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提 耍 在青海湖沉积物中检出了含有 2~ 4个双键的长链 ( C : ,一 C ,0) 甲基和乙基脂肪酮
。

这是世界

沉积于碱性环境和各种不同盐度条件下 (耳海
,

淡水 .青海湖
,

半咸水 ,孕海
,

咸水 )的近代湖泊沉积物中的长

链不饱和脂肪酮的首次详细报导
。

许多地球化学家广泛用这些化合物经过计算公式来估算海洋沉积物的古

温度
。

如果对这些化合物估算海洋沉积物古很度的计算公式进行适当校正
,

那么也可用这些化合物来推知

湖泊沉积物的古温度
。
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长链 ( C 3 7
一 C 4 。

) 不饱和的甲基和 乙基脂肪酮

广泛存在于近代至白至纪 的海洋沉积物中 (少

皿eeu
w et a l

.
, 1 9 8 0 ; v o l k m a n e t a l

· ,

1 9 8 a0 ; M a r l o w e

e t a l
.

, 1 9 8 4a , 19 9 0 ; M a d u r e i r a e t a l
. ,

19 9 3 )
。

首先

在 海洋的球石藻类 ( e oc e o li t h o hP o r i d ) 的 召爪兹必刀的

触比触娜中检出了这些长链烯酮
,

后来在定鞭金藻纲

( rP y m n es fo hP y
cea

e
)的一些藻类中也发现了这些化

合物 ( M a r一o w e e t a l
.

, 19 8 4 b ; e o n t e e t a一 , 1 9 9 4 )
。

cr an w ell ( 1 98 5) 在近代淡水湖泊沉积物中检出了

这些长链烯酮
,

但湖泊沉积物中这些化合物的母

质来源至今尚未清楚确定
。

c arn w ell ( 1 9 8 5 )研究指出
:

这些长链烯酮的分

布和浮游植物金藻门 ( c hr y s o p hy at )藻类的输入有

关
。

据 c ar n

we ll( 19 8 5) 的研究结果
,

本文提出青海

湖沉积物中遗些长链烯酮可能来源于湖中的单鞭

. 钻孔 .’. 肠
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① 长链烯酮的分析和鉴定在美国俄克拉何马大学地质和地球物理系 hP llP 实验室完成
。

本课题为中国科学院兰州

分院 19 9 4 年择优支持项目
。
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金藻属 (己加切砚硫朋 Ps抓中国科学院兰州地质研究所等
, 1 97 9 )

。

1 样品和实验

1
.

1 样品

本文研究的样品采自不同盐度的青海湖四孔岩心沉积物 ( 图 1 )
:

Q H (黑马河 口附近
,

水

深 0
.

s m
,

岩心长 3 0e m ) ;
Q 一 16 A (水深 2 3

.

s m ,

岩心长 7 2 e m
,

水盐度 1 2编 ) ; Q G (水深 g m
,

岩

心长 2 3 0 e m
,

水盐度 3 3%。 ) ; Q E (水深 4m
,

岩心长 3 0e m
,

淡水 )
。

1
.

2 实验

样品冷冻保存
,

分析前室温干燥后

粉碎至 10 0 目
。

用氯仿和甲醇 (l
: 1

,

v /

v )抽提 48 小时
。

用铜棒脱硫
。

去掉沥青

质的抽提物在 1A
2

Os / 51 0 :

柱上分离
,

用

正 已烷分离脂肪烃
,

用苯分离芳烃
,

用正

已烷和乙酸乙酷 (9
: 1 , v / v )分离酮馏

分
。

对酮馏分首先进行 G C 分析
,

后用

F i n n i g a n T S Q 7 0 系统进行 G c / M S / M S

分析鉴定
。

G C 和 G c / M s 分析中弹性石

英毛 细管柱均为 D B 一 l ( 2 5 m X o
·

2 5 m m

内径
,

0
.

