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洞穴滴水－ＣａＣＯ３体系氧碳同位素组成
的气候意义研究现状和问题

李玲珑，刘再华＊

（中国科学院地球化学研究所 环境地球化学国家重点实验室，贵阳 ５５０００２）

摘　要：近年来，通过对洞穴滴水－ＣａＣＯ３体系各项指标的长期监测，以了解 现 代 碳 酸 钙 沉 积 的 形 成 机 制 成 为 了 石 笋 古 气 候 研

究的重点。尤其是对滴水－ＣａＣＯ３体系氧同位素组成（δ１８　Ｏ）的 研 究 取 得 了 显 著 的 进 展。人 们 在 对 滴 水 和ＣａＣＯ３的δ１８　Ｏ与 古

温度关系的研究中，不断地修改普遍使用的关系式，甚至提出了适合自身研究区石笋δ１８　Ｏ与温度的关系式。无疑这将增加利

用石笋氧同位素组成重建本地区古温度的可信度。在对碳同位素组成（δ１３　Ｃ）的研究中，学者们更加细致地研究了各种影响滴

水δ１３　Ｃ值的因素（如先期碳酸盐沉积ＰＣＰ、通风条件等），为更好地利用石 笋δ１３　Ｃ重 建 古 气 候 环 境 提 供 了 科 学 支 撑。由 于 洞

穴监测条件的限制，至今大多数洞穴都未能建立起完善的自上而下的监测体系，所 以 对 一 些δ１８　Ｏ、δ１３　Ｃ变 化 的 解 译 仍 然 存 在

多解性和不确定性，有待未来的研究继续加强。
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　　洞穴化学沉积物（如石笋）的稳定氧、碳同位素

组成（δ１８　Ｏ、δ１３Ｃ）蕴含着丰富的古气候环境信息，是

重要的气候代用指标［１］。然而由于石笋碳、氧 稳 定

同位素组成气候意义的多解性，其在定量重建古气

候方面仍存在一定的问题和困难，因此通过对现代

洞穴滴水－ＣａＣＯ３体系监测，揭示现代碳酸钙沉积的

形成机制，进而建立其氧、碳同位素组成与气候因子

之间的关系对于解译石笋的古气候环境意义是非常

必要的［１］。
洞穴滴水的δ１８　Ｏ虽然 一 定 程 度 上 反 映 了 大 气

降水的状况，但由于洞穴上覆岩层厚度及裂隙的差

异等，导致滴水对降水响应时间不同，从而出现滴水

δ１８　Ｏ变化的多样性。而石笋δ１３Ｃ的变化更为复杂，
石笋δ１３　Ｃ相 比δ１８　Ｏ更 易 受 到 碳 酸 盐 的 先 期 沉 积

（ＰＣＰ－ｐｒｉｏｒ　ｃａｌｃｉｔｅ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ）、滴 水 的 快 速ＣＯ２
脱气等的影响［１］。此外，过去的研究中，人们认为石

笋δ１８　Ｏ记录与气候因子（如气温、降雨等）的变化直

接相关［２－３］，而δ１３Ｃ记录与气候的变化没有直接的

关系，所以早期洞穴石笋的δ１３Ｃ记录远不如其δ１８　Ｏ

记录受到重视，随着土壤和洞穴碳酸盐稳定同位素

研究的发展，人 们 渐 渐 重 视 石 笋 的δ１３　Ｃ记 录 的 研

究，并利用δ１３Ｃ来描述古植被的变化［１－２］。出于对

石笋氧、碳同位素组成以及微量元素和气候因子之

间的关系的理解，必须通过将今论古的方法了解现

代碳酸钙沉积的形成机制，因此国内外许多学者将

研究重点转 移 到 了 现 代 洞 穴 滴 水－ＣａＣＯ３体 系 的 监

测，并取得了许多进展，这些都为利用石笋重建古气

候提供了实验支撑。

１　研究现状

１．１　滴水－石笋氧稳定同位素

１．１．１　氧稳定同位素指示意义的研究

近年来，越来越多的研究表明，在同位素平衡分

馏条件下，控制石笋δ１８　Ｏ因素主要有三种：降雨量、
温度和降雨汽团来源。然而石笋δ１８　Ｏ主 要 记 录 的

是古气候中气温变化信息还是降水变化信息，或同

时记录着气温与降水信息，都导致了石笋δ１８　Ｏ在重

建古气候指示意义的不确定。如李红春［２］等通过对
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北京石花洞石笋的Ｃ、Ｏ同位素分析，得出石笋δ１８　Ｏ
的记录在分辨率＜１０ａ的时间尺度上主要反映了降

