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摘要       本次研究主要对覆瓦状满江红中长链烷基二醇、三醇、一元异构醇和羟基酸等含羟基类化合物组成

分布进行探讨, 结合对比蕨状满江红、小叶满江红和南海沉积物中醇类有机质组成, 以期探索满江红对南海

沉积物中二醇和三醇生物来源的可能指示. 3种满江红中均检出了大量中间羟基位于ω20键位的二醇、一元羟

基酸和一元异构醇, 其中1,ω20-二醇和ω20-羟基酸呈强偶奇优势分布, 而ω20-异构醇呈强奇偶优势分布; 除此

之外, 还检出了少量中间羟基位于9,10/或ω9,ω10键位的二醇、三醇和二元羟基酸, 均以以C29链长为主. 满江

红中相似结构的系列物反映了相同的生物合成途径: 偶奇优势分布的ω20-羟基酸通过脱羧基形成奇偶优势分

布的ω20-异构醇, 通过酰基还原形成偶奇优势分布的1,ω20-二醇; ω9,ω10-羟基酸通过酰基还原形成1,20,21(1,
ω9, ω10)-三醇,然后加氢脱水形成9,10-二醇. 覆瓦状满江红中醇类有机质组成分布特征表明不是南海沉积物中

1,13/1,14/1,15-C28,30,32二醇和1,3,4-C27-29三醇的生物来源, 某种海洋硅藻可能是近海沉积物中1,14-C28,30二醇的母

质来源, 对于南海沉积物中二醇和三醇的生物来源需要进一步深入探索.
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1   引言

满江红属于水体浮游蕨类植物,是优质绿肥和鱼

类、禽畜饲草,同时对水体中铬、镉、铜、锰和锌等

重金属离子具有强吸附作用, 可以降低水体矿化度,

调整水体酸碱度, 净化水体环境(胡家文等, 2005). 满
江红作为优良的水生固氮和富钾植物,主要有三膘(含
蕨状满江红、小叶满江红等种)和九膘(含覆瓦状满江

红等种)两个亚属(陈坚和徐国忠, 2001), 几乎遍布于

世界各地热带和温带淡水水域中,在中国主要分布于
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长江以南各省区(胡家文等, 2005),对于区域甚至全球

碳、氮和磷循环起到重要作用,其特征生物标志物以

及单体稳定碳同位素可用于追踪历史时期满江红生物

量爆发事件及其引发的全球碳循环变化(Speelman等,
2009)以及指示沉积物中有机质来源(Atwood等, 2014;
Speelman等, 2009; Zhang等, 2011).

近年来,通过对比分析分别提取自北冰洋沉积物

和蕨状满江红(Speelman等, 2009)以及如埃尔洪科湖

沉积物和小叶满江红(Atwood等, 2014)中特征生物标

志物组成分布特征,发现这两个不同区域不同水体环

境中部分含羟基化合物组成与满江红中的长链烷基

二醇(简称二醇)、长链烷基三醇(简称三醇)以及长链

羟基脂肪酸(简称羟基酸)分布高度一致, 表明了满江

红作为一个不可或缺的陆地生物来源曾输入到沉积

物中,而且沉积物中二醇、三醇和羟基酸具有高丰度

分布特征,说明了满江红还是一个主要输入来源.
相对于其他海域(Rampen等, 2012, 2014; Speelman

等, 2009; Atwood等, 2014),二醇在南海报道较少(胡建

芳等, 2001; He等, 2013),而三醇和羟基酸几乎从未见

诸报道. 最近笔者在南海北部沉积物中检出了一系列

碳链长度和羟基官能团位置的二醇(朱小畏等, 2014)
和三醇(朱小畏等, 2016),其中南海北部沉积物中发现

的1,3,4-C27-29三醇系列物和在满江红三膘亚属(蕨状满

江红和小叶满江红)中检出的1,20,21-C29三醇分布特征

不吻合(Speelman等, 2009; Atwood等, 2014),这一方面

可能是因为南海沉积物中检出的三醇不是来源于满

江红, 另一方面可能是由于不同的满江红亚属(三膘

和九膘)中三醇组成分布存在差异. 南海北部沉积物

中检出的二醇和南海不同区域(胡建芳等, 2001; He等,
2013)以及其他不同海域中(Versteegh等, 1997; Rampen
等, 2012)发现的分布特征一致,但和实验室培养的黄

