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摘　 要　 通过对泥炭正构烷烃和正烷酮的地球化学特征的系统分析，以探讨阿萨巴斯卡地区 Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭沼泽的物源输入特征，
以及正构烷烃和正烷酮的内在成因关系，从而揭示研究区泥炭记录的生物信息和植被演化特征。 结果表明：Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭正构烷

烃和正烷酮均以高分子量 Ｃ２３ ～Ｃ３３为主，呈后峰型分布，奇碳优势明显，物源以原地堆积的陆源高等植物为主，少量苔藓类、水生

植物也有一定程度的贡献。 根据主成分分析和正构烷烃指标，Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭分子指示物源输入具有分段性，上段（地表至－１７ ｃｍ）
成炭植物以锈色泥炭藓为主，中段（－１７ ｃｍ 至－４１ ｃｍ）沉积有机质主要来源于木质树根、杜鹃花科、黑云杉和莎草科等，下段

（－４１ ｃｍ至底部）莎草科类富集，少量松柏、杜鹃花科等木质植物发育。 正构烷烃和正烷酮的分布极具相似性，同奇碳数正构烷

烃与正烷酮极高的相关性论证了两者的内在成因联系。 泥炭中正烷酮类化合物主要来源于相应正构烷烃的微生物氧化作用，剖
面上部锈色泥炭藓的富集对正烷酮有一定程度的贡献；结合 ＦＴ⁃ＭＳ 资料，脂肪酸的微生物 β⁃氧化和脱羧基作用是形成正烷酮的

另一种有效路径，但不是主要的成因路径。
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０　 引言

泥炭沼泽在饱和水或欠饱和水环境下由于成炭

植物体在缺氧条件下不完全降解而导致植物残体堆

积而形成。 泥炭的分布具广泛性和不均匀性，主要分

布在北半球温带和寒冷地区［１］。 我国的泥炭主要集

中在西部和东北部区域，如若尔盖高原、云贵高原、大
小兴安岭、三江平原等地均发现有丰富的泥炭资

源［２］。 近几十年来，国内外地学、生物学、生态学和

生物化学学者都十分重视泥炭沼泽有机地球化学的

研究，特别是脂类化合物、稳定同位素等生物标志物

及其与古植被、古环境的相关性研究［３⁃８］。 在北美、欧
洲等地区早已开展泥炭沼泽有机地球化学研究且备

受重视，并取得了一系列成果，而我国的泥炭研究仍

处于发展阶段，很多泥炭相关的科学研究需要借鉴和

参考国外的研究成果。 我国近年来也加强了以泥炭

为信息载体的生物环境变迁等方面的研究工作，泥炭

有机地球化学的理论基础研究也得到了越来越多的

学者重视。
脂类分子化合物中正构烷烃主要以键能高的

碳—碳键相连，因而在一定程度上能保持它原有的结

构特征，相对含氧分子化石（酸和醇）而言，正构烷烃

是最不易遭受沉积后改造作用的一类分子化石，特别

是正构烷烃的中—高碳数（Ｃ２３，Ｃ２５，Ｃ２７，Ｃ２９，Ｃ３１）分

子对原始信息的获取和解释具有重要意义［４，９］。 泥

炭的成炭植物类型多样，包括木本植物、草本植物以

及苔藓植物（泥炭藓最为显著）等。 在不同的沉积历

史时期，随着环境气候变化，泥炭沼泽具有不同的植

物组合；当环境发生变化时，泥炭中有机质分布也会

随之发生变化，使得泥炭有机质可以用来记录古植被

演化信息［１，３］。 泥炭脂类分子化石中特别是正构烷

烃类化合物的原地保存特点为恢复当地生物变化提

供了可靠的科学依据。
正烷酮也是泥炭脂类化合物中重点研究的一类

化合物类型，目前国外学者对泥炭正烷酮的研究多集

中在其分布特征和来源分析上，认为正构烷烃的微生

第 ３６ 卷　 第 ５ 期

２０１８ 年 １０ 月

沉 积 学 报

ＡＣＴＡ ＳＥＤＩＭＥＮＴＯＬＯＧＩＣＡ ＳＩＮＩＣＡ
Ｖｏｌ．３６　 Ｎｏ ５

Ｏｃｔ．２０１８



物氧化作用是正烷酮最主要的来源，正构烷烃和正烷

酮分布上具有较好的一致性为两者成因上的相关性

提供了证据［１０⁃１１］，国内学者在这方面的研究并不多。
本文详细探讨了正烷酮类化合物的来源和成因路径，
并首次运用数学方法定量分析正构烷烃和正烷酮的

内在成因关系。
本文选择具有代表性的加拿大阿尔伯塔东北部

现代泥炭沉积地区，运用分子化石这样一个有效工具

充实该区泥炭记录的生物植被演替信息，这对后续进

一步研究泥炭生态系统脂类分子化合物精细地球化

学特征及其对气候环境变化的响应具有十分重要的

科学意义。

１　 样品和测试方法

本研究的泥炭柱取自加拿大阿尔伯塔省东北部

阿萨巴斯卡地区的 Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭地（５６°５５′５０． ４″Ｎ，
１１１°２８′３０．３″Ｗ）。 采用荷兰 Ｗａｒｄｅｎｎａｒ 泥炭取样器

钻取的 Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭柱总厚约为 ４８ ｃｍ。 泥炭柱每

１．０～１．５ ｃｍ 进行切割，共分出 ３６ 块泥炭样品；随后将

样品密封并冷藏处理，待测。
泥炭样品风干后进行研磨并过筛子（５０ 目），除

去样品中肉眼可分辨的树枝和根茎类，收集混和均匀

的粒径小于 ０．３ ｍｍ 的样品约 ５ ｇ 用于抽提。 抽提方

法上，索氏抽提会导致抽提物受热，蜡质组分损失；加
速溶剂抽提 ＡＳＥ（Ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ）能有

