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摘要：微量元素是岩溶洞穴沉积中非常重要的一类古气候环境替代指标，为近

20年来国内外的一个研究热点．总结前人的研究，主要取得了以下一些重要认识：

(1)洞穴上覆土壤和围岩是洞穴次生碳酸盐沉积Mg、Sr的主要来源I(2)Mg／Ca与

Sr／Ca能够指示气候环境变化，但需结合其它指标综合考虑。(3)洞穴次生碳酸盐

沉积Mgr／Ca与Sr／Ca受多种气候环境因素(包括土壤和围岩的组成和性质、水一

岩相互作用、先期碳酸盐沉积、分配系数等)影响，其古气候环境指示意义具有多

解性；(4)矿物结晶作用对Mg／Ca与Sr／Ca有一定的影响，特别是文石在向方解石

转变的过程中容易丢失Mg、Sr，此外，杂质的混入也将抑制Mg、Sr进入方解石，从

而引起洞穴次生碳酸盐沉积Mg／Ca与sr／Ca比值的变化。今后应进一步加强对石

笋中这些微量元素的影响机制研究，尤其是对一些影响因素与微量元素含量变化

之问的定量关系进行探讨．
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洞穴次生碳酸盐沉积(石笋，石钟乳，流石等)广

泛分布于岩溶环境中，是近年来古气候环境研究中最

为重要的地质档案之一[1]。洞穴次生碳酸盐沉积中的

多种地球化学指标如氧一碳稳定同位素组成(艿”O一

813C)、Sr和U的同位素组成和多种微量元素(如Mg、

sr等)可提供诸如气温、植被、大气降水、化学风化、

大气降尘和地下水古水文等多种古气候环境指标和

过程的信息。8180是应用最为广泛的指标，已经成功

用于重建古温度[2J、古降水[引、古植被[钊，冰期／间冰

期过渡气候变化[引、晚更新世Heinrich事件[6]以及古

季风气候变化历史[-7～14]等。随着微量元素分析技术

的不断改进，研究的不断深入，石笋中的各种微量元

素越来越多地被应用于古气候环境重建之中。大量的

研究证实石笋中的Mg／Ca与Sr／Ca变化受多种气候

环境因素影响，而且由于地区之间的差异性，这些微

量元素的影响机制和古气候意义具有多解性。例如，

Roberts et al[151认为苏格兰北部石笋Mg／Ca在短时

间尺度上与外界温度变化相关，而在长尺度上则要考

虑外界干湿条件的影响；而比利时与巴西南部石笋

Mg／Ca与Sr／Ca都被认为指示了降水量的变

化[16,17]。本文在系统整理和回顾前人研究成果的基

础上，对洞穴次生碳酸盐沉积Mg／Ca与Sr／Ca的影

响机制进行了总结，对目前研究中存在的不足及在未

来古气候环境研究中潜在的意义进行了探讨。希望这

一工作能够抛砖引玉，在今后基于洞穴次生碳酸盐沉

积的古气候环境研究中，微量元素能够发挥越来越大
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的作甩t

