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东海大陆架沉积物中

类脂和腐植物质的研究

唐运千 垄 敏 朱凤冠
( 国家海洋局第二 海 洋研究所

,

杭州 )

海洋有机物质包含有类脂化合物
、

氨基酸蛋 白质
、

多糖物和腐植物质等等
。

现代沉

积物 中尤其是海相三角洲中存在着与石油相似的烃类化合物
。

海洋中腐植物 质的存在不

仅涉及到海洋食物链和有机物地球化学循环
,

并且还在于腐植物质与金属元素形成络合

物 的能力
。

由于近代仪器设备的发展和利用
,

海洋有机地球化学已逐渐发展为一门新的分支学

科
。

国外在上述诸方面进行了不少工作
,

并且已取得了一些成效
。

国内有关海洋沉积有

机地球化学方面的研究
,

还处于开始阶段
。

本文主要对十个站位的东海表层沉积物中类脂物和腐植物质 (腐植酸和富里酸 ) 进

行了研究
。

以了解它们的分布情况
,

从而为今后深入研究提供基础
。

一
、

实验部份

1
.

试样的采集和分离

1) 沉积物样 分别采 自1 9 8 。年 丁月和 1 9 8 1年 8 月
,

采 用 0
.

2 5 : : : 二

抓斗取样器采集

表层沉积物
1 )

,

经提纯粘土 ( 粒度 〔这微米 )
,

干燥
,

并按下述流程分离
。
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2) 类脂化合物

脂化合物
。

粘土矿物可分离成游离型 ( 类脂 I ) 和结合型 ( 类脂 l 和 l ) 类

粘土

}
2 : 1 C I‘C‘
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以 l 日日萃取

萃取物 残渣

(类 脂 l )

类脂化合物分离流程

P r o o e d u r e o f lip id e o m p o 日 n d s s e p o l
一

a t io rl

在通常情况下
,

类脂物即指类脂 1
.

经皂化反应
,

分离掉脂肪酸
,

然 后 用 乙醚萃

取
,

分离成烃类和脂肪醇
,

烃类物经柱层析
,

石油醚洗脱物用气相 色谱鉴定
。

3) 腐植物质 1 % N a O H 抽提液用盐酸酸化
,

p H 值调整为 1 一 2
.

离心分离为富

里酸溶液和腐植酸
,

将腐植酸干燥
。

富里酸溶液用G D X 一 1似高分子多孔微球柱吸 附
,

依次以 N H
毛
O H 和乙醇洗 税

,

分别

得 N H
;

O H 和乙醇洗 脱液
:

2
.

性质检定

1) 含氧官能团 采用氢氧化钡和醋酸钙方法测定总酸性基和梭基含量
。

酚轻基为

总酸性基和梭基的差值
。

2 )E
;

/ E
。

腐植酸或富里酸溶解于 o
.

05 N 入a H CO
。

溶液 ( 浓度为拍p p : 、 )
,

在

国产 7 2 ] 型分光光度计上分别测定在 4 6 5 m 、: ( E
、

) 和 6 6 5 ,二 ; : ( E
。

) 处的吸光度
,

并求出

两者之比值
。

3) 碳氢分析 采用湖南邵阳微波设备厂的Z W F一 1 型碳氢分析仪
。

4) 红外光谱 试样用澳化钾压片
,

在美国 599 ~ B 型红外分光光度 i
一

卜上测定
。

5) X 光衍射 粉末及甘油饱和样用涂片方法
,

在国产B D 一 74 型X 射 线衍射仪上 测

定
。

二
、

结 果 和 讨 论

1一般性质
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本区 为长汇 [l
、

杭州湾外近海
,

陆架北部的虎皮礁 以东区域 ‘}川 1 )
。

沉积物主要

为涅吸粉砂
、

粉砂质泥
,

与现代物源相连
。
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图 1 采样位置示意图
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、

蒙脱石
、
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,
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从图 2 可 明显看出
,

随着粘土量的增加
,

有机质量增多
。

这是由于泥 质颗粒细 容
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易造成还原环境
,

有利于有机质的保存
。

其宁韵沉
、

8 0卫马
、

8 1 0 2
、

;帅 ;和 吕1。工号试徉哈

近大陆
,

直接承受大陆河流输入泥砂
,

在河 口迅速形成 三角洲体系
,

其主要功 力条件为

长江逸流和沿岸流 ( 包括潮流 )
,

从而带来较丰富的有机质
。

8 0 2 4
、

8 1洲
、

8 1 3 5
、

8 1 3 8和

8 1 3 9号试样由于受黄海冷水团带来的细粒物质影响和还原环境下
.

