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南海珠江口盆地西部海域海马冷泉区表层沉积物的

生物标志物特征 

吴宗洋 1,3, 梁前勇 2*, 蒋文敏 1,3, 赵  静 2, 李  芸 1, 熊永强 1 
(1. 中国科学院  广州地球化学研究所 , 广东  广州   510640; 2. 中国地质调查局  广州海洋地质调查局 , 广东  广州  

510760; 3. 中国科学院大学, 北京  100049) 

摘  要: 2015 年 3 月, 我国用自主研制的“海马”号 4500 m 级非载人遥控潜水器, 首次发现了海底巨型活动性

“冷泉”——“海马冷泉”。为揭示冷泉区地表沉积物中地质微生物的发育和演化特征, 本研究选择海马冷泉区 3

个站位表层沉积物样品(活动冷泉区 ROV1、ROV2 和背景区 QDN22), 对其中的地质微生物标志物进行对比

研究, 探讨海底表层沉积物甲烷缺氧氧化作用(AOM)的发育状况。研究表明, 冷泉区表层沉积物中存在强烈

地与甲烷相关的微生物活动, 主要表现在: (1) 相对增高的总有机碳(TOC)含量和明显偏负的13Corg 值; (2) 发

育大量与 AOM 有关的生物标志物 , 如带 13 个环戊烷结构的类异戊二烯类甘油二烷基甘油四醚脂

(iso-GDGTs)、一些特殊的类异戊二烯烷烃(如 2, 6, 11, 15-四甲基十六烷(Crocetane)、2, 6, 10, 15, 19-五甲基二

十烷(PMI)和 2, 6, 10, 15, 19, 23-六甲基二十四烷(Squalane))以及 C15:0 和 C17:0 异构/反异构脂肪酸等, 表明海底

存在一定的甲烷渗漏; (3) 冷泉区 ROV2 站位的生物标志物含量和碳同位素组成表明, 此站位表层沉积物

AOM 作用更强, 指示其下部可能存在更大甲烷通量。 
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Biomarkers characteristics in surface sediments in the Haima cold seep on  
the northwestern area of Pearl River Mouth Basin, South China Sea 

WU Zong-yang1,3, LIANG Qian-yong2*, JIANG Wen-min 1,3, ZHAO Jing2, LI Yun1 and XIONG Yong-qiang1 
1. Guangzhou Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou  510640, China;  
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Abstract: During March 2015, China Geological Survey discovered a giant “cold seep” in the seabed, the “Haima 

Cold Spring,” via the “Haima” 4500 m remote operated vehicle (ROV) for the first time. To show the chara-

cteristics of the development and evolution of the geo-microorganisms in the surface sediments of the cold seep 

area, three surface sediment samples (ROV1 and ROV2 in the active area and QDN22 in the background) from the 

Haima cold seep were selected to compare the microbial biomarker compounds in the surface sediments to 

investigate the effects of the anoxic oxidation of methane (AOM) developmental status. The results show that 

there is strong methane-related microbial activity in the surface sediments of the cold seep areas, mainly reflected 

in the following aspects: (1) relatively high total organic carbon content and significantly depleted 13Corg value; 

(2) a large number of recovered biomarkers related to AOM, such as iso-GDGTs with 1 to 3 cyclopentane 

structures, some special isoprene alkanes (Such as 2, 6, 11, 15-tetramethylhexadecane (Crocetane), 2, 6, 10, 15, 

19-pentamethyldicosane (PMI) and 2, 6, 10, 15, 19, 23-hexamethylditetradecane (Squalane)), and C15:0/C17:0 iso/ 
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trans-iso fatty acids, indicating some methane leakage in the seabed; and (3) biomarker compound content and 

carbon isotopic composition of the ROV2 station in the cold spring area showing that the AOM in the surface 

sediments of this station has a stronger effect, indicating that there may be a higher methane flux in the deeper part 

of the station. 