1洞穴次生沉积物的Mg／Ca与Sr／Ca研究历史

采用石笋微量元素记录重建古气候环境在最近

20多年来才开始受到重视[18~圳。其中关于Mg／Ca与

St／ca的研究，早期主要从Mg、Sr的分配系数受温度

影响入手，探讨了石笋Mg、Sr在指示温度变化中的

意义。例如在1983年，GascoyneIzs]通过对水与方解石

中Mg、Sr分配系数的研究，认为Mg／Sr可作为古温

度指标。不过，这一指标只有在Mg、Sr供给机制完全

一样的情况下才能有效地指示古温度变化。Huang

and Fairchild[26]通过模拟岩溶洞穴的环境条件，证实

了温度影响方解石中Mg的分配系数，进而影响方解

石的Mg／Ca比值；不过他们认为sr的分配系数则可

能主要受生长速率影响。Roberts et al[15]采用二次离

子质谱(SIMS)技术分析了苏格兰北部全新世石笋高

精度Mg／Ca与Sr／Ca比值，认为Mg／Ca的年内变化

由温度变化所引起，但Mg／Ca的长期变化不能仅用

温度变化来解释，可能还受到滞留时间的影响。

Verheyden et al[16]对比利时全新世石笋Mg／Ca

与Sr／Ca研究发现这两个元素指标受渗流水滞留时

间影响，而渗流水滞留时间反映了外界干湿条件的变

化。Johnson et al[273结合稳定同位素(艿13C、艿180)对湖

北和尚洞石笋HS一4微量元素记录进行了分析，发现

Mg／Ca与Sr／Ca明显正相关。作者认为这可能是碳

酸盐先期沉积作用影响的结果：在干旱季节里，碳酸

盐先期沉积作用加强导致石笋中Mg／Ca与Sr／Ca都

有所上升。Cruz et al[17]采用电子探针测定了采自巴

西南部的石笋BT2的Mg／Ca与Sr／Ca，发现在整个时

间段中(116 ka至今)这两个比值呈明显的正相关关

系。这也被认为是碳酸盐先期沉积作用的结果。这里

Mg／Ca与Sr／Ca都被认为可能反映了外界干湿条件

的变化。在Treble et al[283对澳大利亚西南部石笋

MND--SI进行的高分辨率微量元素分析中，作者认

为渗流水滞留时间和碳酸盐先期沉积作用共同影响

滴水Mg／Ca比值，但石笋生长速率对Sr含量有影响，

对Mg则影响不大。

Fairchild et alce9]在对法国南部Clamouse洞和意

大利东北部Ernesto洞滴水和洞内积水进行研究时，

提出了影响Mg／Ca与Sr／Ca的4个因素：(1)方解石

的溶解速率大于白云石。干旱时期水的滞留时间增

加，白云石的溶解程度也随之增加，导致水中的Mg／

Ca增大。(2)方解石中Mg、Sr的分配系数(D№、DSr)

