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黄土塬区浅层地下水化学特征及其碳循环意义
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摘要: 对甘肃省灵台县独店镇秋射村黄土剖面浅层地下水的水化学组成、溶解无机碳( DIC)、溶解有机碳( DO C)、颗

粒有机碳( PO C)等进行了取样分析, 对其D13 CDIC和D13 CPOC的特征及其控制因素进行了探讨, 并评估了降雨补给过

程中的碳酸盐风化碳汇强度。结果表明,研究区地下水的水化学类型为 H CO 32Ca # M g 型, 其方解石饱和指数 SI C

大于 0, 已经饱和, 但尚未达到大规模沉淀的程度。研究区黄土浅层地下水的 DIC 变化范围为 51 25 ~ 51 45

mmo l/ L, DO C 含量为 01 59~ 01 62 mg / L ,明显低于地表水体; 而 PO C 稍高,这是因为黄土颗粒物的混入造成。泉水

和井水的D13 CDIC变化范围在- 91 19j ~ - 81 90j 之间, 其较高的D13 C 与碳酸盐风化- 沉积过程中反复的碳同位素

交换有关。而 D13 CPOC变化范围在- 191 99 j ~ - 181 87 j 之间, 与黄土有机碳同位素特征基本一致。地下水中的

H CO-
3 、Ca2+ 和 M g 2+ 主要来源于碳酸盐的化学风化。根据风化反应的离子平衡关系, 计算得到研究区的风化碳汇

为 21 82 mmo l/ L ,即每有 1 L 的降水入渗到零通量面以下,就会产生 21 82 mmol的碳汇。

关键词: 黄土;地下水; 泉水;水化学;无机碳; 碳循环
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The hydro2chemical characteristics of shallow groundwater in loess tableland and its implication to carbon cycle
SON G Chao1, 2 , WA N G P an1 , H A N Gui2lin2 , SHI Y ing2chun1

(1. The Institute of H ydrogeology and Env ir onmental Geology , Chinese A cademy of Geological Sciences , Shij iazhuang 050061,

China; 2. School of Water Resour ces and E nv ironment , China Univer sity of Geosciences (Beij ing) , Beij ing 100083, China

Abstract: We analy zed the hy dr o2chemical com position, dissolved inorg anic carbon ( DIC) , disso lv ed o rganic carbon ( D OC) , par2

ticulate or ganic carbon ( PO C) in the shallow g ro undwater o f a loess pr ofile in Q iushe v illag e, Dudian tow n, L ingta i county, Gan2
su pr ov ince o f No rthw ester n China, discussed the char acteristics and contr olling facto rs of the D13CDIC andD13 CPOC , and assessed

the CO2 co nsumpt ion of car bo nate w eathering during rainfall r echar ge. T he results sho wed that the hydro2chemical type of the

gr oundwat er in the st udy ar ea was the HCO 32Ca # M g type. T he satur atio n index of calcite ( SI c) w as above 0, indicating full

satur ation but no massiv e precipitat ion yet. T he DIC co ncentration in the shallow g r oundwater o f t he lo ess area was 51 25~ 51 45

mmol/ L and the DO C concentr atio n w as 0. 59~ 0. 62 mg / L , which wer e low er than those in surface water . T he PO C concentr a2

tion was hig h due to the mix ture of lo ess particle matter . T he D13C of DIC in spr ing w ater and w ell water r ang ed fr om - 9. 19j
to - 8. 90 j . T his might be asso ciated w ith the repeated ex chang e of C isoto pe during t he pro cess of car bo nate w eathering and

pr ecipitatio n. T he D13 CPOC r ang ed f rom - 19. 99 j to - 18. 87j , which was consistent w ith the isoto pe ratio of the org anic car2

bon in lo ess. T he HCO -
3 , Ca2+ and M g2+ in gr oundwat er mainly came fro m the w eather ing o f carbonate in loess. A ccor ding to

the ion balance o f car bo nat e w eather ing reactio n, w e calculat ed the CO2 sink by car bo nat e w eat her ing in t he study area to be

21 82 mmo l/ L. In other w or ds, 2. 82 mmo l CO2 can be absor bed by carbonate w eat her ing w hen ever y 1 L rainfall infiltrates be2
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low the zero flux plane.

