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甲藻甾醇在海洋和湖泊古环境重建中的应用
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摘要:甲藻甾醇(dinosterol)是甲藻(dinoflagellate)细胞膜脂的重要组分,作为甲藻的生物标志物,它具

有来源特异性、结构稳定、抗降解能力强等特点,广泛分布于海洋、湖泊等各类沉积载体中,有效记录不同

地质历史时期古环境的信息.目前,利用甲藻甾醇质量分数及其单体氢同位素组成开展重建早期生态环

境变化的研究,为理解早期气候和环境变化、生态系统响应提供新视角,因此甲藻甾醇是近年来海洋和湖

泊古环境重建研究的热点生物标志物之一.基于此,本文首先介绍甲藻甾醇的结构、生物来源及其在海

洋、湖泊等环境的分布特征,简要概述且对比甲藻甾醇的几种纯化方法,并在阐述其重建古环境、古气候原

理的基础上,进一步总结甲藻甾醇的古环境指示意义,特别是其质量分数在古生产力重建以及甲藻甾醇单

体氢同位素组成在盐度、降水重建上的研究进展.据此,我们提出甲藻甾醇在古环境重建研究中应注意的

问题,如甲藻甾醇的具体生物来源、环境因子对甲藻甾醇的影响等.
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Abstract:Dinosterol,alsoknownasdinoflagellatesterol,isanimportantcomponentofcell
membranelipidsofdinoflagellate．Asabiomarkerofdinoflagellate,dinosterolisfeaturedbyhighsource
specificity,structuralstability,and resistance to degradation．It widely distributed in various
sedimentaryenvironments,suchasoceansandlakesaswellaspeat,andthiscompoundeffectively
recordspaleoenvironmentalinformationfromdifferentgeologicalperiods．Currently,dinosterolandits
hydrogenisotopecompositionhavebeenusedtoreconstructpastecologicalandenvironmentalchanges．
Theapplication of dinosterol provides a new perspective for understanding past climate and
environmentalchangesandecosystem responses．Therefore,dinosterolhasbecomeoneofthekey
biomarkersinmarineandlakepaleoenvironmentalreconstructionstudiesinrecentyears．Basedonthis,

thispaperfirstintroducedthestructure,biologicalsources,anddistributioncharacteristicsofdinosterol
inmarineandlakeenvironments．Itbrieflyoutlinedandcomparedseveralpurification methodsof
dinosterol,andthenexplainedtheprinciplesunderlyingitsuseinreconstructingpaleoenvironmentsand
paleoclimates．Furthermore,thepapersummarizedthepaleoenvironmentalimplicationsofdinosterol,

particularlyits contentin reconstructing paleoproductivity and its hydrogen isotope ratios in
reconstructingsalinityandprecipitation．Accordingly,thepaperalsopresentedfutureconsiderationsfor
dinosterolin paleoenvironmentalreconstructionstudies,suchasthespecificbiologicalsourcesof
dinosterolandtheimpactofenvironmentalfactorsondinosterol．

Keywords:dinosterol;paleoenvironment;compoundＧspecifichydrogenisotopecomposition;lipids
biomarkers;ocean;lake

０　引言

甲藻甾醇(dinosterol)是一类主要来源于甲藻

(dinoflagellate)细胞膜脂的甾类化合物,广泛分布

在海洋、湖泊等自然环境中[１].由于甲藻甾醇结构

稳定、不易降解,在不同类型沉积载体中能够长期稳

定地保存,并对多种环境因子(温度、营养盐)响应敏

感[２],在 古 环 境 重 建 研 究 中 具 有 良 好 的 应 用 价

值[３４].目前,甲藻甾醇在古环境重建中的应用主要

基于其质量分数以及单体氢同位素组成这两类指

标.一方面,保存在沉积物中的甲藻甾醇质量分数

与甲藻生物量具有良好的相关性[５],因此能有效示

踪甲藻生物量在不同地质历史时期的时空变化[６９],
并且与传统生物化石指标甲藻孢囊相比,甲藻甾醇

在短时间尺度的现代沉积物研究中降解率更低,能
更准确地反演甲藻的生物量[１０].另一方面,随着单

体同位素分析测试技术的进步,甲藻甾醇的单体氢

同位素组成(δD)可以溯源环境水源的δD信息,为
定量重建古水文变化,特别是盐度与降水的研究提

供新方法[１１１９].例如,来自美国东部切萨皮克海湾

(Chesapeakebay)的研究表明,海水的δD与盐度之

间具有较好的正相关关系,而海水悬浮颗粒物和表

层沉积物中甲藻甾醇的δD均能有效记录海水盐度

的变化,与盐度之间呈显著正相关关系,是指示表层

海水盐度变化的有效代用指标[２０].此外,在降水重

建研究中,来自南太平洋热带辐合带(SPCZ)区域湖

泊的沉积记录显示,湖泊表层沉积物中甲藻甾醇δD
与降水量之间呈现显著负相关,据此成功定量重建

该区域的年均降水量信息[１７].因此,甲藻甾醇是近

年来海洋和湖泊古环境重建研究的热点生物标志物

之一,受到了广泛关注.基于此,本文首先介绍甲藻

甾醇的结构特征、生物来源及其在不同类型沉积载

体中的分布特征,简要概述且对比甲藻甾醇的几种

纯化方法,最后重点阐述甲藻甾醇在古生产力、降水

以及盐度重建方面的研究进展.

１　甲藻甾醇的结构、生物来源与分布

１．１　甲藻甾醇的结构

甲藻甾醇主要来源于甲藻细胞膜,是甲藻特征

脂类４α 甲基甾醇中的一类常见甾醇,其扁平状的

构型以及稳定的甾醇骨架,能够有效增强甲藻细胞

膜的韧性[３,２１].甲藻甾醇最早从膝沟藻Gonyaulax
tamarinsis(Alexandriumtamarensis)的单藻培养

细胞中分离并鉴定[２２],其分子式为C３０H５２O,携带３
个六元环和１个五元环,属于四环三萜类化合物(图

１).质谱结果显示其在六元环C ４上有１个甲基,
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并在侧链C ２２上携带双键,但尚无法确定该双键

的立体化学结构以及 C ２４处的构型
[２２].随后来

自X射线的分析结果确定甲藻甾醇的具体结构为

(２２E,２４R)４α,２３,２４R trimethyl ５α cholest
２２E en ３β ol[２３](图１).此外,甲藻甾醇的五元

环和六元环结构中均不携带双键,具有４α 单甲基

饱和环系统
[２４],同时其侧链上存在特殊的 C ２３,

２４双甲基烷基化结构,这种侧链结构仅发现于硅藻

以及定鞭金藻合成的４ 去甲基甾醇中[３].以上这

些特征结构均表明甲藻甾醇明显有别于甲藻合成的

其他４α 甲基甾醇.

