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黔中碳酸盐岩和非碳酸盐岩上覆土壤 O CZ

来源的对比研究
*
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( 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
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摘要 利用含量和碳稳定同位素组成相结合的分析方法
,

分别对黔中灰岩
、

白云岩和

粘土岩上覆土层中 C O : 的来源进行对比研究
.

结果显示
: 不同基岩上覆土壤 C O Z浓度相

比
,

灰岩 > 白云岩 > 粘土岩 ; 土层 2 0 c m 深度以下
,

灰岩上覆土壤 c o :
的子

3 c 值介于

一 12
.

5 1 1%
。

一 13
.

4 9 2%
。

(即B )
、

白云岩上覆土壤 e o : 的占` 3e 值介于一 13
.

2 1%2
。 、 一1 4

.

27 一%
。

(PD )B
,

粘土岩土壤剖面 c o :
的夕

3c 值介于一 20 .2 34 %
。一
砚 1

.

4 85 %
。
( PD )B

.

以土壤有机碳

和碳酸盐岩的子
3 c 值为两个同位素端元

,

计算 c o Z
来自于碳酸盐岩溶蚀产生的比例

,

灰

岩上覆土壤为 21 % ~ 25 %
,

白云岩上覆土壤为 19 % 一21 %
,

粘土岩上覆土壤基本上没有碳

酸盐岩溶解产生的 C O : 混入
.

关键词 碳酸盐岩 非碳酸盐岩 土壤 c O Z

碳酸盐岩是地球上最大的碳库
,

该碳库质量的微小变化能极大地影响大气 C O :
的浓度

,

它在地质历史上和当今全球碳循环中起着重要的作用 lI[
.

探讨岩溶作用与大气 c o : 的相互关

系成了岩溶学者最感兴趣的问题 tZI
.

然而
,

由于气体的易流动性
,

直接观测裸露的碳酸盐岩和

大气 C o : 相互作用的过程存在较大困难
,

以岩溶地区的土壤 C O :
作为该过程研究的中间环节

引起了广泛的注意 3[,4
J
.

然而前人的研究多侧重于应用水化学的方法
,

始终没有对岩溶地区土

壤 C o : 的来源进行过专门的探讨
.

在基岩为碳酸盐岩这一特殊的地质背景下
,

岩溶地区土壤 C O :
会不会与其他地 区不同

,

有没有可能存在其特殊的来源
,

这是本文最关心的问题
.

岩溶地区土壤位于碳酸盐岩和大气

圈的过渡带
,

是地球上生命活动最为强烈的圈层
.

土壤中植物根系的分泌物
、

微生物的活动可

以提供有机酸等酸性物质
.

另外
,

黔中是我国酸雨较为严重的地区
.

酸的作用可以加速碳酸盐

岩的溶蚀进程
.

这暗示了岩溶地区土壤 C O : 和其他地区的土壤相比可能存在特殊的来源
,

即

来源于碳酸盐岩在酸性条件下的溶蚀作用
.

Je an 等人所做的工作也认为现代湿地土壤 c o :
在

酸性条件下可以由海相方解石溶蚀产生 15]
.

但是他们的工作不是直接以土壤 c o :
作为研究对
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象
,

而是通过成土过程中产生的针铁矿的 护 C 值进行推断
.

如果直接研究岩溶地区典型土壤剖

面 c o :
的 子

3c 值
,

必将使上述推论更具有说服力
.

本文选取黔中地区几个不同基岩的土壤剖面
,

对其 C O :
的浓度和碳稳定同位素以及土壤

有机碳和碳酸盐岩的 子3 C 值进行了测定
,

并对不同地质背景下土壤 C O :
的来源进行了初步探

讨
.

1 采样和实验

L l 采样

选取黔中地区基岩分别为灰岩
、

白云岩和粘土岩的土壤剖面进行对比研究
.

采集的主要

样品为地表气体和土壤层的气体
,

此外还采集了土壤和基岩样品
.

采样的基本情况见表 1
.

土

壤温度直接在现场测定
,

土壤湿度采用失重法测定
,

表 1 野外采样的基本情况

名称 灰岩上孤土攘剖面

1 9 9 9 年 10 月 2 日

白云岩上孤土壤剖面 粘土岩上极土壤剖面

采样时间

采样位里

19 9 9 年 10 月 2 日 19 9 9 年 10 月 1 日

13 : 0 0 ~ 14 : 0 0

花溪玻璃厂

10 : 0 0 ~ 1 1 : 0 0

花澳桐木岭

1 5 : 0 0~ 16 : 30

贵阳

植被 草本

6 5 Cm

草本

7 0 Cm

森林

乔木

公园

土壤厚度 大约 l m

土壤深度 cI m 温度 /℃ 湿度 j%

3 7
.

2 20
.

8

2 8 4 1 8
.

