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摘 要： 重 排 藿 烷 逐 渐 在 各 类 沉 积 物 和 原 油 中 被 检 测 ，但 其 生 物 来 源 与 形 成 转 化 机 制 等 尚 不 清 楚 . 在 中 元 古 界 下 马 岭 页

岩 和 侏 罗 系 湖 相 原 油 系 统 地 鉴 定 了 四 类 重 排 藿 烷 . 基 于 各 类 重 排 藿 烷 相 对 丰 度 的 变 化 关 系 和 形 成 转 化 路 径 ，明 确 了 研 究

区 各 类 重 排 藿 烷 的 相 对 丰 度 和 生 成 速 率 主 要 受 控 于 生 源 构 成 或 甲 基 重 排 反 应 过 程 . 其 中 ，早 洗 脱 重 排 藿 烷 和 21-甲 基 -28-

降 藿 烷 的 形 成 过 程 比 17α（H）-重 排 藿 烷 系 列 更 为 复 杂 ，使 得 二 者 在 沉 积 物 和 原 油 中 分 布 相 对 局 限 .18α（H）-新 藿 烷 不 仅

可 源 自 细 菌 藿 多 醇 ，还 可 源 自 里 白 醇 和 里 白 烯 ，故 其 在 地 质 样 品 中 分 布 更 为 广 泛 . 重 要 的 是 ，虽 然 富 含 重 排 藿 烷 的 烃 源 岩

和 原 油 屡 见 报 道 ，但 它 们 可 能 并 非 源 自 无 处 不 在 的 细 菌 ，而 更 可 能 仅 存 在 于 局 限 环 境 下 的 少 数 细 菌 种 属 .
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Abstract: Rearranged hopanes have gradually been reported in sediments deposited in various sedimentary environments and 
related crude oils, but their biological origins and formation mechanisms are still controversial. In this paper it systematically 
identified four types of rearranged hopanes in the Mesoproterozoic Xiamaling black shales and Jurassic lacustrine crude oils. 
Based on the relationship between the relative abundance of rearranged hopanes and their biosynthetic reaction schemes, it is 
proposed that their relative abundance and generation rate are mainly controlled by the biological origins and times of methyl 
rearrangement reaction. The formation process of early eluting rearranged hopane and 28-nor-spergulanes is more complicated 
than that of 17 α (H)-diahopane, which makes their distribution in sediments and crude oil more limited. In addition, 18 α (H)-
neohopane can not only be derived from the bacteriohopanetetrol of prokaryotic organisms, but also from diplopterol and/or 
diploptene, so it is widely distributed in geological samples. Importantly, although sediments and crude oils rich in 
rearranged hopanes are frequently reported, they may not originate from ubiquitous prokaryotic bacteria, but may only exist 
in a small number of bacterial communities living in a specific environment.
Key words: rearranged hopane; biological origin; formation mechanism; methyl rearrangement reaction; bacteria; geochemistry;
petroleum geology.

基金项目：国家自然科学基金青年基金项目（No.42202134）；国家自然科学基金面上项目（No.42173054）.
作者简介：肖洪（1990-），男，博士，讲师，主要研究方向为分子有机地球化学 . E‐mail：xiaohong@cup. edu. cn
* 通讯作者：李美俊，ORCID：0000‐0002‐0182‐9414.  E‐mail：meijunli@cup. edu. cn

引用格式：肖洪，王铁冠，李美俊，2023. 沉积物和原油中重排藿烷的生物来源和成因机制 . 地球科学，48（11）：4190-4201.
Citation：Xiao Hong，Wang Tieguan，Li Meijun，2023.Discussion on Biological Origin and Formation Mechanism of Rearranged Hopanes in Sedi‐
ments and Crude Oils.Earth Science，48（11）：4190-4201.



第  11 期 肖 洪等：沉积物和原油中重排藿烷的生物来源和成因机制

0 引言  

生 物 标 志 化 合 物 在 古 海 洋 生 物 群 落 演 化 和 古

环境变迁等领域发挥着越来越重要的作用（周树青

等，2007；王霄鹏和袁训来，2019；李猛等，2021）. 在

沉积物和原油地质样品中，除了广泛分布的规则藿

烷（即 17α（H），21β（H）‐藿 烷）外 ，在 国 内 外 多 个 沉

积 盆 地 不 同 年 代 的 地 质 样 品 中 也 逐 渐 报 道 了 多 类

重排藿烷系列化合物 .C2718α（H）‐新藿烷（Ts）是首

个被检测的重排藿烷，其分子结构特征为在 C‐17 位

上有一个源自 C‐18 位的重排甲基，并采用 X 射线单

晶 衍 射 仪 测 定 了 其 晶 体 结 构（Whitehead， 1973； 
Smith， 1975）.Moldowan et al.（1991）进一步采用核

磁 共 振 技 术（NMR）和 色 谱 ‒ 质 谱 ‒ 质 谱 分 析 技 术

（CG‐MS/MS），在阿拉斯加州普拉德霍湾原油中检

测到一个新的 18α（H）‐新藿烷同系物，即 C2918α（H）‐
新藿烷（C29Ts），并且还首次检测了一类新的重排藿

烷（17ɑ（H）‐ 重 排 藿 烷 ，D），碳 数 范 围 为 C29 ‐ C34

（Moldowan et al.， 1991）. 此 外 ，在 美 国 Unita 盆 地

和 乍 得 Doseo 盆 地 等 湖 相 原 油 中 再 次 发 现 了 一 类

新 的 重 排 藿 烷 ，由 于 该 类 重 排 藿 烷 在 m/z 191 质 量

色 谱 图 中 的 出 峰 位 置 和 出 峰 时 间 比 相 同 碳 数 的 规

则 藿 烷 早 两 个 碳 数 ，被 称 为 早 洗 脱 重 排 藿 烷（E）

（Telnaes et al.， 1992）. Farrimond and TelnæS
（1996）在 意 大 利 北 部 多 个 侏 罗 系 剖 面 的 页 岩 和 泥

