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摘要  在现代冷泉体系中, 甲烷缺氧氧化(AOM)是海洋沉积物中甲烷消耗的主要途径. 

AOM 以微生物, 即甲烷氧化古细菌和硫酸盐还原细菌为媒介氧化甲烷, 并还原硫酸根, 

同时促进冷泉碳酸盐岩的形成. 东沙海区冷泉碳酸盐岩中的生物标志化合物为烃类和醚

类异戊二烯. 与东沙海区不同的是, 神狐海区同时存在甲烷缺氧氧化古细菌相关和硫酸

盐还原细菌相关的两大类生物标志化合物. 在样品中发现了 3 种 AOM 标志化合物: 含双

植烷链的甘油醚(archaeol)、非类异戊二烯结构的二烷基甘油醚(DAGE 1f)和单环二植基甘

油二醚(单环MDGD). 这些化合物具有强烈亏损的δ13C值(δ13C值在15‰ ~ 104‰之间), 

明显低于一般海相沉积物中脂类的 δ13C 值, 充分表明其生物成因的甲烷来源. 神狐海区

烟囱状的冷泉碳酸盐岩同时反映了该海区曾经发生过持续的富甲烷流体的喷流活动, 推

测天然气水合物的分解可能是该海区烃类活动的一个重要原因.  
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冷泉碳酸盐岩是主动和被动大陆边缘斜坡海底

冷泉渗漏体系的显著特征之一[1~4]. 陆缘巨厚的、富

含有机质的沉积物压实脱水或下赋天然气水合物分

解导致富含甲烷的流体向上排溢[1,5,6], 当甲烷沿着断

层和裂隙到达沉积物的上部甚至顶部时 , 在硫酸盐

还原带的底部被缺氧氧化 , 伴随着硫酸盐还原作用

的发生 . 这个过程被称为甲烷缺氧氧化 , 简称

AOM[7~9]. 这个反应是由特定的微生物参与的, 即在

甲烷氧化古细菌和硫酸盐还原细菌的共同作用下 , 

甲烷和硫酸盐按照 1:1 的摩尔比例被消耗, 产生 HS

和 HCO3
, 反应式为: CH4 + SO4

2 → HS + HCO3
 + 

H2O. 这种细菌参与的反应会产生特殊的生物标志化

合物, 同时导致周围碱度增高, 并与水体中的 Ca2+, 

Mg2+等离子结合形成碳酸盐沉淀, 即 Ca2+ + HCO3
 

→  CaCO3 + H+[2,10,11]. 冷泉碳酸盐岩作为甲烷缺氧

氧化作用的产物 , 很好地保存了这些化学自养生物

群落的分子信息[12].  

生物标志化合物是记载了原始生物母质的特殊

分子结构信息的有机化合物 , 结合碳同位素的分析

能够定义出主导的微生物群落和碳的固定路径[13~15]. 

AOM 生物群落的存在可以用分子技术方法来判定, 

比如 16S rDNA 基因序列、荧光原位杂交法和脂类生

物标志化合物分析 [15]. 与海水溶解无机碳相比 [16], 

甲烷来源的 AOM 生物标志化合物具有极低的 δ13C

值 , 一般低于50‰[15], 最轻的可低于130‰[17]. 因

此 , 生物标志化合物及其强烈亏损的碳同位素特征

可以用来示踪现代和古代冷泉环境中的 AOM生物群

落[15].  
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一般来说, 细菌膜由磷脂组成, 包含了含酯键的

脂肪酸和甘油结构. 虽然真核细胞也能合成脂肪酸, 

但与细菌膜中的脂肪酸大不相同 . 在现代天然气渗

漏和水合物发育区, 细菌膜中的脂肪酸含有双键、甲

基链和环丙烷结构 . 古细菌膜由异戊二烯醇类和甘

油四醚组成[15,18,19].  