图１　甲藻甾醇的分子结构

Fig．１　Molecularstructureofdinosterol

１．２　甲藻甾醇的生物来源

与其他具有广泛生物来源的生物标志物,如正

构烷烃、脂肪酸等相比,甲藻甾醇的生物来源更为明

确.来自全球范围的室内培养实验及野外调查结果

显示,海洋环境甲藻甾醇主要来源于多种海洋甲藻,
绝大多数高等植物无法合成,因此具有明确的生物

指示意义(表１).虽然有前人报道海洋无脊椎动物

体内检测出甲藻甾醇,但后续研究显示这有可能来

源于无脊椎动物摄食或共生的甲藻[５９].１９７６年,有
学者通 过 研 究 北 大 西 洋 海 岸 膝 沟 藻 Gonyaulax

tamarensis的甾醇组分,首次从该生物体的单藻培

养细胞中获取并分离甲藻甾醇[２２].随后越来越多

的 海 洋 甲 藻 培 养 实 验 结 果 显 示,除 膝 沟 藻

Gonyaulaxspp．外,隐甲藻Crypthecodiniumspp．、
薄甲 藻 Glenodinium spp．、异 帽 藻 Heterocapsa
spp．等也能合成甲藻甾醇[２４,２８,３０,３５,４７４８].众多野外

研究工作也陆续报道海洋沉积物中甲藻甾醇质量分

数与甲藻残体或孢囊之间存在较好的对应关系,进
一步证实甲藻是甲藻甾醇的生物来源[６０６１].例如,

Boon等[６２]发现黑海沉积物中甾醇质量分数占优势

的甲藻甾醇,与沉积物中丰富的甲藻孢囊证据相吻

合,并据此将甲藻甾醇作为指示海洋甲藻赤潮暴发

的生物标志物.然而需要注意的是,海洋硅藻舟形

藻Naviculasp．也能合成少量甲藻甾醇,因此在缺

乏甲藻残体或孢囊等证据的环境中,无法确定甲藻

是甲藻甾醇的唯一生物来源,硅藻也有可能贡献甲

藻甾醇[６３６５].

表１　甲藻甾醇的生物来源

Table１　Biologicalsourcesofdinosterol

纲 目 科 属 种 参考文献

Dinophyceae
甲藻纲

Gonyaulacales
膝沟藻目

Pyrocystaceae

Pyrophacaceae
Gonyaulacaeae

Lingulodiniaceae

Crypthecodiniaceae
Goniodomataceae

Alexandrium

Pyrocystis

Fragilidium
Gonyaulax

Lingulodinium
Crypthecodinium

Pyrodinium

A．tamarensis [２２,２４–２６]

A．catenella [２５]

A．minutum [２７]

A．monilata [２８]

P．fusiformis [２９]

P．noctiluca [２９]

Fragilidiumsp． [３０]

G．acatenella [２４]

G．catenella [２４]

G．washingtonensis [２４]

G．foliaceum [３１]

G．polygramma [３２]

L．polyedra [２４,２６,３３]

C．cohnii [３４ ３５]

P．bahamense [３６]
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续表１
纲 目 科 属 种 参考文献

Gymnodiniales
裸甲藻目

Gymnodiniaceae Gymnodinium G．uncatenum [３７]

G．wilczeki [３８]

G．catenatum [３９]

Gymnodiniumsp． [２６,３７]

Gyrodinium G．dorsum [３７]

G．dominans [４０]

Akashiwo A．sanguinea [４１]

Gymnodinium Gymnodiniumsp． [４２]

Cochlodinium C．polykrikoides [４３]

Lepidodinium L．chlorophorum [４４]

Tovelliaceae Woloszynskia W．coronata [４５]

Kareniaceae Karenia K．mikimotoi [４６]

Peridiniales
多甲藻目

Glenodiniaceae Glenodinium Glenodiniumsp． [４７]

Heterocapsaceae Heterocapsa H．niei [３７,４８]

H．pygmaea [４８]

H．illdefina [４８]

H．triquetra [４８]

H．pygmaea [３７]

H．circularisquama [４９]

Peridiniaceae Peridinium P．cinctum [４５,５０]

P．umbonatumvar．inaequale [４１]

P．foliaceum [３７]

Peridiniumsp． [１３]

Scrippsiella S．trochoidea [２５,３７,５１]

Scrippsoellasp． [３０]

S．tinctoria [４１]

Peridinialesincertaesedis(norank) Vulcanodinium V．rugosum [５２]

Pfiesteriaceae Chimonodinium C．lomnickii [４５,５３]

Pfiesteria P．piscicida [５４]

Protoperidiniaceae Protoperidinium P．crassipes [４１]

Prorocentrales
原甲藻目

Prorocentraceae Prorocentrum P．cordatum [３８]

P．micans [２５–２７,３７,４１,５５]

P．minimum [３７,４６,５５]

P．balticum [５５]

P．mexicanum [３７,５５]

P．hoffmannianum [３７]

P．triestinum [３７]

P．donghaiense [４６]

Suessiales
苏斯藻目

Symbiodiniaceae Symbiodinium S．microadriaticum [３０,３７]

Symbiodinium．sp． [３７]

Suessiaceae Protodinium P．simplex [３７]

Syndiniales
共甲藻目

Amoebophryaceae Amoebophrya Amoebophryasp． [５６]

Bacillariophyceae
硅藻纲

Naviculales
舟形藻目

Naviculaceae Navicula Naviculasp． [５７]

Magnoliopsida
双子叶植物纲

Lamiales
唇形目

Lentibulariaceae Utricularia U．neglecta [５８]
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　　相较之下,关于湖泊环境甲藻甾醇生物来源的

