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摘要：对南海东沙海域九龙甲烷礁冷泉碳酸盐岩的藿烷酸系列化合物进行了研究，结果显示冷泉碳酸盐岩中含有１７β（Ｈ），

２１β（Ｈ）３０藿烷酸至１７β（Ｈ），２１β（Ｈ）３３藿烷酸系列化合物．其中ｓｉｔｅ１样品ＴＶＧ３Ｃ２（ＡＮＭＥ２古菌种群为主）中的

１７β（Ｈ），２１β（Ｈ）３２藿烷酸化合物亏损
１３Ｃ（－６９．８‰），且其同位素值较接近犻狊狅／犪犻狊狅Ｃ１５∶０脂肪酸（－７５．２‰～－９０．０‰），说

明其母质摄入了甲烷来源的碳．尽管ｓｉｔｅ２（ＴＶＧ１３Ｃ３和ＴＶＧ１４Ｃ２）和ｓｉｔｅ３（ＴＶＧ８Ｃ５）自生碳酸盐岩中藿烷酸化合物都表

现出了非渗漏特征（－３０．７‰～－４０．３‰，ＡＮＭＥ１古菌种群为主），但这些样品中藿烷酸的δ１３Ｃ值同样较接近硫酸盐还原菌

来源的犻狊狅／犪狀狋犲犻狊狅Ｃ１５∶０的δ１３Ｃ值（－３２．５‰～－４９．８‰）．由此说明大多数存在于以ＡＮＭＥ１种群为主的渗漏环境中的硫酸

盐还原菌并没有参与到甲烷厌氧氧化作用中，而导致藿烷酸化合物和硫酸盐还原菌来源的生物标志物并不明显亏损１３Ｃ，并且

δ
１３Ｃ值相近．
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（－６９．８‰）ｆａｌｌｃｌｏｓｅｔｏｔｈｅｒａｎｇｅｏｆＳＲＢ（ｓｕｌｆａｔｅｒｅｄｕｃｉｎｇｂａｃｔｅｒｉａ）ｄｅｒｉｖｅｄ犻狊狅／犪狀狋犲犻狊狅Ｃ１５∶０（－７５．２‰ｔｏ－９０．０‰）ｉｎｓｉｔｅ１

ｓｅｅｐｃａｒｂｏｎａｔｅ（ＴＶＧ３Ｃ２，ＡＮＭＥ２ｄｏｍｉｎａｔｅｄ），ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇｔｈｅｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅ－ｄｅｒｉｖｅｄｃａｒｂｏｎ．Ａｌｔｈｏｕｇｈｔｈｅｙ

ｓｈｏｗｎｏｎｓｅｅｐｉｓｏｔｏｐｉｃｓｉｇｎａｔｕｒｅｓ（－３０．７‰ｔｏ－４０．３‰，ＡＮＭＥ１ｄｏｍｉｎａｔｅｄ）ｉｎｓｉｔｅ３（ＴＶＧ８Ｃ５）ａｎｄｓｉｔｅ２ｓｅｅｐｃａｒｂｏｎａｔｅｓ

（ＴＶＧ１３Ｃ３ａｎｄＴＶＧ１４Ｃ２），ｈｏｐａｎｏｉｄｓδ１３ＣｖａｌｕｅｓｆａｌｌｃｌｏｓｅｔｏｔｈｅｒａｎｇｅｏｆＳＲＢｄｅｒｉｖｅｄ犻狊狅／犪狀狋犲犻狊狅Ｃ１５：０（－３２．５‰ｔｏ

－４９．８‰）．ＴｈｅｍａｊｏｒｉｔｙｏｆＳＲＢａｒｅｎｏｔｉｎｖｏｌｖｅｄｉｎＡＯＭ（ａｎａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅ）ｐｏｓｓｉｂｌｙｂｅｃａｕｓｅＡＮＭＥ１ｃｅｌｌｓ

ｏｆｔｅｎｏｃｃｕｒａｓｍｏｎｏｓｐｅｃｉｆｉｃａｇｇｒｅｇａｔｅｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｈｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄｓ；ｍｅｔｈａｎｏｔｒｏｐｈｙ；ｓｅｅｐｃａｒｂｏｎａｔｅｓ；Ｊｉｕｌｏｎｇｍｅｔｈａｎｅｒｅｅｆ；ｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍｓ；ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ．
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　　由甲烷厌氧氧化古菌和硫酸盐还原菌相互作用

