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摘要    分析了珠江口外两个短沉积柱状样的叶蜡正构烷烃单体稳定碳同位素组成(δ13C), 讨论了它在揭示年

代际尺度上流域环境变化的能力. 长链正构烷烃主峰为 C29 或 C31, 且表现出明显的奇数碳优势, 说明这些烷烃

主要来自维管束植物的叶蜡. 所有的沉积样品中, C29和C31正构烷烃的 δ13C值在28.8‰~31.2‰变化, 这与珠江

流域以 C3植物为主的陆地生态系统相吻合. 两个沉积柱的 δ13C 时间变化序列是相似的. 从 20 世纪初期到 70 年

代末这段时间都呈现出一个持续减小的趋势. 但在随后的大约 15 年时间里, δ13C 值趋势反转, 开始不断增大. 在

校正了大气CO2浓度上升和 δ13Catm下降所带来的影响后, δ13C29记录基本上仍保留了上述变化规律, 但在 80年代

δ13C值的上升趋势表现得更加明显. 通过与实测资料比较, 我们认为, 1980年之前 δ13C校正值的轻微减小趋势应

该和珠江流域降水量的增加有关, 之后的 δ13C 值上升则很可能是受干旱气候条件以及人为森林砍伐的影响. 因

此, 我们的结果表明, 埋藏于珠江口外沉积物中的叶蜡正构烷烃可以很好地反映该流域在过去一个世纪里的气

候变化和人类活动情况. 

关键词    叶蜡正构烷烃, 单体化合物δ13C值, 环境变化, 珠江口 
  
 
 

1  引言 

河口地区是连接陆地和海洋的过渡带, 陆源颗

粒物正是通过这一过渡带被源源不断输送入海. 相

对于在远海的扩散和沉积, 陆源物质在近岸海区堆

积迅速(Wright, 1977), 能很好地保留流域气候变化 

的高分辨率沉积记录. 此外, 近岸海区沉积物中来自

于一些流域面积较大河流的物质具有记录陆地较大

空间尺度气候变化的潜力, 而这种大尺度的环境变

化从泥炭和湖泊等小流域范围的内陆沉积物中是难

以获得的(Bianchi和Allison, 2009). 然而, 现代浅海 
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内陆架的泥质沉积物会由于海流的多变性, 特别是

受由暴风和急流引起的波浪的影响而容易受到侵蚀

和搬运(Bianchi和Allison, 2009). 而陆源有机质则会

由于沉积颗粒再悬浮和沉积后生改造等作用发生一

定程度的降解. 此外, 陆源有机质在被沉积埋藏之

前 , 可在土壤中滞留达千年之久(Eglinton等 , 1997; 

Drenzek等, 2007). 因此, 尽管受河流主导的沿海沉

积物可以用于重建陆地生态系统和反演气候变化 , 

但这种沉积物在记录的准确性和较高时间分辨率上

的潜力需要进一步工作来予以检验.  

从流量和悬浮物输送通量来看, 流入中国南海

的珠江是世界25大河流之一(Wu等, 2012). 其流域范

围达45万平方公里, 主要出海口之一为呈喇叭状的

伶仃洋(图1). 来自珠江的绝大多数沉积物在河口内

或者沿岸地区附近堆积(Liu等, 2009). 本研究中, 我

们在珠江口外采集了两个沉积柱状样, 测定了其中

陆源叶蜡正构烷烃的碳同位素组成(δ13C). 叶蜡正构

烷烃源自维管束植物, 它们的长链(C23~C33)同系物具

有明显的奇数碳优势特征(Eglinton和Hamilton, 1967; 

Rieley等, 1991). 沉积物中的叶蜡正构烷烃δ13C值被

广泛用来推测长时间尺度(数千至数百万年)上的陆

地植被动态及相关的气候变化(Hu等, 2003; Zhang等, 

2010; Jia等, 2012). 而对于短时间尺度, 比如过去百

年来说, 需要考虑沉积物在最终埋藏之前的滞留时

间是否会影响δ13C值反映气候变化的精度. 本文通过

分析沉积柱正构烷烃的δ13C值发现, 它们确实能够反

映过去百年间珠江流域气候环境变化的情况. 由此

说明, 在这一近岸环境中沉积的叶蜡烷烃从其产生

到最终埋藏期间的滞留时间可能是不太显著的.  