效的节省时间并除去抽提液中的颗粒物质，但其 ＧＣ⁃
ＭＳ 谱图中存在较多污染峰，且谱图显示异常，可信度

不高；最后采用实验结果相对最佳的超声抽提方法提

取泥炭有机质，抽提溶液为二氯甲烷（ＤＣＭ）和甲醇

（ＭｅＯＨ）的混合溶液（ＤＣＭ ∶ ＭｅＯＨ ＝ ９０ ∶ １０，ｖ ／ ｖ）；
将溶有泥炭有机质的溶液在超声器中萃取 ３０ 分钟之

后静置 ２４ 小时，然用玻璃棉和无水硫酸铜过滤，对有

机质进行抽提；连续超声后抽提 ３ 次直至抽提物无

色。 将抽提液浓缩（小于 １０ ｍＬ），取其等份的 １ ｍＬ
干燥后称重，剩余的抽提液移至进样小瓶进行 ＧＣ⁃
ＭＳ 实验。 值得注意的是，超声抽提过程中一些细颗

粒物质能渗过玻璃棉，尤其是泥炭柱下部的样品，这
样会导致一些细粒物质渗流入锥形烧瓶中，对后面定

量分析造成影响。 为了除去溶液中的细颗粒物，我们

采用高速台式离心机（Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ），将溶有样品的溶

液移至离心管，然后将离心管置于台式离心机中进行

离心运动，颗粒物质会沉降于离心管底部，离心管上

部为较纯净的溶液用于抽提。

ＧＣ⁃ＭＳ 分析采用美国安捷伦色谱—质谱联用仪

（Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ⁃ＧＣ ／ ５９７５Ｃ⁃ＭＳＤ），色谱柱为 ＨＰ⁃５ 熔

融石英毛细管柱 （３０ ｍ × ０．２５ ｍｍ × ０．２５ μｍ），进样

口温度为 ３００ ℃，柱起始温度 ５０ ℃，保持 ５ ｍｉｎ，以
４ ℃ ／ ｍｉｎ升温至 ２２０ ℃，以 ２ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ３２０ ℃，保
持 ２５ ｍｉｎ；载气为氦气，流速为 １ ｃｍ３ ／ ｍｉｎ，扫描方式

为全扫描和选择离子扫描。 化合物鉴定依据保留时

间和 ＧＣ⁃ＭＳ 质谱数据库，正构烷烃和正烷酮的浓度

（μｇ ／ ｇ）根据内标角鲨烷计算得到。 ＳＰＳＳ １９．０ 软件

用于数据处理，其中主成分分析（ＰＣＡ）用于泥炭剖

面的划分，相关系数矩阵用于研究奇碳数正构烷烃和

正烷酮之间的相关性以及它们在成因上的联系。

２　 正构烷烃的分布

Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭样品中正构烷烃的碳数分布在 Ｃ１７

～Ｃ３５之间，具明显的奇碳优势，呈后峰型分布，低碳

数正构烷烃含量较低（小于 Ｃ２１），高分子量的正构烷

烃居多（图 １），说明高等植物是泥炭地主要的物源，
细菌、藻类等低等生物的贡献不明显［９，１２⁃１３］。 泥炭柱

正构烷烃分布随深度发生变化，剖面上部 （地表

～ －３．９３ ｃｍ），正构烷烃以 Ｃ２５ 为主峰，Ｃ２７ 为次主峰，
随着深度增加至－１８．１５ ｃｍ，Ｃ２５或 Ｃ３１均表现出明显

的主峰碳优势，随后 Ｃ３１含量显著增加，至剖面底部

（－４１．８１～ －４８．０２ ｃｍ），Ｃ２７正构烷烃为主峰化合物。
碳优势指数 ＣＰＩ⁃ａｌｋ ＝ （ΣＣ２３－３１（ｏｄｄ） ＋ ΣＣ２５－３３（ｏｄｄ） ／
２ × ΣＣ２４－３２（ｅｖｅｎ））值介于 ２．０４ ～ １４．０３ 之间，由上至

下整体呈降低趋势，剖面上部表现出十分明显的奇偶

优势，随着深度的增加，奇偶优势程度降低。 Ｍｉｌｄｒｅｄ
泥炭柱中 ＣＰＩ 值的明显降低可能是由深部微生物降

解作用的增强导致，植物来源的脂类有机质经微生物

改造后，奇偶优势变得不明显［１２］。
据内标角鲨烷得到正构烷烃的浓度，Ｍｉｌｄｒｅｄ 正

构烷烃总浓度范围为 ２４．０２ ～ ３２１．６５ μｇ ／ ｇ，地表处总

正烷烃浓度达最大值 ３２１．６５ μｇ ／ ｇ，且随深度整体呈

降低趋势，剖面下部总浓度最低，多小于 １００ μｇ ／ ｇ。
对于奇碳数正构烷烃，地表处 Ｃ２３、Ｃ２５、Ｃ２７和 Ｃ２９浓度

均最大，分别为 ５９．５２、１００．６５、５３．８３ 和 ２９．１７ μｇ ／ ｇ，
近地表处至－１７ ｃｍ 段，Ｃ２３ ～ Ｃ２９ 正构烷烃分布占主

导，总浓度主要取决于奇碳数 Ｃ２３、Ｃ２５、Ｃ２７和 Ｃ２９；而
－１７ ｃｍ以下，正烷烃总浓度与 Ｃ２９和 Ｃ３１的浓度分布变

得相似，这种分布模式的异同说明了剖面上部和下部

沉积的植被类型不同，剖面上部成炭植被中有机质以

中链正构烷烃为主，而下部则以长链正构烷烃为主。
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图 １　 Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭剖面正构烷烃的分布（ｍ ／ ｚ ８５）
Ｆｉｇ．１　 ｎ⁃ａｌｋａｎｅｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｍｉｌｄｒｅｄ ｐｅａｔ ｐｒｏｆｉｌｅ

