
Two examples of biomarker lipid applica3ons to studies of  
carbon cycling in marine systems: 

Part A: The determina/on of terrestrial organic ma6er in sediments  
via lignin oxida/on products  

by  John I. Hedges & Co. 

and  

Part B: Chemoautotrophic archaea in the mesopelagic ocean 

by Ann Person, TEXEL MOG group, John Hayes, and many, many others….. 
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Is terrestrial organic carbon 
part of the mix of organic 
ma<er in marine sediments? 

www.nsf.gov 

lignin 

Fluorescence micrograph of wood cells.  The lignin appears 
brighter due to fluorescence of aroma/c func/onal groups. 
Lignin is a structural component that occurs between cells 
but also within cell walls. www.cb.uu.se/annual_report 

Lignin is a structural biopolymer that is an 
in/mate part of cell walls in higher plants. 
It represents between 25‐30% of the dry mass  
of wood.  It also occurs in non‐woody /ssues. 
Liginin is hydrophilic, and therefore important 
in water transport processes with plants. 
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www.wikipedia.com 

cellwall.genomics.purdue.edu 

Biosynthesis of lignin:  Synthesis occurs in the 
cytosol with the amino acid phenyl alanine.  PA is 
deaminated, and the product (cinnamic acid) is 
hydroxylated and methylated.  The different 
monolignols are a6ached to glucose, transported 
through the cell membrane to the apoplast, the 
glucose is removed and the monolinols are 
polymerized into lignin 

Lignin is a complex biopolymer with a structure that is not 
completely understood.  The monomers are lignols with 
different numbers of methoxy and hydroxy func/onal  
groups.  Lignin monmers are linked together with ether  
bonds that are resistant to hydroly/c enzymes under a wide  
range of pH condi/ons.  Bonds are much stronger than 
ester bonds found in common lipids or glycosidic linkages 
found in polysaccharides.  This imparts a high degree of 
Resistance to biological degrada/on and chemical analysis. 
Lignins are degraded by peroxidases and perhaps free radicals 
Released by fungi in soils. 
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Lignin has a long history of analysis in marine sediments 
as a tracer for higher plant carbon, first reported by Trask 
(1932) And Waksman (1933).  Early analysis 
relied on the resistance of lignin to most chemical 
extrac/ons and acid catalyzed hydroly/c reac/ons 
to remove other frac/ons of organic carbon.  Carbon 
that remained in sediments aber aggressive 
solvent extrac/on and acid hydrolysis was assumed to  
be lignin.  Many of the techniques were borrowed from 
wood and paper chemistry. 

Lignin in Puget Sound sediments 
From Bader (1954) 
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Hedges and Parker GCA v40, 1976 p 1019‐1029 

Chemical analysis of lignin oxida/on products in marine sediments 

Mix sediments with 
NaOH (aq) and Cu(II)O 

180oC, 2‐4 hr 

Δ pH = 1; liquid/liquid 
 extrac/on into ether 

Dry, methylate OH to 
Trimethyl silyl (TMS) ethers  

Analysis by gas chromatography‐ 
mass spectrometry 

Ertel and Hedges, Analy. Chem 1982 v 52 p 174 
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Hedges and Parker GCA v40, 1976 p 1019‐1029  17.6 



Hedges and Mann 1979 GCA v 43 p 1803‐1807 

The distribu/on of LOPs are characteris/c of different higher plant /ssues 
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Λ = Σ vanillyl + syringyl + cinnamyl phenols / 100 mg carbon 

Lignin oxida/on products and δ 13C are both tracers for terrestrial 
organic ma6er in marine sediments.  LOPs provide a molecular tracer to 
compliment the use of stable isotopes as a bulk carbon tracers.  Both 
have their own strengths and weaknesses as proxies.  A regression of λ, 
the product of  LOPs x the ra/o of total terrestrial carbon to LOPs, and 
δ13C yields a linear fit as expected between the  two proxies‐ e.g. they 
both appear to be measuring the related  proper/es 

Lignin geochemistry in marine sediments from the coast of Washington 

Hedges and Mann 1979 GCA v 43 p 1803‐1807 

Terrestrial organic ma6er and sediment is 
delivered primarily by the Columbia River 
and dribs North/Northwest due to bo6om 
currents.  Inshore (0‐60 m) are sands grading 
to finer grain sizes.  At depths > 60m, sediments 
are silts. Seaward of silt deposits are relic 
beach sands. 
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Hedges and Mann 1979 GCA v 43 p 1803‐1807 

Pb‐210 da/ng of sediments and seismic reflec/on 
data indicate there is a band of rapidly accumula/ng 
sediments on the mid shelf (35 km offshore).  This is 
reflected in the very high values of Λ at this loca/on,  
sugges/ng deposi/on of terrestrial plant material at  
this site. 

There is a posi/ve correla/on between sediment 
accumula/on rate and L, sugges/ng terrestrial organic 
and mineral materials are deposited together,  
although not necessarily as the same phase.  Yields 
of LOP normalized to total carbon are similar to 
values obtained on plant fragments. 

