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摘要  荧光光谱是洞穴次生沉积物古环境、古气候重建的重要指标之一, 充分理解产生洞穴次生沉积物
的滴水的荧光变化对现代环境、气候的响应关系, 是较好利用该指标的关键. 利用三维荧光光谱分析 4个
岩溶洞穴系统溶解有机碳(DOC)荧光特征, 结果表明洞穴系统中土壤水及洞穴滴水中的 DOC荧光类型主
要以类富里酸荧光和类蛋白荧光为主; 类富里酸荧光强度与 DOC浓度有很好的线性关系, 指示了洞穴滴
水 DOC来自洞穴上覆土壤层. 洞穴滴水类富里酸荧光在林地覆盖下的凉风洞激发发射波长变化较小, 激
发波长相对于其他 3 个洞穴滴水的稍长, 而荧光强度变化较大; 灌草丛覆盖的将军洞激发发射波长及荧
光强度变化最大, 激发波长较短, 揭示洞穴系统上覆植被的变化明显地影响到滴水的荧光光谱特征. 
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洞穴次生沉积物微层的荧光光谱特征作为古环

境、古气候重建的替代指标, 要求进行该指标对现代
环境、气候的响应关系的验证工作 [1~3]. 由于洞穴次
生沉积物可利用U系质谱精确定年, 其荧光特性等引
起了古气候研究者的重视 [4~7]. Shopov等人 [8]发现洞

穴沉积物的荧光强度具有几天至大于十万年的振荡周

期, 推测其受气候因素控制; Baker等人 [2]发现洞穴沉

积物荧光激发和发射波长与土壤腐殖化程度、年均降

水量的联系, 新近研究发现年际尺度上荧光强度变化
与气候的相关性 [9]. 但由于荧光信号受多种因素影响, 
同一洞穴不同样点荧光变化对表层环境的响应不一

致 [10~13]. 研究发现富里酸是洞穴沉积物有机质的主
要成分 [14]; 暗色洞穴沉积物有机质浓度比亮的高, 
但由于自吸附效应荧光强度较低 [15]; 洞穴沉积物荧
光波长研究在长时间尺度(十年、百年际尺度上)可以
反映新(老)碳组分的变化 [16]. 因此利用洞穴次生沉
积物荧光光谱解译古环境、气候信息需要进行环境、

气候影响下有机碳荧光信号的校正. 在国内, 利用荧
光光谱作为洞穴次生沉积物古环境、古气候重建指标已

有不少的研究工作, 但仍处于薄弱环节, 尤其在岩溶洞
穴系统有机碳荧光对环境、气候的响应方面 [17~20]. 本
研究从贵州 4 个岩溶洞穴系统溶解有机碳荧光特 

征对环境参数的响应关系 , 为解译洞穴次生沉积物
古环境、古气候记录信息提供有用的荧光光谱指标. 

1  研究场地与方法 
(ⅰ) 研究场地.  在珠江流域贵州段, 选取荔波

县洞塘乡的凉风洞 (LFD)、都匀凯口镇的七星洞
(QXD)、安顺七眼桥镇的将军洞(JJD)和镇宁县城关镇
的犀牛洞(XND)为研究对象, 4 个洞穴基本情况如表
1, 样品编号与文献[21]一致. 

(ⅱ) 研究方法.  样品采集与过滤参见文献[21, 
22], 三维荧光光谱测定仪器为日立 F-4500型荧光光
谱分析仪. 具体设置如下: 激发光源为 150 W氙弧灯; 
光电倍增管电压为 700 V; 激发波长扫描范围为
240~400 nm, 以 5 nm步长递增, 而发射波长扫描范
围为 250~550 nm, 以 10 nm步长递增; 响应时间为自
动; 扫描速度为 1200 nm/min; 扫描光谱使用仪器自
动校正. 样品装入 1 cm石英荧光样品池, 测定前保持
温度恒定(20±1)℃ , 用SigmaPlot软件进行三维荧光
光谱数据处理 [23]. 荧光强度重复测量误差<5%. DOC
测定见文献[22]. 

