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摘要  采用等离子体原子发射光谱仪(ICP-AES)对采自川东北诺水河地区梭子洞的石笋 SZ2(发

育时代 120~103 ka BP)的 Mg, Sr, Ba 等微量元素地球化学指标进行了分析. 结果显示 SZ2 的

Mg/Ca 在(9500~14700)106 之间, Sr/Ca 在(54~123)106 之间, Ba/Ca 在(31~82)106 之间. 这 3

个元素比值均显示了显著的千年尺度变化, 并与气候环境之间具有良好的对应关系: 在相对寒

冷干旱的氧同位素阶段(MIS)5d 时期 Mg/Ca 表现为相对低值, 而 Sr/Ca 和 Ba/Ca 表现为相对高

值; 在相对温暖湿润的MIS 5c时期这 3个元素比值呈现相反的变化. 通过从分配系数和岩溶地

下水微量元素含量两个角度的分析, 认为SZ2的Mg/Ca变化可能主要受到温度变化的控制, 而

Sr/Ca 和 Ba/Ca 的变化可能主要受到地表土壤和大气粉尘活动与洞穴内先期碳酸盐沉积等因素

影响. Sr/Ca 和 Ba/Ca 是否直接受到温度和石笋生长速率等因素的影响则有待以后对相关机制

的更深入研究. 在从 MIS 5d 向 MIS 5c 转换的时期, 3 个元素比值均领先于氧同位素(
18O)的变

化. 这可能反映了: (1) 控制 Sr/Ca和 Ba/Ca 的粉尘活动等机制与温度变化密切相关; (2) 主要受

太阳辐射控制的温度变化超前受夏季风和冬季温度两者共同控制的
18O 变化.  
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气候变化是人类社会共同关心的话题 , 而气候

变化研究的重要内容之一就是对过去气候环境变化

的特征、规律和控制机制进行分析研究. 在过去气候

环境变化研究领域 , 最近二十多年来的一个重要方

向就是利用岩溶洞穴碳酸盐沉积对古气候环境进行

重建和对古气候环境变化的规律和控制机制进行探

讨 [1~5]. 在东亚季风区, 应用岩溶洞穴沉积进行的古

气候环境研究取得了长足进展. 但到目前为止, 这些

工作绝大部分都集中在对岩溶洞穴沉积的氧同位素

组成(
18O)及其气候环境意义进行的研究上, 对其他

的气候环境替代指标——尤其是多种地球化学指标 

——给予的关注很少[4~11]; 对岩溶洞穴沉积中常见的

微量元素 Mg, Sr, Ba 进行的研究尤为少见[4,7,8,11]. 然

而实际上, 岩溶洞穴沉积中除了
18O 之外, 其他的

地球化学指标如碳同位素组成(
13C)、Sr 同位素组成

(87Sr/86Sr)、U 同位素组成(234U/238U)和各种微量元素

如 Mg, Sr, Ba, U, Si, Mn, P 及稀土元素(REE)等也与

气候环境的变化关系密切 [12,13], 因而也在过去气候

环境的研究中具有重要的价值. 例如, 马志邦等人[4]

根据采自京东大溶洞的石笋 ZFFS-1 最近 3 ka 的 Mg/ 

Sr 重建了温度变化; Zhou 等人[11]根据对川东北诺水

河溶洞群一支石笋的研究指出, 这一地区石笋的 Sr

含量和 87Sr/86Sr 可能与当地大气粉尘活动有关, 因而

具有研究过去大气粉尘活动历史和冬季风演化的潜

力. 这些工作表明, 
18O 之外的其他地球化学指标可

能记录一些
18O 无法反映的气候环境变化信息, 有



 
 
 

    2011 年 11 月  第 56 卷  第 33 期 

2792   

助于更加全面地了解岩溶洞穴沉积记录的过去气候

环境变化历史.  

本研究中采用等离子体原子发射光谱仪 (ICP- 

AES)对采自川东北诺水河地区梭子洞的石笋 SZ2 的

Mg, Sr, Ba 等微量元素的含量进行了测量, 对这些微

量元素的来源、变化特征、控制机制和气候环境指示

意义进行了分析. 结果表明 SZ2 的 Mg, Sr, Ba 等微量

元素在研究温度和物质来源变化方面可能具有重要

价值; 也显示了在东亚夏季风影响的区域, 岩溶洞穴

沉积中的 Mg, Sr, Ba 等微量元素从不同的侧面记录

了过去气候环境演化 , 是综合利用岩溶洞穴沉积研

究全球变化的重要信息来源.  

