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巫山黄土微生物四醚膜脂分布特征及其古气候意义
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摘要:“巫山黄土”是指分布于长江三峡地区的黄土状堆积物,是中国黄土的重要组成部分,具有重要的古气候环境意义．微生

物四醚膜脂是反演古气候环境的灵敏指标,为了进一步理解巫山黄土中蕴含的古气候意义,通过测定巫山黄土中微生物醚类

化合物(glyceroldialkylglyceroltetraethers,GDGTs)并分析其分布特征,基于支链 GDGTs(bGDGTs)的甲基化指数(methylＧ
ationindexofbranchedtetraethers,MBT)和环化指数(cyclizationrationofbranchedtetraethers,CBT)重建该地 ４４．４~
２２．８ka．BP的古温度年平均气温(meanannualairtemperature,MAAT),MAAT与频率磁化率曲线和北大西洋沉积物有孔虫

曲线对比,其变化趋势具有一致性,反映了其指标的可靠性．巫山黄土的陆源输入指数(BIT值,bGDGTsvs．crenarchaeol)在

０．５~１．０之间,大部分值接近于１．０,但有几个极低值,分析为干旱事件．根据 MAAT和BIT指标,巫山地区在冰期气候有剧烈

的波动,在３６．２±３．６ka．BP、２６．０±２．７ka．BP、２３．７±２．３ka．BP时相对比较干旱,推测可能分别对应着 H４、H３和 H２事件,表
明该区气候变化响应全球气候变化．
关键词:黄土;古气候;微生物醚类化合物;年平均气温;气候变化．
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DistributionandPaleoclimateImplicationofMicrobial
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Abstract:“Wushanloess”,regardedasthesouthernboundaryofChineseLoess,isdistributedintheThreeGorgesareainthe
YangtzeRiver,whichcontainsrichpaleoclimaticinformationattractingattentionsofmanyscholarsinpaleoclimate．Inorderto
furtherrevealitscausesandbetterunderstandthepaleoclimaticsignificancecontainedin Wushanloess,theglyceroldialkyl

glyceroltetraethers(GDGTs)extractedfrom Wushanloesssectionwereinvestigated．ComparingthemeanannualairtemperaＧ
ture(MAAT)reconstructedbasedonbranchedGDGTs (bGDGTs)withfrequencyＧdependentmagneticsusceptibilityand
NorthAtlanticsediments,itisfoundthatthethreecurvesareanalogousinclimateevolutionpatterns．Thesesimilaritiesshow
thatclimaticchangesinWushanregionrespondtoglobalclimaticchanges．TheBITvaluesrangefrom０．５－１．０andmostBIT
(bGDGTsvs．crenarchaeol)valuesarecloseto１．ThelowBITvaluessuggestthatitwasverydryat３６．２ka．BP,３０．２ka．BP
and２３．５ka．BP．BasedonMAATandBITvalues,itisfoundthatitwasrelativelycoldwhenitwasverydry．Itisproposedthat
thethreeperiodscorrespondtoH４,H３,H２climateevents,respectively．
Keywords:loess;paleoclimate;glyceroldialkylglyceroltetraether;meanannualairtemperature;climatechange．
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　　来自微生物细胞膜脂的甘油二烷基甘油四醚化

合 物 (glycerol dialkyl glycerol tetraethers,

GDGTs),包括类异戊二烯 GDGTs(iGDGTs)和支

链 GDGTs(bGDGTs)两大类(Yangetal．,２０１３),
广泛存在于海洋(Lüetal．,２０１４)、湖泊(Günther
etal．,２０１４)、泥炭(Coffinetetal．,２０１５)和土壤

(Wangetal．,２０１４)等沉积物中,其分布能灵敏地

响应气候环境变化,成为近年来古环境重建方面研

究的热点．

图１　GDGTs分子结构图及其质子化后的质核比(m/z)

Fig．１ ThestructuresofGDGTsandtheirprotonatedmasstochargeratios(m/z)

