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珊瑚礁中 M n Z +

的 E S R 信号

及其古气候指示意义
*

业渝光 周世光 刘新波

(地质矿产部海洋地质研 究所 青岛 2 6 6 0 7 1)

提要 19 89 年 3一 5 月 在海南岛三亚浅钻取 心
,

用岩石地层学和地质年代学方法研究了海

南岛周缘珊瑚礁的基本特征和成礁时代
,

在此岩心的基础上进一步研究珊瑚礁的 E S R 谱学特

征
。

结果表明
,

珊瑚礁 M n Z 十

的 E S R 信号和古气候变化直接相关
,

在 10 0% 文石基础上归一的

M n Z +

E S R 信号是一种新的灵敏的古气候指示物
,

其指示的古气候变化和前人发表的研究成

果相一致
。

海南岛三亚珊瑚礁 M n Z 十 E S R 信号表明
,

中 国全新世大暖期出现在距今 8 石一

3
.

sk a ,

在距今 5
.

6一 3
.

o ka 显示气候波动剧烈
,

在大约距今 5
.

ska 有短暂降温
,

之后又 明显回升
,

这些气候变化也和 中国哺乳动物化石 的分布一致
。

关键词 古气候变化 珊瑚礁 M
n Z 十

E S R 信 号 矿
一

物组成

学科分类号 P532

近年来国内有些学者注意到 M n 含量在不 同地质时期的变化
。

苍树溪等 (1 9 9 3) 在西

太平洋特定海域 15 万 a 以来古海洋学研究 中发现
,

在地层 中氧同位素 1 期 / 2 期 (全新

世 / 晚更新世)
,

3 期 / 4 期 (玉木 n 和玉木 111 )界线上出现 M n 异常
,

即元素 M n 在气候寒

冷期向温暖期过渡时含量有跃移现象
。

因此
,

他们认为这样 M n 异常与气候由冷转暖的快

速变化有 关
,

故有可能作 为小 区域气候剧 变的标志
。

郭丽芬 等 (19 9 3) 报道 了南永一井

(1 52 m )M ll含量的情况
,

发现 M n 含量按时间序列组成有高低交替的规律变化
,

可以与洛

川黄土的古气候旋 回
、

深海沉积物的氧同位素阶段 以及柴达木盆地 CK-- 6孔有机碳阶段做

对比
。

国外有些学者对现代珊瑚礁的 M n 含量在不同季节 的变化也做了一些工作 (Gl en

et al
,

199 1)
。

本项工作用 E S R 方法测试珊瑚礁 M n Z +

的 E S R 信号
,

为了解其与古气候变化

的相关关系
,

试图寻求一种新的灵敏的古气候指示物
。

1 珊瑚礁 M n Z +

E S R 信号

碳酸盐晶体 中 M n Z +

是顺磁性物质
,

是 E S R 方法最适宜测试的物质
,

M n Z 十
6 条超精细

结构谱线极易辨认
; 珊瑚礁 中的 M llZ +

含量较低
,

一般为几十协g / g
,

这一含量是 E S R 谱仪

最适宜的测试范围 (0
.

1%一 0
.

0 00 1% ) ; 用化学分析方法测试的珊瑚礁中 M ll 含量是总 M ll

含量
,

它不仅包括碳酸盐晶格上的M n , + ,

还有硫酸盐
、

有机络合物和含锰碎屑悬浮物等
,

而 E SR 方法测试的仅是碳酸盐晶格上的 M n , + ; 碳酸盐中 M n Z 十

的 E SR 信号十分稳定
,

与
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年代无关
。

根据以上 4 条理由
,

珊瑚礁 中 Mn Z 干 E S R 信号强度 (即 M n Z +

的电子 自旋浓度)

看来反映了碳酸盐晶体中 M n Z 十

的本质
。

2 实验和结果

58 个样 品取 自海南三亚三井
,

该井是一个浅钻
,

钻井岩心 13
.

9 m 以 下是陆源物质基

MMM n 333

今今
\

今今
�;

.

巴中担“仍周

3 4 0

R g
.

l

34 4 3 4 8 3 5 2

班场强度 / m T

图 1 样品的典型ES R 谱图

Ty Pl e al E SR spe c t r u n l o f th e s

帅Pl
e

底
,

无论在外观和各项参数上都可很容易辨认出

来
。

所有实验都在地矿部海洋地质实验测试中心

进行的
。

E S R 谱测试是用 E C S一 106 型 ES R 谱仪 (德国

BR U K E R 公 司 )完成 的
,

测试条件是 室温
,

微波功

率 为 Z m w
,

磁 场 范 围 为 3 4 8 士 1om T
,

调 幅 为

0
.

1m T
,

转换时间为 5
.

1Z m s ,

时间常数为 3 2 7
.

6 8m s
。

为了增加可 比性
,

所有样品的粒径都控制在 0
.

15 一
0. 2Om m 范围内

,

连续测试 3 次
,

然后取其平均值为测量值
。

样品的典型 E S R 谱图见图 1
,

在中心磁场左右的 M n 3 和 Mn4 峰极易辨认
,

测试结果见图 2a
。

M n Z十E S R 信号(

“
)

2 4 6 ( 1少 )

M h o ( 10一 )

日、送朱

文石/ % 低棋方解石 / %

2 0 4 0 6 0 8 0

护 . C ,

护 . 0 / 阶
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一
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一
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一
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通马介0SC
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石\猎徐

图 2
喻

2 干 E s R 信号 (a)
,

Mn o (b)
,

文石 (c)
,

低镁方解石 (d)
,

碳氧同位素曲线 (e) 随井深的变化

R g Z 璐R i n te ns , ty o f 枷
, +

(幻
,

喻侧b )
,

A ra g o 苗te ( c )
,

助w 一M g e日e lte (d )
,

s助一
e , s o to pe ( e )

e han g e w ith th e d e p th

用 JT Y 3 8 S 电感藕合等离子体原子扫射光谱仪 (法国 J1 0 N YV ON 公司 )测试了样品
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+
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中的 M n O 含量
,

测试结果见图 Zb ; 用 D Max 一R A 转靶 X 射线衍射仪 (日本 租C A K U 公司)

确定了样品的矿物成分
,

文石和低镁方解石的含量见图 2c 和图 2d
。

三亚三井已做过碳氧

稳定同位素分析
,

测试结果见图 Ze
(张明书等

,

19 9 0)
。

3 M n Z 十

的 E S R 信号与古气候指示意义

珊瑚礁 中M n Z +

的 E S R 信号和 M llO 含量 随井深的变化是一致的
,

只在孔深 4
.

