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Abstract: Background, aim, and scope Speleothem has been one of the most important geological archives for 
reconstructing the paleoclimate and paleoenvironment because of multiple advantages, such as, absolute ages, 
high-resolution proxies. Many speleothem oxygen isotope composition sequences have been reconstructed by 
researchers around the world, they provided abundant scientific data for exploring local and global climate and 
environment change. However, the carbon isotope composition of carbonate has uncertainties to understand the 
changes of climate and environment due to the multiple affecting factors like the types and density of vegetation, 

摘  要：洞穴石笋因其精准的定年和蕴含的多种代用指标，已成为古气候和古环境变化研究的重要载体之

一。在石笋研究的多种代用指标中，碳酸盐碳同位素由于受到多重因素的影响，应用其重建过去环境变化

历史一直局限在少数几个研究地点。洞穴上覆土壤有机质是洞穴石笋中有机质的重要来源，除此之外，洞

穴原位产生的微生物及基岩中的有机质也有贡献。由于主要继承了地表植被和土壤有机质的同位素组成，

石笋有机质碳同位素组成的时间序列能够很好地指示地表植被的演变及土壤过程的变化。本文对石笋有机

质碳同位素组成的研究现状进行了综述，介绍了最新建立的石笋有机质碳同位素组成分析方法，并指出应

用这一指标研究环境变化需要解决的关键问题和未来面临的挑战。

关键词：石笋；有机质；碳同位素组成；环境变化
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soil process and vadose zone process or other environment factors, thus it only be applied to reconstruct past 
climate and environment change in few and specific study sites. Inversely, organic carbon isotope composition 
of stalagmite has significant potential and advantages that straight reflects the information of organic matter from 
overlying karst system. Although the organic carbon research still exists some problems on the source and content 
of organic matter, analytical technique and interpretations of organic proxies, yet there were two organic carbon 
isotope composition sequences have been published in recent years and provided practical and useful analytical 
technique. In this study, we reviewed and introduced the source of stalagmite organic matter, the advantages of 
organic matter proxies, and the development of analytical technique according to the published research, and we 
also proposed the key problems and future challenges on organic matter proxies research in speleothem. Materials 
and methods In this study, our stalagmite sample was collected from Xiaosumang Cave, Qinghai. We ground 
a portion of our study sample being the homogenized powder. The sub-samples were firstly and completely 
digested by phosphoric acid solution to remove the inorganic carbon. Once the digestion was complete, the 
residual solution and oxidant (50 mL super clean water + 2.0 g K2S2O8 + 100 μL H3PO4) were processed with 
vacuum. After that, the organic carbon was oxidized to CO2 by oxidant in high temperature (95℃). At last, the 
CO2 was purified in off-line vacuum system and subsequently measured by Isotope Ratio Mass Spectrometer. 
Results The stalagmite organic matter has specific advantages to reconstruct the paleoclimate and 
paleoenvironment, the study of its isotope composition is attracting attentions increasingly. There were two studies 
have displayed corresponding organic carbon isotope composition sequences and analytical techniques (Blyth 
et al, 2013b; Li et al, 2014), they proposed that the organic carbon isotope composition possibly affected by soil 
microbe, temperature and precipitation. Even so, there are some problems still need to be solved or developed: 
(1) clarify the source of organic matter, it possibly derived from epikarst soil layer, cave microorganism or 
vadose zone, and (2) the low amount of organic matter in stalagmite, the scientists had summarized that the 
organic carbon only is 0.01% — 0.3% of total carbon (Blyth et al, 2016). (3) A comprehensive and ideal analytical 
technique need to be developed. In this study, we developed a new method which is modified from a useful 
analytical technique (Lang et al, 2012) to study the organic carbon isotope composition, the results show that 
the δ13Corg varies between −22.1‰ and −22.6‰, the standard deviation is 0.2‰. Discussion The published 
researches had shown two Holocene organic carbon isotope sequences which ascribe the variations of organic 
carbon isotope composition to microbial activities due to the respiration and degradation, changes in temperature 
and precipitation. To better understand the organic carbon isotope composition, it is crucial to clarify the source 
of organic matter in speleothem. By using multiple method, such as luminescence lamina character, monitor 
experiment and IR analyses, the organic matter is thought to be mainly derived from epikarst soil zone, however, 
by analyzing the biomarker, some studies proposed that the organic matter possibly comes from in-cave. Thus, 
clarifying the source of organic matter is still need to be further studied. Conclusions This paper reviewed the 
progress of research on stalagmite organic carbon isotope composition: discussing the possible source of organic 
matter in speleothem, summarizing the affecting factors and implications of organic carbon isotope composition. 
We also analyzed some important problems in this research area and provided some possible solutions for low 
abundance organic matter in speleothem and the source of organic matter. Furthermore, this paper also reviewed 
analytical techniques from different studies, and pointed out the challenges in the field of organic matter of 
speleothem. Most importantly, we provided a practical method and measured the organic carbon isotope 
composition of our study sample. Recommendations and perspectives The organic carbon isotope research in 
speleothem is an important work, to avoid or solve some problems, (1) we need to further create or improve 
analytical technique to reduce the sample size and obtain higher resolution organic carbon isotope proxy. (2) To 
distinguish the source of organic matter, we speculate that liquid chromatography-mass spectrometry (LC-MS) 
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technique possibly can be used. (3) To better understand the implications of organic carbon isotope composition, 
we need to further enhance the monitoring work in karst system. 
Key words: stalagmite; organic matter; carbon isotope composition; environment change