1

温度 l℃ 湿度 /%

}: :

温度 l℃ 湿度 l%

3 1
.

7 9 4

2 7
`

1 10
.

5

,一10
OOQO3326232121加

2 2 8

2 1
,

8

2 1
.

4

2 1
.

1

2 0
.

5

2 1
.

9

2 1 9

101520253040

三通阀

图 1 土壤气体采样装置

系统上将气体样品中的 C O :
进行纯化

,

利用

土壤气体样品的采样装置见图 1
.

采样前

在室内真空 系统上将采样瓶抽成真空 (一般

5< aP )
.

采样时将采样装置的钻入部分插人土层

中合适的深度
,

连接采样瓶与采样装置
.

用微

型抽气泵将采样装置管道原有 的空气抽走
,

关

闭抽气泵
,

打开采样瓶的真空活塞
,

由于土壤

气压高于瓶内气压
,

土壤气体自动流人采样瓶
.

当采样瓶内的气压与土壤气压平衡
,

关闭采样

瓶的真空活塞
,

完成气体样品的采集
.

L Z 土坡 C O : 浓度及其碳稳定同位素的测

定

利用负压进样装置
,

在 A ut o G c
一

9 0 00 气相

色谱仪上用外标法测定 C O :
的浓度

.

在前处理

MAT
.

25 2 质谱仪测定碳稳定同位素组成
.

实验结
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果见表 2
.

表 2土壤 CO: 浓度及其碳稳定同位素
、

土壤有机碳稳定同位素分析结果

土壤0 C
2

土壤有机碳
基岩 样品号 深度/ em

质量分数
x1 0

一6 占̀3 e% z
。

( PDB) 占1 3 e瓜
。

( n PB) 司%
。

一1 0
.

57 6

一11 4 24

一1 0 8 4 2

一1 2
.

1 81

一1 30 27

一1 3
.

7 29

一1 1 3 9 8

一1 3
.

9 4 2

一1 3
.

6 53

一1 5
.

7 3 4

一1 1
.

989

一1 3
.

1 2 2

一1 3
.

6 6 5

一1 47 21

一1 0 571

一1 0
.

467

一1 7
,

12 8

一 2 0
.

2 3 4

一 20
.

8 65
一 2 1

.

4 85

一 2 1
,

4 85

望丝竺
]
.

0 4 0

0
.

0 4 2

0
.

0 2 3

0
.

0 12

0
.

0 0 3

0 0 12

0
,

0 1 3

0
.

0 0 1

0
,

12 9

0
.

0 0 9

0 0 1 8

0
.

0 1 5

0 0 2 2

0
.

0 1 3

0
.

0 2 5

0
.

0 5 3

0 0 2 1

0
.

0 2 2

0
.

0 0 5

0
.

0 3 5

0
.

0 0 8

2 2
.

4 2 3

19
.

4 8 8

17
.

7 5 0

17
.

0 0 2

17
.

2 7 5

17 5 8 2

0
.

0 12

0
.

0 2 2

0 0 11

0 0 2 8

0
.

0 11

0
.

0 2 2

期邓91619965óùùō
05102030405060h y

一

0

h y
一

5

00000012
凡J4弓
曰护匕

,ù

…
ùV

`
V
J
V
甘
V
é

yV
萨hhhhhh

灰

岩

b y
一

0

·

5

l 0

B y
·
4 0

一 17
.

18 2

1 7
.

0 94

一 17
.

17 0

一 17 4 8 5

一 18
.

15 5

0 0 19

0
.

0 2 0

0
.

0 13

0
.

0 13

0
.

0 0 8

3884l8105’:::3107l3788j383
0510203040

妙--bybyi-ty白云岩

一 2 3
.

7 4 8

一 2 1 4 16

一 2 1
.

3 7 9

一 2 2
.

2 0 1

一 2 2
.

17 3

一 2 0
.

7 6 6

0
.

0 0 6

0
.

0 19

0
.

0 2 0

0 0 13

0
.

0 13

0
.

0 0 8

401823洲眼掀ō
051020304050-510516渊溯渊溯ō

粘土岩

1 .3 土壤有机碳和碳酸盐岩 子
3 c 值的测定

土壤有机碳 sl 3 C 值是在 850 ℃的高温下以 R 丝作为催化剂
,

用过量氧化铜将土壤有机碳

全部氧化为 c仇
,
「

经纯化后上 M AT
一

2 52 质谱仪测定
,

实验结果见表 ;2 碳酸盐岩子
3c 值的测定

使用磷酸法
,

用过量的正磷酸将碳酸盐岩全部转化为 C O Z ,

纯化后测定
.