5 m 处化

学 M n O 的含量 比 E S R 方法的 M n Z +

高
。

总的来看
,

化学分析测试的珊瑚礁 中M n 含量主要

还是结合在碳酸盐晶格上的 M n Z + ,

其它组分较少
。

从图 2c 中可看出
,

珊瑚礁的成分是以

文石为主
,

图 Zd 孔深 4一 7m 位置低镁方解石含量 明

显增加
,

这说明此时的珊瑚礁 经历了淡水的强烈改

造
,

把不稳定的文石变成了稳定的低镁方解石
。

珊瑚礁 M n Z 十

的 E S R 信号和文石呈负相关
,

而和

低镁方解石呈正相关
,

这主要是 由于 Mn
, 十

与文石和 。

方解石 中 c a , +

离子半径有差异的缘故
。

C扩
‘

在文石 法
和方解石中离子半径是不一样的

,

文石是斜方晶系具 帐

九次配位 (每个氧结合三个阳离子 )
,

因此文石 中的

Q
Z +

离子半径较大 (0
.

126 nm ) ; 而方解石是三方晶系

具六次配位 (每个氧结合二个阳离子 )
,

所以方解石中

C扩
十

离子半径较小 (0
.

10 6 n m )
。

M n Z 十 的离子半径为

0. 0 9I nm
,

它 与方解石 中的 C a Z 十

的离 子半 径相 近
,

更

容易取代 方解石 中的 C扩
十

而进人碳酸盐的晶格
,

所

以和低镁方解石呈正相关
。

施汁ESR 信号(‘ 二 )

2 4 6 8 1 0 1 2 1 4 (l少 )

8

lO

l2

1 4

图 3 在 10 0% 文石基础上归一的

M
n Z 十 E S R 信号随井深的变化

R g
.

3 E s R in te ns ity o f Mn
+ 2 ehan g

w ith d e Pth o n 10 0% a rag om
te

由于珊瑚礁 中矿物成分的改变
,

无法判断 M n Z 十
E S R 信号的变化是 由矿物成分的变

化
,

还是 由古气候的变化而引起的
。

文石是热带珊瑚礁的初始矿物成分
,

可以在 100 % 文

石基础上对 Mn , 十

的 E S R 信号进行归一
,

结果见图 3
,

作者认为这个 曲线反映了古气候的

情况
。

珊瑚礁 中M n Z +

的 E S R 信号的变化和碳氧稳定同位素的变化
,

总的来说大体是相一致

的
,

但仔细对比还是有一些显著的差别
,

其 中的原 因有待于进一步的研究和解释
。

4 结论

作者曾对三亚三井的铀系年龄进行过研究 (业渝光等
,

199 1)
,

表明海南岛的珊瑚礁是

末次冰消期 以后
,

主要是全新世形成的
,

三亚三井井深 7
.

lm 处保持化学封 闭样品 (文石

9 5
.

4 7% )的铀系年龄为 7
.

1 士 0
.

ska
,

粗略看来
,

可认为井深 lm 即为 Ika
。

根据以上的讨论情况
,

可得出以下二点初步结论
。

4. 1 珊瑚礁 中 M n Z 十

的 E S R 信号 和 M n O 含量都可 以反映古气候情况
,

在 暖期 M llZ +

的

E S R 信号较大
,

M n O 含量较高
,

这说明海南 岛三亚珊瑚礁周 围海域海水的化学成分受径

流所带进的陆源物质中的化学元素所控制
。

4. 2 在 100 % 文石基础上归一的 M n Z + E S R 信号是一种新的古气候替代指标
,

和前人研究

的成果十分相应
。

施雅风等 (19 9 2) 综合多种资料 (抱粉
、

冰岩芯
、

古湖泊
、

古土壤
、

考古
、

海

岸变化)指出中国全新世大暖期出现在距今 8
.

5一 3
.

o ka
,

而图 3 中 M n Z +

的 E SR 信号在井深



55 0 海 洋 与 湖 沼 29卷

3一 g m 中最强
。

计宏祥 (19 9 6) 根据全 国各地 的哺乳动物化石 的情况指出
,

在距今 7. 6一

6. ok a 这一时期 内的哺乳动物
,

偏南的种类更为明显
,

如浙江余姚河姆渡有亚洲象
、

苏门犀

等
。

在距今 5
.

6一 3
.

o ka 这一时期内动物变化较多
,

南北类型混杂
,

显示气候波动剧烈
,

大约

在 5
.

ska 有短 暂降温
,

之后又 明显上升
。

这一研究成果和图 3 十分一致
,

在井深 5
.

5 m 处

Mh
+ “的 ES R 信号急剧下降

,

尔后又迅速回升
。

距今 7
.

3ka 和 4. o ka 的寒冷事件在图 3 中都

十分明显
。

由此看来
,

图 3 反映的古气候变化是有意义的
。

致谢 张明书研究员提供样品
,

谨志谢忱
。
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