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摘　要:纤维素在湖泊沉积过程中不易发生分解 , 故其稳定同位素组成能真实地反映原始环境信息。本文在建立一套有效的

四阶段(酸洗 、碱洗 、漂白及碱洗)湖泊沉积物纤维素提取基础上 , 成功测定了近500 年草海沉积物纤维素氧同位素组成。草海

纤维素氧同位素组成与董哥洞石笋恢复的降雨量的一致性变化表明纤维素氧同位素主要反映湖水氧同位素组成 ,进而指示

了湖区降雨量变化。
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　　自从 Urey 等人上世纪五十年代前后提出氧同

位素古温度计理论以来[ 1-3] ,湖泊沉积物碳酸盐碳 、

氧同位素已经大量地应用在古气候 、古环境研究中 。

因此 ,在湖泊沉积指标的研究中我们通常使用的材

料是湖泊沉积物碳酸盐[ 4-13] 。在湖泊体系中 ,湖泊

沉积物自生碳酸盐在沉淀时与水体达到氧同位素平

衡 ,碳酸盐氧同位素组成主要受碳酸盐沉淀时水体

氧同位素组成和温度的控制
[ 5-13]

。众多学者建立

了碳酸盐氧同位素 、水体氧同位素和温度之间的定

量方程 ,比较常用的是 Craig 方程[ 5] :

t(℃)=16.9 -4.2(δc -δw)+0.13(δc -δw)2

然而 ,由于湖泊沉积物碳酸盐氧同位素同时受

湖水氧同位素组成和温度的影响 ,因此利用碳酸盐

氧同位素组成常常也存在一些问题 。即使是在已经

成为共识的干旱-半干旱区水文封闭的湖泊中也存

在着分歧 ,甚至得出两种截然不同的结论 。如 List-

er 和 Hende rson等人认为青海湖(水文封闭湖泊)

碳酸盐(包括生物和无机碳酸盐)氧同位素组成主要

受降雨/蒸发平衡变化的影响 ,从而进一步指示亚洲

季风强度变化
[ 12 , 13]

;然而 Xu 等人却认为青海湖碳

酸盐氧同位素组成主要受湖水温度变化的影响[ 9] 。

事实上 ,造成上述结论分歧的主要原因是温度变化

对碳酸盐氧同位素和大气降水氧同位素的影响程度

不同 ,此外温度还可以进一步影响湖水蒸发 ,因此导

致了碳酸盐氧同位素的解释存在多解性。

纤维素-(C6 H 10O 5)n 是植物体中含量丰富的

有机组分之一 ,由 C 、H 和 O 三种元素组成。纤维

素在沉积过程中有机大分子纤维素不易发生降解 ,

故沉积物纤维素稳定同位素能真实地反映原始环境

信息 。纤维素除了存在于植物残体(如泥炭等)外 ,

在有机质含量较高的湖泊沉积物中 ,通常以分散细

粒形式存在于藻类细胞 、浮游动物排泄物和无定形

有机质中
[ 14-23]

。大量研究表明湖泊水生植物纤维

素氧同位素只受水体氧同位素组成和纤维素合成过

程中的氧同位素生物化学分馏控制 ,因此纤维素合

成过程中与水体的氧同位素分馏非常稳定 ,湖泊水

生植物纤维素氧同位素则可靠记录了湖水δ18 O 变

化。相对于碳酸盐氧同位素组成 ,纤维素氧同位素
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组成更能反映古气候变化信息。然而 ,湖泊沉积物

纤维素稳定同位素的研究受到了极大的限制 ,其原

因在于两方面:一是纤维素氧同位素分析测试技术

(高温镍管热解)的限制[ 24 , 25] ;二是湖泊沉积物纤维

素含量低 ,提取纯的纤维素比较困难 ,难以满足连续

流质谱测试纤维素氧同位素的要求 。目前关于湖泊

沉积物纤维素提取主要是依据 G reen 等人提取树

木和植物纤维素的方法建立起来的[ 26-28] ,其方法流

程复杂。作者通过反复试验建立了一套有效的四阶

段湖泊沉积物纤维素提取方法 ,为其稳定同位素在

古气候中的研究提供了方法依据[ 29] 。

此外 ,对于受西南季风区影响的贵州省来说 ,由

于历史文献记录相对较少 ,利用自然记录中的环境

代用指标特别是高分辨率的湖泊沉积记录恢复过去

气候与环境显得尤为重要 。不幸的是 ,贵州省的古

气候研究主要集中在石笋 ,并且时间尺度多为万年 。

例如 ,Yuan和Wang 等人利用贵州荔波地区董哥洞

石笋氧同位素组成恢复了该地区万年以来东亚季风

的变化历史
[ 30 , 31]