2  材料和方法 

2.1  研究区域 

整个珠江流域的大部分地区处在亚热带季风性

气候区. 每年10月到次年3月气候干燥凉爽, 4月到9

月高温多雨. 该流域的常年平均气温为14~22℃, 年

平均降水量为1470 mm(Dai等, 2008). 流域主要植被

组成为农业作物(如水稻、甘蔗和玉米)和亚热带常绿

阔叶林和针叶林, 在下游冲积平原和上游盆地有少

量草本植物(Sun等, 1999; Yu等, 2010).  

2009年8月, “东方红2号”考察船在沿西北-东南

走向的珠江口外近岸泥质区采集了一些沉积柱状样. 

本文选取了其中两个短沉积柱A9和A6进行研究(图

1). 样品的采集过程和这两个柱状样的210Pb测年结

果已经报道(Jia等, 2013), 有关情况列于表1.  

2.2  实验 

沉积物样品冻干后依次用甲醇, 二氯甲烷/甲醇

(1:1, v/v), 二氯甲烷各抽提两次. 抽提物合并后在旋

转蒸发器中浓缩. 浓缩后的总抽提物用硅胶柱色谱

法分离族组分, 其中用正己烷淋洗出烃类组分. 对烃

类组分再用尿素络合法进一步纯化出正构烷烃以备

进行δ13C分析. 正构烷烃碳数经由气相色谱分析并与

混合正构烷烃标样进行比较而确定.  

正构烷烃δ13C值由气相色谱-同位素比值质谱法

测定, 仪器由HP 6890气相色谱仪通过GC-C III接口

与Delta Plus XL同位素质谱仪连接而成. 以CO2作为

参考气体, VPDB为参考标准. 整个实验过程中, 以

Indiana University提供的已知同位素组成的正构烷烃

混合物(C14~C32)作为标准, 来检测仪器的稳定性和测

试的准确性 . 每个样品至少测试两次 , 重复性在

0.3‰以内.  

 

 

图 1  沉积柱 A9 和 A6 的位置 

表 1  沉积柱岩芯简况及 210Pb 检测结果 

站位 A6 A9 

纬度 21°16′N 22°00′N 
经度 114°44′E 114°00′E 

水深(m) 89 33 
柱长(cm) 30 50 

堆积速率(g cm2 a1) 0.33 0.48 
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3  结果 

沉积样品中的正构烷烃以C29和C31最为丰富. A9

和A6柱状样的平均碳优势指数 (CPI 2 6 - 3 2 )分别为

2.19(1.31~2.96)和1.89(1.53~2.69), 显示出奇偶优势

特征. C29正构烷烃的δ13C值(δ13C29)在A9和A6柱状样

中均为30.4‰, 而C31正构烷烃的δ13C值(δ13C31)在A9

中为29.6‰, 在A6中为29.7‰, 二者也极为相近. 

从δ13C29和δ13C31的变化规律(图2(a)和(b))可以发现, 

从20世纪初到20世纪70年代末期, δ13C29和δ13C31值呈

减小趋势, 且δ13C29的年减少速率从1920~1970年间

的0 . 0 0 7 ‰ ~0 . 0 0 9 ‰增大到2 0世纪7 0年代的 

0.038‰~0.099‰. 在之后的15年时间里, δ13C29和

δ13C31变化趋势倒转 , 变为增加 , 但在最近的10年  

里这个增加趋势逐渐停止, 或者重新开始减少. 除此

之外, 两个柱子的δ13C29值始终低于δ13C31值, 两者之

间的差值(∆δ31−29)在1980年以前是随着时间而趋于减

小的.  

