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地下水中的惰性气体古气候研究进展
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(中国地质科学院水文地质环境地质研究所,河北 石家庄摇 050061)

摘要:鉴于地下水中溶解的惰性气体是恢复地下水入渗补给时期温度和湿度信息的理想介质,简述

惰性气体古温度计的原理,介绍了 3 种主要的惰性气体解释模型(UA 模型、PR 模型和 CE 模型),
重点论述了地下水中溶解的惰性气体在国内外古气候(温度和湿度)研究方面取得的进展和存在

的主要不足,指出惰性气体古气候研究工作今后应在模型解释和地下水测年方面进行改进和完善。
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A review of paleoclimate records inferred from noble gas in groundwater / /WEI Wen, CHEN Zongyu( Institute of
Hydrogeology and Environmental Geology, Chinese Academy of Geological Sciences, Shijiazhuang 050061, China)
Abstract: Noble gases dissolved in groundwater have been used as an ideal medium for reconstructing the records of paleo鄄
temperature and paleo鄄humidity when the groundwater is recharged. This paper briefly introduced the principle of a noble
gas thermometer and three interpretative models used for noble gases in groundwater. The advances and major disadvantages
of paleoclimate research ( on temperature and humidity) of noble gases in China and abroad were addressed in detail,
including the necessity of improvement of calibrating models and groundwater dating in the future.
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摇 摇 气候变化是当今人类所面临的重大问题之一。
近几十年来,温室效应与全球变暖、土地荒漠化、淡
水资源缺乏、生物多样性减少等全球气候变化引起

的环境问题严重制约了人类的生存和发展。 20 世

纪 80 年代起,国际学术界开展了一系列全球气候变

化研究:包括国际地圈鄄生物圈计划(IGBP)、世界气

候研究计划(WCRP)、过去气候变化计划(PAGES)
和气候变率与可预测性研究计划(CLIVAR)等国际

计划,目的是了解地球系统过去的状况和揭示气候

变化的原因、机制以及为未来气候变化预测提供科

学的依据。 由于缺乏历史时期气候变化的直接观测

资料,科学家们通过提取与气候变化相关的代用指

标进行古气候的恢复研究。 目前,已在冰岩芯、深海

沉积物、黄土、湖泊沉积物和树木年轮等地质载体上

间接地获得了大量历史时期的古气候及自然环境演

化记录[1鄄5]。 近年来,一些学者从全球范围内大型沉

积盆地含水层中的惰性气体(noble gas)直接定量恢

复了晚更新世末期以来的古温度记录,尤其是在识

别末次盛冰期与全新世时期的古温度变化上具有明

显优势,为古气候学研究和校验全球大气环流模型

(GCMs)作出了突出贡献。

1摇 惰性气体古温度计原理

惰性气体主要通过水与空气的交换溶解进入到

地下水当中,由于在流动过程中几乎不与其他物质

发生反应,因此,惰性气体是水文地质研究中理想的

环境示踪剂,常被用来进行地下水测年以及古温度

恢复研究[6鄄13]。 一般来说,地下水中的惰性气体主

要由 3 种成分组成:淤平衡状态时水中所溶解的气

体,可用来重建地下水入渗补给时的温度[14];于由

放射性衰变产生的 He[15],其中,氚成因的3He 可用

于年轻地下水的测年研究[16鄄20],原地聚集产生的放

射性成因4He 可用于年老地下水的4He 测年研

究[21鄄24];盂过量空气,用来校正惰性气体浓度以及

指示古气候(降水或湿度)变化[25鄄26]。
1. 1摇 Henry 定律

水中的惰性气体主要来源于水对空气的溶解,
根据 Henry 定律,水中溶解的气体含量与平衡状态

下该气体气相的分压成正比,表达式为

C i = K iP i (1)
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式中:C i 为平衡状态时水中溶解的惰性气体成分 i
( i 分别为 He、Ne、Ar、Kr、Xe)的含量;K i 为气体 i 的
亨利系数;P i 为气体 i 的分压。