石笋是研究过去气候和环境变化的重要地质

载体，对于认识区域和全球气候变化可提供关键

的代用指标序列。例如：现代观测研究表明洞穴

内部滴水的 δ18O 与洞穴外部大气降水的 δ18O 之间

存在很好的关联（Ayalon et al，1998），其变化很

好地响应了区域内大气降水 δ18O 的变化（Yonge，
1985）。因此，与滴水 δ18O 密切相关的石笋碳酸

盐的 δ18O 就成为重建过去降水 δ18O、研究古水文

气候变化的重要气候代用指标。目前，石笋研究在

全世界范围内广泛开展，包括：亚洲季风区（Wang 
et al，2001）、北美（Lachniet et al，2014）、欧洲

（Drysdale et al，2009）、中亚（Cai et al，2017）、

青藏高原（Cai et al，2010a，2012；蔡演军和秦世

江，2012）、热带（Griffiths et al，2010）等地区。

至今，洞穴石笋因其能准确定年（Edwards et al，
1987；Shen et al，2002；Richards et al，2003；Cheng 
et al，2013）、沉积连续、记录时间长、精度高并

且记录完整（McDermott，2004）等优势，已经成

为与海洋沉积、极地冰芯和中国黄土等并列的研究

过去气候和环境变化的重要地质载体。

石笋中可提取多种代用指标用于气候和环境

变化研究，而且不同代用指标可反映气候和环境变

化的不同方面。例如：石笋微层厚度在一定程度上

可以指示温度的变化（Tan et al，2003，Tan et al，
2013）；微量元素能够很好地响应温度、湿度变

化（Treble et al，2003，2005；Fairchild et al，
2009；Tan et al，2014）；而灰度可能与有机质的

分布及降水、温度作用有关（Qin et al，1998；张

德忠等，2011；马乐等，2015）；在荧光发光研究

中，荧光波长及强度与上覆土壤中植被类型、土

壤类型及有机物腐殖度有关（Baker et al，1998，
1999）。

在石笋诸多的代用指标中，碳酸盐碳同位素

组成一般被认为与地表植被相关。这主要是因为

石笋碳酸盐中的碳主要源于土壤中由植物呼吸或

植物残体分解产生的 CO2。C3 和 C4 植物的光合

路径不同会导致植物的 δ13C 之间存在着差异，并

且植被密度的变化也会导致碳同位素的变化，进

而影响石笋碳酸盐碳同位素的组成（Genty et al，

2006；Zhang et al，2015）。然而越来越多的研究

表明，碳酸盐 δ13C 的解译存在着较大不确定性，

包括温度、上覆土壤中水是否与 CO2 达到平衡、

土壤湿度、洞穴系统的开放与封闭、是否发生前

期沉积、石笋形成过程中是否处于平衡状态等多

种因素，均可造成碳酸盐 δ13C 的变化。因此，无

机碳酸盐碳同位素组成这一代用指标并没有得到

广泛的应用，仍需要开发更为直接和可靠的指标

来指示植被变化。

石笋中有机质的主要来源为地表土壤和植

被， 且在洞穴渗流水的运移过程中很难发生改

变，忠实地继承了地表植被、土壤中有机质的基

本信息，在重建古气候、古植被变化、土壤过程方

面具有独特的优势。至今，石笋中有机质的研究主

要集中在荧光微层、生物标志化合物、有机质碳同

位素三个方面。最早在 1954 年，洞穴碳酸盐沉积

物中的发光物质被指出可能是由于其中有机物质受

激发所形成的（Gilson et al，1954）。随后的研究

表明：这种荧光物质可能是和渗流水一起运移并

保存在石笋碳酸盐中的洞穴上覆土壤中的有机质

（White and Brennan，1989；Shopov et al，1994；

Rameseyer et al，1997）。Baker et al（1993）通过

对英国的石笋进行 TIMS 铀系测年，同时对荧光发

光微层进行计数，发现在误差允许的范围内，荧光

发光微层数与铀系测年结果一致。另一方面，荧光

的波长也可指示不同的植被类型，当植被类型为沼

泽时，荧光吸收及发射波长都是最高的，但当植

被类型为干草地或林地时，荧光波长最短（Baker
et al，1998）。

作为石笋有机质研究的一个重要内容，石笋中

生物标志物的研究也受到各国研究者的重视。Xie 
et al（2003）于 2003 年对湖北清江和尚洞石笋中

的生物标志物进行了研究，随后石笋生物标志物

工作便陆续开展（谢树成等，2005；Blyth et al，
2007，2010，2011，2015；Rushdi et al，2011；
Yang et al，2011），并取得了一些认识，例如：

利用石笋不饱和脂肪酸与饱和脂肪酸的比值鉴别

出了冷事件 H1（谢树成等，2005），用正构烷烃

C27 / C31 的比值反映植被类型的变化（Blyth et al，
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2007，2011）等等。最近，随着化学分析及仪器测

