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摘　要　利用 GC-M S(气相色谱—质谱仪), 对采自湖北清江流域和尚洞洞顶的土壤样品与洞内石笋样品进行分析 ,

发现土壤中存在的七个系列单甲基支链烷烃在所有的石笋样品中均可以找到 , 呈现相似的分布模式 , 石笋中七个系

列支链烷烃有可能来自洞穴滴水携带的土壤中的支链烷烃 ,但是也不能排除石笋原地生长的微生物的贡献。烷基环

己烷的分布在土壤与石笋中呈现了相似的分布模式 ,但是主峰碳数有所变化 , 高碳数部分与低碳数部分的相对含量

也发生了变化。主要原因可能是微生物选择性降解的结果 , 也有可能是土壤与石笋中微生物种类分布差异所造成

的。本次研究初步显示了相对封闭稳定的洞穴沉积物与上覆土壤层中生物标志化合物的异同。
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1　引言

利用湖北清江流域洞穴石笋生物标志化合物

(又名分子化石 )进行全球变化的研究逐渐展开:和

尚洞 2号石笋低碳数与高碳数的正构脂肪醇 、酮相对

含量的比值与同一根石笋中氧同位素变化曲线有较

好的对应关系 ,反映了生物标志化合物对古气候变化

的响应 ,同时也间接反映了生态系统的变化
[ 1]

,而不

饱和脂肪酸与饱和脂肪酸相对含量的比值与氧同位

素也有一定的对应关系 ,其高值对应了寒冷气候事件

(北大西洋冰筏漂砾事件 H1 )
[ 2]

。说明石笋中的有

机质包含了丰富的古气候 、古环境信息 ,必须深入研

究 。在此之前 ,石笋中有机质的研究主要是利用荧光

微层与灰度进行古气候 、古环境的研究 , Shopov等
[ 3]

等发现石笋具有荧光微层 ,并了解到主要由来自土壤

的有机酸(主要是胡敏酸和富里酸)形成 ,秦小光
[ 4]

等认为石笋微层的灰度变化主要由滴水携带和原地

生长的有机物所造成 ,滴水中有机物含量的变化就反

映了近地表的有机物变化 ,包括植被 、动物 、微生物

等 ,其中又以植被生物量的变化为主 。但是石笋中可

作为生物标志化合物的众多有机物却较少人问津。

烷烃类化合物是第四纪全球变化研究中的常提

及的生物标志化合物 ,以往的研究主要集中在对正构

烷烃 、萜类 、甾类等生物标志化合物的讨论 ,而支链烷

烃与烷基环己烷却较少提及 ,相关的文献资料较少 。

原因是这两类物质在石笋的有机抽提物中含量相对

较低 ,鉴定困难。有关这两类生物标志化合物的研究

主要集中在石油 、煤 、岩石的研究中。

支链烷烃与烷基环己烷这两种生物标志化合物

被认为与微生物的作用紧密相关
[ 6]

。而微生物的活

动与气候环境变化是紧密联系的 ,所以这两类物质也

是第四纪研究中不可忽视的两类生物标志化合物 。

本文对土壤及石笋中这两类化合物进行了分析 ,比较

了它们在土壤与石笋中碳数分布的异同 ,分析了可能

的原因 ,为石笋中有机质来源问题提供了进一步的证

据 。

2　材料与方法

研究地区属于亚热带季风型气候 ,温和多雨 ,四

季分明。年平均气温 13°～ 16℃,区内降水年平均为

1 200 ～ 1 700 mm ,主要集中在 4 ～ 9月。本研究所采

集的样品来自湖北长阳清江半峡的和尚洞 。和尚洞

位于 30°45′N , 110°42′E ,发育于上寒武统 (∈ 3 ),围

岩为细晶白云岩。洞口高程约 205 m ,和尚洞洞顶植
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被繁盛 ,植被类型主要以木本植物以及山地灌草丛为

