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内容提要：利用重庆芙蓉洞内各种新老沉积物的δ１３Ｃ、δ１８Ｏ以及对洞穴内的滴水、池水和洞外泉水的长期观测结

果，发现芙蓉洞内的次生沉积物中氧同位素变化整体一致，处于稳定温度下（１６℃）的平衡分馏状态。而且洞内滴水

和池水的氧同位素也相当一致，反映了外界大气降水中氧同位素的年平均状态。芙蓉洞内各种沉积物中碳同位素

变化范围很大，从０‰～－１１‰均有分布。由于芙蓉洞内各种滴水以及池水中溶解无机碳（ＤＩＣ）的δ１３Ｃ变化约在

－８‰～－１１‰，显著偏轻于部分洞穴沉积物中的δ１３Ｃ。通过研究从洞穴滴水到形成次生化学沉积物这个过程中的

可能影响洞穴沉积物中碳同位素变化的因素，例如：洞穴温度、滴水高度和速率、ＣＯ２ 脱气、生物作用、矿物同质异相

转换等，同时参考芙蓉洞内连续生长达３４ｋａ的ＦＲ５石笋的碳同位素记录，发现以上可能的影响因素都不能完全解

释芙蓉洞内次生沉积物中碳同位素的异常偏重现象。虽然芙蓉洞内广泛存在文石与方解石共存的次生沉积物，但

是综合分析表明这些沉积物的氧同位素处于平衡分馏状态，可以用来进行古气候研究。不过在利用石笋碳同位素

解释古环境变化时需要慎重，特别是在讨论由文石或文石—方解石混合构成的次生沉积物时。

关键词：重庆芙蓉洞；洞穴沉积物；氧碳稳定同位素；平衡分馏

　　洞穴石笋以其高精度的 Ｕ系测年和丰富的代

用指标成为古环境信息的良好载体，在晚更新世以

来的 古 气 候 古 环 境 研 究 中 扮 演 着 重 要 角 色

（Ｆａｉｒｃｈｉｌｄｅｔａｌ．，２００６）；利用石笋中丰富的地球化

学和物理特征指标，已经建立了不同时段、不同分辨

率的古气候记录。这些研究中最常用的替代指标是

氧同位素，其次是碳同位素、元素比值（如 Ｍｇ／Ｓｒ、

Ｍｇ／Ｃａ等）（Ｒｏｂｅｒｔｓｅｔａｌ．，１９９８；Ｈｕａｎｇａｎｄ

Ｆａｉｒｃｈｉｌｄ，２００１；Ｆａｉｒｃｈｉｌｄｅｔａｌ．，２０００；Ｈｕｅｔａｌ．

，２００５）、微量元素同位素（如狀（８７Ｓｒ）／狀（８６Ｓｒ），

δ
２６Ｍｇ）（Ｌｉｅｔａｌ．，２００５；Ｉｍｍｅｎｈａｕｓｅｒｅｔａｌ．，

２００７）和浓度（如 Ｕ）（Ａｙａｌｏｎｅｔａｌ．，１９９９；Ｔｒｅｂｌｅ

ｅｔａｌ．，２００３）、生长速率（Ｂａｋｅｒｅｔａｌ．，１９９８，２００７；

谭明等．，２００２）、微层发光及灰度（Ｂａｋｅｒｅｔａｌ．，

１９９６，１９９９；秦晓光等，１９９８；Ｐｅｒｒｅｔｔｅｅｔａｌ．，２０００

）、分子化石（谢树成等，２００５）等。但是随着研究的

深入，一些机理性的问题突现出来。针对我国不同

地区石笋中的氧碳稳定同位素的气候环境意义进行

过诸多讨论，一般认为在受夏季风影响的地区，石笋

中氧同位素代表了夏季风强度的变化（李红春等，

１９９７ａ；谭明等，１９９７；Ｙｕａｎｅｔａｌ．，２００４；Ｗａｎｇｅｔ

ａｌ．，２００１，２００５；Ｄｙｋｏｓｋｉｅｔａｌ．，２００５）；碳同位素

代表了地表植被的变化（李红春等，１９９８；Ｈｅｌｌｓｔｒｏｍ

ｅｔａｌ．，１９９８；Ｌｉｅｔａｌ．，２０００；Ｄｅｎｎｉｓｔｏｎｅｔａｌ．，

２００７）。但是这些讨论大多数是基于石笋本身的同

位素而言，而较少从洞穴各种沉积物之间的对比进

行讨论。而关于文石石笋、文石—方解石混合石笋

是否满足氧碳稳定同位素分馏、是否可以用来进行

古气候重建也存在诸多争论。此外洞穴沉积物中碳

同位素变化的因素复杂，因此利用碳同位素变化讨

论古环境的变迁还有很多不确定性。本文利用在重

庆芙蓉洞内取得的各种沉积物、基岩以及对滴水、池



水和洞外泉水的长期观测，分析其氧、碳稳定同位

素，讨论洞穴沉积物中氧、碳稳定同位素的可能影响

因素及其气候环境意义。

１　研究地点

芙蓉洞（２９°１３′４４″Ｎ，１０７°５４′１３″Ｅ）位于重庆市

武隆县江口镇芙蓉江东岸，距离芙蓉江与乌江汇合

口约５ｋｍ。所在地区属大娄山与武陵山褶皱带的

岩溶地区，河谷深切，山顶至河面落差大约１０００ｍ。

芙蓉洞所在地层为中寒武统灰岩和白云岩；上覆山

体坡度大，植被茂密，以小乔木和灌木为主，人口稀

少。洞口海拔约４８０ｍ，高出河水面约２６０ｍ，主洞长

约２７００ｍ，宽高多 数 在 ３０～５０ｍ （朱 学 稳 等，

１９９４）。芙蓉洞洞体规模宏大，洞穴沉积物类型多

样，极具旅游和科研价值，于１９９４年５月１日正式

对外开放；２００７年６月作为“中国南方喀斯特”的重

要组成部分，批准进入世界自然遗产名录。

图１芙蓉洞地理位置图

Ｆｉｇ．１ＬｏｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＦｕｒｏｎｇｃａｖｅ

２　样品采集与测试

为了全面了解芙蓉洞各种沉积物的氧、碳稳定

同位素特征及其可能的影响因素，笔者等收集了洞

内外的部分基岩样品、洞内的各种最新沉积物样品

（鹅管尖部，新生石笋顶部（小刀刮取），洞穴开发建

设过程（１９９４年以来）中遗弃的碎石块表面接受的

沉积物）、洞穴水池中的晶花、有流水的壁流石表面

沉积物、老石笋、老钟乳石等样品。同时取得不同滴

图２芙蓉洞洞穴平面图（修改自朱学稳，１９９４）

Ｆｉｇ．２ＳｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｔｈｅＦｕｒｏｎｇｃａｖｅ（ｍｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍ

ＺｈｕＸｕｅｗｅｎ，１９９４）

水高度下的石笋顶部样品，滴水高度从几十厘米到

２０～３０ｍ不等。此外，笔者等在芙蓉洞内距离天然

入口约１０００米深、完全封闭条件下的洞穴大厅附近

设立了１＃、２＃、３＃、４＃四个观测点（图２），在洞外

设立了５＃、６＃两个泉水观测点。

所有沉积物样品经６０℃烘干除去水分，在西南

大学地理科学学院地球化学与同位素实验室利用

ＤｅｌｔａＶＰｌｕｓ气体质谱仪完成测试，前处理设备为

ＫＩＥＬＩＶ碳酸盐自动进样装置。样品粉末需要量

约为２０～５０μｇ，与１００％磷酸在７０℃条件下恒温反

应；产生的ＣＯ２ 气体经纯化后通过毛细管进入质谱

仪分析。每间隔５～７个样品，插入一个 ＮＢＳ１９国

际标准或ＮＣＫＵ１实验室标准，以检测仪器稳定性。

所有结果以 ＶｉｅｎｎａＰｅｅＤｅｅＢｅｌｅｍｎｉｔｅ（ＶＰＤＢ）标

准值给出，氧、碳稳定同位素绝对分析误差分别＜

０．２‰和＜０．１‰。

各种水样的氧同位素测试由ＤｅｌｔａＶＰｌｕｓ质谱

仪完成，前处理设备为ＧａｓＢｅｎｃｈ在线制样装置，结

果以相对于 ＶｉｅｎｎａＳｔａｎｄａｒｄＭｅａｎＯｃｅａｎ Ｗａｔｅｒ

（ＶＳＭＯＷ）标准给出，绝对误差＜０．２‰。各种水

样的碳同位素通过 ＤｅｌｔａＶＰｌｕｓ质谱仪和 Ｇａｓ

Ｂｅｎｃｈ测试其溶解无机碳（ＤＩＣ）的碳同位素获得（相

对于 ＶＰＤＢ标准值，绝对误差＜０．１５‰）。测试

ＤＩＣ中δ
１３Ｃ的水样在野外取样时加入饱和 ＨｇＣｌ２ 溶

液，防止微生物活动引起的同位素分馏。

３　结果与讨论

３．１　芙蓉洞基岩氧碳同位素特征

笔者等在芙蓉洞大厅内收集了２个基岩样品，

２ 地　质　论　评 ２００８年



表１芙蓉洞内基岩的δ
１８犗？和δ

１３犆

犜犪犫犾犲１犜犺犲δ
１８犗犪狀犱δ

１３犆犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犺狅狊狋狉狅犮犽犻狀狋犺犲犉狌狉狅狀犵犮犪狏犲

样品编号
δ１３Ｃ

（‰，ＶＰＤＢ）

δ１８Ｏ

（‰，ＶＰＤＢ）
取样地点 说明

ＦＲＢ１ －１．５２ －９．４８ 高桥沟泉水旁 基岩

ＦＲＢ２ －２．６２ －１１．４６ 高桥沟泉下方半山腰 基岩

ＦＲＢ３ －１．８５ －８．３６ 高桥沟泉下方公路旁 基岩

ＦＲＢ４ －１．６９ －９．８９ 芙蓉洞出口外 基岩

ＦＲＢ５ ０．０７ －１０．０８ 芙蓉洞２＃观测点 崩落基岩（洞内，ＦＲ５石笋旁边）

ＦＲＢ６ ０．７５ －８．１９ 芙蓉洞１＃观测点 崩落基岩

分别在１＃和２＃观测点附近，基岩采集自洞底，为

洞顶崩落物。根据红外线测距仪测量，洞厅高度约

为３０ｍ。在芙蓉洞外取得４个基岩样品，其中３个

在洞外的山上，１个在洞口出口外。笔者等所采集

的基岩样品中δ
１８Ｏ、δ

１３Ｃ有较明显的变化。基岩中

δ
１８ＯＶＰＤＢ 变 化 范 围 一 般 在 －８‰ ～ －１１．５‰；

δ
１３ＣＶＰＤＶ变化范围为０～－２．６‰ （见表１）。芙蓉洞

洞内外基岩的δ
１８ＯＶＰＤＢ均小于－８‰，而δ

１３ＣＶＰＤＶ变

化基本在０～－２‰，这对于解释下文中各种次生沉

积物的氧碳同位素是很有意义的。

３．２　芙蓉洞滴水、池水氧碳同位素特征

表２芙蓉洞内外滴水、池水、泉水δ１３犆犞犘犇犞和δ
１８犗犞犛犕犗犠

犜犪犫犾犲２犜犺犲δ
１８犗犪狀犱δ

１３犆犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犱狉狅狆狑犪狋犲狉，狆狅狅犾狑犪狋犲狉犪狀犱狊狆狉犻狀犵狊

