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石笋的荧光特征及其高分辨率气候环境记录 
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摘 要：在分析石笋荧光特征的基础上，综述了石笋荧光应用于高分辨率气候环境记录的研究进展。石笋荧 

光强度反映了石笋中的有机酸含量，荧光波长特征受石笋 中有机酸类型的控制，石笋 中的有机酸由地表有机 

质经土壤水、洞穴滴水运移随碳酸盐而淀积，荧光强度与波长特征都是对地表气候环境信息的响应。通过提 

高荧光谱扫描精度，可得到高分辨率(1～1O a)的气候环境变迁记录。分析了目前研 究中存在的问题，并对发 

展趋势和进一步研究方向提出看法。 
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由于洞穴化学沉积物(石笋、石钟乳、钙板)固有 

的沉积特征及其所提供的同位素、微量元素组成和 

年龄信息，使之成为古气候记录与古生态环境的热 

点 ，并 已取得 了长足的发展rl ]。从长尺度看 ，通过 

选取合适 的洞穴化学沉积物样 品，在精确定年控制 

下，能够较为准确地反映不同历史时期的事件记录； 

但对于短尺度的气候与生态环境意义研究，尤其是 

对近 2000 a来高分辨率气候与环境变化的指示意 

义，则是洞穴体系研究中相对薄弱的一环。 

自 1952年首先用“speleothem”一词 来描述 洞 

穴化学沉积物口阳以来，石笋荧光特征就一直受到关 

注。J．R Gilson等口 指出，洞穴碳酸盐中存在有机 

质，它们是一种激活剂，受紫外线照射后能变成发光 

体。后来又有人口。 指出，洞穴碳酸钙条纹的颜色是 

其中存在的粘土和有机质所赋予的。到 20世纪 80 

年代，通过实验  ̈证实了是有机质的存在使石笋 

微层受激而发出荧光。石笋中的有机质源 自洞穴滴 

水所带来的上覆土壤层的有机质组分。地表植被的 

变迁、土壤层成分对外界的响应，以及受大气降水补 

充的洞穴滴水的动态变化等气候环境信息，理论上 

都可以通过石 笋中有机质 的荧 光特 征 (波长 、强度 

等)得到反映。石笋中的有机质伴随碳酸盐的淀积 

是个连续 的过程 ，因此可作长时间范围(10 ～10；a) 

的大尺度气候重建，在控制荧光光谱扫描精度前提 

下，又可得到高分辨率(1～10 a)的生态环境变迁记 

录。 

1 石笋的荧光特征 

众所周知，一个分子在高能态(或激发态)受高 

能光源激发 ，以释放光 子的形式 释放能量的过程即 

发出荧光 ，发出的荧 光波长 比激发光 的波长长 。有 

机质通常是 由紫外光 (200～400 nm)激 发后 ，释放 

出可见的蓝 、绿(350～500 nm)荧光_l引。羧基 团在 

有机酸 中是最 重要 的酸性 官 能 团，多 数 天然 水 的 

pH 值为 5～8，意味着许多水溶性有机 酸游离并带 

有负电荷，方解石表面有 9个零点电荷，因此实际上 

水成方解石表面有一个净正 电荷 ，所 以方解石是有 

效的吸附天然水中有机质的吸附剂。流体包裹体在 

荧光光谱中形成喇曼峰，由光谱分析也可证实洞穴 

化学沉积物中的有机分子是完全被吸附在方解石晶 

体表面，而不是以包裹体的形式 占据空间 。 

石笋荧光绝大部分 由有机酸腐殖酸(HA)和富 

里酸(FA)产生，蛋白质的氨基团也能产生荧光，它 

们绝大多数来自上覆土壤植物的降解产物。石笋的 

荧光波长受 HA和FA的比例控制。由于 HA分子 

量一般大于 FA，且各 自分子键与化学结构、组分的 

不 同，通常 HA 比 FA具有更长的激发发射波长 ，但 

同比荧光强度更低。所以HA／FA值高的有机质相 

收稿 日期 ：2003—04—04收到，O5—29改回 

基金项 目：国家自然科学基金(90202003)、中国科学院知识创新工程项目(KZCX2一105)和环境地球化学国家重点实验室创新领域项 目联 

合资助 

第一作者简介：刘启明(1973一)，男，江西瑞金市人，博士生，主要从事环境地球化学研究 ．E—mail．-lqm163@163．corn、 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


