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三万年来卤阳湖沉积物地球化学元素变化特征及其环境意义
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摘要：利用荧光光谱仪，等离子发射光谱测定了关中盆地卤阳湖区沉积物（0~280 cm）元素含量变化，在光释光定年与R型聚类分析基础上，探讨了三万年来该区26种元素的地球化学行为特征及环境意义。结果表明：卤阳湖沉积物元素大致可分四类：第一类Si、Zr、Hf、Na，指示4.6 ka B.P.后湖泊萎缩，外源沉积减少；第二类Ga、U、Sr指示4.6 ka  B.P.和2.0 ka B.P.前后的湖区干旱气候；第三类Cu、Hg、Mn、Mg 指示4.6 ka B.P.后湖水咸度的增加；第四类 Ti 、Sb、Pb 、V、Th、Co、Fe、Bi、Cs、Zn、Ni、Rb、Ga、K、Al这15种元素指示湖水咸度与周边人为活动的增加。元素变化特征说明卤阳湖在33 ka B.P.至10.4 ka B.P.间，沉积环境稳定，全新世前期(10.4~4.6 ka B.P.) 湖水变淡，4.6 ka B.P.后，外源沉积减少，湖水咸度升高，2.0 ka B.P.前后，湖泊干旱造成大量盐分生成，之后，虽气候转湿，但人为活动增加使湖泊快速走向衰亡。
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The Characteristics of Geochemical Elements in  Luyang Lake  Sediments and its Paleoclimatic Environmental Implications for the Last 30,000 Years
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Abstract: The characteristics of  26 geochemical elements and  their environmental significance in  Luyang Lake sediments (0—280 cm)  for last 30,000 years in Guanzhong basin were discussed  based on the element contents determinated by fluorescence spectrometer and plasma emission spectrometry, the OSL dating results and the R—type cluster analysis. Results show that: geochemical elements in Luyang Lake sediments can be divided into four categories: the first include Si,  Zr,  Hf, Na,  indicating the decreased exogenetic clastics and the  lake shrink after 4.6 ka B.P.; the second include Ga, U, Sr, indicating the arid climate  at 4.6 ka B.P. and 2.0 ka B.P.; the third include Cu, Hg, Mn, Mg, indicating the increasing  lake salty since 4.6 ka B.P.; the fourth contains 15 elements, Ti, Sb, Pb, V, Th, Co, Fe, Bi, Cs, Zn, Ni, Rb, Ga, K, Al, indicating the increasing lake salinity and the human activities around the lake. Different behaviors of geochemical elements in Luyang Lake show that: the sedimentary environment in Luyang Lake was stable between 33 ka B.P. and 10.4 ka B.P., then the lake salinity decreased in the early Holocene (10.4—4.6 ka B.P.) while increased after 4.6 ka B.P. accompanying with  the reduced exogenetic clastics. The drying process  at 2.0 ka B.P. caused a lot of salt formation, then the climate turned relatively wet, however, the increasing  human activities accelerated the lake disappearance. 
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引言
湖泊沉积物作为流域物质的汇，保存着有关流域气候、自然环境以及人类活动变化方面的大量信息1[, 2]
。因此，研究湖泊沉积物地球化学元素特征，是提取古环境古气候信息，重建沉积环境序列，评价人为活动对环境影响的重要方法
 ADDIN EN.CITE 
[3, 4]
。
湖泊沉积物中的元素来源可分为流域侵蚀外源碎屑成分和水体内生沉淀成分两类5[]
。因此，湖泊沉积物元素变化不仅与流域内的植被、地形、气候等环境变化因素有关，而且与湖水温度、酸碱度、氧化还原状态等湖水自身物化性质有关
 ADDIN EN.CITE 
[6, 7]
。沉积物化学元素变化特征是多种环境因素共同作用的结果。
不同元素在湖泊沉积物中的环境指示意义不同。元素Al、Si、K、Ti在多数研究中均被认为与外源碎屑物质输入有关8[]
。而元素Ca、Sr 易迁移，其富集程度与湖泊水位、矿化度有密切关系。Zr多富集于重矿物中，与粗颗粒沉积物有很高的相关性9[]
。研究中，除了利用单一元素含量变化特征，还可借助SiO2/Al2O3、Rb/Sr、CIA、ICV、气候C值等多种不同元素的组合变化特征来进行沉积物区域环境变迁的研究
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[7, 10]
。
湖泊沉积物元素影响因素众多，变化特征复杂。不同区域条件下的湖泊沉积物元素对环境变迁的响应特征存在较大差别，并没有一致结论4[]
。因此，对某一地区而言，需要开展本地化试验验证，才能确定该地区湖泊沉积物地球化学元素特征与气候环境变化的关系。
本研究选取关中盆地卤阳湖区为对象，采用XRF荧光光谱仪，ICP-AES等离子质谱仪对该地区湖泊沉积物中多种化学元素含量进行测定，并通过聚类分析方法进行了归类，在前期工作基础上，讨论了卤阳湖区元素地球化学行为对气候环境变化的响应特征，以期增加对利用湖泊沉积物地球化学元素反演气候环境变化信息的认识，为后续该地区长时间尺度研究工作奠定基础。

