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摘　要　通过模拟实验发现: 硫与U-胡萝卜素反应可以形成稠环芳烃 ,硫或氧与联苯反应可以形成多种多环芳

烃。稠环芳烃主要是以一个合适的分子为基础发展形成的 ,多环芳烃也可以由一个分子转化形成 ,但主要是两个

或两个以上联苯等化合物分子连接起来而成。
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　　自 Meinschein于 1959年首次报导在墨西哥湾

海相沉积物中发现 (少量的 )稠环芳烃 ( PAH)以来 ,

已在古今沉积物及原油中检测出了许多种稠环芳

烃。在近代沉积物中埋藏较深、时代较老的层位中 ,

稠环芳烃和多环芳烃一般很少 ,而在接近地表的近

百年来的沉积层中急剧增加 ,这是人类污染所引起

的〔 1〕。近年来在大气 (污染物 )中相继检测出了稠环

芳烃和多环芳烃〔 2〕。所以无论对有机地球化学工作

者还是对环保工作者来说 ,稠环芳烃和多环芳烃都

是重要研究对象 ,但目前研究程度不高 ,特别是对其

成因的认识仍停留在推测的水平上 ,而这些推测也

多是沿甾、萜类等 (生物标志 )化合物由生物物质直

接转变的思路 ,认为是 (具有相近结构的 )生物前身

物质转变而成的。 有些稠环芳烃如三芳甾烷和部分

菲系列可能是这样形成的 ,但多数稠环芳烃特别是

多环芳烃难以在生物物质中找到足够数量结构相似

的前身物质。模拟实验表明 ,稠环芳烃和多环芳烃的

主要形成方式可能是硫和氧对一般有机质的改造。

1　实验与测试

1. 1　样品

选用了以下四种物质作为原始样品:

U-胡萝卜素　U-胡萝卜素是最丰富的一种胡萝

卜素 ,几乎在所有的植物体中都存在。它还是维生素

A的前身物质 (故称维生素 A元 ) ,在动物肠粘膜内

一个U-胡萝卜素由中间断开转变成两个不饱和醇 ,

即维生素 A。无论是胡萝卜素还是维生素 A,都有六

员环和一个具有共轭烯键的不饱和侧链 ,在热演化

过程中表现相似 ,所以用U-胡萝卜素作为这一类生

物物质的代表。

正十八醇　作为直链非烃类生物物质的代表。

联苯　作为简单芳烃的代表。

正二十二烷　作为链状烷烃的代表。

1. 2　模拟实验和产物分析

实验分 A、 B两组进行。 在 A组中把分析纯的

U-胡萝卜素、正十八醇、联苯和正二十二烷分别装入

玻璃管中 ,标号分别为 A-1、 A-2、 A-3和 A-4(在以

下叙述中 A-1、 A-2、 A-3和 A-4分别代表仅是U-胡

萝卜素、正十八醇、联苯和正二十二烷加热的实验及

其产物 ) ,用氦气冲洗几次以除去空气 ,抽真空后焊

封制成安瓿瓶 ,置于马福炉中在 350℃温度条件下

恒温 72 h,取出待冷却后击碎安瓿瓶 ,用氯仿抽提

24 h,抽出物先用石油醚沉淀出沥青质 ,之后在硅胶

/氧化铝 ( 4∶ 1)填充色谱柱上进一步分离 ,用石油醚

冲洗出烷烃 ,用二氯甲烷冲洗出芳烃 ,用乙醇冲洗出

非烃 ; B组实验有五个 ,其中第一、第二、第三和第五

个的过程与 A组基本一样 ,不同的是U-胡萝卜素、

正十八醇、联苯和正二十二烷中混入了一定比例的

硫 ,标号分别为 B-1、 B-2、 B-3和 B-5。第四个实验过

程与 A组及 B组其他四个有明显的差异 ,先是把分

析纯联苯装入玻璃管中 ,用氦气冲洗几次后抽成真

空 ,再充入高纯氧气并焊封制成安瓿瓶 ,标号为 B-
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4,加热及产物抽提、分离等后续过程与 A组一样

