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摘　要　以云贵高原浅水湖泊—滇池作为研究对象 , 在对湖心一个 63 cm沉积物柱样的有机质总体及分子有机地球

化学研究的基础上 , 对沉积物有机质中甘油二烷基甘油四醚脂(GDGTs)组成进行了测定。研究结果表明 , 滇池湖泊

沉积物中具有丰富的 GDGTs,且以反映陆相土壤来源的支链类 GDGTs为主。该沉积柱样中支链类 GDGTs的环化指

标(CBT)和甲基化指标(MBT)揭示出:1)整个沉积阶段滇池流域土壤的 pH值主要介于 7.5 ～ 8.2, 相对中 、下部层段 ,

上部层段 pH值呈现略微减小的趋势;2)基于 CBT/MBT重建的滇池流域内年平均气温呈现由早期的温暖潮湿气候逐

渐向寒冷干燥气候变化 , 近来又有所回暖的变化过程 , 这可以很好地解释该沉积柱中 、下层段记录的总体有机质主要

特征的演化规律。
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0 前言

　　湖相沉积物是研究陆相生态系统的重要记录 ,其

有机质的组成特征可用于揭示陆源植物 、藻类和细菌

对沉积物中有机质的贡献 ,提供有助于重建古环境特

征和评价人类对局部生态系统影响的信息
[ 1]
。沉积

记录中有机质的保存质量是古气候古环境研究中的

一个重要限制因素。通常保存到沉积物中的有机质

只占初级生产者生成的有机质中非常少的一部分

(<5%)。这部分组分在沉积过程中 ,由于温压条件

的变化以及生物作用的影响会发生显著的变化 。一

些不稳定的 、具有特征性的碳骨架结构可能会被丢

失 ,从而降低其在古气候古环境研究中的重要价值 。

此外 ,早期成岩作用会优先降解短链有机质组分 ,从

而影响有机质的来源判定 。

　　随着人们对各种极端环境中微生物活动的研究 ,

甘油二烷基甘油四醚脂(Glyceroldialkylglyceroltet-

raetherlipids,缩写 GDGTs)逐渐成为生物地球化学领

域的研究热点之一
[ 2 ～ 7]
。 GDGTs在各种沉积物中被

检出 ,如海相沉积物
[ 5]
,湖相沉积物

[ 4]
,各种土壤

[ 8]
,

30 ～ 70 Ma的古代沉积物
[ 9]
,冷泉

[ 10]
和泥火山沉积

物
[ 11]
等。目前研究较多的 GDGTs主要涉及支链类

(Ⅰ ～ Ⅲ )和类异戊二烯链类(Ⅳ ～ Ⅸ )二大类 ,其分

子结构如图 1所示。具类异戊二烯结构的甘油二烷

基甘油四醚膜脂被认为是古菌(archaea)细胞质膜中

所特有的 ,它主要由类异戊二烯单元通过醚键结合到

甘油结构上组成 ,因此类异戊二烯链类 GDGTs被作

为古菌存在的生物标志化合物
[ 2]
。传统上认为古菌

是繁盛在极端环境 ,如高盐 、高温 、强酸和缺氧条件中

的生物。然而 ,最近的研究显示 Crenarchaeol(Ⅳ)也

是源于非嗜热的泉古菌 (Crenarchaeota)中的一个特

征的类异戊二烯链类膜脂
[ 5, 12]

,在海相
[ 13]
和湖相

[ 4]

环境中普遍存在 ,并且泉古菌也生成带 0 ～ 3个环戊

烷的 GDGTs(Ⅴ ～ Ⅷ )。另外 ,羟基
[ 14]
、不饱和键

[ 15]

也被发现在类异戊二烯长链上 。支链类 GDGTs(Ⅰ

～ Ⅲ)的来源目前还不是很清楚 ,可能主要来源于陆

地土壤和泥炭中的细菌或古菌
[ 3, 5]
。

　　目前 , GDGTs研究的主要应用在下面两个方面:

