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摘 要:在全球变暖、极端事件频发的背景下,利用地质载体重建过去 2 000 年来

气候变化规律、研究极端事件发生机制是未来气候变化,特别是极端天气/气候事

件预测的重要手段。文章综述了高 U 含量、能够高精度测定年龄的洞穴文石石笋

在古气候环境重建的应用:用于研究气候变化与人类文明的关系、反演区域气候

差异性、准确重建区域气候变化及极端事件的发生;并针对洞穴文石石笋古气候

环境重建中存在的问题提出以下研究方向:综合 8 7 Sr/8 6 Sr、δ2 6Mg、δ1 8 O 和δ1 3 C 等

同位素技术追寻洞穴文石的物源、利用 Mg/Ca、Sr/Ca 和δ1 3 C、△47 综合分析洞穴

文石形成的环境及水文过程,加强洞穴文石的结晶学、物理化学研究,查明其形成

及转化为方解石的条件。
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0 引 言

全球变暖的新形势下,对过去气候变化的研究已

经越来越重要,对与人类活动密切相关的过去 2 000
年来的气候变化研究则格外引起科学家的重视。过

去 2 000 年来包括受人类活动影响较小的暖期———
中世纪暖期(MWP)[1]/中世纪气候异常(MCA)[2]、
受人类活动影响较小的冷期———小冰期(LIA)[3]、以
及受到人类影响较大的现代暖期(CWP),认识和理

解这些不同时段的气候和环境,可以为我们预测未来

冷暖期气候变化规律、特别是冷暖期极端气候事件的

发生提供重要的参考。研究过去 2 000 年来气候环

境变化的载体很多,如树轮[4-5]、湖泊沉积[6-7]、珊
瑚[8]、洞穴沉积物[9-10]等,同时详尽的历史文献记

录[1 1]为过去 2 000 年来气候变化研究提供了准确的

年代标尺,且定性描述了大量的气候信息,为指标量

化提供了重要基础[12-1 3]。但是,目前这些载体都存

在一个问题就是:在年际、年代际尺度各指标响应的

更多的是局地信号,而在区域尺度的综合集成时就需

要大量的点上资料来实现。洞穴石笋由于其精确的

年代学基础、连续高分辨率的代用指标记录,已经成为

近 2 000 年来气候环境变化研究的重要载体。特别是

文石石笋的高 U 含量(一般>1 ×10-6),使其通过不

平衡铀系测年可以达到很高的年龄精度,甚至能将误

差控制在年内[14]。而目前利用文石石笋重建古气候

环境的实例并不多,其主要原因是文石随时可能转化

为方解石,导致难以用于古气候环境重建[15]。而这其

中最关键的原因是对文石形成、文石方解石转化的条

件和控制因素认识不清楚。基于此,本文主要讨论目
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前文石古气候和文石成因研究进展及以后研究的方

向,希望有助于文石石笋古气候环境的进一步研究。

1 纯文石石笋古气候研究实例

在千年尺度上,芙蓉洞 FR5 石笋[1 6]、莲花洞 A1
石笋[1 7]和 LH2 石笋[18]通过与亚洲季风区其他石笋

进行重现性检验(Replication Test),验证了纯文石

石笋沉积时可以处于平衡沉积状态。而在近 2 000
年来的研究中,特别是年代际、年际尺度上,文石石笋

年代学优势得到了充分的显现。

1.1 气候变化与人类文明的关系

目前关于气候变化与人类文明关系的研究有两

个热点:中国朝代更迭与气候变化的关系[10,1 9-20]和

中美洲玛雅文明与气候变化的关系[21-27]。这其中涉

及两个最为关键的问题:年龄的准确性和气候环境代

用指标的高灵敏性。而文石石笋的高 U 含量和δ1 8 O

对降水变化的快速响应则证明了洞穴文石石笋可以

用来研究气候变化与人类文明的关系。
利用中美洲伯利兹 YOK- 1 石笋上部文石段

δ1 8 O 值重建玛雅文明核心区降水变化情况,结果显

示,在公元 440-660 年,降水增加,人口爆炸式增长;
而公元 6 60-1000 年间,气候逐渐变干则土地割据、
战争爆发,部分文明灭亡;公元 1 020-1 100 间发生大

