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摘 要: 甲烷是最主要的温室气体之一。此前对全球甲烷进行了大量的观测和模拟研究，但在源汇关系和通量的认识上仍存

在较大的不确定性。近期研究发现，广泛分布的喀斯特地下空间( 洞穴和裂隙等) 是大气甲烷重要的汇; 其作用机制主要有微

生物氧化作用和物理化学作用，但对二者的影响大小认识不足; 喀斯特洞穴甲烷碳库大小及其对喀斯特生态系统的影响认识

尚不清楚。下一步工作应该加强洞穴甲烷的系统研究，分析甲烷的碳汇机制以及估算碳库大小; 同时，加强喀斯特生态系统

大气、土壤和洞穴甲烷通量的研究，以揭示喀斯特地下空间对生态系统碳循环的影响。
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1 大气甲烷研究背景

甲烷( CH4 ) 是大气中的痕量物质，也是最重要

的温室气体之一，其单位质量的增温潜势是 CO2 的

21 倍，对全球增温贡献率约为 15%［1］。自全新世开

始直至工业革命前，大气 CH4 均维持在较低且相对

稳定的浓度水平［2］。从千年尺度来看，CH4 浓度的

变化主要受控于低纬度气候、水文条件［3－ 4］和 C3 /
C4 植物比［2］等因素，而百年及更短时间尺度上，则

与人类活动( 包括水稻种植和牲畜养殖等) 密切相

关［2，5－ 6］。工业革命前( 1～1750AD) ，全球大气 CH4

的年平均增长速率约为 0. 04×10－9，工业革命以来

( 1750 ～ 1990AD) 则为 4 × 10－9［7］，在过去 20 年中，

CH4 浓度则以平均每年 0. 9%的速度增长，远高于

CO2 的浓度增长速率，较大的增长速率使得大气中

CH4 的浓度快速升高至 1 800×10－9［8］，约为工业革

命前的 2. 5 倍。
通常认为，大气 CH4 的来源主要为: ( 1) 生物

源，包括湿地、水稻田、垃圾填埋场等区域内产甲烷

菌的作用产生及白蚁和反刍动物排放等; ( 2) 地质

源，包括泥火山、断层气流、化石燃料开采过程排放

和海洋释放等; ( 3) 火成源，包括生物质和化石燃料

的燃烧过程所排放［3，5］。厌氧条件下产生的 CH4 有

一部分被氧化成 CO2，但大部分则通过维管束植物

蒸腾或直接扩散进入大气［3］。在所有的源中，约有

69%是通过产甲烷菌的新陈代谢产生［8］。
大气 CH4 的去除途径主要包括: ( 1) 对流层中

由于 O3 被太阳辐射光解产生激发态氧原子，与 H2O
作用产生羟基自由基 ( OH·) ，CH4 与 OH·作用，经

过一系列反应被去除［3，9－ 10］; ( 2) 进入土壤被甲烷

氧化菌分解［11－13］; ( 3) 向平流层逸散损失［5］及甲烷

的厌氧氧化［14］等。在所有的汇中，约有 90%是由大

气光化学反应所贡献，土壤中的甲烷氧化菌氧化分

解则占 4%－7%［15－17］。
总体来看，陆地厌氧环境下的产甲烷菌还原有

机物和对流层大气中 OH·氧化分解分别是大气 CH4

最重要的源和汇，二者共同作用控制大气 CH4 的浓

度变化。但是，当前对于 CH4 的源汇机制和变化趋

势等的认识还存在诸多不足［18－ 19］，如喀斯特洞穴

CH4 碳汇效应［20］，导致在厘定 CH4 排放清单时存在

不确定性，对制定合理的减排措施和评估减排效果

形成了制约［21］。
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2 喀斯特研究背景