　　古菌能够合成含有五元环或六元环的iGDGTs
化合物 (图 １)．研 究 者 发 现 其 大 量 存 在 于 海 洋

(Schoutenetal．,２００２)、湖 泊 (Bucklesetal．,

２０１４)等沉积物中,后来发现在土壤(Weijersetal．,

２００６b)中也有iGDGTs分布,其含量主要受土壤

pH (Yangetal．,２０１２;Dangetal．,２０１６)和湿度

(Wangetal．,２０１３)的控制．细菌bGDGTs一般由

２~６个甲基支链和０~２个五元环组成(图１),由厌

氧异养细菌生成,主要存在于土壤(Weijersetal．,

２００７)和泥炭(Weijersetal．,２００６a)沉积物中,并
被河流带入海洋和湖泊(Herfortetal．,２００６;Kim
etal．,２００７),另外,在湖泊和边缘海中也有自生的

bGDGTs(Tierneyand Russell,２００９;Sinninghe
Damsté,２０１６)．甲基化指数 MBT(methylationinＧ

dexofbranchedtetraethers)与环化指数CBT(cycliＧ
zationrationofbranchedtetraethers)与大气温度、土
壤pH关系密切,已经成为古环境重建的重要指标

(Zhouetal．,２０１１;Peterseetal．,２０１２;Tangetal．,

２０１７)．BIT(bGDGTsvs．crenarchaeol)指标一开始用

来反映海洋、湖泊中陆源有机质的输入(Hopmanset
al．,２００４),近年来发现土壤GDGTs得到的BIT值能

间接反映流域水文情况,且与土壤含水率呈正相关关

系(Dirghangietal．,２０１３)．
黄土是晚新生代古气候研究的重要载体．前人

继利用磁化率(Haoetal．,２００８;Lietal．,２０１５)、
粒度(Sunetal．,２００８)、同位素地球化学(Wanget
al．,２００７;Weietal．,２０１５)等方法对其进行广泛

研究之后,又把基于微生物类脂物的相关指标用于

黄土古气候环境重建(Huguetetal．,２０１２;Yang
etal．,２０１４;Schreuderetal．,２０１６)．“巫山黄土”
是指分布于长江三峡的黄土状堆积,是中国黄土的

重要组成部分,含有丰富的气候与环境变化信息,早
已引起学者关注．前人对巫山黄土的研究,主要集中

于其成因的探讨(黄臻等,２０１０;李长安等,２０１０;
张玉芬等,２０１０),缺乏古环境重建方面的研究．本文

以巫山黄土剖面 GDGTs为研究对象,分析其分布

特征,重建古温度,探讨该区域古气候环境演变特

９１０４
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征,为全球气候环境变化提供区域资料．

图２　研究区地理位图

Fig．２ Locationofresearchregion
地理位置图据百度地图(map．baidu．com)改绘

１　研究区概况和样品分析方法

１．１　样品采集及定年

巫山县位于重庆市最东端,地处三峡库区腹心,
地势南北高中间低,为典型的亚热带季风湿润气候,
年均气温１８．４℃,年均降水量１０４１mm,雨热同期．
样品采自巫山县客运港附近长江中游河谷的北岸,
为一个建筑工地开挖的新鲜露头,剖面高达１０m
多,岀露完整,整体以黄色或褐黄色的粉砂和砂质粘

土组成,岩性均一、无层理、未见古土壤,是理想的研

究巫山黄土的剖面(图２)．
对剖面进行系统采样,采样间隔为５cm,共得

样品１７７个,测试时每隔３个样品,即每隔２０cm 取

样进行 GDGTs测试;同时,测试１个表土 GDGTs
样品,进行温度重建对比研究,共测试４６个黄土

GDGTs样品．频率磁化率可以反映气候温暖湿润的

强弱和时间,为了进行对比,笔者对所有样品(１７７
个)进行磁化率测试,巫山黄土频率磁化率的测试工

作在中国地质大学(武汉)岩石磁学实验室完成,采
用 HKB２３型磁化率仪,其灵敏度可达２×１０－７SI．
另外,在 剖 面 ２．００m、４．００m、６．００m、８．００ m、

