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重庆地区石笋记录中Mg／Ca比值及古气候意义
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摘 要：在重庆梁天湾洞石笋LTl4 31．9～15．02ka．B．P．古气候重建成果已发表

的此基础上，本文选取Mg／Ca比值这一新的替代指标，探讨其在重庆地区独特的

水热组合模式下的古气候指示意义，从而进一步探讨了该时段的气候变化。研究

结果发现，重庆地区Mg／Ca比值与碳同位素的正相关关系较好(尺2=o．60)，可能

与碳酸钙溶液在到达洞顶之前提前沉淀或滴率减小机制有关，它间接响应了降水

的变化。运用Mg／Ca值变化对古气候的重建结果与以前的研究基本相符，说明

Mg／Ca比值可以作为古降水的指标，但需同碳氧稳定同位素结合起来讨论，以便

相互验证，提高古环境解译的准确性。
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洞穴石笋作为一种不可多得的陆相环境信息载

体，以其分布广、分辨率高、记录连续完整、受外界影

响小等优点[1]，越来越受到人们的重视，其在过去全

球环境变化研究中的作用已经越来越突出。石笋中蕴

含许多用于古环境重建的替代指标，目前以碳、氧稳

定同位素的应用最为广泛，但由于多种因素(如气候

系统变化与氧同位素特征的关系、洞穴次生化学沉积

物沉积过程中同位素沉积平衡的问题等)的影响，使

得我们在利用洞穴次生沉积物进行古气候研究时如

应用这种单一指标就十分危险[2]，因此应用石笋记录

中的多种指标来进行古气候重建势在必行。近年来，

尝试运用微量元素变化作为古环境重建的替代指标，

已得出了一些初步的结论，其中，Mg／Ca比值变化受

气候或环境因素影响已被大量的研究证实，但由于地

区之间的差异性，其揭示的古气候意义还无法统一：

Roberts等[3]通过对苏格兰北部全新世洞穴次生化学

沉积物高精度Mg／Ca比值的研究发现，Mg／Ca比值

在年内的变化确由温度变化所引起，但同时也认为对

较长时间尺度的Mg／Ca值变化单纯用温度来解释则

有一定困难；而Kathleen R．Johnson[4]等对中国和尚

洞高分辨率的石笋研究推测其主要反映季节性降水

的变化；王新中[5]等通过研究现代滴水中Mg／Ca比

值变化，也认为洞穴沉积物中Mg／Ca比值可以反映

外界千湿条件的变化。李彬[2]对桂林地区的石笋研究

认为：当大气环流系统未发生显著变化和岩溶水文地

质条件较相似时，Mg／Ca比值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(如出现

冰期和间冰期的显著变化)，才主要取决于降水条件

的变化。本文结合碳、氧同位素的研究以及一些已知

的重大气候事件的确定，初步探讨重庆地区石笋记录

中Mg／Ca比值对古气候变化是如何响应的，从而也

进一步确立碳、氧同位素在全球背景下对重庆特有气

候模式的解译，以期为当地古气候重建工作提供新的

思路。
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1 Mg／ca比值及影响因素

石笋中的微量元素主要来源于洞穴上覆土壤和

岩溶水对下覆基岩的溶解和淋滤，而其浓度的变化则

受到温度、降水、岩溶水在岩(土)层中的运移路径和

滞留时间等因素的影响。尽管石笋中微量元素的沉积

受众多因素的制约，但在一定条件下(如岩溶水的渗

流和运移路径不变，且上覆土层和基岩中的微量元素

相对稳定)微量元素的变化在一定程度上可以反映外

界环境条件，包括温度、降水量、地表植被等。

