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摘　要：甘油二醚膜类脂化合物相对其他类脂生物标志物而言，通常具有较特定的微生物

来源及环境指示意义，目前国内外还未有相关的综述性报道。综述了该类型化合物的测

试方法，古菌和细菌二醚的组成特征，重点评述了如产甲烷菌、甲烷氧化菌、嗜盐菌等古

菌，以及硫酸盐还原菌、犃狇狌犻犳犻犮犪犾犲狊及一些嗜热细菌，在极端环境（如冷泉、热泉、热液系

统）研究中甘油二醚膜类脂化合物应用的进展和可能经历的生物地球化学过程。简要介

绍了环境对甘油二醚膜类脂分布的影响，并对其及其他类脂生物标志物的应用前景和发

展趋势进行了展望。
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　　通常细菌细胞膜类脂由正构烷基、环己基和

单甲基烷链以酯键结构连接甘油基团，而古菌膜

类脂则仅由类异戊二烯单元以醚键结构连接甘

油，这种化学结构的差异是区别古菌和细菌的一

主要标准［１］。然而某些醚类化合物同样可以来源

于细菌，如二烷基甘油二醚化合物（ｄｉａｌｋｙｌｇｌｙｃ

ｅｒｏｌｄｉｅｔｈｅｒｓ，缩写为ＤＧＤｓ）是一些嗜极细菌的

主要膜类脂［２６］，且相较古菌二醚类脂而言，这些

细菌二醚含有正构烷基或异构／反异构烷基侧链

而不是类异戊二烯单元，且主要为左旋结构特征

（狊狀１，２甘油），与古菌二醚类脂的狊狀２，３甘油

立体化学结构也存在显著差异。

不同于大量地质环境样品中普遍能检测到的
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甘油二烷基甘油四醚化合物（ｇｌｙｃｅｒｏｌｄｉａｌｋｙｌ

ｇｌｙｃｅｒｏｌｔｅｔｒａｅｔｈｅｒ，缩写为ＧＤＧＴ），包括细菌合

成的１，２双Ｏ烷基狊狀甘油（ｂｒａｎｃｈｅｄＧＤＧＴ，

烷基支链不具有类异戊二烯结构特征）和古菌产

生的２，３双Ｏ烷基狊狀甘油（ｉｓｏｐｒｅｎｏｉｄＧＤＧＴ，

烷基支链具有类异戊二烯特征），甘油二醚膜类脂

化合物通常具有较特定的微生物来源及环境指示

意义，在嗜极生物和特殊生态环境中（如冷泉、陆

地热泉和海底热液系统［７１５］）较易检测到。目前，

讨论较多的二醚类化合物主要包括非类异戊二烯

结构的ＤＧＤｓ、类异戊二烯结构的古菌醇（ａｒｃｈａｅ

ｏｌ）和羟基古菌醇（ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ）等（图１）。

随着采样技术以及分析技术（包括类脂组成、

单体碳同位素以及分子生物学分析和其他相关技

术）的发展，对极端环境中甘油二醚膜类脂及其他

类脂物标志物的研究，有利于探索嗜极生物的多

样性及其可能参与的生物成矿作用，是识别碳、氢

和硫的生物地球化学循环过程的重要研究手段。

通过整理近年来有关甘油二醚膜类脂研究的相关
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报道，笔者较全面地回顾了其测试方法、在不同环

