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摘要  系统分析了贵州都匀七星洞(QXD)洞穴系统中各组分(土壤水、滴水及其化学沉

积物与土壤、基岩等)的锶同位素组成(87Sr/86Sr), 结果显示, 各组分的 87Sr/86Sr 比值特

征差异显著. QXD-1#, 4#和 9#滴水 87Sr/86Sr 平均值分别为 0.709568, 0.709139 和

0.708761, 其比值差异可能是由不同滴水点相应的渗流水运移路径、滞留时间和其他水

文地质过程等因素不同所造成的. 两端员模式计算表明, 基岩(碳酸盐岩)溶解对 1#, 4#

和 9#滴水的贡献率分别为 40.8%, 57.6%和 72.4%. 基岩溶解贡献率与之前研究的各滴

水δ 
13CDIC 值没有正相关关系(基岩δ 

13C 值为 1.8‰), 相反, 基岩贡献率相对较低的 1#, 

其δ 
13CDIC 值最重(平均值−4.5‰), 而贡献率相对较高的 9#, 其δ 

13CDIC 值最轻(平均值

−9.3‰), QXD-4#基岩贡献率高于 1#低于 9#, 其δ 
13CDIC 平均值(−8.6‰)却低于 1#高于

9#. 由此可见, 基岩的溶解对滴水稳定碳同位素的影响不是该洞穴不同滴水点间碳

同位素巨大差异的主要原因, 水体运移路径中, 可能前期方解石沉积(PCP)过程的发

生才是滴水δ 
13CDIC 偏重的主导因素. 此外, 本研究还发现, 1#和 4#滴水对应次生化学

沉积物 87Sr/86Sr 比值特征主要反映了上覆土壤系统(土壤水)与基岩溶解相对贡献变化, 

利用本地洞穴次生化学沉积物 87Sr/86Sr 指标表征上覆土壤风化强度及其变化是可行的, 

进而反映本区域季风气候信息. 
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从 1990 年 Avigour 等人[1]对以色列南部的洞穴

填充和脉状方解石 87Sr/86Sr 比值的研究以来, 洞穴次

生化学沉积物 87Sr/86Sr 研究已有 20 年的历史. 由于

碳酸盐在溶解、搬运和沉积过程中均不会发生 Sr 同

位素分馏, 近年来 87Sr/86Sr 比值成为研究石笋等次生

化学沉积物的物质来源和记录环境变化的重要指标

之一, 如 Verheyden 等人[2]利用比利时 Père Noël 洞穴

石笋 87Sr/86Sr 探讨了该地区在 13~2 ka BP 期间的气

候环境变化趋势; Li 等人[3]利用质量平衡模型研究陕

南和尚洞石笋 87Sr/86Sr 比值变化, 成功重建了上覆土

壤的化学风化强度及其变化; Zhou 等人[4]发现川东

北宋家洞石笋 87Sr/86Sr 变化可指示大气粉尘活动和

冬季风演化 . 这些研究表明 , 洞穴次生化学沉积物
87Sr/86Sr 比值的波动与气候环境变化有着密切的联

系. 虽然洞穴次生化学沉积物的 87Sr/86Sr 研究在国内

外取得了比较显著的成果 , 但还未见洞穴系统中各

组分 Sr 同位素研究的相关报道. 而由于不同物源 Sr

的 相 对 贡 献 不 易 区 分 , 致 使 对 次 生 化 学 沉 积 物
87Sr/86Sr 指标指示的气候环境信息解读往往存在多

解性 [2,5,6]. 因而 , 要准确解释洞穴次生化学沉积物
87Sr/86Sr 记录的气候环境信息, 对各种潜在的 Sr 来源

和变化进行监测和分析是必要的 . 另外 , 王世杰等
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人 [7]的研究显示 , 由于基岩溶解和前期方解石沉积

(PCP)过程均会导致稳定碳同位素值的偏重 , 因此 , 

无法区分二者对滴水碳同位素组成的贡献 , 而由于

Sr 同位素在上述过程中只受物源影响而不发生分馏, 

所以可用来区分这两个过程对碳同位素的影响.  

