＬＱ３　 ７０．５　 ２３．０　 １８．４
ＬＱ４－２　 ７１．７　 １６．３　 ２４．１
ＬＱ２　 ８８．３　 １５．１　 １５．４

２００７－６－２８
ＬＱ３　 ７６．８　 ２２．９　 １５．６
ＬＱ４－１　 ７２．６　 １６．４　 ２３．４
ＬＱ４－２　 ７８．６　 １６．３　 ２１．４
ＬＱ１　 ８２．０　 ２．５　 ９．９
ＬＱ２　 ９３．８　 １６．３　 １５．６

２００７－７－３１ ＬＱ３　 ７５．２　 ２３．９　 １７．７
ＬＱ４－１　 ７９．５　 １６．３　 ２２．７
ＬＱ４－２　 ８１．９　 １６．６　 ２３．５
ＬＱ１　 ７６．６　 ２．３　 ９．６
ＬＱ２　 ８６．５　 １４．０　 １６．２

２００７－８－３０ ＬＱ３　 ７４．５　 ２３．８　 １８．４
ＬＱ４－１　 ７６．３　 １４．５　 ２１．６
ＬＱ４－２　 ７１．３　 １５．７　 ２１．１
ＬＱ１　 ７２．８　 ２．４　 ８．９

２００７－９－３０
ＬＱ３　 ７５．９　 ２８．６　 １６．０
ＬＱ４－１　 ７１．３　 １４．７　 １９．３
ＬＱ４－２　 ７３．４　 １４．９　 １８．２

　　注：ＬＱ４－１和ＬＱ４－２分别是４号样地的两个采样点。

　　（３）洞穴滴水ＳＯ４ 离子浓度除了ＸＮＤ明显高
于土壤水外，其他三个洞穴内滴水均介于对应大气
降水和土壤水之间；

（４）同一洞穴内，不同滴水ＳＯ４ 离子浓度之间
表现出显著差异，但都与滴率大小和变幅无关，这与
前人的研究结果［１５，２４］类似，也与滴水的其他化学参
数没有明显的对应关系［２３］；

（５）各种类型的水ＳＯ４ 离子浓度随时间的变化
均比较小，尤其是洞穴滴水，几乎没有波动，这也与
前人的研究结果［１５，２４］非常类似。

４　讨　论

４．１　理论分析

　　已有研究表明，土壤中的硫主要以有机硫的形
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表３　洞穴系统中大气降水、土壤水和滴水等的水文地球化学特征

Ｔａｂｌｅ　３　Ｈｙｄｒｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ，ｓｏｉｌ　ｗａｔｅｒ　ａｎｄ　ｄｒｉｐ　ｗａｔｅｒ　ｉｎ　ｃａｖｅ　ｓｙｓｔｅｍｓ