已经证实水和方解石之间Mg的分配系数D№主

要由温度决定[6’7]，DM。在5～90℃范围内和温度成正

相关关系，因此，认为石笋碳酸盐中Mg／Ca比值与洞

穴温度成正比[8’9]，即温度越高，进入到碳酸钙中的

Mg／Ca比值越高。另一方面，Mg／ca比值的变化也

取决于干湿条件的变化[10。，干旱季节岩溶水在岩层

中滞留时间较长，碳酸钙在渗水还未到达洞顶之前就

优先沉淀出来，导致Mg／Ca比值增加[11]。同时，根据

白云石与方解石的不相容溶解性及溶解速率的不

同[12’13。，在足够长的水岩作用时间内，方解石达到饱

和，而白云石还继续溶解，从而使Mg／Ca比值也增

加[2’3]。因此可以认为，降水减少，水流速度减缓，岩溶

水的滞留时间长，Mg／Ca比值增加。由此可见，Mg／

Ca比值是受温度和降水共同影响的，且与温度成正

相关，与降水成负相关，即Mg／ca值增加，表示温度

增加，或降水减少，反之亦反。

2前期研究成果及方法

本文研究的石笋LTl4取自南川金佛山下梁天

湾洞，石笋顶部高29cm(图1)，已获取了7个有效的

TIMS—U系年龄测定结果，其生长时段为31．9～15．

02ka．B．P．，经历了16．88ka年的沉积，生长速率较

慢，平均沉积速率为17．2mm／ka，属于末次冰期晚期

以来的沉积物[1引。石笋LTl4已发表的成果包括沉积

特征[15]，生长速率[¨]以及以碳氧稳定同位素分别作

为当地植被和气候的替代指标，对重庆地区该时段的

古气候进行重建[1“17]等，均可作为本文微量元素变

化记录的重要参考。

图l梁天湾洞穴位置示意图和石笋LTl4

Fig．1 The location of Liangtianwan cave and the picture of stalagmite L14

本文研究的碳酸钙样品用小型可调速钻机沿石

笋的中心轴钻取，钻头直径为1．5mm，自下而上等间

距采集，采样间隔5mm，每次钻取碳酸钙粉样20～

40mg。用美国Perkin—Elmer公司的Optima．2100DV

全谱直读型ICP—OES测定石笋中的Caz+，Mg抖，Sr2+

含量。取约20mg碳酸钙样品溶于2N的HNOs，待完

全溶解后转入50ML储液瓶。对每个元素分别建立标

准曲线，各样品的元素浓度由标准曲线算出。以该方

法测定上述离子的检出限均优于o．01mg／L，方法相

对标准偏差优于5％。
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3结果分析

3．1 Mg／ca比值与稳定同位素的关系

通过Mg／Ca比值与8180、艿13C值的相关性分析发

现(图2)，Mg／Ca比值与艿180值的相关性较弱，而

Mg／Ca值与艿13C值的正相关性更明显(R2一O．60)。

这表明两者可能有共同的影响机制。跟8180不同，洞

穴沉积物中的813C值的变化不受温度影响[1 81，但可

能由很多其它因素引起的[18~拍]，其中特别是由于饱

和滴水中COz的脱气作用使方解石优先沉淀出来所

致。也就是说，由于CO。气体的散逸，12C更容易随之

损失，从而导致溶液中艿13C富集。另一面，由于溶液中

cO：分压减小和碳酸钙的沉淀，加上在岩洞灰岩围岩

中Mg／ca比值的分配系数远小于1[26~2引，因此溶液

中Mg／Ca比值也随之增加。而梁天湾洞石笋的沉积

图2石笋LTl4的Mg／ca与碳氧同位素(左)，Mg／ca与sr／ca(右)的线性关系

Fig．2 The linear relationship of Mg／Ca ratio and艿180，813C(1eft)，and of Mg／Ca ratio and Sr／Ca ratio(right)