1.研究区概况及样品采集

卤阳湖位于陕西省关中盆地东北部与渭北黄土高原台塬区交接部分，处在蒲城县与富平县交界，属古三门湖在关中盆地的孑遗湖泊，其区域地理位置如图1所示。湖区地势开阔，由西北向东南倾斜，东西长18.4 km，南北平均宽4.1 km，属暖温带大陆性季风气候，年均气温14.5℃，降水521.8 mm，土质粘重，土壤类型以盐化潮土为主。卤阳湖区现今可分为东滩和西滩两部分，人工硝池占比较大，其次是芦苇沼泽，东滩开挖有人工湖—“天骄湖”，湖区周边为盐碱改良农地包围11[]
。
本研究采样点位于卤阳湖区东滩人工湖—“天骄湖”东侧，采样时间为2014年4月，如图1所示。采样时，该处正为修建一码头进行地基开挖，开挖深度大约3.5 m。因此，我们自剖面顶端向下每隔2 cm，采样140个，总深度为280 cm，另分别于5、35、65、80、100、140、200和280 cm，用直径2.5 cm，长约20 cm的无缝钢管垂直砸入剖面，采集光释光定年样品。采集后用锡纸包裹钢管，并装于黑色布袋中避光保存。
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图1卤阳湖区域位置及采样剖面位置
2.实验方法
2.1 样品测定：元素测定以剖面深度80 cm为界，以上每隔4 cm测定一个样品，以下每隔8 cm测定一个样品，共测定54个样品。
2.2 光释光定年：定年样品送于中科院南京地理与湖泊研究所释光年代实验室进行测定，首先用盐酸和双氧水去除样品中碳酸盐和有机质，然后用氢氟酸对提取后样品进行刻蚀，接着用稀盐酸洗净氟化物后，使用红外信号检测保证无长石污染，然后用硅油把石英样品平铺至铝杯中进行测试，具体方法可参见该文献12[]
。
2.3 元素测定：主量元素测定采用 XRF 荧光光谱仪进行，具体过程是加入硝酸锂助熔剂，充分混合后，高温熔融(约1000℃)，然后将熔融物倒入铂金模子，形成扁平玻璃片后，再利用XRF（Axios Max PANalytica，荷兰）进行测定，最后结果换算成氧化物以百分含量%表示。微量金属元素测定用ICP-AES等离子体发射光谱进行，需用高氯酸、硝酸、氢氟酸和盐酸进行消解，蒸干后用稀硝酸溶液定容，再用ICP-AES（Varian VISTA，美国）测定，结果用μg/g表示。
2.4 数据分析：利用SPSS17.0软件，采用R型聚类方法对样本按个案进行聚类分析，操作过程中选用组间联接方法，度量标准选择Pearson相关系数进行。
3.结果分析
3.1天骄湖剖面岩性特征、年代框架与气候变化背景
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图 2 天骄湖剖面岩性特征、光释光定年结果及气候期划分
图2展示了天骄湖剖面概况和光释光定年结果。剖面自下而上依颜色可分为四个单元：单元4. 280—140 cm（33.4—10.7 ka B. P.），浅棕色，主要由粗粉砂构成，有机质含量少；单元3. 140—80 cm（10.7—4 ka B. P.），暗棕色，基本由中粉砂构成，有机质含量较高；单元2. 80—40 cm (4—2.0 ka B.P.)，粒度偏细，主要由细粉砂构成，呈青灰色，50至40 cm段则呈灰白色，含有大量盐分；单元1. 40—0 cm (2.0 ka B. P.)，主要由黏粒构成，呈棕褐色，有机质含量高。
根据光释光测年结果，天骄湖剖面底界(280 cm)年龄为33.4 ka B. P，涵盖了末次冰盛期（26—19 ka B. P.）13[]
以来的气候变化信息。根据定年及前期碳酸盐研究结果（未发表），可将卤阳湖区气候变化分为以下两个阶段：1. 末次冰期阶段（33.4—10.7 ka B.P.），气候干冷，在18 ka B. P. 左右达到极盛，之后进入冰消期（18—10.7 ka B.P.），气候开始回暖，降水逐渐增多；2. 全新世阶段（10.7 ka B.P.—至今），气候加速回暖，并于7.5—4.6 ka B. P.，达到降水气温的最适宜期（大暖期），4.6 ka B.P. 后，气候整体变冷干，2.0 ka B.P.前后干旱较强烈，之后气候相对转湿并保持稳定（图 2）。
3.2 元素分类结果与变化特征
[image: image3.emf]Na Si Hf Zr CaUSr Pb CoFeBiCs Ni Zn Ga Rb KAl Th V Sb Ti HgCuMnMg

