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摘 要 分子标志化合物在前寒武纪古海洋生命演化和古环境的研究中发挥着越来越重要的作用。在华北克拉通宣隆坳陷中

元古界下马岭组黑色页岩中检测到一系列典型分子标志化合物，其特征表现为明显的“UCM”鼓包，高丰度的甲基支链烷烃、

C24四环萜烷、C19-C2013β（H），14α（H）-三环萜烷、13α（正烷基）-三环萜烷系列以及四类重排藿烷化合物，甾烷系列化合物的缺失，

其组成特征及其地质意义明显不同于显生宙沉积物。甾烷系列化合物缺失可能是异养微生物转化和降解的结果，不能否定真

核藻类在14亿年前古海洋的局部繁盛，但生物群落仍以原核生物为主。
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0 引言

中元古代不仅具有大气含氧量低、生物演化低级

和物种单一等生物地质特征，所形成的化石形态和结

构相对简单，而且地层经历了多期的构造破坏和长期

的高温深埋，难以保存有效古生物化石，导致地球早

期古海洋生物群落和水体环境演化的认识受到限制。

此时，生物标志化合物提供的生物地质证据就显得十

分重要了[1]。生物体死亡后，其生物有机分子会在合

适的沉积环境中部分随沉积物沉积下来，并在一定的

地质条件下转化为更稳定的地质分子—生物标志化

合物[2]。生物标志化合物的直接继承性，有利于追溯

到产生该类化合物的生物门类，在研究前寒武纪生物

群落组成和演化及其与古环境的相互关系时，发挥着

越来越重要的作用[3-5]。不同类型的生物标志化合物

常具有特定的生物前身物[6-8]，而生物群落的繁盛又与

其生存环境（氧化还原性、温度、含氧量、水体深度等）

密切相关[9-10]。因此，通过对沉积有机质中生物标志

化合物组成的系统分析，可判识原始有机质的生物来

源、生物组成以及沉积古环境特征。

本次研究采集了华北克拉通宣隆坳陷下花园剖

面下马岭组黑色页岩样品，对饱和烃中分子标志化

合物进行了系统检测和鉴定，明确了典型的分子标

志化合物组成及其地质—地球化学意义，为古海洋

生物演化和沉积环境重建提供地质依据。

1 地质背景

燕辽裂陷带是华北克拉通的活动构造单元，可

划分为七个次级构造单元，具有“五坳—两隆”的区

域构造特征，“两隆”分别为密怀隆起和山海关隆起，

而“五坳”包括京西坳陷、冀东坳陷、宣龙坳陷、冀北

坳陷和辽西坳陷（图 1a）[11]。作为我国最古老的含油

气构造带，区内油苗分布广且数量多（>200）[11-12]，但

钻井尚未见商业性油气流。此外，区内发育近万米

厚的中—新元古界海相地层[13]，包括中元古界长城

系、蓟县系、待建系以及新元古界青白口系[14]。冀北

和辽西坳陷作为研究区中—新元古代主要沉积中

心，其地层发育完整且厚度大。而下马岭组的沉积

中心位于宣龙坳陷（例如，下花园地区），沉积了一套
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局限海湾沉积的碎屑岩，往东至宽城—平泉、蓟县及

