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摘　要：离线式封闭体系下大分子的热化学降解通常在较低的温度下进行，很少讨论较高反应温度下的情况。本文以前期研

究较深入的Ｐａｈｏｋｅｅ腐殖酸作为对象进行了离线式热化学降解研究，结果表明，若反应时间相同，中等反应温度（３５０～４００℃）

下Ｐａｈｏｋｅｅ腐殖酸的离线式热化学降解产物与较低温度（２５０～３００℃）下的结果十分一致，在较低温度下反应时间对降解产物

的分布没有明显的影响。尽管在较高的温度条件（５００～６００℃）下反应时间为３０ｍｉｎ时，可能导致严重的裂解与缩合反应。

但是当反应时间减少至１ｍｉｎ，可以获得与较低温度条件下类似的热化学降解产物。本文在离线方式下获得的Ｐａｈｏｋｅｅ腐殖

酸的热化学降解产物与已经报道的在线方式下得到的结果基本类似，主要差别在于离线方式下降解产物中长链脂肪酸甲脂

相对含量较高并且检出了木质素芳环β－醚键降解的结构单元。因此，离线式封闭体系下的热化学降解方法可以在中等以及

相对较高的温度条件下进行。这一结论有待于不同来源和结构的大分子样品的进一步证实。
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　　腐殖物质分布广泛，对全球碳循环、有机和无机
污染物的分布、迁移和归宿有重要的影响［１］，能够记
录沉积物中的气候与环境信息以及生物化学过
程［２，３］，在环境科学与工程、地球化学、土壤科学等
诸多研究领域中具有重要意义。腐殖酸是腐殖物质
中的主要组分，受有机质来源、矿物组成、成岩环境
以及生物扰动等多种因素的影响，其化学组成变化
较大，结构非常复杂［３］，是研究中经常关注的关键问
题［１－３］。

热化学降解方法（Ｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｏｌｙｓｉｓ），也称为
热辅助的水解－甲基化（ＴＨＭ），是在衍生化试剂存
在的条件下对样品进行热解分析［４］。这种方法可以
避免含氧类结构的脱官能团反应，同时使极性产物
甲基化后容易被气相色谱－质谱检测，广泛用于腐
殖酸的结构研究［３，５，６］。近年来国内也有相关研究
的报道［７，８］。由于受反应体系、温度以及衍生化试
剂类型与用量等多种因素的影响，热化学降解方法
的条件优化一直是研究的热点［９－１３］。

热化学降解方法可分为在线式和离线式两类。
在线方法采取开放体系下的高温瞬间热解设备［１２］，
可以获得碳－碳键合以及酯、醚键键合的多种产物，
得到了最为广泛的应用。离线式的热化学降解又可
分为封闭体系［５］和开放体系［３］两种，前者采用较低
的反应温度（２５０～３００℃），后者的反应温度（４００℃）
相对偏高，也被称为制备热化学降解法［３］。总体上
看，在线方式下衍生化试剂的裂解产生大量的氨气
等副产物，对热解－色谱－质谱系统产生显著的污
染，同时系统本底以及降解产物的复杂性给产物鉴
定带来很大的困难。离线式的方法可以克服这些缺
点，但由于受较低反应温度的制约，目前对离线方法
的讨论较少。因此，研究不同反应温度下离线式热
化学降解产物的分布特征对拓展离线式热化学降解
方法的应用范围具有重要意义。

笔者所在研究小组曾用在线的热化学降解方法
对Ｐａｈｏｋｅｅ泥炭腐殖酸进行了研究［７］，本文在前期
工作的基础上，采用离线式封闭体系下的热化学降
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解方法对该样品开展进一步的结构研究，力图阐明
封闭体系下反应温度与时间这两个重要条件对腐殖
酸降解产物的影响。

１　样品与实验

　　所用样品为Ｐａｈｏｋｅｅ泥炭（国际腐殖酸协会

ＩＨＳＳ），腐殖酸提取流程参见文献［７］。
称取１ｍｇ样品放入安瓿瓶中，加入四甲基氢

氧化胺溶液（２５％甲醇溶液，Ａｌｄｒｉｃｈ）１００μｌ，超声混
匀后冷冻干燥，真空下封口。将安瓿瓶放入箱式加
热炉中按照预设的温度（２００、２５０、２７５、３００、３５０、