的甲烷厌氧氧化（ａｎａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅ，

ＡＯＭ）作用，是海洋沉积环境中最重要的甲烷沉降

过程（Ｒｅｅｂｕｒｇｈ，１９７６，１９９６；Ｂｏｅｔｉｕｓ犲狋犪犾．，２０００）．

厌氧海洋环境中产生的甲烷高达９０％都是被厌氧

氧化的（Ｒｅｅｂｕｒｇｈ，１９７６；Ｒｅｅｂｕｒｇｈ犲狋犪犾．，１９９３），这

不仅会对大气中的甲烷浓度产生重大影响，而且将

对海洋的氧化还原条件及碳循环产生深远的影响

（ＨｉｎｒｉｃｈｓａｎｄＢｏｅｔｉｕｓ，２００３；Ｐａｐｅ犲狋犪犾．，２００５；

Ｂｏｕｌｏｕｂａｓｓｉ犲狋犪犾．，２００６）．甲烷厌氧氧化作用中，微

生物作用形成过量的孔隙水溶解无机碳（ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ

ｉｎｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ，ＤＩＣ），使周围环境碱度增加，从而

更加有利于自生碳酸盐岩的形成（Ｒｅｅｂｕｒｇｈ．，１９８０；

Ｒｉｔｇｅｒ犲狋犪犾．，１９８７），甲烷厌氧氧化作用的总反应式

如下：

ＣＨ４＋ＳＯ４
２－——————Ｈ２Ｏ＋ＨＳ－＋ＨＣＯ３－．

到目前为止，在冷泉渗漏系统中共发现了３个

古菌种群（ＡＮＭＥ１、ＡＮＭＥ２和ＡＮＭＥ３），其中

种群ＡＮＭＥ１和ＡＮＭＥ２与硫酸盐还原菌（ｓｕｌ

ｆａｔｅｒｅｄｕｃｉｎｇｂａｃｔｅｒｉａ，ＳＲＢ）中的脱硫叠球菌属及

脱硫球菌属共生（犇犲狊狌犾犳狅狊犪狉犮犻狀犪／犇犲狊狌犾犳狅犮狅犮犮狌狊，

犇犛犛）（Ｂｏｅｔｉｕｓ犲狋犪犾．，２０００；Ｏｒｐｈａｎ犲狋犪犾．，２００１；

Ｋｎｉｔｔｅｌ犲狋犪犾．，２００３；Ｂｌｕｍｅｎｂｅｒｇ犲狋犪犾．，２００４），并且

发现ＡＮＭＥ１常常以单一集合体甚至单细胞的形

式存在（Ｏｒｐｈａｎ犲狋犪犾．，２００２）；而ＡＮＭＥ３则与脱

硫球茎菌属紧密共生犇犲狊狌犾犳狅犫狌犾犫狌狊ｓｐｐ．（犇犅犅）

（Ｋｎｉｔｔｅｌ犲狋犪犾．，２００５；Ｎｉｅｍａｎｎ犲狋犪犾．，２００６；Ｌｏｓｅｋ

ａｎｎ犲狋犪犾．，２００７）．这些古菌种群不仅以不同的集合

体形式出现，并且出现在不同条件的海洋环境中，比

如，ＡＮＭＥ１／犇犛犛集合体主要出现在中低甲烷浓

度的海洋环境中，而ＡＮＭＥ２／犇犛犛集合体则在高

甲烷分压的环境中更加活跃（Ｂｌｕｍｅｎｂｅｒｇ犲狋犪犾．，

２００４）．

近几十年内，世界范围内有大量针对海洋冷泉

渗漏环境中古菌和细菌特征性生物标志物的研究报

道（Ｂｏｅｔｉｕｓ犲狋犪犾．，２０００；Ｏｒｐｈａｎ犲狋犪犾．，２００１；Ｐａｎ

ｃｏｓｔ犲狋犪犾．，２００１；Ｋｎｉｔｔｅｌ犲狋犪犾．，２００３；Ｂｌｕｍｅｎｂｅｒｇ

犲狋犪犾．，２００４，２００６；ＳｉｎｎｉｎｇｈｅＤａｍｓｔé犲狋犪犾．，２００４；

ＢｉｒｇｅｌａｎｄＰｅｃｋｍａｎｎ，２００８；Ｂｉｒｇｅｌ犲狋犪犾．，２０１１），这