Key words: Haima cold seeps; anoxic oxidation of methane; GDGTs; isoprenoid; fatty acids 
 
 
 
 
 
 
 
 

0  引  言 

甲 烷 缺 氧 氧 化 作 用 (Anaerobic oxidation of 

methane, AOM)是冷泉区最重要的生物地球化学过

程 , 它通过甲烷厌氧氧化古菌 (Anaerobic-methane- 

oxidizing archaea, ANME)和硫酸盐还原细菌(Sulfate- 

reducing bacteria, SRB)的耦合作用 , 消耗了超过

90%从海底溢出的 CH4
[1–2]。AOM 过程发育于缺氧

环境, 通过厌氧氧化古菌将 CH4 氧化为 HCO3
−, 通

过硫酸盐还原细菌将 SO4
2−还原为 HS−, 用化学方程

式可表述为: CH4+SO4
2−→HS−+HCO3

−+H2O
[3]。微生

物是冷泉生态系统的基础。由于冷泉区生物群落特

殊, 在 AOM 过程中, 甲烷厌氧氧化古菌和硫酸盐还

原菌均会产生一系列具有特殊生源信息, 且稳定的

生物标志物。它们的含量、种类和分布不仅能指示

微生物的活动程度和种类, 还能用于微生物系统和

古环境条件的重建[4–5]。因此, 冷泉区微生物标志物

的研究已经成为了解冷泉区生物地球化学过程的重

要工具和可靠手段。 

生物标志物在冷泉区的研究中取得了广泛的应

用, 在墨西哥湾、阿留申群岛、蒙特利尔峡谷、地

中海泥火山区和黑海的研究中均取得了成果。前人

对荧光原位杂交法(Fluorescent in situ hybridization, 

FISH) 和二级离子质谱分析 (Secondary ion mass 

spectrometry, SIMS)的研究表明, AOM 作用中起主

导作用的 AOM 菌落主要分为三个类群 : ANME 

(Anaerobic methanotrophs)-1、ANME-2、ANME-3; 起

主导作用的 SRB 菌落主要包括 DSS(Desulfosarcina/ 

Desulfococcus)和 DBB(Desulfobulbus)两个类群[6]。

最初认为 ANME-2 常与 DSS 群落形成集合体出现, 

ANME-3 常与 DBB 群落相关, 而 ANME-1 则与 DSS

群落结合较为松散, 常呈单体状态[6–10]。 

不同的生物群落所产生的生物标志物存在较大

差异。如 ANME-1 类群的主要生物标志物为

iso-GDGTs (isoprenoid glycerol dibiphytanyl glycerol 
tetraethers)、PMI 及其不饱和同系物 PMIΔ[8–9]和极微

量的 2, 6, 11, 15-四甲基十六烷 (crocetane); 和

ANME-1 群落相关的 DSS 群落则主要产生异构脂链

脂肪酸, 其中以 aiC15:0 的反异构脂肪酸最具代表性, 

一般情况下 aiC15:0/iC15:0>3±0.9 时, 被认为是来源于

与 ANME-1 结合的 DSS 指示特征[11–12]; ANME-2 类

群的主要生物标志物为羟基古醇、 iso-GDGTs、

crocetane 和 PMI 等。虽然和 ANME-2 群落密切共生

的硫酸盐还原菌群落也是 DSS 群落, 但与 ANME-2

共生的 DSS 群落的主要生物标志物为有脂类连接的

甘油二脂[8–9]。有关 ANME-3 群落的报道相对较少, 

在黑海、Eel River 盆地和蒙特利尔峡谷等地有检出。

ANME-3 类群与革兰氏甲烷球菌有密切联系, 主要

产生的生物标志物为含有 45 个双键的不饱和

PMIs[12–14]。 

在富 CH4 的冷泉环境中, 以上生物标志物具有异

常负的 δ13C 值[15–17]。Hoehler et al.[3]最早提出 AOM 过

程是 CH4 产生过程的逆反应, 源于 CH4 的碳在生化反

应过程中被氧化, 由甲烷氧化古菌向硫酸盐还原菌传

递, 最后富集在古菌和细菌的膜脂中。由于海底冷泉

系统中渗漏的 CH4 相对地表碳源明显贫 13C[18–19], 加

上 AOM 过程中微生物作用导致的碳同位素分馏使得

微生物膜脂和产生的生物标志物更贫 13C。因此, 沉

积物和微生物标志物的低 δ13C 值可以作为海底存在

CH4 渗漏和 AOM 过程的一个指标[20–22]。 

不同的甲烷氧化微生物群落产生的生物标志物

不同, 其所反映的环境背景也不尽相同, 特定的微

生物群落对应特定的 CH4 溢出环境。Nauhaus et al.[23]

