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摘 要　将超临界 ＣＯ2萃取技术应用于泥炭纤维素中有机脂类物质的提纯工作 ,并对萃取物进行色—质联用分析。

结果表明 , 在萃取物中检出了一系列甲酯类 、乙酯类 、少量有机酸及正构烷烃组分。首次检出的脂肪酸乙酯系列化合

物多数呈高碳数分布 , 具偶碳优势。长链正构烷烃主峰碳为ｎＣ33或ｎＣ31 , 具有明显的奇碳优势 , 这在一定程度上反映

了泥炭生成过程的气候条件 ,记录了气候变化的信息。同时也显示出超临界ＣＯ
2
萃取技术能够很好地完成除去纤维

素中有机脂类这一重要环节 ,有利于提高泥炭纤维素 δ13Ｃ值检测的准确度 ,为超临界流体萃取技术在地学中的应用

开辟了一个新途径。
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　　近年来超临界流体萃取(ＳＦＥ)技术以其环保 、高

效 、选择性强的特殊优势被广泛应用于海洋 、湖泊 、土

壤以及河口沉积物等生物和环境地球化学样品的处

理过程
[ 1 ～ 6]

,在特殊环境样品的提取方面应用更为广

泛
[ 7, 8]

。本文报道了 ＳＦＥ技术应用于泥炭植物纤维

素提纯过程中有机脂类的萃取研究 。这是一项新开

展的工作 ,目前还未见有关工作的报道。

　　泥炭中含有种类繁多的生物标志化合物 ,已成为

研究古气候变化的重要载体。泥炭中的生物标志化

合物包含着丰富的与气候 、环境和植被有关的重要信

息 ,能够揭示有机质的物源特征 ,为沉积和成岩演化

过程提供规律性的认识
[ 9]

。研究较多的泥炭生物标

志化合物包括烷烃 、酸 、酮 、酯等
[ 10 ～ 12]

,涉及生物标志

化合物的种类 、含量 、丰度及单体中碳 、氧 、氢稳定同

位素特征等
[ 12, 13 ～ 17]

。泥炭在形成过程中通常受到微

生物的降解作用 、本身的化学分解作用以及与外界物

质间可交换基团的交换作用等因素的影响 ,其总有机

质的同位素组成会发生不同程度的改变 ,而泥炭中的

纤维素在泥炭形成过程中不受上述作用的影响
[ 18]

。

因此用纤维素代替总有机质获取的原始碳同位素信

息更为适宜 。在提纯泥炭植物纤维素的实验中 ,微量

有机脂类物质的萃取是一重要环节。

　　常规泥炭纤维素的化学分解提取过程工序复杂 ,

其中某些化学过程有可能改变纤维素的同位素组成。

采用ＳＦＥ方法代替常规的有机溶剂抽提方法除去泥

炭植物纤维素中的脂类具有快速而且不改变抽提物

性质的特点 。对萃取的有机脂类进行 ＧＣ—ＭＳ检测

和分析 ,从随机选取的 4个样品分析结果来看 ,均检

测出一系列甲酯类 、乙酯类 、少量有机酸及部分正构

烷烃组分。这为超临界流体萃取技术在地学中的应

用开辟了一个崭新的途径 。

1 实验部分

1.1 样品采集与仪器

　　泥炭样品采自青藏高原东北部的若尔盖高原。

它位于四川 、甘肃和青海省的接壤带 ,是青藏高原泥

炭沼泽发育最典型的地区。本区的丘陵和山地主要

生长草甸 ,兼有针叶林植被土壤以亚高山草甸土为

主 。河保平原 、宽谷则主要为木里苔草等沼泽植被 ,

发育以沼泽土为主的土类 。样品风干 ,用脱脂布袋储

存备用。分析仪器:ＨＰ7680Ｔ超临界流体萃取仪;