362 刘启明等／石笋的荧光特征及其高分辨率气候环境记录 

对 HA／FA 值 低来 说 具 有较 长 的 激发 发 射 波 

长__】 J。石笋的荧光强度既受石笋中所有机酸分 

子结构及分子量大小、所带官能团、分子间的共轭键 

数目等有机酸自身因素影响，也受制于下述外部因 

素_】 ：有机酸浓度的变化、有机酸的结构类型、洞穴 

上覆盖板层厚度 、洞穴滴水的动态变化、石笋生长率 

的变化，以及石笋中金属离子的存在对荧光的干扰。 

人们早已注意到在洞穴体系中有机质不是唯一能发 

荧光的自然实体，微量元素和稀土元素如 P、Pb、U、 

Sm、Dy、Eu、Mn等与方解石共沉淀时 ，钙离子在 晶 

格中容易被这些二价 、三价 的微量离子取代 ，受紫外 

光激发就能产生荧光，特别是 Eu、Dy所发荧光与有 

机酸所发荧光 波长一致_】 。由于和有机质浓度 

的差异以及这些元素在连续观测中本底值的自动扣 

除 ，因此 ，除非受突变事件的影响 ，通 常可以不考虑 

石笋荧光观测中其它发光体的屏蔽作用O s,ee]。 

2 石笋荧光对气候环境的响应 

地表气候与生态环境变化与有机质影响的研究 

为通过石笋荧光作气候环境记录提供了参考。由于 

有机分子 中酸性官能团(羟基化合物 、羟基盐类 )的 

团聚能力随 pH值增大而降低，从而增大了比表面 

积 ，通常荧光强度随 pH值 的增大而增强口 ]；增加 

pH值也影响荧光波长，J．F．Mobed等 3]的研究表 

明 ，由于酸性官能团的荧光特性变化在长波峰 区产 

生红移，因此提高 pH值会导致荧光发射波长少量 

(3 以下)增长。温度和湿度对有机质的腐殖化过 

程有显著的影响，不同的温度和湿度导致有机酸降 

解的产量及 HA与 FA的比例也不 同 ，因此石 笋 

中有机酸的荧光特性可以作为不同时段气候环境的 

替代指标 。此外 ，地表土壤层的类型 、理化特征也是 

影响有机质迁移的关键 因素。 

近十年来石笋的荧光研究主要集中于两个方 

面：以长时间长度 (10 ～1O a)的荧光强度作为推测 

有机质含量的替代指标，从而恢复古气候环境演 

化口 。 ；短尺度高分 辨率 (1～ 10 a)的石 笋微层 

荧光特征分析 ，主要是根据中高纬度地 区石笋微层 

的生长对地表环境年温差 、降水较大幅度变化的敏 

感响应_2。 。此外 ，通过核磁共振方法研究石笋有 

机质及分析荧光波段分布来判断有机质的分子量和 

结构，甚 而 辨别 有机 酸 类 型 的研 究 也 在 探 索 

中Ca6,3o]。 

(1)长时问尺度气候记 录：石笋荧光用作长时间 

气候记录的工作较多。Y．Y．Shopov等 对一段 

年龄跨度 6000 a以上的石笋作了连续荧光强度扫 

描 ，以寻求荧光 变化 的规律。同时对采 自Jewel Ca— 

ve的一块流石作了从 92～240 ka尺度分辨率的荧 

光强度分析，并与样品的 8̈ c及前期 的深海钻探 

8”()对 比_3 ，发现在古植被变迁的解译和气候记录 

上各指标 之 间有较好 的相关 性 。A．Baker等口 对 

荧光信息的分辨率有进一步提高，并与洞穴上覆孢 

粉记录 副建立 了很好的对 应关 系。我 国对石 笋荧 

光的研究较晚，1997年，李彬等 对采 自桂林盘龙 

洞总长 1．22 rll的石笋底部作总发光强度分析，重 

建 了该 地 区 32～6 ka的古 气 候 和 古环 境 变 化 ； 

Younger Dryas(11．3～ll ka)等事件在荧光强度变 

化 中有很好的记 录。 

(2)高分辨率短时间尺度示踪：与氧、碳稳定同 

位素和微量元素等其它洞穴化学沉积物信息指标比 

较，在长尺度气候环境记录方面，石笋荧光的优势并 

不突出。国际上更关注将石笋荧光应用于以“年”甚 

至“季”为尺度的高分辨率气候环境记录。这一领域 

具 有 开 拓 性 和 代 表 性 的 工 作 首 推 A．Baker 

等 。在 1993年证实了石笋微层为年层 的基 

础上 ，通过微 层计数定 年 ，A．Baker等 。 对采 自法 

国Dordogne的年轻石笋的荧光波长分析，发现在 

1920～1995年间石 笋的荧 光波长 变化 曲线与 当地 

器测降水量的一致性较好 ，但荧光的变化总体滞后 

于降水量的变化约 5～10 a。他将这一现象 的解 释 

归之于土壤有机质的降解及在土壤层和岩石盖板层 

的淋滤、迁移过程 。这 与 D．Genty等 通过 C示 

踪石笋中的 c对大气沉降的滞后记录(4～1O a)相 

吻合。A．Baker和 L．Bolton 。 还从荧光光谱的双 

峰特征 ，发现石笋荧光 的峰 间强度 比值 与石笋的生 

长速率有很好的相关性 ，并可与地表 土壤 有机质 的 

腐殖化建立对应关系。谭明等 9]对 中国北方有良好 

微层序列沉积的石笋作了荧光_透光双重光性显微镜 

分析，以期建立高分辨率的石笋微层年代学方法。 

3 存在 问题与进一步研究方 向 

石笋荧光现象真正全面、系统的研究并将其应 