些脂类生物标志物结合其单体碳同位素特征研究，

使人们能够鉴别甲烷渗漏系统中的主导微生物种群

和他们的碳固定路径（Ａｌｂｅｒｔｓ犲狋犪犾．，２００２；Ｐｅｃｋ

ｍａｎｎ犲狋犪犾．，２００４；ＢｒｏｃｋｓａｎｄＰｅａｒｓｏｎ，２００５）．在古

菌和ＳＲＢ来源的生物标志物中常常伴随着五环三

萜类生物标志物，尤其是藿烷酸系列化合物，但人们

通常将注意力集中在碳同位素值极低的甲烷氧化古

菌和硫酸盐还原菌来源的生物标志物上，而疏于对

藿烷酸化合物的探讨与研究．虽然这些藿烷酸化合

物的先质有可能来源于各种各样的细菌（Ｒｏｈｍｅｒ

犲狋犪犾．，１９８４，１９９２；ＷａｓｔｏｎａｎｄＦａｒｒｉｍｏｎｄ，２０００；

ＳｉｎｎｉｎｇｈｅＤａｍｓｔé犲狋犪犾．，２００４；Ｂｌｕｍｅｎｂｅｒｇ犲狋犪犾．，

２００６），但冷泉碳酸盐岩中的藿烷酸化合物通常与样

品中典型ＳＲＢ来源的犻狊狅／犪犻狊狅Ｃ１５∶０脂肪酸具有相

接近的碳同位素特征，这说明藿烷酸化合物同样可

能来源于硫酸盐还原菌，甚至能够通过其碳同位素

特征来判断与ＳＲＢ共生的古菌种群类别．因此，本

文将重点研究南海冷泉碳酸盐岩中的藿烷酸化合物

对甲烷厌氧氧化作用及古菌种群的指示意义．

１　样品及分析方法

１．１　样品采集

南海是西太平洋最大的边缘海之一，位于亚欧板

块、太平洋板块和印度洋板块的交汇处，被动大路边

缘与西部和北部相接近，东部则深切入了古马尼拉海

沟（ＴａｙｌｏｒａｎｄＨａｙｅｓ，１９８０；Ｐａｕｔｏｔ犲狋犪犾．，１９８６；Ｈａｎ

犲狋犪犾．，２００８）．东沙海域水合物调查区位于南海北部被

动大陆边缘的东北端，其东部临近活动陆缘，在台湾

岛附近，碰撞带沿岛弧挤入台湾东北部．九龙甲烷礁

（２２°０３′Ｎ，１１８°４６′Ｅ）位于南海北部东沙群岛东北部陆

坡，是２００４年６月中德合作ＳＯ１７７航次发现的大片

碳酸盐岩区，总面积约４３０ｋｍ２，是世界上面积最大的

冷泉碳酸盐岩分布区域．这些冷泉碳酸盐岩分布在２

个临近海脊的３个区域内，其中ｓｉｔｅ１最浅，水深约

４７３～４９８ｍ，海底多处可见大量管状、烟囱状、面包圈

状、板状和块状的自生碳酸盐岩产出；烟囱状自生碳

酸盐岩及其碎片在ｓｉｔｅ２非常普遍；在ｓｉｔｅ３，命名为

“九龙甲烷礁”的巨大碳酸盐岩建隆在海底屹立，出露

的自生碳酸盐岩多为灰绿色不规则的凝块或结壳（图

１，表１）．

１．２　实验分析

将样品干燥，磨碎至２００目，用二氯甲烷／甲醇

（９∶１）混合溶剂索氏抽提７２ｈ．抽提前，向抽提液接

收瓶中加入适量经活化处理的铜片，用以脱去样品

中可能存在的元素硫．抽提完成后，将接收瓶中抽提

物旋转蒸发浓缩，并转移到合适的瓶子中，再用氮气

吹干得可溶有机质．将所得有机质用 ＫＯＨ／

ＣＨ３ＯＨ（１ｍｏｌ／Ｌ）溶液皂化（即７０℃加热回流
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图１　采样点位置