试技术的发展，研究者能够对微量的有机质进行

分析，石笋中有机质的碳同位素组成开始受到研

究者的关注。例如：Blyth et al（2013a，2013b）
建立了石笋中非挥发性酸溶有机质的液相色谱 - 质
谱分析方法，显著减少了石笋有机质碳同位素组

成分析所需的样品量，并初步对比分析了石笋碳

酸盐碳同位素、石笋中非挥发性酸溶有机质碳同

位素和有机单体化合物烷烃 C25 的碳同位素组成，

探讨了有机质碳同位素组成的气候和环境意义。

与此同时，Li et al（2014）也通过对中国湖北和尚

洞石笋中的酸溶有机质进行碳同位素组成分析，

重建了过去 9000 年酸溶有机质碳同位素组成变化

的时间序列，讨论了其气候和环境意义。

尽管石笋有机质碳同位素组成指示环境变化

具有很好的潜力，但存在的一些问题使之仍难以

广泛分析和应用。首先，超低的有机质含量便是

最为突出的一个问题。已有研究总结显示：石笋

中有机碳占总碳量的 0.1‰ — 3‰（Blyth et al，
2016），相对于碳酸盐中无机碳的含量来说，利

用其做有机质碳同位素组成的研究（Blyth et al，
2013a，2013b）是非常困难的。其次，有机质来源

仍需进一步的解析。石笋中有机质的来源虽然已

经大体上确认来源于土壤、洞穴内部及基岩，但

它们的贡献比例依然模糊，对石笋有机碳同位素

进行解译尚没有一个统一的认识，还需要进一步

探索。另外，测试分析的实验方法也亟需验证和

统一。不同实验方法获得的结果还存在差异，进

一步优化或创新石笋有机质碳同位素组成分析的

实验方法也非常必要。因此，有关石笋有机质碳

同位素组成研究的成果并不多。

本文通过对石笋有机碳同位素组成的研究进

展进行系统阐述，分析目前存在的问题以及不同

研究者在分析方法方面的探索和尝试，指出未来

面临的挑战以及可能取得突破的方向等。

1  石笋有机质来源

有机质广泛存在于岩溶洞穴石笋中，并且随

着石笋有机质研究的不断深入，认为其来源可能

包括洞穴上覆土壤动植物、洞穴原位产生（微生

物）及少量基岩的贡献（Xie et al，2003；谢树

成 等，2005；Blyth et al，2008，2016；Li et al，
2014）。在中国首次发现石笋微层的文章中，刘

东生等（1997）报道了荧光微层，这种微层中的荧

光物质被认为可能是源于洞穴上覆土壤中的有机质

（White and Brennan，1989；Shopov et al，1994；
Rameseyer et al，1997）且主要是由低分子量的富里

酸所贡献的（Rameseyer et al，1997）。Baker et al
（1999）对英国洞穴中的两个石笋进行了分析，发

现 88% 的年份具有发光微层，有 10 个年层出现了

双峰结构，而这种结构的出现间隔在 4 — 5 个月，

且在月平均降水和日平均降水较高的情况下出现。

由于强降水可以将上覆土壤中的有机质带入石笋当

中，Baker et al（1998）据此认为这些石笋中的有

机质主要来源于地表土壤，而且有机质的荧光发射

波长与平均年降水量有关。此后，van Beynen et al
（2001）指出洞穴碳酸盐中有机质主要由三部分组

成：颗粒有机质、富里酸、胡敏酸，并且发光的部

分不是颗粒有机质，因为颗粒有机质自我吸收会

对荧光有抑制作用；而在富里酸与胡敏酸之间，

由于富里酸含量较高，其被认为是荧光的主要贡献

者。通过进一步的分析，van Beynen et al（2002）
认为石笋中荧光层是在研究地区多雨的春季，降

水冲刷 / 淋滤土壤有机质并携带其进入洞穴后沉积

形成。通过对北京石花洞滴水进行观测，班凤梅等

（2005）也发现滴水中的荧光物质很可能在多雨

的秋末初冬形成，说明石笋中有机荧光物质的运移

很可能与降水作用有关。Liao et al（2018）在近期

的研究中也提出降水是岩溶含水层可溶有机质浓度

最重要的决定因素，进而揭示了地表土壤有机质对

石笋中有机质的贡献。最近，Li et al（2014）利用

红外光谱对洞穴上覆土壤、滴水、石笋中的酸溶有

机质进行对比，进一步确认了石笋中酸溶有机质主

要来源于土壤，且主要由富里酸贡献。

另一方面，研究表明洞穴内部也存在着微生

物，且微生物物种非常丰富（Epure et al，2014；
Wu et al，2015），这为来源于洞内微生物的石笋

有机质提供了基本条件。尽管 GDGTs 在石笋中的

含量非常少，但是在和尚洞石笋中依然发现了与土

壤中分布形式不同的类异戊二烯 GDGTs，说明这

种有机物很可能来源于洞内微生物（Yang et al，
2011）。另外，Blyth et al（2014）通过对比五个

不同洞穴上覆土壤和洞穴沉积物中GDGTs的组成，

发现明显不同。Baker et al（2016）利用一个灌溉

试验，通过分别检测土壤、滴水及洞穴沉积物样

品中的 GDGTs 组成，发现洞穴沉积物中的 GDGTs
组成与土壤和滴水中的都不尽相同。在最近的研
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究中，Huguet et al（2018）也提出 GDGTs 主要来