境下的分布特征及微生物来源、其可能参与的生

物地球化学过程和代谢途径、分布特征与环境参

数的关系等几个方面，并进行了未来研究方向的

展望。

图１　常见二烷基甘油二醚化合物结构式

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｍｏｎｄｉａｌｋｙｌｇｌｙｃｅｒｏｌｄｉｅｔｈｅｒｓ

１　测试方法

通常在中性组分中核心甘油二醚膜类脂化合

物及其硅烷化衍生产物的分子量＜１０００Ｄａ，大

多在气相色谱—质谱联用仪（ＧＣ—ＭＳ）的分析范

围内，但完整极性甘油二醚膜类脂化合物的分子

量一般较大，需利用高效液相色谱—电喷雾离子

阱串联质谱（ＨＰＬＣ／ＥＳＩ—ＩＴ—ＭＳｎ）进行测试分

析［１６］。

为了更方便地确定二烷基甘油二醚的结构，

可利用化学降解方法对中性或极性醚类脂组分进

行处理，将其转化为烃类化合物。常用方法为使

用５７％氢碘酸（ＨＩ）将醚键断裂，然后用氢化铝锂

（ＬｉＡｌＨ４）将卤代烃产物转变成烃类，该化合物则

可通过 ＧＣ和 ＧＣ—ＭＳ进行定量和定性分析。

为了弄清烷基链与甘油基团相连的位置，则可通

过 ＨＩ／ＮａＳＣＨ３（甲硫醇钠）处理获得相关信

息［１７］。

另外，二烷基甘油二醚化合物的单体碳同位

素分析能提供更多相关微生物群落的生理学、新

陈代谢途径、微生物群落的基质利用等有效信

息［１８，１９］，可利用气相色谱—同位素质谱联用仪

（ＧＣ—ＩＲＭＳ）测试上述 ＨＩ／ＬｉＡｌＨ４ 处理后的产

物获得，或者直接测试甘油二醚膜类脂化合物的

硅烷化衍生产物，并换算得出二醚化合物最初碳

同位素值。

２　二醚膜类脂组成分布特征及微生

物来源

　　近年来，随着完整极性类脂（ＩＰＬ）分析技术

的发展［１６］，微生物群落类脂组成特征得到进一步

揭示。例如，Ｌｉｐｐ
［２０］发现泉古菌和广古菌这两类

古菌的ＩＰＬｓ组成完全不同，其中泉古菌产生的

ＩＰＬｓ大部分是糖苷头基连到高度环化的核心脂

（ＣＬｓ）上的四醚脂，而广古菌产生的是混合磷酸

和己糖头基的二醚脂和四醚脂，且ＣＬｓ中环的数

量较少；Ｒｏｓｓｅｌ等
［２１］发现，利用ＩＰＬｓ分析可以清

楚地分辨海洋甲烷冷泉中甲烷厌氧氧化（ＡＯＭ）

微生物群落组成类型，其中 ＡＮＭＥ（厌氧甲烷氧

化菌）１古菌主要含二糖基ＧＤＧＴ的衍生物（即

２ＧｌｙＧＤＧＴ），而 ＡＮＭＥ２或 ＡＮＭＥ３则主要

含古菌醇和羟基古菌醇的磷脂衍生物，与古菌相

共生的硫还原细菌在３个群落类型中也有很大差

异，虽然极性头基主要是磷脂酰乙醇胺和磷脂酰

（Ｎ，Ｎ）二甲基乙醇胺，但是 ＡＮＭＥ１群落中的

细菌 ＣＬｓ是二烷基甘油二醚，而 ＡＮＭＥ２和

ＡＮＭＥ３群落中则是酯和醚的混合物占优势。

就极性二醚和四醚类脂而言，与二醚和四醚

相连的极性头部基团（包括磷脂、糖脂、糖磷脂、硫

脂和氨基脂）使得不同种类的古菌有着多种类脂

结构，其中四醚类脂主要是基于双甘油或甘油多

醇结构［２２］，其头部基团包括葡萄糖、甘油磷酸盐、

葡萄糖苷半乳糖二塘、磷酸肌醇或硫酸盐［２３］。不

同种类生物的二醚类脂同样具有不同的极性头部

基团组成，如在 犕犲狋犺犪狀狅狋犺狉犻狓犮狅狀犮犻犾犻犻同种类中

存在双糖苷ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ
［２４］；犕犲狋犺犪狀狅犮狅犮犮狌狊

犼犪狀狀犪狊犮犺犻犻中含有微量含糖磷酸乙醇胺基团链接

的ａｒｃｈａｅｏｌ和ｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃａｒｃｈａｅｏｌ组成
［１６］；产甲