范围的干旱事件,玛雅文明灭亡[28]。利用墨西哥

Juxtlahuaca 洞 JX-6 文石石笋δ1 8 O 精确重建的过

去 2 400 年来的降雨量变化,同样发现在玛雅文明的

晚期(公元 600-900 年间)出现了 1 50 年的极端干旱

事件[29]。通过图 1 也可以看出,在玛雅文明晚期以

来的大区域气候一致的干旱化导致了玛雅文明的衰

落和灭亡,同时也可以看出,两个记录揭示的区域降

水变化也存在一定差异性,这或许可以解释玛雅文明

不同城邦发展-灭亡时间上的差异性,以及由此带来

的社会结构转变。

图 1 墨西哥 JX-6 石笋[29]和伯利兹 YOK-1 石笋[28]δ18 O 揭示的玛雅文明与气候变化关系图

(灰色为墨西哥 JX-6 石笋,黑色为伯利兹 YOK-1 石笋,E-早期,L-晚期,T-衰亡期)

Fig.1 The relationship between climate change and Mayan political systems revealed by stalagmite

JX-6 from Mexico[2 9] and stalagmite YOK-1 from Belize[2 8]

1.2 气候变化的区域差异性

在轨道尺度、千年尺度上气候变化更多的表现为

区域的一致性[30-33],但是在百年尺度、年代际、年际、
季节尺度上则可能出现较大差异。陕西大鱼洞与甘

肃万象洞相距约 1 20km,两地现代大气降水类型存

在一定的相似性[34],而近 7 50 年来两洞石笋δ1 8 O 重

建的受夏季风影响的大气降水却存在明显的差别(图

2)。从图 2 可以看出,整个小冰期阶段,大鱼洞 DY

-1 石笋和万象洞 WX42B 石笋δ1 8 O 重建的大气降

水几乎反相变化,特别是在明末清初时期,万象洞

WX42B 石笋δ1 8 O 反映当地是公元 1 200 年以来最干

旱时期,而大鱼洞 DY-1 石笋δ1 8 O 反映当地是近

7 50 年来最湿润时期。利用历史文献重建的旱涝分

布图[12]亦很好的反映了旱涝分布的区域差异。因此

在高精度年龄的保证下,文石石笋是气候变化区域差

异性研究的重要载体。
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图 2 公元 1200 年以来甘肃万象洞 WX42B 石笋[10]与陕西大鱼洞 DY-1 石笋[34]δ18 O 反演的区域降水对比图

(灰色-万象洞 WX42B 石笋,黑色-大鱼洞 DY-1 石笋)

Fig.2 Differences in summer monsoon precipitation revealed byδ1 8 O of two proximate stalagmites since AD 1200

1.3 年际、年代际干旱事件的重建

石笋δ1 8 O 对气候变化的响应,在轨道尺度、千年

尺度上是大尺度的海气系统变化,而在年际、年代际

尺度上则可能更多的是局地的气候环境信息。湖南

湘西莲花洞 LHD1 石笋为纯文石结构,通过对石笋

进行 U- 2 3 0Th 年代测定和0.1 mm间隔δ1 8 O 采样分

析,重建的过去近 500 年来一系列干旱事件(图 3):a
(189 6- 1 903)、b(1886 - 189 1)、c(187 6 - 1878)、d
(185 6- 1858)、e(1784 - 1 7 92)、f(175 6 - 1 75 8)、g
(172 9 - 1 73 7)、h(1 689 - 1 6 92)、i(1 63 7 - 1 643)、j

(1 6 1 6-1 6 1 8)、k(1585-1 5 90)均对应当地历史文献

重建的旱涝分布指数[35]。其中 c、e、f、i 四次干旱事

件的发生响应了亚洲季风的减弱(Asian monsoon
Failure)[36],c、d、e、h、i、j、k 等 7 次干旱事件为中国

波及四省以上、持续时间 3 年以上的干旱事件[37]。
说明该文石石笋记录不仅能记录大区域的水汽环流

格局的改变,也能记录局地干湿程度的变化。所以在

区域气候环境综合集成和极端事件重建中,文石石笋

无疑是重要的地质载体。

图 3 湖南湘西莲花洞 LHD1 石笋δ18 O 与宜昌地区旱涝分布指数(1 1 年平滑结果)对比图[35]

