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藿类生物标志物及其对海洋碳氮循环过程的指示 
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摘要：由微生物介导的海洋碳氮生物地球化学循环对全球气候变化具有重要影响.五环三萜的藿类化合物(hopanoids),包括以细菌藿多醇(BHPs)为主的

生物藿类和藿烷等地质藿类,是指示近现代环境和重建古环境中碳氮循环过程的重要类脂生物标志物.本文总结了藿类化合物的生物合成途径和生理

功能,及在海洋碳氮循环关键过程(固氮、硝化、厌氧氨氧化、甲烷氧化和陆源有机质输入)中的指示作用.微生物膜脂中的藿类化合物主要由 hpn基因

编码的藿类合成和修饰酶调控,与微生物理化特征及环境条件具有密切关系.2-甲基藿类、2-甲基环醇醚和不饱和环醇醚等藿类化合物可调节细胞膜的

氧渗透性以发挥固氮酶保护作用,可指示环境中固氮蓝细菌及其固氮过程.细菌藿四醇异构体之一的 BHT-x是海洋厌氧氨氧化菌 Candidatus Scalindua

的专属产物,可指示海洋厌氧氨氧化和低氧环境.土壤标志物 BHPs 及陆源输入指标 Rsoil可追踪陆源有机质向海洋环境的输入和迁移.35-氨基 BHPs 和

3-甲基(氨基)BHPs可指示好氧甲烷氧化活动.细菌藿六醇和 3-甲基细菌藿六醇可指示亚硝酸盐型甲烷氧化活动.未来,随着分子生物学、基因组学和仪

器分析技术的不断发展,藿类化合物在指示海洋碳氮循环过程方面势必会发挥更加重要的作用. 
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Abstract：The microbe-mediated marine biogeochemical cycles of carbon (C) and nitrogen (N) have an important impact on the 

global climate changes. The hopanoids of pentacyclic triterpenoids, including biological hopanoids (e.g., bacteriohopanepolyols 

(BHPs)) and geological hopanoids (e.g., hopanes), are important lipid biomarkers for indicating and reconstructing C and N cycles in 

modern and ancient environments. In this paper, we reviewed the biosynthetic pathways and physiological functions of hopanoids, 

and their roles as indicators in the key processes of the marine C and N cycles (i.e., nitrogen fixation, nitrification, anammox, 

methane oxidation and terrestrial organic matter input). The hopanoids in microbial membrane lipids are mainly regulated by 

enzymes of hopanoids synthesis and modification encoded with hpn gene, which are closely related to microbial physicochemical 

characteristics and environmental conditions. The oxygen permeability of cell membrane can be regulated by 2-methyl hopanoids, 

2-methyl cyclitol ether and unsaturated cyclitol ether to protect nitrogenase, being able to indicate the diazotrophic cyanobacteria and 

N-fixation. Marine anammox bacteria Candidatus Scalindua is the only producer known as BHT-x (one of bacteriohopanetetrol 

isomers) so far, which can indicate marine anammox and hypoxic environment. Soil markers BHPs and terrestrial inputs indicator of 

Rsoil can track the input and migration of terrestrial organic matter to the ocean. Biomarkers 35-amino BHPs and 3-methyl (amino) 

BHPs can indicate aerobic methane oxidation. Bacteriohopanehexol and 3-methyl bacteriohopanehexol can indicate nitrite-reducing 

methanotrophy. With the development of molecular biology, genomics and instrumental analysis technology, hopanoids will play a 

more important role in indicating marine C and N cycles. 
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碳、氮循环是生物地球化学过程的关键,对海陆

物质循环和全球气候变化具有重要影响.海洋碳、氮

生物地球化学过程均由特定的微生物驱动,一些微

生物在生物化学过程中可产生藿类(hopanoids)等类

脂化合物
[1]

.藿类化合物是地质体中普遍存在、保存

稳定的五环三萜化合物,由于其具有细菌来源专属 
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性和环境特异性,可指示生物来源并记录沉积环境

演变信息,在反演海洋碳氮循环关键过程方面发挥

重要作用
[2]

.藿类化合物包括以细菌藿多醇(BHPs)

为主的生物藿类和藿烷、藿酸、藿烯等地质藿类(表

1),其中BHPs是地质藿类的前体物质,在成岩作用中

脱去部分侧链结构保留稳定的碳骨架而形成地质

藿类化合物
[2-3]

.在微生物学和生物地球化学领域,通

常所说的藿类脂质主要指微生物参与合成的生物

藿类 BHPs
[4-5]

.BHPs 具有五环三萜碳骨架和多结构

的官能基团侧链,在微生物体内的合成过程主要由

hpn基因编码的藿类合成和修饰酶调控.微生物在角

鲨烯-藿烯环化酶(SHC)的作用下合成 C30里白烯或

里白醇,并经过 S-腺苷基甲硫氨酸(SAM)自由基酶

(HpnH)、磷酸化酶(HpnG)和氨基转移酶(HpnO)等酶

促反应转化成具有多官能化极性侧链结构的

BHPs
[5-7]

. 

