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摘　 要：树脂体分子骨架由萜类衍生物为主的小分子和大分子构成，树脂体中小分子及大分子结构与

现代植物分泌树脂的演化关系是本研究的核心。 利用逐级溶剂萃取、元素分析、碳 １３ 核磁共振波谱

（ １３ＣＮＭＲ）、傅立叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、气相色谱－质谱联用（ＧＣ ／ ＭＳ）和 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）
等方法，系统研究了抚顺古近纪树脂残植煤中树脂体（琥珀）的分子组成。 结果显示，树脂体中小分

子化合物主要由 １～２ 环芳烃、酯类化合物和直链烷烃（Ｃ１６ ～Ｃ３０）组成，含少量单萜、倍半萜类化合物。
树脂体中的脂肪酸主要来源于酯类水解，脂肪烃则来源于树脂酸脱羧，芳烃（烷基苯、烷基萘及其衍

生物）主要来源于萜烯酸与羟基脂肪酸或环状单萜及倍半萜歧化反应。 树脂体的桥碳 ／ 周碳比（ＸＢＰ）
为 ０．１８，脂碳质量分数（８６．３７％）高于芳碳质量分数（１３．６３％），说明其大分子结构具有低芳香度和长

支链等特点；运用 ＭＳ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｔｕｄｉｏ 软件构建了树脂体大分子结构模型，其分子式为 Ｃ９６Ｈ１５２Ｏ８，相对

分子质量 １ ４３２，芳香度 ０．１２６，大分子结构中主要含有环烷烃、萜类（单萜和倍半萜）、脂肪长链和烷

基苯等结构片段，有机氧主要以不同含氧官能团存在（２ 个酚羟基、１ 个酯基、２ 个羧基）。 树脂体小分

子组成及演变方面的研究对其形成过程认识具有重要理论意义，对从分子尺度构建其大分子结构模

型和研究其性质奠定了重要的理论基础。
关键词：树脂体；小分子组成；结构演变；结构模型
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０　 引　 　 言

