
第!"卷 第#期 中 国 岩 溶 $%&’!" (%’#

!))#年*!月 +,-./0/12+, .2(2+, 345

66666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666
’!))#

文章编号7*))*8#9*):!))#;)#8)"!!8)<

洞穴碳酸盐有机质荧光发光特征研究及其展望
=

谭亮成*>!>安芷生*>蔡演军*

:*’中国科学院地球环境研究所>陕西 西安 ?*))?@A!’中国科学院研究生院>北京 *)))"B;

摘 要7洞穴碳酸盐是洞穴滴水沉淀的结果>其有机质的荧光性质响应于外界气
候与生态环境的高频率C周期性变化>是高分辨率反映气候8环境变化的有效手
段D本文详细分析了洞穴碳酸盐荧光物质的组成C来源及影响其荧光光谱的因素>
并总结了其分析方法A回顾了国内外在洞穴碳酸盐荧光发光性的古气候8环境研
究方面的应用>并对其将来的发展方向作了展望A认为洞穴碳酸盐发光微层及其
光谱特征形成机制的现代过程C微层层内物质组成>以及土壤C植被C气候三者响
应关系是值得今后进一步加强研究的主要内容D
关键词7洞穴碳酸盐A微层A荧光光谱A气候8环境
中图分类号7E<#!’!@AE@"! 文献标识码7,

洞穴碳酸盐是饱含+/!的地下水溶蚀石灰岩后
到达洞穴>与此同时由于洞穴内+/!分压减少>溶液
中+/!释放>或由于空气湿度较低:靠近洞口位置;>
水分蒸发引起溶液中+F+/"过饱和而沉淀形成G*HD由
于洞穴滴水来源于大气降水>滴水中的+/!主要由土
壤中微生物活动和根的呼吸作用而产生G!H>而且洞穴
碳酸盐形成所经历的地球化学作用过程都受到气候

和环境因素的影响和控制>因而其生长速率和部分物
质组成均可反映洞穴上部气候和环境的变化D与其它
自然记录相比>洞穴碳酸盐由于具有分布广泛C时间
跨度长C测年较准确C受干扰少C取样相对较易等一系
列的优点>近年来逐渐成为高分辨率气候8环境变化
研究的一种理想的自然载体G"HD洞穴碳酸盐早期的研
究主要集中在稳定碳C氧同位素组成C微量元素含量
变化以及次生碳酸盐沉积的阶段性等方面>近年来>
随着洞穴碳酸盐在过去全球变化研究中重要性的日

益凸显>各国研究者开始从年层厚度G#I?HC荧光发
光G9I*)HC微量元素含量及.J同位素组成G**>*!HC有机分
子化石G*"H等多方面综合研究洞穴碳酸盐所记录的气

候和环境变化D本文就洞穴碳酸盐荧光发光特征及其
环境意义方面的研究进展做一综述>并提出今后洞穴
碳酸盐荧光发光特征研究的可能发展方向D

K 洞穴碳酸盐荧光物质类型及其来源

荧光发光就是当某种物质受到电磁辐射的激发>
特别是受到紫外光激发时>高能量或激发态的分子通
过发射光子而进入低能量的过程D在紫外光激发下>
许多洞穴碳酸盐会发荧光D早在*B@#年>1L&M%N和

OF5+FJPQN4R就指出渗流带洞穴碳酸盐沉积的荧光
可能是由于其中有机物质受激发而产生的G*#HD此后
的实验研究不仅证实了这一点>而且发现洞穴碳酸盐
受激发后产生的荧光呈有规律的明暗变化D通过测量
激发后的荧光光谱>这种产生荧光的受激发物质进一
步被确认是胡敏酸和富里酸的钙盐>以及一些小分子
有机脂G*@>*<HD然而>洞穴碳酸盐中存在的ONCECESC
T 以及 UVC3R等稀有元素也会产生荧光G*?H>而且