Key words: loess; g ro undwater ; spring water ; hydro2chemistr y; inor ganic carbon; car bo n cy cle

  我国北方黄土高原面积达 64万 km
2
,典型部位

的黄土覆盖厚度达 200 m 以上, 与南方岩溶区一

样,同属巨大的碳库 [ 1] ,在区域甚至全球碳循环中扮

演着重要角色。在未经后期风化淋滤的黄土中,

CaCO 3 的含量大于 l2%, 甚至高达 161 1% , 钙结核

淀积层的含量变化范围为 49% ~ 62%
[ 2]
。文启忠

等的研究表明, 原生方解石在黄土碳酸盐中所占比

例仅为 2%~ 201 8%, 平均为 101 3%,大部分都为次

生碳酸盐[ 3] ;另一方面, 黄土地区大量的地表水/地

下水水化学资料 [ 4210]表明黄土地区水体中的主要阴

离子是 H CO
-
3 。这两方面均表明黄土碳酸盐的溶

解沉积过程是黄土中的主要地球化学过程, 且该过

程中所涉及的碳的迁移与转化对于区域/全球碳循

环具有重要的科学意义。

泉水作为地下水的天然露头,通常被用于捕获

水、岩石(土壤)、大气、微生物各个圈层中碳循环机

制及其碳通量的信息
[ 11215]

。但截止目前, 与我国南

方喀斯特地区较为深入的研究程度相比, 黄土地区

以碳循环为视角对泉水进行类似的研究还不多见。

赵景波等[ 16218] 先后报道了陕西秦岭翠华山泉(片麻

岩、混合岩裂隙出露)、水秋池泉(片麻岩、混合岩裂

隙出露)、镇安县渔洞河村灰岩岩溶泉以及长安县杨

万村黄土泉(第 5层黄土中出露)的泉水化学特征。

但这些研究对于深入理解黄土地区碳循环机制及其

碳汇效应还不够。本文以甘肃省灵台县独店镇秋射

村黄土剖面出露的泉水为研究对象, 通过取样分析

其水化学特征、溶解无机碳( DIC)含量、颗粒有机碳

( POC)含量、溶解有机碳( DOC)含量以及 D13 CDIC和

D13 CPOC ,试图从/水0的角度更好地理解黄土塬区土

壤的碳循环过程,旨在进一步揭示黄土深层碳库, 为

黄土碳汇的潜力评估提供科学依据。

1  研究区概况

本研究的黄土剖面位于甘肃省平凉市灵台县独

店镇秋射村( 107b41c081 79dE; 35b10c081 13d N; 图

1) ,与陕西省长武县毗邻,距甘陕交界处仅有 5 km。

研究区为宽 11 1~ 11 5 km 不等的长条形黄土残塬

地貌,塬面比较完整、平坦, 其海拔高度大约 1 240

m。研究区属暖温带半湿润大陆性季风气候, 年均

气温 91 2 e ; 平均降雨量 6051 5 mm, 主要集中在 7

月- 9月 3 个月; 多年平均蒸发度 1 415~ 1 492

mm。大气降水下渗补给地下水, 然后向塬周围运

动, 以下降泉形式向塬边沟谷排泄。整个含水层呈

中间部位厚度大、四周薄的缓丘状。研究区残塬中

心部位的地下水埋深 56~ 60 m ,含水层厚度 25 m,

最大涌水量为 199 m3 / d [ 19] , 在塬区周边,由于沟谷

对地下水的疏干作用, 地下水埋深则在 80 m 以上,

含水层厚度也相应变薄。包气带土层较厚, 且夹有

多层由古土壤(亚黏土) ,致使降雨的入渗速率较慢

( 33~ 94 mm/ a) , 补给周期较长
[ 20223]

。残塬四周沟

内黄土剖面均有常年性泉水出露 ( LGQ、H MQ、

CZQ、YYQ; 图 1 ) , 其中 LGQ 的流量为 01 43

L/ s[ 19] 。地下水化学特征较为稳定, 无明显的季节

变化等特征(未发表数据, 另文讨论)。本研究区的

黄土泉均沿黄土沟流动, 先汇入黑河,再汇入泾河,

最后汇入渭河。区内井水 QSJ 作为当地居民生活

用水(图 1)。

( 1)晚更新世黄土(亚砂土) ; ( 2) 橙黄色中更新世黄土夹浅红色古土

壤; ( 3)深黄色中更新世黏土夹钙结核层; ( 4) 浅红色早更新世黏土

夹钙结核层; ( 5) 黄灰色、棕灰色、棕黄色白垩纪砾状粗砂岩、砾岩

图 1  研究区水文地质概况
Fig. 1  Th e hydrogeological sk etch map of the study ar ea

2  样品采集与分析方法

泉水常被用于进行碳酸盐化学风化机制及其碳

汇的相关研究
[ 11215]