表 1  环境中常见的 BHPs和地质藿类种类与来源[3] 

Table 1  Nomenclatures and sources of common BHPs and geological hopanoids in the environments 

组分中文名称 英文名称 已知来源 

细菌藿四醇 Bacteriohopanetetrol (BHT) 蓝细菌、变形菌和紫色非硫细菌等多种 

BHT异构体 BHT stereoisomer (BHT-isomer) 厌氧氨氧化菌等 

不饱和 BHT Unsaturated BHT 醋酸菌 

2/3-甲基 BHT 2/3-Methyl BHT 蓝细菌、变形菌、甲烷氧化菌、沼泽红假单胞菌和醋酸菌等 

细菌藿戊醇 Bacteriohopanepentol (BHpentol) 未知 

细菌藿六醇 Bacteriohopanehexol (BHhexol) 未知 

氨基藿三醇 Aminotriol 甲烷氧化菌等多种 

2/3-甲基氨基藿三醇 2/3-methyl aminotriol 蓝细菌、沼泽红假单胞菌和甲烷氧化菌等 

氨基藿四醇 Aminotetrol 甲烷氧化菌和脱硫弧菌 

氨基藿戊醇 Aminopentol I型甲烷氧化菌 

腺苷藿烷 Adenosylhopane 紫色非硫细菌、氨氧化菌(亚硝化单胞菌)和固氮菌(慢生根瘤菌) 

2-甲基腺苷藿烷 2-methyl adenosylhopane 固氮菌(慢生根瘤菌) 

腺苷藿烷-II Adenosylhopane-typeII 紫色非硫细菌 

2-甲基腺苷藿烷-II 2-methyl adenosylhopane-typeII 未知 

腺苷藿烷-III Adenosylhopane-typeIII 未知 

2-甲基腺苷藿烷-III 2-methyl adenosylhopane-typeIII 未知 

BHT葡萄糖胺 BHT glucosamine 未知 

BHT环醇醚 BHT cyclitol ether 蓝细菌、变形菌、紫色非硫细菌等多种 

BHpentol环醇醚 BHpentol cyclitol ether 蓝细菌、固氮菌、醋酸菌、伯克氏菌等多种 

里白烯 

C29~C31藿烷 

C31~C34藿酸 

Diploptene 

Hopane 

Hopanoic acid 

未知或成岩产物 

未知或成岩产物 

未知或成岩产物 

 

早期发现的藿类化合物主要是高等植物来源

的不饱和藿类(如里白烯),以及广泛存在于地质体岩

石和石油中的藿烷及其衍生物,这些地质藿类分子

化石及其相关参数最早被成功应用于石油地球化

学勘探,成为油气运移和有机质成熟度的重要判别

指标
[8]

.直到 1973 年从一株醋酸菌 Acetobacter 

xylinum 中分离并检测到细菌藿四醇(BHT),人们才

逐渐认识和研究这类细菌来源的生物藿类 BHPs.蓝

细菌、变形菌等原核生物膜脂中的 BHPs 被认为与

真核生物膜中固醇类化合物的作用相似,在维持和

调节膜稳定性、渗透性及流动性方面具有重要作

用 

[6,9]
.近 20年来,得益于色谱-质谱联用、同位素质

谱等仪器和分析技术的创新发展,多结构的藿类分

子不断被鉴定和发现,藿类化合物在生物地球化学

领域的应用也不断拓展
[10-11]

.一些藿类化合物侧链

基团的结构差异包含了特定的生物和环境信息,在

指示生物来源、生物过程以及沉积环境方面发挥重

要作用.如 2-甲基藿类通常作为蓝细菌和固氮贡献

的生物标志物
[12]

;3-甲基藿类主要来源于好氧甲烷

氧化菌和醋酸菌
[13]

,其中 35-氨基 BHPs(氨基藿三

醇、氨基藿四醇和氨基藿五醇)是好氧甲烷氧化菌和

好氧甲烷氧化过程的生物标志物
[14-15]

;来源于海洋

厌氧氨氧化菌的 BHT 异构体(BHT-isomer)与海洋

低氧条件密切相关,对厌氧氨氧化过程和低氧环境

具有较大的指示潜力
[16-17]

. 

然而,目前环境中藿类化合物的生物来源专属
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性还存在一些不确定性.基因组学和系统发育的最

新研究表明,虽然藿类合成基因 shc广泛存在于非异

形胞分化的固氮蓝细菌中,但并不是所有的固氮蓝

细菌均可以产生 2-甲基藿类
[18]

;某些其他菌群也具

有 C-2 甲基化基因 hpnP,如沼泽红假单胞菌

Rhodopseudomonas palustris TIE-1
[19]

.hpnP可能最

早起源于需氧微生物的祖先—ɑ-变形菌,即 2-甲

基藿类的存在可能早于蓝细菌光合作用的发生
[20]

.

实验室研究已表明,温度、pH值、盐度、溶解氧等

多种环境条件均会影响微生物生理特征及藿类合

成,且不同微生物合成的不同藿类对环境压力的调

节作用具有差异
[21-23]

;但关于藿类合成基因选择

性表达以应对环境胁迫的响应机制的研究还有待

深入探索.本文总结了藿类化合物的生物合成途径

及其生理功能,分析了藿类生物标志物在固氮、硝

化、厌氧氨氧化和甲烷氧化等海洋碳氮循环关键

过程中的生成机理及指示作用.未来,随着分子生

物学、基因组学和分析鉴定技术的不断发展,藿类

化合物在指示碳氮循环过程方面势必会发挥更重

要的作用. 