雨量为主的气候变化：降雨量增 加 时，石 笋δ１８　Ｏ值

偏低；在分辨率介于１０～５０ａ的时间尺度上，反映

了雨量与温度两者综合的气候变化：石笋δ１８　Ｏ值变

低，指示为 气 候 湿 冷。δ１８　Ｏ值 增 加，指 示 气 候 干

热；在分辨率＞５０ａ的时间尺度上主要反映温度变

化为主的气候信息。此外，洞穴滴水的δ１８　Ｏ和δＤ
值，是代表地表 水 全 年 平 均 值？还 是 某 个 季 节 或 者

一次降雨的地表水的δ１８　Ｏ和δＤ值？洞穴中水汽的

蒸发又是如何影响洞穴水δ１８　Ｏ和δＤ值等问题还有

待进一步研究。
（１）洞穴石笋δ１８　Ｏ对温度的指示意义

Ｇａｓｃｏｙｎｅ［３］指出在平衡分馏的条件下，洞穴滴

水的氧同位素（δ１８　Ｏｐ）组 成 和 洞 穴 沉 积 时 的 古 温 度

是影响 石 笋δ１８　Ｏ 记 录 的 主 要 因 素。而 洞 穴 石 笋

δ１８　Ｏ对温度的指示意义更是存在两种截然不同的研

究结果：其一，δ１８　Ｏ与 古 温 度 呈 正 相 关；其 二，δ１８　Ｏ
与古温度 呈 负 相 关。而 针 对 导 致 这 样 的 现 象 的 原

因，学者们的观点也是不同的。研究者在法国地区、
温哥华岛、塔斯马尼亚岛和新西兰北岛的研究结果

都曾发现石笋δ１８　Ｏ值 与 温 度 呈 正 相 关［４］。然 而 处

于季风区的中国的洞穴研究得出δ１８　Ｏ值 与 温 度 呈

负相关［５－７］。章新 平 和 姚 檀 栋［８］认 为 降 水δ１８　Ｏ与

温度呈正相关，主要是由于在中高纬度同位素温度

效应比较明显，且越向大陆内部正相关关系越密切。
而覃嘉铭等［７］认为东亚季 风 区 石 笋δ１８　Ｏ与 气 温 呈

负相关响应，与雨量效应和暴雨效应及亚洲季风雨

热同期 的 配 置 有 关，并 据 此 推 测 东 亚 季 风 区 石 笋

δ１８　Ｏ与气 温 呈 负 相 关 响 应、地 中 海 式 气 候 区 石 笋

δ１８　Ｏ与气温呈正相关响应的模式。然而上述两个观

点都理想地认为石笋δ１８　Ｏ源自降水，忽视了洞穴滴

水的δ１８　Ｏ应该是来自于洞穴顶板基岩、大气降水和

大气ＣＯ２综合的结果，而且大气降水的同位素组成

主要存在四大效应，即纬度效应、大陆效应、季节效

应和高度效应，在全球不同地域石笋δ１８　Ｏ记录的气

温应看作各效应综合作用的结果［９］，从而导致以上

解释的可信度存在问题，因此，某一特定地域可能以

某种效应居主导地位，因而对特定地区现代洞穴环

境的监测，以了解哪种效益占主导地位对恢复当地

的古气候环境信息尤为重要。
（２）石笋δ１８　Ｏ对降水的指示意义

对于 石 笋δ１８　Ｏ与 降 水 的 关 系，Ｂａｒ－Ｍａｔｔｈｅｗｓ

等［１０］通过对地中海沿岸一个洞穴系统的研究表明，

石笋δ１８　Ｏ主要反映年降雨量的波动以及 气 候 的 干

湿变化情 况；Ｍａｔｔｅｙ等［１１］通 过５３年 的 研 究 表 明

δ１８　Ｏ最 能 代 表 冬 季 降 雨 情 况，可 以 用 来 重 建 这５３
年每年冬季 降 水。李 红 春 和 顾 德 隆［１２］对 北 京 石 花

洞古环境重建的研究得出季风地区石笋δ１８　Ｏ值 与

降水量呈负 相 关 的 结 论。陈 昌 海 和 姜 修 洋［１３］对 江

苏宜兴茗岑洞石笋的研究也得出了同样的结论。针

对这 样 的 结 论，章 新 平 和 姚 檀 栋［８］在 对 我 国 降 水

δ１８　Ｏ的分布特点中将其归因于降 水 量 效 应，而 且 这

种降水量效应主要分布在东南沿海、云贵高原和青

藏高原。但是 随 后 谭 明 等［１４］在 研 究 北 京 石 花 洞 全

新世石笋时对季风区上述降雨量效应的适用性提出

了质疑，他们的研究表明：在强季风年，我国东部雨

带迅速北上，由于前期降水较少，北方降水不但增加

而且水 汽 的δ１８　Ｏ值 也 偏 高，导 致 强 季 风 年 水 汽 的

δ１８　Ｏ值偏高的反降雨量效应出现，因此他们认为我

国季风区的洞穴碳酸盐δ１８　Ｏ也可作为季 风 强 弱 变

化的指 示 信 号。Ｗａｎｇ等［１５－１６］、Ｙｕａｎ等［１７］和 李 红

春等［１８］的研究表明石笋δ１８　Ｏ记录可以反映季风强

弱的变化，而且，普遍认 为，石 笋δ１８　Ｏ变 低，指 示 夏

季 风 增 强，降 雨 量 增 大，气 温 变 暖；反 之 亦 反。

Ｄａｙｅｍ等［１９］通过对中国多个洞穴石笋δ１８　Ｏ与降雨

量的关系研究得出，以下某一个或多个过程可能控

制着中 国 石 笋δ１８　Ｏ的 变 化：①不 同 的 降 雨 水 汽 来

源；②降雨水汽团不同的运移路径；③在大气中水汽

蒸发、凝 结 的 不 同 混 合 过 程；④不 同 类 型 的 降 雨。

Ｊｅｘ等［２０］对土 耳 其 地 区 的 石 笋 进 行 研 究 得 出 石 笋

δ１８　Ｏ与秋冬季 节（１０月～１月）总 降 雨 量 相 关 性 最

好，而在春季相关性较差。可见石笋δ１８　Ｏ与降雨量

的关系不是绝对的，而是可能随着地域甚至时间的

变化而变化。而且由于现今利用石笋重建古降水过

程中用到的Ｃｒａｉｇ［２１］提出的大气降水δＤ和δ１８　Ｏ关

系式（即全球平均大气雨水线公式）δＤ＝８δ１８　Ｏ＋１０
的δＤ数据４０﹪来自北美地区，其本身并不具有全

球代表性，因此在利用该公式计算古降水的δ１８　Ｏ存

在偏差，并 且Ｓｃｈｗａｒｃｚ等［２２］指 出 运 用 现 代 雨 水 线

公式也必须满足４个重要前提：（１）矿物中流体包裹

体水的成分与渗透水一致；（２）渗透水的组成与当地

大气降水一致；（３）洞穴地区大气降水的δＤ－δ１８　Ｏ关

系可用公式δＤ＝Ａδ１８　Ｏ＋Ｂ描 述（其 中 Ａ、Ｂ为 常

数）；（４）矿物的流体包裹体形成后一直未受破裂及

其它改造作用的叠加。但是在自然洞穴里，洞穴微
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观物理环境的变化是复杂的，这些条件常难以全部