研究较少.研究者在英国PriestPot湖通过对比分

别 来 自 于 表 层 沉 积 物 和 多 甲 藻 Peridinium
lomnickii的脂质组分,发现两类载体中的甾类组

分,主要包括４α 甲基甾醇和４α 甲基甾酮,且其在

相对质量分数及比例上一致,而甲藻甾醇是４α 甲

基甾醇中的一种特殊甾醇,首次揭示湖泊环境中的

甲藻甾醇来源于多甲藻 P．lomnickii 的贡献[５３].
这与后续在淡水湖埃尔洪科湖(EIJunco)中对沉积

物甾醇分布特征的研究结果一致,多甲藻属中的某

种甲藻是甲藻甾醇的主要来源[６６].随后,室内培养

实 验 也 陆 续 揭 示 淡 水 甲 藻 种,如 冠 状 网 甲 藻

Woloszynskiacoronata、腰 带 多 甲 藻 Peridinium
cinctum 等也能合成甲藻甾醇(表１).然而,有学者

在湖泊沉水植物———狸藻Utricularianeglecta 的脂

质组成中也检测出甲藻甾醇的分布,据此推测狸藻很

有可能是湖泊沉积物中甲藻甾醇的重要来源[５８].
大量研究表明,绝大多数甲藻都能在其生命周

期的任何阶段合成甲藻甾醇,是甲藻的甾醇组成中

常见 的 优 势 组 分 之 一,如 膝 沟 藻 Gonyaulacales
spp．、裸 甲 藻 Gymnodiniales spp．、多 甲 藻

Peridinialesspp．、和 原 甲 藻 Prorocentralesspp．
(表１).早期有研究统计,甲藻甾醇是曾检测过甾

醇组成的 １８ 种甲藻中 １１ 种甲藻的主要甾醇成

分[２１].随后有学者通过数据挖掘方法分析甲藻的

甾醇成分与其进化历史的关系,发现在１０２种甲藻

中约有２/３的甲藻种可以合成甲藻甾醇[６７].然而

合成甲藻甾醇的不同甲藻属、同一甲藻属的不同甲

藻种之间,往往会出现甲藻甾醇差异性分布的现象.
例如,一项对我国沿海地区甲藻赤潮的甾醇分布特

征研究显示,甲藻甾醇在亚历山大藻Alexandrium
属和原甲藻Prorocentrum 属中质量分数较低,而斯

氏藻Scrippsiella 属中质量分数则高得多[２５].有

研究者对原甲藻Prorocentrum 属４种甲藻的甾醇

组成分析发现,在波罗的海原甲藻 Prorocentrum
balticum 培养的同一菌株间隔数月的两次分析检测

中甾醇组成极为相似且甲藻甾醇相对质量分数均占

优势(４６．２％和４２．２％),在微型原甲藻P．minimum
中甲藻甾醇是次优势组分(２８．４％),而在海洋原甲

藻P．micans、墨西哥原甲藻P．mexicanum 中甲藻

甾醇在甾醇组分中的优势并不明显[５５].
值得注意的是,不是所有甲藻都能合成甲藻甾

醇.例 如,海 洋 环 境 的 前 沟 藻 Amphidinium

carterae 和 A．corpulentum,湖 泊 环 境 的 角 藻

Ceratiumfurcoides均无法合成此类化合物[５５].一

项对海洋甲藻特征甾醇的调查表明,主要来自裸甲

藻 Gymnodinium、卡 尔 藻 Karlodinium、凯 伦 藻

Karenia、原甲藻Prorocentrum 等属的４３种甲藻,
超过一半可以检测到甲藻甾醇[３７].因此,有研究指

出甲藻甾醇无法全面代表甲藻纲的信息,仅可作为

指示部分甲藻科/属的生物标志物[２９].例如,甲藻

甾醇是膝沟藻Gonyaulax 的优势甾醇,可以作为膝

沟藻的生物标志物[２４].因此,尽管在部分甲藻种中

甲藻甾醇是一种次要成分,甚至完全不存在,但甲藻

甾醇仍是当前古环境重建研究中最具代表性的甲藻

生物标志物.

１．３　甲藻甾醇的分布

海洋和湖泊沉积物中富含有机质,其生物标志

物的种类和质量分数均较为丰富,为发展和应用甲

藻甾醇指标提供了良好的环境条件.目前,在全球

范围内基于甲藻甾醇指标已开展众多研究(图２).
如图２所示,甲藻甾醇在海洋环境中的研究分布广

泛,主要集中在加利福尼亚大陆西缘、地中海、黑海

以及中国的边缘海区域[６,８,２５,６２,６８７３].相较之下,湖
泊环境甲藻甾醇的研究大多局限在热带太平洋岛

屿、非洲大陆以及北美洲大陆的湖泊[１５,６６,７３７４],但缺

乏其他地区不同类型湖泊的系统研究.此外,在北

美的 池 塘、华 盛 顿 岛 的 泥 炭 中 也 检 出 过 甲 藻 甾

醇[１８,７５].

２　甲藻甾醇的纯化方法

甲藻甾醇氢同位素组成具有指示过去水文环境

变化的潜力,随着单体氢测试技术的逐步发展与完

善[７６],利用甲藻甾醇δD重建古环境的研究受到越

来越多的关注[７７].海洋和湖泊沉积物中蕴含多种

包括甲藻甾醇在内的甾醇类化合物,这些化合物往

往与甲藻甾醇具有相似的分子量、极性和挥发性,在
气相色谱分离过程中保留时间相近,容易形成难以

分离的甾醇峰[７８].然而通过气相色谱 同位素比值

稳定 同 位 素 质 谱 仪 (gaschromatographyＧisotope
ratiomassspectrometry,GCＧIRMS)对单体化合物

进行准确且精确的单体氢同位素测定,需满足一定

的仪器分析要求.首先,为最大限度地降低记忆效

应(又称残留效应,即前一个色谱峰会影响后续色谱

峰同位素组成的测定)的影响,目标化合物应与邻

近化合物有较高的基线分离度[７９８０].此外,由于在
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图２　全球甲藻甾醇研究点位分布

Fig．２　Globaldistributionofvariousenvironmentwheredinosterolhasbeenstudied

GCＧIRMS氢同位素测定过程中单体化合物所需进

样量较高(２００~４００ng),使单个色谱峰出现变宽、
拖尾的现象,因此导致分辨率降低,分离效果变

差[８１].然而传统的脂类生标纯化方法,如柱色谱、
尿素络合、AgNO３络合硅胶薄层色谱等[８２],均无法

实现甾醇类化合物之间的有效分离,进而影响后续

甲藻甾醇δD的测定.近年来,为了从复杂的甾醇/
醇组分中分离并富集高纯度的甲藻甾醇,利用制备

型高 效 液 相 色 谱 (preparativehighperformance
liquidchromatography,PrepＧHPLC)的分离方法已

被相继开发和应用于甲藻甾醇的纯化研究(表２).
制备液相色谱通过制备色谱柱将目标单体化合

物从混合物中分离提取并富集,主要由梯度泵、进样

系统、液相色谱柱和馏分收集器组成(图３).早在

２００７年,Smittenberg等[８０]首次研发一种正相液相

色谱(normalphaseＧHPLC,NPＧHPLC)制备方法

(表２中方法①),成功将甲藻甾醇从高等植物来源

的五环三萜醇中有效分离.在 NPＧHPLC纯化过程

中,甾醇类化合物极性头基的立体化学结构是决定

其保留时间的主控因素,从而影响它们在极性固定

相与非极性流动相之间的分配,因此该方法能有效

分离４α 甲基甾醇和４ 去甲基甾醇,却无法将甲藻

甾醇从其他４α 甲基甾醇中纯化.然而海洋和湖泊

沉积物中通常分布高质量分数的多类型４α 甲基甾

醇,因此在后续利用 GCＧIRMS分析甲藻甾醇δD的

过程中,会出现与甲藻甾醇共溢出的现象,影响其准

确测定.在此基础上,为去除其他４α 甲基甾醇的

干扰,Atwood等[７８]开发了两种纯化方法(方法②和

③),首 先 利 用 反 相 液 相 色 谱 (reversedphaseＧ
HPLC,RPＧHPLC)制备方法(方法②),实现４α 甲

基甾醇类化合物之间有效分离.在 RPＧHPLC纯化

过程中采用非极性固定相与极性流动相结合,分析

物的非极性部分控制保留时间,而４α 甲基甾醇类

化合物结构的多样性主要存在于侧链非极性部分,
因此可以通过 RPＧHPLC实现较好分离.然而,经
此方法纯化后的甲藻甾醇组分中往往含有部分４
去甲基甾醇,通过开发 NPＧHPLC和 RPＧHPLC相

结合的两步纯化方法(方法③),即先将甲藻甾醇与

４ 去甲基甾醇分离,再实现甲藻甾醇与其他４α 甲

基甾醇的分离.与方法①和②相比,两步纯化法③
实现了甲藻甾醇的最佳分离效果.然而需要指出的

是,这些纯化方法都是将甲藻甾醇提纯为游离甾醇,
而甲藻甾醇分子中的活性/可交换氢会影响δD 的

测定,因此在利用 GCＧIRMS开展单体氢同位素分

析之前,需要将其衍生化,用已知氢同位素组成的氢

替代活性/可交换氢并改善色谱分离效果,这些过程

往往复杂繁琐且对技术要求高.因此,Nelson等[８１]

