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T o w ar d a C e n oz oic hist ory of at  m os p h eric C O 2

T h e   C e n o z oi c   C O 2 Pr o x y I nt e gr ati o n  Pr oj e ct ( C e n C O 2 PI P)   C o n s orti u  m * †

T h e  g e ol o gi c al r e c or d  e n c o d e s t h e  r el ati o n s hi p  b et w e e n  cli  m at e  a n d  at  m o s p h eri c  c ar b o n  di o xi d e  ( C O 2 )

o v er l o n g  a n d  s h ort ti  m e s c al e s,  a s   w ell  a s  p ot e nti al  dri v er s  of  e v ol uti o n ar y tr a n siti o n s.   H o w e v er,

r e c o n str u cti n g  C O 2 b e y o n d  dir e ct   m e a s ur e  m e nt s r e q uir e s t h e  u s e  of  p al e o pr o xi e s  a n d  h er ei n li e s  t h e

c h all e n g e,  a s  pr o xi e s  diff er i n t h eir  a s s u  m pti o n s,  d e gr e e  of  u n d er st a n di n g,  a n d  e v e n  r e c o n str u ct e d

v al u e s. I n t hi s  st u d y,   w e  criti c all y  e v al u at e d,  c at e g ori z e d,  a n d i nt e gr at e d  a v ail a bl e  pr o xi e s  t o  cr e at e  a

hi g h-fi d elit y  a n d tr a n s p ar e ntl y  c o n str u ct e d  at  m o s p h eri c  C O 2 r e c or d  s p a n ni n g t h e  p a st  6 6   milli o n  y e ar s.

T hi s  n e wl y  c o n str u ct e d r e c or d  pr o vi d e s  cl e ar er  e vi d e n c e f or  hi g h er  E art h  s y st e  m  s e n siti vit y i n t h e  p a st

a n d f or t h e  r ol e  of  C O 2 t hr e s h ol d s i n  bi ol o gi c al  a n d  cr y o s p h er e  e v ol uti o n.

T
h e  c o ntri b uti o n  of  at  m os p h eri c  C  O 2 t o
E art h ’s gr e e n h o us e eff e ct a n d t h e  p ot e n-
ti al  f or  v ari ati o ns  i n  t h e  gl o b al  c ar b o n
c y cl e t o c a us e cli  m at e c h a n g e  h a v e  b e e n
k n o  w n f or   m or e t h a n a c e nt ur y ( 1), b ut it

w as  o nl y i n  1 9 5 8 t h at  dir e ct   m e as ur e  m e nts  of
t h e  c o n c e ntr ati o n  of   C  O 2 i n t h e  at  m o s p h er e
( or   m ol ar   mi xi n g r ati o—  t h e   m ol e fr a cti o n  of
a  g a s i n  o n e   m ol e  of air)   w er e s y st e  m ati c all y
c oll e ct e d.    Al o n g si d e  r e c o n str u cti o n s  of  t h e
hist ori c al ris e i n  E art h ’s s urf a c e t e  m p er at ur e (2 ),
t his r e c or d  h as  b e c o  m e  o n e  of t h e   m ost i nfl u-
e nti al  a n d s ci e ntifi c all y  v al u a bl e  e n vir o n  m e n-
t al ti  m e s eri e s,  d o c u  m e nti n g t h e c o nti n u o u s
ri s e i n  a n n u al   m e a n   C  O 2 f r o  m  31 5  p art s  p er
milli o n ( p p  m) i n 1 9 5 8 t o 41 9 p p  m i n 2 0 2 2 (  3 ).
Pr oj e cti n g  b e y o n d t h e s e r e c or d s t o  e sti  m at e
h o  w   E art h ’s cli  m at e   will r es p o n d t o f urt h er i n-
cr e a s e s i n  C  O 2 r e q uir e s gl o b al cli  m at e   m o d el s
(4 ).   H o  w e v er,  d es pit e  s u c c e ssf ull y  e x pl ai ni n g
o bs er v e d hist ori c al cli  m at e c h a n g e ( 2 ),   m o d els
l e a v e  d o u bt  as  t o   w h et h er  gl o b al    m e a n  t e  m-
p er at ur e    will  ri s e  li n e arl y  a s  a  f u n cti o n  of
f ut ur e  d o u bli n g  of  C  O2 ( a n i n v ari a nt “cli  m at e
s e nsiti vit y”) or   w h et h er cli  m at e f e e d b a c ks   will
l e a d  t o  a n  i n cr e asi n g  ( or  “st at e- d e p e n d e nt ”)
s e nsiti vit y of cli  m at e t o C  O 2 i n t h e f ut ur e (5 , 6 ).

W e c a n t ur n t o t h e g e ol o gi c al r e c or d t o  h el p
c o n str ai n    m o d el s  a n d  i  m pr o v e  o ur  u n d er-
st a n di n g of  n o nli n e ariti e s i n t h e cli  m at e s y s-
t e  m  (7 ),  a s it  d o c u  m e nt s  a  v ari et y  of  gl o b al
cli  m at e  c h a n g es  a n d,  criti c all y,  cli  m at e  st at es
w ar  m er t h a n  t o d a y.  L e v er a gi n g  t hi s  r e c or d,
h o  w e v er, r e q uir es t h e  p air e d  q u a ntifi c ati o n  of
b ot h  p ast  at  m os p h eri c  C  O 2 a n d t e  m p er at ur e.
I n p ar all el   wit h r e c e nt eff ort s t o c o  m pil e a n d
v et  p al e ot e  m p er at ur e  e sti  m at e s ( 8 ),  h er e   w e
f o c us  o n  p al e o- C  O2 esti  m at es.  S a  m pl es  of  a n-

ci e nt air c a n  b e e xtr a ct e d a n d a n al y z e d fr o  m
b u b bl es  pr es er v e d i n a n ci e nt  p ol ar i c e ( 9 , 1 0),
b ut  c o nti n u o u s  i c e  c or e  r e c or d s  c urr e ntl y
o nl y e xt e n d o ur k n o  wl e d g e of  C  O 2 b a c k a b o ut
8 0 0  t h o us a n d  y e ars ( k yr) [f or  a  c o  m pil ati o n,
s e e (11)],   wit h is ol at e d ti  m e sli c es e xt e n di n g t o
~ 2   M a (  milli o n y e ar s a g o) ( 1 2 , 1 3 ). I  m p ort a nt-
l y, at  n o  p oi nt  d uri n g t h e  Pl eist o c e n e ( 2. 5 8   M a
t o 11,7 0 0 y e ars a g o) di d C  O2 c o  m e cl os e t o pr es e nt-
d a y  v al u es  ( 41 9  p p  m  i n  t h e  y e ar  2 0 2 2),   wit h
3 0 0  p p  m  b ei n g t h e  hi g h est v al u e   m e as ur e d t o
d at e ( 1 4). I n c o ntr ast, d e p e n di n g o n t h e e xt e nt
of f ut ur e  h u  m a n  e  missi o ns,  at  m os p h eri c  C  O 2

c o ul d r e a c h b et  w e e n 6 0 0 a n d 1 0 0 0 p p  m b y t h e
y e ar  21 0 0  ( 2 ).  F e e d b a c k s  b et  w e e n  c h a n gi n g
cli  m at e a n d t h e c ar b o n c y cl e   m a y als o a  m plif y
or  di  mi nis h  e  missi o ns  fr o  m  s urfi ci al  c ar b o n
r es er v oir s ( e. g.,  t h a  wi n g  p er  m afr o st,  a dj u st-
m e nts i n si z e a n d c o  m p ositi o n of t h e t err e stri al
bi o s p h er e  a n d   m ari n e c ar b o n  p o ol), cr e ati n g
a d diti o n al  u n c ert ai nt y  i n  f ut ur e   C  O 2 pr oj e c-
ti o ns (1 5, 1 6).  P ast  c h a n g es i n  C  O 2 i n h er e ntl y
i n cl u d e t h e r ol e of t h e s e f e e d b a c k s, a n d t h eir
st u d y c o ul d h el p r e d u c e u n c ert ai nt y i n   E art h
s y st e  m   m o d el s ( 1 7).

A  s oli d  u n d erst a n di n g  of  at  m os p h eri c  C  O 2

v ari ati o n t hr o u g h g e ol o gi c al ti  m e is als o ess e n-
ti al t o  d e ci p h eri n g  a n d l e ar ni n g fr o  m  ot h er
f e at ur es  of   E art h’s  hist or y.   C h a n g es i n  at  m o-
s p h eri c  C  O 2 a n d cli  m at e ar e s us p e ct e d t o  h a v e
c a us e d   m ass  e xti n cti o ns ( 1 8, 1 9)  b ut  als o  e v o-
l uti o n ar y i n n o v ati o ns (2 0 , 21 ).   D uri n g t h e  C e-
n o z oic, l o n g-t er  m d ecli n es i n C  O 2 a n d ass o ci at e d
cli  m at e  c o oli n g  h a v e  b e e n  pr o p o s e d  a s  t h e
dri v er s  of  c h a n gi n g  pl a nt  p h y si ol o g y  ( e. g.,
c ar b o n- c o n c e ntr ati n g    m e c h a ni s  m s),  s p e ci e s
c o  m p etiti o n  a n d  d o  mi n a n c e,  a n d,  r el at e dl y,
m a  m  m ali a n e v ol uti o n.   A   m or e r efi n e d  u n d er-
st a n di n g  of  p a st  tr e n d s  i n   C  O 2 i s  t h er ef or e
c e ntr al t o  u n d erst a n di n g  h o  w   m o d er n s p e ci es
a n d e c os yst e  ms ar os e a n d   m a y f ar e i n t h e f ut ur e.

E xt e n di n g t h e  C  O 2 r e c or d  b e y o n d t h e t e  m-
p or all y  r estri ct e d  a v ail a bilit y  of  p ol ar  i c e  r e-
q uir e s t h e  u s e  of  “pr o xi e s. ” I n e s s e n c e, a   C  O 2

p r o x y c o ul d b e a n y bi ol o gic al a n d/ or g e oc h e  mic al

pr o p ert y of a f ossil or   mi n er al t h at r es p o n ds t o
t h e c o n c e ntr ati o n  of a  m bi e nt   C  O 2 w h e n it i s
f or  m e d.   U nf ort u n at el y,  u nli k e i n t h e c a s e  of
b u b bl e s  of  a n ci e nt  air  tr a p p e d i n  p ol ar  i c e,
t hi s r e s p o n s e i s i n v ari a bl y i n dir e ct.  T h e c o n-
n e cti o n  b et  w e e n  a  pr o x y  si g n al  a n d  at  m o-
s p h eri c   C  O 2 i s  oft e n  str o n gl y    m e di at e d  b y
bi ol o gi c al  “vit al  eff e ct s ”  ( e. g.,  c o n c e ntr ati o n
of or dis cri  mi n ati o n a g ai nst c ert ai n   m ol e c ul es,
el e  m e nts, or is ot o p es as a r es ult of p h ysi ol o gi c al
pr o c ess es s u c h  as  bi o  mi n er ali z ati o n,  p h ot os y n-
t h esis, r es pir ati o n),   m a y  b e i n dir e ctl y c o n n e ct e d
t o t h e at  m os p h er e t hr o u g h diss ol uti o n of c ar b o n
i n  s e a  w at er  or l a k es,    m a y i n v ol v e is ot o pi c  or
ot h er c h e  mi c al fr a cti o n ati o n st e ps, or a c o  m bi-
n ati o n  of t h es e.   W h e n  pr es er v e d i n t err estri al
or   m ari n e s e di  m e nts,  pr o x y s u bstr at es c a n als o
b e aff e ct e d b y p ost d e p ositi o n al (i. e., di a g e n eti c)
pr o c ess es t h at   m ust b e a c c o u nt e d f or.   R el ati o n-
s hi p s  b et  w e e n  pr o xi e s  a n d   C  O 2 a r e t y pi c all y
c ali br at e d  u si n g  o b s er v ati o n s  or  l a b or at or y
e x p eri  m e nts; i n  bi ol o gi c al s yst e  ms, t h es e  c ali-
br ati o ns  ar e  oft e n li  mit e d t o   m o d er n s yst e  ms
( e. g.,   m o d er n or g a nis  ms or s oils), a n d a p pli c a-
ti o ns t o t h e  dist a nt  p ast f o c us o n p h ysi ol o gi c all y
or  p h ysi c all y si  mil ar s yst e  ms  pr es er v e d i n t h e
s e di  m e nt a n d r o c k r e c or d ( e. g., si  mil ar f o s sil
or g a ni s  m s  or f o s sil  s oil s).    M o st   C  O 2 p r o xi e s
al s o r e q uir e e sti  m ati o n  of  o n e  or   m or e a d di-
ti o n al e n vir o n  m e nt al  p ar a  m et er s  a n d  h e n c e
d e p e n d o n a d diti o n al pr o x y r e c or ds.  T h e c o  m-
pl e xit y  of  pr o x y- e n a bl e d  p al e o cli  m at e  r e c o n-
str u cti o ns t h us  pr es e nts a   m aj or c h all e n g e f or
cr e ati n g a s elf-c o nsist e nt esti  m at e of at  m os p h eric
C  O 2 t hr o u g h g e ol o gic al ti  m e a n d r e q uir es c ar ef ul
v ali d ati o n.

O n e  of t h e first  p al e o- C  O 2 pr o xi es t o  b e  d e-
vi s e d  i s  b a s e d  o n  t h e  o b s er v ati o n  t h at  v as-
c ul ar  pl a nt s  t y pi c all y  o pti  mi z e  t h e  d e n sit y,
si z e,  a n d  o p e ni n g  a n d  cl o si n g  b e h a vi o r  of
st o  m at al  p or es o n t h eir l e af s urf a c es t o e ns ur e
s uffi ci e nt  C  O 2 u pt a k e   w hil e   mi ni  mi zi n g   w at er
l oss (2 2 ).   A c o u nt of st o  m at al fr e q u e n ci es t h e n
pr o vi d es  a  si  m pl e  pr o x y  f or  t h e   C  O 2 c o n c e n-
tr ati o n e x p eri e n c e d b y t h e  pl a nt (2 3 ).  C h a n g es
i n  a  m bi e nt   C  O2 c a n  al s o  dri v e  a  c a s c a d e  of
i nt err el at e d eff ects o n p h ot os y nt h esis, t h e fl u x of
C  O 2 i nt o t h e l e af (l ar g el y  d et er  mi n e d  b y st o  m a-
t al si z e a n d d e n sit y), a n d t h e c ar b o n i s ot o pi c
fr a cti o n ati o n   d uri n g   p h ot o s y nt h e si s  (D 1 3C)
(2 2 – 2 4 ).   D e s pit e l a c ki n g f u n cti o n al st o  m at a,
n o n v a s c ul ar  pl a nt s  s u c h  a s  li v er  w ort s  al s o
e x hi bit i s ot o pi c fr a cti o n ati o n  d uri n g  p h ot o-
s y nt h esis,  a n d t h eir  d 1 3C  v al u es  ar e t h us si  mi-
l arl y  c o ntr oll e d  b y  a  m bi e nt   C  O2 .   T h e li st  of
t err estri al  p al e o- C  O2 pr o xi es  als o i n cl u d es i n-
or g a nic c ar b o n at e n o d ul es pr eci pit at e d i n a nci e nt
s oil s  (i. e.,  p al e o s ol s)  a n d  s o di u  m  c ar b o n at e
mi n er als  pr e ci pit at e d i n c o nti n e nt al l a c ustri n e
e v a p orit e s.    W h er e a s t h e  p al e o s ol  pr o x y  u s e s
t h e  c ar b o n is ot o p e  c o  m p ositi o n  of  c ar b o n at e
n o d ul es  a n d  d e c o n v ol v es t h e   mi xt ur e  of  at  m o-
s p h eri c a n d s oil-r es pir e d C  O 2 i n s oil p or e  w at ers
usi n g   m o d els  of s oil  C  O 2 (2 5 , 2 6 ), t h e  n a h c olit e
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pr o x y i s  b a s e d  o n t h e   C  O 2 d e p e n d e n c e  of s o-
di u  m  c ar b o n at e    mi n er al  e q uili bri a  ( 2 7 , 2 8 ).
A n al o g o u sl y  t o  n o n v a s c ul ar  pl a nt s  o n l a n d,
p h yt o pl a n kt o n fr a cti o n a t e  c ar b o n is ot o p es  d ur-
i n g  p h ot os y nt h esis i n r es p o ns e t o t h e c o n c e n-
tr ati o n  of  diss ol v e d  C  O 2 i n  s e a  w at er,  cr e ati n g
a n  is ot o pi c  si g n al  st or e d  i n  or g a ni c  bi o  m ol-
e c ul es t h at  c a n  b e  r etri e v e d fr o  m  o c e a n  s e di-
m e nt s (  2 9 ).   B or o n  pr o xi e s r e c or d e d i n f o s sil
s h ells  of    m ari n e  c al cif yi n g  or g a nis  ms  ar e  r e-
l at e d  t o  s e a  w at er  p  H,   w hi c h i n  t ur n  c a n  b e
r el at e d  b a c k t o at  m o s p h eri c   C  O 2 (3 0 , 31 ).   A n
i n- d e pt h  di s c u s si o n  of t h e  a n al yti c al  d et ail s,
e ntr ai n e d  a s s u  m pti o n s,  a n d i n h er e nt  u n c er-
t ai nti e s  of  c urr e ntl y  a v ail a bl e   C  O 2 p r o xi e s,
pl us s u  m  m ari es of r e c e nt a d v a n c es a n d o p p or-
t u niti es f or f urt h er v ali d ati o n, i s pr es e nt e d i n
t h e s u p pl e  m e nt ar y   m at eri als  a n d i n t a bl e  S1.

Alt h o u g h  e a c h  of  t h e s e  pr o xi e s  h a s  b e e n
v ali d at e d  e xt e nsi v el y,  c o  m p ari n g  r e c o n str u c-
ti o ns fr o  m  diff er e nt  pr o xi es oft e n r e v e als  dis-
cr e p a n ci e s.   C o  m pil ati o n s  of  p al e o- C  O 2 a n d
e x pl or ati o ns of t h e  C  O 2 - cli  m at e li n k a g e alr e a d y
e xi st  ( 3 2 – 3 4 );  h o  w e v er,  t h o s e  st u di e s  a p pl y
li  mit e d  pr o x y v etti n g, i n cl u d e   C  O2 e sti  m at e s
t h at  pr e d at e   m aj or i n n o v ati o ns i n  s o  m e   m et h-
o d s,  a n d  u s e r at h er  b a si c  d at a i nt er p ol ati o n
t o  a s s e s s  br o a d   C  O 2 t r e n d s.   E arli er   C  O 2 r e-
c o nstr u cti o ns ar e als o oft e n i ns uffi ci e ntl y c o n-
str ai n e d  b y  a n cill ar y  d at a ( e. g., c o n c o  mit a nt
t e  m p er at ur e, is ot o pi c c o  m p ositi o n of s e a  w at er
or  at  m os p h er e) t o  b e c o n sist e nt   wit h   m o d er n
pr o x y  t h e or y,  h a v e  i n c o  m pl et e  or    missi n g  u n-
c ert ai nt y esti  m at es f or C  O 2 a n d/ or s a  m pl e a g e,
a n d   m a y  e x hi bit f u n d a  m e nt al  di s a gr e e  m e nt
wit h  ot h er  pr o xi es, l e a vi n g  o ur c urr e nt  u n d er-
st a n di n g of p ast C  O 2 c o n c e ntr ati o ns i n c o  m pl et e.

