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裂解技术研究 Pahokee泥炭腐殖酸的组成和来源特征 

李 丽 ， 贾望鲁 彭平安 傅家谟 盛国英 
。(同济大学海洋地质教育部重点实验室，上海 200092) 

(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，广州510640) 

摘 要 通过原位裂解．色谱一质谱(Py—GC—MS)技术，应用直接裂解和原位裂解甲基化两种手段，从分子水平 

研究了Pahokee泥炭腐殖酸的来源和组成特征，结果表明：两种裂解方式都得到大量芳香结构的裂解产物，少 

量游离脂肪酸和脂肪链状结构裂解产物，以及一些含氮或呋喃结构的裂解产物，表明Pahokee泥炭腐殖酸的 

形成主要与陆生木质索有关，而微生物和其他物质对腐殖酸形成也有重要贡献。 
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1 引 言 

腐殖物质是动植物残体通过各种生物、非生物的降解、缩合等作用形成的天然有机大分子物质，在 

自然界中分布广泛，对全球碳循环，有机、无机化合物在 自然界的迁移、转化和归宿，饮用水消毒过程中 

致癌副产物的形成等有非常重要的影响  ̈ 。因而，此类物质的研究一直受到土壤学家、化学家以及环 

境学家的关注。腐殖物质的组成复杂，没有固定的元素组成和结构，限制了人们对其精细结构的研究。 

通过各种化学降解(如水解、氧化和还原)或热裂解，将腐殖大分子物质转化可分析的小分子物质以帮 

助人们了解腐殖物质的内部结构组成和来源。与化学降解方法相比，裂解技术操作简单，所用样品量少 

(一般为几 mg)，可以避免各种副反应和二级反应 J。目前该方法作为一种分子水平表征手段，已被广 

泛应用于复杂的生物和地球化学大分子物质的结构研究中，如木质素、腐殖物质、干酪根和沥青质 

等 。同时裂解烷基化技术的应用改善了极性产物不利于气相色谱分析的缺点，使裂解技术在生物、 

地质大分子物质的结构组成分析中更加完善 ’ 。 

本研究结果表明：在线裂解和原位甲基化裂解都获得了大量来源木质素的芳香结构裂解产物，少量 

来源于微生物和植物的脂肪烃聚合物的脂肪链结构裂解产物，以及一些来源于氨基酸、蛋白质和多糖等 

物质的含氮或呋喃结构的裂解产物。该研究从分子水平对 Pahokee泥炭腐殖酸的结构组成和来源情况 

提供了重要信息，有助于了解腐殖酸类大分子有机质的结构和形成历史。 

2 实验部分 

2．1 仪器和试剂 

裂解一气相色谱一质谱联用仪：CDS一1500裂解仪(Chemical Data Systems)，GC一8000 TOP气相色谱一 

Voyager质谱仪(Finnigan公司)。DB一5MS毛细管色谱柱(30 m×0．32 mm×0．25 m，J&W)。 

甲基化试剂：四甲基羟胺溶液(Tetramethylammonium hydroxide，TMAH)(10％m／m，Merck)。实验 

所用其他试剂均为分析纯，实验用水为 Millipore装置制备的超纯水(≥18．2MQ ·cm)。 

2．2 样品前处理 

研究所用土壤样品为Pahokee泥炭(国际腐殖酸协会IHSS，碳和灰分含量分别为45．7％和 15％)。 

腐殖酸的分离提取参照IHSS推荐方法 ：用0．1 mol／／L HC1去除碳酸盐后，在N 保护下用0．1 mol／／L 

NaOH溶解，6 mol／／L HC1沉淀，然后用0．1 mol／／L HC1+O．3 mol／／L HF混合酸浸泡，最后用超纯水反复透 

析交换至无 C1一(0．1 mol／／L AgNO3检测)，冷冻干燥。 

2．3 分析条件 
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2．3．1 在线裂解一气相色谱．质谱 将装有样品(约 1 mg)的石英管置人有铂丝缠绕的裂解探头(CDS一 

