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摘要    土壤环境中广泛存在的支链甘油二烷基甘油四醚脂化合物(brGDGTs), 为古气候与古环境重建研究提

供了新的指标. brGDGTs 的甲基化指数与环化指数分别用 MBT 和 CBT 表示, 被认为主要受到年平均大气温度

(MAAT)和土壤 pH的控制. 然而在综合不同环境样品的条件下, brGDGTs指标重建的温度和土壤 pH与真实值之

间存在着较大的偏差. 本文报道了分别代表湿润气候(西双版纳、广州、上海)、半干旱气候(东营)以及干旱气候(兰

州、青藏高原)环境下超过 300 个土壤样品中 brGDGTs 化合物随中国气候带的变化特征. 总体数据表明, 在湿润

与非碱性环境下 MBT/CBT 指标重建的温度与真实温度的吻合比干旱/半干旱(MAP<500mm/a)及碱性环境下

(pH>7.0~7.5)表现得更好. 同样地, CBT指标在湿润与非碱性环境中可以较好地反映土壤 pH的变化. 与此相反的

是, 在干旱/半干旱与碱性环境下, CBT 指标与 pH 之间趋于正相关关系. 本文的结果表明了土壤 pH、年均大气温

度及降水量是控制 brGDGTs 在不同气候带分布的主要环境因素, 并且土壤电导率、总有机碳、总有机氮与含水

率在区域环境中同样起着重要作用. 通过在 CBT 指标计算中去除 brGDGT-II 化合物得到了一个新的 CBT 指标. 

该指标可以提供更准确的 pH 估算, 特别是在干旱/半干旱与碱性环境下. 本文大量的中国土壤数据表明

brGDGTs 指标恢复的陆地大气温度与真实值之间可能存在较大偏差, 因此在应用这一指标重建古气候或古环境

时应相当谨慎.  

关键词    brGDGTs, MAAT, 土壤pH, MAP, 中国土壤, 青藏高原, 黄土高原 
  
 



中国科学: 地球科学   2016 年  第 46 卷  第 6 期 
 

783 

1  引言 

液相色谱质谱联用技术的飞速发展使我们可以

对来自细菌(Weijers等, 2006)的支链甘油二烷基甘油

四醚化合物(brGDGTs; 图1)进行分离与定量. 大量

土壤环境中brGDGTs的研究表明, 其分布特征可以

用 甲 基 化 指 数 (methylation index of branched 

tetraethers, MBT) 与环化指数 (cyclisation ratio of 

branched tetraethers, CBT)来表示. MBT指标与CBT指

标被认为分别受到年均大气温度 (mean annual air 

temperature, MAAT) 及 土 壤 pH 控 制 (Weijers 等 , 

2007a). 这为古气候及全球变化研究提供了新的古陆

地温度及土壤pH代替指标. 例如, MBT/CBT重建的

温度与CBT指标重建的pH记录了热带非洲自末次冰

消期以来的水热耦合演化过程(Weijers等, 2007b)以

及美国西南部在更新世间冰期扩大的干旱化事件

(Fawcett等 , 2011). 同样地 , CBT指标以及Ri/b指标

(iGDGTs与brGDGTs之间的比值)记录了晚中新世伴

随着青藏高原隆升而形成的干旱化事件 (Xie等 , 

2012).  

然而更多的研究发现, brGDGTs指标估算得到的

温度和pH在现代土壤中与真实值之间存在偏差, 导

致MBT/CBT指标的可靠性受到质疑. 更多的证据表

明土壤含水率  (soil water content, SWC)或降水量 

(mean annual precipitation, MAP)同样可能强烈地影

响 brGDGTs化合物在干旱 /半干旱环境中的分布

(Peterse等, 2012; Dirghangi等, 2013; Wang等, 2014). 

另外, 目前在自然环境中可以产生全部brGDGTs化

合物的微生物还没有被鉴定出来. 这些不确定性导

致了对原始MBT/CBT指标与年大气温度(MAAT)之

间关系的不断校正, 而每次校正都试图从各方面对

偏差产生的机制进行探讨. 比如Peterse等(2012)通过

对全球大约280个样品的研究 , 重新校正了最初的

MBT/CBT指标并指出校正过程中产生的偏差并不能

完全用区域因素或季节性来解释. Anderson等(2014)

对哥伦比亚Eastern Cordillera山脉土壤的研究, 利用

具有沿海拔梯度变化的原位土壤温度来确定校正偏

差的来源. 他们指出含水率及营养物质等环境变量

的区域性和短暂性变化可能是造成估算温度偏差的

来源之一.  

中国具有辽阔的国土面积. 不仅有从南到北显 

 

图 1  brGDGTs 结构与质子化后质核比 

 
著不同的气候带, 而且也存在着东亚气候所特有的

青藏高原及黄土高原地区. 近年来, 诸多的研究对这

些环境中brGDGTs的出现与分布进行了报道(例如 , 

Wang等, 2012; Zhang等, 2012; Liu等, 2013; Yang等, 

2014; Ding等, 2015). 特别是Yang等(2014)对中国不

同气候带, 特别是干旱/半干旱区域超过100个土壤样

品进行了研究. 在此基础上提出了适用于中国区域

的新的温度与pH校正模型. Ding等(2015)则重点关注

了青藏高原干冷区域并且重新建立了适用于这一区

域的MBT/CBT与年均大气温度MAAT之间的关系模

型(根均方误差RMSE=4.2℃). 以上研究均表明在中

国干旱及半干旱区域应用brGDGTs指标时进行区域

校正的必要性, 同时也需要对这一指标在中国不同

土壤环境的应用, 特别是青藏高原与黄土高原干旱/
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半干旱区域应用进行全面的评价.  

为此, 我们对中国不同区域的土壤进行了大量

的采样(超过300个土壤样品), 这些采样区域具有较

大的温度、pH、植被及含水率的变化范围. 本文的研

究目的是通过目前中国区域最多的土壤样品来表明

区域性或地理因素对brGDGTs分布的影响, 同时检

验brGDGTs指标的可靠性.  

2  材料与方法 

2.1  样品采集与基本土壤参数测试 

2011~2013年期间, 分别采集了中国6个区域的

土壤, 包括西双版纳(XSBN)、广州(GZ)、上海(SH)、

东营(DY)、兰州(LZ)、青藏高原(TP)(图2). 详细的样 

品信息见网络版附表 1(http://earthcn.scichina.com). 