2 5林m 膜厚 )
。

程序升温为 40 ℃

~ 3 0 0℃
,

2℃ / m in
,

氦气为载气
。

G C / M S

分 析 中离 子 源 温 度 为 2 00 ℃ ,

电 流

2 0 0协A ,

电离能 7 0e v
。

从 m / 2 5 0 到 m / z

65 0 进行全扫描
。

化合物的鉴定是根据

和以前报导的标样的质谱图资料和 G c

保留时间的比较
。

长链烯酮的浓度的确

定是根据酮馏分的 色谱图 (氛化的 C Z ;

烷烃为内标 )
。

时间 (分钟 ,

图 2 Q E一 3 ( 2 0 ~ 3 0二 )和 Q 一 1 6 A 一 2 ( 2 0一 4 0 e
m )

层段沉积物长链烯酮分布色谱图

F ig
.

2 G a s e h r o m a t og
r a m s s h o w i昭

a l k en oe d ist r i b u t i o
ns

in th e se le c t曰 e x t r ac st Of
e o r es Q E一 3 a n d Q 1 6 A 一 2

2 结果和讨论

在 Q 一 1 6A
、

Q E (图 2) 和 Q G 孔 (图 3) 三孔沉积物中检出了 C 3 7

一 C ; 。

长链烯酮
。

在靠近

黑马河 口的 Q H 孔沉积物中未检出这些化合物
。

从图 2 和图 3 可以看出
, C 3 7

不饱和酮的混合物是由 cs
, . ; 、

C 3 7 : :

和 C 3 7 . 2

三个异构体组

成的
; sC

。

不饱和酮的混合物一般也是 由 C 3。 . ; , C 3。 . 。
和 C 3。 : :

异 构体组成的 ; C 3 ,

不饱和酮多

数情况下以 C 3 , : 3

异构体占优势
;
有些样品 (如 Q E 和 Q G 孔 )还含有低丰度的 C 。。 . 3

乙基酮
。

根据分子离子
、

特征碎片离子 ( M
一 1 5

,

M
一 1 8 ,

M
一

33
,

M
一

43 和 M
一

58 )和基峰 ( 甲基酮基峰为

( m / 2 4 3
、

8 1 或 9 5 / 9 6 )
,

并且和以前发表的这些烯酮质谱图的比较 ( M
a r l o w e e t a l

.
, 1 9 8 4 )该

湖沉积物中的 C 3 ,

和 C 3。

烯酮被鉴定为甲基酮
。

根据特征碎片离子 ( M
一

15
,

M
一

1 8
,

M
一

29
,

M
-
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47
,

M
一

5 7和 M
一 7 2 ) ( d e l e e u w e t a l

. ,

1 9 8 0 )和基峰 (乙基酮基峰为 m / 2 5 7 )该湖沉积物中的 e 3 s

烯酮被鉴定为乙基酮 ( 图 4 )
。

…一一

二烯酮和三烯酮双键位置分别为

分 1 5
,

分 2 2 ; 分 1 5
,

征 2 2
,

分 2 9 ( d e l ee u w e t

al
.

, 1 98 0)
。

四烯酮中另一个双键的位置

为 * s ( M a r lo w e e t a l
.

, 1 9 8 4a
)

。

各异构体

的不饱和程度 (即双键数 目 )是根据它们

的分子离子 ( M +) 的值确定的
。

一系列长链烯酮
,

主要具二个和三

个双键的 C 3 , 、

cs
:

和 C , ,

烯酮发现于世

界各地海洋沉积物中
。

在许多文献中利

用这些化合物来估算海洋沉积物的古温

度 ( M a r一o w e ,

19 8 4 , 巧 a h l e t a l
.

, 一9 8 8 ;

C o n et e t al
.

, 19 9 2 ; M
a d u r e i r a e t a l

.
,

1 0 9 3)
。

B r a se ll ( 1 9 9 3 )对这方面的工作进

行 T 综述
.

