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湖泊自生碳酸盐碳同位素在环境变化中的应用
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摘　要:湖泊自生碳酸盐碳同位素组成 (δ13C
c
)在区域气候与环境变化方面的应用研究近年来进展迅速, 成

果显著,保存在各类湖泊沉积物柱芯中的δ13Cc记录揭示了湖表水体与大气 CO2的交换程度 、暖季降水量的

多少 、流域 C3和 C4植被变化情况 、水生生物光合作用或呼吸作用强弱 、湖泊生产力大小 、湖泊水体化学特

征 、湖水不同深度层的有机质变化过程等重要的气候和环境信息;对此进行归纳和述评。
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　　近年来,众多学者利用湖泊碳酸盐碳同位

素组成 (δ
13
Cc)的变化对古气候及古环境进行

研究
[ 1-10]

, 湖泊δ
13
Cc可能反映了碳酸盐沉淀

时总溶解无机碳 (TDIC)的碳同位素组成

(δ
13
CTDIC)及其变化,无机碳酸盐δ

13
C主要反映

湖水表层δ
13
CTDIC,生物碳酸盐δ

13
C主要反映湖

水底层 δ
13
CTDIC。湖水表层δ

13
CTDIC所受的影响

包括来自流域的影响和来自湖泊表层水体的影

响 。其中流域影响主要为汇水区内补给水的

δ
13
C,地下水及河水 TDIC的δ

13
C低于湖水δ

13
C

(但岩溶地区的地下水一般含有较高的δ
13
C) ,

一般在 -10‰ ～ -15‰之间, 其中的 C源主要

来自流域土壤产生的 CO2或植物呼吸产生的

CO2
[ 3, 6]
。湖泊表层水体影响十分复杂, 包括浮

游植物和水生植物及藻类的光合作用 、水溶

CO2浓度 、大气 CO2与湖水 DIC池的交换程

度 、湖水中无机碳的滞留时间 、冰冻时间 、较小

盐湖 CO2 的放气作用 、湖水硬度 、盐度 、矿化

度 、湖泊生产力 、温度 、湖水蒸发降水比 (E/P)

等等。湖水底层δ
13
CTDIC的影响包括有机质降

解使湖底的 DIC池中富集
12
C;有机质腐烂释放

12
C进 TDIC

[ 1]
等 。随着有机质的下沉和氧化,

在底部水体中放出富含
12
C的 CO2。此外,细菌

作用的大小 、湖水水化学 、湖水深浅 、湖水是否

分层 、湖水混合是否均匀 、pH值及温度等因素

都会影响湖泊碳酸盐的 δ
13
C组成 。鉴于湖泊

δ
13
Cc在环境变化研究中显示出的重要作用,本

文对前人的主要研究成果, 尤其是最近十余年

的研究进展作扼要的介绍和必要的简评。

1　研究现状

1.1　反映湖表水体与大气 CO2的交换程度

湖泊表层水体所含 CO2与大气 CO2交换

会导致湖泊 δ
13
Cc增大, 尤其是当湖水 CO2压

力低于大气 CO2压力时 (如 pH高时 ) ,这种增

大是由湖水及湖水中无机碳的滞留时间增加所

致
[ 5]
。

1.2　反映暖季降水量的多少

通过对 1999年所采错鄂 CE-1孔自生碳

酸盐碳同位素与 1955 ～ 1999年暖季 ( 5 ～ 10

月 )器测降水 、气温资料的统计分析,获取了自
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生碳酸盐碳同位素与气候要素的定量关系,据

此恢复了 1770年以来该地区的古气候演化过

程 。结果表明, 错鄂沉积物中自生方解石碳同

位素与降水负相关, 而与气温相关性不显著 。

1770年以来, 错鄂地区在 20世纪初气候环境

发生了根本的改变, 1900年以前降水偏少, 为

沼泽环境, 1900年后降水增加,湖泊发育
[ 11]
。

1.3　反映流域 C3和 C4植被变化情况

陆地植被中, C3 、C4 、CAM植物 δ
13
C分别约

为 -27‰( -20‰ ～ -32‰) 、 -14‰ ( -9‰ ～

-17‰) 、 -9‰ ～ -29‰;C4植被的增加会导

致湖泊 δ
13
Cc的增大

[ 12]
。

1.4　反映水生生物光合作用或呼吸作用强弱

藻类等浮游植物生长利用表层水体 DIC

池中的
12
C, 使得

13
C在 DIC池中富集

[ 13-14]
;水

生植物和藻类长期的光合作用平衡 (光合作用

优先吸收
12
C,使得 TDIC相对富集

13
C);同时光

合作用产生的有机物富含
12
C, 植物光合作用强

烈,湖水 DIC碳源的
12
C随着有机质沉淀从水体

中移出。湖水 DIC的 δ
13
C值的水平变化可因

湖泊水生植物分布不均, 形成 “生命效应 ”的不

同,从而导致稳定碳同位素动力学分馏不同 。

湖泊生物呼吸作用选择性吸收碳同位素的结果

使得湖泊碳酸盐碳同位素偏正 (而湖泊生物有

机碳同位素偏负 ) 。

与大气中的 CO2相比, 水溶的 CO2的 δ
13
C

值偏重
[ 15]