H er e   w e  pr es e nt t h e  r es ults  of  a  7- y e ar  e n-
d e a v or  b y  a n i nt er n ati o n al  c o ns orti u  m  of  r e-
s e ar c h ers   w h os e c oll e ct i v e e x p ertis e s p a ns t h e
r e c o nstr u cti o n  of  p al e o- C  O 2 fr o  m all  a v ail a bl e
t err estri al a n d   m ari n e ar c hi v es.   W e h a v e j oi ntl y
cr e at e d  a  d et ail e d,  o p e n- s o ur c e  d at a b a s e  of
p u bli s h e d  p al e o- C  O 2 e sti  m at e s i n cl u di n g  all
r a  w  a n d  a n cill ar y  d at a  t o g et h er    wit h  a s s o-
ci at e d  a n al yti c al  a n d c o  m p ut ati o n al   m et h o ds.
E a c h  r e c or d    w a s  v ett e d  a n d  c at e g ori z e d  i n
vi e  w  of t h e   m ost r e c e nt  pr o x y  u n d erst a n di n g,
wit h c al c ul ati o ns a d o pti n g a c o  m  m o n   m et h o d-
ol o g y i n cl u di n g f ull  pr o p a g ati o n  of  u n c ert ai n-
ti es.    W e f o c us e d  o ur  eff orts  o n  t h e  C e n o z oi c,
w h e n  t h e  s p ati al  di stri b uti o n  of  c o nti n e nt s
a n d  o c e a n  b a si n s,  a s   w ell  a s t h e str u ct ur e  of
m ari n e a n d t err estri al e c os yst e  ms,   w as si  mil ar
t o   m o d er n ti  m es, y et pr of o u n d c h a n g es i n  C  O 2

a n d  cli  m at e  o c c urr e d.  I d e ntif yi n g  t h e    m ost-
r eli a bl e  C e n o z oi c  C  O 2 esti  m at es  p u blis h e d  t o
d at e  all o  ws  us t o  q u a ntif y i  m p ort a nt  p h ysi c al
( e. g., t e  m p er at ur e, i c e v ol u  m e) a n d  bi ol o gi c al
(i. e., p h y si ol o gi c al, e c o s y st e  m) t hr es h ol d s a n d
ti p pi n g  p oi nt s.

W e  str u ct ur e  t his  i n v esti g ati o n  as  f oll o  ws:
First   w e s u  m  m ari z e t h e   m et h o d ol o g y b y   w hi c h
w e  a s s e s s e d t h e   C  O 2 p r o xi e s  a n d  a s s o ci at e d

e sti  m at e s.    W e  t h e n  a p pl y  t h e s e    m et h o d s  t o
d eri v e a s eri es of p al e o- C  O 2 c o  m pil ati o ns c o  m-
p os e d of d at a   wit h diff er e nt l e v els of q u alit y or
c o nfi d e n c e, a n d   w e st ati sti c all y i nt e gr at e t h e
“t o p-ti er”  d at a t o  cr e at e  a  r e ali z ati o n  of  t h e
C e n o z oi c  v ari a bilit y i n  at  m os p h eri c  C  O 2 .  T his
is f oll o  w e d  b y  a  dis c ussi o n  of t h e cli  m ati c i  m-
pli c ati o ns (i n cl u di n g cli  m at e s e nsiti vit y)  of t h e
p al e o- C  O 2 c ur v e  a n d  a  pr e s e nt ati o n  of  a n
e v ol uti o n a r y  p e r s p e cti v e.    W e fi ni s h   wit h  a
r o a d   m a p f o r f urt h er a d v a n c es i n  u n d erst a n d-
i n g  p ast c h a n g es i n at  m os p h eric  C  O2 .

Criti c al  a s s e s s  m e nt  of  at  m o s p h eri c

C O 2 pr o xi e s

T h e  b asis  of  o ur  s y nt h esis is  a  s et  of  c o  m pr e-
h e nsi v e  d at a t e  m pl at es  d o c u  m e nti n g  all t y p es
of  pr o x y   d at a  a n d  t h eir  c orr es p o n di n g   C  O 2

esti  m at es  ( a  t ot al  of  6 2 4 7  d at a  p oi nts).  T h e
c o  m pl et e d  d at a  s h e ets  f or  e a c h  st u d y  c a n  b e
a c c ess e d  as  t h e  p al e o- C  O 2 “Ar c hi v e ”  (htt ps://
w  w  w1. n c d c. n o a a. g o v/ p u b/ d at a/ p al e o/ cli  m at e _
f orci n g/tr ac e _ g as es/ P al e o- p C O 2/) i n t h e   N ati o n al
O c e a ni c  a n d   At  m o s p h eri c   A d  mi ni str ati o n  ’s
N ati o n al   C e nt er s  f or   E n vir o n  m e nt al  I nf or-
m ati o n (  N  O A A   N C EI).  T h es e   “Ar c hi v e ” s h e ets
r e p ort  all  u n d erl yi n g  d at a  at  f a c e  v al u e fr o  m
t h e  ori gi n al  p u bli c ati o ns,  b ut  t h eir  u n pr e c e-
d e nt e d l e v el of  d et ail i s  d e si g n e d t o f a cilit at e
criti c al  e v al u ati o n  a n d r e c al c ul ati o n  of  e a c h
C  O 2 e sti  m at e.

Fr o  m t h e  “Ar c hi v e, ” p u blis h e d  C  O 2 esti  m at es
w er e  e v al u at e d  b y  t e a  ms  of  e x p erts  —  oft e n i n-
cl u di n g t h e  ori gi n al a ut h ors  of t h e r es p e cti v e
d at a —  w h o ar e a cti v e i n v ali d ati n g a n d a p pl y-
i n g  t h e s e  pr o xi es.    N o  n e  w  pr o x y  d at a    w er e
c oll e ct e d  a s  p art  of t hi s  eff ort,  b ut  e sti  m at es
w er e r e c al c ul at e d   w h er e n e e d e d a n d p ossi bl e,
a n d  a g e   m o d el s   w er e r e vis e d   w h er e  n e  w  e vi-
d e n c e   w as r e a dil y a c c essi bl e.   A d diti o n all y,  C  O 2

a n d a g e u nc ert ai nti es   w er e u p d at e d, as n ec ess ar y,
t o c o nsist e ntl y r efl ect pr o p a g at e d 9 5  % c o nfi d e nc e
i nt er v als  ( CIs).  T h e  v etti n g  crit eri a  ar e  s u  m  m a-
riz e d i n t a bl e  S 1  a n d  d et ail e d i n  p al e o- C  O 2

“ P r o d u ct ”  s h e ets (htt ps://  w  w  w. n c ei. n o a a. g o v/
p u b/ d at a/ p al e o/ cli  m at e _f or ci n g/tr a c e _ g a s e s/
P al e o- p C  O 2/ pr o d u ct _fil e s/ ).  T h es e  C  O 2 esti-
m at es  ar e c at e g ori z e d  as f oll o  ws:   “C at e g or y 1 ”
esti  m at es ( Fi g. 1 A; 1 6 7 3  d at a  p oi nts  or  ~ 2 7  %  of
t h e ori gi n al t ot al) ar e  b as e d o n  d at a   w h os e  u n-
c ert ai nt y  i s  f ull y  d o c u  m e nt e d  a n d  q u a ntifi-
a bl e i n vi e  w of c urr e nt pr o x y u n d er st a n di n g.
“C at e g or y 2 ” esti  m at es ( Fi g. 1 B; 1 81 3 d at a p oi nts)
c o nt ai n  s o ur c es  of  u n c ert ai nt y t h at  ar e  n ot  y et
f ull y c o nstr ai n e d.  T h es e  un c ert ai nti es v ar y  b e-
t  w e e n  pr o xi e s  a n d  d at a s et s  a n d i n cl u d e, f or
e x a  m pl e, i n s uffi ci e nt r e pli c ati o n, p o orl y c o n-
str ai n e d  pr o x y s e nsiti vit y t o  p ar a  m et ers  ot h er
t h a n C  O2 , or e xtr a p ol ati o n of c ali br ati o n c ur v es.
“C at e g or y 3 ” e sti  m at e s (t h e r esi d u al 2 7 61 d at a
p oi nt s,  or  ~ 4 4  %  of  t h e   C e n o z oi c  p al e o- C  O 2

e sti  m at es  p u blis h e d t o  d at e)  ar e  eit h er s u p er-
s e d e d b y  n e  w er, i n d e p e n d e ntl y p u blis h e d e v al u a-
ti o ns fr o  m t h e s a  m e r a  w  d at a  or  ar e c o nsi d er e d

u nr eli a bl e  o  wi n g  t o  f act ors  s uc h  as  i nc o  m pl et e
s u p p orti n g  d at as ets,   w hic h  pr e v e nt f ull  q u a ntifi-
c ati o n  of  u n c ert ai nti e s,  or  o ut d at e d  s a  m pl e
pr e p ar ati o n   m et h o d s.

Alt h o u g h o bj ecti v e crit eri a ar e a p pli e d t hr o u g h-
o ut, t h e v etti n g pr oc ess   w as p artic ul arl y c h all e n g-
i n g f or t h e p al e os ol- a n d p h yt o pl a n kt o n- b as e d
pr o xi es  b e c a us e   m ulti pl e  a p pr o a c h es  ar e  c ur-
r e ntl y i n  us e f or i nt er pr eti n g t h es e  pr o x y  d at a
(3 5 – 41 ).   Gi v e n t h e l a c k of a u ni v ers all y a gr e e d-
u p o n   m et h o d,   w e c o  m p ar e d   m ulti pl e a p pr o ac h es
f or tr e ati n g t h e  d at a  of t h es e t  w o  pr o xi es   w h e n-
e v er p ossi bl e. F or t h e p al e os ol pr o x y, t h e gr e at-
e st s o ur c e  of  u n c ert ai nt y i s i n t h e esti  m ati o n
of  p al e o-s oil  C  O 2 c o n c e ntr ati o n  d eri v e d fr o  m
r e s pir ati o n.   T  w o   diff er e nt   a p pr o a c h e s   ar e
c o  m  m o nl y  u s e d  t o  e sti  m at e  p al e o- s oil   C  O 2

c o n c e ntr ati o n.  T h e  first    m et h o d is  b as e d  o n
pr o x y- esti  m at e d   m e a n  a n n u al  r ai nf all,   w h er e as
t h e s e c o n d is  b as e d o n s oil or d er (i. e., t h e   m ost
g e n er al hi er ar c hic al l e v el i n s oil t a x o n o  m y, c o  m-
p ar a bl e  t o  ki n g d o  m  i n  t h e  cl a s sifi c ati o n  of
bi ol o gi c al  or g a ni s  m s).   H o  w e v er, f e  w r e c or d s
i n t h e d at a b a s e all o  w f or a dir e ct c o  m p ari s o n
b et  w e e n t h e t  w o a p pr o a c h es.   A n o p p ort u nit y
f or c o  m p aris o n e xists   wit h t  w o E o c e n e r e c or ds
(3 7 , 4 2 ),   w h er e r e c al c ul ati o n  u si n g e a c h of t h e
t  w o  diff er e nt   m et h o ds l e a ds t o  C  O 2 esti  m at es
t h at  d o  n ot  o v erl a p   wit hi n  9 5  %   CIs f or   m ost
str ati gr a p hi c l e v el s (fi g. S 6).  T hi s i  m pli e s t h at
t h e  u n c ert ai nt y  i n  esti  m ati n g  p al e o-s oil   C  O 2

c o n c e ntr ati o n d eri v e d fr o  m r es pir ati o n c a n n ot
b e  f ull y  q u a ntifi e d    wit h  eit h er  of  t h e s e  a p-
pr o a c h es. T h us,   m ost p al e os ol- b a s e d   C  O 2 e sti-
m at e s   w er e  d esi g n at e d  as   C at e g or y  2.  F or t h e
p h yt o pl a n kt o n pr o x y, r o uti n el y a p pli e d   m et h-
o d s  diff er  i n  h o  w  al g al  c ell  siz e  a n d  gr o  wt h
r at e ar e a c c o u nt e d f or, as   w ell as t h e ass u  m e d
s e nsiti vit y of al g al d 1 3C v al u es t o a q u e o u s   C  O 2

c o n c e ntr ati o n ( s e e s u p pl e  m e nt ar y   m at eri al s
f or  d et ail s).    W h er e  d at a   w er e  a v ail a bl e,   w e
c o  m p ar e d  b ot h  n e  w er  a n d tr a diti o n al   m et h-
o ds, fi n di n g t h at  alt h o u g h t h er e  ar e  d e vi ati o ns
b et  w e e n t h e  r es ulti n g  C  O 2 esti  m at es, t h e y  d o
a gr e e   wit hi n  9 5  %  CIs.    W e  h e n c e  a ssi g n    m a n y
p h yt o pl a n kt o n C  O 2 esti  m at es t o C at e g or y 1 a n d
pr es e nt   m e a n  C  O 2 a n d  u n c ert ai nt y v al u es t h at
r efl e ct t h e  r a n g e  of  r es ults fr o  m t h e  diff er e nt
m et h o ds.

T o  w ar d  a   C e n o z oi c  hi st or y  of  at  m o s p h eri c   C O 2

O ur c o  m p osit e C at e g or y 1 a n d 2 r e ali z ati o ns of
C e n o z oi c  C  O 2 ( Fi g.  1,   A  a n d   B)  dis pl a y    m u c h
b ett er a gr e e  m e nt a  m o n g pr o xi es t h a n d o es t h e
r a  w,  u n c ur at e d  c oll e cti o n (“Ar c hi v e, ”  Fi g. 1 C).
E n c o ur a gi n gl y,  o bj e cti v e  crit eri a  a p pli e d  t o
t h e ori gi n al d at a pr o d u cts a ut o  m ati c all y pl a c e d
t h e  e arli er-r e p ort e d  e sti  m at e s  of  “n e g ati v e ”
C  O 2, a s   w ell  a s  s o  m e  u n u s u all y  hi g h  v al u e s,
i nt o  C at e g or y  3,  a n d   wit h o ut s u bj e cti v e i nt er-
v e nti o n t o ot h er  wis e filt er t h e  m.   W e  n ot e t h at
t h e  C at e g or y 1 c o  m p osit e is  n o  w l ar g el y  d o  mi-
n at e d  b y    m ari n e  pr o x y  esti  m at es,   wit h  s o  m e
i nt er v al s ( e. g., t h e   mi d dl e  P al e o c e n e,  ~ 6 3 t o
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5 7   M a)  v er y s p ar s el y s a  m pl e d.  F urt h er  m or e,
s o  m e i nt er v als ( e. g.,   Oli g o c e n e,    Mi o c e n e)  still
e x hi bit n ot a bl e diff er e n c es b et  w e e n pr o xi es; f or
i nst a n c e,   m ari n e- b as e d  C  O2 esti  m at es st art  hi g h
a n d d ecli n e d uri n g t h e   Oli g oc e n e ( ~ 3 4 t o 2 3   M a),
w h er e as  pl a nt- b as e d esti  m at es s u g g est  o v er all
l o  w er a n d c o nst a nt  C  O2 ( Fi g. 1 A).   Esti  m at e s of

gl o b al t e  m p er at ur e ( Fi g. 2 B) d uri n g t his ti  m e
i nt er v al  ar e l ar g el y i n v ari a nt,   w hi c h l e a v es  us
wit h t h e  q u esti o n of   w h et h er  C  O 2 a n d cli  m at e
w er e d e c o u pl e d d uri n g t his i nt er v al, or   w h et h er
t h er e is  a s yst e  m ati c  bi as i n t h e   m ari n e  or  pl a nt-
b as e d  C  O 2 pr o xi es  a n d/ or i n t h e t e  m p er at ur e
pr o xi es.   All pr o x y- b as e d esti  m at es b ec o  m e   m or e

u n c ert ai n f urt h er  b a c k i n  ti  m e  as  o ur  k n o  wl-
e d g e of vit al eff e cts i n bi ol o gi c al pr o x y c arri ers,
s e c ul ar c h a n g es i n t h e  el e  m e nt al  a n d is ot o pi c
c o  m p ositi o n of oc e a n a n d at  m os p h er e, a n d pr o x y
s e n siti vit y t o e n vir o n  m e nt al p ar a  m et er s t h at
c h a n g e  al o n g   wit h  C  O 2 ( e. g., t e  m p er at ur e, r ai n-
f all;  s e e  s u p pl e  m e nt ar y   m at eri als f or  d et ail s)
b e c o  m e s l ess  c ert ai n. I n  s o  m e  c as es,  a n cill ar y
c o nstr ai nts a n d  u n c ert ai nti es ar e s h ar e d  a cr oss
m ulti pl e pr o xi es ( e. g., ass u  m e d at  m os p h eri c   d 1 3C
is c o  m  m o n t o pr o xi es b as e d o n l a n d pl a nt d 1 3C,
l e af  g a s  e x c h a n g e,  a n d  p al e o s ol s),  cr e ati n g
i nt er d e p e n d e n c e  of  esti  m at es fr o  m s e e  mi n gl y
i n d e p e n d e nt  pr o xi es.    M or e  r o b ust  p al e o- C  O2

r e c o n str u cti o n  t h u s  r e q uir e s  n ot  o nl y  c o n-
ti n u e d  a p pli c ati o n  of  all  pr o xi es  b ut  als o  r e-
pli c ati o n fr o  m  diff er e nt l o c ati o ns.

Alt h o u g h s o  m e  u n c ert ai nti es a n d  pr o x y  dis-
a gr e e  m e nts r e  m ai n, t h e   m u c h-i  m pr o v e d a gr e e-
m e nt   wit hi n t h e  v ett e d  p al e o- C  O 2 c o  m pil ati o n
gi v es  us  c o nfi d e n c e t h at  a  q u a ntit ati v e  r e c o n-
str u cti o n  of  C e n o z oi c  C  O 2 b as e d  o n t h e  c o  m-
bi n e d  C at e g or y 1  d at a is  p ossi bl e.  T o  d o s o,   w e
st atisti c all y   m o d el   m e a n C  O 2 v al u es at 5 0 0- k yr
i nt er v als,  t o g et h er    wit h  u n c ert ai nti es  i n  a g e
a n d  pr o x y  C  O 2 esti  m at es ( Fi g.  2 A; s e e s u p pl e-
m e nt ar y   m at eri als f or  d et ails).   O ur c h oi c e  of a
5 0 0- k yr r es ol uti o n i nt er v al r efl e cts  a  c o  m pr o-
mis e  dri v e n  b y  t h e  pr o x y  d at a  c o  m pil ati o n.
Alt h o u g h p arts of t h e  C e n o z oi c, p arti c ul arl y t h e
Pli o- Pl eist o c e n e,  ar e s a  m pl e d  at  hi g h er t e  m p o-
r al r e s ol uti o n, t h e d e n sit y of r e c or d s r e  m ai n s
r el ati v el y  s p ar s e  t hr o u g h o ut    m u c h   of  t h e
P al e o g e n e (1  d at u  m  p er 1 9 0  k yr  o n  a v er a g e).
A s  a  r e s ult, t h e  d at a ( a n d i n  s o  m e  c a s e s t h e
u n d erl yi n g a g e   m o d els) ar e  n ot s uit e d t o i nt er-
pr eti n g  hi g h er-fr e q u e n c y ( e. g.,   Mil a n k o vit c h-
s c al e) v ari ati o n s i n at  m os p h eri c c o  m p o siti o n,
a n d   w e f o c us h er e o n l o  w-fr e q u e n c y ( e. g.,   m ulti-
milli o n  y e ar)  tr e n d s  a n d  tr a n siti o n s.  Pr o x y
s a  m pli n g   wit hi n s o  m e i nt er v als   m a y b e bi as e d
t o  w ar d c o n diti o ns t h at d e vi at e fr o  m t h e 5 0 0- k yr
m e a n [  m ost  n ot a bl y h er e, t h e  P al e o c e n e- E o c e n e
T h er  m al   M a xi  m u  m ( P E T  M)].   W e d o n ot att e  m pt
t o r e  m o v e  t hi s  bi a s  b ut i n st e a d  r e c o  m  m e n d
c a uti o n i n i nt er pr eti n g a n y f e at ur es e x pr ess e d
at s u b  milli o n- y e ar ti  m es c al es.

T his  c ur v e  ( Fi g.  2 A)  all o  ws  us  t o  c o nstr ai n
C e n o z oi c  p al e o- C  O 2 a n d  its  u n c ert ai nt y   wit h
gr e at er  c o nfi d e n c e  t h a n  e arli er  eff ort s.  T h e
hi g h e st   C  O 2 v al u e s of t h e p a st 6 6   M yr a p p e ar
d uri n g t h e   E arl y   E o c e n e   Cli  m ati c   O pti  m u  m
( E E C  O;  ~ 5 3  t o  51    M a),    w h er e a s  t h e  l o  w e st
v al u es  o c c ur  d uri n g  t h e  Pl eist o c e n e.  I n  c o n-
tr ast t o  e arli er  c o  m pil ati o ns,   w hi c h s u g g est e d
e arl y  C e n oz oi c  C  O 2 c o n c e ntr ati o ns of  < 4 0 0 p p  m
(3 3 ), ri g or o us  d at a  v etti n g  a n d  n e  wl y  p u blis h e d
r e c or ds pl a c e e arl y P al e o c e n e   m e a n C  O 2 i n o ur
r e c o nstr ucti o n b et  w e e n 6 5 0 a n d 8 5 0 p p  m.   H o  w-
e v e r, t h e  P al e o c e n e r e  m ai n s  d at a- p o o r, a n d
u n c e rt ai nt y i n t h e c u r v e r e  m ai n s l a r g e.   Al-
t h o u g h t h e P al e o c e n e r e c or d is pr e d o  mi n a ntl y
b a s e d  o n  t h e  b or o n i s ot o p e  pr o x y  ( Fi g.  1 A),
i n cl usi o n of ot h er ( n o n  m ari n e) pr o x y d at a d o es

Fi g. 1.   D o c u  m e nt ati o n  a n d  a s s e s s  m e nt  of  all   C e n o z oi c  p al e o- C O 2 e sti  m at e s  p u bli s h e d t o  d at e.