,黄土地层中由降水- 补给- 排泄

驱动的碳酸盐风化过程可以利用黄土泉水(浅层地下

水的天然露头)来加以探索。由于 LGQ、HMQ、CZQ、

YYQ和 QSJ属于同一含水层, 加之黄土地层出露的
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泉水在雨季易受雨水冲刷、泉口坍塌、水土流失等因

素的干扰, 本研究首先选择在干扰因素相对较少的

冬季(先后于 2012 年 1月 20日和 2013 年 1 月 15

日)对泉水 LGQ 和井水 Q SJ 进行了采样分析与研

究(图 1)。为了解研究区雨水水化学的背景特征和

探讨碳酸盐风化碳汇效应, 本研究于 2012 年 8 月

31日对区内雨水进行了一次取样分析。

2. 1  现场监测与样品采集

水温、pH 值、电导率、溶解氧和氧化还原电位

等参数使用便携式水质自动监测仪现场测量。采集

的水样在野外利用 Whatm an GF/ F 玻璃纤维滤膜

过滤。取约 40 mL 过滤液用 6 mol/ L 盐酸酸化至

pH = 2,带回实验室用于 DOC 浓度的测定。取过滤

过约 10 L 水的滤膜, 带回实验室, 一部分用于 POC

浓度的测定,另一部分经高温燃烧为CO 2 ,收集于真

空管中纯化用于测 D13 CPOC。D13 CDIC样品在野外采

用/直接沉淀法0密封带回实验室处理。

2. 2  实验室分析

阳离子 K
+
、Na

+
、Ca

2+
、Mg

2+
使用电感耦合等离

子体发射光谱仪测定。阴离子 SO
2-
4 、Cl- 和 NO

-
3 使

用离子色谱法测定。H CO
-
3 用酸标准溶液滴定法。

水样 DOC 采用总有机碳/氮分析仪测定。样品的

POC浓度利用元素分析仪测定。DIC 和 POC 的D
13

C值利用 M AT2253质谱仪进行测定。

3  结果与分析

3. 1  水化学特征
地下水及雨水的水化学特征测试结果见表 1。

由表 1可知, 泉水( LGQ )与井水( Q SJ)的水化学特

征基本相似,这是因为它们属于同一含水层
[ 19]
。研

究区的地下水 pH 值约为 71 50左右,电导率为 505

Ls/ cm,溶解氧约为 80%左右, 水温基本在 131 5 e

上下,氧化还原电位为 2331 2~ 2731 2 mv。泉水及

井水的阴阳离子浓度显示该区地下水的阴离子主要

是 H CO
-
3 , 阳离子主要是 Ca

2+
和 M g

2+
。按照水化

学的舒卡列夫分类方法, LGQ 属于 H CO32Ca # M g

型水。一般地, 地下水中 H CO
-
3 主要来源于碳酸盐

矿物及土壤 CO 2 ,而 Ca及 M g 主要来源于碳酸盐矿

物。因此, 研究区黄土地下水化学主要受控于碳酸

盐矿物的化学风化过程。泉水和井水的方解石饱和

指数 S I c为 01 31~ 01 40,表明地下水方解石已经饱

和,但由于其 SI c较低,说明还没有达到大规模沉淀

的趋势。而雨水 LT Y 的 SI c为- 31 39, 小于 0, 表

明雨水有较强的侵蚀能力。泉水和井水的白云石溶

解指数表明其也基本处于近饱和状态。但石膏没有

饱和,还有溶解能力。

表 1  泉水、井水和雨水的水化学分析结果
T ab . 1  Th e resu lt s of hydro2 chemical analysi s of

spring w ater, well w ater, an d rainfall

泉 LGQ QS J LT Y LGQ QSJ

类型 泉水 井水 雨水 泉水 井水

采样日期 20120115 20120115 20120831 20130120 20130120

pH 值 7. 48 7. 51 6. 27 7. 42 7. 53

电导率/ (Ls#cm21) 508. 0 501. 0 - 504. 0 505. 0

DO ( % ) 78. 4 79. 2 - 78. 4 86. 0

T ( e ) 13. 1 13. 2 - 13. 2 13. 5

ORP/ mv 284. 3 265. 3 - 273. 3 233. 2

K + / ( mg#L21) 0. 77 0. 70 0. 30 0. 51 0. 69

Na+ / ( mg#L21 ) 22. 00 21. 96 0. 58 22. 08 23. 64

Ca2+ / ( mg #L21) 64. 17 61. 03 1. 06 70. 13 69. 07

M g2+ / ( mg#L21 ) 19. 87 20. 36 0. 01 21. 33 21. 10

Cl- / ( mg #L21) 5. 52 4. 49 1. 25 4. 45 4. 09

