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摘　 要　 ２００６年６月，在祁连山老虎沟１２号冰川海拔５０４０ ｍ的粒雪盆钻取的２０． １２ ｍ冰芯，该冰芯定年至
１９６０年．本文分析了冰芯样品中草酸根和氟离子含量，冰芯所记录的过去４６年草酸根的平均含量为
（１８． ５２ ± ２． ４）ｎｇ·ｇ －１，其含量变化与气温变化具有很好的一致性，表明气温可能是影响草酸根浓度变化的因
素之一． ２０世纪８０年代中期以来冰芯中草酸根含量波动中呈现明显的上升趋势，可能与周边地区石油燃料、
工业生产等人类活动的加剧有关．自１９８０年以来冰芯中氟离子也呈现明显的上升趋势，分析显示，老虎沟１２
号冰川的氟离子主要为局地自然来源和工业生产来源，１９８０年以来高于背景值的氟离子含量主要受人类工
业生产的影响．
关键词　 草酸根，氟离子，冰芯，祁连山，老虎沟１２号冰川．

草酸常以草酸盐形式存在于植物的细胞中，几乎所有的植物都含有草酸钙［１］．自２０世纪４０年代草
酸开始被工业化生产，并主要用于制造抗菌素和冰片药物以及有机合成工业化工原料［２３］．草酸对人体
有较大的危害．目前知道的草酸根自然本地来源为生物的释放和大气中烃类物质的氧化等［４］．草酸根
（（ＣＯＯ）２ －２ ）是主要的双羧酸类有机酸根，虽然总体上含量不高，但它广泛地存在于大气对流层中，被认
为是一种重要的云凝结核［５６］．草酸根主要以气溶胶颗粒形态存在于大气中，雾滴中水溶相和气态方式
仅占很少一部分［７］．大气中草酸根的来源包括直接来源和间接来源两种，直接来源有森林大火、机动车
辆燃油的尾气排放和土壤的释放等，此类来源直接向大气中释放草酸根；间接来源是指由不饱和碳氢化
合物经过大气化学反应而生成草酸根．石油燃料，四氯乙烯的光化学氧化是人类活动间接来源的一个重
要途径，人类活动，尤其是工业生产会释放大量的碳氢化合物，这些碳氢化合物经过若干大气化学光学
反应生成草酸化合物，成为草酸根的一个重要来源［８１１］．

氟是自然环境中广泛分布的与人畜健康有密切关系的化学元素，其性质活泼，各种条件都会对其迁
移和富集产生影响，因此，因氟分布不平衡造成的氟过剩或不足引发的地方病，在世界范围内广泛流
行，危害较大，其中以氟过剩为特征的龋齿主要集中于干旱及半干旱区［１２］．在我国西北干旱区内陆河流
域，氟中毒性疾病是分布广、危害程度大的一种地域性病症［１３］．认识氟的分布规律、来源及其形成环境
特征，可以有效地控制病原水体，保护人畜健康．

冰川雪冰中草酸根的相关研究，在国内目前只在喜马拉雅山中段的珠穆朗玛峰远东绒布冰川和天
山乌鲁木齐河源１号冰川上进行过，祁连山冰川区草酸根的研究仍是空白，而冰川中氟离子的研究也极
少．本文以祁连山西段老虎沟１２号冰川为研究对象，分析草酸根和氟离子在冰芯中的变化特征，探讨近
几十年来其变化过程．

１　 样品采集和分析
老虎沟冰川区位于祁连山西段边缘的北坡，地理位置为北纬３９°０５′—３９°４０′，东经９６°０７′—９７°０４′，
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该区受亚洲中部荒漠影响，具有典型的大陆性气候特征．该区１２号冰川（以下简称老虎沟１２号冰川）处
于山系边缘的北坡，是祁连山冰川区发育最具代表的冰川，该冰川由东西两支构成，于４５６０ ｍ处汇合，
呈ＮＮＷ向流出山谷．其风向受局地地形影响较大，常年盛行东南风，同时受西风环流控制．纬向西风环
流所携带的大西洋水汽是其主要的水汽来源．夏季，由于强对流作用，降水丰沛，占全年降水量的６９％，
但同时期的降雪只在粒雪盆得以部分保存，其它地方均被消融、蒸发．虽然冬春降水较夏季少，但由于气
温较低，恰是全年重要的补给时期［１４］．
２００６年６月在老虎沟１２号冰川（３９°２５． ７′Ｎ，９６°３３． ４′Ｅ）海拔５０４０ ｍ的粒雪盆钻取了一支２０． １２ ｍ

