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摘要:中国南方更新世红土是古气候环境变化研究非常重要的载体之一,红土微生物类脂分子是其古气候环境研究的有效指

标,但其在红土中的古气候意义需要更进一步的挖掘和明确.选取处于气候变化敏感地带并且已有很好年代学基础的安徽宣

城红土剖面进行详细的野外调查和系统的样品采集,利用改善后的碱式水解法提取红土微生物类脂分子,通过对比分析、比
较印证等方法对其中的甘油二烷基链甘油四醚(glyceroldialkylglyceroltetraethers,简称GDGTs)进行系统研究.宣城剖面

GDGTs分布特征显示:剖面下部各指标呈旋回性变化、而上部相对稳定,表明形成初期环境比较动荡,而后期成土环境相对稳

定;土壤pH为7.0~8.0,推测其物源主要来源于北方干旱区或长江中下游干涸河滩沉积;BIT 指标反映宣城地区在130ka
BP左右气候极为干旱.结果表明,红土中微生物类脂物GDGTs能够定量、高分辨率地重建安徽宣城的古气候环境,具有重要

的研究意义.
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Abstract:Abundantinformationaboutpaleo-environment,paleo-climateandpaleolithicculturecanbeobtainedfromthered
earthinsouthernChina.However,thevermicularpaleosolisproposedtobeincapableofinterpretatingtheoriginalinformation
aboutthepastclimateandenvrionmentchangesowingtotheintensivepedogenesisinthetropical-subtropicalarea.Therefore,

previousstudiesonbio-climaticapproachesincludingpollen,sporefossilsandphytolithsarealsobelievedtobenotsuitablefor
suchkindofstratigraphy.Despitethatsomestudiesshowthemicrobialmolecularfossilsareusefulinthepaleo-environmentre-
construction,buttheirimplicationsinredearthneedtobefurtherexploredandconfirmed.Itisnecessarytointroducesome
newmethodstoextractthedetailedbiologicalinformationintheredearth.Inthisstudy,wecollectedredearthsamplesfrom
theXuanchengsection,AnhuiProvinceintheMiddle-LowerReachesoftheYangtzeRiver,whichiswell-datedandsensitiveto
climatechange.Microbiallipidsintheredearthareextractedbyemployingalkalinehydrolysiscombinedwiththefieldsurvey
andthelaboratoryinvestigation.Thecharacteristicsofthemicrobiallipids,especiallyglyceroldialkylglyceroltetraethers
(GDGTs)areinvestigated.ThedistributionsofGDGTsfromtheXuanchengprofileshowthatallGDGT-derivedproxiesinthe
lowerpartofprofilefluctuatesfrequently,whereastheyarerelativelystableintheupperpart,whichindicatesthatthepaleo-
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environmentchangedfrequentlyduringtheearlyperiodofthisprofilebutthelatersoilenvironmentwasrelativelystable.The
CBT-inferredsoilpHrangesfrom7.0to8.0,indicatingthatthesoilparentmateriallikelycomesfromthearidareasinnorth-
westernChinaoralternativelyfromthedryriversedimentsintheMiddle-LowerReachesoftheYangtzeRiver.ThelowBIT
valuessuggestthatitwasverydryat130kaBPintheXuanchengregion.
Keywords:redearth;GDGTs;paleo-environment;climatology;environmentalmicrobiology.

  随着检测技术的不断进步,作为细胞膜主要组成

部分的微生物类脂物逐渐被应用于多领域的古气候

环境 重 建 中(Schoutenetal.,2003;Bechteletal.,

2010;Weijersetal.,2011;Yangetal.,2014).微生物

繁殖非常迅速,类脂物结构和组成也会随着温度等环

境因子的变化在分子级别上予以很灵敏地响应;且微

生物来源的类脂物一般沉积于土壤的相对内部,比较

易保存.因而,在微生物类脂物结构变化的基础上所

建立的环境指标可以迅速、高分辨率地记录气候环境

变化信息,具有很好的应用前景.
目前,利用微生物类脂物化合物来反演古气候

环境演变的研究工作已取 得 了 长 足 进 展(Yang
etal.,2011;Jiaetal.,2012).如图1所示,甘油二烷

基 链 甘 油 四 醚 (glyceroldialkylglyceroltet-
raethers,简称GDGTs)从结构上分为古菌类异戊二

烯GDGTs(isoprenoidGDGTs,简称iGDGTs)和细

菌支链GDGTs(branchedGDGTs,简称bGDGTs).
iGDGTs中含有数量不等的五元环结构(Damsté
etal.,2002),其中crenarchaeol及crenarchaeolre-
gio-isomer还包含1个六元环(Schoutenetal.,

