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提要 于 199 2 一 199 3 年用
’H 一 N M R

, ’3C 一 N M R 和 IR 等分析技术对甲基化前后的海

水腐植质 (19 92 年从青岛近岸海水中吸附提取 ) 的基本化学组成和结构特征进行研究
,

并

与风化煤和海洋沉积物中的腐植质作比较
。

结果表明
,

IR 和 ’H 一 N M R谱图显示
,

海水腐

植质主要由脂肪链化合物组成
,

含有一定量的肤类和多糖
,

芳香结构较少
。

采用 N N E 技术

的
’3C 一 N M R 谱图中各类碳的相对含量为

: 脂肪族碳
,

33
.

2% ; 脂肪族连氧
、

氮碳
,

16
.

3% ;

多经基碳
,

33
.

7% ; 芳香碳和连氧芳香碳
,

7
.

5% ; 醒基和碳基碳
,

9
.

3%
。

关键词 海水腐植质 化学组成 结构特征

海水腐植质的形成
、

输送和转化是一个相当复杂的生物地球化学过程
,

与浮游植物

的繁殖
、

代谢和分解过程
,

海洋动物和海藻等的分泌物等有着密切的关系
。

由于腐植质

是参与海洋中碳循环的动态分子
,

长期以来对它的化学结构尚不清楚
。

近年来
,

通过核

磁
、

红外等现代分析技术的应用对腐植质的结构有了一定了解
,

对其基本化学组成也可

以进行归属和定量估测 (陈荣峰等
,

19 8 1)
。

这使进一步研究海水腐植质在形成过程中

其化学组成和性质的变化
,

以及 与其它有机物的相互关 系成 为可能
。

本文应用
, H 一 NM R

, ,’C 一 N M R 和 IR 等分析技术测定海水腐植质的基本化学组成
,

对不同类

型的氢原子和碳原子的含量作了较合理的估测
,

以期为通过人工模拟合成海水腐植质而

探索它在海洋中的形成条件和途径提供科学依据
。

1 材料与方法

1
.

1 材料 海水腐植质 : 于 199 2 年用 G D X 一 10 2 树脂从青岛近岸海水中吸附提取

腐植质后
,

在不同溶剂洗脱下
,

分级为海水腐植质 (H A )
、

海水富里酸 (FA ) 和海水

乙醇可溶有机物 (E S ) (纪明侯等
,

19 82 )
。

海洋沉积物腐植质 (H A ): 用 0
.

1 m ol 儿
N a 4P Zo 7

和 0
.

l m 。l几 N a o H 混合液从青岛胶州湾海泥中萃取腐植质类物质后
,

再经

过树脂分级和提纯 (曹文达等
,

19 87 )
。

风化煤腐植质 (H A ): 由北京延庆腐植酸厂提

供粗品
,

再经提纯和精制
。

1
.

2 方法 腐植质的甲基化 : 参考Sch ni tze r (19 74 ) 的腐植质甲基化方法
,

将 1 9 腐

植质样品 (海水
、

海泥和风化煤中腐植质的甲基化方法相同) 溶解在 30 m l
,

1
.

0 m ol 儿
N a o H 溶液中

。

加 15 m l
,

2
.

o m o l/L A g N o 。
溶液

,

使银离子以腐植酸银盐和氢氧化

银形式共沉淀下来
,

离心 (3 50 0 :

/m in
,

2 0 m in )
,

将沉淀用 巧 m l蒸馏水洗涤后再离

心弃去清液
。

把沉淀转移入 100 m l具塞锥形瓶中
,

加人 50 m l丙酮和 10 m l碘甲烷
,

置

*
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电磁搅拌器上室温下搅拌反应 % h
。

将反应物移人培养皿中
,

并放在通风橱中干燥后移

入一个滤纸筒
,

放在脂肪抽提器中用 100 m l三氯甲烷抽提
。

抽提液放在旋转蒸发仪内

减压抽干
,

附在瓶壁上的物质即甲基化产物
。

,H 一 N M R 谱分析 : 实验是用瑞士 B ru ke r A C 一 80 型 N M R 仪进行
。

仪器工作频

率为 80 兆赫
,

在室温下测定
。

取 30 m g 左右甲基化和未甲基化的各种腐植质
,

分别溶

解于 l
.

o m l C D C I。和 1
.

