
第39卷 第4期 地球科学———中国地质大学学报 Vol.39 No.4

2014年4月 EarthScience—JournalofChinaUniversityofGeosciences Apr. 2014

doi:10.3799/dqkx.2014.042

基金项目:国家重点基础研究发展计划“973”项目(No.2011CB808800);国家自然科学基金项目(Nos.41072262,41030103,41130207).
作者简介:廖金(1990-),男,研究生,第四纪与全球变化专业.E-mail:liaojin_earth@163.com
*通讯作者:胡超涌,E-mail:chyhu@cug.edu.cn

石笋碳酸盐假性热释光:古环境的新指标
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摘要:海相碳酸盐热释光灵敏地响应冰期-间冰期地球气候变化,是一个新的古海洋代用指标,但是否适用于陆地沉积物,尚
缺少研究.通过测定湖北清江穿心洞石笋(CX-1)碳酸盐热释光和氧同位素组成,探讨石笋热释光的发光机制,开发热释光作为

陆地古环境的替代指标,发现空气环境中检测的石笋碳酸盐热释光主要是发光有机质氧化产生的化学发光,为假性热释光.石
笋中发光有机质来源于土壤中有机物的降解,其含量与太阳辐射调控的土壤温度有关;热释光曲线与其对应的氧同位素曲线

变化趋势相似.因而,石笋碳酸盐假性热释光是反映过去环境变化的一个新指标.
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SpuriousThermoluminescencefromStalagmite:ANewPaleoenvironmentalProxy

LiaoJin1,HuChaoyong1*,LiChengzhan1,ZhangGege1,GaoJinrong1,HuangJunhua2

1.StateKeyLaboratoryofBiogeologyandEnvironmentalGeology,ChinaUniversityofGeosciences,Wuhan 430074,China

2.StateKeyLaboratoryofGeologicalProcessesandMineralResources,ChinaUniversityofGeosciences,Wuhan 430074,China

Abstract:Thermoluminescencefrom marinecarbonateisfoundtobesensitivelyrespondingtotheearthclimatechangeof

glacial-interglacialstage,whichimpliesanovelproxyforpaleoceanography.Yetitistobeconfirmedbystudiesastowhether
itissuitablefortheterrestrialsediments.Inthisstudy,thermoluminescenceandoxygenisotopiccompositionhavebeencarried
outonstalagmiteCX-1fromChuanxincave,Qingjiangvalley,HubeiProvince,China,todeterminethephysicallinksbetween
theclimateandthermoluminescenceintensity.Itisfoundthatthermoluminescenceglowinairenvironmentismainlycontribu-
tedbychemiluminescencederivedfromoxidationoftheorganicmatterfromstalagmitecarbonates.Therefore,thermolumines-
cenceiscloselyrelatedtoorganicmattercontentofstalagmitederivedfromthedegradationoforganicmatterinsoilandthe
degradationrateisrelatedtosoiltemperaturecontrolledbytheinsolation.ThevariationsofTL(totalluminescenceintensity)

andδ18Oshowsimilarfeatureswhichcanreasonablybeassociatedwithclimatechange.Therefore,stalagmitethermolumines-
cencecanactasanewproxyforterrestrialpaleoenvironment.
Keywords:stalagmite;thermoluminescence;luminescentorganicmatter;oxygenisotope;solarinsolation;climatechange;sediments.

  热释光是指深陷阱中的电子由于热激活而释放

到导带,从而发生复合发光的现象.早期的热释光研

究主要关注其在年代学上的应用,即辐射引起的热

释光强度及其与年龄的对应关系等(Wintle,1978;

WintleandHuntley,1980;Debenham,1983;De-
benham and Aitken,1984;Engin and Güven,

1997;王文远等,2000;FattahiandStokes,2003).