４００、５００与６００℃）与时间（一般为３０ｍｉｎ，在２５０℃
时反应时间分别为１０、２０、３０、６０、９０ｍｉｎ，６００℃时
反应时间分别为１５ｓ、３０ｓ、６０ｓ、３０ｍｉｎ）进行热解，
降温取出后在－１８℃下冷冻以尽量避免打开安瓿瓶
时易挥发化合物的损失。打开安瓿瓶，迅速用二氯
甲烷冲洗内壁三次，合并溶液，过无水硫酸钠小柱脱

水。在轻微的氮气流下吹干后立即加入１００μｌ二
氯甲烷溶解降解产物等待上机分析。

气相色谱－质谱分析在 ＧＣ８０００ＴＯＰ气相色
谱－Ｖｏｙａｇｅｒ质谱仪（Ｆｉｎｎｉｇａｎ公司）上完成，电子轰
击源（７０ＥＶ）。产物分离采用ＤＢ－５ＭＳ毛细管色
谱柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．２５μｍ，Ｊ＆Ｗ），升温程序
为４０℃起温，保留５ｍｉｎ，３℃／ｍｉｎ升至２９０℃，保留

２０ｍｉｎ。

２　结果与讨论

２．１　降解产物的分布特征
离线式封闭体系下Ｐａｈｏｋｅｅ泥炭腐殖酸的热化

学降解产物（图１，表１）与前期工作中在线方式下获
得的结果［７］基本类似，与前人工作报道的腐殖酸降
解产物也比较一致，主要包括脂肪酸甲脂以及各种
芳香类化合物，但分布特征略有不同，此外检出了一
些在线方式下未曾报道的化合物。

图１　Ｐａｈｏｋｅｅ腐殖酸离线式热化学降解产物的总离子流图与ｍ／ｚ７４质量色谱图（３００℃，３０ｍｉｎ）

Ｆｉｇ．１　ＧＣ－ＭＳ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ａｎｄ　ｍ／ｚ７４ｍａｓｓ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ｙｉｅｌｄｅｄ　ｆｒｏｍ　ｏｆｆ－ｌｉｎｅ

ｔｈｅｍｏｃｈｍｏｌｙｓｉｓ　ｏｆ　Ｐａｈｏｋｅｅ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ（３００℃，３０ｍｉｎ）

　　可能来自于高等植物木质素的芳香化合物：特
征化合物为３，４－二甲氧基与３，４，５－三甲氧基－苯
甲酸甲脂，以及少量的甲氧基苯甲醛、芳香酮以及芳
香酸甲脂等。值得注意的是，本次分析检出了４个

直接来自木质素芳环β－醚键降解的化合物（１－（３，４－
二甲氧基苯基）－１，２，３－三甲基丙烷与１－（３，４，５－三
甲氧基苯基）－１，２，３－三甲基丙烷，各有两个异构体，
化合物编号分别为２９、３０和３４、３６，表１），而这类化
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合物在前期工作的在线方式下可能受本底影响未能
检出［７］。总体来看，３，４－二甲氧基取代的芳香化合
物（ｇｕａｉａｃｙｌ结构）相对强度高于３，４，５－三甲氧基取
代的芳香化合物（ｓｙｉｎｇｙｌ结构），而对位甲氧基取代
的芳香化合物相对强度最低。

脂肪酸甲脂：这类化合物的低碳数部分（Ｃ１０－
Ｃ２０）来自低等的藻类以及细菌，而高碳数部分（＞
Ｃ２０）主要来自高等植物的脂肪类脂物。与在线方式
下获得的结果相比，离线式降解产物中长链脂肪酸
甲脂的相对强度显著增加。这种现象可能是在线方

式下降解产物由热解器向色谱进样口转移过程中造
成的损失所致，另外，离线方式下降解产物分离过程
导致的低碳数化合物的挥发损失也是可能的原因之
一。此外，本次工作还检出了一系列不饱和长链脂
肪酸甲脂，而在线方式下可能由于高碳数脂肪酸甲
脂的相对含量较低未能引起注意。

其它芳香化合物：主要为一些甲氧基取代的苯
系物以及芳香酸甲脂等，甲氧基取代位置与可能来
自木质素的芳香化合物有所差异。

产物鉴定见表１。

表１　Ｐａｈｏｋｅｅ腐殖酸的离线式热化学降解产物

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｙｐｉｃａｌ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ｙｉｅｌｄｅｄ　ｆｒｏｍ　ｏｆｆ－ｌｉｎｅ　ＴＨＭ　ｏｆ　Ｐａｈｏｋｅｅ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ

编号 名称 分类＋ 编号 名称 分类＋

１　 １－乙基－４－甲氧基苯＋１，２－二甲氧基苯 Ａ　 ３１ 十五酸甲酯 Ｌ

２　 ４－甲氧基苯甲醛 Ｐ　 ３２ ３－（３，４－二甲氧基苯基）－２－丙烯酸甲酯＋３－（３，４－
二甲氧基苯基）－二甲氧基丙稀

Ｇ

３　 １，２，３－三甲氧基苯 Ａ　 ３３
异构十六酸甲酯＋３－（３，４－二甲氧基苯基）－二甲
氧基丙稀 Ｌ＋Ｇ

４　 １－甲基－５氧－脯氨酸甲酯 Ａ　 ３４　 １－（３，４，５－三甲氧基苯基）－１，２，３－三甲氧基丙烷 Ｓ
５　 ３，４－二甲氧基苯乙烯 Ｇ　 ３５ 十六酸甲酯 Ｌ
６　 ４－甲氧基苯甲酸甲酯 Ｐ　 ３６　 １－（３，４，５－三甲氧基苯基）－１，２，３－三甲氧基丙烷 Ｓ
７　 ３－苯基－２－丙烯酸甲酯 Ａ　 ３７ 十七酸甲酯 Ｌ
８　 ４－甲氧基－３－甲基苯甲酸甲酯 Ａ　 ３８ 十八烯酸甲酯 Ｌ
９　 ４－甲氧基－苯乙酸甲酯 Ｐ　 ３９ 十八酸甲酯 Ｌ
１０　 １，２－苯二酸二甲酯＋４－甲氧基－３－羟基－苯甲酸甲酯 Ａ　 ４０ 待定烯酸甲酯 Ｌ
１１　 ３，４－二甲氧基苯甲醛 Ｇ　 ４１ 十九酸甲酯 Ｌ
１２　 １，３－苯二酸二甲酯 Ａ　 ４２ 二十酸甲酯 Ｌ
１３　 ３，４－二甲氧基苯乙酮 Ｇ　 ４３ 二十一酸甲酯 Ｌ
１４　 ３，５－二甲氧基苯甲酸甲酯 Ａ　 ４４ 二十二酸甲酯 Ｌ
１５　 ３－（甲氧基苯基）－２－丙烯酸甲酯 Ｐ　 ４５ 二十三酸甲酯 Ｌ
１６　 ３，４－二甲氧基苯甲酸甲酯 Ｇ　 ４６ 二十四酸甲酯 Ｌ
１７　 ３，４，５－三甲氧基苯甲醛 Ｓ　 ４７ 待定烯酸甲酯 Ｌ
１８　 ３，４－二甲氧基苯乙酸甲酯 Ｇ　 ４８ 二十五酸甲酯 Ｌ

１９ １－（３，４－二甲氧基苯基）－２－甲氧基－１－丙烯 ＋１－（３，
４－二甲氧基苯基）－３－甲氧基丙烷

Ｇ　 ４９ 二十六酸甲酯 Ｌ

２０　 ３，４－二甲氧基苯丙酮 Ｇ　 ５０ 待定芳香化合物 Ａ
２１　 ３－（４－甲氧基苯基）－２－丙烯酸甲酯 Ｐ　 ５１ 待定烯酸甲酯 Ｌ
２２　 ３，４，５－三甲氧基苯乙酮 Ｓ　 ５２ 二十七酸甲酯 Ｌ
２３　 ３，４，５－三甲氧基苯甲酸甲酯 Ｓ　 ５３ 二十八酸甲酯 Ｌ
２４ 二甲氧基－二甲基苯甲酸甲酯 Ａ　 ５４ 待定烯酸甲酯 Ｌ
２５　 ３，４，５－三甲氧基苯乙酸甲酯 Ｓ　 ５５ 二十九酸甲酯 Ｌ

２６ ３－（３，４－二甲氧基苯基）－２－丙烯酸甲酯＋１－（３，４，
５－三甲氧基苯基）－甲氧基乙烯

Ｇ＋Ｓ　 ５６ 待定烯酸甲酯 Ｌ

２７ 异十五酸甲酯 Ｌ　 ５７ 三十酸甲酯 Ｌ

２８ １－（３，４－二甲氧基苯基）－２－苯氧基丙烷＋反异十五
酸甲酯＋１－（３，４，５－三甲氧基苯基）－甲氧基乙烯

Ｇ＋Ｌ＋Ｓ　 ５８ 待定烯酸甲酯 Ｌ

２９　 １－（３，４－二甲氧基苯基）－１，２，３－三甲氧基丙烷 Ｇ　 ５９ 待定烯酸甲酯 Ｌ
３０　 １－（３，４－二甲氧基苯基）－１，２，３－三甲氧基丙烷 Ｇ　 Ｘ 污染或柱流失

