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地质体中藿烷类新化合物研究进展 

盛国英*, 卢  鸿, 廖  晶, 彭平安 
(中国科学院 广州地球化学研究所 有机地球化学国家重点实验室, 广东 广州  510640) 

摘  要: 藿烷类化合物是分子有机地球化学中最常用的五环三萜类化合物, 它是地质体中普遍存在、种类最

多和最丰富的一类生物标志物, 它的前身物是特殊细菌来源烃类骨架的“生物藿烷类”。由于生物藿烷类骨架

的侧链上富含极性官能团, 很容易在成岩作用和后生作用中发生异构化, 转变为种类繁多的“地质藿烷”新化

合物, 成为追索与判识地球化学来源、过程和机制的有效生物标志物。藿烷类化合物及其相关参数最早被成

功应用于石油地球化学勘探中, 是油-油、油-源对比、有机质成熟度和油气运移等判识的有效生物标志物, 现

已被扩展应用于微生物多样性、气候变化和早期生命演化等许多研究领域中。为便于读者和各类研究人员熟

悉和掌握结构/官能团复杂、变化多样的藿烷类化合物, 本文主要梳理和回顾了 21 世纪以来文献报道的、在

地质体中发现、鉴定的部分藿烷类新化合物的结构及其质谱图, 包括不同碳位的藿烯类、异藿烷、侧链延长

的藿烷类、重排藿烷、芳构化藿烷、含硫和含氮藿烷等新化合物。 
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Advances on novel hopanoids present in geological bodies 

SHENG Guo-ying*, LU Hong, LIAO Jing and PENG Ping-an 
(State Key Laboratory of Organic Geochemistry, Guangzhou Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou  
510640, China) 

Abstract: Hopanoids are the most commonly used pentacyclic triterpenoids in molecular organic geochemistry 

that are widely detected and used as biomarkers in geological bodies. Their precursors are “biohopanoids”, which 

generally of comprising compounds with hydrocarbon skeletons derived from some special bacteria. Due to the 

presence of different polar groups rich in their molecular skeletons, biohopanoids are easily isomerized under 

diagenetic and metagenetic environments and processes. Hopanoids have been reported to be useful biomarkers 

for tracing and determining diverse processes and mechanisms of geochemistry by their transformation into a wide 

variety of new compounds called “geohopanoids”. Hopanoids and their related parameters have been successfully 

applied to petroleum geochemical exploration, where they were used as a type of effective biomarker to trace 

oil/oil, oil/source correlation, organic matter maturity, and oil and gas migration. They have extensively been used 

to study microbial diversity, climate change, early life evolution, and other areas. In this study, we investigated the 

structure and mass spectra of some novel hopanoids reported in geological bodies since the 21st century, including 

hopenes that have different carbon sites; isohopanes, whose side-chain are more extended than hopanes; 

rearranged hopanes; aromatized hopanes; sulfur-containing and nitrogen-containing hopanes; and precursors of 

hopanoids. 
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0  引  言 

藿烷类化合物被认为是地质体中普遍存在、种

类最多和最丰富的五环三萜类化合物, 是指示特殊

生物来源的生物标志物。分子有机地球化学中, 藿

烷类化合物及其相关参数不仅被成功应用于石油地

球化学勘探中, 成为油-油对比、油-源对比、有机质

成熟度和油气运移等判识的有效指标, 而且广泛应

用于环境科学、第四纪地球化学、考古学、海洋地

球化学和生物地球化学等相邻学科研究。 

藿烷的名称来源于缅甸的 Hopea 树, 这种树富

含大量用于生产清漆的树脂(达玛树脂, dammar)。树

的命名是为纪念英国植物学家 John Hope[1]。1955

年在英国博物馆的作坊里由 Mills 和 Werner 从

Hopea 的达玛树脂中分离出羟基酮化合物, 被称为

羟基藿烷酮。此后, 藿烷的 C30 或 C29 衍生物也陆续

发现于高等植物中 , 那时发现的化合物在其分子

C-3 位上总是带有含氧官能团(当然也有一些带不含

氧官能团的化合物)。由于这类化合物经常以不饱和

化合物(里白烯)出现在高等植物、地衣、蕨类植物和

真菌中(少数出现在甲烷氧化菌中), 因此被叫做“植

物藿烷类”化合物(phytohopanoids)[2]。20 世纪 70 年

代初, 英国石油公司的 Whitehead 在原油和几个沉

积物中[3–4]发现了藿烷及其衍生物, 由此, 藿烷类化

合物的植物前身物及其在地质体中的各种分子化石

被统称为“地质藿烷类”(geohopanoids)。地质藿烷类的

前身物是“生物藿烷类”, 生物藿烷类是一类更广泛的

植物细菌类脂物, 到 1992 年时已经在地质体中发现

藿烷类化合物 200 多种。据地球化学先驱 Ourisson

教授当时估计, 地质藿烷类在地质体中的总含量约

1012 t[2]。可见, 从化合物数量和质量上, 都说明地质体

中藿烷类化合物的检出是一个重大的发现。 

然而, 在高等植物中发现的 C30/C29 前身物, 无

法解释古老沉积有机质中发现的、具有侧链延长的

地质藿烷类骨架。直到 1973 年, 法国科学家 Forster

等从一种能产纤维素的细菌-Acetobacter xylinum 中

分离出细菌藿四醇, 这个问题才得以澄清。因为, 在

细菌中含有大量丰富多样的生物藿烷类化合物, 它

们是生命的基础、细胞膜的成分、细胞双层的粘合

剂、细菌合成细胞膜的稳定成分及高等生物膜胆甾醇

的替代物[2,5]。藿烷类化合物在细菌中的发现, 进一步

强化了其在生物和地质科学中的重要性。 

至今, 地质藿烷类化合物的前身物——细菌藿

四醇及其衍生物, 已经检出于各类细菌中, 在地质

历史过程中, 这些化合物会发生分子结构变化和立

体化学变化, 如甲基化/脱甲基、甲基位移/重排、开

环、芳构化和杂原子的加入等等, 产生了许多新的

化合物。丹麦学者 Nytoft[6]对藿烷类化合物的结构变

化提出了结构示意及其命名建议(图 1), 充分展示了

藿烷类结构的多样性和复杂性。鉴于新的地质藿烷

类化合物的发现时有报道, 其结构、来源和意义变

化多样, 本文主要梳理和回顾 21 世纪以来在地质体

中发现、鉴定的一些藿烷类新化合物及其质谱特征, 

以飨读者。 

1  藿烯类 

一般认为藿烯类化合物是指示未成熟有机质的

有效生物标志物, 是成岩作用过程中有机质演化的

中间产物。藿烯类除了正常藿烷结构中含有双键外, 

还有降藿烯、重排藿烯等。藿烯的双键位置可在侧

链碳上, 也可在 A、B、C、D 和 E 环上, 双键位于

A、B 环上的都是天然产物。现代沉积物中存在丰富

的 C30生物藿-22(29)-烯(里白烯)和藿-20-醇(里白醇), 

前者通过酸性催化很容易转化成更为稳定的异构体, 

如藿-21(22)-烯和藿-17(21)-烯 ; 在更强的酸性条件

下, 则会生成新藿-13(18)-烯和蕨烯(fernenes)[7], 其

中藿-17(21)-烯和新藿-13(18)-烯常常检出于未成熟

的煤和沉积物中。通常 C30~35 藿烯类可以降解成完

整系列的 C27~35 藿-17(21)-烯, 但 C30 以上的新藿烯

很少见; 而在蕨类植物和/或沉积物中很少出现藿- 

16-烯和新藿-12-烯[8]。 

1.1  天然样品中的 C3017β(H)-藿-20(21)-烯 

Meredith et al.[9]从西非油苗沥青质的热解产物

中发现 3 个未知化合物, 经高效液相色谱(HPLC)分

离纯化、并进行加氢和异构化实验 , 首次在天然

样品中定性鉴定出 2 个 C3017β(H)-藿 -20(21)-烯 , 

同时还定性鉴定出 C27-藿烯 , 如 22, 29, 30-三降

藿-16(17)-烯等[9]。由图 2 可见 , 新化合物质谱图的

主峰均为 m/z 191, 具有较高的 M-CH3 峰(分别为

353 和 395), 而常见的 C27-22, 29, 30-三降藿烯(图

2a)中 m/z 353 峰较低, 往往缺乏 m/z 221 碎片峰, 

C3017β(H)-藿-20(21)-烯的 m/z 189/190 峰比 C3017α(H)-

藿-20(21)-烯高。 
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图 1  藿烷类基本骨架及其结构变化和命名(引自文献[6]) 
Fig.1  Basic skeletons, structural varieties, and names of hopanoids (from reference [6]) 

a–藿烷的基本骨架及其碳数编号; b–藿烷类的骨架变化; c–藿烷的侧链变化。1~10: C31~40 规则藿烷; 11~15: 30-降藿烷; 16~20: C33~35 异藿烷; 21: 