犻狀／狅狌狋狋犺犲犉狌狉狅狀犵犮犪狏犲

样品

编号

δ１３Ｃ

（‰，ＶＰＤＢ）
ＳｔｄＤｅｖ

δ１８Ｏ（‰，

ＶＳＭＯＷ）

Ｓｔｄ

Ｄｅｖ

统计

月数
取样地点 说明

１＃ －１０．７８ １．１２ －６．７７ ０．１４ ２１ １＃滴水观测点 滴水

２＃ －８．２８ ２．１９ －７．０６ ０．２８ ２１ ２＃观测点池水 池水

３＃ －１１．１７ ０．９９ －７．０２ ０．１１ １６ ３＃滴水观测点 滴水

４＃ －７．７１ ２．０２ －７．３６ ０．１１ １５ ４＃观测点池水 池水

６＃ －１０．０８ ３．０３ －７．０５ ０．５３ １６ 洞外上方６＃观测点 泉水

　　注：１＃，２＃样品数据为２００５年１０月至２００７年６月的每个月观测值的平均值；３＃样品数据

为２００６年３月至２００７年６月的每个月观测值的平均值；４＃样品数据为２００６年４月至２００７

年６月的每个月观测值的平均值；６＃样品数据为芙蓉洞外上方泉水２００６年３月至２００７年６

月的每个月观测值的平均值。“Ｓｔｄｄｅｖ”表示各个观测点每个月观测值相对于所有观测月平均

值的标准偏差。

表２为芙蓉洞内各种滴水、池水和洞外泉水中ＤＩＣ

的δ
１３ＣＶＰＤＶ以及水的δ

１８ＯＶＳＭＯＷ，所有观测点的观测

时间均超过一年。其中１＃滴水点滴水高度约

２２ｍ，３＃滴水点滴水高度约３０ｃｍ。各滴水点和池

水点氧同位素值的标准偏差表明洞穴内各种水样的

δ
１８ＯＶＳＭＯＷ幅度很小，基本在－７‰左右；δ

１３ＣＶＰＤＶ变

化幅度大约在－８‰～－１１‰，并且季节性波动较

大。６＃点为洞外泉水点，其氧碳同位素变化幅度均

大于洞穴内滴水和池水的变化幅度，说明其对外界

环境的变化较敏感。由于芙蓉洞

外上 覆 岩 层 厚 度 达 到 ３００～

５００ｍ，大气降水在岩层中的运移

有一个滞后时间，芙蓉洞内滴水

并不能反映当季大气降水的同位

素状态。但是，洞内各观测点水

样与洞外泉水的δ
１８ＯＶＳＭＯＷ平均

值均在－７‰左右，表明洞内滴水

和池水是洞外大气降水的平均状

态。

３．３　芙蓉洞现代沉积物氧碳同

位素特征

表３中的１３个现代沉积物

分析数据表明芙蓉洞内的现代沉

积物氧同位素变化幅度不大，而碳

同位素则表现出很大差异。各种现

代 沉 积 物δ
１８ＯＶＰＤＶ 平 均 值 为

－６．６８‰±０．３９‰；其中 ＦＲＳ１、

ＦＲ０６１０２１１２＃ 和 ＦＲ０６１０２１６＃

的δ
１８ＯＶＰＤＶ 值 分 别 为 －７．２３‰，

－５．８６‰和－７．４３‰，其他所有样

品的δ
１８ＯＶＰＤＶ稳定在－６．６４‰±０．

１６‰左右。表明了洞穴内滴水中氧

同位素来源的一致性，代表了当地

大气降水中的平均氧同位素值。

相对于氧同位素值的一致性，芙蓉洞近代和现

代沉积物中的δ
１３ＣＶＰＤＶ表现出巨大的差异性，变化

范围为０‰～－１１．４‰。其中ＦＲＳ１为１９９８年人

工出口隧道（隧道长１８０多米，高２．５～３ｍ）挖通后，

在洞顶沉积下来的现代雪白色沉积物。其他大部分

样品为芙蓉洞“辉煌大厅”内的沉积物，洞厅高２０～

３０ｍ左右。芙蓉洞内各种近代和现代沉积物中碳

同位素如此大幅度的变化范围实属少见。

３．４　芙蓉洞较老沉积物氧碳同位素特征

此外，笔者等还采集部分较老时代的沉积物进

行对比分析，重点还是研究各种沉积物中碳同位素

的变化（表３）。样品ＦＲ０６１０２１５＃是３＃观测点旁

边一根长度和直径都约１ｍ的崩落物，根据生长特

征判断，可能是一较老的钟乳石；而ＦＲ０６１０２１７＃

样品取自景点“石花”前方大厅里的一根倒塌石笋的

底部，该石笋长约１．２ｍ，底部直径也接近１ｍ。这两

个较老沉积物的样品中δ
１３ＣＶＰＤＶ分别为－１１．４２‰

和－８．８４‰，远远偏负于芙蓉洞中ＦＲ５石笋（见下

文）的碳同位素值。
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表３芙蓉洞现代沉积物和较老沉积物的δ
１３犆犞犘犇犞和δ

１８犗犞犘犇犞

犜犪犫犾犲３犜犺犲δ
１８犗犪狀犱δ

１３犆犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犪犮狋犻狏犻狀犵犱犲狆狅狊犻狋狊犪狀犱狅犾犱犱犲狆狅狊犻狋狊犻狀狋犺犲犉狌狉狅狀犵犮犪狏犲

