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图 １　离子束沿两条近垂直于石笋年层的路径照射样品后留下的束斑影像及编号，右为石笋顶面方向

　　北京石花洞石笋发育了典型的中国北方型石笋年层，
年层层面具有双重光性

［１］
，即在透光条件下表现为一阻光

暗线，而在紫外光照射下表现为一发光亮线。研究表明，石

笋年层层面的发光物质为有机质
［２］
。通过洞穴观测，确认

有机质（ＤＯＣ）在雨季初期从土壤淋滤至石笋顶部沉积［３］
，

而与之配合的是雨季碳酸钙沉积较少甚至不沉积
［４］
，从而

形成很薄的有机质发光条带。然而，石花洞石笋层面的发

光亮线并不总是与阻光暗线位置重合，例如石笋 ＴＳ９７０１，
其发光亮线在两暗线之间也能单独出现

［５］
，说明有机质

（ＤＯＣ）是透明的，并因此推测阻光物质（形成暗线）另有所
属。曾经猜想暗色物质可能是粘土矿物，又因为粘土为含

水硅酸盐矿物，所以我们曾经试图在雨季洞穴滴水中检出

硅离子，但没有结果。高分辨高灵敏的原位分析仪器有可

能解决这个疑问。

采用原位分析仪器对石笋进行高分辨分析的工作可追

溯到 １９９８年：Ｒｏｂｅｒｔｓ等［６］
利用二次离子质谱（ＳＩＭＳ）对一苏

格兰全新世石笋进行了Ｍｇ／Ｃａ、Ｓｒ／Ｃａ和 Ｂａ／Ｃａ的原位分
析。他们采用 ＴＩＭＳ－２３０Ｔｈ方法获得绝对年代，而以发光年层
标定元素比值的年季变化，发现Ｍｇ／Ｃａ与Ｓｒ／Ｃａ呈反相变
化，而Ｓｒ／Ｃａ和Ｂａ／Ｃａ同相变化；尔后，石笋原位分析研究不
断有报道，Ｂａｌｄｉｎｉ等［７］

利用 ＣＡＭＥＣＡｉｍｓ－４ｆｉｏｎｍｉｃｒｏｐｒｏｂｅ

对爱尔兰西南部的 Ｃｒａｇ洞石笋进行了微量元素分析，探讨
了 ８２００年冷事件的内 部 结 构 特 征；Ｊｏｈｎｓｏｎ等［８］

利 用

ＬＡＭＣＩＣＰＭＳ分析了和尚洞石笋年层内部微量元素的季节
性 旋 回；Ｃｒｕｚ等［９］

利 用 ＣａｍｅｃａＳＸＵｌｔｒａｃｈｒｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ
Ｍｉｃｒｏｐｒｏｂｅ分析了巴西南部石笋微量元素记录的当地干湿变
化，Ｓａｎｏ等［１０］

利用更高分辨率的纳米离子探针（ＮａｎｏＳＩＭＳ）
分析了天然碳酸盐的微量元素含量比值。但至今未见利用

纳米离子探针对微层石笋进行微量元素和氧同位素比值研

究的报道。笔者在本文介绍采用纳米离子探针分析沉积速

率较低的石花洞石笋所获得的元素地球化学和同位素地球

化学结果。

所采用仪器是中国科学院地质与地球物理研究所纳米

离子探针实验室的 ＣＡＭＥＣＡＮａｎｏＳＩＭＳ５０Ｌ，所选样品为年
层发育较好的北京石花洞晚全新世石笋 ＴＳ９９０１。上机测试
前，将样品磨制成 １０ｃｍ×１７ｃｍ见方，厚 １ｍｍ的光薄片，
然后利用环氧树脂将样品制备成直径为 ２５ｃｍ的圆形样品
靶，并在表面镀金。测试离子的束斑大小为 １０μｍ×１０μｍ，
深度为 ４μｍ，间隔为 １８μｍ；碳酸盐氧同位素标样为 ＮＢＳ１８，
ＩＡＥＡＣＯ－８和 ＩＧＧＣＡＳ。由于没有微量元素标样，Ｓｒ／Ｃａ和
Ｓ／Ｃａ，Ｐ／Ｃａ和 Ｓｉ／Ｃａ直接利用离子束强度比值来计算，做定
性分析。此次分析按两条平行线做重复对比（图 １），编号为
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图 ２　季节循环的元素、同位素比值变化（数据编号与图 １中束斑影像编号一致）

