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摘要    利用气相色谱-质谱联用仪从湖北清江和尚洞石笋中检测出一些正构脂肪酸, 碳数分布
范围主要为C14~C26, 主峰碳为C16, 次主峰为C22, 与上覆土壤中以高碳数分子为主的正构脂肪酸
分布形式略有不同. 石笋中的脂肪酸除了土壤生态系统提供部分来源外, 洞穴滴水和洞穴内部的
微生物也可能贡献了一部分低碳数分子. 不饱和与饱和脂肪酸的比值和氧同位素具有一定的对
应关系, 而且高值对应于寒冷气候事件(北大西洋冰筏漂砾事件H1). 这与温度对微生物活动及其
生理反应的影响有关. 脂肪酸指标记录的气候事件与前期报道的来源于土壤生态系统中的脂肪
醇和脂肪酮记录的气候事件有一定差异, 可能是不同类脂物分子的地球化学行为差异和生态系
统生物组成差异的体现.  
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石笋作为一种陆相次生碳酸盐沉积在古气候研

究中日益受到人们的重视, 已经成为研究短尺度、高
分辨过去全球变化的重要材料. 其信息载体主要为
碳酸盐碳、氧同位素[1~3]、微层灰度和结晶学特征[4, 5]

以及微量元素[6~8].  
除了这些无机指标以外, 一些学者开始尝试有

机指标的古气候和古生态意义, 但主要根据石笋微
层的荧光特征和腐殖化信息进行分析[9~13]. 石笋中含
量甚微但有比较明确生物学意义的分子化石尚未很

好地得到应用, 这与海洋[14]、湖泊[15]和泥炭[16]等沉积

物的分子化石工作形成了强烈的反差. 类脂物分子
可以在污染的地下水中搬运, 而且主要在颗粒相而
非水相中搬运 [17,18], 同样的机理可能也在洞穴石笋
的滴水中存在, 滴水中的类脂物在去气作用导致碳
酸钙沉淀时[19]被保存在石笋中. 我们曾报道了洞穴
石笋中与上覆土壤生态系统有关的脂肪族化合物的

古气候、古生态意义, 涉及了正构烷烃、脂肪醇和脂
肪酮[20]. 目前还没有在石笋中报道过脂肪酸的特征. 
本文重点介绍脂肪酸的特征及其古气候意义, 这一
成果进一步显示了开展石笋中类脂物分子工作的潜
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力.  

1  样品和方法 
样品来自湖北省清江流域和尚洞HS-2 号石笋

(110°42′29″E, 30°45′18″N), 该区地处亚热带, 属季风
性的山地湿润气候. 和尚洞洞口高程 205 m, 洞长大
于 250 m, 宽 10~30 m, 发育于寒武系三游洞群. HS-2 

号石笋生长于距洞口约 120 m处, 石笋长 62 cm, 底
部直径 24 cm, 呈锥状, 外表为灰白色. 沿生长轴将
石笋切开, 采集定年、碳和氧同位素及有机分析样品. 
该石笋定年工作在美国明尼苏达大学完成. 

进行类脂物分析的样品共 18个, 顶部 29 cm基
本上连续采集样品, 29 cm以下间断地采集样品, 每个
样品实际对应的深度如图 1 所示. 对应深度的样品采  

 
图 1  石笋的不同深度和上覆土壤正构脂肪酸的碳数分布 

黑柱为对应的C16:1和C18:1不饱和脂肪酸 

 
www.scichina.com 



 
 
 
 
 
 

248 中国科学 D辑 地球科学 第 35卷 
 

 
集后全部都粉碎至 100目以下, 用氯仿在索氏抽提器
中抽提 72 小时, 将抽提液浓缩衡重. 用层析柱法分
离出饱和烃、芳烃、非烃. 因石笋中有机分子的含量
低微, 为了减少分离过程的进一步损失, 包含有脂肪
酸的非烃组份未作进一步的分离, 经由 BSTFA 衍生
化后, 直接进行气相色谱-质谱联用仪(GC/MS)分析. 