C33-30-降异藿烷; 22~24: C35~36 环侧链藿烷 

a–basic skeleton and carbon numbering of the hopanes; b–structure varieties and names of hopanoids, c–side chain varieties of the hopanoids. 1~10: 
C31–40 regular hopanes, 11~15: 30-norhopanes, 16~20: C33–35 isohopanes, 21: C33-30-norisohopanes and 22~24: C35–36 cyclic chain hopanes 
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图 2  西非油苗加氢裂解产物中藿烯(a~d)的质谱图(因源自整个裂解产物分馏物, 不一定是纯化合物) 

Fig.2  Mass spectra of hopenes from hydropyrolysis of an oil seep from West Africa. The spectra were generated following  
the fractionation of bulk hydropyrolysate, therefore, they may not be entirely pure compounds  

a–22, 29, 30-三降藿-17(21)-烯; b–22, 29, 30-三降藿-16(17)-烯; c–17α(H)-藿-20(21)-烯; d–17β(H)-藿-20(21)-烯 

a–22, 29, 30-trisnorhop-17(21)-ene; b–22, 29, 30-trisnorhop-16(17)-ene; c–17α(H)-hop-20(21)-ene; d–17β(H)-hop-20(21)-ene 
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1.2  发现于沉积物中一类新的 C27~30新藿-13(18)-烯 

一般认为新藿-13(18)-烯(基本骨架见图 3)是里

白烯 /藿烷类在成岩作用下 , 经藿-17(22)-烯、藿- 

17(21)-烯加氢和异构化转变而成, 其分子结构特点

是 C-18 位上的甲基被重排到 C-17 位上。Sinninghe 

Damsté et al.[10]从未成熟现代沉积物、古代海洋和陆

相沉积物中发现了一类新的新藿-13(18)-烯, C28-28, 

30-二降藿-13(18)-烯, 化合物的鉴定是基于气相色

谱-质谱联用仪(GC/MS)图谱的对比与解析。在研究

其单体化合物的碳同位素时发现, 蒙特利建造的阿

拉伯海海底表层沉积物和未成熟 Cenomanian 黑色

页岩中藿-17(21)-烯和新藿-13(18)-烯碳同位素值相

差2‰~3‰, 表明这2个化合物不是同源, 由此发现了新

的前身物——C28-28, 30-二降藿-13(18)-烯, 即该化合物

在 C-21 位上有 1 个乙基。Sinninghe Damsté et al.[10]还在

1 个黑色页岩样品中检测出 28, 30-二降藿-13(18), 16-

二烯, 即在 D 环上有 2 个双键化合物, 同时检出了结

构相对应的单芳、二芳和三芳-28, 30 二降芳构化藿

烷。进一步通过人工热模拟研究, 揭示了从 28, 30- 

二降新藿-13(18)-烯到 28, 30-二降藿-13(18), 16-二烯, 

再从 D 环芳构化开始生成二芳、三芳和四芳芳构化

的演化新途径。根据样品中指示厌氧环境生物标志

物 isorenieratene 衍生物的检出与分布特征 , 提出

C28-28, 30-二降藿-13(18)-烯的样品源自于一个分层

的古水体柱, 类脂化合物来源于细菌栖息地的化变

层或化变层以下细菌, 这些细菌生长在好氧/厌氧界

面的低氧海洋沉积环境中, 因此, 该化合物可以作

为过去水体分层的指示物[10]。新化合物的质谱图及

其特征离子见图 4 和表 1。 

 

图 3  新藿-13(18)-烯的基本骨架 
Fig.3  Basic skeleton of neohop-13(18)-ene 

 
图 4  4 个新藿烯的质谱图(已扣除本底)  

Fig.4  Mass spectra of four neohopenes (background subtracted) 
a–22, 29, 30-三降新藿-13(18)-烯; b–28, 30-二降新藿-13(18)-烯; c–30-降新藿-13(18)-烯; d–新藿-13(18)-烯 

a–22, 29, 30-trisnorneohop-13(18)-ene; b–28, 30-dinorneohop-13(18)-ene; c–30-norneohop-13(18)-ene; d–neohop-13(18)-ene 
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表 1  C27~30 新藿-13(18)-烯的质谱碎片特征 
Table 1  Characteristic mass spectral fragment ions of C27–30 neohop-13 (18)-enes 

质谱特征离子 (m/z) 
新藿烯 

M+ 碎片 a 碎片 b 碎片 c (C12+nH19+2n) 碎片 d (C13+nH20+2n) 碎片 e (C14+nH21+2n) 

C27(Ⅲ; n=0) 368 191 205 163 176 187 

C28(Ⅳ; n=1) 382 191 205 177 190 201 

C29(Ⅱ; n=2) 396 191 205 191 204 215 

C30(Ⅰ; n=3) 410 191 205 205 218 229 

注: “M+”表示分子离子峰 

 

2  侧链延长的藿烷/藿烯类新化合物   

藿烷类化合物侧链碳数取决于其前身物的侧链

碳数。最早发现的地质藿烷类前身物——里白烯 , 

其侧链长为 3 个碳, 即藿烷结构, 后来地质藿烷类

化合物的主要前身物——细菌藿四醇, 其发现合理

地解释了五升藿烷的结构。我国学者 Wang et al.[11]