自 20 世纪 90 年代开始, 我国在南海北部开展了

天然气水合物调查研究, 并于 2007 年 4 月首次在南

海神狐海域成功取得天然气水合物实物样品 [20]. 近

年来 , 国内的研究主要集中在地球物理和地球化学

异常的识别上[21~26], 有关沉积物中 AOM 过程的发育

却鲜有报道 [17]. 南海东沙东北部冷泉碳酸盐岩和泥

质沉积物中丰富的生物标志化合物及其碳同位素组

成表明南海北部 AOM 过程的发育[17,27]. 2004 年, 广

州海洋地质调查局在南海北部神狐海区拖网获取大

量的碳酸盐岩烟囱 , 这些烟囱的发现为研究该海区

海底渗漏体系和流体活动以及形成环境等提供了信

息 . 本文报道了神狐海区冷泉碳酸盐岩的生物标志

化合物组成及其碳同位素特征 , 探究了这些化合物

与甲烷缺氧氧化古细菌和硫酸盐还原细菌的关系 , 

揭示了它们对 AOM 过程的指示意义, 分析碳的来源

并探讨了神狐海区冷泉碳酸盐烟囱与天然气水合物

的可能关系.  

1  神狐海区地质背景与冷泉碳酸盐烟囱 

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. 受三大板

块的相互作用, 南海具有独特的边界构造特征. 其中

北部离散陆缘发生一系列的扩张剪切和沉降作用 , 

形成大中型新生代沉积盆地 , 为有机质的富集提供

场所 , 同时也形成各类裂隙 , 为海底喷流提供通

道[28,29]. 近年来, 对我国南海北部陆坡区开展的天然

气水合物探测表明, 南海西沙海槽、神狐海区和东沙

附近海域均有冷泉碳酸盐岩产出 [29~36]. 对南海的冷

泉碳酸盐岩样品的碳同位素组成分析表明 , 它们与

墨西哥湾典型天然气水合物富集区冷泉碳酸盐岩的

特征完全一致, 具有特别负的 δ13CV-PDB值, 表明其形

成环境与甲烷冷泉系统直接相关. 因此, 这些海区海

底很可能发育有浅埋藏的天然气水合物 , 是南海开

展天然气水合物勘查的重要靶区.  

神狐海域位于南海北部陆坡中段神狐暗沙东南

海域附近, 即西沙海槽与东沙群岛之间(图 1). 区内

水深 300~3500 m[29], 是南海北部陆坡和中央海盆的

过渡带. 该区自中中新世以来处于构造沉降阶段, 海

底地形起伏较大, 滑塌体以及断层-褶皱体系非常发

育[37]. 神狐海区沉积物中有机碳含量较高, 为 0.44%~ 

1.75%[29]. 该区热流和低温梯度处于中-低范围, 流体

相对活跃, 有利于天然气水合物的发育[38]. 2007 年 4

月在该区海底以下 153~225 m 成功取得天然气水合

物样品[20].  

本文分析的一个样品来自 2004 年广州海洋地质

调查局在这个区域拖网获得的烟囱状碳酸盐岩 , 颜

色为灰色和灰绿色, 致密坚硬, 未见明显的孔洞. 烟

囱长约 11 cm, 直径 6 cm(图 2), 分为内外 2 层, 明显

可见 2 层的分界线. 烟囱表面附着有大量肉眼可见的

有孔虫. 碳酸盐烟囱主要以铁白云石、文石、高镁方

解石等碳酸盐矿物为主 , 具有极轻的碳同位素和较

重的氧同位素组成[29].  

2  分析方法 

(ⅰ) 样品前处理.  样品的前期化学处理包括制

备、脱钙、皂化和生物标志化合物的萃取[39]. 将样品

碎成小块, 用 10%HCl 和丙酮重复清洗. 加入二次蒸

馏水, 并缓慢倒入 10%HCl 使样品脱钙直至大约 80%

的碳酸盐溶解, 以避免低 pH 下的酯交换反应. 将未

溶解的样品碎块除去, 余下的残渣离心, 倒掉溶液保

留沉积物. 加入含 6%KOH 的甲醇使沉积物皂化. 将

上层清液转移到分液漏斗 , 在余下沉积物中加入已

知浓度和碳同位素组成的内标 [40], 再用二氯甲/甲醇

(体积比为 3:1)经微波萃取仪多次萃取直至溶液无色. 

