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中国东北干旱-半干旱地区湖泊沉积物木质素酚类化合物特征
及其气候指示意义

尚文郁,
 

孙青∗,
 

谢曼曼,
 

战楠
(自然资源部生态地球化学重点实验室,

 

国家地质实验测试中心,
 

北京
 

100037)

摘要:
 

木质素广泛分布于维管植物,经分解生成的酚类化合物可示踪有机质来源、评估木质素降解程度,进
而用于反演古环境与古气候变化。 采用合适的分析方法有效地分解木质素是推断母源植物类型、降解程度

的技术基础,常规方法是木质素经碱(或酸)解后,利用气相色谱-质谱法(GC-MS)分析酚类单体化合物,但
分解、提取过程复杂、易引入杂质。 热裂解技术可在高温下快速分解有机质,裂解产物可通过 GC-MS 进行

在线分析,具有用样量少、有机质提取比例高、重现性好、操作便捷的特点。 本文选择地处亚洲夏季风影响区

域的边缘的内蒙伊和沙日乌苏湖,采用热裂解 GC-MS(Py-GC / MS)技术,对湖泊沉积物进行裂解分析,在对

裂解温度(450℃、550℃和 650℃)进行了优化的基础上,识别了 21 种酚类化合物,包括:4-甲基苯酚、2-乙基

苯酚等 9 种烷基酚类(PHs),4-乙基-2-甲氧基苯酚、4-乙烯基-2,6-二甲氧基苯酚等 9 种烷基酚类(PHs)
和 12 种甲氧基酚类(LGs)。 结合沉积岩心样品 AMS

 14C 年龄的分析结果,6. 7ka 以来沉积物中酚类化合物

总量、PHs 和 LGs 的变化趋势总体一致,呈现出 6. 7 ~ 4. 0ka 相对含量较高、4. 0ka 以来相对含量较低的特征。
不同于 PHs

 

中邻(o-)-PHs、间(m-)-PHs、对(p-)-PHs 的变化趋势与总量一致;但不同取代特征的 LGs 相

对含量变化趋势存在差异,
 

p-LGs 在 5. 4ka 前后就出现含量显著下降,3. 8ka 以来维持较低水平。 根据微生

物对木质素的“去甲基 / 去甲氧基”氧化反应途径,对位取代酚类化合物比值(p-PHs / p-LGs)可作为陆生高

等植物降解指标,该值越大微生物降解作用越强。 将 p-PHs / p-LGs 指标应用于伊和沙日乌苏沉积物样品结

果显示,6. 7ka 以来 p-PHs / p-LGs 与正构烷烃单体碳同位素 δ13C27~ 33 变化趋势一致(R= -0. 77),间接地指

示了有效降水变化。 即 6. 7ka 以来气候整体转湿,区内陆生高等植物占据优势,充足的水分和有机质为微生

物提供了适宜的生存环境和相对稳定的营养来源,降解作用整体呈增强趋势;6. 3 ~ 5. 5ka 和 4. 1 ~ 3. 6ka 期

间有效湿度降低,微生物对木质素的降解作用相对减弱。 p-PHs / p-LGs 指标对应了呼伦贝尔地区湿度变化

特征,揭示了干旱-半干旱地区微生物降解与有效湿度变化的相关性,为探讨陆地生态系统对东亚季风北部

边缘区气候变化的响应提供科学依据。
关键词:

 

热裂解-气相色谱-质谱法;
 

伊和沙日乌苏湖;
 

木质素酚类单体化合物;
 

微生物降解;
 

古气候
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要点:
 

(1)
 

Py-GC / MS 分析伊和沙日乌苏湖泊沉积物中木质素酚类化合物的适宜裂解温度为 650℃。
(2)

 

沉积物中 PHs 和 LGs 分布特征差异主要来自微生物的“去甲基 / 去甲氧基”降解反应,降解指标 p-PHs /
p-LGs 数值越大,木质素经历降解的程度越高。

(3)
 

6. 7ka 以来伊和沙日乌苏湖 p-PHs / p-LGs 与正构烷烃单体碳同位素 δ13C27~ 33 变化趋势一致,可能间接

地指示了该区域(干旱-半干旱地区)有效湿度变化。
中图分类号:

 

O657. 63;
 

P512. 2 文献标识码:
 

A

木质素是一种三维网状高分子聚合物,分子量

从几百到几万,是组成裸子、被子植物茎结构的重要

大分子有机化合物,广泛地存在于木本、草本等陆生

维管植物细胞壁结构中[1] 。 木质素基本结构单元

为苯丙烷,苯环及其侧基存在大量官能团(如羟基、
甲氧基、羰基等),经分解后可生成一系列具有不同

官能团的酚类化合物,可指示有机质来源和降解程

度,在有机质来源解析及示踪、古气候古环境重建等

研究领域得到了广泛应用[2-6] 。

图 1　 内蒙古伊和沙日乌苏湖与采样点位图

Fig. 1　 Location
 

and
 

coring
 

site
 

of
 

Yiheshariwusu
 

Lake
 

in
 

Inner
 

Mongolia.

选择合适方法对木质素进行高效分解是开展应

用研究的基础。 常用方法是通过 CuO 在高温下进

行碱(或酸)解,生成一系列具有酚羟基和甲氧基结

构的酚醛、酚酮和酚酸单体化合物,在衍生化后进行

气相色谱-质谱(GC-MS)分析[7-9] ,实验流程复杂、
耗时,易损失目标化合物或引入杂质,可能影响植被

种类等自然信息的客观解译。 热裂解 GC-MS( Py-
GC / MS)技术通过瞬时高温使大分子化合物化学键

发生断裂,生成一系列小分子化合物,替代了传统化

学提取的预处理方法,实现了对不易气化的复杂有

机质的在线分析。 该技术具有用样量少、有机质提

取比例高、重现性好、操作便捷的特点。 Meuzelaar
等[10]利用 Py-GC / MS 技术开展了土壤中腐植酸裂

解特征研究,展示了其在土壤有机质特征识别、天然

大分子结构表征方面的优势。 Bracewell 等对湖泊、
泥炭、河口三角洲及沿海大陆架等多类型沉积物开

展了热裂解分析,发现木质素高温裂解产物与传统

CuO 氧化分解结果相近[11-18] ,酚类化合物的分布特

征可指示植被类型和有机质降解特征[19-22] 。 近年

来国内外研究多集中于有机质含量较高的样品,有
机质整体指纹特征及其生态效应成为研究热点,对
于裂解产物中特定组分(如酚类化合物等)仍需开

展不同类型样品的分析方法优化、环境指示意义应

用及对比研究。
本文利用 Py-GC / MS 对中国东北半干旱地区

伊和沙日乌苏湖泊沉积物中木质素酚类化合物进行

识别,讨论了酚类化合物的分布特征,结合传统气候

指标探讨了木质素酚类化合物与区域气候的相关

性,为拓展生物标志物指标体系、揭示陆地生态系统

对全球变化的响应提供有效手段。

1　 研究区概况
伊和沙日乌苏湖位于内蒙古呼伦贝尔草原西北

部沙地西部(图 1),是形成于风蚀盆地内的以晚更

新世—早全新世沉积物( Qp
3 fl -Qh

1 ) 为基底的风蚀
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湖。 湖泊为封闭式咸水湖,水源主要来自大气降水