绿藻中分离出的二醇分布差异显著(Volkman等, 1992),
表明了黄绿藻作为海洋沉积物中二醇生物来源的普适

性受到质疑(Rampen等, 2012, 2014);同时,尽管在蕨状

满江红和小叶满江红中提取的二醇与北冰洋沉积物

和如埃尔洪科湖沉积物中检出的分布一致(Speelman
等, 2009; Atwood等, 2014),但在这两个不同水体环境

中均“恰巧”发现了大量满江红化石,将满江红作为二

醇生物来源应用到广泛水体沉积物中(譬如没有满江

红化石)存在局限性和不确定性.
笔者曾根据二醇和三醇分布及其碳同位素组成

特征初步推断南海沉积物中检出的三醇来源于某种

陆地植物输入(朱小畏等, 2016),而二醇来源于海洋本

体输入(朱小畏等, 2014),为了进一步探索南海沉积物

中检出的三醇和二醇的可能母源,笔者分离提取了广

布于华南大陆沿海地区的覆瓦状满江红和南海近海4
个短柱状岩芯沉积物中的可溶有机质,对比分析沉积

物和覆瓦状满江红中醇类生物标志物组成分布特征,
探讨覆瓦状满江红(以及蕨状满江红和小叶满江红)对
南海沉积物中三醇和二醇生物来源的可能指示.

2   样品与分析方法

2.1   岩芯沉积物分布和满江红采集

本次用于对比分析的岩芯沉积物分布在南海

北部神狐海域和近海琼东 -粤东海域 , 其中Site 4B
岩芯位于南海北部 (20.1406°N, 116.5174°E)(朱小畏

等 , 2014, 2016); S201站位位于粤东近海(22.5822°N,
115.4804°E), E500站位位于相对较远的琼东近海

(20.1038°N, 110.9958°E), 从琼东E500到粤东S201依
次分布E601站位 (20.9146°N, 112.1076°E)和A9站位

(22.0007°N, 113.9993°E). 4个近海短柱状岩芯都不足

50cm, 以2cm等间距连续取样, 这些岩芯在采集过程

中沉积组构未破坏,取下的岩芯沉积物样品立即用铝

箔纸包裹、塑胶袋密封保存.
为了确保覆瓦状满江红未受到工业环境污染影

响生物标志物组成分布,新鲜满江红由中国科学院华

南植物研究所专家在广西柳州柳南区未有工业设施

和人为活动污染的洁净野外淡水湖中采集,并带回实

验室培养, 在整个采集和储存过程中受到严格控制,
未受到任何污染和破坏.

实验前 , 沉积物样品和覆瓦状满江红样品置于

−50℃冷冻干燥,后用玛瑙磨碎以供后续分析测试.

2.2   实验分析和测试

南海北部Site 4B岩芯沉积物中可溶有机质的萃取

和分离工作已有详细叙述(朱小畏等, 2014, 2016), 4个
近海站位沉积物中有机质的提取和分离工作和Site4B
岩芯稍存差异, 具体过程如下: 称取10~20g的沉积物

粉末样依次用甲醇(3次)、二氯甲烷/甲醇(1:1, v/v, 3
次)、二氯甲烷(3次)溶剂超声波萃取15min; 离心后
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将上清液倒入梨形瓶中收集,旋转蒸发浓缩后转移到

4mL细胞瓶中;用高纯氮气吹干后向细胞瓶中加入氢

氧化钾/甲醇(1mol L–1)溶液, 皂化水解去除酸性组分

后, 加入正己烷萃取得中性组分, 然后在剩余溶液中

加入稀盐酸将酸碱值调为1, 再用正己烷萃取其中的

酸性组分; 萃取后的中性组分进行硅胶柱层析, 依次

用二氯甲烷/正己烷(8:2, v/v)和二氯甲烷/甲醇(2:1, v/v)
洗脱,分别得到烃类(含烯酮)和醇类组分. 满江红粉末

的抽提以及皂化过程和近海沉积物样品一致,用正己

烷分别萃取出中性组分和酸性组分后即可,中性组分

不用进行硅胶柱层析.
恒重后醇类(或中性)和酸类组分分别进行衍生化

处理,醇类(或中性)组分中加入硅烷化试剂,放入60℃
烘箱加热2h以上; 酸类组分中先加入三氟化硼-甲醇

溶液将羧基酸脂化,用正己烷萃取后再加入硅烷化试

剂进行羟基醚化,放入60℃烘箱加热2h以上.
将衍生化后的醇类(或中性)和酸类组分用氮气

吹干后加入正己烷进行气相色谱质谱(GC-MS)仪器

分析测定 , 仪器分析在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Thermo Trace GC
Ultra-DSQ色谱质谱仪上完成(朱小畏等, 2014, 2016).
测定近海沉积物和满江红中醇类(或中性)和酸类组分