　　1)来源判识

　　支链类 GDGTs(Ⅰ ～ Ⅲ )被认为可能主要来源于

陆地土壤和泥炭中的细菌或古菌 ,通过河流输入到海

相或湖相沉积物中
[ 3]
;属于类异戊二烯链类 GDGTs

的 crenarchaeol(Ⅳ)则主要来源于海洋和湖相环境中

广泛存在的泉古菌 (crenarchaeota)。于是一个新的

基于二甘油四醚组成分布的陆源判识指标(Branched

andisoprenoidtetraether, BIT)被提出
[ 3]
。
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图 1 甘油二烷基甘油四醚脂的分子结构图 [ 3 , 7]

Ⅳ.crenarchaeol;Ⅸ .crenarchaeol异构体

Fig.1　Molecularstructureofglyceroldialkylglyceroltetraetherlipids

　　BIT=(Ⅰ +Ⅱ +Ⅲ)/(Ⅰ +Ⅱ +Ⅲ +Ⅳ) (1)

　　式中 Ⅰ ～ Ⅳ表示的 GDGTs分子结构见图 1所

示 。Hopmans等提出 BIT值从 0 ～ 1的变化可以清楚

地揭示海相和湖相沉积物中通过河流输入的陆源有

机质所占的比例 。高的 BIT值主要反映河流输入的

陆源有机质相对较多;低的 BIT值表明以水生有机质

为主
[ 3]
。与其它判别有机质来源的总体和分子指标

相比 , BIT指标具有以下几个优点:1)代表陆源的支

链类 GDGTs与水生的类异戊二烯链类 GDGTs具有

相似的化学结构 ,因此在沉积物的成岩过程中它们具

有相同的降解速率;2)产生支链类 GDGTs的生物在

陆相环境中普遍存在 ,同样 ,可生成类异戊二烯链类

GDGTs的泉古菌在海相和湖相环境中广泛分布;3)

BIT指标比较容易测定 , GDGTs分析不需要特殊的化

学降解过程;4)BIT指标的适用范围至少可以延展到

白垩系 。因此 , BIT比值可能是湖相 、河口和滨浅海

环境沉积物研究中判识有机质来源的一个有用指标 。

　　2)古气候古环境重建

　　由于缺少独立的古温度指标一直制约着大陆环

境的古气候研究
[ 4]
。基于特定 haptophyte海藻生成

的 C37长链不饱和酮组成分布的 U
k
37被认为是重建年

平均海水表面温度(SST)的一个重要指标
[ 16, 17]

。尽

管长链不饱和酮在一些湖相沉积物中被发现
[ 18 ～ 20]

,

但因为产长链不饱和酮的 haptophyte海藻只在高盐

环境中生长 ,因此长链不饱和酮在湖相的分布还是非

常稀少的 ,并且对于湖相沉积物缺少可靠的温度校

正 。所以在湖相沉积物研究中 U
k'
37不可能成为一个

重要的工具
[ 4]
。针对海洋系统 ,近年来 ,一个新的基

于 GDGTs的温度指标 (TEX86— TetraEtherindexof

lipidswith86 carbons)被建立
[ 6, 21]
,它是基于海洋环

境中普遍存在的非嗜热的泉古菌(Crenarchaeota)中
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膜脂结构对其形成温度变化的响应而建立的 。冷的

地区 , GDGTs以 crenarchaeol为主 ,不含或含少量具

有环戊烷结构的组分;暖和的地区 ,含有较高的具有

1 ～ 3个环戊烷结构的 GDGTs组分以及一个 crenar-

chaeol的位置异构体(Ⅸ )。 Wuchter等实验证明了

海洋 Crenarchaeota合成的类异戊二烯链类 GDGTs中

的环戊烷数与周围海水温度有关
[ 22]
。

　　TEX86 =(Ⅶ +Ⅷ +Ⅸ )/(Ⅵ +Ⅶ +Ⅷ +Ⅸ )

