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摘要     为了查明单一生态系统下表土中高等植物来源长链正构烷烃单体氢同位素

(Dn-alkanes)的变化特征, 从华北张家口市万全县大麻坪玄武岩风化壳随机采集了 12 个表层

土壤样品, 用来分析其长链正构烷烃分子组成特征及其单体碳(13Cn-alkanes)、氢同位素, 同时

分析了其总有机质碳同位素(TOC, 13CTOC)变化. 结果表明13CTOC 和来源于陆生高等植物

的 4 个代表性的占优势地位的长链正构烷烃(n-C27, n-C29, n-C31, n-C33)的13Cn-alkanes 在这 12

个样品中都非常稳定, 仅有很小的变化幅度, 这两类碳同位素数据均表明其上覆植被的光

合作用类型构成非常均一, 可以视为由纯 C3 草本植物构成. 相应的这 4 个主要长链正构烷

烃的Dn-alkanes 变化幅度比较大, 整体而言, 相对丰度越高的同族体分子, 其Dn-alkanes 更为

偏负, 且其变化幅度更小. 然而, 这4个主要长链正构烷烃加权平均Dn-alkanes值约30‰的变

化幅度小于先前研究当中报道的同一地点不同现代陆生 C3 草本植物之间长链正构烷烃

Dn-alkanes 值的变化幅度, 甚至小于同一植物种长链正构烷烃Dn-alkanes 值的季节变化幅度. 

由于表土和沉积物中长链正构烷烃来源上的相似性, 即它们都来源于多种植物的混合, 因

此, 我们的结果对于沉积物, 尤其是其有机质为原地植物来源的陆相沉积物的长链正构烷

烃单体氢同位素组成的古气候、古环境、古水文信息的精确解译, 具有一定的参考价值.  
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近 来 , 长 链 正 构 烷 烃 单 体 氢 同 位 素 组 成

(Dn-alkanes)越来越多的作为代用指标应用于不同的

地质载体而进行古气候、古环境重建, 如海洋沉积

物[1~3]、陆相沉积物[4]、风成黄土/古土壤序列[5]、泥

炭[6~8]等. 为了对这一代用指标的古气候、古环境指

示意义进行精确的解译, 现代植物[9~21]、湖泊表层沉

积物[15,22~27]、表土[13,26,28,29]的长链正构烷烃Dn-alkanes

也进行了较为广泛的研究.  

来自北美[19]和欧洲[16]的沿着纬度梯度的大空间

尺度的研究结果表明了高等植物来源长链正构烷烃

Dn-alkanes 与相应大气降水氢同位素一致的空间变化

特征, 暗示现代植物长链正构烷烃Dn-alkanes 具有记
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录大气降水氢同位素组成的潜力, 最近对中国大陆

地区现代植物的研究结果也发现现代植物长链正构

烷烃Dn-alkanes 具有随纬度升高而偏负的变化特征[21]. 

来自青藏高原[15,27]、欧洲[24]和北美[22,23]的大空间尺度

的多个湖泊表层沉积物研究结果与上述大空间尺度

现代植物研究结果[16,19,21]一致, 表明由这些湖泊表层

沉积物中抽提的陆生高等植物来源的长链正构烷烃

Dn-alkanes 同样记录了大气降水氢同位素组成. 类似

的结果来自中国东部 18°~50°N 之间多个表土的长

链正构烷烃Dn-alkanes 研究[28], 以及对中国西南部贡

嘎山沿着海拔梯度分布的多个表土长链正构烷烃

Dn-alkanes 研究[29].  

同时, 对一些特定地点现代植物的长链正构烷

烃Dn-alkanes 研究结果强调了非气候、非环境因素对

其的重要影响. 对美国马萨诸塞州海岸沼泽同一地

点生长的互花米草(Spartina alterniflora)为期 16 个月

的研究表明, 其长链正构烷烃Dn-alkanes 从 10 月到 5

月变化较小, 但是在夏季可具有高达 40‰的变化幅

度. 由于这一植物所利用的海水可以视作具有不变

的同位素组成 , 这一研究强调了生物合成分馏

(biosynthetic fractionation) 对 植 物 长 链 正 构 烷 烃

Dn-alkanes 的重要影响 [18]. 最近对德国两种落叶树

(Acer pseudoplatanus 和 Fagus sylvatica)的研究同样

发现了重要的季节性变化, 其长链正构烷烃Dn-alkanes

在短到周的时间尺度上可具有 40‰的变化幅度 [17]. 

对美国马萨诸塞同一地点 Blood Pond 的研究, 同样

发现现代植物长链正构烷烃Dn-alkanes 在不同的植物

种中存在很大的变化幅度[12]. 来自北美[19]、日本和泰

国[10]的研究结果表明现代植物的光合作用类型(C3 或

者 C4)对其长链正构烷烃Dn-alkanes 具有一定的影响, 

而来自中国广州华南植物园[9]和澳大利亚昆士兰[13]

的研究结果则表明现代植物长链正构烷烃Dn-alkanes

与其光合作用类型没有明显的关系. 来自中国黄土

高原现代植物的研究结果, 同样表明其长链正构烷

烃Dn-alkanes 与植物光合作用类型没有关系, 但是与

其生态型(草本、灌木或木本)具有一定的关系[14].  

