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沉积岩中一种新的有机色素

盛 国 英 傅 家漠
( 中国科学院地球化学研究所

,

贵阳 )

摘 要

本文论述 了发现于沉积岩抽提物中的一种红色化合物
.

实验证明
,

此化合物不

是污染的
,

也不是叶琳类或胡萝 卜素类色素
.

红色物经发射光谱
、

紫外
一

可见光谱
、

高

压液体色谱
、

红外光谱
、

气相色谱
、

色谱
一

质谱等仪器鉴定
,

初步认为此化合物属于一

种红色含氧有机色素
.

它在常温下非常稳定
,

在可见光 49 0 和 , 19 毫微米处有两个

特征吸收峰
.

这种新的有机色素已在第三纪
、

三迭纪
、

二迭纪
、

奥陶纪
、

寒武纪
、

震旦

纪等碳酸岩地层中检出
.

对于它的结构
、

前身物
、

成因以及地球化学意义尚需进一步

研究
.

沉积岩中广泛存在的有机色素
,

主要为绿素与外琳类化合物
、

胡萝 卜素类化合物
.

这些化

合物及其异构体的研究已成为判别地质体中有机质的热历史
、

成熟度
、

沉积环境
、

原油对比以

及油源对比的生物标志化合物卜
` ,

.

lB u m er 等 ( 1 9 6 0 , 19 6 2 a ,

1 9 6 2 b ) 在瑞士西北地区的两个上侏罗统岩样中
,

分离出了一种

棘皮动物化石的色素
,

叫作 rF in ge ilt e ,

是一系列多核芳香烃类化合物
7[ 一 9] .

w att
。
等 ( 1 9 7 3 )在

法国的湖相碳酸盐沉积物中发现了一种新的化石
“
染料

”

— 酮色素 ( Q
u i n cy et iP g m en st )

,

这

种色素是一系列以菲为基本结构的化合物 10tJ
.

作者在分离分析一些岩样的可溶有机质过程 中
,

发现了一种红色有机化合物
,

经分离
、

纯

化并与其它可靠的标准化合物进行对比
,

认为该化合物不是叶琳类或胡萝 卜素类色素
.

经多

种仪器侧试
、

鉴定
,

初步判断该化合物可能是一种含氧的有机色素
.

据色谱与色谱
一

质谱分析

推测
,

该化合物的分解产物可能与广泛存在于沉积岩芳烃馏份 中的邻苯二甲酸醋类化合物有

关
.

一
、

实 验

1
.

抽提
、

分离与纯化

实验所用的试剂均属分析纯或光谱纯试剂
,

必要时还经重蒸馏或柱层析纯化
.

分析样品全部为岩芯样
,

取样
、

包装与碎样过程中均注意了防止污染
.

岩样粉碎至 < 80

目
,

用氯仿或苯
: 甲醇 ( 9 : l) 进行索氏抽提

,

含红色物的抽提液即呈橙红色
,

抽提进行至抽出液

无色为止
.

抽提物经硅胶
一

氧化铝 ( 2 : l) 柱层析分离
,

分别用石汕醚
、

苯
、

苯
: 甲醇 ( 9 : 1)作冲洗

本文 19 8 2 年 1 1 月 8 日收到
, 1 9 8 3 年 2 月 2 3 日收到修改稿

.
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剂
,

红色物存在于苯
一

甲醇馏份中
.

薄层层析法纯化 采用国产的薄层层析硅胶 G (青岛海洋化工厂出品
,

粒度 10 一 4 0 微

红红色物物

厂厂一一、、

CCC二二二二二含含

钒钒外琳琳

00000

OOOOO
红红色物物

OOOOO

图 1 红色有机物的薄板

层析
、

硅胶 G板

(
a
) 红色物 ; ( b) 红色物与

钒盼琳 (可靠标准 )
.

米 ) 或德国产的薄层层析硅胶 G [ M e r c k
,

K ie s e i g e l G ( T yp e

60 ) ]
,

涂布于 5 x ls 厘米或 10 x 20 厘米的玻璃板上
,

厚度

约为 0
.