在去除表层落叶及植物根茎后, 采集混合后的表层

5cm土壤样品. 采集后的样品在野外保存于干冰中, 

运输到实验室后-20℃保存直到进一步的处理.  

土壤pH测试参照Chu等(2010)提到的方法并做了

部分修改. 冷冻的样品在室温解冻后, 称取4g土壤与

超纯水以1:2.5的比例(w/v, g/mL)混合. 在剧烈震荡

30min后再3000r/min离心10min. 用pH计(METTLER 

TOLEDO)测定上清液的pH, 每个样品测定3次并取

平均值作为最后的pH. 3次pH测量的标准偏差为

(±0.05)pH单位.  

采用便携式电导率/盐度仪(METTLER TOLE- 

DO)测定土壤提取物的电导率. 大约5g冷冻的样品与

超纯水以1:5(w/v, g/mL)的比例混合并震荡30min.  

 

 

图 2  采样点示意图 

黑色圆点为本文采样点, 其中较大圆点代表在每个地点分别采集了多个样品(≥30). 灰色圆点代表 Yang 等(2014)及其参考文献报道的样品. 

紫色圆点为 Ding 等(2015)中样品. 黄色圆点为 Wang 等(2012)中样品. 绿色圆点代表 Sun 等(2016) 
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在混合液以20000g离心10min后进行测定. 大多数土

壤 的 两 次 测 定 误 差 <0.01ms/cm, 而 盐 碱 土 壤

(>1ms/cm)的两次测量误差<0.1ms/cm.  

土壤含水率(soil water content, SWC)通过称量土

壤样品在105℃烘干24h前后土壤重量变化来测定

(Nocita等, 2013; Guntiñas等, 2012).  

总有机碳(TOC)及总氮(TN)的测定根据Zhang等

(2012)修改后的方法. 在少量冷冻干燥后的样品中加

入10%的盐酸来去除碳酸盐. 剩余残渣用去离子水清

洗直到pH呈中性并在45℃烘干. 大约10mg的残渣在

元素分析仪(Vario Cube Elemental Analyzer)上进行

TOC和TN的测定. 每11个样品进行重复测量来验证

测量的准确性. TOC和TN的测量误差分别为0.08%和

0.006%.  

2.2  MAAT 与 MAP 的获取 

1981~2010年间的年均大气温度(MAAT)与降水

量(MAP)数据来源于中国气象数据共享系统(http:// 

cdc.cma.gov.cn/). 在气象站点数据的基础上 , 利用

ARCGIS软件(v10.2)中克里金(Kriging)插值的方法来

获取整个中国区域的年均大气温度MAAT及降水量

MAP值 . 随后每个站点的MAAT及MAP值 , 通过

ARCGIS软件空间分析工具包(Spatial Analyst Tools)

提取完成. 同Ding等(2015), 我们同样提取了Günther

等 (2014)及Yang等 (2014)报道站点的MAAT及MAP

值. 在共计131个站点中, 其中127个站点与之前报道

的MAAT(R2=0.94)及MAP值(R2=0.95)之间具有很强

的相关性 . 这表明在探究中国土壤中环境变量与

brGDGTs分布之间关系时, 我们利用插值的方法获

取的气象数据是可靠的.  

2.3  GDGTs 提取与检测 

称取5~25g冷冻干燥并研磨的样品 , 以二氯甲

烷:甲醇(9:1, v/v)混合试剂作为溶剂, 利用快速溶剂

萃取仪(ASE350, Dionex)在100℃的条件下进行类脂

物的提取. 每循环提取5min, 共循环5次. 提取后的

总类脂物在N2下缓慢地吹干. 随后分别以正己烷:二

氯甲烷混合溶液(9:1, v/v)和二氯甲烷:甲醇(1:1, v/v)

混合溶液在活化后的硅胶柱上分离, 分别得到非极

性组分和极性组分. 包含GDGTs的极性组分中加入

合成的C46 GDGT作为内标, 在N2下缓慢的吹干. 重

新溶解于正己烷:异丙醇(99:1, v/v)混合溶剂中并通

过0.45m聚四氟乙烯(PTFE)滤膜去除颗粒物质. 将

样品再次缓慢吹干后等待下一步的分析.  

GDGTs的检测与定量在高效液相色谱-三重杆质

谱仪(HPLC/APCI-MS-MS, Agilent)上完成. 仪器配备

有大气压化学电离源(APCI)、自动进样器和化学工作

站. 分析过程根据Zhang等(2012)对Schouten等(2007)

报道进行修改后的方法. 进样量为10L, 色谱柱规

格 为 150mm×2.1mm, 3m(Alltech Prevail Cyano 

column). 分析条件为: 在最初5min以90%的正己烷

(A)和10%的正己烷: 异丙醇(B)洗脱 , 之后在45min

内梯度增加B的比例到18%. 随后用100%的B冲洗色

谱柱10min并在最后重新平衡为90%的A和10%的B. 

质谱条件同Schouten等(2007)的报道. 选择单离子扫

描模式(SIM)检测图1中brGDGTs化合物所对应的质

子化离子[M+H]+ (1050、1048、1046、1036、1034、

1032、1022、1020、1018). 定量通过比较目标化合物

和内标(C46)的峰面积完成.  

甲基化指数MBT和环化指数CBT的计算根据

Weijers等(2007a)的定义:  

MBT=(I+Ib+Ic)/(I+Ib+Ic+II+IIb+IIc+III+IIIb+IIIc), (1) 

CBT=Log((Ib+IIb)/(I+II)).         (2) 

只包含7个brGDGTs化合物的MBT’指标计算根

据Peterse等(2012)的定义:  

MBT’ = (I + Ib + Ic)/( I + Ib + Ic + II + IIb + IIc + III), 
(3) 

其中, 罗马字母对应图1中brGDGT化合物的相应结

构.  