综上所述, 大空间尺度现代植物[16,19,21]、表层湖

泊沉积物 [15,22~24,27]和表土 [28,29]研究结果表明高等植

物来源长链正构烷烃Dn-alkanes 具有记录大气降水氢

同位素组成的潜力, 表明其可以应用于古环境重建. 

然而, 对局地尺度现代植物的详细研究结果则强调

了一些非气候和非环境因素对其长链正构烷烃

Dn-alkanes 的重要影响[9,10,12~14,17~19,30], 如生物合成分

馏、光合作用类型、生态型等, 这对于高等植物来源

长链正构烷烃Dn-alkanes 的古环境重建应用具有一定

的影响. 理解这种大空间尺度研究结果与局地尺度

研究结果之间的差异, 关键在于特定地点单一生态

系统下表土长链正构烷烃Dn-alkanes 的变化特征. 由

于表层沉积物和表土中的长链正构烷烃都来自众多

植物种的混合, 这代表了其与单种植物的本质区别. 

因此, 在生态系统水平上的多种植物混合将放大或

者缩减同一种植物长链正构烷烃Dn-alkanes 的季节变

化和同一地点不同植物种之间长链正构烷烃

Dn-alkanes 之间的差异? 值得更多的进行研究. 本文

对华北张家口市万全县大麻坪玄武岩风化壳随机采

集的 12 个表土样品进行了长链正构烷烃Dn-alkanes 分

析, 并结合先前报道的总有机质碳同位素和长链正

构烷烃单体碳同位素研究结果[31], 来探讨由纯 C3 植

物构成的单一草地生态系统下表土长链正构烷烃

Dn-alkanes 的变化特征及其意义.  

1  材料与方法 

1.1  研究区域与采样 

采样地点位于河北省张家口市万全县大麻坪村

(114.5°E, 40.9°N; 图 1). 来自张家口市气象站点的数

据表明, 该区域 1961~1990 年平均温度约为 8.3℃, 

而年平均降水则约为 398.5 mm. 可见, 采样点位于

我国半干旱地区与半湿润地区的边缘地带, 以及季

风区与非季风区的边缘地带(400 mm 等降水线为我

国传统意义上半干旱与半湿润地区的分界线), 从地

貌上讲则处于华北平原向内蒙古高原过渡的地带 . 

整个采样区域的基岩为玄武岩, 甚至直接暴露于地

表(图 1). 整个采样区域的玄武岩风化土壤都非常薄, 

数个采样点的风化土壤层厚度仅有几厘米, 对大多

数采样点来讲都不超过 10 cm, 这样的土壤层厚度可

能不足以支持木本植物的生长, 在视力所及范围内

未见有木本植物存在(图 1). 明显可见的基岩以及薄

的风化壳土壤层, 避免了有机质大量由其他地点带

入采样区域, 上覆草地植被是风化壳土壤层有机质

的主要来源. 在一个约 0.5 km2 的范围内随机采集了

12 个表土样品, 每个样品采集自风化壳土壤层最顶

部的 2~4 cm, 样品分布在约 1500 ~1750 m 之间的海 
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图 1  采样点植被与基岩特征 

拔高度上.  

1.2  总有机质碳同位素分析 

在室内去除现代根系和沙砾之后, 土壤样品用

玛瑙研钵研磨至 80 目, 研磨后的样品约 0.5 g 首先浸

泡在 5%的盐酸当中约 12 h, 然后在 80℃恒温水浴锅

当中放置 0.5~1 h, 以去除可能存在的碳酸盐. 经过

上述处理的样品用蒸馏水冲洗至少 6 遍, 直至 pH 值

大于 6, 然后于 105℃烘干. 烘干后的样品称重, 并用

锡舟密封 , 送元素 (CE Flash 1112)-质谱 (Finnigan 

Delta Plus XL)联用仪测量其总有机质碳同位素组成

(13CTOC). 所有的样品测量两次, 并且取其均值作为

最终的结果, 用相对于 PDB(Vienna Peedee belemnite)

标准的千分单位表示(‰).  

1.3  正构烷烃单体碳同位素分析 

约 10 g 研磨和过筛之后的样品用二氯甲烷超声

抽提 3 次, 每次抽提时间约为 10 min. 抽提液用旋转

蒸发仪浓缩至恒重之后, 整个抽提的类脂化合物过

硅胶色谱柱进行分离, 正己烷溶液洗脱的饱和烃组

分 , 包含正构烷烃 . 在经过色谱(GC, HP 6890 gas 

chromatograph)分析之后, 长链正构烷烃单体碳同位

素用色谱(HP 6890)-质谱(GV Instruments IsoPrime 

mass spectrometry)联用仪进行测量, 所用毛细管柱为

HP-5 石英毛细管柱(30 m×0.32 mm×0.25 μm). 升温

程序如下: 始温 80℃, 恒温 2 min, 以 10℃ min1 升

至 220℃, 保持 2 min, 再以 3℃ min1 升至 290℃并

保持 15 min. 具有已知单体碳同位素值的标准物质

(Indiana STD), 每天都被测量, 用来确保仪器的准确

性. 每个样品都被测量 2 次, 并取其均值作为最终的

结果, 用相对于 PDB 标准的千分单位表示(‰).  