样品编号
δ１３Ｃ

（‰，ＶＰＤＢ）

δ１８Ｏ

（‰，ＶＰＤＢ）
取样地点 说明

现
代
沉
积
物

较
老
沉
积
物

ＦＲＳ１ －１１．４３ －７．２３ 出口人工隧道内 １９９８年后沉积的方解石

ＦＲ０６１０２１１＃ －１０．０３ －６．７３ １＃滴水点 表面沉积物，滴水高度２２ｍ

ＦＲ０６１０２１２＃ －８．５５ －６．５４ １＃滴水点旁２ｍ处 石笋表面纯白色沉积物

ＦＲ０６１０２１３＃ －８．０２ －６．７０ １＃滴水点左下方４ｍ处 碎石表面沉积物

ＦＲ０６１０２１４＃ －５．６７ －６．８０ ３＃滴水点右边１ｍ处 滴水鹅管末端

ＦＲ０６１０２１８＃ －４．１６ －６．９４ 距离ＦＲ０６１０２１７ 右侧约６ｍ处

ＦＲ０６１０２１９＃ －７．１６ －６．６０ “犬牙晶花池”前１０ｍ处 石笋表面纯白色沉积物，有滴水，滴水高度３７ｍ

ＦＲ０６１０２１１２＃ －４．２ －５．８６ “犬牙晶花池”边壁 现代沉积物，白色，有滴水

ＦＲＳ２ －０．１３ －６．３８ ２＃池观测点旁 小石笋现代沉积表面

ＦＲ０５１０６ －５．６２ －６．５６ “火树银花”左侧 ９６年后沉积物

ＦＲ０５１０７ －１．３７ －６．５１ “火树银花” 现代沉积晶体

ＦＲ０５１０１２ －４．２２ －６．６１ “犬牙晶花”池 方解石晶花

ＦＲ０６１０２１６＃ －１０．６７ －７．４３ ３＃滴水点正下方 石笋顶部齿状沉积物

ＦＲ０６１０２１５＃ －１１．４２ －６．６２ ３＃滴水点左侧 大块崩落（疑似）钟乳石

ＦＲ０６１０２１７＃ －８．８４ －６．８１ “石花”前方大厅里 倒塌石笋底部

ＦＲ０６１０２１１０＃ －１０．０５ －９．３６ 犬牙晶花池中倒塌石笋（长度＞５ｍ）顶部 石笋头部断裂，不知去向

ＦＲ０６１０２１１１＃ ０．７７ －７．３６ 同上，石笋底部 同上（接近池水）

ＦＲ０６１０２１１３＃ －５．３６ －５．６９ ２＃观测点左边３ｍ处 鹅管，有滞留水，表面疏松，不确定是否为最新的沉积

　　注：样品ＦＲ０５１０６、ＦＲ０５１０７和ＦＲ０５１０１２的数据由李红春提供。

此外在“犬牙晶花”池中有一巨大的倒塌石笋，其长

度约５ｍ，直径约１ｍ，石笋顶部已经不知去向。笔者

等在此倒塌石笋的残留顶部和底部分别取得样品

ＦＲ０６１０２１１０＃ 和 ＦＲ０６１０２１１１＃，分析表明其

δ
１３ＣＶＰＤＶ分别为－１０．０５‰和０．７７‰。这说明芙蓉

洞中古老石笋中也存在碳同位素异常偏重的情况。

同一石笋中接近１１‰的碳同位素偏重幅度大大超

出了已有报道的石笋研究中所记录的碳同位素的变

化。综合这些数据可以发现，芙蓉洞的碳同位素偏

重和偏轻的情况在近现代和古老的地质时期都同时

存在。因此从整体而言，芙蓉洞中（至少是部分）沉

积物中碳同位素的变化不完全是对外界植被状况变

化的反映。

此外，根据表３中ＧａｓＢｅｎｃｈ测定的水中ＤＩＣ

的δ
１３ＣＶＰＤＶ以及表３中各种新近次生沉积物中的

δ
１３ＣＶＰＤＶ的对比，表明大多数近代和现代沉积物中

的碳同位素比滴水和池水中的碳同位素偏重２‰～

１０‰左右。只有在出口人工隧道中，以及１＃和３＃

滴水点现代沉积物的碳同位素与洞内池水和滴水的

碳同位素比较接近。此外，“犬牙晶花”池水中的

δ
１３ＣＶＰＤＢ平均值为－７．７１‰±２．０２‰，而池中的晶花

δ
１３ＣＶＰＤＢ为－４．２２‰。

３．６　芙蓉洞氧同位素沉积平衡检验

根据笔者等在芙蓉洞内１＃和３＃观测点放置

的自动温度记录仪（每两个小时记一次温度）从

２００６年１０月到２００７年１０月的连续观测结果，芙

蓉洞内温度变化稳定在１６．０～１６．３℃。如果介质

水和现代碳酸盐中的氧同位素是平衡分馏的，那么

现代洞穴温度可以根据克雷格方程计算（Ｃｒａｉｇｅｔ

ａｌ．，１９６５）：

狋（℃）＝１６．９－４．２（δ
１８Ｏｃ－δ

１８ＯＯｗ）

＋０．１３（δ
１８Ｏｃ－δ

１８Ｏｗ）
２

δ
１８Ｏｃ为洞穴现代沉积碳酸盐中δ

１８Ｏ（ＶＰＤＢ），

δ
１８Ｏｗ 为洞穴滴水的δ

１８Ｏ（Ｖ－ＳＭＯＷ）。笔者等取

表３中的平均值－６．６８‰为δ
１８Ｏｃ，取表３中１＃和３

＃点滴水的平均值－６．９０‰为δ
１８Ｏｗ；根据上述公式

计算，得到狋＝１６．０２℃。而根据Ｏ＇Ｎｅｉｌ等人（Ｏ＇Ｎｅｉｌ

ｅｔａｌ．，１９６９）从无机沉积实验总结的同位素平衡条

件下碳酸钙δ
１８Ｏｃ与母液δ

１８Ｏｗ 以及温度的关系式：

δ
１８Ｏｃ－δ

１８Ｏｗ＝３．９４５－０．２３２狋（℃）

计算得出的理论温度为１６．０６℃。两个理论方

程计算的结果均与笔者等在芙蓉洞的连续温度观测

结果非常一致，说明芙蓉洞现代条件下次生碳酸盐

和洞穴滴水的氧同位素是处于平衡分馏的。此外，

对芙蓉洞内ＦＲ５石笋较老时期生长部分的 Ｈｅｎｄｙ

检验（Ｈｅｎｄｙ，１９７１）也表明，芙蓉洞内石笋处于稳

定温度下的平衡分馏状态（Ｌｉ，２００７ａ）。

３．６　各种洞穴沉积物中碳同位素变化的可能原因

影响洞穴次生沉积物中碳同位素的原因有很
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多，Ｈｅｎｄｙ（１９７１）用化学方程式和数学模式详细阐

