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吐髻番风化煤黄腐酸的结构研究 II.

张德和
,

刘登良.. 张文信 王光辉
(中国科学院化学研究所

,

北京 )

吐鲁番风化煤黄腐酸经 cH尹
, 甲基化和分级后

,

取其大分子里 级{分。6 ~ G 12( 风 ~ 6 63

~ 66 01 )用 K 创叻0 ‘氧化降解
.

降解物再经甲基化后用能 分离成 24 个组分
.

经 GC/ 从S 分

析结果与标准化合物对照
,

确定其中 17 种组分和同一黄腐酸样品中的小分子里级分所含的化

合物相同
,

此外还有 1 , 2
,

于苯三甲酸
、

1 , 2
,

3
,

4-- 苯四甲酸
、

间苯二甲酸
、

对苯二甲酸及少量

个伪迢助
,

q
o

Ba
。
和 10-- 甲基十九酸

.

与其它来源的黄腐酸和黑腐酸不同
,

吐鲁番黄腐酸具有

极为明显的芳香结构特征
.

在前两项工作中我们曾对吐鲁番风化煤黄腐酸(吐 FA) 进行了全面 的结构
·

表 征叭

并将甲基化黄腐酸(吐 MFA )中的小分子量级分(G 1 ~ G 6 )用 (拍/ MS 和标准化合物对照

的方法
,

确定了 17 个多元苯梭酸和酚酸及两个含氮化合物山
.

它们 占吐 MFA 总量 的

30 多
.

吐 MFA 中分子量较大的级分郡~ G1 2 (风 ~ 663 ~ 66 0劝在 G O 条件下不挥发
,

因

而不能直接用 G O / MS 进行组分的分离和鉴定
.

K Mno
.
氧化是 目前腐植酸(H A )结构研究中较为有效与应用广泛的化学降解法讯伙

通过对降解物的分析
,

可比较出不 同来源的且人 和 FA 结构上的差异
.

例如
,
Sch ‘ tze r

等比一幻及 O g ne
r
等[9. 101 曾应用该方法表征了不同的土壤 H A 和 F人

.

他们的结果表明
,

由

于土壤上的植物种类不同
,

以及它们生长的地方
、

气候
、

土壤的酸碱度等条件不同
,

作为

E A 降解物的脂肪酸
、

多元取代苯赦酸
、

酚酸
、 “

,

, 二元脂肪酸等的相对含量和比例都有

所差别
.

M a‘功。v 等山
,

训 广泛地表征了褐煤
、

烟煤和风化煤 H A
,

确证它们的降解物差

别很大
,

其中煤类 H A 具有较显著的芳香结构特征
.

Ma rt in 等叨降解一种褐煤
,

发现其

主要降解物是直链烷烃
、

脂肪酸
、

甲基直链酮
、

二元脂肪酸和多元苯狡酸
,

并证明这种 R A

在结构上更接近于页岩的油母质
.

几址w a tari 以,
用非降解和氧化降解的方法研究海洋和

湖泊沉积物中的 H A
,

确证其具有显著的脂肪结构特征一
用K M n o ‘

氧化降解研究甲基化的风化煤 万A 尚未见报道
.

本工作在前两项工作氏幻

的基础上
,

对吐 MFA 中的 G6 ~ G 12 级分用改良的和较温和的 K M n o’氧化条件降解
,

然

后用 G O/ MS 对降解物进行组分的分离和鉴定
,

从而对吐 FA 的结构有了进一步的了解
.

实 验

样品的来源和制备

吐 万性为新疆吐鲁番地区化工厂提供的药用 FA
,

含量达 98 界 以上
.

吐 MFA山 由

1 9 81 年 1 1 月 9 日收到
.

.
通讯联系人

。

“ 中国科技大学研究生院铭 级研究生
。

本文为他的毕业论文的一部分
。
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吐 FA 溶于无水 甲醇后用 O场N, 乙醚溶液于 oo C 重复甲基化三次
,

至甲氧基含量不变而

得
.

