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摘要:【目的】近海是接受陆源输入的主要地带,沉积物中的有机质有可能记录了流域环境与气候变化的信息。

本文以中国东部海区表层沉积物中陆源细菌来源的支链类甘油二烷基甘油四醚脂(branched Glycerol Dialkyl
Glycerol Tetraethers,bGDGTs)为研究对象,分析其作为流域环境与气候变化指标的可行性。【方法】使用高

效液相色谱-质谱联用仪(HPLC-MS)分析海域表层沉积物中 bGDGTs 的含量和分布,并进一步统计分析其

与环境因子的关系。【结果】中国东部海区沉积物中 bGDGTs 的绝对含量呈现出区块状分布,在东海基本上

随离岸距离的增加而降低,而在南黄海最高值出现在南黄海中心泥质区。支链和类异戊二烯指数(BIT)值除

在长江口外上升流区外,基本呈现出随离岸距离的增加而降低的趋势。【结论】bGDGTs 主要来源于陆源输

入;有机质主要富存于细颗粒沉积物,且有海洋自生 bGDGTs 的贡献;相对于陆源输入,海洋自生 bGDGTs 以
环状为主;除特殊环境,BIT 仍可以作为衡量陆源输入相对多寡的指标;东部海区沉积物中的甲基化指数/环

化指数(MBT/CBT)不能作为构建流域古气候变化的指标。
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Abstract:【Objective】Most of the sediments in coastal region are terrigenous.The organic
matter in coastal sediment can record the climate
and environment change of the area.In this arti-
cle,we analyzed and discussed the distribution
and correlation with environment parameters of
branched glycerol dialkyl glycerol tetraethers
(bGDGTs)in surface sediment from the east
coastal sea of China.【Methods】The distribution
of bGDGTs in the surface sediment was analyzed
using a high performance liquid chromatogra-
phy-mass spectrometry (HPLC-MS).Based on



this,the correlation between the distribution of bGDGTs and the environment factor was an-
alyzed.【Results】We obtained that the concentration of bGDGTs in the east coastal sea of
China (ECSC)shows different distribuyional style in different region.The bGDGTs concen-
tration decreases with the increasing distance from coast in East China Sea (ECS),while it
increases in the central muddy region of South Yellow Sea (SYS).The BIT value decreases
with the increasing distance from shore except in the upwelling region off the Yangtze River
Estuary.【Conclusion】The bGDGTs mainly come from terrigenous soil.There is also some
bGDGTs contribution from ocean.The organic matter mainly is enriched in the muddy sedi-
ment.The BIT can be used as an index to trace the relative abundance of terrigenous
sources.The indexes of MBT and CBT cannot be applied as a paleotemperature in this re-
gion.
Key words:bGDGTs,distribution,environmental implication,the east coastal sea of China

0 引言

  【研究意义】近海海域作为连接大陆和海洋的枢

纽,是受海陆相互作用强烈的关键地带。陆源输入

有机物质作为气候和环境变化的重要载体,常常通

过河流经河口输入近海海域并沉积,因此研究近海

海域沉积物中陆源输入有机质的特征和分布,对于

研究流域的气候环境变化具有重要意义。【前人研

究进展】近年来,地质环境中来源于微生物细胞膜脂

的甘油二烷基甘油四醚脂(Glycerol dialkyl glycerol
tetraether lipids,GDGTs)成为有机地球化学和生

物地球化学领域的研究热点之一。GDGTs 主要包

括细菌来源的支链类(bGDGTs)和古菌来源的类异

戊二烯链类(iGDGTs),其结构见图 1。通常情况

下,bGDGTs 常常被认为来源于陆源环境[1~3],而

iGDGTs 则被认为主要来源于海洋或湖泊等水生环

境[1,4]。基 于 iGDGTs 和 bGDGTs 构 建 的 Tet-
raEther index of 86 carbon atoms(TEX8 6)、甲基化