过程与之相关的作用机制与降水或滴率有很大的关

系：(1)在降水较少的时期，上覆岩溶层可能存在cO。

分压较低的气团[1u。当携带了土壤中较高CO。分压

的过饱和水遇到这些气团时，就会发生CO：脱气作

用，从而使碳酸钙沉淀出来。(2)当补给水量减少时，

两滴滴水的间隔越长，滴水在石钟乳或洞穴顶板的停

留时间越长，或者说滴水在石笋表面的滞留时间越

长，溶液中逸出的Co。增多，石笋中的艿13C值可能会

比滴水快的时候偏重。图3中Mg／Ca值与Sr／Ca值呈

较好的正相关关系(R2=o．54)也从另一个侧面支持

了上述CO。脱气作用和碳酸钙沉积引起洞穴沉积物

Mg／Ca与艿”c呈正相关的论点。因此，以前的研究认

为，由于方解石和白云石之间的不相容溶解作用，当

水相对于方解石达到饱和以后白云石还继续溶解，从

而导致Mg／Ca与Sr／Ca值应该呈反相关关系的认识

是值得质疑的，至少在梁天湾洞这一影响机制的作用

不大。图3中Mg／Ca值与Sr／Ca值的正相关关系说明

方解石和自云石之间的不相容溶解作用并非是洞穴

滴水和次生沉积物地球化学过程中Mg、sr变化的主

要控制因素，更多的可能应该是碳酸钙的提前沉淀。

综上分析，可以认为降水少的时期，以上的碳酸

钙提前沉淀和滴率减缓这两种机制都可能导致Mg／

ca值、艿13c同时增加，反映了Mg／ca值与降水之间

有一定的对应关系，有可能作为古降水的替代指标。

图3石笋LTl4的Mg／ca，sr／ca比值与稳定同位素记录

Fig．3 The ratios of Mg／Ca，Sr／Ca and stable

isotopes records from LTl4

3．2 Mg／Ca比值及环境解译

重庆梁天湾洞地处典型的亚热带季风气候区，气
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候变化的一般趋势为：当夏季风加强时，气候温湿，石