1  地质地理背景、样品与分析方法 

所研究石笋 SZ2 采自四川东北部诺水河溶洞群

中的梭子洞(32°26′N, 107°10′E), 洞口海拔约 680 m. 

诺水河溶洞群位于四川、陕西两省交界地带, 地处秦

岭山地南坡 . 该地目前同时受到夏季风气候和冬季

风气候的强烈影响: 夏季盛行夏季风, 高温多雨, 夏

季降水(JJA)占到全年降水 45%左右; 冬季盛行冬季

风, 寒冷干旱. 冬春季节粉尘活动强烈. 这里年均温

度约 15℃, 年均降水量在 1000~1200 mm 之间(相距

最近的两个站点巴中 1030 mm, 1958~1990 年; 万源

1204 mm, 1952~1990 年. 数据来源: http://www.ncdc. 

noaa.gov/oa/climate/ghcn-monthly/index.php).  

梭子洞围岩为晚二叠纪的石灰岩 [14]. 地表土层

很薄, 一般不超过 30 cm, 很多地方还缺失土层. 土

壤物质来源基本上就是当地沉降的大气粉尘 . 这得

到对土壤进行的稀土元素分析结果的支持(未发表数

据), 也与秦岭山地中自中更新世以来黄土堆积就较

为发育的现象一致[15,16]. 地表植被主要为乔木, 包括

松、柏和其他一些阔叶落叶树种.  

梭子洞洞口非常狭窄, 仅够一人匍匐着进出. 石

笋 SZ2 采自该洞穴深处. TIMS U-Th 定年显示 SZ2 生

长发育时代为 120~103 ka BP, 相当于末次间冰期盛

期(MIS 5e)之后 MIS 5d 和大部分 MIS 5c 的时期. 之

前已经对该石笋的

18O 及其气候环境意义进行过报

道 [14]. 对该石笋及相关年代模式的描述请参见文

献[14].  

对 SZ2进行 Mg, Sr, Ba等微量元素分析的样品沿

石笋生长中心获得 . 在沿石笋生长中心取出一截面

为 0.6 cm  0.8 cm 的长条后, 采用医用手术刀从顶至

底刮取样品, 每毫米刮 8 个样品. 共选取了 122 个样

品进行 Mg, Sr, Ba 等微量元素分析. 样品的挑选考虑

到了 SZ2 生长速率的变化[17]和防止交叉污染的问题.  

Mg, Sr, Ba 等微量元素分析在中国科学院广州地

球化学研究所同位素年代学与地球化学实验室采用等

离子体光谱仪(Varian Vista-PRO ICP-AES)进行. 样品

首先采用 3%的稀 HNO3溶解. 因为都没有发现有残留

物存在, 直接稀释 10000 倍后上仪器测试. 测试了 Ca, 

Mg, Sr, Ba这 4种元素. 4种元素的检测限分别为: <250 

ppb (Ca), <10 ppb (Mg), <0.1 ppb (Sr), <0.3 ppb (Ba)   
(1 ppb = 1 × 109). Ca 的分析精度优于 1%, 而 Mg, Sr, 

Ba 的分析精度优于 5%. 结果报告中 Mg/Ca, Sr/Ca 和

Ba/Ca 均为质量比.  

2  结果与讨论 

图 1 显示了石笋 SZ2 的 Mg/Ca, Sr/Ca, Ba/Ca 及

其变化. 可以看到, SZ2 的 Mg/Ca 在(9.5~14.7)  103

之间, Sr/Ca 在(54~123)  106 之间, Ba/Ca 在(31~82)  

106 之间. 更加引人注目的是这些元素比值显示了显

著的变化. 例如, Mg/Ca 在 120~111.5 ka BP 之间变化

在(9.4~11.6)  103 之间, 但 111.5 ka BP 开始突然上

升, 在 109~107 ka BP 之间达到峰值. 随后 Mg/Ca 大

幅度下降后并反弹, 形成了一个中心在~104 ka BP的

低谷. Sr/Ca 和 Ba/Ca 变化的总体趋势与 Mg/Ca 相反. 