而一些非辐射引起的加热发光,如机械摩擦发光

(Johnson,1960;Christodoulides and Fremlin,

1971)、碳酸盐的分解发光(Roqueetal.,2001)、化
学发光(ChristodoulidesandFremlin,1971;Roque
etal.,2001)等,则被认为是假性释光,是热释光定

年中需要避免并设法消除的.
20世纪80年代以来,碳酸盐热释光用于古环
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境的研究开始得到重视.Castagnolietal.(1988a,

1988b)首次对取自IonianSea的富含有孔虫壳体的

岩心样品进行热释光研究,发现热释光强度变化与

太阳活动具有相似的震荡周期,具有反映古环境变

化的潜力;国内学者(刘海生等,2009;刘宪光和方念

乔,2010)对海洋沉积物中浮游有孔虫的天然热释光

研究发现,热释光值与深海氧同位素具有相似的变

化模式,验证了热释光指示古气候变化的可行性.目
前,热释光作为古环境指标的研究主要是海洋沉积

物,而陆地碳酸盐的热释光研究尚处于探索阶段,对
环境变化是否也有指示作用尚不清楚.

洞穴次生碳酸盐沉积(石笋,石钟乳,流石等)广
泛分布于岩溶环境中,是陆地古气候研究中最为重

要的 地 质 档 案 之 一(Wangetal.,2001,2005,

2008;Yuanetal.,2004;Fairchildetal.,2006).与
冰心、海洋沉积物、黄土等古气候记录相比,石笋在

精确定年等方面具有明显的优势,特别适合高分辨

率古气候记录的重建(Wangetal.,2001;Cheng
etal.,2009;Liuetal.,2013).目前,石笋古气候的

替代指标包括氧碳同位素(黄俊华等,2000;Spötl
etal.,2002;McDermott,2004;Manginietal.,

2005;吴秀平等,2013)、微量元素(HuangandFair-
child,2001;McDonaldet al.,2004;Johnson
etal.,2006)、年层厚度(Brooketal.,1999;Tan
etal.,2003,2006)、荧光强度(Bakeretal.,1996,

1998,1999)等,而石笋热释光用于古环境重建研究

尚未见报道.
本研究中,笔者以湖北清江穿心洞CX-1石笋

为研究载体,测定石笋碳酸盐热释光强度及其变化

特征,探讨石笋碳酸盐热释光发光机制,结合石笋碳

酸盐氧同位素组成,评价热释光作为一个石笋古气

候代用指标的可行性.

1 材料与方法

1.1 石笋

本研究所用的石笋采自穿心洞.穿心洞位于湖

北省长阳土家族自治县鱼峡口镇的清江半峡北岸

(30°27'00″N,110°23'16″E;290m)(图1a).此地区的

气候主要受冬/夏季风控制,在夏季,受暖湿的夏季

风控制,平均气温达到28℃,雨量充沛,七月份雨量

最大,每月雨量达到270mm.冬季受干冷的冬季风

控制,平均气温低于10℃,每月雨量少于50mm
(Huetal.,2008).
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图1 穿心洞所在位置示意(a)、洞穴平面图(b)和CX-1石

笋沿生长轴纵切面照片(c)(图1c中刻度线表示沿石笋生

长中心的氧同位素和热释光采样轨迹)

Fig.1 LocationofChuanxincave(a),aplanviewofitscave
system (b)andaphotographofthecompleteCX-1
stalagmite(c)

穿心洞发育于奥陶系地层,洞口距清江河面约

30m,高约5m,宽约4m,上覆岩层为厚约20m的

灰岩;进入溶洞,先为长约10m的向下倾斜廊形通

道,而后经直径为1m的狭口与下层水平溶洞相通,
水平溶洞长度约150m,为厅廊组合型洞穴(图1b),
洞内可见石笋、石钟乳、石柱等次生沉积物.
CX-1石笋(图1c)于1997年7月采自穿心洞西

北角.石笋呈不规则圆柱形,长68cm,直径约15cm.
沿石笋的生长轴对半切开石笋,可见色泽不一的生

长纹层.本研究中,笔者从顶部开始,依次向下采样,
并标记最顶部为0cm(图1c).
1.2 石笋热释光测定

热释光测定的实验样品是按照间距1cm采样,
采样范围为2mm,实际测样67份.采样过程按照如

下步骤进行采集:(1)用小刀将石笋表面长期受光影

响的部分去除;(2)用高压气体除尘器将其表面清除

干净;(3)采样时,为了避免摩擦生热过高对热释光

的影响,采用片刀刮取核心未受光影响的样品;(4)
将所采样品轻轻研磨、过筛,选取大于260目的样品

进行上机测试.整个过程在室温和非避光条件下采

集和研磨.
热释光测量在中国地质大学(武汉)生物地质与

环境地质国家重点实验室完成,使用的仪器是北京

防化研究院生产的RGD-3B型热释光剂量仪(QB24
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型滤光片,日本滨松CR-105型光电倍增管)及联机

