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摘要    从生态系统的底层—— 蓝细菌和绿硫细菌出发, 从分子化石角度分析浙江长兴煤山剖面

的环境变化和生物危机的特点. 系列 2-甲基藿烷(C28-C32)指数揭示了二叠纪-三叠纪之交蓝细菌

的剧烈变化, 蓝细菌在动物灭绝期间和期后出现多次(至少两次)繁盛, 反映了生态系统和水体营

养条件的不稳定性. 2-烷基-1,3,4-三甲基苯系列化合物(C12-C23)指标与姥鲛烷/植烷比值(Pr/Ph)共
同揭示了沉积环境快速多变的氧化-还原条件. 这些分子化石参数记录了二叠纪-三叠纪之交处于

一种极度不稳定的环境. 这种环境条件长期的极度不稳定状态与生物危机的多阶段性、生物复苏

的长期性相吻合. 因此, 生物危机的多阶段性与生物复苏的长期性是统一的, 它们都是对环境条

件不稳定性的响应.  

关键词     蓝细菌  绿硫细菌  分子化石  二叠纪-三叠纪之交  环境 

作为全球显生宙最大的生物灭绝事件, 二叠纪-
三叠纪(Tr/P)之交的生物危机倍受学者们的关注, 目
前有关这次生物灭绝的型式还存在争论 [1~5], 即生

物到底是一次性灭绝还是多次分阶段灭绝的, 而在

这一认识上的分歧又直接影响对生物灭绝原因的认 
识 . 但不管是哪种观点 , 前人主要是从生态系统上 
层—— 无脊椎动物开展工作的. 对于生态系统底层的

微生物, 由于受到研究手段和生物体本身保存的限

制, 研究工作显得不足. 随着一些重要微生物特征类

脂物分子(生物标志化合物)的发现, 从分子化石角度

来研究地质历史时期的微生物显示出巨大的潜力 [6]. 
要对全球这一重大生物危机及其原因有一个比较全

面的认识, 有必要从生态系统的不同组成进行全面

的分析, 特别是其中的微生物生态系这一薄弱环节.  
本文将报道从浙江煤山剖面检测出的分别来源

于蓝细菌的 2-甲基藿烷系列和来源于绿硫细菌的 2-
烷基-1,3,4-三甲基苯系列, 以及它们对认识生物危机

(蓝细菌)和与之相伴的环境条件(绿硫细菌)所能提供

的信息. Grice等 [7]报道了浙江煤山剖面来源于绿硫细

菌的 2-烷基-1,3,4-三甲基苯系列化合物, 从中得出透

光带的H2S污染可能是生物灭绝的主要原因, 但其记

录的分辨率较低. 本文的研究则是基于一个高分辨

率绿硫细菌分子化石记录, 这一记录表现出明显剧

烈变化的不稳定趋势, 反映了环境条件的极度不稳

定性特征. Xie等 [8]从C31 2-甲基藿烷这一个指标出发

讨论了蓝细菌的多阶段变化特点, 但由于其他生物
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也可能提供 2-甲基藿烷, 而目前比较确定的与蓝细

菌有关的主要是C32 及其以上碳数的 2-甲基藿烷 [9], 
因此有必要对不同碳数的 2-甲基藿烷进行对照分析. 
本文则将综合更多的指标(C28, C30, C31 和C32), 来深

入阐述蓝细菌的变化和生物危机的特点. 这些 2-甲
基藿烷的综合指标一方面确证了Xie等 [8]报道的蓝细

菌两个繁盛期与动物灭绝的对应关系, 而且还进一

步揭示了可能还存在次一级的繁盛期, 它可能与生

物复苏期的环境条件有关, 从而有助于探讨生物复

苏的长期性问题.  