2 5 毫米
, 1 10 ℃ 活化 1 小时

.

展开剂
:

(A ) 氯仿
:
异

辛烷 ( 3 : l 或 2 : I v
/

v

) ; ( B ) 石油醚 : 丙酮 :正丁醇 ( 9 0 ` 9
.

7 5 `

o
.

2 5 v
八) ; ( c ) 石油醚 :苯 : 氯仿 `丙酮 ( 5 0 : 3 5 : 10 : s v

/
v
) :

( D ) 己烷 :正丙醇 ( 9 9
.

9 : o
.

l v
八 ) ; ( E ) 己烷 :正丙醇 ( 9 9 :

I v
/

v
)
。

展开后 (图 l) 在紫外荧光分析灯下 (波长 2 54 毫微米 )

观察红色物周围有无荧光物质
,

用不锈钢刮刀刮下红色无荧

光物质
,

用三氯 甲烷或苯溶洗并浓缩后再反复纯化
,

即得红色

有机物
.

2
.

污染试验

为了证实红色有机化合物不是实验过程中污染 产 生 的
,

我们进行了下述两组样品的平行试验
:

( l) 空白试验
.

( 2 ) 对比试验 用纯化学试剂配制了一个 由碳酸 钙

(A
.

R
.

,

成都化学试剂厂 )
、

二氧化硅 ( Mer ck 硅胶 G ) 和纯

高岭土 ( A
.

R
.

试剂)三种试剂配成一个不含有机质的样品
,

样品的组成为
:
碳酸钙 ,二氧化硅

:

高岭土 一 9 5 : 2 : 3 ( w /w )
,

与一般灰岩的组成类似
.

上述两个样品均在与岩样分析流程完全

相同的条件下进行实验
.

3
.

鉴定所用的仪器

( l) 光谱仪 是苏联产的 HC n
一

28 型石英摄谱仪 ;

( 2 ) 紫外
一

可见分光光度计 东德产 ( S eP co dr U v 一

vi s)
,

自动扫描范围 20 0一夕00 毫微

米 ;

( 3 ) 高压液体色谱仪 采用带程序的美国 hP yisc s S eP ctr
a 7 0 0 0 型 H P L C 仪

.

柱子为

P ar ist U S 毫微米的硅胶柱
,

固定波长扫描
,

溶剂系统
:
溶剂 A 为正己烷 :l 外醋酸 ; 溶剂 B为二

氯甲烷 ;溶剂 c 为丙酮
,

用线性程序器控制
,

流速为 2 毫升 /分 ;

( D 红外光谱仪 美国 eP kr in
一

lE me
r 6 21 型红外光谱仪

,

工作电流
: .0 8 安 ; 增益

:
约

3
.

;2 狭缝程序 1 0 0 ;0 响应 1
.

00 ;

( , ) 气相色谱仪 意大利产 C ar or
一

rE b: F T V一 2 1 5 0 型
,

条件
:

20 米长硅毛细玻璃柱
,

内涂 O V
一 1 ,

程序升温
: 50 一 26 0℃ , 6℃ /分

.

( 6 ) 色谱
一

质谱联用仪 : iF un i g姐 9 6 10 型气相色谱仪与 iF n in g an 4 0 0 0 型质谱仪联用 ;

色谱条件
:
玻璃毛细管柱

,

20 米 x .0 25 毫米
,

内涂 O V 一 1 ,

50 一 26 0℃
, 6℃ /分

,

氦气作载

气 ;质谱条件
:
离化电压 : 40 电子伏特

,

发射电流
: 3 60 微安

,

离子源温度
: 2 50 ℃

.

4
.

热分解试验

热试验是将红色化合物溶于苯中
,

加人层析用的硅胶试剂
,

将吸附有红色物的硅胶粉末放

在玻璃管中(内径约 10 毫米 )
,

抽真空后置于管状电炉中加热
.
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二
、

结 果 与 讨 论

1
.

红色有机物不是污染产生的

空 白试验及对比样品试验结果均未发现有红色物质或其它有色物质产生
.

为红色未知物不是外来污染的
,

也不是实验

过程中产生的
.

一一石缨一一二色一止理
2

.