用 10%HCl 调节混合上层清液 pH 为 2, 静置分离. 萃

取得到的有机质用无水硫酸钠干燥 , 然后经柱层析

(Supelco LC-NH2)得到 4 个极性增加的组分: (1) 烃

类(4 mL 正己烷萃取), (2) 酮类/脂类(6 mL 正己烷/二

氯甲烷 3:1 萃取), (3) 醇类(7 mL 二氯甲烷/丙酮  9: 

1 萃取)和(4) 羧酸(8 mL 含 2%甲酸的二氯甲烷萃取). 

其中醇类是以 trimethylsilylesters(三甲基硅酯)衍生物

(简称 TMS 衍生物)或醋酸盐的形式被检测, 羧酸则

转化为甲基酯分析.  

(ⅱ) 生物标志化合物色谱-质谱(GC-MS)分析 .  

所有的组分用气相色谱-质谱联用(GC-MS)分析, 分

析仪为 Thermo Electron Trace GC-MS, 色谱柱: 30 m 

RTX-5MS, 0.32 mm(内径)×0.25 μm(膜厚). 载气为氦

气. GC 升温程序如下: 初始温度 60℃(恒温 1 min), 
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图 1  南海北部地区地形图 
BSR 区域是天然气水合物勘查的重点区域, 虚线方框表示的神狐海区是本文的研究区域; 等深线单位: m 

 
 

 

图 2  南海神狐海区冷泉碳酸盐烟囱 

60~150℃ , 10℃ /min; 150~320℃ , 4℃ /min(恒温 22 

min). 对于(3)和(4)组分, 还有一个扩展的升温程序: 

初始温度 60℃(恒温 1 min), 60~150℃ , 15℃ /min; 

150~330℃, 4℃/min(恒温 60 min)[12,39]. 单体的鉴定

是基于质谱和 GC 保留时间与已发表数据的比对. 

(ⅲ) 色谱-同位素质谱分析 .  单体的碳同位素

采用 Hewlett Packard 5890 GC 经 Thermo Electron 

Trace GC combustion 与 Finnigan MAT 252 同位素质
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谱分析仪连接在线分析 . GC 分析条件与上述一致 . 

碳同位素结果用 δ13C(相对于V-PDB标准). 标准偏差
<0.4‰.  

以上实验均在德国不莱梅大学 MARUM 海洋环

境科学研究中心完成.  

3  结果与讨论 

3.1  AOM 生物标志化合物的鉴定特征 

Niemann 和 Elvert[15]总结了由微生物群落参与的

AOM 过程的生物标志化合物及其碳同位素特征. 与

AOM 相关的生物标志化合物有 2 类: 甲烷缺氧氧化

古细菌相关生物标志化合物(archaeal biomarkers)和

硫酸盐还原细菌相关生物标志化合物 (bacterial bi-

omarkers). 甲烷缺氧氧化古细菌相关生物标志化合

物主要包括: (1) 尾尾相连接的无环 C20 和 C25 类异戊

二烯 , 如 2,6,11,15-四甲基十六烷(C20 Crocetane)和

2,6,10,15,19-五甲基二十碳烷(C25 PMI); (2) 醚类异戊

二烯, 如古细菌醇(archaeol, 简称 Ar)和 sn2-/sn3-/ 双-

羟基古细菌醇 (sn2-/sn3-/di-hydroxyarchaeol)[15]. 在

AOM 环境中发现了与 13C 亏损的甲烷缺氧氧化古细

菌相关生物标志化合物共存的硫酸盐还原细菌相关

生物标志化合物 , 这些细菌来源的生物标志化合物

同样亏损 13C. 这些强烈的 13C 亏损表明甲烷来源碳的

加入[41~44]. 硫酸盐还原细菌相关生物标志化合物的典

型代表有脂肪酸和烷基甘油醚. 单烷基甘油醚主要指

非类异戊二烯结构的烷基甘油醚 (nonisoprenoidal 

monoalkyl glycerol ethers, 简称 MAGEs)和非类异戊

二烯结构的二烷基甘油醚 (non-isoprenoidal dialkyl 

glycerol ethers, 简称 DAGEs)[15]. 这些生物标志化合

物被作为判定发生 AOM 的标志.  