4  讨论 

4.1  流域植被生态系统以 C3植物为主 

两个柱状样的分析结果显示, 长链正构烷烃的

奇数碳优势十分明显, 说明其来源主要是陆源高等 

 

 

图 2  A9 和 A6 柱状样的 δ13C31(a), δ13C29(b), δ13C29-corr(c), Δδ31−29(d)时间序列的变化曲线及其与珠江流域降水量(e)、大气

CO2的 δ13C 值(δ13Catm)(f)以及大气 CO2分压 pCO2(g)之间的比较 

1980 年以后的数据从(http://cdiac.ornl.gov/trends/co2/iso-sio/iso-sio.htm)处获得, 1978 年以前的 δ13Catm数据来自 Francey 等(1999). 在计算

δ13C29-corr时(式(1)), 植物 δ13C 随大气中每单位 CO2 增加而发生的变化被设定在(0.014±0.007)‰ ppm1, 降水量数据引自 Wu 等(2012) 
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维 管 束 植 物 的 叶 片 (Eglinton 和 Hamilton, 1967; 

Pearson和Eglinton, 2000). 由于所研究的沉积柱状样

靠近珠江口, 而珠江每年有8000万吨陆源颗粒物通

过珠江口输入南海(Zhang等, 1999), 所以珠江流域的

植被应该是沉积物中叶蜡烷烃的主要来源, 其δ13C值

应该可以反映该流域的生态环境特点.  

C3植物来源的叶蜡烷烃δ13C值通常在28‰~ 

39‰, 平均值为34‰(Collister等, 1994; Chikaraishi

和Naraoka, 2003), 而C4植物来源的叶蜡烷烃δ13C值

通常为18‰~25‰, 平均值为19‰ (Collister等 , 

1994; Chikaraishi和Naraoka, 2003). 本研究样品中 , 

C29和C31正构烷烃的δ13C值十分接近C3植物的δ13C值, 

这表明珠江流域植被是以C3植物为主的生态系统 . 

这一结果与该地区以亚热带常绿阔叶林为主的植被

分布类型以及一些土壤有机碳δ13C分析结果一致

(Chen和Jia, 2009; Yu等, 2010; Zhang等, 2014).  

4.2  大气 CO2影响校正 

降水量、大气CO2, C4和C3植物的相对贡献等因

素都会导致植被系统 δ13C值的变化 (Castaneda等 , 

2007; Farquhar等, 1982; Meyers, 2003). 其中, 大气

CO2应该是首先考虑的因素, 因为大气CO2的δ13C值

(δ13Catm)是高等植物光合作用生产的有机质δ13C的基

础(例如, Jia等, 2012). 自17世纪工业革命以来, 由于

化石燃料的燃烧和土地开垦等人类活动的影响

(Druffel和Benavides, 1986), 大量亏损13C的CO2被排

放到大气中, 造成了δ13Catm值大约降低了2‰, 这种

现象被称为休斯效应. 1970年以前δ13Catm的年降低速

率一直保持在约−0.006‰的较低缓水平上, 但从1970

年开始 , δ13Catm 的年降低速率突然增加到大约

0.03‰(图2(f)). 本研究δ13C29和δ13C31记录中, 1980年

以前所表现出的持续降低趋势与δ13Catm的变化样式

相似, 暗示休斯效应可能是本工作中δ13C29和δ13C31

变化的主要因素. 虽然如此, δ13C29和δ13C31记录还显

示 , 其降低速率在20世纪80年代以前是始终高于

δ13Catm变化速率的. 另外, 大气中CO2 含量增加的效

应也应考虑在内(图2(g)). 对C3植物而言, 其叶片常

常通过缩小比叶面积和气孔导度以应对大气CO2的

增加, 这就会导致胞间CO2浓度(Ci)的降低(Ainsworth

和Long, 2005; Beerling和Woodward, 1995). 当Ci降低

时, 叶片内部CO2的δ13C会随光合作用的消耗而持续

升高, 最终造成叶蜡脂和大气CO2之间的表观分馏效

应减弱(Farquhar等, 1989). 这一CO2增加的同位素效

应与上述的休斯效应相反, 在一定程度上会抵消因

休斯效应导致的δ13C29和δ13C31的减少. 然而, 目前对

CO2 含量增加对同位素分馏影响的了解还十分有限. 