(在以后的叙述中 B-1、 B-2、 B-3、 B-4和 B-5分别代

表U-胡萝卜素加硫、正十八醇加硫、联苯加硫、联苯

加氧和正二十二烷加硫的热模拟实验及其产物 )。两

组实验产物中芳烃馏份进行色谱和色谱 -质谱分析。

图 1　 B-1中芳烃的 GC /M S总离子流图

Fig. 1　 Total ion chromatogram ( TIC) of th e aromatic hyd rocarbons GC-MS of B- 1

2　结果与讨论

2. 1　 A组产物中的稠环芳烃和多环芳烃

A-1中有菲和少量三联苯 , A-2和 A-4没有芳

烃生成 , A-3中全是没有变化的联苯。

2. 2　 B组产物中的稠环芳烃和多环芳烃

B-1中除了少量萘系列和菲系列以外 ,检出了大量

芘系列和苯并芘系列 (图 1、图 2)。

图 2　 B-1中一些稠环芳烃的质谱图

Fig. 2　 Mass spect ra of som e condensed nucleus aromatic

h yd rocarbons of B- 1

B-3和 B-4中有大量多联苯系列生成 (图 3～

5)。

图 3　 B- 3中芳烃的 GC /M S总离子流图

Fig. 3　 Total ion ch romatog ram ( TIC) of th e aromatic

h ydrocarbons GC- M S of B- 3

图 4　 B- 4中芳烃的 GC /M S总离子流图

Fig. 4　 Total ion ch romatog ram ( TIC) of th e aromatic

h ydrocarbons GC- M S of B- 4

B-5中有少量四联苯系列 ,共检出五种化合物。
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图 5　 B- 4中一些多环芳烃的质谱图