I n di vi d u al pr o x y e sti  m at e s, a s  d efi n e d b y t h e c ol or e d s y  m b ol s i n t h e l e g e n d s. (A )  V ett e d  C at e g or y 1 e sti  m at e s

wit h t h eir f ull y  d e v el o p e d  u n c ert ai nt y  e sti  m at e s ( 9 5  %  CI s);  a g e  u n c ert ai nti e s  h a v e  b e e n  u p d at e d  or

e st a bli s h e d t o t h e  b e st  of  c urr e nt  u n d er st a n di n g. ( B )  V ett e d  C at e g or y  2  e sti  m at e s   w h o s e  u n c ert ai nt y i s

n ot  y et f ull y  c o n str ai n e d.  C at e g or y 1  d at a  ar e s h o w n i n  gr a y f or r ef er e n c e. ( C )  Ar c hi v e  c o  m pil ati o n  of  all  C O 2

e sti  m at e s i n t h eir  ori gi n all y  p u bli s h e d  q u a ntifi c ati o n.  T o t o g gl e  vi e w  of i n di vi d u al  pr o x y r e c or d s i n ( A)  a n d

( C),  pl e a s e  g o t o  htt p s: / / p al e o- c o 2. or g / .  Pli,  Pli o c e n e;  Pl,  Pl ei st o c e n e.

R  E  S  E  A  R  C   H     | R  E S  E  A  R  C  H   A  R  T I  C  L  E

T h e   C e n C  O 2 PI P   C o n s orti u  m,  S ci e n c e  3 8 2 ,  e a di 51 7 7 ( 2 0 2 3)      8   D e c e  m b er  2 0 2 3 3  of  1  0

Do
wnloaded fro

m https://
w

w
w.science.org at 

Texas 
A

&
M 

University on 
Dece

mber 07, 2023

https://paleo-co2.org/


i nfl u e n c e a n d r efi n e t h e rec o nstr ucti o n t hr o u g h
t his  e p oc h,  s u p p orti n g  t h e  v al u e  of  t h e    m ulti-
pr o x y  a p pr o ac h  (fi g.  S1 0).   Aft er  t h e  r a pi d  C  O 2

ris e  a n d f all  ass o ci at e d   wit h t h e  P E T  M  at  5 6   M a,
m e a n    C  O 2 st e a dil y  r o s e  t o   p e a k  v al u e s  of
~1 6 0 0  p p  m  ar o u n d  51   M a  d uri n g t h e   E E C  O.
T h e   mi d dl e  a n d l at e  E o c e n e  r e c or d e d  sli g htl y
l o  w e r   v al u e s  ( 8 0 0  t o  1 1 0 0   p p  m).    M e a n
C  O 2 dr o p p e d t o  < 6 0 0  p p  m a cr oss t h e   E o c e n e-
Oli g o c e n e  tr a n siti o n  ( E  O T;   3 3. 9    M a)   a n d
r e a c h e d  v al u e s  t h at  g e n er all y  f all  b et  w e e n
~ 4 0 0   a n d   2 0 0   p p  m   d uri n g   t h e     Mi o c e n e
t hr o u g h  Pl ei st o c e n e, e x c e pt f or  a  n ot a bl e i n-
cr e a s e  d u ri n g  t h e    Mi d dl e    Mi o c e n e  ( ~ 1 7  t o
1 5   M a) t o a   m e a n of  ~ 5 0 0 p p  m.   U n c ert ai nt y i n
t h e   m e a n C  O2 v al u es dr o ps s u bst a nti all y i n t h e
Pli o- Pl eist o c e n e (fi g.  S11),  as  e x p e ct e d  gi v e n  a
dr a sti c i n cr e a s e i n d at a d e n sit y.   O ur a n al y si s
s u g g ests t h at  ~1 4. 5 t o 1 4   M a   w as t h e l ast ti  m e
t h e 5 0 0- k yr– m e a n C  O 2 v al u e   w as as hi g h as it is
at pr es e nt (fi g. S11) a n d t h at all  Pli o- Pl eist o c e n e
p e a k i nt er gl a ci al  C  O 2 c o n c e ntr ati o ns   w er e  e x-
c e pti o n all y li k el y t o  b e l ess  t h a n  t h os e  of t h e
m o d e r n  at  m o s p h e r e (fi g.  S 1 2). I n  c o nt r a st,
b ef or e t h e   Mi o c e n e, t h er e is v er y littl e s u p p ort
( < 2. 5  %   pr o b a bilit y)  f or    C e n o z oi c   5 0 0- k yr–
m e a n   C  O 2 v al u e s  r e a c hi n g  or  f alli n g  b el o  w
pr ei n d u stri al l e v el s.

Cli  m ati c i  m pli c ati o n s  of t h e r e vi s e d

C O 2 c ur v e

R el ati o n s hi p   wit h  gl o b al t e  m p er at ur e  c h a n g e

a n d  cli  m at e  s e n siti vit y

O ur  r e c o n str u ct e d   C e n o z oi c   C  O 2 t r e n d s  ar e
br o a dl y c o h er e nt   wit h t h os e f or gl o b al t e  m p er a-
t ur e  as i nf err e d, f or i nst a n c e, fr o  m t h e  o x y g e n
is ot o pi c  c o  m p o siti o n (d 1 8O)  of f o s sil  b e nt hi c
f or a  mi nif er a  s h ells (4 3 , 4 4 )  a n d  c o  m pil ati o ns
of  gl o b al  s urf a c e t e  m p er at ur e ( 4 5 ) ( Fi g.  2 B).
T h e  P al e o c e n e  a n d    E o c e n e  e p o c h s  di s pl a y
o v er all  hi g h er t e  m p er at ur es  a n d  at  m os p h eri c
C  O 2 c o n c e ntr ati o ns as c o  m p ar e d   wit h t h e l at er
Oli g o c e n e,    Mi o c e n e,  a n d  Pli o c e n e  —  c o nsist e nt
wit h a pr e d o  mi n a ntl y gr e e n h o us e g as  – r e g ul at e d
gl o b al e n er g y b u d g et.   M or e s p e cifi c all y, t h e sl o  w
ris e  a n d s u bs e q u e nt f all  of  C  O 2 o v er t h e  c o urs e
of  t h e  P al e o c e n e  a n d  E oc e n e  ar e    mirr or e d  b y
gl o b al t e  m p er at ur es, j ust as a tr a nsi e nt   Mi o c e n e
C  O 2 ris e  c oi n ci d es   wit h  a  p eri o d  of   w ar  mi n g  at
t h e   Mi o c e n e   Cli  m ati c   O pti  m u  m (  M C  O).  T h e
E  O T is i d e ntifi a bl e i n b ot h t h e  C  O 2 a n d t e  m p er-
at ur e r e c or ds, d es pit e t h e s  m o ot hi n g i ntr o d u c e d
b y t h e c ur v e fitti n g a n d 5 0 0- k yr bi n ni n g i nt er v al.

D e s pit e  t hi s  o v er all  a gr e e  m e nt,  r at e s  a n d
ti  mi n g  of   C  O2 a r e  n ot  al  w a y s  s y n c hr o ni z e d
wit h t e  m p er at ur e c h a n g e s i n t h e t  w o r e c or d s
( Fi g.  2,   A  a n d   B).  F or  e x a  m pl e,   C  O 2 a p p e ar s
br o a dl y  st ati c  or  e v e n  ri si n g  d uri n g t h e l at e
E o c e n e ( 3 7 t o 3 4   M a) a n d l at e   Mi o c e n e (11 t o
5   M a) d es pit e gl o b al c o oli n g at t h es e ti  m es ( 4 6 ).
C o n v er s el y,  d e cr e a si n g   C  O 2 d uri n g t h e  e arl y
Oli g o c e n e c orr e s p o n d s   wit h r el ati v el y st a bl e
gl o b al  t e  m p er at ur e s  [ Fi g.  2 B,  b ut  s e e  al s o
(4 7 , 4 8 )] a n d i c e v ol u  m e ( Fi g. 2 C) at t h at ti  m e.
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Fi g.  2.   C at e g or y 1  p al e o- C O 2 r e c or d  c o  m p ar e d t o  gl o b al  cli  m at e  si g n al s.  T h e  v erti c al  d a s h e d li n e

i n di c at e s t h e  o n s et  of  c o nti n e nt- wi d e  gl a ci ati o n i n  A nt ar cti c a. (A )  At  m o s p h eri c  C O 2 e sti  m at e s ( s y  m b ol s)  a n d

5 0 0- k yr   m e a n  st ati sti c al r e c o n str u cti o n s (  m e di a n  a n d  5 0  a n d  9 5  %  cr e di bl e i nt er v al s:  d ar k  a n d li g ht- bl u e

s h a di n g, r e s p e cti v el y).   M aj or  cli  m at e  e v e nt s  ar e  hi g hli g ht e d:  K- P G,  Cr et a c e o u s / P al e o g e n e  b o u n d ar y;  P E T  M,

P al e o c e n e  E o c e n e  T h er  m al   M a xi  m u  m;  E E C O,  E arl y  E o c e n e  Cli  m ati c   O pti  m u  m;   M E C O,   Mi d dl e  E o c e n e  Cli  m ati c

O pti  m u  m;  E O T,  E o c e n e / Oli g o c e n e  Tr a n siti o n;   M C O,   Mi o c e n e  Cli  m ati c   O pti  m u  m;   N H G,  o n s et  of   N ort h er n

H e  mi s p h er e   Gl a ci ati o n;  a n d   M P T,   Mi d- Pl ei st o c e n e  Tr a n siti o n.  T h e  2 0 2 2  a n n u al  a v er a g e  at  m o s p h eri c  C O 2 of

41 9  p p  m i s i n di c at e d f or r ef er e n c e. ( B )   Gl o b al   m e a n s urf a c e t e  m p er at ur e s  e sti  m at e d fr o  m  b e nt hi c  d 1 8O  d at a

f oll o wi n g   W e st er h ol d et  al .  (4 3 )  ( s oli d li n e, i n di vi d u al  pr o x y  e sti  m at e s  a s  s y  m b ol s,  a n d  st ati sti c all y

r e c o n str u ct e d  5 0 0- k yr   m e a n v al u e s s h o w n  a s t h e  c o nti n u o u s  c ur v e,   wit h  5 0  a n d  9 5  %  cr e di bl e i nt er v al s)  a n d

fr o  m  s urf a c e t e  m p er at ur e  pr o xi e s ( gr a y  b o x e s) (4 5 ).  (C )  S e a l e v el  aft er (6 6 )   wit h  gr a y  d ot s  di s pl a yi n g r a w

d at a; t h e s oli d bl a c k li n e r efl e ct s   m e di a n s e a l e v el i n a 1-  M yr r u n ni n g   wi n d o w.   Hi g h- a n d l o w st a n d s ar e  d efi n e d

wit hi n  a r u n ni n g  4 0 0- k yr   wi n d o w,   wit h l o w er  a n d  u p p er  b o u n d s  of  hi g h st a n d s  d efi n e d  b y t h e  7 5t h  a n d  9 5t h

p er c e ntil e s,  a n d l o w er  a n d  u p p er  b o u n d s  of l o w st a n d s  d efi n e d  b y t h e  5t h  a n d  2 5t h  p er c e ntil e s i n  e a c h

wi n d o w.   Gl o b e s  d e pi ct  s el e ct  p al e o g e o gr a p hi c r e c o n str u cti o n s  a n d t h e  gr o wi n g  pr e s e n c e  of i c e  s h e et s i n

p ol ar l atit u d e s fr o  m ( 11 6). (D )  Cr o w n  a g e s  s h o w t h at  C 4 cl a d e s,   wit h  C C  M s  a d a pt e d t o l o w  C O 2 , i niti all y

di v er sifi e d i n t h e  e arl y   Mi o c e n e,  a n d t h e n r a pi dl y r a di at e d i n t h e l at e   Mi o c e n e ( 11 7).  Fl or a tr a n siti o n fr o  m

d o  mi n a ntl y f or e st e d a n d   w o o dl a n d t o  o p e n  gr a s sl a n d  h a bit at s  b a s e d  o n f o s sil  p h yt olit h a b u n d a n c e  d at a ( 9 6 ).

N ort h  A  m eri c a n  e q ui d s t y pif y  h o of e d  a ni  m al  a d a pt ati o n s t o  n e w  di et  a n d  e n vir o n  m e nt  (  1 0 3), i n cl u di n g

i n cr e a si n g t o ot h   m e s o w e ar ( bl a c k li n e;  n ot e t h e i n v ert e d  s c al e),  h y p s o d o nt y ( bl u e li n e),  a n d  b o d y  si z e.

R  E  S  E  A  R  C   H     | R  E S  E  A  R  C  H   A  R  T I  C  L  E

T h e   C e n C  O 2 PI P   C o n s orti u  m,  S ci e n c e  3 8 2 ,  e a di 51 7 7 ( 2 0 2 3)      8   D e c e  m b er  2 0 2 3 4  of  1  0

Do
wnloaded fro

m https://
w

w
w.science.org at 

Texas 
A

&
M 

University on 
Dece

mber 07, 2023



W e  n ot e t h at t h e r e c o nstr u ct e d   Oli g o c e n e  C  O 2

d e cr e as e is dri v e n b y t h e c o ntri b uti o n of   m ari n e
pr o xi es  t o  t h e  c o  m p osit e  c ur v e,    w h er e as  esti-
m at es  fr o  m l e af  g as  e x c h a n g e  pr o xi es  ar e l o  w
a n d  br o a dl y  st ati c ( Fi g. 1 C),  a  dis cr e p a n c y t h at
c a n n ot  b e r es ol v e d   wit h o ut f urt h er  e x p eri  m e n-
t ati o n  a n d  d at a  c oll e cti o n.    W e  c a uti o n t h at,
e v e n at t h e 5 0 0- k yr r es ol uti o n of o ur st u d y, t h e
r el ati v e ti  mi n g of  C  O 2 a n d t e  m p er at ur e c h a n g e
mi g ht  b e  u nr es ol v e d i n  p o orl y  s a  m pl e d i nt er-
v als (i. e.,   mi d dl e  P al e o c e n e)  b ut s h o ul d  b e   w ell
r es ol v e d  d uri n g   m or e-r e c e nt,   w ell-s a  m pl e d i n-
t er v als (i. e., l at e   Mi o c e n e t hr o u g h  pr es e nt; fi g.
S 8).  Is  t h e  o c c asi o n al  di v er g e n c e  of  t e  m p er a-
t ur e  a n d  C  O2 c h a n g e  e vi d e n c e f or  o c c asi o n al
dis c o n n e cts  b et  w e e n  C  O 2 f or ci n g  a n d  cli  m at e
r e s p o n s e ?   Alt h o u g h  o n e   mi g ht  p o sit  bi a s i n
t h e   C  O2 r e c o n str u cti o n,  t h e  str e n gt h  of  o ur
m ulti pr o x y a p pr o a c h is   t h e r e d u c e d li k eli h o o d
t h at   m ulti pl e  p r o xi e s  e x hi bit c o  m  m o n  bi a s
d uri n g  p arti c ul ar  p eri o ds  of t h e  C e n o z oi c.   W e
s u g g est t h at s o  m e  c as es  of  di v er g e n c e  b et  w e e n
t e  m p er at ur e  a n d   C  O 2 c o ul d  r efl e ct  n o n- C  O 2

eff e cts  o n cli  m at e [ e. g., c h a n g es i n  p al e o g e o g-
r a p h y  aff e cti n g  o c e a n cir c ul ati o n,  al b e d o,  a n d
h e at tr a n s p ort ( 4 9 )],  or t h e t e  m p er at ur e  r e-
c o n str u cti o n s u s e d h er ei n c o ul d b e bi a s e d b y
n o nt h e r  m al i nfl u e n c e s  [ e. g.,  u n c e rt ai n  el e-
m e nt al  a n d is ot o pi c  c o  m p ositi o n  of  p al e os e a-
w at er,  p h y si ol o gi c al  or  p  H eff e ct s  o n  pr o xi e s
(4 8 , 5 0 )].

O ur u p d at e d  C  O 2 c ur v e, i n c o nj u n cti o n   wit h
e xi sti n g gl o b al t e  m p er at ur e r e c o n str u cti o n s,
gi v e s  u s t h e  o p p ort u nit y t o r e a ss e s s  h o  w cli-
m at e s e n siti vit y   mi g ht  h a v e e v ol v e d t hr o u g h
t h e   C e n o z oi c.  T h e   m o st  c o  m  m o nl y r e p ort e d
f or  m of cli  m at e s e n siti vit y i s e q uili bri u  m cli-
m at e s e n siti vit y ( E C S),   w hi c h f o c u s e s o n f a st
f e e d b a c k  pr o c e ss e s  ( e. g.,  cl o u d s,  l a p s e  r at e,
s n o  w, s e a i c e) a n d i s t h er ef or e b e st s uit e d f or
pr e di cti n g  pr e s e nt- d a y   w ar  mi n g [ ~ 3 ° C f or  a
d o u bli n g of   C  O 2 a b o v e t h e pr ei n d u stri al c o n-
diti o n  ( 2 )].    B e c a u s e  t h e   a v er a g e  t e  m p or al
r es ol uti o n of o ur  C  O 2 d at a b as e is c o ars er t h a n
1 0 0 0  y e ars,   w e  c a n n ot  esti  m at e  E C S  dir e ctl y.
I nst e a d, o ur  d at a ar e   m ost a p pr o pri at e f or i nt er-
pr eti n g  a n  E art h  s yst e  m  s e nsiti vit y  [ E S S [ C  O 2],
f oll o  wi n g  t h e t a x o n o  m y  of (51 )]—  t h e  c o  m bi n a-
ti o n of s h ort-t er  m cli  m at e r es p o ns es t o d o u bli n g
C  O 2 pl us t h e eff e cts  of sl o  w er,  g e ol o gi c al f e e d-
b a c k  l o o ps  s u c h  as  t h e  gr o  wt h  a n d  d e c a y  of
c o nti n e nt al i c e s h e ets .   W e c o  m p ar e o ur r e c o n-
str u ct e d  5 0 0- k yr – m e a n   C  O 2 v al u e s   wit h t  w o
diff er e nt e sti  m at e s  of gl o b al s urf a c e t e  m p er-
at ur e.   W e a p pl y t h e s a  m e   B a y e si a n i n v er si o n
m o d el  u s e d  i n  t h e   C  O 2 r e c o nstr u cti o n  t o  d e-
ri v e  5 0 0- k yr– m e a n  s urf a c e t e  m p er at ur es fr o  m
t h e b e nt hi c f or a  mi nif er al d 1 8O c o  m pil ati o n  of
(4 3 ),   w hi c h   w e c o n v ert t o t e  m p er at ur es  usi n g
t h e   m et h o d ol o g y  of (4 4 ) ( Fi g.  2 B). I n  a d diti o n,
w e p air a s et of   m ulti pr o x y gl o b al s urf a c e t e  m-
p er at ur e  e sti  m at e s  f or  ei g ht   C e n o z oi c  ti  m e
i nt er v als ( Fi g. 2 B) (4 5 )   wit h p ost eri or  C  O 2 esti-
m at es fr o  m ti  m e  bi ns  c orr es p o n di n g  t o  e a c h

i nt er v al.  T h e t  w o t e  m p er at ur e r e c o nstr u cti o ns
ar e  br o a dl y si  mil ar, alt h o u g h t h e  b e nt hi c r e c or d
s u g g ests r el ati v el y hi g h er t e  m p er at ur es d uri n g
t h e  h ot h o u s e  cli  m at e  of  t h e  P al e o c e n e  a n d
E o c e n e,   w h er e a s t h e   m ulti pr o x y r e c o n str u c-
ti o n i s el e v at e d r el ati v e t o t h e b e nt hi c r e c or d
d uri n g t h e   Oli g o c e n e  a n d   N e o g e n e.