The % marine and % errestrial are deduced from the 
Isotope mixing model of δ13C vs Λ. 
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Within each class of LOP, there is a difference in the degree of 
Oxidation, which may be useful to look at degradation pathways 
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Hedges and Mann 1979 GCA v 43 p 1803‐1807  17.10 



Oxidation of Lignin phenols as a measure of lignin degradation 

Ertel and Hedges GCA (1984) v 48 p 2865 17.13 



Elemental and compositional changes in vascaular plant 
biopolymer composition with diagenesis 
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Elemental and compositional changes in vascaular plant 
biopolymer composition with diagenesis 
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The determina/on of terrestrial organic ma6er in sediments  
via lignin oxida/on products 

Lignin is a structural polymer present in all vascular plants, but not present in marine microalgae.  Serves as a proxy 
for vascular plants in marine sediments. 

We do not analyze the in‐tact polymer, but rather its oxida/on products.  Polymeriza/on occurs by ether bonds,  
which are hard to break.  This explains their resistance to degrada/on.  Fungi use peroxidases to degrade them in 

soils.   

In the lab, we use alkaline cupric oxida/on at high temperature to depolymerize and oxidize ether linkages. Once this 
has been done, aqueous solu/ons are made acid, and LOP extracted into organic solvents.  The LOP are dried and 

made into vola/le trimethylsilyl ethers for gas chromatography‐mass spectrometric analysis.  

The distribu/on of lignin phenols (syringyl, vanillyl, and cinnamic; S:VC) in LOPs is very characteris/c for specific 
types of higher plants (flowering vs non‐flowering) and /ssue types (woody vs non‐woody).  These distribu/ons 

can oben be used to characterize the type of vascular plant material in a sample. 

The amount of lignin is marine samples is a proxy for the amount of terrestrial organic ma6er, and has been shown 
to co‐vary with δ13C and other higher plant lipid biomarkers. 

The oxida/on state of LOP can be used to assess the rela/ve degree of degrada/on in lignin between samples, 
although this is not an absolute proxy‐ care must be taken when applying this tool. 
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Hayes et al. Nature 1987 

In-tact polar (ether) lipids as proxies for archaeal distribution and metabolism in the mesopelagic ocean 

17.18 



17.19 



17.20 



Slide courtesy of Ann Pearson, Harvard University 17.21 



•  Archaea had been 
considered 
“extremophiles”. 

•  Temperate, aerobic 
Archaea were unexpected. 

Slide courtesy of Ann Pearson, Harvard University 17.22 



DeLong, 2003 

Slide courtesy of Ann Pearson, Harvard University 17.23 



δ13C (‰) 

Slide courtesy of Ann Pearson, Harvard University 17.24 



Average δ13C = -21 ± 1 ‰ 

Agrees with Kohnen paper 

Slide courtesy of Ann Pearson, Harvard University 

“Compound-specific isotope 
analyses of the carbon 
skeletons suggest that 
planktonic Archaea utilize an 
isotopically heavy carbon 
source such as algal 
carbohydrates and proteins or 
dissolved bicarbonate.” 
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Only the blue side-
chains a, b, c, and d are 

archaeal 

a,a 

a,c 

a,d 
or 
c,c 

d,e 

Isomer of d,e 

Slide courtesy of Ann Pearson, Harvard University 17.26 



Slide courtesy of Ann Pearson, Harvard University 17.27 



Könneke et al., 2005 

Nitrosopumilis maritimus 

Slide courtesy of Ann Pearson, Harvard University 17.28 



Slide courtesy of Ann Pearson, Harvard University 

-100‰ -101‰ 

n.d. Δ14C 

C40:0cy C40:2cy C40:3cy 

Compound specific radiocarbon analysis of lipid tetraethers from  
Santa Barbara Basin sediments 

17.29 



20 m 

670 m 

+77 ±13‰ 

+84 ±12‰ 

-110 ±11‰ -64 ±13‰ 
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Chemoautotrophic Archaea in the mesopelagic ocean 

Head‐to‐head tetraterpenoids have been measured in lipids for several decades.  
Known sources included extremophile (hypersaline, hot spring, Hydrothermal vent 

environments) and methanogenic Archea.  Archea were not thought to be abundant in 
low temperature environments.   

Archaeal lipid distribu/ons in contemporary sediments were explained as indicators of 
widespread methanogenesis in micro‐environments (surface seawater is oben 

supersaturated with methane). 

It was noted early that these head‐to‐head tetraterpenoids were isotopically heavy 
rela/ve to lipids from photoautotrophs – but this was not well explained. 

The applica/on of 16sRNA clarified the picture immensely, showing that Archaea were 
widely distributed in low temperature environments.  Archaeal lipid analysis showed 

this to be the case as well.  Isotopic values were explained as arising from heterotrophy 
on enriched substrates, or chemoautotropic CO2 fixa/on.   

Compound specific radioisotope measurements on archaeal lipids support 
chemoautrophy, probably associated with nitrifica/on. 