(黑线和黑色误差棒为 LHD1 石笋δ18 O 记录和年龄及误差,灰线为宜昌地区旱涝分布指数,字母为对应的干旱事件)

Fig.3 Comparison of theδ1 8 O record of stalagmite LHD1 from Lianhua cave in Xiangxi,Hunan Province and the

drought/flood index for the Yichang area,Hubei Province (smoothed with 1 1-year adj acent-averaging)[3 5]
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2 洞穴文石石笋形成条件研究进展

2.1 洞穴文石石笋形成的地质背景

文石石笋形成的洞穴围岩多为高 Mg 背景碳酸

盐岩,如非洲博茨瓦纳 Drotsky’s 洞围岩为白云质大

理岩[38]、摩洛哥 Grotte Prison de Chien 和 Grotte de

Piste 两个洞围岩就含白云岩[39]、巴西 Jo췍ao Arruda
洞围 岩 为 前 寒 武 白 云 岩[40]、法 国 南 部 Grotte de

Clamouse 洞为中侏罗鲕粒白云岩[41]、重庆芙蓉洞围

岩为寒武纪白云岩[1 6]、云南仙人洞围岩为中三叠白

云岩[42]、湖南莲花洞、乌龙洞群、贵州金狮洞、七星

洞、云南葫芦洞、仙人洞等均发育在含白云岩的地层

之中[43]。白云岩提供了高 Mg 的环境,以贵州七星

洞为例,七星洞洞穴围岩中 MgO 含量达到 2 1%,远

高于方解石中 MgO 含量(<1%)[44]。在常温状态

(25 ℃)和高 PCO 2 下,方解石溶解度高于白云石[44],

在低 PCO 2 下,两者差异更大[45]。虽然新生方解石表

面 Mg 和 Sr 的优先淋溶可以增加溶液中 Mg 和 Sr
的浓度[46],但是白云岩溶解对文石形成过程中 Mg
的贡献量多大仍需要研究。

2.2 洞穴文石形成的物理化学背景

地表环境下文石是一种亚稳定的矿物,但是在洞

穴中文石却可以保存几千到上百万年[46],甚至发现

上新世文石洞穴沉积物[1 5]。文石石笋有着高 U 含

量[14,1 6,41,43,47-48],能形成清晰年层[14],可以达到很高

的测年精度,是精细研究近 2 000 年来气候和环境变

化以及气候事件的绝佳材料。研究表明围岩的矿物

组成及其影响下的溶液中Mg/Ca 值和方解石饱和度

是文石石笋形成的关键因素[49],文石形成的溶液

Mg/Ca>1.1[47],甚至 Mg/Ca>1.5[42],但是在实验

条件下,溶液 Mg/Ca>1 并不是文石形成的唯一条

件,溶液中 CaCO 3 的饱和度也是控制文石形成的一

个关键因素[50]。现代监测数据显示,低的滴水速率、

方解石饱和度和 Mg/Ca>1.5 是针状文石形成的重

要条件[42]。在 Mg/Ca 和 CaCO 3饱和度持续增加时,

还可能导致优先方解石沉积(Prior Calcite Precipita-
tion,PCP)的发生[5 1]。因此滴率减小[41-42,47]、蒸发

加强[38]、干旱导致水岩作用时间增加[5 1]、温度升

高[38]被认为是文石形成的重要环境气候因素。而洞

穴文石石笋研究也证实了有效降水减少是导致文石

笋形成的重要原因[39,41]。但是外界温度变幅多大、

干旱程度如何,才能引起洞穴文石转化为方解石? 由

