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柴达木盆地察尔汗湖区古湖相沉积物中 
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摘  要: 利用气相色谱质谱联用仪(GC-MS)对青藏高原柴达木盆地察尔汗湖区贝壳堤剖面古湖相沉积物样

品进行了系统地分析, 检测出系列脂肪酸酰胺与脂肪腈类含氮类脂物分子化石。并对其在古湖相沉积物中的

分布特征作了详细描述。对它们综合研究认为, 早期成岩作用使来源于各种生物体的脂肪酸酰胺类分子化石

部分地转化为脂肪腈类化合物。此外, 不饱和脂肪酸酰胺与饱和脂肪酸酰胺的含量比值在剖面上并没有呈现

明显下降的趋势, 说明在降解过程中各种生物、物理及化学作用对它们不存在明显的选择性, 指示有机质在

沉积过程中可能处于一个偏氧化的环境。本文首次报道这两类物质, 为更好地理解含氮类脂物分子化石在湖

泊沉积物中的转化过程提供了一定的理论依据。 
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The Distribution of Nitrogen-bearing Lipid Biomarker in the Shell Bar 
Paleolake Sediments from Qarhan Paleolake, Qaidam Basin 
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Abstract: A series of analogs of fatty acid amide and fatty nitrile were identified along the shell bar section of the 
Qaidam Basin in Qinghai-Tibet Plateau by using the gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). On such a 
basis, the distribution characteristics of the nitrogen-bearing lipids have been discussed in detail in this paper. Ac-
cording to previous studies and geographical conditions of the Qaidam Basin, the authors hold that the early 
diagenesis partly converted the fatty acid amide into the fatty nitrile. However, the ratio of the unsaturated fatty 
acid amide to the saturated one is relatively stable in the profile, indicating that there existed no obvious selectivity 
between these two types of fatty acid amides during the diagenetic processes including various biological, chemi-
cal and physical actions. It is therefore concluded that the depositional environment in the Qarhan paleolake was 
relatively aerobic during the organic component deposition. Being the first description of the fatty acid amide and 
fatty nitrile in paleolake sediments, this report provides the basis for the nitrogen-bearing lipids investigation in 
lake sediments. 
Key words: nitrogen-bearing molecular fossil; paleolake sediments; fatty acid amide; fatty nitrile; Qinghai-Tibet plateau 
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青藏高原由于其独特的地理位置, 已成为第四
纪气候、环境变化研究的重点区域(郑绵平等, 2008)。
同时它也是环境最为脆弱的区域之一, 生态系统对
气候环境变化的响应极为敏感(陈江等, 2007)。而分
子化石的优势正是反映生态系统对气候环境变化的

响应(Xie et al., 2005)。另一方面青藏高原地区晚第
四纪湖泊广泛发育(朱大岗等, 2001; 赵希涛等, 2005), 
形成了大量的湖泊沉积物, 忠实地记录了高原气候
环境的变化。因此在不久的将来分子化石手段将会在

青藏高原湖泊沉积物研究中广泛应用。 
分子化石研究主要涉及蛋白质(包括核酸)、碳水

化合物、类脂物和木质素(谢树成等, 2003)。其中类
脂物分子化石是研究最为广泛的一类分子化石。它

们往往具有一定的生物源指示意义, 可以直接将它
们与特定的生物类别联系起来, 从而建立起生物与
气候、环境因子的联系(Eglinton and Eglinton, 2008)。
但是并不是所有类脂物均具有生物的专一性, 同时
某些来源于生物体的类脂物可能会在成岩, 成土过
程发生了重大的变化, 从而导致类脂物分子化石与
气候环境变化的关系比较模糊。因此对各类类脂物