３　 正烷酮的分布

本文中研究的正烷酮指的是正烷基⁃２⁃酮，英文

名为 ｎ⁃ａｌｋａｎ⁃２⁃ｏｎｅ，或 ｋｅｔｏｎｅ，为了与正构烷烃区分

开，本文用 Ｋｎ代表不同碳数的正烷酮。 Ｍｉｌｄｒｅｄ 正烷

酮分布在 Ｋ２１ 至 Ｋ３３之间（图 ２），单峰分布为主，具明

显的奇碳优势，Ｋ２７为主峰正烷酮，－１８．１５～ －２４．４２ ｃｍ
及－２７．３２ ｃｍ 处以 Ｋ２９为主峰，－４０．７ ～ －４１．８１ ｃｍ段以

Ｋ２５为主峰。 底部－４６．３ ｃｍ 检测到的正烷酮类丰度明

显降 低。 Ｍｉｌｄｒｅｄ 正 烷 酮 碳 优 势 指 数 ＣＰＩ⁃ｋｅｔ ＝
（ΣＫ２３－３１（ｏｄｄ）＋ ΣＫ２５－３３（ｏｄｄ） ／ ２×ΣＫ２４－３２（ｅｖｅｎ））值介

于 １．８８～７．０１ 之间，且随深度呈明显降低的趋势，这
种分布趋势与正构烷烃十分相似，可能指示正烷酮和

正构烷烃之间存在某种联系。 正烷酮的总浓度（５．０３
～５９．５２ μｇ ／ ｇ）明显低于正构烷烃（２４．０２～３２１．６５ μｇ ／
ｇ），正烷酮总浓度整体随深度增加而降低，与剖面底

部检测到的低丰度的正烷酮是相吻合的。

４　 研究区物源输入特征

泥炭有机质主要来自植物体的类脂化合物，不同

植物来源的正构烷烃其组成特征存在较大差异。 泥

炭正构烷烃的分布一般呈明显的长链奇碳优势，通常

分布在 Ｃ２０ ～ Ｃ３５之间，且主峰碳一般为 Ｃ２７、Ｃ２９或 Ｃ３１

正构烷烃的分布特征表明成炭植物以高等植物为主；
当泥炭中藓类植物居多时，主峰碳则以 Ｃ２３或 Ｃ２５为

主［１２⁃１５］，部分藓类植物也会出现 Ｃ３１主峰正构烷烃的

特征。 藓类植物一般生长在阴湿的沼泽或湿地

中［５，１３］。 湖相沉积环境中，挺水植物正构烷烃的分布

特征与高等植物类似，而沉水或漂浮的水生植物正构

烷烃的分布与泥炭藓类似，主要集中在 Ｃ２０ ～ Ｃ２８ 之

间。 Ｃ３１主峰正构烷烃的分布多表明高等植物以草本

植物占优势，而 Ｃ２７或 Ｃ２９主峰正构烷烃分布则多表明

木本植物或落叶树木的优势输入［３］，即 Ｃ３ｌ与 Ｃ２７或

Ｃ２９正构烷烃的相对含量可能表示了环境中草本植物
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图 ２　 Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭剖面正烷酮的分布（ｍ ／ ｚ ５９）
Ｆｉｇ．２　 ｎ⁃ａｌｋａｎ⁃２⁃ｏｎｅｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｍｉｌｄｒｅｄ ｐｅａｔ ｐｒｏｆｉｌｅ

表 １　 正构烷烃指标指示意义［３，１２⁃１７］

Ｔａｂｌｅ １　 ｎ－ａｌｋａｎｅ ｉｎｄｅｘｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｉｎｄｉｃａｔｉｏｎｓ［３，１２⁃１７］

代用指标 指示意义 参考文献
Ｃ２３ ／ Ｃ２９ 泥炭藓（潮湿）ｖｓ． 陆生植物（干燥） Ｎｉｃｈｏｌｓ ｅｔ ａｌ．， ２００６；　 Ｖｏｌｋｍａｎ ｅｔ ａｌ．， １９８７

ＡＣＬ 平均链长 温暖干旱条件下长链烃发育 Ｚｈｏｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１０
Ｐ ａｑ 水生或苔藓植物输入 Ｆｉｃｋｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０００
Ｐｗａｘ 陆生植物输入 Ｆｉｃｋｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０００

Ｃ２７ ／ Ｃ３１ 木本植物 ｖｓ． 草本植物 Ｃｒａｎｗｅｌｌ ｅｔ ａｌ．， １９８７
Ｃ２３ ／ Ｃ３１ 潮湿条件下沼类植物、泥炭藓 ｖｓ．干旱条件下的陆源植物 Ａｎｄｅｒｓｓｏｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１２
Ｃ２５ ／ Ｃ３１ 水生植物 ｖｓ．陆生植物 Ｂｉｎｇｈａｍ ｅｔ ａｌ．， ２０１０

与木本植物的相对生物输入量（表 １）。
　 　 Ｍｉｌｄｒｅｄ 正构烷烃主峰碳的变化在一定程度上反

映了成炭植物输入程度的变化，根据主峰碳分布可以

初步判断近地表处 Ｃ２５含量较高归因于泥炭藓植物的

大量堆积；剖面中部高含量的 Ｃ３１正构烷烃表明草本植

物是主要的成炭植物；剖面底部 Ｃ２７为主峰碳说明木本

植物输入显著增加。 为了进一步分析成炭植物输入种

类贡献大小，我们结合主成分分析和正构烷烃参数对

Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭物源进行探讨。
　 　 １６ 个地化参数用于主成分分析［５，１８］，包括正构

