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摘 要  从大气降水、土壤水和洞穴滴水的继承关系的角度, 在对洞穴化学沉积物形成的必备因素-

洞穴滴水的地球化学形成过程作逐步分析的基础上, 综合讨论了洞穴体系对外界气候与生态环境的响

应关系。提出对洞穴综合体系开展详尽的长期观测与研究,更加深入地揭示现在正在进行的洞穴碳酸

盐沉积过程,即观测现在环境下洞穴化学沉积物的沉积过程及其对环境的响应, 是洞穴化学沉积物应

用于全球变化研究领域需要更加引起重视的方向。
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1  引  言

地球环境在西方工业革命以来的 200多年间正

经历着前所未有的急剧变化、动荡之中, 自 20 世纪

60年代以来,探索全球性气候变化规律和环境变迁

史的研究工作在世界各国广泛开展。大规模的深海

岩芯的研究、中国北方黄土的系统研究、大型湖泊沉

积岩芯的研究及对树木年轮、泥炭、珊瑚、冰芯等/自

然环境历史档案0开展的研究工作,都为重建古气候

和古生态环境提供了大量的资料。由于洞穴化学沉

积物(石笋、石钟乳、钙板)固有的沉积特征及其内所

蕴含丰富的同位素、微量元素组成和年龄信息,利用

洞穴化学沉积物作古气候记录与古生态环境意义研

究成为近一、二十年来全球变化研究领域的热点, 并

已取得了长足的发展与进步[ 6, 9, 11, 17, 21, 23~ 27]。

组成洞穴化学沉积物的物质均靠洞穴滴水输

入,或许是仅限于研究古气候和古生态环境使然, 以

往的工作对洞穴综合体系(气样、水样、土样和岩样)

没有给予过多的关注。在洞穴体系发育的岩溶地

区,由于碳酸盐岩多孔隙、双层结构的特点有利于大

气降水的下渗, 地下水文网较地表水文网发育。大

气降水到达地表后, 在土壤层中主要以包气带水形

式直接渗入下覆碳酸盐岩岩层, 最后通过岩层裂隙

进入地下洞穴体系形成洞穴滴水。洞穴滴水源于大

气降水, 携带一定的气候信息。大气降水到达地表

后,在穿过土壤层的过程中不断地与土壤和土壤气

体发生物质交换, 又叠加了土壤层所反映的生态环

境信息, 如微量元素、D18 O、D13C、有机酸、CO2 等,因

此通过长期观测洞穴滴水,可以获得足够丰富的气

候与生态环境信息, 尤其是在指示地表生态环境变

迁方面, 洞穴滴水有其独到的优势。而要想解译出

洞穴滴水中所包含的气候与生态环境信息,必须分

析清楚从大气降水到土壤水再到洞穴滴水这些过程
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中,在不同阶段分别可能携带的信息指标,尤其是在

水体穿越土壤层时,各类生态环境信息的叠加最为

丰富。

2  大气降水

大气降水的 D18O 变化具有明显的地域性气候

特征,根据瑞利( Rayleigh)分馏公式推导, 大气降水

的D18O值取决于大气温度,降水量和初始水蒸汽的

D18O值三项基本参数[ 1, 5, 7, 15] :

D18O= ( 110112- 812678 @ 10- 5T) (D18Oo+

1000) f( 010112- 812678@ 10
- 5

T ) - 1 000 ( 1)