,故以大气 CO2为光合作用来源的挺

水植物的 δ
13
C值一般低于以水溶 CO2为光合

作用来源的沉水植物的 δ
13
C值。因为光合作

用时植物优先吸附
12
C,即植物通过光合作用富

集
12
C;高度还原环境 (如沼泽 )中的产烷生物的

存在会使得 TDIC富集重碳同位素 。

1.5　反映湖泊生产力大小

湖泊在富营养阶段, 由于藻类光合作用强

烈干扰, 造成碳酸盐在同位素非平衡状态下快

速沉淀,使得碳酸盐同位素强烈偏负
[ 4]
。藻类

光合作用可以使得湖泊水体 pH值升高形成碳

酸盐, 导致碳酸盐同位素偏负
[ 7]
。碳酸盐同位

素偏负强度与湖泊初级生产力及其变温层 pH

值 、CO
2 -
3 浓度正相关,同位素分馏系数是变温

层碳酸盐同位素平衡变化的函数
[ 8]
。因此同

位素变化可以指示湖泊初级生产力及湖泊营养

状态
[ 10]
。

1.6　反映湖泊水体化学特征

湖水硬度高, 湖水含有溶解大气 CO2 量

少, 碳酸盐富集重碳同位素 。对处于碳酸盐沉

积阶段的湖泊而言,湖水硬度的高低定性地指

示了湖泊水体蒸发浓缩的程度, 硬度变化体现

了盐度变化, 盐度高对应碳同位素值高。壳体

碳同位素主要与湖水的矿化度及湖泊初级生产

力有关,湖水矿化度高对应于碳酸盐碳同位素

值大 。

1.7　反映湖水不同深度层的有机质变化过程

有机质降解使湖底的 DIC池中富集
12
C;有

机质腐烂释放
12
C进 TDIC

[ 1]
等。随着有机质的

下沉和氧化, 在底部水体中放出富含
12
C的

CO2。故其垂直变化表现为在湖水中产生一个

上 、下 δ
13
C不同的剖面, 表层 δ

13
C更正, 底层

δ
13
C更负

[ 2]
。青海湖无机碳酸盐 δ

13
C高于介

壳 δ
13
C
[ 9]