１０．００m处避光密封采集５块样品,送到中国科学院

青海盐湖研究所资源与化学重点实验室进行光释光

(OSL)测年,测年方法详见赖忠平等(Laietal．,

２００７;Kangetal．,２０１１)．由于在８．００m 处采得的

表１　巫山黄土剖面OSL测年结果

Table１ OSLdatingresultsofthesamplesfrom Wushan
loesssection

采样深度(m) 估计光释光年龄(ka．BP)

２ ２６．４±２．３
４ ２８．２±２．５
６ ３１．９±２．９
１０ ４４．４±４．２

样品的测年数据明显不符合实际,故将其舍去,最终

的年代数据(表１)与深度呈较强的线性关系(R＝
０．９７５)(吴可等,２０１４),表明研究区的巫山黄土剖面

沉积连续,其年代范围为４４．４~２２．８ka．BP,为晚更

新世中后期沉积黄土．笔者去除风化表面后,在剖面

１m 处开始采样．
１．２　GDGTs的萃取和分析

黄土样品经过４８h冷冻干燥并用玛瑙研钵研

磨过６０目筛后,称取８０g左右样品和一定量的石

英砂混合均匀后装入加速溶剂萃取仪(ASE１００;

Dionex,USA)的萃取池中,安装好萃取池后,调好

模式的仪器自动在萃取池温度升到１００℃,氮气加

压至１．０×１０６Pa后,用DCM∶MeOH(９∶１,v/v)
混合溶剂萃取样品３０min．完成萃取后将提取的脂

类转移到旋转蒸发仪浓缩至１~２mL,后用氮气吹

干．然后,过硅胶层析柱分离非极性组分和极性组

分,洗脱剂分别为正己烷和甲醇．极性组分用氮气吹

干后,用DCM 重新溶解过０．４５μmPTFE滤膜,再
用氮吹仪吹干准备分析其中的 GDGTs．为防止人为

污染,每隔１０个样品设１个空白样,实施监测．

０２０４
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把待测样品重新溶解在３００μL正己烷/异丙醇

(９９∶１,v/v)混合溶剂中,并加入１０μLC４６GDGT
作为内标(浓度为０．００１１５７μg/μL)．类脂物GDGTs
化合物的检测采用高效液相色谱质谱－质谱联用仪

(LCＧMS),仪器型号为 Agilent１２００HPLC,是配有

大气压化学电离源(APCI)与电喷雾(ESI)两种离子

源的６４６０A 三重四级杆质谱仪,色谱柱为 Alltech
Prevail氰基柱(１５０mm×２．１mm,３μm)．GDGTs
化合物检测条件为:流动相 A 相为正己烷,B相为