指数/环化指数(MBT/CBT)等指标在地质体中得

到广泛的应用,很好地指示了地质历史时期环境与

气候的变化[5~8]。【本研究切入点】以中国东部海区

表层沉积物为研究载体,以陆源细菌来源的 bG-
DGTs 为研究对象,分析其组成和分布特征,及其作

为流域环境与气候变化指标的可行性。【拟解决的

关键问题】探讨影响近海沉积物中 bGDGTs 分布的

主控因素,为 bGDGTs 在流域环境与气候变化中的

应用提供理论基础。

1 材料与方法

1.1 样品采集

  从东部海区(28~37°N,1 1 9 ~ 126°E)采集 5 8
个表层沉积物样品(0~2 cm),采样站位见图 2。其

中南黄海样品主要来自于 2006 年中韩联合调查所

采集的样品,东海样品采集于 20 1 0 年 6 月,长江口

样品采集于 20 1 0 年 8 月。采集的样品均于-20℃
冷冻保存备用。

图 1 GDGTs 结构图

Fig.1 Structures of GDGTs

图 2 采样站位图

Fig.2 Sampling sites
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1.2 样品分析

  将冷冻干燥后的样品研磨后称取适量的二氯甲

烷：甲醇溶液(DCM：MeOH=9：1,V：V)抽提

至抽提液无色,之后将抽提液合并,用氮气吹干,然
后先后用正己烷和 MeOH 作为淋洗液过硅胶柱分

离非极性(F1)和极性组分(F2)。将 F2 极性组分溶

于 9 9％正己烷：1％异丙醇溶液中,同时加入适量

的 C4 6GDGT 作为内标,用高效液相色谱-质谱联用

仪(HPLC-MS)进行测试。仪器 型 号 为 Agilent
1 200 HPLC,6460A 三重四级杆质谱仪,配备有大

气压化学电离源(APCI)与电喷雾源(ESI)种离子

源。检测 GDGTs 化合物条件:正己烷和异丙醇作

为流动相,流速 0.2 mL/min,洗脱梯度为(1)0~5
min,99％正己烷：1％异丙醇;(2)5~45 min,正己

烷比例从 9 9％线性减至 98.2％;(3)之后冲洗色谱

柱并回到 9 9％正己烷。使用的色谱柱为 Alltect
Prevail Cyano Column (50 mm×2.1 mm,3 μm);
化合物离子化在 APCI 源中进行,APCI/MS 条件为

雾化器压力 60 psi,雾化温度 400℃;干燥气(N 2)流
速为 6 L/min,温度为 200℃,毛细管电压为 3 500
V,电晕电流为 5 μA (~3200 V)。为提高检测信噪

比和重现性,采用单离子扫描模式 (SIM)对离子进

行扫 描,扫 描 质 核 比(m/z)为 1 302,1 300,1298,

129 6,1292,1050,1048,1046,103 6,1034,1032,

1022,1020,101 8。化合物的定量均为半定量。

1.3 环境参数

  由于近海沉积物的沉积速率较高,表层 1 ~ 2
cm 沉积物所代表的年龄有可能是几年甚至是 1 0
年,因此文中所涉及的环境参数均为年或 1 0 年平均

值。其中 温 度 和 盐 度 数 据 来 自 于 http://www.
nodc.noaa.gov/,为 1 0 年平均值(2001~2010);总
碱度(TAlk)和 NO-3 数据来自于 http://odv.awi.
de/en/data/ocean/,为年平均值;水深来自于 CTD
原位测试数据。

1.4 数据处理

  基于 GDGTs 的指标是根据图 1 所示相应化合

物的峰面积来进行计算。支链和类异戊二烯指数

(Branched and Isoprenoid Tetraether index,

BIT)[2]、甲 基 化 指 数 (Methylation index of
Branched Tetraethers,MBT)[5]、环化指数(Cyclisa-
tion ratio of Branched Tetraethers,CBT)[5]指标是

利用以下公式获取:

  BIT= bGDGT-Ⅰ+bGDGT-Ⅱ+bGDGT-Ⅲ
bGDGT-Ⅰ+bGDGT-Ⅱ+bGDGT-Ⅲ+Cren.