述了碳同位素在开放和封闭体系下的平衡分馏过

程；李红春等（１９９７ａ，１９９７ｂ，１９９８）在此基础上针对

石笋中碳同位素的影响因素进行了较详细的论述，

概括出以下主要影响因素：（１）土壤ＣＯ２ 的δ
１３Ｃ值

的变化；（２）大气ＣＯ２ 浓度的变化；（３）大气ＣＯ２ 的

δ
１３Ｃ值变化；（４）植被密度的变化；（５）土壤溶液溶

解围岩碳酸盐能力的变化；（６）含ＣＯ２ 溶液在溶解

ＣａＣＯ３时体系封闭条件的变化；以及（７）含饱和

ＣａＣＯ３ 的渗出水在洞穴中沉淀ＣａＣＯ３ 的速度及其

受物理化学条件影响的变化。

除此之外，石笋中碳同位素还可能受到以下因

素的影响（Ｌｉ，２００７ａ）：（１）洞穴沉积物的再溶蚀再

沉积过程：影响碳同位素的组成及分馏。（２）洞穴温

度和湿度变化：蒸发影响碳同位素热力分馏。（３）

滴水高度和速率：影响滴水中ＣＯ２ 的脱气过程，进

而引起碳同位素动力分馏效应。（４）微生物作用：生

物活动引起碳同位素分馏。（５）矿物重结晶作用：

在洞穴环境中，主要是文石向方解石的转化，引起同

位素分馏。

虽然Ｂａｋｅｒ等在研究英国石笋时也发现过异常

偏重的δ
１３Ｃ，并将其可能的原因归结为因蒸发或

ＣＯ２ 脱气引起的滴水中碳同位素在石笋与钟乳石

之间的分馏、岩溶含水层中的地下水在达到洞穴空

间以前就发生了脱气作用、也可能是因为地下水滞

留时间过短，使得土壤水与土壤ＣＯ２ 之间未达到同

位素平衡（Ｂａｋｅｒｅｔａｌ．，１９９７）。但是，由于芙蓉洞

滴水和池水中 ＤＩＣ的？１３Ｃ变化范围为－７．７１‰

～－１１．１７‰（表３），特别是１＃和３＃两个滴水点

的δ
１３Ｃ稳定在－１１‰左右，相对于芙蓉洞内某些现

代沉积物的δ
１３Ｃ而言显著偏轻。因此，对于芙蓉洞

内各种沉积物的碳同位素变化，笔者等简化洞外和

岩溶水在基岩裂隙中的运移过程所引起的碳同位素

的复杂变化，而只讨论从洞穴滴水、池水到洞穴沉积

物这一由液态向固态转化过程中的碳同位素变化。

Ｄｅｖｅｒ等（１９８３）测量了当滴水在石钟乳尖端停

留时间增长，会由于ＣＯ２ 逸出增加导致δ
１３Ｃ值增加

２‰。另外蒸发效应对δ
１８Ｏ 的影响大于对δ

１３Ｃ的影

响；而且在快速脱气过程中动力效应引起的δ
１８Ｏ和

δ
１３Ｃ的偏重大约是０．７‰（Ｗｉｅｄｎｅｒ，２００４）。这些研

究结果都表明ＣＯ２ 脱气对δ
１３Ｃ值的影响是有限的，

不能完全解释芙蓉洞次生沉积物中如此大幅度的

δ
１３Ｃ偏重。

在最初的研究中，笔者等考虑是否是由于滴水

高度的影响，使得碳同位素发生动力分馏。但是测

试数据表明这个假设并不完全正确。例如样品ＦＲ

Ｓ１是洞顶沉积物，而ＦＲ０６１０２１６＃样品上方的滴

水点只有 ３０～４０ｃｍ 高，两者碳同位素都小于

－１０‰；但是在样品ＦＲ０６１０２１１＃、ＦＲ０６１０２１２＃

和ＦＲ０６１０２１３＃中，虽然滴水高度在２０ｍ左右，但

是其沉积物中的碳同位素还是在－８‰～－１０‰。

甚至在滴水高度达３７ｍ的ＦＲ０６１０２１９＃样品中，

碳同位素也为－７．１６‰，然而在其他相近滴水高度

的样品中，虽然氧同位素值一致，但是碳同位素值波

动幅度很大。特别是ＦＲＳ２样品距离ＦＲ５石笋仅

１～２ｍ，其碳同位素值也与 ＦＲ５石笋类似，接近

０‰。如果说芙蓉洞近代和现代沉积物中几乎一致

的氧同位素值表示了洞穴内滴水中氧同位素值来源

的均一性和沉积过程的均一性，那么碳同位素如此

大幅度的变化则说明了碳同位素在滴水沉积过程中

有多种因素可以引起其分馏，造成碳同位素的不平

衡沉积；或者即使平衡沉积后也会受到某些因素的

影响而改变。现有数据表明芙蓉洞内次生沉积物的

碳同位素与滴水高度没有直接的对应关系，因此滴

水高度和速率引起滴水中ＣＯ２ 脱气过程的动力分

馏也不是芙蓉洞内次生沉积物中碳同位素变化的主

要原因。

此外，洞穴微生物活动会引起沉积物中同位素

的分馏，但是具体的机理过程以及引起多大程度的

分馏并不清楚。芙蓉洞于１９９４年向公众开放，人类

的进入可能会引起洞穴生态环境的改变，造成生物

活动的加强；通过生物活动改变洞穴内空气ＣＯ２ 浓

度，进而引起洞穴沉积过程的改变。但是根据笔者

等对芙蓉洞内生长时段大致为０～３４ｋａＢＰ的ＦＲ５

石笋的研究，发现其碳同位素变化范围基本稳定在

－２‰～＋２‰，而当时并不存在人类活动的影响。

表４中样品ＦＲ０６１０２１１１＃的碳同位素值也表明这

种偏重在较老地质时期一直存在。芙蓉洞内大致同

一地质时期的沉积物中，碳同位素变化幅度很大，偏

轻与偏重的沉积物同时存在，并且具有这些显著碳

同位素差异的沉积物相隔并不远，因此微生物的影

响可能也不是造成这种现象的主要原因。但是笔者

等的研究至少表明，洞穴沉积物中碳同位素的变化

可能在某些情况下，并不能完全记录滴水中的碳同

位素的变化，也就不能真实的记录洞穴外的植被变

化历史。只有保证洞穴沉积物是处于平衡分馏状态

下的沉积，并且在沉积后没有发生明显的二次变化，

才可以用来进行古植被的重建。而氧同位素的平衡
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与碳同位素的平衡可能并不是同步的。