在神狐海区冷泉碳酸盐烟囱中 , 由于有机质含

量较低, 并未发现明显的烃类和脂肪酸组分. 在醇类

组分中发现了 3 种与 AOM 相关的生物标志化合物

(图 3): Ar, DAGE 1f 和单环二植基甘油二醚, 简称单

环 MDGD(monocyclic macrocyclic diphytanyl glycerol 

diether). 这些生物标志化合物都有各自的鉴定特征

和生源意义.  

Ar, 含双植烷链的甘油醚(图 4), 分子量 652. 在

检测时以 TMS 衍生物的形式存在, 其分子量为 724. 

特征离子碎片为 m/z=M-CnH2n+1OH, m/z=M-CnH2n+1 

OCH3 和 m/z=CnH2n+1O+Si(CH3)3-H
[45]. Ar 来源较为丰

富, 在古细菌中最为常见, 特别是嗜盐菌、嗜热菌和

产甲烷菌[46]. Ar 普遍存在于与天然气水合物有关的

冷泉体系厌氧沉积物、年轻的甲烷渗漏体系和富甲烷

的泥火山中[8,46~48]. 在 AOM 环境中, 由于甲烷来源

碳的加入导致 Ar 具有很轻的 δ13C 值, 几乎所有的甲

烷缺氧氧化古细菌群落中都发现了 13C 亏损 Ar 的存

在, 且 δ13C 值在120‰  ~ 61‰之间变化[15]. 神狐海

区的碳酸盐烟囱中也存在 13C强烈亏损的 Ar, 表明该

区 AOM 过程的存在, 微生物群落在生命代谢过程中

摄取了来自甲烷的碳 , 导致甲烷缺氧氧化古细菌相

关生物标志化合物具有很低的 δ13C 值.  

DAGE 1f, 非类异戊二烯结构的二烷基甘油醚, 

结构式如图 4. sn-1 和 sn-2 位均为反异构 C15 烷基

链[49]. 分子量 584, 特征离子碎片为 m/z 130, 其他典

型的离子碎片有 m/z 133, 342 和 356. 其特定来源尚 

 
 

 

图 3  神狐海域冷泉碳酸盐岩醇类组分的 TIC 质量色谱图 
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图 4  Ar, DAGE 1f 和单环 MDGD 的结构式 

 

不能完全确定, 很多人将该化合物归结于细菌来源, 

特别是硫酸盐还原细菌[15,49,50]. 因为 DAGEs 只存在

于嗜热细菌中, 如 Thermodesulfobacterium commune

和 Thermodesulfobacterium hveragerdense[51,52]. 嗜热

硫酸盐还原细菌含有支链为 C16-C18 的反异构、异构

和正烷基链的二醚, 其中最为常见的是含有 2 个 C17

反异构烷基链, 与 DAGD 1f 的结构非常相似[49]. 地

中海泥火山冷泉碳酸盐结壳中发现的 DAGE 1f 的

δ13C 值在99.6‰  ~ 71.2‰之间, 明显低于正常的海

洋生物标志化合物 [53], 说明微生物利用的碳源至少

部分来自贫 13C 的甲烷. 跟甲烷缺氧氧化古细菌来源

的 Ar 相比, DAGE 1f 更富 13C, 这是受到了甲烷碳源

的影响 , 甲烷可能不是直接被利用 [49]. 一种可能性

是其他异养生物在碳酸盐结壳沉积环境中利用了硫

酸盐或者其他氧化剂 , 另一个解释是细菌利用溶解

无机碳(dissolved inorganic carbon, 简称 DIC), 但大

部分的 DIC 来源于甲烷氧化 . 在结壳沉积过程中 , 

DIC 的浓度远高于周围海水并可作为碳源[49]. DAGE 

1f 同样存在于神狐的碳酸盐烟囱中, 由于含量较低, 

目前只能确定这一种 DAGE.  

