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摘要 报告了由花制备 �
一

经基花的方法
, 对所得产品进行 了元素含量

、

质谱
、

核磁共振
、

紫外光谱
、

红外光谱和荧光

光谱的分析
�

确定其组成为 �
�‘�

� 。
�

, , 经基在 �
�

位上 �解析 了质谱图中主要裂解产物的结 构 �给出特征光谱图
,

克分

子消光 �又� � , � � � 为 �� ��
�

�
�

产品为较好的 色谱纯品
�

关键词 � 一经基花
,

花
,

质谱
,

光谱
�

�一轻基龙是花的代谢产物
,

尿中 �一经基龙

是人体接触多环芳烃的一个灵敏
、

特 异 的 指

标“一 �� ,

日益引起研究者的关注
,

但迄今尚无商

品标样
,

为了满足工作需要
,

我们由龙合成了

�一经基花的化学纯品
,

本文报告制备方法及产

品的鉴定和结构分析结果
�

一
、

� 一经基花的制备方法

氯乙烷中
,

于 �一 �℃ 时滴人花的四氯乙烷溶液

中
,

并在 �� 一 �� ℃ 搅拌 �� 一� ��
�

将生成的灰

绿色糊状物倾人冰水中
,

减压下蒸去四氯乙烷
,

滤去少量未反应的花
�

使在热水溶液中的花
�

�一磺酸与计算量的硫酸钠煮沸反应
,

生成易滤

集的花
一 �一磺酸钠盐

,

产率 � � 一 � � 务
�

元素分析结果表明
,

碳
、

氢和硫的含量均符

合要求
,

结果如表 � 所示
�

�
�

合成路线

由花起始合成 � 一经基龙
,

花为北京化工厂

生产的分析纯试剂
,

合成路线如图 � 所示
�

表 � 花
一
卜磺酸钠盐的元素分析结果
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在不锈钢筒内加人 �鲍 氢氧化钠颗粒 和 �

� � 双蒸水
,

电炉加热至 � �� ℃ 左右使融溶
,

逐

渐投人研细的花
一 � 一磺酸钠干粉 � � ,

如温度 合

适搅拌后 即冒出烟气 � 如温度不足则成橙红色

沉淀
�

完全反应后呈黑色油状物
�

经搅拌后倾

人水中
,

得深褐色溶液
,

呈强碱性
,

用砂芯漏斗

�
��

��
�
刁
�

��山丫

� �
�
� �

才尹�
、

月

尹�
、

护入
、
护介�

� … ��
、�� 。

… � �

自今
�

一自今
�

� 丫护
�

,

� 、

尹
产 、

�少尹�“产

图 � �一经基花的合成路线
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花
一

卜磺酸钠的制备

将一定量的花溶于 � 倍重量的 四 氯 乙 烷

中
,

冷至 �℃
,

将计算量的氯磺酸溶在等量的四
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过滤
,

得胶状灰色沉淀
,

千燥后用升华法提纯
,

产率约为 �
�

�外
,

若采用真空升华则可将 产 率

提高至 �� 并
,

具体条件是 �
�

� � 粗制品在 �� �一

� �� ℃ 下
,

于 � � �  一�
� � 汞柱真空中升华

,

所得

黄色粉末用苯重结晶
,

即获淡黄色针状结晶
,

熔

表 � 卜经基蓖的元素分析结果

科 学

点为 � �� ℃

� � 卷 � 期

�

元素分析如表 � 所示
,

证明合格
�

二
、

结构分析与光学谱图
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到目前为止的文献资料中一直 未 见 有 卜

轻基龙的结构分析报告
,

现对其质谱和核磁共

振波谱进行简要分析
,

并给出光谱图
�

�
�

�一轻基龙的质谱分析

合成样的质谱图如图 � 所示
,

表 � 和表 �

分别给出样品分子离子的精细质量数和碳
、

氢
、

氧的组成分析结果
�

从上述图
、

表中可 确 定

�� � 为分子离子峰
,

精 细 测 量 的 分 子 量 为

� ��
�
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�

� 场�
�。� 的 计 算 值 为
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偏 差 为 1 56 x lo一, ,

相 当 于 15
.
6

pp m ,

在允许误差范围内
,

故可确定其组成为

C loH zoO
.

学
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. 2, .

2 1忍

侧理娜友表 4 卜经基花的分子离子元紊组成 月嗯 9
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图 3 1一经基花的
’
H 核磁 共振谱图

由图 2 和表 4 的资料分析分子离子 为 18 9 在 1位
.
确定依据是

: ¹
‘
H 核磁共振谱图的

的可能结构 (H ) 和分子离子为 16 3 的 可 能 结 积分值可见芳环区有 9个氢
,

这 9 个氢都有较

H|H|H OH
{ !

H 一
广片

沪

今
一H

{ ! n __
一C H O

一

台今厂一”

一汉护尹
、

\ 尹
户

一H

一H H 一 一 H

一H
H 一

lHlH
H 于I一

/ /汉
Z
卢介\ 厂一H

以侧一

一C
:H :

一
。 _

/

}

} }
!

H H 日

( I)

构 (H D
,

推断 1
一

经基龙 (I) 的可能裂解过 程

是 :

2
.
核磁共振分析结果

对合成样品用 B ru ker A M 一
50

0 核磁共振

仪进行了核磁共振谱的分析
,

分析结果如图 3

所示
.