式中,D18O为大气降水的 D18O值;D18Oo 为初始水蒸

汽的D18 O 值; D18 Ov 为分馏后残留水蒸汽的 D18 O

值; a 为水- 汽间氧同位素分馏系数; f为残留水蒸

汽的百分比; T 为温度。

综合而言, 气候的变化对大气降水 D
18

O值的影

响表现为:降水量越大, D18O值越小; 对于 f 值较小

的中高纬度地区,年均气温越低, D18 O 值越小。中

低纬度地区由于降水多集中在夏季 f 值较小的季

节,总体上也是年均气温越低, D18O 值越小。因此,

所有这些气候因子的变化,可通过大气降水的 D18 O

值反映,并最终被源于大气降水的洞穴滴水析出的

洞穴化学沉积物的D18O值所记录。

此外通过对大气中尘埃微粒或异常气体的洗

脱,也常常携带一些生态环境信息。不过,由于降水

气团的活动范围大,因此携带的生态环境信息缺乏

明显的区域性特征。大气尘埃微粒(异常气体)包

括:大陆吹扬的尘埃微粒、从海洋表面吹来的可溶盐

微粒、火山喷发的尘埃与气体、宇宙尘埃、人为因素

的尘埃与气体等[ 8] , 经降水洗脱、混合后不易分辨

成因类型。并且与土壤层比较, 大气降水中一些信

息指标的本底值要相差几个数量级,又经过土壤层

的缓冲、屏蔽等作用,最终通过洞穴滴水仍能解译出

来的更是微乎其微。所以, 目前从大气降水中获取

的主要是气候信息,对其所反映的生态环境意义作

深入研究还存在很大困难。

3  土壤水

311  稳定碳同位素

土壤水中的稳定碳同位素(
12

C、
13

C)主要来自

地表植物根际呼吸释放的 CO2 以及土壤有机质分

解产生的 CO2,因此其 D13C 值基本继承了地表植被

组织机体的 D
13

C 值。在理论上,通过长期观测, 可

以示踪地表的植被变迁。但是, 由于陆地植被对气

候环境变化响应有一定的滞后性, 植被的更替是一

个缓慢的渐变过程, 因此, 应用土壤的 D13 C值示踪

自然状态下短尺度生态环境的变迁有很大难度。不

过,对于人为因素导致的地表生态类型转换,如毁林

造田,破坏植被引起的荒漠化等加速了植被的更替,

则可以在较短时间内通过土壤中 CO2 的D13 C值反

映出来。这种思路, 已经有学者开始进行有益的尝

试[ 3, 4, 22]。

土壤 CO2 与土壤水 CO2 的交换状况及水动力

条件,对所形成的洞穴化学沉积物的 D13C 值影响很

大。Hendy[ 20]将 CaCO3 的溶解过程分为两种极端

情况:开放体系和封闭体系。前者是在 CaCO3溶解

时,溶液与土壤中的 CO2 仍保持交换, 而后者是溶

液已不再与 CO2发生交换。根据理论计算, 形成的

洞穴化学沉积物的 D
13

C 值在开放体系比封闭体系

要低 3 j。自然界中 CaCO3 的溶解过程通常处于这

两种极端情况之间, 并且这种中间体系应该比较稳

定,即溶液在溶解 CaCO3 时与土壤中的 CO2 交换程

度在一定的时期内( < 50年)是相对稳定的。因此,

需要考虑的是溶液在围岩中的滞留时间, 即与 Ca-

CO3反应的时间长短对洞穴化学沉积物 D13C 值的

影响。在非完全开放体系下, 由于碳酸盐岩的 D13C

值与土壤水的 D13C值不一致(通常碳酸盐岩的D13C

值要大于土壤水的 D13 C 值) ,碳酸盐岩的溶解量多

少将会改变溶液的 D13 C 值。当溶液在围岩裂隙中

下渗速度较慢时, 溶液与碳酸盐岩接触的时间较长,

溶解CaCO3 的量增加,导致洞穴滴水的D
13

C值偏轻

重;相反, 如果溶液的下渗速度较快, 滞留时间短,

CaCO3 的溶解减少,洞穴滴水的D13C 值就偏轻。由

于溶液的下渗速度与地表水的补给量成正比,而地

表水的补给量与气候变化直接相关。所以,当降水

量增加时,溶液的下渗速度加快,形成的洞穴化学沉

积物的 D13C值可能就变轻。

但是, 在完全开放体系下, 溶液中的 CO2 与土

壤中的 CO2 充分交换,导致 CaCO3 的溶解量对洞穴

滴水的 D13C 值影响很小。此外, 在较长时间尺度

内,地表植被的 C3/ C4植物比例有较大改变时, 水

动力条件的变化对所形成的洞穴化学沉积物 D13 C

值的影响也可忽略。

水体中 CO2 以及 H CO-
3 和 Ca2+ 的饱和(非饱
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和)状况也影响洞穴滴水和洞穴化学沉积物的 D13 C