远远小于1，CO：的逸出，碳酸盐先期沉积作用加强，

溶液的Mg／Ca与Sr／Ca上升。(3)方解石与白云石的

不相容溶解性，白云石溶解的同时，伴随着方解石的

沉淀。(4)在方解石溶解或重结晶过程中，Mg、Sr选

择性析出。他们认为洞穴沉积物的Mg／Ca与Sr／Ca

与古水文环境变化密切相关，反映了外界干湿条件变

化。

Tooth and Fairchild【30]通过对爱尔兰西南部

Crag洞的降水量、土壤水及岩溶水近5个月的观测

(1997．08"1998．01)，探讨了岩溶水的地球化学性质

与降水量和上覆土壤的关系，以及岩溶水文环境对石

笋微量元素的影响。他们认为洞穴滴水地球化学性质

(包括Mg／Ca、Sr／Ca)受到降水量、岩溶水来源、上覆

土壤的淋滤作用以及发生在流经路径上的稀释作用

和碳酸盐先期沉积作用等因素共同影响。Karmann

et alr31"1对巴西东南部Santana洞进行了四年观测，测

定了土壤水、滴水、洞内积水的Mg／Ca与Sr／Ca比

值，他们发现Mg／Ca与St／Ca比值在土壤水、滴水和

洞内积水之间略有差异，认为是水一岩相互作用、滞

留时间和碳酸盐先期沉积作用等因素共同影响的结

果。

与国外相比，国内对洞穴次生碳酸盐沉积Mg／

Ca与Sr／Ca的古气候环境意义研究相对较少。李彬

等[32]通过桂林地区盘龙洞1号石笋与丰鱼岩4号石

笋的Ca、Mg、Sr及其比值的研究，并与氧同位素记录

对比分析，初步认为洞穴次生沉积物中的Ca、Mg、Sr

及其比值的变化取决于环境温度与水文条件的变化。

当大气环流系统未发生显著变化时，岩溶水文地质条

件较相似，Mg／Ca与Mg／Sr主要取决于环境温度的

变化；而当大气环流系统发生显著变化时，Mg／Ca与

Mg／Sr主要取决于降水条件的变化。马志邦等[33]对

北京京东大溶洞石笋ZFFS一1进行了Mg、Sr、Ca分

析，并结合该样品的高分辨率稳定同位素记录，探讨

了北京东部地区过去3 ka来的古温度变化。通过分

析石笋及其上方滴水Mg／Ca与Sr／Ca比值，并用sr

含量来校正Mg在初始溶液中的变化，并得到Mg的

分配系数D№俺，它与Mg／Sr比值呈正相关，反映了

碳酸盐沉积时的温度变化。

王新中等m]的研究发现洞穴次生沉积物Mg／Ca

反映了外界干湿条件的变化。滴水中Mg／Ca比值存

在明显季节变化，旱季较低而雨季较高，在雨季初期

出现较大的波动。通过分析洞穴上覆土壤和洞内裂隙

土壤数据，他们认为雨季初期滴水中Mg／Ca的波动

是由土壤中M92+的快速淋滤所致。李清等[3s]对重庆

梁天洞石笋Mg／Ca及其古气候环境意义进行了分

析，发现石笋Mg／Ca与碳同位素具有明显正相关关
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系，他们认为可能与碳酸盐先期沉积作用或滴率减小