用于示踪高分辨率气候环境变化，不过十数年时间； 

大部分的研究还停留在探索阶段 ，所取得的成果也 

不甚成熟。如通常将石笋微层的荧光强度作为地表 

植被生物量的替代指标，但通过荧光光谱分析可知， 

荧光强度 只反映 了腐殖酸和富里酸含量 ，并不严格 

代表有机质总量(TOC)，洞穴滴水中 TOC与滴水 

的荧光强度 (Lum)间有 一定的关 系(TOC 一 3．57 

+3．45 Lum)，且其相关系数仅为 0．63【l3 ；此外，洞 

穴滴水荧光与石笋荧 光间是否存在一一对应关系 ， 

尚缺乏确凿实验数据。尽管荧光谱学特征受腐殖酸 

与富里酸比值控制，但试图通过分析石笋荧光波长 

特征来区分石笋中有机质的具体结构与类型，受土 
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壤有机质研究进展的 限制 ，迄 今尚未取得实质性的 

研究成果[2 。 。由于近十年来石笋微层在高分辨 

率全球变化研究中所起的 日益积极的作用，也有学 

者尝试将石笋荧光强度波动本身作为一种有效的年 

龄标识[2 35_。但必须看到 ，目前 对石笋的沉积 学 

机理认识仍不清楚，在石笋微层年代学中“伪年层”、 

“缺失年层”的现象也未有令人信服的辨识方法，因 

此将荧光作为年龄标识要十分谨慎。 

配合 IGBP的核心计划“PAGES／PANSH”，进 
一 步获取连续、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 的趋势 。如前所述 ，其中石 

笋荧光是新兴 的发展方 向并有 着独 到的优 势。因 

此，在现有工作的基础上有必要对石笋荧光特征的 

基本原理及其与气候环境变化的响应作进一步研 

究，以便为数据解释提供坚实的理论基础。目前，尽 

管尚无法高分辨率直接检出石笋微层内的有机物 

质，但仍可通过分析石笋物质的唯一来源——洞穴 

滴水，并从“有机质降解 一土壤水 洞穴滴水”形成 

的机理上探讨有机质降解、运移方式及所包含的气 

候环境信息。这既是石笋荧光气候环境记录研究中 

的有机组成部分，也是整个洞穴体系研究中必不可 

少的基础性工作。 
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Stalagmite Luminescence Characteristics：High—Resolution 

Paleoclimatic and Paleoenvironmental Records 
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1．State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences， 

Guiyang 550002，China；2．Graduate School，Chinese Academy of Sciences，Beijing 100039，China 

Abstract：It is one of the most important tasks to reconstruct high resolution climatic-environmental changes in the 

last 2 ka of global change．Simitar to other natural materials(1oess，ice-core，tree rings，sea deposits)，speleothems 

are important repositories of Paleoclimatic and Paleoecological—Paleoenvironmental information．In recent decades， 

studies stalagmite on luminescence characteristics of high resolution elimatic-environmental records achieved appre— 

ciable improvements．In this paper，the authors review and synthesize the recent advances in research of stalagmite 

lumine8；cence characteristics of high resolution elimatic-environmental records，and also point out the existing prob— 

lems and forecast the developing trends． 

Key words：high resolution；climatic-environmental；stalagmite；luminescence． 
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