满足。

由上可知，简 单 地 将 季 节 性 雨 水δ１８　Ｏ值 与 温

度、降水量和季风的关系套用到年际或更长尺度分

辨率的石笋记录中去，可能是不合适的，应与其它气

候代用指标相互印证。

１．１．２　石笋－滴水氧同位素分馏的研究

Ｏ’Ｎｅｉｌ等［２３］发现当碳酸盐与母液间氧同位素

分馏建立平衡后，碳酸盐的氧同位素值直接对应于

所处环境的温度值，并提出关于ＣａＣＯ３与其母液之

间的氧同位素分馏随温度变化的经验公式：

δ１８　Ｏ方 解 石 －δ１８　Ｏ水 #１　０００ｌｎ$＝２．７８（１０６　Ｔ－２）

－３．３９ （１）
式中，Ｔ为水温，非常接近洞穴气温，用绝对温

度表示。

在此基础上，Ｈｅｎｄｙ［２４］对利用石笋氧同位素重

建古气候的方法作了系统论述，从理论上提出利用

洞穴次生化 学 沉 积 物 的 同 位 素 组 成 作 为 古 气 候 指

标，并进行了一系列模型研究，同时提出了判定洞穴

次生化学沉积物形成时碳酸盐和母液是否处于同位

素平衡分馏的 Ｈｅｎｄｙ准则，即碳酸钙与母液达到同

位素平衡分馏的判别准 则：（ｌ）同 一 生 长 纹 层，洞 穴

碳酸盐的δ１８　Ｏ应基本一致，且向外侧无富集现象；
（２）洞穴碳酸盐的δ１８　Ｏ和δ１３Ｃ值之间无相关关系。

Ｋｉｍ　＆Ｏ’Ｎｅｉｌ［２５］从无机沉积实验总结的同位

素平衡条件下碳酸钙与母液氧同位素分馏与温度的

关系式如下：

１　０００ｌｎα＝１８．０３×１０３／Ｔ－３２．４２ （２）

Ｃｏｐｌｅｎ［２６］通过对三个洞穴的研究，表明实际的

氧同位素平衡分馏系数α要比现在普遍被接受的即

（２）式中的氧同位素平衡分馏系数α更大，并提出了

新的关系式：

１　０００ｌｎα＝１７．４×１０３／Ｔ－２８．６ （３）

该方程 的 适 用 温 度 为１３～４０ ℃，在 温 度 为

３３．７℃时，α＝１．０２８　４９。
此外，有研究表明文石型石笋也是可以用来重

建古气候的，Ｐａｔｔｅｒｓｏｎ等［２７］的文章中提到如下（４）

式中文石类型的石笋氧同位素平衡分馏方程，随后

Ｌａｃｈｎｉｅｔ［２８］的研究中推荐了一个新的文石—滴水氧

同位素平衡条件下的分馏方程式（５）：

１　０００ｌｎα文 石 — 滴 水＝１８．５６（±０．３２）×１　０００／Ｔ
－３３．４９（±０．３１） （４）

１　０００ｌｎα文 石 — 滴 水＝１７．８８（±０．１３）×１　０００／Ｔ

－３１．１４（±０．４６） （５）

式中，α代表文石－滴水的１８　Ｏ／１６　Ｏ分馏系数；Ｔ
是沉积时的绝对温度。

李廷勇等［２９］利 用 上 述 公 式 对 重 庆 芙 蓉 洞 的 文

石型石笋的δ１８　Ｏ／δ１６　Ｏ的平衡分馏进行了 计 算，结

果表明芙蓉 洞 文 石 沉 积 处 于 氧 同 位 素 平 衡 分 馏 状

态，文石型石笋δ１８　Ｏ可以反映古气候变化。

值得注意的是，应用上述公式计算的温度只有

在满足洞穴碳酸盐沉积是在同位素平衡分馏的条件

下才有意义。过去，人们常用 Ｈｅｎｄｙ平衡分馏的两

个判据（所谓 Ｈｅｎｄｙ准则）进行检验，然而近年来有

学者提出同位 素 平 衡 分 馏 检 验 的 Ｈｅｎｄｙ准 则 在 理

论和实践上 均 存 在 问 题。如Ｄｏｒａｌｅ　＆ Ｌｉｕ［３０］指 出

Ｈｅｎｄｙ准则的两个判定条件均存在不足：Ｈｅｎｄｙ准

则第一条（即在石笋同一纹层中其δ１８　Ｏ的值应基本

一致）并不能有效地检验同位素平衡是否达到，因为

理论上同位素在石笋中心达到同位素平衡的时候很

可能在石笋边缘发生了同位素非平衡动力分馏，并

且在同一纹层内取样的理念无论在实践还是理论上

都是有问题 的。准 则 第 二 条（即 石 笋δ１８　Ｏ和δ１３　Ｃ
间无相关性）的前提是洞穴沉积物的δ１３　Ｃ值与气候

变化无关。然而，气候是对土壤生产力和植被类型

的首要控制因子，因此洞穴石笋的δ１３　Ｃ值理应与气

候有着 相 关 性，而 且 现 在 的 多 数 研 究 得 出δ１８　Ｏ和

δ１３Ｃ是存在相关性的，而且δ１３Ｃ在一定程度上反应

水动力条件（与降雨有关）。因此，Ｈｅｎｄｙ准则的第

二条并不是所有同位素平衡沉积的必要条件。由此

Ｄｏｒａｌｅ　＆Ｌｉｕ［３０］提出用重现性准则（即两个或是更

多的洞穴石笋具有相同的同位素记录）来检验石笋

是否是在同位素平衡条件下沉积的，以判别洞穴石

笋古气候重建的适宜性（只有达到同位素平衡的石

笋才能被用于古气候重建）。该文指出，只有在缺少

动力过程 和 蒸 发 过 程（即 达 到 同 位 素 平 衡）的 条 件

下，两个或 多 个 石 笋 的 同 位 素 记 录 才 具 有 重 现 性。
因此，重现性检验是最有效的排除动力过程和蒸发

过程，以确保同位素平衡条件的准则。

长期 以 来，大 部 分 研 究 者 认 为 滴 水－ＣａＣＯ３沉

积体系是否处于同位素平衡分馏状态对于氧碳稳定

同位素的气候环境解译十分重要，因为动力分馏过

程如滴水的快速ＣＯ２脱气以及蒸发等会显著改变原

始的 同 位 素 信 息。Ｗａｔａｎａｂｅ　＆ Ｍａｔｓｕｏｋａ［３１］的 研

究支持了Ｆｌｅｉｔｍａｎｎ等［３２］的结论，即认为即使是在

动力分馏条件 下，δ１８　Ｏ也 对 古 气 候 重 建 有 用，因 为
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他们的研究区石笋δ１８　Ｏ与降雨量呈明显的负相关。

