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地质体中脱金属川
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琳的研究—付克乙酞化反应的应用
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提要 本文用付克乙酞化反应 ; T L C
、

rP
o be 一 M S 方法对地质叶琳进行了研究

。

结果表明本文所采

用的方法可 以粗略地分离叶琳的同分异构体 ; 也可 以比较清楚地研究刀一 (H ) 未取代叶琳的特征
,

如一海

相样品 ( L mk 6) 中的 A 一4 类主要以 刀一 ( H ) 未取代形式存在 ; 刀一 ( H ) 未取代叶琳富含低碳数的化合

物 ; A 一8 类叶琳主要为 吞一 ( H ) 全烷化叶啡等
.

这一研究还指出了不同类型铜叶琳的 T L C 行为
.

关镇询 叶琳的付克乙酞化反应 刀一 (H ) 未取代叶琳的特征

第一作者简介 彭平安 男 30 岁 博士研究生 有机地球化学

地质 叶琳 中含 有 各 种 不 同 系 列 的 刀一 ( H ) 未取 代 化 合 物
,

其 中有 些 已 被

e l一M s H
`

N M R 以及 F ^ a 鉴定出来
,

如 e 29
、

C 3。 、

吞一单一 ( H ) 未取代 a e t i o ; C 3 1
刀一单一

( H ) 未取代 1 3
,

1 5一 环 乙基 C A P ( C y e l o a lk a n o p o
印h y ir n s ) ; C 2 9 、

C 3 1 、

17
,一甲基一 1 5

,

17一环丙基 C A p : C 3 , 、

C 32 、

15
`一甲基一 1 5

、

17一环丙基 C A p 和 C 3o 、

C 3 1 、

C 3厂 1 5
,

1 7一环

T 基 C A p
。

除 介单一 ( H ) 未取代之外
,

C Z: 、

C 2 9
刀一双 ( H ) 未取代 a e t i o 也存在于 J u Ua

G r ee k 和 M es se l 油页岩 中
。

尽管如此 人们对 刀一 ( H ) 未取代叶琳的特征还了解得很少
。

分离 刀一 ( H ) 未取代叶琳最有效的方法就是付克反应 ( F ir ed e

卜rC aft s)
,

C hic ar e l 等

( 19 8 5) 借助这一方法分离出 1 5七甲基一 15
,

1 7一环丙基 C A P S 和 15
,

1 7一环丁基 C A P S
。

这

一反应的产率是相当高的
,

都在 85 % 以上
.

地质叶琳经付克反应后 刀一 ( H ) 带上乙酞基
,

大大提高了叶琳
,

H N M R 谱的质子分辨

率
,

使烷基侧链的空间位置更容易确定
。

L m k 6 中的钒叶琳相 当复杂
,

本文采用付克反应
,

T L C 和 P or be 一M S (直接进样质

谱 ) 对这一样品进行了分离分析
,

旨在了解叶琳的组成
、

分布和铜叶琳的 T L C 行为
.

样品与实验

样品

L m k 6 为二叠系海相硅质碳酸盐岩样品
,

取自四川广元
。

徐镰等 ( 19 8 2) 曾研究过该样
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品
,

金属叶琳主要 为 V = O ( 3 9 0 0 0 p p m )
、

N i ( 1 s o o p p m )
。

由图 l 可见 V 二 O 叶琳馏份的

组成相当复杂
。

C : 全烷 化 a e t , o 二 2: C 3` 全烷化
a e t旧 : 3: C Z消一 ( H ) 未取 代 a e t: o ; 4 : c 3 , 全烷化 a e t旧 : S C : 1 3

.

1 5一 止于
、

乙

基 C A p 几 6 : C 3 , 13
,

15一环乙 基 C A p 毛 7
.

C 〕3 苯并 {9 11 3
,

1 5一环 乙基 C A p

图 1 L m k 6 脱钒叶琳的 H P L C 况 (正相 )
。

F 一9
.

1 H P L C T r a e e o f d e m e t a lla t e d g e o P o r P h y r l n s i n L m k 6
,

a m a r l n e e a r b o n a t e s a m P le
.

实验

地质叶琳的分离
、

H P L C 分析见彭平安等 ( 19 90 )
,

这里 仪介绍 自由基 叶琳铜嵌人和乙

酸化方法
。

铜 的嵌入 脱金属叶琳 (大约 50 m g ) 溶解在氯仿中 (l oc m 3 )
,

加热 回流
,

加人甲醇

饱和的乙酸铜 ( 3c m
飞

)
,

回流 3一4 小时 反应液用 C H
,

lC
,

稀释 ( 2 0 m l)
、

然后用蒸馏水洗

三次 ( 3 x 2 c5 m , )
.