 
图 1  藿类化合物的生物合成过程[5-7] 

Fig.1  The biosynthetic processes of hopanoids 

1  藿类化合物的生物合成与生理功能 

藿类化合物的生物合成主要由微生物 hpn基因

编码的藿类合成和修饰酶调控(图 1).五环三萜藿类

化合物的生物合成首先开始于角鲨烯的形成.角鲨

烯是环状三萜的母体分子,由两个支链的法尼基二

磷酸经 3种角鲨烯合成酶(类角鲨烯合成酶(HpnD)、

类角鲨烯合成酶(HpnC)和氨基氧化还原酶(HpnE))

共同催化合成
[24]

.微生物在藿类合成酶 SHC 的作用

下,将支链的角鲨烯经非氧气参与过程环化形成藿

类化合物—C30 里白烯或里白醇
[25-26]

.微生物宏基因

组研究表明,大约 10%的细菌具有编码藿类合成酶

SHC 的 shc 基因,包括变形菌门(Proteobacteria)、蓝

藻门(Cyanobacteria)、酸杆菌门(Acidobacteria)和浮

霉菌门(Planctomycetes)等,它们广泛分布在沉积物、

湖泊和海洋环境中
[27]

. 
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微生物中 C30藿类化合物向 BHPs 转化的关键

环节是由 HpnH 催化的酶促反应,将 5'-脱氧腺苷自

由基(5'-dA•)与 C30里白烯结合,合成 C35BHPs 的基

本骨架
[28-29]

.SAM带有一个活化的甲基,可以作为一

种辅酶参与合成和分解代谢中的甲基转移反应,将

活化甲基转移到核酸、蛋白质等底物中
[18]

.另一方

面,SAM 还可以被 SAM 自由基酶活性位点上的

[4Fe-4S]
+
团簇还原裂解,形成 5'-dA•,从而引发多种

自由基反应
[30]

.HpnH几乎存在于所有产生藿类化合

物的微生物中
[28]

.Sato 等
[5]
通过链霉菌的酶体外实

验进一步验证了 HpnH 催化下自由基反应形成

C35BHPs 中间体—腺苷藿烷的生物合成机理.SAM

还原裂解后的 5'-dA•与里白烯的末端双键进行自由

基加成反应,在 5'-dA•的 C-5'与里白烯的 C-29之间

形成碳碳单键,将腺苷基团侧链与C30里白烯结合从

而合成 22(R)-腺苷藿烷. 

C35BHPs 的基本骨架形成后,可以被微生物体

内的其他 hpn 基因转化合成多样化的侧链结构.尽

管目前对于不同 BHPs 侧链结构的合成过程及其环

境适应还了解不足,但 hpn 基因的表达会受到微生

物种类和环境条件的调控
[6,31]

.腺苷藿烷可以在参与

藿类合成的 HpnG 作用下去除腺嘌呤,生成具有核

糖侧链的核糖藿烷;核糖藿烷作为腺苷藿烷合成多

种BHPs结构的中间体,其核糖侧链可打开环状结构

并在未知酶的催化下形成 C35BHT
[7,32]

.BHT 及其他

藿类化合物在C-2甲基转移酶(HpnP)和C-3甲基化

酶(HpnR)的作用下可以形成C-2或C-3位置甲基化

的藿类化合物
[19,33]

.此外,BHT 还可以被参与藿类合

成的酶 HpnO,HpnJ,HpnI和 HpnK调控,依次合成氨

基三醇,BHT 环醇醚,N-乙酰化的 BHT 葡萄糖胺和

BHT葡萄糖胺
[34]

. 

藿类化合物作为原核生物膜脂的重要组分,在

微生物膜中的结构和分布与微生物理化特征及环

境条件具有密切关系.藿类化合物广泛存在于微生

物胞内膜、胞外膜、孢子膜、囊泡膜等多种膜结构

中,在微生物膜中所占比例差异较大,由<1%至 90%

不等
[35-36]

.由于藿类化合物具有极性的侧链基团和

疏水的环状结构,可以插入微生物双层膜脂中并与

其他膜脂分子相互作用,从而改变微生物膜的理化

特征
[9, 37]

.具体来说,原核生物膜脂中的藿类化合物

可以影响生物膜的流动性和渗透性,使生物膜结构

紧密,强度增加,并不同程度地降低膜渗透性
[6]

.尽管

目前的研究证据还较少,但藿类化合物可与膜脂中

脂质相互作用,促进形成结构致密的有序液体区域

—脂筏
[37-38]

,从而在细胞信号传导、离子稳态、通道

蛋白等过程中具有不可或缺的作用
[6]

.此外,微生物

膜中藿类化合物受到细胞应激反应的调控,有助于

提高微生物在高温、低 pH 值、高渗透压等逆境胁

迫时的抗逆性 ,在调节细胞稳态方面发挥重要作

用  

[22,39]
.不同种类微生物所合成的不同藿类化合物

对环境压力的响应具有差异.例如,嗜热嗜酸芽孢杆

菌Bacillus acidocalarius合成的BHPs含量随环境温

度升高而增加,随 pH 值降低而略有增加
[40]

;甲基单

胞菌属的耐冷菌株 Methylomonas methanica合成的

藿类化合物含量则随着环境温度升高而下降
[41]

.2-

甲基藿类通常与微生物的低 pH值胁迫有关.当环境

pH 值降低时,细胞膜脂中 2-甲基藿类含量增加,从

而降低细胞膜的渗透性 ,阻止阳离子和质子的扩

散 

[23]
. 

2  2-甲基藿类生物标志物对固氮过程的指示 

2.1  2-甲基藿类化合物 

生物固氮作用通过固氮酶将 N2 还原为生物有

效态氮,是海洋环境中提供氮源,维持初级生产力和

新生产力的重要过程.海洋中的固氮生物包括蓝细

菌、异养细菌、光合细菌和单细胞固氮蓝藻等,其中

固氮蓝细菌是主要的固氮生物 ,仅束毛藻属

(Trichodesmium sp.)的固氮量就达到 87.4Tg/a,占海

洋总固氮量的 36% 
[42-43]

.固氮生物的固氮酶体系是

由多种蛋白组成的复合体,以含钼固氮酶,含钒固氮

酶和含铁固氮酶为作用中心
[44]

.含钒固氮酶和含铁

固氮酶只在缺乏钼离子时表达,分别由 vnf和 anf基

因编码;组成含钼固氮酶的铁蛋白和 ɑ、ß 钼铁蛋白

结构分别由 nifH、nifD,nifK基因编码
[45]

.由于编码铁

蛋白的 nifH 基因在不同固氮微生物中广泛存在并

具有高度保守性,且携带的功能信息比其他序列更

加丰富,因而通常作为环境中固氮生物多样性的分

析依据
[44]

. 

