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石笋矿物类型、成因及其对气候和环境的指示
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摘要：洞穴石笋的矿物组成分为方解石、文石和文石．方解石三种类型。本文总

结了国内外已有的研究成果，并结合野外观测现象和数据，讨论了影响石笋矿物

形成和转变的因素．分析了利用石笋矿物类型特征研究古气候和古环境变化的可

行性。洞内滴水饱和度和滴水中Mg／Ca比值是影响石笋矿物类型的主要因素：当

滴水Mg／Ca比值较低(Mg／Ca<l或《1)时．滴水饱和度较低易形成方解石．而文

石沉积则需要更高的滴水饱和度；当滴水Mg／Ca比值较高(Mg／Ca≥1)时，方解石

相对文石沉积需要更高的滴水饱和度。洞穴围岩镁含量高且滴水多而稳定的洞内

环境是我国南方大量文石笋发育的主要原因。长期处于滴水淋滤环境的文石笋容

易向方解石转变，但若滴水中M92+浓度较大。此转变过程会受到抑制。在围岩镁含

量较低的洞穴中，干旱时期渗流水滞留时闻长、滴水速率变慢．会造成滴水中Mg／

Ca比值升高并引起文石沉积。因此，石笋矿物类型及矿物相转变可指示气候和环

境的变化。
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洞穴石笋由于具有分布广泛、沉积时间跨度大、

定年准确、分辨率高等优点，逐渐成为古气候研究的

良好材料。目前，国内石笋研究方向主要集中在利用

碳、氧同位素、微量元素、微层(厚度、灰度)等指标重

建古气候[卜4‘，而对于洞穴石笋矿物类型及成因的研

究甚少c5冉]。碳酸钙有三种同质多象体，即方解石、文

石和六方方解石，文石是碳酸钙的高压稳定相[7】。自

发现自然状态下文石可以产生于海洋生物骨骼和湖

泊、洞穴等沉积物中以来，部分学者对影响碳酸钙矿

物类型的因素进行了研究[s-lo]。但迄今为止，对于洞

穴次生碳酸盐沉积物中方解石和文石形成的控制因

素尚没有完全一致的结论。另外，洞穴环境下文石容

易转变为方解石，造成文石一方解石型石笋中经常出现

相反于沉积学规律的年龄倒序问题[1u，这也成为困扰

各国学者利用石笋进行古气候重建的一个重要难题。

因此，认识石笋矿物类型并理解其成因对于扩展研究

样品范围、提高测年精度，为石笋研究确定良好代用指

标、准确解译气候和环境信息具有重要意义。

1石笋矿物的类型及特征

研究人员很早就认识到洞穴次生碳酸盐并不完

全由方解石单一矿物组成，由文石一方解石矿物，甚至

纯文石矿物组成的洞穴次生碳酸盐也有很多。1954

年，Murray在洞穴沉积物中发现文石和方解石矿物，

并在实验室内模拟洞穴环境，通过改变温度、溶液pH
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值、Ca(HCO。)：浓度等参数获得了含有不同比例方

