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层状钙华及其地球化学指标的古气候／环境意义
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（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　　层状钙华作为高分辨率古气候环境重建记录已被国内外许多学者所关注。钙华的微层厚度、氧碳同位素

组成和微量元素的含量都呈现出随季节变化的周期性特点。钙华年层的形成与方解石沉积速率或者微生物生长

活性的季节变化有关；氧同位素组成的变化主要受温度和沉积水体的 δ１８Ｏ控制，但蒸发作用（尤其是在干旱区）也

有重要影响；钙华的稳定碳同位素组成主要反映了不同 δ１３Ｃ的碳源对水体溶解无机碳（ＤＩＣ）的贡献。ＣＯ２的逸出

和水生植物的光合作用会带走水中的 １２Ｃ，从而使 δ１３ＣＤＩＣ值增加。此外，钙华中的 Ｍｇ，Ｂａ和 Ｓｒ等微量元素的含量与

它们在水中的浓度和水温以及降雨量有关。然而，在钙华的高精度测年以及加积作用和再沉淀对同位素组成的影

响等方面还需做进一步的研究。总之，层状钙华因其高沉积速率而在第四纪高分辨率古气候重建中有独特的优

势，有可能成为第四纪研究的又一热点。
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随着人们对全球变化愈加关注，多种沉积物的

气候环境变化的代用指标及其时间序列得到了深入

的研究，其中最主要的有深海沉积、冰芯和黄土
［１］
。

而在湿润区，由于气候变化的影响因素较多，且形成

的沉积物不易完整的保存，因而这方面的研究面临

更大的挑战。但在过去十余年里，从洞穴石笋中提

取古气候环境信息取得了显著的进展
［２～１２］

。它们

主要是通过石笋中保留的地球化学信息，包括稳定

同位素组成和微量元素含量，来反映长期的、连续的

气候变化。相比于石笋而言，另一类岩溶沉积

物———钙华，由于通常形成于地表，对气候环境变化

更加敏感，而且其沉积速率也更快（０１～２０ｍｍ／ａ），
因而可以将古气候环境重建的分辨率提高到年、季

尺度
［１３～１７］

。

钙华按其碳源可以分为两大类
［１８］
：一是在没

有深部 ＣＯ２来源的条件下，在大气环境温度下沉积
形成的钙华，称之为大气成因类钙华，又叫表生钙华

（ｔｕｆａ）；二是在有深部 ＣＯ２来源的条件下，由于 ＣＯ２
大量逸出，水中碳酸钙沉积形成的钙华，称之为热成

因型钙华，又叫内生钙华（ｔｒａｖｅｒｔｉｎｅ）［１９］。两者都是
在开放系统中形成的碳酸钙沉积，主要是 ＨＣＯ－３，

Ｃａ２＋和 ｐＣＯ２含量较高的地下水出露地表后，由于环
境 ＣＯ２分压减小，导致水中的 ＣＯ２逸出，从而形成
碳酸钙沉积。钙华中常胶结有泥沙角砾及生物碎

片，质地比较粗糙。新生钙华层中可见枯枝落叶。

目前对于两类钙华的古气候环境意义都有研究，但

由于 ＣＯ２来源不同，钙华环境代用指标所反映的气

候环境意义也有不同
［１３～２０］

。总之，利用钙华样品的

δ１８Ｏ，δ１３Ｃ和微量元素的周期性变化来指示高分辨
率的气候环境变化信息能帮助我们了解过去湿润气

候区的气候环境演化，甚至预测未来气候的变化趋

势。

１　层状钙华的结构及其气候环境意义

在许多钙华剖面中，都能观察到钙华的层状结

构，我们称这类钙华为层状钙华。层状钙华因其随

季节变化的交错微层而受到了大量关注。利用显微

镜或肉眼进行观察发现，毫米至厘米级的年层是由

致密层和多孔层（或者是深色层和浅色层）交错组

成的，每一致密层和多孔层组合起来即代表一年的

沉积
［２１，２２］

。目前研究表明，对于不同地区、不同类

型的钙华，其年层的形成原因有很大不同。Ｋａｎｏ
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等
［２１］
对日本西南部的表生钙华进行了 ３年的研究，