UVC3R等稀有元素荧光团的波长和有机酸的荧光团
波长一样>它们会通过置换作用而取代方解石晶格上
的 +F!W进入洞穴碳酸盐而影响其荧光性质G*9HD但是
利用荧光光谱学方法可以将其与具有气候8环境研
究意义的有机质产生的荧光加以区分>而且X4RN4N
等对洞穴碳酸盐中发光物质的中子活化分析结果表

明>微量元素和稀有元素并不是洞穴碳酸盐发光微层
荧光物质的主要组成成分D洞穴碳酸盐中的有机质组
分可分为三类7特殊有机质:Y)’?Z[的所有有机
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质!"胡敏酸和富里酸#不同有机质组分的荧光光谱特
征研究表明$不管是在洞穴碳酸盐的亮层还是暗层$
特殊有机质的相对浓度都占绝对优势$但是引起荧光
的物质却主要是胡敏酸和富里酸$特殊有机质由于自
我吸收反而对荧光有抑制作用%&’(#另外$由于分子质
量和化学结构的不同$富里酸的发光强度要比胡敏酸
大得多$最大可达)*倍%)*(#同时洞穴碳酸盐中富里酸
的相对含量又比胡敏酸高许多$故富里酸是洞穴碳酸
盐荧光的主要贡献者$而在富里酸中又以亲水性的成
分贡献最大%&’(#
洞穴碳酸盐中的有机质主要来源于上覆的土壤

和植被$渗流水把土壤中动植物残体经微生物分解后
产生的有机质经过土壤和岩石裂隙带到洞穴#在这一
过程中$尽管一部分有机质会被吸附或过滤$但仍有
一些会随渗流水到达洞穴和+,+-.一起沉积$形成洞
穴碳酸盐堆积%)&(#由于富里酸是由光合作用所产生$
并由植物根系释放$它分子质量低且是亲水性的$故
在各种/0值下均能溶于水$在生长季节能优先进入
形成洞穴碳酸盐的滴水中#胡敏酸则主要是土壤及其
下伏的浅层喀斯特中有机组分降解的产物$它的分子
质量高且略微具有疏水性$在/01)的强酸性时不
溶于水$但在/0较高时可缓慢溶解%2$))$).(#洞穴滴水
是饱含+-)的+,+-.溶液$呈微酸性$这或许也是洞
穴碳酸盐中富里酸含量高于胡敏酸的主要原因#

3 洞穴碳酸盐荧光特征的分析方法

宏观荧光观测技术和微观荧光观测技术都曾用

于观察和记录碳酸盐的荧光强度变化%)4(#宏观荧光
观测技术是利用高压水银灯发射的紫外线作为激发

光源$直接观测碳酸盐样品的抛光表面$所得的荧光
通过滤色片后记录在黑白胶片或彩色胶片上#微观荧
光观测技术则是利用偏光显微镜在镜下观察样品薄

片$激发光来自短弧水银灯所产生的紫外线或者蓝
光$显微荧光记录在彩色胶片上%)5(#通过数字化图像
处理技术或显像密度计测量胶片的光学密度可以获

取碳酸盐荧光发光强度的变化%4$2(#另外$通过分光光
度计也可以直接记录洞穴碳酸盐的荧光光谱$进而根
据激发和发射光波长得到发光强度的记录%’$))(#最早
研究有机酸的激发"发射光光谱特征采用的是单一扫
描方法$固定激发或发射光波长来研究另一光谱的波
长及强度变化%)*(#随着分光光度学技术光谱分辨率
和扫描速度的改进$现在一般采用同步扫描方法研究
有机酸的激发光"发射光光谱$这相对单一扫描方法
能更好地识别有机物质#它能保持激发光和发射光的
波长间距不变$同时扫描某一范围内的激发光和发射
光波长#近几年对荧光光谱研究进一步发展为对激发