解石和文石的沉积物[1纠。基于电子扫描显微镜

(SEM)和X射线衍射(XRD)技术，Bar—Matthews

等[13]对以色列Soreq Cave洞内沉积物的矿物组成进

行了分析，发现洞内钟乳石和石笋的主要矿物成分是

方解石，并含有少量放射状构造的文石。Frisia等u4J

发现法国Clamouse Cave洞内文石晶体具有针状、棱

柱状等形态，另有部分文石转变为方解石，重结晶的

方解石中含有文石残体，并保存了原始文石棱形和针

状的形态结构。Railsback等[15]对Botswana西北部

Drotsky，s Cave洞内石笋矿物组成和同位素地球化

学特征进行了研究，发现该洞石笋纹层是由方解石和

文石互层组成。通过微层计数与放射性碳测年(“C

法)，确定方解石一文石互层是年层，且每个年层内，方

解石层总是处于文石层的下面。林玉石等[6]从我国云

南、贵州、湘西等大量洞穴石笋中，选取20个大型石

笋纵剖面作矿物成分测试、岩石薄片鉴定，证实石笋

矿物组成可分为文石、方解石和文石一方解石三种类

型。文石笋以微针状文石微层和放射构造为典型特

征。文石向方解石转变主要表现为：初始沉积碳酸盐

泥、微针状文石变为微米级纤维、半球、束状文石微层

或簇，再转变成小于0．5mm束状、针柱状文石双晶或

毫米级针状、柱状放射构造的文石增大晶体。当文石

转成小于0．5ram级文石时，同时部分向方解石转变，

当再转变至毫米级上下时，出现板状、块状方解石，束

状、纤维状、针、柱状文石残留其中[5]。

2影响石笋矿物类型的因素

洞穴石笋是饱含CO：的地下水溶蚀石灰岩后，沿

渗流管道到达洞穴顶板，由予溶液中的CO：分压高于

洞内CO：分压，滴水溶液中CO：逸出，或由于洞内空

气湿度较低、水分蒸发，引起滴水溶液中碳酸钙过饱

和而沉淀形成的。针对与石笋形成有关的环境参数，

学者们关于石笋矿物类型影响因素的研究涉及洞内

温度、湿度、滴水速率、Mg／Ca比值、碳酸钙饱和度等

方面。

目前，关于文石笋的研究报道不只局限于白云岩

洞穴，也存在于灰岩洞穴中，而且有的地区白云岩洞

穴中文石笋的数量亦有限【1引。有学者据此推测洞穴

围岩性质不是决定洞穴沉积物矿物类型的主要因

素L15]。Frisia等[1“17]认为，既然在不同地区、不同温度

的洞穴次生碳酸盐沉积物中相继发现有文石矿物存

在n8以刘，而且同一洞中相距不远处同时有方解石和

文石沉积出现，那么温度应该不是影响石笋矿物类型

的主要因素。基于对洞内滴水的物理化学性质和沉积

物矿物组成的分析，Murray[123结合实验室内模拟洞

穴环境下矿物沉积类型和形态，初步研究了影响文石

与方解石形成的因素。结果发现温度较高、滴水饱和

度较低、M92+离子浓度高时有利于文石形成，滴水速

率和洞内的相对湿度通过影响滴水离子浓度从而引

起矿物类型变化，而滴水pH值，Mn2+、Ba抖、So：一的

离子浓度不是主要影响因素。Railsback等[15]通过分

析洞内滴水的化学性质，推测蒸发增强时引起滴水饱

和度增大、Mg／Ca比值增加，当滴水Mg／Ca比值增

加到一定值时开始产生文石。Frisia等[14]研究发现不

同滴水点的滴水速率与Mg／Ca比值反相关，即滴水

速率越慢，滴水Mg／Ca比值越大，易形成文石；并根

据洞内文石艿13C值相对方解石偏正的现象，指出文石

形成于滴水速率慢且连续、去气时间长的环境，认为

滴水速率慢是控制文石形成的主要因素。

De Choudens—Sanchez等【20]在实验室内模拟快

速去气的洞穴环境，保持饱和溶液中Mg／Ca一1和温

度不变，通过改变去气速度使滴水产生不同程度的瞬

间饱和度，对影响文石和方解石形成的因素进行定量

研究。实验发现滴水瞬间饱和度高时主要形成方解

石，滴水瞬间过饱和度相对低时形成文石。随后，又将

实验条件改为滴水瞬间饱和度不变，Mg／Ca比值在1

～5之间进行实验。结果表明E2川：当滴水Mg／Ca>1

时，如果溶液仍保持Mg／Ca=1时方解石沉积所需的

饱和度将不能产生方解石，继续增大溶液饱和度才能

形成方解石。因为较高的M92+浓度会抑制方解石形

成，而对文石形成没有影响。滴水溶液的高饱和度可

以抵消M92+对方解石生长的抑制作用，从而使方解