的冰芯．所有样品低温状态下运抵中国科学院寒区旱区环境与工程研究所冰冻圈科学国家重点实验室．
冰芯样品处理在低温（－ ５ ℃）净化室内进行，首先将冰芯以３—５ ｃｍ长度连续切样，共获得６０６个样
品，所获得样品用洁净的不锈钢手术刀将外层１． ５ ｃｍ刮下做稳定同位素测试，内层冰样放入以超纯水
洗净并晾干的样品瓶中密封保存做可溶性离子测试．处理后的样品以冷冻状态保存于－ ２０ ℃的冷
库中．

冰芯样品的离子测试使用Ｄｉｏｎｅｘ公司的ＩＣＳ２５００型离子色谱仪，色谱条件见参考文献［１５］．分析
前，取出样品置于室温下自然融化后，立刻进行分析测试，测试仪器所有操作均在１００级洁净环境中进
行，且分析过程中严格控制以避免可能的污染，离子的检测限为１ ｎｇ·ｇ －１ ．氧稳定同位素（δ１８Ｏ）及β活
化度的分析也在同实验室进行，δ１８Ｏ利用ＭＡＴ２５３型气体稳定同位素质谱仪进行分析测试，其精度为
０． ２‰，β活化度采用堪培拉欧洲系统测量公司生产的ＭＩＮＩ２０型低本底α ／ β计数系统进行分析．

２　 结果与讨论
２． １　 冰芯定年

冰芯定年采用的是多参数法，通过对２０． １２ ｍ浅冰芯的β活化度、δ１８Ｏ和Ｃａ２ ＋、ＳＯ２ －４ 含量变化曲
线以及污化层的特征对老虎沟１２号冰川的冰芯进行了定年，并以１９６３年核试验产生的β活化度峰值
作为参考层位确定具体年代，由此恢复了冰芯的年代为１９６０—２００６年（图１）．

图１　 冰芯定年
Ｆｉｇ． １　 Ｄａｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｔｈｅ ｉｃｅ ｃｏｒｅ ｉｎ ｔｈｅ Ｌａｏｈｕｇｏｕ Ｇｌａｃｉｅｒ １２

２． ２　 老虎沟１２号冰川冰芯中（ＣＯＯ）２ －２ 变化特征
通过冰芯定年，计算出近４６年老虎沟１２号冰川冰芯中（ＣＯＯ）２ －２ 平均值为１８． ５２ ｎｇ·ｇ －１（表１），远

高于南极和格陵兰冰芯，其浓度与珠穆朗玛峰绒布冰川冰芯中（ＣＯＯ）２ －２ 含量相当［１８］．图２（ａ）为１２号
冰川２０． １２ ｍ冰芯（ＣＯＯ）２ －２ 的浓度变化图，图２（ｂ）图中的曲线为同期距离１２号冰川最近的玉门气象
站（４０°１６′Ｎ，９７°０２′Ｅ，海拔１５２７ ｍ）记录的气温变化． １２号冰川冰芯中（ＣＯＯ）２ －２ 的浓度变化图曲线显
示，（ＣＯＯ）２ －２ 自１９８５年以来呈现明显的增加趋势，１９８７年左右达到最高峰，自１９９５年以来出现了缓慢
下降的趋势，其中１９６２、１９７７、１９８２、１９８７、１９９０、２００４、２００６年为（ＣＯＯ）２ －２ 主要的７个峰值年．
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表１　 全球冰芯中（ＣＯＯ）２ －２ 浓度对比
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ （ＣＯＯ）２ －２ ｉｎ ｉｃｅ ｃｏｒｅｓ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｗｏｒｌｄ

冰芯来源 草酸／（ｎｇ·ｇ － １）
格陵兰（１８００—１９８０年）［１６］ ０． ４

南极洲［１１］ ０． １

天山一号冰川（１９８１—１９９８年）［１７］ ６． ９

珠峰绒布冰川（１８１４—１９９７年）［１８］ １３． ７

１２号冰川冰芯（１９６０—２００６年） １８． ５２

图２　 老虎沟１２号冰川冰芯中草酸根的浓度变化（ａ）与玉门气象站的温度变化曲线（ｂ）
Ｆｉｇ． ２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ （ＣＯＯ）２ －２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｉｃｅ ｃｏｒｅ ｏｆ Ｌａｏｈｕｇｏｕ Ｇｌａｃｉｅｒ １２ （ａ），

ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅ ｉｎ Ｙｕｍｅｎ ｓｔａｔｉｏｎ（ｂ）

草酸遍布于自然界，常以草酸盐形式存在于植物的细胞膜，几乎所有的植物都含有草酸钙．草酸在
１００ ℃开始升华，１２５ ℃时迅速升华，１５７ ℃时大量升华，并开始分解． １９５８—１９５９年，大跃进和大建设时
期的大量砍伐，导致祁连山的天然森林和植被遭到严重的破坏，祁连山森林总蓄积量下降了５３万立方
米，减少比率达２５％ ［１９］．此后随着经济逐渐回复，祁连山地区开始焚烧森林、开山耕地，使得大片的森林
被破坏，当燃烧温度达到１００ ℃以上时，燃烧的树木等生物质就会向大气中直接释放草酸及草酸盐［２０］，
这些草酸盐随着大气环流通过干湿沉降在冰川上沉积，由此导致了冰芯中草酸根峰值的出现． ２０世纪
８０年代中期以来，祁连山地区的工业矿业随着经济的发展也得以迅速发展，尤其酒泉市周边开发了玉
门油田和众多的有色金属矿厂．石油燃料的燃烧、四氯乙烯等工业的生产释放出大量的碳氢化合物，这
些碳氢化合物经过大气光化学反应生成了大量的有机酸，同时期气温的上升作为草酸盐的催化剂加剧
了反应的进程．我们对同时期距老虎沟１２号冰川最近的玉门气象站的气温资料分析可以看出（图２ｂ），
自１９８５年以来，玉门地区的气温呈明显的增加趋势，同时，２０世纪以来全球温度也呈现明显的上升趋
势．由于大气中有机物的光化学作用是大气中草酸的来源之一，２０世纪的全球升温和祁连山区的升温
有可能加强这种作用［１８］，说明气温的升高对（ＣＯＯ）２ －２ 浓度的增加具有促进作用．另外，人为活动污染
物的排放加剧也增强了大气光化学反应能力，从而加速了有机酸的生成［２１］，因而导致了１９８０年以来
（ＣＯＯ）２ －２ 的增长趋势． １９９５年以来，（ＣＯＯ）２ －２ 的浓度又出现了略微降低的趋势，２０世纪９０年代以来，
虽然西北地区经济和社会高速发展，但同时政府和社会的环境保护意识也在增强，并且实施了相关的环
境保护措施，老虎沟１２号冰川冰芯中的草酸根自１９９５年以来的降低可能与环境保护有关．

目前国内冰芯中草酸根的研究主要在珠穆朗玛峰的远东绒布冰芯和乌鲁木齐河源的天山一号冰芯
中，图３为老虎沟１２号冰川、天山一号冰川和珠峰远东绒布冰川冰芯中（ＣＯＯ）２ －２ 的浓度变化图，从图
中可以看出３支冰芯中草酸根变化趋势基本一致，在２０世纪６０年代初期和８０年代中期均出现了相对
较高的峰值．前人的研究［１８，２２］认为，冰芯６０、８０年代草酸根浓度的高值主要来源于世界各地草酸的工业
化大规模生产排放物．而本文分析表明，老虎沟１２号冰川冰芯（ＣＯＯ）２ －２ 在６０年代中期的峰值主要来源于
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生物质的燃烧释放；８０年代中期的浓度峰值主要是人类活动排放对大气环境污染造成的．

