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摘 要 【意义】大环烷烃是一类具有单环结构但环碳数较大（n>10）的饱和脂肪烃类化合物，在油页岩、

原油、土壤及高等植物中均有检出。由于确切的生物母源信息，大环烷烃的检出可以清晰地指示样品的原

始沉积环境。【进展】大环烷烃碳数范围不固定，与长链烷基烯烃、烷基环己烷等化合物相比，不仅在色谱

上具有相同的等间距流出特征，而且它们的质谱分子离子（CnH2n）和特征碎片离子（m/z 97、111、125）

也一模一样。因此在实际工作中容易造成化合物鉴定的混淆和误解，需要对大环烷烃类化合物特征结构进

一步明确。【结论与展望】回顾并综述了该类化合物的鉴定识别特征、生物母源及其前身物等研究成果，开

展了对澳大利亚悉尼盆地藻烛煤（torbanite）样品提纯单体化合物的 NMR结构鉴定工作，充分肯定了大环

烷烃类化合物的结构；并以环己烷的碎片断裂机理为基础，解释了该类化合物的特征碎片断裂机理，有助

于未来对大环烷烃类化合物的识别和鉴定；最后汇总了大环烷烃类生物标志物可能的生物化学合成途径。

上述工作为后续开展更系统性的鉴定工作，同时有助于更好地认识其母源和前身物。
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0 引言

地质体中常见的环状化合物，根据环数可分为单环类和多环类化合物。前者包括六元环

为骨架的长链烷基环己烷和轻烃中以五元环为骨架的甲基环戊烷等，后者主要是甾烷和藿烷

类等生物标志物。环烷烃（CnH2n）是单环类化合物中比较特殊的一类化合物，其仅含有一

个碳环且没有支链和不饱和键。通常环烷烃的环碳数较小（n≤10），例如常见的环辛烷仅具

有 8个环碳数；环碳数较大（n>10）的则被称为大环烷烃类化合物（macrocyclic alkanes）。

由于地质样品的大环烷烃类化合物常被视为丛粒藻（Botryococcus braunii）的特征生物标志

化合物，因此大环烷烃类化合物的检出常常指示淡水或半咸水的沉积环境[1-3]，其相关比值

参数被用于母源追溯[4]，还能为原油有机质类型判断提供额外的信息[5-6]。

大环烷烃一词的出现，最早可追溯至有关岩高兰（Empetrum nigrum）的研究，研究人

员在其果实（crowberry）的萃取物中鉴定出了环二十四烷（cyclotetracosane）至环三十二烷

（cyclodotriacontane）的偶碳数环烷烃（奇碳数的环烷烃未检出），这种大环、单环的饱和
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脂肪烃，被命名为大环烷烃[7]。随后，通过质谱特征对比，环十二烷和环十四烷在韩国的绿