石在滴水Mg／Ca>1的情况下仍然能够形成，这与

Fernandez—Diaz等人的实验结果一致[2别。周根陶

等[23]在实验室合成碳酸钙同质多象变体的实验结果

表明，随着温度升高、M92+离子浓度增大和Ca

(HCO。)。溶液浓度减小，利于亚稳态文石的形成。

Chafetz等[24]研究认为在M92+影响很小的溶液中，快

速去气导致滴水瞬间饱和度较高时利于文石形成。

综上所述可以发现，石笋矿物类型不是受单一因

素控制的，而是受到滴水饱和度和Mg／Ca比值的共

同作用LZl]。当滴水Mg／Ca比值较低(Mg／Ca<1或<

<1)时，滴水饱和度较低易形成方解石，文石沉积需

要更高的饱和度；当滴水Mg／Ca比值较高(Mg／Ca≥

1)时，方解石相对文石沉积需要更高的饱和度。洞穴

围岩存在石灰岩、白云岩或二者的过渡性岩石等类

型，白云岩矿物中的镁含最高于石灰岩。由于较高浓

度的M92+对方解石沉积具有抑制作用，所以，当洞穴
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围岩镁含量较高(如白云岩)时，滴水饱和度较低易形

成文石，形成方解石需要更高的滴水饱和度；当洞穴

围岩镁含量较低(如石灰岩)时，滴水饱和度较低易形

成方解石，形成文石则需要更高的滴水饱和度。

图1神农宫平面分布图及观测点位置

Fig．1 Sketch map and the location of monitoring sites in Shennong Cave

2009年，笔者等人对我国江西神农宫洞穴沉积

物类型及成因进行了初步研究。神农宫(图1)位于江

西省万年县，洞体发育于石炭系舟山组一黄龙组的碳

酸盐地层中，万年地区舟山组以灰岩为主夹少量白云

岩，黄龙组为白云岩及白云质灰岩[2引。洞穴全长约

7 000m，目前只有前2 400m对游客开放。考察过程

中，使用芬兰维萨拉HM70手持式温湿度表测定了洞

内的温度、湿度以及cO。浓度变化。从人工开凿的旅

游洞口进入洞穴开始每前行约100m记录一次，共测

得17个位置的温、湿度及CO。浓度数据(图2)。详细

观察了洞内各处石笋的形态结构，对部分断头石笋的

断面进行了细致查看，发现靠近洞口处的石笋多数为

文石笋，靠近洞底处石笋则更多为方解石石笋。为了

进一步确定其矿物类型，在测点2和测点17处分别采

集了正在沉积的现代石笋样品SN一1和SN一2。通过对

顶部矿物进行XRD分析，发现SN一1石笋顶部为文

石，SN一2石笋顶部为方解石。从图2中可以看出，神

农宫洞内温度、湿度基本保持不变，CO：浓度从洞口

到洞底呈明显下降趋势。已有研究表明，洞内CO：浓

度高低主要取决于洞内CO：释放和洞穴空气与洞外

气体之间的交换[zsJ。实地考察发现神农宫洞口狭窄，

洞体封闭性良好，洞内湿度保持在100％左右，可见洞

穴内外气体交换微弱；考察期间是旅游淡季，游客非

常稀少，游客活动对洞内CO：浓度基本没有影响，该

洞内CO。浓度主要受到滴水释放CO：多少的影响。因

此推测，可能是由于测点2处顶板较高、滴水速率较

慢，滴水在下落过程中释放较多CO：，造成该位置CO。

浓度增高，滴水饱和度增大，引起文石沉积；测点17

处滴水速率较快，释放CO：较少，滴水饱和度较低，从

而沉积方解石。可见，温度和湿度对该洞矿物类型的

影响不大，较高的滴水饱和度可能是该洞内文石形成

的决定因素。由于未能测定滴水的Mg／Ca比值，对于

影响该洞矿物类型的因素除滴水饱和度外，是否还与

Mg／Ca比值有关有待于进一步研究。

—-一湿『望—▲一温度 +C02浓度
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图2从洞口至洞底的洞内温度、湿度及COz浓度变化

Fig．2 Changes in temperature．relative humidity and C()2 concentration from the entrance tO the bottom of the cave
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3影响石笋矿物转变的因素