ＨＰ5890ΠＧＣ—ＨＰ5989ＡＭＳ型气相色谱—质谱联用

仪(美国惠普公司)。
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1.2 分析方法及仪器条件

　　(1)泥炭中纤维素提纯步骤

　　用ＮａＯＨ的稀溶液和 ＨＣｌ溶液浸泡煮沸除去样

品中的腐殖质和易水解的物质及果胶等 ,再将粗物质

剔除。用超临界流体萃取仪萃取 ,除去有机脂类物

质 。再用过量饱和次氯酸钠溶液除去木质素 ,最后真

空冷冻干燥得白色粉末状物质 ,经红外光谱检测为纯

净的纤维素 。

　　(2)超临界ＣＯ2萃取条件

　　超临界流体萃取在中国科学院地质与地球物理

研究所气体地球化学重点实验室完成 。萃取流体为

ＣＯ2 ,ＣＯ2密度 0.79ｇ/ｍｌ,ＣＯ2压力 253ｂａｒ,萃取室温

度 60℃,ＣＯ2流速 2.0ｍｌ/ｍｉｎ,平衡时间 2.00ｍｉｎ,萃

取时间 15ｍｉｎ。萃取分析肼喷嘴温度 45℃,分析肼

温度 40℃,分析肼中吸附剂为 ＯＤＳ(ｏｃｔａｄｅｃｙｌｃｈａｉｎｓ

ｂｏｎｄｅｄｔｏｓｉｌｉｃａｂａｌｌｓ, 30ｔｏ40ｕｍｄｉａｍｅｔｅｒ)。馏份洗

涤溶剂为氯仿 ,洗涤量 2ｍｌ,洗涤速率 1.0ｍｌ/ｍｉｎ。

　　(3)ＧＣ—ＭＳ分析条件

　　选用 ＨＰ— 5毛细管柱(30ｍ×0.25ｍｍ×0.25

μｍ),初始柱温 80℃,以 8℃ /ｍｉｎ程序升温至 300℃

(20ｍｉｎ),进样口温度 300℃,载气为高纯氦气 ,流量

1.2ｍｌ/ｍｉｎ,柱前压 20ｋＰａ。

　　ＭＳ条件:ＥＩ离子源 ,电子能量为 70ｅＶ,倍增器

电压为 1970Ｖ,扫描范围为 20 ～ 500ａｍｕ,离子源温

度:250℃。

　　ＧＣ—ＭＳ接口温度为 300℃。

　　(4)样品处理

　　将超临界ＣＯ2萃取物用重新蒸馏后的三氯甲烷

洗涤收集 ,浓缩后取 2 μｌ进行ＧＣ—ＭＳ离线分析 。

2　结果与讨论

　　泥炭植物中少量有机脂类的萃取和鉴定 ,可为研

究泥炭有机质的母质特征 、降解及演化程度提供重要

信息 ,同时又直接关系到泥炭纤维素稳定碳同位素测

定的准确性 。因此 ,我们将超临界流体萃取的有机脂

类进行了ＧＣ—ＭＳ检测 ,对丰富的有机脂类的组成和

特征进行了分析 ,现将结果分述如下:

2.1　正构烷烃组分的特征

　　正构烷烃是一类具有重要环境和生源意义的生

物标志化合物 ,不同生物来源的正构烷烃具有不同的

组成和分布特征 。从正构烷烃提取的信息对研究沉

积环境气候条件及其生物来源具有重要意义。

　　表 1和图 1所示 ,样品 1, 2, 4中均检出了长链正

构烷烃 ,奇碳优势明显 ,ＣＰＩ值在 8.42 ～ 1.15之间 ,

且随深度不同而变化 ,这与有机质早期成岩过程的生

物演化作用有关 。样品 2和样品 4中正构烷烃碳数

分布较宽 ,分别为 ｎＣ12 ～ｎＣ37和ｎＣ16 ～ｎＣ35 。样品 2

主峰碳为ｎＣ33 ,ｎＣ31 ～ｎＣ35正构烷烃峰值较高。样品

4中主峰碳为 ｎＣ31 ,ｎＣ25 ～ｎＣ33正构烷烃峰值较高。

而样品 1中烃类分布为ｎＣ25 ～ｎＣ35 ,主峰碳为ｎＣ33。

研究表明 ,以高碳数(Ｃ29 ,Ｃ31 ,Ｃ33 )占优势的正构烷烃

一般来源于草原和荒漠地区的高等植物
[ 19]

,木本植

物来源的正构烷烃以Ｃ27或Ｃ29为主峰 ,草本植物来源

的正构烷烃以Ｃ31为主峰。因此 ,超临界萃取物中正

构烷烃高碳数主峰的分布特征表明泥炭生成时期主

要发育有草原植被 ,气候条件较冷湿 。样品 4中ｎＣ27

和ｎＣ29的丰度相对较高 ,可能指示当时发育有一定比

例的的高原灌木植物 。长链正构烷烃的分布特征与

泥炭沉积环境具有相关性 ,记录了气候变化的信息。

样品 2, 4中的正构烷烃(小于 Ｃ20)没有奇偶优势 ,与

微生物作用有关
[ 20]

。

　 　现代分子有机地球化学研究表明正构烷烃

∑ｎＣ21- /∑ｎＣ22+比值反映了低等菌藻类生物与高等

植物母源的变化特征
[ 21, 22]