有关，因而间接地响应了降水的变化。但由于Mg／Ca

影响机制的复杂性，将Mg／Ca作为一个独立的气候

替代指标还欠妥当，必须与其他替代指标结合起来分

析，相互验证，才能进一步提高古环境重建的准确性。

通过以上回顾可知，洞穴次生碳酸盐沉积的Mg／

ca与Sr／Ca的古气候环境指示意义具有多解性，可

能与不同研究地点的具体条件差异包括洞穴上覆土

壤层厚度、围岩性质、渗透带地球化学作用以及外界

气候环境等的差异有关。此外由于早期分析测试技术

的限制，数据精度不够高，也会影响解读Mg／Ca与

St／Ca的古气候环境意义。但我们相信，随着微量元

素分析测试技术的进一步发展，由于技术原因造成的

对石笋微量元素古气候环境意义解读上的问题将会

逐步得到解决。

2微量元素分析技术

科技进步带动了微量元素分析技术不断发展，表

现为数据的分辨率与准确性提高，分析周期缩短，分

析成本减少。目前常用的一些分析技术主要分为原位

分析与非原位分析两类，如表1分析方法栏中1、2、3、

4为原位分析，5、6为非原位分析。下面介绍以上6种

微量元素分析技术各自的优缺点：电子探针方法

(Electron Microprobe)简单易行，但检测限很高。二

次离子质谱(SIMS)方法检测微量元素种类很多，但

对于生长较慢的石笋样品，不能获得高分辨率数据。

X射线同步辐射微探针技术(Micro X-ray

fluorescence spectrometer using synchrotron

radiation)虽然分析速度较慢，但它可以非常敏感地

将大多数元素分析出来。激光剥蚀电感耦合等离子体

质谱(LA—ICPMS)方法可以较快速地分析石笋样品

的微量元素并有助于年时间序列的确定。电感耦合等

离子体发射光谱(ICP—AES)与电感耦合等离子体

质谱(ICP--MS)方法用于测试经稀酸溶解并稀释的

碳酸盐样品。SIMS与LA—IcP—Ms使数据分辨率

提高到了亚年际，所需样品量和测量时间也大为减

少，在未来石笋微量元素的研究中有望发挥越来越重

要的作用u引。

表i洞穴次生碳酸盐沉积物微量元素分析技术

Tab．1 Methods used in speleothem trace element analysis

3影响机制

洞穴次生沉积物中的微量元素主要来源于围岩

与上覆土壤。来自大气的各类沉降也是经过土壤层而

进入洞穴沉积物中(图1)。Mg、Sr主要来源于上覆土

壤和围岩的溶解和淋滤，随渗流水进入洞穴并最终进

入沉积物中。因此，洞穴次生沉积物的Mg／Ca与Sr／

Ca不仅取决于土壤和围岩的组成和性质，还取决于

渗流水运移路径、溶解围岩能力、水一岩相互作用时

间等因素。本文着重从以下几个方面来讨论洞穴次生

沉积物Mg／Ca与Sr／Ca的影响机制。

3．1来源

洞穴上覆土壤和围岩是洞穴次生碳酸盐沉积中

各种微量元素的主要提供者[3 6。，这两个来源的各种

微量元素往往存在很大的差异，因此它们相对贡献的

变化成为影响洞穴次生碳酸盐沉积中Mg、Sr含量变

化的重要原因之一。尤其是随着气候环境的变化，这

些不同来源的相对贡献很可能会发生相应变化。如有

的研究指出，在温暖湿润的气候环境背景下，表层土

壤的化学风化作用会加强，将释放更多的Sr进入地

下水中，进而影响洞穴沉积物中的Sr含量及Sr／Ca比

值[3利。而川东北宋家洞石笋SJ3的Sr含量可能与大

气粉尘的活动有关，研究表明大气降尘的碳酸盐组分

可能是SJ3中Sr的主要提供者之一[2 41。
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围

图1洞穴次生碳酸盐沉积物的微量元素来源啡]

(箭头代表微量元素以颗粒、胶体或溶质形式析出)

Fig．1 Schematic flow chart tO indicate sources of dements and processes including their transportation and

deposition in speleothems(Arrows denote element separate OUt in form of particulates，colloids or solutes)