通过实验室控制条件下的古菌试管培养对 ANME-1

和 ANME-2 类群进行对比分析, 研究认为, 甲烷氧

化古菌群落的发育和 CH4 原位分压、原位温度和 pH

值有关。ANME-1 群落主要对应中等 CH4 通量、中

等环境温度(16~24 ℃)和较宽泛 pH 值(6.8~8.1)的环

境背景; 而 ANME-2 则主要反映了高 CH4 通量、低

温和中性 pH 值(7~7.5)的发育环境[23]。 

我国自 1998 年就开始了南海天然气水合物的调

查, 当年报道南海北部存在天然气水合物的证据——

似海底反射层(BSR)[24–25]。之后几年中, 我国在南海

北部陆坡进行了数次天然气水合物钻探, 均取得了

天然气水合物样品, 证明南海北部陆坡具有丰富的
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天然气水合物成藏[26–28]。珠江口盆地位于南海北部

陆坡西北侧, 天然气资源量丰富, 是南海天然气水

合物勘查的重点区域[28–30]。最近, 我国在天然气水

合物勘查方面取得重大突破, 首次在南海北部陆坡

西部海域发现规模空前的活动性冷泉——“海马冷

泉”[31]。目前为止, 国内学者多在储量远景、分子生

物学和地球化学等方面对珠江口盆地天然气水合物

进行讨论[32–34], 而研究区内沉积物的生物标志物研

究还未有详尽的报道。本文拟通过对海马冷泉区 3

个站位表层沉积物样品进行研究, 利用 AOM 过程

中产生的生物标志物探究不同天然气水合物背景下

沉积物 AOM 过程的发育情况 , 探讨表层沉积物

AOM 过程的类型 , 以及通过生物标志物探索海底

CH4 溢出的证据。 

1  实验样品与分析方法 

1.1  样  品 

样品采自珠江口盆地的海马冷泉区, 具体取样

位置如图 1。3 组样品均为柱状沉积物样品, 水深

1370~1400 m。其中 ROV1、ROV2 均取自水合物发

现区, QDN22 样品取自背景区。此次工作主要选取

0~40 cm 的沉积物样品开展相关分析测试。 

1.2  分析方法 

1.2.1  样品前处理 

样品在海上取上甲板后 , 迅速进行切割分样 , 

然后将样品冷藏保存。样品运回陆地实验室后, 在

−40 ℃条件下冷冻干燥, 之后用玛瑙研钵磨至 200

目备用(筛网孔径 74 μm)。 

(1) 总有机碳和稳定碳同位素分析前处理。称

取磨碎的样品 500 mg 放入坩埚中, 用 10%(体积比)

的稀盐酸浸泡 24 h 以上, 使样品中的碳酸盐充分溶

解, 用去离子水冲洗多次以去除碳酸盐; 清洗后的

样品放入烘箱中于 50 ℃烘干。分别称取适量去除

了碳酸盐的样品包入锡舟, 用于总有机碳和稳定碳

同位素分析。 

(2) 生物标志物的定量分析前处理。另外称取

一定量的冻干样品进行索氏抽提, 抽提溶剂为二氯

甲烷(CH2Cl2)和甲醇 (CH3OH)的混合溶液 (体积比

93︰7); 在 50 ℃的水浴环境下抽提 72 h, 并在烧瓶

中加入铜片除去沉积物中的硫。抽提得到的可溶有

机质通过旋蒸浓缩后转移到 4 mL 细胞瓶中, 并用 

 
图 1  研究区海马冷泉区位与采样点分布图(据 Liang et al.[31]修改) 

Fig.1  Haima cold seep location and sampling point distribution (According to Liang et al.[31] revised) 
图中数字表示水深, 单位(m) 
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氮气吹干, 定容后平均分为 2 份, 其中第一份过滤