以 除去无机盐
.

尔后用 N a : 5 0 4 于燥
。

乙配化 上述铜叶琳溶解在二氯甲烷和乙酸醉溶液中 (2 : l )
,

冷却 至 0 ℃ (冰溶 )
,

然 后在 氮气保护 下加人 S n ( I V ) 1C
4 10 滴 )

,

用磁 力搅 拌器搅 拌 2 0 分钟
。

然 后 产物用

C H Z
CI

: 稀释 10 倍
,

注人碎冰块中
,

绿色溶液转变成红色
,

继续搅拌二个小时
,

再用水洗去

无机物 ( 3 x ZOm l)
,

含产物的有机溶液用 N a Z S 0 4 干燥
。

LT C 反应物 用 T L C 展开 (硅胶
,

M e r e k )
,

展开液 C H ZC 12 : C 6 H ! 4 = 3 : l
,

10 条

带状物 出现在板上
,

按照 尺厂值大小将这些带状物割 F (表 )I 这些条带 中 l 至 5 为铜叶

琳
,

6 至 10 为乙酞化铜叶琳
。

除第五条带由于含量很低没有做 rP
o b --e M S 外

,

其余条带都

作 P r o b --e M s 分析
。

p r o b e一M S p r o b e一M S 在 F i n n i g a n 一M A T 4 5 o o 中进行
。

在 E I
,

7 o e V
,

0
.

2 5召A
,

离

化室温度 18 0℃ 条 件下
,

采集 的质量范围为 3 0 0一
-

8 5 0a m u
。

进样头先以 2 ℃
, / m in 加热至

20 0℃
,

然后以 3℃ / m in 急升至 3 50 ℃
,

恒温至叶琳峰出完
。

这里的 2
、

3 是设置在仪器上

的温度控制器数码
,

与真正的温度速率没有线性关系
。

铜
、

钒叶琳的质谱峰经校 正后进行相对含量的计算
。

假设钒
、

铜叶琳 的分 了离 子峰为
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M
+ ,

其峰高为 N
,

则钒叶琳 M +
同位素峰可以使具有 M

+ 一 2 分子峰的另一叶琳增高 N
x

71
.

98 %。 ; 铜叶琳的 M
十

同位素峰可以使具有 M
’

同位素峰可以使具有 M 十一 2
、

M
十一 4 分子峰

的另外二个 ”卜嘛分别增加 N x 5 16
.

62 %
。
和 N x 31

.

% %
。。

乙酞化后的铜
”卜淋 M

十

同位素可以使

具有 M
+ 一2

、

M几 4 分子峰的另外二个叶琳分别增加 N x 5 2 7
.

7 9 %。和
·

N x 3 7
.

2 2 %
。 。

U V U V 在 P E R K I N E L E F R 5 55 中进行
,

样 品皿厚 l e m
。

铜叶琳的
:
吸收峰 为

5 6 0 n m
、 (消光系数 2 4 5 0 0 )

,

方吸收峰 5 2 2 n m (消光系数 l 30 0() )
,

索莱特峰 3 9 9 n m (消光系

数 3 05 卿 )
、

乙酞化后
, : 、

声峰红移 gn m
,

且 方消光系数明显增大
。

U v 谱图都在 D C M

中记录
。

结果与讨论

口卜琳 T L C 行为

第一条带主要为全烷化 ae it 。 和高碳数的 A 一 2
、

A 一4 和 A 一 6 类化合物 (图 2)
。

随着 R /

的减少
,

带状物中出现 的 A
、

A 一 2
、

A一 4
、

A 一6 主峰碳降低 (表 1)
。

A 一 8 类化合物 只在第

四带状物 中出现
。

表 l 不同 T L C 带状物中的外咐分布特征

T a b l e 1 P o 印 h y ir n s o cc u r r 一n g i n d iffe
r e n t T L C b a n d s

条条带带 天 I 值值 月系列列 」 一 2 系列列 月 一 4 系列列 月 一 6 系列列 月 一 8系列列 百分分

范范范范围
’
最高值

’’
范围

’
最高值

222
范围

l
最高值

二二
范围

’
最高值

,,
范围

’
最高值

,,
比

333

11111 0 8勺一 0 7 555 C , 一 C ” C 飞

创犯
.

7 。 。 ,,二 :
厂 C . : C 3。

(3月吧` ))) 二 ,

一 C 4 C 。
,

( 1 9 0泊 ))) 二飞 , 一 C 《 . C 3 , C叨 (0 6% ))) 刃 ,: 一 C : , C : : ( 4
.

