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南海北部 17937 岩心四万年来古环境变化的
分子有机地球化学记录

李　丽 ,王　慧 ,汪品先
同济大学海洋地质国家重点实验室 ,上海 200092

摘要 : 以分子有机地球化学为手段对南海北部四万年来的古环境古气候研究表明 ,U k’
372SST 表层水温在冰期、间冰期平均

范围分别为 27 ℃和 24 ℃,L GM 与全新世温差达 4. 5 ℃;以高分子量烷烃所代表的陆源物质输入和长链不饱和酮化合物所

代表的海洋初级生产力都呈现冰期高、间冰期低特征 ,表明冰期时陆源物质输入的增加和海洋表层生产力的提高 ;正构烷

烃 C31 / C27记录了南方大陆的植被由冰期时草本植物占优势向间冰期时木本植物占优势的转变. 说明南海在末次冰期以来

气候的不稳定性 ,和海陆生态系统对气候变化的响应以及分子有机地球化学在古环境古气候研究中的巨大潜力.
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Molecular Organic Geochemical Record of Paleoenvironmental Changes of Core

17937 in Northern South China Sea Since 40 ka

L I Li , WAN G Hui , WAN G Pin2xian

S tate Key L aboratory of M arine Geolog y , Tong j i Universi t y , S hanghai 200092 , China

Abstract : Molecular organic geochemical analysis of Core 17937 in the northern South China Sea has provided useful informa2
tion on the paleoenvironmental change in the 40 ka and revealed that the average surface temperature of U k’

372SSTs in glacial

and interglacial is 27 ℃and 24 ℃ respectively , resulting in a difference of 4. 5 ℃between Holocene and L GM. The terres2
t rial input , mainly consisting of high molecular weight alkanes and marine primary productivity , constituting long chain alk2
enones , both exhibited a high value in glacial and low value in interglacial , which suggest s the supply of organic matter f rom

the land is enhanced and the productivity in the ocean during glacial is increased. Alkane ratio of C31 / C27 indicated that the

predominant plant s in South China changed f rom grass during glacial to t ree during interglacial. All the result s show the in2
stability of climate since the last glacial in the SCS , and the significant role played by marine and terrest rial ecosystems in cli2
mate changes , as well as the potential of molecular organic geochemist ry in paleoenvironment and paleoclimate studies.

Key words : biogeochemist ry ; molecular biomarker ; South China Sea ; paleoclimate.

　　南海作为西太平洋最大的边缘海 ,其独特的地

理位置和较高的沉积速率使其成为古气候古环境学

研究的一个关键区域. 近年来南海古海洋学研究在

深海地层学、古气候变化、快速气候事件、大洋碳储

库的长周期变化等各方面都已取得了一系列成果 ,

并得到国际同行的认可 (汪品先等 ,2003 ; Wang et

al . , 2004 ;田军和汪品先 ,2006) . 但从海洋生物有

机地球化学角度去考察南海的古海洋古气候研究 ,

与其他方法相比仍然比较薄弱.

分子生物标志化合物是地质沉积记录中与原始

生物母质有关的特殊分子 ,根据地质体中检测到的

不同种类生物标志化合物的组成、含量变化可以重
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图 1 　MD0522901 站位示意图

Fig. 1 Sketch map showing location of core 17937

★代表本次研究站位 ;o 代表文章中提及的南海相关站

建沉积地的古气候、古环境变迁 ,从分子水平探讨过

去环境的演变历史. 例如以长链烯酮不饱和度重建

表层海水温度 ,根据 TOC 和叶绿素含量恢复海洋

表层生产力状况 ,根据不同浮游藻类生标化合物探

讨海洋浮游植物群落交替 ,根据有机碳同位素变化

恢复陆地植被变迁史 (Zhao et al . , 2006a) . 近十几

年 ,南海也展开了生物有机地球化学方面的研究 ,尤

以 U k’
372SST 方法恢复过去海水的表层水温应用居

多 ( Pelejero et al . , 1999a , 1999b ; Kienast et al . ,

2001 ;Zhao et al . 2006b) ,其他方面的研究相对较

少 ( Hu et al . , 2002 , 2003a , 2003b ; J ia et al . ,

2003 ; Pelejero , 2003) . 本文以生物有机地球化学为

手段 ,提取了与温度、陆地植被及海洋生产力演变信

息相关的系列烷烃、长链烯酮化合物 ,探讨了冰期、

间冰期循环中南海北部四万年来的古气候古

环境变迁.