膜后直接用于液相色谱-质谱(LC-MS)分析; 第二份

经层析柱进行族组分分离, 用正己烷洗脱得到烷烃

馏分, 用正己烷和乙酸乙酯(体积比为 4︰1)混合溶

液洗脱得到脂肪醇馏分, 用甲醇洗脱得到脂肪酸馏

分。将各馏分旋蒸浓缩转移到细胞瓶再用氮气吹干, 

对脂肪醇和脂肪酸组分用 BSTFA 进行硅烷化, 之后

在 3 个组分中分别加入事先配制的具有一定浓度的

氘代二十烷作内标, 进行气相色谱-质谱(GC-MS)分

析, 并对烷烃组分进行单体烃同位素(GC-IRMS)分析, 

用于相应生物标志化合物的定量和同位素分析。 

1.2.2  仪器参数 

(1) 总有机碳分析。总有机碳分析在 Vario El Ⅲ

元素分析仪上进行。数据结果表示为 TOC(%, 质量

分数)。每个样品均平行测定 2 次, 最终结果取其平

均值。对某一样品平行测样(2 次), 其标准偏差 σ 为 

±0.03%(以 C 计, 质量分数)。 

(2) 稳定碳同位素分析。使用美国 THERMO 公

司生产的 Delta plus XL 同位素质谱仪测定样品的

δ13Corg值, 每个样品选取2个重复样, 每个重复样要求

含碳量在300~400 μg之间, 测定结果采用VPDB标准, 

仪器分析误差为±0.5‰。 

(3) GC-MS 分析。对烷烃、脂肪醇和脂肪酸组

分进行 GC-MS 分析, 所用的气相色谱-质谱联用仪

型号为 Agilent 7890-5975C。色谱柱为 DB5(30 m× 

0.25 mm×0.25 μm), 载气为 He。进样量为 3 μL, 进

样口和检测器温度分别为 280 ℃和 300 ℃。温控程

序为初始温度 60 ℃, 保持 2 min, 再以 3 ℃/min 上升

至 300 ℃, 保持 20 min。 

(4) LC-MS 分析。通过 LC-MS 对 GDGTs 进行

分析。仪器型号为 Agilent Technologies 6410 Tri-

pleQuad 液相质谱仪, 设备连接自动进样器。色谱柱

采用 Prevail Cyano 柱(2.1 mm×150 mm×3 μm, 流速

0.2 mL/min; Alltech Deerfield, IL, USA), 温度保持

在 30 ℃。流动相采用梯度洗脱, 初始流动相: 99%

的正己烷和 1%的异丙醇, 之后在 45 min 内异丙醇

的浓度增加至 1.8%之后平衡至初始流动相比例, 流

速 0.2 mL/min, 进样量为 10 μL。 

(5) GC-IRMS 分析。通过 GC-IRMS 对烷烃组分

进行单体烃同位素分析。仪器型号为英国 GV 公司的

IsoPrime 色谱-同位素质谱仪, 色谱柱型号为 Agilent 

DB-5MS 毛细柱(30 m×0.32 mm×0.25 μm), 载气为

He, 进样口温度为290 ℃。升温程序为初始温度50 ℃, 

以 15 ℃/min升至 190 ℃, 再以 2 ℃/min升至 245 ℃, 

之后以 15 ℃/min 升至 290 ℃。每个样品平行进样 2

次, 同位素以 δ表示, 误差小于 0.5‰, VPDB 标准。 

2  结果及讨论 

由于研究区 3 个钻孔所处位置较近, 我们假定

它们具有相同的物源和大的沉积环境。本研究拟通

过 3 个样品柱之间的对比, 揭示冷泉区 AOM 过程对

海底沉积物中生物标志物组成和变化的影响。由于

脂肪醇含量较低, 未检出有意义的生物标志物, 故

本文未对这个组分进行讨论。 

2.1  总有机质的特征 

沉积物总有机碳含量的测试结果显示(图 2a), 

背景区 QDN22 站位和冷泉区 ROV1 站位样品沉积

比较稳定, 波动较小, 总有机碳含量分别在 0.53%~ 

0.69%和 0.6%~0.8%之间波动, 冷泉区 ROV2 站位则

总有机碳波动较大 , 在 0.57%~0.97%之间波动 , 

ROV2 站位样品平均有机碳含量较 QDN22 站位和

ROV1 站位高, 表明 ROV2 站位所在区位有机质输

入较多。 

沉积物有机碳同位素的分析结果表明(图 2b), 

背景区 QDN22 站位的 δ13Corg 值约为−21‰, 冷泉区

ROV1 站位的 δ13Corg 值变化范围为−23‰~ −25‰, 

冷泉区 ROV2 站位 δ13Corg 值变化范围为−25‰~ 

−30‰。背景区 QDN22 沉积物柱有机碳表现出相对富 

 
图 2  总有机碳含量(a)和有机碳同位素组成(b)对比图 

Fig.2  Comparison charts for TOC content (a) and isotope composition 
of organic carbon (b) 
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集的 13C, 而冷泉区 ROV2 和 ROV1 沉积站位的 δ13Corg