灰 岩 中 ，同 时 检 测 了 三 个 完 整 系 列 的 重 排 藿 烷 ，包

括 有 C27 和 C29 ‐ C3517α（H）‐ 重 排 藿 烷 、C27 和 C29 ‐
C3018α（H）‐新 藿 烷 以 及 C27 和 C29‐C35 早 洗 脱 重 排 藿

烷（Farrimond and Telnæs， 1996）. 之 后 ，Huang et 
al.（2003）在 中 国 珠 江 口 盆 地 原 油 中 检 测 了 另 一 种

结 构 未 知 的 C29 五 环 三 萜（化 合 物 X），并 分 析 了

该 化 合 物 的 基 峰 离 子 和 特 征 离 子 碎 片 组 成 特 征

（Huang et al. ， 2003）. 基 于 核 磁 共 振 波 谱 分 析 ，

明 确 了 C29X 为 C29 21‐ 甲 基 ‐28‐ 降 藿 烷（C29Nsp），

碳 数 范 围 至 少 为 C29‐C34（Nytoft et al. ， 2006）.
此 外 ，前 人 还 对 多 系 列 重 排 藿 烷 的 分 布 特 征 、

影响因素以及成因与来源等进行了研究与探讨 . 传

统的观点认为，重排藿烷的分子结构特征以及单体

碳同位素值与规则藿烷相近，判断二者具有相同的

生物来源（Moldowan et al.， 1991），源自异养细菌或

蓝 细 菌 等 原 核 生 物 细 胞 膜 中 的 细 菌 藿 多 醇（Ouris‐
son et al.， 1984； Rohmer et al.， 1984）. 并 且 ，还 提

出重排藿烷是由其不饱和前身物在弱氧化条件下，

受 酸 性 粘 土 矿 物 催 化 发 生 甲 基 重 排 反 应 而 形 成

（Moldowan et al.， 1991； Zhu et al.， 2007； Jiang 
and Zhang， 2015）. 虽 然 细 菌 生 源 已 被 大 多 数 学

者 接 受 ，但 仍 存 在 争 议 ，尚 未 形 成 统 一 的 认 识 . 早

在 1986 年 ，Philp and Gilbert（1986）在 以 陆 源 高 等

植 物 贡 献 为 主 的 澳 大 利 亚 原 油 中 ，检 测 到 较 高 丰

度 的 17ɑ（H）‐重 排 藿 烷 ，表 明 其 与 高 等 植 物 生 源

紧 密 相 关（邹 贤 利 等 ， 2017），或 源 自 细 菌 对 高 等

植 物 的 改 造（Killops and Howell， 1991； 王 铁 冠 和

候 读 杰 ， 1994）. 在 华 北 克 拉 通 宣 隆 坳 陷 中 元 古 界

下 马 岭 组（~1.4 Ga）黑 色 油 页 岩 和 柴 达 木 盆 地 侏

罗 系 烃 源 岩 中 均 检 测 出 高 丰 度 的 重 排 藿 烷 类 化 合

物 ，很 可 能 源 自 底 栖 宏 观 红 藻 的 贡 献（张 水 昌 等 ， 
2007；曹 剑 等 ，2009）. 除 生 源 外 ，前 人 对 重 排 藿 烷

的 热 力 学 性 质 也 进 行 了 分 析 ，明 确 了 重 排 藿 烷 比

规 则 藿 烷 具 有 更 高 热 稳 定 性（Kolaczkowska et 
al.， 1990； Xiao et al.， 2019b），并 提 出 在 高 ‒ 过 成

熟 阶 段 ，重 排 藿 烷 与 规 则 藿 烷 比 值 可 作 为 潜 在 的

成 熟 度 判 识 指 标（Li et al.， 2009；李 威 等 ，2021）.
近些年，重排藿烷系列化合物的研究受到了国

内 外 学 者 越 来 越 多 的 关 注（Sinninghe Damsté et 
al.， 2014； Jiang et al.， 2018； Xiao et al.， 2021）. 然

而 ，若 重 排 藿 烷 与 规 则 藿 烷 均 属 于 细 菌 生 源 ，那 么

在 沉 积 物 和 原 油 中 重 排 藿 烷 理 应 无 处 不 在 . 而 实

际上，在诸多沉积盆地的地质样品中均未检测到明

显分布的重排藿烷，导致重排藿烷缺失的原因有待

进 一 步 研 究 . 另 外 ，不 同 系 列 重 排 藿 烷 在 地 质 样 品

中 的 相 对 丰 度 是 存 在 差 异 性 的 ，而 导 致 这 种 差 异

性 的 原 因 目 前 尚 无 解 释 . 本 研 究 采 集 了 非 洲 Mug‐
lad 盆 地 白 垩 系 湖 相 原 油 和 华 北 克 拉 通 下 马 岭 组

黑 色 页 岩 样 品 ，进 行 了 生 物 标 志 化 合 物 的 色 谱 ‒质

谱（GC‐MS）和 色 谱 ‒ 质 谱 ‒ 质 谱（GC‐MS‐MS）分

析 . 拟 依 据 样 品 地 质 背 景 和 多 类 重 排 藿 烷 的 分

布 规 律 ，初 步 探 讨 重 排 藿 烷 的 生 源 与 成 因 机 制 .