GO 鉴定时所用的标准化合物的来源和制备方法详见前一工作图
.

K Mn O
‘

为北京化

工厂的分析纯药品
.

吐 班r A 的分级 〔刀

吐 MF A 用氯仿一己烷梯度淋洗分成 12 个级分 (G l ~ G 1 2 )
.

回收率达 99 外
.

吐 班r A 的 K M n o
;

姐化降解

将 1 g G 6 ~ G 12 级分混合物和 l g N a
刃O 。

加到 150 m L 热水中
,

加热至 9 0o C
.

在剧

烈搅拌下
,

于 6 小时内滴入 1 00 m L 4 多 的 K M n O ‘
水溶液

,

至反应液的紫红色在 2 小时

内不褪才停止反应
.

加入数 m L 甲醇
,

使过量的 KM n o’ 分解
.

滤除 M n o , ,

Mn 仇 分别

用 5 多K OH 溶液和热水洗涤一次
.

滤液和洗 涤液合并
,

用浓盐酸中和至 p H Z ~ 3
,

然后

在旋转蒸发器内减压浓缩至 30 m L 左右
.

分别用 50 m L 乙醚和 5 0 m L I : 1 氯仿
一丙酮各

提取两次
.

水层酸化至 p H Z
,

浓缩至千
.

残渣分别用 60 m L 丙酮和 60 m L 甲酵回流萃

取各一次
.

合并萃取液
,

减压蒸去溶剂
.

用 20 m L 甲醇溶解残留物
,

再用过量的 OH卿
,

甲基化
.

在 0℃ 左右除去剩余的 OH , N . 和溶剂
.

甲基化物在真空干燥器中千燥至恒重
,

用 GO / MS 分离和鉴定
.

舰化降解物的 e心/班S 分析

氧化降解物的 G O/ MS 定性
、

定量分析应用与前一工作
〔幻相同的实验方法和条件

.

结 果 与 讨论

K Mn O’ 氧化法是结构研究中常用的一种深度氧化方法
.

当它应用 于 结构复杂的

H A 和 FA 时
,

从氧化降解物中可分离和鉴定的组分仅是在朋 条件下可以挥发的小分子

化合物
.

它们在氧化物中的含量一般低于 2 0多
.

降解物中有相 当一部分难挥发 的 组

分无法分离
、

鉴定
.

因此单根据这些简单化合物是难以直接推导 出 E A 和 F A 结构的
.

K Mn O. 氧化降解所用的反应条件直接影响产物的产量和组成叨
.

在常温下 1 沁K M n O’

溶液中氧化
,

产物中大部分是不挥发的组分
.

此外
,

除了多元苯梭酸外
,

脂肪酸和酚酸的

相对含量较高
.

在 oo ℃ 的 任多KM n O‘溶液中反应时
,

产物的大部分是可挥发成分
,

但脂

肪酸和酚酸的相对含量下降山
,

.

不同作者使用不同来源的 H A 和 FA
,

同时又使用沐尽

相同的反应条件
,

因而对所得的结果难以作定量比较
.

我们认为
,

反应条件应根据 HA 和

FA 的结构特点来选择
.

吐 F A 是一种分子量较小
、

结构也较为单纯的风化煤 FA
,

所 以

我们选择在弱碱条件下
,

通过滴加 K M n O. 溶液的办法
,

使反应在很低的 K Mn 0 4 浓度下

进行
.

从产物中分出较多的酚酸和少量烷烃
、

脂肪酸和酮等化合物来看
,

可以确证该反应

条件是相当温和的
,

从而避免了 MFA 被过度氧化的可能
.

在氧化产物的提取和分离方面
,

目前一般都用单一的有机溶剂
,

如乙醚 [33
、

乙酸 乙

醋闭
、 1 : 1 氯仿一丙酮山 , 和丁酮叨等

,

从酸化后的反应液中长时间提取氧化产物
.