烷菌含有的二醚糖脂和磷脂链接的极性基团包括

如乙醇胺、丝氨酸、甘油和肌醇［２２］；嗜盐生物的二

醚类脂有４种极性类脂结构，头部基团为磷脂酰

２
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甘油、磷脂酰甘油磷酸盐、磷脂酰甘油硫酸盐以及

末端为硫酸盐自由基的三糖基二醚糖脂［２３，２５］。

然而目前总体来说，由于ＩＰＬｓ组成较复杂及

鉴定中存在的问题，完整极性二醚类脂的研究仍

相对不足，因此，本文主要从核心二醚类脂的组成

分布特征及微生物来源展开讨论。

２．１　古菌来源的二醚膜类脂

２．１．１　Ａｒｃｈａｅｏｌ

Ａｒｃｈａｅｏｌ（Ⅰ）普遍存在于嗜盐微生物、嗜热

微生物和产甲烷菌中，尤其是在广古菌中，是环境

中最广泛存在的古菌二醚类脂［２２，２６］，其硅烷化产

物特征 ｍ／ｚ主要为１３０、１３１、３４１、３６９、４１２和

４２６。

大量的研究调查显示，在有甲烷渗漏的站位

样品中检测到的ａｒｃｈａｅｏｌ主要为与硫酸盐还原菌

（ＳＲＢ）共生的古菌产物—甲烷氧化古菌所产生，

如在 ＥｅｌＲｉｖｅｒＢａｓｉｎ
［２７２９］、ＳａｎｔａＢａｒｂａｒａＢａ

ｓｉｎ
［２８］、ＨｙｄｒａｔｅＲｉｄｇｅ

［３０，３１］、地中海泥火山［３２］、黑

海的微生物菌席［３３，３４］、南海冷泉碳酸盐岩烟囱

中［７］。

Ａｒｃｈａｅｏｌ在热液／热泉环境中也被广泛检测

到，但其来源难以确定，如在ＬｏｓｔＣｉｔｙ的碳酸盐

岩烟囱［８］、西南印度洋龙?热液场中低温热液沉

淀物［９］、美国黄石公园热泉菌席［１０］、新西兰热泉

泉华［１１１４］、中国腾冲热泉沉积物［１５］等。部分热液

环境中ａｒｃｈａｅｏｌ与特定的生物相关，如在北极洋

中脊的Ｌｏｋｉ’ｓＣａｓｔｌｅ低温热液场的烟囱体中检

测到的ａｒｃｈａｅｏｌ可能来源于产甲烷菌或甲烷氧化

菌［３５］，Ｂｌｕｍｅｎｂｅｒｇ等
［３６，３７］则提出Ｆｅ／Ｓ氧化古

菌（如犉犲狉狉狅狆犾犪狊犿犪犾犲狊）是 ＭＡＲ一热液硫化物中

ａｒｃｈａｅｏｌ的重要来源。

另外，除了在上述极端环境中可广泛检测到

ａｒｃｈａｅｏｌ外，在泥炭沼泽
［３８］、海洋浅层到深层沉积

物［２０］、冻土［３９］、土壤［４０］和不同的超盐性环境［４１］

中也均存在ａｒｃｈａｅｏｌ，且总体来说其生物来源不

具有特定性。

２．１．２　Ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ

不同于大量古菌中普遍存在的ａｒｃｈａｅｏｌ，

ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ的生物来源相对集中，其作为膜

类脂仅在特定的产甲烷菌和厌氧甲烷氧化菌中出

现，因此，同时出现在同一地质样品中的ａｒｃｈａｅｏｌ

和ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌｓ的生物来源可能不一致。就

目前所知，ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌｓ主要组成包括狊狀２

ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ（Ⅱ）和 狊狀３ ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ

（Ⅲ），其硅烷化产物特征 ｍ／ｚ主要为１４３、３４１、

５１７。在 大 部 分 情 况 下，环 境 样 中 狊狀３

ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ和狊狀２ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ通常以

低含量共同出现［１８，３１，３２，４２］。

Ｆｅｒｒａｎｔｅ等
［２４］最早报道了在 犕犲狋犺犪狀狅狋犺狉犻狓

犮狅狀犮犻犾犻犻中能检测到ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ，随后的研

究表明狊狀２ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ主要在产甲烷古菌

犕犲狋犺犪狀狅狊犪狉犮犻狀犪犾犲狊 目 中 检 测 到
［２６，４３］，犕犲狋犺犪

狀狅犫犪犮狋犲狉犻犪犾犲狊中的犕犲狋犺犪狀狅狊狆犺犪犲狉犪 种类
［２６，４４］以

及犕犲狋犺犪狀狅犫狉犲狏犻犫犪犮狋犲狉
［４４］，嗜盐古菌犖犪狋狉狅狀狅犫犪犮

狋犲狉犻狌犿 同样也能合成狊狀２ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ
［４５］。

在环境样中，狊狀２ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ通常与古菌目

犕犲狋犺犪狀狅狊犪狉犮犻狀犪犾犲狊或犕犲狋犺犪狀狅犮狅犮犮犪犾犲狊的存在相

关，包括甲烷氧化古菌的 ＡＮＭＥ２组
［２８，３２，３４］。

在发 生 ＡＯＭ 过 程 站 位 中 检 测 到 的 狊狀２

ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ通 常 主 要 为 ＡＮＭＥ２ 和／或

ＡＮＭＥ３产生
［２１，３４，４６］，但在以 ＡＮＭＥ１为主的

一站位也发现［４７］，其同样在热液场［１８，４８］和泥炭

地［３８］中存在，来源为产甲烷菌。

狊狀３ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ化合物则被认定主要

来自产甲烷菌，大部分菌株属于 犕犲狋犺犪狀狅犮狅犮

犮犪犾犲狊，一些属于 犕犲狋犺犪狀狅狊犪狉犮犻狀犪犾犲狊
［４９］，包括产甲

烷菌 犕犲狋犺犪狀狅狊犪犲狋犪犮狅狀犮犻犾犻犻
［２４］和 犕犲狋犺犪狀狅犮狅犮犮狌狊

狏狅犾狋犪犲
［４３］，犕犲狋犺犪狀狅狋犺犲狉犿狅犮狅犮犮狌狊狋犺犲狉犿狅犾犻狋犺狅狋狉狅

狆犺犻犮狌狊
［５０］。虽然狊狀３ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ在一些甲

烷冷泉站位的沉积物中能找到［３１，３２，５１］，但是在地

质体中仍不是很常见。

除了ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ外，在某些富含甲烷的

样品中还能检测到非常罕见的古菌二醚 ｄｉ

ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ（最 可 能 的 是 狊狀２，３ｄｉ

ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ，Ⅳ），例如在ＥｅｌＲｉｖｅｒＢａｓｉｎ
［５２］、

ＨｙｄｒａｔｅＲｉｄｇｅ
［５３］、ＨｋｏｎＭｏｓｂｙ泥火山

［５４］、Ｌｏｓｔ

Ｃｉｔｙ热液场
［１８，４８］，以及在产甲烷古菌 犕犲狋犺犪狀狅

狊犪狉犮犻狀犪中
［５５］。

２．１．３　Ｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃａｒｃｈａｅｏｌ

目前报道的大环古菌醇（ｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃａｒｃｈａｅ

ｏｌ，Ⅴ）在ｂｙｐｈｙｔａｎｅｄｉｙｌ链上最多有一个或两个

环戊烷，其硅烷化产物特征碎片离子为 ｍ／ｚ４３，

５７，９０，１０３，１３０，１３１，１３２，１４５，１６５
［５６］。该化

３
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合物在培养的超嗜热 犕犲狋犺犪狀狅犮狅犮犮狌狊犼犪狀狀犪狊