于洞穴环境的差异、洞穴各滴水点的差异,目前仍很

难给出统一并量化的结果。作者在研究湖南湘西莲

花洞石笋过程中发现,莲花洞 LHD5 石笋生长时间

覆盖整个全新世,生长时段经历了8.2ka事件、4.2ka
事件、小冰期等一系列季风减弱、有效季风降水减少

的时段[52],而且全新世以来温度也发生了较大幅度

的改变(IPCC,201 3),但是 LHD5 石笋却为纯文石、

未发生方解石转化。说明对于莲花洞 LHD5 石笋所

处滴水点而言,全新世气候变化并不足以引起其水化

学发生变化,从而引起方解石的沉积。

3 洞穴文石方解石转化条件研究

文石还存在一个方解石转化的问题,在一定条件

下,文石能转变成方解石。因此在分析文石石笋中方

解石的成因问题就涉及方解石是原生沉积还是重结

晶改造的? 如何判断? 根据已有的研究成果,洞穴文

石和方解石存在以下四种状态:①同一层中可能同时

存在文石和方解石,即“岛状”文石/方解石分布;②文

石和方解石交替出现;③石笋顶部向底部方向,文石

成分递减、方解石成分递增,并伴随晶体形态的转变;

④石笋中心文石成分减少,方解石成分增加,边缘更

多为文石成分,伴随有晶体形态转变。

判断文石转化为方解石的主要依据有:①结晶

学,在确定矿物成分之后,看方解石是否还保留为文

石的晶体形态;②U 流失,同一石笋中纯方解石和纯

文石 U 含量可以出现数量级的差别[47]。在文石方

解石转化重结晶过程中,大分子碳酸铀酰根(UO 2
(CO 3)3 4-)更倾向于结合在文石结构中,导致重结晶

形成的方解石 U 流失,同时 Th 是不溶且不发生移

动,所以发生文石方解石转化的方解石测出来的年龄

会偏老[48]。所以对于文石方解石互层的石笋,同时

测量邻近两层文石、方解石的年龄,若沉积序列的年

龄发生倒转,则基本可以断定方解石为重结晶生成。

在确定方解石层为重结晶生成之后,另一个重要问题

就是文石何时转变成为方解石? 洞穴环境中,文石转

化为方解石的时间是研究文石方解石转化条件的关

键,也是利用文石-方解石石笋重建过去气候变化的

关键。实验室条件下,采用缓慢沉淀法生成文石后,

在水 溶 液 中 陈 化 24 小 时 以 上,即 可 转 变 成 方 解
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石[53],在洞穴环境中,地中海气候的法国 Grotte de
Clamouse 洞文石方解石转化的时间<1000 年[47],半
干旱气候区的墨西哥 Juxtlahuaca 洞报道的文石转化

为方解石最短只需要 1 2 年[54],但是二者报道的文石

转化为方解石的机制却存在差异,特别是均基于文石

方解石转化后的单一石笋记录来研究当时转化条件

可能产生误差,所以洞穴文石石笋转变为方解石的条

件仍有待研究。

4 洞穴文石石笋的研究方向

文石石笋对环境变化有着很强的敏感性。如文

石石笋中 Mg/Ca>1[42,47],文石石笋中 U、Mg、Sr、Ba
等元素丰度较方解石石笋高,而 P、Y 等元素丰度较

方解石石笋低[39],同一洞穴同一生长时间段的文石

石笋和方解石石笋,结果文石相对方解石δ1 3 C 偏重

7‰,δ1 8 O 偏重 0.7‰~1.3‰[55],而且实验条件下,
文石与方解石在 2 5 ℃下δ1 8 O 存在约 0.8‰的分

馏[5 6]。而引起这些变化的影响因素仍然不是很清

楚,作者建议可以通过以下三个方面来进行研究:

4.1 洞穴文石石笋的物源分析

文石和方解石主要成分均为 CaCO 3,但是晶体

形态、解理、硬度、比重等性质均存在一定差异,如方

解石 Ca2+ 的配位数为 6,而文石 Ca2+ 的配位数为

9[57]。由于 Mg2+半径小于 Ca2+半径,而 Sr2+半径大

于 Ca2+半径,溶液中存在 Mg2+和 Sr2+时,则通过选

择性 抑 制 作 用(selective side - poisoning mecha-
nism),抑制除 c 轴之外其他生长方向的生长,利于生

成文石[58]。洞穴文石石笋物质来源主要来源于洞穴

滴水,而洞穴滴水中 Mg、Sr 等元素则来源于:大气降

水、洞穴上覆土壤及洞穴围岩溶解。其中大气降水的

Mg、Sr 含量低,洞穴上覆土壤和洞穴围岩溶解是文

石石笋的主要物源。而以化学作用为主的热带亚热

带岩溶区,洞穴围岩溶解无疑是洞穴滴水成分主要的

物质来源[5 9]。白云岩可能为文石石笋形成提供了稳

定的高 Mg 场,线索如下:①同期形成的文石石笋较

方解石石笋δ1 8 O 和δ1 3 C 偏重[55]。而在洞穴基岩中

也可以找到证据,在 20 ℃时,白云石较方解石δ1 8 O
偏重约 4.9‰[60],25 ℃时,白云石较方解石δ1 8 O 偏

重 6.8‰[6 1]。在 20 ℃时,白云石较方解石δ1 3 C 偏重

约 2.4‰[60]。δ1 8 O 和δ1 3 C 偏重的白云岩的溶解加入

可能是导致形成的文石石笋δ1 8 O 和δ1 3 C 值较方解

石偏重的原因。②同时代地层中白云岩较石灰岩

Mg 同位素偏重[62],同样文石石笋段较方解石石笋段

δ2 6Mg 偏重[63]。同时硅酸盐风化时,Mg 同位素分馏

将导致重同位素保留在土壤中,而轻同位素被水带

走,即干旱环境下,硅酸盐风化加强时,供给洞穴滴水

的δ2 6Mg 将相对偏轻[64],说明白云岩偏重δ2 6Mg 源

的加入可能是文石石笋中δ2 6Mg 偏重的一个重要原

因。虽然现在文石石笋中 8 7 Sr/8 6 Sr 值报道较少,但
是可以预见,结合 8 7 Sr/8 6 Sr、δ2 6Mg、δ1 8 O 和δ1 3 C 等的

综合研究可能可以为准确追寻文石石笋物源提供重

要的线索。

4.2 洞穴文石石笋形成的过程分析

文石石笋中高 Mg、Sr 除了洞穴围岩溶解这一主

要来源之外,含水层水-岩作用过程也可以导致滴水

中 Mg/Ca、Sr/Ca 值偏高。可能的机制有:①水-岩

作用时间增加;②方解石优先沉积(PCP);③新生方

解石表面 Mg、Sr 的选择性淋滤作用[46,5 1]这些在土壤

层和含水层发生的过程都能导致滴水中 Mg/Ca、Sr/

Ca 值的升高,进而促进文石石笋的形成。这些机制

均是基于自然环境下白云石溶解速率远小于方解石

溶解速率,Mg、Ca 的溶解主要来源于灰岩溶解这一

结论[64-6 5]。气候环境的改变则是这些作用发生的重

要因素,如干旱导致的滴水滴率减小[47,5 1]、蒸发增

强[38]、温度升高[38,6 6],同时潮湿、CO 2 浓度变化大的

洞穴 CO 2 的季节变化同样能导致 PCP 的发生[67]。
所以加强洞穴监测,特别是洞穴含水层的变化,如滴

水中 Mg/Ca、Sr/Ca 和δ1 3 C 的综合研究,可以为文石

石笋形成的水文过程控制中提供准确的解译。同时

加强只受温度控制的△47 的研究[68],可以在洞穴文

石石笋形成温度上进行监测,进而准确分析文石石笋

形成的温度变化。

4.3 洞穴文石-方解石转化

目前文石石笋成因的研究多是基于文石方解石

互层石笋的研究[38-3 9,41,47,6 9],对于纯文石石笋成因研

究相 对 较 少。非 洲 摩 洛 哥 纯 文 石 石 笋 的 研 究 发

现[70],文石石笋沉积过程中存在优先方解石沉积

(PCP)和优先文石沉积(Prior Aragonite Precipitati-
on,PAP)两个过程,气候干旱时主要发生优先文石

沉积(PAP),而气候湿润时则主要是优先方解石沉积

(PCP)或者优先方解石沉积(PCP)和优先文石沉积

(PAP)相 互 转 化。快 速 流 机 制(flushing mecha-
nism)可以部分解释文石方解石转化的问题[54],该理

论认为湿润时期,滴水并没有达到方解石饱和,而洞

穴快速滴水时,CO 2 脱气不完全,渗透进石笋顶部的
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文石并使之溶解,而达到方解石饱和,因此重结晶形