1.4  正构烷烃单体氢同位素分析 

正构烷烃单体氢同位素测量由通过 GC-C Ⅲ连

接的色谱(HP 6890)-质谱(Finnigan DELTAplus XL)联

用仪完成. 所用的石英毛细管柱和升温程序与单体

碳同位素测量完全一致. 每个样品测量 3 次, 具有已

知Dn-alkanes 值的标准物质(Indiana STD, 图 2)被用来 

 

 

图 2  两个样品色谱图及其与标准物质色谱图的对比 
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监控仪器的准确性. 报道的结果用相对于标准大洋

中值水(VSMOW)的千分单位(‰)表示.  

所有上述分析测试均在中国科学院广州地球化

学研究所有机地球化学国家重点实验室完成.  

2  结果 

2.1  正构烷烃的分子组成特征 

通常, 大部分的样品中抽提的正构烷烃的碳数

分布在 14~35 之间, 并且具有双峰分布的特征(图 2). 

其短链部分的正构烷烃相对丰度比较小, 且不具有

明显的奇偶优势, 以碳数为 17 或者 19 的正构烷烃为

主峰化合物(图 2). 所有样品的 27~33 碳数的正构烷

烃分子具有相对很高的丰度, 并且具有显著的奇偶

优势(图 2). 其中 10 个样品中的碳数为 31 的正构烷

烃分子具有最高的相对丰度, 碳数为 29 的同族体分

子在其他 2 个样品中具有最高的相对丰度(图 2 和表

1). 所有样品的 4 个主要长链正构烷烃分子(n-C27, 

n-C29, n-C31 和 n-C33)的相对丰度均列在表 1 中. 在这

4个主要的同族体分子当中, n-C31在所有12个样品当

中具有最高的平均相对丰度, 而 n-C27 则具有相对最

低的平均相对丰度(表 1). 参照先前研究工作[32,33]计

算的碳优势指数 CPI(carbon preference index)值(n-C23

至 n-C34)分布在 5.3~10.6之间, 均值为 7.9(表 1). n-C27

至 n-C33 的平均链长 ACL 值(average chain length)分

布在 30.2~30.5 之间, 均值为 30.3(表 1).  

2.2  总有机质碳同位素和长链正构烷烃单体碳同
位素 

所有样品的13CTOC 值及每个样品 2 次测量的标

准偏差(1)都列于表 2中. 总体而言, 所有 12个样品

的13CTOC 值都非常偏负, 分布在25.1‰~26.3‰之

间, 均值为25.7‰(表 2). 这 12 个样品13CTOC 值的

变化幅度仅为 1.2‰, 显然 , 这 12 个表土样品的

13CTOC 值的变化是相当稳定的(图 3).  

每个样品的 4 个主要长链正构烷烃的单体碳同

位素组成及其对应的 2次测量标准偏差值(1), 与它

们的加权平均值都列在表 2 中. n-C27 的13Cn-alkanes 值

分布在31.7‰~33.2‰之间, 均值为32.5‰. n-C29

的13Cn-alkanes值分布在32.2‰~34.2‰之间, 均值为

33.3‰. 相应的 ,  n-C31 的13Cn - a lkan es 值分布在

32.8‰~34.4‰之间, 均值为33.8‰, 而 n-C33 的

13Cn-alkanes 值分布在32.4‰~34.6‰之间, 均值为

33.7‰. 这 4 个主要长链正构烷烃的加权平均碳同

位素组成分布在32 .5‰~34 .1‰之间 ,  均值为

33.5‰. 这 4 个主要长链正构烷烃单体碳同位素值 

表 1  12 个表土样品中抽提的长链正构烷烃分子分布特征有关的参数 

样品标号 
RAa) 

CPIb) ACLc) 
n-C27 (%) n-C29 (%) n-C31 (%) n-C33 (%) 

D1 8 35 42 15 9.4 30.29 

D2 11 28 43 17 8.0 30.35 

D3 7 30 44 18 8.2 30.46 

D4 7 32 42 18 8.4 30.44 

D5 9 31 42 18 5.3 30.40 

D6 11 33 40 17 6.2 30.26 

D7 10 34 41 14 8.0 30.19 

D8 10 29 43 18 7.7 30.36 

D9 7 33 48 12 10.6 30.30 

D10 10 29 44 17 8.3 30.37 

D11 8 41 34 18 7.7 30.26 

D12 11 36 35 18 6.3 30.20 

均值 9 33 42 17 7.9 30.32 

a) RA 表示相对丰度. b) CPI 表示碳优势指数. c) ACL 表示平均链长. 各个参数的计算公式如下(Ri 表示 n-Ci 正构烷烃同族体分子的

色谱峰面积): 27 29 31 33RA R / (R R R R ).i i     
   23 25 27 29 31 33 23 25 27 29 31 33

24 26 28 30 32 34 22 24 26 28 30 32

R R R R R R R R R R R R
CPI 0.5 .