蓝细菌是环境中重要的藿类化合物来源,它不

仅可以合成 BHT 和氨基藿三醇等非来源特异性的

BHPs,还可以合成来源特异性的 2-甲基 BHPs
[46]

.2-

甲基 BHPs 广泛存在于沉积物和实验室培养的蓝细
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菌中,通常作为蓝细菌的生物标志物用以反映近现

代沉积物和古环境中蓝细菌的生物量及光合作用

进程
[12, 47]

.虽然海洋中具有固氮作用的蓝细菌只占

到总蓝细菌量的一小部分,但这些固氮蓝细菌却对

海洋固氮和氮循环具有重要作用
[48]

.因此 2-甲基藿

类化合物指数(2-MeHI=2-甲基藿类化合物/总藿类

化合物×100%)可用于指示海洋蓝细菌的固氮强度

和贡献
[49]

.中生代海洋缺氧事件(OAEs)和其他历史

时期沉积物中 2-甲基藿类化合物丰度的增加,被认

为是该时期海洋固氮蓝细菌繁殖和海洋固氮作用

增强的结果
[49-50]

. 

微生物在 HpnP的催化作用下合成 A环 2号碳

位置甲基化的 2-甲基 BHPs(图 1),而后在地质过程

中经氧化和成岩作用脱去侧链基团形成结构更稳

定的 2-甲基藿烷等地质藿类化合物(图 2).目前已在

固氮蓝细菌束毛藻属(Trichodesmium sp.),蓝丝藻属

(Cyanothece spp.),眉藻属(Calothrix sp.)和单细胞固

氮蓝藻瓦氏鳄球藻(Crocosphaera watsonii spp.)等多

种主要的固氮蓝细菌中检测到 hpnP基因
[33]

,进一步

证明 2-甲基藿类化合物作为固氮蓝细菌生物标志

物的潜力.然而,基因组学的最新研究发现,多数蓝细

菌同时具有 nifH 和 hpnP 基因序列,是可以合成 2-

甲基藿类的固氮蓝细菌;但并不是所有的固氮蓝细

菌均具有 hpnP 基因,具有 hpnP 基因序列的蓝细菌

只占到已测序蓝细菌的 13%
[18,31]

.其他细菌菌群中

也检测到 hpnP 基因序列 ,例如沼泽红假单胞菌

Rhodopseudomonas palustris TIE-1
[19]

,甲基杆菌属

(Methylobacterium spp.)
[51]
和土壤慢生根瘤菌属

(Bradyrhizobium spp.)
[52]

.这些证据表明,目前环境中

2-甲基藿类化合物的潜在微生物来源并不局限于

蓝细菌,其作为固氮蓝细菌的生物标志物具有复杂

性和不确定性,需要谨慎应用. 

2.2  藿类化合物的固氮酶保护作用 

固氮蓝细菌的固氮酶对氧含量极其敏感,高氧

环境对固氮酶具有抑制作用
[53]

.那么进行产氧光合

作用的固氮蓝细菌是如何在开放环境中维持细胞

内缺氧水平从而保护固氮酶活性呢?固氮蓝细菌具

有独特的保护固氮酶机制.一部分固氮蓝细菌(如丝

状蓝细菌)会分化形成进行固氮作用的异形胞.异形

胞内缺乏产氧光合系统 (PSII),Ⅱ 具有高的脱氢酶、

氢化酶和超氧化物歧化酶活力,以及较高的呼吸强

度,这些特性使异形胞内保持高度的无氧或还原状

态从而保护固氮酶的活性
[33,54]

.没有异形胞分化的

蓝细菌则会将固氮作用与光合作用在空间和时间

上分开进行,如束毛藻和瓦氏鳄球藻;或者通过提高

细胞内的过氧化物酶和超氧化物歧化酶活力以保

护固氮酶
[54-55]

. 

但上述固氮酶保护机制都不能消除环境中氧

气通过生物膜扩散所产生的影响.藿类化合物分子

可通过在细胞膜上的分布调节膜稳态,其疏水结构

嵌入双层生物膜脂以降低细胞膜对氧气的渗透

性  

[6,56]
,因此藿类化合物可能在蓝细菌固氮作用中发

挥重要作用.Cornejo-Castillo 等[33]对所有已知基因

组的海洋蓝细菌中藿类合成基因进行研究,结果显

示,非异形胞分化的海洋蓝细菌中普遍存在编码藿

类合成酶 SHC 的 shc 基因,例如固氮蓝细菌束毛藻

属,蓝丝藻属和单细胞固氮蓝细菌 UCYN-A;而海洋

中主要的非固氮蓝细菌聚球藻属 (Synechococcus 

spp.)和原绿球藻属(Prochlorococcus spp.),以及分化

异形胞的固氮眉藻属和植生藻属(Richelia sp.)中均

不具有藿类合成基因 shc.该研究表明,生物膜脂中

的藿类化合物作为非异形胞分化的海洋固氮蓝细

菌所独有的一种固氮酶保护机制,通过降低细胞膜

对氧气的渗透性,限制膜外氧气扩散,从而维持固氮

酶所需的缺氧环境.此外,在瓦氏鳄球藻和蓝丝藻属

中,藿类合成酶基因 shc的转录在固氮酶基因nifH转

录水平增加之前达到峰值
[57]

.陆源固氮菌弗兰克氏

菌属(Frankia sp.)中,发生固氮作用的囊泡中的藿类

化合物具有限制氧气扩散的作用,且囊泡胞膜厚度

与胞外氧气浓度具有直接关系
[58]

.这些研究证据均

证明了生物膜脂中的藿类化合物在固氮细菌中的

酶保护作用. 