Ｆｅｎｇ等［３３］对美国Ｔｅｘａｓ中部地区的两个洞穴进行

了十年的研究表明，９４％现代沉积的洞穴沉积物与

其配套的滴水之间存在不平衡分馏，而且得出碳酸

钙δ１８　Ｏ偏离分馏平衡的值Δ１８　Ｏｃｃ－ｅ与水温（ｔｗ）以

及方解石的沉积速率（Ｒｃ）存在如下线性关系：

Δ１８　Ｏｃｃ－ｅ＝０．３ｔｗ－４．７；ｒ２＝０．５６； （６）

Δ１８　Ｏｃｃ－ｅ＝－０．７７ｌｇＲｃ；ｒ２＝０．７０； （７）

由此得出水温越低，沉积速率越快时的δ１８　Ｏ值

越接近平衡值。这个结论明显背离了之前的沉积速

率越快越使 滴 水－ＣａＣＯ３的 沉 积 体 系 偏 离 平 衡 的 模

型以及 Ｗｉｅｄｎｅｒ等［３４］通过实验室研究得出的结论，

即ＣＯ２缓慢脱气时更接近平衡的观点。如果缓慢的

沉积 速 率 更 有 利 于 达 到 平 衡（Δ１８　Ｏｃｃ－ｅ→０），那 么

Ｆｅｎｇ等［３３］的研 究 结 果 表 明，实 际 的 氧 同 位 素 平 衡

分馏系数α要比 现 在 普 遍 接 受 的 更 大［２５］。Ｔｒｅｍａ－
ｉｎｅ［３５］在对美国洞穴（ＨＲＣ）的研究也得出同样的结

论。但是当利用更大的同位素分馏系数来计算时，

Ｆｅｎｇ等［３３］得出的Δ１８　Ｏｃｃ－ｅ上升至－２．４‰，这无法

用现在存在的动力分馏模型来解释，进而他们认为

这可能与方解石内部存在比平衡时更低的δ１８　Ｏ的表

层捕获体有关。而（７）中 的 线 性 关 系 得 出 在 水 温５

～２５°Ｃ和ｐＨ＝８．３且 滴 水δ１８　Ｏ不 变 的 情 况 下，

每当沉积速率增加１０倍时，方解 石 的δ１８　Ｏ值 有 约

０．８‰的 降 低。Ｔｒｅｍａｉｎｅ等［３５］结 合 最 近 的 研 究 数

据，得出了一个新的氧同位素分馏经验关系：

１　０００ｌｎα＝１６．１×１０３／Ｔ－２４．６ （８）

其中 的 氧 同 位 素 分 馏 对 温 度 的 依 赖 系 数：

Δ１８　Ｏ／ΔＴ ＝ －０．１７７‰／℃，低 于 普 遍 接 受 的

－０．２０６‰／℃。

Ｄｉｅｔｚｅｌ［３６］通过模 拟 方 解 石 沉 积 得 出 方 解 石 与

水之间的氧同位素分馏系数α主要受控于溶液的温

度，ｐＨ以及方解石的沉积速率，该实验还得出当溶

液的ｐＨ和温度为常数时，１　０００ｌｎα将随着方解石

沉积速率的提高而减小。在ｐＨ＝８．３，Ｔ＝５５，２５，

４０°Ｃ时，可以得出１　０００ｌｎα与方解石沉积速率Ｒ
的关系式如下：

１　０００ｌｎα＝－１．１０２ｌｏｇ　Ｒ＋３４．５６ （９）

１　０００ｌｎα＝－１．０９４ｌｏｇ　Ｒ＋３０．８７ （１０）

１　０００ｌｎα＝－０．５３４ｌｏｇ　Ｒ＋２６．８０ （１１）
方解石沉积速率对氧同位素分馏系数α的影响

清楚地表明了，方解石沉积时氧同位素分馏过程受

动力效应的影响，即使在一定温度下，缓慢的方解石

沉 积 也 不 例 外。该 研 究 还 支 持 了 Ｃｏｐｌｅｎ［２６］以 及

Ｔｒｅｍａｉｎｅ等［３５］的研 究 结 果，即 实 际 的 氧 同 位 素 平