3．2渗透带水一岩相互作用

渗流水经过土壤淋滤作用、渗透带水一岩相互作

用，使自身Mg／Ca与Sr／Ca不断变化。渗透带内，水

一岩相互作用程度取决于滞留时间长短。滞留时间延

长，水一岩接触时间增加，促进白云石、方解石溶解。

自云石中Mg含量高于方解石，但自云石的溶解速率

比方解石慢得多[3副。由于方解石与白云石的溶解速

率不同，达到方解石饱和状态时，白云石还能够继续

溶解，使溶液中Mg含量增加。因此滞留时间延长和

水一岩作用的加强有利于洞穴沉积中Mg含量的增

加。而滞留时间与外界干湿条件和降水量变化密切相

关。大气降水量增加，进入渗透带的水量增加。一方

面，地表植被和土壤微生物活动相应的变化会造成岩

溶地下水pH值降低，使水一岩相互作用加强；另一

方面，大气降水增加，渗透带水流速度加快，也会缩短

滞留时间，减弱水一岩相互作用。Musgrove and

BannerEs。1认为渗流水对上覆土壤、流经路径与顶板

围岩的溶蚀溶滤作用程度存在差异，使不同洞穴、不

同采样点的滴水的Mg／Ca与St／Ca差别很大。因此，

大气降水变化导致的Mg／Ca与Sr／Ca的变化要结合

其他替代指标综合考虑。这也是Mg／Ca与Sr／Ca目

前研究中存在的一个问题。

3．3碳酸盐先期沉积

碳酸盐先期沉积指岩溶地下水到达石笋(石钟

乳、其它流石)之前发生的碳酸盐沉积。由于Mg、Sr

在方解石(洞穴沉积的主要矿物)和溶液之间的分配

系数远远小于1E363，先期碳酸盐沉积将导致溶液和随

后的碳酸盐沉积中Mg、Sr的含量不断上升。许多研

究中都提到了先期碳酸盐沉积对洞穴沉积Mg、Sr含

量的影响。如早在1964年，Holland et alE40]就提出碳

酸盐先期沉积作用使岩溶水Mg／Ca与Sr／Ca增大；

Fairchild也多次提到碳酸盐先期沉积作用使渗流水

的Mg／Ca与Sr／Ca升高，进而影响洞穴次生沉积物

的Mg／Ca与St／Ca比值口’2乳3引。

在相对干旱的环境里先期碳酸盐沉积更容易发

生，因而对洞穴沉积Mg／Ca与Sr／Ca的影响更加显

著。因此一些研究将石笋Mg／Ca与Sr／Ca变化与大

气降水、季风气候和厄尔尼诺现象联系起来。例如

Karmann et alE3妇在对巴西东南部Santana洞穴Mg／

ca与Sr／Ca研究中指出，夏季风过境时，降水量丰

富，渗流水流速很快，碳酸盐先期沉积作用不是很明

显。而在干旱季节里，碳酸盐先期沉积作用加强，Mg／

Ca与Sr／Ca增大。Cruz et alEl7]也谈到了干旱时期发

生的碳酸盐先期沉积作用使石笋Mg／Ca与Sr／Ca升

高。McDonald et alE41]认为澳大利亚东部石笋Mg／Ca

和Sr／Ca变化对2002—2003的厄尔尼诺有清晰响

应，伴随厄尔尼诺的干旱气候使渗透水流速减慢和碳

酸盐先期沉积作用加强，洞穴滴水的Mg／Ca与Sr／Ca

增大。

3．4分配系数

分配系数指在一定条件下Mg、Sr在碳酸盐一水

两相之间达到平衡时的浓度比，常以DM。、Dsr表示，

即：

(X／Ca)c．c％=Dx(X／Ca)。o!。ion
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其中，x指代Mg或sr。不同的矿物(如文石和方