喀斯特( Karst) 作为最重要的陆地地貌单元之

一，是水对可溶岩进行以化学溶蚀作用为主，流水

冲蚀、潜蚀和崩塌等机械作用为辅的地质作用，以

及由这些作用所产生的现象的总称。其集中连片

分布于东亚、地中海沿岸及北美和加勒比等 3 个片

区，总面积约为 2 200 万 km2［22］，占地球陆地总面积

的 15% 左 右［23］。我 国 喀 斯 特 分 布 区 的 面 积 为

363. 1 万 km2，约占全国陆地面积的 1 /3，主要分布

在以贵州高原为中心的西南地区。
随 着 碳 循 环 研 究 的 深 入，寻 找 遗 失 碳 汇

( missing carbon) 成为研究的热点之一［24］。喀斯特

地区由于水－岩－土－气－生耦合作用，具有显著的碳

汇效应［25］，但喀斯特具有地表－地下二元三维结构，

物质迁移路径和循环过程复杂，难以准确估算碳汇

效应的大小［26］，需要长期的原位观测和模拟实验，

如流域尺度的水文地球化学［27－28］、样地尺度的地－
气通 量［29－31］ 和 洞 穴 系 统 的 水 文 水 化 学、微 环

境［32－34］等 观 测 研 究 以 及 径 流 场 的 定 位 模 拟 研

究［35，36］，以期揭示喀斯特碳循环的路径、过程及岩

溶碳汇量。综述前人研究结果，对喀斯特地区碳循

环足迹梳理如图 1，可以发现表层岩溶带 ( 包括洞

穴、裂隙等) 作为特有的次级空间在喀斯特地区碳

循环研究中不可忽视，需纳入考虑。
洞穴广泛分布于喀斯特地区，是可溶性岩石

( 主要成分为 CaCO3 和 CaMg( CO3 ) 2 ) 的层面、节理

或断层在 H2O-CO2 体系的化学溶蚀和水流的物理

侵蚀等作用下形成的，是喀斯特表层岩溶带的重要

组成部分。由于其可进入性，洞穴成为研究喀斯特

地下空间物质地球化学循环的窗口［37］。
通过对洞穴空气 CO2 进行研究，发现其浓度较

外部大气高［38］，为 500×10－6 ～ 10 000×10－6［30，39］，初

步估算 喀 斯 特 地 下 空 间 CO2 总 量 约 为 2 × 1015

g［40－41］; 同时，洞穴空气 CO2 浓度具有显著的日、季

节动态变化特征，结合碳同位素研究，构建了洞穴

空气 CO2 的土壤和大气二端元模型［42－44］; 此外，对

西班牙 Sierra de Gador 地区草地生态系统碳通量观

测发现白天的 CO2 通量为正值，这与理论上由于植

物光合作用( 图 1 ( 1) ) 白天应为负通量相反，深入

分析认为是喀斯特地下空间( 洞穴等) 向大气排放

CO2( 图 1( 10) ) 所致［29－31］。洞穴通风是洞穴与大气

进行物质交换的主要途径，主要受控于洞穴形态和

注: ( 1) 植被光合作用吸收大气中的 CO2 ; ( 2) 植被呼吸释放 CO2

进入大气; ( 3) 降水溶解大气中的 CO2 进入土壤; ( 4) 土壤呼吸释

放 CO2 进入大气及大气中的 CO2 向土壤扩散; ( 5) 植被向土壤

输送枯枝落叶等有机质; ( 6) 植被利用土壤水中的 DIC 进行光合

作用; ( 7) 土壤水中的 DIC 下渗至洞穴; ( 8) 因土层薄、且下覆基

岩层布满裂隙和孔洞，土壤和洞穴中的 CO2 会相互扩散;

( 9) 植被利用表层岩溶带水中的 DIC 进行光合作用;

( 10) 通过空气流通作用，洞穴与外部大气进行气体交换;

( 11) 土壤水携带的 DIC、TOC 进入河流和湖库; ( 12) 表层岩

溶带水携带的 DIC 通过地下河系统进入河流和湖泊;