分析软件.实验仪器条件为:开门温度为50℃,关门

温度为400℃,升温速率为5℃/s,仪器灵敏度调节

为7.44;具体的分析步骤为:准确称取10.0mg的石

笋碳酸盐粉末样品,转移至热释光剂量仪加热盘中

并均匀平铺于盘内;加热升温,获得50~400℃之间

的热释光发光曲线;利用随机携带的TLPS热释光

数据处理软件,读取石笋热释光的发光强度和发光

总量;其中,发光强度是发光曲线中的峰值强度(位
于~350℃处),即发射的光电子经光电倍增管转换

成光电流,再经电流-频率转换器变成的脉冲信号,
故单位为脉冲(imp);而热释光发光总量是光电倍

增管检测到的50~400℃间热释光发光强度面积积

分,并经过仪器自动校正,换算成热释光测定中常见

的辐射量,以毫戈瑞(mGy)表示.整个分析过程使

用本实验室质量控制样品Pgy-03-1监控,分析精度

(标准偏差)小于10%.
1.3 氧同位素分析

稳定同位素测定的实验样品是按照间距5mm
采样,采样范围为2mm,实际分析样品139个.具体

的采样步骤是:(1)用微钻将石笋表面部分去除;(2)
用高压气体除尘器将其表面清除干净;(3)用手持式

微钻钻取粉末样品,并采集到1.5mL的离心管中.
氧同位素分析在中国地质大学(武汉)生物地质与环

境地质国家重点实验室进行,分析仪器为带有Gas-
bench前处理装置的 MAT-253气体同位素质谱仪,
结果用δ 表示,相对于 VPDB(viennapeedeebel-
emnite)标准样品,δ18O(‰)=[(18O/16O样品)÷
(18O/16O标准)-1]×1000,分析精度优于0.1‰.

2 结果

2.1 石笋热释光发光特征

为了考察石笋热释光的发光性质,笔者分别研

究了石笋碳酸盐在空气、高纯CO2和N2(99.999%)
氛围中的热释光发光特征(图2).当温度在200℃以

下时,3种环境下石笋碳酸盐热释光发光强度均微

弱;200℃以后,发光强度逐渐升高.空气中的峰值温

度约为350℃,而在N2、CO2环境中,峰值温度会向

高温方向略微移动.石笋热释光曲线峰值单一,未见

前人报道的碳酸盐180℃(Enginetal.,1999)、

280℃(Debenham,1983;EnginandGüven,1997;

Baïettoetal.,2000)、330℃(Tatumietal.,1993;

Enginetal.,1999)等明显的特征峰.
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图2 在不同测试环境中石笋碳酸盐热释光发光曲线

Fig.2 Thethermoluminescenceglowcurvesofstalagmite
carbonateundervarioustestenvironments

2.2 穿心洞石笋热释光强度

穿心洞CX-1石笋热释光发光总量和发光强度

变化如图3.该石笋热释光发光 总 量 在0.982~
4.226mGy之间波动,平均值为2.062mGy.热释光

发光总量变化可分为4个阶段,在Ⅰ阶段(68.0~
48.9cm),热释光发光总量总体处于高值阶段,平均

值为2.675mGy,大多数石笋样品的热释光发光总

量较为稳定,但在个别层位存在异常高值;在Ⅱ阶段

(48.9~24.9cm),发光总量先快速下降,之后处于

稳 定 震 荡 阶 段,且 震 荡 幅 度 较 大,均 值 为

1.835mGy;在Ⅲ阶段(24.9~15.9cm),其处于平稳

上升阶段,波动很小,均值为1.959mGy;在Ⅳ阶段

(15.9~0cm),发光总量基本在1.724mGy附近上

下波动,且波动幅度较小.与发光总量相似,~350℃
处的发光强度也存在明显的阶段性变化特征;Ⅰ阶

段,发光强度平均值为11053imp,总体处于高值;