2  结果 
根据已有的自然有机碳的三维荧光光谱研究 [12,23], 
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4 个岩溶洞穴系统 DOC 荧光光谱的荧光强度峰区可
分为 4个范围(图 1):  

(ⅰ) 345~360/436~476 nm波长对.  LFD在该激
发发射波长对中 , 其变化区域是 : 345~360/436~460 
nm, 而 QXD和 JJD的变化区域分别是 345~360/ 
458~476 nm和 350~355/460~476 nm. 4个洞穴系统均
出现该荧光激发发射波长对, LFD和QXD的激发波长
变化范围比JJD的宽 ; LFD的发射波长变化范围比
QXD和JJD的宽, 而XND仅在 2003 年 6 月份的滴水
XND-1#出现, 其值为 355/444 nm. 与其他研究的该
激发发射波长对相比较, 可能是腐殖酸荧光, 但是没
有明显的荧光强度峰值中心. 从分布范围上, 滴水和
土壤水都出现该类最大荧光强度峰, 但数量有限, 不
是所有的采样点都具有该类荧光峰 . 从三维荧光光
谱图来看 , 可能是较小分子量的类富里酸的荧光峰
向长波长方向延伸的尾迹 [12]. 因此这些激发/发射波
长对应归于类富里酸荧光. 

(ⅱ) 285~340/380~458nm波长对. 4个洞穴系统

中, 除 LFD 外, 激发波长变化范围在 285~340 nm, 而
LFD 的则在 290~340 nm, 波长变化范围比较一致; 发
射波长变化范围不同, 由图 1 可得出其变化范围依次
是: LFD为 392~454 nm, QXD为 380~458 nm, JJD为
400~442 nm和 XND为 396~444 nm, QXD的发射波长
变化范围最大, 幅度达到 78 nm. 此激发发射波长对在
所有采样点都出现, 只是 LFD 的激发和发射波长有向
长波长移动(红移)的趋势, 而 JJD的则趋向于均匀分布.
与别的研究相比, 可将其归类为类富里酸荧光. 

(ⅲ) 260~285/328~384 nm波长对. 除 JJD外, 其
他 3个洞穴系统激发波长变化范围都在 265~285 nm, 
而 JJD的则在 260~285 nm范围变化. 4个洞穴系统中
发射波长变化范围类似, 但 LFD的发射波长变化范围
主要集中在 330~364 nm之间, 而 QXD, JJD 和 XND  
3 个洞穴系统的则分别在 328~380, 330~380 和 330~ 
370 mm范围内变化. 可将其归类为类蛋白质荧光. 

(ⅳ) 240~280/290~448 nm波长对. 在该激发发射
波长对中, 变化范围比较宽, 与其他 3 个洞穴系统相 

 
表 1  4个洞穴基本概况 

基本概况 凉风洞(LFD) 七星洞(QXD) 将军洞(JJD) 犀牛洞(XND) 

地点 荔波县洞塘乡 都匀市凯口镇 安顺市七眼桥镇 镇宁县城关镇 

地理位置 108°02′29″E, 25°16′21″N 107°16′09″E, 25°59′47″N 106°03′54″E, 26°17′03″N 105°46′35″E, 26°03′27″N 

洞口高程/m 620 1020 1360 1300 

岩石类型 石炭纪生物灰岩 石炭纪灰岩及白云质灰岩 三叠纪白云岩 三叠纪白云岩 

植被类型 原生性森林 灌丛草坡 灌草丛 刺丛草坡 

土壤连续性 不连续 较连续 不连续 不连续 

地貌类型 峰丛浅洼 峰丛浅洼 峰林谷地 溶丘谷地 

顶板厚度/m 80~140 50~90 50~60 20~60 

洞外年均温度/℃ 15.3 15.9 14~16 14.4~19.7 

洞内温度变化范围/℃ 14.5~16 10.5~15 12.5~15 15~17 

年均降水量/mm 1752 1445 1360 1200 

 

 
图 1  4个洞穴系统 DOC荧光光谱类型 
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比, QXD荧光峰出现在较长的激发波长. 与其他 3 个
激发发射波长对最大荧光强度相比, 此激发发射波长
对为最大. 从图 1可看出, 尚可将其划分为 4个荧光峰
区: ① 240~245/290~304 nm; ② 240~255/336~360 nm; 
③ 240~245/374~440 nm; ④ 265~280/382~448 nm, 但
这些激发发射波长对处具有最大荧光强度的样品点比

较少, 受到水的拉曼散射影响, 有的点荧光峰比较模
糊. 根据Zepp等人 [24]分析海洋中有机质的荧光, 以及
其他一些研究 [25,26], 可将①②激发发射波长对归类为
类蛋白质荧光, 分别为类酪氨酸和类色氨酸荧光; 将
③④激发发射波长对归为类腐殖酸荧光. <240~280/ 
290~448 nm波长对是目前研究比较少荧光峰, 固定激
发波长在 225~245 nm处获得的发射波长范围研究认
为存在相对简单、单一的荧光团如蛋白质等 [12], Coble
等人 [27]也认为该激发发射波长范围内存在荧光峰值

区. 由于其所处位置接近于水拉曼散射线附近, 受水
拉曼散射影响造成荧光峰型变形, 同时该荧光峰值区
所反映的有机物属于高能级状态下的荧光性物质, 对
其所包含的有机分子性质的变化不明晰, 因此, 荧光
光谱在这方面的工作需要进一步深入研究. 