( 13) 大气与河流 /湖库发生 CO2 交换。

图 1 喀斯特地区碳循环足迹示意图［26］

Fig．1 Cartoon of carbon footprint in Karst areas［26］

当地气候条件，由此构建了不同的通风模式，这些

模式在物质交换量和速率方面均存在显著差异，但

核心驱动力主要为洞内外热力学差。洞穴温度基

本不变，大气温度的变化则会产生洞内外温差，进

而 驱 动 洞 穴 内 外 的 物 质 交 换。 Kowalczk 和

Froelich［44］ 利 用 CO2、
222 Ｒn 质 量 平 衡 模 型 对 由

Hollow Ｒidge 洞排入大气的 CO2 通量进行了估算，

发现夏天和冬天分别约为 4 mol /h 和 0. 5 mol /h。
综上所述，由于喀斯特地下空间碳库储量大且

不断与大气进行碳交换，因此对地区碳循环有很大

影响。

3 喀斯特洞穴系统甲烷研究进展

CH4 作为增温贡献仅次于 CO2 的温室气体，逐

渐被重视; 其在喀斯特非饱和带中的丰度和地球化

学过程尚不清楚［20］，有待深入研究。
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箭头表示主要的甲烷运移路径

图 2 喀斯特洞穴甲烷源汇关系示意图［44］

Fig．2 Cartoon of karst cave methane source-sink relationship［44］

3. 1 甲烷变化特征

Sarbu 等［45］和 Hutchens 等［46］较早地关注到洞

穴 CH4，发现在蝙蝠、昆虫和化能自养型细菌存在

的情况下，洞 穴 空 气 的 CH4 浓 度 较 高; Darling 和

Gooddy［47］对地下水研究发现，水中 CH4 的平均含

量 高 达 1 500 × 10－9，分 析 认 为 主 要 来 自 于

CH3COOH 发酵和 CO2 还原，此外，还有少量周围

生物源 CH4 的混入。Waring 等［48］对洞穴 CH4 研

究发现，其浓度在 200×10－9 ～ 1 700×10－9范围内变

化; Altamira 洞的研究显示，午夜 23: 17 CH4 浓度

最高( 610×10－9 ) ，早上 8: 30 最低，为 0［49］; Mattey
等［20］对 St． Michaels 洞 进 行 研 究，发 现 洞 穴 空 气