就我们所 知仅有 C r a n w e l l

( 1 9 8 5) 报导过这些化合物出现于淡水湖

泊环境中
。

本文是这些化合物出现于各

种不同盐度的现代碱性湖泊环境的首次

详 细报 导
。

本 文 的 结 果 和 cr an w ell

( 1 9 8 5) 的研究结果一个很大的差别是青

海湖沉积物 以 C 3:

烯酮 占优 势
,

而 在

c ar
n w el l 研究的许多样品中却以 C 3。

烯

酮占优势
。

这是否因为母源生物的差别

所引起需进一步研究
。

c r a n w e ll ( 1 9 8 5 )指

出湖泊沉积物中长链烯酮的丰度和不饱

和类型与沉积物中金藻类的相对含量和

种类组成有关
,

并进一步指出在含单鞭

13凡 14U I咋3 1 48 l h U

时 lbj 眨分钟 )

15 3 15 5

图 3 Q G 孔五层段沉积物长链烯酮分布色谱图

F ig
.

3 A lk e n

on
e d i s t r i bll t i o n s in the

e xt r a e st f r

om f ive

sa m P les
o f t he QG e o r e a n d d e et r

m in
ed b y 助

5 e h r o m a t o g r a P h y

金藻目 (。
r o m u l i n a les )的金藻类 ( 〔洗 r彭。 %联浏 s 和 只兜” 勿间葱朋如 属 )的湖泊沉积物 ( e r o s e M e r e )

中发现 了长链烯酮
,

在只含有棕鞭藻目 ( oc hr o m on ad al es )的金藻类湖泊沉积物中不含这些长

链烯酮
。

并且在属棕鞭藻 目的两个金藻属 (众砒扮卿 己血柳卯肪 和 几肠级勿瓦翔旧旧 。 叭

血如 )的培养物中

也未发现这些化合物
。

在青海湖三个采样点 (Q 一 1 6 A
,

Q G 和 Q )E 的水体中因都含有单鞭金

藻 目的单鞭金藻属 (。卜伽侧痴四
s p )

,

故在该三孔沉积物中都发现了这些长链烯酮
。

相反
,

位于

黑马河 口附近的 Q H 孔因不含任何的金藻类
,

所以在 Q H 孔沉积物中也未能检出这些化合

物
。

根据以上 cr an w el ( 1 9 8 5 )的研究结果
,

我们认为青海湖水体中的单鞭金藻 目的单鞭金藻

属 ( `加 o m诫、 sP )可能是青海湖沉积物这些长链烯酮的母质来源
。

但这需要对湖中单鞭金藻

属进行培养实验
、

酮类分析加以证实
。

Q一 1 6 A 〔Q一 1 6 A一 l ( 0一 2 0C m )
,

Q 一 1 6 ^ 一 2 ( 2 0一 4 c0 m )
,

Q一 1 6 A 一 3 ( 6 0 ~ 7 2 e m ) 〕和

QE 〔QE 一 1 ( O~ 1 0C m )
,

Q E一 3 ( 2 0 ~ 3 0C m ) 〕孔各层段沉积物 C 3 7
一 C ; 。

烯酮的分布是类似的
,
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均以 cs
,

甲基酮占优势
,

C 3。
乙基酮丰度次之

。

C 3 7
一 C 4。

烯酮丰度变化顺序为 C 3 7

> C , 。
> C ” >

C 4。 。

在 C 3 ,

甲基酮 内
,

ca
7 . :

异构体丰度最高
,

其次是 C 3 , . : ,

cs
, : `

丰度最低 (在 sC
7

甲基酮 内
,

各异构体丰度变化顺序为 C 3 , . :

> C 3 7 . :

> cs
7 : ; 。

在 C 3。
乙基酮内丰度变化顺序也是 C 3。 . :

>

C 3: : :

> cs
。 . ; , C 3

川 一般丰度很低或缺乏 (图 2)
。

以上 Q一 1 6 A 和 Q E 孔各样品甲基酮和 乙

基酮相对丰度和分子组成变化的类似可能是因为在主湖和耳海中都存在着同一母源生物

(单鞭金藻属 )的原因
。

cr an w ell ( 19 8 5) 也曾指出在比较年青的湖泊沉积物中母质输入的变化

可能是长链烯酮丰度变化的最好解释
。

C ” : ,
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图 4 C 3 7
.