由于产

物的组分很复杂
,

它们在有机溶剂中的溶解度差别很大
,

而且多元酸在水中的溶解度相当

大
,

所以上述的提取方法很容易造成组分的丢失和回收率的下降
.

由此得到的产物并不

能反映它们的真实组成
.

另甄 Ma
工妇n ov 等还指出a, 气用 乙酸乙酪长时间提取有可能产
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1 1夕凡

生游离基型的 乙醋化反应
,

使产物的 CO 分离增加困难
.

考虑到上述因素
,

我们先浓缩去

水
,

再用不同极性的溶剂(乙醚
、

饭仿一丙酮
、

丙酮和甲醇)分步提取
,

由此得到的产物的重

量收率达 33
.

6多
.

1 g G 6 ~ G 12 级分经 K Mn O‘
氧化和 OH声

, 甲基化后可得 0
.

3 3 6 9 甲基化的氧化产

物
.

采用 由五ni t双止 称重法山
,
测定产物在进入色谱往前后的重量改变

,

求得其中可挥发

部分占 9 5多
,

即 0
.

3 19 9
.

通过朋定量测出被鉴定的化合物的总量为 0
·

299 9
,

略低 子

色谱柱上可挥发部分的量
.

这是 由于氧化产物组成复杂
,

有几个色谱峰未能分离
、

鉴定及

GO 定量的内在误差所致
.

由hni 七ze
r
等伽8] 报道的被鉴定物的量一般只有百分之几到十

几
,

所以我们得到 30 形的鉴定量是相当高的了
,

说明改进反应条件是有效的
.

图 1 是甲基化的氧化降解产物的 GO 图
.

应用 G O/ M S 和标准化合物对照的方法确定

了 2 2 个色谱峰所代表的 24 个化合物(其中三个色谱峰是混合物峰)的结构
.

所有这些化

合物的 G O 和 M日数据列于表 1
.

从表 1 可以看出
,

降解物中的主要组成与以前从小分子

量级分中的分离物山 是一样的
.

其主要结果的比较示于表 2
.

降解物中多元苯狡酸的相

对含量增多
,

主要来自新产生的间苯二 甲酸
、

对苯二甲酸
、 1 ,

2
,

3-- 苯三甲酸和 1
,

2
,

3
,

4--

苯四甲酸等异构体
.

从而也就导致酚酸的相对含量下降
.

降解物中还出现少量长链脂肪

酸和烃类
,

说明这些大分子量级分中含有较多的脂肪链结构
.

这与吐 F人各级分的 IR 和
IH N M R 中反映出的一些表征脂肪结构吸收带和共振峰的强度随级分分子量的增大而增

强的结果山是一致的
.

煤的风化过程实质上就是强烈的自然氧化降解过程
,

它与 K Mn o’

氧化在本质上可以相互比拟
,

因而 K Mn o’ 氧化产物中的大部分组分会存在于非降解的

小分子量级分中就不足为奇了
.

宕(功 in )

图 1 吐 MFA 中 G 6 ~ Q拐 级分的 K M n O‘氧化降解物的朋 图

(T yP
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,
1

.

5绍加.
, ,

25 m 叼面n ,

各峰编号同表 1
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表 1 19 吐阵A 的G 6 ~ G !2 级分的KMnO ‘
氛化降解产物的G C/ MS 分析给果

(G C /M S a业ly ti ea l re su lts o f K M n O‘ o x

ida 桩ve d eg ra da t io n pr od 。。te Of 1 9

o f fra o tio n s G 6 ~ G 1 2 o f m et hyla te d FA )

3
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P
es
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件
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)