2000)，水平伸人 250~C的裂解腔膛中，以5~C／ms加热到610~C并保持 10 S，以氦气为载气并将裂解产物 

吹人色谱柱中。色谱柱升温程序：35％(5 min) 20o℃ 3oo~c(5 min)。质谱电子能量 

70 eV，扫描范围35—600 ainu。通过将裂解产物的质谱图与谱库(Wiley、NIST和 LIBTX)和文献中的数 

据相互对照，并参考保留时问而确定其最终结构。 

2．3．2 在线原位甲基化裂解．气相色谱一质谱 在装有样品(约 0．6mg)的石英管中注入20 L四甲基 
cr ／mi 

羟胺溶液，真空干燥后进行裂解分析。裂解程序同上，色谱程序为：35~C(5 min)二二 00~C(5 min)。 

其余条件同上，但由于甲基化试剂的影响，质谱采集时间延迟到9 min开始。 

3 结果与讨论 

在对地质大分子物质的裂解研究中，裂解温度一般选择在 600℃左右，该温度裂解的产物的分布更 

真实地反映了这些大分子物质(如煤、腐殖物质及干酪根)的结构 J。经过实验确定，本研究的裂解温 

度为610~C。 

3．1 腐殖酸在线裂解．气相色谱．质谱分析 

图 1a为腐殖酸的裂解色谱总离子流图。根据质谱的裂解碎片峰的特征，有 80多个色谱峰被辨认 

分析。酚类、烷基苯类、脂肪烃类是主要的裂解产物，其中以木质素的生物标志化合物——邻 甲氧基苯 

酚(图 la中G)最为突出。同时还检测到其在4位不同取代基的同系物，分别对应于图 1a中的Gl：2．甲 

氧基一4一甲基一苯酚，G2：2一甲氧基一4一乙基一苯酚，G3：2一甲氧基．4一乙烯基．苯酚，G4：2．甲氧基．4．丙烯基． 

苯酚，G5：2一甲氧基一4一乙酰基一苯酚，G6：2一甲氧基一4一丙酰基一苯酚化合物。除邻甲氧基苯酚结构的化合 

物外，木质素的另一个常见的生物标志物是2，6一二甲氧基苯酚及其同系物(图1a中的S及 s1：2，6．二甲 

氧基一4一甲基一苯酚，S2：2，6一二甲氧基一4一丙烯基一苯酚，S3：2，6．二甲氧基．4．乙酰基一苯酚)也出现在腐殖 

酸的裂解色谱图中。这些甲氧基苯酚结构的裂解产物都是陆生植物的指示物，通过降解、缩合等作用参 

与到腐殖酸的形成过程中 。 

苯酚(图 1a中 P)和烷基取代苯酚(P1：o一甲基苯酚， 

P2：m／p一甲基苯酚，P3：二 甲基酚，P4：乙基酚，P5：0一苯二 

酚，P6：4一乙烯基苯酚，P7：3一甲氧基一苯二酚)是腐殖酸裂解 

产物中的常见化合物，一般认为苯酚类物质可能来源于蛋 

白质、聚羧酸、碳水化合物或木质素H．9’ J。但裂解产物中 

相对高含量的甲氧基苯酚化合物，说明苯酚可能主要来源 

于木质素。 

烷基苯是另一类常见的腐殖酸裂解产物。这类物质的 

准确来源还不十分清楚，一些研究者认为可能来源于腐殖 

酸中的芳环结构 J，但也有人认为裂解产物中的烷基苯是 

腐殖酸中的脂肪链的二次裂解产物通过环化反应形成 

的u 。在本研究材料中该类化合物的色谱峰不强(未标 

出)，且有较高的酚类裂解产物，推断苯类裂解产物可能与 

木质素中的芳香结构有关。 

l0 20 3O 40 50 60 70 80 

r／min 

图1 腐殖酸裂解产物的总离子流图(a)和 

m／z 57特殊离子流图(b) 