(R R R R R R ) (R R R R R R )

          
             

 ACL   

27 29 31 33

27 29 31 33

27 R 29 R 31 R 33 R

R R R R
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以及它们的加权平均碳同位素值在这 12 个样品当中

的变化幅度分别为 1.5‰, 2.0‰, 1.6‰, 2.2‰和

1.7‰(图 3, 表 2). 可见, 13Cn-alkanes 值的变化幅度与

13CTOC 值的变化幅度在这 12 个样品当中较为接近. 

对于同一个表土样品的 4 个主要长链正构烷烃单体

碳同位素值而言, 样品 D2 的变化幅度最大, 为 2.8‰; 

而样品 D9 的变化幅度最小, 为 0.7‰(图 2, 表 2).  

2.3  长链正构烷烃单体氢同位素 

每个样品的 4 个主要长链正构烷烃单烃氢同位

素值及 3 次测量的标准偏差(1σ), 和它们的加权平均

值都列于表 3 中. n-C27 的Dn-alkanes 分布在133.5‰~ 

213.2‰之间, 均值为188.9‰, 变化幅度为 79.7‰. 

n-C29 的Dn-alkanes 分布在174.2‰~203.1‰之间, 均

值为191.6‰, 变化幅度为 29.0‰. n-C31 的Dn-alkanes

分布在188.0‰~211.8‰之间, 均值为199.7‰, 变

化幅度为 23.8‰. 相应的, n-C33 的Dn-alkanes 分布在

184.5‰~210.3‰之间, 均值为195.5‰, 变化幅度

为 25.8‰. 这 4 个主要长链正构烷烃单体氢同位素的

加权平均值分布在179.8‰~208.2‰之间, 均值为 

 

 

图 3  所有样品总有机质碳同位素和 4 个主要长链正构烷烃单体碳同位素组成 

表 2  12 个表土样品总有机质碳同位素和 4 个主要长链正构烷烃单体碳同位素数据(‰, VPDB) 

样品标号 TOC (‰) SDa) n-C27 (‰) SD n-C29 (‰) SD n-C31 (‰) SD n-C33 (‰) SD 
WAVb) 

(n-C27~n-C33) (‰) 
D1 26.3 0.04 32.9 0.68 33.7 0.79 33.9 0.63 34.6 0.53 33.9 
D2 26.2 0.05 31.7 0.37 33.2 0.78 33.8 0.76 34.5 1.14 33.5 
D3 25.6 0.01 32.9 0.44 33.2 0.17 33.9 0.47 34.0 0.08 33.6 
D4 26.3 0.05 33.0 0.19 32.9 0.32 33.8 0.61 34.4 0.17 33.6 
D5 25.2 0.07 32.2 0.35 33.1 0.01 33.5 0.05 33.0 0.14 33.2 
D6 25.1 0.17 32.5 0.52 33.1 0.06 34.0 0.04 33.5 0.27 33.4 
D7 25.8 0.07 33.2 0.09 34.2 0.04 34.4 0.24 34.0 0.04 34.1 
D8 25.3 0.03 31.9 0.19 32.2 0.25 32.8 0.32 32.4 0.26 32.5 
D9 25.6 0.04 32.8 0.57 33.2 0.13 33.5 0.70 32.8 0.86 33.3 

D10 25.6 0.05 32.2 0.21 33.0 0.37 33.5 0.15 33.0 0.19 33.1 
D11 25.8 0.07 32.7 0.15 33.9 0.05 34.3 0.11 34.5 0.48 34.1 
D12 25.2 0.01 32.4 0.25 33.4 0.63 33.7 0.41 33.4 0.68 33.4 
均值 25.7 0.06 32.5 0.3 33.3 0.3 33.8 0.4 33.7 0.4 33.5 

变化幅度 1.2  1.5  2.0  1.6  2.2  1.7 

a) SD 表示 2 次测量值的标准偏差(1). b) WAV 表示加权平均值. 4 个主要长链正构烷烃(n-C27, n-C29, n-C31, n-C33)加权平均碳同位素

值计算如下(13Ci 表示 n-Ci 正构烷烃同族体分子的单体碳同位素值, RAi 表示 n-Ci 正构烷烃同族体分子的相对丰度, 请参考表 1): 加权平

均值 13
alkanesCn  

13 13 13 13
27 27 29 29 31 31 33 33

27 29 31 33

C RA C RA C RA C RA

RA RA RA RA
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195.5‰, 变化幅度为 28.4‰(表 3, 图 4). 同一个土

壤样品 4 个主要正构烷烃单体氢同位素值的变化幅

度, 最大为 54.7‰(样品 D9), 最小为 5.2‰(样品 D4, 

图 4). 显然, 这 12 个样品Dn-alkanes 值的变化幅度比

相同样品相应的13Cn-alkanes 值的变化幅度要大的多. 