T h e  c o e v ol uti o n  of  at  m os p h eri c   C  O 2 a n d
gl o b al   m e a n s urf a c e t e  m p er at ur e (  G  M S T) o v er
t h e  C e n o z oi c is s h o  w n i n Fi g. 3.   B e c a us e C  O 2 is
o n  a l o g  s c al e,  t h e  sl o p es  of li n es  c o n n e cti n g
t  w o  a dj a c e nt  p oi nts i n ti  m e r efl e ct t h e  a v er a g e
i nt er v e ni n g   E S S[ C  O 2].  B e nt hi c d

1 8O  – d eri v e d t e  m-

p er at ur es s u g g est t h at e arl y  P al e oc e n e   w ar  mi n g
occ urs   wit h  a v er y  hi g h  E S S [ C  O 2] ( > 8° C  p er  C  O2
d o u bli n g),  alt h o u g h  C  O 2 u n c ert ai nti es  ar e l ar g e
d uri n g t his ti  m e i nt er v al.  E S S [ C  O 2] st e a dil y  d e-
cli n es t o  w ar d t h e  p e a k  of  C e n o z oi c   w ar  mt h at
~ 5 0   M a, t h e n st e e p e ns  a g ai n t o  ~ 8 ° C  p er  C  O 2

d o u bli n g f or    m u c h  of  t h e  c o oli n g  t hr o u g h  t o
t h e   E  O T  at  ~ 3 4    M a.  I n  c o ntr a st,  t h e    m ulti-
pr o x y  gl o b al  t e  m p er at ur e  r e c or d  s u g g e st s  a
l o  w er    E S S[ C  O 2] of    ~ 5 ° C   b et  w e e n  t h e  e arl y
E o c e n e  a n d  e arli e st    Oli g o c e n e.    D uri n g  t h e
Oli g o c e n e a n d e arl y p art of t h e   Mi o c e n e, b ot h
t e  m p er at ur e r e c or ds i  m pl y a n e ar- z er o  E S S [ C  O 2],

Fi g.  3.   A p pli c ati o n  of t h e   C at e g or y 1   C O 2 r e c or d t o  d et er  mi n e  E S S [ C O 2]. G  M S T  d e vi ati o n ( k el vi n) fr o  m

pr ei n d u stri al  gl o b al  a v er a g e  s urf a c e t e  m p er at ur e  of  1 4.1 5° C i s  di s pl a y e d  v er s u s  p al e o- C O 2 d o u bli n g s

r el ati v e t o t h e  pr ei n d u stri al  b a s eli n e of  2 8 0  p p  m ( u p p er x  a xi s) a n d  p al e o- C O 2 e sti  m at e s o n a l o g s c al e (l o w er

x  a xi s).  T h e  sl o p e s  b et w e e n t w o  p oi nt s i n ti  m e r efl e ct t h e  a v er a g e  E S S [ C O 2].  Cir cl e s r efl e ct  5 0 0- k yr  bi n n e d

C at e g or y  1  C O 2 e sti  m at e s  p air e d   wit h  c orr e s p o n di n g   G  M S T   m e a n s fr o  m ( 4 3 );  s q u ar e s  p air  C O 2 a n d   G  M S T

m e a n s fr o  m c o  m pil ati o n s of s e a s urf a c e t e  m p er at ur e (  4 5 ) i n s e v e n c o ar s el y r e s ol v e d ti  m e i nt er v al s.   N ot e t h at

t hi s fi g ur e  o  mit s t h e  Pli o c e n e t e  m p er at ur e  e sti  m at e  of (4 5 )  b e c a u s e it  s a  m pl e s t o o  s h ort  a ti  m e i nt er v al

( c o  m p ar e   wit h Fi g.  2 ) t o  b e c o  m p ar a bl e   wit h   m e a n  C O 2 .  D at a fr o  m  C e n o z oi c e p o c h s ar e c ol or c o d e d a n d s hift

fr o  m r e d  ( P al e o c e n e) t o  y ell o w ( Pl ei st o c e n e); l a b el s i n di c at e  s p e cifi c  a g e  bi n s (  M a).  D a s h e d li n e s i n di c at e

r ef er e n c e  E S S[ C O 2] li n e s  of  8°  a n d  5° C   w ar  mi n g  p er  d o u bli n g  of  C O2 .

R  E  S  E  A  R  C   H     | R  E S  E  A  R  C  H   A  R  T I  C  L  E

T h e   C e n C  O 2 PI P   C o n s orti u  m,  S ci e n c e  3 8 2 ,  e a di 51 7 7 ( 2 0 2 3)      8   D e c e  m b er  2 0 2 3 5  of  1  0
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m e a ni n g  t h at   C  O 2 v al u e s  a p p e ar  t o  d e cli n e
wit h  n o  a p pr e ci a bl e  gl o b al c o oli n g.   E S S [ C  O 2]

i  m pli e d  b y  b ot h  t e  m p er at ur e  r e c o nstr u cti o ns
st e e p e n s  a g ai n  f r o  m  t h e    mi d dl e    Mi o c e n e
( ~ 1 6   M a) t o  p r e s e nt, a v e r a gi n g 8 ° C  p e r   C  O 2

d o u bli n g  o v e r t h e  p a st 1 0   M y r.
A n alt er n ati v e p ers p e cti v e o n e arl y C e n o z oi c

cli  m at e f or ci n g   w a s i ntr o d u c e d  b y ( 4 4 ),   w h o
h y p ot h e si z e d  t h at  all  pr e-  Oli g o c e n e  cli  m at e
c h a n g e   w as t h e r es p o ns e of dir e ct a n d i n dir e ct
C  O 2 r a di ati v e f or ci n g pl us l o n g-t er  m c h a n g e i n
s ol ar  o ut p ut  (i. e.,  c o n st a nt  al b e d o).   C o n s e-
q u e ntl y, t h e y c o n v ert e d P al e o c e n e a n d  E o c e n e
b e nt hi c  d 1 8O  – d eri v e d   G  M S T  t o  e sti  m at e s  of
C  O 2 c h a n g e r e q uir e d t o  e x pl ai n t h e t e  m p er-
at ur e r e c or d.   O ur r e c o nstr u cti o n off ers a dir e ct
t est  of  t his  h y p ot h esis,  a n d  alt h o u g h  it  c o  m-
p a r e s   w ell   wit h  t h e   d 1 8 O  a p p r o a c h  of  (  4 4 )
t hr o u g h o ut    m u c h  of  t h e  e arl y  C e n o z oi c,  o ur
c ur v e s u g g ests t h at t h e l at e   E o c e n e  d e cli n e i n
C  O 2 w as l ess  s e v er e  t h a n  e x p e ct e d  u n d er  t h e
c o n st a nt  al b e d o  a s s u  m pti o n  (fi g.  S1 3).  T hi s
r es ult is c o nsist e nt   wit h a gr o  wi n g c o ntri b uti o n
of  gl a ci er  a n d  s e a i c e  al b e d o  eff e ct s  ( 5 2 , 5 3 )
a n d t h e  o p e ni n g  of  S o ut h er n   O c e a n  g at e  w a ys
(5 4 )  t o  cli  m at e  c o oli n g  pr e c e di n g  t h e  E oc e n e-
Oli g o c e n e  b o u n d ar y.

I n s u  m  m ar y, t h e  C e n o z oi c c o  m pil ati o n c o n-
fir  ms  a  str o n g  li n k  b et  w e e n   C  O2 a n d    G  M S T
acr oss ti  m esc al es fr o  m 5 0 0 k yr t o t e ns of   milli o ns
of y e ars,   wit h E S S [ C O 2] g e n er all y   wit hi n t h e r a n g e
of 5° t o 8° C —  p att er ns c o nsist e nt   wit h   m ost pri or
w or k (  3 2 – 3 4 , 4 5 , 51 , 5 5 – 6 0 )  a n d c o n si d er a bl y
hi g h er t h a n t h e pr es e nt- d a y   E C S of ~ 3 ° C.   B ot h
t e  m p er at ur e r e c o n str u cti o ns i  m pl y r el ati v el y
hi g h   E S S [ C  O 2] v al u e s d uri n g t h e l ast 1 0   M yr of
t h e  C e n o z oi c,   w h e n  gl o b al  i c e  v ol u  m es   w er e
hi g h est.  T his a gr e es   wit h e x p e ct ati o ns of a n a  m-
plifi e d  E S S [ C  O 2] d u e  t o  t h e ic e- al b e d o  f e e d b ac k
(61 ).   H o  w e v er, e v e n d uri n g ti  m es   wit h littl e t o n o
i c e ( P al e oc e n e t o e arl y  E o c e n e),   w e fi n d el e v at e d
v al u e s of   E S S [ C  O 2] ( a p pr o a c hi n g or e x c e e di n g
5 ° C p er  C  O 2 d o u bli n g). T hi s i  m pli e s t h at f a st,
n o n-i c e f e e d b a c ks, s u c h  as  cl o u ds  or  n o n- C  O 2

gr e e n h o us e  g as es  ( 6 0 , 6 2 – 6 5 ),   w er e  pr o b a bl y
str o n g er i n t h e e arl y P al e o g e n e t h a n t h e y ar e i n
t h e  pr es e nt- d a y cli  m at e s yst e  m (5 ).  T h e   Oli g o-
c e n e t o e arl y   Mi o c e n e is t h e   m ost e ni g  m ati c i n-
t er v al,   wit h a n a p p ar e nt d ecr e as e i n  C  O 2 d es pit e
r el ati v el y st a bl e t e  m p er at ur e, i  m pl yi n g n e ar- z er o
E S S [ C O 2]. It s h o ul d b e  n ot e d t h at t his is o n e i nt er-
v al   w h er e diff er e nt  C  O 2 pr o xi es dis a gr e e o n   C  O 2

c h a n g e ( Fi g. 1 A),   wit h r el ati v el y st a bl e v al u es fr o  m
pl a nts  b ut  a  d e cli n e i n  v al u es fr o  m  al k e n o n es.
M or e   w or k is  n e e d e d t o c o nfir  m t h es e  C  O 2 a n d
t e  m p er at ur e fi n di n gs, b ut if t h e s e e sti  m at e s ar e
c orr e ct, t his c o ul d p artl y r efl e ct tr a nsiti o n fr o  m
a cli  m at e st at e t o o c ol d t o s u p p ort t h e str o n g, f ast
f e e d b ac ks ( e. g., cl o u ds) of t h e e arl y E oc e n e (5 )  b ut
n ot  c ol d  e n o u g h t o  g e n er at e  str o n g i c e- al b e d o
f e e d b a c k. T e ct o ni c c h a n g es i n t h e arr a n g e  m e nt
of c o nti n e nts a n d t h e  o p e ni n g  of criti c al  o c e a n
g at e  w a ys    m a y  als o  b e  c o nf o u n di n g  d eri v ati o n
of  E S S [ C  O 2] at t h at ti  m e ( 4 9 , 5 4 ).

R el ati o n s hi p   wit h t h e  e v ol uti o n  of

t h e  cr y o s p h er e

O ur  c o  m p osit e  C  O 2 r e c or d  als o  e n a bl es  r e e x-
a  mi n ati o n  of  t h e  e v ol uti o n  of   E art h ’s  cr y o-
s p h er e ( Fi g.  2 C) i n r el ati o n t o   C  O 2 r a di ati v e
f or ci n g.   W e us e t h e s e a l e v el esti  m ati o n of (6 6 )
f or t his  c o  m p aris o n  b e c a us e it  c o v ers t h e  e n-
tir e  C e n o z oi c a n d is s o  m e  w h at i n d e p e n d e nt of
t h e  b e nt hi c d 1 8O st a c k (  4 3 )  us e d f or t h e   G  M S T
d eri v ati o n  i n  Fi g.  2 B  a n d  al s o  of  t h e    m or e
r e c e nt s e a l e v el r e c o nstr u cti o n of ( 6 7 ).  Alt h o u g h
t h er e ar e s u bst a nti al  diff er e n c es  b et  w e e n t h e
t  w o s e a l e v el esti  m at es, t h e   m ai n f e at ur es  dis-
c u s s e d    h e r ei n  a r e   b r o a dl y  c o n si st e nt   b e-
t  w e e n t h e  m.  T h e est a blis h  m e nt of a p er  m a n e nt,
c o nti n e nt-  wi d e   A nt arcti c i c e  s hi el d  at t h e  E  O T
( ~ 3 4   M a) c o  m es at t h e e n d  of a  ~1 0-  M yr  p eri o d
of  g e n er all y  sl o  wl y  d e cr e a si n g   C  O 2 .   T h er e i s
e vi d e n c e f or i s ol at e d,  u n st a bl e   A nt ar cti c gl a-
ci ers at v ari o us p oi nts d uri n g t h e 1 0-  M yr i nt er v al
pr e c e di n g  t h e  E  O T  ( 5 0 , 5 3 , 6 6 , 6 8 ),    w hi c h  is
c o nsist e nt   wit h t h e i n cr e asi n g  p al e o g e o gr a p hi c
is ol ati o n  of   A nt ar cti c a  a n d  S o ut h er n   O c e a n
c o oli n g  ( 5 4 ),  a n d   C  O2 m a y  h a v e  b e e n  s uffi-
ci e ntl y l o  w t o e n a bl e t h e r e p e at e d cr ossi n g of a
gl a ci ati o n t hr es h ol d b y p eri o di c or bit al f or ci n g.
T e ct o ni c  c o oli n g  of    A nt ar cti c a    w o ul d  h a v e
pr o gr essi v el y r ais e d t h e   C  O 2 gl a ci ati o n t hr es h-
ol d,   w hi c h  h a s  b e e n   m o d el e d t o  b e  b et  w e e n
5 6 0 a n d 9 2 0 p p  m ( 6 9 , 7 0 ).   O ur c o  m p osit e  C  O 2

r e c or d  all o  ws  us t o f urt h er  ass ess  t his  gl a ci a-
ti o n t hr es h ol d b ut r e q uir es d et er  mi ni n g t h e p oi nt
d uri n g  gl a ci al i n c e pti o n   w h e n str o n g  p ositi v e
f e e d b a c ks ( e. g., i c e- al b e d o a n d i c e s h e et el e v a-
ti o n)  c o  m  m e n c e d  a n d i c e s h e et  gr o  wt h  a c c el-
er at e d ( 71 ).   Usi n g t h e s e a l e v el c ur v e of (6 6 ),   w e
d et er  mi n e  t hi s  p oi nt  t o  b e  3 3. 7 5  ± 0. 2 5    M a,
w h er e  o ur  c o  m p o sit e    C  O 2 r e c or d  s u g g e st s
71 9 þ  1 8 0

1 5 2 p p  m ( 9 5  %   CI s).   O n c e  e st a bli s h e d, t h e
l a n d- b as e d   A nt ar cti c i c e s h e et li k el y  p ersist e d
f or t h e r e  m ai n d er  of t h e   C e n o z oi c,  alt h o u g h
s u bst a nti al r etr e at  of l a n d- b as e d i c e  h as  b e e n
m o d el e d ( 3 0 t o 3 6   m s e a l e v el e q ui v al e nt) (  7 2 )
a n d  esti  m at e d  fr o  m  pr o xi es  ( Fi g.  2 C)  f or  t h e
M C  O.   D uri n g  t h e    M C  O,  5 0 0- k yr   – m e a n   C  O 2

v al u e s i n cr e a s e d  t o  ~ 5 0 0  p p  m  ( Fi g.  2 A  a n d
fi g. S1 0), a n d b e nt hi c f or a  mi nif er al d 1 8O ( Fi g.
2 B) ( 4 3 )  a n d  cl u  m p e d i s ot o p e s (5 0 ) i n di c at e
w ar  mi n g.   Alt h o u g h t h e st a bilit y  of t h e l a n d-
b a s e d   A nt ar cti c i c e  s h e et  d e p e n d s  o n   m a n y
f a ct or s  i n   a d diti o n  t o    C  O 2 -i n d u c e d   gl o b al
w ar  mi n g  [ e. g.,  h yst er esis (  7 3 )  a n d  b e d t o p o g-
r a p h y  ( 7 4 )],  o ur  c o  m p o sit e  r e c or d i n di c at e s
t h at  c o nsi d er a bl e r etr e at  of l a n d- b as e d i c e  di d
n ot o c c ur  b el o  w  4 41 t o  4 8 0  p p  m ( 2. 5t h t o 5 0t h
p er c e ntil es), a n d s o  m e l a n d- b as e d i c e   m a y h a v e
p ersist e d   u p  t o  5 6 3   p p  m  ( 9 7. 5t h   p er c e ntil e)
d uri n g  t h e    M C  O.  E x c e pti n g  t h e    M C  O,  at  m o-
s p h eri c   C  O 2 h a s r e  m ai n e d b el o  w o ur c urr e nt
v al u e  of  41 9  p p  m si n c e t h e l at e   Oli g o c e n e ( Fi g.
2 A a n d fi g. S1 0),   wit h r el ati v el y s  m all s e a l e v el
v ari ati o n s  [ u p  t o  ~ 2 0    m;  Fi g.  2 C  a n d  ( 6 7 )]
b ei n g  dri v e n  b y  or bit all y  f or c e d    m elti n g  of
t h e   m ari n e- b as e d i c e s h e et (7 2 , 7 5 ).  Fi n all y,  at

~ 2. 7   M a, t h e tr a nsiti o n t o i nt e nsifi e d   N ort h er n
H e  mi s p h er e  gl a ci ati o n  a n d  or bit all y  dri v e n
gl a ci al c y cl e s c oi n ci d e d   wit h   C  O 2 v al u e s t h at
b e g a n d e cr e a si n g aft er a r el ati v e hi g h d uri n g
t h e  Pli o c e n e ( Fi g.  2 A).

E v ol uti o n ar y i  m pli c ati o n s  of t h e r e vi s e d

C O 2 c ur v e

W h er e as  g e ol o gi c  tr e n ds  i n  t err estri al  fl or al
a n d f a u n al h a bit at r a n g es ( 7 6 , 7 7 )  a n d  di v ersit y
(7 8 – 8 0 ) ar e l ar g el y t h o u g ht t o b e c o ntr oll e d b y
t e  m p er at ur e  a n d  ass o ci at e d  cli  m at e  p att er ns,
at  m os p h eric C  O 2 h as b e e n h y p ot h esiz e d t o dri v e
t h e e v ol uti o n of  bi ol o gic al c ar b o n- c o n c e ntr ati n g
m ec h a nis  ms ( C C  Ms) a n d t h eir s u bs e q u e nt di v er-
sific ati o n i n  t err estri al  pl a nts  ( Fi g.  2  D)  (81 , 8 2 ).
O ur r e ali z ati o n  of  h o  w  at  m os p h eri c   C  O 2 h as
v ari e d t hr o u g h t h e   C e n o z oi c  all o  ws  u s t o r e-
e x a  mi n e t his  h y p ot h esis.  T h e t  w o  pri  m ar y  C C  Ms
i n t err e stri al pl a nt s ar e t h e cr a ss ul a c e a n a ci d
m et a b olis  m ( C A  M) a n d  C 4 p h ot os y nt h eti c s y n-
dr o  m es. C C  Ms i n t err estri al C 4 a n d C A  M pl a nts
c o nf er  c o  m p etiti v e  a d v a nt a g es  o v er t h e  a n c es-
tr al  C3 p at h  w a y  u n d er  hi g h er  gr o  wi n g  s e as o n
t e  m p er at ur es, l o  w  r ai nf all,  a n d l o  w er  at  m o-
s p h eri c  C  O 2 .  As  a r es ult,  C4 p h ot os y nt h esis c o n-
tri b ut es  a b o ut  2 3  %  of t o d a y’s  gl o b al t err estri al
gr oss  pri  m ar y  pr o d u cti o n ( 8 3 ).