正己烷/异丙醇(体积比为９∶１)．洗脱梯度为０~
５min,９０％A∶１０％B;５~４５min,A相比例由９０％
线性降至８２％,而后冲洗色谱柱至 B相含量回到

１０％,过程中流速为０．２mL/min,柱温箱恒温４０℃．
在 APCI源中进行化合物离子化,APCI/MS条件如

下:雾化器压力０．４１MPa,雾化温度４００℃,干燥气

(N２)流 速 ６L/min,温 度 ２００ ℃,毛 细 管 电 压

３５００V,电晕电流５μA(约３２００V)．采用选择离子

扫描模式(SIM)检测 GDGTs质子化后有特定质荷

比的离子,扫描质核比(m/z)为１３０２、１３００、１２９８、

１２９６、１２９２、１０５０、１０４８、１０４６、１０３６、１０３４、１０３２、

１０２２、１０２０、１０１８和７４４．本研究主要是对 GDGTs
化合物的定性分析,通过各离子峰面积与加入内标

面积的比值对目标化合物进行定量分析．
上机测试结果显示:样品 wsＧ１６９的数据出现错

误,将其舍去,最终得到４５个样品数据;所有空白样

均未监测出本实验所测类脂物．

图３　样品的部分基峰色谱

Fig．３ HPLCＧAPCI/MSbasepeakchromatogramsoftwosamplesinloess

２　结果与讨论

２．１　GDGTs分布特征

巫山黄土样品中检测出５种类异戊二烯类和９
种支链类 GDGTs,古菌iGDGTs和细菌bGDGTs总

含量差别较大(图３),分别为３１．２０~３９９９．４０μg

g－１和 １６４．６０~３６４５１．３０μgg－１．bGDGTs 占 总

GDGTs含量的７８．３３％~９４．２９％．古菌iGDGTs的主

要组分为 GDGTＧⅤ和 GDGTＧⅣ(crenarchaeol),占古

菌iGDGTs总量的９．３７％~７１．１９％．细菌bGDGTs中

丰度较高的组分依次为 GDGTＧⅠ、GDGTＧⅠb、GDGTＧ
Ⅱ、GDGTＧⅡb,占 细 菌 bGDGTs 总 量 的 ８．５２％ ~
４５．４８％．黄土为中到弱碱性土壤,黄土中古菌iGDGTs
的含量(相对内标 C４６GDGT)比酸性土壤的含量高

(杨欢,２０１４),黄土中细菌bGDGTs的主要组分相较

于酸性土壤以 GDGTＧⅠ、GDGTＧⅡ、GDGTＧⅢ为主有

较大区别．
２．２　巫山黄土GDGTs古环境意义

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、热带的砖红壤和

砖黄壤中证实了其应用潜力．巫山黄土样品中检测

出了较为丰富的 GDGTs化合物,这为利用巫山黄

土 GDGTs重建古气候环境提供了可能性．GDGTs
化合物的 MBT 和 CBT 指标被广泛应用到古温度

的重建,目前土壤沉积物已经建立了多种全球土壤

温度校 正 公 式 (Weijersetal．,２００７;Peterseet
al．,２０１２)、中国区域校正公式(Yangetal．,２０１４)．
由于本文采集的样品与杨欢建立的中国区域校正公

式的样品具有相同的属性,所以引用杨欢的中国区

域校正公式．笔者将探讨通过中国区域校正公式计

算的平均温度 MAAT 以及 Hopmans等建立的陆

源 输 入 指 数 BIT(branchedandisoprenoidtetＧ
raetherindex)(Hopmansetal．,２００４)来了解巫山

黄土中蕴含的古环境信息．具体计算方法如公式

(１)、(２)、(３)、(４)(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)

MAAT＝７．５＋１６．１×MBT－
１．２×CBT, (３)

１２０４
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图４　巫山黄土剖面 GDGTs各参数的变化及bGDGTs重建的温度与频率磁化率、北大西洋 V２３Ｇ８１钻孔沉积物有孔虫曲线对比

Fig．４ VariationsofGDGT proxiesin WushanloesssectionandcomparisonofbGDGTＧderived MAAT withfrequencyＧ
dependentmagneticsusceptibilityandNorthAtlanticCoreV２３Ｇ８１N．Pachyderma

据Bondetal．(１９９２)

　　BIT＝
Ⅰ＋Ⅱ＋Ⅲ

Ⅰ＋Ⅱ＋Ⅲ＋Ⅳ
, (４)

所有测式及计算获得的数据如图４．
利用公式(１)和(２)得到巫山黄土剖面中细菌的

甲基化指数 MBT 和环化指数 CBT 的变化范围分

别为:０．５０~０．８５,０．０５~０．４７．利用公式(３)计算出表

土层的温度为１８．６℃,比现在当地记录的平均温度

１８．４℃高,但差别不大．４４．４~２２．８ka．BP,MAAT
变化范围为１５．５~１８．３℃,平均温度约为１６．７℃,
比现在该区记录的温度低１．７℃,这与该时段处于