分子化石在沉积物中的演化特性及规律进行深入地

研究变得十分重要。 
非烃类分子化石是指沉积物中来源于生物体的

含氧、硫、氮杂原子的有机化合物, 每一个饱和烃
生物标志化合物都可能对应多个骨架相似, 但是包
含不同的氧、硫、氮杂原子的非烃类化合物。它们

中的许多被认为是沉积物中有机质在向烃类化合物

演化过程中的中间产物, 其数量庞大, 一般极性较
大、分离困难。常见的含氧类非烃分子化石大都已

被识别, 如第四纪沉积物中经常报道的正构脂肪酸/
醇系列(Ishiwatari et al., 2006; Dunn et al., 2008; 
Zhang et al., 2010)、长链烯酮系列(Chu et al., 2005)、
五环三萜酮(段毅, 2001)、长链酯系列(Morris, 1972)
等。但是含氮非烃类分子化石研究的相对较少, 而
在青藏高原湖泊沉积物中还未见报道。生物体中常

见的和氮有关的物质主要包括蛋白质及其不同程度

的降解产物(肽、氨基酸等)、铵盐、硝酸盐、嘌呤、
嘧啶、脲、胺、酰胺和氰化物等。其中脂肪酸酰胺

作为一种重要的生物调节剂(bioregulator) 形成于生
物的诸多生理活动过程中, 包括一些生物合成及代
谢活动(Bezuglov et al., 1998)。我们对这些来源于生
物体的含氮化合物在第四纪沉积物中的分布特征及

其转化过程还不是很明确。 
以往有关脂肪酸酰胺与脂肪腈的报道主要来自

各种生物体(Wu et al., 1997; Kawasaki et al., 1998; 

Dembitsky et al., 2000; Marketon et al., 2002; Ucar 
and Ozkan, 2008)、气溶胶(Rogge et al., 1991; Si-
moneit et al., 2003)以及油页岩(Regtop et al., 1982)的
研究, 而在第四纪沉积物中有关脂肪酸酰胺与脂肪
腈类物质的报道非常少. 笔者认为这可能主要由于
两个原因: ①与不同实验室对脂肪酸酰胺类分子化
石的检测与鉴定过程有关。Cn脂肪酸酰胺的保留时

间与 Cn+2脂肪酸接近, 利用GC-MS检测时可能会发
生共溢出现象, 而已有的报告均显示脂肪酸酰胺的
相对含量远低于脂肪酸, 所以导致 Cn脂肪酸酰胺色

谱峰在总离子流图上可能被对应的 Cn+2 脂肪酸“淹
没”, 从而导致脂肪酸酰胺在很多第四纪沉积物中
未被检出。②脂肪酸酰胺和脂肪腈类化合物并不是

很稳定, 特别是遇水容易水解。所以在现代湖泊中
还未有这两类分子化石的报道, 同时在中国南方气
候相对湿热的环境下也难检测出此类物质。而在青

藏高原古湖相沉积物中, 这两种含氮类的分子化石
在特殊的干旱环境中被相对较好地保存了下来。本

文对这两类特殊的分子化石在古湖相沉积物中的

分布特征和可能的来源及转化过程进行了详细地

报道。 

1  研究区域与方法 

本次研究的所有样品采自察尔汗古湖贝壳堤剖

面 , 该剖面位于察尔汗古湖东南缘 , 地理坐标为
36°30′N, 96°12′E (如图 1所示)。本课题组对青藏高
原地区柴达木盆地察尔汗湖区贝壳堤剖面已进行了

详细的研究 (张虎才等 , 2007a; 张虎才等 , 2007b; 
Zhang et al., 2008a; Zhang et al., 2008b; 张虎才等, 
2008), 对该区域的气候环境变化有了初步的认识。
我们认为在 43.5至 22.4 cal. ka BP之间(相当于深海
氧同位素第 3阶段晚期)察尔汗古湖经历了湖泊发育
早期水位较低→湖面扩张, 湖水水位较高→湖面萎
缩 , 水位下降直至湖泊退出贝壳堤所在位置的过
程。值得注意的是贝壳堤剖面总有机碳含量在

0.05%~0.22%之间变化, 平均值为 0.11%(常凤琴等, 
2008), 明显低于青藏高原地区现代湖泊的总有机碳
含量, 如兹格塘错(吴艳宏等, 2007)、库赛湖(Liu et 
al., 2009)等等, 甚至低于一些古湖相沉积物中的总
有机碳含量(Zhang et al, 2004; 张成君等, 2004)。说
明该湖泊在演化过程中生物活动相对微弱, 生物种
类较少, 有机质的来源相对单一。同时也可能说明
了在早期成岩过程中, 部分有机质被降解。 