6发射矩阵光谱的研究$把激发光和发射光波长作为
两个轴$荧光强度则是激发光和发射光波长的共同作
用%’$&*$)7(#
研究洞穴碳酸盐荧光图像开始是利用处于焦点

的光束扫描样品表面$通过滤色片选择所需光线$用
放大器增强信号再记录下来#但由于样品表面荧光团
的直径达几毫米$远远大于衍射临界值$而这些信号
都会被接收并记录下来$故会导致荧光图像的空间分
辨率低而且对比不明显#89::9;;9等使用共焦结构解
决了这一问题%)<(#通过在放大器前加一针孔镜头$消
除衍射临界值以外的其它光线的干扰$就可以获得高
空间分辨率"对比明显的图像#=>?9@等于)***年报
道了一种新型共焦激光扫描超摄镜$其扫描范围可以
从 )**ABC)**AB到 <D5EBC<D5EB$分辨率可达

&AB$具有非破坏性"易操作"高分辨率的优点$同时
也不需对样品进行复杂的前处理$很适合洞穴碳酸盐
发光微层的研究%)2(#在荧光矩阵光谱分析技术发展
的基础上$F,G9:等把三维可视化技术引入到了洞穴
碳酸盐有机质荧光的研究中%)’(#

H 影响洞穴碳酸盐荧光光谱特征的因素

洞穴次生碳酸盐荧光光谱特征及其强度的变化

受多种因素的影响#IJK/KL等通过对美国衣阿华州

+KMNO,;9:洞穴的石笋样品&***年以来的发光强度
变化的分析$指出影响洞穴碳酸盐发光强度的因素主
要是次生碳酸盐中胡敏酸和富里酸的浓度#这种浓度
的变化首先受制于洞穴滴水中当时溶解的胡敏酸和

富里酸浓度$它们受上覆植被群落和有机质分解程度
的影响#滴水中的胡敏酸和富里酸浓度越高$发光强
度就越大P其次是洞穴碳酸盐中方解石的生长速率$
因为胡敏酸和富里酸浓度一定时$生长速率越快$对
单个方解石晶体来说其固定的有机质的浓度就相对

越低$因而其发光强度越弱P第三是洞穴滴水速率$它
不仅对胡敏酸和富里酸浓度有稀释作用$同时还影响
方解石的生长速率%.*($因而影响洞穴碳酸盐的发光
强度%2(#

F,G9:等指出$除次生碳酸盐中胡敏酸和富里酸
浓度变化影响荧光强度外$还有三个因素可以影响洞
穴碳酸盐的发光强度%))(QR&!胡敏酸和富里酸各自的
相对含量#由于分子质量和化学结构的不同$胡敏酸
和富里酸的发光强度不同#通常来说$分子质量越高
有机质的溶解度越低%)*(#分子中对荧光起决定性作
用的荧光团是连接结合的双键或者三键#因为双键或
三键中的电子能轻易地获得能量发生跃移而被激发#
因此$分子中连接结合的系统越长$激发所需的能量
就越少$受激发后产生的波长就越长$荧光越弱%.&(#
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胡敏酸的分子量一般在!"""#$"""%&甚至更大’而
富里酸的分子量较低’为$""#!"""%&(胡敏酸的芳
香度和缩聚度较高)含较多的双键和三键*’而富里酸
的脂肪链较多(胡敏酸的羰基和羧基)含双键*成分比
富里酸多(因此有机酸中胡敏酸+富里酸的值越大’其
荧光波长越长’强度越低,!’-!./)!*洞穴埋深的影响/
由于有机酸分子较大’一般来说’埋深越大’被吸附过
滤的有机酸分子就越多’洞穴碳酸盐荧光强度越低/
)-*洞穴滴水中携带的金属离子对洞穴碳酸盐荧光
的影响/01离子对荧光有抑制作用(23离子既能抑
制也能增加荧光强度’关键取决于它和有机化合物的
结合类型,--.(铜离子浓度的增加能减弱荧光,-4./
然而越来越多的研究结果表明’滴水的速率5洞

穴碳酸盐的生长速率5滴水中金属离子对洞穴碳酸盐
荧光发光强度的影响不显著/6&718等发现滴水速率
和发光强度几乎没有相关关系’只有在少数样品中才
有微弱的正相关,!!./他认为是由于滴水速率增加时
从地表带来的有机酸增多’这和9:;<;=等的结论相
反,>.(同时石笋 9?@>"@AA的生长速率极低’只有