则相对贫 13C, 推测可能受到相对贫 13C 有机质输入

的影响。 

在图 2b 中, 纵向对比时背景区 QDN22 站位的

沉积物 δ13Corg 值较为平稳, 推测其物源和沉积环境

较为稳定 , 冷泉区 ROV2 站位和 ROV1 站位的

δ13Corg 波动较大, 表明沉积物有机碳的物源发生过

变化。横向对比 3 个沉积柱, 分布在冷泉区 ROV2

和 ROV1 沉积柱的 δ13Corg 值相比背景区 QDN22 站

位明显更低, 由于 AOM 是冷泉 CH4 的碳进入有机

质的主要渠道, 反映活动冷泉区 ROV2 和 ROV1 站

位的表层可能发育 AOM过程, 由于 ROV2站位相对

背景区被改造的幅度更大, 所以 ROV2 站位沉积物

的 AOM 过程相对 ROV1 站位更为强烈。 

2.2  生物标志物的鉴定和分布特征 

此次研究中检测出的与 AOM 过程有关的生物

标志物主要有 GDGTs、类异戊二烯烷烃和脂肪酸等, 

各化合物的生物来源和鉴定特征和深度-丰度变化

特征总结如下。  

2.2.1  GDGTs 
具类异戊二烯结构的醚类生物标志物主要包含

古醇类和甘油二烷基甘油四醚。在此次实验中, 只

有个别样品存在极微量的 sn-2-O-Phytanyl-glyce-

rolether 和 sn-3-Phytanyl-glycerolether, 不具有定量

意义, 而 GDGTs被普遍检出, 在 LC-MS图谱中出峰

高, 具有较好的对比意义。 

GDGTs 类化合物是微生物细胞膜的主要成分, 

主要包含类异戊二烯类 GDGTs(iso-GDGTs)(图 3)和

支链类 GDGTs(brGDGTs)[35–36]。其中, iso-GDGTs 主要

来自海洋古菌, 而 brGDGTs 主要来自土壤细菌[37]。 

此次研究通过 LC-MS 同时检出了 iso-GDGTs

和 brGDGTs, 其中占据主导地位的是 iso-GDGTs(图

4), 在总 GDGTs 中占 81%~96%。在 iso-GDGTs 组成

方面, 图 4 中 3 个样品的总离子流图在各自样品柱

中均有较好的代表性, 其中, 冷泉区 ROV2 站位中

占主导地位的是 GDGT-2, 冷泉区 ROV1 站位中占

主导地位的是 GDGT-2 和 Crenarchaeol(泉古菌醇), 

而背景区 QDN22站位 GDGT-0~GDGT-3的含量较低, 

Crenarchaeol 占据了明显的主导地位。 

在生物来源方面, GDGT-0 的生物源比较丰富, 

包括广古菌(euryarchaea)中产甲烷古菌和嗜甲烷古

菌 , 以及在各类环境中广泛存在的奇古菌 [38]。

GDGT-1~GDGT-3 可能来源于嗜甲烷古菌和奇古菌, 嗜

甲烷古菌所产生的 GDGT-1~GDGT-3 的含量普遍高于

Crenarchaeol, 而奇古菌所产生的 GDGT-1~3 的含量

普遍低于 Crenarchaeol[39]。Crenarchaeol 的主要来源

为奇古菌, 产甲烷古菌和嗜甲烷古菌与 Crenarchaeol

没有直接联系[38]。研究表明, 海洋奇古菌是一种氨

氧化古菌(ammonium-oxidizing archaea), 它的生长主

要与 NH4
+含量相关 [40–41]。对比 3 个站位样品的

GDGT-0~GDGT-3 和Crenarchaeol的比值(图 5), 可以发

现冷泉区 ROV2 站位样品的 GDGT 主要由 GDGT-0~ 

GDGT-3 组成, 嗜甲烷古菌贡献较大; 冷泉区 ROV1

站位 GDGT-0~GDGT-3 的比例较 ROV2 站降低, 亦可

推断嗜甲烷古菌有着相当的贡献, 而背景区 QDN22 站