衡分馏系数α要比现在普遍被接受的更大。

１．２　滴水－石笋碳同位素

１．２．１　碳同位素的气候环境指示意义研究

自Ｃｅｒｌｉｎｇ等［３７］系 统 论 证 了 土 壤 ＣＯ２的δ１３　Ｃ
值主要反映不 同 气 候 条 件 影 响 下 的Ｃ３和Ｃ４植 物

的分配比例以 来，土 壤 和 洞 穴 碳 酸 盐 的δ１３　Ｃ记 录

便被用于间接地描述古气候的变化。Ｃｏｐｌｅｎ等［３８］，

Ｂａｒ－Ｍａｔｔｈｅｗｓ等［３９］，Ｇｅｎｔｙ　＆ Ｍａｓｓａｕｌｔ［４０］的 研 究

均证实利用洞穴次生沉积物中的碳同位素信息可以

反映洞穴上覆 植 被 的 变 化，即δ１３　Ｃ值 越 低，表 示 植

被发育，Ｃ３／Ｃ４的比 值 越 高，对 应 于 湿 凉 的 水 热 条

件；反之亦反。在随后的一些研究中研究者发现洞

穴沉积物不仅可以用来作为覆被演变的指标还可能

用来重建洞穴的通风条件以及大气ＣＯ２的变化，如

Ｂａｓｋａｒａｎ　＆ Ｋｒｉｓｈａｎｍｕｒｔｈｙ［４１］首 次 利 用 美 国 得 克

萨斯州 Ｈａｒｒｅｌ洞的鹅管（约１１５年）和 冰 柱 状 石 钟

乳（约１９５年）洞 穴 碳 酸 盐 的δ１３　Ｃ记 录 反 映 大 气

ＣＯ２的δ１３Ｃ值变化；Ｔｒｅｍａｉｎｅ等［３５］的研究表明δ１３Ｃ
不仅可以作为上覆植被演变的指标，而且可能代表

洞穴的通风条件。

１．２．２　影响滴水－ＣａＣＯ３体系δ１３Ｃ值的因素

由于影响石笋δ１３　Ｃ值的因素多而且其中 的 影

响机制未知，这些都导致利用石笋δ１３　Ｃ在定量重建

古环境方面仍存在 一 定 的 问 题 和 困 难，如Ｌｉｎｇｅ［４２］

等指出即使在同一个洞穴的同一个位置，所取得的

次生沉积物中δ１３　Ｃ信息也可能会不一致，这也是当

前利用δ１３　Ｃ重建古气候的一个巨大争议，因此在利

用石笋重建植被变化时，必须对滴水进行监测以了

解是否有这些因素的影响及其影响程度，才能更加

准确地利用石笋重建古生态环境的演化。
平衡分馏条件下，洞穴滴水δ１３　Ｃ值主要取决于

大气降水溶解ＣＯ２、土壤ＣＯ２及基岩的δ１３　Ｃ。在岩

溶生态系统中，碳 元 素 的 运 移 过 程 是：大 气ＣＯ２
植被 土壤ＣＯ２ 土壤水ＤＩＣ（溶解土壤ＣａＣＯ３）

洞穴滴水ＤＩＣ（溶解基岩ＣａＣＯ３） 洞穴次生化学沉

积物。但 是 由 于 基 岩 的δ１３　Ｃ值 基 本 不 变，所 以 洞

穴滴水－ＣａＣＯ３体系，实际上是反映了大气ＣＯ２和土

壤ＣＯ２的δ１３Ｃ的 变 化。由 此，影 响 石 笋δ１３　Ｃ值 的

因素可大体概括为：（１）大气ＣＯ２浓度的变化以及大

气ＣＯ２的δ１３Ｃ值变化；（２）植被盖度的变化以及植

被类型（Ｃ３／Ｃ４植物）；（３）土壤ＣＯ２的δ１３　Ｃ值的
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变化；（４）上 覆 土 壤－基 岩 中 的 碳 酸 钙 溶 解－沉 积 动