2 结果分析

.2 1 土坡 C 0 2
浓度变化特征

从图 2可见
,

碳酸盐岩上覆土层中 c 0 2
浓度变化趋势由基岩。 地表方向逐渐降低

,

与郑乐

平等 6[] 在中国科学院清镇喀斯特生态环境综合实验站草地
、

林地和何师意等 3[] 在桂林岩溶水文

地质实验场 T O P 土壤剖面得出的结果相同
.

此外
,

在我国其他碳酸盐岩地区基本上也很少发

现土壤浅部 c 0 2
浓度高过土壤深部 c 0 2

浓度的情况 7[, “ 〕
.

所研究的粘土岩土壤剖面 c 0 2
浓度从

土壤 c o Z浓度 X 10-6

10 0 0 0 1 5 0 00 2 0 0 0 0 2 5 0 0 0 30 00 0

- . - 灰岩土壤剖面
- . ~ 白云岩土滚剖面

-▲一粘土岩土壤刨面

nù一l、一OLó、̀一n
ùù、、、 l一n.曰曰.L卜..eses卜lse.卜.

.

l...Les.L....卜才胜.L

010204030506070

之日恻张

图 2 不同基岩上筱土层 C O
:

浓度随深度的变化
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深部向地表也是逐渐递减
,

而前人在其他地区所做的工作认为土壤 C O :
在一定深度达到最大

值
,

然后随深度的增加而减小 9l[
,

其原因可能是该土壤剖面植物根系发育的深度超过了所研究

的深度范围所致
.

3 个剖面的不同之处在于灰岩上覆土层中的 CO :
浓度高于 白云岩上覆土层相

同深度的 C O :
浓度

,

粘土岩上覆土层中 C O :
浓度相对最低

.

.2 2 土坡 c o : 的子
3 c 值组成特征

从地表到土层 20 c m 深度范围内
,

C O :
的夕

3C 值受地
`

气交换作用强度的影响较大 [ ’ 0]
.

在

20
c m 深度以下

,

土壤 c o : 的夕
3c 值随基岩是否为碳酸盐岩而大有差异

:
所研究的灰岩上覆土

壤 C o :
的子

3 C 值介于一 12
.

8 1 1%
。

一 13
.

4 92 %成本文关于碳同位素的表示一律采用 PD B 标准 )
,

白

云岩上覆土壤 c o :
的子

’ c 值位于一13
.

2 12 %
。

一 14 2 7 1%
。 ,

粘土岩土壤剖面 c o :
的夕

’ c 值变化范

围为一 20
.

23 4%
。

一 21
.

4 85 %
。
; 相同土壤深度

,

灰岩上覆土层 c o :
的子

3c 值一般比白云岩上覆土

层 c o :
的子

3c 值偏正
,

碳酸盐岩上覆土层 c o :
的夕

“ c 值大于粘土岩上覆土层 c o :
的夕

3 c 值
.

.2 3 土城有机碳和碳酸盐岩的sl 3C 值

土壤有机物主要来源于植物的枯枝落叶及农作物秸杆
.

陆地植物群主要由 C 3
植物和 C 4

植物组成
,

不同类型的植物其子
3c 值不同

,

c 3
植物的子

” c 平均值为一27 %
。 ,

而 c 4
植物的子

3c 平

均值为一 13%尹
`

,

’ 2 ]
.

所研究的灰岩土壤剖面有机碳的 夕
3C 值在 o 、 I O c m 深度处为一 19%

。 , 一 23 %仇

此深度下稳定在一 1 7%
。

一 18%
。 ,

显示了地表植被含有相当一部分的 c 4
植物

,

灰岩的 子
3 c 值为

1
,

84 9%
。
; 白云岩土壤剖面有机碳的留

3C 值也基本稳定在一 17%
。 , 一 18%

。 ,

同样显示了相当一部

分 c 4
植物混人的特征

,

白云岩的子
3 C 值为 1

.

8 21 %` 粘土岩土壤剖面有机碳的夕
3c 值变化范围

在一 20 %
。 ~ 一 2 4%

。

之间
,

表明地表植被主要是 C 3
植物

.

3 讨论和结论

.3 1 土坡 C O :
来源于碳酸盐岩溶蚀作用的可能性

前人的研究表明
,

土壤 C O :
的可能来源有

:
植物根呼吸

、

有机质的氧化分解和微生物活

动
、

大气 c o : 混人以及地球深部来源的 c 氏 [’ 3一川
.

所研究 3 个土壤剖面没有位于地热或火山

活动区
,

可排除地球深部来源的 c o 2
.

同时
,

微生物的活动在土壤表层最为强烈
,

对深部土壤

的影响可以忽略不计【’ 7 ]
.

