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啮 {如
」

研 花厂
{l, `
杜扣州二龙化介物在海洋 沉积物
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言ólHJ

{计主小饱和脂 i8) 酮 义称长链烯酮
.

系指 类带有 2 至 4 个碳一碳双键的直链甲基或乙基

i冷肪 阶
。
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生入、 、 c 11
,

亡 ifJ !
’

19吕8 ) ;

泛 分布在成熟 度较 低的 第四 纪 至 白 平纪 的海洋 沉积物 中 ( B ce h k a a n d

在北海
.

威尔维斯海脊
、

中美海沟
、

自本海沟
、

加利福尼亚海湾
、

圣劳

七 斯 海沁
、

地 中 每以 及西北 人西洋 等海区的第四纪沉积物 中都 检出 了长链不饱和脂肪酮
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e t a l
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19 8 4二 N i e h o l s a n d J o h n s ,

19 8 6 ; T e n

日。 、 ℃ : 1
,

e t
.

a l
,

19 8 7 ) 在第四 纪的泻湖沉积物中也检出了 ( C r a n w e l l
,

19 8 5 )
。

但在生物体

}
’

、
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已 了犷{千J研究 表 l以l
,

石
.

/ , “ 工 l鱿、
,
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,
e t
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·
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,
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·
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自下从度密切 栩关 ( P lrt h! d n d w a k e m a n
.

19 8 7) ; 更重要的是 长链不饱和脂肪酮不易遭受生

牛, : :父化
’

;
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,
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, e t

.
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.
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本文研究分析鉴定这类化合物的方法
,

探索这类化合物在冲绳海槽和南海表层沉积物中

的分布状况
,

并为应用这类化合物作为反映古气候指标奠定基础
。

一
、

样 口
口口

样品采 f 19 8 7 年 7 月 2 0 日至 9 月 12 日
,

中一西德南中国海联合调查 50 航次
,

德国
“

太阳号
”

考察船
。

采 样位置 分别为
: 5 4 K G

,

2 0
“

44
`
N

、

1 14
“

4 7
`
E

、

水深 10 8 m ; 5 9 K G
,

2 0
0

5 4
`

N
、

1 14
“

2 2
.

6
`

E
、

水深 76 m : 6 l K G
,

2 1
0

0 9
`
N

、

1 14
“

3 2
`
E

、

水深 8 8 m
。

为了 比

较
,

笔者也采集了位于冲绳海槽的 1 7 K G ( 3 0
0

4 8
.

9
`

N
,

12 8
0

5 7
`

E
,

水深 79 Om ) 表层沉

积物样品
。

所有的样品都是用活塞岩芯采样器采集并盛放在大号铝饭盒中
,

冷冻
,

带 回实验

室备作分析研究
。

二
、

分析方法

将沉积物经冷冻干燥后
,

在索氏抽提器上
,

以二氯甲烷
: 甲醇 (3 : l) 连续抽提 24 小

时
。

所得的抽提液在旋转蒸发器上浓缩至干
,

然后用少量几氯甲烷洗涤几次
,

转移至小三角

烧瓶中
。

残存在瓶壁上的抽提物以少量二次蒸馏水和二氯甲烷溶解
,

转移至分液漏斗 中
,

用

少量二氯甲烷萃取三次
,

合并于 上述小三角烧瓶中
,

浓缩至干
,

称重
。

取部分上述抽提物溶于 二氯甲烷 中
,

然后进行薄层分 离
。

薄层板 为 2 0c m
x 2 0c m x

.0 3 m m 硅胶 G
,

展开剂为二氯甲烷
,

按 R f
值收取下述四个组分 : 1

、

烃和叶啦 ( R f 二 .0 80 一

1
.

0 ) ; 2
、

酮 ( R f = 0
.

4 5一 0
.

8 0 ) : 3
、

醇 ( R f = 0
.

1一 0
.

4 5 ) ; 4
、

极性化合物 ( R f = O一 0
.