树脂体是植物分泌的结构复杂的混合物（主要

是树脂分泌物）石化或半石化的产物，树脂等植物

分泌物在空气中迅速硬化，经历埋藏、成岩和变质作

用形成树脂沉积物和煤中的有机显微组分（树脂

体） ［１－４］。 树脂体的化学组成丰富多样，主要取决于

母体植物类型、形成环境和形成作用。 根据化学组

成，现代树脂划分为：类萜树脂和酚类树脂，其中裸

子植物（松柏类）多分泌类萜树脂，被子植物中类萜

树脂及酚类树脂均有，我国抚顺古近纪树脂残植煤

中树脂体是松科植物树脂石化作用的产物［５－８］。 现

代松科植物树脂中，挥发分为 ２０％ ～５０％，其中以单

萜类为主，稳定组分主要为二萜酸（二萜酸主要有

松香烷型、右松脂烷型、半日花烷型等［９］）。
煤的化学性质与其显微组分的化学结构密切相

关，从分子水平揭示树脂体的结构特征，对生产高附

加值产品（清洁液体燃料和化工原料等）具有重要

意义［１０－１２］。 近年来，国内外学者利用溶剂萃取及裂

解气相色谱－质谱联用（Ｐｙ－ＧＣ ／ ＭＳ）等方法对不同

植物来源的树脂体进行了分析，构建了基于热解产

物及小分子化合物认识树脂体局部结构的方法体

系［１３－１７］。 ＡＮＧＥＬＩＫＡ 等［１８］ 分析了白垩纪、古近纪

和新近纪树脂体的萜类成分，发现树脂体中单萜、倍
半萜和二萜的丰度与其生源密切相关，其中倍半萜

（雪松烯、花侧柏烯、荜橙茄烷）和酚类二萜（弥罗松

酚及其衍生物）是中新世柏属植物分泌树脂的主要

成分，始新世柏属植物分泌树脂由松香烷和海松烷

型树脂酸组成，并伴有少量的酚类二萜（铁锈醇和

厚朴 酚）。 ＳＴＥＦＡＮＯＶＡ 等［１９］ 分 析 了 保 加 利 亚

Ｃｈｕｋｕｒｏｖｏ 褐煤中树脂体的化学成分，指出其化学成

分中含有丰富的烷烃、烷醇、烷酮和甾烷型三萜等化

合物，其中铁锈醇、铁杉醇及其成岩中间体被确定为

树脂体的主要生物标志化合物，铁杉醇及其同系物

是树脂体中含量最高的二萜类化合物，认为其来源

于松柏类落羽松属。 ＳＩＭＯＮＥＩＴ 等［３］ 分析了印尼加

里曼丹中新世煤中树脂体的结构特征，认为中新世

树脂体的主要生源为被子植物（娑罗双属），化学组

成中含有丰富的倍半萜和三萜类化合物，不含裸子

植物特有的二萜化合物。 ＨＡＶＥＬＣＯＶÁ 等［２０］ 分析

了捷克 ５ 种树脂体的热解产物，指出其中主要含有

环烷烃、萜类（倍半萜或二萜）和烷基苯，根据其化

学成分，认为捷克树脂体源于柏科。 迄今为止，国
内外学者对树脂体的研究主要集中在生物标志物

与生源归属等局部结构特征，而对树脂体中小分

子组成及其与大分子结构的构效关系研究甚少。
因此，系统研究树脂体中小分子组成及与大分子

结构的关系对我国残植煤中特征显微组分分子结

构系统认识具有重要的理论意义。
以抚顺古近纪树脂残植煤中树脂体为研究对

象，采用超声辅助逐级萃取和相关现代测试分析技

术，系统研究了树脂体中小分子组成及大分子结构

单元参数，比较分析了树脂体与现代相关生源树脂

的化学结构和化学组成异同，探究了树脂体中小分

子的演化路径和变化规律；综合树脂体结构参数及

小分子的演化参数构建了其大分子结构模型。

１　 样品来源及测试分析

１．１　 样品来源

样品采自抚顺西露天煤矿古近纪古城子组 ４ 号

煤层下段，手选结合密度梯度法得到树脂体单组分，
其密度为 １．１０～１．２０ ｇ ／ ｃｍ３，纯度为 ９５％。 树脂残植

煤原煤及树脂体单组分的工业分析、元素分析、显微

组分组成结果见表 １、表 ２。
表 １　 树脂残植煤及其树脂体单组分煤质分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｐｅｒｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｅｓｉｎｉｔｉｃ ｌｉｐｔｏｂｉｏｌｉｔｈ ａｎｄ ｒｅｓｉｎｉｔｅ

样品
元素分析 ／ ％

ｗ（Ｃ） ｄａｆ ｗ（Ｈ） ｄａｆ ｗ（Ｎ） ｄａｆ ｗ（Ｏ）∗
ｄａｆ ｗ（Ｓ） ｔ，ｄ

Ｈ ／ Ｃ 密度 ／ （ｇ·ｃｍ－３）

原煤 ７６．９３ ５．０９ １．０６ １６．５２ ０．４０ １．２９ —

树脂体 ７９．７０ １０．７２ ０．５１ ８．５０ ０．５７ １．５２ １．１０～１．２０

　 　 注：∗差减法。
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表 ２　 树脂残植煤显微组分组成

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｃｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｓｉｎｉｔｉｃ ｌｉｐｔｏｂｉｏｌｉｔｈ