2.3  固氮蓝细菌的其他生物标志物 

除 2-甲基 BHPs外,还有一些 BHPs组分对固氮

蓝细菌的某些属种具有来源专一性,可以作为环境

中来源蓝细菌的良好生物标志物.C-6或 C-11位置

不饱和的 BHT环醇醚主要由束毛藻属合成
[59]

.虽然

在醋酸菌和伯克氏菌 Burkholderia cepacian中也发

现了不饱和 BHT 环醇醚,但由于这两种细菌几乎不

存在于开放的海洋环境中,因此不饱和的 BHT 环醇

醚可作为海洋环境中束毛藻的生物标志物,用以指

示其生物量及对氮循环的影响
[60]

.2-甲基环醇醚被
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证明仅由组囊藻属(Anacystis sp.)产生
[61]

;细菌藿五

醇则来源于蓝细菌的念珠藻属(Nostoc sp.)
[59]

. 

对于分化有异形胞的固氮蓝细菌,厚密的异形

壁通过阻止氧气扩散入异形胞内来保护固氮酶.异

形胞糖脂是异形胞壁包被层的主要组分,可以在沉

积环境中稳定保存,因此通常被作为异形胞固氮蓝

细菌特有的生物标志物
[4,62]

.异形胞糖脂由糖基(六

碳糖或五碳糖)与 C26~C32的长链二醇、三醇、酮醇

或酮二醇连接组成(图 2),不同的异形胞糖脂结构来

源于不同种类的异形胞蓝细菌,所以异形胞糖脂还

可用于指示蓝细菌的种群结构 .例如 ,胶须藻科

(Rivulariaceae)目前被证实主要合成C28的糖脂三醇

和糖脂酮醇
[63]

;与硅藻共生的异形胞蓝细菌则主要

合成具有五碳糖的糖脂结构
[62]

. 

3  藿类生物标志物对硝化过程的指示 

固氮生物固定的有效态氮通过硝化过程在

NH4
+
、NO2

-

和 NO3
-

之间进行氧化还原转化.作为重

要的氮循环过程之一,硝化反应包括氨氧化(NH4
+
被

氧化为N2O和NO2
-

)和亚硝酸盐氧化(NO2
-

被氧化为

NO3
-

)两个过程 ,其中氨氧化过程由氨氧化古菌

(AOA)和氨氧化细菌(AOB)参与,亚硝酸盐氧化过程

主要由亚硝酸盐氧化细菌(NOB)参与.目前研究认

为,AOA 主要属于奇古菌门(Thaumarchaeota).泉古

菌醇(crenarchaeol)作为仅由奇古菌产生的一种甘油

二烷基甘油四醚(GDGTs),可较好的指示氨氧化古

菌参与的氨氧化过程
[4]

.而 AOB 通常产生非来源特

异性的氨基藿三醇、里白烯和不饱和脂肪酸等,运用

特定的生物标志物来识别细菌氨氧化过程还存在

困难
[65]

.NOB主要包括硝化杆菌属(Nitrobacter spp.),

硝 化 球 菌 属 (Nitrococcus spp.), 硝 化 刺 菌 属

(Nitrospina spp.)和硝化螺菌属(Nitrospira spp.)四个

属 .在硝化螺菌属中鉴定出一种特异性的脂肪酸

—11-甲基十六烷酸后,该脂肪酸常用于指示硝化螺

菌属及其硝化活动
[66]

.然而,由于脂肪酸较易受到成

岩作用的降解,在百万年以上的古沉积物中难以发

挥分子标志物作用
[4]

. 

Elling 等
[18]
研究发现,NOB 的硝化杆菌属可以

合成 2-甲基藿类化合物,并利用 2-甲基藿类作为亚

硝酸盐氧化过程的生物标志物解释了地质历史时

期的海洋氮循环变化,为生物标志物反演硝化过程

提供了新思路.硝化杆菌属产生 2-甲基藿类的生物

合成机制需要钴胺素的参与.首先,一个SAM将其活

化甲基转移到钴胺素而形成甲基钴胺;另一个 SAM

还原裂解形成 5'-dA•,5'-dA•与藿类化合物C-2位置

的 H原子结合而形成 5'-dAH和藿类 C-2位置自由

基中间体.随后,藿类化合物 C-2 位置自由基中间体

攻击甲基钴胺的甲基部分,形成 2-甲基藿类化合物.

然而,已测序的硝化杆菌属均缺乏完整的钴胺素生

物合成途径,但 AOA 却是钴胺素的重要来源微生

物  

[67]
.基于钴胺素生产者 AOA 和钴胺素缺乏体

NOB的共同生态位,Elling等
[18]
认为 NOB的硝化杆

菌属从同生态位的 AOA 中获得生物体所必须的钴

胺素组分,二者形成协同促进硝化过程的共生机制. 

  

NH4

+
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图 2  海洋碳氮循环及微生物过程中已知的类脂生物标志物 

Fig.2  Marine carbon and nitrogen cycles, and known lipid biomarkers in microbial processes 

海洋碳氮循环示意图改编自文献[64],其中数字代表相应的微生物过程,实线箭头代表氮循环过程,虚线箭头代表陆源有机质输入和甲烷氧化过程.4 藿

类生物标志物对脱氮过程的指示 
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4  藿类生物标志物对脱氮过程的指示 

4.1  微生物厌氧氨氧化作用 

全球海洋中低氧区不断扩大是海洋生态变化

的总体趋势.厌氧氨氧化过程对海洋脱氮的贡献也

随之增强,铵盐等生物可利用性氮的减少又会反馈

到海洋初级生产力和固碳的降低,从而影响海洋碳

循环
[4]

.因此,了解和研究海洋尤其是低缺氧海域中

的厌氧氨氧化变化对海洋碳氮循环具有重要意义. 