洞穴 样品名称 滴率／ｄ·ｓ－１　 ｐＨ值 Ｃａ／ｍｇ·Ｌ－１　 Ｍｇ／ｍｇ·Ｌ－１　 ＮａＣｌ示踪／月ｆ　 ＳＯ４／ｍｇ·Ｌ－１　 ｎ

ＬＦＤ

ＲＷａ －ｂ　 ６．３４±０．５１ｃ　 ３．５±３．６　 ０．５±１．１ － ３．２±２．０　 ２２

ＳＷ５０ｄ － ７．０４±０．４２　 ３３．５±１１．７　 ２３．６±５．３ － １６．８±５．２　 ７

ＳＷ１００ － ７．０４±０．３５　 ４５．０±２１．７　 ３５．６±７．２ － １９．７±４．４　 ５

１＃ｅ　 ０．１１９±０．０４４　 ８．１２±０．３６　 ５２．９±１１．４　 ２３．６±１．８　 ２　 ６．４±０．５　 ９

２＃ ０．０３１±０．００７　 ８．０３±０．４８　 ５５．８±１２．８　 ２５．４±１．６　 ３　 １６．４±０．８　 ９

３＃ ０．２３５±０．１００　 ８．１１±０．４０　 ５０．６±１０．７　 ２２．５±１．２　 ２～３　 １１．１±２．２　 ９

４＃ ０．０６６±０．０３５　 ８．０３±０．４１　 ５３．３±３０．２　 ２４．９±１．７　 ２　 １４．５±１．２　 ９

５＃ ０．４４０±０．２８６　 ８．１０±０．３４　 ５１．８±５．６　 ２４．１±０．９　 ２　 １２．５±１．０　 ９

ＱＸＤ

ＲＷ － ６．３０±０．７４　 ２．６±１．４　 ０．２±０．１ － ３．０±２．４　 ２２

ＳＷ５０ － ７．５５±０．２７　 ２８．７±４．３　 １４．５±３．３ － １３．３±８．７　 ７

ＳＷ１００ － ７．６４±０．６０　 ４５．２±１８．５　 １７．７±３．６ － １８．３±７．７　 ６

１＃ ０．２０８±０．０１５　 ８．３２±０．４２　 ２３．８±１５．２　 ２６．５±１．５　 ３　 ９．３±０．７　 ９

２＃ ０．１８７±０．０４９　 ８．４１±０．４３　 ２５．６±７．９　 ２８．８±２．３　 ２～３　 ６．８±０．３　 ９

３＃ ０．１７９±０．０２７　 ８．３６±０．３３　 ３３．７±９．５　 ２８．３±１．１　 ４　 ５．０±０．４　 ９

４＃ ０．４９８±０．２６４　 ８．３８±０．３１　 ４１．１±１６．０　 ２８．０±２．５　 ２　 ６．０±１．１　 ９

５＃ ０．４０４±０．０４２　 ８．２９±０．２９　 ５０．５±２１．８　 ２９．７±３．１　 ３　 ７．６±０．７　 ９

６＃ ０．２７６±０．１１３　 ８．４５±０．２８　 １９．６±８．８　 ２９．０±１．０　 ２　 ８．０±０．４　 ９

７＃ ０．１５１±０．０５３　 ８．３３±０．３４　 ３１．７±２１．５　 ２９．４±３．５　 １　 ８．１±０．５　 ９

８＃ ０．３２８±０．０３９　 ８．４０±０．３３　 ２８．６±１０．６　 ２８．６±０．８　 ３　 ７．８±０．６　 ９

９＃ ０．１３０±０．０６０　 ８．３６±０．２７　 ４３．６±１９．０　 ２４．９±１．５　 ２　 １１．８±０．７　 ９

ＪＪＤ

ＲＷ － ５．５１±０．１１　 １．５±０．８　 ０．１±０．１ － ３．１±１．２　 ７

ＳＷ５０ － ７．３６±０．２４　 ３９．５±９．９　 １７．８±３．５ － ３７．０±４．９　 ８

ＳＷ１００ － ８．０４　 ５４．３　 １８．５ － ３２．１　 １

１＃ ０．５４６±０．２８８　 ８．３２±０．４７　 ３９．１±２．８　 ２１．５±１．８　 １　 ２９．７±５．５　 ９

２＃ ０．１３６±０．０６１　 ８．３５±０．５３　 １８．７±２．０　 ２０．３±１．４　 ３　 ４．９±０．５　 ９

３＃ ０．１６４±０．０１０　 ８．４０±０．５８　 ２１．１±３．５　 ２０．０±１．３　 ２　 ４．４±０．４　 ９

４＃ ０．１４１±０．０１０　 ８．３３±０．５２　 ４０．１±９．１　 １９．４±１．１　 ２　 ４．０±０．３　 ９