样品编号
体积分数 ／ ％

镜质组 惰质组 树脂体 角质体 孢子体
Ｒｒａｎ ／ ％

１ ５６．１ ７．５ ３０．８ ４．１ １．５ ０．５２
２ ５５．１ ６．２ ３３．１ ３．７ １．９ ０．５４

１．２　 树脂体的波谱特征

将真空干燥的粉末样品与 ＫＢｒ 混合（１ ∶ １００），
利用傅里叶变换红外光谱仪（ＶＥＲＴＥＸ８０，Ｂｒｕｋｅｒ）
获取树脂体的红外光谱，测量范围 ４ ０００～４００ ｃｍ－１。
采用配有 ４ ｍｍ 氧化锆（ＺｒＯ２）转子及交叉极化、魔
角旋转双共振探头的核磁共振波谱仪（Ａｖａｎｃｅ Ⅲ
６００ ＭＨｚ，Ｂｒｕｋｅｒ）对树脂体１３Ｃ 化学位移进行分析。
测试参数包括魔角旋转速度（１０ ｋＨｚ）、采样时间（０．
０５ ｓ）、脉冲宽度（５．６ μｓ）、延迟时间（４ ｓ）、扫描次数

（４ ０９６ 次）、接触时间（２ ｍｓ）和谱宽（１０ ０００ Ｈｚ）。
采用结合能为 ０ ～ ８００ ｅＶ 的 Ｘ 射线光电子能谱仪

（Ｋ－Ａｌｐｈａ＋，Ｔｈｅｒｍｏ－Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）对树脂体中的元素

组成及键合方式进行鉴定。
１．３　 树脂体中小分子组成

将树脂体依次利用二氯甲烷、丙酮、甲醇和苯溶

剂，辅以超声波进行逐级萃取，得到 Ｅ１－Ｅ４ 可溶性

组分及萃取残渣（图 １）。 使用气相色谱－质谱仪

（５９７５Ｃ ／ ６８９０Ｎ，Ａｇｉｌｅｎｔ）分析可溶性组分，该装置配

有内径 ０．２５ ｍｍ、直径 ６０ ｍｍ 的毛细管柱和四极杆

质谱仪（质荷比 ｍ ／ ｚ 为 ３３ ～ ５００）。 以氦气为载气，
载气流速为 １０．０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，分流比为 ８０ ∶ １。

图 １　 树脂体逐级萃取流程

Ｆｉｇ．１　 Ｆｒａｃｔｉｏｎａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ

１．４　 树脂体结构模型构建与优化

根据元素组成、１３Ｃ ＮＭＲ 参数和小分子组成等，
初步构建了树脂体二维结构模型。 ＦＴＩＲ 数据用来

提供有关官能团类型，ＸＰＳ 拟合数据提供脂碳交联

参数的附加信息。 利用 ＡＣＤ ／ ＮＭＲ Ｐｒｅｄｉｃｔｏｒ 软件计

算验证了所建结构模型的１３Ｃ 核磁共振谱峰。 通过

对模型的修正，得到与试验数据相匹配的大分子结

构骨架模型；然后利用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ（ＭＳ）软件建

立了树脂体三维大分子结构模型，并对其几何结构

进行了优化（图 ２）。

图 ２　 树脂残植煤中树脂体化学结构模型构建与优化流程

Ｆｉｇ．２　 Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｍｏｄｅｌ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｒｅｓｉｎｉｔｅ ｉｎ ｒｅｓｉｎｉｔｉｃ ｌｉｐｔｏｂｉｏｌｉｔｈ

２　 结果与讨论

２．１　 树脂体中小分子组成
２．１．１　 树脂体显微特征及溶剂萃取率

由表 １ 树脂残植煤的显微组分组成情况可知，
树脂残植煤中主要以镜质组和壳质组中的树脂体为
主（孢子体、角质体含量低），惰质组含量较少。 树

脂体（琥珀）肉眼可见，由原生树脂体和氧化树脂体

２ 种类型组成，其分别具有椭圆形－不规则状、圆形－
棱角状形貌，内生裂隙发育（图 ３）。

树脂体逐级萃取结果表明，其萃取率极高，总萃

取率高达 ８８．８％，其中二氯甲烷萃取率为 ３８．０％，丙
酮萃取率为 １４．１％，甲醇萃取率为 １６．５％，苯萃取物

为 ２０．２％（图 ４）。
２．１．２　 树脂体中可溶性小分子组成及来源

由树脂体中小分子化合物组成可知（表 ３ 和图
７３１
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５），树脂体中小分子主要以芳烃（烷基苯、烷基萘及