1 地质背景与研究样品  

本 研 究 所 分 析 的 样 品 取 自 两 个 地 区 ，分 别

为 非 洲 Muglad 盆 地 侏 罗 系 湖 相 原 油 样 品 ，为

同 一 族 群 原 油 ，源 自 下 白 垩 统 Abu Gabra 组 烃

源 岩（Xiao et al. ， 2019a），以 及 华 北 克 拉 通 宣

隆 坳 陷 下 花 园 剖 面 下 马 岭 组 三 段 黑 色 页 岩 .
Muglad 盆 地 为 一 个 中 ‒新 生 代 被 动 裂 谷 盆 地 ，

位 于 中 非 剪 切 带（CASZ）的 南 侧 ，面 积 约 为 1.2×
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105 km2 ，可 划 分 为 Fula、Sufyan、Kaikang、Nugara、

Bamboo 和 Unity 凹 陷（窦 立 荣 等 ， 2006）. 盆 地 主

力 烃 源 岩 分 布 在 下 白 垩 统 Abu Gabra 组 ，为 一 套

半 深 湖 ‒深 湖 的 湖 相 泥 页 岩 ，有 机 质 丰 度 高 ，类 型

好（I‐II1），仍 处 于 低 熟 ‒ 成 熟 热 演 化 阶 段（童 晓 光

等 ， 2004； Xiao et al.， 2019a）.Abu Gabra 组 及 其

上 覆 Bentiu 组 砂 岩 为 研 究 区 主 要 的 储 集 层 ，已 发

现 的 油 气 多 聚 集 在 与 断 裂 相 关 的 构 造 圈 闭（童 晓

光 等 ， 2004）.Fula 凹 陷 是 一 个 富 油 气 凹 陷 ，围 绕

南 部 沉 降 中 心 ，已 发 现 油 田 呈 环 带 状 分 布 ，累 计

探 明 地 质 储 量 超 过 2.5×10 8t（刘 淑 文 等 ， 2017）.
燕 辽 裂 陷 带 位 于 华 北 克 拉 通 北 部 ，是 华 北 克

拉 通 上 的 活 动 构 造 单 元 ，可 划 分 为“ 五 坳 ‒ 两 隆 ”

七 个 次 级 构 造 单 元 ，其 中“ 两 隆 ”为 密 怀 隆 起 和 山

海 关 隆 起 ，而“ 五 坳 ”包 括 南 部 的 京 西 坳 陷 和 冀 东

坳 陷 、西 部 的 宣 龙 坳 陷 以 及 北 东 部 的 冀 北 坳 陷 和

辽 西 坳 陷（王 铁 冠 等 ， 2016；Lü and Liu， 2022）.
燕 辽 裂 陷 带 广 泛 发 育 中 ‒新 元 古 界 地 层 ，是 我 国 最

古老的碳酸盐岩夹碎屑岩沉积岩系，以著名的天津

蓟 县 剖 面 为 代 表 . 宣 龙 坳 陷 下 花 园 等 地 区 是 下 马

岭 组 沉 积 期（~1.4 Ga）的 沉 积 中 心 ，因 此 在 该 地 区

下 马 岭 组 地 层 发 育 全 ，厚 度 大 ，为 一 套 局 限 海 湾 沉

积的碎屑岩（孙枢和王铁冠 ， 2016）. 自下而上可划

分为四段，下三段地层以黑色页岩、油页岩为主，具

有可燃性，有机碳含量可到 20% 以上，且仍处于生

油 早 期 热 演 化 阶 段（张 水 昌 等 ， 2007），为 前 寒 武

生 物 标 志 化 合 物 的 研 究 提 供 了 良 好 的 地 质 样 品 .

2 实验方法  

2.1　可溶有机质抽提和族组分分离　

将采集的黑色页岩样品放入大烧杯中，用蒸馏

水 清 洗 多 次 ，然 后 放 于 锡 箔 纸 上 ，转 置 烘 箱 烘 干 水

分 . 将 烘 干 后 的 样 品（约 150 g）粉 碎 至 粒 径 小 于 80
目，使用约 400 mL 二氯甲烷进行索氏抽提 48 h 而获

得沥青“A”. 称量 20~50 mg 抽提物和原油于 50 mL
具 塞 三 角 瓶 中 ，加 入 20~30 mL 石 油 醚 溶 解 ，静 置

12 h 沉淀沥青质，采用漏斗过滤沉淀的沥青质，并收

集滤液 . 将滤液经旋转蒸发浓缩至 3~5 mL，然后采

用硅铝层析柱对浓缩后的滤液进行组分分离，依次

用石油醚、二氯甲烷＋石油醚（2∶1）、二氯甲烷+甲

醇（93：7），先 后 收 集 到 饱 和 烃 、芳 烃 及 非 烃 馏 分 .
2.2　饱和烃色谱‒质谱分析（GC⁃MS）　

采 用 气 相 色 谱 ‒ 质 谱 连 用 仪 器 型 号 为 Agi‐

lent 6980 GC‐5975i MS. 色 谱 柱 为 HP‐5MS 弹 性

石 英 毛 细 柱（30 m×0.125 m.125 μ m），进 样 温

度 为 300 ℃ ，载 气 为 99.999%He ，流 速 为 1 mL/
min ，升 温 程 序 如 下 ：初 始 温 度 50 ℃ ，恒 温       
1 min 后 ，以 20 ℃/min 的 速 率 升 温 至 120 ℃ ，再