值,其影响因素与整个体系的开放(或封闭)状况紧

密相关,因此,同样可从水动力条件方面加以分析。

另外, 大气中的 CO2 也可渗入土壤中影响土壤

的D13C值, 自全新世以来, 大气中的 CO2浓度与D13

C值变化幅度均较小
[ 18]

, 一般在- 016%~ 019%之

间波动,且土壤中的 CO2 浓度( 10
4
~ 10

5
mg#kg

- 1
)

远高于大气中的 CO2 浓度, 因此, 在长时间尺度上,

通常可以不把大气中的 CO2 作为主要影响因素考

虑。然而, 由于工业化进程的影响, 大量贫13C 的化

石燃料(煤、石油、天然气)的使用, 使得近一百年来,

大气 CO2 的浓度已从 280 mg#kg- 1增加到 370 mg#

kg- 1,大气 CO2 的 D13 C 值也从- 016% 降低到-

018%。因此,在短时间尺度上,必须考虑大气中的

CO2 浓度与D13C值的变化对土壤 CO2 的D13C 值的

影响。

至于短时间内由于气候环境变化对植物组织机

体D13C值的影响,土壤有机质不同降解阶段释放出

CO2 的D13C值的不同,不同季节甚至于昼夜之间土

壤 CO2气体的 D
13

C值差异,由于在分辨率上最终无

法通过洞穴化学沉积物解译读出,因此暂不作深入

讨论。

312  孢粉
在不同方法的气候记录与生态环境变迁研究

中,孢粉的应用极为普遍。植物在繁殖期间释放出

大量的孢子(苔藓类、蕨类植物)和花粉(种子植物) ,

绝大部分散落在附近土壤中, 因此能很好地反映当

地的植被类型。不同植物种属的孢粉形态各异, 根

据分析孢粉形态及数量, 可以判断其母体植物种属

类型以及不同种属植物的数量比例关系, 从而反推

出该地区的气候与生态环境特征。

但是, 由于孢粉具有体积小( 5~ 200 Lm)、数量

多、易保存等特点,很难分辨出土壤水中混杂的不同

历史时期的孢粉, 再经过土壤层和岩层的过滤、吸

附,最终仍能保留在洞穴滴水中的孢粉数量已很少,

且是以易迁移的细颗粒孢粉为主, 无法全面、忠实的

反映地表生态环境状况。所以, 孢粉指标在本研究

工作中目前仅作为辅助性手段适当参考采用[ 12]。

313  有机质
土壤有机质是土壤的重要组成部分,尽管土壤

有机质只占土壤总量的一小部分, 但它在土壤肥力、

环境保护、农业可持续发展等方面都有着很重要的

作用和意义。土壤有机质对外界环境变化的响应主

要表现在有机质总量的变化及有机质不同组分的比

例关系上,如毁林造田在短期内(几年至十几年)就

可导致土壤有机质发生显著变化: 总量减少、C/ N

减少、有效态腐殖质减少等等。

考虑到一方面,迄今对土壤有机质的具体分解、

转化过程仍不甚明了; 另外,水体中的有机质主要是

部分可溶性的有机酸、糖类等,不能完全反映土壤有

机质组成,并且在土壤有机质降解的不同阶段差异

又很大。因此,对洞穴体系的研究与其分析水体中

的有机质不如直接观测土壤有机质的动态变化来得

直观。

314  土壤元素
土壤元素在土壤层的迁移主要是通过水媒介来

实现。元素水迁移的特性和形式既取决于元素的自

身特性(元素性质、反应能力、化合物性质) ,也受到

外部环境因素(温度、湿度、pH 值、Eh值、有机质、矿

物成分等等)的控制。因此,通过对土壤水中各元素

的分析,最能全面反映地表环境状况。

元素的性质决定于元素的离子电位值(元素价

态与原子半径比) :离子电位< 114的元素( Cs、Rb、

Li等)属强碱性,多呈真溶液状态以离子形态迁移。

离子电位在 114到 3的元素( Sr、Ba、Ni、Co 等)也呈

离子形态迁移, 但还有可能成胶体状态迁移。离子

电位在 3到 7的元素( V、Cr、Be、T i
4+
等)易形成两

性氧化物,对环境变化反应有较高灵敏性,主要以胶

体和机械悬浮形式迁移。离子电位大于 7 的元素

( Mo
4+
、B

3+
、As

5+
、Cr

6+
等)则以阴离子形态迁移,

并易被一系列阳离子沉淀下来。

土壤环境酸碱条件对元素的迁移和沉积起着重

要的作用,当 pH 值= 5~ 6时,大多数化学元素的迁

移流动性增大, 并形成比较易溶的化合物。一般而

言,在 pH 值< 6 时, 土壤中以阳离子形态存在的重

金属迁移能力较强; pH 值> 6时,土壤中以阴离子

形态存在的重金属迁移能力较强, 而碱金属阳离子

和卤素阴离子则在较广泛的 pH 值范围内迁移能力

都较高。其它一些元素, 如 Be、Sr、Cr、Cd、Mn、Ni、

Co等在酸性环境中是流动的, As、Mo、V5+ 等在碱

性环境中是流动的, 而 Li、Rb、Cs、Br、I 在较广泛的

pH 值范围内都是流动的。

氧化还原条件( Eh)对微量元素的影响, 一般是

以阳离子形式迁移的变价元素在还原状况下流动性

较强,以阴离子形式迁移的变价元素在氧化状况下
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流动性较强。