这两个元素比值在 111.5 ka BP 之前的平均值明显高

于之后的平均值. 不过, 它们在 111.5 ka BP 之前也

显示了显著的变化, 在 115.6~117 ka BP 之间表现为

显著的低值. Mg/Ca, Sr/Ca, Ba/Ca 这 3 个元素比值的

变化似乎显示了与18O 指示的区域气候环境变化之

间良好的对应关系: 在18O 高值阶段(MIS 5d)Mg/Ca

表现为相对低值、而 Sr/Ca 与 Ba/Ca 则表现为相对高

值; 在18O 低值阶段(MIS 5c)则相反, Mg/Ca 表现为

相对高值, Sr/Ca 与 Ba/Ca 表现为相对低值.  

无机碳酸盐中的微量元素含量一般受到多种因

素影响. 对于在平衡条件下沉积的碳酸盐, 其最主要

的影响因素有两个: 形成碳酸盐沉积的溶液中的元

素浓度和固体碳酸盐与溶液之间元素的分配系数 , 

但分配系数和溶液中元素浓度都可能受到多种控制

机制的作用, 而且一些实验研究的结果并不一致. 例

如对于 Sr, Kinsman 和 Holland[18]的开放系统模拟实

验结果显示 Sr 的分配系数随着温度的上升而线性下

降, 从 16℃的 1.17 ± 0.04 到 80℃的 0.88 ± 0.03. 但 



 
 
 

 

  2793 

论 文 

 

图 1  石笋 SZ2 的 Mg/Ca, Sr/Ca, Ba/Ca 变化及与

18O 记录的对比 
叠加在 Mg/Ca 曲线上的灰虚线是 25°N 的夏季(JJA)太阳辐射. MIS 5d 和 5c 的划分依据东亚季风区内石笋

18O 的变化 

Katz 等人[19]在研究封闭系统中方解石置换文石时发

现方解石中 Sr 的分配系数只受到温度变化的轻微影

响. Lorens[20]的实验研究中采用了稳定的 pH 以保证

在碳酸盐沉积时维持稳定的饱和状态和沉积速率 . 

结果发现 Sr2+的分配系数随着方解石沉积速率的增

加而增加, 其分配系数 λ与方解石沉积速率 R 之间的

关系式为  

 0. .Srlog  249 log 1 57R .     (1) 

但 Mucci和 Morse[21]的实验结果却显示方解石的

沉积速率对方解石中 SrCO3的含量没有显著影响. 不

过对于 Mg, Katz[22]和 Mucci[23]的实验研究结果均显

示 Mg 的分配系数受到温度影响, 两者呈现显著的正

相关关系. 虽然他们得到的同一温度下的 Mg 的分配

系数(方解石和溶液之间)并不相同, 但这可能与他们

实验条件和环境的差异有关. 此外, 在给定的温度下, 

方解石沉积速率的变化似乎并不会对 Mg 的分配系

数造成显著影响[21,23]. 除了温度和沉积速率外, 碳酸

盐沉积时环境溶液的 CO2 分压(pCO2)也被认为是影响

Mg 的分配系数和 Mg 含量的一个重要因素[24], pCO2

的上升会导致 Mg 的分配系数和 Mg 含量的下降. 由

于文石和方解石的这些元素的分配系数存在显著差

异 [25], 如果出现矿物相的变化 , 也将会对这些微量

元素的含量造成重要影响.  

2.1  通过分配系数的影响 

由于 SZ2 由方解石组成, 并没有观察到文石矿

物的存在 , 矿物相的变化对微量元素的影响这一因

素可以排除. 虽然 SZ2 的生长速率存在显著变化[17], 

但也不会显著影响 Mg 的含量[21,23]. 通过分配系数影

响 Mg 含量最可能的因素是温度. 这也与 Mg/Ca 在相

对寒冷干旱的 MIS 5d 较低, 在相对温暖湿润的 MIS 

5c 较高(图 1)的结果一致. 虽然在不同气候阶段大气

pCO2 有变化 [26], 气候冷暖干湿变化也会造成岩溶洞

穴地下水和洞穴空气 pCO2 的变化, 但温暖湿润的气候

下大气、地下水和洞穴空气的 pCO2 都会上升, 将会抑

制 Mg 进入方解石[24]. 这与 SZ2 中 Mg 随气候变化的

趋势相反(图  1). 对于 Sr, 虽然 Kinsman 和 Holland[18]

及 Lorens[20]的实验研究结果显示温度和生长速率可
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能通过影响分配系数影响 SZ2 的 Sr 含量, 而且也与

SZ2 的 Sr 含量随气候和生长速率[17]的变化相吻合, 

但如上所述, 相关实验结果还没有统一的结论. 温度

和方解石沉积速率是否会影响到 Ba 的分配系数至今

还少有探讨. 因此, 温度和生长速率是否会通过影响

分配系数进而影响 SZ2 的 Sr 和 Ba 的含量还有待更

深入的研究.  

