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~

厦门港沉积物中的木质素
工

傅天保 陈 松
(国家海洋局第三海洋研究所 )

姜善春
(中国科学 院地球化学研究所广州分部 )

提要 河流和海洋沉积物在碱性条件下用温和的氧化剂氧化后
,

利用气相色谱方法分析氧化产物巾

的酚类化合物
,

并与木质素的酚类氧化产物进行比较
,

以估测沉积物中陆源有机物的影响
。

比较了硝基苯

和氧化铜作为氧化剂的实验结果
,

并试验了所生成的酚类化合物的毛细管柱气相色谱定量测定方法
。

九龙

江一河 口一厦门港沉积物样品中均检测出了木质素
,

其氧化降解产物具有大致相同的类别组成
。

说明整个

区域都受到九龙江河水愉人的影响
,

该区域沉积物中的木质素主要来 源于九龙江河水所携带的陆源有机

物
.

淡水端沉积物中木质素的含量明显高于海水端
,

表明其分布明显受到河水一海水相互作用的影响
。

关键词 木质素 沉积物碱性氧化 酚类氧化产物 气相色谱测定
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月叨 口

木质素是一类含有酚结构单元的天然高分子化合物
。

它们是维管束植物细胞壁的主要组

成部分
,

基本上不存在于其它生物体内 ( H de g es et al
.

1 9 7 9)
。

作为植物界进化程度最高的维

管束植物几乎毫无例外地只存在于陆地上
,

并在世界各地广泛分布
,

构成陆地总植物生物量

的最主要组成部分
。

迄今为止尚未在海洋生物体中检测到木质素的存在
。

木质素的化学组成

和结构特征使它们具有较高的化学稳定性和抗微生物降解能力
,

并且很容易与其它天然的高

分子化合物如纤维素
、

淀粉
、

蛋白质等区分开
。

木质素的这些特征使它们有可能成为陆源有

机物的优良地球化学示踪剂 ( G ar d ne
r et al

. ,

19 7 4)
。

同时
,

在丰度最大 的二类维管束植物

一一裸子植物和被子植物中
,

木质素的化学组成不尽相同
,

可以用来区别不同类型的植被对

沉积物中有机物的贡献 ( H e d g e s e t a l
. ,

19 8 8 )
。

存在于植物组织
、

土壤和沉积物中的木质素未经分离无法进行直接的分析
。

尤其是土壤

和沉积物中的木质素
,

可能经历了复杂的化学和生物变化
,

并进人腐殖质结构中 (腐殖化 )

( st ve en so n 19 8 2)
。

因此
,

必须通过化学降解的方法将其转化为小分子化合物
,

然后用各种

色谱技术进行分析和测定
.

在碱性条件下
,

用硝基苯或氧化铜进行氧化时
,

木质素发生氧化

降解
,

生成特征的小分子酚类化合物 (表 l )
。

这些木质素的氧化降解产物可用作湖泊和海

①本文系有机地球化学 国家重点实验室科学基金课题
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洋环境中陆相有机物的示踪剂和维管束植物来源的示踪剂 (H de g es et ai
. ,

19 82 )
。

T a b le

表 1 木质素 C u o 氧化降解产物

C o m m e n C u O o x l d a t io n P r o d u e t s o f l ig n 一n

,, R 人 一 C H o D 一 R { H 一 C H c
oo

HHH

RRR ·

呕扮
〕 H “ 一 C

优 ” 、 E 一 HHH

一一一、 R ; C = C (洲〕 H F = 斌叉二H :::

氧氧化产物物 结构 植物来源源

RRRRR I R 、 RRR G 9 A aaa

讨讨朴 基苯甲解解 A E EEE . 碑 ...