Pl a nt cl a d es   wit h t h e C 4 p at h  w a y first e  m er g e d
i n t h e  e arl y   Oli g o c e n e (8 4 , 8 5 ),  y et t h e y  di d
n ot e x p a n d t o e c ol o gi c al si g nifi c a n c e u ntil t h e
l at e    Mi o c e n e  [i. e.,  t h e y  c o ntri b ut e d  < 5  %  of
gr oss pri  m ar y pr o d u cti o n b ef or e ~1 0   M a; Fi g.
2  D  a n d ( 8 6 – 8 8 )].   C A  M  pl a nt s ( e. g.,  c a cti, i c e
pl a nts,  a g a v es,  a n d  s o  m e  or c hi ds)  u n d er  w e nt
s u b st a nti al di v er sifi c ati o n e v e nt s ar o u n d t h e
l at e   Oli g o c e n e a n d l at e   Mi o c e n e (8 9 – 91 ).  T a k e n
t o g et h e r, t  w o  g e n e r al  bi ol o gi c al t h r e s h ol d s
e  m e r g e f r o  m  o u r   C  O 2 r e c o r d: (i)   All  k n o  w n
o ri gi n s  of   C 4 pl a nt s  o c c u r r e d   w h e n  at  m o-
s p h eri c   C  O 2 w a s l o  w er  t h a n  ~ 5 5 0  p p  m  [i. e.,
aft er 3 2   M a;  Fi g. 2,   A a n d   D, a n d ( 8 4 )],   w hi c h
i s i n  a gr e e  m e nt   wit h  t h e or eti c al  pr e di cti o ns
(9 2 , 9 3 ). (ii)   All   m aj or   C e n o z oi c   C A  M  di v er si-
fi c ati o n e v e nt s c oi n ci d e d   wit h i nt er v al s   w h e n
C  O 2 w as l o  w er t h a n  ~ 4 3 0 p p  m (i. e., aft er 27   M a)
(8 9 , 9 0 ).   O ur  r e c or d i s  t h u s  c o n si st e nt   wit h
d e cr e asi n g at  m os p h eri c  C  O 2 ( < 5 5 0  p p  m)  b ei n g
a  criti c al  t hr e s h ol d  f or  t h e   C e n o z oi c  ori gi n,
di v ersifi c ati o n,  a n d e x p a nsi o n  of  C 4 a n d  C A  M
pl a nts    wit hi n  gr assl a n ds,  ari d  h a bit ats  (s u c h
as d es erts), a n d h a bits (s u c h as e pi p h yt es), a n d
pr o vi d e s  st r o n g  d at a  s u p p o rt  f o r  p r e vi o u s
h y p ot h e s e s ( 2 0 , 8 4 , 8 6 , 8 8 , 8 9 , 9 2 , 9 4 , 9 5 ).
N ot a bl y,  aft er  t h eir  ori gi n i n  t h e  e arl y   Oli g o-
c e n e,  C 4 pl a nts di d n ot i  m  m e di at el y pr olif er at e.
B y  ~ 2 4 t o  ~1 8   M a,  o p e n  h a bit at  gr assl a n ds ar e
e vi d e nt  o n    m o st  c o nti n e nt s  ( 9 6 ),  y et    wi d e-
s pr e a d dis p ers al of  C 4 pl a nts   w as d el a y e d u ntil
t h e  l at e    Mi o c e n e  a n d    wit h o ut  a n y  a p p ar e nt
d e cli n e i n  C  O 2 ( Fi g.  2  D).  T h er ef or e, t h e ris e  of
C 4 pl a nts t o t h eir  d o  mi n a n c e i n   m a n y tr o pi c al
a n d s u btr o pi c al e c o s y st e  m s   w a s li k el y dri v e n
( a n d i s    m ai nt ai n e d  t o d a y)  b y  ot h er  f a ct or s,
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s u c h as fir e, s e as o n alit y of r ai nf all, a n d h er bi v or y
(i. e., gr azi n g t h at k e e ps l a n dsc a p es o p e n) (9 7 ,9 8 ).
T h e  t e  m p or al  e v ol uti o n  of  t h es e  f a ct ors    w ar-
r a nts f urt h er st u d y  as   w e   m o v e t o  w ar d  a f ut ur e
w h er e  C  O 2 m a y ris e a b o v e t h e 5 5 0- p p  m t hr es h-
ol d t h at   w as k e y t o t h e ori gi n, t a x o n o  mi c di v er-
sifi c ati o n,  a n d s pr e a d  of  C 4 pl a nts.

T err estri al    m a  m  m als  e v ol v e d  a n d  a d a pt e d
t o t h e  c h a n gi n g  a n d   m or e- o p e n fl or al  e c os ys-
t e  ms  of t h e l at e  C e n o z oi c (9 9 – 1 01)  a n d  ar e t h us
i n dir e ctl y li n k e d t o t h e  5 5 0- p p  m  at  m os p h eri c
C  O 2 t hr es h ol d dis c o v er e d h er ei n. I n p arti c ul ar,
d e nt al   w e ar  p att er ns (s u c h as t h e s h a p e of t h e
c h e  wi n g s urf a c e of a t o ot h, i. e.,   m es o  w e ar) a n d
t o ot h    m or p h ol o g y,  s u c h  as  cr o  w n  h ei g ht,  r e-
fl e ct  a n  i n cr e asi n gl y  a br asi v e  a n d  t o u g h  di et
(1 0 2, 1 0 3) a n d c a n b e tr a c e d a cr oss   m a n y h er bi-
v or e li n e a g es  d uri n g t his  p eri o d.  F or i nst a n c e,
m es o  w e ar i n   N ort h   A  m eri c a n  E q ui d a e ( h ors es
a n d t h eir a n c est ors) ( Fi g. 2  D) b e g a n t o i n cr e as e
i n t h e l at e   E o c e n e  a n d st e a dil y c o nti n u e d t o
i n cr e as e i nt o t h e   Q u at er n ar y. Si  mil arl y, e q ui ds
e v ol v e d  hi g h- cr o  w n e d ( h y ps o d o nt) t e et h i n t h e
Mi o c e n e (   1 0 3 – 1 0 5 ),  a n d t h ei r  b o d y  si z e i n-
cr e as e d t o a c c o  m  m o d at e hi g h er i nt a k e of   m or e-
a br asi v e,  gr ass y v e g et ati o n ( Fi g.  2  D).

E v ol uti o n ar y tr e n ds  ar e  a littl e l ess  cl e ar i n
t h e o c e a n, b e c a us e   m ari n e al g al  C C  Ms ar e u bi q-
uit o us  a n d  di v ers e  i n  f or  m  ( 1 0 6)  a n d  ar e   b e-
li e v e d t o  h a v e  a n  a n ci e nt  ori gi n.   M or e o v er, t h e
l ar g e s p ati al  a n d s e as o n al v ari a n c e  of  diss ol v e d
C  O 2 i n t h e s urf a c e o c e a n ( as c o  m p ar e d   wit h t h e
r el ati v el y  u nif or  m s e as o n al  a n d s p ati al c o n c e n-
tr ati o n  of  C  O2 i n  t h e  air)    m a y  s o  m e  w h at  d e-
c o u pl e  t h eir  e v ol uti o n fr o  m  g e ol o gi c  tr e n ds i n
at  m os p h eri c  C  O 2 .   E vi d e n c e  e xists  t h at    m ari n e
al g a e, a n d i n p arti c ul ar t h e c o c c olit h o p h or e s
(i. e., t h e s o ur c e of t h e al k e n o n e bi o  m ar k er s),
e x pr e ss   C C  M s t o  a  gr e at er  e xt e nt   w h e n   C  O 2

i s l o  w er (1 0 7 – 1 0 9),   wit h e sti  m at e s  of c ell ul ar
c ar b o n fl u x es  s u g g est i n g t h at  e n h a n c e d  C C  M
a cti vit y  i n  c o c c olit h o p h or e s  b e g a n  b et  w e e n
~ 7 a n d 5   M a ( 11 0 ).   H o  w e v er,  o ur r e vi s e d   C  O 2

c ur v e dis pl a ys   m e a n at  m os p h eri c   C  O 2 br o a dl y
c o n st a nt  at  3 0 0  t o  3 5 0  p p  m  si n c e  at l e a st
~ 1 4   M a ( Fi g.  2 A  a n d fi g.  S1 0), s u g g esti n g t h at
i n cr e as e d  C C  M a cti vit y   m a y r efl e ct ot h er  pr o xi-
m al t ri g g e r s,  p e r h a p s i n v ol vi n g c h a n g e s i n
o c e a n  ci r c ul ati o n  a n d   n ut ri e nt s u p pl y.

P er s p e cti v e s  a n d  o p p ort u niti e s f or

f urt h er  a d v a n c e s

O ur c o  m  m u nit y- ass ess e d c o  m p osit e  C  O 2 r e c or d
a n d st ati sti c all y   m o d el e d ti  m e- a v er a g e d   C  O 2

c ur v e  e x hi bit  gr e at er  cl arit y i n t h e   C e n o z oi c
e v ol uti o n  of   C  O 2 a n d its r el ati o ns hi p   wit h cli-
m at e  t h a n   w as  p ossi bl e i n  pr e vi o us  c o  m pil a-
ti o ns  a n d  f urt h er  m or e  hi g hli g ht  t h e  v al u e  of
cr oss- dis ci pli n ar y  c o ll a b or ati o n  a n d  c o  m  m u-
nit y  b uil di n g.   G e n er ati n g  a  p al e o- C  O 2 r e c or d
wit h e v e n gr e at er c o nfi d e n c e r e q uir es t ar g et e d
eff ort s  u si n g    m ulti pl e  pr o xi e s  t o fill i n  d at a
g a p s,  hi g h er r e s ol uti o n a n d r e pli c ati o n fr o  m
m ulti pl e l o c ati o n s,  a n d  n o v el  a p pr o a c h e s t o

r e s ol v e  r e  m ai ni n g  diff er e n c e s  b et  w e e n   C  O 2

p r o x y esti  m at es. S p ecifi c all y, alt h o u g h t h e  n u  m-
b er a n d  di v er sit y  of  p al e o- C  O 2 p r o x y r e c or d s
c o nti n u e t o  gr o  w,  d at a r e  m ai n r el ati v el y s p ars e
d uri n g s e v er al  k e y  p arts  of t h e  C e n o z oic r e c or d
( e. g.,   mi d dl e  P al e o c e n e,   Oli g o c e n e).   M or e o v er,
r e c or ds  fr o  m  t h e  P al e o c e n e  a n d  E o c e n e  ar e
d o  mi n at e d  b y  esti  m at es  fr o  m  t h e  b or o n  is o-
t o p e  pr o x y,  i n cr e asi n g  t h e  p ot e nti al  f or  bi as.
T ar g et e d  eff orts  ar e  h e n c e  n e e d e d  t o  e x p a n d
t h e n u  m b er a n d di v ersit y of d at a t hr o u g h t h es e
i nt er v als  a n d  t o  r efi n e    m ulti pr o x y  r e c o nstr u c-
ti o ns.   A d diti o n all y,  d es pit e s u bst a nti al  pr o gr ess,
t h er e r e  m ai ns a l ac k of c o ns e ns us r e g ar di n g t h e
i d e ntit y a n d/ or q u a ntifi c ati o n of s o  m e of t h e
f a ct or s  u n d erl yi n g e a c h of t h e  pr o x y s y st e  m s
a n al y z e d  h er e.   N e  w e x p eri  m e nt al a n d c ali br a-
ti o n st u di es, p arti c ul arl y t h os e t h at is ol at e a n d
q u a ntif y  s p e cifi c    m e c h a nisti c  r es p o ns es  a n d/
or t h eir i nt er a cti o ns,  n e e d t o b e u n d ert a k e n t o
r e d u c e   p ot e nti al   bi as es  a n d   u n c ert ai nt y  f or
e a c h   m et h o d. F or i nst a n c e, t h e e  m er gi n g fi el ds
of  g e n o  mi cs,  e v ol uti o n ar y  a n d  d e v el o p  m e nt al
bi ol o g y, a n d  pr ot e o  mics  pr o vi d e e x citi n g o p p or-
t u niti es f or i  m pr o vi n g a nd u n d erst a n di n g p al e o-
pr o x y  s yst e  m atics.  F urt h er  m or e,  a n d  ass oci at e d
wit h i  m pr o v e d e x p eri  m e nt al q u a ntific ati o n, r efi n-
i n g  o ur t h e or etic al  a n d   m ec h a nistic  u n d erst a n d-
i n g  of  h o  w  pr o xi es  ar e  e nc o d e d   will  all o  w  us t o
cr e at e e x plicit a n d s elf-c o nsist e nt r e pr es e nt ati o ns
of t h e pr o c e ss es i n v ol v e d. T h e d e v el o p  m e nt of
pr o x y s y st e  m f or  w ar d   m o d el s  pr o vi d es a  pr o-
misi n g  l e a p  i n  t hi s  dir e cti o n  (  111).   B a y esi a n
st ati sti c al    m et h o ds  c a n  t h e n  e n a bl e  t h e  f ull
s uit e of   m o d el s a n d d at a t o b e i nt e gr at e d a n d
c o nstr ai n  t h e  r a n g e   of  e n vir o n  m e nt al  c o n di-
ti o n s, i n cl u di n g  at  m o s p h eri c   C  O 2 a n d  ot h er
v ari a bl e s t h at  ar e c o n si st e nt   wit h t h e   m ulti-
pr o x y  d at a ( 11 2 , 11 3 ). Fi n all y,  d e v el o p  m e nt of
n e  w  pr o xi e s i s  al s o  a  r e ali sti c  a n d  d e sir a bl e
ai  m.  F or i nst a n c e,   w hil e t his st u d y f o c us es  o n
m or e est a blis h e d  pr o xi es,  n e  w  pr o xi es s u c h as
c o c c olit h c al cit e st a bl e is ot o p es ( 11 4) a n d   m a  m-
m ali a n  b o n e  a n d t e et h  o x y g e n-1 7  a n o  m ali e s
(11 5 ) s h o  w pr o  mi si n g r e s ult s f or r e c o n str u ct-
i n g  p al e o- C  O2 b ut  p er h a p s  r e q uir e  f urt h er
v ali d ati o n  b ef or e  t h e y  c a n  b e  a s s e s s e d   wit h
c o nfi d e n c e.

Pr o xi es  a n d  pr o x y- b as e d  r e c o nstr u cti o ns  of
h o  w at  m os p h eri c C  O 2 h as v ari e d t hr o u g h d e e p
ti  m e  h a v e  i  m pr o v e d  i  m  m e as ur a bl y  o v er  t h e
p ast f e  w d ec a d es.   Alt h o u g h t h e y   will n e v er all o  w
us t o r e c o nstr u ct p ast  C  O 2 wit h t h e s a  m e fi d elit y
as dir ect air   m e as ur e  m e nt, o ur st u d y s h o  ws h o  w
c o  m  m u nit y- b a s e d c o n s e n s u s a s s e ss  m e nt, t o-
g et h er   wit h a criti c al r e a n al ysis  of  pr o x y   m o d-
els  a n d  ass u  m pti o ns,  c a n  pr o gr essi v el y    m o v e
us t o  w ar d a  q u a ntit ati v e  hist or y  of at  m os p h eri c
C  O 2 f or g e ol o gic al ti  m e.
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D.  J.   M c C a ul e y,  E c ol o gi c al  s el e cti vit y  of t h e  e  m er gi n g   m a s s

e xti n cti o n i n t h e  o c e a n s.  S ci e n c e  3 5 3 ,  1 2 8 4– 1 2 8 6 ( 2 01 6).

d oi:  1 0.11 2 6 / s ci e n c e. a af 2 41 6;  p  mi d: 2 7 6 2 9 2 5 8

2 0.     E.  J.  E d w ar d s  et  al .,  T h e  ori gi n s  of  C4 gr a s sl a n d s: I nt e gr ati n g

e v ol uti o n ar y  a n d  e c o s y st e  m  s ci e n c e.  S ci e n c e  3 2 8 ,  5 8 7– 5 91

( 2 01 0).  d oi:  1 0.11 2 6 / s ci e n c e.11 7 7 21 6;  p  mi d: 2 0 4 31 0 0 8

21.     F.  A.   M cI n er n e y,  S.  L.   Wi n g,  T h e  P al e o c e n e- E o c e n e  T h er  m al

M a xi  m u  m:  A  p ert ur b ati o n  of  c ar b o n  c y cl e,  cli  m at e,  a n d

bi o s p h er e   wit h i  m pli c ati o n s f or t h e f ut ur e.  A n n u.  R e v.  E art h

Pl a n et.  S ci.  3 9 ,  4 8 9– 51 6 ( 2 011).  d oi:  1 0.11 4 6 / a n n ur e v- e art h-

0 4 0 61 0-1 3 3 4 31

2 2.      W.  K o nr a d,  D.  L.  R o y er,  P.  J.  Fr a n k s,  A.  R ot h- N e b el si c k,

Q u a ntit ati v e  criti q u e  of l e af- b a s e d  p al e o- C O 2 pr o xi e s:

C o n s e q u e n c e s f or t h eir r eli a bilit y  a n d  a p pli c a bilit y.   G e ol.  J.

5 6 ,  8 8 6– 9 0 2  ( 2 0 2 0).  d oi:  1 0.1 0 0 2 / gj. 3 8 0 7

2 3.    J.  C.   M c El w ai n,   M.  St ei nt h or s d ottir,  P al e o e c ol o g y,  pl oi d y,

p al e o at  m o s p h eri c  c o  m p o siti o n,  a n d  d e v el o p  m e nt al  bi ol o g y:

A r e vi e w  of t h e   m ulti pl e  u s e s  of f o s sil  st o  m at a.  Pl a nt  P h y si ol.

1 7 4,  6 5 0– 6 6 4 ( 2 01 7).  d oi:  1 0.11 0 4 / p p.1 7. 0 0 2 0 4;

p  mi d:  2 8 4 9 5 8 9 0

2 4.     B.  A.  S c h u b ert,  A.   H.  J a hr e n,  T h e  eff e ct  of  at  m o s p h eri c  C O 2

c o n c e ntr ati o n  o n  c ar b o n i s ot o p e fr a cti o n ati o n i n  C 3 l a n d

pl a nt s.  G e o c hi  m.  C o s  m o c hi  m.  A ct a   9 6 ,  2 9– 4 3 ( 2 01 2).

d oi:  1 0.1 01 6 /j. g c a. 2 01 2. 0 8. 0 0 3

R  E  S  E  A  R  C   H     | R  E S  E  A  R  C  H   A  R  T I  C  L  E

T h e   C e n C  O 2 PI P   C o n s orti u  m,  S ci e n c e  3 8 2 ,  e a di 51 7 7 ( 2 0 2 3)      8   D e c e  m b er  2 0 2 3 7  of  1  0
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2 5.     T.  E.  C erli n g,  C ar b o n  di o xi d e i n t h e  at  m o s p h er e;  e vi d e n c e

fr o  m  C e n o z oi c  a n d   M e s o z oi c  P al e o s ol s. A  m.  J.  S ci.  2 91 ,

3 7 7 – 4 0 0 (1 9 91).  d oi:  1 0. 2 4 7 5 / aj s. 2 91. 4. 3 7 7

2 6.     D.   O.  Br e e c k er,   Q u a ntif yi n g  a n d  u n d er st a n di n g t h e

u n c ert ai nt y  of  at  m o s p h eri c  C O 2 c o n c e ntr ati o n s  d et er  mi n e d

fr o  m  c al ci c  p al e o s ol s. G e o c h e  m.  G e o p h y s.  G e o s y st.   1 4,

3 21 0 – 3 2 2 0 ( 2 01 3).  d oi:  1 0.1 0 0 2 / g g g e. 2 01 8 9

2 7.     E.  A.  J a g ni e c ki,  T.  K.  L o w e n st ei n,  D.   M.  J e n ki n s,

R.  V.  D e  mi c c o,  E o c e n e  at  m o s p h eri c  C O 2 fr o  m t h e  n a h c olit e

pr o x y.  G e ol o g y   4 3 ,  1 0 7 5– 1 0 7 8 ( 2 01 5).

2 8.     T.  K.  L o w e n st ei n,  R.  V.  D e  mi c c o,  El e v at e d  E o c e n e

at  m o s p h eri c  C O 2 a n d it s  s u b s e q u e nt  d e cli n e.  S ci e n c e  31 3 ,

1 9 2 8 ( 2 0 0 6).  d oi:  1 0.11 2 6 / s ci e n c e.11 2 9 5 5 5;  p  mi d: 1 7 0 0 8 5 2 5

2 9.      M.  P a g a ni,  “ 1 2.1 3 -  Bi o  m ar k er- b a s e d i nf er e n c e s  of  p a st

cli  m at e:  T h e  al k e n o n e  p C O 2 pr o x y ”  i n Tr e ati s e  o n

G e o c h e  mi str y ,  v ol.  1 2,   H.  D.   H oll a n d,  K.  K.  T ur e ki a n,  E d s.