犮犺犻犻
［５７］中存在，在ＴｕｒｔｌｅＰｉｔｓ黑烟区域的硫化物

中也能检测到［３６］，可能为超嗜热产甲烷古菌的一

特定生标。然而，带有环戊烷的大环古菌醇在东

北部黑海Ｓｏｒｏｋｉｎ海槽泥火山中采集的碳酸盐岩

结壳以及意大利 Ｍａｒｍｏｒｉｔｏ灰岩中
［５６，５７］存在，且

都贫１３Ｃ，表明该化合物也可能参与了广古细菌的

ＡＯＭ过程
［５６］，并不局限于来自嗜热甲烷菌的贡

献。另外，在南海冷泉碳酸盐岩烟囱中检测到的

大环古菌醇除了可能与ＡＯＭ 过程有关
［７］，也不

能排除其来自 ＧＤＧＴｓ的成岩产物的可能性
［５７］。

２．１．４　ＧＤＤ

最近在海洋沉积物中发现了一种新的类异戊

二烯甘油二烷醇二醚类脂（ｉｓｏｐｒｅｎｏｉｄｇｌｙｃｅｒｏｌ

ｄｉａｌｋａｎｏｌｄｉｅｔｈｅｒｌｉｐｉｄｓ，缩写为 ＧＤＤｓ，Ⅵ），其结

构为一甘油基团通过醚键链接２个双植烷醇（末

端碳原子上有游离态 ＯＨ）
［５８，５９］。目前认为

ＧＤＤｓ可能有３种来源，分别为①样品准备过程

中的产物，②沉积物中的成岩产物和③ＧＤＧＴ生

物合成的中间产物或生物细胞代谢产物［５８］，其中

以后两者观点为主，即ＧＤＧＴｓ的成岩作用，尤其

是古菌的生物降解作用是沉积物或黄土—古土壤

中ＧＤＤｓ的可能来源
［５８，６０］，但生物来源不能被排

除，因 ＧＤＤ 核 心 类 脂 同 样 在 犕犲狋犺犪狀狅犮狅犮犮狌狊

狋犺犲狉犿狅犾犻狋犺狅狋狉狅狆犺犻犮狌狊培养物中检测到，一糖苷头

部基团和带有不同环烷基的ＧＤＤ核心类脂（１Ｇ

ＧＤＤｓ），在河口和热泉沉积物中能找到，以及在嗜

温的奇古菌犖犻狋狉狅狊狅狆狌犿犻犾狌狊犿犪狉犻狋犻犿狌狊纯培养中存

在［６１］。ＧＤＤｓ和相对应的ＧＤＧＴｓ的共存，其在地

质样中大量的广泛存在证明这些化合物是重要的

古菌类脂和未来研究中一重要的研究目标。

２．２　细菌来源的二醚膜类脂

２．２．１　ＤＧＤｓ

目前认为ＤＧＤｓ（Ⅶ）主要来源于一些嗜热细

菌（表１），例如厌氧的硫酸盐还原菌犜犺犲狉犿狅犱犲狊

狌犾犳狅犫犪犮狋犲狉犻狌犿犮狅犿犿狌狀犲
［２］、超嗜热硫酸盐还原菌

犜犺犲狉犿狅犱犲狊狌犾犳狅犫犪犮狋犲狉犻狌犿犵犲狅犳狅狀狋犻狊ｓｐ．ｎｏｖ．
［３］、

化能自养型氢氧化细菌犃狇狌犻犳犲狓狆狔狉狅狆犺犻犾狌狊
［４］、

革兰氏阳性菌犃犿犿狅狀犻犳犲狓犱犲犵犲狀狊犻犻
［５］、犃狇狌犻犳犻

犮犪犾犲狊中的嗜热菌（犃狇狌犻犳犲狓犪犲狅犾犻犮狌狊，犎狔犱狉狅犵

犲狀狅犫犪犮狋犲狉狋犺犲狉犿狅狆犺犻犾狌狊）
［６］，硫酸盐还原菌犇犲狊狌犾

犳狅狊犪狉犮犻狀犪犾犲狊
［６２］ 和 犜犺犲狉犿狅狋狅犵犪

［６３］、非 嗜 热 菌

犘犾犪狀犮狋狅犿狔犮犲狋犲狊目
［６４］以及黏细菌［６５］，其特征碎片

离子为 ｍ／ｚ１３０，１３３。

在极端环境中 ＤＧＤｓ也能广泛检测到（表

１），通常在ＡＯＭ 站位中该类化合物归结于硫酸

盐还原细菌的贡献［１９，３１，６６］，另外Ｂｒａｄｌｅｙ等
［１８，６７］

在ＬｏｓｔＣｉｔｙ碳酸盐岩烟囱中检测到的ＤＧＤｓ与

地中海泥火山相关的冷泉碳酸盐岩外壳中的类脂

表１　微生物培养物和环境样品中犇犌犇狊组成信息

Ｔａｂｌｅ１　ＬｉｓｔｏｆＤＧＤｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｉｎｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｃｕｌｔｕｒｅｓａｎｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