本文选择在稳定同位素和水文水化学等方面已

有一定研究基础的贵州七星洞(QXD)[7~11]作为研究

对象, 利用 Sr 同位素方法, 结合滴水等的其他地球

化学特征 , 示踪洞穴滴水及其对应化学沉积物的物

质来源 , 以及探讨水文地球化学过程对稳定碳同位

素 信 号 传 递 的 影 响 , 为 利 用 洞 穴 次 生 化 学 沉 积 物
87Sr/86Sr 指标反演古气候环境提供理论支持.  

1  研究区概况、样品采集及测试方法 

1.1  区域概况 

七星洞(QXD)(25°59′N, 107°16′E)位于贵州省都

匀市凯口镇凯酉村东北方向约 1.5 km 处(图 1(a)). 该

洞发育在 C1b-C2hn(石炭系下统摆佐组-中统黄龙组)

灰岩及白云质灰岩中 , 属高位水平旱洞 , 洞口海拔

约 1020 m; 洞穴顶板厚 50~90 m; 洞穴上覆基岩裂隙

不发育; 洞穴上覆土壤较为连续, 土层厚度不均匀, 

变化范围为 6~180 cm(平均厚 33 cm); 植被类型为灌

草 . 本地区气候受印度季风和东亚季风共同影响 , 

据都匀市气象资料, 在 2003 年 4 月至 2004 年 5 月采

样期间 , 该地区年平均气温为 16.6℃ , 年降雨量为

1176 mm, 其中 77.5%的降水分布在雨季(4~9 月), 平

均大气相对湿度为 77%, 雨热同季.  

1.2  样品采集 

采集的样品主要包括土壤水、洞穴滴水及其对

应化学沉积物、土壤和基岩. 土壤水采集点分布在洞

穴正上方, 包括了 50 和 100 cm 两个不同土壤深度的

样品(图 1(b)); 洞穴滴水采集点分布在离洞口较远的

主通道层中(图 1(c)), 不同滴水点之间的微环境没有

明显差异 ; 而对应化学沉积物采用玻璃皿收集 , 于

2003 年 6 月放置, 2004 年 5 月收回; 土壤、基岩样品

采集点均靠近土壤水采集点(SW); 本研究的土壤水

与滴水等均采集于 2003 年 8 月至 2004 年 5 月之间, 

具体时间见表 1.  

1.3  测试方法 

土壤及基岩样品用玛瑙研钵磨成粉末, 过 0.075 

mm 筛, 称取 0.1~0.2 g 该粉末样品, 置于低压密封

Teflon 罐中, 采用超纯 HF+HNO3+HCl 混合酸酸解, 

之后蒸至尽干, 转化为过氯酸盐, 然后采用阳离子

交换树脂 Dowex50W-X8(200~400 目)分离锶(Sr)与其

他离子; 土壤可交换态锶, 称取 3~5 g 过 2 mm 筛的

土壤样品, 采用浓度 1 mol/L 的 NH4COOH 提取, 调

整提取液的 pH 至 8.0, 经过离心分离后, 提取液转移

至 Teflon 杯中富集, 同样也转化为过氯酸盐以备分

离提纯 Sr. 土壤水、洞穴滴水经 Teflon 杯富集后, 也

采用阳离子交换树脂 Dowex50W-X8(200~400 目)分

 

图 1  七星洞洞穴位置及采样点位置 
(a) 洞穴行政位置图; (b) 洞穴区域概况及土壤水采集位置图, SW 表示土壤水采集点; (c) 洞穴走向和滴水采样点位置图, 其中 1#表示 

1 号洞穴滴水, 其他类推 
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离 Sr. 经上述处理的样品均通过 MC-ICP-MS 测定
87Sr/86Sr 比值, 质量分馏标准校正 86Sr/88Sr = 0.1194, 

Sr 同位素标准物质 NBS987 测试结果为 87Sr/86Sr = 

0.710220±0.000029 (2σ, n=24), 整个空白流程 Sr 小

于 0.5 ng. 土壤水和滴水等的 Sr 浓度采用 ICP-MS 测

定, 测试误差小于 5%.  