ＸＮＤ

ＲＷ － ６．０１±０．８８　 ２．５±１．４　 ０．６±０．６ － ３．４±２．２　 ２１

ＳＷ５０ － ７．０９±０．１０　 ３６．４±１４．６　 ２１．３±８．０ － １２．９±３．７　 ３

１＃ ０．５０３±０．７０４　 ８．２９±０．４０　 ６７．８±２９．２　 ５０．２±２．７　 １　 ３３．５±１．９　 ９

２＃ ０．０４０±０．０１８　 ８．４０±０．２６　 ５０．２±２７．１　 ５４．６±５．５　 ３　 ３０．５±１．１　 ９

３＃ ２．０８３±０．７２４　 ８．３８±０．４２　 ４４．７±８．５　 ２７．２±１．０　 ２　 １８．２±０．４　 ９

ａ大气降水；ｂ没有数据；ｃ标准差；ｄ５０ｃｍ深的土壤水，其他类推；ｅ第１号滴水，其他类推；ｆ通过投放食盐（ＮａＣｌ）并对其进行详细监测，得到滴

水对大气降水的响应时间，详见我们的其他文章［２，２３］。

式存在［２５，２６］，尤其是在贵州省［２７］，且土壤中的硫常
与碳、氮结合，主要受温度、降雨和有机质含量等因
素影响［２８］，因此，土壤有机质含量（主要含碳、氮等）
可能是影响（吸附）土壤中有效硫（可溶性硫和吸附
性硫）的主要因素。而影响土壤有机质含量的主要
因素就是地上生物量的大小。
类似地，大气降水从地表向下运移至洞穴内的

过程中，通常要经过土壤层和岩石层，而这些介质层
对ＳＯ４ 有一定程度的吸附或解吸作用［１３，１４］。对于

发育于碳酸盐岩中的洞穴，其上覆土壤大多为石灰
土，即含有非常丰富Ｃａ和 Ｍｇ离子，Ｆｅ和 Ｍｎ活性
较高，土壤的原始ｐＨ值较高，这种环境有利于ＳＯ４
离子与这些金属离子结合形成硫酸盐，表现出较强
的吸附性而解吸能力很弱［１１］。
而介质对ＳＯ４ 离子的吸附或解吸量与时间或

浓度有很好的相关关系（图２）［１０，１１，１３］。这是因为
吸附或解吸过程通常用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式来描述，

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式可表示为［２９，３０］：

４ 地　球　与　环　境　　 ２０１２年　



ｑｅ＝ ＫＣｅ１／ｎ （１）
或

ｌｏｇｑｅ＝ （１／ｎ）ｌｏｇＣｅ＋ｌｏｇＫ （２）

式中：ｑｅ为平衡吸附或解吸量（ｍｇ·ｇ－１），Ｃｅ
为平衡浓度（ｍｇ·Ｌ－１），ｎ和 Ｋ分别为与吸附或解
吸强度和吸附或解吸能力有关的两个特征常数。

图２　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附或解吸过程随时间或

浓度的等温示意图

Ｆｉｇ．２　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍ

４．２　生物量对土壤水ＳＯ４ 离子浓度响应的检验

图３　地上生物量与土壤水ＳＯ４ 离子浓度之间的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ａｂｏｖｅ－ｇｒｏｕｎｄ　ｂｉｏｍａｓｓ　ａｎｄ

ＳＯ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｓｏｉｌ　ｗａｔｅｒ

在研究区５个样地（加上ＬＦＤ）相似的环境条
件下（如土壤、气温和降水量），土壤有机质含量（主
要含碳、氮等）可能是影响（吸附）土壤中有效硫（可
溶性硫和吸附性硫）的主要因素。而前面的结果显
示，荔波拉桥４个样地土壤活性有机碳和有效氮的
含量均随生物量大小的增加而显著增加，也就是说，
在某一区域，样地的地上生物量越大，其土壤有机质
（碳、氮）就越高，吸附着的有效硫就可能
越多，从而导致土壤水中的ＳＯ４ 离子浓度
升高。
在５个样地中，地上生物量与土壤水