一些研究表明 , 树木δ13C随每单位CO2变化而变化

(∆δ) 的 大致范 围在 0.007‰~0.02‰ ppm1(Feng 和

Epstein, 1995; Kürschner, 1996; Treydte等, 2001).  

本文中我们用1850年的数据, 即CO2浓度为285 

ppm, δ13Catm值为6.4‰作为参考数据, 对δ13C29 值进

行了校正, 校正公式如下:  

δ13C29-corr=δ13C29(δ13Catm+6.4)–∆δ×(CO2285), 

式中, ∆δ设定为(0.014±0.007)‰ ppm1. 在公式中代

入历史记载的CO2浓度值和δ13Catm值, 便可以算出经

过大气CO2浓度和同位素校正的δ13C29-corr的值 (图

2(c)). 如图所示, 校正曲线中1980年以前仍旧存在一

个非常微弱的减小趋势, 不过, 随后的增加趋势却变

得越发明显. 由此可见, CO2浓度值和δ13Catm值并不

能完全解释叶蜡正构烷烃δ13C的变化曲线, 其他因

素, 比如生态环境因素应该是其变化的重要原因.  

应该指出的是, 以上的校正方法是基于珠江流

域为纯C3植物生态系统的假设. 尽管这个假设比较

接近实际情况, 但必竟不是真实情况的反映. 有趣的

是, 在20世纪20~70年代, ∆δ31−29值也呈现的是一个明

显的递减趋势 , 而这一指标应该很大程度上消除  

了CO2浓度和δ13Catm的影响, 所以这一变化样式也很

可能和生态系统变化有关, 我们将在下文对此进行

详述.  

4.3  δ13C 记录所反映的流域生态环境变化 

我们首先假设, C3生态系统内的植被动态或者流

域植被中C3/C4比值的变化可能是导致∆δ31−29变化的

原因. 有研究数据表明, 东亚地区C3植物∆δ31−29值的

范围从热带和亚热带南部的0.9‰变化到亚热带北

部的+0.2‰(Jia等, 2015), 这个值明显低于本研究中

∆δ31−29变化范围(0.2‰~1.2‰). 这表明, 单纯的C3生

态系统变化并不是∆δ31−29变化的主导因素. 另外有研

究发现, C29正构烷烃更多地来源于C3乔木和灌木, 而

C31正构烷烃则更多地来源于C4草本植物(Wang等 , 

2013). 所以, 在C3/C4混合生态系统中, δ13C31值应该

略高于δ13C29值(Wang等, 2013; Jia等, 2015). 据此, 
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在20世纪20~70年代, ∆δ31−29值的下降很可能与珠江

流域C4植物的减少有关. 然而, 本研究中∆δ31−29值的

变化范围仅大约1‰, 远低于C3/C4比值发生显著变化

而导致3‰~4‰的∆δ31−29变化范围(Wang等2013; Jia

等, 2015), 故这期间C4植物明显减少也不太可能, 同

时也再次表明该流域是一个以C3植物为主的生态系

统, 尽管不是纯的C3生态系统. 既然C3系统种群变化

或者C3/C4比例变化都难以合理解释本文观察到的

∆δ31−29变化, 我们进而推测, 20世纪20~70年代∆δ31−29

的持续降低可能和这期间区域气候变化, 尤其是气

候变湿和降水增加有关, 因为在热带亚热带气候区, 

湿润的环境更利于C3植物的生长 . 而且 , 20世纪

20~70年代间的逐渐变湿气候也可以是δ13C29和δ13C31

随时间逐渐变负的一个合理的原因, 因为C3植物δ13C

值和降水量之间存在明显的负相关关系(Diefendorf

等, 2010; Kohn, 2010). 事实上, 已有观测数据表明, 

1950~1980年期间, 珠江流域的降水量确实是略有增

加的(图2(e))(Wu等, 2012). 不仅如此, 20世纪80年代

中期至90年代中期, δ13C29和δ13C31趋势的反转增加也

正好对应于该地区的严重干旱气候条件(Wu等, 2012; 