解石)的Mg、Sr的分配系数不同[‘2I。此外，温度和生

长速率等对Dx也有影响。

根据Gascoyne[25]的研究结果，在5～90℃范围

内，D№主要由温度决定，在7℃和23℃时，Dug分别为

0．017、0．045。Dsr与温度无类似关系，Gascoyne[25]认

为可以Sr为参照，用Mg／Sr比值指示古温度变化。

Goede和Vogel(蜘对塔斯马尼亚一支石笋的研究结

果支持这一观点，但GoedeC．4]对同一地区另一支石笋

的研究结果发现98～55 ka期间Mg浓度、Mg／Sr与

8180之间并没有很好的对应关系。KatzE‘5]使用含

CaCl：一MgCl2的溶液，在封闭系统中合成文石。结果

发现Dug与温度相关，DMg在25℃时为0．0 573士0．0

017，35℃时为0．0 681±0．0 019，50℃时为0．0 778士

0．0 022，70℃时为0．0 973±0．0 021，90℃时为

0．1 163±0．0 034(图2)。Mucci[‘61采用了一种稳定非

平衡技术测定了5"C、25℃与40"C时人工合成海水中

方解石的化学组成，并指出在给定条件下，方解石中

的Mg含量与沉积速率无关。这些结果显示，温度是

影响DMg的重要因素之一：温度越高，DM。越大，有利

于洞穴沉积中Mg含量增加。不过大多数洞穴温度的

年际变化很小，因而年际尺度温度引起的石笋中的

Mg／Ca变化非常微弱；但在长时间尺度上，洞内温度

变化达到3～6℃，足以引起洞穴沉积物的Mg／Ca比

值变化‘·"。

善
巅
馁
翟

毫
O，06

o．04

40 60 gO 100

温度／℃

图2 D№随温度变化示意图‘‘53

Fig．2 Plot of DMlwith change of temperature．

3．5晶体生长

晶体生长影响石笋Mg／Ca与Sr／Ca比值，主要

表现为两个方面。其一，石笋矿物成分变化。石笋中

主要矿物是方解石，还有少量的文石。方解石具有菱

面体晶胞[4引，含有Mg、Sr等类质同像替代物。文石呈
现为晶簇n81，属于不稳定矿物，其Mg、Sr含量明显高

于方解石。文石向方解石转变的过程中容易丢失Mg、

Sr。高镁方解石(>1～3 tool％MgC03)也易丢失Mg，

但宏观结构不受影响。以上两种情形均会导致石笋

Mg／Ca与St／Ca变化。石笋中文石与方解石可能具

有不同的气候环境意义，如博茨瓦纳西北部

Drotsky’S洞石笋文石与方解石交替呈现，指示了外

界气候环境变化。方解石年层厚度与大气降水密切相

关，而文石厚度可能与外界温度变化相关[．"。其二，

杂质的混入对石笋Mg／Ca与St／Ca比值的影响。晶

体生长过程中，晶体结晶环境影响石笋微量元素成

分，溶液中其他离子进入品格中，将抑制Mg、Sr进入

石笋晶格。例如PO：一，经过吸附作用或替代作用进入

晶体[5 0。，抑制Mg、Sr进入方解石，进而影响Mg／Ca

与St／Ca比值。

4存在问题与研究前景

(1)前人在探讨洞穴次生碳酸盐沉积Mg／Ca与

Sr／Ca的影响因素时，大多将其与某一主导因素联系

起来，忽略了多方面综合探讨。事实上它们的影响因

素很多，如Mg、Sr的来源、渗透带水一岩相互作用、

碳酸盐先期沉积作用、分配系数、生长机制及后期改

造作用等，是一个复杂的体系。Mg／Ca与Sr／Ca所指

代的古气候环境意义仅用温度或降水量变化来解释，

将Mg／Ca和Sr／Ca与某一个影响因素直接挂钩，不

大可取。

(2)尽管洞穴沉积物Mg／Ca与St／Ca的影响因

素相对复杂，这两个指标在岩溶洞穴的古气候环境记

录研究中取得了一些成果。但也存在一些明显的问题

和亟需加强研究的工作。对洞穴沉积物中的各种Mg、

Sr来源的相对贡献难以区分，因而对Mg／Ca与Sr／

Ca变化的古气候环境意义的解读具有多解性。这些

有待于今后进一步研究和对石笋的各种Mg、Sr来源

进行观察和监测。缺少观察和监测是目前洞穴沉积物

Mg／Ca研究中的另外一个问题。

(3)从样品采集、仪器分析、数据处理应形成一定

的规范，根据研究需要采用适宜的分析仪器，提高数

据质量。目前，高分辨率数据在石笋古气候研究中尤

其探讨短尺度的气候事件时占有很大优势，可能是以

后研究的一种趋势。
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Abstract：Trace elements in speleothem are important proxies of paleoclimate．In recent years，investigation

on speleothem Mg／Ca and Sr／Ca ratios has got some important conclusions as follows：(1)Mg and Sr in

speleothems derive mainly from overlying soil layer and wall—rock．(2)Speleothem Mg／Ca and Sr／Ca ratios

are able to indicate paleoclimate，but they should be explained in combination with other indices such as

oxygen and carbon isotope ratios．(3)Speleothem Mg／Ca and Sr／Ca ratios are influenced by a variety of

climatic and environmental parameters including the composition and features of overlying soil layer and wall-

rock，interaction between water and rock，advance carbonate deposit．distribution coefficients of Mg and Sr

between solution and carbonate etc。Thus their interpretation iS multiple depending on the dominant factor．

(4)Mineral and crystallization also have certain influences on speleothem Mg／Ca and Sr／Ca ratios．

Especially，it is easy to lost Mg and Sr during the transformation from aragonite to calcite，and lead to lower

Mg／Ca and Sr／Ca ratios；incorporation of impurity would enhance inhibition of Mg and Sr into calcite

lattice．In the future，more efforts should be paid in the mechanisms controlling migration of trace elements

in speleothems，particularly in quantifying the connections between speleothem trace elements and forcing

factors．

Key words：speleothem；Mg／Ca ratio；Sr／Ca ratios；paleoclimate；influencinge mechanism
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