及汇水区域的地下水补给。 区内植被由多年生草本

为主,如大针茅( Stipa
 

grandis)、中国羊草( Leymus
 

chinensis)、差不嘎蒿 ( Artemisia
 

halodendron)、冷蒿

(Artemisia
 

frigida
 

Willd. ) 及 沙 柳 ( Salix
 

gordejevii
 

Chang
 

et
 

SkV. )等,具有典型的草原植被特征[23] 。

2　 实验部分
2. 1　 样品采集与前处理

在湖泊中心利用无扰动重力钻进行钻探,得到

6. 7ka 以来沉积岩心样品(编号 YH - 2017), AMS
 

14C 等相关测年数据详见 Xie 等[23] 对同钻孔样品的

研究。 本研究中选择了不同深度的样品 31 个

(YH-1 至 YH-31),样品类型涵盖黏土质粉砂、粉
砂质黏土及砂质黏土。

利用冻干机去除样品中的水分后,去掉肉眼可

见石块等杂质,结合酚类化合物响应强度对称样量

进行调整,准确称量 3~5mg 样品于专用石英管内,两
端放置适量石英棉,以防止样品飞散且助于吸附无机

盐等难以气化物质,以待后续热裂解分析[24-25] 。
2. 2　 实验仪器与条件参数

样品通过居里点裂解仪 ( CDS
 

5200 型,美国

CDS 公司)在无氧条件下进行热解。 裂解气在线传

输,经气相色谱进样口达到气相色谱-离子阱质谱

仪(450GC / 240MS,美国 Varian 公司)。 相关气相色

谱、质谱分析条件参考了 Schellekens 等学者对富有

机质土壤及湖泊沉积物样品的分析方法[26-35] ,并针

对低有机质沉积物样品进行了方法改进[25,36] 。
气相色谱-质谱分析条件为:进样口温度 270℃

(高 纯 He, 纯 度 99. 999%), 恒 流 模 式 柱 流 速

1mL / min。 DB-1MS 毛细管色谱柱(60m×0. 25mm×
0. 25μm,美国 Agilent

 

J&W 公司)。 炉箱升温程序

共 91min,初温 40℃ ,升温速率 4℃ / min,终温 320℃
(保持 18min)。 质谱部分:采用电子轰击离子源内

源模式( Internal
 

EI),电子能量 70eV;离子源温度

220℃ ,歧管温度 40℃ ,传输线温度 280℃ ;采用全扫

描模式,扫描范围 40 ~ 450amu。
2. 3　 数据处理与质量控制

采集的原始数据利用 MS
 

Workstation
 

( Version
 

6. 9. 3)离线处理,利用扣除背景后目标化合物的峰面

积与总峰面积的比值得到酚类化合物的相对含量。
在实验过程中,通过插入空白样和重复样确保测试数

据的可靠性,计算 3 倍信噪比( S / N) 得到检出限

(<1. 49×10-5),分析结果均在检出限以上,5 次平行

实验目标化合物相对含量测量结果的 RSD<5%,方法

重现性良好。

3　 结果与讨论
3. 1　 酚类化合物的识别

裂解产物中酚类化合物根据官能团类型主要分

为 两 大 类: 烷 基 酚 类 化 合 物 ( Alkyl - phenol
 

Compounds,
 

PHs ) 和甲氧基酚类化合物 ( Lignin
 

Monomer
 

Compounds,
 

LGs),各化合物再根据苯环结

构上的取代基位置区分为邻(o-)、间(m-)、对(p-)
化合物,即 2(或 6) -取代、3(或 5) -取代、4-取代的

酚类化合物。 根据质谱裂解规律[37] ,含有苯环结

构的酚类化合物分子离子峰很强,可以推断目标

化合物分子量和分子式,结合保留时间、特征碎

片离子峰及其丰度大小可以判断取代基的位置

和类型。 经 质 谱 分 析, 参 考 NIST 标 准 数 据 库

( NIST2008 及 NIST
 

Chemistry
 

WebBook) 和质谱

裂解相关文献,鉴定出酚类化合物 21 种,其中包

括烷基酚类化合物( PHs) 9 种、甲氧基酚类化合

物( LGs) 12 种( 表 1) 。 代表性化合物的选择离

子色谱图及质谱图详见图 2。

表 1　 伊和沙日乌苏湖沉积物裂解产物中酚类化合物

Table
 

1 　 Pyrolytic
 

phenolic
 

compounds
 

in
 

sediment
 

of
 

Yiheshariwusu
 

Lake

代号 化合物名称
保留时间

(min) 化学式 分子量
特征离子

(m / z)

PH1 苯酚
Phenol 20. 14

 

C6H6O 94 94

PH2 2-甲基苯酚
2-Methylphenol 23. 02

 

C7H8O 108 107,
 

108

PH3 苯乙酮
Acetophenone 23. 22

 

C8H8O 120 105,
 

77

PH4 4-甲基苯
4-Methylphenol 23. 87

 

C7H8O 108 107,
 

108

PH5 2-乙基苯酚
2-Ethylphenol 26. 26

 

C8H10O 122 107,
 

122

PH6 3-乙基苯酚
3-Ethylphenol 26. 67

 

C8H10O 122 107,
 

122

PH7 4-乙基苯酚
4-Ethylphenol 27. 36

 

C8H10O 122 107,
 

122

PH8 2-乙基-6-甲基苯酚
2-Ethyl-6-methylphenol 29. 59

 

C9H12O 136 121,
 

136

PH9 2-乙基-5-甲基苯酚
2-Ethyl-5-methylphenol 29. 97

 

C9H12O 136 121,
 

136

LG1 2-甲氧基苯酚
2-Methoxyphenol

 

(Guaiacol) 23. 22
 

C7H8O2 124 109,
 

124

LG2 4-甲氧基苯酚
Methoxyphenol 24. 24

 

C7H8O2 124 109,
 

124
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(续表 1)

代号 化合物名称
保留时间

(min) 化学式 分子量
特征离子

(m / z)

LG3
5-甲基-2-甲氧基苯酚
Methoxy-5-methylphenol
(5-Methylguaiacol)

28. 07
 

C8H10O2 138 123,
 

138

LG4
4-乙基-2-甲氧基苯酚
4-Ethyl-2-methoxyphenol
(4-Ethylguaiacol)

31. 42
 

C9H12O2 152 137,
 

152

LG5
4-乙烯基-2-甲氧基苯酚
4-Vinyl-2-methoxyphenol
(4-Vinylguaiacol)

32. 54
 

C9H10O2 150 135,
 

150

LG6 2,6-二甲氧基苯酚
2,6-dimethoxyphenol

 

(Syringol) 33. 46
 

C8H10O3 154 154,
 

139

LG7
4-(2-丙烯基)-2-甲氧基苯酚
4-(2-Propenyl)-2-methoxyphenol

 