2008).bGDGTs则一般含有2~6个甲基支链和0~
2个五元环结构,它主要来自土壤中的厌氧细菌

(Weijersetal.,2006).Weijersetal.(2007)等通过

对全球不同地区土壤中bGDGTs的调查,发现细菌

支链中的甲基相对含量与年平均大气温度和土壤

pH有关,五元环的数量随着pH的增大逐渐增多,
与pH有很好的线性关系.它们分别通过bGDGTs
的 甲 基 化 指 数 MBT (methylation index of
branchedtetraethers)和环化指数CBT(cyclization
rationofbranchedtetraethers)表现出来,目前已成

为陆 地 环 境 中 古 环 境 重 建 的 重 要 指 标(Weijers
etal.,2007).另外,由细菌bGDGTs和古菌iGDGTs
构建的陆源输入指数BIT(branchedandisoprenoid
tetraether)(Hopmansetal.,2004;Kimetal.,

2007)以及由其衍生来的Ri/b(表示古菌iGDGTs与

细菌bGDGTs之间的相对含量变化)也能反映流域

内的水文状况及由气候干旱而引起的盐碱化等环境

特征(Xieetal.,2012).但是,目前大部分基于微生

图1 GDGTs分子结构

Fig.1 StructuresofbacterialandarchaealGDGTs

物类脂物的古气候环境指标主要被广泛应用于海洋

(Schoutenetal.,2003;Tierneyetal.,2010)、湖泊

(吴霞,2014;Bechteletal.,2010;Tierneyetal.,

2010)、泥 炭 (Weijersetal.,2011)、黄 土 (Yang
etal.,2014)等领域的古气候环境重建中,在热带的

砖红壤和砖黄壤(Yangetal.,2014)亦有初步研究,
基于红土微生物类脂物GDGTs的各环境指标能否

同样应用于南方红土古气候环境的重建,目前还需

要更多的数据支持.
长江中下游地区安徽宣城红土位于气候敏感地

带,又具有加积型特点,是研究古气候环境演变的理

想剖 面(胡 雪 峰 等,2004;谢 树 成 等,2003,2008;

Hongetal.,2010).本 文 以 安 徽 宣 城 红 土 剖 面

GDGTs为研究对象,分析其分布特征,通过细菌

bGDGTs指标探讨该区古气候环境演变特征,以期

为全球气候环境变化提供区域资料.

1 研究区概况和样品分析方法

1.1 研究区概况

宣城位于安徽省东南部,属北亚热带湿润季风

气候,年平均温度为15.6℃,年降水量为1200~
1500mm,雨热同期,无霜期长达8个月;在地质分

区上位于扬子准地台地区,受地质构造控制,地势南

高 北低,地貌复杂多样.样品来自宣城市向阳村陈山
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图2 宣城地理位置示意

Fig.2 ThegeographiclocationofprofileinXuancheng
中国地图据中华人民共和国地图(1∶50000000),地质出版社,2011年第7版

红土剖面(30°52'24″N,118°51'56″E),其位于长江下

游支流水阳江的南岸,属河成二级阶地,地处剖面红

壤北区边缘,在河谷冲积平原上(图2).
1.2 样品的采集与GDGTs的萃取

该剖面总厚度为7.4m,6.0m至底部发育有粗

大网纹的亚黏土层;6.0~3.7m为含稀疏网纹的亚

粘土层;3.7~2.5m为粉砂质粘土见有稀疏网纹发

育;2.5~0.5m为粉砂质粘土层;0.5~0m为现代土

壤.为了能很好的进行纵向对比分析,笔者对整条剖

面进行采样,每个样品对应厚度为10cm,在测试中

每隔一个样品进行分析测试.
安 徽 宣 城 剖 面 总 有 机 质 含 量 为 0.05% ~

1.05%,平均为0.38%(赵其国和杨浩,1995),且大

多以结合态的有机分子存在,致使传统索氏抽提方

法在红土中的应用受到限制.本文利用改善后的碱

式水解法(李雪艳等,2009),将风干后的样品碾磨过

筛后称取25g,加入配好的1mol/LKOH的甲醇溶

液30mL,放入2~3粒沸石后,在电热套上加热

2h,温度设为80℃进行碱式水解.待冷却后用二氯

甲烷萃取(每次15mL,萃取4次),并将萃取物过无

水硫酸钠柱干燥,然后用旋转蒸发仪将其进行减压

蒸发浓缩至3mL左右,并转移至大细胞瓶中,将样

品放置于加热板上(温度一般为42℃左右).至烘干

后再过柱层析将极性组分和非极性组分进行分离,
将含有GDGTs的极性组分在氮吹仪下吹干经过滤

膜后,重新溶解在正己烷/异丙醇(体积比为99∶1)
中,然后进行上机测试.