发现年层的周期性变化是由于碳酸钙沉积速率的季

节性变化引起的。由于地下环境空气的 ｐＣＯ２随季
节周期性变化，具体为夏－秋季高，冬－春季低，加上
水体温度的季节性变化，导致沉积速率在夏－秋季
高，而形成深色致密层，冬－春季低而形成浅色多孔
层。然而，在英国、法国、比利时等西北欧国家的钙

华样品中却发现了相反的年层韵律：夏－秋季形成
浅色多孔层，冬－春季形成深色致密层［２３～２５］

。例

如，Ｆｒｅｙｔｅｔ和 Ｐｌｅｔ［２５］认为法国勃艮（Ｂｕｒｇｕｎｄｙ）的钙
华年层的季节变化主要受藻类生长的控制，即夏－
秋季由于充足的阳光和适宜的温度，蓝藻生长很快，

呈灌木发散状，只发生轻微钙化；在冬－春季蓝藻生
长较慢或停止生长，形成致密的微晶结构。

图 １　云南白水台内生钙华剖面呈现的年层结构及其韵律
雨季深色、疏松和薄的微层与干季浅色、致密和厚的微层交替出现（引自文献［２２］）

Ｆｉｇ．１　ＳｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｄｔｒａｖｅｒｔｉｎｅａｔＢａｉｓｈｕｉｔａｉ，Ｙｕｎｎａｎ．Ｖｉｓｉｂｌｅｉｓｔｈｅａｌｔｅｒｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｉｎｄａｒｋｐｏｒｏｕｓｗａｒｍ

ｒａｉｎｙｓｅａｓｏｎｌａｙｅｒｓａｎｄｔｈｉｃｋｌｉｇｈｔｄｅｎｓｅｃｏｌｄｄｒｙｓｅａｓｏｎｌａｙｅｒｓ．Ａｃｏｕｐｌｅｔｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇａｔｈｉｎａｎｄａｔｈｉｃｋｌａｙｅｒ

　　　　　　　 ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｏｎｅａｎｎｕａｌｃｙｃｌｅ（ｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［２２］）

对于内生钙华，由于 ＣＯ２来源于地球深部，其
分压较高，从水中逸出快，因此形成的年层比表生钙

华更厚（１０～１５ｍｍ）、更清晰 （
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图１）［２２］。Ｌｉｕ等［２２］