ＳＯ４ 离子浓度之间呈极其显著（Ｐ＜０．
００１）的相关关系（图３），显示出了ＳＯ４ 离
子在某一区域作为指示地表植被生物量

大小的潜力。同样地，通过拟合，得到研
究区的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ动力学方程［３１］为：

［ＳＯ４］＝３．３４ｌｎ（ｂ）＋５．２０ （３）
式中［ＳＯ４］表示滴水中的ＳＯ４ 离子浓

度（ｍｇ·Ｌ－１），ｂ为地上生物量大小（ｔ／

ｈａ）。由此可见，在某一区域内，土壤ＳＯ４
离子浓度也可作为地表生物量变化的指

示剂。

４．３　洞穴滴水对大气降水响应时间的检

验

尽管研究区土壤均为石灰土，但是由于受强烈
的酸性降雨（表３）以及大量土壤ＣＯ２［３２］溶于土壤水
的共同影响，致使土壤水（尤其是表层土壤水）仅轻
微的偏碱性，有的甚至偏酸性（表３），从而对土壤

ＳＯ４ 离子等起淋溶作用［１２］而大大降低了土壤吸附

ＳＯ４ 离子的能力，进而显示出解吸作用，即随着土壤
深度的增加，ＳＯ４ 离子浓度升高（表３）。然而，随着
渗流水的下移而进入岩层（主要为碳酸盐岩）后，由
于基岩的溶解或ＣＯ２ 的逃逸，形成了较高的Ｃａ、Ｍｇ
离子和ｐＨ值的环境（表３），有利于ＳＯ４ 离子与这
些金属离子结合形成硫酸盐，因此表现出较强的吸
附性而解吸能力很弱［１１］。但是ＸＮＤ例外，因为其
洞穴上覆基岩层含有膏盐溶塌角砾岩（含有石膏

ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ）［３３］，表现出了相反的现象，即随着
基岩的溶解，由于ＣａＳＯ４ 的溶度积常数远高于Ｃａ－
ＣＯ３（分别为３．１６×１０－７和２．８×１０－９），因此该类
基岩对ＳＯ４ 的解吸作用明显强于吸附作用，继而导
致滴水ＳＯ４ 离子浓度显著高于对应的土壤水（表

３）。
但是，不管洞穴上覆介质是吸附还是解吸作用，

他们的吸附或解吸量都随交换时间，即滞留时间的
变化而变化（图２），这就为利用洞穴滴水中的ＳＯ４
离子浓度来示踪该滴水对应的渗流水在洞穴上覆介

质中滞留的时间提供了理论依据。也就是说，如果
介质总体上表现为对ＳＯ４ 离子的吸附作用，那么随
着滞留时间的增加，滴水中ＳＯ４ 离子浓度将会逐渐
降低，如ＬＦＤ、ＱＸＤ和ＪＪＤ；相反，如果主要表现为
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解吸作用，则随着滞留时间的增加，滴水中ＳＯ４ 离
子浓度将会逐渐降低，如 ＸＮＤ（表３）。事实上，对
爱尔兰Ｃｒａｇ洞［１５］以及北京石花洞［１６］等的监测研究
也显示出了类似的现象。

图４　归一化后的洞穴滴水ＳＯ４ 离子浓度与其对大气降水

响应时间（ＮａＣｌ）之间的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ　ＳＯ４

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｄｒｉｐ　ｗａｔｅｒｓ　ａｎｄ　ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ　ｔｉｍｅ
（因ＸＮＤ中滴水受上覆介质的影响主要表现为解析作用，因此不能与

其他三个主要受吸附作用影响的洞穴滴水一起拟合）

由上节（４．２节）的研究分析发现，生物量的大
小与土壤水中ＳＯ４ 离子浓度之间表现出非常好的
相关关系（图３），因此，要作为一个整体分析四个上
覆地表植被生物量大小有很大差异［２１］的洞穴中的