3  讨论 

已有研究结果表明, 来源于低等生物的正构烷

烃的碳数主要分布在 15~20 之间, 以 17 或者 19 为主

峰碳数, 并且无明显的奇偶优势 [34]. 我们所采集的

12 个样品当中抽提的正构烷烃分子分布特征(图 2), 

表明其中短链部分的正构烷烃主要来源于低等生物, 

并且从这部分正构烷烃相对低的丰度来看, 来源于

低等生物的正构烷烃量比较少. 对现代陆生高等植

物的研究表明, 来源于陆生高等植物的正构烷烃主

要集中在长链部分, 如 n-C27, n-C29 和 n-C31 等, 并且

具有明显的奇偶优势, 其 CPI 值一般大于 5[35~37]. 因

此, 我们样品中抽提的长链正构烷烃的分布特征(图

2, 表 1), 包括它们相对高的丰度、显著的奇偶优势和

高的碳优势指数CPI值(均值为7.9), 都表明它们来源

于陆生高等植物, 也就是上覆的草本植物.  

碳同位素组成的测定是确定现代植物光合作用

类型的一个重要方法, 基于以下两点考虑, 本文并没

有采用这一方法来确定表土中有机质的来源植被的

光合作用类型, 而是通过间接的与现代植物的对比

等方法来确定表土中有机质来源植被的光合作用类

型. 其一, 研究区域现代植物种属可能众多, 详细的

测定每一种现代植物碳同位素组成, 尤其是正构烷

烃碳同位素组成, 工作量巨大, 不易实现; 其二, 表

土中有机质除了来源于现生的现代植物, 部分也可

能来自于过去历史时期的已经死亡、分解的植物, 这

一部分植物的碳同位素组成是无法直接测量的.  

对现代植物的调查表明, C3 植物的碳同位素组

成分布在20‰~34‰之间, 以27‰左右出现的频

率最高[38,39]. 可见, 我们 12 个表土13CTOC 值(图 3 和

表 2, 分布在25.1‰~26.3‰之间, 均值为25.7‰)

完全落入了现代 C3 植物碳同位素组成的区间之内. 

考虑到 3 个重要的因素, 其一, 现代植物的碳同位素

组成在不同的环境下可变化[40~42]; 其二, 先前大多

数现代植物碳同位素组成是通过对其叶片的测定而

获得的, 而植物体其他部位, 如根、茎等, 其碳同位素

组成可能会更偏正一些; 其三, 植物残体的碳同位素

组成在埋藏和降解过程中可发生变化, 且一般认为是

一种小幅度的偏正变化[43,44]. 因此, 纯 C3 植被下的表

土, 其13CTOC 值可能比上覆植被的平均碳同位素组

成(如, 27‰)要稍微偏重. 参照北美大平原地区[45]和

澳大利亚 [ 4 6 ]的表土总有机质碳同位素研究结果 , 

24‰被选择作为纯 C3 植被下表土总有机质碳同位

素的端元值用来估算我国黄土高原地区古植被的组

成, 基于黄土/古土壤序列的13CTOC 值[47,48]. 如上所

述, 我们所有 12 个表土的13CTOC 值都偏负于25‰.  

表 3  12 个表土样品中 4 个主要长链正构烷烃单体氢同位素组成数据(‰, VSMOW) 

样品标号 n-C27 (‰) SDa) n-C29 (‰) SD n-C31 (‰) SD n-C33 (‰) SD 
WAVb) 

(n-C27-n-C33) (‰) 
D1 186.5 6.14 183.6 1.95 191.7 0.88 189.9 0.74 188.2 
D2 213.2 1.65 196.7 0.25 203.3 0.64 192.1 12.83 200.6 
D3 185.8 3.07 188.5 5.42 194.7 2.37 193.3 5.31 191.9 
D4 197.7 0.21 194.3 0.01 197.9 0.85 192.7 7.62 195.8 
D5 177.6 2.58 188.1 1.69 196.3 1.09 199.4 0.14 192.7 
D6 187.9 3.41 189.2 1.95 199.1 3.95 188.2 7.21 192.8 
D7 191.8 5.09 196.8 0.65 205.6 1.64 201.3 2.62 200.6 
D8 211.1 0.19 203.1 3.60 211.0 4.07 207.7 3.57 208.2 
D9 133.5 0.52 174.2 0.35 188.0 0.62 188.2 1.08 179.8 

D10 207.0 4.13 201.4 2.73 211.8 0.51 210.3 5.37 208.1 
D11 190.5 0.51 197.1 0.29 201.2 0.39 198.3 4.79 198.2 
D12 184.8 0.10 186.0 1.99 195.4 1.34 184.5 2.35 188.9 
均值 188.9 2.3 191.6 1.7 199.7 1.5 195.5 4.5 195.5 

变化幅度 79.7  29.0  23.8  25.8  28.4 

a) SD 表示 3 次测量值的标准偏差(1). b) WAV 表示加权平均值. 4 个主要长链正构烷烃(n-C27, n-C29, n-C31和 n-C33)加权平均氢同位素

组成的计算方法与碳同位素一致, 请参考表 2 
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图 4  12 个表土样品 4 个主要长链正构烷烃单体氢同位素变化特征(a)及其与中国华南植物园和美国马萨诸塞 Blood Pond 
不同草本植物长链正构烷烃单体氢同位素变化(b)的对比 

所有这些证据都表明我们所研究的表土样品中有机

质的来源植被可以视为纯 C3 草本植被.  