Ｆｉｇ．１ ＢａｔｈｙｍｅｔｒｙｏｆｐｏｒｔｉｏｎｏｆｔｈｅｎｏｒｔｈｅｒｎｓｌｏｐｅｏｆｔｈｅＳｏｕｔｈＣｈｉｎａＳｅａ

样品ＴＶＧ３采自１号站位；ＴＶＧ１３和ＴＶＧ１４采自２号站位；ＴＶＧ８采自３号站位

表１　南海北部陆坡冷泉碳酸盐岩采样信息

Ｔａｂｌｅ１Ｌｏｃａｔｉｏｎｓｏｆｓｅｅｐｃａｒｂｏｎａｔｅｓｆｒｏｍｔｈｅｎｏｒｔｈｅｒｎ

ｓｌｏｐｅｏｆｔｈｅＳｏｕｔｈＣｈｉｎａＳｅａ

位置 年份－航次编号 纬度Ｎ 经度Ｅ 水深（ｍ）

ｓｉｔｅ１ ＴＶＧ３Ｃ２２００４ＳＯ１７７１ ２２°０８．９８′１１８°５２．３４′ ４７３

ｓｉｔｅ３
ＴＶＧ１３Ｃ３２００４ＳＯ１７７２ ２２°０８．５４′１１８°４３．４５′ ５５５

ＴＶＧ１４Ｃ２２００４ＳＯ１７７１ ２２°０８．６３′１１８°４３．３９′ ５３３

ｓｉｔｅ２ ＴＶＧ８Ｃ５２００４ＳＯ１７７１ ２２°０２．８５′１１８°４６．５５′ ７６９

２ｈ），皂化液加入适量蒸馏水后用正己烷萃取得中

性组分，然后在剩余溶液中加入１０％的ＨＣｌ将ｐＨ

值调为１，再用正己烷萃取其中的酸性组分．酸性组

分浓缩后，氮气吹干恒重，加入ＢＦ３ＣＨ３ＯＨ１～

２ｍＬ后，放入６０℃烘箱加热１ｈ以上．衍生化后的

脂肪酸甲酯，用正己烷进行萃取，氮气吹干准备上

机．酸类化合物通过连有ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＴＲＡＣＥ

ＧＣＵＬＴＲＡ气相色谱的ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＤＳＱⅡ

进行测定．气相色谱分离通过 ＤＢ１毛细管柱

（６０ｍ×０．３２ｍｍ ×０．２５μｍ）进行．升温程序为

１００℃始温，保留３ｍｉｎ，然后以３℃／ｍｉｎ速度升到

３１５℃，保留３０ｍｉｎ．氦气为载气，流速为１ｍＬ／ｍｉｎ．

色谱－同位素质谱（ＧＣＩＲＭＳ）分析：酸类化合物

通过连有 ＨｅｗｌｅｔｔＰａｃｋａｒｄ７８９０气相色谱的 ＧＶ

ＩｓｏＰｒｉｍｅ１００系统进行单体烃碳同位素测定．色谱柱

为ＤＢ１柱（６０ｍ×０．３２ｍｍ×０．２５μｍ）．酸类化合物

升温程序与 ＧＣＭＳ类似．氦气为载气，流速为

１ｍＬ／ｍｉｎ．每个样品至少测试２次，同位素测定误

差小于０．６‰．碳同位素以δ表示，ＶＰＤＢ标准，并对

脂肪酸甲酯化增加的碳进行了校正．

２　结果与讨论

２．１　藿烷酸甲酯化合物的鉴定

藿烷酸甲酯化合物一般可通过色谱保留时间并

与已发表的该化合物的质谱特征比对进行确认．在

色谱图中，藿烷酸化合物一般出峰在正构脂肪酸

狀Ｃ３０∶０之后．Ｃ３１、Ｃ３２藿烷酸甲酯的质谱图可以在

参考书目（王培荣，２００１）中找到，总体上，藿烷酸甲

酯系列化合物的分子离子峰明显可见，藿烷酸甲酯

类化合物比与其对应的藿烷类化合物增加质核比

犿／狕４４．它继承了藿烷类化合物的质谱特征，主要

特征峰有犿／狕１９１，２３５（１９１＋４４）＋狀１４（文中狀＝

０～３），３６９等，基峰一般为犿／狕１９１．可用犿／狕１９１

和犿／狕２３５＋狀１４的相对强度来确定其Ｃ１７和

Ｃ２１位的立体构型，当１９１远大于２３５＋狀１４时，为

αβ构型；当１９１小于２３５＋狀１４时，则为ββ构型．图

２展示了ＴＶＧ１４Ｃ２中酸类化合物总离子流图和对

应的ββ３２藿烷酸质谱图，从图中可以看出，不论是

色谱出峰时间还是质谱特征对比都与参考书目（王

培荣，２００１）中描述的ββ３２藿烷酸的特征相一致．

因此，结合该化合物的色谱保留时间和质谱碎片离
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图２　ＴＶＧ８Ｃ５酸类化合物总离子流（ａ）、犿／狕１９１离子流（ｂ）和样品中ββ３２藿烷酸化合物质谱（ｃ）

Ｆｉｇ．２ Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ（ＴＩＣ）ｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＴＶＧ８Ｃ５（ａ）；ｔｈｅ犿／狕１９１ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｍｅｔｈ

ｙｌｅｓｔｅｒｓｏｆｈｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄｓｉｎｓａｍｐｌｅＴＶＧ８Ｃ５（ｂ）；ｔｈｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ１７β（Ｈ），２１β（Ｈ）３２ｈｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄ（ｃ）