茶花（Green tea flower）萃取物中被检出[8]，类似的化合物在西伯利亚的贯叶连翘提取物

（Hypericum perforatum L.）[9]、菲律宾无花果（Ficus nota and Ficus ulmifolia）的油籽萃取

物[10]中也有报道。除了植物中大环烷烃的报道之外，Müürisepp et al.[11]在 1994年首次报道

了沉积物质（爱沙尼亚油页岩）中存在非类异戊二烯类大环烷烃，并在半焦化油的非芳香烃

成烃作用中初步鉴定出环十二烷（cyclododecane）和环十六烷（cyclohexadecane）。后续在

南中国至北蒙古的土壤中也报道了 C18~C22偶碳数的大环烷烃类化合物（及其甲基取代物）

[4]。除了偶碳数的大环烷烃外，还有一类碳数连续的大环烷烃也在一些地质样品中被陆续报

道。Audino et al.[12]利用人工合成的环十五烷（cyclopentadecane）标样与样品共注的办法，

根据保留时间和质谱特征比对，在苏格兰 Torbane Hill 的 torbanite（富集丛粒藻的沉积油页

岩）样品中，检出了碳数连续的大环烷烃类化合物（C15~C34）及其甲基取代物（C17~C26）。

这种碳数连续的大环烷烃之后在丛粒藻来源的地质样品中获得了进一步的连续报道：澳大利

亚原油和淡水沉积物[13]、印度尼西亚的原油[14]和南非及澳大利亚油页岩[15]。因此被广泛认

可并被确认为丛粒藻的标志性化合物[12-16]。然而该类化合物在沉积有机质、石油和油页岩等

地质样品中的检出多依靠气相色谱—质谱（GC-MS）联用手段，根据其特征离子碎片 m/z 111

并结合分子量来进行鉴定，这种方法很容易与单烯烃类（mono-olefins）和烷基环己烷[17]等

化合物相混淆，除此之外还存在着质谱断裂碎片机理不易理解的情况。亟须通过文献综述的

方式梳理总结前人有关大环烷烃类化合物的研究实例，对大环烷烃类化合物的特征结构和生

物标志化合物意义进行总结说明。

因此对大环烷烃类化合物的相关研究进行了回顾与总结，结合对澳大利亚 torbanite样品

中大环烷烃的核磁（NMR）结构鉴定工作，明确了大环烷烃类化合物的结构，根据结构特

征提出了该类化合物的质谱碎片断裂机理。并从生物母源着手，对其生物化学合成途径进行

了合理解释，以期推动该类化合物进一步系统性的鉴定工作，以及在地质学中的实际应用研

究。

1 大环烷烃类化合物的分布特征与鉴定

报道检出大环烷烃类化合物的高等植物可以分布在热带[10]至温带[8]等不同纬度地区，具

体样品包括植物果实[7]、种子[10]和花朵[8]等。地质样品中，大环烷烃类化合物在晚石炭到晚

二叠的不同地理位置（英格兰、南非、澳大利亚）和不同古气候条件下（温冷、冰河、湿热

气候）的 torbanite样品中均有检出[12,15-16]，可见其地理位置和气候带上的分布较广，具有一

定的普遍性。

前人的研究工作表明大环烷烃类化合物在自然界植物和地质样品中的碳数分布明显不

同（表 1）：在高等植物中常以偶碳数的形式被检出（岩高兰果实提取物为 C24~C32；绿茶花

朵提取物中为 C12、C14；无花果种子油中为 C24~C30）[7-8,10]；而在沉积有机质和原油中则以
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连续碳数的形式产出[12-16]，碳数分布较广（C15~C34），且存在相应的甲基同系物[12-14,16]。除

此之外，在现代国内不同气候下收集的土壤中，还能鉴定出来一类与上述分布不同的大环烷

烃[4]，其环碳数分别为 C18、C20、C22，似乎与高等植物中发现的大环烷烃类似（均为偶碳数），

但是样品中还存在着三个化合物的甲基同系物，这又与沉积有机质中大环烷烃的碳数特征相

似，被认为是土壤复杂母质来源所导致的结果。

表 1 大环烷烃类化合物鉴定方法及其分布
Table 1 Occurrences and identification of macrocyclic alkanes

样品 大环烷烃碳数分布 鉴定方法 参考文献

E. nigrum L. 偶碳数 C24~C32 IR、NMR、GC-MS [7]

Green tea flower C12、C14 GC-MS [8]

Seed oil of Ficus 偶碳数 C24~C30 GC-MS [10]

Torbanite C15~C34 GC-MS [12]

Torbanite C16~C24 GC-MS [15]

Oil and sediment C15~C34 GC-MS [13]

Duri oil and Minas oil C15~C34 GC-MS-MRM [14]

Modern soils of China C18、C20、C22 GC-MS [4]

Torbanite C16~C28 GC-MS [16]