"B"A"C"D"4EE+&’但是发光强度却很弱/如果生长
速率的影响显著的话’那么它的发光强度应该很强(
通过标准原子吸收光谱分析示踪元素’6&718等发现
在滴水速率和生长速率一样的情况下’侏罗纪石灰岩
和石炭纪石灰岩下的样品的发光强度一样’而这后者
的渗流水中的FG离子浓度是前者的A"""倍/所以金
属离子对洞穴碳酸盐的发光强度影响也不大’因为在
喀斯特系统中H&离子和IJ离子支配了胡敏酸和富
里酸的配位,!!./
因此’对给定的洞穴碳酸盐样品来说’洞穴埋深

不变’影响其荧光发光强度变化的因素主要是有机质
浓度和类型’而这和上覆植被和土壤有关’气候通过
影响有机质的产生进而也影响其发光强度,!!./研究
发现’洞穴上为覆被沼泽时’洞穴碳酸盐荧光发光强
度很低’因为沼泽泥炭的有机成分降解的速度慢’造
成有机酸的浓度低且高质量5大分子有机质部分相对
含量高,!"./6&718等于AKK>年对洞穴碳酸盐荧光发
光性质作了进一步的研究’指出洞穴碳酸盐中荧光性
质尤其是激发光5发射光的波长和洞穴上覆土壤中有
机组分的腐殖度有关,K./气候通过影响洞穴上覆土壤
中有机物质的分解程度而影响洞穴碳酸盐的激发光

和发射光的波长/他指出洞穴碳酸盐荧光波长的变化
主要受地表植被5土壤类型5气候的影响,!!./有机质
来源于腐殖度低的泥炭的洞穴碳酸盐荧光与来源于

腐殖度高的土壤相比’例如落叶林地’具有更长的激
发光和发射光波长及更弱的发光强度,A"./

L 洞穴碳酸盐荧光光谱特征在气候@环境变
化研究中的应用

首先’荧光发光年层的发现和确定为石笋记录年
际分辨率时间标尺的建立提供了可能/AK>M年

9:;<;=等采用紫外激光源来研究洞穴碳酸盐的荧光
发光性质时’发现洞穴碳酸盐受激发后其荧光呈有规
律的明暗变化/在假设其荧光发光层规律性变化的最
小尺度为年的情况下’一些样品发光层的荧光强度变
化具有与太阳黑子活动相关的AA#!!年的周期,A$./
AKK-年’6&718等结合高精度的NOI9铀系测年’在
假设荧光发光层为年层的基础上’年层计数得到的石
笋时间跨度与NOI9测年结果在误差范围内吻合’并
据此证明该石笋发光层是年层,4./9:;<;=等对H;3P
Q&R18洞石笋的研究也证明了此类荧光年层的存
在,>./这种年层的发现为利用洞穴碳酸盐进行精确的
年代控制提供了可能’对古气候@环境的高分辨率记
录研究有重要意义/AKKM年’刘东生等在北京石花洞
的石笋中也发现了洞穴碳酸盐荧光发光微层的存在’
通过A4H测年初步确定其为年层’并根据年层厚度讨
论了最近AA-"年来石笋年层层厚变化与气候变化的
关系,S./此后经过谭明等人的深入工作’利用该石笋
层厚变化恢复了两千多年来北京地区夏季平均气温

的变化,M./谭明等还在中国北方数个石笋样品中发现
了透光@发光双重光性微层’两种微层几乎都能一一
对应’而且透光条件下的暗层荧光强度较强/他认为
这可能是由于暗层的有机质浓度高因而荧光发光强

度大’并指出采用两种光性吻合的微层序列更适合于
建立日历年表,-./61TG1G等的研究结果和谭明等却
相反’他们对英国哥伦比亚地区的洞穴碳酸盐样品的
荧光性质研究后发现’同一样品中亮层的荧光发光强
度比暗层的大/他们分析可能是由于暗层中有机质浓
度太高’有机质的自我吸收作用反而使其荧光变
弱,AK./要解释两者的不一致还有待微层层面形成机
制的进一步完善/
其次’石笋微层荧光光谱特征的变化还可以作为