,

4 一C a 翻O 刊卜C尹。(CO , CH 3 ): & a m ix tu re
o f

t w o u 刀k n o , 7 n o m po
u n ds

i
,

2
,

, 司尹。(0 0
, CH ,

)
s

i
,

2
,
4
一

侠万, (印不卫
,
)
:

1
,

3
,

5 一q n :
(OO

,。H ,
)
:

3
-

〔旧
。O 一1

,
2

,
4
一

C6 H ,
(CO

: CH s
):

1 0刊J日s
明

-
0 加氏

7C0 , CH s

Z
we
G H so

一1
,
3

,
5项殆H斌co

ZOH g
、

& 廿 .加 味H 洲

5
一

CH 刃
一i

,
2

,
4

-
CeH

,
(印刃H ,

),

4 刃H 必
一1

,
2

,
3一q 马(0 0 刃且

a
)s

1
,

2
,
3

,

‘C砰I,
(co 式卫

,
)
‘

1
,

2
, 4 ,

s
we
c 6H

,
(。。

, CH ,
)
-

i
,
2

,
3

,

5 一Ce H :
(oo

Z
GI 工

3
)
-

s
ee
QH oO- l

,
2

,
3

, 盛一q H (CO
,
班工

3
)
4

4 一(卫
, O

-
1

,
2

,

3
,
5 一q H (OO 刃H 3 )-

C召(CO
,C月妇

。

仁)H 30
一

q ((X)
,OH s

)
。

C (OO
: CH :

)
6

16 4
,

19生
-

19 4
,

19生
,

25 4
,

22 4
,

22 4
r

14 9

1 6 3

1 6 3

1 6 3

4 3

1 9 3

1 9 3

0
。

8

1
.

3

0
.

6

0
.

4

0
.

3

1 1

2
.

2

25 2

25 2

2 52

2 8 2

2 9 8

2 8 2

2触

2 8 2

2 8 2

3 1 0

3 10

3 10

涎O

34 0

,
2 2 1

,

2 2 1

,
2 2 1

,

2 5 1

7性

,
2 5 1

4 3

,

25 1

,

25 1

,
2 7 9

,
2 7 9

,
2 7 9

,

3 0 9

,
3 0 9

,
3 3 7

5 3

5
.

8

1 1
.

0

1 2
.

9

1 2
.

7

5
.

1

2
.

9

7
.

4

3
.

1

2
.

8

暇暇暇 化 合 物物 M 888 『『
咬咬m in ))) (伪m PO

u n d ))) M十
与基峰峰 (m g )))

(((((((M
+ & t脚

旧
脚a k)))))

333
.

5 000 3
es
0 H . , q 月 , (。CE :s)印。H 梦梦 16 4

,

14 999 2
.

444

555
.

1 666 。
刃礴与((幻刃a :

)
,, 19生

,

1 6 333 盛
.

222

666
.

0 888 仍毛尹‘(CO
, OH a

)
,, 19 4

,

1 6 333 2 000

666
.

6 000 P
es

q H ‘(田
,OH . )

::: 19生
,

1 6 333 1
.

333

888
.

1 000 件

刁幼H ”” 25 4
, 4 333 0

.

888

1113
.

2 000 3 一C 日习O心
~

咙H 。
(OO

,C H ,
)

,, 22 4
,

1 9 333 3
.

666

1115
.

3 000 4 一C a 翻O 刊卜C尹。(CO , CH 3 ): & a m ix tu re
o fff 22 4

,

1 9 333 7
.

000

1118
.

0 555 t w o u 刀k n o , 7 n o m po
u n dsss 25 2

,
2 2 111 39

.

444

2220
.

9 555 i
,

2
,

, 司尹。(0 0
, CH ,

)
sss 25 2

,

2 2 111 11
。

888

222 3 2 000 i
,

2
,
4
一

侠万, (印不卫
,
)
::: 2 52

,
2 2 111 10

.

222

2223
.

7 666 1
,

3
,

5 一q n :
(OO

,。H ,
)
::: 2 8 2

,

2 5 111 8
.