1 )
。

将 R f = 0
.

45 一 0
.

80 的组分作气相 色谱分析
,

使用 的仪器是带有火焰离
一

子化检测器的

H P 5 880 A 气相色谱仪
。

色谱柱是弹性石英毛细管柱 ( 25 m
x o

.

Zm m 固定相 S E一 54)
、

分馏

进样 ( 1 : 4 0)
,

程序升温 10 0一 2 9 0℃
,

升温速率 4 ℃ / 分
。

载气为氮气
。

所有的样 品都用

H P 5 8 80 A 积分仪求算峰面积
。

为了鉴定各化合物
,

将 上述色谱分析的组分进行 G C 一M S一M S 分析
。

使用的仪器为

F i n n ig a n 一M A T T S Q 7o B G C 一M s 一 M S
,

色谱柱为 弹性石英 毛细 管柱 ( 3 o m X O
.

2 5m m l勺

径
,

D B I 涂层 )
。

12 0℃一 300 ℃程序升温
,

升温速 率 3℃ / 分
,

氦气为载气
。

离了电压

7 0e V
,

电流 ZO0 u A
。

根据气相色谱保留时间和质谱数据与文献报道数据的 比较确定化合物
。

三
、

结果和讨论

R f = .0 45
~
一习

.

80 类脂物组分的 G C 及 G C 一M S 分析表明
,

冲绳海槽和南海表层沉积物

都含有一系列长链不饱和脂及酮 (图 l
、

2 )
。

虽然 F a

irr m o n d e t a l ( 19 8 6 ) 在西北大西洋的

白奎纪黑页岩中检出了 C 4D 和 C 4 1 的不饱和长链脂肪酮
,

但在我们的研究 中未能肯定地检 出

这两种烯酮
,

只在 17 K G 样中似乎有 C 4o 烯酮的存在
。

长链不饱和脂肪酮一般在 m / 2 55
、

57
、

67
、

71
、

82
、

% 等附近有较强的特征碎片

峰
,

并且还具有 m / 2 5 2 8
、

5 3 0
、

5 4 2
、

5 44
、

5 5 6
、

5 5 8 等分子离子峰 (图 2 )
,

质谱图相 又
、

{
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较为简单
,

因此方便了化合物的鉴定
。

根据气相色谱保留时间和质谱图与文献报道的数据相

对照
,

鉴定了各个长链不饱和脂肪酮 (图 3
,

表 l )
。

根据 R ce h k a a n d M a x w e ll ( 19 8 8 ) 的

研究结果
,

这些长链不饱和脂肪酮的构型都应是反式的
。

标记为 A一H 的峰是烯酬 (见表 l)

图 1 17K G 表层沉积物抽提物的 R ,二 .0 4 5一刃
.

80 组分的气相色谱图

G a s c h r o m a t o g r a m o f e x t r a e t s
( R r = 0

.

4 5一刊〕
.

80 )o f s a m Pl e 17K G
.

P e a k s m a r k e d iw th

A一 H a r e a l k e n o n e s ( s e e T a b l e l )

2óF

表 I 长链不饱和脂肪酮的命名和有关参数 (见图 l)

T a be l 1 N a m e s a n d Pa r a m e t e r s o f l o n g
es es 仁 h a i n a l k e n o n e s ( see F ig

.

l )
.

峰峰号号 化合物物 分子量量 经验式式 主要质谱离子子 结 构
’’

烯酮名称称

记记记 号号号号号 序号 nnnnn

AAAAA 3 7 : 3 M eee 5 2 888 C , , H 6: 000 5 7
,

7 1
,

8 2
,

96
,

2 7 8
,

5 2 888 lI 555 三十七一 8
,

1.5 22 一三烯一2一酮酮

BBBBB 3 7 : 3 M eee 5 3 000 C 37 H : 0 000 5 5
,

6 7
,

8 1
,

96
,

5 1 2
,

5 3 000 I 555 三十七一 15
,

22 一二烯一2一酮酮

CCCCC 3 8 : 3 E ttt 5 4 222 C 3o H : 0 000 5 7
,

7 1
,

8 2
,

96
,

5 24
,

5 4 222 ll 555 三十八一 9
,

16
,

23 一三烯一3一酮酮

DDDDD 3 8 : 3 M eee 5 4 222 C 3 o H
,

0 000 5 7
,

7 1
,

9 6
.