Ⅱ阶段,其均值为6285imp,先处于快速下降阶段,
之后稳定震荡并且变化幅度较大;在Ⅲ阶段表现出

缓慢上升趋势,其均值为7075imp;而在Ⅳ阶段,发
光强 度 又 处 于 缓 慢 下 降 并 趋 于 平 稳,其 均 值 为

6448imp.无 论 是 发 光 总 量,还 是 发 光 强 度,在
66.9cm、56.9cm、48.9cm、41.9cm和15.9cm等处

(图3阴影区域),都出现数个较为明显的峰.
2.3 石笋氧同位素组成

CX-1石笋氧同位素组成在-6.70‰~-9.69‰
(VPDB,下同)之间波动,平均值为-7.81‰.在Ⅰ阶段,
氧同位素处于最偏负阶段,其值相对稳定,均值为

-8.11‰,有几个异常偏正值;Ⅱ阶段,氧同位素开始

逐渐偏正,均值为-7.61‰,波动较大;Ⅲ阶段,氧同位

素呈 抛 弧 线 轨 迹 变 化,先 偏 负,再 偏 正,均 值 为

-7.94‰,整体呈偏负趋势;在Ⅳ阶段,氧同位素缓慢
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图3 CX-1石笋的热释光强度(发光总量、发光强度)与δ18O曲线对比

Fig.3 VariationofTLintensity(totalluminescenceintensity,luminescenceintensity)andδ18OfromstalagmiteCX-1

偏正,均值为-7.66‰,呈锯齿状来回波动.石笋碳酸

盐氧同位素在66.9cm、56.9cm、48.9cm、41.9cm和

15.9cm等位置上也出现明显的偏负,与热释光发光

总量和发光强度相对应.

3 讨论

3.1 石笋碳酸盐热释光的信息源

热释光是经过辐射的无机或有机结晶矿物在热

激发 下,内 部 能 量 以 光 的 方 式 释 放 的 一 种 现 象

(VassandGovindjee,1996).热释光通常与测试所

处的环境无关,即无论是在空气中,还是在缺氧的

CO2和N2环境中,均能发光.而假性发光由晶体受

机械摩擦、碳酸盐矿物热分解和有机物高温氧化等

作用引起,与测试环境密切相关.当使用N2和CO2
作为热释光测量的载气时,由于测试是在缺氧氛围

中进行的,因而由有机物高温氧化导致的化学发光

受到抑制.与 N2不同,CO2不但提供了一个缺氧的

环境,而且对碳酸盐的热分解起了抑制作用,因而不

但可以清除有机物化学发光,而且对碳酸盐矿物的

分解发光也能有效地抑制.
热释光发光曲线(图2)明显地展示了石笋热释

光的 信 号 源.首 先,在 N2、CO2发 光 曲 线 中 未 见

180℃(Enginetal.,1999)、280℃(Debenham,

1983;EnginandGüven,1997;Baïettoetal.,2000)

等常 见 的 热 释 光 的 特 征 峰,而 330 ℃ (Tatumi
etal.,1993;Enginetal.,1999),350℃(Deben-
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图4 发光总量与发光强度之间相关性

Fig.4 Correlationbetweenthetotalluminescenceintensity
andluminescenceintensityinstalagmiteCX-1

ham,1983)等特征峰也特别弱,说明辐射和晶格缺

陷导致的热释光在石笋碳酸盐中不占主导地位.在
空气中测量时,在350℃出现一个峰形对称的特征

峰,但在N2和CO2环境下发光衰减,峰形改变,指示

其为假性热释光,应该是发光有机物高温氧化引起

的化学发光所致.在N2和CO2环境下的热释光峰形

相似,发光强度存在细小的差别,说明碳酸盐矿物的

热分解发光的确存在,但强度较低.基于以上观察,
笔者推测石笋碳酸盐热释光主要是假性发光,信号

源于有机物氧化的化学发光、机械摩擦发光和碳酸

盐矿物热分解发光.
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图5 CX-1石笋的热释光发光总量与δ18O曲线对比

Fig.5 Thecomparisonoftotalluminescenceintensitytoδ18OfromCX-1stalagmite
a.灰色粗线为10点滑动平均;b.灰色粗线为5点滑动平均;c.热释光发光总量与δ18O相关性图