。正构烷烃ｎＣ17 /ｎＣ31和

表 1　正构烷烃和脂肪酸乙酯分析结果

Ｔａｂｌｅ1　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｄａｔａｏｆｎ-ａｌｋａｎｅｓａｎｄｎ-ｆａｔｔｙａｃｉｄｓｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｅｘａｍｉｎｅｄ
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图 1　泥炭萃取物中正构烷烃(ｍ/ｚ85)质量色谱图

Ｆｉｇ.1　ＧＣ/ＭＳｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｎ-ａｌｋａｎｅｓ

ｉｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｓｆｒｏｍｐｅａｔ

(ｎＣ15 +ｎＣ17 +ｎＣ19 )/(ｎＣ27 +ｎＣ29 +ｎＣ31 )比值指示

水生和陆生植物母源的相对变化
[ 23]

。表 1显示 ,不

同深度样品的 ∑ｎＣ21 - /∑ｎＣ22+、ｎＣ17 /ｎＣ31 、(ｎＣ15 +

ｎＣ17 +ｎＣ19 )/(ｎＣ27 +ｎＣ29 +ｎＣ31 )比值最高分别为

0.18, 0.15和 0.29,反映了泥炭沉积物的母质来源以

陆生高等植物为主 ,与研究地区草本植物为主要输入

源的特征相一致 。分子有机地球化学研究表明正构

烷烃ｎＣ27 /ｎＣ31比值指示木本植物与草本植物母质输

入源的相对变化 ,但另一方面 ,还应注意在不同沉积

环境中 ｎＣ27 /ｎＣ31值的大小在一定程度上会受到细菌

等微生物降解作用的影响。不同深度样品超临界萃

取物的碳优势指数ＣＰＩ值均大于 1,有机质的演化程

度较低 。正构烷烃ｎＣ27 /ｎＣ31比值在 0.19 ～ 0.92之

间 ,显示了高碳数优势特征 ,表明微生物降解作用影

响较小 。因此 ,超临界萃取物的 ｎＣ27 /ｎＣ31比值反映

了泥炭有机质草本植物的母源特征 ,且随深度不同而

有规律地变化。

2.2　脂肪酸乙酯类化合物的特征

　　4个样品中均检测出了脂肪酸乙酯类化合物 ,具

有明显的偶碳优势(表 1和图 2)。样品 2, 3, 4中乙

酯类化合物以 ｎＣ24:0 —Ｃ2 ,ｎＣ26:0—Ｃ2和ｎＣ28:0—Ｃ2高

碳数占优势为特征 。样品 2和 3主峰均为 Ｃ23Ｈ47

ＣＯＯＣ2Ｈ5 ,样品 4主峰为Ｃ27Ｈ55ＣＯＯＣ2Ｈ5。不同的是

样品 1中的乙酯类化合物分布较宽 ,且丰度不高 ,主

峰为ｎＣ16:0 —Ｃ2 ,碳数较低。地质体中的脂肪酸以游

离态和结合态形式存在 ,前者含量低于后者。一系列

酯类化合物的检出为研究泥炭有机质的来源与演化

提供了重要信息 。

图 2　泥炭萃取物中脂肪酸乙酯(ｍ/ｚ88)质量色谱图

Ｆｉｇ.2　ＭＳｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｎ-ｆａｔｔｙａｃｉｄｓｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ

ｉｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｓｆｒｏｍｐｅａｔ

2.3　有机酸类化合物的特征

　　所测样品中仅样品 1检出了一组有机酸类化合

物 ,如图 3所示 。质谱特征都有 ｍ/ｚ60、73、129的特

征离子碎片 ,分子离子峰分别为 Ｍ
+
158(壬酸)、Ｍ

+

172(癸酸)、Ｍ
+
256(十六烷酸)和 Ｍ

+
284(十八烷

酸)。不饱和脂肪酸普遍被认为是真核细菌输入的

标志 ,沉积物样品中检出的绝大多数ｉＣ14 、ｉＣ15和 ｉＣ17

等异构脂肪酸均以低丰度存在 ,一般认为它们是细菌

成因
[ 24]

。藻类活体和近代沉积物中的藻类含有丰富

的ｎＣ16:0和ｎＣ18:0饱和脂肪酸以及同碳数的不饱和脂

肪酸
[ 25]

。在古盐湖沉积物 、现代海洋沉积物和低熟

油中都发现了 ｎＣ16:1和 ｎＣ18:1不饱和脂肪酸
[ 26 ～ 28]