0

20

10

5

15

25


图3 元素R型聚类等级树形图
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图4 三万年来天骄湖剖面元素的变化曲线
利用R型聚类方法可对地球化学行为相似的元素进行归类。根据图3中的聚类分析结果，大致可将元素剖面变化曲线分为图4中的四类：
第一类：Si、Na、Hf、Zr，这四种元素以4.6 ka B.P.为界，变化特征可分两阶段。第一阶段从33.4 ka B.P.到7.5 ka B.P.，含量几无变化，从7.5 ka B.P.到4.6 ka B.P.，含量有微弱增加。第二阶段从4.6 ka B.P.至今，整体呈减小趋势，波动较大，在4.6 ka B.P.和2.0 ka B.P.时有明显减少，2.0 ka B.P.后，含量稳定。
第二类：Ca、U、Sr，这三种元素的变化曲线与第一类元素相反，其中U、Sr变化趋势一致。而Ca在冰盛期前后稍微有所增加，进入冰消期后含量开始减少，全新世大暖期（7.2—4.6 ka B.P.）加速减少，达到剖面最低值，4.6 ka B.P.后，含量又突然上升，并在2.0 ka B.P.达到高值，之后又迅速下降并保持稳定。U、Sr含量高值主要集中于干旱期（4.6 ka B.P.到2.0 ka B.P.），尤其是在2.0 ka B.P.时，达到剖面最高点，而在4.6 ka B.P.前，并没有明显变化。
第三类：Hg、Cu，Mg、Mn这四种元素含量在整个剖面呈现逐渐增加的趋势，但也有所差别。四种元素在进入干旱期初期（4.6 ka B.P.后）有明显增加，但Mg、Mn的增加相对Hg、Cu表现更突出。Hg在突然增加后，有相对回落，之后便开始缓慢上升。Cu在2.0 ka B.P.后回落至低点，然后也开始缓慢上升。而Mg、Mn在4.6 ka B.P.达到剖面最大值后，稍微有所下降，但在2.0 ka B.P.后，又有增加，之后保持相对稳定。
第四类：Ti 、Sb、Pb 、V、Th、Co、Fe、Bi、Cs、Zn、Ni、Rb、Ga、K、Al这15种元素整体呈现增加趋势。33.4 ka B.P.至10.7 ka B.P.，变化趋势不大。全新世后，含量快速增加，特别是在7.2 ka B.P.到4.6 ka B.P.期间，增加较快。4.6 ka B.P.后，含量下降，并于2.0  ka B.P.达到低点，之后快速增加，并保持相对稳定。总体来说，这15种元素在近地表40 cm (2.0 ka B.P.)上的元素含量要明显大于之前的任何阶段。
4.讨论
湖泊沉积物元素变化特征受控于气候变化、湖泊演化阶段以及人为活动等多种环境条件。因此沉积物元素在不同环境条件下会表现不同的响应特征。以下从气候变化，湖泊演化，人类活动三个方面，结合卤阳湖区域自然条件深入讨论湖泊沉积物地球化学特征及其所反映的气候环境、湖泊演化和人类活动信息。
4.1元素变化与气候变化关系
从图4可见，多数元素经历冰盛期时，元素含量都有细微减少，进入冰消期后，元素含量开始缓慢增加，进入全新世后，元素累积步伐加快，且波动范围也开始增加。这种现象说明，暖期气候条件下的沉积物元素波动要比冷期气候条件下的变化幅度更大，与流域内不同气候期内的风化程度有密切关系。