对我国云南白水台内生钙华进行了长期的监测研

究，发现在没有藻类影响的环境下内生成因钙华仍

然呈现出很好的交错微层 （

书书书

图１）。然而，与表生钙
华不同，内生钙华一个完整的年层由薄的深色多孔

层和厚的浅色致密层组成（

书书书

图１）。这种不一致是由

于决定两类钙华沉积速率的因素不同而引起的，即

表生钙华年层主要受 ＣＯ２浓度和温度的季节性变
化控制，而内生钙华年层主要由降雨引起的稀释作

用决定
［２２］
。同时，内生钙华颜色的变化与是否掺有

杂质有关：春－夏秋季降雨量较大，水土流失引入粘
土和有机碎屑等杂质使钙华年层颜色呈现为深色，

秋－冬季为干季，钙华沉积受杂质影响较小，而呈现
出钙华本来的色彩－白色（

书书书

图１）［２２］。
此外，在许多层状钙华中，还发现分布着一些向

上凸的半圆形空心管，大部分长约 ０５～５０ｍｍ，高
约０２～０５ｍｍ。这些空心管是摇蚊或石蛾幼虫形
成的洞穴

［２３，２５］
，形成时间应该早于幼虫化蛹的晚春

季节，因此幼虫洞穴的存在是说明该层位钙华在春

季形成的最好证据
［２３］
。

２　δ１８Ｏ的季节变化及其气候环境意义
利用层状钙华来指示气候变化主要是通过对样

品碳氧同位素和微量元素的研究来实现的。与其他

陆相的碳酸盐沉积相同，钙华中氧同位素组成

（δ１８Ｏｔ）主要受以下３个因素控制：１）沉积水体的温

度（Ｔｗ）；２）沉积水体的氧同位素组成（δ
１８Ｏｗ）；

３）其他环境因素，主要为蒸发导致 δ１８Ｏ的改变［１４］
。

９８
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根据 Ｃｒａｉｇ古温度方程，在平衡条件下，方解石沉积
物的δ１８Ｏｔ与 δ