Fig．1 Total ion chromatogram (a)and m／z 57 

specific ion chromatogram(b)of the pyrolysates 

of the hI1mic acid 

另外，在腐殖酸的裂解产物中通常还存在系列的正构烷烃／烯烃裂解产物对，该腐殖酸中此系列裂 

解产物的碳数范围为10—29(图 1b)。据报道，脂肪酸酯裂解后其脂肪酸部分将得到比原脂肪酸少一 

个碳的烷烃，而醇部分将得到与原脂肪醇相同碳数的烯烃  ̈。通常脂肪烃裂解产物是从腐殖酸结构中 

的聚脂肪烃结构热解释放得到，可能与植物的表皮、角质层和微生物中的聚脂肪烃结构有关  ̈H】。虽 

然这些生物聚合物仅是其原始母体中的一个较小成分，但他们在缺氧条件下很难分解，并在早期的成岩 

过程中成为腐殖酸的主要结构  ̈。 
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除以上芳香类和脂肪烃类裂解产物外，还检测到几个脂肪酸化合物(C， 一C，。脂肪酸)。从脂肪酸的 

特殊离子色谱图(图2)中可以更清楚的观察到：这些脂肪酸存在 

明显的偶碳优势，而且以C， 脂肪酸最强，C C，，支链脂肪酸的存 

在，可以确定这些脂肪酸主要来源于微生物  ̈ J。本研究用二氯 

甲烷／甲醇(1：1，wv)超声萃取 3次后再做裂解 ，发现这些脂肪酸 

仍然存在。在以往的腐殖酸裂解产物中也常常检测到 C14-C，。脂 

肪酸的裂解产物，可能是吸附在腐殖酸中的游离脂肪酸受热后挥 

发出来的，不是腐殖酸结构裂解断键后产生的 ’ 。因为以酯 

键形式与腐殖酸相连的脂肪酸在裂解时一般会脱羧得到少一个 

碳数的对应烷烃 ．1UJ。然而这些被紧密吸附(难以萃取)的游离 

脂肪酸在受到化学或热作用时，会被释放出来。 

此外，裂解产物中存在的一些含氮(N1：吡啶，N2：吡咯，N3： 

甲基吡咯，N4：甲基吡咯，N5：2，2 一二酮一二吡咯)和呋喃结构(F1： 

2一呋喃醛，F2：甲基-2一呋喃醛)的物质，表明氨基酸、蛋白质和多糖 

等物质也参与了腐殖酸的形成过程。 

3．2 腐殖酸原位甲基化裂解一气相色谱一质谱分析 

Cll 

l 

氘L ．。 
70 80 

t／min 

图2 腐殖酸裂解产物的特殊离子流色 

谱图 (m／z 60) 