Fig. 5　 Mass spectra of some polycyclic aromatic

h yd rocarbons of B- 4

2. 3　稠环芳烃和多环芳烃的形成机理

2. 3. 1　稠环芳烃的形成机理

B-3和 B-4中无稠环芳烃 ,这说明要使联苯系

列结合转变成稠环芳烃是很难的 ,实际上还不止联

苯 ,其他芳烃也如此 ,这是因为芳烃一旦形成 ,芳环

非常稳定 ,而要形成稠环 (或由“小”稠环变成“大”稠

环 )就必须打破结构重新组合 ,如要使两个联苯变成

一个芘 ,不但要去掉 10个氢原子 ,还要把 8个碳原

子从芳环中“挤”出来 ,这当然是很困难的。

A-1中形成了许多种类的芳烃 (这是因为U-胡

萝卜素已具备一个六员环 ,更重要的是其侧链上有

共轭烯键 ) ,然而除了少量菲系列以外没有其它稠环

芳烃 ,这表明要形成稠环芳烃还需要其他条件。稠环

芳烃是氢极不饱和的芳烃化合物 ,所以必须有强的

夺氢作用才能形成这类物质 ,在有机质演化过程中

能够起这种夺去氢原子作用的主要是硫 ,而在矿物

燃料等不完全燃烧过程中氧可起这种作用。

同样有硫的参与 , B-1中形成了大量的稠环芳

烃 ,而 B-2和 B-5中虽形成了萘系列化合物和菲系

列化合物 ,却没有检测到环更多的稠环芳烃 ,原因可

能还在于夺氢作用。U-胡萝卜素的链为共轭烯链 ,而

正十八醇和正二十二烷都是饱和链状化合物 ,显然 ,

在硫等比例加入的条件下 ,前者就比较容易达到“高

度贫氢”的状态形成环更多的稠环芳烃 ,而后两者就

比较难。

2. 3. 2　多环芳烃的形成机理

B-3和 B-4中有大量的多环芳烃 ,推测其形成

过程是:氧和硫很容易作用于联苯等芳烃的芳核部

分 ,夺去氢形成联苯自由基 ,两个这样的自由基相遇

便可结合成一个四联苯。由于氧或硫进攻联苯的部

位很多 ,形成的自由基位也很多 ,所以形成的多环芳

烃种类很多 , B-4中三联苯有三个异构体 , B-3和 B-

4中四联苯均有六个异构体 , B-5中四联苯也有三个

异构体。硫与氧的作用机制是有差异的: B-3(联苯加

硫 )中四联苯系列较少 ,无三联苯 ,硫代联苯基联苯

占多数 ; B-4中 (联苯加氧气 )多联苯从三联苯到四

联苯均有分布 ,以四联苯系列最为丰富 ,其中并未有

与 B-3中硫代联苯基联苯相似的氧代联苯基联苯的

大量生成 ; B-3和 B-4中四联苯也有差异。 B-4中有

间四联苯而 B-3中没有。这说明了两个问题:一是说

明氧对联苯的改造力大于硫。之所以形成三联苯和

间四联苯等 ,是在氧作用下“拉断”了联苯形成了一

些苯自由基 ,苯自由基与联苯自由基相结合便形成

了单数芳环的三联苯 ,而两个苯自由基结合到一个

联苯上便形成了间四联苯。 B-3中没有这些多联苯

说明了硫还不足以把稳定的联苯分子“拉断”;二是

说明硫比氧易于结合有机分子。 氧与联苯作用先形

成各种类型的自由基 ,尔后联苯自由基或苯自由基

再结合成各种多联苯。硫则不同 ,一部分硫作用于联

苯形成联苯自由基 ,这些自由基只有一小部分结合

成了四联苯 ,硫继续作用于联苯自由基并把两个连

接起来形成硫代联苯基联苯。

A-1中有少量三联苯生成 ,这说明即使是具有

的共轭烯链 ,靠自身的力量也是难以大量形成多联

苯的。

B-1和 B-2基本无多环芳烃 , B-5中仅有少量四

联苯系列 ,这也是由硫进一步作用先前生成的联苯

系列而形成的 ,那么为什么这样形成的多环芳烃数

量很少呢?先前生成的联苯系列大多数带有烷基 (而

且不止一个 ) ,这样不仅挤占了形成自由基的位置 ,

而且还有很强的空间效应 ,即使形成了联苯自由基

也不太容易相互靠近结合 ,这很可能就是原油及古

代沉积物中多环芳烃很少的原因。

2. 4　地球化学意义

除菲系列以外 ,稠环芳烃和多环芳烃基本上都

不直接来自生物物质的直接转化 ,而是硫或氧作用

的结果。氧作用于有机质形成稠环芳烃和多环芳烃
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主要发生在有机物的 (不充分 )燃烧过程中 ,所以现

代沉积表层的稠环芳烃和多环芳烃与此有关。 在原

油及古代沉积物中的稠环芳烃和多环芳烃可能主要

是硫作用的结果 ,最有利于形成稠环芳烃的前身物

质是含共轭烯链的化合物 ,这些物质充裕再加上丰

富的硫就可以形成较多的稠环芳烃。 在有机质来源

相似的前提下 ,稠环芳烃含量高反映环境高含硫 ,反

之亦反。
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Abstract

Through the simula tion enperient , it is discoveped that the reaction of sulphur w ithU-caro tene

might fo rm condensed nucleus aromatic hydrocarbons, and the reaction of sulphur or o xygen wi th

bipheny l might fo rm po lycyclic a romatic hydroca rbons. U-caro tene might be changed to condensed nucle-

us and po lycyclic aromatic hydroca rbons in small amount while being hea ted. The condensed nucleus

a romatic hydrocarbons o riginated f rom one single molecule, the po lycyclic aromatic hydroca rbons migh t

be changed from one sing le mo lecules, to o, but they w ere most ly fo rmed by tw o o r mo re than tw o

bipheny l molecules.

Key words　 condensed nucleus aromatic hydrocarbons　 po lycyclic a romatic hydrocarbons　 sulphur

o xygen

simulation o f fo rmation
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