2.4  数据统计分析 

brGDGTs的相对丰度与环境变量之间的关系通

过RDA分析来确定. 同时进行了约束性RDA(partial 

RDA)来评价在同一区域这些环境变量独立解释

brGDGTs 分布的能力 . RDA 及约束性 RDA 根据

Tierney等(2010) 及 Yang等(2014)中提到的方法, 在

CANOCO(Windows v4.5)软件中完成. brGDGTs与环

境变量之间的相关系数及p-值在SPSS软件(v21)中进

行双变量相关分析获得. 对brGDGTs指标及相对丰

度与环境变量之间关系所进行的线性及多元回归分

析同样通过SPSS软件完成.  
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3  结果 

3.1  土壤物理化学参数 

本研究共计采集了中国6个区域的311个土壤样

品, 其中每个区域分别包含有30~64个采集于不同位

置的土壤样品(表1, 图2). 依据郭志华等(2007)的降

水量划分, 我们将青藏高原及兰州划分为干旱/半干

旱区域 (200~500mm/a)和干旱区域 (MAP<200mm/a), 

东 营 为 半 干 旱 区 域 , 其 他 为 湿 润 区 域 (MAP> 

800mm/a)(表1).  

湿润区域中, 西双版纳(20.2~21.9℃)和广州地区

(21.0~22.1℃)年均大气温度(MAAT)均高于20℃. 在

干旱/半干旱区域, 年均大气温度(MAAT)分别为东

营13.1~13.3℃, 兰州(黄土高原)8.8~9.6℃以及青藏高

原4.9~6.6℃(表1).  

西双版纳(4.6~8.2)和广州(4.6~7.8)地区土壤pH

变化从低于5.0到高于7.0. 而在其他区域土壤中以偏

中性(6.2~7.5)及碱性pH(高达9.4)为主(表1). 土壤含

水率(SWC)变化从低于5%到接近70%, 并且在干旱/

半干旱区域和湿润区域之间没有明显的差异. 土壤

电导率变化范围较大, 其中最高值(~17.0ms/cm)出现

在东营区域的盐碱土壤中. 随后为青藏高原和兰州

区域最高为3.5ms/cm. 上海与广州区域土壤电导率

的值均低于0.6ms/cm. 由于西双版纳区域样品没有

被适当的保存, 并没有进行土壤电导率的测试. 

土壤TOC变化从0.05%到10.38%, 其最高值出现

在来自上海和西双版纳区域的样品中. 所有样品的

TN均低于1.0%(表1).  

3.2  土壤中 brGDGTs 丰度及分布特征 

所有土壤样品中均可以检测到brGDGTs化合物, 

其含量变化从低于1.0ng/g干重到超过2000ng/g干重. 

较高含量出现在pH为5.0~8.5土壤中, 而在pH高于8.5

及低于5.0的土壤中含量相对较低(图3a). 从区域分布

上来看, 湿润区域(西双版纳、广州及上海)样品具有

相同的5/95百分位变化范围 . 但是西双版纳土壤

(44.1ng/g干重, 中位值)相较于广州(74.6ng/g干重)或

上海土壤(72.1ng/g干重)具有较低的brGDGTs含量中

位值. 在干旱及半干旱区域(东营、兰州、青藏高原)

中具有较低且相类似的brGDGTs含量的5/95百分位

变化, 其中位值均小于11.0ng/g干重(图3b). 这表明, 

与干旱及半干旱区域相比, brDGTs化合物倾向于在

较湿润区域土壤中合成.  

全部9种brGDGTs化合物在大多数土壤中可以检

出 . 但是在一些样品 , 特别是湿润环境样品中 , 

brGDGT-IIIb及-IIIc化合物通常低于检出限. 总体来

说, brGDGT-I的相对丰度从湿润地区(西双版纳)的接

近70%下降到干旱区域的低于10%(青藏高原); 相反, 

brGDGT-II(12~38%)及brGDGT-III(1~32%)的相对丰

度从湿润到干旱区域出现了明显的增加 (图 4). 

brGDGT-Ib及brGDGT-Ic之和(5~27%)在湿润区域, 从

西双版纳到上海出现了增加; 然而在干旱及半干旱

区域, 从东营到兰州及青藏高原出现了降低. 同样

地, brGDGT-IIb和brGDGT-IIc之和(5~20%)在湿润区

域存在增加趋势, 但在干旱及半干旱区域变化相对

稳定(15~20%)(图4). 在所有区域中, brGDGT-IIIb和

brGDGT-IIIc之和均未超过3%(图4).  

对brGDGTs的相对丰度与环境变量进行的冗余

分析(RDA)同样表明其分布具有区域性特征. 其中, 

西双版纳及广州样品聚在一起; 相反的, 其他区域样

品具有明显不同的区域分布特征(图5a). 另外, RDA

分析鉴别出了3个主要的控制brGDGTs相对丰度的环

境因子. brGDGT-I与降水量MAP(R2=0.71, P=0.000)

及年均大气温度MAAT(R2=0.59, P=0.000)之间具有 

表 1  样品信息概括表 a) 

 
站点 样品数 降水量(mm/a) 年均大气温度(℃) 土壤pH SWC (%) 电导率(ms/cm) TOC (%) TN (%) 

湿润区域 

西双版纳 30 1178.10~1362.35 20.17~21.90 4.58~8.23   0.18~10.38 0.04~0.50 

广州 64 1496.03~1588.95 21.02~22.07 4.63~7.81 1.58~31.45 0.02~0.24 0.05~2.40 0.04~0.23 

上海 63 920.39~935.5 15.43~15.50 7.12~8.52 4.49~69.46 0.07~0.58 0.50~10.24 0.07~0.44 

半干旱区域 东营 48 426.14~435.59 13.07~13.29 7.45~9.39 3.15~50.16 0.11~17.00 0.09~2.89 0.04~0.26 

半干旱/干旱区域 
兰州 40 167.27~301.65 8.77~9.56 7.66~9.13 1.80~30.82 0.05~3.46 0.09~2.82 0.03~0.18 

青藏高原 66 112.14~384.34 4.87~6.62 6.15~9.03 1.18~47.68 0.02~3.34 0.22~4.97 0.05~0.56 

a) 按照郭志华等(2007)提出的降水量范围, 将研究区域划分为半湿润-湿润区域(>800mm/a)、半干旱区域(200~800mm/a)以及干旱区域

(<200mm/a). “” 表示数据不可得 



中国科学: 地球科学   2016 年  第 46 卷  第 6 期 
 

787 

 

图 3  brGDGTs 含量随土壤 pH 的变化(a)和每个站点 brGDGTs 含量变化的箱式图(b)  

上下边缘分别代表 95/5 百分位, 超过这一范围的被认为是离群值. 具有极高含量的 SH-19 以及 SH-62 没有被纳入统计以更好地对比每个站

点的 brGDGTs 含量变化 

 

图 4  土壤样品 brGDGTs 的相对组成变化 
对每个区域样品进行平均后 
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显著的正相关关系, 但与土壤pH之间具有显著的负

相关关系(R2=0.71, P=0.000). brGDGT-II、-III和-IIIb

均与降水量MAP(R2>0.43, P<0.000)及年均大气温度

MAAT(R2>0.31, P<0.001)呈负相关关系 , 而与土壤

pH之间呈正相关关系(R2>0.25, P<0.001). 另一方面, 

含有戊元环brGDGTs的相对丰度与环境变量之间存

在较弱的相关性(表2).  