在热力学上，文石是碳酸钙的亚稳态变体，特别

是在水溶液中不能稳定存在，会很快转变生成稳定的

方解石‘z"。实验发现文石在干燥的空气中加热至11400。

或在较低温度下与水接触时会转变为方解石，浸没在

纯水中的文石在100。下大约经过一天就能够转变为

方解石rzs,z9]。林玉石等[5]认为石笋中文石结构转化是

在常温或低温、常压或低压下进行的，石笋矿物结构

转变及其强度，受控于洞穴温度、湿度、滴水和凝结水

对石笋的渗透、淋漓，主要受石笋含水度大的制约，滴

水稳定含水度大的石笋有利于文石向方解石转变。

Railsback等[1s]推测文石笋方解石化是由于部分文

石被溶解后重结晶为方解石形成的，这一结论与周根

陶观察到的实验现象一致[25。。Frisia—Bruni等c30j认为

干燥的洞穴内矿物转变过程之所以非常缓慢，是因为

没有持续性滴水使文石不断溶解，再重结晶为方解

石。加上目前发现的正在转变或已完全转变为方解石

的石笋多处于滴水长期淋滤状态，似乎可以认为降水

增多引起持续滴水的湿润环境是造成文石向方解石

转变的主要因素。除了外部气候或环境条件，石笋自

身形态结构对矿物转变也有影响。如连生笋、复合石

笋或者表面不平整、有孔隙的石笋会使滴水在石笋表

面长时间停留，为文石转变提供了条件[30．31]。但在有

的洞穴内，文石石笋长期处于滴水淋滤环境，却没有

发生矿物转变，可能与滴水中M92+浓度高抑制方解

石形成有关[1引。由此可见，文石是否会向方解石转变

以及转变程度受到石笋上方滴水补给情况、滴水中

M92+浓度大小以及石笋自身形态和孔隙结构等的综

合影响。

4石笋矿物类型对古气候和古环境的指示

近年来，利用石笋碳氧同位素、微量元素、微层

(厚度、灰度)等指标进行古气候研究已经取得了一系

列成果口2~3钉。随着研究的深入，石笋中其他代用指标

如分子化石标志物、流体包裹体、硫及其同位素等指

标逐渐被开发出来[36～38]，石笋矿物组成类型这一新

指标也引起了研究者的关注[14“乳3乳‘o]。

水和方解石之间Mg的分配系数(DM。)主要由温

度决定[4¨。但对于大多数洞穴来说。洞内温度变化很

小，洞穴温度变化引起的DM。变化很小，即温度对滴

水中Mg／Ca比值变化的影响不大。而滴水速率变慢

时会使流水在顶板滞留时间较长，导致CaCO。在洞

穴顶板优先沉积，造成滴水中Mg／Ca比值升高；同

时，方解石和白云石溶解度不同也可能引起Mg／Ca

比值的变化，即当流水在洞顶滞留时间长，方解石饱

和时，白云石还继续溶解，使滴水中Mg／Ca比值增

加n纠。可见，干旱时期降水减少、滴水速率变慢会造

成滴水Mg／Ca比值变高，引起文石沉积。

Frisia等[14]通过U．Th测年发现Clamouse洞内

的两支石笋(CL26、CL27)在大致相同的时段内出现

文石层，认为文石层的出现是由于气候或者局地水文

条件干旱导致洞穴滴水速率变慢、去气时间变长造成

的。Railsbaek等[15]将Drotsky’s Cave洞内石笋方解

石和文石的层厚与年降雨量、温度分别进行相关分

析，发现方解石层厚与年降雨量相关，认为方解石层

的形成主要是由于降雨充足导致滴水持续快速补充

造成的，蒸发增强会引起滴水饱和度增大、Mg／Ca比

值增加，当滴水Mg／Ca比值增加到一定值时开始产

生文石。Denniston等[39]根据尼泊尔中部洞穴石笋的

矿物组成变化重建了过去2 300年印度季风的演变历

史，认为该石笋中文石层的出现指示季风降水减少引

起的洞穴环境变干旱，文石一方解石层的出现代表降

水相对增多的气候时期，方解石层是在冷湿的气候环

境下形成的。

然而，我国南方地区气候湿润、降雨量多，目前发

现的文石石笋却多处于南方湿润洞穴中，这似乎与文

石形成于干旱环境的观点相矛盾。但仔细分析可以发

现，我国南方有文石沉积的莲花洞、乌龙洞、七星洞、

金狮洞都发育在白云岩化碳酸盐岩，夹白云岩岩层

中，或以白云岩化灰岩为主，处于镁含量较高的岩石

地球化学背景下c引。前文研究发现，当洞穴围岩中镁

含量较高时，滴水饱和度低易形成文石石笋，方解石

沉积则需要更高的滴水饱和度。我国南方发现文石石

笋的地区雨量充沛，洞内滴水快而连续，较难达到高