大环烷烃类化合物分布在样品抽提物的饱和烃组分中，由于其在原油和沉积物抽提物中

的含量较低，根据其结构上的特殊性，常利用尿素络合和分子筛[18]的方法对该类化合物进

行相对富集。在澳大利亚悉尼盆地 torbanite沥青中，部分大环烷烃类化合物的丰度要明显高

于同碳数的正构烷烃（图 1a），这种现象少有报道。对饱和烃组分进行尿素络合实验以去除

正构烷烃的影响（图 1b），结果显示大环烷烃的碳数分布在 C14~C31，主峰碳为 C20。根据色

谱出峰时间的相关关系以及质谱特征，还能鉴定出对应的甲基大环烷烃，碳数分布在 C16~C28

（即甲基环十五烷至甲基环二十七烷），丰度最高的是甲基环二十烷。此外，在饱和烃总离

子流图（TIC，图 1a）中，大环烷烃均呈现出等间距分布的特征，相邻的正构烷烃和大环烷

烃碳数相差为 1，大环烷烃的甲基同系物紧跟大环烷烃出峰（图 1b）。这种流出顺序与常见

的烷基环己烷、烷基烯烃存在明显的差异：长链烯烃与烷基环己烷均紧随相同碳数的正构烷

烃出峰。以环十七烷为例，其出峰顺序依次为：正构十七烷（n-C17），正十七烯（heptadecene），

正十一烷基环己烷（undecylcyclohexane），正构十八烷（n-C18），环十七烷（cycloheptadecane），

甲基环十七烷（methylcycloheptadecane）。除此之外，TIC中还显示藿烷类化合物丰度较高，

说明样品可能发生了没有明显“UCM”鼓包的微生物降解，导致正构烷烃和类异戊二烯烷

烃丰度偏低，补身烷（drimanes）类化合物作为微生物降解的产物同样显示出较高的丰度

[15,19-20]。

在 GC-MS分析中通过 m/z 111选择离子图（SIM）可以清晰地提取出大环烷烃类化合物

及其甲基同系物，通过 GC-FIMS（色谱—场电离质谱）获得更准确的大环烷烃分子量信息。

进一步研究发现大环烷烃类化合物的质谱特征较为明显：一般具有连续的特征碎片离子 m/z

69、83、97、111、125、139…，通常以 m/z 97、111、125较高为显著特征，分子离子峰 CnH2n
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显示出较高丰度，除此之外还存在一个丰度较高的 M+-28 特征离子碎片峰。这些特征与长

链烷基环己烷[21]以及长链烯烃[22]等化合物的鉴定特征容易混淆。以环二十一烷和环二十二

烷为例，其质谱图（图 2a，b）中可见：在低碳数碎片中以奇数特征离子碎片（m/z 97、111、

125）为主，而在高碳数碎片中除分子离子和特征离子M+-28之外，还出现了较多的偶数碎

片离子（如环二十二烷中出现了 m/z 222、236、250，图 2b）。这些偶数碎片离子在前人鉴

定工作中也有出现，如环二十一烷为 m/z 182、222、208、236[12]，环三十二烷为 m/z 336、

364、392[7]。但是，该偶数碎片离子实际上是呈偶数为中间峰的三簇峰，分子离子峰附近的

偶数碎片离子（[M-CnH2n] +•和[M-CnH2n+2] +•）的丰度比远离分子离子峰的偶数碎片离子强度

更高，这一现象表明丰度较高的偶数碎片离子强度受到了分子离子峰的影响。

图 1 澳大利亚 torbanite样品中饱和烃馏分尿素络合前后总离子流图
（a）尿素络合前饱和烃总离子流图；（b）尿素络合后支链与环烷烃总离子流图

Fig.1 TIC chromatograms of the saturated hydrocarbon before and after urea-excluded of torbanite extracts
(a) TIC of original fraction; (b) TIC of branched/cyclic alkanes fraction after urea-excluded

鉴于大环烷烃在饱和烃馏分中丰度较高，其碎片离子特征和结构存疑。为了进一步核对

大环烷烃类化合物的结构，通过制备级色谱（pGC）[23]，对尿素络合去除正构烷烃的支链与

环烷烃馏分进行高纯单体目标化合物收集，以用于核磁结构鉴定研究。NMR分析结果显示

（图 3），两个目标化合物的核磁氢谱、碳谱均仅出现单峰形式的样品峰（其化学位移分别

为：C21H42: 1.31 ppm，28.39 ppm；C22H44: 1.31 ppm, 28.31 ppm），表明其 H、C类型仅存在

一种，只能被解释为亚甲基（—CH2—），表明化合物仅由亚甲基组成，与环状化合物的结

预
    

  出
    

  版



孟宪新等：大环烷烃类生物标志物研究进展

构特征相吻合。两个目标化合物的核磁数据与前人在岩高兰中鉴定的大环烷烃（环三十二烷:

1.26 ppm和 29.7 ppm）[7]以及人工合成的大环烷烃（环十七烷: 1.31 ppm，27.53 ppm；环二

十一烷: 1.29 ppm，28.39 ppm）[24]大致相同，证明目标化合物确为单元环的饱和脂肪烃，即

大环烷烃类化合物。

图 2 澳大利亚 torbanite样品中大环烷烃质谱图
（a）环二十一烷；（b）环二十二烷

Fig.2 Mass spectra of macrocyclic alkanes
(a) C21H42; (b) C22H44

图 3 提纯后的大环烷烃类化合物核磁氢谱及碳谱分析结果（TMS:四甲基硅烷内标）

（a）环二十一烷；（b）环二十二烷

Fig.3 1H and 13C NMR spectra of macrocyclic alkanes (TMS: internal standard of tetramethylsilane)
(a) C21H42; (b) C22H44
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2 大环烷烃类化合物的质谱断裂机理