在RDA二元图上, brGDGT-I、-Ib及-Ic与降水量 

表 2  brGDGTs 组分比及指标与环境变量的相关系数及 P 值 a) 

 

相关性 brGDGTs浓度

(ng/g干重) I Ib Ic II IIb IIc III IIIb IIIc MBT CBT 

年均大气

温度 

相关系数 0.767 0.447 0.46 0.721 0.424 0.047 0.862 0.562 0.006 0.883 0.236 0.182 

P值 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.412 0.000 0.000 0.919 0.000 0.000 0.001 

降水量 
相关系数 0.841 0.295 0.317 0.78 0.564 0.144 0.724 0.657 0.169 0.892 0.355 0.210 

P值 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.012 0.000 0.000 0.003 0.000 0.000 0.000 

土壤pH 
相关系数 0.841 0.12 0.013 0.625 0.668 0.172 0.508 0.647 0.105 0.74 0.688 0.139 

P值 0.000 0.039 0.820 0.000 0.000 0.003 0.000 0.000 0.071 0.000 0.000 0.016 

SWC 
相关系数 0.161 0.157 0.081 0.187 0.064 0.007 0.178 0.026 0.040 0.195 0.018 0.495 

P值 0.009 0.010 0.188 0.002 0.299 0.906 0.003 0.678 0.517 0.001 0.773 0.000 

电导率 
相关系数 0.094 0.031 0.147 0.119 0.009 0.099 0.002 0.061 0.015 0.055 0.055 0.084 

P值 0.134 0.617 0.018 0.057 0.882 0.113 0.970 0.327 0.816 0.377 0.378 0.178 

TN 
相关系数 0.030 0.075 0.072 0.084 0.017 0.234 0.023 0.007 0.206 0.045 0.010 0.413 

P值 0.604 0.195 0.215 0.145 0.763 0.000 0.691 0.902 0.000 0.434 0.864 0.000 

TOC 
相关系数 0.074 0.083 0.068 0.086 0.052 0.214 0.040 0.081 0.175 0.088 0.036 0.263 

P值 0.202 0.151 0.242 0.134 0.370 0.000 0.488 0.159 0.002 0.126 0.537 0.000 

a) 粗体代表相关系数 >0.5 且相关关系显著(P<0.05) 

 

图 5  RDA 图展示了中国不同区域 brGDGTs 的分布特征以及它们同主要环境变量之间的关系 

(a) 本文数据, (b) 结合其他已报道数据 
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MAP和年均大气温度MAAT分布在同一方向上, 而

其他化合物与土壤pH分布在同一方向上(图5a). 相关

性分析同样表明这几个化合物 (除 brGDGT-IIc和

brGDGT-IIIc)与土壤pH之间存在显著的正相关性 , 

而和降水量MAP以及年均大气温度MAAT之间存在

显著的负相关性(表2). RDA图中, 第一轴主要表征了

年均大气温度MAAT与降水量MAP的变化. 因此, 我

们我们推断brGDGTs在不同区域的分布差异主要由

年均大气温度MAAT及降水量MAP差异引起, 而在

特定区域土壤中在一定程度上由土壤pH变化所引起. 

当我们限定在单个区域时, 西双版纳、广州、上

海及东营每个区域的样品由于具有不变的年均大气

温度MAAT及降水量MAP(网络版附表1), 因此在

RDA图上没有显示出对brGDGTs分布的影响(网络版

附图1a~d). 这些区域中, 西双版纳及广州样品中显

示出土壤pH是唯一对brGDGT分布具有显著影响的

环境变量(表3和4). 而在上海或者东营样品中并不存

在这一现象(表3). 在东营样品中, 电导率与brGDGT- 

I之间存在显著的正相关性(R2=0.30, P<0.001), 同时

TOC或TN与brGDGT-II之间存在显著正相关关系(R2

分别为0.30、0.51, P<0.001)(网络版附图1d). 在上海

与兰州样品中, brGDGTs与环境变量之间的相关性较

弱(R2<0.25)(表3). 尽管青藏高原地区具有较大的空

间分布, 但brGDGTs分布与环境变量之间的相关性

也较弱(网络版附图1f, 表3).  

我们进一步分析了土壤pH在湿润及非湿润区域

对brGDGTs分布的影响. 在湿润区域(例如西双版纳、

广州及上海), brGDGT-I与土壤pH之间具有显著的负

相关关系, 然而其他化合物与pH呈正相关关系(网络

版附图2). 在非湿润区域(例如, 东营、兰州及青藏高

原), 土壤pH与任何brGDGTs之间都不存在显著的相

关性(网络版附图2).  

 

表 3  RDA 分析展示了全部样品及单独区域样品中环境变量与 brGDGTs 组分比之间的关系 a) 

环境变量 
所有样品 XSBN GZ SH DY 

 
LZ TP 

轴1 轴2 轴1 轴2 轴1 轴2 轴1 轴2 轴1 轴2 轴1 轴2 轴1 轴2 

年均大气温度 0.84 0.29         0.46 0.14 0.06 0.39 

降水量 0.88 0.07         0.30 0.05 0.17 0.08 
土壤pH 0.81 0.31 0.81 0.13 0.82 0.03 0.07 0.11 0.02 0.19 0.31 0.06 0.46 0.20 

SWC 0.12 0.09   0.25 0.14 0.41 0.08 0.07 0.33 0.05 0.47 0.29 0.08 
电导率 0.12 0.07   0.2 0.3 0.35 0.09 0.12 0.58 0.15 0.16 0.37 0.20 