在辽河盆地西部凹陷高升油田沙河街组沙三、沙四

段原油和沙四段生油岩中, 发现了碳数高达 C40~44

的 17α(H), 21β(H)-藿烷和 17β(H), 21α(H)-莫烷。这

类化合物的成因尚不清楚, 他们推测可能是细菌藿四

醇的微生物合成, 即机制上是细菌将 1 个糖(1 种 D 核

糖)接在 C30 的藿烷类侧链上[11]。其实, 藿烷侧链结构

的变化多样, 还存在以下几种新结构的衍生物。 

2.1  异藿烷 

Nytoft[6]在世界各地的煤和原油样品中鉴定出

一类新藿烷类化合物, 经合成标样证实藿烷分子侧

链位上多加了 1 个甲基, 成为延长藿烷(>C32), 被称

为异藿烷(isohopanes), 其主要组成是 C33~35 异藿烷, 

即 31-甲基二升藿烷, 32-甲基三升藿烷和 33-甲基四

升藿烷(图 5和图 6), 但没有检测到 C-29 位上的甲基

侧链延长藿烷。合成标样的质谱特征离子基峰为 m/z 

191, 特征碎片为 m/z 369 和 m/z 397(藿烷 M-15 峰)。

该作者还在干酪根含水热解和加氢热解产物中鉴定

出了异藿烷。研究进一步发现, 地质样品中, 31-甲基

二升藿烷和其他异藿烷 22S/(22S+22R)的比值是 0.6

左右, 达到了平衡值。如中国山东兖州二叠系煤样

抽提物的异藿烷 C33+C34 占延长藿烷类的 7.5%, 异

藿烷 22S/(22S+22R)的比值为 0.59, 它们的异构化程

度比规则的 C33-藿烷稍慢一些。异藿烷会被生物降

解为 25-降藿烷, 未降解的异藿烷比规则藿烷更能

抵抗生物降解作用。在希腊的生物降解油苗中, 还

定性鉴定出 30-降异藿烷。未成熟样品中还定性鉴定

出了异藿-17(21)-烯, 2α-甲基异藿烷和 2 个系列的重

排异藿烷。异藿烷在煤和煤成油中的丰度可占延长

藿烷类的 5%, 在缺氧条件沉积的生油岩和原油中

丰度很低。 

2.2  侧链上具有 1 个五元环的藿烷  

Nytoft[6] 还在煤和原油抽提物中检出了低浓

度、具有 35 个碳或更多碳的新六环藿烷, 该类化合

物被鉴定为 29-环戊基藿烷和 31-环戊基藿烷。图 7

给出了检出于丹麦北海 Mona-1 井原油样品中这类

化合物以及合成标样的质谱图[6]。 由图可见, 除了

藿烷基峰 m/z 191 和 m/z 369 特征碎片外, C 环断裂

的特征碎片还有 m/z 259(C35)、m/z 273(C36), 文中还

给出了各类化合物的气相色谱(GC)分布图。Nytoft et 

al.[12]随后又在越南北部巴赫隆维岛宋红盆地近海钻

探 500 m 深的 ENRECA-3 井未成熟泥岩中发现了侧

链上具有 1 个五元环的 C34 和 C35 六环藿-17(21)-烯, 

并给出了合成标样质谱图(图 8)。 

2.3  侧链上具有饱和六元环的六环藿烷 

Nytoft[6]报道了藿烷侧链上带有环戊基的藿烷

后, 2015 年又在越南等湖相原油和生油岩中发现了藿

烷侧链的 C-22 位上具有 1 个六元环的 C34 和 C35 藿烷

新化合物, 而且含量丰富, 但海相原油中几乎没有[12]。

新的 C-22 位上具有 1 个六元环的 C34 和 C35 藿烷的

GC 保留时间比相应碳位上具五元环的藿烷长得多, 

质谱特征基峰为 m/z 191, 主峰碎片为 m/z 369, 相应

M+分别为 m/z 466 或 m/z 480, 而 C34 和 C35 正常藿烷

的 M+分别为 m/z 468 和 m/z 482, 另一个特征是碎片峰

由正常藿烷的 m/z 247 和 m/z 261 移到 m/z 245 和 m/z 

259(图 9)。这个谱图指示分子侧链上有 1 个额外的环, 

而不是像苯并藿烷和六氢苯并藿烷那样与藿烷缩合

在一起。化合物是通过合成标样并用气相色谱-串联

质谱(GC-MS-MS)鉴定证实的 , 同时还在泰国湖相

原油中检测出侧链上有 1 个七元环的藿烷(图 10)。 
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图 5  异藿烷类的常规质谱和子离子扫描质谱图 

Fig.5  Normal mass spectra and MS-MS daughter scan of isohopanes 
a, b–17α, 21β-29-甲基三升藿烷(合成); c, d–17α, 21β-22R-32-甲基三升藿烷(天然); e, f–17α, 21β-22R-32-甲基三升藿烷(合成); g, h–17α, 21β-22R,  

31S-31-甲基三升藿烷(天然); i, j–17α, 21β-22R, 31S-31-甲基三升藿烷(合成)。b 是 454.4 裂解的子离子, d、f、h 和 j 是 468.4 裂解的子离子 

a, b–17α, 21β-29-methylbishomohopane (synthetic); c, d–17α, 21β-22R-32 methyltrishomohopane (natural); e, f–17α, 21β-22R-32 methyltrisho-
mohopane (synthetic); g, h–17α, 21β-22R-31S-31-methyltrishomohopane (natural); i, j–17α, 21β-22R, 31S-31-methyltrishomohopane (synthetic). b is 
the MS-MS daughter scan of 454.4; d, f, h and j are the MS-MS daughter scan of 468.4 

 

侧链上具六元环的藿烷在 C-22 位上的异构化速度

比 相 应 的 五 元 环 藿 烷 快 得 多 , 并 且 它 们 的

22S/(22S+22R)比值的平衡值很高, 如 C34 的平衡值

高达 0.8。Nytoft et al.[12]也在越南北部巴赫隆维岛宋

红盆地近海钻探 500 m 深的 ENRECA-3 井未成熟泥岩

中检出了 C34 和 C35 六元环的藿-17(21)-烯。 

侧链上带五元环和六元环藿烷类的前身物可能

是蓝藻和甲烷氧化菌。 文中还给出了蓝藻和甲烷氧

化菌前身物可能的成岩转化反应途径。 

3  新的重排藿烷 : 28-降-spergulane 

(21-甲基-28-降藿烷) 

大部分藿烷分子化石来源于原核生物的极性成
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分 , 在其成岩过程中 , 大部分被转变为规则藿烷 , 

其中主要的立体化学结构变化发生在 C-17、C-21 和

C-22 位。同时, 生物转化和成岩作用也会改变藿烷

的结构, 包括芳构化、开环和环的碳数增加(尤其是

C 环)、脱甲基或甲基重排(重排藿烷)。自从 18α-新

藿烷、17α-藿烷和重排藿烷被鉴定出后 [13–14], 至今

在地质体中发现的重排藿烷有 4 种类型。 

(1) 18α(H)-17α(H)-甲基-22, 29, 30-三降新藿烷

(Ts)。是在 C-17 位上有 1 个重排甲基, 相当于 C-18

位上的甲基移到了 C-17 位上使得 C-17 位碳成了特

征碳原子(X), 并且这个化合物的分子上含有 2 个 X 

即 C-5 位和 C-17 位。18α(H)-17α(H)-甲基-30-三降新

藿烷(C29-XXTs)是其中 1 个重要化合物;  

(2) 17α(H)-15α-甲基重排藿烷(C30*)。从结构上

看可能是 C-27 位上的甲基移至 C-15 位上, 最先被

报道的是在 C29 和 C30 规则藿烷之前发现的 C30 萜烷, 

也被称为 X 化合物[15]。Moldowan et al.[13]在阿拉斯

加 Prudhoe 湾原油中检出并做结构鉴定, 发现这类

化合物的碳数范围为 27~35, 其中 C27 及 C28 化合物

少见, C30 以上的化合物有 S 和 R 异构体, 这类化合

物就是重排藿烷(diahopanes);  

(3) 早洗脱的重排藿烷。Farrimond et al.[14]报道了

碳数从 29 到 35 未知结构的重排藿烷系列化合物, 其

C30 以上的每个碳数有 2 个峰, 可能有 1 对异构体, C27

及 C28 同系物的丰度相当低或没有。由于该类化合物

在色谱图中出峰要比正常藿烷早约 2 个碳数, 因而被

称为早洗脱的重排藿烷。朱扬明等[16]在川中石龙场油

田侏罗系湖相原油中也发现了这类早洗脱的重排藿烷, 

提出其形成过程与富含黏土的氧化性沉积环境性质有

密切联系, 高成熟度条件下有利于它们的相对富集; 

 
图 6  异藿烷类的常规质谱和子离子扫描质谱图 

Fig.6  Normal mass spectra and MS-MS daughter scan of isohopanes 
a, b–17α, 21β-22R-三升藿烷(天然); c, d–17α, 21β-31-22R-甲基二升藿烷(天然); e, f–17α, 21β-31-22R-甲基二升藿烷(合成)。b、d 和 f 为 454.4 裂

解的子离子 

a, b–17α, 21β-22R-trishomohopane (natural); c, d–17α, 21β-31-22R-methylbishomohopane (natural); e, f–17α, 21β-31-22R-methylbishomohopane 
(synthetic). b, d and f are the MS-MS daughter scan of 454.4 
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图 7  环戊基藿烷的常规质谱和子离子扫描质谱图 

Fig.7  Normal mass spectra and MS-MS daughter scan of cyclopentylhopanes 
a, b–自然环境(丹麦北海 Mona-1 井原油); c, d–人工合成的 17α, 21β-22S-29-环戊基藿烷; e, f–原油中主要的 C36 藿烷质谱图, 定性鉴定为 17α, 