大环烷烃类化合物的相关研究[4,7-16]并未对其质谱碎片断裂机理进行解析说明。鉴于大

环烷烃类化合物特殊的结构，欲进行碎片机理解析，只能借鉴常见的环戊烷、环己烷或环辛

烷等低碳数的单环环烷烃的质谱碎片机理对其进行解析。对这些常见的单环环烷烃（n≤10）

而言，由于其各个环碳的空间位置及化学键性质都一样，因此在质谱中经受高能电子轰击后

任意两个键的简单断裂[25-27]，伴随着质子转移就可以形成相应的碎片离子。这里存在两种情

况：（1）环开裂后，分子离子发生α-断裂[28]或置换反应（Displacement Reaction，RD）[29-31]，

会产生[M-C2H4]+•的碎片离子及[M-CnH2n] +•（n=3, 4,…）奇电子离子系列；（2）开环后发生

氢重排，接着发生 RD反应，产生[M-CnH2n+1] +（n=1、2、3…）偶电子离子系列[31]。

然而目前RD反应一般用于解释 4~7元环中带有杂原子的偶电子离子形成稳定阳离子的

过程（如氧离子等）[30]，或者是更大的环的中间体（larger cyclic intermediates）[32-33]。同时，

这种断裂方式往往用于化学电离（CI）质谱而非电子电离质谱（EI）的碎片机理解释中[29-30]。

因此，RD反应并不适用于大环烷烃类化合物的质谱断裂机理。

相较于 RD反应，简单的α-或 i-断裂方式可能更适用饱和单环烷烃的质谱断裂机理。例

如在环己烷的质谱断裂模式（图 4a）中可以解释为：环己烷的分子离子经过α-断裂[28]或 i-

断裂[31,34-35]之后，C—C键打开产生特征离子碎片[M-C2H4]+⸱
（m/z 56，失去一个 C2H4中性

分子），之后特征离子失去一个取代基（如⸱ H）会产生偶数电子离子（即 C4H7+）[26]。该断

裂模式可以很容易地解释环己烷质谱中丰度较高的M+-28（[M-C2H4]+⸱ ）特征离子。而随着

环碳数的不断增大，相较于环己烷等环数较小（n≤10）的单环烷烃，环烷烃质谱中的M+-28

特征离子峰已经不能保持绝对的丰度优势，从而表现出分子离子峰高于M+-28 离子峰。这

很有可能是由于碎片离子发生二次或多次断裂所致，其分子离子更难发生α-β键断裂得以更

好地保留，导致分子离子峰出现较高丰度。

图 4 大环烷烃类化合物的碎片离子质谱断裂机理解析
（a）环己烷；（b）环二十二烷

Fig.4 Fragmentation pathways of macrocyclic alkanes
（a）cyclohexane；（b）cyclodocosane
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以上述环己烷的质谱断裂模式为基础，结合实际样品中大环烷烃类化合物的实际碎片离