。

不饱和脂肪酸 ｎＣ16:1 ■
9
在微藻中非常丰富

[ 29]
,被认

为是真核藻的输入标志。张国赏等
[ 30]
在细菌中检出

了ｎＣ18:1不饱和脂肪酸 ,王锐良等
[ 26]
认为 ,在盐湖相

沉积的特殊环境下 ,ｎＣ16:1和ｎＣ18:1两个不饱和脂肪酸

可能主要来自细菌 、真核藻等低等生物。不饱和脂肪

酸ｎＣ16:1 /ｎＣ18:1比值 ,对于硅藻纲和金藻纲生物体可

达 4 ～ 10。康晏等
[ 31]
在柴达木盆地第四系三个泥岩

样品中检出的系列不饱和脂肪酸具有较小的 Ｃ16:1 /

Ｃ18:1比值 ,认为不饱和脂肪酸可能有细菌的贡献 ,检

出的异构脂肪酸化合物种类较丰富但丰度都很低 ,表

明样品所处地层深度细菌发育并且异构脂肪酸具有
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不稳定性和易降解性 。本次工作在泥炭超临界萃取

物中检出了正构不饱和脂肪酸 ｎＣ16:1和 ｎＣ18:1 ,谱峰

位于同碳数饱和脂肪酸谱峰之前 ,特别是 ｎＣ16:1不饱

和脂肪酸具有高丰度特征。泥炭样品中没有检出

ｎＣ15和ｎＣ17正构脂肪酸及其同碳数的异构和反异构

脂肪酸 ,可能与泥炭沉积环境中细菌等微生物的发育

状况以及与异构脂肪酸的易降解性有关。因此 ,尽管

高等植物也含有ｎＣ16:1和ｎＣ18:1两个化合物 ,但不排

除泥炭母质来源与含有丰富不饱和脂肪酸的低等菌

藻类输入有关。

　　图 3　泥炭萃取物中脂肪酸(ｍ/ｚ60)质量色谱图

　　Ｆｉｇ.3　ＧＣ/ＭＳｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｆａｔｔｙａｃｉｄ

ｉｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｓｆｒｏｍｐｅａｔ

　　此外 ,样品 4中检出了基峰 ｍ/ｚ94的系列化合

物 ,在泥炭纤维素提纯工作中 ,该系列化合物的检出

为南极现代沉积物中这类化合物的来源提供了重要

信息
[ 7]

。

3　结论

　　在泥炭植物纤维素提纯过程中超临界 ＣＯ2萃取

有机脂类的分析结果可得出以下认识:

　　(1)在生物体中不存在脂肪酸乙酯 ,样品中检出

的脂肪酸乙酯系列化合物 ,应为泥炭有机质演化和沉

积成岩早期生物化学作用的结果 。脂肪酸乙酯 ＣＰＩ

值小于 0.14,反映了泥炭有机质低成熟度的特征。

长链正构烷烃的明显奇碳优势和主峰分布特征以及

较低的 ∑ｎＣ21- /∑ｎＣ22+ , ｎＣ17 /ｎＣ31和(ｎＣ15 +ｎＣ17 +

ｎＣ19)/(ｎＣ27 +ｎＣ29 +ｎＣ31 )比值表明泥炭母质的高等

植物生物源特征 ,这与研究地区草本植物为主要输入

源的特征一致。长链正构烷烃ＣＰＩ值随深度变化的

特征反映了泥炭有机质成岩演化程度的强弱 ,低碳数

正构烷烃没有奇偶优势的特征 ,这可能与微生物作用

有关。此次检出的有机脂类生物标志物的特征与泥

炭生成过程的气候条件具有很好的相关性 ,记录了气

候变化的信息。

　　(2)传统的有机溶剂抽提法 ,在除去有机脂类过

程中应用了大量有机溶剂 ,会造成纤维素稳定碳同位

素测定的失真。而超临界流体萃取所用溶剂为超临

界ＣＯ2 ,流体萃取后在常温常压下 ＣＯ2呈气态释放入

大气中 ,对原样不造成污染 ,没有任何有机溶剂与原

样的接触 ,保证了纤维素稳定碳同位素原始信息的获

得 ,为环境地球化学研究提供了有利的保障。

　　(3)ＳＦＥ技术用于泥炭植物纤维素提纯中除去

有机脂类的工作尚属新开展的工作 ,ＳＦＥ作为纤维素

提纯中关键的步骤 ,对于纤维素稳定碳同位素原始信

息的获得提供了保障 ,同时为我们提供了一套完整的

有机酸甲酯类 、有机酸乙酯类化合物的宝贵资料。

　　(4)该分析方法与溶剂抽提相比具有简便 、快

速 、低温操作 、样品无污染 、对人体无危害等优点 ,可

用于地球化学样品中有机脂类化合物的萃取分离工

作 。
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