有关贝壳堤详细的空间展布及剖面描述见文献

(张虎才等 , 2007b)。贝壳堤地层由湖相灰绿色含 
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图 1  研究区域位置示意图(据 Chen and Bowler, 1986 修改) 
Fig. 1  Location of the study area (modified after Chen and Bowler, 1986) 

 
CaCO3 粉砂及粉砂质粘土组成, 厚度大且地层特征
变化清晰、明显。在野外根据地层变化情况, 在 260 
cm 的剖面上共采集样品 90 个。采集到的样品及时
冷冻干燥并密封保存。在实验室无尘条件下选取 20
个样品进行生物标志化合物分析, 称取样品 30 g, 
研磨至 100 目, 采用溶剂-超声波萃取法, 将样品用
二氯甲烷:甲醇(93:7)混合溶剂浸泡 24 h, 再用超声
波常温萃取两次, 每次 20 min, 合并萃取液并过滤, 
将滤液浓缩恒重。由于所得可抽提有机质仅有 5-15 
mg, 为防止样品中微量组分在分离过程中进一步流
失, 不再用硅胶-氧化铝色谱柱分离为族组分。自然
风干并用氯仿稀释后, 直接全组分进行 GC-MS 分
析。所有试剂均为分析纯, 并经重新蒸馏后使用。
空白样品的 GC-MS 谱图中未发现文中所要讨论的
有机物组分。 

有机质分析在中国科学院地质与地球物理研究

所气体地球化学重点实验室完成。气相色谱-质谱联
用仪型号为 HP6890/5973N GC-MS。色谱分析条件: 
DB-5毛细管柱(30 m×0.25 mm×0.25μm), 柱始温 80
℃, 以 3℃/min程序升温至 300℃, 终温恒定 20 min, 
进样口温度 300℃, 载气为氦气。质谱分析条件: 电
离方式 EI, 电离能量 70 eV, 离子源温度 230℃ , 
GC-MS接口温度 280℃。 

2  酰胺类及腈类化合物的检出 

图 2a为贝壳堤剖面典型样品总离子色谱图。其
中所有检测到的脂肪酸酰胺与相对含量较高的脂肪

酸分别标注在色谱图上, 由于脂肪腈类化合物相对
含量较低, 在总离子流图上峰形并不明显。表 1 列
出了所有检测出的脂肪酸酰胺与脂肪腈系列的分子

式及其它相关信息。图 2b是总离子流提取碎片离子
72 后的质量色谱图, 系列脂肪酸酰胺标注在图上。
可以发现脂肪酸酰胺具有明显的偶碳优势, 碳数分
布范围为 C14~C20, 奇碳数的脂肪酸酰胺在样品中几
乎检测不到。图 2c 是总离子流提取碎片离子 97 后
的质量色谱图, 脂肪腈可以看作氢氰酸HCN的氢原
子被脂肪烃基取代而生成的化合物 , 通式为
R-C≡N。对比图 2b、c 可以发现系列脂肪腈的分布
与系列脂肪酸酰胺具有相似的碳数分布模式, 表现
在均呈现相同的碳数分布范围, 主峰碳数为 18且含
有对应的不饱和脂肪酸酰胺和脂肪腈。 

脂肪酸酰胺的谱图以 59, 72 为基峰, 同时结合
分子离子峰及同系物等间距出峰的特征, 以及与标
准图谱较高的匹配率, 分别确定出 38.38、44.43、
50.94分钟所出色谱峰分别为正十四酰胺, 正十六酰
胺以及正十八酰胺。由于单不饱和脂肪酸酰胺比饱
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和脂肪酸酰胺多一个双键, 导致其离子碎片相应减
2Da(图 3), 据此可确定 9-十八烯酰胺。同理通过与
标准谱库中质谱图及文献 27的比对(Simoneit et al., 
2003), 确定 30.16、35.92、42.16分钟所出的色谱峰 