１８Ｏｗ和 Ｔｗ有关，且 Ｔｗ变化 １℃，δ
１８Ｏｔ

负方向变化 ０２４‰［２６］
。随后又出现了许多类似的

衍生方程，其中最常用的有两种：１）Ａｎｄｅｒｓｏｎ和
Ａｒｔｈｕｒ在 １９８３年提出的［２７］

，Ｔ（℃）＝１６０－４１４
（δ１８Ｏｔ－δ

１８Ｏｗ）＋０１３（δ
１８Ｏｔ－δ

１８Ｏｗ）
２
；（２）Ｈａｙｓ和

Ｇｒｏｓｓｍａｎ在１９９１年提出的特别适用于包含固－气－
液三相的沉积环境

［２８］
，故在钙华研究中较为常用，

Ｔ（℃）＝１５７－４３６（δ１８Ｏｔ－δ
１８Ｏｗ）＋０１２（δ

１８Ｏｔ－

δ１８Ｏｗ）
２
。

以上关系或方程都是以方解石沉积过程中氧同

位素分馏达到热力学平衡为前提条件的，因此在应

用时对此条件进行检验或者论述就显得非常必要。

有研究表明，在方解石高度过饱和泉里，由于方解石

沉积速率太快，使氧同位素难以实现 平 衡 分

馏
［２９～３１］

。但这种不平衡现象会随着泉水向下游流

动而重新达到平衡，这个距离取决于最初的方解石

饱和度和 ＣＯ２的逸出速率，常常能达到几百或上千

米
［１７］
。目前主要是通过比较沉积水体的实测温度

与利用方程得到的计算温度来衡量沉积时是否达到

平衡
［３２］
。但由于水体同位素的测量数据只能反映

采样时的瞬时值，而钙华样品的 δ１８Ｏｔ则反映的是数
周至数月平均同位素组成，因此为了能相互对应，常

常还要假设或论证水体的 δ１８Ｏｗ保持恒定（并不总

是成立
［１５］
）。此外，对于全新世或更新世的钙华样

品，δ１８Ｏｗ只能由现代水代替，也有可能存在偏差。
钙华年层的氧同位素周期性变化能有效记录古

环境温度真正被证明是 Ｍａｔｓｕｏｋａ等［１４］
在２００１年发

表对日本西南部 Ｓｈｉｒｏｋａｗａ表生钙华的研究成果。
该研究分别对泉口附近和下游 ３００ｍ的地方做了水
文地球化学特征的监测和样品采集，通过对泉口附

近４ｃｍ厚的样品做０２ｍｍ级的取样分析，得到了氧
同位素组成随季节变化的高分辨率记录曲线

（
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图２）。从

书书书

图２中可清楚地看出：１）整个样品由１２
个暗色致密层和浅色多孔层交错组成。据观察，采

样点处即使是干旱季节也有方解石沉积，因此这些

交错的年层代表了近 １２年的沉积序列；２）氧同位
素组成显著地随季节呈周期性变化，即在致密层较

贫化，在多孔层较富集，这也从同位素方面说明了此

样品中致密层为夏季沉积物，多孔层为冬季沉积物，

与该研究中实地采样观测相吻合；３）碳氧同位素组
成都随季节变化，且呈显著的正相关，说明它们是由

同一种影响因子直接或间接驱动。通过对泉水同位

素组成的分析，发现采样点的 δ１８Ｏｗ基本保持恒定，

故样品中 δ１８Ｏ的周期性（季节性）变化反映的是沉
积水体温度的变化。

图 ２　日本西南部 Ｓｈｉｒｏｋａｗａ表生钙华的碳氧同位素组成