成方解石。而滴水 Mg/Ca 和滴水饱和度适中时,可
以形成文石和方解石的共沉淀,出现同一纹层中“岛
状”文石/方解石。这个理论解决了文石方解石互层

或者“岛状”文石/方解石出现的问题。Zhang 指出,
孔隙水在文石石笋文石重结晶成方解石中扮演着重

要角色,这是一个渐进的过程[71],这可能可以解释为

什么文石渐进、连续转化成方解石的现象[72]。但是

为什么部分石笋文石向方解石转化是从一侧向另一

侧过渡,而部分是从底部向顶部过渡,甚至部分是从

中心向边缘过渡? 说明孔隙水、甚至渗透水在石笋中

的分布、滴水动态对于文石向方解石转化有着重要作

用[73],所以加强洞穴文石结晶学、物理化学研究可能

为准确解译文石有方解石转化提供新的思路。

5 结 论

洞穴文石石笋由于其高 U 含量,可以取得高精

度年代数据,在沉积过程中满足平衡沉积状态下,可
以用于古气候环境重建。在古气候研究,特别是近

2 000年来气候环境变化研究中有着重要的应用。但

是由于洞穴文石石笋的不稳定性和物理化学性质与

洞穴方解石石笋有着较大的差异,目前其应用仍不是

很多。针对这一问题,作者提出洞穴文石石笋研究可

以从以下三个方向进行加强:综合 8 7 Sr/8 6 Sr、δ2 6Mg、

δ1 8 O 和δ1 3 C 进行物源分析;综合 Mg/Ca、Sr/Ca 和

δ1 3 C 和△47 进行水文过程分析;并加强结晶学和物

理化学分析其文石向方解石转化的条件。
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Aragonite stalagmite use in paleoclimate and environmental change research:
Progress,disadvantages and further research directions

YIN Jian-jun1,2,LIN Yu-shi 1,2,TANG Wei 1

(1.Institute of Karst Geology,CAGS/Key Laboratory of Karst Dynamic s,MLR & GZAR,Guilin,Guangxi 54 1 004,China;

2.International Research Center on Karst,Guilin,Guangxi 54 1 004,China)

Abstract:Due to global warming,extreme climate events have increased in frequency and intensity.Thus,it
is important to use the geologic record to reconstruct climate change during the past 2 000 years,including
the warm period (Medieval Warm Period),cold period (Little Ice Age)and the human-activity-influenced
Current Warm Period,to better understand the mechanisms of climate change and extreme climate events.
This paper focuses on aragonite stalagmites with high levels of uranium,allowing for high precision dating.
The high precision dating enables study of the relationship between climate and cultural changes (such as the
development and disintegration of the Mayan political systems),differences in regional climate (such as dry-
wet conditions in the Asian monsoon area),and reconstruction of extreme climate events (such as the mech-
anism of drought events in the Asian monsoon area).

When aragonite stalagmites are used in paleoclimate reconstruction,it is very important to know both
the aragonite formation conditions and the aragonite-to-calcite transition conditions.To address these issues,

the following techniques may be used,First,8 7 Sr/8 6 Sr,δ2 6Mg,δ1 8 O andδ1 3 C should be integrated into anal-
ysis of the stalagmite provenance,to determine if the stalagmite Mg comes from bedrock dolomite or is due
to the hydrologic process.Second,synthetically analyze the aragonite formation environment and the hydro-
logic process using Mg/Ca,Sr/Ca,δ1 3 C and △47 to determine if changes in temperature or hydrologic

process may have caused PCP (Prior Calcite Precipitation)or PAP (Prior Aragonite Precipitation).Third,

use crystallography and physical chemistry in aragonite-to-calcite transition analysis.The aragonite-to-calcite
transition is not progressive in some aragonite stalagmites,and this may be due to pore water between crys-
tals and infiltration water from the surface of the stalagmite.This is very important for crystallography and

physical chemistry research in the aragonite-to-calcite transition section.
Key words:cave aragonite stalagmite;provenance analysis;hydrologic process analysis;aragonite-to-calcite
transition
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