1  样品与方法 
样品采自煤山 Tr/P 界线 B 剖面, 紧邻全球 Tr/P

界线层型与点(即金钉子)剖面. 共分析了 37 件样品, 
采集于第 23 层至第 34 层底部. 所研究地层的岩性包

括灰岩(第 23 和 24 层)、灰白色火山黏土岩(第 25, 28, 
31, 33 层)、纹层状富含有机质的钙质黏土岩(第 26
层)、泥灰岩(第 27 层)、灰色富含有机质的页岩和泥

灰岩(第 29, 30, 32, 34 层).  
岩石样品除去表面污染物, 干燥, 粉碎至 100 目

以下, 用三氯甲烷作溶剂在索氏抽提器中抽提 72 h, 
减压旋转蒸发浓缩至 1 mL, 可溶组分经硅胶柱层析, 
用正己烷和苯作洗脱剂依次分离出饱和烃组分和芳

烃组分, 进行气相色谱-质谱(GC-MS)分析.  
GC-MS 分析采用 HP6890 型气相色谱与 HP5973

型质谱联用仪, 烷烃和芳烃样品分析采用 HP-5MS 石

英毛细管柱(30 m×0.25 mm×0.25 μm). 色谱条件: 以
3℃/min 的速率从 70℃升至 280℃, 终温恒温 20 min, 
氦气为载气. 质谱条件: 电子轰击源, 电离能量 70 
eV, 四级杆质量分析器, 50~550 amu 质量范围全扫描. 
根据参考文献及化合物质谱特征鉴定化合物, 利用

特征离子提取相应的质量色谱图. 本文采用的各种

参数均是根据特征离子的积分面积进行计算. 为尽

量克服人为因素造成的误差, 在实际数据处理时, 取
多次(3 次以上)积分结果的平均值. 此外, 对部分样

品进行了多次分析(3 次以上), 各种参数相对标准偏

差小于 10%.  
芳烃 类异戊二 烯母体化 合物的检测 使用

ZB-1MS 毛细管柱(60 m×0.25 mm×0.25 μm), 升温程

序: 以 3℃/min 的速率从 70℃升至 280℃, 再以 2℃/ 
min 升至 320℃, 终温保持 30 min. 质量扫描范围为

50~600 amu. 其他条件同上. 

2  结果与讨论 

2.1  2-甲基藿烷分布和蓝细菌的变化特征 

同常规αβ 藿烷相比, 当A环被甲基所取代形成

甲基藿烷时, 如 2-甲基藿烷, 在 70 eV电子能量轰击

下会产生明显的m/z 205 特征碎片. 通常, 同系列化

合物保留时间的自然对数与相应的化合物碳数成良

好的线性关系 [10]. 据此, 结合质谱特征, 并参考文献

资料 [11,12], 在煤山样品中鉴定出了系列 2-甲基藿烷

(保留时间对数与碳数的相关系数为 0.99), 碳数分布

范围为C28~C32, 缺少C29(图 1).  
2-甲基藿烷及 2-甲基藿多醇被广泛地检出于古

老地层、现代微生物席及细菌培养物中 [9]. 2-甲基藿

多醇在蓝细菌中很常见 [13,14]. 但是, 值得注意的是, 
在一些其他种类的细菌中, 如品红兼性细菌甲基营

养菌(PPFMs) Methylobacterium organophilum [15]、固

氮菌Beijerinkia属 [16]和Methylobacterium organophi-
lum[17], 也检出了 2-甲基里白醇、2-甲基里白烯等 2-
甲基藿类化合物. 

2-甲基藿多醇或 2-甲基里白醇、2-甲基里白烯等

进入沉积物中, 经成岩作用可以转化为 2-甲基藿烷, 
与之同时, 2 位甲基由β 构型转变为更为稳定的α 构
型. 这样, 地质体中检测到的 2-甲基藿烷可能存在两

种(或更多种)前身物: 2-甲基藿多醇或 2-甲基里白醇. 
前者可以为碳数 36 以下的 2-甲基藿烷提供来源, 而
后者可能是C32 以下的 2-甲基藿烷的前身物. 只是 2-
甲基里白醇不稳定, 容易脱水转变为里白烯, 而且由