除了以上 2 种众所周知的甲烷缺氧氧化古细菌

相关生物标志化合物和硫酸盐还原细菌相关生物标

志化合物, 我们还发现了 1 种罕见的非类异戊二烯结

构的甲烷缺氧氧化古细菌相关生物标志化合物 : 单

环 MDGD(单环二植基甘油二醚, 图 4). 特征碎片离

子为 m/z 145, 即 C3H4O2Si(CH3)3. 其他典型的离子碎

片有 m/z 43, 57, 90, 103, 130, 131 和 132[54]. 古细菌的

核膜脂中含有环戊烷环和环己烷环 [18,55]. 碎片离子

为 m/z 165 的存在表明了环戊烷环在双植烷链上的存

在和位置(图 4). 由于古细菌的甲烷厌氧氧化导致碳

同位素极亏损, 该化合物可能来源于甲烷古细菌 [54], 

因为这些甲烷古细菌能够生物合成结构上近似

GDGTs 的化合物, 即含有 1 个或 2 个环戊烷环的双

植烷链[48,56,57]. 该化合物的分子结构结合了 2 个不同

古细菌群体的特征. 嗜热产甲烷细菌 Methanococcus 

jannaschii 是唯一已知含环醚的古细菌[58]. 另一方面, 

含环戊烷的 GDGTs 在嗜热泉古细菌(crenarchaeota)、

嗜热广古细菌 (euryarchaeota)、海洋嗜温泉古细菌

(crenarchaeota) 和 与 AOM 相关的嗜温广古细菌

(euryarchaeota)中普遍存在 . 目前仅在布莱克海东北

部 Sorokin 海槽泥火山的甲烷来源碳酸盐结壳和意大

利北部中新世的 Marmorito 灰岩中发现了这种化合

物 [12,54], 它们都具有非常轻的碳同位素组成(104‰

和105‰), 表明该化合物并不局限于嗜热甲烷菌 , 

也参与了广古细菌的 AOM 过程[54]. 我们的样品中检

测到的单环 MDGD 表明他们可能与 AOM 过程有关, 

但是尚不确定这类化合物是否由甲烷古细菌或者其

他未知的渗漏体系古细菌合成 , 因为它们也可能代

表了来自 GDGTs 的成岩产物[12].  

3.2  甘油醚类生物标志化合物的碳源 

冷泉碳酸盐岩的碳有三大来源 : (1) 甲烷来源 , 

包 括 生 物 甲 烷 (δ13C<65‰) 和 热 裂 解 来 源 (δ13C: 

30‰  ~ 50‰); (2) 沉积有机碳(δ13C=20‰); (3) 海

水 碳 (0)[59]. 神 狐 海 区 冷 泉 碳 酸 盐 岩 的 δ13C 在

40.18‰  ~ 38.69‰之间 [29], 表明碳的甲烷来源 . 该

区甲烷气体的垂直通量小 , 表明形成天然气水合物

的甲烷气体很可能是生物成因[38].  

神狐海区冷泉碳酸盐岩中发现的与 AOM过程相

关的生物标志化合物具有极轻的碳同位素组成

(115‰  ~ 104‰, 图 3), 明显低于一般海相沉积物中

脂类的 δ13C 值(25‰), 与国外典型冷泉体系的结果

接近 [15], 充分表明微生物群落在生命代谢过程中摄

取了来自甲烷的碳 , 同时也说明该区域天然气渗漏

活动的存在. 其中 Ar 的 δ13C 为115‰, 在世界各地

甲烷冷泉碳酸盐岩的碳同位素变化范围之内 [15] 

(116‰  ~ 88‰), 表明其来源于甲烷缺氧氧化古细菌. 

DAGE 1f 的 δ13C 值为104‰, 远低于地中海泥火山
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冷 泉 碳 酸 盐 结 壳 中 的 碳 同 位 素 组 成 (99.6‰  ~ 

71.2‰), 说明没有受到富 13C 碳源的影响. 与 Ar 的

值接近, 说明这些化合物具有相同的碳源, 即微生物

将甲烷作为合成脂类的碳源. 因此我们认为 DAGE 

1f 是硫酸盐还原细菌的产物. 由于神狐海区沉积物

中的气体绝大部分是甲烷[38](96.10% ~ 99.82%), 这些

AOM 生物标志化合物的碳同位素组成充分证明了其

甲烷来源, 并进一步确定了甲烷的生物成因, 验证了

吴能友等人[38]的推断.  

与南海东沙海区对比可见(图 5), 两个海区冷泉

碳酸盐岩中 AOM 生物标志化合物的组成各有异同. 