源于洞内石笋原位产生，尽管不能排除上覆土壤

对石笋中的贡献。除了 GDGTs 的证据外，黄咸

雨等（2007）通过对洞内滴水、上覆土壤及石笋

中的脂肪酸进行分析得知：土壤、滴水、石笋中

的分布有差异，并认为虽然有机质主要来源于土

壤，但是也有地下水微生物及洞穴原地微生物的

贡献。而蒲阳等（2006）将湖北清江流域和尚洞

洞顶土壤与洞内石笋中的单甲基支链烷烃和烷基

环己烷进行对比，发现土壤中单甲基支链烷烃和

烷基环己烷的分布与石笋样品中呈现相似的分布

模式（但烷基环己烷在土壤和石笋中主峰碳数有

所变化，高碳数部分与低碳数部分的相对含量也

有所不同），说明石笋中的这两种物质有可能来

自洞穴滴水携带的土壤中的物质，但由于支链烷

烃与烷基环己烷这两种生物标志化合物被认为与

微生物的作用紧密相关（Summons et al，1988），

也不能排除洞内微生物的贡献。上述研究说明了

石笋有机质不仅来源于上覆土壤的高等植物的贡

献，也可能来源于洞内的微生物源。

在这种情况下，在研究石笋有机质的过程中，

对不同的研究内容应考虑不同碳的来源。在有机

质碳同位素组成示踪环境变化方面，有机质单体

同位素便需考虑不同的来源。例如：石笋中的长

链正构烷烃主要来源于洞穴上覆土壤中植被残留

的有机质信息，其同位素值可以直接反演植被的

变化；石笋中的 GDGTs 可能主要来源于洞内微生

物，其同位素可以反映洞内的信息。然而，对于

研究石笋中总有机质碳同位素来说，大多数物质

还是源于洞穴上覆土壤，有限的来源于洞内或渗

流区，其同位素信息基本反映了洞外有机质的信

号（Li et al，2014；Blyth et al，2016）。

2  洞穴石笋有机质碳同位素组成及其环境
      意义

无机碳酸盐碳同位素组成从土壤到洞穴的过

程中很容易受到洞穴系统多种因素的干扰，这使

得其气候和环境意义不明确，其可能指示植被类

型 的 变 化（Dorale et al，1998；Denniston et al，
2000）、植被密度的变化（Genty et al，2003，
2006；Zhang et al，2015）、渗流系统及洞穴内

部的环境变化（Baker et al，1997）、 生物活性

（Quade et al，1989；Amundson et al，1998）、

基岩贡献比例（Dulinski and Rozanski，1990）等

等。在测试方法上，尽管无机碳酸盐碳同位素的

实验流程和测试过程十分快速、便捷，仅需微克

级的碳酸盐粉末便可直接利用同位素质谱仪进行

测试，但是由于其环境意义的不确定性，应用十

分有限。与无机碳酸盐碳同位素不同的是，有机

质携带的信息在渗流水整个迁移的过程中几乎不

会发生改变，能够保存地表土壤和植被原有的碳

同位素组成信息，避免了一些无机碳酸盐碳同位

素响应气候的不确定因素，并记录地表气候和环

境变化。但是由于石笋中有机质含量低及技术手

段不成熟的问题，有机质碳同位素的研究并未广

泛开展。不过石笋有机质碳同位素研究的开展能

够弥补碳酸盐碳同位素受多重因素影响的缺陷，

为古环境和古气候演变提供更有效的途径。例如：

长链正构烷烃是一种简单的非极性脂肪族碳氢化

合物，一般被认为是一种稳定的、在沉积物中能够

继承并完好保存植被信息的生物标志化合物（郑艳

红等，2005；Castañeda et al，2011）。Blyth et al
（2007）对石笋中不同碳数的长链正构烷烃进行

了分析，发现长链正构烷烃中 C27 / C31 的比值与植

被的覆被类型有着非常紧密的关系。利用这种关

系对苏格兰 2000 年以来的石笋进行了序列分析，

并与此地区已有的孢粉记录进行对比，Blyth et al
（2011）进一步说明石笋中长链正构烷烃 C27 / C31

的比值能够揭示在此时间段内植被在草本与木

本间的转换情况。在后续的工作中，Blyth et al
（2013b）又对此石笋中非挥发性有机碳（non-
purgeable organic carbon，NPOC）的碳同位素进