进入全新世湿润期后（7.5—4.6 ka B.P.），Si、Al、Fe、K、Na、Ti含量有升高迹象，而Ca减少明显，其他多数微量元素上升，暗示暖期气候下流域风化程度的增加。当气候在4.6 ka B.P.转干时，Si、Al、Fe、K、Na、Ti下降明显，而Ca、Mg、Mn、U、Sr、Hg则有明显上升。到了干旱期（2.0 ka B.P.），Si、Al、Fe、K、Na、Ti都有明显下降，而Ca、U、Sr上升明显，其他大部分微量元素含量也都在下降。当气候后来转入相对湿润阶段，Si、Al、Fe、K、Na、Ti又有明显上升，而Ca、U、Sr则下降明显。
由以上分析可知，沉积物元素并不总对气候变化的波动表现出明显的响应特征。这一方面与气候冷暖干湿的变化程度有关，另一方面也与气候变化时的湖泊的沉积环境有密切联系。Si、AL、Fe、K、Na、Ti这些元素主要来自外源碎屑物质沉积，当气候转暖，源区风化程度增加时，湖泊沉积中的元素累积也会相应增加，研究中这六种元素对全新世大暖期的响应还是比较明显的。相对来说，Ca、Sr的迁移性要比其他元素高，当气候转干地表径流减少时，这些元素仍可通过土壤潜流到达湖泊，从而在强蒸发条件下出现聚集14[]
。降水减少在湖泊沉积物中，最明显的表现就是碳酸盐含量的增加3[]
。Ca，Sr为强迁移元素，与碳酸盐沉积有关，因此二者在4.6 ka B.P.后的含量上升，能够指示全新世后期气候整体转干的趋势。另外，Mg、Mn对全新世4.6 ka B.P.转干也有较大响应，但对2.0 ka B.P.的干旱响应并不明显，说明这两种元素的沉积还受当时的湖水环境制约。多数微量元素在全新世暖期的累积有增加，干旱期到来后，逐渐减少，进入相对湿润期后又有明显增加，且响应幅度远超全新世暖期。由此可见，这些元素对气候变化的响应程度并不与气候变化程度成比例，可能同时受源区风化程度，植被盖度，人为活动等其他因素的影响。
因此，我们得出卤阳湖湖泊沉积物中Si、Al、Fe、K、Na、Ti这六种元素的增加能够指示湿润期的存在，而Ca、Mg、Mn、Sr、U的增加则指示干旱气候的存在，今后可利用该结论研究卤阳湖区长时间尺度上的气候变化过程。
4.2元素变化与湖泊演化关系
卤阳湖区流域物质主要来自北部黄土经地表径流或风力搬运至此，因此其沉积物化学元素背景应与黄土沉积区相同。刘东生先生对洛川黄土地球化学元素的研究表明，黄土主要化学元素为SiO2（50%以上），Al2O3（10%以上），CaO为（7.5~10.5%）。而卤阳湖区Si、Al、Ca三者波动范围分别为33%~67%，8.3%~15.3%，1.1~20.6%。因此，从化学元素组成看，该区沉积物主要来自黄土高原南部台塬丘陵区的侵蚀汇聚。
黄土中的硅主要存在于粗颗粒石英砂(SiO2)中，因此，沉积物中的硅累积能够说明粗颗粒的沉积，这也与前期粒度变化的研究结果一致。Zr主要存在于锆石等稳定重矿物中，在湖泊中的沉积也主要依靠河流机械搬运，因此其变化趋势与Si相似，而Hf常以类质同象形式存在于锆石中，所以二者常伴随存在15[]