水中溶解的惰性气体含量是指在标准温度

(273郾 15K)和 1 个标准大气压条件下,惰性气体与

潮湿空气达到平衡状态时单位质量溶液中所溶解的

气体体积。 空气中惰性气体[27]的体积占比如下:He
占(5郾 24依0郾 05) 伊10-6,Ne 占(18郾 18依0郾 4) 伊10-6,Ar
占(9郾 34依0郾 01) 伊10-3,Kr 占(1郾 14依0郾 01) 伊10-6,Xe
占(87依1)伊10-9。
1. 2摇 惰性气体溶解度

地下水中惰性气体的溶解度(Bunsen 系数)是

关于温度 T、盐度 S 和压力 P 的函数。 关于惰性气

体在淡水和海水中的溶解度函数可参阅文献[28鄄
32],溶解度随温度的变化曲线见图 1。

图 1摇 惰性气体溶解度(Bunsen 系数)随温度的变化曲线

惰性气体溶解度的计算公式如下[33鄄35]:

ln(Ceq
i (T,S,P0)) {= A1 + A2

100
T + A3 (ln T )100 +

A4
T
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T

100 + B (3
T )100 ] }

2
/ 1 000

(2)
式中:Ceq

i (T,S,P0)为 1 个标准大气压下地下水中溶

解的惰性气体成分 i 的含量,cm3 / g;T 为绝对温度,
K;S 为盐度,10-3;A1、A2、A3、A4、B1、B2、B3 为计算参

数,其取值见表 1。
表 1摇 计算惰性气体溶解度的参数

惰性
气体

A1 A2 A3 A4 B1 B2 B3

He -167郾 218 216郾 344 2 139郾 203 2 -22郾 620 2 -0郾 044 78 0郾 023 541 -0郾 003 43
Ne -170郾 602 225郾 194 6 140郾 886 3 -22郾 629 0 -0郾 127 11 0郾 079 277 -0郾 012 91
Ar -178郾 173 251郾 813 9 145郾 233 7 -22郾 204 6 -0郾 038 73 0郾 017 171 -0郾 002 13
Kr -112郾 684 153郾 581 7 74郾 469 0 -10郾 018 9 -0郾 011 21 -0郾 0018 40 0郾 001 12
Xe -74郾 739 105郾 210 0 27郾 466 4 0 -14郾 133 80 21郾 877 20 6郾 552 70

1. 3摇 过量空气

在天然状态下,地下水中溶解的惰性气体含量

通常都超出其在溶解平衡时的含量,这部分气体被

称为过量空气[7]。 目前认为,过量空气产生的原因

主要是地下潜水面的波动或者地下水快速补给过程

中所捕获的空气气泡,在静水压力升高时,这些气泡

部分或者完全溶解而带入到地下水当中[6,10,13,35]。
一般用每克水中所捕获的干燥气体的体积来表述过

量空气的含量,表述式如下:
Cex

i = AdZ i (3)
式中:Cex

i 为过量空气中惰性气体成分 i 的含量;Ad

为每克水中捕获的干燥空气的体积;Z i 为惰性气体

成分 i 在空气中的体积占比。
在实际应用中,由于惰性气体中 Ne 的来源相

对较单一,因此,常用 Ne 的相对过剩来表示过量

空气:

驻Cex
Ne =

Cmeas
Ne - Ceq

Ne

Ceq
Ne

(4)