1 　研究材料及方法

1 . 1 　研究材料

本研究所分析的岩心为 1994 年 4 - 6 月中德合

作“Sonne 95”考察船所采取的深海岩心 17937. 该

站位于南海北部 (19°30′N ,117°39. 9′E ,见图 1) ,水

深 3 428 m ,所采岩心柱长 12. 92 m ,根据浮游有孔

虫 Globi geri noi des ruber 氧同位素确定了地层年代

框架 ( Wang et al . , 1999) . 岩心沉积速率在全新世

为 11 cm/ ka ,末次冰期为 35 cm/ ka. 本次研究主要

对岩心上部 6 m、4 万年以来的样品以 10 cm 间隔取

样 ,分析生物有机分子化合物.

1 . 2 　分析方法

将冷冻干燥后的沉积物样品研磨后 ,称取 1～

2 g样品装入 10 mL 的样品管中 ,加入一定量的有机

物内标 ,用 CH2 Cl2 超声抽提 (7 mL ×4) ,离心分离

收集上清液 (3 000 r/ min ,5 min) ,得到总的可萃取

有机质 ( total ext rable lipids , TEL ) ;将 TEL 萃取

液旋转蒸发浓缩后 ,N2 流下吹干加入 6 % KO H 的

甲醇溶液 3 mL ,超声 10 min 后 ,室温放置过夜 ,用

n2hexane 萃取非酸类物质 (3 mL ×4) 后进行硅胶柱

层析分离 :用 n2hexane ∶CH2 Cl2 (7 ∶3) 溶液淋洗得

到非极性组分 ,浓缩后进行仪器分析.

将上述物质进行 GC、GC/ MS 定量、定性分析.

1 . 3 　分析条件

GC 条件 : 柱长 60 m , 内径 0. 25 mm , 涂层

0. 25μm. 升温程序 :初始温度为 45 ℃,保持 1 min ,

先以 15 ℃/ min 升温至 200 ℃后 ,再以 5 ℃/ min 升

温至 300 ℃,然后以 2 ℃/ min 升温至 310 ℃,保持

50 min. 进样口温度为 300 ℃,不分流方式进样 ,氮

气为载气 ,流速 1 mL/ min. FID 检测器温度 300 ℃.

部分样品进行 GC/ MS 定性分析 ,鉴定化合物

和分析是否有色谱峰共溢出情况. GC 条件同上. 质

谱条件 :离子源为 EI 源. 离子源温度 : 200 ℃,发射

电子能量 :70 eV ,扫描范围 :m/ z50～650 amu ,接口

温度为 300 ℃. 通过将各化合物的质谱图与 N IST

谱库和文献中的数据相互对照 ,并参考保留时间而

确定其最终结构. 全部样品依据相对保留时间以气

相色谱进行定量分析.

2 　结果

17937 岩心沉积物中非极性组分中主要检测到

两类物质 :正构烷烃系列和长链烯酮化合物 (图 2) .

正构烷烃系列化合物碳数分布主要为 C152C33 ,

最高峰碳数为 29 或 31 ,具有明显的奇偶优势. 其中

高分子量烷烃 C212C33 含量总和 ( ∑C212C33 ) 在全新

世和末次冰期的变化范围分别为 407～700 ng/ g 和

500～2 200 ng/ g (图 3b) ,呈现出冰期高、间冰期低

的特征 ,末次盛冰期时最高达 2 227 ng/ g ,比全新世

高近 4 倍. 高分子量烷烃 n2C29也呈现相同的变化规

律 (图3c ,与 ∑C212C33相关性为 R2 = 0 . 96) ,只是前
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图 2 　17937 岩心沉积物中性组分气相色谱图 (以 165

cm 深度样品为例)

Fig. 2 Gas chromatography of neutral compounds in

the core of 17937

图 3 　17937 岩心浮游有孔虫 G. ruber 氧同位素曲线 (a) 和

生物标志化合物变化曲线 (b - e)

Fig. 3 Plot of δ18 O of planktonic foraminifera G. ruber (a)

and the molecular biomarkers in core 17937 (b - e)

者含量是后者的大约 5 倍.