( El s e vi er,  e d.  2,  2 01 4),  p p.  3 61– 3 7 8.  d oi:  1 0.1 01 6 / B 9 7 8- 0- 0 8-

0 9 5 9 7 5- 7. 01 0 2 7- 5

3 0.     B.   H ö ni s c h  et  al ., B or o n  Pr o xi e s i n  P al e o c e a n o gr a p h y  a n d

P al e o cli  m at ol o g y ,  A n al yti c al   M et h o d s i n  E art h  a n d

E n vir o n  m e nt al  S ci e n c e  S eri e s ( J o h n   Wil e y   &  S o n s,  Lt d.,

2 01 9).

31.     J.   W.  B.  R a e,  “ B or o n i s ot o p e s i n f or a  mi nif er a:  S y st e  m ati c s,

bi o  mi n er ali s ati o n, a n d  C O 2 r e c o n str u cti o n”  i n B or o n I s ot o p e s:

T h e  Fift h  El e  m e nt ,   H.   M ar s c h all,   G.  F o st er,  E d s. ( S pri n g er

I nt er n ati o n al  P u bli s hi n g,  2 01 8),  p p.  1 0 7– 1 4 3.  d oi:  1 0.1 0 0 7 /

9 7 8- 3- 31 9- 6 4 6 6 6- 4 _ 5

3 2.     D.  J.  B e erli n g,  D.  L.  R o y er,  C o n v er g e nt  C e n o z oi c  C O 2 hi st or y.

N at.  G e o s ci.   4 ,  41 8– 4 2 0 ( 2 011).  d oi:  1 0.1 0 3 8 / n g e o11 8 6

3 3.      G.  L.  F o st er,  D.  L.  R o y er,  D.  J.  L u nt,  F ut ur e  cli  m at e f or ci n g

p ot e nti all y   wit h o ut  pr e c e d e nt i n t h e l a st  4 2 0   milli o n  y e ar s.

N at.  C o  m  m u n.   8 ,  1 4 8 4 5  ( 2 01 7).  d oi: 1 0.1 0 3 8 / n c o  m  m s1 4 8 4 5;

p  mi d:  2 8 3 7 5 2 01

3 4.    J.   W.  B.  R a e  et  al .,  At  m o s p h eri c  C O2 o v er t h e  p a st  6 6   milli o n

y e ars fr o  m   m ari n e  ar c hiv es.  A n n u.  R e v.  E art h  Pl a n et.  S ci.  4 9 ,

6 0 9 – 6 41 ( 2 0 21). d oi:  1 0.11 4 6 / a n n ur e v- e art h- 0 8 2 4 2 0- 0 6 3 0 2 6

3 5.     S. Ji  et al .,  A s y  m  m etri c al  C O2 p e a k a n d a s y  m  m etri c al cli  m at e

c h a n g e  d uri n g t h e   mi d dl e   Mi o c e n e.  E art h  Pl a n et.  S ci.  L ett.

4 9 9 ,  1 3 4– 1 4 4  ( 2 01 8).  d oi:  1 0.1 01 6 /j. e p sl. 2 01 8. 0 7. 011

3 6.    J.  D a,  Y.   G.  Z h a n g,   G.  Li,  X.   M e n g, J. Ji,  L o w  C O 2 l e v el s  of t h e

e ntir e  Pl ei st o c e n e  e p o c h.  N at.  C o  m  m u n.   1 0,  4 3 4 2  ( 2 01 9).

d oi:  1 0.1 0 3 8 / s 41 4 6 7- 01 9-1 2 3 5 7- 5 ;  p  mi d: 31 5 5 4 8 0 5

3 7.     E.   H yl a n d,   N.  D.  S h el d o n,   M. F a n, T err e stri al  p al e o e n vir o n  m e nt al

r e c o n str u cti o ns i n di c at e tr a n si e nt  p e a k   w ar  mi n g  d uri n g t h e

e arl y  E o c e n e  cli  m ati c  o pti  m u  m.  G e ol.  S o c.  A  m.  B ull.   1 2 5,

1 3 3 8– 1 3 4 8 ( 2 01 3).  d oi:  1 0.11 3 0 / B 3 0 7 61.1

3 8.    J.   H e n d eri k s,   M.  P a g a ni,  R efi ni n g  a n ci e nt  c ar b o n  di o xi d e

e sti  m at e s:  Si g nifi c a n c e  of  c o c c olit h o p h or e  c ell  si z e f or

al k e n o n e ‐b a s e d  p C O 2 r e c or d s. P al e o c e a n o gr a p h y  2 2 ,  P A 3 2 0 2

( 2 0 0 7).  d oi:  1 0.1 0 2 9 / 2 0 0 6 P A 0 01 3 9 9

3 9.     S.  R.  P h el p s  et  al .,  C ar b o n i s ot o p e fr a cti o n ati o n i n

N o el a er h a b d a c e a e  al g a e i n  c ult ur e  a n d  a  criti c al  e v al u ati o n

of t h e  al k e n o n e  p al e o b ar o  m et er.  G e o c h e  m.  G e o p h y s.

G e o s y st.   2 2 ,  e 2 0 21 G C 0 0 9 6 5 7 ( 2 0 21).  d oi: 1 0.1 0 2 9 /

2 0 21 G C 0 0 9 6 5 7

4 0.     H.   M.  St oll  et  al .,   U pr e g ul ati o n  of  p h yt o pl a n kt o n c ar b o n

c o n c e ntr ati n g   m e c h a ni s  m s  d uri n g l o w  C O 2 gl a ci al  p eri o d s

a n d i  m pli c ati o n s f or t h e  p h yt o pl a n kt o n  p C O 2 pr o x y.  Q u at.

S ci. R e v.  2 0 8 , 1– 2 0 ( 2 01 9). d oi:  1 0.1 01 6 /j. q u as cir e v. 2 01 9. 01. 01 2

41.     Y.   G.  Z h a n g, J.   H e n d eri k s,  X.  Li u,  R efi ni n g t h e  al k e n o n e- p C O 2

m et h o d II: T o w ar ds r es olvi n g t h e  p h y si ol o gi c al  p ar a  m et er   ‘b ’.

G e o c hi  m.  C os  m o c hi  m.  A ct a   2 81 ,  11 8– 1 3 4 ( 2 0 2 0).

d oi:  1 0.1 01 6 /j. g c a. 2 0 2 0. 0 5. 0 0 2

4 2.     E.   G.   H yl a n d,   N.  D.  S h el d o n,  C o u pl e d  C O 2 - cli  m at e r e s p o n s e

d uri n g t h e  E arl y  E o c e n e  Cli  m ati c   O pti  m u  m.  P al a e o g e o gr.

P al a e o cli  m at ol.  P al a e o e c ol.  3 6 9 ,  1 2 5– 1 3 5 ( 2 01 3).

d oi:  1 0.1 01 6 /j. p al a e o. 2 01 2.1 0. 011

4 3.     T.   W e st er h ol d  et  al .,  A n  a str o n o  mi c all y  d at e d r e c or d  of

E art h ’s  cli  m at e  a n d it s  pr e di ct a bilit y  o v er t h e l a st  6 6   milli o n

y e ar s.  S ci e n c e  3 6 9 , 1 3 8 3– 1 3 8 7 ( 2 0 2 0).  d oi:  1 0.11 2 6 / s ci e n c e.

a b a 6 8 5 3 ;  p  mi d: 3 2 91 31 0 5

4 4.    J.   H a n s e n,   M.  S at o,   G.  R u s s ell,  P.  K h ar e c h a,  Cli  m at e

s e n siti vit y,  s e a l e v el  a n d  at  m o s p h eri c  c ar b o n  di o xi d e.  P hil o s.

Tr a n s.  A   M at h.  P h y s.  E n g.  S ci.  3 71 ,  2 01 2 0 2 9 4 ( 2 01 3).

d oi:  1 0.1 0 9 8 /r st a. 2 01 2. 0 2 9 4;  p  mi d: 2 4 0 4 3 8 6 4

4 5.     S.  J.  Ri n g,  S.   G.   M ut z,  T.  A.  E hl er s,  C e n o z oi c  pr o x y

c o n str ai nt s  o n  e art h  s y st e  m  s e n siti vit y t o  gr e e n h o u s e  g a s e s.

P al e o c e a n o gr.  P al e o cli  m at ol.  3 7 ,  e 2 0 21 P A 0 0 4 3 6 4  ( 2 0 2 2).

d oi:  1 0.1 0 2 9 / 2 0 21 P A 0 0 4 3 6 4

4 6.    T.  D.   H er b ert  et  al .,  L at e   Mi o c e n e  gl o b al  c o oli n g  a n d t h e ri s e

of   m o d er n  e c o s y st e  m s.  N at.  G e o s ci.   9 ,  8 4 3– 8 4 7 ( 2 01 6).

d oi:  1 0.1 0 3 8 / n g e o 2 81 3

4 7.     D.  E.   G a s k ell  et  al .,  T h e l atit u di n al t e  m p er at ur e  gr a di e nt  a n d

it s  cli  m at e  d e p e n d e n c e  a s i nf err e d fr o  m f or a  mi nif er al d 1 8O

o v er t h e  p a st  9 5   milli o n  y e ar s.  Pr o c.   N atl.  A c a d.  S ci.  U. S. A.

11 9,  e 2111 3 3 211 9 ( 2 0 2 2).  d oi: 1 0.1 0 7 3 / p n a s. 2111 3 3 211 9;

p  mi d:  3 5 2 5 4 9 0 6

4 8.     C.  L.   O ’Bri e n  et  al .,  T h e  e ni g  m a  of   Oli g o c e n e  cli  m at e  a n d

gl o b al  s urf a c e t e  m p er at ur e  e v ol uti o n.  Pr o c.   N atl.  A c a d.  S ci.

U. S. A.   11 7,  2 5 3 0 2– 2 5 3 0 9 ( 2 0 2 0).  d oi:  1 0.1 0 7 3 /

p n a s. 2 0 0 3 91 411 7 ;  p  mi d: 3 2 9 8 91 4 2

4 9.     D.  J.  L u nt  et  al .,  P al a e o g e o gr a p hi c  c o ntr ol s  o n  cli  m at e  a n d

pr o x y i nt er pr et ati o n.  Cli  m.  P a st  1 2,  11 81– 11 9 8  ( 2 01 6).

d oi:  1 0. 51 9 4 / c p-1 2-11 81- 2 01 6

5 0.     A.   N.   M e c kl er  et  al .,  C e n o z oi c  e v ol uti o n  of  d e e p  o c e a n

t e  m p er at ur e fr o  m  cl u  m p e d i s ot o p e t h er  m o  m etr y.  S ci e n c e

3 7 7 ,  8 6– 9 0  ( 2 0 2 2).  d oi:  1 0.11 2 6 / s ci e n c e. a b k 0 6 0 4;

p  mi d:  3 5 7 71 91 3

51.     P A L A E O S E N S  Pr oj e ct   M e  m b er s,   M a ki n g  s e n s e  of

p al a e o cli  m at e  s e n siti vit y.  N at ur e   4 91 ,  6 8 3– 6 91 ( 2 01 2).

d oi:  1 0.1 0 3 8 / n at ur e11 5 7 4;  p  mi d: 2 31 9 21 4 5

5 2.     A.  Tri p ati,  D.  D ar b y,  Evi d e n c e f or  e p h e  m er al   mi d dl e  E o c e n e

t o  e arl y   Oli g o c e n e   Gr e e nl a n d  gl a ci al i c e  a n d  p a n- Ar cti c  s e a

i c e. N at.  C o  m  m u n.   9 ,  1 0 3 8  ( 2 01 8).  d oi: 1 0.1 0 3 8 /

s 41 4 6 7- 01 8- 0 31 8 0- 5 ;  p  mi d: 2 9 5 31 2 21

5 3.      H.  D.  S c h er,  S.   M.  B o h at y,  B.   W.  S  mit h,   G.   H.   M u n n, I s ot o pi c

i nt err o g ati o n  of  a  s u s p e ct e d l at e  E o c e n e  gl a ci ati o n.

P al e o c e a n o gr a p h y  2 9 ,  6 2 8– 6 4 4  ( 2 01 4).  d oi:  1 0.1 0 0 2 /

2 01 4 P A 0 0 2 6 4 8

5 4.    I.  S a u er  mil c h  et  al .,   G at e w a y- dri v e n   w e a k e ni n g  of  o c e a n

g yr e s l e a d s t o  S o ut h er n   O c e a n  c o oli n g.  N at.  C o  m  m u n.   1 2,

6 4 6 5  ( 2 0 21).  d oi:  1 0.1 0 3 8 / s 41 4 6 7- 0 21- 2 6 6 5 8-1;

p  mi d:  3 4 7 5 3 91 2

5 5.     D.  L.  R o y er,  Cli  m at e  s e n siti vit y i n t h e  g e ol o gi c  p a st.  A n n u.

R e v.  E art h  Pl a n et.  S ci.  4 4 ,  2 7 7– 2 9 3 ( 2 01 6).  d oi:  1 0.11 4 6 /

a n n ur e v- e art h-1 0 0 81 5- 0 2 41 5 0

5 6.     R.   M.  Br o w n,  T.  B.  C h al k,  A.  J.  Cr o c k er,  P.  A.   Wil s o n,

G.  L.  F o st er,  L at e   Mi o c e n e  c o oli n g  c o u pl e d t o  c ar b o n  di o xi d e

wit h Pl ei st o c e n e-li k e  cli  m at e  s e n siti vit y.  N at.  G e o s ci.   1 5,

6 6 4 – 6 7 0 ( 2 0 2 2).  d oi:  1 0.1 0 3 8 / s 41 5 61- 0 2 2- 0 0 9 8 2- 7

5 7.     T.  E.   W o n g,  Y.  C ui,  D.  L.  R o y er,  K.  K ell er,  A ti g ht er

c o n str ai nt o n E art h-s y st e  m s e n sitivit y fr o  m l o n g-t er  m

t e  m p er at ur e a n d c ar b o n- c y cl e o b s er v ati o n s. N at. C o  m  m u n.  1 2,

31 7 3 ( 2 0 21).  d oi:  1 0.1 0 3 8 / s 41 4 6 7- 0 21- 2 3 5 4 3- 9;

p  mi d:  3 4 0 3 9 9 9 3

5 8.     D.  L.  R o y er,   M.  P a g a ni,  D.  J.  B e erli n g,   G e o bi ol o gi c al

c o n str ai nt s  o n  E art h  s y st e  m  s e n siti vit y t o  C O 2 d uri n g t h e

Cr et a c e o u s  a n d  C e n o z oi c.   G e o bi ol o g y   1 0,  2 9 8– 31 0  ( 2 01 2).

d oi:  1 0.1111 /j.1 4 7 2- 4 6 6 9. 2 01 2. 0 0 3 2 0. x ;  p  mi d: 2 2 3 5 3 3 6 8

5 9.    J.  E.  Ti er n e y  et  al .,  S p ati al  p att er n s  of  cli  m at e  c h a n g e  a cr o s s

t h e  P al e o c e n e- E o c e n e  T h er  m al   M a xi  m u  m.  Pr o c.   N atl.  A c a d.

S ci.  U. S. A.  11 9,  e 2 2 0 5 3 2 611 9 ( 2 0 2 2).  d oi: 1 0.1 0 7 3 /

p n a s. 2 2 0 5 3 2 611 9 ;  p  mi d: 3 6 21 5 4 7 2

6 0.    E.  A n a g n o st o u  et  al .,  Pr o x y  e vi d e n c e f or  st at e- d e p e n d e n c e  of

cli  m at e  s e n siti vit y i n t h e  E o c e n e  gr e e n h o u s e.  N at.  C o  m  m u n.

11,  4 4 3 6 ( 2 0 2 0).  d oi: 1 0.1 0 3 8 / s 41 4 6 7- 0 2 0-1 7 8 8 7- x;

p  mi d:  3 2 8 9 5 3 7 7

61.     J.   H a n s e n  et  al .,  T ar g et  at  m o s p h eri c  C O:   W h er e  s h o ul d

h u  m a nit y  ai  m ?  O p e n  At  m o s.  S ci.  J.   2 ,  21 7– 2 31 ( 2 0 0 8).

d oi:  1 0. 21 7 4 /1 8 7 4 2 8 2 3 0 0 8 0 2 01 0 21 7

6 2.    J.  T.  Ki e hl,  C.  A.  S hi el d s,  S e n siti vit y of t h e  P al a e o c e n e- E o c e n e

T h er  m al   M axi  m u  m  cli  m at e t o  cl o u d  pr o p erti es.  P hil os.  Tr a ns.

A   M at h.  P h y s.  E n g.  S ci.  3 71 ,  2 01 3 0 0 9 3 ( 2 01 3).  d oi: 1 0.1 0 9 8 /

r st a. 2 01 3. 0 0 9 3;  p  mi d: 2 4 0 4 3 8 6 7

6 3.    J.  Z h u,  C.  J.  P o ul s e n,  J.  E.  Ti er n e y,  Si  m ul ati o n  of  E o c e n e

e xtr e  m e   w ar  mt h  a n d  hi g h  cli  m at e  s e n siti vit y t hr o u g h  cl o u d

f e e d b a c k s. S ci.  A d v.  5 ,  e a a x1 8 7 4 ( 2 01 9).  d oi: 1 0.11 2 6 /

s ci a d v. a a x1 8 7 4 ;  p  mi d: 31 5 5 5 7 3 6

6 4.     D. J.  B e erli n g,  A. F o x,  D.  S.  St e v e n s o n,  P. J.  V al d e s,  E n h a n c e d

c h e  mi str y- cli  m at e f e e d b a c k s i n  p a st  gr e e n h o u s e   w orl d s.

Pr o c.   N atl.  A c a d.  S ci.  U. S. A.  1 0 8,  9 7 7 0– 9 7 7 5 ( 2 011).

d oi:  1 0.1 0 7 3 / p n a s.11 0 2 4 0 91 0 8;  p  mi d: 21 6 2 8 5 8 0

6 5.     T.  S c h n ei d er,  C.   M.  K a ul,  K.   G.  Pr e s s el,  P o s si bl e  cli  m at e

tr a n siti o n s fr o  m  br e a k u p  of  str at o c u  m ul u s  d e c k s  u n d er

gr e e n h o u s e   w ar  mi n g.  N at.  G e o s ci.  1 2,  1 6 3– 1 6 7 ( 2 01 9).

d oi:  1 0.1 0 3 8 / s 41 5 61- 01 9- 0 31 0-1

6 6.     K.   G.   Mill er  et  al .,  C e n o z oi c  s e a-l e v el  a n d  cr y o s p h eri c

e v ol uti o n fr o  m  d e e p- s e a  g e o c h e  mi c al  a n d  c o nti n e nt al

m ar gi n r e c or d s.   S ci.  A d v.  6 ,  e a a z1 3 4 6  ( 2 0 2 0).  d oi: 1 0.11 2 6 /

s ci a d v. a a z1 3 4 6 ;  p  mi d: 3 2 4 4 0 5 4 3

6 7.     E.  J.  R o hli n g  et  al .,  S e a l e v el  a n d  d e e p- s e a t e  m p er at ur e

r e c o n str u cti o n s  s u g g e st  q u a si- st a bl e  st at e s  a n d

criti c al tr a n siti o n s  o v er t h e  p a st  4 0   milli o n  y e ar s.  S ci. A d v . 7 ,

e a bf 5 3 2 6  ( 2 0 21).  d oi:  1 0.11 2 6 / s ci a d v. a bf 5 3 2 6;

p  mi d:  3 41 7 2 4 4 0

6 8.      M.  J.   H e n e h a n  et  al .,  R e vi siti n g t h e   Mi d dl e  E o c e n e  Cli  m ati c

O pti  m u  m   “c ar b o n  c y cl e  c o n u n dr u  m ”  wit h  n e w  e sti  m at e s  of

at  m o s p h eri c  p C O 2 fr o  m  b or o n i s ot o p e s. P al e o c e a n o gr.