厌氧氨氧化菌广泛存在于海洋沉积物、低缺氧

水柱、泥炭土壤、陆地淡水等环境中,在严格低缺氧

条件下,以 CO2和 CO3
2-
作为碳源,NO2

-

为电子受体,

将 NH4
+
氧化为 N2.研究表明,在氧气浓度高于大约

20 μmol/L 时,厌氧氨氧化活动将受到明显抑制
[68]

.

目前已知的厌氧氨氧化菌有 6个属,包括Candidatus 

Scalindua(Ca. Scalindua) 、 Ca. Brocadia 、 Ca. 

Kuenenia、Ca. Anammoxoglobus、Ca. Jettenia和 Ca. 

Anammoximicrobium moscowii,它们同属于浮霉状菌

目的厌氧氨氧化菌科.其中 Ca. Scalindua 是海洋环

境中最主要的厌氧氨氧化菌,其余 5 个属均为淡水

厌氧氨氧化菌
[69-70]

.厌氧氨氧化菌最主要的特点是

细胞分室,包括厌氧氨氧化体、核糖细胞质及外室细

胞质 3 个部分,其中厌氧氨氧化体在细胞内高度折

叠,体积占到总细胞体积的 50%~80%,是进行厌氧氨

氧化活动的场所
[71]

. 

van de Graaf等
[72]
通过

15
N同位素示踪法研究

了微生物体内厌氧氨氧化的代谢过程首先 NO2
-

在

亚硝酸盐还原酶 (NiR)的作用下被还原为羟胺 

(NH2OH),NH2OH 和 NH4
+
共同在联胺水解酶(HH)

的作用下形成联胺(又称为肼,N2H4).N2H4 通过联胺

氧化还原酶(HZO)生成 N2,并伴随着４个质子和４

个电子产生.这 4个电子与来自核糖质中的 5个质子

又通过NiR将NO2
-

还原为NH2OH,使厌氧氨氧化代

谢过程循环进行.在厌氧氨氧化代谢过程中,通过核

糖质中的质子消耗和厌氧氨氧化体内的质子产生,

在厌氧氨氧化体和核糖质之间形成电化学梯度,因

此维持膜内外的质子梯度是厌氧氨氧化代谢过程

的重要环节
[71]

.厌氧氨氧化体膜脂的主要成分是由

3 个或 5 个线性顺式连接的四元环和烷基链所组成

的酯类结构—梯烷脂(ladderane)(图 2).梯烷脂具有

致密和相对不渗透性,能够有效阻止小分子物质的

扩散,保持膜两侧质子的电化学梯度,且可以避免有

毒小分子中间产物联胺 N2H4 对其他细胞结构的毒

害作用
[73-74]

.因此,作为厌氧氨氧化菌一种独特的膜

脂结构,梯烷脂通常可用于指示环境中的厌氧氨氧

化菌群生物量和厌氧氨氧化强度
[4,75]

. 

4.2  生物标志物 BHT异构体 

梯烷脂的四元环和烷基链结构的不稳定性 ,

使其受成岩作用的影响较大 ,在反演长时间尺度

古沉积环境中的厌氧氨氧化过程方面具有局限

性  

[76]
.近年来在海洋厌氧氨氧化菌中发现了另一

种特异性膜脂组分—BHT 的立体异构体(BHT- 

isomer).鉴于 Rush等
[77]
在距今 2.97 百万年的上新

世腐泥中仍检测到 BHT 异构体的存在,因此 BHT

异构体作为厌氧氨氧化菌的生物标志物可以填补

长时间尺度古环境中厌氧氨氧化反演的空白 .此

外,在阿拉伯海、卡利亚科盆地、智利北部和东海

等海域的低缺氧水柱和沉积物中检测到 BHT 异

构体,且 BHT 异构体相对含量[BHT 异构体/(BHT

异构体+BHT)]与溶解氧浓度具有良好的负相关

关系,所以 BHT 异构体还可以作为低氧指示指标

来示踪海洋低缺氧状况
[16-17,78]

. 

微生物在未知酶的催化下合成的 BHT 及异构

体,是在 C-32 至 C-35 上具有四个羟基的四官能化

BHPs(图 2).相较于环境中存在广泛、丰度高的

BHT,BHT 异构体的分布和丰度则较少.目前已鉴定

的 BHT 及异构体结构包括 5 种 ,分别是

BHT-34S(17β, 21β(H), 22R, 32R, 33R, 34S)、

BHT-34R(17β, 21β(H), 22R, 32R, 33R, 34R)、

BHT-22S-34S(17β, 21β(H), 22S, 32R, 33R, 34S)、

BHT-17α-34S(17α, 21β(H), 22R, 32R, 33R, 34S)和

BHT-17α-34R(BHT-17α, 21β(H), 22R, 32R, 33R, 

34R),还有一种未知立体结构的 BHT-x
[79]

.继在阿拉

伯海、卡里亚科盆地和秘鲁低氧水体悬浮颗粒物中

检测到晚于 BHT 洗脱的 BHT 异构体后,Rush 等
[80]

首次在培养的海洋厌氧氨氧化菌Ca. Scalindua中检

测出BHT异构体,证明了BHT异构体与厌氧氨氧化

菌的特异性关系.最新研究表明,利用乙酰化 BHT的

气相色谱(GC)结合非乙酰化 BHT 的超高效液相色

谱(UHPLC)分析,可以识别出 Ca. Scalindua 中的

BHT 异构体为未知立体结构的 BHT-x,且 Ca. 