7亡。 ))) ! 4 8 666

22222 0 7 5一 0刀 lll 二扣 {
, 3 C , t

《2 6 1 。。
)))叮

3 2一 C 3 , C 3 , ( 1 6 7 , 。
)))

】】.............

33333 0 7 1一 0 6 777 二 扣 C刃〔一 3 0 , 。 ))) 了, o一 C , Z C 。 :叹6 4
一

5 % )))二 , ,一 C 3 , C执 (4巧马b ))) 二 , ,一 C叨 C ; ,
( 0 5 % ))))) 1 6 3 333

44444
, , , 户 了 ,, 了: , 一 C 飞 ·

C认〔 3 ]认 。 ))) 了 ; o一 C M C 、 一( 6 1泊 .O/ ))) 二
、 o一 C 32 C , o

( 1
.

6晓。 ))) 刃 30一 C 3: C犯叮0 8% )))))))))))))6666666 二”
{

扒 C , , ( 1 5 5吧么 )))二
2
一 C C川 ( 2 5 8 “ 。 》》 一 C 3:

( 0 1
“
乞 ))) 二 3

厂 c M c 3: 〔2 7 , o/ ))))) 1 9石地地

7777777 二 29一 C抖 C 29 ( 11 8 % )))万
2
厂 C 飞。 C ,。 L3 1马

, o

))) 刃2
一 C 。 C Z一`3 7 肚。 、、 二飞: C 3 2 ( 1 8 兜、 )))))))))))))

888888888888888888888 : 加一仁 , ; C 飞。 ( 1 5 5马。 --- 二、 : 一 C ,、 C 议6 1 % ))) 二只 C 3;
( 1

.

0% ))))) 1 5 0 555
99999

目 叼 ~
.

. JJJJJ 二 :

厂C 3 o C , 一
( 1 8

.

4 % ))) 二: !一 C 34 C 犯 (2 6 6 % ,, 二
、 2一 C 34 C 3: ( 8

.

8% )))))))))))))

lll 000 0 5 0
se

0 4 66666 刃 2 ,一 C 3o C l
〔1 2% ))) 二2 ,一 c 3̀ C I ,门 9 4 % ))) 了〕 ,一 C , , C 3。 (6石% ))))) 2 , 二二

00000 4 6一 0 4 2222222 二 : ,一 C 〕 S C , 1
( 1 4石% )))))))))))))))仓仓仓 4 2刊〕 3 7777777777777 3 1 555

00000 3 7
.
`

刃 3 000000000000000000000

。。。 3 0一习 2 4444444444444 8
.

1 777

88888888888888888 8 111

99999999999999999
.

6 111

:l 碳数范围 :2 主峰碳及其在该带状物中的丰度 :3 总叶琳中的百 分比

铜叶琳化合物在 T L C 板上出现的顺序主要受叶琳化合物极性的影响
,

而影响叶琳化合

物极性的因素有
: ①化合物的结构 (如不同的 C A P 等 ) ; ②化合物的系列 (如 A

,

A一2 等 ) ;

③碳数的大小
.

由于 P or b十M S 不能对叶琳的同分异构体进行分离
,

故这里不能讨论化合

物的结构这一因素的影 响
。

表 l 的特征表明同一系列的全烷化铜叶琳
,

高碳数的 凡值大
,

低碳数的 凡值小
。

同一碳数的叶琳 A 系列的凡值高于 A 一2 系列
。

全烷化 A 一4 类化合物的
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2 0

第 l条带

l 0

2 9 3 l 3 35 3 37 3 94 I

7 0

第 2条带
第 3条带

了 ls e47 /J气̀一二̀,盯、、玉̀旧

下址人万己-̂一一扮洲塾-̂

,

40犯2010

今川|酬
!闲

10

3 0 32 34 肠 30 3 2

第 4 条 带

第 6 条带

口叼团日日陌汉

目
z口巾刘

洲门月川洲/ 声尸产,么

月
尸

比加

玉姗J
.

第

30加10 |

日日训洲日洲才洲洲训é洲川洲曰曰曰之
州

!

叫如
1

40JozJ酬胡

3 l 33 3 3 〕 5

30

竿 R条带

20
2。弓

l 0

2 9 3 l 33 3 5 37 2 9 3 l 3 3

第 , 条带
】石

l 2

8

第 10 条带
冷

!

ǐ明
.

叫

之9 】 1 33 3 5 29

横座标为碳数 纵座标为相对丰度 (% )

3 I 3 3 3 5

图 2 不同 T L C 带状物中的叶啡分布

F i g
.

2 P o中 h y ir n d is t ir b u t i o n in d i ffe r e n t T L C b a n d s
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最高含量出现于第二条带内
。

故它的凡值可能与 A一 2相当
。

A一 8只存在于第四条带内
,

故

它的凡值在全烷化叶琳中最小
.