对现代植物的研究表明, C3 植物的13Cn-alkanes 值

分布在32‰~39‰之间[49], 显然, 我们所有 12 个样

品中 4 个主要长链正构烷烃的13Cn-alkanes值以及它们

的加权平均值都落入了现代 C3 植物13Cn-alkanes 值的
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分布区间之内(表 2). 已有研究结果表明, 现代植物

13Cn-alkanes 值相对于整个植物组织的碳同位素组成

值偏负 1.6‰~13.8‰, 对 C3 植物而言 , 平均偏负

5.9‰[49]. 类似的研究则表明现代植物13Cn-alkanes 值

相对于整个植物组织的碳同位素组成值偏负 6‰~8‰, 

对 C3植物而言, 平均偏负 7.7‰[50]. 我们 12 个样品中

4 个主要长链正构烷烃的加权平均13Cn-alkanes 相对于

对应的 13CTOC 值偏负 7.2‰~8.4‰, 平均偏负为

7.8‰(图 3 和表 2). 显然我们的结果与现代 C3 植物的

研究结果是一致的. 贝加尔湖末次冰期和全新世湖

泊沉积物中抽提的 n-C27, n-C29, n-C31 和 n-C33 长链正

构烷烃, 其13Cn-alkanes 值分布在31.0‰~33.5‰之间, 

作者认为这些长链正构烷烃的来源植被为 C3 植物构

成[51]. 所有上述这些证据更进一步表明, 我们采样区

域的上覆草地植被可以视作为由纯 C3 草本植物构成.  

对单体氢同位素而言, 在 4个主要的长链正构烷

烃同族体分子当中, n-C31 在所有 12 个样品当中具有

相对最高的平均相对丰度(0.42, 表 1), 最为偏负的平

均Dn-alkanes 值(199.7‰, 表 3)和最小的Dn-alkanes 变

化幅度(23.8‰, 表 3). 而 n-C27 则相反, 具有相对最

低的平均相对丰度 (0.09, 表 1), 最为偏正的平均

Dn-alkanes 值(188.9‰, 表 3)和最大的Dn-alkanes 变化

幅度(79.7‰, 表 3). 这样一个变化特征与先前湖泊沉

积物研究结果是一致的 [35,51]. 为了避免单个长链正

构烷烃同族体分子Dn-alkanes 值所具有的不确定性 , 

后续的讨论主要基于这 12 个样品中 4 个主要长链正

构烷烃的加权平均Dn-alkanes 值来进行, 以此代表这

12 个样品的平均氢同位素信息.  

考虑到我们的采样点主要分布在海拔 1500~ 

1750 m 之间的小范围区域内(约 0.5 km2), 这一采样

区域范围内的降水和温度显然不具有大的变化. 按

照一般的垂直气温递减率(0.6℃ (100 m)), 采样区

域内的年平均温度变化不足 1.5℃. 同样, 采样区域

范围内降水的氢同位素组成同样不应该具有较大的

变化幅度 . 在线计算 (http://wateriso.eas.purdue.edu/ 

waterisotopes/pages/data_access/form.html) 的结果表

明, 采样区域 1500 m 海拔高度上年均降水氢同位素

组成值约为75‰±4‰, 而 1750 m 约为79‰±4‰. 

看来, 温度、降水和降水氢同位素组成值以及上覆植

被的光合作用类型都不是采样区域表土中长链正构

烷烃加权平均Dn-alkanes 值具有较大变化幅度的主要

原因. 不同深度土壤层中土壤水的氢同位素组成值

(D)被认为对现代植物长链正构烷烃Dn-alkanes 值具

有较为重要的影响[11,17], 但这主要对木本植物而言, 

考虑到采样区域为草地植被(无木本植物)以及该区

域风化壳土壤层的厚度, 这种由不同深度土壤层土

壤水D 导致的重要影响在我们研究区域可能性不大. 

对于现代植物的研究结果表明, 同一个植物种或者

同一个植株, 其长链正构烷烃单体Dn-alkanes 值具有

明显的季节变化, 其变化幅度通常可达 40‰[17,18], 然

而, 由于我们采集的是表土样品, 其中的长链正构烷

烃可能来自不同植物种的不同季节的混合, 不太可

能在不同的样品当中记录了不同季节的变化特征 . 

因此, 我们推测, 导致这 12 个表土样品的长链正构

烷烃加权平均Dn-alkanes 值将近 30‰的变化幅度的主

要原因可能有两点: 其一, 每个采样点具体的植物种

属构成可能稍有差别; 其二, 每个具体采样点的微观

环境可能稍有差别, 包括微地形、微地貌等. 