, 便被如此解释。当然, 对于较浅没

有分层的湖泊体系而言, 湖水表层的碳也会对

介壳 δ
13
C的组成产生一定的影响 。

1.8　反映其它一些环境信息

CO2通过深部垂直断层逃逸, 会使得

底层水体 TDIC富集重碳同位素;湖泊流域土

壤 CO2压力降低也会导致湖泊表层水体 TDIC

富集重碳同位素;较短的冰冻时间会使 δ
13
C增

高;较小盐湖 CO2的放气作用, 使湖水碳池的
13
C增加;E/P与碳同位素正相关, 强烈的蒸发

作用会导致碳同位素值增大 。此外细菌作用的

大小 、湖水深浅 、是否分层 、混合是否均匀 、pH

值等因素都会影响湖泊碳酸盐的 δ
13
C组成。

由于碳同位素在碳酸盐中的温度分馏效应十分

微弱, 所以介壳的碳同位素一般不反映温度的

变化 。

2
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2　应注意的问题

2.1　原生与次生碳酸盐矿物的分离 /区分

碳酸盐具有多源性, 既有陆源原生的碎屑

碳酸盐,又有湖泊自生的次生碳酸盐 。二者所

代表的气候或环境意义迥异, 在利用湖泊碳酸

盐进行古气候及古环境意义判读时, 必须先确

定碳酸盐来源。根据具体研究情况可分别采用

“过筛 /浮洗法 ”、“镜下鉴定法 ” 、“忽略法 ” 、

“同位素法 ”等法进行区分 /分离 。当然,每一

种分离 /区分方法都有其前提条件,如 “过筛 /

浮洗法 ”的前提是 “外源碳酸盐颗粒相对于湖

泊自生碳酸盐较粗”;“镜下鉴定法 ”基于 “原生

碳酸盐矿物由于长距离搬运,磨圆度较高,棱角

较少, 而次生碳酸盐则相反”;“忽略法”需假定

“湖积物中陆源碎屑碳酸盐相对含量较少且稳

定,不同时期碎屑碳酸盐的同位素值基本恒

定 ”;“同位素法 ”需要 “存在湖泊水生植物,且

植物纤维素和湖水氧同位素之间的分馏系数稳

定,且不受植物种类 、光合作用模式 、水体温度

等环境因素的影响”。

2.2　各种来源碳比例的确定

湖泊沉积碳酸盐的碳同位素由于各种来源

碳的比例不确定,所以应用不是很广,以前曾在

研究荷兰 Lissel湖的碳同位素平衡时发现,

δ
13
C增大的一半是光合作用产生的碳酸钙沉

淀,而另一半是与大气 CO2的交换, 这一比例

关系是否具有普遍性, 目前并没有明确的结

论
[ 16]
。而 Fontes

[ 5]
在利用湖泊自生无机碳酸

盐碳同位素对青藏高原班公错环境进行研究时

也假定湖表 TDIC的 δ
13
C增大主要是由于与大

气 CO2的交换所致 。

2.3　δ
13
Cc与气候要素统计关系的时空局限性

部分研究工作从统计学出发, 通过测定湖

泊流域范围内现代水文气象参数及一些相关的

同位素资料直接建立起湖泊自生碳酸盐碳同位

素值与气候要素间的统计模型, 进而恢复古气

候变化 。然而, 其时空的局限性也是显而易见

的。对于不同自然地理带的湖泊而言, 其碳酸

盐碳同位素与气候要素的相关关系是不同的。

同样的道理,对于一个湖泊体,其碳酸盐碳同位

素值与气候要素相关关系也有可能随其所经历

的不同演化阶段而有所变化;尤其是经历了冰

期与间冰期气候环境大幅度转变, 湖泊水位发

生了巨大变化的湖泊体更是如此。因此, 统计

模型的应用具有较大的局限性, 尤其在长序列

中更显示了它的不足
[ 17]
。

2.4　不同前处理方法对湖泊自生碳酸盐碳同

位素值测定的影响

　　由于湖泊生物碳酸盐样品不同的前处理方

法可能会影响到稳定同位素测试结果的重现

性 、辨析率以及实验室之间数据的可比性。采

用有效的方法对介形虫壳体进行预处理是保证

介壳稳定同位素测试的一个关键环节
[ 18]

, 因

此, 不同处理方法对介壳 δ
13
C值的影响是需要

关注的问题。由于湖泊中有机质碳同位素组成

偏负 ( <-20‰) ,通常认为如果样品中存在有

机质并在样品制备时与碳酸盐一起参与反应会

造成测定结果较正常值偏负 。对于生物成因碳

酸盐的介形虫壳体来说, 在进行稳定同位素测

试之前, 通常用 H2O2溶液或甲醇来去除有机

质
[ 19-20]