SO2-
4 / ( mg/ L) 12. 24 4. 80 3. 00 7. 07 7. 55

HCO-
3 / (mg#L21) 320. 0 317. 1 5. 97 320. 5 332. 2

NO 3
- / ( mg #L21) 10. 04 11. 00 0. 92 12. 57 11. 91

N ICB 4. 84 4. 74 - 2. 34 5. 34 5. 31

S Ic 0. 39 0. 40 - 3. 39 0. 31 0. 32

S Id 0. 63 0. 68 - 8. 46 0. 29 0. 30

S Ig - 2. 55 - 2. 98 - 4. 57 - 2. 72 - 2. 74

 注:无机电荷平衡标准化 N ICB= ( T Z+ - T Z- ) / TZ+ , T Z+ = Na+ + K+

+ 2M g2+ + 2Ca2+ , T Z- = Cl- + 2SO2-
4 + H CO-

3 + N O3
- ; SI c 为方解石饱

和指数; SI d为白云石饱和指数; SIg 为石膏饱和指数, 饱和指数利用P hreeqc

软件计算。

3. 2  地下水 DIC, DOC 和 POC 含量

地下水的 DIC、DOC、POC 结果见表 2。其中

LGQ 和 QSJ 的 DIC 为 51 25 mmo l/ L 和 51 45

mm ol/ L , DOC 为 01 59 m g/ L 和 01 62 mg/ L。LGQ

的 POC ( 01 78 mg / L ) 含量明显低于 QSJ ( 21 17

mg / L ) ,这是因为 LGQ 出露于古土壤 (亚黏土)

层, 黄土颗粒物混入较少。而机民井 Q SJ 本身的结

构较简单,抽水时均有黄土/古土壤的颗粒物沉淀,

导致其 POC 较高。

表 2 地下水 DIC、DO C、PO C 的结果

Tab. 2  T he res ult s of groundw ater DIC, DOC, POC

类型 采样日期
DIC

/ ( mmol#L21)

DOC

/ ( mg#L21 )

POC

/ ( mg #L21)

DOC/

POC

LGQ 泉水 20130120 5. 25 0. 59 0. 78 0. 76

QSJ 井水 20130120 5. 45 0. 62 2. 17 0. 24

 注: DIC= H 2CO3+ H CO-3 + CO3 2- , 但当 pH = 7~ 9时, H CO-3 是 DIC主

要存在形式[24]

黄土浅层地下水 DOC 远低于地表水。本研究
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中发现地下水中的 DOC 含量( 01 59~ 01 62 mg/ L )

较地表水低 (黄河 DOC 11 51 ~ 21 88 m g/ L, 均值

21 29 mg/ L; 长江口 DOC 11 30 mg / L ; 世界河流

DOC背景值 51 0~ 61 0 mg/ L[ 7] ) , 该结论与其他研

究得到的结果一致
[ 25]
。Leehneer 等

[ 26]
测定了美国

五个不同类型的含水层中地下水,所有含水层中水

体的 DOC 中值都在 01 5~ 01 7 m g/ L 范围内, 远低

于地表水 DOC 的量 [ 27]。实际上, 大多数关于地下

水和地表水 DOC 方面的研究都表明, 地下水中

DOC含量,尤其是天然出露的泉水中 DOC 含量都

小于地表水中 DOC 的量
[ 28234]

。相对地表水和地下

水,表层土壤水含有较高的 DOC, 但是随着土壤深

度的增加, 土壤水 DOC 含量不断减少, 这表明土壤

吸附作用等固定了大量的 DOC。因为深层土壤中

DOC一般受控于土壤吸附与解吸、生物分解排泄、

微生物活动消耗以及土壤溶液的水力过程等[ 3 1]。

研究区包气带厚达 50 m, 且夹多层古土壤层, 在降

水的入渗补给过程中, DOC极易被古土壤层吸附和

微生物分解,从而使其浓度降低。

3. 3  碳同位素

本次研究的泉水和井水的同位素结果见表 3,

D
13

CD IC大约在- 91 19 j ~ - 81 90 j , 而 D
13

CPOC大约

在- 191 99 j ~ - 181 87 j之间。其中,偏正 D13CDIC

( - 91 19 j ~ - 81 90 j )主要是因为黄土含水层的补

给周期较长 [ 20223] ,水体中的 DIC 反复与黄土碳酸盐

通过反应( 1)进行碳同位素交换所致。

CaM g( CO 3 ) 2+ 2H 2 O+ 2CO2 \Ca
2+

+ M g
2+

+ 4H CO
-
3 ( 1)