Ｄ代表春－夏季致密层，Ｐ代表秋－冬季多孔层（引自文献［１４］）

Ｆｉｇ２　Ｔｕｆａｃａｌｃｉｔｅδ１８Ｏａｎｄδ１３ＣａｔＳｈｉｒｏｋａｗａ，ＳＷ Ｊａｐａｎ

（ｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１４］）．Ｔｈｅｔｕｆａｃｏｎｓｉｓｔｓｏｆ

　　　　　　　ｄｅｎｓｅｓｕｍｍｅｒｌａｍｉｎａｅ（Ｄ）ａｎｄｐｏｒｏｕｓｗｉｎｔｅｒｌａｍｉｎａｅ（Ｐ）

由
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图２可知，样品中 δ１８Ｏ存在 １５‰的周期性
变化，根据上文的分析，这反映了沉积水体大约 ６℃
的温度变化，但却只有实测温度变化 １２℃的一半，
即存在所谓的“时间平均效应”，这在其他许多研究

中也普遍存在。目前对于这种计算温度与实测温度

不吻合的原因，研究者们尚未取得一致，主要有如下

解释：１）样品为历时几个月的沉积物，因此代表的
是几个月的同位素均值

［１４］
；２）假设条件中，δ１８Ｏｗ

稳定不成立，对 δ１８Ｏｔ的变化也有贡献
［１５］
；３）样品

中混有碳酸盐岩碎屑杂质；４）重结晶作用导致年层
边界同位素“模糊”

［１６］
；５）钙华样品在夏季和冬季

存在沉积中断现象，因此 δ１８Ｏｔ只反映了春季和秋季

水体温度
［３２］
。

此外，在干旱或半干旱地区，蒸发作用对沉积水

体氧同位素的影响也不能忽视。Ｉｈｌｅｎｆｅｌｄ等［１５］
对

澳大利亚北部的 ＬｏｕｉｅＣｒｅｅｋ进行了研究，发现在蒸
发较强的１２月，从泉口到下游采样点的 １３ｋｍ距离

０９
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内 δ１８Ｏｗ 值 由 －８５‰ （ＳＭＯＷ）增 加 至 －６６‰

（ＳＭＯＷ）；Ｙｏｓｈｉｍｕｒａ等［３３］
对我国四川黄龙的内生

钙华沉积溪流进行了分段采样研究，分析结果显示，

水体的 δ１８Ｏ值与采样点的海拔高度之间有很好的
负相关，推测主要为蒸发所致，并根据氧同位素的动

力分馏系数和溪水 δ１８Ｏ值的增加量估计出大约有
５％的泉水在流动过程中蒸发；此外，Ｓｕｎ和 Ｌｉｕ［２０］

发现我国云南白水台内生钙华沉积溪流的氧同位素

组成同样也受蒸发作用的影响，在旱季上游至下游

的 δ１８Ｏ 上 升 的 斜 率 （００００７４‰／ｍ）比 雨 季
（００００５６‰／ｍ）要高。

３　δ１３Ｃ的季节变化及其气候环境意义
影响钙华样品中碳同位素组成的因素比影响氧

同位素的要复杂得多。与氧不同，碳同位素在碳酸

钙和重碳酸根水溶液之间的平衡分馏过程受温度影

响不大
［３４］
，而主要影响钙华碳同位素组成（δ１３Ｃｔ）的

因素是沉积水体中溶解性无机碳（ＤＩＣ）的同位素组
成（δ１３ＣＤＩＣ）。引起 δ１３ＣＤＩＣ变化的因素也比 δ１８Ｏｗ要
复杂得多，主要包括：土壤 ＣＯ２的贡献、石灰岩的贡
献、ＣＯ２逸出量、方解石沉积速率、生物光合作用等