遵化一带，地层逐渐变薄至完全缺失。下马岭组可

进一步划分为四段，其中下三段地层以黑色和黑灰

色页岩为主，有机质含量高，总有机碳含量可到20%
以上[15]，是区内一套潜在的烃源岩（图 1b）。在下花

园地区，由于上覆地层青白口系、古生界和三叠系的

缺失，使得下马岭组与侏罗系煤系地层（下花园组）

呈角度不整合接触。

2 样品介绍

2.1 样品基本地化特征

下马岭组样品取自宣隆坳陷下花园剖面，主要

为黑色页岩。考虑到野外露头长期暴露易遭受风化

和植被覆盖，先除去表层植被和风化土壤层后，再采

集新鲜的岩石样品（图 2a）。本次研究共选取了 5件

岩样进行了系统的分析，首先将露头样品用蒸馏水

进行多次清洗（图2b），然后烘干并粉碎，进行总有机

碳（TOC）和岩石热解（Rock-Eval）实验测试。由表 1
可知，5件黑色页岩样品均表现出高的TOC值，平均

值为8.14%，最大值可达到12.59%；S1+S2的分布范围

为12.31~66.02 mg/g，平均值为197.04 mg/g；最高热解

峰温（Tmax，℃）的分布范围为 434℃~442℃，平均值

仅为436.8℃，表明仍处于生油窗早期阶段。

2.2 烃类原生性

生物标志化合物作为古生物学研究的新手段，

特别是对于实体化石相对稀少的前寒武纪有着显而

易见的重要意义，但同时也有明显不足之处。主要

表现为前寒武系沉积物往往是贫有机质的地质样

品，少量的外源烃类，甚至空气中的痕量甾、萜类化

合物，都会对实验分析结果造成干扰，从而误导后期

分析工作[16]。因此，利用生物标志化合物探讨前寒武

图 1 宣隆坳陷地理位置和取样剖面位置（a）和下马岭组地层柱状图（b）[15]

Fig.1 Geographical location of the Xuanlong Depression and sampling location (a), and the schematic stratigraphic
column of the Xiamaling Formation (b)[15]

图 2 下花园地区下马岭组野外剖面和黑色页岩样品

Fig.2 The field section of black shales from the Xiamaling Formation in the Xiahuayuan area (XHY), Hebei province
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纪的古沉积环境、古生态系统以及早期生命演化，其

前提条件是保证前寒武系沉积物中烃类的原

生性[17-18]。

然而，本次所采集的下马岭组三段黑色页岩样

品，明显不同于绝大多数有机质丰度低且成熟高的

前寒武系样品。相反，其不仅具有高的有机质丰度，

而且仍处于生油早期热演化阶段，显然不易遭受外

源烃类的污染，这为前寒武系生物标志化合物的研

究提供了良好的地质样品。

3 实验方法

将采集的黑色页岩样品放入大烧杯中，用蒸馏

水清洗多次，然后放于锡箔纸上，转置烘箱烘干水

分。将烘干后的样品粉碎至粒径小于 80目，使用约

400 mL二氯甲烷进行可溶有机质索氏抽提，并对抽

提物进行族组分分离，详细的详细实验条件和分析

步骤见肖洪等[19]。采用气相色谱—质谱联用仪器进

行饱和烃生物标志化合物分析，仪器型号为Agilent
6980 GC-5975i MS，详细的实验条件和分析步骤见

Xiao et al.[20]。以上实验均在中国石油大学（北京）油

气资源与探测国家重点实验室完成。

4 结果与讨论

4.1 饱和烃总离子流图特征

4.1.1 正构烷烃

下马岭组黑色页岩中正构烷烃的碳数分布范围

为C14-C29，主峰碳为nC17，为单峰态前峰型，表现出强

烈的低碳数优势，无奇偶优势（图3）。在现代沉积物

中，正构烷烃被认为可源自高等植物蜡[21]、真核藻类

的聚亚甲基生物聚合物[22]以及细菌或真核生物细胞

膜中的磷脂等[2]。根据生物演化特征，首先可以明确

下马岭组黑色页岩中正构烷烃不可能源自高等植

物。其次，Brocks et al.[23]指出来自聚亚甲基生物聚合

物的正构烷烃在中元古界分布极少。因此，细菌或

古细菌细胞膜是下马岭组黑色页岩中正构烷烃最具

潜力的生物来源。

4.1.2 甲基支链烷烃（MMA）
中—新元古界沉积物饱和烃总离子流图中往往

富含一系列甲基支链烷烃[24-29]，这一特征似乎是前寒

武系地质样品区别于显生宙地质样品的典型特征之

一。由图3可知，下马岭组黑色页岩中甲基支链烷烃

以低碳数为主，集中分布在C15-C20之间，主要为单甲

基和二甲基支链烷烃（图 4）。低位单甲基取代的支

链烷烃（2-甲基和 3-甲基支链烷烃）出峰明显且易于

表1 下马岭组页岩总有机碳和热解数据表

Table 1 Total organic carbon (TOC) and rock⁃eval data of the black shales from the Xiamaling Formation