,

  MBT=bGDGT-Ⅰ+bGDGT-Ⅰa+bGDGT-ⅠbΣall bGDGTs
,

  CBT=-long(bGDGT-Ⅰa+bGDGT-ⅡabGDGT-Ⅰ+bGDGT-Ⅱ
)。

2 结果与分析

2.1 bGDGTs 的分布

  中国东部海区 bGDGTs 的含量为 0.45~146.7
ng/g,平均为 24.47 ng/g,其中无环的 bGDGTs 含
量为 0.36~101.2 ng/g,约占 bGDGTs 的 40％~
95％,为 bGDGTs 的主要存 在 形 式;带 环 的 bG-
DGTs 的含量为 0.09 ~45.6 ng/g,约占 bGDGTs
的 5％~60％。bGDGTs 呈一定的区域分布(图 3),
在南黄海其含量随离海距离的增加而逐渐升高,无
环 bGDGTs 和带环 bGDGTs 的含量在南黄海中心

区域最高;在东海海域其含量随离海距离的增加而

降低。另外,无论是无环 bGDGTs 还是带环 bG-
DGTs,其最高值均出现在长江口以南靠近杭州湾

海域附近,这可能与长江输入物质大量在此沉积

有关。

图 3 bGDGTs 的含量分布

  Fig.3 The distribution of bGDGTs concentration
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2.2 bGDGTs 的来源

  东海沉积物中 bGDGTS 的含量随离岸距离的

增加而降低,反映东海沉积物中的 bGDGTs 主要来

源于 陆 源 细 菌 的 输 入,这 与 前 人 的 研 究 结 果 一

致[1,9]。然而 bGDGTs 的含量并不是随离岸距离的

增加而呈相应的递减趋势:在南黄海海域,无论是无

环的 bGDGTs 还是带环的 bGDGTs,他们的最高值

均出现在南黄海中部海域(以 1 2 3.5°E,34.7°N 为

中心),而在长江口外以 1 24.5°E,31.25°N 为中心

处也有一高值区。这些高值区的存在可能基于以下

两方面的原因:(1)海洋自生 bGDGTs 的贡献;(2)
有机质常常富集于细颗粒沉积物中,bGDGTs 的高

值可能和本区域沉积物的粒度较细有关[10]。而引

起 bGDGTs 高 含 量 的 具 体 原 因,还 需 要 进 一 步

研究。

  另外,我们发现本海区带环的 bGDGTs 与古菌

来源的 iGDGT-5 具有显著地相关性,而无环的 bG-
DGTs 则不具有明显的相关性,其中以 bGDGT-Ⅰ
c、bGDGT-Ⅱc 两者与 iGDGT-5 的相关性最强,表
明环状 bGDGTs 是自生 bGDGTs 的主要存在形

式,且以 bGDGT-Ⅰc 和 bGDGT-Ⅱc 为主(表 1)。
这一结论与 Tierney 等[1 1]和 Pearson 等[12]在湖泊

中的研究结果一致,也从一定程度上表明在东部海

区远离海岸的 bGDGTs 高值区主要来自于海洋自

生 bGDGTs 的贡献。因此,自生 bGDGTs 的存在

必然会影响 BIT 指数在指示陆源细菌相对输入中

的准确性。

2.3 bGDGTs 与环境因子的相关性

  环境因子是影响生物分布的主要因素,分析

bGDGTs 的分布对于探讨 bGDGTs 的来源及其环

境指示意义具有重要意义。因此,扣除 BIT>0.4
(bGDGTs 主要来自于陆源)、水深小于 1 8 m(水动

力活跃)处的样品进行单个 bGDGT 化合物与环境

因子的相关分析。可以看出温度,包括年均温度

(SST)和 季 节 温 度(SST-Spring,SST-Summer,

SST-Autumn,SST-Winter)与 bGDGT-Ⅰ b、bG-
DGT-Ⅱb 和 bGDGT-Ⅲb 呈显著的负相关关系,与

bGDGT-Ⅱ呈显著的正相关关系;且 bGDGT-Ⅱb 和

夏季海水表面温度(SST-Summer)的相关系数最高

(表 2),这进一步表明沉积物中的 bGDGTs 有自生

表 1 bGDGT 和 iGDGT 化合物的相关性(n=58)