行了分析，将 NPOC 的 δ13C 值与该石笋的方解石

δ13C、C25 的长链正构烷烃 δ13C 以及长链正构烷烃

的 C27 / C31 比值进行对比，发现这类有机碳的 δ13C
在 −20.1‰ 到 −26.5‰ 之间变化，并随着环境的

变化其 δ13C 值和无机碳 δ13C 的值都会随之产生波

动，且 NPOC 的 δ13C 值与方解石的 δ13C 值为负

相关关系。可能是由于微生物会优先利用有机质

中的 12C，当微生物活性变弱时，有机物被利用的
12C 减少，微生物呼吸作用所产生的 12C 减少，因

而无机碳 δ13C 偏正，而有机碳同位素偏负。这说

明石笋中生物标记物、有机单体及其碳同位素组

成具有反演洞穴上覆植被变化的巨大潜力。

在 石 笋 酸 溶 有 机 质（acid solved organic 
materials，ASOM）同位素的研究当中，Li et al
（2014）对洞穴顶部土壤、渗流水以及石笋中的
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酸溶有机质进行了系统分析，并将石笋酸溶有机

质 δ13CASOM 与温度和降水进行了对比。这一研究发

现：在土壤中，可溶解有机质可分为两类（亲水基、

疏水基），且亲水基的碳同位素值比疏水基碳同

位素偏重；对比结果显示 δ13CASOM 与温度呈现负相

关，由于疏水基物质不易被微生物降解，在较高

温度下，可加强微生物降解亲水基有机物，导致

了亲水基 / 疏水基比值降低和 δ13CASOM 偏负；同时

降水也对 δ13CASOM 有所影响，当降水减少处于干旱

条件下，有机物质在土壤中保留时间加长，很可

能被微生物降解，使得亲水基 / 疏水基比值降低及

δ13CASOM 偏负。因此，δ13CASOM 也是一种有潜力对

古气候、古生态（温度、降水、土壤过程）等进

行探究的指标。

尽管在生物标志物、有机单体同位素组成和

酸溶有机质碳同位素组成的研究上有了突破（Xie 
et  al，2003；Blyth et  al，2013b；Li et  al，
2014），石笋有机质及其同位素组成的研究，还

需进一步探索并研发新的分析方法。因为就其所

需的样品量来说，若石笋样品有机质含量比较低，

分析生物标志物所需碳酸盐的含量大约为 20 g，
甚至有时需要 70 — 100 g（Xie et al，2003；Blyth 
et al，2013b），几乎是某些较小样品的一半。另