提出一种改进的纯化方法(方法④),即在 HPLC分

析之前将样品进行衍生化(乙酰化)处理,同时使用

半制备构型的馏分收集器以实现进样和组分收集自

动化.此方法通过对衍生化步骤和组分收集设置的

改进,避免了每个组分在分离之后的二次取样衍生

化步骤,有效减少了样品损失和时间成本,并减少了

导致氢同位素分馏的潜在过程.
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表２　甲藻甾醇的纯化方法

Table２　Purificationmethodsofdinosterol

方法 液相色谱法 固定相 流动相 衍生化

柱前

衍生/

柱后

衍生

分离效果
回收

率/％
缺点

适用

对象

参考

文献

①
正相液相色谱

(NPＧHPLC)

PrevailCyano
column(２５０mm×

４．６mm×
５μm)

二氯甲烷∶正己烷

(体积比为

V∶V＝１５∶８５)
乙酰化

柱后

衍生

甲藻甾醇与五

环三萜醇、４
去甲基甾醇分

离,同位素分

馏效应明显

９０

甲藻甾

醇不能

与其他

４α 甲

基甾醇

分离

４α 甲基甾

醇质量分

数较低的

沉积物样

品

[８０]

②
反相液相色谱

(RPＧHPLC)

AgilentZORBAX
EclipseXDBC１８

(２５０mm×４．６mm×
５μm)

水∶甲醇(体积比为

V∶V＝５∶９５)
乙酰化

柱后

衍生

甲藻甾醇与其

他４α 甲基甾

醇分离,同位

素分馏效应

明显

８０

甲藻甾

醇不能

与４ 去

甲基甾

醇分离

含有多种

４α 甲基甾

醇且４ 去

甲基甾醇

质量分数

较低的沉

积物样品

③ 先正相,后反相
正相:同①
反相:同②

正相:同①
反相:同②

乙酰化
柱后

衍生

甲藻甾醇可以

与其他所有脂

类分离

６０

纯化步

骤复杂、

过程多,

回收率

较低

含有多种

４α 甲基甾

醇且４ 甲

基甾醇质

量分数较

高的沉积

物样品

[７８]

④

柱前衍生 反相

液相色谱(RPＧ
HPLC)

AgilentZORBAX
EclipseXDBC１８

(２５０mm×４．６mm×
５μm)

甲醇∶乙酸乙酯∶乙腈

(体积比为

V∶V∶V＝
５∶１０∶８５)

乙酰化
柱前

衍生

同时纯化多种

生物标志物,

同位素分馏效

应减弱

９０ 广泛应用 [８１]

据文献[８３]修编.

图３　制备型高效液相色谱 质谱联用纯化甾醇示意图

Fig．３　SchematicdiagramofaPreＧHPLCＧMSsystem
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　　值得注意的是,在液相色谱制备过程中常常发

生明显的氢同位素分馏效应,所以目标化合物的不

完整收集会使δD的最终结果相对准确值出现较大

偏差[８４].因此,为获取可靠而精准的δD值,需对含

有目标化合物的组分进行收集确认之后重新组合,
以确保目标化合物馏分的完整.当所有包含目标化

合物的馏分被组合完整之后,δD值的偏差在可接受

误差范围之内[７８].此外,甲藻甾醇单体同位素测定

所需样品量较高,因此高回收率的纯化方法显得尤

为重要.据统计,目前液相制备方法中,NPＧHPLC
的平均回收率最高可达９０％,RPＧHPLC的平均回

收率次之,约为８０％,两步纯化法的平均回收率只

有６０％,而改善的 RPＧHPLC 的平均回收率高达

９０％[７８].因此,在实际操作过程中应根据沉积物中

甾醇组成、回收率、同位素分馏效应等因素综合权

衡,以选择合适的甲藻甾醇纯化方法.经总结,当前

甲藻甾醇液相色谱制备方法的对比如表２所示.其

中,柱前衍生 反相液相色谱制备方法(方法④)具有

回收率高、快速易操作、分离效果稳定和低同位素分

馏效应等优势,是当前甲藻甾醇纯化的主流方法,并
已成功 应 用 于 甲 藻 甾 醇 δD 的 古 环 境 重 建 研

究[１５,１７１８,７３].目前,我国已有实验室通过该方法成

功提纯甲藻甾醇,并应用于我国边缘海(黄海)[８３].

３　甲藻甾醇在海洋和湖泊环境中的应用

３．１　甲藻甾醇在生产力重建和富营养化研究中的

应用

３．１．１　甲藻甾醇指示甲藻生产力及群落结构

甲藻甾醇作为指示甲藻的生物标志物,其化学

性质稳定、不易降解,在地质环境中可长期保存,因
此,沉积物中的甲藻甾醇质量分数具有指示甲藻生

产力的潜力.大量的实地研究表明,海洋和湖泊沉

积物中甲藻甾醇质量分数可以指示甲藻生产力(表

３).同时,研究者发现虽然表层沉积物中甲藻甾醇

质量分数与现场调查数据存在差异,但两者的空间

变化趋势一致,并与其他古生产力替代指标对比,验
证了甲藻甾醇指示甲藻生产力的准确性与适用

性[１０８].例如,在我国东海[１０８]、南海[１０９]、黄海[１１０]、
南极普里兹湾[１１１]等诸多海域均开展了相关研究,
这些研究进一步为通过甲藻甾醇质量分数重建历史