Table 1 Correlation coefficients between bGDGTs and iGDGTs (n=58)

组分 Component iGDGT-0 iGDGT-1 iGDGT-2 iGDGT-3 iGDGT-5 iGDGT-5＇

bGDGT-Ⅲ 0.32 0.25 0.3 1 0.29 0.37 0.1 9
bGDGT-Ⅲb 0.33 0.1 5 0.1 9 0.1 6 0.28 0.10
bGDGT-Ⅲc 0.24 0.01 -0.03 -0.03 0.08 -0.01
bGDGT-Ⅱ 0.10 0.1 9 0.30 0.29 0.26 0.1 6
bGDGT-Ⅱb 0.34 0.1 6 0.20 0.1 7 0.30 0.1 1
bGDGT-Ⅱc 0.73 0.35 0.26 0.22 0.48 0.26
bGDGT-Ⅰ 0.08 0.1 5 0.26 0.25 0.23 0.1 3
bGDGT-Ⅰb 0.41 0.29 0.33 0.3 1 0.42 0.23
bGDGT-Ⅰc 0.78 0.61 0.57 0.54 0.71 0.54

SUM (major bGDGTs) 0.1 3 0.1 9 0.29 0.27 0.27 0.1 5
SUM (cyclic bGDGTs) 0.50 0.3 1 0.33 0.30 0.44 0.25

注:黑体表明在 P <0.01 水平下的显著相关。Note:Blod represents significant correlation (P <0.01).

表 2 bGDGT 化合物相对丰度与环境因子的相关关系(n=48)

Table 2 Correlation coefficients between the relative abundance of bGDGTs and environmental variables (n=48)

环境因子
Environmental factors f(b-Ⅰ) f(b-Ⅰb) f(b-Ⅰc) f(b-Ⅱ) f(b-Ⅱb) f(b-Ⅱc) f(b-Ⅲ) f(b-Ⅲb) f(b-Ⅲc)

Water depth -0.48 0.1 9 0.58 -0.60 0.46 0.67 0.1 9 0.32 0.29
Salinity -0.3 1 0.09 0.61 -0.26 0.09 0.36 0.07 0.04 0.06
SST 0.32 -0.39 0.25 0.53 -0.69 -0.36 -0.22 -0.64 -0.24

SST-Spring 0.3 1 -0.38 0.25 0.52 -0.69 -0.36 -0.21 -0.62 -0.24
SST-Summer 0.54 -0.54 -0.06 0.73 -0.80 -0.63 -0.26 -0.70 -0.30
SST-Autumn 0.43 -0.46 0.1 3 0.63 -0.77 -0.48 -0.26 -0.70 -0.28
SST-Winter 0.1 2 -0.24 0.44 0.30 -0.51 -0.1 1 -0.1 6 -0.51 -0.1 7
TAlk -0.32 0.09 0.63 -0.25 0.10 0.40 0.03 0.01 0.05

注:黑体表明在 P <0.01 水平下的显著相关;f(i)代表各形态 bGDGT 化合物的相对丰度。

Note:Blod represents significant correlation (P <0.01);f(i)represents the relative abundance of individual bGDGT compound.
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bGDGTs 的输入,且夏季可能是与 bGDGTs 相关的