态过程；（５）含ＣＯ２溶液在溶解ＣａＣＯ３时体系开放－
封闭条件的变化（如通风条件致ＣＯ２脱气和ＰＣＰ对

δ１３Ｃ值的影响）；（６）“新水”和“老水”的混合效应；
（７）滴 水 下 落 的 速 率 以 及 所 受 洞 穴 内 部 环 境 的 影

响。总之，石笋δ１３　Ｃ值受土壤ＣＯ２的δ１３　Ｃ值（与气

候间接相关）、水 动 力 条 件（与 气 候 直 接 相 关），以

及近代大气ＣＯ２的δ１３Ｃ值（非气候因素）的控制，各
因素在不同时间 尺 度 上 对 石 笋δ１３　Ｃ值 影 响 程 度 是

不同的。许多研 究 表 明 土 壤ＣＯ２的δ１３　Ｃ值 的 变 化

最为重要［３６，４１，４３］，它与溶液ｐＨ值、温度、Ｃ３／Ｃ４植

物的比值、大气ＣＯ２浓度及其δ１３Ｃ值、植被密度、有

机物分解程度、生物和细菌活动强度等均有关系；而
水动力条件的改变往往造成地下充气／充水环境变

化，从而改变ＣＯ２脱气和ＰＣＰ环境，使石笋δ１３　Ｃ发

生变化，说明在高分辨率短时间尺度上的δ１３　Ｃ记录

可以直接反映以降雨量为主的气候变化。由于之前

研究中δ１３Ｃ的分 辨 率 均 是 在 几 十 至 上 千 年 的 时 间

尺度，碳酸盐的δ１３Ｃ值主要受控于土壤ＣＯ２的δ１３　Ｃ
值，因此，气候因子（诸如 温 度 和 降 雨）的 变 化 对 碳

酸盐的δ１３Ｃ值的影响主要体现在对区域植被的改造

上，至于水动力条件（与降雨有关）和大气ＣＯ２浓度及

其δ１３Ｃ值的变化对洞穴碳酸盐的影响，便无法从长

时间尺度的记录作估计［４３］，只有提高样品δ１３　Ｃ的分

辨率，才能利用δ１３　Ｃ值重建古大气ＣＯ２浓度以及古

降雨（可与δ１８　Ｏ值重建的古降雨互相印证）。

近年来，通过对现代洞穴滴水－ＣａＣＯ３体系的监

测，研究者们更加详细地研究了影响该体系δ１３　Ｃ值

的因素。Ｆａｉｒｃｈｉｌｄ等［１］指 出 表 层 岩 溶 带 的 开 放 程

度、年内 时 间 尺 度 上 土 壤ＣＯ２δ１３　Ｃ的 季 节 变 化、滴

水ＣＯ２脱气程度的变化、地表植被量或生物量的变

化、岩溶含水层 以 及 岩 溶 水 运 移 路 径 的 不 同 等，都

可能导致滴水ＤＩＣ－δ１３Ｃ的变化，进而影响次生沉积

物的碳同位素信息。以下简要介绍近年来影响石笋

δ１３Ｃ的因素的一些代表性成果。
（１）洞顶地表植被的变化对δ１３Ｃ值的影响

张美良［４４］对对桂林盘龙洞监测研究指出，在温

暖潮湿的气候条件下，植被、土壤发育，土壤ＣＯ２来

源于植物的分解和生物化学的降解作用，其Ｃ３／Ｃ４
升高，洞穴滴水δ１３Ｃ变轻。而干冷的气候条件下或

生态系统被严重破的条件下，土壤ＣＯ２来源主要为

大气ＣＯ２（或Ｃ４植 物），其Ｃ３／Ｃ４降 低、洞 穴 滴 水

δ１３Ｃ变重。李廷勇等［４５］通过对重庆芙蓉洞的研 究

发现洞穴滴水和池水的δ１３　ＣＤＩＣ冬季较夏季偏重，可

能反映夏季洞 穴 滴 水ＤＩＣ有 较 多 的 有 机 碳 分 解 来

源并证实洞穴沉积物的碳同位素在适当条件下可以