　　＋：Ｐ，Ｇ与Ｓ分别代表对羟基取代苯系物、ｇｕａｉａｃｙｌ与ｓｙｉｎｇｙｌ型结构的芳香化合物，Ａ代表其它芳香化合物，Ｌ代表脂肪酸类化合物。
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２．２　不同温度条件下降解产物的分布
已有工作中离线式热化学降解的温度范围一般

在２００～３００℃（封闭体系［５，１３］），而在开放体系下［３］

升至４００℃。本文在２００～６００℃之间设定了８个温
度点，反应时间参照文献报道［５，１３］设定为３０ｍｉｎ。
实验结果显示，在２００℃条件下基本检测不到降解
产物，表明热化学降解反应的发生需要一定的温度
条件。而当温度升至５００℃和６００℃时，只检测到一
些复杂的含氮化合物与芳香化合物，在结构上与前
述结构有明显差异，表明温度相对较高时可能导致
显著的裂解、芳化或缩合反应。

在２５０～４００℃间的５个温度点，腐殖酸降解产
物的分布特征十分一致，部分分子参数随温度的变
化见图２。其中，Ｓ／Ｇ代表ｓｙｉｎｇｙｌ与ｇｕａｉａｃｙｌ型结
构的化合物的相对含量比值，Ｐ／Ｇ为对羟基取代苯
系物与ｇｕａｉａｃｙｌ型结构化合物的相对含量比值，而

Ａ％与Ｌ％分别为降解产物中芳香化合物与脂肪酸
类化合物的相对含量比例，根据总离子流图的峰面
积积分结果计算。Ｓ／Ｇ－１４＋１５＊为１－（３，４，５－三甲
氧基苯基）－与１－（３，４－二甲氧基苯基）－１，２，３－三甲氧
基丙烷的比值，根据ｍ／ｚ１８１和ｍ／ｚ２１１质量色谱图
的峰面积积分结果计算。Ｓ／Ｌ－ＦＡＭＥ为短链（≤
Ｃ２０）与长链（＞Ｃ２０）饱和脂肪酸甲脂的比值，Ｂ／Ｎ－
Ｃ１５～Ｃ１７ＦＡＭＥ为异构与正构脂肪酸甲脂（Ｃ１５－
Ｃ１７）的比值，根据ｍ／ｚ７４质量色谱图的峰面积积分
结果计算。

图２　不同温度下腐殖酸离线式热化学

降解产物分子参数的变化

Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｓｏｍｅ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｂｔａｉｎｅｄ

ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ｂｙ　ｏｆｆ－ｌｉｎｅ　ｔｈｅｍｏｃｈｍｏｌｙｓｉｓ　ｏｆ

ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　根据前期的核磁共振研究，Ｐａｈｏｋｅｅ腐殖酸的
芳香度约为３０％，而根据热解－色谱－质谱和在线的
热化 学 降 解 产 物 计 算 的 结 果 分 别 为 ６０％ 和

７７％［７，１４，１５］。根据本文所得到的离线式降解产物计
算，Ｐａｈｏｋｅｅ腐殖酸的芳香度约为５０％。总体上看，
热降解、热化学降解方法得到的结果并不一致，但是
都显著高于核磁共振方法。这可能和核磁共振方法
对脂肪碳结构的相对比例过高估计有关［１６］，另外，
气相色谱－质谱不能完全检测到全部的降解产物，
也可能是造成计算结果有所差异的原因。

Ｓ／Ｇ和Ｐ／Ｇ比值是衡量不同木质素结构相对
比例的常用参数［１１，１７］。根据前期研究所得数据计
算，这两个比值分别为０．６和０．４［７］。而根据本文
获得的数据计算，Ｓ／Ｇ和Ｐ／Ｇ比值分别为０．６５和

０．２（２５０～２７５℃，图２）。Ｓ／Ｇ比值在２５０～４００℃间
没有明显变化，而Ｐ／Ｇ比值在反应温度升至３００～
４００℃时逐渐增加至０．４，表明对羟基苯结构的降解
需要相对较高的温度条件。根据直接来自木质素芳
环β－醚键降解的４个化合物计算得到的Ｓ／Ｇ－１４＋
１５＊比值约为０．８，相比Ｓ／Ｇ比值明显偏高。如前
所述，具有ｇｕａｉａｃｙｌ结构和ｓｙｉｎｇｙｌ结构降解产物主
要为３，４－二甲氧基与３，４，５－三甲氧基－苯甲酸甲
脂，而这两种化合物的形成过程较为复杂，甚至通过
一些副反应也可形成［１８］，可能是造成两个比值有所
差异的原因。