TN 0.08 0.04 0.21 0.45 0.11 0.12 0.39 0.01 0.79 0.01 0.10 0.13 0.11 0.10 
TOC 0.11 0.03 0.14 0.32 0.05 0.05 0.4 0.16 0.71 0.03 0.03 0.09 0.14 0.03 

Cum.%变量, brGDGTs 70.4 76.4 59.8 60.9 62.9 63.8 22.8 24.3 29 42.5 28.3 32.3 25.1 32.2 

Cum.%变量, brGDGTs-环境变量 90.9 99.1 97.7 99.5 98.5 99.8 88.7 94.6 64.8 95.1 79.9 94.7 75.1 96.3 

a) 粗体代表显著相关(P<0.05). “” 代表数据不可用 

表 4  西双版纳、广州、上海及东营样品的约束性 RDA 分析结果 a) 

环境变量 协变量 
西双版纳 广州 上海 东营 

% 变量 P值 % 变量 P值 % 变量 P值 % 变量 P值 

电导率 None   4.30% 0.098 9.10% 0.008 11.70% 0.006 

 
Others   0.70% 0.292 5.20% 0.029 9.80% 0.004 

TN None 4.50% 0.242 1.20% 0.368 11.50% 0.002 28.60% 0.002 

 
Others 2.60% 0.206 1.80% 0.09 1.70% 0.264 6.40% 0.008 

TOC None 2.30% 0.404 0.30% 0.71 12.10% 0.004 23.10% 0.002 

 
Others 1.50% 0.34 0.10% 0.798 2.70% 0.131 0.50% 0.841 

土壤 pH None 57.30% 0.002 60.70% 0.002 0.60% 0.73 1.90% 0.41 

 
Others 53.30% 0.002 55% 0.002 1.60% 0.258 1.10% 0.428 

SWC None   5.70% 0.06 12.80% 0.001 4.40% 0.11 

 
Others   0.10% 0.858 6.80% 0.018 2.80% 0.074 

a) None代表将特定变量作为唯一限制性变量, 不包括其他协变量的条件下进行RDA分析; Others代表将特定变量作为唯一限制性变量, 

而其他所有变量作为协变量的条件下进行 RDA 分析. “”代表数据不可用. 粗体代表显著相关(P<0.05) 
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3.3  brGDGTs 指标的区域变化 

当综合考虑所有区域时, MBT指标随着年均大

气温度MAAT变化(>5℃时)呈现增加的趋势, 随土壤

pH呈现降低趋势. 然而, MBT指标在特定的MAAT、

MAP或土壤pH下, 存在较大的变化幅度(图6a~c). 事

实上, MBT指标在每个区域随着MAAT或MAP均存

在着较大的变化幅度(网络版附表2; 图6a和b). MBT

指标随着pH的连续变化, 在pH>7.5时变得更加离散, 

并且在青藏高原样品中斜率与其他区域样品明显不

同(图6c).  

另一方面, CBT指标随着MAAT或MAP变化不存

在一致的变化趋势. CBT的最高值随着MAAT或者

MAP从青藏高原到上海地区逐渐降低 .  反之 ,  在

MAAT或MAP变化幅度较小的广州或者西双版纳区

域却存在着较大的变化范围(图6d和e). CBT指标在

pH<7.0的土壤较pH>7.0的土壤中离散更小(图6f).  

CBT指标最大的变化出现在西双版纳或者广州土壤, 

而这些土壤同时具有较大的土壤pH变化范围(分别为

4.58~8.23和4.63~7.82; 网络版附表2). 另外, 在更碱

性土壤(如青藏高原、兰州、东营)较上海土壤中具有

更高的CBT值(网络版附表2).  

4  讨论 

4.1  影响 brGDGTs 丰度及分布的环境因素 

土壤pH被认为是影响土壤中brGDGTs化合物分

布的重要环境因素之一(Weijers等, 2007a; Peterse等, 

2010). 由于可能产生brGDGTs化合物的细菌被认为

是异养的, 因此有机碳的含量被认为同样可以控制

brGDGTs的丰度(Weijers等, 2010). 这与对一些中国

土壤的观测是一致的, 例如brGDGTs的含量在青藏

高原土壤中与pH之间存在显著的相关性(Ding等 , 

2015)以及在青海湖周边碱性土壤中与有机碳或者含

水率之间存在显著的相关性(Wang等, 2013). 而在我

们的样品中, brGDGTs的含量与任何环境变量(包括

土壤pH、MAAT、MAP、土壤含水率、TOC等)之间  

 

 

图 6  MBT 指标和 CBT 指标随环境因子的变化 
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均不存在显著的相关性(R2<0.25). 这表明brGDGTs

的绝对含量可能由多种环境变量所控制. 但从总体

上来说, brGDGTs分布的区域变化似乎主要受控于气

候带变化 , 湿润地区土壤中通常具有较高含量的

brGDGTs化合物(图3b).  

从相对丰度来说, 尽管9种brGDGTs化合物可以

在我们的样品中检出, 但brGDGTs-IIIb与-IIIc在一些

样品中通常低于检测限或者低于1%. 这与先前的研

究如Peterse等(2012)、Yang等(2014)以及Ding等(2015)

所总结的相一致. 本文的数据与Peterse等(2012)一致

的是, 无环的brGDGTs在土壤中占主导. 同时也观察

到brGDGT-II与-III的相对丰度同步变化并且从湿润

环境到干旱/半干旱逐渐增加, 而brGDGT-I的相对丰

度不断降低(图4a和b).  

4.2  影响指标不确定性的因素 

Peterse等(2012)总结与评价了全球土壤中潜在的

影响brGDGTs指标的因素, 随后Anderson等(2014)探

讨了山区土壤原位温度的影响, Yang等(2014)及Ding

等(2015)分别讨论了中国黄土高原和青藏高原地区

可能影响到brGDGTs指标的环境因素. 总体上, 已经

有大量的因素被证明可以影响到brGDGTs指标的可

靠性. 这些因素可以概括为仪器因素, 环境因素和生

物因素三个方面.  

Zech等(2012)指出较差的HPLC色谱分离性可能

造成不同的brGDGT化合物簇在一起作为一个化合物

出现, 而通过纯化来对化合物簇进行更好地分离时

产生了与未纯化时2.7℃的差异. 最近, 随着超高液

相色谱(ultra-high performance liquid chromatography, 

UHPLC)或是改进的色谱方法的使用, 泥炭或土壤环

境中 2个带有 6-甲基的 brGDGTs化合物从 5-甲基

brGDGTs化合物中被分离出来 (De Jonge等 , 2013, 

2014; Yang 等 , 2015), 而这类化合物可能改变

MBT-MAAT或者CBT-pH之间的关系. 然而, 目前这

一方法并没有在大多数实验室建立起来, 在今后的

研究中应该得到进一步的推广.  

