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摘要：洞穴石笋蕴含着丰富的古气候信息�其正确解译有赖于各类古气候替代指标的开发．
应用改进的硅钼兰分光光度法测定湖北清江榨洞石笋中痕量可溶硅�探讨其古气候的指示意
义．结果表明�石笋中可溶硅含量记录了岩溶地下水的硅酸组成�后者反映了气候控制下土壤
的化学风化作用．因而�石笋可溶硅是一个潜在的古气候（特别是古湿度）替代指标．
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0　引言
作为古气候信息的载体�洞穴沉积物具有分布

广泛、年代易精确测定和信息丰富且保存完好等优
点�在过去全球变化研究中发挥着重要的作用．洞穴
石笋的生长机制灵敏地响应外部环境�它的一些地
球化学和地球物理特征［1］�如氧碳同位素组成、微
量元素 w（Mg）／w （Sr）比值、生长速率和发光性能
等�已成为古环境、古气候的重要替代指标［2］．

硅是自然界中最丰富的元素之一�其循环过程
贯穿地球的各个圈层．因而�硅是研究地质作用的良
好示踪剂．袁道先等［3］分析了桂林盘龙洞和水南洞
石笋中的硅总量�发现冷气候有利于硅的聚集�可能
是冷湿条件下土壤冲蚀加强的结果．但是�对于石笋
中可溶态的硅�国内外尚缺少研究．

本文开发了一种分析小样量碳酸盐样品中可溶

硅的方法�用于测定湖北清江榨洞2号石笋中痕量
可溶硅�获取研究区过去9000a以来地下水硅酸记
录．通过可溶硅和石笋氧碳同位素组成的对比�探讨
石笋可溶硅对古气候的指示意义．

1　材料和分析方法
石笋（Z－2）采自湖北省长阳土家族自治县渔

峡口镇的清江半峡高程约200m 的榨洞［4］．采样
时�石笋表面有水膜�洞顶向其滴水�说明该石笋仍
在生长．石笋呈锥形�长25cm�底部直径16cm�重
量8kg．沿石笋的生长方向剖开样品�可见色泽不一
的生长纹层�无明显沉积缺失．沿剖面的中心轴�以
1～5mm 的间隔用钢质小刀刮取50件碳酸盐样品
（每件10～20mg）�用于测定可溶硅含量．

石笋的年龄和碳氧同位素组成见文献［5］．可溶
硅测试使用改进的硅钼兰分光光度法［6］�具体步骤
为：用电子天平（精度为0．00001g）称取约10mg
石笋碳酸盐样品置于10mL 具塞比色管中�加入
0．25mol／L 盐酸溶液3．0mL．完全溶解后�用微量
加液器加入5％钼酸铵溶液0．4mL�摇匀．20min
后�加入40％柠檬酸溶液0．2mL�摇匀后立即加入
1．0mL 钼兰显色剂（含0．3％抗坏血酸的5mol／L
硫酸溶液）�用水冲至刻度�摇匀．放置40min后�在
日立220A分光光度计上�以试剂空白为参比�测定
720nm 波长下溶液的吸光度．用标准曲线法计算
SiO2的量．本法 SiO2的检出限为2．32μg／g 样品�
分析精度 RSD＝4．05％．
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2　结果与讨论
2．1　石笋的生长机制和对气候的响应

由于生物作用（植物根系的呼吸和微生物作用
下有机物的分解）�喀斯特土壤中 CO2浓度很高�通
常是大气中 CO2的几倍至几百倍．大气降水下渗过
程中�溶解了这些 CO2�生成了侵蚀性很强的碳酸溶
液并强烈地溶解喀斯特灰岩�其反应式为：H2O＋
CO2＋CaCO3 Ca2＋＋2HCO－3．这种溶液通过岩
石裂隙下渗于洞穴中�由于压力降低和 CO2逸出�
导致 CaCO3过饱和而析出�分别在洞顶和地面上生
成了石钟乳和石笋．溶液中的一些微量元素�如
Mg�Sr�Ba�Si�Mn 等�也会以吸附或共沉淀的形式
沉积在石笋中．这些微量或痕量元素在石笋中的分
布遵循化学热力学定律�与溶液性质、温度和压力等
环境因素有关�是高分辨率古气候研究较为理想的
替代指标．
2．2　湖北清江榨洞石笋的可溶硅记录及其古气候
意义