根据对芙蓉洞ＦＲ５石笋的矿物Ｘ衍射分析，该

石笋组成矿物主要是文石和文石／方解石的混合体

（Ｌｉ，２００７ａ）。根据野外观察，芙蓉洞内很多沉积物

为文石／方解石混合矿物；这与芙蓉洞所处的白云

岩、白云质灰岩地层有关（朱学稳，１９９４）；对芙蓉洞

连续两年的观测表明，其滴水、池水的 Ｍｇ２＋浓度

达３０～４０ｍｇ／Ｌ（Ｌｉ，２００７ａ）。文石是一种亚稳定

状态的矿物，具有向方解石转化的趋势（Ｍｏｒｓｅａｎｄ

Ｍａｃｋｅｎｚｉｅ，１９９０；Ｆｒｉｓｉａｅｔａｌ．，２００２）。关于碳酸

盐同质多相转化的研究以及文石与溶液的同位素平

衡分馏研究大多是针对氧同位素进行讨论（Ｅｐｓｔｅｉｎ

ｅｔａｌ．，１９５３；Ｔａｒｕｔａｎｉｅｔａｌ．，１９６９；Ｂｅｈｒｅｎｓｅｔ

ａｌ．，１９７２；Ｈｏｒｉｂｅｅｔａｌ．，１９７２；Ｓｏｍｍｅｒｅｔａｌ．，

１９７８；Ｓｃｈｕｅｔｚｅ，１９８０；Ｇｒｏｓｓｍａｎｅｔａｌ．，１９８６；

Ｓｍｙｔｈ，１９８９；Ｚｈｅｎｇ，１９９１，１９９３ ；周根陶等，

２００１；Ｋｉｍｅｔａｌ．，２００６，２００７），针对碳同位素的研

究较少（Ｋｉｍｅｔａｌ．，２００６）。在低温状态下（例如０

～２５℃），从水中沉淀出的文石与母液能达到氧同位

素平衡，但是对碳同位素的影响未知（周根陶等，

２０００）。珊瑚研究表明，在文石向方解石转变过程

中，其氧碳稳定同位素比值大体存在一种线性的降

低过程（韦刚健等，１９９８）。然而在洞穴沉积物中，文

石向方解石转化的触发机制并不清楚（Ｆｒｉｓｉａｅｔ

ａｌ．，２００２；Ｆａｉｒｃｈｉｌｄ，２００６）。１９６９年Ｒｕｂｉｎｓｏｎ等

通过２５℃条件下的实验室研究，理论计算出文石向

方解石转化的碳同位素分馏为０．９‰（Ｒｕｂｉｎｓｏｎｅｔ

ａｌ．，１９６９）。在开放系统中固态碳酸盐中的１３Ｃ富

集程度与沉积速率呈反相关，在慢的沉积速率下文

石—方解 石 转 化 过 程 中 的 １３Ｃ 分 馏 估 计 为

－１．４‰；在快速沉积速率情况下这种分馏程度减

小，文石相对更富集１３Ｃ（Ｔｕｒｎｅｒ，１９８２）。Ｄｉｃｋｓｏｎ

等的研究发现生物成因的文石转化为方解石时，碳

同位素基本无变化 （Ｄｉｃｋｓｏｎｅｔａｌ．，１９９１）。综合

已有的关于文石—方解石同质异相的研究结果，可

以发现即使在相变过程中碳同位素有一定幅度的变

化，但是也解释不了芙蓉洞内几乎同一沉积环境下

次生沉积物中碳同位素如此大幅度的差异。

综合已有的研究结果和洞穴监测，芙蓉洞内部

分沉积物中碳同位素的异常偏重最可能的原因是岩

溶水滞留时间过长以及洞穴微生物的影响。这些推

测需要采取对洞内更多点采取“滴水———现代沉积

物”形式的“点对点”的研究以及对沉积物进行微生

物培养观测的研究来验证。这也是笔者等下一步的

研究重点。

４　小结与讨论

通过对芙蓉洞内不同时代的多种次生沉积物的

氧、碳稳定同位素分析以及对洞内滴水、池水和洞外

泉水的连续观测，发现芙蓉洞内各种近现代次生化

学沉积物的氧同位素非常一致，反映了本地年降水

中氧同位素的平均状况。而且次生沉积物中的氧同

位素与洞穴滴水处于稳定洞穴温度下的平衡分馏状

态。芙蓉洞内滴水和池水中ＤＩＣ的δ
１３Ｃ变化范围约

为－７．７１‰～－１１．１７‰；而洞穴近现代沉积物中的

碳同位素变化范围约为０～－１１．４‰，许多沉积物

中的碳同位素相对于滴水和池水中的碳同位素显著

偏重。芙蓉洞内连续生长３４ｋａ的ＦＲ５石笋碳同位

素变化范围大致在－２‰～＋２‰也说明芙蓉洞中次

生沉积物中碳同位素的偏重一直存在。综合考虑

后，初步认为洞穴温度、滴水高度和速率、ＣＯ２ 脱

气、微生物作用、矿物同质异相转换等因素都不是芙

蓉洞内部分沉积物中碳同位素异常偏重的主要原

因。

石笋中碳同位素受到多种因素的影响，使得碳

同位素的应用远未达到氧同位素那样的广泛。即使

不考虑洞穴滴水中碳同位素来源的影响因素，仅从

滴水到洞穴沉积物以及洞穴沉积物形成过后的再次

变化过程均可能影响碳同位素的变化。而且石笋中

氧同位素与碳同位素的平衡分馏似乎并不完全同

步。在芙蓉洞内，根据沉积温度与氧同位素的关系

以及利用Ｈｅｎｄｙｔｅｓｔ对芙蓉洞内的石笋进行检验，

均证明其处于氧同位素的平衡沉积状态；但是碳同

位素的变化却显得异常。过去的关于文石与方解石

的转化研究侧重于氧同位素的讨论，对碳同位素的

讨论较少。而且在这种同质异象转化中，氧碳同位

素的变化幅度以及二者是否维持相同趋势或相对幅

度的变化均还不是很清楚；需要条件实验的验证。

如果二者以相同的趋势或相对幅度变化，那么即使

是文石或文石———方解石混合构成的石笋氧碳同位

素资料也是可以用来定性讨论古气候古环境的趋势

变化的。此外，根据对其它洞穴沉积物的研究经验，

由纯净方解石构成的石笋中碳同位素变化没有出现

由文石———方解石混合构成的石笋中碳同位素的异

常偏重情况（Ｌｉ，２００７ａ，２００７ｂ）。

本文并不否认洞穴沉积物中δ
１３Ｃ记录对外界环

境变化的响应，特别是对地表植被类型变化的反映。

但是，如果不详细研究一个洞穴的次生沉积物中碳

６ 地　质　论　评 ２００８年



同位素整体变化特征以及碳同位素与洞穴内各种水

体的关系，不综合考虑可能造成次生沉积物中碳同

位素发生偏差的原因，而简单的利用δ
１３Ｃ变化讨论

古环境的变化是欠妥的。因此利用石笋碳同位素讨

论古环境的变化尚需慎重，特别是在尚未完全探究

清楚影响洞穴沉积物中碳同位素变化的影响因素及

具体变化机制的情况下。利用文石或者文石与方解

石混合构成的石笋讨论古气候变化更需慎重。不

过，芙蓉洞内各种次生沉积物的氧同位素满足同位

素平衡分馏条件，可以用来进行古气候重建。
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ＤｅｎｎｉｓｔｏｎＲＦ，ＤｕＰｒｅｅＭ，ＤｏｒａｌｅＪＡ，ＡｓｍｅｒｏｎＹ，ＰｏｌｙａｋＶＪ，

ＣａｒｐｅｎｔｅｒＳＪ．２００７．ＥｐｉｓｏｄｅｓｏｆｌａｔｅＨｏｌｏｃｅｎｅａｒｉｄｉｔｙｒｅｃｏｒｄｅｄ

ｂｙｓｔａｌａｇｍｉｔｅｓｆｒｏｍ Ｄｅｖｉｌ＇ｓｉｃｅｂｏｘｃａｖｅ，ｃｅｎｔｒａｌ Ｍｉｓｓｏｕｒｉ，

ＵＳＡ．ＱｕａｔｅｒｎａｒｙＲｅｓｅａｒｃｈ，６８（１）：４５～５２．

ＤｅｖｅｒＬ，Ｄｕｒａｎ Ｒ，ＦｏｎｔｅｓＪ Ｃｈ，Ｖａｃｈｉｅｒ Ｐ．１９８３．Ｅｔｕｄｅ

ｐｅｄｏｇｅｎｅｔｉｑｕｅｅｔｉｓｏｔｏｐｉｑｕｅｄｅｓｎｅｏｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｄｅｃａｌｃｉｔｅｄａｎｓ

ｕｎｓｏｌｓｕｒｃｒａｉｅ；ｃａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｑｕｅｓｅｔｏｒｉｇｉｎｅｓ．Ｇｅｏｃｈｉｍ．

Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍ．Ａｃｔａ，４７：２０７９～２０９０．

ＤｉｃｋｓｏｎＪＡ Ｄ，ＳｍａｌｌｅｙＰＣ，ＫｉｒｋｌａｎｄＢＬ．１９９１．Ｃａｒｂｏｎａｎｄ

ｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｓ ｉｎ Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａｎ ｂｉｏｇｅｎｉｃ ａｎｄ ａｂｉｏｇｅｎｉｃ

ａｒａｇｏｎｉｔｅ（ＯｔｅｒｏＣｏｕｎｔｙ，Ｎｅｗ Ｍｅｘｉｃｏ）：Ａｌａｓｅｒｍｉｃｒｏｐｒｏｂｅ

ｓｔｕｄｙ．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，５５（９）：２６０７～２６１３．

ＤｙｋｏｓｋｉＣＡ，ＥｄｗａｒｄｓＲＬ，ＣｈｅｎｇＨ，ＹｕａｎＤａｏＸｉａｎ，ＣａｉＹａｎｊｕｎ，

Ｚｈａｎｇ Ｍｅｉｌｉａｎｇ，Ｌｉｎ Ｙｕｓｈｉ，Ｑｉｎｇ Ｊｉａｍｉｎｇ，Ａｎ Ｚｉｓｈｅｎｇ，

Ｒｅｖｅｎａｕｇｈ Ｊ． ２００５． Ａ ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ， ａｂｓｏｌｕｔｅｄａｔｅｄ

ＨｏｌｏｃｅｎｅａｎｄｄｅｇｌａｃｉａｌＡｓｉａｎ ｍｏｎｓｏｏｎｒｅｃｏｒｄｆｒｏｍ Ｄｏｎｇｇｅ

ｃａｖｅ，Ｃｈｉｎａ．ＥｅａｒｔｈａｎｄＰｌａｎｅｔａｒｙＳｃｉｅｎｃｅＬｅｔｔｅｒｓ，２３３：７１～

８６．

ＥｐｓｔｅｉｎＳ，Ｂｕｃｈｓｂａｕｍ Ｈ Ａ，Ｌｏｗｅｎｓｔａｍ Ｈ，Ｕｒｅｙ Ｈ Ｃ．１９５３．

Ｒｅｖｉｓｅｄｃａｒｂｏｎａｔｅ—ｗａｔｅｒｉｓｏｔｏｐｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｃａｌｅ．Ｇｅｏｌ．

Ｓｏｃ．Ａｍ．Ｂｕｌｌ．，６４：１３１５～１３２６．

ＦａｉｒｃｈｉｌｄＩＪ，ＢｏｒｓａｔｏＡ，ＴｏｏｔｈＡＦ，ＦｒｉｓｉａＳ，ＨａｗｋｅｓｗｏｒｔｈＣＪ，

ＨｕａｎｇＹｉｍｉｎｇ，ＭｃＤｅｒｍｏｔｔＦ，ＳｐｉｒｏＢ．２０００．Ｃｏｎｔｒｏｌｓｏｎ

ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔ（Ｓｒ—Ｍｇ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｃａｒｂｏｎａｔｅｃａｖｅｗａｔｅｒｓ：

Ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒｓｐｅｌｅｏｔｈｅｍｃｌｉｍａｔｉｃｒｅｃｏｒｄｓ．Ｃｈｅｍ．Ｇｅｏｌ，１６６：

２５５～２６９．

ＦａｉｒｃｈｉｌｄＩＪ，ＳｍｉｔｈＣＬ，ＡｎｄｙＢ，ＦｕｌｌｅｒＬ，Ｓｐ？ｔｌ，Ｃ，ＭａｔｔｅｙＤ，

ＭｃＤｅｒｍｏｔｔＦ，ＥＩＭＦ．２００６．Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆ

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｓｉｇｎａｌｓｉｎｓｐｅｌｅｏｔｈｅｍｓ．ＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅＲｅｖｉｅｗｓ

７５，１０５～１５３．

７第４期 李廷勇等：重庆芙蓉洞洞穴沉积物δ１３Ｃ、δ１８Ｏ特征及意义



ＦｒｉｓｉａＳ，ＢｏｒｓａｔｏＡ，ＦａｉｒｃｈｉｌｄＩＪ，ＭｃＤｅｒｍｏｔｔＦ，ＳｅｌｍｏＥ Ｍ．

２００２．Ａｒａｇｏｎｉｔｅ—ｃａｌｃｉｔｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｉｎｓｐｅｌｅｏｔｈｅｍｓ（Ｇｒｏｔｔｅ

ｄｅＣｌａｍｏｕｓｅ，Ｆｒａｎｃｅ）：ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ｆａｂｒｉｃｓ，ａｎｄｃａｒｂｏｎａｔｅ

ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｅｄｉｍｅｎｔａｒｙＲｅｓｅａｒｃｈ７２，６８７～６９９．

ＧｒｏｓｓｍａｎＥ Ｌ，Ｋｕ Ｔｅｌｕｎｇ．１９８６．Ｏｘｙｇｅｎａｎｄｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｉｎｂｉｏｇｅｎｉｃａｒａｇｏｎｉｔｅ．Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｆｆｅｃｔｓ．Ｃｈｅｍ．

Ｇｅｏｌ．，５９：５９～７４．

ＨｅｌｌｓｔｒｏｍＪ，ＭｃｃｕｌｌｏｃｈＭ，ＳｔｏｎｅＪ．１９９８．Ａｄｅｔａｉｌｅｄ３１，０００ｙｅａｒ

ｒｅｃｏｒｄｏｆｃｌｉｍａｔｅａｎｄｖｅｇｅｔａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅ，ｆｒｏｍ ｔｈｅｉｓｏｔｏｐｅ

ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｔｗｏ Ｎｅｗ Ｚｅａｌａｎｄｓｐｅｌｅｏｔｈｅｍｓ．Ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ

Ｒｅｓｅａｒｃｈ，５０（２）：１６７～１７８．

ＨｅｎｄｙＣＨ．１９７１．Ｔｈｅｉｓｏｔｏｐｉｃｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｓｐｅｌｅｏｔｈｅｍ：Ｐａｒｔ

１，ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｅｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｏｎ ｔｈｅ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｐｅｌｅｏｔｈｅｍｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ

ａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙ ａｓ ｐａｌａｅｏｃｌｉｍａｔｉｃ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ

ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，３５：８０１～８２４．

ＨｏｒｉｂｅＹ，ＯｂａＴ．１９７２．Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｃａｌｅｓｏｆａｒａｇｏｎｉｔｅ—ｗａｔｅｒ