分别为正十四腈, 正十六腈及正十八腈。NIST谱库
中没有给出十八烯腈的标准图谱, 所以根据保留时
间以及离子碎片分布特征(图 3), 判断在 41.40 分钟
时所出色谱峰为 9-十八烯腈。 
 
 

 

 
图 2  典型样品总离子流图(a)、提取特征离子 72 后的质量色谱图(b)、提取特征离子 97 后的质量色谱图(c)、 

提取特征离子 73 后的质量色谱图(d) (图 b 和 c 中所标注数字与表 1 峰号对应) 
Fig. 2  GC-MS mass chromatogram of total ion current, fatty acid amide (m/z 72), fatty nitrile (m/z 97) and n-fatty 

acids (m/z 73) identified in lake sediments 
 

 
图 3  9-十八烯酰胺(a)、正十八酰胺(b)、9-十八烯腈(b)、正十八烯腈质谱图(d) 

Fig. 3  Mass spectrometry of 9-Octadecenamide(a), Octadecanamide(b), 9-Octadecenenitrile(c) and Octadecanenitrile(d) 
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表 1  察尔汗古湖贝壳堤剖面古湖相沉积物样品中检测

出的脂肪酸酰胺与脂肪腈名称及基本参数表 
Table 1  Related information of n-fatty acid amide 
and fatty n-nitrile in lake sediments of the shell bar 

section, Qaidam Basin 

峰号 化学名称 分子量 相似度 分子式 保留时间

1 正十四酰胺 227 90% C14H29NO 38.38 

2 正十六酰胺 255 94% C16H33NO 44.43 

3 9-十八烯酰胺 281 98% C18H35NO 50.26 

4 正十八酰胺 283 95% C18H37NO 50.94 

5 正十四腈 209 91% C14H27N 30.16 

6 正十六腈 237 98% C16H31N 35.92 

7 9-十八烯腈 263 ? C18H33N 41.40 

8 正十八腈 265 98% C18H35N 42.16 

“?”表示该化合物不是基于 NIST(National Institute of Stan-
dards and Technology)数据库进行鉴定, 而是根据保留时间与特
征离子。 
 

3  酰胺类及腈类化合物在贝壳堤剖面中可
能的来源及转化过程 

3.1  脂肪酸酰胺可能的来源及转化 
对比脂肪酸酰胺与脂肪酸的碳数分布特征, 可

以发现它们之间存在明显的差异。脂肪酸碳数分布

在 C12至 C18之间且存在明显的奇碳数脂肪酸, 以正
十六脂肪酸为主峰(图 2d); 而脂肪酸酰胺碳数分布
在 C14至 C20之间, 仅检测到偶碳数系列的脂肪酸酰
胺, 以正十八脂肪酸酰胺为主峰(图 2b)。这两类化合
物碳数分布明显的差异性。Simoneit et al. (2003) 为
了研究气溶胶中烷基酸胺的来源 , 将脂肪酸和
(NH4)HCO3混和装入高压釜, 加热至 300℃反应 72
小时后得到脂肪酸酰胺与脂肪腈。由于其具有明显

的偶碳优势及相似的碳数分布特征, 推测脂肪酸酰
胺是由脂肪酸和氨或氨离子(可能来自蛋白质降解)
反应得到, 然后在高温条件下进一步生成脂肪腈。由
于在本次研究同一样品中的脂肪酸与脂肪酸酰胺的

碳数分布特征迥异, 说明脂肪酸与脂肪酸酰胺的来
源可能不同, 意味着察尔汗古湖相沉积物中脂肪酸
酰胺并不是从脂肪酸经过酰胺化过程转化过来。 

从脂肪酸酰胺的碳数分布形态可判断它们主要

来源于生物体, 而不是各种可能的污染源(如化学试
剂或者石油残余物), 主要的原因是: ①脂肪酸酰胺
系列具有强烈的偶碳优势; ②存在相对丰度较高的
不饱和脂肪酸酰胺(C18:1)。③未检测出碳数高于 20的
高碳数脂肪酸酰胺。已有的报道显示各种生物在高温