样品前处理和测试均在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完成.  

2  结果与讨论 

2.1  七星洞洞穴系统中各组分 87Sr/86Sr 比值特征 

七星洞洞穴系统中各组分 87Sr/86Sr 比值特征(表

1 和图 2)显示, 不同组分之间的 87Sr/86Sr 比值差异明

显, 其中大气降水和基岩最小, 而土壤最大, 其主要

矿物组分是硅酸盐岩 [12]; 在同组分中 , 除了土壤和

基岩(只有一个样品)外, 其他组分样品的 87Sr/86Sr 比

值均有较大的变化范围 , 其中土壤可交换态和土壤

水的 87Sr/86Sr 比值随土壤深度增加而减小, 这与土壤

水 Sr 浓度随土壤深度的增加而增加相对应, 而滴水

以及对应沉积物的 87Sr/86Sr 比值相对土壤和土壤水

较小. 图 2 还显示, 土壤可交换态 87Sr/86Sr 比值在大

气降水和土壤之间, 土壤水 87Sr/86Sr 比值在土壤和土

壤可交换态之间, 滴水 87Sr/86Sr 比值在土壤水和基岩

之间, 洞穴次生化学沉积物 87Sr/86Sr 比值基本上与其

对应的滴水对应.  

2.2  土壤水 87Sr/86Sr 比值特征 

对 QXD 周边大气降水 87Sr/86Sr 比值的研究显示, 

贵阳市区大气降水 87Sr/86Sr 比值的变化范围介于

0.707934~0.709080 之间, 平均值为 0.708219, Sr 平均

浓度为 8.8 ppb[13](1 ppb=1 μg/L, 下同), 而荔波原始

森林区大气降水 87Sr/86Sr 比值的范围为 0.707463~ 

0.712752, 平均值为 0.709058, Sr 平均浓度为 6.4 

ppb[14]. QXD 不仅位于上述两地之间(正好在这两地

连线之中点附近), 而且地质概况和土地耕作方式等

也与两地相似 , 分别均为岩溶分布区和零星水稻田

等, 因此, 通过差值法可估算得 QXD 地区大气降水
87Sr/86Sr 比值约为 0.708689, Sr 浓度约为 7.6 ppb.  

氢氧同位素研究显示 , 本研究区土壤水直接来

源于当地大气降水[15], QXD 当地大气降水是土壤 Sr

表 1  七星洞洞穴系统中各组分的 Sr 浓度和 87Sr/86Sr 比值 a) 

样品 采样时间 深度(cm) Sr(ppb) 87Sr/86Sr 2σ (×10−6) 

2003-10-14 10~20 — 0.727317 23 
土壤 

2003-10-14 30~40 — 0.727417 15 

2003-10-14 0~10 — 0.709704 13 

2003-10-14 30~40 — 0.709816 26 土壤可交换态 

2003-10-14 40~50 — 0.708944 15 

2004-05-27 50 14.4 0.710606 34 
土壤水 

2004-05-27 100 21.7 0.709746 12 

基岩 2003-10-14  — 0.708059 18 

2003-09-13  14.5 0.709513  7 

2003-10-14  14.8 0.709567  7 

2004-02-26  17.8 0.709638 20 
1# 

2004-05-27  15.4 0.709554 13 

洞穴沉积物 2003-06-11~2004-05-27  — 0.709561 13 

2003-08-14  27.0 0.709109  7 

2003-09-13  26.2 0.709054  5 

2004-02-26  23.4 0.709193 17 
4# 

2004-05-27  22.3 0.709201 11 

洞穴沉积物 2003-06-11~2004-05-27  — 0.709043 28 

2003-08-14  42.9 0.708780  8 
9# 

2004-05-27  41.8 0.708742 11 

 a) “—”表示没有数据; 1 ppb=1 μg/L 
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的主要来源之一, 也就是说土壤 87Sr/86Sr 比值受大气