P al e o cli  m at ol.  3 5 ,  e 2 01 9 P A 0 0 3 71 3 ( 2 0 2 0).  d oi: 1 0.1 0 2 9 /

2 01 9 P A 0 0 3 71 3

6 9.     E.   G a s s o n  et  al .,  U n c ert ai nti e s i n t h e   m o d ell e d  C O2 t hr e s h ol d

f or  A nt ar cti c  gl a ci ati o n. Cli  m.  P a st  1 0,  4 51– 4 6 6 ( 2 01 4).

d oi:  1 0. 51 9 4 / c p-1 0- 4 51- 2 01 4

7 0.     R.   M.  D e c o nt o  et  al .,  T hr e s h ol d s f or  C e n o z oi c  bi p ol ar

gl a ci ati o n.  N at ur e   4 5 5 ,  6 5 2– 6 5 6  ( 2 0 0 8).  d oi:  1 0.1 0 3 8 /

n at ur e 0 7 3 3 7 ;  p  mi d: 1 8 8 3 3 2 7 7

71.     R.   M.  D e C o nt o,  D.  P oll ar d,  R a pi d  C e n o z oi c  gl a ci ati o n  of

A nt ar cti c a i n d u c e d  b y  d e cli ni n g  at  m o s p h eri c  C O 2 . N at ur e

4 21 ,  2 4 5– 2 4 9  ( 2 0 0 3).  d oi:  1 0.1 0 3 8 / n at ur e 01 2 9 0;

p  mi d:  1 2 5 2 9 6 3 8

7 2.     E.   G a s s o n,  R.   M.  D e C o nt o,  D.  P oll ar d,  R.   H.  L e v y,  D y n a  mi c

A nt ar cti c i c e  s h e et  d uri n g t h e  e arl y t o   mi d-  Mi o c e n e.

Pr o c.   N atl.  A c a d.  S ci.  U. S. A.  11 3,  3 4 5 9– 3 4 6 4 ( 2 01 6).

d oi:  1 0.1 0 7 3 / p n a s.1 51 61 3 011 3;  p  mi d: 2 6 9 0 3 6 4 5

7 3.     D.  P oll ar d,  R.   M.  D e C o nt o,   H y st er e si s i n  C e n o z oi c  A nt ar cti c

i c e- s h e et  v ari ati o n s. Gl o b al  Pl a n et.  C h a n g e   4 5 ,  9– 21 ( 2 0 0 5).

d oi:  1 0.1 01 6 /j. gl o pl a c h a. 2 0 0 4. 0 9. 011

7 4.      G.  J.   G.  P a x  m a n,  E.   G.   W.   G a s s o n,  S.  S.  R.  J a  mi e s o n,

M.  J.  B e ntl e y,  F.  F err a c ci oli,  L o n g  ‐t er  m i n cr e a s e i n  A nt ar cti c

I c e  S h e et  v ul n er a bilit y  dri v e n  b y  b e d t o p o gr a p h y  e v ol uti o n.

G e o p h y s.  R e s.  L ett.   4 7 ,  e 2 0 2 0 G L 0 9 0 0 0 3 ( 2 0 2 0).

d oi:  1 0.1 0 2 9 / 2 0 2 0 G L 0 9 0 0 0 3

7 5.     J. J. F ür st  et al .,  T h e s af et y  b a n d of  A nt ar cti c i c e s h el v e s. N at.

Cli  m.  C h a n g.  6 ,  4 7 9– 4 8 2 ( 2 01 6).  d oi:  1 0.1 0 3 8 / n cli  m at e 2 91 2

7 6.    J.  C.   M c El w ai n,  P al e o b ot a n y  a n d  gl o b al  c h a n g e: I  m p ort a nt

l e s s o n s f or  s p e ci e s t o  bi o  m e s fr o  m  v e g et ati o n r e s p o n s e s t o

p a st  gl o b al  c h a n g e.  A n n u.  R e v.  Pl a nt  Bi ol.  6 9 ,  7 61– 7 8 7

( 2 01 8).  d oi:  1 0.11 4 6 / a n n ur e v- ar pl a nt- 0 4 2 81 7- 0 4 0 4 0 5 ;

p  mi d:  2 9 71 91 6 6

7 7.     S.-  M.  P o p e s c u  et  al .,   M a n gr o v e  di stri b uti o n  a n d  di v er sit y

d uri n g t hr e e  C e n o z oi c t h er  m al   m a xi  m a i n t h e   N ort h er n

H e  mi s p h er e ( p oll e n r e c or d s fr o  m t h e  Ar cti c – N ort h  Atl a nti c –

M e dit err a n e a n r e gi o n s).   J.  Bi o g e o gr.  4 8 ,  2 7 71– 2 7 8 4 ( 2 0 21).

d oi:  1 0.1111 /j bi.1 4 2 3 8

7 8.     C. J ar a  mill o,   M. J.  R u e d a,   G.   M or a,  C e n o z oi c  pl a nt  di v er sit y i n

t h e  n e otr o pi c s. S ci e n c e  311 , 1 8 9 3– 1 8 9 6 ( 2 0 0 6).  d oi:  1 0.11 2 6 /

s ci e n c e.11 21 3 8 0 ;  p  mi d: 1 6 5 7 4 8 6 0

7 9.     J.  Y.  Li  m  et  al .,  T h e  C e n o z oi c  hi st or y  of  p al  m s:   Gl o b al

di v er sifi c ati o n,  bi o g e o gr a p h y  a n d t h e  d e cli n e  of   m e g at h er  m al

f or e st s. Gl o b.  E c ol.  Bi o g e o gr.   31 ,  4 2 5– 4 3 9 ( 2 0 2 2).

d oi:  1 0.1111 / g e b.1 3 4 3 6

8 0.     A.   Gr a h a  m,  T h e  a g e  a n d  di v er sifi c ati o n  of t err e stri al   N e w

W orl d  e c o s y st e  m s t hr o u g h  Cr et a c e o u s  a n d  C e n o z oi c ti  m e.

A  m. J.  B ot.  9 8 , 3 3 6 – 3 51 ( 2 011).  d oi:  1 0. 3 7 3 2 / aj b.1 0 0 0 3 5 3;

p  mi d:  21 61 31 3 0

81.     J.  R.  E hl eri n g er,  R.  K.   M o n s o n,  E v ol uti o n ar y  a n d  e c ol o gi c al

a s p e ct s  of  p h ot o s y nt h eti c  p at h w a y  v ari ati o n.  A n n u.  R e v.

E c ol.  S y st.  2 4 ,  411– 4 3 9 (1 9 9 3).  d oi:  1 0.11 4 6 /

a n n ur e v. e s. 2 4.11 01 9 3. 0 0 2 211

8 2.      H.   Griffit h s,  “C ar b o n  di o xi d e  c o n c e ntr ati n g   m e c h a ni s  m s  a n d

t h e  e v ol uti o n  of  C A  M i n  v a s c ul ar  e pi p h yt e s”  i n V a s c ul ar

Pl a nt s  a s  E pi p h yt e s:  Ev ol uti o n  a n d  E c o p h y si ol o g y ,  U.  L ütt g e,

E d. ( S pri n g er,  1 9 8 9),  p p.  4 2 – 8 6.  d oi:  1 0.1 0 0 7 /

9 7 8- 3- 6 4 2- 7 4 4 6 5- 5 _ 3

8 3.     C.  J.  Still,  J.  A.  B err y,   G.  J.  C oll at z,  R.  S.  D e Fri e s,   Gl o b al

di stri b uti o n  of  C 3 a n d  C 4 v e g et ati o n:  C ar b o n  c y cl e

i  m pli c ati o n s. Gl o b al  Bi o g e o c h e  m.  C y cl e s   1 7,  1 0 0 6 ( 2 0 0 3).

d oi:  1 0.1 0 2 9 / 2 0 01 G B 0 01 8 0 7

8 4.     P.- A.  C hri sti n  et  al .,   Oli g o c e n e  C O2 d e cli n e  pr o  m ot e d  C 4

p h ot o s y nt h e si s i n  gr a s s e s.  C urr.  Bi ol.  1 8,  3 7– 4 3 ( 2 0 0 8).

d oi:  1 0.1 01 6 /j. c u b. 2 0 0 7.11. 0 5 8;  p  mi d: 1 81 6 0 2 9 3

8 5.     A.  Vi c e nti ni,  J.  C.  B ar b er,  S.  S.  Ali s ci o ni,  L.   M.   Gi u s s a ni,

E.  A.  K ell o g g,  T h e  a g e  of t h e  gr a s s e s  a n d  cl u st er s  of  ori gi n s

of  C 4 p h ot o s y nt h e si s.  Gl o b.  C h a n g e  Bi ol.   1 4,  2 9 6 3– 2 9 7 7

( 2 0 0 8).  d oi:  1 0.1111 /j.1 3 6 5- 2 4 8 6. 2 0 0 8. 01 6 8 8. x

8 6.     P.  J.  P oli s s ar,  C.  R o s e,  K.  T.  U n o,  S.  R.  P h el p s,  P.  d e  M e n o c al,

S y n c hr o n o u s ri s e  of  Afri c a n  C 4 e c o s y st e  m s 1 0   milli o n  y e ar s

a g o i n t h e  a b s e n c e  of  ari difi c ati o n.  N at.  G e o s ci.   1 2,  6 5 7– 6 6 0

( 2 01 9).  d oi:  1 0.1 0 3 8 / s 41 5 61- 01 9- 0 3 9 9- 2

8 7.     L.  T a u x e,  S.  J.  F e a ki n s,  A r e a s s e s s  m e nt  of t h e

c hr o n o str ati gr a p h y  of l at e   Mi o c e n e  C 3 – C 4 tr a n siti o n s.

P al e o c e a n o gr.  P al e o cli  m at ol.  3 5 ,  e 2 0 2 0 P A 0 0 3 8 5 7 ( 2 0 2 0).

d oi:  1 0.1 0 2 9 / 2 0 2 0 P A 0 0 3 8 5 7

8 8.    T.  E.  C erli n g  et  al .,   Gl o b al  v e g et ati o n  c h a n g e t hr o u g h t h e

Mi o c e n e / Pli o c e n e  b o u n d ar y.   N at ur e   3 8 9 ,  1 5 3– 1 5 8 (1 9 9 7).

d oi:  1 0.1 0 3 8 / 3 8 2 2 9

8 9.      M.  Ar a k a ki  et  al .,  C o nt e  m p or a n e o u s  a n d r e c e nt r a di ati o n s  of

t h e   w orl d’s   m aj or  s u c c ul e nt  pl a nt li n e a g e s.  Pr o c.   N atl.  A c a d.

R  E  S  E  A  R  C   H     | R  E S  E  A  R  C  H   A  R  T I  C  L  E

T h e   C e n C  O 2 PI P   C o n s orti u  m,  S ci e n c e  3 8 2 ,  e a di 51 7 7 ( 2 0 2 3)      8   D e c e  m b er  2 0 2 3 8  of  1  0
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S ci.  U. S. A.  1 0 8,  8 3 7 9– 8 3 8 4 ( 2 011).  d oi:  1 0.1 0 7 3 /

p n a s.11 0 0 6 2 81 0 8 ;  p  mi d: 21 5 3 6 8 81

9 0.    T. J.   Gi v ni s h  et al .,   Or c hi d  p h yl o g e n o  mi c s a n d   m ulti pl e  dri v er s

of t h eir  e xtr a or di n ar y  di v er sifi c ati o n.  Pr o c.  Bi ol.  S ci.  2 8 2 ,

2 01 51 5 5 3  ( 2 01 5).  d oi:  1 0.1 0 9 8 /r s p b. 2 01 5.1 5 5 3;

p  mi d:  2 6 311 6 71

91.     E.  J.  E d w ar d s,  E v ol uti o n ar y tr aj e ct ori e s,  a c c e s si bilit y  a n d

ot h er   m et a p h or s:  T h e  c a s e  of  C 4 a n d  C A  M  p h ot o s y nt h e si s.

N e w  P h yt ol.   2 2 3 ,  1 7 4 2– 1 7 5 5 ( 2 01 9).  d oi:  1 0.1111 / n p h.1 5 8 51;

p  mi d:  3 0 9 9 3 711

9 2.    J.  R.  E hl eri n g er,  T.  E.  C erli n g,  B.  R.   H elli k er,  C 4

p h ot o s y nt h e si s, at  m o s p h eri c  C O 2 , a n d cli  m at e. O e c ol o gi a  11 2,

2 8 5 – 2 9 9  (1 9 9 7).  d oi:  1 0.1 0 0 7 / s 0 0 4 4 2 0 0 5 0 311;

p  mi d:  2 8 3 0 7 4 7 5

9 3.      H.  Z h o u,  B.  R.   H elli k er,   M.   H u b er,  A.  Di c k s,  E.  A k ç a y,  C 4

p h ot o s y nt h e si s  a n d  cli  m at e t hr o u g h t h e l e n s  of  o pti  m alit y.

Pr o c.   N atl.  A c a d.  S ci.  U. S. A.  11 5,  1 2 0 5 7– 1 2 0 6 2 ( 2 01 8).

d oi:  1 0.1 0 7 3 / p n a s.1 71 8 9 8 811 5;  p  mi d: 3 0 4 01 7 3 9

9 4.     C.  E.  R.  L e h  m a n n,  S.  A.  Ar c hi b al d,   W.  A.   H off  m a n n,

W.  J.  B o n d,  D e ci p h eri n g t h e  di stri b uti o n  of t h e  s a v a n n a

bi o  m e.  N e w  P h yt ol.   1 91,  1 9 7– 2 0 9 ( 2 011).  d oi:  1 0.1111 /

j.1 4 6 9- 81 3 7. 2 011. 0 3 6 8 9. x;  p  mi d: 21 4 6 3 3 2 8

9 5.      W.   M.  K ür s c h n er,  Z.  K v a c e k,  D.  L.  Dil c h er,  T h e i  m p a ct  of

Mi o c e n e  at  m o s p h eri c  c ar b o n  di o xi d e fl u ct u ati o n s  o n  cli  m at e

a n d t h e  e v ol uti o n  of t err e stri al  e c o s y st e  m s.  Pr o c.   N atl.  A c a d.

S ci.  U. S. A.  1 0 5,  4 4 9– 4 5 3  ( 2 0 0 8).  d oi:  1 0.1 0 7 3 /

p n a s. 0 7 0 8 5 8 81 0 5 ;  p  mi d: 1 81 7 4 3 3 0

9 6.     C.  A.  E.  Str ö  m b er g,  Ev ol uti o n  of  gr a s s e s  a n d  gr a s sl a n d

e c o s y st e  m s.  A n n u.  R e v. E art h  Pl a n et.  S ci.  3 9 , 51 7– 5 4 4 ( 2 011).

d oi:  1 0.11 4 6 / a n n ur e v- e art h- 0 4 0 8 0 9-1 5 2 4 0 2

9 7.     A.  T.  K ar p,  K.  T.  U n o,  P.  J.  P oli s s ar,  K.   H.  Fr e e  m a n,  L at e

Mi o c e n e  C 4 gr a s sl a n d fir e f e e d b a c k s  o n t h e I n di a n

s u b c o nti n e nt.  P al e o c e a n o gr.  P al e o cli  m at ol.  3 6 ,

e 2 0 2 0 P A 0 0 41 0 6 ( 2 0 21).  d oi:  1 0.1 0 2 9 / 2 0 2 0 P A 0 0 41 0 6

9 8.    T.  K u kl a  et  al .,  Dri er   wi nt er s  dr o v e  C e n o z oi c  o p e n  h a bit at

e x p a n si o n i n   N ort h  A  m eri c a.  A G U  A d v.  3 ,  e 2 0 21 A V 0 0 0 5 6 6

( 2 0 2 2).  d oi:  1 0.1 0 2 9 / 2 0 21 A V 0 0 0 5 6 6

9 9.      M.  F ort eli u s  et  al .,  Ev ol uti o n  of   N e o g e n e   m a  m  m al s i n  E ur a si a:

E n vir o n  m e nt al f or ci n g  a n d  bi oti c i nt er a cti o n s.  A n n u.  R e v.

E art h  Pl a n et.  S ci.  4 2 ,  5 7 9– 6 0 4 ( 2 01 4).  d oi:  1 0.11 4 6 / a n n ur e v-

e art h- 0 5 0 21 2-1 2 4 0 3 0

1 0 0.   F.  K a y a  et  al .,  T h e ri s e  a n d f all  of t h e   Ol d   W orl d  s a v a n n a h

f a u n a  a n d t h e  ori gi n s  of t h e  Afri c a n  s a v a n n a h  bi o  m e. N at.

E c ol.  Ev ol.  2 ,  2 41– 2 4 6 ( 2 01 8).  d oi:  1 0.1 0 3 8 / s 41 5 5 9- 01 7- 0 41 4-1;

p  mi d:  2 9 2 9 2 3 9 6

1 01.   C.   M. J a ni s, J.  D a  m ut h, J.   M.  T h e o d or,   Mi o c e n e  u n g ul at e s a n d

t err e stri al  pri  m ar y  pr o d u cti vit y:   W h er e  h a v e  all t h e  br o w s er s

g o n e ?  Pr o c.   N atl.  A c a d.  S ci.  U. S. A.  9 7 ,  7 8 9 9– 7 9 0 4 ( 2 0 0 0).

d oi:  1 0.1 0 7 3 / p n a s. 9 7.1 4. 7 8 9 9;  p  mi d: 1 0 8 8 4 4 2 2

1 0 2.    M.  F ort eli u s,   N.  S ol o u ni a s,  F u n cti o n al  c h ar a ct eri z ati o n  of

u n g ul at e   m ol ar s  u si n g t h e  a br a si o n- attriti o n   w e ar  gr a di e nt:  A

n e w   m et h o d f or r e c o n str u cti n g  p al e o di et s.  A  m.   M u s.   N o vit.

3 3 01 ,  1– 3 6 ( 2 0 0 0).  d oi:  1 0.1 2 0 6 / 0 0 0 3- 0 0 8 2( 2 0 0 0)

3 01 < 0 0 01: F C O U  M U > 2. 0. C O; 2

1 0 3.    M.  C.   Mi hl b a c hl er,  F.  Ri v al s,   N.  S ol o u ni a s,   G.   M.  S e  m pr e b o n,

Di et ar y  c h a n g e  a n d  e v ol uti o n  of  h or s e s i n   N ort h  A  m eri c a.

S ci e n c e  3 31 ,  11 7 8– 11 81 ( 2 011).  d oi:  1 0.11 2 6 / s ci e n c e.11 9 61 6 6;

p  mi d:  21 3 8 5 71 2

1 0 4.   C.  A.  E.  Str ö  m b er g,  Ev ol uti o n  of  h y p s o d o nt y i n  e q ui d s:

T e sti n g  a  h y p ot h e si s  of  a d a pt ati o n.  P al e o bi ol o g y  3 2 ,

2 3 6 – 2 5 8 ( 2 0 0 6).  d oi:  1 0.1 6 6 6 / 0 0 9 4- 8 3 7 3( 2 0 0 6) 3 2[ 2 3 6:

E O HI E T] 2. 0. C O; 2

1 0 5.   C.   M.  J a ni s,   M.  F ort eli u s,   O n t h e   m e a n s   w h er e b y   m a  m  m al s

a c hi e v e i n cr e a s e d f u n cti o n al  d ur a bilit y  of t h eir  d e ntiti o n s,

wit h  s p e ci al r ef er e n c e t o li  miti n g f a ct or s.   Bi ol.  R e v.

C a  m b.  P hil o s.  S o c.   6 3 ,  1 9 7– 2 3 0 (1 9 8 8).  d oi:  1 0.1111 /

j.1 4 6 9-1 8 5 X.1 9 8 8.t b 0 0 6 3 0. x;  p  mi d: 3 0 4 2 0 3 3

1 0 6.    M.  R.  B a d g er,  D.   H a n s o n,   G.  D.  Pri c e,  Ev ol uti o n  a n d

di v er sit y  of  C O 2 c o n c e ntr ati n g   m e c h a ni s  m s i n  c y a n o b a ct eri a.

F u n ct.  Pl a nt  Bi ol.  2 9 ,  1 61– 1 7 3 ( 2 0 0 2).  d oi:  1 0.1 0 71 / P P 01 21 3;

p  mi d:  3 2 6 8 9 4 6 3

1 0 7.    M.  P.  S.  B a d g er,  Al k e n o n e i s ot o p e s  s h o w  e vi d e n c e  of  a cti v e

c ar b o n  c o n c e ntr ati n g   m e c h a ni s  m s i n  c o c c olit h o p h or e s  a s

a q u e o u s  c ar b o n  di o xi d e  c o n c e ntr ati o n s f all  b el o w  7  µ  m ol  L − 1.