Scalindua为BHT-x目前已知的唯一微生物来源
[79]

,
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即 BHT-x 可作为海洋厌氧氨氧化菌 Ca. Scalindua

的特异性生物标志物 .而传统的高效液相色谱法

(HPLC)检测到的 BHT 异构体包括 BHT-x 和

BHT-34R 两种异构体的共洗脱 .其中 ,目前已知

BHT-x 仅来源于海洋厌氧氨氧化菌 Ca. Scalindua,

而 BHT-34R 由多种陆地细菌产生 ,包括醋酸菌

Acetobacter pasteurianus 和 Komagataeibacter 

xylinus
[81]

,固氮菌弗兰克氏菌属(Frankia spp.)
[82]

,II

型甲烷营养细菌 Methylocella palustris
[15]
和淡水厌

氧氨氧化菌 Ca. Brocadia
[79]

.鉴于外海海洋环境中的

BHT 及其异构体主要来源于海洋细菌的原位产生,

因而一般可认为外海海洋环境中共洗脱的 BHT 异

构体主要为来源于海洋厌氧氨氧化菌 Ca. Scalindua

的 BHT-x
[83]

. 

5  藿类生物标志物对陆源有机质迁移过程的指示 

全球海洋中约有 80%以上的沉积有机质埋藏

在边缘海中,包括海洋自生有机质和陆源输送的有

机质,是生物地球化学循环中的巨大碳库
[84]

.准确识

别边缘海中沉积有机质的来源和迁移过程,对了解

海洋碳汇潜力和全球碳循环具有重要意义.研究发

现,腺苷藿烷、腺苷藿烷-II、腺苷藿烷-III以及它们

的 2-甲基同系物对陆源土壤细菌具有高度来源专

属性(图2).其中,腺苷藿烷和2-甲基腺苷藿烷由紫色

非硫细菌、亚硝化单胞菌和根瘤菌产生,腺苷藿烷-II

主要来源于紫色非硫细菌
[3,85]

.它们被作为一组“土

壤标志物BHPs(soil marker BHPs)”,已成功应用于追

踪陆源土壤有机质向水生环境的输入和迁移
[86-88]

.

此外,基于土壤标志物 BHPs 和海洋来源 BHT 相对

含量定义的陆源输入指标 Rsoil(Rsoil = soil marker 

BHPs/(soil marker BHPs + BHT)),可有效指示海洋

沉积有机质中有机质的来源及贡献比例
[83,89-90]

. 

Wagner等
[89]

利用土壤标志物BHPs及其Rsoil指标追

踪了亚马逊河口近 600 年的陆源有机碳输入过程,

发现陆源有机质贡献呈现随年代增加而波动降低

的变化趋势,这与近年来亚马逊河口的冲淡水径流

量和输沙量变化有关.Yin等
[83]
分别选取 0.65和 0作

为Rsoil指标的陆源和海源端元值,通过Rsoil指标的二

端元混合模型有效指示了东海沉积物中的有机质

来源及贡献比例.东海沉积有机质中的 Rsoil 指标呈

现“离岸降低”的分布特征,陆源有机质贡献从近岸

的 63%下降至外海的 0.81%. 

6  藿类生物标志物对好氧甲烷氧化过程的指示 

甲烷(CH4)是仅次于CO2的重要温室气体.好氧甲

烷氧化过程可以将 CH4氧化为 CO2,有效减少其在环

境中的积累,是一种重要的甲烷汇,在全球甲烷循环和

碳循环以及气候变暖中发挥重要作用
[91]

.参与甲烷氧

化的好氧甲烷氧化菌主要包括 I型和 II型甲烷氧化菌,

它们利用CH4为碳源和能源,以O2为电子受体,将CH4

经甲醇、甲醛、甲酸最终氧化为 CO2
[92]

.甲烷氧化过

程中起关键作用的是甲烷单加氧酶(MMO),包括可溶

性 MMO(sMMO)和颗粒状 MMO(pMMO)
[93]

.与生物

膜结合的pMMO可以催化甲烷的羟基化反应,它几乎

存在于所有的甲烷氧化菌中 ,因此通常利用编码

pMMO 活性位点多肽的功能基因 pmoA 来调查环境

中好氧甲烷氧化菌的丰度和活性
[93]

. 

由于微生物遗传基因易受降解作用影响,通常

不能用于反演古环境记录中的好氧甲烷氧化活动.

好氧甲烷氧化菌产生的结构稳定的特异性藿类,在

指示好氧甲烷氧化菌群落和反演古甲烷氧化活动

方面具有重要作用
[94]

.对好氧甲烷氧化菌特异性的

藿类化合物主要是具有 3~5 个羟基(C-30 至 C-34)

和 C-35 末端氨基的 35-氨基 BHPs,以及 3-甲基化

的(氨基)BHPs(图 2)
[15,95]

.其中,氨基藿五醇几乎完全

由 I 型好氧甲烷氧化菌合成;氨基藿四醇由 I、II 型

好氧甲烷氧化菌以及少量的硫酸盐还原菌(SRB)合

成;氨基藿三醇来源于所有的好氧甲烷氧化菌及其

他好氧细菌,特异性较低.因此,目前通常将氨基藿四

醇、氨基藿五醇同系物(氨基藿五醇、不饱和氨基藿

五醇、氨基藿五醇异构体)以及它们的 3-甲基化

BHPs 作为环境中好氧甲烷氧化菌和好氧甲烷氧化

过程的生物标志物
[14-15]

. 

值得注意的是,并不是所有的好氧甲烷氧化菌

均具有藿类C-3甲基化基因 hpnR,且 hpnR在某些好

氧醋酸菌中也被检测到
[95]

.因此 3-甲基(氨基)BHPs

作为好氧甲烷氧化菌的标志物具有一定的复杂性.