微生物培养物或环境样品 组成（烷基链长） 文献

犜犺犲狉犿狅犱犲狊狌犾犳狅犫犪犮狋犲狉犻狌犿犮狅犿犿狌狀犲 １６／１６，１６／１７，１７／１７，１７／１８和１８／１８ ［２］

犃狇狌犻犳犲狓狆狔狉狅狆犺犻犾狌狊 １６／１６，１７／１７和１７／１８ ［４］

犃犿犿狅狀犻犳犲狓犱犲犵犲狀狊犻犻 １６／１６，１６／１７和１７／１７ ［５］

犃狇狌犻犳犻犮犪犾犲狊 Ｃ１７—Ｃ２１ ［６］

犜犺犲狉犿狅犱犲狊狌犾犳狅犫犪犮狋犲狉犻狌犿犵犲狅犳狅狀狋犻狊ｓｐ．ｎｏｖ． １６／１６，１７／１６，１８／１６，１８／１７和１８／１８ ［３］

黄石公园的蓝细菌菌席 １５／１５ ［６９，７０］

新西兰 Ｗａｉｏｔａｐｕ和ＯｒａｋｅｉＫｏｒａｋｏ泉华 １５／１５，１６／１７，１７／１７，１８／１７，１９／１８ ［１２］

新西兰ＣｈａｍｐａｇｎｅＰｏｏｌ泉华 １６／１７，１７／１７，１８／１８ ［１３，１４］

ＬｏｓｔＣｉｔｙ碳酸盐岩烟囱 正构烷基和ｉｓｏ／ａｎｔｅｉｓｏ支链烷基Ｃ１３—Ｃ１８ ［１８，６７］

冷泉碳酸盐岩壳 Ｃ１４—Ｃ１７ ［６６，６８］

ＭＡＲＴｕｒｔｌｅＰｉｔｓ硫化物 犻１５／犻１５，犻１５／１６，犻１５／１６，犻１５／１７，犻１５／１７ ［３６］

ＭＡＲＴｕｒｔｌｅＰｉｔｓ硫化物 １８／１８，１８／１９和１８∶１／２０ ［３７］

４
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组成相似［６６，６８］，也推测其来源为δ变形菌门中的