(Eugenol)
37. 06

 

C10H12O2 164 164,
 

149

LG8
4-乙酰基-2-甲氧基苯酚
4-Acetyl-2-methoxyphenol

 

(4-
Acetylguaiacol)

37. 85
 

C9H10O3 166 151,
 

166

LG9
4-乙基-2,6-二甲氧基苯酚
4- Ethyl - 2, 6 - dimethoxyphenol

 

(4-Ethylsyringol)
39. 19

 

C10H14O3 182 167,
 

182

LG10
4-乙烯基-2,6-二甲氧基苯酚
4-Vinyl-2,6-dimethoxyphenol

 

(4-
Vinylsyringol)

40. 28
 

C10H12O3 180 165,
 

180

LG11

4-羟基-3,5-二甲氧基苯甲醛
4 - Hydroxy - 3, 5 -
dimethoxybenzaldehyde

 

(syringaldehyde)

43. 06
 

C9H10O4 182 182,
 

181

LG12

4-(1-丙烯基) -2,6-二甲氧基
苯酚
4 - ( 1 - Propenyl ) - 2, 6 -
dimethoxyphenol

 

(4-Propenylsyringol)

44. 21
 

C11H14O3 194 194,
 

91

　 　 烷基酚(以乙基苯酚为例):主要碎片为 m / z
 

122、107 和 77,利用特征碎片作为选择离子提取乙

基苯酚,根据保留时间和 m / z
 

122、m / z
 

77 丰度比

值,依次确定为邻、间、对-乙基苯酚,保留时间分别

为 26. 26min、26. 67min 和 27. 36min。 其中,对乙基

苯酚的质谱裂解途径为分子离子 [ C8H10O] (m / z
 

122)失去甲基自由基生成基峰[ C7H7O]离子(m / z
 

107),再经重排、失去[CO]离子、2 个氢原子后生成

[C6H5] -离子(m / z
 

77)。
甲氧基酚(以甲氧基苯酚为例):主要碎片为

m / z
 

124、109 和 81,利用特征碎片作为选择离子提

取甲氧基苯酚,根据保留时间和 m / z
 

124 和 m / z
 

81
丰度比值,依次确定为邻甲氧基苯酚和对甲氧基苯

酚,保留时间分别为 23. 22min 和 24. 24min。 其中,
邻甲 氧 基 苯 酚 的 质 谱 裂 解 途 径 为 分 子 离 子

[C7H8O2 ] ( m / z
 

124) 失去甲基自由基生成基峰

[C6H5O2]离子(m / z
 

109),再失去[CO]离子后生成

[C5H5O]离子(m / z
 

81)。
3. 2　 Py-GC / MS 分析中裂解温度的优化

裂解温度可能是影响裂解产物特征和 Py-GC /
MS 分析结果的主要因素[38-39] 。 首先,不同化学键

的键能不同,裂解温度对应的裂解能量高于某化学

键键能时,化学键发生断裂形成分子量更小的化合

物[28] ,断裂位置不同,产物特征不同;其次,根据植

物、湖泊沉积物、泥炭、表层土壤分析结果,有机质裂

解存在基体效应,不同裂解温度下产物分布特征存

在差异[22,31,40-45] 。 此外,不同型号热裂解装置的样

品舱 设 计 和 热 传 输 机 制 存 在 差 异, 最 高 可 达

150℃ [46-47] 。 本文利用配备铂丝探头的居里点裂解

仪,选择不同基质样品(黏土质和砂土质) 11 件,
分别在 450℃ 、550℃ 和 650℃ 下讨论不同裂解温度

对裂解产物分布特征的影响,得到了分析酚类化合

物的适宜条件。
3. 2. 1　 裂解温度对酚类化合物总量的影响

伊和沙日乌苏湖泊沉积物的裂解产物可分为具

有—CH2 骨架的直链脂肪族类脂化合物、含氮化合

物、多糖类衍生物、芳香烃类化合物和木质素酚类化

合物 5 大类。 通过对比不同裂解温度下裂解产物及

其相对含量发现,随着裂解温度升高,木质素酚类化

合物的相对含量显著增加。 450℃ 下裂解产物中酚

类化合物相对含量仅为 3. 77%,在 5 类化合物中占

比最低(图 3a);550℃下木质素、蛋白质等天然大分

子的侧基发生断裂,产生了一系列具有芳香结构和

含氮基团的小分子,裂解产物中酚类化合物的相对

含量提高到 8. 44%,同时伴随着芳香烃类和含氮化

合物相对含量的升高其相对含量分别增加至

26. 75%和 39. 98%(图 3b);650℃ 时连接木质素骨

架结构苯丙烷结构单元的醚键( C—O—C) 进一步

断裂,裂解产物中酚类化合物相对含量达到最高

(16. 46%),芳香烃类和脂肪族类脂化合物的占比提

高,分别增加至 30. 73%和 25. 33%(图 3c),未发现

随裂解温度升高引发缩合、环化反应,而造成裂解产

物中的目标化合物被消耗的现象。
3. 2. 2　 裂解温度对目标化合物响应强度的影响

裂解温度为 650℃ 时,多数样品的酚类化合物

达到了最高离子强度响应,不易气化的天然大分子

化合物在高温下逐步裂解为小分子的酚类化合物离

子碎片,进入色谱系统的酚类化合物通量升高,气相

色谱响应逐渐增强。 同时,单位峰面积、色谱峰型和
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a-1、a-2—m / z
 

107 选择离子色谱图及对乙基苯酚质谱图及裂解特征;
b-1、b-2—m / z

 

124 选择离子色谱图及邻甲氧基苯酚质谱图及裂解特征。

图 2　 样品中不同类型酚类化合物选择离子色谱图及质谱裂解特征

Fig. 2　 Selective
 

ion
 

chromatogram,
 

mass
 

spectra
 

and
 

fragmentation
 

characteristics
 

of
 

phenolic
 

compounds.
 

a-1
 

and
 

a-2—m / z
 

107
 

selective
 

ion
 

chromatogram,
 

mass
 

spectra
 

and
 

fragmentation
 

characteristics
 

of
 

4-ethylphenol;
 

b-1
 

and
 

b-2—m / z
 

124
 

selective
 

ion
 

chromatogram,
 

mass
 

spectra
 

and
 

fragmentation
 

characteristics
 

of
 

2-methoxyphenol.