位 GDGTs 中的 Crenarchaeol 占据绝对优势, GDGT-0~ 

GDGT-3 含量很低, 表明嗜甲烷古菌贡献较少。 

检测结果中, 冷泉区 ROV2 和 ROV1 站位沉积

物所含的 iso-GDGT-0~GDGT-3 浓度很高, 是主要的

GDGTs 化合物, 而 GDGT-cren 含量较低, 其中 ROV2

站位最为显著, GDGT-0~GDGT-3 占比最高达 84%,  

 
图 3  iso-GDGT 分子结构图 

Fig.3  Iso-GDGT molecular structure diagram 
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图 4  GDGTs 的 LC-MS 总离子流图 (ROV2-2-4 cm 代表

ROV2 站位 2~4 cm 的沉积物样, 其他类推) 
Fig.4  LC-MS TIC Graph for GDGTs 

 

与台西南海域、地中海和东沙群岛北部冷泉区的研究一

致[42–44], 这种模式在前人的研究中被认为来自甲烷厌

氧氧化古菌[15,44–46]。早期研究认为, GDGTs 类化合物的

出现与甲烷氧化古菌中 ANME-1 群落密切相关[8–9], 后

来在 ANME-2 群落的研究中也有大量发现[9]。而背

景区 QDN22 站位所含 iso-GDGTs 以 Crenarchaeol

为主, 表明此样品站的沉积物可能没有甲烷氧化古

菌类群的发育, 缺少 AOM 过程的发生。 

2.2.2  类异戊二烯烷烃 

本次检出的与 AOM 过程相关的类异戊二烯烃

类化合物主要有 Crocetane、PMI和角鲨烷(Squalane), 

它们的鉴定特征和分布规律总结如下:  

Crocetane: 此化合物是 PMI 的同系物, 含有 20

个碳, 和 PMI 常相伴出现。由于它和植烷(Phytane) 

共溢出, 在海洋沉积物中的识别与应用较为困难[47], 

两者在质谱上的区别为 Crocetane 的 m/z 169 碎片大于

m/z 183 碎片; 植烷则反之[48], 它们的质谱图见图 6a。 

PMI: 是含有 25 个碳的无环类异戊二烯烷烃, 

分子量为 352, 特征离子为 m/z 239, 质谱图见图 6b。 

 
图 5  GDGT-0~GDGT-3/Crenarchaeol 随深度分布图 

Fig.5  Depth-depend distribution of GDGT-0~GDGT-3 and Crenar-
chaeol ratio  

 

前人在细菌培养的实验中发现, 产甲烷古菌可以生

成 PMI, 之后陆续有产甲烷古菌产生不饱和 PMIΔ

的报道, 使得 PMI 和 PMIΔ 成为了产甲烷作用的生

物标志物[45]。 

角鲨烷: 此化合物是一种含有 30 个碳的类异戊

二烯烷烃, 分子量为 422, 特征碎片离子为 m/z 183, 

来源于细菌与古菌[21], 质谱图见图 6c。 

此次研究中虽然 3 种类异戊二烯烷烃在 3 组样

品中均有检出, 但是它们在 3 组样品中的含量特征

有较大区别(图 7)。m/z 57 质量色谱图显示, 冷泉区

ROV2 站位的沉积物中与 AOM 相关的类异戊二烯

类生物标志物的相对含量较高, ROV1 站位次之, 而

背景区 QDN22 站位的含量非常低, Squalane 有时达

不到最低检出限。此现象反映了冷泉区 ROV2 和

ROV1 站位的沉积物中都曾有过 AOM 过程的发生, 

背景区 QDN22 站位则几乎没有与 AOM 过程相关群

落的发育。 
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图 6  类异戊二烯烷烃类生物标志物质谱棒状图 