图３　 老虎沟１２号冰川、天山一号冰川和远东绒布冰川草酸根变化对比
Ｆｉｇ． ３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ （ＣＯＯ）２ －２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｉｃｅ ｃｏｒｅｓ ｆｒｏｍ Ｌａｏｈｕｇｏｕ Ｇｌａｃｉｅｒ １２，

Ｔｉａｎｓｈａｎ Ｇｌａｃｉｅｒ １ ａｎｄ Ｒｏｎｇｂｕ Ｇｌａｃｉｅｒ ｉｎ ｔｈｅ Ｆａｒ Ｅａｓｔ

３支冰芯草酸根变化趋势为何基本一致？通常用ＨＹＳＰＬＩＴ模型来跟踪气流所携带的粒子或气体的
移动方向，可以实时预报风场形势，分析降水，研究路径［２３］． ＨＹＳＰＬＩＴ＿４模型采用全球再分析每日格点
资料［２４］．用模型模拟的采样点１９８６年３月的５００ ｈＰａ大气层的后向空气轨迹（图４），从后向轨迹的５ ｄ
时间来看，大气气团主要发源地是南亚，然后经我国的西藏和新疆，最终到达祁连山地区．由此，大气气
团为南亚地区所产生的化学物质被传送到中纬度地区提供了条件，在传输过程中还可以把途经地的大
气草酸盐携带并沉降，草酸根是不饱和碳氢化合物大气氧化的主要最终产物之一［２２］，它可以以大气中
细小颗粒的吸附物形式很容易地进行远距离的传输．青藏高原山地冰川雪冰化学研究表明［２５２６］，珠峰
地区冰芯中的化学离子主要来源于南亚地区，天山地区的大气气溶胶来源于中亚粉尘和印度洋水汽．这
可能表明我国西部冰川雪冰中草酸根的来源在长距离传输上具有相同的大气相互作用．但是由于数据
有限，不能对其作出肯定的结论，还需更多的雪冰数据资料来进行验证．

图４　 祁连山冰川区大气气团后向轨迹变化图
Ｆｉｇ． ４　 Ｂａｃｋｗａｒｄ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｉｒ ｍａｓｓ ｉｎ Ｍｔ． Ｑｉｌｉａｎ

２． ３　 老虎沟１２号冰川Ｆ －的变化特征
祁连山的构造山系主要由变质岩类、岩浆岩类和沉积岩类构成．据测定，岩石中黑云母、绢云母及云

母石英中氟含量很高，局部地带还分布萤石（ＣａＦ２）、磷灰石（Ｃａ３（ＰＯ４）２·ＣａＦ２）等含氟矿物．而且在干旱
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区广泛分布着原生盐渍化土壤、盐土和风沙土等，这些土壤都含有丰富的水溶性氟［２７］．干旱区内陆流域
平原地带Ｆ －主要为以蒸发浓缩为主的Ｆ －地球化学成因类型，含氟矿物经风化由大气降水淋溶，氟呈离
子态或络合态随径流向下迁移［２８］．

