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摘要　用 X射线光电子能谱(XPS)表面分析技术和配有 X射线能谱分析仪的扫描电镜(SEM/

EDAX)对提取于希夏邦玛峰冰芯的不溶粉尘微粒样品进行测定分析 ,结果显示 ,微粒物表面的

SO2-
4 及 SO2-

3 含量明显高于内部(有机硫化物除外),这种差异源于大气粉尘在沉积到雪冰中

以前对SO x的捕捉 ,因而与微粒本身的含硫物质成分属于不同的来源.微粒物中富含具有催

化能力的过渡金属(如Fe ,Ti等),它们的氧化物在冰芯记录形成之前可能对大气中的 SO x 氧

化成为硫酸盐沉积物的过程产生光催化作用.分析表明粉尘对 SO x 的吸附运载和催化作用 ,

是造成冰芯中 SO2-
4 与粉尘微粒记录相关的重要原因之一.
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冰芯中的 SO2-
4 与粉尘微粒记录通常具有特定的环境指示意义.在南 、北两极和大多数

中 、低纬度冰川中 ,SO
2-
4 记录指示海洋生物活动 、人为污染及火山喷发等信息.在中国西部及

中亚多数地区 ,由于“尘暴”的产生多由冷峰天气系统引发 ,因而这些地区冰芯中的粉尘微粒记

录不仅是大气粉尘含量的记录而且也指示着气候的冷 、暖变化.然而 ,尽管 SO2-
4 与粉尘微粒

具有各自特定的环境指示意义 ,但在许多冰芯中 ,两记录之间存在显著的正相关关系
[ 1 ,2]

,推

测造成这一现象的重要原因之一是大气圈中粉尘颗粒对硫氧化物的“捕捉”作用.由于这种捕

捉可以影响和改变大气中 S元素的分布 、传输路径和沉积方式 ,使其最终的沉积记录 ———冰芯

硫酸根记录难以直接指示其特有环境意义 ,因而给冰芯硫酸根这一重要环境记录的恢复与重

建带来困难.本研究利用 X射线光电子能谱表面分析技术和配有 X射线能谱仪的扫描电镜

对冰芯粉尘微粒样品进行微观研究 ,旨在探讨和评价大气粉尘对冰芯 SO2-
4 记录形成的影响.

1　样品制备与分析

　　冰芯于1991年 9月取自西藏希夏邦玛峰抗物热冰川(28°28′32″N;85°49′09″E ,海拔 650m)

的顶部 ,长 13m.冰芯取回后在中国科学院兰州冰川冻土研究所低温室冷冻保存.取冰芯上

部2m(无裂纹 ,保存完好),剔除表面 1.5 cm冰体 ,取其内核.分上 、下两段(各 1m),待其自然

溶解后用无灰滤纸过滤 、烘干 ,制备出不溶粉尘微粒样品 2个 ,每个样品重约 0.2g.样品 1和

2分别对应90年代初到 80年代中 、80年代中到 80年代初 2个时段.冰芯中的化学成分来自

大气气溶胶的干 、湿沉积 ,2个样品反映了相应时段该地区大气对流层中 、上部不溶粉尘气溶

胶颗粒的平均状况.样品分析在中国科学院兰州化学物理研究所羰基合成与选择氧化国家重

点实验室进行.使用英国产VG-ESCLAB210型多功能X射线光电子能谱仪 ,在不同程度 Ar离
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子流溅射下 ,对样品 1和 2的混合体进行S2p电子高分辨谱测量 ,以观测冰芯中颗粒物表面及

次表面(表面几十个埃以下)的S 元素特征;同时测量Fe2p电子的高分辨谱 , 作对比分析 , 用配

置 EDAX-9100型X射线能谱仪的 SEM-1200型扫描电镜分别对样品 1和2进行组分分析.