0 m l D M SO 一 d 。中
,

以 T M s 为内标
,

记录
’H 一 N M R 谱图

。

, ’C 一 N M R 谱分析 : 仪器工作频率为 20 兆赫
。

取 200 m g 左右甲基化和未甲基化

的各种腐植质分别溶于 1
.

0 m l C n C 13和 1
.

0 m l D Zo 中
,

分别以 T M s和 0 0 5 为内标
,

室温下测定记录
’
℃ 一 N M R 谱图

。

红外光谱分析 : 称取干燥后的样品约 1 m g
,

研成粉末后加人 Zoo m g K B r
,

研磨均

匀
,

压片
,

在岛津 IR 一 4 40 红外光谱仪上记录红外光谱
。

2 结果和讨论

2
.

1 红外吸收光谱 各腐植质的红外吸收光谱图 (图la ) 表明
,

在梭基的特征吸收

区域 1 72 0 c m
一 ’
附近有较强的吸收

。

2 9 80 一 2 85 0 c m
一 ’
为脂肪族 C 一 H 伸展振动的

吸收峰
,

三种海洋腐植质( 海水 FA
、

海水 E S 和沉积物 H A ) 的该吸收峰都较强
,

而风

化煤 H A 的吸收峰很弱
,

仅为一平坦吸收带
,

表明海洋腐植质较风化煤 H A 含有更多的脂

肪链
,

H /C 比值较高
。

1 620 c m
一’
是芳香环的吸收峰

,

三种海洋腐植质的该峰都较弱
,

被 1 72 O cln
一 ’
强峰所重叠

,

在该区域只显一个肩
,

而风化煤 H A 的芳香环吸收较强
,

与

3 7 0 0 3 15 0

Fig
.

2 6 00 2 05 0 1 5 00 9 5 0 40 0 3 7 0 0

波数 (em
一 1)

3 1 5 0 2 60 0 2 05 0 1 500 9 50

图 1

In fr a 一 red

各种腐植质在甲基化前 (a ) 和甲基化后 (b )

sp e etr a o f v a ri o u s hu

而
c s u b sta n ee s be fo re (

a
)

的红外光谱图

a n d a
fte

r
(b ) m ethyla tio n
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1 72 o c m
一 ’
形成较强重峰

。

1 540 c m
一 ’
附近的吸收表明分子中含有多肤单元 (曹文达等

,

198 7 )
,

海洋沉积物 H A
、

海水 FA 在该区域都有较强的吸收
,

表明含有较多的多肤
,

而风化煤 H A 吸收很弱
,

表明多肤含量很少
。

1 0 80 一 1 040 cm
一 ’

的吸收为多 糖

C一O 伸展振动 (S en e si e t a l
. ,

19 8 7 )
,

海水 FA
、

海水 E S 和沉积物 H A 都 有较强

吸收
,

而风化煤 H A 的吸收很弱
,

说明海洋腐植质分子中含有较多的多糖
。

各腐植质经 甲基化后
,

由于对一些含氧基团进行了选择性封闭
,

红外光谱变得更加

清晰
,

比较甲基化前后的光谱可以看到
,

甲基化后 (图 lb )
,

3 40 0 c m
一 ’
处 O H 吸收带

强 度减小: 2 960
,

2 8 50 和 1 44 o e m
一 ’

处脂肪 族 的 C一 H 吸收增大
。

在 1 70 0一
1 6O0 c m

一 ’

区域有显著变化
。

1 7 15 c m
一 ’
处的拨基吸收增大

,

同时伴随着 1 6 25 cm
一 ’

处

吸收带强度明显降低
。

在 1 2 50 cm
一 ’
附近有一个苯氧基 C一 0 吸收带的尖峰

,

风化煤

H A 含芳香环较多
,

所以此峰增长很明显
。

甲基化后
,

一 CO O H 转化为一 C O O C H 3 ,

但谱图上没有消除 3 400 cm
一 ’
吸收带

,

显然这是属于醇经基的
,

也可能是由于与腐植质结合得比较紧的水或无机氢氧化物所产

生
。

甲基化后使 1 60 O cln
一 ’区域的吸收明显变弱

,

而 1 72 0 c m
一 ’区域的吸收增强

。

可

能是甲基化以后氢键结合的淡基吸收从 1 63 O c m
一 ’
移至 1 72 0 cm

一 ’ ,

或C O O
一

基团变成醋

后在 1 7 20 cm
一 ’

附近吸收
。

1 380 c m
一 ’
峰一般被认为是 C 一 C H 3

基对称变形振动的特

征吸收
,

甲基化后
,

该峰从光谱图中消失
,

说明腐植质中的这个峰主要和梭基有关
。

2
.