降水影响, 所以, 土壤水中 Sr 除了来源于土壤本身

外, 还部分来自于当地大气降水. QXD 上覆 50 和

100 cm 土壤水 87Sr/86Sr 比值分别为 0.710606 和

0.709746, 介于当地大气降水和土壤组分之间(图 2), 

且从 50 到 100 cm 减小, 而 Sr 浓度呈相反的变化趋

势, 50 cm 土壤水 Sr 浓度值为 14.4 ppb, 100 cm 土壤

水 Sr 浓度值为 21.7 ppb, 这可能是因为, 随着土壤

深度的增加, 87Sr/86Sr 比值较低的基岩(图 2)溶解影

响程度增加所致 . 而土壤水与土壤可交换态组分间

的 87Sr/86Sr 比值不平衡, 且土壤水 87Sr/86Sr 比值高于

大气降水和土壤可交换态 87Sr/86Sr 比值(图 2), 可能

是因为低 87Sr/86Sr 比值大气降水进入土壤层后, 受

到较高 87Sr/86Sr 比值的土壤硅酸盐组分[12](图 2)的风

化影响, 致使土壤水 87Sr/86Sr 比值升高. 但土壤水在

向下快速的运移过程中 , 与土壤可交换态组分的离

子交换作用不充分 , 所以导致土壤水与土壤可交换

态组分间 87Sr/86Sr 比值不平衡[16], 类似的现象在其

他研究中也有所发现[17].  

综上所述, 土壤水 Sr 浓度及其同位素组成是低
87Sr/86Sr 比值大气降水下渗过程中, 与土壤硅酸盐、

土壤可交换态组分等相互作用的结果 . 尽管土壤系

统极其复杂 , 但土壤水作为该系统各组分相互作用

的结果 , 且是洞穴滴水的直接来源 , 因此可用其作

为洞穴上覆表层土壤系统的物质输出端员. QXD 上

覆 土 壤 分 布 虽 然 较 连 续 , 但 是 土 层 厚 度 分 布 不 均

(6~180 cm), 平均厚度 33 cm, 且在岩-土界面以上大

于 10 cm 的土壤层中, 不同深度的土壤可交换态以

及整个土壤的 87Sr/86Sr 比值变化不大, 受基岩影响较

小(图 2), 因此, 我们采用 50 cm 土壤水代表上覆土

壤层作为物质的一个输出端员, 即 0.710606.  

2.3  滴水的物质来源及其意义 

七星洞内, 1#, 4#和 9#滴水 87Sr/86Sr 平均值分别

为 0.709568, 0.709139 和 0.708761, 介于上覆土壤水

与基岩 87Sr/86Sr 比值之间, 且滴水 87Sr/86Sr 比值与

1/Sr 呈显著的正相关关系(图 3). 尽管前期的研究显

示, QXD 渗流水在洞穴上覆介质的运移过程中发生

了明显的 PCP 过程[7], 但由于水溶液中 Mg 和 Sr 等

离子分配系数(Tr/CaCaCO3 = KTr(Tr/Ca)solution, Tr 表

示 Mg 或 Sr 等)远远小于 1[18,19], 即 PCP 过程对渗流

 

图 2  七星洞洞穴系统各组分 87Sr/86Sr 比值特征 
大气降水的 Sr 同位素数据来自文献[13,14]; 图例 1#代表 1 号滴水点, 其他类推 

图 3  七星洞滴水 87Sr/86Sr 比值与 1/Sr 的关系 
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水中 Sr 的含量影响不大. 因此, 滴水 Sr 同位素比值

和 1/Sr 之间良好的线性关系, 应该指示着其主要物

源的相对贡献, 即 QXD 滴水物质主要来源于上覆土

壤系统的土壤水以及基岩 , 符合两端员计算模型 . 