烷烃 Ｃ２５、Ｃ２７、Ｃ３１ 相对含量 （％）、Ｃ２７ ／ Ｃ３１、Ｃ２３ ／ Ｃ３１、
Ｃ２３ ／ Ｃ２９、ＣＰＩ⁃ａｌｋ、ＡＣＬ⁃ａｌｋ、Ｐｗ ａｘ、Ｐ ａｑ、脂肪酸 Ｃ１４和 Ｃ１６

的相对含量（％）、正烷酮 Ｋ２７、Ｋ２９ 的相对含量（％）、
ＣＰＩ⁃ｋｅｔ 和 ＡＣＬ⁃ｋｅｔ。 主成分 １（ＰＣＡ１）占比 ４６．４％，主
成分 ２（ＰＣＡ２）占比 ２６．１％，主成分 ３ 占比为 ８．０％，前

两个主成分所占比例达到 ７２． ５％。 根据 ＰＣＡ１ 和

ＰＣＡ２ 作图（图 ３），发现 Ｍ１，Ｍ２ 和 Ｍ３ 这 ３ 个剖面段

的点区域性分布非常明显。 Ｍ１、Ｍ２ 和 Ｍ３ 分别代表

地表至－１７．０ ｃｍ、－１７．０ 至－４１．０ ｃｍ、－４１．０ 至底部

－４８．０ ｃｍ深度段的样品点。 Ｍ１ 中 ＰＣＡ１ 变化较大，
而 ＰＣＡ２ 变化小，正构烷烃以 Ｃ２３和 Ｃ２５占主导，正烷

酮以 Ｋ２７占优势，脂肪酸以 Ｃ１６为主；Ｍ２ 中 ＰＣＡ２ 变化

较大，而 ＰＣＡ１ 变化相对较小，正构烷烃以 Ｃ３１ 占主

导，正烷酮以 Ｋ２７和 Ｋ２９占优势，脂肪酸以 Ｃ１４为主；Ｍ３
中 ＰＣＡ１ 变化相对明显，正构烷烃以 Ｃ２７占主导，正烷

酮以 Ｋ２７占优势，脂肪酸以 Ｃ１４为主。
　 　 基于主成分分析，结合正构烷烃参数对 Ｍｉｌｄｒｅｄ
泥炭剖面进行进一步的物源解析。 一般泥炭藓是以

Ｃ２３或者 Ｃ２５中链为主峰正构烷烃，而研究区广泛分布

特殊的泥炭藓类 Ｓｐｈａｇｎｕｍ ｓｅｃｔ． Ａｃｕｔｉｆｏｌｉａ，它们以 Ｃ２５
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图 ３　 Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭地化参数主成分分析

Ｆｉｇ．３　 Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
ｉｎｄｅｘｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｍｉｌｄｒｅｄ ｐｅａｔ ｂｏｇ

或者 Ｃ３１为主峰碳［１２，１８］，故 Ｃ２３ ／ Ｃ３１比值正构烷烃可能

不能有效区分泥炭藓和高等植物的输入。 本文用

Ｃ２３ ／ （Ｃ２７＋Ｃ３１）和 Ｃ２３ ／ Ｃ２９这两个比值来表征泥炭藓的

输入程度。 图 ４ 中正构烷烃参数均具有相似的分布

特征，其中 Ｃ２３ ／ （Ｃ２ ７＋Ｃ３１）和 Ｃ２３ ／ Ｃ２９随深度先减小后

增大，以－１７ ｃｍ 为界，上部 Ｃ２３ ／ （Ｃ２ ７＋Ｃ３１）和 Ｃ２３ ／ Ｃ２９

值较大，分别介于 ０．１１ ～ ０．７２ 和０．３８～ １．８ 之间，－１７
ｃｍ 以下，两个比值由小逐渐增大，比值分布在 ０．０２ ～
０．３８ 和 ０．０３ ～ ０．９ 之间，上部和下部呈现出明显不同

的分布趋势。 Ｐ ａｑ（ ＝ ΣＣ２３－２５（ ｏｄｄ） ／ ΣＣ２３－３１（ ｏｄｄ））和

ＡＣＬ（平均链长 ＝ ２３×Ｃ２３＋２５×Ｃ２５＋…３３×Ｃ３３） ／ ΣＣ２３－３３

（ｏｄｄ））则呈现相反的分布趋势，Ｐ ａｑ指示水生植物或

苔藓植物的输入［１２，１９］ ；水生植物或苔藓类以中链正

构烷烃为主，故 ＡＣＬ 值相对较低，陆生高等植物以

长链正构烷烃为主，故 ＡＣＬ 值较高［４，１３⁃１４］ ，所以剖

面上部较高的 Ｐ ａｑ值和较低的 ＡＣＬ 值指示苔藓类植

物的输入，与前面两个指标吻合。 实验过程中，样
品过筛子发现，－１７ ｃｍ 至地表的样品多为苔藓植物

碎屑，样品干燥后水分损失可达到 ９３％，而－１７ ｃｍ
以下的样品主要是木质碎屑、根茎等木本植物，研
磨后细颗粒物较多，水分损失可达到 ４５．１％ ～ ８８％。
根据上述分析，Ｍ１ 中成炭植物以泥炭藓输入为主，
而 Ｍ２ 和 Ｍ３ 中植物输入以木质碎屑，根系或木炭