信噪比三方面均有提升,提高了酚类化合物识别、分
析的准确性。 以 4-甲基苯酚为例,随着裂解温度升

高,在 650℃时目标化合物峰型对称且尖锐,峰面积

最高 1. 18×106counts·min / mg,信噪比最佳(S / N =
68)(图 3d);以 4-乙烯基-2-甲氧基苯酚(4-乙烯

基愈创木酚)为例,在不同裂解温度下峰高相近,随
温度升高色谱流出信号半峰宽呈减小的趋势,在

650℃时色谱信号峰型较好,有利于对目标化合物峰

面积的准确计算。
根据前期开展同一钻孔样品的热裂解分析方法

研究结果,分析脂肪族类脂(结合态)的适宜裂解温度

为 550℃ [36] ,但木质素的高分子、三维网状结构更稳

定,断裂 C—O 键和 C—C 键需要的能量更高,对应分

析酚类化合物的裂解温度相应升高,如 Kaal 等分析

泥炭、海洋沉积物及高寒草原土壤中木质素酚类化合

物的裂解温度均在 650℃及以上[20,29,31,48-49] 。 同时考

虑到碳酸盐等无机矿物可促进有机质化学键的断裂,
降低有机质热解活化能[22,50-52] ,当样品中无机碳含量

较高时,裂解所需温度降低,温度过高时可能引起副

反应。 伊和沙日乌苏湖湖水的矿化度高,湖泊沉积物

样品无机碳含量高,裂解有机质所需能量不宜过高,
以避免副产物的增加。 因此,将 650℃作为适宜裂解

温度应用于对伊和沙日乌苏沉积物样品的分析。
     

3. 3　 湖泊沉积物中酚类化合物的分布特征
利用上述裂解温度应用于总计 31 个伊和沙日

乌苏湖泊沉积物样品的分析,裂解产物中均有酚类

化合物检出,总酚类化合物在总裂解产物中平均占

比为 40. 84%。 酚类化合物以烷基酚( PHs) 为主,
甲氧基酚(LGs)占比较低,两类物质在酚类化合物

总量中平均占比分别为 89. 3%和 3. 63%。 6. 7ka 以

来各酚类化合物的变化趋势总体一致,表现为 6. 7 ~
4. 0ka 期间酚类化合物相对含量较高、4. 0ka 以来较

低的特征(图 4)。
PHs 在总裂解产物中平均占比为 37. 22%,

邻(o-)、间(m-)、对(p-) 位取代的相对含量相近

(图 4 中 b~ e)。 PHs 总量在 6. 7 ~ 4. 0ka 期间相对含

量较高,在 4. 0ka 前后显著降低(降幅达到 75. 46%),
4. 0ka 以来维持较低水平并经历多次波动。 o-PHs、
m-PHs、p-PHs 的变化趋势与总量一致。 LGs 在总

裂解产物中平均占比为 3. 62%,其中p-LGs 较低,平
均占比为 1. 04%(图 4 中 f ~ h)。 LGs 与 PHs 变化趋

势相近,在 5. 7 ~ 5. 4ka、2. 8ka、1. 8 ~ 1. 4ka 有细节上

差异。 m-LGs 具有与 LGs 一致的变化趋势,p-LGs
在 5. 4ka 前后就出现含量显著下降,3. 8ka 以来维

持较低水平(平均占比为 0. 29%)。
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a—裂解温度为 450℃ ;
 

b—裂解温度为 550℃ ;
 

c—裂解温度为 650℃ ;
 

d—选择离子 m / z= 107 色谱图;
 

e—选择离子 m / z= 135 色谱图。
图 3　 不同裂解温度下产物相对含量分布及目标化合物色谱响应对比图

Fig. 3　 Distribution
 

of
 

pyrolytic
 

compounds
 

( five
 

categories
 

are
 

N-compounds,
 

aromatics,
 

polysaccharide
 

derivatives,
 

phenols
 

and
 

aliphatic
 

compounds
 

clockwise )
 

and
 

chromatographic
 

responses
 

of
  

typical
 

phenolic
 

compounds
 

under
 

different
 

pyrolytic
 

temperatures.
 

a—450℃
 

of
 

pyrolytic
 

temperature;
  

b—550℃
 

of
 

pyrolytic
 

temperature;
  

c—650℃
 

of
 

pyrolytic
 

temperature;
 

d—selective
 

ion
 

chromatogram
 

of
 

m / z
 

107;
 

e—selective
 

ion
 

chromatogram
 

of
 

m / z= 135.

结合沉积物岩心特征,酚类化合物总量及 PHs
相对含量在 4. 0ka 前后显著降低,可能原因是在

185 ~ 175cm(对应年龄 4. 0 ~ 3. 8ka)沉积岩性发生变

化,由 4. 0ka 之前的砂土变为粒径较小的粉质黏土,
分子量较小的化合物得以在沉积物中保存下来,
裂解产物中直链脂肪类脂(如正构烷烃、正构烯烃)
及芳香烃类化合物的相对含量增加。
3. 4　 酚类化合物的环境指示意义

在具有各类结构特征的木质素裂解酚类化合物

中,对位取代烷基酚类化合物(p-PHs)和甲氧基酚

类化合物(LGs)反映了木质素来源植被类型。 Saiz-
Jimenez 等通过对不同标型木质素进行裂解实验发

现,木本植物以 LGs 为主,其中 p-PHs 含量极低;
草本植物中 p-PHs 含量较高,与 LGs 含量相近[8] 。
同时, 微生物对有机质的降解作用不可忽视。
Dittmar 等发现棕腐菌等真菌对木质素的“去甲基 /
去甲氧基”降解作用可反映酚类化合物中 p-PHs 和

LGs 的分布特征,降解作用越强,对烷基酚与甲氧基

酚的比值 p-PHs / LGs 越大[53-57] ,因此可用于指示

湖泊、河口、滨海沉积物中微生物作用对木质素的降

解程度[54,58-60] 。
 

3. 4. 1　 酚类化合物降解指标的建立

根据伊和沙日乌苏湖泊沉积物中 p-PHs 和 LGs
变化特征(图 4 中 c,f),较高的 p-PHs 相对含量指

示木质素来源以草本植物为主,但 p-PHs 与 LGs 相

对含量平均值相差 8. 92 倍,指示了微生物对有机质

的显著降解。 自然界中参与降解木质素的细菌、真
菌、放线菌等主要通过胞外木质素降解酶(如木质

素过氧化物酶、锰依赖过氧化物酶和漆酶等) 的参

与,优先断裂木质素结构单元之间具有对位特征的

β-O-4 醚键,生成一系列对位取代甲氧基酚类化合

物,进而通过“去甲基 / 去甲氧基”氧化反应途径生

成具有对位特征的烷基酚类化合物[61-64] 。 因此,对
位取代酚类化合物比值(p-PHs / p-LGs)可反映木

质素的降解程度,在本文中的计算公式为:

p-PHs / p-LGs = PH4+PH7
LG4+LG5+LG7+LG8+LG9+LG10+LG12

式中:PH4、PH7 表示本文中识别出的具有羟基对位

取代结构特征的烷基酚类化合物;LG4、LG5、LG7、
LG8、LG9、LG10、LG12 表示具有羟基对位取代结构

特征的甲氧基酚类化合物。
将 p-PHs / p-LGs 指标应用于解析伊和沙日乌

—153—

第 2 期 尚文郁,等:
 

中国东北干旱-半干旱地区湖泊沉积物木质素酚类化合物特征及其气候指示意义 第 42 卷



a—酚类化合物在裂解产物中相对含量;
 

b—PHs 在裂解产物中相对含量;
 

c、d、e—不同取代 PHs 占比;
 

f—LGs 在裂解产物中相对含量;
 

g、h—不同取代 LGs 占比。

图 4　 酚类化合物在总裂解产物中的相对含量及分布特征

Fig. 4 　 Historical
 

variation
 

of
 

phenolic
 

compounds
 

in
 

pyrolytic
 

compounds.
 

a—Relative
 

concentration
 

of
 

phenolic
 

compounds
 

in
 

pyrolysis
 

products;
 

b—Relative
 

concentration
 

of
 

PHs
 

in
 

pyrolysis
 

products;
 

c,
 

d,
 

e—Proportion
 

of
 

different
 

substituted
 

PHs;
 

f—Relative
 

concentration
 

of
 

LGs
 

in
 

pyrolysis
 

products;
 

g,
 

h—Proportion
 

of
 

different
 

substituted
 

LGs.