镁背景下方解石沉积所需的高饱和度，因此很难形成

方解石。而且，滴水中较高浓度的镁离子会抑制文石

向方解石的转变。这很可能是我国南方大量文石石笋

发育，且部分文石石笋长期处于湿润环境却较少发生

方解石转变的主要原因。这一结论与林玉石等的观点

一致，我国南方文石笋的形成不仅与洞穴镁、铀含量

高的地球化学背景有关，还与滴水多而稳定的洞穴环

境有关‘引。

综上所述，尽管影响石笋矿物类型的环境因素比

较复杂(包括洞穴围岩性质、洞内结构、通风情况、外
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界降雨量变化等等)，但对于特定研究洞穴而言，洞穴

围岩性质、结构形状、裂隙发育情况等地质背景在洞

穴形成后基本不变，外界降雨量变化是导致滴水速

率、Mg／Ca浓度、饱和度等滴水物理化学性质变化，

从而影响石笋矿物类型变化的主要气候因素。在围岩

镁含量较低的洞穴中，干旱环境下渗流水滞留时间

长、滴水速率变慢，会造成溶液中的碳酸钙在顶板内

先沉淀出来，导致滴水中Mg／Ca比值增大，碳酸钙饱

和度降低，从而沉积文石，文石层的出现就指示干旱

的气候环境。因此，可以用石笋矿物类型变化来指示

过去气候和环境的变化。

5结论与展望

(1)石笋的组成矿物主要分为方解石、文石和文

石一方解石三种类型。滴水饱和度和Mg／Ca比值可能

是影响矿物类型的主要因素，当滴水Mg／Ca比值较

低(Mg／Ca<l或《1)时，滴水饱和度较低易形成方

解石，文石沉积需要更高的饱和度；当滴水Mg／Ca比

值较高(Mg／Ca≥1)时，方解石相对文石沉积需要更

高的饱和度。文石石笋长期处于滴水淋滤环境容易向

方解石转变，若滴水中M92+浓度较大，此转变过程会

受到抑制。

(2)由于较高浓度的M92+对方解石沉积具有抑

制作用，所以，当洞穴围岩镁含量较高(如白云岩)时，

滴水饱和度较低易形成文石，形成方解石需要相对更

高的滴水饱和度；当洞穴围岩镁含量较低(如石灰岩)

时，滴水饱和度较低形成方解石，文石沉积则需要更

高的滴水饱和度。围岩镁含量较高，滴水多而稳定的

洞穴环境是我国南方大量文石石笋发育的主要原因。

(3)对特定研究洞穴而言，洞穴围岩性质、结构形

状、裂隙发育情况等地质背景在洞穴形成后基本不

变，外界降雨量变化是导致滴水速率、Mg／Ca浓度、

饱和度等滴水物理化学性质变化，从而影响石笋矿物

类型变化的主要气候因素。在围岩镁含量较低的洞穴

中，干旱环境下流水在洞穴顶板内长时间滞留、滴水

速率变慢，造成部分碳酸钙在顶板内先沉淀出来，导

致滴水中Mg／Ca比值增大，形成文石，文石的出现就

代表了干旱的气候条件。因此，可以用石笋矿物类型

变化指示过去气候和环境的变化。

(4)目前，尽管对影响石笋矿物类型的因素有了

一定了解，但Mg／Ca比值和滴水饱和度二者对矿物

类型的影响程度尚需明确量化。对于自然界不同地

区、不同性质的洞穴来说，环境影响因素可能更加复

杂。随着古气候研究中高精度年代标尺、高分辨率指

标需求的提高，亟需通过现代观测手段进一步研究石

笋的生长机制及矿物成因，以为确定良好的石笋指标

奠定基础。同时，洞穴石笋为研究自然界碳酸钙同质

多象变体的成因提供了很好的载体，洞穴次生碳酸盐

矿物类型的研究对探索自然界其他系统(如湖泊或海

洋潜水层)中碳酸盐的成岩成矿作用也将具有重要的

理论意义。

致谢：本项研究得到江西省神农源风景区管理委员

会的支持，在此表示感谢，同时感谢审稿人提出的宝

贵意见。
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Phase composition and formation of stalagmite minerals：Indications

of climate and environment

ZHANG Hai—weil,3 CAI Yan—iunl,2 TAN Liang—chen91

(1．State Key Laboratory of Loess and Quaternary Geology．Institute of Earth Environment。Chinese Academy of Sciences，