短链／长链饱和脂肪酸甲脂比值与其它比值相
比变化较大，但与反应温度没有明显的相关关系。
腐殖酸结构复杂，具有高度的不均一性，可能是导致
该比值变化较大的原因。

２．３　反应时间对降解产物的影响
反应时间是已有研究中讨论较少的因素，有工

作认为在２００～２７０℃间，反应时间对降解产物几乎
没有影响［１３］。之所以受到较少的关注，可能是已有
研究所用的反应温度普遍较低，时间的影响作用不
明显。本文在１０～９０ｍｉｎ范围内设置了５个时间
点（图３），反应温度为２５０℃时，结果表明降解产物
的分子参数随时间变化不明显，与前人结论基本一
致［１３］。

前面曾经提到，在６００℃时反应时间为３０ｍｉｎ
的条件下，典型的热化学降解基本检测不到，可能发
生了严重的裂解、缩合反应等。而当反应时间显著
降低时，在６００℃时仍然可以得到丰富的热化学降
解产物，降解产物的分布特征随反应时间显示出较
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图３　不同反应时间条件下腐殖酸离线式热化学降解产物分子参数的变化
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大的变化（图３）。反应时间为１５ｓ时，降解产物主
要为脂肪酸甲脂，而在低温条件下相对含量最高的

３，４－二甲氧基与３，４，５－三甲氧基－苯甲酸甲脂
仅以微量检出，同时对位甲氧基取代的苯系物基本
没有检出。因此，这一反应条件提供的能量相对较
弱，脂肪酸甲脂可能以吸附的形式存在从而得以被
甲脂化。随着反应时间的增加，降解产物中芳香化
合物、对位甲氧基取代苯系物的相对含量逐渐增加，
同时伴随脂肪酸甲脂的相对含量逐渐减少（图３）。
这些结果表明，相对脂肪酸类结构而言，以醚／酯键
连接到腐殖酸大分子中的芳香类结构需要相对较高
的能量才能发生热化学降解反应。

已有研究曾指出［１３］，离线式封闭体系下的热化
学降解方法提供的能量较低，因此，很多腐殖酸降解
产物中检测到的芳香类化合物含量很低。本文的工
作支持这一结论。但与前人不同的是，本文在２５０
～４００℃间进行的热化学降解实验也获得了相对含
量较高的芳香化合物，可能是腐殖酸的演化程度以
及结构的复杂性造成的。在６００℃条件下，反应时
间达到１ｍｉｎ时降解产物的各项分子参数与２５０～
４００℃间所获得的结果趋于一致（图３），降解产物的
总体分布特征与在线方式下获得的结果［７］也是类似
的，表明离线式封闭体系下热化学降解的反应温度
可以不局限于常用的２５０～３００℃这一范围。在时
间相对较短的条件下，可以采用在线式热解所用的

温度条件来进行离线式的热化学降解，这种方式可
能有助于克服离线方式下温度较低而应用范围有限
的问题。本文对Ｐａｈｏｋｅｅ腐殖酸的研究初步表明这
一方式是可行的，但考虑腐殖酸组成与结构的复杂
性，时间条件值得进一步研究。

３　结　论

　　离线式封闭体系下Ｐａｈｏｋｅｅ腐殖酸的热化学降
解实验结果表明：

１）反应时间较长时（３０ｍｉｎ），中等反应温度
（３５０～４００℃）下腐殖酸的降解产物与较低温度（２５０
～３００℃）下的结果十分一致。

２）在较低温度下（２５０℃），反应时间对降解产物
的分布没有显著影响。

３）在较高的温度条件（５００～６００℃）下，当反应
时间较长时（３０ｍｉｎ），可能导致严重的裂解与缩合
反应。当反应时间显著减少（约１ｍｉｎ）后，就可以
获得与较低温度条件下类似的热化学降解产物。本
文在离线方式下获得的Ｐａｈｏｋｅｅ腐殖酸的热化学降
解产物与已报道的在线高温方式下得到的结果基本
类似。因此，离线式封闭体系下的热化学降解方法
可以在中等以及相对较高的温度条件下进行，这一
结论有待于不同来源和结构的大分子样品的进一步
证实。

２９４ 地　球　与　环　境　　 ２０１０年　
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