红土中有机质含量很少,在样品采集及萃取中

为防止人为污染,所用器皿均经过认真洗涤,在

500℃高温的马弗炉里灼烧6h;同时为了对其实施

监控,每隔10个样品设1个空白样,空白样中未检

测出本实验所测类脂物.
1.3 GDGTs测试

将处理好的样品利用液相色谱-质谱联用仪进

行测 试 分 析,仪 器 型 号 为 Agilent1200 HPLC,

6460A三重四级杆质谱仪,配备有大气压化学电离

源(APCI)与电喷雾(ESI)两种离子源.色谱柱为

AlltechPrevail氰基柱(150mm×2.1mm,3μm).
GDGTs化合物检测条件为:正己烷和异丙醇作为

流动相,A流动相为正己烷,B流动相为正己烷/异

丙醇(体积比为9∶1).洗脱梯度为0~5min时,流
动相体积含量比为90%A:10%B;在5~45min时,

A流动相比例从90%线性减至82%,之后冲洗色谱

柱至B流动相含量回到10%,流速保持0.2mL/

min,柱温箱恒温40℃;化合物离子化在APCI源中

进行,APCI/MS条件为雾化器压力为0.41MPa,雾
化温度为400℃,干燥气(N2)流速为6L/min,温度

为200℃,毛细管电压为3500V,电晕电流为5μA
(约3200V).为提高检测信噪比和重现性,采用单

离子扫描模式(SIM)对离子进行扫描,扫描质核比

(m/z)为1302、1300、1298、1296、1292、1050、

1048、1046、1036、1034、1032、1022、1020、1018
和744.
1.4 土壤pH测定

宣城土壤pH 采用水浸法测定.将研磨过筛的

土壤样品按照1∶2.5(g/mL)的比例浸泡于超纯水
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中,震荡摇匀使其完全溶解后静置,然后用pH 计

(DenverpH计,精度为0.01)测定上层清液,每个样

品测定3次,最后取它们的平均值.测定前先校准

pH计,在每测试完1次之后用超纯水冲洗电极,然
后用软纸将水吸干.本测试工作在中国地质大学(武
汉)生物地质与环境地质国家重点实验室微生物实

验室完成.

2 结果与讨论

2.1 GDGTs分布特征

宣城土壤样品中检测出了丰富的GDGTs化合

图3 样品的部分基峰色谱

Fig.3 Partialbasepeakchromatogramsshowingdistributionof
GDGTsforthesamplesinredsoils

物,包括GDGTsⅠ-Ⅷ(图3).GDGTs总含量差别较大,
其中细菌bGDGTs的含量明显高于古菌iGDGTs的含

量.在细菌bGDGTs中GDGTsⅠ的丰度最高,且较其

他细菌bGDGTs化合物含量差别显著;GDGTsⅡ的含

量高于 GDGTsⅢ的含量;部分样品中含五元环的

GDGTs含 量 差 别 较 大,GDGTsⅠb和 GDGTsⅠc较

GDGTsⅡ和GDGTsⅢ的含量略多.古菌iGDGTs含量

相对较少,受土壤pH等环境因素的影响,其含量曲

线有相应的波动变化,在iGDGTs中以 GDGTsⅣ和

GDGTsⅤ为主;而部分样品的iGDGTs的含量极低,
甚至低于检出限.