有关不同种属现代植物正构烷烃氢同位素组成

具有较大幅度变化的结果已经有较多报道[10,14,19]. 如

对北美大平原地区不同研究地点分布的 18种 C3草本

植物正构烷烃单体氢同位素的研究结果表明 , 其

n-C27 的Dn-alkanes 分布在193‰~262‰之间, 变化

幅度为 69‰; n-C29的Dn-alkanes分布在167‰~275‰

之间, 变化幅度为 108‰; n-C31 的Dn-alkanes 分布在

174‰~284‰之间 , 变化幅度为 110‰; n-C33 的

Dn-alkanes 分布在215‰~253‰之间 , 变化幅度为

38‰[19]. 对我国西北内陆干旱和半干旱地区不同地

点分布的 5 种禾本科和 1 种菊科 C3 草本植物正构烷

烃单体氢同位素的研究结果表明 , 其 n-C27 的

Dn-alkanes 分布在107‰~200‰之间 , 变化幅度为

93‰; n-C29 的Dn-alkanes 分布在146‰~205‰之间, 

变化幅度为 59‰; n-C31 的Dn-alkanes 分布在149‰~ 

226‰之间 , 变化幅度为 77‰; 三者的加权平均

Dn-alkanes 值则分布在 134‰~210‰之间, 变化幅度

为 76‰[14]. 同样的具有较大变化幅度的结果还来自

对日本和泰国一些现代植物的研究[10], 但由于这些

植物分布在不同的研究地点, 其正构烷烃氢同位素

组成变化可能受到了不同气候环境条件和降水氢同

位素的影响. 因此, 我们选择同一个研究地点不同种

属植物, 且主要是陆生草本植物的研究结果来和我

们的结果进行一个详细的对比.  

Bi 等[9]曾对我国广州华南植物园的 26 种现代植

物进行了正构烷烃单体碳、氢同位素研究, 得到的 10
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种现代草本植物的结果如图 4 所示. 这 10 种草本植

物的 n-C27 的Dn-alkanes 分布在95‰~233‰之间, 变

化幅度为 138‰; n-C29 的Dn-alkanes 分布在95‰~ 

218‰之间, 变化幅度为 123‰; n-C31 的Dn-alkanes 分

布在108‰~216‰之间, 变化幅度为 108‰; n-C33

的Dn-alkanes 分布在124‰~208‰之间, 变化幅度为

84‰. 由于这 10 种草本植物 4 个主要长链正构烷烃

单体氢同位素的变化幅度最小都在 84‰, 从加权平

均值的计算方法可知, 这 4 个主要正构烷烃加权平均

Dn-alkanes 值的变化幅度应当大于 84‰, 可见同一地

点不同草本植物之间正构烷烃单体氢同位素组成可

以具有很大的变化幅度. 但由于这 10 种草本植物包

括 3 种 C3 草本植物和 7 种 C4 草本植物, 不能完全排

除光合作用类型的对同一地点现代草本植物正构烷

烃氢同位素的影响, 因此, 我们进一步和同一研究地

点多种现代 C3 草本植物的研究结果来进行对比.  

Hou 等[12]也曾对美国马萨诸塞州 Blood Pond 周

边的 48种现代陆生和水生 C3植物进行了详细的正构

烷烃单体氢同位素研究, 包括 16 种草本植物(作者分

为 9 种 herb 和 7 种 grass, 其中分别有 1 种 herb 和 1

种 grass未能获得正构烷烃单体氢同位素数据), 这 16

种现代陆生 C3 草本植物所获得的数据如图 4 所示, 

其 n-C27 的Dn-alkanes 分布在171‰~232‰之间, 变

化幅度为 61‰; n-C29 的Dn-alkanes 分布在170‰~ 

232‰之间, 变化幅度为 62‰; n-C31 的Dn-alkanes 分

布在156‰~238‰之间 , 变化幅度为 82‰. 可见 , 

这来自同一研究地点的 14 种 C3草本植物 3 个主要长

链正构烷烃的加权平均Dn-alkanes 值变化幅度至少在

60‰以上. 从这些研究结果来看, 无论是同一个地点

的不同草本植物, 还是同一个地点的不同 C3 草本植

物, 其长链正构烷烃单体氢同位素变化幅度都远大

于我们所获得的单一 C3 草地植被下表土相应长链正

构烷烃单体氢同位素变化幅度(图 4). 事实上, 我们 12

个表土研究结果, 由于 D9 样品的 n-C27的Dn-alkanes 值

异常偏正(133.5‰, 图 4), 其他的数值基本上都分布

在180‰~210‰之间, 计算得到的 n-C29、n-C31 和

n-C33 的加权平均Dn-alkanes 值的变化幅度约为 25‰, 

显然更加小于同一研究地点不同现代陆生 C3 草本植

物之间的正构烷烃单体氢同位素变化幅度. 尽管上

述同一地点不同植物种属的研究结果并非直接来自

我们的表土采样区域, 但由于同一地点不同植物种

属之间的长链正构烷烃单体氢同位素组成具有较大

变化幅度的结果已有较为广泛的报道, 可能表明这

是一个广泛存在的事实, 因此, 我们认为这样的对比

还是具有可行性的.  