讨讨杆基笨乙阳阳 B 〔 〔〔
岁

二二
讨讨杆 基 苯比 酸酸 〔 E EEE

一 仔 咖咖

乔乔 草解解 入 E 「「
. -

二二
吞吞草酬酬 B 〔 FFF

. 穷 份 甲甲

秀秀草酸酸 C E FFF

二
娜 班班

JJJ 香醉醉 A F FFF - ...

rrr 香酬酬 B F FFF 份 白白

JJJ 香酸酸 C F FFF . 由由

式式士 香、丈酸酸 0 E EEE t ,,

阿阿魏酸酸 0 E FFF 命 自自

G 水质裸 r 植物 『 非木质裸 f 植物 A 木质被 子植物 :a 非木质被 子植物

从六十年代以来
,

国外已有不少文章呀及道有关木质素氧化衍生物的分析方法 及其在 上

壤
、

湖泊和海洋沉积物中有机物研究的应用
,

迄今国内尚未见到这一方 面工作的报道 本课

题的主要 目标是试验气相色谱仪分析沉积物温和氧化产物的方法
,

研究 九龙江一河 口一厦门

港沉积物中木质素的分布特征及其在河 口咸淡水混合区 的变化
,

进 而研究陆源有 机物在河海

水界面的行为及其对河流所携带物质向海洋输入的影响
。

重点讨沦分析方法和沉积物中木质

素的组成和分布特征
。

实 验

1
.

沉积物样品的采集和处理

分别采集 了九龙江 (淡水 )
、

河 口区近淡水端和近海 水端
,

以 及厦门港人海 口 (主要受

海水影响 ) 的沉积物
,

采样站位分布如图 1所示
。

用抓斗式采泥器采集表层沉积物样品
。

由

于采样设备的限制
,

此次所采集的海区样 品仍然在受到九龙江影响的区域 (s 二 29 一 30 男
。

)
,

特别是在 丰水期及降雨后
,

仍然受到九龙江河水 的明显影响
。

因淡水端和河 口 区
,

水道沉积

物含沙量很高
,

选择了靠近岸边含泥量较高 的地点采样
。

采样后在船上均匀混合后分样
,

装

在聚乙烯塑料袋内
,

回实验室后放人冰箱保存
。

由于没有冷冻干燥设备
,

用于木质素分析的

土样在 50 ℃下烘干后
,

研磨至 80 目
。

.2 沉积物的氧化和分离

在 自制 的耐压 不锈 钢 反应 器 (图 2 ) 内
,

分别 加入 1
.

00 9 干沉 积物样 品
、

1
.

00 9 经

C H 2
0

: 处理过 的 C u o 粉末和 0
.

10 09 经 C H Z
CI

: 处理 过 的硫酸 亚铁 钱 ( F e ( N H 4 ) :

(5 0 4 ) :
·

6 H Z O )
。

混合均 匀后加人 7刀m l ZM 的 N a o H 溶液
,

N a O H 溶液在使用前 用氮
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气进行除氧处理
。

在氮气保护下拧紧反应器的盖子
,

并激烈摇荡
,

1 70 ℃下反应 3 小时
。

气
八山/ ,夏、

九龙、 l

叹西 t奚 、

兮甸

才冶 夕

龟

口勺灸痴闹毅
’

图 l 采样站位 分布

F ig
、

1 T h e lo e a t i o n s o f s a m P I, n g fr o m j i u lo n自一a n g a n d X i a

me
n h a r b o u r

愈
聚 四氛 乙 烯垫 片

图 2 不锈钢反应器构造

F i g
.