一方面，由于有机质含量低的问题还可能导致分

析结果无法进行重复性检测。因此，有研究者提

出石笋中有机单体碳同位素目前尚不能够开展广

泛的分析和研究，也由于无法重复检验而不宜过

多解译。当然，对于有机质含量高的样品或者可

采样品较大的石笋样本而言，有机单体碳同位素

组成的分析和研究还是值得进一步探究的（Blyth 
et al，2013b）。

3  石笋有机质碳同位素组成分析方法

在目前石笋有机碳同位素研究并不多的情况

下，有研究提出利用液相色谱 - 同位素质谱联用

法（LC-IRMS），该方法仅利用 100 — 200 mg 的

石笋粉末就可以进行分析（Blyth et al，2013a），

虽然相对于传统碳氧同位素测试方法来说样品量

已经很大，但是鉴于现有技术和有机质含量的局

限性及与生物标志物碳同位素的对比显示，这种

方法具有很大的潜力。该方法主要是用磷酸将石

笋粉末进行消化处理，在真空条件下把无机碳所

产生的 CO2 去除。将磷酸和过硫酸钠分别作为

催化剂和氧化剂在 99.9℃的高温下与样品反应

5 min，可以将石笋中的有机碳氧化产生 CO2，从

而进行有机碳同位素的测定。而这种方法（LC-
IRMS）也为石笋有机碳同位素序列分析提供了强

大的支持（Blyth et al，2013a，2013b）。

另一种方法是利用元素分析仪 - 同位素质谱联

用在高温条件下将酸溶有机碳氧化。这种方法是

利用盐酸将碳酸盐粉末进行消解后，利用离心机

取其上清液作为酸溶有机质。上清液在 60℃条件

下变干之后，使用氧化铬作为氧化剂在 1000℃下

利用元素分析仪 - 同位素质谱联用将酸溶有机碳氧

化成 CO2 进行同位素分析（Li et al，2014）。由

于这种方法在前处理过程中没有去除多余的盐酸

和 CaCl2，在元素分析仪的高温氧化过程中，CaCl2

和 SiO2 反应，产生 HCl 气体，会对石英炉管和仪

器造成损伤和影响，同时，这种分析方法需要的

样品量稍大，约为 2 g，也较难在石笋研究中广泛

开展。

为减少石笋有机碳碳同位素组成分析所需的

样品量以及其他干扰和影响，本文对新方法进行

了探索，以较小样品量分析石笋中酸溶有机质碳

同位素组成。新方法参考了 Lang et al（2012）对

微克级可溶有机碳稳定同位素的分析方法，该方

法的分析精度＜0.4‰，在此基础上做了适当的修

改以适用于石笋有机碳同位素研究。新的分析方

法首先是利用磷酸与石笋粉末样品进行反应，去

除无机碳酸盐，再将过硫酸钾作为氧化剂（2.0 g 
K2S2O8 + 50 mL H2O + 100 μL H3PO4）与磷酸消解后

的样品在 95℃条件下进行氧化反应产生 CO2，将

氧化反应产生的 CO2 收集纯化后，在气体稳定同

位素质谱仪上进行测试分析，获得石笋有机质的

碳同位素组成。

本文采用这一新方法对青海省玉树自治州小

苏莽洞穴石笋研磨粉碎并混合均匀的粉末样品（有