Fig.6  Isoprenoid alkane biomarker mass spectrometry bar chart 

 
本文对 PMI 的单体烃同位素进行了研究, 数据

表明 PMI 极度贫 13C, 明显低于有机碳同位素的比

值, 说明 PMI 来源于 AOM 作用过程中的甲烷厌氧

氧化古菌(见表 1)。“海马”冷泉 PMI 的 δ13C 值与地

中海东部海域、台西南海域和东沙群岛北部海域冷

泉研究区相近, 极低的 PMI 碳同位素比值是 AOM

过程发育的重要证据。 

3 个样品站表层样品的类异戊二烯烷烃在深度-

丰度的变化中也表现出了极大的差异(图 8)。其中, 

冷泉区 ROV2 站 Crocetane 含量为 12.53~71.36 μg/g 

(换算成每克 TOC 中的含量 , 余同), PMI 含量为

5.21~45.99 μg/g, Squalane 含量为 0.56~4.21 μg/g; 

ROV1 站位 Crocetane 含量为 7.99~13.97 μg/g, PMI 含

量为 5.93~17.89 μg/g, Squalane 含量为 0.61~1.47 μg/g; 

背景区 QDN22 站位 Phytane 含量为 2.71~9.63 μg/g, 

PMI 含量为 0.89~4.20 μg/g, Squalane 含量为 0.73~ 

1.72 μg/g。总体上 Crocetane 和 PMI 较高含量, Squalane

含量较低。其中 Crocetane 具备较为明确的指向性, 

研究指出 Crocetane 主要由 ANME-2 群落产生, 而

ANME-1 只产生极微量的 Crocetane[9]。 

纵向比较(图 8), 活动冷泉区 3 组样品的 Crocetane, 

PMI 和 Squalane 指标波动趋势较为一致, 表明 3 类

化合物在研究区内受相同因素控制, 指示其物源较

为一致, 可能都与甲烷氧化古菌有关。横向对比发

现(图 8), 冷泉区 3 组生物标志物的含量均高于背景

区, 其中冷泉区站位所含的 PMI 和 Crocetane最高含

量约为背景区站位的 70 倍, Squalane 最高含量约为

背景区的 6倍, 巨大差异表明冷泉区 ROV2 和 ROV1

站位 CH4 相关古菌较发育。 

2.2.3  异构/反异构脂肪酸 

脂肪酸几乎在所有的 CH4 渗漏和天然气活动冷

泉产出区的海底沉积物中均有报道, 其物源主要为

海藻和海洋细菌。此次研究检测到了 C14~C22 饱和脂

肪酸, 不饱和脂肪酸和异构/反异构脂肪酸。管红香

等[11]在墨西哥湾冷泉的研究中发现, 冷泉碳酸盐样

品中支链奇碳数脂肪酸 (iso/anteiso-C13:0, -C15:0 和

-C17:0)的 δ13C值极低, 低于冷泉碳酸盐的 δ13C值, 也

低于冷泉渗漏烃和冷泉渗漏 CH4 的 δ13C 值。研究认

为此类化合物来源于 AOM 过程中的硫酸盐还原菌。 

本次研究在所有样品中均检测到了一定浓度的

C15:0、C17:0 异构(i-)和反异构(ai-)脂肪酸(图 9), 含量

很低, 且 ROV1 站位 0~2 cm 和 12~14 cm 样品缺失

iC15, ROV2 站位 0~2 cm缺失 aiC15, 因此分别对 C15:0

和 C 1 7 : 0 异构 / 反异构脂肪酸浓度作加和统计 
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图 7  沉积物样品烷烃组分的 m/z 57 质量色谱图 