000

222 5
.

8 000 3
-

〔旧
。O 一1

,
2

,
4
一

C6 H ,
(CO

: CH s
)::: 2 9 8

,

7性性 7
.

444

222 9
,

1333 1 0刊J日s
明

-
0 加氏

7C0 , CH sss 2 8 2
,
2 5 111 1 7 000

3330
.

2 000 Z
we
G H so

一1
,
3

,
5项殆H斌co

ZOH g
、、 2触

,

4 333 1 8
。

666

3332
.

3 000 & 廿 .加 味H 洲洲 2 8 2
,

25 111 3 5
.

000

3333
.

0 000 5
一

CH 刃
一i

,
2

,
4

-
CeH

,
(印刃H ,

),, 2 8 2
,

25 111 红 222

3334
.

5 000 4 刃H 必
一1

,
2

,
3一q 马(0 0 刃且

a
)sss 3 1 0

,
2 7 999 幻

.

666

3338
.

1 777 1
,

2
,
3

,

‘C砰I,
(co 式卫

,
)
‘‘ 3 10

,
2 7 999 1 6

.

444

444 2
.

2 333 1
,

2
, 4 ,

s
we
c 6H

,
(。。

, CH ,
)
--- 3 10

,
2 7 999 9

.

222

444 4
.

7 555 i
,
2

,
3

,

5 一Ce H :
(oo

Z
GI 工

3
)
---

涎0
,

3 0 999 2 3
.

666

444 7
.

8 000 s
ee
QH oO- l

,
2

,
3

, 盛一q H (CO
,
班工

3
)
444 34 0

,
3 0 999 1 0

.

000

555 6
.

4 222 4 一(卫
, O

-
1

,
2

,

3
,
5 一q H (OO 刃H 3 )--- 36 8

,
3 3 777 9

.

000

CCCCC召(CO
,C月妇

。。 3 9 8
,

3 6 77777

仁仁仁)H 30
一

q ((X)
,OH s

)
。。 4 2 6

,

3 9 55555

CCCCC (OO
: CH :

)
6666666

*

木工作使用一根新填装的色谱柱
,

因而与 G I~ G 6 级分分离物的 气[2J 不完全相同
.

.

甲氧基的取代位置未确定
.

表 Z G }~ G 6 级分中〔, , 和G 6 ~ G }2 级分的降解物中的组分比较

(A e o m 娜r iso n o f e o m PO n e n tS 加tw ee n fra o ti o n s G l ~ G 6 an d de g r ada tio n

Pr od u ct s o f 上r a c tio n s G 6 ~ G 1 2)

组 分 的 类 型 伽~ e 12 级分的氧化降解物
(O幻da tlv e

吐 台
a o tio n s G 6 ~

口l~ G 6 级分的组分 (Oo m PO 阳
n 切

o f 丘 a oti o
朋 G l~ G 6

、

‘T yp e o f co m ps
n
en te )

(% )

多 元 苯 狡 酸 类 I
一

—
一

-

(% 、

(I
,

块
n胎n e

PO lyca r
bo Xy lie a c id s 、

5 8
。

7

酚 酸 类 }
_ 、 _

}
- - 一

—
工工

,

Fb o n说ic ac id s洛

类
脂 肪 醚类 和 烃 类 }

- -

一
_ _

一 }
一 丁

- - -

一烃
(1 11

,

fa tty a d d s a u d aj k a n e
动

1/ 工1 2
.

4 1
.

4
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我们将甲基化的土壤 F A比
1、

褐煤 且A 山
」、

烟煤 R A 以幻、

风化煤 H A 以1 ]、

水下沉积物

H A 山,
及风化煤吐 FA 的 K Mn o’ 氧化降解结果一并汇列子表

一

3.