笋中艿180、艿13c值偏轻；当冬季风加强时，气候冷干，

石笋中艿180、艿”C值偏重[29~31]。虽然也不排除各个不

同时期有不同的水热组合模式，但至少在石笋LTl4

记录的15～31．9ka．B．P．时段，该地区的8”O和6”C

值变化大致相似，肯定了该地区该时段内这种“暖

湿”、“冷干”的气候模式。根据Mg／Ca值变化的原理，

在该气候模式下降雨量和温度对石笋的Mg／Ca值的

影响是对立的，因此Mg／Ca值理论上应该是“暖湿”、

“冷干”气候影响相互抵消之后的结果，其变化幅度减

小。目前尚无法定量区分降雨量和温度对石笋的Mg／

Ca值的影响。尽管如此，Mg／Ca比值仍可以反映环

境的干湿变化。根据石笋LTl4号的沉积特征所划分

的四个沉积阶段来看[1“15]，I、I阶段气候湿润，而

I、Ⅳ阶段气候干燥，除了I阶段以外，均与碳、氧同

位素的气候指示意义有较好的对应。I阶段中，氧同

位素偏轻，碳同位素偏重，认为该时段气候特征为暖

干[“]。按照本文的理解，气候相对温暖和干燥对Mg／

ca比值的影响是同向的，Mg／Ca比值理应大幅度增

加，而实际上Mg／Ca值相对I阶段来说更偏小(图

3)，应该是反映多雨的环境条件。从8180、艿13C和Mg／

Ca值各自所指示的气候意义来看，Mg／Ca值偏小与

艿180值偏轻相符，两者可相互印证，因此该时段极有

可能指示降水较多，至少相对I阶段而言是较为湿润

的。

17．96～17．32 ka．B．P．是Mg／Ca值最低的时

段，碳氧同位素同时偏轻，也是石笋生长速率最快、气

候最为湿润的时段，与南京汤山葫芦洞石笋YT记

录[3幻的18 ka．B．P．左右是末次盛冰期最为暖湿的时

期接近。Mg／Ca比值的最大值出现在18．3 ka．B．P．

左右(图3)，相对应的碳氧同位素也同时偏重，尽管本

阶段的生长速率很慢，导致其分辨率较低，但仍可以

推测此时可能为末次盛冰期内气候最干燥的时期。然

而，值得注意的是，从氧同位素的变化规律来看，

17．96～17．32 ka．B．P．期间，8180值偏轻，却始终不

及I阶段，也就是说17．96～17．32 ka．B．P．并不是该

时段最为湿润的时期，而Mg／ca值最大值出现在18．3

ka．B．P．左右，占”O值也不是最为偏重的时段。简言

之，这～万多年来Mg／ca值所表现干湿波动与氧同

位素同步，但变化幅度却有所差异。导致这一差异的

原因分析还需从影响Mg／Ca值另一因素——温度着

手。从表面上看，Mg／ca值与碳、氧同位素有较好的

正对应关系，温度对Mg／Ca值变化幅度的抵消作用

似乎并不明显。那么，是否Mg／ca比值完全响应环境

干湿的变化，而温度的影响真的可以忽略不计呢?前

人研究认为石笋LTl4记录的时段中还包括了3次

Heinrich快速降温事件[1‘]，其中最为明显的是H1事

件(15．8 ka．B．P．左右)，碳氧同位素同时偏重，指示

气候极为干冷，而Mg／Ca值却减小，此时Mg／Ca值极

有可能是指示温度的降低。南京汤山葫芦洞YT石

笋[32]也记录了16．1～15．6kaB．P．为降温幅度最大时

期，与北大西洋最后一个冰漂破碎事件(H1)相联系，

与本文Mg／Ca比值显示的气候记录基本一致。因此，

可以看出气温的骤降对Mg／Ca值的影响也可能抵消

掉降水的作用，或者说当降水条件变化不大的情况

下，Mg／Ca值也可能会指示温度的大幅变化。同样，

上述Mg／ca极值与氧同位素的差异的原因，也完全

可能是因为温度对Mg／Ca值变化幅度的干扰。

综上分析，我们认为重庆地区石笋记录中Mg／

Ca比值对气候变化的响应是较为可靠的，尽管受到

温度的干扰，但主要还是响应降水变化，然而要将之

作为古气候重建的独立指标还存在一定的困难，还需

与碳氧同位素结合起来分析。值得一提的是，正是这

种三者相结合的对比分析，使得我们更容易分辨类似

H事件这种极端气候事件的存在。

4讨论与小结

根据对Mg／Ca比值变化机理的研究，确定其在

一定条件下是可以响应温度或降水的变化的，但可能

在不同的时间或空间上有不一样的表现方式。石笋

LTl4记录的时段为15～31．9 ka．B．P．，总体来看该

时段处于相对较冷的时期，没有类似冰期一间冰期那

样大的温差变化，再加上Mg／Ca比值与碳氧同位素

具有较好的正相关关系，因此，Mg／ca比值可以反映

降水条件的变化，其结果与根据碳氧同位素重建的古

气候条件基本一致，说明Mg／Ca比值作为古气候的

替代指标是可靠的。对于重庆特定的气候区域，夏季

气温偏高，且多雨，冬季则偏冷少雨。这两种制约因素

对石笋记录中Mg／Ca比值变化的影响是相互抵消

的，从而使得Mg／Ca值的变化幅度减小。若温度和降

水的变化对Mg／Ca值的影响程度相当，且方向相反，

那么Mg／Ca比值则无法指示气候的变化。但从另一

个角度来讲，正是Mg／Ca比值对重庆地区气候条件
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的独特响应方式，再与碳氧同位素相结合，便可以更 [10]HuangYM，Fai”hildIJ，B0mtoAetal．SeasomI Variatio∞in