其衍生物）、酯类化合物、直链烷烃（Ｃ１６ ～ Ｃ３０）、脂肪

酸（Ｃ１４ ～ Ｃ１８）、酚类化合物为主，见少量单萜、倍半

萜类化合物。

图 ３　 树脂残植煤显微组分

Ｆｉｇ．３　 Ｍｉｃｒｏｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｐｔｏｂｉｏｌｉｔｈ

图 ４　 树脂体的溶剂萃取率和有机化合物种类

Ｆｉｇ．４　 Ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｓ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｔｙｐｅｓ ｆｏｒ ｒｅｓｉｎｉｔｅ

　 　 由树脂体中质量分数大于 １％的小分子化合物

可知（表 ３ 和图 ５）。 树脂体是多种脂肪族和芳香族

化合物的混合体，分子组成从倍半萜（ Ｃ １５）到四萜

（Ｃ４０），主要为二萜及三萜类化合物的衍生物，其中

多为不饱和双萜酸，如松香酸、贝壳松酸和信息酸

等［２１］。 通过对现代松柏类树脂与抚顺树脂残植煤

中树脂体的小分子比较分析发现，树脂体中的脂肪

酸（肉豆蔻酸、３－甲基十一酸 ）由树脂中酯类水解

而成，脂肪烃（１－甲基－十三烷，十二烷、３，７－二甲

基－癸烷及姥鲛烷）则是树脂酸脱羧作用的产物。
树脂中的脂肪酸（羟基或二羟基脂肪酸）可与萜烯

酸（香豆酸等）反应生成树脂体中的烷基苯（异丙基

苯）及烷基酚（２，４－二叔丁基苯酚）等化合物［２２］。
树脂体中的金合欢烯（倍半萜衍生物）则可能在生

源树脂中一直存在。 树脂体中的邻苯二甲酸酯可能

源于树脂中的醇类化合物与萜烯酸的合成反应［２３］。

图 ５　 树脂体逐级萃取的可溶性组分总离子流图（Ｅ１—Ｅ４）
Ｆｉｇ．５　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｏｌｕｂｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｆｒａｃｔｉｏｎａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
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树脂中的生物萜类化合物，通过歧化反应可形成树