在土壤元素循环中, 土壤有机质的存在具有重

要作用。土壤有机质对金属元素的吸附与络合显著

的影响元素的迁移能力和土壤元素的背景含量。许

多元素含量与土壤中有机质的含量呈正相关关系,

一般来说, 土壤腐殖质的含量每增加 1%对金属元

素的吸附容量约增加 2 mg#100g
- 1
土。

生物小循环对土壤元素迁移的影响也不容忽

视,植物通过土壤选择性的摄入微量元素,不同种属

的植物对不同微量元素的生物吸收系数差异很大,

从而使一些专属元素在上层土壤富集, 不易淋失。

以上只是从物化性质及生物的角度简单概述了

土壤元素可能的赋存、迁移方式。辨证的看, 一方

面,土壤元素的赋存、迁移过程受诸多环境因素影

响,极其复杂,使得在具体操作中必须小心的将不同

元素作对比参照;另一方面,正是因为土壤元素能够

对多种环境指标变化作出响应, 所以, 只要应用恰

当,能够从中获取丰富的气候与生态环境信息。

4  洞穴滴水

洞穴滴水基本上继承了上述大气降水、土壤水

所携带的气候与生态环境信息。值得注意的是, 水

体在土壤下覆岩层的迁移过程中,基岩盖板层的厚

度、基岩的空隙和裂隙的发育程度、水通道的联通

性、水的滞留时间和基岩的岩性等对地表气候与生

态环境信息都有不同程度的掩盖、模糊甚至导致得

出完全相反的结论。所以对水- 岩相互作用必须有

一定的认识。

通常,土壤水的硬度和 pH 值均较低,因而在下

渗过程中对碳酸盐岩有很强的溶蚀性。下覆岩层的

岩性不同,溶蚀机理也不同,使得洞穴滴水的水化学

特性差异很大。刘再华
[ 2]
发现外源水对灰岩和白

云岩的侵蚀速率存在显著差异, 前者高出后者近一

个数量级。此外,还发现灰岩侵蚀速率对水动力条

件的变化远较白云岩敏感:流速增大时,灰岩溶解速

率增加明显,而白云岩溶解速率仅有少量增加。野

外观测[ 10, 14]和室内模拟实验[ 13]均已证实, 白云石

( dolom ite)与方解石( calcite)在溶液中的溶解具有不

相容性,并且白云石的溶解速度比方解石慢, 开始

时,白云石与方解石同步溶解, 当方解石达到饱和

后,溶液中 Ca的含量保持不变, 如果溶液在母岩中

滞留的时间较长,白云石还能继续溶解,使得溶液中

M g 的含量逐渐增加, 即 M g/ Ca 的比值增大, 直至

白云石达到饱和。这些, 均是由整个洞穴体系的水

动力条件所决定, 并直接反映了外界的气候环境特

征。

根据水溶液与方解石之间 Mg、Sr 的分配系数

与环境温度的关系( M g的分配系数在 5 e ~ 90 e 范
围内与温度成正比,而 Sr的分配系数与温度无相关

性)。有学者提出以 Sr为参照,利用洞穴化学沉积