不同时间尺度气候和环境变化的直接指示/在对英格
兰中部6?UR;G的V;;31洞穴的石笋的研究中’6&718
等发现了石笋年层的双微层结构’他们分析是由于年
内间隔达4#$月的两次较高的月均降雨)W!$"EE+
月*或者日均降雨)WS"EE+天*引起的/但并非所有
的两次强降雨事件都会导致双微层的形成’如果土壤
缺水或者地表拦截’夏季强降雨事件也不会形成双微
层/同时’如果此前有几个月份的月均降雨都超过

A$"EE’那么强降雨事件也不会形成双微层’因为土
壤中大量的有机质已被前面月份的降雨带走/因此’他
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们指出石笋中双微层结构可以记录长时间尺度气旋风

暴出现的频率!从而可以用来研究英国地区西风环流
的变迁"#$%&对比洞穴碳酸盐微层的荧光发光强度与可
见光条件下的发光强度!’()*+等提出了洞穴碳酸盐
微层的形成模型及其对年内降雨变化的响应关系"#,%&
基于美国衣阿华州的-./012*(3洞穴石笋发光

微层荧光强度变化存在几天至 455555年的变化周
期!67.8.9等指出发光年层的荧光强度变化可反映
一些短尺度事件!而洞穴碳酸盐发光微层荧光强度的
长时间尺度变化则反映气候:环境长时间尺度的演
变";%&<2=(3等的研究则证实了这一点!并且发现石
笋6>:;5:44的发光强度和此区域的孢粉记录显著
相关!指出发光强度可为覆被沼泽系统的波动提供一
种高分辨率记录"??%&4@@;年!<2=(3等对来自地表植
被未受人类影响的法国’3.**(0(9A//23B地区一生长
较快的石笋建立了发射光波长的变化曲线&对比同一
地区的降雨器测记录发现两者显著相关!但其中发射
光波长的变化曲线滞后降雨变化$C?5年&他分析是
由于有机质的分解速度不同!土壤有机质从产生到迁
移沉淀至洞穴碳酸盐的时间差所造成的&他还研究了
英格兰D.3=B7A)(高地的一个4#5=2的流石样品的发
射波长的变化!结果显示洞穴碳酸盐激发光E发射光
波长和土壤腐殖度及年均降雨显著相关!因而可以为
土壤腐殖度E古气候提供高分辨率的记录"@%&<2=(3
等于4@@@年作了更进一步的研究!他们研究了苏格
兰西北部处于海洋性气候下的F32/AGA>盆地中的洞
穴石笋的发光微层!结合 FHI6测年!衔接建立了

?$552<JKJ以来的荧光波长年代表&通过对比洞穴上

覆沼泽中泥炭的腐殖化记录!发现两种记录具有合理
的相关度&石笋和泥炭记录的相关性及它们光谱分析
的相似性表明这两者都反映了来自土壤的古湿度信

号&他们在两种记录中都检测到了 ’/(ABBL(3G周
期"#M%&<2=(3等还利用三维可视化技术建立了爱尔兰

-32G洞穴石笋--#的发光强度和激发:发射波长的
时间序列!通过与石笋中N4#-变化曲线的对比!重建
了该地区45555年以来的气候:环境变化"?@%&K(3O
3(**(等对来自法国的石笋-7.$$#4进行地层学E激
光诱发荧光光谱E电子顺磁共振光谱E发射成像等指标
的分析!发现石笋发光强度峰值波长P8(2=和方解石
反射系数有很好的相关性&它们都和洞穴的水文机制
有关!降雨多的时候从上覆地表带来的大分子有机酸
及其它大分子物质相对多些!这导致石笋荧光P8(2=
增大!同时这些大分子又使方解石晶体的孔隙度增大
而导致反射系数增大&他们也得出在排水良好的喀斯
特地区!P8(2=是土壤湿度的一个很好的代用指标"?M%&
我们对云南白龙洞和秦岭九仙洞的石笋在紫外