促成有机物质的聚积
。

粘土矿物与有机化合物的相互作用
,

近年来已 引起人们的注意
。

现代沉积物中大部

分为粘土矿物
,

它能吸附各种类型的有机化合物
。

有机质与粘土矿物回归式为犷
二 1

.

2 抢

+ O
.

00 6 X ( X
、

y 分别为粘土和 有机质的百分含量 ) 该式相关系数 y为 0
.

8 2
。

表 2 粘土物质分析 ( % )
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图 2 沉积物中有机质与钻土的含皿关系图
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粘土矿物中蒙脱石和伊利石量占总量的77 一 83 %
,

它们由于阳离子类 质同象置换程

度的不同
,

而导致了电荷密度和有机化合物的亲合力差异
,

特别是蒙脱石 的表面积大
,

这意味着其表面 自由能大
,

吸附量亦多
。

我们试图以求蒙脱石与有机质的关系
,

发现除

8 0 2 4站位样偏离较大外
,

各站位样关系式为 y = 1
.

1 3 4 十 o
.

02 8X
。

相关系数为0
.

90
。

此

外
,

又采用二元回归计算蒙脱石和伊利石与有 机 质 的 关 系 为 y = 2
.

] 00 + 0
.

01 6
名

丫
, -

0
.

01 2 尤
,
( 了 , 、

X
Z

和 Y分别为蒙脱石
、

伊利石与有机质的百分含量 )
。

该式相关系 数

为 0
.

9 0
。

2
.

类脂化合物

为了了解海洋沉积物中类脂 化合物与粘土矿物的结合情况
,

我们将类脂化合物分离

为类脂 I
、

I 和 l 即游离类脂物和与碳酸盐及
一

与部分硅酸盐结合的类脂化合物
。

类脂 I

即通常所谓的类脂物
。

8 0 0 4 和 8 0 2 5号样的类脂化合物 (类脂 I ) 占总量的 5 0 % 以上
。

而地处黄海环流影响

的 8 0 2 4号样
,

类脂 l 量为其他两个样的 1
.

5 一 4 倍 (表 3 )
。

8 0 2 4号样所在地的生 物 量

( 个数 平方米 ) 高出 1
.

5 一 3 倍
:

这 些表明
,

由于环流的影响而促使硅藻生物的繁殖
:

表 3 类脂化合物的分布

T a b le 3 D i s t r ib u t io n o f lip id e o m p o u n d s

类脂化合物 ( 毫克/ 10 0克 钻土 )

号
- - 一一一一

-

一 — —一
-

一一
-

1 1 ( 互

8 00 4

8 C2 1

8 O

6 0

4 1

4 3

3 工

8 4

8 0 2 5 5 8 2 8 17

表还烷烃结构特征的 2 9 2 0
、

2 8 5 5
、

1 4 6 6和 1 3 8 Oc 二、一 ’

吸收峰
.

结合7 2 o C ;: : 一 ‘

的弱吸收

判断
,

类脂化合物主要为烷烃结构 ( 图 3 )
。

9 8 0
、

10 4 0和 ] 1 20
c m

一 ’

为脂肪醇 C H 的 变

形振动吸收
,

但吸收强度较弱
,

并且 不够特征
,

这表明脂肪醇的结构是处 于 从 属 的地

位
。

1 2了0和 1 1 丁o c m
一 ‘

吸收峰为芳香醚 (酷 ) 和高级脂肪酷中的C O振动吸收
:

1 7 2 Oc rt 、一 ’

的C o 振动吸收属于脂肪酸类
。

3 3 0 0和 16 0 OC m
一 ’

吸收峰的增大
.