子相对丰度（图 2），可以推测出该类化合物的断裂模式（图 4b）：大环烷烃受电子轰击后立

即发生σ键断裂，产生相应的超激发态的开环分子离子（M+⸱
），之后分子离子发生β-γ键断

裂（α-或 i-断裂）后产生[M-C2H4]+•的碎片离子（M+-28）[26,36]。之后，M+-28碎片离子直接

发生氢重排[28]，再发生α-或 i-断裂（图 4b-Ⅰ，Ⅱ）生成[M-CnH2n+1]+的奇数碎片离子（m/z 69、

83、97、111、125…）。或如图 4b-Ⅲ所示，M+-28的碎片离子（或丰度较低的M+-42碎片离

子）直接发生α-断裂（产生[M-CnH2n]+•）。当然，后者（Ⅲ）也可以进一步解释（图 4b-Ⅳ）

为：[M-CnH2n]+•的碎片离子经过氢重排及后续的α-断裂而产生[M-CnH2n+2]+•偶数碎片离子

（m/z 68、82、96、110、124…）。

综上，[M-CnH2n+1]+的碎片离子可通过三种方式形成：第一种（图 4b-Ⅰ），M+-28碎片离

子发生γH重排后，经由α-和 i-断裂产生[M-CnH2n+1]+（n=5、7、9…）的碎片离子；第二种（图

4b-Ⅱ1）, M+-28的碎片离子失去一个取代基（⸱ H）后，经 i-断裂后产生对应的[M-CnH2n+1]+

（n=4、6、8…）；第三种（图 4b-Ⅱ2）与第一种断裂模式相似，不同的是其在氢重排后失去

了偶碳数的烷基自由基（如 CH2CH3），这种模式亦可以产生[M-CnH2n+1]+（n=4、6、8…）的

碎片离子。这三种断裂模式可以很好地解释大环烷烃类化合物中的奇数特征碎片离子（m/z

69、83、97、111、125…）。

在此基础上，可以更好地理解分子离子峰附近的偶数碎片离子（如 1C中的 m/z 208, 222,

236）及其三簇峰形式，可通过图 4b-Ⅲ和Ⅳ解释如下：如图 4b-Ⅲ2所示，M+-28的碎片离子

直接发生α-断裂，产生[M-CnH2n]+•（n=4、6、8…）的碎片离子，这些碎片离子再经过α-裂

解后将产生对应的[M-CnH2n+2]+•（n=4、6、8…）的碎片离子；另外，分子离子也可能在脱

去一个中性分子（CH3CH＝CH2）后，再发生与 4B-Ⅲ2 相似的断裂反应，从而产生[M-CnH2n]+•

（n=5、7、9…）的碎片离子，这些碎片离子进一步发生α-断裂产生对应的[M-CnH2n+2]+•（n=5、

7、9…）的碎片离子。因此，[M-CnH2n]+•及[M-CnH2n+2]+•这两种碎片离子，可以很好地解释

大环烷烃质谱中出现的偶数碎片离子。

经过上述可能发生的碎片断裂模式，最终导致大环烷烃质谱中出现三类碎片离子，其相

对丰度由高到低分别为：[M-CnH2n+1]+,[M-CnH2n+2]+•,[M-CnH2n]+•。其中，[M-CnH2n+1]+的产生

与氢重排之后的 i-断裂有关；而偶数自由基（[M-CnH2n+2]+•和[M-CnH2n]+•）则很大程度上受

到了α-断裂的影响。通过机理解析有助于我们理解出现在大环烷烃类化合物中的碎片离子特

征并进行其化合物类型鉴定。

3 大环烷烃类化合物的生源及其生物化学合成途径

石油中的生物标志物大多是多环的，通常是基于五碳或六碳环。然而，不以类异戊二烯

（即非类异戊二烯类）为基础的大环烷烃体系很少被报道，其独特的结构（单环，碳数较大），

在生物体中几乎没有相应的生物合成途径直接进行解释。
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前人在苏格兰 Torbane Hill 和澳大利亚 Sydney 盆地等地区的 torbanite 样品中报道的大