滴水ＳＯ４ 离子浓度对大气降水响应时间关系，需要
把生物量因素导致的差异排除，以便尽可能将所有
滴水放在同一条件下进行分析。于是，把四个洞穴
的上覆地上生物量都进行归一化处理，即把四个洞
穴的生物量都假设为某一值来进行拟合，假设四个
洞穴上覆地上生物量都为９８．０７ｔ／ｈａ（ＬＦＤ的实测
值），然后根据公式（３）和原始滴水ＳＯ４ 离子浓度的
计算结果，最后得到ＬＦＤ、ＱＸＤ和ＪＪＤ中通过ＮａＣｌ
示踪所得的滴水对大气降水响应的时间与归一化后

的滴水 ＳＯ４ 离子浓度值的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ动力学方
程［３１］为：

［ＳＯ４］＝ －９．１７ｌｎ（ｔ）＋３１．６１ （４）
式中［ＳＯ４］表示滴水中的ＳＯ４ 离子浓度（ｍｇ·

Ｌ－１），ｔ为滞留时间（月）。ＸＮＤ由于滴水点太少（３
个）而无法拟合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ动力学方程。上述拟合
公式（４）相关性不是很好（图４），可能有以下一些原
因：一方面，ＮａＣｌ示踪试验的分辨率不够（基本上都
为月的时间尺度）；另外，由于 ＮａＣｌ施放量有限而
导致较低的滴水信号强度，从而可能会引起误判；最

后，尽管在施放ＮａＣｌ时选择了多个点，但是不可能
完全均匀分布于地表，在这种条件下就不可能使得
洞穴内不同滴水点接收到同样条件下的 ＮａＣｌ信
号；当然，不同洞穴所在地气温等之间的差异也可能
导致一些拟合误差。
也正因为 ＮａＣｌ等示踪有如此多的局限性，以

及其他一些示踪剂的不足之处（详见介绍部分），恰
好是ＳＯ４ 离子浓度特征所能克服的，因此，我们认
为，ＳＯ４ 离子可在一定条件下作为一种相对理想的
天然示踪剂进行使用，如示踪某一区域地表植被生
物量大小，以及同一洞穴中不同滴水点滴水对大气
降水响应的相对快慢等。

５　结　论

　　本文通过理论分析和试验检验研究，首次发现

ＳＯ４ 离子在现代环境监测研究中可作为一种相对理
想的示踪剂对系统中的一些过程进行示踪，如指示
地表生物量的大小；示踪洞穴现代环境监测中滴水
对大气降水的响应时间。这主要是因为，一方面，各
种介质对ＳＯ４ 离子的吸附或解吸量都与时间或浓
度呈显著的相关关系；另外，与其他天然示踪剂相
比，自然环境中ＳＯ４ 离子浓度值较高，易检测，即具
有人造示踪剂的主要优点，而且还没有人造示踪剂
的很多不足，如加重环境污染，以及使用条件的限制
等。最后通过实测数据（５个样地土壤水的ＳＯ４ 离
子浓度与地上生物量，以及滴水的ＳＯ４ 离子浓度和

ＮａＣｌ示踪所得的滴水对大气降水响应时
间）的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ拟合，分别得到，在荔波
喀斯特地区，土壤水硫酸根离子浓度与地
表植被生物量的关系式为：［ＳＯ４］＝
３．３４ｌｎ（ｂ）＋５．２０，以及４个洞穴滴水对
大气降水响应时间的拟合公式：［ＳＯ４］＝
－９．１７ｌｎ（ｔ）＋３１．６１。当然，更加精确的
拟合公式还有待于进一步的研究和拟合，
尤其是后者，如硫同位素［３４］等。

致　谢：感谢贵州荔波茂兰国家级自
然保护区管理局冉景丞教授在野外采样

中提供的帮助，感谢容丽博士提供的生物
量数据。特别要感谢两位匿名审稿人提
出的建设性建议和意见。

６ 地　球　与　环　境　　 ２０１２年　
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