编号

XML-1
XML-2
XML-3
XML-4
XML-5

层位

下马岭组

下马岭组

下马岭组

下马岭组

下马岭组

岩性

黑色页岩

黑色页岩

黑色页岩

黑色页岩

黑色页岩

S1/（mg/g）
0.43
1.35
0.59
1.74
1.23

S2/（mg/g）
25.24
64.67
35.61
55.10
11.08

Tmax/℃
434
438
442
436
434

S1+S2/（mg/g）
25.67
66.02
36.20
56.84
12.31

TOC/%
6.43
12.10
7.36
12.59
2.20

HI/（mg/g）
392.35
534.46
483.83
437.65
503.41

图 3 下马岭组黑色页岩中正构烷烃分布特征

Fig.3 Distribution of the normal alkanes in the representative Xiamaling black shale
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识别，而高位取代的单甲基支链烷烃具有共溢出峰

的特征（图 4）。单甲基支链烷烃最早在蓝绿藻中被

发现和检测[30]，随后在蓝细菌席中检测到单甲基支链

烷烃，逐渐认为单甲基支链烷烃是直接来自于生物

体合成[31-32]。也有研究指出，在热裂解过程中烯烃受

酸性黏土矿物催化作用（无机反应过程）也可形成甲

基支链烷烃[33]。

总之，关于地质样品中甲基支链烷烃的生物来

源，或者说是否具有生物前身物还存在争议。但中

—新元古界烃源岩和原油均富含单甲基支链烷烃的

特征，其极可能与古海洋沉积环境和有机质组成特

征密切相关。作为中—新元古界地质样品的典型分

子标志化合物特征之一，高丰度的单甲基支链烷烃，

尤其是高碳数的单甲基支链烷烃，可能来自微生物

群落中一种或多种蓝藻与异氧细菌的混合生

物质[34-35]。

4.1.3 UCM鼓包

众所周知，当油藏埋藏深度较浅时，原油往往会

遭受异养细菌的降解，使得正构烷烃被优先消耗，发

生基线抬升隆起而形成明显的驼峰（“UCM”鼓包）。

前人研究表明，全球不同盆地的中—新元古界沉积

有机质和原油的饱和烃总离子流图中普遍存在

“UCM”鼓包[25-26,28,36-37]，本次所分析的下马岭组黑色页

岩也不例外（图3）。因此，这也被认为是前寒武系地

质样品的典型特征之一。

通常，“UCM”鼓包仅分布在遭受生物降解的原

油样品中，而在中—新元古界沉积物样品中为何普

遍存在“UCM”鼓包呢？如果是微生物对可溶有机质

的降解作用所致，但完整分布的正构烷烃系列又与

之相悖。此外，其又是在何时、何种条件下遭受到何

种微生物降解呢？这无疑也是一个值得思考的问

题。1995年，Logan et al.[38]指出，由于在元古宙古海

洋水柱中缺乏可依附粪粒，原始有机质在水柱中会

缓慢下沉，从而遭受厌氧细菌长时间的降解改造。

此外，元古宇海洋普遍发育底栖微生物垫，使得沉积

有机质在微生物垫表面堆积后也会遭受底栖异养微

生物群落的降解改造，导致饱和烃中普遍发育

“UCM”鼓包[39]。最近研究指出“UCM”鼓包可能是地

层长期埋藏过程中，烃类分子异构化增强所致[37]。关

于前寒武系地质样品中广泛存在的“UCM”鼓包，虽

然暂无统一的认识，但可以明确其并非是微生物直

接作用可溶有机质的结果，可能是生物大分子在水

柱下降过程中的异养微生物改造、或在微生物垫表

层的异养微生物改造、亦或是长期埋藏而导致异构

化增强等所致。

图 4 下马岭组黑色页岩中甲基支链烷烃系列的分布

Fig.4 Distribution of the monomethylalkanes in the representative Xiamaling black shale
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4.2 规则三环萜烷和四环萜烷