３１Δ１７
（２１）为Ｃ３１Δ１７

（２１）藿烯酸，ββ３２ａｃｉｄ为１７β（Ｈ），２１β（Ｈ）３２藿烷酸

子特征可以确认该化合物为ββ３２藿烷酸．

检测到的系列藿烷酸化合物在所有样品中的分

布基本一致，以１７β（Ｈ），２１β（Ｈ）３２藿烷酸含量最

高，１７β（Ｈ），２１β（Ｈ）３１藿烷酸或１７α（Ｈ），２１β（Ｈ）

３２藿烷酸含量次之（图２）．但各冷泉碳酸盐岩中检

测到的１７β（Ｈ），２１β（Ｈ）３２藿烷酸的δ
１３Ｃ差异很

大，如ＴＶＧ３Ｃ２中１７β（Ｈ），２１β（Ｈ）３２藿烷酸的

δ
１３Ｃ值为－６９．８‰，而在ＴＶＧ１３Ｃ３，ＴＶＧ１４Ｃ２和

ＴＶＧ８Ｃ５中１７β（Ｈ），２１β（Ｈ）３２藿烷酸的δ
１３Ｃ值

分别为－４０．３‰，－３２．８‰和－３０．５‰（表１）．另外，

ＴＶＧ８Ｃ５和ＴＶＧ１４Ｃ２中还检测到较高相对含量

的Ｃ３０Δ
１７（２１）藿烯酸，Ｃ３１Δ１７

（２１）藿烯酸和Ｃ３２Δ
１７（２１）藿

烯酸、其他样品中含量很低．藿烷酸化合物及３个藿

烯酸根据保留时间及与已发表的色质谱图对照进行

了确认（王培荣等，１９９５；屈定创等，１９９６；Ｈｉｒｏｙｕｋｉ

ａｎｄＮｏｒｉｙｕｋｉ，２００７），图３为样品中检测到的藿烯

酸化合物质谱图．

２．２　冷泉碳酸盐岩中藿烷酸化合物的检出意义

文中研究的自生碳酸盐岩的δ
１３Ｃ值几乎全部

低于－５０‰（Ｈａｎ犲狋犪犾．，２００８），单体分子生物标志

物碳同位素值最低可达－１４１．５‰（Ｇｕａｎ犲狋犪犾．，

２０１３），已被证明是形成于甲烷厌氧氧化作用．冷泉

渗漏环境中不同的主导微生物种群很有可能是不同

冷泉渗漏环境所造成的，在已有的冷泉渗漏系统中

微生物种群生存环境研究认为，ＡＮＭＥ１／犇犛犛集

合体主要存在于海底表面以下的沉积物中（Ｋｎｉｔｔｅｌ

犲狋犪犾．，２００５）或微生物礁（Ｍｉｃｈａｅｌｉｓ犲狋犪犾．，２００２），通

常甲烷分压较低；而ＡＮＭＥ２／犇犛犛集合体则主要

存在于分解甲烷水合物之上的海底表面或高甲烷分

压环境中（Ｂｌｕｍｅｎｂｅｒｇ犲狋犪犾．，２００４）．在以上两种环

境中产生的生物标志物，无论是组成分布还是碳同

位素特征都会有极大的不同，其中最明显的是藿烷

酸系列化合物和ＳＲＢ来源的生物标志物的碳同位

素特征．

样品ＴＶＧ３Ｃ２中检测到的１７β（Ｈ），２１β（Ｈ）