纵向来 说,剖 面 底 部 至0.5m 处 古 土 壤 的

GDGTs化合物含量明显低于0~0.5m 的现代土

壤,但 由 于 受 具 体 土 壤 成 土 环 境 影 响 古 土 壤 的

iGDGTs和bGDGTs相对含量亦有一定波动变化.
从图4可以发现,除了现代土壤层以外,iGDGTs在

剖面2.5~6m的粉砂质粘土及网纹红土层中含量

变化也较为明显;由于bGDGTs的含量在现代土壤

与古土壤中差别极为显著,则整体来看在0.5m以

下其含量变化波动不太明显(图4).
2.2 GDGTs古环境意义

基于古菌iGDGTs和细菌bGDGTs所建立的

古气候环境指标已在海洋、湖泊、泥炭、黄土及热带

的砖红壤和砖黄壤中证实了其应用潜力.宣城红土

样品中检测出了较为丰富的GDGTs化合物,这为

利用红土GDGTs重建古气候环境提供了可能性.
由于目前关于红土GDGTs化合物的研究尚少,还
没有专用于南方红土GDGTs温度校正方程,笔者

将通过探讨 Weijersetal.(2007)在全球土壤细菌支

链GDGTs的调查中建立的指标 MBT 和CBT 以

及 Hopmansetal.(2004)建立的陆源输入指数

BIT 来了解安徽宣城红土中蕴含的古环境信息.具
体计算公式如下(公式中罗马数字代表图1中对应

的GDGTs分子结构):
MBT =

(Ⅰ+Ⅰb+Ⅰc)
(Ⅰ+Ⅰb+Ⅰc)+(Ⅱ+Ⅱb+Ⅱc)+(Ⅲ+Ⅲb+Ⅲc)

, (1)

CBT = -log(
Ⅰb+Ⅱb
Ⅰ+Ⅱ

), (2)

CBT =3.33-0.38×pH, (3)

BIT =
Ⅰ+Ⅱ+Ⅲ

Ⅰ+Ⅱ+Ⅲ+Ⅳ
. (4)

利用公式(1)得到宣城剖面中细菌的甲基化指

数MBT 的变化范围为:0.40~0.84;环化指数CBT
的变化范围为:0.06~2.09(图4).从图4中可以看

出,MBT 在剖面底部至3.7m之间网纹发育的亚粘

土层波动较大,指示当时成土过程中气候环境比较

动荡;3.7m以上波动较小,表明成土环境相对较稳

定.CBT 在剖面下部波动较为频繁,由于CBT 与土

壤pH关系较为密切,这种波动可能是由于不同变

化趋势的pH造成的;CBT 在现代表土层处,其值

变化较大,在0.5~3.7m处波动较小,说明在这段

时间内,bGDGTs中五元环的相对含量变幅不大,
其成土时的土壤pH 较稳定.对比来看:MBT 和

CBT 变化曲线均为下部呈旋回状波动,表明在网纹

红土形成过程中环境亦有旋回性变化,而上部粉砂

质粘土的形成环境较为稳定.3.7m处为粉砂质粘土

与亚粘质网纹红土的分界线,该处也是全球气候变

化的关键界限.该波动趋势恰好与黄棕色土层形成

于沉积动力强度弱而稳定的沉积环境,而网纹红土

则形成于沉积动力强度大、稳定性相对较差的沉积

环境(朱宗敏等,2006)的观点相一致.因此,该指标

在红土中亦可以得到有效的应用.具体各指标随深

度分布状况见表1.
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图4 GDGTs化合物含量与各环境指标随深度的变化情况及BIT 指标与石笋氧同位素曲线对比

Fig.4 ThevariationofGDGTconcentrationandGDGT-derivedproxiesvs.soildepth;thestalagmiteoxygenisotopesincaves
arealsoprovidedtomakecomparisonwiththeBITindex

图中年代来源于马俊洁(2012);石笋氧同位素曲线来源于Chengetal.(2009)

由公式(3)计算所得土壤pH变化为3.3~8.6
(表1),随深度的变化曲线见图4.在0.5m以下土壤

pH波动较小,大部分为7.0~8.0;而土壤pH测定

数据显示,宣城红土pH变化范围为4.6~6.8,呈酸

性.由于GDGTs反映指标均为成土时的古环境信

息,因此笔者推测安徽宣城红土主要为风成沉积,其
主要来源于北方干旱区的风尘物质或长江中下游干

涸河滩沉积,而实测土壤pH 反映的是红土网纹化

后的pH,所以呈酸性.横向来看,宣城红土现代土壤

层样品的实测pH与由公式而得出的pH值均呈酸

性,说明该公式在宣城红土中的应用较为准确.所
以,运用GDGTs指标来还原土壤最初的pH 有较

好的前景.
由公式(4)可得相应数据见表1,BIT 值大部分

接近于1,但受当时具体环境影响,部分样品的BIT
值有所波动,基本上为0.9~1.0,少数值为0.7~0.8,
但也有XC-033的BIT 值为0.3,偏离1较远.此样