10 9
,

52 4
,

54 222 ll 666 三 十八一 9
,

16 2 3一三烯一2一酮酮

EEEEE 3 8 : Z E ttt 5 4444 C 3: H : 2 000 55
,

6 7
,

8 2
,

9 6
,

5 16
,

54444 I 555 三十人一 1 6
,

2 3一二烯一 3一酮酮

FFFFF 3 8 : Z M eee 5 4444 C 3 s H : 2000 57 7 1
,

9 6
.

4 8 6
,

5 26
,

54444 I 666 三十八一 1 6
,

2 3一二烯一 2一酮酮

GGGGG 39 : 3 E ttt 5 5 666 C j 9 H 7 2 000 57
,

7 1
,

9 6
,

4 8 4
,

5 3 8
,

5 5 666 II 666 三十九一 10
,

1 7.2 4 一三烯一3一酮酮

HHHHH 3 9 : Z E ttt 5 5 888 C 3 9 H 7 ; 000 5 7 7 1
,

9 6
,

4 8 6
,

5 4 0
,

5 5 888 I 666 三十九一 17 ,2 4一二烯一 3一酮酮

*
结构序号指图 4 中的 工或 11

, n 是亚甲基数目
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矛
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3父 引 X】 45 0 5oo 550

1oo

印

544

5 ) 6 52 6

1凡0 刁仪 ) 4 50

图 2

F一9
.

2 M a s s s
pe

c

17K G 沉积物中 c 3: : :
和 C 3: : : 甲基酮的质谱图 (参考图 1一 B

、

E 峰 )

t r a o f a l k e n o n e s i n se d im e n t 1 7K G
.

( a )C 3: : : m e th y l k e t o n e ,

(b )C 3 : 二 Zm e th y l k e t o n e ( se e

B
,

E i n F ig
.

l a n d T a b le l )

八加v 协八入一广八入一广八州
、 %C H Z·

: ·

育二

_

0
记` 护

C H Zn 于一 C
-

\
0

. 、

图 3 长链烯酮的结构

F i g
.

3 S t r u c t

uesr
o f lo n g - ` h ia n al ke n o n es

·

图 4 示意了四个样品 C 3 7一毛 3 ,
长链不饱和脂肪酮的相对丰度

。

四个样品的烯酮分布趋

势都较相似
,

这也许是长链不饱和脂肪酮来源的单一性以及它们不易遭受生物或化学的破坏
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作用的缘故
。

】7 K G 5 4 K G

59 K G

C : : : 入l e
.

2 ; C :
,

: M e
、

3 : C
、 , ; E t

,

4 :

图 4

C ,卜 ;

M
e s : C 3 , : E t

、

6: C 。、 ZM e 7 : C
。 、

I t 、 : C
, 。 : 〔 t

长链烯酮的相对丰度

F ig
.

4 R e la t i
v e a b u n

d a n e e s o f a l k e n o n e s
.

C 飞8 ZE t
,

6 : C

l : C 3 7 : 3 M e
,

2 : C 37 : :
M e ,

3 :
C

3、 3
E t

,

4 : C
3、 3

M e
.

Z
M e

,

7 : C 3 9 3 E t
.

8 : C 3 9 Z E t

普遍认为沉积物 中长链不饱 和脂肪酮主要来 自于 P ry m ne
s
io p卜 ce ae 藻类中的颗粒藻

E
.

h u xl ey i 和其它的 几个 成员
。

E
,

h u 、 le y i 生长环境的温 度一 般不能低 J
几

5亡左右 ( rP ill l l
.