作为反映洞穴上覆植被变化的有效工具。刘子琦，
李红春等［４６］对 贵 州 中 西 部 洞 穴 研 究 表 明 洞 穴 沉 积

物δ１３Ｃ在植被覆盖率低、石漠化严重的地区明显比

植被覆盖率高的地区偏重，因此他们认为，洞穴沉积

物的δ１３Ｃ可以作 为 重 建 古 植 被 和 喀 斯 特 地 区 石 漠

化演变的重要依据。
（２）表层岩溶带开放程度对δ１３Ｃ值的影响

Ｆｏｈｌｍｅｉｓｔｅｒ等［４７］通 过 对 实 验 模 型 的 分 析 指

出，滴 水δ１３　ＣＤＩＣ受 到 不 同 性 质 的 方 解 石 溶 解 体 系

（封闭体系、开放体系以及中间状态）的影响，这个模

型基 于 方 解 石 溶 解 方 程（Ｈ２Ｏ＋ＣａＣＯ３＋ＣＯ２
Ｃａ２＋＋２ＨＣＯ－３ ）模拟了不同条件下δ１３　ＣＤＩＣ的变化，

将该模型应用于Ｇｒｏｔｔａ　ｄｉ　Ｅｒｎｅｓｔｏ洞穴，证实了岩

溶系统开 放 体 系－封 闭 体 系 的 变 化 确 实 对 滴 水δ１３Ｃ
有影响。在模拟过程中还发现滴水ＤＩＣ－１４　Ｃ活性随

着土壤ｐＣＯ２增 加 而 增 强，而 滴 水ＤＩＣ－δ１３　Ｃ随 着 土

壤ｐＣＯ２增加偏轻。他们认为这两种不同的响应主

要是由于同位素分馏以及基岩溶解程度的差异所引

起。而且用该模型计算出的系统开放和封闭的比例

能用来指示洞穴上部干湿状况；还可以利用该模型

计算土壤ＣＯ２碳同位素占滴水碳同位素的比例，用

这样的方法可以最终重建土壤ＣＯ２浓度。

（３）先期碳酸盐沉积（ＰＣＰ）对δ１３Ｃ值的影响

近年来，在盖层开放的岩溶系统中ＣＯ２脱气形

成先期沉积（ＰＣＰ）对δ１３　Ｃ值 的 影 响 得 到 很 多 的 关

注。ＰＣＰ过程中 由 于 轻 的１２　ＣＯ２优 先 脱 气［４８］，导 致

下渗溶液碳同位 素 偏 重 进 而 导 致 滴 水δ１３　Ｃ信 号 改

变，这些已经被改变的信号可能被误认为是古气候

信号，使得利用石笋重建的古气候信息是不准确的

甚至错误的。在ＰＣＰ过程中，Ｍｇ、Ｓｒ、Ｂａ等的分配

系数小于１，将导致下渗溶液中富集这些元素，因此

Ｍｇ／Ｃａ、Ｓｒ／Ｃａ和Ｂａ／Ｃａ的变 化 可 以 指 示 在 表 层 岩

溶带中ＰＣＰ是否占主导作用［４９－５２］。

Ｊｏｈｎｓｏｎ等［４８］对 中 国 和 尚 洞 石 笋 研 究 得 出，

Ｍｇ／Ｃａ、Ｓｒ／Ｃａ和Ｂａ／Ｃａ相 互 成 正 相 关，并 分 别 与

δ１３Ｃ均呈正相关（Ｒ＝０．３８～０．５１），而 且 在 干 燥 季

节，ＰＣＰ会 导 致 更 高 的 Ｍｇ／Ｃａ、Ｓｒ／Ｃａ、Ｂａ／Ｃａ和

δ１３Ｃ，这 与Ｆａｉｒｃｈｉｌｄ和 Ｔｏｏｔｈ等［５３－５４］对 洞 穴 研 究

得出的结果一致，因此这些值可能可以作为指示过

去季风降雨的指标。Ｍａｓａｋｏ　Ｈｏｒｉ［５５］对日本洞穴石
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笋的研究表明石笋δ１３　Ｃ、Ｓｒ／Ｃａ和Ｂａ／Ｃａ均与瑞利