红色物的性质 1 \\

因此
,

可以认

nq̀..甲口J

八曰、、O口
..̀,
l

“

月口/

!邻
彭

具有红色物的岩样在抽提液 中可明显地

看到其特有的橙红色
,

薄层分析时用五种展

开剂分别展开
,

红色有机物均只有一个斑点
.

经反复分离纯化后为橙红色 (桔红色 ) 固体
,

不溶于水
,

易溶于氯仿
、

二氯甲烷
、

丙酮
、

苯等

溶剂中
,

不与浓硫酸
、

盐酸
、

氢氧化钠
、

高锰酸

钾等强酸
、

强碱
、

强氧化剂起反应
.

在空气中

暴露两年多仍无氧化
、

褪色等现象
,

在常温下

是一种非常稳定的化合物
.

3
.

仪器鉴定特征及说明

( l) 光谱分析未发现金属离子
.

攀

7 0 0

图 2

5 2 0

( 2 ) 紫外
一

可见分光光度计测定在 2 00 一

毫微米波长范围内全扫描结果如图 2
,

由

可见红色有机物在波 长 49 0 毫 微 米 和

图 2 红色物的紫外
一
可见光谱吸收图

A
.

岩样抽提物的苯溶液 ; B
.

纯化后的红色物苯溶液
.

毫微米处有吸收峰
,

其它波段未发现吸收
,

红色有机物无叶琳化合物所特有的索莱特峰
.

月卯斑微米

—
弘 9德微米

一
J `

图 3 红色物的高压液体色谱分析结果

溶剂 A : 正己烷 / 1% 醋酸

二氯甲烷

丙酮

时间 (分 )

0

15

2 0

毫升 /分逸流C52525B52525A905050
B :

C :
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140 0

图 斗

120 0厘米一 100 0

红色物的红外光谱图

图 5 红色物的气相色谱图

(3 )高压液体色谱分析 红色物在高压液体色谱仪上分离鉴定结果 (图 3 )表明
,

亦在

4 90 毫微米和 5 19 毫微米处有吸收峰
,

与紫外一可见分光光度测定的结果完全一致
.

( 4 ) 红外光谱测 定 红 色物的 红外光谱吸收 图 (图 4 ) 表明
,

在 7朽 厘米
一 , 、 7 60

厘米
一 `
处有甲基

、

次甲基吸收 ; 97 0厘米
一 `

处有碳一碳双键吸收 ; l
,

2 00 一 1
,

30 0 厘米
一 `

波段内

有含氧基团吸收 ; 1
,

60 0 厘米
一 `

处有芳香核振动吸收
.

( 5 ) 气相色谱分析 (图 , ) 表明
,

图中的主峰馏出温度为 1 83 ℃
.

( 6 ) 色谱
一

质谱联用仪鉴定结果如图 6 ,

由图 a6 可见扫描数为 3 01 处出现一个强峰 ; 图 6b

表明在扫描数为 3 01 处有强峰 ; 图 6。 也证实特征碎片峰为 149
,

可能的分子离子峰为 2 78
.

5 ,

参照标准图谱对比
,

鉴定此化合物为邻苯二甲酸醋类
.

( 7 ) 加热试验 红色有机物在加热试验过程中
,

当温度升高到 24 0℃ 左右
,

红色即消

失
,

残留物用苯
一

甲醇溶解后
,

得到淡黄色溶液
,

在紫外
一

可见分光光度计上鉴定
,

其特征吸收消

失
.

岩样加热试验时亦有类似结果
:
岩样在上述条件下加热到 26 0℃ 恒温半小时后

,

取出用
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1. 0 0 0

图a 6红色物的色谱一质谱图
,

总离子流

10 .0 0
3以

幻 O 舞5

一一一

...

,

iii

一
里寒以减遨恤

10 0 2的 3 0 0

兰

嘿牛嘿缨毕器
图 6 b 红色物的色谱一质谱图

, m /
。
为 1 4 , 和 二 le 为 2 78 的质量色谱图
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1 00 0 .
】妇

.

2

2花5 .