尽管神狐海区种类较少且均为醇类化合物 , 但包含

了与甲烷缺氧氧化古细菌和硫酸盐还原细菌相关这

两大类生物标志化合物 .  东沙海区中发现的烃类

(crocetane, PMI 和 squalane)和醚类异戊二烯(archaeol

和 hydroxyarchaeol), 都属于典型的甲烷缺氧氧化古

细菌相关生物标志化合物 [17,27]. 此外最新发现的强

烈亏损 13C的植烷二元酸也被认为很可能来自于某种

嗜甲烷古细菌[27]. 因此, 虽然两个海区都存在 AOM

过程, 但参与此反应的微生物群落有所差别. 神狐海

区中甲烷缺氧氧化古细菌和硫酸盐还原细菌都参与

了 AOM, 而东沙海区目前只发现了甲烷缺氧氧化古

细菌活动的痕迹 . 在碳同位素组成上 , 东沙海区的

δ13C 值变化范围较大(137‰  ~ 74.2‰), 表明这些生

物标志化合物并不只来自于缺氧嗜甲烷菌 , 也可能

包含了其他的产甲烷菌[27]. 神狐海区 AOM 生物标志

化合物的碳同位素值基本一致且均小于1 0 0 ‰ ,  

 

 

图 5  神狐海区和东沙海区冷泉碳酸盐岩中 AOM 生物标志

化合物的碳同位素组成 
东沙海区数据引自文献[17,27] 

我们认为它们仅来自于缺氧的嗜甲烷菌以及硫酸盐

还原细菌.  

3.3  富甲烷流体来源 

南海北部东沙东北部冷泉碳酸盐岩含有丰富的

强烈亏损 13C 的 AOM 标志化合物, 表明这些碳酸盐

岩形成于 AOM 过程, 该区曾发生过强烈持续的富甲

烷流体释放活动 [17,27]. 本研究冷泉碳酸盐烟囱中

AOM 生物标志化合物(Ar, DAGE 1f 和单环 MDGD)

的存在及其碳同位素组成(115‰  ~ 104‰)进一步证

实了神狐海区 AOM 过程的发育.  

AOM 反应中甲烷气体的来源主要有海底富含有

机质的沉积物压实脱水和/或下赋天然气水合物的分

解 [1,6]. 神狐海区沉积物中有机碳含量较高 (0.44%~ 

1.75%[29]), 有利于甲烷的形成. 此外, 该海区新生代

沉积物很厚, 在长期的压实作用下容易发生脱水, 导

致流体排溢活动的发生 [29]. 初步判定形成神狐海区

天然气水合物的甲烷气体为生物成因 [38]. 碳酸盐岩

烟囱在松散的沉积物中从喷溢冷泉流体中沉淀形成, 

并有可能是在沉积物被底流侵蚀后才逐渐出露于海

底表面并被我们拖网获取 [60]. 烟囱体产状的碳酸盐

岩的存在说明该海区发生过强烈持续的甲烷流体喷

流作用[59]. AOM 生物标志化合物的发现及其碳同位

素组成表明其与天然气水合物相同的生物成因甲烷

来源. 因此, 初步推断认为下覆天然气水合物的分解

是神狐海区烃类活动的重要原因 . 天然气水合物分

解产生的甲烷在缺氧氧化古细菌和硫酸盐还原细菌

的共同作用下被缺氧氧化 , 最终导致了碳酸盐烟囱

的形成.  

4  结论 

神狐海区冷泉碳酸盐岩中发现了 3 种 AOM 标志

化合物: 含双植烷链的甘油醚(archaeol)、非类异戊二

烯结构的二烷基甘油醚(DAGE 1f)和单环二植基甘油

二醚(单环 MDGD), 表明该海区同时存在甲烷缺氧氧

化古细菌和硫酸盐还原细菌相关的两大类生物标志

化合物 , 反映了 AOM 过程的存在 . 这些化合物的

δ13C 值强烈亏损(115‰  ~ 104‰), 充分表明其生物

成因的甲烷来源 . 神狐海区烟囱状的冷泉碳酸盐岩

同时反映了该海区曾经发生过持续的富甲烷流体的

喷流活动 , 天然气水合物的分解可能是该海区烃类

活动的重要原因.  
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