主 。采样时为 8月份 ,正值夏季 。

土壤样品的采集:取样点在和尚洞正上的岩溶表

土 ,取样点高程 574 m ,先去掉土壤表层的枯枝落叶 ,

然后从表层土壤垂直向下取土壤样品 7个。土壤样

品采集时用布袋装好 ,采集回来以后立即用烘箱烘

干 ,然后粉碎至 80目。

石笋样品的采集:H S-4石笋采自距洞口 120 m

处 ,石笋采集时仍在生长。样品取回后用切割机将石

笋沿纵剖面切割开 ,从石笋的顶部向下取样至底部 ,

在长 239 cm的石笋上共取样品 50个 ,每个样品约 50

～ 100 g,粉碎至 80目 ,最后烘干。土壤样品与石笋

样品均用氯仿在索氏抽提器中抽提 72小时 ,将抽提

液浓缩衡重 。用层析柱法分离出饱和烃 、芳烃 、非烃 。

饱和烃部分直接进行气相色谱 —质谱联用仪 (GC /

M S)分析 。

在整个流程中防止污染十分重要。在样品的采

集过程中要戴上一次性手套 ,避免人手的直接接触 。

试验过程中所有玻璃器皿均经过酸洗 ,所有滤纸 、手

套 、棉花均用氯仿试剂抽提 72小时。

GC M/ S分析采用 H P6890型气相色谱与 HP5973

型质谱联用仪 。色谱条件:H P-5M S石英毛细管柱

(30 m ×0. 25 mm ×0. 25 μm),始温 70℃,升温速率

3℃ /m in,终温 280℃, 终温恒温 15m in,进样口温度

300℃, 进样量 1 μL, 氦气为载气. 质谱条件:电子轰

击源 ,电离能量 70 eV , GC与 M S接口温度 280℃。

3　结果与讨论

3. 1　土壤与石笋中单甲基支链烷烃的比较

土壤样品与石笋样品的抽提物中 ,根据质谱图特

征离子碎片以及文献资料的对比
[ 7, 8]

,共鉴定出 2-,

3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8-甲基支链烷烃等七个系列的支链烷

烃 。相同系列的单甲基支链烷烃在蓝细菌的培养物

中也被鉴定出来
[ 9, 10]

。

在晚三叠纪的油砂样品中发现系列单甲基支链

烷烃 ,通过单体同位素的测定发现短链单甲基支链烷

烃 (C14— C22)可能主要来源于蓝细菌;长链单甲基支

链烷烃 (C25 — C36 )来源于蓝细菌之外的其他一些微

生物 ,如一些自养细菌
[ 11]

。而在原油
[ 12]

、岩石
[ 13, 14]

与现代沉积物
[ 15 ～ 18]

中也均检测出短链单甲基支链烷

烃 ,均认为与蓝细菌的活动密切相关 。

国内外有关土壤中蓝细菌的报道比较多 ,有关研

究表明蓝细菌在土壤中有维持土壤肥力
[ 19]

、指示土

壤环境的作用
[ 20, 21]

。在干旱地区蓝细菌有指示水源

的作用
[ 22]