以 3 ℃/min 的 速 率 升 温 至 310 ℃ ，并 维 持 恒

温 25 min ，EI 电 离 方 式 ，电 离 能 量 为 70 eV.
2.3　饱和烃色谱‒质谱‒质谱分析（GC⁃MS⁃MS）　

仪 器 设 备 为 Thermo Fisher TSQ8000 Evo
（Quattro II 型 色 谱 ‒质 谱 ‒质 谱），质 谱 系 统 为 四 极

杆 分 析 器 ，色 谱 柱 为 HP‐5MS（60 m×0.125 mm×
0.125 μ m），载 气 为 99.999%He ，进 样 口 温 度 为

300 ℃ ，柱 子 初 始 温 度 为 50 ℃ ，保 持 1 min ，再 以

20 ℃/min 速 度 从 50 ℃ 升 到 120 ℃ ，以 4 ℃/min
升 至 250 ℃ ，再 以 3 ℃/min 升 至 310 ℃ ，最 后

再 310 ℃ 保 持 30 min. 载 气 流 速 为 1 mL/min ，

质 谱 EI 源 电 离 能 量 为 70 eV ，碰 撞 室 气 体 为

氩 气 ，采 用 母 离 子 → 子 离 子 方 式 检 测 .

3 结果与讨论  

3.1　重排藿烷的检测　

在 本 次 研 究 的 Muglad 盆 地 侏 罗 系 湖 相 原 油

和 华 北 克 拉 通 宣 隆 坳 陷 下 马 岭 组 黑 色 页 岩 中 ，除

了 常 见 的 18α（H）‐新 藿 烷 系 列 外（Ts 和 C29Ts），还

检 测 到 另 外 三 类 重 排 藿 烷 系 列 化 合 物 ，分 别 为 17α
（H）‐ 重 排 藿 烷 系 列（D）、早 洗 脱 重 排 藿 烷 系 列

（E）以 及 丰 度 较 低 的 21‐甲 基 ‐28‐降 藿 烷（Nsp）. 以

Muglad 盆 地 FEN ‐16 井 原 油 质 量 色 谱 图 m/z 191
为 例 ，早 洗 脱 重 排 藿 烷 系 列 的 出 峰 时 间 和 位 置 比

规 则 藿 烷 提 前 两 个 碳 位 置 ，因 此 被 称 为 早 洗 脱 重

排 藿 烷（early ‐ eluting rearranged hopanes）（Farri‐
mond and Telnæs， 1996），例 如 C30 早 洗 脱 重 排 藿

烷（C30E）出 峰 在 C2718α（H）‐新 藿 烷（Ts）与 C2717α
（H）‐规 则 藿 烷（Tm）之 间 .17α（H）‐重 排 藿 烷（D）

的 出 峰 时 间 也 往 往 略 早 于 同 碳 数 的 规 则 藿 烷 ，例

如 C2917α（H）‐重 排 藿 烷（C29D）和 C3017α（H）‐重 排

藿 烷（C30D）的 出 峰 位 置 分 别 早 于 C2917α（H）‐规 则

藿 烷（C29H）和 C3017α（H）‐ 规 则 藿 烷（C30H）. 而

C2918α（H）‐ 新 藿 烷（C29Ts）的 出 峰 位 置 位 于 C29H
与 C30D 之 间 ，往 往 紧 挨 C29H 溢 出 ，C3017α（H）‐ 重

排 藿 烷（C30D）出 峰 于 C29H 之 后 . 而 C2921‐甲 基 ‐28‐
降 藿 烷（C29Nsp）往 往 表 现 出 较 低 丰 度（Nytoft 
et al. ， 2006），分 布 在 C29D 与 C30H 之 间（图 1）.
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3.2　重排藿烷的鉴定　

在前人研究成果的基础上，进一步对比了代表

性重排藿烷的分子离子峰、基峰离子以及其他特征

离子碎片等结构特征（图 2）. 其中，C3017α（H）‐重排

藿烷（C30D）（图 3b）和 C30 早洗脱重排藿烷（C30E）（图

3c）与 C3017α（H）‐规则藿烷（C30H）（图 3a）具有相似

的 化 合 物 结 构 特 征 ，也 表 现 出 相 似 的 离 子 碎 片 组

成 ，分 子 离 子 峰 均 为 M+ 412，基 峰 离 子 均 为          
m/z 191，还有共同的 m/z 397、m/z 205、m/z 177 特

征 离 子 碎 片（图 2a，2c）.C30D 与 C30H 的 离 子 碎 片 特

征极为相近，二者差异仅表现为 C30D 具有相对较高

丰 度 的 m/z 231 离 子 碎 片（图 2a，2b）. 不 同 的 是 ，

C30E 具 有 独 特 的 m/z 287 特 征 离 子 碎 片 ，其 是 由 于

B 环断裂所形成的碎片（图 3c），在其他重排藿烷系

列 化 合 物 中 未 见 分 布（Farrimond and Telnæs， 
1996； Li et al.， 2015； Xiao et al.， 2019a）. 另 外 ，