的色谱质谱仪离子源为电子轰击源(70eV),色谱柱型

号为DB-5毛细管色谱柱(60m×0.32mm, i.d.×0.25μm涂

层). 升温程序为: 初始温度80℃保留2min, 6℃min–1升
至220℃, 然后8℃ min–1升至290℃保留5min, 最后2℃
min–1升至315℃恒温保持25min. 采用无分流模式进样,
载气为高纯氦气, 流速1.2mL min–1.

3   结果

3.1   常见二醇、、、三醇、、、一元异构醇和羟基酸分子
结构式及鉴定

目前在沉积物、海洋藻类和陆地植物中等检出

报道的二醇主要有两种结构,其中一种二醇普遍存在

且报道较多(Jetter等, 1996; Versteegh等, 1997; Jetter和
Riederer, 1999;胡建芳等, 2001; Xu等, 2007; Rampen等,
2012;朱小畏等, 2014),这种二醇结构中两个羟基官能

团分别位于碳链末端和中端位置(简称非邻二醇, 余
同);另一种二醇发现较晚且报道较少,都集中于活体

满江红植物及其相关联的沉积物中(Speelman等, 2009;

Atwood等, 2014; Zhang等, 2011), 这种二醇中两个羟

基官能团位于碳链中间的相邻两个碳位上(简称邻二

醇, 余同). 目前为止三醇在沉积物中报道较少, 仅在

北冰洋沉积物(Speelman等, 2009)、如埃尔洪科湖沉

积物(Atwood等, 2014; Zhang等, 2011)、南海北部沉

积物(朱小畏等, 2016)以及两种满江红中(Speelman等,
2009; Atwood等, 2014)检出. 一元异构醇和一元羟基

酸在沉积物中报道较多(Versteegh等, 1997; Sinninghe
Damsté等, 2003; Xu等, 2007),而二元羟基酸目前在沉

积物中涉及较少(Speelman等, 2009; Zhang等, 2011),在
某种微藻中也有所报道(Gelin等, 1997).

由于与中间羟基官能团相邻的两个C-C键易于断

裂,从而在一元异构醇、二醇、三醇和羟基酸中通常

都会形成成对出现的特征离子峰. 通过这种断键方式

一元异构醇和邻二醇(+TMS)都会形成[CxH2xOTMS]+

和[CyH2yOTMS]+两个特征离子峰,而非邻二醇和三醇

(+TMS)都会出现[CxH2xOTMS]+和[CyH2y-1(OTMS)2]+两
个类同的特征离子峰(图1; 表1), 由于这些化合物最

大分子量通常不显 , 因而在鉴定过程中很容易出现

混淆, 需要通过其他特征离子峰来辨识. 文献记载相

邻两个羟基官能团(+TMS)在断键过程中会通过离子

重排产生的m/z 147的特征离子峰(Gelin等, 1997), 这
个特殊的棒图特征已经在邻二醇(Speelman等, 2009;
Zhang等, 2011)、二元羟基酸(Gelin等, 1997; Speelman
等 , 2009; Zhang等 , 2011)、三醇 (Speelman等 , 2009;
Zhang等 , 2011)和二羟基叶蜡脂 (Speelman等 , 2009)
中得到证实, 因此谱图中特征离子峰m/z 147的存在

与否可用于识别一元异构醇和邻二醇以及非邻二

醇和三醇, 同时非邻二醇中特有的m/z 149离子峰也

可用于区分三醇(Versteegh等, 1997; Xu等, 2007). 尽

管一元羟基酸和二元羟基酸(+TMS/Me)都会断裂形

成[CxH2xOTMS]+和[CyH2y-2(OTMS)OOMe–]+两个特征离

子峰 , 但是二元羟基酸含有特殊的m/z 147离子峰 ,
而且羧基中的双键氧会通过衍生化(+TMS)分别在

一元和二元羟基酸中形成 [Cy-1H2y-2(TMS)OOMe]+和
[CyH2y-2(OTMS)2OMe–]+两个不同的离子峰(图1;表1).