为了研究石笋可溶硅的古气候替代意义�笔者
高分辨地测定了湖北清江榨洞石笋中可溶硅含量�
结果见图1．通过对比可溶硅记录和氧、碳同位素记
录�探讨石笋可溶硅对气候变化的响应．

对石笋碳酸盐氧碳同位素的研究表明［7］�碳同位
素组成主要响应当地植被的变化�是古湿度的良好指
示器�氧同位素则受温度和湿度双重影响．一般认为�δ
（13C）和δ（18O）偏负�表示降水量大、气温低�气候湿冷；
反之�若δ（13C）和δ（18O）偏正�说明气候干暖．湖北清
江榨洞石笋可溶硅变化较好地吻合氧、碳同位素组成

的变化�表明可溶硅可以反映气候的干湿冷暖变化．
其中�碳同位素和可溶硅近乎同步的变化�意味着可
溶硅可能是一个潜在的古湿度替代指标．
2．3　石笋中可溶硅的来源及其与古气候的关系初探

硅是自然界广泛分布的元素之一�其丰度仅次
于氧而居第二位．自然界中的硅大多数以矿物的形
式存在�性质稳定�不溶于水．可溶硅指的是溶解态
的硅酸．它是水溶性的�是自然界岩石风化作用的产
物．就本研究而言�可溶硅是土壤中硅酸盐矿物风化
的结果�其反应式可表示为：

2CO2＋4H2O＋CaAlSi2O8
　Ca2＋＋2Al（OH）3＋2SiO2（aq）＋2HCO－3．
可见�风化作用愈强�生成的 SiO2（aq）数量愈多．

由于风化作用受气候和环境控制�特别是受湿
度和温度的影响较为显著．因而可溶硅有望成为一
个优良的古气候替代指标．现有的研究表明�土壤中
硅酸盐矿物的风化受温度、有机物含量、土壤 CO2
和水－岩比率等影响［8］．温度越高�风化作用越强�
游离的可溶硅越多�即水溶液中硅的浓度就越大�石
笋中可溶硅的含量也就越高；另外�较暖的气候下�
生物作用强烈�植物生命力高�土壤有机质丰富�它
们均对硅酸盐矿物的溶解起促进作用［9］．

气候的另一要素－－－降水量对石笋中可溶硅含
量也有重要影响．降水多�土壤湿润�有利于硅酸盐
矿物的风化、溶解．但是�由于降水的“稀释”效应�岩
溶地下水中硅酸的浓度降低�那么石笋中可溶硅的
含量低．

总之�气候暖干�石笋中可溶硅的含量较高．反
之�气候湿冷�可溶硅的含量低．

图1　Z－2石笋的可溶硅和碳氧同位素记录
Fig．1 Records of dissolved silicon and δ（13C） as well as δ（18O） in the Z－2stalagmite
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3　结论
地下水中可溶硅来源于硅酸盐矿物的化学风化

作用�受气候变化影响．气候干暖�地下水的可溶硅
浓度高；反之亦然．洞穴石笋中可溶硅演变真实地记
录了地下水的硅酸浓度变化�有望成为古气候（古湿
度）替代指标．
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Determination of Trace Dissolved Silicon in a Stalagmite from Qingjiang�
Hubei�China�and Its Paleoclimatic Significance

HU Chao-yong1�HUANG Jun-hua1�YANG Guan-qing1�TANG Lu1�FANG Nian-qiao2
（1．Testing Centre�China University of Geosciences�Wuhan 430074�China；2．Marine Geology Insti-
tute�China University of Geosciences�Beij ing 100083�China）

Abstract： Speleothems contains abundant paleoclimatic information and the correct interpretation depends
on the development of various paleoclimatic proxies．In this paper�an improved reduced molybdosilicic acid
spectrophotometry is used to measure trace dissolved silicon in a stalagmite from Zha cave�Qingjiang�Hubei
Province and reveals its indication of the paleoclimate．It is discovered that a9000a dissolved silicon may
have recorded the variability of local groundwater chemistry composition．Under the chemical weathering pro-
cess�the dissolved silicon originated from the silicate in soil is found to be controlled by the weather condition．
Therefore�the dissolved silicon may be a potential proxy for paleoclimate�especially for ancient moisture．
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