硫酸盐还原菌。与发生甲烷厌氧氧化过程的站位

和甲烷富集的冷泉等环境不同，在热泉和热液环

境中检测到的 ＤＧＤｓ则通常与犃狇狌犻犳犻犮犪犾犲狊和／

或犜犺犲狉犿狅犱犲狊狌犾犳狅犫犪犮狋犲狉犻犪犾犲狊以及其他嗜热细菌

相关，例如在黄石公园的菌席［６，６９，７０］、新西兰热

泉泉 华［１２１４］、ＭＡＲ ＴｕｒｔｌｅＰｉｔｓ 热 夜 场 硫 化

物［３６，３７］以及西南印度洋低温热液硫化物中［９］。

２．２．２　Ｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃｇｌｙｃｅｒｏｌｄｉｅｔｈｅｒｓ

非类 异 戊 二 烯 结 构 的 大 环 甘 油 二 醚

（ＭｃＧＤｓ，Ⅷ，其特征碎片离子为 ｍ／ｚ１４５），该类

型化合物在高温条件下尤其稳定，已检测到的

ＭｃＧＤｓ 烷 基 碳 数 均 分 布 在 Ｃ３０—Ｃ３５ 之

间［１２，３６，７１，７２］。Ｐａｎｃｏｓｔ 等［１２］ 和 Ｂｌｕｍｅｎｂｅｒｇ

等［３６］分别在新西兰地热泉华和大西洋洋中脊一

热液硫化物中检测到 ＭｃＧＤｓ，并推测嗜热嗜酸细

菌是这类化合物的来源；Ｂａｕｄｒａｎｄ等
［７１］认为，嗜

极细菌（嗜热和／或嗜盐生物）是西班牙（Ｌｏｒｃａ盆

地）和埃及（Ｇｅｍｓａ）自生碳酸盐中 ＭｃＧＤｓ的来

源；Ｍéｈａｙ等
［７２］则不确定哪种微生物对ＬｏｓｔＣｉｔ

ｙ热液场水镁石—碳酸盐沉积物中 ＭｃＧＤｓ的贡

献。总的来说，目前有关该类化合物的报道仍不

是很多，其具体来源也有待进一步研究，尤其是那

些还原条件下与Ｓ循环相关的适应极端环境的细

菌。

３　不同环境下参与的生物地球化学

过程

　　类脂单体化合物的碳同位素能提供更多关于

生理学、新陈代谢、微生物群落的基质利用以及碳

同化途径等有效信息。例如可利用脂肪酸及其碳

同位素信息确定海洋环境和沉积物中有机质的来

源，重建古气候和古海洋环境等。二醚类脂则同

其他类脂化合物一样，其丰度组成与稳定碳同位

素特征、以及分子生物学被共同用于识别该类化

合物的生物来源以及可能参与的生物地球化学过

程。

目前研究表明环境样中类异戊二烯二醚类脂

是否来源于产甲烷菌或ＡＮＭＥｓ可通过其碳同位

素值来确定，一般来说，若这类化合物来源于产甲

烷菌时其同位素值相较甲烷而言富集１３Ｃ，相反来

自ＡＮＭＥｓ则贫１３Ｃ
［１８］（图２）。大量研究调查显

示，ａｒｃｈａｅｏｌ 和 狊狀２ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ 在 发 生

ＡＯＭ过程的地质样品中δ
１３Ｃ值偏轻，变化范围

分别为－１２０‰～－６１‰和－１３３‰～－７９‰
［６６］，

其中ａｒｃｈａｅｏｌ的δ
１３Ｃ值在南中国海自生碳酸盐

岩中可轻至－１４０‰
［７３］，这些二醚类脂是与硫酸

Ａｒ：ａｒｃｈａｅｏｌ；ＯＨＡｒ：ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ；ＭＡ：ｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃａｒｃｈａｅｏｌ；ＤＧＤ：

ｄｉａｌｋｙｌｇｌｙｃｅｒｏｌｄｉｅｔｈｅｒｓ；ＭｃＧＤ：ｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃｇｌｙｃｅｒｏｌｄｉｅｔｈｅｒｓ

图２　不同类型甘油二醚化合物在不同环境中的稳定碳同位素组成特征

Ｆｉｇ．２　δ
１３Ｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｄｉｖｅｒｓｅｇｌｙｃｅｒｏｌｄｉｅｔｈｅｒｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ
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盐还原菌共生的 ＡＮＭＥｓ产物。另外，在不同的