非极性组分中的另一类物质是碳数分别为 37

和 38 的长链烯酮化合物. 二者含量变化几乎相同

( 图3 d) ,只是C38 烯酮的含量比C37 烯酮略低 (相关

图 4 　南海北部不同站位的表层水温记录对比 (各站位位置

见图 1)

Fig. 4 Comparisons of the SST record in northern South

China Sea

性 R2 = 0. 97) ,二者在间冰期、冰期的平均值分别为

300 ng/ g 和 1 000 ng/ g ,也表现为冰期高、间冰期低

的特征.

应用 Pelejero and Grimalt (1997)在本航次中采

集的 31 口岩心表层样的长链烯酮不饱和度 : U k’
37 与

各岩心 0～30 m 上层水柱的年均表层水温所确定的

关系式 :U k’
37 = 0. 031 T + 0. 092 ,得出本站位过去 4

万年来的表层水温变化幅度在 23～27 ℃之间 (图

3e) ,与 G. ruberδ18 O 变化同步. 全新世与末次冰期

的平均温度分别为 27 ℃和 24 ℃, 末次盛冰期

(L GM)与全新世温度差为 4. 5 ℃.

3 　讨论

3. 1 　南海北部过去 4 万年的表层水温变化

对比本岩心与南海北部 17940 站位 U k’
372SST

记录和 ODP1144、1145 站位的 Mg/ Ca2SST 结果显

示 ( Pelejero et al . , 1999a , 1999b ; Oppo and Sun ,

2005 ; Wei et al . ,2007) (图 4) ,温度曲线变化形状

一致 ,全新世温度平均为 27. 5 ℃, 末次盛冰期

23 ℃,末次冰期、间冰期的温差不小于 3 ℃. 有别于

CL IMA P 认为末次间冰期与全新世无显著温差的

结论 (CL IMA P Project Members , 1976) . 而同样是

U k’
372SST 方法 ,17937 站位的温度记录比 17940 高 ,
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温度波动程度也比 17940 大 , 而与 Mg/ Ca2SST

相似.

虽然本岩心的时间分辨率低 ,但在 14～16 ka ,

23～24. 5 ka ,27～28. 5 ka 南海表层海水温度同样

记录了北大西洋冰筏事件 H12H3 及 11～12. 5 ka

的 Younger Dryas 事件. 这些事件在南海 SST 的记

录可能与北大西洋和格陵兰上空的降温通过西风急

流带和蒙古冷高压诱发东亚季风发生快速变化有关

( Porter and An ,1995) .

3. 2 　过去 4 万年来南海北部陆源输入特征

利用烷烃系列化合物的分布特征来记录陆源物

质在冰期、间冰期的输入已被广泛应用在古海洋学

研究中 ( Ikehara et al . , 2000 ; Calvo et al . , 2001 ;

Ternois et al . , 2001 ; Pelejero , 2003) . 本岩心中烷

烃化合物分布特点显示出典型的陆源物质输入的特

征. ∑C212C33 烷烃变化规律表明冰期时陆源物质输

入量多 ,间冰期时输入少 (图 2b) . 元素地球化学研

究结果也表明 ,冰期时陆源物质的输入量明显高于

间冰期 ,代表陆源物质输入的 Ti、Al、SiO2 等含量在

冰期明显增多 ( Wei et al . , 2003) . 单个高分子量烷

烃 n2C29呈现与 ∑C212C33相同的变化规律 ,表明可以

以代表高等植物输入源的单分子化合物来表示陆源

物质的输入特征来简化计算过程 ( Pelejero , 2003) .