环烷烃（及其甲基同系物），其碳数呈连续和较广的分布，因较好的相关性被认为是同一种

生物来源[12,15-16]。虽然在高等植物中亦检出了大环烷烃类化合物[7-10]，但是由于高等植物中

大环烷烃类化合物的碳数分布显著不同，证明 torbanite 中的大环烷烃并非高等植物来源。

Audino et al. [13-14]先后在丛粒藻有机质输入的沉积物（L属丛粒藻）和原油（B 属丛粒藻）

中发现了碳数相同的大环烷烃系列化合物，证明大环烷烃来源于丛粒藻。尽管目前没有结构

与大环烷烃相似的生物前体被报道[37]，但是通过大环烷烃的碳数分布以及样品中分布的大

量丛粒藻化石的特性，大环烷烃类化合物被认为是直接来源于丛粒藻的偶碳数不饱和醛

（Botryals）或是丛粒藻强烈非自养再造作用的结果[12-15,38]。后续研究中，碳同位素数据为

母源—产物的联系提供了可靠证据：Grice et al.[15]在丛粒藻富集的 torbanite样品中，发现高

丰度的大环烷烃类化合物的单体碳同位素值与正构烷烃碳同位素值相近并异常偏重（近

-20‰[15]，最高可达-16‰[16]），证明这两种化合物具有相同的生物来源。其中，正构烷烃通

过丛粒藻的藻质素生物大分子（algaenan）在埋藏阶段经过碳—碳键断裂[14]，或长链脂肪酸

（如油酸，藻质素的前体）发生脱羧反应[39]形成，但显然正构烷烃的形成机制并不适用于

大环烷烃类化合物。

在生物体中寻找可信的生物前身物（biota-precursor）可以为大环烷烃类化合物的生物

合成途径提供更为直接的生物学证据。近年来，两个系列的特殊大环类化合物（图 5）在人

工培育的丛粒藻（B属和 L属）中被发现，并通过 NMR 等手段进行了结构确认，被命名为

braunicetals [40]。该两类大分子化合物（braunicetals, 分子量较大，最高可达 966）的发现似

乎为大环烷烃前体提供了直观的解释，进而有充分的生物母源—生物前身物证据支持并建立

丛粒藻和大环烷烃类化合物之间的联系：两类 braunicetals的不饱和大环醛部分形似大环烷

烃，在地质过程中简单的支链脱落即可形成大环烷烃（经由双键还原），其支链部分脱落下

来就是 B属中的 botryococcene/botryococcane，或者是 L属中的 C40 lycopene/lycopane。然而

由于 Metzger et al.[38]发现的这些大环三烯类化合物（macrocyclic aldehydes，braunicetals的

大环部分）的环碳数分布较窄（仅发现 C31和 C33环），只能解释地质体中大环烷烃类化合物

的部分最大碳数，无法合理解释大环烷烃类化合物较大的连续碳数分布（C15~C34）及其甲

基取代物（C17~C26）。但是 Braunicetals 的发现表明丛粒藻生物体内确实存在着一种通过不

断复制而形成环数不断增大的生物分子的过程，而这个过程可以解释 torbanite中丰富的大环

类化合物的检出。
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图 5 两种系列 Braunicetals的结构示意图[40]

Fig.5 Molecular structures of two types of Braunicetals[40]