因素，因此在不同地区，δ１３Ｃｔ的周期性变化通常反
映不同的气候环境变化信息。由于表生钙华和内生

钙华的碳源不同，碳同位素特点有很大不同
［１８］
，因

此下面将分开叙述。

３１　表生钙华 δ１３Ｃ变化的气候环境意义

土壤 ＣＯ２对 ＤＩＣ的影响主要与土壤空气中

ｐＣＯ２和植被类型有关。由于土壤 ｐＣＯ２一般远大于
空气 ｐＣＯ２，因此当降雨或者其他水源补给经过土壤
层时，溶解土壤 ＣＯ２，使水体侵蚀性增加，能溶解更

多的石灰岩（或白云岩）。而土壤 ＣＯ２是贫
１３Ｃ的，

因此土壤 ｐＣＯ２越高，对沉积水体 ＤＩＣ的贡献越大，

δ１３ＣＤＩＣ值就越低。土壤空气中 ｐＣＯ２随季节和气候
带的变化而显著不同。在夏季，由于地表植被发育，

根通过呼吸作用排放 ＣＯ２，加上土壤中微生物对动
植物残体的分解，土壤中 ＣＯ２浓度较冬季高，同时

呼吸作用和微生物排放的 ＣＯ２的 δ
１３Ｃ值较低，这两

种因素共同作用使夏季的 δ１３ＣＤＩＣ值低于冬季
［１４，３５］

。

不同气候导致地表植被覆盖不同，进而也会引起土

壤 δ１３Ｃ的改变。Ａｎｄｒｅｗｓ等［３６］
将阿尔卑斯山上的

钙华样品与地处平原区的样品进行对比发现，由于

较少的植被对土壤 ＣＯ２的贡献较小，导致前者 δ
１３Ｃ

值比后者高 ２‰ ～６‰。另外，不同的植被类型（Ｃ３
和 Ｃ４）也能影响 ＤＩＣ的 δ

１３Ｃ［３７］
。在温暖湿润区，Ｃ３

植物是主要植被类型，在此形成的钙华的 δ１３Ｃ值常
常低于－８‰，而在半干旱和沙漠地区，绝大部分是
Ｃ４植物，此处钙华样品中 δ１３Ｃ的值一般在－６‰ ～

＋２‰的范围内［３８］
。

含水层或者石灰岩洞穴中的空气温度基本上常

年保持恒定，夏季相对于地表空气较低，而密度相对

较高；而冬季则刚好相反，地表空气的温度相对较

低、密度较大，此时，若洞穴与地表之间的空气流通

良好，地下洞穴中的
１２ＣＯ２逃到地表，导致地下水的

δ１３ＣＤＩＣ值增大
［１４］
。但在这个过程中，δ１３Ｃ值较高的

地表空气的加入也会使 δ１３ＣＤＩＣ朝相同的方向变化。

Ｈｏｒｉ等［３５］
应用模型对日本西南部的 ３处表生钙华

泉的碳同位素特征进行了模拟研究，发现对于通风

条件好、洞穴中空气比例大、地下水更新快的

Ｎａｇａｙａ泉，地下水中 ＣＯ２的逸出对 δ
１３ＣＤＩＣ值增大的

贡献不明显，而地下空气与地表气体（具有较高的

δ１３Ｃ值）的交换起主要作用，该泉水的 １４ＣＤＩＣ值与大
气值基本一致也说明了这一点。

此外，封闭系统含水层中地下水对石灰岩（或

白云岩）的溶解会使 ＤＩＣ富集 １３Ｃ，这是因为石灰岩
的 δ１３Ｃ值一般在－２‰ ～２‰［３９］

，而且溶解越多，

δ１３ＣＤＩＣ值增加越多。而溶解的量的多少则与地下水
在石灰岩（或白云岩）含水层中的滞留时间有关，滞

留时间越长，具有侵蚀力的地下水与岩石的反应越

充分，石灰岩（或白云岩）对 ＤＩＣ的贡献越大，滞留
时间能在一定程度上反映降雨量和地下介质的特

征
［４０］
。由于一些微量元素会随着石灰岩（或白云

岩）的溶解进入地下水，因此常常将水中微量元素

与 δ１３Ｃ结合起来进行研究［１５］
。

在距离泉口几百米内，由于周围环境的 ｐＣＯ２
相对于地下急剧减小，水体中 ＣＯ２大量逸出，方解
石快速沉积，碳同位素常常不能达到平衡分馏的条

件
［２９，３０］

。越往下游，随着 ＣＯ２逸出速率的减小，逐

渐趋于平衡分馏状态。同时，泉水中
１２ＣＯ２ 的持续

逸出会使水体中剩余 ＤＩＣ的 δ１３Ｃ值增加［４１］
，因此，

采样点离泉口的距离就成了影响钙华样品 δ１３Ｃ的
一个重要因素。但在不同的钙华泉，δ１３ＣＤＩＣ值随下
游的增加量与距离没有直接的对应关系，而主要与

泉水初始的 ｐＣＯ２和 ＣＯ２的逸出速率有关
［４２］
。此

外，由于泉水出露后地下水长时间的暴露于地表环

境中，在下游采集的样品得到的同位素曲线的周期

１９
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性会受到一些扰动。Ｈｏｒｉ等［４２］
对日本西南部 ３个

岩溶泉中钙华样品的碳氧同位素的周期性变化做了

对比，发现从 Ｓｈｉｍｏｋｕｒａｉｄａ泉得到的碳同位素记录的
周期性不明显，这主要是由于采样点与泉口有一段距

离，在这段距离里泉水中
１２ＣＯ２大量逸出，使 δ

１３ＣＤＩＣ值
增加明显，特别地，夏季增加更甚，这在一定程度上抵

消了地下水 δ１３ＣＤＩＣ值冬高夏低的特征。

３２　内生钙华 δ１３Ｃ变化的气候环境意义

不同于表生钙华，内生钙华的 ＣＯ２来自地壳或

上地 幔，通常较 稳 定，浓 度 更 高，δ１３Ｃ 值 也 更

大
［１９，２０］

。因此，常常利用泉水的 ｐＣＯ２和 δ１３Ｃ值来

判断 ＣＯ２的来源，并由此判断是属于表生或是内生

钙华泉。例如，刘再华等
［４３］
分析了我国四川黄龙的

钙华泉水的地球化学特征，发现形成黄龙钙华的泉

水钙 和 碳 酸 氢 根 浓 度 分 别 高 达 ５ｍｍｏｌ／Ｌ和
１２ｍｍｏｌ／Ｌ以上，相应的 ＣＯ２分压则高达 ２１０００Ｐａ，
这是表生钙华泉很难达到的；并测得四川黄龙泉水