C2918α（H）‐新藿烷（C29Ts）和 C2921‐甲基 ‐28‐降藿烷

（C29Nsp）两 个 重 排 藿 烷 也 具 有 相 同 的 分 子 离 子 峰

M+ 396，基 峰 离 子 均 为 m/z 191. 但 C29Nsp 中        

m/z 369 特 征 离 子 碎 片 的 丰 度 远 远 高 于 m/z 383 和

m/z 398 等 其 他 特 征 离 子 碎 片（图 2e，图 3d，3e）
（Nytoft et al.， 2006），而 C29Ts 则 表 现 出 明 显 的      
m/z 177特征离子碎片优势（图 2d）（Xiao et al.， 2019a）.
3.3　重排藿烷的组成　

早在 1996 年，Farrimond and Telnæs（1996）在意

大利北部的侏罗系页岩中，检测并报告了 17α（H）‐重
排藿烷、18α（H）‐新藿烷和早洗脱重排藿烷系列 . 为

了 进 一 步 分 析 沉 积 物 和 原 油 中 多 类 重 排 藿 烷 的 分

布和组成特征，本文对各系列藿烷进行了双质谱检

测分析 . 以华北克拉通宣隆坳陷下花园地区下马岭

组 黑 色 页 岩 为 例（图 4），在 样 品 中 检 测 到 了 分 布 完

整 的 四 个 系 列 重 排 藿 烷 ，包 括 C27Ts 和 C29 ‐C30Ts、

C27D 和 C29‐C35D、C27E 和 C29‐C35E 和 C29‐C30Nsp 等（图

4）. 从图 4 可以看出，规则藿烷系列化合物随碳数的

增加，C31‐C35 升藿烷为 2 个异构体成对分布（22S 和

22R），且随升藿烷碳数增大，两个异构体之间的出

峰时间差越来越大 . 除规则藿烷外，C31‐C3517α（H）‐
重排藿烷和 C31‐C35 早洗脱重排藿烷也表现出 22S 和

图 1　Muglad 盆地 FEN-16 井原油中五环三萜类化合物分布（m/z 191）

Fig. 1　Distribution of pentacyclic triterpenoids in FEN-16 well oil from the Muglad basin
Ts=18α（H）-新藿烷系列； D= 17α（H）-重排藿烷系列； E=早洗脱重排藿烷系列； Nsp=21-甲基-28-降藿烷； H=17α（H）-规则藿烷系列
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22R 成 对 出 峰 . 不 同 的 是 ，虽 然 随 碳 数 增 大 ，两

个 异 构 体 之 间 的 出 峰 时 间 也 越 来 越 大 ，但 异 构

体 之 间 的 出 峰 时 间 差 明 显 小 于 规 则 藿 烷 ，尤 其

是 早 洗 脱 重 排 藿 烷 系 列（图 4）.
3.4　重排藿烷的形成转化路径　

基 于 前 人 的 研 究 成 果 和 化 学 反 应 机 理 ，

本 次 研 究 进 一 步 提 出 了 四 类 重 排 藿 烷 的 生 物

合 成 和 成 岩 反 应 的 形 成 转 化 路 径（ 图 5）. 我

们 知 道 ，藿 烷 系 列 化 合 物 被 认 为 是 细 菌 藿 多

醇 的 分 子 化 石 ，主 要 源 自 细 菌 细 胞 膜 ，并 广

泛 分 布 在 不 同 沉 积 环 境 的 沉 积 物 和 原 油 中

（Ourisson et al. ， 1984 ； Rohmer et al. ， 1984）.
如图 5 中可知，化合物（1）藿烷前身物主要由一

个 C‐30 五环骨架和一个多官能团侧链组成，官能团

取 代 基 包 括 由 羟 基 或 氨 基 ，例 如 细 菌 藿 多 醇 含 有 4
个 羟 基 . 细 菌 藿 多 醇 在 生 物 作 用 或 埋 藏 过 程 早 期 ，

经异构化作用会生成化合物（2）藿‐17（21），21（29）‐
烯 ，并且会进一步转化为化合物（3）藿 ‐16，21‐烯和

图 2　Muglad 盆地 FEN-16 井原油中 C3017α(H)-规则藿烷（a）、C3017α(H)-重排藿烷（b）、C30 早洗脱重排藿烷（c）、C2918α(H)-新藿

烷（d）和 C2921-甲基-28-降藿烷（e）的质谱图

Fig. 2　Mass spectra of C30 17α(H) -regular hopane (a), C3017α(H) -diahopane (b), C30 early eluting rearranged hopane (c), C29 18α
(H)-neohopane (d), and C29 21-methyl-28-nor-spergulane series (e) in FEN-16 well oil from the Muglad basin
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化合物（4）藿 ‐15，17（21）‐烯（Ourisson et al.， 1984）.
一方面，不饱和的化合物（3）和化合物（4）藿烯可通