等
,

19 8 8)
,

为了证实 E
.

h ux l即 i 是否是沉积物 中长链烯 酮的 社要来源
,

我们也 分析 J
’

水温

低和不太适合 L
.

h u xl e y i 性二物生 长的南极长城站及中山站的 5 个表层沉积物样粼
:

色 L鸿分析

结果表 明在这 5 个现代表层沉积物 中都 未检测出生链烯酮
,

表明低温环境 中的 i爽类 (或
`

1
-

物 ) 不生成长链烯酮
.

为 E
.

h u xl e ” 形成 长链烯酮提供了进 一步证据

由 于 E
.

h u xl e
扒生 长环境的温度对它所合成的长链烯酮的不饱和度有直接影响 因此

. 1

)

以 l考{ 长 链烯 酮 的 不 饱 和 度 u 乐来 估 势: 表 层 海 水 温 度 ( B r a s s e一
, e t

.

a l
,

19 5 6 : ,
,

b ; P r a h l a n d

W
a k e m a n

.

19 8 7 : p r a h l
, e t

.

a l
.

19 8 8 )
.

简化的长链烯酮不饱和度 u 华可以 用下述式 子表示
:

u 梦一 e ; 7 : : / ( C 3· : : + C 3 : : , 〕

式中 C 3 , : 和 C
: , : 分别表示碳数为 3 7 的带 2 个和 3 个双键的甲基酮 (图 2 中的 A

.

B)

rP
a hl e at l (l 98 8) 的研究结果表明 u 卜

’
了海水温度有如 下关系 :

u 禁= o
.

o 3 4 t+ 0
.

0 3 9 ( t 为表层海水温度 )

据此经验式
,

计算 了 17 K G
、

54 K G
、

59 K G 及 61 K G 4 个站位的表层海水温度 (表

2 )
:

由 于 1 7 K G 比其余三个站位处于更高的纬度 ( 30
0

4 8
.

9
`

N )
,

可 以预期它的表层海 水

深度比其余三个站位都低
。

从表中可 以看出计算温度接近实测温度
,

这也表明了长链不饱和

脂仿酮确实是一类在测量海水温度和记录 占气温方面有着应用前景的生物标志物
。
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衰 2 根据 u 委估算的表层海水沮度
T a b l e 2 se

a
一

u r o ce emt 二 r a t u er e s t、m a t i n g o n u 乳

介介\ 犯
、、 17 K GGG 54 K GGG 5 9 K GGG 6 1K GGG

uuu 纂纂 0 7 333 0月 333 0 9 111 0
.

8 999

TTT 枯算(℃ ))) 2 0
.

333 2 6
.

222 2 5
.

666 2 4
.

777

TTT 实. (℃ ))) /// 2 6一2 5
’’

茁陈特固
,

1982
,

南海海洋科技 1 卷
,

33 一 38 页
。

结 论

l
、

在冲绳海槽和南海表层沉积物中检测 出 C 3 7一{ ! , 系列带有 2 至 3 个碳一碳双键 的长

链不饱和甲基或乙基脂肪酮
。

2
、

南极现代表层沉积物中未检测到长链不饱和脂肪酮这一事实表明
,

长链不饱和脂肪

酮的来源受地理分布的限制
,

它们可能与 E
.

h ux ley i 生物的生长发育程度有关
。

3
、

通过 u 豁计算了冲绳海槽及南海表层水温
,

与实测温度较为接近
,

意味着 长链不饱

和脂肪酮这类化合物在评价古气温方面是一种有应用价值的生物标记化合物
。

本工作得到 了中国科学院地球化学研究所广州分部有机地球化学研究室洪紫青助理研 究

员以及有机地球化学国家重点实验室色质组刘智春
、

向同寿工程师的大力协助
,

谨表衷心
一 `

感谢
。
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