21α, 22S-29-环戊基藿烷(天然)。b 和 d 为 480.4 裂解的子离子; e 为 494.5 裂解的子离子 

a, b–natural 17α, 21β-22S-29-cyclopentylhopane (Crude oil, Mona-1 well, Danish North Sea); c, d–synthetic 17α, 21β-22S-29-cyclopentylhopane; e, 
f–the major hexacyclic C36  hopane in oil tentatively assigned as 17α, 21β-22S-31-cyclopentylbishomohopane (natural). b and d are the MS-MS 
daughter scan of 480.4, e is the MS-MS daughter scan of 494.5 

 

  
图 8  合成的带五元环的六环藿-17(21)-烯质谱图  
Fig.8  Mass spectrum of synthetic hexacyclic hop-17(21)-ene  

with a pentacyclic  
 

(4) 28-降-spergulanes(21-甲基-28-降藿烷)。

Nytoft et al.[17]研究了世界各地石油和烃源岩样品, 

特别是越南和泰国的第三系原油, 还有北海侏罗系

原油和烃源岩抽提物中均发现了该类新的重排藿烷

系列化合物, 从 C29 到至少碳数为 34 的 21-甲基-28-

降藿烷(28-nor-spergulanes)。用合成标样并经核磁共

振(NMR)鉴定确认, 其中 C29 化合物被明确鉴定为

17α, 18α-28-nor-spergulane (简写为 C29Nsp)。这个系

列的化合物具有典型的藿烷质谱基峰 m/z 191, 另一

重要特征是碎片峰 m/z 369 异常强(70%~90%), 正常

藿烷的 m/z 369 一般小于 10%, 表明 C-21 位碳是季

碳。此外, E 环断裂时还有 m/z 313 小碎片, 如 A 环

上有甲基时有 m/z 327 碎片, 在 A–D 环上有甲基时, 

碎片 m/z 231 指示 C-18 上失去了甲基(图 11)。

C29Nsp 常常是这个系列的主要成员, 这个化合物在东

南亚湖相生油岩和原油中特别丰富, C29Nsp 的含量常

常与其他重排 C29 藿烷呈正相关关系。研究结果认为, 

21-甲基-28-降藿烷的前身物是藿-17(21)-烯被氧化

生成的藿二烯, 重排生成 28-降-spergula-12, 17-二烯, 
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图 9  天然来源的 C35 六环藿烷 

Fig.9  Mass spectra of natural C35 hexacyclic hopanes 
a–EI, 70 eV, 全扫描; b–m/z 480 和 m/z 480 子离子扫描, 为 480.5 裂解的子离子 

a–electron impact (EI), 70 eV, full scan; b–m/z 480 and m/z 480 daughter ion scanned, it is the MS-MS daughter scan of 480.5 

 
图 10  泰国湖相原油中 C34~35 侧链上带五元环、六元环和七元环藿烷的质谱图, 所有的色谱图都选取相同范围 
Fig.10  C34–35 penta-, hexa- and heptacyclic hopanes observed in lacustrine oil from Thailand. The same scale is used in all chromatograms  
 

最终被还原生成 28-降-spergulanes。图 12 是检出于

丹麦煤抽提物中各种重排藿烷的质谱图[17]。我国学

者在松辽盆地梨树断陷 21 个陆相原油的 2 个样品中

也检出了 21-甲基-28-降藿烷[18]。 

4  芳构化藿烷 

芳构化藿烷被认为是由前身物的侧链环化芳构

化形成。细菌藿四醇可以在 C-20 或 C-16 位上环化, 

Hussler et al.[19]报道了 C-20 位侧链环化形成苯并藿

烷。1983 年, 第 1 个系列的芳构化藿烷类——苯并

[20, 21]藿烷, 检出于 Oszashkovichy 原油中, 后来很

快被 NMR 所证实, 这类苯并藿烷普遍存在于沉积

物与原油中。第 2 个系列是 C-16 位环化 ,  由

Schaeffer et al.[20]最早报道出来, 这类苯并藿烷普遍

存在于未成熟沉积物中[21–22]。第 3 个系列是细菌藿

多醇 C-30 位环化的新类型苯并藿烷[22]。Zheng et al.[23]  

在我国大九湖全新世泥炭地层中检出了 A、B、C 和

D 环芳构化的 C25四芳藿烷, 芳香藿烷在泥炭沉积物
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中的检出过去没有报道。有意思的是, 样品的沉积

系列中 C25-四芳藿烷/藿烷和里白烯/C31 藿烷正相关, 

认为里白烯很可能是四芳藿烷的前身物, 同时指出

潮湿气候和 pH 值大于 6 等环境是 C25 四芳藿烷的富

集条件。 

4.1  新的萘嵌戊烷藿烷类系列化合物 

Carrillo-Hernández et al.[24]在研究墨西哥原油

时发现了 5 个微生物来源的四芳藿烷化合物(见下文

1a~1e), 经进一步分离、纯化和 NMR 谱鉴定, 确定

了其结构为二芳-8, 14-断藿烷, 其中的二芳是萘嵌

戊烷结构。这 5 个化合物的质谱特征为: 

1a: 402(M+, 78%)、209(3)、196(18)、195(100)、

180(11)、165(14)、123(3)、69(3);  

1b: 416(M+, 100%)、209(98)、194(12)、179(17);  

1c: 430(M+, 100%)、415(3)、223(80)、208(8)、

193(10)、179(8);  

1d: 444(M+, 100%)、415(10)、237(65)、208(12)、

193(10);  
1e: 458(M+, 100%)、415(11)、251(60)、225(8)、

193(8)。 

由于同一样品中检测出各种类型的苯并藿烷时

发现缺乏 C-16 位苯并藿烷, 而代之以新的萘嵌戊烷 

 
图 11  28-降-spergulane 类化合物的质谱图 

Fig.11  Mass spectra of 28-nor-spergulanes 
a, b, c–C29~31 28-降-spergulanes; d–C30-A 环甲基化的 28-降-spergulane, 包含 1 个 C29 的未鉴定化合物; e, f–2 个 28-降-spergulane 的不饱和前身 

物。a–丹麦属北海 Mona-1 井原油; b–越南 GK 63 井原油; c–越南 B10-STB-1X 井原油; d–越南 GK 63 井原油; e–f 的氢化产物或人工合成标样 

a, b, c–C29–C31 28-nor-spergulanes; d–C30 ring A methylated 28-nor-spergulane, an unidentified C29 compound contributes to the mass spectrum of the  
ring A methylated 28-nor-spergulane; e, f–two unsaturated precursors of 28-nor-spergulane. a–crude oil Mona-1 well Danish North Sea; b–crude oil 
GK 63 Vietnam; c–crude oil B10-STB-1X Vietnam; d–crude oil GK 63 Vietnam; e–hydrogenation product of f and it is synthetic 
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图 12  丹麦北海煤抽提物(来自 W-Lulu-2 井)中高含量重排藿烷的 m/z 191 和 m/z 369 质量色谱图 

Fig.12  Chromatograms of m/z 191 and m/z 369 from coal extract with a high content of rearranged hopanes (W-Lulu-2 well, Danish North Sea) 
E–早洗脱系列; Dia–17α-重排藿烷; Ts–18α-新藿烷; Nsp–28-降-spergulanes; αβ–17α, 21β-藿烷; αα–17α, 21α-藿烷; βα–17β, 21α-藿烷 

E–early eluting series; Dia–17α-diahopanes; Ts–18α-neohopanes; Nsp–28-nor-spergulanes; αβ–17α, 21β-hopanes; αα–17α, 21α-hopanes; βα–17β, 
21α- hopanes 

 
藿烷类系列化合物, 由此提出这些新化合物是 C-16

位苯并藿烷转变成更加稳定的 C30~34 萘嵌戊烷藿烷, 

转变过程包含了 8, 14-键的断裂。图 13 为萘嵌戊烷

藿烷系列的结构。 

 
图 13  萘嵌戊烷藿烷系列的结构  

Fig.13  Structure of acenaphthenic hopanes 

 