中的 ＣＯ２气体的 δ１３Ｃ值为－６８‰，与深部来源的

ＣＯ２的 δ
１３Ｃ值基本吻合。然而目前关于利用内生

钙华来反映气候信息的研究并不多，我国学者在这

方面取得了可喜的进展。Ｓｕｎ和 Ｌｉｕ［２０］通过对云南

内生钙华的长期研究发现，内生钙华的 δ１３Ｃ也有周
期性变化，但与表生钙华不同，它主要受降雨稀释作

用的影响。较大降雨时，溶解有土壤 ＣＯ２和有机碎

屑的地表水（通常为地表径流，含有较低的 δ１３ＣＤＩＣ
值）的加入使泉水的 δ１３ＣＤＩＣ值降低。同时，大的降雨

使泉水的 ＣＯ２分压降低，导致
１２ＣＯ２的逸出减少，反

映在钙华中的 δ１３Ｃ值也更低［２０］
。鉴于两类钙华碳

同位素的控制机制不同，因此在用 δ１３Ｃ来进行古气

候环境重建时一定要区别对待
［４４］
。

在碳同位素分析中，常常要同时采集泉口附近

和下游形成的样品，它们反映了不同的气候环境信

息：由于泉口附近受地表环境影响相对较小，因此

样品 δ１３Ｃ的波动反映的是地下水 δ１３ＣＤＩＣ的变化，进

而反映土壤 ｐＣＯ２大小和含水层通风条件
［１４］
；然

而，在下游地区，由于大量 ＣＯ２的逸出，降雨或其他

地表水的加入，使 δ１３ＣＤＩＣ值发生改变，因此主要反映

的是降雨量的信息
［２０］
。

夏季由于水生植物强烈的光合作用，也会使水

体的 δ１３Ｃ值增大［４５］
，此过程在流速较小的水体中更

加明显
［４６］
，但在水流较快的溪流中影响不大

［２９，３０］
。

４　钙华中的微量元素及其气候环境
意义

　　钙华中微量元素的含量主要是由沉积水体的温
度和该元素在水中的浓度决定，而后者大部分来自

于降水对上部土壤的淋滤及地下水对母岩的溶解。

因此，钙华中微量元素含量或比值受到土壤及母岩

中元素含量的影响，进而指示当时的水体古温度、降

雨量、植被条件等。

虽然早在 １９９１年，Ｃｈａｆｅｔｚ等［４５］
就对美国俄克

拉荷马州钙华年层中的 Ｍｇ，Ｓｒ，Ｍｎ等微量元素变化
进行了研究，但由于分析得到的结果中，微量元素的

浓度变化与钙华年层的交错没有显著的相关性，而

使得对微量元素的研究没有受到足够的重视。直到

２００３年，澳大利亚学者 Ｉｈｌｅｎｆｅｌｄ等［１５］
对一处近 １４

年来形成的表生钙华样品进行了研究，发现样品中

Ｓｒ，Ｂａ和 δ１３Ｃ显示了很好的相关性，同时 Ｍｇ的含量
与 δ１８Ｏ也成一定程度的负相关，人们又重新开始重
视微量元素的古气候环境意义。

钙华的 Ｍｇ／Ｃａ比值取决于水体温度和水体
Ｍｇ／Ｃａ比值。若泉水中 Ｍｇ／Ｃａ相对稳定，同时钙华
的 Ｍｇ／Ｃａ比值在年内的变化是由季节性的温度变
化引起的，此时可以利用钙华 Ｍｇ／Ｃａ比值来推断水
体古温度

［４７，４８］
。特别地，由于 δ１８Ｏｔ也受水体温度

控制，因此可以对两类数据的相关性进行分析，来估

计温度变化对 δ１８Ｏｔ的贡献
［１５］
。但在较长的时间尺

度上，钙华中 Ｍｇ的浓度似乎主要受含水层内的某
些过程控制，而非温度

［４９］
。钙华中 Ｍｇ／Ｃａ比值变

化还可能与降雨量有关：由于方解石溶解速率大于

白云石，所以白云石较方解石达到饱和所需时间更

长，因而当降水减少时，岩溶水流动减慢，滞留时间

相对增加，进而使水中 Ｍｇ的含量增加，而 Ｃａ含量
不变甚至有可能减小

［５０］
，因此水体 Ｍｇ／Ｃａ比值会

随之增加，钙华 Ｍｇ／Ｃａ比值也相应提高。
此外，地下含水层和上游方解石的沉积会使水

体中 Ｓｒ，Ｂａ和 δ１３Ｃ同时增加［１５］
，这是由于这些微量

元素的分配系数（ＤＭｅ＝（Ｍｅ／Ｃａ）方解石／（Ｍｅ／Ｃａ）溶液）

远小于１以及 １２ＣＯ２的优先逸出使剩余水体 ＤＩＣ的

δ１３Ｃ增大（其中 Ｍｅ代表金属离子）。由于在干旱季
节，地下水位降低，包气带中孔隙通道没有被水占

据，ＣＯ２逸出量增加
［３４］
，导致含水层中方解石沉积，

因此Ｓｒ，Ｂａ和 δ１３Ｃ同时增加可以用来反映降雨量的
减少

［１５，５１］
。

Ｋａｎｏ等［５２］
发现日本现代钙华中硅质粘土带中

２９
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Ｓｉ含量与降雨量有较好的对应关系（ｒ２＝０４０），并
将它解释为高降雨量对地下通道粘土的冲刷作用使