此外
,

深部土壤还可排除大气 c o Z混人的可能
:
研究证实土壤表层每

年都在向大气释放大量的 c仇 `’ “
·

` 91
,

即使在荒芜人烟的沙漠1201 和寒冷的北极冰原地带 2l[ l都能

直接检测出土壤向大气释放 C O : 的通量
,

土壤向大气释放 C O : 的过程使得大气 c o :
很难进人

土攘 c oZ 的 ` , , C值 ( p D B )%o/
一 5 一0 一 1 5 _ 二 10 一 5 0

土壤深部
,

尤其是本次研究的采样时

间又正好是土壤向大气释放 C O :
最强

的时候
.

3 个研究的土壤剖面从土壤深

部向地表 c o :
浓度都具有逐渐降低的

变化趋势 (图 2 )
,

更加验证了这一点
.

根据土壤 c o :
浓度及其 子

3c 值的变化

趋势 (图 2
,

3)
,

本研究以 20
c m 作为深

部土壤和浅部土壤的分界线
.

这样
,

深

部土壤 C O : 只可能来源于植物根呼吸
、

有机质 氧化分解
.

植物根呼吸生成的

nùno

1.̀,̀

灰岩土续剖面

白云岩土娘剖面

粘土岩土滚剖面

nóO
今J
月
q

日之恻张

图 3 不同基岩上覆土层 c o : 的 占` 3 c 值随深度的变化
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c02 ,

其夕
3c 值和土壤有机物氧化分解生成 c o :

的护 c 值基本一致22[]
.

根据这样的分析
,

所

研究的 3个土壤剖面深部土壤 c o : 的夕
3 c 值应该大致等于土壤有机碳的子

3 c 值
.

实际上
,

只有

粘土岩土壤剖面存在这样的情况
:
深部土壤 c o :

的 子
3 c 值为一 20

.

2 3 4%
。

一21
.

4 85 %
。 ,

有机碳的

子
’ c 值为一 20

.

7“ %
。

一 22
.

2 0%1
。 .

而灰岩
、

白云岩土壤剖面深部土壤 c o : 的 夕
’ c 值基本上大于

土壤有机碳的 子
’ c 值

,

并存在至少 3%
。
的差值

: 土壤 c o :
的 夕

’ c 值为 一 12
.

8 1%1
。

一 14
.

2 7 %1 叭

土壤有机碳的子
3 c 值为一 17

.

002 %
。 ~ 一 18

.

155 %
。
(表 2)

.

显然
,

碳酸盐岩上覆的深部土层必然有

夕
3c 值大于一 1 4%

。

的 c o :
混人

.

这样的 c o :
源有大气 c O Z卜 7%护23]

、

地球深部的 c 仇卜 8
.

1%
。 ~

一 3
.

8%砂24 ,25 l和碳酸盐岩酸性条件下溶蚀作用产生的 c o : (一 3%
。 一 +1 %砂26]

.

前面的分析已排除

前两个来源的可能性
.

因此
,

这部分 C O : 只可能来 自酸性条件下碳酸盐岩的溶蚀作用
.

.3 2 土层中来源于碳酸盐岩溶蚀作用 C O Z
的比例

从同位素分析的角度
,

将上一节的讨论概括为本次研究的碳酸盐岩土壤剖面深部 C O :
来

自两个源的贡献
:
一部分为土壤有机质的氧化分解产生的 C O Z; 另一部分为碳酸盐岩在酸性

条件下溶蚀作用产生的 C o 2
.

根据同位素两端元法对两个源的贡献量进行计算
:

占` 3 e e o Z = 声
` 3 C M e e o 3 + (1一 f )占`’ C 有机碳

,

其中占
’ 3 C C o Z ,

占” C M ` o ,

和夕
’ C 有机碳分别代表土壤 C O Z、

碳酸盐岩和土壤有机碳的了
’ C 值

,

f

代表土壤 C O Z
来自于碳酸盐岩溶蚀的比例

.

通过计算
,

深部土壤 C O :
中来自于碳酸盐岩溶蚀释

放的 c o : 的比例为
:
灰岩土壤剖面约为 2 1% 一 25 %; 白云岩土壤剖面约为 19 % ~ 2 1%

.

本研究计算有 以下两个基本的假设条件
: (l )土壤 C o :

浓度远高于大气 c o :
浓度的情况下

,

大气 C O : 和土壤 C O :
发生同位素交换的深度在 20

c m 以内
,

深部土壤不考虑大气 C O : 的混人 ;

(2 )土壤有机碳的氧化分解反应和基岩碳酸盐岩在酸性条件下 的溶蚀作用是完全的
,

不存在同

位素的分馏效应
,

对来自碳酸盐岩溶蚀产生的 C O Z
量的计算结果是一个保守的值

.

如考虑这

两个过程的同位素分馏
,

来 自碳酸盐岩溶蚀产生 C O : 的量会更大
.

致谢 对李瑞玲硕士帮助清绘图表
、

刘启明博士和安宁助理工程师协助完成了碳稳定 同

位素组成的测定
,

卞直上
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何美英高级工程 师帮助完成 C O : 浓度的测定
,
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.
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