因为黄土碳酸盐的 D13 C 为- 9 j ~ - 6 j。典

型黄土剖面土壤有机碳的 D13 C 为 - 24 j ~

- 18 j [ 35]
,而相关研究表明黄土地层中土壤CO 2 的

D13 C 在- 111 14 j ~ - 151 48 j之间。在降雨- 入

渗过程中(雨水在大气过程中的溶解的碳酸盐对地

下水无机碳的影响可以不予考虑 [ 36] ) ,雨水溶解黄

土中的碳酸盐矿物, 造成较为偏正的 D13 CDIC。而由

于研究区的地下水的 POC主要来源于黄土颗粒物,

因此其 D
13

CPOC ( - 191 99 j ~ - 181 87 j )主要受黄

土有机碳的 D13 C的控制。

表 3 D13 CDIC和D13 CPOC的结果

Tab. 3  T he result s of D13CDIC and D13 CPOC

类型 日期 D13 CDIC ( j ) D13CP OC ( j )

LGQ 泉水 20130120 - 9. 19 - 19. 99

QSJ 井水 20130120 - 8. 90 - 18. 87

3. 4  黄土碳酸盐风化碳汇

黄土地下水由大气降水补给[ 20223, 37238] , 从降

雨- 入渗- 补给过程中,黄土中碳酸盐的化学风化

释放的 H CO
-
3 ( H CO

-
3 CaCO3 ) 与 Ca

2+
+ M g

2+
在摩尔

数上相等的(如式 1)。水中从土壤或大气中吸收的

CO2 ( H CO-
3 CO2 ) 摩尔数即可通过计算水中 Ca2+ +

M g2+ 摩尔数算出[ 39]。即碳酸盐化学风化吸收的

CO2 计算模型(碳酸盐风化碳汇模型)为:

CO2 sink = H CO
-
3 total waters - ( Ca2+ + M g2+ ) total waters

( 2)

研究区雨水中的主要阴阳离子浓度分别是:

Na+ ( 01 58 m g/ L ) 、K + ( 01 30 mg / L ) 、Ca2+ ( 11 06

mg / L )、M g2+ ( 01 01 mg/ L )、Cl- ( 11 25 mg / L ) 、

SO4
2-

( 31 00 mg / L )、NO3
-

( 01 92 mg/ L ) , 其主要

离子浓度都较低,可见地下水中的较高的 DIC 不是

直接来源于降水, 主要由于( 1)所示的反应导致了黄

土浅层地下水中以 H CO 3
-
和 Ca

2+
、M g

2+
为主要阴

阳离子的地下水化学特征。在计算时,通常不考虑

降水中溶解的微量 DIC[ 24]。

根据 LGQ 与 LTY 水化学数据,根据碳酸盐风

化碳汇模型( 2) ,计算得到黄土地区碳酸盐风化碳汇

强度为:

 CO 2 sink = 51 20- ( 11 53+ 01 85) = 21 82 mm ol/ L

但要计算其年碳汇的总量, 需要知道该地区的

有效补给量 [ 40]。但由于黄土地区的降水有效补给

量目前还存在争议。因此,本文暂不做进一步讨论。

4  结论

( 1)研究区的水化学类型为 H CO 32Ca # M g 型。

泉水的方解石饱和指数 SIc都大于0, 表明其已经饱

和, 但其饱和指数的大小显示其尚未达到大规模沉

淀的趋势。

( 2)黄土浅层地下水的 DOC 较低( 01 59~ 01 62

mg / L ) ,明显低于地表水体。而 POC 稍高, 这是因

为黄土颗粒物的混入造成。泉水和井水的 D13 CDIC

大约在- 91 19 j ~ - 81 90 j ,其偏正的 D13 C与碳酸

盐风化- 沉积过程中反复的碳同位素交换有关。而

D
13

CPOC大约在- 191 99 j ~ - 181 87 j之间, 表明其

主要受黄土有机碳同位素的控制。

( 3)地下水中的 H CO-
3 、Ca2+ 和 Mg2+ 主要来源

于碳酸盐的化学风化。根据风化反应的离子平衡关

系, 计算得到研究区的风化碳汇为 21 82 m mol/ L,

即每有 1 L 的降水入渗到零通量面以下,就会产生

21 82 mmo l的碳汇。
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