2　结果与讨论

2.1　实验结果

图 1　未经 Ar 离子流溅射的冰芯微粒 S2p电子能谱图

图 1是未经 Ar 离子流溅射的冰芯微粒的

S2p电子能谱图 ,显示的是微粒表面 S 元素特征

(图中的点线表示解叠后的峰 ,虚线表示能谱本

底变化趋势).3 个明显峰值:166.6 , 168.5和

162.4 eV分别对应于 Na2SO3 ,FeSO4 和有机硫化

物S2p电子的特征峰.其中 , 162.4 eV的峰最强 ,

表明颗粒物表面有机硫化物含量相对较高;168.

5 eV的峰比 166.6 eV的峰略强 ,表明SO2-
4 的含

量比 SO2-
3 的含量高.

图2是用 4kV 的 Ar离子流溅射 15 min后

S2p电子能谱图 ,给出冰芯微粒表层以下 S元素特征.可以看出 , 162.4 eV的峰高变化很小 ,而

168.5和 166.6 eV的峰强明显减弱.表明冰芯颗粒次表面 SO2-
4 和 SO2-

3 的含量明显降低 ,

SO2-
4 和SO2-

3 只是附着在粉尘颗粒物表面.

图3是对冰芯粉尘微粒所做的 Fe2p电子能谱图分析结果 ,图中 1 ,2和 3分别是未经 Ar离

子流溅射和溅射 5 ,10 min所得到的电子能谱图.3个谱带的形状基本相同 ,表明 Fe 在冰芯颗

粒表面及内层形态稳定 、含量均一.

图2　4 kV的 Ar离子流溅射 15 min 后 S2p

电子能谱图

图 3　不同溅射条件下冰芯粉尘微粒的 Fe2p

电子能谱图

　　表1是用SEM/EDAX技术测得的冰芯微粒的元素组成.结果显示尽管 2个样品在某些元

素的含量上有所差别 ,但都具有较高含量的 Fe 和Ti等过渡金属元素 ,这些金属的氧化物都是

被许多研究证实的光催化剂[ 3] .
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表 1　通过SEM/ EDAX技术测得亚洲粉尘的元素组成

元素
平均浓度(质量百分比)

样品 1 样品 2
元素

平均浓度(质量百分比)

样品 1 样品 2

Al 　　　1.7 　　　15.73 Cl 　　　0.23 　　　nda)

Si 11.17 43.87 S 7.38 　　　1.52

Ca 6.88 1.06 Ti 5.38 1.52

Mg 11.42 2.11 Cr 4.26 　　　nd

K 4.08 10.33 Zn 　　　nd 0.14

Fe 12.70 22.25 Pb 10.12 　　　nd

　　a)nd表示未检测到

2.2　分析与讨论

冰芯中的 SO2-
4 和 SO2-

3 以附着的方式存在于微粒物表面 ,这一方面证实了大气粉尘对

SO x的确具有“捕捉”能力 ,另一方面也很容易从中推断出两者属于不同的来源.因此 ,推断冰

芯中SO2-
4 和粉尘记录表现出的正相关关系很大程度上起因于大气圈中粉尘对 SO x 的“捕

捉” ,而不仅仅是具有相同的来源.事实上希夏邦马峰冰芯中的微粒主要来自青藏高原高粉尘

季节“亚洲粉尘”的输入 ,而 SO2-
4 则是大气中的 SO x 在粉尘微粒的作用和影响下经过一系列

化学物理变化过程形成的最终沉积物 ,这些 SO x 可以来自自然成因和人为污染.尽管许多地

区粉尘中都含有源于高原北部盐湖蒸发盐地层的硫酸盐成分 ,这些硫酸盐成分也显然与粉尘

浓度相关 ,但它们并不是冰芯中SO
2-
4 的唯一来源 ,并且这些硫酸盐成分在冰芯中的存在方式

不同 ,易于区分.