。而石笋中有关蓝细菌的报告较少 。

从图 1可以发现石笋与土壤中单甲基支链烷烃

的系列完全相同 , 碳数分布特征也相似 (主要为

C16 —C22的支链烷烃 )。石笋中单甲基支链烷烃可能

的来源有两个:①来源于地下水所带来的洞顶土壤层

中的支链烷烃②石笋表面生长的微生物贡献了相同

系列的支链烷烃。从图 1中可以发现石笋中单甲基

支链烷烃相对含量增高 (与相邻的正构烷烃比较可

以看出),而土壤中单甲基支链烷烃相对正构烷烃含

量较低 ,这种差异说明石笋原地生长的微生物可能贡

献了一定的单甲基支链烷烃 。石笋中的这些短链单

甲基支链烷烃极有可能来自于蓝细菌 。

和尚洞 4号石笋中检测的单甲基支链烷烃极有

可能洞穴滴水带来的洞顶土壤层中的单甲基支链烷

烃 。但是也不能完全排除石笋原地生长微生物产生

单甲基支链烷烃的可能 ,必须进行单体同位素的研究

才能进一步确认。

3. 2　土壤与石笋中烷基环己烷的比较

　　本次研究中的七个土壤样品中的烷基环己烷基

本呈现了相似的分布模式(见图 2),碳数分布主要在

C15 —C21之间 ,低碳数的烷基环己烷占主要部分 ,高

碳数的烷基环己烷 (碳数大于 22)含量相对较低 ,在

色谱图上没有较好的表现出来 。所有样品均呈单峰

形分布 ,以 C17为主峰 (除个别样品以 C18为主峰 ),无

明显奇偶优势 。

图 3为部分石笋样品中烷基环己烷的质量色谱

图 (图中标注出了该样品距石笋顶部的距离 ),从图

中可以看到所有的样品呈现了相似的分布模式:碳数

分布主要在 C16 — C26之间 ,呈单峰形分布 ,无明显奇

偶优势。均以低碳数的烷基环己烷(碳数不大于 22)

为主 ,主峰碳数主要为 C18 、C20 ,有部分样品以 C19和

C21为主峰。

烷基环己烷在石油
[ 23]
及煤

[ 24]
等化石燃料的研

究中经常被提及 ,往往被作为判断物源的代用指标 ,

有时还可以作为判断沉积环境和成熟度的标志
[ 25]

。

在最新的有关 P-T事件的研究中被认为来源于某种

浮游植物的 C33烷基环己烷在界限层附近呈现了较大

的波动 ,是指示生态系统变化的一种潜在的生物标志

化合物
[ 26]

。

关于烷基环己烷来源的说法有许多中 ,最重要的

一种是在成岩过程中来源于菌藻类的直链脂肪酸环

化脱羧形成烷基环基烷
[ 27, 28]

,这种假设在微生物的
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催化加氢热解反映中得到证实
[ 29, 30]

。在这种情况下

形成的系列烷基环己烷往往与相同来源于正构脂肪

酸的正构烷烃具有相似的碳数分布。

图 1　土壤中单甲基支链烷烃与石笋中单甲基支链烷烃对比

F ig. 1　The com parison o f them onoe thy la lkane s in the so il and in the stalagm ite

742 　沉　积　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　第 24卷　



图 2　土壤样品中的烷基环己烷质量色谱图(m /z82)

F ig. 2　M ass chrom atogram of alky lcyc lohexanes in the so il sam ple

图 3　部分石笋样品中烷基环己烷质量色谱图(m /z82)

F ig. 3　M ass chrom a tog ram o f a lky lcy clohexanes in som e o f the stalagm ite

　　此外在某些特定的环境中一些特殊的微生物也

会产生烷基环己烷 ,如喜酸热菌和化石藻中存在 C17

和 C19 ω-环己基直链脂肪酸 ,直接从细菌膜类脂物输

入环己基脂肪酸并进而通过脱羧形成烷基环己

烷
[ 31]

。在海底冷泉碳酸盐岩中古细菌来源的类脂甘

油醚是烷基环己烷的另外一个可能的来源
[ 32]
而在某

些矿物的影响下 ,干酪根在高温条件下也会裂解产生

烷基环己烷
[ 33]

。
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土壤中的烷基环己烷的来源之一可能是空气中

气溶胶所带来的石油残余物 , Sim one it
[ 34]
的研究结

果来看来自于石油残余物的烷基环己烷的碳数分布

在 C20 — C27之间 ,主峰碳数为 C25 。在青藏高原希夏

邦马峰地区雪冰有机质中检测出 C20— C27的烷基环

己烷 ,主峰在 C23 ,同样认为是来自于石油残余物
[ 35]

。

化石燃料的燃烧对众多的现代沉积物产生了影响 ,甚

至在离陆地 5 000 km的海洋上空气溶胶中也检出了

源自陆地的石油残余物
[ 36]