苏沉积物 31 件样品,结果显示 p-PHs / p-LGs 平均

值为 16. 41,变化范围为 4. 36 ~ 37. 31,指示经历了

显著的降解作用。 发源于植物叶蜡正构烷烃的传统

指标,如平均碳链长度指标(Average
 

Carbon
 

Length,
 

ACL)、C31 / ( C27 + C29 + C31 ) 和碳优势指数 ( Carbon
 

Preference
 

Index,
 

CPI) 可有效地区分植被类型,评
价微生物对有机质降解的影响。 Xie 等报道的伊和

沙日乌苏样品同一钻孔结果显示, 8. 5ka 以来

ACL23 ~ 33 及 C31 / (C27 +C29 +C31 )变化不大(图 5 中 a,
b),区内植被类型以典型草原为主,包括草甸草原、
稀疏沙地草原等[23] ,草本和木本比例无显著变化,
CPI23 ~ 33 则呈现了从 6. 7ka 以来逐渐降低的趋势

(图 5c), 与 p-PHs / p-LGs 指标变化趋势相一致

(图 5d),指示了陆生高等植物来源的有机质为微生

物的降解作用提供了充足的碳源。
3. 4. 2　 酚类化合物指标的气候指示意义

伊和沙日乌苏湖所在的呼伦贝尔沙地位于亚洲

夏季风影响区域的边缘,Xie 等发表的同一钻孔沉

积物中长链正构烷烃及其单体碳同位素 δ13C27~ 33 的

研究结果显示,区内有效湿度在 6. 7ka 以来呈逐渐

增加的趋势,且 6. 3 ~ 5. 5ka 和 4. 1 ~ 3. 6ka 期间相对

干旱[23] 。 酚类化合物降解指标 p - PHs / p - LGs 与

δ13C27~ 33 变化趋势一致(图 5e),并呈负相关(n= 31,
 

R= -0. 77,
 

p<0. 01),指示微生物作用增强。 已有高

纬、干旱地区研究表明,微生物活性和分解速率与降

水量的变化相关[65-66] ,区内 6. 7ka 以来气候整体转

湿,长链正构烷烃相对含量高,指示陆生高等植物占

据优势,充足的水分和有机质为微生物提供了适宜

的生存环境和相对稳定的营养来源,降解作用呈逐

渐增强;相对干旱期时(6. 3 ~ 5. 5ka 和 4. 1 ~ 3. 6ka)
有效湿度降低,微生物对木质素的降解作用减弱。

同区内的呼伦湖是内蒙古第一大湖,研究程度

相对较高,岩心总有机碳( TOC)、δ13Corg、粒度、孢粉

分析结果显示了东亚夏季风对北部边缘区域降水产

生显著影响[67-72] 。 6. 3 ~ 6. 0ka、4. 1 ~ 3. 6ka、1. 1 ~
0. 9ka 呼伦湖沉积物中值粒径占比增加,同期伊和

沙日乌苏湖 p-PHs / p-LGs 指标降低,对应降解作用

减弱,指示了相对干旱的气候;同时,4. 2ka 前后呼

伦湖沉积物近岸粗粒径占比显著增加,沉积物中砂

质比例增加,对应了伊和沙日乌苏湖 p-PHs / p-LGs
指标和 δ13C27~ 33 显著变化,指示了中国普遍发生的

全新世季风减弱事件[73-75] 。 湖泊沉积物样品中花

粉组合及花粉通量能较好地反映地方和区域植被特

征,呼伦湖沉积物中藜科(Chenopodiaceae)、禾本科

(Poaceae)
 

花粉百分含量除 4. 1 ~ 3. 6ka
 

降低以外,
6. 7ka 以来整体呈现增加趋势(图 5f) [71] ,p-PHs /
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a—正构烷烃平均链长 ACL23~ 33
[23] ;

 

b—正构烷烃指示草树比[C31 / (C27 +C29 +C31 )] [23] ;
 

c—正构烷烃碳优势指数 CPI23~ 33(逆坐标);

d—木质素降解指标(p-PHs / p-LGs);
 

e—长链正构烷烃单体碳同位素比值;
 

f—呼伦湖草本(禾本科、藜科)孢粉百分含量[71] ;
 

g—北半球中纬地区标化降水指数[74] 。
图 5　 p-PHs / p-LGs 指标及同区气候指标变化特征

Fig. 5　 Variation
 

of
 

p-PHs / p-LGs
 

index
 

and
 

climatic
 

records
 

in
 

same
 

region.
 

a—Average
 

chain
 

length
 

ACL23-33
[23] ;

  

b—Ratio
 

of
 

grasses / trees
 

[ C31 / ( C27 +C29 +C31 )];
 

c—Carbon
 

predominance
 

index
 

( CPI23-33 );
 

d—Lignin
 

degradation
 

index
 

( p-PHs /

p-LGs);
 

e—Compound-specific
 

δ13 C27-33 ;
 

f—Herb
 

pollen
 

percentage
 

of
 

Hulun
 

Lake;
 

g—Net
 

precipitation
 

( precipitation
 

minus
 

evapotranspiration)
 

in
 

standard
 

deviation
 

(SD)
 

units
 

in
 

mid-latitude
 

net
 

precipitation.