过 加 氢 还 原 反 应 ，直 接 转 化 为 对 应 的 饱 和 烃 类 ，即

化 合 物（5）17α（H）‐规 则 藿 烷 . 另 一 方 面 ，不 饱 和 的

化 合 物（3）和 化 合 物（4）藿 烯 经 催 化 重 排 反 应 可 生

成化合物（6）重排藿‐13‐烯，使得 C‐14 位的甲基迁移

C‐15 位 ，并 经 加 氢 还 原 反 应 转 化 为 对 应 的 饱 和 烃

类 ，即 化 合 物（7）17α（H）‐ 重 排 藿 烷（Moldowan et 

al.， 1991）. 此外，化合物（6）重排藿 ‐13‐烯很可能进

一步发生催化重排反应，使得 C‐10 位的甲基迁移 C‐
9 位 ，形 成 化 合 物（8）重 排 藿 ‐5（10）‐ 烯 ，并 经 加

氢 还 原 反 应 转 化 为 对 应 的 饱 和 烃 类 ，即 化 合 物

（9）早 洗 脱 重 排 藿 烷（Nytoft et al. ， 2006 ， 
2007）. 由 此 可 知 ，化 合 物（7）17 α（H）‐ 重 排 藿 烷

和 化 合 物（9）早 洗 脱 重 排 藿 烷 具 有 相 同 的 生 源

来 源 和 成 因 机 制（Farrimond and Telnæs ， 1996）.
此外，Nytoft et al.（2006）还鉴定了另外一类重

排藿烷，即化合物（12）21‐甲基‐28 降藿烷，实验分析

表 明 其 可 以 由 化 合 物（7）17α（H）‐重 排 藿 烷 的 前 身

物经相似的反应路径制备 . 然而，由图 5 可知，化合

物（12）21‐甲基‐28 降藿烷的形成也需要发生两次的

催 化 重 排 反 应 . 第 一 步 由 不 饱 和 的 化 合 物（3）和 化

合物（4）藿烯发生第一次催化重排反应 ，使得 C‐18
位 的 甲 基 迁 移 C‐17 位 ，形 成 化 合 物（10）重 排 藿 ‐13

（10），21‐烯；第二步是由化合物（10）发生第二次催

化重排反应，使得 C‐17 位的甲基迁移 C‐21 位，形成

化合物（11）重排藿‐12，17‐烯，最后通过加氢还原反

应转化为对应的饱和烃类 ，即化合物（12）21‐甲基 ‐
28 降藿烷（Xiao et al.， 2019a）. 因此，作者认为化合

物（12）21‐ 甲 基 ‐28 降 藿 烷 在 生 源 和 成 因 机 制 上

应 该 与 化 合 物（9）早 洗 脱 重 排 藿 烷 更 为 相 似 .
而 化 合 物（18）18α（H）‐新 藿 烷 的 生 源 相 对 多

样 . 如图 5 所示，其可以与其他三类重排藿烷一样，

细菌藿多醇经过异构化反应、甲基重排反应（一次）

以 及 加 氢 还 原 反 应 等 而 形 成 . Farrimond and 
Telnæs（1996）提 出 了 18α（H）‐新 藿 烷 可 能 还 具 有

其他的生物来源，使得其在沉积物和原油中的分布

与 其 他 重 排 藿 烷 明 显 不 一 致（Jiang et al.， 2018； 
Xiao et al.， 2019a）. 由于其碳数通常低于 C30（Ts 和

C29Ts），则 可 能 与 C30 前 驱 物 相 关 . 例 如 ，同 样 广 泛

分 布 在 细 菌 中 的 化 合 物（13）里 白 醇 和 化 合 物（14）

里 白 烯（Rohmer et al. ， 1984 ； Rohmer ， 1993），

经 异 构 化 反 应 、甲 基 重 排 反 应 以 及 加 氢 还 原 反

应 等 ，也 可 以 形 成 化 合 物（18）18 α（H）‐ 新 藿 烷 .
3.5　重排藿烷的相对丰度关系　

前 人 探 讨 了 同 系 列 和 不 同 系 列 重 排 藿 烷 之

间 的 相 对 丰 度 变 化 关 系 ，且 重 排 藿 烷 相 关 参 数 之

间 均 表 现 出 一 定 的 正 相 关 关 系 ，但 关 于 各 参 数 之

间 的 分 布 特 征 和 差 异 尚 未 形 成 系 统 的 认 识 . 由 图

6a 为 相 同 系 列 重 排 藿 烷（D）的 相 对 丰 度 参 数 之

间 的 关 系 ，两 个 参 数 C30D/C30H 与 C29D/C29H 呈

现 出 良 好 的 正 相 关 ，相 关 系 数 R2=0.93 ，且 相 关

拟 合 线 的 斜 率 接 近 1.0 ，截 距 小 于 0.1（0.004），

表 明 二 者 的 生 物 来 源 和 生 成 转 化 速 率 一 致 .
图 6b~6c 为 不 同 系 列 重 排 藿 烷 之 间 的 相 对 丰

度 变 化 关 系 . 其 中 图 6b~6c 分 别 表 明 C30E/C30H 与

C30D/C30H、C29Nsp/C29H 与 C29D/C29H 之 间 为 良 好

的 正 相 关 关 系 ，相 关 系 数 R2 均 大 于 0.90，截 距 小 于

0.1（0.04 和 0.000 8），表 明 三 者 具 有 相 似 的 生 物 来

源 ；但 相 关 拟 合 线 的 斜 率 明 显 小 于 1.0（0.68 和

0.54），即 C30E/C30H 和 C29Nsp/C29H 比 值 的 增 长 速

率明显小于 C30D/C30H 和 C29D/C29H 比值，表明早洗

图 3　C3017α(H)-规 则 藿 烷（a）、C3017α(H)-重 排 藿 烷（b）、C30

早洗脱重排藿烷（c）、C2918α(H)-新藿烷（d）和 C2921-甲

基-28-降藿烷（e）的结构示意

Fig. 3　Molecular structures of C30 17α(H)-regular hopane (a), 
C3017α(H) -diahopane (b), C30 early eluting rearranged 
hopane (c), C2918α(H) -neohopane (d), and C2921-

methyl-28-nor-spergulane (e)
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脱 重 排 藿 烷 和 21‐甲 基 ‐28‐降 藿 烷 系 列 的 形 成 过 程