式中:Cmeas
Ne 为实测的水样中溶解的惰性气体成分 Ne

的含量;Ceq
Ne表示平衡状态下水样中溶解的惰性气体

成分 Ne 的含量。

2摇 地下水中惰性气体样品的采集与测试

惰性气体样品的采集方法根据取样容器的不

同,可分为铜管取样法、真空不锈钢容器取样法和真

空阀玻璃瓶取样法[36]。 真空不锈钢和玻璃瓶取样

分别受到材料的密封性以及易碎性等的制约,未能

普及。 铜管取样法由于采样相对方便且可靠性高,
已被国内外研究学者所认可,是目前普遍采用的惰

性气体取样方法。 该方法的操作要点是,用循环的

方式将 20 mL(或 40 mL)的水样装入到铜管中,管子

末端装有调节阀门,并接有一根透明的塑料管以监

测气泡。 当观测到无气泡时使用特制的钳子将铜管

两头夹封,以防反弹漏气漏水。 需要注意的是,通常

要求在每个取样点至少平行采集两三个样品,以避

免样品在运输或测试过程中意外损坏而受影响,而
且能够进行重复测定。

目前,能够测定惰性气体的质谱仪可概括为两

种,一种为四级杆质谱仪,另一种为惰性气体同位素

质谱仪,如 MM5400、Noblesse 等[37鄄40]。

3摇 地下水中溶解的惰性气体解释模型

为了解释地下水中的过量空气现象,科学家们

先后提出了几种数学物理模型,如未分馏过量空气

(UA)模型、过剩空气再平衡(PR)模型与扩散脱气

(PD)模型、封闭系统平衡(CE)模型等。 模型原理

简要介绍如下:
3. 1摇 UA 模型

在 UA 模型[6] 中,假设过量空气是由土壤孔隙

中所捕获的小空气气泡的完全溶解所形成的。 该模
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型的数学表达式为

C i(T,S,P,A) = Ceq
i
(T,S,P) + AdZ i (5)

式中:Ceq
i (T, S, P)表示平衡条件下惰性气体成分 i

的含量。
3. 2摇 PR 模型、PD 模型

在地下水中,某些条件下可能会发生所捕获的

过量气体不能完全溶解的现象,或者由于惰性气体

各成分的扩散能力差异而导致气体在穿过地下水面

时发生重惰性气体成分的富集现象。 由此,Stute
等[41]提出了过剩空气再平衡模型即 PR 模型用于解

释这种现象,模型的数学表达式为

C i(T,S,P,Ad,R) = Ceq
i
(T,S,P) + AdZ ie

-RDi / DNe

(6)
式中:C i(T, S,P, Ad, R)为惰性气体成分 i 在水中

溶解的含量;R 为再平衡程度的参数;Di 为惰性气

体成分 i 的分子扩散系数;DNe为惰性气体成分 Ne
的分子扩散系数。

取样过程中地下水中溶解的高浓度气体(例如

CH4 和 CO2)可能会促使溶解的气泡产生脱气作用,
脱气的程度受到各种气体扩散系数的影响。 扩散脱

气(PD)模型的数学表达式为

C i(T,S,P,Ad,R) [= (Ceq
i
(T,S,P) + AdZ ]i e -RDi / DNe

(7)
摇 摇 需要注意的是,取样时发生脱气的温度可能会

与入渗补给时的平衡温度不同,因此,在应用 PD 模

型时应该指定取样温度并计算分子扩散系数 Di。
3. 3摇 CE 模型

CE 模型[12鄄13] 的基本假设是:在封闭的地下水

系统中以及静水压力保持稳定的条件下,初始的空

气 饱和水与后来所捕获的有限体积的空气重新达

到了溶解平衡。 CE 模型的数学表达式为

C i(T,S,P,Ae,F) = Ceq
i
(T,S,P) +

(1 - F)AeZ i

1 + AeFZ i / Ceq
i
(T,S,P)

(8)

其中 F = v / q
式中:Ae 为单位质量的水中捕获空气的初始体积;F
为分馏参数;v 为最终状态和初始状态所捕获的气

体体积比;q 为捕获气体中干燥气体的压力与大气

圈气压的比值。
3. 4摇 模型拟合结果评价

Aeschbach鄄Hertig 等[12]首先提出了用误差 权反

演方法来描述惰性气体样品的模型模拟含量与实测

含量之间的差异,根据实测含量与模拟含量的加权

平方偏差的总和 字2 来评价模拟结果的优劣:

字2 = 移
i

(Cmeas
i - Cmod

i ) 2

滓2
i

(9)

式中:C i
meas为实际测量的水中溶解的惰性气体含量

(i 分别为 Ne、Ar、Kr、Xe);C i
mod为模型模拟的水中

溶解的惰性气体含量;滓i 为实验误差。
一般来说,字2 值越小,说明模拟的含量与实测

含量越接近。 需要注意的是,由于地下水中的 He
元素存在多种来源,除大气成因外,还包括放射性成

因和地壳地幔来源,因此,评价模型拟合结果时通常

不考虑 He 元素的影响。

4摇 惰性气体古气候研究进展

4. 1摇 惰性气体古温度恢复研究

利用平衡状态下地下水中溶解的惰性气体含量

能够直接获取地下水入渗时的补给温度信息,为地

下水古气候恢复研究奠定了重要的理论基础[14]。
Andrews 等[6] 最先利用惰性气体在英格兰

Bunter 砂岩含水层进行了古温度恢复研究,结果显

示地下水年龄大于 20 000 a 的古水比 10 000 a 以来

补给的地下水温度要低 5 ~ 7益。 在此之后,惰性气

体古气候研究开始在非洲、欧洲和美洲的一些大型

沉积盆地承压含水层中逐渐展开,Stute 等[9] 回顾了

早期惰性气体古气候研究的一些成果;Edmunds[26]

系统总结了在非洲[42鄄46]、欧洲[11,47鄄48]、南美洲[41] 以

及亚洲[49]等地取得的重要进展,发现全球气温在末

次盛冰期或进入末次盛冰期之前(距今 20 000 ~
30 000 a)平均变冷了 5 ~ 7益;Stute 等[10,48]在匈牙利

GHP 平原发现年龄在 10 000 ~ 20 000 a 的地下水相

比大于 20 000 a 的地下水补给温度存在明显差异,
温度分别比现今低 8郾 6益和 5益,表明在末次盛冰期

期间仍有补给发生,同位素信号显示这可能是由于

雪水融化而引起。 近些年来,随着新测试技术的开

发和分析精度的提高,惰性气体联合稳定同位素和

水文地球化学方法已经成功地应用于中低纬度和亚

热带、 半 干 旱 地 区 古 气 候 和 古 环 境 条 件 的 重

建[50鄄55],这些研究成果充分表明了地下水中的惰性

气体是古气候研究的重要信息载体之一[56鄄59],对于

全球气候变化研究以及大气环流模型的校验具有重

要的科学意义。
我国地下水惰性气体古气候的研究工作开展较

晚,受技术条件的限制,2005 年以前主要是基于地

下水中的环境示踪剂18O 记录进行古温度或古环境

的恢复研究[60鄄62]。 2005 年陈宗宇在国家自然科学

基金的资助下与德国海德堡大学 Werner 教授合作,
在华北平原首次利用地下水中的惰性气体重建了过

去 40 000 a 以来的古温度变化及季风演变特征。 马
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金珠[63]在中英合作项目和国家自然科学基金的资