,而该地区近千年古气候研究基本

上是一片空白。本文通过对贵州草海沉积物纤维素

氧同位素组成结合放射性
14

C 的研究 ,成功恢复了

该地区近 500年降雨量变化历史 ,同时也为研究湖

泊沉积物纤维素氧同位素提供了可靠依据。

1　研究区概况

　　草海(地理坐标:26°49′～ 26°53′N , 104°12′～

104°18′E)是一个高原湖泊 ,位于贵州省威宁县西南

部(图 1)。湖泊水位 2171 m ,长 14.2 km ,最大宽

6.2 km ,平均宽 1.76 km 。湖泊最大水深 5.0 m ,平

均水深 2.4 m 。草海属山地亚热带西南季风气候 ,

垂直气候带明显 。湖区年平均降水量 950.9 mm , 5

～ 10月降水占年降水量的 88%。湖水水化学分析

结果表明其离子总量达 276 mg/L ,属重碳酸盐类钠

组Ⅱ型水 。湖水呈弱碱性 ,高硬度
[ 32]

。草海沉积物

有机质含量丰富[ 32] ,是研究纤维素氧同位素组成的

理想场所 。

2　样品采集与实验方法

　　采用自制的重力采样器于 2007年 10 月在贵

州草海采得长约142 cm 的沉积物柱芯 ,所采沉积物

柱芯保持完好 ,悬浮层未受扰动 ,界面水清晰 。沉积

物柱芯在野外现场按 0 .5 ～ 1.5 cm 间隔分样 , 装入

塑料袋中密封保存。所采集的沉积物样品经真空冷

图 1　草海地理位置图

Fig .1　Geogr aphical lo ca tion of Lake Caohai

冻干燥器(型号:FD-IA-50)干燥后 ,直接进行有机

质纤维素提取实验 。

　　纯的纤维素样品的获得是进行纤维素氧同位素

研究的前提。作者通过反复试验 ,建立了一套有效

的四阶段湖泊沉积物有机质纤维素提取方法 ,包括

酸洗 、碱洗 、漂白及碱洗 。红外光谱结果表明提取物

为纯的α-纤维素
[ 29]

。

将 0.4 mg 纯纤维素样品装入银杯包裹 ,后直

接进连续流质谱分析其氧同位素组成 ,仪器型号为

EA IsoPrime ,以国际纤维素标样 IAEA-C3(δ18 O =

32.20‰)为参考标准校正分析结果。测量误差小于

0.40‰,结果采用 SM OW 标准。氧同位素值采用

千分比单位(‰),以δ符号表示:

δ=[(Rsample-R standard)/Rs tandard] ×103

式中 , Rsample为样品的同位素比值;Rs tandard为标

准样品的同位素比值。

3　结　果

　　草海沉积物的计年是根据陆源植物
14

C获得
[ 33]

。

草海沉积物有机质纤维素δ18O值随年代变化见图 2。

由图可知 ,纤维素δ
18

O 值的变化范围为 8.69‰～

24.35‰,平均值为 16.52‰。δ18 O值的变化主要分

为两个阶段 ,其中 , 1500 ～ 1750年 ,δ
18

O 值呈现下降

的趋势;1750年至今 ,整体上呈现上升的趋势。
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图 2　草海沉积物柱芯纤维素δ18 O 值与恢复

的湖水δ18 O 值

Fig .2　The δ18 O values of cellulo se and reconstructed

δ18 O values o f lake wa te r at Lake Caohai

4　讨　论

4.1　草海沉积物有机质来源

利用湖泊沉积物有机质纤维素氧同位素进行古

气候重建 ,必须首先查明有机质的来源 ,这是因为陆

源植物合成纤维素的氧并不来源于湖水
[ 21]

。湖泊

沉积物有机质 C/N 比结合其碳同位素组成(δ
13

Corg)是判断有机质来源的有效手段
[ 34-36]