１１、１５和 ２１的离子束斑位于较为明显的年层界面上，其他
编号的离子束斑位于界面之间。

结果表明，年层边界中的Ｓｒ／Ｃａ低于其他部位，Ｐ／Ｃａ高
于其他部位。Ｓ／Ｃａ和Ｓｉ／Ｃａ在年层边界以及附近位置都处
于比较低的值。而 δ１８Ｏ两条平行路径重复性不好，且无显著

规律（图 ２）。年层边界部位Ｓｒ／Ｃａ最低，表明此时洞穴顶部
的优先沉积作用小而降水量大

［１１］
，这与观测确认的边界物

质形成季节
［２］
是吻合的。此外，边界部位Ｐ／Ｃａ最高表明此

时较大的降水将土壤腐殖质或有机酸分解产生的磷元素冲

刷到石笋表面。这些结果进一步支持了石笋年层边界形成

于雨季的研究结论
［３］
。而Ｓ／Ｃａ的峰值与界面错开，符合

ＤＯＣ峰出现于 ７～８月［３］
，硫酸根的峰值出现较早、７～８月

反而不高的滴水观测结果
［１２］
。

综上所述，通过纳米离子探针对石花洞晚全新世具年

层石笋做微量元素比值和氧同位素比值分析，获得如下新

认识：１）硅元素在层面即雨季沉积相对较少，不支持不透光
物质为粘土矿物的猜想，因为粘土矿物主要由含水铝硅酸

盐矿物组成；２）雨季磷较高，而磷是腐殖质或有机酸的主要
元素之一，进一步支持了有机质雨季沉积形成年层界面的

观测结论；３）比较季节循环重复性，元素比值变化规律强于
氧同位素比值。如果这个差别是一种自然特性，并非因分

析路线邻近互相影响而造成，那么元素比值可能是更准确

的地球化学年际旋回标志。
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《中国三千年气象记录总集》（增订本）出版

作为古气候及相关问题研究的基础资料，《中国三千年气象记录总集》（张德二 主编）的第一版已于

２００４年由凤凰出版社、江苏教育出版社正式出版。１０年之后，该书的增订本再由凤凰出版传媒公司、江
苏教育出版社出版发行。

初版的 《中国三千年气象记录总集》系统辑集了我国公元前 １３世纪至公元 １９１１年三千多年间的各
种有关气象的文字记载。内容包括：１）各种天气、气候、大气物理现象，水、旱、雨、雪、冷、暖、冰、冻、
霜、雹、风、尘霾、风暴潮、雷电、大气光象等出现的时间、地点和情景；２）各种气象灾害的范围、危害程
度和灾后赈济、蠲免情形；３）与气象条件有关的物候、农业丰歉和病虫害及疫病、饥荒和奇异现象。全书
共四卷，第一卷为远古至元代的气象记录，第二卷为明代的记录，第三、四卷为清代的记录 （上、下），

共 ８８０万字。英文书名 “ＡＣｏｍｐｅｎｄｉｕｍｏｆＣｈｉｎｅｓｅＭｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌＲｅｃｏｒｄｓｏｆｔｈｅＬａｓｔ３０００ｙｅａｒｓ”。
新出版的 《中国三千年气象记录总集》 （增订本）净增加 ２０万字，主要是增补了明朝前期的记录，

补入采自 《明实录》的记载 ２３４６条，对原书的相应内容有置换；增补了 １１４种历史笔记杂著中的精彩记
述；采用 ２１３种明代方志和 ８种稀见方志再作复核；完善各条史料出处的详细标注，补足原书疏漏的卷名
或卷号标注；更为 ２～４分册增编了年份和页码的索引，列出各年气象记载的起始页码，便于读者快捷地
由公元年份或帝王年号纪年查找相应的页码；还改正了初版中的若干文字错、漏。

《中国三千年气象记录总集》（增订本）的史料来源已有扩充。至此，该书共查录史籍 ８４３２种，实际
编入引用 ７９３０种。全书 ９００万字，正文 ３７９５页。

新版 （增订本）的款式基本上同第 １版，封面颜色由蓝色改换为赭色。定价 ￥９００元 （共四册）。

购书电话：０２５－８５４０６２６５，８５４００７７４；网店地址：ｈｔｔｐ：／／ｊｓｆｈｊｙ．ｔａｏｂａｏ．ｃｏｍ

（舒迅文）
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