Weijers等(2007a)已经观察到MAP与MBT指标之

间存在相关性, 这种相关性也出现在我们的数据中

(图7b). Weijers等(2007a)认为MAP对MBT的影响缺

乏生理上的机制, 即降水量的增加可能并不会造成

生物细胞膜脂组成的改变, 因此这种MAP与MBT之

间的相关性被认为是MAAT与MAP之间共同变化所

造成的. 同时, MAP或土壤含水率与CBT指标之间在

干旱 /半干旱土壤中存在很好的相关性 (Wang等 , 

2014), 被认为是产brGDGTs化合物的细菌需要通过

维持细胞膜的致密性来保持细胞内的水分不被过度

蒸发 . 而这一过程可以通过合成戊元环来完成

(Weijers等, 2007a; Wang等, 2014). 但是在我们整合

的数据中这种相关性并不显著 , 当MAP>1200mm/a

或者<500mm/a时, CBT指标存在较大的变化(图7e).  

brGDGTs对温度的季节性响应被认为也可能是

一种影响MBT/CBT指标变化的因素 (Shanahan等 , 

2013;  Peterse等, 2014). 这意味着在具有较长冰冻

期及较短的适宜生物生长温暖期的区域, 例如青藏

高原或者极地地区, 产生brGDGTs化合物的微生物

可能在相对温暖的季节生长, 而在寒冷季节处于休

眠状态. 需要指出的是, 目前在中纬度土壤中并没有

观察到brGDGTs温度的季节性偏差(Weijers等, 2011).  

大气温度(MAAT)与土壤温度之间的差异同样

被认为是 MBT/CBT 指标偏差产生的原因之一

(Weijers等, 2007a; Peterse等, 2012). 然而, Anderson

等(2014)观察到分别利用原位土壤温度与线性插值

得到的温度产生的校正偏差(RMSE)之间的差异非常

小(只有0.29℃). 相反, 原位温度与最近气象站点得

到的温度之间的差异更可能是造成区域与全球校正

中偏差的来源.  

其他环境因素, 诸如氧化还原电位(redox)、营养

盐或者植被覆盖同样被认为可以影响MBT/CBT指标

(Peterse等, 2009b; Huguet等, 2010, 2012; Loomis等, 

2011; Zech等, 2012). 特别是人类活动对土壤的改造

(如灌溉或施肥)可能同样会影响到MBT/CBT指标的

变化. 例如, Mueller-Niggemann等(2015)指出水稻土

相对于临近的旱地土壤具有更低的MBT值及计算得

到的温度. 这一现象也存在于上海地区的土壤中, 水

稻及湿地土壤具有较低MBT值及较高的CBT值这一

特征. 另一方面, 农田土壤具有较高的MBT值以及

较低的CBT值. 但这并不存在于东营土壤中, 东营盐

碱湿地土壤具有最高的MBT值(网络版附图3). 这表

明其他环境变量对MBT/CBT指标的影响可能更加复

杂并且在不同土壤环境中可能存在差异性.  

另外, 在门或者亚门的水平上, 碱性土壤中细菌

群落与酸性土壤中的细菌可能存在不同, 因此碱性 
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图 7  所有中国土壤中 MBT 指标和 CBT 指标随环境因子的变化 

 

土壤中产生brGDGTs化合物构成细胞膜的微生物与

酸性土壤中可能并不相同. 例如, Acidobacteria (sub- 

group 1)在酸性土壤中主要占主导, 而在碱性土壤中

Proteobacteria更加占优势 (Rousk等 , 2010). Sun等

(2016)发现属于Proteobacteria的亚硝酸盐还原菌可

能为青藏高原土壤中产生brGDGTs化合物的生物源. 

同时, 一些嗜热的Proteobacteria与Bacteroidetes被认

为可能是热泉环境中brGDGTs的生物来源(Zhang等, 

2013; Li等, 2014).  

目前, 大多数对brGDGTs的研究关注于土壤pH

或MAAT及其他环境变量对MBT/CBT指标恢复温度

偏差的影响. 其中, 对MAAT和土壤pH对MBT/CBT

指标的影响已经进行了大量的讨论(Peterse等, 2012; 

Yang等, 2014; Ding等, 2015等), 因此本文将只针对

中国土壤的数据进行总结 (图7). 总体上 , 本文的

MBT和CBT值变化均在前人报道的范围内(Wang等, 

2014; Yang等, 2014; Ding等, 2015; Sun等(2016)). 对

MBT指标来说, 最显著的是当MAAT低于5℃时MBT

指标将不再随温度变化而变化(图7a), 同时MBT指标

的变化随pH的增加将更加显著(图7c). CBT指标在

MAAT高于15℃时出现较大范围的变化. 当MAAT在

5~15℃之间, CBT指标随温度变化出现了明显的转

折并且峰值在5℃. CBT指标与pH关系在本文的数据

和全部中国土壤数据中并没有明显的差异.  

本研究的数据与先前发表数据(Yang等 , 2014; 

Ding等, 2015)均认为MAP、土壤pH和MAAT为中国

土壤中控制MBT/CBT指标最主要的环境因素(图5b). 

同时MAP和土壤pH也可能是某些区域环境中造成计

算的MAAT与测量或记录值之间偏差的原因. 例如, 

MBT/CBT计算得到的温度明显的高估了青藏高原地

区的温度, 而在广州及西双版纳地区随着pH的增加

出现了明显的低估(图8a). 这显然与青藏高原地区较

低的MAP以及广州和西双版纳地区高的MAP相对应

(图8b). 土壤pH与MAP之间复杂的关系导致很难去

厘清究竟是pH还是MAP会对brGDGTs指标估测温度

产生影响. 同时土壤含水率、TOC/TN以及电导率等
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其他环境因素的影响将导致这一问题更加复杂. 