。草海沉

积物有机质 C/N 比值和δ13 Corg表明其沉积物有机

质主要来源于大型水草(图 3)[ 33 , 37] 。

图 3　草海沉积物有机质的碳同位素和 C/ N 比值特征

Fig.3　Carbon iso topic cha racteristics and C/ N

ratio s of o rganic matter at Lake Caohai

4.2　湖泊沉积物纤维素氧同位素环境意义辨识

植物组织中的纤维素 ,除存在于植物残体(如泥

炭和树木残体)外 ,在有机质含量较高的湖泊沉积物

中 ,还会以分散细粒形式存在于藻类细胞 、浮游动物

排泄物和无定形有机质中存在[ 14-23] 。

众多的实验和野外研究揭示了水生植物纤维素

氧同位素与其生长介质水的氧同位素分馏系数是一

常数[ 4 , 28 , 38-43] (见表 1)。这是因为水生植物合成纤

维素时所需的氧来源于其生长环境中的水介质和溶

于水中的 CO 2 ,而 CO 2 在被结合进入纤维素结构之

前已很快与水达到氧同位素平衡[ 4 , 39] 。因此 ,湖泊

水生植物纤维素氧同位素只受水体氧同位素组成和

纤维素合成过程中的氧同位素生物化学分馏控制。

大量的研究结果表明 ,纤维素合成过程中与水体的

氧同位素分馏非常稳定(表 1),其分馏系数α约为

1.028 ±0.001(α=R cellulose/Rwater , Rcellulose代表纤维

素18 O/ 16O值 ,Rwater代表水体18O/ 16 O值),且不受植

物种 类 、光合作用模式 、水体温 度等因素影

响[ 4 , 28 , 38-43] 。显然 ,水体氧同位素组成事实上直接

决定了湖泊水生植物纤维素氧同位素组成 。反过

来 ,湖泊水生植物纤维素氧同位素则可靠记录了湖

水δ18O 变化 。为了进一步揭示水生植物能在多高

精度下记录水体δ
18

O 变化 , Sauer 等人分别在具有

不同氧同位素组成的水体中培植水生苔藓 ,他们的

研究结果表明 ,新生长苔藓的纤维素δ
18

O 与水体

δ18O 呈现出非常好的线性关系 , δ18 Ocellulo se =

0.882δ
18

Owate r +28 .3 ‰, 两者的相关系数高达

0.9997 ,误差仅为 0.2‰[ 4] (图 4)。这进一步证实了

水生植物纤维素氧同位素可定量记录湖水δ18 O 变

化。因此 ,湖泊沉积物水生植物纤维素氧同位素能

够指示湖水氧同位素组成 ,通常采用的两者之间分

馏系数为 1.028 ,由此获得了草海过去 500 年湖水

氧同位素组成(图 2)。

表 1　不同植物纤维素和其生存介质水

的氧同位素分馏系数

Table1.The oxygen isotope fractionation coefficients

for different plant celluloses and their loading water

Freshw ater

plan ts

Field or

Laboratory
T(℃) αcel l-water

参考

文献

Ceratop ter is sp . L(水芹) 20 1.0292 [ 39]

Cryp tocoryne sp . L(椒草) 25 1.0289 [ 39]

I soetes howel l ii
L(Subme rged Aqua tic

CAM Plant)
25 1.0290 [ 28]

Val li sneria spira li s L(水茜) 25 1.0285 [ 28]

Chara contrar ia L(对枝轮藻) 25 1.0280 [ 28]

Green algae F 1.0294 [ 41]

Aquatic m oss F 1.0287 [ 41]

E icchornia F 1.0278 [ 42]

Sphagnum sp . F(水藓) 1.0260 [ 43]

E icchornia-leaves F 1.0255 [ 43]

4.3 　草海沉积物纤维素δ18O的古气候指示意义

前已论述 ,草海沉积物有机质主要来源于湖泊

水生植物 ,因此草海沉积物有机质纤维素氧同位素

组成能够反映历史时期湖水氧同位素组成 。对于封
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图 4　苔藓纤维素δ18O 与水体δ18 O 的相关关系[4]