整个样品处理过程中人为污染的防止和监控是

至关重要的. 沿轴切开后, 先采集定年、碳和氧同位
素样品, 然后刮去表层碳酸盐粉末, 再采集有机样品. 
采样用的工具事先用农残级二氯甲烷淋洗, 干燥后
进行采样. 在样品的采集过程中要戴上一次性手套, 
避免人手的直接接触. 在对应深度截取下来的样品
用锡箔纸(用前在 400℃烘 5 个小时)包装. 研钵在碎
样前用农残级二氯甲烷淋洗, 烘干. 所用试剂重蒸 2
次, 玻璃仪器均用洗液洗涤, 使用前用纯化的试剂淋
洗数次. 在相同处理条件下得到的空白样品未检测
到本文所讨论到的这些脂肪酸.  

GC/MS分析采用HP6890 型气相色谱与HP5973
型质谱联用仪. 色谱条件: HP-5MS石英毛细管柱(30 m 
×0.25 mm×0.25 µm), 始温 70℃, 升温速率 3℃/min, 
终温 280℃, 终温恒温 20 min, 进样口温度 300℃, 进
样量 1 µL, 氦气为载气. 质谱条件：电子轰击源, 电
离能量 70 eV, GC与MS接口温度 280℃. 脂肪酸的鉴
定主要依据GC/MS分析的质谱图以及标准样品, 定
量依据m/z117质量色谱图的峰面积.  

2  石笋和上覆土壤脂肪酸的特征 
石笋中一元正构脂肪酸的碳数分布范围主要为

C14~C26, 主峰碳为C16, 次主峰为C22. 呈现一不对称
的双峰型分布, 即C20以上的高碳数分子其相对含量

要少些(图 1). 正构脂肪酸的这种碳数分布特征在所
分析的石笋样品中保持比较稳定, 说明石笋正构脂
肪酸的来源比较稳定. 所分析的洞穴上覆土壤样品
除了含有低碳数的一元正构脂肪酸外, 还有很高含
量的具有偶碳优势的高碳数脂肪酸(>C20)(图 1). 

一般来说, 具有偶碳优势的高碳数脂肪酸(>C20)
往往与高等植物的贡献有关 [21,22], 而微生物生源的
脂肪酸碳数分布为C12~C19范围, 主峰在C16

[23,24]. 由
于长链脂肪酸比短链脂肪酸更稳定[25], 前者在地表

水或地下水的搬运过程中将会持续更长时间. 石笋
中的脂肪酸如果仅来自于土壤生物的话, 将含有更
高含量的长链脂肪酸. 因此, 石笋中以短链脂肪酸为
主兼有高碳数分子的这种分布特征表明, 除了土壤
中的微生物和高等植物生源以外, 地下水乃至洞穴
石笋微生物也很可能贡献了一部分低碳数分子. 研
究工作证实, 土壤带以下的地质体中, 包括地下水, 
生活着种类众多的微生物, 这些微生物参与了许多
重要的地质过程, 但人们对这些微生物知之甚少[26]. 
而且, 虽然洞穴是缺营养和光照的场所, 对生命来说
是一种特殊环境, 但近期工作显示, 洞穴环境的微生
物及其活动的影响远比人们所想象的要多和大 [27]. 
洞穴微生物包括真菌、细菌和藻类, 它们可以溶蚀碳
酸盐, 也可以参与碳酸盐沉积而形成微生物碳酸盐
[28]或叠层石类的石笋[29]. 洞穴石笋滴水和洞穴内部
的微生物都可以为石笋贡献低碳数脂肪酸分子.  

石笋有机质由滴水携带和原地生长两部分组成. 
滴水带来的地表有机质主要与地表植被和土壤层微

生物的生长、活动有关. 脂肪酸的分布特征也可能反
映了这些来源, 即地表植被和微生物贡献了一部分
高碳数和低碳数分子, 洞穴和地下水微生物也贡献
了一部分低碳数分子.  

除了以上的饱和脂肪酸以外, 很重要的是所有
样品中均检测出C16和C18的不饱和脂肪酸(图 1, 2), 
它们可能也与土壤、洞穴和地下水的微生物有关. 也
正是这些不饱和脂肪酸, 具有较好的古气候意义.  

3  脂肪酸的古气候意义 
有意义的是, 不饱和脂肪酸与饱和脂肪酸的比

值与氧同位素具有一定的对应关系(图 3), 根据本石
笋的U-Th定年结果, 脂肪酸比值一个最高值对应的
年代为 15.4~16.2 kaB.P., 在该样品前后相邻的两个
样品中, 该比值则表现出较低值. 大西洋沉积物中检
测出的冰筏漂砾事件H1 对应的年代为 15.4~16.9 
kaB.P.[30,31], 我国贵州和南京洞穴石笋中检测到的H1
事件也基本对应于这一时间段[3,32], 因此, 清江和尚
洞石笋脂肪酸比值最高值所记录的应为H1 这一寒冷
气候事件. 