乙酞化后的铜叶琳 (第六至第十条带 ) 表明 A一 2 化合物先在 T L C 展开 (图 2)
,

而后

才是 A 和 A一 4 类化合物
。

A一4 类的凡值分布很广
,

从第六条带直至第十条带都有
,

但在第八

条带内最为富集 (表 l)
。

A 类化合物分别在第七
、

八
、

十条带中检出
,

而九条带不含 A

类
,

这可能是因为第七
、

八条带中出现的为 刀一单一 (H )未取代 ae t io
,

而第十条带中的 A 为

刀一双 ( H )未取代 ae it 。 的缘故
。

A一 6 类化合物在九
、

十条带 中含量最高
,

故其 凡值较

A 一2
、

A一 小一些
.

外琳的分布特征

利用铜叶琳的消光系数测出 L m k 6 中刀一 (H )未取代叶琳的含量为 犯
.

45 %
。

由图 3 可知全烷化叶啡与 刀成H )未取代叶琳分布相差很大
,

全烷化中长侧链化合物较

刀一 (H )未取代要多
,

而 刀一 ( H )未取代咔琳含有较多的低碳数的化合物
。

A 和 A 一 2 主要存在

于全烷化的馏份当中
,

而 A 一4 在 刀一 ( H )未取代馏份中含量很高
。

已知的 A 一4 类化合物都是

全烷化的
,

可见许多刀一( H )未取代 A 一 4 类化合物尚未鉴定出来
。

各种系列 的全烷化叶琳和 刀一 ( H )未取代叶琳分布极不相同 (图 3)
,

表明了它们成因的

多种多样
。

刀一 ( H )未取代叶啡中刀一 ( H )有两种可能的形成机理
: ①早期成岩作用阶段 叶绿素

官能团的除去 (如乙烯基
、

碳基
、

梭丙基和外环 ) ; ②在成岩作用后期由全烷化叶琳的热成熟

作用而形成
,

这里②是不大可能的
,

因为热成因的吞一 (H )未取代叶琳与全烷化叶琳应该有相

似的分布 ; 而且 A 一 4 类化合物也不可能在 声一 ( H )未取代中特别富集
。

这些都说明④的成因

可能性较大
。

吞一 (H )未取代叶琳在样品 中的含量可能具有指示沉积环境的意义 (彭平安等
,

19 90 )
.

刀一 (H )未取代叶琳不存在 A一 8 类化合物
,

证明这一类化合物具有全烷化的 刀位
。

较早

的文献报道苯并叶琳中的苯并环并不发生付克反应
,

其可能的原因是苯并环与叶啦大环并合

后苯环电子云密度显著降低
,

因而不易发生亲电取代反应 ; 另一个原因是毗咯环 比苯环更易

发生亲电取代反应
。

热成熟作用可以使 C A P s 向 ae t in 转变
,

但全烷化 C A P 向吞一( H )未取代 ae t io 的转变可

能性小
,

因为要除去与叶琳大环相连的甲基而由 H 取而代之需要很高的活化能
。

但全烷化

C A P S 向全烷化
a e t i o 的转变可能性较大

。

同理 声一 ( H )未取代 C A p S 向 方一 (H )未取代
a e t i o

的 转 变 也 较容 易
。

所 以 笔 者 认 为 用 全 烷 化 ae t io / 全 烷化 C A P S 或 月一 ( H )未 取代

ae it o / 月一 ( H )未取代 C A P S 衡量沉积物的成熟度更准确
,

样品之间的成熟度可 比性强一些
。

L m k 6 中两者的 比值分别为 2
.

29 和 2
.

63
。

结 论

1
.

付克反应是分离 方一 ( H )未取代叶琳和全烷化叶琳有效的方法
,

结合 T L C 和直接进样

质谱可以研究 声一 (H )未取代叶琳的特征
,

也可以对叶琳的同分异构体作初步分离
。

2
.

L m k6 中 A 一4 类化合物主要 以 刀一 ( H )未取代的形式存在
,

A 一8 类化合物以 刀一全烷化

形式存在
。

T L C 分带能更清晰地观察到高碳数叶琳的分布
。

刀一( H )未取代叶琳以低碳数的为

主
。
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.3相同碳数的铜叶琳 A 系列 凡最大 ; A一 2
、

A一 次之
,

而 A一 8 最小
。

而乙酞化铜叶琳

A 一 2 的凡最大
,

A 一4
、

A 次之
。

相同系列的叶琳
,

低碳数 凡值小
,

而高碳数的 凡值大
·
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