CH4 浓度存在昼夜、季节变化规律，均值约为 500×

10－9×10－9( 图 2 ) 。Fernandezcortes 等［50］对西班牙

的 7 个洞穴研究发现，随着洞穴深度的增加，洞穴

空气 CH4 的浓度整体呈现降低的趋势。此外，洞

穴上覆 土 壤 中 CH4 的 浓 度 在 500 × 10－9 ～ 1 500 ×

10－9范围内波动，但无显著季节变化［20］; 洞穴和土

壤 CH4 的浓度均低于大气 CH4 浓度［8，20，51］; 洞穴

CH4 浓度变化速率大，可在数小时内发生 1 000×

10－9的变化［48］。
3. 2 甲烷来源解析

喀斯特洞穴空气 CH4 的来源可能有: ( 1) 大气

CH4 通过空气流动进入 ( 图 2) ; ( 2) 经土壤中甲烷

氧化菌氧化后残留的或者在深层土壤中的产甲烷

菌产生［52］的 CH4 通过裂隙扩散进入( 图 2) ; ( 3) 洞

内或者与洞内相连部位的生物作用产生，如开放洞

穴内的蝙蝠、昆虫等生物或较封闭洞穴的产甲烷

菌［20］。3 种 不 同 来 源 的 甲 烷 δ13 C 值 分 别 为 –

47‰［15，53］、－20‰［12，54］和－110‰～ －50‰［55］。通常

情况下，由于洞内生物作用强度很小［45－ 46］，大气和

土壤被认为是喀斯特洞穴 CH4 的主要贡献源［20］。
通过对洞内空气 CH4 与 CO2 浓度对比研究发

现，二者呈相反的变化规律; 同时，洞内 CH4 浓度和

δ13CH4 结果显示，当 CH4 浓度高时，对应的 δ13 CH4

值低，反之，当 CH4 浓度低时，δ13 CH4 值高; 进一步

分析可知，当洞穴内外物质交换强烈时，如风通过

洞口从外向内吹，会携带大气中较高浓度的 CH4 进

入洞穴，导致洞内 CH4 浓度升高，δ13 CH4 降低; 反

之，则通过其他来源( 土壤、裂隙等) 补给，补给总量

较小，此时 CH4 浓度较低，但 δ13 CH4 值高［20］。综

上，大气是喀斯特洞穴甲烷的主要来源［20，50，52］。此

外，还存在一些 CH4 浓度高而其对应的 δ13CH4 值低

于大气 δ13CH4 值的情况，说明可能有少量生物源的

CH4 混入，这种生物成因的 CH4 可能是来自于洞内

或者上覆土壤及岩石裂隙中产甲烷菌的作用［20］。
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3. 3 甲烷去除机制