品位于3.3m处,根据图4中马俊洁(2012)光释光

测年数据,(Chengetal.,2009)推测该样品年代约

为130kaBP,当时正值北方极为干旱,黄土也处于

最干旱的时候.另外,笔者通过对比发现,BIT 在

150kaBP的波动趋势与同阶段石笋氧同位素曲线

的变化趋势一致(Chengetal.,2009;图4):在2.5~
3.7m处BIT 变化较为明显,指示当时温度和降水

变化较大,笔者推测其主要受季风的交替变化影响;

表1 各环境指标的分布状况

Table1 Thedistributionsofenvironmentalproxies
样品编号 MBT CBT pH 实测pH BIT
XC-001 0.76 2.09 3.26 4.59 0.99
XC-003 0.83 1.13 5.80 4.55 0.98
XC-005 0.84 0.35 7.83 4.68 0.98
XC-007 0.81 0.29 7.99 4.78 0.99
XC-009 0.81 0.24 8.14 4.71 1.00
XC-011 0.83 0.43 7.63 5.03 0.99
XC-013 0.77 0.34 7.86 6.53 0.99
XC-015 0.71 0.39 7.75 4.71 0.96
XC-017 0.68 0.31 7.94 5.68 0.97
XC-019 0.66 0.47 7.52 4.82 0.98
XC-021 0.58 0.38 7.75 6.30 0.97
XC-023 0.59 0.25 8.12 5.67 0.90
XC-025 0.61 0.38 7.76 6.28 0.73
XC-027 0.62 0.43 7.64 5.02 0.90
XC-029 0.56 0.31 7.94 6.08 0.83
XC-031 0.50 0.31 7.94 6.62 0.96
XC-033 0.54 0.29 8.00 6.47 0.34
XC-035 0.56 0.29 8.01 4.85 0.91
XC-037 0.62 0.43 7.63 5.64 0.91
XC-039 0.72 0.79 6.69 5.12 0.82
XC-041 0.56 0.31 7.95 5.27 0.76
XC-043 0.52 0.35 7.84 5.50 0.69
XC-045 0.59 0.49 7.47 5.29 0.93
XC-047 0.68 0.67 7.01 5.16 0.64
XC-049 0.48 0.47 7.52 5.54 0.53
XC-051 0.49 0.42 7.65 5.56 0.91
XC-053 0.53 0.52 7.40 5.64 0.95
XC-055 0.67 0.58 7.23 5.46 0.84
XC-057 0.63 0.72 6.86 5.45 0.91
XC-059 0.55 0.37 7.78 6.76 0.96
XC-061 0.57 0.47 7.52 5.67 0.93
XC-065 0.40 0.13 8.41 5.71 0.94
XC-067 0.42 0.06 8.60 5.81 0.96
XC-069 0.49 0.15 8.37 5.61 0.94
XC-073 0.61 0.37 7.80 5.69 0.93
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同时,在3.3m处石笋氧同位素也反映此时降水少、
气候干旱;而在0.5~2.5m则没有太大波动.前人研

究表明在环境越干旱的时候厌氧细菌所产生的

bGDGTs越少,而好氧细菌所产生的iGDGTs越多,
从而导致BIT 值变小(Xieetal.,2013),这恰好与

当时 气 候 环 境 相 吻 合.从 其 他 测 试 指 标 来 看:

iGDGTs含量明显高于bGDGTs,温度相对较低,土
壤pH呈碱性,也同样与GDGTs各指标分布特征

相一致.据此笔者推测在130kaBP左右宣城地区气

候也极为干旱.

3 结论

根据安徽宣城红土剖面的GDGTs化合物的实

验 测 试 结 果,笔 者 利 用 全 球 不 同 地 区 土 壤 中

bGDGTs的调查及中国区域陆地古环境重建的相应

指标,对安徽宣城红土所记录的气候信息进行了探

讨,评价了不同气候指标在南方红土中的适用性,其
结论如下:

(1)从测试的各项指标来看,宣城红土剖面下部

各环境指标波动较大,而上部相对稳定,表明宣城红

土初期成土沉积动力强度大,环境比较动荡,后期成

土沉积动力弱,沉积环境相对稳定.
(2)由公式(3)计算所得土壤pH与实测pH对

比可知,宣城红土在最初成土时呈弱碱性,由该处为

风成沉积推测其主要来源于北方干旱区或长江中下

游干涸河滩沉积,而后期随着气候环境的变化,土壤

pH值发生了相应的变化.
(3)宣城红土的BIT 指数大部分接近于1,但

局部由于受气候干湿变化的影响有降低趋势,根据

BIT 指标,笔者推测宣城地区在130kaBP左右气

候极为干旱.
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