系 由

于 K B r压 片中含水较多的原因
。

三个类脂物的不同点
:

类脂 I含有较多的烷烃物
。

类脂 l 中芳烃物稍有增加
,

芳香醚 ( 酷 ) 物的消失
,

随之出现 17 2 0c m 一 ’

吸 收 峰 的

增大
。

此表明
,

与碳酸盐结合的类脂物中含有较多的狡酸物 ( 与类 脂 I 比较 )
。

类 脂 l 含有少量的脂肪醇物和较多的脂肪酸物
。

类脂 I
、

l 和 l 萃取以后的粘土物分别经 X衍射检定
:

图 4 为粘上与类脂物萃取后残渣的 X 射线衍射
。

类脂 I萃取后的残渣和原样单位 晶

层 间距无明显的变化
,

但经类脂 I
、

I 和 I 连续萃取后的残渣有变异
, 1 4

.

25 入 峰 (蒙
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1一 类 脂 I

2 一类 脂 I

3 一 类 脂 ,
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图 3 类脂物质的红外光诊图

I: i g u r e 3 In fr a r e d s p e e t r a o f liP id s

脱石
、

绿泥石 0 01 面反射 ) 向10 人附近收缩
。

这可能是 由于有机物连续萃取后
,

引 起层

间收缩
,

由于 H CI
一H F对硅酸盐矿物的溶蚀作用

,

破坏了粘土矿物的结构
,

如 8 0 0 4样的

7 人峰趋于消失
。

我们又采用甘油方法进一步了解层间域吸附的情形
,

其结果列于表 4
。

我们分别对粘土样和处理后的各种粘土矿物进行了红外光谱鉴定 ( 图 5 )
。

高岭石

的吸收峰比较突出
,

表现在 3 6 9 7 o m
一 ’

的O H 伸展振动吸收
,

6 93 和 4 7 0 0 m 一 ‘

的Si 一O
,

以

及 5 4 o c m
一 ‘

的A l一O的强吸收
。

1 0 8 0 一 l o g o c m
一 ’

的蒙脱石吸收峰因受于扰而呈微弱的吸收

和 6 2 0 一 6 3 0 。m 一 ’

弱吸收特征
。

8 2 0一s吐。和 1 0 3 0一 1 0 1 0 。 m 一 ‘

的吸收峰为伊 利石之特征峰

此外
,

粘土矿物中尚有表征方解石的 1 4 3 5 。 m 一 ‘

强吸收峰
。

对比类脂 I
、

I 和 I 萃取以后的枯土矿物红外光谱
,

可看 出
:

游离类脂物被萃取以后的粘土矿物
,

其图谱与原始粘土样无甚差别
。

除去碳酸盐后的粘土
,

其 1 4 3 O c m
一 ‘

的强吸收峰和 8 7 0 。 m
一 ’

峰消失
,

蒙脱石吸收峰随

之稍变强和伊利石的 lo 3 o c m
一 ’

吸收峰变明显
。

经浓酸处理后
,

高岭石的 3 6 9 7 c m
一 ‘

特征 峰

消失
。
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图 4 粘土与类脂物革取后的残渣X 一

衍射图

I了1 9 、2 l o 1 X 一 r a )
一

d if fr a e t io n o f e la } a n d lip id a ft e r t h e

(
、
x t r a c t io n o f 厂 c s i(l: : ,

3
.

腐植物质

腐植物质通常指腐植酸和富里酸
,

海洋沉积物中这二种酸的化学和物理性质分别叙

述于后
:

1) 腐植物质 的表征 海洋沉积物中的腐植酸性质不同于陆地 ( 土 壤
、

泥 炭和 褐

谋 ) 同类物
,

碳含量低
,

氢含量高和 C / H 原子比值低
。

地处长江三角洲的沉积物样 (8 00 1
、

8 1 0 2和 8 1 0 1) 的梭基含量高于南黄海区的 8 1 3 4
、

8 13 8 和 8 1 3 9样
。

红外光谱 (图 6 ) 表明
.