纵观过去 4 万年来陆源输入的特征 ,除整体的冰期、

间冰期变化外 ,末次冰期以来千年尺度的 Heinrich

事件、Younger Dryas 事件在陆源物质的输入中也

有记录 ,表现为陆源物质的突然增多.

对比 ∑C212C33 和 n2C29 烷烃代表的陆源物质的

输入量与 U k’
372SST 记录 ,可以发现二者变化呈镜像

关系 ( R2 = 0. 71) ,温度低时陆源物质输入多 ,温度

高时输入少 ,而冰消期时 ,陆源物质从 480 ng/ g 迅

速减少到 150 ng/ g 对应于温度从 22. 5 ℃快速升至

25 ℃. 说明陆源物质的输入和温度变化相关.

海洋沉积物中陆源物质的来源主要有两种途

径 :一是由地表径流直接带入 ;二是经风、空气搬运

带入. 以往研究表明南海海盆陆源沉积主要受河流

输入的影响 ( Wang et al . , 1999) . 冰期时海平面下

降 ,大陆架出露 ,河流携带大量陆源物质入海 ,而冰

期又以温度低为其显著特征 ,因而表现出温度和陆

源输入的镜像关系.

对 H3 时陆源输入的显著增多 ,也见于南海南

部 ( Pelejero et al . , 1999a ,1999b ; 胡建芳等 ,2003)

可能主要与此时期的降雨增多导致河流输入增多有

图 5 　17937 岩心正构烷烃 C31 / C27变化曲线与 1144 站孢粉含

量的对比 (Sun et al . ,2003)

Fig. 5 Comparison of the alkane ratio of C31 / C27 in 17937 and

pollen percent in 1144

关. 冰消期时 ,陆源物质的迅速减少则是当地河流对

海平面上升的快速响应 ( Kienast et al . , 2003) .

3. 3 　过去 4 万年来南方陆地植被变化

现代分子有机地球化学研究表明 ,木本植物和

草本植物的正构烷烃分布特征不同 ,分别以 n2C27和

n2C31 为主峰 ( Cranwell et al . , 1987 ; Meyers and

Ishiwatari , 1993) ,正构烷烃 n2C31 / C27 比值变化与

木本和草本植物相对变化的关系已在湖相沉积物研

究中得到证实 ( Cranwell et al . , 1987) . Xie et al .

(2003)对我国南方更新世红土剖面的分析表明 ,正

构烷烃 n2C27 / C31比值的变化曲线与深海氧同位素

气候曲线具有很好的可对比性 ,高比值 (木本植物占

优势)对应于氧同位素曲线的湿暖期 ,低比值 (草本

植物占优势)对应于干冷期.

17937 岩心 4 万年来正构烷烃 C31 / C27 比值变

化曲线如图 5 所示 ,呈现出冰期高、间冰期低的特

征 ,17～40 ka 年比值平均约 2. 2 ,全新世以来平均

约 1. 5 ,说明冰期时草本植物比木本植物占优势 ,而

全新世时则相反 ,木本植物比草本植物占优势. 孙湘

君和罗运利 (2001)对与此岩心接近的南海北部陆坡

的 17940 站和 1144 站沉积物中花粉分析资料显示 ,

冰期孢粉组合中则出现大量草本植物 ,如蒿属 (Ar2
temisia) 、禾本科 ( Gramineae) 、莎草科 ( Cyperaceae)

(Sun and Li ,1999 ;Sun et al . , 2000 , 2003) ; Termi2
nation1 时期 n2C31 / C27 比值从 2. 27 快速减少到

1. 25 ,从 17940 高分辨率的花粉分析显示 ,此时热带

- 亚热带常绿阔叶乔木花粉增加 ,指示气候变暖 ,特

别是 14 ka 前后出现红树林的高峰 ,可能是海平面
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一度上升的结果 (Sun et al . , 2000) .