比 17α（H）‐重 排 藿 烷 系 列 更 为 复 杂 . 基 于 重 排 藿

烷 的 形 成 转 化 路 径 可 知（图 5），早 洗 脱 重 排 藿 烷 、

21‐甲 基 ‐28‐降 藿 烷 以 及 17α（H）‐重 排 藿 烷 具 有 相

同 的 前 身 物 . 其 中 17α（H）‐重 排 藿 烷 是 由 前 身 物

经 过 一 次 催 化 重 排 反 应 ，使 得 一 个 甲 基 从 C‐14 位

迁 移 到 C‐15 位 所 形 成（图 5）. 早 洗 脱 重 排 藿 烷 经

历 了 两 个 甲 基 的 催 化 重 排 反 应 过 程 ，第 一 步 同 样

为 一 个 甲 基 从 C‐14 位 迁 移 到 C‐15 位 ，第 二 步 为 一

个 甲 基 从 C‐10 位 迁 移 到 C‐9 位（图 5）. 而 21‐甲 基 ‐
28‐降 藿 烷 则 经 历 了 一 个 甲 基 的 两 步 催 化 重 排 反

应 过 程 ，第 一 步 为 一 个 甲 基 从 C‐18 位 迁 移 到 C‐17
位 ，第 二 步 从 C‐17 位 迁 移 到 C‐21 位（图 5）. 由 此 可

知 ，早 洗 脱 重 排 藿 烷 和 21‐甲 基 ‐28‐降 藿 烷 的 形 成

转 化 过 程 确 实 比 17 α（H）‐ 重 排 藿 烷 更 为 复 杂 和

困 难 . 很 可 能 正 是 因 为 这 种 复 杂 的 形 成 转 化 过

程 ，使 得 二 者 在 沉 积 物 和 原 油 中 分 布 相 对 局 限 .
值 得 注 意 的 是 ，C29Ts/C29H 与 C29D/C29H 比 值

之间虽然呈现良好的正相关关系，且相关系数 R2=
0.90（图 6d），表 明 二 者 具 有 相 似 的 生 物 来 源 . 但 其

截距明显达到 0.41，且相关拟合线的斜率明显达到

1.45（图 6d），可知 C29Ts/C29H 比值的增长速率明显

大于 C29D/C29H 比值，表明 18α（H）‐新藿烷的形成速

率比 17α（H）‐重排藿烷系列更快 . 由图 6 可知，虽然

18α（H）‐新藿烷也仅经历了一个甲基的一次催化重

排反应，从 C‐18 位迁移到 C‐17 位所形成，但不难看

出其除了共有的前身物细菌藿多醇外，其还可以来

源于里白醇和里白烯（Rohmer et al.， 1984）. 很可能

正 是 因 为 其 具 有 多 生 物 来 源 ，使 得 其 形 成 转 化 速

率 相 对 更 快 ，且 在 沉 积 物 和 原 油 中 分 布 更 为 普 遍 .
综 上 所 述 ，本 次 分 析 的 样 品 中 同 一 系 列 的 重

排 藿 烷 表 现 出 严 格 的 一 致 性 ，包 括 其 相 对 丰 度 和

生 成 速 率 ，因 为 其 具 有 相 似 的 生 物 来 源 且 经 历 了

相 同 的 沉 积 、成 岩 演 化 过 程 . 而 本 次 分 析 的 样 品 中

不 同 系 列 重 排 藿 烷 之 间 也 表 现 出 正 相 关 性 ，但 其

相 对 丰 度 和 生 成 速 率 存 在 一 定 的 差 异 ，主 要 受 控

于 生 物 来 源 的 差 异 和 /或 甲 基 重 排 反 应 的 次 数 .
3.6　潜在的生物来源　

关 于 重 排 藿 烷 的 成 因 和 来 源 ，至 今 尚 无 统 一

的、明确的认识 . 近些年，随着国内外学者对重排藿

烷的不断研究，在元古宇至新生代的多数沉积地层

或 原 油 中 均 检 测 到 重 排 藿 烷（Philp and Gilbert， 
1986； Summons et al.， 1988； 王 铁 冠 和 候 读 杰 ， 
1994； Li et al.， 2015； 邹 贤 利 等 ， 2017； Jiang et 

图 4　宣隆坳陷下花园地区下马岭组烃源岩中重排藿烷系列化合物组成特征

Fig. 4　Distribution of rearranged hopane series of Xiamaling Formation source rock from the Xiahuanyuan area in the Xuanlong 
depression
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al. ， 2018 ； Xiao et al. ， 2019a ， 2021）. 此 外 ，重

排 藿 烷 与 规 则 藿 烷 具 有 相 近 的 结 构 和 碳 同 位

素 值 ，表 明 二 者 具 有 相 近 的 前 驱 物（Moldowan 
et al. ， 1991）. 基 于 重 排 藿 烷 的 广 泛 存 在 性 、分

子 结 构 特 征 和 碳 同 位 素 组 成 等 性 质 ，表 明 这 几

类 重 排 藿 烷 与 规 则 藿 烷 具 有 共 同 的 先 质 物 ，都

源 于 细 菌 藿 类 物 质（Rohmer et al. ， 1984 ； Ou‐
risson et al. ， 1984 ； Moldowan et al. ， 1991）.