:
甲基酮和 C 3。 :

乙基酮质谱图

Fi g
.

4 M a SS s ep c tr a o f C 3, . 5 m e t h y l k e ton
e a n d C 3 a

.
3 e t h y l ke t on

e

杂海长链烯酮的定量分析和总离子流图 (图 3) 表明孕海最上部两个层段 〔Q G 一 l (0 ~

2 c0 m )
,

QC 一 2 ( 4 0 ~ 6 0C m ) 〕长链烯酮浓度很低
。

根据沉积速率估算孕海最上部两层段样品

相当于杂海与主湖分离后沉积的样品
,

由于分离后的孕海缺乏河流注入
,

使得现代孕海水体

盐度大大增高 ( 33 %。
)

,

高的咸水环境可能不利于含长链烯酮的单鞭金藻目的单鞭金藻属的

生长和繁殖
,

结果导致在杂海现代水体中单鞭金藻属为数甚少以致缺失 (青海湖综合考察报

告
, 1 9 7 9 )

,

造成最上部两层段长链烯酮浓度很低
。

Q G 一 3 ( 8 0~ 10 0C m )
、

Q G一 4 ( 1 20 ~ 14 0C m )
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和 Q G 一 5 ( 16 0 ~ 18 0c m )层段沉积物可能为孕海和主湖属同一水体时沉积的样品
,

在这些层

段中长链烯酮的丰度都比较高
,

并且这些层段的长链烯酮的分布和分子组成变化均类似于

Q E 和 Q一 1 6A 孔的沉积物 〔均以 C 3 7

甲基酮占优势
, C 3 ,

一 C ; 。

丰度变化顺序均为 cs
7

> C 3。

>

C s。

> C ; 。 ;
在 e 3:

甲基酮内
, e 3 7 : 3

> e 3 , : :

> e 3 7 . ; ;
在 e 3。

乙基酮内
,

e s` : 3

> e s : . :

> e 3。 . `
〕

。

表明它

们具有共同的母质来源 (单鞭金藻属 )
。

但应当指出的是在 QG 一 3 层段中 C 3 7 : ;

和 sC
。 : ;

二

异构体的相对丰度显然要比 Q 一 1 6 A 和 QE 孔以及 Q G 孔其它层段高得多 ( Q G 一 3 层段的

C 3 7

甲基酮三个异构体丰度变化顺序为 cs
: . :

> sC
7 : ;

> C 3; : : ; sC
。
乙基酮三个异构体丰度变化

顺序为 C 3: . 3

> C 3。 . ;

> C 3。 : 2

)
。

沉积物中每个碳数甲基酮和乙基酮在分子组成上的变化除与

生物来饵有关外
,

还可能与温度有关
。

在海洋藻类中
,

长链烯酮的不饱和程度随培养温度的

增高而减少 (aM
r ot w e , 19 8 4 ; rP a h l a

耐 w a k e h a m
,

1 9 8 7 ;价 a h l e t a l
. ,

1 9 8 8 )
,

这种趋势与当代不

同气候条件下的近代海洋沉积物中看到的这些烯酮不饱和程度变化趋势是一致的
。

如果这

种趋势可以被推断到湖泊环境中
,

那么我们可以认为 Q G 一 3 层段中的 C 3 7 . ;

和 C 3 。 : 4

二异

构体较高的比例可能反映在沉积 Q G 一 3 层段时期的气候是比较冷的
。

结 论

1) 青海湖沉积物中的 sC
,

一 4C
。

长链烯酮可能来源于湖中的单鞭金藻属 (已砂嘛浏痴以 sP )
。

2 c)
3 7
一 C 4。

烯酮的丰度变化和不饱和类型可能反映原始藻类输入的组成变化
,

还可能

反映沉积时期湖水盐度变化
。

3) 长链烯酮的不饱和类型还与温度有关
。

随着今后对现代湖泊环境长链烯酮的深入研

究
,

像海洋沉积物中的长链烯酮一样
,

湖泊环境中的这些长链烯酮也可用于湖泊环境古气候

的研究
。

收修改稿 日期
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