时期甲藻生物量或生产力变化提供了理论依据.目

前,甲藻甾醇质量分数已被广泛用于重建不同地区

甲藻生产力的变化研究,且其质量分数与其他藻类

生物标志物的比值对浮游植物群落结构变化具有重

要指示意义[４,１１２１１３].
当前古环境重建研究中,甲藻甾醇质量分数在

不同地质历史尺度上的变化为研究气候与环境的变

化提供了有效信息.研究表明,甲藻甾醇质量分数

的变化在冰期、间冰期转化过程中存在地域性差异,
说明甲藻生产力在不同地区对冰期 间冰期交替的

气候环境响应不同.例如,在南大洋和大西洋冰期

时,甲藻生产力高于间冰期,而在日本海、加利福利

亚大陆边缘则是冰消期和间冰期更高
[６８,９５,１１４].再

者,甲藻甾醇对一些气候突变事件也能敏感响应,其
质量 分 数 发 生 显 著 变 化. 例 如,在 新 仙 女 木

(YoungerDryas,YD)时期,甲藻生产力在不同纬度

地区响应明显不同,其中来自日本海３０ka的岩心

记录显示,YD期间甲藻甾醇的质量累积速率明显

增加[１１５],而低纬地区卡里亚科盆地的研究表明,甲
藻甾醇的质量累积速率在全新世期间持续低于

２００μg/cm２/a,却在 YD事件中达到峰值(９００μg/

cm２/a),作者认为这是气候变冷引起富含营养物质

的上升流强度增加,进而改变甲藻初级生产力的结

果[８７].但是,在高纬地区,如挪威北部大陆架沉积

岩心中,甲藻甾醇记录显示 YD时期质量分数持续

偏低,而在 Allerød时期出现显著峰值,表明甲藻能

更好地适应大西洋海水的入侵、海表温度的高度变

化和水柱分层[８８].此外,有研究将甲藻甾醇质量分

数作为指示厄尔尼诺或似厄尔尼诺现象的指标,来
自秘鲁边缘１６ka的沉积岩心记录显示,甲藻甾醇

质量分数的增加与厄尔尼诺 南 方 涛 动 增 强 一

致[１１６].同样,在湖泊环境甲藻甾醇的质量分数也

能有效记录气候变迁的信号/信息.例如,来自土耳

其东部凡湖的沉积记录显示,在过去１３０~２５０ka
(MIS６和 MIS７)期间,甲藻甾醇在相对温暖湿润

的 MIS７时期质量分数较高,而在寒冷干燥的 MIS
６时期质量分数明显偏低,说明甲藻更适合在温暖

湿润的气候条件下生长繁殖[１０７].
甲藻甾醇作为指示甲藻生产力的指标,常与其

他多种藻类生物标志物联合使用,共同指示藻类生

物群落结构的变化(表３),从而进一步揭示海洋、湖
泊生态系统演变机制.例如,菜子甾醇常被用来指

示硅藻,长链烯酮反映颗石藻,这些藻类生物标志物

与甲藻甾醇具有类似的化学性质,因而具有相似的

降解速率,它们在水体中的比例可以被记录在沉积

物中,能较好地反映浮游植物生产力输出的比例,从
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表３　包含甲藻甾醇在内的多参数生物标志物法重建古生产力研究

Table３　MultiＧbiomarkerapproachesforpaleoproductivityreconstruction

地点 时间尺度 沉积载体 生物标志物 参考文献

东海闽浙沉积区 １９５１~２０１１a 海洋 菜子甾醇、甲藻甾醇 [８５]

中国东海 全新世 海洋 长链烯酮、菜子甾醇、甲藻甾醇 [８６]

卡里亚科盆地 ０~１２ka 海洋 长链烯酮、甲藻甾醇、岩藻甾醇 [８７]

挪威北部峡湾 ０~１４ka 海洋 长链烯酮、菜子甾醇、甲藻甾醇 [８８]

冲绳海槽中部 ０~１５ka 海洋 长链烯酮、菜子甾醇、甲藻甾醇、C３０＋３２

diols/ketols

[８９]

热带太平洋西部 ０~２３．３ka 海洋 长链烯酮、甲藻甾醇 [９０]

鄂霍茨克海 ０~３０ka 海洋 长链烯酮、菜子甾醇、甲藻甾醇 [９１]

中国南海 ０~３５ka 海洋 长链烯酮、甲藻甾醇 [９２]

阿拉伯海 ０~６５ka 海洋 长链烯酮、菜子甾醇、甲藻甾醇 [９３]

大西洋 ０~７６ka 海洋 长链烯酮、甲藻甾醇、黑麦草内酯 [９４]

南大洋 ０~１４０ka 海洋 长链烯酮、菜子甾醇、甲藻甾醇 [９５]

加利福尼亚大陆边缘 ０~１６０ka 海洋 长链烯酮、甲藻甾醇 [６８]

非洲西北部 ０~１６０ka 海洋 长链烯酮、甲藻甾醇、１,１５ diol [９６]

日本海 ０~１６６ka 海洋 长链烯酮、甲藻甾醇、岩藻甾醇 [７]

中国南海东部 ０~１８５ka 海洋 长链烯酮、菜子甾醇、甲藻甾醇、

C３０＋３２diols

[９７]

阿拉伯海 ０~２００ka 海洋 长链烯酮、菜子甾醇、甲藻甾醇 [６]

中国南海北部 ０~２７０ka 海洋 长链烯酮、菜子甾醇、甲藻甾醇、C３０diols [９８]

塔斯曼海 ０~４７０ka 海洋 长链烯酮、菜子甾醇、甲藻甾醇 [９９]

中国黄海南部 中更新世 海洋 长链烯酮、菜子甾醇、甲藻甾醇 [１００]

地中海东部 ０~２．９４Ma 海洋 长链烯酮、甲藻甾醇、黑麦草内酯、

１,１５ diol/keto ol

[７０]

中国长江中下游湖泊 １００a 湖泊 长链烷基二醇、菜子甾醇、甲藻甾醇 [１０１]

巴伦西亚湖 １８４０~１９９０a 湖泊 C３２１５ keto ol、四膜虫醇、里白烯、

C３２bishomohopanol、

２ methylhopane、isoarborinol
甲藻甾醇

[１０２]

抚仙湖 １５０a 湖泊 菜子甾醇、甲藻甾醇 [１０３]

泸沽湖 ２００a 湖泊 菜子甾醇、甲藻甾醇 [１０４]

马拉维湖 ７００a 湖泊 黑麦草内酯、长链烷基二醇、四膜虫醇、甲藻甾醇 [１０５]

阿尔巴诺湖 全新世 湖泊 四膜虫醇、里白醇、里白烯、甲藻甾醇 [１０６]

巴伦西亚湖 ０~１３ka 湖泊 botryococcenes、diplotene、C２０HBIs、

isoarborinol、１,１５C３２ keto ols、四膜虫醇、

甲藻甾醇

[７４]

土耳其东部凡湖 １３０~２５０ka 湖泊 长链烯酮、菜子甾醇、甲藻甾醇 [１０７]

而 成 为 指 示 浮 游 植 物 群 落 结 构 变 化 的 替 代 指

标[１１２].在此基础上,多种生物标志物相结合的方

法已应用于全球不同海域和湖泊(表３).目前的研

究显示,浮游植物群落结构变化主要有两种模式:一
种是保持稳定,基本不变;另一种则是发生显著变

化.例如,阿拉伯海近２００ka的沉积钻孔记录揭
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示,尽管其海洋初级生产力变化很大,但是甲藻甾

醇、菜子甾醇和长链烯酮之间的相对质量分数在千

年尺度上保持基本稳定,表明浮游植物群落结构并

无明显变化[６].类似的结果也显现在我国南海东部

和北部,研究利用菜子甾醇、甲藻甾醇、长链烯酮和

C３０diols重建该地区浮游植物群落结构,虽然冰期

浮游植物生产力较高,但群落结构相对稳定,作者推

测生产力增加可能与东亚冬季风的加剧有关[９７９８].
然而众多研究显示,受气候变化和人类活动的影响,
海洋和湖泊环境中浮游植物群落结构不稳定,主要

初级生产者会发生转变.例如,在台湾以东黑潮主

流区海域,Wang等[１１７]通过沉积钻孔中各种生物标

志物重建该区域近千年的古生产力和浮游植物群落

结构变化,其中菜子甾醇与甲藻甾醇质量分数比值

的变化表明,自公元１５００年以来,浮游植物群落由

甲藻主导转变为硅藻主导,这主要受控于气候变化

条件下台湾东部河流输入的变化.同样,湖泊环境

浮游植物群落结构也会在气候变化的影响下发生改

变.例如,来自意大利中部阿尔巴诺湖的藻类生物

标志物记录表明,甲藻是全新世早、晚期的主要初级

生产者,而硅藻则是全新世中期的主要贡献者,全新

世期间浮游植物群落结构改变可能与气候变化引起

的水柱分层、颗粒分布以及营养盐变化等水生系统

的改变有关[１０６].然而在百年尺度上,浮游植物群

落结构变化往往更容易遭受人类活动的影响.有研

究通过 利 用 甲 藻 甾 醇 与 硅 藻 生 物 标 志 物 (２４
methylcholesta ５,２４(２８)dien ３β ol)的比值评

估我国抚仙湖１５０a以来甲藻对硅藻的相对优势,
结果表明,自１９８６年以来该值明显增长,这与当地

人为输入营养物质(如污水、化肥等)有关[１０３].