3.2   覆瓦状满江红中二醇、、、三醇、、、一元异构醇、、、甾
醇和羟基酸

在覆瓦状满江红中性组分中检出了大量不同碳链

长度和羟基位置的二醇、 三醇、 一元异构醇和几种
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图 1     常见含羟基化合物结构、、、断键方式和特征离子峰
(a) 常见化合物结构模型从上往下依次为一元异构醇、邻二醇、非邻二醇、三醇、一元羟基酸和二元羟基酸, 其中碳骨架不代表实际碳

链长度,官能团位置不代表实际碳键位; (b)对应的含羟基化合物(+TMS/Me)断键方式和特征离子峰,其中特征离子峰中的x、y代表的碳链

数参照图(a)

表 1    常见含羟基化合物主要结构和特征离子峰

化合物名称 官能团(数量) 位置 主要特征离子峰(+TMS)/(+Me) 其他离子峰(+TMS/Me)a)

一元异构醇 羟基(1) 碳链中间 [CxH2xOTMS]+、[CyH2yOTMS]+ 73、97、103、129

羟基(2) 碳链中间相邻 [CxH2xOTMS]+、[CyH2yOTMS]+ 73、103、129、147
二醇

羟基(2) 碳链末端、碳链中间 [CxH2xOTMS]+、[CyH2y-1(OTMS)2]+ 73、95、103、149

三醇 羟基(3) 碳链中间相邻、碳链末端 [CxH2xOTMS]+、[CyH2y-1(OTMS)2]+ 73、97、103、129、147

一元羟基酸 羟基(1)、羧基(1)
羟基碳链中间、羧

基碳链末端

[CxH2xOTMS]+、
[CyH2y-2(OTMS)OOMe–]+、
[Cy-1H2y-2(TMS)OOMe]+

73、129、159

二元羟基酸 羟基(2)、羧基(1)
羟基碳链中间相邻、

羧基碳链末端

[CxH2xOTMS]+、 [CyH2y-2

(OTMS)OOMe–]+、
[CyH2y-2(OTMS)2OMe–]+

73、103、129、147、159

a)醇类(或中性)组分(一元异构醇、二醇和三醇)用硅烷化试剂衍生化(+TMS),酸类组分(一元、二元羟基酸)依次用甲醇(+Me)和硅

烷化试剂(+TMS)衍生化

常见甾醇(图2a). 其中二醇包括邻二醇(例如: 9,10-C27

二醇,图2b)和非邻二醇(例如: 1,11/1,13-C30二醇,图2d)
两种结构, 邻二醇碳链长度不超过C30为C27-C29, 呈奇

偶优势分布,  以9,10-C29二醇为主(图2a);  而非邻二醇
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图 2     覆瓦状满江红中性组分(+TMS)部分色谱质谱图(TIC)
(a)色谱图中部分代表化合物对应名称(+TMS): n-C24-ol—C24正构醇; 9,10-C27-diol—9,10-C27二醇; C29-alkan-10-ol—C29-烷基-10-醇; C27Δ5—胆

甾-5-烯-3β-醇(胆甾醇); 1,20,21-C29-triol—1,20,21-C29三醇. 部分代表化合物离子棒图和分子结构(+TMS): (b) 9,10-C27二醇; (c) C29-烷基-10-醇;
(d) 1,11/1,13-C30二醇; (e) 1,20,21-C29三醇; (f) 24-乙基胆甾-5,22-二烯-3β-醇(豆甾醇); (g) 23,24-二甲基胆甾-5,22-二烯-3β-醇
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碳链分布较广从C27-C36(缺失C28),呈偶奇优势分布,以
C30和C32为主峰碳, C34和C36次之, 整体上呈前后双峰

型分布(图2a). 在满江红中仅检出了1,20,21-C29和C30

两个三醇,以1,20,21-C29三醇为主(图2a和e);不过检出

了碳链分布较广从C29-C35(缺失C30和C32)的一元异构

醇(例如: C29-烷基-10-醇, 图2c), 呈奇偶优势分布, 以
C29-烷基-10-醇为主(图2a).