机碳含量大约为 0.1 mg ∙ g−1）进行分析，发现这些

样品的有机质碳同位素组成，也就是 δ13Corg 值变

化范围为 −22.1‰  —  −22.6‰，8 个样品的标准差

为 0.2‰（图 1），具有较好的一致性。这一方法

需要的石笋粉末样品仅为 ~500 mg，能够在大多数

石笋样本上开展较高分辨率的分析。另外，在分

析现代样品有机质碳同位素组成及确定石笋有机

质碳同位素组成的气候和环境意义的基础上，开

展时间序列的分析和研究，为重建古环境和古植

被变化提供新的记录。
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4  石笋有机质碳同位素研究中存在的问题及
      前景

4.1  有机质含量的问题

尽管石笋中含有不同类型的有机质且能够反

映地表气候、植被和土壤等的变化（Xie et al，
2003），但石笋有机物方面的研究远少于碳酸盐

碳、氧同位素方面的研究， 主要由于石笋中有

机质含量较低。石笋中的有机碳含量仅占总碳量

的 0.1‰  —  3‰，获得分析所需的样品量，需要

大量的碳酸盐样品，且前处理过程有一定难度，

比如：完全去除无机碳、避免污染等（Li et al，
2014；Blyth et al，2016）。虽然近些年研究者

们已经探索出了一些方法（Blyth et al，2013a，
2013b；Li et al，2014），但是其有机碳同位素序

列时间分辨率比较低，且需要更进一步地对有机碳

同位素含义加以解释。今后还需要建立更为便捷、

可靠，便于推广和操作的分析方法，以减少样品

量，为获得可靠的高分辨率有机质碳同位素组成

数据提供技术支撑。

4.2  有机质来源的问题

探明有机质来源是非常重要的，只有探明了有

机质的来源才能够通过有机物揭示与之对应的古

气候、古生态信息。尽管洞穴上覆土壤中有机质

是石笋内有机质的重要来源，但石笋中有机质还可

能来源于洞穴内部、地下水、洞穴基岩（Li et al，
2014；Blyth et al，2016）。因此，为更好地反演

古气候、植被、生态等信息，探明每部分有机质具

体贡献的比率是非常关键的。因此，开展石笋有机

质碳同位素组成的分析和研究，还需要应用多种方

法对有机质来源进行确认，例如：Li et al（2014）
运用红外光谱法对洞穴上覆土壤、基岩、滴水及石

笋样品分别进行了分析，揭示了石笋中酸溶有机质

主要来源于土壤。另外，利用液相色谱 - 质谱联用

对载体中有机质分子分布情况的异同进行对比或许

也可以区分有机质的来源。例如：通过鉴别土壤、

基岩、石笋中有机质分子的分布情况对石笋中有机

碳来源进行判断。除此之外，由于不同类型生物的

C / N 值以及长链正构烷烃碳数分布不同（Cranwell 
et al，1987；Rielley et al，1991；Meyers，1994，
1997；Xie et al，2003；Blyth et al，2007），也可