Fig．2 Specmc ion chromatogram (m／z 

601 of the pyrolysates of the humic acid 

与未甲基化时的裂解色谱图相比，使用原位甲基化技术后，得到不同的产物分布，主要是一些芳香 

酸和脂肪酸的甲酯化产物(图3a)。3，4一二甲氧基苯酸甲酯和3，4，5一三甲氧基苯酸甲酯(图3a中G和 

S)是丰度最高的两个化合物。这两个裂解产物主要是木 

质素侧链在腐殖化过程中氧化产生的，通过酯键或醚键与 

腐殖酸的大分子结构相连 川。在未添加甲基化试剂时， 

这些氧化产物脱羧后产生相应的酚类化合物：邻甲氧基酚 

和2．6一二甲氧基苯酚。在图中还检测到来源于这两种结构 

的其它化合物的甲基化产物：C1：3，4一二甲氧基苯甲醛， 

G2：3，4一二甲氧基苯乙酮，G3：3，4一二甲氧基苯乙酸甲酯 ， 

G4：3，4一二甲氧基一(2 一甲氧基)一苯乙烯，G5：3一(3，4一二甲 

氧基苯)一苯甲酸甲酯和 S1：3，4，5一三甲氧基苯甲醛，s2：4， 

5--"甲氧基一1，3．苯二酸甲酯，以及来源于对 一羟基苯(对应 

于未甲基化前的苯酚)结构的甲基化产物：P1：4一甲氧基一 

苯乙烯、P2：4．甲氧基一苯甲醛、P3：4一甲氧基苯酸甲酯和 P4： 

3．(4．甲氧基苯)．2一丙烯酸甲酯。 

在甲基化处理后的裂解产物中，多数为酸和酚的甲基 

化物质；而在未甲基化前比较突出的峰，如苯酚、邻甲氧基 

图3 腐殖酸原位甲基化裂解产物的总离子流 

色谱图(a)和m／z 74特殊离子流色谱图(b) 

Fig．3 T0tal ion chromatogram (a)and m／z 74 

spec c ion chromatogram (b)of the pyrolysates 

of humic acid with in situ methylation 

苯酚和2，6．二甲氧基苯酚，以及烷基苯类物质都没有检测到，表明甲基化有效的保护了原始结构中的 

羧酸官能团，以及酚类和羧酸类物质的甲基化是比较完全的。在未甲基化时，苯酚类化合物的强度较 

强，而对应甲基化产物却未表现出相应的强度，可能在直接裂解时，部分甲氧基结构的化合物脱甲氧基， 

导致得到较多的不含甲氧基或少一个甲氧基的酚类物质。因此，甲基化技术真实地反映了腐殖酸的原 

始组成。 

添加甲基化试剂以后的另外一个特征是得到一系列 C，。～C∞的脂肪酸甲酯裂解产物，并显示出很强 

的偶奇优势(图3b)。对比甲基化前后脂肪酸(图2)、脂肪酸甲酯(同图3b)的裂解图可以发现，C， 到 C 。 

的分布模式几乎相同，尤其是主峰C， 和C， ～C，，的支链脂肪酸。因而可以推测 C， ～C，。的脂肪酸甲酯主 

要来源于吸附在腐殖酸结构中的游离脂肪酸而不是以化学键形式与腐殖酸相连裂解后产生的。同时，从 

脂肪酸甲酯的分布情况也可以推断部分脂肪酸甲酯来源与原先以化学键形式连接在腐殖酸大分子结构 

中，通过皂化／甲基化作用从大分子结构上断裂下来。在未添加甲基化试剂时得到的烷烃类裂解产物可能 
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部分来自以酯键形式与腐殖酸大分子相连的脂肪酸部分裂解脱羧产物；而酯键中以醇形式相连的部分，在 

未加甲基化时，裂解脱水得到烯烃类产物；而在添加甲基化试剂后，本应得到但并未得到明显的甲基醚系 

列裂解产物，这主要与醇类物质较低的原位甲基化效率有关。一般情况下，甲基化对酸和酚类物质效率， 

几乎高达 100％，而对醇类物质却比较低，尤其是低碳数的醇  ̈。因此，在添加甲基化试剂后，没有得到明 

显的甲基醚系列裂解产物，而得到的主要是酚类甲基醚和羧酸甲基酯裂解产物。 

3．3 原位甲基化前后腐殖酸裂解产物的含量 

在腐殖物质的裂解过程中，可得到大量的裂解产物 ，尤其是低分子量的小分子。许多研究仅是定性 

的说明某些峰的消涨，即使裂解前加入标样，因为存在裂解和共溢出等问题，也难以准确定量。在本研 

究中，裂解产物的丰度，以该裂解产物的色谱峰面积占所有被辨认出的裂解产物的色谱峰总面积的百分 

数来表示，并根据结构分为芳烃类和烷烃类两组裂解产物。计算出原位甲基化前后两类裂解产物的百 

分含量，芳烃类在甲基化前分别为60．1％和78．2％， 

烷烃类分别为 7．7％和 10．2％。 

3．4 腐殖酸的来源分析 

腐殖酸裂解产物可以提供该腐殖酸的可能来源 

信息，如长链脂肪碳结构中(包括烷烃、烯烃和脂肪 

酸)，碳数≤20一般认为是微生物来源，而碳数 >20 

的则主要是高等植物来源；芳烃类裂解产物主要对 

应于植物来源；甲基化前的游离脂肪酸主要对应于 

藻类等微生物 川 (见图4)。 

@ @ 
甲基化前 (％) 