2
’
H 一 N M R 谱 几种腐植质的

’
H 一 N M R 谱图见图 Za

。

0 x 10
一 6
是 T M S (四

甲基硅烷 )
,

0
.

5 一 2
.

0 x 10
一 ‘
范围内的吸收主 要是脂肪链上 氢的贡 献

。

其 中 0
.

5 一

1
.

6 x l0
一 “
范围的吸收可归属为很少分支的脂肪链上 甲基

、

亚 甲基的吸收
。

1
.

6 一
2

.

0 x 10一 吸收 峰可 归属为与烯键相连 的甲基
、

亚 甲基 的吸收
。

2
.

5 x 10
一 6
处是

D M so 一 d 。 的吸 收峰
。

在 3
.

0 一 6
.

0 x 10
一 6
范 围内宽而 强 的吸收 带

,

主 要是

一 O H
,

一C O O H
,

一 N H 等活泼氢及溶剂中所含微量水和多糖及其类似物质所造

{{{
沪、 一一少

、
一

, ,,

海水 FA

, 1 1 ,

一
~ 】~ - 〕- - 一r 一- 了- - 门一一一 r - 一了一- , 尸 一

8
.

0 7
.

0 6 门 斤 n 乙 n 3
_

0 2
_

0 1
_

0 0 (

化学位移 J (p p m )

图 2 几种腐植质在甲基化前 (a ) 和甲基化后 (b ) 的
’H 一 N M R 谱图

F ig
.

2 IH 一N M R spee tra o f se v e ra l h u m ie su bsta n e es be fo re (a )
a n d a几e r

(b ) m ethyla tio n
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成
。

水的吸收峰一般在 4
.

7 x lo
’ 6
附近 (陈耀祖

,

19 8 1)
。

加人 D ZO 后该范围的共振信

号均向低场移动
,

如海水 F A 的 3
.

54
x 1 0

“ “
吸收带移至 3

.

7 x 10
一 “,

这是由于活泼氢与

D ZO 进行快速交换产生 H D O
,

所以活泼氢移向低场
。

当样品的浓度加大后
,

重新测定

海水 FA 的
’H 一 N M R 谱

,

3
.

0 一 6
.

2 火 10 一 范围 内的吸收峰也 向低场移动
,

如

3
.

54 x 10
一 6
的吸收带移至 4

.

14 x 10
一 “,

这可能是当浓度增大后
,

分子间氢键强度增大
,

氢键有去屏蔽效应
,

使
’H 的吸收带显著地移向低场

。

6
.

0 一 9
.

0 x 10
一“
范围内的吸收

属芳香质子
,

海洋腐植质的芳香结构较少
,

所以在此范围内三种海洋腐植质都只显示平

缓的斜坡吸收峰
,

而风化煤 H A 在此范围内有明显的宽而高的吸收带
,

说明风化煤 H A

中含有较多的芳香结构
,

脂肪结构含量则相对较少
。

腐植质的甲基化产品可溶于 C D C1
3 ,

因此在 2
.

5 火 10
一 6 区域无 D M SO 溶剂峰的干

扰
, ’

H 一 N M R 谱图变得更为清晰 (图 Zb )
,

而且 由于引人 一 c H 。

使某些氢键破坏
,

峰形也变得较尖锐
。

比较甲基化前后谱图
,

最明显的差别是 3
.

0 一 3
.

7 x 10
一 6
范围的吸

收峰增大
,

并分裂成几个尖锋
,

由于该范围内为醇
、

醚中同氧相连以及化合物中同氮
、

卤素相连的 : 一 碳上的质子
,

当引人了一O CH 。
后必然会增强峰的强度

,

当样品中加

人 D ZO 后
,

重新测定其
’H 一 N M R 谱

,

发现峰的位置不变
,

说明样品已完全被甲基化
,

无活泼氢存在
。

根据
’H 一 N M R 谱图中各峰的积分面积

,

计算各类氢的相对含量列于表 l
。

结果表

明
,

风化煤 H A 的芳香氢与脂肪氢之比为 2
.