前人对洞穴空气 CH4 的去除机制分析认为主

要有物理化学作用和微生物作用，但无论哪种机制

都需要考虑去除量和去除速率。
3. 3. 1 物理化学作用

由于碳酸盐岩中238U 衰变产生放射性的222Ｒn，

影响人体健康，在旅游洞穴内较早的被关注［56］。研

究发现，洞内222Ｒn 的浓度高达 50 000 Bq /m3［57］，且

当洞内222Ｒn 浓度达到 2 000 Bq /m3，CH4 浓度降为

0，因此，认为222Ｒn 衰变过程中电离辐射引发的物理

化学氧化可能是洞内 CH4 去除的原因［50］。其可能

的作用机制主要有两种: 一是222Ｒn 衰变过程中产生

的 α 离子直接撞击 CH4 分子，并与空气中的 O2 共

同作用而氧化。但 Fernandezcortes 等［50］对西班牙

几个洞穴的研究发现，洞内222 Ｒn 浓度约为 35 000
Bq /m3，如 需 氧 化 2 μL 的 CH4 大 约 需 要 5 千 万

年［58］; 二是222 Ｒn 衰变过程中产生的 α 离子将洞内

的水蒸 气 辐 解 为 OH·，一 次 衰 变 产 生 的 OH·为

( 4. 31±0. 07) ×105( 相对湿度为 3. 4%～55. 0%，温度

为 22 ℃ ) ［59］，但是计算结果显示，氧化 2 μL 的 CH4

仍需大约 116 年［58］。在室内，将 7. 08 g 铀粉与 43 L
甲烷浓度为 23. 5×10－6的空气置于湿润的聚乙烯袋

中，CH4 减少速率与空白对照基本一致，即扩散作用

所致［58］。
理论计算和实验模拟结果共同表明，物理化学

作用氧化 CH4 是一个动力学约束过程，无论从去除

速率，还是去除量，都无法匹配洞 穴 CH4 的 去 除

结果［58］。
3. 3. 2 微生物作用

甲烷氧化菌氧化 CH4 过程中的碳同位素分馏

是瑞利分馏［55］。据此，以大气 CH4 浓度和 δ13 CH4

值为背景，结合分馏系数建立瑞利分馏曲线，发现

洞穴 δ13CH4 均分布在该曲线上［20，52］; 洞内 CH4 的

最低浓度及其对应的 δ13 CH4 值与大气经瑞利分馏

去除 90%后残留的浓度和 δ13CH4 值基本一致; 浓度

较高的 δ13CH4 值靠近大气端元，浓度较低的则靠近

另一端元［20］。以上分析均表明甲烷氧化菌的氧化

作用 在 洞 内 CH4 的 去 除 过 程 中 具 有 重 要 影

响［20，52］; 同时，CH4 的去除速度很快［20，48］。土壤中

含有大量甲烷氧化菌［52］，且常常通过裂隙管道随水

流进入洞穴［60］，因此，洞穴土壤沉积物和岩石表层

中可能含有甲烷氧化菌。

将洞穴空气和采集于洞内的岩石置于 200 L 的

聚乙烯袋中，其中一组用一定量的次氯酸钠溶液对

岩石进行灭菌处理，另一组加入等量的水，结果发

现处理组和空白对照组 ( 即不放岩石，只充洞穴空

气) 中 CH4 浓度几乎不变，而未经处理组的 CH4 浓

度降低了 87%; 进一步计算发现，洞穴岩石对 CH4

的氧化速率约为 1. 3 ～ 2. 7 mg / ( m2·d) ［58］，该值与

农业系统、草地等研究结果相近［61－ 62］。对这些岩石

进行定量聚合酶链式反应 ( PCＲ) 分析，发现存在

pmoA 基因( 与甲烷氧化相关的功能基因) ，且 1 g 岩

石生物膜中有 1. 0～1. 5×104 个含有 pmoA 基因的细

菌，且洞穴生物膜中甲烷氧化菌的相对丰度占微生

物群落的 0. 16%至 1. 48%［58］。目前发现一些洞穴

内的 细 菌 主 要 为 Methylomonas、Methylococcus 和

Methylocysts /Methylosinus 等 属［46］，且 洞 穴 土 壤

16SrＲNA 基因检测结果显示 16%为已知甲烷氧化

菌［52］。此外，其他研究［63－68］也发现甲烷氧化菌在

洞穴 CH4 去除中具有重要作用。
3. 3. 3 协同作用

尽管对全球范围内的微生物群落多样性已经

开展了很多调研，但是对洞穴甲烷氧化菌的研究不

够丰富和深入［69］，例如，很多洞穴由于营养限制，被

认为可能难以供给足够的甲烷氧化菌的生存，但是

微生物对极端环境有耐受限度［70］，在甲烷浓度含量

很低的情况下，发现有高亲和力的甲烷氧化菌存

在［71］。此外，Fernandezcortes 等［50］系统采集洞内沉

积物及岩石表面物质进行甲烷氧化菌的分析发现，

在通风很差的洞穴内或者洞内较深的位置采集到

的样品中并未检出甲烷氧化菌群，而这些区域的

CH4 浓度很低甚至为 0; 同时，洞内 OH·含量( 0. 2×

103 ～2. 5×103 /cm3 ) 与 CH4 浓度呈负相关，且洞穴内

的相对湿度通常接近 100%，在这种高湿度情况下，

一次衰变产生的 OH·是否更多，有待进一步研究

确认。
综上所述，尽管微生物作用在洞穴 CH4 的去除

中占据主导，但在洞穴的一些部位可能还有物理化

学作用的参与; 至于物理化学作用在洞穴 CH4 的去

除中发挥多大作用，何种情况发挥作用，有待在今

后工作中加强研究。
3. 4 喀斯特洞穴系统中甲烷对区域碳循环的影响

科学家运用通量观测、全球大气模型以及同位

素［12］等手段定量研究湿地［1］、稻田［72］等生态系统

的 CH4 源汇通量，但全球尺度的 CH4 研究结果仍存
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在较大的不确定性［1］。喀斯特洞穴系统由于与大