３．１．２　甲藻甾醇指示富营养化

富营养化是全球多数水体正面临的一个严峻的

生态环境问题,富营养化可有效改变原始水体生态

系统,导致初级生产力提高、藻类生物量增加以及浮

游植物群落结构的改变[１１８].其中,甲藻作为海洋

和淡水浮游植物的重要组成部分,其生物量对水体

富营养化敏感,是造成海洋赤潮和湖泊水华的主要

藻类之一.研究显示,利用沉积物中甲藻甾醇的质

量分数或质量积累速率能有效反演上层水体中甲藻

生物量的历史演变[７,７０,９０,１１９].因此,甲藻甾醇在指

示甲藻生产力及群落结构变化的基础上,还常被用

来指示海洋和湖泊环境中的一些周期性甲藻暴发事

件,从而进一步揭示富营养化历史[２５,６２,１２０].例如,

在美国东、南部和阿拉伯及大西洋中部等海湾地区,
高质量分数的甲藻甾醇(峰值)往往与甲藻赤潮的发

生时间相对应,指示甲藻的大量繁盛[１２１１２３].来自

中国沿海地区的证据,更是从定量角度揭示了甲藻

甾 醇 质 量 分 数 与 有 害 赤 潮 种 锥 状 斯 式 藻

Scrippsiellatrochoidea 的生物量存在高度线性相

关关系,相关性高达０．９９,表明甲藻甾醇质量分数能

表征甲藻生物量,是指示海洋甲藻赤潮的重要指标

之一[２５].
近几十年来,人类活动所引起的水体富营养化

往往是导致海洋甲藻赤潮和淡水甲藻水华的重要因

素.例如,美国东部海湾近代沉积物中甲藻甾醇质

量分数的增加与当地甲藻赤潮发生的时间一致,而
这与人类活动增加所导致的流域大量营养盐的输入

有关[１２２].来自巴西东南部海湾的钻孔记录显示,
自１９９０年代以来,甲藻甾醇质量分数显著上升,这
与自１９８０年代末以来的里约热内卢城市人口增加

以及海湾富营养化水平加剧有关,而且甲藻甾醇质

量分数的上升趋势较好地对应着处于较低水平的

碳/氮比值(C/N),指示此时沉积物中有机质来源以

海洋自生输入为主[１２４].对中国南海北部甲藻甾醇

等藻类生物标志物沉积记录的研究揭示 １９２５—

２０００期间,人类活动加剧引起沿岸水域富营养化是

导致硅藻和甲藻生产力增加的主要原因[１２５].在湖

泊环境中,沉积记录中甲藻甾醇质量分数上升通常

也与淡水甲藻水华事件相对应,如日本中部的中营

养湖(Kizaki湖)甲藻甾醇质量分数在１９８８年达到

峰值,对应于１９８８—１９９４年间暴发的甲藻水华[１２６].
此外,甲藻甾醇与指示硅藻的菜子甾醇质量分数的

比值能指示湖泊的营养状况,在富营养化水体中比

值较低[１２２,１２７].例如,在受人类活动显著影响的我

国长江中下游湖泊,表层沉积物中甲藻甾醇的质量

分数和甲藻甾醇/菜子甾醇的比值分别随着水体总

磷和总氮浓度的增加而下降,其中过量磷输入导致

甲藻甾醇质量分数下降,这与对太湖沉积物的分析

结果一致,贫营养的东湾甲藻甾醇质量分数远高于

富营养的梅梁湾与竺山湾[１２８].此外,气候变化影

响藻类演替,湖泊沉积钻孔中甲藻甾醇质量分数的

变化趋势能反映甲藻对气候变化的响应.例如,南
美喀喀湖(TiticacaLake)的研究结果表明,全新世

中期,区域干旱导致湖泊水位下降,进而改变湖泊的

物理化学条件(如温度和盐度),并导致甲藻甾醇急

剧增加,湖泊生态系统由此发生变化,从以绿藻或蓝
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绿藻占优势转变为以多甲藻属为主体,可能暴发甲

藻水华[１２０].因此,甲藻甾醇质量分数和甲藻甾醇

与菜子甾醇的比值可以用作评估湖泊富营养化程度

以及营养盐输入的指标.

３．２　甲藻甾醇单体氢在古降水和古盐度重建中的

应用

　　水生藻类脂质中氢的初始来源为其生活水体,
因此从理论上讲,环境水的氢同位素组成(δDwater)
能够直接控制藻类脂质的氢同位素组成(δDlipid).
事实上,众多藻类培养实验和野外调查结果均表明

藻类δDlipid与其环境水体δDwater密切相关,相关性通

常为判定系数R２＞０．９[７７,１２９１３１].前期在海洋和淡

水环境中开展的研究表明,表层沉积物中藻类甾醇

δD与其环境水体δD高度相关,利用藻类甾醇δD
重建环境水的δD误差仅为１０‰[７５].其中,甲藻甾

醇是藻类甾醇中的一种常见生物标志物,与脂肪酸、
烯酮等其他藻类生物标志物相比,其生物来源相对

单一,几乎只来源于甲藻,因此甲藻甾醇能有效避免

因藻类生物标志物母源不同,而造成同一生物标志

物氢同位素组成δD和氢同位素分馏系数α 存在明

显差异的情况[１３０],所以开展甲藻甾醇的氢同位素

组成(δDdino)研究具有独特优势.随后研究发现,无
论是在盐度变化较大的海湾河口地区,还是在热带

富营养化的淡水湖泊,甲藻甾醇δD均与环境水δD
存在稳定良好的线性关系,因此利用甲藻甾醇δD
重建古水文具有巨大的应用潜力[２０,１３２].

３．２．１　甲藻甾醇单体氢重建古降水

海洋和湖泊表层水的氢同位素组成受水循环蒸

发和降水过程中发生的氢同位素分馏的制约,而甲

藻甾醇氢同位素组成与环境水体δD之间具有较好

的线性关系,能真实记录其生长水体的δD.因此,
理论上通过测量海洋或湖泊沉积物中的甲藻甾醇

δD,可以重建对应时期水体氢同位素的变化.当

前,越来越多的研究成功利用δDdino重建过去降水

和水文条件的变化[１３３].
甲藻甾醇δD 对热带气候显示出高度敏感性,

已 被 广 泛 用 于 重 建 全 新 世 期 间 与 热 带 辐 合 带

(ITCZ)位置纬度变化有关的降水变化[１１１２,１５１６].