在许多生物类脂物组分中, 脂肪酸是一类极容 
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图 2  石笋脂肪酸的质量色谱图(m/z117) 

 
易遭受降解的组分. 相比较而言, 短链不饱和脂肪酸
比相同碳数的饱和脂肪酸更容易被降解[33]. 寒冷气
候条件下, 微生物活动减弱; 暖温条件, 微生物活动
加强. 因此, 低温条件下, 相对高含量的不饱和脂肪
酸的出现可能与较弱的微生物活动有关. 不饱和脂
肪酸与饱和脂肪酸比值所表现出的气候意义可能是

微生物活动对气候变化的反映. 这种规律也在其他
载体如海相、湖相沉积物中观测到[33].  

另一种可能的解释是, 微生物对环境条件的生
理反应, 即环境温度条件变化引起微生物在合成类
脂物分子时, 其不同组分的相对含量会发生变化 [34] . 
为了保持生物细胞膜的流动性和稳定性, 在低温条
件下, 生物将合成更多的不饱和脂肪酸而不是饱和
脂肪酸[35,36]. 从而导致在现代沉积物中, 相对高含量
的不饱和脂肪酸往往指示了一种寒冷的气候条件 ; 
而其低值则对应于较高的温度条件. 而且, 低温(如
H1)和低光照(如洞穴内)条件的复合将对生物合成类
脂物产生最强烈的影响 [34] . 尽管细菌具有较多的不
饱和脂肪酸, 也尽管温度升高有利于细菌的繁殖, 但 

 

 
图 3  石笋不饱和脂肪酸与饱和脂肪酸的比值 

和氧同位素(‰)的对应关系 
横坐标轴的 U-Th定年也是在同一石笋中完成, 黑三角标注了 

对应样品的实际年龄值 

 
由于低温下微生物将会合成更多的不饱和脂肪酸 , 
同时温度升高引起的细菌繁殖又会降解那些其他生

物源的不饱和脂肪酸. 这些因素的综合效应可能导
致了在诸多沉积物中观察到的低温条件下不饱和脂

肪酸相对增多的现象. 石笋的记录与生物化学和生
态学的研究结果并不矛盾.  

洞穴中的微生物以噬温型居多, 年均温升高会
加快洞穴微生物的繁殖[5]; 而当降水量足以在土壤中
形成下渗水时, 土壤中的水分已经足够微生物生长
的需要[5]. 因此, 对于由地表渗水形成的洞穴石笋而
言, 温度对于石笋中微生物源有机质的输入、组成起
主控因素的作用, 而降雨量的影响要小一些.  

4  不同类脂物分子在记录气候事件上的差异 
我们曾报道过石笋中与地表土壤生态系统有关

的正构脂肪醇和脂肪酮具有很好的古气候意义 [20], 
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明显地鉴别出新仙女木YD, B/A暖事件, H1 等事件, 
并可与亚热带海水表面温度相对比[20]. 然而, 本文显
示的可能来源于土壤生态系统和洞穴生态系统的脂

肪酸指标仅指示了H1 事件的存在, 其他气候事件并
未反映出来. 这可能与不同类脂物分子的地球化学
行为差异有关. 

相比较而言, 脂肪酸是类脂物组分中最易受到
改造而发生变化的[34], 而脂肪醇和脂肪酮相对来说
要稳定一些. 因此, 前者所记录的一些生物对气候反
应的信息可能或多或少地流失, 它可能对某些比较
极端的气候事件有较好的反映. 氧同位素显示, H1也
正是本石笋中最为突出的寒冷气候事件. 当然, 生态
系统的生物组成差异也可能影响类脂物对气候事件

的记录. 与高等植物相比, 微生物相对而言对环境条
件的承受能力要大些, 其对比较极端的气候事件有
比较明显的反应. 

值得指出的是, 末次冰盛期未能很好地在本石
笋的脂肪酸中记录下来, 氧同位素也没有反映出这
一冷事件. 这到底是石笋本身的记录问题, 还是该地
区末次冰盛期的温度问题, 还有待于进一步的研究. 
尽管海水表面温度曾经显示了某些亚热带地区在末

次冰盛期时期的温度并不是很低[20], 但在该地区目
前还缺乏这方面的证据.  
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