p-LGs 的变化与花粉增加趋势一致,并呈正相关

(n= 31,R= 0. 54,p<0. 01),指示草原植被的繁盛,
共同体现了呼伦贝尔地区 6. 7ka 以来气候转湿。 在

大尺度上,p-PHs / p-LGs 和北半球中纬地区(30°N
~ 50°N)标准化降水指数 6. 7ka 以来逐渐升高的趋

势一致(图 5g) [76] ,并呈正相关( n = 31,
 

R = 0. 62,
 

p<0. 01),东亚季风北部边缘干旱-半干旱地区有效

湿度变化响应了北半球中纬度陆地降水的整体变

化。 因此,伊和沙日乌苏湖泊沉积物 p-PHs / p-LGs
可能是有效的干湿指标。

4　 结论
本文利用 Py-GC / MS 技术对伊和沙日乌苏湖

泊沉积物中 21 种木质素酚类化合物进行识别、分
析,并根据微生物对木质素的降解途径提出了指示

木质素降解程度的指标 p-PHs / p-LGs。 研究表明,
伊和沙日乌苏湖泊沉积物中 PHs 和 LGs 分布特征

差异主要来自微生物的“去甲基 / 去甲氧基”降解反

应,p-PHs / p-LGs 可作为陆生高等植物降解指标,该
值越大,微生物降解作用越强,6. 7ka 以来伊和沙日乌

苏湖泊沉积物中木质素受到的降解作用逐渐增加。 p
-PHs / p-LGs 与正构烷烃单体碳同位素 δ13C27~33 呈负

相关,间接指示了区域有效湿度的变化,识别了区内

6. 3~5. 5ka 和 4. 1~ 3. 6ka 期间相对干旱、6. 7ka 以来

有效降水整体逐渐增加的干湿变化特征。
考虑到不同生境类型中植被组合可能显著影响

木质素酚类化合物组成特征,下一步工作将开展表

土及现代植物的热裂解化合物的定性、定量研究,并
进行不同气候带的对比,为酚类化合物在全球变化

研究中的应用提供基础数据。
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Characteristics
 

of
 

Lignin - derived
 

Phenolic
 

Compounds
 

in
 

Arid
 

Lake,
 

Northeastern
 

China
 

and
 

Climatic
 

Implications

SHANG
 

Wenyu,
 

SUN
 

Qing∗,
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Manman,
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Nan
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of
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National
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Beijing
 

100037,
 

China)

HIGHLIGHTS
(1)

 

650℃
 

is
 

the
 

suitable
 

pyrolytic
 

temperature
 

for
 

digesting
 

lignin-derived
 

phenolic
 

compounds
 

in
 

the
 

sediments
 

of
 

Yiheshariwusu
 

Lake.
(2)

 

The
 

difference
 

in
 

distribution
 

characteristics
 

of
 

PHs
 

and
 

LGs
 

in
 

sediments
 

is
 

mainly
 

due
 

to
 

the
 

“demethylation /
demethoxy”

 

degradation
 

reaction
 

of
 

microorganisms.
 

The
 

value
 

of
 

degradation
 

index
 

p - PHs / p - LGs
 

corresponds
 

to
 

the
 

degree
 

of
 

lignin
 

degradation.
(3)

 

Since
 

6. 7ka,
 

p-PHs / p-LGs
 

of
 

Yiheshariwusu
 

Lake
 

has
 

been
 

consistent
 

with
 

the
 

change
 

trend
 

of
 

carbon
 

isotope
 

δ13C27-33
 of

 

n-alkane
 

monomer
 

in
 

Xiaolongwan
 

Maar
 

Lake,
 

which
 

may
 

indirectly
 

indicate
 

the
 

change
 

of
 

effective
 

precipitation
 

in
 

this
 

area
 

(arid
 

and
 

semi-arid
 

area).
 

ABSTRACT
BACKGROUND:

 

Lignin
 

is
 

widely
 

distributed
 

in
 

vascular
 

plants,
 

and
 

lignin - derived
 

phenolic
 

compounds
 

generated
 

by
 

decomposition
 

could
 

provide
 

information
 

on
 

the
 

source
 

of
 

organic
 

matter
 

and
 

the
 

degradation
 

degree
 

of
 

lignin.
 

The
 

conventional
 

method
 

for
 

lignin
 

deconstruction
 

is
 

complex
 

and
 

involves
 

lignin
 

hydrolysis
 

via
 

alkaline / acid
 

chemical
 

reagents.
 

The
 

analytical
 

technique
 

pyrolysis - gas
 

chromatography - mass
 

spectrometry
 

( Py - GC / MS)
 

breaks
 

the
 

chemical
 

bonds
 

of
 

large
 

molecule
 

compounds
 

by
 

instantaneous
 

high
 

temperature
 

to
 

generate
 

a
 

series
 

of
 

small
 

molecule
 

compounds
 

without
 

introducing
 

pretreatment
 

methods
 

such
 

as
 

chemical
 

extractions,
 

realizing
 

the
 

online
 

analysis
 

of
 

complex
 

organic
 

matter
 

that
 

is
 

not
 

easy
 

to
 

be
 

gasified.
 

This
 

technique
 

is
 

characterized
 

by
 

low
 

sample
 

volume,
 

high
 

organic
 

matter
 

extraction
 

ratio,
 

good
 

reproducibility,
 

and
 

convenient
 

operation.
 

It
 

has
 

been
 

shown
 

that
 

the
 

high-temperature
 

cracking
 

products
 

of
 

peat
 

and
 

lake
 

sediments
 

are
 

similar
 

to
 

the
 

results
 

of
 

traditional
 

CuO
 

oxidative
 

decomposition.
 

The
 

distribution
 

characteristics
 

of
 

phenolic
 

compounds
 

indicate
 

the
 

vegetation
 

type
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and
 

organic
 

matter
 

degradation
 

characteristics.
 

However,
 

the
 

optimization
 

of
 

analytical
 

methods,
 

application
 

of
 

environmental
 

indication
 

significance,
 

and
 

comparative
 

studies
 

of
 

different
 

matrix
 

samples
 

are
 

still
 

needed.
OBJECTIVES:

 

(1)
 

Investigate
 

suitable
 

analytical
 

methods
 

for
 

decomposing
 

lignin
 

in
 

lake
 

sediment
 

samples
 

and
 

identify
 

pyrolytic
 

phenolic
 

compounds
 

in
 

the
 

sediments
 

of
 

Yiheshariwusu
 

Lake
 

in
 

the
 

northeast
 

semi-arid
 

region
 

of
 

China
 

(Fig. E. 1A,
 

B).
 

(2) Discuss
 

the
 

distribution
 

characteristics
 

of
 

phenolic
 

compounds
 

in
 

the
 

sediments
 

of
 

Yiheshariwusu
 

Lake.
 

(3)
 

Reveal
 

the
 

correlation
 

between
 

pyrolytic
 

lignin
 

phenols
 

and
 

regional
 

climate
 

change
 

in
 

the
 

study
 

area
 

by
 

combining
 

traditional
 

climate
 

proxies,
 

and
 

provide
 

an
 

effective
 

indicator
 

for
 

interpreting
 

the
 

response
 

of
 

terrestrial
 

ecosystems
 

to
 

global
 

climate
 

change.

Fig. E. 1 　 Study
 

site
 

and
 

variation
 

of
 

p - PHs / p - LGs
 

index
 

compared
 

with
 

climatic
 

records
 

in
 

same
 

region.
 

A—Location
 

of
 

Yiheshariwusu
 

Lake,
 

B—Coring
 

site
 

of
 

Yiheshariwusu
 

Lake,
 

C( a)—Average
 

chain
 

length;
 

C ( b)—Ratio
 

of
 

grasses /
trees;

 

C(c) -Carbon
 

predominance
 

index;
 

C ( d) - Lignin
 

degradation
 

index;
 

C ( e)—Compound - specific
 

δ13 C27-33 ;
 

C(f)—Herb
 

pollen
 

percentage
 

of
 

Hulun
 

Lake;
 

C ( g)—Standardized
 

average
 

mid - latitude
 

( 30° N
 

to
 

50° N )
 

net
 

precipitation.