(2)

　　式中Ⅵ ～ Ⅸ表示的 GDGTs分子结构见图 1所示。

年平均海水表面温度(SST)可以通过下式计算得到:T

=(TEX86 -0.28)/0.015
[ 6]
。不同类型湖相环境的表

层沉积物中古菌膜脂的分析表明 ,非嗜热的 Crenarcha-

eota在湖相系统中也普遍存在 ,并且不局限于高盐环

境。 TEX86指标同样可以应用于较广的湖相系统
[ 4]
。

因此 ,这个指标的发展将为研究陆相环境的温度变化

以及与气候变化的关系提供一个重要的工具。

　　另外 ,研究表明土壤中支链类 GDGTs的环化指

标(CBT)和甲基化指标(MBT)是与土壤的 pH和年

平均气温(MAT)密切相关的
[ 7, 23]

。因此 , GDGTs的

研究可能将为陆相环境古气候古环境的重建提供重

要的信息。

　　CBT=-log
([ Ⅰb] +[ Ⅱb] )
([ Ⅰ ] +[ Ⅱ ] )

(3)

　　MBT=

[Ⅰ+Ⅰb+Ⅰc]
[Ⅰ+Ⅰb+Ⅰc] +[Ⅱ+Ⅱb+Ⅱc] +[Ⅲ +Ⅲb+Ⅲc]

(4)

　　以往 GDGTs的测定方法主要包括:高温色

谱
[ 24]
,降解 /色谱

[ 25]
,超临界流体色谱法

[ 26]
,高压液

相色谱
[ 27]
等。然而 , Bai和 Zelles指出因为醚脂分子

量较大 ,气相色谱柱很难流出;加上含有一或二个羟

基 ,色谱分析中不稳定;缺少特殊的官能团 , HPLC分

离后一般的方法难以检测;另外降解方法不仅费时 ,

而且会造成组分较大的损失并且许多结构信息会被

丢失
[ 28]
。完整的甘油二烷基甘油四醚脂类化合物

(intactGDGTs)的测定可以提供比降解产物更准确

的来源和古气候古环境信息。目前 ,一个针对完整的

甘油二烷基甘油四醚的分析方法已被发展
[ 3]
。

　　滇池(102°36'～ 102°47'E;24°40'～ 25°02'N)位于

昆明市南郊 ,面积 306 km
2
,最大水深 8.0 m,是一个

典型的高原湖泊 ,也是我国富营养化问题较为严重的

湖泊之一。重建滇池沉积物中有机质的来源及其古

环境信息对了解该地区古气候古环境的演化具有重

要的意义 。本研究选择滇池一个沉积物柱样作为研

究对象 ,在对其有机质的总体特征及常规分子有机地

球化学指标研究的基础上 ,对其 GDGTs组成进行测

定 ,探讨其在湖相沉积物研究中的应用 。

1　样品和实验

1.1　样品采集

　　沉积物柱样(DC-4)于 2006年 5月采自云南滇

池 ,采样点位置如图 2所示。野外现场按照 lcm间

隔对沉积柱芯进行精细分样 (从上至下编号为 0 ～

63),分别装入 100 ml离心管 ,封口胶密封 。带回实

验室冷冻干燥 ,除去植物和贝类等残体 ,研磨 ,过 100

目(0.149 mm)筛 ,备用。

图 2　滇池及采样点位置

Fig.2　SiteofthesamplingcoreandtheLakeDianchi

1.2　实验

　　有关柱样中总有机碳(TOC)、总氮(TN)、δ
13
C和

δ
15
N及可溶有机质中正构烷烃 、脂肪醇和脂肪酸等

组分的测定及组成变化特征见另文
[ 29]
,本文主要讨

论该柱样中的 GDGTs部分。

1.2.1　样品预处理

　　选取其中 6个样品(6 cm、16 cm、30 cm、40 cm、

49 cm和 61 cm)进行 GDGTs测定。首先用甲醇(3

×)、二氯甲烷 /甲醇(1∶1 v/v)(3×)和二氯甲烷(3

×)对沉积物进行超声抽提 , 水洗去除水溶性的物

质 ,过无水硫酸钠柱除水 ,二氯甲烷作为洗脱液;对得

到的总类脂抽提物(TLE)进行氧化铝柱色谱分离 ,正
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图 3 滇池 DC-4湖芯样中总有机质的变化特征