水中 Ｓｉ含量增高。显然，这种方法要求钙华样品取
自离泉口很近的地方，以确保样品中粘土层来自地

下介质，以此来降低地表侵蚀、再沉淀或其他碎屑的

引入等作用的影响
［５１］
。

５　讨论及结语

尽管前人的研究证实了现代钙华年层能很好地

记录温度、降雨量等气候环境信息，表明钙华在高分

辨率的古气候重建（尤其是第四纪古气候环境重

建）中的广阔前景，但目前仍有许多问题急需解决，

其中对古钙华样品的高精度定年就是重建古气候的

重要前提。全新世以来形成的钙华，尤其对于掺杂

有有机沉积物（如泥炭、腐泥、木材碎片等）的样品

可以用
１４Ｃ法来定年［４９，５３］

，但不含
１４Ｃ的死碳的混入，

会使测年结果偏大。对于更老的钙华样品，通常用
２３０Ｔｈ／２３４Ｕ法进行定年，该方法理论上的定年上限可
达４０万年以上［５４，５５］

。但由于放射性成因的
２３０Ｔｈ含

量很低，样品中由碎屑污染引起的初始
２３０Ｔｈ／２３２Ｔｈ值

的轻微变化就会导致测年结果出现大的误差，因此

碎屑污染在目前仍然是个很难解决的问题
［５５］
。此

外，还可用氨基酸外消旋化法
［５６］
（ＡＡＲ法）、电子自

旋共振法（ＥＳＲ法）、２２６Ｒａ法［５７］
对古钙华进行测年。

此外，加积新生形变作用也有可能影响钙华在

古气候环境重建中的应用。观察发现，一些钙华晶

体会在之前存在的年层中形成（在冬季较常见），这

会影响记录的气候信息的质量
［５１］
。再沉积作用对

钙华中同位素的影响也不太清楚，Ｊａｎｓｓｅｎ等［２３］
将

比利时的古钙华和现代钙华进行了对比，发现前者

的 δ１３Ｃ值和 δ１８Ｏ值比后者分别大 １５‰和 ０５‰，
怀疑这是由雨水对古钙华的溶解然后再沉积引起

的，但他们也坦言，确认其中的 δ１８Ｏ值变化究竟是
由成岩作用还是由水体温度变化（或同位素组成变

化）引起是非常困难的；另一方面，先前沉积碳酸钙

的再溶解会改变水体 δ１３ＣＤＩＣ值，从而会影响后续钙

华的 δ１３Ｃ值而降低气候环境重建的准确性，这方面
的研究也需要加强。此外，Ａｎｄｒｅｗｓ等［５３］

对英格兰

中部相同地点的更新世和全新世的钙华样品进行了

研究，发现同位素组成的变化不明显，但这并不是由

于更新世到全新世没有固结成岩作用，而只表明了

它对同位素组成的影响不明显。

目前钙华古气候重建的研究成果还主要来自对

现代钙华的研究
［２０，２２，５８］

，由于钙华沉积的地域性差

别明显（包括年层的不同和碳氧同位素组成的不

同），在应用于全球范围的高分辨率气候变化分析

时有较大的困难。加上前面提到的对钙华氧同位素

和温度的定量互译、微量元素的变化机制等问题仍

有争议，因此在今后一段时期还应加强对钙华基础

领域的研究。但不可否认，高沉积速率的钙华是人

们重建高分辨率古气候很好的工具，若再能结合当

地石笋的长时间尺度的气候研究，将很可能成为第

四纪研究的一大热点
［１７，５１］

。
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