于极性的差异, 里白烯不能有效地与干酪根结合, 使
其不易保存 [9]. 因而, Summons等 [9]认为, 从保存方

面考虑, 蓝细菌是目前唯一可知的 2-甲基藿烷化合

物来源, 尤其是碳数超过 31 的化合物. 
从目前研究情况来看, 地质体中 C32 及以上的 2-

甲基藿烷主要来源于蓝细菌, 而碳数低于 C32 的 2-甲
基藿烷的来源需要具体分析. 为了讨论地质体中蓝

细菌的相对丰度, 研究者通常构建 2-甲基藿烷指数

(2-甲基藿烷 m/z 205 相对丰度与 C30αβ 规则藿烷 m/z 
191相对丰度的比值). 煤山剖面不同碳数的2-甲基藿

烷指数总的变化趋势有一定的相似性(图 2): 分别在

第 26 层和第 29 层上部表现出两个明显的高峰值. 因
此, 从总体上来说, 煤山剖面这些不同碳数的 2-甲基

藿烷主要来源于蓝细菌. 尽管 C32 2-甲基藿烷是蓝细

菌比较可靠的指标, 但在通常情况下, C32 2-甲基藿烷 
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图 1  2-甲基藿烷 m/z 205 质量色谱图和系列化合物质谱图 
质量色谱图谱峰上的数字为相应碳数的 2-甲基藿烷, 倒三角表示相差一个碳数的αβ 藿烷. (a)~(d)分别为 C28, C30, C31 和 C32 2-甲基藿烷质谱图 

 
含量较低, 且在聚硅氧烷固定相上与少一个碳数的

αβ-藿烷的分离程度不如C31 2-甲基藿烷, 因此一些学

者采用C31 2-甲基藿烷指数来反映蓝细菌的繁盛情况
[9~11]. 蓝细菌作为一种产氧光合细菌, 在现代环境中

分布十分广泛, 从水生到陆生生态系统, 从热带到南

极都有分布. 它在地球上已经存在了约 27 亿年, 是
海洋生态系统重要的初始生产者, 处于食物链的底

层. 生态危机时期, 作为生态系统重要初始生产者的

蓝细菌是如何变化的, 这对从生态系统食物链角度

来全面反映重大地质转折期生态环境的变化有重要

意义. 
Xie等 [8]用C31 2-甲基藿烷指数来表征细菌群落

中蓝细菌的相对变化情况, 揭示出了蓝细菌繁盛与

宏体无脊椎动物灭绝的两次耦合. 实际上, 煤山B剖

面检测到的C28~C32 2-甲基藿烷指数在剖面纵向分布

上具有良好的相似性(图 2), 均显示出了 2 次明显的

蓝细菌繁盛, 分别对应于 26 层和 29 层上部, 刚好滞

后于 2 次宏体无脊椎动物的灭绝高峰. 生物危机期间, 
蓝细菌的繁盛一方面可能是动物灭绝后捕食压力降

低造成的, 另一方面可能是陆地植物灭绝造成风化 
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图 2  浙江长兴煤山二叠-三叠纪之交反映蓝细菌变化的各类 2-甲基藿烷指数综合图 
2-甲基藿烷指数: 相应碳数的 2-甲基藿烷(C28~C32)与C30 αβ-藿烷之比的百分数. 2-MHP: 2-甲基藿烷, HP: αβ-藿烷. C31 2-甲基藿烷指数据Xie等 [8]. 
图的最右边显示了生物危机的阶段性, 其中 1, 2, 3 是Yang等 [1]、Yin和Tong[2]对整个华南的总结; Ⅰ, Ⅱ是Xie等 [8]据Jin等 [4]的数据所计算的结果. 