３２藿烷酸化合物亏损１３Ｃ（－６９．８‰），并且其同位素

值较接近犻狊狅／犪犻狊狅Ｃ１５∶０脂肪酸 （－７５．２‰ ～

－９０．０‰），说明其母质摄入了甲烷来源的碳．尽管

ｓｉｔｅ２（ＴＶＧ１３Ｃ３和 ＴＶＧ１４Ｃ２）和ｓｉｔｅ３（ＴＶＧ８

Ｃ５）碳酸盐岩中藿烷酸化合物都表现出了非渗漏特

征（－３０．７‰～－４０．３‰），但藿烷酸的δ１３Ｃ值都较

接近硫酸盐还原菌来源的犻狊狅／犪狀狋犲犻狊狅Ｃ１５∶０的δ１３Ｃ
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图３　Ｃ３０Δ
１７（２１）藿烯酸，Ｃ３１Δ１７

（２１）藿烯酸和Ｃ３２Δ
１７（２１）藿烯酸系列化合物质谱图

Ｆｉｇ．３ ＴｈｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣ３０Δ
１７（２１），Ｃ３１Δ１７

（２１）ａｎｄＣ３２Δ
１７（２１）ｈｏｐｅｎｏｉｃａｃｉｄ

值（－３２．５‰～－４９．８‰）（图４，表２）．在绝大多数现

代沉积物中，藿烷酸系列化合物大多以１７β（Ｈ），

２１β（Ｈ）３２藿烷酸含量最高（Ｉｎｎｅｓ犲狋犪犾．，１９９７，

１９９８；Ｆａｒｒｉｍｏｎｄ犲狋犪犾．，２００２；Ｂｉｒｇｅｌ犲狋犪犾．，２００６；

ＢｉｒｇｅｌａｎｄＰｅｃｋｍａｎｎ，２００８），一般来说，１７β（Ｈ），

２１β（Ｈ）３２藿烷酸化合物是在成岩作用早期，由４

个官能团的生物藿类先质细菌藿四醇相邻羟基官能

团的氧化断裂而形成的（Ｉｎｎｅｓ犲狋犪犾．，１９９７；周友平

等，１９９９；ＷａｔｓｏｎａｎｄＦａｒｒｉｍｏｎｄ，２０００）．能够合成

藿类先质细菌藿多醇（ＢＨＴｓ）的细菌包括革兰氏阴

性菌、蓝绿菌、醋酸菌、氮固定、紫非硫菌和硫酸盐还

原菌等 （Ｒｏｈｍｅｒ犲狋犪犾．，１９８４；Ｒｏｈｍｅｒ犲狋犪犾．，１９９２；
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表２　藿烷酸化合物碳同位素组成及环境中主导种群

Ｔａｂｌｅ２ Ｔｈｅｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈｏｐａｎｏｉｄａｃｉｄｓａｎｄｔｈｅｄｏｍｉｎａｎｔａｒｃｈａｅａｌｃｏｎｓｏｒｔｉａｃｏｎｓｏｒｔｉｕｍｉｎｃｏｌｄｓｅｅｐｓｅｔｔｉｎｇｓ