ａｎｄｃａｌｃｉｔｅ—ｗａｔｅｒｓｙｓｔｅｍｓ．Ｆｏｓｓｉｌｓ，２３／２４：６９～７９．

ＨｕＣｈａｏｙｏｎｇ，ＨｕａｎｇＪｕｎｈｕａ，Ｆａｎｇ Ｎｉａｎｑｉａｏ，ＸｉｅＳｈｕｃｈｅｎｇ，

Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ Ｇ Ｍ，Ｃａｉ Ｙａｎｊｕｎ．２００５．Ａｄｓｏｒｂｅｄ ｓｉｌｉｃａｉｎ

ｓｔａｌａｇｍｉｔｅｃａｒｂｏｎａｔｅ ａｎｄｉｔｓｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｔｏ ｐａｓｔｒａｉｎｆａｌｌ．

ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，６９（９）：２２８５～２２９２．

ＨｕａｎｇＹｉｍｉｎｇ，ＦａｉｒｃｈｉｌｄＩＪ，ＢｏｒｓａｔｏＡ，ＦｒｉｓｉａＳ，ＣａｓｓｉｄｙＮＪ，

ＭｃＤｅｒｍｏｔｔＦ，ＨａｗｋｅｓｗｏｒｔｈＣＪ．２００１．Ｓｅａｓｏｎａｌｖａｒｉａｔｉｏｎｓｉｎ

Ｓｒ，ＭｇａｎｄＰｉｎ ｍｏｄｅｒｎｓｐｅｌｅｏｔｈｅｍｓ （ＧｒｏｔｔａｄｉＥｔｎｅｓｔｏ，

Ｉｔａｌｙ）．Ｃｈｅｍ．Ｇｅｏｌ，１７５：４２９～４４８．

ＩｍｍｅｎｈａｕｓｅｒＤＢ，ＳｍｅｕｌｄｅｒｓＧ，ＫａｂｉｒｉＬ，ＲｉｃｈｔｅｒＤＫ．２００７．Ｔｉｍｅ

ｓｅｒｉｅｓδ２６Ｍｇａｎａｌｙｓｉｓｉｎｓｐｅｌｅｏｔｈｅｍ ｃａｌｃｉｔｅ：Ｋｉｎｅｔｉｃｖｅｒｓｕｓ

ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ，ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈｏｔｈｅｒｐｒｏｘｉｅｓａｎｄ

ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒｐａｌａｅｏｃｌｉｍａｔｅｒｅｓｅａｒｃｈ．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，ｄｏｉ：

１０．１０１６／ｊ．ｃｈｅｍｇｅｏ．２００７．０７．０１９．

ＫｉｍＳ Ｔ，ＨｉｌｌａｉｒｅＭａｒｃｅｌＣ，ＭｕｃｃｉＡ．２００６．Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆ

ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｅｆｆｅｃｔｓｉｎｓｙｎｔｈｅｔｉｃ

ａｒａｇｏｎｉｔｅａｔ２５ ℃．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，７０：

５７９０～５８０１．

ＫｉｍＳＴ，Ｏ＇ＮｅｉｌＪＲ，ＨｉｌｌａｉｒｅＭａｒｃｅｌＣ，ＭｕｃｃｉＡ．２００７．Ｏｘｙｇｅｎ

ｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｓｙｎｔｈｅｔｉｃａｒａｇｏｎｉｔｅａｎｄ ｗａｔｅｒ：

ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄＭｇ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ

ｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，ｄｏｉ：１０．１０１６／ｊ．ｇｃａ．２００７．０４．０１９

ＬｉＢｉｎｇ，ＹｕａｎＤａｏｘｉａｎ，ＱｉｎＪｉａｍｉｎｇ，ＬｉｎＹｕｓｈｉ，ＺｈａｎｇＭｅｉｌｉａｎｇ．

２０００．Ｏｘｙｇｅｎａｎｄｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｒａｉｎｗａｔｅｒ，

ｄｒｉｐｗａｔｅｒａｎｄｐｒｅｓｅｎｔｓｐｅｌｅｏｔｈｅｍｓｉｎａｃａｖｅｉｎＧｕｉｌｉｎａｒｅａ，ａｎｄ

ｔｈｅｉｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｍｅａｎｉｎｇｓ．Ｓｃｉ．Ｃｈｉｎａ（Ｓｅｒ．Ｄ），４３（３）：

２７７～２８５．

ＬｉＨｏｎｇｃｈｕｎ，ＫｕＴｅｌｏｎｇ，ＹｏｕＣｈｅｎｆｅｎｇ，ＣｈｅｎｇＨａｉ，ＥｄｗａｒｄｓＲ

Ｌ，ＭａＺｈｉｂａｎｇ，ＴｓａｉＷＳ，ＬｉＭｕｎｇｄａｒ．２００５．８７Ｓｒ／８６Ｓｒａｎｄ

Ｓｒ／Ｃａｉｎｓｐｅｌｅｏｔｈｅｍｓｆｏｒｐａｌｅｏｃｌｉｍａｔｅｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｉｎｃｅｎｔｒａｌ

Ｃｈｉｎａ ｂｅｔｗｅｅｎ ７０ ａｎｄ ２８０ ｋｙｒ ａｇｏ． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ

ＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，６９（１６）：３９３３～３９４７．

ＬｉＴｉｎｇｙｏｎｇ．２００７ａ．Ｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇｆａｃｔｏｒｓｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎｔｈｅ

ｐｌａｌｅｏｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｔａｌａｇｍｉｔｅ ａｎｄ ｔｈｅ

ｐａｌｅｏｃｌｉｍａｔｅｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｓｉｎｃｅｔｈｅｌａｓｔｇｌａｃｉａｌｐｅｒｉｏｄｉｎ

Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇａｒｅａ．Ｐｈ．Ｄ．ｔｈｅｓｉｓ．ＳｏｕｔｈｗｅｓｔＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈｉｎａ．

ＬｉＴｉｎｇｙｏｎｇ，Ｙｕａｎ Ｄａｏｘｉａｎ，ＬｉＨｏｎｇｃｈｕｎ，Ｙａｎｇ Ｙａｎ，Ｗａｎｇ

Ｊｉａｎｌｉ，ＷａｎｇＸｉｎｙａ，ＬｉＪｕｎｙｕｎ，ＱｉｎＪｉａｍｉｎｇ，ＺｈａｎｇＭｅｉｌｉａｎｇ，

Ｌｉｎ Ｙｕｓｈｉ．２００７ｂ． Ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｌｉｍａｔｅ ｖａｒｉａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ

ｓｏｕｔｈｗｅｓｔＣｈｉｎａｄｕｒｉｎｇ５７～７０ｋａｒｅｆｌｅｃｔｅｄｉｎａｓｔａｌａｇｍｉｔｅδ１８Ｏ
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