两者均反映了煤山剖面可能至少存在两个阶段的生物危机 

 
作用增加, 使陆地营养元素输入海洋而使蓝细菌繁

盛起来 [8]. 当代水体环境中蓝细菌的繁盛也主要与捕

食压力的变化和富营养化有关. 不管是哪种机制, 它
们都显示出蓝细菌的繁盛与生物危机相关联. Xie等 [8]

由此提出的至少是两阶段的生物危机与最近报道的

一些古生物学工作吻合 [5,18]. 
尽管不同碳数的 2-甲基藿烷指数在剖面上表现

出两个明显的高峰值, 但它们在细节变化上也有一

定差异. 例如, 在动物灭绝之前, C28 和 C31 比较平稳, 

而 C30 和 C32 则存在一些相对高值(如第 24 层); 在第

32 层, C28 和 C32 出现了一定程度的高值, C30 和 C31 也

有反映, 但没有前两者明显. 这些差异可能反映了同

系物之间互相转化的结果, 或者不同蓝细菌属种具

有不同的 2-甲基藿醇的含量. 因此, 综合多个 2-甲基

藿烷指数来讨论蓝细菌的变化可能更加可靠. 图 2 就

是综合所有 2-甲基藿烷所得出的反映蓝细菌变化情

况的图. 从中可以明显地看出, 第 26 层和第 29 层上

部的两个高峰值是明显的.  
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值得一提的是, 蓝细菌在两次繁盛之后, 在第

32 层, 2-甲基藿烷指数还出现了一个小峰值(尽管在

第 32 层内部的不同样品中变化比较大). 这可能反映

蓝细菌在第 32 层的某些部位也出现一定程度的繁盛, 
也显示出研究生态系统底层—— 蓝细菌的重要意义, 
它不仅对生物危机(灭绝)的阶段性分析提供依据 [8], 
而且可能对生物大灭绝之后的生物复苏提供证据 . 
早三叠世生物复苏十分缓慢 , 经历了长达近 10 
Ma[19~23], 生物界经历了如此之长的复苏期一直是人

们关注的问题. 如果蓝细菌丰度在生物灭绝后还出

现频繁的波动, 那说明环境条件不仅导致了生物灭

绝, 而且还限制了生物灭绝后的缓慢复苏. 当然, 考
虑到时间因素, 并不能排除第 32 层和第 29 层一样, 
也属于生物灭绝期.  

2.2  芳基类异戊二烯系列化合物和绿硫细菌变化
特征 

从芳烃组分中检测出基峰为 m/z 133 的 2-烷基- 
1,3,4-三甲基苯系列化合物(之前的许多文献将之命名

为 1-烷基-2,3,6-三甲基苯. 根据 IUPAC 命名法, 应该

为 2-烷基-1,3,4-三甲基苯. 因此文献中的两种不同的

名字实际表示同一种化合物), 碳数分布范围为 C12~ 
C23, 且随着碳数的增加 m/z 134 相对于 m/z 133 的丰

度明显增大, 其中 C12, C17, C23 等含量相对较低, 这
符合类异戊二烯结构特征(图 3). 