METHODS:
 

(1)
 

Analytical
 

method:
 

An
 

optimized
 

analytical
 

method
 

of
 

Py-GC / MS
 

was
 

established
 

and
 

applied
 

to
 

evaluate
 

lignin-derived
 

phenolic
 

compounds
 

in
 

typical
 

arid
 

lake
 

sediment.
 

Samples
 

were
 

heated
 

to
 

650℃
 

for
 

20s
 

(heating
 

rate
 

20℃ / ms)
 

and
 

pyrolysis
 

products
 

were
 

injected
 

into
 

the
 

gas
 

chromatography
 

( GC)
 

system
 

in
 

split
 

mode,
 

then
 

separated
 

in
 

a
 

nonpolar,
 

low -bleed
 

fused
 

silica
 

column
 

( DB -1MS,
 

60m,
 

0. 25mm
 

i. d. ,
 

0. 25μm
 

film
 

thickness,
 

J&W).
 

The
 

GC
 

oven
 

program
 

was
 

set
 

to
 

increase
 

from
 

40
 

to
 

320℃
 

at
 

a
 

rate
 

of
 

4℃ / min,
 

and
 

left
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at
 

320℃
 

for
 

18min.
 

With
 

internal
 

electron
 

ionization
 

and
 

ion
 

trapping,
 

the
 

compounds
 

were
 

fragmented
 

and
 

identified
 

in
 

full
 

scan
 

mode
 

(40-450amu).
 

Blank
 

and
 

duplicate
 

samples
 

were
 

analysed
 

for
 

quality
 

control.
 

(2)
 

Establishment
 

of
 

climatic
 

proxy:Yiheshariwusu
 

was
 

selected
 

as
 

a
 

typical
 

arid
 

lake
 

and
 

pyrolytical
 

phenolic
 

compounds
 

of
 

sediment
 

cores
 

were
 

analysed.
 

Historical
 

variation
 

of
 

phenolic
 

compound
 

combing
 

with
 

radiocarbon
 

dating
 

results
 

were
 

revealed.
 

According
 

to
 

“demethyl / demethoxy”
 

oxidation
 

reaction
 

pathway
 

of
 

microorganisms
 

to
 

lignin,
 

indicator
 

related
 

to
 

degradation
 

degree
 

of
 

lignin
 

was
 

established,
 

and
 

by
 

comparing
 

the
 

indicators
 

with
 

conventional
 

climate
 

proxies
 

previously
 

published
 

in
 

the
 

region,
 

correlations
 

between
 

the
 

indicators
 

and
 

climate
 

features
 

such
 

as
 

effective
 

precipitation
 

can
 

be
 

explored.
RESULTS:

 

(1)
 

Py-GC / MS
 

analysis
 

method
 

for
 

phenolic
 

compounds
 

was
 

optimized.
 

Phenolic
 

compounds
 

in
 

the
 

total
 

pyrolytic
 

products
 

of
 

sediments
 

were
 

categorized
 

into
 

2
 

groups
 

according
 

to
 

the
 

type
 

of
 

functional
 

group:
 

alkyl
-phenols

 

(phenol
 

compounds,
 

PHs)
 

and
 

methoxy-phenols
 

(lignin
 

monomer
 

compounds,
 

LGs),
 

which
 

are
 

further
 

divided
 

into
 

o-,
 

m-
 

and
 

p-compounds
 

according
 

to
 

the
 

position
 

of
 

the
 

substituent
 

on
 

the
 

benzene
 

ring
 

structure.
 

Based
 

on
 

fine
 

characterization
 

of
 

organic
 

matter
 

composition
 

in
 

the
 

sediments
 

of
 

Yiheshariwusu
 

Lake
 

in
 

Inner
 

Mongolia,
 

21
 

phenolic
 

compounds
 

were
 

identified
 

and
 

analyzed,
 

including
 

9
 

PHs
 

and
 

12
 

LGs
 

(Table
 

1).
 

Pyrolysis
 

temperature
 

is
 

the
 

main
 

factor
 

affecting
 

the
 

results
 

of
 

Py-GC / MS
 

analysis
 

of
 

sediment
 

organic
 

matter
 

fingerprinting.
 

By
 

discussing
 

the
 

effect
 

of
 

different
 

pyrolysis
 

temperatures
 

on
 

the
 

distribution
 

characteristics
 

of
 

the
 

total
 

pyrolytic
 

products
 

at
 

450℃ ,
 

550℃
 

and
 

650℃ ,
 

it
 

was
 

determined
 

that
 

the
 

relative
 

concentration
 

of
 

lignin
 

phenolic
 

compounds
 

increased
 

significantly
 

with
 

increasing
 

pyrolysis
 

temperature.
 

The
 

ether
 

bond
 

( C—O—C)
 

connecting
 

the
 

lignin
 

skeleton
 

structure
 

benzene
 

propane
 

structural
 

unit
 

was
 

further
 

broken
 

as
 

the
 

temperature
 

was
 

increased
 

from
 

450℃
 

to
 

650℃ .
 

The
 

relative
 

concentration
 

of
 

phenolic
 

compounds
 

in
 

the
 

pyrolysis
 

compounds
 

reached
 

the
 

highest
 

proportion
 

(16. 46%),
 

while
 

the
 

proportion
 

of
 

aromatic
 

hydrocarbons
 

and
 

aliphatic
 

hydrocarbons
 

increased
 

by
 

3. 98%
 

and
 

10. 26%,
 

respectively.
  

The
 

natural
 

macromolecules,
 

which
 

are
 

not
 

easily
 

vaporized,
 

are
 

gradually
 

cleaved
 

into
 

smaller
 

ionic
 

fragments
 

of
 

phenolic
 

compounds
 

under
 

high
 

pyrolysis
 

temperature.
 

As
 

the
 

cleavage
 

temperature
 

increases
 

to
 

650℃ ,
 

the
 

flux
 

of
 

phenolic
 

compounds
 

into
 

the
 

chromatographic
 

system
 

increases
 

and
 

the
 

gas
 

chromatographic
 

response
 

is
 

gradually
 

enhanced,
 

with
 

the
 

phenolic
 

compounds
 

reaching
 

the
 

highest
 

ionic
 

intensity
 

response.
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

the
 

unit
 

peak
 

area,
 

shape
 

and
 

signal - to -noise
 

ratio
 

were
 

all
 

improved,
 

which
 

improved
 

the
 

accuracy
 

of
 

phenolic
 

compound
 

identification
 

and
 

analysis.
 

(2)
 

Distribution
 

characteristics
 

of
 

phenolic
 

compounds
 

in
 

Yiheshariwusu
 

Lake
 

were
 

discussed.
 