丫

皿似以坠笙
5 01 0 0巧 0 200鹦 25 0

7 1 3
.

3
.-了 -

一 30 0

37 4
.

2

5 30 400

图6 c红色物的色谱
一

质谱图
,

扫描数为 3 QI 峰的质谱棒状图

氯仿再抽提
,

抽提液的橙红色大大减退
.

4
.

讨论

由上述实验结果可以获得以下几点初步认识 :

( l) 红色有机化合物不是外来污染的
.

( 2 ) 红色有机物在常温下
,

化学性质非常稳定
.

按照红外光谱鉴定结果
,

该化合物可能属

于一种含氧的有机色素
,

与 w at st[ DZJ 报道的 Q lu cn y et 色素比较
,

两者在样品中存在的形式不

同
,

Qiu cn yt e
有机红色素是岩样经盐酸酸化后才释放出来的

,

而本文报道的红色有机化合物

系有机溶剂直接从岩样中抽提出来的
.

而且二者经可见分光光度计鉴定的吸收光谱的吸收峰

波长也不相同
,

Qul cn yt e
中的每一个同系物都有三个至四个吸收峰

.

红色有机物苯溶液的可

见区吸收光谱为 钓。 毫微米和 5 18 毫微米
,

与 吓琳类化合物
、

胡萝卜素类化合物的特征吸收峰

波长都不一致
.

该化合物在空气中的抗氧化能力均比上述两类化合物强得多
.

值得注意的是气相色谱及色谱
一

质谱
,

加热试验等三者的试验结果
,

红色有机物的气相色

谱馏出温度为 183 ℃ 的主峰及色谱
一

质谱鉴定的邻苯二 甲酸醋类化合物主峰可能代表 了 红 色

有机物的热转变产物
.

红色有机物的热分解温度很可能低于其沸点
.

因此
,

目前用色谱法或

色谱
一

质谱法难以得到该化合物的正常气化逸 出峰
.

从多次实验估计
,

红色物的分解温度不超

过 2 40 ℃
.

( 3 ) 可能的地球化学意义

A
.

红色化合物最初发现于三迭纪
、

二迭纪的碳酸盐岩地层中
,

以后又相继发现于震旦纪
、

寒武纪
、

奥陶纪
、

石炭纪以及第三纪灰岩中 (表 1 )
,

此后在我国东部及西部油田的一些泥岩样

品中也陆续发现了这种红色有机物
。

根据加热试验结果看
,

红色有机物在地质体中的热稳定
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表 l含有红色物的岩石

样样品名称称 时 代代 深 度度 岩 性性 红色物含量
***

(((((((米)))))))

RRR
一

333 EEE1 36 8
。

08 一8 1 9 3
。

666 2虫管灰岩岩
+十十十

RRR
一

2 222 41
、、

巧8 1
。

9 一15 8 9
。

4111 深灰色致密灰岩岩
+ + + +++

RRR
一

2 4555 111 10 45
。

7 3一15 0 1
。

8 777 深灰色灰岩岩
十十十

RRR
一

1 2221
’’

1 398
。

7 3一1 斗0 3
。

8 111 灰色石灰岩岩
+ +++

RRR
一

9 3331
’’

1 38 0 一1 4 4000 灰色石灰岩岩
十十十

RRR
一

0 111 4 PPP30 30 一888 0 7 3灰黑色石灰岩屑屑 十十

RRR
一

2 4 444 PPP8 8 0 1 一8 0 1 999 黑色砂质页岩屑屑 十十

RRR
一

10 111C 一 PPP8 1 15 一1555 8 2灰岩岩 十十

RRR
一

222000 2 3 46 一 21 2 4
。

555 灰岩岩
+十十

RRR
一

555 0 4((( 3 425 一 3 3 333 4深灰褐色夹鲡白岩屑屑 +++

RRR
一

2 3331 (((8 75 一15 7 777 深灰色灰岩岩 + +++

RRR
一

2555 ZZZ6 0 2 3一 38 2000 白云岩岩
十 +十 +++

RRR
一

666 1 ZZZZZ白云岩岩 十十

* +,

++
, +什

,
++ ++ 表示红色有机物在样品中的相对丰度

.