图５为老虎沟１２号冰川冰芯中Ｆ －的浓度变化图，Ｆ －在冰芯上部波动大于冰芯下部，自１９８５年以
来，Ｆ －浓度迅速升高．王根绪、巴建文等人［１２，２９］对西北干旱区水中氟进行了分析，指出西北干旱区水体
中的Ｆ －与矿化度呈近似正相关关系．但是在老虎沟１２号冰川冰芯中Ｆ －与矿化度没有很好的相关关系
（图６），尤其是在矿化度大于１５ ｍｇ·Ｌ －１的情况下，Ｆ －的含量极不稳定，这反映了冰芯中影响Ｆ －稳定存
在的化学因素与液体自然水中影响Ｆ －因素有所不同．在冰芯中，含氟化合物及气溶胶粉尘等在以干、湿
沉降方式降落到冰川表面，并且经过一系列渗侵冻结等成冰过程后，发生了大量的物理化学作用，其很
容易与冰芯中的其它物质发生化学反应及形成络合物． １２号冰川冰芯２０世纪６０年代到８０年代中期，
Ｆ －出现了相对降低的变化趋势，甚至有一些样品中，其浓度值低于检测限．这是由于随着雪冰中化学物
质溶解度、浓度的不断变化，Ｆ －易与Ｃａ２ ＋、Ｍｇ２ ＋发生如下化学反应：

Ｈ２ＣＯ３→ Ｈ
＋ ＋ ＨＣＯ －３ （１）

ＨＣＯ３
－→Ｈ ＋ ＋ ＣＯ２ －３ （２）

ＣａＣＯ３→ Ｃａ
２ ＋ ＋ ＣＯ２ －３ （３）

Ｃａ２ ＋ ＋ ２Ｆ －→ＣａＦ２ （４）
生成较难溶于水的氟化钙、氟化镁而减少了Ｆ －的含量，因而在冰芯的下部Ｆ －的浓度比较低．

氟是非金属中最活泼的元素，氧化能力很强，能与很多化学物质起反应．因此，氟是重要的化工原
料，氟及氟化物家族几乎成了各行各业生产添加剂、制冷剂等的重要物质，用途较广，在钢铁、铝厂、油田
开采、磷肥、水泥、砖瓦、陶瓷、玻璃等行业均存在不同程度的氟污染［３０］．老虎沟冰川区周边拥有着我国
最早玉门石油基地、酒泉钢铁、水泥厂等有色金属开采企业，这些企业在生产加工过程中会向大气和地
下水中排放氟化物，这些氟化物以干湿沉降方式被保存在冰川上，由此分析，１９８０年以来冰芯中大于背
景值的Ｆ －含量主要来源于人类工业活动．

图５　 老虎沟１２号冰川冰芯中Ｆ －的浓度变化图
Ｆｉｇ． ５　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ Ｆ － ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｇｌａｃｉｅｒ １２

图６　 老虎沟１２号冰川冰芯中Ｆ －与矿化度散点关系图
Ｆｉｇ． ６　 Ｓｃａｔｔｅｒ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｆ － ａｎｄ ｓａｌｉｎｉｔｙ ｉｎ Ｇｌａｃｉｅｒ １２

老虎沟１２号冰川所属的大雪山是昌马河、疏勒河及野马河的主要补给来源，而这些流域的高氟病
发病率也很高，了解源头区的氟离子含量的变化特征可以更好地分析和控制其下游水源中氟的浓度．

３　 结论
本文通过研究祁连山老虎沟１２号冰川冰芯中的（ＣＯＯ）２ －２ 、Ｆ －近５０年来的浓度变化，分析了其主

要来源和大气环境意义．结果表明，冰芯中的（ＣＯＯ）２ －２ 主要来源于生物质的燃烧和人类活动的影响．气
温的加速上升，加强了大气中有机物的光化学作用，促进了大气中烃类化合物的氧化，从而加速了有机
酸的生成，说明气温的升高对（ＣＯＯ）２ －２ 浓度的增加具有促进作用．通过对老虎沟１２号冰川、珠峰东绒
布冰川和天山一号冰川中草酸根的对比研究发现，南亚、中亚干旱地区的人类生产活动很可能影响整个
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中国西部冰川中草酸根的浓度变化．而冰芯中的Ｆ －主要来源于局地的含氟矿物和周围广泛分布的原生
盐渍化土壤、盐土和风沙土等． １９８０年以来Ｆ －的增加与祁连山周边地区的钢铁冶炼、油田开采、有色金
属矿藏的开发有很大的关系，由于雪冰中的Ｆ －相关研究文献较少，更进一步的研究还需更多的数据和
相关资料进行验证．
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