或者燃烧的条件下, 可以产生高碳数脂肪酸酰胺, 这
类脂肪酸酰胺的分布特征是以高碳数不饱和脂肪酸

酰胺(如 C20:1、C22:1)为主峰(Simoneit et al., 2003)。 

前人的研究成果显示在各种生物体内均可能含

有系列脂肪酸酰胺类化合物。比如神经酰胺、鞘脂

类、酰化类脂物、脂蛋白等物质中均含有脂肪酸酰

胺的结构(Bezuglov et al., 1998)。在生物体中它们往
往是在脂肪酸与胺类化合物在酰胺化作用下形成

的。首先是在很多高等植物中检测到了长链脂肪酸

酰胺: 在油菜中检测到了正十六与正十八酰胺及 9-
十八烯酰胺(Ucar and Ozkan, 2008)。海洋草本植物大
叶藻(Zostera marina)中可挥发有机组分中检测到了
正十六酰胺(1.1%)与正十八酰胺(1.2%)(Kawasaki et 
al., 1998)。各种微生物和藻类中也检测到多种脂肪
酸类酰胺 : 淡水绿藻根枝藻 (Rhizoclonium hiero-
glyphicum)中检测到八种脂肪酸酰胺, 包括从 C4 到

C18 的饱和与不饱和脂肪酸酰胺(Dembitsky et al., 
2000); 生活在海洋中的巨大鞘丝藻 (Lyngbya ma-
juscula)中检测到三种 malyngamide 类酰胺化合物, 
被认为是海洋藻类新陈代谢的产物(Wu et al., 1997); 
苜蓿根瘤菌中检测到了被认为是来源于细胞膜的

C12-C18 的 N-酰基-高丝氨酸内酯(AHLs), 而此类物
质非常容易水解生成对应的酰胺物质(Marketon et 
al., 2002); 海洋原生动物有毒甲藻(Coolia monotis)
中检测到支链脂肪酸酰胺(Tanaka et al., 2000)。虽然
脂肪酸酰胺存在于不同类型的生物体中, 但是其种
类及分布模式存在很大的差异, 所以此类化合物具
备成为灵敏指示生物种类的分子化石的条件。 

基于前人和本研究的分析结果, 我们认为柴达
木盆地贝壳堤剖面中检测到系列长链正脂肪酸酰胺

及不饱和长链脂肪酸酰胺直接来源于湖泊周围及湖

泊内部的各种生物体, 包括高等植物、水生藻类以
及各种微生物, 反映的是一个混合信息, 并不能确
定其具体的生物来源。同时某些来源于生物体的类

脂物可能会在成岩/成土过程发生了明显的变化, 导
致类脂物分子化石与古气候、古环境变化的关系比

较模糊。所以我们认为难以精确提取其中的古环境、

古气候信息。但是有学者认为除了直接来源于生物

体且具有一定生物专一性的类脂物分子具有古气候

与古环境意义外, 那些受后期改造的地质类脂物也
可以记录过去全球变化的信息(谢树成等, 2008)。所
以脂肪酸酰胺类分子化石的古气候、古环境意义有

待于进一步的研究。 
有意义的是柴达木盆地贝壳堤剖面不饱和脂肪

酸酰胺相对饱和脂肪酸酰胺的量并没有出现明显下

降的趋势, 甚至底层样品中不饱和脂肪酸酰胺的相
对量比表层样品的还要高(见图 4)。这一现象可与一
些湖泊沉积物剖面中脂肪酸的变化趋势进行类比。 
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图 4  贝壳堤剖面不同层位脂肪酸酰胺碳数分布(m/z 72) 
Fig. 4  Distribution of n-fatty acid amide in different layers of the shell bar section, Qaidam Basin (m/z 72) 

 
如日本琵琶湖剖面不饱和脂肪酸和饱和脂肪酸的比

值在剖面上相对稳定, 并未出现随剖面深度的加深
不饱和脂肪酸相对含量降低的特征(Kawamura et al., 
1980)。此类湖泊的特征是水体相对较大, 水位较深, 
有机质在沉降的过程中处于一个偏氧化的环境中 , 
而沉积到湖泊沉积物中之后保存相对较好, 可记录
古气候信息(Kawamura and Ishiwatari, 1981)。一般认
为在还原条件下, 不饱和脂肪酸由于不饱和双键的
存在导致其更容易受到微生物的降解; 而在氧化环
境中不饱和脂肪酸与饱和脂肪酸的降解速率相当。