Sachs等[１１]首先在太平洋西部帕劳的咸水幽灵湖

(SpookyLake)(７°N,１３４°E),利用湖泊钻孔中的甲

藻甾醇δD重建过去千年来降水量的变化,记录显

示δDdino在小冰期(１４００~１８５０A．D．)偏正,表明当

时处于相对干旱时期,并结合来自基里巴斯北线群

岛(５°N,１６０°W)的蓝藻脂质δD 的 偏 正 记 录 和

Galápagos群岛(１°S,８９°W)淡水湖中由葡萄藻合成

的生物标志物葡萄藻烯(botryococcene)δD的偏负

记录,推断ITCZ受太阳辐射强度变化的影响,相对

现代位置南移５００km.随后,在帕劳地区基于甲藻

甾醇δD记录的研究显示,小冰期时δDdino偏正,指
示气 候 相 对 干 燥,进 一 步 证 实 ITCZ 位 置 的 南

移[１２,１５].同样,在 Galápagos群岛的半咸水湖和淡

水湖研究基于甲藻甾醇δD的变化,记录显示小冰

期时甲藻甾醇δD偏负,Galápagos地区降水增多,
这一现象与ITCZ的南移一致[１３１４].更有研究利用

帕劳地区湖泊沉积物中的甲藻甾醇氢同位素,重建

热带太平洋全新世期间的水文气候变化,结果表明

在７．７~４．５kaBP期间,δDdino上升５０‰,指示该区

域降水减少,这一现象与北半球季风减弱、南半球季

风加强呈现一致性,这可能与受太阳辐射影响而引

起的热带雨带南移有关[１６].随后在赤道中部北太

平洋地区,通过测定湖泊和泥炭沉积物中多种三萜

脂类的δD,重建了热带北太平洋中部华盛顿岛过去

千年的水文气候变化,其中甲藻甾醇δD记录显示,
在９５０~１２５０A．D．期间,其值呈上升趋势,表明华

盛顿岛在中世纪暖期具有干燥趋势[１８].不难看出,
以上应用主要是利用甲藻甾醇δD定性或半定量地

重建过去的水文气候变化趋势,无法反映降水变化

的具体程度.目前,定量化的古降水重建研究还处

于兴起阶段,研究成果较少.Maloney等[１７]首次基

于现代湖泊沉积物中甲藻甾醇的δD,开发并验证了

一种定量重建南太平洋辐合带区域降水量的方法.
该研究发现δDdino与降水量的空间变异性高度相

关,已成功利用δDdino重建该区域的年平均降水量,
其不确定性仅比该地区目前可用的最佳气候降雨估

计值大两倍.

３．２．２　甲藻甾醇单体氢重建古盐度

水体盐度是重要的环境指标,对有机质保存具

有显著影响,因而对研究区域气候环境演变记录和

水文循环过程具有重要的指示意义.然而,古盐度

重建一直是当前古环境研究中的难点,缺乏可靠、定
量的指标,研究进展相对缓慢[１３４].近年来,培养实

验和实地研究均表明藻类脂质与环境水体氢同位素

组成呈显著线性相关.细胞内生物合成过程中的分

馏作用,造成藻类脂质分子δD比环境水体δD明显

偏轻[７６,１３０].其中,盐度(S)对生物合成脂质分子中

的氢同位素具有控制作用,从而影响藻类脂质与环
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境水体之间的氢同位素分馏系数,因此藻类生物标

志物氢同位素组成作为盐度替代指标的研究受到越

来越多的关注.事实上,大量研究结果表明,藻类生

物标志物δD和分馏系数α与盐度均显示出良好的

线性关系,验证了藻类生物标志物δD 具有成为古

盐度计的潜力,而甲藻甾醇作为藻类生物标志物的

一种,其δD已逐渐成为古盐度重建的热点指标之

一.
众多研究表明,海洋环境中水体盐度上升导致

藻类脂质与环境水之间D/H 分馏降低,即氢同位素

分馏比αlipidＧwater(α＝[D/Hlipid]/[D/Hwater]＝[１０００＋
δDlipid]/[１０００＋δDwater])上升[１３１,１３５].来自美国东

部切萨皮克海湾河口的研究结果表明,甲藻甾醇氢

同位素分馏比(αdinoＧwater)与盐度之间也呈现类似关

系,即在盐度变化范围为１０‰~２９‰的河口地区,
盐度每上升一个单位,悬浮颗粒物和表层沉积物中

的 甲 藻 甾 醇 与 环 境 水 之 间 的 氢 同 位 素 分 馏 比

αdinoＧwater会分别上升(０．９９±０．２３)‰、(１．７０±０．３２)‰
(表４).需要指出的是,这与太平洋圣诞岛盐湖中

蓝藻脂类氢同位素分馏比和盐度的线性关系具有相

似的斜率,但两者的截距不同[１３５].这一研究结果

进一步证实在盐度变化梯度较大的地区,甲藻甾醇

δD是指示海水盐度变化的有效指标.同开阔而相

对稳定的海洋环境相比,湖泊由于水容量较小,其物

理化学性质往往变化较大,因而对区域的水文变化

更加敏感.Nelson等[７３]通过调查全球范围内盐湖

和高盐湖中甲藻甾醇的δD和环境水的δD来揭示

αdinoＧwater与盐度的关系,结果表明盐度是影响盐湖和

高盐湖环境中甲藻甾醇生物合成中 D/H 分馏的主

要因素,并综合美国高盐池塘的数据拟合出两者之

间的回归方程αdinoＧwater＝０．００１０S＋０．６６５;此外汇集

热带海岸带的湖泊悬浮颗粒物获取类似回归方程

αdinoＧwater＝０．０００８S＋０．６９４(表４).因此,从全球范

围来看,在高、低纬度地区,海洋以及陆地湖泊或者

池塘环境,甲藻甾醇分馏系数α 和δD 值与盐度具

有普遍相似的相关关系和分馏变化.尽管目前对不

同盐度环境下控制氢同位素分馏的确切机制尚不明

确,但由于甲藻甾醇D/H 分馏对盐度变化具有一致

的响应以及类似的变化幅度.因此,可以利用甲藻

甾醇δD或分馏系数α对水体盐度进行定性或半定

量的重建.

４　甲藻甾醇在古环境重建应用中存在的问

题与展望

４．１　存在的问题

近年来,甲藻甾醇作为研究区域历史环境的良

好指标,其质量分数及氢同位素组成为研究生态系

统及气候环境演化提供了重要的解决思路,具有非

常广阔的应用前景,但现阶段仍存在一定的问题亟

待解决.具体来说,主要来自以下几个方面:

１)甲藻甾醇的生物来源问题

首先,尽管当前研究认为甲藻甾醇是最具代表

性的甲藻生物标志物,然而,值得注意的是,并非所

有甲藻种均能合成甲藻甾醇,此外部分硅藻和水生

植物也能合成甲藻甾醇,关于是否存在其他生物产

生甲藻甾醇尚不明确.其次,合成甲藻甾醇的甲藻

中存在明显属种差异.一方面,合成甲藻甾醇的甲

藻中存在甲藻甾醇质量分数的差异性分布,并非所

有甲藻均含有高质量分数的甲藻甾醇.例如,研究

发现异养甲藻种甲藻甾醇的质量分数是自养甲藻种

的４~１２倍,异养甲藻可能是沉积物中甲藻甾醇的

重要来源,沉积物中甲藻甾醇质量分数不能完全代

表甲藻的初级生产力[４１].另一方面,有研究指出因

母源生物属种差异,造成同一生物标志物的氢同位

表４　甲藻甾醇分馏系数α,δD与盐度关系汇总

Table４　summaryoftherelationshipbetweendinosterolfractionationfactorα,δDandsalinity

采样点 样品类型 盐度范围/‰ 经验关系式 R２ 样品数 参考文献

切萨皮克海湾 表层沉积物 ７．７~３０．８
α＝０．００１７S＋０．６８５

δD＝２．７２S－３４９

０．７７

０．８４
１１ [２０]