4.2  2 个新的苯基藿烷 

Cong et al.[25]采用无损精细分离法(finely sepa-

rable and non-destructive method, FSND)在中国内蒙

古胜利褐煤中定性鉴定出苯基位于侧链上的 2 个

苯基藿烷新化合物 , 即 C35-22-苯基 -30-降藿烷 , 

C36-22-(邻-甲苯基)-30-降藿烷。这 2 个化合物的质

谱特征峰除了藿烷特征峰 m/z 191 和 m/z 369, 还

有侧链苯基和甲苯基的特征峰 m/z 105 和 m/z 119, 

以及 C-8, 14 位断裂的 m/z 253 和 m/z 267。该文还

报道了 2 个化合物可能的成因途径, 并提出自然界

中应该存在含有 36 个碳原子的细菌藿醇类(图 14, 

见文献[25])。  

4.3  重排苯并藿烷: 新的 C-16 或 C-20 位环化苯并

藿烷 

4.3.1  新的 C-16 位六环苯并藿烷 

Cong et al.[26]采用 FSND 从胜利褐煤中检出了

14 个侧链环化藿烷类化合物, 其中 5 个为新发现, 

包括 3 个 C-16 位苯并藿烷(2 个 C31-重排苯并[16]藿

烷, 1 个 C32-重排苯并[16]藿烷)、C32-苯并[20, 21]新

藿烷和 C32-苯并[20, 21]藿烷。图 15 列出了 3 个 C-16
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位苯并藿烷的质谱图, 其中 2 个 C31-重排苯并[16]藿

烷的主峰为 m/z 197, 具有 m/z 197 > m/z 191, M+较

高等特征; C32-重排苯并[16]藿烷, 主峰为 m/z 211, 具

有 m/z 211 > m/z 191 > m/z 226, M+ m/z 432 较高等特

征(图 15, 见文献[26])。图 16 是 2 个 C-20 位环化

的苯并藿烷质谱图。 

4.3.2  3 个新的 C-20 位六环苯并藿烷 

Nytoft et al.[22]研究了世界范围不同时代的 39

个煤抽提物(包括中国山东省的 1 个二叠系煤样)和

39 个原油样, 在所有样品芳烃馏分中检出了一类新

的 C-20 位环化六环苯并藿烷(C33~35)。这类化合物与

常规 C-20 位苯并藿烷的区别在于苯环上的烷基取代

基和取代位不同, 他们将常规的称为 a-型(C33a~35a), 

新的称为 b-型化合物(C33b~35b)。b-型与 a-型具有相同

的相对分子质量和分子式, 相同碳数 b-型的出峰时间

稍后于 a-型, a-型主峰为 m/z 191, b-型的主峰或次主峰

为m/z 191, 2个系列质谱的分辨特征在于m/z 158/191、

m/z 172/191 和 m/z 186/191 的比值(图 17)。这类 

 
图 14  2 个 C-22 位芳基藿烷的质谱图 

Fig.14  Mass spectra of two arylhopanes 

 
图 15  C-16 位环化的藿烷类质谱图 

Fig.15  Mass spectra of hopanoids cyclized at C-16 position 
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图 16  C-20 位环化的藿烷类质谱图 

Fig.16  Mass spectra of hopanoids cyclized at C-20 position 

 
图 17  常规(a~d)和新(e~h)苯并藿烷质谱图 

Fig.17  Mass spectra of regular (a–d) and novel (e–h) benzohopanes 
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化合物的成因被认为是其前身物结构侧链上多加了

1 个支链。 b-型六环苯并藿烷在镜质体反射率

Ro<0.8%范围内都是稳定的, 样品的成熟度不同, 其

分布特征和相对丰度也不同。该文还定性鉴定出 1

个具有外加 1 个环戊烷的 C35 七环苯并藿烷新化合

物(图 17e), 它具有苯并藿烷的特征峰, 主峰为 m/z 

184。 

4.3.3  新 C-16 位环化的二、三和四芳芳构化苯并藿烷 

Rybicki et al.[27]在波兰南部一个高地废弃的黏

土坑和离黏土坑以北 10 km 处的钻孔中, 采集到次

烟煤样以及富含有机质的砂岩样, 所有样品都产出

于下侏罗系。在样品中鉴定出 17 个新的二、三和四

芳芳构化、环化位置在 C-16 位和 C-20 位的苯并藿

烷系列衍生物, 以及 4 个二芳芳构化 23-和 24-降苯

并藿烷。这些化合物在 GC 和 GC/MS 条件下, 出峰

保留时间较长, 如采用 J&W HP5-MS 柱时其出峰时

间可长达 120 min, 其质谱特征和芳烃化合物相似

(图 18), 主峰都是 M+或 M+-15 峰。基于其质谱图和 

 
图 18  C-16 位环化的二、三和四芳芳构化苯并藿烷衍生物质谱图 

Fig.18  Mass spectra of di-, tri-, and tetra-aromatic derivatives of benzohopanes cyclized at C-16  
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保留时间, 不仅提出了这些化合物的结构和可能的

形成途径, 还提出所研究样品中苯并藿烷衍生物的

不同分布反映了生物降解程度的差异, C-16 位环化

苯并藿烷的抗生物降解能力要比正常苯并藿烷强。

在样品中检出不饱和苯并藿烷新化合物, 说明所研

究的是具有褐煤特征的低阶煤。该文给出了典型样

品的 GC/MS 总离子图和每个新化合物的质谱图。 

4.3.4  完整系列的芳构化藿烷 

Liao et al.[21]在爱沙尼亚奥陶纪 Kukersite 油页

岩中鉴定出异常丰富的藿烷类化合物, 样品中藿烷

类相对丰度甚至超过了正构烷烃, 富含 D–A 环芳构

化的完整系列芳香藿烷。认为芳香藿烷是早期成岩

作用阶段藿烷类微生物芳构化产物, 同一样品中还

检测出里白烯、里白醇和丰富的甲基藿烷, 有力地

证明了蓝细菌是其前身物, 而且这里的蓝藻可能是

与粘球形藻 Gloeocapsomorpha Prisca 共生, 文中给

出了芳构化藿烷的质谱图。 

5  32, 35-细菌藿烷四醇酐 (32, 35- 

Anhydrobacteriohopanetetrol) 

Bednarczyk et al.[28]在现代沉积至侏罗系沉积有

机质中检出了一系列新的 C35 藿二醇和 C35 藿三醇, 

这是一类藿烷侧链上含有 1 个戊糖基或者含有 1 个

脱氧戊糖基的新化合物。他们从侏罗系沉积物中分

离纯化和乙酰化其中最主要的 1 个二醇化合物, 经

1D 和 2D 核磁共振氢谱解析了化合物结构中的侧链, 

证实该化合物为 32, 35-细菌藿四醇酐, 图 19 为其结

构示意图, 图 20 为其质谱图。所研究样品分析表明, 

含有 32, 35-细菌藿四醇酐的样品中也有细菌藿四 

 
图 19  32, 35-细菌藿烷四醇酐结构示意图 

Fig.19  Structures of 32, 35-bacteriohopanetetrol  

 