因此 , 可利用两端员计算模型定量估算各个组分对

滴水的相对贡献率[20,21].  

在此, 假设上覆土壤系统的 50 cm 土壤水(Soil 

water)相对贡献率为 X(%), 那么基岩(Rock)溶解的相

对贡献就是 1−X(%), 即洞穴滴水(Drip water)作为土

壤水与基岩溶解的混合输出端, 其 87Sr/86Sr 比值可由

以下公式计算:  

( ) ( ) ( )87 86 87 86 87 86

D S R
Sr / Sr Sr / Sr (1 ) Sr / Sr ,X X= + − (1) 

于是:  

( ) ( )
( ) ( )

87 86 87 86

D R

87 86 87 86

S R

Sr / Sr Sr / Sr

      Sr / Sr Sr / Sr 100%.

X ⎡ ⎤= −⎣ ⎦
⎡ ⎤− ×⎣ ⎦

   
(2)

 

根据上述公式(2)可估算出, 1#, 4#和 9#滴水来源

于上覆土壤水和基岩溶解的物质相对贡献率(表 2). 

可见 , 不同滴水点间 , 源自上覆土壤层和基岩溶解

的物质相对贡献率差异显著 , 这可能反映了不同滴

水点由于相应渗流水运移路径的不同 , 其对应的渗

流水在基岩层滞留时间长短不一, 导致各点水-岩作

用强度不同, 从而致使基岩溶解贡献率差异明显[22].  

表 2 显示, 在研究的 3 个滴水点中, 尽管土壤水

对滴水的物质贡献率各不相同 , 但是均有较为显著

的影响. 另外, 一般假设, 在洞穴次生化学沉积物发

育的较短时间尺度范围内(小于数十万年), 洞穴上覆

盖板层的结构和构造是不会发生明显变化的 , 即滴

水对应渗流水的运移通道没有明显变化, 也就是说, 

在较短时间尺度内 , 基岩对滴水的贡献率也不会发

生明显变化; 另一方面, 基岩的 Sr 同位素是相对稳

定的, 且洞穴次生化学沉积物对其滴水的 Sr 同位素

信号具有较好的继承性(表 1 和图 2). 由此可见, 洞

穴滴水/次生化学沉积物的 Sr 同位素组成变化可能主

要记录着土壤 Sr 同位素信息, 在他人的研究中也得

出类似的结论 [22]. 而碳酸盐岩风化壳(土壤)中的主

要矿物成分为硅酸盐组分[12], 且硅酸盐组分 Sr 同位

素比值较大 [23], 因此土壤风化强度越强 , 硅酸盐组

分分解越多, 贡献给土壤水的 Sr 就会增加, 从而导

致土壤水 87Sr/86Sr 比值增大, 换句话说, 洞穴滴水/次

生化学沉积物的 Sr 同位素比值能反映当地的土壤风

化强度, 进而可能指示本地区季风气候的信息[3,24].  

2.4  滴水 87Sr/86Sr 比值与δ 
13CDIC 的关系 

前期的研究已表明, QXD 上覆土壤水δ 
13CDIC 信

号向洞穴滴水传递过程中, 主要受基岩(碳酸盐岩)溶

解和前期方解石沉淀(PCP)过程影响 . 1#滴水属于 

δ 
13CDIC 值偏重的Ⅰ组, 相对土壤水偏重 4.5‰~5.7‰, 

受到基岩大量溶解以及 PCP 过程共同作用影响; 而

4#和 9#滴水δ 
13CDIC 值比土壤水偏重仅 0.6‰~1.6‰, 

归为Ⅱ组, 基岩溶解以及 PCP 过程共同作用的影响

较小 [7]. 由于基岩较重的碳同位素组成 (1.8‰)以及

PCP 过程中 12C 的优先逃逸, 二者的发生均会导致滴

水δ 
13CDIC 值的增加, 因此, 仅通过碳同位素和水文

学指标很难将基岩溶解和 PCP 过程对滴水碳同位素

组成的影响区分开. 而由于 Sr 具有较大的原子质量, 

且 87Sr 和 86Sr 之间的原子质量比不大, 因此其不同于

C(13C 和 12C)稳定同位素, 在洞穴上覆介质中物质的

迁移和转化过程中几乎不发生分馏 , 其变化主要反

映系统内物质来源的变化, 其同位素(87Sr/86Sr 比值)

已成为地球化学研究中示踪物质来源的有效指标之

一, 有区分上述两个过程的潜力.  