除了直链醇,在满江红中还检出了几种甾醇,包括

饱和的C29甾烷醇(29Δ0, 24-乙基-5α-胆甾烷-3β-醇,谷甾

烷醇,图2a)和1~2个不饱和度的C27-C29甾烯醇. 其中一

个不饱和度的甾烯醇烯键位置均为Δ5,碳数为C27Δ5(胆
甾-5-烯-3β-醇, 胆甾醇)、C28Δ5(24-甲基胆甾-5-烯-3β-
醇, 菜油甾醇)和C29Δ5(24-乙基胆甾-5-烯-3β-醇, 谷甾

醇), 在整个组分中以C29Δ5甾烯醇为主; 2个不饱和度

的甾烯醇烯键位置为Δ5和Δ22,碳数均为C29(图2a、f和
g), 文献记载以m/z 83为特征离子峰, 并且缺失m/z 69
的棒图特征表明在C-24键位上存在一个乙基官能团

(Atwood等, 2014),因此推断C29Δ5,22(1)为24-乙基胆甾-5,
22-二烯-3β-醇(豆甾醇,图2f),而C29Δ5,22(2)为23, 24-二甲

基胆甾-5, 22-二烯-3β-醇(图2g).
在满江红酸性组分中检出了20,21-二羟基-C29和

22,23-二羟基-C31两个二元羟基酸(图3a~c)以及C26-C36

链长(缺失C32)的偶碳数一元羟基酸(图3a、d和e),一元

羟基酸中以7-羟基-C26酸为主, 9-羟基-C28和11-羟基-C30

酸次之, 低碳数一元羟基酸丰度普遍较高, 呈前峰型

分布(图3a).

3.3   南海近海沉积物中二醇

在南海近海域从粤东S201站位到琼东E500站位

4个岩芯沉积物中, 检出的二醇种类和组成分布特征

基本一致, 均为C28、C30和C32链长的非邻二醇(图4a).
根据二醇离子棒图结构和选择性离子检视(m/z 299、
327、313和341; Rampen等, 2012)发现C28二醇有两种

结构(1,13-和1,14-), C32二醇同样有两种结构(1,13-和
1,15-), 而C30二醇有3种结构(1,13-、1,14-和1,15-)(图
4b~d); 其中C28二醇主要以1,14-为主, C30和C32二醇都

以1,15-为主(图4e~g).

3.4  南海北部沉积物中二醇和三醇

在南海北部Site4B岩芯沉积物中仅检出了1,15-C30

和C32两个非邻二醇(图5a、e和f), 以及1,3,4-C27-C29三

醇系列物(图5a~d), 三醇呈奇偶优势分布, 以1,3,4-C29

三醇为主(图5a).

4   讨论

4.1   覆瓦状满江红、、、蕨状满江红以及小叶满江红
中特征生物标志物分布对比

在满江红九膘(覆瓦状满江红)和三膘(蕨状满江

红、小叶满江红)亚属中提取分离的醇类(或中性)组
分(二醇、三醇、异构醇和甾醇等)和酸类组分(羟基

酸)分布在整体上存在较大差异, 但在某些方面(譬如

官能团位置、碳链长度、奇偶优势和主要丰度等)又
存在相似的分布特征.

在3种满江红中均检出了两种结构的二醇, 其中

邻二醇两个羟基分别位于C-9和C-10键位上(表2), 在
蕨状满江红中仅检出了C29链长的邻二醇(Speelman等,
2009), 而在小叶满江红中检出的9,10-邻二醇碳链分

布最广为C27-C30(Atwood等, 2014);在覆瓦状满江红和

小叶满江红中9,10-邻二醇系列物均以9,10-C29二醇为

主 , 整体上呈奇偶优势分布(Atwood等 , 2014; 图2a).
满江红中非邻二醇按照中间羟基位置又可分为两种

(1,ω18和1,ω20, 表2), 其中在蕨状满江红中仅检出了

C30-C36偶碳数的1,ω20-二醇(Speelman等, 2009), 而在

小叶满江红中1,ω20-二醇无论是碳链范围还是碳数

大小都相对较小为C30-C33(Atwood等, 2014),两者均以

1,ω20-C32二醇为主; 相对于三膘亚属中较少的1,ω20-
二醇同系物,在九膘亚属覆瓦状满江红中提取出了丰

富的1,ω20-C27-36二醇系列物(表2),呈明显的偶奇优势

分布, 以1,ω20-C30二醇为主. 在三膘亚属蕨状满江红

和小叶满江红中仅发现了1,ω18-C30一种非邻二醇,而
在覆瓦状满江红中检出了C30-C35系列的1,ω18-二醇(图
2a;表2),不过相对1,ω20-二醇高丰度分布特征, 1,ω18-
二醇丰度非常低(图2d).