醇。其中 1 个化合物近期在加勒比海海绵 Plakortis 

Simlex 中被鉴定出。这类化合物广泛存在于不同环

境沉积记录中, 被认为可能是源于微生物的一类新

的藿多醇类化合物。 

法国学者 Schaeffer et al.[31]报道了 32, 35-细菌

藿四醇酐 (32, 35-anhydrobacteriohopanetetrol, 简称

anhydroBHTs)的非生物转化研究结果, 用酸性矿物

蒙脱石和碳酸钙, 在水介质中处理死亡的运动发酵

单胞菌(Zymomonas mobilis)的细菌细胞 , 结果生成

了 32, 35-细菌藿四醇酐, 证实广泛存在于地质记录

中的这些化合物有可能是成岩作用的产物。该研究

确定 32, 35-细菌藿四醇酐不仅是细菌藿四醇的酸性

催化产物, 也是混合的生物藿烷类, 如细菌藿四醇

酐和细菌藿环多醇醚的催化产物。 

6  含硫、含氮藿烷 

1984 年法国斯特拉斯堡大学 Valisolalao et al.在

白垩系黑色页岩中首次用合成标样正确鉴定出地质

来源的 C35 含硫藿烷[32]。这一发现为硫加入到非生

物成岩过程提供了明确的证据。近 30 年来, 许多学

者已经阐明了硫和碳循环之间的内在联系, 由这种

循环形成了化石有机质中低相对分子质量和高相对

分子质量的含硫化合物。前人研究已经表明, 在成

岩作用早期, 细菌作用形成的无机还原硫与腐败生

物有机质中的多官能团类脂物相互作用[32–43]。这种硫

化过程在贫氧的碳酸盐/蒸发岩环境中更容易发生, 因

为那里铁的利用率很低, 造成了富硫和富有机质沉积

物的聚集[44]。根据已有报道、鉴定出的各种低分子量

有机硫化合物结构, 硫化过程几乎发生在所有类型的

烃类骨架上, 它们主要由直链的噻吩、苯并噻吩、四

氢化噻吩[45–47]、无环类异戊二烯类[48–52]、甾类硫化物

和噻吩类[53–55]、规则环化的多异戊二烯类[56–57]、高等

植物三萜类[58–59]、类胡萝卜衍生物类[20,60]、1 个与

双环的角鲨烯衍生物有关的含硫化合物[61–62]或藿烷

类等[32,63]组成。在这些有机硫化合物中, 藿烷侧链

上具有 1 个噻吩的含硫藿烷最早检出于未成熟的白

垩系黑色页岩, 是第一个经合成标样鉴定出结构的

地质来源含硫藿烷[32]。这一发现提供了一个明确的

证据, 即硫的掺入是一个非生物成岩过程而不是生

物催化转化而来(尽管硫来源自生物产物, 起着中间

介导作用)。含硫藿烷的结构鉴定主要采用合成标

样、质谱解析或者通过化学降解/改性等方法完成。 
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图 20  乙酰化衍生物质谱图 

Fig.20  Mass spectra (EI, 70 eV) of the peracetylated derivatives 
a–32, 35-细菌藿烷四醇酐 2b (见图 19); b–化合物 2b(见图 19)的 1 个 D 糖衍生物。注意: 碎片 m/z 418 和 m/z 218 分别由 Δ11 位双键移位到 

Δ9 位和 Δ12 位而产生[29]; c–化合物 2b(见图 19)的 1 个 A 环甲基化同系物。b 和 c 中的结构属于暂定结构(根据文献[30]确定) 

a–32, 35-anhydrobacteriohopanetetrol 2b (see Fig.19); b–a Δ11 derivative of compound 2b (see Fig.19), Note that the fragments at m/z 418 and 218 are  
induced after migration of the Δ11 double bond to the Δ9 and Δ12 position, respectively[29]; c–a ring A methylated homologue of compound 2b (see 
Fig.19). The structures represented in b and c are tentative (based on reference [30]) 
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最早发现地质体中含氮藿烷的是英国科学家

Oldenburg et al.[64], 他们在中国辽河盆地的生物降

解原油中发现了吡啶并藿烷、喹啉并藿烷、吖啶并

藿烷或苯并喹啉并藿烷和萘并喹啉并藿烷。法国科

学家 Adam et al.[65]在古墓土壤中还发现了藿烷腈。 

6.1  含硫藿烷 

Schaeffer et al.[43]报道了几种含硫藿烷的结构

鉴定, 证明地质体中含硫藿烷的结构具有多样性。4

种新的含有 1 个四氢化硫代呋喃环或 1 个四氢噻吩

环稠合到藿烷骨架 D 环或 E 环上的含硫藿烷类化合

物被鉴定, 依据含硫环在藿烷结构中的结合方式可

分为 6 个系列。这些新化合物分别检出于意大利西

西里岛的叶片状泥灰岩露头样、法国渐新世泥灰岩

和蒸发岩相高硫重油, 以及意大利浅碳酸盐台地的

三叠系黑色页岩中。螺旋(Spiro)硫环型含硫藿烷(图

21f)主要存在于富硫的未成熟沉积物和原油中。对每

个系列新化合物的结构鉴定采用的方法是从样品每

个系列中选择 1 个化合物, 用 NMR、合成标样或用

重氢标记法进行结构鉴定。图 21 展示了各系列 A–G

新化合物的结构及其质谱碎片特征。 

A 系列(C31~35)具有很强的 M+, 如图 21a 中 C31

同系物 M+ 456, 基峰位于 m/z 191, 是五环三萜烃类

C 环断裂的特征峰。A 系列和 B 系列含硫藿烷的典

型特征是具有 m/z 167/169+14n (A 系列, 0<n<4)。  

B 系列与 A 系列的主要区别在于 B 系列的 M+

相对强度较低, 如图 21b 中 C31 化合物, 具有较强

的偶数碎片 m/z 168+14n (0<n<5)。此外, 几乎所有 A

系列中存在的碎片也存在于 B 系列中 , 包括 m/z 

153/155+14n (B 系列, 0<n<5)。A 系列四氢化噻吩环

上的硫原子加在 C-17 位上, B 系列硫代呋喃环上的

硫原子也加在 C-17 位上。 

C 系列的质谱特征以其 1 个同系物 C31 为代表

(图 21c), 基峰为 m/z 191, 具有 C 环断裂的成对碎片

离子 m/z 221/236(C30 同系物)+14n 峰。这些碎片也存

在于 F 系列和 G 系列中。 

D 系列和 E 系列的 C31 同系物(图 21d, 21e)的质

谱非常相似, 以致难以区分, 可以注意到的是 D 系

列比 E 系列的碎片 m/z 122 强度较高。  

F 系列 1 对特征碎片是 m/z 127/128(C30 同系

物)+14n(0<n<4)和 1 个偶数碎片 m/z 428, 可能对应

于四氢噻吩环的硫原子在 α 位或 β 位的断裂碎片。

和其他系列相比, F 系列的 m/z 191 只是中等强度(约

60%)。 

G 系列 C35 同系物的质谱图(图 21g), 该系列化

合物侧链上有 1 个四氢噻吩环, 特征碎片 m/z 369 符

合失去侧链的碎片, 可看到另一诊断碎片是 m/z 87+ 

14 n(0<n<2), 符合噻吩环断裂。 

该文报道的新化合物证明了地质体中含硫藿烷

的多样性, 同时还详细地讨论了从前身物藿-17(21)- 

烯成岩转化为新含硫藿烷可能的途径。 

6.2  含氮藿烷 

迄今, 发现于地质体中的含氮藿烷主要有两类: 

一类是含有芳构化氮的高相对分子质量含氮藿烷[64]; 

另一类是藿烷类腈化合物[65]。 

6.2.1  含有芳构化氮的高相对分子质量含氮藿烷 

地质体中含氮藿烷发现于 21 世纪。Oldenburg et 

al.[64] 在中国辽河盆地淡水湖相高氮 ( 含氮高达

0.7%~1.5%)生物降解原油的碱性馏分中发现了含有

芳构化氮的高分子量含氮藿烷, 包括吡啶并藿烷、喹

啉并藿烷和吖啶并藿烷, 或者苯并喹啉并藿烷和萘

并喹啉并藿烷类。这类化合物在样品中的含量高, 如

吡啶并藿烷和喹啉并藿烷单个化合物的含量约为

14 µg/g。所检出的含氮藿烷有 3 组: (1) C33H51N, C33~36 

(可能的结构见图 22 中的吡啶并藿烷); (2) C37H53N, 

C37~40 (可能的结构为图 22 中的喹啉并藿烷); (3) 定

性鉴定的化合物为 C41~43, 以 C41H55N 为代表。 

吡啶并藿烷和喹啉并藿烷的质谱特征: 3 组都有

藿烷的基本特征碎片m/z 191 (A+B环的碎片, 图22)。 

其中第 1 组的质谱很像苯并藿烷 , 只有 M+, 

M+-15 和 C 环上断裂的碎片(除了 A+B 环碎片外)多

了 1 个质量数(u), 反映芳环(F 环)上的 CH(13 u)被

N(14 u)取代, 认为这组化合物可能是吡啶藿烷; 第

2 组(可能是结构 D), 它的质谱与吡啶藿烷相似, 两

者比较, 吡啶藿烷类比第 2 组的 M+减 6(M+−6), 也就

是侧链上的 m/z 50, 是稠环芳香环(C4H4-2H)替代

m/z 56(C4H8), 这组化合物也检出于碱性组分。 

这 2 组含氮藿烷另一个特征是每组化合物中的

低碳数, 即吡啶藿烷 C33, 喹啉藿烷 C37, 在分子结

构中吡啶环上都有 1 个乙基或 2 个甲基取代基, 而

不是在未取代的芳环上(除了 C-29 位甲基外)。关于

吡啶并藿烷和喹啉并藿烷的可能来源问题, 因为没

有对这些化合物进行 NMR 结构证实, 它们的来源

尚不清楚。据 Oldenburg et al.[64]推测, 这类化合物的

前身物有可能是甲烷氧化菌中存在的氨基细菌藿多
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醇, 但目前发现的多为 C35-氨基细菌藿多醇, C-31上