为主。
Ｍｉｌｄｒｅｄ 植物化石剖面①指示泥炭藓属 Ｓｐｈａｇｎｕｍ

ｓｅｃｔ． Ａｃｕｔｉｆｏｌｉａ 是 Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭区主要的成炭植物，其
中锈色泥炭藓（Ｓ． ｆｕｓｃｕｍ）和尖叶泥炭藓（Ｓ． Ｃａｐｉｌｉｆｏ⁃
ｌｉｕｍ）含量较高；锈色泥炭藓多以 Ｃ２５ 为主峰正构烷

烃，且在气候干燥条件下在地表或小丘地形处发育。
根据地化分析，上部 Ｍ１ 中 Ｃ２５主峰正构烷烃是由于

成炭植物锈色泥炭藓富集，Ｃ３１为主峰是由于尖叶泥

炭藓富集。 剖面下部 Ｍ２ 和 Ｍ３ 中根茎、木质碎片、莎
草科（Ｃｙｐｅｒａｃｅａｅ）、杜鹃花科（叶） （Ｅｒｉｃａｃｅａｅ ｌｅａｖｅｓ）、
黑云杉（Ｐｉｃｅａ ｍａｒｉａｎａ）等为主要的成炭植物。 Ｍ３ 中

正构烷烃主峰碳由 Ｃ３１变为 Ｃ２７，可能由于莎草科的含

量增多。 莎草科中存在以 Ｃ２７为主峰正构烷烃的植物

类型，如 Ｅｒｉｐｈｏｒｕｍ ａｎｇｕｓｔｉｆｏｌｉｕｍ， Ｃａｒｅｘ ｐｅｔｉｔｉａｎａ 或

Ｃｌａｄｏｎｉａ ｓｐ．［１３，１５］，也存在以 Ｃ２７为主峰正构烷烃的植

株类型，如 Ｃａｒｅｘ ｂｉｇｅｌｏｗｉｉ，Ｂｅｔｕｌａ ｓｐｐ．， Ｌａｒｉｘ ｓｉｂｉｒｉｃａ
等［１，６，１７］，故 Ｍ３ 中莎草科类的增加可能导致正构烷

烃主峰碳由 Ｃ３１向 Ｃ２７转变；但对于剖面底部的泥炭

样品（Ｍ３），随着其泥炭腐殖化程度增加，正构烷烃

ＣＰＩ 值由 ４．８５ 降低至 ３．０９，最底部的样品其 ＣＰＩ 为
１．８７，Ｍ３ 中微生物作用也可能会影响正构烷烃主峰

碳的分布。 将上述结论与该地区的植物大化石资

料进行对比，发现 Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭剖面植物大化石的

分布与类脂化合物揭示的物源输入的结论是相吻

合的。 类脂分子化石可作为恢复植被的有效工具，
与植物大化石资料结合，能够获取更为全面的植被

演化信息。
笔者也尝试用正烷酮、脂肪醇、甾类、萜类等分子

化合物研究该地区的植被输入情况。 １） 正烷酮：后
文分析到植物来源的正烷酮并不占导，正烷酮主要来

源于对应正构烷烃的微生物氧化作用，故运用 Ｋ２７ ／
（Ｋ２９＋Ｋ３１）、ＡＣＬ⁃ｋｅｔ 正烷酮平均链长等指标指示物

源时应当综合考虑其影响因素［２０⁃２２］。 ２） 脂肪醇：泥
炭中烷醇类的含量相对较少，其总量随深度发生变

化，但与植被并没有表现出明显的相关关系。 沉积物

中的醇类化合物成因复杂，不仅与母源性质有关，而
且受生物化学和地球化学作用的影响［７，１５］。 ３） 甾、
萜类极性化合物：大多数丰度较高的甾萜类化合物不

具有专属性，广泛存在于多种植物体中，对植被输入

的指示意义并不明确，加之国内外可供参考的相关文

献不多，对泥炭中极性甾、萜类化合物的研究力度还

有待进一步加强。

① Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ａｌｂｅｒｔａ． Ｐｅａｔｌａｎｄ ｖｅｇｅｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｃｏｒｄｓ ｆｒｏｍ ｎｏｒｔｈｅｒｎ Ａｌｂｅｒｔａ ｓｈｏｗ ａ ｓｈｉｆｔ ｉｎ ｔｈｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ ｏｆ ｆｏｒｃｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ｓｉｎｃｅ ｔｈｅ ｏｎｓｅｔ ｏｆ
ｔｈｅ Ｌｉｔｔｌｅ Ｉｃｅ Ａｇｅ［Ｒ］． Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ａｌｂｅｒｔａ， Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ， ２０１６．
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图 ４　 Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭剖面正构烷烃参数分布

Ｆｉｇ．４　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｎ⁃ａｌｋａｎｅ ｐｒｏｘｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｍｉｌｄｒｅｄ ｐｅａｔ ｐｒｏｆｉｌｅ