4.2.1 13β（H）,14α（H）-三环萜烷

13β（H）,14α（H）-三环萜烷（TT）广泛分布在沉

积物和原油中，具有较强的热稳定性，其碳数范围

主要为C19-C29TT，最高碳数可延伸至C54TT[40]。近年，

肖洪等[19]系统地对比分析了 200余件不同盆地、不

同地质年代、不同岩性的烃源岩及原油样品中三环

萜烷分布特征，指出海相和咸水湖相沉积物呈现

C23TT优势，淡水湖相沉积物则以C21TT为主煤系地

层或以高等植物输入为主的陆相沉积物常表现为

C19-C20短链三环萜烷的优势。在本次分析的下马岭

组黑色页岩中，C19-C23TT的分布特征与典型的海相

沉积有机质截然不同，表现为低碳数C19-C20TT的明

显优势（图 5），指示以陆源有机质输入为主的生源

特征，这显然不符合地质背景。非洲西北部

Mauritania的Taoudeni盆地中元古代也发育一套高有

机质丰度的低熟黑色页岩（TOC>20%；%Ro≤0.6%），

在其样品中也检测到高丰度的低碳数 C19-C20TT[36]，
与下马岭组黑色页岩极为相似，表明高丰度的

C19-C20TT在全球部分盆地的中元古界地层中具有可

对比性。作者认为，中元古界黑色页岩中高丰度的

C19-C20TT不可能源自陆源高等植物，也可以排除热

裂解成因，而更可能是源自某些原始藻类或细菌的

贡献。

4.2.2 C24四环萜烷

C24四环萜烷（C24TeT）也称为 C24 17,21-断藿烷

（脱-E-藿烷），可能是藿烷系列化合物或其前身物受

热裂解作用而断去E环的产物[2]。在下马岭组黑色

页岩中检测到高丰度的 C24TeT（图 5）。然而，关于

C24TeT的生物来源也一直未有定论，常在煤系地层或

富含高等植物输入的沉积有机质中检测到高丰度的

C24TeT，推测其可能与高等植物的输入密切相关[41]；

其次，高丰度的C24TeT还可能指示碳酸盐岩或蒸发

岩的沉积环境[42-43]。显然，下马岭组黑色页岩中高丰

度的C24TeT与以上两种解释都不相符（图5）。同样，

在非洲西北部 Taoudeni盆地中元古界 Touirist组
（1.1Ga）黑色页岩有机质中也检测到高丰度的

C24TeT[36]。由此可知，即便C19-C20TT和C24TeT的生物

来源尚不明确，但结合样品的地化特征及其地质背

景，下马岭组黑色页岩中高丰度的C19-C20TT和C24TeT
不可能是源自高等植物，而更可能源自某些原始藻

类或细菌的贡献。

图 5 下马岭组黑色页岩中规则三环萜烷（m/z 191）和 13α(正烷基 )-三环萜烷（m/z 123）分布图

Fig.5 Distribution of regular tricyclic terpanes (a), and 13α(n⁃alkyl)⁃tricyclic terpanes
(b) in the representative Xiamaling Formation black shale
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4.3 13α（正烷基）⁃三环萜烷