通过石笋、土壤、基岩等载体中的 C / N 比或长链

正构烷烃碳数的分布指示石笋中有机碳来源，尽管

氮元素和长链正构烷烃在石笋中的含量可能会特别

低（Blyth et al，2007）。

4.3  有机质响应环境的问题

虽然已有结果表明洞穴上覆土壤中的有机物

质是石笋中有机质的重要来源（Li et al，2014；
Blyth et al，2016），但被水携带进入洞穴的有机

质是否能够完全体现土壤中植被信息尚不明确，

因为在土壤过程中，微生物的作用或许会在一定

程度上对有机质碳同位素进行改造且温度和降水

会共同作用于有机质碳同位素组成的变化（Blyth 
et al，2013b；Li et al，2014）。另外，无论是外

部环境作用还是在喀斯特整个渗流系统中，是否还

有其他因素对有机质碳同位素产生影响也并不清

楚。不过最近的一项研究表明：从地表到洞内的

过程中，可溶有机质的组成可能会受到矿物表面

的吸附以及微生物的改造而发生改变（Lechleitner 
et al，2017）。除此之外，目前还没有开展洞穴现

代沉积物中有机质碳同位素的监测工作，其与现

代植被的关系也尚不清楚。今后的研究中还需要

进一步加强整个洞穴系统中有机质及其同位素组

成的系统监测研究，为正确解译石笋有机质碳同

位素组成提供可靠的机理。

5  结论

石笋有机质碳同位素直接继承地表植被、土

壤等有机质碳同位素组成的信息，在重建古气候、

古植被变化、土壤过程方面具有独特的优势，是

误差棒为同位素质谱仪器测试误差；虚线为数据标准差。

The error bar is the test error of the isotope mass spectrometer; the dash 
line is standard deviation of data.

图 1  青海小苏莽洞均质石笋粉末有机碳同位素
Fig.1  The bulk organic carbon isotope of homogenized 

stalagmite powder in Xiaosumang Cave, Qinghai
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一种新兴的气候和环境代用指标。近期已有少数

研究建立了石笋有机质碳同位素组成分析方法，

并以不同的时间分辨率重建了全新世石笋有机碳

同位素序列，探讨了植被类型变化、温度、降水

等气候条件对有机碳同位素组成变化的影响机理

（Blyth et al，2013b；Li et al，2014）。本文对石

笋有机碳同位素组成的研究进展进行了系统阐

述， 探讨了石笋中有机质来源的几种可能，包

括洞穴上覆土壤、洞内微生物及基岩的贡献；分

析了石笋有机碳同位素组成的影响因素。本文还

对目前研究中可能存在的问题进行了分析，就如

何解决石笋中有机质含量低的问题、如何确定石

笋中有机质的来源、如何对石笋中有机碳同位素

更好地解译都进行了探讨，并提出了可能解决此

类问题的研究方向。本文也归纳了不同研究者在

石笋有机碳同位素分析方法方面的探索和尝试，

并指出了未来面临的挑战，以及可能取得突破的

方向等。更为重要的是，本文应用新方法对青海

小苏莽石笋样品进行了有机碳同位素的测试和分

析，初步验证了这一方法的可行性，为广大研究

者提供了另一种可靠的实验分析方法来建立石笋

有机碳同位素组成变化序列。然而，如文中所述，

由于石笋中有机质含量低、有机质不同来源的贡

献不甚明确、有机质碳同位素组成响应环境的过

程也不清楚，今后还应该在这些方面进一步探究，

以完善有机碳同位素反演古环境信息的准确性及

可靠性。
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