脂体中饱和烃及芳香衍生物（苯和萘等）；例如，树
脂中松香酸转化为树脂体中朽松木烷和树脂中惹烯

或柠檬烯转化为树脂体中薄荷烷和异丙基苯［２４－２５］。
由于树脂中存在大量双环倍半萜类前驱体，其歧化

反应将生成树脂体中的双环甾族（杜松烷和芹子

烷）和芳香烃（卡达烯和优达烯）产物［３］（图 ６）。 上

述分析间接说明，树脂体中的部分小分子可能是其

大分子中的结构片段（树脂体大分子结构中可能含

有长链脂肪酸（酯）、二元酸、萜烯类等结构片段）。
表 ３　 Ｅ１—Ｅ４ 中鉴定的主要化合物

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｉｎ Ｅ１—Ｅ４

峰数 化合物 分子式 质量分数 ／ ％

１ （Ｚ，Ｅ）－α－金合欢烯 Ｃ１５Ｈ２４ １．６３

２ 肉豆蔻酸 Ｃ１４Ｈ２８Ｏ２ ２．５９

３ １，２－苯二甲酸－２－甲基丙基丁酯 Ｃ１６Ｈ２２Ｏ４ １．４９

４ １－甲基－十三烷 Ｃ１３Ｈ２ ８ １．８５

５ 邻苯二甲酸二丁酯 Ｃ１６Ｈ２２Ｏ４ １６．９１

６ ４－乙烯基－１，２－二甲苯 Ｃ１０Ｈ１２ １．７２

７ 十二烷 Ｃ１２Ｈ２６ ２．２４

８ ４－叔丁基苯甲酸乙酯 Ｃ１３Ｈ１９Ｏ２ １．４５

９ 优达烯 Ｃ１ ４Ｈ１６ １．２３

１０ ３－十一碳烯酸 Ｃ１１Ｈ１８Ｏ２ １．０７

１１ １，２，４－苯三甲酸 Ｃ９Ｈ９Ｏ６ １．３７

１２ ３，７－二甲基－癸烷 Ｃ１２Ｈ２６ １．８８

１３ ２，４－二叔丁基苯酚 Ｃ１４Ｈ２２Ｏ １．２２

１４ 十六酸甲酯 Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ １．３８

１５ 对甲苯 Ｃ１０Ｈ１４ １．６６

１６ ２，６，１０－三甲基－十五烷 Ｃ１８Ｈ３８ １．１２

１７ １，２－苯二甲酸丁酯 Ｃ１６Ｈ２２Ｏ４ １．７３

２．２　 树脂体的波谱特征

２．２．１　 树脂体红外光谱特征

树脂体的红外光谱如图 ７ 所示，其化学结构主

要由芳香核、脂肪侧链、含氧官能团组成。 ３ ６００ ～
３ ２００ ｃｍ－１的宽峰归属于羟基（—ＯＨ）伸缩振动，主
要为少量水分、醇、酚形成强吸收峰。 ３ ０００ ～ ２ ８００
ｃｍ－１的吸收峰归属于脂肪结构，２ ９２６ ｃｍ－１和 ２ ８５０
ｃｍ－１处的峰分别归属于亚甲基（—ＣＨ２—）的不对称

伸缩振动和甲基（—ＣＨ３）的对称伸缩振动，在 ２ ９２６
ｃｍ－１处的峰值大于 ２ ８５０ ｃｍ－１处的峰值，表明树脂

体中饱和烃较少，极性组分较多，含有较多的长支

链。 １ ７１０ ｃｍ－１和 １ ６２０ ｃｍ－１处的 ２ 个峰分别归属于

羰基（—Ｃ􀪅􀪅Ｏ）和芳香核（—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—）的伸缩振动，
说明树脂体中羰基（—Ｃ􀪅􀪅Ｏ）含量较多，芳香化合

物（—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—）含量较低。 １ ４４５ ｃｍ－１和 １ ３８８ ｃｍ－１

处吸收峰主要是由于桥键亚甲基（—ＣＨ２—）的不对

称变形振动和甲基 （—ＣＨ３ ） 的对称弯曲振动。
１ ３００～ １ ０００ ｃｍ－１ 的强吸收峰归属于酚类和醚类

（—Ｃ—Ｏ—）的伸缩振动，表明树脂体含有大量的

酚、醇、 醚、 酯等。 ９００ ～ ７００ ｃｍ－１ 归属于芳香环

（—Ｃ—Ｃ—）外侧的变形振动。
树脂体的部分结构参数见表 ４，其中 ＣＨ２ ／ ＣＨ３

可估算脂肪链的长度和支化度；Ｃ􀪅􀪅Ｏ ／ Ｃ􀪅􀪅Ｃ 可作为

成熟度的指标；芳香性指数 Ａ７００～９００ ｃｍ－１ ～ Ａ２ ８００～３ ０００ ｃｍ－１

可用于确定芳香族和脂肪族基团的相对丰度；
Ａ７００～９００ ｃｍ－１ ／ Ａ１ ６００ ｃｍ－１可用于评估芳环缩合程度。 通

过对结构参数定量分析发现，树脂体中含有丰富的

脂肪长链、支链及含羰基化合物，缩合度较低。
表 ４　 树脂体结构参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｒｅｓｉｎｉｔｅ

样品
芳香性指数

Ｉ１ Ｉ２

ＣＨ２ ／

ＣＨ３
结构参数

树脂体 ０．２５ ０．２４ ３．６８ ０．５５

　 　 注： Ｉ１ 为 Ａ７００～９００ ｃｍ－１ ／ Ａ２ ８００～３ ０００ ｃｍ－１； Ｉ２ 为 Ａ７００～９００ ｃｍ－１ ／
Ａ１ ６００ ｃｍ－１；结构参数为 Ａ１ ６５０～１ ８００ ｃｍ－１ ／ （Ａ１ ６５０～１ ８００ ｃｍ－１＋Ａ１ ６００ ｃｍ－１）。
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图 ６　 树脂体中主体小分子化合物反应路径

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｓ ａｎｄ ｓｔｅｐｓ ｏｆ ｍａｉｎ ｓｍａｌｌ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｒｅｓｉｎｉｔｅ
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图 ７　 树脂体的红外光谱

Ｆｉｇ．７　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｒｅｓｉｎｉｔｅ

２．２．２ 核磁共振波谱特征

利用１３Ｃ ＮＭＲ 测定了树脂体的碳骨架参数，其
谱峰呈现 ３ 个区域，包括脂肪族区域（０ ～ ９０）、芳香

族区域（９０～ １６５）和羰基区域（１６５ ～ ２２０）。 为了定

量重叠区域碳结合方式，采用 Ｏｒｉｇｉｎ ８．５对其进行分

峰拟合（图 ８）。 在脂肪区域中，树脂体中亚甲基

（—ＣＨ２—）峰强度高于甲基碳（—ＣＨ３），说明树脂

体中存在长链脂肪化合物。 根据样品中不同类型碳

的化学位移及相对含量，结合 ＮＭＲ 谱图峰位归属，
计算了树脂体结构参数和晶格参数（表 ６），发现树

脂体中脂肪碳相对丰富，具有丰富的长链和侧链，其
中脂肪碳中亚甲基碳占优势，芳香碳中取代碳含量

丰富，这与 ＦＴＩＲ 所提供的信息一致。 根据树脂体结

构参数，计算的芳香桥碳和周碳比（ＸＢＰ）为 ０．１８，说
明树脂体中每个芳香簇平均含 ９ 个碳原子，芳香簇

的平均分子量为 ９９５ ａｍｕ．，芳香簇附着物平均数量

（σ＋１）为 １１．０７。

图 ８　 树脂体１３Ｃ 核磁共振波谱及其分峰拟合曲线

Ｆｉｇ．８　 １３Ｃ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｉｔｓ ｆｉｔｔｅｄ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｒｅｓｉｎｉｔｅ

表 ５　 树脂体中不同类型碳的分布

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｔｙｐｅｓ ｉｎ ｒｅｓｉｎｉｔｅ

峰数 化学位移 碳结合形式 符号 相对质量分数量 ／ ％

１ １６．１０ 脂甲基 ｆ１ａｌ ９．１７

２ ２１．４４ 芳甲基 ｆａａｌ １２．４０

３ ２９．３５ 与脂甲基相连的亚甲基 ｆ２ａｌ １９．３４

４ ３２．９５ 亚甲基 ｆ３ａｌ １．２６

５ ３８．１１ 次甲基 ｆ４ａｌ ２２．４３

６ ４４．１２ 氧接甲基碳 ｆＯ１ａｌ ５．９２

７ ４８．８１ 氧接亚甲基碳 ｆＯ２ａｌ ５．１８

８ ５５．７７ 质子化芳碳 ｆａ Ｐ１ １０．６７

９ １２７．８３ 质子化芳碳 ｆＰ２ａ ４．６０

１０ １３４．４８ 桥接芳碳 ｆＢａ ２．３４

１１ １４０．４１ 侧支芳碳 ｆａ１ａ ２．６５

１２ １４６．１４ 侧支芳碳 ｆａ２ａ １．３７

１３ １５３．９３ 氧取代芳碳 ｆＯａ １．６３

１４ １７９．３６ 羧酸和酯中的羰基碳 ｆＣ１ａ ０．３８

１５ １８６．１０ 醛酮中的羰基碳 ｆＣ２ａ ０．６６
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表 ６　 树脂体的碳结构参数