。所以在和尚洞洞顶土壤

中检测出的系列烷基环己烷有可能部分来自于石油

残余物 ,但是于土壤中烷基环己烷的分布模式与石油

残余物的分布模式区别较大 ,所以其主要来源应该为

微生物产生的脂肪酸经过脱羧 、环化作用形成烷基环

己烷 ,而主要不是石油残余物的贡献 。石笋中低碳数

烷基环己烷可能来源于洞顶土壤层中的微生物 ,也有

可能来源于石笋原地生长的微生物 。而较低含量的

高碳数烷基环己烷则主要来自于洞顶土壤层。

对比发现土壤与石笋中烷基环己烷的分布特征

可以发现总体呈现了相似的分布模式:所有样品均以

低碳数的烷基环己烷为主 ,高碳数的含量相对较低 ,

且均无奇偶优势 。说明烷基环己烷的主要来源可能

是微生物 ,包括各种细菌及蓝藻 。但是土壤与石笋中

烷基环己烷主峰碳数却有明显的变化。导致这种现

象的原因可能有两个 ,一个是土壤中的烷基环己烷通

过地下水运移到石笋的过程中经历了微生物的降解

作用 ,导致主峰碳数发生变化;另外一种可能就是石

笋中微生物的种类与土壤中的有区别 ,不同种类的微

生物所贡献脂肪酸的链长与相对含量可能不同 ,它们

在成岩过程中所形成的烷基环己烷系列也会有一定

的差别 。这两个原因共同作用导致了土壤与石笋中

烷基环己烷的主峰碳数的区别 ,但是以低碳数烷基环

己烷为主的分布模式却不会改变。

石笋中高碳数烷基环己烷主要来源于土壤 ,因为

石笋原地生长的微生物是不会产生碳数大于 22的高

碳数烷基环己烷的。由于土壤中微生物贡献的烷基

环己烷相对含量较高 ,以致土壤中高碳数部分的烷基

环己烷在图谱上的表现不是十分明显 ,而石笋中高碳

数烷基环己烷峰形完整 ,可以清晰的检测出来 。这说

明了土壤中微生物活动相对强烈的多 ,导致土壤中低

碳数烷基环己烷的相对含量较高。

同时从石笋烷基环己烷质量色谱图中可以看到

不同深度的烷基环己烷的主峰碳数有明显的变化 ,这

些变化可能与微生物活动密切相关 ,可能包含一定的

古气候 、古环境信息 ,有待进一步的研究。

4　结论

土壤与石笋中的单甲基支链烷烃呈现了相同的

分布模式 ,说明石笋中的单甲基支链烷烃有可能是来

源于洞顶土壤层 ,但是也不能排除石笋原地生长的微

生物贡献单甲基支链烷烃的可能 ,同时土壤与石笋中

系列短链单甲基支链烷烃的检出说明了蓝细菌存在

的可能性 ,微生物作用伴随着石笋的整个生长过程。

烷基环己烷在土壤和石笋中呈现了相似的分布

模式 ,均以低碳数烷基环己烷为主。土壤与石笋中烷

基环己烷主要是微生物产生的脂肪酸经过脱羧 、环化

形成。但是主峰碳数有一定的差别 ,可能的原因是微

生物的选择性降解与不同环境中微生物种类的差别

所造成的 。
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Abstract　Using GC M/ S analysis, we find the m onoe thy la lkanes and alky lcyclohexanes in the soil and sta lagm ite

samp les. Seven se ries ofm onoe thy la lkanes found in the so il can a lso be de tected in the stalagm ite and they exh ib it the

sam e distribution patterns. The m onoethy lalkanes in the sta lagm ite possibly derive from the soi l on the top of the cave

that transported by the drip w ater. Bu twe can no t exclude the contribu tion o f the m icroorganism s liv ing on the sta lag-

m ite. A lky lcyclohexanes exh ib it the differentm ax im a in the so il and the stalagm ite. These phenom enam ay be caused

by the se lective deg radation o r d ifferen tm icroo rgan ism distribution in the sta lagm ite and so i.l Th is resea rch revea ls the

sim ilarities and diffe rences of the biom a rke r in the soil and sta lagm ite.

Key words　b iom arker, m onoe thy la lkanes, alky lcyclohexanes, so il, sta lagm ite, m icroorganism
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