4.3  对 MBT/CBT 指标可靠性的改进 

自Weijers等(2007a)之后, 许多研究对降低MBT/ 

CBT指标估测温度偏差方面做了大量的尝试. Peterse

等(2012)在Weijers等(2007a)的基础上, 将全球土壤

样品数增加到278个并且重新校正了MBT/CBT指标

与年均大气温度之间的关系. 这些新的样品包括来 

自北美、法国、智利、荷兰、埃及以及乌干达等地的

土壤. 同时也包括已被报道的土壤样品(亚马逊平原, 

Bendle等, 2010; 贡嘎山, Peterse等, 2009b; 高纬环境, 

Peterse等, 2009a). 然而, 这些尝试并没有改善基于

MBT’及CBT指标来估测的土壤pH及MAAT的准确性

(表5). Peterse等(2012)同时进行了最小二乘法多元线

性回归分析, 即通过对单个brGDGTs的相对丰度进

行权重因子的分配来获取最高的R2的方法(Peterse等, 

2012). 尽管在湖泊研究中表明该方法可以显著提高

校正的准确性 , 然而在土壤环境中提高却不明显

(Peterse等, 2012).  

区域校正在降低校正偏差方面似乎更有效(表5). 

例如, Bendle等(2010)利用亚马逊平原的区域校正代

替Weijers等(2007a)提出的全球校正, 更好地恢复了

该区域过去37 ka BP以来的大气温度变化. Anderson

等(2014)通过哥伦比亚的Eastern Cordillera山脉区域  
 

 

图 8  不同土壤 pH 以及降水量(MAP)下估测的年均大气温度(MAAT)及土壤 pH 残差变化 

上下两条虚线分别代表 Yang 等(2014)校正公式的均方根残差 
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校正将校正偏差从全球校正的5℃降低到3℃. Yang

等(2014)进一步将中国黄土高原地区的区域校正偏

差降低到低于2℃. 其他一些研究同样倡导在古气候

研究中使用区域校正(Damste等, 2008; Dirghangi等, 

2013; Ding等, 2015). 同时, 区域校正显著降低了青

藏高原地区pH估计的偏差(Ding等, 2015), 从全球校

正的0.7~0.9pH单位降低到0.3pH单位(表5)(Peterse等, 

2012).  

本研究中, 较低的MBT值(<0.3)出现在干冷区域

(MAAT为4.87~6.62℃, MAP为112.14~384.34mm/a)

并且在MAAT低于5℃时MBT指标变化较小 . 这与

Yang等(2014)观察到的MBT指标在干冷环境下并不

能辨别MAAT变化的结论相一致. 同样在其他研究

中已经观察到了降水量对MBT/CBT指标的影响

(Dirghangi等 , 2013; Anderson等 , 2014; Wang等 , 

2014). 这表明MAP可能是限制MBT指标在全球土壤

中应用的一个重要环境因素. 因此, 我们将Peterse等

(2012)中报道的全球数据按降水量划分为干旱/半干

旱区域(0~500mm/a)、半湿润区域(500~800mm/a)及湿

润区域(>800mm/a). 在此基础上的校正结果表明, 湿

润区域样品中MBT与年均大气温度MAAT之间的关

系较整体样品有了明显的提升(R2=0.69 vs 0.39)(图

9a). 我们同样提出了一个适用于湿润区域的MAAT

与MBT/CBT指标之间的线性回归模型:  

MAAT=-4.07+28.94×MBT0.42×CBT, 

(R2 = 0.70, n=139, RMSE=4.7℃).        (4) 

这表明全球校正可能在MAP大于800mm/a的地区是

最可靠的, 而在其他气候环境下, 温度计算时区域校

正是必要的.  

中国土壤的数据表明CBT指标似乎并不能区分

干旱及碱性环境中土壤pH的变化 .  在这种环境下

CBT与pH之间呈正相关关系或者平缓的趋势(Xie等, 

2012; Wang等, 2014; Yang等, 2014). 这种CBT-pH之

间关系的转变将阻碍CBT指标在干旱及碱性环境下

作为土壤pH指标的应用(Xie等, 2012; Yang等, 2014). 

在干旱及碱性土壤中, 这种较大的偏差被认为是由

于年均大气温度MAAT(Yang等, 2014)或者土壤含水

率/MAP(Wang等, 2014)造成的, 而不是土壤pH成为

了控制CBT指标变化的最主要环境变量. 然而, 我们

注意到单个brGDGT化合物对pH的响应在湿润与非

湿润环境下存在差别. 因此我们通过在CBT指标计

算时分别移除它们来验证单个化合物对CBT指标与 

表 5  已发表 brGDGTs 指标与年均大气温度和土壤 pH 的全球与区域校正关系 a)  

 
校正公式 RMSE 样品分布 来源 

全球校正 

MBT=0.122+0.187×CBT+0.020×MAAT (n=114, R2=0.77) 4.8℃ 全球土壤 Weijers等(2007a) 

MAT= 0.64+22.9×MBT’ (n=176, R2=0.47) 5.7℃ 全球土壤 Peterse等(2012) 

MAT= 0.815.67×CBT+31.0×MBT’(n=176, R2=0.59) 5.0℃ 全球土壤 Peterse等(2012) 

区域校正 

MBT=0.187+0.083×CBT+0.025+MAAT (R2=0.91)  亚马逊土壤 Bendle等(2010) 

MBT=0.093+0.21×CBT+0.025×MAAT (n=16, R2=0.82)  乞力马扎罗山 Damste等(2008) 

MAAT=1.2+22.3×MBT’+1.5×CBT (n=31, R2=0.69) 3.1℃ 哥伦比亚土壤 Anderson等(2014) 
MAAT=29.10.017×I0.61×Log(Ib)3.34×Log(Ic)0.34×II0.11

×Log(IIb)+0.44×Log(IIc)0.067×III (n=31, R2=0.77) 
2.9℃ 哥伦比亚土壤 Anderson等(2014) 

MAAT=10.7×MBT’+5.5 (n=67, R2=0.60)  美国土壤 Dirghangi等(2013) 

MBT=0.069 ×MAAT0.5 (n=130, R2=0.85) 1.9℃ 中国土壤 Yang等(2014) 

MAAT=7.5+16.1×MBT1.2×CBT (n=126, R2=0.86) 1.8℃ 中国土壤 Yang等(2014) 
MAAT=20.913.4×II17.2×III17.5×IIb+11.2×Ib (n=120, 

R2=0.87) 
1.7℃ 中国土壤 Yang等(2014) 