表 3

(T h e

Ina in

不同来源的甲基化 HA 和「A 的KM
n

o’ 氛化降解物中的主要组分
degr ada ti o n Prod 讹切 。bta i助d 介om K M n o ‘叮ida tive de g ra da ti o n

of m e场y】a加d H A, s a
nd F A ,s 吐 山肠ren t or igi n s)

MMM甘人人 降 解 的 条 件件 主 要 的 降 解
_

产 物物
击击击 (Cb

n d l饭onB 吐 d egr
a d a ti on )

‘‘

(M . in 曲g 电d拜饭仰 Pr od
u d的少(% )

___

MMM 夕AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
IIIIIIIII 五五 工UUU “, “卜d i---- 刀且 ;;;

1111111111111
网

呐不八 即id 日日日

土土 坡 M 卫AAA 盛% K M
n o ‘溶液

,

回流 8 小时时 5 8
。

999

严
‘

1111111 1
.

4 333

(((氏U M I
,
人)))))))))))))))

揭揭 煤 MH AAA 同 上上 5 9
。

555 S8
。

88888 1
.

777 1
.

5 333

(((玩卯lte M H人 )))))))))))))))

烟烟 煤 M丑AAA 同 上上 63
.

666 3 6
。

11111 O
。

333 1
.

7666

(((Bi 七um jni te M H五)))))))))))))))

风风化烟煤M R 人人 1% K O H
,

0
.

SN K M五0 一
,
0 0

.
000 1 000000000000

(((W
ea场e全ed bi tu m in ite MH A )))))))))))))))

沉沉 积 物M H AAA 3%胶O H
,

逐渐加入 K M
n

仇
,,

7 0
.

66666 1 5
.

444 1 44444

(((氏d im e D t M H人))) 6 0
.
0

,
6 小时时时时时时时

___ 风 化 煤 吐M 卫人人 1% N a ,

由
. ,

滴加 K Mn O’溶液
,,

6 9
.

111 2 9
.

111 1
.

88888 2
.

444

(((w ea th e r
ed

o o a】
,
丁恤lu 九n M卫弃夕夕 9 0

.
0

,
6 小时时时时时时时

从表 3 可以粗略地看出
,

吐 MFA 的降解物中不存在 “, 。一二元酸
,

说明本工作所用

的氧化降解条件是很温和的
,

因为腐植酸在更强烈的氧化剂(如 H云仇)的作用毛 它的芳

环被氧化水解而开环成草酸
、

丙二酸和丁二酸等二元酸山
,

切
.

少量脂肪酸可能来自芳环

上侧链的氧化断链
.

氧化降解物中含有较多的苯二甲酸
、

苯三甲酸和苯四甲酸异构体
,

说

明苯环上的取代烷基或环间的短(O H习
。

链被氧化断裂成相应的酸
.

另一
’

可能是 G6 ~

倪2 级分中含有多核芳烃结构
,

它们被氧化后生成 1
,

2
,

孚苯三 甲酸 和 1
,

2
,

3,’ 4 se苯 四

甲酸的可能性最大
.

考虑到降解物中苯五甲酸和苯六甲酸的含量不高
,

而且级分 G l~ e扮

主要由分子量 600 ~ 100 0 的组分所组成
,

所以这些芳环的缩合度应该较低
,

极有可能是

2 ~ 3 个骄环的芳香酸
.

结合以前的表征结果
,

我们可以推测 G 6 ~ G 拐级分主要由单苯环

和少量简单骄环的芳香酸和酚酸 (环上可能还有烷基 酮基
、

酸基等取代基)通过短醋链
,

‘C瓦‘
,

一0 一及其它化学键结合而成的分子量不同的化合物
,

它们正是吐 FA 的主要

组分
,

是其中更为复杂的一个结构层次
.

而且可以预料
,

它们必然真有比简单的多元苯狡

酸和酚酸更多的同分异构体和同系物
.

对于这些化合物的分离和鉴定还需探索新的研究

手段和途径
.
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