毋庸置疑，藿烷系列化合物几乎存在于任何含

油 气 盆 地 、任 何 地 质 年 代 、任 何 类 型 沉 积 环 境 的 沉

积 物 和 原 油 . 但 重 排 藿 烷 系 列 化 合 物 却 并 非 如 此 ，

其 在 诸 多 含 油 气 盆 地 的 沉 积 物 或 原 油 中 仍 存 在 缺

失 现 象 ，且 在 沉 积 于 相 近 沉 积 环 境 下 的 沉 积 物 中 ，

重 排 藿 烷 的 丰 度 也 相 差 悬 殊 . 例 如 ，在 华 北 克 拉 通

中 元 古 界 下 马 岭 组 和 洪 水 庄 组 沉 积 物 中 均 富 含 重

排藿烷系列化合物，而在中元古界高于庄组沉积物

中 却 表 现 为 明 显 的 低 丰 度 或 缺 失（Xiao et al.， 

2021）. 此外，前人在不同沉积环境（海相和陆相）、不

同岩性（泥页岩和碳酸盐岩）以及不同成熟度（低熟

和高熟）的沉积物及其相关原油中都曾报道丰富的

重 排 藿 烷（Kolaczkowska et al.， 1990； 肖 中 尧 等 ， 
2004； 张 水 昌 等 ， 2007； Luo et al.， 2015； 邹 贤 利

等 ， 2017； Jiang et al.， 2018； Xiao et al.， 2019a， 
2021），表 明 重 排 藿 烷 的 富 集 并 不 局 限 于 热 作 用 或

成 岩 反 应 机 制 ，而 更 可 能 是 受 生 物 来 源 的 控 制 .
早 在 1992 年 ，Telnaes et al.（1992）就 在 富 含 粘

土矿物的沉积物中观察到重排藿烷差异性分布，并

指 出 该 现 象 是 受 不 同 盐 度 或 成 岩 条 件 下 生 源 构 成

（细菌类型）的差异所造成，该观点完全不同于早期

提 出 的 粘 土 矿 物 催 化 位 点 是 重 排 藿 烷 形 成 的 关 键

（Moldowan et al.， 1991）. 最近，Xiao et al.（2021）对

华 北 克 拉 通 中 元 古 界 沉 积 物 中 重 排 藿 烷 的 进 行 了

深入探讨，指出重排藿烷并非像规则藿烷一样可源

自无处不在的细菌种属，其可能仅存在于局限环境

图 5　四类重排藿烷潜在的合成反应路径

Fig. 5　Proposed biosynthetic reaction schemes for the formation of four rearranged hopanes
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下 的 少 数 细 菌 种 属 中 ，例 如 可 以 产 生 Δ6、Δ11 或 Δ6，11

等 不 饱 和 藿 醇 的 细 菌（Talbot et al.， 2007）. 不 同 的

土壤、水体等环境往往具有不同的微生物群落结构

（赵美玲等，2020）. 作者认为当多系列重排藿烷在沉

积物或原油中富集时，表明有机质沉积于某种特殊

的 局 限 环 境 ，且 含 不 饱 和 藿 醇 的 细 菌 大 量 发 育 .

4 结论  

（1）在非洲 Muglad 盆地侏罗系湖相原油和华北

克 拉 通 宣 隆 坳 陷 下 花 园 剖 面 下 马 岭 组 黑 色 页 岩 中

检测到完整的四个系列重排藿烷 ，包括 18α（H）‐新

藿烷系列（C27Ts 和 C29‐C30Ts）、17α（H）‐重排藿烷系

列（C27D 和 C29‐C35D）、早洗脱重排藿烷系列（C27E 和

C29‐C35E）以 及 21‐ 甲 基 ‐28‐ 降 藿 烷（C29‐C30Nsp）.
（2）基 于 重 排 藿 烷 的 形 成 转 化 路 径 和 相 对 丰

度 参 数 的 对 比 分 析 ，同 系 列 重 排 藿 烷 的 相 对 丰 度

和 生 成 速 率 具 有 一 致 性 ，具 有 相 似 的 生 物 来 源 且

经 历 了 相 同 的 沉 积 、成 岩 演 化 过 程 . 且 本 次 分 析

的 样 品 中 不 同 系 列 重 排 藿 烷 参 数 虽 然 也 呈 正 相

关 性 ，但 其 相 对 丰 度 和 生 成 速 率 存 在 明 显 差 异 ，

主 要 受 控 于 生 源 构 成 或 甲 基 重 排 反 应 的 次 数 .
（3）基 于 地 质 体 中 高 丰 度 重 排 藿 烷 的 局 限

分 布 提 出 重 排 藿 烷（D 、E 、Nsp 和 部 分 Ts 系

列）并 非 源 自 无 处 不 在 的 细 菌 种 属 ，而 可 能 仅

存 在 于 局 限 环 境 下 的 少 数 细 菌 种 属 中 .
致谢：感谢中国石油大学（北京）油气资源与探

测国家重点实验室师生宝、朱雷、张剑锋老师对实

验分析和数据处理过程的指导和帮助 . 特别感谢编

辑和三位审稿专家对论文提出的宝贵修改意见！
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