助下,从我国西北民勤盆地地下水的惰性气体中提

取了晚更新世以来的古气温变化信息。 这些研究开

拓了惰性气体技术在我国水文地质和古气候研究相

关领域的应用和发展。
4. 2摇 过量空气与古降水或古湿度研究

对于过量空气的成分及其形成机理目前还存有

争议,一般认为过量空气由地下水位的波动所捕获

气泡溶解形成。 在气候干旱地区,地下水位的快速

波动可能指示了干旱时期的强降雨事件[64鄄66],这种

效应在受季风影响的半干旱地区表现得尤为明显。
因此,过量空气可能反映了历史时期的古降水或古

湿度条件[67鄄68]。
4. 3摇 地下水惰性气体测年研究

地下水惰性气体古气候研究与地下水年代标尺

的建立是密不可分的,测年结果的可靠性直接决定

了地下水古气候恢复研究的可信度。 目前,在地下

水测年方面,按年龄的大小通常可划分为年轻地下

水和年老地下水。 年轻地下水,主要采用的是3H 测

年方法,可用于估算近 50 年以来补给的地下水平均

滞留时间,然而随着大气核试验的禁止和氚的自然

放射性衰减,应用3H 测定年轻地下水的年龄已经逐

渐被用3H鄄3He、85Kr 及环境示踪剂 CFCs 和 SF6 所替

代。 对于年老地下水,仍主要采用14C 测年手段,然
而受14C 测年方法本身以及水岩作用等因素的影

响,测年结果存在分辨率不高以及不确定性大的问

题,这在一定程度上影响了惰性气体古气候恢复结

果的可靠性。 随着测试方法和技术的进步,许多惰

性气 体 同 位 素 也 被 用 来 测 定 地 下 水 年 龄, 例

如:3H鄄3He、85Kr、39 Ar、4He、81 Kr 等[69鄄72]。 在实际的

地下水定年研究中,联合多种环境示踪剂测年手段

可以有效提升地下水测年结果的可靠度。

5摇 结语与展望

利用气候代用指标进行古温度的恢复研究是科

学家们在全球气候变化研究中所追求的目标。 目

前,惰性气体古气候研究取得了大量的成果,主要体

现在以下几个方面:
a. 在古温度恢复研究方面,惰性气体具有能够

直接重建古温度的特性,尤其是在识别末次盛冰期与

全新世时期的古温度变化上具有明显优势,为全球气

候变化研究以及大气环流模拟作出了重要贡献。
b. 在地下水测年方面,氚成因的3He 成分可用

于年轻地下水的3H鄄3He 测年,摆脱了传统的3H 测

年的不确定性,以及需要长时间序列大气降水氚输

入浓度数据的限制,在适用性和测年精度上都有很

大提高;放射性成因的4He 成分可用于年老地下水

的测年,测年范围为 102 ~ 108a,与传统的14 C 测年

(测年范围 5 000 ~ 35 000 a)相比,其不受地下水岩

作用的影响,而且极大地延伸了地下水测年的尺度

范围。
c. 过量空气是由于地下水位的上下波动而捕

获了包气带中的气泡,在静水压力升高时溶解所形

成。 因此,过量空气与历史时期降水量或湿度具有

密切关系,这可能反映了地下水补给时期的古降水

(或古湿度)条件。
目前,地下水惰性气体古气候研究中亟待改进

的两方面工作包括:淤改进惰性气体以及过量空气

校正模型。 CE 模型已被证明是目前古气候恢复研

究中相对有效的数据解释模型,但对于某些脱气作

用或生物和细菌作用下的地下水中的惰性气体数据

解释结果不够理想;另外,地下水中过量空气的形成

机理研究相对薄弱,其古气候指示意义也不够明确。
于提高地下水测年结果的可靠度。 古气候研究与年

代标尺的建立是分不开的,传统的14 C 定年方法受

地下水的混合作用、水岩交互作用、基质扩散以及生

物作用等的影响,14C 测年结果的分辨率和可靠度

受到了很大的制约。4He、36Cl 和81Kr 是近些年发展

起来的古地下水测年手段,开展多种环境示踪剂的

测年对比研究或许能够有效提升地下水定年结果的

可靠度。
综上所述,地下水中的惰性气体具有直接定量

恢复古温度和指示古降水或湿度条件的独特优势,
同时,地下水中的氚成因 He 成分可用于年轻地下

水3H鄄3He 定年,放射性成因 He 成分可用于年老地

下水4He 定年,因此,可以认为地下水中的惰性气体

在古气候研究领域具有广阔的应用前景。
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