此外,由于微生物优先利用环境中的
12

C,使生物成

因的 CH4亏损
13

C,δ
13

C值低至−45‰~−65‰;好氧甲

烷氧化菌以 CH4 为碳源,所合成的藿类化合物通常

也亏损
13

C,δ
13

C值约为−35‰~−75‰
[96]

.尽管有研究

表明,并非所有好氧甲烷氧化菌产生的藿类都具有
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13
C 亏损的同位素特征

[41]
,例如 II 型甲烷氧化菌可以

同时利用 CH4和 CO2进行代谢过程,但沉积环境中

δ
13

C值亏损的藿类化合物通常可被认为是好氧甲烷

氧化活动的标志物.Pancost 等
[97]
发现古第三纪湿地

沉积物中C31和C29藿烷的 δ
13

C值分别低至−42‰和

−76‰,反映该时期强烈的好氧甲烷氧化活动. 

一般来说,好氧甲烷氧化菌的生物活性受到温

度、pH 值、盐度、甲烷和有效态氮等环境条件的影

响,氨基 BHPs 等藿类可以反映好氧甲烷氧化菌对环

境胁迫的调节作用
[95,98]

.例如,培养实验表明嗜碱好氧

甲烷营养菌 Methylotuvimicrobium alcaliphilum 中

BHPs含量随着盐度降低和硝酸盐浓度增加而增加
[91]

.

好氧甲烷氧化菌的嗜热甲基暖菌属(Methylocaldum 

sp.)中(3-甲基)氨基藿五醇含量随着温度升高而增加;

当环境中甲烷浓度不足或缺氧时,氨基五醇及其同系

物的合成量增加
[99]

.泥炭苔藓(Sphagnum)中好氧甲烷

氧化菌产生的里白烯的 δ
13

C 值与温度和甲烷通量具

有良好的相关性,当温度升高和甲烷浓度增加时,里白

烯的 δ
13

C 同位素效应更强
[100]

.这表明里白烯的 δ
13

C

值具有指示沉积环境中好氧甲烷氧化活动的潜能.好

氧耐冷甲氧营养菌Methylovulum psychrotolerans中不

饱和藿醇的含量和比例随着温度降低而明显增加.由

此提出了不饱和藿类通过在膜脂上的重新排列以维

持低温下膜稳态的冷适应机制
[101]

. 

此外,在海洋最小含氧带中还存在一种亚硝酸

盐型甲烷氧化,该过程将碳循环和氮循环耦合起来,

对了解低缺氧环境中碳和氮元素的生物地球化学

过程具有重要作用
[102]

.亚硝酸盐型甲烷厌氧氧化菌

Methylomirabilis Oxyfera(M. Oxyfera)是一种独特的

甲烷氧化菌,它以 CH4作为碳源和电子供体,NO2
-

作

为电子受体,通过亚硝酸还原酶将 NO2
-

还原产生

NO 和 O2,并利用所产生的 O2 氧化 CH4
[103]

.M. 

Oxyfera 可以合成 BHT、细菌藿五醇、细菌藿六醇

及它们对应的 3-甲基BHPs,而并没有检测到好氧甲

烷氧化菌所独特的 35-氨基 BHPs.其中细菌藿六醇

和 3-甲基细菌藿六醇主要来源于 M. Oxyfera,对 M. 

Oxyfera 具有特异性,可作为特征生物标志物
[104]

.此

外,
13

C 追踪实验表明 M. Oxyfera合成的 BHPs中的

碳来源于HCO3
-

或者CO2,而不是来源于CH4中碳的

同化.因此不同于好氧甲烷氧化菌,M. Oxyfera 所合

成的 BHPs 并不一定表现出
13

C 亏损的同位素特

征 

[104]
. 

7  结语 

微生物膜脂中由基因 hpn 编码的藿类合成和

修饰酶所调控的藿类化合物,不仅在微生物理化特

征和环境适应方面扮演重要角色,还可作为生物标

志物有效揭示海洋碳氮循环关键过程(如固氮、硝

化、厌氧氨氧化和甲烷氧化).2-甲基藿类和不饱和

环醇醚等可调节细胞膜的氧渗透性以保护固氮酶,

可指示环境中固氮蓝细菌及固氮过程.作为海洋厌

氧氨氧化菌 Candidatus Scalindua 特异性产物的

BHT 异构体—BHT-x,可指示海洋厌氧氨氧化过程

和低氧环境.土壤标志物BHPs及其Rsoil指标可追踪

陆源土壤有机质向水生环境的输入和迁移.35-氨

基 BHPs 和 3-甲基(氨基)BHPs 可用于指示好氧甲

烷氧化过程. 

然而,藿类化合物作为碳氮循环生物标志物的

研究中仍然存在一些亟待诠释的科学问题:1)目前

关于生物藿类 BHPs 的生物合成过程、受控因素以

及不同环境条件下生理功能与适应性的了解仍然

不足.随着分子生物学和基因组学的不断发展,将会

进一步明确微生物膜脂中藿类化合物的合成及响

应机制;2)目前已知的碳氮循环过程中的生物标志

物仍然有限.一方面,一些碳氮循环关键过程缺少特

异性的生物标志物,特别是反硝化过程、硝酸盐异化

还原为铵(DNRA)和细菌参与的氨氧化过程;另一方

面,有些类脂生物标志物如 2-甲基藿类具有来源复

杂性和不确定性,在指示和反演应用中需要谨慎考

虑.随着仪器和分析手段的优化更新,从复杂基质中

鉴定出更多具有特征指示意义的新型生物标志物

将对深入了解海洋碳氮循环意义深远. 
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