2.2  通过溶液微量元素含量的影响 

对于溶液中微量元素的含量 , 以往的研究表明

来源、地下水运移过程(包括流路和滞留时间)和先期

碳酸盐沉积(prior calcite precipitation, PCP)的变化都

是可能的影响因素[7,11~13]. Fairchild 等人[27]根据对法

国南部 Clamouse 洞和意大利东北部 Ernesto 洞滴水

和洞内积水进行的研究, 将相关因素总结为 4 种机制: 

(1) 围岩中方解石和白云石的差异溶解; (2) 沿岩溶

地下水流路的 PCP; (3) 白云石的非均一溶解; 和(4) 

石灰岩溶解时 Mg 和 Sr 相对于 Ca 的优先淋滤. 岩溶

地下水流路和滞留时间的变化, 或者说水-岩相互作

用对微量元素的影响 [28~31]在本质上与 Fairchild 等

人 [27]的解释机制(1), (3)和(4)一致, 反映的都是微量

元素来源之一—洞穴围岩的相对贡献变化对微量元

素含量的影响. 不过, 除了围岩, 地表土壤和大气粉

尘贡献的变化也是造成来源相对变化和影响岩溶地

下水微量元素含量变化的重要因素之一 . 尤其是一

些大气粉尘富含碳酸盐 , 这些粉尘活动作为一个变

化的来源 , 成为岩溶洞穴沉积中某些微量元素和同

位素组成变化的重要原因之一[11,32].  

在 Fairchild等人[27]提出的 4种机制中, 除了方解

石和白云石的差异溶解之外 , 其他的机制似乎都不

会造成 Mg/Ca 与 Sr/Ca 和 Ba/Ca 的反向变化(图 1). 而

梭子洞的围岩中没有白云岩 . 相对干寒的气候环境

下, (1) 降水减少可能导致地下水在围岩中滞留时间

延长和更多的 Mg 和 Sr 相对于 Ca 的优先淋滤[28]; (2) 

同时 PCP 的增加也会导致 Mg/Ca, Sr/Ca 和 Ba/Ca 上

升. 虽然这与 Sr/Ca 和 Ba/Ca 变化趋势(图 1)一致, 但

与 Mg/Ca 的变化趋势相反; 也与 Zhou 等人[11]发现的

相对干寒时期围岩 Sr 相对贡献减少的结果相反. 因

此, 这 3 项元素指标受地下水滞留时间的影响应该有

限; 虽然不能排除 PCP 对 Sr/Ca 和 Ba/Ca 的影响, 但

它应该不是控制 Mg/Ca 相对变化的主要因素; 否则

Mg/Ca 在 MIS 5d 时期应该是增加而不是降低(图 1). 

亚洲大气粉尘富含碳酸盐 , 而这些碳酸盐又富含

Sr[33]. 在相对干寒时期大气粉尘活动的加强将导致

石笋中 Sr 含量的上升. 这些得到了早期对该地区另

外一支石笋 87Sr/86Sr 分析结果的支持[11], 也与这一地

区中更新世以来大气粉尘活动就很强烈 [15,16]的现象

吻合.  

在岩溶洞穴沉积中 Ba/Ca(或者 Ba 含量)往往展

现出与 Sr/Ca 高度一致的变化趋势[13], 暗示它们可能

受到共同的控制机制. 因此, 通过来源影响 SZ2 的

Ba/Ca 变化的主要因素可能主要也是 PCP 和大气粉

尘活动. 这也与在研究地点观察到的石笋中 Ba 的主

要提供者是地表土壤[11]的事实一致.  