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃａｒｂｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｒｅｓｉｎｉｔｅ

结构参数　 　 　 　 定义 值域

碳

结

构

参

数 ／
％

芳香度（ ｆａ） ｆａ ＝ ｆＰａ ＋ｆＢａ ＋ｆａａ＋ｆＯａ ＋ｆＣａ １３．６３

脂肪烃（ ｆａｌ） ｆａｌ ＝ ｆ１ａｌ＋ｆａａｌ＋ｆ２ａｌ＋ｆ３ａｌ＋ｆ４ａｌ＋ｆＯ１ａｌ ＋ｆＯ２ａｌ ８６．３７

与羰基相连的芳香碳（ ｆＣａ ） ｆＣａ ＝ ｆＣ１ａ ＋ｆＣ２ａ １．０４

桥接其碳摩尔分数（χｂ） χ
ｂ ＝ ｆＢａ ／ ｆａ ０．１８

Ｃｎ Ｃｎ ＝（ ｆ２ａｌ＋ｆ３ａｌ） ／ （ ｆａ１ａ ＋ｆａ２ａ ） ５．１２

取代度（δ） δ＝（ ｆＯ１ａｌ ＋ｆＯ２ａｌ ＋ｆＯａ ＋ｆａ１ａ ＋ｆＯａ ） ／ ｆａ １．２３

芳

香

结

构

参

数

芳香簇平均芳碳数 Ｃａ ９．００

芳香簇总碳数 Ｃｃｌ ＝Ｃａ ／ ｆａ ６６．０３

芳香簇平均支链数 （σ＋１）＝ Ｃａ×δ １１．０７

芳香簇分子量 Ｍ．Ｗ． ＝（Ｃｃｌ×１２．０１） ／ （Ｃ％×１００） ９９５．００

脂肪链平均长度 ｆａｌ ／ （ ｆ ａ１ａ ＋ｆ ａ２ａ ） ２１．４９

２．２．３　 Ｘ 射线光电子能谱特征

树脂体的 ＸＰＳ Ｃ（１ｓ）谱如图 ９ 所示，分峰拟合

出碳的 ４ 种结合态，分别为芳香碳及取代烷烃（Ｃ—Ｃ，
Ｃ—Ｈ；２８４． ５６ ｅＶ），酚碳和醚碳（Ｃ—Ｏ，Ｃ—Ｏ—Ｃ；
２８５．７６ ｅＶ），羰基碳（—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ；２８６．９０ ｅＶ），羧基碳

（—ＣＯＯＨ；２８７．９２ ｅＶ）。 通过对其相对面积的计算

发现，树脂体中有机碳主要以脂肪碳为主，具体碳结

合态归属见表 ７。 树脂体中有机氧多以羰基和醚氧

基的形式存在，其中 ５３１． ２ ｅＶ 峰归属于羰基氧，
５３２．９ ｅＶ峰归属于酚羟基和醚基氧，与 ＦＴＩＲ 结果一

图 ９　 树脂体 Ｘ 射线光电子能谱单元素拟合曲线

Ｆｉｇ．９　 Ｘ－ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｓｉｎｇｌｅ
ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｕｒｖｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｒｅｓｉｎｉｔｅ

致。 通过 ＸＰＳ 的定量分析，可以确定有机氧与碳的结

合态，弥补了模型建立中脂肪碳交联参数的缺憾。
表 ７　 树脂体中有机碳和氧结合态参数

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｂｏｎｄｉｎｇ ｆｏｒｍ ｏｆ
ｏｒｇａｎｉｃ ｏｘｙｇｅｎ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｉｎ ｒｅｓｉｎｉｔｅ