物中 Mg/ Sr 比值来指示环境温度变化[ 19]。必须注

意,由于 Sr2+ 和 Ca2+ 具有相似的离子半径和电价,

使得水体中的 Sr2+ 易与围岩中的 Ca2+ 发生类质同

相交代作用。洞穴滴水中携带的锶元素有不同的来

源,土壤层的锶元素特征反映的是地表生态环境状

况,下覆岩层的锶元素特征则反映了成岩过程, 并可

作为地层划分依据。基于锶同位素的稳定性特征

( 87Sr 是放射性成因, 86 Sr 是非放射性成因, 在物质

中的自然组成一般不因物理或生物过程发生分馏作

用) ,利用87 Sr/ 86Sr 同位素技术, 可较好的区分不同

的物质来源。

洞穴化学沉积物的形成是洞穴滴水从顶板溅落

后,由于水体与洞穴内 CO2 分压的变化, 使得 CO2

逸出, Ca2+ 过饱和而形成 CaCO3沉淀:

2HCO-
3 + Ca2+ vCaCO3 y + H2O+ CO2 x

由于13 C 在气- 液相间的分馏, 使得从洞穴滴

水中逸出的 CO2贫
13C,当滴水在石钟乳或洞顶停留

时间增长时, CO2 的逸出量增加, 从而导致水体的

D13C值增大;当补给水的量增加时, 滴水的间隔时间

缩短,洞穴滴水中逸出的 CO2 减少, 因此水体的 D
13

C值也减小[ 4, 16]。尽管这种分馏作用引起的 D13 C

值变化很小,但在应用洞穴滴水的 D13C值来分析地

表生态环境状况时,也不应简单忽略。

5  结  语

配合 IGBP 的核心计划/ PAGES/ PANSH0, 更

进一步地获取连续、高分辨率、短尺度的信息记录,

区分气候环境的自然演化和人为干扰, 已是岩溶学

界在全球变化研究领域必然的发展趋势。根据以上

分析可见,洞穴综合体系对外界气候与生态环境的

响应关系存在一定规律性。不同季节、不同气候条

件和不同地表环境等多因素对洞穴滴水中的信息指

标(D
13

C、D
18

O、微量元素)的影响及贡献率的统计分

析是从机理上揭示洞穴化学沉积物中蕴涵的古气候

及古生态环境意义的关键所在, 因此对洞穴综合体
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系开展详尽的长期观测与研究, 更加深入地揭示现

在正在进行的洞穴碳酸盐沉积过程,即观测现在环

境下洞穴化学沉积物的沉积过程及其对环境的响

应,以期通过实测资料的积累,系统地论证洞穴化学

沉积物各项指标与古气候记录、古生态环境的变迁

的直接或间接的联系在目前岩溶古气候环境研究领

域需要引起更多的重视。
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