2 T h e s t r u e t u r e o f s ta in le s s s t e e l r e a c t o r

反应结束后
,

立即用 自来水将反应器冷却至室温
。

用 ZM 的 N
a O H 溶液将反应器内约

物质移至离心管
,

在 2 0 00 印m 的速度下离心分离 10 分钟
,

收集上清液
。

固体残留物用 ZM

的 N a 0 H 溶液洗 涤 2 次
,

离心分离
,

合并上清液
,

用浓盐酸酸化到 p H = 1
。

用经饱和 F e

( N H
4 ) : ( 5 0 4 ) : 溶液处理

,

并重蒸过的乙醚萃取
,

3 x 20m l
。

合并的乙醚相用无水硫酸呐

干燥
,

并用旋转蒸馏器减压浓缩至 l一Zm l
。

将浓缩液移至预称重的小瓶
,

用氮气流吹干
,

立即用带聚四氟乙烯衬垫的螺旋盖旋紧
,

以防止接触空气氧化
,

称取产物重量
。

1 气相色谱分析

固体氧化产物用新蒸的毗咙溶解 (必要时可取出部分进行分析 )
,

加人气相色谱定量分
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折所用 的内标物 (乙基香兰素 )
.

色谱分析前加人硅醚 (醋 ) 化试剂 双 (三 甲基硅烷基 ) 一

三氟乙酞胺 ( B ST F A )
,

60 ℃ 下反应 10 分钟
,

待溶液冷至室温后立即进行气相色谱分析
。

色谱分析在装有火焰离子化检测器 ( FI D ) 的 H 5P 88 0 A 型气相色谱仪上进行
,

S E一 30 毛细

管柱长 25 m
,

N
:
做载气

。
`

柱温由 100 ℃ (延 时 Z m in
.

) 4℃ / m in 升温 至 2 90 ℃
,

保持

40 m in
,

进样 口和检测器的温度均保持 2 90 ℃
。

二
、

结果和讨论

1
.

沉积物的氛化降解

沉积物中木质素的含量很低
,

且一般都是经历了不同程度地球化学转化的产物
,

无法直

接进行木 质素含量 的 测定
,

必 须 经过适 当的 化学 处理
。

木质素的 降解 可 以采 用氧化

( H e d g e s e t a l
. ,

19 8 2 ; L e o e t a l
. ,

19 7 0 ) 或者氢解 ( p e p p e r e t a l
.

,

19 7 8 ) 方法
。

氧化法由

于设备简单
、

方便易行而被广泛采用
。

早期的研究基本上都是采用碱性条件下的硝基苯氧化

法
,

近来较多采用氧化铜氧化法
。

笔者利用河 口 区沉积物进行的比较实验表 明
,

采用硝基苯

作为氧化剂氧化副产物比较复杂
,

在色谱分析中根据保留时间确定木质素的氧化产物时容易

产生干扰
。

至少在沉积物样品的分析中
,

采用碱性条件下的 C u O 氧化方法更适宜
。

.2 木质素叙化产物的气相色谱分析

木质素的氧化降解产物为多种含酚结构的醛
、

酮
、

酸衍生物
,

具有不同程度的极性
,

且

较不易气化
,

高温时易分解变化
。

目前的气相色谱仪一般都是装备非极性的毛细管色谱柱
,

如果不进行衍生化而直接进行色谱分析
,

谱峰的拖尾现象十分严重
,

峰之间互相叠加
,

无法

进行正常的色谱定性和定量鉴定
。

有多种方法可以将木质素的氧化产物转变成为便于气相色

谱分析的易气化
、

热稳定的衍生物
,

其中硅烷基化试剂 (例如 B S T F A ) 特别适合于这一目

的
。

它可以一步将酚羚基和梭基同时醚化和醋化
,

而且反应十分迅速
,

操作非常简便
。

经硅

醚 (酷 ) 化后
,

不管是标准化合物还是沉积物样 品都能够获得便于进行测定的 良好色谱峰

(图 3 )
。

实验中还发现
,

只有深复聚 甲基硅酮 ( S E一 30 及其同类产品 ) 的色谱柱才能达到硅

醚 (酉旨) 化木质素氧化产物的完全分离
。

虽然 S E一 54 与 S E一30 的性能相近
,

在许多场合常

常可以互相代用
,

且在某些方面有其优越之处
,

但硅醚 (醋 ) 化的对经基苯甲酸和香草酮在

S E一 54 柱中的保留时间完全相 同
,

2 个谱峰互相叠加
,

无法分离
。

因此进行木质素氧化产物

的分析测定只能采用 S E一 30 柱
。

3
.