元素 峰位 ／ ｅＶ 归属 相对面积 ／ ％

Ｃ（１ｓ）

２８４．５ Ｃ—Ｃ，Ｃ—Ｈ ７０．７９

２８５．９ Ｃ—Ｏ １１．４６

２８７．２ Ｃ 􀪅􀪅Ｏ １６．０４

２８９．０ ＣＯＯ— １．５２

Ｏ（１ｓ）
５３１．２ Ｃ 􀪅􀪅Ｏ ５９．７６

５３２．９ Ｃ—Ｏ ４０．２４

３　 树脂体结构模型构建和优化

根据元素分析、官能团参数、碳骨架参数等构建

树脂 体 结 构 模 型 （ 图 １０ ）， 并 通 过 ＡＣＤ ／ ＮＭＲ
Ｐｒｅｄｉｃｔｏｒ 软件计算结构模型的１３ Ｃ ＮＭＲ 化学位移

（图 １１）。 通过与试验结果对比，对结构模型进行修

正，最终通过 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件（分子力学与退火

动力学）对树脂体几何结构进行优化，获得了最小

图 １０　 树脂体的二维化学结构模型

Ｆｉｇ．１０　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｒｅｓｉｎｉｔｅ
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构象能相对应的结构模型（图 １２）。 树脂体结构模

型的分子式为 Ｃ９６Ｈ１５２Ｏ８，相对分子质量 １４３２，芳
香度 ０．１２６，树脂体的化学结构主要含有环烷烃、
萜类（单萜和倍半萜）、脂肪长链和烷基苯等结构

片段，有机氧主要以不同含氧官能团结构存在（２
个酚羟基、１ 个酯基、２ 个羧基）。 与现代松柏类植

物分泌树脂相比，树脂体在形成过程中，其羰基结

构减少，缩合芳香结构增多，脂肪族链易环化形成芳

香结构。
图 １１　 树脂体结构模型的１３Ｃ－ＮＭＲ 谱计算与试验图谱比较

Ｆｉｇ．１１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ ｏｂｓｅｒｖｅｄ １３

ＣＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｆｅｒｒｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｓｋｅｌｅｋｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｒｅｓｉｎｉｔｅ

图 １２　 树脂体结构模型能量最小化构型

Ｆｉｇ．１２　 Ｅｎｅｒｇｙ－ｍｉｎｉｍｕｍ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｓｉｎｉｔｅ

４　 结　 　 论

１）树脂体中小分子主要以芳烃（烷基苯、烷基

萘及其衍生物）、酯类化合物、直链烷烃（Ｃ１６ ～ Ｃ３０）、
脂肪酸（Ｃ１４ ～ Ｃ１８）、酚类化合物为主，见少量单萜、
倍半萜类化合物。

２）树脂体中的脂肪酸主要来源于酯类水解，脂
肪烃则来源于树脂酸脱羧；芳烃（烷基苯、烷基萘及

其衍生物）主要来源于萜烯酸与羟基脂肪酸或者环

状单萜及半倍萜歧化反应；树脂体中的邻苯二甲酸

酯可能源于树脂体中的醇类化合物与树脂酸（萜烯

酸）的酯化反应。
３）树脂体的化学结构主要由芳香核、脂肪侧

链、含氧官能团组成，脂肪碳主要以直链烷烃和环烷

烃的形式存在，芳香结构具有丰富的长链和侧链，每
个芳香簇平均含 ９ 个碳原子，芳香簇的平均分子量

为 ９９５ ａｍｕ．。
４）树脂体结构模型的分子式为 Ｃ９６Ｈ１５２Ｏ８，相对

分子量 １ ４３２，芳香度 ０．１２６，树脂体的化学结构主要

含有环烷烃、萜类（单萜和倍半萜）、脂肪长链和烷

基苯等结构片段，有机氧主要以不同含氧官能团结

构存在。
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