Before mehylation 

囊一 Plants 

— —

Microbes 

：‘：—— Other sources 

甲基化后 (％) 
After methylation 

图4 Pahokee泥炭腐殖酸的可能来源组成(％) 

Fig．4 Possible origins of Pahokee peat humie acid 
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Study on the Composition and Source Characteristics of Pahokee 

Peat Humic Acid by Pyrolytic Technique 

Li H。 
， Jia Wanglu ，Peng Ping all ，Fu Jiamo ，Sheng Guoying’ 

。(研 Laboratory ofMarine Geology，Ministry ofEducation，Tongji University，Shanghai 200092) 

(State Key Laboratory ofOrgan~Geochemistry，Cuangzhou Institute ofGeochemistry， 

Chinese Academy ofSciences，Guangzhou 510640) 

Abstract Pyrolysis·-gas chromatogrpahy--mass spectrometric method and with in situ methylation were used for 

the study of the origin and composition characteristics of Pahokee peat humic acid．The results showed that 

aromatic compounds were the major pyrolysates in both pyrolytic techniques；while free fatty acids and aliphat． 

ic compo unds were the minor pyrolysates．Other pyrolysates including some N-containing and furan．structure 

compounds were also detected． These indicated that Pahokee peat humic acid was mainlv originated from 

plants，microorganisms and other sources inputs were also contributed to山e formation of Pahokee peat humic 

acid．These pyrolysates and their sources analysis will provide importan t inform ation f0r山e stmctu【ral compo si． 

tion and form ation history of the Pahokee peat humic acid．and improve our knowledge of the humic acid
．  

Keywords Humic acid，pyrolysis technique，structural composition，sources 
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第八届全国发光分析和动力学分析学术研讨会 

(第一轮通知) 

由中国化学会主办，山西大学和山西省化学会联合承办的“第八届全国发光分析和动力学分析学术研讨会”，将于 

2005年 7月 15～19日在山西太原举行。 
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(1)荧光分析，磷光光谱，生物发光，超微弱生物发光和电致发光，共振光散射技术，动力学分析新方法；(2)发光材 

料和新发光试剂的合成及应用研究，卟啉及金属卟啉光化学与光物理；(3)发光检测器，流动注射，色谱，高效毛细管电 

泳，芯片和微全分析等；(4)发光标记，免疫分析，成像技术，单细胞分析与单分子检测；(5)仪器技术与光学传感器；(6) 

计算机技术及化学计量学在发光分析和动力学分析中的应用研究；(7)以上各领域的综述性报告。 
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宋体)、关键词和主要参考文献(自版芯左起)。图、表和照片的图注、表头一律用英文。稿件以E-mail(附件)形式、并同 

时以常规邮件发送。 

截稿 日期：2005年3月30日。来稿请附单位介绍信，注明论文联系人及电话、传真和电子信箱。注明“发光分析会 

议征文”。 

2005年4月3O前发出第二轮通知，通知对论文的处理意见。为了便于检索，扩大会议交流的范围和加强学术影响， 

除了编排常规论文摘要集外，所有论文摘要将在中国化学会网页登载。 

会议召开的具体时间和相关事宜，将在第二轮通知中公告。 

地址：山西大学化学化工学院 山西省太原市坞城路36号 030006 

会议征文联系人：王英特 博士 电话：0351-7010319(0) 0351．7018842(0) 电子信箱：wjjin@SXII．edu．cn 
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