62
,

比海洋腐植质的该比值大得多
。

而其

与氧
、

氮相连的活泼氢含量又低于海洋腐植质的
,

这些差异在IR 光谱中也得到了证实
。

表 1 几种腐植质中各类氢的相对含t (% )

T a b
.

l T he re la tiv e eo n te n ts (% )
o f v a ri o u s hyd ro g en s o f se v e r al h u m ie

su b sta n e es a n d w ea the re d eo al

样 品
脂肪链氢

(0
.

5 一 3
.

O x lO一 6

连氧
、

氮
、

卤素等氢

(3
.

0 一 4
.

7 5 x 10 一 6 )

芳香氢

(6
.

4 一 9
.

o x lo 一 6 )
芳香氢 / 脂肪氢

海水 FA

海水 E S

沉积物 H A

风化煤 H A

2 7
.

4 7

3 5
.

6 7

18
.

4 8

19
.

7 6

6 7
.

3 8

6 1
.

34

74
.

5 6

2 8
.

5 2

6
.

5 1
.

O0

9 6

表 2 海水和风化煤腐植质中各类型碳的相对含t 比较
T a b

.

2 T h e e o m Pa ri so n o f rela tiv e e o n te n t o f v a rio u s e a rb o n s o f

h u m ic su bsta n c es in se a w a te r a n d we
a the r ed e o a l

碳原子的类型
甲基碳及 脂肪族连

C 一C H
,

C H Z 中碳 氧
、

氮碳

多羚基碳

(碳水化合物 ) 芳香碳 连氧芳香碳
酉昆基碳和

拨基碳

海海水水 积分范围围
FFFAAA (

、 10 一 6 )
。

·

I 一 4 1
·

j 4 1
·

j一 66
·

U 6 6
·

0 一 10 8
·

0 10 8
·

o一 1 50
·

0 15 0
·

o 一 16 7
·

0 16 7
·

o一 18 7
·

000

积积积分值 3 4 6
.

5 2 17 0
.

59 3 5 1
.

8 5 7 4
.

7 2 3
.

37 9 7
.

5888

含含含量 (% ) 3 3 2 16
.

3 3 3
.

2 7
.

2 0 3 9
.

333

风风化煤煤 积分范围围
HHH AAA 了、 I n 一 6 、 o

·

l 一 4 乙
·

U 4 2
·

U一 6 6
·

6 吕l
·

U 一 10 8
.

0 10 8
.

0 一 15 0
.

0 1 50 0 一 17 0
.

0 17 0
.

0 一 18 7
.

000
、、、八 IU 尹尹

积积积分值 6 8
.

8 5 8 5
.

52 7 4
.

3 6 3 4 6
.

0 2 72
.

70 1 8
.

3 000

含含含量 (% ) 10
.

3 12
.

9 1 1 2 5 2
.

0 10
.

9 2
.

8
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风化煤 H A

逃酬了少戈砌

2 0 0 18 0 1 6 0 14 0

一 下一 一

—
「一一一一 I T 一 .

R n R n d n 20 0
.

0

化学位移 占(p p m )

图 3 海水和风化煤腐植质的” C 一 N M R 谱图

F ig
.

3 ]3e 一 NM R 印 ec tra o r h u m ie s u bsta n ee s 斤o m sea w a te r a n d w ea th er e d c o a l

2
.

3 ’
℃ 一 N M R 谱 海水 FA 和风化煤 H A 的

’3C 一 N M R 谱图 (图 3) 清楚地显示

了两类腐植质的不同特征
,

海水 FA 在 0 一 47
x 10

一 “
范围内呈现一系列共振信号

,

有

明显的脂族碳特征
.

而风化煤 H A 则在 10 8 一 150
x 10

’ 6
范围内有很强吸收

,

说明芳

香碳含量很高
。

, ’C 一 N M R 谱图是采用 N N E (门控去偶 ) 技术和延长脉冲重复时间的方法操作的
,

最大程度地减少N O E (核极化效应 ) 的影响
,

因此可以利用峰的积分值对腐植质中不

同类型碳原子的含量做较合理的估测
,

结果见表 2
。

从表 2 可以看出
,

海水 FA 的脂肪

族碳和多经基碳 (碳水化合物 ) 的相对含量均比风化煤 H A 的高出约 3 倍
,

而其芳香碳

的相对含量仅占风化煤 H A 的 1沼
,

这些结果也与 IR 谱图中的主要吸收特征相吻合
。

3 结论

海水腐植质主要由非芳香性的脂肪酸
、

碳水化合物和肤类化合物组 成
,

芳香结构较

少
。

这是与以芳香结构单元为主要组成的陆地风化煤腐植质的显著差异
。 ’
℃ 一 N M R

分析结果表明
,

海水腐植质分子中各类碳的相对含量为 : 脂肪族碳
,

33
.