ＡＮＭＥｓ 群 落 中 ａｒｃｈａｅｏｌ 和 狊狀２ｈｙｄｒｏｘｙａｒ

ｃｈａｅｏｌ的δ
１３Ｃ值也不同。在 ＡＮＭＥ１占优势的

系统中ａｒｃｈａｅｏｌ的δ
１３Ｃ变化范围为－５３‰～－

１２‰（平均为－３０‰ ±５‰ ＳＥ），而在 ＡＮＭＥ２

占优势的系统中ａｒｃｈａｅｏｌ的δ
１３Ｃ变化范围为－

６２‰～－３４‰（平均－４４‰ ±３‰ＳＥ）。对于狊狀

２ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ而言，相对ａｒｃｈａｅｏｌ的δ
１３Ｃ的

差异值可高达１２‰，在ＡＮＭＥ１和ＡＮＭＥ２分

别为主的系统中变化范围分别为－５４‰～－１８‰

（平均－３６‰ ±５‰ＳＥ），－７４‰～－３４‰（平均

－４９‰ ±５‰ＳＥ）
［１９］。

很多自养碳固定途径伴随着较强的动力学同

位素效应，导致代谢产物（包括类脂）相对碳源严

重贫１３Ｃ
［７４］。例如，利用ＣａｌｖｉｎＢｅｎｓｏｎＢａｓｓｈａｍ

（ＣＢＢ）循环或ＣＯ２ 固定途径的微生物分馏值－

３０‰～－２０‰
［７４］，而ＡＯＭ 群落典型特征类脂相

对碳源则轻１２‰～７４‰
［２７，２９，５２，７５］。这是因为相

较而言，海洋溶解无机碳（ＤＩＣ；ＣＯ２（ａｑ）或

ＨＣＯ－３ ）和ＣＯ２ 的典型δ
１３Ｃ值接近０‰

［７６］，而自

然甲烷较轻（－１１０‰～－３０‰）
［７４］，结果导致

ＡＯＭ演化的类脂的δ
１３Ｃ较轻，使得这些特征类

脂以及偏轻的１３Ｃ信号可用于示踪现代和古代／

古环境中ＡＯＭ群落。

在某些地质样品中检测到的ａｒｃｈａｅｏｌ的δ
１３Ｃ

值较ＡＮＭＥｓ产生的稳定碳同位素值偏重，但仍

较正常海洋／湖泊生标轻很多，且大部分报道与产

甲烷古菌的贡献相关（部分可能涉及甲烷氧化菌

或嗜盐古菌的贡献），例如在地中海泥火山［５１］、超

盐性 Ｍｅｓｓｉｎｉａｎ自生碳酸盐岩
［７７］、Ｒｏｔｓｅｅ湖沉积

物［７８］、北极洋中脊的Ｌｏｋｉ’ｓ城堡低温热液场的

烟囱体中［３５］（图２）。

在一些热泉和热液环境中还检测到富集１３Ｃ

的ａｒｃｈａｅｏｌ和ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ（图２），例如在新

西兰热泉泉华［１２］、ＬｏｓｔＣｉｔｙ碳酸盐岩烟囱及水

镁石—碳酸盐岩中［８，１８，７２］、ＭＡＲＴｕｒｔｌｅＰｉｔｓ硫

化物中［３６，３７］，这些样品中１３Ｃ不同寻常的富集可

能起源于异常富集的基质，可能来自１３Ｃ富集的

ＤＩＣ，另一可能性为１３Ｃ富集的类脂来源于采用不

强烈排斥较重的碳同位素的碳代谢途径的生物。

同样，对于 ｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃａｒｃｈａｅｏｌ而言，在强烈贫

１３Ｃ的情况下，其来源于甲烷氧化古菌
［５６］，而当其

来源于通过乙酰辅酶 Ａ合成类脂的ＣＯ２－还原

产甲烷菌时，其δ
１３Ｃ值相对偏重

［３６，３７］。

对于ＤＧＤｓ而言，当其来源于参与 ＡＯＭ 的

ＳＲＢ时，有着较轻的δ
１３Ｃ（－１１０‰～－４３‰）

［１９］

（图２），但与古菌生标类脂的碳同位素值存在差

异，自养碳固定作用可能是造成该现象的因

素［７９］。另外通常碳酸盐沉淀物与生物或冷泉

ＳＲＢ类脂生标间的碳同位素偏移大约为－５０‰

～－４０‰
［２８，５２，７９］，这与利用乙酰辅酶 Ａ一氧化

碳脱氢酶途径的自养ＳＲＢ的碳分馏相一致
［８０］。

１３Ｃ标记的甲烷和重碳酸盐同位素示踪则证实

ＣＯ２ 是涉及ＡＯＭ的ＳＲＢ主要碳源，直接的甲烷

吸收或吸收甲烷衍生的中间产物在涉及ＡＯＭ 的

共生ＳＲＢ的类脂生物合成中不是很多
［８１］。

与ａｒｃｈａｅｏｌ和ｈｙｄｒｏｘｙａｒｃｈａｅｏｌ相似，在一些

热泉和热液环境中也检测到富集１３Ｃ的ＤＧＤｓ（图

２），例如在ＬｏｓｔＣｉｔｙ碳酸盐岩烟囱中大部分细菌

二醚的δ
１３Ｃ 值较偏重（约为０‰），产生这些

ＤＧＤｓ的主要细菌群落的细胞膜利用的是一种不

强烈排斥１３Ｃ、且利用１３Ｃ富集的碳源（如ＤＩＣ）以

及仅有低同位素分馏的自养型固定碳的途径［１８］，

比如 犃狇狌犻犳犻犮犪犾犲狊目中犜犺犲狉犿狅犮狉犻狀狌狊固定 ＣＯ２

是通过ｒＴＣＡ酸循环，当自养长成后，形成的类

脂１３Ｃ较ＣＯ２ 轻２‰
［６］。这种证实的较小差别（以

及富集１３Ｃ的ＤＩＣ）可用于解释１３Ｃ富集的类脂，

比如新西兰热泉样品中可能来源于犃狇狌犻犳犻犮犪犾犲狊

的ＤＧＤｓ的δ
１３Ｃ值达到＋４‰

［１２］以及ＭＡＲＴｕｒ

ｔｌｅＰｉｔｓ热夜场不同样品中检测到ＤＧＤｓ有较大

的δ
１３Ｃ值（－２．９‰～－２．３‰

［３６］，－１２．５‰～－

９‰
［３７］）。总体来说，这些δ

１３Ｃ偏重的ＤＧＤｓ来源

主要为那些利用ｒＴＣＡ酸循环固定ＤＩＣ的细菌

（如犃狇狌犻犳犻犮犪犾犲狊），以及犜犺犲狉犿狅犱犲狊狌犾犳狅犫犪犮狋犲狉犻狌犿

等嗜热细菌来源。

另外，当样品中同时检测到细菌二醚和古菌

二醚时，通常两者在１３Ｃ值上存在明显的差异（图

２），一个可能性为细菌获取碳是通过其他途径完

成的，其与古菌相比有着不同程度的排斥１３Ｃ，另

外也可能为细菌和古菌获取的碳来自不同基

质［１８］。目前对于 ＭｃＧＤｓ的研究还不充分，现有