Summons等 [24,25]根据结构特征及碳同位素信息, 
认为 2-烷基-1,3,4-三甲基苯系列化合物是来源于绿硫 

细菌的 isorenieratene的降解产物 . 随后 , Koopmans  
等 [26]提出 2-烷基-1,3,4-三甲基苯存在两种不同的前

身物, 即由isorenieratene转化来的isorenieratane和由

β-carotene转化来的β-isorenieratane, 而在绿硫细菌中

只检出前者. 这两种来源的区分需要借助单体碳同

位素的资料, 但由于在古老地质体中这些化合物含

量极低, 要分析其单体同位素有一定难度. 因此, 在
确证这类化合物的绿硫细菌来源时, 大多根据其前

身物isorenieratene和isorenieratane的存在与否进行判

断. 
煤山剖面的 2-烷基-1,3,4-三甲基苯系列化合物

已经被证实来源于绿硫细菌 [7]. 利用较高柱效的

ZB-1MS (60 m×0.25 mm×0.25 μm)毛细管柱, 我们从

煤山样品中也检测到了分子量为 546, 基峰为 133 的

C40-diaromatic carotenoid(图 3), 可能来源于绿硫细菌. 
绿硫细菌属于厌氧光合细菌, 生活于富含H2S且分层

的透光层底部, 以H2S为电子供体, 靠细菌色素及少

量类胡萝卜素捕获光能进行光合作用营生, 因此它

的出现反映了透光带含H2S的环境条件.  
Schwark等 [27]构建了绿硫细菌指数AIR(m/z 133

质量色谱图中短链同系物C13~C17 与中等链长同系物

C18~C22 的峰面积之比)来表征沉积环境的氧化-还原

条件, 高丰度的短链同系物C13~C17 更利于在氧化条

件下形成; 而且, AIR比值与Pr/Ph比值的变化一致. 
本文计算的AIR和Pr/Ph的变化趋势是一致的(图 4). 
值得注意的是, 我们高分辨率记录分析显示, 绿硫细

菌AIR指标和Pr/Ph比值在剖面上呈现出幅度较大的 
 

 
图 3  绿硫细菌标志物的代表性 m/z 133 质量色谱图与检测到的 C40-diaromatic carotenoid 母体化合物质谱图 
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图 4  绿硫细菌 AIR 指数和 Pr/Ph 比值在剖面上的变化 
三角形指示了透光带富H2S的时期, 阴影部分则指示了水体充氧(或至少短暂充氧)时期. 某些层位因绿硫细菌标志化合物含量很低或难以检测到

而无法得到AIR值. Pr/Ph据Xie等 [28]. 生物灭绝层位标注 1, 2, 3 和Ⅰ, Ⅱ同图 2 说明 

 
频繁波动(图 4), 而且 Pr/Ph 反映出多数还原条件表现

为较窄的峰, 表明每次透光带富 H2S 可能是短暂的. 
这一高分辨率记录反映出当时的水体环境(透光带)并
不是一直处于受H2S毒害的环境条件, 而是不断被透

光层充氧事件所打断, 呈现一个频繁波动的特点. 因
此, Tr/P 界线附近的环境条件表现出一种频繁波动的

特征. 
本文的记录所揭示的这一环境不稳定性与动物

化石记录并不矛盾, 因为煤山剖面的生物主灭绝从

第 25层开始, 而第 24层(除 24e外)则是动物比较繁盛

的时期. 例如, 24d中牙形石不仅丰度、分异度非常高, 
而且个体相对较大 [29], 这与本文分子化石反映的环

境条件吻合(图 4). 如果整个第 24 层透光带均充满

H2S, 那就难以解释这些动物在第 24 层的繁盛现象. 
我们的高分辨率记录反映出, 可能是这种频繁波动

的环境导致了生态系统的失稳.  

3  结论 

以上高分辨率的分子化石记录清晰地反映出 , 
在动物集群灭绝前后, 绿硫细菌 AIR 指标和 Pr/Ph 比

值出现快速频繁的波动 ; 在动物灭绝期间和期后 , 
蓝细菌丰度也出现了长期频繁波动. 它们均反映出

Tr/P 之交环境(氧化-还原、营养条件、生态条件等)
的不稳定性. 这种环境条件的长期极度不稳定性很

少讨论过.  
环境条件的这种长期极度不稳定性可能与生物

灭绝的多阶段性和生物复苏的长期性有一定的关联, 
即环境条件影响了生物事件的两个重要特征: 灭绝

的多阶段性和复苏的长期性. 从这一点上来说, 生物

危机的多阶段性与生物复苏的长期性是统一的, 它
们都是生物对环境条件不稳定性响应的结果. 生物

与环境的这种耦合关系很难用单一的灾变事件解释. 
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因此, 对更长时间段的蓝细菌、绿硫细菌等的深入研

究, 不仅可以揭示生物危机的特点和可能的原因, 而
且还可以帮助我们分析生物复苏的特点, 从而更深

入的揭示生物危机及生物复苏时期生物与环境的相

互关系. 浙江长兴煤山二叠纪-三叠纪之交微生物分

子化石记录充分体现出重大地质转折期生物与环境

的这种相互作用关系.  

致谢    审稿专家和编委对本文提出了建设性意见, 
特此致谢.  
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