陆地植被的这种变化可能与海陆热力差引起的

东亚夏季风强度变化有关 ,冰期时 ,夏季风减弱 ,致

使东亚大陆降水减少 ,不利于高大的木本植物生长 ,

因而草本植物相对发育 ;而全新世时期 ,东亚夏季风

加强 ,从海上带来丰富的降水 ,有利于木本植物的繁

盛. 而东亚大陆石笋的δ18 O 记录 ,也显示末次冰期

条件下夏季风环流消弱导致东亚降水同位素组成向

正漂移 ,对应于北大西洋的干冷气候 ,而现今条件下

夏季风的加强使降水的同位素发生负向偏移 ,对应

于高纬地区的暖湿气候 ( Wang et al . , 2001) .

3. 4 　过去 4 万年来南海北部表层生产力变化

海洋沉积物中发现的 C372C39 长链不饱和酮化

合物 , 主要专属于生长在海洋透光带的颗石藻

Emi l i ani a hu x ley i 和 Ge p hy roca psa oceanica ,利用

此类化合物可以追溯以颗石藻为代表的海洋表层生

产力状况 ( Zhao et al . , 2006a) . 本研究中根据 C37

和 C38长链不饱和酮化合物的含量来恢复 4 万年来

南海北部颗石藻的生产力变化 ,说明颗石藻的生产

力在冰期时高、间冰期时低 ,L GM 时期是全新世的

近 4 倍.

海洋初级生产力受许多错综复杂的环境因素所

控制. 在世界许多海洋体系中 ,营养物质是初级生产

力的一个限制因素. 在南海 ,冰期时南海海平面下

降 ,岸线向海方向大大推进 ,大量的陆源物质直接输

入 ,营养元素增多 ,使得表层生产力增高 ,这可由颗

石藻生产力和陆源物质输入的同步变化得到证实.

另一方面 ,冰期时东亚冬季风增强 ,海洋中混合层厚

度增加 ,有利于营养物质的充分利用 ,也促进了海洋

表层生产力的提高 ( Huang et al . , 1997) .

末次冰期以来的千年尺度的 H3 事件 , YD 事件

在颗石藻的生产力也有记录 ,表现为颗石藻生产力

的突然增多. 与 3. 2 讨论这些快速变化气候事件发

生时陆源物质输入变化相同 ,陆源物质带来的营养

元素增多 ,使得表层生产力增高 ,体现出海洋浮游植

物对环境变化的响应. 从末次冰期以来颗石藻生产

力变化情况还可以发现 :在 22～24 ka 时颗石藻的

初级生产力大大高于其他时期 ,说明此时的颗石藻

生长更繁盛 ,初级生产力更高 ,而此时陆源物质的输

入增加 ,但并没有末次盛冰期和邻近的 H2 事件时

的高 ,但由颗石藻长链不饱和酮 U k’
37 方法恢复的古

温度表明 ,此时期海水表层温度比末次盛冰期和邻

近的 H2 事件时高约 2 ℃. 虽然一般认为是营养物

质而不是温度影响海洋初级生产力 ,但在 21～23 ka

时颗石藻的初级生产力的突然增加 ,说明在营养物

质增加而温度也适宜时可能更有利于颗石藻勃发.

4 　结论

对南海北部 17937 岩心 4 万年来的生物有机地

球化学研究表明 :以 U k’
372SST 方法恢复过去海水表

层水温的结果显示 ,冰期间、冰期平均温度范围分别

为 27 ℃和 24 ℃,在末次盛冰期与全新世温度差达

4. 5 ℃. Younger Dryas 事件、H3 事件千年尺度事件

在海水表层温度的记录说明高低纬度气候变化存在

相关性.

正构烷烃的分布特征显示出典型的陆源物质输

入的特征 ,并表现出冰期时陆源物质输入多 ,间冰期

输入少的特征 ,与冰期时陆架出露、冬季风强化有

关. 同时冰期/ 间冰期气候变化也造成了陆地植被交

替 ,冰期时草本植物相对占优势 ,间冰期时木本植物

相对占优势.

以 C37 、C38长链不饱和酮化合物的含量恢复颗

石藻初级生产力 ,表现出冰期高、间冰期低的特征 ,

末次盛冰期是全新世时期的 4 倍. 主要与该时期大

量的陆源物质直接输入、营养元素增多 ,以及东亚冬

季风增强所造成的海水混合层厚度增加有关.
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