气存在强烈的物质交换作用，无论从短时间还是长

时 间 尺 度 来 看， 都 是 大 气 CH4 的

汇［20，48－50，52，58，63，65－66，68，73］，而该碳汇在此前的正向

和反向模型 ( forward and inverse modeling) 计算时，

通常被纳入到土壤氧化分解中［20，50］，导致计算结果

出现偏差。
占据着陆地表面 15%的喀斯特地区，洞穴、裂

隙管道等地下空间广泛发育，且很多洞穴系统均发

现有 明 显 的 物 质 交 换 现 象［29，32，74－77］ 或 烟 囱 效

应［37，78］，可以将大量的大气 CH4 携带进入洞穴，一

部分被微生物利用作为碳源，一部分则被氧化成

CO2 参与后续的岩溶作用或者排入到外部大气。此

外，尽管喀斯特地区土壤瘠薄，但土壤甲烷通量和

非喀斯特地区基本一致［79］，加之洞穴等地下空间的

作用，使得喀斯特地区在甲烷碳汇研究方面尤为

重要。
水－岩－土－气－生相互耦合作用是喀斯特地区

物质循环的基础，对大气－土壤－洞穴体系进行系统

地 CH4 的变化规律和源汇关系等的研究，有利于评

估地下空间对生态系统 CH4 循环的影响。

4 问题及展望

洞穴作为研究喀斯特地下空间的窗口，且其对

喀斯特地区物质循环的特殊影响，是全球碳循环研

究的新领域。目前在洞穴 CH4 等温室气体的时空

分布和循环规律上已经取得了一些认识，尤其是明

确了喀斯特洞穴是大气 CH4 的汇。然而，也存在诸

多不足需要在今后加强:

1) 喀斯特洞穴 CH4 去除机制和碳储量研究。
从目前研究结果来看，洞穴 CH4 的去除机制以微生

物作用为主，物理化学作用为辅，但物理化学作用

的影响多大，何时发挥作用尚不明确; 此外，目前对

地下空间 CO2 的储量已经进行了初步估算，但是由

于 CH4 与 CO2 的变化规律、源汇关系都存在显著差

异，无法直接用 CO2 的估算结果来估算 CH4 碳库大

小。以上问题的解决一是需要对洞穴、大气和土壤

等进行系统的采样，分析 CH4 浓度和 δ13 CH4 ; 二是

需要通过甲烷氧化基因( pmoA) 的高通量测序，了解

洞穴内甲烷氧化菌群落组成，同时通过定量 PCＲ 技

术了解洞穴内甲烷氧化菌相对丰度; 三是结合室内

模拟培养实验，了解洞穴内甲烷氧化菌功能。
2) 喀斯特洞穴系统中 CH4 对区域及全球碳循

环的影响研究。涡度协方差法被普遍用于观测大

气 CO2 和 CH4 通量，但是，鲜见在喀斯特地区建立

大气 CH4 通量观测系统。下一步可以考虑建立喀

斯特土壤 CH4 通量( 目前通常采用箱式法) 和大气

CH4 通量观测系统( 采用涡度协方差法) ，结合洞穴

甲烷观测系统( 廓线、碳同位素等) ，评估地下空间

对区域甲烷碳循环的影响。
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Ｒesearch Progresses of Methane in Karst Caves

ZENG Guangneng1，2，3，LUO Weijun2，3，WANG Yanwei2，3，4，LI Yong2，3，4，WANG Shijie2，3

( 1． School of Eco－Environmental Engineering，Guizhou Minzu University，Guiyang 550025，China;

2． State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，
Guiyang，550081，China; 3． Puding Karst Ecosystem Ｒesearch Station，Chinese Academy of Sciences，
Puding，Guizhou 562100，China; 4． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China)

Abstract: Methane is one of the most potential greenhouse gases． A large number of monitoring and simulating studies have been car-
ried on global methane and uncertainties still exist in source－sink relationship and fluxes among different reservoirs． Ｒecent studies in-
dicate that subterranean environments ( include caves，fractures，et al．) distributed widely in karst zone are important sinks of atmos-
pheric methane． The mechanisms of methane sink are thought to be microbial oxidation and physiochemical oxidation，but little is
known about their effectiveness． Also，the sizes of cave air methane pool and its impacts on karst ecosystems are unclear． Therefore，it
is necessary to catch up with scientific studies on consumption mechanisms and methane reservoirs of karst caves． Meanwhile，studies
on methane fluxes of atmosphere，soil and cave in karst ecosystems are fundamental in revealing the influences of karst subterranean at-
mosphere on regional methane cycle．
Key words: karst cave; methane; source-sink relationship; consumption mechanism; flux
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