Fig.3　CharacteristicsofbulkorganicmatterintheLakeDianchicoreDC-4

己烷 /二氯甲烷(9∶1 v/v)冲洗非极性组分 ,用二氯甲

烷 /甲醇(1∶1 v/v)冲洗得到含有 GDGTs的极性组

分 。GDGTs组分在氮气下吹干 ,重新溶在正己烷 /丙

醇(99∶1 v/v)中 ,超声 15 min,取上清液用 0.45 μm

微孔滤膜进行过滤 ,滤液浓缩后采用高压液相质谱

(HPLC—APCI—MS)对完整的 GDGTs进行分析 。

1.2.2高压液相质谱(HPLC—APCI—MS)测定

　　GDGTs分析采用 AgilentTechnologies6410Triple

Quad液相质谱仪 , PrevailCyano柱 (2.1 m×150 mm

×3μm;Alltech, Deerfield, IL, USA)。进样体积 10

μl,采用 99%A(正己烷)和 1%B(正丙醇)洗脱 5

min,然后 B以线性梯度增加到 25min时的 1.4%, 26

分钟达到 20%, 36分钟时达到 30%。流速为 0.2

ml/min,每次分析后 ,用正己烷 /异丙醇(99∶1 v/v)平

衡 10min。APCI—MS条件如下:喷雾器压力 60 psi,

温度 400℃,干燥 N2流速 6l/min和温度 325℃,毛细

管电压 3 kV,电晕电流 5 μA。为了提高灵敏度和重

现性 ,采用单离子检测(singleionmonitoring, SIM)方

式(m/z1302(Ⅴ ), 1300(Ⅵ ), 1298(Ⅶ ), 1296

(Ⅷ), 1292(crenarchaeol, Ⅳ), 1050(Ⅲ), 1048(Ⅲ

b), 1046(Ⅲc), 1036(Ⅱ), 1034(Ⅱb), 1032(Ⅱc),

1022(Ⅰ ), 1020(Ⅰ b)和 1018(Ⅰ c))进行扫描和峰

面积的积分定量 。

2 结果和讨论

2.1　有机质总体特征

　　如图 3所示 ,根据 TOC、TOC/TN、δ
13
Corg和 δ

15
N

的组成及变化特征 , DC-4湖芯主要可以分成三个演

化阶段 。 1)下部层段 (43 ～ 63 cm, 对应 750 AD—

1250AD):TOC含量介于 1.0% ～ 1.9%,且随埋深增

加呈现逐渐增高的趋势;TOC/TN比值介于 10.4 ～

12.6,明显存在陆源输入 ,且下段输入的比例相对较

高;δ
13
Corg主要分布在 -25.0 ～ -25.6‰,且随埋深

加大有逐渐贫
13
C的趋势;δ

15
N主要分布在 5.2‰ ～

5.7‰,进一步支持存在藻类和陆源高等植物的混合 。

2)中间层段(20 ～ 43 cm,对应 1250 AD— 1850 AD):

沉积环境相对比较稳定 ,且相对贫有机质 ,如 TOC含

量介于 0.7 ～ 0.9%,属于湖泊贫营养化阶段;TOC/

TN比值介于 9.7 ～ 11.1,反映了这个阶段陆源的输

入相对较少;δ
13
Corg主要分布在 -24.8‰ ～

-24.9‰;δ
15
N主要分布在 5.5‰ ～ 5.8‰。 3)上部

层段(0 ～ 20 cm, 1850 AD以来):TOC含量介于 1.