1989年，在燕辽裂陷带龙潭沟（LTG）地区中元

古界下马岭组底部沥青砂岩中，首次发现了一类新

的三环萜烷系列化合物，并被命名为 13α（正烷基）-

三环萜烷，是华北克拉通中元古界沉积物中特征性

分子标志化合物之一[44]。通过化合物出峰时间和质

谱图对比，在下马岭组页岩也中检测到C18-C2313α（正

烷基）-三环萜烷（图 5），其最高碳数可延伸至C33[45]。
13α（正烷基）-三环萜烷的基峰离子为m/z 123，而规

则三环萜烷的基峰离子为m/z 191，且 13α（正烷基）-

三环萜烷具有高丰度的特征离子碎片m/z 247。此

外，C18-C2313α（正烷基）-三环萜烷系列连续分布，从

C19至C33相对丰度逐渐递减，未出现C22和C27同系物

的缺失[45]。可知，13α（正烷基）-三环萜烷系列化合物

在C-22和C-27位上不存在甲基支链取代，进一步明

确了C-13位的侧链不是类异戊二烯烷基取代基，而

是直链的正烷基。

前人指出，规则 13β（H）,14α（H）-三环萜烷在自

然条件下，可以由细菌和藻类的六类异二烯醇

（Hexaprenol）经环化作用和加氢还原作用形成[46-47]。

13α（正烷基）-三环萜烷与规则三环萜烷系列具有相

似的分子结构骨架，推测二者具有相似的前身物，即

源自某种或多种原始藻类[48]。根据 13α(正烷基)-三
环萜烷的结构特征，作者认为由六类异二烯醇经环

化作用和加氢还原作用的成因机理，有待进一步研

究。如果13α（正烷基）-三环萜烷是来源于六类异戊

二烯醇，那么在六类异戊二烯醇向 13α（正烷基）-三

环萜烷转化的过程中，C-13位侧链的类异戊二烯支

链取代基转变为直链正烷基结构，这必然是一个极

其困难的化学反应过程[45]。因此，作者认为，13α（正

烷基）-三环萜烷系列化合物具有与规则三环萜烷不

同的生源，可能是源自局限环境下的某些原始菌藻

类，且其前身物在显生宙已灭绝。

4.4 重排藿烷

在下马岭组黑色页岩中检测到了四类重排藿

烷，分别为 18α（H）-新藿烷（Ts和 C29Ts）、17α（H）-

重排藿烷（C29-C30D）、早洗脱重排藿烷（C30E）以及 21-
甲基-28-降藿烷（C29Nsp）（图5）。关于重排藿烷的成

因和来源，目前尚无统一的认识。早期认为，重排藿

烷系列化合物代表了陆源高等植物的贡献[41,49]。

Moldowan et al.[50]指出重排藿烷与规则藿烷具有相似

的结构和相近的稳定碳同位素值，表明二者具有相

似的生物前驱物，属于细菌来源；且认为重排藿烷是

细菌藿类先质在弱氧化条件下，经黏土矿物酸性催

化而发生重排反应所形成的产物。根据本次分析样

品的地质背景，首先可以否定高等植物对高丰度重

排藿烷的贡献；其次，如果重排藿烷属于细菌来源，

那么为何无处不在的细菌并没有使得重排藿烷像规

则藿烷一样普遍分布？Xiao et al.[51]发现中元古界洪

水庄组黑色页岩中重排藿烷的相对含量与伽马蜡烷

指数呈良好的负相关关系，指出高盐度或水体分层

环境可能会抑制重排藿烷前生物的生长与繁盛。因

此，作者初步认为，中元古界沉积物中高丰度的重排

藿烷并非源自广泛存在的细菌，而是源自局限环境

的部分细菌种类[52-53]。

4.5 甾烷系列化合物

甾烷系列化合物作为真核生物的生物标志化合

物，前身物甾醇主要源自真核生物的细胞膜[54]。本

次分析的下马岭组黑色页岩中孕甾烷、重排甾烷、规

则甾烷以及甲基甾烷均未达到检测下限（图 6），表

明下马岭组沉积期生物组成以原核生物为主，真核

藻类对可溶有机质的贡献极小。值得注意的是，张

水昌等[15]在河北下花园地区下马岭组三段黑色页岩

中，发现了大量红藻所特有的四分孢子囊化石，表明

在下马岭组沉积期底栖真核红藻已经繁盛，但这显

然与可溶有机质中甾烷系列化合物的缺失现象不

一致。

因此，有待进一步探讨为何富含底栖红藻化石

的下马岭组，却未检测到甾烷系列化合物？Logan et
al.[38]指出元古宙生物演化与环境的变化之间必然存

在紧密联系，但是具体的、详细的相互作用机制暂不

清楚。在探讨中-新元古代生物组成和演化时，大量

的真核藻类可能在海水缓慢下沉过程[38]或在底栖微

生物垫表面[39]被异养微生物选择性消耗降解，从而在

可溶有机质中无法检测真核甾烷系列化合物。最

近，Shen et al.[55]对太平洋中Kiritimati岛上2号盐水湖

泊中微生物垫分析发现，98%的真核藻类可在沉积

过程中被微生物降解消耗。考虑到底栖红藻化石的

分布[15]、大气含氧量的升高[56]和埋藏学的偏差[55]，以及

前人在高于庄组（15.6亿年）发现的大量厘米级别的

多细胞藻类化石[57-58]，作者认为，下马岭组黑色页岩

中甾烷系列化合物缺失不能直接否定真核藻类在华

北克拉通14亿年前古海洋的存在[59-60]，但生物群落组

成仍以原核生物为主。

552



第2期 肖 洪等：中元古界沉积物中典型分子标志化合物及其地质意义

5 结论