3  讨论 

3.1  类富里酸荧光强度与溶解有机碳的关系 

前面分析可知荧光峰类型主要是类富里酸、类蛋

白, 因此选择岩溶系统中类富里酸荧光作研究对象, 分
析它的荧光强度与溶解有机碳之间的关系. 从土壤水
到洞穴滴水整体DOC浓度与荧光强度具有很好的线性
关系(图 2)(置信度 = 90%), JJD的相关性稍差, 相关系
数为 0.6, 而XND则可达到 0.99, 表明岩溶系统中荧光
性物质主要是溶解有机碳, 洞穴滴水 DOC 是上覆土壤
水中 DOC 的继承. 由于产生荧光的有机分子存在不同
官能团, 官能团的差异对产生荧光强度高低有影响, 因 

此相同 DOC浓度会产生不同荧光强度. 

3.2  类富里酸荧光对植被类型的响应 

研究发现林地覆盖下的LFD激发发射波长变化较
小, 激发波长相对于其他3个洞穴滴水的稍长(表2). 波
长变化反映腐殖化程度的高低, 进入LFD洞穴滴水的
有机质腐殖化程度比其他3个洞穴滴水的高, 而荧光强
度变化较大, 可能反映了季节性富里酸浓度的变化. 灌
草丛覆盖的JJD激发发射波长及荧光强度变化最大, 激
发波长较短, 反映腐殖化程度低的荧光性有机质进入
了洞穴滴水, 而荧光强度的变化同样反映了富里酸浓
度的变化; XND和QXD系统的滴水激发发射波长变化
介于两者之间, 表明4个洞穴滴水荧光强度和波长的变
化反映了植被覆盖的差异. LFD, JJD和XND由于上覆
土壤零星分布, 不同腐殖化程度的土壤有机碳被冲刷
进入洞穴中, 可能也是产生荧光强度较大变化的原因.
而QXD土壤分布连续, 反映了洞穴系统滴水有较稳定
的有机质供应源, 荧光强度变化比较小, 受季节变化的
影响较小. 这表明洞穴滴水的荧光强度的变化受到土
壤类型影响. 此研究结果与Baker和Genty[12]在欧洲法

国和英国不同植被类型及土壤覆盖的 4 个洞穴滴水荧
光研究结论一致, 表明利用洞穴沉积物荧光来反演古
环境、古气候影响下的植被和土壤类型是可行的. 
 

表 2  洞穴滴水激发、发射波长和荧光强度变化 

洞穴名称
激发波

长/nm
标准偏差

/nm 
发射波长

/nm 
标准偏

差/nm 
荧光强度

/单位 
标准偏差

/单位
LFD 319.8 8.4 419.2 8.0 47.24 18.84
QXD 314.0 12.6 419.6 9.5 28.89 8.95
JJD 308.5 13.9 421.3 11.4 32.76 20.29
XND 314.9 12.2 416.0 11.3 36.70 16.64

 

4  结论 
洞穴上覆土壤层中土壤水及洞穴滴水中的 DOC  

 

 
图 2  4个洞穴系统 DOC浓度与类富里酸荧光强度的相关关系 
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荧光类型以类富里酸荧光和类蛋白荧光为主 , 类富
里酸及类蛋白混合类型荧光和类富里酸荧光的尾迹

为辅的荧光类型. 
岩溶洞穴系统中荧光性物质主要是溶解有机碳, 

洞穴滴水中的类富里酸是土壤层中类富里酸的继承, 
洞穴滴水 DOC来自洞穴上覆土壤层. 

洞穴滴水类富里酸荧光在林地覆盖下的凉风洞

激发发射波长变化较小, 激发波长相对于其他 3个洞
穴滴水的稍长, 而荧光强度变化较大; 而灌草丛覆盖
的将军洞激发发射波长及荧光强度变化最大 , 激发
波长较短 . 荧光强度和波长的变化可能反映了植被
覆盖变化. 

当前的研究结果表明洞穴荧光特性受到多种因

素的影响, 而荧光特性对环境的响应并不十分准确, 
仍存在许多不确定因素 . 要充分理解洞穴有机碳荧
光特征对环境的响应, 尚需进一步深入研究, 获得更
多的数据支持. 

致谢  本研究的测试工作得到环境地球化学国家重点实验
室吴丰昌研究员和黎文博士的大力支持, 野外工作得到茂
兰国家级自然保护区冉景丞研究员等有关人员帮助, 在此
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