7% ～ 4.6%,且随埋深减少呈现快速增高的趋势 ,反

映了富营养化的过程;TOC/TN比值介于 10.0 ～ 12.

3,表明陆源有机质的输入也有增加;δ
13
Corg主要分布

在 -23.0‰ ～ -25.0‰,且随埋深减小有逐渐富
13
C

的趋势;δ
15
N主要分布在 5.3‰ ～ 11.0‰,也随埋深

减小呈现快速富集
15
N的趋势 。

2.2　GDGTs特征

　　基于 DC-4湖芯样总有机质的变化特征 ,分别选

择代表不同层段的六个样品 (表 1)进行 GDGTs分

析 。其中样品 DC-4-6和 DC-4-16代表上部层段;DC-
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4-30和 DC-4-40代表中间层段;DC-4-49和 DC-4-61

代表下部层段。如图 4所示 ,除了含有不具特征性的

GDGTV外 , 滇池湖相沉积物中含有丰富的支链

GDGTs(I-Ⅲ)和少量类异戊二烯链类 GDGTs组分 。

表 1中的数据显示滇池 DC-4湖芯柱沉积物中的 BIT

指数主要分布在 0.92 ～ 1.00,表明沉积有机质中的

GDGTs组分主要以陆相的河流输入占绝对优势 ,相

对而言 ,中间层段湖相水生来源的略微有些增加。图

4显示出 GDGTV的相对含量也有所变化 ,产生的原

因还不清楚 。
表 1 基于 GDGTs组成的主要参数

Table1　Themainparametersbasedonthe

GDGTscomposition

样号 深度 /cm BIT MBT CBT pH MAT/℃

DC-4-6 6 1.00 0.29 0.47 7.5 3.9

DC-4-16 16 0.97 0.23 0.33 7.9 2.3

DC-4-30 30 0.93 0.23 0.22 8.2 3.5

DC-4-40 40 0.92 0.27 0.27 8.1 5.0

DC-4-49 49 0.94 0.31 0.27 8.0 6.8

DC-4-61 61 0.98 0.37 0.23 8.2 10.1

　　由于在土壤中也发现了少量类异戊二烯链类

GDGTs,包括 crenarchaeol,研究表明陆源输入的类异

戊二烯链类 GDGTs可能对湖相环境的 TEX86指标产

生影响
[ 8, 30]
。 BIT指标表明滇池 DC-4柱样沉积物中

GDGTs以陆源输入占绝对优势 ,因此本研究中未对

基于类异戊二烯链类 GDGTs的 TEX86指标进行讨论 。

　　图 5给出了滇池沉积物中一个典型样品(DC-4-

6)的支链类 GDGTs的质量色谱图。 Weijers等通过

对全球 134个土壤样品中支链类 GDGTs分布的研

究 ,提出支链类 GDGTs的环化指标(CBT)和甲基化

指标(MBT)与土壤的 pH和以往年平均气温(MAT)

的经验关系式 ,其中 CBT=3.33 -0.38 ×pH(R
2
=

0.70)和 MBT=0.122 +0.187 ×CBT+0.020 ×MAT

(R
2
=0.77)。根据这两个经验关系式 ,我们分别对

不同时期经河流输入滇池沉积物中的土壤的 pH值

以及流域内年平均气温进行了估算(如表 1所示)。

结果表明 ,在所研究的沉积阶段滇池流域土壤的 pH

主要介于 7.5 ～ 8.2,相对中 、下部层段 ,上部层段 pH

值呈现略微降低的趋势;然而基于 CBT/MBT重建的

滇池流域年平均气温与实际相比 ,明显偏低 。滇池为

一高原湖泊 ,较高的海拔高度可能是造成差异的原因

图 4 滇池 DC-4湖芯样中 GDGTs的变化特征

Fig.4　DistributioncharacteristicsofGDGTsintheLakeDianchicoreDC-4
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图 5 滇池沉积物 DC-4-6号样中支链类 GDGTs的质量色谱图