Xi’an，Shanxi 710075，China；2．China University ofGeosciences。State Key Laboratory ofGeological Processes 8L Mineral

Resources，Wuhan．Hubei 430074，China；3．Graduate SchoolofChineseAcademyofSciences。Beijing。100049，China)

Abstract：Stalagmite may be composed of calcite，aragonite and aragonite·calcite intergrowth．The factors

affecting the mineral formation and transformation of the stalagmite are summed up and the feasibility to

apply mineral features of stalagmite in paleo-climate and paleo—environment study is discussed in the paper．

The saturation of solution and Mg／Ca ratio in drip water are two principal factors that control the mineral

components of stalagmite．When the Mg／Ca ratio in drip water is low(Mg／Ca<l or<<1)，lower saturation

is propitious for calcite to deposit and higher saturation for aragonite．In contrast，when the Mg／Ca ratio in

drip water is high(Mg／Ca≥1)，higher saturation favors calcite deposition．High Mg content in bedrock and

abundant stable drip water in cave may account for a large number of aragonite stalagmites grow in the caves

in southern China．Continuous leaching by drip water may cause aragonite transforming into calcite，but the

transition will be restrained by high Mg concentration in drip water．In a cave with lower Mg content in

bedrock，the increase of retention time of seepage water and the slowing of drip water rates may increase the

Mg／Ca ratios in solution and ultimately cause aragonite deposition during dry period．Consequently，

stalagmite mineral features can indicate climate and environment changes．

Key words：stalagmite；calcite；aragonite；mineral transformation；climate and environment

海峡两岸岩溶学术交流活动在桂林举行

应中国地质科学院岩溶地质研究所、国土资源部

岩溶动力学重点实验室的邀请，2010年7月15—21

日，以中国文化大学(台湾)地理学系主任卢光辉教授

为团长的29名师生访问团到桂林进行了为期7天的

海峡两岸学术交流及野外考察活动。

在学术交流会上，双方首先就各自特色的研究领

域展开学术报告。岩溶地质研究所副所长蒋忠诚研究

员、国土资源部岩溶动力学重点实验室主任曹建华研

究员、岩溶地质研究所张美良研究员分别作了题为

“岩溶作用与碳汇”、“中国岩溶特色”与“石笋与古气

候重建”的报告。中国文化大学(台湾)地理学系的卢

光辉教授、黄志川教授等分别作了题为“水到用时方

恨少”及“太鲁阁峡谷之地表作用过程”等报告。系统

地介绍了台湾水资源现状和亟待解决的问题，探讨了

水资源开发技术和缓解水荒的有效途径；分析了峡谷

地区水文与泥沙输送过程，陆域与水域生态系之间的

物质输送，研讨了代表性生态系统的经营管理模式。

中国科学院院士、岩溶地质研究所研究员袁道先亲临

报告会场指导意见，并与大家进行热烈讨论。双方专

家就水资源利用、岩溶动力学理论、岩溶地区的资源

和环境等问题进行了广泛的交流和研讨，形成了很多

共同感兴趣的研究领域和研究方向。双方同意尽快在

台湾构建岩溶动力系统运行动态监测站，并作为国际

岩溶研究中心观测网络站点之一。此外，双方还表示

今后应加强岩溶区雨水的充分利用与旱涝防治、同地

质条件下土壤形成与演化、水资源管理、地质灾害防

治等领域与专题研究的合作交流。为了进一步增进和

加强双方间的合作关系，7月21日岩溶地质研究所

所长姜玉池还与来访专家代表共同签署了科学研究

合作协议书。

访问期间，中国文化大学(台湾)地理学系师生还

参观了中国岩溶地质馆，游览了国宾洞芦笛岩、桂林

市内最高峰尧山，并且考察了毛村岩溶水文地质试验

场。
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