５　 正烷酮的来源

正烷酮是一类具有重要生源和环境意义的生物

标志物，也是泥炭中重点研究的一类化合物类型。 正

烷酮广泛存在于海相和湖相沉积物、泥炭、土壤等有

机体中［３，１０］。 高分子量正烷酮的分布与正构烷烃相

似，也具有明显的奇碳优势，主峰碳多为 Ｋ２７或 Ｋ２９。
在陆生和水生环境中，主峰碳为 Ｋ２５或 Ｋ２７的正烷酮

被认为主要来源于高等植物、苔藓类和浮游植物；而
Ｋ２２以下的正烷酮则被认为是来源细菌和藻类等

生物［２１⁃２２］。
目前的研究认为正烷酮有三种来源［１１， ２０⁃２３］：

１）成炭植物直接输入，不同种类的植物正烷酮的分

布不同；在淡水海草和泥炭藓类植物中检测到较高含

量的 Ｋ２ ７和 Ｋ２ ５正烷酮，且 Ｋ２５和 Ｋ２７正烷酮同系物被

认为是泥炭藓类输入的指示标志；而在某些纤维成炭

植物中仅检测到了较低含量的正烷酮系列；现代植物

中正烷酮的含量远低于泥炭植物；２）许多学者提出

正构烷烃的微生物氧化作用是正烷酮最可能的形成

路径，通过正烷酮和正构烷烃的同链化合物的分布关

系可进行论证（图 ５Ｉ）；３）脂肪酸的氧化和脱羧基作

用，ｎ⁃脂肪酸的降解包括脂肪酸的 β⁃氧化作用和脱

酸基作用，可用 ｎ＋１ 脂肪酸和 ｎ⁃正烷酮的分布进行

判断（图 ５ＩＩ）。
５．１　 植物直接输入

通过对比 Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭剖面正烷酮与正构烷烃

图 ５　 正构烷烃向正烷酮转化路径

Ｆｉｇ．５　 Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐａｔｈ ｆｒｏｍ ｎ⁃ａｌｋａｎｅ ｔｏ ｎ⁃ａｌｋａｎ⁃２⁃ｏｎｅ

的分布，发现原地植物的直接输入以及微生物作用共

同控制泥炭地正烷酮的形成。 正烷酮由植物直接输

入的证据如下：１）Ｍｉｌｄｒｅｄ 中正烷酮的含量（Ｃ２３ ～ Ｃ３１，
图 ６）明显高于在某些泥炭藓植物中检测到的［１８，２０］，
剖面上部正烷酮含量较高，而此段属于泥炭藓富集的

区域，说明泥炭藓可能对正烷酮有一定的贡献；２）大
多数样品正构烷烃主峰碳为 Ｃ３１，而正烷酮主峰碳多

为 Ｋ２７，正构烷烃和正烷酮主峰碳 ４ 个碳数的差异

（图 ６，Ｃｍａｘ）表明正烷酮不仅仅是由正构烷烃微生物

氧化作用生成的，Ｃ３１正构烷烃微生物氧化作用生成

对应的 Ｋ３１正烷酮，而 Ｋ２７主峰优势可能是由成炭植

物（泥炭藓，木本和草本植物）直接贡献；３）剖面上段

（地表～ －１７ ｃｍ）Ｋ２３和 Ｋ２５正烷酮与对应的正构烷烃

分布不同，而剖面下部它们分布的相似程度更高，上
部－１７ ｃｍ，Ｋ２７为主峰正烷酮，而 Ｃ２５和 Ｃ３１为主峰正构

烷烃，故剖面上部泥炭藓植物输入对正烷酮的贡献

较大。
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图 ６　 Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭剖面正构烷烃和正烷酮碳优势指数 ＣＰＩ、平均链长 ＡＣＬ、总浓度 Ｓｕｍ 和主峰碳 Ｃｍａｘ分布

注：ＣＰＩ⁃ａｌｋ ＝ΣＣ２３－３１（ｏｄｄ）＋ ΣＣ２５－３３（ｏｄｄ） ／ ２ ×ΣＣ２４－３２（ｅｖｅｎ），ＣＰＩ⁃ｋｅｔ ＝ΣＫ２３－３１（ｏｄｄ） ＋ ΣＫ２５－３３（ｏｄｄ） ／ ２×ΣＫ２４－３２（ｅｖｅｎ），ＡＣＬ⁃ａｌｋ ＝ （２３

×Ｃ２３＋２５×Ｃ２５＋… ３３×Ｃ３３） ／ ΣＣ２３－３３（ｏｄｄ），ＡＣＬ⁃ｋｅｔ ＝ （２３×Ｋ２３ ＋２５×Ｋ２５ ＋…３３×Ｋ３３ ） ／ ΣＫ２３－３３（ ｏｄｄ），Ｓｕｍ⁃ａｌｋ ＝正构烷烃的总浓度，

μｇ ／ ｇ；Ｓｕｍ⁃ｋｅｔ ＝正烷酮的总浓度，μｇ ／ ｇ，Ｃｍａｘ ＝主峰碳

Ｆｉｇ．６　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ＣＰＩ， ＡＣＬ， Ｓｕｍ ａｎｄ Ｃｍａｘ ｏｆ ｎ⁃ａｌｋａｎｅ ａｎｄ ｎ⁃ａｌｋａｎ⁃２⁃ｏｎｅ ｉｎ ｔｈｅ Ｍｉｌｄｒｅｄ ｐｅａｔ ｐｒｏｆｉｌｅ

５．２　 正构烷烃的微生物氧化作用

除了来源于植物直接输入，对应正构烷烃的微生

物氧化作用也是正烷酮的一个重要来源，正烷酮的这

一成因路径也被许多学者认可［１１，２１，２４］。 相同链长的

奇碳数正构烷烃与正烷酮浓度呈现相似的分布模式

（图 ７），这种相似关系可能说明这两类化合物之间可

能存在某种母源关系。 图 ７ 中 Ｋ２７正烷酮浓度接近或

略高于对应 Ｃ２７正构烷烃，一般植物来源的正烷酮浓

度远小于正构烷烃［５，２０］，植物直接输入可能不是正烷

酮主要的来源，相对高浓度的正烷酮可能是由相应正

构烷烃的微生物氧化作用形成，或者是由微生物作用

和植物直接输入共同作用导致。 正烷酮和正构烷烃

浓度的比值（ΣＫｎ ／ ΣＣｎ）也为正构烷烃微生物氧化作

用形成正烷酮提供证据。 Ｏｒｉｔｚ 研究 Ｒｏñａｎｚａｓ 现代植

物发现［２０］，ΣＫｎ ／ ΣＣｎ比值一般介于 ０．０１ ～ ０．２０ 之间，
其他 一 些 文 献 中 研 究 的 ΣＫｎ ／ ΣＣｎ 比 值 同 样 偏

低［１１，２４］；而 Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭中， ΣＫｎ ／ ΣＣｎ 比值范围为