。因此，Si、Hf、Zr三种稳定型元素在4.6 ka B.P.后的突然减少，可能是全新世中期气候的转干造成河湖分离导致的，在这种条件下，进入湖泊的粗颗粒物质和稳定性矿物都会明显减少。据此推断，卤阳湖有可能在4.6 ka B.P.前后，开始从外流形态向内流封闭状态转变。通常来说Na在干旱封闭的湖泊沉积物中都会有显著增加
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，但我们观察到Na在4.6 ka B.P.后反而有明显下降，是否与Na特殊的地球化学行为有关，还是与长期以来当地的捞硝晒盐有关，需要进一步的研究。高Mg含量是湖泊咸化的标志，4.6 ka B.P.后，沉积物中 Mg含量增加明显，说明此时湖水咸度已明显上升，与气候转干后的湖水蒸发有密切关系16[]
。由以上分析可知，卤阳湖沉积环境在4.6 ka B.P.前后有剧烈变化，受气候变干影响，有可能出现河湖分离，由外流状态转向封闭，湖水咸度在此时也开始上升，并最终演化为盐碱滩。
4.3元素变化与人类活动关系
据文献考证，卤阳湖区腹地在西周时期（公元前1046—公元前771年）已有村落形成，说明至少3000年前，卤阳湖已不是大湖17[]
。这与我们推测的4.6 ka B.P.后气候转干，湖泊萎缩的背景一致。自周秦汉唐宋辽金元明清，湖区村落不断增加，金（公元1115年—1234年）已设有屯田寨，可见至少一千年前已开始对卤阳湖进行围垦活动，清代人口快速增加，富平、蒲城两县都有关于滩地开垦的记载18[]
，建国后也有针对卤阳湖盐碱地的大规模整治活动19[]
。湖区制盐制硝的历史可追溯至西汉，唐明清均有发展，解放初仍有大小作坊无数17[]
。而沉积速率结果表明2.5 ka B.P.后湖区沉积速率有明显上升（未发表），说明湖区周边人类活动强度在近两千年内上升较快。
图4中大多数与人为活动相关的元素Cu、Fe、Pb、Co、Ni、Hg、Zn在40 cm以上都有富集，除与湖水咸化，元素浓度增大有关外，人为活动影响是不容忽视的因素。湖泊中微量金属元素的分布有随离岸距离减小而增加的特点20[]
，4.6 ka B.P.气候转干后，随着人为活动的增加，湖泊已开始不断萎缩，我们推测这些元素在40 cm层的富集与湖泊萎缩，与湖心区距污染源距离的减少也有关系。另外，湖泊萎缩后，采样位置黏粒与有机质的增加都可以对近地表的重金属起到固定吸附作用，从而加剧他们的表层累积。
5.结论
1.卤阳湖区湖泊沉积物中Si、Al、Fe、K、Na、Ti的增加可以指示湿润期的存在，而Ca、Mg、Mn、Sr、U的增加则可指示干旱气候发生。元素对气候变化的响应程度并不与气候变化程度成比例，与湖泊演化所处阶段，人为活动因素也有一定关系。因此，在利用湖泊沉积物化学元素提取古气候古环境变化信息时，一定要结合其他指标，对元素所处气候变化背景，湖水物化性质等因素进行综合分析，才能得出切实可靠的结论。
2.卤阳湖区Si、Zr、Hf指示4.6 ka B.P.后，湖泊有可能由外流湖状态开始向内流状态转变。气候转干有可能造成卤阳湖河湖分离，并导致湖水咸度不断增加，湖面萎缩，并最终在围湖造田等人为活动影响下快速演化为盐碱滩。
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