同样的机理在不饱和脂肪酸酰胺与饱和脂肪酸酰胺

之间也应存在。从贝壳堤样品中存在高相对含量的

不饱和脂肪酸酰胺可以推断察尔汗古湖的演化过程

中曾经经历过湖泊面积较大, 水位较深的阶段, 沉
积环境为偏氧化环境。脂肪酸酰胺在剖面上的分布

特征所反映出来的湖泊演化特征与其它地质记录并

不矛盾(张虎才等, 2007a; 张虎才等, 2007b; Zhang et 
al., 2008a; Zhang et al., 2008b; 张虎才等, 2008)。 
3.2  脂肪腈在古湖相沉积物中的来源 

短链的腈类化合物(碳链长度小于等于 6)可直
接来源于高等植物体 , 如在油菜 (Radovic et al., 
2001)、各种单花种蜂蜜(Fuente et al., 2007)中均可以
检测到系列短链脂肪腈。同时短链的脂肪腈类化合

物容易被微生物改造, 生成对应的酰胺和羧酸。另
一方面在天然产物中未见有长链脂肪腈的报道。而

在页岩油(shale oil)中大量出现长链脂肪腈类化合物

(质量百分比最高可达 13%), 并且与同一样品中的
脂肪酸同系物具有相似的分布模式, 从而推断这些
脂肪酸腈是在高温环境下由脂肪酸与胺类物质反应

后生成(Evans et al., 1985)。从总离子流图(图 2a)上
可以发现系列脂肪酸酰胺的相对含量明显高于系列

脂肪腈。而脂肪腈与脂肪酸酰胺的分布模式比较接

近 , 且所有脂肪酸酰胺均有对应的脂肪腈类化合
物。所以我们认为柴达木盆地贝壳堤剖面具有明显

奇偶优势的长链饱和及不饱和腈类化合物不可能直

接来源于生物体, 也不可能来源于石油残余物的污
染, 而是来源于生物体的酰胺类化合物经过早期的
成岩作用而逐渐形成脂肪腈类物质。分子有机地球

化学上的成岩作用(diagenesis)与沉积学中的成岩作
用明显不同。有机分子从离开生物体后进入地质体并

最终保存下来的演变过程, 是按成岩作用、深成作用
(catagenesis)和变成作用 (metagenesis)过程来划分
的。生物有机分子从离开生物体, 到深成作用之前
所发生的生物、物理以及化学变化的过程都属于成

岩作用(谢树成等, 2007)。古湖相沉积物中长链脂肪
腈的检出说明早期成岩作用对湖泊沉积物中的脂肪

酸酰胺类分子化石已产生了显著的影响, 在进行相
关研究时需加以考虑。 

4  结论 

柴达木盆地贝壳堤剖面含有系列脂肪酸酰胺与

脂肪腈化合物, 这两个系列的化合物均呈现了相似
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的碳数分布模式, 并且都含有对应的不饱和脂肪酸
酰胺和脂肪腈。脂肪酸酰胺强烈的偶碳优势及高相

对含量的不饱和脂肪酸酰胺的检出说明此类化合物

主要来源于生物体, 并被较好地保存于古湖相沉积
物中。不饱和脂肪酸酰胺与脂肪酸酰胺相对量的比

值并没有在剖面上呈现逐渐下降的趋势, 说明微生
物对不饱和脂肪酸酰胺和饱和脂肪酸酰胺的改造程

度相似, 而不存在选择性降解。由于脂肪腈类化合
物与脂肪酸酰胺类化合物具有相似的碳数分布特征, 
同时结合前人的研究结论, 我们认为贝壳堤剖面古
湖相沉积物中脂肪腈类化合物可能主要是由脂肪酸

酰胺经早期成岩作用改造后所生成。 
 

致谢: 感谢王有孝研究员、王永莉博士对样品的前

期处理及分析工作。 
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