加明确地指示Mg／Ca值响应哪种气候要素的变化，
s‘'Mg 8nd P‘nmod。“3pel。。‘“。“(G。毗‘a8iE“。5幻，hly’

即Mg／ca值与碳氧同位素呈正相关，反映降水的变[。，]￡芝盎：：；警=：管=≮：=．on。。。。。。．
化；反之，则反映温度的变化。如果两者之间相关关系 m。。t(Sr—Mg)。omp。。iti。。。。f。。，bo。t。。。，。。。t。rsl Impli。。．

突然发生变化，如本文中Mg／Ca值与碳氧同位素呈 tio鹏for speleothem climatic reco。ds[J]．ch。micaI GeoIogy，

较好的正相关关系，但在H1事件发生时变为反相关， 2000，166(3—4)：255—269·

则可以作为极端气候事件发生的信号。因此，鉴于
[12]A‘ki“30n T c·G。。”‘h m8。h8“‘“8“8刚。。‘h8m5 h c域1。

Mg／ca比值影响机制的复杂性，将Mg／Ca比值作为 ：：篡：篡：≥：：1三竺纛-A1b盯协‰甜“刀·舢吐记
一个独立的气候替代指标还欠妥当，但只要与碳氧稳 [13]cho。K，Ga。弛ls R M，w。ll。。t R．co。par。ti，。8tudy of th。

定同位素结合起来分析，相互验证，将能进一步提高 kinetics and mechnism of diSsolution of carbomte mimnls

古环境重建的准确性。 [J]．chem·GeoI·，1989，78(3—4)：269—282·

[14]王建力，何潇，王听亚，等．重庆金佛山的同位素年龄和古气候

致 谢：国土资源部岩溶动力学重点实验室张美良研 [15]兰言：譬黧：：簇羹篡嚣笋沉积特征与同位
究员、林玉石老师参与了本文野外采样工作，并对论 素年龄D]．西南师范大学学报(自然科学版)，2005，30(5)：939

文的编写给予了很大的帮助，特以鸣谢。 一943．

[16]何潇，王建力，李清，等．重庆地区石笋沉积速率与古气候意义
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Climatic significance of the Mg／Ca ratio from speleothems in Chongqing

LI Qin91，WANG Jian—lil，LI Hong—chunl”，YE Ming—yan91，

WANG Yon91，LI Ting—yon91，HE Xia01

(1．hjm“把D，GP咿印b Sc抬挖卯，S伽f^渊￡幽iw瓜桫，吼彻鲥f竹g，400715，吼fM’
2．Gfwkm缸叫4nJ i删D户P k6D阳fD掣，S皑f^叫嚣f【，n西P孵i砂，C^D"g一以g，400715，C俺fn口)

Abstract：The TIMS—U series datin窖and the oxygen and carbon stable isotopes in the stalagmite LTl4 col-

lected from Liangtianwan cave in Chongqing have been precisely reported before， and the paleoclimatic

change during 31．9～15．02 ka．B．P has also been reconstructed．On the basis，we choose the Mg／Ca ratio as

a new proxy，to discuss its plaeoclimatic significance under the unique climate mode in Chongqing area for un—

derstanding the climatic change in detail．The results show that the Mg／Ca ratio is positiVely correlated with

carbon stable iso协pes(R2一O．60)，and it may be controlled by rainfall variation linked to prior calcite precip—

itation in the epikarst or on the cave ceiling or by a drip—rate mechanism．However，we should pay attention

to the interruption of temperature change，such as H1 event．1vIost of the paleoclimatic reconstructions by us—

ing Mg／Ca ratio in this paper are the same as the preVious research． Therefore，the change of lvIg／Ca ratio

appears to have respond to past rainfaU，but still need to combine with oxygen and carbon stable isotopes，in

order to validate with each other and improve precision degree for explaining paleoclimate．

Key words：paleoclimate；Mg／Ca ratio；trace elements；stalagmite；Chongqing
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