有氨基的细菌藿多醇尚未发现。他们认为含氮藿烷

类的检出也许提示我们应该在生物体中寻找更高分

子量的藿烷类。另外, 油田水中由矿物和水反应生

成的无机氮(铵离子), 加入到生物藿烷类也可能是

它们的成岩转化途径。 

 
图 21  质谱(EI, 70 eV): C31 藿烷类硫化物 

Fig.21  Mass spectra (EI, 70 eV) of C31 hopanoid sulfides 
a–A 系列; b–B 系列; c–C 系列; d–D 系列; e–E 系列; f–C33 藿烷类硫化物, F 系列; g–C35 藿烷类硫化物, G 系列; h–意大利西西里岛梅西(Messinian)

富硫大分子硼氢化镍脱硫释放的 A 系列-C31 藿烷类硫化物重氢标记物 

a–series A; b–series B; c–series C; d–series D; e–series E; f–series F, C33 hopanoid sulfide ; g–series G, C35 hopanoid sulfide; h–D-labelled C31 
hopanoid sulfide from series A released upon nickel boride desulfurization of S-rich macromolecules (Messinian of Sicily, Italy) 
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图 22  新含氮藿烷(吡啶并藿烷和喹啉并藿烷)的质谱图及其结构和特征碎片 

Fig.22  Mass spectra of novel nitrogen-containing hopanoids (pyridino- and quinolinohopanoids) and structures illustrating  
the key fragments of these components 

 
6.2.2  藿烷类腈化物 

法国科学家 Adam et al.[65]发现了一系列新的

C31~33 含氮藿烷, 这些化合物检出于法国农业区 2 个

Merovingian 坟墓(Ichtratzheim, 7 世纪)的考古土壤

类脂抽提物中。经 C32 同系物合成标样对比研究, 证

实新化合物侧链上带有末端腈基藿烷类。藿烷腈的

质谱特征除具有正常藿烷的质谱碎片 m/z 191 和 m/z 

369 外, 还有很强的偶数碎片 m/z 216+14n, 也可以

检出到奇数 M+(m/z 437+14n, n=0~2, 图 23)。该文

还报道了藿烷腈可由氮(由 NH3 释放 )加入到细菌 /

微生物普遍存在的 C35-细菌藿多醇及其转化产物

中[2,66–71], 在氧化剂及氮的存在下可转化为藿烷腈。

在所研究样品中可找到各种氧化剂(如 O2 和 H2O2), 

土壤中的氮可来源于坟墓尸体和改良土壤用的肥料

和化肥。 

7  藿烷类化合物的前身物 

这方面工作主要来自于法国斯特拉斯堡大学的

Ourisson G、Albrecht P 和 Rohmer M 等教授领导的研究

小组, 1992 年在国际刊物 Account of Chemical Research

上连载的 2 篇关于藿烷类的评论(见文献[2,  5 ] ) ,  

 
图 23  C31 藿烷腈(a)和 C32 藿烷腈(b)的质谱图 

Fig.23  Mass spectra (EI, 70 eV) of C31 (a) and C32 (b)  
hopanoid nitriles  

 
首次提出“地质藿烷类”和“生物藿烷类”新概念, 发

现了一类新的细菌类脂, 并证实分子化石与细菌类

脂物的生源关系。前人业已证实地质体中藿烷类化
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合物的前身物存在于植物类和微生物细菌中, 如高

等植物、地衣、真菌和微生物等的里白烯和里白醇, 

但这不能解释地质体中检出碳数大于 30 的藿烷类, 

新细菌类脂物——细菌藿四醇, 其发现合理地解决

了地质体中侧链延长至碳数为 35 的藿烷类前身物

的难题。后来又在细菌中鉴定出细菌藿五醇和细菌

藿六醇(图 24)。但是, 地质体中又出现了碳数高于

35、甚至 40 的藿烷。实际上, 所有主要原核细胞的

藿烷三萜类化合物都有 1 个 C5 多羟基基团, 在其

32R、33R 和 34S 碳位上连上 1 个 D-核糖(in D-risobe)。

因此, D-核糖被假定为细菌藿烷侧链上外加 5 个碳

原子的前身物(图 24, 见文献[72–73])。 

 
图 24  生物藿烷类的化学结构(侧链位 C-30、C-31 和 C-35

的化学结构变化产生了大量生物藿烷) 
Fig.24  Chemical structure of the biohopanoids with select carbon 
   atoms numbered on the skeleton. Variation in the chemical structure     

      of the side chain (positions C-30, C-31 and C-35) results in a 
large range of biohopanoid structures 

C-32, 33, 34, 35-四官能团化的生物藿烷类(Y=H, Z=H)。X=OH(细菌

藿四醇); X=NH2(氨基细菌藿三醇); X=生物化学基团(生物藿烷类的

混合物: 氨基酸/糖类衍生物) 

C-31, 32, 33, 34, 35-五官能团化的生物藿烷类(Y=OH, Z=H, X=OH/ 

/NH2/醚基团) 

C-30, 31, 32, 33, 34, 35-六官能团化的生物藿烷类(Y=OH, Z=OH, 

X=NH2)  

 
最初发现藿烷类的前身物——细菌藿四醇, 只

存在于好氧细菌中(如甲烷氧化菌、异氧菌和蓝藻

等), 后来也陆续发现于贫氧和厌氧细菌中, 包括以

下 4 类。 

7.1  在浮霉菌门 (planctomycetes)中鉴定出的细菌

藿四醇 

Sinninghe Damsté et al.[74]在培养荷兰、英国和

澳大利亚等种源的 planctomycetes 厌氧氨氧化细菌

后, 分别在这些细菌中检测出了痕量不同的细菌藿

四醇、里白醇、里白烯和 C27 藿烷酮。研究证实这

些化合物也检出于能够进行厌氧氧化的严格厌氧细

菌中。因为 planctomycetes 在自然界中普遍存在, 被

认为这些细菌可能是沉积物藿烷类的另一个来源。

此外, 近期 DNA 研究发现, planctomycetes 在地球生

命发育的早期就进化了, 因此, 也有可能是元古宇

岩石和原油中藿烷类的重要贡献者。 

7.2  海洋海绵中鉴定出的细菌藿六醇、甲基细菌藿

六醇和细菌藿醇酐  

Shatz et al.[75]从海洋海绵 Petrosia sp.中分离纯

化、并经 NMR 结构鉴定出一种新的细菌藿六醇(图

25 中的Ⅰa), 又将Ⅰa 乙酰化生成细菌藿六-乙酰基

化合物, 证实其结构(图 25 中的Ⅰa)。由于海绵是著

名的微生物共生体, 在许多情况下它是次生代谢物

的源, 因此认为结构Ⅰa化合物的真正来源也可能是

生活在海绵中的细菌或蓝细菌(图 25)。 

Costantino et al.[76]从海洋海绵 Plakortis simplex

中发现并用 NMR 证实其结构是一种新的 12-甲基藿

四醇(图 25b)。认为这个新化合物可能是海绵摄入的

外源物, 也有可能化合物中 C-12 位上的甲基化是由

海绵转化的。Costantino et al.[77]又从巴厘岛(Berry 

Island, Bahamas) 40 g 干重的海绵 Plakortis simplex

抽提物中分离纯化并用 NMR 鉴定出 (32R, 33S, 

34S)-32, 35-细菌藿四醇酐。  

7.3  硫酸盐还原菌产生藿烷类的新发现 

以 往 认 为 细 菌 藿 烷 类 产 生 于 好 氧 细 菌 ,  

 
图 25  细菌藿多醇的化学结构 (图中 a 代表细菌藿六醇; 图中 b 代表 12-甲基藿四醇) 