（1）华北克拉通宣隆坳陷中元古界下马岭组黑

色页岩中典型分子标志化合物包括明显的“UCM”鼓

包，高丰度的甲基支链烷烃、C24四环萜烷、C19-C2013β
（H）,14α（H）-三环萜烷、13α（正烷基）-三环萜烷系列

以及四类重排藿烷化合物，低丰度的无环类异戊二

烯烷烃和甾烷系列化合物的缺失。

（2）下马岭组黑色页岩中高丰度的低碳数正构

烷烃、甲基支链烷烃和藿烷类化合物等表明古海洋

生物群落以蓝藻等原核生物为主。高丰度的 C19-
C20TT和C24TeT不可能是源自高等植物，可能指示某

些原始藻类或细菌的贡献。13α（正烷基）-三环萜烷

系列化合物与规则三环萜烷的生源不同，可能源自

局限环境的原始菌藻类。重排藿烷与规则藿烷的生

源并不完全相同，其并非源自广泛存在的细菌，而可

能是源自局限环境的细菌种类。

（3）普遍分布的“UCM”鼓包和甾烷系列化合物

的缺失可能是原始有机质在水柱中缓慢下沉和/或在

底栖微生物垫表层遭受异养微生物改造所致。结合

真核藻类化石的发现可知，真核藻类在中元古代古

海洋已经局部繁盛，但仍以原核生物为主。
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Typical Molecular Marker Assemblage of the Mesoproterozoic
Sediments: A case study of the Xiamaling Formation black shales in
the Xuanlong Depression

XIAO Hong1，LI MeiJun1，WANG TieGuan1，LENG JunYing2
1. State Key Laboratory of Petroleum Resources and Prospecting, College of Geosciences, China University of Petroleum (Beijing), Beijing
102249, China
2. Wuxi Research Institute of Petroleum Geology, Petroleum Exploration and Production Research Institute, SINOPEC, Wuxi, Jiangsu
214126, China

Abstract：Molecular markers play an increasingly important role in the study of early life evolution and paleoenviron⁃
ment of the Precambrian ocean. Typical molecular markers have been detected in the black shale of the Mesoprotero⁃
zoic Xiamaling Formation in the Xuanlong Depression，the North China Craton，which are characterized by a notably
higher base level of the unresolved complex mixture，high abundances of methyl branched alkanes，C24 tetracyclic ter⁃
pane，C19-C2013β（H），14α（H）-tricyclic terpanes，13α（n-alkyl）-tricyclic terpanes and four types of rearranged
hopanes，and the absence of steroids. Their distribution characteristics and geological significance are different from
the Phanerozoic sediments. Because the lack of steroids may be the result of heterotrophic microbial transformation
and degradation，we cannot exclude that eukaryotic algae may have flourished locally in the paleo-ocean 1.4 billion
years ago，but the primary biological community is still dominated by prokaryotes.
Key words：benthic microbial mats；eukaryotes；Mesoproterozoic；molecular makers；Xiamaling Formation
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