++ 什 > 什+ > ++ > + , + 表示痕迹量
.

性不太高
,

它的存在是否可以指示有机质成岩环境的最高温度界限
,

值得进一步研究
.

B
.

由气相色谱
、

色谱
一

质谱分析以及加热试验三者的结果推测
:
邻苯二甲酸醋类是否是

红色有机物的热转变产物之一
,

还是红色物属于低挥发性化合物在分离纯化时邻苯二甲酸醋

类与红色有机物难以分开
.

如属前者
,

则由此联系到我国许多地区生油岩样芳烃馏份的红外

光谱图完全与邻苯二甲酸二丁醋相似的事实
,

具有邻苯二甲酸二丁醋芳烃红外光谱图的样品

与红色有机物之间有无内在联系? 尚需进一步证实
.
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质谱与高压液体色谱分析 ; G
.

E gl int on
,

教授提出宝贵建议 ; Mar ior tt P
.

J
.

完成色谱
一

质

谱分析并提出鉴定意见 ;此外
,

本项研究中的分析测试由邵文兰和华北石油研究院曾宪章等同

志协助完成的
,

作者均致谢意
.

参 考 文 献

Sw a l刀
,

P
.

M
. ,

N佩饥酬
九 e o勺

a 几么c G e o hc 你幼玄
r夕

,
L o n d o n ,

1 9 7 0
.

B吐
e r ,

E
.

W
.

& P al m e r ,
S

.

E
· , ` e o o h娜 `e公r , of oP 塑 h , ,艺几 s 伽 oP 印 h , ,讯 s ,

I A ( 1 9 7 8 )
,

4 8 5一5 5 1
,

A
e a

·

d e m i e P r e s s
.

E g l恤 t o n ,
G

. , e t a l
. ,

A d公邵
c e s
伽 O , g砚幼 口e o o h e饥` s古犷 ,

,
1 9 7 9 (E d s

.

D o u g las
,

A
.

G
.

& M a x w e ll
,

J
.

R )
,

P e r g a
m o n ,

O
x f o r d

,
1 9 8 0

,

1 9 3一 2 0 4
.

B a r w i s e
,

A
.

J
.

G
.

& Wh l t e h e a d
,

E
.

V
· ,

玄乙乞d
· ,

1 8 1一1 9 2
.

W
a t t s ,

C
.

D
o

Max w e l l
,

J
.

R
.

& K j q s e n ,

H
. ,

A d刀 a 儿 e e s 讯 O ,夕a 儿 ` e 口 e o c h e饥艺e云摺
,

1 97 5 ( E d o
.

C a m p o s ,
R

.

今 G o in
.

J
·

)
,

E n a d im
s a ,

M a d r i d
,

1 9 7 7
,

3 9 1一4 13
.

B u e k ly
,

K
.

A
.

& R a hm a n ,

卫
.

M
.

M
. ,

J
.

C h: o仍 a t o夕
. ,

171 ( 1 9 7 9 )
,

3 8 5一 3 9 1
.

B luxn
e r ,

M
· ,

N a t二 r e ,

1 88 ( 1 9 6 0 )
,

1 1 0 0一 1 1 0 1
.

B lu m e r ,

M
. ,
吞的

e h艺饥
.

C o

拂
。
峨俪

.

A 。云a ,

26 ( 1 9 6 2 )
,

2 2 5一 2 2 7
.

B l u m
e r

,

M
. ,
艺b艺d

. ,

26 ( 1 9 6 2 )
,

2 2 8一 2 3 0
.

W
a t t s ,

C
.

D
. , e t al

. ,
A d o a 几 e e s 落凡 O叮

a 几落。 口e o o h e仍艺召t : 军
,

1975 ( E d s C
am

P o s
.

R
.

& G o
址

,

J
.

)
,

E n a
d加。 a ,

M a dr i d
,

1 9 7 7 ,

韶 3一韶 5
·

1.J, ..J, .J., .J1J.1.J1
.JI二ó 1J..J

12435675910
r.LrtrlrJ
卫r.Lr卫Lr1L.rór,Lf
.t