为了了解有机物化学发光在石笋热释光及其变

化中所处的地位,笔者考察了CX-1石笋样品在空

气中的350℃的发光强度与50~400℃间热释光发

光总量的关系(图4),发现两者呈现显著的正相关

线性关系(r=0.97,p<0.01),说明石笋假性热释光

主要来源于一种发光物质.由于~350℃发光强度主

要由有机物化学发光贡献,而50~400℃发光总量

则是各种发光(辐射发光、化学发光、摩擦发光和碳

酸盐分解发光)的总和,因而两者的线性相关至少说

明有机物的化学发光是石笋热释光变化的主导因

素,而其他类型的热释光贡献较小.所以,笔者认为

石笋碳酸盐热释光是由发光有机质氧化产生的化学

发光引起的,为假性热释光,热释光强度高,发光有

机质含量也高,反之亦然.
3.2 石笋热释光:古环境的新指标

过去10多年,石笋中有机质的来源、赋存形式

的研究较多,其对气候变化的响应也较为清楚.
Shopovetal.(2000)通过对美国南爱荷华州Cold-
waterCave、南达科他州JewelCave的石笋荧光研

究,发现荧光的发光物质来自碳酸盐中的腐殖质酸

(富里酸和胡敏酸),而腐殖质酸又来自洞穴上覆土

壤中 有 机 质 的 降 解(Bakeretal.,1996,1998,
1999),降解速率与土壤温度呈指数增长关系,土壤

温度又与当时的太阳辐射量有关,太阳辐射量越大,
温度越高,土壤有机质的降解速度越快,生成的腐殖

酸浓度高,在岩溶水的携带下,进入石笋碳酸盐的有

机质也就越多(Shopovetal.,1994).因而,石笋碳

酸盐中有机质反映太阳辐射引起的环境变化.
在东亚季风地区,石笋δ18O与太阳辐射密切相

关,也与太阳辐射引起的东亚季风强度、降水和温度

有关,是指示太阳辐射引起环境变化的重要指标.
Wangetal.(2008)对湖北神农架石笋的研究指出,
在过去224ka中氧同位素与太阳辐射变化同步,指
示了东亚夏季风的演化.Zhangetal.(2008)通过对

万象洞石笋δ18O研究,揭示了过去1810年以来亚

洲季风强度变化与太阳活动、中国历史文明演化的

关系,以及全球变暖情况下区域气候的变化.Cos-
fordetal.(2008)通过对湖南莲花洞石笋δ18O,并
结合湖北和尚洞 HS-4石笋,贵州董哥洞的D4、DA
石笋的δ18O的研究,认为δ18O主要受太阳辐射和

内部气候机制控制.
既然石笋碳酸盐热释光指示的是发光有机质含

量的高低,而发光有机质含量又与太阳辐射导致的环

境变化有关,那么石笋热释光在长尺度上就应该与

δ18O有一致的变化.为此,笔者比较了CX-1石笋热释

光与氧同位素之间的变化关系(图5),考虑到部分热

释光样品与δ18O样品采集点不一样,笔者将每厘米

间隔中所有δ18O值和发光总量进行平均比较,发现

二者具有较好的相关性(r=0.43;p<0.01).滑动平均

处理后(灰色粗线),二者变化趋势更加相似,即当氧

同位素偏正时热释光值降低,而氧同位素偏负时热释

光值升高,两者存在紧密的负相关.因而,热释光是一

个能灵敏指示环境变化的新指标.

4 结论

通过湖北清江穿心洞石笋CX-1碳酸盐热释光
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发光特征、机制及其变化研究,笔者得到如下认识:
(1)空气环境中,洞穴石笋热释光的特征峰位于

350℃附近,主要是由石笋碳酸盐中有机质氧化产

生化学发光所致,碳酸盐的热分解发光和机械发光

影响较小,在严格控制分析条件下,可以忽略;(2)石
笋碳酸盐假性热释光发光机制与荧光作用相似,均
由发光有机质引起,因而其本质上可以反映发光有

机质含量的高低.由于石笋发光有机质含量与太阳

辐射引起的环境变化有关,因而石笋碳酸盐假性热

释光可以作为研究古环境的新指标;(3)与同位素分

析相比,热释光测定具有灵敏度高、结果准确、流程

快捷、成本低廉和可以大批量测试等优势,是古环境

研究中理想的代用指标,在石笋古气候研究中具有

广阔应用前景.
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