不同站位的海洋表层沉积物中腐植酸除 1 丁0 0一 16 O0 c m
一 ’

区
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C 二 O 伸展吸收和芳烃 C 二 C振动吸收稍有差别外
,

其余一些吸收区域的吸收峰基本上相

同
,

如表征竣基的 1 了ZO c o l 一 ‘

吸收峰和酚经基团一 3 4 0 0 c m
一 ‘

峰以及烷烃C H 特征吸 收 峰

( 2 9 2 0
、

2 86 0
、

1 4 6 0和 1 3 8 0 e m
一 ’

等等 )
。

富里酸相应分离为氢氧化按和 乙醇洗脱物
,

它们的C
’

H 原子 比 均 低 于 腐 植 酸

{履

厂E
。

比值常用作腐植物质的一个综合指标
,

它与分子大小有关
,

E
;

/ E
。

越 大
,

分 了

越小
一

似亦和
一

人认为
,

此比值与腐植物质的芳构化程度有关
。
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粉用茉

勺/

1 一 腐植酸

2 一 M + 40 H

富里酸

3 一 C H O H

1(瓦城) 以M)

波数 C m

圈 6 脚植物质红外光诊图

F i g u r e 6 In fr a r e d s p e e t r a o f h u m ie s u b s ta n e e s

表 6 表明
,

C /H 原子比基本相同
,

但 E
‘

/ E
。

相差却甚大
。

两个洗脱物均在一 1 0 5 o c m
一 ‘

区附近有吸收
,

表征为多糖物 的伸展振动吸收
。

1 2 0 0 。m 一 ‘

附近的吸收峰为 C OO H 的C一O 伸展和 OH 变形振动
, 1 4 O0 c m

一 ‘

的吸收归

属于狡酸离子 ( C O O
一

) 和脂肪 C一H 键振动
。

但 由于氢氧化按洗脱物中氨未除尽
,

而加

强了吸收
。

1 6 2 0 。 m
一 ‘

附近的吸收峰
,

有解释为氢键缔合的醒基
,

但亦有认为
,

是芳香结 构 的

共扼C 二 C双键
,

这两种结构都有存在的可能
。

对比这两个洗脱物的吸收强度
,
乙 醇 物

比氢氧化按洗脱物强
。

2 )X 射线衍射分析 腐植物质类有机物能紧密地与粘土矿物相结合
,

形成有机
一
粘

土复合体
。

类脂和腐植物质提取以后的固体物
,

其X 衍射图与粘土浮选物比较
,

14
.

5入

(蒙脱石和绿泥石的0 01 反射 )
,

10 人 (伊利石 0 01 反射 )
, 7

.

08 人 (高岭石0 01 反射 )

等无位移的迹象表明
,

有机物的提取与否对粘土矿物单位晶胞参数无影响
。

可以认为
,

有机物与粘上的结合主要是粘土矿物的表面吸附
,

使有机基团与粘土颗粒 表 面 紧密结
之、
月1 0

腐植物质提取以后的粘土组份和粘土原料的X 射线结果 比较列于表 7
。
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表 7 的结果表明
,

在腐植酸提取过程中
,

腐植酸钠会引起粘土矿物成份的变化
。

以

蒙脱石为例
,

腐植酸钠促使蒙脱石
一钙的大形聚集体的解离

,

形成小形的聚集体
。

这 些

聚集体的外表面富集钠离子
,

当溶液经盐酸酸化时
,

它们与腐植酸一同沉降下来
。

三
、

结 语

1
.

三个站位样的类脂化合物初步研究表明类脂 I
、

I 和 I 的化学组成并 不 完 全 相

同
:

类脂 I 以烷烃为主
,

类脂 l 含有较多的狡酸物
,

而类脂 I 除梭酸和烷烃外尚含有少

量的脂肪醇物
。

2
.

腐植酸性质不同于土壤
、

泥炭等陆地腐植酸
,

表现在碳氢含量上
。

3
.

类脂和腐植物质与粘土的结合主要是表面吸附
。

本工 作承黄德佩
、

王 玉芳
、

杨彭庄
、

叶新荣和杨和福等分析有机质和 红 外 光 谱测

定
,

特此致谢
。

( 收稿 日期
: 1 9 8 2年 7 月2 0 日 )
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