图2(e)中灰色区域). 在亚热带地区干旱的气候条件

下, C4草本植物会体现出竞争优势, C3植物则会调整

它们的气孔导度来减弱对13C的分馏, 两者均会导致

δ13C29和δ13C31的增加.  

尽管降水量变化可以解释本文中柱状样δ13C29和

δ13C31记录 , 包括1980年前后δ13C变化趋势的反转 , 

但植被变化记录和降水量观测记录在时间上的吻合

或多或少有些意外, 因为植被的转变往往略微滞后

于气候变化(Bertrand等 , 2011). 实际上 , 1980年后

δ13C变化趋势的转变并不与降水记录完全一致, 前者

持续变重至2000年代, 而后者在1990年左右达到低

谷后反弹. 对此, 我们认为人类活动的影响是一个值

得考虑的因素. 自20世纪80年代早期以来, 和中国其

他地区一样, 珠江流域的农业和工业得到了快速发

展, 森林砍伐和土壤流失加剧(Wu等, 2012). 森林砍

伐会导致C3植物被C4草类或农作物所取代(Townsend

等 , 2002), 因此可能是导致柱状样所记录的δ13C在

1980年后持续增加趋势的另一个重要原因.  

我们的研究表明, 珠江口沉积物中的叶蜡正构

烷烃同位素很好地反映了该流域在过去一个世纪里

的区域气候变化和人类活动. 这是一个有趣的结果, 

因为一般来说, 在植物叶蜡正构烷烃通过河口进入

海洋环境之前, 他们在土壤中会有一个明显的滞留

时间. 例如, 从放射性碳同位素(14C)分析发现, 海洋

表层沉积物中叶蜡正构烷烃的年龄可达数百至数千

年(Eglinton等, 1997; Smittenberg等, 2004). 然而, 最

近也有14C同位素研究显示, 热带地区河流可以快速

输出流域内的年轻陆源生态系统初级产物(Martin等, 

2013). 尽管本次研究没有14C数据, 我们认为珠江口

近岸沉积物中的叶蜡正构烷烃从开始产出到最终埋

藏的时间可能不会太长. 换句话说, 埋藏的叶蜡正构

烷烃是“新鲜”的, 即使会存在年龄较老的部分, 它们

较低的含量也不足以影响叶蜡烷烃δ13C成为一个有

效的短时间尺度环境指标. 然而, 这只是个初步结

论, 还需要后期14C 同位素等研究证据的支持. 另外, 

我们的研究结果并不意味着南海外陆架、大陆坡和深

海沉积物中的叶蜡烷烃与同沉积的物质存在相似的

历史和年龄, 因为陆源沉积物从近海扩散, 以致搬运

到远海环境会经历一系列复杂的过程.  

5  结论 

本研究表明, 珠江口外叶蜡正构烷烃δ13C记录很

好地反映了珠江流域在过去一个世纪里的气候和环

境变化. 1980年之前δ13C减少的趋势比较好地反映了

大气休斯效应和降水量增加的趋势, 1980年之后的记

录也能反映当时干燥的气候特点和日益加剧的人类

活动影响. 本文中, 柱状样叶蜡烷烃δ13C记录能够反

映上述年代际尺度流域环境变化的能力表明, 埋藏

在南海北部沿海内陆架的叶蜡正构烷烃是比较“新

鲜”的, 可以作为有效的短时间尺度环境指标. 
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