Fig.5　MasschromatogramsofbranchedGDGTsintheDC-4-6 samplefromtheLakeDianchisediments

之一
[ 23]
,另外 , GDGTs由湖区周边土壤带入湖中沉积

过程可能也受河流输入的季节性以及 GDGTs发育的

季节性有关 ,详细原因有待进一步研究。但是由滇池

沉积柱芯中 GDGTs估算出的 MAT值变化趋势与该

地区这一时期的气候变化相吻合 ,即早期阶段的温暖

潮湿气候对应于中世纪暖期;其后向寒冷干燥气候转

变 ,与开始于 13世纪中期 ,盛行于 17世纪 ,结束于

19世纪的小冰期
[ 31]
基本相符。温暖潮湿环境下 ,湖

相水体加深变宽 ,大量陆源物质的输入可能是下部层

段沉积物中有机质含量增加的主要原因;中间层段滇

池处于寒冷干燥条件下 ,湖体变浅变小 ,陆源有机质

的输入较少 ,沉积物中明显贫有机质 。上部层段有机

质含量的迅速增加以及碳氮同位素组成的剧烈变化

则归因于近代湖泊的富营养化过程。因此 ,古气候古

环境的变化可能是影响滇池中 、下层段有机质总体特

征变化的主要原因。

3 主要结论

　　本研究在对滇池湖心一个 63 cm沉积物柱样的

有机质总体及分子有机地球化学研究的基础上 ,对沉

积物有机质中甘油二烷基甘油四醚脂(GDGTs)组成

进行了测定。研究结果表明 ,滇池湖泊沉积物中具有

丰富的 GDGTs, 且以反映陆相土壤来源的支链类

GDGTs为主 ,含少量类异戊二烯链类 GDGTs。支链

类 GDGTs的环化指标和甲基化指标揭示出整个沉积

阶段滇池流域土壤的 pH值主要介于 7.5 ～ 8.2,相对

中 、下部层段 ,上部层段 pH值呈现略微降低的趋势;

流域内年平均气温呈现由早期的温暖潮湿气候逐渐

向寒冷干燥气候变化 ,近来又有所回暖的变化过程 ,

可以很好地解释该沉积柱中 、下层段记录的总体有机

质主要特征的演化规律 。
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DistributionCharacteristicsofGlycerolDialkylGlycerolTetraether
LipidsinLakeDianchiSediments
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Abstract　GlyceroldialkylglyceroltetraetherlipidsintheLakeDianchisedimentsweredeterminatedbasedonbulk

andmolecularorganicgeochemicalanalysesofalakesedimentcore(63cminlength).Theresultsindicatethatthe

LakeDianchisedimentshaveabundantGDGTs, andaredominatedbythebranchedGDGTsfromterrestrialsoils.

Methylationandcyclisationindicesofbranchedtetraethersinthiscoresamplesrevealthat1)duringthewholedeposi-

tionalstageofthecoreDC-4, soilpHvaluesofLakeDianchiwatershedareintherangeof7.5 ～ 8.2.Comparedwith

thelowerandmiddlesection, theuppersectionhasrelativelylowpH.2)reconstructedmeanannualairtemperature

oftheLakeDianchiwatershedbasedonCBT/MBTdisplaysatrendofchangingfromwarmandmoistclimateinthe

earlystagetocoldanddryclimate, andthenbecomewarmagainlately.Thisvariationcanbeusedtoexplainthe

characteristicsofbulkorganicmatterrecordedinthelowerandmiddlesectionofthecore.

Keywords　glyceroldialkylglyceroltetraetherlipids, BIT, CBT, MBT, lakesediment, Dianchi
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