相对于满江红中各种不同碳链长度(C27-C36)和羟

基位置(9,10、1,ω18、1,ω20)的二醇 , 在蕨状满江红

和小叶满江红中仅检出了1,20,21-C29一种三醇, 而在

覆瓦状满江红中也只发现了1,20,21-C29-30两种三醇(表
2), 以1,20,21-C29三醇为主(图2a). 在满江红中检出的

一元异构醇 , 无论是碳链分布较少的小叶满江红中

(C29、C31、C33),还是碳数分布相对较广的覆瓦状满江

红(C29、C31、C33-C35)和蕨状满江红中(C27-C29、C31、
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图 3     覆瓦状满江红酸性组分(+TMS/Me)部分色谱质谱图(TIC)
(a)色谱图中部分代表化合物对应名称(+TMS/Me): n-C26-fa—C26正构酸; 7-OH-C26-fa—7-羟基-C26酸; 20,21-diOH-C29-fa—20,21-二羟基-C29酸.
部分代表化合物离子棒图和分子结构(+TMS/Me): (b) 20,21-二羟基-C29酸; (c) 22,23-二羟基-C31酸; (d) 7-羟基-C26酸; (e) 17-羟基-C36酸

C33、C35),一元异构醇都以奇碳数为主,且羟基均位于

ω20键位上(图2c; 表2).
在覆瓦状满江红和小叶满江红中检出了C27-C29Δ5

甾烯醇同系物, 丰度随着链长依次递增, 以C29Δ5(谷
甾醇)为主(图2a); 而在蕨状满江红中仅报道了C29Δ5

一种甾烯醇. 除此之外, 在覆瓦状满江红中还发现了

C29Δ5,22(1)甾烯醇(豆甾醇)和C29Δ0甾烷醇(谷甾烷醇)(表
2).

在小叶满江红中未有报道酸性组分化合物组成

分布特征,在覆瓦状满江红和蕨状满江红中均检出了
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表 2    3种不同满江红种部分生物标志物分布对比

二醇
一元异

构醇
羟基酸 甾醇

邻二醇 非邻二醇
满江红种属

9,10a) 1,ω20 1,ω18

三醇

ω20

二元

羟基酸

(ω9、
ω10)

一元羟基

酸(ω20)

一个不饱

和度

(Δ5)

二个不饱

和度(Δ5,22)
饱和(Δ0)

参考

文献

九膘
覆瓦状

满江红
C27-C29

C27、

C29-C36
C30-C35

1,20,2
1-C29-
C30

C29、

C31、

C33-C35

C29、C31

C26、C28、

C30、C34、

C36

C27(胆
甾醇)、
C28(菜油

甾醇)、
C29(谷甾

醇 )

C29
(1) (豆

甾醇)、
C29

(2)

C29(谷甾

烷醇)
本文

蕨状满

江红
C29

C30、

C32、

C34、C36

C30
1,20,2
1-C29

C27-C29、

C31、

C33、C35

C29

C28、C30、

C32、C34、

C36

C29 —
Speelman
等, 2009

三膘

小叶满

江红
C27-C30 C30-C33 C30

1,20,2
1-C29

C29、

C31、C33
— C27-C29 — C29

At-
wood
等 ,
2014

a) 羟基官能团位置

一元羟基 (ω20)酸和二元羟基 (ω9,ω10)酸 (表2). 在

蕨状满江红发现了20,21(ω9,ω10)-二羟基-C29一种二

元羟基酸 , 不过在覆瓦状满江红中检出了20,21-二
羟基-C29, 31两种酸,以20,21-二羟基-C29酸为主. 相对于

二元羟基酸,在覆瓦状满江红和蕨状满江红中检出了

大量偶碳数一元羟基酸,其中覆瓦状满江红中碳链分

布为C26-C36(缺失C32),丰度随着链长呈递减趋势;相反

在蕨状满江红中一元羟基酸丰度随着链长(C28-C36)依
次递增.

通过对比发现, 在3种满江红中检出的二醇、三

醇、异构醇和羟基酸等含羟基化合物中中间羟基官

能团具有一致的分布位置,其中一元羟基酸和一元异

构醇羟基均位于碳链中间ω20键位上, 和非邻二醇中

呈主要丰度的1,ω20-二醇中间羟基位置一致; 二元羟

基酸、三醇和邻二醇中两个相邻羟基位于较短的烷

基链一端,且羟基位置相对一致(C9、C10/或ω9, ω10),
这些相同的羟基分布特征和不同的碳链长度表明了

满江红中含羟基系列物通过碳链加长而不是羟基化

形成(Gelin等, 1997), 并且存在类同的生物合成途径

(Speelman等, 2009): 呈强偶奇优势分布的一元羟基酸

(ω20)通过脱羧基形成了呈奇偶优势分布的一元异构

醇(ω20),而通过酰基还原为同样呈偶奇优势分布的1,

ω20-非邻二醇(图6); 呈较高丰度分布的C29二元羟基

酸(ω9,ω10)通过酰基还原形成主要的1,20,21-C29三醇,
然后加氢脱水形成同样主要存在的9,10-C29二醇(图6),
这也可以解释尽管检出了其他链长的邻二醇、三醇

和二元羟基酸, 但都以C29链长为主(表2).