环化作用（cyclization）是最简单的形成大环类化合物的生物合成反应，其在丛粒藻生

长过程可能大量发生[41]，但是碳数连续的大环烷烃却未在大多数的丛粒藻活体中出现[40]，

这意味着丛粒藻的生物环化作用并不是大环烷烃类化合物的形成机制。在研究 torbanite热解

产物时，有学者认为不饱和聚醛（polyaldehyde，由油酸转变形成的藻质素前体化合物[42-43]）

裂解时可以通过烯丙基断裂及其随后的环化作用，进而形成长链烷基环己烷的环己烷部分

[22]。然而，聚醛环化作用虽然可以形成环己烷的六元环[44]，但是却难以解释大环烷烃及其

甲基同系物碳数分布不一的特征。因此这种机制并不适用于大环烷烃类化合物的生物合成途

径，但从不饱和聚醛转变为大环烷烃类化合物确实存在着可能性。根据这种机制：Audino et

al.[14]认为在成岩过程中长链不饱和聚醛发生闭环的烯烃复分解反应（olefin methathesis

reaction）可以形成碳数分布较广的大环烷烃类化合物。这种烯烃复分解形成大环烷烃的过

程在人工合成实验中得到了证实[24,45-46]：实验通过环辛烷在催化剂[(≡SiO)W(Me)5]作用下通

过一系列的开环复分解聚合（ROMP）、闭环复分解（RCM）反应最终形成 C12~C40的大环

烷烃。其中人工合成实验所涉及到的长链双烯通过烯烃复分解成大环烷烃的过程，为其生物

合成途径间接提供了机理上的可行性。

基于上述分析和相关文献支持，可以较为合理地推测出大环烷烃可能的生物合成途径

（图 6）：丛粒藻产生的油酸（oleic acid）氧化形成对称的 C18二酸（n-C18 diacid），再延展

脱氢形成 C32长链双不饱和脂肪酸（C32 diunsaturated fatty diacids）。不饱和二酸衍生的二醛

类化合物（n-C32 dialdehyde）通过分子内缩聚形成 C31的大环醛类化合物（31- membered

macrocyclic aldehydes）或长链不饱和聚醛（polyaldehydes）。其中，长链不饱和聚醛经由醛

醇缩合反应（aldol reaction）形成长链一元醛（monoaldehyde），再经由脱羰反应、烯烃复分

解反应后被还原为对应的大环烷烃。一元醛直接发生烯烃复分解反应再发生还原反应则形成

对应的甲基大环烷烃。在此过程中，正构烷烃可由油酸直接脱羧加氢反应产生，也可以由长

链不饱和聚醛缩合脱水形成藻质素（algaenan），再通过藻质素中碳—碳键断裂形成。这两种

形成正构烷烃的方式涉及到的生物前体与大环烷烃一致，因而，可以解释 Grice et al.[15]在实

验中发现的正构烷烃碳同位素与大环烷烃接近的现象。
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图 6 大环烷烃类化合物可能的生物合成途径[14, 39-40, 42-43]，其中 monoaldehyde中的 R:
-(CH2)6-CH=CH-(CH2)12-CH=CH-(CH2)7-

Fig.6 Possible biosynthetic pathways of macrocyclic alkanes [14, 39-40, 42-43]. The R in monoaldehyde:
-(CH2)6-CH=CH-(CH2)12-CH=CH-(CH2)7-

4 结论与展望

大环烷烃类化合物的检出可以有力地指示有机质的原始沉积环境。其特殊的单体饱和环

烷烃结构可以通过 GC-MS、NMR等手段进行确定，明确的化学结构可以对其色谱、质谱特

征进行解释，以区分几类在鉴定过程中易与大环烷烃类化合物相混淆的生物标志化合物。丛

粒藻来源的大环烷烃类化合物最初的生物前体可能是长链的油酸，其通过一系列的氧化、延

展脱氢、缩聚等机制转化为长链不饱和聚醛，再经由醛醇缩合、脱羰、烯烃复分解反应最终

形成大环烷烃类化合物及其甲基取代物。大环烷烃类化合物作为一种特殊的丛粒藻生物标志

化合物，可以提供丛粒藻藻质素在原油、沉积物中保留的原始生物信息。未来，针对这种独

特的生物标志化合物可以在以下方面进行进一步发展：（1）对植物与丛粒藻来源的大环烷烃

化合物进行生物溯源上的比对，以获得更完整的前体及生物合成途径信息，从而对复杂来源

的地质样品中检测出来的大环烷烃类化合物进行合理的生物母质来源判断；（2）对大环烷烃

类化合物本身相关比值参数进行系统归纳总结，进一步应用于约束原油或沉积岩样品形成条

件、母质来源等地球化学工作中；（3）国内富含丛粒藻的地质样品（如茂名油页岩、鄂尔多

斯延长组等）均没有报道相对应的大环烷烃类化合物，因此开展国内外相似样品针对性、对

比性研究，进一步讨论该类化合物形成的沉积条件和其他影响因素，从而完善其检出的生物、

非生物地球化学意义，为重建古环境提供更多信息。
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Abstract: [Significance] Macrocyclic alkanes are a type of saturated fatty hydrocarbons that have a single ring

structure and large ring carbon numbers, which have been identified in oil shales, petroleum, soils, and higher

plants. Because of the exact biota-precursor information, the identification of macrocyclic alkanes can be used to

identify the original sedimentary environment. [Progress] However, the carbon number of macrocyclic alkanes

with different samples exhibits significant differences, and the equidistant relative retention time is the same as

those of the long chain alkyl olefin and alkyl cyclohexane in chromatograms, and the molecular ion (CnH2n) is

same as that of olefin, which has a characteristic ion at m/z 97, 111, 125 in the mass spectra, and other compounds

were similar. Therefore, confusion and misunderstanding often appear in actual identification. Thus, further

clarification of the structure is necessary. [Conclusions and Prospects] On this basis, we reviewed the

identification, biosynthetic pathways, and bio-precursors of macrocyclic alkanes and confirmed the structure of

those compounds through nuclear magnetic resonance (NMR) analysis of purified monomer compounds in

torbanite from Sydney Basin, Australia based on the fragmentation mechanism of cyclohexane doped from the

fragmentation pathways of macrocyclic alkanes. Finally, using the different research results provided by

predecessors, the possible biochemical synthesis pathway of macrocyclic alkanes was summarized to better further

systematic identify macrocyclic alkanes and understand their parent material and bio-predecessor.

Key words: macrocyclic alkanes; torbanite; nuclear magnetic resonance (NMR) structure identification;

mass spectrum (MS) fragmentation; biochemical synthesis pathway
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