光和透射光条件下进行了研究!也发现了微层的存
在&由图4可以看出!两个洞穴的石笋都有透光:发
光微层!且两种微层存在着一定对应关系!即透光中
的暗层对应荧光中的亮层!透光中的亮层对应荧光中
的暗层!这种对应关系在九仙洞石笋中更为突出!几
乎一一对应&白龙洞石笋与北京石花洞石笋"#;%的发
光微层特征比较相似!在透射光下亮层比较厚而暗层
比较薄!而在荧光条件下亮层薄暗层厚Q九仙洞石笋
在透射光下亮层薄暗层厚!荧光下亮层厚暗层薄&这
种发光微层的特征的形成可能与洞穴水文系统有关&

图R 云南白龙洞和秦岭九仙洞的荧光与透光微层

SAGJ4F7(T/>.3(BU()*/2+(32)0*32)B823()*VAU3.OL2)0A)GA)<2A/.)GU29(!
D>)))2)83.9A)U(2)0WA>XA2)U29(!YA)/A)GI.>)*2A)

Z[J云南白龙洞荧光微层Q<J云南白龙洞透光微层Q-J秦岭九仙洞荧光微层Q\J秦岭九仙洞透光微层&四幅图片宽均为5J,@VV]
Z[̂ S/>.3(BU()U(VAU3.OL2)0A)GA)<2A/.)GU29(Q<̂ F32)B823()*VAU3.OL2)0A)GA)<2A/.)GU29(Q-̂ S/>.3(BU()U(VAU3.OL2)0A)G
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! 研究展望

洞穴碳酸盐荧光光谱特征作为一种气候和环境

代用指标"具有分辨率高#分析速度快#操作简单"而
且进行样品表面荧光光谱特征研究时可以不破坏样

品就获得样品的荧光光谱特征"从而提取气候和环境
变化信息"因而正逐渐成为洞穴碳酸盐古气候和古环
境研究的一个重要方面"并取得了一些重要的研究成
果$%"&"’’"()*(+,-然而"由于洞穴系统对外界气候.环境
变化响应的复杂性及洞穴系统/包括上覆土壤#发育
岩层#含水裂隙系统#渗流水系统0自身的复杂性和多
元性"许多研究工作亟待开展-
首先是洞穴碳酸盐发光微层及其光谱特征形成

机制的现代过程研究-从沉积机理和物质来源上理解
洞穴碳酸盐发光微层的形成机制"才能解决荧光微层
研究中的1伪年层2#1缺失年层2甚至不存在微层的问
题"为建立石笋日历年表和重建古气候和古环境奠定
基础"同时也才能掌握荧光光谱特征变化的气候和环
境变化控制机理"进而在洞穴次生碳酸盐发光微层年
代学以及气候和环境意义研究方面取得突破-这方面
的研究需要建立多个不同洞穴系统的定点观测网络

进行长期的定点观测"监测包括溶洞洞内滴水速率#
洞穴温度#滴水有机质类型及其荧光光谱特征#正在
沉积的碳酸盐有机质类型及其荧光谱特征等项目"同
时对洞外温度#降雨/包括降雨量和降雨频次0#地表
植被#土壤有机质及其荧光光谱特征等的变化进行动
态监测-
其次"还需要对洞穴滴水形成洞穴碳酸盐的过程

中的有机质再分配过程以及相应的荧光性质变化作

大量的实验模拟-其次要加强微层层内物质组成的研
究-通过技术方法改进"直接提取和分析样品不同层
位的物质组成和荧光光谱特征"甄别无机金属离子等
对荧光光谱特征的影响和改变-
第三要加强土壤#植被#气候三者之间复杂响应

关系的研究-因为洞穴碳酸盐荧光性质主要受这三者
影响-气候变化的驱动因子非常复杂"它既响应太阳
辐射的变化又受海.气循环的影响"还受地形构造的
影响3而土壤和植被对气候的响应也是一个非常复杂
的过程"同时土壤#植被之间又是互相联系的-因此"
要更好的利用洞穴碳酸盐荧光性质重建古气候.环
境"就需要加强土壤#植被#气候三者复杂响应关系的
研究-
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