分馏模型一致，这支持了ＰＣＰ导致１３　Ｃ、Ｓｒ和Ｂａ在

水体中依次富集的观点，并在控制滴水微量元素的

变化中扮演了重要的角色。Ｆｒｉｓｉａ等［５６］的研究也表

明ＰＣＰ会增加石笋碳同位 素 以 及 微 量 元 素 与 钙 的

比值，使得这些指标在用来指示古环境的时候出现

偏差。
（４）洞穴内部环境对δ１３Ｃ值的影响

以往的研 究 多 认 为 洞 穴 中 的 空 气 是 静 止 不 动

的，但是最近许多研究证明洞穴通风驱使的ＣＯ２脱

气控制着滴 水 的ＣＯ２脱 气 速 率 以 及 方 解 石 沉 积 速

率［５７－６３］、滴 水 以 及 方 解 石 沉 积 物 的 同 位 素 组

成［３５，６４－６６］，但是这些研究都是定性的分析了洞穴通

风条件对滴水－ＣａＣＯ３体系碳氧同位素组成的影响，

直到Ｔｒｅｍａｉｎｅ［３５］对 ＨＲＣ洞 穴 的 研 究 才 首 次 得 出

碳酸钙的沉积速 率 及 其 随 季 节 变 化 的δ１３　Ｃ和 洞 穴

通风控制 的ｐＣＯ２梯 度 之 间 存 在 直 接 联 系。Ｄｒｅｙ－
ｂｒｏｄｔ［６７］提出滴水碳氧同位素分馏也受到滴水滴落

时间间隔的影响，通过建立模型和模拟实验方法对

滴落间隔影响进行定量的分析，当滴落间隔（Ｔｄ）＜
０．１τｐ（τｐ为 方 解 石 沉 积 持 续 时 间），溶 液δ１３　Ｃ和

δ１８　Ｏ在时间上演变呈线性关系。当滴水间隔（Ｔｄ）＞
τｐ，方解石沉积的同位素伴随着滴落间隔增加而偏

重，大致在（Ｔｄ）＞４．５τｐ时到达最大值。此外，通过

实验模拟计算出维持滴水化学和同位素平衡的滴落

间隔（Ｔｄ）约 为１０～１００ｓ。当 滴 落 间 隔 较 长 时，方

解石沉积时会产生停滞水膜，因此较长的滴水间隔

会对方解石ＤＩＣ的组成产生影响，因此这样的过程

在利用石笋重建古气候时必须加以考虑。
综上所述，影 响 碳 同 位 素δ１３　Ｃ的 因 素 多 而 复

杂，只有通过 对 洞 穴 滴 水－碳 酸 钙 体 系 进 行 监 测，以

了解在滴水到达 石 笋 之 前 影 响δ１３　Ｃ的 因 素 是 如 何

改变δ１３　Ｃ，以及影响程度如何，研究洞穴中控制δ１３

Ｃ的主导因素是什么，这样才能更加准确 地 利 用 石

笋碳同位素重建古环境。

２　问题和展望

　　通过洞穴 滴 水－现 今 碳 酸 钙 沉 积 物 碳 氧 同 位 素

组成对现今气候环境响应的监测，来破译石笋中的

古气候环境信息（如古温度、古降水、古植被演化状

况等）已经取得了较好的进展，但由于岩溶生态系统

的复杂性（图１），碳 氧 同 位 素 的 变 化 受 控 于 多 种 因

素，尤其是碳同位素更容易受到各种环境因素的影

响，导致利用石笋碳同位素重建古气候还存在巨大

争议。下面 就 目 前 洞 穴 滴 水－ＣａＣＯ３体 系 碳 氧 同 位

素研究中所遇到的问题及解决办法总结如下：
（１）利用石笋氧同位素来重建古温度时存在的

问题

过去普遍接 受 的 碳 酸 钙－水 氧 同 位 素 分 馏 系 数

α［２５］遭到质疑，而 且 满 足 利 用 经 验 分 馏 公 式 重 建 古

温度的条件，即同位素分馏必须为平衡分馏是十分

苛刻的，所以对氧同位素与温度之间的关系还有待

进一步在不同区域的洞穴，甚至同一洞穴不同位置

对滴水以及配套的ＣａＣＯ３进行成对研究。

图１　洞穴滴水－碳酸钙的形成及其完整监测体系示意图（据文献［１］修改）

Ｆｉｇ．１　Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｒｉｐ　ｗａｔｅｒ　ａｎｄ　ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ　ｓｐｅｌｅｏｔｈｅｍ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｌｅｔｅ　ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ　ｓｙｓｔｅｍ（ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ａｆｔｅｒ　ｒｅｆ．［１］）
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　　（２）利用石笋碳同位素来重建古环境时存在的

问题

由现代洞穴监测可知，表层岩溶带的开放程度、
年内时间尺 度 上 土 壤ＣＯ２－δ１３　Ｃ的 季 节 变 化、滴 水

ＣＯ２脱 气 程 度 的 变 化、洞 穴 通 风 程 度、滴 水 滴 落 间

隔、洞穴地表植被量或生物量的变化、岩溶含水层以

及岩溶水运移路径的不同等（图１）都可能导致滴水

ＤＩＣ－δ１３Ｃ的变化，进而影响次生碳酸钙碳同位素的

组成，因此碳同位素的研究还必须结合其他地球化

学指标，如 Ｍｇ／Ｃａ、Ｓｒ／Ｃａ等的配套分析，以提高石

笋古环境重建的可信度。
（３）洞穴滴水－ＣａＣＯ３体系系统研究

大气降水经过洞穴上覆土壤和基岩，形成洞穴

滴水。由于上覆土壤－基岩空隙中的碳酸钙溶解－沉
积动态过程（如先期沉积ＰＣＰ），以及“新水”和“老

水”的混合效应等都一定程度导致了滴水－ＣａＣＯ３体

系碳氧同位素的失真［１］，因此在未来的研究中应该

注重植被－土 壤－基 岩－洞 穴 滴 水－洞 穴 现 代 沉 积 物 整

个体系（图１）及 其 变 化 过 程 的 系 统 研 究，只 有 建 立

完整的洞顶环境（气温、降雨、上覆植被以及二氧化

碳浓度）到洞 穴 内 部 环 境（洞 穴 温 度、湿 度 、ＣＯ２浓

度）对滴水及其沉积物的系统监测，才能更好地破译

石笋氧碳同位素组成所蕴含的古气候环境信息。
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