样品编号
αβＣ３２ｈｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄ ββＣ３２ｈｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄ 犻狊狅Ｃ１５∶０ 犪犻狊狅Ｃ１５∶０

δ１３Ｃ（‰）（ＶＰＤＢ） δ１３Ｃ（‰）（ＶＰＤＢ）δ１３Ｃ（‰）（ＶＰＤＢ）δ１３Ｃ（‰）（ＶＰＤＢ）
主导微生物种群 参考文献

ＴＶＧ３Ｃ２ ｔｒ －６９．８ －９０ －７５．２ ＡＮＭＥ２

ＴＶＧ８Ｃ５ ｔｒ －４０．３ －３８．９ －４１．５ ＡＮＭＥ１

ＴＶＧ１３Ｃ３ ｔｒ －３０．７ －４５．２ －４９．８ ＡＮＭＥ１

ＴＶＧ１４Ｃ２ ｔｒ －３２．９ －３２．５ －３５．５ ＡＮＭＥ１

ＣｏｚｚｏＤｉｓｉ －８７ －８３ －５３ ＡＮＭＥ２ Ｚｉｅｇｅｎｂａｌｇ犲狋犪犾．（２０１２）

Ｇａｓｐａ１ －５２ －７７ －８０ －６８ ＡＮＭＥ２ Ｚｉｅｇｅｎｂａｌｇ犲狋犪犾．（２０１２）

Ｍｏｎｔｉｃｉｎｏ －３１ －３３ －２７ ＡＮＭＥ１ Ｚｉｅｇｅｎｂａｌｇ犲狋犪犾．（２０１２）

TVG3-C2

TVG8-C5

TVG13-C3

TVG14-C2

Cozzo�Disi

Gaspa-1

Monticino

αβ-C -32 !"#

ββ-C -32 !"#

iso-C15:0

aiso-C15:0

-30 -40 -50 -60 -70 -80 -90

ANME-1/DSS ANME-2/DSS

δ
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C(‰ vs PDB).