本研究 Sr 同位素组成揭示出, 基岩溶解对滴水

的贡献率与其δ 
13CDIC 值之间没有显示出一一对应的

正相关关系 , 相反 , 在基岩溶解贡献率相对较小的

1#, 其δ 
13CDIC 值最重(−4.5‰), 而基岩溶解贡献率相

对较大的 9#, 其δ 
13CDIC 值最轻(−9.3‰); 4#滴水基岩

贡献率(57.6%)高于 1#和低于 9#, 与 1#相比, 4#滴水 

δ 
13CDIC 值偏轻 4‰以上, 与 9#相比, 4#滴水δ 

13CDIC

略微偏重(表 2). 因此, 从滴水δ 
13CDIC 值与 87Sr/86Sr

比值之间的关系可以看出 , 渗流水在洞穴上覆介质

内的下渗过程中 , 基岩溶解过程中的无机碳加入 , 

并不是 QXD 不同滴水点间δ 
13CDIC 差异主控因素, 也

就是说, 从土壤水到洞穴滴水的传递过程中, PCP 过

程才应是稳定碳同位素信号变化的主要因素 . 类似

表 2  不同滴水点滴水物质来源的相对贡献率及其稳定碳

同位素组成 

 1# 4# 9# 
87Sr/86Sr 平均值 0.709568 0.709139 0.708761 

X 基岩(%) 40.8 57.6 72.4 

X 土壤(%) 59.2 42.4 27.6 

δ 
13CDIC(‰) −4.5(−6.6~−2.7) −8.6(−9.5~−7.0) −9.3(−9.8~−9.2) 
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的现象在石笋等洞穴次生化学沉积物稳定碳同位素

等的研究[25,26]中也有所发现.  

3  结论 

七星洞洞穴系统各组分 87Sr/86Sr 比值差异显著, 

为分析各组分间的相互关系提供了条件 . 滴水点间

滴水 87Sr/86Sr 比值的显著差异以及之前的研究[8,9]说

明, 水运移路径不同导致滞留时间、水文地质过程等

存在差异 , 最终影响滴水物质来源 , 致使基岩溶解

对 1#, 4#和 9#滴水的贡献率不同, 分别为 40.8%, 57.6%

和 72.4%. 尽管 4#滴水与对应化学沉积物 87Sr/86Sr 比

值 有 一 点 差 异 , 但 总 体 上 , 洞 穴 次 生 化 学 沉 积 物
87Sr/86Sr 比值基本上还是继承着滴水的信息. 本研究

区外来物质输入很少或几乎没有 , 洞穴滴水物质来

源主要是上覆土壤和基岩 , 滴水及其对应沉积物的
87Sr/86Sr 比值变化与土壤及基岩物质相对贡献的变

化密切相关 , 因此 , 可采用本地区洞穴次生沉积物
87Sr/86Sr 比值表征上覆土壤的化学风化强度, 进而反

映该区域季风气候变化 . 不过 , 利用洞穴次生沉积

物 87Sr/86Sr 指标指示气候环境变化时, 有必要详细调

查渗流水运移路径中 , 水文地质过程等作用对上覆

气候环境信息的干扰.  

另外, 七星洞滴水 87Sr/86Sr 比值和稳定碳同位素

信号之间的关系表明, 在洞穴顶板, 土壤水δ 
13CDIC

信号向滴水传递的过程中, 滴水δ 
13CDIC 主要受水流

路径中 PCP 过程控制, 而基岩溶解的影响很小.  
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