,这样去除介壳表面有机质后会使所测

介壳 δ
13
C值较有机质干扰情况下的介壳 δ

13
C

值偏正。然而,目前的研究结果对此尚无明确

的结论。 Grottoni等
[ 21]
在研究处理方法对珊瑚

礁样品稳定同位素测试的影响时发现, 经过

H2O2溶液处理的大部分珊瑚礁样品的 δ
13
C值

偏负 。Xia等
[ 19]
进行介形虫壳体氧同位素分馏

机制研究时发现, 用 H2O2溶液去除有机质后

介壳的 δ
13
C值与不做处理介壳的 δ

13
C值变化

很小 ( 0.1‰ ～ 0.3‰左右 ), 并且没有明显的规

律。李详忠等
[ 18]
的实验表明,用 H2O2溶液处

理过的介壳样品的 δ
13
C平均值与只用去离子

水清洗处理后介壳样品的 δ
13
C平均值相比, 有

3个平均偏负 0.14‰, 另外 2个偏正 0.05‰左

右。去除有机质后,介壳样品的 δ
13
C平均值整

体呈现偏负,只有少数偏正, 并且平均 Δδ
13
C值

变化很小 ( 0.05‰ ～ 0.14‰左右 )。这与 Grot-

toni等
[ 21]
和 Xia等

[ 19]
的结论是一致的 。李详

3
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忠等
[ 18]
认为造成上述去除有机质后介壳样品

的 δ
13
C值变化很小且无明显规律的原因有两

个:1)介形虫壳体表面的有机质含量有限, 不

足以对介壳样品的平均 δ
13
C值产生影响;2)介

形虫壳体表面的有机质在 70 ℃真空条件不会

与正磷酸发生反应。

2.5　湖泊不同碳酸盐矿物间碳同位素组成差

值的确定

　　碳同位素分馏可产生于气态 CO2 、溶解

CO2、溶解重碳酸盐 、溶解碳酸盐矿物之间, 它

们之间的碳同位素分馏系数见表 1。

表 1　含磷化合物之间的磷同位素分解系数

Table1　Equilibriumfractionationfactorsofcarbonisotopebetweendifferentcarbonaceouscompounds

α ΔA-B t/℃ 引自

溶解重碳酸盐 -气态 CO2 1.008 7.9‰[ #] 20 ℃ Mook[ 22]

溶解矿物碳酸盐 -气态 CO2 1.013 12.9‰[ #] 25 ℃ Thode[ 23]

溶解 CO2 -气态 CO2 -1‰ 湖泊温度范围

　　 [ #]系作者据 “ ΔA-B=δA-δB=10
3lnα”计算所得

　　研究表明,不同成因碳酸盐同位素之间存

在明显差异 。对于生物成因碳酸盐而言,即使

同一介形类不同属种间的同位素差异也非常明

显,甚至超过 1‰
[ 24-30]

。但也有研究表明, 生

物与化学碳酸盐碳同位素值十分接近
[ 28]

, 生命

效应极小
[ 31]
。 Keatingst

[ 28]
的研究表明, 不同种

属 (H.reptans与 C.candida)C同位素值差异不

到 1‰。

2.6　湖泊不同碳酸盐单矿物同位素组成的确

定

　　正是因为不同碳酸盐矿物间碳同位素组成

存在比较大的差异, 在实际研究过程中需要分

别测试,而不能混合在一起分析,这是目前高分

辨率古气候研究的基本要求。对于生物成因碳

酸盐而言,可以通过挑选的方式,选择同一介形

类进行分析测试 。对于化学成因碳酸盐而言,

由于颗粒极细且常以不同矿物形式高度混杂,

分离矿物难度极大。曾有学者考虑在不分离碳

酸盐矿物的情况下, 利用两种碳酸盐矿物的不

同活性,控制适当的反应温度和时间,在一份样

品中先后分步收集制样时磷酸与方解石和白云

石反应生成的 CO2, 然后分别进行同位素比值

的测定
[ 32-33]

。但如何确定某种矿物在先反应

分离时没有另外一种矿物同时参与反应的干

扰,以及如何确定先反应分离的矿物完全反应

完,即余下的碳酸盐矿物是单矿物而非混合样

的问题仍难解决。另外一种思路通过化学反应

除去某几种碳酸盐矿物,从而分离出单一类型,

常见的是分离出白云石 。不同学者采用了不同

反应条件进行不同尝试
[ 34 -41]

, 当然针对具体的

样品时,需要通过预实验确定符合自己样品实

际的实验条件
[ 42]
。需要注意的是,如果白云石

富含镁, 则可能出现白云石部分被溶, 因为富镁

白云石和高镁方解石在 di-Na-EDTA中的溶解

性质很相似。还有一个问题在于如果样品中碳

酸盐矿物以方解石或文石或以二者为主,白云

石缺失或极少, 又该如何处理 。而这种情况在

青海湖常见,如 QH14B岩芯部分层位白云石相

对含量仅 4%
[ 43-47]
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CarbonIsotopicRecordsfromLacustrineAuthigenicCarbonatesas

EnvironmentalChangeIndicators

ZENGCheng

(SchoolofSocialDevelopment, FuyangTeacher' sCollege, Fuyang, 236041, China)

Abstract:Carbonisotopicrecordsfromlacustrineauthigeniccarbonates(δ
13
Cc) arevaluableproxiesin-

dicatingclimaticand/orenvironmentalchangeinformationincludingCO2 exchangebetweenatmosphere

andlakewater, precipitationinwarmseason, vegetationdevelopmentinthecatchmentdominatedbyC4

orC3 plants, photosynthesis/respirationofaquaticplantswithinthelakebasin, lakeproductivityand

chemicalcharacterofthelakewater.Inthepaper, environmentalexplanationmodels, proposedbyinves-

tigatorsinthepreviousresearchesforthoselong-termisotopicrecordsshowingdifferentcurvepatterns,

arereviewed.

Keywords:Lacustrineauthigeniccarbonate;Carbonisotope;Environmentalchange
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