由于氢元素是自然界中原子量最小的元素, 其

同位素之间的相对质量差异也是最大的, 从而其同

位素分馏效应也最为显著. 微小的环境差异, 可能会

导致氢同位素组成的较大差异. 因此, 我们研究区域

每个具体采样点微小的地形、地貌的差异, 可能会导

致大气降水的快速流失或暂时性富集, 从而影响植

物所利用来源水的氢同位素组成, 并最终反映到采

样点表土有机质正构烷烃氢同位素组成上面.  

尽管上述的两点原因带有推测性质, 导致这 12

个表土长链正构烷烃氢同位素组成具有较大变化幅

度的真正原因还需要更多的研究来证实. 但从已有

证据来看, 研究区域的温度、降水量、大气降水氢同

位素组成等环境条件不太可能是这 12 个表土长链正

构烷烃氢同位素组成具有较大变化幅度的主要原因. 

同样, 尽管不能完全排除研究区域就必定没有现代

C4 植物存在, 但从获得的总有机质碳同位素和正构

烷烃碳同位素组成来看, C4植物贡献极其微小是确定

的; 至少, 从总有机质碳同位素和正构烷烃碳同位素

很小的变化幅度来看, 这 12 个表土有机质的来源植

被的光合作用类型构成是非常均一的; 这就说明光

合作用类型也不是导致这 12 个表土长链正构烷烃氢

同位素具有较大变化幅度的主要原因.  

综上所述, 已有的研究结果表明同一地点不同

草本植物或者不同现代陆生 C3 草本植物之间的长链

正构烷烃单体氢同位素可以具有很大的变化幅度(大

于 60‰), 而我们来自同一地点 C3草地植被下的表土

长链正构烷烃的变化幅度则相对要小得多 (小于

30‰). 这说明不同植物种属之间的长链正构烷烃在

表土当中混合之后, 其单体氢同位素差异可以在很

大程度上得到缩减, 从而表明混合之后的长链正构

烷烃单体氢同位素仍然具有记录气候环境或者降水

氢同位素组成信息的潜力. 我们先前报道的中国东

部从海南至黑龙江之间多个表土长链正构烷烃研究

结果表明 , 其 n-C27、n-C29 和 n-C31 的加权平均

Dn-alkanes 值约分布在160‰~220‰之间(变化幅度

约为 60‰), 且具有明显的随纬度升高而偏负的变化

特征[28], 这些都说明了表土长链正构烷烃单体氢同

位素记录大气降水氢同位素组成以及气候环境信息

的潜力. 同时, 我们的结果也说明, 对于从沉积物中
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获得的长链正构烷烃单体氢同位素数据的古气候、古

环境解译必须非常小心. 尤其是具有原地有机质来

源的陆相沉积物(如黄土/古土壤序列)的小幅度的长

链正构烷烃氢同位素组成变化的解译. 因为其很可

能没有记录到气候环境或者降水同位素变化信息 , 

而仅仅是植物种属构成的微小变化或者微观环境的

改变而造成的.  

4  结论 

对从华北张家口市万全县大麻坪玄武岩风化壳

草地植被下随机采集的 12 个表层土壤样品进行了总

有机质碳同位素测量, 并进行了正构烷烃的抽提、分

离、GC 分析和单体碳、氢同位素的 GC-IRMS 测量. 

得到的总有机质碳同位素数据和主要长链正构烷烃

单体碳同位素数据都较为偏负, 且变化幅度很小, 详

细的数据分析表明这些土壤样品中有机质的来源植

被可以视作由纯 C3 植物构成, 至少表明我们所采集

表土样品的有机质的来源植被的光合作用类型构成

非常均一, 不具有较大的变化. 而我们采集的这 12

个表土样品, 其 4 个主要长链正构烷烃的加权平均氢

同位素组成变化幅度稍小于 30‰. 由于采样区域空

间范围很小且土壤层很薄, 因此气温、降水、降水氢

同位素组成、上覆植被的光合作用类型以及不同土壤

层土壤水的氢同位素组成看来都不是这些表土中长

链正构烷烃单体氢同位素具有近 30‰变化幅度的主

要影响因素. 先前对同一研究地点不同现代陆生 C3

草本植物的研究结果表明, 其长链正构烷烃单体氢

同位素可以具有很大的变化幅度(可达 60‰以上). 因

此, 我们推测这 12 个表土样品中长链正构烷烃单体

氢同位素组成的变化主要是由于不同采样点植物种

属构成的微小差异和微观环境的差异导致的. 这一

结果一方面说明同一地点不同植物种属来源的长链

正构烷烃在表土当中混合之后, 其单体氢同位素之

间的差异在较大程度上可以得到缩减, 表明表土长

链正构烷烃单体氢同位素仍然具有记录气候环境或

者降水氢同位素变化的潜力; 另一方面, 对于沉积物

中高等植物来源长链正构烷烃单体氢同位素小幅度

变化的古环境解译必须小心谨慎, 其很可能没有记

录任何气候环境或者降水氢同位素变化, 而仅仅是

相同的气候环境和降水氢同位素组成下, 植物种属

构成和微观环境的差异而导致的.  

致谢 感谢审稿人提出的修改建议. 
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