根据图 3 中的谱图信息确定经基取代位置

H

(11) (111)

好的偶合裂分情况 ;º 如图示用同核去偶可见

各氢之间的偶合关系
,

可确定径基的取代位置

在 1位 ;» 如经基在 2位
,

则应有其邻位的 1个

氢的单峰
,

图中未发现
,

故排除 2 位;¼ 如轻基

在 5 位
,

则结构有对称中心
,

9 个氢应分为 ,

组
,

4 组各含 2 个氢
,

l 组含 1个氢
,

与图中情

况不符 ;½ 图中 9个氢分为 6 组
,

由低场到高
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6 5

场各组氢数为
: 1 ,

2 ; 2
,

2 ; l
,

l ; 且偶合情况好
,

两个 A B 系统 2
,
3 和 9

,

1 0

,

另 3 个氢相邻的偶

合情况由 4
,

5
,

6 氢所致
,

故确定取代基在 l位
.

3
.
1一轻基龙的光谱图

文献中除见有 1
一

轻基花的荧光谱图
‘划外未

见到其它资料
,

对本实验合成的样品分别进行

了红外(图 4)
、

紫外(图 5) 和荧光光谱 (图 6)的

侧定
.
红外光谱说明在 3000一340。

。
m
一‘有一

个强的吸收
,

显示了轻基的特性
.

样品的紫外吸收谱图和样品的荧光激发谱

图基本相同
,

根据一个物质稀溶液的吸收光谱

和荧光激发光谱的一致
,

是说明该物质无杂质

(或杂质甚少 )
、

无互变异构作用和无分子缔合

的一个指标
〔习 ,

从另一个丈面说明所合成标样

的纯度是相当高的
.
样品吸收光 谱 的 几,

:
为

345n m
,

克分子消光 ( ‘ )为 382 2
.
6 .

样品浓度为 0
.
23井g/ m 去

,

溶剂为甲醇的 水
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图 令 卜径基花的红外光谱图
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图 , 卜经基花的紫外吸收图

甲醇溶液
,

0
.

4 5井g Z m l
,

Ic m 光径石英比色皿
,

V {

、
一

\

溶液(甲醇
:水~ 1:1)

.
图 6 中实线为荧光激发

光谱
,

虚线为荧光发射光谱
.
上图为能量型

,

下

图为比例型
.
测定激发光谱时

, 又
。二 4 1 0n m

,

狭缝

lon m ,

礼
:
由 20o

nm 扫描
,

狭缝 Zn m ; 测定发

200 250 300 350 400

通(n m 、

图 6 卜径基花的荧光谱图

(下转第 8 页)
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表 3 不同条件的 气
、

x- 侠动 和 气值劫 值

瘾
露一

一

竺
灸
。

( m i
n 一 ‘

)

0
,

2 弓一 l
。

5

一
1 0

0
。

2
5
一 l

。

0
一
1 0

0
.
2 5

一
0

。

5

一
1 0

3
.
8 9 只 10

一 ,

2

。

4 4 丫 1 0一
J

1
.
3 9 只 10 一 ,

0
。

2
5

一
0

。

5
一
1 5

0
。

2 5
一
0
一
5
一
1 0

0
.
2 5

一

0

。

5
一
5

l
。

3
3

K
1

0
一 J

1
。

3 9 又 1 0 一
,

1
。

斗0 丫 1 0 一
3

‘, (

翻
。
_

}

_
‘ , ( 理* )

. _

一牛
随着扩散过程不断深人

,

扩散速率降低幅度不

断增加
.
流速慢

、

浓度低
,

扩散越慢
,

被利用的内

表面就越少
〔21 ,

实测饱和吸附量就越小 ; 反之
,

流速大
,

浓度大
,

扩散越快
,

被利用的内表面就

越多
,

实测饱和吸附量就越大
.

三
、

结 语

综上所述
,

红壤吸附 c
u 的反应过程始终

受扩散效应的影响
,

起始为外扩散过程
,

随后是

内扩散过程
.
SaP ek 在研究土壤吸附 c

u 动力学

时曾指出
,

整个吸附过程由两部分组成
,

首先是

c u , 十 从溶液向土壤固体外表面的快速扩散
,

接

着是 c 。 , +

进人土壤颗粒内细孔 的 慢 扩 散
.

A ringh ieril, , 等人在研 究 土 壤 吸 附 e u‘+ 和

C d , 十 动力学时认为
,

在连续不断搅拌下
,

即降

低外扩散的影响下
,

整个吸附过程由内扩散控

制
,

而内扩散导致反应速率随吸附量的增加不

断降低
.
他们的研究结果与本文的结果十分相

似
.

从表 3 数据还可看出
,

尽管流速
、

浓度不

等
,

但其理论饱和吸附量 ‘ 基本相等
.
‘
(
。
)

小于
二. (理。

.
流速

、

浓度小
,

差值就大 ;反之
,

流

速
、

浓度大
,

差值就小
.
这一结果是 由内扩散效

应所致
.
据此也可得出

,

在某一温度和 pH 条

件下
,

土壤的真正饱和吸附量为一定值
,

其几乎

不受流速
、

浓度因素的影响
.
本实验方法测得

的饱和吸附量不能视为最大饱和吸附量
,

只有

排除内扩散效应时的实测饱和吸附量才能认为

是真正的 ‘
.
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