虽然在研究地点和其他一些洞穴观测中发现地

表土壤也是洞穴水和石笋 Mg 的最主要提供者[11,34], 

但像 PCP 的影响一样, 大气粉尘对 SZ2 的 Mg 的影响

在 Mg/Ca 的变化趋势上(图 1)没有表现. 一个可能的

解释是温度通过分配系数对 Mg 含量的控制作用非常

显著, 掩盖了 PCP 和大气粉尘变化的影响.  

2.3  元素与氧同位素的不同步变化 

从图 1 可以看到, 在从 MIS 5d 向 MIS 5c 转换的时

期, SZ2 的 3 个元素指标开始突变都发生在 111 ka BP

左右,  

18O 虽然在对应的时间有轻微下降, 但大幅度

下降的开始时间在~110 ka BP, 比元素开始突变的时

间晚约  1 ka. 实际上, 元素指标在突变之前, 在 113~ 

114 ka BP 之间已经开始显示出升高(Mg/Ca)或下降

(Sr/Ca 和 Ba/Ca)的趋势. 对比这些元素指标、 

18O 和

北半球夏季辐射的变化似乎可以看到(图  1), 元素指

标与北半球夏季辐射变化的步调更为一致 , 而 

18O

的变化则显示了一定的滞后性 . 虽然  SZ2 的测年点

比较少而且误差比较大 [17], 会影响到这些不同的指

标与北半球夏季辐射的关系 ; 但这一问题不会造成 

 

18O的突变滞后于其他指标, 因为图 1所示的所有这

些指标来自于同一支石笋样品.  

在最近对东亚季风区岩溶洞穴沉积 

18O 的气候

环境意义提出的一些新的解读中, Clemens 等人[35]指

出这些 

18O 指标在岁差周期上落后于北半球夏季辐

射 2.9 ± 0.3 ka, 可能反映了夏季风和冬季温度两者的

综合影响. 因此, 图 1 所示的 3 个元素指标与 

18O 的

相位差可能反映了我们认为温度主要控制  SZ2 的

Mg/Ca 变化的解释是合理的; 另外, 在该地区洞穴内

的 PCP、洞穴外大气粉尘活动等控制 Sr/Ca 和 Ba/Ca
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的机制与温度变化关系密切 . 受夏季风和冬季温度

两者控制的 

18O 落后于夏季辐射变化是造成图 1 所

示相位差的主要原因. 不过, Clemens 等人[35]的解释

是否符合真实情况还有待今后更多的观测证据和化

石石笋研究结果的支持.  

3  结论 

通过对采自川东北诺水河地区梭子洞的石笋

SZ2 的 Mg, Sr, Ba 等微量元素地球化学指标进行的分

析, 发现 SZ2 的 Mg/Ca, Sr/Ca 和 Ba/Ca 等元素比值均

显示了显著的千年尺度变化 , 并与气候环境之间有

良好的对应关系: 在相对寒冷干旱的 MIS 5d 时期

Mg/Ca 表现为相对低值, 而 Sr/Ca 和 Ba/Ca 表现为相

对高值; 在相对温暖湿润的 MIS 5c 时期 Mg/Ca 表现

为相对高值, Sr/Ca 和 Ba/Ca 表现为相对低值. 根据从

分配系数和地下水微量元素含量两个角度进行的分

析, SZ2的 Mg/Ca变化可能主要受到温度变化的控制, 

而 Sr/Ca 和 Ba/Ca 的变化可能主要受到地表土壤和当

地大气粉尘活动与洞穴内的先期碳酸盐沉积(PCP)的

影响. Sr/Ca 和 Ba/Ca 是否受到温度和石笋生长速率

等因素的影响则有待以后对相关机制的更深入研究. 

在从 MIS 5d 向 MIS 5c 转换的时期, SZ2 的 Mg/Ca, Sr/ 

Ca 和 Ba/Ca 等元素比值均领先于 

18O 的变化, 可能

反映了: (1) 控制 Sr/Ca 和 Ba/Ca的粉尘活动等机制与

温度变化密切相关; (2) 受夏季风和冬季温度两者共

同控制的 

18O 变化落后于受太阳辐射控制的温度变

化[35]. 不过, Clemens 等人[35]的观点是否成立还有待

更多研究工作的证实.  

致谢 感谢中国科学院广州地球化学研究所的刘颖高级工程师和邓文锋博士在微量元素分析中给予的帮助.  
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