０．１１～０．８７，远高于在现代植物检测到的，因此，微生

物作用可能导致正烷酮含量明显增高，从而使得

ΣＫｎ ／ ΣＣｎ高于正常水平。 同样地，根据 ＣＰＩ⁃ａｌｋ 和

ＣＰＩ⁃ｋｅｔ，ＡＣＬ⁃ａｌｋ 和 ＡＣＬ⁃ｋｅｔ， Ｓｕｍ⁃ａｌｋ 和 Ｓｕｍ⁃ｋｅｔ 这

三对参数也可以看出正构烷烃和正烷酮有很强的相

关性（图 ６），其中剖面上段部分呈现相关性不强，但
整体是正相关的，表明正烷酮主要是由对应正构烷烃

的微生物氧化作用形成。
为了进一步验证正构烷烃和正烷酮的成因关系，

我们运用相关系数矩阵，表 ２ 中 Ｒ 表示相关系

数［５，１０］。 表 ２ 中，Ｋ２１和 Ｋ２３⁃Ｋ３３这些正烷酮之间的相

关系数均小于 ０．４５，而其他的单体正烷酮与 Ｋ２３⁃Ｋ３３

的相关系数普遍大于 ０．７，Ｋ２５⁃Ｋ２７和 Ｋ２７⁃Ｋ２９之间的相

关性更是达到 ０．９１。 同奇碳数正构烷烃和正烷酮的

正相关系数为 ０．７６～ ０．８７，除了 Ｃ２３⁃Ｋ２３（Ｒ ＝ ０．３３） 和

Ｃ２５⁃Ｋ２５（Ｒ＝ ０．５４）；此外，ＣＰＩ⁃ａｌｋ 和 ＣＰＩ⁃ｋｅｔ，ＡＣＬ⁃ａｌｋ
和 ＡＣＬ⁃ｋｅｔ， Ｓｕｍ⁃ａｌｋ 和 Ｓｕｍ⁃ｋｅｔ 的相关系数分别为

０．６１， ０．６７ 和 ０．７９，这些高的相关系数均表明正烷酮

与相应正构烷烃之间具有成因相关性。
５．３　 脂肪酸的 β⁃氧化作用和脱羧基作用

脂肪酸的微生物 β⁃氧化和脱羧基作用被认为是

正烷酮的第三个成因路径［１１，２４⁃２５］。 一般以 Ｋ２７为主峰

的正烷酮与 Ｃ２８主峰脂肪酸有关。 泥炭中 Ｃ１４和 Ｃ１６是

丰度最高的脂肪酸，地表至－１９．７１ ｃｍ 深度段以 Ｃ１６

脂肪酸为主峰，而－２７．３２ 至－４８．０２ ｃｍ 以 Ｃ１４脂肪酸

为主峰，脂肪酸分布于 Ｃ１２ ～ Ｃ２０，而正烷酮分布范围

为 Ｋ２１至 Ｋ３３。 由于 ＧＣ⁃ＭＳ 实验没有进行衍生化，检
测不到长链脂肪酸，故无法根据 ｎ＋１ 脂肪酸和 ｎ⁃正
烷酮的相关性来判断脂肪酸的微生物 β⁃氧化和脱羧

基作用对正烷酮的贡献。 傅立叶变换离子回旋共振

质谱（ＦＴ⁃ＭＳ）中可以检测到高分子量的含氧化合物，
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图 ７　 Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭剖面相同链长的正构烷烃和正烷酮浓度对比

Ｆｉｇ．７　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｉｍｉｌａｒ ｃｈａｉｎ ｌｅｎｇｔｈ ｎ⁃ａｌｋａｎｅ ａｎｄ ｎ⁃ａｌｋａｎ⁃２⁃ｏｎｅ ｉｎ ｔｈｅ Ｍｉｌｄｒｅｄ ｐｅａｔ ｐｒｏｆｉｌｅ

表 ２　 Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭正构烷烃（Ｃｓ）和正烷酮（Ｋｓ）相关系数矩阵

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｍａｔｒｉｘ ｏｆ ｎ⁃ａｌｋａｎｅ （Ｃｓ） ｔｏ ｎ⁃ａｌｋａｎ⁃２⁃ｏｎｅ （Ｋｓ） ｉｎ ｔｈｅ Ｍｉｌｄｒｅｄ ｐｅａｔ ｂｏｇ

　 Ｋ２１ Ｋ２３ Ｋ２５ Ｋ２７ Ｋ２９ Ｋ３１ Ｋ３３
Ｓｕｍ
⁃ｋｅｔ

ＣＰＩ
⁃ｋｅｔ

ＡＣＬ
⁃ｋｅｔ

Ｃ２１ Ｃ２３ Ｃ２５ Ｃ２７ Ｃ２９ Ｃ３１ Ｃ３３
Ｓｕｍ
⁃ａｌｋ

ＣＰＩ
⁃ａｌｋ

ＡＣＬ
⁃ａｌｋ

Ｋ２１ １．００
Ｋ２３ ０．４５ １．００
Ｋ２５ ０．２６ ０．８８ １．００
Ｋ２７ ０．００ ０．７６ ０．９１ １．００
Ｋ２９ ０．１６ ０．７７ ０．８９ ０．９１ １．００
Ｋ３１ ０．１６ ０．７１ ０．７７ ０．８５ ０．９０ １．００
Ｋ３３ ０．１４ ０．６４ ０．７４ ０．７５ ０．８５ ０．９０ １．００