4.2   覆瓦状满江红对于南海沉积物二醇和三醇来
源可能指示

二醇最初在黑海沉积物中检出(de Leeuw等, 1981),
随后在古老至早更新世(Naafs等, 2012)和近现代(Ram-
pen等, 2012)、上升流(Zhao等, 2006)和非上升流(Jiang
等, 1994)、中低纬度(胡建芳等, 2001)和高纬度(Will-
mott等, 2010)等不同年代、不同环境、不同区域的海

洋沉积物中均有检出不同链长和羟基位置的二醇,然
而对于海洋环境中普遍存在的二醇生物来源一直未

有明确指示. 虽然在海洋硅藻中检出了饱和及单不饱

和1,14-C28,30二醇(Sinninghe Damsté等, 2003),在培养的

海洋黄绿藻中发现了1,15-C32,32:1二醇, 但在实际海洋

沉积物中几乎未检出1,15-C32:1二醇且1,15-C32二醇丰

度非常低(胡建芳等, 2001; Rampen等, 2012),对于海洋

环境中普遍存在的1,13-和1,15-C28,30等二醇(Versteegh
等, 1997; Rampen等, 2012)生物来源仍未确定.
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图 4     南海近海醇类组分(+TMS)部分色谱质谱图(TIC)和选择离子谱图(m/z)
(a) 色谱图中部分代表化合物对应名称(+TMS): n-C30-ol—C30正构醇; 1,13/1,14-C28-diol—1,13/1,14-C28二醇. 二醇离子棒图: (b) 1,13/1,14-C28

二醇; (c) 1,13/1,14/1,15-C30二醇; (d) 1,13/1,15-C32二醇. 二醇分子结构: (d) 1,13-C32二醇; (e) 1,14-C28和C30二醇; (f) 1,13-C28和1,15-C30二醇; (g)
1,13-C30和1,15-C32二醇

相对于覆瓦状满江红中发现的大量邻二醇和非邻

二醇(表2),在南海沉积物中仅检出了羟基位置较为复

杂的非邻二醇(ω15-ω20)(表3). 在南海北部和近海沉

积物中检出的二醇均以1,15(1,ω16)-C30为主,和已有文

献在其他海域报道的一致(Versteegh等, 1997; Rampen
等, 2012);在覆瓦状满江红中以1,ω20-二醇为主,其中

1,11(1,ω20)-C30丰度最高,而1,ω18-C27-35二醇系列普遍

较低. 无论从碳链长度、中间羟基位置还是相对丰度,
南海沉积物中的二醇组成分布和覆瓦状满江红以及

其他三膘亚属满江红存在较大差异(表2和3), 不具明

显可对比性和关联性,表明了南海沉积物中二醇不是

来自于陆地水体中的满江红输入. 除了陆地水体中的
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图 5    南海北部醇类组分(+TMS)部分色谱质谱图(TIC)
(a)色谱图中部分代表化合物对应名称(+TMS): n-C26-ol—C26正构醇; 1,15-C30-diol—1,5-C30二醇; 1,3,4-C29-triol—1,3,4-C29三醇. 二醇和三醇离

子棒图及分子结构: (b) 1,3,4-C28三醇; (c) 1,3,4-C29三醇; (d) 1,3,4-C27三醇; (e) 1,5-C30二醇; (f) 1,5-C32二醇