粉尘对SO x的“捕捉”方式取决于颗粒物在大气中的存在形式 , 粉尘在大气中一般有 2种

存在形式 ,一种情况是粉尘在相对湿度较高的环境中表面形成一层水膜 ,溶入水膜中的 SO2水

解后部分被氧化或催化氧化为 SO2-
4
[ 4 ,5] ;另一种情况是颗粒物在相对湿度较低的环境中表面

还没有形成液膜 ,二氧化硫被吸附到粉尘表面上 ,受到了粉尘中 Fe2O3和 TiO2等光催化剂的作

用转化为 SO2-
4 ,这一过程的真实性已为许多研究所证明[ 6～ 8] .粉尘中的金属氧化物(Fe2O3和

TiO2等)在这一过程中可能起到了至关重要的作用.

另外 ,硫氧化物及其反应终产物以物理和化学方式附着在粉尘颗粒物表面 ,通过干 、湿机

制沉降在雪内后 ,经过一系列次生变化 ,如蒸发 、淋溶 、密实化等 ,而最终转化为冰芯记录.次

生变化过程虽然对粉尘表面的 SO2-
4 和SO2-

3 势必产生剥离作用 ,但似乎并未消除粉尘与SO2-
4

的相关关系.推测粉尘对硫氧化物的运载能力可能最终取决于它们对硫氧化物在大气条件下

的吸附强度 ,有关的研究正在进行当中.

大气粉尘的形成 、传输及沉积有其自身规律 ,它对大气中含硫化合物的吸附运载和催化作

用足以影响 S的传输 、分布和沉积方式 ,从而对 S循环产生影响.冰芯中的 SO2-
4 记录便是受

粉尘作用后的最终产物 ,对这一记录的正确恢复 ,依赖于对记录形成的各个过程的深入研究.
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固城湖 GS-1孔 11.87 ～ 12.28 m古环境
变更线的分子有机地球化学证据

张　干①　盛国英①　傅家谟①　王苏民②

(①中国科学院广州地球化学研究所有机地球化学国家重点实验室 ,广州 510640;

②中国科学院南京湖泊与地理研究所 ,南京 210008)

摘要　对固城湖 GS-1孔沉积物中呈不同赋存状态的有机类脂化合物进行了分析 ,正烷烃OEP

指数 、脂肪酸C18∶2/C18∶0 、结合态脂肪酸与游离脂肪酸总量比值 、五环三萜类热成熟度指标以及

粘土矿物等表明在剖面 12.28 m 以下外源岩屑的输入量明显增加 ,强结合态 β-羟基酸的分布

型式表明该界线上 、下细菌群落有所差异 ,γ-蜡烷指标表明了湖水盐度显著变化 ,综合表明该

处存在一古环境变更线.

关键词　固城湖　环境变更线　分子有机地球化学指标

沉积记录中丰富的有机物质组成 ,与过去沉积盆地内的生态组合 、沉积环境及其演化特征

密切相关 ,可为古气候古环境的研究提供大量的有用信息.在对海相沉积物 ,尤其是深海沉积

记录的研究中 ,已广泛运用长链不饱和酮的不饱和度指标 U
37
K 以定量反映古海水表层温度

(SST)[ 1] ,并可通过长链不饱和酮化合物的单体碳同位素组成 ,结合浮游有孔虫外壳的碳同位

素组成 ,推算古海水表层的溶解二氧化碳分压(PCO
2
)[ 2] .在深海沉积环境中 ,沉积有机质主要

源于水生生物和少量长距离搬运的大气飘尘 ,相对较为稳定和简单;相反地 ,在大多数湖相沉

积环境中 ,其沉积有机质不仅来自沉积盆地内部 ,也可能源自沉积盆地周围水系的植被 、风化

的岩石碎屑和大气飘尘 ,从而使其组成趋于复杂化.本文对南京固城湖GS-1孔沉积物中呈不

同赋存状态的类脂质进行了研究 ,力图通过综合对比剖面中各分子有机地球化学指标的变化

特征 ,以找寻古环境变迁的信息.
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