Fig.25  Chemical structures of bacteriopolyhopanols (a represents bacteriohopanehexol; b represents 12-Methybacteriohopanetetrol) 
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Blumenberg et al.[78]研究表明, 细菌藿烷类也可由特

定的厌氧细菌产生, 其中包括 δ-变形杆菌异化硫酸

盐 菌 (dissimilatory sulfate reducers of the 

deltaproteobacterial genus Desulfovibrio)。Blumenberg 

et al.[78] 在 实 验 室 培 养 的 2 株 海 洋 脱 硫 弧 菌

(Desulfovibrio) 硫 酸 盐 还 原 菌 (D. zosterae 和 D. 

salexigens)中发现了藿烷类化合物, GC/MS 和液相

色谱-质谱联用仪(LC/MS)分析表明, 这 2 种菌株中

含量最丰富的都是细菌藿四醇, 还和少量 35-氨基

藿三醇、35-氨基藿四醇共存(表 2, 图 26), 因此揭示

这 2 个硫酸盐还原菌是富含藿烷类的生物源。此外, 

Blumenberg et al.[78]在 D. salexigens 和未经培养的硫

酸盐还原菌中找到了角鲨烯转化为藿烯的环化酶 , 

证明了硫酸盐还原菌(SRB)也是藿烷类的生产者。这

一重要发现的亮点在于找到了这种富含藿烷类的特

殊类群, 证实了 SRB 对沉积物、岩石和原油中藿烷

类的重要贡献。 

7.4  检出于5种菌种属兼性厌氧的光养菌(Rhodoplanes 

spp.)中的藿烷类 

 Lodha et al.[79]为了进一步研究作为真菌生物

标志物的藿烷类生物多样性及其在细菌分类学上的

应用, 在实验室培养出 5 种 Rhodoplanes spp.菌, 用

GC/MS 和 GC/MS 数据统计分析了类脂抽提物中的

藿烷类化合物。揭示了 Rhodoplanes spp.菌中藿烷类

的丰富多样性, 主要含有 C30/C31 和 C35 的藿-22(29)-

烯、里白醇、四膜虫醇、2-甲基里白醇、2-甲基四

膜虫醇、细菌藿四醇、氨基细菌藿烷四膜虫醇和细菌

藿多醇等, 所检出的藿烷类化合物及其质谱特征详见

表 3, 该研究补充了古细菌中藿烷类化合物的报道。 

8  结  语 

虽然地质体中藿烷类化合物的检出自 20 世纪

70 年代至今已将近 50 年, 但新的“地质藿烷类”及

“生物藿烷类”仍不断被发现, 从所发现的新化合物

结构不难推测, 生物藿烷或地质藿烷类分子结构在

各种地质环境条件的影响下, 会演变出众多新的痕

量化合物, 这尚待人们发现, 也许地质体仍正在不

断产生着这类化合物的新衍生物。新的化合物一旦

被发现, 可能又会成为具有指示特征性意义的新标

志物及其相关参数, 服务于科学研究和应用。 

随着先进技术的发展, 种类繁多的化学物质的

使用及其在环境中的残留, 成为环境污染物, 它们

一旦进入水体沉积物和土壤等复杂基质体系乃至大

气环境中, 在这些环境中与普遍存在的藿烷类化合

物相遇, 就有可能使藿烷类化合物的分子受到地质

作用、化学作用和微生物作用的改造, 产生难以预

测的新型化合物。例如有机污染物中常含有的 F、 

 
表 2  检出于硫酸盐还原菌(D. zosterae 和 D. salexigens)中的藿烷类分布与浓度(μg/g 干重)(结构见图 26) 

Table 2  Distribution and concentrations of hopanoids detected in the sulfate reducing bacteria (D. zosterae and D. salexigens) 

 
Diploptene 
(里白烯) 

Diplopterol 
(里白醇) 

BHT 
(细菌藿四醇) 

35-Aminotriol 
(氨基藿三醇) 

35-Aminoterol 
(氨基藿四醇) 

35-Aminopentol
(氨基藿五醇) 

D.salexigens 38.0 - 200.3 135.2 1.6 0.1 

D.zoosterae 0.4 1.4 620.8 68.2 - - 

注: “-”代表未检测出 

 
图 26  检出于硫酸盐还原菌(D. zosterae 和 D. salexigens)的藿烷类化合物结构 
Fig.26  Hopanoids species detected in the sulfate reduced bacteria (D. zosterae and D. salexigens)  
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表 3  检出于 5 种 Rhodoplanes spp.菌中的藿烷类化合物及其质谱碎片特征 
Table 3  Mass fragment characteristics of hopanoids detected in five bacteria of the Rhodoplanes spp. 

Rhodoplanes spp. 
藿烷类化合物 质谱碎片 (m/z) 

1 2 3 4 5 

2-甲基里白四醇 189 205 220 213 249 343 369 389 410 424 470 484 + + + + + 

2-甲基藿-21-烯 161 189 191 205 231 285 355 381 410 424 - + - - - 

2-甲基藿-22(29)-烯 191 205 218 245 313 368 381 424 + - - - - 

2-甲基四膜虫醇 189 205 220 249 339 368 381 410 424 484 + - + + + 

藿-22(29)-烯 191 203 218 231 255 299 341 367 410 + - + + + 

细菌藿四醇酐 191 213 287 369 391 534 612 + - - - - 

细菌氨基藿三醇 191 219 229 231 253 317 369 403 413 492 558 639 713 - - + - - 

细菌藿四醇 191 208 282 317 369 397 414 433 461 493 562 620 714 + - - - - 

细菌藿四醇-492# 191 211 239 271 328 356 381 407 467 492 - - + + + 

细菌藿四醇-508# 191 213 229 269 287 343 269 453 508 - - - + + 

细菌藿四醇-550# 153 191 213 287 329 369 493 508 550 + - - + + 

里白四醇 191 207 249 279 347 367 449 470 + + + + + 

藿-17(21)-烯 161 191 203 217 231 367 395 410 - - + + + 

Tetrahymanol 四膜虫醇 191 206 231 249 369 410 455 470 + + + + + 

UH1* 191 207 217 231 353 384 396 413 428 - + - - - 

UH2* 151 177 189 205 219 329 442 - + - - - 

UH3* 136 191 275 314 350 400 434 486 517 556 596 640 671 - + - - - 

UH4* 147 191 217 249 381 410 + - - - - 

UH5* 191 217 225 263 304 347 442 607 669 732 + - - - - 

UH6* 133 191 271 313 369 402 669 852 - + - - - 

UH7* 191 209 281 391 490 537 606 665 - - - + - 

UH8* 192 207 241 281 305 361 397 431 466 - - - + - 

UH9* 191 208 251 295 369 396 433 452 466 545 697 788 - - - + + 

UH10* 191 222 257 269 369 415 506 690 + - - - - 

注: *-UH1-10 为未鉴定出的藿烷类化合物; #-BHP 为相对分子质量为 492、508 或 550 的细菌藿多醇乙酰化后获得的质谱图。“+”表示含有该

化合物, “-”表示不含该化合物。1. R.oryzae JA793T; 2. R. elegans DSM11907T; 3. R. piscinae JA266T; 4. R. pokkaliisoli JA415T; 5. R. roseus 

DSM5909T 

 
CI、Br 和 I 类元素, 重金属元素等会不会参与到藿

烷类的结构中仍需论证。 

随着精密仪器制造业的不断发展, 各种新颖高

端分析测试仪器的出现, 新型分析、分离和鉴定技

术的不断更新, 将会加速从复杂基质中发现和鉴定

出更多新藿烷类标志物。 
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