满江红,在其他陆地植物中也曾报道发现了二醇(Jetter
等, 1996; Jetter和Riederer, 1999),但和海洋环境中的二

醇组成分布同样存在较大差异,目前在海洋沉积物中

检出的二醇仍普遍认为来自于海洋本体输入(胡建芳

等, 2001; Zhao等, 2006; 朱小畏等, 2014), 虽然黄绿藻

的来源仍然受到质疑(Rampen等, 2012), 不过在南海

近海沉积物中发现的1,14-C28,30二醇应该来自于某种

生存于高营养环境中的海洋硅藻(Sinninghe Damsté等,
2003),这也和南海近海相对南海北部营养盐程度普遍

较高的特征一致(郝锵等, 2007).
在南海北部沉积物中检出的1,3,4-C27-29三醇系列

物和覆瓦状满江红中的三醇系列物(1,20,21-C29-C30)完
全不同 , 尽管文献表明奇碳数为主的含邻二羟基化

合物是大部分植物叶蜡的主要组成部分(Holloway和
Brown, 1977), 而且1,3,4-C27-29三醇系列物通过分子分

布和碳同位素组成推断来源于某种陆地植物(朱小畏

等, 2016),但并不是来源于满江红蕨类植物,至于其生

物来源需要进一步对大范围内的陆地植物/或海洋生
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表 3    覆瓦状满江红和南海沉积物中生物标志物分布对比

二醇 三醇
碳链

覆瓦状满江红 南海北部 南海近海 覆瓦状满江红 南海北部

C27
1,8 (1, ω20)a)

[289, 369]b)
—

1,3,4 (1, ω24, ω25)
[219, 425]

C28 —
1,13 (1,ω16); 1,14 (1,ω15)
[313, 359]; [299, 373]

—
1,3,4 (1, ω25, ω26)

[219, 439]

C29
1,10 (1, ω20)
[317, 369]

—

—
1,20,21 (1, ω9, ω10)

[215, 457]
1,3,4 (1, ω26, ω27)

[219, 453]

C30

1,11 (1, ω20)(92.13%)c);
1,13 (1, ω18)(7.87%)[331, 369];

[341, 359]

1,15(1,ω16)
[313, 387]

1,13 (1, ω18); 1, 14 (1,
ω17); 1,15 (1, ω16)

[341, 359]; [327, 373];
[313, 387]

1,20,21 (1, ω11, ω12)
[215, 471]

C31

1,12 (1, ω20)(97.95%);
1,14 (1, ω18)(2.05%)[345, 369];

[341, 373]
— —

C32

1,13 (1, ω20)(98.96%);
1,15 (1, ω18)(1.04%)[359, 369);

[341, 387]

1,15(1, ω18)
[341, 387]

1,13 (1, ω20); 1,15 (1, ω18)
[359, 369]; [341, 387]

—

—

a) 羟基官能团位置; b) 化合物主要特征离子峰; c) 相对丰度

图 6     满江红中常见含羟基化合物生物合成途径
(a) ω20-一元羟基酸演化为ω20-一元异构醇(C-1)和1,ω20-二醇; (b)
ω9,ω10-二元羟基酸演化为1,ω9,ω10-三醇和9,10-二醇

物进行生物标志物的排查比对才能确认.

5   结论

通过对覆瓦状满江红中二醇、三醇、一元异构

醇和羟基酸等含羟基类化合物的提取分离,对比研究

蕨状满江红、小叶满江红和南海沉积物中醇类有机

质组成分布特征,探讨对于南海沉积物中二醇和三醇

生物来源的可能指示, 初步结果显示:
(1) 在3种满江红中均检出了二醇、三醇、一元

异构醇和羟基酸等特征生物标志物,其中二醇有邻二

醇(9,10)和非邻二醇(1,ω18、1,ω20)两种, 羟基酸有一

元羟基酸(ω9ω10)和二元羟基酸(ω20)两种结构. 邻二

醇、三醇和二元羟基酸均以C29链长为主, 1,ω20-二醇

和ω20-羟基酸呈强偶奇优势分布,而ω20-异构醇则显

示强奇偶优势分布特征.
(2) 3种满江红中具有相同中间羟基位置和不同碳

链长度的含羟基系列物表明来自相同的生物合成途

径,其中ω20-一元羟基酸通过脱羧基形成ω20-一元异

构醇, 通过酰基还原形成1,ω20-二醇; ω9,ω10-二元羟

基酸通过酰基还原形成1,20,21(1,ω9,ω10)-三醇, 再通

过加氢脱水形成9,10-二醇.
(3)南海沉积物中检出的二醇和三醇系列物组成

分布特征和覆瓦状满江红中发现的完全不同 , 表明

了满江红不是南海沉积物中的二醇和三醇的生物来

源. 不过在南海近海中发现的1,14-C28,30二醇应该来自

某种海洋硅藻, 而对1,13-C28,30,32和1,15-C30,32二醇以及

1,3,4-C27-29三醇的生物来源的深入探索需要对其他陆
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地植物/或海洋生物的生物标志物组成进行调查研究.
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