切萨皮克海湾 悬浮颗粒物 ９．６~２８．８
α＝０．００１０S＋０．６８５

δD＝１．８０S－３４５

０．５７

０．７７
１６ [２０]

热带海岸带湖泊 悬浮颗粒物 ０~１１７．０ α＝０．０００８S＋０．６９４ ０．５６ ７ [７３]

大陆内部湖泊 表层沉积物 ０~１１７．０ α＝０．００１０S＋０．６６５ ０．９０ ９ [７３]

综合数据 ０~１１７．０ α＝０．０００７S＋０．６８８ ０．６６ ３２ [７３]
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素组成存在显著变化.例如,淡水绿藻的实验室培

养结果表明,相同脂类的氢同位素组成在不同属间

的差异可达１００‰,同属不同种类间也有１０‰ ~
１５‰的差异[１３０].因此,从理论上讲,甲藻甾醇δD
可能也存在类似的物种效应.此外,异养甲藻和自

养甲藻均能合成甲藻甾醇,有研究指出异养生物比

自养生物合成脂质富含重氢同位素[１３６].目前,缺
乏相关的甲藻培养实验以确定甲藻物种特有的同位

素效应.

２)多个环境因子对甲藻甾醇的影响与校正问题

在甲藻合成甲藻甾醇的过程中,多种环境因子

及甲藻生理因素往往会影响甲藻甾醇质量分数及其

氢同位素组成,因此在具体古环境重建研究应用中,
应注意多个环境因子的校正问题.一方面,现代培

养实验研究发现,甲藻中甲藻甾醇质量分数受到温

度、光照、营养盐等环境因素的影响,且在不同生长

阶段存在明显的差异[２].另一方面,在甲藻甾醇氢

同位素组成上,除盐度外,辐照度、温度、营养盐等环

境因子以及藻类生理因素,如生长速率和生长阶段

均会对细胞合成脂类的 D/H 分馏过程产生不同程

度的影响[１３０１３１,１３７],这增加了利用δDdino重建古降水

和古盐度的难度.例如,在热带分层湖泊的沉积物

中的甲藻甾醇δD,除对湖泊水δD 敏感外,还对沉

积环境敏感,甲藻甾醇δD偏正可能反映湖泊的富

营养化加剧[１３２].

３)沉积物中甲藻甾醇的降解与保存问题

甲藻甾醇在沉积过程中易受到环境因素的影

响,发生不同程度的生物化学降解作用,这些作用往

往会导致甲藻甾醇的脱水、双键的饱和,形成一系列

成岩转换产物,如甲藻甾酮、甲藻甾烷酮和甲藻甾烷

等.因此,在古环境重建研究中,甲藻甾醇质量分数

不能直接指示甲藻生物量的绝对质量分数,只能半

定量或定性地重建甲藻生产力在地质历史时期的变

化趋势[１０５].更有研究认为甲藻甾醇及其成岩转换

产物的总质量分数(∑“dinosterols”)比单一的甲藻甾醇

质量分数能更为准确地指示甲藻生产力[５].此外,
这些降解、成岩过程常伴随着甲藻甾醇中氢元素的

交换,致使其氢同位素组成发生改变.因此,随着沉

积物样品的热成熟度升高,δDdino蕴含的信息会逐渐

丢失.
综上,诸多因子都会影响沉积物中甲藻甾醇的

质量分数和氢同位素组成.因而在古环境重建研究

中,需结合实际沉积环境,确定甲藻甾醇的具体生物

来源,谨慎考虑其他环境因子、沉积物样品的热成熟

度等以更好地揭示甲藻甾醇的环境指示意义.

４．２　展望

甲藻甾醇作为一类来源相对单一的甾醇类生物

标志物,在海洋沉积物、湖泊沉积物、海洋甲藻及淡

水甲藻的培养实验中均有报道检出该类化合物.在

生物来源方面,目前认为甲藻甾醇是甲藻的专属生

物标志物,此外在部分硅藻及水生植物中也检出少

量甲藻甾醇.在古环境重建研究中,甲藻甾醇在海

洋和湖泊沉积物中的质量分数可以指示甲藻生物

量,进而重建甲藻生产力.在此基础上,甲藻甾醇质

量分数可以反映水体的营养状况,进而揭示富营养

化历史.同时,甲藻甾醇还能联合其他藻类生物标

志物,重建浮游植物群落结构的时空变化,进一步揭

示藻类生态系统对自然和人类活动的响应机制.随

着单体氢测试技术的发展,其单体氢同位素组成在

古环境重建研究中越来越受到关注.目前,可通过

制备型高效液相色谱获取高纯度、高回收率的甲藻

甾醇,这为其单体氢的研究与应用带来机会和发展

前景.当前,全球范围内甲藻甾醇单体氢在降雨量

和盐度的定性或定量重建研究中已取得一定成果,
建立了部分经验方程.

然而,如前文所述,甲藻甾醇在古环境重建研究

中的应用仍存在一定问题与挑战,未来需进行深入

探索.基于此,我们认为甲藻甾醇未来研究方向需

重点关注以下几个方面.

１)加强验证甲藻甾醇作为甲藻生物标志物的可

靠性.未来需进一步明确沉积环境中甲藻甾醇的具

体生物来源、其质量分数和分布的控制因素及各种

代用指标的适用性.

２)开展更多关于甲藻甾醇影响因素的现代控制

培养实验.探究多种环境因子及藻类生理因素影响

甲藻甾醇质量分数及其氢同位素组成的具体生物学

过程与机制,这将有助于深入了解甲藻在海洋和湖

泊生态系统中的生物地球化学作用和生态功能.

３)促进基于甲藻甾醇质量分数指标对甲藻生产

力变化的定量研究.由于母源细胞对甲藻甾醇产生

量的关系和甲藻甾醇在沉积物中的降解速率还未有

定量分析,因而利用甲藻甾醇质量分数未能实现对

甲藻生产力的准确定量估算.今后需对甲藻合成甲

藻甾醇的细胞体积分数、保存效率建立经验公式,同
时结合高精度的检测技术,以达到准确定量重建甲

藻古生产力的目的.
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４)优化甲藻甾醇氢同位素组成与古降水和古盐

度的经验方程,建立适合具体环境的特定公式.在

今后的工作中,建立更为精确的、适用于特定区域的

转换函数,进一步提高定量重建的准确性.

５)推进陆相沉积中甲藻甾醇指标的应用.当

前,甲藻甾醇在海洋环境中的应用较为广泛,缺乏来

自陆地环境的沉积记录.我国湖泊众多,气候类型

多样,许多湖泊由于其特殊的地理位置成为记录区

域气候和人类活动演化的良好载体.例如,位于西

部干旱区与东亚季风湿润区过渡地带的湖泊,在全

球变化的研究中具有重要地位,应拓展甲藻甾醇指

标在该区域的应用,验证其在不同类型湖泊环境、不
同时间尺度的适用性.

甲藻甾醇的应用虽有一定的局限性,但作为重

建古水文信息且已在国际研究中取得重要进展的直

接指标,仍对当前古环境的研究工作具有重要的参

考价值.当前,甲藻甾醇的古环境意义愈加丰富,也
将继续在未来的古环境重建研究中发挥巨大作用,
其在我国湖泊领域的应用也值得期待.
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