2 % ; 脂肪族连

氧
、

氮碳
,

16
.

3% ; 多轻基碳
,

33
.

7% ; 芳香碳和连氧芳香碳
,

7
.

5 % ; 酉昆基和碳基碳
,

9
.

3%
。
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S T U D 几5 O N T H E FU N D AM E N T A L CH E M ICA L

C O M PO SYf IO N O F H U M IC SU B S T A N C E S IN S E AW A T E R

G a o H o n g fe n g
,

C a o W en d a a n d Ji M in g h o u

(In
stit u te of oc

ea n o lo 幻
, ,

Ch 加ese A ea
de即 of sc 企

n ee s ,

C切君山
0 2 6 60 7 1 )

A bstr
a ct T h e fu n d a m e n ta l c hem ic a l e o m Po sitio n a n d stru etu ra l fe a tu re s o f

th e h u m ie su b sta n ee s (H S ) in se a w a ter (eo llee te d fr o m Q in g d a o e o a st ) b efo re a n d

a ft er m ethyla tio n w ere in v e stig a ted b y u sin g IH 一N M R
, 1 3C 一 N M R a n d IR

sPec tr o se o Py in 199 2 一 19 93
.

C o m Pa ra tiv e s tu d ie s o n the H S fr o m w e a th e red eo a l

a n d m a ri n e se d im en ts w e re e o n d u e te d
.

T he IR sPe etra sh o w ed th a t the H S in

sea w a ter a re m a in ly eo m Po sed o f a liPh a tie eo m Po u n d s
,

a n d a lso e o n ta in so m e

PePtid es
,

Po lysa oc h a ri d e s a n d less a ro m a tie c o m Po n en ts
.

H o w e v er
,

th e H S fr o m

w ea th e red e o a l e o n ta in m o re a r o m a tie e o m Po n en ts a n d th e H S fr o m m a ri n e se di
-

m en ts e o n ta in m o r e PePtid e s
.

A e c o rd in g to th e in te g ra l a re a s o f a b so印 tio n b a n d s

in 、H 一 N M R sp e e tra
,

th e ra tio o f a ro m a tic to a lip h a tie hyd ro g e n a to m s o f th e

H S in sea w a ter w a s ea leu la ted to b e 0
.

19
,

w h ie h e o n fo rm
ed w ith its h ig h

a liPh a tie a n d lo w a ro m a tie fe a tu r e sh o w n in IR sPec tr a
.

T h e , 3C 一 N M R sPe etr a

w ith th e u se o f N N E te eh n iq u e in d iea te d th e r ela tiv e c o n te n ts o f v a rio u s e a rb o n a t
-

o m s : a liPh a tie e a r bo n (C H 3 ,

CH Z ,

C H a n d C 一 )(6
.

0 一 4 7 x 10
一 6
) 33

.

2 % :

a liPh a tie ea rb o n lin k in g o x yg e n o r n itr o g en (4 7 一 66 x 10
一 “
)

,

16
.

3%
,

Po lyhyd rie

ea rb o n (6 6 一 10 8 x 10
一 “
)

,

3 3
.

7% ; a r o m a tie e a r b o n a n d o n e s lin k in g o x yg e n

(10 8一 16 7 x 10
一 6
)

,

7
.

5%
,
a s w e ll a s q u in o n e a n d e a rb o n yl e a rb o n (16 7一 1 87 x lo

一 6
)

,

9
.

3 %
.

T h e se r esu lts Pr o v id e im Po rta n t se ien tifi c b a ses fo r th e sim u la te d syn th e sis

o f th e H S in se a w a ter a n d fo r re sea r ch o n th eir fo rm
a tio n Pr o c e ss

.

K ey w o r d s H u m ie su b sta n ee s in se a w a te r C h em iea l e o m Po sitio n S tr u e tu r a l

fe a tu re