生物大量繁殖的季节。而 bGDGT-Ⅰ、bGDGT-Ⅱ
与水深呈负相关关系表明随着水深的增加这两种化

合物的相对丰度降低,进一步表明这两种化合物可

能主要来自于陆源细菌的贡献。bGDGT-Ⅰc 与总

碱度、盐度呈显著地相关关系也表明自生 bGDGTs
的自生来源。

2.4 各指标的环境指示意义

2.4.1 BIT
  BIT 常常被用来指示近海或湖泊环境中陆源有

机质的相对贡献[2]。从图 4 可以看出,沉积物中的

BIT 值均低于 0.3,其中大部分低于 0.1;除长江口

外上升流区,中国东部海区的 BIT 值随离岸距离的

增加而降低;整体而言,BIT 值在河口地区较小范围

内的变化梯度较大,而在远离海岸的大部分海区其

值变化较小且均一。很显然,在 bGDGTs 含量相对

较高的南黄海中心泥质区,BIT 值并没升高,这说明

bGDGTs 含量的升高幅度没有 iGDGTs 的高;而南

黄海中心泥质区 bGDGTs 的高含量可能与陆源

bGDGTs 主要富存于细颗粒沉积物中沉降有关,尽
管有海洋自生 bGDGTs 的贡献,但与陆源输入的

bGDGTs 相比较相对较少。BIT 在杭州湾以东海

域呈现的高值区与上升流存在的位置一致[1 3,14],推
测可能是由于上升流的涌升导致海洋自生的 iG-
DGTs 难于在此区域沉积,致使陆源输入的 bG-
DGTs 的相对贡献较大所致。至于具体的机理,还
有待进一步研究。整体上来讲,除特殊环境的影响,

BIT 值可以作为衡量陆源输入相对多寡的指标。

图 4 中国东部海区 BIT 分布

Fig.4 BIT distribution in east coastal seas of China

2.4.2 MBT/CBT
  研究发现,湖泊沉积物中的 MBT/CBT 指数可

以用来指示流域气温的变化[1 1,1 5,1 6],然而对于近海

沉积物中的 MBT/CBT 能否用于指示流域气温的

变化还未知,因此我们对近海沉积物中的 MBT/

CBT 指数进行分析,看其能否用于指示流域温度的

变化(图 5)。

  根据 MBT/CBT 反演的年均大气温度(MAT)
介于 1 1.7~18.3℃,均值为 1 4.9℃,位于中国大陆

  图 5 不同区域由 MBT/CBT 获取的 MAT 与纬度和
BIT 的关系
  Fig.5 The correlation between the MAT and latitude
and BIT derived from MBT/CBT
  a:位于长江口口门处的站位;b 和 d:除 BIT>0.4 和水
深<18 m 的其他站位;c:中国大陆土壤样品;MATs 是器测
温度。数据来自于 Xie 等[1 7]。
  a:the sites at the mouth of Yangtze River Estuary;b and
d:the sites except those with BIT > 0.4 and water depth <
18 m;c:soil samples from China Mainland;MATs:instru-
mental temperature.Some data was from Xie et al.201 2[1 7].
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(28°N~41°N)的年均气温(7.2~18.2℃)之间[1 7]。
我们发现由长江口沉积物中的 MBT/CBT 得出的

MAT 与 BIT 呈明显的负相关,而对于其他站位则

没有明显的相关性(图 5 a,b),这表明来自于陆源土

壤的 bGDGTs 在传输过程中降解,或者自生的 bG-
DGTs 导致环状、甲基化的 bGDGTs 相对增加。然

而,由于东部海区沉积物来源于黄河和长江携带的

陆源物质,而这两种陆源物质在近海的传输分布又

比较复杂,在大部分地区都没有明显界限,这从根据

MBT/CBT 反演出的 MAT 随纬度没有明显的变化

规律中也可知(图 5 c,d)。因此,很难利用近海沉积

物中的 MBT/CBT 来进行流域气候变化的研究。

3 结论

  中国东部海区 bGDGTs 的含量为 0.45~146.7
ng/g,其 中 无 环 的 bGDGTs 约 占 总 bGDGTs 的

40％~95％,为 bGDGTs 的主要存在形式。在整个

海区,bGDGTs 的含量分布呈现一定的区域性:其
含量在南黄海海域,随着离岸距离的增加而升高,且
环状 bGDGTs 的增加幅度较大;而在东海海域,其
含量随离岸距离的增加而降低。bGDGTs 的这种

分布模式除与沉积物中有机质主要富存于细颗粒有

关外,还与海域海洋自生 bGDGTs 的输入有关。

BIT 值在中国东部海区较小且相对均一,其分布除

在长江口外上升流区具有高值区外,整体上呈现出

随离岸距离增加而降低的趋势,表明 BIT 可作为衡

量陆源输入相对贡献的指标。MBT/CBT 指标在本

海域不能作为重建流域古气候的指标。
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