全球校正 

CBT=3.330.38×pH (n=114, R2=0.70) 0.7 pH单位 全球土壤 Weijers等(2007a) 

pH=7.901.97×CBT (n=176, R2=0.70) 0.8 pH单位 全球土壤 Peterse等(2012) 
pH=8.490.043×I+0.013×Ib+0.019×Ic0.037×II+0.045×IIb0.18×

IIc+0.02×III1.97×CBT (n=176, R2=0.72) 
0.7 pH单位 全球土壤 Peterse等(2012) 

pH=8.131.89×CBT(n=557, R2=0.64) 0.9 pH单位 全球土壤 Yang等(2014) 

区域校正 

CBT=4.230.58×pH (R2=0.75)  亚马逊土壤 Bendle等(2010) 

pH=8.682.21×CBT (n=124, R2=0.70) 0.9 pH单位 中国土壤 Yang等(2014) 

pH=8.331.43× CBT (R2=0.80) 0.3 pH单位 
中国青藏高原

土壤 
Ding等(2015) 

a) “”代表数据不可用 
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图 9  不同降水量下 MBT 指标与年均大气温度之间在 Peterse 等(2012)报道全球土壤中的关系(a)和降水量大于 800mm/a 时

MBT/CBT 指标与年均大气温度的校正关系(b) 

 

pH之间关系的影响. 结果表明, 当brGDGT-II被移除

后, CBT指标与pH之间的关系出现了明显的改进(网

络版附图4). 为此我们重新定义了rCBT指标来表征

土壤pH与brGDGT分布之间的关系:  

rCBT=Log((Ib+IIb)/I).       (5) 

结合先前发表的中国土壤数据(Günther等, 2014; 

Wang等, 2014; Sun等(2016); Yang等, 2014), 我们将

rCBT与土壤pH之间的数据总结为以下公式:  

pH=7.751.58×rCBT 
(R2=0.67, n=539, P<0.001, RMSE=0.64).  (6) 

在去除掉brGDGT-II后 , CBT-pH之间的关系出

现了明显的改进(R=0.67 vs 0.38). 而且rCBT指标与

土壤pH在所有pH范围内均呈现线性相关性. 如果只

考虑Yang等(2014)中报道的数据 , 校正的决定系数

(R2)可以进一步的提升:  

pH=7.741.82×rCBT 
(R2=0.83, n=108, P<0.001, RMSE=0.70).  (7) 

总体来说, rCBT指标可以反映所有pH范围内的

pH变化, 这更加明确了土壤pH对brGDGTs环化率的

影响是普遍存在的.  

另一种用来表示土壤pH与brGDGTs分布之间关

系的方法为利用brGDGTs的相对丰度与pH之间进行

多元回归分析 . 该方法已被用来更加准确的估测

MAAT或土壤pH(Tierney等, 2010; Pearson等, 2011; 

Peterse等, 2012; Yang等, 2014). 我们在中国土壤数据

中利用这一方法得到了brGDGTs组成与pH之间如下

公式:  

pH=9.942.21×III5.86×IIIb20.33×IIIc1.35×II 

1.79×IIb4.25×IIc5.54×I0.13×Ib3.54×Ic 
(R2=0.77, n= 404, P<0.001, RMSE=0.59).   (8) 

新的校正模型与Peterse等(2012)全球校正具有类

似的决定系数(R2=0.77 vs 0.72)及RMSE值(0.59 vs 

0.70), 表明多元回归法在土壤pH估计中获取更高的

决定系数方面是可行的. 另一方面, 针对湿润区域, 

我们提出了包含5种(III、II、IIb、I和Ib)与pH显著相

关的brGDGTs化合物(R2>0.5)的校正模型(IIIb在> 

20%的湿润区域土壤中并不存在, 因此未被引入到模

型中). 为了使化合物与pH之间呈线性关系 ,  除了

brGDGT-I以外, 其他化合物均进行了Log转换. 低  

于检测限的化合物在进行Log转换前通过线性插值法

获取.  

pH=9.160.45×Log(III)+1.00×Log(II)+0.61×Log(IIb) 
2.13×I+0.52×Log(Ib) 

(R2=0.88, n=189, P<0.001, RMSE = 0.45 pH units).(9) 

5  结论 

基于普遍存在的brGDGTs化合物的MBT/CBT指
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标被广泛的应用于推测古陆地大气温度及土壤pH. 

然而, 其在古环境重建中的应用同样遭受到全球校

正中存在的较大偏差的困扰. 对中国土壤大范围的

调查, 使得我们可以对brGDGTs在土壤中的分布及

MBT/CBT指标作为古温度指标方面做出以下结论.  

(1) brGDGTs化合物的丰度和分布具有明显的气

候带特征 . 在湿润区域土壤中具有较高含量的

brGDGTs化合物并且以brGDGTs-I, -Ib以及Ic化合物

为主. 相反, 在干旱及半干旱区域, 以brGDGTs-II、

-IIb、-IIc及-III化合物为主.  

(2) 在所有研究区域中, MAAT、土壤pH和MAP

是影响brGDGTs化合物分布的最主要环境因子. 在

个别地区, 土壤含水率、电导率及总有机碳/氮含量都

可以影响到brGDGTs化合物的分布.  

(3) 通过整合本研究数据和前人发表数据, 我们

得到了一个改进的CBT指标(rCBT)来反映土壤pH的

变化: pH=7.751.58×rCBT (R2=0.67, n=539, P<0.001, 

RMSE=0.64). 另外, 同样建立了适用于湿润环境的

b r GD G T s相对丰度与土壤p H之间的关系 :  p H = 

9.160.45×Log(III)+1.00×Log(II)+0.61×Log(IIb)2.13× 
I+0.52×Log(Ib) (R2=0.88, n=189, P<0.001, RMSE= 
0.45 pH units).  

(4) 在MAP大于800mm/a的湿润地区, Peterse等

(2012)提出的温度校正是可用的 : MAAT=4.07+ 

28.94×MBT0.42×CBT (R2=0.70, n=139, RMSE= 

4.7℃). 同时, 本研究及其他研究均表明, 相对于全

球MBT/CBT-MAAT校正, 区域校正可以显著地降低

校正偏差 (2.8℃ , RMSE)(从大约5.1℃平均下降到

2.3℃, 表5). 以上表明在古气候研究时选取区域校正

是非常有必要的.  
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