图４　藿烷酸化合物及犻狊狅／犪犻狊狅Ｃ１５∶０碳同位素组成及主

导微生物种群特征

Ｆｉｇ．４ Ｔｈｅｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄｓ，犻狊狅／

犪犻狊狅Ｃ１５∶０ａｎｄｔｈｅｄｏｍｉｎａｔｅｄｃｏｎｓｏｒｔｉａｉｎｃｏｌｄｓｅｅｐ

ｓｅｔｔｉｎｇｓ

ＷａｓｔｏｎａｎｄＦａｒｒｉｍｏｎｄ，２０００；ＳｉｎｎｉｎｇｈｅＤａｍｓｔé

犲狋犪犾．，２００４；Ｂｌｕｍｅｎｂｅｒｇ犲狋犪犾．，２００６）．研究表明，硫

酸盐还原菌 中 的 脱 硫 弧 菌 属 （Ｄｅｓｕｌｆｏｖｉｂｒｉｏ

Ｓｔｒａｉｎｓ）也能够产生细菌藿多醇（ＢＨＴｓ）（Ｂｌｕｍｅｎ

ｂｅｒｇ犲狋犪犾．，２００６），并且已有报道认为，与其他亏

损１３Ｃ的细菌生物标志物同时出现的藿烷酸化合物

是由甲烷厌氧氧化作用中硫酸盐还原菌产生的

（Ｐａｎｃｏｓｔ犲狋犪犾．，２０００；Ｚｉｅｇｅｎｂａｌｇ犲狋犪犾．，２０１２）．而

ｓｉｔｅ２和ｓｉｔｅ３中藿烷酸化合物与硫酸盐还原菌生物

标志物犻狊狅／犪狀狋犲犻狊狅Ｃ１５∶０一样，并不明显亏损１３Ｃ的

原因可能是这些冷泉碳酸盐岩形成环境中的主导微

生物种群为ＡＮＭＥ１，而ＴＶＧ３Ｃ２中的主导微生

物种群为 ＡＮＭＥ２（Ｇｕａｎ犲狋犪犾．，２０１３）．Ｏｒｐｈａｎ

犲狋犪犾．（２００２）曾指出ＡＮＭＥ１并不像ＡＮＭＥ２那

样与ＳＲＢ紧密共生，ＡＮＭＥ１常常以单一集合体

甚至单细胞的形式存在于环境中．因此，大多数存在

于ＡＮＭＥ１种群主导的渗漏环境中的ＳＲＢ并没有

参与到甲烷厌氧氧化作用中，而导致藿烷酸化合物

和ＳＲＢ来源的生物标志物（犻狊狅／犪狀狋犲犻狊狅Ｃ１５∶０）一

样，并不明显亏损１３Ｃ，且δ１３Ｃ值相近．硫酸盐是甲烷

厌氧氧化作用中唯一的电子接收体（Ｎａｕｈａｕｓ

犲狋犪犾．，２００５），如果甲烷厌氧氧化生物标志物完好的

保存在冷泉碳酸盐岩中，说明在这些渗漏环境中甲

烷厌氧氧化作用是由某些古菌单独完成的．因此，通

过冷泉碳酸盐岩中藿烷酸化合物的组成分布及碳同

位素特征大致可以区分出环境中的主导微生物

种群．

目前国内外对藿烯酸的报道非常少见，前人研

究认为，细菌改造Ｃ３５的原始细菌藿多醇可以产生

ββ，αβ及βα构型的藿烷酸，而αβ及βα构型的藿烷

酸则是由ββ构型藿烷酸经 Δ
１７（２１）还原而形成

（Ｑｕｉｒｋ犲狋犪犾．，１９８４；屈定创等，１９９６）．因此，文中的

Ｃ３０Δ
１７（２１）藿烯酸，Ｃ３１Δ１７

（２１）藿烯酸和Ｃ３２Δ
１７（２１）藿烯

酸系列化合物可能是藿烷酸各构型相互转换的系列

中间产物．

３　结论

对南海九龙甲烷礁地区冷泉碳酸盐岩的藿烷酸

系列化合物进行了研究，结果显示南海东沙冷泉碳

酸盐岩中含有１７β（Ｈ），２１β（Ｈ）３０藿烷酸至

１７β（Ｈ），２１β（Ｈ）３３藿烷酸系列化合物．ＴＶＧ３Ｃ２

（ＡＮＭＥ２古菌种群为主）中检测到的１７β（Ｈ），

２１β（Ｈ）３２藿烷酸化合物亏损
１３Ｃ（－６９．８‰），并且

其同位素值接近犻狊狅／犪犻狊狅Ｃ１５∶０脂肪酸（－７５．２‰～

－９０．０‰），说明其母质摄入了甲烷来源的碳．尽管

ｓｉｔｅ２（ＴＶＧ１３Ｃ３和 ＴＶＧ１４Ｃ２）和ｓｉｔｅ３（ＴＶＧ８

Ｃ５）自生碳酸盐岩中藿烷酸化合物都表现出了非渗

９１０１
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漏特征（ＡＮＭＥ１古菌种群为主），但藿烷酸的δ１３Ｃ

值同 样 较 接 近 硫 酸 盐 还 原 菌 来 源 的犻狊狅／

犪狀狋犲犻狊狅Ｃ１５∶０的δ
１３Ｃ值（－３２．５‰～－４９．８‰）．因

此，说明大多数存在于ＡＮＭＥ１种群主导的渗漏环

境中的硫酸盐还原菌并没有参与到甲烷厌氧氧化作

用中，而导致藿烷酸化合物和硫酸盐还原菌来源的

生物标志物并不明显亏损１３Ｃ并且δ
１３Ｃ值相近．同

时，样品中检测到了Ｃ３０Δ１７
（２１），Ｃ３１Δ１７

（２１）和Ｃ３２Δ
１７（２１）

藿烯酸化合物，目前国内外极少有关藿烯酸化合物

的报道，而这些藿烯酸化合物极有可能是藿烷酸各

构型相互转换的系列中间产物．

致谢：非常感谢广州海洋地质调查局提供了研

究样品，本文所有实验在中国科学院广州地球化学

研究所孙永革研究员实验室完成，孙永革研究员在

本实验的前处理及仪器分析过程中给予了大量的指
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