Bi o g e o s ci e n c e s  1 8,  11 4 9– 11 6 0 ( 2 0 21).  d oi:  1 0. 51 9 4 /

b g-1 8-11 4 9- 2 0 21

1 0 8.   Y.   G.  Z h a n g,   M.  P a g a ni,  Z.  Li u,  S.   M.  B o h at y,  R.  D e c o nt o,  A

4 0-  milli o n- y e ar  hi st or y  of  at  m o s p h eri c  C O 2 . P hil o s.  Tr a n s.  A

M at h.  P h y s.  E n g.  S ci.   3 71 ,  2 01 3 0 0 9 6 ( 2 01 3).  d oi: 1 0.1 0 9 8 /

r st a. 2 01 3. 0 0 9 6;  p  mi d: 2 4 0 4 3 8 6 9

1 0 9.   P.  D.  T ort ell,  Ev ol uti o n ar y  a n d  e c ol o gi c al  p er s p e cti v e s  o n

c ar b o n  a c q ui siti o n i n  p h yt o pl a n kt o n.  Li  m n ol.   O c e a n o gr.  4 5 ,

7 4 4 – 7 5 0  ( 2 0 0 0).  d oi:  1 0. 4 31 9 /l o. 2 0 0 0. 4 5. 3. 0 7 4 4

11 0.    C.  T.  B olt o n,   H.   M.  St oll,  L at e   Mi o c e n e t hr e s h ol d r e s p o n s e  of

m ari n e  al g a e t o  c ar b o n  di o xi d e li  mit ati o n.   N at ur e   5 0 0 ,

5 5 8 – 5 6 2 ( 2 01 3).  d oi:  1 0.1 0 3 8 / n at ur e1 2 4 4 8;  p  mi d: 2 3 9 8 5 8 7 3

111.     M.   N.  E v a n s,  S.  E.  T ol wi n s ki-  W ar d,  D.   M.  T h o  m p s o n,

K.  J.  A n c h u k aiti s,  A p pli c ati o n s  of  pr o x y  s y st e  m   m o d eli n g i n

hi g h r e s ol uti o n  p al e o cli  m at ol o g y.  Q u at.  S ci.  R e v.   7 6 ,  1 6– 2 8

( 2 01 3).  d oi:  1 0.1 01 6 /j. q u a s cir e v. 2 01 3. 0 5. 0 2 4

11 2.     G.  J.  B o w e n,  B.  Fi s c h er- F e  m al,   G.  J.  R ei c h art,  A.  Sl uij s,

C.   H.  L e ar,  J oi nt i n v er si o n  of  pr o x y  s y st e  m   m o d el s t o

r e c o n str u ct  p al e o e n vir o n  m e nt al ti  m e  s eri e s fr o  m

h et er o g e n e o u s  d at a.  Cli  m.  P a st  1 6,  6 5– 7 8  ( 2 0 2 0).

d oi:  1 0. 51 9 4 / c p-1 6- 6 5- 2 0 2 0

11 3.     M.  B.   O s  m a n  et  al .,   Gl o b all y r e s ol v e d  s urf a c e t e  m p er at ur e s

si n c e t h e  L a st   Gl a ci al   M a xi  m u  m.  N at ur e   5 9 9 ,  2 3 9– 2 4 4

( 2 0 21).  d oi:  1 0.1 0 3 8 / s 41 5 8 6- 0 21- 0 3 9 8 4- 4 ;  p  mi d: 3 4 7 5 9 3 6 4

11 4.    C.   G o d bill ot,  F.   Mi n ol etti,  F.  B a s si n ot,   M.   H er  m o s o,  P ar all el

b et w e e n t h e i s ot o pi c  c o  m p o siti o n  of  c o c c olit h  c al cit e  a n d

c ar b o n l e v el s  a cr o s s  T er  mi n ati o n II:  d e v el o pi n g  a  n e w  p al e o-

C O 2 pr o b e.  Cli  m.  P a st  1 8,  4 4 9– 4 6 4 ( 2 0 2 2).  d oi:  1 0. 51 9 4 /

c p-1 8- 4 4 9- 2 0 2 2

11 5.    A.  P a c k,  A.   G e hl er,  A.  S ü s s e n b er g er,  E x pl ori n g t h e  u s a bilit y  of

i s ot o pi c all y  a n o  m al o u s  o x y g e n i n  b o n e s  a n d t e et h  a s  p al e o-

C O 2 - b ar o  m et er. G e o c hi  m.  C o s  m o c hi  m.  A ct a   1 0 2,  3 0 6– 31 7

( 2 01 3).  d oi:  1 0.1 01 6 /j. g c a. 2 01 2.1 0. 01 7

11 6.    C.  R.  S c ot e s e,  A n  atl a s  of  P h a n er o z oi c  p al e o g e o gr a p hi c

m a p s: t h e s e a s c o  m e i n a n d t h e s e a s g o o ut.   A n n u.  R e v.  E art h

Pl a n et.  S ci.  4 9 ,  6 7 9– 7 2 8 ( 2 0 21).  d oi:  1 0.11 4 6 / a n n ur e v- e art h-

0 81 3 2 0- 0 6 4 0 5 2

11 7.    P.  A.  C hri sti n,  C.  P.   O s b or n e,  R.  F.  S a g e,   M.  Ar a k a ki,

E.  J.  E d w ar d s,  C 4 e u di c ot s  ar e  n ot  y o u n g er t h a n  C 4

m o n o c ot s.   J.  E x p.  B ot.  6 2 ,  31 71– 31 81 ( 2 011).  d oi:  1 0.1 0 9 3 /

j x b / err 0 41;  p  mi d: 21 3 9 3 3 8 3

A  C  K  N  O   W  L  E  D  G   M  E  N  T  S

W e t h a n k  C.   M aj or  at   N S F  a n d t h e   m a n y r e s e ar c h er s   w h o

c o ntri b ut e d  a d vi c e  a n d  e nt h u si a s  m f or t hi s  pr oj e ct  o v er t h e  y e ar s.

W e  ar e  gr at ef ul t o t h e  st aff  at t h e   N ati o n al  C e nt er s f or

E n vir o n  m e nt al I nf or  m ati o n ( N C EI) f or f a cilit ati n g  c ur ati o n  of t h e

p al e o- C O 2 d at a b a s e,  a n d t o  L D E O, t h e  U C L A  L a k e  Arr o w h e a d

L o d g e,  a n d t h e  L a d y  Bir d  J o h n s o n   Wil dfl o w er  C e nt er f or  h o sti n g

t h e t hr e e   w or k s h o p s t h at fr a  m e d t hi s   w or k.  T w o  a n o n y  m o u s

r e vi e w er s  pr o vi d e d  v al u a bl e  c o  m  m e nt s t h at i  m pr o v e d t hi s

m a n u s cri pt.  T hi s  st u d y i s  d e di c at e d t o   W all y  Br o e c k er  a n d

T ar o  T a k a h a s hi,   w h o  pi o n e er e d t h e  st u d y  of  C O 2 d y n a  mi c s i n  a

c h a n gi n g  cli  m at e.  F u n di n g:  T his   w or k   w as  s u p p ort e d  b y   N ati o n al

S ci e n c e  F o u n d ati o n  gr a nt   O C E  1 6- 3 6 0 0 5 ( B. H.  a n d  P. J. P.),

H ei si n g- Si  m o n s F o u n d ati o n gr a nt  2 01 8- 0 9 9 6 ( B. H. a n d  V. F.),   N ati o n al

S ci e n c e  F o u n d ati o n  gr a nt  E A R  21- 21 6 4 9 ( B. H.,  V. F.,  J.J.  M.,  a n d  C. F. G.),

N ati o n al  S ci e n c e  F o u n d ati o n  gr a nt  E A R  21- 211 7 0 ( G.J. B.),  N ati o n al

S ci e n c e  F o u n d ati o n  gr a nt  E A R  2 0- 0 2 3 7 0 ( Y. C.),   N ati o n al  S ci e n c e

F o u n d ati o n  gr a nt  1 8- 4 3 2 8 5 ( A. P.),  C ol u  m bi a  U ni v er sit y ’s  C e nt er f or

Cli  m at e  a n d  Lif e ( K. T. U.), t h e   G.  U n g er  V etl e s e n  F o u n d ati o n ( K. T. U.),

N ati o n al  S ci e n c e  F o u n d ati o n  gr a nt  21- 0 0 5 3 7 ( A. P.  a n d  P.J. P.),

N ati o n al  S ci e n c e  F o u n d ati o n  gr a nt  21- 0 0 5 0 9 ( P.J. P.),   N ati o n al

S ci e n c e  F o u n d ati o n  gr a nt  E A R  21- 211 6 5 ( A. R.),   N ati o n al  S ci e n c e

F o u n d ati o n gr a nt  E A R 1 8- 0 6 01 5 ( Y. G. Z.),   N ati o n al  S ci e n c e F o u n d ati o n

gr a nt  D G E 1 6- 4 4 8 6 9 ( S. R. P.),   N ati o n al  S ci e n c e  F o u n d ati o n  gr a nt

1 8-1 3 7 0 3 ( E. G. H.),   N ati o n al  S ci e n c e  F o u n d ati o n  gr a nt   O C E

1 6- 5 8 0 2 3 ( J. C. Z.),   N ati o n al  S ci e n c e  F o u n d ati o n  gr a nt  1 6- 0 2 9 0 5

(  M. H.),  S w e di s h  R e s e ar c h  C o u n cil  gr a nt   N T 7- 2 01 6  0 4 9 0 5 (  M. S.),

E ur o p e a n  R e s e ar c h  C o u n cil  gr a nt 1 01 0 2 0 8 2 4 ( J. C.  M.),  S FI / R C / 2 0 9 2

( J. C.  M.),  U K  R es e ar c h  a n d I n n o v ati o n  gr a nt 1 01 0 4 5 3 71 (  M.J. H.),

N at ur al  E nvir o n  m e nt  R es e ar c h  C o u n cil  gr a nt   N E / X 0 0 0 5 6 7 /1

(  M. P. S. B.),  R o y al  S o ci et y  gr a nt  D H F \ R1 \ 2 21 01 4 ( C. R.  W.),  A ustr ali a n

R es e ar c h  C o u n cil  gr a nt  D P1 5 01 0 4 0 0 7 ( P.J. F.),  D e ut s c h e

F or s c h u n g s g e  m ei ns c h aft  gr a nt  R A  2 0 6 8 / 4-1 (  M. R.),  E ur o p e a n

R es e ar c h  C o u n cil  gr a nt  8 0 5 2 4 6 ( J.  W. B. R.),  a n  E T H  F ell o w s hi p

( J. K. C. R.),   N ati o n al  S ci e n c e  F o u n d ati o n  of  C hi n a  gr a nt  4 2 0 3 0 5 0 3

( J. D.), t h e  S a n d al  S o ci et y   M u s e u  m ( G. J. R.),  a  R o y al  S o ci et y  T at a

F ell o w s hi p ( B. D. A. N.),  a n d   N at ur al  E n vir o n  m e nt  R e s e ar c h  C o u n cil

gr a nt   N E / P 01 9 0 4 8 /1 ( G. L. F.).  A ut h or  c o ntri b uti o n s:

C o n c e pt u ali z ati o n:  B. H.,   G. J. B.,  D. O. B.,   M. J. H.,   M. J. K.,  A. P.,  P. J. P.,

S. R. P.,  A. R.,  D. L. R.,   M. S.,  R. S. B.,  P.J. F.,   M. H.,   M. F. S.,  J. K. C. R.,  N. D. S.,

a n d  Y. G. Z.  D at a  c ur ati o n:  B. H.,   G. J. B.,  D. O. B.,  Y. C.,   M. J. H.,   M. J. K.,

J. C.  M.,  P. J. P.,  D. L. R.,   M. S.,  S. R. P.,  E. A.,   M. P. S. B.,  R. S. B.,  T. B. C.,

E. d.l. V.,  K. A. D.,  C. F. G.,   M. G ut.,  D. T. H.,  L. L. H.,  T. K. L.,   M. G ui.,  J. N.  M.,

R.  W.,  A. R.- N.,   M. F. S.,   N. D. S.,  S. S.,  C. R.  W.,  Y. G. Z.,  J.  M. C.,  J. D.,

D. D. E.,   G. L. F.,  E. G. H.,  B. D. A. N.,  J.  W. B. R.,   M. R.,   G. J. R.,   O. S.,  a n d

L. Z.  F or  m al  a n al y si s:  B. H.,   G. J. B.,  D. O. B.,  Y. C.,   M. J. H.,  P. J. P.,

D. L. R.,  A.  M.,  a n d  C. E. L. I n v e sti g ati o n:  B. H.,  D. L. R.,  D. O. B.,  P. J. P.,

S. R. P.,   G. J. B.,   M. J. H.,  Y. C.,   M. S.,  J. C.  M.,   M. J. K.,  A. P.,  E. A.,   M. P. S. B.,

R. S. B.,  P. J. F.,   W. K.,  T. K. L.,   M. F. S.,  a n d  Y. G. Z.  S oft w ar e:   G. J. B.,  V. F.,

J. J.  M.,  a n d  R.  W.  Vi s u ali z ati o n:  B. H.,   G. J. B.,   M. J. H.,   M. S.,  J. C.  M.,

K. T. U.,  P. J. P.,  D. O. B.,  J. A.,  B. A. K.,  C. R. S.,  J. J.  M.,  a n d  R.  W.  F u n di n g

a c q ui siti o n:  B. H.,  P. J. P,  D. L. R.,  D. O. B.,   G. J. B.,   M. J. K.,  A. P.,  R.  M. D.,

M. H.,  K. E. S.,  a n d  V. F.  Pr oj e ct  a d  mi ni str ati o n:  B. H.,  D. L. R.,  D. O. B.,

P.J. P.,  a n d   G.J. B.   Writi n g  –  ori gi n al  dr aft:  B. H.,  D. L. R.,  D. O. B.,  P.J. P.,

G.J. B.,   M.J. H.,  Y. C.,   M. S.,  J. C.  M.,   M.J. K.,  A. P.,  K. T. U.,  A. R.,  a n d

S. R. P.   Writi n g  –  r e vi e w   &  e diti n g:  All  a ut h or s.  C o  m p eti n g i nt er e st s:

T h e  a ut h or s  h a v e  n o  c o  m p eti n g i nt er est s t o  d e cl ar e.  D at a  a n d
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6 0 I n stit ut e  of  L o w  T e  m p er at ur e  S ci e n c e,   H o k k ai d o  U ni v er sit y,

S a p p or o, J a p a n. 61 D e p art  m e nt  of   G e ol o gi c al  S ci e n c e s  a n d I n stit ut e

of  Ar cti c  a n d  Al pi n e  R e s e ar c h,  U ni v er sit y  of  C ol or a d o  B o ul d er,

B o ul d er,  C O,  U S A. 6 2 D e p art  m e nt  of  E art h  S ci e n c e,  C alif or ni a  St at e

U ni v er sit y,  D o  mi n g u e z   Hill s,  C ar s o n,  C A,  U S A. 6 3 S c h o ol  of  E art h

S ci e n c e s,  A d di s  A b a b a  U ni v er sit y,  A d di s  A b a b a,  Et hi o pi a.
6 4 I n d e p e n d e nt r e s e ar c h er,  R o s s u  m,   N et h erl a n d s. 6 5 L a o s h a n

L a b or at or y,   Qi n g d a o,  C hi n a. 6 6 D e p art  m e nt  of  E art h  a n d  Pl a n et ar y

S ci e n c e s,  U ni v er sit y of  C alif or ni a,  S a nt a  Cr u z,  S a nt a  Cr u z,  C A,  U S A.
6 7 Fr o nti er s  S ci e n c e  C e nt er f or  D e e p-ti  m e  Di git al  E art h,  S c h o ol  of

E art h  S ci e n c e s  a n d  R e s o ur c e s,  C hi n a  U ni v er sit y  of   G e o s ci e n c e s

( B eiji n g),  B eiji n g,  C hi n a.
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U s e of t hi s arti cl e i s s u bj e ct t o t h e T er m s of s er vi c e

S ci e n c e  (I S S N 1 0 9 5- 9 2 0 3) i s p u bli s h e d b y t h e A m eri c a n A s s o ci ati o n f or t h e A d v a n c e m e nt of S ci e n c e. 1 2 0 0 N e w Y or k A v e n u e N W,
W a s hi n gt o n, D C 2 0 0 0 5. T h e titl e S ci e n c e  i s a r e gi st er e d tr a d e m ar k of A A A S. 

C o p yri g ht © 2 0 2 3 T h e A ut h or s, s o m e ri g ht s r e s er v e d; e x cl u si v e li c e n s e e A m eri c a n A s s o ci ati o n f or t h e A d v a n c e m e nt of S ci e n c e. N o cl ai m
t o ori gi n al U. S. G o v er n m e nt W or k s

T o w ar d a C e n o z oi c hi st or y of at m o s p h eri c C O 2

T h e C e n o z oi c C O 2 Pr o x y I nt e gr ati o n Pr oj e ct ( C e n C O 2 PI P) C o n s orti u m*, B är b el H ö ni s c h, D a n a L. R o y er, D a ni el O.
Br e e c k er, Pr ati g y a J. P oli s s ar, G a bri el J. B o w e n, Mi c h a el J. H e n e h a n, Yi n g C ui, M ar gr et St ei nt h or s d ottir, J e n nif er C.
M c El w ai n, M att h e w J. K o h n, A n n P e ar s o n, S a m u el R. P h el p s, K e vi n T. U n o, A n d y Ri d g w ell, El e ni A n a g n o st o u, J a c q u eli n e
A u st er m a n n, M ar c u s P. S. B a d g er, Ri c h ar d S. B ar cl a y, P et er K. Bijl, T h o m a s B. C h al k, C hri st o p h er R. S c ot e s e, El w y n d e
l a V e g a, R o b ert M. D e C o nt o, K el s e y A. D y e z, Vi c ki F erri ni, P et er J. Fr a n k s, Cl a u di a F. Gi uli vi, M ar c u s G utj a hr, D u sti n T.
H ar p er, L a ur a L. H a y n e s, M att h e w H u b er, K at hr y n E. S n ell, B e nj a mi n A. K ei sli n g, Wilfri e d K o nr a d, Ti m K. L o w e n st ei n,
Al b ert o M ali n v er n o, M a x e n c e G uill er mi c, L u z M arí a M ejí a, J o s e p h N. Milli g a n, J o h n J. M ort o n, L e e N or dt, R o s s W hit ef or d,
A nit a R ot h- N e b el si c k, J er e m y K. C. R u g e n st ei n, M or g a n F. S c h all er, N at h a n D. S h el d o n, Si n di a S o s di a n, Eli s e B. Wil k e s,
C aitl y n R. Wit k o w s ki, Yi G e Z h a n g, Ll o y d A n d er s o n, D a vi d J. B e erli n g, Cl ar a B olt o n, T h ur e E. C erli n g, J e n nif er M.
C ott o n, Ji a w ei D a, D o u gl a s D. E k art, G a vi n L. F o st er, D a vi d R. Gr e e n w o o d, Et h a n G. H yl a n d, Elli ot A. J a g ni e c ki, J o h n P.
J a s p er, J e n nif er B. K o w al c z y k, L ut z K u n z m a n n, W olfr a m M. K ür s c h n er, C h arl e s E. L a wr e n c e, C ar oli n e H. L e ar, Mi g u el A.
M artí n e z- B otí, D a ni el P. M a x b a u er, P a ol o M o nt a g n a, B. D a vi d A. N a af s, J a m e s W. B. R a e, M ar k u s R ait z s c h, Gr e g or y J.
R et all a c k, Si m o n J. Ri n g, O s a m u S e ki, J uli o S e p úl v e d a, A s hi s h Si n h a, T e ki e F. T e sf a mi c h a el, Ar a d h n a Tri p ati, J o h a n v a n
d er B ur g h, Ji mi n Y u, J a m e s C. Z a c h o s, a n d L ai mi n g Z h a n g
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C ar b o n di o xi d e Pr o x y I nt e gr ati o n Pr oj e ct ( C e n C O 2 PI P) C o n s orti u m a s s e s s e d a c o m pr e h e n si v e c oll e cti o n of pr o x y
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a n d cr y o s p h er e e v ol uti o n. — H. J e s s e S mit h
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