冰期相比现代温度要低的事实相符．不同的纬度末

次冰期温度与现代温度的差异较大．一般来说,高纬

度地区可以相差８~１０℃(卢冰等,２００１),低纬度地

区可能相差２~３℃(姚龙奎等,２００７),本研究区所

处的中纬度地区相差４~５℃(李铁刚等,２００６)．
Weijersetal．(２０１１)通过研究全球８个采样点的土

壤,发现 MBTＧCBT计算得出的温度比实际测量的

大气年均温度高２．１℃．频率磁化率可反映样品中超

顺磁磁颗粒含量的多少,这些含量又反映了气候温

暖湿润的强弱和时间,温湿程度越高则频率磁化率

的值越大(刘秀铭等,１９９０)．重建的 MAAT 曲线与

频率磁化率相比较(图３),两条曲线总体上的变化

趋势基本一致,虽然重建巫山地区的古温度 MAAT
曲线绝对温度上偏高,但其相对变化趋势是可信的．

图４为巫山黄土重建的古温度和北大西洋钻 V２３Ｇ
８１有孔虫含量对比曲线(Bondetal．,１９９２),有相似

的气候变化,在该时期,温度有较大的波动,尤其在

６．６m、４．８m 和１．６m 处气温有大幅度降低．
本文由公式(４)得到的 BIT 值大部分接近１

(图４),一般在０．９５~１．００范围内波动,但受当时具

体环境影响,部分样品的 BIT 值有所波动,分别在

６．６m、４．８m 和１．６m 处出现极低值,对应地BIT值

分别降到０．５０、０．９２、０．８０,反映了这些时期出现了

干旱事件．一般BIT指数的范围为０~１,在土壤中,
支链 GDGTs含量很高,BIT 指数接近于１;而在远

洋沉积物中几乎没有支链 GDGTs,BIT指数则接近

于０．尽管土壤中BIT接近于１的那些值不能反映湿

润气候,但BIT的那些相对极低值可以反映干旱事

件．前人研究表明:中到弱碱性条件下,越干旱厌氧细

菌所产生的bGDGTs越少,好氧所产生的古菌越多,
从而导致BIT值变小(Xieetal．,２０１３;杨欢,２０１４)．

根据图４,在６．６m、４．８m 和１．６m 处BIT为极

低值,同时 MAAT 也是低值,反映了干旱事件,极
干对应着寒冷．根据测年插值计算,误差取测试中间

值的平均,这３个低值对应的时间段分别为３６．２±
３．６ka．BP、２６．０±２．７ka．BP和２３．７±２．３ka．BP,这
些年龄范围在国际公认的 H４、H３、H２年龄范围
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内,笔者推测此３次事件对应于北大西洋沉积物所

指示的 H４、H３和 H２事件(Bondetal．,１９９２)．从
数据上分析认为 H４最干旱,H２次之,H３最末,可
能 H４事件正好对应着D/O旋回的寒冷期,而 H３、

H２事件对应着 D/O 旋回的间冰阶期(王绍武,

２０１１)．结合获得的 MAAT 和 BIT 分析,在巫山地

区,极端干旱时期对应着温度的降低,可能是中北大

西洋 冰 漂 碎 屑 事 件 (H 事 件)(Heinrich,１９８８;

Bondetal．,１９９２),通过海－气系统的快速重组,
西风带和蒙古冷高压影响东亚季风气候系统(An,

２０００),导致全球气候突发性降温干旱．图３中巫山

黄土曲线所反映的千年尺度气候突变与北大西洋

V２３Ｇ８１钻孔沉积物记录的 Heinrich 事件对应较

好,说明研究时期内巫山短暂的气候回返事件具有

全球性．但巫山黄土指示的气候没有较明显的周期

性,与格陵兰冰芯记录有一定的差异性,可能是受巫

山复杂地理环境的影响以致呈现一定的区域性．

３　结论

(１)巫山黄土检测出了丰富的微生物类脂物,其
中细菌bGDGTs含量明显高于古菌iGDGTs含量,
表现出黄土中到弱碱性土壤的 GDGTs分布特征．

(２)利用 MBT和CBT重建的巫山黄土末次冰

期间的 MAAT 值虽然比实际偏高,但变化趋势与

其他指标一致,可反演气温的相对变化,MAAT 值

波动较大,反映了冰期气候的不稳定性．巫山黄土的

BIT指数大部分接近于１,但局部由于极端气候事

件的影响有降低,指示干旱事件．根据 MAAT 和

BIT指标,巫山地区在约３６．２±３．６ka．BP、２６．０±
２．７ka．BP和２３．７±２．３ka．BP时对应着干冷,推测可

能分别对应着 H４、H３和 H２事件．
(３)巫山短暂的气候回返事件具有全球性,但又

与北大西洋记录有一定的差异性,可能是受巫山复

杂地理环境的影响致使呈现一定的区域性．
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