报道的同位素值也相对偏重，至于其生物来源以

及可能的代谢途径等均有待深入研究。

６
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４　环境参数对甘油二醚膜类脂分布

的影响

　　近年来，研究者对地质体中ＧＤＧＴｓ的分布

进行了大量的调查和研究，并建立了如古温度计

ＴＥＸ８６，陆源输入指标ＢＩＴ等指标，且正被广泛地

应用于古环境研究，指出温度、ｐＨ及陆地上营养

物质等环境参数对ＧＤＧＴｓ组成分布的影响
［８２］。

然而，目前有关环境参数对甘油二醚膜类脂化合

物分布的影响调查仍较少，这一方面可能与正常

环境中该类化合物的相对缺失相关，另一方面则

可能与产生二醚类化合物的嗜极生物的培养研究

工作受实验条件限制相关。

现有调查显示温度可能是控制细菌二醚分布

的一重要因素，正如磷脂的酰基链长随着温度增

加而增加［８３］，相似的效果同样可能在细菌二醚

（平均烷基链长，ＡＣＬ）中发生。Ｋａｕｒ等
［８４］通过

对新西兰热泉样品的研究发现，随着温度的增加，

细菌二醚的ＡＣＬ增加，而且ａｒｃｈａｅｏｌ与细菌二醚

丰度的比值也增加，另外在较低的ｐＨ环境中，后

者的比值较高。

温度对古菌二醚的组成及相对分布也具有重

要影响，如犕犲狋犺犪狀狅犮狅犮犮狌狊犼犪狀狀犪狊犮犺犻犻的生长温度

由４７℃升至７５℃时，核心类脂组成由ａｒｃｈａｅｏｌ

为主成分变成大部分为 ｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃａｒｃｈａｅｏｌ和

ｃａｌｄａｒｃｈａｅｏｌ
［８５］。同样，随着温度的增加，四醚与

ａｒｃｈａｅｏｌ的比值也增加
［２５，８５，８６］，如比值在７０℃

生长的犃狉犮犺犪犲狅犵犾狅犫狌狊犳狌犾犵犻犱狌狊细胞中为０．３±

０．１，而在８９℃细胞中达到０．９±０．１
［２５］。

另外，改变某些生物的生长压力对二醚的组

成也会有一定的影响，比如增加 犕犲狋犺犪狀狅犮狅犮犮狌狊

犼犪狀狀犪狊犮犺犻犻的生长压力会导致其核心组成由ａｒ

ｃｈａｅｏｌ和ｃａｌｄａｒｃｈａｅｏｌ变成 ｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃａｒｃｈａｅ

ｏｌ
［８７］。虽然目前就ｃａｌｄａｒｃｈａｅｏｌ的减少可增加膜

流动性是可理解的，但对ａｒｃｈａｅｏｌ在较高压力下

的明显损失仍较困惑，这些结果与有限的嗜压嗜

冷菌数据相比，升高生长压力所呈现的类脂组成

的变化与降低嗜压嗜冷菌生长温度的反应相

似［８８，８９］。因此大环古菌醇为较高压力下犕犲狋犺犪

狀狅犮狅犮犮狌狊犼犪狀狀犪狊犮犺犻犻的主要成分是可能的，该类化

合物在升高温度和压力环境下有着特殊作用。

５　展望

类脂生物标志物与其同位素组成联用能有效

的学习极端环境中微生物的分布和功能，目前的

研究已表明甘油二醚膜类脂生物标志化合物及其

稳定同位素信号能区别古菌和细菌，且能提供更

深入的有关系统发育组和新陈代谢的信息（比如

产甲烷、甲烷氧化、硫和铁的氧化、硫酸盐还原、

ｒＴＣＡ途径等）。相较分子微生物技术而言，很多

类脂生物标志物同样能用于化石环境的重建，因

这些化学化石能抵抗成岩的破坏作用达到１０亿ａ

以上，目前二醚类化合物最早可在早—中三叠世

（２５０～２４０Ｍａ）的碳酸盐岩和泥岩中检测到，二

醚类类脂对古氧相环境和古生态的重建是有用

的，且在贯穿中生代和新生代地层内利用二醚类

脂进行古环境的重建是可能的［９０］。另外，ａｒｃｈａｅ

ｏｌ／（ａｒｃｈａｅｏｌ＋ｃａｌｄａｒｃｈａｅｏｌ）的相对丰度还是重建

古盐度的有用指标［９１］，虽然仍需要在一定时间尺

度和水文条件下进一步校正并用于绝对盐度值的

计算。

对于未来甘油二醚膜类脂化合物的研究而

言，根据现有的报道来看其仍主要出现在嗜极微

生物群落和极端环境样中，因此，可将一些新的技

术引入至已知的但还未培养过的微生物群落中，

例如：①可利用飞行时间二次离子质谱（ＴｏＦ

ＳＩＭＳ）可视化微生物的空间分布
［９２］；②通过稳定

同位素标记进行体外实验来获取活体微生物群落

中的数据、群落的功能和元素流动等信息［８１，９３］；

③结合稳定同位素标记技术和ＤＮＡ稳定同位素

探测技术（ＤＮＡ—ＳＩＰ）加强对极端环境下嗜极生

物的作用和分类的认识［９４］。另外，增加极端环境

地质样（包括化石热液硫化物、热泉菌席及沉积物

等、ＡＯＭ碳酸盐岩）中捕获的微生物生命信息，

提高地质样品中ＤＮＡ萃取技术和现存ＰＣＲ方

法仍具有前景。虽然ＤＮＡ稳定性有限，在百万

至１０亿ａ的地质样品中仅能通过生物标志物的

方法获取微相关生物信息，但结合分子微生物学

（包括目前研究较热的ＲＮＡ、宏基因组学等分析

方法）和有机地球化学技术，以及生物标志物分析

（包括结构和同位素分析，其中结构分析还可利用

ＩＰＬｓ分析技术），能提供与甘油二醚类脂化合物

７
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有关的更为详细和全面的生命信息以及生物地球

化学过程，也是未来包括其他生物标志物研究发

展的必然趋势。
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