Fig.7  m/z 57 mass chromatogram of alkane fraction in sediment samples 

 
表 1  “海马”冷泉和其他研究区 PMI 碳同位素比值 

 Table.1  PMI carbon isotope ratio of Haima and other cold seeps 

“海马冷泉”样品 δ13C(‰) 其他研究区样品 δ13C(‰) 

ROV1 6~8 −94.4‰ 地中海[44] −108‰~ −115‰ 

ROV2 2~4 −99.5‰ 台西南海域[47] −100‰~ −128‰ 

ROV2 20~22 −107.5‰ 东沙北部[46] −62.9‰~ −119‰ 

 
(图 10), 用以对比 3 组样品柱的硫酸盐还原菌发育

状况。此次检测中, 冷泉区 ROV2 站位 i/aiC15: 0 脂肪酸

含 量 为 0.43~0.62 μg/g, i/aiC17: 0 脂 肪 酸 含 量 为

0.24~0.63 μg/g; ROV1 站位 i/aiC15: 0 脂肪酸含量为

0.35~0.50 μg/g, i/aiC17: 0 脂肪酸含量为 0.19~0.55 μg/g; 

背景区 QDN22 站位 i/aiC15: 0 脂肪酸含量为 0.16~ 

0.71 μg/g, i/aiC17: 0 脂肪酸含量为 0.15~0.38 μg/g。总体

上 3 个站位表层沉积物样品的支链脂肪酸丰度比较

接近, 活动冷泉区样品与背景区样品在这一指标上

没有表现出明显差异, 且此指标丰度值低, 表明硫酸
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盐还原菌的 DSS 群落发育情况相对较差。 

此研究发现了指示甲烷缺氧氧化古菌群落的

GDGTs、PMI、Crocetane 和微量指示硫酸盐还原群

落的异构与反异构脂肪酸, 并通过同位素分析发现

PMI 具极低的 δ13C。Crocetane 的含量较高, 指示可

能有 ANME-2 来源的有机质输入。生物标志物的横

向对比发现, 冷泉区 ROV2 站位的生物标志物丰度

明显高于 ROV1 站位和背景区 QDN22 站位, 表明

ROV2 站位下部有更高 CH4 通量, 为珠江口盆地的

活动冷泉开发提供参考。 

 
图 8  3 组样品 Crocetane(a)、PMI(b)、Squalane(c)含量随深度分布图 

Fig.8  Depth-depend distribution of Crocetane, PMI, and Squalane concentration  

 
图 9  沉积物样品脂肪酸组分的 m/z 117 质量色谱图 

Fig.9  m/z 117 mass chromatogram of fatty acid fraction of the sediment samples 



 

第 1 期 吴宗洋等: 南海珠江口盆地西部海域海马冷泉区表层沉积物的生物标志物特征 97 
 

 

Geochimica ▌ Vol. 48 ▌ No. 1 ▌ pp. 88–99 ▌ Jan., 2019 

 
图 10  C15: 0 和 C17: 0 异构/反异构脂肪酸丰度随深度分布图 

Fig.10  Depth-depend distribution of C15: 0, C17: 0 isomeric/trans-isomeric fatty acid abundance  
 

3   结  论 

(1) 总有机质含量和碳同位素组成特征表明 , 

南海北部陆坡西部海域的海马冷泉区和背景区具有

显著的差异, 活动冷泉区存在明显的海底 CH4 渗漏

现象。 

(2) 检测得到的主要生物标志物有 GDGTs、

Crocetane、PMI、Squalane 和异构脂肪酸, 其中 PMI

具有很负的 δ13C 值, 表明 PMI 来源于 AOM 作用过

程中的甲烷厌氧氧化古菌, 指示海马冷泉区存在过

CH4 渗漏现象。  

(3) 横向对比 3 个站位表层沉积物 AOM 过程的

强弱程度表明, 冷泉区 ROV2 站位的 CH4 缺氧氧化

过程更为强烈, 指示其下部可能存在更大的 CH4 通

量, 为珠江口盆地活动冷泉开发的区域优选提供参

考意义。 
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