Fig .4　The cor rela tion be tween the δ18 O values of

moss cellulo se and tho se of w ater

闭湖泊来说 ,湖水氧同位素组成主要反映了大气降

水氧同位素组成和湖水蒸发变化强弱。一般情况

下 ,世界上高纬度地区很多站点的雨水氧同位素遵

守“温度效应” ,即炎热夏季降水δ18 O大 ,寒冷冬季

降水δ18O 小;而世界上低纬度地区的降水氧同位素

主要受“降雨量效应”的控制 ,即雨季降水量大 ,降水

中δ18O值小 ,在降水稀少的月份 ,大气降水中的δ18

O 值大[ 44 , 45] 。草海位于我国西南季风区 ,全年降雨

主要集中在夏季 ,其中 5 ～ 10 月降水占全年降水量

的 88%
[ 32]

。昆明(西南季风区)气象台的雨水δ
18

O

值测定结果表明 ,降水氧同位素主要受降雨量控

制[ 46] 。同样 , IAEA/WM O连续 7年分月份同时测

定了昆明地区降雨 、温度以及大气降水氧同位素组

成 ,研究结果表明降水量的多少是控制该地区大气

降水氧同位素组成变化的主要因素[ 47] 。罗维均等

人分析了中国大气降水δ18O 的区域特征 ,证实了在

我国西南大部分地区(尤其是川-滇-黔三省交界

地区),雨水氧同位素组成明显受“降雨量效应”控

制[ 45] 。综合上述前人研究结果说明在低纬度地区特

别是西南季风区 ,大气降水氧同位素组成主要受降雨

量的影响。因此 ,湖水氧同位素组成主要反映了湖区

蒸发/降水的变化 ,进而指示湖区降雨量的变化。

由于草海地区缺乏高分辨的自然记录代用指

标 ,我们选择了与临近地区的石笋同位素记录进行

对比 。张美良等利用贵州荔波董哥洞石笋重建该地

区 2300年亚洲季风变化历史即降雨量变化[ 48] ,其

中近 500年该区干湿变化主要分为两个阶段 , 1550

～ 1750年的湿润期和 1750年至今的干旱期 ,这与

草海沉积物纤维素氧同位素记录的干湿变化是一致

的(图 2)。说明草海沉积物纤维素氧同位素可靠地

记录了该地区降雨量的变化历史 。

5　结　论

　　由于湖泊沉积物碳酸盐氧同位素同时受湖水氧

同位素组成和温度的影响 ,因此利用碳酸盐氧同位

素组成常常也存在一些问题 。本文成功测定了草海

近 500年沉积物有机质纤维素氧同位素组成 ,结果

表明纤维素氧同位素主要反映了湖水氧同位素组

成 ,进而指示了湖区降雨量变化 ,与邻近地区董哥洞

石笋结果的一致性进一步证明了该结论。
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Oxygen Isotopic Composition of Cellulose in Sediments from

Lake Caohai , and Its Paleoenvironmental Implications

ZH U Zheng-jie1 , 2 , 3 , 4 ,MO Jian-bing2 , ZHANG Wei5 , CHEN Jing-an1 , Zeng Yan1 , 6

(1.The State Key Labo rato ry o f Environmental Geochemistry , I nstitute of Geochemistry , Chinese Academy of Sciences ,

Guiyang 550002 , China;2.Chongqing Institute of Geology and M ine ral Re sour ce s , Chongqing 400042 , China;

3.Key Labo rato ry o f Geolog y fo r M iner al Resour ces & Environment , Chongqing Administra tion of Land , Resources

and H ousing , Chongqing 400042 , China;4.Chongqing Resea rch Center o f State Key Labo rato ry o f Coal Re sour ce s

and Safe M ining , Chongqing 400042 , China;5.Guizhou Research and Designing Institute of Environmental Science ,

Guiyang 550002 , China;6.Graduate Schoo l o f Chinese Academy of Sciences , Beijing 100049 , China)

Abstract:Cellulo se is difficult to deg rade in the lake deposits , and its iso topic composition can truly reflect the o rig inal environ-

mental informa tion.On the ba sis of the cellulo se ex traction method including acid w ashing , alkaline w ashing , bleaching and al-

so a lkaline w ashing , w e have successfully measured the oxygen iso topic composition o f cellulo se in o rganic matter from Lake

Caohai sediments in the past 500 years.The good ag reement betw eenδ18 O values o f cellulo se a t Lake Caohai and precipitation

variations reconstr ucted from Dongge Cave suggests that the δ18 O values of cellulo se can be used to deduce the δ18 O values of

lake wa te r , thus reflecting the precipitation varia tions.

Key words:Lake Caohai;cellulo se;oxygen isotope;oxygen iso tope o f lake w ater;precipitation
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