九龙江一
一

厦门港沉积物中的木质素

对九龙江一九龙江河 口一厦门港若干站位沉积物 中木质素氧化产物含量的分析结果汇总

在表 2 中
,

从表中的结果可以得出下述初步的结论
:

( l) 在采样区的沉积物中均检测 出了木质素
,

其氧化降解产物且有大致相同的类别组

成
。

说明整个区域都受到九龙江淡水输人的影响
,

该海域沉积物中的木质素主要来源于九龙

江水所携带的陆源有机物质
。

( 2) 在大多数 的样品中的均未检测出对羚苯丙烯酸类化合物的存在
,

表明九龙江水 中的

木质素主要来源于木质的维管束植物
。

( 3 ) 淡水区 ( s t l l
, St l o ) 沉积物 中木质素的含量 明显高于海 区 ( s t g

、

s t l 4 ) : 在河 口混

合区
,

淡水端 ( s lt - 4 ) 高于咸水端 ( s 6t 一 7 )
。

S t l3 的异常高值可能与附近九龙江的南溪的
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河水输人有关
。

( 4) 该区沉积物中木质素含量的分布明显显示 了河水一海水相互作用的影响
,

特别是在

鸡屿附近的海域
,

南 ( s t 6)
、

北 ( s t 7) 海域沉积物中木质素含量差异很大
,

在 s 7t 站 出现全

区的最低值区
,

可能与该处的海流作用有密切的关系
,

有待于进一步深人的研究
.

,ùl

1ol we9

l

Ù

i
`4
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1
.

刊仆基苯 甲醛 ; 2 对经基苯乙酮 ; 3
.

香草醛 ; 4
.

乙基香草醛 (内标 ) ; 5
.

香草酮 ; 6
.

对羚基苯 甲酸 ; 7
.

丁香献
.

8
.

丁香酮 ; 9
.

香草酸 ; 10
.

丁香酸 ; 11 对香豆酸 ; 1 2
.

阿魏酸
.

图 3 色谱图 : (a) 标准化合物 ; (b ) 沉积物

F i g
.

3 G a s e h r o m a t o g r a Ph i e t r a ee o f ( a ) a s t a n d a r d m i x t u r e o f M e 3s i一 d e ir v a t iz e d P h e n o ls a n d

e a r b o x y li e a e id s a n d ( b ) t h e M e , 5 1一 d r iv a t i v e s o f t h e C u O o x id a t i o n P r o d u e t s fr o rn a

Ji u lo n翻ia n g r iv e r s e d i m e n t
.

( 5) 在若干海洋参照样 (未列 出 ) 中
,

不管是否存在香草类和丁香类化合物
,

均能检测

出对经苯类化合物
,

说明该组化合物
,

琪咱七检测出对羚苯类化合物
,

说明该组化合物可能不

是陆地植物所特有的
,

因此在作为陆源示踪剂应用时
,

似乎不应该把这组化合物包括在 内
。

当然这一推论有待更多的分析结果来证实
。

木质素与基它陆源有机物的示踪剂 (如正构烷烃
、

多环芳烃
、

直链醇和酸
、

幽醇
,

以及

整体参数如 夕
3c 和 c / N 等 ) 相 比

,

具有以下的优点 : (l ) 它是陆地维管束植物与独有的

组份
,

它们在海洋沉积物中的存在反映了这一陆源输人 ; (2) 维管束植物在陆地上的广泛分

布和在陆地生物量中所占的比重
,

使木质素作为示踪剂具有普遍的意义 ; ( 3) 结构的稳定性
和抗微生物能力使木质素便于定性定量分析 ; (4) 各种酚类氧化产物的组成保留了主要维管

束植物类型的特征
。

因此
,

它们在研究陆源有机物对海洋的输人及其在海洋环境中的传输和

J !宿
,

以及有机物在海洋地球化学过程中的作用
,

具有其独特的地位
。
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