According
 

to
 

AMS
 14C

 

age
 

data,
 

historical
 

variation
 

of
 

total
 

phenolic
 

compounds,
 

PHs
 

and
 

LGs
 

in
 

lake
 

sediment
 

are
 

generally
 

consistent
 

since
 

6. 7ka,
 

showing
 

the
 

characteristics
 

of
 

high
 

relative
 

concentration
 

of
 

6. 7 - 4. 0ka
 

and
 

low
 

concentration
 

since
 

4. 0ka.
 

The
 

variation
 

characteristics
 

of
 

o-PHs,
 

m-PHs,
 

and
 

p-PHs
 

are
 

consistent
 

with
 

total
 

PHs,
 

yet
 

the
 

change
 

characteristics
 

of
 

p-LGs
 

and
 

LGs
 

are
 

different,
 

the
 

relative
 

concentration
 

of
 

p-LGs
 

decreased
 

significantly
 

near
 

5. 4ka
 

and
 

remained
 

at
 

a
 

low
 

level
 

since
 

3. 8ka
 

( average
 

relative
 

concentration
 

of
 

0. 29%).
 

Combined
 

with
 

the
 

lithological
 

characteristics
 

of
 

sediment
 

cores,
 

relative
 

concentration
 

of
 

total
 

phenolic
 

compounds
 

and
 

PHs
 

decreased
 

significantly
 

around
 

4. 0ka,
 

probably
 

due
 

to
 

the
 

change
 

of
 

sedimentary
 

lithology
 

from
 

sand
 

to
 

clay
 

with
 

smaller
 

grain
 

sizes
 

during
 

4. 0-3. 8ka,
 

where
 

compounds
 

with
 

smaller
 

molecular
 

weights
 

were
 

preserved
 

in
 

the
 

sediments,
 

and
 

the
 

relative
 

concentration
 

of
 

aliphatic
 

hydrocarbons
 

( e. g. ,
 

n - alkanes,
 

n - alkenes)
 

and
 

aromatic
 

hydrocarbons
 

significantly
 

increased.
 

(3)
 

Environmental
 

indication
 

significance
 

of
 

phenolic
 

compounds
 

was
 

studied.
 

According
 

to
 

previous
 

studies
 

of
 

free
 

n-alkanes
 

distribution
 

proxies
 

(e. g. ,
 

ACL23-33),
 

higher
 

relative
 

concentration
 

in
 

lake
 

sediments
 

of
 

p-PHs
 

indicated
 

major
 

herbaceous
 

source
 

of
 

lignin,
 

however,
 

significant
 

differences
 

in
 

the
 

mean
 

relative
 

concentration
 

of
 

p-PHs
 

and
 

LGs
 

indicated
 

significant
 

microbial
 

degradation
 

of
 

organic
 

matter.
 

The
 

mean
 

value
 

of
 

p-PHs / p-LGs
 

for
 

Yiheshariwusu
 

Lake
 

sediments
 

was
 

16. 41
 

(n = 31,
 

range
 

of
 

4. 36-37. 31),
 

showing
 

an
 

overall
 

increasing
 

trend
 

since
 

6. 7ka,
 

reflecting
 

a
 

gradual
 

increase
 

in
 

microbial
 

activities.
 

p-PHs / p-LGs
 

showed
 

a
 

consistent
 

trend
 

and
 

negative
 

correlation
 

with
 

δ13C27-33
 (n= 31,

 

R= -0. 77,
 

p<0. 01),
 

meanwhile,
 

variation
 

of
 

p-PHs / p-LGs
 

positively
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correlated
 

with
 

the
 

trend
 

of
 

increasing
 

pollen
 

of
 

Chenopodiaceae
 

and
 

Poaceae
 

in
 

Hulun
 

Lake
 

sediment
 

( n = 31,
 

R= 0. 54,
 

p<0. 01),
 

and
 

on
 

a
 

larger
 

scale,
 

p-PHs / p-LGs
 

are
 

consistent
 

and
 

positively
 

correlated
 

with
 

the
 

gradual
 

increase
 

in
 

the
 

standardized
 

precipitation
 

index
 

since
 

6. 7ka
 

in
 

the
 

northern
 

hemisphere
 

mid - latitudes
 

( n = 31,
 

R= 0. 62,
 

p<0. 01)
 

(Fig. E. 1C).
CONCLUSIONS:

 

The
 

suitable
 

pyrolysis
 

temperature
 

for
 

Py - GC / MS
 

analysis
 

of
 

phenolic
 

compounds
 

in
 

the
 

sediments
 

of
 

Yiheshariwusu
 

Lake
 

is
 

650℃ .
 

The
 

value
 

of
 

degradation
 

index
 

p - PHs / p - LGs
 

corresponds
 

to
 

the
 

degree
 

of
 

lignin
 

degradation,
 

and
 

the
 

larger
 

the
 

value,
 

the
 

stronger
 

the
 

microbial
 

degradation.
 

Applying
 

the
 

p-PHs / p - LGs
 

index
 

to
 

the
 

sediment
 

samples
 

of
 

Yiheshariwusu
 

Lake,
 

the
 

result
 

show
 

that
 

degradation
 

index
 

(p-PHs / p-LGs)
 

and
 

the
 

carbon
 

isotope
 

of
 

free
 

n-alkanes
 

δ13C27-33
 has

 

solid
 

correlation
 

since
 

6. 7ka,
 

indirectly
 

indicating
 

the
 

change
 

of
 

effective
 

precipitation,
 

as
 

the
 

climate
 

turned
 

wet
 

generally
 

since
 

6. 7ka,
 

with
 

terrestrial
 

higher
 

plants
 

dominant,
 

humid
 

climate
 

and
 

sufficient
 

organic
 

matter
 

provided
 

a
 

suitable
 

living
 

environment
 

and
 

relatively
 

stable
 

nutrient
 

source
 

for
 

microorganisms,
 

and
 

the
 

degradation
 

generally
 

increased.
 

Since
 

effective
 

precipitation
 

decreased
 

during
 

6. 3 - 5. 5ka
 

and
 

4. 1 - 3. 6ka,
 

the
 

degradation
 

of
 

lignin
 

by
 

microorganisms
 

was
 

relatively
 

weakened.
 

The
 

p-PHs / p-LGs
 

index
 

corresponds
 

to
 

the
 

characteristics
 

of
 

effective
 

precipitation
 

in
 

the
 

Hulun
 

Buir
 

region,
 

revealing
 

the
 

correlation
 

between
 

microbial
 

degradation
 

and
 

humidity
 

change
 

in
 

arid
 

and
 

semi-
arid

 

regions.
 

These
 

findings
 

provide
 

a
 

scientific
 

basis
 

for
 

exploring
 

the
 

response
 

of
 

terrestrial
 

ecosystems
 

to
 

climate
 

change
 

in
 

the
 

northern
 

marginal
 

region
 

of
 

the
 

East
 

Asian
 

monsoon.

KEY
 

WORDS:
 

pyrolysis-gas
 

chromatography-mass
 

spectrometry
 

( Py-GC / MS);
 

Yiheshariwusu
 

Lake;
 

lignin-
derived

 

phenolic
 

compounds;
 

microbial
 

degradation;
 

paleoclimate
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