Ｓｕｍ⁃ｋｅｔ －０．０８ ０．０４ ０．２２ ０．３５ ０．５３ ０．５７ ０．５２ １．００
ＣＰＩ⁃ｋｅｔ －０．１２ －０．１２ ０．１４ ０．１９ ０．２８ ０．１０ ０．０８ ０．５１ １．００
ＡＣＬ⁃ｋｅｔ ０．１５ ０．８４ ０．９４ ０．９７ ０．９６ ０．９２ ０．８５ ０．３９ ０．１１ １．００

Ｃ２１ －０．０１ ０．５５ ０．５７ ０．７４ ０．６１ ０．６４ ０．３１ ０．２０ ０．０９ ０．６６ １．００
Ｃ２３ ０．００ ０．３３ ０．５１ ０．６９ ０．５３ ０．５０ ０．２５ ０．２３ ０．３１ ０．５６ ０．８７ １．００
Ｃ２５ －０．０４ ０．３１ ０．５４ ０．７１ ０．５５ ０．４９ ０．２８ ０．２４ ０．３６ ０．５７ ０．８１ ０．９９ １．００
Ｃ２７ ０．０７ ０．５２ ０．７１ ０．８５ ０．７４ ０．７０ ０．５２ ０．２９ ０．２６ ０．７７ ０．８４ ０．９４ ０．９５ １．００
Ｃ２９ ０．１６ ０．５５ ０．６６ ０．６９ ０．７６ ０．９０ ０．９３ ０．４７ ０．００ ０．７９ ０．３９ ０．３４ ０．３５ ０．５９ １．００
Ｃ３１ ０．２１ ０．４２ ０．５２ ０．５１ ０．６３ ０．８０ ０．８８ ０．４８ －０．０１ ０．６４ ０．１９ ０．１５ ０．１７ ０．４１ ０．９７ １．００
Ｃ３３ ０．２４ ０．３９ ０．５１ ０．４７ ０．６２ ０．７７ ０．８７ ０．５０ ０．０３ ０．６２ ０．１４ ０．１３ ０．１５ ０．３８ ０．９４ ０．９９ １．００

Ｓｕｍ⁃ａｌｋ ０．０６ ０．００ －０．０４ －０．１３ ０．１２ ０．２２ ０．３２ ０．６１ ０．１１ ０．０２ －０．３１ －０．４６ －０．４７ －０．３７ ０．２３ ０．３６ ０．４１ １．００
ＣＰＩ⁃ａｌｋ －０．１５ ０．０８ ０．４３ ０．４４ ０．４７ ０．３７ ０．３８ ０．５７ ０．６７ ０．４０ ０．２１ ０．４０ ０．４７ ０．４５ ０．３９ ０．３７ ０．４０ ０．２１ １．００
ＡＣＬ⁃ａｌｋ ０．１９ ０．５２ ０．６７ ０．７１ ０．７７ ０．９０ ０．８９ ０．５０ ０．０８ ０．７９ ０．４６ ０．４６ ０．４７ ０．６８ ０．９８ ０．９５ ０．９３ ０．１７ ０．４５ １．００

结果表明 Ｃ２４为丰度最高的脂肪酸化合物（Ｃｌａｓｓ Ｏ２

ＤＢＥ１），仅地表处的样品以 Ｃ２６脂肪酸最丰富①，对于

Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭剖面，如果正烷酮来源于相应脂肪酸的

微生物 β⁃氧化和脱羧基作用，Ｋ２７正烷酮主峰优势应

对应 Ｃ２８主峰碳脂肪酸，从 ＦＴ⁃ＭＳ 结果来看这种相关

关系是缺失的，故脂肪酸的微生物作用对正烷酮的贡

献并不是主要的。
　 　 由上述分析可知，正构烷烃的微生物氧化作用是

相应正烷酮形成的主要途径，来源于植物直接输入的

正烷酮主要体现在泥炭柱上部，即泥炭藓十分富集的

①Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃａｌｇａｒｙ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｍｂｒｏｔｒｏｐｈｉｃ ｐｅａｔ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｓ［Ｒ］． Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃａｌｇａｒｙ， Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１６．
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区域，植物来源的正烷酮可以解释正构烷烃和正烷酮

在剖面上部出现的差异分布；脂肪酸的微生物 β⁃氧
化和脱羧基作用可能对正烷酮的形成也有一定的影

响，但其贡献并不是主要的。

６　 结论

（１） Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭柱正构烷烃以高分子量 Ｃ２３ ～
Ｃ３３为主，呈后峰型分布，具明显的奇碳优势；正烷酮

与正构烷烃分布相似，Ｋ２７为主峰正烷酮，奇碳优势明

显。 泥炭沉积有机质主要来源于原地堆积的高等植

物，少量苔藓类、水生植物也有一定程度的贡献。
（２） Ｍｉｌｄｒｅｄ 泥炭柱物源输入具有分段性，上段

（地表至－１７ ｃｍ）成炭植物以锈色泥炭藓为主，中段

（－１７ ｃｍ 至－４１ ｃｍ）沉积有机质来源于木质树根、杜
鹃花科、黑云杉和莎草科等，下段（ －４１ ｃｍ 至底部）
莎草科类富集，少量松柏、杜鹃花科等木本植物类

发育。
（３） 泥炭中正烷酮类化合物主要来源相应正构

烷烃的微生物氧化作用，剖面上部锈色泥炭藓的富集

对正烷酮的形成有一定的贡献，脂肪酸的微生物 β⁃
氧化和脱羧基作用是形成正烷酮的另一种有效路径，
但不是其主要成因路径。
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